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AbKkiirzungen
AlP Aluminiumphosphat
Bio-P/BioP Biologische Phosphorelimination
CaP Calciumphosphat(-verbindung) (z.B. Ca3(P0Q,),, CaHPO,)
CSH Calciumsilikathydrat
EW Einwohnerwert
FeP Eisenphosphat
GV Glihverlust
FFT fest-fllssig-Trennung
MAP Magnesiumammoniumphosphat/Struvit
P Phosphor
PO, Phosphat
TS/TR Trockensubstanz/Trockenrtickstand
SCWO Superkritische Wasseroxidation (supercritical water oxidation)
SM Schwermetall/e
SSP/TSP Singlesuperphosphat/Triplesuperphosphat
Verwendung

»In Westeuropa werden mehr als 80 Prozent der Rohphosphate in der Diingemittelindustrie genutzt.

Weitere nennenswerte Einsatzgebiete fiir Phosphor sind die Lebensmittelindustrie (Wurstherstellung,

Erfrischungsgetrinke, Milchindustrie und Kdseherstellung), die Pharmaindustrie und die Schwerin-
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dustrie (Zuschlag bei der Stahlherstellung). Auerdem ist Phosphor in Flammschutzmitteln, Trocken-
mitteln und Weichmachern enthalten.” [1]

Vorkommen, Produktion und Verbrauch weltweit

Die bekannten, bauwijrdigen1 Phosphatvorrate weltweit belaufen sich (Stand 2015) auf 67,0 Mrd. t.
Die drei groBten Vorkommen finden sich dabei in Marokko und der westlichen Sahara (77%), China
(6%) und Algerien (3%). Bei gleichbleibendem Verbrauch wéren diese Reserven fiir ca. 300 Jahre aus-
reichend. Neben den bekannten Lagerstatten wird vor allem von groRen Phosphatbestdnden in der
Tiefsee ausgegangen. Die groRten Phosphatproduzenten (2013) waren China (48%), die USA (14%)
und Marokko mit der westlichen Sahara (12%). Insgesamt wurden 2013 225 Mio. t Phosphat-erze
gefordert. [2] [3]
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Abbildung 1: Anteile an Phosphatproduktion und -verbrauch weltweit [2]

Lange Zeit wurde von weitaus geringeren Phosphatreserven in Marokko ausgegangen, was ein Ende
des preiswerten Phosphors in greifbare Ndhe gerlickt hatte (,Peak Phosphorus”). Nun werden die
Vorkommen zwar nicht in nachster Zukunft erschopft sein, jedoch besteht noch immer das gleiche
Problem: Phosphor ist ein essentieller Ndhrstoff, dessen mineralische Reserven friiher oder spéater zu
Ende gehen werden. Es ist zu beachten, dass vor allem in den Entwicklungslandern der Bedarf an
Phosphatdiinger weiter steigen wird, was eventuell schon friiher als erwartet zu Knappheit flihren
kann. [4]

! rentabler Abbau moglich [61]
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Abbildung 2: Phosphaterzproduktion weltweit von 1993-2013 [5]

Phosphorstoffstrome in Osterreich

Osterreich importierte durchschnittlich — {iber einem Beobachtungszeitraum von 2004-2008 —
48.000 t P/a in Form von Rohphosphaten bzw. Mineraldiingern. Der importierte Phosphor wurde zur
Herstellung von rund 1,4 Mio. t Mineraldiinger verwendet, wovon allerdings 1,0 Mio. t Diinger wie-
der exportiert wurde [6] [7] [8] (2013: 1,4 Mio. t Mineraldingerproduktion, 80 % Export). 2013 wur-
den 30.000 t P,Os = 13.000 t P in Osterreich aufgebracht [9]. Der Anstieg im Mineraldiingerabsatz in
im Jahr 2007/08 ist dadurch zu erklaren, dass mehr intensive Kulturen angebaut wurden, die Still-
legungsverpflichtung auslief und vor allem wurde aufgrund der stark steigenden Rohstoffpreise
(Rohphosphat: Preisversiebenfachung in weniger als 20 Monaten) wohl mehr Dinger gekauft als
aufgebracht, was auch die niedrigen Absatze in den folgenden Jahren erklart. [8] Mittlerweile haben
sich die Mineraldiingereinkdaufe wieder deutlich erholt. [9] Der generelle Riickgang im Dilingerver-
brauch ist darauf zurlickzufiihren, dass erstens lange Zeit Gberdiingt wurde und noch Nahrstoffreser-
ven in den Bdden vorhanden sind und zweitens der Diingemitteleinsatz heute bedarfsgerechter als
friher erfolgt.

Tabelle 1: Diingemittelabsatz im Zeitvergleich (in 1.000 t Reinndhrstoffen) [9]

. . 2001/02 ‘ 2002/03 ‘ 2003/04 | 2004/05 | 2005/06 ‘ 2006/07 ‘ 2007/08 | 2008/09 ‘ 2009/10 ‘ 2010/11 | 2011/12 | 2012/13 | Veranderung
Diingemittel zum Vorjahr
Wirtschaftsjahr (1)
Stickstoff (N) 127,6 94,4 100,8 99,7 103,7 103,3 134,4 86,3 90,6 116,8 97,7 112,0 14,6
Phosphor (P,05) 47,2 45,2 39,4 36,3 35,0 37,9 44,7 17,5 22,1 29,3 26,2 29,7 13,2
Phosphor (P)2 20,6 20,6 19,7 17,2 15,8 15,3 16,5 19,5 7,6 9,6 12,8 11,4 12,9
Kali (K,0) 50,1| 500| 495| 458| 407| 460| 498| 145| 234| 344| 325| 356 9,5
Summe 224,9 189,6 189,7 181,8 179,4 187,2 228,9 118,3 136,1 180,5 156,4 177,2 13,3

> M(P)=30,974 g/mol; M(P,05)=141,945 g/mol; 2 mol P in 1 mol P,0s > m(P) = m(P,0s) * 0,436
5
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Abbildung 3: Diingemittelabsatz im Zeitvergleich in 1.000 t P05

Tabelle 2: Diingemittelabsatz nach Bundesldndern 2012/13 [9]

Burgen- NO und Ober-

Di]ngemittel land Kérnten Wien ssterreich Salzburg Steiermark Tirol Vorarlberg Osterreich
in 1.000 Tonnen Reinnahrstoffen
Stickstoff (N) 9,3 3,5 40,9 26,5 0,7 30,6 0,16 0,25 112,0
Phosphor (P,05) 2,9 1,3 13,1 7,6 0,4 4,2 0,08 0,03 29,7
Phosphor (p) 1,3 0,6 5,7 3,3 0,2 1,8 0,03 0,01 12,9
Kali (K,0) 3,7 1,9 15,9 8,9 0,2 4,9 0,09 0,02 35,6
Diingemittel 15,9 6,8 70,0 43,0 1,3 39,6 0,3 0,3 177,2

»Rund 7.800 t P gelangen jéhrlich tiber das kommunale Abwassersystem zu den liber 1.800 Kldranla-
gen >50 EW in Osterreich. Unter Beriicksichtigung des Regeniiberlaufs und einer 90 %igen P-
Elimination ist im kommunalen Kldrschlamm mit einer P-Fracht von 6.600 t Phosphor zu rechnen. Mit
rund 400 t P/a im industriellen Abwasser ist der Stellenwert im Vergleich zum kommunalen Abwasser
sehr gering. Nichtdestotrotz liegt im industriellen Kldrschlamm ein P-Potential von 370 t vor.” [...]
L,LZusammen mit den tierischen Abféllen (5.500 t P/a) entspricht dies einem theoretischen Substituti-
onspotential von 75% bezogen auf die eingesetzte Mineraldiingermenge. Tatséichlich gelangt nur ein
kleiner Anteil der P-Fracht aus dem Kldrschlamm liber direkte landwirtschaftliche Verwertung zuriick
in die Landwirtschaft (16%). Transformiert als Kompost gelangt zusdtzlich ein Teil des Kldrschlammes
in die Landwirtschaft. Ein Szenario mit Verbrennung von 100% des Kldrschlammes und des Tiermehles
und anschliefSendes Riickgewinnungsverfahren zur Sekunddrdiingerherstellung zeigt, dass der Import
von Mineraldiingern bei unverdndertem P-Einsatz in der Landwirtschaft auf 6.000 t P reduziert wer-
den kénnte (- 60%).“

,Es ist zu beachten, dass 56% des Kldrschlammes in Osterreich in nur 30 Kldranlagen mit einer Aus-
baugréfie >100.000 EW anfillt. Werden alle Anlagen mit einer Belastung >2.000 EW berticksichtigt,
kann auf 96% des anfallenden Klédrschlammes zuriickgegriffen werden. Dieses grofie Potential kann
bei Beriicksichtigung von nur 1/3 der &sterreichweit vorhandenen 1.838 Kldranlagen genutzt wer-
den.”

»Aus einem Grofsteil der tierischen Abfdlle wird in den Tierkérperbehandlungsbetrieben Tiermehl mit
einer jihrlichen P-Fracht von rund 4.500 t/a erzeugt. Allerding wird der Phosphor mit den derzeitigen
Behandlungsverfahren stofflich kaum genutzt. [...] Der Hauptanteil wird entweder in der Industrie



aufgrund des hohen Heizwerts als Sekunddrbrennstoff genutzt (2.600 t P/a) oder gar exportiert
(1.800t P/a).” [6]

Umweltbelastungen durch Phosphor

Nachdem Phosphor einer der wichtigsten Nahrstoffe fiir Lebewesen ist, kommt es bei Unterversor-
gung zu verringertem Pflanzenwachstum und daraus zu einer Unterversorgung mit Nahrungs- und
Futtermitteln. [10]

Eine gegenteilige Situation ist jedoch ebenso unerwiinscht:

,Ein Uberangebot der Ndhrstoffe Stickstoff und Phosphor gelangt als Eintréiige aus der Landwirtschaft,
aus kommunalen Klédranlagen, aus der Industrie und aus dem Verkehr liber die Fliisse und die Atmo-
sphdre in die Meere und fiihrt dort zu einem erh6hten Wachstum der einzelligen Algen, dem Phyto-
plankton. Diese halten sich vorzugsweise im belichteten Teil der Wasserséule auf, da sie nur dort Son-
nenlicht fiir die fiir sie essentielle Photosynthese umsetzen kénnen. Die hohe Algenbiomasse Idisst
weniger Licht zu den auf dem Sediment wachsenden Grofialgen (Makrophyten) und Seegrdsern
durchdringen. Wegen der Beschattung kénnen diese Pflanzen allmdhlich absterben, oder weniger
sensible Arten setzen sich gegen sie durch. Die erh6hte Ndhrstoffzufuhr férdert auch Organismen, die
die Bldtter des Seegrases bewachsen und damit negativ beeinflussen kénnen. Es kann zu einer Ab-
nahme der Biodiversitidt kommen.

Das Phytoplankton sinkt zudem allmdhlich zum Meeresboden. Bakterien bauen es unter Sauerstoff-
verbrauch ab. Wegen der starken Sauerstoffzehrung stirbt die am Boden lebende Fauna - wie See-
sterne, Seeigel und Muscheln. Fischsterben kann eine weitere Folge sein.

Eutrophierung hat zahlreiche weitere 6kologische und 6konomische Auswirkungen: Grofifldchige Al-
genbliiten — zum Teil bestehend aus Arten, die Giftstoffe produzieren — kénnen auftreten. AufSerdem
kann sich die Wasserqualitdt verschlechtern: Mit der Zersetzung der Algen und deren mechanischer
Zerstorung durch Wellenschlag - wobei Zelleiweifie freigesetzt und zu Schaum ,,geschlagen" werden -
kénnen im Strandbereich Schaumberge und Schleim entstehen.” [11]

Auch der Abbau von Phosphaterzen hat starke Auswirkungen auf die Umwelt. Es werden riesige
Landflachen benétigt und grolRe Mengen an gefahrlichen Abfallen produziert. [12]

Phosphorelimination in Abwasserreinigungsanlagen

Um GbermaRigen Phosphoreintrag in die Umwelt zu vermeiden gelten in Osterreich fiir Kldranlagen
ab einer Kapazitit von 500 Einwohnerwerten® (EW) bestimmte einzuhaltende Grenzwerte fir Phos-
phorkonzentrationen im Ablaufwasser (Tabelle 3).

Tabelle 3:Maximale P-Ablaufkonzentration in Abhdngigkeit der GroBenklasse der ARA [13]

GroBRenklasse | Il [} v
EWso >50 EWgg >500 EWgy >5.000 EWgy  >50.000 EWgg
Piot - 2 mg/L 1 mg/L 1 mg/L

Um diese Grenzwerte einzuhalten, muss Phosphor aus dem Abwasser entfernt werden. Es wird von
einer Phosphorfracht von 1,8 g P/(EW*d) ausgegangen. [13]

*Ew (Einwohnerwert) ist ein Mafs fiir BSB; (biologischer Sauerstoffbedarf)-Frachten in Abwdssern und setzt sich
zusammen aus Einwohnergleichwerten +Einwohnerzahl. Uber den Einwohnergleichwert(EGW) kann angegeben
werden wie vielen Einwohnerabwdssern das Abwasser eines Betriebes entspricht. 1IEGW=60 g BSBs/d [66]

7



Biologische Phosphorelimination

Bestimmte Mikroorganismen nehmen wahrend der biologischen Phosphorelimination grolle Mengen
an Phosphat auf. Diese Bakterien werden anschliefend abgetrennt. In der anschlieBenden Faulung
geht ein hoher Anteil des von den Bakterien gebundenen Phosphors wieder in Losung. Dieses
Schlammwasser kann Phosphatkonzentrationen von tiber einigen 100 mg PO,/ aufweisen. Eine
biologische Phosphoreliminierung ist die Voraussetzung fiir die meisten der Riickgewinnungsverfah-
ren aus Prozesswasser, allerdings wird sie in Osterreich nur in den wenigsten Kldranlagen verwendet.
Aufgrund von z.B. Temperaturschwankungen variiert die Entfrachtungsleistung der Mikroorganis-
men, wodurch Grenzwerte nicht eingehalten werden kdnnten. Deshalb wird Phosphat oft zusatzlich
geféllt. Ein weiteres haufiges Problem von Anlagen mit biologischer Phosphoreliminierung sind Stru-
vitablagerungen, die durch das aus dem Klarschlamm gel6ste Phosphat entstehen kénnen. Abhilfe
kann hier der Einsatz eines Rlickgewinnungsverfahrens aus dem Schlammwasser bringen. [13] [14]

Chemisch-physikalische Phosphorelimination

Bei der chemisch-physikalischen Phosphorelimination wird im Abwasser geldstes PO, mit Salzen von
dreiwertigen Metallen wie AP’ oder Fe** ausgefillt. Das gefillte Phosphat bleibt als solches bestehen.
Aus der Biomasse der Mikroorganismen (z.B. aus Belebungsbecken) findet zwar eine Freisetzung
statt, aber durch Uberschissiges Fallungsmittel gelangen fast kein geléstes Phosphat ins Schlamm-
wasser (<20 mg PO4-P/l). Um eine Riickldsung zu erreichen misste ein unverhaltnismaRiger Aufwand
betrieben werden, der jedes Verfahren unwirtschaftlich machen wiirde. [13] [14]

Verfahren zur Phosphorriickgewinnung

Die Phosphorriickgewinnung im Bereich der Abwasserbehandlung erfolgt entweder aus Prozesswas-
ser (Schlammwasser oder Ablaufwasser), Klarschlamm oder Klarschlammasche. In Abbildung 5 und
Abbildung 4Abbildung 4: Ansatzpunkte fiir Phosphatausschleusung bei Klaranlagen (2010) wird gra-
fisch ersichtlich wo im Prozess der Abwasserklarung eine Riickgewinnung moglich ist.



Tabelle 5 und Abbildung 6 zeigen eine Auflistung von Rickgewinnungsverfahren. Aus Tabelle 5
kénnen die Phosphorkonzentrationen und —frachten in den verschiedenen Klaranlagenstoffstrémen

entnommen werden.

Tabelle 4: Entnahmestellen und zugehdrige Phosphorfrachten, -konzentrationen und —formen [14]

Entnahmestelle Phosphorfracht Phosphor- Form
(relativ zu Zulauf- konzentration
fracht)
1 Ablauf 10 % <0.8mg P/l geldst und
partikular
2 Schlamm- Bei Fallung: <5 % <20 mg P/l geldst und
wasser BioP: bis 50 % bis 400 mg P/l partikular
3 Faulschlamm 90 % um 10 g P/kg biologisch /
(bei 30 % TR) chemisch
gebunden
4 Asche 90 % um 60 g P/kg chemisch
gebunden

Schlammrick-
gewinnung

Abwasser )—{ Vorklarung p—————_jp Biologie

Nachklarung F@ Ablauf

Uberschuss-
schlamm

Schlamm-
wasser

Entwasserung

entwadsserter
Schlamm
Mono- § Schlamm
Verbrennun Trocknung Entwasserung Ii‘—Faul-—-{
g schlamm faulung

3 4 3

Asche Schlammwasser Schlammwasser

Abbildung 4: Ansatzpunkte fiir Phosphatausschleusung bei Kldranlagen (2010) [15]
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Abbildung 5: Ansatzpunkte zur Riickgewinnung von Phosphor aus Abwasser (2013) [58]
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Tabelle 5: Verfahren zur Wiedergewinnung von Phosphor

Ansatz des Verfahrens

aus Prozesswasser

Adsorptionsverfahren [13]

[16] :
CSIR ° [13] [20] @ L
DHV CRYSTALACTOR® [23

o [23] @ r
Elektrochem. Verfahren ® [213] L
HeatPhos ° [13] p
Kldranlage Treviso [13] [20] F
Kurita Festbettreaktor ° [13] p
[20]

Magnetseparator13 [13] [20] p
[14]

Nishihara Reaktor [13] [20]

NuReSys® > [13] [35]

Ostara PEARL® [13] [28]

PECO [13] [14]

PHOSIEDI [14] [36]

Phosnix Unitika [13] [40]

PHOSPAQ™'® [41] [42]

Phostrip [43] [13] [14]

PRISA [13] [28]

P-RoC [13] [45] [1]

Recyphos 9 [28] [46]

REPHOS® *° [47] [48]

M| M|O|O|O| MMM |TO | |M|™M|O

REM NUT®* [49] [13]

-~

®© 6 PREEREEEEREE © |6 ©®

Sydney Waterboard 2 [13] [20]

F = groRtechnische Umsetzung (nur GroRe, nicht Entwicklungsstand beurteilt) P = halbtechnischer-/PilotmaRstab
L=Labormalstab
@ @® = Zuordnungen auf Abbildung 5 — griin = Prozesswasser; blau = Klarschlamm; rot = Klarschlammasche (u.a. [13])

* Aus den unterschiedlichen Quellen, teilweise von den gleichen Autoren ergeben sich unterschiedliche Angaben zur derzeitig umgesetzten
AnlagengroRRe ( [20], [19]: Pilotanlage oder [13]: groRtechnische Umsetzung)

® Unklar, ob weiter an diesem Verfahren geforscht wird

® BioCon™ wird auf der Anbieterseite im Internet als Kldrschlammtrocknungsverfahren beworben, von Phosphorrecycling ist nicht die Rede
7 Noch 2015 soll eine Pilotanlage in der Kliranlage Mainz in Betrieb genommen werden [14]

& Keine weiteren Quellen vorhanden, da Verfahren nicht naher spezifiziert wurde.

® Nur japanische Publikationen verfiigbar

° Wird eigentlich nicht mit dem Ziel der Phosphorriickgewinnung eingesetzt

™ Aus neuester Quelle [14] geht hervor, dass eine Pilotanlage in Betrieb ist

2 Keine niheren Angaben zum Verfahren bekannt

B Jaut [20] wurde die Entwicklung am Eberhard-Verfahren, am Waterboard-Verfahren und am Magnetseparator-Verfahren eingestellt
“Einsatz des Verfahrens in der Kliranlage Lingen ab Ende 2015 [33]

> Es gibt keine Hinweise darauf, dass NuReSys® noch existiert. In einem Bericht, der auf der Europdischen Phosphorplattform
(www.phosphorusplatform.eu) verfligbar ist finden sich Referenzen zu bereits gebauten GroRtechnischen Anlagen. Die durch mehrere
Quellen (Europdischen Phosphorplattform; Google) gefundenen Internetadressen der Anbieterfirma (www.nuresys.com; www.nuresys.org)
scheinen nicht mehr vorhanden zu sein.

' Weiterentwicklung von SEPHOS-Verfahren

7 ReAlPhos® [65] (ebenfalls von REMONDIS® Aqua Gmbh & Co. Kg angeboten) kann verwendet werden, um das als Fallungsmittel verwen-
dete Aluminium zu rezyklieren

' Laut [14] zur Behandlung phosphatreicher Industrieabwisser

¥ Fiir Kleinstkliranlagen entwickelt

* Das REPHOS®-Verfahren wird seit 2007 groRtechnisch zur Behandlung von Molkereiabwasser eingesetzt. Laut Hersteller ist eine Phos-
phorriickgewinnung aus Schlammwasser (kommunal?) damit ebenfalls vorstellbar.

! GroRtechnisch unwirtschaftliches Verfahren [49]

2 Die zitierten Quellen liefern gegensitzliche Angaben zu Wirtschaftlichkeit und umgesetztem MaRstab des Verfahrens ( [13]: groRtechni-
scher wirtschaftlich lohnender Einsatz; [20]: Verfahren aufgrund zu starken Betriebskostenanstiegs beim Scale-up zur Pilotanlage einge-
stellt.)
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| ~ P-ROC ( PROPHOS) |recypros PHOSIEDI I
| Rithrreaktor mit CSH gefilit, Festbettreaktor im Ablauf KKA lonenaustauscher, Regenaraton 1
Batchbetrieb [Austausch nach | JAustausdch des Moduk nach 34 nadh x h, Rickgewinnung ous ]
| 3 2 00-400h Betri ebszeit, Monaten, Regeneratbn und P- [Retentat
sorption I
| Riickg ewinnung an Sam mels telle I
| CaP, CaP aus CH FeP (aufbereiten! ) CaP?{Dinger)
I hadbtechn. Versuch erfolgr. halbtechn. Versuc h erfolgr, L abo rvers uch erfo lgr] 1
]
| PHOSTRIP PRISA I
| SChlﬂ'l'll'l'l .< Fallun anaerobe P-Riicosung aus Bio-P Schibmm, MAP Fallu ng aus Schimmwas ser und R (idddsung I
| r g |Abtrennung, CaP-Rillung aus Klamnwasse, aus Voreindicker ( Klarwasser), MAP Abtrennung "
“wasse A btrennung CaP
: CaP ( Dinger) full scale teilw, erfolgr. MaP ( Dinger) halbtechn. Versuch efolg. | |
1
| [CRYSTALACTOR PEARL (Fa.Ostara)
| Wirbelksc hichtreaktor, Kris tallis ation an Wirbekchichtreaktor, Krk talls ation an I
I PE IIets Impfmaterial (Sand), belade ne K& mer sinken und impf matedal (Sand), beladene Ko mer sinken und | 1
[k dnnen am Boden abgezogen werden kinnen am Boden abge 2ogen werden ]
I Schwe rmetalle \_ (CaP, MaP ( Dinger) full scde mehrf. erfolgr. MAP ( Dinger) full scale mehrf. erfolgr. 1
I . .
verbleiben im "
I
BERLINER VERFAHREN ( Lizenz: AIRPREX]) FIX-PHOS 1
| Schlamm
ohne Magnesiumdosierung i den aus gefaulten Dosierung von C3H in Zulouf zur Faulung, mind. 10 | |
I Laugun Schiamm, pH Erhih ung durch CO2-Strippung, Tage gem. Faulung Schiamm und CSH, CAP Kris- 1
| gu g A btrennung des MAP gus dem Faulschiomm tallsation auf CSH, Abtren nung noch der Faulung -
| MAP fullscale teilweise erfolgreich CaP auf CSH im Labovers, edolgreich
1
e T L T T O .
et el e Rl R R
| " [seasorne |sTuTTGARTER VERFAHREN 1
I F I RicHasung Faulschiamm pH 1,5; Abtrénnung der R Ockigsung Faulschiamm pH <2; Abtrennung der 1
aul- S chwermetale (s ufidisc he Fallung, pH-Anhebung | |Schwerme talle: Komp kxierung mit Zitronensdure; | |
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Abbildung 6: Systematische Darstellung bekannter Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor aus Abwasser oder Klar-
schlamm (2011) [50]
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Bewertungskriterien
Im ,,Endbericht Phosphorriickgewinnung aus dem Abwasser, 2014“ ( [13]) erfolgte eine detaillierte
Evaluierung, der in (5.32) aufgelisteten Verfahren folgenden Kriterien bewertet:

1. Technologie (Umsetzung, Komplexitat, Implementierung, Wartungsaufwand, Effekte auf Ab-
wasserreinigung, Effekte auf Schlammbehandlung, qualitativer Ressourcenbedarf, Abfallstof-
fe und Leistungsfahigkeit des Verfahrens bzw. Leistungsfahigkeit bezogen auf den Klaranla-
genzulauf)

2. Okologische Bewertung (Ressourcenbedarf und direkte und indirekte Emissionen in Atmo-
sphare, Hydrosphare und Boden auch im Vergleich mit einer Referenzklaranlage)

3. Charakterisierung und Bewertung des Endprodukts (Abbildung 7) (Nahrstoffgehalte und Ver-
flgbarkeit, anorganische- und organische Verunreinigungen, Hygiene und Handhabung (Eig-
nung als Sekundardiinger))

4. Okonomische Bewertung (Kapitalkosten, Betriebskosten, Einsparungen, Erlse, einwohner-
bzw. produktspezifische Kosten, Amortisationszeit und Sensitivitatsanalyse.

|  LéslichkeitP | » z_“‘
i “Wimsi 1| MNihrstoffgehalte = - itranensure
": nizierung r" P, N, Ca, Mg, K P-Verfiigbarkeit mﬂﬁ?&f:
Dingemittelwert Ammencitrat
Anorganischen —nl SM:P Varhiltnis | Monatire Bewertung
Verunrainigungen Gerad
> Sel madell
As, Cd, Cr, Cu, Ni, i nmodell |

Hg, Pb, Zn —*I Referenzansatz I

Qualitativer Parameter
Organische —-I Organische Spurenstoffe org. Spurenstoffe
Verunreinigungen —hl Hygienische Belastung Qualitativer
Hy gieneparameter

—-’{ Kérnung/Textur I
Eignung als —‘1 Handling |

Sekundérdinger Direkter Einsatz LW
Lagerbarkeit

Endprodukte P-Riickgewinnung

Charakterisierung und Bewertung

Abbildung 7: Charakterisierung und Bewertung Sekundardiinger [13]

Neben dem erwdhnten Endbericht wurden als Quellen zur Evaluierung v.a. noch , Riickgewinnung
von Phosphor aus der Abwasserreinigung — Eine Bestandesaufnahme, 2009“, ,Studie Phosphorriick-
gewinnung aus Abwasser und Kldrschlamm — Gesamtbericht, 2015“ und ,,Phosphorrecycling - Okolo-
gische und wirtschaftliche Bewertung verschiedener Verfahren zur Entwicklung eines strategischen
Verwertungskonzepts fiir Deutschland — Abschlussbericht, 2011“ verwendet.
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Verfahren aus Schlammwasser und Ablauf

Der Ansatz der Rickgewinnung aus dem

. . H-Einstellung (8-10)  Fallmittel (Mg, Ca, Al, F
Schlammwasser kommt daher, dass die Mik- pH-Einstellung (8-10)  Fallmittel (M, Ca e)
roorganismen in der Biologie einer Kldaranlage [ l

Phosphor als Nahrstoff aufnehmen. Wahrend  Zulauf, Ablauf,
Schlammuwasser, Eluat

" . Ablauf (P-Konz., pH
der Klarschlammfaulung kommt es zu einer - ( PH)

S

Kristal-
lisations
reaktor

Ricklésung des in der Schlammbiomasse ge-
bundenen Phosphors. Das hier entstehende
Schlammwasser ist reicher an Phosphat als die
Ubrigen fllssigen Stoffstrome in der Abwasser- l
reinigung und somit ein geeigneter Ansatz-

P-Produkt (MAP, CaP, AIP, FeP)

punkt zur Phosphorrickgewinnung. Fir die
Abbildung 8: Fallung von Phosphat aus dem Abwasser (fliissi-

meisten Rickgewinnungsverfahren ist also ge Phase) [28]

eine moglichst vollstandige Phosphatentfer-

nung durch die Mikroorganismen notwendig. Die Phosphatkonzentration im Abwasser ist der wich-
tigste Erfolgsfaktor (neben pH-Wert und Temperatur.) Ebenso ist, wie auf S. 8 erwédhnt, ist fast immer
eine biologische Phosphoreliminierung erforderlich. Die Verfahren basieren entweder auf der Fallung
oder der Kristallisation des geldsten Phosphors — zumeist als Magnesiumammoniumphosphat (Stru-
vit) (MAP), CaP (Calciumphosphat) oder phosphatbeladenes Calciumsilikathydrat (CSH). Eisen- oder
Aluminiumphosphate kénnen ebenfalls erhalten werden, haben jedoch eine schlechte Pflanzenver-
flgbarkeit. Um vorhandene Schwermetalle auszufdllen und geeignete Bedingungen Fiir die Endpro-
duktfallung oder -kristallisation zu schaffen muss ein geeigneter pH-Wert vorherrschen. Dieser wird
in der Regel mit Hilfe von Natronlaugenzugabe erreicht. Die Endprodukte eines Kristallisationsverfah-
rens sind aufgrund ihrer Pelletform direkt maschinell auf landwirtschaftliche Flachen aufbringbar. Die
Fallungsprodukte missten daflir noch weiter verarbeitet werden. Die Pflanzenverfiigbarkeit von
MAP-Produkten ist nicht anders als die von konventionellem Mineraldiinger. CaP-Produkte weisen
auf sauren Bdden eine malig bis gute Diingewirkung auf, sind fir alkalische Béden jedoch nicht ge-
eignet. Das im P-Roc erhaltene phosphatbeladene CSH-Substrat weist eine etwas schlechtere Ver-
flgbarkeit als die CaP-Produkte auf. Der Ressourcenbedarf der Schlammwasser bzw. Ablaufverfahren
ist meist gering. Es werden Basen zur pH-Werteinstellung ein geeignetes Fallungsmittel und elektri-
sche Energie bendtigt. Beim P-RoC-Verfahren reguliert das CSH-Substrat, an dem sich der Phosphor
anlagert den pH-Wert ohne weitere Chemikalienzugabe. Fir das Crystalactor®-Verfahren (s. S 29)
sind weitere Chemikalien nétig, was es zu einer deutlich unwirtschaftlicheren Option (fir kommunale
Kldranlagen) macht. Ahnlich ist die Lage bei REM NUT®, dem lonenaustauscherverfahren aus dem
Ablaufwasser: das ressourcenintensive Verfahren kann nicht wirtschaftlich betrieben werden und ist
auch sonst nicht empfehlenswert (s. S. 31).

Wenn eine moglichst vollstdndige Riickgewinnung das Ziel ist kdnnen die Verfahren aus dem Pro-
zesswasser nicht mit jenen aus dem Klar- und Faulschlamm und der Klarschlammasche mithalten. Fir
Klaranlagen mit biologischer Phospatelimination bieten sie dennoch vor allem die Vorteile, dass Stru-
vitablagerungen minimiert und damit Wartungsarbeiten vermieden werden kénnen und die Entwas-
serbarkeit des Schlammes verbessert werden kann. Nachdem MAP bessere Diingeeigenschaften
aufweist sollten die entsprechenden Verfahren bevorzugt werden. Ebenso kdnnen die durch Kristalli-
sation hergestellten Endprodukte — im Gegensatz zu den Fallungsprodukten — direkt in der Landwirt-
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schaft verwendet werden. Attraktiv ist besonders das Ostara® PEARL®-Verfahren (s. S. 30), da der
Hersteller hier fir den Klaranlagenbetreiber risikofreie Finanzierung anbietet. Nachdem alle Verfah-
ren erst ab einer KlaranlagengrofRe von lber 100.000 EW wirtschaftlich betrieben werden kann,
kommen in Osterreich nur 30 Kldranlagen fiir eine solche Installation in Frage. In Tabelle 6 sind die
Ergebnisse der im erwdhnten Endbericht bewerteten Verfahren zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 6: Zusammenfassende Darstellung der wesentlichen Bewertungskriterien Riickgewinnungsverfahren aus dem
Schlammwasser und Ablauf [13]

o DHV
Kriterien Crystalactor® Ostara®

Komplexitat
Anlagentechnik
Anforderung an
Abwasserreinigung
Ruckgewinnungspotential
bezogen auf
Kléranlagenzulauf [%]

SM-Entfrachtung
Abfallstoffe

Verfahrenskosten [€/kg P]
auf 100.000 EW Anlage
Zusatzliche Kosten zu
Referenzsystem [%]
Pflanzenverfugbarkeit/-
Wirksamkeit
Schwermetallbelastung in
Relation zu
Handelsdunger

Im ,,Endbericht Phosphorriickgewinnung aus dem Abwasser” (2014) werden folgende Verfahren aus
Prozesswasser als ,Rlickgewinnungsverfahren ohne erkennbares zukiinftiges Potential” angegeben:

|II

e Adsorptionsverfahren
e Elektrochem. Verfahren

e HeatPhos
e Magnetseparator
e PHOSIDIE

Wirden Rickgewinnungsverfahren aus dem Schlammwasser in jeder Osterreichischen Klaranlage
>100.000 EW eingesetzt werden, kdnnte mit Riickgewinnungsraten von 15% bis 40%, durchschnitt-
lich ca. 16 %, des im Abwasser vorhandenen Phosphors riickgewonnen werden. Wenn man von den
Daten fir 2011/12 aus (,,Griiner Bericht”, 2013) ausgeht, kdnnen 11 % des in der Landwirtschaft ein-
gesetzten Mineraldiingers ersetzt werden.

[13] [14] [20] [28] [51]
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Tabelle 7: Ubersicht Riickgewinnungsverfahren fliissige Phase [13] (abweichende Angaben aus anderen Quellen kenntlich

gemacht)
Verfahren Technologie Endprodukt Wirkungsgrad Besonderheit
B
c o} E
© 3 L Qo
i © (<] 0 (] S @©
S12 g2 2|2 =
Bl2|2|28|Z|a|2| S
2| = . ©
s 28| 8|=|8|=]|?3 8=
Adsorptionsverfahren X X unbekannt
CSIR X X bis 25 % max. 45 %>
DHV CRYSTALACTOR® X | x bis40% | max.50 %> Anaerobbecken,
Essigsaurezugabe
Elektrochem. Verfahren X x> unbekannt
HeatPhos X X% unbekannt
Klaranlage Treviso X X 20-30 % unbekannt®
Kurita Festbettreaktor X X 20-30 % max. 45 %>
Magnetseparator X X unbekannt
Nishihara Reaktor X X 20-30 % 35 %>
NuReSys® X X 20-30 %
Ostara PEARL® X X 20-30 % 22-29 %% Optional Anaerobbecken
PECO " x 20-30 % 35 9.2 Biolog. Remoblllﬂaerung,
Meerwasserfallung
PHOSIEDI x [ X7 x| x 20-30 %
Phosnix Unitika X X 20-30 % max. 50%>
PHOSPAQ™ [41] [42] X X unbekannt®®
Phostrip X X unbekannt? 60 %" Anaerobbecken
PRISA « « 20% | max. 45 %2 | 30 %3 Langere Aufenthaltszeit
Rohschlamm
P-RoC X x> 15-25 % max. 45 %>
Recyphos [28] [46] [28] X X unbekannt
REPHOS® [47] [48] X X unbekannt®®
REM NUT® X | x X 50 % max. 50 %
Sydney Waterboard X X 20-30 % max. 45 %
23 [20]
24 [14]

%> Zur Kristallisation an spezieller Magnesiumkathode

*® Erhitzen
i Elektrodialyse

® Bezogen auf P in Reaktor: 70-95 %
*° Laut [14] keine P-Riickgewinnung, nur -Eliminierung beabsichtigt

30 [14]
31 [14]

32 Phosphatbeladenes CSH-Substrat [1]

16




Tabelle 8: Zusammenfassung der Grundlagen von Riickgewinnungsverfahren aus Schlammwasser/Ablauf [13]

Verfahren

DHV Crystalactor®

Ostara®

PRISA

P-RoC

REM-NUT®

Einsatzort

Schlammwasser

Schlammwasser

Schlammwasser

Schlammwasser

Ablauf

technologischer Ansatz

Phostrip, Kristallisation (CaP)

Kristallisation (MAP)

Modifikation Eindicker, MAP-

Kristallisation (CSH-CaP)

lonentauscher, MAP-Fdllung

Fallung
P-Elimination Abw rreini-
G (- TEREEI Bio-P Bio-P Bio-P Bio-P Keine gezielte P-Entfernung
gung
. Eindicker, Entwdsserung, Anae- - . - - —
erforderliche Prozesse Eindicker, Modifizierter Eindicker, Eindicker, Faulung, Eindicker, Faulung,

Schlammbehandlung

robbecken,
Kaskade, Filtration

Faulung, Entwdsserung

Faulung, Entwdsserung

Entwasserung

Entwasserung

Effekt auf Schlammbehand-
lung

Ja, fehlende Faulung, anaerobes
Becken, Schlammanfall steigt

nein

nein

nein

nein

Effekte auf Abwasserreini-
gungsprozess

nein

verringerte Nahrstoffrickbelas-
tung, Vermeidung von Inkrustati-
onen

verringerte Nahrstoffriickbelas-
tung, Vermeidung von Inkrustati-
onen

verringerte Nahrstoffrickbelas-
tung, Vermeidung von Inkrustati-
onen

keine gezielte P-Entfernung
notwendig

Erforderliche Anlagenteile zur

Anaerobbecken, Kaskade, Kristal-

Kristallisationsreaktor, Trock-

Tuchfilter, Fallungsreaktor, Beu-

Kristallisationsreaktor

lonentauscher, Fallreaktor

P-Rlckgewinnung lisationsreaktor nungs- und Klassifiziereinrichtung telfilter
. grofStechnisch grofStechnisch . . grofStechnisch

Enbwicklungsstand (teilweise eingestellt) (vielfach umgesetzt) Pilotanlage Pilotanlage (eingestellt)
Ansatz P-Riickgewinnung dezentral dezentral dezentral dezentral dezentral
Flachenbedarf ~100 m* 120-320 m* unbekannt unbekannt ~200 m’
Endprodukt CaP MAP MAP Beladenes CSH (CaP) MAP
P-Riickgewinnung Verfahren ~80 % ~90 % ~90 % ~80 % ~90 %
P-Rlckgewinnun z. Auf

uckge Lo u ~40 % 15-25% ~25% 15-25% ~50%
Zulauf

Essigsaure, Schwefelsdure, Kalk- NaOH, MgCl, NaOH, MgO, CSH, lonentauscherharze,

qualitativer Ressourcenbedarf

milch, NaOH, Sand,
Energie (elektrisch)

Energie (elektrisch)

Energie (elektrisch)

Energie (elektrisch)

NaOH, NaCl, Na,COs, MgCl,,
Energie (elektrisch)

Welche Abfallstoffe sind zu
erwarten?

keine

keine

keine

keine

beladenes lonentauscherharz,
beladene Sole

Welche Einfliisse miissen bei
der ganzheitlichen Bewertung
mitbericksichtigt werden?

+47 % Schlammanfall
(fehlende Faulung)

verringerte P-Rlckbelastung:
4900 kg
verringerte N-Riickbelastung:
5200 kg
-11,1 % Fallmittelbedarf
-2,2 % Schlammanfall

verringerte P-Rlckbelastung:
2250 kg
verringerte N-Riickbelastung:
5200 kg
-10,0 % Fallmittelbedarf
-2,0 % Schlammanfall

verringerte P-Rlckbelastung:
3400 kg
-7,7 % Fallmittelbedarf
-1,5 % Schlammanfall

-71 % Félimittelbedarf
-14,1 % Schlammanfall

erforderliche weiterfiihrende
Prozesse

Mitverbrennung, Reststoffdepo-
nie, Untertagedeponie

Mitverbrennung, Reststoffdepo-
nie, Untertagedeponie

Mitverbrennung, Reststoffdepo-
nie, Untertagedeponie

Mitverbrennung, Reststoffdepo-
nie, Untertagedeponie

Mitverbrennung, Reststoffdepo-
nie, Untertagedeponie
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Verfahren aus Klar- und Faulschlamm
Die Verfahren zur Rickgewinnung aus Klar-

Saure
JpH1L5 Druck / Hitze 1

und Faulschlamm sind im Gegensatz zu jenen
aus dem Schlammwasser technisch aufwen- ~ faulschiamm

(entwissert) /
Asche

.................

] 1
Eluat Eluat
Y3 M schwermetall-| ! ©*2
1| entfernung 1
1 1
J N—— ;

Feststoffe pH 1,5

dig und komplex. Der im Faulschlamm vor-

handene Phosphor muss zuerst zurick in
Losung gebracht werden, das kann zum Bei-
spiel durch Verringerung des pH-Werts erfol-
gen. Allerdings sind dafiir oft unverhiltnis- Abbildung 9: P-Riickgewinnung durch nass-chemischen Auf-
maRig grolRe Sduremengen notig. Ebenso schiuss (28]
verschlechtert ein niedriger pH-Wert die Entwasserbarkeit des Klarschlamms, und Polymere zur Ent-
wasserung kénnen versagen. Zur besseren Riicklosung sollte vor dem Aufschluss eine Faulung des
Schlammes stattfinden. Ein weiteres Problem ist, dass — anders als im Schlammwasser — im Klar-
schlamm hohere Konzentrationen an Schwermetallen vorhanden sind, die im Endprodukt nicht vor-
liegen sollten. Die Schwermetalle konnen durch Komplexierung in der flissigen Phase gehalten wer-
den. Wird der Phosphor bei hoheren pH-Werten (pH 4) riickgelost, 16sen sich weniger Schwermetalle
aus dem Schlamm — aber es sind geringere Riickgewinnungsraten erreichbar. Eine pH-Wertanhebung
nach der Lésung flhrt ebenfalls zum Ausfallen von Schwermetallen. Eine weitere Moglichkeit der
Ricklosung ist die thermische Hydrolyse. Unter hohen Driicken (5-7 bar) und Temperaturen (bis
165°C) wird Phosphor und Stickstoff aus der Biomasse freigesetzt. Eine biologische Phosphorentfer-
nung ist hier notwendig, da die Fallmittel die Rickldésung storen wiirden. Wird der Schlamm vor der
Hydrolyse angesauert, kommt es neben der Riicklésung zu einer fast vollstandigen Oxidation der
organischen Substanz. Schwermetalle kdnnen durch (Nano-)Filtration abgetrennt werden. Die wah-
rend der Oxidation freiwerdende Warme kann genutzt werden. Werden Temperaturen und Driicke
noch weiter erhdht, herrschen superkritische Zustande und der organische Anteil wird oxidiert. Hier
mussen nur fir die anschlieBende Riicklosung des Phosphors aus der entstehenden Asche Chemika-
lien eingesetzt werden. Die aus dem Prozess freiwerdende Energie kann erneut genutzt werden.
Befindet sich der Phosphor nach dem Aufschluss in geloster Form, kann er z.B. als MAP oder CaP
gefallt werden. Die Pflanzenverfligbarkeit von MAP-Diingern ist wie bei den Prozesswasserverfahren
vergleichbar mit konventionellen Mineraldiingern. AIP und FeP haben eine schlechte Pflanzenverfiig-
barkeit. Im Mephrec®-Verfahren oder ATZ-Eisenreaktor entsteht eine phosphatreiche Schlacke. Die
Metalle aus dem Schlamm finden sich in der entstehenden Legierung oder im Gichtgas wieder. Ver-
fahren wie AirPrex® sind eher wie die Schlammwasserverfahren zur Vermeidung von Inkrustationen
u. A. und weniger primar zur Phosphorriickgewinnung einzusetzen. Interessant ist der Ansatz des
AVA cleanphos- und des TerraNova® Ultra-Verfahrens. Das Bestverfahren mit dem groéfSten Potential
ist laut [14] allerdings das Budenheim Verfahren. In Abbildung 10 sind die einzelnen Schritte ausge-
wabhlter Verfahren dargestellt. Bei den Verfahren aus Klar- und Faulschlamm sind im Endprodukt
meist nur geringe Schwermetallkonzentrationen zu finden. Die Riickgewinnungsraten liegen bezogen
auf den Klaranlagenzulauf meist bei (ber 50% (verschiedene Angaben zu den Riickgewinnungsraten
s. Tabelle 7; S. 16). In der Praxis werden bei den nasschemischen Verfahren héhere pH-Werte ange-
strebt als in der Literatur, was zu niedrigeren Riickgewinnungsraten (und geringerem Chemikalien-
verbrauch) fihrt.
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AirPrex®

CO,-Strippung I——)l Fallung MAP

—>| Faulung

Seaborne

SM-F'éIIung MAP
E - Stuttgarter Verfahren Fallung |———) CaP,
g || saurer nasschemischer SM-Komolexierun FeP
5 Aufschluss P 9
,E PHOXNAN
< Nassoxidation P> Fitration [5{ Faliung | cap |
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i
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Abbildung 10: Prozessschritte zur Riickgewinnung von P aus Klarschlamm [13]

Die Verfahren sind aufgrund des hohen Ressourcenbedarfs (Chemikalien und Gas bzw. Koks) eher
kostenaufwandig. Durch die oft hohen Chemikalieneinsatze sinkt der Kostenaufwand auch beim Ein-
satz in grofReren Klaranlagen wenig. Eine Kostendeckung bzw. Gewinn kann durch die Nutzung des
Energiepotentials bei stattfindenden Oxidationen erreicht werden. Oxidierter Klarschlamm kann oh-
ne weitere Behandlung abgelagert werden. Bei den nasschemischen Verfahren sind die entstehen-
den sauren Schlamme kritisch fiir die Entsorgung. Abbildung 11: Kosten bzw. Erl6se fir Riickgewin-
nung von Phosphor in Relation zum Referenzsystem (Einfluss AnlagengréRe inkl. Einsparungen und
Erlose) . Abbildung 11 zeigt Kosten fiir die Klarschlammprozesse. Tabelle 9: Zusammenfassende Dar-
stellung der wesentlichen Bewertungskriterien von Rickgewinnungsverfahren aus Klar- und Faul-
schlamm. Tabelle 9 zeigt eine Zusammenfassung der Erflllung von Bewertungskriterien flir ausge-
wahlte Verfahren.

A Kosten gesamte Prozesskette (inkl. Einsparungen und Erlése)

ain €kg P
40,00 - 364
=100.000 EW
=200.000 EW 29,9
30,00 - 28,1
500.000 EW
20,00
10,7
e 79 8.2 3178
. 49 >0 47
0,00 T T T T
-Glg -
4,0 -4,0
-10,00 : —69
98 98103
-20,00
AirPrex® Aqua Reci® MEPHREC® 1 PHOXNAN  Seabome urspr. Seabormne modif. Stuttgarter
Mio. EW Verfahren

Abbildung 11: Kosten bzw. Erlose fiir Riickgewinnung von Phosphor in Relation zum Referenzsystem (Einfluss Anlagen-
groBe inkl. Einsparungen und Erlose) [13]
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Tabelle 9: Zusammenfassende Darstellung der wesentlichen Bewertungskriterien von Riickgewinnungsverfahren aus
Klar- und Faulschlamm [13]

2 2 Aqua- Stutt.
Kriterien Airprex® Reci® MEPHREC® PHOXNAN Seaborne ...
Komplexitat
Anlagentechnik

Anforderung an
Abwasserreinigung
Rickgewinnungspotential
bezogen auf
Klaranlagenzulauf [%]

SM-Entfrachtung

Abfallstoffe
Verfahrenskosten [€/kg P]
Zusatzliche Kosten zu
Referenzsystem [%]
Pflanzenverfugbarkeit/-
Wirksamkeit
Schwermetallbelastung in
Relation zu
Handelsdinger

Im ,,Endbericht Phosphorriickgewinnung aus dem Abwasser” (2014) werden folgende Verfahren aus
Prozesswasser als ,,Rlickgewinnungsverfahren ohne erkennbares zukiinftiges Potential” angegeben:

e ATZ Eisenbadreaktor
e Cambi®®

e KemiCond®

e KREPRO®

Beim Einsatz dieser Technologien ist aufgrund des hohen Wasseranteils im Klarschlamm meist eine
dezentrale Rickgewinnung sinnvoll. Die Verfahren sind aufwandig und rechen sich erst ab einer Klar-
anlagengroRe von >100.000 EW. Bezogen auf den Mineraldiingereinsatz von 2011/12 (,,Griiner Be-
richt”, 2013) kénnten mit nasschemischen oder nassoxidativen Verfahren bis zu 24% des Diingemit-
telbedarfs in Osterreich gedeckt werden.

[13][14] [28] [52] [53] [51]

* Verfahren wie AirPrex® eigentlich nicht auf Phosphorriickgewinnung ausgerichtet, aber werden grofStech-
nisch zur Klarschlammbehandlung eingesetzt
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Tabelle 10: Ubersicht Riickgewinnung Klirschlamm [13] (abweichende Angaben aus anderen Quellen kenntlich gemacht)

Verfahren Technologie SM-Problematik Endprodukt Wirkungsgrad
[eTs] Y
S 2
5 ko =
= 2 c
- 3| |5 o
o = = o) =
E @ % il S| e ¥
= | > 21 3| o] 2| w|S|8 He)
c c|lo|S|o| | wlm| S| 3w =
S 25|23 5| ElSlslElE 5 5
E El sl EGlEE | E & ©
K] s|T|Z8|E||lc]lo|ld| S|~ .| o =
= | ) c | X | 2| o|lBv]le| | & 3| Q
© c s} £ o = IS o S o | < o N | S [<T4]
£ | 5 a = 7] Q = = = = c a e} 17 o
Q2| = 2 (] &z o | < 'g &S 5 g o | < % ; c N
c || e|ls|z|3|3|f13|=2|c|Z|2|8|=<| 8 o
Air-Prex® X | x X 10-15% | max. 45 %"
AquaReci® X X | x 50-70 % 82-85 %>
ATZ Eisenbadreaktor X X X 90 %
AVA cleanphos [54] X X X 80 %
Budenheimer /35
Verfahren X X kD
CAMBI® X X unbekannt®
FIXPhos X X 20-30 %
Ekobalans [14] X unbekannt
KemiCond® X X unbekannt®
KREPRO® X X Xt unbekannt 68 %>
LysoGest® X | x X X unbekannt | mind. 30 %*’
MEPHREC® X X X ~60 % 90 %>
PHOXNAN (LOPROX®) X X X X Bis 60 %
Seaborne modifiziert 34
30-50 ¢ 709
(=Gifhorn Prozess) X X X X & &
Seaborne u;spri]nglich » » » » 30-50 % 70 9%
(=Seaborne®)
Stuttgarter Verfahren X X X Bis 60 %
TerraNova® Ultra [44] 38
(55] [56] X X unbekannt

34 [20]

* Laut [14]betragt die Rickgewinnungsrate bezogen auf den Klarschlamm 50%

%% Laut [20] keine P-Riickgewinnung angestrebt

37 (33]
% FlUssigdlinger?
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Tabelle 11: Zusammenfassung der Grundlagen von Riickgewinnungsverfahren aus Faul- und Klarschlamm () [13]

Verfahren

AirPrex®

Aqua Reci®

MEPHREC®

PHOXNAN

Einsatzort

Faulschlamm, direkt in Faulbehalter

(teil-) entwasserter Klarschlamm

Entwasserter Klarschlamm, Klarschlamma-
sche (Tiermehle)

(teil-) entwasserter Klarschlamm

technologischer Ansatz

MAP-Fallung/Kristallisation, CO,-Strippung,
mechanische Abtrennung MAP

superkritische Wasseroxidation, Riicklo-
sung P aus reaktiver Asche, CaP-Fédllung

metallurgisches Schmelzverfahren >
1000°C, Reduktion Klarschlamm

thermische Hydrolyse bzw. Nassoxidation
bei O, Zugabe, Utlra- und Nanofiltration

P-Elimination Abwasserreini-
gung

Bio-P

Bio-P/Fallung

Bio-P/Féllung

Vorzugsweise Bio-P

erforderliche Prozesse
Schlammbehandlung

Eindicker,
Faulung, Entwdsserung

Eindicker,
Faulung, Entwdsserung (15 % TS)

Eindicker,
Faulung, Entwdsserung

Eindicker, Faulung,
Entwasserung (20 % TS)

Effekt auf Schlammbehand- ja, im Falle v.on Bio-P verlf?esserte Entw.as— ja, vollstandige Oxidation der organischen ja, vollstandige OX|.dat|on der organischen- ja, ntahezu vollstandlge.OX|dat|on de.r
lung serungsleistung von Kldrschlamm bei ) . . Substanz, Deponierung der anfallenden organischen Substanz (direkte Deponie-
) Substanz (direkte Deponierung moglich) s
verringertem Polymerbedarf Reststoffe rung moglich)
Effek f Abw rreini-
SR BN A TSR verringerte Nahrstoffriickbelastung keine keine keine

gungsprozess

Erforderliche Anlagenteile zur
P-Riickgewinnung

Vorlagebehalter Faulschlamm, Reaktions-
behalter, Beltftungssystem fiir CO2-
Strippung, Sandwascher

Reaktor zur superkritischen Wasseroxida-
tion, Rucklosebehalter, fest-flissig Tren-
nung, Fallreaktoren

Anlage zur Brikettherstellung, Kupolofen

Behalter zur Kldarschlammentsduerung,
LOPROX Reaktor, Ultra- und Nanofiltrati-
onsstufe, Fallreaktor

Entwicklungsstand

grofStechnisch
(mehrfach umgesetzt)

grofStechnisch
(eingestellt)

Pilotanlage

LOPROX Reaktor groBtechnisch, P-
Rickgewinnung halbtechnisch

Ansatz P-Riickgewinnung dezentral zentral/dezentral zentral/dezentral zentral/dezentral
Fldchenbedarf ~100 m’ ~500 m’ ~100 m’ ~150 m”
Endprodukt MAP CaP (FeP méglich) P-Schlacke (Thomasmehl) MAP
p
P-Riickgewinnung Verfahren 20 % ~70 % 60-80 % ~50-55 %
P AT e L0 Max. 15 % ~60 % 50-70% 45-50%
Zulauf
qualitativer Ressourcenbedarf MgCl,, 0, Energie (Gas und elektrisch), NaOH, H,S04, NaOH, Mg(OH),, Ca0,

Energie (elektrisch)

CaC03

Zement Koks, Eisen, O,

Energie (elektrisch)

Welche Abfallstoffe sind zu
erwarten?

keine

Schwermetallschlamm

Staube, Rauchgasreinigung, Eisenschlacke

ablagerbarer Rest-Feststoff (GV > 95 %),
schwermetallhaltiges Nanoretentat

Welche Einfliisse missen bei
der ganzheitlichen Bewertung
mitbertcksichtigt werden?

verringerte N-Riickbelastung: 5100 kg

Energieerlose SCWO, keine Mitverbren-
nung mehr erforderlich

Energieerltse, keine Mitverbrennung mehr
erforderlich

1150 t Rest-Feststoff
69 t Schwermetallschlamm

erforderliche weiterfiihrende
Prozesse

Mitverbrennung, Reststoffdeponie, Unter-
tagedeponie

Immobilisierung Schwermetallschlamm,
Reststoffdeponie

Reststoffdeponie, Untertagedeponie

Immobilisierung Schwermetallschlamm
Reststoffdeponie, keine Verbrennung
notwendig
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Tabelle 12: Zusammenfassung der Grundlagen von Riickgewinnungsverfahren aus Faul- und Klarschlamm (II) [13]

Verfahren

Seaborne urspr.

Seaborne modif. (Gifhorn)

Stuttgarter Verfahren

Einsatzort

Faulschlamm uneingedickt

Faulschlamm uneingedickt

Faulschlamm uneingedickt

technologischer Ansatz

nasschemischer Aufschluss (pH 2), FFT, sulfidische SM-
Abtrennung, FFT, MAP-Fallung, Ammoniumstrippung

nasschemischer Aufschluss (pH 4-5), gleichzeitige Fe-
Fixierung, FFT, MAP-Fallung, Ammoniumstrippung

nasschemischer Aufschluss (pH 3-4), Komplexierung, FFT,
MAP-Fallung

P-Elimination Abwasserreini-
gung

Bio-P und/oder gezielte Fillung (Fe oder Al)

Bio-P und/oder gezielte Fillung (Fe oder Al)

Bio-P und/oder gezielte Fillung (Fe oder Al)

erforderliche Prozesse
Schlammbehandlung

Eindicker,
Faulung

Eindicker,
Faulung

Eindicker,
Faulung

Effekt auf Schlammbehand-
lung

Polymer versagt bei pH 2, schlechtere Entwasserbarkeit

verbesserte Entwéasserung des angesduerten Schlammes
(pH 3), gleichzeitig verringerter Polymerbedarf, Effekt geht
bei pH 2 verloren

verbesserte Entwasserung des angesduerten Schlammes
(pH 3-4), gleichzeitig verringerter Polymerbedarf, Effekt
geht bei pH 2 verloren

Effekte auf Abwasserreini-
gungsprozess

verringerte Nahrstoffriickbelastung

nein

Fallmittelrecycling, moglicherweise erhéhte SM-Belastung

erforderliche Anlagenteile zur

Reaktor fir Rucklésung, SM-Abtrennung und MAP-Fallung,

Reaktor fiir Ricklésung und MAP-Fillung, fest/flussig-

Reaktor flr Rucklosung, Kammerfilterpresse, Filtervorlage,

P-Riickgewinnung fest/flissig-Trenner fir SM-Schlamm Trenner MAP-Fillung, fest/flissig-Trenner
Entwicklungsstand groRtechnisch halbtechnisch/groBtechnisch Pilotanlage

Ansatz P-Riickgewinnung dezentral dezentral dezentral
Flachenbedarf 1600 m’ 1000 m’ 1000 m’
Endprodukt MAP, CaP, FeP MAP, CaP, FeP MAP, CaP, FeP
P-Riickgewinnung Verfahren 30% 50-60 % 50-60 %
P-Riickgewinnung bez. Auf 20% 40-50 % 40-50 %

Zulauf

qualitativer Ressourcenbedarf

H,S0,, H,0,, NaS, Oxalsdure, NaOH, MgCl,,
Energie (elektrisch)

H,S04, NaS, Oxalsdure, NaOH, Mg(OH),,
Energie (elektrisch)

H,S0,, Zitronensdure, NaOH, MgO,
Energie (elektrisch)

Welche Abfallstoffe sind zu
erwarten?

angesauerter Klarschlamm — schwefelhaltig (pH 2),
Schwermetallschlamm

angesauerter Kldarschlamm — schwefelhaltig (pH 3)

angesauerter Klarschlamm — schwefelhaltig (pH 3), Fe-und
SM-haltiger Uberstand

Welche Einfliisse miissen bei
der ganzheitlichen Bewertung
mitberiicksichtigt werden?

verringerte N-Ruickbelastung: 1900 kg
-7 % Schlammanfall
660 t Schwermetallschlamm

verringerte N-Ruickbelastung: 1600 kg
-7 % Schlammanfall

verringerte N-Ruickbelastung: 1300 kg
-7 % Schlammanfall
-13 % Falimittelbedarf
-30 % Polymerbedarf

erforderliche weiterfiihrende
Prozesse

Mitverbrennung (fraglich bei hohen S-Gehalten), Immobi-
lisierung Schwermetallschlamm,
Reststoffdeponie, Untertagedeponie

Mitverbrennung (fraglich bei hohen S-Gehalten), Rest-
stoffdeponie, Untertagedeponie

Mitverbrennung (fraglich bei hohen S-Gehalten),
Reststoffdeponie, Untertagedeponie
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Verfahren aus Klarschlammasche
Phosphor in Klarschlammasche ist GroRteils

nicht wasserloslich. Die Verbrennung sollte in Tﬂauchgasreinigung
. (Schwermetallentfernung)
Monoverbrennungsanlagen stattfinden, um e P N
. . . Sr e\ osphatprodukt
einen moglichst hohen Phosphorgehalt in der { Chloride I phate
. . ((MgCl, CaCla) Verbrennung
Asche zu gewahrleisten. Im Gegensatz zu Ver- ~ ====—-—+H I
Tiermehl, -
fahren aus Schlamm oder Schlammwasser | kirschlamm, 1

\ Briketts, Koks

sollte die Rickgewinnung aus Klarschlamma-  ‘-=-===*==-

sche zentral erfolgen, da das Verfahren erst bei Abbildung 12: P-Riickgewinnung mit thermisch-
héheren Durchsatzmengen wirtschaftlich ist, Metallurgischem Verfahren [28]

Neben Klarschlamm kann aufgrund des hohen Phosphorgehalts auch Tiermehl eingesetzt werden.
Nicht in allen Verfahren werden gezielt Schritte gesetzt, um den Schwermetallgehalt im Endprodukt
zu verringern. Ahnlich wie bei den Kldrschlammverfahren kann auch aus der Kldrschlammasche mit-
tels Saurezugabe Phosphor geldst werden. Ziel ist hier aber nicht immer eine Trennung von Asche
und Phosphat, sondern teilweise nur eine Verbesserung der Pflanzenverfligbarkeit oder Erhéhung
des Phosphoranteils. Falls eine Abtrennung erfolgt, kdnnen zuerst Schwermetalle entfernt und an-
schlieBend Phosphor als CaP gefillt werden. Uber nasschemische Aufschliisse kann auch Phosphor-
saure als Endprodukt erhalten werden. Abbildung 13 zeigt mogliche Vorgangsweisen zur Riickgewin-
nung. Nasschemische Verfahren sind im Allgemeinen aufwandig jedoch kdénnen bis zu 90 % des im
Zulauf vorhandenen Phosphors riickgewonnen werden. Saure Asche und Schwermetallriickstande
verursachen einen zusatzlichen Entsorgungsaufwand. In thermischen Verfahren wird die Klar-
schlammasche erhitzt um Schwermetalle Gber das Rauchgas abziehen zu kdnnen. Im Ash Dec®-
Verfahren sollen Schwermetalle als Chloride verdampft werden, die entstandene Asche kann als
Rohstoff zur Diingemittelherstellung verwendet werden. Im Thermphos®-Verfahren wird P, erzeugt,
der allerdings eher nicht zur Diingererzeugung verwendet wird.

Eaflggtlirgmfsgllrss —)I (1) Fest-Flissig Trennung

Klarschlamm- saurer Aufschluss (2) lonenaustausch CaP-

asche "l P =90 %, SM 30-90 %
(3) Flissig-Flussig-Extraktion Fallung

Aufschluss Wasser —
P<1% (4) Sequentielle Fallung

Abbildung 13: Nasschemische Verfahren zur Riickgewinnung aus der Klarschlammasche inkusive SM-Abtrennung [13]

Zu beachten ist, dass fiir die Rickgewinnung aus Klarschlamm oft eine Aluminiumfallung Vorausset-
zung ist. Aluminiumklarschlamme haben im Vergleich zu Eisenschlammen einige Nachteile wie
schlechtere Schlammabsetzbarkeit und —entwasserbarkeit, moégliche Schwefelsulfidbildungen und
hohere Fallungsmittelkosten.
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Tabelle 13: Zusammenfassende Darstellung der wesentlichen Bewertungskriterien von Riickgewinnungsverfahren aus
der Asche [13]

Kriterien Ash LEACH- PASCH Reco- SESAL- Diingemittel Therm-
Dec® PHOS® Phos® Phos Industrie phos®

Anforderung an Ja (Al-

Abwasserreinigung Fallung) Fallung)

Rickgewinnungspotential

bezogen auf

Klaranlagenzulauf [%]
SM-Entfrachtung

Abfallstoffe
Verfahrenskosten [€/kg P]
Zusatzliche Kosten zu
Referenzsystem [%] d
Zusatzliche Kosten zu
Referenzsystem [in €/kg
Priackg.] =
Pflanzenverfugbarkeit/-
Wirksamkeit
Schwermetallbelastung in
Relation zu
Handelsdunger

711 €/EW*A; Erlése unter der Annahme der derzeit am Markt erzielbaren Erlése ? wahrscheinlichste Kosten

Im ,, Endbericht Phosphorriickgewinnung aus dem Abwasser” (2014) werden folgende Verfahren aus

Prozesswasser als ,,Rlickgewinnungsverfahren ohne erkennbares zukiinftiges Potential”“ angegeben:
e EPHOS
® Inocre® Verfahren (P-bac®)*
e SEPHOS

e therm. Aufschluss Konverterschlacke

In Osterreich darf Kldrschlamm seit 2004 nicht mehr unbehandelt deponiert werden. Nachdem fiir
die direkte Aufbringung in der Landwirtschaft strenge Richtlinien gelten, wird ein GroRteil (ca. 35 %)
des anfallenden Klarschlamms verbrannt. Ca. 70 % (2013) davon werden in den Wirbelschichtofen 1-
3 der Fernwdarme monoverbrannt. Wiirde aus allen Kldaranlagen >10.000 EW Klarschlamm zentral
verbrannt werden, kdnnten 90% des im Abwasser vorkommenden Phosphors riickgewonnen wer-
den. Ab 2.000 EW kénnen 99% erreicht werden. Bezogen auf den Mineraldiingereinsatz von 2011/12
(,,Griiner Bericht”, 2013) kénnten je nach Verfahrensart 45% (nasschemisch) bzw. 58% (elektroche-
misch, elektrothermisch, nasschemisch ohne Extraktion) des als Diinger eingesetzten Phosphors
riickgewonnen werden.

(13][14] [28] [6] [51]

*° Das P-bac®-Verfahren wird auf der Anbieterseite als erfolgreich beworben.
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Tabelle 14: Ubersicht Riickgewinnung Klirschlammasche [13] (alle Angaben [13], wenn nicht anders angefiihrt)

. SM- .
Verfahren Technologie Problematik Endprodukt Wirkungsgrad
5 o 3
n c =
‘@ o} N
© z c
2 ) & &
o o =]
5 g E |z E
=L 2| £ B 5| 8 x
slo|le (B lZzl=]|l3|s|wo o (] c
cle|le|S|lo|¢]|l8| | 2 20 o
HEE R B I :
slEl2|2|2|8|8|2|&|lz|8|= G :
ASH DEC 20
859 909
(frither u.a. SUSAN) X X X & &
BioCon™ X X X P-Saure unbekannt 90 %*°
CleanMAP® X NH,-P unbekannt
Eberhard-Verfahren X X X unbekannt | max. 82 %
Ecophos [26] X X P-Sdure unbekannt
EPHOS X X unbekannt
LEACHPHOS® X X X -
LOTUS Project X X 40-60 %
MEPHREC® X X Schlacke 50-80 % 90 %"
PASCH X X X 70-80 % 82 %"
P-bac® (inocre®) X X unbekannt 90 %"
Reco-Phos © X Asche Pellets 90 %
RecoPhos/Inducarb X unbekannt unbekannt
SEPHOS X X 90%
SESAL-Phos X X ~70 %
TetraPhos® [38] X X P-Saure unbekannt
Therm. Aufschluss K -
erm. AUTSCRILSS Ronver X X Schlacke unbekannt
terschlacke
Thermphos® X P4 85 %
Punger’plttelproduktlon /- « SSP, TSP 90 %
industrie ICL

40 [20]

"1 [34]: ,Bis zu 90% des urspriinglichen Phosphats kénnen so mit dem P-bac®-Verfahren zuriick gewonnen wer-
den.” (vermutlich auf im Verfahren eingesetzten Phosphor bezogen.)
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Tabelle 15: Zusammenfassung der Grundlagen von Riickgewinnungsverfahren aus der Klarschlammasche (1) [13]

Verfahren

Ash Dec®

LEACHPHOS

PASCH

Einsatzort

Kldarschlammasche (Tiermehlasche)

Kldarschlammasche (Tiermehlasche)

Kldarschlammasche (Tiermehlasche)

technologischer Ansatz

thermochemische Behandlung,
Rauchgasreinigung (Chloridrecycling)

nasschemischer Aufschluss, CaP-Fallung,
Reststoffbehandlung

nasschemischer Aufschluss, FFT,
SM-Abtrennung (flussig-flissig-Verfahren),
Reinigung Reextraktionsldsung, CaP-Fallung

P-Elimination Abwasserreini-
gung

Bio-P und/oder gezielte Fillung (Fe oder Al)

Bio-P und/oder gezielte Fillung (Fe oder Al)

Bio-P und/oder gezielte Fillung (Fe oder Al)

erforderliche Prozesse
Schlammbehandlung

Eindicker,
Faulung,
Entwasserung

Eindicker,
Faulung,
Entwasserung

Eindicker,
Faulung,
Entwasserung

Effekt auf Schlammbehand-
lung

Monoverbrennung erforderlich

Monoverbrennung erforderlich

Monoverbrennung erforderlich

Effekte auf Abwasserreini-
gungsprozess

nein

nein

nein

Erforderliche Anlagenteile zur
P-Riickgewinnung

Venturi/Zyklonstufe (Vorwdrmen der Asche),
Drehrohrofen, Rauchgasreinigung
(Filter, Chloridadsorption, SO,-Entfernung)

Ricklésebehalter, Feststoffabtrennung, Féllreaktor, CaP-
Abscheider, Abwasserbehandlung

Reaktor flr Rucklosung, Feststoffabtrennung, Einrichtung
fliissig-flissig-Trennung, Reinigung Reextraktionslosung,
Reaktor CaP-Fallung, CaP-Abtrennung

Entwicklungsstand

halbtechnisch (Potential zur groBtechnischen

Pilotanlage (groRtechnische Anlage in Planung) Pilotanlage Umsetzung, im Gesprach)
Ansatz P-Riickgewinnung zentral zentral zentral
Flichenbedarf 500-1000 m’ 600 m’ unbekannt
Endprodukt Entfrachtete Asche (pelletlert) mlfc CaP Ca(Al)P
verbesserter Pflanzenverfugbarkeit

P-Riickgewinnung Verfahren >98 % 70-80 % 70-80 %
P-Rlckgewinnun z. Auf

uckge Uglerees (1 85-90 % 65-70 % 65-70 %

Zulauf

qualitativer Ressourcenbedarf

NaCl/MgCl,, MgCOs, NaHCOs, O,,
Energie (elektrisch und Gas)

H,S0,4, Ca0O, NaOH, CaCOs,
Energie (elektrisch)

HCI, Reaktionslésung, NH4/NHs, NH4HCOs, Frischwasser,
FeCl-Losung, NaOH, Calciumquelle

Welche Abfallstoffe sind zu
erwarten?

SM-héltige Stdube aus der Rauchgasreinigung

angesauerte Asche, Gips, behandeltes Abwasser

angesduerte Asche, feste und fliissige Rickstande
Reextraktionsreinigungslosung

Welche Einfliisse missen bei
der ganzheitlichen Bewertung
mitbericksichtigt werden?

Annahme der Asche, keine Ablagerung auf Deponie,
Entsorgung anfallender Filterstaube

Annahme der Asche, angesauerte Asche,
Gipsablagerungen, zu behandelndes Abwasser

180 t Fallschlamm (Schwermetalle), Annahme der Asche,
angesduerte Asche, Gipsablagerungen,
zu behandelndes Abwasser

erforderliche weiterfiihrende
Prozesse

Reststoffdeponie,
Untertagedeponie (Monoverbrennungsfilterkuchen)

Reststoffdeponie (Reststoffe aus Prozess(Asche+Gips)),
Untertagedeponie (Monoverbrennungsfilterkuchen)

Immobilisierung Reextraktionsriickstande,
Reststoffdeponie,
Untertagedeponie (Monoverbrennungsfilterkuchen)
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Tabelle 16: Zusammenfassung der Grundlagen von Riickgewinnungsverfahren aus der Klarschlammasche (I) [13]

Verfahren

RecoPhos®

SESAL-Phos

Thermphos

Diingemittelindustrie

Einsatzort

Kldarschlammasche (Tiermehlasche)

Kldarschlammasche (Tiermehlasche)

Klarschlammasche (Tiermehlasche)

Klarschlammasche (Tiermehlasche)

technologischer Ansatz

nasschemischer Aufschluss mit
Phosphorsaure

nasschemischer Aufschluss (Salzsdure),
Umlagerung Ca-Al-Phosphat, CaP-Fallung,
Al-Ruckgewinnung

elektrothermischer Prozess
(Lichtbogenofen)

nasschemischer Aufschluss,
Pelletieren, Klassifizieren

P-Elimination Abwasserreini-

Bio-P und/oder gezielte Fallung

Bio-P und/oder gezielte Fallung

Bio-P und/oder gezielte Fallung

Bio-P und/oder gezielte Fallung

gung (Fe oder Al) (Fe oder Al) (Fe oder Al) (Fe oder Al)

erforderliche Prozesse Eindicker, Eindicker, Eindicker, Eindicker,

Schlammbehandlung Faulung, Faulung, Faulung, Faulung,
Entwasserung Entwasserung Entwasserung Entwasserung

Effekt auf Schlammbehand-
lung

Monoverbrennung erforderlich

Monoverbrennung erforderlich

Monoverbrennung erforderlich

Monoverbrennung erforderlich

Effekte auf Abwasserreini-
gungsprozess

nein

ja/ Aluminiumfallung erforderlich

ja/ Aluminiumfallung erforderlich

nein

erforderliche Anlagenteile zur
P-Riickgewinnung

Drehrohr, Klassifizierer
(optional Brecher und Trocknung)

Reaktor fiir Ricklosung,
Einrichtung flussig-flissig-Trennung,
Reaktor CaP-Fallung, CaP-Abtrennung

Sintern, elektrothermischer Prozess (Licht-
bogenofen), Filtereinheiten,
P-Kondensation, Lagerung

Drehrohr, Klassifizierer
(optional Brecher und Trocknung)

Entwicklungsstand groRtechnisch LabormaRstab industriell erprobt industriell erprobt
Ansatz P-Riickgewinnung zentral zentral zentral zentral
Flachenbedarf 500-1000 m’ unbekannt unbekannt unbekannt
Endprodukt P-angereicherte und pelletierte Asche CaP reines P, Mineraldiinger (SSP, TSP)
P-Riickgewinnung Verfahren 100 % 71% 96 % 98 %
P-Ruickgewinnung bez. Auf ~90 % S5 65 % 75-85 % 85-90 %

Zulauf

qualitativer Ressourcenbedarf

industrielle Phosphorsaure H;PO,,
Energie (elektrisch, optional Gas)

HCI, Wasser, NaOH, Calciumquelle

Koks, Si-Quelle, CaSiO3 Wasser,
Energie (elektrisch, Gas)

H,S0,4, Wasser,
Energie (elektrisch+thermisch (Ol))

Welche Abfallstoffe sind zu
erwarten?

keine

keine

Silikatschlacke, Eisenphosphat,
Rauchgase aus Rauchgasreinigung

Abwasser und Rickstande der
Abluftreinigung

Welche Einfliisse miissen bei
der ganzheitlichen Bewertung
mitbericksichtigt werden?

Annahme der Asche, keine Ablagerung auf
Deponie notwendig

Ruckgewinnung Al, Nutzung als Fallmittel
in der Abwasserreinigung

anfallende Reststoffe wie Silikatschlacke,
Eisenphosphate missen
abgelagert werden

Behandlung Abwasser und Ablagerung
Riickstande Abluftreinigung

erforderliche weiterfiihrende
Prozesse

Untertagedeponie
(Monoverbrennungsfilterkuchen)

Reststoffdeponie,
Untertagedeponie
(Monoverbrennungsfilterkuchen)

Reststoffdeponie (Reststoffe aus Prozess),
Untertagedeponie
(Monoverbrennungsfilterkuchen)

Reststoffdeponie (Reststoffe aus Prozess),
Untertagedeponie
(Monoverbrennungsfilterkuchen)
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Einzelne Verfahren im Detail

DHYV Crystalactor® (RoyalHaskoningDHV)

Verfahren
Die Riickgewinnung mit dem Crystalac-  Operstand Input
. . Crystalactor Rucklaufschlamm Schlamm
tor® erfolgt bereits seit 1994. Das Ver- v Schwefel- Essigsaure
. . * séure und NaOH
fahren findet im Haupt- oder Neben- H Kak
miici
strom der Kldranlage statt. Eine rein -
biologische P-Entfernung ist Voraus- ,_I"_:<,_ Sep- Anaerob Lo ¥
. . . . < -1 % arator Becken
setzung. Mikroorganismen in einem Kackade |
. . . Crystalactor 1 Ob d Eindick
Teil des Uberschussschlamms der Klar- :‘___f’f'i”__':'j_e'_‘
anlage nehmen in einem anaeroben Calcium- 1
.. phosphat Zentrat |
Becken zugegebene Essigsaure auf und I i

setzen Phosphat frei. Dadurch wird das ————— flssi
ussig Phase
geloste Phosphat im Schlammwasser = Schlammphase Schlﬁmml
Additive entwassert
aufkonzentriert. Mit NaOH wird der

pH-Wert passend eingestellt. Der Abbildung 14: Prozessskizze DHV Crystalactor im modifizierten Neben-
Schlamm wird abgetrennt um erneut strom [571
in die Belebung Phosphor aufzunehmen Das Zentrat wird lber eine Kaskade geleitet, wo Carbonat mit
Schwefelsiure als CO, entfernt wird. Ca. 25% des Uberschussschlamms laufen durch einen Eindicker, wobei
das Zentrat ebenfalls Uiber die Kaskade geleitet wird. Der Schlammrickstand verldasst den Prozess. Das
Schlammwasser stromt von der Kaskade mit hoher Geschwindigkeit durch den Crystalactor® (; wo CaP (o-
der MAP) auskristallisieren. Die Kristalle sinken zu Boden, wo sie abgefiihrt werden. Der Uberstand gelangt
zuriick in die Klaranlage. Das Rickgewinnungspotential liegt bei maximal 40% bezogen auf des Phosphor-

gehalt im Klaranlagenzulauf und bei bis zu 80% des in den Crystalactor® gelangenden Schlammwassers.

Endprodukt

Die entstandenen Pellets sind direkt in der Landwirtschaft einsetzbar, es sind keine organischen Spurenstof-
fe nachweisbar und die Schwermetallgehalte liegen deutlich jenen von handelsiiblichem Mineraldiinger
und des Anforderungen der Diingemittelverordnung. Calciumphosphate sind weniger 16slich und Pflanzen-
verfligbar als MAP-Diinger. Auf sauren Boden ist sind sie maRig bis gut geeignet, auf alkalischen Béden un-
geeignet.

Kosten

Im Vergleich zu den anderen Rickgewinnungsverfahren aus dem Schlammwasser hat der Crystalactor er-
heblich héhere Investitionskosten (neben Reaktor werden noch Kaskade, Anaerobbecken usw. benétigt.)
Ebenso kommt es zu einem 47% erhohten Klarschlammanfall und die Faulung (damit auch die Biogaspro-
duktion) entfallt. Auch bei groRen Klaranlagen 500.000 oder 1.000.000 EW amortisiert sich die Anlage nicht
innerhalb von 15 Jahren, was das Verfahren im kommunalen Bereich unwirtschaftlich macht.

[57] [58] [14] [20] [28]
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PEARL®-Verfahren (Ostara®)

Verfahren

PEARL®-Reaktoren sind seit 2009 im Einsatz. Das Verfahren lauft im Nebenstrom und ist dhnlich jenem des
Crystalactor®. Nach der Schlammentwasserung sollten 75 mgP0O,*/l im Schlammwasser enthalten sein. In
den PEARL®-Reaktor (Kristallisations- bzw. FlieBbettreaktor) gelangt das Schlammwasser mit groRer Ge-
schwindigkeit. Der pH-Wert wird mit NaOH eingestellt. Mit MgCl, kristallisiert MAP aus. Optional kann vor
der Eindickung und Faulung des Klarschlamms der WASSTRIP®-Prozess geschaltet werden um unerwiinsch-
te MAP-Ablagerungen in Faulung und Entwdasserung zu vermeiden. Ebenso wird die Entwasserbarkeit des
Klarschlamms so verbessert. Bezogen auf den Klaranlagenzulauf liegt das Riickgewinnungspotential bei 15-
25%, sowie 90% fiir das in den Reaktor gelangende Schlammwasser.

Endprodukt

Das Endprodukt ist verkaufsfertiges Dingemittel (Handelsname Crystal Green®). Bei diesem Verfahren ge-
langt zusatzlich Stickstoff ins Endprodukt. Nachdem MAP das Endprodukt ist besteht eine auf sauren Boden
sehr gute und auf alkalischen Boden maRig bis gute Pflanzenverfiigbarkeit. Es sind bei der Dingewirkung
kein e Unterschiede zwischen MAP und handelsiiblichem Mineraldiinger feststellbar. Die Schwermetallge-
halte liegen weit unter den Grenzwerten und es sind keine organischen Spurenstoffverunreinigungen
nachweisbar.

Kosten

Im Gegensatz zum DHV Crystalactor uber-
nimmt Ostara® die Vermarktung des Diin- 0 — S
gers, zusatzlich Besteht die Moglichkeit, Wi e Fhospnor: s e ;

dass Ostara® die Kosten zur Errichtung der
Anlage Ubernimmt und der Klaranlagenbe-

Invest: 1
1,35 Mio €
Phosphor: 2

treiber monatlich einen festgelegten Betrag

Faktor Investitionskosten
S
Faktor P-Fracht im Zulauf

zahlt sowie fiir die zuvor notwendige Errich-

. . . 14 L ,Q" M Invasil; 25 3
tung einer Pilotanlage aufkommt. Durch die . 1. Phosphor: 10 .
PR E—
geringere Phosphorriickbelastung kénnen 10 @t : —1,
100.000 200.000 200.000 400.000 500.000 600.000 700.000 £00.000 900.000 1.000.000

Einwohnerwerte

Fallmittel eingespart werden dadurch
kommt es zu einem geringeren Klar- Abbildung 15: Upscaling Faktoren Investitionskosten PEARL® [13]

schlammanfall. Bereits ab einer KlaranlagengrofSe von 200.000 EW sich die Anlage in weniger als 15 Jahren.

Wenn man von der Kldranlage der Stadt Graz in Gossendorf mit 500.000 EW ausgeht, lage die Amortisie-
rungszeit bei 5-6 Jahren. Bei einer Neuinstallation des Ostara®-Verfahrens sind keine umfangreichen Um-
bauarbeiten erforderlich.

[13] [14] [20] [28] [59]
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REM NUT® (Universitdt Bari)

Verfahren
Das REM NUT®-Verfahren arbeitet mit zwei lonen- R palena ‘—“‘
austauschern. Es darf/sollte zuvor keine Phosphor- 1 Vel
entfernung zur Einhaltung von Grenzwerten stattfin-
Ablauf
den. Die Riickgewinnung erfolgt aus dem Kliranla- Py —
genablaufwasser, das heildt, dass die lonenaustau- — preas
scher die letzte Barriere der Klaranlage bilden. Der —h lonentauscher : r:!___‘V """"""
Kationenaustauscher aus Zeolithen ersetzt das im o
Abwasser vorkommende Ammonium oder Kalium  iuaetes
. . . Abwasser MgCl,, NaOH
durch Natrium und der Anionenaustauscher aus ei- ®=<1m - o] : . |‘7V?E:':"—'
H _ < — Ablauf =
nem basischen Harz ersetzt Phosphat aus dem Was
ser durch Chlorid. Die nun an den Austauschern an- = ¥
m:]Il MAP

haftenden Ammonium-, Kalium- und Phosphationen
werden anschlieBend mit einer NaCl-Lésung eluiert. Abbildung 16: schematischer Aufbau lonenaustauscher [49]
Gleichzeitig werden dadurch die Tauscher regeneriert. Die nun konzentriert vorliegenden Nahrstoffe kon-
nen nach pH-Werteinstellung zur Fallung der vorhandenen Schwermetalle mit MgCl, gefallt werden. Es
bilden sich MgNH,PO, (MAP) oder MgKPO, (KAP). Die ausgefallenen Struvite werden durch aus dem Wasser
entfernt. Probleme ergeben sich dadurch, dass die Kapazitat der lonenaustauscher stetig abnimmt, da or-
ganische Verunreinigungen (Tenside, bio-persistente Stoffe, Stoffe mit endokriner Wirkung...) irreversibel
an die Austauscher gebunden werden. Durch Regeneration mit NaCl und Verwendung von MgCl, als Fal-
lungsmittel kommt es zu erhéhten Chloridkonzentrationen im Ablauf. Ebenso ist der Einsatz am Ende des
Abwasserreinigungsprozesses als kritisch zu betrachten, da es im Ablauf zu starken Volumenschwankungen
kommen kann, was zu einer ungentigenden Phosphorelimination fliihren kann. Weiters liegen im Vergleich
zum Schlammwasser nur geringe Phosphorkonzentrationen vor.

Endprodukt

Das Endprodukt ist sehr von der Zusammensetzung sehr rein und schadstoffarm. Durch die grobe Kérnung
kann es jedoch nicht maschinell auf landwirtschaftliche Flachen aufgebracht werden. Die Pflanzenverfiig-
barkeit ist sehr gut.

Kosten

Es fallen lonenaustauscherharze als Abfallprodukt an. Nachdem diese durch schadliche organische Verbin-
dungen verunreinigt sind, sollten sie thermisch behandelt werden, was zusatzliche Kosten mit sich bringt.
Nachdem die Betriebskosten im Gegensatz zu den Investitionskosten sehr hoch sind, amortisiert sich das
Verfahren auch bei einer groRen Klaranlage nicht innerhalb von 15 Jahren.

[13] [14] [20] [49]
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PASCH (RWTH Aachen)

Verfahren

Das Verfahren wurde im Rahmen der Earaktionsmivelafoereitong
deutschen Férderinitiative ,Kreis- Extrakpronsmine

laufwirtschaft fir Pflanzennahrstof- e pi

fe, insbesondere Phosphor” entwi- | ge= \'z"l’i}%

ckelt. Eine halbtechnische Umset- Paralilplatten- KEIMMKIMS%M

zung war erfolgreich. Riickgewin- !N\:Hﬁﬂﬂ’ >
Zwischen-

speicher Mixer/Settler

Filter
(4-7 pm)

nungsquoten lagen bezogen auf den Lasgungs-und

Waschreaktor Batchreaktor

Fillung

Zentrifuge

Klaranlagenzulauf bei 70%, bezogen Bastacah

Produkt

auf die Asche bei 80%. In Laugungs- Abwassor.

neutralisation

reaktor wird der Phosphor mit Salz- Ablaut

saure aus der Asche gelbst, Die Flis- Abbildung 17: Prozessskizze PASCH Verfahren [60]

sigkeit wird von der Asche getrennt. Uber eine Solvent-Extraktion werden Schadstoffe (Schwermetalle)
entfernt, das Losungsmittel wird anschlieRend regeneriert. Das Phosphat wird als CaP gefallt. Die Rickstan-
de nach der Saurezugabe missen vor einer Deponierung neutralisiert werden. Ebenso fallt aus der Extrak-
tionsmittelaufbereitung ein Schwermetallschlamm an, der sehr hohe Konzentrationen an Zn, Cd, Cu, Pb
und Fe aufweist. Aufgrund der ansonsten zu grof3en Verdinnung muss der Klarschlamm in Monoverbren-
nungsanlagen thermisch behandelt werden.

Endprodukt

Im Endprodukt (sehr reine CaP-Verbindungen) sind die Schwermetallgehalte deutlich unter jenen von her-
kommlichen Mineraldiingern. Je nach Fallungsmittel unterscheiden sich ihre Konzentrationen im Endpro-
dukt. Aluminium wird nicht entfernt. Es konnten ebenso sehr geringe Konzentrationen von LAS (Tenside)
und Phtalaten nachgewiesen werden. Das Produkt ist aufgrund seiner Pulverform nicht direkt in der Land-
wirtschaft ausbringbar. Die Pflanzenverfligbarkeit ist deutlich geringer als die eines MAP-Diingers.

Kosten
Die Phosphorausbeute ist im Vergleich mit anderen Klarschlammascheverfahren eher gering. Durch die
Schwermetallentfrachtung erhéht sich der Ressourcenaufwand.

[13] [20] [28] [60]
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Zusammenfassung und Ausblick

Phosphor ist ein unersetzbarer und lebenswichtiger Nahrstoff. In ndherer Zukunft ist vermutlich kein Ver-
sorgungsengpass flr Phosphor zu erwarten, allerdings sinkt die Qualitat des verfiigbaren Rohphosphats
sehr wohl. Verunreinigungen mit Cadmium und Uran sind problematisch.

Einige Phosphorriickgewinnungsverfahren, vor allem jene aus Schlammwasser werden bereits grol3tech-
nisch eingesetzt. Die Rickgewinnungsraten dieser Technologien sind jedoch eher niedrig. Sie sind fiir ande-
re Einsatzzwecke wie Vermeidung von Inkrustationen konzipiert. Dies sind Probleme, die vor allem bei Klar-
anlagen mit biologischer Phosphatentfernung auftreten. Die biologische Phosphatentfernung ist fiir die
meisten der Verfahren einer Voraussetzung. In Osterreich wird in den meisten Kldranlagen Phosphat iber
Fallung mit Metallsalzen eliminiert.

Die Klarschlammverfahren sind meist kompliziert und Ressourcenaufwandig. Einige haben denselben Ein-
satzbereich wie die Verfahren aus dem Schlammwasser (Vermeidung von Struvitablagerungen und Verbes-
serung der Entwasserbarkeit des Klarschlamms). Diese Verfahren sind groRtechnisch einsetzbar und auch
bereits in Verwendung. Die anderen Verfahren bedirfen oft noch einer Optimierung und kénnten in ihrer
derzeitigen Form eher nicht wirtschaftlich betrieben werden.

Fiir die Rickgewinnungsverfahren aus dem Klarschlamm misste eine zentrale Monoverbrennung und
Rickgewinnung erfolgen. Oft ist eine Aluminiumfallung erforderlich, was zu verschlechterten Schlammei-
genschaften und zusatzlichen Kosten fiihrt. Insgesamt ware fiir eine Versorgung mit Sekundarphosphat-
dinger dieser Ansatzpunkt bei derzeitigem Stand des Wissens wahrscheinlich allgemein am besten geeig-
net. Eine Umsetzung sollte jedoch mindestens auf einen Durchsatz von 30.000 t Kldrschlamm/a (~3.500.000
EW) ausgerichtet sein um auch wirtschaftlich betrieben werden zu kénnen. Auch die Frage der Schwer-
metallentfrachtung bleibt bei einigen Verfahren offen.

Festzuhalten bleibt, dass fiir jede Klaranlagensituation ein passendes Verfahren gefunden werden muss.
Allgemeine Aussagen konnen nur schwer getroffen werden, da in der Abwasserreinigung viele Faktoren
das Riickgewinnungspotential eines Verfahrens beeinflussen (z.B. AusbaugrofRe, Phosporkonzentration im
Abwasser, Art der Phosphoreliminierung und dhnliches mehr).

Um die (techn.-wirtschaftl.) Sinnhaftigkeit eines dieser Verfahren fir die Klaranlage der Stadt Graz in Gos-
sendorf zu Uberpriifen, waren detaillierte anlagenbezogene Untersuchungen, evtl. Datenerhebungen und
spezifische Tests erforderlich. Als Literaturquelle konnte hier ,,Untersuchung der Stofffllisse und sinnvollen
Verwertung von sowie Reststoffnutzung aus Klarschlamm in der Steiermark — Endbericht”, im Auftrag des
Amtes der Steirischen Landesregierung Fachabteilung 19D aus dem Jahr 2007 als Anhaltspunkt verwendet
werden. Weiters sollte in Erfahrung gebracht werden, welche Phosphorkonzentrationen im Grazer Abwas-
ser bei welchen Abwassermengen zu finden sind, welche Art der Phosphorelimination eingesetzt wird, wie
der Klarschlamm verwertet wird und ob dieser Gberhaupt fiir)liber eine ausreichende Qualitat zur Mono-
verbrennung und Rickgewinnung verfligt. Ebenso sollte evaluiert werden, ob und an welcher Stelle der
Einsatz eines Riickgewinnungsverfahrens wirtschaftlich sein kénnte. Im in diesem Absatz erwdhnten Bericht
ist nur von Riickgewinnungsverfahren nach thermischer Verwertung die Rede.

Phosphorriickgewinnungsverfahren werden in der Zukunft vermutlich an Relevanz gewinnen, allerdings ist
fraglich um welchen Zeitraum es sich dabei handelt. Viele Verfahren werden bzw. wurden noch entwickelt
und optimiert. Die Anséatze sind dabei sehr unterschiedlich und im Laufe der Zeit wird sich vermutlich her-
ausstellen welche Arten der Rickgewinnung potentiell am besten geeignet sind.
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Erginzung

Als praktisches Beispiel fiir die potentielle Verwertung von Klarschlamm oder Abwasser, bzw. Prozesswas-
ser, lasst sich anhand der Klaranlage der Stadt Graz in Gossendorf zeigen. Die jahrliche Menge Abwasser
betragt ca. 30 Mio. m® Abwasser, mit einer Phosphorkonzentration zwischen 9-13 g/m? . Durch die gegebe-
nen Verhaltnisse wird sowohl eine biologische als auch eine chemisch-physikalische Phosphoreliminierung
durchgefiihrt. Durch die biologische Eliminierung wird ca. 25-30% des Phosphors gebunden, der verblei-
bende Rest mit Fe(lll)Cl gefdllt. Der entstehende Fallschlamm geht ebenfalls in den allgemeinen Klar-
schlamm Gber.

Aus einem Positionspapier des OWAV geht hervor, dass in der momentanen Situation in Osterreich bei
einer Phosphorriickgewinnung mit volkswirtschaftlichen Mehrkosten zu rechnen ist. Das liegt in erster Li-
nie, wie bereits erortert an dem zu geringen Markpreis fir Phosphor, aber auch an strukturellen Defiziten,
wie Reichweite von Phosphorlagerstatten. Die Empfehlung lautet, die Weichen fiir die Zukunft zu stellen,
da anzunehmen ist, dass der Phosphorpreis friiher oder spater steigen wird. In Vorbereitung sollte ein lang-
fristiger Ausstieg aus der landwirtschaftlichen Verwertung von Klarschlammen aus Anlagen >100 000 EW
bei gleichzeitiger Forderung von P-Riickgewinnung. Um dies zu gewahrleisten sollte die Zusammenarbeit
der beteiligten Verwaltungsstellen und Diingemittelindustrien gefordert werden um die bendtigen Rah-
menbedingungen zu schaffen. Um diesen Zielzustand zu erreichen ist politischer Wille gefordert, der be-
reits jetzt die gesetzlichen, technologischen und finanziellen Weichen stellt, damit in Zukunft diese immer
wertvollere Ressource genutzt werden kann. [68]
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