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1 ZIELSETZUNG UND ARBEITSPLANUNG

Zielsetzung des im Forderprogramm Umwelttechnik angesiedelten EFRE-Verbundprojek-
tes war die Nahrstoffentfrachtung von Schweinegiille. Wird Giille direkt auf landwirtschaft-
lich genutzte Flachen aufgebracht, so entsteht bei der Reaktion mit den Bodenbakterien
Lachgas, das treibhausférdernd ist. Dabei weist Lachgas im Vergleich zu Kohlendioxid eine
mehrfache Schéadlichkeit auf. Eine Vorbehandlung der Gllle, beispielsweise in Co-Fermen-
tierungsanlagen, vermindert diesen klimarelevanten Prozess. Parallel wird Energie gewon-
nen, die COz-neutral ist. In Gebieten mit intensiver Viehwirtschaft stellt die Unterbringung
des Garrestes (Substrat aus Gille und nachwachsenden Rohstoffen) aufgrund des Phos-
phor-Gehaltes eine nicht unerheblichen wirtschaftliche Belastung dar: Es missen zusétzli-
che Flachen zugepachtet werden, was die betriebswirtschaftlichen Kosten der Betriebe be-
lastet. Durch eine simultane N&hrstoffentfrachtung auf Basis des am KIT patentierten P-
RoC-Verfahren (= Phosphorus Recovery by Crystallization), einem technisch einfach
durchfuihrbaren Verfahren zur ressourcenschonenden Phosphor-riickgewinnung, bisher er-
probt an kommunalem Abwasser, wird das Phosphor-Stickstoff-Verhéaltnis optimiert und die
in der Gllle gespeicherten Nahrstoffe in eine transportfahige und dosierbare Verwertungs-
form Gberfuhrt. Somit wird die regionale Absetzbarkeit des Substrates - als Diingemittel fiir
z.B. Sonderkulturen - gewahrleistet. Die im Projekt geplante Demonstrationsanlage kann
am Standort der Landesschweinezuchtanstalt in Boxberg in den Regelbetrieb eingebunden
werden.

Die Arbeitsplanung des Verbundprojektes war in die folgenden Aufgabenbereiche geglie-
dert: Das Kompetenzzentrum fur Materialfeuchte (CMM) ist Know-how-Trager mit dem pa-
tentierten P-RoC-Verfahren, das dem Verfahren zur Nahrstoffentfrachtung zu Grunde liegt.
Das CMM war im Verbundprojekt fur den Bereich Forschung und Entwicklung zustandig
und fuhrte somit die Versuche vom labor- ber den halbtechnischen Maf3stab bis zur Pilot-
anlage durch. Die Gesamtkoordination war fir das Ingenieurbiro Roth und Partner (IR&P)
in Zusammenarbeit mit dem Kompetenzzentrum flr Materialfeuchte (CMM) beantragt. Dem
Anderungsantrag vom 28.08.2012 bzw. 16.10.2012 auf Wechsel des Koordinators wurde
mit Anderungsbescheid vom 23.11.2012 zugestimmt. Somit wurde die Gesamtprojektkoor-
dination im Dezember 2012 auf das Kompetenzzentrum fur Materialfeuchte (CMM) Uber.
Anlagenkonzeption, -planung und —bau sowie die Auswahl geeigneter Bauteile und deren
Validierung wurde von Alltech Dosieranlagen GmbH (Alltech) in Zusammenarbeit mit Roth
und Partner (IR&P) durchgefihrt. Das Bildungs- und Wissenszentrum Boxberg (LSZ) stellte
die Infrastruktur fir die Experimente vor Ort (Co-Fermentierungsanlage in Boxberg), unter-
stutzte das CMM im Zusammenhang mit Fragen zum Giullemanagement und beurteilte die
Auswirkung auf die Biogasproduktion hinsichtlich Menge, Qualitdt und Verwertungseigen-
schaften). Die Landesanstalt fir Landwirtschaftliche Chemie an der Universitdt Hohenheim
(LA-Chemie) und das Institut fur Kulturpflanzenwissenschaften (Fachgebiet Dingung und
Bodenhaushalt) der Universitat Hohenheim untersuchten die generierten Produkte auf Din-
gewirksamkeit und Pflanzenvertraglichkeit.
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2 ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

2.1 NOTWENDIGKEIT DER PHOSPHORRUCKGEWINNUNG AUS
SCHWEINEGULLE

In Deutschland fallen jahrlich etwa 150 Mio. t Gille an, davon etwa 60 Mio. t Schweinegdille.
Die Verwertung der Gille erfolgt durch das Aufbringen auf landwirtschaftliche Nutzflachen. In
Gebieten mit sehr hohem Gllleanfall kann dies zu massiven Umweltproblemen fiihren. Durch
eine erhohte Phosphatanreicherung im Boden erhoht sich der Phosphateintrag von Gewas-
sern. Die Gefahr einer Eutrophierung des Gewassers steigt an (Fach, 2005). Nach Angaben
der LAWA (2003) betragt der Phosphateintrag in Gewasser aus diffusen Quellen bereits 58%.
Davon stammen 46% aus Erosion und Abschwemmung.

Das Aufbringen von Giille wird gesetzlich in der Diingeverordnung geregelt. Diese legt u.a.
fest, wie die Anwendung von Diingemitteln zu erfolgen hat, bspw. durch Einhaltung von Né&hr-
stoffgrenzen. Fur Wirtschaftsdiinger aus tierischer Herkunft, mit hohen Gehalten an Stickstoff
und Phosphor, bedeutet dies eine starke Flachenlimitierung. Der nattrliche Phosphorkreislauf
wird dabei unterbrochen (Fach, 2005). Da der Phosphor der Pflanze nach der Ernte dem Bo-
den nicht erneut zuriickgefiihrt wird, entsteht ein Nahrstoffentzug, der durch mineralische Dun-
ger wieder ausgeglichen werden muss. Die meist synthetisch hergestellten Mineraldiingemittel
dienen der Pflanzenerndhrung und sind schnell 18slich. Allerdings flihren sie dem Boden keine
Biomasse zu, wodurch die Bodenfruchtbarkeit langfristig sinkt (Universitat Kassel, 2012). Wei-
terhin werden die Phosphat-Diingemittel vorwiegend aus dem Abbau von Rohphosphaten ge-
wonnen (IGB, 2012). Die Phosphatvorkommen befinden sich in Lagerstétten, die jedoch in den
nachsten 200 Jahren erschopft sind bzw. keinen wirtschaftlichen Abbau mehr ermdglichen
(Fach, 2005). Fur den Landwirt entstehen durch die Begrenzung der Nahrstoff-mengen neue
Herausforderungen. Damit der Wirtschaftsdinger verwertet werden kann, ist oftmals eine Fla-
chenzupacht (> 300 Euro/ha), Glilletransport (> 10 Euro/m3) oder ein zusatzlicher Lagerraum
von Noten. Unabhéngig hiervon muss zusatzlich Mineraldiinger zugekauft werden, da das
Néhrstoffverhaltnis in der Guille nicht dem Entzugsverhdltnis fur das Pflanzenwachstum ent-
spricht. Diese Faktoren bewirken eine starke wirtschaftliche Belastung der Betriebe und kon-
nen das notwendige Wachstum im Rahmen des Strukturwandels in der Landwirtschaft hem-
men.

Derzeit gibt es verschiedene Ansétze zur Gullebehandlung mit verschiedenen Techniken, die
mit unterschiedlichen Schwerpunkten bereits praktische Anwendung erfahren (bspw. Redu-
zierung der Geruchsbelastung durch Einsatz von Scheibentauchkdrpern, Nahrstoffriickgewin-
nung durch Auf-schlussverfahren wie z. B. mit dem modifizierten Seaborne-Verfahren, Sepa-
rationsverfahren zur Verteilung der Nahrstofffrachten zwischen Fest- und Flissigphase). Al-
lerdings wird die genannte Problematik nur in Teilbereichen abgedeckt, so dass eine umfas-
sende Phosphorrickgewinnung mit zusatzlicher Generierung eines Dingemittels unabdingbar
wird. Die Technik soll den Nahrstoffkreislauf schlieRen, die Umwelt entlasten sowie die Wett-
bewerbsfahigkeit der Betriebe unterstitzen.
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2.2 STAND DER WISSENSCHAFT UND TECHNIK

Die mechanischen Separationstechniken werden bereits in der Landwirtschaft eingesetzt und
werden mit der Separation von Flissigmist und den Separationstechniken im Folgenden be-
schrieben. Das Ruckgewinnungspotential von Phosphor ist hier aufgrund der Bindung des
Phosphors an Feststoffe niedriger als durch Verfahren, die sich mittels Fallmittel den Phosphor
verfugbar machen. Andererseits sind diese Verfahren (MAP-Technologien und Elektrochemi-
sche Rickgewinnungsverfahren) oftmals nur mit Abwasser und nicht mit Guille getestet wor-
den wie das Gyllex-Verfahren. Andere Verfahren sind bereits erfolgreich im Pilotmal3stab ein-
gesetzt worden, kdnnen aber aufgrund des apparativen Aufwands und der hohen Kosten nicht
auf landwirtschaftlichen Betrieben im GroZmaRstab umgesetzt werden. Desweiteren stellt das
groBBindustriell angewandte Seaborne-Verfahren ein Kombinations-verfahren (Biogas, Fallmit-
tel) auf Klaranlagen dar, die fur den zentralen Einsatz auf landwirtschaftlichen Betrieben eben-
falls ungeeignet ist.

Die Separierung von Gille bedeutet eine Trennung in Feststoff und Dinnphase mittels einer
mechanischen Separationstechnik. Der Flussigmist verliert durch die Konzentrierung von Or-
ganik und Nahrstoffen in der Festphase an Volumen, wird transportwtrdiger und somit leichter
handelbar (Jungbluth et al., 2005). Mit der Dinnphase kann effizienter gediingt werden, da sie
schneller in den Boden eingearbeitet werden kann, weniger Stickstoffverluste verursacht und
somit einen hoheren Ammonium-Anteil besitzt (Laurenz, 2010). Die Festphase bendtigt durch
die Volumenreduzierung eine geringere Lagerflache. Der Feststoff kann als Humusdinger ver-
kauft oder als Ersatz-Einstreumaterial auf Liegeflachen genutzt werden. Insgesamt konnen die
Betriebskosten durch die Gilleseparierung gesenkt werden und die Einhaltung der Nahrstoff-
bilanz erleichtern. Allerdings variieren die jeweiligen Abscheidegrade der Nahrstoffe erheblich
und sind von der Separationstechnik und dem Trockensubstanzgehalt der Gulle abhangig
(Bundner Bauer, 2011). Die Abbildung 1 zeigt eine mogliche Integration der Separation in den
Betriebsablauf. Nach der Separation steht der Feststoff bspw. zur Kompostierung oder als
Biogassubstrat zur Verfiigung. Die Kosten fur den Substrateinkauf fallen dabei weg und es
besteht ein geringerer Flachenbedarf (Kowalewsky, 2010). Die Feststoffabtrennung ist vor al-
lem fiir Betriebe mit Nahrstoffuberschiissen sinnvoll.
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Abbildung 1: Schema Separation von Flissigmist (Kowalewsky, 2010)

Die in der Praxis eingesetzten Techniken zur Feststoffabscheidung werden im Folgenden na-
her beschrieben. Die Tabelle 1 liefert einen Uberblick Giber Anschaffungskosten, Durchsatz
und Abscheidungsgrade der Techniken. Das Bogensieb ist insgesamt gunstiger in der An-
schaffung, besitzt jedoch eine geringere Abscheidung beziiglich der Phosphor- und Trocken-
substanzgehalte. Die Dekantierzentrifuge ist mit tlber 100.000 € Investkosten etwas teurer.
Die Pressschnecke ist in Bezug auf Kosten und Nutzen eine gute Moéglichkeit zur Giillesepa-
rierung und wird daher vorwiegend in der Landwirtschaft angewandt (Bundner Bauer, 2011).

Tabelle 1: Ubersicht der gangigen Separationstechniken (Kerkering, 2010)

Separationstechnik Durchsatz Investkosten P-Abscheidung | Erzielbare
(m3h) (€) (%) Trockensub-

stanz (%)

Siebbogen,  Trom- | 10-20 10.000-30.000 << 30 <25

melfilter

Pressschnecke 4-15 >25.000 20-40 25-35

Siebbandpresse 4-30 >70.000 50-75 20-25

Dekantierzentrifuge | 4-100 >100.000 60-80 25-30

Das Bogensieb besitzt keine beweglichen Bauteile und gehért zu den einfachen Trenngeréaten
mit einem niedrigen Abscheidegrad von N&hrstoffen und Trockensubstanz (Jungbluth et al.
2005). Es besteht aus einem Spaltsieb aus Metallprofilstaben, deren Kanten in Flussrichtung
des Mediums liegen und durch eine im 60°- Winkel stehende flache Seite, eine Abgleitung der
Feststoffe durch Schwerkraft bewirkt, wahrend die Flussigkeit das Sieb passiert (Fa. GEFA,
2012). Dieses Prinzip beruht auf dem sogenannten Coanda-Effekt (Jungbluth et al., 2005).
Das bedeutet, dass der Flussigkeitsstrom bei einer ,konvexen® Oberflache dieser folgt, anstatt
sich abzulésen (Abbildung 2). Zur Unterstlitzung der Ablésung von festen Stoffen kann ein
vibrierender Motor hinzugefugt werden.
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Abbildung 2: Funktionsprinzip Bogensieb (nach Jungbluth, 2005)

Baden-Wiirttemberg

Bei der Siebbandpresse lauft das Siebband lber verschiedene Rollen und Walzen, dass
dadurch gegen ein zweites Band gedrtickt wird (Abbildung 3). Eine untere Gummiwalze treibt
das Band an und die obere Walze nimmt den Pressdruck auf. Die Flissigphase wird dabei
unter dem Band aufgefangen, wahrend die Feststoffe nach Umlenken des Siebbandes abfal-

len (Jungbluth et al., 2005).

Druckwalzen

Antrizbgwalzen

/

/
/

Siebband

Seihzone

Stherzane

Kuchen-
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Abbildung 3: Funktionsprinzip Siebbandpresse (Universitat Bremen, 2013)

Das Funktionsprinzip der Siebtrommelpresse ist dhnlich dem des Siebbands. Das Siebband
ist jedoch durch eine perforierte Siebtrommel ersetzt (Abbildung 4). Der Flissigmist wird auf
eine sich drehende Trommel gegeben. Die vorhandenen Presswalzen bewirken die Phasen-

trennung der Fest-und Flissigbestandteile (Jungbluth, 2005).
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Abbildung 4: Funktionsprinzip Siebtrommelpresse (Firma Euro-P, 2013)

Im Fall der Dekantierzentrifuge wird der Flissigmist Uber ein zentral angeordnetes Einlaufrohr
in den Innenraum des Dekanters gegeben. Der vorhandene Trommelmantel dreht sich mit
2500 Umdrehungen pro Minute (Abbildung 5). Die Phasentrennung erfolgt aufgrund der un-
terschiedlichen Dichte von Feststoff und Flissigkeit. Der Sedimentationsvorgang wird dabei
durch Fliehkraft beschleunigt. Die Feststoffteilchen lagern sich an der Trommelwandung an,
wahrend die weiter innen liegende Flissigkeit abfliel3t. Die Feststoffteilchen werden von einer
schneller laufenden Schnecke ausgetragen (Jungbluth et al. 2005).

Einlass sy

Flissigkeit ‘ Feststoffe ‘

Abbildung 5: Funktionsprinzip Dekantierzentrifuge (Lemtec GmbH, 2013)

Bei den Pressschneckenseparatoren (Abbildung 6) fordert eine Schnecke den Fliissigmist ent-
lang eines Siebes (Bundner Bauer, 2011). Die Sedimentation von Feststoffen und anschlie-
Render Separation erfolgt in einem Siebkorb, der aus kreisférmig angeordneten Edelstahlsta-
ben besteht. Diese besitzen unterschiedliche Siebweiten (1.00, 0.75 oder 0.5 mm) und kdnnen
auf verschiedene Flissigmist-zusammensetzungen angepasst werden (Jungbluth et al. 2005).
Das bedeutet, dass der TS-Gehalt des Feststoffes verandert werden kann (Blindner Bauer,
2011).
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Abbildung 6: Funktionsprinzip Pressschneckenseparator (Blindner Bauer, 2011)

Das von der Fa. Gyllex entwickelte Verfahren Kemira 812 P besteht aus einer Separationsein-
heit mit vorgeschalteter Fallungsreaktion (Abbildung 7). Die chemisch-mechanische Giillese-
paration ist laut Herstellerangaben in der Lage etwa 50 bis 99% des in der Gulle enthaltenen
Phosphors in der Festphase zu konzentrieren. Das Verfahren funktioniert mit Rohgulle oder
entgaster Biomasse, die kontinuierlich in die Separationsanlage gepumpt wird. Eine Schneid-
pumpe verhindert durch ein eingebautes Messersystem eine Verstopfung der Anlage. Der
Flissigmist gelangt danach zu einer Speisepumpe (2), die durch eine Frequenzsteuerung die
zugefuihrte Menge bestimmt. Die Dosierpumpe (3) regelt die Menge des zugegebenen Aus-
fallmittels, das aus einer Eisen- oder Aluminiumverbindung besteht und mit der Giille/ Bio-
masse dementsprechend reagiert. Nach dem Zumischen des Ausfallimittels wird die Giille/Bi-
omasse zum Polymerbottich (6) geleitet. Die zugemischten Polymere bringen die Gille zum
Verklumpen. Je nach Zusammensetzung dieser Hilfsstoffe, verteilen sich die Nahrstoffe wie
Phosphor und Stickstoff im unterschiedlichen Verhéltnis auf Diingerwasser und Feststoff. Hin-
terher gelangt die vorbehandelte Glille/Biomasse auf ein Siebband (8), wodurch der Feststoff
und Dungerwasser voneinander getrennt werden. Vom Siebband wird der Feststoff zu einer
speziellen Schneckenpresse beférdert, in der die letzte Flissigkeit aus dem Feststoff gepresst
wird (Fa. Gyllex, 2011).
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Abbildung 7: Giilleseparation ,,Kemira 812 P“ (nach Fa. Gyllex, 2013)

Das MAP- bzw. Struvit-Verfahren gehort zu den Fallungs- bzw. Kristallisationsverfahren und
findet Anwendung bei der Rickgewinnung von Phosphor aus Abwassern (Pinnekamp, 2007).
Das dabei entstehende Produkt MAP (Magnesium-Ammonium-Phosphat) ist direkt in der
Landwirtschaft als Dingemittel einsetzbar. Bei der Fallung von Struvit wird Magnesium (Mg)
in Form einer Lésung (bspw. MgClz, MgO oder Mg(OH),) als limitierender Reaktand hinzudo-
siert, wobei die gleichzeitige Zugabe von Natronlauge (NaOH) eine pH-Wert Anhebung bewirkt
(IGB, 2012). Fir die Kristallisationsreaktion ist der pH-Wert mal3geblich entscheidend, da er
u.a. Einfluss auf die Ldslichkeit des MAP besitzt. Hierbei sind pH-Werte im Bereich zwischen
pH = 8,5 und 9,5 optimal, da hier die Loslichkeit der Magnesium-Phosphatverbindungen am
geringsten ist (Gethke-Albinus, 2012). Die chemische Reaktion lauft nach folgender Gleichung
ab:

MgZ+ + NH* + P043' +6 H,O — MgNH4P04 « 6 H20.

Das entstehende MAP-Salz enthélt die drei Stoffe Magnesium, Ammonium und Phosphat im
stochiometrischen Verhaltnis von 1:1:1. Da es sich bei Abwasser meist um Vielstoffgemische
handelt, wird kein reines MAP gewonnen. Es befinden sich weitere lonen im Abwasser, die
sich zu weiteren Salzen ausbilden kénnen. Dies sind oft Verbindungen mit Calcium, da diese
mit Phosphat im gleichen pH-Bereich wie Magnesiumphosphatverbindungen reagieren (Ge-
thke-Albinus, 2012). Die Reaktionszeit der Fallungsreaktion betragt eine Stunde, einschliel3-
lich der Sedimentation und Abzug des Salzes (Pinnekamp, 2007).

Das elektrochemische Verfahren zur Phosphorriickgewinnung wurde am Fraunhofer Institut
fur Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik (IGB) in Stuttgart entwickelt. Das Verfahren wird
mittels Elektrolyse durchgefiihrt, wobei Struvit ausgeféllt wird. Die Elektrolysezelle wird mit
Gleichspannung betrieben und besteht aus einer chemisch inerten Kathode und einer Opfer-
anode aus Magnesium (Abbildung 8). Durch den Stromfluss findet eine Elektronenwanderung
statt, wobei die negativ geladenen Anionen zur positiv geladenen Anode und die positiv gela-
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denen Kationen zur negativ geladenen Kathode wandern (Gethke-Albinus, 2012). Auf chemi-
scher Ebene findet an der Anode eine Oxidation statt, da hier Elektronen aufgenommen wer-
den, wahrend an der Kathode Elektronen reduziert werden. An der Kathode findet durch Re-
duktion eine Wasserspaltung statt, wobei Hydroxid-lonen gebildet werden und Wasserstoff
(H2) entsteht. An der Anode wird Magnesium freigesetzt, das mit Phosphor und Stickstoff zu
Struvit reagiert. Durch die elektrolytische Wasserspaltung steigt der pH-Wert auf 9 an, wodurch
keine zusatzliche Lauge zur pH-Wert-Einstellung hinzugefligt werden muss. Das Verfahren
befindet sich derzeit im Pilotmalstab und erreicht laut dem IGB eine P-Abscheidung von etwa
99% (Abbildung 9). Zudem sind die Energiekosten des Verfahrens sehr gering, da Strom nur
fur die elektrochemische Spaltung benttigt wird. Das bedeutet einen Verbrauch von weniger
als 70 Wh/m3 Abwasser. Allerdings wird das Verfahren bisher nur mit Abwasser durchgefihrt.
Eine Erweiterung der Technik mit Gille ist jedoch geplant (IGB, 2012).

[ —
L
. Mgz* @
40 4 .\
— 2H,0
% 20H * )
Anode Kathode
(Oxidation) (Reduktion)

Abbildung 8: Prinzip der Elektrolyse (IGB, 2012)

rens (IGB, 2012)

Das Seaborne-Verfahren wird stellvertretend fir weitere Rickgewinnungsverfahren vorge-
stellt, da es zum einen den Ablauf der bisher vorhandenen Ruckgewinnungsverfahren verbin-
det und sich zum anderen als eine von wenigen Anlagen im groRindustriellen Einsatz befindet.
Das Verfahren wurde von der Seaborne Environmental Research Laboratory entwickelt und
ist als Anlage grof3technisch seit 2006 in Gifhorn (Niedersachsen) im Einsatz. Das Verfahren
besteht aus 2 miteinander gekoppelten Verfahrensblécken, die in Abbildung 10 dargestellt
sind. Der erste Block besteht aus einem Vergéarungsreaktor zur Biogaserzeugung und Biogas-
reinigung (RGU-Prozess). Der zweite Block dient der Schwermetallentfernung (RoHM) und
der Nahrstoffabtrennung (NRS). In einer Verbrennungs-anlage werden die Feststoffe aus dem
Garrest entfernt. Die Asche wird fiir eine Rickfuhrung in die Prozesseinheit dementsprechend
aufbereitet. Am Ende des Prozesses gewinnt man Diinger, Wasser, elektrische- und thermi-
sche Energie, sowie abgetrennte Schwermetalle, die dem industriellen Prozess zugefihrt wer-
den konnen. Der im Klarschlamm befindliche Phosphor ist zu 80 % riickgewinnbar (Pinne-
kamp, 2007). Zusammenfassend stellen sich die einzelnen Verfahrensschritte wie folgt dar:
Beim RoHM-Modul erfolgt die Entfernung von Schwermetallen nach der Fermentation des
Klarschlammes. Durch Zugabe von Séaure findet eine pH-Wert-Absenkung auf einen pH-Wert
von pH = 2-3 statt, wodurch der Phosphor und die Schwermetalle in Lésung kommen. Das
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entstandene schwefelhaltige Biogas bewirkt eine pH-Wert-Anhebung, wodurch die Schwer-
metalle mit dem Schwefelwasserstoff zu Sulfiden reagieren, ausfall- und abtrennbar sind. Im
RGU-Modul wird nach der Entfernung der Schwermetallsulfide das Kohlendioxid (CO2) ent-
fernt. Es entsteht reines Methan und Natriumcarbonat. Und im NRS-Modul wird das vorhan-
dene Phosphat (ca. 90% vom Gesamtphosphor) aus dem RoHM-Modul durch Zugabe von
Natriumcarbonat ausgefallt und steht der industriellen Verwertung zur Verfigung.

Elomasse befreil von Eiogas, I'u'lelh-an
L -
Sowemetalen entschwelat
RoHM 1 ——= RGU o
Biomasse, 5 M3, 00, co,
z.8. Glle, gat., 5
Klgrschiamm, ¥ entschwercl 1
mee{i Bi | RolM2 || MRS 1 |
ingasanlage — - o = 5
i
Fssguat MH PG,
HMPO, 1
3usgetaulte Slomasss
=  Separator
pa MRS2 |«
Fes=ule =
r Diinger
Asche zu RoHM 1 Verbrennung

Abbildung 10: Das Seaborne-Verfahren (Fa. Seaborne Umwelttechnik, 2013)

2.3 P-ROC-VERFAHREN

Motivation und Zielstellung des Kompetenzzentrums fir Materialfeuchte (CMM) ist, die 6kolo-
gisch notwendige und gesetzlich geforderte P-Elimination mit einem Verfahren zur P-Riickge-
winnung aus Abwasser zu kombinieren, um wiederverwertbare Produkte wie Rohphosphat-
Ersatzstoffe und/oder Dingemittel zu generieren.

Aus diesem Grund wurde am KIT (Karlsruher Institut fir Technologie) das P-RoC-Verfahren
(Phosphorus Recovery from waste and process water by Crystallization) entwickelt, um in der
Abwasserphase gelostes Phosphat mittels Kristallisation an Calcium-Silicat-Hydrat-Phasen
(CSH) — ein granulares Substrat aus der Baustoffindustrie — als phosphathaltiges Produkt zu-
rickzugewinnen. Dieses einfache, aber effektive Prinzip der Phosphorriickgewinnung (Abbil-
dung 11) wurde im Labor- und Halbtechnik-MaR3stab bis hin zu einer Pilotanlage mit kommu-
nalen und industriellen Abwassern im Batchbetrieb erfolgreich erprobt.

10
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Abbildung 11: FlieRschema P-RoC-Verfahren

Abwasser / Prozesswasser Vorlagebecken

Aufgrund der marginalen Schwermetallgehalte des Kristallisationsmaterials, weisen die Pro-
dukte ebenfalls geringe Schwermetallgehalte auf. Mineralogische Analysen wie z. B. anhand
der Rontgendiffraktometrie (XRD) zeigen die Bildung von phosphathaltigen Mineralphasen
auf, die je nach Zusammensetzung des behandelten Abwassers als Hydroxylapatit-ahnliche
Ca-P-Phasen, Bruschit und/oder Struvit detektiert werden.

Zur Kristallisation wird ein tobermoritreiches Calcium-Silicat-Hydrat eingesetzt, das im Reakti-
onsverlauf neben Quarz als Residualmineral als Restbestand tbrigbleibt. Daneben bilden sich
auf und in der verbleibenden Struktur phosphathaltige Mineralphasen.

Die Anwendungsbereiche definieren sich u.a. in der Behandlung von kommunalem Abwasser
im Nebenstromverfahren bzw. einer Reinigung von kommunalen und industriellen Prozess-
wassern. Die P-haltigen Produkte erfiillen die Anforderungen seitens der Phosphorindustrie
an einen Rohphosphat-Ersatzstoff. Die Gehalte an Cadmium und Uran sind vernachlassigbar.
Die Diuingemitteltauglichkeit wurde in Pflanzversuchen nachgewiesen [Weinfurtner, 2009].

2.4 DER STANDORT LANDESANSTALT FUR SCHWEINEZUCHT

Das Bildungs- und Wissenszentrum Boxberg (LSZ) ist die zentrale Bildungs-, Versuchs- und
Leistungsprifungseinrichtung des Landes Baden-Wirttemberg fir Schweinehaltung und
Schweinezucht. Die LSZ ist eine 6ffentliche Einrichtung des Ministeriums fur Landlichen Raum
und Verbraucherschutz in Baden-Wirttemberg. Die Aufgaben bestehen insbesondere in der
Politikberatung, Unterstiitzung der Verwaltung, in der Aus- und Weiterbildung von Landwirten
und Beratern sowie in der Wissensgewinnung durch praxisorientierte Forschung.

Das Bildungs- und Wissenszentrum Boxberg deckt von der Urproduktion bis zum verzehrfer-
tigen Lebensmittel alle Stufen der Wertschopfungskette fir den Bereich Schweinefleisch ab.
Gleichzeitig ist das wissenschaftliche, fachpraktische sowie rechtliche Wissen tber alle damit
verbundenen Aspekte wie Umwelt-, 6konomische und agrarstrukturelle Parameter durch die
tagesaktuelle Zuarbeit fir das Ministerium fir Erndhrung und Landlichen Raum vorhanden.
Darlber hinaus ist die LSZ Trager der staatlichen Biogasberatung im RP Stuttgart und Karls-
ruhe.

Das Bildungs- und Wissenszentrum Boxberg verfligt Gber eigene Stallungen fur Zucht- und
Mastschweine sowie eine Biogasanlage (nicht im Eigenbesitz) auf dem Anstaltsgelande und
bietet somit die Gewahr flr eine neutrale und hervorragende Datenqualitat. Die Sauenherde
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im Lehr- und Versuchsbetrieb umfasst 252 Zuchtsauen, in der Ferkelaufzucht und Mast stehen
1.200 Ferkelaufzucht- und 880 Schweinemastplatze zur Verfligung. 2/3 des Bestandes wer-
den in konventioneller Bauweise (warmegedammte, beheizbare, zwangsentluftete Stalle) und
1/3 in alternativer Bauweise (nicht warmegedammte Stalle, AuRenklima mit Schwerkraftliif-
tung) gehalten. Die Leistungsprufungsanstalt mit eigenem Schlachthaus umfasst ca. 1.100
Platze. Insgesamt fallen von allen gehaltenen Schweinen pro Jahr ca. 5000 m® Giille an, diese
kann nach verschiedenen Nutzungsrichtungen und somit Inhaltsstoffen differenziert und cha-
rakterisiert werden. Im Wesentlichen wird zwischen Mast- und Zuchtgille unterschieden. Ca.
80% der produzierten Gille wird im Rahmen der Biogasproduktion zur Energiegewinnung ge-
nutzt, somit werden taglich 8-10 m23 Schweinegdille in der Biogasanlage mit weiteren Substra-
ten wie Mais- und Grassilage fermentiert. Die entwickelte P-RoC-Demonstrationsanlage wurde
im Rahmen der Versuchsplanung zwischen Gilllesammelgrube, Stall und der Biogasanlage
lokalisiert und somit in die Gillelinie integriert.

12
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 VORGEHEN

Generell basiert das Vorgehen auf einem schrittweisen Upscaling: Zundchst wird das zu be-
handelnde Abwasser auf Leitparameter wie z. B. die Konzentration an geléstem Phosphat (o-
P), der pH-Wert, die organische Belastung (DOC/TOC) und der Feststoffgehalt (TS) unter-
sucht. Die Reaktionskinetik der P-Elimination wird anhand von Kurzzeitversuchen im Labor-
maf3stab (5 L) bestimmt. In einem weiteren Upscaling werden in Halbtechnikexperimenten (80
L) die Stoffstréme bilanziert und die Anforderungen an die Anlagentechnik eruiert.

3.2 VERSUCHSAUFBAU

Im Folgenden wird der Versuchsaufbau mit den Kurzzeitversuchen im Labormaf3stab wie
auch den Langzeitversuchen im Halbtechnik- und PilotmaRstab dargestellt.

3.3 LABORMARSTAB

Im Labormal3stab wurde die Reaktionskinetik anhand eines 24 h-Versuch untersucht. Dafur
wurden pro Ansatz 5 L bzw. Gllle in einen Behélter gegeben und dazu dann die entspre-
chende Menge des Calcium-Silicat-Hydrats. Mittels Intermig-Rihrer wurde die Gdlle fiir 24 h
mit 140 Um-drehungen/Minute gerihrt — eine Rihrgeschwindigkeit, bei der sichergestellt ist,
dass das CSH vollstandig in Schwebe gehalten wird. In den ersten zwei Stunden, in denen
erwartungsgemal der grof3te Anteil der Reaktion stattfindet, wurde engmaschig beprobt. Im
weiteren Verlauf vergroRerten sich die Absténde. Die Proben werden auf die Konzentration
der Hauptelemente, pH-Wert und Leitféahigkeit untersucht.

3.3.1 HALBTECHNIKMARSTAB

Die Einrichtung der Infrastruktur fr Halbtechnikanlage und somit die Wahl des Standortes, die
Grindung und Errichtung des Forschungscontainers war Aufgabe der LSZ. Ebenso in den
Aufgaben-bereich der LSZ fiel die Gilletechnik. Dabei bestand die Halbtechnikanlage aus ei-
nem RUhrreaktor mit anschliefendem Sedimentationsbehélter.

3.3.2 KONZEPTION UND BAU DER DEMONSTRATIONSANLAGE

Grundlage der ersten Planung war der Bau einer automatischen Anlage zur P-Rickgewinnung
auf Basis des P-RoC-Verfahrens, eingebaut in einen Container. Leistungsvorgabe zur Planung
waren 12 m3 Schweinegtlle oder Mischgtlle pro Tag. Vor Ort wurden die Mdglichkeiten der
Aufstellung der Demonstrationsanlage sowie deren Einbindung (Gullezufiihrung, Gilleabfih-
rung, Stromversorgung, Wasserversorgung) ermittelt. Eine wichtige Rolle spielte hierbei ins-
besondere die Versorgung der Anlage mit fur die Aufgabe geeigneter Gulle. Auch die Art und
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Technik der Zuftihrung der Gille aus dem Vorschacht in die Anlage ist entscheidend, da die
Zuflhrungskontinuitat trotz Feststoff und Schaumbildung gegeben sein muss.

Die fur die Konzeption der Anlage bestimmenden Faktoren waren vor Abschluss der Halbtech-
nik-experimente nicht géanzlich bekannt. So erfolgte zunachst die Planung fur eine Container-
anlage der Lange 9 m mit kontinuierlichem Betrieb auf der Grundlage der Behandlung von
Gllle ohne Feststoff. Jedoch zeigte sich im Verlauf der Versuche, dass bei einer Anlage mit
Durchlauf-Reaktor das CSH mit dem Feststoff ausgetragen wird und ist dadurch verloren ist.
Laborversuche zeigten, dass im flissigen Bestandteil der Gille - selbst direkt ab Schwein -
sehr wenig P enthalten war und der gréf3te Anteil im Feststoff enthalten war. Laborversuche
zeigten, dass im flussigen Bestandteil der Giille - selbst direkt ab Schwein - sehr wenig P
enthalten war und der gréf3te Anteil im Feststoff enthalten war. Ansauerungsversuche zeigten,
dass sich bei einer pH-Absenkung der Gulle mit Feststoff von pH = 7,2 auf pH = 6,5 der P-
Gehalt in der Flussigphase um das ca. 10-fache erhéht. Eine Anhebung der Temperatur im
CSH-Reaktor auf ca. 35 °C ergab eine zusatzliche Erhéhung der P-Ausbeute.

Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse aus den Halbtechnikexperimenten beschlossen die
Projektpartner eine Containeranlage im Maf3stab 1:1 fur einen Durchsatz von 12 m3/Tag
Mischgulle mit einem maximalen Feststoffanteil von 2,5% zu planen und zu bauen. Der CSH-
Reaktor sollte nun nicht mehr im kontinuierlich, sondern im Batch-Betrieb gefahren werden.
Dies war der Start fur neue Uberlegungen, zur elektrischen und hydraulischen Planung.

Am Aufstellungsort in Boxberg befindet sich bereits ein bauseitiger Erdtank (Gulllegrube Sud)
mit einem Volumen von ca. 800 m3, der als Puffertank fur die Gille genutzt werden konnte
(Abbildung 12).
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Abbildung 12: Planauschnitt
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Der Container mit der Demonstrationsanlage (im Planausschnitt rot dargestellt) wurde direkt
Uber der Gullegrube Nord aufgestellt. Somit wurden die Wege der Gille zur Anlage hin und
aus der Anlage heraus in die Gullegrube Nord so kurz wie moglich gestaltet (im Planausschnitt
orange dargestellt). Blau im Planausschnitt ist die Lage des Laborcontainers, in dem sich auch
die Technikumsanlage befand, dargestellt. Im Vergleich zu den urspriinglichen Uberlegungen
ergaben sich folgende Anderungen und Erweiterungen:

Die im Erdtank mit einem Fassungsvermdgen von 800 m? enthaltene Gulle muss ein- bis zwei-
mal taglich aufgerthrt werden. Die Gullepumpe fir die Anlagenbeschickung muss eine Tauch-
pumpe mit Schneidwerk sein. Fir die Ansauerung der Gille zur pH-Absenkung mit Zitronen-
séure wurde eine automatische Ldsestation mit Dosierpumpe und Regler erforderlich. Da die
Glille sehr stark mit Feststoff gepuffert ist und ca. 30 Minuten Reaktionszeit erforderlich sind,
wurde ein pH-Reaktions- und Puffertank mit Rihrwerk und Niveaumesstechnik erforderlich.
Da der Feststoff in der Gille die Funktion des CSH-Reaktors stort, wurden der Einbau einer
Maschine zur Feststofftrennung und eine Zubringerpumpe mit Regelung erforderlich. Um das
Zentrat nach der Feststofftrennung zu sammeln, wurde ein Zentrat-Puffertank mit Isolierung
und Niveaumessung erforderlich sowie eine Zentratpumpe fir die Reaktorbeschickung. Eine
Heizung aus Teflon mit Regler fur Winterbetrieb wurde als Option eingerichtet. Durch die An-
derungen und Zusatze musste der zuvor geplante Container mit eine Lange von 9 m auf eine
Lange von 12 m verlangert werden. Die jeweilig geltenden Vorschriften beim Bau der Anlage
wurden beachtet. So wurden beispielsweise die Zu- und Ablaufleitungen doppelwandig aus-
gefuhrt. Auf die Arbeitssicherheit wurde beim Bau der Anlage ebenso groRen Wert gelegt. Es
wurde ein H>.S-Warnsystem sowie ein Ventilator im Anlagencontainer installiert.

3.4 ANALYSEMETHODEN

Der pH-Wert wurde nach DIN 38404-5 bestimmt. Die Proben wurden tber 0.45 ym Membran-
filter zur Bestimmung der Konzentration an geléstem Phosphat (o-P) filtriert und nach DIN ISO
6878 anhand des Photometrischen Verfahrens zur Bestimmung von Phosphor mittels Ammo-
niummolybdat analysiert. An der filtrierten Probe wurde nach DIN EN 1484 der geldste orga-
nische Kohlenstoff (DOC) bestimmt. Ebenfalls nach DIN EN 1484 — jedoch an der unfiltrierten
Probe — erfolgte die Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC). Trocken-
rickstand und Wassergehalt der generierten Produkte wurden nach DIN 12880 bestimmt. Die
getrockneten Feststoffproben des CSH-Substrates und den in den verschiedenen Experimen-
ten generierten Produkten wurden nach DIN 13346 (Bestimmung von Spurenelementen und
Phosphor — Extraktionsverfahren mit Konigswasser) aufgeschlossen und anhand der ICP nach
DIN EN ISO 11885 (Bestimmung von ausgewahlten Elementen durch induktiv gekoppelte
Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie) u. a. auf Gesamtphosphat (TP) analysiert. Die qualita-
tive Analyse der Mineralphasen erfolgte an gemorserten Materialproben anhand der Ront-
gendiffraktometrie an einem Siemens Diffraktometer D5000 im 2-Theta-Bereich von 5 bis 60°.

3.5 QUALITATSSICHERUNG DER ANALYTISCHEN ERGEBNISSE

Es wurden verschiedene Versuche durchgefiihrt, um die Qualitdt der Phosphoranalytik mit

dem Medium Gllle zu untersuchen.
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Die Stabilitdt der photometrischen Messwerte kann Uber Verdinnungsreihen bestimmt wer-
den. Hierfir wurden die Proben von jeder Gille jeweils 10-, 15-, 20- und 25-fach verdiinnt und
dann unter Berlcksichtigung dieser Verdiunnung die Konzentration an geléstem Phosphat (o-
P) gemessen. Die Standardabweichung ist bei Zucht-, Mast-, und Mischgulle < 2%, nur bei
Fermentationsgulle betragt sie 12%.

Durch eine Standardaddition kann die Wiederfindungsrate eines bekannten Standards, der
der Probe zudotiert wird, festgestellt werden. Hierfiir wurde — ausgehend von der 25-fach ver-
dunnten Probe — unterschiedliche Mengen eines Phosphor-Standards zudotiert. Bei Zucht-
und Mischgllle ist die Wiederfindungsrate > 95%, bei Mastgulle > 85% und bei Fermentati-
onsgulle nur um 6%. Aufgrund der grof3en P-Verluste bei standardaddierter Fermentations-
gulle wurden Messungen zum Vergleich am zweitgré3ten Peak des Lichtspektrums der Pro-
ben durchgefihrt.

Das schlechte Abschneiden insbesondere der Fermentationsgille liegt an der starken Eigen-
farbung, die zwischen den unterschiedlichen Gillearten stark variiert. Abbildung 13 zeigt die
Auswirkungen der Eigenfarbung auf den zu messenden Molybdanblaukomplex.

Abbildung 13: 10 ml Messkolben (links 150 pl Standardlésung, rechts 150 pl filtrierte Fermentationsgille)
mit der fir die Messung vorbereiteten und mit Molybdanblau angefarbten Proben bei gleicher o-P-Kon-
zentration

Da durch den hohen TS-Gehalt der Giille die Filtration mit Spritzenvorsatzfiltern nur bedingt
moglich ist, wurde die Ausbeute unterschiedliche Filtrationsverfahren fur das Medium Giille
getestet. Es wurde fur die Filtration mit Spritzenvorsatzfilter 100% angenommen. Die weiteren
Verfahren waren: Papierfaltenfilter und anschliel3end Spritzenvorsatzfiltration; Druckfiltration
ohne Vorfilter, Vakuumfiltration, Druckfiltration (Filter mit 5 ml MilliQ-Wasser benetzt — entstan-
dene Verdinnung berticksichtigt) und Druckfiltration mit unbenetztem Filter. Die Druckfiltration
und Vakuumfiltration unterliefen einer Filtrationsdauer von 10 min. Mit unbenetzter Druckfiltra-
tion konnten 98% erreicht werden, Vakuumfiltration erreichte nur 82% der o-P-Konzentration
und Papierfaltenfilter zum abfiltrieren der Grobfraktion mit anschlieRender Spritzenvorsatzfilt-
ration 70%
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4 ERGEBNISSE

4.1 GULLEQUALITAT UND MATERIALOPTIMIERUNG

4.1.1 CHARAKTERISIERUNG

Fur die Charakterisierung standen Zucht-, Mast-, Mischgulle und Fermentationsgulle zur Ver-
fugung. Ammonium-Stickstoff, Nitrat, Nitrit und o-P wurden mittels Kuvettenschnelltests be-
stimmt. CSB (nach DIN ISO 15705 Kuvettentest) und BSBs (nach DIN EN 1899-1) wurden im
Wasserlabor der Klaranlage Campus Nord bestimmt. Die Messung der absetzbaren Stoffe
wurde mit Imhoff-Trichtern durchgefuhrt. Die o-P-Konzentration wurde zusatzlich noch photo-
metrisch ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Fur den groRten Teil der durchgefiihrten Analytik wurde filtrierte Probe bendtigt. Aufgrund des
hohen TS-Gehalts wurde, wenn gré3ere Mengen vonnéten waren die Proben druckfiltriert. Je
nach Gille hat das Filtrat unterschiedliche Eigenfarbungen (Abbildung 14). Zuchtgulle und
Mischgllle haben eine gelbe Farbung, Mastgille eine rétlich-braune Farbung.

Abbildung 14: Filtrat von Zuchtgille (a), Mastgille (b) und Mischgulle (c)

Die Eigenfarbung kann die Analysenergebnisse beeinflussen. Zur Klarung wurden Verdin-
nungsreihen und Standardadditionen durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.5).
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Tabelle 2: Gesamtlbersicht der ermittelten Parameter von den erhaltenen Gulleproben

Parameter Zucht- Mast- Mischgille | | Mischgiille | Fermentations-

gulle gulle Il gulle

Leitfahigkeit [mS/cm] 16,25 25,30 18,08 20,2 22,9

Leitfahigkeit [mS/cm] 17,47 28,20 18,78 20,30

unfiltriert

Temperatur 19,8 20,1 22 20,1 22,2

WS [%] 98,9 96,6 97,6 97,9 94,8

TS [%] 1,1 3,4 2,4 2,1 52

pH-Wert 8,63 8,44 8,18 8,22 8,46

pH-Wert (unfiltriert) 8,57 7,82 7,34 7,58

Ammonium-Stickstoff > 800 > 800 > 800 >800 1

[mg/L] NH4-N Schnell-

test

Ammonium-Stickstoff ca. 1600 | ca. 2900 ca. 1800 ca. 1500

[mg/L] NH4-N Kjeldahl

Nitrit [mg/L] NO> 0,135 0,493 0,221 0,299 0,72

Nitrat [mg/L] NOgs 5,3 9,7 5,2 59 11,9

Ortho-P [mg/L] 51,3 55,2 60,9 66,9 28,5

Ortho-P [mg/L] 52,1 52 61,7 65,3 17,4

Schnelltest

TOC 1020 2370 6040 8460 6140

CSB 3817 8312 12100 44500

BSBs 913 2990 6320 2830

Absetzbare Stoffe 94 450 210,8 298 Keine erkenn-

[mI/L] bare Entmi-

schung

Aufgrund der Datengrundlage und den Bedingungen vor Ort in Boxberg entschied das Kon-
sortium, die Versuchskonzeption auf das Medium ,Mischgulle“ auszurichten.

Hauptelement- und Schwermetallgehalte wurden aus Kdnigswasseraufschliissen mittels ICP
bestimmt. Eine Ubersicht der Elementkonzentrationen findet sich in Tabelle 3. Die Konzentra-
tionen der Schwermetalle Pb, Co, Cd und Ni lagen bei den Messungen unter der Nachweis-

grenze.
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Tabelle 3: Hauptelement- und Schwermetallgehalte der untersuchten Gillequalitaten

Zuchtgulle | Mastgille | Mischgtlle | Fermentationsgulle

Zn [mg/l] 5,58 9,45 16,49 18,55
Mn [mg/l] 3,34 7,81 10,61 13,00
Fe [mg/l] 11,24 46,75 46,62 60,94
Cr [mg/l] <BG 0,19 0,18 0,18

Al [mg/l] 5,78 42,45 21,81 36,87
Cu [mg/l] 0,952 3,33 8,23 8,54

P [mg/l] 247,6 529,7 460,1 677,5
Si [mg/l] 32,8 37,6 25,1 56,3

Mg [mg/l] 64,4 334,3 255,0 421,7
Ca[mg/l] 254,0 656,0 650,7 838,7
Na [mg/l] 605,6 631,4 448,3 501,6
K [mg/l] 1143,2 2441,2 1553,3 2005,7

Fur die KorngroRenverteilung der Giille von Februar 2013 wurde Volumen zwischen 125 und
230 ml nass gesiebt. Die Ergebnisse in % sind in Tabelle 4 dargestellt. Allerdings duirften sich
bei jeder neuen Gilleprobe deutliche Unterschiede bemerkbar machen. Schon beim TS zeig-
ten sich fur Mischgulle untypisch niedrige Werte zwischen 1,45% und 0,69% und ein mit 3,63%
sehr hoher TS-Anteil der Zuchtgiille.

Tabelle 4: KorngréR3enverteilung verschiedener Gullearten sowie TS

TS (Anteil in %)

KorngroRRe Mischgulle | Mischgulle Mast- Zucht-
[mm] 1 2 gulle gulle
0,05 86,2 92,0 63,5 49,2

0,1 2,4 1,7 1,7 5,4
0,25 3,2 2,7 4,1 8,6
0,5 3,3 1,9 7,0 8,2
1 3,2 1,1 13,0 8,6
2 11 0,6 1,7 9,4
3 0,5 0,1 3,0 10,7
TS 1,45 0,69 2,71 3,63
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Abbildung 15 zeigt die Summenkurve der Ergebnisse und im Vergleich dazu die Summen-
kurve des eingesetzten CSH-Materials.
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Abbildung 15: Summenkurve Uber die KorngréRRenverteilung bei Misch-, Mast- und Zuchtgille sowie CSH

4.1.2 VERSUCHE IM LABORMARSTAB ZUR REAKTIONSKINETIK

Um die Reaktionskinetik zu untersuchen, wurden insgesamt drei Versuche im Labormal3stab
durchgefihrt, jeweils mit einem Blank (Behélter A), 5 Gew.-% CSH (B) und 10 Gew.-% CSH
(C). Dafur wurden je 5 Liter Gille abgemessen und in einen Behalter gegeben, dazu dann die
jeweilige Menge CSH-Material (siehe Abbildung 16). Mit 140 Umdrehungen pro Minute wurde
die Giille mit einem Intermig-Ruhrer durchmischt. Uber 6 bzw. 24 h wurden in regelmaRigen
Abstdnden Proben genommen. Wegen der schlechten Filtrierbarkeit wurden die Proben z. T.
druckfiltriert. FUr die Gewahrleistung einer zeitnahen Druckfiltration wurden die Ansatze zeit-
versetzt gestartet. Abbildung 16 zeigt den laufenden Versuch, von links nach rechts die An-
satze: Blank, 5 Gew.-% und 10 Gew.-% CSH.
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Die Verlaufe der o-P-Konzentration und P- Ellmlnatlon verdeutllchen dle Heterog nltat der
Gulle. Nicht nur, dass die Ausgangskonzent- |- R :
ration an o-P unterschiedlich ist, sondern
auch das Maximum der P-Elimination und
die Geschwindigkeit, in der dieses offen-
sichtlich erreicht wird.

Wie in Abbildung 17 zu sehen ist, nahm die
Konzentration unterschiedlich schnell ab.
Beim Versuch vom 3.7. begann eine deutli-
che Abnahme erst nach 20 min. Aul3erdem
konnte Uber den gesamten Versuchsverlauf
auch eine Abnahme der o-P-Konzentration APbbildung 16: Ruhrbehélter mit Gulle bei laufendem

. Lab h
im Blank beobachtet werden. aborversuc
70
> 60 %v x.
E 5 Ba e
c 20 %e T .
S 40+ .
I I N R s e
s 0| e | S
E 20 ‘.~:~\\\ i
° \ﬁ::: """"""""" EEe R S A
x 10 A G o -
o
o O ‘
0 1 3 4 5 6 7
Zeit [h]
A---5Gew.-% 11.6. ---B---5Gew.-% 19.6. ---e---5Gew.-% 3.7. ---%--- Blank 3.7.

Abbildung 17: Vergleich der o-P-Konzentration bei 5 Gew.-%

Unter Berucksichtigung der Konzentrations&nderungen im Blank und der daraus resultieren-
den P-Elimination zeigt Abbildung 18 die tatséchliche P-Elimination durch 5 Gew.-% CSH. Die
P-Elimination erreichte immer bei einer Stunde ihr Maximum, das zwischen 60 und 77% lag.
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Abbildung 18: P-Elimination unter Bertcksichtigung der Veranderung des Blanks bei 5 Gew.-%

Die Verlaufe der o-P-Konzentrations- und P-Eliminationskurven verhielten sich bei 10 Gew.-%
CSH sehr &hnlich wie bei 5 Gew.-% CSH Aufgrund der gro3eren Menge an zugesetztem CSH-
Material verlief die P-Eliminationszunahme bzw. die o-P-Konzentrationsabnahme deutlich
schneller, somit war die Verzégerung — vor allem am 3.7. — nicht so deutlich zu sehen. Der
Versuch vom 11.6. mit 10 Gew.-% CSH zeigte keinen Peak in den ersten 2 Stunden (Abbil-
dung 19).
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Abbildung 19: Vergleich der o-P-Konzentration bei 10 Gew.-%

Die Kurve mit 10 Gew.-% CSH (Abb. 20) zeigt das Maximum 2x bei einer Stunde (11.6. & 3.7.)
und einmal bei einer halben Stunde (19.6.). Hier lagen die Werte der P-Elimination zwischen
60% (11.6.) und 83% (19.6.).
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Abbildung 20: P-Elimination unter Berticksichtigung der Verédnderung des Blanks bei 10 Gew.-% CSH

Der pH-Wert stieg bei 5 Gew.-% CSH in der ersten halben Stunde von pH = 7,3 um 0,7 Ein-
heiten auf pH = 8,0 und erreichte nach 6 h etwa pH = 8,8. Bei 10 Gew.-% CSH stieg der pH-
Wert in der ersten halben Stunde auf pH = 8,4 und erreichte nach 6 h ca. einen pH-Wert von
pH =9,0.

Somit zeigen sich zwischen dem Einsatz von 5 und 10 Gew.-% CSH in der absoluten P-Elimi-
nation nur geringfligig Unterschiede. Nur die Geschwindigkeit, in der die P-Elimination voran-
schreitet, war bei 10 Gew.-% CSH zu Beginn deutlich schneller, aber das Maximum der P-
Elimination lag bis auf die Ergebnisse des 19.6. bei 10 Gew.-% CSH ebenfalls bei einer
Stunde.

4.1.3 VERSUCHE IM LABORMARSTAB ZUR MATERIALOPTIMIERUNG

Ein Laborversuch mit 5 unterschiedlichen neuen Substraten sowie einem Blank und dem bis-
her verwendeten CSH-Material wurde durchgefiihrt, um die Reaktionskinetik bei Einsatz ver-
schiedener Substrate zu vergleichen. In Tabelle 5 sind die Merkmale der unterschiedlichen
Substrate aufgelistet.

Tabelle 5: Beschreibung der neuen Substrate

Probe | (B) Standardrezeptur unter Laborbedingungen

Probe 11 (C) geanderte Rezeptur im Hinblick auf die Sandqualitat

Probe Il (D) geédnderte Rezeptur im Hinblick auf den Kalkanteil

Probe IV (E) mit Magnesium dotiertes Material
Probe V (F) erhohter SiO2-Anteil
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Abbildung 21 zeigt die Ruhrbank mit den Versuchsansatzen mehrere Stunden nach Beenden
des Versuchs. Auffallig war — neben den ungleichen Volumina der Substrate — das unter-
schiedliche Sedimentationsverhalten. Das bisher verwendete CSH (Ansatz G) zeigte zumin-
dest visuell die deutlichste Trennung zwischen Fest- und Flissigphase. Das spezifisch grofite
Gewicht und somit kleinstes Volumen wies Probe 5 auf.

Abbildung 21: Rihrbank mit Versuchsansatzen A — G nach Beenden des Laborversuchs

Die o-P-Konzentration der entnommenen Proben zeigten deutliche Unterschiede (siehe Abbil-
dung 22). Das bisher verwendete CSH-Material zeige die langsamste Konzentrationsab-
nahme. Probe 2 und 4 hatten den grof3ten Konzentrationsabfall in den ersten 10 Minuten, aber
hielten die Konzentration auch im weiteren Verlauf. Beim CSH und Probe 4 zeigte sich das
bisher jedes Mal beobachtete Verhalten mit einem temporéaren Konzentrationsanstieg nach
der anfanglichen Abnahme in der ersten halben Stunde. Probe 1 und Probe 2 erreichten schon
in den ersten 20 min den Wert, der sich dann im Verlauf kaum noch veranderte. Probe 3 und 5
erreichten die niedrigsten Konzentrationen von 14-17% bei ungeféahr 60 min, danach nahm die
0-P-Konzentration erneut zu.
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Abbildung 22: o-P-Konzentration tber den Verlauf von 2h bei 6 unterschiedlichen Substraten und einem

Blank

Beim Verlauf der o-P-Konzentration zeigte der Ansatz mit Mg-dotiertem Material das vielver-
sprechendste Ergebnis. Die o-P-Konzentration sank nach 1 h auf 3 mg/L. Probe 2 erreichte
nach einer Stunde 72% und blieb die gesamte Zeit zwischen 72% und 79%. Ahnlich verhielt
sich Probe 1: Nach 30 min wurde eine Elimination von 60% erreicht und schwankte dann leicht
bis 64%. Bei den Proben 3 und 5 ging die Elimination von maximal 68% bzw. 74% bei 1 h auf

50% nach 2 h zurtck.

Zieht man die bei der Elimination die Eigenelimination des Blindwertes (Blank) ab (dargestellt
in Abbildung 23), werden die oben genannten Unterschiede bei den verschiedenen Substraten
im Verlauf der Elimination noch deutlicher. AulRer bei Probe 2 wurde das Maximum der Elimi-
nation nach je einer Stunde erreicht.
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Abbildung 23: P-Elimination abziglich Blank bei 6 unterschiedlichen Substraten

Der pH-Wert nahm in der ersten halben Stunde mit grof3ter Steigung zu, danach nur noch
geringfugig. Zwischen den Proben gab es Unterschiede (Abbildung 24). Am starksten stieg
der pH-Wert bei Probe 2 auf pH = 9,8. Probe 1 und 4 erreichten einen pH-Wert von pH = 9,3,

Probe 3 und 5 einen pH = 8,6 und das herkémmliche CSH-Materia
pH-Wert des Blank mit einem pH-Wert von pH = 8,3.
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Abbildung 24: pH-Wert bei Blank und 6 unterschiedlichen Substraten
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Noch deutlicher zeigte sich eine Klassenbildung bei der Leitfahigkeit (Abbildung 25). Bei Probe
3, Probe 5, dem herkdmmlichem CSH-Material und dem Blank fanden sich nur kleine Schwan-
kungen zum Anfangswert und ein minimaler Peak bei einer halben Stunde Reaktionszeit.
Probe 2 zeigte die deutlichste Abnahme der Leitfahigkeit von anfanglich 23 mS/cm auf 13
mS/cm nach insgesamt 2 h. Die Werte des Blank blieben nahezu unveréndert.
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Abbildung 25: Leitfahigkeit bei Blank und 6 unterschiedlichen Substraten

Die eingesetzten Substrate und die jeweils erhaltenen Produkte wurden mit Kénigswasser auf-
geschlossen und die Elementkonzentrationen via ICP analysiert. Die Zusammensetzung von
Probe 1-5 sowie von CSH ist in Tabelle 6 aufgezeigt.

Tabelle 6: Konzentration verschiedener Elemente und Schwermetalle der unterschiedlichen Substrate

Probenbezeichnung | Probe 1 | Probe 2 | Probe 3 | Probe 4 | Probe 5| CSH
c(P) [mg/g] 0,113 0,078 0,961 0,077 0,021 0,053
c(Mg) [mg/g] 1,924 1,831 1,915 39,918 0,525 1,333
c(Ca) [mg/g] 244,308 | 239,135 | 140,475 | 261,687 | 51,311 | 210,639
c(Na] [mg/g] 0,140 0,073 0,096 0,290 0,105 0,233
c(K) [mg/g] 0,319 0,293 0,252 0,963 0,129 0,268

Auffallig waren die stark variierenden P-Konzentrationen. Probe 3 wies bereits eine Hinter-
grundkonzentration von 0,96 mg/g und lag damit rund 9x héher als die zweith6chste Konzent-
ration bei Probe 1 (0,11 mg/g) und 18x mehr als das generell verwendete CSH-Material
(0,05 mg/g). Probe 5 zeigte mit 51,33 mg/g einen sehr geringen Ca-Wert und Probe 4 wies
eine vergleichsweise hohe K-Konzentration von 0,934 mg/g auf.
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4.1.4 VERSUCHE UND SCHLUSSFOLGERUNGEN FUR DIE VERFAHRENSTECH-
NIK

Die folgenden Ergebnisse Uber Viskositdtsmessung, Schaumbildung sowie zur Alterung der
Glille stellen fur die Verfahrenstechnik und die Planung der Demonstrationsanlage wichtige
Kriterien dar.

4.1.4.1 Viskositatsmessung

Fur die Verfahrenstechnik spielt die Viskositat des Mediums vor allem im Reaktor eine Rolle,
da sich die Viskositat auf die Durchmischung auswirkt. Da die Viskositat von Gille vom TS
abhangig ist, sind in der Literatur keine eindeutigen Werte zu finden. EI-Mashad et al. (2005)
fanden, dass sich bei einem TS > 5% Rindergulle definitiv wie ein nichtnewtonsches Fluid
verhéalt, bei einem geringerem TS aber wie ein hewtonsches Fluid. Der TS der untersuchten
Glille liegt zwischen 2 und 3. Abbildung 26 zeigt Ergebnisse einer Viskositatsmessung vom
18.04.2013 mit dem Gerat Viscolite 700 der Firma Hydramotion. Es zeigt sich ein grof3er Un-
terschied in der Viskositat der Mischgtlle von 0,4 mPa-s im Temperaturbereich zwischen 10
und 20 °C. Nach der Versuchsreihe ist die geringste Viskositéat von Gille mit 1,35 mPa-s bei
25 °C, was auch der durchschnittlichen Temperatur im Reaktor entspricht. Wasser hat bei der
gleichen Temperatur eine Viskositat von 0,89 mPa-s.
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Abbildung 26: Viskositat von Wasser und Mischgtille bei unterschiedlichen Temperaturen
4.1.4.2 Versuche zur Schaumbildung

Um die Schaumbildung abschatzen zu kénnen, wurde fir eine halbe Stunde im Reaktor Luft
Uber einen Kompressor eingeleitet, so dass stetig Luftblasen aufgestiegen sind. Das wurde
einmal ohne CSH in der Gille und ein weiteres Mal mit der Ublichen CSH-Menge durchgefuhrt.

Abbildung 27 zeigt die Unterschiede in der Schaumbildung. Ohne CSH-Material war keine
richtige Schaumbildung zu beobachten (A). Nach der Zugabe von 5 Gew.-% CSH hat sich eine
28
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Schaumschicht von maximal 2,2 cm gebildet, die aber nach ca. 2 h wieder weniger wurde (B).
Bei der Zugabe von Luft wurde die Schaumschicht zunehmend weniger (C).

Abbildung 27: A — keine Schaumbildung ohne CSH, B - Schaumbildung bei CSH-Zugabe, C — weniger
Schaum beim Einleiten von Luft bei Rihren mit CSH

Betragt die Temperatur der Gille >25 °C, konnte mit CSH eine Schaumschicht (vor allem um
den Heizstab herum) von bis zu 20 cm im kontinuierlichen Betrieb beobachtet werden (keine
Einleitung von Luft). Im Batchbetrieb blieb die Schaumschicht unter 2 cm. Wurde die Giille im
Vorfeld angesauert, hat sich (ohne eingeschalteten Heizstab) praktisch kein Schaum mehr im
Reaktor gebildet.

4.1.4.3 Profil von TS und o-P im Zusammenhang mit der Probenahmetiefe in
der Gullegrube

Im Labormalf3stab wurden zudem Untersuchungen zur Alterung der Gille bzw. Verédnderungen
der o-P-Konzentration und des pH-Wertes der Gille bei Sedimentation und unter regelmaf3i-
gem Ruhren Uber 30 Tage durchgefuhrt. Ausgehend von einer o-P-Konzentration der Giille
von 52 mg/L zeigte die geschuttelte Gille ein kurzfristiges Absinken der o-P-Konzentration
gefolgt von einer Rucklésung bis auf 57 mg/L o-P. Bei der abgestandenen Probe war signifi-
kante Anderung zu bemerken: In den ersten 8 Tagen nahm durch Sedimentation die Konzent-
ration bis auf 32 mg/L (sinkt um 42%) ab und im weiteren fast stetigen Verlauf durch eine
Rucklésung bis auf 42 mg/L (Verlust noch bei 26%) anstieg.

4.2 HALBTECHNISCHER MARSTAB

Im Rahmen dieses Projektes wurden zahlreiche Halbtechnikexperimente mit einigen Veran-
derung an Anlagenteilen durchgefihrt — im Bemuhen, sich schrittweise der gewiinschten Nahr-
stoffentfrachtung anzunéhern, was eine grof3e Herausforderung darstellte. Tabelle 7 zeigt eine
Ubersicht der gestalteten Versuchsreihen.
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Tabelle 7: Auflistung der Modifikation der Versuchsparameter

Verfah- HRT Anteil CSH Kontinuierlicher | Batch Be- Gerihrte Sedimen- Anzahl Tempera- | Saure
rens-para- [h] [Gew.-%)] Betrieb trieb Gulle tierte Ruhror- tur -Zu-
meter Gulle gane [°C] satz

V1 X 2

V2

V3

V4

V5

V6

XXX XXX X

V7

V8 7.5

V9

V10

V11

V12

XX | XX

V13

V14

V15

V16

NINNINININININ[CTAINININ|N|N |22
X |X|X

XXX XX XXX XXX X XX XXX

W([W[W[W[W[W[W[WW W W W F|W[N|N

mmmmmmmma
X

V17
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4.2.1 INFRASTRUKTUR (LSZ)

Aufgabe der LSZ war die Bereitstellung der erforderlichen Infrastruktur fur die Halbtechnik-
experimente wie die Grindung und der Aufbau des Forschungscontainers. Ein weiterer
Schwerpunkt lag in der Gulletechnik.

4.2.1.1 Grundung und Aufbau des Forschungscontainers

Fiur die Durchfiihrung der Halbtechnikversuche wurde am 3.09.2012 mit den Arbeiten zum
Aufbau des Forschungscontainers begonnen. Zunachst wurde das Fundament gelegt, indem
6x5 Spaltenboden-elemente auf eine Flache von 6 m x 3 m als Punktfundamente verlegt wur-
den. Mittels Wasserwaage und Nivelliergerat wurden die Spalten fur einen stabilen Stand des
Containers in Position gebracht (Abbildung 28). Am 4.9.2012 wurde der Forschungscontainer
von der Firma Detmer Transport GmbH geliefert. Der Container wurde mittels eines Hebekrans
abgelassen und durch die Unterlegung von Kunststoff-Platten ausgerichtet und stabilisiert. Der
Container besitzt die MaRe 6 m x 3 m x 2,50 m (Abbildung 29).

Abbildung 28: Fundamentlegung Container Abbildung 29: Aufstellung Forschungscontainer
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4.2.1.2 Gulletechnik

Am 4.09.2012 wurde die einzusetzende Pump-
technik durch die Firma Franz Eisele und Schone
GmbH installiert. Die Gulle wurde aus der Grube
Sid mittels einer Dickstofftauchpumpe in die
IBC-Container gepumpt. Die Pumpe hat eine
Leistung von etwa 5000 L/min und arbeitet nach
dem hydrostatischen Prinzip. Die Homogenisie-
rung der Gille wird durch eine Rihrdise an der
Tauchpumpe ermoglicht. Der Hebel am Schalt-
gestange kann auf Ruhren oder Fordern einge-
stellt werden (Abbildung 30). Hinsichtlich der
Wahl des Pumpschlauchs fiel die Entscheidung
auf einen Spiralschlauch mit etwa 6 m Lange, da
dieser stabiler als ein flexibler Schlauch ist (Ab-
bildung 31). Zum Pumpen der Gille aus der
Grube Sud in die Grube Nord wurde ein flexibler
Schlauch eingesetzt (Abbildung 32).

Abbildung 31: Dickstoffpumpe mit Spiralschlauch ~ Abbildung 32: Dickstoffpumpe mit flexiblen
Schlauch

Die Abbildung 33 und 34 zeigen die Dickstofftauchpumpe mit Einzugsschnecke im Detail. Der
Vorteil des Streifens der Einzugsschnecke an der Einstromduse ist das sichere Zerkleinern

von langfaserigen Stoffteilen.

32



investition in
Europaische Union Ihre Zukunft !

Europaischer Fonds fiir regionale Entwicklung

Abbildung 33: Tauchmotorpumpe mit Einzugs- Abbildung 34: Schnecke in Detailansicht
schnecke

Um Absturzgefahren sowie starkes Gasentweichen bei offener Gillegrube zu minimieren,
wurde eine Metallplatte auf die GroRe der Offnung angepasst. Die Giille Grube Siid besitzt
kein elektrisches Schiebersystem in den Rohrleitungen fir die automatisierte Beschickung der
Grube mit Gille. Das bedeutet, dass der Schieber manuell umgestellt werden muss. Dadurch
entsteht ein logistischer Aufwand, da mehrere Personen von Noten sind, beispielsweise fir
den Aufbau des Windenausleger-Gestells. Eine elektrische Regelung des Schiebers ist eine
sinnvolle Anderung im Hinblick auf den Betrieb der Demonstrationsanlage.

4.2.1.3 Inventar

Die Buroeinrichtung wurde der spater bendtigten Laboreinrichtung angepasst: Es wurden 2
Metallregale, 2 Schreibtische und 1 Arbeitsplatte mit entsprechenden Sitzmdglichkeiten auf-
gestellt. Da beschlossen wurde, die Vorlage-IBC-Container aus praktikablen Griinden nach
aul3en vor den Container zu verlagern und dort mit Gulle zu beschicken, ergab sich Platz fur
zusatzliches Inventar neben der Halbtechnikanlage (Abbildung 35 und 36).
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Abbildung 35: Laborcontainer — Innenansicht Abbildung 36: Laboreinrichtung/Halbtechnikan-
lage

4.2.1.4 Elektrik, Installation Abflusssystem, Aufbau der IBC-Container

Am 6.09.2012 wurde der Strom- und Wasseranschluss gelegt. Damit die Leitung im Winter vor
Frost geschutzt ist, wurde eine Schalenisolierung und ein Heizbegleitkabel installiert, das
durch ein eingebautes Thermostat reagiert. Fir das Ablassen der behandelten Giille aus der
Halbtechnikanlage wurde ein Abwasserrohr montiert, das zur Grube Nord fuhrt. Das anfal-
lende Abwasser aus dem Waschbecken wird ebenfalls durch ein separates Abflussrohr zur
Grube Nord geleitet (Abbildung 37). Innerhalb des Containers wurde zusatzlich eine Abflihrung
als Uberlaufsicherung eingebaut, dessen Rohr direkt zur Grube Sud fiihrt. Ein Abluftsystem
an den beiden Enden des Containers angebracht, verhindert, dass die Schadgaskonzentration
Uber die erlaubten Grenzwerte steigt (Abbildung 38). Durch das beschaffte Schadgasmessge-
rat (Fa. Drager) wurden die sich entwickelnden Ammoniak- und Schwefelwasserstoffkonzent-
rationen im Forschungscontainer Uberprift (Grenzwert fir NHs = 40 ppm; und Grenzwert fr
H>S = 5 ppm). Das Gerat wurde regelmaRig durch die Versuchstechnikerin frischluft- sowie
prufgaskalibriert und gewartet um ein funktionssichere Uberwachung der Arbeitsplatzsicher-
heit zu gewéhrleisten
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Abbildung 37: Abflussrohre fiir das Abwasser Abbildung 38: Abluftsystem
(grau) und behandelte Giille (rot) zur Grube Nord

Fir die auf3erhalb des Laborcontainers stehenden IBC-Container wurde ein Fundament aus
Spaltenbodenelementen erstellt. Aus logistischen Griinden wurden die IBC-Container im rech-
ten Winkel zum Container gestellt, wodurch diese au3erhalb des Betondeckels der Gillegrube
Sud standen. Zur Verhinderung eines Gewassereintrags bei einem eventuellen Auslaufen der
Container, wurde die umliegende Flache mit Folie und Sandsécken abgedeckt, dies gewahr-
leistet somit ein sicheres Ablaufen in die Vorgrube. Fir das Beschicken der Halbtechnikanlage
mittels Schnecken-pumpen, wurden am 10.09.2012 Zuflussschlauche vom Laborcontainer zu
den IBC-Containern gelegt (Abbildung 39). Eine Herausforderung ergab sich bei der Beschi-
ckung der Anlage mit Gille aus den IBC-Containern. Durch Umsetzungsprozesse von Bakte-
rien, befand sich Luft im Zuflussschlauch, was eine gleichmafige Zufihrung der Pumpe mit
Guille durch den eingebauten Trockenlaufschutz der Schneckenpumpen verhinderte. Es wurde
deshalb das Gefalle des Schlauchs angehoben, so dass die Gille von unten nach oben ge-
fordert wird. Hierfir wird zwischen den beiden IBC-Containern ein zusatzliches Durchfluss-
stiick mit 3 Anschliissen installiert (Abbildung 40). Dadurch ergab sich zudem der Vorteil, dass
die IBC-Container durch einen zuséatzlichen Ablasshahn leichter geleert werden kdnnen. Ein
Internetzugang im Laborcontainer wurde durch die Fa. Ulrich am 26.10.2012 gelegt.
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Abbildung 39: Zuflisse vom IBC-Container zur
Halbtechnik-Anlage zur Beschickung der Anlage

4.2.1.5 Frostsicherheit

Die gesamte Halbtechnik-Anlage (IBC-Container, Zufluss-Schlauche zu den Schneckenpum-
pen, Abwasserleitung) sollte fir den Winter frostgeschiitzt sein. Nach Absprache mit den be-
teiligten Projektpartnern wurde zugunsten einer Isolierung der IBC-Container mittels Thermo-
haube sowie fir eine Heizung der Abwasserleitung entschieden. Die Thermohaube der Fa.
Friedrich Freek wird am 16.01.2013 montiert und besteht aus 2 Seitenwénden mit entspre-
chender Isolierung und Warmeheizung, die einen Regelbereich von -5 °C bis + 40 °C erlauben.
Die Thermohaube besitzt keinen Deckel wegen den aufsitzenden Ruhrwerken (Abbildung 41).
Bei Bedarf wurde diese Aussparung mit Styropor oder &hnlichem Material isoliert. Am
29.01.2013 wurde das Abwasserrohr zur Grube Nord isoliert. Die explosionsgeschiitzte Hei-
zung (Heizband, 13 m Lange) wird im Inneren des KG-Rohrs auf die Sohle verlegt. Aufgrund
des bereits vorangeschrittenen Winters wird sich gegen eine Isolierung der Zulaufschlauche
entschieden. Die Halbtechnikversuche waren daher nur an frostfreien Tagen durchfihrbar.
Des Weiteren wurde die Gulle aufgrund der ersten Ergebnisse aus den Halbtechnikversuchen
mittels Tauchsieder beheizt. Die Tauchsieder der Fa. Alltech befanden sich im Inneren der
Reaktionsbehalter und konnten die Gille auf > 30 °C erwdrmen (Abbildung 42). Dadurch ver-
besserte sich in den Halbtechnikversuchen die Phosphat-Elimination, da die Reaktionskinetik
bei h6heren Temperaturen effizienter verlauft.
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) b &
Abbildung 41: IBC-Container mit Thermohaube
als Frostschutz

4.2.2 VERSUCHE ZUR VERFAHRENSTECHNIK, PROZESSSTABILITAT UND RE-
AKTIONSKINETIK

Bei der Durchfihrung der Halbtechnikversuche traten unvorhergesehene Schwierigkeiten auf.
Zunachst bereitete die sich Reaktor akkumulierende Trockensubstanz der Giille Schwierigkei-
ten, da das CSH vollstandig suspendiert und somit ausgetragen wurde. Durch das Sedimen-
tieren der Gulle in der Grube konnte die Trockensubstanz ausreichend verringert werden. Da
nur eine sehr geringe P-Elimination erreicht werden konnte, wurde ein 3. Ruhrorgan an der
Ruhrwelle angebracht, um eine vorstandige Durchmischung von Gille und CSH sicherzustel-
len. Die geringfligige Steigerung der P-Elimination konnte auch durch Erhéhung auf 10 und
auf 15 Gew.-% der zugefigten CSH Menge, um dem Ammoniumpuffer entgegen zu wirken,
nicht signifikant vergréRert werden. Im Batch-Betrieb zeigte sich ein sehr langsamer Anstieg
der Elimination.

Mit einem weiteren Laborversuch (Abbildung 43) wurden verschiedene Einflussparameter wie
Verdiinnung mit Leitungswasser, Zugabe von Lauge, Zugabe von Saure und die Reaktortem-
peratur Uberprift. Sehr deutlich zeigte sich der Einfluss der Temperatur: Die P-Elimination
nach 2 h betrug bei auf 8 °C temperierter Gille 27% und bei auf 20 °C temperierter Giille be-
trug die P-Elimination 66%. Die vermeintlich ,negative P-Elimination“ des Ansatzes, bei dem
mit Natronlauge der pH-Wert angehoben wurde, ist mit einer Freisetzung von kurzzeitig ge-
bundenem Phosphat an instabile Hydroxidkolloide zu erklaren (Flockungseffekt).
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Abbildung 43: Verlauf der P-Elimination bei unterschiedlichen Einflussgréf3en

Nach der erfolgreichen Installation der Tauchsieder wurden insgesamt 6 Halbtechnikversuche
— 3 im kontinuierlichen (V 11, 13 und 15) und 3 im Batch-Betrieb (V 10, 12 und 14) mit je
5 Gew.-% CSH und einer HRT von 2 durchgefiihrt.

Bei der Installation waren offensichtlich nicht beide Tauchsieder auf die gleiche Temperatur
eingestellt worden: Beim ersten Versuch im kontinuierlichen Betrieb bewegte sich die Tempe-
ratur im Bereich von 18 bis 21 °C. In den weiteren Versuchen lag dann die Betriebstemperatur
jedoch bei ca. 27°C. Im Batchbetrieb schwankte der Zulauf (vermischt mit der verbliebenen
Glille von 13 °C bis 21 °C), aber nach 15-25 Minuten wurde die Zieltemperatur von ca. 26 °C
erreicht.

Abbildung 44 zeigt den o-P-Konzentrationsverlauf der kontinuierlichen Versuche. Die signifi-
kante Abnahme der o-P-Konzentration von Versuch V15 lie3 sich auf Luftansammlung und
Pumpenausfall in den ersten 3 h und daraus resultierender schneller aufgewarmten Giille zu-
rickftihren, wahrend V11 und V13 die niedrigste o-P-Konzentration von etwa 20 mg/L bei ca.
0,4 m3 erreichten. Im weiteren Verlauf zeichneten sich bis zu einem Reaktionsvolumen von
1,5 m3 kaum Unterschiede zum vorigen Versuch V13. Daraufhin war ein steilerer Anstieg der
0-P-Konzentration im Ablauf zu erkennen. Bei V11 sank die o-P-Konzentration nicht ganz auf
das Niveau der anderen beiden Versuche, was auf die niedrigere Reaktortemperatur zurtick-
zufiihren war.
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Abbildung 44: Vergleich der o-P-Konzentration der kontinuierlichen Versuche V11, V13, V15

Der Verlauf der o-P-Konzentration zeichnete sich auch in der P-Elimination ab, dargestellt in
Abbildung 45. Auch Schwankungen der Konzentration im Zu- und Ablauf zeigten sich in der
Elimination. Sie wurden u. a. durch den Tagesgang der Temperatur und das Neubefillen des
IBCs verursacht. Die durchschnittliche theoretische P-Elimination von V11 betragt 37%, bei
V13 und V15 etwa 52%.
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Abbildung 45: Vergleich der P-Elimination der kontinuierlichen Versuche V11, V13, V15
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Im Gegensatz zu den kontinuierlichen Versuchen gab es im Konzentrationsverlauf der Batch-
Versuche keine nennenswerten Unterschiede. Die Versuche starteten mit einer Ablaufkon-
zentration um 14 mg/L o-P. Ab 0,5 m? schwankte dann die 0-P-Konzentration zwischen 16 und
23 mg/L bis sie von 1,75 m3 bis 2,25 m3 mit unterschiedlicher Steigung auf etwa 50 mg/L an-
stieg (siehe Abbildung 46).
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Abbildung 46: Vergleich der o-P-Konzentration der Batchversuche V10b, V12, V14 und dem kontinuierli-
chen Versuch V15.

Die P-Elimination von V14 wies in etwa denselben Verlauf wie die vorigen Batch-Versuche
V10 und V12 auf, dargestellt in Abbildung 47. V12 und V14 begannen auf gleichem Niveau
wie V10, lagen jedoch im Bereich der P-Elimination zwischen den Reaktionsvolumen von
0,7 m3 und 1,8 m® um 5-20% uber den Werten von V10. Es wurden ca. 0,1 m3 Gille mehr
behandelt werden, bevor der Versuch bei 20% P-Elimination abgebrochen wurde. Die theore-
tische P-Elimination von V10 betrug 52%, was auf die Tatsache zurlickzufihren war, dass die
Batch-Versuche manuell durchgefuhrt wurden und sich die Versuchsdurchfiihrung tber 9
Tage erstreckte. V12 und V14 wurden je innerhalb von 5 Tagen durchgefiihrt und wiesen eine
durchschnittliche theoretische P-Elimination von 58% auf.
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Abbildung 47: Vergleich der P-Elimination der Batchversuche V10b, V12 und V14

Somit waren die P-Elimination sowohl im Batch als auch im kontinuierlichen Betrieb sowie
die Menge der zu behandelnden Giille reproduzierbar.

4.2.3 WEITERE UNTERSUCHUNGEN ZUR STEIGERUNG DER NAHRSTOFFELIMI-
NATION

Aufgrund der Tatsache, dass nur etwa 1-10% des Phosphors der Giille in geléster Form vor-
liegt, stellte sich die Frage, ob mit optimiertem beziehungsweise verandertem Gillemanage-
ment oder durch Veranderung des Verfahrens eine Steigerung des loslichen Phosphates in
der Flussigphase mdaglich ist.

4.2.3.1 Fest-Flussig-Trennung

Die erste 0-P-Konzentrationsmessung vom Urin einer Zuchtsau betrug 0,64 mg/L P. Aufgrund
des niedrigen Verdiinnungsfaktors gab es eine deutliche Eigenfarbung, deshalb wurde die
Konzentration des l6slichen und Gesamtphosphats durch eine ICP-Messung validiert.

Um die Kotproben filtrieren zu kdnnen und um das lésliche P zu bestimmen, wurden sie mit
MilliQ soweit verdiinnt und durchmischt, sodass sie sich mit der Druckfiltration filtrieren liel3en.
Um die Aufschlisse vom Kot hochzurechnen, wurde auRerdem der TS bestimmt. Die an un-
terschiedlichen Tagen und zu unterschiedlichen Zeiten genommenen Urinproben unterschie-
den sich deutlich im P-Gehalt: der am 24.4.2013 mittags genommene Urin enthielt nur etwa
10% des loslichen Phosphates im Vergleich zu der am 30.4.2013 morgens genommenen
Probe. Der TP-Gehalt war mit 19,5% nicht so hoch wie bei Gllle. Berticksichtigt man das
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Verhdltnis von Urin zu Kot lasst sich ein theoretischer TP-Gehalt von 857,0 mg/L bei Zucht-
gulle und 645,7 mg/L bei Mastgille berechnen. Der TP-Gehalt von Kot ist bei Zuchtgiille in
etwa dem Verhaltnis hoher, in dem auch der TS hoher ist: 3349 mg/L P und ein TS von 26,2%

bei Zuchtgulle und 2533 mg/L P und ein TS von 16,5% bei Mastgulle (Tabelle 8).

Tabelle 8: P-Gehalte von Urin- und Kotproben

Urin Zucht Urin Mast Kot Zucht Kot Mast
|6sliches o-P mittags
[mg/L] (24.4.2013) 2,52 2,26
Lésliches o-P morgens
[mg/L] (30.4.2013) 13,3 111 815 544
TP [mg/L] (30.4.2013) 19,3 19,6 3349 2533
TP [mg/g] 3,1 3,3
pH-Wert 8,0 8,4
TS [%] 26,2 16,5

4.2.3.2 Kot-Elution mit Urin

Als weiterer Schritt fir die Fest-Fllssig-Trennung wurden die o-P-Gehalte innerhalb der ersten
2 h nach dem Kontakt von Urin und Kot gemessen. Es wurden je 30 g Kot in ein Gefal3 gege-
ben und dazu dann 90 ml Urin, aber keine weitere Vermischung induziert, da das Verhaltnis
von anfallendem Kot und Urin ¥ zu % betragt. Nach 0, 30, 60 und 120 Minuten wurde die
Probe dekantiert und das Dekantat druckfiltriert.

Bei 0 Minuten lag die Konzentration mit 37,3 mg/L unter den bekannten ca. 60 mg/L der Misch-
gulle. Nach 60 Minuten lag sie mit 86 mg/L deutlich dartiber, hatte aber bereits nach 2 h die
Ublichen 57,6 mg/L erreicht. Dies bestatigt die Vermutung chemischer und mikrobiologischer
Prozesse zwischen Kot und Urin.

4.2.3.3 Kot-Elution mit MilliQ und Leitungswasser bei unterschiedlichen pH-
Werten

Das Ziel der Untersuchung war das Elutionsverhalten von Zucht- und Mastkot mit Leitungs-
wasser und MilliQ bei verschiedenen pH-Werten (Abbildung 48). Im Folgenden ist das Vorge-
hen beschrieben: Es wurden Mast- und Zuchtkot im Alter von 1 bis 2 Tagen im Verhéltnis 1:5
(100 g Kot und 400 g Lésungsmittel) mit MilliQ bzw. Leitungswasser gemischt. AnschlieRende
wurden unterschiedliche pH-Werte (pH = 5.5, pH = 6.0 und pH = 6.5) mit Zitronensauresalz
unter Ruhren eingestellt. Die Probenahmen erfolgten zum Zeitpunkt t = 0, nach 30 Min., nach
60 Min. und nach 120 Min. Die Proben wurden druckfiltriert und die Konzentration an o-P be-
stimmt.
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Abbildung 48: pH-Wert-Kontrolle der Kot-Elution

Abbildung 49 gibt den Vergleich der Elution mit MilliQ und Leitungswasser von Zuchtkot bei
verschiedenen pH-Werten wieder. Uber die Zeit war kein signifikanter Unterschied zum Riick-
|6se-verhalten zu beobachten. Das Elutionsverhalten mit MilliQ ist bei den pH-Werten pH = 6
und pH = 6.5 im Mittel um 30 mg/L besser als mit Leitungswasser. Bei pH = 5.5 konnte mit
Leitungswasser ca. 15 mg/L mehr P aus dem Zuchtkot gelost werden. Die Differenz der o-P-

Konzentration von pH = 6.5 zu pH = 6 betrug ca. 220 mg/L und von pH =6 zu pH =5.5 ca.
180 mg/L.
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Abbildung 49: Vergleich von Zuchtkot bei verschiedenen pH-Werten eluiert mit MilliQ und Leitungswasser

Abbildung 50 verdeutlicht die Ergebnisse der Elution von Mastkot mit MilliQ und Leitungswas-
ser. Hier war nur bei pH = 6.5 nach 60 Minuten ein leichter Anstieg der o-P-Konzentration von
200 mg/L auf 250 mg/L zu beobachten. Das Elutionsverhalten mit MilliQ war bei allen drei pH-
Werten um etwa 20 mg/L P besser als mit Leitungswasser. Die Differenz von pH = 6.5 auf
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pH = 6 betrug hinsichtlich der o-P-Konzentration ca. 50 mg/L und von pH =6 auf pH =5.5
zwischen 65 — 90 mg/L o-P.
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Abbildung 50: Vergleich von Mastkot bei verschiedenen pH-Werten eluiert mit MilliQ und Leitungswasser

Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. 51 veranschaulicht den Vergleich
von Mast- und Zuchtkot, der mit Leitungswasser eluiert wurde. Die Differenzen der o-P-Kon-
zentration wurden mit geringerem pH-Wert von Mast- zu Zuchtkot immer grof3er. Bei pH = 6.5

lag die Differenz bei ca. 35 mg/L P, bei pH =6 bei ca. 70 mg/L P und bei pH = 5.5 bei ca.
235 mg/L P.
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Abbildung 51: Vergleich von Mast- und Zuchtkot bei verschiedenen pH-Werten mit MilliQ eluiert

Die Ergebnisse sind vergleichbar mit den Leitungswasseransatzen (Abbildung 52). Hier be-
tragt die Differenz in der o-P-Konzentration bei pH = 6.5 ca. 50 mg/L, bei pH = 6 ca. 60 mg/L
und bei pH = 5.5 ca. 270 mg/L.
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Abbildung 52: Vergleich von Mast- und Zuchtkot bei verschiedenen pH-Werten mit Leitungswasser eluiert

Somit ergibt sich folgendes Fazit: ist Sowohl bei Mastkot als auch bei Zuchtkot wurde tber die
Zeit mit Leitungswasser und MilliQ keine signifikante Erh6hung der o-P-Konzentration beo-
bachtet. Mit zweifach destilliertem Wasser war das Elutionsverhalten mit Ausnahme von
Zuchtkot bei pH = 5.5 geringfligig verbessert. Bei Zuchtkot mit einem pH = 5.5 konnten sowohl
bei Elution mit Leitungswasser als auch bei Elution mit MilliQ-Wasser mit 600 m/L o-P im Ver-
gleich zu Mastkot mit einer o-P-Konzentration von 370 mg/L deutlich mehr o-P eluieren.

4.2.3.4 Elution vom sedimentierten Anteil der Mischgulle

Mit dem Versuch soll herausgefunden werden, ob sich alleine durch die Zugabe von Leitungs-
wasser oder MilliQ Phosphat aus der TS-reichen Phase in o-P Uberflhren lasst. Zur Sedimen-
tation der Feststoffe wurde je 1 L Mischgulle 4 Tage lang stehen gelassen. Dann wurde die
Glille bis auf ein ungeféhres Restvolumen von 200 ml dekantiert und der Bodensatz je mit
Leitungswasser und MilliQ wieder auf ein Volumen von 1 L aufgefillt und gut durchmischt.
Nach 5 Minuten wurden die o-P-Konzentrationen gemessen. Nach weiteren 4 Tagen wurden
nach gutem Durchmischen abermals die o-P-Konzentrationen bestimmt.

Abbildung 53 zeigt die o-P-Konzentration der ausgehenden Mischgille sowie der o-P-Kon-
zentration unter Berlicksichtigung der durch die Elution entstandenen Verdinnung. Die Misch-
gulle wies eine o-P-Konzentration von 44 mg/L auf. Der mit etwa 1:4 verdiinnte Bodensatz
hatte eine o0-P-Konzentration von 28 mg/L mit Leitungswasser und 30 mg/L mit MilliQ. Ver-
rechnet man die Verdinnung, ergeben sich die im Diagramm dargestellten Werte von
124 mg/L bzw. 139 mg/L. In beiden Ansatzen steigt der o-P-Konzentration in den folgenden 4
Tagen leicht an auf 133 mg/L bzw. 152 mg/L.

Es kann davon ausgegangen werden, dass sich nach den 4 Tagen Sedimentationszeit die o-
P-Konzentration der Mischgiille auch im Bereich des Bodensatzes nur geringfiigig verandert
hat.
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Abbildung 53: 0-P-Konzentration bei Elution von Mischgulle mit LW und MilliQ unter Bertcksichtigung
des Verdunnungsfaktors

4.2.3.5 Glullemanagement

Die Entmistung an der LSZ in der konventionellen Haltung erfolgt Uber das Wechselstauver-
fahren. Die Gullekanéle sind 0,85 cm tief. Jeweils eine Spaltenbodenbreite bildet einen Kanal.
Im Maststall und im Deckzentrum befinden sich auf jeder Buchtenseite 2 Kandle, die miteinan-
der verbunden sind. Zum Ablassen der Gille wird jeweils ein Stopsel am vorderen Ende des
Kanals gezogen, so dass eine Sogwirkung entsteht (Wechselstauprinzip). Fir die geplante
Probenentnahme werden die Kanéle im Maststall (Abteil C1) und im Deckzentrum (Abteil C1)
geleert. Im Deckzentrum werden die Tiere in Gruppen gehalten. Die Tiere sind daher wahrend
der Futterung (fur die Beprobung) im Selbstfang-Fress-Stand fixiert. Die Probenentnahme er-
folgt direkt aus der Kotabwurfklappe. Das hat den Vorteil, dass keine Spaltenbéden hochge-
hoben werden miissen (Abbildung 54 und 55). Im Maststall erfolgt die Beprobung in der Kran-
kenbucht (Abbildung 56) Hierfir wird zwar jeden Tag ein Betonelement angehoben, allerdings
verbleiben die Tiere ohne nétige Umstallung in der Bucht. Die Gillekanéle wurden 4 Stunden
vor der ersten Beprobung geleert. Der Gullestand befand sich nach der Leerung bei den Mast-
schweinen (C1) und im Deckzentrum (C1) bei etwa 3-4 cm. Die Probenentnahme wird mit
einem Messbecher, der an einem Metallstab angebracht ist, durchgefiihrt (Abbildung 57). Fur
die Probenentnahme wird der tagliche Gullestand im Kanal mit einem Meterstab erfasst. Die
gezogenen Gllleproben werden anschliel3end im Laborcontainer druckfiltriert und photomet-
risch gemessen. Der pH-Wert und die Temperatur der unfiltrierten Guilleproben werden eben-
falls erfasst.
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Abbildung 54 Wechselstauverfahren im Deck- Abbildung 55: Kotabwurfklappe im Deckzentrum
zentrum

Abbildung 56: aststall (C1) Abbildung 57: Geodffneter Spaltenboden mit Be-
probungsvorrichtung

Der Beprobungszeitraum beginnt mit einer neuen Einstallung, das bedeutet, dass der Stall im
Vorfeld ist gereinigt wurde und die Gulle unter dem Spaltenboden (Abbildung 58) bis auf ein
Reststauvolumen abgelassen wurde. Diese Gulle wurde 1x taglich beprobt, wenn sich Boden-
satz und Schwimmschicht ausgebildet hatten. Das Probenahmeintervall wurde ergebnisorien-
tiert angepasst.
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Abbildung 58: Geotffneter Spaltenboden mit Stépsel zum Ablassen der Gille

Am 21.5.13 wurde der Versuch zum Gillemanagement gestartet. Sowohl im Zucht- als auch
im Maststall wurde (iber einen Zeitraum 3 Wochen untersucht, ob sich in dieser Zeit Anderun-
gen der Parameter der anfallenden Gulle unter den Spalten verandern. Um bei ,Null“ zu star-
ten, wurden die Kanéle jeweils vor Versuchsbeginn geleert.

Im Verlauf der drei Testwochen verhielt sich sowohl in der Mast als auch in der Zucht die o-P-
Konzentration gegenlaufig zum pH-Wert. In der Mast (Abbildung 59) lag der Startwert der o-
P-Konzentration bei 23 mg/L, sank dann innerhalb weniger Tage auf 9 mg/L und bewegte sich
in den folgenden 8 Tagen in diesem Bereich, bis der Wert dann kontinuierlich in den nachsten
8 Tagen auf 22 mg/L anstieg. Der pH-Wert hingegen startete bei pH = 8,1 und stieg in den
nachsten Tagen geringfugig auf pH = 8,4 an, blieb auch fir 8 Tage auf dem Niveau mit Maxi-
malwerten von pH = 8,7 um anschlieend stetig auf pH = 7.9 abzusinken.
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Abbildung 59: Verlauf der o-P-Konzentration und des pH-Wertes unter den Spalten Uber einen Zeitraum

von 3 Wochen in der Mast.

In der Zucht bewegten sich die o-P Konzentration zwischen 37 mg/L und 49 mg/L (Abbildung
60). Die Ausreil3er (27.5. und 28.5.2013) lassen sich durch Probenahme an einer Kotabwurf-
klappe erklaren. Da sie daflir nicht genutzt wird, ist die Gllle an dieser Stelle dunnfllssiger.
Der geringere TS kann somit den geringeren P-Gehalt erklaren, dessen Unterschied sich zum
P-Gehalt an der anderen Abwurfklappe im Laufe des Versuchs (7.6.2013) deutlich verringert.
Der pH-Wert startete bei etwa bei pH = 7,7 und bewegte sich die meiste Zeit Gber im Bereich
bis pH = 8, um dann in den letzten 4 Tagen auf pH = 8,5 anzusteigen.
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Abbildung 60: Verlauf der o-P-Konzentration und pH-Wertes unter den Spalten Uber einen Zeitraum von 3

Wochen in der Zucht.

49



* ¥ x
*

*yx

investition in
Europaische Union Ihre Zukuntt !

Europaischer Fonds fiir regionale Entwicklung

Gerade bei Mastglille deuten die Daten auf ein mégliches Ldsungsgleichgewicht hin, das in
dem Fall mafRgeblich vom pH-Wert beeinflusst wird. Bei der Zuchtgulle ist diese Tendenz nicht
so deutlich ausgepragt.

Die Ergebnisse zeigten, dass der o-P Anteil aus Kot mit Wasser gelost 24% betrug — wobei
hier der Kot nicht mit Urin in Kontakt kam. Die o-P-Konzentration im Urin selbst ist gering.

Der Versuch zur Fest-Flussig-Trennung zeigte, dass bei 60 Minuten mit 86 mg/L das Maximum
an o-P vorlag, was vom rechnerischen TP einen Anteil von 10% ausmacht. Allerdings stellt
sich nach weiteren 60 min die Konzentration ein, die auch in der Glllegrube gemessen wurde.
Eine mogliche Erklarung fur die geringere o-P-Konzentration konnte der Mg-Gehalt von
270 mg/L im Zuchturin sein, der eventuell eine spontane Struvitkristallisation ausgeldst hat.

Im Hinblick auf das Projekt ist das separate Auffangen von Kot nicht mdglich, ebenso die Be-
handlung von Gllle nach 60 min.

Interessant ist, dass sich o-P offenbar mit H,O aus den sedimentierten Feststoffen |6sen lasst.
Allerdings konnten beim Laborversuch — mit Leitungswasser verdinnt — keine erhéhten o-P-
Konzentrationen festgestellt werden, wobei hier der TS-Gehalt relativ gering war. Es blieb un-
geklart, inwieweit sich die stattfindende Reaktion nach einem Kontakt mit Urin, die fir eine
niedrigere Konzentration des I6slichen Phosphates verantwortlich scheint, reversibel ist.

4.2.3.6 pH-Desintegration

Im Hinblick auf Mdglichkeiten zur Steigerung der Effizienz wurde die bereits im Laborversuch
ansatzweise getestete pH-Desintegration von P aus der Organik bzw. dem Feststoffanteil mit-
tels Séaure genauer in Augenschein genommen.

Fur die bendtigte Sauremenge wurde (nicht sedimentierte) Mischgtille auf unterschiedliche pH-
Werte im Bereich von pH = 2 bis pH =6 mit 65%iger HNO3 unter Rihren eingestellt und da-
raufhin deren P-Konzentration gemessen. Dabei wurden fiir die Ansétze bei pH =2 und pH =
6.5 Validierungsmessungen durchgefuhrt. Abbildung 61 zeigt die 0-P-Konzentrationen bei den
verschiedenen pH-Werten. Bereits bei pH = 6 war eine Steigerung des o-P von 50 mg/L auf
300 mg/L zu verzeichnen. Um diesen pH-Wert einzustellen, wurden ca. 8,5 ml HNOs bendétigt.
Beim Senken des pH-Wertes um eine weitere Einheit stieg die o-P-Konzentration mit 682mg/L
bzw. 839 mg/L auf weit Giber die Halfte des TP von 1014 mg/L. Bei pH = 4 war dagegen nur
eine leichte Steigerung zu erkennen. Zwischen pH = 3 und pH = 2 gab es kaum einen Unter-
schied, da hier das gesamte P in gel6ster Form vorlag.
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Abbildung 61: o-P-Konzentrationen bei unterschiedlichen pH-Werten von Schweinegiille, TP als schwarze
Linie.

7 bzw. 4 Tage nach Einstellen des pH-Wertes wurde abermals der pH-Wert gemessen. Der
Anstieg des pH-Wertes zeigte sich am deutlichsten im pH-Wert-Bereich von pH = 3 bis pH =

5, was auch in etwa dem Bereich entspricht, in der die Pufferwirkung der Giille aufhort (siehe
Abbildung 62).

= @l = Datenreihenl

=== Mischgiille nach 7
Tagen

pH-wert

= @l = Mischgille 13.5.13
(val)

=== Mischgille nach 4
Tagen (Val)

pH 7,8 pH 6 pH5 pH 4 pH 3 pH 2

Abbildung 62: Veranderung des pH-Wertes nach 7 respektive 4 Tagen
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Es zeigt sich, dass die z. T. unterschiedlich signifikante Zunahme des pH-Wertes nicht ein-
deutig mit der o-P-Konzentration korreliert. In Abbildung 63 sieht man, dass die 0-P-Konzent-
ration sowohl sinkt als auch ansteigt — z. B. sehr deutlich bei pH = 5. Im Allgemeinen liegen
die Anderungen der o-P-Konzentration bei max. 10%, es gibt nur einen AusreiRer: die Validie-
rungsmessung bei pH = 6.
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Abbildung 63: Veranderung der Konzentration mit Abhangigkeit des pH-Wertes

Um zu testen, ob das CSH-Material den pH-Wert der Reaktionsldsung uber eine ausreichen-
den Zeitraum erhdéhen kann, wurde zunéachst ein entsprechender Test mit angesauertem, auf-
dotiertem Leitungswasser durchgefihrt, wobei besonderes Augenmerk auf die behandelte
Menge an Wasser, Materialstabilitdt, P-Elimination und pH-Wert gelegt wurde.

Vom 6.6.2013 bis 18.6.2013 wurde ein kontinuierlicher Versuch im Labormafstab mit Lei-
tungswasser, auf eine o0-P-Konzentration von 50 mg/L P mit Stammlésung aufdotiert und mit
HNO3 auf pH = 5 eingestellt, durchgefiihrt. Das Reaktionsvolumen betrug 10 L abztglich des
Volumens an CSH (0,38 L).
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Abbildung 64: Verlauf des pH-Werts bei Zulauf zwischen pH = 5 und pH = 6 sowie die Differenz zwischen
Zu- und Ablauf

Der pH-Wert (siehe Abbildung 64) des Ablaufs erreichte zu Beginn Werte Uber pH = 8, sank
ab 200 L stetig bis auf pH = 6, wobei ab pH = 6,5 bereits eine Riicklésung stattzufinden schien,
da die P-Elimination dann negativ wurde.

Tabelle 9: Zusammenfassung der P-Bilanz (Werte in Klammern bei hypothetischem Versuchsende bei
20 % P-Elimination)

ing in %
Zulaufmenge an P [g] 58,21 (40,46)
theor. P-Elimination [g] 27,10 (26,84) 46,56 (66,33)
tatsachliche P-Elimination [g] 25,08 43,09 (61,98)

Zusammenfassend zeigt sich, dass der pH-Wert im Reaktor trotz der erniedrigten pH-Werte
des Zulaufs durch das Kristallisationsmaterial dennoch in den Bereich angehoben wurde, so-
dass die Reaktionsbedingungen fir eine Kristallisation eingestellt waren und so eine P-Elimi-
nation stattfinden konnte. Die berechnete P-Elimination wich kaum von der tatsachlichen Eli-
minationsleistung ab. Allerdings zeigte sich, dass es in Bezug auf die Versuchsdauer erwar-
tungsgemal grof3e Unterschiede gab. Davon ausgehend, dass der Versuch bei einer P-Elimi-
nation von 20 % abgebrochen wurde, ergab sich rechnerisch eine durchschnittliche P-Elimi-
nation von 66%, wohingegen bei der tatsachlich durchgefiihrten Versuchsdauer durchschnitt-
lich eine P-Elimination von 47% erreicht wurde. In beiden Féllen ist die Abweichung der tat-
sachlichen P-Elimination gegeniber der theoretischen < 10%. Die Ergebnisse sind in Tabelle
9 zusammengefasst.
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Um zu untersuchen, ob verschiedene Sauren unterschiedliche Auswirkungen auf die Effizienz
der P-Elimination haben, wurde je ein Laborversuch mit essigsaurer Mischgulle und zitronen-
saurer Mischgulle durchgefihrt.

Die o-P Konzentrationen beider Versuche sind in Abbildung 65 dargestellt. Der Versuch mit
Essigsaure erreichte nach 2 h die maximale P-Elimination, die auch bis zum Beenden des
Versuchs nach 4 h bestehen blieb. Schon innerhalb der ersten Stunde sank die o-P-Konzent-
ration von anfanglich 330 mg/L auf 25 mg/L. Mit Zitronensaure sank die o-P-Konzentration
langsamer. In der ersten Stunde sank die o-P-Konzentration von 276 mg/L auf 141 mg/L und
im weiteren Verlauf auf 17 mg/L bei einer Versuchsdauer von 4 Stunden.
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Abbildung 65: Verlauf o-P-Konzentration der Laborversuche mit unterschiedlich angesauerter Mischgille

Diese Ergebnisse sind allerdings nicht vollkommen vergleichbar, da beide Versuche an unter-
schiedlichen Tagen durchgefiihrt wurden. Somit gab es wahrscheinlich einen Temperatur-un-
terschied von ca. 5 °C, was erwiesenermalf3en die P-Elimination beeinflusst. AuRerdem waren
die Ansatze hinsichtlich des TS-Gehaltes unterschiedlich, womit sich auch die Differenz der o-
P-Konzentration erklaren lasst. AuRerdem wurde mit Zitronensaure auf pH = 6,5 und mit Es-
sigsaure auf pH = 6 angesauert. Gut maglich wére auch eine Fallung von P durch Struvitbil-
dung oder ahnliches.

Zur Validierung der Vorversuche wurden Halbtechnikversuche mit angesauerter Gille durch-
gefuhrt mit dem Ziel, der Erhéhung der o-P-Konzentration aus der Gille durch Zitronensaure-
zugabe und damit P-Freisetzung aus der Festphase.

Im Folgenden ist das Vorgehen beschrieben: Dabei wurde die Gille, die bereits seit Marz in
der Grube gelagert wurde, Uber 3 Tage fur ca. 4 Stunden téglich sowie am Versuchstag ge-
ruhrt. Der IB-Container wurde mit ca. 700 L Gulle befillt und mit ca. 5,5 kg Zitronensdure auf
einen pH-Wert von pH = 6,5 angeséduert. Dabei hat sich die Zitronensédurezugabe wegen
Schaumbildung (Abbildungen 66 und 67) Uber einen Zeitraum von 30 Min. erstreckt. Wahrend
der Zitronensaurezugabe war das Ruhrwerk durchgehend in Betrieb. Anschliel3end wurde es
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fur die Versuche auf Automatikbetrieb (alle 2 Stunden fir 5 min rihren) umgestellt. Die Versu-
che wurden mit einer HRT von 2 h und einem CSH-Anteil von 5 Gew.-% manuell gefahren.

Abbildung 67: Schaumbildung im IB-Container von auflen sichtbar

Die P-Eliminationskurven der Versuche mit angesauerter Gille (HRT 16 und HRT 17) sind in
Abbildung 68 dargestellt. Die P-Elimination von HTV 16 verlief bis zu einem Reaktionsvolumen
von 450 L im Mittel bei ca. 78% und nahm dann bis zu Versuchsende nahezu linear ab. Die
P-Elimination von HTV 17 startete im ersten Batch bei 50% und hielt sich dann 3 Batches bei
65% und nahm dann bis zu Versuchsende stetig ab. Die im Mittel um 15% schlechtere P-
Elimination bei HTV 17 lasst sich auf die unterschiedlichen Gille-Temperaturen der verschie-
den Versuche zurtckfihren. Da bei HTV 17 die Temperatur der Giille um etwa 10 °C geringer
war, wie bei HTV 16, konnte bei diesem Versuch nicht die gleiche P-Eliminationsleistung er-
zielt werden.
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Abbildung 68: P-Elimination der Versuche mit angesauerter Giille in HTV 16 und HTV 17

Abb. 69 veranschaulicht zur detaillierteren Information die o-P-Konzentrationen der Zu- und
Ablaufe der Versuche. Die Zulaufkonzentration von HTV 17 verlief mit ca. 550 mg/L tGber den
gesamten Versuch recht stabil. Die Zulaufkonzentration von HTV 16 blieb bis zu einem Reak-
tionsvolumen von 450 L im ersten IB-Container mit ca. 550 mg/L ebenfalls recht stabil. An-
schlieend stieg die Zulaufkonzentration im zweiten IB-Container auf 700 mg/L P an. Vermut-
lich ist dies auf weitere temperatur- und zeitabhangige Léseprozesse zurtickzufthren.

800

700 - = |
[ ]
600 . Y u
—_ [ ] | » . -
= ®
> 500 * =]
£
c
S 400
©
5 300 :
& o o o
o
™ <o <& O
a 200 g
m]
o O u 0 WZulauf HT 16 CJAblauf HT 16
100 o O -
@ Zulauf HT 17 ©Ablauf HT 17
0 ‘ ‘

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Reaktionsvolumen [l]

Abbildung 69: Vergleich der o-P-Konzentration von HTV 16 und HTV 17

Abbildung 70 stellt die zugehdrigen Verlaufe der pH-Werte der Zu- und Ablaufe der Versuche
dar. Beide Verlaufe wiesen einen ahnlichen Trend auf. Bis zu einem Reaktionsvolumen von
knapp 400 L hielten sich die Ablauf-pH-Werte bei HTV 16 mit pH = 7,7 bzw. pH = 7,5 bei
HTV 17 und nahmen anschlielend bis auf pH = 7 stetig ab. Die pH-Werte des Zulaufes betru-
gen bei HTV 16 im Mittel pH = 6.7 und bei HTV 17 pH = 6.6. Der Ablauf-pH-Wert lag bei
HTV 16 im Mittel bei pH = 7.4 und bei HTV 17 bei pH = 7.3.
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Abbildung 70: Vergleich der pH-Werte von HTV 16 und HTV 17

Abbildung 71 zeigt, dass die Temperatur der Gille sowohl im Zulauf als auch im Ablauf bei
HTV 17 um ca. 10 °C geringer war wie bei HTV 16.
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Abbildung 71: Vergleich der Giille-Temperatur von HTV 16 und HTV 17
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In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Versuche zusammengefasst. Die TS-Gehalte der Giille
unterschieden sich im Mittel (in Klammern angegeben) um 0,6 %, allerdings variierten sie wah-
rend des Versuchs stark (Abbildung 72).
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Abbildung 73: Verlauf des TS von HTV 16 und HTV 17 Uber die Dauer des Versuchs

Darin begriindet liegt der wesentlich groRere Materialaustrag von 23 % bei HTV 16 gegeniber
HTC 17 mit nur 5%. Vergleicht man den theoretisch berechneten P-Gehalt des Produktes mit
dem tatsachlichen P-Gehalt, wird deutlich, dass der theoretische P-Gehalt bei HTV 16 um
2,4% bzw. bei HTV 17 um 1,6% Uber dem des tatséchlichen P-Gehaltes liegt. Dass der tat-
séchliche P-Gehalt bei HTV 16 mit 4,2% um 1,3 % hoher liegt wie bei HTV 17, lasst sich durch
die bessere P-Elimination erklaren, die mit der deutlich héheren Temperatur im Reaktor zu-
sammen hangt. Rechnet man die P-Elimination Gber den TP ist HTV 17 mit 28% etwas besser
als HTV 16 mit nur 25%.
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Tabelle 10: Zusammenfassung der Ergebnisse von HTV 16 und HTV 17

V16 | V17
Verfahrenstechnik Batch mit angesauerter Giille
TS Gulle 2,28 (2,65) 2,07 (2,04)
0-P Gulle (nach anséuern) 592 547
TP Gille 718 592
Einwaage 4290 g 4290 g
Auswaage (105 °C) 3176 g (77 %) 3909 g (95 %)
Zulaufmenge P (0-P) 437,74 g 375,53 g
Zulaufmenge P (TP) 535,16 g 405,43 g
P in Produkt 42,1 mg/g 29,1 mg/g
P20s 9,64 % 6,66 %
Theoretische P-Elimination 282,24 g (64,5%) | 193,229 (51,5 %)
Tatsachliche P-Elimination (0-P) | 133,79 (30,6 %) | 113,6 g (30,3 %)
Tatsachliche P-Elimination (TP) | 25,0 % 28,1 %
Verarbeitete Gulle 750 L 690 L
Gesamtsreaktionszeit 17 h 15,5 h
Dauer des Versuchs 1,5 Tage 1,5 Tage
Durchschn. Temperatur 28,8 °C 19,4 °C

Die Differenz zwischen o-P-Elimination und tatséchlicher Elimination kénnte sich durch Fallung
mit geléstem Mg und Ca der Giille erklaren lassen. Bilanziert man unter Beriicksichtigung von
Zu- und Ablauf sowie Produkt und CSH (aufgrund des Materialaustrages und der gleichmafig
voranschreitenden Ca-Zunahme wird nicht von der eingebrachten Gesamtmenge des CSHs
ausgegangen, sondern der Mittelwert von CSH-Einwaage und Produktauswaage verwendet)
die Verluste/Gewinne an Ca, Mg und P geht die Rechnung unter der simplen Annahme von
Struvit und Calciumphosphat auf.

4.2.4 GULLESEPARATION (LSZ)

Im Hinblick auf Mdglichkeiten zur Effizienzsteigerung wurde auch tberlegt, ob es sinnvoll ware
die Exkremente der Schweine differenziert nach Fest (Kot)- und Flissig(Urin)phase schon im
Tierbereich (Stall) zu gewinnen. Somit misste nur noch ein Teilstrom mit insgesamt dann ho-
herer Nahrstoffdichte behandelt werden. Im Ergebnis kdme es dann zu einem besseren Input-
Output Verhaltnis der eingesetzten Verfahrenstechnik bei gleichzeitig geringeren Betriebskos-
ten. Die hierzu notwendige Gllleseparation bzw. Fest-Flissig Trennung im Stall wurde inten-
siv in den Niederlanden erforscht, jedoch insbesondere im Hinblick auf Emissionsreduktion
(Ammoniak), und kommt dort auch schon in Praxisbetrieben relativ haufig vor (Green Label
Stélle). In Deutschland ist diese Verfahrenstechnik noch nicht verbreitet und wenn tberhaupt
im wissenschaftlichen Bereich. Auch in den Stallungen der LSZ Boxberg gibt es bisher keine
verfahrenstechnischen Vorsausetzungen die Exkremente sofort nach Anfall schon unter dem
Spaltenboden zu trennen. Die Exkremente werden derzeit unterhalb des Spaltenbodens ge-
mischt in sogenannten Wechselstaukandlen gesammelt und in bestimmten Zeitintervallen
(mehrere Wochen) in eine zentrale Sammelgrube abgelassen. Der nachtréagliche Einbau eines
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Trennsystems ist nach derzeitigen wirtschaftlichen Gesichtspunkten unverhaltnisméaRig, bei
Neubauten besteht hier grundsatzlich ein groReres Potential. Alternativ zur sofortigen Tren-
nung von Kot und Urin im Stallbereich kann diese auch noch spater im Lagerbereich der Giille
mit eingeflihrten und schon praxisbewéhrten Separationstechniken erfolgen. Diese Techniken
sind dann in den Gillestrom eingepasst und trennen die bereits zusammengefihrte Misch-
phase wieder in eine feste und flissige Fraktion, wobei dann aber schon Reaktionen zwischen
den Phasen stattgefunden haben kénnen.

4.2.5 MODIFIKATION DER HALBTECHNIKANLAGE (CMM/ALLTECH)

Abbildung 74: Tauchsieder zum Erwarmen der Gille in den Reaktoren der Halbtechnikanlage

Am Tauchsieder hat sich beim kontinuierlichen Betrieb eine Schaumkrone gebildet, die eine
Hohe von bis zu 20 cm erreicht hat, siehe Abbildung 73, was fir die Verfahrenstechnik hin-
sichtlich der Demoanlage relevant sein kann. Beim Batch hat sich eine allerdings viel gering-
machtigere Schaumschicht ausgebildet, wahrscheinlich aufgrund des regelméRigen Entlee-
rens und Befillens.

4.3 DEMONSTRATIONSANLAGE

4.3.1 AUFBAU UND FUNKTION DER DEMONSTRATIONSANLAGE (ALLTECH-
ROTH)

Nachdem die Planungen abgeschlossen waren, wurde die Demonstrationsanlage im Werk der
Fa. Alltech hergestellt und vorab mit Wasser und CSH getestet. Anschlieend wurde die An-
lage im Container nach Boxberg transportiert und dort wie geplant aufgestellt und in Betrieb
genommen.
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Da der Anlagenstandort flexibel bleiben soll, wurde der Container nicht auf einem Fundament
sondern auf Betonplatten gegriindet. Der Aufbau der Anlage ist in der folgenden Abbildung als
FlieBschema dargestellt. Die aufgrund der Versuchserkenntnisse zusatzlich eingebauten An-
lagenteile wurden grau hinterlegt (Abbildung 74).
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Abbildung 75: FlieBschema der Demonstrationsanlage

Die Gille wird mit Hilfe einer Tauchpumpe in den Neutralisations- und Pufferbehélter (Rucklo-
sebehalter) gepumpt. Parallel dazu kann dem Rlcklésebehalter Zitronensaure zudosiert wer-
den. Die Herstellung der Zitronenséaure erfolgt in einer Zitronenséuredosierstation. Dort wird
Zitronensauregranulat mit Wasser in einem vorgegebenen Mischungsverhaltnis gemischt und
stetig geriihrt. Im Ricklosebehélter wird die Gille dann noch einige Zeit mit Hilfe eines Rihr-
werkes geruhrt. Danach wird die Gulle dann zur Feststofftrennung gepumpt. Dort wird der
Feststoff in einer Siebtrommel mit Presswalze und Feststoffabscheider abgetrennt. Das
Zentrat flie3t direkt in den Zentratbehélter. Dort kann es beheizt werden. Beim Start der Phos-
phorriickgewinnung wird das Zentrat aus dem Zentratbehalter in den CSH-Reaktor gepumpt.
Gleichzeitig wird das CSH mit Hilfe einer Zentrifuge in den CSH- Reaktor beférdert. Anschlie-
Rend wird das Gemisch ca. 2 h im CSH-Reaktor geriihrt. Danach erfolgt eine Sedimentations-
zeit. Nach der Sedimentation 6ffnet sich ein Ventil und das entfrachtete Zentrat lauft in die
Gullegrube Nord ab. Das CSH verbleibt im CSH-Reaktor und es wird wiederum Zentrat in den
CSH-Reaktor gepumpt, das Gemisch geriihrt und danach sedimentiert. Dieser Vorgang erfolgt
bis das CSH ausreichend beladen ist (ca. 12 Vorgange). Danach wird das beladene CSH in
einen Dewatering-Bag entleert.

Die Anlage funktioniert im Detail wie folgt:

Die Gulle wird mit einer intervallweise betriebenen Tauchpumpe in der Gillegrube homogeni-
siert. Die Tauchpumpe ist hohenverstellbar und hat eine Handmechanik zum Umstellen des
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Forderstromes auf ,Pumpen® oder ,Zirkulieren“. Beim Betrieb der P-RoC-Anlage muss die
Pumpe auf ,Zirkulieren“ eingestellt sein. Die Betriebs- und Pausenzeit kann bei der Pumpe
Uber eine Zeitschaltuhr eingestellt werden, aber es wird auch von der P-RoC-Anlage ein Kon-
takt Zirkulationspumpe ,Betrieb” bereitgestellt. In beiden Fallen muss sichergestellt sein, dass
wahrend des Betriebes der Anlage die Pumpe auf ,Zirkulieren® und nicht auf ,Pumpen® steht.

Die Glille-Férderung zum Neutralisations- und Pufferbehalter erfolgt nach folgender Festle-
gung: Nach Ablauf der Zirkulationszeit kann die Tauchpumpe P10 mit Schneidwerk gestartet
werden. Die Freigabe der Tauchpumpe P10 kommt vom L-12 im Neutralisations- und Puffer-
behalter B10.Die Pumpe P10 wird durch das Niveau L+13 in Tank B10 wieder gestoppt. Kon-
takt LSA+14 gibt zusatzlich Pumpe Stopp und Alarm. Alle weiteren Chargen ,Neutralisations-
und Pufferbehalter befiillen* erfolgen, nachdem die Feststofftrennung erfolgt ist und das Ni-
veau AL +23 im Zentrattank erreicht wurde. Alle weiteren Chargen ,Neutralisations- und Puf-
ferbehalter beflllen erfolgen nun, wenn die Giille aufgerihrt ist, L+13 im Neutralisations- und
Pufferbehalter nicht mehr ansteht und L+23 im Zentrattank ansteht oder angestanden hat. Der
Neutralisations- und Pufferbehélter wird nun wieder bis zum Niveau L+13 befillt. Das Ruhr-
werk M12 im Behalter B10 wird gleichzeitig mit der Pumpe P10 gestartet und bleibt in Betrieb,
bis das Niveau LA-11 in B10 unterschritten oder die komplette Anlage gestoppt wird. Der Tro-
ckenlaufschutz der Pumpe P10 erfolgt tiber den MID FIQSA-10.

Die Saurezudosierung erfolgt Uber die Dosierpumpe P11 und wird durch die Tauchpumpe P10
freigegeben und Uber den MID FIQSA-10 proportional geregelt (4-20 mA Uber FU). Das Do-
sierverhaltnis Gulle zu Saure wird an der Dosierpumpe von Hand eingestellt (Bereich 0-100%
linear). Der MID FIQSA-10 wird so eingestellt, dass 5 m3/h = 20 mA entsprechen. Der Kontakt
FISA-11 in der Dosierleitung vom Neutralisationsmittel Gberwacht, dass bei Betrieb der Do-
sierpumpe auch Neutralisationsmittel dosiert wird und gibt bei Ausfall Alarm. Nach Ende der
Dosierzeit erfolgt eine Rihr- und Pufferzeit von ca. 20 min. im Behélter B10.

Die Lagerung und Bereitstellung der Zitronensaure erfolgt in folgendem Modul: Zitronensaure
100%ig wird als rieselfahiges Granulat in 25-kg-Séacken angeliefert und von Hand in den Do-
siertrichter der Losestation eingefullt. Die Losestation erhalt eine eigenstandige Steuerung. Es
werden nur Meldungen an den zentralen E-Schrank weitergeleitet. Meldungen: Anlage be-
triebsbereit, Trockenstoffmangel, Anlage Stérung, Niveaustand Behélter B11. Einfiillen von
Zitronensauregranulat in den Vorratstrichter 90 Liter des Trockengutdosierers der Losestation
Typ POLYMAT. Taste am Dosierer driicken und Absaugventilator M42 starten und Granulat
einflllen. Es kénnen maximal 5 Sack Granulat a 25 kg eingefiillt werden. Der Dosiertrichter
sollte alle zwei Tage, nach erfolgtem komplettem Zyklus, zusammen mit der CSH-Aufgabe
wieder befullt werden.

Die Feststofftrennung erfolgt durch eine Siebtrommel mit Presswalzen und Feststoffabstreifer.
Der Antrieb der Siebtrommel erfolgt Uber den Antrieb M21. Die Drehzahl des Antriebs M21
kann Uber einen FU-Regler von Hand den Betriebsverhaltnissen angepasst werden. Ein ein-
gebauter Drehzahlwéchter signalisiert etwas zeitverzogert den Betrieb der Siebtrommel.

Mit der FU-geregelten Exzenterschneckenpumpe P20 wird ein kleiner Vorlagebehélter B20,
der der Siebtrommel vorgelagert ist, beschickt. Die Leistung von P20 wird von Hand tber FU
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den Betriebsverhéltnissen der Feststofftrennung angepasst. Bei Meldung LSA+25 in B20 wird
die Beschickungspumpe P20 gestoppt und Stérmeldung ausgegeben. Eine Wiedereinschal-
tung erfolgt am Schaltschrank vor Ort nach Kontrolle der Stérung.

Im Normalfall bleibt die Feststofftrennung M21 mit Beschickungspumpe P20 so lange in Be-
trieb, bis das Maximalniveau L+23 im Vorlagebehélter B21 erreicht ist. Danach wird die Fest-
stofftrennung M21 mit Beschickungspumpe P20 gestoppt und der pH-Regulier- und Puffertank
B10 wieder, wie vorab beschrieben, bis zum Niveau L+13 beftillt.

Nach Erreichen des Niveauschaltpunktes L-22 im Zentratvorlagebehalter B21 wird die Fest-
stofftrennung, wie vor beschrieben, wieder gestartet.

Der Schaltpunkt L-22 wird so hoch eingestellt, dass sichergestellt ist, dass er auf jeden Fall
bei Entnahme einer Charge von 2000 | unterfahren wird. Der Trockenlaufschutz der Pumpe
P30 erfolgt Uber MID FIQSA-30.

Der CSH-Reaktor B30 ist mit einer Niveaumessung mit einstellbaren Schaltpunkten und einem
FU-geregelten Ruhrwerk ausgestattet. Die FU-Regelung erfolgt von Hand, um die optimalen
Betriebsbedingungen einzustellen. Es werden zwei Drehzahlen von Hand vorgegeben.

1. Reaktor fillen und teilentleeren
2. Reaktor entleeren

Der Funktionsablauf und Betrieb des CSH-Reaktors wird wie folgt beschrieben: Bei Niveau
LSA-31 wird die Zentratpumpe P30 gestartet und fillt den Reaktor Uber den FIQSA-30 mit
2000 | Zentrat. Gleichzeitig wird an der manuellen Sackentleerstation von Hand der Ansaug-
ventilator M42 gestartet und vier Sack CSH a 25 kg eingebracht. Danach wird die Entllftungs-
offnung an der Sackentleerstation geschlossen und die Dosier- und Forderschnecke M41 fir
CSH gestartet. Nachlaufzeit ca. 30 Minuten

Zu der ersten Fillung des Reaktors 2000 | wurden nun 100 kg CSH zudosiert, so dass eine
ca. 5%ige Suspension entstand. Das Rihrwerk M32 wird gleichzeitig mit der Zentratpumpe
P30 gestartet. Nach Einfillen von Gille und CSH wird die 5%ige Suspension ca. 2 Stunden
geruhrt (Stufe 1). Nach Ablauf der eingestellten Reaktionszeit ca. 2 Std. wird das Ruhrwerk
Uber eine eingestellte Sedimentationszeit ca. 20 Min. gestoppt. Nach Ablauf der Sedimentati-
onszeit wird der Motorkugelhahn V30 bis zum Erreichen von Niveau L-32 gedffnet, so dass
das entfrachtete Zentrat abflieRen kann. Danach wird der Motorkugelhahn V30 wieder ge-
schlossen. Nun werden aus B21 mit der Zentratpumpe P30 wieder 2000 | Zentrat in den Re-
aktor B30 eingefillt, jedoch ohne CSH, und das Rihrwerk auf Stufe | gestartet. Nach Ablauf
von ca. 2 Std. wird das Ruhrwerk M32 wieder gestoppt und — wie vor beschrieben — nach
abgelaufener Sedimentationszeit tber den Motorkugelhahn V30 bis zum Erreichen von Niveau
L-32 abgelassen. Danach wird der Motorkugelhahn wieder geschlossen. Nach der ersten Be-
fullung mit CSH folgen, wie vor beschrieben, 11 weitere Chargen ohne CSH (Anzahl Chargen
ist einstellbar). Nachdem die 12. Charge wie beschrieben abgelassen und der Motorkugelhahn
V30 wieder geschlossen wurde, wird das Rihrwerk M32 im Reaktor B30 auf Drehzahl Stufe I
fur ca. 15 Min. gestartet. Anschlieend erfolgt die Aufforderung zum Abschlemmen. Sowohl
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der Start als auch das Ende des Abschlemmvorgangs muss am Touch-Panel quittiert werden.
Zum Abschlemmen wird der Motorkugelhahn V31 gedffnet, so dass das beladene CSH uber
den Dewatering Bag abflie3en kann. Nach der Entleerung wird der Kugelhahn V31 geschlos-
sen, und der CSH-Reaktor wird mit 2000 | Zentrat und 100 kg CSH beflllt mit Betrieb des
Ruhrwerkes M32 auf Stufe I. Vorgang wie zuvor beschrieben. Nun folgen — wie vor beschrie-
ben — wieder 11 Chargen Zentrat ohne zusatzliche CSH-Fillung und die Entleerung des bela-
denen CSH. Die Anlage lauft so automatisch bis auf das Nachflllen der Zitronensaure, das
Einfullen von CSH und das Wechseln des Dewatering-Bags. Der Dewatering-Bag sollte aus
heutiger Sicht nach jedem kompletten Zyklus getauscht werden, nach erfolgreichen Versuchen
eventuell nach jedem zweiten Zyklus.

Zur Regulierung der Messtechnik werden die Niveaus in den Prozessbehaltern B10, B21 und
B30 mit Druckmessdosen ermittelt. Das Niveau in Kleinbehélter B20 erfolgt tGiber Stabelektro-
den mit Schutzrelais. Das Niveau im Vorlagebehalter B11 wird mit einer Ultraschallsonde er-
mittelt. Uberfiill- und Leckagetiberwachung im Vorlagebehalter B11 erfolgt mit Niveauschaltern
mit WHG-Zulassung. FIQSA-10 und FIQSA-40 sind fir die Zumessung der Fliissigkeit und
Summenzahlung. Es ist angedacht, den Ablauf am Motorkugelhahn V30 mit einer pH-Mes-
sung oder P-Messung zu versehen. Ein eingebauter Energiezéhler erfasst den kompletten
Energieverbrauch im Container. Ein Datendrucker registriert die Guille-Zulaufpumpe und pH-
oder P-Wert der entfrachteten Giille. Ein Gaswarnsystem fur H.S mit zwei Messzellen Uber-
wacht die Luft im Container und gibt bei Stufe | den Ventilatorbetrieb Stufe Il frei. Bei Alarm-
stufe Il wird eine rote Blinklampe auRen am Container aktiviert.

Bei der Anlage in Boxberg wird eine Heizung zum Anwarmen des Zentrates auf ca. 35°C vor-
gesehen. Aus wirtschaftlichen Grinden soll im Normalfall die Gulle nicht erwarmt und die An-
lage nur in der warmen Jahreszeit betrieben werden. Die elektrische Heizung mit einer Leis-
tung von 12 kW wird im Zentrattank B21 zu Versuchszwecken installiert.

4.3.2 VERSUCHSERGEBNISSE (CMM)

Auf Basis eines dem Zeit- und Personalaufwand angemessenen Versuchsprogrammes wur-
den Experimente mit der Demonstrationsanlage (Abbildung 75) durchgefiihrt, um Eckdaten fiir
das weitere Vorgehen zu ermitteln. Anhand der bereits durchgefuhrten Versuche im Halbtech-
nikmaRstab war geplant, Gille mit Sduredesintegration bzw. mit thermischer Vorbehandlung
einzusetzen und diese Ergebnisse mit Versuchen einer Gullebehandlung ohne S&ure und
ohne thermischen Aufschluss (Normalbetrieb) abzugleichen. Die thermische Vorbehandlung
scheiterte jedoch an technischen Schwierigkeiten, die nicht im Untersuchungszeitraum beho-
ben werden konnten.
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Abbildung 76: Demonstrationsanlage zur Nahrstoffriickgewinnung aus Gulle am Standort Boxberg

Nach der Auflistung der Versuchsparameter in Tabelle 11 wurden sowohl bei den Versuchen
im Normalbetrieb als auch im Betrieb mit Sduredesintegration — jeweils mit Validierung — mit
einer hydraulischen Retentionszeit (HRT) von 2 h jeweils knapp 25 m3 Gille mit einer Menge
von 5 Gew.-% Calcium-Silicat-Hydrat (CSH) behandelt. Der Unterschied in der Versuchsfih-
rung bestand darin, dass im Normalbetrieb keine Saure eingesetzt wird und im Betrieb mit
Sauredesintegration mit einer 45%igen Zitronensaureldsung vorbehandelt wurde. Zusatzlich
wurde ein Versuch mit Sduredesintegration und Einsatz thermischer Energie gefahren. Da
dieses Experiment jedoch aufgrund der bereits beschriebenen technischen Schwierigkeiten
ohne Validierung durchgefuhrt wurde, ist dieses im Folgenden nicht explizit aufgelistet bzw.
graphisch dargestellt — dient jedoch der Basis weiterer Uberlegungen.

Tabelle 11: Auflistung der Versuchsparameter

Normalbetrieb Betrieb mit Sduredesintegration
(Versuche | und I1) (Versuche lll und V)
HRT [h] 2 2
Menge CSH (Gew.-%) 5 5
Behandeltes Volumen [m3] 25 25
Saureeinsatz nein 45%ige Zitronensaurelbsung

Im Folgenden sind die Ergebnisse der herkdommlichen Gillebehandlung bzw. einer Gillebe-
handlung mit Sauredesintegration aufgefiihrt. Zur besseren Ubersicht ist in Abbildung 76 die
Elimination von Phosphat der beiden Versuche dargestellt. Die P-Elimination im Normalbetrieb
(Versuche I/1l) startet bei knapp tber 60% und nimmt bis zu einem Gillevolumen von ca. 18
m3 nahezu linear auf eine P-Elimination von 40% ab. Binnen der letzten knapp 5 m3 nimmt die
P-Elimination mit grof3erer Steigung auf 20% ab. Somit kdnnen im Normalbetrieb mit dieser
Anlagenfahrweise durchschnittlich 40% geldstes Phosphat eliminiert und riickgewonnen wer-
den. Das hohere Angebot an geldstem Phosphat bewirkt, dass die P-Elimination mit Saure-
vorbehandlung (Versuche 111/1V) bei 100% beginnt und nach kurzer Plateauphase linear auf
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eine P-Elimination von 20% sinkt. Somit kbnnen im Betrieb mit Sadurevorbehandlung im Durch-
schnitt 60% geltstes Phosphat eliminiert und riickgewonnen werden. Im Experiment mit Sau-
revorbehandlung und thermischer Energie konnte sogar Uber den gesamten Zeitraum und so-
mit fur ein Gullevolumen von knapp 25 m? eine P-Elimination von im Mittel 90% erzielt werden.
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Abbildung 77: Vergleich der Phosphat-Elimination der Gillebehandlung im Normalbetrieb (I bzw. II)

bzw. mit Sdurevorbehandlung (Il bzw. 1V)
Das Bestimmtheitsmal von nahezu 1 bei beiden Versuchen bestétigt den linearen Zusam-
menhang zwischen dem behandelten Gullevolumen und der P-Elimination. Wie bereits be-
schrieben, startet die P-Elimination beim Versuch mit Sauredesintegration aufgrund des ho-
heren Angebotes an geléstem Phosphat bei 100% (Analogie y-Achsenabschnitt), wahrend die
P-Elimination im Ansatz ohne Séaure-desintegration bei 60% beginnt (Analogie y-Achsenab-
schnitt). Auffallend ist, dass die P-Elimination im Versuch mit Sduredesintegration mit gré3erer
negativer Steigung abnimmt im Vergleich zum Versuch ohne Saureeinsatz. Das ist in einer
»Sschnelleren Erschdpfung” des Kristallisationsmaterials aufgrund des héheren Angebotes an
geléstem Phosphat begriindet.

4.3.3 AUSWIRKUNGEN AUF DIE METHANPRODUKTION (LSZ)

Die Wirkung des eingesetzten Kristallisationsmaterials CSH, welches nach dem Abschlammen
in der ablaufenden Glille fir die Methanproduktion (Biogasanlage) verbleibt wurde im Rahmen
eines Laborversuchs (Hohenheimer Biogasertragstest HBT) an der Universitat Hohenheim
geprift. Hintergrund der Fragestellung war, mégliche negative Auswirkungen der P-Riickge-
winnung auf die Biogasproduktion aufzuzeigen. Grundsatzlich ist davon auszugehen, dass
weniger als 1 Gew.-% CSH in der ablaufenden Giille fiir die Co-Fermentation verbleibt, des-
halb wurden fur den Versuch unterschiedliche Konzentrationen gewahlt, um zu prifen, wovon
im Routinebetrieb auszugehen ist und wo eine kritische Grenze besteht. Bei einem Zusatz von

CSH-Material von 1-2 Gew. % konnte kein Unterschied zum Vergleich Kraftfutterstandard auf
66



.
VA

\
N N7 L0

investition in X
Baden-Wiirttemberg

Europaische Union Ihre Zukunft !

Europaischer Fonds fiir regionale Entwicklung

den spezifischen Methanertrag (Nm® CH./kg oTS) festgestellt, werden. Bei einer Konzentration
von 4 Gew.-% in der Biogasgille wurde der spezifische Methanertrag jedoch um ca. 30 %
reduziert. In der Schlussfolgerung ist somit bei routinemafigen Einsatz des Riickgewinnungs-
verfahrens auf Basis des P-RoC-Verfahrens nicht mit einem negativen Einfluss auf die Bio-
gasproduktion zu rechnen.

4.4 PRODUKT

4.4.1 CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG (CMM)

Im folgenden Kapitel werden die Quantitat und die Qualitat des Produktes in Augenschein
genommen (Tabelle 12).

Es zeigt sich, dass der Materialaustrag bei den Batch-Versuchen geringer ist (es verbleiben
bei den Batchversuchen durchschnittlich 90% des eingesetzten CSHs im Reaktor, bei den
kontinuierlichen Versuchen 81%). Der prozentuale P-Gehalt auf dem Produkt ist bei den kon-
tinuierlichen Versuchen im Schnitt mit 1,83 % etwas hoher als die 1,77 % der Batch-Versuche,
berticksichtigt man allerdings den Materialaustrag und das gesamte Zulaufvolumen, so ergibt
sich eine um 11 % hoéhere P-Elimination bei den Batch-Versuchen. Bei V10 weicht die theore-
tische P-Elimination deutlich von der tatsachlichen ab. Die Ursache konnte sein, dass sich die
52 h Reaktionszeit des Versuchs lber 9 Tage erstrecken. V11 weist ebenfalls eine Differenz
auf. Hier ist offensichtlich die nur bei durchschnittlich 19 °C liegende Temperatur im Reaktor
verursachend. Das Reaktionsvolumen hat bei den Batchversuchen eine geringe Streuweite
und liegt im Schnitt bei 2,3 m3. Dahingegen hatten die kontinuierlichen Versuche mit der ab-
gestandenen Gilille ein Reaktionsvolumen von 3 m3, mit der fir 5 Tage sedimentierten Giille
aber nur 2,3 m3. Der mit 16% um 3 Prozentpunkte hdhere Gluhverlust beim Produkt der Batch-
Versuche ist ein Hinweis auf den sichtbar hoheren TS-Gehalt im Produkt. Der Gluhverlust des
Ausgangsubstrats liegt bei 9%.

Tabelle 12: Ubersicht der Kennwerte, Bilanzen und Parameter der Produkte

V10 V12 V14 V11 V13 V15
Einwaage CSH [g] 105°C | 4131,94 | 4131,94 | 4131,94 4131,94 | 4131,94 | 4131,94
TS [%] 96,15 94,77 94,88 95,81 94,64 95,41
Gewicht abzgl. Wasser [g] | 3848,07 | 3510,35 [ 3803,56 3137,72 3286,44 | 3606,33
Auswaage Produkt [%] 93,13 84,96 92,05 76,85 79,54 87,28
c(P) in [%)] 1,30 2,05 1,97 1,39 2,38 1,72
c(P) in [mg/g] 13,04 20,49 19,66 13,92 23,76 17,17
P-Elimination [g] 50,18 71,94 74,80 43,68 78,10 61,92
Gesamt-P Zulauf [g] 123,02 | 132,49 125,04 168,01 168,49 | 129,81
P-Elimination [%)] 40,79 57,29 59,82 26,27 48,98 47,70
Reaktionsvolumen [L] 2245 2305 2245 3059 2979 2314
Glihverlust [%] 14,97 16,48 16,71 12,79 13,68 12,85

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich in Abhangigkeit von Zulaufkonzentratio-
nen an o-P und Betriebsmodus im Mittel eine P-Elimination von ca. 50% erzielen liel3.
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Tabelle 13 stellt die Schwermetallgehalte der Produkte dar. Moglicherweise war der erhdhte
TS fur die hdheren der Schwermetallgehalte fiir Cu, Fe, Mn und Zn im Produkt der Batch-
Versuche verantwortlich. Die Aluminiumgehalte zeigten keine eindeutige Tendenz.

Tabelle 13: Konzentration der Schwermetalle in den Produkten der Halbtechnikversuche

In [mg/kg] Al Co Cr Cu Fe Mn Ni Zn
HTV10 1308 1,13 4,93 15,51 891 219,3 2,87 19,66
HTV11 1669 1,36 6,74 5,63 1035 281,9 3,19 10,21
Sedi HTV11 1361 1,21 7,55 61,57 1238 346,4 3,86 212,61
HTV12 1270 0,90 4,76 8,12 935 245,1 2,83 28,00
HTV13 1372 0,90 6,06 4,76 898 264,4 2,77 10,00
HTV14 1196 0,95 7,03 58,31 955 294,7 2,89 89,44

HTV15 1093 0,74 7,63 9,40 776 264,0 2,38 28,22
CSH 1243 0,51 1,93 2,10 602 82,2 5,81 5,69
Produkt ohne
TS V12 116 0,81 4,36 5,17 125 22,9 2,84 3,09
HTV 16 911 0,00 3,17 8,16 866 1165,5 1,05 28,93
HTV 17 953 0,00 3,49 14,09 978 940,2 1,65 104,03

Bei den Hauptelementen (siehe Tabelle 14) konnte auch bei Mg ein héherer Anteil bei den
Batch-Versuchen verzeichnet werden. Moglicherweise hatte die Sedimentationsphase, wohl
aber weniger der schnelle Temperaturanstieg Einfluss darauf. Der Mg-Gehalt des Produktes
aus dem Sedimentationsbehalter lag im Vergleich zum Produkt aus dem Ruhrbehalter mit
7,11 mg/g deutlich héher. Der Calciumgehalt des Produktes war aufgrund von Lésungspro-
zessen geringer als der des Ausgangssubstrats CSH, liel3 sich jedoch nicht direkt mit dem P-
Gehalt des Produktes oder der Zulaufmenge korrelieren. Kalium und Natrium lagen ebenfalls
etwas hoher bei den Batch-Versuchen im Vergleich zu den kontinuierlichen Versuchen.

Tabelle 14: Konzentration der Hauptelemente in den Produkten der Halbtechnikversuche

Ca[mg/g] | K [mg/g] Mg [mg/g] Na[mg/g] | P[mg/g]

HTV10 134,0 3,25 2,43 0,90 12,11
HTV11 106,1 3,06 2,24 0,82 15,17
Sedimentation 166,0 1,72 7,11 0,42 16,00
HTV11

HTV12 158,4 3,17 2,83 0,82 18,38
HTV13 158,6 2,96 2,58 0,76 20,15
HTV14 150,5 4,02 4,64 1,18 19,09
HTV15 152,4 3,76 3,04 1,08 17,71
CSH 219,6 0,38 1,59 0,22 0,04
Produkt ohne TS

V12 25,0 3,23 2,44 0,76 17,17
HTV 16 143,8 1,67 8,59 0,44 42,10
HTV 17 132,2 2,07 7,28 0,59 29,05
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Tabelle 15 fuhrt die Anreicherung der Elementkonzentrationen bezogen auf die Zulaufkonzent-
ration von V11 unter Berilicksichtigung des Gesamtreaktionsvolumens, der Konzentrationen
des Ausgangssubstrats und des Materialaustrags auf. Die Anteile verdeutlichen zum einen die
Unterschiede in den Elementkonzentrationen, zum anderen unterscheidet sich der Grad der
Anreicherung je nach Element stark.

Tabelle 15: Anreicherung verschiedener Elemente auf dem Produkt ausgehend der Mengen des Zulaufs.

in % Al Co Cu Fe | Mn Ni Zn Ca K Mg Na P

HTV10 57 512 | 460| 77| 133| 69| 1,44 | -131| 0,557 55| 0,33| 38

HTV11 225 4,16 7,2 69 116 -3,7] 0,28 ] -104 | 0,32 26| 0,17 | 28

HTV12 21 287 | 183 | 79| 141| -6,2| 2,04 -83 | 0,50 72| 026 51

HTV13 73 2,06 59 51 114 -46| 0,29 -60 | 0,33 421 0,17 ] 40

HTV14 -41 3,62 [ 190,5]| 93 205 68| 853)] -104| 0,72 ] 19,7| 045| 59

HTV15 | -121 1,71 | 22,7 | 42 161 -7,3 1 2,11 -93 ] 0,61 86| 0,38 | 50

HTV16 | -725| -10,21 | 51,3 | 175 | 2606 | -27,6 | 592 | -286 | 0,64 | 113,3 | 0,26 | 323

HTV17 | -855| -13,76 | 136,8 | 335 | 2782 | -32,6 | 33,74 | -444 | 1,13 ] 1242 | 0,58 | 301

4.4.2 DUNGEMITTELQUALITAT UND PFLANZENVERFUGBARKEIT (HOHENHEIM)

Zur Bestimmung der Dungemittelqualitdt wurden die generierten Sekundarphosphate an der
Landesanstalt fir Landwirtschaftliche Chemie auf Elementgehalte untersucht und Phosphat-
extraktionen durchgeftihrt. Angewandt wurden EU-Methoden, die in der EG-DUMV (VERORD-
NUNG (EG) Nr. 2003/2003) DES EUROPAISCHEN PARLAMETS UND DES RATES vom 13.
Oktober 2003 uber Dingemittel) aufgeftihrt sind sowie Methoden aus den VDLUFA-Metho-
denbiichern (z.B. VDLUFA Methodenbuch Band 1.1 Die Untersuchung von Diungemitteln
oder VDLUFA-Methodenbuch Band VII Umweltanalytik). Die Bestimmung der Phosphatlds-
lichkeiten Uber die einzelnen Loéslichkeitsfraktionen erfolgte nach den Extraktionsmethoden,
die in Tabelle 16 dargestellt sind. Die Endbestimmungs-methode erfolgte jeweils nach VO
(EG) Nr. 2003/2003 Methode 3.2 gravimetrisch als Chinoliniummolybdatophosphat.

Tabelle 16: Untersuchungsmethoden zur Phosphatextraktion

Parameter Extraktions-Methode
Mineralséureltsl. Phosphat (msl P20s) VO (EG) Nr. 2003/2003 Methode 3.1.1
Citronensaureltsl. Phosphat (csl P2Os) VDLUFA MB Il.1 Methode 4.1.6.2

Neutral-ammoniumcitratlosl. Phosphat (ncl P2Os) | VO (EG) Nr. 2003/2003 Methode 3.1.4
Alkalisch-ammoniumcitratlosl. Phosphat (alk-acl) | VO (EG) Nr. 2003/2003 Methode 3.1.5.2
Wasserltsliches Phosphat (wl P2Os) VO (EG) Nr. 2003/2003 Methode 3.1.6

Die Gesamtgehalte der von Nahr- und Schadstoffen erfolgte nach einem Kdnigswasserauf-
schluss nach VDLUFA MB VIl 2.2.3.1 bzw. DIN EN 13650 und anschlieRender Bestimmung
mittels ICP-OES bzw. ICP-MS und fir das Element Quecksilber mittels Kaltdampf-AAS. Ge-
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samitstickstoff, Gesamtkohlenstoff und organischer Kohlenstoff wurden auf Basis der Elemen-
taranalyse nach Dumas bestimmt. Der Bestimmung von Silicium ging ein Schmelzaufschluss
voraus mit anschlie3ender Bestimmung mittels ICP-OES.

4.4.2.1 Analytische Charakterisierung der P-RoC-Produkte

Die analytische Charakterisierung dieser Produktproben umfasste die Bestimmung der Ge-
samtgehalte an Hauptnahrstoffen wie Stickstoff, Phosphor, Kalium, Calcium, Magnesium, Nat-
rium und Schwefel beziehungsweise den Sekundarnéhrstoffen/Nebenbestandteilen wie Bor,
Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdén, Zink, Silicium und organischem Kohlenstoff wie
auch anorganischen Schadstoffen wie z. B. Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Nickel, Quecksil-
ber, Thallium und Uran. Die Tabelle 15 zeigt die Untersuchungsergebnisse. Die festgestellten
Schadstoffgehalte liegen ausnahmslos deutlich unter den jeweiligen Kennzeichnungsschwel-
lenwerten nach Anlage 2 Tabelle 1.4 der DUMV.

Tabelle 17: Darstellung der Elementgehalte der generierten Sekundarphosphate

Element Gehalt
Nges [%0] 0,96
Cges [%0] 4,63
Corg [%0] 2,9
K20 [%] 0,47
CaO [%] 11,3
MgO [%] 1,6
S [%] 0,15
Na [%] 0,096
Al [mg/g] 1230
SiO2 [%] 48,6
B [mg/g] 43
Fe [mg/qg] 1240
Cu [mg/g] 116
Mn [mg/kg] 826
Mo [mg/kg] 606
Zn [mg/kg] 312

Ferner wurden die unterschiedlichen Phosphatléslichkeiten in den Produktproben untersucht.
Hierzu wurden geméaR Diingemittelrecht die Gehalte an mineralsaureldslichem (msl), zitronen-
saureldslichem, neutral-ammoncitratiéslichem (ncl), alkalisch-ammoncitratidslichem und was-
serldslichem (wl) Phosphat zur Charakterisierung der P-Verfligbarkeit bestimmt (siehe Tabelle
18). Teilweise wurden Elemente mit einer alternativen Mess- oder Aufschlusstechnik zur Ab-
sicherung untersucht.
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Tabelle 18: Darstellung der Phosphatléslichkeiten eines P-RoC-Produktes im Vergleich zu einem her-
kédmmlichen Dingemittel

y P.Os-Gehalt | P-Ge- s o
P-Dunger (%] halt [%)] Loslichkeit [%0]
wl Fraktion ncl-Fraktion msl-Fraktion
P-RoC-
Produkt 4,5 1,95 - 100 100
Triplesuper-
phosphat 46 20 > 93 100 100

Im Vergleich zu wasserloslichen, hochkonzentrierten Mineraldiingern sind die P-Gehalte rela-
tiv niedrig. Die P-Lo6slichkeit in neutraler Ammoniumcitratldsung deutet auf eine gute Pflanzen-
verflugbarkeit hin (siehe Tabelle 15). Neben P sind auch die Nahrstoffe N (0,2%), K (0,3%), Mg
(0,3%) sowie Spurenelemente wie Fe, Mn, Cu und Zn enthalten.

4.4.2.2 Untersuchung der Diungewirksamkeit anhand von Gefallversuchen

In zwei Versuchsreihen wurde die Pflanzenverfligbarkeit des in neutraler Ammoniumcitratlo-
sung und zitronenséaureldslichen P-RoC-Produktes im Vergleich zu wasserloslichem Super-
phosphat (TSP), einem schwerltslichen weicherdigen Rohphosphat sowie einem ebenfalls in
Zitronensaure loslichen Recyclingprodukt (mit Klarschlammasche angereicherte Konverter-
schlacke) untersucht. Hierbei wurden in randomisierten Blockanlagen mit 4 Wiederholungen
gestaffelte Mengen an Phosphat (1.) Kontrolle/niedrig, 2.) 50% vom P-Bedarf (50 mg P/kg
Boden) und 3.) bedarfsgerecht (100 mg P/kg Boden)) zu Sommergerste und Ackerbohne ge-
dungt (Hutter, 2013). In der 2. Versuchsreihe wurde eine weitere P-Dingungsstufe (150% des
P-Bedarfs) berticksichtigt sowie das vermahlene Schlackenprodukt in die Untersuchungen mit
einbezogen (Gesell, 2013). Als Bodensubstrate wurden ein humusarmer C-Ldss-Unterboden
mit sehr geringen Gehalten an l6slichem Phosphat (pH = 7,5) und ein saurer Sandboden (pH
=5,5) verwendet. AuRerdem wurde ein Wurzelkastenversuch durchgefuhrt (Abbildung 77), um
Uber das Wurzelwachstum Informationen tber die unterschiedliche P-Verflgbarkeit der Sub-
strate zu erhalten. Bei guter Pflanzenverfiigbarkeit von Phosphor vermindern sich Wurzel-
wachstum und Wurzel-Spross-Verhaltnis.
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Abbildung 78: Wurzelkasten

Die Ergebnisse der 1. Versuchsreihe zeigten, dass sich das Wachstum der Sommergerste in
der P-RoC-Variante und der wasserloslichen Superphosphatvariante (TSP) in den jeweiligen
P-Diingungsstufen sowohl auf dem C-Lgss, als auch auf dem Sandboden praktisch nicht un-

terschied (Abbildung 78).
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Abbildung 79: Wachstum von Sommergerste mit unterschiedlichen Dingergaben im Vergleich zu einer
Kontrolle auf Sandboden

Allerdings war auch das Wachstum der nur auf dem Sandboden durchgefiihrten Rohphos-
phatvariante nicht signifikant unterschiedlich von den anderen Varianten, weil dieser Boden
von Haus aus hohere pflanzenverflighare Phosphatgehalte aufwies. Das Wachstum von
Ackerbohne (2. Versuchsreihe) auf dem C-Ldss war bei der Diingerstufe 2 (50% vom Bedarf)
in der Superphosphatvariante etwas besser als in der P-RoC-Variante, unterschied sich jedoch
nicht bei bedarfsgerechter P-Diingung (siehe Abbildung 79). Die Phosphatkonzentrationen im
Spross und auch die errechneten P-Entzlige zeigten ein dhnliches Bild wie die Biomassen, mit
der Ausnahme hoherer P-Gehalte der Gerste in der Superphosphatvariante auf dem C-L3ss.
Bei bedarfsgerechter P-Diingung waren die Cu- und Zn-Gehalte von Ackerbohne in der P-
RoC-Variante signifikant héher als in der Superphosphatvariante, was auf die Cu- und Zn-
Gehalte in der P-RoC-Variante zuriickzufuhren ist (Tabelle 19).

Tabelle 19: Cu und Zn-Gehalte in Ackerbohne (in mg/kg TS) der Diingungsvarianten

P-RoC TSP
Cu 15,17 11,85
Zn 36,94 20,13

o

Lew IS
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P-RoC 100 TSP 100

Abbildung 80: Wachstum von Ackerbohne mit unterschiedlichen Diingergaben im Vergleich zu einer
Kontrolle auf Sandboden

Wie in der 1. Versuchsreihe war auch in der 2. Versuchsreihe das Wachstum von Sommer-
gerste auf dem C-Ldss-Substrat der Varianten P-RoC und Superphosphat vergleichbar hoch
— hier allerdings mit leichten Vorteilen fiir die P-RoC-Variante. Auch die Variante mit dem
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Schlackenprodukt unterschied sich nicht wesentlich von den erst genannten Varianten. Das
leicht verbesserte Wachstum der Sommergerste in der P-RoC-Variante ist wahrscheinlich auf
die im P-RoC-Produkt zusatzlich enthaltenen Inhaltsstoffe zuriickzufihren. In der 2. Versuchs-
reihe waren im Gegensatz zur 1. Versuchsreihe sowohl die P-Konzentrationen in der Som-
mergerste als auch die errechneten P-Entziige in der P-Roc-Variante signifikant hoher als in
der Superphosphat- und Schlackenvariante.

Im Wurzelkastenversuch zeigte die P-RoC-Variante im Vergleich zur Schlackenvariante eine
geringere Wurzellangendichte, eine geringere Wurzelmasse und ein héheres Sprossgewicht
von Sommergerste, was im direkten Vergleich der beiden in Zitronensaure I6slichen P-Recyc-
lingprodukte auf eine bessere P-Verflugbarkeit des P-RoC-Produktes hinweist (Tabelle 20).

Tabelle 20: Wurzelllangendichten, Wurzelmasse und Sprossmasse von Sommergerste der P-RoC- und
Schlackenvariante im Wurzelkastenversuch

Waurzellangendichte (cm/cm?®) | Wurzelmasse (g) Sprossmasse (g)
P-RoC 2761,19 2,21 5,62
Schlacke
KSA/LDS 3931,36 2,43 4,52

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der beiden Versuchsreihen, dass auch auf Béden mit hohen
pH-Werten mit einer dem wasserloslichen Superphosphat vergleichbar guten P-Verfligbarkeit
und somit guten P-Diingewirkung des in neutraler Ammoniumcitrat-Lésung und Zitronensaure
I6slichen P-RoC-Produktes zu rechnen ist.
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5 WIRTSCHAFTLICHKEITSBERECHNUNG

Die Betrachtung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wurde gemafld Rahmenplan in der Ar-
beitsphase 6 umgesetzt. Die Abschéatzungen wurden projektbegleitend seit dem 5. Projektmo-
nat aufgestellt und parallel zur Projektentwicklung fortgeschrieben. Die grundlegenden Ermitt-
lungen der relevanten Datensétze erfolgten durch die LSZ-Boxberg. Hier wurden, um den ent-
sprechenden Meilenstein zu erfullen, die prognostizierten Betriebskosten der P-RoC-Techno-
logie uber literaturverfugbare Daten alternativer Verfahren abgeglichen. Im weiteren Projekt-
gang konnte auf Basis von Richtpreisangeboten und dem konkreten Planungsstand durch das
Ing.-Blro Roth & Partner die Kosten sortiert und weiter fortgeschrieben werden. Nach der In-
betriebnahme der Demonstrationsanlage konnten diese Kostenprognosen auf Basis der er-
reichten Durchséatze und der realisierten Beschaffungskosten fir die Betriebsmittel vom KIT
(CMM) verifiziert werden.

5.1 WIRTSCHAFTLICHKEITSABSCHATZUNG (LSZ BOXBERG)

Zur Ermittlung der Investitions- und Folgekosten werden die in Kapitel 2.2 bereits vorgestellten
Ruckgewinnungsverfahren in mechanische Verfahren, chemisch-mechanische Verfahren und
Verfahren ohne Chemikalieneinsatz unterteilt und 6konomisch bewertet (Tabelle 21). Des Wei-
teren wird das P-RoC-Verfahren im Vergleich zu Rohgtlle unter Betrachtung der landwirt-
schaftlichen Opportunitatskosten aufgefiihrt (Tabelle 22).

5.1.1. ALTERNATIVTECHNIKEN IM VERGLEICH MIT DEM P-ROC-VERFAHREN

Die Auswahl der Verfahren betrifft die in der Praxis verwendeten Separationstechniken mit und
ohne Zugabe von Chemikalien, das

e Seaborne Verfahren der Firma Seaborne Umwelttechnik, sowie das
e Elektrolyseverfahren, das von der IGB in Stuttgart

entwickelt wurde. Das Elektrolyseverfahren wird bisher nur im Abwasserbereich im Pilot-Malf3-
stab angewandt.

Das Ergebnis zeigt, dass das P-RoC-Verfahren im Vergleich der Kosten pro m3 Gille verhalt-
nismafig teuer ist. Dies liegt in den Verfahrensschritten begriindet, die teure Zusatzkosten
verursachen wie bspw. Separation der Gulle und Zugabe von Zitronensédure (12 Euro/m3). Die
Tabelle 21 liefert hierzu eine ausfuhrliche Darstellung der Kostenarten, die fir den Betrieb der
Demo-Anlage prognostiziert wurden.
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Tabelle 21: Zusammenfassung der Kosten im Vergleich zum P-RoC-Verfahren

Technik Mechanisch Chemisch-mecha- »ohne“ Chemika-
nisch lien

Sieb- Press- Dekan- | Seaborne Gyllex Elektro- P-RoC

trommel | schne- | tier-zent- lyse
cke rifuge
Firma/
Institution Euro-P UTS Spaleck Se- Kemira IGB KIT
aborne

Anschaffungs- 15.886 | 26.500 | 100.000 | 3.700.000 16.000 50.000 [ 219.000
kosten (Euro)

Nutzungsdauer 10 10 10 10 10 10 10
(Jahre)

Abschreibung 1.588 2.650 10.000 370.000 1.600 5.000 25.600
(Euro)

Energiever- 1,1 55 6,8 30 0,7 0,07 6,33
brauch

(kWh/m3)

Gesamtkosten 6.902 9.932 20.737 490.909 6.934 10.307 | 253.987

bei ndtigen Be-
triebsstunden
(Euro/Jahr)
Kosten/ms3 1,70 2,05 4,43 121,68 1,95 2,81 30,52
Gulle

Fur die einzelnen Betriebskosten wurden fiir den Standort Boxberg die spezifischen Kosten
fur Strom, Wasser, Personal, Verschleif3teile, CSH, Zitronensaure ermittelt und anhand der
Betriebsergebnisse aus der Halbtechnischen Versuchsanlage die kiinftigen Betriebskosten fr
die Demonstrationsanlage prognostiziert.

Im weiteren Projektablauf konnten die folgenden Kostenfaktoren fiir die P-RoC-Technologie
korrigiert werden (Basis Durchsatz 4.000 m®/Jahr):

e Anschaffungskosten: diese konnten durch Optimierungen nahezu halbiert werden

e Energieverbrauch: durch verschiedene Fahrweisen konnte der Energieeinsatz wesentlich
reduziert werden

e Betriebsmittel: zur Optionalen Sauredesintegration und zur Entwésserung sind zusatzli-
che Aufwendungen erforderlich

Diese Modifikationen sind in Kapitel 5.3. dargestellt und umgesetzt.

5.1.2 OPPORTUNITATSKOSTENVERGLEICH P-R0OC IM VERGLEICH ZU
ROHGULLE

Die Tabelle 22 fasst die wichtigsten Berechnungen der Opportunitatskosten bzw. Leistungen
des P-RoC-Verfahrens zusammen. Die Berechnungen basieren insgesamt auf einer Model-
lannahme unter Einbeziehung der Daten der LSZ. Fir die einzelbetriebliche Kalkulation sind
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um eine Grenzkostenvergleich vornehmen zu kénnen.

Tabelle 22: Opportunitatskostenvergleich P-RoC Verfahren (Leistungen des Verfahrens)

Gillemenge m 5000
Giilleanfall pro Platz m® 22

Tierplatze je ha bei P-Uberschuss 16

mogliche Tierplatze 2273
[bendtigte Fidche ohne P-Roc IST | 142
Eliminationsrate 30%
dann Tierplatze je ha P-Roc 30 20,8
Elimnationsrate max fiir optimales 35%

N-P Verhaltnis

dann Tierplatze je ha P-Roc 35 216
bensiigte Fiache mit P-Roc 30| 109
bensiigte Fiéche im Optimum 35 | 105
Differenz Flache P-Roc 30 zu IST _
Differenz Flache P-Roc 35 zu IST _

Kosten Zupacht

Giillemenge m 5000
Giilleanfall pro Platz m® 6
Tierplatze je ha bei P-Uberschuss 5
mégliche Tierplatze 833
[bendtigte Fiache ohne P-Roc IST | 167
Eliminationsrate 30%
dann Tierplatze je ha P-Roc 30 6,5
Elimnationsrate max fiir optimales 40%

N-P Verhaltnis

dann Tierplatze je ha P-Roc 40 7
[bendtigte Fidche mitP-Roc30 ] 128
[bendtigte Fidche im Optimum 40— 119
Differenz Flache P-Roc 30 zu IST _
Differenz Flache P-Roc 40 zu IST _

Kosten Zupacht

Baden-Wiirttemberg

Hektarpreis € 1200 Hektarpreis € 1200

zu erwirtschaften von Fléche € 400 zu erwirtschaften von Fléche € 400

zusatzliche Kosten ha (Opportunitétskosten) 800 zusatzliche Kosten ha (Opportunitétskosten) 800
Einspaarung Proc 30 262238 € Einspaarung Proc 30 307692 €
Einspaarung Proc 35 294613 € Einspaarung Proc 40 380952 €
Opportunitatskosten fiir m® P-Roc 30 524 € Opportunitatskosten fiir m* P-Roc 30 6,15 €
Opportunitatskosten fir m* P-Roc 30 5,89 € Opportunitétskosten fiir m* P-Roc 30 7,62 €
zusatzlicher Wert Verfahren

a) Verkauf Phosphat

zusétzlicher Gewinn Verkauf P je m® P-Roc 30 1 kga2€ 2€ zuséatzlicher Gewinn Verkauf P je m*® P-Roc 30 1kga2€ 2€

zusétzlicher Gewinn Verkauf P je m® P-Roc 35 1,2kg42€ 2,40€ zusatzlicher Gewinn Verkauf P je m® P-Roc 35 12kga2¢€ 2,40€

Benefit P-Roc 30 bei Reduktion Zupacht und P-Verkauf 7,24 € Benefit P-Roc 30 bei Reduktion Zupacht und P-Verkauf 8,15€
Benefit P-Roc 35 bei Reduktion Zupacht und P-Verkauf 8,29 € Benefit P-Roc 40 bei Reduktion Zupacht und P-Verkauf 10,02 €

b) Ersatz mineralischer N-Diinger durch Giille-N (beseres Verhéltnis N-P)

N-Ersatz gesamt bei P-Roc 30 51 kg je ha 5572,6 kg N P-Roc 30 gesamt bei P-Roc 30 51 kg je ha 6538,5 kg N
N-Ersatz gesamt bei P-Roc 35 60 kg je ha 6313,1 kg N P-Roc 40 gesamt bei P-Roc 40 68 kg je ha 8095,2 kg N
N-Wert in € (gesamt) P-Roc 30 1€jekg 5572,6 € N-Wert in € (gesamt) P-Roc 30 1€jekg 6538,5 €
N-Wert in € (gesamt) P-Roc 35 1€jekg 6313,1 € N-Wert in € (gesamt) P-Roc 40 1€jekg 8095,2 €
N-Wert je m3 Giille P-Roc 30 1,11 € N-Wert je m3 Giille P-Roc 30 131 €
n-Wert je m3 Giille P-Roc 35 1,26 € n-Wert je m3 Giille P-Roc 40 1,62 €
Benefit P-Roc 30 bei Reduktion Zupacht, P-Verkauf und N-Wert 8,36 € Benefit P-Roc 30 bei Reduktion Zupacht, P-Verkauf und N-Wert 9,46 €
Benefit P-Roc 35 bei Reduktion Zupacht, P-Verkauf und N-Wert 9,55 € Benefit P-Roc 35 bei Reduktion Zupacht, P-Verkauf und N-Wert 11,64 €

Die rot-markierten Felder sind daher nur Richtwerte, da genaue betrieblich ermittelte Daten
bisher fehlen. Die Gesamtkosten ergeben sich aus der Berechnung der Abschreibung, der
Fallmittel-, Personalkosten, Versicherung und anfallende Zinsen, die in Tabelle 22 nicht im
Detail aufgefihrt werden. Eine ausfihrliche Berechnungsubersicht Uber Fixkosten (Anschaf-
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fung, Nutzungsdauer, Abschreibung, Unterhalt (2%)), Betriebskosten (Energiekosten, Fallmit-
telkosten), Arbeitskosten (Personal), sowie die allgemeinen Kosten (Versicherung, Zinsen) lie-
fert. Die Kosten fur die Behandlung von 1 m3 Gulle berechnen sich aus den Gesamtkosten
unter Einbeziehung des Glilleanfalls im Jahr (hier: 4.000 m3) und den anfallenden Energiekos-
ten bei der jeweiligen Technik.

In der linken Spalte werden die Leistungen des P-RoC-Verfahrens fur die Schweinemast
dargestellt, in der rechten Spalte die fur die Zuchtsauenhaltung. Es wird fir die Schweinemast
differenziert nach P-Elimation aus Rohgille von 30% (P-RoC 30, Minimum-Ziel) sowie der
optimalen anzustrebenden Elimanation im Hinblick auf das Nahrstoffverhaltnis in der Gulle von
35% (P-RoC 35). Gleiches gilt fir die Zuchtsauenhaltung auch hier wurde P-RoC 30 als
Minimum Standard gesetzt sowie aufgrund geringerer N-Gehalte im Vergleich zu P eine
optimale P-Elimination von 40% (P-RoC 40) berechnet.

Grundsatzlich setzen sich die 6konomisch Leistungen (Benefit) des P-RoC Verfahrens aus
jeweils drei Paramtern zusammen (Das Verfahren bietet noch zusatzliche positive Effekte auf
die behandelte Giille die jedoch nicht quantifzierbar bzw. 6konomisch abgesichert dargestellt
werden, sie kdnnen sich schatzungsweise bis zu maximal 1 € je m? Rohgtille bewegen):

1. Einspaarungen an (Pacht)-flache und somit an Flachenkosten (Annahme im
Bewertungsmodell: hoher Flachenknappheit Pachtpreis je ha 1.200 €).

2. Verkauf des eliminierten Phosphordingers (Annahme im Bewertungsmodell 2 € je kg)

3. Reduktion des N-Minerladiingereinsatzes, da durch besseres Nahrstoffverhaltnis in der
behandelten Gille mehr Gille-N ausgebracht werden kann (Annahme im
Bewertungsmodell 1 € je kg N).

Im Endergebnis ist zu erkennen das firr die Schweinemast bei optimaler P-Elimination von
35% (P-RoC 35) Leistungen des P-Roc Verfahrens von 9,55 € je m® Giille erzielt werden fur
die Ferkelerzeugung bei einer optimalen P-Elimination von 40% (P-RoC 40) von 11,64 €. Im
Umkehrschluss bedeutet dies, dass mit diesen Benefit-Werten gleichzeitig die maximal
anzustrebenden Gesamtkosten des Verfahrens je anfallender m® Rohgulle vorgegeben sind
fur den wirtschaftlichen Einsatz in der Praxis. Diese Kostenwerte sollten somit nicht
Uberschritten werden bzw. die bisher noch hdheren Kostenansatze sollten durch weitere
Entwicklungen reduziert werden. Auch fir den Giillexport markiert die 10 €-Grenze je m?
Rohgille einen nicht zu Uberschreitenden Zielwert somit bewegen sich die Opportuni-
tatskosten in etwa gleicher Hohe fur den wirtschaftlichen Einsatz.

5.2 WIRTSCHAFTLICHKEITSABSCHATZUNG (ING.-BURO ROTH &
PARTNER)

Auf Basis der Entwurfsplanung konnte die Kostenprognose fortgeschrieben werden. Die Basis
fur die Fortschreibung waren z.T. telefonische Preisanfragen (insbesondere fir die Betriebs-
mittel) und Richtpreisangebote (insbesondere fur die einzelnen Anlagenkomponenten). Weiter
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wurde der Verbrauch der Betriebsmittel auf Basis der durchgefihrten Versuche im halbtech-
nischen Maf3stab abgeschatzt und tUber Plausibilitatsbetrachtungen (Abgleich mit u.a. Abwas-
ser aus kommunalen Klaranlagen) verifiziert (Tabelle 23).

Tabelle 23: Prognose der Betriebskosten des P-RoC-Verfahrens

Betriebskosten

(netto in EUR/m? Giille) Standort Boxberg
Zitronensaure 11,95
CSH 3,34
Strom 1,40
Wasser 0,02
Personal 3,00
Abschreibung Investition 6,26
Dewatering Bags 3,46
Wartung 0,53
Heizung 0,46
Beleuchtung 0,11
Versicherung 0,00
Summe Betriebskosten 30,52

Es ist sicherlich nur Zufall, dass die spezifischen Kosten je m*® Gllle mit 30,52 € exakt den
gleichen Wert erreichen, obwohl die Berechnungsgrundlagen wie beschrieben sehr unter-
schiedlich sind.

Mit dieser Fortschreibung der Betriebskosten wurden auch seitens der LSZ-Boxberg die Op-
portunitatskosten (= Grenzkosten) fortgeschrieben. Da mittels P-RoC wesentlich mehr als 35%
der P-Fracht aus der Gille entnommen werden kann (belegt sind bis zu 65%), ist auch eine
Teilstrombehandlung der Giille moglich. Somit wiirden, da nur ca. 3.000 m® behandelt werden
mussten, um den gleichen P-Reduzierungs-Effekt auf das Substrat zu erreichen, die Kosten
aus den Investitionen und der Betreuung der Anlage um fast 50% zu reduzieren sein. Verein-
fachend wurden die Grenzkosten um 50% angehoben und auf 15 €/m? festgesetzt.

5.3 WIRTSCHAFTLICHKEITSABSCHATZUNG (KIT-CMM)

Anhand der ersten Versuchslaufe mit der Demonstrationsanlage konnten diese Prognosen
der Betriebskosten weiter angepasst werden.

Zur Darstellung der Wirtschaftlichkeit ist es erforderlich, die Kosten fiir Betriebsmittel wie Ener-
gie und Kosten fir das Kristallisationsmaterial bzw. den Saurezusatz und die Entwasserung
zu ermitteln. Basis dieser Datensammlung sind die mit der Demonstrationsanlage bereits
durchgefuihrten Versuche mit den entsprechenden verfahrenstechnischen Parametern. In Tab.
24 sind die Kosten der Betriebsmittel dargestellt. Die BezugsgrofRRe fir die Ermittlung der Jah-
reskosten basiert auf der Annahme der Behandlung von 4.000 m3 Gille pro Jahr.
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Tabelle 24: Darstellung der Kosten der P-Entfrachtung je m?3 Gulle fur Betriebsmittel (Stand Juli 2014)

Bezeichnung spez. Kosten Verbrauch je m3 Kosten/a
ohne Saure 9 kWh 7.920 €
Energie mit Saure 10 kWh 9.000 €
it Sauzrjnl;nd Hel 25 kWh 22.000 €
Kristallisationsmaterial 600 €/t 5 kg 12.000 €
Zitronensaure 70 €/25 kg 11€ 44.000 €
Entwasserung 100 €/Bag 4 € 16.000 €

Auf Basis weiterer Untersuchungen und weiterer Angebote konnten die Folge- und Betriebs-
kosten fortgeschrieben werden. Damit ergeben sich bei fir die Behandlung von 4.000 m3/Jahr
die folgenden Jahreskosten:

. Verbrauch / Kosten /
Bezeichnung spez. Kosten
Kosten je m3 Jahr
Abschreibung Leasingrate fur die Anlage (An- 3.35€ 13.500 €
gebot Fa. Alltech)
Wartung/Reparatur 2 % der Investition 0,60 € 2400 €
Personal 15% einer Stelle E4 TVL 1,35 € 5.400 €
Energiekosten mit Saure (100% der Menge)
und Heizung (40% der Jahres- 16 kWh 14.080 €
stunden)

Kristallisationsmate-

nstafisatons 800 €%/t 5 kg 16.000 €
rial
Zitronensaure 30 €*/25 kg 6 € 24.000 €
Entwésserung 85 €/Bag 3,35 € 13.280 €
Gesamtkosten 22,15 € 88.660 €

80



* ¥ x
*

*yx

investition in
Europaische Union Ihre Zukuntt !

Europaischer Fonds fiir regionale Entwicklung

(Gemaf Auskunft Ing-Buro Roth (2014): Kosten ca. 1.195 €/t, Tagespreis flur Kristallisations-
material gemanr Auskunft Ing.-Buro Roth (2014) bei 802 €/t und Preis flr einen Bag bei 83 €).

5.4 WIRTSCHAFTLICHKEITSABSCHATZUNG (ZUSAMMENFASSUNG)

Mit den Betriebsergebnissen der Inbetriebnahme der Demonstrationsanlage war es maglich,
die Betriebskosten fortzuschreiben. Festgelegt wurde ein notwendiger Durchsatz von 4.000
m? Gulle im Jahr. Diese Gullemenge kann bei einer Aufenthaltszeit von 2 Stunden im Reaktor
auch durchgesetzt werden.

Die mit Versuchen mit der Demonstrationsanlage belegten Prognosen der Betriebskosten sind
mit 22,15 €/m?® Giille schon um 8,37 €/m® gegeniiber den Prognosen wahrend der Projektzeit
(30,52 €/m?) gesenkt worden. Sie liegen dennoch noch Uber den mit 15 €/m? ermittelten
Grenzkosten. Die Betriebsversuche haben jedoch gezeigt, dass durch weitere Optimierungen
ein groRes Potenzial zu sehen ist: so ist es vorgesehen, den Durchsatz lber die Aufenthalts-
zeit zu vergrofRern. Ebenfalls wird es mdglich, durch den Einsatz alternativer Betriebsmittel
(z.B. andere Sauren) und einer Verringerung des Energieeinsatzes weitere Betriebskosten
einzusparen. Das soll in einem Folgeprojekt mit der Demonstrationsanlage belegt werden.

Eine Abschéatzung der Auswirkung der P-Entfrachtung nach der P-RoC-Technologie auf
die Methanbildung konnte grof3technisch nicht erfolgen, da die Demonstrationsanlage nicht
im Dauerbetrieb gefahren wurde und so der Beitrag der P-entfrachteten Giille noch keine Aus-
wirkungen auf die Biozénose im Fermentationsbehélter gezeigt hat. Versuche dazu im Labor-
malf3stab, durchgefiihrt durch die Universitat Hohenheim, haben gezeigt, dass keine negativen
Auswirkungen (geringere CH4-Produktion, langere notwendige Aufenthaltszeit) zu besorgen
sein werden.
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