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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Zielsetzung: Technologiebewertung thermo-chemischer Konversionsverfahren von Klarschlamm als Alter-
native zur Verbrennung unter besonderer Beriicksichtigung der Potentiale zur Nahrstoffriickgewinnung. Un-
ter Nahrstoffen werden dabei die Elemente Phosphor, Stickstoff, Kalium, Calcium und Natrium verstanden.

Anlass: Im Koalitionsvertrag zwischen den Regierungsparteien des 18. Deutschen Bundestages ist festge-
halten: Wir werden die Klarschlammausbringung zu Dingezwecken beenden und Phosphor und andere
Nahrstoffe zurlickgewinnen. Die Rickgewinnung kann auf der Klaranlage ansetzen. Die Wirkungsgrade lie-
gen allerdings wesentlich unter denen der Recyclingverfahren aus Aschen von Monoverbrennungen. Alter-
nativen sind in der Entwicklung. Die kommerzielle Anwendbarkeit ist oft noch unsicher.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Das Vorhaben ist eine Mischung aus theoretischen Elementen und Experimenten. Es gliedert sich in die
folgenden Arbeitsschritte:

AP 1. Literaturrecherche und —auswertung

AP 2. Experimente zu Pyrolyse, Vergasung und Nahrstoffriickgewinnung

AP 3. Stoffstromanalyse fiir ausgewahlte Schwermetalle und PAKs

AP 4. Okonomische und 6kologische Gegeniiberstellung

AP 5. Einbeziehung des Budenheim-Projektes

AP 6. Herstellung von Zusammenhéngen zwischen Literaturdaten und experimentellen Ergebnissen
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Ergebnisse und Diskussion

Bemerkung: Zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Studie wurde im Bundesrat der Novellierung der Klar-
schlammentsorgung zugestimmt. Die Abstimmung im Bundestag stand noch aus.

Mit der Novellierung wird fir den GroR3teil des in Deutschland anfallenden Klarschlamms die Phosphorriick-
gewinnung verpflichtend. Mangels den Bestimmungen geniigender Verfahren zur Rickholung von Phos-
phor aus Abwassern und Klarschlammen bedeutet dies eine Fokussierung auf die thermische Verwertung
von Klarschlammen in Monoverbrennungsanlagen oder mdglichen thermischen Alternativen.

Derzeit nehmen alternative thermische Verfahren zur Entsorgung von Kléarschlammen lediglich eine unter-
geordnete Rolle ein. Der weit Uberwiegende Teil des thermisch verwerteten Klarschlamms wird in Klar-
schlamm-Monoverbrennungsanlagen verbrannt. Diese koénnen als Stand der Technik und ausgereift
angesehen werden. Von den Anlagen mit alternativer thermischer Umsetzung existieren nur einige wenige.
Sie konnten sich bisher am Markt nicht durchsetzen. Zukiinftig werden jedoch zusétzliche Entsorgungsmog-
lichkeiten bendtigt.

Einige Entwickler verfolgen vielversprechende Ansétze, indem sie den thermischen Prozess und das Phos-
phorrecycling kombinieren. Damit kdnnte ein der Mono-Verbrennung mehr als ebenbdrtiger Prozess entste-
hen. Zu den einstufigen Varianten zéhlen Pyreg (gestufte Verbrennung), AVA cleanphos (erweiterter HTC-
Prozess) und Mephrec (metallurgische Schmelzvergasung). Das Pyreg-Konzept zielt auf kleinere Entsor-
gungskapazitaten ab und kann damit nur einen Bruchteil der in Deutschland zu behandelnden Menge an
Klarschlamm umsetzen. Die im Mephrec-Verfahren erzeugte phosphorreiche Schlacke ist bereits als Din-
ger anerkannt. Kostenvorteile im Vergleich zur Klarschlamm-Monoverbrennung erwirtschaftet sich dieses
Verfahren durch das Fehlen einer separaten Phosphor-Rickgewinnungsanlage. Mit dem vollumfanglichen
Greifen der Klarschlammnovelle ab 2032 kdnnte eine solche Anlage kostenglnstiger zu betreiben sein als
eine Mono-Klarschlammverbrennungsanlage mit anschlieBender Phosphorriickgewinnung.

Auf Seiten der Klarschlamm-Vergasung wird sich in den kommenden Jahren zeigen, ob die SynGas-Anlage
in Mannheim nach mehrjahrigen Inbetriebnahmeversuchen doch in den Regelbetrieb gebracht werden kann
und wie die Inbetriebnahme der in Bau befindlichen Anlage in Koblenz ablauft. Sollten diese (mit Balingen)
drei Vergasungsanlagen regulédr laufen, ist gerade in Hinblick auf die fehlenden Mono-Verbrennungs-
kapazitadten mit weiteren Klarschlamm-Vergasungsanlagen zu rechnen. Das Phosphorrecycling aus den
Aschen wirde bei diesen Verfahren wie bei der herkdmmlichen Mono-Verbrennung zusétzlich anstehen.

HTC- und Pyrolyse-Anlagen missen noch die Verwertbarkeit ihrer Produkte als Diinger nachweisen. Der-
zeit hinken sie den Vergasungsanlagen technisch hinterher, da noch keine grof3technische Umsetzung er-
folgte.

Derzeit angewandte Phosphorriickgewinnungsverfahren aus Abwéassern und Schlammen hatten urspriing-
lich nicht die Phosphorriickgewinnung als Ziel. lhre primére Aufgabe lag darin, Verkrustungen in Rohrleitun-
gen auf Klaranlagen zu verhindern und den Klaranlagenbetrieb zu stabilisieren. Als Nebeneffekt wird dabei
Phosphor zurlickgewonnen und vermarktet. Solche Verfahren gelten als ausgereift, werden jedoch auch
zukunftig die mit der Klarschlammnovelle geforderten Ruckgewinnungsraten fur Phosphor nicht erreichen.

Verfahren zur Rickholung von Phosphor aus Klarschlammaschen befinden sich im Entwicklungsstadium.
Auffallig bei nasschemischen Aufschliissen ist der erforderliche hohe Chemikalienbedarf. Hier ist noch Op-
timierungsbedarf vonnéten. Ansonsten ist die Phosphorriickgewinnung nicht wirtschaftlich méglich und ver-
ursacht Kosten, die der Gebihrenzahler Uber das Abwasser zahlen muss. Auch aus Okologischen
Gesichtspunkten sind solch hohen Chemikalieneinsatze ausgeschlossen.

Die Vergasungsversuche an der CUTEC zeigten mit steigenden Temperaturen sinkenden Kondensat-Anfall
(Wasser und Teer). Der Vergleich von Dampf-Sauerstoff- mit der Luftvergasung verdeutlichte an mehreren
Parametern (z. B. Heizwert des Synthesegases) die Verdiinnungseffekte durch den mitgeschleppten Stick-
stoff bei der Luftvergasung. Stoffstromanalysen zeigten die Anreicherung der Néhrstoffe in den Filteraschen.
Aber auch Schwermetalle gehen an der CUTEC-Anlage diesen Weg.

Aus dem bei der Vergasung anfallenden Waschwasser und dem bei der Pyrolyse erzeugten Kondensat lief3
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sich Stickstoff in Form von Ammoniak zuriickgewinnen und kristallines Ammoniumsulfat herstellen.

Die gesetzten Ziele konnten weitgehend erreicht werden. Problematisch erwies sich, an Betriebsdaten, sei
es flr alternative thermische Verfahren oder fir Phosphorriickgewinnungsverfahren, zu gelangen. Entwick-
ler hielten sich hier sehr bedeckt und es mussten Literaturdaten herangezogen werden. Diese weisen sehr
starke Diskrepanzen auf. Daten fir grof3technische Anlagen existieren nicht, da die Verfahren zur Phos-
phorriickgewinnung derzeit noch eher im LabormaRstab und im grof3technisch irrelevanten Satz-Betrieb un-
tersucht werden oder wurden.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Vorlaufige Ergebnisse dieser Studie wurden bereits Klarschlamm erzeugenden Institutionen im Rahmen ih-
rer Zukunftsplanungen zur Verfligung gestelit.

Eine Anfrage zur Prasentation der Erkenntnisse liegt fiir die 8. VDI-Konferenz ,Klarschlammbehandlung® fir
den 18. Und 19. Oktober in Rotenburg a. d. Fulda vor.

Es ist beabsichtigt, Ergebnisse aus diesem Vorhaben der Allgemeinheit zur Verfigung zu stellen und in
Fachzeitschriften zu verdéffentlichen. Zudem werden die Ergebnisse auf weiteren Tagungen prasentiert wer-
den.

Fazit

Das Thema Nahrstoffriickgewinnung lauft derzeit nahezu ausschlieflich Gber das Phosphorrecycling. Der-
zeit grof3technisch eingesetzte und umgesetzte Verfahren laufen auf Klaranlagen. Diese Verfahren werden
auch zuklnftig die in der Klarschlammnovelle geforderten Phosphor-Recyclingraten nicht erfiillen kénnen.
Erst mit héher konzentrierten Phosphorgehalten, wie sie schlie3lich in Klarschlamm-Aschen vorliegen, kon-
nen ausreichende Rickholraten erreicht werden. Diese Verfahren befinden sich zurzeit im Entwicklungssta-
dium und sind noch nicht grofdtechnisch verfiig- und einsetzbar. Haufig anzutreffende nasschemische
Verfahren fur Klarschlammaschen weisen mitunter einen immensen Chemikalienbedarf auf. Zur Optimie-
rung wird hier noch Forschungsbedarf gesehen.

Als derzeit einzig etabliertes thermisches Klarschlamm-Verwertungsverfahren kann die Verbrennung ange-
sehen werden. Alternative Verfahren konnten sich bisher nicht durchsetzen. Samtlichen Verfahren gemein
ist, dass der Verbleib der Reststoffe (HTC- und Pyrolyse-Kohlen, Aschen aus Verbrennung und Vergasung)
geklart werden muss. Ist hier eine Anerkennung im Rahmen der Dungemittelverordnung erreicht, konnte auf
eine zusatzliche kostenverursachende Phosphorriickgewinnung verzichtet werden. Dann wirden solche
Verfahren eine interessante Alternative zur Verbrennung darstellen. Einige wenige Entwickler zielen darauf
ab: Pyreg, AVA cleanphos und Mephrec versprechen einen solchen einstufigen Prozess, bei denen das
Produkt direkt als Dlinger eingesetzt werden kann.
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1 Zusammenfassung

Mit der vom Bundesrat Ende Mai beschlossenen Neuregelung der Klarschlammentsorgung
wird die Moglichkeit der landwirtschaftlichen Ausbringung von Klarschlammen drastisch einge-
schrankt. Die Ruckgewinnung des Phosphors aus Klarschlamm oder Klarschlammasche wird
mit der Klarschlammnovelle fur Klaranlagen der Grof3enklasse 4b und 5 vorgeschrieben. Mit
den verankerten Mindestriickholraten fir Phosphor und den bisherigen dahingehend ungeni-
gend arbeitenden Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm
zeichnet sich eine Tendenz zur thermischen Monobehandlung der Schlamme ab. Aufgrund der
in den Aschen hoher konzentrierten Phosphor-menge versprechen dort ansetzende Verfahren
den gesetzlichen Bestimmungen genugende Ruckholraten.

Auf der thermischen Seite Uberwiegt derzeit die Verbrennung. Nur wenige Anlagen nutzen
alternative thermische Verfahren.

Phosphorrickgewinnung aus Klarschlammen und Klarschlammaschen

Derzeit etablierte und angewandte Verfahren zur Gewinnung von Phosphor aus Abwéssern
und Schlammen hatten urspriinglich nicht die Phosphorriickgewinnung als Ziel. lhre primare
Aufgabe lag darin, Verkrustungen in Rohrleitungen auf Klaranlagen zu verhindern und den
Klaranlagenbetrieb zu stabilisieren. Als Nebeneffekt wird dabei Phosphor zuriickgewonnen
und z. B. als ,Berliner Pflanze“ vermarktet. Solche Verfahren gelten als ausgereift, werden
jedoch auch zuklnftig die mit der Klarschlammnovelle geforderten Rickgewinnungsraten fir
Phosphor nicht erreichen.

Verfahren zur Riickholung von Phosphor aus Klarschlammaschen befinden sich im Entwick-
lungsstadium. Aufféllig ist der bei nasschemischen Aufschliissen erforderliche hohe Chemika-
lienbedarf, der bei mehreren Kilogramm je riickgewonnenem Kilogramm Phosphor liegen kann
und damit indiskutabel ist. Hier ist noch Optimierungsbedarf vonnoéten. Ansonsten ist die
Phosphorriickgewinnung nicht wirtschaftlich méglich und verursacht Kosten, die der Gebih-
renzahler Gbers Abwasser zahlen muss. Auch aus 6kologischen Gesichtspunkten ist solch
hoher Chemikalienbedarf ausgeschlossen.

Thermische Alternativen zur Verbrennung von Klarschlamm

Als derzeit einziges etabliertes Verfahren zur thermischen Behandlung von Klarschlammen
kann die Mono-Verbrennung gesehen werden. Die anderen Verfahren (Hydrothermale Carbo-
nisierung, Pyrolyse und Vergasung) konnten sich noch nicht erfolgreich durchsetzen. Fur die
Mono-Klarschlammverbrennung existieren Anlagen und Konzepte in den unterschiedlichsten
GroRRenordnungen. Die kleinste deutsche Anlage mit einer Verbrennungskapazitat von
2.000 trs/a (7.000 tks enw/a) geht derzeit auf der Insel Rugen in Betrieb. In Linen befindet sich
hingegen die grof3te deutsche Anlage zur Verbrennung von kommunalen Klarschlammen mit
einer Verbrennungskapazitéat von 95.000 trs/a (235.000 tks entw./@)-

Samtliche alternativen thermischen Verfahren konnten sich bisher nicht durchsetzen. Die
Mannheimer Klarschlamm-Vergasungsanlage konnte trotz mehrjahriger Inbetriebnahmephase
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bis jetzt nicht in den Regelbetrieb Ubergehen. Mit abgeédndertem Konzept wird in Koblenz eine
Vergasungsanlage errichtet. In Balingen lauft seit 2003 ein kleiner Klarschlammvergaser.

Die Firma Pyreg errichtet nach und nach kleinere Anlagen mit einer Entsorgungsleistung fur
Klarschlamm in der Grof3enordnung von 1.000 bis 2.400 tys/a. Fur eine grof3technische Um-
setzung ist dieses Verfahren jedoch dezidiert nicht konzipiert.

Von 2008 bis 2011 lief in Dinkelsbihl (Bayern) eine Pyrolyseanlage nach dem Pyrobustor-
Prinzip. In Italien existiert in Stdtirol auf der Abwasserreinigungsanlage Tobl eine solche Anla-
ge seit 2005.

Mit dieser Uberschaubaren Anzahl an alternativen Verfahren zur thermischen Behandlung von
Klarschlamm kdnnen sie als noch nicht etabliert angesehen werden. Einige Entwickler verfol-
gen jedoch vielversprechende Ansétze, indem sie den thermischen Prozess und das Phos-
phorrecycling kombinieren. Dazu zéhlen das Pyreg- (gestufte Verbrennung), das AVA
cleanphos- (erweiterter HTC-Prozess) und das Mephrec-Verfahren (metallurgische Schmelz-
vergasung). Das Pyreg-Verfahren zielt auf kleinere Entsorgungskapazitaten ab und kann damit
nur einen kleinen Teil der in Deutschland zu behandelnden Menge an Klarschlamm umsetzen.
Fur einen nennenswerten Beitrag werden deutlich gré3ere Anlagen bendétigt. Der Mephrec-
Prozess weist den gleichen Charme der integrierten Phosphorriickgewinnung auf. Zusatzlich
ist die erzeugte Asche bereits als Dinger anerkannt. Kostenvorteile im Vergleich zur Klar-
schlammverbrennung erwirtschaftet sich dieses Verfahren durch das Fehlen einer separaten
Phosphor-Rickgewinnungsanlage. Mit dem vollumfanglichen Greifen der Klarschlammnovelle
ab 2032 konnte eine solche Anlage kostenglnstiger zu betreiben sein als eine Mono-
Klarschlammverbrennungsanlage mit anschlieRender Phosphorriickgewinnung. In einer Zwi-
schenzeit wird sie moglicherweise hohere Kosten verursachen als eine Mono-Verbrennung,
wobei nhach Angaben von Klaranlagen-Betreibern bereits jetzt anziehende Entsorgungskosten
in Mono-Verbrennungsanlagen festgestellt wurden.

Auf Seiten der Klarschlammvergasung wird sich in den kommenden Jahren zeigen, ob die
SynGas-Anlage in Mannheim nach mehrjahrigen Inbetriebnahmeversuchen doch in den Re-
gelbetrieb gebracht werden kann und wie die Inbetriebnahme der in Bau befindlichen Anlage in
Koblenz ablauft. Sollten diese (mit Balingen) drei Vergasungsanlagen regular laufen, ist gera-
de in Hinblick auf die fehlenden Mono-Verbrennungskapazitdten mit weiteren Klarschlamm-
Vergasungsanlagen zu rechnen. Das Phosphorrecycling aus den Aschen wirde bei diesen
Verfahren wie bei der herkémmlichen Mono-Verbrennung zusétzlich anstehen.

HTC- und Pyrolyse-Anlagen mussen die Verwertbarkeit ihrer Produkte als Dinger nachwei-
sen. Missen die Pyrolysekokse und HTC-Kohlen einer Verbrennung mit anschlielendem
Phosphor-Recycling unterzogen werden, wirde mit diesen Verfahren im Vergleich zur Ver-
brennung nichts erreicht, sondern ein weiterer Entsorgungsschritt eingefiihrt. Ansonsten hin-
ken sie derzeit den Vergasungsanlagen technisch hinterher, da noch keine grof3technische
Umsetzung erfolgte.
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2 Gegenstand und Zielsetzung

Im Koalitionsvertrag zwischen den Regierungsparteien fur die 18. Legislaturperiode des Deut-
schen Bundestages ist festgehalten: Wir werden die Klarschlammausbringung zu Diingezwe-
cken beenden und Phosphor und andere Néhrstoffe zurlickgewinnen [Koalitionsvertrag 2013].
Die Regelungen zum Umstieg von der bisherigen bodenbezogenen Klarschlammverwertung
zum technischen Phosphorrecycling wurden inzwischen Bestandteil der neu zu gefassten
Klarschlammverordnung (AbfKlarV), die somit auch ein Verbot der landwirtschaftlichen Klar-
schlammverwertung enthalt [Bergs 2014, AbfKlarVv 2015].

Die Rickgewinnung des Phosphors kann schon auf der Klaranlage ansetzen. Die Wirkungs-
grade liegen allerdings wesentlich unter denen der Recyclingverfahren aus Verbrennungs-
aschen von Monoverbrennungen. Insgesamt wurden verschiedensten Technologien entwickelt
[Adam 2010, Pinnekamp et al. 2013, P-Rlck 2015].

Nachteilhaft der bekannten Pyrolyse- und Vergasungsverfahren fur Klarschlamm ist, dass
noch keine Variante einen kommerziellen Durchbruch auf breiter Basis schaffte. Bisher existie-
ren nur Einzelanlagen. Ab dem Jahr 2025 sind aber wirtschaftliche Losungen in hoher Zahl
gefragt, da in einigen Bundeslandern Deutschlands noch keine Monoverbrennungen von Klar-
schlamm existieren. Sollten diese als Neuanlagen auf nicht etablierten Standorten zu errichten
sein, ist ein erheblicher Widerstand in der Bevolkerung zu erwarten. Daher besteht ein hohes
umweltpolitisches Interesse daran, thermo-chemische Alternativen grundsatzlich aufzuzeigen,
welche in konkreten Planungsverfahren in den Bundeslandern zum Zuge kommen kénnten.

Ziel des beantragten Vorhabens war daher eine Technologiebewertung thermo-chemischer
Konversionsverfahren von Klarschlamm als Alternative zur Verbrennung unter besonderer
Berucksichtigung der Potentiale zur Nahrstoffriickgewinnung. Unter Nahrstoffen werden dabei
die Elemente Phosphor, Stickstoff, Kalium, Calcium und Natrium verstanden.

Das Projekt ist auf Klimaschutz und international ausgerichtet. Betrachtet man nur Deutsch-
land, so herrscht in einigen Regionen sogar Nahrstoffiberschuss und es fehlen grof3e Mengen
Land fiir eine boden- und umweltvertragliche Dingung mit Reststoffen. Dies gilt besonders fiir
Viehzuchtregionen [Nahrstoff 2013]. Neben einer Schadigung des Grundwassers nehmen
aufgrund emittierten Ammoniaks auch Walder bemerkenswerten Schaden [Wald 2014]. Die
Nahrstoffe aus Nebenprodukten der Tierhaltung entstammen dem Tierfutter, welches v.a. als
Sojabohnen aus Nord- und Siidamerika eingefiihrt wird. Nach den USA sind Brasilien, Argen-
tinien und Paraguay die gro3ten Exporteure weltweit. Uruguay steht auf Platz 6 [FAO 2013].
Paradoxerweise werden aber besonders in Suidamerika wegen Nahrstoffmangel Tropenwalder
abgeholzt, um neuen Boden zu gewinnen.

Auf den globalen Kontext zwischen Landnutzung, nachhaltiger Landwirtschaft und nachwach-
senden Rohstoffen machte schon die DBU aufmerksam [Wahmhoff 2013]. Auch die Bundes-
regierung versucht mit der FérdermalRnahme Bioeconomy international [BioOkonomie 2013]
durch internationale Kooperationsvorhaben den Klimaschutz landertbergreifend zu verbes-
sern.
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2.1 Stand von Wissenschaft und Technik

Uber Pyrolyse- und Vergasungsverfahren zur thermo-chemischen Konversion ist bereits viel
bekannt. Eine umfassende Ubersicht zum Stand der Technik bei der Abfallbehandlung lieR
das Umweltbundesamt erstellen [Quicker et al. 2014]. In einem Verbundvorhaben mit dem
Titel Prozessorientierte Biomassebewertung wurden die Verfahren Pyrolyse, Vergasung und
Verbrennung verschiedener Biomassen zur Nutzung in Kraftwerken grindlich untersucht [Bi-
omasse 2014]. Europaweit brachte das Vorhaben RENEW unter Federfiihrung der Volkswa-
gen AG viele Erkenntnisse, wenn es um die Herstellung von Synthesegas zur
Kraftstoffherstellung geht [RENEW 2007]. Optimierungen werden seit Jahren im ERA-Net Bio-
energy weitergefiihrt, z. B. in [ERA-Net 2010]. Die DBU foérderte u.a. im Vorhaben Entwicklung
des RATIOTECH-Verfahrens ein Pyrolyseverfahren fur Kleinanlagen [RATIOTECH 2013].

Die meisten dargestellten Arbeiten konzentrierten sich auf Biomassen.

Im Bereich Klarschlamm ist die Vergasungsanlage der Fa. Kopf in Balingen seit 2002 bekannt.
Eine Zweitanlage ging in Mannheim ab 2011 in Betrieb [Sulzle-Kopf 2015]. AuBerdem betreibt
die Fa. PYREG Werbung mit ihrer Pyrolysetechnologie [Pyreg 2014]. Gemalf3 Verlautbarungen
des Unternehmens bietet das Verfahren beste Voraussetzungen fir die Riuckgewinnung von
Phosphor. Eine Demonstrationsanlage soll im Rahmen eines UBA-Vorhabens z. Z. errichtet
und betrieben werden [Gleis 2014].

Einige Verfahren der Pyrolyse und Vergasung konnten in kommerziellen Anlagen realisiert
werden. Zu nennen sind die erwahnten Anlagen in Balingen und Mannheim (Vergasung von
Klarschlamm), Burgau (Pyrolyse, Hausmuill), Gussing und Oberwart (Vergasung in allothermer
zirkulierender Wirbelschicht, Holz) und die kleinen Holzvergasungsanlagen z. B. der Firmen
Spanner Re2, Burkhardt und Gammel-Engineering [Spanner 2014, Gammel 2012, Burkhardt
2014].

Als Demonstrationsanlage sehr bekannt ist das Biolig®-Verfahren des KIT zur Herstellung von
aus Stroh erzeugten synthetischen Kraftstoffe [Bioliq 2015]. Es arbeitet mit einer schnellen
oder sogenannten ,Flash-Pyrolyse“. Andere in Europa entwickelte Technologien fir Hausmiull
wie das Siemens-Schwel-Brenn-Verfahren [Leuschner 2014] oder das Thermoselect-Prinzip
konnten wegen der besonderen Bedingungen in Japan kommerziell realisiert werden [Ther-
moselect 2006].

Soweit bekannt, basiert die Wirtschaftlichkeit aller bisherigen Anlagen auf hohen Annahme-
preisen fir den Abfall, Forderung des Investes durch 6ffentliche Geldgeber oder eine Subven-
tionierung der Stromerldse durch das EEG. Auf eine umfassende Nahrstoffriickgewinnung
legte kein Betreiber bisher besonderen Wert. Hier setzte der Projektantrag an.

Bei einer Technologiebewertung darf die hydrothermale Carbonisierung (HTC) nicht fehlen.
Wegen des ginstigen Warmeverbrauchs und der Erzeugung heizwertreicher Biokohlen wer-
den einige Verfahren gefordert. Nachteilig sind das mit Schadstoffen stark belastete Abwasser
und die bisher fehlenden kommerziellen Referenzen [Blchler 2012]. Einige Firmen bieten aber
Eigenentwicklungen zur Klarschlammbehandlung auf dem Markt an, z.B. die CS-HTC90™-
Anlage [CS 2014] oder die TerraNova Energy-Technologie [Terranova 2016].
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2.2 Darstellung der grundlegenden Idee

Innovative Ideen des vorliegenden Projektantrags waren:

1.

Technikbewertung von Pyrolyse, Vergasung und hydrothermaler Carbonisierung zur
Klarschlammentsorgung mit Schwerpunkt auf den Potentialen zur Ruckgewinnung von
Nahrstoffen.

Kopplung des Literaturwissens mit Experimenten zur Pyrolyse und Vergasung von ent-
wasserten kommunalen Klarschlammen mit dem Schwerpunkt Nahrstoffriickgewinnung.

Gegenuberstellung der Klarschlamm-Monoverbrennung mit thermo-chemischen Alterna-
tivverfahren und der Mitverbrennung in Kohlekraftwerken, Millverbrennungsanlagen und
Zementwerken unter 6konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten.

Stoffstromanalysen fir ausgewdahlte Schwermetalle und PAKs verschiedener thermo-
chemischer Verfahren und daraus resultierender Beschrénkung der Einsatz-
mdglichkeiten der Produkte aufgrund von Literaturdaten

Darstellung von Zukunftsperspektiven einzelner thermo-chemischer Verfahren
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3 Madglichkeiten der zuklinftigen Klarschlammentsorgung

3.1 Neuregelung der Klarschlammentsorgung - Klarschlammnovelle

Basierend auf der Koalitionsvereinbarung von 2013 fir die 18. Legislaturperiode des Deut-
schen Bundestages erarbeitete das Bundesumweltministerium eine Neuregelung zur Klar-
schlammentsorgung. Ziel der Koalitionsvereinbarung war, die Ausbringung von Klarschlamm
zu Dungezwecken zu beenden, um den Schadstoffeintrag in den Boden zu verringern und die
Ruckgewinnung von Phosphor und anderen N&hrstoffen umzusetzen [Koalitionsvertrag 2013].
Das Bundesumweltministerium legte am 26.09.2016 einen mit den Bundes-ressorts abge-
stimmten Entwurf zur Neuordnung der Abfallklarschlamm-Verordnung bei der Européischen
Kommission zur Notifizierung vor [Bergs 2016, BMUB 2016]. Nach Ablauf der Stillhaltefrist des
Notifizierungsverfahrens von 3 Monaten wurde dieser Entwurf am 18.01.2017 vom Bundeska-
binett beschlossen [AbfKlarV 2017, DStGB 2017, VKU 2017]. Der Bundesrat stimmt mit leich-
ten Uberarbeitungen und Konkretisierungen im Mai 2017 schlieRlich zu. Die dann
abschlieRende Verabschiedung durch den Bundestag wird flir den Sommer 2017 erwartet
[EUWID 20.2017].

Die Klarschlammnovelle wird zu einem weiteren Anstieg der thermisch zu verwertenden Klar-
schlammmenge fihren, nachdem bereits 2015 die verscharften Grenzwerte der Dingemittel-
verordnung die landwirtschaftliche Ausbringung einschrénkte [DUMV 2012].

Eine bodenbezogene Klarschlammverwertung ist fur Klaranlagen der GréRenklasse 5 und 4b
(4b: 50.000 — 100.000 EW) nach Ablauf einer Ubergangsfrist von 12 bis 15 Jahren nicht mehr
moglich (siehe Ubersicht in Tabelle 3.1). Betroffen von dieser Regelung sind laut statistischer
Erhebungen mehr als 60% der in Deutschland anfallenden kommunalen Klarschlamme [DWA
2015]. Klaranlagen der GroRRenklassen 1 bis 4a konnen weiterhin - auch ohne Vorgaben zur
Phosphorriickgewinnung - eine bodenbezogene Verwertung im Rahmen der Regelungen nach
AbfKIarV und DUMV durchfihren.

Tabelle 3.1:  Zukiinftige Klarschlammverwertungswege nach aktuellem Referentenentwurf der
AbfKlarV-Novelle bzgl. der Pflicht zum P-Recycling, nach [AbfKI&rV 2017, Bergs 2016,

BMUB 2016]
Klaranlagen-AusbaugrofRRe (GK = KA-GroRRenklassen)
Verwertungs- -
: >50.000 EW bis
variante <50.000 EW >100.000 EW (GK 5)
(GK1-4a) <100.000 EW (GK 4b)
Bodenbezogene Unbefristet Noch 15 Jahre nach Inkrafttreten | Noch 12 Jahre nach Inkrafttreten
Verwertung zulassig der novellierten AbfKlarVv der novellierten AbfKlarVv
P-Gehalt (Schlamm) < 20 gp/kgys: unbefristet zuléssig
Mitverbrennung Unbefristet | p-Gehalt (Schlamm) > 20 ge/kgrs: | P-Gehalt (Schlamm) > 20 ge/kgrs:
ohne P-Recycling zulassig Noch 15 Jahre nach Inkrafttreten | Noch 12 Jahre nach Inkrafttreten
der novellierten AbfKlarVv der novellierten AbfKlarVv
Mon rbrennun
o%ng\IIDe—F?es C”:: /g Unbefristet Noch 15 Jahre nach Inkrafttreten | Noch 12 Jahre nach Inkrafttreten
yeling zulassig der novellierten AbfKlarVv der novellierten AbfKlarVv
Aschelagerung
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Nach Ablauf der vorgenannten Ubergangszeitraume von 12 und 15 Jahren ist fiir die GroRen-
klassen 4b und 5 zusétzlich die Riickgewinnung von Phosphor verpflichtend. Fir die Riickge-
winnung aus Klarschlamm sind Verfahren anzuwenden, die den P-Gehalt der Schlamme um
mindestens 50 % sowie auf weniger als 20 ge/kgrs reduzieren. Sollte eine Reduzierung des P-
Gehaltes von 50 % nicht zu einer Unterschreitung von 20 gp/kgrs fuhren, so gilt die Rickge-
winnungsverpflichtung jedoch als erfullt. Betreiber von Klarschlammverbrennungsanlagen ha-
ben unabhangig vom P-Gehalt der eingesetzten Klarschlamme die Verbrennungsrickstande
einer Phosphorriickgewinnung mit einer Rlckgewinnungsguote von mindestens 80 % zuzufih-
ren.

Die Moglichkeit der Mitverbrennung von Klarschlammen ohne vorgeschaltete P-
Ruckgewinnung wird eingeschrénkt jedoch nicht ganzlich untersagt. Die Mitverbrennung ist
noch zulassig, wenn der P-Gehalt der Schlamme bei unter 20 gpr/kgrs liegt, wobei davon aus-
zugehen ist, dass nahezu alle betroffenen Schlamme der GroRenklassen 4b und 5 diesen
Wert Uberschreiten [UBA 2015]. Bei Klarschlammen ab 20 ge/kgs ist die Mitverbrennung aus
den groRRen Klaranlagen (GK 4b und 5) weiterhin gestattet, wenn:

1. die Anlage mit Gas oder Kohle befeuert wird und
2. beim Einsatz von Kohle der Aschegehalt der Kohle bei maximal 2,5 % betréagt [Abf-
KlarVv 2017].

Das Phosphorrecycling bleibt dabei mit den oben genannten Vorgaben (Riickgewinnungsrate
ab 80 %, P-Gehalt unter 20 gr/kgrs) obligatorisch. Die Optionen der Mit- und Monoverbren-
nung ab der GroRenklasse 4b zeigt die Tabelle 3.2.

Tabelle 3.2: Darstellung der Mitverbrennungsmdglichkeiten in den hohen Klaranlagen-Grof3en-
klassen ab 2032, nach [AbfKlarV 2017]

Nach Ubergangszeit (spatestens 2032)

v " Klaranlagen-Ausbaugrofle

erwertungs- (GK = KA-GroRenklassen)

variante
ab 50.000 EW (GK 4b und 5)
Mitverbrennung Kohlekraftwerk, Aschegehalt maximal 2,5 %
mit P-Recycling P-Recycling > 50 % UND P-Gehalt < 20 gp/kgrs
Monoverbrennung .

. ) P-R ling > 50 % UND P-Gehalt < 20 gpk

mit P-Recycling ecyeing ° enha gelkgrs

Ein weiterer zuklnftig die bodenbezogene Verwertung von Klarschlammen einschrankender
Aspekt betrifft den Einsatz synthetischer Polymere zur Klarschlammentwasserung. Nach der
geltenden Diingemittelverordnung (DUMV) ist der Einsatz dieser Hilfsstoffe nur noch bis Ende
2017 zuldssig. Obwohl seitens des Bundeslandwirtschaftsministeriums (BMEL) derzeit eine
Verlangerung der Auslauffrist vorbereitet wird, ist nach wie vor nicht geklart, in welchem Um-
fang synthetische Polymere zukinftig weiter eingesetzt werden kénnen. Ein entsprechender
Referentenentwurf [BMEL 2016] befindet sich ebenfalls z. Zt. im EU-Notifizierungsverfahren,
ein Inkrafttreten der gednderten Diingemittelverordnung ist nicht vor April 2017 zu erwarten.
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4 Nahrstoff-Ruckgewinnungsverfahren

Im Rahmen der Novellierung der Klarschlammentsorgung riickte das Element Phosphor in den
Focus samtlicher Beteiligter. Dem Umstand geschuldet, dass sich die Diskussion ausschliel3-
lich um die Rickgewinnung von Phosphor dreht, sind samtliche Rickgewinnungsverfahren
vorrangig auf dieses Element ausgelegt.

4.1 Ubersicht P-Recycling

Speziell fur die Riickholung von Phosphor aus Klarschlammen wurden diverse Verfahren ent-
wickelt, die unterschiedliche Ansatze verfolgen. An verschiedenen Punkten der Abwasser-
Aufbereitung kann die Phosphorriickholung angegangen werden. Eine vereinfachte Darstel-
lung in der folgenden Abbildung 4.1 zeigt, an welchen Stellen die Phosphorriickgewinnung
angegangen werden kann.

brennung

Abbildung 4.1: Ansatzpunkte fiirs P-Recycling bei der Abwasseraufbereitung

Quasi bevor das Abwasser die Klaranlage erreicht, kénnen bereits aus diesem Nahrstoffe
zurickgewonnen werden. Auf der Klaranlage kann man in den flissigen Phasen Ablauf und
das beim Eindicken des Schlammes anfallende Schlammwasser fur die Phosphor-
rickgewinnung in Betracht ziehen. Beim Schlammwasser wird jedoch nur ein Teilstrom
behandelt. Entsprechend niedriger sind die absolut zuriickgewinnbaren Mengen an Phosphor.
Nach der Wasserbehandlung sind Ansatze fur die Phosphorriickgewinnung aus dem Kilar-
oder Faulschlamm vorhanden. Die bei der Verbrennung anfallende Schlammasche steht
ebenfalls einem Phosphorrecycling zur Verfigung. Generell sind im letzten Fall mit die
héchsten Phosphorkonzentrationen zu erwarten wenn nicht mit phosphorarmen Brennstoffen
mitverbrannt wurde, da bereits bei Entwasserung und Trocknung das Wasser grof3tenteils dem
Stoffstrom entnommen wurde und bei der Verbrennung die organischen Bestandteile in die
Gasphase uberfihrt wurden.

Verfahren fur das wassrige Milieu wurden nicht unbedingt mit dem expliziten Ziel der
Phosphorriickgewinnung entwickelt. Vielmehr ging es zunachst darum, Verkrustungs-
neigungen zu minimieren, die den Klaranlagenbetrieb beeintrachtigen. Im Nebeneffekt wird
dabei Phosphor zuriickgewonnen und inzwischen als hochwertiger Diinger verkauft. Ein
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solches Verfahren ist zum Beispiel der AirPrex-Prozess der Berliner Wasserbetriebe (BWB)
mit dem als ,Berliner Pflanze® bezeichneten Diingeprodukt.

An welcher Stelle spater der Klaranlagenbetreiber die Phosphorriickgewinnung durchfiihren
wird, hangt von vielfaltigen Faktoren ab. Fir Betreiber von Klaranlagen, deren Schlamme in
die Monoverbrennung gehen, ist es sinnvoll, sich Verfahren zur Phosphorriickholung aus Klar-
schlamm-Aschen anzuschauen. Betreiber von Klaranlagen ohne eigene Mono-Verbrennung,
aber mit guter Aussicht auf eine glinstige Mitverbrennungsmaglichkeit, werden sich hingegen
eher fur Verfahren firs Abwasser oder den Klarschlamm interessieren. Hierbei sind dann aber
gegebenenfalls Anpassungen und MalRnahmen auf der Klaranlage und deren Betrieb erforder-
lich. Die derzeitigen Verfahren fur Klarschlamm und Abwasser versprechen zudem zu geringe
Ruckgewinnungsraten, als dass die Vorgaben aus der Klarschlammnovelle eingehalten wer-
den.

Die zu behandelnden Mengenstréme verringern sich, je weiter man in der obigen Abbildung
4.1 nach rechts kommt. Im Klarschlamm fehlt bereits ein Grof3teil des Wassers des Klaranla-
genablaufs. Nach der Verbrennung entfallt der letzte Teil Wasser aus dem entwasserten Klar-
schlamm und die Organik. Im Vergleich zum entwasserten Klarschlamm findet somit eine
Verringerung der zu behandelnden Massenstrome um einen Faktor von bis etwa 10 statt, im
Vergleich zum nassen Rohschlamm sogar bis zu einem Faktor 100, siehe folgende Tabelle
4.1 und Abbildung 4.2.

Tabelle 4.1: Massenreduktion bei Entwasserung, Trocknung und Verbrennung von Klarschlamm,
Spalten ,Massenfluss” und ,P-Konzentration“ nach [Egle et al. 2014]

Wasser- Masse Faktor Massen- typische P-
TS-Gehalt Gehalt bei 1t TS Massen- fluss Konzen-
Stoffstrom reduktion tration
[%] [t] [l [kg/EW*d] [9/kg]
KA-Ablauf 0,03 99,97 3.333 6.667 200 /EW*d | bis 5 mgl/l
2,0 98 50 100 3,0
Klarschlamm 3,6 96 28 56 1,7 1,4
10 20 10 20 0,6 4,0
) 25 75 4,0 8,0 0,24 9,6
Klarschlamm,
entwassert
30 70 3.3 6,7 0,20 12
Klarschlamm, 40 60 25 50 0,15 16
getrocknet
Klarschlamm 100 0,0 1,0 20 0,06 40
100% TS ' ’ ’ ’
Asche aus 100 0,0 05 1,0 0,03 60 - 100
Klarschlamm

Beeindruckend sind die Zahlen, wenn man sich die Massenflisse je Einwohner und Tag vor
Augen fuhrt. Beim Klaranlagenablauf handelt es sich um etwa 200 I/EW*d. Beim Klarschlamm
im Rohzustand mit z. B. 2 % TS-Gehalt kommen etwa 3 kg/EW*D zusammen, im entwasser-
ten Zustand sind es etwa 0,2 kg/EW*d. Getrockneter Klarschlamm in brennbaren Zustand mit

geférdert durch
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z. B. 40 % TS-Gehalt fallt in einer Menge von etwa 0,15 kg/EW*d an. Verbrannt bleiben davon
noch ca. 0,03 kg/EW*d Ubrig (Zahlen nach [Egle et al. 2014]).
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Klaranlagen- Klarschlamm Klarschlamm Asche
Ablauf entwassert getrocknet 100 % TS

Abbildung 4.2: Massenreduktion bei Entwasserung, Trocknung und Verbrennung von KIar-
schlamm

Anlagen zur Riuckgewinnung von Phosphor missen entsprechend fur niedrigere Massenstro-
me ausgelegt sein.

Einige Phosphorriickgewinnungsverfahren sind sowohl fur Klarschlamme als auch fur Aschen
geeignet. Eine kurze Ubersicht nach [Pinnekamp et al. 2013] zeigt die folgende Tabelle 4.2,
die bei weitem nicht alle Verfahren wiedergibt. Eine umfangreichere Auflistung weiterer Phos-
phorrtickgewinnungsverfahren findet sich in Tabelle 10.2 und Tabelle 10.3.

Tabelle 4.2: Einteilung Phosphorriickgewinnungsverfahren, nach [Pinnekamp et al. 2013]

Medium Abwasser/ Faulschlamm AT Asche
Prozesswasser Asche
Kristallisations-/ . Nass- Nass- Thermo-
Verfahren Féallungs- Cﬁleemkti;oc-h Ad; (;Irg:on/ chemischer Metallurgie chemischer chemischer
verfahren 9 Aufschluss Aufschluss Aufschluss
Stuttgarter
Ostara PEARL- AirPrexy | Verfahren, LEACH-Phos, |  AshDec,
Techno- . Budenheim Mephrec,
. Prozess, ) Berliner ) PASCH, RecoPhos
logie- ePhos/Ovivo Verfahren, | ATZ-Eisenbad-
beispiel P-RoC, Verfahren, AVA-CO2-/ reaktor SESAL-Phos, (AT),
eispiele NuReSys FixPhos TetraPhos ThermPhos
Cleanphos-
Verfahren

Die Entsorgung des Klarschlamms ist in diesen Prozessen nicht inbegriffen. Eine Ausnahme
bildet hier das Mephrec-Verfahren. Entsprechend ist diesen Prozessen gemein, dass ihnen
eine thermische Behandlung der Schlamme vorgeschaltet oder folgen muss.
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4.2 Verfahrensbeispiel zur Rickgewinnung von Phosphor aus Abwasser

4.2.1 Ostara-Kristallisationsverfahren
Verfahrensbeschreibung

Beim Ostara-Prozess kommt ein Kristallisationsreaktor zum Einsatz. Die Nahrstoffriickgewin-
nung findet in der fliissigen Phase im Abwasser statt. Im Reaktor wird das Abwasser zur pH-
Wert-Einstellung mit Natronlauge zusammengefiihrt. Um durch Auskristallisation Magnesi-
umammoniumphosphat (MgNH4PO4, abgekirzt: MAP, mineralogisch Struvit genannt) zu er-
halten, muss zuséatzlich Magnesium zugefiihrt werden [Pinnekamp 2016].

Die Ein-Reaktor-Bauweise ist in der folgenden Abbildung 4.3 schematisch dargestellt.

| TREATED EFFLUENT |

| RECYCLE LINE
H
| CHEMICAL ADDITION | - [KNEHI] * CRYSTAL GREEN®
FERTLIZER
| INFLUENT [
Crystal

R L1

Abbildung 4.3: Ostara-Kristallisationsverfahren [Ostara 2016]

Von unten werden Abwasser und die Chemikalien zugegeben. Die sich bildenden Kristalle
sinken nach unten. Die Verjingungen des Reaktors im unteren Bereich erhéhen die Stro-
mungsgeschwindigkeiten. Kristalle konnen damit erst bei Uberschreiten einer gewissen GroRe
in den Bereich der Feststoffausschleusung am unteren Behélterende gelangen. Damit wird
eine definierte Partikelgrof3e am Ausgang gewdhrleistet.

Nahrstoffrickgewinnung

Die Nahrstoffrickgewinnung erfolgt im Abwasser. Neben Phosphor wird auch der im Abwasser
in Form von Ammonium-lonen vorliegende Stickstoff durch die Bildung von MAP zurlickge-
wonnen.

nnnnnnnnnnnnnn
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Produkte und Reststoffe

Als Produkt entsteht ein hochwertiges Diingemittel. Das ohne weitere Aufbereitung produzierte
Granulat wird ,Chrystal Green genannt und ist als Dingemittel zertifiziert. Neben Phosphor
enthalt es Stickstoff und Magnesium. In der ersten europaischen Anlage im niederlandischen
Amersfoort werden 85 % des Phosphors und etwa 15 % der anderen Nahrstoffe wie zum Bei-
spiel Stickstoff aus dem Abwasserstrom zurtickgewonnen.

Anlagenbeispiele

Mitte 2016 wurde auf der niederlandische Klaranlage Amersfoort eine Anlage mit einem
Ostara-Reaktor ausgeristet. In dieser Anlage kénnen etwa 900 t/a des sogenannten ,Chrystal
Green“-Dungers hergestellt werden [EUWID 26.2016]. Eine Demonstrationsanlage befindet
sich in Edmonton/Kanada. Mehrere grof3technische Anlagen finden sich im weiteren
Nordamerika. Auf der Klaranlage Slough nahe London lief die erste europaische Anlage.

4.3 Beispiele zur Riuckgewinnung von Phosphor aus Schlammen

4.3.1 Budenheim-Verfahren/ExtraPhos
Verfahrensbeschreibung

Die Chemische Fabrik Budenheim entwickelte ein Rickgewinnungsverfahren fir Phosphor,
bei dem Phosphor mittels Kohlendioxid aus dem Faul- oder Klarschlamm gel6st wird. Ein

Flie3bild ist in der folgenden Abbildung 4.4 zu sehen.
Recyling-Phosphat

Faulturm der Klaranlage - Filterpresse

TTrockung und Granulierung W
K|éran|age e l.:.ll.tr.qt.: ....................................................
F N
Schlammwasser mit ausgefalltem
Phosphat

l Klarschlamm

Rohrreaktor

—

‘ — '
| >
] -

‘ — ' Klarschlamm _ Schlammwasser

Entwasserter Klarschlamm

Gasballon CO, CO,- Eindiisung (Verwertung)

Zentrifuge

v

Ruhrwerk
(Kalkmilch - Zugabe)

Abbildung 4.4: Der ExtraPhos-Prozess der Fa. Chemische Fabrik Budenheim [Budenheim 2016]
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Bei der Fallung kann das Kohlendioxid zuriickgewonnen und dem Prozess wieder zugefihrt
werden. Um die Fallung zu optimieren, kann Kalkmilch eingesetzt werden.

Nahrstoffrickgewinnung

Die Phosphorriickgewinnung erfolgt aus Faulschlamm. Die laut Klarschlammnovelle erforderli-
che Rickholrate fur Phosphor von 50 % kann nach Angaben der Verfahrensentwickler erreicht
werden.

Produkte und Reststoffe

Nach dem Herausldsen des Phosphors aus dem Schlamm findet eine Fest-Flissig-Separation
in einer Zentrifuge statt. Hierbei fallt phosphorarmer, entwasserter Klarschlamm als Reststoff
an, der zur Verwertung kommt. Dieser konnte der Mitverbrennung (Mullverbrennungsanlage,
Kohlekraftwerk) zugefiihrt werden, wenn die Vorgaben der Klarschlammnovelle (P-
Ruckholrate mindestens 50 %) eingehalten werden.

Das in einer Filterpresse vom Phosphor gereinigte Schlammwasser (Filtrat) kann zuriick in die
Klaranlage geleitet werden.

Phosphor wird in Form von Kalziumphosphat zurtickgewonnen. Bisher durchgefiihrte Pflanz-
versuche zeigten eine Diingewirkung vergleichbar mit konventionellen Phosphatdiingern [DBU
2015].

Anlagenbeispiele

Eine Technikumsanlage fur den Batch-Betrieb existiert. Aktuell wird eine Pilotanlage an der
Klaranlage Mainz-Mombach errichtet. Mit der Inbetriebnahme wird bis Ende des Jahres 2016
gerechnet [Stossel 2016].

Die Pilotanlage soll zunachst an der Klaranlage Mainz-Mombach zum Einsatz kommen. Unab-
héngig davon soll die Anlage zur Phosphorriickgewinnung mobil in Containern verbaut sein,
sodass der Einsatz dieser Anlage auch an anderen Klarwerken maoglich ist.

Eine weitere Anlage ist fur Rerik in Mecklenburg-Vorpommern geplant [RecPort 2017].

4.3.2 Stuttgarter Verfahren
Verfahrensbeschreibung

Das Stuttgarter Verfahren wurde von der Universitat Stuttgart, Institut fiir Siedlungswasserbau,
Wassergute- und Abfallwirtschaft (ISWA) zusammen mit der iat-Ingenieurberatung Stuttgart
zum Herausldsen von Phosphor aus Klarschlammen entwickelt. Als Produkt entsteht Magne-
sium-Ammonium-Phosphat (MAP). Zunachst wird der Phosphor durch Zugabe von Schwefel-
saure (H,SO,) aufgeschlossen. Mit in Lésung gehen dabei auch Eisen, Aluminium und
Schwermetalle. In einer Kammerfilterpresse werden flissige und feste Phase getrennt. Die
Komplexierung mit Zitronenséure verhindert die Bildung von unléslichen Verbindungen zwi-
schen Phosphor und den genannten Aluminium- und Eisen-lonen. Durch pH-Wert-Anhebung
auf 8,5 mittels Zugabe von Natronlauge (NaOH) und Magnesiumchlorid (MgCl,) wird die MAP-
Fallung ausgeldst. In einem anschlieRenden Becken setzt sich das MAP ab [AZV-OG 2011].
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Riicklosung  Fest-/ Komplexierung Kristallisation und
Flissigtrennung von Stérionen Sedimentation
u. MAP-Fallung des MAP

Na-Citrat

I N
M)

Uberstand

ausgefaulter
Klarschlamm

ausgelaugter,

entwasserter
Schlamm MAP-Abzug

Abbildung 4.5: Prinzipskizze des Stuttgarter Verfahrens [AZV-OG 2011]

Nahrstoffrickgewinnung
Mit dem Stuttgarter Verfahren wird Klarschlamm behandelt.
Produkte und Reststoffe

Ziel des Verfahrens ist die Herstellung von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP
MgNH4PO4, Struvit).

Anlagenbeispiele

Auf der Klaranlage Offenburg existiert eine Demonstrationsanlage fir den Satz-Betrieb. In ei-
nem Durchlauf kdnnen hier etwa 12 m3 Faulschlamm bearbeitet werden.

Eine mobile Kombination aus Schlammentwasserung und Phosphorriickgewinnung basierend
auf dem Stuttgarter Verfahren wurde inzwischen entwickelt. Versuche fanden mit einer Pilotan-
lage am Lehr- und Forschungsklarwerk der Universitat Stuttgart statt [EUWID 22.2016]. Die
Anlage ist in der Lage, bis zu 100 m3/d an Klarschlamm zu verarbeiten [MSE 2016]].
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4.4 Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm-Aschen

4.41 Remondis TetraPhos®
Verfahrensbeschreibung

Remondis Agua entwickelte zusammen mit EURAWASSER Nord ein Verfahren, das aus der
Klarschlammasche Phosphor in Form von Phosphorsaure herausholt. Angesto3en wird das
Herauslésen des Phosphors durch verdiinnte Phosphorsaure. Mit herausgeltste Mineralien
(Aluminium, Eisen, Calcium) werden mehrstufig aus der L6sung entfernt [RecPort 2015].

Membrane
|0T-Harze +
Vakuumverdampfung

Ca-Separation Metall-Selektion H;PO,-Selektion

st Lo

Verwertung/Deponierung
der abgereicherten Asche

REMONDIS Sauren
TetraPhos®

Klaranlage Klarschlamm

Klarschlammasche

Verwertung <

RePacid®
Abbildung 4.6: Remondis TetraPhos®-Verfahren [oben: Remondis 2015, unten Remondis 2014]

Ein Teil der erzeugten Phosphorsédure wird zum Anstof3en des Prozesses zurlickgefihrt.
Schlussendlich wird damit nur zum Anfahren des Prozesses verdinnte Phosphorsaure beno-
tigt. Im laufenden Betrieb kann die am Verfahrensbeginn bendétigte Phosphorsédure am Verfah-
rensende dem Produkt entnommen werden. Zugegeben werden mussen die Schwefelsdure
(H2S04) zur Calcium-Ausschleusung und die lonen-Austauscher-Harze (I0T-Harze).

geférdert durch
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An der Klarschlammverbrennungsanlage VERA in Hamburg wurde im Juli 2015 eine Pilotan-
lage nach dem TetraPhos-Prinzip in Betrieb genommen [RecPort 2015].

Nahrstoffrickgewinnung

Die Nahrstoffriickgewinnung erfolgt in einem mehrstufigen Prozess. Aus der Asche werden in
einem ersten Schritt mit verdinnter Phosphorsaure die Phosphate gel6st. Das Filtrat enthalt
die Roh-Phosphorséaure. Der Filterkuchen wird deponiert. Durch Zugabe von Schwefelsdure
wird in einem zweiten Schritt Calcium unter Bildung von Calciumsulfat der Roh-Phosphorséure
als Gips entnommen. In der dritten Stufe werden restliche Metalle (Magnesium, Aluminium und
Eisen) aus der Losung entfernt. Dabei entsteht als Co-Produkt eine Metallsalzlésung, die zur
Klaranlage zurtick geleitet wird und dort zur Phosphatfallung genutzt werden kann. Im letzten
Schritt erfolgt eine Reinigung und Aufkonzentrierung auf 75 %. Die entstehende Phosphorséau-
re soll frei von Schwermetallen sein [Lebek et al. 2015, Lebek et al. 2016].

Produkte und Reststoffe

Als Reststoff fallt der im ersten Schritt anfallende Filterkuchen an. Dieser wird in Deponien der
Klassen 1 oder 2 eingelagert.

Als Hauptprodukt fallt die Phosphorséure an. Mit der Phosphorséure erzeugt man ein Produkt,
das nicht nur in der Diingemittelindustrie eingesetzt werden kann. Moégliche Einsatzgebiete
ergeben sich in der Lebens- oder Futtermittelbranche sowie in der Chemie- und Metallindustrie
[EURAWASSER 2016]. Mit dem nicht ausschlie3lichen Einsatz als Dunger wird vermieden,
das Produkt als Dinger anerkennen bzw. in die Dingemittelverordnung aufnehmen zu mus-
sen. Nebenbei kann ein Teil der erzeugten Phosphorsaure wieder am Beginn des Prozesses
eingesetzt werden, so dass im laufenden Betrieb kein Losemittel zugekauft werden muss.

Neben der Phosphorsdure entstehen in der zweiten Stufe Gips und in der dritten Stufe eine
Metallsalz-Lésung als Nebenprodukte. Gips wird in der Baustoff-Industrie zu verwerten sein,
wobei nicht zwingend Erl6se erwartet werden. Gipsverkauf und Gipstransport sind nach
[HanRen 2016] kostenneutral. Die Metallsalzlosung kann zur Phosphatféallung auf der Klaran-
lage genutzt werden [Lebek et al. 2015].
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Anlagenbeispiele

In Hamburg steht auf dem Gelénde der Klaranlage Kéhlbrandhoft eine Pilotanlage. Auf dem
gleichen Gelande befindet sich die VERA-Mono-Klarschlammverbrennungsanlage. Diese An-
lage ist fir den Batch-Betrieb ausgelegt. Dadurch sind noch keine Angaben flr Betriebsmittel-
und Energieverbrauche einer kontinuierlich laufenden Anlage vorhanden.

Abbildung 4.7: Foto der Hamburger Pilotanlage [Quelle: CUTEC, mit Genehmigung Remondis]

Es ist geplant in den kommenden Jahren eine fur die VERA-Anlage passende Phosphorriick-
gewinnungsanlage in Betrieb zu nehmen. 2017 soll Baubeginn sein, die Inbetriebnahme soll
dann im Jahre 2018 stattfinden. Die Hamburger Mono-Klarschlammverbrennungsanlage pro-
duziert aus etwa 160.000 t/a Klarschlamm ca. 20.000 t/a Asche. Diese soll vollstandig in einer
groBen TetraPhos-Anlage einem Phosphorrecycling unterzogen werden [Czarnecki 2016,
Hanf3en 2016].

Weitere Anlagen sind derzeit konkret nicht geplant. Remondis wird nicht alleine in den Bau von
neuen Mono-Klarschlammverbrennungsanlagen und Phosphorriickgewinnungsanlagen ge-
hen. Vielmehr sind Anlagen im Rahmen einer Public-Private-Partnership denkbar [Czarnecki
2016].

09.06.2017 DB U (’) Seite 25 von 127

eeeee



. . Informationen
Alternativen zur Klarschlammverbrennung Ressourcen
Projektnummer: 60 3547 Energie

4.4.2 AshDec-Verfahren
Verfahrensbeschreibung

Das inzwischen bei Outotec beheimatete AshDec-Verfahren behandelt Klarschlammaschen
thermochemisch. Ziel ist die gezielte Abdampfung der Schwermetalle. Zusétzlich soll das in
den Aschen vorliegende Phosphat pflanzenverfligbar gemacht werden. Als Additive werden
der Klarschlammasche Magnesium- oder Calciumchlorid zugegeben. Die Schwermetalle rea-
gieren anschlieend in einem Drehrohrofen bei etwa 1000°C zu Schwermetallchloriden und
verdampfen. Das mit den Schwermetallen beladene Abgas wird in einer Gaswasche gereinigt.
Parallel findet im Drehrohrprozess eine Umwandlung des Klarschlammaschen-Phosphats in
besser pflanzenverfigbares Magnesium- oder Calciumphosphat statt. Modifiziert wurde das
Verfahren bei der Firma Outotec zwischenzeitlich durch die Zugabe von reaktiven Alkaliverbin-
dungen (Natrium, Kalium) anstatt der Chloride. Dabei entsteht der sogenannte seit Jahren in
der DlUngeindustrie als Mineralstoff etablierte Rhenaniaphosphat (CaNaPO,). Dadurch konnten
die Prozesskosten und die Korrosivitat gesenkt werden [Reinhardt 2014, Stemann 2014, UBA

2015].
Additive -~
(2.B. Na-/K-Alkali, ge;et;"'gtes 0.16 t
MgCl,, CaCl il austri
gCly, CaCly) Gasaustritt
Schwermetall-
Abgas- ;
l S reliilouing Drehrohrofen chloride
Luftzufuhr
1tKlar- === ————
e schlamm-Asche 850 bis 1.000 °C
Ischer metallabgerei- L
cherte Asche MaCl./Cacl "
= 9022ta 2 Sekundarrohstoff 1.04 t
nger- ' far P-Danger '
konfektionierung Entsorgung ’

||

Agrarindustrie
Abbildung 4.8: AshDec-Verfahren [links: UBA 2015, rechts: Adam 2013]

Nahrstoffrickgewinnung

Phosphor verbleibt im Feststoff. Schwermetalle werden durch den Prozess abgedampft.
Dadurch erhalt man im AshDec-Prozess eine um Schwermetalle abgereicherte Asche aus der
Klarschlammverbrennung. Durch den Drehrohr-Prozess soll der Phosphor pflanzenverfigbar
werden.
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Produkte und Reststoffe
Als Produkt fallt eine um Schwermetalle abgereicherte und phosphorreiche Asche an.

Reststoffe entstehen bei der Entfrachtung des Abgases von Schwermetallchloriden bei der
Abgasreinigung.

Anlagenbeispiele

Eine Pilotanlage existierte im Osterreichischen Leoben. Der Tagesdurchsatz lag bei 7 t. Sie lief
in den Jahren 2008 bis 2010 [Adam 2013, UBA 2015].

4.4.3 PASCH-Verfahren
Verfahrensbeschreibung

Das unter anderem an der RWTH Aachen entwickelte PASCH-Verfahren Iost mittels verdinn-
ter Salzsaure den Phosphor nasschemisch aus der Klarschlammasche. Mittels Flissig-
Flissig-Extraktion (Solventextraktionsprozess) in einem Mixer-Settler-Reaktor werden in einem
folgenden Schritt die neben Phosphor ebenfalls herausgeldsten Metalle aus der Lésung abge-
schieden. Dabei kann nach [Egle et al. 2014] eine nahezu vollstandige Schwermetallentfrach-
tung gewahrleistet werden. Das Extraktionsmittel kann regeneriert und wieder verwendet
werden. Die Fallung erfolgt beispielsweise mit Kalkmilch. Dabei entsteht das Produkt Calci-
umphosphat in zwei unterschiedlich mdglichen Zusammensetzungen. Die Herstellung von
Magnesiumphosphat ist ebenfalls denkbar [UBA 2015].

Vorlagebehélter  Extraktionsmittel-
Extraktionsmittel aufbereitung

Laugungs- und
Waschreaktor

_+ * | Kalkrilch

Klarwasserabzug
allung|

l

Neutra-

Mixer/Settler

Ablauf

Restasche Zentrifuge lisation
CaP-Produkt
Abbildung 4.9: FlieRbild des PASCH-Verfahrens [UBA 2015]
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Nahrstoffrickgewinnung

Die Nahrstoffriickgewinnung erfolgt nasschemisch aus Klarschlammaschen mittels Salzsaure
und abschlieRender Fallung z. B. mit Kalkmilch. In einem Zwischenschritt kdnnen mit einem
Extraktionsmittel Schwermetalle aus der Lésung entfernt werden.

Produkte und Reststoffe

Je nach Fallmittel sind als Produkt zwei unterschiedliche Calciumphosphate oder Magnesi-
umphosphat herstellbar.

Als Reststoff fallt die um Metalle abgereicherte Asche an. Bei der Aufbereitung des Extrakti-
onsmittels werden die Schwermetalle ausgeschleust.

Anlagenbeispiele

Das PASCH-Verfahren lief bisher nur im Labor- und Technikumsmafstab. Eine grof3techni-
sche Umsetzung steht noch aus.

45 \Weitere Verfahren

4.5.1 Mineralisierung

An den Klaranlagen Linz-Unkel (Rheinland-Pfalz) und Homburg/Saar (Saarland) wurden zwei
Mineralisierungsanlagen fur Klarschlamme in Betrieb genommen [EUWID 37.2015, EUWID
20.2016]. Dabei handelt es sich um die gestufte Verbrennung bzw. Pyrolyse nach dem PY-
REG®-Verfahren (siehe Kapitel 4.7.2 zum Pyreg-Verfahren). In Linz-Unkel werden nach Py-
reg-Angaben etwa 700 trs/a ausgefaulter Klarschlamm behandelt, aus denen etwa 400 t/a
phosphorreiche Asche entstehen. Diese soll ohne weitere Aufbereitungsschritte in die Diinge-
mittelindustrie abzugeben sein [Pyreg 2015]. Nach der Trocknung wird der Klarschlamm bei
bis zu 800°C verkohlt. Die entstehenden Gase werden bei etwa 1.250°C verbrannt und stellen
die Warme fir den Verkohlungsprozess (Pyrolyse) und die Klarschlammtrocknung bereit. Letz-
terer bezieht zusatzlich Warme aus einem mit Klargas betriebenen Blockheizkraftwerk [EVS
2015]. Der Probebetrieb startete Anfang 2016 [EVS 2016].

45.2 P-Bac-Verfahren

Im vom Bundesministerium fur Erndhrung und Landwirtschaft geférderten Projekt ,PRIiL®
(Phosphorrickgewinnung und Entwicklung intelligenter Langzeitdiinger) wird an einem bio-
chemischen Verfahren geforscht. Die Klarschlammasche wird sauer ausgelaugt. Mikroorga-
nismen produzieren die fur die Laugung erforderliche Schwefelsdure aus elementarem
Schwefel. Im zweiten Schritt wird der in den Bakterien gespeicherte Phosphor aus der Losung
gewonnen. In einem dritten Schritt soll mit Unterstitzung eines Dungemittelherstellers in einem
physikalisch-chemischen Verfahren ein fir die Landwirtschaft breit einsetzbarer Dinger herge-
stellt werden [EUWID 5.2017].
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45.3 ePhos®Verfahren

Am Fraunhofer Institut fir Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik IGB wurde ein elektroche-
misches Verfahren fur die die Ruckholung von Phosphor aus Abwasser entwickelt. Im chemi-
kalienfreien Prozess wird an einer Magnesium-Elektrode Struvit (Magnesium-Ammonium-
Phosphat MAP) gebildet. Das auf Klaranlagensysteme spezialisierte US-amerikanische Unter-
nehmen Ovivo ist als Lizenznehmer tatig und vermarktet das Verfahren in Nordamerika. Phos-
phor konnte mit diesem Verfahren zu 85 % aus dem Abwasser zurtiickgewonnen werden
[EUWID 23.2016].

Die Magnesium-Anode braucht sich in diesem Verfahren auf. Die Hochskalierung auf die mit
der Pilotanlage genutzte Klaranlage ergab einen Verbrauch von jahrlich 1t Magnesium, mit
denen etwa 73 t Struvit erzeugt werden kénnen [FH-IGB 2016].

4.5.4 Metallurgische Verfahren

Nahrstoffe kénnen auch metallurgisch zurtickgewonnen werden. Dabei werden Schlamme
thermisch geschmolzen und durch die hohen Temperaturen Schwermetalle abgedampft. Da-
mit entsteht eine phosphorreiche und um Schwermetalle abgereicherte Schlacke. Bekanntes-
tes Verfahren ist der Mephrec-Prozess, siehe hierzu Kapitel 4.7.1.
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4.6 Chemikalienbedarf der unterschiedlichen Phosphor-
Ruckgewinnungsverfahren

Die folgende Tabelle zeigt den Chemikalienbedarf verschiedener Phosphorriickgewinnungs-
verfahren. Die Daten entstammen, wenn nicht anders angegeben, aus dem P-Rex-Projekt [P-

Rex 2015].

Tabelle 4.3: Chemikalienbedarf ausgewahlter Phosphorriickgewinnungsverfahren [P-Rex 2015,

*Meyer 2013, **iat 2014)

Verfahren Pearl | Struvia AirPrex | Gifhorn | Stuttgart | Mephrec | Leachphos | AshDec
Einsatzstoff Schlammwasser Faulschlamm I Asche
Patent Ostara Veolia BWB Seaborne ingitec Umwgltss l_e|rvice Outotec
Strombedarf 2,2 1,3 10,3 6,9 4,8 il 1,2 16 0,8-0,9
[kWh/kgp] ' ’ ' ' ' Trocknung) ’ ' ' ’
Warmebedarf 1,8 0,9 68 3,5 - 5,2 (Erdgas)
H,S0,: 11,9
HeS0: 82, |(11,15%, 12,17, Koks:23 an H,S04:56, | NaS0,33
Chemikalien- | 0| MgCL:3.1, | MgCLi32, oo, | NaOH:29, | c0.:3,9 olomit: 1.3, Ca(OH),:39, | Ca(OH),:0.1,
bedarf NaOH: 0,2 | NaOH: 0,2 ’ Na;S:0.8 | (18 6% 10,7+), 0,:0,4-08, NaOH: 0.6 NaOH: 0.1,
Mg(OH),: 0,2 | NaOH: 2,7 Ca(OH),: 0,1 getr. Schlamm: 1,3
(11,1* 2,8*)
Ruckholrate P [%] 12 11 7 49 45 81 70 98
. MAP/Struvit . MAP/Struvit
Produkt L MAPISIWIL |\ st | "Berliner | MAP/Stwit | MAP/Strwit phosphorreiche oder CaNaPO,
Crystal Green N Schlacke
Pflanze Caz(P0,),

Ohne zunéchst auf die einzelnen Zahlen direkt einzugehen, fallt bereits auf, dass je zurlickge-
wonnenem Kilogramm Phosphor mehrere Kilogramm an unterschiedlichen Chemikalien bspw.
zum Auslaugen, zum Fallen oder zur pH-Wert-Regulierung zugegeben werden mussen. Je
nach dann tatsachlich auftretendem Bedarf ist zum einen mit entsprechenden Betriebskosten
und zum anderen aber auch mit 6kologischen Belastungen (z. B. zuséatzlicher Treibhauseffekt
durch die Herstellung der Betriebsstoffe) zu rechnen, wie spater im Kapitel 6 ,Okonomische
und 6kologische Gegenlberstellung* dargelegt wird.

Schaut man sich die Verfahren genauer an und vergleicht die einzelnen Chemikalienerforder-
nisse fallen Unterschiede auf. Beim Gifhorner, Stuttgarter und AirPrex-Verfahren finden sich,
teilweise in Summe, erforderliche Zugabemengen von Zusatzstoffen von tber 10 kg/kge. Beim
Ostara-Pearl-, Struvia-, Mephrec- und AshDec-Verfahren sind einstellige Zusatzmengen notig.
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4.7 Kombinierte Verfahren — Thermochemische Konversion mit integrierter
Phosphorrickgewinnung

Einige Verfahren versuchen, die thermochemische Konversion mit der Phosphorriickgewin-
nung zu kombinieren. Vorteil eines solchen integrierten Verfahrens ware, dass sich der Anla-
genaufwand reduzieren konnte. Verwertbare, phosphorreiche Produkte versprechen die
Verfahren Mephrec, AVA cleanphos und Pyreg. Diese sollen im Folgenden naher beschrieben
werden.

4.7.1 Mephrec
Verfahrensbeschreibung

Der Mephrec-Prozess ist ein metallurgisches Verfahren. Unter Zugabe von Koks werden in
einem Kupol-Ofen bei bis zu 2000°C zuvor gepresste Klarschlamm-Briketts geschmolzen. Ei-
ne Darstellung des Prozesses zeigt Abbildung 4.10.

f [ N
Luftvor- :l,
warmung
Koks

Zusch lag
stoffe Wmlll

r—»Abgas

Abwasser-

reinigung paststoffe
I Gasreinigung

Klr- Brlkettlerung —-‘ wertung
schlamm 75555
KS-Tr'ockung Schlacken-
Casiorstitt =» granulierung P-Schlacke
oy . _' Eisen-
fis Eisenabstich legierung
Briidenkondensation » Abwasser

Abbildung 4.10: Mephrec-Verfahren [KRN 2014]

Es bildet sich eine eisen- und eine phosphorreiche Schlacke, die auf Grund ihrer unterschiedli-
chen Dichte in unterschiedlichen Héhen abgestochen werden kénnen [KRN-Mephrec 2016a].
Die Schwermetalle verdampfen teilweise und kénnen als Staub mit einem Filter dem Gasstrom
entnommen werden. Ein anderer Teil der Schwermetalle verbleibt in der eisenhaltigen Schla-
cke. Der Mephrec-Prozess ist eine Kombination aus thermochemischer Konversion und Phos-
phorriickgewinnung [KRN 2014, EUWID 9.2016].
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Nahrstoffrickgewinnung

Eine separate Aufarbeitung der phosphorreichen Schlacke zur Rickholung der Nahrstoffe ist
nicht vorgesehen. Vielmehr soll die Schlacke direkt als Dinger eingesetzt werden kénnen.

Produkte und Reststoffe

Die phosphorreiche Schlacke wurde nach Untersuchungen der Thiringer Landesanstalt fur
Landwirtschaft (TLL) als Ausgangsstoff fiir mineralische Phosphordiinger anerkannt [KRN
2014]. Sie ist frei von Schwermetallen und bietet eine hohe Pflanzenverfugbarkeit [EUWID
9.2016, Reinmdller 2016].

Vom Klarschlamm bleiben weniger als 5 % nicht verwertbare Reststoffe als Staub tbrig. Nach
Verwertungstechnologien wird geforscht [EUWID 9.2016].

Anlagenbeispiele

Im Rahmen des KRN-Mephrec-Projekts (KRN: Klarschlammverwertung Region Nirnberg)
ging in Nurnberg im Juli 2016 eine Versuchsanlage in Betrieb. Diese kann etwa 700 kg/h Klar-
schlamm verarbeiten, was in etwa 1/5 einer grof3technischen Anlage bedeutet [KRN 2014,
EUWID 31.2016]. Im November 2016 wurde erstmals in der Anlage Klarschlamm geschmol-
zen [EUWID 49.2016].

Abbildung 4.11: Fotos von Aufbau und fertiggestellter Mephrec-Anlage in Nirnberg [KRN-Mephrec
2016b]
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4.7.2 Pyreg
Verfahrensbeschreibung

Beim Pyreg-Verfahren findet eine thermochemische Zersetzung des Klarschlamms statt. Das
Verfahren ahnelt einem Pyrolyse-Prozess mit anschlieRender Verbrennung der entstehenden
Gase in einem separaten Verbrennungsraum. Vor der Verbrennung wird der erzeugte Fest-
stoff ausgeschleust. Inwieweit die erste Stufe eine Pyrolyse ist, lasst sich streiten. Von den
Verfahrensentwicklern wird dargelegt, dass Uber den Brennstoffeintrag gezielt Luft mit zuge-
fuhrt wird und damit keine echte Pyrolyse stattfindet. Auf der anderen Seite weist der Prozess
Uber die externe Beheizung durch die Nutzung der Warme aus der Verbrennung des in der
ersten Stufe erzeugten Gases eine gewisse Nahe zu Pyrolyseprozessen auf.

Im PYREG®-Reaktor wird der Klarschlamm bei Temperaturen um 650°C thermisch zersetzt.
Der entstehende feste Ruckstand (Asche, Koks oder Mineralgut) wird aus dem ersten Reaktor
entnommen. Das erzeugte Gas wird einer nachgeschalteten Brennkammer zugefthrt. Mit ei-
nem FLOX®-Brenner (flammenlose Oxidation) wird das Gas stickoxidarm verbrannt und stellt
die im PYREG®-Reaktor benétigte Warme zur Verfiigung, sieche Abbildung 4.12.

Ahgasgeblidse 1

Aufgabe Vorlagebehélter lHT

Kamin

Aktivkohlefilter
Abgas-Warme-
tauscher

Zellenrad-
schleuse

Brennkammer

FLOX®-Brenner

Startbrenner
Schlacketopf

.-y Verbrennungsiluft

Abbildung 4.12: Pyreg-FlieR3bild [Linz-Unkel 2016]

Uberschiissige Warme kann fiir die erforderliche Trocknung des Klarschlamms genutzt wer-
den.
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Nahrstoffrickgewinnung

Pyreg zielt auf die direkte Nutzung des produzierten Mineralgutes. Eine separate N&ahrstoff-
rickgewinnung aus dem Mineralgut wird nicht vorgesehen. Derzeit laufen Untersuchungen,
inwieweit sich das Pyreg-Mineralgut in die Diingemittelverordnung einordnen lasst. Die Zulas-
sung als Diinger fehlte zumindest bis Ende 2016. Schwermetall-Grenzwerte werden nur ein-
gehalten kdnnen, wenn von vornherein schwermetallarme Schlamme verwendet werden.

Produkte und Reststoffe

Als Produkt fallt das Mineralgut an, welches direkt als Dunger verwendet werden kann. Verfah-
rensbedingt fallen bei der thermochemischen Umsetzung des Klarschlamms im Pyreg-Reaktor
keine weiteren Reststoffe an. Einzig bei der Gasreinigung werden Reststoffe erzeugt. Inwie-
weit die Entsorgung dieser aufwandiger als bei einer herkdbmmlichen Verbrennungsanlage ist,
muss sich im Betrieb zeigen.

Anlagenbeispiele

Auf der Klaranlage Linz-Unkel befindet sich seit September 2015 eine Pyreg-Anlage im Probe-
betrieb [EUWID 37.2015]. Aus etwa 700 trs/a ausgefaultem Klarschlamm kénnen etwa 400 t/a
phosphorreiche Asche erzeugt werden. Diese Asche soll direkt in der Diingemittelindustrie zu
verwenden sein [Pyreg 2015].

Abbildung 4.13: Foto des Pyreg-Moduls auf der Klaranlage Linz-Unkel [Linz-Unkel 2016]
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Beim Entsorgungsverband Saar (EVS) wurde 2015 auf der Klaranlage Homburg/Saar mit dem
Bau einer Pyreg-Mineralisierungsanlage begonnen [EVS 2015]. Im April 2016 startete der Pro-
bebetrieb [EVS 2016, EUWID 20.2016]. Nach [Thiel-Klatt 2015] sollen zwei Pyreg-Module fur
zusammen 2.400 tys/a Klarschlamm-Durchsatz installiert werden. Errichtet wurde zunachst ein
Modul mit einer thermischen Leistung von 500 kW. Fur den mineralisierten Klarschlamm gibt
es Interesse von Landwirten als auch aus der Dingemittelindustrie. Die derzeit noch fehlende
Zulassung des Mineralguts als Diingemittel verhindert derzeit diesen Verwertungsweg. Beim
Bundesministerium fur Ernahrung und Landwirtschaft wurde ein Antrag auf Zulassung als
neuer Dungemitteltyp gestellt [Vollerthun 2016].

Eine dritte Anlage ist an der Klaranlage Emmerich/Rhein geplant. Die GELSENWASSER AG
beabsichtigt, hier eine Pyreg-Anlage zu errichten [GELSENWASSER 2016, ZfK 2016]. Aufge-
baut werden sollen 2 Pyreg-Module mit einer Kapazitat von zusammen etwa 2.000 trs/a. Der
Baubeginn ist fir Anfang 2017 und die Inbetriebnahme fur Mitte 2017 geplant. Das Mineralgut
ist nach derzeitigem Stand nach Auskunft der GELSENWASSER AG noch nicht als Dingemit-
tel verwendbar und wird zunéchst thermisch entsorgt werden. Beantragt ist die Aufnahme des
Mineralguts in die Typenliste der Diingemittelverordnung [Bunthoff 2016].
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5 Thermochemische Konversionsverfahren fur Klarschlamme

5.1 Hydrothermale Carbonisierung — HTC

5.1.1 Verfahrensbeschreibung

Mittels erhéhtem Druck (z. B. 20 bar) und Temperaturen um 200°C wird in wassriger Suspen-
sion bei der Hydrothermalen Carbonisierung (HTC) der Inkohlungsprozess von Biomassen
drastisch beschleunigt. Bei zeitlich kurzen Prozessen entstehen torfahnliche Produkte. Bei
langeren Verweilzeiten (bis etwa 12 Sunden) kann die Inkohlung des Einsatzstoffes zu einem
braunkohleartigen Stoff fuhren. Bei diesem Prozess finden eine Dehydration der organischen
Verbindungen sowie eine Polymerisation von gebildeten Zwischenprodukten statt. Der Nach-
weis der grundséatzlichen Machbarkeit dieses Verfahrens wurde fur unterschiedlichste Biomas-
sen und Klarschlamm in einer Vielzahl von Untersuchungen, auch im technischen Maf3stab,
nachgewiesen.

Durch die HTC-Behandlung von Klarschlamm wird die mechanische Entwasserbarkeit verbes-
sert. Es werden in Kammerfilterpressen TS-Gehalte von bis zu 70 % erreicht. Damit verringert
sich die zu entsorgende Menge an Schlamm. Die HTC flhrt prozessbedingt zu einer deutli-
chen Erhéhung des spezifischen Heizwertes, da die Brennwert-Fracht in den Kohlen aufkon-
zentriert wird. Im Endeffekt erhoht sich dadurch die Transportwirdigkeit. Je nach eingesetzter
Art des Schlamms liegt der Heizwert der erzeugten HTC-Kohlen zwischen 11 MJ/kg beim Ein-
satz von Faulschlamm und bis zu 20 MJ/kg, wenn Frischschlamm eingesetzt wird. Beim HTC-
Prozess entsteht aber auch ein mit organischen Stoffen hochbelastetes Abwasser, welches
auch nach anaerober Behandlung in der Schlammfaulung durch enthaltene schwer abbaubare
(refraktéare) Substanzen die Rickbelastung einer Klaranlage signifikant erhéhen kann. Vor der
Einleitung des Prozesswassers in einen Klaranlagenzulauf kann eine aufwéandige und mehr-
stufige Aufbereitung erforderlich sein. Diese ,Achillesferse” ist den HTC-Entwicklern durchaus
bewusst und es konnten durch Prozessoptimierungen und geanderte Fahrweisen weniger
stark belastete Prozesswasser generiert werden [AVA-CO2 2013, Klausli 2014].

HTC-Kohlen kénnen sowohl stofflich als auch energetisch genutzt werden. In Kraftwerken
kann wegen der Ahnlichkeit zumindest teilweise fossile Kohle substituiert werden. In Zement-
werken dient der hohe Anorganik-Anteil als Klinkerersatz. Uber den brennbaren Anteil kann
Kohle ersetzt werden. Klarschlamm-HTC-Kohlen lassen sich auch als Basis fir die Herstellung
von Aktivkohle nutzen, wie sie beispielsweise in Klaranlagen zur Spurenstoffentfernung ge-
nutzt wird.

Ob sich eine HTC-Anlage aus energetischer und wirtschaftlicher Sicht lohnt, hangt wesentlich
von den Faktoren Verfluigbarkeit von lokaler Abwérme fir den Betrieb des HTC-Prozesses,
Hohe der Klaranlagen-Rickbelastung sowie dem Verwertungskonzept (thermische Verwer-
tung oder stoffliche Verwertung als Dingemittel) der erzeugten HTC-Kohle ab [Biichler 2012,
Klausli 2014, Remy 2015, Klausli 2016].
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Technische Demonstrationsanlagen zur hydrothermalen Carbonisierung von Klarschlamm
befinden sich derzeit noch im Aufbau bzw. der Erprobungsphase. Das Schweizer Unterneh-
men AVA-CO, betreibt seit Ende 2010 eine Pilotanlage in Karlsruhe, die in 2016 im Rahmen
eines Forschungsprojektes um eine technische Anlage zur Phosphorriickgewinnung aus Bio-
kohlen erweitert wurde (AVA cleanphos-Verfahren, DBU-AZ 32958/01). Das HTC-Verfahren
wird als Batch-Prozess mit mehreren Einzelreaktoren gefahren (vgl. Abbildung 5.1).

PROZESSDAMPF

BIOMASSE&
ENTWASSERUNG

> 1111

‘ o.o.o

AVA cleancoal
PROZESSWASSER

Abbildung 5.1: Prinzipschema einer HTC-Anlage [AVA-CO2 2016]

Auf der Zentralklaranlage Kaiserslautern betrieb die TerraNova Energy GmbH von 2010 bis
2012 einen kontinuierlichen HTC-Prozess. Die erste kommerzielle Grof3anlage ist Ende 2016
in Jining (China) in Betrieb genommen worden (Foto dieser Anlage in Abbildung 5.3) [EUWID
4.2017].

Beide Verfahrensanbieter stellen als besondere Vorteile ihrer HTC-Verfahren eine energetisch
gunstigere Mengenreduktion des zu entsorgenden Klarschlamms gegeniber der thermischen
Trocknung sowie die Mdglichkeit einer Phosphor-Ruckgewinnung von tber 50% bzw. einer
Reduzierung des P-Gehalts auf unter 2% heraus. Damit konnten die zukinftigen rechtlichen
Vorgaben beziiglich der Phosphorriickgewinnung eingehalten werden und eine Mitverbren-
nung der HTC-Kohlen weiterhin mdglich sein.

5.1.2 Nahrstoffrickgewinnung

Mineralische Nahrstoffe bleiben beim HTC-Prozess im Feststoff. Die Riickgewinnung solcher
Stoffe muss also hier ansetzen. Da Schwermetalle ebenfalls in der Kohle zu finden sind, muss
vor einer direkten Nutzung als DUnger gegebenenfalls eine Aufbereitung stattfinden. Stickstoff
ist im Prozesswasser zu finden und kann durch Strippung herausgeltst werden.
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Beim AVA cleanphos- und TerraNova Ultra-Verfahren kommen Sauren direkt nach der oder in
der HTC-Stufe zum Einsatz, wobei hiermit die Herauslésung des Phosphors aus dem Feststoff
erreicht wird.

5.1.3 Erweiterte HTC-Verfahren

Beide oben angefuhrten Verfahren werden auch mit einem integrierten Phosphor-Recycling
angeboten. Der Phosphor wird bei den AVA cleanphos und TerraNova® Ultra genannten Ver-
fahren mit Hilfe von Sauren aus dem Klarschlamm bzw. den Klarschlamm-HTC-Kohlen gel6st.

AVA cleanphos-Verfahren

Das AVA cleanphos-Verfahren setzt auf die Riickgewinnung des Phosphors aus der erzeugten
Klarschlamm-HTC-Kohle. Aus der entwasserten HTC-Kohle wird mittels sauren Aufschluss der
Phosphor in die flissige Phase Uberfiihrt. Es folgt eine Feststoff-Flissigphasen-Trennung in
Filterpressen. Uber 90 % des Phosphors befinden sich nun in der fliissigen Phase. Durch Zu-
gabe von Calciumhydroxid kann Calciumphosphat ausgefallt werden. Zur Phosphorsaure-
Herstellung werden in einem Membranfilter Aluminium- und Eisen-Sulfat aus der Flissigphase
getrennt. Diese konnen als Fallmittel auf der Klaranlage eingesetzt werden. Die noch verdinn-
te Phosphorsaure kann abschlieBend noch aufkonzentriert werden. Als drittes Produkt ist Gber
eine alternative Fallung die Produktion von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) mdglich,
siehe Abbildung 5.2.
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Abbildung 5.2:  AVA cleanphos-Verfahren [Klausli 2016]

Schwermetalle bleiben nach Herstellerangaben zu einem Uberwiegenden Teil am Feststoff
und gehen somit kaum in die Flissigphase. Die Rickgewinnungsraten fur Phosphor liegen bei
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hohen 80 % [Klausli 2016, Montag et al. 2016, Pinnekamp et al. 2016]. Im Juli 2016 wurde in
Karlsruhe eine Pilotanlage in Betrieb genommen [EUWID 29.2016, WuA 7/8 | 2016]. Sie ist fur
den Batch-Betrieb ausgelegt

Inzwischen wurden die HTC-Aktivitdten von AVA-CO2 an die Investorengesellschaft Internati-
onal Power Invest AG verkauft. Die Karlsruher Demonstrationsanlage geht damit an die Inves-
torengesellschaft tiber [EUWID NE 2017, EUWID 4.2017].

TerraNova® Ultra-Verfahren

Beim TerraNova® Ultra-Prozess wird entwésserter Klarschlamm zusammen mit Schwefelséure
in den HTC-Reaktor gegeben. Nach der Warmertickgewinnung wird mittels Schwefel- und
Zitronensaure der pH-Wert zur Ricklésung des Phosphors eingestellt. In einer Kammerfilter-
presse wird die um Phosphor abgereicherte Klarschlamm-HTC-Kohle auf einen TS-Gehalt von
bis zu 65 % entwassert. Die flissige Phase weist einen Phosphor-Gehalt von etwa 3,5 g/l auf.
Ein verwertbares Phosphorprodukt erhalt man schliel3lich durch eine MAP-Kristallisation oder
Calciumfallung mit der Bildung von Calciumphosphat [Montag 2016].

In den Jahren 2010 bis 2012 wurde auf der Zentralklaranlage Kaiserslautern eine Pilotanlage
betrieben. Seit Dezember 2016 lauft in Jining/China die erste kommerzielle GroRanlage nach
dem TerraNova® Ultra-Verfahren (Abbildung 5.3) [EUWID 4.2017].

Abbildung 5.3: TerraNova® Ultra-Anlage in Jining, China [Holinger 2017]
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5.2 Pyrolyse

5.2.1 Verfahrensbeschreibung

Die Pyrolyse ist ein Prozess, bei dem allein durch Temperatureinwirkung die Zersetzung des
Einsatzstoffes eingeleitet wird. Der Prozess lauft unter Sauerstoffabschluss ab. Als Produkte
entstehen Gas, Koks und Kondensat. Die Produktverteilung kann je nach Einsatzstoff, Ver-
weilzeit und Reaktortemperatur begrenzt eingestellt werden. Typische Pyrolysetemperaturen
liegen bei etwa 500 bis 900°C. Je nach Einsatzstoff, Verweilzeit und Temperatur erhalt man
bei der Pyrolyse ein Spektrum an festen, flissigen und gasformigen Produkten. Die festen
Ruckstande sind der Pyrolysekoks, in dem sich Asche und Kohlenstoff befinden. Das flissige
Reaktionsprodukt besteht aus einer wassrigen und einer dligen Phase. Das Pyrolysegas be-
steht ahnlich wie bei der Vergasung hauptséchlich aus Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (H,),
Kohlendioxid (CO,) und Methan (CH,4) und ist demnach brennbar. Durch Verbrennung dieses
Gases kann der Pyrolyseprozess beheizt werden. Je nach Betriebsweise und Prozessausle-
gung kann mit der Abwarme aus der Verbrennung des Pyrolysegases der Schlamm getrocknet
werden. Die mineralischen N&hrstoffe wie Phosphor und Kalium verbleiben im festen Ruick-
stand, also im Pyrolysekoks. Eine Riickgewinnung oder die Nutzung muss also hier erfolgen.

Zu nennende Pyrolyse-Verfahren fur Klarschlamm laufen unter dem Begriff STYX-Reaktor und
der Pyrobuster der Firma Eisenmann.

5.2.2 Nahrstoffrickgewinnung

Mineralische Nahrstoffe wie beispielsweise Kalium, Phosphor und Natrium sind nach dem
Durchlaufen des Pyrolyse-Prozesses im Koks zu finden. Ein Abdampfen von Schwermetallen
ist auf Grund der Ublicherweise nicht allzu hohen Temperaturen von unter 900°C nicht zu er-
warten. Entsprechend werden diese ebenfalls im Koks zu finden sein. Je nach Qualitat des
eingesetzten Klarschlamms wird vor einer direkten Nutzung des Kokses als Dinger eine
Schwermetallabreicherung durchgeftihrt werden missen.

Durch die vorherrschenden reduzierenden Bedingungen verlasst der Uber den Einsatzstoff
eingebrachte Stickstoff gasformig als Ammoniak (NH3) oder als Nitrat im Koks gebunden den
Pyrolysevorgang.

5.2.3 Anlagenbeispiele
Pyrobustor - Firma Eisenmann

Der Pyrobustor wurde von der Firma Eisenmann fur die dezentrale thermische Klarschlamm-
verwertung entwickelt. Es handelt sich um einen zweistufigen Prozess, der in einem
Drehrohrofen stattfindet. In einer ersten Stufe wird auf mindestens 90 % TS-Gehalt
getrockneter Klarschlamm pyrolysiert und der entstehende Koks der Verbrennung in der
zweiten Stufe zugefuhrt. Durch die Verbrennung des Klarschlamm-Kokses wird die fur den
Pyrolysevorgang benétigte Warme bereitgestellt. Das in der ersten Stufe bei der Pyrolyse
anfallende Pyrolysegas kann einer separaten Verwendung zugefihrt werden (Abbildung 5.4).
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Rauchgas

Klarschlamm- L Brenner
Trockengranulat

Abbildung 5.4: Eisenmann Pyrobustor [Eisenmann 2016]

In einem Gesamtkonzept mit der Nutzung des Pyrolysegases und der Abwéarme des Rauchga-
ses wird das Pyrolysegas einer weiteren Brennkammer zugefiihrt. Zusammen mit dem noch
heiRen Rauchgas aus der Verbrennung des Pyrolyse-Kokses in der ersten Stufe kann in ei-
nem Abhitzekessel Dampf erzeugt werden, siehe Abbildung 5.5 [Eisenmann 2016].

Kundenseitiges
Dampfnetz

Filter

Zyklon

Abhitzekessel

Asche

i Nachbrennkammer

Rauchgas

- S Brenner
Klarschlamm- - ]
Trockengranulat | _ |

Sorpiionsinittel-
Dosierung

' Pyrolysegas

Pyrobustor

Asche

Abbildung 5.5: Eisenmann Pyrobustor Gesamtkonzept mit Abwarmenutzung [Eisenmann 2016]
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Die Verbrennung des Pyrolysekokses gewahrleistet die Deponierbarkeit des festen Rickstan-
des. Auf Grund des hohen Kohlenstoffgehalts ist dies bei typischen Pyrolysekoksen nicht mog-
lich. Der Pyrobustor ist nach Hersteller-Angaben als dezentrale Losung fur kleine bis mittlere
Abwasseraufbereitungsanlagen gedacht. Als maximaler Durchsatz wird ein Massenstrom von
1.000 kg/h angegeben. Unter der Beriicksichtigung einer Restfeuchte von 10 % und einer An-
lagenverfugbarkeit von etwa 7.800 h/a ist ein Klarschlamm-Durchsatz von etwa 7.000 trs/a
denkbar. Nach unten wird die Grenze bei etwa 2.000 trs/a (300 kg/h, 10 % Restfeuchte) gese-
hen [Bbrgardts 2016].

Auf der Abwasserreinigungsanlage (ARA) Tobl in St. Lorenzen (ltalien/Sudtirol) wurde 2005
ein Pyrobustor mit einer Verwertungskapazitat von etwa 3.500 trs/a installiert.

In Dinkelsbihl (Bayern) existierte zwischen 2008 und 2011 eine Anlage fur einen Durchsatz
von etwa 5.000 trs/a. FUr ein benachbartes Biomasseheizkraftwerk wurde mit der Abwarme
Dampf bereitgestellt. Das Konzept wurde als ,Crailsheimer Modell“ bekannt [Neumann 2011,
KS-MV 2016].

STYX-Reaktor (KIT)

Der STYX-Reaktor zielt wie die anderen hier aufgefiihrten Pyrolyse-Verfahren (Pyreg und Py-
robustor) auf die dezentrale thermische Klarschlammverwertung. Hintergrund ist, dass es in
landlichen Regionen Deutschlands viele Klaranlagen mit einem Klarschlammaufkommen bis
1.000 trs/a gibt, fir die eine eigene Mono-Klarschlammverbrennungsanlage auf Grund der
geringen AusbaugréfRe nicht in Betracht kommt. Der Transport zu grof3en zentralen Klar-
schlammbehandlungsanlagen ist jedoch mit hohem Transportaufwand verbunden.

Fir biogene Einsatzstoffe wurde am Karlsruher Institut fir Technologie ein Schneckenreaktor
mit integrierter Heil3gasfiltration entwickelt. Mit Klarschlamm fanden Versuche bei verschiede-
nen Reaktionstemperaturen zwischen 350 und 500°C an einer Technikumsanlage statt [Mor-
gano et al. 2017].
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Filterkerze

Schnecke

Segment 2

Segment 4

Segment 6

Abbildung 5.6: STYX Pyrolysereaktor des KIT [Morgano et al. 2015]

Es existiert keine kommerzielle Anlage nach dem STYX-Prinzip. Beim KIT liefen lediglich Ver-
suche an einer Technikumsanlage. Aus den Versuchsergebnissen wurden Ideen fir ein Klar-
schlammverwertungskonzept entwickelt.
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5.3 Vergasung

5.3.1 Verfahrensbeschreibung

Bei der Vergasung wird unter Sauerstoffmangel der Einsatzstoff thermisch umgesetzt. Vorran-
giges Ziel ist die Erzeugung eines maoglichst heizwertreichen Gases, das im Wesentlichen aus
Kohlendioxid (CO,), Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (H,) und Methan (CH,) besteht. Die fur
die Reaktion erforderlichen Temperaturen (ca. 700 — 900°C) werden durch eine Teilverbren-
nung des Einsatzstoffes gewonnen. Daraus resultiert der im Vergleich zur Pyrolyse erhdhte
Kohlendioxid-Gehalt. Das Produktgas steht unterschiedlichen Verwendungen zur Verfiigung.
Von einfachen Brennersystemen, Uber die Nutzung in Blockheizkraftwerken zum Antrieb von
Gasmotoren oder Gasturbinen (energetische Nutzung) bis hin zu chemischen Synthesen (z. B.
Fischer-Tropsch-Synthese zur Kraftstoffproduktion als stoffliche Nutzung) wurden Konzepte
entwickelt und umgesetzt. Generell sind viele Brennstoffe denkbar. Die Kohlevergasung zur
Kraftstoffsynthese wird groftechnisch in Stidafrika praktiziert. Die Biomassevergasung dient
Uberwiegend der Warme- und Stromproduktion mittels Blockheizkraftwerk. Eine solche kom-
merzielle Anlage befindet sich beispielsweise als Holzvergaser im Osterreichischen Giissing.
Die Vergasung von Klarschlamm wird ebenfalls als Ziel die Nutzung des Gases in einem
Blockheizkraftwerk sein. Je nach Einsatzsoff, Verfahrensfilhrung und Gasnutzung ist eine
mehr oder weniger aufwandige Gasreinigung erforderlich. Als Reststoffe fallen Asche aus dem
Brennstoff sowie Kondensat beim Herunterkiihlen des Gases an. Die Entfernung des Konden-
sats kann sich umstéandlich erweisen, da im Regelfall durch die unvollstandige Verbrennung
neben Wasser auch mit dem Anfall von klebrigen teerartigen Kohlenwasserstoffen zu rechnen
ist. Fur die Aufbereitung des Gases sind eine Entstaubung und eine Entfernung der Kondensa-
te (Teer und Wasser) vorzusehen. Bei der Verwendung in chemischen Synthesen ist zusatz-
lich eine Feinreinigung des Gases erforderlich. Zur Schonung der eingesetzten Katalysatoren
missen gasférmige Schwefelverbindungen (vor allem H,S und COS) und Stickstoffverbindun-
gen (NHs;, HCN) dem Gas entnommen werden. Als Reststoffe fallen bei der Vergasung
Aschen an. In den Aschen sind die mineralischen Nahrstoffe wie Phosphor und Kalium gebun-
den. Die Ruckgewinnung mineralischer Nahrstoffe muss demnach den Aschestrom betrach-
ten. Der mit dem Brennstoff zugefiihrte Stickstoff ist als Ammoniak (NHs) im Gas zu finden. Mit
einfachen Wasserwéschern ist er jedoch sehr gut einzufangen (eigene Versuche in Kapitel 9
»-RUckholung von Stickstoff aus Waschwasser").

Fur die Vergasung sind verschiedene verfahrenstechnische Prozesse anwendbar. Von Fest-
bettreaktoren Uber stationare und zirkulierende Wirbelschichten bis zum Flugstromreaktor sind
alle Verfahren mdglich. Sie unterscheiden sich jedoch nach Brennstoffkapazitaten. Festbett-
Vergaser sind bei eher kleineren Leistungen ublich, Flugstrom-Reaktoren bei eher groReren.
Fur die Klarschlamm-Vergasung zeichnet sich ein Trend hin zu Wirbelschichten ab.

Als spezielle Entwicklungen fur die thermische Klarschlammbehandlung mittels Vergasungs-
verfahren sind das SynGas-Verfahren der Firma Siilzle-Kopf sowie der KlarschlammReformer
der Firma Thermo-Systems zu nennen.
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5.3.2 Nahrstoffrickgewinnung

Die aus Dingesicht relevanten Mineralien (Phosphor, Kalium) gelangen in die entstehenden
Aschen. Die Nahrstoffnutzung oder -riickgewinnung fur diese Stoffe muss also bei der Asche-
behandlung oder -nutzung ansetzen. Mit dem Brennstoff eingebrachter Stickstoff gelangt in die
Gasphase. Aufgrund des Sauerstoffmangels bildet sich im Gegensatz zu Stickoxiden (NO,) bei
der Verbrennung bei der Vergasung Ammoniak (NHz). Ammoniak kann mit Waschern (bspw.
Wasserwascher) aus dem Gas entnommen werden. An der CUTEC-Anlage konnten Abreini-
gungsleistungen von Uber 90 % erzielt werden. Mit Luft- und Warmezufuhr lasst sich Ammoni-
ak aus dem Wasser austreiben und beispielsweise mittels Schwefelsdure unter Bildung von
dungetauglichem Ammoniumsulfat (NH,).SO,) einfangen. In einfachen Laborversuchen konn-
ten Wiederfindungsraten fir Stickstoff von tber 80 % erreicht werden. Eine Vermischung des
Ammoniumsulfats mit phosphor- und kaliumreicher Asche kann zu einem sogenannten PKN-
Dunger fuhren.

5.3.3 Anlagenbeispiele
SynGas-Verfahren

Beim SynGas-Verfahren wird getrockneter Klarschlamm unter Sauerstoffmangel in einer stati-
onaren Wirbelschicht bei etwa 850°C vergast (siehe Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7: Verfahrensschema des SynGas-Verfahrens [Sulzle-Kopf 2015]
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In einem Zyklon findet eine erste Entstaubung statt. Die Vergasungsluft wird in einem folgen-
den Rohgaskuhler erwarmt. Mit dann etwa 400°C wird das Synthesegas zunachst gequencht
und anschlie3end durch eine Klarschlammschittung geleitet. Dabei wird zum einen der Klar-
schlamm vorgewarmt und zum anderen findet eine Abscheidung von Kondensaten und weite-
rem Staub statt. Die folgende Gasreinigung findet in nachgeschalteten Filtern, Trocknern und
Waschersystemen statt. Das gereinigte Synthesegas wird zur Verstromung in einem Block-
heizkraftwerk oder zur Warmeerzeugung in einer Brennkammer genutzt. Der verbleibende
Reststoff wird abgekuhlt und als rieselféahiges Granulat mit einem Glihverlust < 1% Uber ein
Schneckensystem ausgetragen.

Eine Uberarbeitete Variante sieht eine zweistufige Vergasung von Klarschlamm vor. Die erste
Vergasungsstufe befindet sich in der Zufuhrschnecke zum eigentlichen Wirbelschicht-Vergaser
(Abbildung 5.8).
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Abbildung 5.8: SynGas-Verfahren nach Siilzle-Kopf [Siilzle-Kopf 2016]

Die Gasreinigung findet in einem Zyklon zur Grob-Entstaubung, einem Kerzenfilter zur Fein-
Entstaubung und mehreren Waschen statt. Die letzte Wéasche ist sauer ausgelegt und reinigt
Stickstoffverbindungen ab. In drei folgenden Absorbern wird das Gas von Quecksilber (Hg),
Schwefelwasserstoff (H,S) und unerwiinschten Kohlenwasserstoffen entfrachtet [Stilzle-Kopf
2016].

2003 ging eine Pilotanlage nach dem SynGas-Verfahren in Balingen mit einer Kapazitat von
1.000 trs/a in Betrieb. 2011 folgte eine weitere Anlage mit einer Kapazitdt von 5.000 trs/a in
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Mannheim [KS-MV 2016, Lehrmann 2013]. Diese Anlage befindet sich jedoch bereits seit iber
5 Jahren im Probebetrieb und der Weiterbetrieb dieser Anlage ist nach wie vor fraglich.

Im Rahmen des von der EU geférderten Projektes ,SusTreat® ist die Inbetriebnahme einer
weiteren Referenzanlage nach dem SynGas-Verfahren in Koblenz fiir 2017 geplant.

KlarschlammReformer

Auf der Klaranlage Griinstadt wurde im November 2014 ein sogenannter KlarschlammRefor-
mer der Firma Thermo-System in Betrieb genommen. Nach Angabe des Herstellers werden im
Reformierungsprozess die organischen Bestandteile des Schlammes mit Luft und Wasser-
dampf bei relativ geringen Prozesstemperaturen zu einem brennbaren Schwachgas umge-
wandelt, welches anschlieRend optional in einer Brennkammer thermisch verwertet oder auch
zur Erzeugung von elektrischer Energie genutzt werden kann. Eine nachgeschaltete mehrstu-
fige Abluftreinigung soll die Grenzwerte nach 17. BImSchV einhalten. Als Rickstande kann je
nach Verfahrensfiihrung sowohl ein rein mineralisches Produkt als auch sogenannte Dinge-
kohle erzeugt werden. In Kombination mit einer solarthermischen Trocknung wird das Verfah-
ren auch SolarMining genannt, sieche Abbildung 5.9 [Bux 2015].
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Abbildung 5.9: SolarMining-Verfahren mit KlarschlammReformer [Bux 2015]
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5.4 Verbrennung

5.4.1 Verfahrensbeschreibung

Die Verbrennung von Klarschlamm ist ein etabliertes Verfahren. Sowohl die Mit- als auch die
Mono-Verbrennung werden praktiziert. In Deutschland existieren Uber 20 Anlagen zur Mono-
Verbrennung, siehe z. B. [UBA 2013]. Die Mitverbrennung ist in verschiedenen Anlagentypen
mdglich. Neben der Mitverbrennung in Kohlekraftwerken, wobei diese sowohl in Braunkohle-
als auch in Steinkohlekraftwerken praktiziert wird, kann Klarschlamm als Zusatzbrennstoff
auch in Mullverbrennungsanlagen und Zementwerken zugegeben werden. Die Monoverbren-
nung findet im Uberwiegenden Teil in Stationaren Wirbelschichten statt. Die Mitverbrennung
lauft in den fir den Regelbrennstoff typischen Ofen ab. So sind das bei der Mitverbrennung in
Mullverbrennungsanlagen Rostsysteme.

5.4.2 Mono-Klarschlammverbrennung

Fur die ausschlieRliche Verbrennung von Klarschlamm sind in Deutschland in den 20 kommu-
nalen Mono-Klarschlammverbrennungsanlagen (inklusive der wenigen Pyrolyse- und Verga-
sungsanlagen) Verbrennungskapazitaten in Héhe von 630.000 trs/a vorhanden, von denen im
Jahre 2012 etwa 550.000 trs genutzt wurden [Pinnekamp et al. 2014]. Berticksichtigt werden
muss, dass in den kommunalen Anlagen mitunter auch industrielle Schlamme mitverbrannt
werden. Die in Deutschlands Monoverbrennungsanlagen verwertete Menge an kommunalen
Klarschlamm betrug im Jahr 2014 nach [Destatis 2016] damit nur ca. 430.000 trs. Erganzend
zu den Mono-Klarschlammverbrennungsanlagen fur kommunale Schlamme gibt es in
Deutschland 6 Anlagen fir die Verbrennung von Industrie-Schlammen. Deren Kapazitat liegt
bei zusammen etwa 240.000 tys/a [Adam 2013]. Die Kapazitaten der Einzelanlagen liegen
zwischen 1.000 tys/a (Balingen, Vergasungsanlage) und 110.000 tys/a (BASF Frankenthal,
Wirbelschicht). Unter Berticksichtigung der tatsachlichen Anlagenverfugbarkeiten sind die der-
zeit installierten Kapazitaten der Monoverbrennungsanlagen weitgehend ausgelastet und er-
mdglichen nur in geringem Umfang die Aufnahme zusatzlicher Klarschlammmengen [Geyer
2013].

Eine Ubersicht tiber die Standorte der Monoverbrennungsanlagen zeigt die Abbildung 5.10.
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Abbildung 5.10: Monoverbrennungsanlagen fur Klarschlamme in Deutschland [Adam 2013]

Die Klarschlammverbrennung erfolgt bei Temperaturen zwischen 850 und 950°C. Wahrend
eine Unterschreitung von 850°C zu Geruchsemissionen filhren kann, muss bei tiber 950°C mit
einer Versinterung der Asche gerechnet werden, die Betriebsprobleme in verschiedenen Anla-
genteilen zur Folge haben kann. In der 17. BImSchV wird fir die Verbrennung ein Sauerstoff-
gehalt von min. 6 Vol-% und eine Nachverbrennung bei mindestens 850°C und einer
Mindestverweilzeit von 2 Sekunden in der Nachbrennzone gefordert, um einen weitest gehen-
den Ausbrand des Klarschlamms und seiner Verbrennungsgase zu gewahrleisten.

Bei Mono-Klarschlammverbrennungsanlagen handelt es sich im Wesentlichen um Stationare
Wirbelschichten. Die Verbrennungskapazitaten variieren stark. Eine kleine Anlage mit einer
Verbrennungskapazitat von 2.000 trs/a (7.000 tksenw/a) wird aktuell auf der Insel Rigen in
Betrieb genommen. Die gro3te deutsche Mono-Klarschlammverbrennungsanlage fiir kommu-
nalen Klarschlamm befindet sich in Linen mit einer Verbrennungskapazitat von 95.000 trs/a
(235.000 tgs entw/a).

Kaum verbreitet sind andere Brennraumformen. Rostfeuerungen, wie bei der Mullverbrennung
inzwischen Ublich, konnten sich nicht durchsetzen. Das gleiche gilt fir Etagentéfen. Nur bei
Currenta in Leverkusen existiert ein Ofen dieser Bauart. Dort werden Industrieschlamme ver-
brannt. Ein Sonderfall ist auch der Etagenwirbler, der lediglich in Frankfurt am Main auf der
Klaranlage Sindlingen zum Einsatz kommt [UBA 2013, Lehrmann 2013].
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Eine selbstgangige Verbrennung von Klarschlamm ist ab einem Heizwert von etwa 4.000 kJ/kg
moglich. Bei einem darunter liegenden Wert muss mit Hilfsbrennstoff (z. B. Ol oder Kohle) zu-
gefeuert werden. Der erforderliche Heizwert flr eine selbstgéngige Verbrennung bedingt je-
doch, dass der Klarschlamm auf einen Trockensubstanzgehalt von ca. 50 % getrocknet
werden muss. Eine Entwasserung, mit der TS-Gehalte bis etwa 30 % erreicht werden, ist somit
nicht ausreichend und die Trocknung (z. B. auf Bandtrocknern) damit obligatorisch. Die Trock-
nung ist im Regelfall mit Abwarme aus der Klarschlamm-Verbrennung maoglich.

Wirbelschichtfeuerung

Das System der Wirbelschichtfeuerung wird bereits seit tber 30 Jahren im grof3technischen
Mal3stab eingesetzt und gilt allgemeinhin als die bisher bewéhrteste Technologie zur Mono-
verbrennung von Klarschlammen. Es wird zwischen stationarer und zirkulierender Wirbel-
schichtfeuerung unterschieden (Abbildung 5.11), wobei sich bei der Klarschlammverbrennung
aufgrund geringerer Bau- und Energiekosten die stationdren Wirbelschichten durchgesetzt
haben. Zirkulierende Wirbelschichten sind erst bei deutlich héheren Feuerungswarmeleistun-
gen als im Bereich der Klarschlammverbrennung ublich wirtschaftlich einsetzbar [KS-MV 2016].
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Abbildung 5.11: Stationére (links) und Zirkulierende Wirbelschichtfeuerung (rechts)
[Thomé-Kozmiensky 2013]

Die Wirbelschichtfeuerungen bestehen aus einer meist zylindrischen Brennkammer, deren
unterer Teil als Disenboden ausgeftihrt ist. Durch eine darunter befindliche Luftkammer wird
die Verbrennungsluft (Wirbelluft) in den Feuerraum eingeblasen, so dass durch den aufwarts-
gerichteten Luftstrom eine Uber dem Disenboden befindliche Schicht aus inertem Mineralma-
terial in Schwebe gehalten, d.h. fluidisiert wird. Das Bettmaterial dieser Wirbelschicht besteht
Uiberwiegend aus Sand (Kérnung 0,5 - 3 mm) und Brennstoffasche, in die der Brennstoff (Klar-
schlamm) tber Schnecken, Lanzen oder Wurfbeschicker eingebracht wird. Die Fluidisierung
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des Brennbettes sorgt flr einen intensiven Stoff- und Warmeaustausch in der Wirbelschicht,
wobei das Bettmaterial hierbei als beweglicher Wéarmespeicher dient und Schwankungen in
der Brennstoffzusammensetzung (Heizwert, Feuchte) ausgleicht. Nach Aufheizen des Wirbel-
bettes durch einen Anfahrbrenner, kann bei Klarschlammen mit einem Heizwert > 4.000 kJ/kg
(d.h. vorgetrocknet auf ca. 40 - 45% TS) eine autotherme Verbrennung erfolgen. Bei geringe-
ren Heizwerten erfolgt in einigen Anlagen zum Erreichen der notwendigen Verbrennungstem-
peraturen von etwa 850 - 950°C zusétzlich eine Vorwarmung oder Sauerstoffanreicherung der
Verbrennungsluft. Oberhalb des Wirbelbettes befindet sich ein Freiraum, in dem die bei der
Verbrennung erzeugten Abgase ggf. unter Zufuhr von Sekundarluft nachverbrannt werden. Die
entstehende Asche wird einerseits als Bettasche im Bereich des Disenbodens abgezogen, zu
einem grof3en Teil aber als Flugasche mit dem Abgasstrom ausgetragen und in der Abgasrei-
nigung abgeschieden.

Die thermische Energie der Abgase wird tber nachgeschaltete Abhitzesysteme (Dampf- oder
Thermal6lkessel) zur Stromerzeugung und/oder Vortrocknung der Klarschlamme eingesetzt.
Hier ist die Kombination mit Scheiben- und Dinnschichttrocknern am haufigsten anzutreffen
[Lehrmann 2013].

Stationare Wirbelschichten eignen sich besonders gut fur Brennstoffe mit hohen Aschegehal-
ten und niedrigen Heizwerten. Da es im Feuerraum keine mechanisch bewegten Teile gibt,
sind diese Systeme besonders robust und verschleiRarm. lhre kurzen Aufheiz- und Abkthlzei-
ten ermdglichen zudem eine hohe zeitliche Anlagenflexibilitat.

Etagen- und Etagenwirbelfeuerung

Bei der Etagen- und Etagenwirbelfeuerung erfolgen die Prozesse Trocknung und Verbrennung
der entwéasserten Klarschlamme gemeinsam in einem Apparat. Diese Ofen bestehen aus ei-
nem ausgemauerten Stahlmantel in dem mehrere horizontale Etagen angeordnet sind (siehe
Abbildung 5.12). Der am Ofenkopf eingetragene Klarschlamm wird durch an einer rotierenden
Mittelwelle angebrachte Rihr- bzw. Kréhlarme unter standigen Wenden von oben nach unten
durch die Etagen transportiert. Die Trocknung des Schlamms auf den oberen Etagen erfolgt
durch die auf den mittleren Etagen (bzw. der Wirbelschicht) bei der Verbrennung entstehenden
Abgase.
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Abbildung 5.12: Schema eines Etagenofens, links [Thomé-Kozmiensky 2006] und eines Etagen-
wirblers, rechts [Thomé-Kozmiensky 2013]

Bei dem Etagenofen wird auf den unteren Etagen die von unten zugefiihrte Verbrennungsluft
durch die heil3e Asche erwarmt und dabei gleichzeitig die Asche abgekihlt. Ein weiterer Teil
der Verbrennungsluft wird zur Kihlung durch die Hohlwelle und Kréhlwerke geleitet. Die auf
der obersten Etage abgezogenen Briuden werden aufgrund des enthaltenen Staubs und Ge-
ruchsstoffe Uber Umluftgeblase wieder zurlick in die Verbrennungszone im Mittelteil geleitet.
Die heiRen Abgase aus der Verbrennungszone werden in einer Nachbrennkammer unter Zu-
fuhr von Zusatzbrennstoffen entsprechend den Mindestbedingungen nach 17. BImSchV nach-
verbrannt.

Derzeit ist in Deutschland nur noch ein Etagenofen zur Verbrennung von Klarschlammen im
Einsatz (Currenta, Leverkusen). Alle weiteren wurden mittlerweile stillgelegt bzw. durch Wir-
belschichttfen ersetzt [Lehmann 2013].

Der Etagenwirbelschichtofen (Etagenwirbler) ist eine Kombination der Verfahrensprinzipien
von Etagenofen und Wirbelschichtofen. Auf den im oberen Teil des Ofens angeordneten Eta-
gen findet zunachst die Trocknung des entwasserten Klarschlamms statt. Von der untersten
Etage féallt der Schlamm in das darunter befindliche Wirbelbett, wo er dann verbrannt wird. Wie
bei der Wirbelschicht wird auch beim Etagenwirbler die Asche grofdtenteils mit dem Abgas
ausgetragen und in der Abgasreinigung abgeschieden. Auch bei diesem System erfolgt eine
Rezirkulation der Briden in die Verbrennungszone der Wirbelschicht und eine Nachbehand-
lung der Rauchgase unter Einsatz eines Zusatzbrenners in einer Nachbrennkammer.

In Deutschland werden Etagenwirbler nur noch bei der Stadtentwasserung Frankfurt auf der
Klaranlage Sindlingen (SEVA) betrieben. Die dort installierten vier Aggregate sind jedoch be-
reits Gber 30 Jahre im Einsatz und sollen in den ndchsten Jahren durch eine Neuanlage er-
setzt werden.

nnnnnnnnnnnnnn
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Rostfeuerung

Rostfeuerungssysteme haben sich vornehmlich fir die Verbrennung fester, stiickiger bzw.
grobkdrniger Brennstoffe (Holz, Abfall oder Biomassen) etabliert. Bei diesem Feuerungssys-
tem werden die eingetragenen Brennstoffe auf einer Auflageflache (Rost) Uber mechanisch
bewegte Rostelemente durch den Feuerraum transportiert und durchlaufen dabei die Phasen
Trocknung, Vergasung und Veraschung. Der Ausbrand der Rauchgase erfolgt in der Brenn-
kammer oberhalb des Brennbettes. Die Auflageflache bzw. die Rostelemente sind mit Offnun-
gen versehen, durch die in getrennten Zonen entsprechend des Verbrennungsfortschritts die
primére Verbrennungsluft zugefihrt wird. Zusatzlich wird oberhalb des Rostes zum Ausbrand
der Verbrennungsgase Sekundarluft zugegeben. Durch die ungleiche Verteilung des Brenn-
stoffes auf dem Rost ist i.d.R. ein Luftverhaltnis von A = 1,4 - 1,8 erforderlich. Die Asche wird
grof3tenteils als grobe, versinterte Schlacke am Ende des Rostes ausgetragen. Feine Asche-
und nicht ausgebrannte Brennstoffbestandteile werden jedoch auch bereits unterwegs als sog.
Rostdurchfall ausgetragen, weshalb diese Feuerungsart gerade fir Klarschlamme oftmals als
problematisch angesehen wird. Durch den Einsatz geeigneter Eintrags- bzw. Vermischungs-
systeme mit anderen Abfallen wird eine Mitverbrennung von begrenzten Anteilen an Klar-
schlamm auf Rostsystemen ermdglicht.

Zur Monoverbrennung von Klarschlamm auf Rostsystemen sind in Deutschland derzeit nur
zwei technische Anlagen bekannt [Frank 2015].

In Altenstadt betreibt die Fa. EMTER GmbH seit 2008 eine dezentrale Klarschlammverbren-
nungsanlage (2-straf3ig) mit Rostfeuerungssystemen. In dieser Anlage werden sowohl entwas-
serte als auch teilgetrocknete Klarschlamme aus umliegenden Stadten und Gemeinden sowie
Garreste einer benachbarten Biogasanlage verwertet. Kennzeichnen des Verbrennungsverfah-
rens ist eine spezielle Schleuderradbeschickung (Fa. AWINA GmbH, vormals Aldavia Bio-
Energy GmbH), durch die der getrocknete Klarschlamm in die Brennkammer auf das Glutbett
des Rostsystems geworfen wird (Abbildung 5.13). Die Verbrennungsabwéarme wird Uber ei-
nen Abhitzekessel mit Thermal6lkreislauf zur Trocknung der Klarschlamme eingesetzt.

Die urspringlich auf ca. 35.000 t TS/a ausgelegte Anlage wurde zwischenzeitlich durch Erwei-
terung der Trocknungskapazitaten auf 55.000 trs/a erweitert [Lehrmann 2013].
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Abbildung 5.13: Rostsystem mit Schleuderradtechnik [Bildquelle: Fa. AWINA GmbH]

Bei der zweiten Anlage mit Rostfeuerungssystem handelt es sich um das ,sludge2energy*-
Verfahren, welches 2012 in Straubing in erstmalig im technischen Mal3stab in Betrieb genom-
men wurde. Entwickelt wurde dieses Verfahren vom ATZ-Entwicklungszentrum in Zusammen-
arbeit mit der Firma Huber. Die Kapazitat dieser Anlage war fiir bis zu 3.000 trs/a ausgelegt.
Auch hier wird vorgetrockneter Klarschlamm (TS-Gehalt > 65 %) in das Rostfeuerungssystem
gefordert. Eine Besonderheit des Verfahrens besteht in der Abwarmenutzung zur Stromerzeu-
gung durch eine HeiRluftturbine. Die Auskopplung der Warme aus dem Abgasstrom sollte ur-
springlich durch sogenannte ,Pebble Heater* erfolgen, was jedoch nicht umgesetzt wurde.
Stattdessen wurden konventionelle Gas-Wéarmetauscher zur Warmedubertragung installiert.
Aufgrund von Rechtsstreitigkeiten und noch ausstehender Verfahrensoptimierungen wurde die
Anlage Ende 2014 wieder aul3er Betrieb gesetzt und das Projekt vermutlich nicht weiter ver-
folgt [Idowa 2016]. Das Verfahren sludge2energy wird inzwischen von den Firmen Huber SE
und WTE in abge&nderter Form mit einer Wirbelschicht angeboten.

Drehrohrfeuerung

Hinsichtlich der Bandbreite mdglicher Einsatzstoffe (inhomogener fester, pasttser oder flissi-
ger Art) ist die Drehrohrfeuerung ein nahezu universelles Verbrennungsverfahren. lhr bevor-
zugter Einsatz liegt deshalb in der Verbrennung von (Sonder-)Abfallen, die auch z.T. in
geschlossenen Gebinden (z.B. Fassern) in den Feuerraum gefordert werden.

Der Drehrohrofen besteht aus einem rotierenden, in Achsrichtung geneigten Stahlzylinder mit
feuerfester Auskleidung (Abbildung 5.14). Der Brennstoff sowie die Verbrennungsluft werden
an der Stirnseite des Ofens zugegeben. Durch die Drehbewegung des Rohres erfolgen eine
Umschichtung des Brennstoffes und der Transport durch den Verbrennungsraum. Am Ende
des Drehrohres wird die Asche bzw. Schlacke in fester oder auch flissiger Form abgezogen.
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Das Rauchgas des Drehrohres wird in einer Nachbrennkammer mit Zufuhr von Sekundéarluft
sowie zumeist auch unter Einsatz eines Gasbrenners ausgebrannt.

Rauchgas
Exhaust gas

Material- t

aufgabe

Q
-— )
-

Brenner
Burner

Ascheaustrag
Ash discharge

Abbildung 5.14: Schema der Drehrohrfeuerung [Eisenmann 2016]

Nachteilig bei der Drehrohrfeuerung ist die schlechte Steuerung des Verbrennungsprozesses,
da die Verbrennungsluft konstruktionsbedingt nur am Rohranfang zugegeben werden kann
und auch die Durchmischung von Brennstoff und Luft deutlich geringer als bei den vorgenann-
ten Feuerungssystemen ist. FUr einen ausreichend hohen Ausbrand der Asche bzw. Schlacke
muss deshalb mit einem grof3en Luftiiberschuss gearbeitet werden, was sich negativ auf den
Wirkungsgrad der Feuerung sowie die Emissionen auswirkt.
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Im Bereich der thermischen Klarschlammverwertung wird das System der Drehrohrfeuerung
jedoch nicht als reines Verbrennungsverfahren, sondern in einigen wenigen Féllen eher als
Kombination der Verfahren Pyrolyse/Vergasung mit Nachverbrennung der Ab- bzw. Schwel-
gase eingesetzt.

Zykloidfeuerung

Bei diesem aus der Kohlekraftwerkstechnik bekannten Feuerungssystem wird vollgetrockneter
Klarschlamm in eine als Zyklon ausgebildete Brennkammer eingeblasen. Zur Monoverbren-
nung von Klarschlammen konnte sich dieses Feuerungssystem in Deutschland bisher jedoch
nicht etablieren.

Ein von der Firma Andritz unter dem Namen EcoDry angebotenes Verfahren wurde bereits
1998 in Obrigheim im technischen MaR3stab fir einen Klarschlammdurchsatz von 1.500 trs/a
errichtet, die Anlage jedoch 2002 aufgrund verschiedener technischer Probleme wieder stillge-
legt [Jacobs 2009].

5.4.3 Mitverbrennung von Klarschlamm

Bei der Mitverbrennung kommen Uberwiegend die fir den Haupteinsatzstoff (Mull, Braun- oder
Steinkohle, Zementwerke) Ublichen Anlagen zum Einsatz. Die Mitverbrennung in Mullverbren-
nungsanlagen erfolgt grof3tenteils auf Rosten.

Die Mitverbrennung bspw. in Kohlekraftwerken oder Mullverbrennungsanlagen wird durch die
Klarschlammnovelle stark eingeschréankt werden. Nur Schlamme, denen zuvor mittels Aufbe-
reitungsverfahren mindestens 50 % des enthaltenen Phosphors entzogen wurden, dirfen
demnach noch der Mitverbrennung zugefiihrt werden. Findet hingegen kein Phosphorrecycling
des Schlamms statt, ist lediglich noch eine separate thermische Behandlung (Mono-
Verbrennung) mdglich. Die Aschen aus der Klarschlamm-Monoverbrennung mussen dann
dem Phosphorrecycling zugefihrt werden oder dirfen bis zur Etablierung wirtschaftlicher Ver-
fahren auf speziellen Deponien ruckholbar zwischengelagert werden. Gegebenenfalls wird die
Mitverbrennung von noch nicht einem Phosphorrecycling unterzogenen Schlammen mit
aschearmen Kohlen (Aschegehalt unter 2,5 %) weiterhin zulassig bleiben, wie der letzte Refe-
rentenentwurf zur Klarschlammnovelle zeigt [BMUB 2016]. Die Begrenzung des Aschegehalts
des Hauptbrennstoffs soll die Verdinnung des Klarschlamm-Phosphors mit phosphorarmer
Asche verhindern. Damit wiirden ansonsten die Bemihungen zur Riickholung des Phosphors
erheblich erschwert. Gerade die potentielle Moéglichkeit der Mitverbrennung von Klarschlam-
men in Braunkohlekraftwerken soll aber nicht dariiber hinwegtauschen, dass dieser Verwer-
tungsweg nur eine mittelfristige Mdoglichkeit sein wird. Die Braunkohle-Verstromung wird in
ansehbarer Zeit eingestellt werden. Zum einen fordert dies die Klimaschadlichkeit (siehe bspw.
[SRU 2013, SRU 2015]) und zum anderen werden die Tagebaue des Rheinischen Braunkoh-
lereviers bis etwa 2035 ausgekohlt worden sein und die Abschaltung der angeschlossenen
Braunkohlekraftwerke mit derzeit sehr hohen Mitverbrennungskapazitaten fir Klarschlamm
werden spétestens dann entfallen.
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Die Mitverbrennung von Klarschlamm stellt derzeit mit mehr als der Halfte der thermisch ver-
werteten Klarschlamme einen nicht unerheblichen Anteil der bestehenden Verwertungswege
in Deutschland dar. Der Anstieg der thermischen Entsorgung von Klarschlammen fuhrte in den
letzten Jahrzehnten zu einem deutlichen Ausbau der Mitverbrennungskapazitaten. Wahrend
Monoverbrennungsanlagen bereits seit 1975 betrieben werden, begann die Mitverbrennung
erst im Jahr 1995 und erfuhr bis 2005 im Zuge des Deponierungsverbotes fur Klarschlamme
eine starke Zunahme auf das gegenwartige Niveau von ca. 650.000 trs/a (2014) [Destatis
2016].

Die Klarschlammmitverbrennung findet zu 77 % in Kohlekraftwerken, zu 7 % in Abfallverbren-
nungsanlagen und zu 16 % in Zementwerken statt [Lehrmann 2013]. Eine Ubersicht der der-
zeit zur Mitverbrennung von Klarschlamm genutzten Anlagen zeigt die Abbildung 5.15.

® Mitverbrennungskraftwerke
Mitverbrennung in Zementwerken
@® Abfallverbrennungsanlagen

Monoverbrennungsanlagen

Abbildung 5.15: Ubersicht der Klarschlamm-Mitverbrennungsanlagen in Deutschland [Jasper 2012]

Die Mengen an Klarschlamm, die bei der Mitverbrennung eingesetzt werden kdnnen, sind in
den meisten Fallen jedoch aufgrund der jeweiligen Technologie begrenzt. Als vorteilhaft kann
die Einsparung von fossilen Brennstoffen bei der Mitverbrennung in Kraftwerken und in der
Zementindustrie angesehen werden. Neben der Kostenersparnis tragt die Substitution fossiler
Brennstoffe auch zu einer Reduktion von CO,-Emissionen bei, da Klarschlamm als klimaneut-
ral eingestuft ist. Ein Nachteil bei der Mitverbrennung ist andererseits, dass der im Klar-
schlamm enthaltene Phosphor fir eine Ruckgewinnung nicht mehr zugéanglich ist, da er in den
Verbrennungsrickstdnden nur noch in sehr geringen Konzentrationen bzw. im Zement fest
eingebunden vorliegt.
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Mitverbrennung in Kohlekraftwerken

Die Mitverbrennung von Klarschlamm findet Uberwiegend in Braunkohlekraftwerken sowie in
geringerem Umfang auch in Steinkohlekraftwerken statt. Als Feuerungssysteme sind in Kohle-
kraftwerken hauptsachlich Staub- und Wirbelschichtfeuerungen im Einsatz.

Die Mitverbrennungskapazitaten fur Klarschlamm in Kohlekraftwerken sind durch folgende
Faktoren beschréankt:

- Kapazitat vorhandener Trocknungsanlagen

- Eliminationsleistung vorhandener Rauchgasreinigungen fur Emissionen die tUber den
Klarschlamm eingetragen werden (insbesondere Quecksilber)

- Veranderung der Flugaschenzusammensetzung (bzgl. der Einhaltung von Baustoff-
normen sowie auch hinsichtlich der Neigung zu verstarkter Belagsbildung oder Hoch-
temperaturkorrosion auf Kesselrohren)

Weiterhin ist aus rechtlichen Griinden der Anteil an Abfallstoffen in Kohlekraftwerden nach 17.
BImSchV auf maximal 25 % der Feuerungswarmeleistung begrenzt. Um die vorgenannten
Restriktionen sicher einzuhalten, bewegt sich der Anteil des Klarschlammeinsatzes in der Pra-
xis deshalb weit unter 25 %, d.h. in der Regel oftmals nur bis zu 5 %, um den sicheren Kraft-
werksbetrieb aufrecht zu erhalten [UBA 2013].

Der Klarschlamm kann je nach Gesamtbrennstoffzusammensetzung in mechanisch entwas-
serter, teil- oder vollgetrockneter Form mitverbrannt werden. In den meisten Féallen erfolgt die
Annahme von entwassertem Klarschlamm mit einem Trockensubstanzgehalt von etwa 25 bis
35 %. Dieser wird bei Kraftwerken mit Staubfeuerung vor der Verbrennung in den dort vorhan-
denen Mahltrocknungsanlagen gemeinsam mit der Kohle zerkleinert und getrocknet. Mal3geb-
lich fir die einsetzbare Klarschlammmenge sind haufig die Trocknungskapazitdten der
vorhandenen Kohlemiihlen. Da Braunkohle im Anlieferungszustand deutlich mehr Wasser (45
- 60 %) enthalt als Steinkohle (7 — 11 %), stehen in Braunkohlekraftwerken brennstoffbedingt
groBere Trocknungskapazitaten fur die Mitbehandlung von Klarschlammen zur Verfigung als
in Steinkohlekraftwerken.

Die verfligbaren Mitverbrennungskapazitaten fir Klarschlamm in Kohlekraftwerken werden auf
etwa 500.000 tys/a geschatzt [Jasper 2012, Lehrmann 2013].

Hinsichtlich einer mittel- bis langfristigen Entsorgungssicherheit fir Klarschlamme durch Mit-
verbrennung in Kohlekraftwerken sind jedoch die zukiinftigen Betriebszeiten und Verfligbarkei-
ten dieser Anlagen im Rahmen der geplanten Energiewende zu berlcksichtigen. Hier ist
davon auszugehen, dass Kohlekraftwerke zunehmend nur noch zeitweise betrieben bzw. eini-
ge zukunftig auch dauerhatft stillgelegt werden.

Mitverbrennung in Millverbrennungsanlagen (MVA)

Zur thermischen Behandlung von Restabféllen sind in Deutschland vor allem Anlagen mit
Rostfeuerungssystemen am weitesten verbreitet. Auch in diesen Anlagen kann Klarschlamm
in unterschiedlichen Trockengraden eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt entweder durch
Vorvermischung mit Restabfall im Mullbunker oder durch spezielle Aufstreuvorrichtungen auf
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das Brennbett. Wichtig ist hierbei eine gute Homogenisierung mit dem Restabfall, um einen
unzureichenden Ausbrand des Klarschlamms durch Verklumpungen oder zu starken Rost-
durchfall zu vermeiden. Vollgetrockneter Klarschlamm wird in einigen Anlagen auch als Staub
in den Feuerraum eingeblasen. Aus technologischen Griinden (Annahme- u. Eintragssysteme,
Gasreinigung, Kesselkorrosion) ist der Klarschlammanteil in Abfallverbrennungsanlagen auf 10
bis max. 20% der Feuerungsleistung begrenzt [Lehmann 2013].

Die Mitverbrennung von Klarschlammen in Millverbrennungsanlagen hat gegenwartig jedoch
nur eine geringe Bedeutung, da sie in vielen Anlagen seit Jahren riicklaufig ist bzw. ganz ein-
gestellt wurde. Griinde hierfir werden einerseits darin vermutet, dass Klarschlamm aufgrund
seiner unterschiedlichen Konsistenz gegentiber Hausmill haufig als StérgroRe angesehen
wird und andererseits die vergleichsweise hohen Annahmepreise - die sich an den Kosten der
Hausmullverbrennung orientieren - gegentber alternativen Klarschlammverwertungswegen
derzeit nicht konkurrenzfahig sind. Dennoch kdnnte sich diese Situation zukinftig verandern,
wenn durch die zunehmende Verlagerung eines Teils des Abfallaufkommens in EBS-
Kraftwerke freie Kapazitaten in groRerem Umfang entstehen, die von den Anlagenbetreibern
dann fir die Mitverbrennung von Klarschlammen genutzt werden.

Mitverbrennung in Zementwerken

Die Zementindustrie gehort mit einem Energiekostenanteil an der Bruttowertschépfung von
mehr als 50 % zu den besonders brennstoff- und stromintensiven Produktionsverfahren des
verarbeitenden Gewerbes. Brennstoffe werden vor allem fir das energieintensive Brennen des
Zementklinkers bendétigt. Zur Kostenreduktion und Senkung von CO,-Emissionen werden fos-
sile Brennstoffe - vor allem Braun- und Steinkohle - zunehmend durch alternative Brennstoffe,
wie z.B. auch Klarschlamm, ersetzt. Im Vergleich zu anderen Klarschlammverwertungsverfah-
ren findet im Zementwerk eine vollstandige stoffliche und energetische Verwertung statt. Der
Heizwert des Trockenklarschlamms wird energetisch fiir den Brennprozess genutzt und die
mineralischen Bestandteile (Asche) werden als Tonersatz vollstandig in der Klinkermatrix ver-
wertet.

In der Regel werden aber nur vollgetrocknete Klarschlamme (> 90 % TS) eingesetzt. Da die
Festigkeitseigenschaft des aus Zement hergestellten Betons durch zu hohe Phosphorgehalte
beeintrachtigt wird, ist die Zugabe von Klarschlamm als Brennstoff beschrankt. Weitere Limitie-
rungen ergeben sich durch zu hohe Quecksilbergehalte, da entsprechende Abscheidetechni-
ken in den vorhandenen Abgasreinigungsanlagen zumeist nicht vorhanden sind. Auch der
unregelmafige Betrieb dieser Anlagen (oftmals im Winter bis zu 4 Monate Revisions- und Pro-
duktionsstillstand) schréankt deren Verfugbarkeit fir eine ganzjahrig gesicherte Klarschlamm-
entsorgung ein.

Trotz starker Zuwachsraten in den letzten Jahren hat die Mitverbrennung von Klarschlamm in
Zementwerken mit jahrlich etwa 100.000 trs/a insgesamt mengenmallig auch nur eine unter-
geordnete Bedeutung. Ein weiterer Ausbau in nennenswertem Umfang wird u. a. auch auf-
grund des Angebotes an alternativen Sekundarbrennstoffen als eher fraglich angesehen
[Lehmann 2013].
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5.4.4 Nahrstoffrickgewinnung

Die Ruckgewinnung der mineralischen N&hrstoffe, insbesondere Phosphor, geschieht aus der
Asche. Um den Phosphorgehalt in der Asche aus der Mitverbrennung nicht zu weit absinken
zu lassen und die Phosphorriickgewinnung damit unnétig aufwandig und kostenintensiv zu
machen, wird mit der Klarschlammnovelle fur Klarschlamme aus Klaranlagen mit einer Aus-
baugrof3e von tber 50.000 EW die Mitverbrennung auf Kohlekraftwerke begrenzt, in denen die
eingesetzte Kohle einen Aschegehalt von maximal 2,5 % enthélt [AbfKlarV 2017].

5.4.5 Anlagenbeispiele

Die Verbrennung von Klarschlammen wird in grof3technischem Mal3stab praktiziert. Sowohl die
Monoverbrennung als auch die Mitverbrennung sind derzeit angewandte Methoden zur Klar-
schlammverwertung.

Monoverbrennung in Linen

Die Innovatherm GmbH betreibt in Linen die gréte deutsche Mono-Klarschlamm-
verbrennungsanlage fir kommunalen Schlamm. Verbrannt werden etwa 80.000 trs/a an kom-
munalen und industriellen Schlammen. Zur Heizwertanhebung des Brennstoffes findet eine
Kohlekonditionierung statt, so dass auf eine aufwandige Trocknung des Klarschlammes ver-
zichtet werden kann.

Vorlage-
Brennstoffsilos  behalter Dampfkessel
Gipsauf- Gips-
Elektrofilter Gewebefilter bereitung silo
9]
v
—1 I
' m H o — CEleas SSTT s 1 j ‘ ‘
: I—I: : | did L | o |
Jl Ig 8]
Wirbelschicht-  Dampfturbine Spruhtrockner Rauchgas- Kamin
ofen mit Generator wésche

Einschuttgruben

Abbildung 5.16: Flie3bild der Liinener Mono-Klarschlammverbrennungsanlage [Innovatherm 2014]

Die Verbrennung erfolgt in einer stationdren Wirbelschicht.
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Mitverbrennung in Mullverbrennungsanlage Asdonkshof

Auf dem Abfallentsorgungszentrum (AEZ) Asdonkshof wird Klarschlamm zusammen mit
Hausmdill verbrannt. Die Anlage wurde 1997 in Betrieb genommen. Der Hausmull wird auf
einem Walzenrost verbrannt, der Klarschlamm dort zugegeben. Verbrannt werden etwa
260.000 t/a Hausmull zusammen mit etwa 7.000 trs/fa Klarschlamm. In einer Dampfwirbel-
schicht wird zuvor der angelieferte Dickschlamm mit einem TS-Gehalt von 25 % auf einen TS-
Gehalt von 97 bis 98 % getrocknet.

Mitverbrennung in Braunkohlekraftwerk Hirth/Goldenbergwerk

Im Hurther Braunkohlekraftwerk Goldenbergwerk von RWE werden etwa 60.000 tys/a Klar-
schlamm mitverbrannt. Eine Trocknung des Klarschlamms findet nicht statt. Der TS-Gehalt des
angelieferten Klarschlamms liegt bei der Zugabe in die Zirkulierende Wirbelschicht Gblicher-
weise bei 70%. Im benachbarten Braunkohlekraftwerk Berrenrath kann ebenfalls Klar-
schlamm in &hnlicher Grofenordnung mitverbrannt werden. Das Prinzip ahnelt dem im
Goldenbergwerk Uber die Zugabe des ungetrockneten Klarschlamms in den Siphon der Zirku-
lierenden Wirbelschicht.
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6 Okonomische und 6kologische Gegenuberstellung

6.1 Okonomische Bewertung

Auf Grund der noch zumeist im Versuchsstadium befindlichen Phosphorriickgewinnungsver-
fahren sind wenige Angaben zu Energie- und Chemikalienbedarf zu finden. Die existierenden
Pilotanlagen (z. B. Budenheim-, TetraPhos-Verfahren) laufen im Satz-Betrieb, so dass die we-
nigen Angaben nicht unbedingt belastbar oder hochskalierbar auf eine grof3technische und
kontinuierlich betriebene Anlage sind.

Die Daten der folgenden Tabelle 6.1 mit aus verschiedenen Quellen zusammengetragenen
Werten missen entsprechend mit Vorsicht bedacht werden. Aufgrund des Fehlens von Daten
kommerzieller Anlagen sind die dargestellten Zahlen nicht belastbar. Sie entstammen teilweise
Simulationen und den Betriebsmittelverbréuchen der nichtkommerziellen Versuchsanlagen.

Auch aus diesem Grund stellt eine Studie fir das Umweltbundesamt die méglicherweise anfal-
lenden Kosten zusammengefasst in einer Spannweite iber verschiedene Phosphorriickgewin-
nungsverfahren dar. Mit Verweis auf unterschiedliche Klarschlammaqualitédten, Anlagengrof3en,
Angriffspunkten und Ausgangssituationen sowie dem Fehlen von Daten aus grof3technischen
Anlagen wird ein weiter Bereich von 0,4 - 19,60 €/kgr genannt [UBA 2015].

Tabelle 6.1: Ubersicht ermittelter spezifischer Phosphorriickgewinnungskosten

Ort der Spezifische
Verfahren P-Rick- P-Rickgewinnungskosten Quelle
gewinnung [€/kgp]
. [Egle et al. 2014]
_ Kldranlage 1.1bis 24,2 100.000 EW
verschiedene (-1,4 bis 21,2) (500,000 EW)
verschieden 0,4 bis 19,60 [UBA 2015]
. -4 bis 1,8 [iat 2014]
AirPrex
8 [Egle etal. 2014]
32,39 [iat 2014]
18 P-Riick 2015
e 1920 ) P k2019
Kldrschiamm 8-12 [Steinmetz et al. 2014]
7,8 bis 10,7 [Egle et al. 2014]
. "tiefer einstelliger Frankenbereich” [P-Riick 2015]
Budenheim - -
<1 -unbestétigt [Pinnekamp et al. 2016]
MePhrec -10,3 bis-9,8 [Egle et al. 2014]
1,90 [Pinnekamp et al. 2016]
Ashbec 1bis1,5 Egl l.2014
Asche -1bis 1, .[ gle etal. ]
PASCH 2,§3 [Pinnekamp et al. 2016]
1,8 bis 4,8 [Egle et al. 2014]

Eine Studie von iat vergleicht die beiden Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Faul-
schlamm nach AirPrex- und Stuttgarter Prinzip. Dabei werden spezifische Kosten fir die
Ruckgewinnung des Phosphors von 10,08 €/kge im AirPrex-Verfahren und 32,39 €/kgr im
Stuttgarter Verfahren ermittelt. Der hohe Chemikalienbedarf im Stuttgarter Verfahren treibt die
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Kosten in die Hohe [iat 2014]. Eine Schweizer Studie errechnet die Kosten flr das Stuttgarter
Verfahren in Hohe von etwa 18 €/kgp (19,20 CHF/kgp) und kommt somit ebenfalls in deutlich
zweistellige Werte. In der Schweizer Studie wird wie in der iat-Studie der Chemikalienver-
brauch als Hauptverursacher der hohen Kosten ausgemacht [P-Riick 2015]. Von der Universi-
tat Stuttgart selbst werden die Kosten auf 7,73 - 12,20 €/kge in Abhangigkeit vom gewahliten
pH-Wert und dem damit einhergehenden Saurebedarf beziffert [Steinmetz et al. 2014]. Beim
Budenheim-Verfahren schatzt die Schweizer Studie wegen des geringen niedrigen Chemikali-
enbedarfs auf niedrige, einstellige Frankenwerte [P-Riick 2015].

In einem fir das Land Hessen verfassten Gutachten werden fir das Phosphor-Recycling aus
Aschen fur das AshDec-Verfahren 1,90 €/kge und fir das PASCH-Verfahren 2,63 €/kgp ermit-
telt [Pinnekamp et al. 2016].

Sehr ausfihrlich hat sich eine dsterreichische Studie mit der Kostenfrage beschéftigt. Aufge-
schlisselt nach den unterschiedlichen Orten der Phosphorriickgewinnung (Klaranlage,
Schlamm und Asche) werden die Kosten fur viele Verfahren berechnet. Hinzu kommen jeweils
Berechnungen fir den Prozess der Phosphorriickgewinnung an sich sowie den gesamten
Prozess der Klarschlammaufbereitung. Dargestellt werden zudem, wie sich die Kosten fir gro-
Bere Anlagen verringern kdnnen und inwieweit sich Erldse aus dem Verkauf des erzeugten
Produkts erzielen lassen. Dem MePhrec-Verfahren kommt somit zugute, dass es auf eine wei-
tere thermische Behandlung verzichten kann. Mit den berechneten negativen Kosten Iasst sich
das Verfahren durchaus wirtschaftlich betreiben. Je nach Verfahrensfiihrung und den ange-
nommenen hohen Erldsen aus dem Verkauf des Produkts lasst sich auch das AshDec-
Verfahren wirtschaftlich darstellen [Egle et al. 2014].

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Stuttgarter Verfahren auch zukinftig
unter hohen Betriebsmittelverbrduchen und damit hohen Betriebskosten zu leiden haben wird.
Niedrigere Betriebskosten auf Grund der vermutlich erheblich niedrigeren Betriebsmittelver-
brauche versprechen das ExtraPhos-Verfahren der Firma Chemische Fabriken Budenheim fiir
Klarschlamme und das TetraPhos-Verfahren von Remondis fiir Klarschlammaschen, welches
die bendtigte Phosphorsaure selbst erzeugt. Das MePhrec-Verfahren konnte interessant wer-
den, da hier die thermische Verwertung von Klarschlamm und das Phosphorrecycling in einem
Verfahrensschritt und in einer Anlage durchgefiihrt werden. Dadurch kdnnen Kosten einer se-
paraten Anlage und Transportkosten zwischen den einzelnen Anlagenteilen eingespart wer-
den.

6.2 Okologische Bewertung

Eine umfangreiche 6kologische Bewertung der verschiedenen Phosphor-Riickgewinnungs-
verfahren wurde im P-Rex-Projekt durchgefuhrt. Bewertet wurden Energiebedarf, Treibhausef-
fekt, Eutrophierung von Wasser, Oko- und Humantoxizitat. Als Referenz wird eine typische
Klaranlage der GrofRenklasse 5 mit einer Ausbaugrofie von 1 Mio. Einwohnergleichwerten
herangezogen. Der ausgefaulte und entwéasserte Klarschlamm wird im Referenzfall einer Wir-
belschicht-Feuerung in einer Mono-Klarschlammverbrennungsanlage mit Abwarmenutzung
zugefuhrt. Einem Phosphorrecycling unterzogene Schlamme werden in diesen Betrachtungen
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ebenfalls einer solchen Mono-Verbrennungsanlage zugefuhrt [P-Rex D 9.2 2015]. Die in dieser
Studie berechneten Daten stellt die folgende Tabelle 6.2 dar. Hinzu kommen Werte aus oben
genannter dsterreichischen Studie [Egle et al. 2014].

Tabelle 6.2: Treibhauseffekt verschiedener Phosphorriickgewinnungsverfahren, Daten aus [P-Rex
D 9.2 2015] und [Egle et al. 2014]

. Treibhauseffekt
' N er 1 Mio. Einwohner 100.000-Einwohner
Verfahren P-Ruck- - .
. Klaranlage Klaranlage
gewinnung - - =
[Mio. kg CO,-Aquivalent/a]| [t CO,-Aquivalent/a] [t CO,-Aquivalent/a]
Pearl -0,6 -600 -60
- Schlammwasser

Struvia -0,6 -600 -60

AirPrex -0,7 -700 -70 400

Gifhorn B 1 1.000 100

Klarschlamm

Stuttgart 2,7 2.700 270 1.150
MePhrec -34-0,3 -3.400 - 300 -340 - 30 1.500
MePhrec 11 1.100 110

LeachPhos 0,5 500 50 300 -500
Asche

Ecophos -2,1 -2.100 -210

AshDec -1,3 -1.300 -130 500
AshDec Klarschlamm -1 -1.000 -100 800

Quelle [P-Rex D 9.2 2015] [Egle et al. 2014]

Dem Stuttgarter Verfahren macht wie bei der 6konomischen Betrachtung der vergleichsweise
hohe Chemikalienbedarf zu schaffen. Fir die Produktion der Sduren und Laugen werden nicht
unerhebliche Mengen an Energie bendétigt. Das MePhrec-Verfahren kann von der einfachen
Ausgestaltung als Ein-Schritt-Verfahren (kombinierte thermische Behandlung und Phosphorre-
cycling) profitieren. Die Gutschriften (negativer Treibhauseffekt) ergeben sich der P-Rex-Studie
zu Folge bei der Verbindung mit einer Mullverbrennungsanlage. In dieser soll das beim Me-
Phrec-Verfahren entstehende Synthesegas mitverbrannt werden. Wird das Synthesegas vor
Ort zur Warmegewinnung direkt verbrannt, liegt der Treibhauseffekt im positiven Bereich. Her-
vorgehoben wird, dass das MePhrec-Verfahren im Vergleich zur ansonsten durchgefiihrten
Wirbelschicht-Feuerung weniger Lachgas-Emissionen verursacht.

Die Osterreichische Studie kommt hingegen auf durchweg positive Treibhauseffekte. Das Me-
Phrec-Verfahren schneidet hier auffallend schlecht ab. Begrindet wird dies mit der erforderli-
chen Zugabe von Koks.

Die Werte der 100.000-Einwohner-Klaranlage in Tabelle 6.2 wurden aus den Daten der 1-
Millionen-Einwohner-Klaranlage zum Vergleich der im Folgenden dargestellten UBA-Studie
hergeleitet.

Eine UBA-Studie stellt den Energiebedarf und den CO.-FulRabdruck einiger ausgewahlter
Phosphorriickgewinnungsverfahren bezogen auf die riickgewonnene Menge Phosphor dar.
Untersucht wurden die Phosphorriickgewinnungsverfahren separat, also bis auf das MePhrec-
Verfahren ohne thermische Behandlung und als System mit Verbrennung. Dabei wurde auch

09.06.2017 I’ Seite 64 von 127

eeeee



. . Informationen
Alternativen zur Klarschlammverbrennung Ressourcen
Projektnummer: 60 3547 Energie

die Verbrennung in unterschiedlichen Anlagen (Monoverbrennung, Zementwerk, Braun- und
Steinkohle-Kraftwerke) von bereits einem Phosphorrecycling unterzogenen Schlammen vergli-
chen [UBA 2015].

Tabelle 6.3: Treibhauseffekte verschiedener Phosphorriickgewinnungsverfahren und Klarschlam-
mentsorgungssysteme, aus [UBA 2015]

Ort der Treibhauseffekt )
P-Riick- - . Thermische
ViErl e i auf P-Recycling 100.0QQ-E|nwohner Behandlung
gewinnung [ pbegrenztes System Klaranlage
= [kg CO,-Augivalent/kgp] | [t CO.-Aquivalent/a] =
Primardinger - 2 - -
Referenz ) ) 482 Monoverbrenngng
ohne P-Recycling
-1.200 Steinkohle-Kraftwerk
-610 Braunkohle-Kraftwerk
NuReSys 9
-1.120 Zementwerk
650 Monoverbrennung
Schlammwasser
-1.285 Steinkohle-Kraftwerk
-700 Braunkohle-Kraftwerk
P-RoC 5
-1.200 Zementwerk
580 Monoverbrennung
-952 Steinkohle-Kraftwerk
-360 Braunkohle-Kraftwerk
Stuttgarter . 14
Klarschlamm -940 Zementwerk
880 Monoverbrennung
MePhrec -1 bis 8 363 bis 879
PASCH 14 1.240 Monoverbrennung
Asche
AshDec 9 966

Demnach leiden die Monoverbrennungssysteme unter der angenommenen und allgemein
Ublich verwendeten Verbrennung in einer stationdren Wirbelschicht und den dabei verursach-
ten erhohten Lachgas-Emissionen. Diese treiben den Treibhauseffekt in die Hohe. Die Mitver-
brennung in Zementwerken, Braun- und Steinkohlekraftwerken bringt durch die Substitution
von fossilen Regelbrennstoffen Gutschriften.

Die je Kilogramm Phosphor ermittelten Werte der Phosphorriickgewinnung allein &hneln de-
nen einer Osterreichischen Studie. Nach dieser werden den Verfahren zur Phosphorriickge-
winnung aus Schlammwasser und Klaranlagenablauf Treibhausgasemissionen im Bereich von
8 — 11 kg CO,-Aquivalente/kge zugeschrieben. Die Primardiingerproduktion emittiert -0,5 —
2,4 kg CO,-Aquivalente/kgp. Fir das Gesamtsystem einschlieBlich Abwasseraufbereitung und
Verbrennung steigen die Treibhausgasemissionen auf etwa 15 — 40 kg CO,-Aquivalente/kgpe
[Egle et al. 2014].
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Vergleich und Zusammenfuhrung der Daten

Stellt man die herangezogenen Studien gegeniber, findet man nur wenige gemeinsam be-
trachtete Systeme. Direkt vergleichen lassen sich somit das Stuttgarter, MePhrec- und Ash-
Dec-Verfahren siehe Tabelle 6.4.

Tabelle 6.4: Vergleich der Daten der drei Studien

Ort der Treibhauseffekt
erelra P-Ruck- 100.000-Einwohner
gewinnung Kléaranlage
= [t COz-Aquivalent/a]
Stuttgarter B 880 270 1.150
Klarschlamm -
MePhrec 363 bis 879 -340 - 30 1.500
AshDec Asche 966 -130 500
Quelle [UBA 2015] [P-Rex D 9.2 2015] | [Egle et al. 2014]

Die Unterschiede ergeben sich aus den betrachteten Systemen und den Grundvoraussetzun-
gen, z. B. Klarschlammqualitéat und europaischer gegeniiber deutschem Strommix. [Egle et al.
2014] zeigt zudem auf, dass allein das Heranziehen verschiedener Umweltdatenbanken fir
signifikante Unterschiede sorgen kann.
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7 Pyrolyse-Versuche im CUTEC-Technikum

Die Pyrolyse stellt ein mogliches thermisches Alternativverfahren zur Ruckgewinnung von
Nahrstoffen aus kommunalen Klarschlammen dar. Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens
waren einige Tastversuche mit einem Drehrohr zu fahren, wobei die HaupteinflussgréfZen der
Pyrolyse, also Temperatur und Verweilzeit, variiert wurden. Dabei sollten die Auswirkungen auf
die Verteilung der N&hrstoffe auf die Pyrolyseprodukte untersucht werden, wobei hier der
Schwerpunkt auf Stickstoff lag. Alle anderen Nahrstoffe, wie Ca, Mg, P, K und Na, verbleiben
als Salze im Feststoff (Pyrolysekoks).

7.1 Versuchsanlage

Abbildung 7.1 zeigt das Schema des verwendeten Pyrolysedrehrohres. Mittels Stickstoff-
spulungen von Eintrag, Austrag und allen Dichtungen kdnnen Luftzutritte in den Prozess wei-
testgehend vermieden werden. Der Einsatzstoff befindet sich in einem auf Wagezellen
stehenden Bunker und wird durch einen Schubboden und eine gasdichte Klappenschleuse in
die Dosierschnecke gefordert. Der Koks wird kontinuierlich ausgetragen und verwogen. Im
Gasweg konnen durch eine spezielle Kondensationseinrichtung Teere, Wasser und Staubbe-
standteile ebenfalls quantitativ erfasst werden.

Einsatzstoff

Drehrohr
T T T T Ti T
E T
-_4—\/®
00000 00000 |0c0O0C®OOOOOOPO 00000
(
O F
00000000000/ 0000QPO0000000 00000000
® P 4
F
A+ F T T, T T F
.
Stickstoff === : | —

I 1 Koks Gas

Abbildung 7.1: Schema der Pyrolysedrehrohr-Pilotanlage des CUTEC-Instituts

Das Pyrolysedrehrohr des CUTEC-Instituts ist flr eine breite Einsatzstoffpalette von Biomas-
sen bis zu Abfallen mit Kérnungen bis zu 30 mm ausgelegt und daher sehr robust konstruiert.
Es besteht aus einem glatten Rohr von 0,3 m Durchmesser und einer gesamten Lange von 5,8
m, von denen 3,6 m elektrisch von auf3en beheizt werden. Die Heizung ist in 4 Zonen mit einer
Leistung von je 10 kW, aufgeteilt. In jeder Zone wird die Heizleistung durch die jeweilige
Rohrwandtemperatur geregelt, die in einem weiten Bereich bis 900 °C variiert werden kann.

nnnnnnnnnnnnnn
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Da die Warmelbertragung auf den Einsatzstoff im Wesentlichen Uber die Rohrwand auf die (in
der Regel schlecht warmeleitende) Gutbettschiittung stattfindet, handelt es sich um eine mit-
telschnelle bis langsame Pyrolyse. Die Feststoffverweilzeit betragt bei den hier gewahlten Be-
triebsparametern ca. 30 bis 90 min. Die Gasverweilzeit liegt je hach Temperatur bei 15 bis 30
s. Die Pyrolysegase werden im Gleichstrom mit dem Gutbett gefihrt, wodurch Gas-Feststoff-
Reaktionen mit dem Pyrolysekoks stattfinden kénnen. Das Rohgas wird am Drehrohrende im
Teilstrom beprobt und in die Bestandteile Flugkoks, Ol, Wasser und Permanentgas getrennt.

7.2 Versuchsdurchfiuhrung

Bei den neun durchgeflihrten Pyrolyseversuchen mit vorgetrocknetem Faulschlamm (Wasser-
gehalt ca. 23 Ma.-%) wurden insbesondere die Parameter Prozesstemperatur und Fest-
stoffverweilzeit variiert, siehe Tabelle 7.1. Aufgrund der begrenzten Heizleistung der
Versuchsanlage musste bei der Einstellung von héheren Pyrolysetemperaturen der Massen-
strom des Einsatzstoffes von ca. 60 kg/h auf ca. 40 kg/h reduziert werden.

Tabelle 7.1:  Ubersicht Pyrolyseversuche

Pyrolyseversuche

Versuchsnummer V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9
Massenstrom Einsatzstoff [ka/h] 50 60 60 60 60 40 40 40 40
Pyrolysetemperatur [°C] 550 550 550 650 650 650 750 800 750
Verweilzeit Feststoff (ca.) [min] 90 60 30 30 60 30 30 30 60

AuBer der kontinuierlichen Analyse des Permanentgases nach Austritt aus dem Drehrohr wur-
den folgende diskontinuierliche Probennahmen durchgefiihrt:

e Analytische Bestimmung der Anteile kondensierbarer Bestandteile und des Per-
manentgases (Teerbeprobung; Teilstromkondensation),

e Gasbeutelbeprobung des Permanentgases im Rahmen der Teerbeprobung zwecks
GC-Analyse auf Kohlenwasserstoffe, O,, N,, CO, CO, und Hs,

e Entnahme von reprasentativen Koksproben zwecks Elementar- und Kurzanalyse.
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7.3 Ergebnisse

7.3.1 Massen-und Energiebilanzen

In Abbildung 7.2 ist die Massenverteilung der Pyrolyseprodukte Koks, wassrige und 6lige
Kondensate sowie Permanentgas als Anteile vom Biomasseinput dargestellt.

Es zeigt sich eine typische Temperaturabhangigkeit der Produktanteile:

¢ Die Anteile von Koks und Wasser sind nur geringfiigig temperaturabhangig. Nur im ho-
hen Temperaturbereich (T > 750 °C) werden weniger Koks und Wasser produziert, da
bereits Vergasungsreaktionen (heterogene Wassergasreaktion) von Koks und Was-
serdampf einsetzen und dadurch weiteres Gas produziert wird.

e Der Olanteil nimmt mit steigender Temperatur ab.
e Die Permanentgasmenge nimmt mit steigender Temperatur zu.

Massenbilanzen
100%

0, 0, %
= e 8% 10% 10% 9%
90% - o 209 0o 18%| |
3% 8% o

80% 1 7% 7%
= 70% - -
= U o5 43%
% 60% 1 M42% 0 40% 1% 49 L
€ 37% 36% £
S 50% - -
2
B 40% | -
s

30% - -

0 45%

20% | 1% A4% i 1% 40% 8% 37% 37% 37%

10% | -

0%
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Abbildung 7.2: Massenbilanzen der Versuche (Einsatzstoffmasse = 100%)

Fur eine energetische Nutzung der Pyrolyseprodukte, beispielsweise zur Beheizung des Pyro-
lyseprozesses, ist die Energieverteilung auf diese Produkte eine wichtige Information. Abbil-
dung 7.3 zeigt die Energiebilanzen aller durchgefiihrten Versuche auf Basis der
Massenbilanzen und der Analysenwerte fiir die einzelnen Fraktionen. Die Residuen zu 100%

sind u.a. auf die Anteile des wassrigen Kondensats zurlickzufiihren, die aber hier nicht von
Interesse sind.
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Energiebilanzen
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Brennstoffenthalpie-Anteile bez. auf Output

Abbildung 7.3: Energiebilanzen der Pyrolyseversuche (Gesamtenergieoutput = 100%)
Auch bei der Energieverteilung zeigt sich eine typische Temperaturabhangigkeit:

¢ Bei niedrigen Temperaturen (T < 650 °C) ist ca. die Halfte der Energie im Pyrolysekoks
gebunden und ca. 1/3 im Ol. Das Permanentgas spielt nur eine untergeordnete Rolle.

e Bei hoheren Temperaturen werden erhebliche Anteile von 1/3 und mehr im Perma-
nentgas gebunden, wahrend im Koks nur noch 1/3 und im Ol nur 1/5 des Gesamtein-
ergieinhalts enthalten ist.
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7.3.2 Eigenschaften der Pyrolysekokse

Durch die mechanische Beanspruchung im Drehrohr sowie die Trocknungs- und Entgasungs-
vorgange findet eine Zerkleinerung bzw. Kornverkleinerung des Einsatzstoffes statt. Dies ist in
Abbildung 7.4 anhand von Partikelgrof3enverteilungen (Siebanalysen) von Faulschlamm
(KS1) und Pyrolysekoks aus Versuch 4 bei 650°C Pyrolysetemperatur gezeigt.

Siebkurven (Summenverteilungen)
Klarschlamm KS1 und Pyrolysekoks (650°C, 30 min F-VWZ)
100% ‘ ‘ D=

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

Siebdurchgang Q5 [Ma.-%]

20%

V4-650°C
KS1

0% : ! (E— ‘ [ [ [ |
0,1 1,0 10,0

10%

Siebmaschenweite x [mm]

Abbildung 7.4: PartikelgréRenverteilungen von Einsatzstoff (Klarschlamm) und Pyrolysekoks aus
Versuch 4

Die Qualitat des Pyrolysekokses ist im Wesentlichen von der verwendeten Pyrolysetemperatur
und weniger von der Feststoffverweilzeit im Drehrohr abhéngig, wie in Abbildung 7.5 an-
schaulich anhand der Parameter Restfliichtigengehalt und Aschegehalt (bzw. Gluhrickstand
bei 550 °C Gliihtemperatur) zu sehen ist. Der geringfligige Einfluss der Verweilzeit ist an den
eng beieinander liegenden Punkten bei gleicher Temperatur zu sehen, wobei der geringere
Fliichtigengehalt bei langerer Verweilzeit (60 min statt 30 min) erreicht wird.

In Abbildung 7.6 sind die Temperaturabhangigkeiten der Kokskonzentrationen von den teils
flichtigen Elementen Stickstoff und Schwefel dargestellt. Wéhrend die nur leicht mit der Pro-
zesstemperatur ansteigenden Schwefelkonzentrationen im Wesentlichen auf den gleichzeitig
sinkenden Koksanteil zurlickzufiihren sind, kdnnen die deutlich sinkenden Stickstoffkonzentra-
tionen nur mit einer zunehmenden Verflichtigung erklart werden. Dies ist fur die N&ahrstoff-
rickgewinnung aus dem Klarschlamm ein durchaus gewinschter Effekt, da eine Abtrennung
aus dem Pyrolysekoks wohl nur tiber dessen Verbrennung maglich ware.
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Abbildung 7.5: Restfliichtigengehalt und Gluhriickstand/Asche von Pyrolysekoksen in Abhéngig-
keit der Pyrolysetemperatur

Einsatzstoff:
Faulschlamm

& Stickstoffgehalt
B Schwefelgehalt

Massenanteil im Koks [%]

500 600 700 800

Rohrwandtemperatur [°C]

Abbildung 7.6: Konzentrationen von Stickstoff und Schwefel in den Pyrolysekoksen in Abhéngig-
keit von der Pyrolysetemperatur
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7.3.3 Stoffflussanalysen

Fur zwei deutlich unterschiedliche Pyrolysetemperaturen von 550 °C und 800 °C sind in Ab-
bildung 7.7 und Abbildung 7.8 die Verteilung des Stickstoffs auf die Pyrolyseprodukte darge-
stellt. Hier zeigt sich anschaulich die bereits bei den Kokseigenschaften erlauterte
Verflichtigung des Stickstoffs bei hdheren Temperaturen. Hauptsachlich entsteht dabei Am-
moniak im Pyrolyserohgas, welches bei der Kondensation durch das Wasser ausgewaschen
wird und daher im wassrigen Kondensat als Ammonium verbleibt. Wé&hrend bei einer geringen
Prozesstemperatur von 550 °C noch knapp 40% des Stickstoffs im Koks verbleiben und 46%
im wassrigen Kondensat, sind es bei relativ hoher Temperatur von 800 °C nur noch 24% im
Koks und bereits 64% im Wasser. Die im Pyrolysedl gebundenen Stickstoffkomponenten tra-
gen mit einem Anteil von kleiner 15% nur unwesentlich zu einer mdglichen Rickgewinnung
von Nahrstoffen bei, zumal eine Abtrennung aus diesem als sehr schwierig und heterogen
einzustufenden Stoff als sehr problematisch angesehen werden muss.

Stickstoff: 46 %

Wasser
Stickstoff: 61 %

Kondensat
Stickstoff: 100 %

Faulschlamm

Stickstoff: 15 %
Ol1, Teer

Stickstoff: 39 %

Pyrolysekoks

Abbildung 7.7: Verteilung von Stickstoff auf die Pyrolyseprodukte bei Versuch 1 (550 °C)

Stickstoff: 64 %

Wasser
Stickstoff: 76 %

Kondensat
Stickstoff: 100 %  [av®

Faulschlamm

Stickstoff: 12 %

Ol1, Teer

Stickstoff: 24 %

Pyrolysekoks

Abbildung 7.8: Verteilung von Stickstoff auf die Pyrolyseprodukte bei Versuch 8 (800 °C)
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Auf weitere detaillierte Stoffflussanalysen wird hier verzichtet, da die an Salze gebundenen
Nahrstoffe (Ca, Mg, Na, K, P) im Pyrolysekoks verbleiben, ebenso wie der Giberwiegende Tell
der Schwermetalle. Von diesen kdnnen nur die leichtfliichtigen Elemente Quecksilber und
Cadmium bei héheren Prozesstemperaturen in die Kondensate ibergehen.
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8 Vergasungs-Versuche im CUTEC-Technikum

Fur umfassende Untersuchungen zur Vergasung konnte in den letzten 12 Jahren durch ver-
schiedene Forschungsprojekte eine leistungsfahige Anlage von der Brennstoffaufbereitung
(Zerkleinerung im Hacksler, Trocknung) tUber den Eintrag, die Vergasung, die Gasreinigung
und -aufbereitung entwickelt werden. Wie beim Pyrolysedrehrohr ist eine vollstindige Mas-
sen-, Energie- und Stoffstrombilanzierung moglich, wie in [Biomasse 2014] schon gezeigt wur-
de. Fur das Vorhaben besonders erwahnenswert ist an dieser Stelle der wasserbasierte Wa-
scher, der Ammoniak (NHs) als Hauptstickstoffverbindung aus dem Gas wascht.

Versuche zur Vergasung fanden am CUTEC-Institut an einer Anlage mit zirkulierender Wirbel-
schicht (ZWS) statt. Sie arbeitet mit einer Auslegungsleistung von 400 kWw. Dies entspricht
einem Brennstoffstrom von Ublicherweise 60 bis 100 kg/h. Der Wert ist heizwertabhangig. Der
Reaktor arbeitet nach dem autothermen Prinzip. Die erforderliche Temperatur zur Zersetzung
des Brennstoffs wird innerhalb des Reaktors durch eine Teilverbrennung des Einsatzstoffes
erzeugt. Die Anlage kann wahlweise mit Dampf- und Sauerstoff oder alternativ als Luftverga-
ser, evtl. mit Dampfeinsatz oder Sauerstoffanreicherung, gefahren werden.

Gaserzeuger

Biomasse

Prozessluft =

ProzessdamhW‘-

Sauerstoff = Prozessdampf/Luft

Bettasche

Abbildung 8.1: GrundflieRbild der Vergasungsanlage und Foto

Die Anlage wies ihre Leistungsfahigkeit schon vor Projektbeginn fur einfache Biomassen wie
Holz (eingesetzt als Spane, Span, Hackschnitzel und Pellets) ebenso wie fur aschereiche Stof-
fe (z. B. Klarschlamm und Tiermehl) und fir Biomassen mit niedrigem Ascheschmelzpunkt
(z.B. Weizenstroh, getrocknete Silagen von Gras, Roggen und Mais) nach. Fir Halmguter,
welche in Ballen angeliefert werden, sind ein Hacksler und ein passender Brennstoffeintrag
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vorhanden. Fir Brennstoffe mit niedrigem Ascheerweichungspunkt ist es moglich, Additive
beizugeben.

Im Rahmen des Vorhabens wurde das Synthesegas aus der Klarschlammvergasung in Ab-
hangigkeit von verfahrenstechnischen Einstellungen untersucht. Wichtige Merkmale sind dabei
beispielsweise der Heizwert und der Teergehalt des produzierten Synthesegases.

Im Projekt konnten in 2 Versuchswochen 5 Versuchspunkte gefahren werden. Neben der Va-
riation der Temperatur zwischen niedrigen 698°C im Versuchspunkt 1605-01 und hohen 847°C
im Versuchspunkt 1605-04 konnte zum Vergleich ein Versuchspunkt (1621-08) mit Dampf-
Sauerstoffvergasung bei 815°C gefahren werden (siehe folgende Tabelle 8.1).

Tabelle 8.1: Ubersicht Vergasungsversuche

Versuchsnummer = 2 3 4 >
1605-01 | 1605-02 | 1605-03 | 1605-04 | 1621-08
Massenstrom [kg/h] 144 146 145 140 113
Leistung kWi 419 425 422 408 330
Vergasungstemperatur [°C] 698 749 806 847 815
Vergasungsmedium [] Luft Dampf/O,

Einen Eindruck auf die Forderschnecke aus dem Brennstoffvorlagebunker gibt die folgende
Abbildung 8.2. Wie zu sehen ist, lag der Faulschlamm als eine Art Granulat vor.

mit dem als

Granulat vorliegendem Faulschlamm
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8.1 Brennstoffanalyse

Zum Einsatz bei den Pyrolyse- und Vergasungsversuchen kam ausgefaulter und getrockneter
kommunaler Klarschlamm aus dem Harz. Trotz des Wissens um die Schwermetallproblematik
in der ehemaligen Bergbauregion Oberharz wurde auf diesen Klarschlamm zurtickgegriffen, da
mit diesem sehr gut der Verbleib der mit dem Klarschlamm eingebrachten Schwermetalle ver-
anschaulicht werden konnte. Bereits jetzt unterliegt der Klarschlamm vor allem wegen Cadmi-
ums (Cd) einem Ausbringungsverbot. Die Grenzwerte kdnnen gerade bei starken Nieder-
schlagen nicht sicher eingehalten werden. Durch eine thermische Behandlung von KiIar-
schlammen wird die Problematik durch die Entfernung des organischen Anteils verscharft. Es
findet nicht nur eine Aufkonzentrierung von Nahrstoffen statt, sondern auch die von uner-
winschten Schwermetallen. Dies ist allen thermischen Verfahren gemein, egal ob es sich um
eine Pyrolyse, Vergasung oder Verbrennung handelt. Im Regelfall sind die Reaktionstempera-
turen zu gering (Verbrennung meist knapp unter 850°C), als dass Schwermetalle abgedampft
werden kénnen. Lediglich bei metallurgischen Prozessen, wie z. B. beim Mephrec-Verfahren
angewandt, wird Uber die Ubermafig hohen Reaktionstemperaturen das Verdampfen der
Schwermetalle erreicht.

Fur die anstehenden Vergasungsversuche und die darauf aufbauenden Stoffstromanalysen
wurde der eingesetzte Klarschlamm ausgiebig in der CUTEC analysiert. Neben der Elemen-
taranalyse gehdrten dazu auch die Ermittlung von Brennstoffkennwerten mit z. B. Brennwert
und Heizwert, eine Kurz- und Spurenanalyse sowie das Ascheschmelzverhalten.

8.1.1 Kurz-und Elementaranalyse
Die in der folgenden Tabelle 8.2 dargestellten Ergebnisse der Kurzanalyse geben z. B. Auf-
schluss uber den Wasser- und Aschegehalt.

Tabelle 8.2: Kurzanalyse des fur die Vergasungs- und Pyrolyseversuche eingesetzten kommunalen
Faulschlamms - gelb: Messwerte, griin: berechnete Werte

Analysenzustand
(gemahlen)
angeliefert | wasserfrei |"V2>°C" i
Bezugszustand aschefrei
i.an. wif waf
Wassergehalt w 20,77 0,00 0,00
Asche (815°C) a 29,67 37,45 0,00
g |Fluchtige v 4343 54,81 87,63
> Bestandteile
% (Téefi';?:';z ; NV 35,80 45,19 12,37 Ma.-%
5 fixer Kohlenstoff Crix 6,13 7,74 12,37
X Summe 100,00 100,00 100,00
gggf}gksrand a* 31,38 39,60 0,00

09.06.2017 Seite 77 von 127




Alternativen zur Klarschlammverbrennung

Projektnummer: 60 3547

CUTEC

Informationen
Ressourcen
Energie

Der Wassergehalt liegt knapp unter 21 %, der Aschegehalt bei anndhernd 30 %. Damit liegt
der Aschegehalt deutlich tber den fur Biomassen typischen Werten von maximal 10 %.

Die Elementaranalyse zeigt die Grundzusammensetzung der Brennstoffe. Ublicherweise be-
stehen Brennstoffe neben Asche und Wasser hauptséchlich aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff. In geringerem Umfang sind noch Stickstoff und Schwefel zu erwarten. Die Analy-
senwerte fir den verwendeten Klarschlamm zeigt Tabelle 8.3.

Tabelle 8.3: Elementaranalyse des verwendeten Klarschlamms - gelb: Messwerte, griin: berechne-
te Werte
Analysenzustand
(gemahlen)
angeliefert | wasserfrei | /2" il
Bezugszustand aschefrei
i.an. wif waf

Kohlenstoff (EA) C 26,1 33,0 52,7
o Wasserstoff (EA) H 3,62 4,57 7,31
‘g Sauerstoff (@] 14,98 18,90 30,22
@ [Stickstoff (EA) N 3,65 461 7,37
o Schwefel (EA) S 1,10 1,38 2,21
@© Ma.-%
= Chlor (IC) Cl 0,060 0,076 0,121
g Fluor (IC) F 0,022 0,028 0,044
@ Wasser w 20,77 0,00 0,00
W [asche a 29,67 37,45 0,00

Summe 100,00 100,00 100,00

Die Elementaranalyse brachte demnach nichts Uberraschendes zu Tage

. FUr den Stickstoff-

gehalt wurde ein Wert von 3,65 % ermittelt, beim Schwefelgehalt waren es 1,1 %. Fluor und
Chlor wurden in geringen Mengen ebenfalls nachgewiesen. Die Hauptelemente im Klar-
schlamm sind Kohlenstoff (26,1 %), gefolgt von Sauerstoff (15 %) und Stickstoff (3,65 %) so-

wie knapp dahinter Wasserstoff (3,62 %).
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8.1.2 Brennstoffkennwerte

Die Zusammenfassung der Brennstoffkennwerte in der folgenden Tabelle 8.4 gibt Aufschluss
Uber die Verbrennungseigenschaften des Einsatzstoffes.

Tabelle 8.4: Brennstoffkennwerte des verwendeten Klarschlamms - gelb: Messwerte, griin: berech-

nete Werte
Analysenzustand
(gemahlen)
. . |wasser- und
angeliefert | wasserfrei .
Bezugszustand aschefrei
i. an. wif waf
Mindestsauer-
% g stoffbedarf Opin 0,59 0,74 1,18 kg
B 2 . 2,79 3,53 5,64
2 = |Mindestluftmenge lrrin
= g 3,61 4,56 7,29 kalkg
[3)
= 9 Brennwert H 11,42 14,42 2
D x |oeiwe o ' ’ 3,05 MJ/kg
Heizwert H, 10,06 13,33 21,31

Der Heizwert des eingesetzten Klarschlamms lag bei etwa 10 MJ/kg. Auf Grund des erhdhten
Ascheanteils werden Werte von dhnlich feuchten Biomassen nicht erreicht. Uber den Mindest-
sauerstoff- bzw. Mindestluftbedarf wird bei der Versuchsauswertung die Luftzahl berechnet.
Aul3erdem gibt sie vorab einen Hinweis auf die fur bestimmte Temperaturen erforderliche
Luftmenge in Abhangigkeit vom Massenstrom des Einsatzstoffes.

8.1.3 Ascheschmelzverhalten

Die vorab durchgefiihrten Untersuchungen mittels Ascheschmelzmikroskops zum Schmelz-
verhalten der anfallenden Asche geben Hinweise auf das Verhalten des Einsatzstoffes im Re-
aktor. Sie zeigen, bis zu welchen Temperaturen im Reaktor keine Verbackungen zu erwarten
sind. Die Messwerte von 3 Klarschlammchargen zeigt die Tabelle 8.5.

Tabelle 8.5: Ascheschmelzverhalten des Einsatzstoffes

50 < Atmosphére oxidierend

IS § < o |Sinterbeginn Ts 890 920 880

o P pno° "

E & < g|Enweichungs Te 1040 1060 1035

o ™ Q Lg temperatur °C
(7)) =

2 g o g|Halbkugel T 1225 1200 1210

8 % ) temperatur

<<c?© FlieBtemperatur Te 1260 1250 1240

Mit einem Sinterbeginn um 900°C sollten eigentlich Versuche bis etwa 850°C problemlos
durchzufiihren sein. Wahrend der Versuche kam es bei dieser hohen Temperatur doch zu
Verbackungen, die auf lokal erhdhte Temperaturen schliel3en lassen, siehe auch Kapitel 8.5
»verbackungen im Vergasungsbetrieb®.
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8.1.4 Spurenanalyse

Néhrstoffe und Schwermetalle werden mit der Spurenanalyse erfasst. Zur Ermittlung der Spu-
renstoffe kommt hierzu bei der CUTEC das ICP-OES-Verfahren zum Einsatz. Zuvor wurde ein
sogenanntes Screening auf enthaltene Elemente durchgefiihrt. Die gefundenen Elemente
wurden anschliel3end quantifiziert. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 8.6.

Tabelle 8.6: Spurenanalyse des verwendeten Klarschlamms; Hervorhebungen: rot potentielle
Grenzwertverletzungen nach DUMV, lila Nahrstoffgehalte - gelb: Messwerte, griin: be-
rechnete Werte

Analysenzustand

(gemahlen)
angeliefert | wasserfrei |"oooc e
Bezugszustand aschefrei
i.an. wif waf
Aluminium Al 154 19,4 31,0
Calcium Ca 41,6 52,5 83,9
8 Cadmium Cd 0,01 0,01 0,02
= |Eisen Fe 40,1 50,7 81,0
% Kalium K 1,28 1,61 2,58

- mg/g

g Magnesium Mg 3,81 48 7,69
S [Natrium Na 0,54 0,68 1,09
& [Phosphor P 29,8 37,6 60,2
Blei Pb 0,07 0,09 0,15
Schwefel S 114 14,4 23,0

Mit knapp 30 mg/g (3%) im angelieferten Zustand und 37,6 mg/g (3,8 %) in der Trockenmasse
liegt der Phosphorgehalt fur Klarschlamm auf einem vergleichsweise niedrigen Niveau.

Mit roter Schrift sind zwei kritische Schwermetalle Cadmium (Cd) und Blei (Pb) hervorgeho-
ben. Bei Cadmium wird wie erwartet der Grenzwert der Diingemittelverordnung weit Uber-
schritten. Der Grenzwert liegt bei 0,0015 mg/g, gemessen wurden im Klarschlamm 0,01 mg/g
im wasserfreien Zustand. Bei Blei wurde ein nah am Grenzwert liegender Wert ermittelt. Der
DuMV-Grenzwert liegt bei 0,15 mg/g, nachgewiesen wurden 0,09 mg/g im trockenen Klar-
schlamm. Mit der erzeugten Filterasche wurde schlielich dieser Grenzwert tiberschritten. Wie
spater in Tabelle 8.8 zu sehen ist, liegen die Blei-Gehalte in den Filteraschen zwischen 0,2
und 0,3 mg/g und damit bis zum Doppelten tber dem Grenzwert. Der Cadmium-Wert steigt auf
Werte zwischen 0,03 und 0,04 mg/g und damit weit jenseits des Grenzwertes laut DUMV.
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8.2 Durchfuhrung der Vergasungsversuche

In zwei Versuchswochen wurden im Dreischicht-Betrieb zusammen 5 Versuchspunkte ange-
fahren. In der ersten Versuchswoche wurden bei Luftvergasung vier verschiedene Tempera-
tureinstellungen durchgefthrt. In einer zweiten Versuchswoche wurde ein Versuchspunkt zur
Dampf-Sauerstoff-Vergasung nachgeholt.

Die folgende Abbildung 8.3 zeigt ein Foto des Prozessleitrechners wéhrend eines Versuches.

2 - Hauptprozess Berechnung (A 10,50 [0
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Abbildung 8.3: Bildschirmfoto vom Leitrechner wahrend der Klarschlamm-Vergasungsversuche,
Versuchspunkt 1605-04 mit einer mittleren Vergasungstemperatur von 847°C

Im linken oberen Bereich sind die Brennstoff- und Additivzufiihrung zu sehen. Darunter sind
die Regler fur Prozessluft (Sollwert 215 kg/h, vergleiche auch Massenbilanz in Abbildung 8.6),
Dampf und Sauerstoff zu erkennen.
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8.2.1 Temperaturverlauf

In den beiden Diagrammen der folgenden Abbildung 8.4 sind die Temperaturverlaufe des
Vergasungsreaktors in den beiden Versuchswochen dargestellt.
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Abbildung 8.4: Temperaturverlaufe verschiedener Reaktortemperaturen wéhrend der Versuche,
links: Versuche 1605-01 bis 1605-04, rechts Versuchspunkt 1621-08

Das linke Diagramm zeigt die Versuchspunkte 1605-01 bis 1605-04. Im rechten Diagramm ist
der nachgeholte Versuchspunkt 1621-08 zur Dampf-Sauerstoff-Vergasung zu sehen. Darge-
stellt sind die Temperaturverlaufe des Vergasungsreaktors an verschiedenen Messstellen. Der
Mittelwert aus den funf in der Vergasungszone liegenden Temperaturmessstellen T1005,
T1007, T1008, T1009 und T1010 liefert den Uber den Versuchszeitraum zeitlich gemittelten
Wert zur Vergasungstemperatur, wie z. B. in Tabelle 8.1 genannt.

Nach Versuch 1605-03 fuhrten Verbackungen in der Anlage dazu, dass die Anlage herunter-
gefahren werden musste. Nach Beseitigen dieser Anhaftungen (s. Abbildung 8.12) war ein
Wiederanfahren moglich, so dass ein vierter Versuchspunkt bei hoher Vergasungstemperatur
durchgefiihrt werden konnte.
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8.2.2 Gaszusammensetzung

Die Gaszusammensetzung wahrend der Versuchs geben die beiden Diagramme der folgen-
den Abbildung 8.5 wider.
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Abbildung 8.5: Gaszusammensetzung wahrend der Versuche, links: Versuchspunkte 1605-01 bis
1605-04, rechts Versuchspunkt 1621-08

Dargestellt sind die Hauptkomponenten des Synthesegases Kohlenstoffdioxid (schwarz, CO,),
Wasserstoff (rot, H,), Kohlenmonoxid (griin, CO) und Methan (gelb, CH,).

Aufféllig ist die grundsatzlich andere Zusammensetzung bei Dampf-Sauerstoff-Vergasung
(rechtes Diagramm, Versuchspunkt 1621-08) und Luftvergasung (linkes Diagramm, Versuchs-
punkte 1605-01 bis 1605-04): Bei der Luftvergasung wird Uber die Luft nicht umsetzbarer
Stickstoff dem Vergasungsprozess zugefihrt. Dieser verdinnt das Synthesegas und fiihrt zu
den erkennbar niedrigeren H,-, CO-, CO, und CH4-Konzentrationen im Synthesegas. Absolut
gesehen andern sich jedoch die Massenstrome der sonstigen Permanentgasbestandteile (H,
CO, CO,, CH,4) kaum, wie die Massenbilanz in Abbildung 8.6 im folgenden Kapitel zeigt.
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8.3 Bilanzierung

8.3.1 Massenbilanz

Die beiden folgenden Diagramme in Abbildung 8.6 zeigen die ein- und ausgehenden Mas-
senstrome fur die finf Versuchspunkte.

Versuchspunkt Versuchspunkt

Abbildung 8.6: Massenbilanz fir die funf Versuchspunkte bei der Vergasung von Klarschlamm,
links: Eingangsmassenstréme, rechts: Ausgangsmassenstrome

Zunéachst fallen die sowohl eingangs- als auch ausgangsseitig deutlich kleineren Saulen des
Versuchspunktes 1621-08 auf. In diesem Versuchspunkt wurde eine Dampf-Sauerstoff-
Vergasung durchgefiihrt. Bei den ersten vier Versuchspunkten handelt es sich um eine Luft-
vergasung. Zum Erreichen einer gleichen Temperatur und einer gleichen Luftzahl wird erheb-
lich mehr Luft bendtigt als in Summe Sauerstoff und Dampf bei der Sauerstoffvergasung. Eine
ahnliche Temperatur wiesen die Versuchspunkte 1621-03 mit 803°C und 1621-08 mit etwa
815°C auf. Bei der Luftvergasung wurden insgesamt 191,6 kg/h Luft bestehend aus 187,8 kg/h
und 3,8 kg/h Luft fir die Siphonfluidisierung zugegeben und bei der Dampf-Sauerstoff-
Vergasung kamen insgesamt nur 73,4 kg/h Vergasungs- und Fluidisierungsmedium, zusam-
mengesetzt aus 35 kg/h Dampf, 36,4 kg/h Sauerstoff und 2 kg/h Siphonfluidisierung (Dampf)
zusammen. Der reduzierte Brennstoffmassenstrom im letzten Versuchspunkt ist bei der Mas-
senbilanz im Gegensatz zur Enthalpiebilanz nachrangig, vergleiche Abbildung 8.7. Auf der
Ausgangsseite fehlt damit der bei der Luftvergasung hohe Stickstoffstrom.

Bei der Luftvergasung ist der Hauptmassenstrom am Eingang Luft. Bei der Dampf-Sauerstoff-
Vergasung wird mehr Brennstoff als Vergasungs- und Fluidisierungsmedium zugegeben.

Zum Erreichen héherer Temperaturen muss bei Vergasungsprozessen die Luftzahl angeho-
ben werden. Bei gleichem oder &hnlichem Brennstoffmassenstrom wird dazu die zugefihrte
Menge an Sauerstoff oder Luft erhdht. Dies spiegelt sich auch in der Massenbilanz wider: Bei
den Luftvergasungsversuchen wurde zur Temperaturerhéhung mehr Luft zugegeben. Bei nied-
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riger Vergasungstemperatur (Versuchspunkt 1605-01, 698°C) wurden 165 kg/h Luft zugefihrt,
bei der hohen Temperatur (Versuchspunkt 1605-04, 847°C) bereits 215 kg/h. Die Temperatu-
ren dazwischen wurden erwartungsgemalfd mit dazwischen liegenden Luftmengen erreicht.

Auf der Ausgangsseite fallt bei den Versuchen zur Luftvergasung der hohe Stickstoffstrom auf
(Versuchspunkte 1605-01 bis 1605-04). Dieser resultiert aus dem Vergasungsmedium Luft, die
zu uber 75 Ma.-% aus Stickstoff besteht. Als inertes Molekil gelangt es direkt in das Synthe-
segas (vgl. Abbildung 8.5). Dort reduziert es den Heizwert des Gases (Abbildung 8.10, Ta-
belle 8.10). Signifikant niedriger ist der Stickstoffgehalt und -massenstrom entsprechend bei
der Dampf-Sauerstoffvergasung.

Der mit der Vergasungstemperatur steigende Filteraschestrom (Versuchspunkt 1605-01,
698°C: 29 kg/h gegeniiber 1605-04, 847°C: 34,8 kg/h) resultiert aus den verénderten Stro-
mungsverhaltnissen im Reaktor. Als Zirkulierende Wirbelschicht ausgelegt, besitzt der
CUTEC-Vergaser einen Zyklon, in dem eine Aufteilung in schwerere Feststoffe (Sand als
Bettmaterial und nicht vollstdndig umgesetzter Brennstoff) und Rohgas, bestehend aus leichte-
ren und feineren Feststoffen (Flugkoks) sowie Synthesegas stattfindet. Mit zunehmender
Strémungsgeschwindigkeit wird hier absolut gesehen mehr Flugkoks ausgetragen.
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8.3.2 Enthalpiebilanz

Die Enthalpiebilanz zeigen die beiden folgenden Diagramme in Abbildung 8.7. Dargestellt
sind auf der linken Seite die eingehenden Enthalpiestrdome und im rechten Diagramm die aus-
gehenden Strome. Wieder fallt wie bei der Massenbilanz die kirzere Saule des letzten Ver-
suchspunktes auf. Diesmal jedoch resultiert dies weniger aus dem niedrigeren
Vergasungsmediumstrom (Luft oder Dampf-Sauerstoff) als vielmehr dem reduzierten Brenn-
stoffmassenstrom.

el. Begleitheizung ® Additive o Sand oWarmeverluste @ Spurenstoffe oN2 OSCxHy
DSperrluft oLuft 0 Sauerstoff mH2 oCH4 mCo2 mCO
B Siphon-Dampf m Dampf @ Brennstoff mTeer mWasser @Bettasche mFilterasche

500
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Abbildung 8.7: Enthalpiebilanz der flinf Versuche zur Klarschlammvergasung

Den deutlich groRten Anteil am Eingangsenthalpiestrom hat der Brennstoffstrom (409 bis
426 kW von gesamt 472 bis 480 kW bei der Luftvergasung). Die elektrische Begleitheizung
(gelber Block) gleicht Warmeverluste der Wirbelschichtvergasungsanlage (lila Block auf der
Ausgangsseite) aus. Die Uber Luft und Dampf zugefiihrten Enthalpiestrome liegen auf ahnli-
chem Niveau, obwohl die Massenstrome sich deutlich unterscheiden (vergleiche Abbildung
8.6).

Die tendenziell sinkenden Enthalpiestrome mit steigender Vergasungstemperatur Uber die
Versuchspunkte 1605-01 bis 1605-04 ist ein Ergebnis des erheblich sinkenden Kohlenstoffge-
halts in den Aschen. Der niedrigere Kohlenstoffgehalt mit steigender Vergasungstemperatur ist
auf einen besseren Ausbrand der Aschen zurtickzufiihren. Der bessere Ausbrand hingegen ist
ein Resultat der verbesserten Zirkulation im Reaktor. Der Kohlenstoffgehalt sinkt starker als
der Massenstrom der Filterasche ansteigt.

Den Hauptanteil der Ausgangsenthalpiestrome haben die Synthesegasbestandteile Wasser-
stoff (H,, rot), Kohlenmonoxid (CO, blau) und das heizwertreiche Methan (CH,4, gelb). Es fol-
gen die noch gasférmigen Kohlenwasserstoffe mit bis 3 Kohlenstoffatomen. Dargestellt sind
diese als Summe (orange, SCxHy). Insbesondere Ethen (Ethylen, C,H,) liefert unter diesen
den Uberwiegenden Anteil im Synthesegas.
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8.4 Versuchsergebnisse

8.4.1 Synthesegaseigenschaften
Methanausbeute und Kondensatgehalte im Synthesegas

Das folgende Diagramm in Abbildung 8.8 zeigt zum einen die Kondensatgehalte aufge-
schlisselt nach Wasser und Teer und zum anderen die Methanausbeute bezogen auf den
Einsatzstoff Klarschlamm jeweils Uber die Vergasungstemperatur dargestellt. Mit ,D-O2“ sind
Versuchspunkte der Dampf-Sauerstoff-Vergasung markiert. Das Nachwort ,Luft” bezeichnet
entsprechende Werte aus der Luftvergasung.

©CH4/KS Luft [g/kg] CCHA4/KS D-02 [g/kg] ATeer Luft [g/Nm?3]

@Teer D-O2 [g/Nm?3] X Wasser Luft [g/Nm?3] + Wasser D-O2 [g/Nm3]

50 1000
o +[016] {3/ 46,8
% QL 43 3
S 40 [22,7] 800
o 323 $l336 =
P 30 < 600 Z
© 27,0 2
C P —
=S ]
= 20 19,3 400 %
X 268 o
> 347 [207] =
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Abbildung 8.8: Kondensatgehalt (Wasser und Teer) und Methan-Ausbeute (CH4/KS) Uber Verga-
sungstemperatur dargestellt; D-O2: Dampf-Sauerstoff-Vergasung

Die Methanausbeute je eingesetztes Kilogramm Klarschlamm (CH4/KS) nimmt mit steigender
Temperatur zu. Bei einer Vergasungstemperatur von 700°C werden 32,3 gcna/Kgks erzielt, bei
850°C bereits 46,8 gcna/kgks. Zwischen Dampf-Sauerstoff- und Luftvergasung gibt es bei ver-
gleichbarer Temperatur keinen nennenswerten Unterschied. Beide Werte liegen um
43 gcralkgks bei knapp Gber 800°C.

Die Teergehalte im Synthesegas nehmen mit steigender Temperatur kontinuierlich ab. Bei der
Luftvergasung sinken die gemessenen Werte von 19,3 g/Nm3 bei etwa 700°C auf unter
5 g/Nm? bei ann&hernd 850°C. Dies ist auf den besseren Brennstoffumsatz bei héheren Tem-
peraturen zuriickzufiinren. Dieser resultiert zum einen aus den hdheren Reaktionsgeschwin-
digkeiten; zum anderen aber auch aus die weiter in Richtung Verbrennung geschobene
Reaktion, siehe hierzu auch die ermittelten Lambda-Werte in Abbildung 8.9. Hinzu kommen
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Verdinnungseffekte durch die vermehrt zugesetzte Prozessluft. Der in dieser mitgefihrte
Stickstoff als inerte Gaskomponente gelangt direkt in das Synthesegas. Bei der Dampf-
Sauerstoffvergasung fehlen hingegen diese Verdinnungseffekte durch Stickstoff ganzlich.
Entsprechend hoher liegt der Teergehalt im Vergleich zur Luftvergasung bei dhnlicher Tempe-
ratur. Bei den ahnlichen Versuchspunkten knapp Uber 800°C wurden bei der Dampf-
Sauerstoff-Vergasung 27 g/Nm? Teer im Synthesegas ermittelt, bei der Luftvergasung lediglich
ein Drittel (8,8 g/Nm?). Die absolute Menge an Teer liegt bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung
hingegen mit 1,9 kg/h auf den ersten Blick nur unwesentlich hdher als bei der Luftvergasung
(1,7 kg/h, siehe Massenbilanz in Abbildung 8.6). Jedoch muss bericksichtigt werden, dass
mit 113,2 zu 144,8 kg/h Gber 20 % weniger Brennstoff zugefiihrte wurde und damit die Teerbil-
dungsrate auf die Einsatzmenge bezogen hoher liegt.

Der Wassergehalt im Synthesegas liegt erwartungsgemald bei der Dampf-Sauerstoff-
Vergasung um Grofienordnungen hoher als bei der Luftvergasung (916 gegenuber 207 g/Nm3
bei den beiden Versuchspunkten knapp tiber 800°C).

Luftzahl, Kohlenstoffumsatz und Kaltgaswirkungsgrad

Zur Erreichung héherer Temperaturen muss bei Vergasungsprozessen bei ansonsten ver-
gleichbaren Bedingungen die Luftzahl A angehoben werden. Dargestellt sind die Werte im fol-
genden Diagramm (Abbildung 8.9) in Abhangigkeit der Vergasungstemperatur.

@ Lambda Luft Alambda D-O2

@Kohlenstoffumsatz Luft B Kohlenstoffumsatz D-O2

X Kaltgaswirkungsgrad Luft + Kaltgaswirkungsgrad D-O2
1,0

J 0,92
0.8 0,84

0,6  F10.591%o,58] | | |

X
=
0,43 ’]‘ 037] 044

ol
0.4 @0zl ©[o3s 0,36
0,2
0,0
650 700 750 800 850 900

Vergasungstemperatur [°C]

Abbildung 8.9: Luftzahl A, Kohlenstoffumsatz und Kaltgaswirkungsgrad bei den unterschiedlichen
Temperaturen bei Dampf-Sauerstoff- und Luftvergasung; D-O2: Dampf-Sauerstoff-
Vergasung
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Bei einer Vergasungstemperatur von 700°C reichte eine Luftzahl von 0,34. Bei 850°C musste
sie auf bis zu 0,44 angehoben werden. Generell liegen die Luftzahlen im Vergleich zur Bio-
massevergasung auf einem hoheren Niveau. Dies ist dem Umstand geschuldet, dass der ein-
gesetzte Klarschlamm mit knapp 30 % einen deutlich htheren Ascheanteil aufwies als die
sonst Ublichen Biomassen. Zur Erwarmung des deutlich hdheren nicht brennbaren Aschean-
teils muss entsprechend mehr Material verbrannt werden, um die gleichen Temperaturen zu
erzeugen.

Im gleichen Diagramm (Abbildung 8.9) sieht man den Kohlenstoffumsatz und den Kaltgaswir-
kungsgrad. Der Kohlenstoffumsatzgrad gibt an, wieviel Kohlenstoff des Einsatzstoffes in das
Permanentgas gelangen. Diese Werte steigen tendenziell mit zunehmender Vergasungstem-
peratur. Der Kohlenstoffumsatz bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung liegt mit 0,9 knapp Uber
dem Wert bei Luftvergasung (0,84) und gleicher Temperatur.

Der Kaltgaswirkungsgrad ergibt sich aus der Enthalpiebilanz. Er ist das Verhdltnis aus der
Permanentgasleistung und insgesamt zugefiihrter Leistung. Der Wert steigt sukzessive mit
zunehmender Vergasungstemperatur von 0,43 bei knapp 700°C (Versuchspunkt 1605-01) auf
bis zu 0,58 bei etwa 850°C im Versuchspunkt 1605-04. Getoppt wird dieser Wert noch von
dem bei Dampf-Sauerstoff-Vergasung im Versuchspunkt 1621-08 bei 815°C ermitteltem Wert
von 0,59. Der vergleichbare Wert aus der Luftvergasung bei 806°C im Versuchspunkt 1605-03
liegt mit 0,55 leicht darunter.

Die dargestellten Vergleichswerte des Kohlenstoffumsatzes und des Kaltgaswirkungsgrades
aus der Dampf-Sauerstoff- und Luftvergasung legen den Schluss nahe, dass die Dampf-
Sauerstoffvergasung energetisch gesehen effektiver ablauft. Die Verluste Uber den inerten
Stickstoffstrom sind bei der Dampf-Sauerstoffvergasung minimal.

Heizwert des Synthesegases und Kohlenstoffgehalte der Filter- und Bettaschen

Das folgende Diagramm (Abbildung 8.10) zeigt den Ascheausbrand (Restkohlenstoffgehalt,
TC) in den am CUTEC-Vergaser anfallenden Bett- und Filteraschen sowie den Heizwert des
Permanentgases bei den untersuchten Vergasungstemperaturen.
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Abbildung 8.10: Heizwert des Synthesegases und Kohlenstoffgehalte der Filter- und Bettaschen bei
Dampf-Sauerstoff und Luftvergasung bei verschiedenen Vergasungstemperaturen;
D-02: Dampf-Sauerstoff-Vergasung

Bett- und Filteraschen weisen bei einer Temperatur einen ahnlichen Kohlenstoffgehalt auf. Das
ist insofern bemerkenswert, als dass ublicherweise bei der Biomassevergasung die Kohlen-
stoffgehalte in den Filteraschen signifikant Uber denen der Bettaschen liegen. Als atypisch
kénnen auch die Verhéaltnisse aus Bettasche zu Filterasche angesehen werden: Diese liegen
zumindest bei den Dampf-Sauerstoff-Vergasungsversuchen unter 1 (s. Tabelle 8.10). Bei der
Biomassevergasung wurden eher Werte tber 1 ermittelt. Als Ursache soll die Qualitat des
Ausgangsmaterials herangeflihrt werden (siehe z. B. auch Abbildung 8.2). Das hoch asche-
haltige Granulat zerféllt beim Vergasungsprozess offensichtlich vergleichsweise langsam in
feine Partikel. Erst weit abreagierte Teilchen und vielfach zirkulierte Teilchen mit niedrigem
Kohlenstoffgehalt verlassen den Reaktor. Auch grof3e Oberflachen des Granulats mit damit
einhergehender schneller Umsetzungsfahigkeit konnen fir dieses Ph&nomen sorgen.

Mit 10,1 MJ/Nm3 sticht der Heizwert des Synthesegases aus der Dampf-Sauerstoff-Vergasung
im Vergleich zu den Heizwerten bei Luftvergasung (3,4 bis 4,3 MJ/Nm3) hervor. Dies hat mit
der bereits zuvor beschriebenen Verdiinnung des Produktgases mit Stickstoff bei der Luftver-
gasung zu tun. Der inerte und mitgeschleppte Stickstoff reduziert hier den Heizwert bei der
Luftvergasung.
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Schwefelverbindungen im Synthesegas

Der im Einsatzstoff gefundene Schwefel geht unter reduzierenden Vergasungsbedingungen
hauptsachlich in die Schwefelverbindungen Schwefelwasserstoff (H,S) und Carbonylsulfid
(COS) uber. Fur eine vollstandige Oxidation wie bei Verbrennungsprozessen zu Schwefeldio-
xid (SO,) oder Schwefeltrioxid (SOs) fehlt der Sauerstoff.

Die Tabelle 8.7 zeigt die Analysenergebnisse der Synthesegasproben. Die Analysen erfolgen
an der CUTEC uber Gasprobenbeutel und Messung mittels Gaschromatographen mit ange-
schlossenem Massenspektrometer (GC-MS).

Tabelle 8.7: Ergebnisse der Schwefeluntersuchungen des Synthesegases

Schwefel- Name ws;shsvgresf?cl)-ff Casrsl?ir(]jyl_ Thiophen kiirllngteol;f Methanthiol | Ethanthiol D(;T;lejtl:zl
verbindung S;‘::mzn' H,S COS | CH.S cs, CHsSH | C5SsSH | CoHgS;
Versuchspunkt [ppmv]
nach 1605-04, D-O2 2320 390 130 73 <4 <4 -
1605-XX/Ende, Luft 1010 84 80 42 29 <4 -
1621-08, D-O2 3560 277 130 84 2,7 <25 3,3

Neben den genannten Schwefelverbindungen Schwefelwasserstoff (H,S, 1010 bis 3560 ppmv)
und Carbonylsulfid (COS, 84 bis 390 ppmv) wurden noch Thiophen (C4H,S, 80 bis 130 ppmv)
und Schwefelkohlenstoff (CS,, 42 bis 84 ppmv) nachgewiesen. Zumindest in einzelnen Gas-
proben fanden sich zudem Methanthiol (CH3;SH, 2,7 bis 29 ppmv) und Dimethyldisulfid
(CoHs6S5, 3,3 ppmv).

Die Probennahmen erfolgten zumindest bei den ersten beiden Messungen nicht direkt zu den
dargestellten Versuchspunkten. Die Proben wurden in einem instationdren Zustand der Anlage
beim Ubergang von einem Versuchspunkt auf den nachsten gezogen. Angegeben ist aber, ob
es sich um eine Dampf-Sauerstoffvergasung (Hinweis ,D-O2“) oder Luftvergasung (Anmer-
kung ,Luft) handelt.

Bei der Luftvergasung machen sich wieder Verdinnungseffekte durch den Uber das Verga-
sungsmedium Luft miteingebrachten Stickstoff bemerkbar. Damit liegen die Schwefelverbin-
dungen verdinnt vor. Bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung fehlen die Verdiinnungseffekte und
die Schwefelkonzentrationen liegen hoher.
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8.4.2 Aschen
Spurenstoffe

Die folgende Tabelle 8.8 zeigt die Spurenanalytik der beiden in der CUTEC-
Vergasungsanlage anfallenden Aschen.

Tabelle 8.8: Spurenanalytik der hergestellten Filter- und Bettaschen

Filteraschen Bettaschen Grenzwerte
1605-01|1605-02 [ 1605-03 | 1605-04 [ 1621-08| 1605-01 | 1605-02 [ 1605-03 | 1605-04 | 1621-08 DUMV
Al 50,05 | 4597 | 48,27 | 50,57 | 54,76 | 17,23 | 38,47 | 23,50 8,54 25,0
Ca 121,41 | 119,54 | 125,08 | 130,62 | 149,51 | 41,86 | 82,61 | 51,40 | 20,20 | 50,1
Cd 0,032 0,043 0,041 0,039 0,007 0,010 0,006 0,002 0,0015
Cr 0,39 0,065 0,079 0,093 0,062 0,062 0,070 0,078 0,002
Cu 0,70 0,54 0,58 0,61 0,80 0,22 0,41 0,25 0,085 0,25 0,9
o Fe 119,26 | 131,80 | 137,00 | 142,20 | 132,66 | 52,69 | 109,19 | 68,44 27,70 54,61
% K 6,60 5,67 5,97 6,27 6,21 2,22 3,75 2,43 1,11 4,30
§ Mg Imald] 11,51 12,16 12,61 13,06 15,37 4,73 10,92 6,61 2,31 6,70
5} Mn 1,10 0,86 0,91 0,96 1,32 0,35 0,97 0,58 0,19 0,71
= Na 4,05 2,50 2,57 2,63 2,58 1,06 1,76 1,14 0,53 141
@ P 66,04 | 89,92 | 93,41 | 96,91 | 98,97 | 3348 | 67,89 | 44,90 | 21,91 | 43,79
Pb 0,31 0,22 0,23 0,23 0,10 0,16 0,087 0,015 0,15
S 1151 | 1359 | 12,85 | 12,12 7,48 5,42 10,92 6,50 2,08 3,75
Si 16,40 14,78 11,75 8,72 5,25 4,63 4,37 4,04 3,70 3,69
Ti 2,56 2,76 2,98 3,21 9,56 1,03 1,73 1,18 0,62 2,52
Zn 8,52 10,73 | 11,26 | 11,80 | 12,85 3,99 8,21 4,99 1,78 4,98

Rot markiert sind solche Werte, die auffallig nah an den Grenzwert der Diingemittelverordnung
(DUMV) heranreichen oder sie gar uberschreiten. Die Verletzungen der Grenzwerte sind dem
Umstand geschuldet, dass der Schlamm aus einer ehemaligen Bergbauregion (Oberharz)
stammt. Uber Fremdwasser gelangen aus Abraumhalden herausgespiilte Metalle in das Ab-
wasser. Aufkonzentriert finden sie sich in den Aschen wieder. Diese Aschen sind demnach
nicht direkt als Dinger verwendbar.

Die Filterasche ist beim CUTEC-Vergaser die nahrstoffreichere der beiden entstehenden
Aschen. Die Bettasche wird durch Bettmaterial (Sand) verdinnt. Aber auch die Schwermetalle
finden sich hier vermehrt im Vergleich zur Bettasche.

Nah am Grenzwert der Dungemittelverordnung liegt der Kupferwert mit bis zu 0,8 mg/g in der
Filterasche bei einem Grenzwert von 0,9 mg/g.

Eine Uberschreitung des Grenzwertes findet bei den Elementen Cadmium und Blei statt, bei
Cadmium auch in der Bettasche.

Die Dungemittelverordnung fuhrt einen Grenzwert fir Chrom VI auf (0,002 mg/g). Die CUTEC-

Ascheanalysen geben keinen Hinweis darauf, um welches Chrom es sich beim gemessenen
Wert handelt.

Phosphor liegt in den Filteraschen mit 66 bis 99 mg/g (6,6 bis 9,9 %) vor. Die Werte in den
Bettaschen liegen mit 22 bis 45 mg/g (entsprechen 2,2 bis 4,5 %) darunter.
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Pflanzenverfugbarkeit des Phosphors

Der nachgewiesene Phosphor in den Filteraschen liegt nur zu einem verschwindend geringen
Bruchteil in wasserléslicher Form vor, wie die folgende Tabelle 8.9 und Abbildung 8.11 zei-
gen. Damit steht der Phosphor aus den Filteraschen nicht sofort und direkt der Pflanze zur
Verfligung

Tabelle 8.9: Pflanzenverflgbarkeit des in den Aschen gefundenen Phosphors

1605-01 | 1605-02 | 1621-08
Phosphor

[mg/g] [%0] [mg/g] [%0] [mg/g] [%0]

Gesamt 66,0 100 89,9 100 99,0 100
Wasser 0,0018 | 0,0027 | 00026 | 00029 | 00010 | 0,0010

ellelisen 16,7 253 23,4 26,0 36,0 36,4

Ammoncitrat
2%-Citronensaure| 49,5 75,0 67,8 75,4 63,1 63,7

In alkalischem Milieu sind 25 bis 36 % des vorhandenen Phosphors l6slich. In sauren Umge-
bungen liegen die Werte zwischen 64 und 75 %.

m Wasserloslich Alkalisch Ammoncitrat
Citronensaureloslich ® Mineralsaurel6slich
100 T r
! ! 100
80 e e
75.0 i 75,4 i
— 60 1 ! ! 63,7
=, : :
40 - : :
i i 36,4
20 - 25,3 " : 26,0 - : [
o Jo0os 10,003 10,001
1605-01 1605-02 1621-08
Versuchspunkt

Abbildung 8.11: Wasserl6slichkeiten des Phosphors in verschiedenen Umgebungen

Die Werte der Filteraschen aus den Versuchspunkten 1605-01 und 1605-02 ahneln sich sehr
stark. Ein Einfluss der unterschiedlichen Vergasungstemperaturen ist damit nicht eindeutig
auszumachen. Aschen der Dampf-Sauerstoffvergasung scheinen eine hdhere alkalische Los-
lichkeit zu haben, wahrend eine Absenkung der sauren Ldslichkeit stattfindet. Die Wasserlos-
lichkeit ist nochmals weiter abgesenkt.
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Auch in anderen Studien wird auf die schlechte Wasserloslichkeit des Phosphors aus Klar-
schlammaschen hingewiesen. In [LfU 2015] werden fiir Aschen aus der Klarschlammverbren-
nung Werte von maximal 0,16 % gennant. Im Vergleich dazu liegen die Wasserlgslichkeiten
des Phosphors bei konventionellen Diingern bei Superphosphat um 84 % und gar 94 % bei
Tripelsuperhosphat. Recyclingdinger als MAP weist der Studie nach weitgehend Wasserlos-
lichkeiten von Uber 1 % auf. Vergleichsweise hohe Werte bis 34 % kénnen mit dem AshDec-
Verfahren erzielt werden, beim RecoPhos-Verfahren sind 41 % zu erreichen.

Die verschwindend geringe Wasserloslichkeit des Phosphors wird in [LfU 2015] aus Aschen
der Verbrennung und Vergasung auf die Bildung von schwer wasserléslichen Phosphatminer-
alphasen zurtickgefihrt.

Stark unterschiedlich sehen die Werte des alkalisch-ammoncitratloslichen Phosphats in den
Klarschlammaschen aus. Niedrige 9,9 bis Uber 60,2 % wurden ermittelt. Mit 25 und 36 % ord-
nen sich die Filteraschen aus der Vergasung bei der CUTEC in diesen Bereich ein. Anzumer-
ken ist, dass die bayerische Studie explizit aus Vergasungsaschen aus der Wirbelschicht
auffuhrt, fur die niedrige 1,8 % gemessen wurden. Fir MAP-Recyclingdinger werden &hnliche
Werte wie fir die Klarschlammaschen genannt. Der Bereich liegt leicht héher zwischen 21 und
70 %. Mit dem AshDec-Verfahren kénnen bis zu 60 % erreicht werden. Superphosphat und
Tripelsuperphosphat weisen alkalisch-ammoncitratléslichen Phosphor in H6he von 83 und
87 % auf.

Der LfU-Studie zufolge liegen die Werte des zitronensaureltslichen Phosphat bei den Klar-
schlammverbrennungsaschen typischerweise zwischen 40 und 55 %. Die CUTEC-Verga-
sungsaschen liegen demnach mit 64 und 75 % leicht dartiber und kdnnen mit Recyclingdiinger
mithalten. Beim MAP wurden Werte ab 80 % ermittelt, beim AshDec-Produkt 70 bis 74 %. Die
konventionellen Phosphordinger haben zitronensaureldsliche Phosphatanteile zwischen 91
(Superphosphat) und 100 % (Tripelsuperphosphat) [LfU 2015].]

EPA-PAKs

Eine Auswahl an Filterascheproben wurde auf die 16 EPA-PAKs untersucht. Aus dieser Grup-
pe wird fir Benzo(a)pyren in der Klarschlammnovelle ein Grenzwert von 1 mg/kgry genannt. In
samtlichen untersuchten Filterascheproben lag der Benzo(a)pyren-Wert unter der Nachweis-
grenze, die beim gewéhlten Verfahren bei 0,3 bis 0,6 mg/kg (je nach eingesetzter Probenmen-
ge) lag. Die Grenzwerte wurden hinsichtlich Benzo(a)pyren eingehalten. In einer Probe wurde
als einziger Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der EPA-PAKs Naphthalin gefunden
(2,2 mg/kg in Probe 1605-04).
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8.4.3 Zusammenfassung und Ubersicht der Versuchsparameter

Die im Folgenden dargestellte Tabelle fasst die Versuchsergebnisse zusammen und gibt eine
Ubersicht der eingestellten Prozessparameter an der ArtFuel-Anlage.

Tabelle 8.10: Ubersichtstabelle Prozessparameter, Versuchs- und Messergebnisse der Vergasungs-
versuche an der ArtFuel-Anlage

Versuchspunkt 1605-01 | 1605-02 | 1605-03 | 1605-04 | 1621-08
Vergasungs- Dampf- Einheit
. Luft
medium Sauerstoff
vergasungs- 698 749 806 846 815 °C
temperatur [Cl
Feuerungs-
N . 418,7 424.,6 422,3 408,0 330,1 [KWin]
warmeleistung
H, 10,5 12,9 15,0 13,8 31,9
CcO 6,5 7,9 9,6 9,7 15,9
Gaszu- co, 17,7 17,7 17,2 16,7 424
sammen- [Vol.-%]
setzung | CHa 17 18 2,2 2,2 49
N, 62,9 58,9 55,1 56,7 0,5
SCxHy 0,66 0,73 0,89 0,88 4.4
Luftzahl A 0,34 0,35 0,37 0,44 0,36 []
Kohlen- FA 115 11,9 8,1 43 37
stoff- [Ma.-%]
gehalt TC BA 10,0 15,1 8,9 2,6 2,8
Methan-
ausbeute ChiyKS | 33,6 42,7 46,8 43,3  |[9cHarkOkswarl
Heizwert PG 34 3,8 4,3 4,1 10,1 [MJ/Nm3
Kohlenstoffumsatz 0,76 0,75 0,84 0,92 0,90
Kaltgas-
. 0,43 0,46 0,55 0,58 0,59 X
wirkungsgrad [-]
vergaser- 0,80 0,75 0,80 0,81 0,87
wirkungsgrad ' ’ ' ' '

Gasausbeute 1,35 1,27 1,33 1,47 0,61 [NmM3pe/kgks]
verhaltnis 0,80 0,80 0,69 0,69 1,66 kggalk
Bett-/Filterasche : ’ ’ ’ : [kgea/kgr]
Leerrohr- 4,2 3,9 4,0 41 25 /

geschwindigkeit ' ' ' ' ' el
Gasverweilzeit 20 29 21 21 35
in ZWS ; : : : ’ [s]
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8.5 Verbackungen im Vergasungsbetrieb

Im Vergasungsbetrieb kam es zu Verbackungen innerhalb der Anlage. Bei der hohen Verga-
sungstemperatur um 846°C im Versuchspunkt 1605-04 wuchs der Bettascheaustrag zu. Of-
fensichtlich wurden lokal die ermittelten Sintertemperaturen der Klarschlammasche von etwa
880°C erreicht oder sogar Uberschritten.

&

Verbackung oberhalb
des Dusenbodens

Abbildung 8.12: Draufsicht auf die Verbackung oberhalb des Diisenbodens

Wegen der dargestellten Verbackungen musste die Anlage heruntergefahren werden. Nach
deren Beseitigung konnte die Anlage fiir einen weiteren Versuchspunkt wieder angefahren
werden, vergleiche auch Abbildung 8.4.
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8.6 Stofffluss-Analysen

8.6.1 Phosphor

Phosphor gelangt einzig uber den Einsatzstoff in die Vergasungsanlage. Die ansonsten zuge-
gebenen Stoffstrome Prozessluft und Dampf mit Sauerstoff werden als phosphorfrei ange-
nommen. Da weder Bettmaterial (Sand) noch Additive wahrend der Versuche zugefihrt
werden mussten, gelangt auch hiertiber kein Phosphor in die ArtFuel-Anlage. Wie die beiden
Abbildungen (Abbildung 8.13 und Abbildung 8.14) zeigen, werden etwa 4,3 bzw. 4,2 kg/h
Phosphor tber den Faulschlamm in die Anlage geftrdert.

Auf der Ausgangsseite wurde Phosphor lediglich in den beiden Aschen nachgewiesen. Weder
im Synthesegas noch im Kondensat wurde Phosphor gefunden. Hier stellt sich auch die Frage,
welcher Art das Phosphor oder die Phosphorverbindung vorliegen miisste.

Faulschlamm Phosphorpfade Phosphorpfade

Faulschlamm
Synthesegas

0gh

Gasegzeuger Synthesegas

Bomasse Seasger HGF 0%

Kondi t
ondensa Kondensat

L1

Prozessiuft
Prozessdampt: J‘E:‘
Sauerstoff =

i
Betfasche

Prozessiuft m— <N :
Kalk Prozessdamal: _M;j s
Saverstoff =]

0% ProzessdampiLut

Favasene Filterasche

ProzessdampiLut

Beftasche

0ghh 1605-01 ' Bettasche Soa;;d 1605-01 ' Bettasche

773 gh

Abbildung 8.13: Stofffluss-Analyse fiir Phosphor im Versuchspunkt 1605-01 bei niedriger Verga-
sungstemperatur (698°C)

Phosphorpfade Phosphorpfade

Faulschlamm

Faulschlamm

Synthesegas Synthesegas

0%

W 0gh .

Kondensat Kondensat

Prozesshift

Fremae Kalk Prozessdampl—i

Fltersche

ProzessdampIT 0% Saversioff =-§— Prozessgampiif
Sand i Sand i
0gh 1605-04 Bettasche 0% 1605-04 Bettasche
527 g/h 13,51 %
Abbildung 8.14: Stofffluss-Analyse fur Phosphor im Versuchspunkt 1605-04 bei hoher Vergasungs-

temperatur (846°C)

Mit zunehmender Temperatur erhoht sich das Verhaltnis von Filter- zu Bettasche (siehe z. B.
Massenbilanz in Abbildung 8.6 und Tabelle 8.10). Da gleichzeitig die Phosphor-Gehalte in
der Filterasche um nahezu 50 % steigen (von 66,04 auf 96,91 mg/g, siehe Tabelle 8.8) wah-
rend die Phosphor-Werte in der Bettasche sinken (von 33,48 auf 21,91 mg/g, siehe ebenfalls
Tabelle 8.8), andert sich die Aufteilung des Phosphors auf die beiden Aschestrome an der
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ArtFuel-Anlage umso deutlicher. Bei niedriger Temperatur (Versuchspunkt 1605-01, 698°C)
gelangen vom ausgehenden Phosphor knapp tber 71 % in die Filterasche und fast 29 % in die
Bettasche (vergleiche Abbildung 8.13). Bei hoher Temperatur (Versuchspunkt 1605-04,
846°C) befindet sich lediglich 13,5 % des ausgehenden Phosphors in der Bettasche und mit
86,5 % der Uberwiegende Teil in der Filterasche. Beide Zahlen unterstreichen jedoch, dass fiir
diese Anlagenkonstellation die Filterasche der phosphorreichere Strom ist.

8.6.2 Schwefel

Vielfaltiger als beim Phosphor stellen sich die Wege des Elementes Schwefel an den ver-
schiedenen Ausgéngen des ArtFuel-Vergasers dar, wie in Abbildung 8.15 und Abbildung
8.16 dargestellt ist. Dies hangt damit zusammen, dass sowohl gasférmige als auch feste und
flissige Schwefelverbindungen entstehen. Zu den gasférmigen zahlen bspw. Schwefelwas-
serstoff (H,S) und Carbonylsulfid (COS), welche die Hauptbestandteile der gasférmigen
Schwefelverbindungen darstellen (vgl. Tabelle 8.7).

Schwefelpfade Synthesegas Schwefelpfade Synthesegas
Faulschlamm P 354 g/h Faulschlamm P 2472%
Gasemeuder . 100 % P
(1833igh Bomasse o e Teer Bomasse Gasegaugel Teer
Addtivsiofl 13 soc 17 gih Adivsioh 1 1,16 %
Additivstol§ 2?! Additivstoff 2 56"'
e! Wasser de),
3 oG o 601 gh ¥ v:r: B
't 41 ’
Prozesslt = ) Progesskt
Kalk Przsssdaphe "h'_L. Frerssne Filterasche  Kalk Pr;’:e:csa:“lp‘ - -:’_l Filt h
S Saverstoff =-(—! eI 334 g/h 0% Saversiof = (" ProzessaampiLut ! ;;?;ac%e
Sand Bettasche Sand Betiasche
0g/h - 0% |
g 1605-01 Bettasche ’ 1605-01 Bettasche
125 glh 8,75 %

Abbildung 8.15: Stofffluss-Analyse fir Schwefel im Versuchspunkt 1605-01 bei niedriger Verga-
sungstemperatur (698°C)
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1591 g/h
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Bomasse_ 9 Y . 1GF Teer Bonasse_ Gasegzeuge Teer
Adgiivso 1. - "'ﬂ 4gfh 0,36 %
‘ e FEE
Aodipesioff 228 " “53\ M,néa“
el gl o o
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Abbildung 8.16: Stofffluss-Analyse fiur Schwefel im Versuchspunkt 1605-04 bei hoher Vergasungs-

temperatur (846°C)
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Eingangsseitig wird einzig Uber den Einsatzstoff Faulschlamm Schwefel zugefiihrt. In den bei-
den dargestellten Versuchspunkten sind es jeweils etwa 1,6 kg/h, berechnet aus einem Kilar-
schlammmassenstrom von 143,5 bzw. 139,9 kg/h (vgl. Massenbilanz Abbildung 8.6) und
einem Schwefelgehalt von 1,1 % im Faulschlamm (s. Elementaranalyse des Klarschlamms in
Tabelle 8.3). Die anderen Eingangsstrome wie Luft oder Dampf und Sauerstoff gelten als
schwefelfrei. Bettmaterial in Form von Sand und Additive wurden in allen Versuchspunkten
nicht zugegeben.

Die deutliche Reduzierung der Schwefelfrachten Uber das Kondensat, sowohl tUber das Was-
ser wie auch den Teer, bei h6heren Temperaturen hat zwei Ursachen. Zum einen nimmt wie in
Abbildung 8.8 dargestellt die Kondensatmenge ab. Zum anderen sinken jedoch auch zusétz-
lich die gemessenen Schwefelkonzentrationen in den beiden Kondensatstromen. Ahnlich wie
beim Kohlenstoff steigen mit hheren Temperaturen der Ausbrand und damit die effektivere
Uberfilhrung des Schwefels in die Gasphase. Zumindest bei der Bettasche sind direkt Analo-
gien zum Kohlenstoff erkennbar. Bei vergleichbaren Bettasche-Massenstromen (23,1 und
24 kg/h, s. Massenbilanz Abbildung 8.6) sinken Kohlenstoff- (von 10 auf 2,6 %, s. Abbildung
8.10) und Schwefelgehalte (von 5,4 auf 2,1 mg/g, s. Tabelle 8.8). Bei der Filterasche sind zwar
beim Kohlenstoff eindeutige Tendenzen erkennbar, beim Schwefel jedoch nicht. Sowohl Mas-
senstrom als auch Schwefelgehalt liegen bei den beiden dargestellten Versuchspunkten bei
héheren Temperaturen auf h6herem Niveau.

8.6.3 Ausgewahlte Schwermetalle

Tabelle 8.11 zeigt die Ergebnisse aus der Brennstoffanalyse kombiniert mit den Ascheanaly-
sen in Form einer Elementflussanalyse.

Tabelle 8.11: Stoffstromanalyse fur Blei (Pb) und Cadmium (Cd)

1605-01 | 1605-02 | 1605-03 | 1605-04 |Einheit
_ Eingang |Klarschiamm| 100,00 100,00 100,00 100,00
0 E Filterasche 79,24 63,93 71,56 95,84
2] Ausgang
Bettasche 20,76 36,07 28,44 4,16 %)
0
é 8 Eingang |Klarschlamm| 100,00 100,00 100,00 100,00
T - Filterasche 85,79 84,68 87,85 97,22
T £ | Ausgang
= Bettasche 14,21 15,32 12,15 2,78

Ahnlich wie beim Phosphor teilen sich die Schwermetalle Blei (Pb) und Cadmium (Cd) zu ei-
nem Grof3teil auf die Filterasche und zu einem merklich niedrigeren Anteil auf die Bettasche
auf.
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9 Riuckholung von Stickstoff aus Kondensat und Waschwasser

9.1 Waschwasser CUTEC-Vergaser

Die CUTEC-Vergasungsanlage ist bei der Gasreinigung dem HeiR3gasfilter folgend mit einem
Wasserwascher ausgestattet. In diesem werden Ammoniak (NHs) und begrenzt auch Chlor-
wasserstoff (HCI) ausgewaschen. In anderen Vergasungsversuchen mit verschiedenen Bio-
massen konnten Abreinigungsleistungen von Ammoniak durch den Wasserwéscher von
durchgangig tber 90 % erreicht werden. Die Entfernung von Ammoniak aus dem Gas hat eine
Anreicherung im Waschwasser zur Folge, siehe Tabelle 9.1. Dies ist an der steigenden Am-
moniak-Konzentration im Waschwasser vom Ubergang von Versuchspunkt 1605-03 auf 1605-
04 zu erkennen. Der nun in Form von Ammoniak im Wasser gebundene Stickstoff kann dem
Prozess entnommen werden. Durch Aufbereitung des Waschwassers kann zumindest Ammo-
niak wieder herausgeldst werden. Leitet man nun das ausgetriebene Ammoniak durch Schwe-
felsaure, wird es dort eingefangen und es bildet sich Ammoniumsulfat ((NH4).SO,), ein
prinzipiell als Dinger geeigneter Stoff.

Tabelle 9.1: Ammoniak-Gehalte im Synthesegas und Waschwasser

NH3-Gehalte
Versuchspunkt| 1605-01 | 1605-02 | 1605-03 | 1605-04 | 1621-08 | Einheit
Rohgas 21,8 15,6 7 3,8 24,2 [9/Nm?3]
Waschwasser 12,1 13,6 [g/1

9.2 Vollkondensat aus der Pyrolyse

Beim Herunterkiihlen des hei3en Pyrolysegases féllt das Vollkondensat an. Es besteht aus
einer Mischung aus Teeren, Wasser und Ol. Das Wasser entnimmt wie bei der Wasserwasche
Ammoniak aus der Gasphase. Die Ruckgewinnung mittels Strippung und Einfangen in Schwe-
felsdure geschieht analog dem Vorgehen wie bei der Aufbereitung des anfallenden Wasch-
wassers aus dem Vergasungsprozess.
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9.3 Versuchsaufbau

Zum Austreiben des Ammoniaks muss das beladene Waschwasser zumindest erhitzt werden.
Diese ersten Versuche zeigten aber eine nicht zufriedenstellende Effektivitdt. Optimierungs-
malnahmen flhrten dazu, das Herauslésen des Ammoniaks aus dem Waschwasser mittels
Luftzugabe zu unterstutzen. Die folgenden Fotos in Abbildung 9.1 zeigen die beiden leicht
unterschiedlichen Versuchsaufbauten.

Gaskiihler =

Schwefel-
¥ sdure-Falle

Schwefel-
saure-Falle

Abbildung 9.1: Versuchsaufbau zum Austreiben von Ammoniak aus Waschwasser, links: erste
Variante, rechts: optimierte Version

Durch erhdhte Temperatur und die Luftzufihrung wird Ammoniak aus dem Wasser ausgetrie-
ben und steigt zusammen mit Dampf und Luft nach oben durch einen Kihler. Das Wasser wird
in diesem Gaskuhler kondensiert und fliel3t wieder in den Sumpf zuriick wahrend Ammoniak in
der Gasphase verbleibt. Ammoniak wird mit der Luft weiter durch ein folgendes Schwefelsau-
rebad geleitet. Dabei bildet sich geldstes Ammoniumsulfat ((NH4).SO,). Wasser und Uber-
schussige Schwefelsdure konnen anschlielend in einem weiteren Aufbereitungsschritt
abgedampft werden. Dabei kommt es zu einer Auskristallisation von Ammoniumsulfat. Das
Abdampfen erfolgte in einem offenen Gefal3 auf einer Heizplatte, wie in Abbildung 9.2 darge-
stellt. Die dort ebenfalls dargestellten Kristalle wurden auf ihnren Ammoniumsulfat-Gehalt unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.2 und Tabelle 9.3 zusammengefasst.
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Abbildung 9.2: Auskristallisation von Ammoniumsulfat aus Lésung, links: Ammoniumsulfat-Lésung
auf Heizplatte, rechts: Kristalle

9.4 Analysenergebnisse

In der Tabelle 9.2 sind die Ergebnisse der Analysen zum Ausheizen des Ammoniaks aus dem
Waschwasser der Vergasungsversuche und des wassrigen Kondensats aus den Pyrolysever-
suchen zusammengefasst dargestellt. Ausgelassen wurden die ersten Versuche ohne Luft-
strippung, da die Wiederfindungsraten fir Ammoniak in der Absorptionslosung absolut
unbefriedigend waren.

Tabelle 9.2: Wiederfindungsraten von Ammoniak in Absorptionsldsung bei ausgewdahlten Versu-

chen
Luft- Ausheiz- | Ausheiz- |Wiederfindungsrate NH;
Versuchsy Ausgangs- zufuhr [temperatur| dauer in Absorptionslésung
nummer | material - -
ja/nein [°C] [h] [%]
5) max. 65°C 6,5 46,0
6-1 Wasch- bis 89°C 7,5 814 oy
wasser aus A 3
6-2 Vergasungs- max. 66°C 15,5 54
7-1 versuchen ja bis 77°C 9 78,5 o
7-2 bis 68°C 16 35 '
V1 Pyr0|yse_ bis 91°C 245 80,4
Ve Kondensat bis 89°C 8 70,2
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Mit einer Ausheiztemperatur von 65°C und einer Versuchsdauer von 6,5 h konnten nach den
ersten Versuchen ohne Luftzufuhr erstmals nennenswerte Erfolge bei der Uberfiilhrung des
Ammoniaks in die Schwefelsdureldsung als Absorptionsflissigkeit erzielt werden. Bis zu 46 %
des im Waschwasser nachgewiesenen Ammoniaks wurden in die Losung gebracht. Mit auf
etwa 80 bis 90°C angehobener Ausheiztemperatur konnten nachgewiesen bis tber 80 % des
urspriinglich im Waschwasser vorhandenen Ammoniaks in die Absorptionslésung (Schwefel-
saureldsung) Uberfuhrt werden. Die Versuche 6 und 7 liefen zweistufig ab. In einem ersten
Schritt wurde bei hoher Temperatur Uber einen begrenzten Zeitraum Ammoniak ausgetrieben.
Fur den zweiten Schritt wurden die Temperatur abgesenkt und die Absorptionslésung erneu-
ert. Bei dieser zweiten Stufe lief schlie3lich das Austreiben Uber einen deutlich verlangerten
Zeitraum Uber 15,5 bis 16 h. Damit konnten zusatzlich geringe Mengen an Ammoniak in die
Absorptionslésung Uberfihrt werden.

Bei den Pyrolysekondensaten wurde direkt mit hoher Temperatur (90°C) und langen Aus-
heizdauern von bis zu 24,5 h gearbeitet. Die Wiederfindungsraten liegen mit bis knapp tber
80 % auf ahnlichem Niveau wie beim Waschwasser aus den Vergasungsprozessen. Lediglich
eine verkilrzte Ausheizphase von 8 h liel3 die Wiederfindungsrate auf 70,2 % sinken.

Die folgende Tabelle 9.3 zeigt die Analyse des beim Abdampfen erzeugten Kristalls auf Am-
monium- (NH,) und Sulfat-Gehalt (SO,).

Tabelle 9.3: Analysenergebnisse der erzeugten Kristalle

NH4-Anteil | SO,-Anteil Summe
Ausgan_gs- im Feststoff|im Feststoff
material
[%]
Kristall aus
versuch 6 15,1 74,6 89,7
Kristall aus
Versuch 7 15,2 84,7 99,9
Referenz
27,3 72,7 100
(NH4) 2S04

Wie zu erkennen ist, bestehen die beiden untersuchten Kristalle zwar nicht vollstandig aber
doch zu einem Uberwiegendem Teil aus den erwarteten Komponenten. Im Vergleich zum rei-
nen Ammoniumsulfat passen die Verhaltnisse zwischen Ammoinium- (NH,4) und Sulfat-Anteil
(S0,) bei den erzeugten Kristallen nicht zueinander. Im Falle des ersten Kristalls aus dem Ver-
such 6 werden Verunreinigungen eine Rolle spielen, moglicherweise auch Restfeuchte. Im
Falle des zweiten Kristalls aus dem Versuch 7 ist das Material mit Sulfat-lonen Ubersattigt. Da
die Summe aus Ammonium- und Sulfat-Anteil zusammen immerhin bei 99,9 % liegt, ist mit
anderweitigen Verunreinigungen nicht zu rechnen.
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10 Ergebnistbersicht und Bewertung der Verfahren

10.1 Phosphorrickgewinnung

In [Egle et al. 2014] wurde eine Bewertung einer grof3en Anzahl an Phosphorriickgewinnungs-
verfahren durchgefuhrt. Es wurden folgende Kriterien bewertet:

(1) Zugang zu Informationen und Daten — ,Schlecht = 1 Punkt bis ,Sehr gut* = 4 Punkte.

(2) Verfugbarkeit der Technologie — ,Labormal3stab, eingestellt* = 1 Punkt bis ,Grol3tech-
nische Umsetzung mit Dingerproduktion® = 5 Punkte.

(3) Charakteristik des Endproduktes in Hinblick auf Reinheit und Pflanzenverflgbarkeit des
Phosphors des Endproduktes — ,Gering (z. B. Apatit)* = 1 Punkt, Uber ,Uneinheitlich
oder ,Vorstufe® (z. B. Phosphorsaure) = 2 Punkte bis ,,Gut” (MAP, CaP) = 3 Punkte.

(4) Einhaltung der Grenzwerte hinsichtlich Schwermetallbelastung, organischen Verunrei-
nigungen und pathogenen Keimen — bei Einhaltung jeweils 1 Punkt.

(5) Wirtschaftlichkeit — von ,Ganzlich unwirtschaftlich® = 0,5 Punkte Uber ,Unwirtschaftlich
mit Verbesserungspotential® = 1 Punkt bis ,,An der Grenze zur Wirtschaftlichkeit* = 1,5
Punkte.

In zwei unterschiedlichen Bewertungsmethoden fand eine unterschiedliche Gewichtung der
genannten Kriterien statt:

» Variante 1. Mit einem Faktor von 0,5 wird die ,Wirtschaftlichkeit” weniger stark bewer-
tet. ,Zugang zu Informationen® und ,Grenzwerte Verunreinigungen“ bekommen den
Faktor 1,5. Bei ,Pflanzenverfiigbarkeit* und der ,Verfligbarkeit der Technologie* findet
eine Gewichtung mit einem Faktor 2 statt.

» Variante 2: In der zweiten Variante werden alle Kriterien gleich bewertet. Lediglich das
Kriterium ,Zugang zu Informationen® wird mit dem Faktor 3 verstarkt

Die Tabelle 10.1 zeigt die Gewichtungsfaktoren fur die beiden Bewertungsvarianten.

Tabelle 10.1: Gewichtungsfaktoren fir die Bewertung der Phosphorriickgewinnungsverfahren nach
[Egle et al. 2014]

Kriterium Gewlchtung

1 2

(1) |Zugang zu Informationen 15 3
(2) |Verfugbarkeit der Technologie 2 1
(3) |Pflanzenverfugbarkeit 2 1
(4) |Grenzwerte Verunreinigungen 15 1
(5) |Wirtschaftlichkeit 0,5 1
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In Tabelle 10.2 und Tabelle 10.3 sind die Ergebnisse der Bewertung der Phosphorriickgewin-
nungsverfahren dargestellt.

Tabelle 10.2: Bewertung Phosphorriickgewinnungsverfahren fur Ablauf- und Schlammwasser sowie
Faul- und Klarschlamme, bearbeitet aus [Egle et al. 2014]

Kriterium Gewichtung .
Mittelwert
Q1 @16 | @6 1 2
Adsorptionsverfahren 10| 20 | 3,0 10 | 05 13,25 95 11,38
CSIR 10| 10 | 30 | 10 | 05 11,25 8,5 9,88
DHV Crystalactor 40 | 50 | 3,0 10 | 15 24,25 225 23,38
Elektrochem. Verfahren 1,0 2,5 3,0 1,0 0,5 14,25 10 12,13
% HeatPhos 20 | 30 | 30| 10 | 05 16,75 13,5 15,13
% Klaranlage Treviso 30 | 40 | 3,0 10 | 1,0 20,5 18 19,25
= Kurita Festbett Reaktor 1,0 2,0 3,0 1,0 1,0 13,5 10 11,75
g Magnetseperator 1,0 2,5 2,0 1,0 0,5 12,25 9 10,63
8 |Nishihara Reaktor 3,0 3,0 3,0 1,0 1,0 18,5 17 17,75
U_CC.J) NuReSys 1,0 2,5 2,0 1,0 0,5 12,25 9 10,63 16,5
— |Ostara Pearl Reactor 40 [ 50 | 30 | 10 | 2,0 24,5 23 23,75
g PECO 3,0 25 3,0 10 0,5 17,25 16 16,63
qé PHOSIDIE 2,0 25 3,0 1,0 0,5 15,75 13 14,38
® |Phosnix (Unitika) 20 | 50 | 30 | 10 | 15 21,25 16,5 18,88
< |Phostrip 40 | 50 | 30 | 1,0 | 10 24 22 23
PRISA 4,0 4,0 3,0 10 1,0 22 21 21,5
P-RoC 30| 40| 30| 10 | 15 20,75 18,5 19,63
REM NUT 3,0 3,0 3,0 1,0 1,0 18,5 17 17,75
Sydney Waterboard Reactor 20 [ 35| 30| 10 | 1,0 18 14,5 16,25
AirPrex 50 3,0 1,0 3,0 2,0 24,5 23 23,75
£ Aqua Reci 2,0 2,0 1,0 2,0 1,0 16,5 16 16,25
c_Ecs ATZ Eisenbadreaktor 20 [ 20 | 2,0 10 | 05 12,75 11,5 12,3
S CAMBI 1,0 5,0 3,0 1,0 0,5 19,25 12,5 15,88
Q FIXPhos 3,0 3,0 3,0 1,0 0,5 18,25 16,5 17,38
S KemiCond 30| 35| 30| 10 | 05 19,25 17 18,13 18,6
© |KREPRO 30| 35| 30| 10 | 05 19,25 17 18,13
g PHOXNAN (LOPROX) 40 | 30 | 30 [ 1,0 | 05 19,75 19,5 19,63
—:', Seaborne 40 | 30 | 30 [ 1,0 | 05 19,75 19,5 19,63
LCE Gifhorner Verfahren 40 | 50 | 3,0 10 | 05 23,75 215 22,63
Stuttgarter Verfahren 40 | 40 | 3,0 10 | 05 21,75 20,5 21,13

Grin hervorgehoben sind Verfahren mit héheren Punktezahlen. Mindestens 23 Punkte errei-
chen der Studie zufolge bei den Abwasser-Verfahren der Ostara-Pearl-Reaktor, DHV Crysta-
lactor und das Phostrip-Verfahren. Unter diesen Verfahren kann der Pearl-Reaktor zudem als
einziges Verfahren eine sehr gute Wirtschaftlichkeit aufweisen (Kriterium 5). Auf Grund der

geférdert durch
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identischen Angriffspunkte unterscheiden sich die Bewertungen in Bezug auf die Belastung
durch Verunreinigungen nicht. Bei den Schlamm-Verfahren weist das AirPrex-Verfahren mit
23,75 Punkten die héchste Punktzahl auf. Gifhorner und Stuttgarter Verfahren folgen mit 22,63
und 21,13 Punkten. Der AirPrex-Prozess sticht als einziges unter den Schlamm-Verfahren bei
der Wirtschaftlichkeit hervor. Lediglich bei der Pflanzenverfiigbarkeit sind Defizite erkennbar.

Tabelle 10.3: Bewertung Phosphorriickgewinnungsverfahren fiir Klarschlammaschen, bearbeitet aus
[Egle et al. 2014]

Kriterium Gewichtung .
Mittelwert
Q1 @16 @06 1 2

AshDec/Outotec 4,0 4,0 3,0 1,0 2,0 22,5 22 22,3
BioCon 2,0 3,0 3,0 1,0 0,5 16,75 13,5 15,13
Eberhard 2,0 2,5 3,0 1,0 0,5 15,75 13 14,38
EPHOS 3,0 2,5 3,0 1,0 0,5 17,25 16 16,63
g Inocre-Verfahren 1,0 25 2,0 1,0 0,5 12,25 9 10,63
8 LEACHPHOS 4,0 4,0 3,0 1,0 1,0 22 21 21,5
g LOTUS Gifu City 2,0 5,0 3,0 1,0 1,0 21 16 18,5

% MEPHREC 2,0 4,0 2,0 1,0 15 17,25 14,5 15,88 16.9
= PASCH 4,0 3,0 3,0 1,0 15 20,25 22,5 20,38
3 RecoPhos (D) 3,0 5,0 3,0 1,0 15 22,75 19,5 21,13
.G |RecoPhos (Inducarbon) 10| 25| 20| 10| 05| 1225 9 10,63
¥ SEPHOS 2,0 1,0 3,0 1,0 0,5 12,75 11,5 12,13
SESAL-Phos 4,0 1,0 3,0 1,0 0,5 15,75 17,5 16,63
Aufschluss Konverterschlacke | 1,0 | 20 | 20 | 1,0 | 05 11,25 8,5 9,88
Thermphos 4,0 5,0 1,0 1,0 15 20,25 20,5 20,38
Dingemittelindustrie 4,0 5,0 3,0 1,0 2,0 24,5 23 23,75

Nur das nasschemische Untermischen der Klarschlammaschen direkt in der Dingeindustrie
erreicht bei den Asche-Verfahren tber 23 Punkte. Das AshDec-Verfahren sammelt 22,3 Punk-
te. Es folgen der LEACHPHOS-Prozess mit 21,5 Punkten und knapp dahinter der deutsche
RecoPhos-Prozess. Das AshDec-Verfahren und die direkte Nutzung in der Diingemittelindust-
rie heben sich mir ihrer Wirtschaftlichkeit hervor. Beim Thema Verunreinigung (Kriterium 4)
unterscheiden sich die Verfahren nach dieser Studie nicht untereinander.

Vergleicht man die Ansatzpunkte fiir das Phosphorrecycling und nutzt das in der Studie heran-
gezogene Schema zur Punktevergabe, sammeln die Verfahren zur Phosphorriickgewinnung
aus Faul- oder Klarschlammen mit 18,6 Punkten im Durchschnitt die meisten Punkte. Wenig
unterscheiden sich die Verfahren zur Rickholung von Phosphor aus Klarschlammaschen mit
16,9 Punkten und die wassrigen Verfahren mit 16,5 Punkten. Damit liegen sie jedoch deutlich
hinter den Schlamm-Verfahren.
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10.2 Thermische Alternativen zur Verbrennung

Die folgende Tabelle 10.4 fasst die Ergebnisse der Untersuchungen in einer Ubersicht stich-
punktartig zusammen.

Tabelle 10.4: Ergebnistibersicht alternative thermische Verfahren und Bewertung

Verfahren HTC AVA cleanphos Pyrolyse PYREG Vergasung Mephrec Verbrennung
- metabolon - Sullzle-Kopf
o } L Pyreg, SynGas-Verfahren ¥ g etablierte,
Beispiele/ anﬁcr:ﬁl_ingse AVA cleanphos, Pyrobustor/ Fa. mehrere Anlagen: (Balingen, KRI\'ID:\(/)IZiTrec kommerzielle
Anbieter/ PP Versuchsanlage Eisenmann (ARA Linz-Unkel, KA [Mannheim, Koblenz) i Anlagen, z. B.
- AVA-CO2/ Versuchsanlage |.
Anlagen Karlsruhe Tobl) Homburg/Saar, KA | - Thermo-System - innovatherm-Anlage
cleanphos ’ ] u Nirnberg -
Emmerich/Rhein Klarschlamm- in Linen
- TerraNova
Reformer
beschleunigter
Kurzbe- Inkohlungsp"rozess H'!'C—Vgrfahren mit Thermische gestufte Thermische . S‘chmelzvergasung vollstandiger
hreib durch erhéhten integriertem P- Zersetzung unter o —— Zersetzung bei mit metallurgischem thermischer Umsatz
Schneibling Druck und Recycling Sauerstoffabschluss 9 Sauerstoffmangel P-Recycling
Temperatur
- MAP, P-Saure
oder . . .
y . Pyrolysegas, -kohle |P-reiches Mineralgut Synthesegas und P-| P-angereicherte
Produkte HTC-Kohlen Calciumphosphat, und -6l N - Synthesegas reiche Schiacke v—
-phosphorarme
HTC-Kohle
hoch Organik-belastetes Abwasser Reststoffe aus Gasreinigung
Reststoffe p
y : yrolysekondensat : . Schwermetall- .
HTC-Kohle P-arme Kohle (©l, Teer, Wasser) KS-Aschen o — KS-Asche
Verbleib HTC-Kohle derzeit nicht landwirtschatftiich | z. B. Verbrennung Aschen — P- Staub — Aschen — P-
R P verwertbar oder Aufbereitung zu - Recycling, dann B Recycling, dann
eststofie — Verbrennung einem Produkt (Ol) Entsorgung gung Entsorgung
sbrarggomveraven | 1o Mtneger | rachrerseter | e Mt e, K Mg e
Phosphor- - AVA-cleanphos-Verfahren: P- ag gaben ni ag Schlacke kann ag
. . : ) . — P-Recycling- | erforderlich, direkte — P-Recycling- ! — P-Recycling-
Recycling Riickgewinnung integriert ' direkt verwertet
- ansonsten: Verbrennung verfahren stoffliche Nutzung verfahren sk - verfahren
erforderlich moglich erforderlich erforderlich
+ einstufiges + integriertes )
. - u . ) Ven‘ahrgn + Vielfalt Synthese- Vergalhren + etabllgrt,
Vorteile + auch fir feuchte Schiamme einsetzbar | + Produktvielfalt ' ) e + breite Varianz an
+ P-Recycling gasnutzung + kein zusatzliches .
. : ) AnlagengréfRen
integriert P-Recycling
- gerinige
Anlagengrofe - Trocknung der - Trocknung der
je Modul ca. Schlamme . Schlamme
- nachgeschaltetes 1.000t;g/a erforderlich - Pflanzenverflig- erforderlich
Nachteile - Verbleib der Kohlen und Abwéasser P-Recycling erfor- TR ' barkeit des
" - durch direkte - nachgeschaltetes - nachgeschaltetes
derlich ’ Phosphors .
Aschenutzung auf | P-Recycling erfor- P-Recycling erfor-
saubere Schlamme derlich derlich
begrenzt
Bewertungsmatrix
Technische
. (o] - - o o 0 ++
Reife
Komplexitat } + : + } + :
(Thermik + P-Recycling)
Referenzen - - - 0 o - ++
Kosten a " : . } o 2
(Thermik + P-Recycling)
Umwelt-
auswirkungen © © © + © t+ 0
(Thermik + P-Recycling)
Gesamt-
0 o - + 0 + +
bewertung
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10.2.1 Vorteile und Nachteile der einzelnen Verfahren
HTC

HTC-Verfahren kénnen auch fir feuchte Schlamme eingesetzt werden. Als Nachteil steht hier
das mit Organik hochbelastete Abwasser. Was mit den erzeugten HTC-Kohlen geschieht, ist
noch nicht abschlie3end geklart. Ob die Kohle direkt als Diinger eingesetzt werden kann, ist
auf Grund des Organik-Anteils eher fraglich.

Bewertung: Zwei Punkte fihren dazu, dass bei den HTC-Verfahren von durchschnittlicher Rei-
fe (0) ausgegangen wird. Zum einen existieren nur wenige kleine Anlagen und zum anderen
lauft der Prozess im Satz-Betrieb ab. Beim AVA cleanphos-Verfahren reduziert die Beschran-
kung eine Pilotanlage die Bewertung zur Technischen Reife (-). Dafir wird die Komplexitat der
Thermischen Klarschlammentsorgung samt Phosphorrecycling zwei Stufen besser gesehen
(+) als bei herkémmlichen HTC-Anlagen (-), bei denen das Phosphorrecycling hinzukommen
muss. Das Vorhandensein nur weniger (HTC-Anlagen allgemein) oder nur einer Versuchsan-
lage (AVA cleanphos) lasst die Bewertung im Kapitel Referenzen unterdurchschnittlich ausfal-
len. Die Kosten fir allgemeine HTC-Verfahren werden als vergleichbar mit denen bei der
Verbrennung angenommen. Moglicherweise sind zwar die HTC-Verfahren in ihrer Gro3enord-
nung glnstiger als eine Verbrennung, jedoch werden héhere Kosten fiir den geringeren Mas-
senstrom beim Phosphorrecycling angenommen. Das AVA cleanphos-Verfahren punktet durch
die Integration des Phosphorrecyclings in den Gesamtprozess.

Pyrolyse

Bei der Pyrolyse fallen Aschen, Kondensat (Ol, Teer und Wasser) und Gas an. Fiir die Riick-
gewinnung des Phosphors werden die Aschen einem zusatzlichen Phosphorrecycling unter-
zogen werden mussen. Eine direkte Aschenutzung ist unwahrscheinlich.

Bewertung: Technische Reife und Referenzen kénnen auf Grund fehlender Anlagen und damit
auch fehlender Erfahrungen nur als unterdurchschnittlich bewertet werden. Kosten und Kom-
plexitat werden dadurch negativ bewertet, als dass die thermische Zersetzung und die Phos-
phorriickgewinnung jeweils separat in einzelnen Anlagen durchgefihrt werden wird. Die
Kostenbilanz belastet auch der Umstand, dass kaum Vergleichsanlagen existieren. Die ge-
samte Anlagentechnik kann nicht als Standard angesehen werden.

Pyreg

Pyreg verspricht ein einstufiges Verfahren. Die Phosphorriickgewinnung in einem zuséatzlichen
Schritt wird damit vermieden. Das vereinfacht die Klarschlammentsorgung enorm. Als Nachteil
kann die vergleichsweise kleine Baugrof3e gesehen werden. Mit einer Modulgrofde um
1.000 trs/a wird das Verfahren nicht auf grof3en Klaranlagen zum Einsatz kommen und bleibt
damit eher fur die vielen kleineren Klaranlagen interessant.

Bewertung: Das Pyreg-Verfahren bekommt durchweg gute Noten. Die Technische Reife und
Referenzen werden mit durchschnittlich (o) bewertet, da einige erste kommerzielle Anlagen
gebaut wurden. Die Komplexitat der Klarschlammentsorgung wird mit hervorragend (++) be-
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wertet, da es als einstufiges Verfahren auf eine separate Phosphorriickgewinnung verzichten
kann. Dadurch werden die Kosten und Umweltauswirkungen minimal gehalten.

Vergasung

Theoretisch bietet die Vergasung von Klarschlamm viele Einsatzmdglichkeiten des erzeugten
Gases. Neben chemischen Synthesen sind die Nutzung im Gasmotor (Blockheizkraftwerk)
oder im Brenner denkbar. Auf Grund der begrenzten Grof3e mdglicher Klarschlammverga-
sungsanlagen in Kombination mit der Komplexitat von Anlagen fur chemische Synthesen wird
sich der Einsatz des Gases in Motoren oder Brennern beschrénken. Fir die Vergasung mus-
sen die Schlamme getrocknet werden, wozu Abwarme herangezogen werden wird. Wie bei
der Pyrolyse und der Verbrennung wird das Phosphorrecycling der thermischen Behandlung
nachgeschaltet werden mussen.

Bewertung: Einige wenige kommerzielle Klarschlamm-Vergasungsanlagen existieren, so dass
die thermische Reife und vorhandene Referenzen als durchschnittlich bewertet werden kon-
nen. Die Komplexitat krankt an dem Umstand, dass voraussichtlich ein zweistufiger Prozess
aus thermischer Behandlung und Phosphorrecycling notwendig wird. Ahnlich wie bei der Pyro-
lyse werden die Kosten als hther angenommen als bei der Verbrennung, da es sich noch nicht
um Standardanlagen handelt. Die Umweltauswirkungen werden vergleichbar mit denen bei der
Verbrennung sein.

Mephrec

Das Mephrec-Verfahren hat den Vorteil, Phosphorrecycling und thermische Zersetzung in ei-
nem Verfahrensschritt zu integrieren. Damit werden weder zwei separate Anlagen (Thermi-
sche Anlage und P-Recyclinganlage) noch Transporte zwischen diesen erforderlich.
Eingeschrankt ist durch die hohen Reaktionstemperaturen offensichtlich die Pflanzenverfug-
barkeit des in der erzeugten Schlacke gebundenen Phosphors.

Bewertung: Mit einer gro3technischen Demonstrationsanlage soll die technische Reife im Ver-
gleich zu den anderen dargestellten thermischen Verfahren mit durchschnittlich (o) bewertet
werden. Die Begrenzung auf diese eine Anlage lasst die Bewertung im Kapitel Referenzen ins
Negative rutschen. Die Komplexitat wird mit Gberdurchschnittlich bewertet, da es sich wie beim
Pyreg-Verfahren um einen Prozess handelt, bei dem das Phosphorrecycling integriert ist. Die
Anlage erscheint jedoch komplexer als das Pyreg-Verfahren. Die Kosten werden durch den
Wegfall des zweiten Aufbereitungsschrittes als tberragend (++) angenommen. Die Umwelt-
auswirkungen sind durch den Wegfall eines mitunter chemikalienintensiven Phosphorriickge-
winnungsverfahrens und dem Ausbleiben von Transporten zwischen thermische Anlage und
Recyclinganlage als minimal gesehen.
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Verbrennung

Die Klarschlamm-Verbrennung ist ein etabliertes Verfahren. In Deutschland existieren Anlagen
mit hohen Verbrennungskapazitaten bis 100.000 trs/a als auch fir deutlich niedrigere um
2.000 tys/a. StandardmaRig kommen stationare Wirbelschichten zum Einsatz. Nachteilig wirkt
sich die erforderliche Trocknung der Schlamme aus. Verbrennungsanlagen kénnen dennoch
autark laufen. Eine Strom- oder Dampfabgabe findet in der Regel nicht statt. Aus den Klar-
schlammaschen muss in einem weiteren Schritt der Phosphor herausgeholt werden. Dazu
werden weitere Anlagen benétigt.

Bewertung: Die technische Reife wird mit hervorragend (++) bewertet. Die Verbrennung kann
als Standard angenommen werden. Referenzen stehen weltweit in verschiedenen Anlagen-
groéRen zur Verfugung. Da die Verbrennung etabliert ist und in Deutschland zukdinftig ein Gro3-
teil der Schlamme diesen Entsorgungsweg gehen wird, werden Kosten und Umweltaus-
wirkungen als Referenz und damit als durchschnittlich angenommen. Die Komplexitat ist hin-
gegen im Vergleich zu einigen anderen aufgefiihrten Verfahren durch die separate Phosphor-
rickholung groi3er.
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Verordnung zur Neuordnung der Klarschlammverwertung; Referentenentwurf des
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Fassung zur EU-Notifizierung; 23.09.2016.

Klarschlammverwertung mittels Pyrobustor; Dr. Peter Borgardts, Firma Eisenmann
Anlagenbau GmbH & Co. KG; 01.11.2016.
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terium fur Erndhrung, Landwirtschaft und Verbraucherschutz; Ausfertigungsdatum:
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LING UND ENTSORGUNG; Ausgabe 31.2016.
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49.2016.
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[Gleis 2014]
[HanRen 2016]

[Holinger 2017]
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39 — 41, Juni 2016.

[Koalitionsvertrag 2013] Deutschlands Zukunft gestalten, Kap. Gewasser- und Meeresschutz , S. 84;
Koalitionsvertrag fir die 18. Legislaturperiode des Deutschen Bundestags; Verlag
Union Betriebs-GmbH, 12.2013.
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[Lebek et al. 2015] Herstellung von Phosphorséure aus Klarschlammasche; Dr. M. Lebek, S. Lohmar, A.
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12.4 Abkirzungsverzeichnis

AbfKlarV Abfallklarschlammverordnung

BA Bettasche

Bem. Bemerkung

BMBF Bundesministerium fir Bildung und Forschung

BMEL Bundesministerium fir Ernahrung und Landwirtschaft

BMUB Bundesministeriums fir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit

bspw. beispielsweise

BWB Berliner Wasserbetriebe

CHF Schweizer Franken

D-02 Dampf-Sauerstoff-Vergasung

DBU Deutsche Bundesstiftung Umwelt

DStGB Deutscher Stadte- und Gemeindebund

EPA-PAKs Auswahl von 16 von der US-amerikanischen Umweltschutzbehdrde EPA
(Environmental Protection Agency) als besonders giftig erkannte Polyzykli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Fa. Firma

FA Filterasche

FKZ Forderkennzeichen

F&E Forschung und Entwicklung

GC-MS Gaschromatographie mit Massenspektrometer

GK (Klaranlagen-) GrofRenklasse

Hrsg. Herausgeber

HTC Hydrothermale Carbonisierung

ICP-OES Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, optische
Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma

KA Klaranlage

k. A. keine Angabe

KIT Karlsruher Institut fir Technologie
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KOR Kdrperschaft 6ffentlichen Rechts
KRN Klarschlammverwertung Region Nirnberg
KS, entw. Klarschlamm, entwéssert
MAP Magnesium-Ammonium-Phosphat (auch Tripelphosphat und Struvit, Sum-
menformel: NH;MgPO,)
oS Originalsubstanz
PG Permanentgas, Synthesegas aus der Vergasung ohne kondensierbare Be-
standteile
ppmv Parts per Million, volumenbezogen
RWTH Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule (Aachen)
S. siehe
TC Total Carbon, Gesamtkohlenstoffgehalt
TIC Total Inorganic Carbon, anorganischer Kohlenstoffanteil
TOC Total Organic Carbon, organischer Kohlenstoffanteil
TS Trockensubstanz
UBA Umweltbundesamt
VKU Verband kommunaler Unternehmen e. V.
wf wasserfrei
waf wasser- und aschefrei
z. B. zum Beispiel
z. T. zum Tell
ZWS Zirkulierende Wirbelschicht
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