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> Abstracts ‘

> Abstracts

The increasing awareness of the finite nature of the non-renewable, non-substitutable
resources of phosphorus has led governmental and private institutions to introduce
processes to make the phosphorus in waste water utilisable as a raw material. Among
the 30 processes available worldwide for phosphorus recovery, several have the poten-
tial to make a long-term contribution in a competitive market. The study provides
information on these processes, but does not, however, provide an evaluation.

Das wachsende Bewusstsein um die Endlichkeit der nicht erneuerbaren, nicht substitu-
ierbaren Ressource Phosphor hat staatliche und private Institutionen veranlasst, Phos-
phor aus dem Abwasser wieder als Rohstoff nutzbar zu machen. Unter den weltweit
30 Verfahrensentwicklungen zur Phosphorriickgewinnung haben einige das Potenzial,
unter marktwirtschaftlichen Bedingungen langfristig zu bestehen. Die Studie stellt
Informationen zu diesen Verfahren zur Verfiigung, macht aber keine Bewertung der
Verfahren.

Le phosphore est une ressource a la fois non renouvelable, non substituable et limitée:
ce constat de plus en plus évident a conduit diverses institutions publiques et privées a
examiner les moyens de recycler cet élément contenu dans les eaux usées. Quelques-
uns des 30 procédés de récupération du phosphore développés dans le monde pour-
raient s’avérer durablement rentables. La présente étude les passe en revue sans procé-
der a une évaluation systématique.

La crescente consapevolezza che la risorsa naturale fosforo non ¢ rinnovabile, né sosti-
tuibile né disponibile in quantita illimitate ha spinto diverse istituzioni statali e private
a recuperare il fosforo presente nelle acque di scarico. Fra le 30 procedure di recupero
del fosforo sviluppate a livello mondiale ve ne sono alcune che hanno il potenziale per
imporsi a lungo termine a condizioni di mercato. Lo studio informa sulle procedure
citate ma senza proporre valutazioni.
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> Vorwort

Heute werden jéhrlich rund 100 Millionen Tonnen Rohphosphat in kontinentalen
Lagerstitten abgebaut. Davon gehen 90 Prozent in die Diingerproduktion fiir die
Landwirtschaft. Preisspriinge wegen Lieferengpdssen haben in letzter Zeit das Interesse
der Offentlichkeit auf eine Frage gelenkt, die in wissenschaftlichen Gremien schon seit
Jahren diskutiert wird: Werden auch zukiinftige Generationen noch {iiber geniigend
Phosphorreserven verfligen, um damit ausreichend Nahrungsmittel fiir die Weltbevol-
kerung zu produzieren? Eine verldssliche Prognose ist aus heutiger Sicht nicht mog-
lich.

Phosphor ist fiir alle Lebewesen ein essenzielles Element da es primér als Speicher der
Erbinformationen und als Triger des Stoffwechsels dient. Dariiber hinaus bestehen
Knochen und Zéhne im Wesentlichen aus Phosphatverbindungen. Das wachsende Be-
wusstsein um die Endlichkeit der nicht erneuerbaren, nicht substituierbaren Ressource
Phosphor hat staatliche und private Institutionen veranlasst, den iiber das Abwasser
ausgeschiedenen und schliesslich im Kldrschlamm angereicherten Phosphor wieder als
Rohstoff nutzbar zu machen.

Klarschlamm wird heute in der Schweiz in Monoverbrennungsanlagen, Kehricht-
verbrennungsanlagen (KVA) und Zementwerken verbrannt, da er wegen der Gefahr
der Verbreitung von Kranksheitserregern und problematischen organischen Verbin-
dungen in der Landwirtschaft nicht mehr zur Diingung ausgebracht werden darf. Die
thermische Behandlung von Klirschlamm bedeutet aber so lange einen unwiederbring-
lichen Verlust des Nahrstoffs Phosphor, als Phosphate mit den Aschen und Schlacken
aus den Verbrennungsanlagen abgelagert oder nach der Verbrennung im Zementwerk
in Baustoffen eingelagert werden. Hier setzen die Phosphorrecycling-Verfahren an, die
in der vorliegenden Studie umfassend beschrieben werden. Die Studie gibt einen Uber-
blick liber das Angebot und den Stand der Technik von Verfahren zur Riickgewinnung
von Phosphor aus der Abwasserreinigung. Sie liefert nicht nur die technischen Verfah-
rensbeschreibungen, sondern auch Angaben zum Entwicklungsstand 2009, zur wahr-
scheinlichen Verfligbarkeit und zur Wirtschaftlichkeit der Verfahren. Von den mehr als
30 Verfahrensentwicklungen, iiber die Informationen zusammengetragen wurden,
haben einige das Potenzial, unter marktwirtschaftlichen Bedingungen zu bestehen.

Die Schweiz importiert jéhrlich rund 16500 Tonnen Phosphor, zur Hauptsache als
Mineraldiinger und in Tierfutter und Lebensmitteln. In der Abfallwirtschaft werden
rund 13500 Tonnen Phosphor umgesetzt. Der grosste Teil, d. h. rund 65 Prozent oder
insgesamt 10800 Tonnen, fallen in Form von Klarschlamm sowie Tier- und Knochen-
mehl als Abfall an. Hier liegt das grosste Potenzial zur Riickgewinnung von Phosphor.
Weitere 20 Prozent des Phosphorverbrauchs werden in der Schweiz tiber den Kehricht
entsorgt. Die schweizerische Abfallwirtschaft stellt somit eine grosse Phosphorsenke
dar. Der derzeitige Umgang mit Phosphor ist hierzulande also noch von grossen Ver-
lusten und geringer Kreislauffithrung gezeichnet.
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Mit dieser Studie und verschiedenen Forschungsarbeiten sind erste Schritte in Richtung
Phosphorrecycling in der Schweiz getan. Das BAFU wird im Rahmen der Total-
revision der Technischen Verordnung iiber Abfille (TVA) verbindliche Rahmenbedin-
gungen fiir die Riickgewinnung von Phosphor priifen.

Gérard Poffet
Vizedirektor
Bundesamt fiir Umwelt (BAFU)
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Die vorliegende Studie gibt einen Uberblick iiber das Angebot und den Stand der
Technik von Verfahren zur Wiedergewinnung von Phosphor aus der Abwasserreini-
gung. Sie unterscheidet sich von bisherigen Arbeiten dadurch, dass sie nicht nur tech-
nische Verfahrensbeschreibungen liefert, sondern auch und vor allem den Entwick-
lungsstand, die wahrscheinliche Verfiigbarkeit und die Wirtschaftlichkeit der Verfah-
ren beleuchten und dem Leser eine Entscheidungshilfe geben mochte.

Sehr schnell wird klar, dass der schonende Umgang mit Phosphor zwischenzeitlich zu
einem weltumspannenden Anliegen geworden ist, das zahlreiche Forschungsinitiativen
hervorgerufen hat. Nicht wenige davon sind auch bereits dem Laborstadium entwach-
sen und werden kommerziell angeboten, wenn auch noch in einem frithen und mogli-
cherweise noch nicht abschliessend beurteilungsfahigem Stadium.

Wie die Studie zeigt, sind auf allen 5 Kontinenten Verfahren zur Riickgewinnung von
Phosphor an die industrielle Reife herangefiihrt worden. Weitere Prozesse befinden
sich in mehr oder weniger fortgeschrittenen Stadien der Entwicklung. Als Treiber
haben sich dabei schwer beherrschbare Betriebsprobleme auf Anlagen mit biologischer
Phosphorelimination (Bio-P) und politische Initiativen, vor allem in Schweden und
Deutschland, erwiesen.

Im ersten Kapitel wird der Leser in die unverzichtbaren Funktionen des Elements
Phosphor in den lebenden Zellen, die Bedingungen fiir den Abbau und die Aufberei-
tung der mineralischen Phosphaterze und das bedeutende Potential von sekundéren
Rohstoffen fiir eine nachhaltige Kreislaufwirtschaft eingefiihrt.

Die anschliessende Beschreibung der Verfahren zur Abwasserreinigung und ein Uber-
blick {iber die moglichen Einsatzstellen dienen dem Verstdndnis der Prozesse zur
Phosphorriickgewinnung und sollen eine Beurteilung der nachfolgend beschriebenen
Riickgewinnungsprozesse erleichtern. Immerhin setzen die Recyclingverfahren an vier
verschiedenen Einsatzstellen in der Verfahrenskette der Abwasseraufbereitung an: im
Hauptstrom der Kldranlage, in einem konzentrierten Nebenstrom nach der Schlamm-
entwiésserung, beim Nass- bzw. Faulschlamm und bei der Asche nach der Kléar-
schlammverbrennung. In diesem Abschnitt wird auch klar, dass jede Einsatzstelle Vor-
und Nachteile mit sich bringt und daher kein Verfahrenstyp fiir sich in Anspruch
nehmen kann, die «ideale» Losung zu bieten. Nachdem die Technologien zur Phos-
phor-Riickgewinnung eben erst den Schritt vom Forschungsinstitut in den Pilotmass-
stab hinter sich gebracht haben, gibt es mit Sicherheit noch ein technologisches Poten-
tial, das unter giinstigen gesellschaftlichen Rahmenbedingungen gehoben werden kann.

Nach der Anzahl der im Dauerbetrieb auf Kldranlagen arbeitenden Anlagen kann die
japanische Unitika Gruppe als Marktfiihrer bezeichnet werden. In Japan sind 3 «Phos-
nix» Anlagen in Betrieb und bietet nicht nur eine offenbar marktfahige Anlagentechno-
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logie, sondern auch ein Konzept fiir die Vermarktung der Magnesium-Ammonium-
Phosphat-Kristalle (MAP-Kristalle), die an die japanische Diingemittelindustrie gelie-
fert und dort zu organisch-mineralischen Diingern fiir Spezialkulturen verarbeitet
werden.

Mit je einer Anlage in Betrieb folgen auf den Plitzen die Firmen ASH DEC in Oster-
reich, DHV in den Niederlanden, Ostara in Kanada und Seaborne in Deutschland.
Wiéhrend der DHV Crystalactor® bereits seit 1994 in Betrieb ist, sind die Anlagen der
anderen Firmen noch in der Pilotphase. Nachdem in Japan die Wirtschaftlichkeit von
Verfahren nicht die Bedeutung hat, wie im Rest der Welt und das, in der Crystalactor®
Anlage produzierte Calciumphosphat nicht kostendeckend verkauft werden kann,
bleibt der wirtschaftliche Erfolg aller Verfahren gleichermassen abzuwarten.

Die weitaus grosste Betriebsleistung hat die ASH DEC Pilotanlage, die mit einer
Tagesleistung von 7 Tonnen Phosphatdiinger eine grossere Menge produziert, als alle
anderen Anlagen zusammen.

Unitika, Ostara und ASH DEC bieten ein Gesamtkonzept aus Anlagentechnik und
Diingemittelvertrieb. DHV und Seaborne beschrinken sich gegenwértig auf den Ver-
kauf und die Installation der Anlagen, womit das Angebot nicht ganz so attraktiv fiir
potentielle Interessenten ist.

Die Verfahren von ASH DEC und Seaborne haben im Hinblick auf das Riickgewin-
nungspotential die Nase vorne. Nur sie konnen den in der Klédranlage eliminierten
Phosphor vollstindig zuriickgewinnen, wihrend sich die anderen Verfahren mit Riick-
gewinnungsraten von 45-50% begniigen miissen. Die quantitative Riickgewinnung
von Phosphor bei ASH DEC hat allerdings zur Voraussetzung, dass die Schldmme in
Mono-Verbrennungsanlagen thermisch verwertet werden.

Ausser ASH DEC verfolgen alle fithrenden Anbieter ein Konzept der Phosphorriick-
gewinnung auf der Kléranlage, also vollig dezentral. Relativ dezentral ist auch das
ASH DEC Konzept mit bevorzugten Anlagenstandorten im Umfeld von Schlamm-
verbrennungsanlagen. Der dezentrale Ansatz bringt den wirtschaftlichen Nachteil
geringer Anlagendurchsétze mit sich, die den Wettbewerb mit der, auf wenige Standor-
te konzentrierten, Diingemittelindustrie zusétzlich erschweren.

Die MAP-Kristallisationsverfahren von Unitika, Ostara und DHV haben den Vorteil,
dass direkt aus dem Reaktor ein marktfdhiges Produkt gewonnen wird. Die Produkte
von Seaborne und ASH DEC bendétigen noch einen oder mehrere Konfektionsschritte,
um als Diinger verkauft werden zu kénnen. Allerdings niitzt nur Ostara diesen Vorteil,
indem das Granulat direkt als Crystal Green® verkauft wird. ASH DEC sorgt mit
PhosKraft® selbst fiir den Konfektionsschritt, in eigenen oder fremden Anlagen.
Unitika und DHV {iberlassen die Konfektion der Diingemittel- bzw. der Phosphorin-
dustrie.

Die Marktentwicklung wird zeigen, ob und inwieweit sich in Zukunft vielleicht markt-
gangige Diingemittel aus der gemeinsamen Konfektionierung von MAP-Kristallen und
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Produkten aus Klédrschlaimmen und Klirschlammaschen herstellen lassen. Wenn sich
beide Verfahrensansitze durchsetzen stellt sich die Frage nach dieser Kombination zur
Erreichung maximaler Recyclingquoten. Da man weder davon ausgehen kann, dass auf
allen Klédranlagen Bio-P mit MAP-Kristallisation eingerichtet wird, noch davon, dass
alle Schlamme in Monoverbrennungsanlagen verwertet werden, wire vom okologi-
schen Standpunkt die Koordination und Zusammenarbeit wiinschenswert.

Abgesehen von den Verfahren, deren Anbieter bereits heute mit einem mehr oder
weniger kontinuierlichen Dauerbetrieb die technische und wirtschaftliche Eignung fiir
die Gewinnung von Phosphor aus dem Abwasser unter marktwirtschaftlichen Bedin-
gungen beweisen wollen, gibt es noch jene Verfahren, die ebenfalls bereits im Pilotsta-
dium laufen, es aber noch nicht ganz bis zur Marktreife geschafft haben.

Hier sind das AirPrex Verfahren der Berliner Wasserbetriebe, das Verfahren der Klar-
anlage Treviso, das Rem Nut® Verfahren und der Nishihara Kristallisationsreaktor zu
nennen, die demnéchst diesen Entwicklungsschritt schaffen konnten. Allerdings haben
die Kliranlage Treviso und das Rem Nut® Verfahren noch den Nachteil, dass sie
keinen unternehmerisch titigen Verfahrenstréger haben.

Ob jene Verfahren noch einmal ins Blickfeld treten, die sowohl die Bedingung des
unternehmerisch titigen Verfahrenstrdgers als auch die Erprobung in einer Pilotanlage
erfiillt haben, aber mangels Wirtschaftlichkeit oder verfahrenstechnischer Probleme es
nicht in einen Dauerbetrieb geschafft haben, bleibt zweifelhaft.

Wahrscheinlicher scheint da schon der Erfolg eines der Verfahren, die gegenwirtig
noch im universitdren Bereich entwickelt werden. Fiir ihren Erfolg werden aber nicht
nur die technische und wirtschaftliche Machbarkeit, sondern auch die Investitionsbe-
reitschaft von Unternehmen und die politischen Rahmenbedingungen massgeblich sein.

Wenn gerade in den letzten Wochen und Monaten zunehmend von der Bedeutung von
gesellschaftlichen und politischen Rahmenbedingungen fiir eine Wirtschaft im Dienst
der Menschen die Rede ist, dann gilt das auch und insbesondere fiir die Entwicklung
und Durchsetzung von Verfahren der Phosphorriickgewinnung. Sie machen Europa
und andere rohstoffarme Gemeinwesen weniger abhéngig von potentiell unzuverlassi-
gen Lieferquellen und leisten einen signifikanten Beitrag zur Schonung endlicher
Ressourcen.
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> Resumeé

La présente étude passe en revue les techniques et les méthodes offertes actuellement
pour recycler le phosphore contenu dans les eaux usées. Au-dela de la description
usuelle de techniques envisageables, ce mémoire fait le point sur le stade évolutif, la
disponibilité et la rentabilité¢ des procédés existants, fournissant ainsi des repéres aux
instances chargées de faire des choix dans ce domaine.

11 faut relever tout d’abord que I’utilisation parcimonieuse du phosphore est devenue
ces derniers temps une préoccupation planétaire, suscitant un foisonnement de recher-
ches scientifiques et techniques. Un nombre appréciable de résultats a maintenant
dépassé 1’étape du laboratoire et donne lieu a des offres commerciales — lesquelles se
trouvent cependant pour la plupart a un stade qui n’autorise pas encore de jugements
concluants.

On observe d’ailleurs que les cinq continents comptent désormais des procédés de
récupération du phosphore a 1’échelle industrielle. D’autres méthodes en sont a des
stades de développement plus ou moins avancé. A 1’origine de ces efforts, il y a surtout
des problemes d’exploitation difficiles & maitriser dans les installations comportant une
¢limination biologique du phosphore (Bio-P), ainsi que des initiatives politiques en
Suéde et en Allemagne notamment.

Le premier chapitre présente les fonctions capitales de 1’élément phosphore dans la
cellule vivante, les conditions d’extraction et de transformation des minerais, ainsi que
le potentiel considérable de matériaux recyclables dans une perspective de gestion
économique durable.

Puis on examine les divers procédés d’épuration des eaux usées et le positionnement
possible du systéme de récupération du phosphore, afin de comprendre le contexte de
cette opération et de juger en connaissance de cause les procédés de récupération
décrits dans les chapitres suivants. Ces procédés de recyclage peuvent se situer en
quatre points différents de la chaine de traitement des eaux: sur le flux principal du
systéme d’épuration, sur un flux concentré apres la déshydratation des boues, au stade
des boues digérées ou au niveau des cendres produites par 1’incinération des boues
d’épuration. On constate a cet égard que chacun des points envisageables de la chaine
de traitement présente ses avantages et ses inconvénients, et qu’aucun des procédés que
cela implique ne peut prétendre offrir la solution «idéale». Alors que les technologies
de récupération du phosphore sont a peine sorties des instituts de recherche pour passer
le cap du projet pilote, il existe encore sans aucun doute un potentiel d’évolution qui se
concrétisera si les conditions ambiantes sont favorables.

Le groupe japonais Unitika fait figure de leader quant au nombre de systémes de
récupération en exploitation permanente dans des stations d’épuration. Les trois instal-
lations Phosnix en service au Japon témoignent d’une technologie efficace tout en
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fournissant un systéme de commercialisation de cristaux MAP livrés a 1’industrie
japonaise des engrais pour en faire des engrais organo-minéraux destinés aux cultures
spéciales.

Suivent les sociétés ASH DEC en Autriche, DHV aux Pays-Bas, Ostara au Canada et
Seaborne en Allemagne, avec chacune une installation en service. Alors que le DHV
Crystalactor® est en exploitation depuis 1994, les systémes de récupération des autres
entreprises en sont encore a la phase pilote. Comme la rentabilité d’un tel systéme n’a
pas la méme importance au Japon que dans le reste du monde et que le phosphate de
calcium produit par l‘installation Crystalactor® ne peut pas se vendre a un prix cou-
vrant les frais de production, le rendement économique reste & démontrer pour tous les
procédés.

ASH DEC produit dans son installation pilote sept tonnes d’engrais phosphaté par jour,
une quantité supérieure a celle de toutes les autres installations réunies.

Unitika, Ostara et ASH DEC offrent un programme complet, incluant les aspects
techniques et la distribution des engrais. DHV et Seaborne se limitent pour le moment
a la vente et a I’installation de leur systéme, ce qui rend celui-ci moins intéressant pour
les acheteurs potentiels.

Les procédés ASH DEC et Seaborne ont une longueur d’avance en termes d’efficacité.
Ce sont les seuls a pouvoir récupérer I’entier du phosphore éliminé dans la station
d’épuration, alors que les autres méthodes doivent se contenter de taux de récupération
de 45 a 50%. Mais pour fonctionner a plein rendement, le syst¢tme ASH DEC exige
que les boues fassent 1’objet d’un traitement thermique sous forme de mono-inciné-
ration.

ASH DEC mis a part, les principaux systémes offerts réalisent tous la récupération du
phosphore au niveau de la station d’épuration — donc de manicre totalement locale.
Celui de ASH DEC est quant a lui relativement décentralisé, sur des sites placés de
préférence a proximité d’usines d’incinération des boues. Le principe de la décentrali-
sation comporte le handicap économique de faibles débits unitaires, ce qui rend ces
systemes de recyclage encore moins compétitifs face a I’industrie des engrais qui
concentre sa fabrication sur un nombre restreint de grandes usines.

Les procédés de cristallisation MAP proposés par Unikita, Ostara et DHV présentent
I’avantage d’obtenir un produit commercialisable tel quel au sortir du réacteur. Les
produits de Seaborne et ASH DEC doivent encore subir une ou deux étapes de trans-
formation pour pouvoir étre distribués comme engrais. Mais Ostara est seul a exploiter
cet atout en vendant son granulé sous le nom de Crystal Green®. ASH DEC assure lui-
méme les opérations de fabrication de son PhosKraft®, dans ses propres installations
ou dans celles de tiers. Unitika et DHV laissent ces opérations aux fabricants d’engrais
et d’autres produits phosphorés.

L’évolution du marché indiquera dans quelle mesure on peut envisager pour 1’avenir la
fabrication d’engrais commerciaux réalisés conjointement a partir de cristaux MAP et
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de produits des boues d’épuration et de leurs cendres. Si les deux modes de récupéra-
tion font leurs preuves, cette combinaison serait peut-étre le moyen d’atteindre des taux
de recyclage maximaux. Comme on ne saurait attendre que toutes les stations
d’épuration soient équipées d’un systéme Bio-P avec cristallisation MAP, ni que toutes
les boues passent par la mono-incinération, il serait précieux, d’un point de vue écolo-
gique, de promouvoir coordination et coopération dans ce domaine.

Outre les procédés dont le vendeur entend d’ores et déja démontrer par le biais d’un
fonctionnement plus ou moins permanent qu’ils ont la capacité technique de récupérer
le phosphore des eaux usées dans des conditions de rentabilité acceptables, il existe des
méthodes qui ont également atteint le stade de I’installation pilote mais pas celui de la
commercialisation: le procédé AirPrex des Berliner Wasserbetriebe, le procédé de la
STEP de Trévise, le procédé Rem Nut® et le réacteur de cristallisation Nishihara
pourraient y arriver prochainement. Mais la STEP de Trévise et le procédé Rem Nut®
ont encore le handicap de ne pas disposer d’une structure d’entreprise distributrice.

11 est douteux que I’on entendra encore parler des procédés qui, ayant passé le cap de
I’installation pilote dans le cadre d’une entreprise commerciale, n’ont pas atteint le
stade de I’exploitation réguliére en raison d’une rentabilité insuffisante ou de proble-
mes techniques.

On peut en revanche s’attendre au succés de 1’un ou 'autre des procédés actuellement
développés par des institutions universitaires. Leur réussite dépendra toutefois non
seulement des critéres de faisabilité technique et économique, mais aussi de la volonté
d’investir des entreprises concernées et du contexte politique.

Alors que se multiplient ces derniers temps les appels a promouvoir des conditions
sociales et politiques favorables a une économie au service de I’€tre humain, cette
préoccupation devrait en toute logique conduire a développer et mettre en ceuvre des
procédés de récupération du phosphore. Cela rendra I’Europe et d’autres régions
pauvres en matiéres premieres moins dépendantes de fournisseurs potentiellement peu
fiables, tout en contribuant de fagon substantielle 8 ménager des ressources épuisables.
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> Summary

The present study provides an overall perspective on technologies for the recovery of
phosphorus from waste water treatment plants and the opportunities they offer. It
differs from previous work in that it not only provides technical process details, but
also — and particularly — highlights the status of development, probable availability,
and economic viability of the processes, providing the reader with an aid in decision-
making.

It becomes readily apparent that the conservation and careful use of phosphorus has
now become a matter of worldwide concern that has given rise to numerous research
activities. Many of these have now left the laboratory stage and are on offer commer-
cially; even if at an early stage that does not permit final assessment.

As the study shows, procedures for the recovery of phosphorus have been brought to
the stage of industrial maturity in all 5 continents. Further processes are now at a more-
or-less advanced stage of development. The driving forces behind these have proved to
be: operational problems in plants with high biological phosphorus elimination (Bio-P)
that are very difficult to manage; and also political initiatives, especially in Sweden and
Germany.

In the first chapter, the reader is provided with an introduction to the essential functions
of the element phosphorus in living cells, the conditions for the degradation and prepa-
ration of mineral phosphate ores and the high potential of secondary raw materials for
sustainable cyclic production.

The description of processes for waste water treatment that follows, and a review on
possible points of application are given to provide an understanding of the processes
for phosphorus recovery, and to facilitate the assessment of the recovery processes
described. Not least, the recycling processes are applied at 4 different points in the
process chain of waste water treatment: (a) the main flow section of the treatment
plant, (b) in a concentrated secondary flow section following sludge dewatering, (c) in
the wet or fermenting sludge, (d) in the ash from sludge incineration. This section
makes it clear that every point of application has its advantages and disadvantages, and
that therefore no one process technology can claim to be the “ideal” solution. Consider-
ing that the technologies for phosphorus recovery have only just crossed the threshold
from the research institute to the pilot stage, there certainly exists a technological
potential that can be exploited under favourable social and political conditions.

To judge by the number of plants in continuous operation in waste water treatment
plants, the Japanese Unitika Group can be said to be the market leader. In Japan, 3
“Phosnix“ plants are in operation, and these offer not only a clearly marketable process
technology, but also a scheme for marketing the MAP crystals, which are supplied to
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the Japanese fertiliser industry, where they are further processed to organic/mineral
fertilisers for special cultures.

The following companies, which each have one plant in operation, follow in positions
two to five: ASH DEC in Austria, DHV in the Netherlands, Ostara in Canada, and
Seaborne in Germany. Whilst the DHV Crystalactor® has been in operation since
1994, the installations of the other companies are still at the pilot stage. Whereas in
Japan the economic viability of processes is not equally prominent as in the rest of the
world, and the calcium phosphate produced in the Crystalactor® plant cannot be
marketed at an economic price, the commercial viability of all these processes cannot
at present be ascertained.

The ASH DEC pilot plant has by far the greatest throughput, with a daily production of
7 tonnes of phosphate fertiliser — a greater production than that of all other plants taken
together.

Whilst Unitika, Ostara and ASH DEC offer a comprehensive scheme comprising
process technology and fertiliser marketing, DHV and Seaborne are limited at present
to the sale and installation of plant, so that their offer is not quite so attractive to poten-
tial buyers.

Where the recovery potential is concerned, ASH DEC and Seaborne lead the field.
These alone can recover the phosphorus eliminated in the waste water treatment plant
completely, whereas the other processes must be content with recovery rates of 45—
50%. The quantitative recovery of phosphorus with ASH DEC makes necessary the
thermal utilisation of the sludges in monovalent incineration plants.

Apart from ASH DEC, all the leading manufacturers follow the principle of phospho-
rus recovery in the waste water treatment plant, i.e. fully decentralised. The principle
adopted by ASH DEC is also relatively decentralised, the preferred location of installa-
tions being near to the sludge incineration plant. The decentralized approach incurs the
economic disadvantage of lower process throughput, which weakens their competitive
position with respect to the fertiliser industry, which is concentrated at only a few
places.

The MAP crystallization processes of Unitika, Ostara and DHV have the advantage
that a marketable product is produced directly in the reactor. The Seaborne and
ASH DEC products require one or more finishing stages before they can be sold as
fertilisers. Regardless of this, Ostara alone exploits this advantage in that the granulate
is sold directly as Crystal Green®. ASH DEC itself makes provision for this with
PhosKraft®, either in its own or in third-party installations. Unitika and DHV leave the
finishing stages to the fertiliser or phosphorus industries.

Market developments will show whether, and to what extent, marketable fertilisers can
be produced from mutually finished MAP crystals and products from sludges and
sludge ashes. Should both process approaches prove successful, the question will arise
as to the combination necessary for the achievement of maximum recycling quotas.
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From an ecological standpoint, as it can neither be assumed that MAP crystallization
will be installed in all Bio-P waste water treatment plants, nor that all sludges will be
utilized in monovalent incineration plants, further intensified coordination and coop-
eration are desirable.

Alongside the processes whose manufacturers are even today asserting the economic
viability of processes for the recovery of phosphorus from waste water with more-or-
less continuous operation, there are those processes that are likewise at the pilot stage,
but which have not yet achieved market maturity.

In this connection the AirPrex process of the Berliner Wasserbetriebe, the process used
in the Treviso waste water treatment plant, the Rem Nut® process and the Nishihara
crystallization reactor should be mentioned, each of which could reach this develop-
ment stage in the near future. Notwithstanding this, the Treviso waste water treatment
plant and the Rem Nut® process still have the disadvantage of not disposing of a
commercially active process promoter.

Whether or not those processes that fulfil both the requirement regarding a commer-
cially active process promoter and practical testing in a pilot plant, but owing to lack of
economic viability, or due to process problems, have not yet achieved continuous
operation, will again come to prominence, remains doubtful.

In fact, it seems more probable that one of the processes that are at present still at the
university stage could be successful. For this, not solely technical and economic feasi-
bility but also the readiness of companies to invest, and the political conditions, will be
decisive.

In view of the discussion in recent weeks and months of the importance of the prevail-
ing social and political conditions in achieving an economy that serves humanity, this
also — and particularly — applies to the development and viability of processes for
phosphorus recovery. These processes will enable Europe and other communities with
only few raw materials to become less dependent on potentially unreliable sources of
supply and make a significant contribution to the conservation of limited resources.
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> Einleitung

Die vorliegende Studie wurde mit dem Anspruch erstellt, den Entwicklungsstand der
Verfahren zur Phosphorriickgewinnung am Beginn des Jahres 2009 moglichst voll-
stdndig, aktuell und objektiv darzustellen. Einzelne Passagen befassen sich direkt mit
den Rahmenbedingungen in der Schweiz.

Bedeutung und Funktionen des Néahrstoffs Phosphor, seine natiirlichen Lagerstitten
und den Prozess seines Abbaus beschreibt des Kapitel 1. Es erklirt die Motivation zum
Phosphorrecycling und die Bedeutung einer nachhaltigen Verwertung des Rohstoffs.

Die Prozesse und Technologien in der Abwasserreinigung im Allgemeinen und unter
besonderer Beriicksichtigung der Schweizer Verhéltnisse beleuchtet das Kapitel 2, im
Wesentlichen in Ausziigen eines vor kurzem verdffentlichen Eawag Gutachtens.

Das Kapitel 3 gibt einen allgemeinen Uberblick iiber die Verfahren und ihre Einsatz-
stellen, ihr Riickgewinnungspotential, ihren Wirkungsgrad und ihre Entwicklung. Es
veranschaulicht die Meinung des Autors und — in einem eigenen Beitrag — die Ein-
schiatzung von Dr. Christian Adam von der Bundesanstalt fiir Materialforschung
und -priifung, Berlin. Die Verfahren sind in diesem Abschnitt nach Einsatzstellen und
verfahrenstechnischen Gesichtspunkten gereiht.

Detaillierte Beschreibungen der einzelnen Verfahren zur Riickgewinnung von Phos-
phor, die nach Moglichkeit wortlich oder zumindest sinngeméss die Sicht der Personen
oder Unternehmen wiedergeben, die mit der Entwicklung und der Vermarktung dieser
Verfahren befasst sind oder waren, enthélt das Kapitel 4. Die Reihung in diesem
Abschnitt erfolgt gruppenweise nach dem Entwicklungsstand der Verfahren. Sie bietet
dem Leser eine effektive Entscheidungshilfe bei der Beurteilung und Auswahl von
Verfahren, die sich bereits fiir die industrielle Anwendung qualifizieren oder knapp
davor stehen. Weiterfiihrende Informationen sind iiber die am Ende jeder Verfahrens-
beschreibung angefiihrten Koordinaten der Unternehmen, die diese Verfahren anbieten,
zu beschaffen. Ein zusammenfassender Kurzkommentar des Verfassers steht am
Beginn jeder Gruppe.

Dariiber hinaus werden im Kapitel 4 aber auch alle jene Verfahren ausfiihrlich behan-
delt, die sich in einem fortgeschrittenen oder auch frithen Entwicklungsstadium befin-
den, einschliesslich jener Verfahren, deren Entwicklung aus technischen oder wirt-
schaftlichen Griinden zumindest gegenwértig zum Erliegen gekommen ist.

Auf Referenzen am Ende der Studie wird im Text in eckigen Klammern hingewiesen.
Referenzen in runden Klammern stammen aus dem Originaltext.

Eine Studie wie diese kann immer nur eine Momentaufnahme darstellen. Auch wenn
das Anliegen der Wiedergewinnung von Phosphor nun schon seit mehr als einem
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Jahrzehnt staatliche Initiativen und Forschungsprojekte hervorgebracht hat, stehen die
meisten Verfahren erst am Anfang ihrer Entwicklung. Voraussichtlich werden sich erst
in den néchsten Jahren einzelne Technologien am Markt durchsetzen und namhafte
Mengen von Sekundirphosphat auf den Markt bringen.
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> Ausgangslage und
Rahmenbedingungen

Phosphor

Das Element Phosphor (P) ist notwendiger und unersetzlicher Bestandteil jeder Zelle in
allen lebenden Organismen.

P ist ein Schliisselelement in essentiellen physiologischen und biochemischen Prozes-
sen. Ein Riickgrat aus Phosphor-Zucker Verbindungen bildet die spiralenformige
Struktur des Biomolekiils DNA (Desoxyribonukleinsdure) als Tragerin der Erbinfor-
mation in der Zelle. Fiir die Umsetzung der genetischen Information in Proteine sorgt
die RNA (Ribonukleinsdure) als Kette von Nukleotiden wie dem ATP. Das ATP
(Adenosintriphosphat) ist ein Glied dieser Kette und der energiereiche Baustein der
RNA. Bei seiner Spaltung entsteht unmittelbar Energie fiir die in den Zellen ablaufen-
den Prozesse. Die einzelnen Zellen verfiigen, in Abhdngigkeit von ihrer Ausbildung
und Funktion iiber verschiedene Mechanismen um ATP zu regenerieren. ATP spielt
eine Schliisselrolle bei der Stoffwechselregulation.

In der Photosynthese bildet ATP gemeinsam mit der Phosphatverbindung NADPH
(Nicotinsdureamid-Adenin-Dinucleotid-Phosphat) organische Stoffe. Das assimilierte
CO; wird mit der Energie aus dem ATP und dem als Reduktionsmittel wirkenden
NADPH zu Glucose (Traubenzucker) und Wasser umgesetzt. In Pflanzen, Algen und
Bakterien dient dieser biochemische Vorgang der Regeneration des ATP. Uberschiissi-
ge Energie wird in Form von Stirke gespeichert. Sie ist das wichtigste Kohlehydrat der
menschlichen Erndhrung. Thre Funktion als Energiespeicher wird aktuell bei der Ver-
wertung von Biomasse in Form von Bio-Energie und Bio-Kraftstoff genutzt. Der
Sauerstoff wird aus der Spaltung der Wassermolekiile gebildet und als O, an die Um-
gebung abgegeben. Der auf der Erde verfiigbare Sauerstoff wird hauptséchlich durch
die oxygene Photosynthese gebildet.

Phosphor ist in den oben beschriebenen Prozessen eines der essentiellen Schliisselele-
mente. Doch nicht nur in diesen Prozessen ist er erforderlich. Knochen und Zahne
bestehen im Wesentlichen aus einer Calciumphosphatverbindung, dem Hydroxylapatit.
Rund ein Prozent der Korpermasse jedes Menschen setzt sich aus Phosphatverbindun-
gen zusammen. Dariiber hinaus wirken Phosphate im Blutplasma als Puffer und bei der
Regulierung des Sdure-Basen Haushalts.

Die Pflanze gewinnt Phosphor ausschliesslich aus dem Boden. Der damit einhergehen-
de Entzug des Néhrstoffs muss in landwirtschaftlich genutzten Systemen durch Diin-
gergaben ersetzt werden. Der Ersatz kann grundsitzlich in Form von organischen oder
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mineralischen Diingemitteln erfolgen. Um die zur Erndhrung der gegenwértigen Erd-
bevolkerung bendtigte Nahrungsmittelproduktion sicherzustellen, ist die Gabe von
mineralischen Diingemitteln unerlédsslich. Sie werden ausschliesslich aus endlichen
Phosphaterz-Lagerstitten bergmédnnisch gewonnen.

Wenngleich die Frage der Reichweite der mineralischen Phosphaterz-Lagerstétten
kontrovers diskutiert wird, ist nach dem Vorsorgeprinzip der schonende Umgang mit
diesem lebensnotwendigen Nahrstoff geboten.

Nutzen und Methoden der Wiedergewinnung von Phosphor aus dem Abwasser und
seinen Folgeprodukten werden in dieser Arbeit mit dem Ziel beleuchtet, eine Entschei-
dungshilfe fiir die Beurteilung der kurz- und mittelfristig zu erwartenden technischen
Fortschritte zu finden.

Rohstoffreserven und Verbrauch

Die bekannten, zu derzeitigen Kosten und mit dem Stand der Technik abbaubaren
Rohphosphatreserven betragen nach den aktuellen Auswertungen des US Geological
Survey 18 Mrd. Tonnen. Die Reserve Base, d.h. die bekannten, mit dem Stand der
Technik nicht abbauwiirdigen Phosphatlager, betrdgt 50 Mrd. Tonnen. Im Jahr 2007
wurden 156 Mio. t abgebaut. Uber die weitest reichenden Phosphorreserven verfiigt
China (37 %), gefolgt von Marokko (32 %), Siidafrika (8 %), USA (7 %), Jordanien
(5 %), Brasilien, Russland und Israel (je 1 %) (Elsner H. 2008). Die chinesischen La-
gerstitten weisen allerdings relativ geringe Phosphatkonzentrationen und einen hohen
Grad an Verunreinigung auf. Phosphorlagerstitten in Westeuropa sind vernachléssig-
bar — im Jahr 2006 wurde der Rohphosphatverbrauch von 2,813 Mio. t (als P,Os) mit
einer Forderung von 313000 t (als P,Os) (IFA 2008) nur zu 12 % aus eigenen Ressour-
cen gedeckt. Die einzige Phosphatmine in Westeuropa befindet sich in Siilinjérvi,
Finnland. Die fiir den westeuropéischen Markt massgeblichen Abbaugebiete von Roh-
phosphat sind vorwiegend die sedimentiren Lagerstitten in Nordafrika und Israel.

Je nach Standpunkt gehen die Geologen von einer statischen Reichweite der Phosphat-
reserven von rund 100 Jahren oder von einer absehbar unbeschrinkten Verfligbarkeit
der Phosphatlagerstitten aus. Der zweiten Einschitzung liegt die Annahme zu Grunde,
dass, so wie in der Vergangenheit, auch in Zukunft immer neue Phosphatlagerstitten
entdeckt und erschlossen werden, so dass die jeweils berechenbare Reichweite relativ
konstant bleibt.

Im Verlauf des Jahres 2007 haben die Schliessung von 2 Phosphatminen in den USA
und die erhdhte Nachfrage nach Diingemitteln, hauptséchlich infolge der Anderung der
Erndhrungsgewohnheiten (Fleisch statt pflanzlicher Nahrung) von rund 300 Millionen
Menschen in den Landern Asiens, zu erheblichen Lieferengpdssen bei Rohphosphat
und bei Phosphatdiingern gefiihrt. Die Engpasse hatten 2007 und 2008 eine sprunghaf-
te Preisentwicklung zur Folge. Marokkanisches Rohphosphat erreichte mit USD 400.—
auf Basis FOB Casablanca zeitweise das siebenfache Vorjahresniveau.
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Abb.1 > Phosphatabbau aus Siilinjarvi,
der magmatischen Phosphor Lagerstétte in Finnland

Abb.2 > Phosphatabbau aus sedimentérer Lagerstatte in Israel

Quelle: Reuvers, J., 2008 Quelle: Elsner, H., 2008

Abbau, Aufbereitung und Schadstoffe'

Phosphor wird aus einer so genannten Matrix, die aus etwa gleichen Teilen von Lehm,
Sand und Phosphaterz besteht, meist im Tagbau abgebaut. Die Matrix liegt in der
Regel einige Meter unter der Erdoberfliche und muss im ersten Schritt freigelegt
werden. Der Phosphorgehalt (als P,Os) der Matrix liegt meist bei 67 %.

Das mit Schiirfkiibelbaggern geforderte Material wird mit Hochdruck-Wasserkanonen,
oft iiber 10-20 Kilometer, zu einer Aufbereitungsanlage gepumpt. In grosseren Minen
werden dabei bis zu 400000 Liter Wasser pro Minute mit einem Feststoffinhalt von 3—
5% bewegt. In der Aufbereitungsanlage wird in mehreren Siebschritten das Rohphos-
phat mit etwa 28-34 % P,0s gewonnen. Das Rohphosphat wird meist in nahe gelegene
Chemieanlagen zur Herstellung von Phosphorsdure transportiert.

Der Riickstand wird entwéssert und in Schlammteichen abgelagert, die erst nach 3-5
Jahren eine feste Oberflache bilden. Unter der Oberfliche bleiben die Schlammteiche
allerdings tiber Jahrzehnte von puddingartiger Konsistenz. Bei Starkregen kann es auch
zu Uberflutungen und zum Eintrag des Abwassers in Oberflichengewisser kommen.
Moderne Phosphatminen hinterlassen ungefdhr 40% ihres Abbaugebietes als
Schlammteiche, die ein latentes Umweltproblem darstellen.

Nur wenige Minengesellschaften handeln mit Rohphosphat — 75 % des Welthandels
werden von nur 5 Gesellschaften kontrolliert. Meist versuchen die Minengesellschaften

T www fipr.state fl.us/


http://www.fipr.state.fl.us/

> Ausgangslage und Rahmenbedingungen

23

wenigstens den ndchsten Verarbeitungsschritt, die Herstellung von Phosphorséure als
Ausgangsprodukt fiir die meisten im Handel befindlichen Diingemittel, im Nahbereich
der Phosphatlagerstitten zu integrieren. Die Herstellung von Phosphorsdure erfolgt
durch die Reaktion von Rohphosphat mit Schwefelsdure. Sie bringt durch die Abtren-
nung von Calcium ein weiteres Umweltproblem mit sich — enorme Phosphorgipsdepo-
nien. Allein in Florida liegen auf 25 derartigen Deponien rund 1 Mrd. Tonnen an
radioaktiven Phosphorgips mit einer radioaktiven Belastung von durchschnittlich
26 pCi/g. Jedes Jahr werden weitere 30 Mio. Tonnen zusitzlich deponiert.

Abb. 3 > Phosphorséure-Prozess zur Diingemittelherstellung
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(Gips) " 18-20%P,0,
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46-48% P,0,

RP = Rohphosphat

Die radioaktive Belastung der Phosphorgips Deponien kommt vom Uran, das in sedi-
mentéren Phosphatlagerstitten (87 % der Weltreserven) héufig mit den Phosphaten
vergesellschaftet ist. Zu den Uran-Gehalten im Rohphosphat gibt es keine verlédsslichen
Angaben in der Literatur. Die Angaben iiber die Strahlung der Phosphorgipsdeponien
sind den Untersuchungen des Florida Institute of Phosphate Research entnommen,
einer Quelle, aus der die meisten Informationen iiber den Abbau und die Aufbereitung
von Rohphosphat stammen. Dieser Quelle ist auch zu entnehmen, dass die Verwertung
des Phosphorgipses infolge der Uberschreitung der nach EPA Regelung zuldssigen
Strahlung von 10 pCi/g nicht zuldssig ist.

Neben Uran enthalten Rohphosphate aus sedimentiren Lagerstitten auch hohe Kon-
zentrationen an Cadmium (20-375 mg/kg), das meist vollstindig in den Diinger trans-
feriert wird und zwischenzeitlich zu einer langjdhrigen Diskussion iiber die Festlegung
von Cd-Grenzwerten in der Europdischen Diingemittelverordnung gefiihrt hat, bisher
ohne konkretes Ergebnis. Einzelne EU-Lander haben allerdings Grenzwerte festgelegt
z.B. Deutschland mit 50 mg/kg P,Os. In der Schweiz gelten folgende Cadmium-
Grenzwerte — fiir Mineraldiinger 50 mg/kg und fiir Recyclingdiinger 1 mg/kg.
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Tab.1 > Cadmium Gehalte in Rohphosphaten

Cd-Gehalt Lagerstatten-Typ

(mg/kg P,0;)
Sudafrika 0,4==:-10 magmatisch
Russland 037 = | \S magmatisch
USA 2N 3l sedimentar
Jordanien 12 - 28 sedimentar
Marokko 13 - 165 sedimentar
Israel 16 - 126 sedimentar
Tunesien 94 sedimentar
Senegal 161 - 336 sedimentar
Togo 164 - 179 sedimentar
Andere Lander* 0,2 - 63 sedimentar/magmatisch

* Algerien, Syrien, Finnland, Schweden

Quelle: Elsner H. 2008

Den Urangehalten in Diingemitteln ist das Braunschweiger Bundesforschungsinstitut
fiir Kulturpflanzen JKI systematisch nachgegangen (Kratz S. 2004) und hat in Triple
Superphosphat 52-232 mg/kg Uran gefunden. Bei Diingung von 50 kg P,Os gelangen
damit Uran-Frachten von 10-22 g pro Hektar und Jahr auf landwirtschaftlich genutzte
Boden, denen ein geschétzter Entzug von rund 6 g (Weidelgras nach Geféssversuchen)
gegeniibersteht. Das Institut kommt zu dem Schluss, dass nach dem Vorsorgeprinzip
der Bundesbodenschutzverordnung der Uran-Eintrag mit 5 mg/kg Diinger begrenzt
werden miisste.

Motivation zum P-Recycling

Wie lange die Phosphorreserven auch immer vorhalten werden — nach dem Prinzip der
Nachhaltigkeit sollten wir keine Gelegenheit auslassen, unsere Ressourcen zu schonen.
Insbesondere scheint die Schliessung des Phosphorkreislaufes geboten, nachdem erst
der zivilisatorische Fortschritt dazu gefiihrt hat, dass erhebliche Mengen Phosphat
deponiert oder in der Bausubstanz abgelagert werden. Dieser Mangel kann und soll
behoben werden.

Doch die Schonung der Reserven wird nicht das einzige Motiv sein. Wie aus den oben
stehenden Ausfiihrungen hervorgeht, gehen Abbau und Aufbereitung von Phosphater-
zen und die Herstellung von Phosphatdiingern mit erheblichen Umweltbelastungen
einher.
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a) 5 Tonnen Abraummaterial miissen bewegt werden, um 1 Tonne Rohphosphat her-
vorzubringen.

b) Das Abraummaterial wird in Schlammteichen abgelagert, die {iber Jahrzehnte eine
puddingartige Konsistenz behalten und daher nicht nachsorgefrei sind.

c¢) Die Produktion von Phosphorsdure hinterlésst jéhrlich hunderte Millionen Tonnen
von meist radioaktivem Phosphorgips auf Deponien, die ebenfalls eine langfristige
Umweltbelastung darstellen.

Wir kénnen davon ausgehen, dass keines der technologischen Verfahren zur Riickge-
winnung von Phosphor die Umwelt in einem dhnlichen Ausmass belastet, als der
Phosphatabbau aus natiirlichen Lagerstétten. Dies gilt umso mehr, als klare Informati-
onen iiber die Begleiterscheinungen des Abbaus aus sedimentéren Lagerstétten nur aus
den USA verfiigbar sind. Es besteht kein Grund zur Annahme, dass die Probleme in
weniger entwickelten Landern von geringerem Ausmass sind.

Dariiber hinaus sind die aus den sedimentdren Phosphatlagern hergestellten Produkte
kein Modell fiir nachhaltige Produktion. Sie kdnnen ein Ansporn sein, mit der Verar-
beitung von Sekundirressourcen ein Beispiel zu geben, wie Diingemittel umwelt-
freundlich und wirksam zu gleich werden konnen. Das eine oder andere Verfahren
kann vielleicht auch Wege zur Verbesserung der Produkte aus Primérrohstoffen auf-
zeigen. Dies ist umso wichtiger, als mit dem Abbau weniger reicher Phosphatlager
auch grossere Schadstoftbelastungen verbunden sind.

Ausgehend von der durchschnittlich erhobenen Belastung, importieren wir in Westeu-
ropa jéhrlich rund 2500 Tonnen Uran und 250 Tonnen Cadmium zur Ausbringung auf
die landwirtschaftlich genutzten Flachen, wahrend wir uns gleichzeitig um die Elimi-
nierung von Cadmium aus den Produktkreislaufen bemiihen. Nachdem unser Abwasser
jedenfalls mit Cadmium geringer belastet ist, wird die Substitution jeder Tonne impor-
tierten Phosphatdiingers die Cadmiumbelastung unserer Bdden verringern. Voraus-
sichtlich wird das auch fiir die Anreicherung mit Uran gelten, auch wenn in den oben
erwdhnten Arbeiten auch fiir Klarschlamm relativ hohe Uran Gehalte ausgewiesen
werden. Dazu sind weitere Untersuchungen angebracht.

Zum Abschluss kommen noch offensichtlich strategische und wirtschaftliche Motive.
Europas Abhingigkeit von ganz wenigen Lieferanten von Rohphosphat kann durch die
nachhaltige Erschliessung von Sekundérrohstoffen verringert und gleichzeitig ein
Beitrag zu europédischer Wertschopfung geleistet werden.
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Die Sekundar-Phosphorressourcen

Die Untersuchung der potentiellen Ressourcen zur Gewinnung von Sekundérphospha-
ten bringt folgende Rohstoffquellen hervor und bezieht sich auf die EU-15 (Werner W.
2003)

a) 3597000 t P,Os aus Giille und tierischen Ausscheidungen
b) 671000 t P,Os aus kommunalen Klidrschlammen (Hermann L. 2005 aktualisiert)

c) 358000 t P,Os aus Schlachtabfillen

d) 108 000 t P,Os aus Biomasse

e) 65000 t P,Os5 aus Riickstdnden der Zuckerindustrie (inkl. Vinasse)
f) 17000 t P,Os aus Konverterschlacken der Stahlindustrie

g) 7000 t P,0Os aus Riickstdnden der Stirkeindustrie

h) 4000 t P,Os aus Fermentationsriickstinden

1) 3000 t P,0Os aus Phosphatierschlammen der Fahrzeugindustrie

1) 2000 t P,Os aus Riickstéinden der Gelatineproduktion

Dariiber hinaus sind dem Autor noch phosphatreiche Riickstinde aus Brauereien
(Treber) bekannt, die noch nicht quantifizierbar sind.

Wir kénnen davon ausgehen, dass die Phosphate der ersten Gruppe nahezu vollstindig
verwertet werden. Diese Verwertung ist dennoch nicht problemfrei, da in Gebieten mit
starkem Tierbesatz eine Uberversorgung der Boden vorherrscht. Das Problem dieser
Gruppe ist ein Verteilungsproblem, auf das diese Arbeit nicht ndher eingehen wird.

Die Phosphate der Gruppen b) und ¢) werden nur insoweit verwertet, als Klarschlimme
zu knapp 50% noch auf landwirtschaftlichen Flichen ausgebracht werden. Diese
Praxis wird in Europa primér von der Nahrungsmittelindustrie und erst in zweiter Linie
von gesetzlichen Massnahmen eingeddmmt. Rund % der Phosphate dieser Gruppen
werden deponiert oder in der Bausubstanz abgelagert und sind damit unwiederbringlich
dem Néhrstoffkreislauf entzogen. In der Schweiz gehen gegenwirtig 100 % der Phos-
phate aus diesen Gruppen verloren, weil die landwirtschaftliche Verwertung von
Klérschlamm wegen der damit einhergehenden Risiken fiir Boden, Pflanzen und
Nahrungsmittel gesetzlich verboten worden ist.

Der Verbleib der Phosphate aus den iibrigen Gruppen kann gegenwértig nicht zuverlas-
sig abgeschitzt werden und ist nicht Gegenstand dieser Studie.
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Die Phosphor-Massenbilanz der Schweiz?

Abb. 4 > Das Gesamtsystem Phosphor in der Schweiz
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Nach der letztgiiltigen Datenlage (Schenk K. 2008, Binder C.R. et al. 2009) werden in
das Gesamtsystem «Phosphor» der Schweiz rund 19000 Tonnen Phosphor importiert
und im Wege von Abfliissen aus Oberflichengewéssern und Exporten von tierischen
Abfillen rund 3000 Tonnen exportiert. Der Netto-Importsaldo betrdgt somit rund
16000 t Phosphor.

Aus den Importen wird mit rund 16500 Tonnen zu 90 % das System Landwirtschaft
versorgt. Davon entfallen rund 8800 Tonnen P auf Futter- und Nahrungsmittel und

2 Schenk K. 2008
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5880 Tonnen P auf mineralische Diingemittel. Lediglich ca. 1800 Tonnen P entfallen
auf Produktion und handel von Giitern ausserhalb der landwirtschaftlichen Produktion.

Ein relativ geschlossener Phosphorkreislauf existiert innerhalb des Systems Landwirt-
schaft. Wahrend ca. 30000 t P als Hofdiinger in die Produktion von Kulturpflanzen
fliessen, gehen rund 27000 t in Form von Griinfutter in die Aufzucht von Tieren.

In das Subsystem Abfallwirtschaft gelangen rund 13500 t P pro Jahr. Das Riickgewin-
nungspotential liegt inder Abfallwirtschaft bei rund 10800t P pro Jahr. Dabei ist
mengenmadssig grosste noch ungenutzte P-Potential in der Aufbereitung des Abwasser
bzw. Klédrschlamms zu finden.

Entsorgungswege fiir Kldrschlamm in der Schweiz
In der Schweiz fallen jedes Jahr rund 200000 Tonnen Klarschlamm Trockensubstanz
an. Davon gingen im Jahr 2006 noch rund 10 % in die Landwirtschaft, rund 40 % in die

Monoverbrennung und je 25 % in die Verbrennung im Zementwerk und in der Keh-
richtverbrennungsanlage.

Abb.5 > Klarschlamm-Entsorgungswege in der Schweiz
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Quelle: BAFU 2008

Das Phosphor Riickgewinnungspotential aus dem Klidrschlamm bzw. aus der Klar-
schlammasche betrégt rund 90 % des mit 6800 t bewerteten Zulaufs in die Klaranlage,
das sind iiber 6000 t P.
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> Verfahren zur Phosphorelimination

aus dem Abwasser

Phosphor Verbindungen im Abwasser®

Die gesamte Phosphor Konzentration im Wasser wird als Gesamtphosphor bezeichnet.
Der Gesamt-P oder auch Py, kann analytisch durch 0,45 pum Membranfiltration in den
partikuldren und den geldsten (inklusive des kolloidalen) Anteil unterteilt werden.
Partikuldr kann der Phosphor Bestandteil der Feststoffmasse oder an die Oberfldche der
Partikel adsorbiert sein. Der Phosphoranteil aus Fikalien und Haushaltsabféllen liegt
grosstenteils in partikuldrer und organisch gebundener Form vor. Etwa 5-10% der
Phosphorfracht liegt bereits im Rohabwasser als anorganischer partikuldrer Anteil vor
(Abramovich 1997).

Geloster Phosphor ist im Wasser in drei wesentlichen Fraktionen vorhanden:

a) Organisch gebundener Phosphor, als Bestandteil organischer Verbindungen, wie
Kohlenhydratphosphate, Nukleinsduren, Phosphorlipide aber auch industriell herge-
stellte Verbindungen, wie z. B. die schlecht abbaubaren, in Waschmitteln vorkom-
menden Phosphonate (Ersatzstoff fiir Polyphosphat),

b) Polyphosphate mit ca. 2—7 P-Atomen, als Bestandteil von Wasch- und Reinigungs-
mitteln (heute praktisch nur noch in Geschirrspiilmitteln) zur Komplexierung von
Ca’"Tonen und als Dispergiermittel,

¢) Orthophosphat, H;PO,4, HPO,, HPO42' und PO43', grosstenteils aus dem Urin stam-
mend, bei neutralem pH hauptséchlich H,PO4 und HPO42'.

Sowohl organisch gebundener Phosphor wie auch Polyphosphat kénnen durch Mikro-
organismen zu Orthophosphat mineralisiert bzw. hydrolysiert werden. Deshalb findet
man in gereinigten Abwéssern sowie in natlirlichen Gewissern dominant Ortho-
phosphat.

3 Auszug aus Bohler M. und Siegrist H. 2008
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Tab.2 > Vergleich der Phosphor-Frachtanteile im Rohabwasser vor den P-Reduktionen (1981, 1983) und nach dem generellen P-Verbot in
Waschmitteln (1986) in der Schweiz, ergdnzt mit Angaben aus der Literatur fiir Deutschland

Die Hydrolyse von Polyphosphaten in der Kanalisation kann den Anteil von Orthophosphat erhhen.

Siegrist und Mittel 2006  Gelb- Koppe und
Rohabwasser Boller (1999, Schweizer druck A1 AN Hamm Stozek
gP/Ed CH) Anlagen A131(D) (1991,D) (2000,D) (1989,D) (1999, D)
Bezugsjahr 1980 1994 2008 1988 1991 2000 1975 1988
Gesamt-
Phosphor 4.6 24 1.7 3 2.5 1.8 4.9 2
partikuldrer
Phosphor 09 09 0.8
Geldster
Phosphor 3.7 1.5 0.8 -0.9
organisch
gebundenar
Phosphor 02 02 0.2
Polyphophonat 25 03 005-01
Orthophospaht 1.0 1.0 0.5-0.7

Die Anteile der einzelnen Fraktionen in einem Wasser, das durch P-Eliminations-
verfahren behandelt werden soll, sind wichtig fiir den Erfolg der Massnahmen. Im
Allgemeinen kann mit den bekannten Reinigungsverfahren nur der partikuldre Anteil
sowie das Orthophosphat quantitativ eliminiert werden. Da es sich bei den Phosphaten
in Waschmitteln grosstenteils um 16sliche Polyphosphate handelt, ergab sich durch das
P-Verbot in Wasch- und Reinigungsmitteln neben einer substantiellen Abnahme der
Phosphorkonzentration, zusétzlich eine Verschiebung in Richtung grosseren partikuli-
ren Anteil. Die geloste P-Fracht hat sich gegeniiber 1980 um mehr als 50 % vermindert
und betrdgt heute im vorgeklarten Abwasser etwa 70—80 % der totalen P-Fracht und
besteht zum grossten Teil aus gut fillbarem Orthophosphat. Trotzdem ist fiir eine
effiziente chemische Phosphorelimination eine moglichst weitgehende Hydrolyse der
Polyphosphate und Mineralisierung der organischen P-Verbindungen wichtig.

Weil in den letzten 15 Jahren intensiv Fremdwasser abgetrennt wurde, was zu einer
Aufkonzentration des Abwassers filihrte, wurde als Indikator fiir den Riickgang der P-
Belastung im Abwasser das P/TOC-Verhiltnis gewéhlt. Unter der Annahme, dass die
C-Frachten einen einigermassen konstanten Verlauf aufweisen, ergibt sich im Zeitraum
zwischen 1980 und 1990 ein Riickgang des P/C-Verhéltnisses im vorgeklédrten Abwas-
ser um rund 50 %. Der Riickgang kann sowohl fiir die stufenweise Reduktion des P-
Gehaltes in den Waschmitteln in den Jahren 1981 und 1983 wie auch fiir das P-Verbot
1986 klar nachgewiesen werden (Abb. 6).

Die organische Fracht wird heute eher in CSB (chemischer Sauerstoffbedarf) oder BSB
(biochemischer Sauerstoffbedarf)-Einheiten ausgedriickt. Die Verhiltnisse zwischen
CSB:BSB:TOC sind etwa 3,3:1,6:1,0. Der BSB ist abhingig vom abbaubaren Anteil
der organischen Verbindungen und kann stark variieren.
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Abb.6 > P/TOC und P/BSB5- Verhéltnisse im vorgeklarten Abwasser der Kldranlage Ziirich Glatt
von 1978 bis 1994

Ab 1990 wurde die Smultanfallung eingefuihrt. Durch die Ruckflhrung von eisenhaltigem
Uberschussschlamm in die Vorklarung wurde die P-Fracht im vorgeklarten Abwasser zusétzich
vermindert.
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Prozesse und Technologien zur Phosphat-Elimination auf Kldranlagen®

Abscheidung iiber Vorklarung

In konventionellen Abwasserreinigungsanlagen mit mechanisch-biologischer Reini-
gung wird ein Teil des Phosphors in partikuldrer Form mit den iibrigen Feststoffen
abgetrennt. Der Anteil, der in der Vorkldrung (VKB) durch Sedimentation eliminiert
wird, liegt im Bereich von 10-20 % der Rohabwasserfracht und ist abhéngig von der
Aufenthaltszeit des Rohabwassers im VKB. In den meisten grosseren Kldranlagen wird
heute die Aufenthaltszeit des Abwassers in der Vorkldrung auf 0,5 bis 1 Stunde be-
grenzt, um in der der Nitrifikationszone vorgeschalteten Denitrifikation eine hohe
Stickstoffeliminationsleistung zu erreichen.

Gemiss ATV-DVWK Arbeitsblatt A 131 (ATV-DVWK 2000) reduziert sich der Ptot-
Gehalt des Rohabwassers bereits bei den genannten Aufenthaltszeiten durchschnittlich
um rund 0,2 g Ptot/E*d auf 1,6 g Ptot/E*d im vorgeklarten Abwasser. Wird eine Vor-
Féllung betrieben, wird ein Teil der Fallungsprodukte bereits in der Vorklarung abge-
schieden, so dass eine hohere Eliminationsleistung in der Vorkldrung erreicht werden
kann.

Abscheidung durch Inkorporation in Biomasse

Ein Teil des gelosten Phosphors sowie der kolloidale und feinpartikuldre Anteil werden
in den Belebtschlamm inkorporiert bzw. geflockt und iiber den Uberschussschlamm
aus dem System abgezogen. Das im Faulturm durch den Abbau der organischen Stoffe
freigesetzte Phosphat wird zum grossten Teil wiederum durch Féllungsprozesse mit
aus Zeolithen freigesetztem Calcium und in der Wasserstrasse zudosiertem Féllmittel
gebunden (Wild et al. 1996) und nur bei reinen Bio-P-Anlagen ohne chemische Féllung
ergibt sich eine teilweise Riickbelastung {iber das Faulwasser in die biologische Stufe.

Das Mass der biologischen P-Elimination héngt von der Biomasseproduktion und dem
Phosphorbedarf der Mikroorganismen ab. Im Allgemeinen ist das biologische Nahr-
stoffverhéltnis der Biomasse konstant bei C: N: P von ca. 100: 20: 5. Dieses Verhéltnis
ist in vorgeklarten Kommunalabwéssern mit einer typischen Néhrstoffzusammenset-
zung von C: N: P von bisher ca. 100: 36: 12 oder nach dem Phosphatverbot in Wasch-
mitteln von ca. 100:36: 6 nicht den Bediirfnissen der Biomasse angepasst. Die organi-
schen Stoffe werden zum limitierenden Substrat, so dass iiberschiissiger Phosphor
meist als Orthophosphat in grosseren Konzentrationen iiber den Ablauf der Kliranlage
in die Gewisser abgegeben werden, wenn keine zusitzliche Fillung erfolgt.

Je weniger Phosphor das Abwasser enthélt, desto grosser ist die prozentuale Eliminati-
onsrate. Die durchschnittlich zu erwartende biologische Phosphorentfernung in einer

4 Auszug aus Bohler M. & Siegrist H. 2008
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Belebtschlammanlage ist in Funktion des P/TOC bzw. P/CSB-Verhiltnisses im Zulauf
fiir einige Kldranlagen und fiir oben angegebene typische Werte als Bandbreite in
Abb. 7 dargestellt. Wie die Abbildung zeigt, wurde durch das P-Verbot in Waschmit-
teln das P/CSB Verhiltnis betrichtlich herabgesetzt, was heute in entsprechend gestei-
gerten Eliminationsgraden von rund 40 % resultiert.

Berechnet man die bei aktuellen mittleren CSB-Konzentrationen von 200 g CSB/m?
vorhandenen Phosphor-Ablaufkonzentrationen in Funktion des P/TOC Verhéltnisses
im Zulauf, so resultieren die in Abb. 7 dargestellten Beziehungen (ausgezogene Li-
nien). Die Ergebnisse fritherer und heutiger Messungen zeigen, dass durch das Phos-
phatverbot in Waschmitteln etwa die Zustinde um 1960 erreicht werden. Sie weisen
jedoch auch darauf hin, dass die Reduktion des Phosphors im Abwasser durch Mass-
nahmen an der Quelle im Normalfall nicht zu den erwiinscht tiefen Restkonzentratio-
nen von 0,8 g P m-3 fiihrt. Weitergehende Massnahmen mit chemischer Féllung oder
zusitzlicher biologisch erhdhter Phosphorelimination sind notwendig.

Die Abschitzung der biologischen Phosphorelimination ist im Zusammenhang mit der
chemischen Phosphorelimination von Bedeutung, da sie angibt:

> Wie viel Phosphor fiir ein nicht P-limitiertes Wachstum notwendig ist, was vor
allem bei der Fallung vor der biologischen Stufe von Bedeutung ist, und

> nachweist, welche Anteile des zufliessenden Phosphors nicht in die anorganischen
Féllungsprodukte eingebunden werden. Da die spéter zu diskutierenden Dosierungs-
verhéltnisse von Féllmittel/Phosphor sich auf die Konzentrationen im Zulauf bezie-
hen, sind die effektiv in den Féllungsprodukten vorliegenden Verhiltnisse hoher

Abscheidung iiber Fallung

Die anfinglich rein empirisch ermittelten Regeln zur Bemessung von Fillungseinrich-
tungen wurden inzwischen durch umfangreiche Untersuchungen verfeinert. Es ist heute
moglich, die massgebenden Prozesse der Féllungs- und Adsorptionsreaktionen, der
Flockenbildung und der Feststoffabtrennung theoretisch zu erfassen und dadurch die
Féllungschemikalien unter Beriicksichtigung flockungskinetischer Parameter gezielter
einzusetzen. Zuverldssige Voraussagen iiber die im spezifischen Falle erreichbare Eli-
minationsleistung sind jedoch nur iiber empirische Informationen aus halb- und gross-
technischen Anlagen moglich.

Mechanismen der Fallung und Art der Féllmittel

Die Prozesse, die bei der chemischen Phosphor-Elimination eine dominante Rolle
spielen, sind zusammenfassend in der nachfolgenden Tabelle dargestellt. Wie daraus
ersichtlich ist, gliedert sich der Vorgang in die chemisch-physikalischen Prozesse der
Uberfithrung von Orthophosphat und kolloidaler, phosphathaltiger Abwasserbestand-
teile in die partikuldre Phase durch den Einsatz von Eisen-(Fe), Aluminium-(Al) oder
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Calcium-(Ca) Salzen, sowie die hauptsidchlich mechanischen Prozesse der Feststoffab-
trennung wie Sedimentation, Flotation oder Filtration.

Bei den chemisch-physikalischen Prozessen unterscheiden wir: die Ausfillung von
Metall-Hydroxo-Phosphat-Komplexen, die selektive Adsorption geldster Phosphate an
ausgefillten Metall-Hydroxid-Oberflichen und die Vorginge der Mikro- und Makro-
flockenbildung neu gebildeter und bereits im Abwasser vorhandener kolloidaler Fest-
stoffe.

Tab.3 > Prozesse der chemischen Phosphor-Elimination

Umwandlung des Orthophosphats und der phospherhaltigen | Abtrennung der phosphor-
Kolloide in abtrennbare Feststoffe durch: haltigen Feststoffe durch:

Fallung Bildung von Hydroxo-Phosphat-Komplexen
Fe(PO.s)(OH)a.2(H20)y, x=04-0.7

Sedimentation bei hohen

Feststoffkonzentrationen
Adsorption Selektive Anlagerung von Phosphaten an (=230ag TSS m'3}

Fe-Hydroxid-Niederschlagen, z.B.

=FeOH + HPO, => =FeH,PO; + HO Filtration Bei kleineren

Feststoffkonzentrationen

Flockung Entstabilisierung P-haltiger Kolloide durch 2
(5-50 g TSS m™)

Adsorption polynuklearer Hydroxokomplexe
und Agglomeratbildung zu grosseren Flocken

Sowohl Fe(Ill), Fe(Il), AI(IIl) und Ca(Il) bilden in Gegenwart von Orthophosphat
(PO4Y) in wisseriger Losung schwer l6sliche Verbindungen. Am héufigsten werden
die Salze von Fe(IIl), Fe(Il) und Al(IIl) angewandt, wobei Fe(Il) in der biologischen
Stufe grosstenteils zu Fe(IIl) aufoxidiert wird. Man kann die Fallungsprodukte verein-
facht darstellen als schwerlosliche kristalline Festphasen von FePO,-2H,O (Strengit),
AlPO4-2H,0 (Variscit) und Cax(PO,)y (OH); (Apatit).

Die Loslichkeit der gebildeten Feststoffe ist pH-Wert abhéngig. Bei Verwendung von
Al- oder Fe-Salzen im Abwasser wird normalerweise keine pH-Anpassung vorgenom-
men, so dass im kommunalen Abwasser der pH-Bereich von 7—7,5 massgebend ist.
Berechnet man die bei diesen pH-Werten in Losung verbleibende P-Fraktion, so resul-
tieren beim Einsatz von Fe(IlI) Restkonzentrationen (1-3 g P/m?), die weit {iber den in
der Praxis erreichbaren Werten liegen (<0,5 g P/m?). Die Féllungsprodukte sind daher
als wesentlich schwerldslichere Hydroxo-Phosphat-Komplexe zu beschreiben, die
allerdings in Bezug auf Struktur und Loslichkeit wenig untersucht sind.

Die Fillungsprodukte wurden von verschiedenen Autoren wie folgt dargestellt:
> Me(POy4)(OH)3_34(H,0)y mit 0,4 <x <0,7  Stumm und Sigg (1979)

> CaMe(H,PO,4)(HCO3),(OH), Arvin and Persen (1980)
> Al 4PO4(OH); » Ferguson and Kiing (1977)

Féllung von Phosphaten
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Aus der Zusammensetzung der Feststoffprodukte geht hervor, dass Fe(IIl) oder AI(IIT)
gegeniiber Orthophosphat im Uberschuss zugegeben werden muss. Uberschiissiges
Féllungsmittel kann auch als Metallhydroxid (Fe(OH);) oder Metallhydroxokomplex
ausgefillt werden. Es hingt von der Kinetik der im Wettbewerb stehenden Nukleie-
rungsprozesse und von den Féllungsbedingungen ab, in welchem Ausmass das ins
Wasser gebrachte Fe oder Al mit PO,” oder OH™ reagiert.

Die Keimbildung und das Wachstum der Hydroxo-Komplexe ist bei der Phosphat-
fallung mit Fe(III) und AI(III) ein sehr schneller Prozess.

Die Uberfiihrung des geldsten Orthophosphats in die Feststoffe kann auch allein durch
adsorptive Reaktionen an den gebildeten Metall-Hydroxid-Oberflachen erfolgen.

Die Agglomeration der gebildeten Féallungsprodukte bzw. Niederschldge zu abtrennba-
ren Flocken ist ein relativ langsamer Vorgang. Dementsprechend ist den physikali-
schen Bedingungen der Flockenbildung und Abtrennung grosse Aufmerksamkeit zu
schenken.

Das Partikelwachstum bis zur abtrennbaren Makroflocke ist unter den meisten Be-
triebsbedingungen Geschwindigkeit bestimmendes Element der P-Elimination. Die
geeignete Konditionierung der Feststoffe im Flockungsschritt hidngt davon ab, mit
welchem Verfahren die Flockenabtrennung erfolgt. Die am héufigsten angewandte
Sedimentation verlangt entsprechend den Parametern der Absetzgeschwindigkeit nach
grossen, moglichst dichten Flocken, wihrend die Feststoffe zur Filtration aus kompak-
ten, relativ kleinen aber doch eine gewisse Mindestgrosse (>5 pm) aufweisenden
Partikeln bestehen sollten.

Die Aggregationsgeschwindigkeit der Féllungsprodukte und der partikuliren Abwas-
serinhaltstoffe kann durch den Einsatz organischer Polymere (Polyelektrolyte) erheb-
lich beschleunigt werden. Dadurch koénnen kiirzere Flockungszeiten und entsprechend
kleinere Reaktionsraume realisiert werden, was von Vorteil ist bei der Vor- und Nach-
fallung sowie teilweise bei der Flockungsfiltration. Versuche mit Flockenfiltern haben
gezeigt, dass iiberdies mit Hilfe von Polyelektrolyten die Wirksamkeit der Feststoffab-
trennung erhoht werden kann. Speziell dann, wenn die Aufenthaltszeit im Flockungs-
reaktor klein ist, z. B. bei Regen oder bei Rohrflockung vor Druckfiltern. Bei Gravita-
tionsfiltern werden jedoch heute kaum mehr Polyelektrolyte eingesetzt. Das stark
unterschiedliche Verhalten der auf dem Markt erhiltlichen Polymere verlangt eine
sorgfiltige Auswahl anhand von Filtrationsversuchen (Boller 1984).

Zusammenfassend sind die die zuvor beschriebenen Aspekte und Uberlegungen zu den
Prozessen der Phosphatfillung und daraus abzuleitenden Bedingungen an die Verfah-
rensgestaltung in nachfolgender Tabelle aufgefiihrt.

Flockung — Mikroflockung
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Tab.4 > Bedingungen zur Bemessung von Féllungs/Flockungsreaktoren zur Phosphatfallung
in Abwasser-Reinigungsanlagen

Dosierldsung

Dosierung
Schnellmischung

Flockung

Bereich Metall-Konzentration 4 - 12 %, um vorzeitiges Ausféllen von
Metallhydroxiden, respektive Auskristallisation zu vermeiden.

So kontinuierlich und gut verteilt wie maglich. Dosierung proportional
zur P-Fracht, P-Konzentration (konstantes Me/P-Verhaltnis)

Hohe Schergradienten erforderlich (Hydraulischer Sprung, Ueberfall,
Mischeinrichtungen) G etwa 300 - 1000 sec” fur ca. 30 Sekunden
niedrige Schergradienten:

G etwa 20 - 40 sec” for 15 - 20 Minuten bei Sedimentation, Flotation
(beltfteter Sand/Olfang, Beliiftungsbecken, Flockungsbecken)

G etwa 40 - 60 sec™ fur 2 - 15 Minuten bei Filtration
(Flockungsbecken, Rohrflockung)

> Aluminiumsulfat: Alx(SO4)3 x 18 H,O

Pulverformig (8,1 % Al), weisslich, hygroskopisch, aggressiv sauer, korrosiv.

Eisenchlorid: FeCl; x 6 H,O
Fliissige Losung (ca. 14% Fe), dunkelbraun, aggressiv sauer, korrosiv. Stapel-
Dosierbehélter, Pumpen, Leitungen in Kunststoff.

Eisensulfat: Fe SO, x 7 H,O
Pulverformig (20 % Fe), griinlich, hygroskopisch, aggressiv, korrosiv, oxidiert an
Luft.

Ausgangsprodukt ist meist ein Abfallprodukt der Titanindustrie oder der Metallbe-
handlung. Vielfach werden Fe(III)-Féllmittel aus FeSO,4 hergestellt durch Oxidation
mit Cl, zu Fe(SO,4)CI. Die Oxidation von Fe(II) braucht Sauerstoff (0,14 gO,/g Fe).
In Simultanféllungsanlagen wird Fe(Il) durch den Lufteintrag fiir die Biomasse oxi-
diert:

4 Feyt+ + O, +4 H+ =>4 Fes+ +2 H,O

Da Eisensulfat pulverformig angeliefert wird, benétigt die Kldranlage eine Losesta-
tion, was fiir kleinere Kldranlagen zu aufwendig ist.

Polyaluminiumchlorid (PAC)

Vorpolymerisiertes Aluminiumchlorid mit Al-Anteilen von ca. 7-9 % weist gegen-
iiber den anderen Fillmitteln bessere Flockungseigenschaften auf. Als Fillmittel
sind allerdings stochiometrisch etwa die gleichen Al-Mengen notwendig wie bei den
andern Fallungschemikalien, so dass aus der Sicht der Dosiermenge keine Vorteile
erwachsen (Oedegaard et al. 1990). Es hat sich gezeigt, dass durch die Vorpolymeri-
sierung die pH-Absenkung geringer ist als bei den andern Fillmitteln. Saisonales
Auftreten von Bldahschlamm kann mit Al-Salzen durch die hemmende Wirkung auf
fadige Bakterien teilweise erfolgreich bekdmpft werden.

Art der Fallmittel
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> Natriumaluminat (Tonerde) (Na,Al,O4)
Leicht basisches Féllmittel, geeignet fiir den Einsatz in weichem Wasser. Das Fill-
mittel hat bisher jedoch nicht die gleich hohe P-Eliminationswirkung wie die andern
hier aufgefiihrten Chemikalien gezeigt.

> Kalkmilch Ca(OH),
Weisse Losung, billig, jedoch Ausfillungen in Leitungen und dadurch erschwerter
Betrieb. Unterschiedliche Prozesse: bei pH <10 low-lime process (LLP), bei
pH > 10 high-lime process (HLP).

In Kombination mit Fe(III):
- Kalkdosierung bis pH =8,8; Fe-Dosierung 10 mg Fe 1-1
- Kalkdosierung bis pH =11,0; Fe-Dosierung 1-2 mg Fe 1-1

Die Anhebung des pH bendtigt in gut gepufferten Abwéssern grosse Mengen an Kalk-
milch mit enormem Schlammanfall. Und es flihrt vermehrt zu Kalkausfillung in den
Leitungen der Schlammbehandlungsanlagen.

Verunreinigungen in Fallmitteln®

Da die Fallmittel oftmals Neben- oder Abfallprodukte grosstechnischer Prozesse sind,
konnen sie Verunreinigungen wie z. B. Schwermetalle und organische Halogenverbin-
dungen enthalten. Diese Verunreinigungen werden weitestgehend in den Féllschlamm
gebunden und erhdhen somit die Schadstofffracht des Kldrschlamms (ATV-DVWK
2004).

Gemass einer Studie der Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL) (Kupper
T. 2001) betrug die auf die Fallmittel entfallende Gesamtfracht an Chrom, Nickel und
Cadmium im Klérschlamm in der Schweiz im Mittel 20-30 % und an einigen Standor-
ten deutlich mehr. Fiir die Elemente Chrom und Nickel konnte ein direkter Zusammen-
hang zwischen der Schwermetallfracht im Klarschlamm und dem Fillmittel nachge-
wiesen werden. Auffallend ist, dass beim Element Nickel bei nur 7 von 24 untersuch-
ten Fillmitteln der Anteil des Schwermetalleintrags durch das Fallmittel mit weniger
als 10% geringfiigig war, wiahrend bei 17 Fallmitteln bis zu 50 % der Schwermetall-
fracht im Kldrschlamm auf den Eintrag durch das Fillmittel zuriickzufiihren war.

T. Kupper schldgt eine Reihe von Massnahmen vor, um den Eintrag von Schwermetal-
len im Wege der Fillmittel zu verringern. Dazu zéhlen die Publikation von Resultaten
aus der betrieblichen Qualitdtskontrolle, die Erarbeitung eines Wirkstoff-/Schadstoft-
index (Anteil von Schwermetallen bezogen auf den Wirkstoff) und Mindestanforde-
rungen an den Schwermetallgehalt in Fallmitteln. Das Ziel der Massnahmen wére die
Forderung von Fallmitteln mit geringen Schwermetallfrachten.

5 Kupper T. 2001
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Verfahren der Fillung®

Die in der Abwasserreinigung eingesetzten Verfahren zur chemischen Phosphatfillung
lassen sich unterscheiden nach dem Einsatzpunkt des Féllmittels. Die Methoden der
Vor-, Simultan- und Nachfillung sind allgemein bekannt und stehen seit drei Jahrzehn-
ten vor allem in Skandinavien, in Deutschland und in der Schweiz im praktischen
Einsatz. Diese als konventionell zu bezeichnenden Verfahrensketten wurden in den
80er Jahren ergédnzt durch die Mdglichkeit einer weitergehenden Phosphorelimination
mit Hilfe einer nachgeschalteten Flockenfiltration. Dank des Verbots von Polyphos-
phaten in Waschmitteln kdnnen jedoch heute auch mit einer Zweipunktfallung ohne
Flockenfiltration (z.B. Vorfillung im Ol/Sandfang kombiniert mit Simultanfillung)
sehr tiefe Ablaufkonzentrationen erreicht werden. Die einzelnen Moglichkeiten zeich-
nen sich durch verschiedene Vor- und Nachteile aus und werden im Folgenden kurz
vorgestellt.

Bei der Vorfillung (VF) wird die chemische Stufe der biologischen vorgeschaltet. Die
Zugabe der Fillmittel erfolgt im Zulauf zum beliifteten Ol/Sandfang (wirkt als Flo-
ckungsbecken) oder Vorklirbecken (praktisch keine Flockungszeit). Die Fallungspro-
dukte werden im Vorklarbecken abgeschieden. Ein Restphosphorgehalt von 1 bis
2 mg/l muss erhalten bleiben, um die Versorgung der Bakterien in der nachfolgenden
biologischen Stufe zu gewdhrleisten (FOCON® 1991). Grundsétzlich konnen zur
Vorfillung alle Fillungsmittel ausser Fe(I)-Salzen verwendet werden (beliifteter
Sandfang ist zu klein fiir die Oxidation des Eisens).

In einigen Landern wird nur die mechanische Klarung mit einer Féllung kombiniert
eingesetzt. Dieses Verfahren wird als Direktféllung bezeichnet. Bei Biofilmverfahren
(Festbett, Tropf-, Tauchkorper) wird vielfach die Vorfillung eingesetzt, da eine Simul-
tanfillung nicht moglich ist und sich gleichzeitig die BSB-Belastung der Biologie
reduziert, was die Verstopfungsgefahr verringert. Die Zudosierug von Féllungsmittel
zum Rohabwasser im Vorféllungsverfahren hat eine erhdhte Primérschlammproduktion
zur Folge, indem zusétzlich kolloidale Stoffe geflockt und im Vorklidrbecken abge-
trennt werden, die sonst in der biologischen Stufe eliminiert werden. Die 30-50 %
erhohte Elimination der organischen Fracht wird oft zur Entlastung iiberlasteter biolo-
gischer Reinigungsstufen ausgenutzt. Die stark wasserhaltigen Metallhydroxide fiihren
im Allgemeinen neben dem erhohten Schlammanfall als Trockenmasse zu einer be-
trachtlichen Zunahme des Primidrschlammvolumens. Verglichen mit dem Primair-
schlamm ohne Chemikalienzugabe erweist sich der Fillungsschlamm als deutlich
schlechter entwiésserbar. In der Folge entsteht nach Vorfallung mangels beschwerender
Stoffe in Belebungsanlagen ein leichter Schlamm mit verlangsamten Absetz- und
Eindickeigenschaften (Gujer und Boller 1979).

Neben der Reduktion des Phosphors durch Vorfillung, kommt es auch zu der oben
aufgefiihrten erhohten Reduktion der organischen Fracht, so dass sich das Nahrstoft-
verhiltnis Py,/CSBy im Zulauf zur Biologie dndert. Es ist daher darauf zu achten, dass
trotz der Vorfillung geniigend Phosphor in die Biologie gelangt, um das Biomasse-
wachstum nicht zu limitieren.

6 Auszug aus Bohler M. & Siegrist H. 2008

Vorféllung
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Abb.7 > Schema der Vorféllung

Festbett, Wirbelbett

Rechen FIDSI?L?ndJ:EgE:ken VKB Tropf-, Tauchkdrper, ev. NKB
iberlastate Belebung
Fallmittel Pollyelek:rnly:
N N
_..v;'

e

Y
Schlammbehandlung

Die Féllmittelzugabe erfolgt bei der Simultanfillung in den Zulauf zum biologischen
Reaktor oder zum Riicklaufschlamm. Das Verfahren wird vor allem in der Schweiz
sehr hédufig angewandt. Bei der Simultanfillung kann neben Fe(IIl) oder AI(III) auch
das billigere Fe(II) mit gleicher Eliminationswirkung eingesetzt werden. Kalk hingegen
wird praktisch nicht verwendet (zu hoher pH filir Mikroorganismen).

Abb. 8 > Schema der Simultanféllung

Rech Sandfang, Belebungbeck
P Flockungsbecken "0 mitDenioation R0
Falimittel (Zweipunktfallung) Fallmittel  ev. Fe{ll) Fallmitte
I * I ! Fe(lll)
7 AN B BN
f I T
Schlammbehandlung

Mit der Kombination von Vor- und Simultanfillung (Zweipunktfillung) kénnen heute,
dank dem P-Verbot, in einigen ostschweizerischen Anlagen P-Ablaufwerte im Bereich
von 0,3 gPyv/m?® erreicht werden. Wobei die Féllmittel zu etwa '3 auf die Vor- und %
auf die Simultanfillung entfallen. Die tiefen Ablaufwerte bedingen jedoch im Mittel
tiefe Ablauf TSS-Konzentrationen (TSS = total suspended solids) von ca. 5 gTSS/m?.

In vielen Reinigungsanlagen werden heute auch Féllungsmittel nicht primir zur P-
Elimination, sondern zur Bekdmpfung von Bldhschlamm eingesetzt. Meist kann mit
Hilfe einer Simultanfillung eine betrichtliche Reduktion absetzhemmender, fadenfor-
miger Bakterien erzielt werden. In Deutschland war frither nur in rund 50 % der Félle
die P-Elimination der Grund fiir den Chemikalieneinsatz. Bldahschlammbekédmpfung,
Entlastung der Biologie und Erh6hung der Reinigungsleistung sind weitere Ziele des
Einsatzes von Féllungs-/Flockungsmitteln.

Simultanfallung
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Fe(Il) kann auch direkt in den aeroben Teil der Biologie dosiert werden. Da Fe(II)
zuerst mit Hilfe von Sauerstoff zu Fe(IlI) oxidiert werden muss, sind die hohen Turbu-
lenzen wie bei Fe(Ill)- und Al-Dosierung nicht erforderlich, zudem sind Produkte auf
Fe(I)-Basis kostengiinstiger.

Als Sonderform der Simultanfédllung kann die Dosierung von zusitzlichen Féllmitteln
in den Zulauf zum Nachklarbecken bezeichnet werden. In Kombination mit der klassi-
schen Simultanféllung ist diese Sonderform auch gleichzeitig eine Zweipunktfallung
und gehort somit auch zu den kombinierten Verfahren.

Das Féllmittel kann wie im Fallbeispiel der ARA Konstanz direkt in den Abwas-
ser/Schlammstrom zum Nachklidrbecken geleitet werden, wenn eine hinreichende
Durchmischung gewéhrleistet ist (z. B. Zwischenpumpwerk). Es konnen jedoch nur
bereits aufoxidierte Fallmittel Verwendung finden (z. B. Fe (III)).

Im Gegensatz zur Vorfillung kann es bei diesem kombinierten Verfahren nicht zu
einer zu starken P-Elimination mit dem Effekt der Wachstumslimitierung in der Biolo-
gie kommen, da bei einer Uberdosierung das Metall zu Metallhydroxid im NKB rea-
giert und daher zur Bildung von Metall-Phosphat bei Riickforderung iiber den Riick-
laufschlamm bereits verbraucht ist.

Die Nachfillung ist eine der mechanisch-biologischen Reinigung nachgeschaltete,
selbstindige Fallungsstufe (Abb. 9). Als Féllmittel kdnnen Fe(IIl), AIL(III) oder Ca*"
verwendet werden. Die Nachfillung erfordert zusétzliche Reaktoreinheiten wie Flo-
ckungsbecken und Sedimentationsbecken. Im Allgemeinen ist der Fallmittelverbrauch
fiir die Nachfallung hoher als fiir die Simultanfillung, damit eine ausreichende Flo-
ckung erzielt werden kann.

Abb.9 > Schema der Nachféllung

Wirbelbett oder Nachfallung mit

Festbeatt mit Flockungsreaktor und NKB
Denitrifikation

Rechen  Sandfang VKB

Fallmittel

— T “;i.u; Y -

Schlammbehandlung

Wegen der hohen Kosten wird dieses Verfahren meist nur bei denitrifizierenden Bio-
filmverfahren wie Wirbelbett und Festbett angewandt, bei denen eine Simultanféllung
nicht moglich ist und eine Vorfdllung den fiir die Denitrifikation notwendigen organi-
schen Kohlenstoff zu stark reduzieren wiirde. Mit einer Nachklarung vor der Nachfil-
lung bzw. beim Festbettverfahren ergibt sich die Moglichkeit, einen praktisch anorga-
nischen Féllungsschlamm mit hohem Phosphatgehalt zu erhalten, der separat
entwdssert und rezykliert werden kann.

Nachféllung
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Experimentelle Resultate von Pilot- und Grossanlagen zeigen, dass zur Erzielung tiefer
Restkonzentrationen <0,5 g P gelost/m® bei einmaliger Dosierung des Féllmittels
erheblich grossere Dosiermengen erforderlich sind, als bei einer zweistufigen Zugabe.

Herkoémmliche Fillungs- und Adsorptionsmodelle vermdgen dieses Phdnomen nicht
nachzuvollziehen, da sie auf Gleichgewichtsbetrachtungen basieren, die im Endeffekt
bei gleicher Dosierung gleiche Restkonzentrationen ergeben. Es ist jedoch anzuneh-
men, dass einerseits die Kinetik der Hydrolyse von Poly- Phosphaten und organisch
gebundenem Phosphor und andererseits die Kinetik der Mikro- und Makroflockenbil-
dung bei der Ausfillung der Metall-Hydroxo-Komplexe eine Rolle spielen. Recht und
Ghassemi (1970) haben festgestellt, dass mit zunehmender Hydrolyse des zugegebenen
Féllmittels die Wirksamkeit der Metallsalze zur Bindung von Phosphaten abnimmt.
Man kann deshalb berechtigterweise annehmen, dass die Geschwindigkeit der Mikro-
flockenbildung eine Funktion der zudosierten Metallmenge ist. Das heisst, dass bei
hoheren Dosierungen respektive hoherer Ubersittigung des Wassers mit Fe(IIl) oder
AI(IIT) Salzen die Flockenbildung beschleunigt wird und somit die zur Adsorption zur
Verfligung stehende Oberfliche bezogen auf die zugegebene Metallmenge schnell
abnimmt. Dies bedeutet beispielsweise fiir das aufgezeigte Adsorptionsmodell, dass die
zur PO4-Adsorption vorhandene Oberfldche total zwar zunimmt, jedoch die spezifische
Oberflache pro Masse gebildeter Féallungsprodukte abnimmt je mehr Metalle zudosiert
werden. Die Beriicksichtigung einer derartigen Abhingigkeit fithrt dann zu einer auch
modellméassigen Bestétigung der Vorteile einer zwei- oder mehrstufigen Dosierung.

Da sich zur Erzielung tiefer Restkonzentrationen die zweistufige Féllung beziiglich
Chemikalien-Verbrauch als vorteilhaft erweist, stellt sich die Frage nach einem geeig-
neten Verfahrensschema, mit dem diese Idee verwirklicht werden kann. Da meist
Werte fiir den Gesamt-Phosphor, also geldste und partikulédre Stoffe eingeschlossen, als
Grenzwerte gelten, ist neben der Erzielung tiefer Gleichgewichtskonzentrationen auch
die moglichst vollstindige Elimination der P-haltigen Feststoffe erforderlich. Als
Endstufe eignet sich deshalb besonders die Filtration, wenn Restkonzentrationen unter
0,2 g P,o/m?® erzielt werden sollen.

Eine Moglichkeit, die Phosphorrestkonzentrationen und diejenigen anderer partikuldrer
Abwasserinhaltsstoffe im Anschluss an Simultan- oder Vorfillungsverfahren weiter zu
verringern, bietet das Verfahren der Flockungsfiltration (Sonderform der Nachféllung).
Das zu behandelnde Abwasser wird dabei durch eine Filterschicht gefiihrt, an der die
nach der Reinigung im Abwasser verbleibenden Feststoffe abgetrennt werden. Damit
der Gehalt an Phosphor weiter verringert werden kann, erfolgt eine nochmalige Zugabe
von Flockungs- und Fallungschemikalien (Fe(III), Al(IIl)) zum Zulauf der Filteranlage.

Kombinierte Verfahren -
zweistufige Fallung

Weitergehende Massnahmen -
Flockungsfiltration
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Abb. 10 > Schema der Rest-P Elimination durch Flockungsfiltration

Rechen Sandfang VKB Belebungbecken NKB Flockenfiltration
mit Denitrifikation
Fallmitiel Fallmitiel

A i 7 s e N

L

Schlammbehandiung

Die bei der zweistufigen Phosphor-Elimination notwendige Dosierung von Fillungs-
chemikalien zum Zulauf einer Filtrationsstufe bewirkt deutlich unterschiedliche Fest-
stoffeigenschaften, die bei der Bemessung von Filteranlagen zu beriicksichtigen sind.
Die in einer der Filtration vorgeschalteten Misch- und Flockungsstufe neu gebildeten
Partikelagglomerate sind gegeniiber den im Abwasser vorhandenen Partikeln volumi-
nos und leicht abscherbar. Sie fithren in der Filtermasse zu hohen Druckverlusten und
koénnen bei unsorgfiltiger Flockung oder hohen Filtergeschwindigkeiten leicht ausge-
waschen werden. Diese zu kurzen Filterlaufzeiten fithrenden Nachteile miissen durch
geeignete Auslegung des Filters (grosses Feststoffaufnahmevermdgen, hohe nutzbare
Druckhéhe, evtl. Polymerdosierung) kompensiert werden.

Wiéhrend mit der Dosierung von Féllungsmitteln im Bereich von 2 bis 4 g Fe(Ill)/m?
oder 1-2 g Al(IIl)/m® drei bis vier Mal kiirzere Laufzeiten resultieren, wirken die
Metallsalze als zusdtzliches Flockungsmittel zur Destabilisierung kolloidaler Teilchen.
Dies ermoglicht im Bereich kleiner Partikelgrossen eine erhdhte Feststoffentnahme.

Abscheidung iiber erhdhte biologische Phosphorakkumulation in der Biomasse (Bio-P)’

Bei der Bio-P Fillung wird die Entnahme des Phosphors aus dem Abwasser ohne
Zugabe von Fillmitteln angestrebt. Der Phosphor kann nur iiber eine Festlegung im
Schlamm aus dem System entfernt werden.

Zur vermehrten Phosphorspeicherung befahigte Bakterien (phosphorus accumulating
organisms, PAQO) konnen verfiigbaren Kohlenstoff unter anaeroben Bedingungen
aufnehmen und speichern (assimilieren), indem sie die notwendige Energie durch
Hydrolyse intrazelluldrer Polyphosphate gewinnen. Das dabei freiwerdende Or-
thophosphat (PO42') wird ans Medium abgegeben. Der gespeicherte Kohlenstoff liegt
als zellinternes «Polysubstrat» (Speicher-C, z. B. Polyhydroxialkanoate PHA) vor.

Erst unter aeroben oder denitrifizierenden (anoxischen) Bedingungen kann dieses
gespeicherte Substrat in grosserem Mass im Zellstoffwechsel umgesetzt (metabolisiert)

7 Auszug aus Bohler M. & Siegrist H. 2008
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werden. Dabei wird ein Teil veratmet und der andere zum Aufbau der Zellsubstanz
(Wachstum, Teilung) verwendet. Die freiwerdende Energie iibersteigt dabei den direk-
ten Energiebedarf des Stoffwechsels. Dieser Energieiliberschuss kann in die Synthese
intrazelluldren Polyphosphats (Poly-P) investiert und damit konserviert werden. Der
Energietiberschuss entsteht, weil beim Wachstum auf dem internen Substrat der Ener-
giebedarf fiir die C-Aufnahme aus dem umliegenden Medium (Assimilation) entfillt,
das heisst derjenige Energiebedarf, der in der anaeroben Umgebung aufgewendet
wurde. Der Organismus kann gewissermassen die Assimilierungsenergie in Form von
Poly-P in die anaerobe Phase transferieren, wo dann die (externe) C-Quelle zur Verfii-
gung steht. Voraussetzung dafiir ist natiirlich das Vorhandensein von PO, im Medium
in der aeroben resp. denitrifizierenden Phase. Wird Belebtschlamm in einem Verfahren
abwechselnd anaeroben und aeroben (resp. anoxischen) Bedingungen ausgesetzt,
reichern sich PAO an (Einwachsen von Bio-P-Aktivitit). Diese Bedingung wird da-
durch erreicht, dass der Schlamm nacheinander die verschiedenen Kompartimente der
Anlage durchstromt. Die Animpfung des Schlamms erfolgt dabei mit PAO, welche in
kleinen Mengen iiber das Abwasser in die Anlage eingetragen werden. Neben dem
Vorhandensein der Zonen gemiss Abb. 11 bedingt das Einwachsen der PAO die
Versorgung der Anaerobzone mit leicht abbaubarem Kohlenstoff (Substrat SS). Der
Zulauf ist deshalb immer in die Anaerobzone zu fithren. Die Anoxzone wird benétigt,
um bei nitrifizierenden Anlagen iiberhaupt eine anaerobe Zone fiir die P-Riicklosung
ausbilden zu konnen. Die beschriebene Anreicherung ist deshalb moglich, weil die
PAO gegeniiber anderen Organismen in der erwidhnten Verfahrensfithrung bestimmte
Selektionsvorteile gezielt erhalten: Vermehrte anaerobe Kohlenstoff-Assimilation
infolge intern bereitgestellter Energie aus der Poly-P-Hydrolyse und Verfiigbarkeit
dieses Substrat-Pools unter anoxischen und aeroben Bedingungen bei Substratlimitie-
rung im Aussenmedium.
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Abb. 11 > Schematische Darstellung der wichtigsten Prozesse der Bio-P, mit Stoff und Energiefliissen und
die Kompartimente einer Bio-P-Anlage

P-Riickkisung P-fufrahme Machinng
Rezirkulaion
Bl
asrobi
Riickafschliamm Lisherschussschiamm

Substrat Orthophosphat COzHz0 Orthophosphat
_lE"E'ﬂ‘E “ﬂ’iﬂ_ﬂuk

“Poky-Substrat”™ Poyphosphat W:Pqﬂ:qm
Cyopkama Cyoplema

Quelle: Koch et al. 1998

Der dem Einwachsen entgegengesetzte VVorgang, welcher sich nach dem Ubergang zu
ungiinstigen Bio-P-Bedingungen einstellt, wird als Auswaschen des Bio-P bezeichnet
und ist vom Verlust der Bio-P-Aktivitat begleitet.

Die eigentliche PO4-Elimination mittels PAO wird nun aus den beiden folgenden
Griinden moglich:

1. Bezogen auf ein gegebenes Abwasservolumen wird in jedem Zyklus, den der Be-
lebtschlamm in der Anlage durchl&uft, mehr PO, aufgenommen und zur Polyphos-
phatbildung verwendet, als PO, zuvor anaerob riickgeldst wurde. Dies ist die Folge
des PAO-Wachstums (vgl. Abb. 12).

2. Der Uberschussschlamm wird in dem Abschnitt des Zyklus entnommen, in dem er
den maximalen Polyphosphatgehalt aufweist.

Zur weiteren Veranschaulichung der Wirkungsweise der Bio-P ist in der Abb. 12 ein
schematischer Langsverlauf der PO,—Konzentration entlang einer Bio-P-Anlage darge-
stellt. Die y-Achse zeigt die zulaufbezogene PO,~Konzentration in einem Abwasser-
paket, welches die Anlage auf der entsprechenden Raum- resp. Zeitachse (x-Achse)
durchlduft. Im dynamischen Gleichgewicht nimmt die PAO-Zelle innerhalb eines
Zyklus gleichviel PO, auf (anoxisch und aerob), wie sie rlicklost (anaerob). Da sich die
Zellzahl jedoch in der anoxischen und aeroben Phase erhoht (PAO-Wachstum), wird
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im Wasserpaket mehr PO, aufgenommen als rlickgeltst, was einer Netto- PO,-
Elimination entspricht, falls der Uberschussschlamm am Ende der aeroben Phase
entnommen wird.

Abb. 12 > Schematische Darstellung der biologischen Phosphatelimination aus dem Abwasser

Konzentration gelasten

Phosphates
A

ANAERCEB AEROB

Phosphat-
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Phosphat-Aufnahme

Quelle: FOCON® 1991

Es konnte gezeigt werden, dass sdmtliche oben beschriebenen Bio-P-Prozesse im
gleichen Organismus ablaufen (Hesselmann et al. 1998).

Zusétzlich zum rein mikrobiellen Bio-P wurde eine biologisch induzierte chemische P
Fallung durch das im Abwasser vorhandene Kalzium beschrieben (Maurer, 1996 und
Maurer et al. 1999). Unter mittleren schweizerischen Abwasserbedingungen findet
dieser Prozess jedoch fast nicht statt, da die P-Riicklésung resp. der pH-Wert zu Klein
ist.

Die drei gebréuchlichsten Bio-P-Verfahren sind in den Abb. 13-15 dargestellt.

Im AAO-Verfahren (anaerobic anoxic oxic, Abb. 13) durchfliesst der Belebtschlamm
wie auch das Abwasser nacheinander die Anaerob-, Anox- und die Aerobzone. Das
Fallbeispiel der ARA Thunersee ist entsprechend dieser Verfahrenstechnik ausgebaut.
Eine interne Rezirkulation zur Rickfihrung von Nitrat (NOs3) in die Anoxzone ist
notwendig, um die NOs-Konzentration im Ablauf und damit im Rucklaufschlamm tief
zu halten. Dies wird durch eine allfallige Denitrifikation im Schlammbett der Nachkla-
rung unterstiitzt. Im Ricklaufschlamm verbleibendes NO3; wird zusammen mit dem
NO; des Zulaufes in der Anaerobzone auf Kosten der P-Riicklésung denitrifiziert.
Variable NOs-Konzentrationen im Ricklaufschlamm, wie sie in diesem Verfahren
kaum vermieden werden kénnen, beeinflussen die Stabilitat der Bio-P Prozesse (Ruck-
16sung).
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Abb. 13 > Schematische Darstellung des AAO Verfahrens
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Quelle: Matsché 1989

Beim JHB-Verfahren (University of Johannesburg, Abb. 14) wird im Riicklauf-
schlamm mit einem zusétzlichen separaten Reaktor nachgeschaltet denitrifiziert, um
mit einem NOs-freien Volumenstrom in die Anaerobzone zu gelangen.

Abb. 14 > Schematische Darstellung des JHB Verfahrens
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Das UCT-Verfahren (University of Capetown, Abb. 15) schliesslich fiihrt den (hier
NOs-reichen) Riicklaufschlamm in die Anoxzone zur Denitrifikation. Die Anaerobzone
wird {iber eine separate interne Rezirkulationsleitung mit NO;-freiem Schlamm ver-
sorgt, der hier allerdings eine geringere Konzentration als in den iibrigen Komparti-
menten erreicht.

Abb. 15 > Schematische Darstellung des UCT Verfahrens

Rezirkulation
Nachklar-
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Ricklaufschlamm >
Uberschuss
-schlamm

Quelle: Matsché 1989
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Um entsprechende Sicherheiten zur Einhaltung des Grenzwertes im Ablauf vorzuhal-
ten, werden Bio-P-Anlagen hiufig mit einer zusétzlichen chemischen P-Elimination
ausgefiihrt. Die Dosierung der Fillmittel erfolgt dann meist in den Zulaufstrom zur
Nachklirung. Zur Uberwachung und Regelung dieser Form der Nachfillung kommt
hiufig Online-Messtechnik zur Anwendung.

Leistung und Grenzen der Phosphatfillung®

Die Leistungsfdhigkeit der chemischen Phosphorelimination unterliegt, wie in den
voran gegangenen Abschnitten aufgezeigt, vielen Einflussgréssen, so das eine pauscha-
lisierte Herangehensweise fiir die Bestimmung der massgebenden Fillmittel fiir jede
Klaranlage auszuschliessen ist und der Einzelfall betrachtet werden sollte.

Wird wie iiblich die Leistungsfdhigkeit {iber den Gesamt-P-Gehalt im Ablauf der
Klédranlagen bestimmt, ist von zentraler Bedeutung die Trennleistung der Nachklérung
respektive Filtration, da der Gesamtgehalt zu einem Teil durch den partikuldren Anteil
bestimmt wird. Aufgrund dieses Aspektes ist daher immer eine mdoglichst optimierte
Betriebsweise der Belebungsanlage zu gewihrleisten, um entsprechend gute Schlamm-
eigenschaften (Absetzbarkeit) zu garantieren. Eine Filtration bzw. Flockungsfiltration
kann den partikuldren Anteil reduzieren, jedoch nicht grésseren Schlammabtrieb aus
der Nachkldrung ausgleichen bzw. entfernen, da es dann zu Uberfrachtungen bzw.
Uberlastung mit Verstopfungen des Filters kommt. Somit sind die Grenzen der Elimi-
nation stark vom partikuldren Anteil im Gesamt-P-Gehalt gesetzt.

Werden grosse Mengen Fillmittel eingesetzt, wird dennoch in den meisten Fillen ein
geloster Anteil im Ablauf der Kldranlagen verbleiben, der sich aus dem geldsten,
inerten Anteil (z. B. Phosphonaten) ergibt. So ist auch hier eine Grenze gesetzt, da im
Endeffekt nur der fallbare Anteil iiber die chemische Fallung eliminiert werden kann.
Die Gehalte an inerten Phosphorverbindungen im kommunalen Abwasser sind jedoch
vergleichsweise gering und sind nur dann von Bedeutung, wenn grossere Anteile iiber
industrielle oder gewerbliche Einleitungen ins Abwasser gelangen.

Die bisherigen Erfahrungen in der Schweiz haben gezeigt, dass bei entsprechendem
Einsatz von Féllmittel und angepasster Verfahrenstechnik Ablaufwerte um 0,3 g/m?
moglich sind.

8 Auszug aus Bohler M. & Siegrist H. 2008
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Stand der chemischen Phosphat-Elimination in der Schweiz®

In der Schweiz sind 2530 Gemeinden mit insgesamt 7,3 Mio. Einwohnern (E) an die
759 zentralen Kldranlagen angeschlossen. Im Mittel werden in der Schweiz 10,4 Mio.
Einwohnerwerte (EW in 120 g/EW und Tag) gereinigt. Die Gesamt Ausbaugrosse aller
Schweizer Kldranlagen betrdgt 16,7 Mio. EW.

Von diesen Kldranlagen verfiigen 610 iiber eine gezielte P-Elimination (rund 80 %, vgl.
Abb. 16). Auch kleine bis mittlere Kldranlagen verfiigen (anteilig zu 57 %) der genann-
ten Kldranlagen iiber eine chemische P-Elimination (Auswertung Christoph Ort, Ea-

wag).

Abb. 16 > Verteilung und Anzahl der Schweizer Kldranlagen mit gezielter P-Elimination
nach Grossenklassen

27; 4%

236; 39% 165; 27%

182; 30%
= GK | 50 bis <2000 EW = GK 11 2.000 bis 10.000 EW
GK Il >10.000 bis 100.000 EW = GK IV >100.000 EW

Quelle: Bohler M. & Siegrist H. 2008

Geméss Gewisserschutzverordnung der Schweiz von 1998 (Stand 1. Juli 2008) haben
alle Kldranlagen im Einzugsgebiet der Seen und Klédranlagen ab 10000 EW unterhalb
der Seen eine Ablaufkonzentration beziiglich Gesamt-P von 0,8 g Pi,/m? einzuhalten.
Es ist insgesamt eine Elimination von mindestens 80 % der Gesamt-P-Rohabwasser-
fracht zu erreichen.

9 Auszug aus Bohler M. & Siegrist H. 2008
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Einsatzmoglichkeiten der Phosphorriickgewinnung
in der Abwasserreinigung'®

Grundsétzlich lassen sich Verfahren der Phosphorriickgewinnung an mehreren Stellen
in die Prozesse der kommunalen Abwasser- und Klarschlammbehandlung integrieren
bzw. an diese anschliessen:

1. Ablauf der Kliranlage

2. Schlammwasser (nach Teilstrombehandlung)
3. Entwisserter (Faul-)Schlamm

4. Klarschlammasche

Abb. 17 > Einsatzméglichkeiten der Phosphorriickgewinnung in der Abwasserreinigung

Abwasser

» NK > Ablauf

i____I (Phostrip)
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@ =0

Wassrige Phase (30-55%) Klarschlamm und Asche (85-98%)
® Ablauf der Klaranlage . Rohschlamm o Entwé&sserter Schlamm

@ Schlammwasser (nach . Stabilisierter Schlamm o Klarschlammasche
Teilstrombehandlung)

Quelle: Adam C. 2008

Bereits an der Einsatzstelle des Verfahrens entscheiden sich grundlegende Parameter,
die entscheidenden Einfluss auf die Rahmen- und Verfahrensbedingungen fiir das
Riickgewinnungsverfahren haben:

> Den zu behandelnden Massenstrom. Die zu bewegenden Massen stellen meist einen
wesentlichen Einflussfaktor auf die Investitions- und Betriebskosten eines Verfah-
rens dar.

> Die Phosphatkonzentration. Sie steht in der Regel im umgekehrten Verhéltnis zu den
Massenstromen.

10 Adam C. 2008
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> Die Bindungsform des Phosphors. Je stabiler die Phosphorverbindungen an dieser
Stelle sind, desto grdsser ist der spitere Aufwand fiir ein gut pflanzenverfligbares
Diingemittel.

> Das Potential fiir die Riickgewinnung. In der wissrigen Phase konnen nur maximal
50 % der fiir die Wiedergewinnung zugénglichen Phosphate tatséchlich nutzbar ge-
macht werden, wéihrend aus dem Schlamm und den Aschen 90 % und mehr riickge-
wonnen werden kdnnen.

> Das Phosphor-Eliminationsverfahren. Eine Reihe der nachfolgend angefiihrten
Phosphor-Riickgewinnungsverfahren haben Bio-P im Hauptstrom zur Vorausset-
zung.

Abb. 18 > Phosphorbilanz einer Abwasserreinigungsanlage mit oder ohne biologische Phosphor Féllung in
Deutschland

Zulauf Ablauf

Bio-P und/oder
Fallung

1,8gP/(Ed) 02gP/(Ed) 059gP/(Ed) 09gP/(Ed) 0,2gP/(Ed)

100% 1% 28 % 0% 1%
e
ca. 90 % des zugefuhrten P im Klarschlamm

Quelle: Schaum C. 2008

Um eine moglichst vollstdndige Riickgewinnung des Phosphors zu erreichen, ist seine
Konzentration in dem Medium entscheidend, bei dem das Riickgewinnungsverfahren
technisch ansetzt. Zur Konzentration des Phosphors im Klérschlamm werden norma-
lerweise die weiter oben beschriebenen chemischen Féllmittel in der Kldranlage einge-
setzt.

Es werden aber auch mehrere Verfahren beschrieben, deren Wirkméchtigkeit durch
chemische Féllmittel behindert wird. In diesem Fall miisste die Kldranlage auf die
vermehrte biologische Phosphorelimination umgeriistet werden, wenn sie nicht ohne-
hin schon biologische Verfahren anwendet. Aktuell wenden in Europa aber nur rund
10% der Klédranlagen Phosphoreliminationsverfahren an, welche die Integration von
Verfahren der Gruppen eins und zwei ohne Anderung der Phosphoreliminationsverfah-
ren zulassen.

Ehe wir uns der Beschreibung der einzelnen Verfahren zuwenden, gehen wir nachste-
hend noch kurz auf die Voraussetzungen der Phosphor-Riickgewinnung an den einzel-
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nen Einsatzstellen ein, wozu wir zunichst eine tabellarische Ubersicht der wichtigsten

Parameter geben.

Tab.5 > Charakterisierung der Einsatzstellen zur Phosphor-Riickgewinnung in der Verfahrenskette der Abwasserbehandlung

Einsatzstelle Volumen-/Massenstrom Phosphor-Konzentration | Bindungsform Ruckgewinnungspotential Maximal mdgliche
L/(E-d) als (P) (in % der Zulauffracht) Riickgewinnung
(in % der Zulauffracht)
1. Ablauf der Klaranlage 200 <5 mgll | gel6st 15-55% 50 %
2. Schlammwasser 1-10 20-100 mg/l | geldst 40-50 % 45%
(nach Teilstrom-Behandlung)
3. Entwéasserter (Faul-) 0,15 ~ 10000 mg/kg FS | Biologisch/chemisch ~90 % 45%
Schlamm gebunden
4. Klarschlammasche 0,03 | ~64000-100000 mg/kg FS | Chemisch gebunden ~90 % ~90 %

Quelle: Montag D. 2008, veréndert

Unter der Voraussetzung, dass in der Kldranlage keine gezielten Massnahmen zur
Phosphorelimination gesetzt werden — was gleichzeitig Voraussetzung flir Phosphor-
Riickgewinnungsverfahren im Kliranlagenablauf ist — betrdgt die durchschnittliche
Phosphorkonzentration weniger als 5 mg P pro Liter bei einem Ablaufvolumen von
etwa 2001 pro Einwohner und Tag. Phosphor liegt im Abwasserstrom als gelostes
Orthophosphat vor. Das Riickgewinnungspotential betrdgt im Hinblick auf eine Ab-
lauffracht von 0,2 g P pro Einwohner und Tag zwischen 15% und 55 % der Zulauf-
fracht in die Klaranlage.

Je Einwohner und Tag fallen 1 bis 10 Liter Schlammwasser an. Damit reduziert sich
das zu behandelnde Volumen auf maximal 5% des Volumens an der Einsatzstelle
Klaranlagenablauf. Auch hier liegt Phosphor als gelostes Orthophosphat vor, in Kon-
zentrationen zwischen 20 und 100 mg P pro Liter. Das Riickgewinnungspotential aus
dem Schlammwasser betragt bis zu 45 % der Zulauffracht in die Kldranlage. An dieser
Einsatzstelle ist die Abschitzung des Riickgewinnungspotentials allerdings am schwie-
rigsten, da die Schlammwasserbelastung von zahlreichen Prozessen in der Kldranlage
abhingt. Relativ leicht verfiigbar fiir eine Riicklosung aus dem Schlammwasser ist nur
jener Anteil des Phosphors, der im Belebungsbecken iiber eine vermehrte biologische
Phosphorelimination als Polyphosphat aus dem Abwasser entfernt wurde (Jardin
2002).

Im entwésserten (Faul-)Schlamm liegt Phosphor in einer Konzentration von 33g P
pro kg Trockenriickstand bzw. 10 g P pro kg Faulschlamm, biologisch und chemisch
gebunden vor. Das bedeutet, dass der Phosphor vor einer Phosphorriickgewinnung
gezielt aus der Schlammmatrix riickgeldst werden muss. Das zu behandelnde Volumen
ist mit 0,15 1 P pro Einwohner und Tag an dieser Stelle noch einmal deutlich kleiner als
an den vorher genannten Stellen. Als Potential steht der gesamte, in der Klidranlage
eliminierte Phosphor zur Verfiigung, das sind 1,6-1,8 g P pro Einwohner und Tag
ausgehend von 0,2 gP pro Einwohner und Tag im Ablauf der Kldranlage. Damit
betrigt das Riickgewinnungspotential 90 % der Zulauffracht.

1. Ablauf der Klaranlage

2. Schlammwasser nach
Teilstrombehandlung

3. Entwasserter (Faul-)Schlamm
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In der Klarschlammasche liegt Phosphor schliesslich mit durchschnittlich 64 g P pro kg
Asche in der hochstmoglichen Konzentration vor. Der zu behandelnde Massenstrom
betrdgt an dieser Stelle 0,03 kg Asche pro Einwohner und Tag. Allerdings ist der
Phosphor in der Asche in Form von Eisen-, Aluminium- und vor allem Calciumphos-
phaten chemisch gebunden. Das Potential der Riickgewinnung betrdgt wie beim ent-
wasserten Schlamm 90 % des Zulaufs der Kldranlage. Entscheidend fiir die tatséchliche
Erreichung der theoretischen Phosphorkonzentration in der Asche ist allerdings die
ausschliessliche Verbrennung von kommunalem Kldrschlamm und anderen P-reichen
Reststoffen in der Verbrennungsanlage. Jede Mitverbrennung von Klarschlamm mit
nicht phosphorhaltigen Stoffen vermindert die theoretische Konzentration, genau so
wie jede Mitverbrennung von héher phosphorhaltigen Stoffen, wie z. B. von Schlacht-
abfillen, die Phosphorkonzentration in der Asche erhoht. Dieser Umstand ist bei der
potentiellen Steuerung von Kldrschlammstromen zu bedenken.

Die zu den vier Einsatzstellen im Text genannten Riickgewinnungspotentiale geben
keine Auskunft iiber den Wirkungsgrad des zur Riickgewinnung eingesetzten Verfah-
rens. Die jeweiligen Massenangaben beziehen sich lediglich auf die an der jeweiligen
Einsatzstelle vorliegenden Phosphorstrome. Je nach Einsatzstelle und verwendetem
Verfahren betrdgt der Wirkungsgrad zwischen 50 % (Faulschlamm) und 90 % (andere
Einsatzstellen und Verfahren) (Montag D. 2008), so dass sich insgesamt die in Tabelle
3 angegebenen Riickgewinnungsraten ergeben. Der generell geringe Wirkungsgrad der
Verfahren an der Einsatzstelle Faulschlamm resultiert aus verfahrensbedingten Schwie-
rigkeiten bei der Einstellung der Dosiermenge von Komplexbildnern und Magnesium-
fallmitteln (Pinnekamp J. et al. 2007).

Nach der oben vorgenommenen Einteilung nach Einsatzstellen werden nachfolgend die
wichtigsten Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung beschrieben:

4. Klarschlammasche
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> Ubersicht iiber die Verfahren
zur Phosphor-Ruickgewinnung

Verfahrensiibersicht

Kristallisationsverfahren im Haupt und Nebenstrom

V V.V V V V V V V V

DHYV Crystalactor® (Giesen A. 2002)

Unitika Phosnix (Ueno Y. et al. 2001)
Ostara-MAP-Kristallisationsanlage Edmonton (www.ostara.com)
MAP Kiristallisation Kldranlage Treviso (Cecchi F. et al. 2003)
Nishihara Struvit Kristallisationsreaktor (Kumashiro K. et al. 2001)
P-Roc Verfahren (Schuhmann R. et al. 2008)

PECO Verfahren (Dockhorn T. 2007)

Kurita Festbett Reaktor (Pinnekamp J. et al. 2007)

CSIR Wirbelschichtreaktor (Pinnekamp J. et al. 2007)

Sydney Water Board Reactor (Angel R. 1998)

lonenaustauschverfahren im Haupt- und Nebenstrom
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Rem Nut® Verfahren (Petruzzelli et al. 2003)
PHOSIEDI (www.phosphorrecycling.de/)

Féllungsverfahren im Nebenstrom

V V. V V V

AirPrex Verfahren — Berliner Wasserbetriebe (Heinzmann B. et al. 2008)
Phostrip Verfahren (Kaschka E. & Donnert D. 2003)

PRISA Verfahren (Montag D. 2008)

Adsorptionsverfahren (Pinnekamp J. et al. 2007)

Magnetseparator (Pinnekamp J. et al. 2007)

Riickgewinnung von Phosphor aus Kldrschlamm oder Faulschlamm

V V. V V V V V

Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Faulschlamm (Pinnekamp J. et al. 2007)
CAMBI Prozess (Wwww.cambi.com)

Aqua Reci Prozess (Stendahl K. & Jafverstrom S. 2003)

KREPRO Prozess (Karlsson 1. 2001)

KemiCond® Verfahren (www.kemira.com)

Seaborne Verfahren / Githorn-Verfahren (Miiller J. 2007)

LOPROX Prozess mit anschliessender Nanofiltration (Blocher C. 2005)



http://www.ostara.com
http://www.phosphorrecycling.de/
http://www.cambi.com
http://www.kemira.com
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Riickgewinnung von Phosphor aus Kldrschlammasche

ASH DEC/BAM-Verfahren (Hermann L. 2008, Adam C. 2008)

BioCon® Verfahren (Hultman B. et al. 2003)

SEPHOS Verfahren (Schaum C. 2008)

PASCH Verfahren (Montag D. 2008)

ATZ Eisenbadreaktor Verfahren (Mocker M. & Faulstich M. 2006)
Phosphor Aufschluss in Konverterschlacke (Rex M. & Kiihn M. 2008)
Mephrec Prozess, (auch getrockneter Kldrschlamm) (Scheidig K. et al. 2008)
EPHOS Verfahren (Bayrisches Landesamt fiir Umwelt 2008)
Eberhard-Verfahren (Franz M. 2007)

V V.V V V V V V V

Entwicklung und Einschatzung der Verfahren
zur Phosphor-Riickgewinnung

Erste Prozesse der Phosphorriickgewinnung aus Abwasser waren zunéchst eine Neben-
erscheinung von Schutzkonzepten gegen Verkrustungen von Rohrleitungen im Bereich
der anaeroben Schlammfaulung. Es wurde beobachtet, dass bei der hier vorliegenden
Abwasserzusammensetzung Magnesium-Ammonium-Phoshat (MAP) auskristallisiert,
insbesondere an Stellen an denen der pH-Wert aufgrund von CO,-Ausstrippung an-
steigt. Es war nahe liegend, dass diese unkontrolliert ablaufenden Prozesse optimiert
und zielgerichtet in einem Verfahren zur Nahrstoffriickgewinnung eingesetzt werden
konnen. Es mussten lediglich in einem Reaktor unter Zugabe von unterstdchiometrisch
vorliegenden Ionen (im Falle der MAP-Fillung aus Abwasser wird Mg2+ zugesetzt)
und zur Einstellung des pH-Werts entsprechende Bedingungen erzeugt werden, um die
Féllung oder Kristallisation anzuregen. Anschliessend werden die festen Fillungs-
bzw. Kristallisationsprodukte durch eine Fest/Fliissig-Trennung separiert. Aufgrund
der einfachen Prozesse beruhten die ersten Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Ab-
wasser auf der Ausfillung oder Auskristallisation von MAP oder Calciumphosphaten
aus dem Ablaufstrom von Kldranlagen.

Erste technische Anlagen zur MAP-Kristallisation dieser Art wurden bereits Mitte der
1980er Jahre in Japan in Betrieb genommen. Aus der Einfachheit der Verfahren erge-
ben sich Vorteile. Der im Abwasser geloste Phosphor liegt als Orthophosphat vor und
ist wie oben beschrieben leicht zu separieren (es muss nicht zuvor aus festen Bindun-
gen geldst werden). Die Verfahrenstechniken die zur Anwendung kommen sind Klar-
anlagenbetreibern bestens bekannt und konnen am Kliranlagenstandort gut gehandhabt
werden (Betreuung durch Klarwerkspersonal). Die niedrigen Phosphorkonzentrationen
im Ablauf von Klédranlagen ergaben jedoch Nachteile beziiglich der Effizienz der
Verfahren.

Eine Steigerung der Effizienz und der Okonomie konnte durch die Behandlung hoch-
konzentrierter Teilstrome z. B. in Kombination mit der vermehrten biologischen Phos-

" Adam C. 2009
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phorelimination erzielt werden. In den Niederlanden wurde 1994 in Geestmerambacht
ein grosstechnischer Kristallisationsreaktor (Crystalactor®) fiir die P-Riickgewinnung
in Form von Calciumphosphaten aus dem hoch konzentrierten Teilstrom einer Bio-P-
Kléranlage in Betrieb genommen und er lduft noch heute. Das auskristallisierte Calci-
umphosphat wird in der Phosphorindustrie (Thermphos) verwertet. Auch die in Japan
installierten Kristallisationsreaktoren zur P-Riickgewinnung aus Teilstrdémen von Bio-
P-Kliranlagen laufen heute noch (Firma Unitika Ltd.). Das gewonnene MAP wird als
Diingemittel verkauft. Zuletzt wurde eine technische Anlage zur MAP-Kristallisation
2007 in Edmonton, Kanada, errichtet. Das anfallende MAP-Produkt wird ebenfalls als
Diingemittel (Markenname Crystal Green”) verwertet.

Es ist auffillig, dass sich die Kristallisationsverfahren grosstechnisch gegeniiber den
Féllungsverfahren durchgesetzt haben. Ein Vorteil der Kristallisationsprodukte ist
sicherlich die definierte Zusammensetzung und die hohere Reinheit der Produkte.
Féllungsprodukte aus Abwasser sind durch Einschliisse und verfahrensbedingt durch
die Fest/Fliissig-Trennung stirker mit Schwermetallen und organischen Schadstoffen
belastet als die Kristallisationsprodukte. Allen Verfahren gemein sind jedoch die relativ
grosse Dimension der Reaktoren und die damit verbundenen hohen Investitionskosten.
Dies resultiert aus den hohen zu behandelnden Volumenstromen, die sich aus dem
niedrigen Konzentrationsniveau von 5—-150 ppm Phosphor ergeben welche im Abwas-
ser bzw. im konzentrierten Teilstrom einer Bio-P-Kldranlage vorliegen. Im Falle der
Teilstrombehandlung der neu in Edmonton installierten Anlage miissen bei einem
Output von etwa 500 kg Diinger pro Tag etwa 500 m* Wasser behandelt werden. Die
relativ grossen Reaktoren und die hohen Investitionskosten sind vermutlich der Grund
dafiir, dass sich diese Technologie trotz der z. T. langjéhrig betriebenen grosstechni-
schen Referenzanlagen in Japan, den Niederlanden und Kanada nur zdgerlich verbrei-
tet. In Hinblick auf die P-Ressourcenfrage ist fiir die Verfahren der Fallung oder Kris-
tallisation aus dem Abwasser nachteilig anzumerken, dass maximal 50 % des in die
Kléranlage eingehenden Phosphors auf diese Weise zuriick gewonnen werden koénnen.

Um die oben beschriebenen Nachteile der geringen P-Konzentrationen aufzuheben
wurden Technologien zur Riickgewinnung von Phosphor aus dem Kldrschlamm entwi-
ckelt. Die Phosphorkonzentration in entwésserten Faulschlammen liegt bei ca. 10 g/kg.
Es sind somit sehr viel geringere Massenstrome im Vergleich zur Behandlung des
Abwassers umzusetzen. Des Weiteren konnen in der Abwasserreinigung mehr als 90 %
des Phosphors in den Klirschlamm iiberfiihrt werden, was die Riickgewinnungsquote
durch das Verfahren entsprechend erhoht. Allerdings liegt der Phosphor im Klar-
schlamm nicht mehr als leicht nutzbares Orthophosphat, sondern biologisch und che-
misch gebunden vor. Um den Phosphor aus den Verbindungen zu 16sen und ihn in eine
landwirtschaftlich verwertbare Form iiberfiihren zu kénnen, muss der Klarschlamm
vorerst aufgeschlossen werden.

Bei den meisten Verfahren die zur P-Riickgewinnung aus Klirschlamm entwickelt
wurden geschieht dieser Aufschluss durch Zugabe von mineralischen Siuren wie
Schwefelsdure und bei hoheren Temperaturen bis 200 °C und zum Teil unter hohem
Druck. Verfahrensentwicklungen die in Pilot- bzw. Demonstrationsanlagen umgesetzt
wurden sind das KREPRO-Verfahren (Pilotanlage) und das Seaborne-Verfahren (Pilot-
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und Demonstrationsanlage). Das KREPRO-Verfahren wurde u.a. nicht weiterverfolgt,
da das Hauptprodukt Eisenphosphat sowohl in der Landwirtschaft als auch in der
Phosphorindustrie nicht vermarktbar ist. Nach dem modifizierten Seaborne-Verfahren
wird derzeit eine Demonstrationsanlage auf der Kldranlage Githorn in Deutschland
betrieben. Die Modifizierungen des urspriinglichen Seaborne-Verfahrens waren aus
Okonomischer Sicht erforderlich, da dieses technisch sehr aufwendig ist. Nach dem
Aufschluss erfolgen eine Separation von Schwermetallen und eine Néhrstoffriickge-
winnung in zwei Kreisldufen. Die Produkte sind MAP und Diammoniumsulfat (DAS).
MAP hat sich in vielen agronomischen Untersuchungen als wirksamer Diinger be-
wihrt. Eindeutiger Vorteil des Verfahrens ist die Gewinnung eines Phosphordiingers
als auch eines Stickstoffdiingers. Auch das modifizierte Seaborne-Verfahren wie es auf
der Klédranlage Gifhorn realisiert wurde ist jedoch sehr komplex und musste im Probe-
betrieb seit dem Jahr 2005 noch weiter an die realen Betriebsbedingungen angepasst
werden. Die Investitionskosten lagen mit ca. 7,6 Mio. EUR fiir eine Demonstrationsan-
lage mit einem maximalen Output von etwa 1,3 Tonnen MAP pro Tag (und max.
1,8 t/d flissiger Stickstoffdiinger) recht hoch. Es bleibt abzuwarten ob sich das Verfah-
ren am Markt durchsetzen wird. Zur besseren Einschitzbarkeit der Marktchancen
miissen die ersten Betriebsjahre ausgewertet werden. Eine wissenschaftliche Beglei-
tung erfolgt durch die Universitdt Braunschweig.

Eine weitere Aufkonzentrierung des Phosphors erfolgt durch die Mono-Verbrennung
von Klarschlimmen. Bei der Verbrennung wird der Phosphor quantitativ in die Klar-
schlammasche {iberfiihrt, was ebenfalls Riickgewinnungsraten von etwa 90 % ermog-
licht. Ein grundsétzlicher Vorteil der Verbrennung ist die vollstindige Zerstdrung
organischer Schadstoffe, die bei allen anderen Aufbereitungsverfahren nur in andere
Medien verlagert werden. Dies ist ein gewichtiger Aspekt, da vor allem die im Abwas-
ser enthaltenen organischen Schadstoffe zu der Debatte um die landwirtschaftliche
Verwertung von Kldrschlamm gefiihrt hatten. Die aus der Monoverbrennung resultie-
renden Klarschlammaschen enthalten ca. 60—100 g/kg Phosphor. Folglich miissen
geringere Mengen behandelt werden als es bei den Verfahren zur Behandlung von
Abwasser und Klérschlamm der Fall ist. Der in den Klérschlammaschen enthaltene
Phosphor ist in Form von Tri-Calciumphosphat und Aluminiumphosphaten gebunden.

Grundsétzlich haben sich zwei Verfahrenstypen zur Phosphorriickgewinnung aus
Klérschlammaschen herausgebildet: der nasschemische und der thermische Ansatz.
Beim nasschemischen Ansatz wird der Phosphor durch sauren Aufschluss z.B. mit
Schwefelsdure aus den Aschen gelost. Dabei gehen z. T die Schwermetalle mit in
Losung. Anschliessend werden Schwermetalle z. B. als Sulfide geféllt und vom gelds-
ten Phosphat separiert. Die Phosphate fallen dann bei der Neutralisation je nach einge-
stelltem pH-Wert als Aluminiumphosphate, Eisenphosphate und Calciumphosphate
aus. Wird mit Kalkmilch ein hoherer pH-Wert eingestellt, so fallen iiberwiegend
Calciumphosphate aus. Bei hohen pH-Werten und Ca-Uberschuss liegt dann z. T. das
schlecht pflanzenverfiigbare Hydroxylapatit vor.

Die nasschemische Extraktion von Phosphor aus den Klirschlammaschen wurde
iiberwiegend im Labormassstab untersucht. Erste industrielle Ansétze in der Schweiz
wurden scheinbar nicht weiter verfolgt. Der Grund dafiir konnte in zu hohen Kosten
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liegen. Bei der sauren Auslaugung der Asche bleiben ca. 80 % der Masse als wertloses
feuchtes Stoffgemisch mit einem Restgehalt an Schwermetallen zuriick. Dieser
Hauptmassenstrom des Verfahrens ist ein Abfallstoff, der in irgendeiner Form weiter
behandelt und abgelagert werden muss, was weitere Kosten verursacht. Zurzeit werden
im Rahmen einer deutschen Forderinitiative des Bundesministeriums fiir Bildung und
Forschung weitere Moglichkeiten der nasschemischen Extraktion von Phosphor aus
Klarschlammaschen untersucht. In diesen Untersuchungen geht es u.a. um eine thermi-
sche Vorbehandlung der Aschen und eine vorhergehende Auftrennung in eine P-arme
und eine P-reiche Aschefraktion, woraus ein entsprechend geringerer Massenstrom zur
nasschemischen Behandlung resultiert. Es ist noch zu friith, um abschétzen zu konnen,
ob ein entsprechendes Verfahren zukiinftig industriell umgesetzt werden kann.

Ein wesentlicher Vorteil der bisher entwickelten thermischen Verfahren zur Phosphor-
riickgewinnung aus Klirschlammaschen besteht sicherlich darin, dass nicht der Phos-
phor aus dem Hauptmassenstrom entnommen wird und dieser dann als zu entsorgender
Abfallstoff zuriickbleibt. Vielmehr wird ein kleiner Nebenstrom in Form eines Schwer-
metallkonzentrats vom Hauptmassenstrom separiert. Der phosphorreiche Hauptmas-
senstrom wird somit in ein Produkt {iberfiihrt, wobei die neben dem Phosphor enthalte-
nen Hauptelemente wie Calcium, Silizium, Aluminium, Eisen, Magnesium und Kalium
nicht schédlich fiir das Diingemittelprodukt sind sondern in den meisten Féllen sogar
zutrdglich. Dies trifft ebenfalls auf Spurenkomponenten wie Kobalt oder Selen zu,
welche zu Zeiten des Thomasdiingers ein entscheidendes Qualitdtsmerkmal dieses
Diingemitteltyps waren, der noch heute von den Bauern nachgefragt wird.

Nachteil der thermischen Verfahren ist nahe liegender Weise der Energieverbrauch.
Allerdings belegen Studien der Technischen Universitit Wien zur Nachhaltigkeit
verschiedener Verwertungsoptionen fiir Klarschlamm, dass der Energiebedarf der
thermischen Verfahren zum grossen Teil durch den durch Substitution von konventio-
nell erzeugten Diingern vermiedenen Energieverbrauch ausgeglichen wird. Dennoch
besteht hier ein Verbesserungsbedarf. In aktuellen Forschungsprojekten werden derzeit
Moglichkeiten zur Substitution fossiler Energietriger durch biogene Energietriger
untersucht. Ein interessanter Ansatz hierbei ist die Verwendung von Klarschlammgra-
nulat und Tiermehl als Energietrdger fiir den thermischen Prozess, da diese beiden
Abfallstoffe neben dem Energieeintrag auch zum Eintrag von Phosphor in die Diinger-
produkte fithren.

Eine Pilotanlage mit einem Tagesdurchsatz von etwa 7 Tonnen wird derzeit von der
Firma ASH DEC Umwelt AG in Leoben, Osterreich, erfolgreich betrieben. Die in der
Pilotanlage erzeugten Diingemittel wurden bereits verkauft und landwirtschaftlich
eingesetzt. Durch die thermische Behandlung entstehen Calcium- und Magnesium-
phosphate, die in landwirtschaftlichen Untersuchungen sehr gute Ergebnisse erzielen
konnten. Die Installation einer Demonstrationsanlage mit einem Jahresdurchsatz von
etwa 15000 Tonnen Asche ist fiir die Jahre 2009/2010 in Deutschland geplant. Es
sollen verschiedene aschebasierte Diingemitteltypen wie PK- und NPK-Diinger ange-
boten werden, die den Marktanforderungen beziiglich Nahrstoffzusammensetzung,
Kornform und Kornstabilitdt entsprechen. Diese Diinger, die bereits unter dem Mar-
kennamen PHOSKRAFT® gefiihrt werden, sind demnach direkt vermarktbar.
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Kristallisationsverfahren im Haupt- und Nebenstrom

Kristallisationsverfahren kdnnen sowohl zur Phosphorriickgewinnung aus dem Abwas-
ser (im Hauptstrom) als auch aus dem Kldrschlamm bzw. Schlammwasser (im Neben-
strom) eingesetzt werden. Die Integration des Verfahrens in die Prozesse der kommu-
nalen Abwasserreinigung ist leicht durchzufithren. In den Reaktoren kristallisieren
Phosphate durch Chemikalieneinsatz aus und werden anschliessend abgetrennt.

Dies zeigt sich auch durch die zahlreichen Forschungsprojekte und die Umsetzung von
3 Verfahren im industriellen Massstab — dem DHV Crystalactor® (NL), dem Verfah-
ren der Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc. (Kanada) und dem Phosnix Ver-
fahren der Unitika Ltd. (Japan).

Der Ausgangspunkt vieler Verfahrensentwicklungen liegt in dem Bemiihen um niedri-
ge P- und N-Gehalte im Ablauf der Klidranlage nach vorhergehender vermehrter biolo-
gischer Phosphor-Elimination. Gleichermassen ist die Vermeidung der Zugabe von
Eisen- und Aluminiumsalzen zur Phosphor-Elimination ein Treiber fiir diese Techno-
logie.

Die Hauptstrom-Kristallisation ldsst sich als nachgeschaltete Stufe in bestehende
kommunale Kldranlagen integrieren. Die Phosphatriickgewinnung erfolgt unter Zugabe
von Calciumhydroxid, Magnesiumhydroxid oder Magnesiumchlorid in einer Kristalli-
sationseinheit, die hinter der biologischen Stufe angeordnet ist. Im Anschluss an die
Kristallisation im Hauptstrom muss der pH-Wert des gereinigten Abwassers auf Ein-
leitbedingungen eingestellt werden, da der Ablauf der Kristallisation stark alkalisch ist
und direkt dem ortlichen Vorfluter iibergeben werden soll.

In der Praxis des Kléranlagenbetriebs zeigt sich allerdings, dass die Hauptstrom-
Kristallisation unter den Bedingungen einer kommunalen Kladranlage nicht wirtschaft-
lich ist, nachdem der in Westerbork installierte Crystalactor® vor Jahren ausser Betrieb
genommen wurde.

Die Nebenstrom-Kristallisation ist im Verbund mit einer vermehrten biologischen
Phosphorelimination mdglich. Ein Teil des phosphorreichen, belebten Schlammes aus
der biologischen Reinigungsstufe (Uberschussschlamm) wird in einem Absetzbecken
und einem nachgeschalteten Kristallisationsreaktor behandelt. Die Verfahrensbeschrei-
bungen geben fiir diese Form der Phosphatkristallisation Riickgewinnungsraten von
25-35% an.

Die Kristallisationsverfahren im Nebenstrom scheinen eine viel versprechende Verfah-
renslésung fiir die Phosphor-Riickgewinnung direkt an der Kldranlage zu sein, zumin-
dest wenn man die Entwicklung von Ostara in Kanada und den USA verfolgt. Der
Nachteil des Verfahrens ist insbesondere die relativ geringe P-Riickgewinungsrate und
die Limitierung auf Kldranlagen mit Bio-P Elimination, deren Verbreitung in Europa
mit weniger als 10 % am Kliranlagenbestand gering ist. Kldranlagen mit chemischer
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Phosphor-Elimination miissten vor Einflihrung des Kristallisationsverfahrens ihren
Betrieb auf Bio-P umstellen.

Wenn das Kristallisationsprodukt als Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP bzw.
Struvit) anfallt, kann es direkt als Diinger verwendet werden. Obwohl langsam wir-
kend, zeichnet dieses Produkt eine gute Nahrstoffverfiigbarkeit aus, die zu Ertragsstei-
gerungen auf dem Niveau von konventionellen Handelsdiingern fithren. Wenn Hydro-
xylapatit als Kristallisationsprodukt anfillt, eignet sich das Produkt als Substitut fiir
Rohphosphat in der Phosphorindustrie.

Ein bedeutender Nachteil der Kristallisationsverfahren sind Stérungen im Betrieb der
Kléranlage und des Reaktors bzw. eine Produktausbeute, die deutlich unter den Erwar-
tungen und den Ergebnissen im Versuchsbetrieb liegt. Ein weiterer Nachteil liegt in
dem relativ hohen Investitionsaufwand im Vergleich mit der Diingerproduktion. Die
gegenwirtig installierten Anlagen produzieren maximal 500 kg MAP Diinger pro Tag.

Mehrere Kristallisationsverfahren werden bereits von Unternehmen angeboten. Eine
interessierte Kliaranlage kann unter folgenden Anbietern auswéhlen:

> DHV B.V., Amersfoort, Niederlande
> Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc., Vancouver, Kanada
> Unitika Ltd., Osaka, Japan

Dariiber hinaus arbeiten zumindest 3 weitere japanische Firmen an Kristallisationssys-
temen, die wahrscheinlich noch nicht reif fiir den grosstechnischen Dauerbetrieb auf
Klaranlagen sind:

> Nishihara Ltd., Tokio, Japan
> Kaurita Ltd., Tokio, Japan
> Ebara Corp., Tokio, Japan

Dariiber hinaus gibt es unzéhlige Forschungsprojekte auf allen Kontinenten, von denen
einige in dieser Studie kurz beschrieben sind. Alle diesbeziiglichen F&E Aktivitdten zu
beschreiben, wiirde den Rahmen dieser Studie sprengen. Die aufgenommenen Verfah-
rensbeschreibungen geben dennoch einen ausreichenden Uberblick iiber den Stand der
Entwicklung dieses Verfahrensansatzes.

MAP Kiristallisation auf der Klaranlage Treviso (Italien)

P-RoC Verfahren des Forschungszentrums Karlsruhe (Deutschland)
PECO Verfahren der TU-Braunschweig (Deutschland)

CSIR Wirbelschichtreaktor (Republik Siidafrika)

Sydney Water Board Reactor (Australien)

V V. V V V

Die Beschreibung der Erfahrungen mit der selbst entwickelten Pilotanlage des Sydney
Water Boards gibt auch einen Hinweis fiir die potentiellen Schwierigkeiten mit Kristal-
lisationsverfahren.
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Aus der Sicht des Autors bieten Kristallisationsverfahren und insbesondere das profes-
sionelle Angebot der Firma Ostara eine Option fiir Phosphor-Recycling an der Kléran-
lage. Nachdem auch der Finanzmarkt an das Ostara Verfahren glaubt, wie er durch eine
Investition von USD 10,5 Mio. im Jahr 2008 unter Beweis gestellt hat, kann man sich
von Ostara noch eine weitere Entwicklung erwarten.

Der DHV Crystalactor® ist sowohl in Bezug auf die Investitions-, als auch die Be-
triebskosten ziemlich teuer und hat insbesondere deswegen noch keine weitere
Verbreitung auf kommunalen Kliranlagen gefunden. Die Investitions- und Betriebs-
kosten der japanischen Verfahren sind wahrscheinlich ebenfalls zu hoch fiir eine
weitere Verbreitung in Europa.

Bei allen Anbietern, ausgenommen Ostara, fehlt das wirtschaftliche Rahmenangebot
zur Anlage. Ein solches scheint fiir die wirtschaftliche Verbreitung von Phosphor-
Recycling notwendig zu sein.

lonenaustauschverfahren im Haupt- und Nebenstrom

Es gibt bis jetzt nur einen Vertreter dieses Verfahrenstyps — das von der Universitét
Bari (Italien) entwickelte Rem Nut® Verfahren.

Das Verfahren wurde bereits in den 1980er Jahren entwickelt und in einer mobilen
Pilotanlage auf verschiedenen Kldranlagen iiber ldngere Zeitrdume getestet. Dennoch,
das Verfahren fand keine weitere Verbreitung und bis vor kurzem auch keine anderen
europdischen Forschungsinstitutionen, die sich der Grundidee anschlossen.

In den 90er Jahren des vorigen Jahrhunderts gab es eine verbesserte Version des Ver-
fahrens, die sich zum Unterschied zur ersten Variante primédr auf die Phosphorriickge-
winnung konzentrierte. Auch damit wurde kein Durchbruch erzielt.

Allerdings gibt es gerade in den letzten Jahren bedeutende Fortschritte bei der Ent-
wicklung von Ionenaustauschharzen und iiber eine solche berichtet eine neue wissen-
schaftliche Veroffentlichung.

Aufgrund der intensiven Forschung an selektiven lonenaustauschern in mehreren
Landern sind diese Verfahren vielleicht noch nicht abzuschreiben, wenngleich der
Ansatz, die gesamte Phosphor Elimination im Hauptstrom mittels Ionenaustauschern
durchzufiihren, mit den bereits beschriebenen Nachteilen aller Hauptstrom Verfahren
zu kdmpfen hat — extrem hohen Massenfliissen bei geringer Phosphatkonzentration.

Wahrscheinlich aus diesem Grund beschéftigt sich das eben in Deutschland begonnene
Verbundprojekt «PHOSIEDI» mit phosphorreichen Prozesswéssern. Zu diesem Ver-
fahrensansatz, der neben den Ionenaustauschern auch noch den Einsatz von elektro-
chemischem Verfahren wie Elektrodialyse bzw. Elektrodeionisation zur Phosphor-
riickgewinnung erforschen mochte, liegen aber ausser der Verfahrensbeschreibung
keine weiteren Informationen vor.
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Fallungsverfahren im Nebenstrom

Unter den Féllungsverfahren im Nebenstrom hat sich insbesondere die von den Berli-
ner Wasserbetrieben entwickelte Verfahrenslosung bewédhrt, die in der Kléranlage
Wassmannsdorf seit einigen Jahren erfolgreich umgesetzt wird, wenn auch im Hinblick
auf das Produkt und dessen Vermarktung weiterer Verbesserungsbedarf besteht. Das
Verfahren wird mittlerweile unter dem Namen AirPrex von einem deutschen Unter-
nehmen vermarktet, wenn auch ohne erkennbaren Hinweis auf Phosphorrecycling und
den Verkauf eines Phosphatdiingers. AirPrex beschriankt sich offenbar auf jenen Ver-
fahrensteil, der MAP-Inkrustationen in den Leitungen und Pumpen von Bio-P Kliran-
lagen verhindern soll.

Dariiber hinaus ist das vom Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft der RWTH Aachen
entwickelte PRISA Verfahren eingehend untersucht und reif fiir eine Umsetzung in den
Pilotmassstab.

Im Gegensatz dazu steht das bereits in den 1980er Jahren entwickelte Phostrip Verfah-
ren, das in bis zu 30 Anlagen eingesetzt war und in vielen Fillen wieder eingestellt
wurde. Probleme bei der Betriebsfiihrung und mangelnde Effizienz bei der Phosphat-
Elimination waren dafiir ausschlaggebend.

Zu den Adsorptionsverfahren gibt es eine neue Verfahrensentwicklung im Wege eines
eben begonnenen Verbundprojektes in Deutschland. Es tragt den Namen RECYPHOS
und steht unter der Leitung des Instituts fiir Wasserchemie der TU Dresden.

Dariiber hinaus gibt es Verfahrensansitze, die offenbar nicht weiter verfolgt werden,
wie die Magnet-Separationsverfahren.

Wie schon weiter oben erwéhnt, scheinen sich die Kristallisationsverfahren gegeniiber
den Fillungsverfahren durchzusetzen. Jedenfalls haben die Kristallisationsverfahren
den Vorteil, dass die Produkte weitgehend direkt als Diingemittel oder wenigstens als
Rohstoff fiir die Phosphatindustrie eingesetzt werden konnen, wihrend die meisten
Féllungsprodukte noch einer eher aufwendigen Konfektionierung bediirfen.

Riickgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm oder Faulschlamm

Zur Riickgewinnung aus Klérschlamm oder Faulschlamm gibt es zahlreiche Verfah-
rensentwicklungen. Mehrere Verfahrensansitze wurden im Pilotmassstab erprobt
(KREPRO, Aqua Reci, Seaborne), doch nur die Anlage von Seaborne ist gegenwartig
in Betrieb. Das ist auch das einzige Phosphorriickgewinnungsverfahren dieser Gruppe,
das am Markt verfiigbar ist.

Gleich 2 (CAMBI, KemiCond®) der Verfahren wurden auf ein Schlammbehandlungs-
verfahren zuriickgefiihrt, das allein die Verbesserung der Schlammqualitit zum Ziel
hat. Es bleibt abzuwarten, ob auf Basis der desintegrierten und leichter entwésserbaren
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Schlamme noch neue oder wiederbelebte Ansdtze zum Phosphorrecycling entwickelt
werden.

Der Aqua Reci Ansatz mit der Schlammoxidation im {iberkritischen Wasser bringt
zunéchst eine reaktionsfreudige Asche hervor, die sich gut fiir eine nahezu vollstidndige
Phosphorriicklosung in Laugen eignet. Allerdings sind die Verfahrenskosten sehr hoch
und ist das Ergebnis der Laugung noch kein vermarktbares Produkt, weswegen nach
den Pilotexperimenten bis jetzt auch keine Umsetzung in den grossindustriellen Mass-
stab stattgefunden hat. Immerhin wird das Verfahren von einem schwedischen Unter-
nehmen angeboten und konnte, wenn sich weitere Entwicklungspartner finden, weiter-
entwickelt werden.

Modifizierte Verfahrensansitze erforschen die Technischen Universititen von Stuttgart
und Aachen, sowie die Firma Bayer Technology Services.

Bei ersterem wird untersucht, wie nach dem sauren Aufschluss von Faulschlamm
verhindert werden kann, dass sich bei der anschliessenden MAP-Kristallisation Eisen-
und Aluminiumphosphate bilden. Das soll durch den Einsatz von Komplexbildnern wie
tri-Natriumcitrat erreicht werden. Vorher wird Eisen als Eisensulfit ausgefillt. Es ist
zweifelhaft, dass dieser Verfahrensansatz wirtschaftliche Vorteile gegeniiber anderen
Verfahrensansétzen bietet, umso mehr, als das Produkt zwar eindeutig als MAP identi-
fiziert worden ist, aber nicht die fiir MAP-Kristalle typische Kristallform aufweist.

Beim so genannten PHOXNAN Forschungsprojekt geht es um die Kombination des
bereits bekannten LOPROX® Prozesses einer Niederdruck-Nassoxidation von schwer
abbaubaren organischen Substanzen mit einer Nanofiltration zur Wiedergewinnung
von Phosphor kombiniert werden kann. Dabei werden Phosphor und Metalle mittels
Séure aus dem Schlamm riickgeldst und passieren Nanofiltrations-Membranen, welche
die Schwermetalle zuriickhalten und die Phosphorsdure permeieren lassen sollen.
Forschungsergebnisse dazu sind bis dato nicht verdffentlicht.

Verbleibt das nachfolgend eingehend beschriebene Seaborne Verfahren, das auf der
Kléranlage Githorn (Deutschland) nach einigen Verfahrensdnderungen als Gifhorner
Verfahren grosstechnisch implementiert ist. Mit diesem Verfahren werden regelmaissig
MAP-Diinger produziert, deren physikalische Beschaffenheit und Wassergehalt jedoch
noch keine direkte Vermarktung als Diinger zulassen. Verbesserungsbediirftig sind,
neben der ziemlich komplexen Verfahrensfilhrung, die im Verhéltnis zum Diingerout-
put hohen Investitionskosten der Anlage, sowie das Produkt.

Nasschemische Riickgewinnung von Phosphor aus Klarschlammasche

Durch den Verbrennungsprozess werden organische Schadstoffe und endokrine Sub-
stanzen in den Klirschlammaschen weitestgehend zerstort. Phosphor verbleibt voll-
stindig als Riickstand in der Asche. Der Phosphoranteil in Aschen aus der Verbren-
nung kommunaler Kldrschlimme liegt zwischen 5 und 10 % Phosphor (als P), der
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Mittelwert untersuchter Klarschlammaschen betrdgt 8 % (Adam C. etal. 2008). Die
Schwermetalle Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn und Hg liegen in der Regel nur als Neben- oder
Spurenkomponenten vor. Dennoch kommt es in der Regel zu Uberschreitungen dieser
Elemente beziiglich der in den Diingemittelverordnungen festgelegten Grenzwerten, so
dass eine direkte Verwendung der Kldrschlammasche als Landwirtschaftsdiinger meist
nicht moglich und eine weitere Behandlung erforderlich wird (Adam C. et al. 2008).

Zu beachten ist, dass unter dem Aspekt einer spiteren Phosphorriickgewinnung aus der
Asche nur die Mono-Verbrennung von Klarschlamm eine sinnvolle Entsorgungsoption
ist. Wird der Klarschlamm in bestehenden Miillverbrennungsanlagen oder Kohlekraft-
werken mit verbrannt, ist der P-Gehalt in der Asche so niedrig, dass eine Riickgewin-
nung nicht wirtschaftlich durchgefiihrt werden kann (Montag D. 2008).

Die Riickgewinnung von Phosphor aus Kldrschlammaschen kann mit nasschemischen
oder thermochemischen Verfahren erfolgen. Die Mehrzahl der Verfahrensentwicklun-
gen hat sich mit nasschemischen Verfahren beschéftigt. Die nachfolgende Abbildung
gibt einen Uberblick iiber die grundlegenden nasschemischen Verfahrensansitze:

Abb. 19 > Verfahrensansitze zur nasschemischen Phosphor-Riickgewinnung

Klarschlammasche
v v
Elution mit H20 Elution mit Lauge
L 2 L 2

P-Riicklésung <1 % P/Al-Riicklosung < 30 %

keine Schwermetall-
Riicklésung

Quelle: Adam C. 2008

Bei den oben genannten Verfahren der Elution von Phosphor mit Sduren oder Laugen
besteht ein grundsétzliches Problem in der Selektivitdt des Losungsprozesses. Wenn
die Losung im sauren Bereich liegt und aggressiv genug ist, Phosphor weitgehend in
Losung zu bringen, gehen auch die meisten Schwermetalle in Losung und miissen in
weiteren Verfahrensschritten separiert werden. Wenn die Losung im alkalischen Be-
reich liegt, gehen zwar keine Schwermetalle in Losung, aber auch nur ein geringer
Anteil des Phosphors.
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Dieser Problematik wird in alternativen Verfahrensansitzen begegnet, in denen die
Phosphorriickgewinnung mittels Ionenaustauschern selektiv erfolgen soll. Die auf
Basis dieses Verfahrensansatzes arbeitende Pilotanlage der didnischen Firme Kriiger
A/S wurde aber wieder eingestellt. Das BioCon® Verfahren besteht heute nur noch aus
der klassischen Trocknung und Verbrennung von Klirschlamm.

In beiden Féllen liegt die weitere Verfahrensproblematik darin, dass die Anteile der
Losung gegeniiber dem Feststoff immer ein Vielfaches sind und damit der durch die
Aschenbehandlung gegebene Vorteil der geringen Massenstrome, teilweise wieder
zunichte gemacht wird. Schliesslich bleiben auch nach erfolgreicher Fillung eines
Aluminium-, Calcium- oder Magnesiumphosphats fliissige Abfallstrome, auf deren
Reinigung in den Verfahrensbeschreibungen meist nicht ndher eingegangen wird.
Samtliche Riickstinde liegen wieder als Schldmme vor.

In der Regel ist der Verbrauch an Chemikalien abhéngig von der Konzentration der bei
den Fillungsprozessen unerwiinschten Metalle (meist Fe, Al) in der Asche und der
angestrebten chemischen Zusammensetzung des Endprodukts. Wenn Aschen mit rela-
tiv hohen Eisen- und/oder Aluminiumgehalten mit nasschemischen Verfahren behan-
delt werden, ist der Verbrauch an Chemikalien meist relativ hoch.

Ein neuer Verfahrensansatz ist die elektrokinetische Riickgewinnung von Phosphor aus
Klarschlammasche. In dem 2008 begonnenen Projekt des Bayrischen Landesamts fiir
Umwelt wird dieser Verfahrensansatz untersucht. Ergebnisse liegen noch nicht vor.

Thermochemische Riickgewinnung von Phosphor aus Klarschlammasche

Die oben bereits beschriebenen Vorteile der Verwertung von Aschen als Rohstoff
gelten natiirlich gleichermassen fiir nasschemische wie fiir thermochemische Verfah-
ren. Die Sicherheit bei der Zerstérung der organischen Substanzen ist bei der hier
vorgestellten Gruppe noch einmal erhoht, weil in allen Fillen eine zumindest minuten-
lange Verweilzeit bei sehr hohen Temperaturen erforderlich ist, die auch noch den
letzten Rest an unverbrannten Verbindungen, der sich in manchen Aschen noch finden
kann, vollstindig ausbrennt.

Die thermochemischen Verfahren lassen sich grundsitzlich 2 Verfahrenstypen unter-
scheiden:

a) Verfahren mit Behandlungstemperaturen unter der Aschen-Schmelztemperatur
b) Verfahren mit Behandlungstemperaturen iiber der Aschen-Schmelztemperatur

Die Aschen-Schmelztemperatur liegt — je nach Aschenzusammensetzung — im Bereich
von 1150-1250°C. Der Ursprung aller thermochemischen Verfahren liegt in der
Metallurgie. Bei beiden Verfahrenstypen werden leichtfliichtige Metalle iiber die
Gasphase abgeschieden. Schwerfliichtige Metalle werden nur bei den Schmelzverfah-
ren iiber eine eigene, fliissige Metallphase abgeschieden, wobei die Phosphate in der
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Schlacke konzentriert werden. Folglich gibt es bei der Verfahrensgruppe a) nur 2 Ma-
terialstrome aus dem Ofen — das Produkt als Feststoff und die entfernten Schwermetal-
le als mit Staub beladenes Gas — wihrend es bei der Verfahrensgruppe b) 3 Material-
strome gibt, eine fliissige Metallphase, eine feste Schlackenphase und eine gasférmige
und mit Staub beladene Phase der leichtfliichtigen Metalle.

Die Gruppe a) wird nur vom ASH DEC/BAM Verfahren vertreten. Entscheidend fiir
die effektive Abscheidung von Metallen iiber die Gasphase sind die chemischen Ver-
bindungen, in denen sie vorliegen. Nachdem Metall-Chorid-Verbindungen bereits bei
den relativ niedrigen Temperaturen im Bereich von 1000 °C gasférmig werden, werden
durch die Zugabe von Chloridtrigern Voraussetzungen geschaffen, dass sich solche
Verbindungen bilden. Das Verfahren benétigt naturgeméss weniger Energie als die
Schmelzverfahren und nach ihm arbeitende Produktionsstétten kdnnen daher unabhén-
gig von anderen Industriestandorten, bevorzug in der Ndhe von grossen Verbrennungs-
anlagen eingerichtet werden.

Die Gruppe b) wird von mehreren Verfahren vertreten — dem ATZ Verfahren, dem
Mephrec Verfahren und dem Verfahren zum Aufschluss von Phosphor in fliissiger
Konverterschlacke. Sie arbeiten in einem Temperaturbereich von 1500-2000 °C.
Wegen des grundsétzlich hohen Energieverbrauchs gehen die ersten beiden, oben
genannten Verfahren von einer Behandlung von phosphathaltigen Riickstinden (Asche,
Tiermehl, Klarschlamm) in einer Anlage zur Eisen und Stahlerzeugung aus. Diese
Verfahrenskombination ist gleichzeitig ein Vor- und Nachteil des Verfahrens. Der
Vorteil liegt darin, dass der Hauptprozess bereits einen erheblichen Teil der benétigten
Energie mitbringt. Der Nachteil, dass der Prozess in einer Produktionsumgebung
ablaufen miisste, die ganz andere Ziele und Aufgaben hat.

Beide Verfahrenstypen bendtigen chemische Additive, um die gewiinschten Reaktio-
nen herbeizufiihren oder zumindest zu verbessern. Beiden Verfahren gemeinsam ist
auch, dass Reaktoren (Ofen) mit Feuerfest-Auskleidungen bendtigt werden, die gegen
Hitze, aggressive Atmosphéren und Chemikalien bestdndig sind.

In den Schmelzverfahren wird bei der Diingerherstellung auf den Erfahrungen mit dem
frither bei der Eisenerzeugung in dem, nach seinem Erfinder benannten Thomas-
Konverter anfallenden, Thomasphosphat aufgebaut. Thomasphosphat war iiber Jahr-
zehnte der meistverkaufte Phosphatdiinger in Deutschland. Seine Wirksamkeit ist
durch langjéhrige Feldversuche nachgewiesen. Sein Nachteil sind erhdhte Schwerme-
tallgehalte, insbesondere bei Chrom, die sich auch in erhohten Konzentrationen im
Boden niederschlagen (Spiegel 2000).

Im ASH DEC/BAM Verfahren war dieser Bezug auf Erfahrungswerte nicht bzw. nur
sehr begrenzt moglich. Das wurde durch eine hochst engagierte und umfassende For-
schung an der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, am Julius Kiihn
Forschungsinstitut fiir Kulturpflanzen, am Institut fiir Pflanzenerndhrung der ETH
Ziirich und der Osterreichischen Agentur fiir Erndhrungssicherheit ausgeglichen. Wir
neueste Forschungsergebnisse mit Topf- und Feldversuchen zeigen, bewirkt das Ver-
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fahren eine Neuordnung der Phosphatphasen und die Bildung von gut pflanzenverfiig-
baren Calcium-Magnesium-Phosphaten.

Den thermochemischen Verfahren gemeinsam ist auch der Riickgriff auf eine beste-
hende Aggregate- und Anlagentechnik, die eine relativ gute Abschitzung der Verfah-
renskosten ermdglicht. Thr wesentlicher Nachteil ist der Energieverbrauch, der in
beiden Féllen durch Zugriff auf sekundidre Energiequellen zumindest dahingehend
beeinflusst werden kann, dass sie in Zukunft weitgehend CO;-neutral bleiben. Als
Energietrdger bieten sich naturgemiss solche Brennstoffe an, die einen ausreichend
hohen Heizwert mit hohen Phosphorgehalten verbinden, wie z. B. getrockneter Klar-
schlamm oder Tier- und Knochenmehl.
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> Beschreibung der Verfahren
zur Phosphor-Ruickgewinnung

Kommerziell angebotene Verfahren mit kontinuierlicher Diingerproduktion

Gleich vorweg: es gibt noch kein Phosphor Recycling Verfahren, das sich am Markt
durchgesetzt hat, auch wenn eines der in dieser Rubrik genannten bereits seit mehr als
einem Jahrzehnt erfolgreich ganz dhnliche Aufgaben erfiillt. Dennoch sind die Bedin-
gungen, unter denen der Crystalactor® in zahlreichen Varianten offenbar wirtschaftlich
und zuverldssig arbeitet nicht allgemein giiltig fiir die Phosphor-Riickgewinnung aus
dem Abwasser. Das Problem scheint eher wirtschaftlicher als technischer Natur zu
sein. Relativ hohe Investitionskosten stehen Anlagendurchsitze von wenigen hun-
dert Tonnen Diinger gegeniiber, wie die Anlage in Geestmerambacht veranschaulicht.

Ein weiteres Kristallisationsverfahren, das im Nebenstrom mit hohen Phosphor Kon-
zentrationen auf Kldranlagen mit vermehrter biologischer Phosphor-Elimination Erfolg
versprechend arbeitet, ist bereits auf mehreren Kldranlagen in Japan im Einsatz. Aller-
dings diirfte die hierzulande nicht ganz problemlos sein, da der Anbieter, die Firma
Unitika Ltd., Tokio, in Japan zwar zu den langjéhrig erfolgreichen Lieferanten von
Anlagen und Chemikalien fiir die Abwasserreinigung zihlt, in Europa aber nur eine
Vertriebsniederlassung in Diisseldorf unterhilt. Immerhin vermarktet Unitika die MAP
Kristalle als Bestandteil von 2 Spezialdiingern, die in Japan offenbar erfolgreich ver-
kauft werden.

Letzteres gilt auch fiir den dritten Anbieter eines Kristallisationsverfahrens, die Ostara
Nutrient Recovery Inc., Vancouver, die seit etwas mehr als einem halben Jahr eine
grosstechnische Anwendung in Edmonton, Kanada, betreibt. Das Geschéftsmodell der
Ostara Inc. ist noch kundenfreundlicher als das der beiden oben genannten Lieferanten.
Ostara sorgt fiir den Vertrieb des Diingers und bietet auch eine Art Leasingmodell fiir
die Anlagen an, so dass Abwasserverbénde nicht notwendigerweise mit hohen Investi-
tionen konfrontiert sind. Dariiber hinaus sind solche Modelle sicher ein Ansporn fiir die
beschleunigte Uberwindung von technischen Anlaufschwierigkeiten. Das Geschéfts-
modell von Ostara konnte der Verbreitung von MAP Kristallisationsverfahren einen
deutlichen Impuls geben.

Ahnlich wie Ostara betreiben auch die beiden verbleibenden Anbieter eine grosstechni-
sche oder Pilotanlage — das ist abhéingig vom Massstab, den man anlegt.

Die Seaborne EPM AG in Owschlag, im hohen Norden Deutschlands, hat im Herbst
2007 eine grosstechnische Anlage im niederséchsischen Githorn in Betrieb genommen.
In der Phase der seit 2005 dauernden Inbetriebnahme wurde die Anlage in verschiede-
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nen Bereichen umgebaut. Jetzt scheint sie einigermassen zuverldssig ihre Aufgaben zu
erfiillen, wenngleich der Betreiber selbst noch Kritik an der Produktqualitét iibt. Dabei
geht es nicht um die Diingewirkung, sondern um die optische und physikalische Quali-
tit des MAP Diingers, die seine Vermarktungsfahigkeit noch beeintrdchtigen. Nach-
dem Seaborne kein Konzept fiir den Vertrieb des Produkts anbietet, bleibt der Abwas-
serverband mit der Losung dieser Probleme auf sich allein gestellt. Immerhin wurden
2008 rund 300 Tonnen MAP Diinger aus fermentiertem Schlamm produziert.

Als einziger unter den lieferfahigen Anbietern beschéftigt sich die ASH DEC Umwelt
AG mit der Asche aus Klidrschlammverbrennungsanlagen. Die ASH DEC Pilotanlage
wurde nur einen Monat nach der Ostara Anlage in Betrieb genommen. Eine weitere
Gemeinsamkeit der beiden Unternehmen ist die Ubernahme des Vertriebs des Diingers.
Dabei geht ASH DEC noch einen Schritt weiter und erwartet von seinen Rohstoff-
Lieferanten — den Schlammverbrennungsanlagen — nichts weiter als die gesicherte
Lieferung der vereinbarten Menge von Aschen mit einem Qualitétsstandard, den die
Verbrennung ausschliesslich kommunaler Schlamme zweifellos erfiillen kann. Auch
die ASH DEC Anlage hat nicht auf Knopfdruck Qualitétsdiinger hergestellt. Dennoch
wurden im ersten halben Jahr nach Inbetriebnahme zwar deutlich weniger als geplant,
aber immerhin 230 Tonnen Diinger produziert und verkauft.

In der Natur des Rohstoffs und der Einsatzstelle des Verfahrens liegt der, weiter oben
schon angedeutete, Unterschied im Verstindnis von industrieller und Pilotanlage. Ob-
wohl eindeutig als Pilotanlage konzipiert und ausgefiihrt, hat die ASH DEC Anlage mit
rund 1500 Jahrestonnen Phosphordiinger, die bei weitem grdsste, nominelle Kapazitit
der in der Folge vorgestellten Anlagen. Industrielle ASH DEC Anlagen sollten wenigs-
tens die 6-fache Kapazitit haben, um wirtschaftlich produzieren zu kénnen. Die als
industriell bezeichneten Anlagen von DHYV, Ostara, Unitika und Seaborne haben
Jahres-Nominalkapazititen von 350 (DHV und Seaborne), 550 (Unitika) und 550
(Ostara) Tonnen MAP-Diinger. Bezogen auf den wieder gewonnenen Phosphor wird
der Abstand noch grdsser. Bei den Investitionskosten verhilt es sich genau umgekehrt.
Wiéhrend die MAP-Anlagen jeweils zwischen 3 MEUR (Ostara) und 7,6 MEUR (Sea-
borne, einschliesslich der wissenschaftlichen Begleitung) an Kapitalinvestition erfor-
dert haben, fand ASH DEC mit rund 1,5 MEUR das Auslangen, wenn auch teilweise
unter Verwendung bereits vorhandener Anlagenbauteile. Dieses Bild reflektiert die
grundsdtzliche Problematik von radikal dezentralen Anlagenkonzepten — sie tragen das
Handicap einer extrem hohen Kapitalintensitét.

Allen Anbietern der neueren Verfahren gemeinsam sind rund 10 Jahre an intensiver
Forschungs- und Entwicklungsarbeit von der Erfindung bis zum grosstechnischen
Einsatz.

Ostara, Unitika und ASH DEC bieten ein Gesamtkonzept bis zur Vermarktung des
Diingers, Ostara und ASH DEC unter Eigenmarken. Die Diinger sind bereits im Han-
del. Das Angebot von DHV und Seaborne beschrinkt sich auf die Anlage, den Diinger
muss der Kldranlagenbetreiber selbst vermarkten. MAP-Diinger von Seaborne ist noch
nicht wirklich marktfzhig.

Fazit
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ASH DEC iibernimmt — auf Wunsch — das gesamte Kapital- und Betriebsrisiko. Ostara
iibernimmt das Kapitalrisiko zum Teil. DHV und Seaborne iibernehmen kein Risiko.
Das Geschéftsmodell von Unitika ist von Europa aus nicht durchschaubar.

DHV, Ostara und Unitika Verfahren arbeiten im Nebenstrom der Kldranlage mit einer
maximalen P-Riickgewinnungsrate von 45% der Zulauffracht. Die Klédranlage hat
weiterhin Schldamme kostenpflichtig zu entsorgen.

Seaborne behandelt den fermentierten Schlamm und gewinnt bis zu 90% der P-
Zulauffracht zuriick. ASH DEC behandelt die Kldrschlammasche und gewinnt eben-
falls 90% der P-Zulauffracht zuriick. Beide Unternechmen verwerten den gesamten
Riickstand ihres Vorlieferanten und entsorgen kleine Sekundirriickstandsmengen auf
eigene Kosten.
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DHV-Crystalactor®"?

> Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren
> Produkt: Calciumphosphat-Kristalle
> Standort: Kléranlage mit Bio-P Phosphor Elimination

Die Entwicklung des Crystalactors, basiert auf einer iiber 20-jahrigen Erfahrung mit
Enthirtung von Trink- und Prozesswasser und Phosphatentfernung aus Abwasser. Das
Wirkungsprinzip des Crystalactors und einige Anwendungen werden in diesem Ab-
schnitt beschrieben und dargestellt.

Entwicklung des CRYSTALACTORS®

Die ilteste Anwendung ist die Enthdrtung (Entkarbonisierung) von Trink- und Pro-
zesswasser, wobei durch Zugabe von Kalkmilch oder Natronlauge CaCOs;-Korner
entstehen. Anfang der siebziger Jahre wurde diese Anwendung durch das stadtische
Wasserwerk Amsterdam entwickelt.

Der Prozess wurde von der DHV Water BV patentiert. Sie hat den Kornreaktor oder
Crystalactor® technisch und kommerziell entwickelt. Seit den siebziger Jahren wurden
in den Niederlanden etwa 30 und im Ausland 20 Kornreaktoranlagen fiir Wasserwerke
und Industriebetriebe gebaut. Vorteile und Kosten der Enthirtung von Trinkwasser
sind:

> weniger Cu- und Pb-Abgabe der Trinkwasserleitung

> weniger Kalkablagerung

> Vermeidung von Energieverschwendung in Heizanlagen

> Waschmitteleinsparung

> keine Schlammbildung

> Wiederverwendung der Korner (fiir Schlammkonditionierung und als Viehfutter)

Eine Reihe dieser Anlagen sind sehr gross, z. B. die Enthirtungsanlage des stadtischen
Wasserwerks Amsterdam in Leiduin besteht aus 10 Kornreaktoren mit einer Gesamt-
leistung von 8500 m*/h. Die produzierten Kérner werden u.a. an die Viehfutterindustrie
(als Kalkquelle fiir Gefliigel) verkauft.

Die zweite Anwendung betrifft die Entfernung von Phosphat aus dem Abwasser von
kommunalen Kliranlagen und aus Industrieabwasser, wobei Ca3;(PO4), — Korner
gebildet werden. Die erste Grossanlage wurde bei der kommunalen Kliranlage in
Westerbork realisiert. Die Anlage arbeitete zufrieden stellend und beseitigt das Phos-
phat auf weniger als 1,0 mg/L.

Es fiel kein Schlamm an und die Korner wurden von der Phosphatindustrie wieder
verwendet. Seit der Anwendung von phosphatfreien Waschmitteln hat sich der Phos-
phatgehalt des kommunalen Abwassers verringert. Die direkte Phosphatentfernung aus
dem Ablauf der kommunalen Kléranlage ist nicht ldnger wirtschaftlich, und deshalb ist

12 www.dhv.com; Giesen A. 2002
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die Anlage ausser Betrieb gestellt worden. 1994 ist eine Phosphatentfernungsanlage bei
der kommunalen Kldranlage von Edam in Geestmerambacht (230000 EW) in Betrieb
genommen worden. Das Phosphat wird auf biologische Weise konzentriert und letzt-
endlich durch Ca3(POy,), — Kristallisation entfernt.

Systembeschreibung

Das Wirkungsprinzip des Crystalactors® ist in Abb. 10 dargestellt. Der Reaktor besteht
aus einer zylindrischen Kolonne, die teilweise mit geeignetem Impfmaterial (zumeist
Filtersand oder Mineralien) gefiillt ist. Das Wasser wird durch den Reaktor mit einer
solchen Geschwindigkeit (40—-120 m/h) nach oben gepumpt, dass sich das Kornerbett
in fluidisiertem Zustand befindet. Oben in der Kolonne sind Kérnermasse und Wasser
klar voneinander getrennt.

Das anionen- oder metallhaltige Abwasser und das Reaktionsmittel werden unten im
Reaktor iiber einen speziellen Verteilboden eingespritzt und mit dem Kreislauf ver-
mischt. Die unten im Reaktor vorherrschenden Prozessbedingungen werden so einge-
stellt, dass eine relativ starke Ubersittigung im Hinblick auf das gewiinschte Salz
zustande kommt. Das Wirbelbett hat eine riesige Kontaktfliche und das Salz kristalli-
siert in einer schnellen kontrollierten Reaktion nahezu vollstindig aus.

Die Korner wachsen an und sinken aufgrund ihres Gewichts auf den Reaktorboden.
Regelmaissig, meistens einmal am Tag, werden Komer abgezogen und wird neues
Impfmaterial hinzugefiigt, um die Ko6rnerzahl konstant zu halten. Je nach Grosse der
Anlage erfolgt dies manuell oder automatisch.

Zwei Eigenschaften sind fiir die erfolgreiche Anwendung des Crystalactors® verant-
wortlich:

1. Das Wirbelbett
Das Wirbelbett besitzt eine sehr grosse Kontaktflache (5000—10000 m?/m?), so dass
der Prozess mit hoher Geschwindigkeit (und daher kompakte Bauweise) und hoher
Leistung (somit niedrige Chemikalienkosten) ablduft und Verkrustungsprobleme
vermieden werden. Der Kristallisationsprozess lduft durch die Anwesenheit von
Impfmaterial kontrolliert ab, so dass eine spontane Keimbildung nahezu vermieden
wird.

2. Kristallisation anstelle von Ausflockung/Sedimentation
Die Prozessbedingungen im Reaktor werden so gewahlt, dass die Metalle oder Ani-
onen aus dem Wasser direkt in das Kristallgitter der Kdrner auskristallisieren, so
dass relativ reine, fast wasserfreie Salzkorner entstehen. Nebenverunreinigungen wie
organische Substanzen, Schwebstoffe und andere Ionen werden praktisch nicht ein-
gebaut. Nach atmosphérischer Trocknung enthalten die Kdrner oft weniger als 5—
10 % Wasser.

Bei Ausflockung/Sedimentation, wie sie in einer Féllungsanlage eintritt, entstehen
volumindse Flocken, wodurch viele Nebenverunreinigungen absorbiert werden und ein
Schlamm entsteht, der nicht wieder verwendbar ist.
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Dieser volumindse Schlamm muss nach mechanischer Entwisserung (Wassergehalt
40-70 %) entsorgt werden, wihrend die im Crystalactor® anfallenden Kdrner wieder
verwendet oder verkauft werden kdnnen.

Das Wirkungsprinzip des Umlaufsystems ist in Abb. 10 dargestellt.

Abb. 20 > Verfahrensschema des Crystalactors ®
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Das Abwasser wird auf dem Boden des Reaktors mit einer bestimmten Menge Um-
laufwasser vermischt. Im Reaktor werden Metall- oder Anionen durch Kristallisation
bis auf eine geringe Konzentration entfernt. Ein Teil des gereinigten Abwassers wird
abgeleitet und der restliche Teil des Gesamtstroms wird als Umlaufwasser wieder in
den Reaktor gepumpt.

Durch Kombination mit dem Umlaufsystem werden Robustheit und Flexibilitit des
Kornreaktors stark erhoht:

> Schwankungen in Durchsatz und Konzentration des Abwassers werden abge-
schwiécht

> Abwasser mit Phosphor Konzentrationen von 10 bis 100000 mg/l kann durch ein-
fache Angleichungen des Umlaufverhiltnisses behandelt werden

> Das Wirbelbett bleibt bestehen falls kein Abwasser zugefiihrt wird.

Das Umlaufsystem bleibt wegen der hohen hydraulischen Belastung des Reaktors
wirtschaftlich attraktiv.
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Im Falle von konzentriertem Abwasser wird ein relativ hohes Umlaufverhéltnis ange-
wandt. Dies bedeutet eine starke Verringerung der Metall- oder Anionenkonzentration
unten im Reaktor, so dass spontane Keimbildung vermieden wird und die Kristallisati-
on mit hohem Ertrag verlduft.

Je nach Art der Metall- oder Anionen, der Art des Abwassers und der gewéhlten
Belastung des Reaktors konnen geringe Mengen Schwebstoffe (carry over) anfallen.

Diese konnen in einem Anthrazit-Sandfilter oder kontinuierlichen Sandfilter oder
Membranfilter, je nach geforderter Abwasserqualitit, ausfiltriert werden.

Die Filtrationsstufe kann entweder im Umlauf oder im Ablauf liegen. Wird ein Anthra-
zit-Sandfilter eingebaut, muss er regelméssig riickgespiilt werden. Dazu verwendet
man gereinigtes Abwasser.

Durch Mischung des Riickspiilwassers oder des Konzentrats (bei Membranfiltration)
mit saurem Ablaufwasser und eventueller Dosierung einer gewissen Menge konzent-
rierter Séure, werden die Schwebstoffe gelost. Diese Losung wird in den Reaktor
zuriickgeleitet, so dass die Metall- oder Anionen als Salz auf den Kdrnern auskristalli-
sieren und kein Abfallschlamm zuriick bleibt.

Im Prinzip konnen nahezu alle Schwermetallionen, Metalloide und Anionen aus fast
allen Arten von Abwiéssern durch Kristallisation im Crystalactor® entfernt werden.

Der Crystalactor® kann fiir die Behandlung von Abwissern in der chemischen, Erz
verarbeitenden, galvanischen und anderen Industrien, jedoch auch als Grundverfahren
in Produktionsprozessen, z. B. als Kompaktalternative fiir einen Féllungsprozess ein-
gesetzt werden.

In der Nahrungsmittelindustrie fallen hoch mit organischen Stoffen belastete Abwiésser
an. Das Abwasser der Kartoffel verarbeitenden Industrie AVEBE wird wegen der
geringen Schlammerzeugung des geringen Energieverbrauchs und der Biogasprodukti-
on in einem anaeroben biologischen Reaktor behandelt. Der Ablauf wird in einer
aeroben biologischen Kliranlage nachbehandelt. Die wirtschaftlich sehr attraktive
Phosphatentfernung durch Struvit-Kristallisation im Crystalactor® wurde im indus-
triellen Massstab erprobt.

Konzentrierte MgCl, — und NaOH-Losungen werden in einem Teilstrom des Ablaufs
des anaeroben Reaktors eingespeist und im Crystalactor® werden in einer schnellen
Reaktion NH;MgPO,4-Korner gebildet. Wegen des hohen Kristallisationswirkungsgra-
des und der Restphosphatentfernung in der aeroben Klaranlage entfillt die Ablauffiltra-
tion. Im Crystalactor® mit einem Reaktordurchmesser von 1,8 m werden maximal 150
m?/h, 120 mg PO4-P/1 enthaltendes Abwasser erfolgreich behandelt. Der Ablauf enthélt
zirka 10 mg PO,4-P/1 bei einem pH-Wert um 8-8,5. Die NHsMgPO4-Ko6rner konnen als
Diingemittel eingesetzt werden. Die Vorteile des Crystalactors® fiir AVEBE sind:

> komplette Losung der Struvit Verkrustungsprobleme
> kompakte Anlage, die einfach zwischen den anaeroben und aeroben biologischen
Anlagen aufgestellt werden kann
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> kompakte wieder verwendbare Korner werden statt volumindsen Schlammes erzeugt
> sehr attraktive Investitions- und Betriebskosten.

Im Rahmen des internationalen Abkommens iiber die Verringerung der Stickstoff- und
Phosphateinleitung in den Rhein und die Nordsee, sollen die niederldndischen kommu-
nalen Kldranlagen strengere Grenzwerte einhalten. Um den Totalphosphatgrenzwert
von 1 mgPO4P/1 einzuhalten, wenden die Klédranlagen Geestmerambacht und
Heemstede das kombinierte Verfahren von biologischer Phosphatkonzentrierung und
Phosphatriickgewinnung im Crystalactor® an:

> ein Teil des Riicklaufschlamms wird in einen anaeroben Behilter gefordert. Wegen
der Zugabe von Essigsdure (oder einer anderen niedrigen Fettsdure) wird Phosphat
aus dem Schlamm freigesetzt;

> der Schlamm wird in Geestmerambacht mittels einer Zentrifuge vom phosphathalti-
gen Wasser getrennt;

> der eingedickte Schlamm wird zur erneuten Phosphataufnahme in das Belebungsbe-
cken zuriickgefiihrt;

> mittels Ca3(PO4),-Kristallisation im Crystalactor® wird das Phosphat aus dem, vom
Schlamm getrennten, Wasser zuriick gewonnen;

> ein Ablauffilter ist nicht erforderlich, weil der Ablauf in das Belebungsbecken
zuriickgefiihrt wird.

Der Crystalactor® in Geestmerambacht umfasst zwei Reaktoren mit einem Durchmes-
ser von je 3,0 m. Ein Nebenstrom von 100—150 m*/h mit 80-90 mg PO4-P/l wird durch
Zugabe von Kalkmilch bei pH =7,0-7,5 behandelt. Der Ablauf enthilt 5-15 mg PO,-
P/l

Abb.21 > Crystalactor® in Geestmerambacht Abb. 22 > Still gelegter Crystalactor® in Westerbork

Quelle: Giesen, A., 2003
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Ein Erfahrungsbericht (Gaastra S. et al. 1998) gibt die Investitionskosten fiir das Ne-
benstromsystem mit insgesamt 4,2 MEUR an. Die Calciumphosphat-Kristall Kapazitét
mit 11 % P-Gesamtgehalt lag bei 350 t/Jahr. 1998 wurden bei einer Auslastung von
rund 60 % iiber 200 Tonnen Calciumphosphat Kristalle produziert und als Tierfutter
verkauft. Der Preis pro Tonne P,Os lag bei 3200 EUR und damit deutlich iiber dem
Marktpreis.

Zu Beginn des Jahres 2009 werden optisch ansprechende, schwarze Calciumphosphat-
Kristalle produziert und an die Phosphatindustrie (Thermfoss Vlissingen, NL) verkautft.
Wegen der hohen Produktionskosten wird tiberlegt, die Produktion ein- oder auf direkt
verkaufbare MAP-Kristalle umzustellen.

Kontakt

DHV B.V., P. O. Box 1132, NL-3800 AE Amersfoort, Die Niederlande
Tel.: +31 33 468 20 00, Fax: +31 33 468 28 01

E-Mail: info-water @dhv.com, Url.: www.dhv.com
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Ostara Kristallisationsreaktor Edmonton'®

> Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren
> Produkt: MAP Kiistalle als Crystall Green® Turf-Diinger
> Standort: Kléranlage mit Bio-P Phosphor Elimination

Ostaras Technologieplattform beruht auf einem proprietiren Wirbelschichtreaktor, der
Stickstoff und Phosphat aus néhrstoffreichen Nebenstrdémen von Kldranlagen in Form
des langsam wirkenden Diingemittels Struvit zuriick gewinnt.

Ostaras Struvit Technologie wurde an der Universitdt von British Columbia entwickelt.
Das Forschungsteam entwickelte einen Wirbelschichtreaktor, der nicht nur mehr als
85 % der eingehenden Phosphorstrome eliminieren, sondern auch einen granulierten
Diinger produzieren konnte, der mit handelsiiblichen Phosphatdiingern kompatibel ist.

Die Technologieentwicklung wurde unterstiitzt von BC Hydro, der Stromgesellschaft
der Provinz British Columbia, der Engineering Firma Stantec Inc., der NORAM Engi-
neering und Constructors Ltd., dem Engineering Research Council fiir Naturwissen-
schaften der Regierung Kanadas (NSERC), dem National Research Council und
Sustainable Development Technology Canada (SDTC).

Die Implementierung dieser Technologie in einer Kldranlage brachte nicht nur qualita-
tiv hochwertige Diingemittel hervor (P-Riickgewinnung mehr als 85 % bezogen auf das
Schlammwasser), sondern sie unterstiitzt auch einen niedrigen Phosphor- und Stick-
stoffgehalt im Kldranlagenablauf, unabhingig vom, in der Kldranlage implementierten,
Eliminationsverfahren. Die Technologie vermeidet gleichzeitig teure und wartungsin-
tensive Struvit Ablagerungen in Pumpen, Ventilen und Rohrleitungen.

Der Ostara Prozess passt ideal zu Kldranlagen mit vermehrter biologische Phosphor-
elimination und anaerober Schlammfermentation. Diese Anlagen konzentrieren Phos-
phor im Ablauf der Schlammentwésserung, wo héufig prozessbedingte Struvit Ablage-
rungen auftreten. Sobald die Ostara Struvit Technologie implementiert ist, reduziert
sich die Phosphatbeladung, die von der Schlammphase in die fliissige Phase riickge-
fiihrt wird, dramatisch. Diese Reduktion hat nachweisbar eine stabilisierende Wirkung
auf den biologischen Phosphor-Eliminationsprozess, verhindert Struvit Ablagerungen
und reduziert den Phosphorgehalt im Kléranlagen-Ablauf.

Der erste industrielle Ostara Struvit Reaktor wurde im Mai 2007 in Edmonton, Kanada
in Betrieb genommen. Das Struvit Diingerprodukt wird unter dem Namen Crystal
Green® vermarktet. Vor Inbetriebnahme des industriellen Reaktors wurde eine Pilotan-
lage auf der Clean Water Services Durham Advanced Wastewater Treatment Facility,
Oregon, erfolgreich getestet. Dort wurde ein Phosphor-Grenzwert im Klédranlagen
Ablauf von 0,1 mg/l eingehalten. Versuche wurden auch auf der Nansemond Wastewa-
ter Treatment Plant des Hampton Road Sanitation Districts in Suffolk, Virginia (Che-
sapike Bay), durchgefiihrt.

8 www.ostara.com
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Abb. 23 > Verfahrensschema des Ostara Kristallisationsreaktors
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Im Dezember 2008 wurde ein Pilotversuch an der Kldranlage der SEPUC — San Fran-
cisco Wastewater Utilities Commission gemeldet, der 6 Wochen dauern und die Vor-
aussetzungen fiir die Implementierung der Technologie an dieser Anlage kliren sollte.

Ostara erklirt, dass der Verkauf des Struvits als Diinger die Betriebskosten der Anlage
deckt, sobald diese installiert und betriebsbereit ist. Die Kapitalkosten werden mit 2—4
Millionen Euro angegeben, die innerhalb von 3—5 Jahren durch Einsparungen bei den
Betriebskosten der Anlage amortisiert werden sollen. Dariiber hinaus wird eine Einspa-
rung von 4-6 Tonnen CO; pro Tonne Struvit Diinger reklamiert.

Der Diinger Crystall Green™ wird vornehmlich in Nischenmérkten wie zur Diingung
von Golfkursen und kommunalen Rasenfldchen verkauft. Sein Gehalt an Schwermetal-
len wird als gering und unter dem Niveau kommerzieller Handelsdiinger angegeben.

Die grosstechnische Anlage Edmonton ist seit Mai 2007 in Betrieb und behandelt
5000001 Schlammwasser pro Tag. Dabei werden mehr als 85 % des Phosphors und
15% des Stickstoffs entfernt und zuriick gewonnen. Pro Tag werden 500 kg MAP
produziert.

Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc. ist eine in Vancouver domizilierte Gesell-
schaft, die proprietire Technologien kommerziell verwertet, um Néhrstoffe aus Ab-
wassern zu gewinnen und in wirtschaftlich verwertbare Produkte transformieren. Der
Struvit Recycling Prozess verwertet Schadstoffe, die ansonsten unkontrolliert in die
Umwelt ausgetragen wiirden. Er hilft den Kladranlagen bei der Reduktion ihrer Be-
triebskosten und der Erfiillung ihrer Umweltauflagen und liefert Gemeinden und
Verbénden zusétzliche Einnahmen aus dem Verkauf eines Nebenprodukts unter dem
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Namen Crystal Green®. Das Produkt liefert Erhaltern von Rasenflachen, insbesondere
von Parkanlagen und Golfplitzen, Kindergirten und anderen landwirtschaftlichen
Nischenmirkten einen einzigartigen und nachweislich wirksamen «Slow Release
Fertilizer», der ohne CO, Emissionen produziert wird und der verhindert, dass Phos-
phor in das Grundwasser ausgewaschen wird.

Im September 2008 haben die Fonds Foursome Investments Limited und Vantage
Point Venture Partners zusammen 10,5 Millionen USD als Equity Capital in Ostara
investiert.

Der Ostara Prozess ldsst sich kosteneffektiv auf Klaranlagen mit vermehrter biologi-
scher Phosphorelimination und anaerober Schlammfermentation betreiben. Das liegt
daran, dass bei dieser Betriebsweise ein Grossteil des aus dem Abwasser eliminierten
und an Mikroorganismen gebundenen Phosphors wihrend der anaeroben Behandlung
in Losung geht. Das fiihrt zu den bevorzugten hohen Konzentrationen von 100-
900 mg PO4-P/I im Schlammwasser. Anlagen, die Abwésser aus Industrieanlagen mit
hoher Phosphor-Konzentration verarbeiten kdnnen sich ebenfalls als Standorte fiir eine
Ostara Anlage eignen, unabhingig von ihrer Betriebsweise. Grosse Kldranlagen ab 95
Millionen Liter Zulauf pro Tag, mit chemischer Phosphorelimination und anaerober
Schlammfermentation kénnen vom Prozess ebenfalls profitieren. Obwohl solche An-
lagen typischerweise lediglich PO, P Konzentrationen von 60—150 mg/l im Schlamm-
wasser aufweisen, kann auf ihnen ebenfalls 6konomisch Struvit kristallisiert werden.

Abb. 24 > Schema fiir die Integration des Ostara Reaktors in die Kléranlage
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Der Ostara Reaktor ist ein Fliessbettreaktor, durch den das Schlammwasser im Neben-
strom gepumpt wird und dabei ein Bett von granuliertem Feststoff (Struvit-Kristalle)
von unten nach oben durchstromt. Sein Vorteil liegt im intensiven Kontakt zwischen
fliissigen und festen Stoffen, der fiir hohe Reaktionsraten sorgt. Der Reaktor ist rund
7,3 m hoch und hat einen Durchmesser von 0,8 m im unteren Teil und bis zu 4,2 m in
der oberen Settling-Zone. Ostara arbeitet gegenwértig an einem grosseren Reaktor um
damit eine Reihe von Anfragen grosser Kldranlagen zu befriedigen. Das System mit
einem Reaktor der derzeitigen Grosse verbraucht im Durchschnitt 7,2 kW zur Trock-
nung der tiglich produzierten 550 kg Crystal Green®, sofern Abwérme verfiigbar ist.
Wenn zur Trocknung Strom verwendet wird, betrdgt der tigliche Energiekonsum 13
kW. Der Reaktor kann ab 10 mg/PO4-P/l MAP-Kristalle bilden, aber erst bei PO4-P
Konzentrationen von 20-30 mg PO4-P/1 ist ein reguldrer Betriecb zu erwarten. Die
wirtschaftliche Mindestgrosse liegt bei PO4-P Konzentration von 60 mg/1.

Dabei sollte die durch den Reaktor geleitete Fracht an suspendierten Feststoffen
1000 mg/1 nicht liberschreiten. Hochstfrachten von bis zu 4000 mg/l sind kurzzeitig
verkraftbar. Der optimale pH-Wert im Reaktor hidngt von den Behandlungszielen, der
Zusammensetzung des Abwassers und der wirtschaftlichen Optimierung ab. Ublicher-
weise wird der Reaktor in einem pH Bereich von 7,2 bis 8,0 betrieben. Hohere pH-
Werte erlauben bessere Riickgewinnungsraten, niedrigere resultieren in niedrigeren
Riickgewinnungsraten. Der pH-Wert der Behandlung hat normalerweise keinen signi-
fikanten Einfluss auf den Betrieb der Anlage, denn das Schlammwasser macht typi-
scherweise nur 0,5—1 % des Abwasserstroms einer Kldranlage aus.

Die wirtschaftlich interessante Anlagengrosse hingt in erster Linie von der Phosphor-
fracht ab, die in das Schlammwasser transferiert werden kénnen. Als Daumenregel
kann eine Mindestanlagengrésse von 19 Millionen Liter/Tag im Kldranlagenzulauf an-
gesetzt werden. Eine bessere Grundlage zur Bestimmung der wirtschaftlichen Mach-
barkeit einer Ostara Anlage bildet die PO4-P Konzentration im Schlammwasser. Sie
sollte bei einem Minimum von 70 kg 16slichem Orthophosphat (PO,) pro Tag liegen.
Der Ostara Reaktor wird nach der optimalen Struvit Produktionsmenge dimensioniert.
Jeder 32 Zoll Reaktor kann ungefahr 550 kg Struvit pro Tag herstellen, was einer Aus-
schleusung von ungefahr 70 kg/Tag Orthophosphat und 32 kg/Tag Ammonium-Stick-
stoff gleichkommt. Diese Reaktoren sind modular aufgebaut und mehrere Reaktoren
konnen parallel aufgebaut werden, um mit grosseren Anlagendurchsétzen umzugehen.

Der Prozentsatz der Phosphor-Elimination kann an die Kundenbediirfnisse angepasst
werden. Er kann bis zu einer Ablaufkonzentration von 5 mg/l optimiert werden, ob-
wohl die wirtschaftlich interessanten Ablaufkonzentrationen bei 20—30 mg/l liegen.
Eine hohere Effizienz kann iiber einen hdheren pH-Wert oder iiber einen hdheren
Magnesium-Eintrag gesteuert werden. Die Stickstoff-Elimination héngt von der Phos-
phor-Konzentration ab, weil jeweils nur 1 M Stickstoff an 1 M Phosphor gebunden
werden kann. Das l4uft typischerweise auf die Elimination von 10-50 % der Stickstoff-
fracht im Schlammwasser hinaus. Eine hohere Rate fiir die Stickstoff-Elimination kann
iiber die zusitzliche Dosierung von Phosphor erreicht werden, um die Reaktion weiter
in Gang zu halten. Die typische Magnesium Konzentration im Ablauf des Ostara
Reaktors betriagt 30-80 mg/l, gegeniiber einer Fracht von 3-30 mg/l im Schlammwas-
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ser normaler Bio-P Anlagen. Der hohere Magnesiumgehalt féllt mit einem Anstieg der
Mg Konzentration im Hauptstrom von 0,2-0,5 mg/l beim Betrieb der Kliranlage nicht
ins Gewicht. Durch die Beschrinkung des Verfahrens auf das Nebenstrom-
Schlammwasser, gibt es insgesamt nur geringe Auswirkungen auf den Betrieb des
Hauptstroms der Kldranlage. Eine insgesamt stabilere Betriebsweise soll die Folge der
geringeren Frachten an Phosphor und Stickstoff im Hauptstrom sein.

Der Lieferumfang von Ostara umfasst den Reaktor einschliesslich seiner Peripherie,
Anlagen zur Aufbereitung der Betriebsmittel Natronlauge und Magnesiumchloridl6-
sung, Sieb, Trockner und Absackanlage. Die Anlagen sollte eingehaust werden, insbe-
sondere der Teil der Produktverarbeitung.

Das Geschiftsmodell von Ostara bietet 2 Optionen fiir den Kunden. Im Kaufmodell
investiert die Kldranlagen-Betriebsgesellschaft und tragt die Kapital- und Betriebskos-
ten der Anlage. Die Betriebskosten werden durch Gutschriften aus dem Verkauf des
Diingers kompensiert. Im Behandlungskostenmodell stellt Ostara die Anlage auf
eigene Kosten her. Der Anlagenbetreiber zahlt eine monatliche Gebiihr, die deren Hohe
von der Erfiillung bestimmter Mindeststandards abhéngig ist. Ostara gibt an, dass die
Anlage mit weniger als einer Vollzeitarbeitskraft zu betreiben ist. Zur Bewertung der
Machbarkeit eines Projekts bietet Ostara Pilotversuche mit einer mobilen Anlage im
Massstab von 1/100 der industriellen Anlage auf der Kundenanlage gegen Kostenersatz
an. 50% der Kosten des Pilotversuchs werden beim Kauf einer Full-Scale Anlage
rlickerstattet. Der Diinger wird in allen Féllen von Ostara vermarktet.

Nach Angaben von Ostara amortisiert sich die Anlage in 3-5 Jahren gegeniiber den
Kosten fiir den Betrieb einer Kldranlage mit konventionellen, chemischen Phosphor-
Féllmitteln und bietet zusétzlich den Vorteil einer teilweisen Stickstoff-Elimination.

Abb. 25 > Crystall Green™ aus dem Abb. 26 > Ostara Reaktor in Edmonton
Ostara Reaktor Edmonton
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Das Produkt Crystall Green™ soll nach Angaben von Ostara frei von organischen
Spurenstoffen (PCBs, organischen Chlorverbindungen etc.) und frei von Pathogenen
sein (E-coli, Coliform Bakterien und Salmonellen). Seine Schwermetallgehalte sollen
deutlich unter jenen von konventionellen Phosphatdiingern liegen. Die Néhrstoffformel
des Produkts ist NP 5-28 mit 10 % Mg.

Aus wirtschaftlichen Griinden beschréinkt sich die Phosphor-Riickgewinnung auf 75—
95% der im Schlammwasser enthaltenen P-Fracht. Ostara geht von 30% der Phos-
phor-Zulauffracht im Schlammwasser aus, woraus sich eine Gesamtriickgewinnungsra-
te von 22,5 bis 28,5 % des Phosphor-Zulaufs der Klaranlage ergibt.

Kontakt

Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc.

690-1199 West Pender Street, Vancouver, BC V6E 2R1, Kanada
Telefon: 604 408 6697 Fax: 604 408 4442

E-Mail: info@ostara.com Url: www.ostara.com
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Unitika Phosnix ™

> Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren
> Produkt: MAP Kiristalle als Bestandteil von Spezialdiingern
> Standort: Kléranlage mit Bio-P Phosphor Elimination

«Phosnix» ist ein Markenname der Unitika Ltd. fiir die Wiedergewinnung von Phos-
phor aus dem Abwasser im Haupt- oder Nebenstrom. Mit dem Kristallisationsverfah-
ren gewinnt man Struvit bzw. Magnesium Ammonium Phosphat (MgNH,PO,*6H,0)
in Form von Pellets mit einem Durchmesser von rund 1 mm.

Unitika betreibt in Japan seit 1998 Phosnix Kristallisationsanlagen (Shimane Prefectu-
re, Fukuoka Prefecture und Osaka South Ace Centre) und produziert dort mit Erfolg
MAP-Kristalle im Durchmesser von 0,5-1 mm. Die Anlagen behandeln tidglich zwi-
schen 170 und 500 m*® Schlammwasser und erzeugen zwischen 150 und 550 kg MAP
Kristalle pro Tag. Die letzte Anlage wurde 2000 errichtet.

Generell eignen sich die Anlagen fiir den Nebenstrom von kommunalen Kldranlagen
oder den Hauptstrom von industriellen Kldranlagen, die P-reiches Abwasser verarbei-
ten. Unitika Ltd. verkauft und errichtet Anlagen in den oben genannten Grdssenord-
nungen.

Abb. 27 > Schematische Darstellung der Unitika MAP Kristallisationsanlage
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4 www.unitika.co.jp/e/home.htm, Ueno, Y. et al. 2001



http://www.unitika.co.jp/e/home.htm

> Beschreibung der Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung ‘

83

In dem Verfahren wird Abwasser in die Mitte eines Reaktionsbehélters gepumpt, in
den auch Magnesiumionen und Natronlauge zur pH Kontrolle eingebracht werden.
Unter diesen Bedingungen bilden sich MAP Kristalle spontan. Am Boden des Reakti-
onsgefasses werden die MAP Kristalle fluidisiert. Sie bilden den Kern fiir die Anhaf-
tung weiterer kleiner MAP Kristalle an der Oberfliche der bereits vorhandenen und
bringen damit grossere Korner hervor. Nach Erreichen der erwiinschten Grosse wird
das Granulat periodisch vom Boden des Reaktors abgezogen.

Die MAP Kiristallisation wird zur Kldrung eines hoch mit Phosphor angereicherten
Nebenstroms aus der Schlammentwésserung eingesetzt. Phosphor und Stickstoff des
Abwassers werden im Reaktor in Struvit Molekiile umgewandelt (MgNH4PO, 6H,0)
und vom Reaktorboden abgezogen. Sie kdnnen als Diingemittel-Rohstoff eingesetzt
werden.

Abb.28 > PHOSNIX Anlage im Lake Shinji Eastern Clarification Center der Shimane Prefecture (SECC)

Die SECC Anlage behandelt 45000 m* Abwasser pro Tag. Die Phosphor Konzentrati-
on (als PO,4) im Zulauf der Phosnix Anlage (500 m*/Tag) liegt bei 100-110 mg P/1,
wihrend die PO4-Konzentration im Ablauf nur noch 10 mg P/ betrdgt. Eine Eliminati-
onsrate von mindestens 90 % wird in allen Féllen erreicht.

Der Struvit Reaktor ist 9 m hoch. Der Reaktionsturm hat einen Durchmesser von
1,43 m bzw. 3,6 m im Precipitationsbereich.

Vor der Installation der Phosnix Anlage erreichte die P-Konzentration im Ablauf der
Kldranlage Spitzenwerte von 1,8 mg p/l, obwohl grosse Mengen von Polyaluminium-
chlorid zur Phosphorelimination dosiert wurden. Im Betrieb mit der Phosnix Anlage
werden durchschnittliche Ablaufwerte von 0,3-0,6 mg P/I konstant eingehalten.
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Die MAP Kristalle sind ein direkt verwertbarer, nahezu schwermetallfreier Diinger, der Das Produkt
in Japan um rund 250.— EUR pro Tonne an die Diingemittelindustrie verkauft wird
(2001). Das Produkt entspricht einem NP 6-30 (P als P,Os) Diinger mit 16 % Mg.

Tab.6 > Zusammensetzung des «Phosnix» MAP Diingers

N P20s Mg

Gehalt real 5,67 % 29,53 % 16,18 %

In Japan werden 2 Spezialdiinger auf Basis der Phosnix MAP Kiristalle verkauft:

> AGRIYUKI MAP AJIGEN Spezialdiinger fiir kostlichen Reis mit 20 % MAP
> HIYAKU MAP, Organic Compound No. 8: NPK 8-10-8+4 Mg mit 30 % MAP

Die Diingerhersteller vermarkten das Produkt nicht mit Begriffen wie «Recycling
Diinger, Griiner Diinger» oder dhnlich, sondern stellen ausschliesslich die Qualitdt des
Produkts und seine Wirkung auf Spezialkulturen wie Reis, Gemiise, Blumen, usw. in
den Vordergrund.

Abb.29 > MAP Diinger aus dem Kristallisationsreaktor Abb. 30 > Spezialdiinger fiir Reis mit 20 % MAP
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Kontakt

Unitika Ltd., Overseas Division

Osaka Center Bldg., 4-1-3 Kyutaro-cho, Chuo-ku, Osaka, 541-8566 Japan
Tel.:+81 6 6281 5688 Fax:+81 6 6281 5823

E-Mail: info@unitika.co.jp Url: www.unitika.co.jp
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Seaborne- und Gifhorn-Verfahren™

> Verfahrenstyp: Féllungsverfahren
> Produkt: MAP (Struvit) als feuchtes Pulver
> Standort: Kléranlage mit Bio-P Phosphor Elimination

Das Verfahren ist ein Produkt der Seaborne EPM AG — Engineering & Projectmana-
gement in Zusammenarbeit mit Seaborne ERL GmbH — Environmental Research
Laboratory. Das Unternehmen wurde 1993 gegriindet und widmet sich der Forschung
und Entwicklung im Bereich Biomasseaufbereitung.

Neben der Entwicklungs- und Forschungstitigkeit richtet das Unternehmen sein Au-
genmerk auf die verfahrenstechnische Umsetzung der im Labor entwickelten Prozesse.
Im Jahr 2000 wurde mit finanzieller Unterstiitzung des Landes Schleswig-Holstein eine
Versuchsanlage in Owschlag (Deutschland) in Betrieb genommen. Dort werden die
Seaborne-Prozesse im Verbund mit einer Biogasanlage in einer anwendungsnahen
Dimension vorgestellt.

Die Seaborne-Technologie ermoglicht eine Riickgewinnung der Nihr- und Wertstoffe
aus dem Abfall im Sinne von Kreislaufwirtschaft und Ressourcenschonung. Das
Prinzip: Zerlegung der Biomasse in Einzelkomponenten mit Hilfe chemischer Prozesse
und Herstellung von Produkten, die entweder gefahrlos in den Naturkreislauf entlassen
werden oder als Wertstoffe in den Wirtschaftskreislauf eingehen. Die Anwendung und
Verkniipfung unterschiedlicher Verfahrensschritte, aufbauend auf der anaeroben
Fermentation, ermoglichen eine umweltvertrdgliche, aber auch wirtschaftlich sinnvolle
Aufbereitung.

Das Verfahren besteht aus drei miteinander verbundenen Modulen:

> Das erste Modul besteht im Wesentlichen aus einem Vergirungsreaktor, in dem die
anaerobe Schlammbehandlung stattfindet. Angeschlossen an den Reaktor ist ein
Blockheizkraftwerk, das der Energiegewinnung und -erzeugung dient und in dem
die Verfahrensschritte der Biogasreinigung (RGU = Regenerative Gas Upgrading)
integriert sind. Das System zur Biogasreinigung hat die Seaborne EPM AG in Zu-
sammenarbeit mit MTU CFC Solutions GmbH, dem Hersteller der Karbonat-
Brennstoffzelle «<Hot Module», entwickelt. Das Verfahren reduziert Schwefelwas-
serstoff und Siloxane in einem nasschemischen Verfahren und verdichtet das Gas
zur Uberwindung der Strémungswiderstinde in Prozessfiltern und in der Brenn-
stoffzelle.

> Das zweite ist das so genannte ROHM Modul (Removal of Heavy Metals), wo die
Aufbereitung des Substrates aus der Fermentation startet. Die Extraktion der
Schwermetalle und Nahrstoffe aus der Festsubstanz erfolgt durch Ansduerung und
Zugabe von reaktivem Sauerstoff. Die restlichen Feststoffe werden vom Prozess-
wasser abgetrennt. Sie werden getrocknet und als Brennstoff genutzt. Die Fliissig-
phase wird weiter behandelt. Biogas wird durch den Prozessbehilter geleitet. Der

5 www.seaborne-epm.de, Miller, J., 2007
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Schwefelwasserstoff des Biogases reagiert mit den Schwermetallionen in der Fliis-
sigkeit zu Schwermetallsulfiden. Diese fallen aus der Fliissigkeit aus und werden
abgetrennt.

Abb. 31 > Verfahrensschema des ROHM-Moduls
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> Das dritte Modul ist der so genannte NRS Prozess (Nitrongen Recycling System). In
der ersten Stufe des NRS-Prozesses wird ein bestimmtes Molverhéltnis von Ammo-
nium, Phosphat und einem zweiwertigen Metall, z.B. Magnesium, eingestellt.
Durch Anhebung des pH-Wertes fillt Ammonium-Metall-Phosphat aus. Das Fil-
lungsprodukt wird mittels Zentrifuge von der Fliissigkeit abgetrennt. Durch Trock-
nung wird der «Rohdiinger» in die Bestandteile Ammoniak und Metallphosphat zer-
legt. Ein Teil der Metallphosphat-Verbindung wird im Kreislauf gefiihrt. Der iibrige
Teil kann direkt als Phosphordiinger oder als Diingerrohstoff verwendet werden.
Aus den Briiden der Trocknung wird durch Kondensation Ammoniakwasser herge-
stellt.

Abb. 32 > Verfahrensschema des NRS Moduls
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Am Ende des Prozesses verbleiben ein Diinger, Wasser, das die Einleitanforderungen
erfiillt, elektrische und thermische Energie sowie abgetrennte Schwermetalle. Die
Schwermetalle konnen nach Aussage der Firma zu iiber 95 % in industriellen Prozessen
eingesetzt werden.

Eine grosstechnische Anlage wurde 2007 mit einem Investitionsaufwand von knapp
8 MEUR (davon knapp 4 MEUR fiir Anlagen und Ausriistungen) auf der Kldranlage
Gifhorn in Niedersachsen in Betrieb genommen. Nach einer detaillierten Kostenbe-
trachtung entfiel bei dieser Umsetzung ein Teil der urspriinglichen Seaborne-
Technologie. Dies betrifft insbesondere die Produktion von Calciumchlorid und die
Stickstoffelimination, die statt im Wege einer Trocknung und Entgasung des MAP
durch eine Strippung erfolgt. Die wichtigsten Bestandteile des Seaborne-Verfahrens
wie die Schwermetallabtrennung und das Nihrstoffrecycling bleiben aber erhalten
(Miiller J. 2007).

Das vereinfachte Verfahrensschema ist in der Abbildung weiter unten dargestellt. Der
thermophil fermentierte Klarschlamm wird mittels Seaborne-Technologie aufgeschlos-
sen. Die enthaltenen Schwermetalle werden ausgeschleust und die Nihrstoffe Stick-
stoff und Phosphor in Form von einem verwertbaren, schadstofffreien Diinger zurtick
gewonnen. In diesem Prozess wird der Schwefel weitgehend aus dem Biogas entfernt.
Es kann daher unbedenklich in einem BHKW verstromt werden.

Zwischenbewertung des Projekt begleitenden Instituts fiir Siedlungswasserwirtschaft und
Abfalltechnik der Leibnitz Universitiat Hannover (ISAH)

Das Seaborne-Verfahren kann unter Umsténden als eine 6kologisch giinstige Variante
bewertet werden. Drei gestellte Probleme (Phosphor, Energie und Schwermetalle)
konnen zum Teil geldst werden:

> P-Riickgewinnung ca. 30000 kg je 100000 E/a

> Energie ca. 2 Mio. kWh je 100000 E/a

> Schwermetallentfrachtung der Schldmme, so dass eine landwirtschaftliche Verwer-
tung verbessert werden kann oder alternativ die Verbrennung zur weiteren Energie-
nutzung.

Eine weitere Anwendung des Seaborne-Verfahrens auf anderen Kldranlagen, sowohl
bundesweit, als auch international, sollte an die individuellen Situationen (Substrat-
quelle, Klirschlammeigenschaften usw.) angepasst werden. '®

16 www.isah.uni-hannover.de/pages/forschung/Naehrstoff/seaborne.shtml
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Abb. 33 > Verfahrensschema des modifizierten Seaborne Verfahrens der Kléranlage Gifhorn
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Erfahrungen mit der MAP-Gewinnung aus Kldrschlamm nach dem modifizierten Verfahren
der Fa. Seaborne auf der Kliranlage Gifhorn'”

Das insgesamt sehr komplexe Verfahren der Fa. Seaborne zur Néhrstoffriickgewinnung
aus organischen Stoffen musste fiir den Betrieb der Klédranlage Gifhorn aus vielen
Griinden nicht nur bereits in der Planungsphase, sondern auch nach seiner Inbetrieb-
nahme im Dezember 2005 teilweise erheblich modifiziert werden (Anmerkung des
Autors: die Anlage wurde 2007 offiziell in Betrieb genommen, lief aber schon 2 Jahre
im Probebetrieb).

Bevor es in die eigentliche Néhrstoffriickgewinnung geht, musste die «alte» Schlamm-
behandlung modifiziert werden. Neben diversen Modernisierungen von Umwdélzanla-
gen und Heizsystemen, sowie der Installation eines weiteren Blockheizkraftwerkes,
wurden vor allem im Bereich des Uberschussschlammes, nach der maschinellen Eindi-
ckung, ein ebenfalls neuartiger, chemisch/thermischer Zellaufschluss und eine Fettan-
nahme- und Aufbereitungsstation vor die Faulstufe gesetzt. Diese Massnahmen sollen
der wesentlichen Steigerung der Energieausbeuten aus der Faulstufe dienen, denn es
war bereits in der Planungsphase klar, dass die Kosten der Néhrstoffriickgewinnung

7 Bayerle N. 2007, im Anhang 2, Texte 25/07 Umweltbundesamt Dessau, Deutschland
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durch den erforderlichen Einsatz von diversen Betriebs- und Hilfsstoffen erheblich
teurer werden wiirden als die bisherige landwirtschaftliche Klarschlammverwertung.
Dies kann nur durch die Steigerung der Energieeffizienz der Faulstufe kompensiert
werden.

Ca. 110 m* Rohschlamm fallen pro Tag aus der Faulstufe an, die der Néhrstoffriickge-
winnung zugefiihrt werden. Die Faulstufe wird mesophil betrieben (vorbereitet fiir
einen evtl. spéteren thermophilen Betrieb). Der TSG (Trockensubstanzgehalt) liegt
zwischen 1,5 und 2 %. Die Néahrstoffriickgewinnung besteht heute im Wesentlichen aus
6 Schritten:

In der EXT wird der Rohschlamm zunichst mit H,SO, auf pH 3 eingestellt und mit
einer geringen, vorwahlbaren Menge H,0, zur weiteren Oxidation versetzt mit gleich-
zeitiger Verbesserung der Fest-Fliissig-Trennung. Nach einer Reaktionszeit von ca. 4
Stunden wird der Schlamm zentrifugiert. Der Feststoff (TSG >25 %) wird getrocknet
und soll verbrannt werden. Die Verbrennung soll Ende September 2007 in Betrieb
gehen. Das Zentrat wird liber ein 80-pm- Bandfilter geleitet, um noch Restorganik
herauszuholen. Von dem urspriinglichen Ziel, den Schlamm auf pH 2 einzustellen
musste zunédchst abgegangen werden, da sich bei diesen pH-Werten die Fest-Fliissig-
Trennung mit Zentrifuge als sehr schwierig herausgestellt hat. pH 3 lésst sich mit einer
Monoflockung noch sehr gut beherrschen. Unter pH 3 ist nur eine Dualflockung mog-
lich. Untersuchungen der Riicklosegrade von Schwermetallen haben zudem ergeben,
dass sich einige Schwermetalle auch bei pH 2 kaum bzw. nur unter sehr hohem und
unwirtschaftlichem Einsatz von H,0O; in Losung bringen lassen. Eine um 20 % geringe-
re P-Riicklosung ist bei pH 3 gegeniiber pH 2 ebenfalls in Kauf zu nehmen, allerdings
steigen die Riicklosegrade von Fe und Al von pH 3 zu pH 2 signifikant um bis zu 60 %
an.

In der SMF wird zunéchst durch Zugabe von NaOH der pH-Wert auf 4,5 eingestellt.
Danach wird dem Prozesswasser eine vorwéhlbare Menge Na,S zugegeben, was
unmittelbar zu einem tiefschwarzen Niederschlag fiihrt. Nach einer Reaktionszeit von
ca. 10 min wird in den Reaktor noch ein kationisches Polymer zugegeben und das
Riihrwerk abgestellt. Es bildet sich sehr schnell eine grosse Flocke, die sich gut am
Reaktorgrund absetzt, allerdings nur wenig scherstabil ist. Der Absatz wird daher nur
mit dem hydrostatischen Vordruck des Behélters iiber ein weiteres 80-um-Bandfilter
geleitet. Der Rest des Prozesswassers wird zur AEE weitergepumpt.

Hier wird durch Zugabe von Mg(OH), das natiirliche Defizit von Mg im Verhéltnis
von Mg: NHy: PO, auf 1: 1: 1 eingestellt. Die erforderliche Menge Mg ergibt sich durch
Messung des PO4-P-Gehaltes im Ablauf des Dekanters der NF 1.

In der NF1 wird zunédchst durch die Zugabe von NaOH der pH-Wert auf den fiir die
MAP-Fillung optimalen Bereich von pH 8,7 eingestellt. Die Reaktionszeit nach Errei-
chen des pH-Wertes betrdgt ca. 60 Minuten. Anschliessend wird das Zentrat unter
Zugabe eines ebenfalls kationischen Polymers zentrifugiert. Die Polymerzugabe ist
erforderlich geworden, weil das MAP ohne Polymer zu sehr schnellem und immer
wieder kehrendem Verkleben/Verblocken der Zentrifuge fithrte. Das hier anfallende
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MAP ist in seiner Struktur kriimelig, mit einem TSG zwischen 30 und 45%. Das
Zentrat ist klar und hat noch Restgehalte von PO4-P von <5 mg/l und NH4-N zwischen
500 und 700 mg/1.

Diese Stufe ist ganz neu eingefiihrt worden und befindet sich noch in der Umset-
zung/Erprobung. Sie wurde erforderlich, weil das Prozesswasser einen sehr hohen
Gehalt an Ca-Ionen und Hydrogencarbonationen (HCOj; -) enthélt.

Diverse Versuche, das Ca in vorhergehenden Prozessschritten zu beherrschen, sind
fehlgeschlagen bzw. haben sich als unwirtschaftlich erwiesen. In der nachfolgenden
Néhrstofffdllung 2 war ein Betrieb ldnger als 4 Tage nicht moglich, da es sehr schnell
zu erheblichen Verblockungen mit CaCO; kam. Ab pH 10 fillt CaCO; spontan als
helle, sehr feine und leichte Flocke aus. Der pH-Wert wird daher schon hier in einem
Prozessbehilter und nicht wie urspriinglich betrieben in der NF2 durch die Zugabe von
NaOH auf pH >=10,5 angehoben. Die Zugabe eines Polymers fiihrt auch hier zur
Bildung einer grossen Flocke, die sich &hnlich wie in der SMF sehr gut durch ein 80-
um-Bandfilter aus dem Prozess holen ldsst. Es verbleibt ein klares Zentrat.

Die NF2 ist eine bereits bekannte und vielfach bewéhrte NH,/NH;-Strippung mit
anschliessender saurer Wasche mit H,SO,4. Es entsteht Diammoniumsulfat 38 %-ig
(DAS) ((NH4),S0y) als fliissiger Diinger. Im Ablauf zur Klaranlage sind die Gehalte an
NH4-N <50 mg/l.

Insgesamt ist der Prozess nach diversen Modifikationen durch das vorhandene Kliran-
lagenpersonal gut beherrschbar. Aufwéndig in der Unterhaltung sind hauptsichlich die
pH-Messungen und die Hohenstandsmessungen in den Reaktoren, da es hier hdufig zu
Ablagerungen und Verklebungen kommt. Uber Verbrauchszahlen von Betriebsmitteln
und Hilfsstoffen liegen im Moment noch keine endgiiltigen belastbaren Zahlen vor, da
durch die diversen Modifikationen noch kein ldngerer konstanter Durchlaufbetrieb
gefahren werden konnte.

Zurzeit fillt etwa 1 Tonne gewonnenes MAP pro Tag an. Fiir eine gute Vermarktung
wire ein trocken/pulveriges Material von Vorteil. Auf eine Nachtrockung und evtl.
Pelletierung wurde aber in der Planung aus Kostengriinden verzichtet.
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Abb. 34 > Klarschlammaufbereitungsanlage Stadt Gifhorn

Kontakt

Seaborne EPM AG, Mooshorner Weg, D-24811 Owschlag, Deutschland
Tel.: +49 (0)4336 99 76 0 Fax: +49 (0)4336 99 76 185

E-Mail: info@seaborne-epm.de Url.: www.seaborne-epm.de
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ASH DEC / BAM Verfahren'®

> Verfahrenstyp: Thermochemisches Verfahren

> Produkt: Calcium-Magnesium Phosphat als PhosKraft® Granulat
> Standort: Unabhéngig, bevorzugt bei Verbrennungsanlage

Abb. 35 > Schema der thermochemischen Phosphorriickgewinnung nach dem ASH DEC/BAM Verfahren

Thermochemische
Phosphorriickgewinnung
im Drehrohrofen

(ASH DEC Umwelt AG, BAM)

Klarschlamm Prinzipskizze

organische Schadstoffe
Schwermetalle

.
m!EﬂE' S h Mono-Verbrennung Zerstorung
organischer

Untersuchungen im Rahmen Schadstoffe
Klarschlammasche
Schwermetalle

des EU-Projekts SUSAN —

“Sustainable and Safe Re-Use
of Municipal Sewage Sludge
Thermochemische Behandlung
im Drehrohrofen bei 850-1000 °C

for Nutrient Recovery”
www.susan.bam.de Erdalkalichloride
(MgCla/ CaCly)

Separation der

Schwermetalle

Bereits um die Jahrhundertwende hat ein leitender Mitarbeiter der ASH DEC Umwelt
AG am Paul Scherrer Institut (Villigen, CH) die Grundlagen der chlorierenden
Schwermetallabscheidung aus Aschen erforscht und 2002 im Rahmen seiner Disserta-
tion verdffentlicht. Seit Beginn des Jahrhunderts hat die Bundesanstalt fiir Materialfor-
schung und -priifung (BAM, Berlin) die Wirkungsweise dieser Mechanismen vor allem
im Hinblick auf Riickgewinnung von Phosphor und die Abscheidung von Schwerme-
tallen aus Klirschlammaschen erforscht. Seit 2004 arbeiten ASH DEC und BAM
gemeinsam an der Erforschung, Entwicklung und industriellen Umsetzung des Verfah-
rens zur Herstellung von Phosphat-Diingemitteln aus Kldrschlammaschen. Ein wesent-
licher Teil dieser Arbeiten wurde im Rahmen des EU-Projekts SUSAN im 6. Rahmen-
programm fiir Forschung und Entwicklung geleistet.

8 Hermann L. 2008, Adam C. 2008
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Abb. 36 > Prozessflussdiagramm und Massenbilanz
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Asche wird mit Alkali- und/oder Erdalkalichloriden in einem Intensivmischer homoge-
nisiert und pelletiert. Zusammensetzung und Dosierung der Additive sind ein wesentli-
cher Parameter, mit dem die in Calcium- und Aluminiumverbindungen vorliegenden
Phosphate in 16sliche Phosphatverbindungen gefiihrt und die toxischen Stoffe iiber die
Gasphase entfernt werden.

Die Pellets werden in einen Thermoreaktor aufgegeben und bis zu 30 Minuten einer
Temperatur von rund 1000 °C ausgesetzt. Bei dieser Temperatur reagieren bis zu 99 %
der Schwermetalle, insbesondere die toxischen Stoffe Quecksilber, Cadmium und Blei
mit den Additiven und verdampfen. Weitere Schwermetalle, die in vertraglicher Dosis
als Spurenndhrstoffe wirken, werden ebenfalls bis auf das erwiinschte oder vom Ge-
setzgeber geforderte Niveau abgereichert. 98 % der eingesetzten Asche wird als P-
reiches Granulat ausgetragen. 2 % der Asche wird in einem mehrstufigen Rauchgasrei-
nigungssystem zuriickgehalten und als verwertbares Metallkonzentrat ausgeschieden.

Um ein Diingemittel zu produzieren, das auf die regionalen Bediirfnisse des Marktes,
des Bodens und der Kulturpflanzen abgestimmt ist, wird das schwermetallfreie Phos-
phor- Granulat nach Bedarf mit zusétzlichen Phosphaten und anderen Néhrstoffen wie
Stickstoff, Kalium, Magnesium und Schwefel angereichert.

Noch wihrend der Laufzeit von SUSAN wurde von ASH DEC eine semi-industrielle
Pilotanlage errichtet und im Juni 2008 in Betrieb genommen. Bereits im September
2008 wurden rund 230 Tonnen NPK 20-8-8 Mehrndhrstoffdiinger bei der LONZA AG
in der Schweiz konfektioniert, verkauft und an Landwirte ausgeliefert. Der Diinger
wurde ohne jede Reklamation angenommen. Das Produkt wurde 2008 am Julius Kiihn
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Institut im Topfversuch getestet und flir gleich gut befunden als ein handelsiiblicher
Vergleichsdiinger. Weitere NPK Produktionskampagnen sind im Jahr 2009 geplant.

Die Pilotanlage dient der Bewertung der Maschinen- und Anlagentechnik im kontinu-
ierlichen Betrieb, der Optimierung des Verfahrens und der Produktion und dem Ver-
kauf von industriellen Mengen von Diingern, die im Wege des Handels an Landwirte
verkauft werden. Nach rund 6-monatiger Betriebszeit zeigen sich 2 Schwachstellen, die
bei der Planung der ersten industriellen Anlage beriicksichtigt und geéndert werden. Zu
sensibel und anfillig fiir Material-Ablagerungen und Anpackungen ist die Asche-
Aufbereitung, die in den industriellen Anlagen wesentlich vereinfacht wird. Ebenfalls
anfallig fiir Ablagerungen sind die trockene Abgasreinigung und das System fiir das
Chloridrecycling. Beide Anlagenkomponenten werden in industriellen Anlagen durch
Systeme ersetzt, die den Anforderungen besser entsprechen werden.

Abb. 37 > ASH DEC Pilotanlage, Ofen und Kiihischnecken ~ Abb. 38 > Gewebefilter und saurer Wéscher

Die in Altenstadt (Deutschland) geplante Demonstrationsanlage wird weltweit die erste
industrielle Anwendung des thermochemischen Prozesses zur Abscheidung von
Schwermetallen aus Kldrschlammaschen sein, der gleichzeitig die Pflanzenverfiigbar-
keit des Phosphors auf nahezu 100 % erhdht. In ihr wird ein Diingemittel hergestellt,
das gleichzeitig:

Frei von toxischen Schadstoffen ist

Phosphor in gut pflanzenverfiigbaren Magnesium-Calcium-Verbindungen enthalt
Die Mikronihrstoffe des Kldrschlamms zum Grossteil erhélt

Die neutralisierende Wirkung des Calciums nutzt

Mit herkdmmlichen Diingerstreuern ausgebracht werden kann

Mit mineralischen Diingemitteln vergleichbare Ertragssteigerungen bewirkt

In Osterreich bereits seit Mai 2006 als Diingemittel amtlich zugelassen ist

In Deutschland ab Dezember 2008 als Diingemittel zugelassen ist.

V V. V V V V V
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Die Demonstrationsanlage wird selbstverstandlich als Referenzanlage fiir das Verfah-
ren dienen und Fachbesuchern von 6ffentlichen Institutionen und Privatunternehmen in
vollem Umfang zugénglich sein.

Die Technologie ist in der Schweiz an 2-3 Standorten mit Bezug zu bestehenden
Mono-Schlammverbrennungsanlagen einsetzbar. Bei einer weitgehenden Mono-
Verbrennung von Klirschlamm in der Schweiz konnen nahezu 100 % der Phosphatim-
porte durch erneuerbare Phosphate substituiert werden. Das Verfahren kann dariiber
hinaus in allen Landern mit energetischer Klarschlammverwertung in Form von Mono-
Verbrennung eingesetzt werden.

Mit der industriellen Umsetzung der hier dargestellten Technologie wird die Schweiz
erstmals in der Geschichte iiber eigene, dezentrale Phosphorressourcen verfiigen und
die Wertschopfung der Phosphorgewinnung im Wege technischer Anlagen ins Inland
verlagern. Dariiber hinaus kann eine weitgehende Unabhéngigkeit von natiirlichen
Rohstoffquellen in entfernten und héufig politisch instabilen Gebieten erreicht werden.

Die Demonstrationsanlage wird iiber eine, in die Anlagensteuerung integrierte, Tra-
cing- und Trackingfunktion verfiigen, mit der der Produktionsverlauf und die einge-
setzten Rohstoffe zeitnahe riickverfolgbar sind.

Ausserdem werden die wichtigsten Nahrstoff- und Schwermetallstrome online gemes-
sen und liberwacht. Diese Funktion wird sicherstellen, dass das Produkt aus der Anlage
einen konstanten Néhrstoffgehalt und konstant niedrige Schwermetallgehalte aufweist.

Im Hinblick auf den Modellcharakter des Verfahrens und der Anlage ist geplant, nach
Abschluss der Inbetriebnahme und Aufnahme der Regelbetriebs eine produktionsbe-
gleitende Begutachtung durch die Bundesanstalt fiir Materialforschung durchfiihren
und deren Ergebnis ver6ffentlichen zu lassen.

Das Diingemittel, das ASH DEC aus Aschen aus der Verbrennung von Kldrschlamm
herstellt, wurde unter dem Namen PhosKraft® markenrechtlich geschiitzt.

In seiner Primérvariante, also unmittelbar nach der thermischen Behandlung, enthélt es
neben 15-24 % Phosphor (als P,Os), 15-25 % Calcium (zum Teil basisch wirksam),
15-25 % Silizium, 5% Magnesium, in geringeren Konzentrationen Kalium, Natrium
und Schwefel, sowie zahlreiche weitere Spurenelemente. Ein Teil dieser Stoffe und
damit auch die Bildung der erwiinschten Phosphatphasen, kann iiber die als Reaktions-
partner aufgegebenen Additive gesteuert werden. Wihrend das Verfahren primér zur
Abscheidung der Schwermetalle entwickelt wurde, wirkt es symbiotisch noch auf einer
zweiten Ebene: die Phosphatphasen werden von schwer pflanzenverfiigbaren chemi-
schen Bindungen zu leichter 16slichen und damit fiir die Pflanzen besser aufnehmbaren
Bindungen hin verschoben. Das Produkt enthélt im Wesentlichen Magnesium- und
Calcium-Phosphate. Die Reaktionsprodukte sind verschiedenen Temperaturbereichen
zuzuordnen und wurden mittels Rontgendiffraktometrie identifiziert. Die Loslichkeit
des Phosphors in 2 %iger Zitronenséure (ein Indikator fiir die Pflanzenverfiigbarkeit)
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wird von 30-50% in den Ausgangsaschen auf 80-100% in den thermochemisch
behandelten Pellets angehoben.

Das Primiérprodukt kann direkt als P-Diinger verkauft oder zu Mehrnéhrstoffdiingern
(NP, PK oder NPK) weiterverarbeitet werden. Dabei bilden sich zum Teil sogar was-
serlosliche, schnell wirkende Phosphatverbindungen wie Ammoniumphosphat.

Die Entwicklung und Optimierung des Diingers wird in erster Linie in Kooperation mit
dem Institut fiir Pflanzenerndhrung an der ETH Ziirich im Rahmen des Projekts
«PHOSKRAFT» vorangetrieben. Nach ausgedehnten Analysen und Topfversuchen in
den Jahren 2007 und 2008 stehen 2009 weitere Topfversuche und ein Feldversuch auf
dem Programm. Das Team der ETH unter der Fithrung von Prof. Emmanuel Frossard
arbeitet als einziges Universititsinstitut in Europa mit Radioisotopen zur genauen
Verfolgung der Nihrstoffwege und hat bereits zur Halbzeit des Projekts extrem wert-
volle Beitrdge zum Verstindnis der Mechanismen im System Boden, Pflanzen und
Diinger geliefert. Der Verband der Betriebsleiter und Betreiber Schweizerischer Ab-
fallbehandlungsanlagen (VBSA) als Konsortialmitglied und das BAFU als Beobachter
sorgen fiir die optimale Integration des Projekts in das wirtschaftliche und gesetzliche
Umfeld der Schweiz.

Abb. 39 > PhosKraft® NPK 20-8-8 +3S Mehrnahrstoffdiinger, chlorfrei

NOs-N 10%
NH4-N 10%
P205 gesamt 8%
K20 wasserldslich 8%

P205 Léslichkeiten:

Wasser 2%
Neutral-Ammoncitrat 6 %
Zitronensaure 8%

Die ausgezeichnete Ertragswirkung von PhosKraft® ist bereits in 5 unabhingigen
Topfversuchen mit Raygrass, Sommerweizen, Mais und Raps bestétigt worden. Die
oOsterreichische Agentur fiir Erndhrungssicherheit AGES hat 2007 einen Feldversuch
mit Kartoffeln und 2008 mit Roggen mit iiberzeugenden Ergebnissen durchgefiihrt.
Neben den weiter oben bereits erwdhnten Arbeiten an der ETH Ziirich laufen weitere
Topf- und Feldversuche in Osterreich, Deutschland, den Niederlanden und Russland.
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Abb. 40 > Feldversuch mit Kartoffeln in Schonfeld (Osterreich)

Abb. 41 > Feldversuch mit Kartoffeln im Jahr 2007
PhosKraft® PK 12-20 bringt gleichen Ertrag wie PK Diinger (DC) des Marktfiihrers
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Quelle: wpa Beratende Ingenieure und Osterreichische Agentur fiir Gesundheit und Emahrungssicherheit

Im «SUSYPHOS Sustainable Symbiotic Phosphorus Fertiliser Production from two
Renewable Materials» genannten Eurostars Projekt entwickeln ASH DEC und BAM in
einem Konsortium die Nutzung von néhrstoffreichen Ersatzbrennstoffen wie Klér-
schlammtrockengranulat und Tiermehl zur Energiebereitstellung im Prozess. Ziel ist
die weitgehend CO, neutrale Prozessfithrung bei gleichzeitiger Phosphor-Anreicherung
des Produkts.

Im Rahmen des Projekts «Urban Mining» als Vienna Spot of Excellence wird an der
Technischen Universitit Wien insbesondere die Frage nach der optimalen Reaktorlo-
sung flir das Verfahren behandelt. Schwerpunktméssig wird dabei das Potential von
Wirbelschichtreaktoren als zukiinftige Alternative zum Drehrohrofen untersucht und
eine nachhaltige Losung fiir die Verbrennungsriickstinde der Stadt Wien entwickelt.
Das Projekt wird von den Wiener Magistratsabteilungen fiir Abfall und Umwelt beglei-
tet.
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Um fiir zukiinftige Anforderungen geriistet zu sein und das Verfahren auch auf andere
Anwendungen, als die Herstellung von Diingemitteln, ausdehnen zu kdnnen, laufen
auch noch Versuche zur Wiedergewinnung der Metalle, insbesondere Kupfer und Zink.
Gepriift werden dazu die Fallung der Schwermetalle mit den klassischen, nasschemi-
schen Verfahren und die selektive Extraktion von einzelnen Metallen mit organischen
Extraktionsmitteln wie z. B. LIX 984.

Das Geschéftsmodell von ASH DEC ist die Riickgewinnung von Phosphor und die
Vermarktung von daraus produzierten P- oder Mehrnéhrstoffdiingern. Die Schlamm-
verbrennungsanlage ist in der Regel Standortpartner und Rohstofflieferant. Mit der
Lieferung wird ein Entsorgungsbeitrag verbunden, der unter den langjéhrigen Entsor-
gungskosten liegt.

Die Anlage wird von einer Projektgesellschaft errichtet und betrieben. Die Betreiber
der Schlammverbrennungsanlage werden eingeladen, sich an der Anlageninvestition
von 12-20 MEUR zu beteiligen. Wird das nicht gewliinscht, investiert ASH DEC. Je
nach Produktmix erwirtschaftet die Anlage Jahreserlose von 4-12 MEUR und amorti-
siert sich in 3,5-6 Jahren. Die Produktionskosten liegen deutlich {iber jenen von Roh-
phosphat. Da PhosKraft® als hochwertiger Diinger vermarktet wird, entsprechen die
Verkaufspreise vergleichbaren Handelsdiingern.

Kontakt

ASH DEC Umwelt AG

A-1210 Wien, Donaufelderstrasse 101/4/5, Osterreich
Tel.: +43 1 734 46 40 Fax: +43 1 734 46 40 20
E-Mail: office@ashdec.com Url.: www.ashdec.com

Artho-Biovis

CH-8832 Wollerau, Schollenmatt 2, Schweiz

Tel.: +41 (44) 784 50 01 Fax: +41 (44) 784 31 24
E-Mail: info@artho-biovis.ch Url.: www.artho-biovis.ch
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Verfahren nach grosstechnischem oder Pilotbetrieb,
die mangels Wirtschaftlichkeit und/oder wegen technischer Mangel
(teilweise) wieder eingestellt wurden

Die in dieser Gruppe zusammengefassten Verfahren erfiillen, mit einer Ausnahme, die
Aufgabe des Phosphor-Recyclings iiberhaupt nicht (mehr) wie CAMBI, KemiCond®
und BioCon® oder nur mangelhaft wie Phostrip. Lediglich das schwedische Aqua Reci
Verfahren wird im Web-Auftritt des Anbieters Feralco aktiv und vollstindig angebo-
ten.

Das Phostrip Verfahren hat bereits eine sehr lange Geschichte. Es ist kein Phosphor-
Riickgewinnungsverfahren im eigentlichen Sinn, sondern eine Variante der Bio-P
Phosphor-Elimination im Nebenstrom mit gutem Potential zur P-Riicklosung. In
Europa sind viele Anlagen ausser Betrieb genommen. Die Betreiber berichten von
Problemen im Betrieb und von einer unzureichenden P-Elimination, die trotz Bio-P
einen relativ hohen Finsatz von chemischen Féllmitteln erforderlich macht.

Ebenfalls schon einige Jahre Entwicklung hinter sich hat das Verfahren der Kléranlage
Treviso (Italien). Dennoch ist der Prozess offenbar immer noch nicht reif fiir einen
Einsatz im Dauerbetrieb auf Kldranlagen. Zum Unterschied vom Phostrip Verfahren
laufen an diesem Verfahren weitere Entwicklungen.

Es ist wahrscheinlich kein Zufall, dass mehrere dieser Verfahren ihren Ursprung in
Skandinavien haben. Schweden hat schon in den 1990er Jahren Phosphor-Recycling
als politisches und gesellschaftliches Ziel formuliert und die entsprechende Verfah-
rensentwicklung gefordert. Am Stockholmer Royal Institute of Technology hat sich ein
Kompetenzzentrum fiir Phosphor-Riickgewinnung entwickelt. Unternehmen in Déne-
mark, Schweden und Norwegen haben Verfahren entwickelt, die allesamt den Weg in
eine Pilotierung gefunden haben. Aber alle Versuche einer grosstechnischen Imple-
mentierung blieben in der Planungsphase stecken, nachdem kein Verfahren eine Aus-
sicht auf Kostenneutralitit bieten konnte.

Wie es scheint, hat die schwedische Regierung darauthin die Ziele zuriickgeschraubt
und propagiert heute wieder die landwirtschaftliche Verwertung der Klarschlamme,
wenn auch unter Anwendung strenger Qualitits- und Sicherheitskriterien. Der Erfolg
ist bescheiden, denn insbesondere schwedische Landwirte lehnen schon seit Jahren die
Ausbringung von Klarschlamm auf den Feldern ab — die tatséchliche Verwertungsquo-
te liegt weit unter dem europdischen Durchschnitt. Es gibt eine Reihe von Abwasser-
verbianden, die sich weiterhin mit Verfahren und alternativen Entsorgungswegen
befasst, wie die mehrfach zitierte Studie von Robertsson (Robertsson E. 2008) beweist.
Diese Studie suggeriert auch, dass alle genannten Verfahren tatsdchlich am Markt
verfligbar wéren, wofiir oft keine Hinweise in den Internet-Auftritten der anbietenden
Unternehmen existieren.

Die Verfahren repriasentieren verschiedene, teilweise singuldre Prozessansitze. Da ist
das von Feralco angebotene Aqua Reci Verfahren auf Basis der Wasseroxidation im
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uiberkritischen Bereich, das frischen oder fermentierten Klarschlamm behandelt und
Phosphor aus den wenig stabilen Riickstinden der Oxidation durch alkalischen Auf-
schluss gewinnt.

Kemira ist gleich mit zwei Entwicklungen priasent. KREPRO und KEMICOND. Mit
KREPRO gewinnt man ein Eisenphosphat aus Faulschlamm, das wenig Anklang am
Markt gefunden hat. KEMICOND wird heute als Verfahren zur Reduktion der
Schlammmenge beworben. CAMBI ist als reines — und international erfolgreiches —
Schlammbehandlungsverfahren prisent, dessen norwegischer Entwickler keinen
Hinweis auf P-Riickgewinnung in seinen Werbebotschaften liefert.

Das dénische BioCon Verfahren ist schliesslich ein Aschenbehandlungsverfahren, das
mit lonenaustauschern Phosphorsdure gewinnt. Dieses Verfahren, das heute unter dem
Dach von Veolia Water angeboten wird, beschrinkt sich gegenwértig auf die Trock-
nung und Verbrennung von Klédrschlamm. Die bereits zitierte Studie (Robertsson E.
2008) kommt zu dem Ergebnis, dass die Trocknung und Verbrennung des BioCon
Verfahrens, kombiniert mit der direkten Ausbringung der Asche (ohne weitere Behand-
lung), eine empfehlenswerte Option fiir die Kldranlage wire, wobei der Einsatz der
Asche als Walddiinger untersucht wird. Die damit verbundene, erhdhte Belastung mit
Schwermetallen (teilweise liber den Grenzwerten) und die schlechte Verfiigbarkeit der
Aschen erwidhnt der Autor zwar, geht aber nicht darauf ein, ob seine Empfehlung
tiberhaupt gesetzlich zuldssig wére.

Mit Ausnahme der BioCon Entwickler, haben die skandinavischen Unternehmen
offenbar zu wenig auf das Ergebnis ihrer Prozesse geachtet. Weder das Hydroxylapatit
aus dem Aqua Reci Prozess, noch das Eisenphosphat aus dem KREPRO Verfahren
sind direkt marktfahige Produkte. Ein Recyclingprodukt, das direkt auf die Substitution
von Rohphosphat abzielt, hat aber von vornherein nur geringe kommerzielle Chancen.

Obwohl, mit Ausnahme des Verfahrens der Klédranlage Treviso, alle nachstehend
vorgestellten Verfahren von Unternehmen vertreten werden, kann keines als unmittel-
bar marktfahig im Hinblick auf die Riickgewinnung von Phosphor anerkannt werden.

Entwicklungspotential ist beim Aqua Reci- und beim BioCon® Verfahren zu sehen,
auch wenn gegenwirtig keine Forschungs- und Entwicklungsaktivitdten der Anbieter
sichtbar sind.

Beim Verfahren der Klédranlage Treviso ist zwar eine Weiterentwicklung erkennbar,
doch ist nicht abzusehen, ob und wann dieses Verfahren tatsdchlich marktreif wird.

CAMBI und Kemira zeigen, dass gerade potente Unternehmen von der weiteren Erfor-
schung der Phosphor-Riickgewinnung Abstand nehmen, wenn mangels politischen und
gesellschaftlichen Drucks die Absatzchancen nicht gesichert sind. Sie geben sich daher
mit «halben» aber gesellschaftlich akzeptierten Losungen zufrieden und machen damit
ein gutes Geschéft.
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Phostrip Verfahren™

Das Phostrip Verfahren wurde bereits in den Siebzigerjahren von Levin et al. in den
USA entwickelt und dort auch in 14 Anlagen zwischen 17000 EW (Seneca. Falls, NY)
und 700000 EW (Reno, NV) technisch angewendet. Die Anlagen waren aber noch
nicht auf Nitrifikation ausgelegt, womit die Bedingungen fiir diese Anlagen deutlich
anders waren als heute in Europa.

Uber verschiedene Lizenznehmer (Foster Wheeler Italiana, Phostrip Abwassertechnik
GmbH, Deutschland und TETRA Europe) wurde das Verfahren auch in Europa einge-
fiihrt, und in diesem Zuge 9 Anlagen in Italien und 2 Anlagen in Deutschland (Darm-
stadt Eberstadt, Darmstadt Zentralkliranlage) und 4 Anlagen in Osterreich errichtet.

Das Phostrip Verfahren stellt eine Variante der Bio-P-Verfahren dar, wobei der we-
sentliche Unterschied zu den iiblichen Verfahren darin besteht, dass die Anaerobzone
in den Nebenstrom, d.h. in den Riicklaufschlammkreislauf, verlegt wird. Damit er-
reicht man verschiedene Vorteile gegeniiber dem Betrieb einer Anaerobzone im Haupt-
strom:

> man ist von Zulaufschwankungen zur Kldranlage unabhéngig,

> man kann bei gleichem Volumen mehr Biomasse ansprechen, und damit mehr
Organismen einen Selektionsvorteil bieten

> es kann somit mehr organische Sédure vergért werden, da die Menge an gebildeten
organischen Sduren eine Funktion des gesamten TS in der Anaerobzone ist.

Als weitere Verbesserung wird die Aufenthaltszeit der Mikroorganismen von der rein
hydraulischen Aufenthaltszeit durch einen Sedimentationsvorgang bewusst entkoppelt,
womit bei viel geringerem Volumen die zehnfache anaerobe Kontaktzeit im Vergleich
zu den Hauptstromverfahren moglich wird.

Kern des Verfahrens ist das so genannte Stripperbecken, welches in Form und Funkti-
on einem herkdmmlichen Schlammeindicker, wie er fiir die Voreindickung von Uber-
schussschlamm verwendet wird, entspricht (Abb. 32). In diesem Stripperbecken erfolgt

> eine Trennung von Schlamm und Abwasser durch Sedimentation und damit eine
Entkoppelung der Aufenthaltszeit der Mikroorganismen von der rein hydraulischen
Aufenthaltszeit

> eine Eindickung des Schlammes auf bis zu 4 % TS (gemessen auf der Anlage Hof-
kirchen — Oberosterreich)

> die eigentliche anaerobe Lagerung des Schlammes bis zu maximal 14 Stunden

> die Hydrolyse von partikulirem CSB oder Belebtschlamm zu leicht abbaubarem
kurzkettigen organischen Substrat, das fiir die vermehrte Bio-P bzw. fiir die Denitri-
fikation des Restnitrates im Riicklaufschlamm essentiell ist

> die P-Riicklosung

19 Kaschka E. & Donnert D. 2003
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Durch die Eindickung des Schlammes kann einer so grossen Menge von Mikroorga-
nismen ein Selektionsvorteil geschaffen werden, dass es nicht nétig ist, den gesamten
Riicklaufschlammstrom durch den Stripper zu leiten. In der Praxis werden je nach
Randbedingungen nur 20—45 % des Riicklaufschlamms iiber den so genannten Neben-
strom in den Stripper geleitet. Damit kann ein erheblicher Anteil an Beckenvolumen
fiir die Anaerobphase eingespart werden.

Durch die Verlagerung des Prozesses in den Riicklaufschlamm-Strom ist der Prozess
auch vollig unabhéngig von

der Abwassertemperatur im Zulauf

von Schwankungen der Zulaufmenge

von geringfiigigen Schwankungen im CSB:P Verhiltnis
vom CSB: NHy4-N Verhiltnis des Zulaufs

vom Gehalt an org. Sduren im Zulauf

vV V. .V V V

Diese Vorteile wurden durch die Ergebnisse des (Verbundforschungsvorhabens 1996),
durchgefiihrt vom Fraunhofer Institut Karlsruhe, der Gesamthochschule Kassel und der
Universitdt Stuttgart an der Phostrip Anlage Darmstadt-Eberstadt belegt.

Die im Stripperbecken anaerob gelagerten Mikroorganismen geben nun im Stripper
unter Aufnahme von organischen Siuren Phosphat ab, bevor sie iiber den Stripperbo-
denablauf wieder in die Biologie zur P-Aufnahme zuriickgelangen.

Um einem eventuell erh6hten Nitrateintrag aus dem Riicklaufschlamm entgegenzuwir-
ken, ist dem Stripper ein Denitrifikationsreaktor, der Vorstripper, vorgeschaltet. Bei
einer Aufenthaltszeit von 30 bis 60 Minuten in diesem Vorstripper kdnnen eventuelle
Nitratstosse abgefangen werden. Da im Riicklaufschlamm kein fiir die Denitrifikation
verwertbarer Kohlenstoff mehr enthalten ist, werden gezielt die im Stripper produzier-
ten organischen Sduren {iber die so genannte Interne BSB Zufuhr zugeleitet.

In der Schlamm-Wasser-Phase am Stripperboden wurden Konzentrationen bis zu
50 mg/l PO4-P und bis zu 80 mg/l SA gemessen. Mit der Strippertiefe nimmt diese
Konzentration aber nach oben hin ab. Um einerseits die organischen Saduren {iber das
ganze Volumen zu verteilen und andererseits einen Teil des riickgeldsten Phosphates in
den Klarwasseriiberlauf des Strippers zu fordern, wird der Schlamm am Stripperboden
rezirkuliert und so der Phosphor und die organischen Siuren ausgewaschen. Dieser
Waschstrom wird als Interne Rezirkulation bezeichnet. Die Interne Rezirkulation kann
unter bestimmten Voraussetzungen auch gemeinsam mit der Internen BSB Zufuhr {iber
den Vorstripper gefiihrt werden.

Sowohl die Ergebnisse der Arbeit von (Annegg 1996) auf der Anlage Schalchen als
auch die Ergebnisse des (Verbundforschungsvorhabens 1996) bestitigten, dass die fiir
die vermehrte Bio-P erforderlichen organischen Siuren in ausreichender Menge im
Stripper selbst hydrolysiert werden. Eine Zudosierung von externem Substrat konnte
bei allen Untersuchungen keine Verbesserung der P-Elimination mehr bewirken.



> Beschreibung der Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung ‘

103

Da der Erfolg einer Bio-P-Anlage primidr vom gegebenen Néhrstoffverhdltnis des
Abwassers abhiingt und in Osterreich in der Regel Grenzwerte von 1 mg/l Pges und
0,8 mg/l PO4-P einzuhalten sind, wird das bei der Schlammeindickung im Stripper
gebildete und iiber den so genannten Stripperiiberlauf abgezogene Klarwasser einer
Féllung unterzogen. Da dieser Stripperiiberlauf im Vergleich zum Zulauf einer Kliran-
lage eine sehr geringe hydraulische Fracht darstellt (10-30% des Klédranlagenzulau-
fes), aber ca. 50 % des im Stripper riickgelosten Phosphates transportiert, ergeben sich
in diesem Volumenstrom hohe P-Konzentrationen (unter bestimmten Voraussetzungen
bis zu 50 mg/1 PO4-P im Dauerbetrieb).

Abb. 42 > Verfahrensschema des Phostrip Verfahrens
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1 Phosphaor- H schlamm
lab‘trennung !

PHOSTRIP-Anlage

Quelle: nach Bartl & Elster 1992

Die Phostrip Anlage auf der Klidranlage Darmstadt-Eberstadt wurde 1992 als erste
Anlage in Europa nach dem erweiterten Phostrip Verfahren (mit Vorstripper) in Be-
trieb genommen. Die Anlage ist auf 50000 EW bemessen, es wurden aber Sicherheits-
zuschlédge einkalkuliert, da noch kaum Erfahrungen mit dem Verfahren bei gleichzeiti-
ger Stickstoffentfernung vorlagen. Tatséchlich liegt die Belastung der Kldranlage bei
nur 23000-25000 EW, womit von den zwei Strassen der Anlage immer nur eine in
Betrieb war. Die Ablaufwerte wurden verldsslich eingehalten, der Bio-P-Anteil der
Gesamteliminationsleistung der Anlage lag bei 75 %. Die Anlage wurde 1999 aufgrund
betrieblicher Schwierigkeiten (vor allem extrem hoher Schlammindex, Schwierigkeiten
bei der Stickstoffelimination in der Belebung) ausser Betrieb genommen. Mittelfristig
ist daran gedacht, die Anlage wieder in Betrieb zu nehmen (Bartl 2002).

Die Phostrip Anlage des Zentralkldrwerks Darmstadt ging 1997 in Betrieb, wurde
jedoch ebenfalls 1999 auf Grund von Schlammindex-Problemen ausser Betrieb ge-
nommen (Bartl 2002). Auch hier ist mittelfristig an eine Wiederinbetriebnahme ge-
dacht.
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Anmerkung: Die Phostrip Anlage Wallern (Osterreich) hat das Verfahren ebenfalls
eingestellt. Laut Aussage des Managers hat das Verfahren nicht funktioniert. Nach der
Abschaltung gab es nicht einmal einen Anstieg beim Fallmittelverbrauch — eine chemi-
sche Féllung war immer zusétzlich zu Phostrip erforderlich.

Im Lieferprogramm hat das Phostrip Verfahren nach Angaben im Internet-Auftritt
noch ein deutsches Unternehmen:

Multi Umwelttechnologie AG, Zschorlauer Strasse 56, D-08280 Aue/Sachsen
Telefon: +49 3771 24 67 55 Fax: +49 3771 24 67 51
E-Mail: info@mutag.de Url: www.mutag.de
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MAP Kristallisation auf der Kliranlage Treviso, Italien®

Die Pilotanlage zur MAP-Fillung auf der Kldranlage Treviso (Region Veneto, Italien)
wurde im Zuge einer Erweiterung der Anlage zur Behandlung von Abwasser fiir
70000 EW eingerichtet. Die Anlage ist eine von insgesamt 7 Bio-P Anlagen in Italien.

Die Pilotanlage hat das Ziel, Phosphor aus dem Schlammwasser nach der Entwisse-
rung des anaerob fermentierten Schlamms zu gewinnen. Der Fermenter wird mit
Klédrschlamm und festen, organischen Abfillen aus der Kehrrichtsammlung betrieben.
Diese Kombination soll eine hohe Riicklosungsrate des Phosphors ermoglichen.

Phosphor soll als Struvit (MAP, MgNH4PO,) und/oder als Hydroxylapatit (HAP,
CasOH(PO,);) im Fliessbettreaktor kristallisieren, um sich nicht unkontrolliert in den
Rohrleitungen und Pumpen abzulagern. Das MAP-Produkt soll analysiert und in der
Landwirtschaft als Diingemittel eingesetzt werden.

Abb. 43 > Verfahrensschema der MAP-Kristallisation auf der Kldranlage Treviso
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Die MAP Kristallisationsanlage besteht aus zwei Bauteilen, einem Stripper und einem
Fliessbettreaktor (FBR). Der Stripper dient der Einstellung eines pH-Werts von 8,3-8,7
fiir die MAP Kiristallisation durch CO,-Strippung mit Luft, wenn die Alkalinitdt des
Abwassers keine optimalen Bedingungen fiir die Struvit-Kristallisation zuldsst
(<1000 mg CaCOs3/1). Der Fliessbettreaktor hat einen Durchmesser von 0,6 m, eine
Hohe von 3 m und ein Gesamtvolumen von 0,85 m3.

2 CecchiF. et al. 2003
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Im Fliessbettreaktor werden zwei Verfahrensbedingungen erprobt: die MAP Kristalli-
sation iiber Vorlage von Keimlingen aus Quarzsand und die spontane MAP Kristallisa-
tion. Das Ziel des Pilotbetriebs ist die Entwicklung optimaler Verfahrensparameter
unter weitgehender Vermeidung des Einsatzes von chemischen Betriebsmitteln.

Abb. 44 > Modell der MAP Kristallisationsanlage Treviso

Decanter Stripper Deareation column
Mixer f

Stocking
FBR

Quelle: Battistoni P. et al. 2001

Die Versuchsberichte von Cecchi und Battistoni veranschaulichen, dass die gewihlte
Verfahrensfithrung grundsétzlich machbar ist, aber auch zahlreiche verfahrenstechni-
sche Probleme mit sich bringt. Unter anderem beeintrdchtigt der Eintrag von suspen-
dierten Feststoffen in den Reaktor die MAP-Kristallisation.

Die Versuche werden weitergefiihrt und es wird laufend in nationalen und internationa-
len Foren berichtet.
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CAMBI Prozess?'

Der thermische Hydrolyse Prozess von CAMBI AS ist nach mitteleuropdischem Ver-
staindnis kein Phosphor-Recycling. Die Aufnahme in diese Studie erfolgt aufgrund
seiner mehrfachen Erwédhnung in der Literatur und aufgrund der in Skandinavien
erwogenen Kombination des Verfahrens mit dem unten beschriebenen KREPRO

Verfahren.

Der Prozess ist bewirkt die Desintegration von frischem Klarschlamm und basiert auf
der thermischen Hydrolyse des Schlamms. Es dient primir zur Verringerung der
Schlammmenge und zur Verbesserung der Effizienz der anaeroben Fermentation.

Abb. 45 > Prozesshedingungen und Effekte der thermischen Hydrolyse
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Quelle: www.cambi.com

Der Prozess lisst sich wie folgt beschreiben:

> Der Frischschlamm wird auf 14-18 % Trockensubstanz (TS) entwissert und {iber
einen Vorratssilo in den so genannten «Pulper» aufgegeben. Dort wird der Schlamm

mittels im Kreislauf gefiihrten Dampfes auf rund 100° erhitzt.

> Die Prozessgase werden komprimiert und im Fermenter biologisch zersetzt. Diese
Massnahme soll die Geruchsbildung verhindern.

> Die eigentliche Hydrolyse findet batchweise in Reaktoren bei 165 °C wihrend 20—
30 Minuten statt. Der Dampf wird in den Pulper zuriickgefiihrt.

> Der sterilisierte Schlamm wird unter hohem Druck in den so genannten Flash Tank
gepumpt, wo die Zellen durch den plétzlichen Druckabfall zerstort werden. Die
Schlammtemperatur wird auf rund 100 °C reduziert, indem Dampf zuriick zum Pul-

per geleitet wird.

21 www.cambi.com
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> Der Schlamm passiert einen Wérmetauscher und wird auf die erforderliche Fermen-
tationstemperatur, rund 40°, gekiihlt. Die Kiihlung erfolgt teilweise durch die Zufiih-
rung von Kaltwasser.

Der Hydrolyseprozess wird durch die anaerobe Fermentation ergédnzt. Dabei werden
die geldsten organischen Stoffe zu Biogas fermentiert, das zu etwa 65 % aus Methan
(CHy) und zu 35 % aus Kohlendioxid (CO;) besteht. Das Biogas wird in der Regel
einem Gasmotor zur Stromerzeugung zugefiihrt. Alternativ kann es gereinigt und in
das Gasnetz eingespeist werden.

Der Dampf zur Hydrolyse wird hauptséchlich in einem Abwérme-Boiler erzeugt, der
mit dem Abgas und dem Kiihlwasser des Gasmotors gespeist wird.

Nach der Entwisserung hat der Schlamm in der Regel eine Trockensubstanz von 30—
40 %, was deutlich iiber den ohne Hydrolyse erzielbaren Gehalten liegt. Gleichzeitig
bringt die Hydrolyse eine deutliche Verbesserung der Gasausbeute mit sich. In Léan-
dern, wo die landwirtschaftliche Schlammverwertung unter dem Begriff «Biosolids»
stark forciert wird, wird der entwisserte und nach Unternehmensangaben geruchsfreie
Schlamm als Class A Sludge (US EPA 40 CFR 503) anstelle von Diinger ausgebracht.
Die Hydrolyse erfiillt die an Sterilisation und Pasteurisation gestellten Anforderungen.

Hydrolyse Anlagen der CAMBI AS werden seit 1995 in Norwegen, Danemark, Gross-

britannien, Irland, Belgien, Polen, USA und Japan grosstechnisch betrieben. Die
CAMBI A/S erfreut sich eines starken Wachstums und exzellenter Finanzergebnisse.

Abb. 46 > Verfahrensfliesshild des Cambi Prozesses in der Kldranlage
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Quelle: www.cambi.com
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Die Wiedergewinnung von Phosphor jenseits der direkten Ausbringung wird von
CAMBI AS nicht angeboten. Inwieweit dieses Verfahren einen Mehrwert fiir die
Phosphor-Riickgewinnung aus Kldrschlamm oder Kldrschlammasche mit sich bringt,
ist zu priifen.

Der CAMBI Prozess ist natiirlich uneingeschrénkt lieferbar. Seine Platzierung unter
den bedingt lieferbaren Prozessen liegt am Fehlen der Phosphor-Riickgewinnung und
der potentiellen Kombination mit dem KREPRO Prozess.

Kontakt

CAMBI AS, Skysstasjon 11A, N-1383 Asker, Norwegen
Tel.: +47 66 77 98 00 Fax: +47 66 77 98 20

E-Mail: office@cambi.no Url.: www.cambi.com
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Kemira KREPRO® Verfahren?

KEMIRA OY, ein multinationales Unternechmen mit Spezialisierung auf Wasserche-
mikalien, hat in einem, von der Schwedischen Environment Protection Agency gefor-
derten, Forschungsprojekt ab 1990 in Kooperation mit Alpha Laval und der Kliranlage
Helsingborg Ostersundsverket einen Prozess zur Riickgewinnung von Phosphor entwi-
ckelt. Von 1995 bis 1998 wurde dieser Prozess in der Kldranlage Helsingborg bei der
Behandlung der Schlamme von 150000 Einwohnern grosstechnisch getestet.

Abb. 47 > Verfahrensschema des Krepro Prozesses
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> Der Schlamm wird bis auf eine Trockensubstanz von 5-7 % eingedickt und mit

Schwefelsdure auf einen pH Wert von 1-3 eingestellt. Das Flockungsmittel, die
Schwermetalle und Phosphor gehen bei diesem pH-Wert teilweise in Losung. Orga-
nische Stoffe werden nur in geringem Ausmass gelost.

Der saure Schlamm wird unter Druck wéhrend 30—40 Minuten auf rund 140°C
erhitzt. Dabei werden rund 40 % der organischen Substanz hydrolysiert und in eine
biologisch abbaubare Losung gebracht. Die anorganischen Stoffe werden dabei ver-
fliissigt.

Die organischen Stoffe, die hauptséchlich aus Fasern bestehen, lassen sich nun sehr
gut entwidssern. In einer Zentrifuge werden sie mit einem Trockensubstanzgehalt
von rund 50 % abgetrennt. Die Volumensreduktion gegeniiber konventionellen Ent-
wisserungsvorgingen betrdgt rund 80 %. Diese Schlammfraktion hat einen hohen
Heizwert — etwa so hoch wie Holzpellets. Sie kann in der Folge als Brennstoff ver-
wendet werden. Sofern die Schwermetalle noch an den Schlamm gebunden sind,
fallen sie mit der organischen Substanz aus.

2 www.kemira.com; Karlsson, 1., 2001
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> Das Schlammwasser enthilt nach der Feststofftrennung die anorganischen Substan-
zen, aus denen nun Phosphor als Eisenphosphat ausgefallt wird. Dazu wird der pH-
Wert stufenweise auf etwa 9 angehoben und Eisen zudosiert. Diese Phosphatfraktion
wird nun in einer Zentrifuge entwissert. Der entwédsserte Schlamm enthélt rund
35 % Trockensubstanz. 75 % des Phosphors wird auf diesem Weg zuriick gewonnen.
Der Gehalt an Schwermetallen und organischen Stoffen ist sehr niedrig.

> Die fliissige Phase nach der Schlammentwisserung enthélt das Fallmittel, die gelds-
ten organischen Stoffe und Stickstoff. Diese Fraktion wird in die Kldranlage zur
weiteren Néhrstoffelimination zurlickgefiihrt. Im Belebungsbecken der Klédranlage
dient es als Kohlenstoffquelle.

Der Prozess kann in zwei Varianten, als kontinuierliches und als Batch-Verfahren
eingesetzt werden. 1999 wurden die Investitionskosten fiir die Installation des Verfah-
rens in Malmé mit 7,3 MEUR kalkuliert (Stark K. 2005).

Verbrennungsversuche mit der organischen Fraktion haben den hohen Heizwert und
die problemlose Verbrennung bestitigt. Analysen der Phosphatfraktion haben einen
niedrigen Schwermetallgehalt und eine hohe Loslichkeit der Phosphate (100% in
alkalischem Ammoncitrat) gezeigt. Topf- und Feldversuche zeigen eine mit minerali-
schen Diingern vergleichbare Ertragswirkung. Im Licht von unabhéngigen Versuchen
mit Eisenphosphaten kommen Zweifel an der Allgemeingiiltigkeit dieser Aussagen auf.

Laut Hersteller liegt der spezifische Schwermetallgehalt, d. h. der auf Phosphor bezo-
gene Schwermetallgehalt des erzeugten Eisenphosphats, nur bei einem Bruchteil des
Wertes von unbehandeltem Schlamm und in dhnlicher Gréssenordnung wie bei Mine-
raldiingern. Die Kosten sind hoher als bei konventioneller Schlammbehandlung, aber
abhingig von der «Gutschrifty fiir die recycelten Produkte (Fe-Phosphat, Schlamm,
«Kohlenstoff-Substrat»). Die Phosphor-Riickgewinnung liegt bei ca. 75 % der mit dem
Schlamm eingetragenen Menge.

In einer aktuellen Studie zur Klirschlammverwertung der Klédranlage Helsingborg
Oresundsverket (Robertsson E. 2008), werden die Kosten des KREPRO Verfahrens
mit rund 72 EUR pro Tonne Nassschlamm angegeben. Sie werden mit den aktuellen
Schlammentsorgungskosten von rund 39 EUR pro Tonne verglichen und schneiden
daher schlecht ab. Im Vergleich mit der Diingung eines Hektars Wald mit einem
Mehrnéhrstoffdiinger NPK 22-6-6, schneidet das KREPRO Produkt mit 620 EUR/ha
schlechter ab als der Mineraldiinger mit 495 EUR/ha.

Nachdem das Verfahren mit Eisenphosphat ein wenig iiberzeugendes Produkt gewinnt
und die Verfahrenskosten voraussichtlich nicht durch den Produkterlos erwirtschaften
kann, sind die Pléne zur grosstechnischen Umsetzung in Malmé (Schweden) nicht rea-
lisiert worden. Aktivititen zur Weiterentwicklung des Verfahrens sind nicht bekannt.

Kontakt

Kemira Oyj, Corporate Headquarter, Porkkalankatu 3, FI-00101 Helsinki, Finland
Tel.: +358 10 8611 Fax: +358 10 862 1119

Url.: www.kemira.com
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Kemira KemiCond® Verfahren?

Das nassoxidative KemiCond® Verfahren ist eine Weiterentwicklung des KREPRO
Prozesses zur Schlammbehandlung, bei der die thermische Hydrolyse entfallen ist. Das
Hauptziel ist die Reduktion des Schlammvolumens. Damit ist auch das KemiCond®
Verfahren im Sinne dieser Studie kein Prozess zur Phosphor-Riickgewinnung.

Zunichst wird der gefaulte Klarschlamm durch Sdurezugabe (Schwefelsdure) auf einen
pH-Wert von 4 eingestellt. Dies fiihrt zu einem Aufschluss der Eisenphosphate und
Metallhydroxide. Anschliessend erfolgt durch Zudosierung eines Oxidationsmittels
(z. B. H,0,) die Einleitung der Oxidations- und Féllungsreaktionen. Hierbei wird zwei-
wertiges Eisen oxidiert und gefillt, weiterhin werden organische Gelstrukturen aufge-
16st und gebundenes Wasser freigesetzt. Die Konditionierung mit organischen Flo-
ckungsmitteln stellt den letzten Verfahrensschritt dar (KemiCond® Brochure 2008).

Der so behandelte Schlamm kann auf jedem handelsiiblichen Aggregat entwéssert
werden, wobei sich Trockensubstanzgehalte von bis zu 45 % einstellen. Im Gegensatz
zu thermischen Verfahren gibt es bei KemiCond® im Filtrat keine Probleme mit CSB
oder Stickstoftfrachten.

Als oxidatives Verfahren wirkt KemiCond® keimtotend und damit desinfizierend. Die
damit erreichte Sterilisierung des Klirschlamms ist mit einer Pasteurisierung ver-
gleichbar, die Inhibierung der biologischen Aktivitdt minimiert die Geruchsbildung.
Durch die gednderten Eigenschaften zeigt der entwisserte Schlamm eine rieselfahige,
kornige Struktur, die neue Wege in der Entsorgung erdffnet und viele Vorteile bei
Lagerung und Transport mit sich bringt. So ist eine Kompostierung ohne Zusatz von
Rindenmulch oder Torf mdglich. Zu all diesen Vorteilen zeichnet sich das KemiCond®
Verfahren durch geringen Investitionsbedarf und niedrige Betriebsmittelkosten aus.

Das KemiCond®-Verfahren wurde auf der Kldranlage Képpala (Schweden) seit Herbst
2005 grosstechnisch getestet und wird jetzt grosstechnisch angeboten.

Die aktuellen Firmenunterlagen zum Verfahren geben keinen Hinweis auf die Integra-
tion einer Phosphor-Riickgewinnung. In Landern mit forcierter Ausbringung von Klar-
schlamm in der Landwirtschaft dient das Verfahren offenbar hauptséchlich zur Reduk-
tion des Schlammvolumens und zur Verbesserung der Schlammqualitét.

Kontakt

Kemira Oyj, Corporate Headquarter, Porkkalankatu 3, FI-00101 Helsinki, Finland
Tel.: +358 10 8611 Fax: +358 10 862 1119

Url.: www.kemira.com

E-Mail unter den Niederlassungen in vielen Landern.

2 www.kemira.com
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Aqua Reci Prozess®

Der Aqua Reci Prozess wurde gemeinsam von Feralco AB (Helsingborg, Schweden)
und Chematur Engineering AB (Karlskoga, Schweden) zur vollstdndigen Zerstorung
von organischen Stoffen in Ab- und Trinkwasserschldmmen entwickelt. Im Folge-
schritt wird Phosphor und das Flockungsmittel aus der anorganischen Phase zuriick
gewonnen. Der Prozess basiert auf dem extensiven Know-how von Chematur aus
ihrem Aqua Critox® SCWO (Supercritical Water Oxidation) Prozess. Feralco hat den
Riickgewinnungsprozess aus dem Know-how mit Chemikalien zur Wasser- und Ab-
wasseraufbereitung entwickelt.

Abb. 48 > Verfahrensschema des Aqua Reci Verfahrens
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Wasser tritt bei einer Temperatur von mehr als 375 °C und einem Druck von mehr als
220 bar in eine vierte Phase ein — die iiberkritische Phase — bei der es Eigenschaften
hat, die zwischen denen eines Gases und einer Fliissigkeit liegen. In dieser Phase
andern Stoffe ihre Eigenschaften gravierend. Wihrend organische Stoffe zu beinahe
100% loslich werden, werden anorganische Stoffe nahezu unloslich. Gasformige
Oxidationsmittel wie Sauerstoff werden vollstdndig mischbar. Bei der in dieser Phase
geringen Dichte des Wassers sind das Diffusionsvermogen und die Mobilitdt der Ionen
hoher. Bei hohen Temperaturen fithren diese Eigenschaften zu einer raschen und
vollstdndigen Oxidation organischer Stoffe. Die Reaktionszeit fiir die vollstdndige
Zerstorung liegt unter 60 Sekunden.

Die Zufuhr von Sauerstoff zu Wasser im tberkritischen Zustand (SCWO) fiihrt zur
vollstindigen Zerstorung: organischer Kohlenstoff wird zu CO,, organischer und
anorganischer Stickstoff wird zu N,, Halogenide werden zu Fluoriden bzw. Chloriden
und Sulfone werden zu Schwefelsdure. Metalle werden zu ihrer hochsten Valenz
oxidiert und Phosphor zu P,0Os. Die Oxidationsreaktion verlduft exothermisch, so dass,

24 www.feralco.com, Stendahl & Jafverstrom 2002
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bei geniigend konzentrierter organischer Substanz, die Reaktion ausreichend Energie
generiert, um die Reaktortemperatur zu erhalten.

Die anorganische Asche aus dem SCWO Verfahren ist sehr reaktiv, so dass die Metall-
oxide und Phosphor in Séuren leicht 16slich werden. Phosphor kann basisch extrahiert
und so von den Metalloxiden getrennt werden, die unter alkalischen Bedingungen
unloslich sind.

Abb. 49 > Léslichkeit von organischen und anorganischen Stoffen in Wasser
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In Karlskoga (Schweden) wurden Pilotversuche mit Schlammen aus Stockholm und
Karlskoga durchgefiihrt. Beide Schlamme wurden auf 17 % TS verdiinnt und homoge-
nisiert, bevor sie kontinuierlich in den SCWO Prozess gepumpt wurden. Nach dem
Prozess war der Quotient Organischer Substanzen (COD) in allen Tests um 99,9 % auf
ein durchschnittliches Niveau von 140 mg/l im Ablauf reduziert. Im Ablauf betrug die
Trockensubstanz 7-7,5 %, die einfach auf 30% eingedickt oder auf 50 % gefiltert
werden konnte.

Der Filterkuchen (50 % TS) wurde mit Séure und mit Lauge bei einer Temperatur von
80-90° behandelt. In der Sdure 16ste sich der gesamte Phosphor zusammen mit allen
Metallen. In einer 5 %igen Natronlauge 16sten sich rund 90 % des Phosphors. Von den
Metallen 16ste sich nur Aluminium, wahrend die Konzentration aller anderen Metalle
unter 1 mg/kg lag. Das Natriumphosphat wurde mit Ca(OH), zu Hydroxylapatit gefillt.
Die Natronlauge wird im Prozess zuriick gewonnen, nur rund 10% verbleiben im
Féllungsschlamm. Der Chemikalienverbrauch beschrinkt sich daher auf Ca(OH), zur
Féllung des Phosphors. Aluminium fallt als Aluminiumsilikat aus.

Der SCWO Prozess lduft in einem rohrférmigen Reaktor ab. Der erste Teil des Rohrs
arbeitet als Economiser in Form eines Rohrwirmetauschers, der die Reaktorwdrme
nutzt. Der obere Teil des Rohrs ist wieder ein Rohrwirmetauscher, der entweder zur
Dampf- oder Heisswasserproduktion aus der Warme der exothermen Reaktion genutzt
werden kann. Am Ende des Prozesses werden CO, und N, in einem offenen Tank
getrennt. Die gesamte Verweilzeit liegt bei etwa 5 Minuten, von denen 60 auf Sekun-
den die eigentliche Reaktionszeit im Reaktor entfallen.
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Auf Basis der Pilotversuche konnte eine Massen- und Energiebilanz fiir den gesamten,
in den Stockholmer Kliranlagen anfallen Schlamm erstellt werden. Die Kalkulation
basiert auf 2 parallelen Linien zur Behandlung von je 10000t Schlamm-Trocken-
substanz pro Jahr (133 000 t Nassschlamm mit 15 % TS) einschliesslich des Verfahrens
zu P-Riickgewinnung.

Die Gesamtinvestition fiir den SCWO Prozess wurde mit 12 MEUR und fiir die Phos-
phor-Riickgewinnung mit 660000 EUR kalkuliert. Fiir Gebdude mit einer Grundfldche
von rund 1000 m? wurden weitere 1,5 MEUR kalkuliert.

Bei einem Energieverbrauch von rund 6000 MWh (zu 44 EUR) und einem Sauerstoff-
verbrauch von 16800t (zu 78 EUR) ergeben sich operative Kosten von 1,99 MEUR
pro Jahr. Dazu kommen 1,29 MEUR Kapitalkosten (Abschreibung auf 15 Jahre, 5%
Zinsen). Somit kostet der Prozess insgesamt 3,28 MEUR pro Jahr bzw. 164 EUR pro
Tonne Schlamm Trockensubstanz.

In einem weiteren Pilotversuch sollte die Verfiigbarkeit des Prozesses im Hinblick auf
die bei Nassoxidationsverfahren im iiberkritischen Bereich bekannten Probleme mit
Ablagerungen und Werkstoffen getestet werden. Ergebnisse sind nicht veréffentlicht.

In einer aktuellen Studie zur Kl4rschlammverwertung der Kliranlage Helsingborg Ore-
sundsverket (Robertsson E. 2008), werden die Kosten des Aqua Reci Verfahrens mit
rund 120 EUR pro Tonne Nassschlamm angegeben. Sie werden mit den aktuellen
Schlammentsorgungskosten von rund 39 EUR pro Tonne verglichen und schneiden
daher schlecht ab. Im Vergleich mit der Diingung eines Hektars Wald mit einem Mehr-
ndhrstoffdiinger NPK 22-6-6, schneidet das Aqua Reci Produkt mit 690 EUR/ha
schlechter ab als der Mineraldiinger mit 495 EUR/ha. Dieses Verfahren ist im Ver-
gleich das mit Abstand teuerste, obwohl die angenommenen Verfahrenskosten mit rund
168 EUR pro Tonne Schlamm-Trockensubstanz mit der oben vom Hersteller im Jahr
2002 kalkulierten 164 EUR/t iibereinstimmen und dieser Betrag in Anbetracht einer
90 %igen Recyclingquote fiir Phosphor nicht allzu hoch ausfillt. Einschriankend ist
allerdings anzufiihren, dass das Prozessergebnis noch kein vermarktbares Produkt
darstellt.

Der in der Vergleichstudie untersuchte Klidrschlamm enthélt knapp 10 % P,Os und ein
gut pflanzenverfiigbarer Phosphordiinger mit diesem P-Gehalt wére ein Marktwert von
110 EUR anzusetzen. Da im Verfahren Hydroxylapatit gebildet wird, muss der Diinger
eher mit einem Rohphosphat verglichen werden und hétte damit wohl nur einen
Marktwert von 30—40 EUR, je nach Marktlage.

Kontakt

Feralco AB, Industrigatan 126, SE-252 32 Helsingborg
Phone +46 42 240070 Fax +46 42 240090

E-Mail: info@feralco.com Url.: www.feralco.com
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BioCon® Verfahren®

Das BioCon® Verfahren wurde von der Firma PM Energie als Phosphor-Recycling
Technologie entwickelt. Heute benennt diese Marke ein dreigliedriges Verfahren zur
Trocknung und Verbrennung von Klarschlamm, das keinen Prozessschritt zur Wieder-
gewinnung von Phosphor beinhaltet. Die Marke BioCon® ist heute im Eigentum der
Kriiger A/S, Aalborg, Déanemark, die PM Energi vor Jahren iibernommen hat. Kriiger
A/S ist zu einer Tochtergesellschaft von Veolia Water geworden.

Das BioCon® Verfahren gewinnt Phosphor aus Klirschlammaschen. Dabei ist es

unerheblich, ob diese Aschen aus der Verbrennung von Schlimmen mit chemischer
oder Bio-P Fillung stammen.

Abb. 50 > Verfahrensschema des BioCon® Verfahrens
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Das urspriingliche Verfahren zum Phosphor-Recycling umfasst folgende Prozessschritte:

> Im ersten Schritt wird die Asche gemahlen und in ein Bad mit Schwefelsdure gege-
ben.

> In der Schwefelsdure gehen Phosphor und die Schwermetalle in Losung.

> Die Losung wird durch eine Reihe von Kolonnen geleitet, in denen mit lonen-
tauschern sequentiell Eisenchlorid, Kaliumhydrogensulfat und Phosphorsdure aus-
geschleust werden.

> Die nichtfliichtigen Schwermetalle verbleiben in der Losung, die einer Abwasser-
aufbereitung unterzogen werden miissen.

Der Einsatz des Eisen- bzw. Aluminiumfallmittels zur Phosphorelimination in der
Kléranlage sollte auf das erforderliche Minimum reduziert werden, da der Chemika-
lienbedarf fiir das BioCon® Verfahren linear mit dem Fallmittelgehalt des Schlamms
bzw. der Asche steigt. Das ausgefillte Eisenchlorid wird wieder in den Féllmittelkreis-

2 www.biocon.dk, Hultman B. et al. 2003
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lauf in die Kldranlagen retourniert. Sowohl Kaliumhydrogensulfat, als auch Phosphor-
sdure — nach der unten zitierten Arbeit von Robertsson mit 50 % Konzentration — sind
wertvolle und universal einsetzbare Nahrstoffe.

Das Verfahren wurde im Technikumsmassstab auf der Kliranlage Aalborg (DK)
erprobt und hétte in Falun (S) im grosstechnischen Massstab eingesetzt werden sollen.
Dieser Plan ist nicht umgesetzt worden.

Nach einer aktuellen Studie zur Klarschlammverwertung der Kldranlage Helsingborg
Oresundsverket (Robertsson E. 2008), lassen sich die Kosten des BioCon® Verfahrens
mit rund 440 EUR pro Tonne Asche hochrechnen, wobei als Produkt eine 50 %ige
Phosphorsdure angenommen wird, die aus 75 % des Phosphors im Zulauf der Kliran-
lage wieder gewonnen wiirde. Auf Basis des entwisserten Schlamms, ligen die Ge-
samtkosten fiir das komplette BioCon® Verfahren bei 95 EUR pro Tonne. Die Diin-
gung von 1 ha Wald kdme mit der Phosphorsdure aus dem BioCon® Verfahren, ein-
schliesslich der Ergidnzung mit Stickstoff nach Bedarf des Waldbodens, auf 410 EUR
gegeniiber Kosten von 495 EUR bei Diingung mit einem NPK 22-6-6 Mehrnéhrstoff-
diinger.

Mit diesen Kostenansitzen wiirde das Verfahren fiir die Kldranlage einen Nettogewinn
gegeniiber den aktuellen Schlammbehandlungskosten erwirtschaften. Wenn das so
wire, hitte sich dieses Verfahren allerdings schon verbreiten miissen, was offenbar
nicht der Fall ist. Auch der Plan einer grosstechnischen Installation in der Kldranlage
Falun, (Schweden) wo eine BioCon® Verbrennungsanlage in Betrieb ist, wurde fallen
gelassen (Stark K. 2005).

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch, dass weder im Internet-Auftritt der
Kriiger A/S, noch im Folder zum BioCon® Verfahren ein Hinweis auf die lonenaus-
tausch Verfahrensstufe zur Wiedergewinnung von Phosphor, in welcher Form auch
immer, zu finden ist. Man muss daher davon ausgehen, dass dieses Verfahren gegen-
wirtig nicht lieferbar ist.

Nach dem aktuellen Verfahrensprospekt steht BioCon® heute fiir:

> Finen Niedertemperatur-Bandtrockner zur thermischen Klarschlammtrocknung

> FEinen BioCon® Energy Recovery System genannten Vorschubrostofen zur Ver-
brennung des getrockneten Schlamms, der die Energie fiir den Betrieb des Trockners
liefert

> Eine BioCon® Energy Exchange System genannte Einrichtung zur Heizung des
Trockners mit Biogas aus dem Fermenter.

Kontakt:

Kriiger A/S, Sofiendalsvej 88, DK-9200 Aalborg SV, Danemark
Tel.: +45 98 18 93 00

E-Mail: aalborg@kruger.dk Url.: www.biocon.dk
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Im Pilot- oder Labormassstab erprobte Verfahren

Zwei der in der Folge beschriebenen Verfahren laufen bereits erfolgreich auf einer
Kldranlage im Pilotmassstab: das AirPrex Verfahren der Berliner Wasserbetriebe und
der Nishihara Kristallisationsreaktor. Beide Verfahren werden von Unternehmen
angeboten. Allerdings scheint der Lizenznehmer des Verfahrens der Berliner Wasser-
betriebe, die P.C.S. Consulting GmbH, mehr an den mit dem Verfahren verbundenen
Verbesserungen beim Betrieb einer Bio-P Klédranlage interessiert zu sein, als an der
Phosphor-Riickgewinnung. Beide Verfahren konnten jedenfalls relativ kurzfristig den
Aufstieg in die Gruppe der marktreifen Verfahren schaffen.

In dieser Verfahrensgruppe sind — mit Ausnahme des Rem Nut® und des Nishihara
Verfahrens — Forschungsergebnisse der Forderinitiative des Deutschen Bundesministe-
riums fiir Bildung und Forschung und des Deutschen Bundesministeriums fiir Umwelt
«Kreislaufwirtschaft fiir Pflanzenndhrstoffe, insbesondere Phosphor» vertreten. Es
handelt sich durchwegs um Verfahrensentwicklungen der letzten Jahre, von denen
einige wahrscheinlich gute Erfolgsaussichten haben.

Die verfahrenstechnischen Ansétze umspannen die gesamte Bandbreite der moglichen
Einsatzstellen. Sie reichen vom Ionenaustauschverfahren im Hauptstrom (Rem Nut®)
tiber Kristallisationsverfahren im Nebenstrom (Nishihara, P-RoC), Féllungsverfahren
im Nebenstrom (PRISA, AirPrex), bis zu beiden Verfahrensvarianten zur Behandlung
von Kldrschlammasche, der nasschemischen und der thermochemischen. Der nassche-
mische Weg wird dabei vom SEPHOS Verfahren vertreten, der thermochemische vom
ATZ Verfahren.

Alle Verfahren zur MAP Gewinnung kommen dezentral und direkt an der Kliranlage
zum Einsatz. Der SEPHOS Prozess wird bevorzugt in der Nachbarschaft von
Schlammverbrennungsanlagen betrieben werden, wiahrend das ATZ Verfahren noch
grossere Durchsétze und demzufolge zentrale Anlagen in Verbindung mit der Eisen-
und Stahlindustrie benétigt, um grosstechnisch eingesetzt werden zu kdnnen.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine politische Initiative, die mit der Vergabe von For-
schungsmitteln verbunden ist, funktionstiichtige Verfahren hervor bringt. Bei der
Mehrzahl der hier vorgestellten Verfahrensansitze scheint eine wirtschaftliche Be-
triebsfithrung erreichbar, wenn sich erst Unternehmen mit der Vermarktung der Ver-
fahren und dem Marketing fiir die daraus gewonnenen Diingemittel befassen.

Mitentscheidend fiir den zukiinftigen Erfolg der Verfahren diirfte unter anderem die
Frage sein, ob sich in Deutschland die politische Uberzeugung behauptet, dass die
Schonung der Ressource Phosphor und seine risikofreie Verwertung ein gesellschaftli-
ches Anliegen sein muss. Das Schicksal der skandinavischen Verfahrensentwicklungen
scheint sich in dem Moment entschieden zu haben, als die direkte landwirtschaftliche
Klarschlammverwertung und sogar die Deponierung gesellschaftlich akzeptable Optio-
nen blieben oder sogar wieder wurden, nachdem vorher schon héhere Anspriiche
formuliert worden waren.
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Wissenschaftlich entwickelte Verfahren werden nur dann in grésserem Ausmass von
Unternehmen {ibernommen und industriell umgesetzt werden, wenn das Risiko einer
Fehlinvestition iiberschaubar bleibt. Das wird so lange nicht der Fall sein, als kein
gesellschaftlicher Konsens dariiber erzielt wird, dass auch die Phosphor-Verwertung in
Form von unbehandelten Kldrschlimmen als Diingerersatz mit einem Risiko verbun-
den ist.
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Rem Nut® Verfahren?

Der in den 1980er Jahren entwickelte Rem Nut® Prozess ist ein Ionenaustauschverfah-
ren zur Elimination und Riickgewinnung von Phosphor, Stickstoff und Kalium aus dem
Ablauf der Kliranlage in Form eines langsam wirkenden, hochwertigen MAP-Diingers
(als MgNH4PO,4 und MgKPO,. In seiner Grundkonfiguration basiert der Rem Nut®
Prozess auf zwei Verfahrenseinheiten:

Den selektiven Ionenaustausch zur Elimination der Nihrstoffe (NHy, K, H PO,4) aus
dem Abwasser und ihre Aufkonzentrierung in den lonenaustauscher-Regenerations-
losungen.

Die Chemische Féllung der Néhrstoffe aus den Regenerationslosungen in Form von
Struvit nach vorhergehender Zudosierung von Mg® unter kontrollierten pH Bedingun-
gen, wihrend die Uberschussldsung recycelt wird.

Obwohl das Verfahren iiber einen ldngeren Zeitraum in einer Pilotanlage auf der
Kldranlage Bari (Italien) mit guten Ergebnissen im Hinblick auf die P-Ablaufwerte
(<0,5 mg P/1) betrieben worden ist, konnte es sich nicht kommerziell durchsetzen. Die
Ursachen dafiir waren a) Die geringe P-Selektivitit der eingesetzten lonenaustausch-
harze, b) ineffiziente Regeneration der Ionenaustauschharze und c¢) den graduellen
Verlust der Adsorptionskapazitét der Harze infolge von Faulungsprozessen durch die
irreversible Adsorption von bio-persistenten, organischen Stoffen und/oder Deposition
von suspendierten organischen Stoffen, die auch im behandelten Abwasser noch
vorhanden waren.

Die vorgeschlagene Losung besteht in einer Verfahrensmodifikation zu einem vom
Phosphor gesteuerten Eliminationsverfahren, nachdem im urspriinglichen Verfahren
das im Abwasser vorhandene MOL Verhiltnis N: P von 10:1 unverdndert in den
Prozess libernommen worden war. Die Neuerung erfolgt durch die Einstellung der
Verfahrensbedingungen auf das zur Struvit-Bildung erforderliche Verhiltnis N: P von
1: 1. Die Stickstoffelimination bleibt dabei im Wesentlichen klassischen Denitrifikati-
onsverfahren vorbehalten.

Der Durchbruch wird aber vom Einsatz eines selektiven Ionenaustauschers zur P-Ad-
sorption erwartet. Wéhrend das zitierte Paper noch von einem in der Praxis wenig
erfolgreichen Anionen Austauscher auf Basis von DOWEX 4195 ausgeht, hat mittler-
weile der Projektpartner, das department of Civil and Environmental Engineering of
Lehigh University, (PA, USA) den viel versprechenden Hybrid Anionen Austauscher
HAIX entwickelt und iiber 2 Jahre im Laborversuch mit realem Abwasser getestet.
HAIX ist im Wesentlichen ein polymerer Anionen Austauscher, in den Eisenoxid-
Hydrat-Nanopartikel irreversibel eingelagert wurden. Dieser lonen Austauscher verbin-
det die mechanische Robustheit von polymeren lonenaustauschharzen mit der hohen
Affinitdt zur Phosphor-Adsorption von Eisenoxid-Hydraten. Die Laborversuche an der
Lehigh University bestétigen die behaupteten Eigenschaften (Blaney L.M. et al. 2007).

% Petruzzelli D. et al. 2003
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Abb. 51 > Schema der Rem Nut® Dephosphatierungsanlage
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Quelle: Petruzzelli D. et al. 2003

Es ist anzunehmen, dass mit diesem neuen Ionen Austauscher Versuche in der mobilen
Pilotanlage in Italien durchgefiihrt werden und damit auch in der Praxis bessere Ergeb-
nisse erzielt werden konnen als in der Vergangenheit.

Abb. 52 > Aussen- und Innenansicht der mobilen Rem Nut® Pilotanlage zur Behandlung
von 240 m2 Abwasser pro Tag
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Nishihara MAP Kristallisationsreaktor?’

Die MAP-Pilotanlage wurde auf der Hiagari Klaranlage (HSTP) in der Stadt Kitakyus-
hu (Insel Kyushu im Siiden Japans) konstruiert. Das Ziel der Anlage ist die Weiterent-
wicklung des MAP Kristallisationsverfahrens und die Senkung der Betriebskosten
durch die Verwendung von Meerwasser als Magnesium Quelle. Das in die Anlage
gepumpte Meerwasser hat eine Konzentration von 1250 Mg/l Mg”". Dariiber hinaus
war die Entwicklung eines verbesserten MAP-Diingemittels das Ziel.

Abb. 53 > Schema des Nishihara MAP Kristallisationssystems auf der Hiagari Klaranlage
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Der Reaktor ist als konzentrischer Zylinder aufgebaut. Der obere Teil ist mit einem
grosseren Durchmesser als Settling-Zone ausgebildet. Die Trennung des behandelten
Abwassers und der MAP-Partikel findet in diesem Abschnitt statt. Im inneren Zylinder
wird Schlammwasser, Meerwasser und Luft nach oben gepumpt. Die Feststoffe werden
verwirbelt und die sich bildenden MAP Kristalle wachsen. Die Suspension fliesst in die
Settling-Zone, wo die MAP Partikel sedimentieren. Das behandelte Abwasser lduft an
der Oberseite der Settling-Zone iiber und wird in den Hauptstrom zuriick geleitet. Es
gibt Leitbleche im Sedimentier-Bereich, die den Abwértsstrom leiten. Die produzierten

2 Petruzzelli D. et al. 2003
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MAP Partikel werden von der Unterseite des Reaktors gemeinsam mit Wasser abgezo-
gen, indem man das Magnetventil fiir ungefahr eine halbe Minute 6ffnet. Die MAP
Kristalle werden mit einem Sieb mit einer Maschenweite von 0,2—0,3 mm vom Wasser
getrennt.

Die Pilotversuche wurden mit einem Nebenstrom Schlammwasser mit einer P-Konzen-
tration von 50,4—110 mg P/l bei einem — nicht mit Natronlauge kontrollierten — pH-
Wert von 7,77 durchgefiihrt. Meerwasser wurde im Verhiltnis von 9-10% des
Schlammwasserstroms in den Reaktor gepumpt, in dem 4,3—-13 % MAP Kristalle fiir 29
Minuten gehalten wurden. Die Elimination von Phosphor erreichte iiber 70 %.

Abb. 54 > Schema des Nishihara Pilot-Kristallisationsreaktors
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Das Ausmass der Meerwasser Beimischung wird durch das Verhiltnis Mg/P bestimmt.
Die P-Elimination von mehr als 70 % wurde bei einem Mg/P Verhiltnis von 1,5:1
erreicht, was einer Meerwasser Beimischung von 10 % des Volumenstroms entspricht.
Der Ersatz von Magnesiumchloride oder Magnesiumhydroxid durch Meerwasser
reduziert die Kosten substanziell und hat keinen Einfluss auf den Betrieb des Haupt-
stroms der Kldranlage.
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Abb. 55 > Nishihara MAP Kristalle

Das Produkt sind MAP Kristalle mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 1mm.
Sie sind gering mit toxischen Stoffen belastet und entsprechen in ihrer Qualitdt mindes-
tens einem handelsiiblichen Diinger.

Kontakt

Nishihara Environment Technology Inc.

Shibaura 3-6-18, Minato-ku, Tokyo, Japan 108-0023
Tel.: +81 3 3455 4826 Fax: +81 3 3455 6853

Verfahren und Produkt werden auf der Web-Site des Unternehmens — allerdings nur
auf japanisch — erklért, so dass man von einer Weiterentwicklung und einem kommer-
ziellen Angebot ausgehen kann.
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P-RoC Verfahren®

Das ebenfalls auf dem Kristallisationsprinzip beruhende P-Roc Verfahren wurde am
Karlsruher Institut fiir Technologie entwickelt. Ziel ist, die Phosphatentfernung mit
einer -riickgewinnung aus kommunalen Ab- und (industriellen) Prozesswéssern in
einem einzigen Verfahrensschritt zu kombinieren, um wieder verwertbare Produkte
wie a) Rohphosphat-Ersatzstoffe und/oder b) Diingemittel zu erzeugen. Dies ist im P-
RoC Verfahren verwirklicht (P-RoC: Phosphorus Recovery from Waste Water by
Crystallisation of Calcium Phosphate Compounds).

Kernstiick der Anlage ist ein Kristallisationsreaktor, im Prinzip ein grosser Kessel, in
den Abwasser eingelassen wird. Zwei Stunden lang wird die Suspension durch Riihren
in Bewegung gehalten. Calcium-Silikat-Hydrat (CSH) wird in Form von kleinen
Kornern in den Reaktor aufgegeben. Im Reaktor reagieren die CSH-K6rnchen mit dem
Abwasser. Auf diese Weise wird der pH-Wert des Wassers verdndert. Das ermdglicht
die gewiinschte Reaktion. Je nach Zusammensetzung der Ab- und Prozesswésser
wurde das P-RoC Verfahren bislang im Schwebebett- oder Rithrreaktor durchgefiihrt.

Der Phosphor im Abwasser verbindet sich mit dem Calcium-Silikat-Hydrat. Das
Ergebnis dieses Kristallisationsprozesses sind Calciumphosphat-Kristalle mit einem
dem Rohphosphat entsprechendem P,0Os Gehalt von rund 28 %. Sie werden herausge-
filtert und getrocknet.

Das P-RoC Verfahren basiert auf dem Kristallisationsprinzip: Die Zugabe geeigneter
Impfkristalle — wie z.B. Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen (CSH) — initiiert die ge-
wiinschte Abscheidung von Calciumphosphat auf den Kristalloberflachen. Im Batch-
versuch wurden Phosphorfrachten von {iber 100 mg/l zuverléssig gepuffert.

Mittels ESEM- (Environmental Scanning Electron Microscopy) und EDX- (Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence) Analyse konnte die Bildung einer Calciumphosphat-
schicht auf den CSH-Oberflichen nachgewiesen werden. Die Rontgendiffraktogramme
zeigen, dass mit der Zeit eine komplette Umwandlung der CSH- in Calciumphosphat-
Phasen erfolgt.

2 Schuhmann R. et al. 2008
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Abb. 56 > Schema des P-RoC Kristallisationsprozess
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Abb. 1: Schematische Darstellung des P-RoC-Verfahrens. trocknung Landwirtschaft

Quelle: Schuhmann R. et al. 2008

Abb. 57 > Phosphatrecycling ohne Zugabe von Chemikalien in einem einzigen Verfahrensschritt zur
Verwendung als Grundstoff fiir die Herstellung von Rohphosphat-Substitut und Diinger

Die Apatit-reichen P-RoC Produkte erfiillen die Anforderungen seitens der P-Industrie
an einen Rohphosphatersatzstoff. Die Produkte aus dem P-RoC Verfahren bringen alle
Eigenschaften mit, die von der Phosphatindustrie von P-Substituten verlangt werden.
Cadmium- und Urangehalte sind vernachlédssigbar gering — im P-RoC Produkt wird
keines dieser beiden Elemente angereichert. Die ca. 20fach hohere Wasserloslichkeit
der Bruschit-reichen P-RoC Produkte gegeniiber natiirlichem Apatit ldsst auf eine
wesentlich bessere Pflanzenverfiigbarkeit und damit eine gute Wirksamkeit als Diin-
gemittel schliessen. So gesehen hat dieser Prozess ein ausgezeichnetes Potential um
den Phosphor-Kreislauf zu schliessen (Schuhmann R. et al. 2008)

Die Forschung am P-RoC Verfahren wird in einem Verbundprojekt zwischen dem
Forschungszentrum Karlsruhe (CMM), der Universitit Karlsruhe (TH), der Universitét
Darmstadt (WAR) und der Leibnitz Universitit Hannover (ISAH) weitergefiihrt.
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Verbundprojekt ProPhos: Riickgewinnung von Phosphor aus Abwasser, Klarschlamm
und Riickstinden thermischer Klarschlammbehandlung. ProPhos — Teilprojekt 2:
Riickgewinnung von Phosphor aus Abwasser — Kristallisation im Pilotmassstab

Ziel des Forschungsvorhabens ist es, die Moglichkeit der Phosphatriickgewinnung aus
der Wasserphase sowohl im Hauptstrom, als auch im Nebenstromverfahren und aus
Zentraten der Schlammdesintegration unter realen Bedingungen im Pilotmassstab
aufzuzeigen, um das jeweilige Potenzial zu quantifizieren und wieder verwertbare
Produkte (Diingemittel, Phosphatrohstoff) mittels Kristallisation zu schaffen. Als
Kristallisationskeime eignet sich neben Calcit hauptséchlich Tobermorit-reicher Poren-
betonbruch, ein Abfallprodukt der Bauindustrie. Einstellungen des pH-Wertes, vorab
Entfernung von Carbonat und Aufsalzung des Wassers entfallen dadurch. Weitgehend
ungeklart ist die Bindungsform von Ca-P in Abhingigkeit der Parameter Sattigungsin-
dex, pH-Wert, P-Konzentration und vor allem vom Gehalt des Wassers an organischem
Kohlenstoff. Weitere Untersuchungen betreffen die Materialauswahl im Hinblick auf
die Wirksamkeit beziiglich des P-Recyclings. Die Ergebnisse des Vorhabens sollen in
die Entwicklung einer anwendungsreifen, grosstechnischen Anlage -einfliessen
(www.cmm+-karlsruhe.de).



http://www.cmm-karlsruhe.de
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AirPrex MAP-Verfahren?

Nach der Umstellung von der chemischen Phosphatfillung auf die biologische P-
Elimination kommt es haufig zu unerwiinschten Folgeerscheinungen:

> schlechtere Schlammentwisserung bei gleichzeitig erhohtem Polymerbedarf
> unerwiinschte Ablagerungen durch Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP)
> hohe P-Riickbelastung durch das abgetrennte Schlammwasser in der Biologie

Abb. 58 > Beispiel unerwiinschter Ablagerungen durch MAP

Die dadurch verursachte Kostensteigerung kann erheblich sein. Die Griinde fiir das
Auftreten dieser Folgen sind vielschichtig und stehen in einem komplexen Zusammen-
hang. Tatsache ist, dass die in der Zelle gespeicherten Polyphosphate unter anaeroben
Bedingungen zum Teil wieder freigesetzt werden und den Orthophosphatgehalt im
Schlammsystem deutlich erhéhen. Werte zwischen 50 und 200 mg/l PO4-P sind im
Schlammwasser der anaeroben Schlammbehandlung nicht ungewdohnlich.

Diese hohen P-Werte fithren nicht nur zur Bildung von MAP-Kristallisationen (abhén-
gig vom pH — Wert), sondern stabilisieren das im Schlamm vorliegende, stark Wasser
bindende Kolloidsystem. Die Folge ist oft ein drastisches Absinken der Trockensub-
stanzgehalte bei der Entwisserung, verbunden mit erh6htem Polymerbedarf.

Die Berliner Wasserbetriebe (BWB) haben zur Losung dieser Probleme ein Verfahren
zur Phosphatentfernung entwickelt, um den Bereich der Schlammbehandlung wieder
wirtschaftlicher zu gestalten. Das Verfahren wurde 2001 zum Patent angemeldet,
welches mittlerweile erteilt worden ist.

Dieses Verfahren ist also eine sinnvolle Ergdnzung zur biologischen Phosphatelimina-
tion. Die gezielte Einrichtung einer «Phosphatsenke» im Prozess der Schlammbehand-
lung beseitigt die eventuell auftretenden Nachteile des Bio-P-Prozesses.

2 www.pcs-consult.de, Heinzmann B. et al. 2008
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Die P.C.S. GmbH hat die Lizenz fur dieses Patent im Jahr 2006 iibernommen und
bietet das Verfahren unter dem Namen AirPrex auf dem deutschen Markt an.

Im Internet Auftritt der P.C.S. GmbH findet sich allerdings kein Hinweis auf Phosphor-
Recycling. Offenbar beschriankt sich das Unternehmen auf jene Verfahrensteile, die auf
die Verhinderung der Betriebsprobleme mit Ablagerungen und Inkrustationen abzielen.

Der ausgefaulte Schlamm wird unmittelbar nach dem Faulturm einem mehrstufigen
Reaktorsystem zugefiihrt und einer Luftstrippung unterzogen. Durch das Ausgasen von
CO; steigt der pH — Wert deutlich an.

Die gleichzeitige Zugabe von Magnesium-Fillsalzen fiihrt zur Bildung und Ausféllung
von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP). Die Kristalle werden in ihrer Form und
Grosse so gebildet, dass eine homogene Integration in die Schlammmatrix gegeben ist.

Der PO4-P Gehalt wird auf Werte zwischen 10 und 20 mg/l reduziert, wodurch die P-
Riickbelastung erheblich vermindert wird.

Die Reduktion der Phosphat-Ionen und die Erh6hung der Anteile an 2-wertigen Metall-
Ionen fiithren gleichzeitig zu einer Reduktion des Wasserbindevermégens im Schlamm.

Diese Reaktionen fiihren letztlich zu einer stabilen, weniger wasserhaltigen Flocke und
in der Regel zu 3-6 % hoheren Entwisserungswerten (z.B. vormals 22 % TR, nach
Féllung 27 % TR).

Die Reaktionen sind noch nicht vollstindig aufgeklart und durchaus komplexer als hier

beschrieben. Die bisher durchgefiihrten Grossversuche haben allerdings die sehr hohe
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nachweisen konnen.

Abb. 59 > Schema des AirPrex MAP Verfahrens
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Fiir eine erfolgreiche Prozessfiihrung miissen die Parameter pH, P-Gehalt sowie Menge
und Art des Fillmittels genau aufeinander abgestimmt sein. Die Prozess-Analyse
und -Optimierung wird von uns im Rahmen der Inbetriebnahme durchgefiihrt und in
regelméssigen Abstédnden iiberpriift. Nach bisherigen Erfahrungen ist die Prozessfiih-
rung im Normalbetrieb kaum korrekturbediirftig, da der Faulschlamm in einer recht
einheitlichen Form vorliegt.

Optimale Ergebnisse werden mit dem von uns entwickelten Fillprodukt AirPrex
MgPlus erreicht. Das Produkt beinhaltet Additive zur Beeinflussung der Kristallstruk-
tur des gebildeten MAP-Salzes und tridgt damit zu einer optimalen Kristallisation bei.
Detaillierte Informationen sind dem Produktmerkblatt zu entnehmen.

Durch die Reduktion von Orthophosphat im Schlammsystem wird nicht nur das Poten-
zial fiir weitere Kristallisationen reduziert, sondern die Riickbelastung in die Kliranla-
ge um 80-90% vermindert. Diese Riickbelastung kann zwischen 10 und 20 % des
gesamten P-Zulaufes ausmachen. Die Unterbrechung dieses P-Recyclings fiithrt auch
im Faulraum zur Absenkung des Orthophosphat-Gehaltes und reduziert das Kristallisa-
tionspotential.

Bei dem nachfolgend angefiihrten Beispiel eines Grossversuches werden im Mittel
130 mg/l PO4-P eliminiert. Die jahrliche Riickbelastung wird also um ca. 57 t PO4-P
vermindert. Auf dem Klarwerk Berlin Wassmannsdorf kann mit dieser Massnahme seit
Jahren auf jegliche Zugabe von zusétzlichen Féllmitteln verzichtet werden. Im Ablauf
der Anlage wird dauerhaft ein P— Gehalt von <0,5 mg/] eingehalten.

Das von den Berliner Wasserbetrieben betriebene Klarwerk Wassmannsdorf behandelt
ca. 230000 m* Abwasser pro Tag und ist mit einer vermehrten biologischen Phosphor-
elimination in Kombination mit Nitrifikation und Denitrifikation ausgeriistet. Die
Ausfaulung des Kliarschlamms erfolgt in sechs Faulbehidltern mit einem Volumen von
je 8000 m?.

Betriebstechnische Probleme im Bereich der Schlammbehandlung fiihrten zu starken
Inkrustationen mit MAP, das in Rohrleitungen und Pumpwerken kristallisierte und in
kiirzester Zeit zu Verstopfungen fiihrte. Durch eine gezielte MAP Ausfillung wurde
dieses Problem behoben. Nachfolgend ist das Verfahrensfliessbild der Kliranlage
Berlin Wassmannsdorf dargestellt.
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Abb. 60 > Verfahrensfliessbild der Kldranlage Berlin Wassmannsdorf
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Quelle: Heinzmann B. et al 2008

Durch eine betriebsoptimierte Faulung mit hoherem Mineralisationsgrad steht fiir eine
MAP-Fillung in der nachgeschalteten Faulschlammvorlage mehr geldstes Phosphat zur
Verfiigung. In die Faulschlammvorlage wird Magnesiumchlorid (MgCl,) als Fallmittel
zudosiert. Uber eine Flichenbeliiftung im Boden der Vorlage erfolgt durch Ausstrippen
des mit CO, tibersittigten Faulschlamms ein pH-Wert Anstieg auf pH 8. Unter diesen
Bedingungen fallt MAP und in kleinen Teilen Calciumphospat aus.

Der Faulschlamm und das ausgeféllte MAP sollen mittels eines speziell ausgelegten
Hydrozyklons voneinander getrennt werden. Im Unterlauf des Hydrozyklons reichern
sich die MAP-Kristalle an, die allerdings noch nicht vollstindig ohne organische
Bestandteile gewonnen werden konnten. Die Dichte der MAP Kristalle liegt bei rund
1,7 kg/dm?. Thre Korngrosse liegt zu 95 % iiber 63 um. Der Abtrennschritt erfolgt bei
rund 0,05 mm.

Die notwendige Reinigung erfolgte bislang ausschliesslich im Labor. Ein entsprechen-
des technisches Reinigungsverfahren wird derzeit konzipiert. Die Nahrstoffgehalte und
die Verunreinigungen des Fillprodukts nach der Waschung liegen im Bereich von
anderen gesetzlich zugelassenen Diingern. Die Schwermetallgehalte unterschreiten
deutlich die in der Kldrschlammverordnung vorgeschriebenen Grenzwerte. Des Weite-
ren weist das gewonnene Produkt eine gute Loslichkeit und Pflanzenverfiigbarkeit auf
und kann so als Langzeitdiinger genutzt werden.

Bevor dieses Verfahren auf dem Kldrwerk Wassmannsdorf kontinuierlich grosstech-
nisch umgesetzt werden kann, bedarf es noch einiger Prozessoptimierungen, unter
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anderem beziiglich der Auslegung des Stripp- und Vorlagebehilters bzw. der moglichst
vollstindigen Abtrennung des MAP aus dem Faulschlamm.

Nach Auskunft der Berliner Wasserbetriebe funktioniert das Verfahren im Hinblick auf
die Verhinderung von Inkrustationen in den Leitungen und Pumpen und erfiillt somit
seinen urspriinglichen Hauptzweck. Die Vermarktung des Produkts ist nicht Aufgabe
und Geschéftsinhalt von Wasserbetrieben und soll daher an einen externen Partner
ausgelagert werden. Sobald eine wirtschaftlich tragfahige Vermarktungsschiene gefun-
den wird, konnen die noch ausstehenden Verbesserungen in Angriff genommen wer-
den.

Abb. 61 > Foto und Skizze des Hydrozyklons zur Aufkonzentrierung der MAP Kristalle
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Kontakt

Pollution Control Service GmbH., D-22143 Hamburg, Merkurring 46
Tel.: +49 40 63 91 705-0 Fax: +49 40 63 91 705-29

E-Mail: info@pcs-consult.de Url.: www.pcs-consult.de
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PRISA Verfahren®

Das PRISA Verfahren (Abb. 48) ermdglicht die Riickgewinnung von Phosphat und
Ammonium aus Schlammwasser. Voraussetzungen fiir eine leichte Integration des
Prozesses in bestehende Kliranlagen sind:

> eine vermehrte biologische Phosphorelimination im Hauptstrom sowie
> eine anaerobe Schlammstabilisierung.

Abb. 62 > Verfahrensschema des PRISA Verfahrens
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Die statische Voreindickung wird mit dem Uberschussschlamm der Bio-P-Kliranlage
beschickt. Die iibliche Betricbsweise des Voreindickers wird in der Form verdndert,
dass die Eindickzeit verldngert und der bereits sedimentierte Schlamm mittels eines
Rithrwerks oder einer Umwilzleitung periodisch durchmischt wird. Auf diese Weise
wird einerseits eine erhdhte biologische Riicklosung von Phosphat im anaeroben
Milieu erzielt sowie andererseits eine Uberfiihrung des riickgeldsten Phosphates ins
Uberstandswasser gewihrleistet.

Fiir die Phosphorriickgewinnung wird das Uberstandswasser aus dem Vor- (VE) und
Nacheindicker (NE) sowie das Schlammwasser aus der maschinellen Schlammentwas-
serung (MSE) genutzt. Der entwésserte Klarschlamm wird aus dem Verfahren ausge-
schleust und entsorgt, so dass keinerlei negative Beeinflussungen des Abwasserreini-
gungsprozesses durch zuriickgefiihrten Klarschlamm auftreten konnen, wie dies von

% Montag D. 2008
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Nebenstromverfahren der Phosphorelimination, z. B. dem Phostrip Verfahren, bekannt
ist. Das phosphatreiche Uberstandswasser des Voreindickers wird mit dem hoch am-
monium- sowie phosphathaltigen Uberstandswasser des Nacheindickers und mit dem
Schlammwasser aus der maschinellen Schlammentwésserung zusammengefiihrt und
beispielsweise mittels eines Tuchfilters von Feststoffen (Schlammpartikeln) befreit.
Abhingig vom angestrebten Reinheitsgrad des spéteren Sekundirphosphatproduktes
konnen hier auch alternative Techniken eingesetzt werden, wie z.B. Siebtrommeln
sowie Mikro- oder Ultrafiltrationsmembranen.

Das filtrierte néhrstoffreiche Schlammwasser wird im néchsten Schritt einem Mischbe-
hilter zugefiihrt. Dem Schlammwasser werden hier Magnesiumoxid (MgO) als Féll-
mittel und Natronlauge (NaOH) zur Einstellung des pH-Wertes zugemischt. Im Kristal-
lisationsbehélter bilden sich die Magnesium-Ammonium-Phosphat-(MAP)-Kristalle
und sedimentieren. Zur Uberfiihrung der gesamten geldst vorliegenden Magnesium-,
Ammonium- und Phosphationen ist ein stdchiometrisches Verhéltnis von
Mg: NHy4: PO4=1: 1: 1 notwendig. Da das Schlammwasser bei iiblichen Betriebsweisen
einer Kldranlage etwa 15fach hohere Konzentrationen an Ammoniumstickstoff enthilt
als Phosphatphosphor, wird fiir eine vollstdindige Ammonium-Elimination eine Zudo-
sierung von Phosphorsdure als Phosphatquelle notwendig. Dies gilt auch, wenn das
Phosphat zuvor gezielt und deutlich erhdht riickgelost wurde. Magnesium, das nur in
geringen Konzentrationen im Abwasser enthalten ist, muss in noch hoherem Masse
zudosiert werden.

Ziel fiir das hier entwickelte PRISA Verfahren ist nicht die vollstindige Elimination
von Ammonium aus dem Schlammwasser, sondern die gezielte Entfernung des Phos-
phats in Form von weiterverwertbarem oder -verwendbarem MAP, das zur Pflanzener-
ndhrung genutzt werden kann. Wihrend also die MAP-Kristallisation urspriinglich zur
vollstindigen Ammonium-Elimination durch Zudosierung von Magnesium- und
Phosphationen (beispielsweise in Form von Phosphorsdure) entwickelt und betrieben
wurde, ist bei einer Betriebsweise mit dem Ziel der weitgehenden Phosphorentfernung
bzw. -riickgewinnung lediglich eine Zugabe von Mg -Ionen beispielsweise in Form
von Magnesiumoxid erforderlich. Eine Zudosierung von Phosphor, die den Gesamt-
prozess verteuern wiirde, ist nicht Bestandteil des PRISA Verfahrens. Erhebliche
Anteile des Ammoniums verbleiben somit auch bei einer nahezu vollstdndigen Phos-
phatentfernung im Ablauf der MAP-Kristallisation.

Abhéngig von der Belastungssituation der Kliranlage kann im Anschluss an die Phos-
phorriickgewinnung als MAP eine gezielte Stickstoffelimination bzw. -riickgewinnung,
beispielsweise mittels Strippung, durchgefiihrt werden. Alternativ wird der Ablauf der
MAP-KTristallisation in den Zulauf der Kldranlage bzw. der Belebungsstufe zuriickge-
fiihrt.

Verfahrenstechnisches Konzept und Hinweise zur Betriebsfiihrung
Die Phosphatriicklosung erfolgt in den Voreindickern. Bei einer dreitdgigen Aufent-

haltszeit wird die hochste Riicklosung erzeugt. Dies bedeutet fiir die Anlagentechnik
der Klédranlage, dass zusitzliches Voreindickervolumen geschaffen werden muss, da
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diese Anlagen in der Regel mit einer Aufenthaltszeit von 1 bis 1,5 Tagen bemessen
werden. Bei der Errichtung von drei Eindickern kann die Riicklosung durch eine
alternierende tageweise Beschickung der Eindicker optimiert werden. Nach drei Tagen
wird der Schlamm abgezogen und der Faulung zugegeben sowie das Schlammwasser
der MAP-Kristallisation zugefiihrt. Eine Verkiirzung der Riicklosezeit bzw. eine
weitere Erhohung der Riicklosung bei gleichen Riickldsezeiten kann evtl. durch die
Zugabe leicht abbaubarer Substrate erzeugt werden. Im Versuchsbetrieb konnte dies
jedoch nicht abschliessend bestétigt werden. Anzustreben ist die Optimierung der
Aufenthaltszeit im Voreindicker, da lange Eindickzeiten zu hohen Bauvolumina und
damit Kosten fiihren.

Zur Erzielung eines moglichst reinen Endproduktes ist das Schlammwasser von Fest-
stoffen zu befreien, da sich diese ansonsten an die MAP-Kristalle lagern. Hierzu sind
entsprechende Anlagen vorzusehen. Je reiner das Endprodukt sein soll, desto weitge-
hender muss die Filtration sein. Von der Feinsiebung (Bogensieb, Trommelfilter) bis
zur Mikro- oder Ultrafiltration koénnen prinzipiell alle Techniken eingesetzt werden.
Mit steigendem Riickhaltegrad der Filtration steigen die Kosten fiir diesen Verfahrens-
schritt, die gegen den dadurch erzielbaren Produktmehrwert abzuwégen sind.

Empfohlen wird eine Filtration mit einer Maschenweite von ca. 10 um bis 60 um, die
einerseits den Einsatz einer kostengiinstigen Verfahrenstechnik ermoglicht und ande-
rerseits eine angemessene Entfernung von Feststoffen aus dem Schlammwasser sicher-
stellt. Der Anlagenteil zur Feststoffentnahme sollte zweistrassig ausgelegt werden, so
dass bei Ausfall eines Aggregates, unter Laufzeitverlingerung, die Feststoffseparation
in einer Strasse aufrechterhalten werden kann.

Um die Betriebsmittelkosten moglichst gering zu halten, sind die Magnesiumdosier-
mengen ausgehend von einer Uberdosierung von Mg: P=1,5:1,0 schrittweise zu ver-
kleinern, bis sich negative Auswirkungen auf die Phosphorriickgewinnung ergeben. Zu
beachten ist, dass die Zugabe des Magnesiumoxids bereits eine Erhohung des pH-
Wertes im Schlammwasser bewirkt, so dass weniger Natronlauge zur exakten Einstel-
lung des pH-Wertes benotigt wird. Es sollten zwei Schlammwasserspeicher als perio-
disch beschickte Misch-, Kristallisations- und Sedimentationsbecken betrieben werden.

Die Abtrennung des Produktes von der wissrigen Phase durch Sedimentation in einem
Eindicker/Absetzbehilter ist als erster Schritt der Produktaufbereitung zu sehen. Ent-
scheidend fiir eine zufrieden stellende Fest-Fliissig-Trennung ist eine gute und schnelle
Absetzbarkeit des Kristallisates. Die Dichte reiner MAP-Kristalle betragt 1,7 g/cm?®.
Damit weisen diese sowie alle zu erwartenden Konkurrenzprodukte einen grossen
Dichteunterschied zur fliissigen Phase (ca. 1 g/cm?®) auf und setzen sich gut ab.

Eine kombinierte Lagerung und weitgehende statische Entwésserung des sedimentier-
ten MAP kann beispielsweise in Filtersdcken erfolgen, wobei das Sekundérphosphat
iiber ein Rohrsystem zu den Filtersicken gepumpt wird. Das mitgefiihrte Wasser
sickert durch die Poren des Sackes und tropft in die Auffangwanne, aus der das Si-
ckerwasser gezielt abgeleitet wird. Das Féllprodukt wird im Sack zuriick gehalten.
Sobald der Filtersack gefiillt und das Wasser weitestgehend abgetropft ist, wird ein
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neuer Sack eingehingt. Das System ist modular aufgebaut, so dass die notwendige
Anzahl an Trocknungseinheiten leicht installiert sowie schnell variiert werden kann.

Ein entscheidender Vorteil dieser technischen Losung ist, dass gleichzeitig zur Fest-
Flissig-Trennung eine Trocknung des Féllproduktes an der Luft erfolgt und Riicklo-
sungen der Nihrstoffe in die Wasserphase somit auch bei ldngerer Lagerung im feuch-
ten Zustand nicht stattfinden kdnnen.
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SEPHOS Verfahren®'

Die TU Darmstadt und der Ruhrverband haben mit Unterstiitzung des nordrhein-
westfilischen Ministeriums fiir Umwelt und Naturschutz das so genannte SEPHOS
Verfahren («sequentielle Féallung von Phosphat») entwickelt, bei dem der Rohstoff aus
verbranntem Klérschlamm isoliert wird. Dabei erfolgt die Phosphorriickgewinnung
zunidchst als Aluminiumphosphat.

Bei diesem Verfahren wird die aluminium- oder eisenhaltige Asche mit Schwefelsdure
versetzt und auf einen pH-Wert von pH <1,5 gebracht. Der Phosphor wird so nahezu
vollstiandig riickgeldst. Der Einsatz von Salzsdure oder Salpetersdure als Elutionsmittel
erzielt hier geringere Riicklosegrade. Auch die in der Asche gebundenen Metalle gehen
zu einem grossen Teil in Losung.

In einem néchsten Schritt erfolgt die Abtrennung der fliissigen Phase. Das Filtrat wird
stufenweise mit Natronlauge auf einen pH-Wert von ca. 3—4 angehoben und Alumini-
umphosphat ausgefillt. Dieses wird mittels Zentrifuge von der fliissigen Phase getrennt
und abgezogen.

Untersuchungen haben gezeigt, dass das Fillprodukt Bestandteile von Schwefel und
Natrium aufweist. Dies ist auf die Verwendung der Schwefelsdure zur Eluierung sowie
der Natronlauge zur pH-Wert Anhebung zuriickzufiihren und kann bei einer Verfah-
rensoptimierung reduziert werden. Des Weiteren ist die Schwermetallbelastung des
Féllprodukts um 70 bis 90 % geringer als die der Kliarschlammasche. Das Aluminium-
phosphat kann als Rohstoff der Phosphor verarbeitenden Industrie angedient werden.

Abb. 63 > Verfahrensschema des erweiterten SEPHOS Verfahrens

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

Saureriickfiihrung

-
l
\
l.
]
l
k.

pH-Wert 1,6 Reststoffe pH-Woert 3,5 SEPHOS Produkt

| (AIPOy, ca. 12 % P)
SEPHOS Produkt

Lauge :
I .[ “

== Fitrat —» ABA
— P—)

pH-Wert 12 - 14 Schwermetalle Fallung

*|— capo,— Landwirtschan

Erweltertes
SEPHOS-Verfahren

Quelle: Schaum C. 2008

31 Schaum C. 2008



Riickgewinnung von Phosphor aus der Abwassereinigung. Eine Bestandesaufnahme BAFU 2009 ‘

138

In einer Weiterentwicklung des Verfahrens wird Calciumphosphat gewonnen. Dazu
wird das Féallprodukt (Sephos Produkt = AIPO,4) mit einem alkalischen Laugungsmittel
auf einen pH Wert von pH 12-14 angehoben, so dass Aluminium und Phosphor in
Losung gehen. Die Schwermetallverunreinigungen des Aluminiumphosphates werden
unter diesen Bedingungen nicht riickgelost und verbleiben im Fillschlammrest. Das
Schlammwassergemisch wird zentrifugiert und die Schwermetalle somit abgetrennt.
Dem Filtrat wird Calcium zudosiert, so dass Calciumphosphat ausféllt. Das Aluminium
verbleibt in der Losung, die als Fillmittel in der Abwasserbehandlung eingesetzt
werden kann (Schaum C. 2008).

Da das erzeugte Calciumphosphat als Hydroxylapatit vorliegt, ist seine direkte land-
wirtschaftliche Verwertung mangels ausreichender Loslichkeit nicht Ziel fiihrend.
Hydroxylapatit miisste einer weiteren Behandlungsstufe in Form eines Séureaufschlus-
ses zugefiihrt werden.

Nach Angaben der Entwickler sind gegenwiértig die Kosten der Betriebsmittel (Chemi-
kalien) zu hoch fiir eine grosstechnische Anwendung. Ausserdem verhindern die fiir
nasschemische Verfahren typischen grossen Massenfliisse und die mit ihnen einherge-
henden Abwassermengen die wirtschaftliche Umsetzung des Verfahrens.
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ATZ-Eisenbadreaktor Verfahren®

Von ATZ Entwicklungszentrum wurde ein zweistufiges schmelzmetallurgisches
Verfahren zur Klérschlammentsorgung unter gleichzeitiger Gewinnung eines phos-
phathaltigen Diingemittels vorgeschlagen, bei dem die reduzierende Wirkung eines
kohlenstofthaltigen Eisenbades ausgenutzt wird. Arbeitsaggregat ist ein bodenblasen-
der Konverter (OBM-Konverter), wie er auch zur Herstellung von Oxygenstahl ver-
wendet wird. Als Besonderheit wird dieser Konverter mit einer speziellen Nach-
verbrennungstechnik betrieben.

Metalloxide (ZnO, PbO, Cr,03;, V,0s, FeO, NiO), aber auch das hier im Mittelpunkt
stehende P,0s lassen sich auf einem Eisenbad gut reduzieren. Beim OBM-Verfahren
werden — mit Ausnahme der Heissluft — alle Einsatzstoffe durch spezielle Diisen im
Boden des Konvertergefisses in die Metallschmelze eingeblasen. Diese Technik bietet
den Vorteil, dass die Stoffe ohne Umweg durch eine Gasphase direkt in ein 1500 °C
heissem Metallbad gelangen. Hier erfolgt eine sofortige Zerlegung organischer Ver-
bindungen. Nach diesem ersten Schritt liegen fast alle Oxide, bis auf Calcinate oder
Aluminate, als geloste Metalle im Eisenbad vor. Besondere Verhiltnisse bestehen fiir
die Oxide von niedrig siedenden Metallen, wie z. B. Zink und Blei. Das in der Reduk-
tion gebildete Metall verdampft, wird im Abgassystem reoxidiert und dann mit dem
Prozessstaub im Filtersystem der Konverteranlage — nun wieder in oxidischer Form —
abgeschieden. Neben dem Sekundérstaub des Reaktors entsteht im Prozess schliesslich
eine Schlacke, die nach der carbothermischen Reduktion niedrige Schwermetallkon-
zentrationen aufweist und nach Abzug z.B. in der Bauindustrie verwendet werden
kann.

Abb. 64 > Verfahrensschema Thermische Phosphorriickgewinnung im Eisenbadreaktor
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Bei den beschriebenen Reduktionsreaktionen handelt es sich ausnahmslos um endo-
therme Reaktionen. Zusitzlich zu der Energie, die das Aufheizen und Schmelzen beim
Einblasen in das Metallbad erfordert, muss also die Energie zur Reduktion der Oxide
bereitgestellt werden. Energielieferanten fiir den angewendeten Konverterprozess sind
der im Kldrschlamm enthaltene Kohlenstoff sowie eine speziell am ATZ entwickelte
Nachverbrennungstechnik. Mit Hilfe eines Heissluftstrahls werden die brennbaren
Anteile der Prozessgase (CO und H;) im Gasraum des Konvertergefdsses nachver-
brannt, wobei gleichzeitig die frei werdende Energie fast vollstindig auf das Eisenbad
zuriick iibertragen wird. Mit dieser Heisslufttechnik werden Nachverbrennungsgrade
von 60—70 % bei einem gleichzeitigen Warmeiibertrag von 90 % erreicht.

In einem zweiten Schritt wird der im Eisenbad enthaltene Phosphor in hoher Konzent-
ration in eine erneut aufgebaute Schlacke iiberfiihrt, indem aus dem Eisenbad durch
Einblasen von Sauerstoff zunichst der Kohlenstoff und anschliessend der Phosphor
entfernt werden. Bei dieser Entphosphorung handelt es sich um einen Standard-
Prozessschritt des klassischen Konverterverfahrens zur Stahlherstellung. In einem
bodenblasenden Konverter ldsst sich die Entphosphorung durch das Einblasen von
Feinkalk mit Sauerstoff begiinstigen. Grundsitzlich ist die P-Entfernung aus einem
Stahlbad nur dann moglich, wen die Schlacke einen gewissen Gehalt an Eisenoxid
enthdlt, was dem angestrebten Einsatzzweck des Schlackeprodukts als mineralischer
Diinger nicht entgegensteht, sofern eine ausreichende Pflanzenverfiigbarkeit gegeben
ist. Eventuell mitverschlackte Schwermetallkomponenten lassen sich kurz vor dem
Abziehen des Schlackenproduktes durch den Einsatz von Ferrosilicium und/oder
Aluminium in einem Feinungsschritt entfernen. Bei der so beschriebenen Prozessfiih-
rung ist es erforderlich, das Metallbad nach Abziehen der phosphorreichen Schlacke
zur Behandlung weiterer Reststoffmengen wieder aufzukohlen. Dies ist durch das
Einblasen von Feinkohle problemlos moglich.

Abb. 65 > Stoffbilanz im Eisenbadreaktor
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Die obige Abbildung zeigt schematisch den Stofffluss des Verfahrens. Auf der Eintra-
gungsseite in den Konverter sind das Eisenbad, eine bereits aufgebaute Schlacke sowie
die einzublasenden Feststoffe und Gase dargestellt. Als Feststoffe sind phosphorhaltige
Abfille, Kohle oder alternative Kohlenstofftrager und Kalk als Korrekturstoff zu
nennen. Auf der Austragsseite stehen das mit den reduzierten Schwermetallen angerei-
cherte Metallbad, die Schlacke, von der die nicht reduzierbaren Oxide aufgenommen
werden, die gereinigten Abgase sowie der bei der Abgasreinigung anfallende Sekun-
dérstaub. Der Sekundérstaub lédsst sich als Reststoff wieder im Metallbad einsetzen.
Durch diese Vorgehensweise konnen insbesondere die ZnO- und PbO-Gehalte im
Sekundéarstaub so stark aufkonzentriert werden, dass sich dieser in Verfahren der
Nichteisenmetallurgie verwerten lésst.

Es bestehen Hinweise darauf, dass es moglich sein konnte, Phosphor durch den Einsatz
spezieller Schiittgiiter selektiv aus dem Metallbad zu entfernen. Sollte sich dieser neue
Verfahrensschritt realisieren lassen, wiirde sich die Fithrung des hier vorgeschlagenen
zweistufigen Konverterprozesses erheblich vereinfachen. Eine Entphosphorung des
Metallbades wire dann auch ohne vorherige Entkohlung moglich und wahrscheinlich
koénnte man dann vollstidndig auf den metallothermischen Feinungsschritt verzichten.
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Verfahren aus neuen Forschungsprojekten

Auch in dieser Verfahrensgruppe werden Entwicklungen aus der Forderinitiative des
Deutschen Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung und des Deutschen Bun-
desministeriums fiir Umwelt «Kreislaufwirtschaft fiir Pflanzennéhrstoffe, insbesondere
Phosphory» présentiert. Es handelt sich um Modifikationen von Verfahren oder um die
Erforschung neuer Verfahrensideen. Die Entwicklung dieser Gruppe von Prozessen
wird mehrheitlich von renommierten, deutschen Forschungsinstitutionen getragen.

Im Nebenstrom aus dem Uberschussschlamm von Bio-P Kliranlagen will das PECO
Verfahren Phosphor in Form von MAP-Kristallen zuriick gewinnen. Das an der TU-
Braunschweig entwickelte Verfahren setzt, wie Nishihara in Japan, auf Meerwasser als
kostenneutrale Magnesiumquelle.

Unter der Fithrung der BAYER Technology Services arbeitet das Institut fiir Sied-
lungswasserwirtschaft der RWTH Aachen an der Integration einer Nanofiltration zur
Phosphorriickgewinnung nach vorhergehender Niederdruck Nassoxidation des Klar-
schlamms mit dem von BAYER Technology Services entwickelten LOPROX Verfah-
ren.

Die Universitét Stuttgart arbeitet — in Kooperation mit dem Institut fiir Siedlungswas-
serwirtschaft der RWTH Aachen — ebenfalls an einem nasschemischen Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung im Wege der MAP Kristallisation aus dem Faulschlamm. Die
Bindung von Eisen und Aluminium an das Phosphat soll hier durch die Zugabe von
Komplexbildnern verhindert werden.

Als nidchstes wird wieder eine nasschemische Riickgewinnung von Phosphor aus
Kléarschlammaschen vorgestellt, dieses Mal im Wege der Schwermetallabtrennung
durch eine Solventextraktion nach vorhergehendem Phosphat Aufschluss mit Salzsdu-
re. Aus der neben Phosphat nur noch Aluminium, Calcium und Magnesium enthalten-
den Losung werden mittels pH-Wert Anhebung phosphatreiche Produkte isoliert. Das
so genannte PASCH Verfahren ist an der RWTH Aachen in Entwicklung.

Zwei weitere Vertreter dieser Gruppe wollen Phosphor aus Kldrschlammaschen mit
einem Schmelzverfahren wiedergewinnen. Wihrend der Mephrec Prozess vorgeblich
unabhingig implementiert werden kann, schliesst das von der Arbeitsgemeinschaft
Hiittenkalk entwickelte Verfahren Klidrschlamm- und Tiermehlasche in der Konverter-
schlacke der Eisen- und Stahlindustrie auf.

Schliesslich verfolgt das EPHOS Verfahren, das in einem Verbundprojekt des Bayri-
schen Landesamts fiir Umwelt entwickelt wird, einen neuen, elektrokinetischen Ver-
fahrensansatz.

Am Ende dieser Gruppe finden sich Beschreibungen von Forschungsprojekten, zu
denen bis jetzt nur die Projektbeschreibung (www.phosphorrecycling.de) vorliegt.
Dabei handelt es sich um die vom Deutschen Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung geforderte Verbundprojekte PROPHOS, RECYPHOS und PHOSIEDI.
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PECO Verfahren®

Das PECO Verfahren sieht fiir die Phosphat-Extraktion eine gezielte biologische Phos-
phor-Remobilisierung unter anaeroben Bedingungen vor. Hierbei wurden bisher Riick-
loseraten bis ca. 70 % des gesamten, im Schlamm fixierten Phosphats erreicht. Die
anschliessende Phosphatfillung als MAP erfolgt mit Meerwasser als kostenneutrale
Magnesiumquelle. Bei einem stochiometrischen Verhéltnis Mg: P von 1:1 lésst sich
hierbei eine quantitative Produktausbeute von iiber 95 % erzielen.

Die Kombination aus erhohter P-Remobilisierung und Nutzung des kostenneutralen
Betriebsmittels Meerwasser fiithrt zu einer signifikanten Verbesserung der Gesamtwirt-
schaftlichkeit der MAP-Féllung gegeniiber der herkémmlichen Verfahrensweise. So
konnen die spezifischen Produktionskosten fiir die Herstellung des Marktprodukts
MAP (in Abhéngigkeit des Remobilisierungsgrades) bei Verwendung von Meerwasser
bis zu 40 % unter denen bei Verwendung von MgO liegen. Damit ldsst sich MAP zu
Gestehungskosten produzieren, die durchaus unterhalb des kalkulatorischen Marktwer-
tes liegen konnen, wobei diese bei der herkémmlichen Verfahrensweise iiblicherweise
deutlich hoher sind.

Die Leitidee des PECO Verfahrens besteht darin, einerseits fiir die MAP Féllung
soweit als moglich natiirlich verfiigbare Ressourcen einzusetzen und dariiber hinaus,
durch die angepasste Prozesstechnik, gezielt die Randbedingungen derart einzusetzen,
dass auf den Einsatz weiterer Betriebsmittel, wie z. B. Sduren oder Laugen mdglichst
verzichtet werden kann. Wesentliche Kennzeichen des Verfahrens sind:

> Origindr hochkonzentrierte, phosphathaltige Teilstrome und Prozesswisser werden
bevorzugt genutzt.

> Der ansonsten fiir die MAP Fillung erforderliche Betriebsmitteleinsatz reduziert
sich durch die prozessimmanente Schaffung der optimalen Randbedingungen (pH-
Wert) fiir die Fillung.

> Als zentraler Punkt des Verfahrens wird Meerwasser als Quelle fiir die erforderli-
chen Magnesium-Ionen eingesetzt.

> Durch eine biologische Phosphat-Remobilisierung (ohne den sonst {iblichen physi-
kalisch-chemischen Aufschluss) wird in erhhtem Masse Phosphat aus Uberschuss-
schlamm freigesetzt. Gleichzeitig wird hierbei auch Eisen remobilisiert, das theore-
tisch ebenfalls als Féllmittel zuriick gewonnen werden kann.

Insbesondere durch die Nutzung von Meerwasser als kostenneutrales Betriebsmittel,
sowie durch die erhohte, erzielbare Produktausbeute in Folge der biologischen P-
Remobilisierung verbessert sich dabei die Gesamtwirtschaftlichkeit der MAP Fillung
signifikant gegeniiber herkommlichen Verfahren.

PECO® steht fiir «The Ecology in Phosphate Recycling». Das PECO Verfahren ist
zum Patent angemeldet und wird derzeit an einer Pilotanlage im Hinblick auf das
Scale-up und den Dauereinsatz im Kldranlagenbetrieb eingehend untersucht.

33 Dockhorn T. 2007
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LOPROX® Prozess mit anschliessender Nanofiltration im PHOXNAN Projekt**

Im Rahmen der Initiative des Deutschen Bundesministeriums fiir Bildung und For-
schung zur Entwicklung von Technologien zur Phosphor-Riickgewinnung wird unter
der Fithrung der Bayer Technology Services mit dem Institut fiir Verfahrenstechnik
und dem Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft der RWTH Aachen der so genannte
LOPROX® Prozess mit einem Verfahren zur Nanofiltration kombiniert, um Phosphor
zuriick zu gewinnen. Das Projekt lduft unter dem Titel PHOXNAN — Optimierte
Phosphor-Riickgewinnung aus Kldrschlimmen durch ein Hybridverfahren aus Nieder-
druck-Nassoxidation und Nanofiltration.

Die einzelnen Verfahrensschritte Niederdruck-Nassoxidation (LOPROX®), Feststoft-
abtrennung, Nanofiltration und Phosphoraufbereitung werden zunichst im Labormass-
stab als Einzelstufen und dann im Technikumsmassstab als Gesamtprozess untersucht
und optimiert. Die Bewertung wird auch auf Basis von toxikologischer und quantitati-
ver Begleitanalytik erfolgen.

Als Basis dient die von Bayer Technology Services in den 1980er- und 1990er-Jahren
entwickelte und seither kontinuierlich weiter optimierte Niederdruck-Nassoxidation
(LOPROX®). Die Besonderheit dieses Verfahrens besteht in einer Katalyse des Oxida-
tionsprozesses durch Fe*"-Ionen und — als Co-Katalysator — Chinon bildende, organi-
sche Substanzen. Letztere konnen héufig aus dem Abwasser selbst generiert werden.

Abb. 66 > Verfahrensschema des LOPROX® Verfahrens ohne Phosphor-Riickgewinnung
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Quelle: Blocher C. 2005

Mit diesem Verfahren lassen sich biologisch schwer abbaubare oder toxische organi-
sche Substanzen bei vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen (+160 bis +200 °C)

3 Blocher C. 2005, www.bayertechnology.com
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soweit zerstoren, dass die entstehenden niedermolekularen Rest-Organika anschlies-
send in einer biologischen Kliranlage leicht abgebaut werden kénnen.

Das Rohabwasser wird iiber einen Gegenstrom-Wérmetauscher (Rekuperator) in den
Reaktor — eine ein- oder mehrstufige Kolonne — gepumpt, wo es bei Temperaturen bis
+220 °C und bei Driicken im Bereich von 5 bis 30 bar mit reinem Sauerstoff oxidiert
wird. Der Sauerstoff wird iiber einen speziellen Injektor zusammen mit dem Abwasser
in die Kolonne eingebracht.

Die Injektortechnologie gewéhrleistet einen intensiven Stoffaustausch, wodurch so-
wohl eine hohe Sauerstoffausnutzung als auch eine schnelle Kinetik erreicht werden. In
einem an den Kolonnenkopf angeschlossenen Phasentrennbehélter wird das behandelte
Abwasser vom Abgasstrom getrennt.

Das behandelte Abwasser fliesst vom Kopf der Reaktionskolonne zum Rekuperator,
wird hier abgekiihlt, anschliessend entspannt und dann in eine biologische Klédranlage
eingeleitet. Das Abgas wird ebenfalls heruntergekiihlt und, je nach Zusammensetzung,
an die Umgebung abgegeben oder einer weiteren Behandlung zugefiihrt. Durch die frei
werdende Reaktionswirme und die Warmeriickgewinnung im Rekuperator benotigt der
Prozess normalerweise keine zusétzliche Heizenergie mehr, sondern kann autotherm
betrieben werden. Als Werkstoff konnen je nach Abwasserzusammensetzung und
Reaktionstemperatur Email, Titan oder Teflon-Auskleidungen eingesetzt werden.

Im Forschungsprojekt wird untersucht, inwieweit der im Klérschlamm enthaltene, und
nach der LOPROX® Behandlung mit Siuren zuriick geldste, Phosphor durch Nano-
filtration von anderen Schadstoffen abgetrennt werden kann und die Schwermetalle im
Retentat zuriickgehalten werden kdnnen. Dabei stellt sich unter anderem die Aufgabe,
die anorganischen und die persistenten organischen Schadstoffe zu verfolgen und
insbesondere die durch die Oxidation entstehenden Abbauprodukte zu identifizieren
und zu charakterisieren. Hierzu werden als relevant erkannte Stoffe ausgewdhlt und ihr
Verhalten — Persistenz oder Elimination durch chemischen Um- oder Abbau (Minerali-
sation) — bei der Oxidation und Abtrennung durch Nanofiltration qualitativ und quanti-
tativ verfolgt.
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Abb. 67 > Typischer Reaktionsverlauf im LOPROX Verfahren
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Das oben abgebildete Diagramm veranschaulicht den typischen Reaktionsverlauf im
LOPROX®-Verfahren am Beispiel eines mit Chloraromaten verunreinigten und biolo-
gisch nur schwer abbaubaren Abwassers. Als Mass fiir die Verunreinigung gilt der
CSB (Chemischer Sauerstoff-Bedarf), sowie die Summe der adsorbierbaren organi-
schen Halogenidverbindungen (AOX). Sie werden mit zunehmender Reaktionstempe-
ratur reduziert, AOX meist schneller und stirker als der CSB.

Im Prozess steigt der Biologische Sauerstoff-Bedarf (BSB) an, und das BSB/CSB-
Verhéltnis erhdht sich vom urspriinglichen Wert <0,1 auf Werte deutlich iiber 0,5.

Das BSB/CSB-Verhiltnis gibt einen ersten Anhaltspunkt iiber die biologische Abbau-
barkeit eines Abwassers, wobei Abwésser mit BSB/CSB-Werten >0,5 im Allgemeinen
in biologischen Kliranlagen gut gereinigt werden konnen.

Im PHOXNAN Projekt wird die LOPROX Technologie auf drei Ziele hin optimiert
werden: Uberfiihrung des Phosphors in die wissrige Phase, Gewihrleistung der Ent-
wisser-/ Deponierbarkeit des Feststoffes und Elimination organischer Spurenverbin-
dungen. Mittels der Nanofiltration werden die Schwermetalle aus dem Ablauf abge-
trennt, so dass der Phosphor, der bei den niedrigen pH-Werten als Phosphorsdure durch
die NF-Membranen permeiert, in reiner Form zuriick gewonnen werden kann.
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Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Faulschlamm®

Zur Phosphorriickgewinnung aus ausgefaultem Klarschlamm wurden vom Institut fiir
Siedlungswasserbau, Wassergiite- und Abfallwirtschaft der Universitit Stuttgart Ver-
suche im labortechnischen Massstab durchgefiihrt. Die Erprobung des Verfahrens im
Technikumsmassstab erfolgte vom Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft (ISA) der
RWTH Aachen.

In dem entwickelten Verfahren ist die Art der im Abwasserreinigungsprozess genutz-
ten Phosphorelimination von untergeordneter Bedeutung. Das Riickgewinnungsverfah-
ren beinhaltet drei Verfahrensschritte:

1. Chemischer Aufschluss,

2. Komplexbildung der in der Aufschlusslosung enthaltenen Kationen
sowie Eisensulfidfdllung,

3. MAP-KTristallisation.

Abb. 68 > Phosphorriickgewinnung aus Faulschlamm

Na;5

Faulschlamm
eingedickt

H:50,

Feststofftrennung
(—pH

Fliissige:
Phase

Zentrifuge

Schlamm.

zur Entsorgung MgC

Uberatand

MAP

Quelle: Herbst H. 2006

In den Laborversuchen wurde die Riicklosung des Phosphors aus dem ausgefaulten
Schlamm in die fliissige Phase durch die Zugabe von Sduren bzw. Laugen untersucht.
Unter Zugabe von Schwefelsdure (bis zum Erreichen eines pH-Werts von pH=2)
konnte mit 78 bis 92 % des im Schlamm enthaltenen Phosphors eine wesentlich héhere

% Pinnekamp J. et al. 2007
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Riicklosung erzielt werden als bei einem basischen Aufschluss mit Natronlauge
(pH 13; 50 bis 56 % Riicklosung).

Die hohen Riicklosungen bei einem sauren Aufschluss werden bei Schlimmen erreicht,
die aus Anlagen stammen, bei denen Eisen- oder Aluminiumsalze zur Phosphatfillung
eingesetzt werden. Bei Anlagen ohne eine gezielte Phosphorelimination werden ledig-
lich Riickldsungen von 75 % erzielt.

Von grosser Bedeutung beim Aufschluss mit Natronlauge ist der Einsatz des Fallmit-
tels bei der P-Elimination. Der vorherige Einsatz von Al-Salzen zur Phosphorelimina-
tion fiihrt hier zu Riickldsungen zwischen 46 bis 56 %, wihrend bei Schldmmen aus
Anlagen mit Fe-Salzen nur 13 % riickgeldst werden. Bei Schlimmen aus Anlagen ohne
Phosphorelimination werden unter alkalischen Bedingungen Riicklésegrade von 20 %
erreicht (Maier et al. 2005, Weidelehner et al. 2005).

Die hohen Riicklosungen bei einem sauren Aufschluss liegen darin begriindet, dass
hauptséichlich der durch die Metallsalzfillung chemisch gebundene Phosphor, der den
grossten Anteil darstellt, gelost wird. Die Zugabe einer Lauge bewirkt nur eine Riicklo-
sung des biologisch gebundenen Phosphors, der in der Biomasse inkorporiert ist bzw.
eine Riicklosung der gespeicherten Polyphosphate.

Neben Phosphor werden bei einem sauren Aufschluss auch alle im Klirschlamm
enthaltenen Metall-, Schwermetall- und Erdalkaliionen riickgelost (Weidelehner et al.
2005).

Die Zugabe von Komplexbildnern verhindert, dass sich die freien Aluminium und
Eisenkationen wihrend der fiir die anschliessende MAP-Kristallisation notwendigen
Erhéhung des pH-Wertes an das Phosphat binden. Die Verwendung von tri-
Natriumcitrat als Komplexbildner wird gegeniiber Ethylendiamintetraacetat (EDTA)
und Nitrilotriacetat (NTA) favorisiert, da es vollstdndig biologisch abbaubar ist und
insgesamt eine bessere Umweltvertriaglichkeit aufweist (Maier et al. 2005). Durch die
Zugabe von Natriumsulfid (Na,S) wird Eisen als Eisensulfid (FeS) ausgefillt und
mittels einer Zentrifuge als Feststoff aus der Aufschlusslosung abgetrennt. Nach der
Beimischung von Magnesium wird MAP ausgefillt und durch Sedimentation zuriick
gewonnen.

Die Untersuchung des Produkts zeigte, dass die gebildeten Kristalle nur in geringem
Masse die typische orthorhombische Form eines MAP-Kristalls aufwiesen. Die chemi-
schen Untersuchungen ergaben eine Zusammensetzung vom Mg:NH4:PO4 von
1,0:0,91: 0,94, was eindeutig auf MAP als erzieltes Produkt schliessen ldsst (Weide-
lehner und Krampe 2004, Maier et. al. 2005).

Der Schwermetallgehalt des Produktes kann als gering eingestuft werden (Pinne-
kamp et al. 2005).

Betriebstechnische Probleme bereitet die Komplexierung des Aluminiums. Werden zu
wenig Komplexbildner dosiert, fdllt bei der anschliessenden pH-Wert Anhebung
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unerwiinschtes Aluminiumphosphat als Konkurrenzprodukt zum MAP aus. Wird der
Komplexbildner iiberdosiert, wird zwar jegliches Aluminium gebunden, aber auch das
anschliessend zur Féllung zugegebene Magnesium, so dass eine Phosphatfallung fast
génzlich ausbleibt. Die Phosphorriickgewinnung als MAP ist bei Schldmmen mit
hohen Gehalten an Aluminium somit derzeit nicht mit zufrieden stellenden Riickge-
winnungsgraden moglich (Weidelehner et al. 2005).
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PASCH Verfahren®

Das Pasch Verfahren wird in einem interdisziplindren Forschungsprojekt unter der
Fiihrung des Institutes fiir Siedlungswasserwirtschaft an der RWTH Aachen entwi-
ckelt. Das Projekt wird vom deutschen Bundesministerium fiir Wissenschaft und
Forschung gefordert.

Das PASCH Verfahrenskonzept sieht vor, die Klarschlammasche salzsauer zu laugen,
Filtrat von Riickstand zu trennen und das Filtrat vom Eisen, Cadmium, Blei, Kupfer
und Zink zu reinigen. Als Raffinat der Solventextraktion (SX-Raffinat) verbleibt eine
Losung zuriick, die neben dem Phosphat hauptsdchlich Aluminium, Calcium und
Magnesium enthdlt. Die Ausfillung einer diingemitteltauglichen Phosphatverbindung
erfolgt dann durch Anhebung des pH-Wertes. Folgende phosphatreiche Produkte
wurden bislang isoliert:

1. Fillung von Ca (Al Mg)-Phosphat aus dem SX-Raffinat mit direkter Riicklosung
und Abtrennung des gelosten Aluminiums bei pH > 13; dabei Bildung eines Calci-
umphosphats.

2. Féllung von Ca (Al, Mg)-Phosphat aus dem SX-Raffinat bei pH 5-6; dabei Bildung
eines Calciumphosphats.

3. Abtrennung von Aluminium als Aluminiumphosphat aus dem SX-Raffinat bei pH 2;
anschliessende Fallung von Calcium; dabei Bildung eines Calciumphosphats.

4. Abtrennung von Calcium aus dem SX-Raffinat durch Zugabe von Magnesiumsulfat
(fest); Ausfillung und Abtrennung von Calciumsulfat; Féllung von Mg (Al)-Phos-
phat; dabei Bildung eines Magnesiumphosphates.

Abb. 69 > Schema des PASCH Verfahren
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% Montag D. 2008, aktualisierte Information
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Aufgrund des hohen Verbrauchs an Alkali fiir die Aluminiumriicklésung bei pH >13,
wurde dieser Verfahrensschritt vorerst nicht weiter verfolgt.

Das derzeit favorisierte Verfahrenskonzept sieht vor, das Phosphat mit Alkali, wobei
mit Natronlauge, Kalilauge oder mit Kalkmilch gearbeitet werden kann, bei pH 5-6
vollstdndig auszufdllen. Das im Produkt verbleibende Aluminium stort die Qualitét
vorerst nicht, sofern die Konzentration 10 %, bezogen auf die Trockenmasse nicht
iiberschreitet.

Bei hohen Konzentrationen, hervorgerufen durch hohe Aluminiumgehalte in der
Rohasche, erfolgt eine Zwischenfillung von Aluminiumphosphat bei pH 2, wobei iiber
50 % des in Losung befindlichen Aluminiums abgetrennt wird.

Die Féllung von Magnesiumphosphat erfolgt nach Abtrennung von Calcium als Calci-
umsulfat und anschliessender Fillung von Magnesiumphosphat zwischen pH 9 und 10.

An einer Erhohung der Phosphorkonzentration der Ausgangsasche (Phosphoranreiche-
rung) oder der Erleichterung der Phosphorriicklosung z. B. durch metallurgische Ver-
fahren wird derzeit noch gearbeitet. Parallel zum chemischen Ascheaufschluss erfolgen
Untersuchungen zum Bio-Leaching.
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Mephrec Prozess fiir Klirschlammasche und getrocknetem Kldrschlamm®

Mit dem Mephrec Verfahren steht erstmals eine universell einsetzbare Technik zur
Verfiigung, die das wirtschaftliche P-Recycling aus den unterschiedlichsten P-haltigen
Abfallstoffen bei gleichzeitiger energetischer Nutzung dieser Abfallstoffe ermdglicht.
In Abhéngigkeit von den am jeweiligen Standort herrschenden Randbedingungen kann
das Mephrec Verfahren eingestellt werden auf

> max. Energiegewinnung bei Erzeugung eines P-Diingers mit 4—12 % P,Os
> Erzeugung eines P-Diingers mit bis zu 20% P,Os bei gleichzeitiger (allerdings
geringerer) Energiegewinnung.

Das Mephrec Verfahren unterscheidet sich damit deutlich von den bisher bekannten
Wettbewerbern. Die Wirtschaftlichkeit von Mephrec Anlagen ist in jedem Einzelfall
neu zu kalkulieren; sie wird in der Regel bei grossen Anlagen mit mehr als 40 000 t/a
Brikettdurchsatz erreicht.

Die spezielle metallurgische Verfahrenstechnik des Mephrec Verfahrens wurde vom
Ingenieurbiiro fiir Giessereitechnik ingitec® Leipzig entwickelt. Der ungetrocknete
Klarschlamm (z.B. 25% TS) wird allein oder in Mischung mit Tiermehl und/oder
P,0s-haltigen Aschen brikettiert und unter reduzierenden Bedingungen bei Temperatu-
ren bis zu 2000 °C einer Schmelzvergasung in einem Schachtofen unterzogen.

Es entsteht eine fliissige Schlacke, die mit ca. 1450 °C abgestochen und im Wasserbad
granuliert wird. Hoch schmelzende Schwermetalle (z.B. Fe, Cu, Cr, Ni) finden sich
dabei vollstindig oder iiberwiegend als Bestandteile einer Metalllegierung wieder, die
sich aus den in den Einsatzstoffen enthaltenen Metallen bildet und als Schwermetall-
senke fungiert. Die Metalllegierung wird getrennt abgestochen. Niedrig schmelzende
Metalle (z.B. Zn, Cd, Hg) verdampfen und werden in der Gasreinigung abgeschieden.
Die restlichen in der Schlacke verbleibenden Metalle oder Metalloxide werden in die
glasig erstarrte Schlackenmatrix eingebunden.

Mit den Abfallstoffen eingebrachte organische Schadstoffe werden durch das reduzie-
rende Schmelzen bei Temperaturen bis zu 2000 °C vollstindig zerstort. Die technische
Erprobung der metallurgischen Verfahrenstechnik erfolgte in einer von ingitec®
Leipzig speziell um- und ausgeriisteten Schachtofen-Anlage im Technikum der TU
Bergakademie Freiberg. Sie wird von ingitec® seit 1992 fiir Versuche zur Schmelzver-
gasung der verschiedensten Abfallmaterialien auf Mietbasis genutzt. Beim Einsatz von
Klarschlamm- Briketts besitzt die Anlage eine Leistung von ca. 300 kg/h Briketts.
Gegenwirtig wird eine Versuchsreihe ausgewertet, bei der Briketts aus Klarschlamm
sowie aus Mischungen von Kldrschlamm und Tiermehl und/oder Monoverbrennungs-
Aschen eingesetzt wurden.

37 Scheidig K. 2008
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Abb. 70 > Verfahrensschema des Mephrec Prozesses
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Das Ingenieurbiiro ingitec® plant fiir 2009 weitere Schmelzversuche in der Anlage der
Bergakademie Freiberg und die Vorbereitung einer Technikumsanlage auf dem Gelan-
de eines interessierten Abwasserverbandes mit einer Stundenleistung von 2 t Briketts
aus Klarschlamm, Klarschlammasche und Tiermehl. 2010 soll der Versuchsbetrieb auf
dieser Anlage laufen und bereits eine grosstechnische Anlage mit einer Stundenleis-
tung von 8 t geplant werden, die 2011 in Betrieb gehen soll.
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Aufschluss von Kldrschlamm- und Tiermehlasche in fliissiger Konverterschlacke®

Mit Januar 2009 beginnt die Entwicklung eines geforderten Forschungsprojekts zum
thermischen Aufschluss von Kldrschlamm- und Tiermehlaschen in der fliissigen Kon-
verterschlacke. Konsortialpartner im Projekt sind der deutsche Stahltechnologie Kon-
zern Salzgitter AG, die Arbeitsgemeinschaft Hiittenkalk e.V., das Institut fiir Baustoft-
forschung und die Reterra Service GmbH.

Ziel des Projekts ist die Herstellung einer mit Phosphat angereicherten Konverterschla-
cke, die im chemischen Aufbau und in ihrer Wirksamkeit als Phosphatdiinger dem in
der Vergangenheit weit verbreiteten Thomasphosphat dhnlich ist.

Die fliissige Konverterschlacke féllt bei der Stahlerzeugung an. Die Klarschlamm- und
Tiermehlaschen sollen in die fliissige Schlacke dosiert werden. Bei Temperaturen im
Bereich von 1600 °C wird Phosphor thermisch aufgeschlossen. Das Ziel ist die Bildung
von nicht wasserloslichen und nachhaltig wirkenden Calciumsilicophosphaten mit
hoher Verfiigbarkeit fiir die Pflanzen.

Wegen der Beschrinkung der moglichen Dosiermenge von Aschen, kann mit Klar-
schlammaschen im Produkt nur ein sehr geringer P,Os Gehalt von 4-5% erreicht
werden. Daher wird als Einsatzstoff Tiermehlasche bevorzugt, mit der das Endprodukt
auf rund 8 % P,0O5 Gehalt kommt. Durch die Konverterschlacke potentiell im Produkt
angereicherte Schwermetalle sind ebenfalls Gegenstand der Untersuchungen.

In einem bereits durchgefiihrten Laborversuch fiihrte die Verschmelzung der Tiermehl-
asche mit LD Konverterschlacke bei 1600 °C zur Umwandlung des Apatits zu Calci-
umsilicophosphat und dadurch zu einer Erhohung des zitronensdureldslichen Phos-
phatanteils auf 87% des Gesamtphosphats. Diese angereicherte Schlacke wies im
Vegetationsversuch die gleiche P-Wirksamkeit wie aufgeschlossene Phosphatformen
auf. Unbehandelte Tiermehlasche zeigt dagegen nur auf sehr sauren Boden eine Diin-
gewirkung.

% Rex M. & Kiihn M. 2008
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EPHOS Verfahren -
Elektrokinetische Riickgewinnung von Phosphor aus Klirschlammasche®

Im Mittelpunkt des Verbundvorhabens EPHOS des Bayerischen Landesamts fiir
Umwelt und der Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-
Wiirttemberg steht die Riickgewinnung von Phosphor aus Kldrschlammasche mittels
elektrokinetischer Verfahren. Legt man an ein wassergesittigtes Klarschlammasche-
substrat elektrischen Gleichstrom an, bildet sich ein elektrisches Feld aus: Phosphat
wandert als Anion entgegen der Bewegungsrichtung der meisten Schwermetalle zur
Anode. Vorversuche haben bestiétigt, dass sich Phosphat im Anodenbereich anreichert
und somit selektiv aus der Asche gelost werden kann.

Einsatzmoglichkeiten und Grenzen dieses Verfahrens werden in Laborversuchen in
einem 40 1 Massstab niher untersucht. Um ein moglichst homogenes elektrisches Feld
zu gewihrleisten, kommen Plattenelektroden, die in Elektrodenbrunnen eingebaut sind,
zum Finsatz. Diese Anordnung ermdglicht es, die Elektroden mit Prozesswasser zu
umspiilen. Die Versorgungs- und Messeinrichtungen bestehen aus regelbaren Span-
nungs- bzw. Stromquellen und Signalaufnehmern. Schliisselparameter wie Temperatur,
Spannung und Stromstérke werden kontinuierlich erfasst. Ziel ist es, unter Optimierung
verschiedener Prozessparameter den Phosphor moglichst schwermetallarm und ener-
gieeffizient aus der Asche zu l6sen. Ausgehend von den Laboruntersuchungen ist ein
Scale-up um den Faktor 50 vorgesehen, um prinzipiell die grosstechnische Eignung des
Verfahrens zu priifen. Zielgrossen sind die Konzentrationsverldufe im Prozesswasser.
Qualititsfaktoren sind die biologische Verfiigbarkeit des Recyklats, dessen potentielle
Diingerwirkung und Konformitdt mit der Diingemittelverordnung, vor allem in Hin-
sicht auf die Schwermetallkonzentrationen. Daneben ist als Grundlage flir den weiteren
Entsorgungsweg der Kldrschlammasche deren Restbelastung zu untersuchen.

Erginzend zur physikalisch-chemischen Analytik wird eine Wirtschaftlichkeitsbetrach-
tung durchgefiihrt. Anhand des Vergleichs von Labor- und Technikumsuntersuchungen
und des Verhiltnisses Energieeinsatz zu Phosphorausbeute werden die wirtschaftlichen
Aspekte des Verfahrens abgeschitzt.

Die Forschungsarbeiten haben im Februar 2008 begonnen und laufen bis Februar 2010.
Mit Beginn des Jahres 2009 sind keine Ergebnisse verdffentlicht.

3 Bayrisches Landesamt fiir Umwelt 2008
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ProPhos Riickgewinnung von Phosphor aus Abwasser, Kldrschlamm
und Riickstinden thermischer Klirschlammbehandlung®

Ziel dieses gemeinsamen Forschungsprojektes der TU-Darmstadt, der Universitt
Hannover und der Forschergruppe Feuchtemesstechnik (SMG) der Universitidt Karls-
ruhe ist es, umfassend die Moglichkeiten einer Phosphorriickgewinnung in der kom-
munalen Abwasserreinigung als wichtige P-Senke zu untersuchen und zu optimieren,
um wieder verwertbare Rohstoffe zu schaffen. Durch die Kooperation der Projektteil-
nehmer kann dabei eine Betrachtung sowohl der wissrigen Phase als auch des Klar-
schlamms und der Klarschlammasche erfolgen.

Das Hauptziel ist, Phosphat verfahrenstechnisch praktikabel und wirtschaftlich aus
Abwasser (Teilstudie A), Klarschlamm und -asche (Teilstudie B) zuriick zu gewinnen
und ein gut verwertbares, moglichst reines, d. h. schadstofffreies Produkt zu schaffen,
das entweder direkt z. B. als Diinger verwendet oder als Rohstoff in der Diingemittel-
oder P-verarbeitenden Industrie eingesetzt werden kann.

Teilstudie A.1: Riickgewinnung von Phosphor aus der wéssrigen Phase

Erhdhung der P-Konzentration in der Wasserphase und MAP-Fallung
Bearbeiter: |SAH Leibniz Universitét Hannover

Der heute iibliche Weg der Phosphatentfernung aus kommunalen Abwéssern zielt
darauf ab, Phosphor biologisch durch Einbindung in die Zelle und/oder Simultan- bzw.
Nachfillung in die Festphase zu iiberfiihren. Ist das Ziel die Riickgewinnung des
Phosphors, so ergeben sich drei Abwasserstrome in denen eine gezielte Féllung als
Calcium- oder Magnesium-Ammonium-Phosphat erfolgen kann. Das ist zum einen im
Ablauf der Kldranlage als Nachféllung im Hauptstrom der Klidranlage, zum zweiten im
Nebenstrom der Kldranlage kombiniert mit einer gezielten Riicklosung des biologisch
gebundenen Phosphors aus dem Riicklaufschlamm oder eingedickten Uberschuss-
schlamm. Als Drittes besteht die Moglichkeit Phosphor im Schlammwasser (also nach
der Faulung) durch Fillung erneut zu binden und der Riickgewinnung zuzufiihren.
Ziele des Teilprojektes A.1 innerhalb des Gesamtverbundes ProPhos sind daher:

a) Optimierung der Riicklésung von Phosphor aus dem Riicklaufschlamm und Uber-
schussschlamm in die Wasserphase. Die fiir eine Maximierung der Phosphorkon-
zentration im Anaerobbecken des Nebenstromverfahrens notwendigen Milieubedin-
gungen werden hierbei zundchst in Laborversuchen bestimmt und anschliessend
durch grosstechnische Daten verifiziert.

b) Abschétzung von Aufwand und Wirkungsgrad verschiedener Desintegrationsverfah-
ren im Hinblick auf die Phosphorriickgewinnung durch Messungen und Auswertung
vorhandener Daten auf zwei grosstechnischen Anlagen mit zwei unterschiedlichen
Desintegrationsverfahren (Homogenisator, Ultraschall).

¢) Bestimmung optimaler Betriebspunkte der MAP-Féllung (Magnesium-Ammonium-
Phosphat) als alternatives Verfahren zu dem im Teilprojekt A.2 untersuchten Kris-

40 www.phosphorrecycling.de
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tallisationsverfahren. Die verschiedenen Einflussfaktoren werden zunichst in La-
borversuchen untersucht. Im Anschluss erfolgt eine Verifizierung im halbtechni-
schen Versuchsbetrieb. Aus den ermittelten Daten wird die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens abgeschitzt.

d) Bewertung des maximalen Riickgewinnungspotentials aus der wissrigen Phase in
Abhiangigkeit der verwendeten Verfahrenstechnik und dem Ansatzpunkt im Kliran-
lagenverlauf auf Basis der ermittelten Daten aus Teilprojekt A.1 und A.2. Basis bil-
det hierbei ein im Rahmen des Projektes angepasstes durchgingiges Kliaranlagenbi-
lanzmodell.

Teilstudie A.2: Riickgewinnung von Phosphor aus der wéssrigen Phase

Kristallisation im Pilotmassstab
Bearbeiter: Forschergruppe Feuchtemesstechnik, Universitat Karlsruhe

Die Forschergruppe Feuchtemesstechnik (SMGQG) der Universitit Karlsruhe beschaftigt
sich in einer Teilstudie des ProPhos-Projekts mit der Phosphor-Riickgewinnung und
Phosphor-Abtrennung aus kommunalem Abwasser mittels Kristallisation, um Calcium-
phosphat als wieder verwertbares Produkt zu generieren. Die halbtechnischen Kristalli-
sationsreaktoren (Riihrreaktor- und Schwebebetttechnologie) werden sowohl auf kom-
munalen Abwasserkldranlagen im Haupt- als auch im Nebenstrom eingesetzt. Dabei
stehen die verfahrenstechnische Optimierung und die Materialcharakterisierung geeig-
neter Kristallisationssubstrate im Vordergrund.

Weiterhin wird in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Siedlungswasser- und Abfall-
technik (ISAH) der Universitidt Hannover die Moglichkeit untersucht, das Kristallisati-
onsverfahren zur Phosphor-Abtrennung aus den Zentraten der Schlammdesintegration
anzuwenden und hierin einen Vergleich mit der MAP-Fillung zunéchst im Labormass-
stab zu fiihren.

Teilstudie B: Riickgewinnung von Phosphor aus Kldrschlamm und Klarschlammaschen

Bearbeiter: Institut WAR Wasserversorgung und Grundwasserschutz, Abwassertech-
nik, Abfalltechnik, Industrielle Stoffkreislaufe, Umwelt- und Raumplanung, Technische
Universitat Darmstadt

Ziel des Teilprojektes B ist Phosphat wirtschaftlich aus Klarschlamm und -asche zu-
riick zu gewinnen. In diesem Teil des Vorhabens wird Phosphor aus den Klérschlam-
men und Riickstdnden einer thermischen Klidrschlammbehandlung iiber chemische
Extraktions- bzw. Loseverfahren abgetrennt und aus der wéssrigen Phase iiber ver-
schiedene Technologien, wie z.B. Membranfiltration, lonenaustauscher aber auch
Féllungen/Kristallisationsprozesse, wieder gewonnen.

Dabei sollen im Einzelnen die Umlagerungsprozesse des Phosphors wéhrend der
Schlammbehandlung, insbesondere wihrend unterschiedlicher Stabilisierungsverfah-
ren, sowie wihrend der thermischen Behandlung von Kldrschlamm untersucht werden.
Zuriickliegende Forschungsvorhaben haben gezeigt, dass die Bindungsart des Phos-
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phors und der Metalle im Klarschlamm und in Kldrschlammaschen vor allem von den
eingesetzten Verfahren der Phosphorelimination und der Stabilisierung abhingen. Die
unterschiedlichen Bindungsformen beeinflussen die Moglichkeiten den Phosphor aus
Klarschlamm und Klarschlammaschen bei verschiedenen pH Bereichen zu eluieren.

Daneben soll untersucht werden, ob es moglich ist, die Bindungsformen des Phosphors
im Klarschlamm und in Klérschlammaschen durch Zuschlagsstoffe gezielt zu beein-
flussen sowie eine wirtschaftliche Abtrennung und Riickgewinnung zu ermdglichen.
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RECYPHOS Recycling von Phosphor —
Beitrag zur Nachhaltigkeit in der dezentralen Abwasserbehandlung®'

Verfahrensprinzip*?

Adsorption beschreibt die Anlagerung von Gasen oder geldsten Stoffen an die Oberfla-
che von festen Korpern. Als Adsorbens konnen Stoffe wie Flugasche, Schlacken,
Manganoxid, Eisenoxidhydrat, Bimsstein und Aktivtonerde eingesetzt werden.

Das Aktivtonerdeverfahren wird in einigen industriellen Kliaranlagen genutzt. Es wurde
vom Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt und auf der Kldranlage Berlin-Ruhleben
im halbtechnischen Massstab erprobt. Das Verfahren kann in drei Verfahrensschritte
eingeteilt werden (Donnert 2001):

a) Adsorption von Phosphor an kérnige Aktivtonerde (Al,Os) in einem Filter

b) Regeneration der beladenen Aktivtonerde mittels Desorption des Phosphats durch
Natronlauge und anschliessende Neutralisation mit Kohlensdure (H,COj3)

¢) Wiedergewinnung des Phosphats durch Fillung aus der Natronlauge (NaOH) mit
Kalk.

Aktivtonerde und Natronlauge werden hierbei im Kreislauf gefiihrt, wéhrend Kalk und
Kohlensdure Verbrauchsreagenzien darstellen. Als Reaktionsprodukt entsteht Calcium-
phosphat, das als Rohstoff wieder verwendet werden kann. Die Angaben iiber den An-
teil des Phosphats im Féllprodukt sind sehr unterschiedlich und reichen von 6 bis 15 %.

Ein Nachteil des Verfahrens ist die schwierige Regeneration der Absorber, die sehr
aufwindige Apparaturen, Mess- und Steuerungstechnik erforderlich machen (Pinne-
kamp J. et al. 2007)

Recyphos Projekt

Ziel des geplanten Projekts ist die Entwicklung eines Adsorptionsmoduls zur selekti-
ven Phosphatriickgewinnung aus Abwissern, vorrangig einsetzbar im dezentralen
Kleinkldranlagenbereich. Das zu entwickelnde Modul soll in neu gebaute oder beste-
hende Anlagen integrierbar sein und eine vollstindige Behandlung ermdglichen.

Neben der Nutzbarmachung des riickgewonnenen Phosphats als Pflanzennahrstoff ist
auch die Einhaltung der Zulassungsgrundsétze flir Kleinklaranlagen geméss DIN EN
12566-3 Ziel der Entwicklung. Das Deutsche Institut fiir Bautechnik setzte dabei den
Verfahrensbaustein + P fest. Dahinter verbirgt sich die Forderung nach einer weitge-
henden Phosphoreliminierung im héuslichen Abwasser auf eine Konzentration von
unter 2 mg P/L zur Vermeidung von Gewissereutrophierung.

Das Vorhaben gliedert sich in drei Teilprojekte.

4 www.phosphorrecycling.de
42 Pinnekamp J. et al. 2007
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Teilprojekt A

Grundlagen der adsorptiven Abtrennung und Fallung von Phosphat
Institut fir Wasserchemie, TU Dresden

Am Institut fiir Wasserchemie der TU Dresden sollen systematische und grundlegende
Untersuchungen zur selektiven Phosphatadsorption und -desorption aus biologisch
gereinigten Abwéssern sowie zur Herstellung eines marktfdhigen Phosphatdiingers
(z. B. Struvit, Apatit) durchgefiihrt werden. Dabei werden verschiedene Adsorbermate-
rialien auf ihre Eignung {berpriift. Das Adsorbens sollte eine hohe und selektive
Beladung von Phosphat ermoglichen und sich anschliessend einfach regenerieren
lassen. Ziel der Regeneration ist einerseits die Riickgewinnung von Adsorptionskapazi-
tit fir eine nachfolgende Wiederbeladung und andererseits die Gewinnung einer
nahezu reinen, aufkonzentrierten Phosphatlosung. Diese soll in einem nachfolgenden,
einfachen Syntheseschritt die Herstellung eines kommerziell verwertbaren Phosphats
(z. B. Struvit, Apatit) ermoglichen.

Teilprojekt B

Technische Umsetzung des Recycling-Verfahrens
Lehrstuhl Wassertechnik und Sedlungswasserbau, BTU Cottbus

Die im Teilprojekt A ermittelten optimierten Verfahrensparameter bilden die Grundla-
ge zur Planung eines Adsorptionsmoduls fiir kleine Anlagen, der Erstellung eines
Wiedergewinnungskonzeptes und der Planung der Regenerierungstechnik. Diese
verfahrenstechnisch-ingenieurtechnischen Planungsschritte werden am Lehrstuhl
Wassertechnik und Siedlungswasserbau der BTU Cottbus durchgefiihrt. Eine weitere
Aufgabe dieses Projektpartners ist die Durchfithrung von Wirtschaftlichkeitsberech-
nungen, die die Ergebnisse aus den Laborversuchen in Bezug auf ihre Praxistauglich-
keit untersuchen sollen. Der Aufbau und der Betrieb der Regenerierungsstrecke im
Feldversuchsmassstab werden ebenfalls von BTU iibernommen.

Teilprojekt C

Praktische Erprobung des Phosphor-Recyclingverfahrens fiir Kleinklaranlagen
Bergmann Clean Abwassertechnik GmbH

Bergmann Clean Abwassertechnik wird die Praxistauglichkeit des entwickelten Recyc-
ling-Konzeptes durch Feldversuche iiberpriifen. Dabei werden schwerpunktmaéssig die
folgenden Aspekte bearbeitet:

Up-Scaling und Design des Adsorbermoduls fiir Feldversuchsanlagen
Implementierung des Adsorbermoduls in ausgewihlten Feldversuchsanlagen
Betrieb und Durchfiihrung der Feldtestversuche

Optimierung von Betriebsparametern

Auswertung der Feldversuche

vV V. V V V
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PHOSIEDI Phosphorriickgewinnung mittels lonenaustausch und Elektrodialyse*

Ziel des Vorhabens ist es, eine in diesem Zusammenhang neue und Erfolg verspre-
chende Verfahrenskombination zur Phosphatriickgewinnung zu untersuchen und im
Labormassstab zu realisieren. Das Konzept beinhaltet einerseits den Einsatz eines
phosphatselektiven Ionenaustauschers und andererseits die anschliessende Riickgewin-
nung des Phosphats mittels der bislang in diesem Sektor nicht untersuchten elektro-
chemischen Verfahrenstechnik der Elektrodialyse respektive der Elektrodeionisation.

Das Vorhaben untergliedert sich in die beiden Teilschritte Quantifizierung der Effekti-
vitdt des lonenaustauschers und Realisierung der Regeneration des Ionenaustauschers
sowie der Phosphorriickgewinnung unter Einsatz der Elektrodialyse.

Das Arbeitsprogramm umfasst im Wesentlichen folgende Schritte:

> Untersuchungen zur Effektivitdt des lonenaustauschers
- Aufnahme von Isothermen
- Optimierung der Beladung
— Regeneration des lonenaustauschers.

> Elektrodialyse und Phosphatriickgewinnung

Realisierung der elektrochemischen Regeneration des lonenaustauschers

Optimierung der elektrochemischen Randbedingungen

— Untersuchung verfligbarer Membranen zur Stoffstromtrennung und Wasserspal-
tung im Hinblick auf Effizienz und Lebensdauer

— Ubertragung der Ergebnisse auf Dauerstrombetrieb.

> Untersuchung der Qualitdt der Phosphorsdure
- Produktqualitit und Produktakzeptanz
- Verfahrenstechnische Bilanzierung
- Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
- Vergleichende Bewertung
mit konkurrierenden Technologien zur P-Riickgewinnung.

Als Abwasser fiir die geplanten Untersuchungen sollen einerseits Prozesswésser aus
der Schlammbehandlung kommunaler Kldranlagen und andererseits phosphatreiche
Industrieabwésser (Daimler/Worth) verwendet werden.

43 www.phosphorrecycling.de
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Verfahren ohne erkennbare Weiterentwicklung

Diese letzte Gruppe wurde in die Studie aufgenommen, weil sie in der Literatur 6fter
zitiert wird und daher zu priifen war, ob Fortschritte zu erkennen und in Zukunft die
grosstechnische Umsetzung zu erwarten ist. Das ist gegenwiértig nicht der Fall.

Die ersten drei der nachfolgend beschriebenen Verfahren sind Varianten des Kristalli-
sationsreaktors mit einem Fest- oder einem Wirbelbett. Es ist nicht zu erwarten, dass
von den Entwicklern Bahn brechende Neuerungen zu diesem weltweit intensiv er-
forschten Verfahrenstyp kommen.

Bemerkenswert ist der Erfahrungsbericht von R. Angel (Angel R. 1998) vom Sydney
Waterboard iiber den Transfer eines Kristallisationsverfahrens vom Labor- in den
Pilotmassstab. Die Laborergebnisse konnten bei weitem nicht reproduziert werden und
die Implementierung der Pilotanlage ist schliesslich an den hohen Verfahrenskosten
gescheitert.

Die Entwicklung der Firma Eberhard Recycling AG ist offenbar ebenfalls eingestellt
worden, nachdem sie 2005 fiir den Umweltpreis der Schweizer Stiftung Pro Aqua —
Pro Vita nominiert war. Die Losung der in der Asche gebundenen Phosphate mit
Sauren ist auf das bereits mehrfach beschriebene Problem der gleichzeitigen Losung
der Schwermetalle gestossen und es wurden keine erkennbaren Initiativen gesetzt, um
diese Probleme zu meistern.

Abschliessend wird noch das ebenfalls in der Literatur zitierte Verfahren zur Separati-
on von Phosphor mittels Magneten kurz vorgestellt. Auch dazu gibt es keine neuen
Erkenntnisse.
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CSIR Wirbelschichtreaktor*

Der Council for Scientific and Industrial Research (CSIR) in der Republik Siidafrika
hat ebenfalls einen Wirbelschicht-Kristallisationsreaktor im Labormassstab entwickelt
um damit Phosphor aus einer Reihe von Abwasserstromen zu entfernen. Phosphor
kann entweder als Hydroxylapatit oder als Struvit kristallisiert werden. In Abhéngig-
keit vom Zulaufstrom und der Verweilzeit im Bereich von 3—10 Minuten kann Phos-
phor bei einem pH Wert von 8§-9,5 zu 90 % wieder gewonnen werden.

Die Struvit Kristallisation geschieht von selbst wenn das richtige molare Verhiltnis
von P:N:Mg auftritt (etwa 1:1:1). Das kann Ablagerungen in den Rohrleitungen
verursachen. CSIR hat daher einen Prozess vorgeschlagen, der die Abwasserbehand-
lung mit Phosphor-Kristallisation verbindet.

Abb. 71 > Schema des CSIR Verfahrens in der Kldranlage

Fig. 6: CSIR Processin STW context

crystallisation  reactor

10% anf

influent 2Q ; : 3
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(@) reactor reacior ® reacior B clarifier
30-80 mg Pl 10-15 mg P <01 mgPl |
recycke * effluent
struvite  crystals araerchic »
HAP crystals digestor | digested  sludge

Quelle: Pinnekamp J. et al. 2007

Das Verfahren soll bei einer Zulauffracht von 30-80 mg P/l im Ablauf einen Phos-
phorgehalt von weniger als 0,1 mg P/l erreichen. Die Bedingungen fiir die Struvit
Kristallisation sind optimal bei einem pH-Wert von 8,0, wihrend die Bedingungen fiir
die Kristallisation von Hydroxylapatit bei einem pH-Wert von 9,5 optimal ablaufen.

Das Verfahren wurde im Labormassstab getestet. Hinweise auf eine Pilotanlage oder
eine aktive Weiterentwicklung des Konzepts sind der Web-Site des CSIR nicht zu
entnehmen (WWW.CSIr.C0.73).

4 www.csir.co.zal, Pinnekamp J. et al. 2007
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Kurita Festbett*

Wie die weiter oben genannten Unternehmen hat auch Kurita Water Industries (Tokyo)
einen Prozess fiir einen Kristallisationsreaktor, allerdings mit einem Festbett entwi-
ckelt. Der Reaktor ist fiir die Phosphor Kristallisation im Nebenstrom konstruiert und
verwendet Rohphosphat als Impfmaterial.

Das Festbett wird mit 0,5-1,0 mm Rohphosphat-Partikeln gefiillt. Der Abwasser-
Nebenstrom wird aufwirts durch die Reaktorsdule gepumpt, die mit Calciumchlorid
und Natronlauge vorkonditioniert wird. Das Kristallisationsprodukt ist Hydroxylapatit.
Der Phosphorgehalt im Ablauf soll bei weniger als 1,0 mg P/I liegen.

Der aktuelle Internet Auftritt der Kurita Water Industries Ltd., Tokio, Japan zeigt
Abwasserbehandlungsverfahren und Oxidationsverfahren zur Reduktion der Schlamm-
menge. Uber den in der Literatur erwihnten Festbett-Reaktor in der Kliranlage Osaka
gibt es dort keine Informationen (www.kurita.co.jp/english/).

45 www.kurita.co.jp, Pinnekamp J. et al. 2007
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Sydney Water Board Reactor*®

Der Sydney Waterboard Reaktor, eine weitere Variante eines Kristallisationsreaktors,
war urspriinglich ein Laborreaktor zur Herstellung eines Calciumphosphat-Produkts
aus dem Abfluss verschiedener Kldranlagen. Er wurde vom Sydney Waterboard mit
dem Ziel entwickelt, den Phosphorgehalt im Ablauf der Klidranlagen zu minimieren
und dabei die mit der konventionellen chemischen Fillung verbundenen Probleme
auszuschalten.

Die Experimente im Labormassstab wurden mit Durchflussmenge von bis zu 75 I/h mit
echtem Ablaufwasser mit einem P-Gehalt von rund 10 mg/l und zusétzlich mit einer
Reihe von simulierten industriellen Abwasserstromen — mit einem P-Gesamtgehalt von
bis zu 160 mg/l durchgefiihrt. Sie waren sehr erfolgreich, erreichten eine P-Elimination
von mehr als 98 % und erzeugten ein Phosphor-Produkt mit bis zu 16 % Gehalt an
elementarem Phosphor, d. h. rund 80 % Ca3(PO4),.

Beim Test im Pilotmassstab mit einer Durchflussrate von 2000 1/h Abwasser, war die
P-Elimination mit mehr als 95 % ebenso exzellent und erfiillte die Erwartungen, doch
die Phosphor Gehalte im Produkt lagen weit unter denen, die im Labor erreicht worden
waren. Das hatte dramatische Effekte in Bezug auf den Verbrauch von Reaktionsmit-
teln und negative Auswirkungen auf die wirtschaftliche Bewertung des Projekts.

Die Unterschiede waren in erster Linie auf Betriebsprobleme zuriickzufiihren, die im
Labormassstab nicht vorhersehbar waren.

Es ist bekannt, dass im Schlammwasser geldster Phosphor als Calciumphosphat effek-
tiv gefillt werden kann, wenn der pH-Wert hoch ist und ein Uberschuss von Ca*" Ionen
vorhanden ist. Die Zugabe von Calciumhydroxid (Ca(OH),) ist sehr effizient um beide
Bedingungen herzustellen. Bei der Implementierung im Pilotmassstab, z. B. im Kontext
von Kldranlagen mit Abwasserstrdmen von Megalitern pro Stunde, verlaufen jedoch
die Fillung und damit die Ausschleusung aus dem Abwasserstrom zu langsam. Durch
die hohe Loslichkeit wird die Zudosierung von Calciumhydroxid zur pH Kontrolle
schwierig.

Eine Anzahl von ausgedehnten Versuchen der Pilotanlage wurde auf der Kldranlage
von Warriewood durchgefiihrt, einer zweitrangigen Anlage in den ndrdlichen Aussen-
bezirken Sydneys. Ihre geklarten Abwésser gehen direkt in den Ozean und sie ist
optimiert fiir CSB Entfernung und daher nicht verpflichtet, niedrige Einleitwerte fiir
Phosphor und Stickstoff einzuhalten. Der Ablauf der Anlage enthélt normalerweise 5—
9 mg/1 Sauerstoff, 40 mg/l Ammonium-Stickstoff, ist hoch alkalisch und enthilt Car-
bonsduren aus der Fermentation des Klarschlamms. Dieses Ablaufwasser wurde zum
Betrieb der Pilotanlage verwendet.

Wie nach den Laborversuchen zu erwarten, war die P-Elimination ausgezeichnet. Sie
zeigte die Wirkméchtigkeit des Prozesses beim Erreichen sehr niedriger Einleitwerte

4 Angel R. 1998
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fiir Phosphor. Jedoch unterschieden sich andere Aspekte der Versuche deutlich von den
Laborversuchen und die Ursachen dafiir sind im Moment zum Teil unerklarlich. Sie
zeigen, dass weitere Forschungs- und Entwicklungsarbeiten erforderlich sind, vor-
zugsweise in einem weniger ambitionierten Massstab. Insbesondere sind weitergehen-
de Erkenntnisse zur Fliissig- und Feststoffdynamik in den Reaktorgefdssen wiin-
schenswert.

Der Versuchsprozess zeigte, dass es moglich ist, den Phosphorgehalt im Abfluss der
Kléranlage auf ein sehr niedriges Niveau zu bringen und Phosphor in einem Produkt
mit niedrigem P-Gehalt (2 %) zu bringen. Jedoch bei der Behandlung des Schlamm-
wassers wurde klar dass, obwohl die Elimination des Bicarbonats, das in diesen Stro-
men allgegenwirtig ist, sich bevorzugt an das Magnesiumoxid (der primére Reaktions-
partnerin diesem Prozess) binden sollte, das Gegenteil eintritt.

Das steht im Gegensatz zur Erfahrung aus den Laborversuchen und die Ursachen fiir
dieses Phidnomen sind nicht vollkommen verstandlich. Obwohl die Art wie der Zufluss
in den Reaktor mit dem MgO-Reagens wichtig sein diirfte, sind weitere Arbeiten
erforderlich, diese Mechanismen zu kldren. Die Gegenwart von Calcit mit dem reakti-
ven Magnesiumoxid setzt die Loslichkeit des Calciumphosphats herab, wobei Mecha-
nismen der gleichzeitigen Féllung wirken. Das konnte einen positiven Effekt fiir den
Verbrauch von Magnesiumoxid haben.

Bei der Behandlung der Abwasserstrome von Warriewood unter den beschriebenen
Bedingungen, waren die ungefdhren Betriebskosten, abgeleitet von den oben gegebe-
nen Daten:

> Im Versuch 1 ohne Carbonat Entfernung A$ 200.— pro 1000 m?
> Im Versuch 2 mit Carbonat Entfernung A$ 300.— pro 1000 m*

Die Kostenfaktoren fiir diese Rechnung schliessen Reagens, Arbeit, Wartung der
Anlage und elektrische Energie ein, aber der Hauptfaktor sind die Kosten fiir Magnesi-
umoxid mit A$ 600.— pro Tonne.

Diese Zahlen liegen deutlich iiber denjenigen fiir die gebrduchlichen Methoden zur P-
Elimination in der Kldranlage, die Zugabe von Eisenchloriden in den Prozess und die
Aufnahme von unldslichen Eisenphosphaten in den Klérschlamm. Diese Kosten bewe-
gen sich im Rahmen von rund A$ 100.— pro 1000 m®.
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Abb. 72 > Verfahrensschema des Sydney Water Board Verfahrens
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Eberhard-Verfahren*

Das Verfahren der Firma Eberhard Recycling AG war 2005 zum Umweltpreis der
Schweiz nominiert, der von der Stiftung Pro Aqua-Pro Vita ausgeschrieben wird.

Kern des Verfahrens ist eine Fliissig-Fliissig-Extraktion zur Entfernung der Schwerme-
talle. Dazu wird Kldrschlammasche in eine 12-14 %ige Schwefelsdure-Losung im
Verhéltnis 1:2 eingeriihrt. Die Losung wird anschliessend unter Druck filtriert und
analysiert. Der P-Gehalt der Losung steigt bis zu einem pH-Wert von 2 stark an. Ab
pH 1,8 verflacht die Kurve und erreicht 80-90 % des maximal in Lésung gehenden
Phosphors. Die weitere Absenkung des pH-Werts ist wegen der damit einhergehenden
Losung von Eisen und Schwermetallen nicht Ziel fiihrend. Dennoch gehen bei optima-
ler Verfahrensfithrung rund 7 % des Eisens, 30—40 % des Kupfers und 60 % des Cad-
miums neben dem Phosphor in Losung, was einen weiteren Verfahrensschritt zur
Abtrennung von Kupfer und Cadmium erforderlich macht.

Dieser Schritt besteht entweder in einem Ionenaustausch mit Hilfe von Harzen, wobei
sich in der sauren Losung nur DOWEX M4195 als ausreichend wirksam zur selektiven
Bindung von Kupferionen herausgestellt hat. Das Strippen von DOWEX M4195 mit
Schwefelsdure ist nur iiber die Zugabe von Ammoniumhydroxid mdoglich, was das
Verfahren technisch kompliziert. Alternativ wird daher die Féallung der Schwermetalle
mit Natriumsulfit vorgeschlagen, wobei sich unldsliche Schwermetallsulfide bilden.
Die Schwermetallgrenzwerte nach der Schweizer-Diingerbuchverordnung konnten mit
Zugabe von 2,5g Natriumsulfit auf 1 1 Losung erreicht werden.

In einem dritten Verfahrensschritt wird Calciumphosphat aus der sauren Losung mit
Hilfe von 20 %iger Kalkmilch gefallt, filtriert und getrocknet. Das daraus gewonnene
Calciumphosphat enthélt mit rund 20 % Phosphorpentoxid eine mit Superphosphat ver-
gleichbare Konzentration. Topfversuche auf verschiedenen Bodensubstraten und mit
verschiedenen Kulturpflanzen haben eine mit Superphospat vergleichbare Diingerwir-
kung gezeigt.

Ende 2008 gibt es im Internet-Auftritt der Firma Eberhard Recycling AG keinen
Hinweis auf dieses Verfahren. Es ist daher davon auszugehen, dass dieser Verfahrens-
ansatz nicht weiter verfolgt wird.

Kontakt

Eberhard Recycling AG, Steinackerstrasse 56, CH-8302 Kloten, Schweiz
Tel.: +41 43 211 22 20 Fax: +41 43 21122 21

E-Mail: eberhard@eberhard.ch Url.: www.eberhard.ch

47 Franz M. 2007
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Magnetseparator Verfahren*®

Bei der Magnetseparation wird dem biologisch gereinigten Abwasser vor der eigentli-
chen Phosphorriickgewinnung in einem Flockulationsrohr ein Fallmittel zugegeben,
um die geldsten Phosphate in die feste Phase zu iiberfiihren. Dabei werden die in der
Abwasserreinigung iiblichen Féllmittel wie Eisen- oder Aluminiumsalze genutzt. Als
magnetisches Trigermaterial wird feinkorniger Magnetit (Fe,O;) in das Abwasser
gegeben. Um eine optimale Durchmischung zu gewéhrleisten, befinden sich statische
Mischer im Flockulationsrohr. Durch Zugabe eines Flockungshilfsmittels entstehen
innerhalb kurzer Zeit Makroflocken durch Verbindung des Magnetits mit den Eisen-
oder Aluminiumphosphaten.

Das vorbehandelte Abwasser durchstromt den zyklisch arbeitenden Magneten von
unten nach oben. Dabei werden die Makroflocken im Magnetfeld festgehalten. Bei
einem Fillungsgrad von 70 bis 80 % wird der Magnet ausgeschaltet und Spiilfliissigkeit
mit hoher Geschwindigkeit eingeleitet, um die abgeschiedenen Feststoffe gezielt
auszutragen. Danach beginnt ein neuer Zyklus. Durch die hohe Geschwindigkeit der
Spiilflissigkeit und der dadurch entstehenden Scherkrifte werden der Phosphat-
schlamm und das Magnetit getrennt, so dass letzteres wieder verwendet werden kann
(Krumm 1991).

Das Verfahren wurde im kleintechnischen Massstab umgesetzt. Einen Einsatz im
Pilotmassstab oder grosstechnisch gibt es derzeit nicht, da iiberméssig hohe Energie-
kosten erwartet werden (Pinnekamp J. et al. 2007)

8 Pinnekamp J. et al. 2007
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Faktenblatter der verschiedenen Verfahren

DHV Crystalactor

Bezeichnung: DHV Crystalactor®

Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren

Anlagentyp: Wirbelbettreaktor

Ausgangsstoff: Nebenstrom Schlammwasser mit 80-90 mg PO4-P/I
Produkt: Calciumphosphat Kristalle (Cas(POs)2)

Verwertung: Verkauf als Rohstoff an Phosphatindustrie (Thermphos)
Zielstandort: Klaranlage mit Bio-P Phosphor Elimination
Betriebsstandort: Geestmerambacht, Niederlande

Tagesleistung: 1000 kg Produkt

Kurzbeschreibung:

Wahrend der anaeroben Behandlung eines Teils des Ricklaufschlamms wird mittels
Essigsaure Phosphor gezielt in Losung gebracht. Der Schlamm wird in Zentrifugen
entwassert und zur erneuten Phosphataufnahme in das Belebungsbecken riickgefiihrt.
Das Schlammwasser mit 80-90 mg PO4-P/I wird mit hoher Geschwindigkeit in den
Kristallisationsreaktor von 3 m Durchmesser gepumpt, wo Impfmaterial, z. B. Sand,
vorgelegt wird. Die Calciumphosphatkristalle bilden sich durch Zugabe von Kalkmilch im
Bereich pH=7-7,5. Der Ablauf enthélt 5-15 mg PO4-P/I und wird in das Belebungsbecken
rickgefihrt.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Max. 50 %

Herstellung und Vertrieb:

DHVB.V., P. O. Box 1132, NL-3800 AE Amersfoort, Die Niederlande
Tel.: +31 33 468 20 00 Fax: +31 33 468 28 01
E-Mail: info-water@dhv.com Url.: www.dhv.com
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Ostara Kristallisationsreaktor

Bezeichnung: Ostara Kristallisationsreaktor

Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren

Anlagentyp: Wirbelbettreaktor

Ausgangsstoff: Nebenstrom Schlammwasser mit >70 mg PO4-P/|
Produkt: MAP Kristalle (Struvit)

Verwertung: Verkauf als Crystall-Green® NP 5-28 Rasendiinger
Zielstandort: Klaranlage mit Bio-P Phosphor Elimination
Anlagenstandort: Edmonton, Kanada

Tagesleistung: 550 kg Produkt

Kurzbeschreibung:

Ein Teils des Rucklaufschlamms wird anaerob behandelt, wobei Phosphor in Losung geht. Der
Schlamm wird entwéssert und zur erneuten Phosphataufnahme in das Belebungsbecken
rickgefiihrt. Das Schlammwasser mit mindestens 70 mg PO4-P/I wird mit hoher Geschwindigkeit
in den 7m hohen Kristallisationsreaktor gepumpt, wo sich MAP Kristalle bilden, die periodisch
aus dem Bett abgezogen werden. Die Kristalle bilden sich vorzugsweise im pH Bereich von 7,2—
8, der durch Zugabe von Natronlauge eingestellt wird. Der wirtschaftlich machbare Ablauf enthalt
20-30 mg PO4-P/l und wird in das Belebungsbecken riickgefiihrt.

P-Rickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

22-29 % im Betrieb

Herstellung und Vertrieb:

Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc.

690-1199, West Pender Street, Vancouver, BC V6E 2R1, Kanada
Tel.: 604 408 6697 Fax: 604 408 4442

E-Mail: info@ostara.com Url: www.ostara.com

Unitika Phosnix® Verfahren

Bezeichnung: Unitika Phosnix® Verfahren

Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren

Anlagentyp: Wirbelbettreaktor

Ausgangsstoff: Nebenstrom Schlammwasser mit 100-110 mg PO4-P/I

Produkt: MAP Kristalle (Struvit)

Verwertung: Verkauf an japanische Diingemittelindustrie als NP 6-30 Rohstoff fiir organisch-mineralische
Mehrstoffdlinger

Zielstandort: Klaranlage mit Bio-P Phosphor Elimination

Anlagenstandort: Osaka, Shimane Prefecture, Fukuoka Prefecture, Japan

Tagesleistung: 150 bis 550 kg Produkt

Kurzbeschreibung:

Ein Teils des Riicklaufschlamms wird anaerob behandelt, wobei Phosphor in Ldsung geht. Der
Schlamm wird entwéssert und zur erneuten Phosphataufnahme in das Belebungsbecken
rickgefiihrt. Das Schlammwasser mit 100-110 mg PO4-P/l wird mit hoher Geschwindigkeit in den
9 m hohen Kristallisationsreaktor gepumpt, wo sich MAP Kristalle bilden, die periodisch aus dem
Bett abgezogen werden. Die Kristalle bilden sich vorzugsweise im pH Bereich von 7,2-8, der
durch Zugabe von Natronlauge eingestellt wird. Der Ablauf enthalt 10 mg PO4-P/l und wird in das
Belebungsbecken riickgefiihrt.

P-Rickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Max. 50 %

Herstellung und Vertrieb:

Unitika Ltd., Overseas Division

Osaka Center Bldg., 4-1-3 Kyutaro-cho, Chuo-ku, Osaka, 541-8566 Japan
Tel.: +81 6 6281 5688 Fax: +81 6 6281 5823

E-Mail: info@unitika.co.jp Url: www.unitika.co.jp
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Seaborne/Gifhorner Verfahren

Bezeichnung: Seaborne/Gifhorner Verfahren

Verfahrenstyp: Féllungsverfahren

Anlagentyp: Féllungsreaktoren

Ausgangsstoff: Klarschlamm

Produkt: MAP (Struvit) als feuchtes Pulver

Verwertung: Lieferung an Endabnehmer und Versuchsanstalten
Zielstandort: Verbund mit Klaranlage

Anlagenstandort:

Klaranlage der Stadt Gifhorn, Deutschland

Tagesleistung:

1000 kg Produkt (~400 kg Trockensubstanz)

Kurzbeschreibung:

Der Faulschlamm wird mit Schwefelsdure auf pH=3 eingestellt und mit Wasserstoff-Peroxid
oxidiert. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird in einer Zentrifuge die Feststoffphase (25 % TS)
von der gelosten Phase getrennt. Die fliissige Phase wird mit Natronlauge auf pH=4,5
eingestellt. Durch Zugabe von Na.S werden die Schwermetalle ausgefallt. Zur Fest-
[Flussigtrennung wird ein Polymer zugesetzt und die Losung Uber eine Bandfilterpresse
gefiihrt. Die Losung wird weiter zur Aquivalenzeinstellung gepumpt, wo mittels Zugabe von
Mg(OH)2richtige Mol-Verhéltnis von Mg:P:N eingestellt wird. In der anschliessenden
Nahrstofffallung wird schliesslich durch NaOH Zugabe der pH-Wert auf 8,7 eingestellt und
dabei MAP als feuchtes Pulver ausgefallt.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

70%

Herstellung und Vertrieb:

Seaborne EPM AG, Mooshorner Weg, D-24811 Owschlag, Deutschland
Tel.: +49 (0)4336 99 76 0 Fax: +49 (0)4336 99 76 185
E-Mail: info@seaborne-epm.de Url.: www.seaborne-epm.de

ASH DEC- / SUSAN- / BAM Verfahren

Bezeichnung: ASH DEC- / SUSAN- / BAM Verfahren

Verfahrenstyp: Thermochemisches Verfahren

Anlagentyp: Drehrohrreaktor mit Abgasreinigung

Ausgangsstoff: Klarschlammasche

Produkt: Magnesium-Calcium-Phosphat Granulat als PhosKraft®
Verwertung: Verkauf an den Diingemittelnandel

Zielstandort: Verbund mit Schlammverbrennungsanlage

Anlagenstandort:

Versuchsanstalt ARP/ECV Leoben, Osterreich

Tagesleistung:

7000 kg Produkt

Kurzbeschreibung:

Die Asche wird mit Chlortragern vermischt, so dass 75-150 g Cl auf 1 kg Asche kommen.
Die Mischung wird in einem Drehrohrofen fiir 20 Minuten einer Temperatur von 1000 °C
ausgesetzt und anschliessend auf 80° gekiihlt, analysiert, auf einen festen P-Gehalt
eingestellt und zur weiteren Verarbeitung zwischengelagert. Die heissen, mit Chlor und
Schwermetallen beladenen Abgase werden schlagartig auf rund 90 °C gekuhlt und in
mehreren Wascherstufen gereinigt. Die Schwermetalle fallen nach der Fallung als potentiell
wieder verwertbare Hydroxide an.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

90 %

Herstellung und Vertrieb:

ASH DEC Umwelt AG, Donaufelderstrasse 101/4/4, A-1210 Wien, Osterreich
Tel.: +43 (0) 1734 46 40 Fax: +43 (0) 1 734 46 40-20
E-Mail: office@ashdec.com Url.: www.ashdec.com
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Phostrip Verfahren

Bezeichnung: Phostrip Verfahren

Verfahrenstyp: Bio-P Variante, ohne gezielte P-Riickgewinnung
Anlagentyp: Modifikationen in der Klaranlage

Ausgangsstoff: Nebenstrom

Produkt: Kein Produkt

Verwertung: Keine gezielte Phosphorverwertung
Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Mehrere Bio-P Kléranlagen, vor allem in den USA
Tagesleistung: Keine Diingerproduktion

Kurzbeschreibung:

Phostrip ist kein P-Riickgewinnungsverfahren im eigentlichen Sinn, sondern eine Variante
der vermehrten biologischen Phosphor-Elimination. Der wesentliche Unterschied zu
anderen Bio-P Verfahren besteht darin, dass die Anaerobzone in den Ricklaufschlamm-
kreislauf verlegt ist. Das Verfahren ist nach dem so genannten Stripperbecken benannt, in
dem die Eindickung des Schlamms mit héherer Effizienz erfolgen soll, als in einem
herkdmmlichen Schlammeindicker. Im Schlammwasser am Stripperboden ist Phosphor
Uberdurchschnittlich hoch konzentriert. Eine gezielte P-Riickgewinnung findet nicht statt.
Viele Phostrip Anlagen sind infolge von Betriebsproblemen stillgelegt.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Keine P-Riickgewinnung

Herstellung und Vertrieb:

Multi Umwelttechnologie AG, Zschorlauer Strasse 56, D-08280 Aue/Sachsen
Telefon: +49 3771 24 67 55 Fax: +49 3771 24 67 51
E-Mail: info@mutag.de Url: www.mutag.de

MAP Kristallisation «Kldranlage Treviso»

Bezeichnung: MAP Kristallisation «Klaranlage Treviso»

Verfahrenstyp: MAP Kristallisation

Anlagentyp: Stripper und Fliessbettreaktor

Ausgangsstoff: Nebenstrom

Produkt: Struvit oder Hydroxylapatit

Verwertung: Versuchsweise Verwertung in der lokalen Landwirtschaft
Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Klaranlage Treviso

Tagesleistung: Keine regulare Diingerproduktion

Kurzbeschreibung:

Versuchsbetrieb mit einem Stripper zur pH Einstellung und einem Fliessbettreaktor zur
Kristallisation von MAP Kristallen und/oder Hydroxylapatit mit der Zielsetzung, Struvit
Ablagerungen in Rohrleitungen und Pumpen zu verhindern. Die Kristallisation wird sowohl
spontan, als auch iber die Vorlage von Keimlingen versucht. Die Produkte werden
analysiert und als Diinger in der lokalen Landwirtschaft getestet.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Keine Angaben

Herstellung und Vertrieb:

Versuchsbetrieb auf der Kléranlage, kein kommerzielles Angebot.
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CAMBI Prozess

Bezeichnung: CAMBI Prozess

Verfahrenstyp: Thermische Hydrolyse

Anlagentyp: Mit Dampf beheizter Batch-Reaktor

Ausgangsstoff: Entwasserter Klarschlamm

Produkt: Im Hinblick auf Gasausbeute und Trockensubstanz optimierter Klarschlamm
Verwertung: Als Kléarschlamm in der Landwirtschaft

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort:

Klaranlagen in Norwegen, Danemark, U.K., Irland, Belgien, Polen, USA

Tagesleistung:

Keine Diingerproduktion

Kurzbeschreibung:

Die thermische Hydrolyse ist ein Verfahren zur Desintegration von Klarschlamm, das zu
einer hdheren Trockensubstanz, zu einer geringeren Schlammmenge und zu einer héheren
Gasausbeute in der anaeroben Fermentation fiihrt. Dabei wird der entwésserte Schlamm in
einem Reaktor mit Dampf auf 165 °C erhitzt. Anschliessend wird der Schlamm unter hohem
Druck in den so genannten Flash-Reaktor gepumpt, in dem die Zellen durch einen pldtzli-
chen Druckabfall zerstort werden. Der Prozess wird an zahlreichen Standorten im Regelbe-
trieb erfolgreich eingesetzt. Der thermisch hydrolisierte Schlamm entspricht einem pasteuri-
sierten oder sterilisierten Klarschlamm. Die thermische Hydrolyse ist kein P-
Rlckgewinnungsprozess.

P-Ruckgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Keine P-Riickgewinnung

Herstellung und Vertrieb:

CAMBI AS, Skysstasjon 11A, N-1383 Asker, Norwegen
Tel.: +47 66 77 98 00 Fax: +47 66 77 98 20
E-Mail: office@cambi.no Url.: www.cambi.com

Kemira KREPRO® Verfahren

Bezeichnung: Kemira KREPRO® Verfahren
Verfahrenstyp: Thermische Hydrolyse, P-Fallung
Anlagentyp: Mit Dampf beheizter Batch-Reaktor
Ausgangsstoff: Eingedickter Klarschlamm

Produkt: Eisenphosphat

Verwertung: Kein landwirtschaftlich verwertbares Produkt
Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort:

Pilotbetrieb auf der Kl&ranlage Helsingborg

Tagesleistung:

Keine Diingerproduktion

Kurzbeschreibung:

Beim KREPRO® Prozess wird auf 5-7 % TS eingedickter Schlamm mit Schwefelsaure auf
einen pH-Wert von 1-3 eingestellt und in einem Reaktor unter Druck auf 140 °C erhitzt. Im

sauren Schlamm sind die anorganischen Substanzen in Losung gegangen, 40 % der organi-

schen Substanzen werden im Reaktor hydrolisiert. Nach dieser Behandlung lasst sich der
Schlamm sehr gut entwéssern — auf rund 50 % TS. Aus den im Schlammwasser konzent-
rierten, anorganischen Substanzen wird Phosphor durch Zugabe von Eisen und pH-Wert
Anhebung auf pH=9 ausgefallt. Die verbleibende, flissige Phase wird in die Klaranlage
zurtickgeflhrt.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

68 %

Herstellung und Vertrieb:

Kemira Oyj, Corporate Headquarter, Porkkalankatu 3, FI-00101 Helsinki, Finnland
Tel.: +358 10 8611 Fax: +358 10 862 1119
Url.: www.kemira.com
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Kemira KemiCond® Verfahren

Bezeichnung: Kemira KemiCond® Verfahren
Verfahrenstyp: Nassoxidation

Anlagentyp: Batch-Reaktor

Ausgangsstoff: Eingedickter Klarschlamm

Produkt: Desinfizierter Klarschlamm
Verwertung: Als Klarschlamm in der Landwirtschaft
Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Betrieb auf der Klaranlage Képpala (S)
Tagesleistung: Keine Diingerproduktion

Kurzbeschreibung:

Der gefaulte Klarschlamm wird durch Zugabe von Schwefelsdure auf einen pH-Wert von 4
eingestellt. Dies fiihrt zum Aufschluss der Eisenphosphate und Metallhydroxide. Durch
Zudosierung eines Oxidationsmittels werden zweiwertiges Eisen oxidiert und gefallt,
organische Gelstrukturen aufgeldst und gebundenes Wasser freigesetzt. Der Schlamm
wird anschliessend mit organischen Flockungsmitteln konditioniert. Das Verfahren
desinfiziert den Schlamm und reduziert sein Volumen. Phosphor-Riickgewinnung wird
beim KemiCond® Verfahren nicht angeboten.

P-Rickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Keine P-Riickgewinnung

Herstellung und Vertrieb:

Kemira Oyj, Corporate Headquarter, Porkkalankatu 3, FI-00101 Helsinki, Finnland
Tel.: +358 10 8611 Fax: +358 10 862 1119
Url.: www.kemira.com

Aqua Reci Prozess

Bezeichnung: Aqua Reci Prozess

Verfahrenstyp: Uberkritsche Wasseroxidation mit P-Riickgewinnung
Anlagentyp: Rohr-Reaktor

Ausgangsstoff: Klarschlamm

Produkt: Hydroxylapatit

Verwertung: Als Nahrstofftrager zur Diingererzeugung (gedacht)
Zielstandort: Klaranlage

Anlagenstandort: Pilotversuche in Karlskoga (S)

Tagesleistung: Keine Angabe

Kurzbeschreibung:

Der Prozess arbeitet mit der tberkritischen Wasseroxidation bei mehr als 375 °C und
unter einem Druck von 220 bar. Unter diesen Bedingungen werden die lonen mobiler,
organische Stoffe werden in einer exothermen Reaktion vollstandig zerstort und anorgani-
sche Stoffe werden zu ihrer hochsten Oxidationsstufe oxidiert. Die Asche aus dem
Verfahren ist sehr reaktiv. Phosphor kann basisch zu 90 % extrahiert werden, wodurch die
unter alkalischen Bedingungen unldslichen Schwermetalle vom Phosphor abgetrennt
werden kdnnen. Der geléste Phosphor wurde im Pilotbetrieb mit Kalkhydrat zu Hydroxyla-
patit gefallt. Die Natronlauge wird im Prozess zurlick gewonnen.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

82-85%

Herstellung und Vertrieb:

Feralco AB, Industrigatan 126, SE-252 32 Helsingborg
Phone +46 42 240070 Fax +46 42 240090
E-Mail: info@feralco.com Url.: www.feralco.com
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BioCon® Verfahren

Bezeichnung: BioCon® Verfahren

Verfahrenstyp: lonenaustausch Verfahren
Anlagentyp: Reaktorkolonnen

Ausgangsstoff: Klarschlammasche

Produkt: Phosphorséure, Kaliumhydrogensulfat
Verwertung: Als Nahrstofftrager

Zielstandort: Nach Schlammverbrennungsanlage

Anlagenstandort:

Pilotversuche an der Kléranlage Aalborg (DK)

Tagesleistung:

Keine Angabe

Kurzbeschreibung:

Klarschlammasche wird gemahlen und mit Schwefelsaure vermischt, wobei Phosphor und
Schwermetalle in Ldsung gehen. In einer Reihe von Reaktionskolonnen werden mit
lonentauschern nacheinander Eisenchlorid, Kaliumhydrogensulfat und eine 50 %ige
Phosphorséure gewonnen. Das Eisenchlorid wird wieder in den Fallmittelkreislauf

zurlickgefiihrt, Kaliumhydrogensulfat und Phosphorséure werden als Nahrstoffe verwertet.

Obwohl das Verfahren mit in einer schwedischen Bewertung wirtschaftlich giinstig
abschneidet, wurde der Plan nicht realisiert, das Verfahren nach einer BioCon® Verbren-
nungsanlage einzusetzen. Das Verfahren wird offenbar nicht angeboten.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

90 %

Herstellung und Vertrieb:

Kriger A/S, Sofiendalsvej 88, DK-9200 Aalborg SV, Danemark
Tel.: +4598 18 93 00
E-Mail: aalborg@kruger.dk Url.: www.biocon.dk

Rem Nut® Verfahren

Bezeichnung: Rem Nut® Verfahren
Verfahrenstyp: lonenaustausch Verfahren
Anlagentyp: Reaktorkolonne
Ausgangsstoff: Klaranlagen Ablauf
Produkt: MAP (Struvit)

Verwertung: Als Diingemittel im Versuch
Zielstandort: Klaranlage

Anlagenstandort:

Pilotversuche an der Klaranlage Bari (I)

Tagesleistung:

Fallweise Versuchsproduktion

Kurzbeschreibung:

Im Klaranlagenablauf werden lonentauscher zur selektiven Riickgewinnung von Phos-
phor, Stickstoff und Spurennéhrstoffen eingesetzt. In den lonentauschkolonnen werden
die Nahrstoffe aufkonzentriert. In einer weiteren Stufe werden durch Zudosierung von
Magnesium unter kontrollierten pH-Bedingungen die Nahrstoffe als MAP ausgefallt. Das
Problem bei dem Verfahren besteht in der Selektivitat des eingesetzten lonenaustau-
schers. Der inzwischen entwickelte lonenaustauscher HAIX kdnnte einer Verbesserung
bringen. Die Entwicklung ist nicht abgeschlossen.

P-Riickgewinnung, bezogen | Max. 50 %
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb
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Nishihara Kristallisationsreaktor

Bezeichnung: Nishihara Kristallisationsreaktor

Verfahrenstyp: MAP Kristallisationsverfahren

Anlagentyp: Kristallisationsreaktor

Ausgangsstoff: Nebenstrom in der Klaranlage

Produkt: MAP (Struvit)

Verwertung: Als Diingemittel

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Pilotversuche an der Hiagari Kléranlage in Kytakyushu (J)
Tagesleistung: Keine Angabe

Kurzbeschreibung:

Das Nishihara Verfahren arbeitet mit einem Kristallisationsreaktor in typischer Bauart. Zur
Senkung der Betriebskosten wird Meerwasser als Mg-Trager eingesetzt. Im inneren
Zylinder wird Schlammwasser, Meerwasser und Luft nach oben gepumpt. Die Feststoffe
werden verwirbelt und die MAP Kristalle wachsen. Die Suspension fliesst in die Settling-
Zone, wo die MAP Partikel sedimentieren. Die MAP Kristalle werden an der Unterseite
des Reaktors zusammen mit Wasser abgezogen und (iber ein Sieb abgetrennt.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

35%

Herstellung und Vertrieb:

Nishihara Environment Technology Inc.,
Shibaura 3-6-18, Minato-ku, Tokyo, Japan 108-0023
Tel.: +81 3 3455 4826 Fax: +81 3 3455 6853

P-Roc Verfahren

Bezeichnung: P-Roc Verfahren

Verfahrenstyp: MAP Kristallisationsverfahren
Anlagentyp: Kristallisationsreaktor
Ausgangsstoff: Nebenstrom in der Klaranlage
Produkt: MAP (Struvit)

Verwertung: Als Dingemittel

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Laborversuch - Universitat Karlsruhe
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Das P-Roc Verfahren unterscheidet sich von anderen Kristallisationsverfahren durch die
Aufgabe von Calcium-Silikat-Hydrat als Kristallisationskeime. An den Keimen bilden sich
Calciumphosphatphasen, die als Bruschit identifiziert wurden. In weiteren Versuchen soll
auch Tobemorit-reicher Porenbetonbruch als Kristallisationskeime eingesetzt werden,
wodurch die in Ublichen Kristallisationsreaktoren erforderliche Einstellung des pH-Werts
entfallen kann.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Max. 45 %

Herstellung und Vertrieb:

Kein Vertrieb




Riickgewinnung von Phosphor aus der Abwassereinigung. Eine Bestandesaufnahme BAFU 2009

178

AirPrex MAP Verfahren

Bezeichnung: AirPrex MAP Verfahren
Verfahrenstyp: MAP Fallungsverfahren
Anlagentyp: Féallungsreaktoren
Ausgangsstoff: Nebenstrom in der Klaranlage
Produkt: MAP (Struvit)

Verwertung: Als Diingemittel

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort:

Klaranlage Wassmannsdorf der Berliner Wasserbetriebe

Tagesleistung:

Keine regelméassige Diingerproduktion

Kurzbeschreibung:

Der ausgefaulte Schlamm wird unmittelbar nach dem Faulturm einem mehrstufigen
Reaktorsystem zugefiihrt und einer Luftstrippung unterzogen. Durch das Ausgasen von
CO:2 steigt der pH — Wert deutlich an. Die gleichzeitige Zugabe von Magnesium-Féllsalzen
fuhrt zur Bildung und Ausfallung von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP). Das
ausgefallte MAP wird anschliessend in einem Hydrozyklon vom Schlamm abgetrennt.
Dieser Trennungsschritt muss noch optimiert werden, nachdem gegenwaértig auch noch
organische Bestandteile mit dem MAP ausgetragen werden. Inkrustationen kénnen im
Regelbetrieb vollstandig vermieden werden.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Max. 45 %

Herstellung und Vertrieb:

Pollution Control Service GmbH., D-22143 Hamburg, Merkurring 46
Tel.: +49 40 63 91 705-0 Fax: +49 40 63 91 705-29
E-Mail: info@pcs-consult.de Url.: www.pcs-consult.de

PRISA Verfahren

Bezeichnung: PRISA Verfahren

Verfahrenstyp: MAP Kristallisationsverfahren

Anlagentyp: Kristallisationsbehalter

Ausgangsstoff: Schlammwasser und andere Nebenstrdme
Produkt: MAP (Struvit)

Verwertung: Als Diingemittel

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort:

Labor — TU Darmstadt

Tagesleistung:

Labormengen

Kurzbeschreibung:

Das Schlammwasser wird mittels Filter von Feststoffpartikeln befreit und in einen Misch-
behalter gefihrt, in den Magnesiumoxid und Natronlauge zudosiert werden. Im Kristallisa-
tionsbehélter bilden sich Magnesium-Ammonium-Phosphat-(MAP)-Kristalle und sedimen-
tieren. Anschliessend wird das Produkt von der wassrigen Phase in einem Eindicker bzw.
Absetzbehélter getrennt. Alternativ kann eine weitgehend statische Entwésserung auch in
Filtersacken erfolgen, die eine spatere Lagerung des entwasserten Produkts ermdglichen
und die Riickldsung der Nahrstoffe verhindern.

P-Riickgewinnung, bezogen | Max. 45%
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb
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SEPHOS Verfahren

Bezeichnung: SEPHOS Verfahren

Verfahrenstyp: Nasschemisches Verfahren
Anlagentyp: Reaktorkolonne

Ausgangsstoff: Klarschlammasche

Produkt: Aluminiumphosphat bzw. Hydroxylapatit
Verwertung: Diingemittelrohstoff

Zielstandort: Nach Schlammverbrennungsanlage
Anlagenstandort: Laborversuche — TU-Darmstadt
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Bei diesem Verfahren wird die aluminium- oder eisenhaltige Asche mit Schwefelsaure
versetzt und auf einen pH-Wert von pH < 1,5 gebracht. Das Filtrat wird mit Natronlauge
auf einen pH-Wert von ca. 3-4 angehoben und Aluminiumphosphat ausgefallt, das mittels
Zentrifuge von der flissigen Phase getrennt und abgezogen wird. In einer Weiterentwick-
lung wird Calciumphosphat gewonnen, indem das Féllprodukt (AIPO4) mit einem alkali-
schen Laugungsmittel auf einen pH Wert von pH 12-14 angehoben wird, so dass
Aluminium und Phosphor in Ldsung gehen. Die Schwermetallverunreinigungen werden
unter diesen Bedingungen nicht riickgel6st und verbleiben im Fallschlammrest. Die
Schwermetalle werden in einer Zentrifuge abgetrennt. Durch die Zugabe von Calcium in
das Filtrat fallt Calciumphosphat als Hydroxylapatit aus.

P-Riickgewinnung, bezogen | 90 %

auf Klaranlagenzulauf:

Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb

ATZ Eisenbadreaktor

Bezeichnung: ATZ Eisenbadreaktor

Verfahrenstyp: Thermisches Verfahren

Anlagentyp: OBM Konverter

Ausgangsstoff: Klarschlamm oder Klarschlammasche
Produkt: Phosphorreiche Konverterschlacke
Verwertung: Diingemittel

Zielstandort: Nach Klar- oder Schlammverbrennungsanlage
Anlagenstandort: Laborversuche — ATZ Entwicklungszentrum
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Beim ATZ Verfahren wird Klarschlamm oder Klarschlammasche in das Metallbad in einem
OBM Konverter durch am Boden liegende Diisen eingeblasen. Dort erfolgt eine sofortige
Zerlegung organischer Verbindungen. Nach diesem Schritt liegen fast alle Oxide, bis auf
Calcinate oder Aluminate, als geldste Metalle im Eisenbad vor. Die Oxide von niedrig
siedenden Metallen wie Zink und Blei verdampfen. Im Prozess entsteht eine Schlacke mit
niedrigen Schwermetallkonzentrationen. In einem zweiten Schritt wird der im Eisenbad
enthaltene Phosphor in eine erneut aufgebaute Schlacke tberflihrt, indem aus dem
Eisenbad durch Einblasen von Sauerstoff zunéchst der Kohlenstoff und anschliessend der
Phosphor entfernt werden. Die Entphosphorung ist ein Standard-Prozessschritt des
klassischen Konverterverfahrens zur Stahlherstellung.

P-Riickgewinnung, bezogen | 90 %
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb
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PECO Verfahren

Bezeichnung: PECO Verfahren
Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren
Anlagentyp: Kristallisationsreaktor
Ausgangsstoff: Schlammwasser
Produkt: MAP Kristalle
Verwertung: Dulingemittel
Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort:

Labor — TU-Braunschweig (D)

Tagesleistung:

Labormengen

Kurzbeschreibung:

Das PECO Verfahren unterscheidet sich von den meisten oben beschriebenen Kristallisa-
tionsverfahren durch den Einsatz von Meerwasser als Magnesium-Trager. Auch auf den
Einsatz von Laugen zur pH-Wert Regulierung soll weitgehend verzichtet werden.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

35%

Herstellung und Vertrieb:

Kein Vertrieb

PHOXNAN - LOPROX Prozess mit Nanofiltration

Bezeichnung: PHOXNAN - LOPROX Prozess mit Nanofiltration
Verfahrenstyp: Niederdruck-Nassoxidation mit Nanofiltration
Anlagentyp: Reaktionskolonne

Ausgangsstoff: Klarschlamm

Produkt; Phosphorsaure

Verwertung: Als Nahrstofftrager

Zielstandort: Klaranlage oder Klarschlammverwertung

Anlagenstandort:

Labor - RWTH Aachen

Tagesleistung:

Labormengen

Kurzbeschreibung:

Mit diesem Verfahren lassen sich biologisch schwer abbaubare organische Substanzen
bei vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen (+160 bis +200 °C) weitgehend
zerstdren. Das Rohabwasser wird in den Reaktor — eine ein- oder mehrstufige Kolonne —
gepumpt, wo es bei Temperaturen bis +220 °C und bei Driicken im Bereich von 5 bis 30
bar mit reinem Sauerstoff oxidiert wird. Nach der Behandlung mit dem LOPROX Prozess
wird Phosphor mit Séure geldst. Die Trennung von Phosphor und Schwermetallen soll mit
Nanofiltration erfolgen.

P-Riickgewinnung, bezogen | 82 %
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb
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P-Riickgewinnung aus Faulschlamm

Bezeichnung: P-Riickgewinnung aus Faulschlamm
Verfahrenstyp: MAP Fallung

Anlagentyp: Ruhrreaktoren

Ausgangsstoff: Faulschlamm

Produkt: MAP

Verwertung: Diinger oder Nahrstofftrager
Zielstandort: Klaranlage bzw. Schlammaufbereitung
Anlagenstandort: Labor - RWTH Aachen
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Bei diesem Verfahren wird mit S&uren — bevorzugt Schwefelsaure — Phosphor aus dem
Klarschlamm riickgeldst. Dabei werden auch alle Metall-, Schwermetall- und Erdalkaliio-
nen riickgeldst. Um die Bindung der freien Al- und Fe-Kationen an das Phosphat bei der
anschliessenden Kristallisation zu verhindern, werden Komplexbildner eingesetzt. Durch
Zugabe von Natriumsulfid wird Eisen als Eisensulfid ausgefallt und als Feststoff abge-
trennt. Durch Beimischung von Magnesium wird MAP ausgefallt und durch Sedimentation
zuriick gewonnen.

P-Riickgewinnung, bezogen | 82%

auf Klaranlagenzulauf:

Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb

PASCH Verfahren

Bezeichnung: PASCH Verfahren
Verfahrenstyp: Nasschemisches Verfahren
Anlagentyp: Rihrwerke

Ausgangsstoff: Klarschlammasche
Produkt: Ca- (Al-, Mg-) Phosphat
Verwertung: Diinger oder Nahrstofftrager
Zielstandort: Verbrennungsanlage
Anlagenstandort: Labor - RWTH Aachen
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Das PASCH Verfahrenskonzept sieht vor, die Kldrschlammasche salzsauer zu laugen,
Filtrat von Rickstand zu trennen und das Filtrat vom Eisen, Cadmium, Blei, Kupfer und
Zink zu reinigen. Als Raffinat der Solventextraktion (SX-Raffinat) verbleibt eine Losung
zuriick, die neben dem Phosphat hauptsachlich Aluminium, Calcium und Magnesium
enthalt. Die Ausfallung einer diingemitteltauglichen Phosphatverbindung erfolgt dann
durch Anhebung des pH-Wertes. Bisher wurden Calcium-, Aluminium- und Magnesium-
phosphate ausgefallt.

P-Riickgewinnung, bezogen | 82%
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb
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Mephrec Prozess

Bezeichnung: Mephrec Prozess

Verfahrenstyp: Thermisches Verfahren (Schmelzvergasung)
Anlagentyp: Schachtofen

Ausgangsstoff: Getrockneter Klarschlamm und Klarschlammasche
Produkt: Phosphatschlacke

Verwertung: Dulingemittel

Zielstandort: Nach Klar- oder Schlammverbrennungsanlage

Anlagenstandort:

Technikum — TU Bergakademie Freiberg

Tagesleistung:

7000 kg

Kurzbeschreibung:

Der entwasserte Klarschlamm wird allein oder in Mischung mit Tiermehl und/oder
Klarschlammaschen brikettiert und bei 2000 °C unter reduzierenden Bedingungen einer
Schmelzvergasung in einem Schachtofen unterzogen. Es entsteht eine fliissige Schlacke,
die mit ca. 1450 °C abgestochen und im Wasserbad granuliert wird. Hoch schmelzende
Schwermetalle (z. B. Fe, Cu, Cr, Ni) finden sich dabei vollstdndig oder iiberwiegend als
Bestandteile einer Metalllegierung wieder, die als Schwermetallsenke fungiert. Die
Metalllegierung wird getrennt abgestochen. Niedrig schmelzende Metalle (z. B. Zn, Cd,
Hg) verdampfen und werden in der Gasreinigung abgeschieden. Die restlichen in der
Schlacke verbleibenden Metalle oder Metalloxide werden in die glasig erstarrte Schla-
ckenmatrix eingebunden.

P-Riickgewinnung, bezogen | 90 %
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb

Aufschluss von P-Asche in fliissiger Konverterschlacke

Bezeichnung: Aufschluss von P-Asche in fliissiger Konverterschlacke
Verfahrenstyp: Thermisches Verfahren

Anlagentyp: Konverter im Stahlwerk

Ausgangsstoff: Klarschlamm- oder Tiermehlasche

Produkt: Calcium-Silico-Phosphate (Thomasphosphat)
Verwertung: Diingemittel

Zielstandort: Stahlwerk

Anlagenstandort:

Labor — Arbeitsgemeinschaft Hittenkalk

Tagesleistung:

Labormengen

Kurzbeschreibung:

Die fliissige Konverterschlacke fallt bei der Stahlerzeugung an. Die Klarschlamm- und
Tiermehlaschen werden in die fliissige Schlacke dosiert. Bei Temperaturen im Bereich
von 1600 °C wird Phosphor thermisch aufgeschlossen. Das Ziel ist die Bildung von nicht
wasserldslichen und nachhaltig wirkenden Calcium-Silico-Phosphaten mit hoher Verflig-
barkeit fiir die Pflanzen. Bei Dosierung von Klarschlammasche kann nur ein P.Os-Gehalt
von 4-5 % erreicht werden, bei Dosierung von Tiermehlasche werden 8 % P20s erreicht.

P-Ruckgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

90 %

Herstellung und Vertrieb:

Kein Vertrieb




183

> Anhang

EPHOS Verfahren

Bezeichnung: EPHOS Verfahren
Verfahrenstyp: Elektrokinetisches Verfahren
Anlagentyp: Reaktor mit elektrischem Feld
Ausgangsstoff: Klarschlammasche

Produkt: offen

Verwertung: offen

Zielstandort: Klarschlammverbrennung
Anlagenstandort: Labor — Bayrisches Landesamt fiir Umwelt
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Im EPHOS Verfahren wird Phosphor aus Klarschlammasche mittels elektrokinetischer
Verfahren zuriick gewonnen. In einem elektrischen Feld wandert Phosphat als Anion
entgegen der Bewegungsrichtung der meisten Schwermetalle zur Anode. Vorversuche
haben bestatigt, dass sich Phosphat im Anodenbereich anreichert und somit selektiv aus
der Asche geldst werden kann. Das Ziel ist, Phosphor méglichst frei von Schwermetallen
und energieeffizient aus der Asche zu 16sen.

P-Riickgewinnung, bezogen | Keine Angabe.
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb

PROPHOS - Verbundprojekt

Bezeichnung: PROPHOS - Verbundprojekt

Verfahrenstyp: Untersuchung verschiedener Verfahren

Anlagentyp: Unterschiedlich

Ausgangsstoff: Abwasser, Klarschlamm, Klarschlammasche

Produkt: offen

Verwertung: offen

Zielstandort: offen

Anlagenstandort: Labor — TU-Darmstadt, Universitat Hannover, Universitat Karlsruhe
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Gemeinsames, vergleichendes Forschungsprojekt mit verschiedenen Ausgangsstoffen,
und Verfahrensansétzen, einschliesslich der Untersuchung von Desintegrationsverfahren
im Vorfeld der Phosphor-Riickgewinnung.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

unterschiedlich

Herstellung und Vertrieb:

Kein Vertrieb
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RECYPHOS Verfahren

Bezeichnung: RECYPHOS Verfahren

Verfahrenstyp: Aktivtonerdeverfahren

Anlagentyp: Ad-, Desorptions- und Fallungsreaktoren
Ausgangsstoff: Abwasser

Produkt: Calciumphosphat

Verwertung: Néhrstoff

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort:

Labor — TU Dresden, BTU Cottbus, Bergmann GmbH

Tagesleistung:

Labormengen

Kurzbeschreibung:

Das Aktivtonerdeverfahren wird in einigen industriellen Klaranlagen genutzt. Es wurde
vom Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt und auf der Klaranlage Berlin-Ruhleben im
halbtechnischen Massstab erprobt. Das Verfahren besteht aus:

a) Adsorption von Phosphor an kérnige Aktivtonerde (Al203) in einem Filter

b) Regeneration der beladenen Aktivtonerde mittels Desorption des Phosphats durch
Natronlauge und anschliessende Neutralisation mit Kohlensaure (H2CO3)

c) Wiedergewinnung des Phosphats durch Fallung aus der Natronlauge (NaOH) mit Kalk.
Aktivtonerde und Natronlauge werden hierbei im Kreislauf gefiihrt, wahrend Kalk und
Kohlenséure Verbrauchsreagenzien darstellen. Als Reaktionsprodukt entsteht Calcium-
phosphat, das als Nahrstofftrager wieder verwendet werden kann.

P-Riickgewinnung, bezogen | Max. 45%
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb

GSIR Wirbelschichtreaktor

Bezeichnung: CSIR Wirbelschichtreaktor

Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren

Anlagentyp: Kristallisations-Wirbelschichtreaktor

Ausgangsstoff: Schlammwasser

Produk: MAP

Verwertung: Diingemittel

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Labor

Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung: Der Council for Scientific and Industrial Research (CSIR) in der Republik Stdafrika hat

ebenfalls einen Wirbelschicht-Kristallisationsreaktor im Labormassstab entwickelt um
damit Phosphor aus einer Reihe von Abwasserstrémen zu entfernen. Phosphor kann
entweder als Hydroxylapatit oder als Struvit kristallisiert werden. In Abhéngigkeit vom
Zulaufstrom und der Verweilzeit im Bereich von 3-10 Minuten kann Phosphor bei einem
pH Wert von 8-9,5 zu 90 % wieder gewonnen werden.

P-Riickgewinnung, bezogen | Max. 45 %
auf Klaranlagenzulauf:
Herstellung und Vertrieb: Kein Vertrieb
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Kurita Festbettreaktor

Bezeichnung: Kurita Festbettreaktor
Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren
Anlagentyp: Kristallisations-Festbettreaktor
Ausgangsstoff: Schlammwasser

Produkt: MAP

Verwertung: Diingemittel

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Pilotanlage - Klaranlage Osaka (Jp)
Tagesleistung: Keine Angaben

Kurzbeschreibung:

Wie die weiter oben genannten Unternehmen hat auch Kurita Water Industries (Tokyo)
einen Prozess fiir einen Kristallisationsreaktor, allerdings mit einem Festbett entwickelt.
Der Reaktor ist fiir die Phosphor Kristallisation im Nebenstrom konstruiert und verwendet
Rohphosphat als Impfmaterial.

P-Rickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Max. 45 %

Herstellung und Vertrieb:

4-7, Nishi-Shinjuku 3-chome, Shinjuku-ku, Tokyo 160-8383, Japan
Tel.: +81 3 3347 3111 Fax: +81 3 3344 9328
Url.: www.kurita.co.jp/english

Sydney Water Board Reactor

Bezeichnung: Sydney Water Board Reactor

Verfahrenstyp: Kristallisationsverfahren

Anlagentyp: Kristallisationsreaktor

Ausgangsstoff: Schlammwasser

Produkt: Calciumphosphat

Verwertung: Nahrstoff

Zielstandort: Bio-P Klaranlage

Anlagenstandort: Klaranlage Warriewood des Sydney Water Board
Tagesleistung: Keine Angaben

Kurzbeschreibung:

Der Sydney Waterboard Reaktor, eine weitere Variante eines Kristallisationsreaktors, war
urspriinglich ein Laborreaktor zur Herstellung eines Calciumphosphat-Produkts aus dem
Abfluss verschiedener Kldranlagen. Er wurde vom Sydney Waterboard mit dem Ziel
entwickelt, den Phosphorgehalt im Ablauf der Kl&ranlagen zu minimieren und dabei die mit
der konventionellen chemischen Fallung verbundenen Probleme auszuschalten. Beim Test
im Pilotmassstab mit einer Durchflussrate von 2000 I/h Abwasser, war die P-Elimination
mit mehr als 95 % ebenso exzellent und erfiillte die Erwartungen, doch die Phosphor
Gehalte im Produkt lagen weit unter denen, die im Labor erreicht worden waren. Das hat
negative Auswirkungen auf die wirtschaftliche Bewertung des Projekts. Die Unterschiede
waren in erster Linie auf Betriebsprobleme zuriickzufiihren, die im Labormassstab nicht
vorhersehbar waren.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Max. 45 %

Herstellung und Vertrieb:

Kein Vertrieb
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Eberhard Verfahren

Bezeichnung: Eberhard Verfahren
Verfahrenstyp: Nasschemisches Verfahren
Anlagentyp: Féallungsreaktoren
Ausgangsstoff: Klarschlammasche

Produkt: Calciumphosphat

Verwertung: Néhrstoff

Zielstandort: Klarschlammverbrennungsanlage
Anlagenstandort: Laborversuche

Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Klarschlammasche wird in eine 12-14 %ige Schwefelsdure-Lésung im Verhaltnis 1: 2 ein-
gerthrt. Die L6sung wird anschliessend unter Druck filtriert und analysiert. Der P-Gehalt
der Lésung steigt bis zu einem pH-Wert von 2 stark an. Bei optimaler Verfahrensfiihrung
gehen rund 7 % des Eisens, 30-40 % des Kupfers und 60 % des Cadmiums neben dem
Phosphor in Losung. Die Abtrennung der Metalle kann in einem lonenaustausch mit Hilfe
von Harzen oder durch Fallung der Schwermetalle mit Natriumsulfit erfolgen, wobei sich
unldsliche Schwermetallsulfide bilden. Anschliessend wird Calciumphosphat aus der
sauren Lésung mit Hilfe von 20 %iger Kalkmilch gefallt, filtriert und getrocknet.

P-Riickgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Max. 82 %

Herstellung und Vertrieb:

Eberhard Recycling AG, CH-8302 Kloten, Steinackerstrasse 56
Tel.: +4143 211 22 20 Fax: +41 4321122 21
E-Mail: eberhard@eberhard.ch Url.: www.eberhard.ch

Magnetseparator Verfahren

Bezeichnung: Magnetseparator Verfahren
Verfahrenstyp: Elektrochemisches Verfahren
Anlagentyp: Flockulationsrohr mit Mischer
Ausgangsstoff: Abwasser

Produkt: Keine Angaben

Verwertung: Keine Angaben

Zielstandort: Klaranlage

Anlagenstandort: Laborversuche
Tagesleistung: Labormengen

Kurzbeschreibung:

Bei der Magnetseparation wird dem biologisch gereinigten Abwasser vor der eigentlichen
Phosphorriickgewinnung in einem Flockulationsrohr ein Fallmittel zugegeben, um die
geldsten Phosphate in die feste Phase zu tberfiihren. Als magnetisches Tragermaterial
wird Magnetit (Fe20s) in das Abwasser gegeben. Durch Zugabe eines Flockungshilfsmit-
tels entstehen innerhalb kurzer Zeit Makroflocken durch Verbindung des Magnetits mit
den Eisen- oder Aluminiumphosphaten. Das vorbehandelte Abwasser durchstrdmt den
zyklisch arbeitenden Magneten. Die Makroflocken werden im Magnetfeld festgehalten. Bei
einem Fallungsgrad von 70 bis 80 % wird der Magnet ausgeschaltet und Spuilflissigkeit
mit hoher Geschwindigkeit eingeleitet, um die abgeschiedenen Feststoffe gezielt auszu-
tragen. Magnetit kann im Prozess wieder verwertet werden.

P-Ruckgewinnung, bezogen
auf Klaranlagenzulauf:

Keine Angaben

Herstellung und Vertrieb:

Kein Vertrieb
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Abkiirzungen

pm
Mikrometer

Abraummaterial
Riickstande beim Abbau von Erzen

Absorption
Aufnahme (Losung) eines Stoffes in einer anderen Phase

Adsorption
Anreicherung von Stoffen an der Oberflache eines Feststoffs

Aerob
Sauerstoff gelost vorhanden, flhrt zur Oxidation

Aggregation
Zusammenlagerung von Atomen, lonen oder Molekiilen

Al
Aluminium

Anaerob
Sauerstoff geldst/ungeldst nicht vorhanden, fiihrt zur Garung/Faulung

Anoxisch
Sauerstoff nur ungelést (chemisch gebunden) vorhanden

ARA
Abwasserreinigungs- oder Klaranlage

Belebtschlamm
Durch Abbau der Abwasserinhaltsstoffe gebildete (Biomasse)

Bio-P
Vermehrte, biologische Phosphor-Elimination

Blédhschlamm
Betriebsstrung der Klaranlage durch fadenférmige Mikroorganismen

Bruschit
Calcium-Hydrogenphosphat Dihydrat CaHPO4 2H20

BSB
Biochemischer Sauerstoffbedarf

C
Kohlenstoff

Ca
Calcium

Ca(OH),
Calciumhydroxid (Léschkalk)

Cas(P04)3(0H)
Hydroxylapatit, P-Mineral, Hauptbestandteil von Knochen und Zahnen

Ga5(P04)3CI
Chlorapatit, phosphorhaltiges Mineral

cas(P04)3F
Fluorapatit, phosphorhaltiges Mineral

CSB
Chemischer Sauerstoffbedarf

Denitrifikation
Abbau von Nitrat zu molekularem Stickstoff durch Mikroorganismen

Desintegration
Zerkleinerung der Partikel

Desorption
Ablésung eines adsorbierten oder absorbierten Stoffes

E
Natirliche Einwohner

E*d oder E-d
Einwohner pro Tag

Eindickung
Schlammentwasserung im Sedimentationsbecken

Eluierung / Elution
Herausldsen von Stoffen durch Losungsmittel

Eutrophierung/Eutrophikation
Néhrstoffanreicherung in einem Gewéasser

EW
Einwohnerwerte

Féllung
Abscheiden eines geldsten Stoffes aus einer Lésung

Faulschlamm
Klarschlamm, der durch ausfaulen stabilisiert ist
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Faulturm
Behalter (auf Klaranlagen) zum ausfaulen von Schlammen

Fe
Eisen

Fermentation
Anaerobe Umsetzung von Stoffen mit Bakterien, Pilz- oder Zellkulturen

Fermenter
Bioreaktor zur Fermentation

Filtration
Mechanische Trennung einer Suspension in Feststoffe und Flissigkeit

Flockung / Flockulation
Zusammenballung feinster bzw. kolloidaler Teilchen

Flotation
Aggregation von Partikeln mit Hilfe von Gasblasen (Schaumbildung)

H.0,
Wassertstoffperoxid

H,S0,
Schwefelsaure

HsPO,
Phosphorsaure

Hydrolyse
Spaltung einer chemischen Verbindung durch Reaktion mit Wasser

Hydroxide
Salzéhnliche Stoffe — bilden als I6sliche Hydroxide Laugen

lon
Elektrisch geladenes Atom oder Molekdl

lonenaustauscher
Stoffe, die lonen abspalten und andere lonen aufnehmen kénnen

Kléranlage
Abwasserreinigungsanlage

Klaranlage
ARA / Abwasserbehandlungsanlage

Kldrschlammasche
Rickstand nach der Verbrennung von Klarschlamm

Koagulation
Gerinnung bzw. Zusammenballung

Kolloid
In einem Medium fein verteilte Nano-Tropfchen /-Teilchen

Konverter
Reaktor, in dem flissiges Roheisen durch Sauerstoffzufuhr zu Stahl
wird

Kristallisation

Abscheiden von Kristallen aus Lésungen durch Kristallbildung
Lipide

Fette oder fettahnliche Stoffe, die in Wasser unléslich sind

Magmatisch
Durch vulkanische Tétigkeit entstanden

MAP
Magnesium-Ammonium-Phosphat

Mg
Magnesium

mg/kg
Milligramm pro Kilogramm

N
Stickstoff

NaOH
Natriumhydroxid (Natronlauge)

NH;
Ammoniak

Nitrifikation
Umsetzung von Ammoniak bzw. Ammonium zu Nitrat

P
Phosphor

P05
Phosphorpentoxid

PAO (P accumulating organism
Zur Phosphorspeicherung befahigte Bakterien

Partikulér
Als nicht geldstes Feststoffteilchen

pCi/g
Masseinheit fiir Strahlung — Picocurie pro Gramm

Phosphonate
Organische Verbindungen der Phosphonsaure
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Phosphorlipide
Lipide, die ein Phosphat-Esther enthalten

pH-Wert
Mass fiir die saure oder basische Wirkung einer wéssrigen Ldsung

PO,
Orthophosphat

Polyphosphate
Anionische Phosphat Polymere

Primérschlamm
Klarschlamm aus der Vorklarung

Ptot
Phosphor Gesamtgehalt

Raffinat
Veredelungsprodukt; Extraktionsgut nach Extraktion bestimmter Stoffe

Reagens
Ausloser einer chemischen Reaktion

Rohschlamm / Frischschlamm
Unbehandelter Schlamm aus der Abwasserbehandlungsanlage

Schlammentwaésserung
Abtrennung von Wasser aus Klarschlamm

Schlammwasser
Flissiger Rickstand nach der Schlammentwasserung

Sedimentér
Durch Ablagerungen entstanden

Solventextraktion
Trennung von Flissigkeiten aus Flissigkeiten durch Losungsmittel

Struvit
Magnesium-Ammonium-Phosphat

Tertidrschlamm
Klarschlamm aus der dritten (chemischen) Reinigungsstufe

Tobermorit
Calcium-Silikat-Hydrat

TOC (total organic carbon)
Gesamter, organisch gebundener Kohlenstoff

Trockenmasse
Masse des Schlamms nach Abzug des Wasserinhalts

Trockenschlamm
Nattirlich oder thermisch getrockneter Klarschlamm

Trockensubstanz
Masse nach vollstandigem Feuchtigkeitsentzug

TS
Trockensubstanz

TSG
Trockensubstanzgehalt

TSS (total suspended solids)
Abfiltrierbare, absetzbare, feste Stoffe

Uberschussschlamm
Belebtschlamm, der in die Schlammbehandlung zuriick gepumpt wird

Vinasse
Vergorene Zuckerriiben-Melasse

Zentrat / Zentrifugat
Flussigkeit nach Feststoffabtrennung mittels Zentrifuge

Zentrifugation
Schlammentwasserung mit Hilfe der Fliehkraft
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