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Veranlassung

In der Vergangenheit wurde ein Grofteil der bei der Abwasserreinigung anfallen-
den Klarschlamme landwirtschaftlich als ,Dinger* verwertet und somit die darin
enthaltenen Nahrstoffe (wie Stickstoff und Phosphor) in den Nahrstoffkreislauf zu-
rickgeflihrt. Da der Anteil dieses Verwertungsweges gegeniber der thermischen
Behandlung des anfallenden Klarschlammes kontinuierlich zurtickgeht und zudem
aktuell eine intensive Diskussion Uber die Vor- und Nachteile der landwirtschaftli-
chen Klarschlammnutzung gefltihrt wird, kommt hierbei insbesondere dem Umgang
mit Phosphor - als einem nicht substituierbarem Nahrstoff - erhéhte Aufmerksam-

keit zu.

Die hier vorliegende Studie soll fir das Land Baden-Wrttemberg die Grundlagen,
die Moglichkeiten und die Wirtschaftlichkeit eines gezielten Phosphorrecyclings
aus Abwasser aulRerhalb der direkten, konventionellen landwirtschaftlichen Ver-

wertung mit Nassschlamm aufzeigen.

Zielsetzung

Das geplante Vorhaben sah folgende Abschnitte vor:

® Darstellung der Phosphorproblematik angesichts schwindender, natirlicher
Ressourcen
® Darstellung der technischen Moglichkeiten des Phosphorrecyclings aus Ab-

wasser anhand von Literaturangaben

Kritische Bewertung der Verfahren bezuglich

® ceiner moglichen flachendeckenden Umsetzung in Baden-Wrttemberg
® den daflir notwendigen technischen Mallhahmen

® den daflr notwendigen finanziellen Aufwendungen

® den Auswirkungen auf die Ablaufqualitat von Klaranlagen

® Darstellung von zukilnftigem Forschungsbedarf

® Zusammenfassung mit Handlungsempfehlungen

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG
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Phosphorgewinnung und Phosphoreinsatz

Allgemeines

Phosphor kommt in der Natur nicht elementar, sondern im wesentlichen als Ver-
bindung mit Sauerstoff, d.h. als Phosphat, vor. Ublicherweise werden deshalb h3u-
fig Zahlenangaben zur Phosphatverfiigbarkeit und zum Bedarf als Phosphorpen-
taoxid (P,Os) angegeben, 1 kg P,Os entspricht dabei 0,437 kg P (ATV, 2003).

Phosphorressourcen lagern in der Erdkruste in Form von Phosphaterz. Die
Phosphaterz-Lagerstatten, die Uber hochkonzentriertes, mit den heutigen Techno-
logien wirtschaftlich abbaubares und flir die Weiterverarbeitung geeignetes Phos-
phat verfigen (P,Os-Gehalte im Rohphosphaterz je nach Lagerstatte 7-10 %
(USA) bis z.T. Uber 30 % (Westafrika)), sind auf einzelne Gebiete begrenzt. Solche
Lagerstatten befinden sich — mit zur Zeit 66 % der Weltproduktion - z.B. in Marok-
ko (Westsahara), den USA, in China sowie zusatzlich in den GUS-Staaten und
Sudafrika. Im Jahr 2001 wurden ca. 130 Millionen Tonnen aufbereitetes marktfahi-
ges Phosphaterz mit einem P,Os-Gehalt von ca. 26-34 %, d.h. ca. 16,8 Mio. Ton-
nen P, produziert (Jasinski, 2002). Neben den vorhandenen Lagerstatten finden in
Gebieten mit kalten, nahrstoffreichen aufsteigenden Meeresstréomungen auch heu-
te noch Phosphatablagerungen statt; der Umfang deckt aber bei weitem nicht den
derzeitigen weltweiten Verbrauch. Diese sedimentaren Vorkommen sind mit heuti-

gen Technologien zudem noch nicht wirtschaftlich erschlieRbar (ATV, 2003).

Die Qualitat des Rohphosphaterzes wird nicht nur am Phosphorgehalt, sondern
auch an dessen Schadstoffgehalten beurteilt. Bei weiterer Férderung der Phos-
phatressourcen muss zunehmend auf Erze mit héheren Cadmiumkonzentrationen
zuruckgegriffen werden. Derzeit liegen die mittleren Cadmiumgehalte im Roh-
phosphaterz bei 15 mg/kg (Wagner, 1999), je nach Gewinnungsgebiet kénnen
diese bis zu 90 mg/kg ansteigen (ATV, 2003).

Der Preis fir aufbereitetes Phosphaterz stieg auf dem Weltmarkt von 6 US$ je
Tonne in den sechziger Jahren auf heute rund ca. 28 US$ je Tonne (Jasinski,
2002). Es sind zukunftig infolge steigender Abraumverhaltnisse und Schadstoffge-
halte jedoch héhere Phosphatpreise zu erwarten (ATV, 2003).

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG
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Fig. 1: Phosphate rock production costs
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Bild 1: Produktionskosten von Phosphorgestein (aus: Fantel, 1985)

Eine direkte Verwendung des aufbereiteten Phosphaterzes als Diinger wird auf-
grund der geringen Dingewirkung kaum praktiziert. Daher erfolgt Ublicherweise

eine nasschemische oder thermische Weiterbearbeitung zu Phosphorsaure, dem

Hauptzwischenprodukt fur die Herstellung von Mineraldiingern (ATV, 2003).

wave GmbH
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Phosphatreserven

Laut United States Geological Survey werden als Reserven derzeit die Phosphat-
vorkommen definiert, die unter 35 US$ je Tonne marktfahig geférdert und aufberei-
tet werden kdnnen (Jasinski, 2002). Weitere Reservepotentiale umfassen alle die
Lagerstatten, die unter 100 US$ pro Tonne abgebaut werden koénnen. Aktuell
betragen die abbauwirdigen Reserven ca. 12 Mrd. Tonnen marktfahiges Roh-
phosphaterz (ca. 1,6 Mrd. Tonnen P) und die weiterreichenden Reserven ca. 47
Mrd. Tonnen marktfahiges Rohphosphaterz (ca. 6,2 Mrd. Tonnen P) (Jasinski,
2002).

Eine Prognose Uber den Erschépfungszeitpunkt der Phosphatreserven ist u.a. we-
gen der Unsicherheiten bzgl. der Entwicklungen im Bereich der Férdertechnologie,

unentdeckter Lagerstatten sowie des zukinftigen weltweiten Bedarfs sehr schwie-

rig.
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Bild 2: Szenarien zur Entwicklung der Reserven an Phosphorerz (aus
(Steen, 1998), zitiert bei (Driver et al., 1999)]

Aus den obigen Zahlen ergibt sich jedoch, dass die Reserven noch mindestens ca.
Uber 100 Jahre und die Reservepotentiale zusatzlich ca. 400 Jahre reichen (vgl.
ATV, 2003). Es sei aber auch angemerkt, dass Schatzungen in einem weiten Be-
reich jedoch schwanken, vgl. hierzu (Driver, 1999, Wagner, 2003). Dies hangt

auch damit zusammen, dass immer der aktuelle Kenntnisstand angesetzt wird. In

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG
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der Realitat andern sich die Reserven durch fortschreitende Exploration und die

Produktion durch eine verbesserte Fordertechnik standig.

Phosphat: Unterschied zwischen Ressourcen, Reserven und Krusteninhalt
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Bild 3: Darstellung von Unterschieden zwischen P-Ressourcen, Reser-
ven und Krusteninhalt (Wagner, 2003)

3.3 Phosphateinsatz

In Westeuropa finden Phosphatprodukte nach (Johnston, 2000) zu 79 % zur Her-
stellung von Dingemitteln, zu 11 % in der Tierfuttermittelproduktion und zu 7 % in
der Wasch- und Reinigungsmittelherstellung Verwendung, dazu kommen noch 3

% sonstige gewerblich-industrielle Anwendungsbereiche.

Deutschland verfugt Uber keine eigenen Rohphosphatvorkommen und ist deswe-
gen auf Importe angewiesen. Insgesamt ergibt sich fur Deutschland auf Basis der
Dingejahre 1999 bis 2001 ein jahrlicher Verbrauch von ca. 385.000 t an minerali-
schen Phosphatdingern (P.Os) (Anonym, 2001), im Wirtschaftsjahr 1999/2000
wurden dagegen noch 420.000 t/a eingesetzt (Anonym, 2000).

wave GmbH
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Bild 4: Inlandsabsatz von Diingemittel (1000 t P,Os) nach Wirtschaftsjah-
ren auf Basis der Monatsberichte des BMfELR

Nach (ATV, 2003) sind bei der Ermittlung des gesamten P,Os-Verbrauchs in

Deutschland zuséatzlich noch

» ca. 660.000 Tonnen in aufgebrachter Gille (Wirtschaftdiinger),
» 70.000 Tonnen in Klarschldammen und

» 6.000 Tonnen in Komposten (jeweils in P,Os gerechnet)

zu addieren, so dass sich damit ein Gesamtphosphateinsatz in der Landwirtschaft
von etwa 1,15 Mio. Tonnen/a (P.Os) fir Deutschland ergibt. Hier wird der Anteil
von 70.000 t/a (6 %) fur die Klarschlamme jedoch aktuell fir zu hoch gehalten, so
dass die tatsachlich Zahl etwas niedriger liegen durften. Bei vollstandiger Rickflh-
rung des in deutschen Abwasserbehandlungsanlagen behandelten Phosphors bei
einer unrealistischen ,Nullemission von Phosphaten in den Vorfluter kbnnten nur
ca. 164.000 t P,Os (ca. 15 %) des Bedarfes in der Landwirtschaft bzw. 41 % des
aktuellen Bedarfes an Mineraldliinger gedeckt werden. Bei Umsetzung der guten
fachlichen Praxis bei der Dingung liegt der notwendige P,Os-Aufbringungsbedarf
(flachenspezifisch werden im Mittel 50 kg P,Os/(ha*a) empfohlen) bei rechnerisch
833.000 Tonnen/a (UBA, 2001). Somit ware der Mineraldingerbedarf mit Phos-
phaten bei einer Gesamtbilanz in Deutschland um ca. 317.000 t P,Os/a theoretisch
allein durch eine angemessene Dlingung der landwirtschaftlich genutzten Flachen

der Phosphateinsatz deutlich verminderbar. Anzumerken ist aber, dass die Situati-

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG
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on in Deutschland durch eine grof3e regionale Disproportionierung gekennzeichnet
ist (Frede, 2003).

Phosphor im aquatischen Milieu

Allgemeines

Dem Phosphor kommt im 6kologischen, aquatischen System eine besondere Rolle
zu. Einerseits ist Phosphor als Nahrstoff unabdingbar fir das Wachstum von Le-
bewesen und Pflanzen, so sind zahlreiche organische Phosphorverbindungen an
der Steuerung des Bau- und Energiestoffwechsels beteiligt. Andererseits hat die
dem Gewasser zugeflhrte Phosphorfracht einen erheblichen Einflul auf die
Eutrophierung von stehenden und flieRenden Gewassern. In den meisten Gewas-
sern Ubernimmt der Phosphor dabei zeitweilig die Rolle des Minimumfaktors. Eine
Begrenzung des Phosphoreintrages ist unbedingt notwendig, um das tolerable Al-
genwachstum in den Gewassern nicht zu Gberschreiten. Da pro Gramm zugefihr-
tem Phosphor circa 100 g organische Substanz entstehen kann, welche wiederum
etwa 150 g Sauerstoff zum Abbau bendtigt, wird die 6kologische Relevanz des
Phosphors fir den Gewasserschutz deutlich. Eine GbermaRige Algenbildung flhrt
auch zu Einschrankungen bzw. Erschwernissen bei der Nutzung der Gewasser
bezlglich der Trinkwassergewinnung, der Fischerei, des Wassersportes und zu
Erholungszwecken. Zusatzlich kdnnen einige Phosphatverbindungen direkt die
Verfahrensprozesse der Trinkwasseraufbereitung empfindlich stéren (Hamm,
19917). Aus Sicht der Gewasserokologie haben deshalb die relativ niedrigen, ein-
zuhaltenden Konzentrationswerte im Ablauf von Klaranlagen bei Einleitung in sen-
sible Gewasser durchaus ihre Bedeutung. Insbesondere bei einem unginstigen
Mischungsverhaltnis von Abwasser zu Flusswasser ist die Schwelle zum Beginn

von Eutrophierungserscheinungen im Gewasser rasch tberschritten.

Seit Mitte der 80er Jahre wurde in mehreren Studien die Herkunft und der Verbleib
der Phosphorverbindungen im Gewasser detailliert untersucht (Anonym, 1978;
Hamm, 1991; Morse et al., 1993; Nolte u. Werner, 1991). Tabelle 1 zeigt flir
Deutschland die aktuellste Abschatzung unterschiedlicher Eintragswege des
Nahrstoffes Phosphor aus diffusen und punktférmigen Quellen in die Oberflachen-
gewasser fir die Zeitrdume 1983-87 und 1993-97.

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG
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Tabelle 1: Abschatzung der Phosphoreintriage nach Eintragspfaden fiir die Zeit-
rdume 1983-87 und 1993-97 (Behrendt et. al., 1999)

Eintragspfad 1983 - 1987 1993 - 1997
tPla | % tPla | %
Grundwasser 6.580 7,0 5.740 15,4
Drainagen 3.510 3,8 3.260 8,8
Erosion 7,490 8,0 8.100 21,7
Abschwemmung 2.520 2,7 3.290 8,8
Athmopharische Disposition 330 0,3 230 0,6
Urbane Flachen 9.190 9,8 4.020 10,8
Diffuse Quellen 29.260 31,7 26.640 66,2
Kommunale KA 56.850 60,8 11.350 30,5
Industrielle Direkteinleiter 7.070 7,6 1.250 3,4
Summe Punktquellen 63.920 68,3 12.610 33,8
Summe aller Einleitungen |  93.540 | 100 | 37.250 | 100

Es ist deutlich zu sehen, dass durch die Einfihrung der gezielte Phosphatelimina-
tion auf Klaranlagen und die Verminderung des Phosphatgehaltes in Wasch- und
Reinigungsmitteln der Eintrag aus den punktfdrmigen Quellen in den letzten 15

Jahren sehr deutlich verringert werden konnte.

Transport

Mining

transfer

Phosphorus Reserves = Fresh Waters and Other Receiving
in Lithosphere Environments in Biosphere
Bild 5: Schematische Darstellung des Phosphor-Zyklusses mit Darstel-

lung der Optionen des P-Reycylings aus Abwasser und
Schlammstromen (aus Duley)

wave GmbH
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Der Anteil der Phosphatfracht aus besiedelten Flachen (46,6 %) setzt sich dabei
aus den punktférmigen Quellen (12.610 t/a) und dem Abfluss aus urbanen Flachen
(4.020 t/a) zusammen. Letzterer umfasst die Einleitungen in die Gewasser aus der
Trennkanalisation, aus Regenuberlaufen der Mischkanalisation sowie aus Berei-
chen ohne Kanalisations- bzw. Klaranlagenanschluss. Der Anteil der Phosphorbe-
lastung aus Kleinklaranlagen mit Direkteinleitung in ein Oberflichengewasser wird
nach (Hackeschmidt, 2000) zu ca. 1.140 t/a angesetzt. Eine weitere, signifikante
Verminderung ist hier nur bei konsequenter Fortfihrung der ergriffenen MalRnah-
men — insbesondere bei kleineren Anlagen im landlichen Raum sowie den Einrich-

tungen der Mischwasserkanalisation — mdglich.

Anzumerken ist, dass aber ohne weitergehende Mallnahmen am Gewasser im Be-
reich der Landwirtschaft (Abschwemmung, Erosion und Grundwasser) eine deutli-
che Verminderung des Gesamteintrages von Phosphorfrachten in die Gewasser
zukUnftig nicht erreichbar sein wird (vgl. Bild 7). Die Entwicklung der letzten 15
Jahre, die hier keine wesentliche Verbesserung der Situation erkennen, gibt aller-

dings wenig Anlaf} zur Hoffnung (Baumann, 2003).

Phosphorverbindungen im Abwasser

Phosphor tritt infolge seiner grof3en Reaktionsfahigkeit in der Natur nie elementar,
sondern nur als Bestandteil organischer wie anorganischer Verbindungen auf. Der
Uberwiegende Anteil der Phosphatverbindungen im Abwasser stammt mit ca. 70 %
aus den menschlichen Ausscheidungen. Davon werden 50 — 65 % mit dem Urin
und 35-50 % mit dem Kot ausgeschieden. Der zweithdchste Anteil ist den K-
chenabfallen bzw. Nahrungsmittelresten (ca. 13 %) zuzuordnen, der Anteil aus
Wasch- und Reinigungsmittel ist im Laufe der 90er Jahre weiter zurlickgegangen
und liegt heute in einer GréRenordnung von 10-15 % (vgl. Baumann, 2003 und
Raach, 1999). Eine zukilnftige, wesentliche weitere Reduzierung der Frachten ist
vorerst nicht zu erwarten, da das Vermeidungspotential (Wasch- und Reinigungs-
mittel) in Deutschland weitgehend ausgeschopft ist. Anderungen der Lebensge-
wohnheiten mit einer Umstellung der Ernahrung auf phosphatarme Nahrungsmit-
tel, mit denen der tagliche Phosphorbedarf von 0,75 g P in gebundener Form ge-
rade gedeckt werden kann (Koppe, 7999) und keinerlei Entsorgung von
Kichenabfallen Uber die Kanalisation, dirften nicht durchsetzbar sein. Eine

Ubersicht Giber den Phosphatgehalt in Nahrungsmitteln ist beispielsweise (Koppe,

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG
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den Phosphatgehalt in Nahrungsmitteln ist beispielsweise (Koppe, 1999) zu ent-

nehmen.

Der Einfluss industrieller Indirekteinleitungen ist lokal sehr unterschiedlich. Erhéhte
Phosphorfrachten sind bei Einleitungen aus der Nahrungsmittelindustrie, der
Phosphatdingerproduktion, sowie bei der (End-)Metallbearbeitung festzustellen.
Nicht vernachlassigbar sind auch Schmutz- und Oberflachenwasser von landwirt-
schaftlichen Betrieben mit phosphorhaltigen Anteilen aus Dungstoffen und Exkre-

menten der Massentierhaltung.

Insgesamt ist es durch die Mallnahmen zur Verminderung von Phosphatverbin-
dungen in den Waschmitteln gelungen, die tagliche Phosphorbelastung im hausli-
chen Abwasser von 4,9 g/(E*d) im Jahr 1975 (Hamm, 1989) auf ca. 2,0 (Koppe et
al., 1999) bzw. 1,8 g/(E*d) (ATV, 2000) zu vermindern. Der letztgenannte Wert
scheint jedoch recht niedrig. Im Einzelfall sind zu den genannten spezifischen
Einwohnerwerten noch zusatzliche Phosphorfrachten aus industriellen Einleitun-
gen zu addieren. Durch das jetzt erreichte, niedrige Grundniveau des Phosphor-
gehaltes in Abwassern ist die Durchfihrung einer gezielten Phosphatelimination
auf Klaranlagen in Deutschland einfacher, 6konomischer und 6kologisch wirksa-

mer als friher moglich.

Phosphoreinsatz bei der Wasserversorgung

Der Anteil des Phosphors im Zufluss von Abwasserreinigungsanlagen durch Ein-
satz von Phosphor bei der Trinkwassergewinnung bzw. Aufbereitung wird mit 0,9

% recht gering angesetzt (Raach, 1999).

Auf die Bedeutung der Phosphatelimination in Trinkwasseraufbereitungsanlagen

wird nochmals in Abschnitt 5.3 eingegangen.
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5.1

5.1.1

5.1.2

wave GmbH

Phosphorelimination in Baden-Wirttemberg

Kommunale Klaranlagen

Allgemeines

Eine gute Ubersicht beziiglich der Phosphatelimination auf kommunalen Klaranla-
gen in Baden-Wirttemberg ist dem Nachbarschaftsbuch (ATV, 2003b) der ATV-
DVWK-Landesgruppe Baden-Wirttemberg zu entnehmen. Alle weiteren Ausflih-
rungen zur Phosphatelimination in kommunalen Klaranlagen von Baden-

Wirttemberg basieren auf diesem dort erstellten Zahlenmaterial.

Phosphorbelastung und Phosphorelimination

Die tatsachliche Belastung der Klaranlagen mit Phosphorverbindungen ist recht
schwer zu ermitteln, da eine flachendeckende, abgesicherte statistische Erfassung
bislang nicht durchgeflihrt wurde. Eine Abschatzung ist erstmalig aber Uber die Er-
hebungen im Zuge des Leistungsvergleiches 2002 der ATV-DVWK-Landesgruppe
Baden-Wirttemberg mdglich (s.0.). Die dabei erhobenen Daten wurden auf Plau-
sibilitat kontrolliert und im Einzelfall verandert (vor allem verschobene Kommastel-
len und Vertauschung von Zu- und Ablaufkonzentrationen). Grundlage der Be-
rechnungen bildete die gemeldete, mittlere Jahreskonzentration beziiglich Pges im
Zu- und Ablauf der Klaranlagen, diese Werte wurden dann mit der jeweiligen Jah-
resabwassermenge multipliziert. Obwohl diese Vorgehensweise wegen der feh-
lenden Frachtgewichtung statistisch nicht korrekt ist, ergibt die durchgefihrte Ab-
schatzung bei vorausgesetzter Reprasentativitat der Probenahme aber die richtige

Grolenordnung.
Daraus ergibt sich, dass

» im Jahr 2002 den kommunalen Klaranlagen des Landes Baden-Wirttemberg
ca. 11.328.900 kg P/a zugefiihrt wurden, davon wurden ca. 9.859.530 kg P/a
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eliminiert, der Vorfluter noch mit 1.469.370 kg P/a belastet. Die Gesamtelimi-
nation an Phosphorverbindungen aus kommunalem Abwasser betrug ca. 87
%. Die Angaben decken sich im wesentlichen mit UVM, 2003, die auf Basis
des gleichen Zahlenmaterials erstellt wurden (Zulauf: 10.839.770 kgP/a, Ab-
lauf: 1.453.795 kg P/a, P*" = 9.385.975 kgP/a nach UVM, 2003).

» Bei Ansatz von ca. 310.000 t/a anfallendem Klarschlamm (TR) errechnet sich
daraus ein mittlerer Phosphorgehalt von 3,2 % in den Klarschlammen (recht
hoch, entspricht ca. 7,2 % P,0s))

Die bisher Ubliche Vorgehensweise, der Ermittlung der Phosphorbelastung bzw.

der entnhommenen Phosphorfracht als Abschatzung

»  (ber die Anschlussgrole, der tatsachlichen Auslastung und Ansatz einwoh-
nerspezifischer Belastungswerte (1,8 — 2,0 g/(E*d)) und ggf. einem separaten

Zuschlag fiir den Anteil aus Industriebetrieben im Bemessungsfall’

=» (ber die im Leistungsvergleich ermittelte P-Elimination und den Schlamman-

fall bei Ansatz reprasentativer Werte fiir den P-Gehalt im Schlamm?

ergibt aber geringere Werte.

1 10.680.000 EW * 2,0 g/(E*d) = 7.796 t/a * 0,77 (Mittelwert/Bemessungswert gemaf
Bild 4) = 6.002 t/a. Dazu kommt ein nicht direkt erfassbarer Industrie und Gewer-
beeanteil von ca. 50 % (geschatzt, 3.000 t/a). In der Summe ergeben sich dann ca.
9.000 t/a.

2 Bei Ansatz von 310.000 t TR/a und einem P-Gehalt von im Mittel 2,6 % (= 5,9 % P,0s5
geschatzt) ergeben sich 8.060 t/TR a.

wave GmbH
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Bild 6: Verhaltnis von Mittelwert zu 85%-Wert bei der Phosphorfracht im
Rohzulauf von Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg (Zeitraum
2001- 2003), eigene Auswertungen

In der MONERIS — Studie aus dem Jahre 1998 wurde der P-Eintrag aus kommu-
nalen Klaranlagen in die Vorfluter von Baden-Wdirttemberg (LfU, 2003) zu 36,2 %
von des gesamten Phosphoreintrages von 3.700 t P/a (1.339 t/a) angesetzt, der
tatsachliche P-Eintrag aufgrund der P-Bilanz (s.0.) mit 1.469 t/a (s.0) lage um ca.

10 % hoher.

Eu Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg
Abteilung 4, Referat 41 FlieRgewasser, Integrierter Gewasserschutz
MONERIS - Phosphoreintrage
Fracht ~ 3.700 t P/a (1998)

Emissionen aus diffusen Emissionen aus
Quellen ~ 58 % Punktquellen ~ 42 %
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Bild 7: Phosphorentrage in Baden-Wiirttemberg nach der MONERIS-
Studie (LfU, 2003)
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Insgesamt ist festzustellen, dass die im Zuge des ATV-DVWK-
Leistungsvergleiches erhobenen Werte im Zulauf der Anlage mit Uber 11.329 P t/a
fur (etwas) zu hoch gehalten werden. Dies ist wahrscheinlich darauf zurtickzufiih-
ren, dass in vielen Fallen die P-Konzentration gerade bei den kleineren Anlagen
vor allem an Trockenwettertagen bestimmt wird und daraus bei Nichtbertcksichti-
gung einer reprasentativen Probenahme bzw. einer Frachtgewichtung zu hohe P-
Frachtberechnungen resultieren. Die Ablauffracht scheint infolge der haufigeren
Probenahme insgesamt plausibler (1.469 t/a) und stimmt auch recht gut mit den
Ergebnissen der MONERIS-Studie (1.339 t/a) gut Uber ein.

Die in den Klaranlagen entnommene P-Fracht schwankt je nach Betrachtungswei-
se zwischen 8.060 t /a und 9.869 t P/a, ein héherer Wert als 8.680 t P/a (2,8 % P
im Schlamm = 6,4 % P,0s) im Jahresmittel wird flr keinesfalls realistisch gehalten.
Fir weitere Betrachtungen werden 8.400 t/a P als Entnahme Uber die kommuna-
len Klaranlagen in Baden-Wirttemberg angesetzt (entspricht bei einer P-
Elimination von 87 % ca. 9.650 t P/a im Zulauf). Es ist davon auszugehen, dass
mit einer Verbesserung der Erfassung im Zuge der Eigenkontrolle von Klaranlagen
die Datenbasis zuklnftig noch besser wird, so dass die Zahlen zur Phosphorbelas-

tung und Phosphorelimination dann weiter verifiziert werden kénnen.

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG



Studie : Phosphorrecycling aus kommunalem Abwasser in Baden-Wirtemberg

Seite 18

Tabelle 2: Daten gemaR dem Leistungsvergleich 2002 (ATV, 2003b)

Pges,zu Pges,ab Pges,zu Pges,ab Peii EW Peli
mg/I mg/I kg/d kg/d kg/d %
Anlagen mit Phosphatelimination in Baden-Wiirttemberg
Mittelwert 5,90 0,7 23.020° 2.342°|  20.678 44.750 -
26.488° 2.695°
Maximum 37,0 6,0 819.671 31.526| 788.145| 1.200.000 -
Minimum 1,10 0,1 32 5 27 80 -
Anzahl 422 424 420 420 420 427 -
Summe - -| 9.668.241| 983.683| 8.684.558 | 19.108.053' 89,83
kg/a 18.737.6532
g/(E*d)’ - s 1,41 0,14 - - -
Alle Anlagen in Baden-Wiirttemberg
Mittelwert 5,90 1,7 10.650° 1.382° 9.268 20.018 -
30.666° 3.978°

Maximum 37,0 14,6 819.671 31.526| 788.145| 1.200.000 -
Minimum 0,9 0,1 3,2 1,4 27 25 -
Anzahl 1064 1106 1051 1051 1051 1117 -
Summe - -1 11.192.940 | 1.452.097 | 9.741.531| 22.360.063° 87,03
kg/a 21.419.059°
g/(E*d)’ - - 1,43 0,19 - : -

1 alle Anlagen, n = 424

2 Anlagen mit allen Werten, n = 420

3 alle Anlagen, n=1.117

4  Anlagen mit allen Werten, n = 1.051 (95,8 % der Gesamt-AusbaugréfRe incl.

wave GmbH

Industrieanlagen mit Direkteinleitung 675.660 EW, ohne diese 98,8 %)

Mittelwert bezogen auf die Anlagenanzahl

Mittelwert bezogen auf Baden-Wurttemberg (Jahressumme/365 d)

bezogen auf die Ausbaugrofie (!)
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51.3 Klarschlammzusammensetzung

Die Klarschlammzusammensetzung — insbesondere unter dem Gesichtspunkt des
Phosphorrecyclings - ist abhangig von der Abwasserzusammensetzung im Ein-
zugsgebiet der jeweiligen Klaranlage, dem Reinigungsverfahren sowie dem Ver-
fahren der Schlammbehandlung. In der Tabelle 3 sind Kenndaten einige unter-

schiedlicher Schlamme und Aschen aus Baden-Wirttemberg zusammengestellt.

Tabelle 3: Klarschlammzusammensetzung ausgewdhlter Schlammarten

Misch- Nachfallschlamme Monoverbrennung
[] schlamme Kalkhydrat Eisen Asche Asche
mit/ohne Si- | Aistaig (Versuchs- | Radolfzell | Karlsrune | Stuttgart-
multanféllung | anlage, Baumann, (2003) Mihlhausen
1) 1994)
P,0; % 3,3-6,4 1,4-3,6 11,7 33 18,3
49 -6,6
42-17,6
CaO % 3,7-5,5 46 — 51 6,9 13 16,7
4,4 -6,1
4,4 -8,1
MgO % - 25-75 - 1,7 3,7
Cu mg/kg| 389 -516 20-25 88 770 832
254 - 312
410 — 552
Zn mg/kg| 665-777 132 — 247 570 3.200 2.820
945 — 1290
776 — 1200
Pb mg/kg 55 -111 3-7 59 196 178
30 -58
66 — 105
Cr mg/kg 34 - 52 7-23 190 89 173
47 - 74
37 -57
Ni mg/kg 18 - 30 6-22 22 75 78
22 -49
24 - 41
Cd mg/kg| 0,85-1,1 0,2 <0,3 4,0 4,8
0,23-1,7
1,4-16
Hg mg/kg 0,7-16 - 0,2 0,25 <0,1
0,54 - 0,86
0,8-1,36
Al mg/kg - 2.200 43
As mg/kg - - 23,7 -
Fe mg/kg 29.900 145
K mg/kg - - 8,4

1) eigene Auswertungen

wave GmbH
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5.2

wave GmbH

Industrieklaranlagen

Im Gegensatz zu den kommunalen Klaranlagen sind die Daten fur industrielle
Klaranlagen in Baden-Wdirttemberg nicht o&ffentlich dokumentiert. In der
MONERIS-Studie der LfU-Baden-Wirttemberg wurde der Phosphoreintrag aus in-
dustriellen Direkteinleitern in die Vorfluter zu 1,2 % von 3.700 t/a = 44,4 t/a ange-
geben (LfU, 2003). Grundlage dieser Auswertungen bildete eine Erhebung aus
dem Jahre 2001 Uber die vier Regierungsprasidien des Landes. Hier wurden ins-
gesamt 46 Direkteinleiter aufgelistet, eine Summenhaufigkeitsverteilung der emit-
tierten Phosphorfrachten ist dem Bild 8 zu entnehmen. Damit ist der Anteil aus in-
dustriellen Direkteinleitungen bezlglich der Phosphorverbindungen in die Vorfluter
im Vergleich zu den kommunalen Klaranlagen recht gering. Uber die Phosphor-
entnahme hin diesen Anlagen kann damit grundsatzlich nur wenig ausgesagt wer-
den, allerdings sind hier wesentliche Phosphorfrachten im Klarschlamm infolge der
Branchenstruktur nicht zu erwarten. Allein 56 % (ca. 25,4 t/a) der industriellen P-
Direkteinleiter sind der Papier- und Kartonindustrie zuzuordnen, hier wird Ubli-
cherweise sogar Phosphat in Form von Phosphorsaure zur Aufrechterhaltung der
biologischen Abwasserreinigung in das Abwasser dosiert, die anfallenden Kilar-

schlamme dann verbrannt.

Summenhaufigkeit in %

0 1 T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t Phosphor/a
Bild 8: Phosphorfrachten aus industriellen Direkteinleiter in Baden-

Wiirttemberg (LfU, 2003b)
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5.3 Plausbilitatsbetrachtung fir Deutschland

In Deutschland waren 1998 ca. 74,2 Millionen Einwohner an Abwasserbehand-
lungsanlagen angeschlossen, Abschatzungen ergeben hier unter Berticksichtigung
der Einleitungen aus Industrie und Gewerbe ca. 60.000 t P/a bzw. 72.100 t P/a
(Jardin 2003; ATV, 2003). Geht man davon aus, dass Baden-Wirttemberg rund 14
% der Einwohner von Deutschland aufweist, ergibt sich dann hieraus eine ge-
schatzte Belastung im Zulauf aller Klaranlagen Baden-Wirttembergs von ca.
10.000 kg P/a, was recht gut mit den in Abschnitt 5.2 angestellten Betrachtungen

Ubereinstimmt.
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6.

6.1

6.2
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Verfahren zur Phosphorriuckgewinnung aus Abwas-
ser

Allgemeines

Da die industriell verwertbaren Phosphatreserven wie beschrieben begrenzt sind
und deren Einsatz als Dinger in der Landwirtschaft, der intensivierten Tierhaltung
und der Pharmazieindustrie als unabdingbar gelten, wird der Rickgewinnung von
Phosphaten aus der Abwasserreinigung immer wieder Beachtung geschenkt. Ent-
sprechende Untersuchungen und Studien werden u.a. von dem ,Centre Europeen
d'Etudes des Polyphosphates (CEEP) der Phosphatindustrie geférdert wie zu-
sammengestellt und sind auch dort erhaltlich (CEEP, 2003).

Im nachfolgenden Text werden die moglichen und teilweise schon eingesetzten
Verfahrenstechniken zum gezielten Phosphorrecycling aus Abwasser beschrieben.
Da die Thematik fur den Abwasserbereich relativ neu ist, findet sich zudem ein

ausfluhrliches Literaturverzeichnis am Ende der Studie.

Einteilung der Verfahren zum P-Recycling

Die Mdglichkeiten eines gezielten Phosphorrecyclings aus Abwasser bzw. Klar-
schlammen sind weitgehend unerforscht und im Zuge der Problematik der direkten
landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung auch in Deutschland erneut in das
Blickfeld gerlickt. Die Forderungen des Umweltbundesamtes, dem Recycling der
Phosphate aus Abwasser grofiten Augenmerk zu widmen (Hahn, 2001), hat auch
die Grindung der ATV-DVWK Arbeitsgruppe AK 1.1 ,Phosphorrecycling” mit indu-
ziert, zwischenzeitlich ist auch ein entsprechender Arbeitsbericht in der Korres-

pondenz Abwasser erschienen (ATV, 2003).

Grundsatzlich ist dabei zu unterscheiden, ob die Aufarbeitung des Phosphates di-
rekt aus dem Prozess der Abwasserbehandlung oder aus dem stabilisierten Klar-

schlamm selbst erfolgen soll.
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Bild 9: Mogliche Prozesskonzeptionen zur Phosphatriickgewinnung
(nach Hultmann et al., 2001; verandert, aus Baumann, 2003)

Der anfallende Klarschlamm bzw. das zu behandelnde Abwasser sollte fur eine
wirtschaftliche Aufbereitung und Wiedergewinnung mdglichst hohe Phosphatge-
halte aufweisen, dazu ist allerdings oft eine Phosphatenthahme unabhangig von
der mech.-biologischen Reinigungsstufe notwendig (Nachfallung oder Phosphat-
elimination im Nebenstrom). Von Vorteil ist dabei immer eine hohe Phosphorkon-
zentration im Abwasser, interessant sind hier deshalb zur Zeit weniger kommunale
Abwasser, sondern phosphatreiche Abwasser aus Industrie und Gewerbe (insb-
sondere Abwasser aus der Tierhaltung). Die angestrebte industrielle Verwertung
wird hierbei vor allem der Ersatz von phosphorhaltigem (Roh-)Material bei der

Phosphorindustrie oder — sofern mdglich - direkt in der Landwirtschaft sein.

Aus den obengenannten Gesichtspunkten heraus beschaftigen sich ein Grofteil
der Verfahren zur gezielten Phosphorrickgewinnung aus Abwasserstromen mit
phosphatreichen Prozesswassern, die insbesondere bei der gezielten, biologi-
schen Phosphatelimination durch P-Ricklésung im Nebenstrom bei Phostripver-
fahren 0.a. oder bei der anaeroben Schlammbehandlung entstehen kénnen. Zum
Einsatz kommen hier vorzugsweise Kristallisationsverfahren, die als Endprodukte
Calciumphosphate in unterschiedlichen Bindungsformen oder Magnesiumammo-
niumphosphat (bzw. MAP) erzeugen. Adsorbierte Phosphate sind dann ggf. mit

Natronlauge wieder freizusetzen.
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6.3

6.4

6.4.1
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Alternativ dazu ist die gezielte Phosphorrickldsung mit anschlieRender Fallung
aus den anfallenden Schlammen im Zuge der Schlammbehandlung zu sehen. Ziel

ist hier ebenfalls, ein hochwertiges phosporhaltiges Endprodukt zu erzeugen.

Abtrennung phosphorhaltiger Strome im Vorfeld der kom-
munalen Abwasserreinigung

Die Abtrennung von phosphorhaltigen Abwasserstromen bereits im Vorfeld der
kommunalen Abwassereinigung wird nur im Einzelfall bei bestimmten Industrie-

zweigen erfolgen.

Die Trennung von Abwassern im kommunalen Bereich (Grauwasser und
Schwarzwasser) scheint bezliglich des weitgehenden Phosphorrecyclings durch-
aus zielfuhrend, da Phosphate sowohl in Fakalien als auch dem Urin enthalten
sind. Das bestehende Ableitungssystem ist auf eine getrennte Abflihrung aber
nicht ausgelegt. Obwohl eine getrennte Erfassung der Teilstrdme von Urin und Fa-
kalien bereits heute einfach mdglich, wird hier ein sinnvolles P-Recycling erst einer
bei flachendeckenden Abkehr von der Schwemmkanalisation und Aufnahme eines
anderen Sammelsystems der Ausscheidungen moglich werden. Das Potenzial ist

hier dann aber infolge der konzentrierten Teilstrdme recht hoch zu bewerten.

Phosphorentnahme im Hauptstrom

Allgemeines

Eine gezielte Rickgewinnung von Phosphor — mit Ausnahme der direkten land-
wirtschaftlichen Verwertung des anfallenden Klarschlammes — bei den sogenann-
ten Hauptstromverfahren bedingt in der Regel eine mehrstufige Abwasserbehand-
lung, bei der die Verfahrenstechnik der biologischen von der chemischen Abwas-
serreinigung getrennt wird. Ziel ist hier, die Abtrennung des Phosphates moglichst
separat und mit einem hohen Wirkungsgrad durchzufiihren. Die Phosphatelimina-
tion ist dann oft als letzte Reinigungsstufe vor der Einleitung des Abwassers in den
Vorfluter angeordnet. Bezlglich des Phosphorrecyclings macht dieses Vorgehen
aber nur Sinn, wenn die anfallenden Schlamme (Mischung von Priméar- und Se-
kundarschlamm sowie der Tertiarschlamm) unterschiedlich weiterbehandelt wer-

den. Die dazu in Frage kommenden Verfahrenstechniken zur P-Rlckgewinnung
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6.4.2
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bei der Nachfallung im Hauptstrom sind nachfolgend beschrieben. Der Phosphat-
anteil, welcher in der Vorklarung entnommen (ca. 10 %) oder zum Aufbau der
Biomasse bei der biologischen Abwasserreinigung bendtigt wird (20 - 30 % des
Phosphors im Zulauf), ist einem P-Recycling hier jedoch nicht zuganglich. Eine
Rickgewinnung von Phosphor bei den Verfahren der Vor- oder Simultanfallung
bzw. der biologischen Phosphatelimination ist zur Zeit nur bei der Rickgewinnung
aus dem Schlamm, z.B. im Phostripverfahren oder aus der Asche von Mono-

verbrennungsanlagen sinnvoll.

Nachfallung mit Kalkhydrat

Bei der Nachfallung mit Kalkhydrat wird der pH-Wert des Abwassers durch Zugabe
von Ca(OH), bis auf einen pH-Wert um 12 angehoben. Dabei sind Pges-
Ablaufwerte von < 0,8 mg/l sicher einhaltbar. Zum Schutz des Vorfluters ist aller-
dings anschlieRend eine Neutralisation erforderlich. Aus betrieblichen und wirt-

schaftlichen Griinden sollte dazu dann CO,-haltiges Rauchgas eingesetzt werden.

Die Nachfallung mit Kalkhydrat wurde in der Vergangenheit mehrfach in verschie-
denen Verfahrenskombinationen untersucht (Mischkaskaden und Schlammabtren-
nung mit Sedimentationsbecken (vgl. Bild 10), Lamellenseparatoren, Einsatz von
magnetischem Tragermaterial etc.), eine ausfiihrliche Ubersicht ist der Literatur zu
entnehmen (Baumann, 1994). Positive Nebeneffekte der Phosphatfallung nach
dem Prinzip des High-lime-Prozesses (pH-Wert > 10,5) im Abwasserstrom sind die
verbesserte CSB-Elimination, eine weitgehende Entfarbung und Hygienisierung
des Abwassers (pH > 12) sowie eine Verringerung der Schwermetallkonzentratio-
nen. Der Schlammanfall ist abhangig vom gewahlten Wirkungsgrad der Phosphat-
elimination und der Saurekapazitat des Abwassers und lat sich mit 1,35 *
Ca(OH), uber die dosierte Kalkhydratmenge abzuschatzen, bei pH ~ 12 fallen
dann zwischen 250 und 680 g TS/m*® Abwasser an. Infolge des hohen Anteils an
Calciumcarbonat ist der Schlammanfall deutlich hdher als bei allen anderen Ver-

fahren zur gezielten Phosphatelimination.

Die Entwasserung des Schlammes ist einfach. Ohne Zusatz von Hilfsmitteln wer-
den mit der statischen Entwasserung ca. 30 % TR, mit Zentrifugen 45 % TR und

mit Kammerfilterpressen ca. 55 % TR erreicht: Eine anschlieliende Trocknung ist
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problemlos maoglich (Peschen, 1993). Obwohl in der Vergangenheit Versuche zur
Rickgewinnung von Calcium, Phosphor und Magnesium durchgefuhrt wurden, ist

eine Verwertung des Kalkschlammes 6konomisch nur landwirtschaftlich maglich.

Entscheidend ist dabei der hohe Calciumcarbonatanteil zur Erhaltungskalkung des
Bodens, der Phosphatanteil ist als Nahrstoff hier lediglich ein Nebenprodukt (P-
Anteil ca. 0,6 — 1,6 %). Eine Ubersicht der Schlammzusammensetzung aus einer
Nachfallungsanlage mit Kalkhydrat ist der Tabelle 3 zu entnehmen, die ver-
gleichsweise geringen Metallgehalte sind auf die ,Verdinnung“ des Schlammes

durch die entstehenden Calciumcarbonatverbindungen zurtickzufihren.

Bild 10:  Versuchsanlage zur Nachfallung mit Kalkhydrat auf der Klaranla-
ge Oberndorf-Aistaig (1992)

Die Nachfallung mit Kalkhydrat konnte sich infolge der relativ hohen Betriebskos-
ten (0,04 — 0,08 Euro/m® Abwasser) sowie der mdglichen Betriebsprobleme bei
Einsatz nicht ausgereifter Mess-, Misch- und Dosiertechnik weltweit nicht durch-
setzen, in Deutschland ist nach Kenntnis des Autors keine Anlage mit dieser Ver-
fahrenstechnik in Betrieb. Das aber grundsatzlich ein stérungsfreier Betrieb mog-
lich ist, zeigen die Anlagen zur Entcarbonatisierung bei der Wasseraufbereitung
(Werner, 1992).

Nachfallung mit Metallsalzen

Anlagen zur gezielten Nachfallung mit separaten Misch- und Sedimentationsbe-

cken unter Einsatz von Metallsalzen sind in Deutschland selten. Eine Anlage wird
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bei Fallung mit Eisensalzen mit einer Ausbaugréfe von > 50.000 EW in Radolfzell
am Bodensee betrieben. Der anfallende Fallschlamm wird hier unter Umgehung
der Faulungsanlage zusammen mit dem Faulschlamm entwassert und dann ent-

sorgt. Da hier der biologische Schlammanteil Uberwiegt, ist ein Recycling zur Zeit

nicht angedacht.

Bild 11:  Nachfdllungsanlage auf der Klaranlage Radolfzell (links: Anlage
mit Mischreaktor und Nachkldarung im Hintergrund am oberen
Bildrand, rechts: Ablauf der Mischbecken (Dreierkaskade)

Die hier gewahlte — aufgrund der Umnutzung von bereits bestehenden Reaktoren
wirtschaftlich realisierte - Verfahrenstechnik hat sich weltweit ebenfalls nicht
durchsetzen kdénnen, da einzuhaltende Ablaufwerte von 0,8 - 1,0 mg/l Py auch
mit der Simultanfallung oft sicher eingehalten werden und Filtrationsanlagen bei
geringem Schlammanfall durch die sichere Feststoffabtrennung eine betriebssi-
chere Einhaltung von Pgs-Werten < 0,5 mg/l zugeschrieben werden. Die Zusam-
mensetzung des Nachfallschlammes ist der Tabelle 3 zu entnehmen, der Phos-
phatgehalt ist in etwa doppelt so hoch wie in vergleichbaren Schlammen aus der
biologischen Abwasserreinigung. Der Eisenanteil im Tertidarschlamm ist erwar-
tungsgemal mit fast 30 % recht hoch, die anderen Schwermetalle unterscheiden
sich bezlglich der Konzentration nicht wesentlich von denen anderer Schlamme

aus Anlagen mit kombinierter biologischer/chemischer Phosphatelimination.
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Denkbar ist bei Nachfallschlammen grundsatzlich auch die kombinierte Fallung
von durch H,S aufgelésten Eisenphosphatschlammen mit Calcium und anschlie-
Render FeCl;-Herstellung aus FeS (Ripl, 1995).

6.5 Nachfallung mit Natriumaluminaten

In Buer, 2002 ist auf eine Versuchsreihe aus dem Jahre 1992 zur Nachfallung mit
Natriumaluminat verwiesen (Dorgeloh, 1992). Darin wird dargestellt, dass eine Fal-
lung der Phosphate erwartungsgemal entsprechend den gesetzlichen Vorgaben
madglich ist, eine Wirtschaftlichkeit ware aber nur bei sehr grollen Abnahmemen-

gen des Fallproduktes moglich.

wave GmbH
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Phosphorentnahme im Nebenstrom

Phostrip-Verfahren

Die kombinierte chemische/biologische Phosphatelimination im Nebenstrom ist ein
groftechnisch erprobtes Verfahren. Bei dem als Phostrip-Verfahren bezeichne-
ten Prozess wird das Phosphat im Hauptstrom in den biologischen Uberschuss-
schlamm akkumuliert, die Entnahme des Phosphates aus dem System erfolgt je-
doch zum Uberwiegenden Teil nach Ricklésung und chemischer Fallung im Ne-

benstrom.

Beim sogenannten Phostrip I-Verfahren (Bild 12) wird ein Teilstrom des Rucklauf-
schlammes (5-25 % (- 45 %) der Zulaufwassermenge bei Trockenwetter) aus der
Nachklarung in einen als "Stripper" bezeichneten Reaktor gefiihrt. Bei einer Auf-
enthaltszeit von 5 bis 24 Stunden bzw. einer Schlammaufenthaltszeit von 10 h
(EPA, 1987) kommt es unter anaeroben Verhaltnissen zu einer Phosphatriicklé-
sung, die zulassige Oberflachenbeschickung des Strippers wird nach (Kaschka,
2002) zu 200 — 350 kg TS/(m*d) angegeben. Der abgesetzte "phosphatarme”
Schlamm wird dann in den Hauptstrom zuriickgefiihrt, das "phosphathaltige" U-
berstandswasser anschliefiend ausgefallt. Im Phostrip II-Verfahren wird ein als
Vorstripper bezeichneter Mischreaktor (Aufenthaltszeit 0,5 — 1,0 h) dem eigentli-
chen Stripper vorgeschaltet. Durch die Zuflihrung von vorgeklartem Abwasser ist
eine Denitrifikation des im Teilstrom des Rulcklaufschlammes enthaltenen Nitrats
maoglich. Zusatzlich wird der Anteil von leicht abbaubarem Substrat im Stripper er-
héht. Dadurch kann die Ricklésungsgeschwindigkeit im anaeroben Reaktor ge-
steigert werden. Zur Optimierung des Stripperbetriebes werden neben der stati-
schen Eindickung auch Verfahren mit Schlammrickfiihrung (Recycle-Methode)
und Schlammauswaschung (Elutrations-Methode) eingesetzt. Durch eine stripper-
interne Schlammrickfihrung (recycle) von 100 - 300 % wird das zuruckgeloste
Phosphat aus der Wasserphase des Schlammes in den Klarwasserteil des Strip-
pers zuriickgepumpt, um eine "Auswaschung" des geldsten Phosphates zu errei-

chen.
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Eine Auswaschung des Schlammes ist auch durch die Zufiihrung von Abwasser in
die untere Stripperzone mdglich. Diese Betriebsweise im Gegenstrom ist technisch

aber nicht einfach zu realisieren.

Die Fallung des Stripperuberlaufes mit einer Phosphatkonzentration von 15 - 90
mg/l erfolgt beim klassischen Phostrip-Verfahren in der Regel mit Kalkhydrat. In
einem Mischreaktor mit einer Aufenthaltszeit unterhalb von funf Minuten wird die
bendtigte Kalkmenge in Abhangigkeit eines pH-Sollwertes (8,0 bis tber 9,5) do-
siert. Der Phosphatschlamm ist anschlieBend abzuscheiden, getrennt vom sonst
anfallendem Primar- und Uberschussschlamm zu behandeln und soweit als még-
lich als Wertstoff in der Landwirtschaft (direkt als Dingemittel) zu verwenden. An-
gaben zu den bendtigten Kalkmengen bzw. zum Schlammanfall sind in Anlehnung

an Betriebsergebnisse zur Nachfallung mit Kalk (Baumann, 1994) abzuschatzen.

v
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Bild 12:  Phostrip-Verfahren (Schema) (aus: Baumann, 2003)
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Aufgrund der guten Erfahrungen der Anlagen mit biologischer Phosphatelimination
im Hauptstrom konnten sich die Nebenstromverfahren weltweit bisher nicht durch-
setzen. Einer mdglichen geringeren Leistungsfahigkeit konventioneller Verfahren
zur biologischen P-Elimination, die durch eine hdhere, geregelte Fallmittelzugabe
mit Eisen- oder Aluminiumverbindungen egalisiert werden muss, stehen im
Phostrip-Verfahren aber zusatzliche Investitionen fir Rohrleitungen und Becken
sowie fur die Kalk- bzw. Metall(salz)dosierung gegeniber, die in der Regel das
Phostripverfahren wirtschaftlich unattraktiv machen. Méglichen Problemen bei dem
Prozess der biologische P-Elimination muss zudem auch hier durch eine Eisen-

oder Aluminiumfallung im Hauptstrom entgegengewirkt werden.

In den USA wurden insgesamt 14 Anlagen nach diesem Verfahren betrieben, Be-

triebserfahrungen sind der Literatur zu entnehmen (Ubersicht in: Baumann, 2003).

In Deutschland wurden vereinzelt auch Versuche mit dieser Verfahrenskombinati-
on vorgenommen, drei GrofRanlagen mit Reaktoren zur Nitrifikation/Denitrifikation
wurden in Darmstadt-Eberstadt 1993 bzw. in Darmstadt 1997 sowie mit dem
CISAH-Verfahren in Husum (1989) in Betrieb genommen. Die Phostrip-Anlagen in
Darmstadt wurde im Jahr 2000 im Zuge des Ausbaus der Anlage aber wieder still-

gelegt.

In Osterreich sind nach (Kaschka, 2002/2003) in

- Schalchen (45.000 EW, RV Mattig-Hainbach, seit 1998),
- Hofkirchen (7.000 EW, RV Mittleres Trattnachtal (Rothmaier, 2001) und
- Wallern (65.000 EW)

entsprechende Klaranlagen in Betrieb, die Anlage in Braunau (38.500 EW) soll
2003 in Betrieb gehen. Mit Ausnahme der Klaranlage in Schalchen (zukuinftig) wird
aber kein Kalkhydrat, sondern Polyaluminumchlorid bzw. Natriumaluminat als
Fallmittel eingesetzt. Damit scheint eine direkte Verwertung der anfallenden
Schlamme als Dingemittel in der Landwirtschaft auRerst fraglich. Anzumerken ist
auch, dass bei einem Uberschussschlammabzug aus dem Stripper (Rothmaier,
2001) zur besseren Schlammeindickung durch die bereits stattgefundene P-
Ruicklésung im ,biologischen Schlamm® weniger Phosphat enthalten ist als bei
vergleichbaren Anlagen und so die Konzentration des Phosphates im Fallschlamm

dann ansteigen muss. Weiterhin ist das Strippervolumen bei dieser Betriebsweise
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um ca. 50 % zu vergrofRern (Kaschka, 2002). In einem Forschungsvorhaben (vgl.
9.) wird zur Zeit die Mdglichkeit untersucht, den Stripperitberlauf mit der sogenann-
ten ,Aktivfiltration“ weiter zu behandeln und somit auf den Einsatz konventioneller
Fallungsmittel (wie Kalkhydrat oder Metallverbindungen) zu verzichten, das Phos-
phat soll in einfach verwertbarer Form als Endprodukt anfallen. Bei der benannten
LAktivfiltration“ handelt es sich um ein am FZK in Karlsruhe entwickeltes Kristallisa-
tionsverfahren mit Calcit (Kaschka, 2002/2003, vgl. auch 6.6.2).

Kristallisationsverfahren

Das Prinzip der impfkristallinduzierten Phosphatabscheidung beruht darauf, dass
Ablaufe biologischer Klaranlagen in Bezug auf die meisten Calciumphosphatver-
bindungen stark Ubersattigt sind. Im kommunalen Abwasser zum Beispiel betragt
die Konzentration von Phosphat circa 6 - 10 mg/l P, der Calciumkonzentrationen
von > 40 mg/l Ca gegenliberstehen. Durch Zusatz von Impfkristallen wird versucht,
das chemische Gleichgewicht zwischen Calcium und Phosphat einzustellen. Geht
man davon aus, dass es gelingt, das Gleichgewicht mit dem thermodynamisch
stabilsten und gleichzeitig besonders schwer I6slichen Calciumphosphat, dem Hy-
droxylapatit, durch Zusatz von geeigneten Impfkristallen einzustellen, misste das
Phosphat bis auf eine Restkonzentration von 2 ug/l P ausfallen. Als Endprodukt
wlrde dann theoretisch reines Calciumphosphat entstehen. Diese Verfah-
renstechnik ist unter dem Oberbegriff "Kristallisation" bekannt geworden, obwonhl
Ublicherweise keine kristallinen Produkte entstehen (Donnert, 1999). Die bisher
bekannten Anwendungen mit Sand, Klinker und Calcit als Impfkristalle setzen so-

wohl Wirbelschichtreaktoren als auch Festbettreaktoren ein.

Eine mogliche Verfahrenstechnik beruht auf der Kristallisation von Calciumphos-
phat in einem Wirbelbett bei Aufstromgeschwindigkeiten von 40 — 75 m/h. Ein zy-
lindrischer Reaktor, auch Crystalactor (Eggers, 1990) genannt, ist mit einem ge-
eignetem Impfmaterial (Sand) befillt. AnschlieRend wird das gereinigte Abwasser
mit so hoher Geschwindigkeit in den Reaktor geférdert, dass der Reaktorinhalt in
einen fluidisierten Zustand Ubergeht. Durch Dosierung einer geeigneten Lauge
(NaOH, Kalkmilch oder Kalkwasser) wird der pH-Wert so weit angehoben (bis pH
10,5), dass Calciumphosphat auf der Oberflache des Impfmaterials auskristalli-

siert. Zu grold gewordene Kristalle mit einem Durcmesser von 1 — 2 mm setzen
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sich am Reaktorboden ab und werden Uber Disen entfernt (Eggers, 1991). Die
dabei entstehenden Phosphate (4 kg/(EW*a) (Eggers, 1991; van Dijk, 1985) ste-
hen in sehr reiner, wasserfreier Form als Pellets zur Verwertung zur Verfugung.
Die Zusammensetzung dieser Pellets wird zu 40 — 50 % Cay(PO,),, 30 — 40 %
Sand, 10 % CaCO; und 10 % Organik angegeben. Laufende Anlagen sind im Ab-
schnitt 8 zusammengestellt, die realisierte Anlage in Westerbork wurde Mitte der

90er Jahre wegen fehlender Wirtschaftlichkeit stillgelegt.

Mit verfahrenstechnischen Mallhahmen muss die Erosion des entstehenden Cal-
ciumphosphats durch das Impfmaterial als auch die Bildung von sehr feinem, a-
morphem Calciumphosphat verhindert werden, um den Schwebstoffabtrieb zu mi-
nimieren und damit eine weitgehende Phosphatelimination zu gewahrleisten. Wei-
terhin ist zu beachten, dass der Prozessablauf durch die Anwesenheit von Karbo-
naten behindert wird. Deshalb wird eine vorherige Ansauerung des Abwassers mit
Schwefelsdure angeraten, um das CO, zu entfernen. In der Regel ist trotzdem ein
Filter nachgeschaltet (Eggers, 1991; Rensink 1990), damit im Ablauf Pgs-Werte
unter 1 mg/l eingehalten werden koénnen. Versuchsergebnisse aus grofRtechni-
schen (Eggers, 1990 und 1991) und halbtechnischen Versuchsanlagen (Trentel-
mann, 1982; van Dijk, 1985), auch in Verbindung mit dem PHOSTRIP-Verfahren
(Janssen 1991; Kaschka, 2002, Rensink, 1990), wurden publiziert. Eine eventuell
notwendige Neutralisation wurde von den Autoren dabei nicht behandelt, wird aber

im Einzelfall unabdingbar sein.

Bei der Kristallisation von Calciumphosphat im Festbettraktor wurden bisher zwei
Verfahrensvarianten untersucht. In Japan (Joko, 1985) konnten dazu Untersu-
chungen an einem aufwarts durchstromten, mit Phosphatgestein als Kristallisati-
onskeimen gefilltem Festbettreaktor vorgenommen werden. Die Anhebung des
pH-Wertes auf pH 9,0 erfolgte durch Natronlauge oder Calciumchlorid (CaCl,)
bzw. Kalkmilch. In halbtechnischen Pilotanlagen wurden Pgs-Ablaufwerte von un-
ter 1 mg/l eingehalten. Die im Festbett zurlickgehaltenen Schwebstoffe werden
durch eine diskontinuierliche Rickspulung entfernt. Nach (Donnert, 1991; Rieger,
1987) ist auch bei diesem Verfahren eine Hemmung des Kristallwachstums durch
Karbonate beobachtet worden, so dass auch hier teilweise Mallhahmen zur Kar-

bonatentfernung getroffen werden mussten.

Beim Einsatz von Impfkristallen aus Magnesia, Calcit oder Dolomit wurde bei Un-

tersuchungen in Karlsruhe kein negativer Einfluss durch vorhandenes Karbonat
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festgestellt (Donnert, 1998; Rieger, 1987). In einem entsprechenden Modellreaktor
konnten bei einer Impfkristallkonzentration von 100 g/I Calcit und einer Reaktions-
zeit von 30 Minuten bei pH-Werten um 9,0 (bzw. 10,0) Pg4s-Konzentrationen von
1,5 (bzw. 0,3) mg/l erreicht werden. Das Fallprodukt wies einen P-Gehalt von ca. 8
Prozent auf. Bei einem einzuhaltenden Uberwachungswert von unter 1 mg/l wird

auch bei diesem Verfahren eine Neutralisation des Abwassers notwendig sein.

Die beschriebenen Kristallisationsverfahren wurden bisher nur in wenigen Fallen
grofdtechnisch eingesetzt. Die Vorteile liegen in einer sehr geringen Schlammpro-
duktion, es entstehen sehr reine Phosphate (Wertstoffproduktion), weiterhin be-
steht ein geringer Platz- wie Fallmittelbedarf. Nachteilig ist, dass kolloidale Was-
serinhaltsstoffe nicht mit entfernt werden, das Verfahren teilweise technisch an-
spruchsvoll und je nach Fall sowohl eine nachgeschaltete Filtration wie Neutralisa-

tion erforderlich ist.

Fig. 5: The DHV Crystalactof
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Source: DHV (1989)

Bild 13: Schemaskizze des DHV Crystalactors (aus: Anonym nach DHYV,
1989)

Eine gute Ubersicht beziiglich Kristallisationsverfahren (u.a. DHV Crystalactor®
Pelletiser; CSIR Process, Kurita Process) bietet (Brett, 1997). Die beschriebenen

Kristallisationsverfahren kénnen grundsatzlich auch im Hauptstrom betrieben wer-
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den. Das MAP-Verfahren, dass auch als ein Kristallisationsverfahren bezeichnet

werden kann, wird gesondert im nachsten Abschnitt beschrieben.

MAP-Verfahren

Die gezielte Fallung von Phosphaten aus Prozesswassern der anaeroben
Schlammbehandlung kann bei gleichzeitiger Verringerung der Ammoniumverbin-
dungen des genannten Teilstromes durch die sogenannte MAP-Fallung erfolgen.
Es entsteht dabei MgNH,PO,*6 H,O (Magnesiumammoniumphosphat oder Stru-

vit), dass als weilliches Pulver oder in kristalliner Form ausfalit.

NH4 + MgO + H3PO4 +5 H20 > NH4M9PO4 *6 Hzo +H

Zur Einstellung des notwendigen Verhaltnisses von Magnesium zu Ammonium
und Phosphat ist in der Regel die Dosierung von Magnesium (als MgCl,, Mg(OH),)
oder Mg HPOQ,) erforderlich, die Einstellung des pH-Wertes auf 8,5 — 9,0 erfolgt oft
mit Natronlauge. Die Bemessung des Reaktors kann mit einer hydraulischen Auf-
enthaltszeit von kleiner als 1- 2 h erfolgen. Der Prozess ist durch Einstellung eines
stéchiometrischen Verhaltnisses von Mg : N von 1,5 und P : Mg von 1,3 auf sehr
niedrige P-Konzentrationen zu fihren, nach (Schulze-Rettmer, 1992) ist aber ein
Restgehalt von 25 mg/l in der Summe von NH;-N und PO,4-P kaum zu unterschrei-
ten. Ein Einsatz ist deshalb vor allem fur industrielle Abwasser und Prozesswasser

aus der anaeroben Schlammbehandlung interessant.

Voraussetzung fur einen wirtschaftlichen Betrieb ist die Vermarktung des Fallpro-
duktes, in der Regel als Dingemittel in der Landwirtschaft. Die vorgeschlagene
Rickgewinnung von Ammoniak und MgHPO, (als Fallungsmittel) nach (Lehmkuhl,
1992; Schulze-Rettmer, 1992) ist wirtschaftlich auch zur Zeit nicht interessant, das
in (Lehmkuhl, 1992) beschriebene CAFR-Verfahren erlangte keine Bedeutung.

Eine gute Ubersicht beziglich patentierter MAP-Verfahren (RIM-NUT®-Process
mit vorgeschaltetem lonenaustauscher (Liberti, 2001), Unitika Phosnix® Process,
DHV Crystalactor®) bietet (Brett, 1997), nach (Miinch, 2001) sind in Japan mehre-
re Grof3anlagen mit einer Produktion von 100 — 500 kg/d MAP, in Italien die Anlage
in Treviso (Battistoni, 2001) in Betrieb (vgl. Abschnitt 8). Weiterhin sind aktuelle

Ergebnisse von eine Reihe von Laborversuchen mit ein- und zweistufigen Reakto-
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ren zur MAP-Fallung aus Japan (Kurzfassungen in CEEP-SCOPE No. 49) verflig-

bar.

Die MAP-Fallung kommt bei der biologischen Phosphatelimination auch als spon-
taner Prozess vor allem bei der anaeroben Schlammstabilisation vor. Die be-
schriebene Struvitfallung flhrt dabei zu betrieblichen Problemen durch (weife) In-
krustierungen von MAP in Rohrleitungen und Aggregaten nach der Ausfaulung
(vgl. (Benisch, 2000)). Die Ausféallungen entstehen durch die Entspannung des ge-
I6sten CO, im Faulschlamm bei Verlassen der Faulung und des dadurch ausgelds-
ten pH-Anstieges. Beglinstigt wird der pH-Anstieg — und damit auch die Struvitaus-
fallung - durch turbulente Stellen im Rohrleitungsverlauf. Gegenmafinahmen bein-
halten u.a. die richtige konstruktive Ausbildung der Rohrleitungen sowie die kos-
tenintensive Senkung des pH-Wertes durch Chemikalienzugabe (als auch CO.-
Dosierung) oder die Fallung von Phosphaten im kritischen Rohrleitungsbereich.
Bei den Berliner Wasserbetrieben wird deshalb auf einer Anlage gezielt MAP aus-
gefallt, eine Verwertung des Produktes war bisher allerdings noch nicht méglich.
Verfahrenstechnisch wurden nach Heinzmann, 2003 dabei u.a. folgende Anderun-

gen vorgenommen:

- Entnahme des Faulschlammes Uber Grundablass und Fuhrung unter Druck
zur Faulschlammvorlage der Zentrifugen

- Gezieltes Austreiben des CO, mit Luft Gber eine Flachenbelilftung am Boden
der Faulschlammvorlage

- Mdglichkeit der Zugabe von MgCl, zur Ausfallung des Restphosphates

- Dosierung von geringen Mengen Antiinkrustierungsmittel zur Verminderung

von Restinkrustationen
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6.7 Phosphorrickgewinnung aus Schlammen

6.7.1 Allgemeines

Die Phosphorriickgewinnung aus Schlammen bezeichnet alle Verfahrenstechni-
ken, die darauf abzielen, den konventionell behandelten Uberschussschlamm bzw.
Mischschlamm nach den Ublichen Verfahrensschritten der Klarschlammbehand-
lung auf Abwasseranlagen wie Eindickung und Stabilisation zum Zwecke der P-

Rickgewinnung in einer nachgeschalteten Stufe zusatzlich zu behandeln.

6.7.2 KREPRO-Prozess

In Schweden wurde der KREPRO-Prozess (Kemwater Recycling Process) entwi-
ckelt, bei dem mit Dampf bei 150 °C (t, = 1 h) und Zugabe von Schwefelsaure (pH
1 — 2) das Phosphat aus dem eingedickten Schlamm (5 — 10 % TR) zurlickgelost
(40 — 60 % der organischen Substanz) wird.

Eingedickter

Rohschlamm
(7 % TS) _t
400 kPa
1h
Energie
Fe3’l iAIkaIi
Zentrat
(Kohlenstoff,
Fillmittel Fe2*)
FePO, org. Schlamm
(35 % TS) (45 % TS)

Bild 14:  Vereinfachtes Schema des KREPRO-Prozesses (ATV, 2003)
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Nach einer Entwasserung des Schlammes (auf 45 % - 50 %, Organschlammrest
mit einem Heizwert um 8 MJ/kg, Recktenwald, 2002) wird aus dem Filtrat das
Phosphat mit Eisensalz wieder geféllt. Das Endprodukt ist ein FePO4-Schlamm,
der nach der Entwasserung einen TR-Gehalt von 35 % aufweist und als Produkt
(Dunger) wiederverwendet wird (Hansen, 2000, Recktenwald, 2002). Die Schwer-
metalle kdnnten nach Anhebung des pH-Wertes ebenfalls ausgeschleust werden.
Das hier entstehende CSB-haltige Filtrat kann als Substrat flir die Denitrifikation
wieder in die Klaranlage zurtickgefiihrt werden. Analysen des Organschlammres-

tes sind der Tabelle 4 zu enthehmen:

Die beschriebene Verfahrenskombination wurde in Helsingborg pilottechnisch um-
gesetzt, die urspriinglich geplante Realisierung in Malmé (Minett, 2000) erfolgt
bisher nicht.

Tabelle 4: Zusammensetzung des Organschlammes und des Phosphat-
Eisenschlammes aus dem KREPRO-Prozess (nach Recktenwald,

2002)
Parameter [] Organschlamm FePO,-Schlamm
Cd mg/kg 1,6 -
Cr mg/kg 30 -
Cu mg/kg 640 -
Hg mg/kg 1,9 -
Ni mg/kg 20 -
Pb mg/kg 45 -
Zn mg/kg 400 -
TR % 45 - 55 35
Asche % 15-30 -
CaO % 1,3 -
P,0s % 54 21,27

Die Kosten flir das Verfahren ohne Entsorgung der anfallenden Reststoffe werden
vom Anbieter zu 270 EUR/t TR angegeben, davon entfallen ca. 150 EUR/t auf den
Betrieb der Anlage, 120 EUR/t auf die Investition. Bezlglich der Entsorgung ist an-
zumerken, dass das Schlammvolumen um ca. 75 % vermindert wird (Reckten-

wald, 2002). Die Kostenangaben sind jedoch kritisch zu hinterfragen.
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6.7.3 Seaborne Verfahren

Das Seaborne Verfahren sieht eine Mitbehandlung von Klarschlamm in Biogasan-
lagen zur Gilleverarbeitung vor. Dabei sollen aus diversen Biomassen Dingepro-
dukte und Methangas produziert werden (Schulz, 2001, Vesterager, 2002).

gefaulter
Schlamm
l Gas ‘ NaHCO, l Mg
entschwefelt : )
Faulgas ---B| | | ceveerrernrrnerencennes : Trocknung / |, Diinger-
Entgasung produktion

Na,CO, | | MgHPO,  |mMgNH,PO,

gt -
Reststoffe =~ —— -
(Schwermetall-

Sulfide)

Bild 15: Schematische Darstellung des Seaborne-Prinzips (aus ATV, 2003)

Als Nebenprodukte fallen neben Abwasser auch Schwermetallsulfide in konzent-
rierter Form an. Ein vereinfachtes Verfahrensschema ist in Bild 15 dargestellt. Das
Verfahren ist derzeit in Entwicklung, eine Pilotanlage ist seit dem Jahr 2000 in Ow-
schlag in Betrieb. Interessant ist hier die gemeinsame Behandlung von Giille und
Klarschlamm, da hier das Rickgewinnungspotenzial bezlglich Phosphor erweitert
werden kdnnte. Das Verfahren wurde urspringlich nicht zur Phosphorriickgewin-
nung entwickelt und erst spater dazu (theoretisch) modifiziert. Es bestehen derzeit
Uberlegungen, das in der Flissigphase geldste Phosphat mit Calcium auszuféllen,
die Feststoffe abzuscheiden und das Produkt in der Landwirtschaft oder Phosphat-
industrie einzusetzen (Vesterager, 2002). Angaben zur P-Rickgewinnungsquote in
Abhangigkeit der Phosphatbindungsform im Klarschlamm — und damit der Verfah-
renstechnik zur Abwasserreinigung, zur Produktqualitdt des phosphathaltigen

Reststoffes und der Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens sind noch nicht ver-
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6.7.4
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fugbar. Das Verfahren wird von Miiller, 2003 allerdings recht kritisch gesehen, da
einzelne Stoffbilanzen als nicht nachvollziehbar angesehen werden und eine volle
Funktionstuchtigkeit (insbesondere der Schwermetallabscheidung) nur unter be-
stimmten Randbedingungen maéglich scheint. Ein wirtschaftlicher Betrieb ware
demnach erst bei einer Steigerung der Schlammentsorgungskosten auf ein Vielfa-

ches des heutigen Wertes oder bei sehr gro3en Anlagen zu erreichen.

Unter Férderung des Bundes mit 2 Mio. EUR soll in Gifhorn eine entsprechende
Anlage zur Klarschlammaufbereitung mit einer Kapazitdt von 50.000 t Nass-
schlamm (TR = 5 %) fir 8,3 Millionen EUR erstellt werden, eine Inbetriebnahme
wird fur Ende 2004 avisiert.

Aqua-Reci-Verfahren

Das Aqua-Reci-Verfahren ist ein Nassoxidationsverfahren, dass im Uberkritischen
Bereich des Wassers (Druck > 221 bar bei Temperaturen > 374°C) arbeitet. Unter
Zugabe von Reinsauerstoff werden alle Schlamminhaltsstoffe oxidiert. Aus dem
anorganischen Schlamm (P.Os-Gehalt um 15 %, 7 % TR vor Eindickung, 50 % TR
nach der Eindickung) lassen sich dann durch basischen Aufschluss mit Natronlau-
ge die Phosphatverbindungen weitgehend (ca. 90 %) herauslésen und mit Kalk-
hydrat ausfallen (Stendahl, 2002; ATV, 2003).

c

Erwarmung —4 8!

: < 5
i Schlamm —_ 5 Dampf CO, N,, 0, E
17 % TS I £ 4 9

g = s |

o z >

Z <

(& 2

| 2

/ ’ o

Sauerstoff S

Absetz-
becken

Gereinigtesé
Wasser

Calciumphosphat Riickstiande

Bild 16:  Skizze des Aqua-Reci-Verfahrens (ATV, 2003)
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6.7.5
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Zielsetzung ist bei dieser Verfahrenstechnik in erster Linie die Schlammbehand-
lung bei Minimierung der Schlammreststoffe, eine etwaige Phosphatriickgewin-
nung ist hier allenfalls als zusatzliche Option zu sehen, Versuche dazu wurden an-
gekiindigt. Nach Herstellerangaben (Stendahl, 2002) ergeben sich in einer Modell-
rechnung fur die Stockholmer Klarwerke Aufwendungen von 164 EUR/t TR fir die
Nassoxidation ohne P-Recycling, die dabei angesetzten Abschreibungszeiten von
15 Jahren erscheinen in Anbetracht der Werkstoffbeanspruchung tendenziell zu

niedrig.

Die Verfahrenstechnik der Nassoxidation wird schon seit Jahrzehnten verfolgt und
konnte sich bisher infolge Problemen bei der Verfahrenstechnik (Ablagerungen),
des Aufwandes (Werkstoffqualitaten) und durch die Bildung von inertem CSB bei

den flissigen Reststoffen nicht durchsetzten.

Sonstiges

Nach von (Kuroda, 2002) durchgefiihrten Laborversuchen lassen sich bei einge-
dickten Schlammen aus Anlagen mit biologischer Phosphatelimination bei einer
Temperatur von 70°C bis zu 90% des Polyphosphates zurlckldsen und anschlie-
Rend (teilweise) mit Calcium wieder ausfallen. Das Fallprodukt soll dann einen

Phosphatgehalt von 16 — 18 % aufweisen.
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6.8

6.8.1
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Rickgewinnung aus Aschen

BIOCON-Verfahren

Im BioCon-System (entwickelt von PM/Energie A/S, 5/2002 an Kruger A/S ver-
kauft) wird die Asche aus einer Klarschlammverbrennung mit Schwefelsaure
(H.SO,) aufgeldst, die Metall- und Phosphorsaureriickgewinnung (als H;PQO,) er-
folgt mittels lonenaustauschern (Hultman, 2001). Ein alternatives Verfahren zur
Wiedergewinnung von aluminiumhaltigen Fallmittel aus Klarschlammasche und

Produktion von Calciumphosphat ist in (Suzuki, 2001) skizziert.

Schlamm- Schlamm-

Rohschlamm

Energie

H,SO, lonenaustauscher

Sand FeCl, KHSO, H,PO, Riickstinde

Bild 17:  Schema des BIOCON-Verfahrens (ATV, 2003)

Die Verfahrenstechnik wird sich zur Zeit nur bei Aschen aus Monoverbrennungs-
anlagen einsetzen lassen, da hier die Phosphorkonzentration hoch genug sind, um
einen noch wirtschaftlichen Chemikalieneinsatz zum Aufschluss der Feststoffe zu-

zulassen.
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Sonstige Ansatze

In (Deike, 2001) wurde der Einsatz von Klarschlammaschen aus Monoverbren-
nungsanlagen kommunaler Klarschlamme als Phosphortrager zur Herstellung von
Gusseisen mit hdheren Phosphorgehalten mit Erfolg untersucht. Der P-Gehalt in
den Aschen wird dabei zu 4,9 — 8,9 % angegeben. Dieser Verwertungswege ist al-
lerdings aufgrund der geringen erforderlichen Zuschlagmengen bzw. des geringen
Bedarfes von phosphorreichem Eisen begrenzt, zur Wirtschaftlichkeit wurde keine

Angaben gemacht.

Ein weiterer Ansatz besteht auch in der Verwertung von Klarschlammaschen aus
der Verbrennung zur Rickgewinnung von Phosphaten analog der Behandlung von
Phosphaterzen (nasschemischer Aufschlul® zu Rohphosphorsaure, thermischer
Aufschlufd zu citratléslichen Diingemittelphosphaten oder elektrochemischer Auf-
schlu zu Elementarphosphor). Das Recycling von Phosphaten ist infolge des oft
eher geringen Phosphatanteils in den Aschen ( 1,5 — 10 %) von der Industrie bis-
her nicht weiter verfolgt worden, ein geplanter GroR3versuch zur P-Rickgewinnung
zum Ersatz von Phosphaterz durch phosphatreiche Klarschlammasche in Berlin

(Schimmel, 1986) konnte nicht verwirklicht werden.

Aktuelle Untersuchungen und Patente zur Aufbereitung von Aschen zum Zwecke
der Phosphatriickgewinnung aus Japan sind auch in CEEP-SCOPE No. 52, 2003

veroffentlicht.

Zu beachten ist allerdings, dass zur Zeit eine Ascheaufbereitung nur bei Mono-
verbrennungsanlagen von Klarschlamm sinnvoll ist und die Asche aus der
Verbrennung von Schlammen ohne eine wesentliche biologische Phosphatelimina-
tion bei der Abwasserreinigung die Anforderungen der Phosphorindustrie (P, Fe,
Cu, Zn) oft nicht einhalten kdnnen (Buer, 2002). Eine Anderung ist nur méglich,
wenn es gelingt, durch eine angepasste Verbrennungstechnik und Aschefraktio-
nierung gezielt phosphathaltige bzw. schwermetallarme Aschen zu erzeugen. Ein
entsprechendes F+E-Vorhaben vom Institut flr Verfahrenstechnik und Dampfkes-

selwesen (IVD) der Universitat Stuttgart ist in Vorbereitung.
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6.9

6.9.1
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Potential der Phosphorriickgewinnung

Allgemeines

Das absolute Potential — in t/a - der Phosphorriickgewinnung aus Abwasser ergibt

sich

= aus der Phosphorfracht im Zulauf
» aus der zulassigen bzw. tatsachlichen Phosphorfracht im Ablauf und

» dem eingesetzten Verfahren der Phosphorriickgewinnung

Aufgrund von Modellbilanzen (Jardin, 2003; ATV, 2003) und Ansatz einer spezifi-
schen Ablauffracht von 0,2 g/(E*d) ergibt sich maximal

» bei den Hauptstromverfahren sowie den Nebenstromverfahren aufterhalb der
Schlammbehandlung ein Rickgewinnungspotential von ca. 0,8 g/(E*d) = ca.
42 % der Zulauffracht (= 47 % bezogen auf die eliminierte Fracht)

=» bei den Verfahren mit einer Freisetzung des Phosphors aus dem gesamten
anfallenden, stabilisierten Schlamm von 1,7 g/(E*d) = 89 % der Zulauffracht

(= 100 % bezogen auf die eliminierte Fracht)

Der niedrigere Anteil des Riickgewinnungspotentials bei den Hauptstromverfahren
ergibt sich aus dem Umstand, dass hier im Primarschlamm aus der Vorklarung als
auch fur den Biomasseaufbau in der biologischen Stufe genutztes Phosphat nicht
mehr fUr die weitere, gezielte Phosphatfallung und damit auch fur die Separierung
dieser Schlamme zur Verfigung steht. Das ,biologisch® eingebaute Phosphat wird
hier Uber eine separate Schlammschiene wie bisher behandelt werden muissen.
Das Rlckgewinnungspotenzial bei den Hauptstromverfahren ist nur dann gleich-
wertig, d.h. P-Rickgewinnung um 89 % - zu den Verfahren mit einer Freisetzung
des Phosphors aus dem gesamten anfallenden stabilisierten Schlamm, wenn die
Schlamme aus biologischer und chemischer Behandlung wieder zusammengefihrt

und gemeinsam — bspw. in der Landwirtschaft — verwertet werden.

Ein Unternehmen von vedewa r.V., ZV Bodensee-Wasserversorgung, ZV Landeswasserversorgung und NWS Regional AG & Co. KG



Studie : Phosphorrecycling aus kommunalem Abwasser in Baden-Wirtemberg Seite 45

Anzumerken ist noch, dass bei jeder Aufbereitung auch mit gewissen Verlusten
(Rickbelastungen etc.) zu rechnen ist, so dass die hier genannten Rickgewin-

nungsraten eher zu hoch sein durften.

6.9.2 Situation in Baden-Wiirttemberg

Zur Abschatzung eines wirtschaftlichen Riickgewinnungspotenzials des Phosphors
aus Klaranlagen in Baden-Wdurttemberg ist die Struktur der Anlagen (Ausbaugré-
Re) und die eingesetzte Verfahrenstechnik von wesentlicher Bedeutung. In Bild 18
ist die Summenhaufigkeitsverteilung des in kommunalen Klaranlagen eliminierten
Phosphates auf der Basis der Erhebung der ATV-DVWK 2003 dargestellt.
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Bild 18: Summenhaufigkeitsverteilung des eliminierten Phosphors aus
kommunalen Klaranlagen in Baden-Wiirttemberg

Dabei ist deutlich zu sehen, dass ca. 50 % des gesamten, eliminierten Phosphors
bei den Anlagen mit einer Ausbaugrof3e Uber 100.000 aus dem Abwasser ent-
nommen werden, die Vielzahl der Anlagen mit einer AusbaugréRe unter 10.000
EW tragen dabei in der Summe nur zu ca. 10 % des eliminierten Phosphors aus
Klaranlagen bei. Zur Verdeutlichung des Sachverhaltes mégen die nachfolgenden

Szenarien beitragen, die Betrachtungen erfolgen hier auf Basis der heute eliminier-

ten Phosphorfracht (und nicht bezogen auf die Zulauffracht).
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Szenario 1:

Bei Anstrebung eines flachendeckenden Phosphorrecylings in Baden-
Wirttemberg aus kommunalen Abwasseranlagen in Hohe von 30 % (bezogen auf
die zur Zeit entnommene Fracht von ca. 9.741 t/a * 0,30 = 2.922 t/a) muss bei
dem Einsatz von Nebenstromverfahren (bspw. Phostrip-Verfahren, MAP-Fallung
aus dem Schlammwasser etc.) und einem angenommenen Wirkungsgrad auf die
gesamte, entnommene Phosphatfracht von 47 % eine entsprechende Verfahrens-
technik bei 93 Anlagen (bis zu einer Ausbaugréf3e von ca. 45.000 EW) realisiert
werden. Damit werden dann ca. 64 % der anfallenden Schlammtrockenmasse

zusatzlich behandelt.

Szenario 2:

Bei Anstrebung eines flachendeckenden Phosphorrecylings in Baden-
Wirttemberg aus kommunalen Abwasseranlagen in Hohe von 30 % (bezogen auf
die zur Zeit entnommene Fracht von ca. 9.741 t/a * 0,30 = 2.922 t/a) muss bei
dem Einsatz von Verfahren zum Recycling aus dem Schlamm oder Aschen und
einem angenommenen Wirkungsgrad auf die gesamte, enthommene Phosphat-
fracht von (sehr hohen) 100 % eine entsprechende Verfahrenstechnik bei nur 13
Anlagen' (bis zu einer Ausbaugréfe von ca. 250.000 EW) realisiert werden. Damit
werden dann nur ca. 32 % der anfallenden Schlammtrockenmasse zusatzlich
behandelt.

! Stuttgart-Mahlhausen, Karlsruhe, Mannheim, Forchheim (Freiburg), Heilbronn, Uim,

Bandlesgrund, Heidelberg, Goppingen, Reutlingen, Konstanz, Sindelfingen KW 1 und

Pforzheim

Szenario 3:

Da zur Zeit nur drei Monoverbrennungsanlagen den Schlamm aus Baden-
Wirttemberg behandeln (Stuttgart, Karlsruhe und Neu-Ulm), kénnte bei Aufberei-
tung dieser Aschen theoretisch eine P-Recycling von ca. 12 % (bezogen auf die
Zulauffracht) bzw. ca. 14 % (bezogen auf die heute entnommen P-Fracht in Ba-

den-Wirttemberg ) erreicht werden.
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Die Betrachtungen zeigen aber auch deutlich, dass ein gezieltes, weitgehendes
Phosphorrecycling aus Abwasser oder Schlamm/Asche in einer Gréf3enordnung
um 30 % in Baden-Wiurttemberg infolge der Klaranlagenstruktur bei vielen kleinen

Klaranlagen nur Uber eine Schwerpunktbildung sinnvoll erscheint.

Phosphorrecycling aus der Wasseraufbereitung

Bei der Wasseraufbereitung kommt es auRerhalb Baden-Wirttembergs sowohl zur
gezielten Phosphatelimination im Zulauf von Talsperren oder Seen (PEA Tegel in
Berlin, PEA Wahnbachtalsperre) als auch zur P-Entnahme durch die Fallungs- und
Flockungsprozesse bei der Wasseraufbereitung. Letztere Verfahrenstechnik ist
auch in Baden-Wirttemberg die Regel. Die dort ggf. anfallenden Schlamme aus
der Wasseraufbereitung sollten zukiinftig auch Bestandteil eines flachendecken-
des Konzeptes zum Phosphorrickgewinnung sein. Eine Uberschlagige Betrach-
tung ergibt jedoch, dass die dort anfallenden P-Frachten (bspw. bei der Boden-
seewasserversorgung mit einem Filterspiil- und Spritzwasser von 1.650.000 m*/a

maximal bei 1.650 kg P/a) recht gering sein dirften.
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Verwendung phosphorhaltiger Stoffe aus der Ab-
wasserreinigung

Qualitatsanforderungen

Die Qualitatsanforderungen an die Verwendung von phosphorhaltigen Stoffen aus
der Abwasserreinigung ergeben sich bei der direkten stofflichen Verwertung in der
Landwirtschaft aus den entsprechen gesetzlichen Vorgaben der Klarschlammver-
ordnung (Abfallrecht) und ggf. auch der Dingemittelverordnung (Dingemittel-
recht). Die Abfalleigenschaft bleibt dabei solange bestehen, bis die Entsorgung
abgeschlossen ist. Dies ist der Fall, wenn aus dem Abfall ein Produkt - wie ein
Dingemittel - hergestellt wurde. Bei einer landwirtschaftlichen Verwertung endet
die Abfalleigenschaft nach Aufbringung bzw. Einarbeitung in den Acker. Dies gilt
auch dann, wenn die Entsorgung mehrere Vorbehandlungsschritte beinhaltet, die

ortlich voneinander getrennt sein kdnnen (ATV, 2003).

Die derzeit diskutierten neuen Schadstoffgrenzwerte fir Klarschlamme werden zu
einer wesentlichen Verscharfung der Anforderungen an die landwirtschaftliche
Klarschlammverwertung fuhren (vgl: BMU, 2002a/b).

Die Qualitadtsanforderungen beim Ersatz von Rohphosphaten ergeben sich aus
den speziellen Anforderungen der entsprechenden Industrie. Die Firma
Thermphos International in Vlissingen (NL) verwendet zur Zeit calciumphosphalti-
ge Pellets aus der Kristallisation und hat nach (Klapwijk, 20071) folgende Anforde-

rungen nach Tabelle 5:
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Bild 19:  Phosphat-Pellets vom DHV-Crytalactorverfahren (Anonym b)

Es ist festzustellen, dass hier die Anforderungen beziglich der Schwermetallgehal-
te nur von speziellen Schlammen erreicht werden kdénnen, der Einsatz der Verfah-
ren der biologischen Phosphatelimination ist zur Verminderung des Eiseneinsatzes
und der Erhéhung der Phosphatkonzentration von groRem Vorteil. Anzumerken ist
aber dabei, dass der Verzicht auf Eisen bei der Abwasser- und Schlammbehand-
lung die Problematik der hohen H,S-Konzentrationen bei der anaeroben Stabili-

sierung verscharft.

Tabelle 5: Qualitat von Klarschlammaschen vs. Anforderungen von

Thermphos
Herkunft der Aschen / Feststoffe Literatur P,Os | Kupfer | Zink | Eisen
g/kg

Asche aus Anlagen mit Fallung (Fe) | Klapwijk, 2001 190 1.600 3.500 100
Asche Monoverbrennung Baumann, 2002| 183 832 2.820 542
S-Muahlhausen
Asche Monoverbrennung Baumann, 2002 | 161 770 3.200 145
Karlsruhe
Asche aus Anlagen mit Bio-P Klapwijk, 2001 360 1.500 3.100 16
Crystalactor® Klapwijk, 2001 260 1,6 35 -

Anforderungen der Phosphatindust- | Klapwijk, 2001 > 250 <500 <100 <10
rie
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Direkte stoffliche Verwertung in der Landwirtschaft

Die gezielte landwirtschaftliche Verwertung — lange Zeit ohne direkte Berucksichti-
gung - der aus dem Abwasser entnommen Phosphate wird seit Beginn der biologi-
schen Abwasserreinigung verfolgt. Die einfachste Form der Verwertung ist das di-
rekte Aufbringen von Gille oder stabilisiertem Klarschlamm auf landwirtschaftlich
genutzte Flachen. Soll der anfallende Schlamm als Wertstoff in den Wirtschafts-
kreislauf zurtickgefihrt werden, missen die entsprechenden Richtlinien zur Klar-
schlammaufbringung und zur Kennzeichnung als Dingemittel beachtet werden (s.

7.1), eine zu novellierende Richtlinie der EU ist in Vorbereitung.

Zur Dingewirkung und Phosphatverflgbarkeit auch falimittelhaltiger Klarschlamme
liegen eine Vielzahl von Untersuchungsreihen vor (u.a. Hdusler und Biihl, 1997),
der Dingewert der Schlamme kann nach (Baumann, 1994) je nach Zusammen-
setzung zwischen 20 und 50 EUR/t betragen. Tatsachlich wird der Phosphatbedarf
der Landwirtschaft in Deutschland durch die Verwertung von Klarschlammen nur
zu einem deutlich geringeren Anteil gedeckt, zum Beispiel in Baden-Wurttemberg
nur ca. 4 % (Pfleiderer, 2001).

Der immer benannten, weitgehenden Rohstoffriickflihrung des Klarschlammes in
die Landwirtschaft steht zudem eine Reihe von Hindernissen entgegen, die vor al-
lem in der Beschaffenheit des Klarschlammes (Schwermetalle (UBA, 2001), orga-
nische Schadstoffe, Handling, Nachweisverfahren, Analytik) und der daraus resul-
tierenden Ablehnung durch einen Teil der Landwirtschaft zu finden ist. Im Zuge der
BSE-Krise im Winter 2000/2001 wurde die landwirtschaftliche Verwertung der
Klarschlamme zeitweise regional begrenzt stark eingeschrankt, neuere Untersu-
chungen zeigen auch Gehalte an persistenten und endokrinen Stoffen in Klar-
schlammen. Die tatsachliche Bedeutung dieser Stoffe ist jedoch noch umstritten
(BMU, 1999).

Da auch zukunftig der Klarschlamm fur die Abwasserreinigung eine Schadstoff-
senke darstellen wird und eine weitere Verminderung der Gehalte von verschie-
densten Substanzen durch eine entsprechende Vorbehandlung von Industrieab-
wassern oder durch eine Vermeidung des Einsatzes solcher Schadstoffe nicht er-
reicht werden kann, ist aus Vorsorgegriinden zukulnftig mit weitere Einschrankun-
gen der direkten landwirtschaftlichen Verwertung zu rechnen. Erklartes politisches

Ziel ist, auf Basis verschiedener Untersuchungen (vgl. UBA; 2001; Hahn, 2001) in
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Deutschland bis zum Jahre 2007 (?) auf die landwirtschaftliche Verwertung des
Klarschlammes einschlieRlich des Landschaftsbaus weitgehend zu verzichten und
die thermische Klarschlammentsorgung als dominierenden Entsorgungsweg zu
implementieren. Eine Zielerreichung wird Uber die Neuregelung der Qualitatsan-
forderungen an Klarschlamme und die Ausbringungsbedingungen angestrebt, die
zum weitgehenden Ausbringungsverzicht von Klarschlamm in der Landwirtschaft

fihren konnen.

Bei einer direkten Verwertung von phosphorhaltigen Stoffen - au3erhalb des bis-

her Ublicherweise anfallenden Mischschlammes - sollten diese wie

»  MAP (Crystalactor)
» andere diverse Kristallisationsprodukte
» Eisenphosphate (KREPRO)

eine hohe Nahrstoffkonzentration (N und P), geringe Anteile an Metallen und eine
hohe Pflanzenverfiigbarkeit aufweisen. Nur dann scheint eine gesicherte, direkte
landwirtschaftliche Verwertung dieser Stoffe mdglich. Klarschlamm ist dabei in der
Dingemittelverordnung als Sekundarrohstoffdiinger sowie als Ausgangsstoff fir
die Aufbereitung von Dungemitteln aufgefihrt. Wenn ein aus Klarschlamm gewon-
nener phosphathaltiger Stoff oder ein stark mit phosphathaltigen Stoffen angerei-
cherter Klarschlamm einem Dungemitteltyp nach Dingemittelverordnung nicht zu-
geordnet werden kann, ist beim Bundesministerium fir Verbraucherschutz, Ernah-
rung und Landwirtschaft eine Zulassung eines neuen Dungemitteltyps zu beantra-
gen. Nur ein Dingemittel, das einem zugelassenen Dingemitteltyp entspricht, ist
ein Produkt und unterliegt dann nicht mehr dem Abfallrecht (s.0.) (ATV, 2003).

Industrielle Verwertung als Ersatz von Rohphosphaten

Die industrielle Verwertung von phosphorhaltigen Stoffstrémen aus der Abwasser-

reinigungsanlage ist grundsatzlich als

a) Feststoff in Form phosphorhaltiger Pellets (Kristallisationsverfahren)

b) Flussigkeit (Phosphorsaure wie beim Biocon-Verfahren)
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moglich, sofern die Qualitatsanforderungen gemafl 7.1 eingehalten werden. Die
Variante a) wird bei der Firma Thermphos in Vlissingen bereits realisiert, fur b) lie-
gen noch keine ausgereiften, grotechnischen Anlagen vor, so dass hier auf weite-

re Betrachtungen verzichtet werden muss.

Wirtschaftlichkeit

Die Berechnung der Wirtschaftlichkeit eines gezielten Phosphorrecyclings aus
Abwasser ist zur Zeit recht schwierig zu ermitteln, da nur wenige Anlagen realisiert
sind. Die entsprechenden Investitions- wie Betriebskosten einschliefldlich der Rah-
menbedingungen sind in der Literatur oft unzureichend dokumentiert und deshalb
nur bedingt zu Vergleichen heranziehbar. Die modellhaften Preisangaben von
Herstellern grofdtechnisch noch nicht realisierter Verfahrenstechniken sind grund-

satzlich kritisch zu hinterfragen.

In Jung, 2003 ist eine tabellarische Zusammenstellung von Literaturdaten in Bezug

auf die Rohstoff- und Produktionskosten gemacht (vgl. Tabelle 6).

Tabelle 6: Rohstoff- und Produktionskosten (aus: Jung, 2003)

[1 P-Erz P-Dinger Nebenstrom- Phostrip Seaborne
kristallisation + Kristallisation

EUR/t |320 850 —1.150 Kurita: 1.647 Geestme- ca. 12.000'
Pgew- 370-410 900 - 1.000 Treviso: 2.833 | rambracht:
10.200'

1 Investkosten von 4.200.000 EUR bei einer Ausbaugréfe von 230.000 E
2  Investkosten von 5.500.000 EUR aus einem Fallbeispiel

Andere Betrachtungen (ATV, 2003) gehen von einer Gutschrift von ca. 0,5 EUR/kg
P aus, die Aufwendungen werden beim Phostrip-Verfahren zu 1,5 — 2,5 EUR/kg,
beim Kristallisationsverfahren im Nebenstrom zu 6-7 EUR/kg und bei der Nachfal-

lung zu 7 — 16 EUR/kg angesetzt.

Insgesamt betragen die Aufwendungen (Investitionskosten und Betriebskosten

und die anfallenden Transportkosten) zur Zeit ein Vielfaches der derzeitigen Roh-

stoffkosten. Dies hangt auch damit zusammen, dass die Phosphatelimination in

Baden-Wirttemberg bzw. Deutschland nahezu flachendeckend realisiert ist und al-
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le zusatzliche MaRnahmen in die bestehende Verfahrenstechnik der Abwasserrei-

nigung und Schlammbehandlung eingreifen.

In der Tabelle 7 sind die jahrlichen Aufwendungen fur Baden-Wirttemberg bei ei-

nem gezielten P-Recycling aus Abwasser und/oder Schlammstromen auf Basis

der oben genannten Kostenhinweise grob abgeschatzt worden.

Tabelle 7: Kostenschatzung fiir ein gezieltes P-Recyclings aus Abwasser fiir
das Land Baden-Wiirttemberg — ohne etwaige Erlése

Recycling-Quote Recycling Aufwendungen in Mio. EUR/a
% t P/a
von' | bis**
30 2.520 3,8 17,6
50 4.200 6,3 29,4
75 5.880 - > 60
90 7.560 - >75

' auf der Basis von 1,5 EUR/kg P
2 auf der Basis von 7 EUR/kg P (30 — 50 %)
®  auf der Basis von > 10 EUR/kg P (75 — 90 %)

wave GmbH
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8. Ausgefuhrte Anlagentechnik
In Tabelle 8 ist eine Auswahl von im Betrieb befindlichen GroRanlagen zur Phos-
phatriickgewinnung zusammengestellt.
Tabelle 8: Auswahl von Anlagen zur gezielten Phosphatriickgewinnung
Quelle | Verfahren | Produkt \ Standort | Durchsatz \ Abwasser
Battistoni, | Wirbelbett MAP, HAP | Treviso (I) 2m°h Prozesswasser anaerobe
2002 Stabilisation
Giesen, Wirbelbett MAP AVEBE (NL) 150 m*h Kartoffelproduktion,  Pro-
2001 DHV zesswasser
Giesen, Wirbelbett Ca3(PO,), | Geestmerambacht |- Nebenstrom bei Bio-P
2001 DHV (NL)
230.000 E
Giesen, Wirbelbett Ca;(PO,4), |Heemstede (NL) - Nebenstrom bei Bio-P
2001 DHV 35.000 E
Hansen, Sauerung und|FePO, Helsingborg (S) 500 kg | Eingedickter Schlamm
2000 Fallung TS/
KREPRO
zitiert in: | Wirbelbett MAP Sihmane Prefcture |500 m*d |-
Parsons, Fukuoka Prefec-|170 m*/d
2001 ture
Osaka South Ace | 266 m®/d
Centre

wave GmbH

Aus der Tabelle ergibt sich,

dass GrofRRanlagen zum gezielten Phosphorrecycling

bisher nur in geringem Umfang existieren und sich mit Ausnahme der KREPRO-

Pilotanlage in Helsingborg auf Kristallisationsverfahren im Nebenstrom beschran-

ken.

Bild 10:

Ausschnitt der Anlage in Geestmerambacht (NL) (Anonym b))
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Phosphorrecycling in anderen Landern

Bezlglich der Bedeutung von Phosphorrecycling aus Abwasser in anderen Lan-

dern sind Schweden und die Niederlande hervorzuheben.

In der Niederlande wird tatsachlich eine Wiederverwertung von Phosphor aus
dem Abwasser praktiziert, die Firma Thermphos in Vlissingen mit einer Phosphat-
produktion von 190.000 P,Os/a hat das Ziel, innerhalb von 5 Jahren 20 % ihres
Ausgangsmaterial (600.000 Phosphaterz/a) durch phosphatreiche Ersatzstoffe zu
ersetzen. Die Klaranlagen in den Niederlanden kénnten hierzu ihren (eher gerin-
gen) Beitrag leisten (nur 24.000 t/a), dies bedingt aber eine entsprechende Umris-
tungen der Anlagen zur Einhaltung der Qualitats- und Produktanforderungen an
die phosphathaltigen Endprodukte. Die STOWA beabsichtigt, die Férderung ent-

sprechender Technologien voranzutreiben (Roeleveld, 2001).

In Schweden war urspriinglich beabsichtigt, ab dem Jahre 2010 ein Phosphorre-
cycling aus Abwasser in einer GrolRenordnung von 75 % - bei Verzicht auf die
Verbrennung phosphathaltiger Schlamme - anzustreben, ein neuer Entwurf aus
6/2002 sah ein 20 — 30 %iges Phosphorrecycling ab dem Jahr 2015, in einer zwei-
ten Stufe ein 35 — 50 %iges Phosphorrecycling ab dem Jahr 2025 vor.

Neuste Angaben (Anonym, 2003) zielen ab dem Jahr 2025 auf eine Phosphorrick-
fuhrung auf landwirtschaftliche genutzte Flachen in einer Hohe von 60 % des
Phosphors in den Klarschlammen Der Eintrag an Schwermetallen sollen gleichzei-
tig bis zu den Jahren 2020 — 2025 auf ein Gleichgewicht zwischen ,Eintrag = Aus-

trag“ beschrankt werden. Gesetzliche Vorgaben dazu stehen aber noch aus.
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Variantenbetrachtung

Fir die Rickgewinnung von Phosphor aus Abwasserstromen kénnen insgesamt

sechs unterschiedliche Wege dargestellt werden (Kvarnstrém, 2003):

a) Separierung des Urins (Gelbwasser) durch die direkte Abtrennung des phos-
phathaltigen Stromes bei der Fassung. Dadurch kénnen ca. 50 % des Phosphates
und 65 % des Stickstoffes der konventionellen Abwasserbehandlung entzogen
werden. Der Urin ist getrennt zu sammeln und zu behandeln. Hier bestehen Uber-
legungen zu einer direkten Nutzung in der Landwirtschaft, die Akzeptanz dafur
scheint vorhanden (Lienert, 2003; Pahl-Wostl, 2003).

b) Separierung der gesamte Toilettenabwasser (Schwarzwasser), damit konnten
ca. 75 % des Phosphors und 90 % des Stickstoffes der konventionellen Abwas-
serbehandlung entzogen werden. Die Toilettenrlickstande kénnen bspw. mit einer
separaten Leitung (Vakuumsystem etc.) zu einer separaten Anaerobstufe abtrans-

portiert und dort aufbereitet werden.

[Industrielle Verarbeitung J&——

A
Menschliche /
Tierische Phosphorrecycling
Verwertung
| Abbau ] L) Y
| Nahrung | | Fakalien | | Abwasserbehandlung [}
Rohmaterial mit hohen y A
Konzentrationen L2 /
Verdunnung
Landwirtschaft durch
Transport
y L2 A4

Okosphare - verdiinnte Mineralien in Ozeanen, Erdkruste, Oberflachenwasser und Atmosphére |

Bild 21: Beziehung zwischen Industrie, Landwirtschaft, und Abwasserbe-
handlung beziiglich des Parameters Phosphor (nach Wilsenach,
2003, verandert)

Die Varianten a) und b) mit separater Erfassung von Abwasserstromen sind aus
energetischer Hinsicht interessant (Maurer, 2003) und vermeiden eine Verdin-
nung der Phosphatfrachten durch das Transportmedium des (Trink)wassers ge-
mafR dem Schlagwort (,Dilution is not a solution for pollution®). Zudem werden die
konventionellen Klaranlagen bezilglich der Nahrstofffrachten wesentlich entlastet,

so das die N-Emissionen in den Vorfluter, der Aufwand zur Phosphatelimination
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und zur Abwasserhebung sowie zur Abwasserbellftung deutlich verringert werden

konnen.

Es ist klar, dass das bestehende System der Schwemmkanalisation nicht einfach

ersetzt werden kann. Zukunftig sollte aber die getrennte Erfassung von Abwasser-

stromen durchaus Gegenstand der aktuellen Forschung werden und gleichrangig
mit den nachfolgenden Varianten zum Phosphorrecycling betrachtet werden. Die
sukzessive Abhangung von Krankenhausern; groflien, o&ffentlichen Gebauden;

zentralen Blro- und Wohngebauden kénnte einen Anfang darstellen.

c) Direkte Verwertung von Abwasserschlammen in der Landwirtschaft
d) Gezieltes P-Recycling aus Abwasserstréomen
e) Gezieltes P-Recycling aus Schlammen

f)  Gezieltes P-Recycling aus Klarschlammaschen

Die Varianten c) — f) gehen von einer technischen Optimierung des bestehenden

Systemes aus. Wahrend bei der Variante c) die Zusammensetzung der Schlamme
moglichst zu optimieren ist (Verminderung der Schadstoffe) sind bei den Varianten
d) — f) Verfahrenskombinationen zu realisieren, die moglichst wirtschaftlich in die

bestehenden Abwasserreinigung und Schlammbehandlung einzubinden sind.

Die Varianten a) — f) wurden in Schweden einer 6konomischen und 6kologischen
Betrachtung unterzogen (Kvarnstrém, 2003), die nachfolgend auszugsweise dar-
gestellt ist. Als Referenzsystem wurde eine konventionelle Klaranlage mit anaero-

ber Schlammstabilisierung und Filtration gewanhlt.

Die Varianten a) und b) mit getrennter Abwassersammlung ergeben sich damit er-
wartungsgemal als deutlich teuerste Variante. Die ermittelten Kosten liegen wie
auch bei anderen Betrachtungen zur Zeit aullerhalb des Bereiches einer nach-
weisbaren Wirtschaftlichkeit. Interessant ist aber vor allem das Kostenverhaltnis
der Verfahren untereinander. Werden neben dem Phosphor auch andere Elemen-
te wie Stickstoff, Schwefel und Kalium mit in Betrachtung einbezogen, vermindern
sich der 6konomische Abstand der Abwasserseparierung zu den anderen Verfah-

ren deutlich. Es macht grundsétzlich Sinn, nicht nur den Phosphor in den Focus zu

nehmen, sondern auch die Nutzung anderer Verbindungen durch Ruckgewinnung
aus dem Abwasser zu ermdglichen und dem Nahrstoffkreislauf wieder zuzufihren.

Betrachtungen aus Deutschland zum Wertstoffpotenzial von Gelb- und Schwarz-
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wasser (Dockhorn, 2003) weisen hier dem Gelbwasser das hdchste Wertstoffpo-

tenzial zu (6,45 EUR/m®), das deutlich hoher als beim Schwarzwasser (1,32

EUR/m®) bzw. dem kommunalen Abwasser (0,09 EUR/m®) liegt. Dominierend ist

beim Gelbwasser allerdings der Stickstoff, dem Phosphor kommt hier (noch) eine

untergeordnete Bedeutung zu (0,42 EUR/m?).

Tabelle 9: Auszug aus einer 6konomischen und 6kologischen Analyse der Varian-
ten a) bis f) (Kvarnstrém, 2003)

Verfahrensvariante a) b) c) d) e) f)

Faktor Urin | Fakalien| Schlamm | P aus Paus | P aus Asche

Abw. | Schlamm

Recyclingquote bei P (%) 40 75 95 60 70 60

Recyclingquote bei N (%) 65 90 20 0 0 0

Recyclingquote bei K (%) 35 60 0 0 0 0

Recyclingquote bei S (%) 55 70 35 0 0 0

Kosten in EUR/(E*a) 116 238 45 52 54 51

Zusatzliche Kosten prokg P | 233 346 -6 8 13 6

in EUR/(E*a)

Zusatzliche Kosten pro kg 17 31 -3 23 13 18

NPKS in EUR/(E*a)

Note fur ,ungiftige Umwelt*

bei Metallen 1 2 3 2 2 2

bei organischen Schadstof- 2 2 3 1 1 1

fen

Note fir ,gute stadtische

Umwelt®

bei P 3 2 1 2 2 2

bei NPKS 1 1 2 2 2 2

Nachfolgend sind die Varianten d) — f) nochmals naher betrachtet. Eine einfache

Variantenbetrachtung zum Phosphorrecycling bei Optimierung der Abwasserreini-

gung wurde (ATV, 2003) entnommen.

wave GmbH
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Tabelle 10: Aufwendungen und Gutschriften von Verfahren zur Phosphor-
riickgewinnung aus Abwasser bzw. Klarschlamm (verandert aus
ATV, 2003)

Verfahren

Mehraufwand

Gutschriften

alle Verfahren

Investitionskosten flir zuséatzli-
che Verfahrensstufen

Kosten fiir den Betrieb der zu-
satzlichen Prozesse

Logistikkosten fir die Verwer-
tung von zuriickgewonnenem
Phosphor (zwei Schlammstro-
me)

Geringere anderweitig zu ent-
sorgende Klarschlammmengen

Erlése fur zurickgewonnen
Phosphor

Riuckgewinnung aus dem

Hauptstrom

Nachféllung

ggf. erhohter Aufwand an Mess-
u. Regeltechnik

héhere Betriebskosten (Fallmit-
tel, ggf. Neutralisation bei Kalk-
hydrat)

ggf. verringerte Abwasserabga-
be infolge niedriger P-
Ablaufwerte

Kristallisation

erhohter Aufwand an Mess- u.
Regeltechnik

erhdhte Betriebskosten (Impf-
material, ggf. Chemikalien zur
Einstellung des pH-Wertes)

ggf. verringerte Abwasserabga-
be infolge niedriger P-
Ablaufwerte

Rickgewinnung aus dem

Nebenstrom

Phostrip Verfahren e Kosten fiir Verfahrensumstel- ggf. Einsparung an Falimitteln
lung auf Bio-P
e betrieblicher Mehraufwand (Pro-
zesstechnik, ggf. Inkrustationen)
Prozesswasserbehand- |e erhohter Aufwand an Mess- u. geringere Prozesswasserrlick-
lung Regeltechnik belastung (N und P)

betriebliche Vorteile (ggf. Ver-
meidung von Inkrustationen)

Kristallisation

siehe Kristallisation Hauptstrom

Kosten fir Verfahrensumstel-
lung auf Bio-P

ggf. Einsparung an Fallmitteln

Riickgewinnung aus Klarschlamm

Krepro Verfahren

Chemikalieneinsatz zur Phos-
phorrickgewinnung

thermische Energie zur Aufhei-
zung des Schlammes

Rickgewinnung von Fallmittel

maogliche Substitution externer
C-Quellen fir die Denitrifikation

deutliche Verminderung der zu
entsorgenden Klarschlamm-
menge

verbesserte Entwasserbarkeit
des Klarschlammes

Seaborne Verfahren

Chemikalieneinsatz zur Phos-
phorrickgewinnung

sehr komplexe Verfahrensfiih-

Produktion von Dingemitteln
oder Dungemittel-Vorprodukten

Gewinnung von Biogas, teilwei-

wave GmbH
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rung se mit Stadtgasqualitat
e verminderte N-Ruckbelastung

e deutliche Verminderung der zu
entsorgenden Klaschlammmen-

ge
Aqua Reci Verfahren e hoher Oxidationsmittelverbrauch | e  kein organischer Restschlamm-
e sehr hohe Werkstoffanforderun- anfall
gen
Riickgewinnung aus Klarschlammaschen
BioCon Verfahren e Chemikalieneinsatz zur Phos- e Produktion von Diingemittel-
phorrickgewinnung Vorprodukten

e Aufarbeitung der Regeneratlo- |e  Ruckgewinnung von Fallimittel

sungen der lonenaustauscher |, \/orminderung des Ascheanfalls

e ggdf. anteilige Mehrkosten der
Mono- gegenuber der Mit-
verbrennung
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Ausgehend vom Endprodukt ergibt sich folgende, weitergehende Bewertung:

» Der Versuch, aus Klarschlamm spezielle Kalk-Phosphatdiinger fir die

Landwirtschaftlich zu produzieren, wurde verschiedentlich verfolgt, hat sich
bisher aber als nicht wirtschaftlich erwiesen. Mit den Verfahrenstechniken zur
separaten Phosphatelimination unter Einsatz von Kalkhydrat beim klassischen
Phostrip-Verfahren oder der Nachfallung werden Schlamme mit hohen CaO
und MgO-Gehalten erzeugt, die P,Os- und N-Anteile sind jedoch im Vergleich
zu Schldammen aus der Abwasserreinigung ohne Kalkhydrat infolge der hdhe-
ren anfallenden Trockenmasse deutlich geringer. Die Akzeptanz dieser
Schlamme in der Landwirtschaft (Nassschlamm, entwassert oder als Granu-
lat) war bisher infolge der hohen Gehalte an Calcium und Magnesium recht
hoch, die verfahrenstechnischen Nachteile liegen jedoch im Bereich der Ab-
wasserreinigung. In Anbetracht der lokalen Situation der Klaranlagen in Ba-
den-Wdarttemberg werden dieser Verfahrenstechnik wegen der oft rdumlichen
Begrenzung der Anlagen in engen Flusstalern und den hohen Investitionskos-
ten bei begrenzter Phosphatrickgewinnung wenig Realisierungschancen ein-

geraumt.

Das Verfahrenskonzept einer weitgehenden biologischen Phosphatelimi-
nation mit einem Kiristallisationsverfahren im Nebenstrom lie3e sich auf
vielen Anlagen mit anaerober Stabilisierung infolge des geringeren Platzbe-
darfes grundsatzlich einfacher realisieren. Ziel muss hier immer sein, még-

lichst viel gebundenes Phosphat in Losung und damit zur gezielten Ausfallung
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zu bringen. Mit zunehmender P-Freisetzung wird der dafir notwendige Auf-
wand (Zugabe von Chemikalien oder Temperaturerh6hung) immer héher wer-
den. Weiterhin ist davon auszugehen, dass auch mit starkerer Fixierung des
Phosphate mittels Eisen- oder Aluminiumverbindungen der Aufwand steigt,
bei Verminderung oder Verzicht auf die Metallsalze werden aber je nach o6rtli-
cher Verfahrenstechnik die P-Ablaufwerte — zumindest in der Spitze - anstei-
gen, weiterhin muss die Schwefelbindung im Faulturm (H,S) sichergestellt
sein. Technische Alternativen zur Optimierung der biologischen Phosphateli-
mination sind jedoch, ggf. bei héheren Betriebskosten, vorhanden und um-

setzbar.

In (Woods, 1998) wurden die Verfahren Crystalactor® und Phosnix im Ne-
benstrom und Crystalactor® und Rim-Nut® im Hauptstrom modellhaft bezlig-
lich der Wirtschaftlichkeit gegenlbergestellt. Die Studie kommt zum Ergebnis,
dass der Crystalactor®-Prozess oder vergleichbare Systeme mit der Erzeu-
gung von Calciumphosphaten infolge der - im Vergleich mit anderen Syste-
men - geringeren Chemikalienkosten das interessanteste System darstellen.
Eine Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung ist bei Ublichen Abwas-
serkonzentrationen im Zulauf < 10 mg/l jedoch zur Zeit (Stand 1994) nicht ge-

geben.

Fur Baden-Wdirttemberg hatte bei begrenzter Forderung nach einer P-
Recycling-Quote (< 30 %) diese Technik insbesondere dort Chancen, wo bis-
her nur geringe Fallmittelmengen eingesetzt werden und die biologische
Phosphatelimination sehr gut funktioniert. Anzuregen ware hier ggf. eine an-
dere Uberwachungsstrategie zur Priifung der Ablaufqualitat bei der Abwasser-
reinigung (Jahresmittelwerte statt Stichproben), um im Betrieb der Anlage die

P-Spitzen-Elimination durch gezielten, hohen Fallmitteleinsatz zu verringern.

Das Phosphorrecycling aus Klarschlammen oder aus Aschen macht wirt-
schaftlich nur Sinn, wenn groRe Massenstréme klaranlagennah oder kleine
Strome zentral aufbereitet werden kénnen. Auch hier ist die Ricklésung des
Phosphors glinstiger, wenn ein moglichst geringer Anteil der Phosphate an
Metallverbindungen gebunden ist. Wie beschrieben, kénnten ca. 30 % des in
Klaranlagen entnommenen Phosphors zuriickgewonnen werden, wenn die
Schldamme der 17 groften Anlagen von Baden-Wurttemberg (bis zu einer

AusbaugréfRe von 250.000 EW) einer oder mehrerer Monoverbrennungsanla-
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gen zugefiihrt wirden und die Asche in einem zweiten Verfahrensschritt ent-
sprechend wieder aufgeschlossen wird. Fur diese Verfahrenstechnik steht al-
lerdings zur Zeit kein groftechnisch erprobtes und kostenmaRig sicher kalku-

lierbares Verfahren zur Verfigung.

Das einfachste und mit Abstand kostenglinstigste Verfahren der Phosphatriickfih-

rung in den P-Kreislauf ist natirlich die direkte landwirtschaftliche Verwertung des

Klarschlammes als Diingemittel (mit allen Nachteilen bei der Verschlechterung der
Bodenqualitat). Es ist nicht auszuschlielen, dass unter dem Druck einer Phos-
phatverwertung zur kostenglinstigen Deckung des P-Bedarfes der landwirtschaft-
lich genutzten Boden die entsprechende Verwertung der Schlamme wieder gefragt
werden wird. Der Qualitatssicherung der Klarschlamme ist auch unter diesem Ge-

sichtspunkt weiter zu verfolgen.

Forschungsprojekte in Baden-Wurttemberg

Die Weiterentwicklung der Verfahrenstechniken zur Phosphorriickgewinnung wur-
de von den Hochschulen und anderen Forschungsinstitutionen in Baden-
Wirttemberg wie auch in anderen Bundeslandern als F+E-Schwerpunkt ,ent-
deckt®. Unter der Beteiligung von in Baden-Wirttemberg angesiedelten Einrichtun-

gen sind u.a. zu nennen:

=» Entwicklung einer mobilen Anlage zur Behandlung von Prozesswéssern
aus der Schlammbehandlung nach dem MAP-Verfahren (ISWA an der Uni-
versitét Stuttgart, geférdert vom UVM Baden-Wurttemberg, Laufzeit: 4/03 —
9/04)

» Entwicklung eines Verfahrens zur Phosphat-Riickgewinnung aus ausge-
faultem Nassschlamm oder entwédssertem Faulschlamm als gut pflan-
zenverfiigbares Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP)‘ (Deutsche
Bundesstiftung Umwelt (DBU), Osnabrtick, Antragsteller: iat Ingenieurbera-
tung GmbH, Stuttgart, Kooperationspartner: Universitat Stuttgart, Institut fir

Siedlungswasserbau, Wassergute- und Abfallwirtschaft, Abteilung Abwasser-
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technik, Stuttgart und Poll Umwelt- und Verfahrenstechnik GmbH, Selm. Lauf-
zeit: 6/2003 — 7/2004

Ziel des Projektes ist ein P-Recycling-Verfahren zu entwickeln, welches Mag-
nesium-Ammonium-Phosphat (MAP) als gut pflanzenverfugbares Produkt lie-
fert und auf den in Europa vorherrschenden Klaranlagen mit Simultanfallung
mit hohem Wirkungsgrad einsetzbar ist. Dazu sollen zuerst in labortechni-
schen Versuchen geeignete Ruckléseverfahren gefunden werden, um aus
ausgefaultem Nassschlamm mdglichst viel Phosphor (auch gefallten, also
chemisch gebundenen) in Lésung zu bringen. Nach einer Fest-/Flissig-
Trennung soll aus der flissigen Phase Phosphor mittels Zugabe von Magne-
sium als MAP ausgefallt werden. Die Phosphor-Rickgewinnung soll in einer
halbtechnischen Versuchsanlage umgesetzt werden und mit Schlammen ver-
schiedener Klaranlagen erprobt werden. Weiter ist zu untersuchen, ob der
nach der Phosphorriickgewinnung verbleibende Rickstand der flissigen Pha-
se wieder als Fallmittel und/oder C-Quelle zur Verbesserung der Denitrifikati-

on verwendet werden kann.

Mit der halbtechnischen Versuchsanlage sollen Bemessungsgrundlagen und
Parameter fir das aufgezeigte Verfahren ermittelt werden. Die flr eine grof3-
technische Umsetzung wichtigen Begleitfaktoren wie die wirtschaftliche Be-
wertung des Gesamtverfahrens und die Ermittlung von Absatzwegen des

Produktes etc. sollen ebenfalls untersucht werden.

Im Produkt, also dem ausgefallten MAP werden die Schwermetalle analysiert,
da dies ein entscheidender Parameter fir den Einsatz als Dinger in der
Landwirtschaft ist. Weiter werden in Zusammenarbeit mit einem Maschinen-
ring Feldversuche zur Dingewirkung und Pflanzenverfliigbarkeit des MAP
durchgefuhrt (persoénliche Mitteilung der Durchfihrenden des F+E-

Vorhabens).

Das Forschungsprojekt ,Phosphatriickgewinnung aus Abwassern mittels
»Aktivfiltration* wird von der Kommunalkredit Austria - Umweltférderung —
Fachbereich Kommunale Siedlungswasserwirtschaft finanziert. Das Konsorti-
um des Projekts besteht aus dem Forschungszentrum Karlsruhe (FZK), In-

stitut fir Technische Chemie, Bereich Wasser und Geotechnologie (ITC-
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WGT), dem Ingenieurbiro Posch & Partner GmbH (P&P), Innsbruck, sowie
dem Ingenieurbiro Machowetz und Partner Ziviltechniker GmbH (M&P), Linz.
Dabei ist P&P mit der Projektskoordination und Wirtschaftlichkeitsanalyse, das
FZK mit der chemischen und wissenschaftlichen Betreuung, Analytik und der
Bereitstellung der theoretischen Grundlagen fir die Optimierung des Verfah-
rens und M&P mit der technischen Versuchsdurchfiihrung und dem Ver-
suchsaufbau betraut. Das Projekt wurde im Januar 2003 gestartet und soll im
Juni 2004, also nach einer 18-monatigen Projektdauer, abgeschlossen wer-

den.

Ziel des Projektes ist es, Bemessungsparameter und Wirtschaftlichkeitsdaten
fur die breite Anwendung eines im Labormafstab funktionierenden Verfahrens

zur Rickgewinnung von Phosphaten aus Abwassern zu erarbeiten.

Mit dem Verfahren soll die Notwendigkeit einer Eliminierung von Phosphaten
aus Abwassern mit der Nachfrage der Phosphatindustrie an sauberen, neuen
Rohstoffquellen verbunden werden. Gemeinsam fihrt dies zu einem Schlie-

Ren des Stoffkreislaufs Phosphor.

Der derzeitige Stand der Technik bietet zwar groRtechnisch anwendbare Ver-
fahren mit dem Ziel der Phosphorriickgewinnung, die aber kompliziert und
auch wegen mangelnder Wirtschaftlichkeit nicht auf osterreichische Verhalt-
nisse Ubertragbar sind. Ein relativ einfacher Weg Phosphate aus Abwassern
zu eliminieren ist die Kristallisation an entsprechenden Filtermaterialien, die so
genannte ,Aktivfiltration“. Dabei fallt ein unmittelbar wieder verwendbares
Produkt und somit keine Entsorgungskosten an. Das Verfahren kann prinzi-
piell wie eine Abwasserfiltration betrieben werden, bei der Abwasser Uber das
Filtermaterial geleitet wird und Phosphat an der Oberflache des Filtermaterials
auskristallisiert. Das Filtermaterial steht dann als ,sauberer® Rohstoff fur die
phosphatverarbeitende Industrie zur Verfligung. Laborversuche mit Abwasser
aus der Klaranlage Hofkirchen wurden erfolgreich ausgeftihrt. Von Seiten der

phosphatverarbeitenden Industrie wurde Interesse am Rohstoff bekundet.

Erste Wirtschaftlichkeitsberechnungen zeigten, dass vor allem in Kombination
mit einem Bio-P-Verfahren im Nebenstrom, auch bei relativ geringen Entsor-
gungskosten fur den Klarschlamm ein kostendampfendes Potential aus der

Sicht der Klaranlagenbetreiber besteht. Ein ,Verkaufswert® flir das Produkt
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wurde dabei nicht in Rechnung gestellt. Um auch eine eindeutige Kostener-
sparnis bei Einsatz des Verfahrens ohne Bio-P, also im Ablauf einer Nachkla-

rung zu erzielen, waren noch weitere Optimierungen erforderlich.

Derzeit werden Saulenversuche mit einem Volumen von 0,1 — 0,5 m® betrie-
ben, an denen das Verfahren soweit optimiert und weiterentwickelt werden
soll, bis eindeutige Bemessungsparameter fir eine halbtechnische Anlage (3-
5 m?®) vorliegen. Erst dann werden Langzeitversuche im halbtechnischen MaRk-
stab gefahren. Alle Versuche mit Stripperiberlauf des Phostrip-Verfahrens
sollen auf der Klaranlage Hofkirchen (6.000 EW, Oberdsterreich) durchgefihrt
werden, die mit dem entsprechenden Bio-P Verfahren im Nebenstrom
ausgestattet ist. Versuche mit dem Nachklarbeckenablauf herkémmlicher
Belebungsanlagen erfolgen auch am FZK. Beziglich Eignung als Rohstoff
besteht Kontakt zur Fa. Thermphos (NL), dem einzigen Europaischen
Phosphatproduzenten (persénliche Mitteilung der Durchflihrenden des F+E-

Vorhabens).
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Zusammenfassung und Empfehlungen

Es ist davon auszugehen, dass in Baden-Wrttemberg zur Zeit ca. 8.400 t Phos-
phor/a aus dem Abwasserstrom entnommen werden. Ca. 50 % des gesamten, e-
liminierten Phosphors werden bei den Anlagen mit einer Ausbaugrof’e Uber
100.000 EW aus dem Abwasser entfernt. Die Vielzahl der Anlagen mit einer Aus-
baugrofie unter 10.000 EW tragen dabei in der Summe nur zu ca. 10 % des elimi-
nierten Phosphors aus Klaranlagen bei. Insgesamt ist das Potenzial des Phos-
phorrecyclings aus Abwasser — insbesondere auch im Vergleich zum P-

Dungemitteleinsatz - damit beschrankt.

Bei Anstrebung eines flachendeckenden Phosphorrecylings in Baden-
Wirttemberg aus kommunalen Abwasseranlagen in Hohe von 30 % bezogen auf
die zur Zeit entnommene Fracht missen bei 93 Anlagen (bis zu einer Ausbau-
groflie von ca. 45.000 EW) entsprechende Nebenstromverfahren (bspw. Phostrip-
Verfahren, MAP-Fallung aus dem Schlammwasser etc.) realisiert werden. Damit
werden dann ca. 64 % der anfallenden Schlammtrockenmasse zusatzlich be-
handelt. Bei dem Einsatz von Verfahren zum Recycling aus dem Schlamm oder
Aschen muss eine entsprechende Verfahrenstechnik bei nur 13 Anlagen (bis zu
einer Ausbaugrofie von ca. 250.000 EW) realisiert werden. Damit werden dann nur
ca. 32 % der anfallenden Schlammtrockenmasse zusatzlich behandelt. Bei Auf-
schluss der Asche aus den drei Monoverbrennungsanlagen von Baden-
Wirttemberg kdnnte bei Aufbereitung dieser Aschen theoretisch ein P-Recycling
von ca. 14 % bezogen auf die heute enthommen P-Fracht in Baden-Wrttemberg

erreicht werden.

Die Betrachtungen zeigen aber auch deutlich, dass ein weitgehendes Phosphorre-
cycling in Baden-Wdrttemberg infolge der Anlagenverteilung mit sehr vielen klei-

nen Klaranlagen nur Uber eine Schwerpunktbildung sinnvoll erscheint. In diesem

Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass das Phosphorrecycling als gesell-

schaftliche Aufgabe einer nachhaltigen Ressourcenbewirtschaftung zu begreifen

ist, deren Finanzierung und Betrieb losgeldst von der bisherigen Struktur Gber die
Abwassergebuhr im Einzugsgebiet der Klaranlagen erfolgen muss. Denkbar sind
hier Finanzierungsmodelle Uber einwohnerbezogene Sonderabgaben, Nutzerab-

gabe (P-Steuer) oder Uber den allgemeinen Haushalt. Bei grob geschatzten Auf-
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wendungen zu Erzielung eines gezielten 30%igen P-Recylings aus Abwasser mit
Nebenstromverfahren sind dann jahrliche Belastungen von mindestens 16 Mio.

EUR fur die Investition und den Betrieb dieser Anlagen anzusetzen.

Auch ist anzumerken, dass fur Baden-Wirttemberg eine P-Recyclingquote Uber 30
% (bezogen auf den entnommenen Phosphor) ohne eine malgebliche, direkte
landwirtschaftliche Verwertung von Nassschlammen nur mit einem aul3erordentlich

hohem Aufwand auf zahlreichen Klaranlagen in Baden-Wirttemberg maéglich ist.

Verfahrenstechniken zur Rickgewinnung von Phosphaten aus dem Abwasser sind
bei den Prozessen der Kristallisation bereits heute vereinzelt grofldtechnisch reali-
siert, trotzdem besteht insbesondere zur einfachen und wirtschaftlichen Riicklo-
sung von Phosphaten aus Klarschlammen und Aschen noch erheblicher For-

schungsbedarf.

Die sinnvollsten Verfahrenstechniken mit sehr weitgehender Phosphatriickgewin-

nung sind nach dem heutigen Kenntnisstand dabei entweder

=» die Kombination aus weitgehend alleiniger biologischer P-Elimination und Be-
handlung von hoch konzentrierten P-Teilstromen zur Herstellung von Calci-
umphosphaten aus Kristallisationsverfahren. Nachteilig ist hier, dass eventuell
zusatzlich chemisch gefalltes Phosphat zur sicheren Einhaltung des Phos-
phor-Uberwachungswertes damit kaum remobilisiert und deshalb auch nicht
wiederverwertet werden kann. Mit dieser Technik dirften maximal 40 % (bei
Extraktion mit Hilfsmittel bis 60 % ) des bei der Abwasserreinigung entnom-

menen Phosphates zurlick gewonnen werden kénnen

oder

» die chemische/thermische Ldsung der Phosphate nach dem KREPRO-
Prozess etc. oder vergleichbaren Konzepten aus der Asche aus Mono-
verbrennungsanlagen, die zwar aufwendiger erscheinen, aber eine sehr weit-
gehende Phosphoraufbereitung an zentralen Aufbereitungsstandorten ermég-
lichen. Im Abwasserstrom sind durch erganzende chemische Fallung hier be-
triebssicher auch sehr niedrige Ablaufwerte einstellbar, obwohl dadurch die P-
Freisetzung aufwendiger wird. Weiterhin sollte die Fixierung auf Mono-

verbrennungsanlagen aufgegeben werden und durch die Optimierung von
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Verbrennungsprozessen auch die Mdglichkeiten der P-Rickgewinnung aus

Aschen von Co-Verbrennungsanlagen geprift werden.

Der Einsatz einer gezielten, erhohten biologischen Phosphatelimination ist bei al-

len Varianten immer von Vorteil und sollte gezielt geférdert werden.

Als langfristige Alternative wird die

® Abtrennung von phosphatreichen Abwassern (Gelbwasser, Schwarzwasser)
direkt in den Haushalten und Industriebetrieben bei anschliefender getrennter

Behandlung gesehen

Aufgrund der zur Zeit geringen Erlése flr die phosphatreichen Endprodukte aus
der Aufbereitung ist ohne eine Anderung des Marktes bzw. der gesetzlichen
Randbedingungen eine weitergehende Phosphoraufbereitung aus dem Abwasser
in Deutschland nicht zu erwarten. Die Aufwendungen werden zur Zeit auf das drei-
bis Uber zehnfache des Importpreises von Phosphaten (ca. 0,4 EUR/kg P) ge-
schatzt. Bei einer politisch angestrebten Realisierung des Phosphatrecyclings aus
Abwasser sind alle anderen Wirtschaftszweige, die Phosphate gezielt einsetzen,
ebenfalls aufgerufen, Malnahmen zum sinnvollen Umgang mit diesem nicht sub-

stituierbaren Rohstoff zu ergreifen.

Als Malnahmen werden empfohlen:

» Konsequente Forderung der Verfahrenstechnik der gezielten, biologischen

Phosphatelimination,

=» Abkehr von der Uberwachungsphilosophie der qual. Stichprobe beim Phos-
phor und Zulassung von Jahresmittelwerten etc. wie im Bodenseeraum. Ein
UbermaRiger Metallsalzeinsatz zur P-Fallung ohne negative Folgen fir die
Gewassergute kann damit unterbleiben. Die P-Rickgewinnung wird dadurch

bei nahezu allen Verfahren erleichtert.

=» Kartierung der abgelagerten Asche aus Monoverbrennungsanlagen zum Zwe-

cke der spateren Nutzung als Phosphatlagerstatte
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» Fdrderung von F+E-Projekten zur gezielten Lésung von Phosphaten bei an-
schlieRender Fixierung aus Schlammen und der Zielsetzung eines einfachen
und wirtschaftlichen Betriebes dieses Prozessteilschrittes. Die Optimierung
der Klarschlammverbrennung mit dem Ziel einer Ressourcennutzung ist dabei
ebenfalls ein interessanter Ansatz. Dabei sind auch die Forschungsprojekte

anderer Bundeslander bzw. des Bundes zu verfolgen.

» Fdrderung von F+E-Projekten zur gezielten Abtrennung und Behandlung von
Gelb- und Grauwasserstrdomen im Hinblick auf eine Ressourcennutzung am
Beispiel von Pilotprojekten (Beispielsweise auch auf Betriebsgebauden von

Klaranlagen!).

» Eine zunehmend thermische Behandlung der Klarschlamme darf nicht zu ei-
nem Anstieg der Schwermetallgehalte in den Schlammen durch eine laxere
Indirekteinleiterpolitik fihren, da dann die weitere Aufbereitung zum Zwecke

des P-Recyclings — je nach Verfahren — mit Sicherheit erschwert wird.

Ein weitgehendes P-Recycling aus Abwasser und Schilammen (> 30 %) in Baden-
Wirttemberg ohne eine teilweise direkte Verbringung der Schlamme auf landwirt-
schaftlich genutzte Béden durfte nur bei einem immensen, verfahrenstechnischen
Aufwand moglich sein. Eine parallele Aufarbeitung in industriellem Recycling und
direkter Ausbringung auf den landwirtschaftlich genutzten Bdden ist dann wahr-
scheinlich. Der Qualitatssicherung der Schlamme durch entsprechende Mal3nah-

men im Indirekteinleiterbereich ist dann hochste Prioritat zu widmen.

Anzumerken ist aber auch, dass die Forschung nicht nur die Aufgabe hat, beste-
hende Systeme zu verbessern, sonder auch neue Wege aufzeigen sollte. Insbe-
sondere auf dem Gebiet der Abwassertechnik ist hier ein gewisser Wandel abseh-

bar.

Nach der Implementierung der weitergehenden Nahrstoffelimination und Bereit-
stellung eines hygienisch verbesserten Ablaufes durch UV-Bestrahlung oder den
Einsatz der Membrantechnik riicken Aufgaben des Ressourcenmanagements und
der Ressourcenschonung in den Vordergrund. Ein langsamer Wandel vom reinen
~Abwasseringenieur‘ zum ,Ressourceningenieur” (Wilsenach, 2003) ist denk-
bar und sollte auf jeden Fall geférdert werden. Zielrichtung sind hier neben dem

Phosphor nattirlich auch andere im Abwasser enthaltene Stoffe wie Stickstoff, Ka-
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lium, Schwefel und organische Stoffe, dazu gehdért aber auch der nachhaltige Um-
gang mit Trinkwasser und Energie einschlieBlich der im Abwasser enthaltenen

bzw. durch die Schlammbehandlung erzeugten Warme.

Da zur Zeit entsprechende Aufgabenstellung von Betreibern der Abwasserreini-
gungsanlagen oft nur bei einem Nachweis der Wirtschaftlichkeit angegangen wer-
den, bleibt es Aufgabe des Bundes und des Landes, hier entsprechende Anreize
zu bieten. Auf die dabei zuklinftig notwendige Loslésung der Finanzierung dieser
eher gesellschaftlichen Aufgaben von der Bevdlkerung im Einzugsgebiet geeigne-

ter Klaranlagen wurde bereits hingewiesen.

Aufgestellt:

Stuttgart, Oktober 2003

i.Vollmacht i.V.

Johann Flohr Dr. Peter Baumann
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