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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Im Mai 2014 setzte die Europaische Kommission Phosphor als einen von 20 Stoffen auf die Liste der
kritischen Rohstoffe. Phosphor wird in Deutschland zu nahezu 100% importiert und Uberwiegend als
Dinge- und Futtermittel eingesetzt. Phosphor liegt aber auch in biologischen Reststoffen wie z.B.
Klarschlamm in konzentrierter Form vor. Bislang erfolgte die Nutzung dieser Phosphor-Ressourcen in
erster Linie durch direkte Aufbringung des Klarschlamms auf landwirtschaftliche Flachen. Wegen der
enthaltenen Schadstoffe soll dies eingeschrankt werden, der bestehende Entsorgungsweg fur
Klarschlamm ist somit die reine Klarschlamm- oder Mitverbrennung. Bei reiner Klarschlammverbrennung
entsteht in der Regel eine phosphorreiche Asche aus der die Rickgewinnung des Phosphors mdglich,
aber mit hohem Aufwand verbunden ist. Wesentlich geringer ist der Aufwand bei Abreicherung des
Phosphors aus Abwasser und Faulschlamm bereits in der nassen Phase. Enthalt entwasserter
Klarschlamm weniger als 20 g Phosphor je Kilogramm Klarschlamm-Trockenmasse, ist sowohl die reine
Klarschlammverbrennung als auch der Weg in die Mitverbrennung maéglich. Das Ziel des Vorhabens ist
die Entwicklung eines ressourcenschonenden, méglichst einfachen Verfahrens zur Abreicherung von
Phosphor aus der Nassphase, welches zur Phosphor-Rucklésung CO:2 einsetzt.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Nach bereits durchgefiihrten Labor- und Technikumsversuchen soll das Verfahren direkt an Klaranlagen
getestet werden. Hierzu wurde beim Betrieb einer Pilotanlage getestet, ob das Verfahren kontinuierlich in
den Klaranlagenprozess eingebunden werden kann. Dabei soll die Wirksamkeit des Verfahrens bei
unterschiedlichen Klarschlammen, z.B. bei unterschiedliche Arten der Phosphor-Elimination (Bio-P, Fe)
untersucht werden. Die betriebene Pilotanlage ist mobil in zwei Seecontainer gebaut und kann so an
verschiedenen Klaranlagen zum Einsatz kommen.
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Ergebnisse und Diskussion

Mit der Pilotanlage liel3 sich an den untersuchten Klaranlagen ein kontinuierlicher Betrieb des Verfahrens
realisieren. Zu Beginn der Versuche kam es zu unterschiedlichen Betriebsproblemen. Besonders kritisch
waren dabei vor allem Verzopfungen, hervorgerufen durch Fremdkérper im Faulschlamm. Aufgrund des
relativ geringen Rohrleitungsdurchmessers in der Pilotanlage fihrten diese zu haufigen Stillstanden.
Durch nachtraglichen Einbau eines Zerkleinerers (Mazerators) im Anlagenzulauf konnte das Problem
behoben werden. Auch musste die Art der Druckhaltung im System ,Faulschlamm-CO2-Wasser*
mehrfach angepasst werden. Durch Einbau eines druckluftbetriebenen Quetschventils konnten
schliellich Versuche mit Driicken bis 10 bar sicher durchgefiihrt werden.

Beim alleinigen Einsatz von CO:2 zur Phosphor-Rucklésung wurden bei einer gleichzeitigen Verdiinnung
des Schlammes Riickléseraten von bis zu 30% bezogen auf die Klarschlamm-Trockenmasse erreicht. Im
Vergleich dazu flihrte die alleinige Verdiinnung zu keiner signifikanten Phosphor-Riicklésung. Liegen im
Schlamm schwer I6sliche Phosphor-Bestandteile, wie Eisenphosphat (bei Fe-Elimination) oder Struvit
(bei Bio-P) vor, ist die Riickldsung alleine durch den Einsatz von CO: erschwert.

Die gesetzlichen Vorgaben zur Phosphor-Rickgewinnung konnten jedoch sicher durch Kombination des
CO2 mit Konditionierungsmittel erreicht werden. Je nach Schlammzusammensetzung wurden dabei im
Pilotanlagenbetrieb etwa 80% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors zuriick gelést. Im Labor lag
die Ruckloserate zuverlassig bei ca. 70%.

Durch anschlielRende Fallung des gelésten Phosphors durch Zugabe von Calciumverbindungen wurde
nahezu der gesamte geldste Phosphor ausgefallt. Dieser steht der Riickfiihrung in den Wertstoffkreislauf
z.B. in Form von Diingephosphat zur Verfligung.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Prasentationen und Messen:

2018 wurden die Forschungsinhalte bei der Sommerakademie der DBU prasentiert. Aulerdem erfolgte
2018 die Teilnahme an der IFAT in Minchen am Gemeinschaftsstand der DBU. In 2018 erfolgten weitere
Vortrage bei der Essener Tagung, Berliner Klarschlammkonferenz und einer Dechema-Tagung in
Frankfurt. 2017 wurde das Vorhaben bei P-Ruck in Stuttgart und bei der CMM-Tagung in Karlsruhe
vorgestellt. Das Projekt wurde dartber hinaus bereits 2016 bei der Woche der Umwelt im Schloss
Bellevue prasentiert, ebenso in 2016 erfolgte die erste Teilnahme an der IFAT.

Publikationen:

Publikationen des ExtraPhos®-Verfahren erfolgten u.a. im Springer-Buch “Phosphorus Recovery and
Recycling" (2019) und im IWA-Buch ,Phosphorus: Polluter and Resource of the Future - Removal and
Recovery from Wastewater” (2018).

Fazit

Die RlUckgewinnung von Phosphor aus der nassen Klarschlammphase ist moglich. Es wurde gezeigt,
dass > 80% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphor zuriick geldst und durch Zugabe von Calcium-
Verbindungen wieder ausgefallt werden. Die so gewonnenen Phosphate kénnen z.B. in Form von
Dingemittel verwendet werden und substituieren somit konventionell abgebaute und importiere
Phosphate. Im Markt besteht ein grof3es Interesse an solchen Nassverfahren, die bei Abreicherung des
Phosphor-Gehaltes im Klarschlamm die thermische Verwertung sowohl in der reinen Klarschlamm- als
auch in der Mitverbrennung ermdglichen. Um Aussagen Uber den erforderlichen Betriebsmitteleinsatz und
die damit verbundenen Kosten treffen zu koénnen, muss eine individuelle Betrachtung des zu
behandelnden Schlammes erfolgen.
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2. Glossar

Vermehrt biologische Phosphor-

Elimination

Phosphor-Entfernung aus Abwasser mittels Bakterien

Chemische Phosphor-Elimination

Phosphor-Entfernung aus Abwasser durch Zugabe von

Eisen- und/oder Aluminiumverbindungen

Chemischer Sauerstoffbedarf

Wert fUr die Schmutzfracht des Abwassers

Design of Experiment (DOE)

Statistische Versuchsplanung

Einwohnerwerte

Wert der Ausbaugrofie von Klaranlagen

Faulschlamm

Abfall der Abwasserreinigung zwischen Faulung und

Entwéasserung

Klarschlamm

Faulschlamm nach der Entwasserung

Klaschlammmitverbrennung

Thermische Klarschlamm-Verwertung mit weiteren

Brennstoffen oder in Industrieanlagen

Klarschlammverbrennung

Thermische Klarschlamm-Verwertung in einer reinen

Klarschlammverbrennungsanlage (friher Monoverbrennung)

Phosphor-Elimination

Entfernung des im Abwasser geldsten Phosphor an

Klaranlagen

Ruckbelastung

Zusatzbelastung einer Klaranlage durch die mit dem Zentrat
der Klarschlamm-Entwasserung zum Klaranlagenzulauf

geforderte Nahrstofffracht

Struvit

Magnesium-Ammonium-Phosphat

3. Abkurzungsverzeichnis

AbfKlarV Klarschlammverordnung

Bio-P Vermehrt biologische Phosphor-Elimination
Ca Calcium

CO2 Kohlenstoffdioxid

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

EW Einwohnerwerte

KM Konditionierungsmittel

KS-TM Klarschlamm-Trockenmasse

Mg Magnesium

P Phosphor




4. Zusammenfassung

Ziel des Vorhabens ist die Weiterentwicklung des ExtraPhos®-Verfahrens zur
Ruckgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm, unter Einsatz von CO2 zur Phosphor-
Rucklésung. Im Anschluss an Labor- und Technikumsversuche wurde hierzu das
Verfahren in einer mobilen Pilotanlage an unterschiedlichen Klaranlagen getestet. Mit der
Pilotanlage liel® sich an den untersuchten Klaranlagen ein kontinuierlicher Betrieb des
Verfahrens realisieren. Zu Beginn der Versuche kam es zu unterschiedlichen
Betriebsproblemen, die alle behoben werden konnten.

Bei Schlamm aus chemischer Phosphor-Elimination wurde bei gleichzeitiger Verdinnung
des Klarschlamms eine Phosphor-Ruckloserate von bis zu 30% bezogen auf die
Klarschlamm-Trockenmasse erreicht. Im Vergleich dazu fuhrte die alleinige Verdinnung
ohne Einsatz von CO2 zu keiner signifikanten Phosphor-Ricklosung. Liegen im
Klarschlamm schwer [6sliche Phosphor-Bestandteile, wie Eisenphosphat (bei Fe-
Elimination) oder Struvit (bei Bio-P) vor, ist die Rucklésung ausschliellich durch CO2-
Zugabe erschwert.

Die gesetzlichen Vorgaben zur Phosphor-Rickgewinnung konnten jedoch sicher bei
Kombination von CO2 mit Konditionierungsmittel erreicht werden. Je nach
Klarschlammzusammensetzung und Zugabemenge an Konditionierungsmittel konnten
dabei im Pilotanlagenbetrieb etwa 80% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors
zurlck gelost werden. Im Labor lag die Ruckloserate zuverlassig bei ca. 70%. Durch
Fallung des gelosten Phosphors durch Zugabe von Calciumverbindungen wurde nahezu
der gesamte geloste Phosphor in Form von Calciumphosphat wieder ausgefallt. Dieses
Calciumphosphat steht der Ruckfihrung in den Wertstoffkreislauf z.B. als Dunger zur

Verflgung.

Die Ruckgewinnung von Phosphor aus der nassen Klarschlammphase ist somit moglich.
Um exakte Aussagen Uber den erforderlichen Betriebsmitteleinsatz und die verbundenen
Kosten treffen zu kénnen, muss eine individuelle Betrachtung des zu behandelnden

Klarschlamms erfolgen.

Das Vorhaben wurde durch eine Fdrderung der Deutsche Bundesstiftung Umwelt
unterstitzt. Wir bedanken uns an dieser Stelle bei der DBU flr die Forderung, die
unkomplizierte Abwicklung und die stete und rasche Hilfe bei allen organisatorischen
Fragen.



5. Einleitung

Mit dem Inkrafttreten der Novelle der Klarschlammverordnung (AbfKlarV) am 03.10.2017
sind Klaranlagenbetreiber verpflichtet, Phosphor aus Klarschlamm 2zu gewinnen.
Aulerdem schreibt die Verordnung allen Klaranlagen ab Ausbaugrof3e 4b, also = 50.000
Einwohnerwerten (EW) eine thermische Verwertung des Klarschlammes vor. Bei Erflllung
der DlUngemittelverordnung kénnen Klaranlagen mit einer Ausbaugrofle < 50.000 EW
Klarschlamm weiterhin in der Landwirtschaft verwerten. Die Umsetzungsfrist der
Verordnung fur Klaranlagen > 100.000 EW endet am 01.01.2029, fur Klaranlagen > 50.000
EW am 01.01.2032.

Phosphor gilt als rickgewonnen, wenn 50% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors
extrahiert werden oder der Klarschlamm auf einen Gehalt von weniger als 20 Gramm
Phosphor (P) je Kilogramm Klarschlamm-Trockenmasse (KS-TM) abgereichert wird. Somit
haben Klaranlagen, deren Klarschlamm einen Phosphor-Gehalt von unter 20 Gramm P
aufweist, keine Verpflichtungen aus der Verordnung. Alle Klarschlamme mit weniger als
20 Gramm P je Kilogramm KS-TM konnen thermisch sowohl in der Klarschlamm-
verbrennung als auch in der Mitverbrennung verwertet werden. Liegt der Phosphor-Gehalt
jedoch Uber 20 Gramm P je kg KS-TM, muss die thermische Verwertung in einer
Klarschlammverbrennungsanlage erfolgen. Die Verordnung enthalt keine Vorgaben, wie
und aus welchem Ausgangsstoff die Rickgewinnung des Phosphors zu erfolgen hat.

Aus Sicht des Umweltschutzes ist die Rlickgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm
aulerst sinnvoll. Im Mai 2014 setzte die Europaische Kommission Phosphor als einen von
20 Stoffen auf die Liste der kritischen Rohstoffe. Auch vor dem Hintergrund der planetaren
Belastungsgrenzen der Erde besitzt Phosphor eine wesentliche Bedeutung. Von neun
planetaren Grenzen sind vier inzwischen Uuberschritten. Hierzu gehdren neben
Klimawandel, Biodiversitat und Landnutzung auch die biogeochemischen Kreislaufe,
insbesondere der Stickstoff- und der Phosphor-Kreislauf [Roc09].

Bislang wird in Deutschland etwa ein Drittel der Klarschlamme direkt zur
landwirtschaftlichen Dungung genutzt [UBA18]. Klarschlamm enthalt jedoch als Abfall der
Abwasserreinigung auch Schwermetalle und unter Umstanden pharmakologisch wirksame
Substanzen, Krankheitserreger und Keime. Je nach Klarschlammzusammensetzung kann

es so zu Schadstoffanreicherungen im Boden kommen. In einigen Bundeslandern ist die



direkte Klarschlamm-Ausbringung daher bereits untersagt und wird mit der Novelle der

AbfKlarV weiter eingeschrankt.

Das im Vorhaben erforschte ExtraPhos®-Verfahren beinhaltet mehrere umweltrelevante
Aspekte. Durch Ruckgewinnung des Phosphors aus der nassen Klarschlammphase
konnen Phosphorressourcen einer lokalen Nutzung zugefuhrt werden. Ziel ist, es
Klaranlagen zu ermoglichen einen schadstofffreien  Phosphordiunger oder
Dungerzuschlagsstoff zu produzieren, zu vermarkten und die gesetzlichen Vorgaben

einzuhalten.

Ein weiterer Vorteil der Abreicherung des Phosphors aus der nassen Klarschlammphase
vor der Verbrennung ist die Mdglichkeit Klarschlamme weiterhin in bestehenden (Mit-)
Verbrennungsanlagen zu verwerten. Somit ware der Bau nur weniger bis keiner neuen

Klarschlammverbrennungsanlagen erforderlich.

Bei dem hier erforschten Verfahren soll zur Ricklésung der Phosphate hauptsachlich CO:2
zum Einsatz kommen. Dieses COz kann aus sekundaren Quellen, z.B. Kraftwerksabgasen
stammen. Somit konnte klimaschadliches COz einer erneuten Nutzung zugefuhrt werden.
Zudem kann das CO2 im Prozess aufgefangen, verdichtet und erneut zur

Klarschlammbehandlung eingesetzt werden.

Zur Abreicherung von Phosphor aus Klarschlamm haben sich mehrere Wege als
vielversprechend herausgestellt. Im Folgenden wird der Stand der Technik unterteilt nach
Ausgangsstoffen beschrieben, aus denen die Phosphor-Rickgewinnung erfolgt. Beim
Ansatz im Abwasserstrom kann bereits geldst vorliegender Phosphor gefallt und
abgetrennt werden. Andere Verfahren nutzen den im Schlammwasser nach der
Klarschlamm-Entwasserung gelost vorliegenden Phosphor zur Fallung und Abtrennung.
Besonders bei vermehrt biologischer Phosphor-Elimination (Bio-P) kdnnen diese
Verfahren hohe Wirkungsgrade aufweisen. Es existieren bereits mehrere Anlagen im
grol3technischen Malstab. Allerdings wird der entwasserte Klarschlamm dabei nicht
zusatzlich an Phosphor abgereichert und zur Ruckgewinnung steht ausschlieBlich der

Anteil an bereits geléstem Phosphor zur Verfugung.

Bei Klarschlammverbrennung oder —vergasung entsteht eine phosphorreiche Asche, aus
der die Ruckgewinnung des Phosphors maglich ist. Einige Verfahren beschaftigen sich mit
diesem Ansatz und befinden sich aktuell im Pilotmalstab, grof3technische Umsetzungen

sind geplant. Ein weiterer thermischer Ansatz ist die Verwertung von Klarschlammen
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mittels Pyrolyse. Bei diesem Verfahren entsteht eine phosphorreiche Klarschlammkohle,

aus der anschlieRend Phosphor herausgelost werden kann.

Es gibt vergleichsweise wenige Verfahren zur Abreicherung des Phosphors aus
Faulschlamm vor der thermischen Behandlung. Bei den gangigen Verfahren wird der pH-
Wert des Schlammes durch Saurezugabe herabgesetzt, wodurch Phosphor rickgelost
wird. Nach anschlieRender Schlamm-Entwasserung befindet sich im Schlammwasser
deutlich mehr geloster Phosphor als ohne vorherige pH-Absenkung. Dieser geldste
Phosphor kann durch anschlieBende pH-Anhebung in Form von Phosphaten ausgefallt
und abgetrennt werden. Solche Verfahren wurden bislang im Pilotmalistab getestet. Das
im Forschungsvorhaben untersuchte ExtraPhos®-Verfahren fallt in diese Kategorie.

Ziel des Vorhabens ist die Weiterentwicklung des umweltfreundlichen, ressourcen-
schonenden und effizienten ExtraPhos®-Verfahrens zur Abreicherung von Phosphor aus
Faulschlamm. Das Verfahren wurde bislang im Labor- und Technikumsmafstab im Batch-

Betrieb getestet. Ein Ziel des Vorhabens ist die Umstellung auf kontinuierlichen Betrieb.

Bei hauptsachlichem Einsatz von CO2, dessen Kreislauffuhrung und den Verzicht auf
Mineralsauren entstehen keine umweltschadlichen Abwasser- oder Abluftstrome. Es soll
ermittelt werden, ob und unter welchen Bedingungen das ExtraPhos®-Verfahren fir
kommunale Klaranlagen geeignet ist. Daher werden Versuche an mehreren Klaranlagen
durchgefuhrt, im Fokus sind dabei Klaranlagen mit Bio-P-Behandlung und chemischer
Phosphor-Elimination.

Der an Phosphor abgereicherte Klarschlamm kann getrocknet als Rohstoffsubstitut in der
Industrie eingesetzt werden. Unter diesem Aspekt soll Uberpruft werden, ob durch die
Entfernung des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors Energieeinsparungen in den

nachfolgenden Schritten Trocknung und Verbrennung erreicht werden kénnen.

Der Projektplan sieht die Planung und den Bau einer Pilotanlage zur Durchfuhrung der
Versuche vor Ort bei unterschiedlichen Klaranlagen vor. Dabei werden die in den Labor-
und Technikumsversuchen gewonnenen Erkenntnisse bericksichtigt. Somit folgt mit dem
Vorhaben in der Verfahrensentwicklung der dritte Skalierungsschritt. Bei den Tests an den
unterschiedlichen Klaranlagen soll Uberpruft werden, ob und mit welchem
Betriebsmitteleinsatz die geforderten Phosphor-Abreicherungsquoten erreicht werden.
Auch soll ermittelt werden, welche Auswirkungen das Verfahren auf den

Klaranlagenbetrieb hat.
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6. Durchgefuhrte Forschungs- und Entwicklungsarbeiten

Im Folgenden wird zunachst das im Vorhaben untersuchte ExtraPhos®-Verfahren
beschrieben. Im Anschluss erfolgt die Beschreibung der zur Forschung eingesetzten
Pilotanlage. AnschlielRend erfolgt die Schilderung der im Projektzeitraum durchgefuhrten

Arbeiten, untergliedert in folgende vier Forschungsabschnitte:

e Pilotversuche mit Klarschlamm aus chemischer Phosphor-Elimination
e Pilotversuche mit Klarschlamm aus Bio-P-Behandlung
e Laborprojekt zu Kombination von CO2 und Konditionierungsmittel

e Fallung und Abtrennung des gelosten Phosphors

Zu jedem der vier Abschnitte werden jeweils die Vorgehensweise und die

Forschungsergebnisse beschrieben und kritisch diskutiert.
6.1.Beschreibung des ExtraPhos®-Verfahrens

Beim ExtraPhos®-Verfahren wird Faulschlamm zwischen Faulturm und Entwasserung mit
CO2 behandelt, wodurch Phosphor rickgelost wird. Die Beaufschlagung mit CO:2 erfolgt
bei einem Druck von maximal 10 bar. Nach der Druckbehandlung wird die Faulschlamm-/
CO2-Suspension entspannt. Das eingesetzte CO2 wird hierbei gasformig und kann
verdichtet und dem Prozess wieder zugefuhrt werden. Nach anschlielender Fest-/
Flassig-/Trennung des Klarschlamms wird der im Schlammwasser enthaltene Phosphor

gefallt und abgetrennt (siehe Abbildung 1).

Recyling-Phosphat

Faulturm der Kldranlage - Entwasserung

Vorkl&run
9 TTmckung und Granulierung
- R

Schlammwasser mit
ausgefalltem Phosphat

Entspannungs-

l Klarschlamm behlter

Rohrreaktor
—— Zentrifuge

‘ - ' Klarschlamm N
I b
I

‘ ] ' Schlammwasser

l Féllungsreaktor
I - - (Kalkmilch - Zugabe)
Entwasserter Klarschlamm
CO,- Eindusung Gasballon CO,

Abbildung 1: Verfahrensschema ExtraPhos®-Verfahren
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Somit unterteilt sich das Verfahren in funf Hauptverfahrensschritte:

Rucklésung von Phosphor aus Faulschlamm
Entspannung der Suspension
Fest-/FllUssig-Trennung

Fallung des im Schlammwasser geldsten Phosphors als Phosphat

o~ N -

Abtrennung der gefallten Phosphate

In den Labor- und Technikumsversuchen hat sich gezeigt, dass die Behandlung im
Anschluss an die Entspannung zeitkritisch ist und moglichst rasch zu erfolgen hat. Beim
Verfahrensschritt der Phosphatfallung hat sich die Zugabe von Calciumverbindungen (z.B.

Kalkmilch) als effektiv gezeigt.
6.2.Planung und Bau einer mobilen Pilotanlage

Zu Beginn des Projektes wurde, basierend auf den vorangegangenen Labor- und
Technikumsversuchen eine Pilotanlage geplant und gebaut. Um die spatere, mdglichst
reibungslose Einbindung des Verfahrens in Klaranlagen zu gewahrleisten, wurde das
Verfahren dabei von Batch-Betrieb auf kontinuierlichen Betrieb umgestellt. Dies
beinhaltete eine komplette Neugestaltung der Einheit zur CO2-Beaufschlagung. Im Labor-
und Technikumsmalstab wurden hierfur druckfeste Behalter genutzt, an der Pilotanlage

kommt ein kontinuierlich betriebener Rohrreaktor zum Einsatz.
6.2.1. Aufbau der Pilotanlage

Die Pilotanlage ist in zwei mobilen Containern untergebracht und hat einen Faulschlamm-
Durchsatz von maximal 2 m? pro Stunde. Durch die Mobilitat der Pilotanlage ist es mdglich,
das ExtraPhos®-Verfahren mit geringen Aufwand an unterschiedlichen Klaranlagen zu
testen. Aullerdem bietet sie durch zahlreiche Anschlisse, variable Leitungen und
verschiedene Moglichkeiten der Stoffstromfuhrung hohe Freiheitsgrade fur die

Verfahrensentwicklung.

Der Durchsatz von 2 m?® Klarschlamm pro Stunde entspricht bei einem taglichen 8-
Stunden-Betrieb einer Klaranlagenausbaugro3e von ca. 10.000 bis 20.000 EW. Zur

Aufstellung werden ca. 60 m? plus Stellflache flr einen CO2-Tank bendtigt.
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Abbildung 2: ExtraPhos®-Pilotanlage

Folgende Betriebsmittel werden flr den Betrieb bendtigt:

Faulschlamm

Flockungsmittel zu Schlamm-Entwasserung
Betriebs- oder Trinkwasser

COz2

Strom

Die Pilotanlage besteht aus folgenden Hauptkomponenten, mit den jeweiligen Funktionen:

Mazerator

=» Bestandteile im Faulschlamm werden zerkleinert.

Vorlagebehalter

=> Der Feststoffgehalt im Faulschlamm wird gemessen und eingestellt.
Rohrreaktor

=» Faulschlamm und CO2 werden unter Druck vermischt.

Entspannungsbehalter

=» Das Faulschlamm-/ CO2-Gemisch wird auf Umgebungsdruck entspannt.
Dekanter

=» Das Faulschlamm-/ CO2-Gemisch wird entwassert, dabei entsteht entwasserter

Klarschlamm und Zentrat.
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» Fallungsbehalter
=>» Im Zentrat wird Phosphor durch pH-Anhebung und Kalkmilch-Zugabe zu
Calciumphosphat ausgefallt.

= Filter

=>» Das ausgefallte Calciumphosphat wird mittels Filter abgetrennt.

Nebeneinrichtungen, die der Sicherheit oder der Lagerung von Betriebsstoffen dienen

sind:

» Schaumfalle

=» Bei der Entspannung evitl. entstehender Schaum wird zerstort/abgetrennt.
» Gasuberwachung im Container und im Abgasstrom

=» Sicherheitseinrichtung, um evtl. CO2-Leckagen zu detektieren.
= Kalkmilchvorlagebehalter

=» Kalkmilch wird aus Feststoff und Wasser gemischt.

In allen Behaltern sind Ruhrwerke verbaut, die eine homogene Durchmischung der Medien
gewabhrleisten. Die Pilotanlage verfugt uber 13 Pumpen unterschiedlicher Bauweise, die
Klarschlamm, Kalkmilch, Wasser, Zentrat und Filtrat fordern. Eine Kreislaufpumpe fordert
Faulschlamm im Rohrreaktor im Kreis. Uber den hier eingestellten Durchfluss lasst sich
die Verweilzeit des Faulschlammes im Rohrreaktor variieren. Alle Behalter verfliigen
zudem Uber Fullstandsmessungen. Diese sind, wie Druck- und pH-Messungen, im

Prozessleitsystem hinterlegt und konnen erfasst und gesteuert werden.
6.2.2. Problemstellungen und -behebung

Bei den an der Pilotanlage durchgeflhrten Versuchen an den einzelnen Klaranlagen traten
unterschiedliche anlagentechnische Probleme auf. Zu Beginn war das gravierendste
Problem die Verstopfung der Anlage durch sich im Faulschlamm befindliche Storstoffe. Da
bei den Technikumsversuchen im Vorfeld nur kleine Mengen von maximal 50 Liter
behandelt wurden, waren in diesem Versuchsstadium keine Probleme aufgrund von
Storstoffen aufgetreten. Bei der Pilotanlage traten massive Verstopfungen auf, da hier der
maximale Durchsatz an Faulschlamm mit 2 m?/ Stunde etwa um Faktor 20 hoher liegt. Zur
Behebung des Problems wurde ein Mazerator nachgerustet. Dabei handelt es sich um ein
im Anlagenzulauf sitzendes Aggregat, welches die Bestandteile des Faulschlammes

zerkleinert, bevor diese in die Pilotanlage geférdert werden.
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Ein weiteres Problem hing mit der Druckhaltung im Rohrreaktor zusammen. Mit den in der
Anlage verbauten federgespannten Ventilen war es nicht moglich den Druck im
Rohrreaktor Uber die Versuchsdauer konstant zu halten. Die Ventile schlossen nach
Durchfluss der Suspension mit den darin enthaltenen Partikeln nicht dicht ab. Um das
Problem zu beheben wurde zunachst ein Membranventil eingebaut, das jedoch die gleiche
Problematik aufwies. Bei beiden Ventilarten schwankte der Druck im Rohrreaktor
permanent zwischen 0 und 10 bar. Ein geregelter Versuchsbetrieb war erst nach dem
Einbau eines mit Druckluft beaufschlagten Quetschventils moglich. Es konnten eine
zuverlassige Druckhaltung gewahrleistet werden und Versuche mit konstantem Druck im

Rohrreaktor gefahren werden.

Die in den Rohrleitungen eingebauten pH-Elektroden fihrten zu weiteren
Betriebsstorungen. Durch die anfangs massiv in die Anlage eingetragenen Storstoffe
bildeten sich Pfropfen an den pH-Elektroden. Das Anstauen dieser Pfropfen sorgte
schliel3lich dafur, dass die pH-Elektroden in den Rohrleitungen zerbrachen. Nach Einbau
des Mazerators und Austausch der defekten pH-Elektroden trat dieses Problem nicht

erneut auf.

Bei der ersten Klaranlage gab es keine Moglichkeit den entwasserten Klarschlamm Uber
einen langeren Zeitraum zu sammeln. Der entwasserte Klarschlamm wurde in Eimer
gefordert, die wahrend des Versuchsbetriebes regelmalig handisch in einen groReren
Container entleert werden mussten. Am zweiten Standort wurde ein Container fur den
entwasserten Klarschlamm nachgerustet. So konnte die gesamte Menge an entwassertem
Klarschlamm Uber einen Versuchstag gesammelt werden und anschlielend komfortabel

mittels Stapler abtransportiert werden.

An allen Standorten war die ursprunglich vorgesehene Nutzung von Flussig-COz2 nicht
moglich. Die Leitung zwischen CO2-Tank und Rohrreaktor war zu lang und das COz2

verdampfte bereits in der Schlauchverbindung.

Trotz der beschriebenen Probleme konnte an allen Standorten ein stabiler Versuchsbetrieb
eingestellt werden. Leider kam es im Versuchsablauf dennoch zu unerwarteten
Verzdgerungen, weshalb einige der urspriinglich geplanten Versuche nicht durchgeflihrt

werden konnten.
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6.3. Pilotversuche mit Faulschlamm aus chemischer Phosphor-Elimination
6.3.1. Angewandte Methoden

Um in relativ kurzer Zeit belastbare Versuchsergebnisse zu erhalten, wurde die Methodik
des ,Design of experiments“ (DOE), auch statistische Versuchsplanung, angewandt. Dabei
wird mit Hilfe eines Computerprogramms ermittelt, wie mit moglichst geringem
Versuchsaufwand mdglichst aussagekraftige und umfassende Versuchsergebnisse erzielt

werden konnen.

Zur Erstellung des optimalen Versuchsplanes werden die bei den Versuchen variablen

Parameter bendtigt. Diese sind bei der ExtraPhos®-Pilotanlage:

e Druck im Rohrreaktor
e Eingesetzte CO2-Menge
e Versuchsdauer (Variation durch Kreislauffihrung)

e Feststoffgehalt des Faulschlammes (Verdlinnungsgrad)

Ein Element von DOE ist die Durchfuhrung von Versuchen mit gleichen Einstellungen an
unterschiedlichen Tagen von unterschiedlichen Personen. Hierdurch sollen systematische
Fehlerquellen vermieden und eine hdhere Genauigkeit der Versuchsergebnisse erreicht

werden. Beispielhaft befinden sich drei Versuchsplane im Anhang A1 — A3.

Bei Klaranlagen mit chemischer Phosphor-Elimination wird der im Abwasserstrom gelost
vorliegende Phosphor durch Zugabe von Eisen- und/oder Aluminium-Verbindungen
gefallt. Die so entstehenden Phosphate werden mit dem Uberschussschlamm aus der

Nachklarung in den Faulturm befordert.

Bei der ersten Klaranlage werden zur Phosphor-Elimination ausschlieRlich Eisen-
Verbindungen eingesetzt. Die Einbindung der ExtraPhos®-Pilotanlage erfolgte zwischen
dem sogenannten Krahlwerk (Uberlaufbecken des Faulturms) und der
Schlammentwasserung. Der Faulschlamm wird direkt aus dem Krahlwerk in die
Pilotanlage geférdert. Daneben folgte die Versorgung mit dem zur Klarschlamm-
Entwasserung erforderlichen Flockungsmittel ebenfalls direkt aus dem Ansatz- und

Reifebehalter der Klaranlage.

Neben der automatischen Erfassung relevanter Messgrofien erfolgt bei jedem Versuch die

Dokumentation aller Einstellungen in einem Versuchsprotokoll.

16



6.3.2. Ergebnisse
6.3.2.1. Beurteilung des Ausgangsschlammes

Typisch fur Klaranlagen mit chemischer Phosphor-Elimination ist der geringe Anteil an
geldstem Phosphor im Schlammwasser ohne Behandlung. Die folgende Abbildung 3 zeigt
den Vergleich der prozentualen Phosphor-Abreicherung mit und ohne CO2-Behandlung im
verduinnten Faulschlamm. Diese steigt von knapp 2% auf Uber 30% bezogen auf den

Gesamt-Phosphor-Gehalt im Klarschlamm.

Vergleich der gelosten Phosphor-Anteile vor und nach Behandlung

w
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15
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Anteil an geléstem Phosphor [%]

ohne CO2-Zugabe, 0 bar mit CO2-Zugabe max. 10 bar

Abbildung 3: Vergleich der gelésten Phosphor-Anteile vor und nach Behandlung

6.3.2.2. Phosphor-Rucklésung

Um einen Uberblick tber die gesamten Versuchsergebnisse zu erhalten, sind in den
folgenden Diagrammen die Parameter Druck und CO2-Menge jeweils in Korrelation zum
im Rohrreaktor erreichten minimalen pH-Wert aufgetragen. Je geringer der erreichte pH-

Wert ist, desto hoher ist das Potential zur Rucklésung von Phosphor aus Klarschlamm.

Abbildung 4 zeigt den Zusammenhang zwischen Druck im Rohrreaktor und pH-Wert im
Rohrreaktor. Es ist deutlich zu erkennen, das die grofite pH-Absenkung ab einem Druck
von ca. 5 bar erreicht wird. Hieraus lasst sich folgern, dass ein Druck grof3er 5 bar wenig
bis keinen Einfluss auf den pH-Wert und damit auf die Phosphor-Abreicherung hat.
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Mittlerer pH-Wert in Abhangigkeit des Druckes im Rohrreaktor
7,50
7,00
6,50
6,00
pH
5,50
5,00
4,50

4,00
0 2 4 6 8 10 12

Druck [bar]

Abbildung 4: Zusammenhang zwischen pH-Wert und Druck im Rohrreaktor

Die folgende Abbildung zeigt den pH-Wert im Rohrreaktor, abhangig von der eingesetzten
CO2-Menge. Die eingesetzte Schlamm-Menge betrug bei allen Versuchen 1 m3h. Es lasst
sich erkennen, dass bis zu einer CO2-Menge von ca. 5 m%h eine pH-Abnahme stattfindet.
Bei hoheren CO2-Mengen ist erneut ein leichter Anstieg des pH-Wertes zu verzeichnen.
Dies lasst darauf schlie®en, dass ein CO2-/Faulschlamm-/Verhaltnis von maximal 5:1 fir

die ExtraPhos®-Behandlung ausreichend ist.

Mittlerer pH-Wert in Abhangigkeit von der eingebrachten CO,-Menge
(gasf.)
8,00

7,50
7,00
6,50
pH 6,00
5,50
5,00
4,50

4,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

CO, [m3h]

Abbildung 5: Zusammenhang zwischen CO2-Menge und pH-Wert im Rohrreaktor
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6.3.2.3. Einfluss auf die Ruckbelastung

Bei Klaranlagen wird die bei der Zentrifugation abgetrennte Fllssigkeit (Zentrat) dem
Klaranlagenzulauf wieder zugefihrt. Dieses Zentrat enthalt in der Regel hohe
Nahrstoffkonzentrationen, vor allem Stickstoff und Phosphor. Diese Stoffe, die dem

Abwasserreinigungsprozess erneut zugefihrt werden, nennt man Rickbelastung.

Beim ExtraPhos®-Verfahren werden im Zentrat Phosphate gefallt und abfiltriert. Die
verbleibende FlUssigkeit, das Filtrat, entspricht dem an der Klaranlage anfallenden Zentrat.
Aus dem Vergleich der beiden Stoffstrome, lasst sich ableiten, ob sich die Rickbelastung
durch den Einsatz des ExtraPhos®-Verfahrens verandert.

In der folgenden Grafik sind Zentrat der Klaranlage und das Filtrat der ExtraPhos®-Anlage
gegenubergestellt. Bei den Untersuchungen wurde besonderes Augenmerk auf die Stoffe,
Calcium, Eisen, Stickstoff und Phosphor gelegt. Die jeweils im Zentrat der Klaranlage
enthaltene Konzentration wurde auf 100% gesetzt und demgegenuber das Filtrat nach

ExtraPhos® aufgetragen.

Prozentuale Veranderung der Zusammensetzung in Bezug
auf das unbehandelte Zentrat
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Calcium Eizen Stickstoff Phosphor

Anteil [%4]

W Zertrat der Kldrankse W Fitrat nach ExtraPhos®

Abbildung 6: Verénderung der Riickbelastung durch CO2-Behandlung

Man kann erkennen, dass bei Calcium, Eisen und Phosphor die Rickbelastung deutlich
abnimmt. Dies hat positive Auswirkungen auf den Klaranlagenbetrieb, da eine wesentlich
geringere Belastung der zu behandelnden Abwasser vorliegt. Es ist denkbar bei weiteren
Versuchen Stickstoff genauer zu betrachten, um die Stickstoff-Rickbelastung, z.B. durch

Fallung von Struvit, ebenfalls zu verringern.
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6.3.2.4. Weitere Effekte der CO2-Behandlung auf den Klaranlagenbetrieb

Neben der Abreicherung an Phosphor konnten weitere Auswirkungen der CO2-
Behandlung auf den Klarschlamm beobachtet werden. Eine entscheidende Veranderung
bezieht sich auf die Entwasserbarkeit des Klarschlammes. Der Trockenmassegehalt des
entwasserten Klarschlammes konnte durch die CO2-Behandlung um ca. 2% erhoht

werden.

Des Weiteren konnte beobachtet und belegt werden, dass ein geringerer Einsatz an
polymeren Flockungsmitteln zur Klarschlammentwasserung benotigt wird. Es konnte eine

Flockungsmitteleinsparung von ca. 9% erzielt werden.

6.3.3. Diskussion

Im Schnitt wurden bei chemischer Phosphor-Elimination Ruckgewinnungsraten von ca.
30% bezogen auf den Gesamtphosphorgehalt im Schlamm erzielt. Ursachen konnen im
Schlamm vorliegende schwer Idsliche Eisenverbindungen sein. Wird statt einer
Abreicherung von 50% P bezogen auf den Gesamt-Phosphor-Gehalt im Schlamm eine
Phosphor-Abreicherung auf unter 20 Gramm P/kg KS-TM angestrebt, ist das ExtraPhos®-
Verfahren fur Klaranlagen mit schwer I6slichen Verbindungen im Schlamm, aber

vergleichsweise niedrigen Phosphor-Gehalten interessant.

Drucke uber 5 bar, sowie CO2-Zugabemengen grofder 5 m* CO2/m?® Faulschlamm werden
nicht als sinnvoll erachtet. Die Ruckbelastung der Klaranlage konnte in Bezug auf die
Elemente Calcium, Eisen und Phosphor signifikant verringert werden. Stickstoff wird im
Fallungsprozess nur minimal abgereichert und verbleibt im Schlammwasser. Ein mdglicher
Ansatz zur Reduzierung der Stickstoff-Ruckbelastung konnte die Fallung von Struvit, statt
Calciumphosphat sein.

Interessant ist die Behandlung von Faulschlamm mit COz im Hinblick auf Veranderungen
der Entwasserungseigenschaften. So konnte der erreichbare Trockenrickstand im
entwasserten Klarschlamm um ca. 2% gesteigert werden und gleichzeitig der erforderliche
Flockungsmittelverbrauch um ca. 10% gesenkt werden. Dies kann fur Klaranlagen zu

Einsparungen bei Entwasserung und Klarschlamm-Entsorgung fuhren.
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6.4. Pilotversuche mit Faulschlamm aus Bio-P-Behandlung
6.4.1. Angewandte Methoden

Wie bei den Versuchen an der Klaranlage mit chemischer Phosphor-Elimination wurde
auch hier ein DOE erstellt. AuBerdem wurde erganzend zu den Auswertungen eine
umfangreiche Stoffstrombilanz erstellt. Da zur vollstandigen Erfassung alle Stoffstrome
einige Messstellen fehlten, wurden diese vor der Inbetriebnahme nachgerustet. Es handelt
sich dabei um einige Durchflussmessungen und eine Waage flr den entwasserten
Klarschlamm. Beispielhaft befinden sich eine ausfihrliche Bilanz und eine Kurzbilanz in
Anhang A4 und AS.

6.4.2. Ergebnisse
6.4.2.1. Beurteilung des Ausgangsschlammes
Im folgenden Diagramm sind die prozentualen Mengen an bereits geléstem Phosphor im

Zentrat ohne Behandlung bezogen auf den Gesamt-Phosphor-Gehalt dargestellt.

Geloster Phosphoranteil in Zentrat ohne Behandlung
35,00%

30,00%
25,00%
<
= 20,00%
2]
Q
&, 15,00%
o
10,00%
5,00% I I
0,00%
1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12

Probennahmen

Abbildung 7: Anteil geléster Phosphor im Ausgangsschlamm

Vergleicht man die Gehalte an bereits geléstem Phosphor im Zentrat bei chemischer-
Phosphor-Elimination (siehe Abbildung 3) und Bio-P, sind deutliche Unterschiede zu
erkennen. Bei chemischer P-Elimination sind ca. 2 % des Phosphors im Zentrat geldst, bei
Bio-P sind es im Mittel ca. 20%. Jedoch schwanken die Werte bei Bio-P sehr stark, wie
Abbildung 7 zeigt.
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6.4.2.2. Phosphor-Rucklésung

Parallel zu den schwankenden Ausgangsgehalten an geldostem Phosphor, schwanken
auch die Versuchsergebnisse der CO2-Behandlung stark. Abbildung 8 zeigt die Phosphor-
Ruckloseraten zusatzlich zu dem bereits geldst vorliegenden Phosphor im
Schlammwasser in Abbildung 7.

Starke Schwankungen der Ruckloseraten
35,00%

30,00% f 4
25,00%
20,00%
15,00%

P geldst [%]

10,00% ®
5,00% ®
0,00%

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Feststoffgehalt im Klarschlamm [%)]

Abbildung 8: Zusammenhang zwischen Feststoffgehalt und Phosphor-Riicklésung

Neben dem reinen Einsatz von CO2 wurde auch die Kombination mit einem
Konditionierungsmittel getestet. Bereits bei ersten Tests konnte damit die Phosphor-

Ruckléserate auf > 80% gesteigert werden.

Mit Konditionierungsmittel

Phosphor-Ruicklosung > 80% erreicht
100
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00
60 o
50 e
40 P
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P in Losung gebracht [%]

Konditionierungsmittel-Zugabe

\ 4

Abbildung 9: Phosphor-Rlicklésung bei Konditionierungsmittel-Zugabe
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6.4.2.3. Weitere Effekte der CO2-Behandlung auf den Klaranlagenbetrieb

Wie bereits an der ersten Klaranlage wurde auch am zweiten Standort der Einfluss von
CO2 auf die Klarschlamm-Entwasserung untersucht. Auch hier zeigte sich, dass nach CO2-
Behandlung eine geringere Menge an polymeren Flockungsmitteln  zur
Klarschlammentwasserung benotigt wird. Es konnte eine Flockungsmitteleinsparung von
ca. 10% erzielt werden. Ebenso erfolgte auch bei Bio-P-Schlamm eine Erhdhung des

erreichbaren Trockenmassegehaltes im entwasserten Schlamm.
6.4.3. Diskussion

Starke Schwankungen im Ausgangsklarschlamm und des bereits gelosten Anteils an
Phosphor im Zentrat hangen bei Bio-P-Anlagen vermutlich mit unkontrollierter Struvit-
Bildung zusammen. Unter bestimmten Bedingungen bilden sich im Faulturm und in den
Rohrleitungen zwischen Faulturm und Klarschlamm-Entwasserung schwer |6sliche Struvit-
Kristalle. Diese Kristalle stehen der Riuckgewinnung nicht zur Verfligung und werden

stattdessen mit dem entwasserten Klarschlamm ausgetragen.

Zur effektiven Phosphor-Ruckgewinnung sollten Betreiber von Bio-P Klaranlagen
herausfinden, an welcher Stelle ihres Prozesses die hochste Menge an Phosphor geldst
vorliegt. Dort kann dann mit relativ geringem Aufwand, auch durch Behandlung mit CO2
angesetzt werden, um ausreichend Phosphor rickzugewinnen zur Erfullung der

gesetzlichen Vorgaben.

Wie auch bei Schlamm aus der chemischen Phosphor-Elimination konnte ebenfalls ein
reduzierter Flockungsmittel-Verbrauch und eine Erhohung der Entwasserungsrate

festgestellt werden.

Starke Schwankungen in der Zusammensetzung des Ausgangsschlammes und
unregelmanig auftretende Struvit-Kristalle fUhrten zu schwer auswertbaren Ergebnissen.
Struvit-Kristalle lassen sich unter den gegebenen Bedingungen alleine durch den Einsatz
von COz2 nicht ricklésen. Um das Problem zu I6sen, wurde die Kombination von CO2 mit
einem Konditionierungsmittel getestet. Hierbei konnten bereits im ersten Versuch ca. 80%
des im Schlamm enthaltenen Phosphors rickgelost werden.

Ob die Kombination von CO2 und Konditionierungsmittel sinnvoll ist, wurde im Anschluss
an die Pilotversuche bei Bio-P im Labor untersucht. Die Durchfihrung und Ergebnisse
dieser Versuche sind im Folgenden beschrieben.
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6.5. Laborprojekt zu Kombination von CO2 und Konditionierungsmittel
6.5.1. Angewandte Methoden

Im Labor wurde der Einfluss verschiedener Konditionierungsmittel auf die Phosphor-
Rucklésung untersucht. Im Anschluss wurden Kombinationsversuche mit COz2

durchgefuhrt, um auf eventuelle Wechselwirkungen zu schlie3en.

Neben der Wirkung auf den im Klarschlamm enthaltenen Phosphor wird ebenfalls der
Effekt auf weitere Elemente betrachtet. Im Anschluss an die Laborversuche wird ermittelt,
welchen Einfluss der Einsatz von CO2 und eines Konditionierungsmittels auf den

Klaranlagenbetrieb hat.

Bei den im Folgenden beschrieben Laborversuchen wird Klarschlamm unverdinnt mit CO2
und/oder Konditionierungsmittel versetzt. Zu Beginn des Versuches wird der ohne
Behandlung bereits geloste Phosphor-Gehalt bestimmt, dieser ist im Folgenden als

Blindwert dargestellt.

Von jedem der Konditionierungsmittel wird die Menge zugegeben, die stdchiometrisch
erforderlich ist, um 50% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors zurick zu I6sen.
Nach der Zugabe wird die Suspension zehn Minuten geruhrt und anschlieRend in einem
Autoklav bei 10 bar mit CO2 versetzt (siehe Abbildung 10). In einer Becherzentrifuge

werden im Anschluss die Feststoffe abgetrennt.

Abbildung 10: Autoklav zur CO2-Behandlung
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Zur Auswertung wird die geldste Phosphormenge mit der im Klarschlamm enthaltenen
Gesamtphosphor-Menge verglichen, um die Phosphor-Rickléserate zu bestimmen. Bei
einigen Versuchen wird neben der zurlck gelosten Phosphormenge auch die Rest-

Phosphormenge im entwasserten Klarschlamm bestimmt.
6.5.2. Ergebnisse

Die behandelte Klarschlammprobe hat einen Gesamt-Phosphor-Gehalt von 1400 ppm.
Hiervon sind 240 ppm bereits ohne Behandlung geldst (Blindwert), was ca. 17% des

Gesamtphosphor-Gehaltes entspricht.

Abbildung 11 zeigt, dass bis auf Konditionierungsmittel 1 (KM1) bei allen zugegebenen
Konditionierungsmitteln kein signifikanter Effekt auftritt, lediglich KM8 und KM9 erhdéhen
den Anteil an geldstem Phosphor minimal. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei Zugabe
von KM1 zum Klarschlamm der grofdte Effekt zu beobachten ist, der Anteil an gelostem
Phosphor steigt auf 728 ppm. Dies bedeutet, dass nach der Behandlung ca. 52% des im

Klarschlamm enthaltenen Phosphors geldst vorliegen.

Screening Konditionierungsmittel zur Rucklésung von Phosphor aus
Klarschlamm
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Abbildung 11: Konditionierungsmittel-Screening

o

Die folgende Abbildung 12 zeigt die Phosphor-Ruckloserate und den Rest-Phosphor-

Gehalt im Feststoff bei steigender CO2- und Konditionierungsmittelzugabe.
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Phosphor-Ruckléserate und Phosphorgehalt im behandelten
Klarschlamm
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Abbildung 12: Phosphor-Riickléserate und Rest-Phosphor-Gehalt im Feststoff

Beim Ziel, mindestens 50% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors rickzugewinnen,
ist nicht nur die Ruckléserate, sondern auch die Ausfallung und Abtrennung der Phosphate
zu berucksichtigen. Geht man von einer Fallungs- und Abtrennungs-Effektivitat von
insgesamt 80% aus, mussen demnach mindestens 65% des im Schlamm enthaltenen
Phosphors zunachst rickgelost werden. Abbildung 11 zeigt, dass hierfur eine hdhere
Zugabe-Menge erforderlich ist als zur Abreicherung des Phosphor-Gehaltes im

Klarschlamm auf unter 20 g Phosphor/kg KS-TM.
6.5.2.1. Auswirkungen auf den Klaranlagenbetrieb

In Laufe des Projektes wurden umfangreich die Auswirkungen einer CO2-Behandlung des
Faulschlammes auf den regularen Klaranlagenbetrieb untersucht. Diese sind:

e Verbesserung der Entwasserbarkeit (hdhere erreichbarer Trockenmassegehalt im
entwasserten Klarschlamm, geringerer Flockungsmittelbedarf)
e Reduzierung der Ruckbelastung bei Fallung des gelosten Phosphors

e Keine Auswirkungen auf die Stickstoffstrome innerhalb der Klaranlage

Wird zusatzlich zu COz2 auch Konditionierungsmittel in den Klarschlamm eingebracht, sind
die Auswirkungen auf den Klaranlagenbetrieb erneut zu betrachten. Den gréfiten Einfluss
hat die Erhdhung des Chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) in der Klaranlage. Je nach
erforderlicher Zugabe-Menge kann der Anstieg des zu behandelnden CSB zwischen 2 und
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20% liegen. Viele Klaranlagen haben freie Kapazitaten, was die Behandlung von CSB
betrifft. Allerdings ist zu beachten, dass mit dem Anstieg des CSB auch ein hdherer

Energieverbrauch zum Abbau dieser Schmutzfracht einhergeht.

6.5.3. Diskussion

Das Screening unterschiedlicher Konditionierungsmittel hat gezeigt, dass beim Einsatz
von KM1 der groflte Effekt auf die Phosphor-Rucklésung zu beobachten ist. Es konnten
>70% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors gelost werden.

Der Einsatz von Konditionierungsmitteln bietet interessante Moglichkeiten im Vergleich zur
reinen CO2-Behandlung. Uber die Zugabe-Menge kann gesteuert werden, welche Menge
an Phosphor rickgeldst wird. Ein weiterer Aspekt ist die Mdglichkeit neben Phosphor auch
gezielt Metalle zurtick zu I6sen, die anschliel3end mit dem Zentrat dem Abwasser zugefihrt
und erneut zur Phosphor-Elimination eingesetzt werden kdnnen. Es konnte gezeigt

werden, dass vor allem Eisen, in hohem Mal3e ruckgelost wird.

So kann das Verfahren individuell und optimal an unterschiedliche Klaranlagen und
Klarschlamme angepasst und optimiert werden. Zum jetzigen Zeitpunkt kann noch nicht
abgeschatzt werden, welches Verhaltnis von CO2 zu Konditionierungsmittel bei welchen

Klarschlammen ausreichend ist, um die gesetzlichen Vorgaben zu erfullen.

Klaranlagenbetreiber sollten in jedem Fall prufen, ob bei ihrem Klarschlamm eine
Ruckgewinnung von 50% des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors oder eine
Abreicherung des Phosphor-Gehaltes im Klarschlamm auf unter 20 g /kg KS-TM sinnvoll

ist. Die AbfKlarV lasst beide Varianten zur Erfullung der Vorgaben zu.

Weiter zu betrachten sind die Auswirkungen eines solchen ExtraPhos®-
Kombinationsverfahrens auf den Klaranlagenbetrieb. So kann ein relevanter Anstieg des
Chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) erfolgen, der als Schmutzfracht zusatzlich zu

behandeln ist. Viele Klaranlagen haben im Bereich CSB jedoch noch Kapazitaten frei.

Um Details dieser vielversprechenden Losungsalternative zu ermitteln und Abschatzungen
der Kosten vorzunehmen, kann die ExtraPhos®-Pilotanlage mit geringen

Umbaumalinahmen erneut vor Ort an Klaranlagen zum Einsatz kommen.
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6.6. Fallung und Abtrennung des geldsten Phosphors

Bei der Ruckgewinnung von Phosphor ist nicht nur die Ruckloserate, sondern auch die
Ausfallung der gelésten Phosphate aus dem Zentrat zu betrachten. Ausschliellich
ausgefallter und abgetrennter Phosphor reichert sich nicht innerhalb der Klaranlage an und

kann dem Wertstoffkreislauf, z.B. in Form von Dingemittel wieder zugeflihrt werden.
6.6.1. Angewandte Methoden

Phosphor-Fallungen aus dem Zentrat werden durch Zugabe von Calcium- und
Magnesium-Verbindungen durchgefuhrt. Der Ausgangsgehalt an geléstem Phosphor im
Zentrat ist in den folgenden Diagrammen mit ,Zentrat benannt. Zur Bestimmung der
Fallungseffektivitat werden dem Zentrat jeweils drei unterschiedliche Calcium- und
Magnesiumverbindungen zugegeben. Nach Ende der Reaktionszeit erfolgte die
Abtrennung der geféllten Verbindungen aus dem Zentrat Gber einen Papierfilter. Im
entstehenden Filtrat wird der Phosphor-Gehalt bestimmt. Je geringer der verbleibende
Anteil an geléstem Phosphor im Filtrat ist, desto erfolgreicher sind Ausfallung und

Abtrennung.
6.6.2. Ergebnisse

Die folgende Abbildung 13 zeigt die vor und nach Zugabe und Abtrennung dreier

unterschiedlicher Magnesiumverbindungen geléste Phosphormenge.

Versuchsreihe Mg-Fallungen, Phosphorgehalt

(Flussigkeit)
735 705
505
: I
Zentrat Mg1 Mg2 Mg3

Abbildung 13: Phosphor-Gehalt vor und nach Féllung mit Magnesium-Verbindungen
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Abbildung 14 zeigt analog die Versuchsergebnisse der Fallungen bei Zugabe dreier

unterschiedlicher Calciumverbindungen.

Versuchsreihe Ca-Fallungen, Phosphorgehalt (Flussigkeit)
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Abbildung 14: Phosphor-Gehalt vor und nach Féllung mit Calcium-Verbindungen

6.6.3. Diskussion

Bei Zugabe der Magnesiumverbindungen und anschliellender Abtrennung der gefallten
Verbindungen ist nur eine geringe Absenkung des Anteils geloster Phosphor-
Verbindungen festzustellen. Lediglich bei Zugabe von Mg1 fallen ca. 38% des zuvor
geldsten Phosphors aus. Dies ist jedoch aus Sicht der Phosphor-Rickgewinnungsrate als

zu gering einzuschatzen.

Bei Zugabe von Calciumverbindung (Ca) 1 fallt der Anteil an geléstem Phosphor im Zentrat
nach Fallung und Abtrennung von 736 ppm auf 2 ppm ab. Es kann somit davon
ausgegangen werden, dass hier eine nahezu vollstandige Ausfallung und Abtrennung des
gelésten Phosphors mit einer Effektivitdt von > 99% stattfindet. Sowohl bei Zugabe von
Ca2 als auch bei Cag ist hingegen nur eine minimale Absenkung des gelésten Phosphor-

Anteils zu beobachten.

Um eine ausreichende Phosphor-Ausbeute zu erreichen, sollte der Wirkungsgrad von
Fallung und Abtrennung mindestens bei 80% liegen. Dies wurde in den durchgefuhrten

Versuchen mit der Zugabe von Ca1 zum Klarschlamm-Zentrat erreicht.

29



7. Okologische, technologische und dkonomische Bewertung und Umweltentlastung

Aus 6kologischer Sicht ist der Einsatz von COz2 zur Behandlung von Klarschlamm aufRerst
sinnvoll. Dies gilt vor allem bei Nutzung von CO2 aus sekundaren Quellen, z.B. aus
Kraftwerksabgasen. Zwar wird die Gesamtmenge der CO2-Emissionen durch die
Malnahme nicht reduziert, jedoch kann das emittierte CO2 so einer sinnvollen Nutzung

zugeflhrt werden.

Die Einbindung der Pilotanlage in den kontinuierlichen Klaranlagenprozess hat in allen
Fallen gut funktioniert. Beim ExtraPhos®-Verfahren kommen ausschlieBlich Technologien
zum Einsatz, die an Klaranlagen bereits eingesetzt werden. Auch bei Kombination von
CO2 mit einem Konditionierungsmittel erhoht sich der technologische Aufwand nach

jetzigem Kenntnisstand nur minimal.

Vor allem beim Verfahrensschritt der Klarschlamm-Entwasserung ergibt sich ein hohes
Ressourceneinsparpotential. Durch die Behandlung mit CO2 wurde eine Verringerung des
zur Entwasserung bendtigten Flockungsmittelverbrauches von ca. 10% beobachtet. Da
aktuell eingesetzte Flockungsmittel erddlbasiert sind, kann diese Reduzierung zu einer
erheblichen Umweltentlastung beitragen. In den betrachteten Klaranlagen liegt die
bendtigte Flockungsmittelmenge im Mittel bei 15 kg Wirksubstanz /t KS-TM. Rechnet man
10% Flockungsmittel-Einsparung um auf die Gesamt-Klarschlammmenge in Deutschland
von ca. 1,8 Mio. Tonnen Trockenmasse [UBA18], liegt das Einsparpotential somit bei ca.
2.700 t Wirksubstanz pro Jahr. Mit Einsparung dieser Wirksubstanzmenge geht auch eine

Reduzierung der erforderlichen Transportwege einher.

Ebenfalls reduzierte Transportwege ergeben sich aus der Erhéhung des Trockenmasse-
Gehaltes im entwasserten Klarschlamm. In den Versuchen konnte eine Erhéhung von bis

zu 2% gemessen werden.

Weitere Effekte betreffen die Veranderung des Verhaltnisses zwischen organischem und
anorganischem Klarschlammanteil (siehe Abbildung 15). Durch die Losung anorganischer
Verbindungen im Klarschlamm, verschiebt sich das Verhaltnis zu Gunsten der organischen
Fraktion. Dies sollte einen Anstieg des Brennwertes im entwasserten oder getrockneten
Klarschlamms zur Folge haben. Wie hoch der Anstieg ist, wurde nicht untersucht.
Aulerdem kann davon ausgegangen werden, dass die bei der Verbrennung anfallende

Aschemenge um ca. 3% abnimmt.
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Losung anorganischer Bestandteileim
sauren Milieu

Abbildung 15: Verhéltnis von anorganischem zu organischem Schlammanteil

Aus 6konomischer Sicht ist die Unterscheidung unterschiedlicher Szenarien sinnvoll. Bei
Klaranlagen mit bereits hohen Anteilen an gelésten Phosphor nach der Faulung und
Vorhandensein von sekundarem ,Abfall-CO2" ist mit relativ geringen Kosten zu rechnen.
Bei alleinigem CO2-Einsatz und einer Kreislauffihrung des CO2 muss in eine Verdichter-
Infrastruktur investiert werden, was mit Investitions- und Betriebskosten (v.a. fur
elektrische Energie) verbunden ist. Beim erforderlichen Zukauf von ,Frisch-CO2" muss

ebenfalls mit erhéhten Betriebskosten gerechnet werden.

Die Kombination von CO2 und Konditionierungsmittel kann an bestimmten Klaranlagen die
kostenglnstigere Variante sein. Das Konditionierungsmittel hat den Vorteil, dass keine
Druckhaltung erforderlich ist. Es kann mit relativ geringem Aufwand drucklos in den
Faulschlamm eingemischt werden. Allerdings ist bei dieser Variante die Erh6hung des
CSB und die damit einhergehenden Mehrkosten fur die Bellftung im Belebungsbecken zu
betrachten. Bei Klaranlagen mit einem hohen Anteil schwer Ioslicher Bestandteile im
Faulschlamm, wie Struvit oder Eisenphosphat, ist mit einem hdheren Einsatz von
Konditionierungsmittel zu rechnen. Allgemein konnte beobachtet werden, dass bei Bio-P
mit geringeren Betriebskosten zu rechnen ist als bei chemischer Phosphor-Elimination.

Auch nach den Pilotversuchen kénnen die Kosten flr das Verfahren nur grob abgeschatzt
werden. Wie oben beschrieben, sind sie u.a. stark abhangig von der Zusammensetzung
des Klarschlammes, der Art der Phosphor-Elimination und der Verfugbarkeit von
sekundarem ,Abfall-CO2".
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8. Darlegung der MalRnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

2018 wurden die Forschungsinhalte bei der Sommerakademie der DBU prasentiert.
AulBerdem erfolgte 2018 die Teilnahme an der IFAT in Minchen am Gemeinschaftsstand
der DBU. In 2018 erfolgten weitere Vortrage bei der Essener Tagung, Berliner
Klarschlammkonferenz und einer Dechema-Tagung in Frankfurt. 2017 wurde das
Vorhaben bei P-Rulck in Stuttgart und bei der CMM-Tagung in Karlsruhe vorgestellt. Das
Projekt wurde daruber hinaus bereits 2016 bei der Woche der Umwelt im Schloss Bellevue
prasentiert, ebenso in 2016 erfolgte die erste Teilnahme an der IFAT.

Publikationen des ExtraPhos®-Verfahren erfolgten u.a. im Springer-Buch “Phosphorus
Recovery and Recycling" (2019) und im IWA-Buch ,Phosphorus: Polluter and Resource of
the Future - Removal and Recovery from Wastewater” (2018).

Das ExtraPhos®-Verfahren ist in den Verfahrenskennblattern der Deutschen
PhosphorPlattform (DPP) beschrieben. Diese stehen auf der Homepage der DPP zum
Download bereit [DPP19].
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9. Fazit

An allen Standorten konnte mit der ExtraPhos®-Pilotanlage ein stabiler kontinuierlicher
Versuchsbetrieb eingestellt werden. Starke Schwankungen in der Zusammensetzung des
Ausgangsschlammes mit unregelmalig auftretenden schwer I6slichen Phosphor-

Verbindungen im Schlamm flhrten teilweise zu schwer auswertbaren Ergebnissen.

Um die schwer loslichen Phosphor-Verbindungen in Losung zu bringen wurde die
Kombination von CO2 mit einem Konditionierungsmittel getestet. Hierbei konnten bereits
im ersten Versuch ca. 80% des im Schlamm enthaltenen Phosphors ruckgeldst werden.

Im Labor lag die Rickl6serate zuverlassig bei ca. 70%.

Bei der anschlieBenden Fallung und Abtrennung des zuvor gelosten Phosphors wurde
durch Zugabe von Calcium-Verbindungen eine Effektivitat von Uber 90% erreicht. Die so
gewonnenen Phosphate kénnen z.B. in Form von Dungemittel verwendet werden und

substituieren somit konventionelle Phosphatressourcen.

Der Einsatz von Konditionierungsmitteln bietet interessante Moglichkeiten im Vergleich zur
reinen CO2-Behandlung. Uber die Zugabe-Menge kann gesteuert werden, welche Menge
an Phosphor ruckgelost wird. Ein weiterer Aspekt ist die Moglichkeit neben Phosphor auch
gezielt Metalle zurlck zu I6sen, die anschlieRend mit dem Zentrat dem Abwasser zugefuhrt

und erneut zur Phosphor-Elimination eingesetzt werden kdnnen.

Im Markt besteht ein grof3es Interesse an Verfahren zur Phosphor-Abreicherung in der
nassen Klarschlammphase, da sie die thermische Verwertung der Klarschlamme sowohl

in der reinen Klarschlamm- als auch in der Mitverbrennung ermdglichen.

Um Aussagen uber den erforderlichen Betriebsmitteleinsatz und die damit verbundenen
Kosten treffen zu koénnen, sollte eine individuelle Betrachtung des zu behandelnden

Schlammes erfolgen.

Um die Kombination aus CO2 und Konditionierungsmittel zur Rdckgewinnung von
Phosphor aus Faulschlamm weiter zu erforschen, sollten in Zukunft weitere Klarschlamme
untersucht werden. Aus den Ergebnissen des vorliegenden Forschungsprojektes wird
ersichtlich, dass bei Nassverfahren eine individuelle Anpassung der Verfahren an die
jeweilige Klaranlage und den Klarschlamm unumganglich ist.
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11.Anhang

A1: Beispielhafter Versuchsplan, erstellt mit DOE (Langversion 1)

Versuchsnummer | Blocke Druck CO; Menge Kreislauf
[bar] [m3/h] [m3/h]
1 1 10 0,5 14
2 1 5,5 5,25 27,5
3 1 10 10 14
4 1 1 10 14
> 1 5,5 5,25 27,5
6 1 10 0,5 a1
/ 1 0,5 41
8 1 10 41
9 1 10 10 a1
10 1 1 0,5 14
11 1 5,5 5,25 27,5
12 2 1 0,5 a1
13 2 10 0,5 14
14 2 10 0,5 a1
15 2 10 10 a1
16 2 5,5 5,25 27,5
17 2 5,5 5,25 27,5
18 2 1 10 14
19 2 1 10 a1
20 2 5,5 5,25 27,5
21 2 10 10 14
22 2 1 0,5 14
23 3 5,5 5,25 27,5
24 3 5,5 5,25 27,5
25 3 1 0,5 a1
26 3 1 10 14
27 3 5,5 5,25 27,5
28 3 10 10 a1
29 3 1 0,5 14
30 3 10 0,5 14
31 3 10 0,5 a1
32 3 10 10 14
33 3 1 10 a1
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A2: Beispielhafter Versuchsplan, erstellt mit DOE (Langversion 2)

Versuchsnummer | Versuchsnummer Druck CO;Menge Kreislauf | Feststoffgehalt

(zufillig sortiert) (original) [bar] [m3/h] [m3/h] [%]
1 7 2,8 2,5 30,75 2,875
2 11 5 0 20,5 1,75
3 1 2,8 2,5 10,25 1,125
4 18 5 5 20,5 1,75
5 6 2,8 7,5 10,25 2,875
6 5 8 2,5 10,25 2,875
7 19 5 5 20,5 1,75
8 16 5 5 20,5 3
9 12 5 10 20,5 1,75
10 4 2,8 7,5 30,75 1,125
11 17 5 5 20,5 1,75
12 14 5 5 41 1,75
13 10 10 5 20,5 1,75
14 3 2,5 30,75 1,125
15 21 5 20,5 1,75
16 9 0,4 5 20,5 1,75
17 2 8 7,5 10,25 1,125
18 20 5 5 20,5 1,75
19 13 5 5 0 1,75
20 15 5 5 20,5 0,5
21 8 8 7,5 30,75 2,875
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A3: Beispielhafter Versuchsplan, erstellt mit DOE (Kurzversion)

Veriu(Z::;ITir;me Versuchsnumme Druck CO>-Menge Kreislauf Feststoffgehalt
sortiert) r (original) [bar] [m3/h] [m3/h] [%]
1 7 2,8 2,5 30,75 2,875
2 11 5 0 20,5 1,75
3 1 2,8 2,5 10,25 1,125
4 18 5 20,5 1,75
9 12 10 20,5 1,75
12 14 41 1,75
13 10 10 20,5 1,75
20 15 5 20,5 0,5
- - 10 10 41 0,5
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A4: Beispielbilanz

Wasser (Verdinnung)

Masse

Feststoffgehalt
enthalt Trockenm,| 0,0 kg
P-Gehaltd. TM 0,00%
enthalt P 0,00 kg
enthalt H20 2100 kg
P-Gehalt d. Wasser 0,000|g/1
geléstes P 0,00 kg
suspendiertes P 0,00 kg |1302 |Ausgas | _]1302 |
enthalt 002 0,0 kg [Masse [ =00% | [|masse [ salke]
Kldrschlamm Verdinnter Kl&rschlan pH|7.3 Verdunnter Kl&rschlan pH| 7.3 Saurer Kl&rschlamm pH| 6,4 Saurer Kldrschlamm pH| 6,6 Geflockter Klarschlam pH| 6,6 Dickschlamm pH| 6,6
Masse 1239 kg Masse 3339 kg | Speisung |Masse 3124)kg Masse 3124 kg Masse 3124 kg Masse 3408 kg Masse 177 kg
Feststoffgehalt 3,38% Mischer Feststoffgehalt 1,23% 93,6% Feststoffgehalt 1,23% Reaktor Feststoffgehalt 1,23% Kessel Feststoffgehalt ? Feststoffgehalt ? Dekanter Feststoffgehalt 15%
enthilt Trockenm. 419 kg enthalt Trockenm 41,1 kg enthalt Trockenm 384 kg 10 enthalt Trockenm 384 kg enthalt Trockenm ? kg enthalt Trockenm ? kg enthalt Trockenm 35,7 kg
P-Gehaltd. TM 4,36% P-Gehaltd. TM 4,26% P-Gehaltd. TM 4,26% bar P-Gehaltd. TM 4,26% P-Gehaltd. TM E P-Gehaltd. TM E P-Gehaltd. TM 3,51%
enthdlt P 1,83 kg enthdlt P 1,75 kg enthélt P 164 ke | [ enthdlt P 1,64 kg enthdlt P 1,64 kg enthdlt P 1,64 kg enthdlt  P205 1,25 kg
enthalt H20 1197 kg enthalt H20 3298 kg enthalt H20 3086 kg enthalt H20 3086 kg enthalt H20 3086 kg enthalt H20 3370 kg enthalt H20 141 kg
P-Gehalt d. Wasser 0,343 |g/1 P-Gehalt d. Wasser 0,145|g/1 P-Gehalt d. Wasser D,145‘gll KLP P-Gehalt d. Wasser ? gl P-Gehalt d. Wasser ? gl P-Gehalt d. Wasser 0,145g/1 P-Gehalt d. Wasser 0,145g1
geldstes P 0,41 kg geldstes P 0,48 kg gelostes P 0,45 kg 4 gelostes P ? kg gelostes P ? kg gelostes P 0,49 kg gelostes P205 0,02 kg
suspendiertes P 1,42 kg suspendiertes P 1,27 kg suspendiertes P 1,19 kg m*/h suspendiertes P ? kg suspendiertes P ? kg suspendiertes P 1,15 kg suspendiertes P205 1,23 kg
enthalt €02 0,0 kg enthalt €02 0,0 kg enthalt €02 0,0 kg z2g]1. €02 59 kg zzgl. €02 0,6 kg z2g]1. €02 0,6 kg z2g1. €02 0,0 kg

Flockungshilfmittel Zentrat

Masse 284 kg Masse

Feststoffgehalt 0,10% Feststoffgehalt

enthalt Trockenm) 0,3 ke enthalt Trockenm)

P-Gehaltd. TM 0,00% P-Gehaltd. TM

enthalt P 0,00 kg enthalt P205

enthalt H20 28B4 kg enthalt H20

P-Gehalt d. Wasser 0,000g/1 P-Gehalt d. Wasser

geldstes P 0,00 kg geltstes P205

suspendiertes P 0,00 kg suspendiertes P205

2221 €02 0,0 kg 2221 €02
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A5: Vereinfachte Beispielbilanz

2 Dickschlamm

Extraphos

6 FHM

Wasser 283,7 kg
FHM 0,3 kg
4 Wasser

Masse 1964,9 kg
1 Klarschlamm

Masse 3124,3 kg
Trockenmasse 38,4 kg
P 1,64 kg
gelbster P 0,45 kg
gebundenes P 1,19 kg
5 Kohlendioxid

co2 5,9 kg
Bilanzcheck
TM_KS/TM_WKS 1,02
T™_in/TM_out 0,91

Masse 177,0 kg
Trockenmasse 35,7 kg
P 1,25 kg
geldster P 0,02 kg
gebundenes P 1,23 kg
L

3 Zentrat

Masse 3202,3 kg
Trockenmasse 6,4 kg
P 0,38 kg
geléster P 0,46 kg
gebundenes P -0,08 kg
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