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1. Einleitung und Zielsetzung

Bei der Abwasserbehandlung entsteht in der Regel Schlamm (Primér-, Belebt- oder Terti-
arschlamm), der in konzentrierter Form einen GroBteil der aus dem Abwasser eliminierten
Inhaltsstoffe enthélt. Zu diesen Inhaltsstoffen zdhlen einerseits eine Reihe von Pflanzen-
nahrstoffen (insbesondere Phosphor und Stickstoff), andererseits aber auch organische
und anorganische Schadstoffe mit sehr verschiedenen und teilweise unbekannten Aus-
wirkungen auf die Natur und den Menschen. In gr6Beren Kldranlagen werden diese
Schldamme zur Stabilisierung und Volumenreduktion einer anaeroben Behandlung in
Faultirmen zugefiihrt. Nach der Faulung und Entwésserung verbleibt ein Rest an
Schlamm, der stofflich verwertet (Landwirtschaft, Landschaftsbau, etc.) oder weiter be-
handelt (thermische Verwertung) werden muss.

Aufgrund der Schadstoffdiskussion ist zuktnftig mit einem weiteren Rlickgang der bishe-
rigen landwirtschaftlichen Verwertung von Klarschldmmen und einer Verlagerung auf
thermische Klarschlammentsorgungs- und -verwertungsverfahren zu rechnen. Dies flihrt
neben einer vermehrten Ausschleusung von Nd&hrstoffen aus bisher geschlossenen
Kreisldufen auch zu einem Anstieg der spezifischen Kldrschlammentsorgungskosten. Um
diesem steigenden Kostendruck zu begegnen, werden zunehmend wirtschaftliche Losun-
gen zur weitergehenden Reduzierung der anfallenden Klarschlammmenge (z.B. durch
Intensivierung der Schlammfaulung, Kldrschlammdesintegration) gesucht.

Bei der Schlammfaulung werden durch den Abbau von organischen Substraten neben
dem entstehenden Faulgas auch organisch gebundene Stickstoff-(N) und Phosphor-(P)
Verbindungen frei gesetzt, die in der Regel liber das in der Schlammentwésserung abge-
trennte Schlammwasser (Triibwasser) in die Abwasserbehandlung zurtick geflihrt werden.
Folgen dieser Rlckbelastung sind ein h6herer Energiebedarf in der biologischen Abbau-
stufe, eine gr6Beres erforderliches Beckenvolumen bzw. eine reduzierte Behandlungska-
pazitdt sowie im Falle von Bio-P-Anlagen eine schlechtere Bio-P-Eliminationsrate und
eine schlechtere Entwésserbarkeit der anfallenden Kldrschldmme.

Eine Intensivierung der Schlammfaulung fiihrt zu einer Erh6hung der N- und P-
Ruckbelastung der Klaranlage, wodurch die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren reduziert
und in vielen Anlagen auch Betriebsprobleme durch Inkrustrationen in Rohrleitungen und
Aggregaten auftreten. Gleichzeitig ergeben sich durch hohe P- und N-Konzentrationen im
Schlammwasser glnstigere Voraussetzungen fir eine Ndahrstoffriickgewinnung gegen-
Uber geringer belasteten Schlammwa&ssern.

Ziel des Projektes ist es, aufzuzeigen, wie sich das thermische Hydrolyseverfahren zur
Intensivierung der Faulung auf die N&hrstoffkonzentration im Faulschlamm auswirkt und
inwieweit eine P- und N-Ruickgewinnung aus dem Schlammwasser sinnvoll ist. Gleichzei-
tig soll untersucht werden, ob eine Ausnutzung von Synergieeffekten méglich ist und ob
dadurch die Effizienz der Abwasserbehandlungsanlage (Energieverbrauch, Behandlungs-
kapazitat, Vermeidung von Betriebsproblemen) gesteigert werden kann.

Stellvertretend flr die thermische Hydrolyse sollen am Beispiel des CAMBI-Prozesses
zundchst die Auswirkungen der thermischen Klarschlammhydrolyse auf die Stoff- und
Energiestréme einer Modellkldranlage untersucht und bewertet werden. Schwerpunkte
weiterer Untersuchungen im Rahmen des Projektes sind die Entwicklung und Optimie-
rung der Prozesse und Apparate flir die integrierte Nahrstoffrlickgewinnung sowie die sich
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durch diese Né&hrstoffausschleusung ergebenen stofflichen und energetischen Verdnde-
rungen auf den Kldranlagenbetrieb.

2. Stand des Wissens

2.1. CAMBI Hydrolyse

Grundlage flr die Untersuchungen ist das von der norwegischen Firma CAMBI AS entwi-
ckelte Verfahren zur thermischen Desintegration (Hydrolyse) von Kldrschlamm. Bei die-
sem Verfahren, das in Abbildung 2-1 gezeigt ist, wird der Rohschlamm vor der Faulung
zunachst auf 10- 15% TR entwdssert und nachfolgend flir 20-30 min auf 150 — 165°C
durch Zufuhr von Wasserdampf erhitzt. Der dabei entstehende Uberdruck von ca. 5-6 bar
wird anschlieBend durch abrupte Entspannung abgebaut. Die dabei einwirkenden Scher-
kréfte leisten im Vergleich zu anderen thermischen Hydrolyseverfahren auch einen Bei-
trag zur Desintegrationswirkung. Nach der Desintegration betrdgt der TR-Gehalt des
Hydrolysats 10 — 12 %. Die Viskositdt des hydrolysierten Schlamms ist trotz des immer
noch hohen TR-Gehaltes vergleichbar mit der von konventionellem Rohschlamm, d.h. das
Hydrolysat ist gut pump- und mischféhig. Das Hydrolysat wird anschlieBend verfault, wo-
bei die erforderliche mittlere Verweildauer des Schlamms im Faulbehélter gegentiber kon-
ventionellen Verfahren deutlich reduziert werden kann auf ca. 10 bis 15 Tage.

Faulgas

Thermische Hydrolyse

—_— i — ca.10% TS Faul-
i - Reaktor | ; »] behalter
Riicklauf § g
Rohschlamm | Dampf --------------------
11-16 % TS U:D‘ ) ?ntwasserung
Dampfkessel v
BHKW
y .Y
o Zentrat’ entwasserter
Warme  Strom Schlamm

Abbildung 2-1: Verfahrensschema der CAMBI-Hydrolyse.

GroBtechnisch wurden von der Firma Cambi A/S, Norwegen, bereits mehr als 20 Hydroly-
seanlagen im Ausland (u.a. in Skandinavien, England, Irland, Belgien, Polen, Australien)
errichtet. Bei diesen Anlagen werden sémtliche in den Faulraum gelangenden Schlamm-
arten der vorgeschalteten Hydrolyse unterzogen. Haupteinsatzgriinde liegen in der Ein-
sparung von Reaktorvolumina, effizientere Nutzung von kleinen Fauldauern und vollstén-
dige Hygienisierung fur die landwirtschaftliche Verbringung und insbesondere die Kosten-
einsparung durch erheblich reduzierte Schlammmengen.
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uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

In Deutschland wurde von den Firmen PCS (Lizenznehmer des CAMBI-Verfahrens fur
Deutschland) und CAMBI AS das Verfahren flir eine ausschlieBliche Behandlung von U-
berschussschlamm im Durchflussverfahren weiterentwickelt und erstmals 2008 groBtech-
nisch auf der Kldranlage des Amperverbandes errichtet und in Betrieb genommen (siehe
Abbildung 2-2).

Abbildung 2-2: CAMBI-Hydrolyseanlage im Durchflussverfahren (nur fir Uberschuss-
schlamm) auf der Klaranlage des Amperverbandes

Die Griinde fiir die ausschlieBliche Hydrolyse von Uberschussschlamm liegen in dessen
niedrigem Abbaugrad in der Faulung (ca. 30-40 % oTR-Abbau) und der reduzierten Anla-
gengr6Be aufgrund der kleineren Schlammmenge, die zu hydrolysieren ist. Dadurch ist in
jungster Zeit eine erhebliche Reduzierung der erforderlichen Investitionskosten erzielt
worden, so dass die Hydrolyse nun auch fur kleinere Klaranlagen als bisher wirtschaftlich
interessant werden durfte.

Auf Basis der technischen Erfahrungen haben sich die nachfolgend zusammengefassten
Vorteile fir die CAMBI Hydrolyse ergeben:

* Verbesserte Faulraumauslastung durch héhere TR-Werte (verldngerte
Aufenthaltszeit und erhéhte Umsatzgeschwindigkeit), dadurch

o Steigerung des Ausfaulgrades und der Faulgasproduktion

o Verringerung der anfallenden Faulschlammmenge
* Verbesserung der Entwdsserungseigenschaften
» Stabilerer Faulprozess (Reduktion von Schaum-/Schwimmschlamm)
* Hygienisierung des Faulschlamms
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Auf der anderen Seite enthélt das CAMBI-Verfahren auch Nachteile. Ein Nachteil ist die
Erh6hung des Anteils an biologisch nicht abbaubaren organischen Stoffen. Es entstehen
bei héheren Temperaturen gréBer 120 °C nicht nur niedermolekulare, sondern auch hé-
hermolekulare Verbindungen. Die Entstehung dieser Verbindungen wird durch eine Tem-
peraturfiihrung unterhalb von 170 °C minimiert, trotzdem ist tber die Rdckfliihrung von
Triibwasser aus der Schlammentwédsserung mit einer Zunahme der CSB-Konzentration
im Klaranlagenablauf zu rechnen. Diese Zunahme betrdgt aufgrund der bisherigen tech-
nischen Erfahrungen ca. 5 mg CSBI/L.

Ein anderer Nachteil ist die erforderliche AnlagengréBe flir einen wirtschaftlichen Betrieb.
Durch die Weiterentwicklung des Verfahrens mit

a) Beschrénkung auf den Uberschussschlamm und

b) Umstellung von Fed-batch auf einen kontinuierlichen Hydrolyseprozess
wurden die Investitionskosten bereits erheblich reduziert. Dieser Nachteil trifft damit nur
noch bedingt zu.

2.2. Phosphatabtrennung

Fidr eine Phosphatabtrennung auf Kldranlagen gibt es verschiedene Wege und Orte. Prin-
zipiell werden von Kldranlagenbetreibern die folgenden beiden Wege genutzt:

- Chemische Féllung mit Eisen-/Aluminiumsalzen
- Vermehrte biologische P-Aufnahme in Mikroorganismen (Bio-P).

In der Regel wird bei vermehrter Bio-P-Entnahme aus Sicherheitsgriinden sowie bei feh-
lender Aufnahme-Kapazitdt auch eine Nachféllung mit Eisen-/Aluminiumsalzen vorgehal-
ten bzw. durchgeftihrt.

Die biologische Phosphorelimination (Bio-P) im Hauptstrom hat sich als Standardverfah-
ren etabliert, da gegenuber der rein chemisch/physikalischen Phosphorelimination erheb-
liche Mengen an Féllmittel eingespart werden und auch die entstehende Klérschlamm-
menge um den Féllschlammanteil reduziert wird. Als negative Auswirkung dieses Verfah-
rens kann es jedoch zur Schaumbildung in Faulbehéltern, einer Verschlechterung der
Entwésserungseigenschaften sowie der Bildung von Verkrustungen durch Phosphataus-
fallungen kommen. Flr eine Beschreibung von Bio-P-Verfahren sei auf die Literatur ver-
wiesen, z.B. eine Zusammenfassung von Pinnekamp et al. in /UBA 2007/.

Eine Rlickgewinnung von Phosphaten — wie in diesem Projekt angestrebt — ist nur bei
vermehrter Bio-P-Entnahme relativ einfach méglich, weil durch die chemische Féllung mit
Eisen-/Aluminiumsalzen stabile chemische Verbindungen erzeugt werden, die flr eine
weitergehende Verwertung nur mit erh6htem Aufwand unter Verwendung von S&ure und
Lauge rtickgeldst werden kénnen.

Zu beachten ist in diesem Zusammenhang, dass die Art der Phosphorelimination (che-
misch oder Bio-P) auch einen Einfluss auf die anaerobe Schlammverfaulung und die
Schlammentwésserung hat. Wéhrend chemisch geféllte Phosphate auch nach der Fau-
lung ungeldst vorliegen, kommt es bei Anlagen mit biologischer Phosphorelimination zu
einer erhéhten Rucklésung von organisch gebundenen Phosphorverbindungen. Diese
zurtick gelésten Phosphate kénnen das Wasserbindevermdgen von Schldmmen deutlich
erhéhen, so dass die Entwésserbarkeit des Schlammes mit steigendem Phosphatgehalt
abnimmt /KAL 2008/.
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Weiterhin ist zu beachten, dass die mit Eisen-/und Aluminiumsalzen geféllten Phosphate
nur eine geringe Pflanzenverfligbarkeit aufweisen, wohingegen die durch Calcium- und
Magnesiumverbindungen entstehenden Phosphatverbindungen gut pflanzenverfligbar
sind und auch innerhalb der Duingemittelindustrie relativ einfach weiter verarbeitet werden
kénnen. Fur die in diesem Vorhaben angestrebte Phosphorriickgewinnung ist Letzteres
daher von gréBerem Interesse.

Die Féllung mit Calcium- oder Magnesiumsalzen bzw. —oxiden verlduft z.B. nach folgen-
den Reaktionsschemen.

5 Caz+ +3 PO43- + OH = Ca5(PO4)3OH Gl. (2'1)
Mg? + NH," + HPO,> + OH + 5H,0 = MgNH,PO, +6H,0 (pH>8) GI. (2-2)

Calciumphosphate kénnen je nach Milieubedingungen in unterschiedlichen Formen aus-
fallen. Das beispielhaft in der Gl. (2-1) als Reaktionsprodukt gezeigte Hydroxylapatit ist
eine der thermodynamisch stabilsten Formen von Calciumphosphat mit einem Mol-
verhéltnis (Ca/P) von 1,7. Unter normalen Féallungsbedingungen bilden sich jedoch zu-
meist erst instabilere Calciumphosphat-Formen (z.B. Brushit) mit Ca/P-Verhéltnissen von
1,0-1,7 /HOR 2007/. Calciumphosphate fallen in der Regel feinpartikular aus.

Bei der Reaktion nach Gl. (2-2) zu Magnesiumammoniumphosphat (MAP, Struvit) ist ne-
ben Magnesium auch Ammonium beteiligt, das im Abwasser in der Regel vorhanden ist.
MAP kann je nach Féllungsbedingungen sowohl feinpartikulér als auch in gr6Beren Kris-
tallen vorliegen. Im Vorhaben wurde nur die Féallung mit Magnesiumsalzen wegen der
einfacheren Abtrennung von MAP-Kristallen betrachtet.

Ein wichtiger Parameter fir die Féllung ist die Menge an Féllmitteln, die zugegeben wer-
den muss, um ein bestimmtes Ziel, z.B. die Restkonzentration an nicht gefélitem Phos-
phat zu erreichen. Dieser Wert wird als Mol-Verhéltnis von Mg zu P flir die bendétigte Fall-
mittelmenge zur Ausgangsmenge an Phosphat angegeben und mit Beta(f3)-Faktor be-
zeichnet.

Flr den p-Faktor der MAP-Fallung wird in der Literatur /WAR 2005/ ein Wert von
B (Mg:P)=1,5
fur eine ca. 90%-ige Ausféllung von geléstem Phosphat als MAP angegeben.

Dieser Zahlenwert wurde flir Konzentrationsbereiche um ca. 50 bis 80 mg PO,*/L im
Rohwasser und Restkonzentrationen von ca. 5 mg PO,*/L im behandelten Wasser ange-
nommen. Weiterhin ist bekannt, dass der -Faktor umso gréBer sein muss, je kleiner die
erforderliche Restkonzentration und je kleiner die vorhandene Anfangskonzentration ist.
AuBerdem hangt der erforderliche (-Faktor auch von der Ammoniumkonzentration ab.
Nach /UBA 2007/ ist eine flinffach héhere molare Ammoniumstickstoffmenge erforderlich
um bei einem B-Faktor von 1,5 (Mg:P) Giber 90 % des geldsten Phophates zu fallen.

Das Rtckgewinnungspotenzial flir Phosphor hédngt von der Phosphorfracht, der Phos-
phorkonzentration und dem Wirkungsgrad der Abtrennung ab. Abbildung 2-3 zeigt die
Phosphorstréme auf einer Kldranlage nach /UBA 2007/ und das jeweilige auf die P-
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Zulauffracht bezogene Rlickgewinnungspotenzial. Demnach wird der Phosphor zu ca. 90
% im Rohschlamm (10% im Prim&rschlamm und 80% im Uberschussschlamm) gebunden
und gleichzeitig auf ca. 3 Ma-% (bez. a. TR) aufkonzentriert. Durch Verbrennung erfolgt
eine weitere Konzentrierung in der Asche.

Zulauf Ablauf
100% ~ 1,80 g P/ (Ed) 10% ~ 0,18 g P/ (E~d)

Primarschlamm
10% ~ 0,18 g P F{E*d) Uberschussschlamm
B80% ~145g P/ (E*d)

Abbildung 2-3: Phosphorstrdme und —konzentrationen in der Klaranlage /UBA 2007/.

Fur die Ruckgewinnung von Phosphor aus Abwasser, Schlamm und Asche sind ver-
schiedene Verfahren bekannt. Hierzu gehéren

- fir Phosphor aus Abwasser z.B. die Nachfdllung mit Magnesium oder Tonerde
und die Kristallisation im Haupt- oder Nebenstrom (z.B. Crystalactor®, DHV)

- fdr Phosphor aus Schlamm und Prozesswasser z.B. das PRISA-Verfahren (RWTH
Aachen), das Airprex-MAP®-Verfahren (PCS, Verfahren der Berliner Wasserbe-
triebe), das PHOSTRIP Verfahren, das Aqua Reci-Verfahren und das
KREPRO/KEMICOND-Verfahren

- fdr Phosphor aus Asche z.B. das BioCon-Verfahren, das SEPHOS-Verfahren, das
Verfahren nach dem EU-Projekt SUSAN /ANT 2009/

Eine Ubersicht sowie nédhere Beschreibungen zu diesen Verfahren sind zusammenfas-
send in der Literatur z.B. in /UBA 2007, WAV 2003/ enthalten.

Als Ergdnzung sei hier auf die Besonderheit des AIRPREX®-MAP-Verfahrens hingewie-
sen. Dieses Verfahren wird groBtechnisch bereits beim Niersverband und den Berliner
Wasserbetrieben eingesetzt und ermdglicht eine teilweise Phosphatrlickgewinnung, aber
es wurde bzw. wird nicht hauptsdchlich wegen des Phosphatriickgewinnungspotenzials
eingesetzt. Die wesentlichen Vorteile dieses Verfahrens liegen

- in der Vermeidung von Betriebsstérungen durch Verkrustungen in Rohrleitungen
und Entwédsserungsaggregaten,

- in der deutlichen Verbesserung der Entwésserbarkeit des Schlamms und

- in der Reduzierung der Phophatriickbelastung und damit in der Steigerung der
Leistungsfahigkeit von Bio-P-Verfahren.

Die Ruckgewinnung von Phosphor als MAP aus dem Faulschlamm-MAP-Gemisch ges-
taltet sich bei diesem Verfahren schwierig, weil die gebildeten Kristalle zunéchst sehr fein
sind (Durchmesser ca. 50-100uym) und nur langsam wachsen. Im Rahmen von For-
schungsprojekten konnte der Wirkungsgrad flr die Abtrennung von MAP aus Faul-
schlamm zwar gesteigert werden, jedoch bezogen auf den Gesamt-MAP-Gehalt des
Faulschlamms nach der Féllung nur zu etwa 20 - 25 % als reines MAP abgeschieden
werden /STU 2009/.
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2.3. Stickstoffabtrennung und -riickgewinnung

Neben den biologischen Verfahren wie z.B. Nitrifikation/Denitrifikation und Deammonifika-
tion gibt es weitere Verfahren, die (ber eine reine Abtrennung von (Ammonium-)Stickstoff
aus Abwdssern hinausgehen und eine Ruckgewinnung von Stickstoff ermdglichen. Die
gebrauchlichsten Verfahren sind Luftstrippung und Dampfstrippung.

Anmerkung: Zusétzlich wird bei der MAP-Féllung auch Stickstoff zurtickgewonnen, doch
dieses Verfahren wird in diesem Bericht zu den P-Eliminationsverfahren gezahlt, weil der
Fallmittelbedarf an die Phosphormenge und nicht an die weitaus héhere Stickstoffmenge
angepasst wird. Zu beachten ist dabei allerdings, dass bei einer Wirtschaftlichkeitsbe-
trachtung dieses P-Entnahmeverfahrens im Vergleich zu anderen Verfahren auch die
parallele N-Entnahme gegebenenfalls berticksichtigt bzw. gutgeschrieben werden sollte.

Die Auswahl des am besten geeigneten Strippungsverfahrens hédngt bekanntermaBen
von den technischen Randbedingungen ab. Ziele fiir Planer und Betreiber von Klédranla-
gen sind allgemein: Minimierung des Chemikalieneinsatzes, Minimierung des Energiebe-
darfs (Strom und Wérme), Minimierung der Investitionskosten. Da die Randbedingungen
verdnderlich sind bzw. gezielt verschoben werden kénnen, werden die aufgezéhlten
Stickstoffeliminationsverfahren nachfolgend zusammenfassend beschrieben.

2.3.1. Strippung

Mit Strippen beschreibt man allgemein das Austreiben von fllichtigen Bestandteilen aus
Fllssigkeiten mit Hilfe von Gas oder Dampf. Dabei reichert sich leichfllichtige Kompo-
nente im Gas/Dampf an und in der Flissigkeit ab.

Die Strippung ist ein sehr altes Verfahren und eignet sich auch zur Entfernung von Am-
moniak aus Abwdéssern. Entscheidend fir die Effizienz dieses Verfahrens sind das Disso-
ziations- und das Phasengleichgewicht. Fur die Strippung von Ammoniak ist das Ammo-
nium-Ammoniak-Dissoziationsgleichgewicht bedeutsam. Es ist in der nachfolgenden
Abbildung 2-4 aufgezeigt. Fur jede Temperatur ist eine Kurve eingetragen, die angibt, wie
hoch der Dissoziationsanteil von Ammoniak bei dem entsprechenden pH-Wert ist. Bei der
Strippung kann nur das leichtfllichtige Ammoniak gestrippt werden. Die Abbildung ver-
deutlicht, dass Uber eine Temperaturerhéhung auf z.B. 60 bis 80 °C bereits bei pH=8 ein
Anteil von 30 bis 60 Massen-% als Ammoniak vorliegt. D.h., bei einem in der Regel tbli-
chen pH-Wert von 8 wére keine Zugabe von Lauge erforderlich.
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Massen-Anteil NH, = f (pH, T)

100

80
60
40

Ammoniak [%]

20

0

5 6 7 8 9 10 11 12
pH-Wert
Abbildung 2-4: Dissoziationsgleichgewicht Ammoniak-Ammonium als Funktion von
Temperatur und pH-Wert

Wieviel nun vom gel6sten Ammoniak maximal ausgestrippt werden kann, héngt vom Pha-
sengleichgewicht ab. Ein Phasengleichgewicht flir geléste Komponenten im kleinen Kon-
zentrationsbereich wird allgemein mit dem Henryschen Gesetz beschrieben:

y=He/p-x Gl. (2-3)

mit He als Henry-Koeffizient, der aus Gleichgewichtsmessungen abgeleitet wird und in der
Literatur fur verschiedene Stoffsysteme angegeben ist. p ist der Gesamtdruck im System,
y ist die Gleichgewichtskonzentration in der Gas/Dampfphase und x ist die Gleichge-
wichtskonzentration in der Fllssigphase. Der Henry-Koeffizient flir Ammoniak im System
Luft/Wasser und Dampf/Wasser ist temperaturabhdngig und steigt mit zunehmender
Temperatur tberproportional.

Nachfolgend werden die Verfahren zur Luft- und Dampfstrippung kurz vorgestellt.

Luftstrippung
Das Prinzip der Luftstrippung ist in Abbildung 2-5 aufgezeigt. Das Prozesswasser wird in
eine aufgeheizte Kolonne gegeben. Die Luft wird am Boden der Kolonne zugeftihrt und
reichert sich mit Ammoniak an. Zur Abtrennung des Ammoniaks aus der angereicherten
Luft wird diese anschlieBend einer sauren Wésche unterzogen. Die saure Wésche wird in
einer Absorptionskolonne mit Schwefelsdure durchgefiihrt. Schwefelsdure und Ammoniak
reagieren zu Ammoniumsulfat, das als Dlngemittel eingesetzt werden kann. Die abgerei-
cherte Luft wird anschlieBend wieder der Strippkolonne zugeflihrt, so dass der Luftkreis-
lauf geschlossen ist und keine Emissionen entstehen.
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NHs-haltiges A'\ |
Prozesswasser — H2S04

—»

abgereichertes
Prozesswasser >

<
{ @ Luft LAmmoniumsulfat

Abbildung 2-5: Prinzip der Luftstrippung mit Regenerierung der Luft durch saure Wasche

Dampfstrippung

Die Dampfstrippung bietet gegentber der Luftstrippung den Vorteil, dass keine Chemika-
lien eingesetzt werden missen. Das Ammoniak bleibt im Wasser geldst. Uber eine Rekti-
fikation des Ammoniakdampfes |dsst sich Ammoniakstarkwasser herstellen, welches ein
verkaufsfahiger Wertstoff ist, fir den es in Deutschland einen Markt und ausreichend Be-
darf gibt /GRO 2006/. Das Prinzip der Dampfstrippung mit Rektifikation ist in nachfolgen-
der Abbildung 2-6 gezeigt. Das ammoniakhaltige Prozesswasser wird in eine Kolonne
gegeben. Am Boden der Kolonne wird Dampf zugefiihrt, so dass das Prozesswasser ei-
ner Strippung unterworfen wird. Der mit Ammoniak angereicherte Dampf wird am Kopf der
Kolonne ausgetragen und anschlieBend kondensiert. Ein Teil des Kondensates wird in die
Kolonne zurtickgeflihrt und ein anderer Teil kann als Produkt abgezogen werden. Der
zurlickgefuihrte Teil des Ammoniakwassers rieselt die Kolonne hinab und steht im Kontakt
mit dem aufsteigenden Dampf. Dabei erfolgt ein Stofftransport des Ammoniaks von der
Fliissig- in die Dampfphase. Uber eine ausreichende Héhe der Kolonne kann die notwen-
dige Anzahl von Trennstufen sichergestellt werden. Uber die Menge des zurtickgeftihrten
Kondensats am Kopf der Kolonne gibt es einen gewissen Spielraum bei der Auslegung.
Zur Beschreibung und Berechnung der erforderlichen Trennstufenzahl sei auf die weiter-
fihrende Literatur (z.B. /SAT 2001/) verwiesen.

Zu beachten ist hierbei, dass bei hohen Hydrogencarbonatgehalten im Prozesswasser
auch héhere Anteile CO, mit ausgestrippt werden. In diesem Fall kommt es im Kondensat
der Dampfstrippung zur Bildung von Ammoniumhydrogenkarbonat (AHC). Durch eine
anschlieBende Kristallisation von AHC kann ein Produkt erzeugt werden, welches als
Dlingemittel genutzt werden kann /GRA 1999/. Andererseits kann die Bildung von AHC
durch eine vorgeschaltete CO,-Strippung deutlich reduziert werden. Dies hat gleichzeitig
den Vorteil, dass es durch die CO,-Strippung zu einer pH-Wert-Anhebung kommt, die sich
vorteilhaft fir die nachfolgende Dampfstrippung auswirkt.
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Kondensator
Ammoniak-
Starkwasser
NH,-haltiges
Prozesswasser
ﬂ
abgereichertes
Prozesswasser
ﬂ
Dampf

Abbildung 2-6: Prinzip der Dampfstrippung und Rektifikation

Bezlglich Praxisanwendungen lasst sich beim Vergleich von Dampf- und Luftstrippung
allgemein festhalten, dass bei der Luftstrippung die wesentlichen Betriebskosten im Che-
mikalienverbrauch (Kostenanteil gréBer 70 %) liegen und bei der Dampfstrippung im
(Wérme-)energieverbrauch (Kostenanteil gréBer 70 %). Eine Ubersicht zu Betriebs- und
Investitionskosten findet sich z.B. in /GRO 2003/. Es ist zu beachten, dass die Randbe-
dingungen, insbesondere die Prozesswassermenge und die Ammoniakkonzentration im
Prozesswasser entscheidende Einflussgr6Ben sind und kleinere Mengen bei gleichen
Frachten deutlich andere Ergebnisse flir die Strippung liefern als in /GRO 2003/ angege-
ben.
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3. Entwicklung des Verfahrenskonzeptes

Zur Entwicklung des Verfahrenskonzeptes sei vorab angemerkt, dass das ursprtingliche
Konzept neben einer P-Féllung im vom Faulschlamm abgetrennten Schlammwasser auch
eine basische Extraktion des entwdsserten Faulschlammes beinhaltete. Eine Beschrei-
bung des urspriinglichen Konzeptes findet sich in Sievers et al. /WAR 2005/. Ziel der Ex-
traktion war es, den Gesamtanteil von rlickgewinnbarem Phosphor aus dem Faulschlamm
deutlich zu steigern. Im Laufe des Projektes wurde ein geédndertes Verfahrenskonzept
entworfen, dass auf einfachere Weise eine Steigerung des P-Rlickgewinnungspotenzials
erlaubt. Dieses bessere Konzept, dass dann im weiteren Projektverlauf untersucht wurde,
wird nachfolgend vorgestellt.

Grundlage fuir Entwicklung und Optimierung der Prozesse und Apparate der Né&hrstoff-
rickgewinnung ist die Kenntnis der sich unter den Rahmenbedingungen des neuen Kon-
zeptes ergebenen Hydrolysat- und Prozesswassereigenschaften und Néhrstoffkonzentra-
tionen. Die durchschnittliche Rickbelastung von Kldranlagen durch die Prozesswésser
der Schlammentwésserung liegt fiir Stickstoff im Bereich von 15 — 25% der Zulauffracht.
Ubliche Schlammwasserkonzentrationen liegen bei 500 — 1000 mg/L NH,-N und ca. 50 —
100 mg/L PO,-P bei Anlagen mit biologischer Phosphorelimination.

Durch den erhéhten oTR-Abbaugrad in der Faulung bei einer vorgeschalteten thermi-
schen Hydrolyse kommt es zu einer deutlich h6heren Ricklésung von Phosphat und
Ammonium. So haben z. B. Schlammwasseranalysen der KA Fredericia (DK), eine Klér-
anlage mit Bio-P-Verfahren und CAMBI-Hydrolyse, Konzentrationen im Schlammwasser
von bis zu 800 mg/L PO,-P (entspricht ca. 2.500 mg PO,*) und 2.500 mg/L NH,-N erge-
ben.

Aus den Uberlegungen, dass

- der Uberschussschlamm den eigentlichen Wertstofftrager fuir ein Néhrstoffrecyc-
ling darstellt,

- eine Vermischung von Uberschussschlamm mit anderen Schldmmen zu einer
Verdlinnung der P- und N-Konzentrationen ftihrt,

- der Uberschussschlamm Ursache ist flir schlechte Entwésserungseigenschaften,

- der Primédrschlamm durch Uberschussschlamm hinsichtlich der Entwésserungsei-
genschaften negativ beeinflusst wird,

- Metallionen zur Refixierung von zuvor freigesetzten Phosphationen fiihren,

- der Primédrschlamm den Hauptanteil an Metallionen enthdlt,

- geringe Viskositdten und hoher Gel6ést-CSB im Schlamm eine Hochlastfaulung
ermdglichen und

- das Hydrolysat leicht verfaulbar ist,

wurde das Konzept der separaten Hydrolyse und separaten Verfaulung von Uberschuss-
schlamm entworfen. D.h., der Priméarschlamm und der Uberschussschlamm werden ge-
trennt behandelt. Die nachfolgende Abbildung 3-1 zeigt ein VerfahrensflieBbild dieses
Konzeptes.
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Faulbehalter
Primar-
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Néhrstoff- ¢|

Riickgewinnung
Abbildung 3-1: Verfahrenskonzept der separaten Uberschussschlammbehandiung

Der neue Verfahrensansatz wurde im Hinblick auf Verdnderungen von Mengen- und
Stoffstrémen untersucht. Grundlage ist die Modellklaranlage fiir 100.000 EW nach /MURL
1999/. Fur diese Modellklaranlage wurden Durchschnittswerte flr den Primdrschlamm-
anfall von 35 g TR/EWd und fiir den Uberschussschlammanfall von 45 g TR/EWd ange-
setzt /ATV 2004/. Daraus ergibt sich ein Mengenstrom von 153 m®d Rohschlamm (70
m®d Primérschlamm und 83 m*/d Uberschussschlamm, jeweils 5 % TR).

Die Thermische Hydrolyse nach CAMBI beinhaltet eine erhéhte Eindickung des Uber-
schussschlamms auf tiber 12 %. Dadurch reduziert der Gesamtschlammmengenstrom um
ca. 30 % auf ca. 109 m*d. Ein Vergleich der Mengenstréme zwischen konventioneller
Faulung und separater Uberschussschlammhydrolyse und -faulung ist in Abbildung 3-2
gezeigt. Vergleicht man nur die zu verfaulende Uberschussschlammmenge mit der kon-
ventionellen Rohschlammmenge, ergibt sich eine Vervielfachung der Néhrstoffkonzentra-
tion um ungeféhr den Faktor 4 fiir Phosphor.

Die genaue Bilanzierung unter Berlicksichtigung des Abbaugrades ist in der Abbildung
3-3 enthalten. Sie verdeutlicht, dass mit bis tiber 1.500 mgP/L eine bisher nicht bekannte
und extrem hohe P-Konzentration im Schlammwasser zu erwarten ist. Die Bilanzierung
zeigt auch, dass sich die Phosphatmenge im Zentrat der Schlammentwésserung durch
den verbesserten anaeroben Abbau um ca. 65 % von ca. 27 auf 45 kg/d erhéht.

Die zu erwartenden hohen N-Konzentrationen von 3.100 mgN/L sind aus den vorhande-
nen Cambi-Anlagen im Ausland bereits hinreichend bekannt. Diese Faulungsanlagen
laufen weithin problemlos, obwohl zu beachten ist, dass bei hohen N-Konzentrationen die
Gefahr einer Ammoniakhemmung der Faulung ansteigt.

Die detaillierte Bilanzrechnung unter Berticksichtigung der bei den durchgeftihrten Versu-
chen erhaltenen Ergebnisse ist in Kap. 5 beschrieben.
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(A) konventionelle Schlammbehandlung
Faulgas 2.197 m*d

PS Faulung Entwis- N
70 m®/d FS serung

5% TR 150 m/d Zentrat

s ﬂ 3,5% TR -@ 131 m*/d

83 m*/d

5% TR

(B) Separate Faulung des US-Hydrolysats
Faulgas 2.673 m*/d

PS = [FS =
70 m*/d m 69 m/d A
5% TR 3.1% TR 62 m*/d
Us 3 Hydrolyse hyd. US Zentrat
. entra

Som ) (caMBI) [58 mYa : -~
10% TR ﬂ 29 m*/d

Abbildung 3-2: Vergleich der Mengenstrome zwischen konventioneller Schlammfaulung
und dem neuen Verfahrensansatz.

(A) konventionelle Schlammbehandlung

~ Zentrat ™
131 m’d

NH4-N —
94 kg/d

717 mg/L

=z

PO,-P
27 kg/d
208 mg/L

R

(B) Separate Faulung des US-Hydrolysats
PS-Faulung

Zentrat
. 62 m°/d I

NH.-N PO4-P
29 kg/d 1,4 kg/d
467 mg/L 23 mg/L

US-Faulung

Zentrat
29 m*/d

NH4-N
93 kg/d
3.166 mg/L

PO4-P
45 kg/d
1.532 mg/L

Abbildung 3-3: Vergleich der Phosphormengenstrome in den Zentraten der Schlamm-
entwasserung zwischen konventioneller Schlammfaulung und dem neu-
en Verfahrensansatz
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Zusammenfassend ergibt sich aus den theoretischen bilanziellen Untersuchungen, dass
eine Nahrstoffrliickgewinnung aus dem Schlammwasser nach dem neuen Konzept vorteil-
haft ist (vgl. auch Kap.5). Es mlissen gegenuber der konventionellen Verfahrensflihrung
statt 131 nur 29 m®/d behandelt werden. Dies sollte — insbesondere bei nicht biologischen
Verfahren - prinzipiell zu einer deutlich kleineren Anlagegr6Be und damit auch zu redu-
zierten Investitionskosten flihren. Weiterhin sind die hohen P-Konzentrationen bezliglich
der Féllmittelausnutzung prinzipiell vorteilhaft. Bezlglich der N-Elimination verschaffen
sowohl die hohe N-Konzentration als auch der vierfach kleinere Mengenstrom deutlich
Vorteile gegentiber der biologischen N-Elimination wie z.B. die Deammonifikation. Die
Frage, welches N-Eliminationsverfahren das wirtschaftlich gtinstigste ist, stellt sich daher
von Neuem. Dies ist u.a. auch dadurch begriindet, dass Verfahrensvergleiche bisher z.B.
auf Basis von 1.000 mgN/L /GRO 2006/ durchgeftihrt wurden.

Fir eine neue Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden die berechneten hohen Né&hrstoff-
konzentrationen durch Versuche Uberpruft. Da die Effizienz des Gesamtprozesses von
dem Aufschlussgrad der CAMBI-Hydrolyse und der Betriebsweise des Faulungsprozes-
ses abhéngt, waren entgegen der ursprlinglichen Projektplanung ergédnzende Untersu-
chungen zur Hydrolyse- und Faulung erforderlich. Neben den bisher unbekannten Daten
zu Abbaugraden bei einer separaten Verfaulung von Uberschussschlamm-Hydrolysat
sollten auch weitergehende Untersuchungen zum Falimittelbedarf und zur Dampfstrip-
pung im gemessenen P- bzw. N-Konzentrationsbereich durchgefilihrt werden.

Die hierzu durchgeftihrten Untersuchungen sind nachfolgend beschrieben.
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4. Untersuchungen

4.1. Analytik

4.1.1. Chemische und physikalische Parameter

TR/oTR-Bestimmung
Die Bestimmung des Trockenrtickstandes (TR) und des organischen Trockenrtickstandes
(0TR) wurde nach DIN EN 12880 bzw. DIN EN 12879 durchgeftihrt.

Zur Bestimmung der Trockensubstanz (TR) wurden die Substrate, bzw. Gérrlickstdnde
bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur Bestimmung der organischen Tro-
ckensubstanz (0TR) wurde das getrocknete Material bei 550 °C in einem Muffelofen bis
zur Gewichtskonstanz vergliht.

Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Die Ermittlung des chemischen Sauerstoffbedarfes (CSB) erfolgte photometrisch
(NANOCOLOR® Rundktivettentests und Photometer NANOCOLOR® 400D der Fa. Ma-
cherey-Nagel).

Zur Bestimmung des CSB der geldsten Inhaltsstoffe wurde nur die Klarphase einer Probe
analysiert (Abtrennung der Feststoffe durch Zentrifugation; 3 Min. bei 9.000 U/ min).

Zur Bestimmung des gesamten CSB wurde eine unfiltrierte, mit Wasser verdtinnte Probe
in die Reaktionsklvette gegeben und nach Absetzen verbliebener Feststoffe im Photo-
meter vermessen.

Ammonium und Phosphat

Die Ermittlung des Ammoniumstickstoffgehaltes (NH,-N) und des Phosphatphos-
phorgehaltes (PO,-P) erfolgte photometrisch (NANOCOLOR® Rundkiivettentests und
Photometer NANOCOLOR® 400D der Fa. Macherey-Nagel).

Gesamtstickstoff

Die Ermittlung des Gesamtstickstoffgehaltes erfolgte nach der Kjeldahl-
Bestimmungsmethode (Total Kjieldahl Nitrogen, TKN; DIN EN 25663-H11). Der TKN ist
die Konzentration an Gesamt-Stickstoff als Summe aus organisch gebundenem Stickstoff
und Ammonium-Stickstoff.

Elementaranalyse (Mg, P)

Die Ermittlung der Konzentrationen einzelner Elemente (z.B. Mg, P) erfolgte tber die opti-
sche Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES). Zur Pro-
benvorbereitung wurde ein Mikrowellenaufschluss mit Salpetersdure/Wasserstoffperoxid
durchgeftihrt.

Gasmenge und Gaszusammensetzung
Die in den anaeroben Laborfaulbehdltern produzierte Faulgasmenge wurde entweder mit
der in Kap. 4.3.1 beschriebenen Messtechnik erfasst oder/und manuell in Gasbeuteln
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aufgefangen und einmal tdglich hinsichtlich Menge (Gasometer, Eigenbau) und Zusam-
mensetzung (CH, u. CO,; IR-Gasanalysator der Fa. ABB; Advanced Optima 2000 mit
Analysenmodul Uras 14) analysiert.

Viskositét

Fir die Messungen der dynamischen Viskositat wurde ein Rheometer (CHO-50) der Fir-
ma Bohlin Instruments eingesetzt. Als Messsystem wurde eine koaxiale Zylindergeomet-
rie bestehend aus einem rotierenden Innenzylinder in einem feststehenden AuBenzylinder
verwendet. Die Probe befindet sich dabei in dem Ringspalt zwischen den beiden Teilen.
Diese Systeme werden vor allem fiir die Messung Flussigkeiten, Emulsionen sowie Sus-
pensionen verwendet und sind damit auch flr die Messung von Schlammproben geeig-
net.

Die Messungen wurden isotherm bei einer Temperatur von 25°C durchgeftihrt. Zur Er-
mittlung der dynamischen Viskositdten wurden lber das Rheometer verschiedene anstei-
gende und auf den Messbereich abgestimmte Schubspannungen aufgegeben und die
sich jeweils einstellende Scherrate erfasst. Aus dem Quotient von Schubspannung und
Scherrate wurde die jeweilige dynamische Viskositat ermittelt.

Die Bestimmung der dynamischen Viskositdten bei unterschiedlichen Scherraten ist not-
wendig, da im Gegensatz zu newtonschen Fluiden wie z. B. Wasser die Viskositdten von
Schldmmen als nichtnewtonsche Fluide aufgrund ihrer strukturviskosen Eigenschaften mit
zunehmender Scherrate abnehmen. Diese Abnahme der Viskositdt bei ansteigender
Scherbeanspruchung entsteht durch eine Strukturdnderung im Fluid (Ausrichtung o. Ver-
formung von Partikeln), die ein besseres aneinander vorbei gleiten einzelner Fluid-Partikel
bewirkt.

4.1.2. Entwésserungsparameter

Fir die Ermittlung von Entwésserungsparametern wurden die Laborzentrifugation, die
Flockungsanalyse und die Ladungstitration durchgeftihrt. Alle drei Parameter beinhalten
eine Flockung des Schlamms.

Die Flockung wurde an die auf der Kldranlage verwendeten Flockungsmittel (FM) und FM-
Mengen angepasst. Die Flockungsanalyse und Laborzentrifugation erfolgten nach folgen-
dem Schema:

1. Schlamm 1 min im Becherglas homogenisieren durch gleichméBiges Rihren

(Rdhrerdrehzahl = 300 U/min)

2. Fe4Cl Zugabe (4 L/m®)

3. Funf Minuten Einwirkzeit

4. Polymerzugabe (11kg WS/t TR, Typ PRAESTOL 658 BS)

Danach bei einer

a) Flockungsanalyse
5. Funf Minuten Einwirkzeit
6. Rdhrerdrehzahl von 300 auf 500 U/min erhéhen (Untersuchung der Flockenstabi-
litat)
7. Funf Minuten Scherung der Flocken
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oder bei einer

b) Entwésserung
5. 1 Minute Einwirkzeit
6. Entwésserung des geflockten Schlamms durch Laborzentrifuge
7. Bestimmung Feststoffgehalt vom entwésserten Schlamm und dem
abgetrennten Filtrat

Die Punkte 2 bis 5 erfolgen unter stdndigem Ruhren bei einer Drehzahl von 300 1/min.

Laborzentrifugation

Die Entwéasserung des geflockten Schlamm (s. Pkt. 8) erfolgte mit einer Laborzentrifuge
vom Typ Heraeus Megafuge 1.0. Dabei wurden Proben zu je 500 ml Schlamm bei einer
Schleuderziffer von Z = 1.300 genau 20 Minuten behandelt.

Flockungsanalyse

Zur Charakterisierung des Schlamms wurde ein selbst entwickelter Flockungssensor ver-
wendet. Der Flockungssensor arbeitet als photo-optisches Reflexionsmessgeréat, wobei
die Messfldche durch ein Auflichtverfahren beleuchtet wird. Der Schlamm wird durch ein
Sichtfenster analysiert. Eine CCD-Zeilenkamera erfasst aufrecht und quer zur Strémungs-
richtung das geflockte Partikelsystem. Die Auswertung der aufgenommenen Bildzeilen ist
eindimensional und sehnenldngenorientiert und ergibt GréBenverteilungen in Form von
Sehnenldngenanzahldichte- und Sehnenldngensummenverteilungen (vgl. Abbildung 4-1).
Die abgeleiteten Merkmale geben dann Hinweise auf die Qualitdt der Flockung. Dies sind
z.B. zunehmender Anteil feiner Flocken, woraus dann z.B. auf eine zunehmende Flo-
ckenzerstérung oder zu geringe Flockungsmitteldosierung geschlossen werden kann. Fr
eine Charakterisierung der Flockungseigenschaften im Sinne der Bewertung einer vor-
aussichtlichen Entwésserbarkeit des geflockten Schlamms wurden spezifische Bewer-
tungskennwerte definiert. Berechnungsgrundlage flr diese Kennwerte ist die normierte
Anzahldichteverteilung der Sehnenlédngen einer aufgenommenen Schlickstruktur.

Aufnahme einer Bildzeile Bildverarbeitungsschritte

Partikelanzahl-Summenverteilung

|

& 04
Zeilen- 0.2

kamera

0
Q 100 200 300 400
[pinal]

Abbildung 4-1: Schema der Flockenanalyse.
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Der Flockungssensor wurde genutzt, um die Verdnderungen der Flockengr6B8en wahrend
der Flockung zu beobachten. Den Versuchsstand zur Flockenanalyse zeigt Abbildung
4-2.

Becherglas mit geflockten Schlick

Abbildung 4-2: Versuchsaufbau Flockenanalyse

4.1.3. PartikelgréBenverteilung

Die PartikelgréBenverteilung ungeflockter Schldmme wurde mit einem Laserbeu-
gungsspektrometer vom Typ HELOS der Firma Sympatec untersucht. Das physikalische
Prinzip eines Beugungsspektrometers zur Partikelgr6Benanalyse beruht auf der Erzeu-
gung von Beugungsbildern nach Fraunhofer. Abbildung 4-3 zeigt die optische Anordnung
zur Erzeugung von Beugungsspektiren. Werden gleichgroBe kreis- oder kugelférmige
Partikel in eine bestimmte optische Anordnung gebracht oder durch diese im dispergier-
ten Zustand bewegt, so erzeugen sie in der Brennebene einer nachgeschalteten Linse ein
radialsymmetrisches Fraunhofer'sches Beugungsbild. Dieses besteht bei gleichgroBen
kreis- oder kugelférmigen Partikeln aus einem sehr hellen zentralen Kreis, der von kon-
zentrischen hellen und dunklen Ringen umgeben ist.

FQ Probenzufuhr

L

Strahlaufweitung L Detektor

Laser

MeRzone

Abbildung 4-3: Optische Anordnung zur Erzeugung von Beugungsspektren.
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Die Beugungstheorie zeigt, dass der Radius des Minimums 1.0rdnung umso gréBer ist, je
kleiner die kugelférmigen Kdérper sind. Sind die im Lichtstrahl befindlichen Kugeln nicht
monodispers, sondern folgen einer Anzahldichteverteilung, so Uberlagern sich die Beu-
gungsbilder der einzelnen Durchmesser und es entsteht ein radialsymmetrisches, diffuses
Beugungsbild mit der Intensitatsverteilung I(r). Diese Beugungsbild wird von einem De-
tektor aufgenommen und durch eine Fourieranalyse in eine Partikelgr6Benverteilung um-
gerechnet. Bei der Berechnung wird in Bezug auf die unregelméBig geformten Partikel
von einem Projektionsédquivalentdurchmesser kugelférmiger Partikel ausgegangen. Der
das Beugungsbild aufnehmende Detektor ist in 31 konzentrische Bereiche unterteilt, mit
denen 31 PartikelgréBenklassen bestimmt werden kénnen. In Abhéngigkeit von der zu
verdndernden Optik des Gerétes kénnen unterschiedliche Messbereiche gewahlt werden.

4.2. Veranderung des Schlamms durch thermische Hydrolyse

4.2.1. Versuchsaufbau

Die KA Fredericia ist aufgrund eines hohen Industrieabwasseranteils sowie der dort prak-
tizierten Gesamtschlamm-Hydrolyse flir einen allgemeinen Vergleich mit einer durch-
schnittlichen Kléranlage nicht reprdsentativ. Da weiterhin das erstmalig in Deutschland
beim Amperverband installierte CAMBI-Verfahren sich noch in der Inbetriebnahmephase
befand, wurden die Hydrolyse- und Verfaulungsversuche an verschiedenen Labor- und
Technikumsanlagen durchgeflihrt. An diesen Versuchsanlagen wurden der Einfluss der
thermischen Hydrolyse auf die Konsistenz des Schlamms, die Néhrstoffriicklésung und
die Verfaulbarkeit von Uberschussschldmmen untersucht. Die folgende Abbildung zeigt
den flir die Versuche eingesetzten 15-Liter-Hydrolysereaktor.

Probenzugabe
QD3 © romie
I a | Dampf-
zugabe

Probenablauf

Abbildung 4-4: Technikums-Hydrolysereaktor mit Dampferzeuger

Die Beheizung dieses Reaktors erfolgt wie beim CAMBI-Verfahren durch die direkte Zu-
fuhr von Uberhitztem Wasserdampf in den Reaktionsraum. Die jeweils gewtlinschte Tem-
peratur wéahrend der Hydrolyse wird durch die zugeflihrte Menge an Heizdampf geregelt.
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4.2.2. \Versuchsdurchfiihrung

Fir die Versuche wurden eingedickte Uberschussschldmme der KA Hildesheim und der
KA Luneburg, die beide mit einer biologischen P-Elimination arbeiteten, eingesetzt. Diese
Schldamme wurden zunachst weiter eingedickt von etwa 3 % TR auf ca. 6 — 8 % TR und
dann in dem Hydrolysereaktor bei ca. 165°C und 7 bar fir 30 min behandelt.

Der Reaktor wurde vor jeder Hydrolyse mit Dampf auf die gewlinschte Hydrolysetempe-
ratur vorgewarmt. Das dabei im Reaktor angefallene Kondensat wurde vor dem Einflillen
der Probe abgelassen um die Probenverdinnung wahrend der Hydrolyse so gering wie
méglich zu halten. Danach wurden ca. 8-10 Liter des eingedickten Uberschussschlammes
(TR ca. 7-9%) in den Reaktor eingeflllt und die Dampfzufuhr entsprechend der ge-
wlnschten Hydrolysetemperatur (ca. 165 °C) eingestellt. Die Hydrolysezeitdauer wurde
ab Erreichen der gewahlten Temperatur im Reaktor gezahlt (Aufwarmdauer ca. 5 min.).

Nach Ablauf der Hydrolysezeit (30 min.) wurde der Reaktorinhalt tiber ein Bodenventil
schlagartig in einen gekuhlten Expansionsbehélter entspannt. Das abgektihlte Hydrolysat
wurde nachfolgend analysiert und wéhrend der Faulungsversuche in einem Kihlschrank
gelagert.

4.2.3. Ergebnisse

Die untersuchten Uberschussschldmme wurden in ihrer Konsistenz durch die thermische
Hydrolyse erheblich verdndert. Die Verdnderung der partikuldren und gel6sten Inhalts-
stoffe sowie die physikalischen Eigenschaften des hydrolysierten Schlamms werden im
Folgenden beschrieben.

4.2.3.1. Einfluss der thermischen Hydrolyse auf den CSB-Aufschlussgrad

Der Aufschlussgrad des Uberschussschlammes durch die thermische Hydrolyse wurde
durch einen Vergleich des Gesamt-CSB (partikuldr + gelést) mit dem jeweils geldst vorlie-
genden CSB der Probe nach folgender Formel bestimmt.

A = (CSB gelést / CSB gesamt) x 100%

mit A: Aufschlussgrad
CSB geldst : geldster CSB des Hydrolysates
CSB gesamt : Gesamt- CSB des Hydrolysates

In der folgenden Abbildung 4-5 sind die ermittelten CSB-AufschIl{ssgrade der im Rahmen
dieses Projektes durchgeftihrten thermischen Hydrolysen mit Uberschussschlamm zu-
sammengefasst.
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CSB-Aufschlussgrad

100%
8 ® Uberschussschlamm
80% - B Hydrolysat
60% - 1 1
40% -
20% -
0% -

Probenzahl

Abbildung 4-5: CSB-Aufschlussgrade des Uberschussschlamms vor und nach der ther-
mischen Hydrolyse (165°C, 7 bar, 30 min.)

Wiéhrend im Uberschussschlamm und im eingedickten Uberschussschlamm der Anteil
des gelésten CSB nur etwa 1 — 4 Ma% des Gesamt-CSB betrégt, liegt im Hydrolysat etwa
40 — 50 Ma% des Gesamt-CSB in gel6ster Form vor. Die bei diesen Versuchen gemes-
senen Gelést-CSB-Konzentrationen im Uberschussschlamm vor und nach der Hydrolyse
zeigt die Abbildung 4-6 in Abhangigkeit des TR der Probe.

Gel6st-CSB
L
50 [g/L]
40 -
30
20 | + Uberschussschlamm
, Hydrolysat
10 A
0 4~—.,—,_0:_¢_r0_¢l_:_,—.$—,7
30 40 50 60 70 80 90 100

TR [g/kgd]

Abbildung 4-6: Geldst-CSB-Konzentration im Uberschussschlamm vor und nach der
thermischen Hydrolyse (165°C, 7 bar, 30 min.)

Die Konzentration des geldésten CSB in Schldmmen mit TR-Werten von 5-7% stieg von
ca. 500-1000 mg O,/L vor der Hydrolyse auf Werte von etwa 25-30 g O,/L im Hydrolysat
an. Mit zunehmendem Eindickgrad des Uberschussschlamms stiegen die Gelést-CSB-
Konzentrationen der Hydrolysate auf tiber 40 g/L (bei ca. 10% TR) weiter an.

Bei diesen und den folgenden Messwerten ist zu beachten, dass die direkte Beheizung
des Hydrolysereaktors mit Wasserdampf zu einer Verdiinnung des behandelten Schlam-
mes und somit zu niedrigeren TR- und Gesamt-CSB-Werten im Hydrolysat fuihrt. Fir das
CAMBI-Verfahren wird diese Verdinnung mit einem Faktor von etwa 1,15 (0,15 kg Dampf
/ kg Schlamm) angegeben. Bei den durchgeflihrten Versuchen lagen bedingt durch die
héheren Warmeverluste des Technikums-Hydrolysereaktors die Verdlnnungsfaktoren mit
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etwa 1,2 — 1,4 deutlich héher, so dass in einer technischen Anlage von ca. 15 — 25% ho-
heren Konzentrationen im Hydrolysat gegentiber den in diesen Versuchen ermittelten
Werten ausgegangen werden kann. Auf die Bestimmung des CSB-Aufschlussgrades hat
diese Verdiinnung keinen Einfluss, da jeweils der gesamte und der geléste CSB der glei-
chen Probe verglichen wurden.

4.2.3.2. Einfluss auf die Phosphat- und Ammonium-Rucklésung

Durch die thermische Hydrolyse kommt es neben dem Aufschluss von partikuldr gebun-
denem CSB auch zu einer teilweisen Ruicklésung von Phosphor und Stickstoff aus den
Feststoffen des Uberschussschlamms. Die durchschnittlichen Gehalte der Elemente
Phosphor und Stickstoff lagen in den untersuchten Uberschussschldmmen bei ca. 3,3
Ma-% P und 7,2 Ma-% N bezogen auf den Trockenrtickstand (TR).

Die geldst vorliegenden Phosphormengen am Gesamtphosphorgehalt des Uberschuss-
schlamms vor und nach den durchgeflihrten thermischen Hydroylsen sind in der
Abbildung 4-7 zusammengefasst.

PO,-P-Riicklésung
100%

1 m Uberschussschlamm
80% - O Hydrolysat

60% - =
40% +

20% +

0% -

Probenzahl

Abbildung 4-7: Geléster Phosphor-Anteil im Uberschussschlamms vor und nach der
thermischen Hydrolyse (165°C, 7 bar, 30 min.)

Der als Phosphat in geldster Form vorliegende Anteil am Gesamtphosphorgehalt des U-
berschussschlamms liegt im Mittel der durchgefiihrten Hydrolysen bei etwa 5 — 10 Ma%.
Dieser Anteil stieg nach der Hydrolyse durchschnittlich auf etwa 40 Ma% des Gesamt-P-
Gehaltes des Hydrolysats an. Die gemessenen Phosphat-Konzentrationen in Abhéngig-
keit des jeweiligen TR des Uberschussschlamms bzw. Hydrolysats zeigt die Abbildung
4-8.
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Abbildung 4-8: PO,-P-Konzentration im Uberschussschlamm vor und nach der thermi-
schen Hydrolyse (165°C, 7 bar, 30 min.)

Durch die Hydrolyse stiegen die PO,-P-Konzentrationen in Schldmmen mit einem TR von
5 — 7% von ca. 200-300 mg/L auf teilweise deutlich tber 800 mg/L an. Wie bei dem Ge-
|6st-CSB ist mit Zunahme des Eindickgrades des Uberschussschlamms auch bei den
PO,-P-Konzentrationen ein Anstieg der Werte zu verzeichnen.

Eine Zunahme der Phosphat-Konzentrationen bis auf ca. 400-500 mg/L wurde in einigen
Féllen allerdings auch schon bei ldngerer Lagerung (1 - 3 Tage) des eingedickten Uber-
schussschlamms vor der Hydrolyse beobachtet, was durch die einsetzenden P-
Rticklésevorgdnge beim Wechsel von aeroben zu anaeroben Bedingungen wéhrend der
Lagerung des Schlamms zu erklaren ist.

Die Unterschiede bezliglich der gel6sten Stickstoffanteile in Uberschussschlamm und
Hydrolysat zeigt die folgende Abbildung 4-9. Hier ist ebenfalls ein Anstieg des als Am-
monium-N geldst vorliegenden Sickstoffanteils am Gesamtgehalt durch die Hydrolyse zu
verzeichnen. Absolut macht dieser geldste Anteil im Hydrolysat jedoch nur etwa 5 —10 %
des Gesamt-Stickstoffgehaltes aus.

NH,-N-Ricklésung

30%
® Uberschussschlamm
O Hydrolysat
20% -
10% -
0% - H H H

Probenzahl

Abbildung 4-9: Geléster Stickstoff-Anteil (als NH,-N) im Uberschussschlamms vor und
nach der thermischen Hydrolyse (165°C, 7 bar, 30 min.)
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Die Ammonium-N-Konzentrationen lagen bei den Hydrolysaten mit 5-7% TR in einem
Bereich von 200 — 400 mg/L (s. Abbildung 4-10).

NH,-N [mg/L]
1000
1 o Uberschussschlamm
800 | Hydrolysat
600 -
400 -
200 - ¢
R L J L J
o * ‘ ‘ M S y 2 ‘
30 40 50 60 70 80 90 100

TR [g/kg]

Abbildung 4-10: NH,-N-Konzentrationen im Uberschussschlamm vor und nach der ther-
mischen Hydrolyse (165°C, 7 bar, 30 min.)

4.2.3.3. Einfluss auf die Schlammviskositéat

Die thermische Hydrolyse hat auch einen erheblichen Einfluss auf die physikalischen Ei-
genschaften des Uberschussschlammes. Die folgende Abbildung 4-11 zeigt vergleichend
die Konsistenz eines eingedickten Uberschussschlammes vor und nach der Cambi-
Hydrolyse bei gleichen TR-Gehalten. Die Fotos sprechen fiir sich und veranschaulichen
die deutlich geringere Viskositat des Uberschussschlamms nach der thermischen Hydro-
lyse.

Uberschussschlamm 5 % TR & Hvdrolvsat 5 % TR /

Abbildung 4-11: Vergleich von Uberschussschlamm und Hydrolysat

Zur néheren Charakterisierung dieser Konsistenzunterschiede wurden mit den einge-
setzten Uberschussschldmmen und den Hydrolysaten Messungen zur Viskositdt und Par-
tikelgréBenverteilung durchgeftihrt. Die Ergebnisse zum Einfluss der Cambi-Hydrolyse mit
einer Reaktionsdauer von 30 Minuten auf die Viskositét zeigt beispielhaft Abbildung 4-12.
Bei einer Scherrate von 10 s ergibt sich durch die Hydrolyse von US mit 5,0 % TR eine
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Abnahme der Viskositdt von 2,5 Pas auf 0,11 Pas. Dies entspricht einer Abnahme der
Viskositdt um 95,6% durch die desintegrative Wirkung der Cambi-Hydrolyse. Bei einer
Scherrate von 100 s™ ergibt sich durch die Hydrolyse eine Abnahme der Viskositédt von
0,431 Pas auf 0,03 Pas. Dies entspricht einer Abnahme der Viskositdt um 93%.

Viskositat - 0SS 5% TR
[Pa s] o ]
10,000 - Uss Z_’:_,?% TR
5 Hyd.-USS 5%TR
Hyd.-USS 3.7%TR
1,000 - ——Wasser (theor.)
0,100 A
0,010 A
0,001 1 t ! ‘
1 10 100 1000 10000

Scherrate [1/s]

Abbildung 4-12: Viskositat von Uberschussschlamm (USS) und Hydrolysat (Hyd.-USS)
als Funktion der Scherrate (30 min Cambi-Hydrolyse)

4.2.3.4. Einfluss auf die PartikelgréBenverteilung

Die Ergebnisse zur Verdnderung der PartikelgréBenverteilung durch eine 30-mintitige
Cambi-Hydrolyse zeigt beispielhaft Abbildung 4-13. Die Versuchsergebnisse zeigen, dass
es wéhrend der Cambi-Hydrolyse neben einer Uberflihrung von partikuldrem zu geléstem
CSB auch zu einer deutlichen Verkleinerung der mittleren Partikelgr68en kommt.

[%] Hyd. USS1  —~USS 1
80 Hyd.Uss2  —-USS2
70 - Hyd. USs3  —Uss3
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

0

1 10 100 1000
Partikelgrofie [um]

Abbildung 4-13: PartikelgroBenverteilung (Dichteverteilung) von Ubgrschussschlamm
(USS) und Uberschussschlamm-Hydrolysat (Hyd.-USS)
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Die Ergebnisse verdeutlichen, warum die erhaltenen Hydrolysate auch bei hohen TR-
Gehalten noch gut pump- und rihrfahig sind. Die reduzierte Viskositdt und die vergréBe-
rung der Oberfldche fliihren zudem zu einem verbesserten Stofflibergang an der Phasen-
grenze Mikroorganismus-Substrat, so dass damit auch die biologische Abbaugeschwin-
digkeit positiv beeinflusst wird. Diese Eigenschaft (neben dem hohen Hydrolysegrad) war
der Grund fur zusétzliche Untersuchungen mit anaeroben Hochleistungssystemen.

4.2.3.5. Einfluss der Hydrolyseintensitat

In diesen Untersuchungen sollte geklért werden, ob durch eine Wiederholung der Hydro-
lyse eine weitere Steigerung des CSB-Aufschlussgrades erreicht werden kann. Hierbei
sollte insbesondere untersucht werden, ob die nach einer 30-mindtigen Hydrolyse noch
im Hydrolysat verbleibenden Feststoffe durch eine wiederholte 30-minttige Hydrolyse
weiter aufgeschlossen werden kénnen.

Dazu wurden nach der 1. Hydrolyse von Uberschussschlamm zun&chst der CSB-
Aufschlussgrad bestimmt und nachfolgend die im Hydrolysat enthaltenen Feststoffe ab-
zentrifugiert. Diese Feststoffe wurden dann einer 2. Hydrolyse unterzogen und wiederum
die Zunahme des CSB-Aufschlussgrades bestimmt. AnschlieBend wurde diese Prozedur
ein 3. Mal durchgefiihrt. Die folgende Abbildung 4-14 zeigt die CSB-Aufschlussgrade der
Feststoffe nach der jeweils vorangegangenen Hydrolysebehandlung.

*, 100%
80%
60%

40%
14% 9
20% b 9%

0%
1. Hydrolyse 2. Hydrolyse 3. Hydrolyse

* bez. a. den Feststoff-CSB des USS bzw. des
Hydrolysats

39%

CSB-Aufschlussgra

Abbildung 4-14: CSB Aufschlussgrad von USS und Hydrolysat-Feststoff

Die Ergebnisse zeigen, dass der CSB-Aufschluss der Feststoffe des Uberschussschlam-
mes mit 39% nach der 1. Hydrolyse am effektivsten erfolgt. Die nachfolgenden Hydroly-
sen ergaben nur noch einen deutlich geringeren weiteren Aufschluss mit 14% nach der 2.
Hydrolyse und 9% nach der 3.Hydrolyse des in den Hydrolysaten verbleibenden Fest-
stoffanteils.

Bezieht man diese durch wiederholte Hydrolyse qer verbliebenen Feststoffe zusétzlich
gelésten CSB-Anteile auf den Gesamt-CSB des Uberschusschlamms, so ergeben sich
die in der Abbildung 4-15 gezeigten CSB-Aufschlussgrade.
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Abbildung 4-15: CSB-Aufschlussgrad nach wiederholter Hydrolyse der Feststoffe

Durch die wiederholte Hydrolyse der nach der ersten Hydrolyse verbleibenden Feststoffe
wurde der CSB-Aufschlussgrad des Uberschussschlamms von 39% auf 48% erhdht. Eine
weitere Hydrolysebehandlung ergab eine Erh6hung auf insgesamt 52%.

Aus den Ergebnissen dieser Versuchsreihe ist abzusehen, dass durch weitere Wieder-
holungen des Hydrolysevorgangs (welche gleichbedeutend mit einer Verldngerung der
Hydrolysezeit sind) keine Steigerungen des CSB-Aufschlussgrades auf Werte von deut-
lich tber 55% zu erwarten sind. Vielmehr stellt sich dann die Frage, ob der energetische
Aufwand eines wiederholten oder langeren Hydrolysevorgangs in einem ékonomisch ver-
tretbaren Verhdltnis zu dem zusétzlich aufgeschlossenen CSB-Anteil steht.

4.3. Untersuchungen zur Faulung — Batchversuche

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Hydrolyse auf die Faulgasproduktion wurden
sowohl diskontinuierliche Versuchsreihen (Batchversuche) als auch kontinuierliche Ver-
suche zur Faulung durchgefiihrt. Im folgenden Abschnitt werden zundchst die Batchver-
suche beschrieben. Die Ergebnisse aus diesen Versuchen erlauben erste belastbare
Aussagen zum Gasertragspotential der untersuchten Schldmme und sind geeignet quali-
tative und quantitative Vergleiche zwischen den unterschiedlichen Substraten anzustellen.

4.3.1. Versuchsaufbau

Die diskontinuierlichen Versuche wurden mit einer Eigenentwicklung des Institutes, der so
genannten Gasmesszelle durchgefiihrt. Abbildung 4-16 zeigt die Gasmesszelle am Bei-
spiel von 9 bzw. 6 parallel betriebenen Batch-Reaktoren. Die Gasmesszelle ist an anderer
Stelle /SCHLA 2005/ ausfiihrlich beschrieben, so dass hier eine Zusammenfassung der
wichtigsten Aspekte erfolgt.

Die Temperatur wird mit Hilfe eines thermostatisierten Wasserbades konstant gehalten,
wobei eine lickenlose Aufzeichnung des zeitlichen Verlaufes erfolgt. In einer Weiterent-
wicklung wird aus Wartungs- und Sicherheitsgrinden ein thermostatisierter Aluminium-
Block verwendet.
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Abbildung 4-16: Versuchsanlage fur diskontinuierliche Faulungsversuche

Das Volumen des Gases wird in einem geschlossenen System mit sensorischer Diffe-
renzdruckregelung Uber Ventilschaltungen kontinuierlich gemessen und aufgezeichnet.
Uber das Volumen des geschlossenen Systems wird die Aufldsung festgelegt. Diese liegt
bei der Gasmesszelle im Mikroliterbereich und damit wesentlich hdher, als bei vergleich-
baren Systemen. Ein weiterer Vorteil ist die Kompaktheit des Messsystems, die zu einer
Anordnung der Volumenmessung auf einer elektronischen Leiterplatte gefiihrt hat.

Die Messzelle wurde fir einige Proben um eine online Messung mit Aufzeichnung der
Konzentrationen an Kohlendioxid und Methan erweitert. Die Verfolgung der Gaskonzent-
rationen ermdglicht eine erheblich bessere Beobachtung und Interpretation des Verfau-
lungsablaufes.

Die Volumenmessung erfolgt unter Umgebungsdruck, der ebenfalls kontinuierlich gemes-
sen wird. Bevor das Volumen des Biogases ausgemessen wird, erfolgt eine Trocknung
des Gases durch einen so genannten Peltierkihler. Dieser ist am Kopf des Faulbehalters
angeordnet und das Kondensat tropft somit direkt in den Behalter zurick. Die Unsicher-
heit bezuglich der temperaturabhangigen Wasserdampfkonzentration im Faulgas und die
damit verbundene Korrektur von Messdaten werden vermieden. Bei der Umrechnung auf
Normbedingungen wird der gemessene Umgebungsdruck bertcksichtigt.

Das Rihrsystem wurde als oben angeordneter Rihrer ausgefihrt, um héhere Drehmo-
mente bei grélReren Viskositaten und damit auch gleich bleibende Durchmischungsbedin-
gungen zu gewahrleisten. Die Form des Motorgehauses gleicht dem in der VDI-Norm
4630 gezeigten Stopfen, so dass hier hohe Anforderungen an Gasdichtigkeit erfullt wer-
den.

Méogliche Fehlerquellen, die bei unsachgeméafler Anwendung von Sperrflissigkeiten be-
stehen, werden bei der Gasmesszelle von vornherein vermieden.

Nachfolgend wird beispielhaft die Reproduzierbarkeit von wiederholten Verfaulungsversu-
chen aufgezeigt. Hierzu wurden dreimal im wdchentlichen Abstand drei gleiche Probe
angesetzt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4-17 zusammengefasst. Die mittleren Standard-
abweichungen der Parallelversuche (jeweils Ansatze A, B, C) betragen 3,62 (7.6.2006),
2,20 (14.06.2006) und 3,85 NL/kg (21.06.2006). Die Gesamtstandardabweichung aller
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Versuchansatze betragt 5,36 NL/kg. Dies entspricht einer prozentualen Abweichung von
ca. 1,8 %. Die mittleren Gasausbeuten liegen bei 305,8, 299,6 und 312,7 NL/kg, der Mit-
telwert daraus betragt 306 NL/kg.
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Abbildung 4-17: Verlauf der Gasproduktion von drei mal drei Wiederholungsversuchen

4.3.2. Versuchsdurchflihrung

Die Batch-Versuche erfolgten in 400 mI-Ansétzen und es wurde pro Probe jeweils eine 3-
fach-Bestimmung durchgeftihrt. In Anlehnung an die VDI-Richtlinie 4630 wurden bei allen
Einzelansétze ein oTR-Verhéltnis (Substrat/Inokulum) von 0,5 sowie ein Gesamt-TR des
Ansatzes < 10% eingehalten. Als Inokulum wurde ein ausgefaulter Faulschlamm einer
kommunalen Klédranlage eingesetzt.

Parallel zu den Batch-Gérversuchen mit der Gasmesszelle wurden einige Versuchsreihen
auch noch mit einem konventionellen Versuchsaufbau durchgeftihrt. Hierbei wurde die in
den Géransétzen entstehende Gasmenge in diffusionsdichten Gasbeuteln zwischenge-
speichert und in bestimmten Zeitintervallen (je nach Gasanfall alle 1-3 Tage) volumetrisch
vermessen.

4.3.3. Ergebnisse

Der spezifische Gasertrag und der organische Abbaugrad der Hydrolysate wurden zu-
néchst im Vergleich zu unbehandeltem Primar- und Uberschussschlamm untersucht. Die
aus mehreren Einzelversuchen gemittelten spezifischen Gasertrdge sowie der Abbaugrad
der organischen Schlammanteile der einzelnen Substrate sind in der Abbildung 4-18 zu-
sammengefasst. Die im Folgenden angegebenen spez. Gas- und Methanerirdge bezie-
hen sich auf den jeweils zugeflihrten Substrat-oTR.
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Abbildung 4-18: Spez. Gasertrage (links) und organischer Abbaugrad (rechts) von
Primarschlamm (PS), Uberschussschlamm (USS), Hydrolysat (HYD)
und einer Mischung von PS und HYD

Diese Ergebnisse zeigen, dass durch die vorgeschaltete Cambi-Hydrolyse die spezifische
Faulgas- und Methanausbeute von Uberschussschlamm um ca. 50 % gesteigert wurde.
Der bestimmte oTR-Abbaugrad erhéhte sich dementsprechend von ca. 40 % auf 55-60%.
Eine vergleichbare Erhéhung des spez. Gasertrages aus dem hydrolysierten Uber-
schusschlamm zeigte sich auch bei der gemeinsamen Verfaulung von Hydrolysat mit Pri-
mérschlamm. Die Mischung von Primérschlamm und Hydrolysat (im oTR-Verhéltnis von
1:1) ergab einen um ca. 22% héheren spez. Faulgas- und Methanertrag als die theoreti-
sche Mischung von Primér- und Uberschussschlamm.

Eine zweite Batch-Versuchsreihe sollte Aufschluss daruber geben, aus welchen CSB-
Anteilen (Geldst-CSB u. Feststoff-CSB) der Hydrolysate welche spezifischen Gasertrage
resultieren. Hierzu wurden in parallelen Ansédtzen die Gasertrdge von Uberschuss-
schlamm, Hydrolysat und die durch Abzentrifugieren erhaltenen Hydrolysatffraktionen
(Klarphase und Feststoff) miteinander verglichen.
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S P S —
g 400 o o< —o— Uberschussschlamm
(—gﬁ’_% 300 < m ¢ Hydrolysat, Gesamt
o 2 <o Hydrolysat, Klarphase
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Abbildung 4-19: Spez. Gasertrage einzelner Hydrolysatfraktionen
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Die Abbildung 4-19 verdeutlicht, dass die erhdéhte Gasproduktion und Abbaugeschwin-
digkeit des Hydrolysats im Wesentlichen auf den hohen Anteil an geléstem CSB zurtick-
zuftihren ist. Die Ergebnisse zeigen aber auch, dass der Feststoffanteil des Hydrolysates
bei dieser Versuchsreihe einen in etwa gleich hohen spez. Gasertrag aufweist wie der
unbehandelte Uberschussschlamm. Es muss jedoch berticksichtigt werden, dass diese
Feststoffffraktion bei der Zentrifugation auf einen TR von ca. 19% eingedickt wurde und
somit noch einen gewissen Anteil an geldstem CSB im Schlammwasser enthélt. Eine the-
oretische Abschétzung des spez. Gasertrags der reinen Feststoffffraktion (wasserfrei)
anhand der Messergebnisse ergab einen Wert von ca. 200-250 NL/kg oTR. Bei dem or-
ganischen Anteil dieser Fraktion handelt es sich offensichtlich um Inhaltsstoffe, die auch
nach thermischer Hydrolysevorbehandlung unter anaeroben Bedingungen nur schwer
abbaubar sind.

4.4. Untersuchungen zur Faulung — kontinuierliche Versuche

Zur Ermittlung einer Vielzahl prozesstechnischer Kennwerte hinsichtlich einer Verfahrens-
bzw. Anlagenauslegung sind sowohl die Versuchsbedingungen als auch die erreichbaren
Ergebnisse von Batchversuchen nicht ausreichend bzw. nicht geeignet. Eine genauere
Untersuchung bestimmter Prozessbedingungen wdhrend des Faulungsprozesses kann
nur durch einen kontinuierlichen Versuch erfolgen. Zu diesen prozesstechnischen Kenn-
werten und Einflussgr6B8en gehdéren u. a. die maximal erreichbaren organischen Raum-
belastungen (Bg), hydraulische Verweilzeiten, Prozessinstabilitdten oder —hemmungen,
Einfluss von Stoffwechselzwischenprodukten und Stérstoffen auf die Prozessstabilitat,
Akkumulation von Abbauprodukten sowie erreichbare Ablaufqualitaten.

Beztiglich des Einflusses der vorgeschalteten thermischen Hydrolyse von Uberschuss-
schldmmen auf den Faulungsprozess wurden in mehreren Versuchsphasen kontinuierli-
che Versuche in unterschiedlichen Reaktoren zu verschiedenen Fragestellungen durch-
gefihrt.

In dem ersten Versuchsabschnitt wurden zur Bestdtigung der in den Batchversuchen
ermittelten spez. Gasertrdge kontinuierliche Faulungsversuche mit hydrolysierten Uber-
schussschlamm, Mischungen aus Primér- und hydrolysierten Uberschussschlamm sowie
Mischungen aus Primér- und unbehandeltem Uberschussschlamm als Referenz durch-
geflihrt. Bei diesen Versuchen wurden zunéchst niedrige Raumbelastungen bei hydrauli-
schen Verweilzeiten von 30-40 Tagen eingestellt, um den in der Praxis zumeist vorherr-
schenden Faulungsbedingungen zu entsprechen. Die aktive Biomasse (Mikroorganismen)
war bei diesen Versuchen suspendiert im Reaktor verteilt.

In dem zweiten Versuchsabschnitt sollten im Hinblick auf das in Kap.3 beschriebene
Verfahrenskonzept die Vorteile einer separaten Faulung des hydrolysierten Uberschuss-
schlammes (hoher Geldst-CSB, geringe Viskositat, hohe PO,-P-Konzentrationen) in ei-
nem anaeroben Hochleistungssystem untersucht werden. Da die angestrebten hohen
organischen Raumbelastungen bei relativ kurzen hydraulischen Verweilzeiten in einem
Suspensionsreaktor ein Auswaschen der aktiven Biomasse zur Folge hétte, wurden spe-
zielle ,Pellets” (auf por6sen anorganischen Aufwuchskérpern immobilisierte Mikroorga-
nismen) eingesetzt, die durch entsprechende gestaltete Uberldufe im Reaktor zurtick-
gehalten werden. Diese Pellets hatten eine linsenférmige Form mit Durchmessern von
durchschnittlich 2-5 mm (s. Abbildung 4-20).
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Abbildung 4-20: Ansicht der eingesetzten Anaerobpellets

In konventionellen Faulbehéltern wird ein groBer Anteil der durch den anaeroben Abbau
freigesetzten Phosphate durch Refixierung an im System zumeist in ausreichenden Kon-
zentrationen gelGst vorliegenden Metallionen (Ca, Mg, Fe, Al) wieder in den Feststoff ein-
gebunden und stehen damit einer anschlieBenden Ruickgewinnung aus dem Schlamm-
wasser nicht mehr zur Verfligung. Die kontinuierlichen Faulversuche sollten somit Er-
kenntnisse bringen, ob durch die separate Verfaulung von USS-Hydrolysat diese Refixie-
rung von Phosphaten beeinflusst wird.

4.41. Versuchsaufbau

Die Untersuchungen zur Ermittlung der o. g. Parameter erfolgten in Anlehnung an die VDI-
Richtlinie 4630 und wurden in anndhernd baugleichen Laborfermentern mit einem Volumen
von jeweils 5 - 10 L durchgefuhrt. Den prinzipiellen Versuchsaufbau zeigt die Abbildung 4-21.
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Abbildung 4-21: Prinzipieller Versuchsaufbau der Laborreaktoren

Diese gasdichten und temperierbaren Reaktoren besitzen jeweils einem Zu- und Ablauf,
einem Gasentnahmestutzen zur Messung des gebildeten Faulgases, einem Probenahmestut-
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zen sowie Messeinrichtungen zur Uberwachung von Temperatur und pH-Wert. Der Reaktorin-
halt wird zur vollstdndigen Durchmischung bei Drehzahlen von 50-100 UpM kontinuierlich oder
intermittierend (z. B. stindlich jeweils drei Minuten) gerlhrt.

Die Zugabe der Substrate erfolgt quasikontinuierlich Uber eine zeitschaltgeregelte
Schlauchpumpe mit Fltterungszyklen im 1-2 Stundenintervall. Die Substratvorlagen wer-
den téglich neu beflllt, die zugeflihrten Tagesmengen kontrolliert und ggf. ausgeglichen.
Um den Fiillstand in den Reaktoren auf einem konstanten Niveau zu halten wird téglich
einmal eine bestimmte Menge an Faulschlamm (iber das Ablaufventil enthommen. Wéh-
rend der gesamten Versuchsdauer wurde in regelméBigen Abstdnden der aus den Re-
aktoren ausgetragene Faulschlamm beprobt und analysiert.

Das entstehende Faulgas wird in speziellen Gasbeuteln zwischengespeichert und einmal
taglich ldber ein Gasvolumenmessgerdt enthommen und mit einem IR-Gasanalysator
(Methan- und Kohlendioxidkonzentration) analysiert.

Die fur den ersten Versuchsabschnitt eingesetzten Suspensionsreaktoren sowie die wéh-

rend des zweiten Versuchsabschnitts genutzten Pelletreaktoren zeigt die folgende
Abbildung 4-22.
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Abbildung 4-22: Ansicht der kontinuierlich betriebenen Anaerobreaktoren (linkes Bild:
Suspensionsreaktoren; rechtes Bild: Pellet-Reaktoren)

4.4.2. \Versuchsdurchfiihrung

In dem ersten Versuchsabschnitt wurden Uber einen Zeitraum von 8 bzw. 13 Wochen
folgende Substate in vier parallel betriebenen Reaktoren eingesetzt:

- Mischung von Primérschlamm mit unbehandeltem Uberschussschlamm im oTR-
Verhéltnis von 1,0 : 0,63 (PS : US) als Referenz

- Mischung von Primérschlamm mit hydrolysiertem Uberschussschlamm im oTR-
Verhéltnis von 1,0 : 0,63 (PS : hyd. US)

- Unbehandelter Uberschussschlamm als Referenz

- Hydrolysierter Uberschussschlamm
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Der verwendete Primérschlamm enthielt bei diesen Versuchen einen zusétzlichen Fett-
anteil von etwa 4% (bez. a. den 0TR des Primdrschlammes), da oftmals die in den Fett-
abscheidern anfallenden Schldmme in den Faulbehéltern von Kldranlagen mitbehandelt
werden. Die o. g. Mischungsverhdltnisse von PS, Fett und US wurden mengenproportinal
entsprechend den Verhéltnissen auf der Kldranlage, von der die einzelnen Schldmme
bezogen wurden, angesetzt.

Die Substrate wurden bei einer organischen Raumbelastung von ca. 1 g oTR/ L*d unter
(quasi-) kontinuierlicher Beschickung in den Laborreaktoren verfault. Die mittleren hydrau-
lischen Verweilzeiten lagen bei 30-40 Tagen. Als Impfschlamm wurde zu Beginn der Ver-
suche jeweils Faulschlamm aus der Kldranlage eingesetzt, aus der auch die flir die Ver-
suche verwendeten Primar- und Uberschussschldmme bezogen wurden. Wéhrend der
gesamten Versuchsdauer wurden die produzierten Gasmenge und —zusammensetzung
sowie die Zusammensetzung des ausgetragenen Faulschlamms analysiert.

Die eingesetzten Substrate wurden wéhrend des Versuchszeitraums einmal wéchentlich
als Mischprobe auf der Kldranlage gezogen, analysiert und wahrend der Versuche kihl
gelagert. Am gleichen bzw. am Folgetag der Anlieferung erfolgte auch die thermische
Hydrolyse des Uberschussschlammes in dem Technikumsreaktor. Wegen der Verdiin-
nung des Schlammes durch die CAMBI-Hydrolyse wurde der Uberschussschlamm zu-
nachst von ca. 5% TR auf ca. 7-9% TR weiter eingedickt, damit der TR des Schlammes
nach der Hydrolyse wieder bei ca. 5% lag.

Im zweiten Versuchsabschnitt wurde nur die Faulung von hydrolysiertem Uberschuss-
schlamm untersucht. Anstelle von Faulschlamm wurden hierbei spezielle Anaerob-Pellets
eingesetzt, die auch in technischen Pelletreaktoren (UASB-Reaktoren) verwendet wer-
den.

Die ersten Vorversuche zum Betriebsverhalten von Pelletreaktoren mit den an der Tech-
nikumsanlage hergestellten Hydrolysaten wurden an einem 20-Liter-Reaktor durchge-
fihrt. Aufgrund von Durchmischungsproblemen bei diesem Reaktor sowie der Notwen-
digkeit einer besseren Bilanzierbarkeit wurden die folgenden Versuche an zwei bauglei-
chen Labor-Pelletreaktoren mit einem Schlammvolumen von jeweils 4 L fortgesetzt.

Diese Reaktoren wurden Uber eine Gesamtversuchszeit von ca. 6 Monaten unter schritt-
weiser Erhéhung der organischen Raumbelastung betrieben. Nach einer Versuchszeit
von 6 Wochen wurde in einem der beiden Reaktoren ein Substratwechsel von Ge-
samthydrolysat auf die abzentrifugierte feststoffarme Hydrolysatphase vorgenommen.

4.4.3. Ergebnisse

Die in dem ersten Versuchsabschnitt fir die Substratmischungen aus Primér- und unbe-
handeltem (PS+US) bzw. hydrolysierten Uberschussschlamm (PS+hyd.US) gemessenen
Tageswerte flir den spezifischen Gasertrag sowie des Methangehaltes zeigt die
Abbildung 4-23. Die im Folgenden angegebenen spez. Gas- und Methanertrdge beziehen
sich auf den jeweils zugeflihrten Substrat-oTR bzw. Substrat-CSB.
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Abbildung 4-23: Verlauf des taglichen spez. Gasertrags und des Methangehalts der Mi-
schungen aus PS + US und PS + hyd.US

In beiden Reaktoren stieg die tdgliche spez. Gasproduktion wéhrend der ersten 20 Ver-
suchstage von ca. 400 NL/kg oTR auf tiber 900 NL/kg oTR an und pendelte sich im weite-
ren Versuchsverlauf auf Werte im Bereich von 400-600 NL/kg oTR ein. Dieser anféngliche
Anstieg auf relativ hohe spez. Gasertrdge (Tag 12 — 22) Iasst sich mdglicherweise durch
eine unzureichende Adaption oder evtl. auch eine Hemmung der Biozénose zu Versuchs-
beginn erkldren. Eine Akummulation von zu Beginn der Versuche nicht abgebautem Sub-
strat in den Reaktoren flihrt in der Folge durch den dann einsetzenden verstarkten Abbau
zu einem Uberproportional hohen spez. Gasertrag. Dieser Effekt trat jedoch bei beiden
Reaktoren in gleichem Umfang auf, so dass die Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen
Reaktoren auch wéhrend dieser Versuchsphase gegeben war.

Die Tageswerte fiir den spezifischen Gasertrag sowie die Methangehalte der Reaktoren
die nur mit unbehandeltem (US) und hydrolysierten Uberschussschlamm (hyd.US) be-
schickt wurden, zeigt die Abbildung 4-24.
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Abbildung 4-24: Verlauf des taglichen spez. Gasertrags und des Methangehalts der Mi-
schungen aus US und hyd.US

Die teilweise recht starken Schwankungen der taglich gemessenen Gasmengen der ein-
zelnen Reaktoren sind auf folgende versuchsbedingte Einflussfaktoren zurtickzuftihren:
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- die tagliche Entleerung der Gasbeutel konnte nicht jeden Tag zu exakt der glei-
chen Uhrzeit erfolgen,

- durch die z. T. inhomogene Konsistenz des Substrates kam es durch die einge-
setzten Schlauchpumpen zu einer nicht immer gleichméBig tber den Tag verteil-
ten automatischen Fltterung; in den Vorlagen verbliebene Restsubstratmengen
mussten teilweise vor der taglichen Neubeflllung der Vorlagen manuell in die Re-
aktoren geférdert werden. D.h die zeitliche Verteilung der Substratzugabe wéh-
rend eines Tages unterlag gewissen Schwankungen, nicht aber die tdglich zuge-
gebene Substratmenge.

Insofern sind die einzelnen Tagesgasertrdge, sowie die aus ihnen und der taglich zuge-
fiihrten organischen Substratmenge berechneten spez. Gasertrdge einzeln betrachtet nur
bedingt aussagekraftig. Durch eine Kumulierung mit anschlieBender Durchschnittswertbil-
dung dieser Einzelwerte liber einen ldngeren Versuchszeitraum konnten aber deutliche
Unterschiede zwischen den Gasertrdgen der Reaktoren festgestellt werden. Die folgende
Tabelle 4.1 zeigt die iber den gesamten Versuchszeitraum gemittelten spez. Faulgaser-
trdge, Methangehalte und spez. Methanertrdge der Reaktoren.

Tabelle 4.1: Mittlere spez. Faulgasertrage, Methangehalte und spez. Methanertrage der
im ersten Versuchsabschnitt eingesetzten Substrate

PS+US  PS+hyd.US Us hyd.US
(Referenz) (Referenz)

spez. Gasertrag [NL/kg oTR] 564 628 288 428
Steigerung gegentiber der Referenz 11,3% 48,6%
mittl. CH,-Gehalt [Vol-%] 60,9 62,2 57,9 62,1
Steigerung gegentiber der Referenz 2,1% 7,3%
spez. CH,-Ertrag [NL/kg oTR] 343 390 169 265
Steigerung gegentiiber der Referenz 13,7% 56,8%

Fiir die Substratmischungen aus Primédrschlamm und Uberschussschlamm wurde durch
die vorgeschaltete thermische Hydrolyse des Uberschussschlamms eine Steigerung des
spez. Faulgasertrages von 11,3 % gegentiber der Mischung mit unbehandeltem Uber-
schussschlammanteil erreicht. Durch den um ca. 2,1% héheren Methangehalt ergab sich
fir den letztendlich energetisch verwertbaren Methanertrag eine Steigerung um fast 14%.
Dabei muss berticksichtigt werden, dass in diesen Mischungen der oTR-Anteil aus dem
Uberschussschlamm nur etwa knapp 40% des Gesamt-oTR’s betrug und dass durch den
zusétzlichen Fettanteil der spez. Gasertrag aus dem Primérschlamm erh6ht wurde.

Bei der alleinigen Faulung von Uberschussschlamm ist der Einfluss der thermischen Hyd-
rolyse weitaus deutlicher zu erkennen. Hier wurde durch die Hydrolyse eine Steigerung
des spez. Faulgasertrags von 288 auf 428 NL/kg oTR um fast 50% erreicht und auch der
Methangehalt hatte mit 62 Vol-% einen um 7,3% héheren Wert als die Referenz. Der
spez. Methanertrag erh6hte sich in diesem Fall um fast 57%. Die Ergebnisse dieses Ver-
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suchsabschnittes zeigen auch eine relativ gute Ubereinstimmung mit den in den vorange-
gangenen Batchversuchen ermittelten Werten.

Die Tabelle 4.2 zeigt die zu Versuchsende in den Faulschldmmen der einzelnen Reakto-
ren bestimmten Ammonium- und Phosphat-Konzentrationen.

Tabelle 4.2: Phosphat- und Ammoniumkonzentrationen der Faulschlamme

PS+US  PS+hyd.US us hyd.US
(Referenz) (Referenz)
Phosphat-P [mg/L PO,-P] 162 189 350 540
Steigerung gegeniber der Referenz 16,7% 54,3%
Ammonium-N [mg/L NH,-N] 900 1.100 1.550 2.300
Steigerung gegeniiber der Referenz 22,2% 48,4%

Bei den Versuchen mit den Substratmischungen wiesen die Schldmme mit dem hydroly-
sierten Uberschussschlammanteil mit 189 mg/L PO,-P und 1100 mg/L NH,-N etwas héhe-
re Phosphat- und Ammoniumwerte auf als bei der Referenzmischung. Im Vergleich dazu
enthielten die Faulschldmme der reinen Uberschussschlammfaulung deutlich héhere
Werte. Die Faulschldmme des hydrolysierten Uberschusschlammes lagen bei den Phos-
phatkonzentrationen mit 540 mg/L PO,-P um 54% und bei den Ammoniumkonzentratio-
nen mit 2300 mg/L NH,-N um 48% héher als die Referenz.

Im zweiten Versuchsabschnitt wurden die Anreicherung von Phosphat und Ammonium im
Faulschlamm, die Abbauleistung und der spez. Gasertrag bei Steigerung der organischen
Raumbelastung mit hydrolysiertem Uberschussschlamm in zwei parallel betriebenen Pel-
letreaktoren néher untersucht.

Die folgende Abbildung 4-25 zeigt den Verlauf des spez. Faulgasertrags und der Methan-
konzentrationen wéhrend der ersten 100 Tage dieses Versuchsabschnittes.

spez. Gasproduktion Hydrolysat, ab 66. Tag Methankonzentration Hydrolysat, ab 66.
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Abbildung 4-25: Verlauf des tdglichen spez. Gasertrags und des Methangehalts der
Pelletreaktoren wdhrend der ersten 100 Versuchstage
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Bei diesen Versuchen wurden die spez. Faulgasertrdge auf den Substrat-CSB bezogen,
da nur anhand der CSB-Werte der Input- und Outputmassenstréme eine genauere Bilan-
zierung der Reaktoren mdglich ist. Die Umrechnung der spez. Faulgasertrdge auf den
Substrat-oTR kann mit einem Faktor von etwa 1,5 (CSB/oTR) erfolgen, welcher durch
regelmaBige Substratanalysen Uberprtft wurde.

Waéhrend einer Einfahrphase in den ersten 15 Tagen wurde mit einem definierten und
schnell abbaubarem Substrat (Natriumacetat) die Bilanzierbarkeit der Reaktoren nachge-
wiesen. Die téglich Uber die Natriumacetatdosierung zugegebenen CSB-Frachten deckten
sich bis auf Differenzen im Bereich von etwa 2-5 % mit den aus taglich bestimmter Gas-
menge und Methangehalt errechneten CSB-Fracht des Faulgases. Der Ablauf-CSB blieb
wéhrend dieser Zeit konstant, so dass von einer hinreichend genauen Bilanzierbarkeit der
Reaktoren ausgegangen werden konnte.

AnschlieBend wurden die auf den Pellets immobilisierten Mikroorganismen an das
Hydrolysat adaptiert. Beide Reaktoren wurden zunéchst mit einer org. Raumbelastung
von ca. 3 g CSB/L*d bei einer mittleren hydraulischen Verweilzeit von 15 Tagen betrie-
ben. In dieser Phase lag die spezifische Gasproduktion bei ca. 240 NL/kg CSB (360
NL/kg oTR) bei einem CSB-Abbaugrad von ca. 40 %. Da auch bei diesen Versuchen die
einzelnen Tageswerte gewisse Schwankungen aufwiesen, wurden flir die Auswertungen
ebenfalls Durchschnittswerte tGiber mehrere Versuchstage gebildet.

Ab dem 42. Versuchstag wurde die org. Raumbelastung auf etwa 5 — 6 g CSB/L*d erhéht.
Die mittlere hydraulische Verweilzeit verkirzte sich dadurch auf 10 Tage. Die spezifische
Gasproduktion stieg gleichzeitig auf etwa 280 NL/kg CSB (420 NL/kg oTR) und der Ab-
baugrad auf 50 — 55% an.

Die zu Beginn des Versuchs vergleichsweise geringe Gasproduktion wurde auf eine un-
zureichende Adaption der Mikroorganismen zurlickgefiihrt. Der anschlieBende Anstieg
der spez. Gasproduktion bei gleichzeitiger Erhéhung der org. Raumbelastung zeigt je-
doch, dass das Hydrolysat innerhalb einer Verweilzeit von 10 Tagen relativ schnell zu
etwa 50% abgebaut wird.

Um festzustellen, ob dieser schnelle Abbau eines Teils des Hydrolysates im wesentlichen
auf den gelést vorliegenden Anteil des Hydrolysates zurtickzufiihren ist, wurde ab dem
66. Versuchstag die Beschickung des einen Reaktors ausschlieBlich auf die feststofffreie
bzw. feststoffarme Hydrolysatphase umgestellt. In der Folge stieg die spez. Gasprodukti-
on in diesem Reaktor auf 350 NL/kg CSB an und der Abbaugrad erhéhte sich auf tiber
60%.

Die folgende Abbildung 4-26 zeigt den Verlauf der Phosphat- und Ammoniumkonzentrati-
onen in den Reaktoren wéhrend der ersten 100 Versuchstage.
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Abbildung 4-26: Verlauf der Ammonium- und Phosphatkonzentrationen wéhrend der

ersten 100 Versuchstage

Die Ammonium- und Phosphatkonzentration im Ablauf der Reaktoren stieg seit Ver-
suchsbeginn kontinuierlich auf Werte von ca. 800 mg/L PO,-P und ca. 2.000 mg/L NH,-N
an.

Nach einer Versuchsunterbrechung (Umbauarbeiten zur Optimierung der Reaktoren: Ver-
besserung der Durchmischung, Substratzufuhr, Rickhalt der Pellets, VergleichmaBigung
des Ablaufs, etc.) wurden die Reaktoren am 130. Tag wieder neu in Betrieb genommen.
Zundachst wurde wieder liber 10 Tage die Bilanzierbarkeit der Reaktoren mit Essigséure
als Substrat Uberprtft. AnschlieBend wurde am 140. Versuchstag die Beschickung des
einen Reaktors mit Hydrolysat bei einer org. Raumbelastung von zunédchst 4 g CSB/L*d
und des zweiten Reaktors mit der abzentrifugierten Klarphase des Hydrolysates bei einer
org. Raumbelastung von 2 g CSB/L*d wieder aufgenommen.

Die Abbildung 4-27 zeigt den Verlauf des spez. Faulgasertrags und der Methankonzent-
rationen vom 140. Versuchstag bis zum Ende dieses Versuchsabschnittes.
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Abbildung 4-27: Verlauf des tdglichen spez. Gasertrags und des Methangehalts der
Pelletreaktoren ab dem 140. Versuchstag

In dem Zeitraum vom 165. bis zum 180. Versuchstag wurde die org. Raumbelastung in
dem Reaktor mit dem Substrat Gesamthydrolysat allméhlich wieder von 4 auf 6 CSB/L*d
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angehoben, so dass ab dem 180. Versuchstag in beiden Reaktoren eine hydraulische
Verweilzeit von ca. 10 Tagen vorlag.

Im Mittel lag in diesem Zeitraum der spez. Faulgasertrag fiir das Hydrolysat bei ca. 300
NL/kg CSB und fir die Klarphase des Hydrolysates bei ca. 420 NL/kg CSB. Die CSB-
Abbaugrade des Hydrolysates betrugen ca. 50% und die der Klarphase bei 65-70%.

Den Verlauf der Ammonium- und Phosphatkonzentration wéhrend dieser Phase zeigt die
folgende Abbildung 4-28.

PO,-P Hydrolysat, Klarphase NH,-N Hydrolysat, Klarphase
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1200 3000
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Abbildung 4-28: Verlauf der Ammonium- und Phosphatkonzentrationen ab dem 140.
Versuchstag

Die Ammonium- und Phosphatkonzentration im Ablauf der Reaktoren stiegen auch in die-
ser Versuchsphase auf Werte von ca. 800 mg/L PO,-P und 2.000-2.500 mg/L NH,-N an.

Die in den durchgeflihrten kontinuierlichen Versuchen zur separaten Faulung von hydro-
lysierten Uberschussschldmmen (Bio-P) gewonnenen Ergebnisse lassen sich wie folgt
zusammenfassen.

- Durch die thermische Hydroyse wird der Faulgasertrag gegentber unbehandelten
Uberschussschldmmen um ca. 50% gesteigert,

- Die spezifischen CSB-Abbaugrade der Hydrolysate liegen bei mittleren hydrauli-
schen Verweilzeiten von 10 Tagen bei 50-55%,

- Der spezifische Faulgasertrag liegt bei 420-450 NL/kg oTRz, mit einem Methan-
gehalt von 62-63%,

- Die bei einem TR des eingesetzten Hydrolysates von 5-6% erreichten Phosphat-
Konzentrationen im Schlammwasser lagen bei ca. 800 mg/L PO,-P, die Ammoni-
um-Konzentrationen bei ca. 2.300 mg/L NH,-N.

- Die im Faulschlamm als PO,-P bzw. NH,-N geldst vorliegenden Anteile am Ge-
samt-P bzw. Gesamt-N-Gehalt liegen fliir Phosphor bei ca. 40-45 % und flir Stick-
stoff bei ca. 50%.

Diese experimentell ermittelten Ergebnisse wurden mit der in Kap. 3 beschriebenen Bi-
lanzrechung fiir eine Modellkldranlage verglichen, wobei in dieser Berechnung die ver-
suchsbedingt gegentiber den Praxiswerten des CAMBI-Verfahrens geringere Voreindi-
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ckung des Uberschussschlamms sowie der héhere Heizdampfbedarf (héhere Verdtin-
nung des Hydrolysates) flir die Hydrolyse im Technikumsreaktor berticksichtigt wurde.

Die Versuchsergebnisse ergaben eine relativ gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Modellrechnung. Unter Bertlicksichtigung der bekannten P-Zulauffracht und der er-
mittelten Abbaugrade liefert die theoretische Bilanzrechung Phosphat-Konzentrationen im
Schlammwasser in H6he von ca. 850 mg/L PO,-P. Ein Vergleich der berechneten mit der
gemessenen P-Konzentration im Schlammwasser zeigt, dass die 0. g. Phosphat-
Refixierung bei der separaten Faulung von USS-Hydrolysat nur im begrenzten Umfang
von ca. 10 % stattfindet. Diesen Daten liegen oTR-Abbaugrade von ca. 55 % des Uber-
schussschlamms und eine entsprechend proportionale Phosphatphosphor-Rtckldsung
zugrunde.

Da die Modellrechnung durch die Versuchsergebnisse relativ gut validiert wurde, ist da-
von auszugehen, dass bei héherer Aufkonzentrierung der Schlamme bzw. Hydrolysate
durchaus die genannten Phosphatphosphorkonzentrationen von tber 1.500 mg/L PO,-P
im Schlammwasser zu erwarten sind.

4.5. Untersuchungen zur Entwasserung

Es wurden nach Beendigung des ersten Versuchsabschnitts der kontinuierlichen Faulung
(vgl. Kap. 4.4.3) Entwésserungsversuche mit den Faulschldmmen der zwei Reaktoren, die
mit den Substratmischungen aus Primédrschlamm und hydrolysiertem bzw. unbehandel-
tem Uberschussschlamm beschickt wurden, durchgeflihrt. Die beiden Reaktoren wurden
parallel mit gleichem Material beschickt, wobei der Uberschussanteil in der Mischung des
einen Reaktors unbehandelt (Referenz) und der des anderen Reaktors zuvor nach dem
CAMBI-Verfahren hydrolysiert wurde.

Die Faulschlammproben wurden nach einem ca. 8-wéchigen Betrieb enthommen und der
auf der Kléranlage ublichen Flockung unterworfen. Die Analysendaten dieser Proben und
die Ergebnisse eines 20-minltigen Zentrifugationsversuchs bei 1.300g sind in der nach-
folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Vergleich der Analysendaten und Entwasserungsergebnisse von Faul-
schlammproben verschiedener Hydrolysate.

mit Flockung ohne Flockung
Nr. US-Hydrolyse TR ofTR oTR CSB CSB NH,N PO,P TRentwdssert TR entwissert
hom. zentr. Klarph. Klarph. z=1.300¢g z=40.000g
gkg glkg % g/L g/L mg/L  mg/L % %
1 keine (Referenz) 19,4 13,1 67,5 20 1,2 900 162 18,7 8,4
2 CAMBI 19,3 12,6 65,3 18,2 1,9 1100 189 20,7 9,2

Die Ergebnisse zeigen, dass der Faulschlamm mit dem CAMBI-Hydrolysat um ca. 2 %
TR-Punkte besser entwésserbar ist als die Referenzprobe. Der Zentrifugationsversuch mit
dem geflockten Schlamm wurde dabei Gber eine vergleichbare Schleuderziffer und Dauer
der Zentrifugation so angepasst, dass das technische Entwédsserungsergebnis von ca. 20
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%TR auf der Klaranlage mit der Referenzprobe ungeféhr erreicht wurde. Die TR-Werte in
dem Zentrat des Faulschlamms mit CAMBI-Hydrolysat lagen hingegen etwas héher als
bei der Referenz.

Die Verbesserung der Entwésserbarkeit des Faulschlamms mit Cambi-Hydrolysat wurde
auch durch einen Zentrifugationsversuch bei 40.000 g ohne Zugabe von Flockungsmitteln
in etwa gleicher Gr6Benordnung bestétigt.

Zu beachten ist bei diesen Untersuchungen jedoch, dass keine Optimierung der Flockung
fur den Faulschlamm mit Hydrolysatanteil stattfand. Das Optimierungspotenzial wird
nachfolgend qualitativ aufgezeigt anhand der Flockenanalyse wahrend der Flockung (sie-
he Abbildung 4-29).

Referenz
100 4
FesCl 4 I/m? Polymerzugabe 11 g/kg TR Rihrerdrehzal von 300-> 500U/min
. ; ‘ M
80 x #
o 70
£ \ {
£ 60
[
X .
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g 3
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[ e e e o it 4 Mt hd S Sk €2
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Abbildung 4-29: Verlauf der FlockengréRen fur kleine, mittelgrole und groe Flocken
vor, wahrend und nach der Flockung.

Die Ladungstitration ergab flr den Faulschlamm mit dem Hydrolysatanteil mit 0,21 Cou-
lomb / g Probe ein etwas h6éheres Ladungspotenzial als die Referenz mit 0,20 Coulomb /
g Probe. D.h., die Desintegration bzw. Hydrolyse hat das Ladungspotenzial des Faul-
schlamms geringfligig erh6ht. Beide Schldmme wurden aber nach dem gleichen Schema
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und der gleichen Menge an Polymer geflockt. Bei beiden Proben nahm der Anteil der
kleinen Flocken (Anzahl) kleiner 280 ym sofort nach Zugabe von Polymer schlagartig von
ca. 80 % auf ca. 45-50 % ab. Gleichzeitig nahmen sowohl der Anteil der groen als auch
der Anteil der mittelgroBen Flocken schlagartig zu. Wéhrend in der Referenzprobe sehr
scherstabile Flocken produziert wurden, die bis zu der Erhéhung der Ruihrerdrehzahl von
300 auf 500 U/min stabil waren, konnte bei dem Faulschlamm mit Hydrolysatanteil eine
Abnahme der Scherstabilitdt der Flocken bereits vor der Erh6hung der Rthrerdrehzahl
festgestellt werden. Diese im Vergleich zur Referenz deutlich friiher beginnende Zersté-
rung der Flocken ist an der Zunahme der kleinen und der Abnahme der groB3en Flocken
zu erkennen. Dies ist bemerkenswert, weil der Faulschlamm mit Cambi-Hydrolysat trotz
des negativen Einflusses der Flockenzerstérung die besseren Entwédsserungsergebnisse
gezeigt hat. Es stellt sich die Frage, inwieweit eine Anpassung der Flockung (Mischener-
gie, Polymertyp, Polymermenge) durch Vermeidung einer Flockenerosion weitere Ver-
besserungen ermdglicht.

Parallel zu diesen Entwésserungsversuchen wurde zu Vergleichszwecken von einem ex-
ternen Labor die Entwésserbarkeit der gleichen Schlammproben untersucht. Bei diesen
Untersuchungen konnte bei einer unterschiedlichen, auf die jeweiligen Schlammeigen-
schaften angepassten Polymerdosierung flir den Faulschlamm mit Hydrolysatanteil eine
um plus 4% TR-Punkte bessere Entwéasserbarkeit gegentiber der Referenz erreicht wer-
den. Der fir die Entwdsserung von Faulschldmmen mit Hydrolysatanteilen gegentber
Schldmmen mit unbehandelten Uberschussschlammanteilen etwas erhéhte Polymerbe-
darf wurde mit ca. 1-2 kg /t TR angegeben.

4.6. Untersuchungen zur P- und N-Riickgewinnung

4.6.1. Phosphatféllung

Unter Berlicksichtigung der in der Literatur bereits umfangreich untersuchten MAP-
Fallung wurden ergdnzende Fallungsversuche mit héher konzentrierten Schlammwassern
und synthetischen L6sungen durchgeflihrt.

Stéchiometrisch ist flir die Féllung von MAP ein Molverhéltnis von 1:1:1 fir Mg:NH,:PO,
erforderlich, wobei diese lonen dann unter Einlagerung von Wasser zu MgNH,PO, * 6
H,O reagieren. Mit einer Dichte von 1,711 g/cm?® weist Struvit gute Absetzeigenschaften
auf. In den durchgeflihrten Versuchen konnte nach Kristallisationszeiten von kleiner 10
min und einer Sedimentationsdauer von ca. 30 min das Fallprodukt vollstdndig abgetrennt
werden. Da Ammonium im Uberschuss im Schlammwasser vorliegt, muss nur Magnesium
z.B. in Form von MgCl, oder MgO zudosiert werden. Die Abbildung 4-30 zeigt die Ergeb-
nisse der MAP-Féallungsversuche mit synthetisch hergestellten L6sungen bei unterschied-
lichen Stéchiometriefaktoren (Mg:P) und pH-Werten.
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PO,-P-Elimination [%] PO,-P-Restkonzentration [mg/l]
100 + 140 -
120 oH =8
90 -
1007 pH=85
80 - EmpH=9
80 | P
pH 8 60 -
| pH 9 20 4
60 0 B SS—_—
0,8 1 1,5
Stochlometnefaktor (Mg : P) Stdchiometriefaktor (Mg : P)

Abbildung 4-30: P-Eliminationsrate und -Restkonzentrationen nach MAP-Fallung mit
MgCl, aus synthetischen Lésungen mit einer Phosphatkonzentration von
450 mg/L PO4-P).

Bei diesen Versuchen wurde bei einem Stéchiometriefaktor von 1,0 (Mg:P) eine PO,-P-
Elimination von 84% bei pH 8 und von ca. 97% ab pH-Werten von > 8,5 erreicht.

Die Ergebnisse der MAP-Féllungen mit den abzentrifugierten Schlammwaéssern aus den
kontinuierlichen Faulungsversuchen (vgl. Kap. 4.4.3) bei verschiedenen Stéchiometrie-
faktoren zeigt die Abbildung 4-31.

PO,-P-Elimination [%)] PO,-P-Restkonzentration [mg/L]
400 -
. 97 99
100
300 { 280
801 200
60 - 51 100 -
] 2
40 0
0,5 1 1,3 0,5 1 1,3
Stochiometriefaktor (Mg : P) Stdchiometriefaktor (Mg : P)

Abbildung 4-31: P-Eliminationsrate und -Restkonzentrationen nach MAP-Fallung mit
MgO aus Zentrat (CAMBI + Bio-P) mit einer Phosphatkonzentration von
575 mg/L PO4-P bei pH=9).

Sowohl die Versuche mit den synthetischen Losungen als auch mit den Zentraten ver-
deutlichen, dass abweichend von dem in der Literatur flr eine weitgehende Phosphatfél-
lung genannten p-Faktor von 1,3 bis 1,5 : 1 ftir Mg:P in den eigenen Versuchen bei einem
p-Faktor von 1 ca. 97% des geldsten Phosphates in einem pH-Wert-Bereich von 8,5 - 9,0
ausgeféllt wurden. Die Ergebnisse weisen deshalb auf eine um ca. 30 % bessere Fall-
mittelausnutzung bei den vorliegenden hohen Phosphat- und Ammoniumkonzentrationen
gegentber den in der Literatur beschriebenen MAP-Féllungen bei deutlich niedrigeren
Konzentrationen hin. Vergleichende Untersuchungen mit verschiedenen Magnesiumver-
bindungen ergaben eine geringfligig bessere Fallmittelausnutzung fiir Magnesiumchlorid
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(Mg Cl,) gegentiber Magnesiumoxid MgO. Die Erkldrung hierftir liegt vermutlich in der
schlechteren Ldslichkeit von MgO, so dass es bereits vor der vollstdndigen Auflésung des
Féllungsmittels zu einer Ausfédllung von MAP auf der Oberfliche von MgO-Partikeln
kommt und damit ein Teil der so eingekapselten Magnesiumionen nicht mehr flir die Fél-
lungsreaktion verfligbar ist.

In weiteren Féllungsversuchen wurde der Frage nachgegangen, ob durch die Anwesen-
heit von weiteren Metallionen (Ca, Fe, Al) in den Zentraten der Faulschlamme zusétzlich
zu MAP weitere Féllprodukte entstehen. Anhand von Elementaranalysen (ICP-OES) der
in den Féllprodukten enthaltenen Elemente Mg, P u. N konnte MAP mit einem Massen-
anteil ca. 95% als das Hauptprodukt der Féllung identifiziert werden. Die Abbildung 4-32
zeigt die Konzentrations- und Mol-Verhéltnisse der einzelnen Elemente Mg, P, N von rei-
nem Magnesiumammoniumphosphat (MAP * 6 H20) im Vergleich zu den Fallprodukten.

Konzentration [g/kg Feststoff] Molverhaltnis, bez. a. Phosphor [-]
140 - q
120 b 2 Mg
1,0 4 P
1001 0,8 | mN
80 -
0,6 m)e;
60 - me
i a
40 0.4
20 | 02 1 oAl
EFe
0+ 0,0 + ‘ =—
MAP Z1 Z2 Z3 MAP Z1 Z2 Z3

Abbildung 4-32: Konzentrations- und Mol-Verhéltnisse der Elemente von reinem MAP im
Vergleich zu den Féllprodukten aus den Zentraten (Z1 — Z3)

Die bei diesen Féllversuchen eingesetzten Zentrate wurden durch Zentrifugation von
Faulschlamm aus den Versuchsreaktoren bei unterschiedlichen Schleuderziffern (Z1:
22.000 g; Z2: 9.000 g; Z3: 2.200 g ) erhalten. Bei den Fallprodukten der drei Zentrate er-
gab sich eine anndhernd gleiche Verteilung flr die Elemente Mg, P, N wie bei der be-
rechneten Verteilung von reinem MAP. Die Abweichungen der Molverhéltnisse von
Mg:P:N bei den Féllprodukten aus den Zentraten sind darauf zurtickzuflihren, dass neben
MAP in geringem Umfang auch andere Féllprodukte mit abweichenden Molverhéltnissen
entstanden sind. Aufféllig ist auch eine Zunahme des Kohlenstofffanteils im Féllprodukt
der Zentrate Z2 und Z3, die mit geringerer Schleuderziffer zentrifugiert wurden und dem-
zufolge einen héheren Anteil an organischen Partikeln enthielten. Der Gehalt von Verbin-
dungen mit anderen Metallionen wie Ca, Fe, Al in den Féllprodukten lag bei weniger als 5
Ma-% bezogen auf den Magnesiumgehalt.

Das in den Versuchen ausgefélite MAP lag in feinkristalliner bzw. amorpher Form vor, wie
die mikroskopische Aufnahme in Abbildung 4-33 zeigt.
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Abbildung 4-33: Mikroskopische Aufnahme von MAP gefallt mit MgO bei hohen P- und
N-Konzentrationen

Es erfolgte nur vereinzelt eine Ausbildung gréBerer Kristalle, was an einer Fallung ober-
halb des metastabilen Kristallisationsbereiches sowie an der in den Lésungen in ausrei-
chender Zahl vorhandener Kristallisationskeime lag. Die Partikelgr6Ben der in den durch-
geflihrten Versuchen erhaltenen Fallungsprodukten lagen in einem Bereich von etwa 5 —
30 um. In den ReaktionsgefdBen stark anhaftende Beldge oder Verkrustungen wurden
nicht festgestellt.

Die Ammoniumkonzentration in den untersuchten Schlammwad&ssern betrug ein Vielfaches
der fur die MAP-Féllung stéchiometrisch notwendigen Konzentration. Die nach der Fél-
lung in den Zentraten verbleibende Ammoniumstickstoffkonzentration betrug deshalb
noch deutlich mehr als 1.500 mg/L NH,-N.

4.6.2. Ammoniakstrippung

Die Abtrennung von Ammonium bzw. Ammoniak aus wéssrigen Lésungen durch Luft-
oder Dampfstrippung ist bereits vielfach untersucht und in der Literatur beschrieben wor-
den (vgl. Kap.2.3.1). Es existieren bereits zahlreiche technische Anwendungen im Bereich
der industriellen Prozesswasseraufbereitung sowie auch einige Anlagen zur Aufbereitung
von Prozesswiéssern aus der Faulschlammentwésserung /GRO 2006/. In den meisten
Féllen werden hierbei zur Verschiebung des NH,/NH;-Dissoziationsgleichgewichtes in
Richtung des fllichtigen Ammoniaks zum Teil nicht unerhebliche Mengen an Natronlauge
zugegeben.

Im Rahmen der durchgefiihrten Laborversuche zur Luft- und Dampfstrippung von Ammo-
niak sollte untersucht werden, in welchem Umfang aus den in den kontinuierlichen Fau-
lungsversuchen erhaltenen Schlammwéssern auch ohne zusétzliche Alkalisierung eine
Abtrennung von Ammoniumstickstoff mdglich ist. Insbesondere sollte der Einfluss einer
zuvor in den Schlammwdéssern erfolgten MAP-Féllung einbezogen werden, flir die eben-
falls alkalische Bedingungen eingestellt werden muissen. Die Einstellung dieser Bedin-
gungen flr die MAP-Féllung (pH 8-10) kénnen z.B. durch eine Laugenzugabe oder
durch die Féllmittelzugabe (z. B. MgO) selbst erfolgen. Da die Schlammwdésser durch den
Faulprozess eine hohe Séattigung mit Hydrogencarbonat bzw. Kohlensdure besitzen, kann
durch ein Ausstrippen von Kohlendioxid ebenfalls eine pH-Wert-Anhebung erfolgen. Die
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Ausnutzung dieses Effektes wird bereits beim AIRPREX®-Verfahren gezielt zur MAP-
Féllung genutzt.

Die Abbildung 4-34 zeigt die Laborversuchsanlage, mit der die Versuche zur Luft- und
Dampfstrippung von Ammoniak aus Zentratwéssern durchgeftihrt wurden.

%’

B |
-

Abbildung 4-34: Laborversuchsanlage zur Ammoniakstrippung mit Luft und Dampf

Der Versuchsaufbau verfligte (ber einen Druckluftanschluss zur Luft- sowie einem
Dampferzeuger zur Dampfstrippung von Ammoniak. Das untersuchte Zentratwasser wur-
de aus einem temperierbaren VorlagegefaB (ber eine Glaskolonne im Kreislauf geftihrt.
Die Versuche wurden im Batchbetrieb durchgefiihrt. Fur die Versuche wurden die durch
Abzentrifugieren der Faulschldmme aus den Versuchsreaktoren erhaltenen Zentrate zu-
nachst einer MAP-Féllung unterzogen. Die Phosphat- und Ammonium-Konzentrationen
der Zentrate nach der MAP-Féllung lagen bei 1.800 — 2.100 mg/L NH,-N und 20 — 50
mg/L PO,-P. Der pH-Wert dieser Lésungen lag im Bereich von 7,8 — 8,5.

Ergebnisse Luftstrippung

Die folgende Abbildung 4-35 zeigt die Ammoniumstickstoffkonzentrationen in den
Zentraten vor und nach der Luftstrippung bei unterschiedlichen Vorlagentemperaturen.
Die Zeitdauer dieser Versuche lag bei ca. 5 Std. bei einem Luftvolumenstrom von ca. 50
L/h. Die Vorlagenmenge betrug 300 ml.

) O Vorlage
NH,;-N-Konzentration [mg/L] B Riickstand
2500 2100 2150 2050 2100
2000 - ‘

1500 -
1000 - £60
520
500 250 180
0 .
20 °C 40 °C 60 °C 80 °C
Vorlagentemperatur

Abbildung 4-35: NH,-N-Konzentrationen im Zentratwasser vor und nach der Ammoniak-
strippung mit Luft bei unterschiedlichen Temperaturen
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Die Versuchsergebnisse zeigen deutlich den Temperatureinfluss auf die Verschiebung
der NH,/NH;-Gleichgewichte und damit auf die Rest-Ammoniumkonzentrationen im
Zentrat (Ruckstand). Bei diesen Versuchen wurde etwa ab einer Temperatur von 60°C
eine 90%ige Abtrennung von NH,-N aus den Zentraten erreicht. Zu Beginn der einzelnen
Versuche wurde bei einigen Proben deutlich ein Anstieg des pH-Wertes um 0,5 bis 1,0
durch das Ausstrippen von CO, beobachtet. Allerdings kam es im weiteren Versuchsver-
lauf zumeist wieder zu einem Abfall des pH-Wertes. Die Ursache hierflr ist in der fort-
schreitenden Protonenfreisetzung durch die Ammoniakstrippung zu sehen, die nicht mehr
durch die verbleibende Alkalitdt bzw. Pufferkapazitdt des Zentrates abgefangen werden
kann.

Ergebnisse Dampfstrippung
Die Ergebnisse der Versuche zur Dampfstrippung zeigt die Abbildung 4-36.

i O Vorlage
NH,-N-Konzentration [mg/L] B Riickstand
2500 -

2060 2050 2100
2000 -
1500 +
1000 -
500 + 225 170 110
0 [ || e
60 °C 70 °C 80 °C
Vorlagentemperatur

Abbildung 4-36: NH4-N-Konzentrationen im Zentratwasser vor und nach der Ammoniak-
strippung mit Luft bei unterschiedlichen Temperaturen

Bei diesen Versuchen wurde die Zentratvorlage (400 ml) zunéchst auf die jeweilige Tem-
peratur vorgewdrmt. AnschlieBend wurde (ber eine Vakuumpumpe der zu der jeweils
gewdhlten Sattdampftemperatur gehérende Unterdruck (60°C/200hPa; 70°C/310hPa;
80°C/470hPa) eingestellt und mit der Dampfzufuhr (ca. 1 kg/h) begonnen. Die Versuchs-
dauer jedes Einzelversuchs lag bei 15-20 min. Auch bei diesen Versuchen wurde ab einer
Temperatur von ca. 60°C eine Reduzierung des Ammoniumgehaltes der Zentrate von
mehr als 90% erreicht.

Insgesamt haben die Laborversuche sowohl zur Luft- als auch zur Dampfstrippung von
Ammoniak gezeigt, dass die Ammoniumstickstoffkonzentration der untersuchten Zentrate
von ca. 2.000 mg/L auf 150 — 250 mg/L um etwa 90% reduziert werden kénnen. Hierbei
wurde auf eine zusétzliche pH-Wert-Anhebung durch Laugenzugabe verzichtet. Die fur
die Ammoniakstrippung notwendige Verschiebung des NH,/NH;-Dissoziations-
gleichgewichtes erfolgte ausschlieBlich durch Ausnutzung der Restalkalitdt nach der
MAP-Féllung, dem pH-Anstieg durch CO,-Ausstrippung sowie der Anhebung der Stripp-
temperatur lber ca. 60°C.
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5. Auswirkungen des Verfahrenskonzeptes auf den Klar-
anlagenbetrieb

Die Auswirkungen des entwickelten Verfahrenskonzeptes auf den Betrieb von Kléranla-
gen sind relativ komplex und erfordern hinsichtlich der Umsetzung bestimmte Vorausset-
zungen auf der Kldranlage. Zu diesen Voraussetzungen z&hlen insbesondere eine Bele-
bungsstufe mit biologischer Phosphorelimination und eine anaerobe Schlammstabilisie-
rung. Dartiber hinaus spielen standortspezifische Gegebenheiten, wie Faulraumkapazi-
taten, getrennte Erfassung von Primér- und Uberschussschlamm, vorhandene Technik
zur Schlammeindickung und Verwertung des Faulgases eine wesentliche Rolle fir die
Umsetzung des Konzeptes unter technisch und ékonomisch vertretbarem Aufwand.

Es ist an dieser Stelle explizit darauf hinzuweisen, dass in diesem Zusammenhang die
Anwendung des CAMBI-Verfahrens ékonomisch im wesentlichen aus Griinden der Redu-
zierung anfallender Faulschlammmengen und Steigerung des Faulgasertrags erfolgt und
nicht als ein adaptiertes Verfahren zur Néhrstoffrlickgewinnung bzw. zur Verringerung der
Klédranlagenrickbelastung angesehen werden darf. Vielmehr sollen durch das Verfah-
renskonzept Méglichkeiten und Synergieeffekte aufgezeigt werden, die sich bei Anwen-
dung einer thermischen Hydrolyse von Uberschussschlamm fiir eine integrierte Phosphor-
und Stickstoffriickgewinnung ergeben.

5.1. Auswirkungen auf Stoffstrom- und Energiebilanzen

Die im Folgenden beschriebenen Auswirkungen des erarbeiteten Verfahrenskonzeptes
auf die Stoff- und Energiebilanzen von Kldranlagen werden unter Bertcksichtigung der
Versuchsergebnisse beispielhaft anhand von Modellrechungen fuir eine 100.000 EW-
Klaranlage (mit Bio-P) erldutert. Auch bei diesen Berechnungen wird davon ausgegan-
gen, dass nur der Uberschussschlamm nach dem Cambi-Verfahren behandelt wird.

5.1.1. Thermische Hydrolyse (CAMBI-Verfahren)

Die wesentlichen Auswirkungen der thermischen Hydrolyse auf den Klaranlagenbetrieb
wurden bereits in Kap. 2.1 bzw. in Kap. 3 genannt. Die anhand der Modellrechungen (s.
Anhang) erhaltenen Ergebnisse flir die Verdnderung der Stoffstréme zeigt die folgende
Tabelle 5.1.

Tabelle 5.1: Auswirkungen der thermischen Hydrolyse auf die Volumenstréme der
100.000- EW-Modellklaranlage

Stoffstrom ohne Cambi-Hydrolyse mit Cambi-Hydrolyse = Veranderung
m®/d TR [%] m?/d TR [%] [%]

Rohschlamm 153 5,0 109 6,9 -29

PS 70 5,0 70 5,0 0

uss 83 5,0 39* 10,4* -53

Faulschlamm (FS) 150 3,5 106 4,3 -29

entwasserter FS 20 26,0 15 30,0 -23

Zentrat 131 0,1 91 0,1 -30

Faulgas 2197 - 2.673 - +22

* USS-Hydrolysat
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Durch den héheren USS-Eindickgrad bei der Cambi-Hydrolyse von 5 auf ca. 10%TR
kommt es zu einer deutlichen Verringerung des zu verfaulenden Rohschlammvolumens
um ca. 29%. Der durch die vorgeschaltete Hydrolyse erhéhte oTR-Abbaugrad des USS-
Anteils im Faulbehélter sowie die um ca. 4%-Punkte bessere Entwésserbarkeit des Faul-
schlamms (vgl. Kap.4.5) fihren zu einer Reduzierung des anfallenden Faulschlammvolu-
mens um 29% bzw. des entwdésserten Faulschlammvolumens um ca. 23%. Die erzeugte
Faulgasmenge steigt durch die Cambi-Hydrolyse um ca. 22%. Hierbei wurde ein oTR-
Abbaugrad des Primédrschlamms von 60% und des Uberschussschlamms von 35% (ohne
Hydrolyse) bzw. 55% (mit Hydrolyse) angenommen.

Die Auswirkungen der thermischen Hydrolyse auf die energetische Situation der Modell-
kldranlage sind in der Tabelle 5.2 zusammengefasst. Durch den mit einer Temperatur von
ca. 100 °C die Hydroyse verlassenden Uberschussschlamm kann das Speisewasser fiir
die Dampferzeugung auf ca. 85°C sowie der Primdrschlamm auf die erforderliche Faul-
temperatur von 37-40°C vorgewdrmt werden. Die bisher notwendige thermische Energie
fir die Rohschlammerwédrmung und Faulraumbeheizung wird eingespart und steht fdr
eine anderweitige Nutzung zur Verfligung (z. B. Heizung von Betriebsgebé&uden,
Schlammtrocknung, etc.).

Die durch den héheren Abbaugrad der organischen Schlammanteile um ca. 22% gestei-
gerte Faulgasmenge fliihrt zu einer entsprechenden Erhéhung der BHKW-Eigenstrom-
und -wdrmeerzeugung. Ebenfalls in die Berechnung einbezogen wurden der gegentiber
dem konventionellen Betrieb zusétzliche Energieverbrauch fiir die héhere USS-
Eindickung sowie die zusétzlich erforderliche Beliftungsenergie der Belebungsbecken
wegen der héheren Klaranlagenrtickbelastung durch das Cambi-Verfahren.

Tabelle 5.2: Vergleich von Energieverbrauch und —einsparung der Modellklaranlage
durch den Einsatz der thermischen Hydrolyse

Energiebedarf und -einsparung Fall 1* Fall 2**
[kWh/a] [kWh/a]

Elektrische Energie
Strombedarf CAMBI-Prozess 8.213 8.213
zusatzlicher Strombedarf fiir USS-Eindickung 3.614 3.614
zusatzlicher Strombedarf fir Belliftung durch erhéhte Riickbelastung 37.823 37.823
zusatzliche BHKW-Stromerzeugung aus erhdhter Faulgasproduktion -395.155 -395.155
zusatzliche Faulgasverstromung durch Wegfall der Fermenterheizung -603.244 )
(nur bei bisheriger Faulraumbeheizung tber Gaskessel) ’

Gesamt: -948.750 -345.506
Thermische Energie
Dampferzeugung fur CAMBI-Prozess iber Abhitzekessel BHKW 1.408.685 1.408.685
eingesparte Fermenterheizung - -1.551.199
zusatzliche BHKW-Warme aus erhéhter Faulgasproduktion -564.507 -564.507
zusatzliche Warmeerzeugung bei der Faulgasverstromung durch Wegfall der -861.777 )
Fermenterheizung (nur bei bisheriger Faulraumbeheizung tUber Gaskessel) '

Gesamt: -17.599 -707.021

* Fall 1: Schlammerwarmung und Faulbehalterbeheizung erfolgte bisher tber einen Gaskessel
** Fall 2: Schlammerwarmung und Faulbehalterbeheizung erfolgte bisher tiber die Nutzung von BHKW-Abwarme

Beide der in Tabelle 5.2 angeftihrten Fallunterscheidungen weisen eine deutliche Redu-
zierung des Gesamtenergieverbrauchs der Modellkldranlage auf. An dieser Stelle ist dar-
auf hinzuweisen, dass auf vielen Kldranlagen die flr die Beheizung des CAMBI-
Prozesses eingesetzte Abwédrme des BHKW-Abgases bisher noch ungenutzt an die Um-
gebung abgegeben wird.
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5.1.2. Separate Uberschussschlammfaulung

In der Tabelle 5.3 sind nochmals die sich durch die thermische Hydrolyse ergebenen
Schlammvolumenstréme aufgefiihrt und den sich bei Durchfiihrung einer separaten USS-
Faulung ergebenen Verdnderungen bezlglich der benétigten Faulraumkapazitaten ge-
genubergestellt.

Tabelle 5.3: Auswirkungen der separaten USS-Faulung auf die Volumenstréme und Faul-
raumkapazitaten der Modellklaranlage

Verfahren Rohschlamme-Input mittl. hydr. Faulraum-
PS USS Gesamt Verweilzeit (HRT)  volumen
m®/d m%d m®/d d m®
a) konventionell
PS+USS-Faulung 70 83 153 30 4.580
b) mit Cambi
PS+USS-Faulung 70 39 109 30 3.274  -29%
c¢) mit Cambi + sep. USS-Faulung
PS-Faulung 70 70 30 2.100 41%
seperate USS-Faulung 39 39 15 587

Diese Aufstellung zeigt, dass sich bei gemeinsamer Faulung von Primér- und Uber-
schussschlamm bei mittleren hydraulischen Verweilzeiten von 30 Tagen das notwendige
Faulraumvolumen durch die Cambi-Hydrolyse um ca. 30% verringert. Vorhandene Faul-
raumkapazitdten ké6nnen somit entweder durch entsprechend ldngere Faulzeiten oder
durch die zuséatzliche Annahme von Co-Substraten besser ausgelastet werden. Hierdurch
ergibt sich ein erhebliches Potential zur weiteren Steigerung der Faulgasproduktion in den
vorhandenen Faulbehéltern und damit die Mdglichkeit, den energetischen Eigenversor-
gungsgrad der Klédranlage zu erhéhen.

Eine weitere Reduzierung des bendétigten Faulraumvolumens ergibt sich durch die sepa-
rate Faulung von hydrolysiertem Uberschussschlamm. Wie die durchgefiihrten Versuche
gezeigt haben, ist der Uberschussschlamm durch die thermische Vorbehandlung deutlich
schneller anaerob abbaubar, so dass eine mittlere hydraulische Verweilzeit von ca. 15
Tagen als ausreichend angesehen wird. Da in diesem Fall eine vom Primédrschlamm ge-
trennte USS-Faulung durchgefiihrt wird, kann diese in einem entsprechend kleiner di-
mensionierten Faulbehélter erfolgen. Das insgesamt benétigte Faulraumvolumen (fur PS
und USS) reduziert sich nun auf ca. 60% des Faulraumes der konventionellen Schlamm-
faulung.

Die Auswirkungen einer getrennten USS-Faulung auf die energetische Situation der KIar-
anlage kénnen hingegen stark in Abhéngigkeit von den jeweils vorhandenen Gegeben-
heiten auf der Kldranlage variieren (vorhandene Faulbehélteranzahl und —volumina, an-
lagen- und maschinentechnische Ausstattung, Rohrleitungsverldufe, etc.). Im Allgemeinen
kann jedoch auch bei der getrennten USS-Faulung von den in der Tabelle 5.2 gezeigten
GréBenordnungen flr die Auswirkungen auf den Verbrauch bzw. Einsparung von elektri-
scher und thermischer Energie ausgegangen werden.
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5.1.8. Phosphor- und Stickstoff-Rlickgewinnung

Das Potential flir eine Ruickgewinnung von Phosphor und Stickstoff aus Prozesswéssern
der Schlammbehandlung hangt im Wesentlichen vom Rlicklésegrad dieser Elemente
wdahrend der Schlammfaulung ab. In der folgenden Tabelle 5.4 sind die Berechnungser-
gebnisse flur die P- und N-Stoffstréme der Modellkldranlage fir a) die konventionelle
Faulung von PS mit USS, b) Faulung von PS mit hydrolysiertem USS und c) getrennter
Faulung von PS und hydrolysiertem USS zusammengefasst.

Tabelle 5.4: Auswirkungen der thermischen Hydrolyse auf die Phosphor- und Stickstoff-
strome der 100.000 EW-Modellklaranlage (Bio-P)

Stoffstrom Phosphor (Pges.) Stickstoff (Nges.)

Mg/a mg/L  g/EW*d Mg/a mg/L g/EW*d
Klaranlagenzulauf 69 10 1,9 402 55 11
Rohschlamm 62 1,7 142 3,9
PS 7 0,2 29 0,8
uss 55 1,5 113 3,1

Faulschlamm
a) konventionell

entwasserter FS 52,1 1,43 108 3,0
Zentrat 9,9 208* 0,27 34 M7 0,9
b) mit Cambi

entwasserter FS 45,6 1,25 95 2,6
Zentrat 16,4 494* 0,45 47 1.422** 1,3
c¢) mit Cambi + sep.USS-Faulung

entwasserter FS 451 1,24 98 2,7
Zentrat (aus PS-Faulung) 0,5 23* 0,01 11 467 0,3
Zentrat (aus sep. USS-Faulung) 16,4 1.532* 0,45 34 3.166** 0,9

* nur PO4-P; ** nur NH,-N

Von der Gesamtfracht des Klaranlagenzulaufs werden wahrend der Abwasserbehandlung
ca. 90% des Phosphors (1,7 g P/EW*d) und ca. 35% des Stickstoffs (3,9 g N/JEW*d)
gréRtenteils Uber den Uberschussschlamm in den anfallenden Rohschlamm (iberfiihrt. Bei
der konventionellen anaeroben Schlammstabilisierung wird durch den mikrobiellen Abbau
organischer Schlamminhaltsstoffe ein Teil des enthaltenen Phosphors und Stickstoffs als
Phosphat und Ammonium zurick geldst. Die berechneten Konzentrationen im Zentrat
nach der Faulschlammentwéasserung liegen bei ca. 200 mg/L PO4-P und 700 mg/L NH4-N.
Dies entspricht einer einwohnerspezifischen Fracht von ca. 0,27 g P/EW*d und 0,9 g
N/EW*d. Durch die vorgeschaltete Hydrolyse des bis auf ca. 10% eingedickten Uber-
schussschlamms und dem daraus resultierenden erhohten oTR-Abbau sowie der besse-
ren Entwasserbarkeit des Faulschlamms steigen die P- und N-Frachten im Zentrat auf ca.
0,45 g P/EW*d und 1,3 g N/EW*d bei Konzentrationen von ca. 500 mg/L PO4-P und 1.400
mg/L NH,-N an. Die separate Faulung von Uberschuss- und Primarschlamm flhrt zu ei-
nem weiteren Anstieg der Konzentrationen auf Uber 1.500 mg/L PO4-P und 3.000 mg/L
NH4-N im Zentrat aus der Faulschlammentwéasserung der USS-Faulung. Die Zentrate aus
der PS-Faulung hingegen sind mit 23 mg/L PO4-P und ca. 500 mg/L NH4-N relativ gering
belastet.

In dieser Modellrechnung wurden bewusst konservative Annahmen fiir den erreichbaren
Rucklésegrad von Phosphat aus dem Gesamt-P-Gehalt des Uberschussschlamms wéh-
rend der anaeroben Stabilisierung angenommen, da es auch bei einer separaten Uber-
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schussschlammfaulung in gewissem Umfang zu einer Refixierung von freigesetztem
Phosphat an im Schlammwasser vorhandenen Metallionen bzw. —verbindungen kommt.
Dies wurde indirekt auch durch die durchgefiihrten Faulungsversuche bestétigt, da die
Gel6st-P-Konzentrationen des Faulschlamms aus der reinen Hydrolysat-Faulung nur etwa
10 - 20% Uber den Phosphat-P-Konzentrationen des als Substrat eingesetzten Hydroly-
sates lagen, obwohl der Hydrolysat-oTR wéhrend der Faulung zu tiber 50% abgebaut und
dabei theoretisch deutlich mehr zusétzlich freigesetztes Phosphat in geléster Form hétte
vorliegen mussen. Somit ist auch bei den in der Literatur hdufig genannten theoretischen
P-Rickgewinnungspotentialen aus Schlammwdéssern von ca. 40-50% (bezogen auf Zu-
lauffracht der Klaranlage; entspr. 0,7-0,9 g P/EW*d) zu berlicksichtigen, dass unter realen
Bedingungen dieses Potential flir Rlickgewinnungsverfahren mit Phosphat-Féllung in der
Regel deutlich geringer ist.

Insgesamt tritt diese Phosphatrefixierung jedoch bei der reinen USS-Faulung in deutlich
geringem MaBe auf als bei der gemeinsamen Faulung von USS und PS. Dem entspre-
chend ist bei der separaten USS-Faulung auch mit einer deutlich geringeren Neigung zu
unkontrollierten MAP-Ausféllungen und -Verkrustungen in den Anlagenteilen der Faul-
schlammentwé&sserung zu rechnen.

Bei einem Wirkungsgrad der MAP-Féllung von etwa 90-95% und der ausschlieBlichen
Behandlung des Zentrates aus der USS-Faulung ergibt sich fiir das Verfahrenskonzept
eine zurlickgewonnene Phosphorfracht von ca. 0,4 g P/EW*d. Zur Riickgewinnung dieser
Phosphormenge ist jedoch im Vergleich zur insgesamt anfallenden Schlammwassermen-
ge aus der Faulschlammentwdésserung nur die Behandlung eines um den Faktor 3 — 4
kleineren Prozesswasserstroms bei geringerem Fallmitteleinsatz erforderlich. Nach dem
PRISA-Verfahren ist beispielsweise bei gleicher KlédranlagengréBe in der MAP-
Fallungsstufe eine mehr als 10-fach gréBere Prozesswassermenge zu behandein.

Ahnliche Verhéltnisse ergeben sich auch fiir die Abtrennung bzw. Riickgewinnung des
Ammonium-Stickstoffs aus dem Zentrat der USS-Faulung. Von der Gesamt-
Stickstoffriickbelastung der Kldranlage liegen ca. 75% in diesem relativ geringen Zentrat-
volumenstrom bei Konzentrationen von tber 3.000 mg/L NH,-N vor. Das Potential fr eine
Stickstoffriickgewinnung aus diesem Prozesswasserteilstrom liegt bei etwa 1 g NJEW*d.

Erfolgt die P- und N- Ruickgewinnung nur aus dem Prozesswasserteilstrom des Zentrates
der separaten USS-Faulung, so verbleibt eine Klédranlagenriickbelastung von 0,36 g
N/EW*d und 0,06 g P/EW*d. Dies entspricht einer Reduzierung der Kléranlagenrtickbe-
lastung des Cambi-Verfahrens um ca. 85 % flir Phosphat und ca. 70 % flir Ammonium.
Die Jahresmenge an ausgeféllten MAP betrdgt in diesem Beispiel 117 Mg/a (ca. 15 Mg
P/a).

Der Bedarf an elektrischer Energie fur die MAP-Féllung (Pumpen, Rihrwerke, etc.) wurde
anhand von Literaturwerten /MURL 1999, UBA 2007/ flir die bei diesem Verfahren zu be-
handelnde Prozesswassermenge von 29 m®d mit ca. 15.000 kWh/a abgeschétzt. Fir
den Energieaufwand einer Dampfstrippung von NH; aus dieser Prozesswassermenge
wurde nach /GRO 2003, GEB 1994/ ein Strombedarf von 34.000 kWh/a und ein thermi-
scher Energiebedarf von 420.000 kWh/a ermittelt. Diesem zusétzlich anfallenden Ener-
giebedarf fur die P- und N-Rtlickgewinnung sind die im Folgenden beschriebenen Einspa-
rungen fur die Entlastung der Klédranlage durch die reduzierte Ruickbelastung gegentber
zu stellen.
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5.1.4. Beluftungsenergie und Faulgasproduktion

Durch die Phosphor- und Stickstoffriickgewinnung aus den Zentratwassern der USS-
Faulung wird die Gesamt-Stickstoffriickbelastung der Klaranlage von 1,3 g N/EW*d auf
0,36 g N/EW*d reduziert (vgl. Kap. 5.1.3). Dies entspricht einer Fracht von 34 Mg N/a (ca.
9% des Klaranlagenzulaufs) die nicht mehr in der Belebungsstufe der Kléranlage zusatz-
lich abgebaut werden muss. Hierdurch ergeben sich Einsparung an elektrischer Bellf-
tungsenergie von ca. 45.000 kWh/a fir die vermiedene Nitrifikation und Denitrifikation
dieser Stickstofffracht.

Insbesondere bei ungiinstigen N/BSBs-Verhaltnissen im Zulauf der Klaranlage kann dies
zu einer deutlichen Entlastung der vorhandenen Denitrifikationskapazitaten fiihren sowie
ggf. auf die Zugabe externer oder interner Kohlenstoffquellen verzichtet werden. Nicht
mehr fur die Denitrifikation bendtigte interne C-Quellen kénnen nun in der anaeroben
Schlammestabilisierung zur Erhéhung der Faulgasproduktion genutzt werden. In diesem
Fall ergibt sich fiir die Modellklaranlage eine zusatzliche Faulgasmenge von 146 Nm®/d
(ca. 1,4 L/IEW*d). Die Verstromung dieser Faulgasmenge fuhrt zu einer Steigerung der
Eigenenergieerzeugung von 121.000 kWh/a an elektrischer und 173.000 kWh/a an ther-
mischer Energie.

In der folgenden Tabelle 5.5 sind die Energieverbrauche und die -einsparungen durch die
P- und N-Ruckgewinnung fur die Modellklaranlage gegenubergestellt.

Tabelle 5.5: Energieverbrauch und —einsparung durch die P- und N-Ruckgewinnung der
Modellklaranlage

Energiebedarf und -einsparung elektr. Energie therm. Energie
[kWh/a] [kWh/a]

P- und N-Riickgewinnung

MAP-Fallung aus Zentrat der sep. USS-Faulung 15.000 -

NH3-Dampfstrippung aus Zentrat der sep. USS-Faulung 34.000 420.000

Auswirkungen auf Klaranlage

Einsparungen an Belliftungsenergie -45.000

zusatzliche Faulgasproduktion® -121.000 -173.000
Gesamt: -117.000 247.000

*nur bei Wegfall der Zufuhr interner C-Quellen in der Denitrifikation

Diese Tabelle verdeutlicht, dass der Energieaufwand flir die P- und N-Rlickgewinnung
zum Teil durch Einsparungen in der Abwasserbehandlung kompensiert wird. Unter gtins-
tigen Rahmenbedingungen kann sogar eine Reduzierung des elektrischen Gesamtener-
gieverbrauchs der Kldranlage eintreten, wenn freiwerdende Kohlenstoffquellen ftir die
Faulung genutzt werden kénnen. Der flir die Dampfstrippung notwendige thermische E-
nergiebedarf kann mdglicherweise durch die Nutzung von Uberschissiger BHKW-
Restwérme reduziert werden.

5.1.5. Kapazitat Bio-P-Elimination

Durch die Abtrennung bzw. Rlickgewinnung von Phosphat als MAP aus dem Zentrat der
USS-Faulung wird die P-Riickbelastung der Modellkldranlage mit ca. 15 Mg P/a um 85%
reduziert. Dies entspricht etwa 22% der jdhrlichen Klaranlagenzulauffracht. Fur die biolo-
gische Phosphorelimination bei der Abwasserbehandlung ergibt sich dadurch eine deutli-
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che Entlastung, so dass zusétzliches Phosphat aus dem Abwasserstrom eliminiert wer-
den kann. GroBtechnische Umsetzungen (z.B. auf dem Klarwerk Berlin WaBmannsdorf)
haben bereits gezeigt, dass durch die Reduzierung der P-Rlickbelastung auf eine zusétz-
liche Simultan- o. Nachféallung von Phosphat im Hauptstrom der Kldranlage bei Ablauf-
werten von < 0,5 mg P/L vollsténdig verzichtet werden kann /PCS 2009/. Dies flihrt neben
der Einsparung von Féllmitteln auch zu einer Vermeidung von zusétzlich anfallendem
Féllschlamm.

5.2. Okonomische Auswirkungen

Entscheidendes Kriterium ist — neben technischen Kriterien — das wirtschaftliche Anwen-
dungspotenzial des neuen Verfahrensansatzes. Nachfolgend werden deshalb Kostenab-
schétzungen auf Basis von Literaturangaben und eigenen Berechnungen flir die einzel-
nen Verfahrensstufen vorgenommen und mit den Kosten anderer Verfahren verglichen.

5.2.1. Kosten der Phosphor-Rtckgewinnung

Die gegenwaértigen Bestrebungen zur Rtickgewinnung von Phosphor in Kldranlagen hén-
gen neben der Umsetzung des Kreislaufwirtschaftsprinzips insbesondere auch mit der
Preisentwicklung fur Dldngemittel in den letzten Jahren zusammen. In Abbildung 5-1 ist
beispielhaft die Duingerpreisentwicklung fuir Stickstoff, Phosphat und Kali aufgeftihrt. Hin-
tergrund dieser Preisentwicklung ist, dass die Preise flir die zur Diingemittelherstellung
benétigten Rohstoffe (Rohphosphate etc.) um ein Vielfaches gestiegen sind. Dadurch hat
sich auch die Erléssituation flir die auf Kldranlagen zurtickgewinnbaren Phosphate geén-
dert. Wéahrend vor einigen Jahren bestenfalls eine kostenlose Abgabe von MAP mdéglich
war, werden heute bereits 50 - 100 Euro pro Tonne MAP gezahlt /NIE 2009, UBA 2007/.
Voraussetzung ist allerdings ein unbelastetes Produkt.
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Abbildung 5-1: Dingerpreisentwicklung fur Stickstoff, Phosphat und Kali

Die gezeigten Rohndahrstoffkosten sind zwar in 2009 wieder ungefahr auf das Niveau von
Anfang 2008 gefallen, doch es ist abzusehen, dass aufgrund des weltweit steigenden
Bedarfs an Phosphat auch der Preis wieder ansteigen wird. Da die abbauwdrdigen Phos-
phatreserven begrenzt sind und die Qualitdt der Rohphosphate abnehmen wird, ist schon
jetzt von einer Preisentwicklung auszugehen, die zuklinftig eine mdglicherweise wirt-
schaftliche Phosphatrtickgewinnung aus Reststoffstrdmen erwarten léasst.
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Fir die im Folgenden angestellten Kostenabschédtzungen zur Phosphorrtickgewinnung
aus Faulschlamm bzw. Schlammwé&ssern wurden zu Vergleichszwecken Kostenangaben
und Betriebsmittelverbrduche verschiedener in der Literatur beschriebener Verfahren
ausgewertet. Bei den meisten dieser Verfahren handelt es sich um Féllungsverfahren
(z.B. PRISA-, Phostrip-, Seaborne-Verf., u. a.). Bei einer Féllung von Phosphat mit einem
Metallsalz bendétigt im Allgemeinen jedes Verfahren einen Ruhrbehélter, eine Dosierstati-
on und eine Feststoffabtrennung des geféllten Produktes.

Die Kosten fir die unterschiedlichen Verfahren werden im Wesentlichen durch 1) die Art
der Phosphorriicklésung, d.h. durch den Aufwand der getrieben werden muss, um gelds-
tes ortho-Phosphat in héherer Konzentration im Wasser zu erzielen, 2) die Wassermenge,
die behandelt werden muss, 3) die H6he der Phosphatkonzentration, die durch die Art der
Rucklésung beeinflusst wird und 4) das eingesetzte Metallsalz beeinflusst. Den meisten
Verfahren ist weiterhin gemeinsam, dass die Betriebskosten zum gréBten Teil aus den
Ausgaben fur Féllungschemikalien bestehen.

Nachfolgend werden zunéchst nur die Ausgaben flir Fallungschemikalien mit den Ein-
nahmen flr das Féllungsprodukt verglichen. Einen wesentlichen Einfluss auf die Chemi-
kalienkostenbilanz hat neben der Wahl des Féllungsmittels der erforderliche p-Faktor. Die
nachfolgende Tabelle zeigt, dass unabhdngig vom Verfahren zur P-Rtcklésung/-
freisetzung durch eine Reduzierung des p-Faktors von 1,5 auf 1,0 eine deutliche Verbes-
serung der Chemikalienkostenbilanz erreicht wird. Bei diesem Vergleich wurde zunéchst
ein Verkaufserlés von 50 €/Mg MAP angesetzt. Bei ansteigenden Erlésen fir MAP wird
zuerst beim p-Faktor von 1 eine ausgeglichene Kostenbilanz bezlglich des Chemikalien-
ein- und -verkauf eintreten.

Tabelle 5.6: Chemikalienein- und -ausgaben fir P-Rickgewinnung mit MgO bzw. MgCl,
bei verschiedenen p-Faktoren.

pB-Faktor 1,5 1,0
Mg-Quelle MgO MgCl, MgO MgCl,
spezifische Kosten

Fallmittelkosten €/kgP -0,68 -0,96 -0,45 -0,64
MAP-Erlése €/kgP 0,40 0,40 0,40 0,40
Differenz €/kgP -0,28 -0,56 -0,05 -0,24
Jahreskosten Modellkléranlage

Fallmittelkosten €/a -9.951 -14.153 -6.634 -9.435
MAP-Erlése €/a 5.833 5.833 5.833 5.833
Differenz €/a -4.119 -8.320 -801 -3.602

Bei einer nur teilweisen biologischen Phosphorelimination sind durch die reduzierte P-
Rtickbelastung zusétzliche Einsparungen durch einen verringerten Féallmitteleinsatz im
Hauptstrom der Kldranlage mdglich. Fur Bio-P-Anlagen mit Simultan- oder Nachféllung
wird in /ATV 2004/ ein durchschnittlicher Erfahrungswert flir den p-Faktor von ca. 0,3
(Me:P) sowie spezifische Féllmittelkosten von ca. 0,4 bzw. 0,6 €/kg P flir zwei- bzw. drei-
wertige Metallsalzl6sungen angegeben (jeweils bezogen auf die P-Fracht im KA-Zulauf
). Bezieht man diesen Féllmitteleinsatz nicht auf die P-Zulauffracht, sondern auf die tat-
séchlich zum Erreichen von Ablaufkonzentrationen < 1 mg P/L zu eliminierende Phos-
phatrestmenge im Abwasser, so ergibt sich auch hier ein 3-Faktor von deutlich tber 1,5.
Fir die Modellklaranlage ergeben sich anhand dieser Erfahrungswerte Fallmittelkosten
von ca. 27.600 €/a (mit Fe II-Salzen) bzw. 41.400 €/a (mit Al/Fe llI-Salzen), die durch die
reduzierte P-Ruckbelastung teilweise oder ggf. auch vollstédndig eingespart werden kén-
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nen. Werden diese Féllmitteleinsparungen im Hauptstrom zusétzlich bei den in Tabelle
5.6 angegebenen spez. Kosten anteilig berticksichtigt, so wére bei den derzeitigen MAP-
Verkaufserlésen die P-Rlckgewinnung aus dem Schlammwasser von separat hydroly-
siertem und verfaultem Uberschussschlamm in Bezug auf die Chemikalienkostenbilanz
insgesamt bereits positiv.

Die Produktionskosten der MAP-Féllung sind in erheblichem Umfang von der vorliegen-
den PO,-P-Konzentration und der Menge der zu behandelnden Prozesswésser abhén-
gig. Die Grunde dafur sind im Wesentlichen in den erforderlichen Reaktorgr6Ben, der
maschinentechnischen Ausstattung sowie der bei héheren PO,-P-Konzentrationen ver-
besserten Féallmittelausnutzung zu sehen. Eine in /DOC 2007/ durchgeftihrte Kostenver-
gleichsrechnung verdeutlicht qualitativ die bei steigenden Phosphatkonzentrationen im
Zentratwasser degressiv verlaufende Entwicklung der spezifischen MAP-
Produktionskosten (vgl. Abbildung 5-2). Diese Kostenrechnung enthielt sémtliche Investi-
tions- und Betriebskosten der notwendigen Anlagentechnik, jedoch nicht die Verkaufser-
I6se des produzierten MAPs. Fur die MAP-Féallung mit MgO wurde in diesem Beispiel mit
einem stéchiometrischen Verhdltnis von 1,2 (Mg:P) und fir Meerwasser mit einem Ver-
héltnis von 1,0 gerechnet.

- a.) mit MgQ

—— ).} mit Meerwasser

MAP]

tionskosten [€/t

Produk
|

| ST = ¥
M I T F I I I T el I T T T I
100 200 300 400 500

PO.-P [mg/L]

Abbildung 5-2: Spezifische Produktionskosten der MAP-Fallung in Abhangigkeit der
Konzentration an PO4-P im Zentratwasser (aus /DOC 2007/, geandert)

Fur das PRISA-Verfahren wurden beispielsweise bei PO,-P-Konzentrationen von 50 —
100 mg/L und uberstéchiometrischen Falimittelzugaben (MgO) von ca. 1,5 (Mg:P) spezifi-
sche Produktionskosten von 7,4 €/kg P (entspr. ca. 740 €/t MAP bei einem P-Gehalt von
10%) angegeben /UBA 2007/.

Zur Ermittlung der spezifischen MAP-Produktionskosten der nach dem Verfahrenskonzept
vorgesehenen ausschlieBlichen Behandlung des Zentrates aus der USS-Faulung wurde
eine Investitions- und Betriebskostenabschadtzung der Féllungsstufe flir die 100.000 EW-
Modellkldranlage durchgefiihrt. Um eine Vergleichbarkeit zu anderen Verfahrenskonzep-
ten zu erméglichen, wurden die Kosten der Cambi-Hydrolyse sowie die separate USS-
Faulung nicht in die Jahreskostenberechnung der MAP-Gewinnung einbezogen. Dies ist
insofern sinnvoll, da die Anwendung der thermischen Hydrolyse im Wesentlichen auf eine
Optimierung der Faulung und Schlammentwésserung abzielt und sich demzufolge auch
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durch die Einsparungen bzw. den Ertrdgen aus diesen Bereichen wirtschaftlich tragen

muss.

Die folgende Tabelle 5.7 zeigt die Investitions- und Betriebskosten der MAP-Gewinnung
nach dem vorgestellten Verfahrenskonzept.

Tabelle 5.7: Investitions- und Betriebskostenabschatzung der MAP-Gewinnung aus dem
Zentrat der separaten USS-Faulung fir eine 100.000 EW-Klaranlage

Bezeichnung Einheit Preis/Einheit Gesamtpreis
Investitionskosten 385.385
Bautechnik 188.100
Fallungsbehalter 2 Behaélter je 35 m3 70 m3 500 35.000
(1 Behalter 1 Charge pro Tag,
2. Behalter als Sammelbehalter)
Maschinen- u. Apparatehalle 170 m2 800 136.000
Féllungsbehélter 60 m2
Pumpen 10 m2
Feststofffilter 20 m2
Faéllmittel Dosierstation 10 m2
MAP-Separation Beutelfilter 60 m2
EMSR-Raum 10 m2
Unvorhergesehenes 10% der Bautechnikkosten 17.100
Maschinentechnik 162.250
Feststofffiltation Tuchfilteranlage 1 30.000 30.000
Ruhrwerke je Behélter 2 10.000 20.000
Pumpwerke Excenterschneckenpumpen 3 7.500 22.500
Fallmitteldosierung Lager, Pumpen, Rohrleitungen 1 20.000 20.000
CO2-Strippung DL-Anschluss, Belliftereinbauten 2 10.000 20.000
MAP-Separation Beutelfilteranlage 1 15.000 15.000
Rohrleitungen, Armaturen 2 10.000 20.000
Unvorhergesehenes 15% der Maschinentechnikkosten 14.750
EMSR-Technik 35.035
10% der B. u.-M.-technikkosten 35.035
Jahreskosten 58.923
Betriebskosten 21.138
Fallmittel MgCl2-Lsg. (33%ig) 134 Mg 70 9.388
Strom 1.500
Wasser 1.000
Verbrauchsmaterial Filtertlicher/-beutel, etc. 2.500
Personalaufwand 0,15 45.000 6.750
Kapitalkosten Zinssatz 5% 37.785
Bautechnik Abschreibung 30 Jahre 12.236
Maschinen- u. EMSR-Technik Abschreibung 10 Jahre 25.549
spezifische Produktionskosten 4,0 E/kg P

Nach dieser Kostenabschétzung ergeben sich jahrliche Kosten von ca. 59.000 € fir die
Ruickgewinnung von Phosphor aus dem Zentratwasser der USS-Faulung. Etwa 2/3 dieser
Kosten werden durch die Kapitalkosten der Bau- und Anlagentechnik mit einem Investiti-
onsvolumen in Héhe von ca. 385.000 € verursacht. Die reinen Betriebskosten der Anlage
werden im Wesentlichen durch die Féllmittelkosten mit ca. 40% und den Personalkosten
mit ca. 30% bestimmt. Die auf den zurlick gewonnenen Phosphor bezogenen Jahres-
kosten liegen bei 4,0 €/kg P.

Ein Vergleich mit den gegenwaértig erzielbaren MAP-Erlésen von ca. 0,5 — 1 €/kg P zeigt,
dass die Wirtschaftlichkeit einer MAP-Féllung zum alleinigen Zweck der Phosphorrtickge-
winnung auch mit diesem Verfahrenskonzept nicht erreicht werden kann. Werden in die
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Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen allerdings Synergieeffekte der MAP-Féllung auf den
Kldranlagenbetrieb mit einbezogen, so kann sich die Situation flir eine prozessintegrierte
P-Ruickgewinnung erheblich verdndern. Diese in den vorangegangenen Kapiteln bereits
beschriebenen Synergieeffekte (Fallmitteleinsparungen und verringerter Fallschlamman-
fall im Hauptstrom, Vermeidung von Betriebsstérungen durch Verkrustungen, Verbesse-
rung der Schlammentwdasserbarkeit) kénnen vom monetdren Gegenwert her die derzeiti-
gen Erlése aus der MAP-Vermarktung bei weitem (bersteigen, so dass eine wirtschaftli-
che Phosphorrtickgewinnung nach diesem Verfahrenskonzept unter bestimmten Voraus-
setzungen jetzt schon gegeben ist. In diesem Zusammenhang kann noch erwdhnt wer-
den, dass durch die MAP-Féallung aus dem Schlammwasser ein, wenn auch verhéltnis-
maBig geringer, Anteil an Ammonium-N mitgeféllt wird, der in diesem Beispiel zu einer
Minderung der N-Rckbelastung der Klaranlage um ca. 15% fthrt.

5.2.2. Kosten der Stickstoff-Elimination

Die Kosten fiir eine Riickgewinnung von Stickstoff aus dem Zentrat der USS-Faulung
wurden Uberschldgig anhand eigener Berechnungen und Literaturangaben abgeschétzt.
Die in /GRO 2003/ angegebenen Investitionskosten der erforderlichen Bau- und Anla-
gentechnik fir die Dampf- und Luftstrippung von Ammoniak wurden unter Berticksichti-
gung einer degressiven Kostenentwicklung bei steigenden AnlagengréBen auf die nach
dem Verfahrensansatz zu behandelnde Zentratmenge von ca. 30 m*d angepasst. Die
Tabelle 5.8 zeigt das Ergebnis dieser Investitions- und Jahreskostenabschétzung.

Tabelle 5.8: Investitions- und Betriebskostenabschatzung der einer Stickstoff-
rickgewinnung aus dem Zentrat der separaten USS-Faulung fiir eine
100.000 EW-Klaranlage

Bezeichnung Dampfstrippung* Luftstrippung

Investitionskosten 352.000 330.000
Bautechnik 100.000 100.000
Maschinentechnik 220.000 200.000
EMSR-Technik 32.000 30.000
Jahreskosten 71.340 61.291
Kapitalkosten Zinssatz 5% 39.140 36.291
Bautechnik Abschreibung 30 Jahre 6.505 6.505
Maschinen- u. EMSR-Technik Abschreibung 10 Jahre 32.635 29.786
Betriebskosten 32.200 25.000
Elektrische Energie 0,10 €/kWh 3.400 5.000
Thermische Energie 0,04 €/kWh 16.800 3.500
Schwefelsaure (78%) 80 €/t - 7.500
Personalaufwand 12.000 9.000
spezifische Betriebsskosten 1,3€/kg N 1,0 €/kg N
spezifische Jahresskosten 2,9 €/kgN 2,5€/kgN

* Reduzierte Invest- und Betriebskosten durch vorhandene Cambi-Dampferzeugung

Es ergeben sich fur die Stickstoffrlickgewinnung jahrliche Aufwendungen ftr die Dampf-
strippung von 71.340 €/a und fir die Luftstrippung 61.291 €/a, wobei der Kapitalkosten-
anteil allein ca. 55-60% dieser Kosten betrdgt. Der Grund hierflr ist im Gegensatz zu
biologischen Eliminationsverfahren in einem festen, von der zu behandelnden Prozess-
wassermenge unabhdngigen Kostenanteil flir die Anlagentechnik zu sehen. Demzufolge
haben diese Investitionskosten einen besonders ausgeprédgten Einfluss auf die Jahres-
kosten bei der Behandlung von geringen Prozesswasservolumenstrdmen. Bei den Inves-
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titionskosten der Dampfstrippung wurde in diesem Fall berticksichtigt, dass die bereits
wegen des Cambi-Verfahrens auf der Kldranlage vorhandene Technik zur Dampferzeu-
gung genutzt werden kann und nicht neu errichtet werden muss. Die auf den zurtick ge-
wonnenen Stickstoff bezogenen spezifischen Jahreskosten liegen bei 2,9 €/kg N (Dampf-
strippung) und 2,5 €/kg N (Luftstrippung).

Die reinen spez. Betriebskosten der Stickstoffrlickgewinnung liegen flir die Dampfstrip-
pung bei 1,3 €/kg N und fir die Luftstrippung bei 1,0 €/kg N. Kann fiir den Heizenergie-
bedarf dieser Prozesse zusétzlich noch auf der Kldranlage anfallende Restwarme genutzt
werden, ist eine Reduzierung der spez. Betriebskosten auf < 1,0 €/kg N mdglich.

Diesen Kosten kénnen auf der Einnahmenseite Erlése flir den Verkauf der zurlick gewon-
nenen Stickstoffmengen (Ammoniakwasser bzw. Ammoniumsulfat) sowie Einsparungen
durch die vermiedene Kléranlagenrtickbelastung gegentiber gestellt werden. Der Markt-
wert fur stickstoffhaltige Diingemittel liegt gegenwértig bei ca. 0,3 — 0,5 €/kg N. Die durch
die verringerte N-RUckbelastung eingesparten Betriebskosten der Kldranlage liegen in
einem Bereich von ca. 0,2 — 0,6 €/kg N (Beluftungsenergie, Einsparung C-Quelle).

Diese Zahlen verdeutlichen, dass auch hier eine wirtschaftliche Ruickgewinnung von
Stickstoff nur im Zusammenhang der erzielbaren Erl6se aus dem Verkauf der abgetrenn-
ten Rohstoffe mit Einsparungen bzw. Effizienzsteigerungen durch Anwendung dieses
Verfahrenskonzeptes auf der Kldranlage erreicht werden kann.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes wurde der Einfluss der thermischen Hydrolyse mit Né&hrstoff-
rickgewinnung auf die Stoffstrom- und Energiebilanz von Kléranlagen untersucht. Es
wurde ein Verfahrensansatz zur separaten Hydrolyse und separaten Faulung von Uber-
schussschlamm entworfen. Dieses Verfahren schafft mit der Bildung hoher Né&hrstoff-
Konzentrationen in einer kleinen Prozesswassermenge glinstige Voraussetzungen fur
eine Nahrstoffrlickgewinnung.

Zur Ermittlung der EinflussgréBen einer thermischen Hydrolyse von Uberschussschlamm
auf die separate Faulung sowie die Phosphor- und Stickstoffriickgewinnung aus konzent-
rierten Prozesswasserstromen wurden Versuchsanlagen im Labor- und TechnikumsmaB-
stab errichtet und betrieben. An diesen Anlagen wurden Untersuchungen zum Auf-
schlussgrad und der Nahrstoffriicklosung durch die thermische Hydrolyse, zu den Pro-
zessbedingungen der separaten Uberschussschlammfaulung und zur Effizienz der Néhr-
stoffrlickgewinnung durchgefthrt.

Die Versuche zur thermischen Hydrolyse von eingedicktem Uberschussschlamm (ca. 7-
9% TR) haben gezeigt, dass der CSB-Aufschlussgrad bei 40 — 50% liegt und die zugehd-
rige Phosphatriicklésung etwa 40% des Gesamtphosphorgehaltes im Schlamm betrégt.
Zudem wurde durch die thermische Hydrolyse (a) die Viskositat des Schlamms um 90 —
95% reduziert und (b) eine Erh6hung der Stoffoberflache partikuldrer Feststoffe durch
Verringerung der mittleren PartikelgréBe um 65 % erreicht. Insgesamt wurde aufgrund der
genannten Effekte sowohl in diskontinuierlichen als auch in kontinuierlichen Parallelan-
sétzen eine um bis zu 57 % erh6hte Methanproduktion gegentiber dem unbehandeltem
Uberschussschlamm nachgewiesen. Ergédnzende Versuche mit Hochleistungsreaktoren
haben gezeigt, dass bei hydraulischen Verweilzeiten von 10 Tagen organische Abbau-
grade von 55% erreicht werden. Die im Schlammwasser gel6st vorliegenden Néhrstoff-
konzentrationen betrugen tiber 800 mg/L PO,-P und 2.300 mg/L NH,-N. Diese Werte sind
jedoch noch als gering einzuschétzen, weil mit der Technikumsanlage nur geringere Ein-
dickgrade gegentber dem technischen Prozess der Cambi-Hydrolyse erreicht wurden.

Bei den Versuchen zur MAP-Féllung konnte der Félimittelbedarf an Magnesiumsalzen bei
einem Phosphorrtickeliminationsgrad von > 95% um etwa ein Drittel von einem p-Faktor
von 1,5 auf 1,0 gesenkt werden. Die Versuche zur Luft- und Dampfstrippung zeigten,
dass eine 90%ige Stickstoffabtrennung aus den untersuchten Prozesswassern ohne zu-
satzliche Chemikalien méglich ist. Weiterhin konnte durch die thermische Hydrolyse eine
Verbesserung der Schlammentwéasserung um ca. 4%-Punkte erreicht werden.

Die Auswirkungen des erarbeiteten Verfahrensansatzes auf die Stoff- und Energiebilan-
zen von Kldranlagen wurden unter Berlicksichtigung der Versuchsergebnisse flur eine
100.000 EW-Modellkldranlage berechnet. Da ein GroBteil der im Rohschlamm enthalte-
nen Nahrstoffe Phosphor und Stickstoff im Uberschussschlammanteil fixiert sind, kénnen
diese durch die separate Faulung des Hydrolysats in konzentrierter Form erhalten blei-
ben. Gegentiber einer bisher anfallenden Prozesswassermenge von ca. 153 m*d bei ge-
meinsamer Primar- und Uberschussschlamm-Faulung sind nun etwa 90% der gesamten
Phosphor- und 75% der Stickstoffriickbelastung in einer Prozesswassermenge von 40
m3/d enthalten (Mengenreduktion 75%). Durch eine Nahrstoffabtrennung mittels MAP-
Féllung und Ammoniakstrippung kénnen aus diesem Prozesswasserteilstrom ca. 0,4 g
P/EW*d und etwa 1 g NJEW*d zurtick gewonnen werden.
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Im Rahmen einer Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden flir diesen Verfahrensansatz
spezifische Jahreskosten der Phosphor- und Stickstoffriickgewinnung mit 4,0 €/kg P und
2,5-2,9 €/kg N ermittelt. Diesen Kosten stehen jedoch Erlése aus der P- und N-
Vermarktung und Einsparungen durch Ausnutzung von Synergieeffekten auf der Kléaran-
lage gegentber. Eine wirtschaftliche Umsetzung des Verfahrenskonzeptes kann unter
bestimmten Voraussetzungen bereits gegeben sein. Dies ist jedoch flir jede Kldranlage
einzeln zu ermitteln. Prinzipiell ermdglicht die integrierte P- und N-Rtickgewinnung fol-
gende im Einzelfall zu prifende Entlastungen der Kléranlage:

- Einsparung von Beluftungsenergie durch reduzierte N-Rtickbelastung,

- Zunahme der Faulraum- und Beckenvolumenkapazitét,

- Verringerung der flr die Denitrifikation erforderlichen BSB-Menge,

- Nutzung dieser ggf. nicht benétigte BSB-Menge zur Erhéhung der Faulgasproduk-
tion (indirekt Uber das erforderliche Mindestschlammalter),

- Erhéhung der Kapazitaten fiir die BIO-P-Elimination durch die wegfallende P-
Ruckbelastung, so dass Kladranlagen, die nur teilweise eine Bio-P durchflihren, die
Mdglichkeit haben, die BIO-P-Eliminationsrate deutlich zu erhéhen und damit
Fallmittel einzusparen (aufgrund unterschiedlicher 3-Faktoren).

Bezliglich der Auswirkungen auf die Energieeffizienz der Kldranlage kann festgestellt
werden, dass durch die Einsparung an Bellftungsenergie, die Intensivierung der Faulung
und der Transfer von nicht aerob bzw. anoxisch veratmetem BSB in die Faulung der e-
nergetische Eigenversorgungsgrad der Kldranlage erheblich verbessert wird.

7. Ausblick

Das Vorhaben hat am Beispiel der Néhrstoffrlickgewinnung auf Kldranlagen eine Még-
lichkeit aufgezeigt, Ressourcenschutz mit einer Verbesserung der Energieeffizienz zu
kombinieren. Die Verbesserung der Energieeffizienz resultiert aus der Summe von Steige-
rung der Faulgasproduktion, Einsparung an Beliftungsenergie und reduziertem Energie-
einsatz fur die P- und N-Rtickgewinnung.

Im Gegensatz zu vielen EnergieeinsparmaBnahmen dlrfte der vorgeschlagene Ansatz zu
einer Erhéhung der Sicherheit im Abwasserbehandlungsprozess flihren. Letzteres ist von
besonderer Bedeutung, denn das ,Reinigen von Abwasser” ist und bleibt die Hauptaufga-
be der Abwasserbehandlungsanlage, die auch durch EnergiesparmaBnahmen nicht ge-
fahrdet werden darf.

Der Ansatz ist bisher noch nicht in der Praxis untersucht worden. Vor einer Umsetzung in
die Praxis sind jedoch wissenschaftliche Untersuchungen im technischen MaBstab uner-
I&sslich. Dies ist nicht nur zur Erprobung und Demonstration des neuen Verfahrensansat-
zes und verschiedener Anlagenkomponenten erforderlich, sondern insbesondere wegen
des komplexen Zusammenspiels zwischen der Abwasserbehandlung und der Schlamm-
behandlung und der gegenseitigen Rlckkopplungseffekte. Nur mit wissenschaftlichen
Untersuchungen im technischen MaBstab und entsprechendem Analysenaufwand zur
Bilanzierung ldsst sich die gezeigte Verbesserung der Anlagensicherheit, der Energieeffi-
zienz, der Erhéhung der Bio-P-Kapazitat sowie die unter wirtschaftlich vertretbaren Be-
dingungen mégliche Néhrstoffrlickgewinnung absichern und quantifizieren.
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A Anhang

Schlussbericht AZ 24507-23 — Thermische Kldrschlammhydrolyse mit Nahrstoffrlickgewinnung

(Graphische Darstellungen der Berechnungen ftir die 100.000-EW-Modelkldranlage)

100.000 EW

Primarschlamm
Q 25.550 m3/a
TR 5,0%
oTR 67,0%
35 g TRIEWd
1.278 t TR/a
856 toTR/a
N 0,8 g N/EWd
P 0,2 g PIEWd
USS-Schlamm
Q 164.250 m3/a
TR 1,0%
oTR 70,0%
45 g TRIEWd
1.643t TR/a
1.150 t oTR/a
N 3,19 NEWd
P 1,5 g PIEWd
USS-Zentrat
Q 134.082 m3/a
TR 0,1%
oTR 70,0%
134tTR/a
94 toTR/a

A

einged. USS-Schlamm

Q 30.168 m3/a
TR 5,0%
oTR 70,0%
1.508 t TR/a
1.056 t oTR/a
N 113tN/a
P 55tPla

150

FS-
Entwasserung

[FHM
11 kgWSHTR
21tWS/a
entw. Faulschlamm
Q 7.135 m3/a
TR 26,0%
oTR 54,1%
1.855tTR/a
1.003 t oTR/a
N 108 t N/a
P 52tPla
FS-Zentrat
Q 47.700 m3/a
(TR 0,1%
oTR 54,1%
48t TR/a
26toTR/a
N 34 tN/a
P 99tP/a
NH4-N 717 mg/l
PO4-P 208 mg/l

Primérschlamm
oTR-Abbaugrad: 60%
Gasertrag: 950 m3/t oTR
Uberschussschlamm
oTR-Abbaugrad: 35%
Gasertrag: 850 m3/t oTR
Faulgas
Q 802.005 m3/a
CH4 65,0%
5| Rohschlamm g 419 m3/t oTRzu
908 m3/t oTRabg.
Q 55.718 m3/a 22 L/EWd
TR 5,0% 46 % oTR-Abbau
oTR 68,6%
N 2786t TR/a @m Faulschlamm
1.912toTR/a
N 142 tN/a Q 54.835 m3/a
P 62t Pla TR 3,5%
o|oTR 54,1%
1.903t TR/a
1.029toTR/a
52 g TRIEWd
N 142 tN/a
P 62tP/a
NH4-N 39tN/a
PO4-P 11,4tP/a
Rickbelastung
Q 47.700 m3/a
N 34tN/a
P 99tP/a
NH4-N 717 mg/l
PO4-P 208 mgl/l
N 0,94 g NJEWd
P 0,27 g PIEWd

Abbildung A-1: Stoffmengenbilanz der konventionellen Schlammbehandlung ohne ther-
mische Hydrolyse

100.000 EW

Primarschlamm

Q 25.550 m3/a
TR 5,0%
oTR 67,0%

359 TRIEWd

1.278tTR/a

856 t oTR/a

N 0,8 g NJEWd

P 0,2 g PIEWd

Primarschlamm

USS-Schlamm

Q 164.250 m3/a
TR 1,0%
oTR 70,0%
45 g TRIEWd
1.643tTR/a
1.150 t oTR/a
N 3,19 NJEWd
P 1,5 g PIEWd

USS-Zentrat

Q 134.082 m3/a

TR 0,1%

oTR 70,0%
134 t TR/a
94 toTR/a

A

einged. USS-Schlamm

Q 30.168 m3/a
5,0%
70,0%
1.508 t TR/a
1.056 t oTR/a

N 113tN/a

P 55tP/a

oTR-Abbaugrad: 60%
Gasertrag: 950 m3/t oTR
Uberschussschlamm
oTR-Abbaugrad: 35%
Gasertrag: 850 m3/t oTR
Faulgas FHM
11 kgWSHTR
Q 802.005 m3/a 21tWS/a
CH4 65,0%
Rohschlamm d 419 m3/t oTRzu
g 908 m3/t oTRabg. entw. Faulschlamm
Q 55.718 m3/a 22 L/EWd
TR 5,0% 46 % oTR-Abbau Q 7.135m3/a
oTR 68,6% TR 26,0%
N 2.786 t TR/a *@‘“ﬂ Faulschlamm oTR 54,1%
1.912toTR/a 1.855t TR/a
N 142 tN/a Q 54.835 m3/a FS- 1.003 toTR/a
P 62t P/a TR 3,5% Entwasserung N 108 t N/a
»|0TR 54,1% P 52tPla
1.903t TR/a
1.029 t oTR/a FS-Zentrat
52 g TRIEWd
N 142t N/a Q 47.700 m3/a
P 62tP/a (TR 0,1%
NH4-N 39tN/a oTR 54,1%
PO4-P 114tP/a 48t TR/a
26 toTR/a
N 34tN/a
P 99tP/a
NH4-N 717 mg/l
PO4-P 208 mg/l
Riickbelastung Ablauf Fallmittel
Q 47.700 m3/a Q 47.700 m3/a y ul 90%
N 3tN/a N 30tN/a Sto. 1
P 1,0tP/a Stz":f:"ng e 1,0tP/a MAP- Mg 7.0 tMgla
NH4-N 63 mg/l NH4-N 632 mg/l Fallung
PO4-P 21 mg/l PO4-P 21 mg/l MAP (*6H20
N 0,08 g NJEWd MAP 70,6 t/a
P 0,03 g P/EWd NH3-Starkwasser N 4,0tN/a
gL 90% P 89tP/a
TN 27,1tN/a
NH3 1319 t/a (25%ig)

Abbildung A-2: Stoffmengenbilanz der konventionelle Schlammbehandlung ohne thermi-
sche Hydrolyse mit Nahrstoffrickgewinnung
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100.000 EW

Priméarschlamm

oTR-Abbaugrad:
Gasertrag:

60%
950 m3/t oTR

Uberschussschlamm

0TR-Abbaugrad:

55%

Gasertrag: 850 m3/t oTR
Q 25.550 m3/a
TR 5,0% Faulgas [FHM
oTR 67,0% 8 kgWS/TR
35 g TREEWd Q 975.700 m3/a 13 tWS/a
1.278 t TR/a CH4 65,0%
856 toTR/a
N 0,8 g NJEWd » |[Rohschlamm d 514 m3/t oTRzu
P 0,2 g PIEWd g 897 m3/t oTRabg. entw. Faulschlamm
Q 39.836 m3/a 27 LIEWd
TR 6,9% 57 % oTR-Abbau Q 5.492 m3/a
—p oTR 68,6% TR 30,0%
USS-Schlamm einged. USS-Schlamm 2.768 t TR/a Faulschlamm oTR 48,3%
1.899 t oTR/a 1.647 t TR/a
Q 164.250 m3/a Q 12.422 m3/a N 142tN/a Q 38.748 m3/a FS- 796 t oTR/a
TR 1,0% Uss- TR 12,0% P 62tP/a TR 4,3% Entwasserung N 95tN/a
oTR 70,0% { Eindickung )-} oTR 70,0% n|0TR 48,3% P 46 tP/a
45 g TRIEWd 1.491tTR/a 1.681tTR/a
1.643tTR/a 1.043 toTR/a 812toTR/a FS-Zentrat
1.150toTR/a N 113 tN/a 46 g TRIEWd
N 3,19 NJEWd P 55t Pla Dampf N 142 tN/a Q 33.257 m3/a
P 1,5 g PIEWd —— 0,15 /m3 P 62t Pla » (TR 0,1%
H; < Q 1.863 m3/a NH4-N 55tN/a oTR 48,3%
5 m3/d PO4-P 19.2tP/a 33tTR/a
Hydrolysat 0,21 m3/h 16 toTR/a
USS-Zentrat - N 47 tN/a
b Q 14.286 m3/a P 16,4 tP/a
Q 151.828 m3/a TR 10,4% NH4-N 1.422 mg/l
TR 0,1% oTR 70,0% PO4-P 494 mg/l
oTR 70,0% 1.491tTR/a
152t TR/a 1.043toTR/a
106 t oTR/a RU g
Q 33.257 m3/a
N 47 tN/a
P 16,4tP/a
NH4-N 1.422 mg/l
PO4-P 494 mg/l
N 1,30 g N/EWd
P 0,45 g PIEWd

Abbildung A-3: Stoffmengenbilanz der Schlammbehandlung mit thermischer Hydrolyse

100.000 EW

Primarschlamm

oTR-Abbaugrad:

60%

Gasertrag: 950 m3/t oTR
Uberschussschlamm
Priméarschlamm oTR-Abbaugrad: 55%
Gasertrag: 850 m3/t oTR
Q 25.550 m3/a
TR 5,0% Faulgas [FHM
oTR 67,0% 8 kgWS/TR
359 TRIEWd Q 975.700 m3/a 13 tWS/a
1.278 t TR/a CH4 65,0%
856 t oTR/a
N 0,8 g N/EWd » |Rohschlamm d 514 m3/t oTRzu
P 0,2 g PIEWd g 897 m3/t oTRabg. entw. Faulschlamm
Q 39.836 m3/a 27 LIEWd
TR 6,9% 57 % oTR-Abbau Q 5.492 m3/a
—p oTR 68,6% TR 30,0%
USS-Schlamm einged. USS-Schlamm 2.768tTR/a Faulschlamm oTR 48,3%
1.899toTR/a 1.647 t TR/a
Q 164.250 m3/a Q 12.422 m3/a N 142 tN/a Q 38.748 m3/a FS- 796 t oTR/a
TR 1,0% 0Ss- TR 12,0% P 62tPla TR 4,3% Entwasserung N 95tN/a
oTR 70,0% { Eindickung ‘-} oTR 70,0% »|0TR 48,3% P 46t Pla
45 g TRIEWd 1.491tTR/a 1.681tTR/a
1.643tTR/a 1.043 toTR/a 812toTR/a ES-Zentrat
1.150 t oTR/a N 113t N/a 46 g TRIEWd
N 3,1 g N/EWd P 55t P/a Dampf N 142tN/a Q 33.257 m3/a
P 1,5 g PIEWd 0,15 /m3 P 62tP/a » (TR 0,1%
Hydrolyse |4 Q 1.863 m3/a NH4-N 55{N/a oTR 48,3%
5m3/d PO4-P 19.2tP/a 33tTR/a
Hydrolysat 0,21 m3/h 16 toTR/a
USS-Zentrat - N 47 tN/a
M Q 14.286 m3/a P 16,4tP/a
Q 151.828 m3/a TR 10,4% NH4-N 1.422 mg/l
TR 0,1% oTR 70,0% PO4-P 494 mg/l
oTR 70,0% 1.491tTR/a
152t TR/a 1.043 toTR/a
106 t oTR/a Riickbelastung Ablauf Fallmittel
Q 33.257 m3/a Q 33.257 m3/a ¥ ul 90%
N 4tN/a N 41tN/a Sto. 1
P 1.6tP/a Stz‘;i'n g P 16tP/a MAP- Mg 11,6 tMg/a
NH4-N 122 mg/l 1.222 mg/l - Féllung
PO4-P 49 mg/l 49 mg/l MAP (*6H20
N 0,11 g NJEWd MAP 117,0t/a
P 0,05 g PIEWd NH3-Starkwasser N 6,7 tN/a
w[n 90% P 14,8 tPla
TN 36,6 tN/a
NH3 1776 t/a (25%ig)

Abbildung A-4: Stoffmengenbilanz der Schlammbehandlung mit thermischer Hydrolyse
und Nahrstoffrickgewinnung
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100.000 EW

Priméarschlamm

Q 25.550 m3/a
TR %
oTR 67,0%
35 g TR/IEWd
1.278 t TR/a
856 t oTR/a

N 0,8 g NJEWd

Primérschlamm
oTR-Abbaugrad:

60%

entw. Faulschlamm

P 0,2 g PIEWd

USS-Schlamm
Q 164.250 m3/a
TR 1,0%
oTR 70,0%
45 g TRIEWd
1.643tTR/a
1.150 t oTR/a

19 NEWd
59 PIEWd

T Z|

USS-Zentrat

Q 151.828 m3/a
TR 0,1%
oTR 70,0%
152t TR/a
106 t oTR/a

einged. USS-Schlamm

Q 12.422 m3/a
TR 12,0%
oTR 70,0%
1.491tTR/a
1.043 toTR/a
N 113tN/a
P 55t P/a

Fomele

Hydrolysat

Q 14.286 m3/a

TR 10,4%

oTR 70,0%
1.491t TR/a
1.043toTR/a

Schlussbericht AZ 24507-23 — Thermische Kldrschlammhydrolyse mit Nahrstoffrlickgewinnung

Gasertrag: 950 m3/t oTR Q 2.471 m3/a
TR 30,0%
Uberschussschlamm oTR 44,8%
oTR-Abbaugrad: 55% 741t TR/a
Gasertrag: 850 m3/t oTR > 332toTR/a
N 19tN/a
Faulgas P 7tPla
Q 975.700 m3/a FS-Zentrat
CH4 65,0%
Q 22.565 m3/a Gesamt:
Rof 4 514 m3/t oTRzu TR 0,1%
897 m3/t oTRabg. oTR 44,8% entw. Faulschlamm
Q 25.550 m3/a 27 LIEWd 23tTR/a
TR 5,0% 60 % oTR-Abbau 10 toTR/a Q 5.492 m3/a
oTR 67,0% FS- N 11tN/a TR 30,0%
1278t TR/a ﬂ (P P 4 P 05tPla oTR  48,3%
856 t oTR/a NH4-N 467 mg/l 1.647 t TR/a
34 N 29tN/a Q 25.036 m3/a PO4-P 23 mg/l 796 toTR/a
P 7tPla TR 3.1% N 98tN/a
oTR 44,8% Feststoff P 45tPla
764t TR/a
342toTR/a Q 3.020 m3/a FS-Zentrat
21g TR/EEWd TR 30,0%
Dampf N 29tN/a »|0TR 51,2% Q 33.257 m3/a
0,15 /m3 P 7tPla 1 906 t TR/a TR 0,1%
Q 1.863 m3/a NH4-N 12tN/a 464 toTR/a oTR 46,9%
5m3/d PO4-P 1tP/a N 79tN/a 33tTR/a
0,21 m3/h P 38tP/a 16 toTR/a
Ablauf Feststoff- ‘ N 44tN/a
39 N Pell Abtrennung | o P 169t P/a
Q 13.712 m3/a " [ES-Zentrat NH4. 1.335 mg/l
TR /o PO4- 508 mg/l
oTR 51,2% Q 10.691 m3/a
917tTR/a TR 0,1%
470t oTR/a oTR 51,2%
25 g TRIEWd 11tTR/a
N 113 tN/a 5toTR/a
P 55tPla N 34 tN/a
NH4-N 44 tN/a P 16,4 tPla
PO4-P 21tPla NH4-N 3.166 mg/l
[PO4-P 1.532 mg/|
T
h 4
W
Q 33.257 m3/a
N 44 tN/a 31%
P 169tPla_[27%

2947 08 mgl__|
N 1,22 g NJEWd
P 0,46 g P/EWd

Abbildung A-5: Stoffmengenbilanz der Schlammbehandlung mit thermischer Hydrolyse
und separater USS-Faulung

100.000 EW
Q 25.550 m3/a
TR 5,0%
oTR 67,0%
35 g TRIEWd
1,278t TR/a
856 t oTR/a
N 0,8 g NEWd

P 0,2 g P/IEWd

USS-Schlamm
Q 164.250 m3/a
TR 1,0%
oTR 70,0%
45 g TRIEWd
1.643tTR/a
1.150 t oTR/a
N 3,1 g NFEWd
P 1,5 g PIEWd

USS-Zentrat

Q 151.828 m3/a

TR 0,1%

oTR 70,0%
152t TR/a
106 t oTR/a

Primérschlamm entw. Faulschlamm
oTR-Abbaugrad: 60%
Gasertrag: 950 m3/t oTR Q 2.471 m3/a
TR 30,0%
Uberschussschlamm oTR 44,8%
oTR-Abbaugrad: 55% 741t TR/a
Gasertrag: 850 m3/t oTR > 332toTR/a
N 19tN/a
Faulgas P 7tPla Fl
8 kgWSIHTR
Q 975.700 m3/a FS-Zentrat 13 tWS/a
CH4 65,0%
»> Q 22.565 m3/a Gesamt:
514 m3/t oTRzu TR 0,1%
897 m3/t oTRabg. oTR 44,8% entw. Faulschlamm
Q 25.550 m3/a 27 L/IEWd 23tTR/a
TR 5,0% 60 % oTR-Abbau 10toTR/a Q 5.492 m3/a
oTR 67,0% N| FS- N 11tN/a TR 30,0%
einged. USS-Schlamm 1.278 t TR/a Faulschlamm '\ a g P 0,5tP/a oTR 48,3%
856 t oTR/a NH4-N 467 mg/l 1.647tTR/a
Q 12.422 m3/a N 29tN/a Q 25.036m3/a |  _____________| PO4-P 23 mg/l 796 t oTR/a
12,0% P 7tPla TR 3.1% N 98t N/a
70,0% »|0TR 44,8% Feststoff P 45tP/a
1.491tTR/a 764 t TR/a
1.043 toTR/a 342toTR/a Q 3.020 m3/a ES-Zentrat
N 113tN/a 219 TRIEWd TR 30,0%
P 55t Pla Dampf N 29tN/a »|0TR 51,2% Q 33.257 m3/a
0,15 t/m3 P 7tPla “1 906 t TR/a TR 0,1%
Q 1.863 m3/a NH4-N 12tN/a 464toTR/a | [oTR 46,9%
5m3/d PO4-P 1tPla N 79tN/a 33tTR/a
Hydrolysat 0,21 m3/h P 38tP/a 16 toTR/a
[Ablauf Feststoff- ‘ N 44tN7a
Q 14.286 m3/a o[ Peliet ~ P 169tP/a
R 10,4% | e Q 13.712 m3/a ¥ [ESZentrat NH4- 1.335 mg/l
oTR 70,0% TR 6,7% PO4- 508 mg/l
1.491tTR/a oTR 51,2% Q 10.691 m3/a
1.043 toTR/a 917t TR/a TR 0,1%
470t oTR/a oTR 51,2%
25g TRIEWd 11tTR/a
N 113tN/a 5toTR/a
P 55tP/a N 34tN/a
NH4-N 44 tN/a P 16,4 tP/a
PO4-P 21tP/a NH4-N 3.166 mg/l
PO4-P 1.532 mg/l
v
g Ablauf
Q 33.257 m3/a Q 10.691 m3/a
N 13tN/a N 27 tN/a
P 22tPla NH3- P 1,6tP/a
NH4-N 399 mg/l o NH4-N 2.544 mgll N Fallung
PO4-P 65 mg/l PO4-P 153 mg/l MAP (*6H20.
N 0,36 g NJEWd MAP 116,7 t/a
P 0,06 g P/EWd NH3-Starkwasser N 6,7tN/a
wln 90% P 14,7 tPla
TN 24,5tN/a
NH3 1189 t/a (25%ig)

Abbildung A-6: Stoffmengenbilanz der Schlammbehandlung mit thermischer Hydrolyse,
separater USS-Faulung und Nahrstoffriickgewinnung aus Zentrat der

USS-Faulung
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