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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung eines neuartigen Verfahrens zur Nachbehandlung ge-
klarter Abwasser aus Kleinklaranlagen und Kleinen Klaranlagen (bis 500 EW) zur Umweltentlastung durch
Minimierung des Phosphoreintrags einerseits und andererseits zur Rlickgewinnung des aus dem Abwasser
enthommen Phosphors.

Dabei waren insbesondere die Einhaltung der P-Ablaufkonzentration von < 2 mg/l ohne Aufsalzung des Vor-
fluters sowie die Phosphorriickgewinnung von Bedeutung.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Die BUSSE Innovative Systeme GmbH
e hat Eisengranulat fiir die Regenerationsversuch der HeGo Biotec GmbH gezielt beladen,
e ein Kartuschensystem und
e ein Beladungsanzeige entwickelt
Die HeGo Biotec GmbH
e hat eine Methode zur Regeneration des beladenen Filtermaterials und
e ein Verfahren zur selektiven Phosphorriickgewinnung entwickelt, das einen phosphorhaltigen Zuschlagstoff
bzw. Sekundarrohstoff fiir die Industrie (z.B. Diingemittelproduzenten) zur Verfigung stellen kann.
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Ergebnisse und Diskussion

In dem Forschungsvorhaben wurde ein neuartiges Verfahren zur Nachbehandlung geklarter Abwésser
aus Kleinklaranlagen und Kleinen Klaranlagen (bis 500 EW) entwickelt. Die nachgeschaltete selektive
Phosphorelimination findet unter Verwendung von gekdrnten Filtermaterialien auf Basis von Eisenhydroxid
in nachgeschalteten Modulen, aufgrund der unkomplizierten Mdglichkeit des Austausches, hier Kartusche
genannt, statt. Die Nachbehandlung verringert wirksam die Phosphatbelastung des Klaranlagenablaufes
auf einen Phosphatgehalt im Ablauf unter 2 mg/I.

Die Auslegung der Kartuschen PLim 170 und PLim 240 ist so erfolgt, dass der Austausch des Granulats
mit dem Wartungsintervall der jeweiligen Kleinklaranlagen erfolgen kann. Die PLim 170 (120 Liter) Kartu-
sche ist bei einer Konzentration von 12 mg P/l im Zulauf zur Kartusche nach 998 BV vollstéandig beladen,
der Durchbruch erfolgt rechnerisch bei 699 BV. Bei den Kleinen Klaranlagen (bis 500 EW) wird der Betrieb
von mindestens 2 Linien mit jeweils 3 hintereinander geschalteten Sektionen empfohlen.

Eine kontinuierliche Beschickung der Kartusche hat sich als nicht optimal erwiesen, da die Beladung der
einzelnen Korner der Schittung aufgrund fehlender Ausgleichsreaktionen nicht vollstandig erfolgt. Aus
dieser Erkenntnis heraus wurde eine Beschickung mit mehrstiindiger Unterbrechung untersucht (diskonti-
nuierliche Beschickung). Die lange Aufenthaltszeit begulnstigt den Konzentrationsausgleich im Granulat
und ermdglicht eine weitergehende Beladung.

Eine noch weitere Beladung unter Einhaltung des Grenzwertes wird durch eine Betriebsweise ermdglicht,
bei der zwei Kartuschen hintereinander betrieben werden.

Durch die Optimierung des Bettvolumens durch Vermeidung von Totraumen und Randstrdmung und die
Behalterform wurde der Forderung nach einer platzsparenden Bauweise nachgekommen.

Die Kartuschen wurden fir eine einfache und schnelle Wartung optimiert, dabei wurde Wert auf die Be-
ricksichtigung vom TurmalRen und ein handhabbares Gewicht sowie Rollen zum Transport gelegt.

Im Forschungsvorhaben wurde eine Beladungsanzeige entwickelt. Im Display der Anlagensteuerung wird
die verbleibende Kapazitat der Kartusche angezeigt.

Das Material ist durch die Behandlung von 1 mol/l NaOH prinzipiell zur Regeneration geeignet. Um eine
sofortige Reaktion des adsorbierten Calciums mit Phosphor am Material, welches anschliel3end nicht zu-
rickgewonnen werden kann, zu verhindern, wird eine vorherige saure Spilung des Materials empfohlen.
Dadurch kdnnen bereits adsorbierte Ca-lonen wieder in Losung gebracht werden. Phosphor kann durch
die Regeneration mit NaOH zu 50 % aus dem beladenen Material desorbiert werden. Das Material ist
anschlieRend wieder in den Kartuschen einsetzbar. Aus der Eluatlésung kénnen ca. 70 — 85 % der vorlie-
genden P-lonen durch Ausféllung als Calciumphosphat zuriickgewonnen werden. Das Eluat ist anschlie-
Rend wieder als Regeneratslésung nutzbar.

Eine Wertstoffrickgewinnung ist somit grundsatzlich durch das entwickelte Verfahren gegeben.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Das Projekt wurde auf der IFAT 2018 am Stand der DBU vorgestellt. Dafiir gab es einen Flyer und einen
Vortrag. Die Ergebnisse des Kooperationsprojektes werden demnéachst auf den Internetprasenzen der
Projektpartner vorgestellt. Die Busse IS GmbH hat ein Referenzblatt fiir die PLim 170 und PLim 240 erar-
beitet. Des Weiteren ist eine Veroffentlichung der Forschungsergebnisse in der Fachpresse z. B.
~gwf-Wasser|Abwasser” und ,wwt — Wasserwirtschaft Wassertechnik” sowie auf regionalen Umweltfach-
messen und -tagungen geplant.

Fazit

Eine Phosphorreduktion im Ablauf von kommunalen KKA mit MBR-Stufe auf <2mg/l ist damit sicher und
ohne Aufsalzung des Vorfluters méglich.

Mit diesem Verfahren ist es mdglich, die Konzentration vom Phosphor von 12 mg/l in Filtraten von Kom-
munalen Klaranlagen um 3 Zehnerpotenzen auf 13 g/kg im Granulat aufzukonzentrieren. Mit dieser deut-
lich htheren Konzentration sind weitere verfahrenstechnische Prozesse zur Phosphorwiedergewinnung
wesentlich effektiver zu gestalten. Es wird damit moglich, Phosphor dem nattrlichen Kreislauf wieder zur
Verfiigung zu stellen. Ein mdglicher verfahrenstechnischer Ansatz dazu ist in diesem Vorhaben vorgestellt
worden. Da dieser Ansatz aktuell jedoch nicht wirtschaftlich ist, missen weitere Methode zur P-Rickge-
winnung untersucht werden. Eine Alternative besteht in der einmaligen Nutzung des Adsorbens und einem
anschlielenden sauren Aufschluss des Materials. Aus dem sauren Eluat kann durch Zugabe von Ca-lonen
ebenfalls ein Calciumphosphat ausgefallt werden. Eine Untersuchung dahingehend konnte in der Laufzeit
des Projektes nicht mehr umgesetzt werden.
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1 Zusammenfassung

Im Rahmen eines zweijdhrigen Forschungsprojektes wurde ein neuartiges Verfahren zur Nach-
behandlung geklarter Abwasser aus Kleinklaranlagen und Kleinen Klaranlagen (bis 500 EW)
entwickelt. Es wurden nachgeschaltete Kartuschen zur P-Eliminierung auf Basis von Eisenhyd-
roxid angefertigt. Dabei waren insbesondere die Einhaltung der P-Ablaufkonzentration von

< 2 mg/l ohne Aufsalzung des Vorfluters sowie die Phosphorriickgewinnung von Bedeutung.

Die Riickgewinnung des Nahrstoffs Phosphor stellt eine wesentliche Innovation vor allem in
der dezentralen Aufbereitung von Abwassern dar. Dadurch wird ein wichtiger Beitrag in der

Entwicklung zu einem nachhaltigen Ressourcenmanagement geleistet.

Zusatzlich wird so das 6kologische und chemische Gleichgewicht der Gewasser durch die Re-
gulierung des Nahrstoffeintrags geschitzt und die lebenswichtige Ressource Wasser fir
Mensch, Natur und Wirtschaft erhalten.

Mit diesem Verfahren zur Phosphoradsorption ist es moglich, die Konzentration vom Phos-
phor von 12 mg/l in Filtraten von Kommunalen Klaranlagen um 3 Zehnerpotenzen auf 13 g/kg

im Granulat aufzukonzentrieren.

Das entwickelte Verfahren zur Regeneration ist noch nicht groRtechnisch umsetzbar. Ein Op-

timierungspotential wird im Bereich der Investitionen und Kapitalkosten gesehen.

Um die auftretenden RegenerationseinbulRen bei der mehrmaligen Adsorption und Desorp-
tion zu verhindern, sollte Uiber eine anderweitige Regenerierungsmethode nachgedacht wer-
den. Eine alternative Losung waére, dass das Material nicht wiederverwendet wird und
stattdessen durch eine Sdure aufgeschlossen wird. Ahnlich wie bei nasschemischen Verfahren
zur Aufbereitung von Klarschlammaschen kénnte der Phosphor anschlieffend durch eine pH-

Anhebung durch Kalkmilch ausgefallt und abfiltriert werden.

Das Forschungsprojekt wurde von der BUSSE IS GmbH in Kooperation mit der HeGo Biotec
GmbH bearbeitet und von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt unter dem Aktenzeichen
33211/01 gefordert.
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2 Einleitung

Phosphor ist essentiell wichtig, da es ein Hauptnahrstoff flir Menschen, Tiere und Pflanzen ist,
der nicht durch andere Stoffe ersetzt werden kann. Phosphorverbindungen kénnen in Gewas-
sern schwerwiegende Umweltprobleme verursachen. Dies liegt vor allem an ihrer besonderen
Rolle bei der Eutrophierung von langsam flieBenden oder stehenden Gewassern. Rohphos-
phat zahlt bereits seit 2014 zu den kritischen Rohstoffen. Dies besagt u. a. dass das Vorkom-
men auf wenige Staaten begrenzt ist, es schwer zu substituieren ist, aber der Rohstoff eine
hohe wirtschaftliche Bedeutung hat. Die Frage der Endlichkeit von Phosphor ist nicht eindeu-
tig zu beantworten. Phosphor ist nicht unbedingt endlich, aber es ist nicht substituierbar und
auf der Welt dispers verteilt. Die Reichweite des abbaubaren Rohstoffs liegt bei schatzungs-
weisen noch 300 Jahren. 90 % der Phosphorreserven sind auf fiinf Lander aufgeteilt, wovon
keine Lagerstatte in der EU liegt. Die dabei zum groRten Teil vorliegenden sedimentaren Re-
serven sind im Gegensatz zu den magmatischen Reserven stark durch Cadmium und Uran ver-
unreinigt. Da sie aber Uber hohere Phosphat-Gehalte verfligen, werden vorwiegend die

sedimentdren Reserven abgebaut. (SCHUHMANN 2017, bpp 2017)

Da der Abbau von Rohphosphat ein erheblicher Eingriff in die Natur ist, ist es sinnvoll Phosphor
in Kldaranlagen zuriickzugewinnen, anstatt es lediglich durch z. B. Salzfallung zu eliminieren.
Mit der Novelle der Klarschlammverordnung von Oktober 2017 wurde dies gesetzlich gere-
gelt. Nach einer Ubergangsfrist von 12 — 15 Jahren sind Kldranlagen ab der GroRenklasse 4 (ab
50.000 Einwohnergleichwerten (EW)) zur Phosphorriickgewinnung verpflichtet. Zudem sind
die Grenzwerte fir die bodenbezogene Verwertung des Klarschlamms verscharft worden

(ScHAUM & DEMMELBAUER 2017).

Durch die Kldarschlammnovelle sind nur Klaranlagen ab der GK 4 mit mindestens 50.000 EW
zur Phosphorriickgewinnung verpflichtet, aber auch kleine Klaranlagen kénnen zum Gewas-
serschutz beitragen, indem sie einen erhéhten Nahrstoffeintrag in die Gewasser vermeiden.
Die Reinigungsklasse ,+P“, die 2006 vom DIBt eingefiihrt und eine Phosphorablaufkonzentra-
tion von <2 mg/L festlegt, ist ein erster Schritt in diese Richtung. Durch weitere politische
Malnahmen kdnnte in Zukunft auch in kleineren Klaranlagen eine Einhaltung von Ablaufkon-

zentrationen erforderlich und eine Phosphorriickgewinnung gefordert werden.

Ziel des Forschungsvorhabens ist demzufolge die Entwicklung eines neuartigen Verfahrens zur
Nachbehandlung geklarter Abwasser aus Kleinkldaranlagen und Kleinen Klaranlagen (bis 500
EW). Die Nachbehandlung soll die Phosphatbelastung des Klaranlagenablaufes verringern und

gleichzeitig der Rickgewinnung des aus dem Abwasser entnommen Phosphors dienen.
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Einen innovativen Ansatz bieten hier Kleinklaranlagen und Kleine Kldranlagen auf Basis der
Biomembrantechnologie mit einer zu entwickelnden nachgeschalteten selektiven Phosphore-
limination und Phosphorriickgewinnung unter der Verwendung von gekornten Filtermateria-

len auf Basis von Eisenhydroxid.

Die zu leistende Entwicklungsarbeit schlieBt dabei auch die Entwicklung eines dafiir geeigne-
ten Moduls ein. Das entwickelte Modul soll in bestehende Membranfiltrationsanlagen prob-
lemlos einzubinden sein und folgende Kriterien erfillen:

e Sichere Riickhalt des Phosphats (Phosphatgehalt im Ablauf < 2 mg/I)

e Signalisierung des Beladungszustandes des Moduls

e Raum und Platz sparend

e Basierend auf schnell und einfach austauschbaren Kartuschen

e Standzeiten der Kartuschen entsprechend dem Wartungsintervall der Klaranlage

e regenerierbare Kartuschen

Das neue Verfahren soll neben der reinen Schadstoffentfernung auch die Wertstoffriickge-
winnung gewahrleisten. Dabei soll zum einen der Stoffkreislauf des Elements geschlossen und
in den Wertstoffkreislauf eingefiihrt und zum anderen der gewonnene Nahrstoff gezielt ein-
gesetzt werden. Dazu soll in Zusammenarbeit zwischen der BUSSE IS GmbH und der HeGo eine
Technologie zur Phosphorriickgewinnung entwickelt werden, welche in der Abwasserreini-

gung wirtschaftlich angewendet und etabliert werden kann.

Das Vorhaben wird so angelegt, dass fiir alle Entwicklungsschritte sowie die Praxiserprobung
die notwendigen Kompetenzen durch die Projektpartner (Laboruntersuchungen, technische
Auslegung, Fertigung und Praxiseinsatz) abgedeckt werden. Es werden Teilprojekte mit fol-

genden Schwerpunkten definiert:
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Tabelle 1: Schwerpunkte des Vorhabens

AP Teilprojekt B (HeGo) Teilprojekt A (BUSSE IS GmbH)
1 | Einarbeitung, Recherche, Vorbereitung
Laborversuche zur P-Adsorption aus rea- | Entwicklung und technische Auslegung
5 len Abwassern aus Membrankleinklaran- | der Testmuster der Phosphorfilter-Kartu-
lagen, um ein geeignetes schen und der kompletten Module
Adsorptionsmaterial auszuwahlen
Ermittlung wichtiger chemisch-physikali- | Fertigung von Testmustern (Module mit
3 scher Eigenschaften (z.B. Stabilitat der Kartuschen) und Untersuchungen zur Be-
Granulate, Riickloseeigenschaften in Filt- | ladungsanzeige
raten von MBR)
Laborversuche zur Adsorberregeneration | Durchfiihrung von Laborversuchen mit
sowie zur Konkurrenzadsorption anderer | den Testmustern zur adsorptiven Entfer-
4 | Stoffe aus dem Filtrat und zur Wiederbe- | nung des Phosphats, kontinuierliche Aus-
ladungskapazitat (bzw. Anzahl der mogli- | wertung und Optimierung der Module,
chen Beladungszyklen) Entwicklung der Beladungsanzeige
Untersuchungen zur Phosphorriickgewin- | Laborversuche mit den Testmustern zur
5 | nung bzw. zur Fallung sowie dem Auf- Regenerierung, kontinuierliche Auswer-
schluss des Phosphatkonzentrats tung und Optimierung
Entwicklung einer Regenerierungs- und Entwicklung und Fertigung von Modulen
6 | Fallungsanlage (Musteranlage) im Techni- | (aus den Testmustern) fir die Versuche
kumsmafRstab im Technikumsmalfstab
Fertigung und Betrieb einer Regenerie- Praxistest der Musteranlage zur Optimie-
rungs- und Fallungsanlage im Techni- rung der Verfahrensparameter an realen
7 | kumsmaRstab; Test mit den beladenen Standorten
Kartuschen aus dem Praxistest der BUSSE
IS GmbH
g Auswertung: Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen des entwickelten Recycling-Konzepts,
Qualitatsbewertung des gewonnenen Phosphorproduktes
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3 Projektergebnisse

3.1 Arbeitspaket 1

Der Arbeitsschritt 1 diente der griindlichen Einarbeitung in das Thema und der Vorbereitung

der folgenden Arbeitsschritte.

Im Mittelpunkt stand die Entfernung von Phosphor aus dem gereinigten Abwasser durch den
Einsatz von Modulen, die aus mehreren Kartuschen bestehen. Die Kartuschen enthalten Ad-

sorbergranulate auf Basis von Eisenhydroxid.

Der Phosphor soll anschlieBend zuriickgewonnen und zur Verwendung als Sekundarrohstoff
z. B. fur die Dingemittelindustrie bereitgestellt werden. Das Adsorbergranulat soll nach der

Regeneration erneut verwendet werden.

In Abbildung 1 ist das geplante Verfahren zur weitgehenden Phosphor-Elimination und Riick-

gewinnung aus dem Filtrat von Kleinklaranlagen mit Biomembrantechnologie dargestellt.

Stand der Technik | Neuartiges Verfahren (Phosphor-Elimination und P-Riickgewinnung)
S

hausliches
Abwasser

Regenerierlésung
Fallmittel

Membranbioreaktor | P-Elimination

Klarwasser v v
—» > — ‘
Vorklarung Belebung |Adsorptions- Desorption Phosphor Sedimentation\
Modul Konzentrat Phosphor

Recyclingprodukij

Abbildung 1: Verfahrenskonzept zur weitgehenden Phosphor-Elimination und Riickgewinnung

im Ablauf von Kleinklaranlagen mit Membranbioreaktoren

Zunachst wird das hausliche Abwasser in einer Kleinklaranlage mit Membranbioreaktor (MBR)
mechanisch und biologisch gereinigt. Der im vorbehandelten Abwasser (Filtrat) gelost vorlie-
gende Phosphor wird in einem nachgeschalteten Modul adsorptiv an der Oberflache des Fil-
tergranulats gebunden. Die dadurch zunehmend beladenen Kartuschen werden in
anlagenspezifischen Intervallen gegen unbeladene getauscht. AnschlieBend wird der gebun-
dene Phosphor vom Filtergranulat mittels einer Regenerierldsung desorbiert. Die Regenerier-

I6sung und die Kartuschen werden wieder verwendet (Kreislauffihrung).
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Durch eine alkalische Regeneration der Adsorbermodule ergibt sich eine aufkonzentrierte
Eluatlésung. In einem sich anschlieRenden Aufbereitungsschritt soll aus der Losung ein ver-
wertbares Phosphatkonzentrat gewonnen werden. Einen denkbaren Losungsweg stellt hier
die Apatitfallung als eine einfache Methode dar, die sich durch moderate Kosten und gute
Handhabbarkeit auszeichnet. Nach Zugabe von Calciumionen [CaCl,, Ca(OH)2] im alkalischen
Milieu (pH > 8) bildet sich quantitativ schwer |6sliches Calciumphosphat (Apatit), welches
leicht abgetrennt werden kann. Das Fallprodukt soll zur Herstellung eines (kommerziell) ver-
wertbaren phosphathaltigen Einsatzstoffes verwendet (z. B. Struvit, Apatit) werden. Durch
Aufschluss des Phosphatkonzentrats mit Schwefelsaure nach folgender vereinfachter Glei-

chung:
Ca3(POa4)2 + 3 H2S04 = 2 H3PO4 + 3 CaS04

kann eine Weiterverarbeitung zu Nassphosphorsaure erfolgen. Diese Sdure ist als Sekundar-
rohstoff z. B. zur Herstellung phosphathaltiger Diinger aber auch zur Herstellung von feuer-

festen Bauteilen, Tensiden, Kosmetika und Tierfutter denkbar.

Das Vorhaben wird so angelegt, dass fir alle Entwicklungsschritte sowie die Praxiserprobung
die notwendigen Kompetenzen durch die Projektpartner (Laboruntersuchungen, technische
Auslegung, Fertigung und Praxiseinsatz) abgedeckt werden. Es werden Teilprojekte mit fol-
genden Schwerpunkten definiert:

e Teilprojekt A (BUSSE IS GmbH): Entwicklung und technische Auslegung des Moduls
zur Phosphorentfernung fir Membranbelebungsanlagen und Fertigung von Testmus-
tern. Durchfiihrung von Feldtests mit den Testmustern im Ablauf bestehender Klein-
klaranlagen und Kleiner Klaranlagen; Weiterentwicklung der Testmuster zum Einsatz
in einer Musteranlage

e Teilprojekt B (HeGo): Auswahl des geeigneten Adsorbermaterials auf Basis von Eisen-
hydroxid sowie die Entwicklung eines Regenerations- und Recyclingverfahrens und
dessen technische Umsetzung, Fertigung und Betrieb einer Regenerierungs- und Fal-

lungsanlage im Technikumsmalstab

3.2 Arbeitspakete 2 -3

Da im Besonderen die Erscheinungsform des Eisens einen bedeutenden Einfluss auf die Leis-
tungsfahigkeit der Filtergranulate hat, musste zu Beginn des Projektes ein geeignetes Adsor-
bermaterial ausgewahlt werden. Dafiir standen vier eisenhydroxidbasierte Adsorbentien der
Firma HeGo zur Verfligung. Die beiden Produkte FerroSorp® Plus (FS Plus) und FerroSorp® RW
(FS RW) werden bereits fir die Phosphoradsorption eingesetzt. Die anderen beiden Produkte

wurden versuchsweise getestet, da es sich zum Projektbeginn um Entwicklungsprodukte (EP)
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handelte. Mit allen Produkten fanden Batchversuche zur Ermittlung der maximalen Bela-
dungskapazitat und Saulenversuche zur Ermittlung der Filterstandzeit statt. Die Versuchsauf-

bauten im Labormalstab sind in Abbildung 2 und Abbildung 3 zu sehen.

Abbildung 2: Versuchsaufbau Batchversuch  Abbildung 3: Versuchsaufbau Saulenversuch

Die beiden Entwicklungsprodukte konnten die Anforderungen zur P-Adsorption nicht ausrei-
chend erfillen. Einen sicheren Riickhalt des Phosphors boten lediglich FS Plus und FS RW. In
den ersten Laboruntersuchungen zeigte FS RW die hohere Maximalbeladung. Bei der Filter-
standzeit zeigten sich nur geringe Unterschiede. In Tabelle 2 sind die wichtigsten Unterschiede

der Adsorption aller Materialien im Labormalistab widergegeben.

Tabelle 2: Vergleich der Adsorption im Laborversuch von FS Plus, FS RW, Entwicklungsprodukt
A und Entwicklungsprodukt B

FS Plus FS RW EP A EPB
maximale Beladung g/kg 11 16 3 9
Filterdurchbruch BV 266 300 * 48
Ablauf ¢(P) > 2 mg/I BV 500 525 * 96

* nicht langzeitstabil

In Abbildung 4 und Abbildung 5 sind die beiden favorisierten Produkte FS Plus und FS RW

veranschaulicht.
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Abbildung 4: FS Plus Abbildung 5: FS RW

Die Produkte unterscheiden sich zum einen optisch und zum anderen in ihren physikalischen
Eigenschaften sowie ihrer chemischen Zusammensetzung. Beide Materialien wurden dahin-
gehend untersucht. Der Prallkammertest wurde von der Produktionsfirma PUS GmbH durch-
gefuhrt, die restlichen Untersuchungen von der HeGo. Die spezifische Oberflache wurde nach

der BET-Methode bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargelegt.

Tabelle 3: Vergleich der physikalischen Eigenschaften und der chemischen Zusammensetzung
von FS Plus und FS RW

FS Plus FS Plus FS RW FS RW
0,5-2 mm 1-2mm 0,5-2mm 1-2mm
Spezifische
m? 200 185
Oberflache /8
Rohdichte g/cm3 3,0 2,9
Schittdichte (lose) g/L 630+10% 600+ 10 % 580+ 10 % 550+ 10 %

Schittdichte

(verdichtet) g/L 700£10% | 640+10% | 650+10% | 590+10 %
verdichte

Prallkammer n. b. n. b. n. b.
% 0,9

<0,5 mm

Prallkammer n. b. n. b. n. b.
% 99,1

>0,5 mm

Fe-Gehalt % 42 37

P-Gehalt g/kg 4,0 0,5

Ca-Gehalt g/kg 70 138

Die spezifische Oberflache (BET) und die untersuchten Dichten sind bei FS Plus héher als bei

FS RW. Durch den Prallkammertest wurde die Abriebfestigkeit der Materialien untersucht. Es
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zeigte sich, dass bei FS Plus weniger als 1 % des Materials unter extremen Bedingungen abge-
rieben wird. Fir FS RW liegen dahingehend keine Daten vor. Bei der chemischen Zusammen-
setzung wurden nur die flir das weitere Projekt relevanten Stoffe ausgewertet. Der
Eisengehalt ist bei FS Plus mit 42 % hoher als bei FS RW mit 37 %. Der Phosphorgehalt im
Ausgangsmaterial von FS Plus ist mit 4,0 g/kg ca. 8-mal so hoch wie bei FS RW (0,5 g/kg). Der
Calciumgehalt ist bei FS RW mit 138 g/kg doppelt so hoch wie bei FS Plus (70 g/kg). Calcium
beglinstigt die P-Adsorption, wodurch die héhere Maximalbeladung von FS RW aus Tabelle 1

zu erkldren ist.

In einem ersten Versuch unter den extremen Bedingungen einer alkalischen Regeneration
wurden zum einen die allgemeine Regenerationsfahigkeit und zum anderen die Stabilitat des
Materials geprift. Die Materialien wurden im Labor in einem Saulenversuch (V=50 ml) mit
kiinstlichem Abwasser beladen. Berliner Leitungswasser (LW) wurde mit Phosphorsalz auf
eine Zulaufkonzentration von 10 mg P/l erhoht. Sobald im Ablauf eine Konzentration von
2 mg P/l zu messen war, wurde der Versuch beendet und das Material mit einer 1 mol/I Nat-
ronlauge (NaOH), die einen pH-Wert von 14 besal}, gespllt. Diese wurde in Berliner LW mit
einer 45%igen NaOH hergestellt. AnschlieBend wurde das Material erneut mit kiinstlichem
Abwasser mit einer Zulaufkonzentration von 10 mg P/l beladen. Dieser Durchlauf wurde ins-
gesamt funf Mal wiederholt. Auf eine Frachtenrechnung wurde verzichtet. Es zeigte sich, dass
beide Materialien mit kiinstlichem Abwasser mehrmals zu beladen und mit 1 mol/l NaOH zu
regenerieren sind ohne sich aufzulésen oder instabil zu werden. Die Ausgangsbedingungen fir

die weitergehenden Untersuchungen wurden somit von beiden Produkten erfiillt.

Fir die Durchfiihrung der Laborversuche mit Filtraten und fiir die technische Auslegung wur-
den verschiedene Kartuschen konzipiert. Es wurden zunachst kleinere Einzelkartuschen mit
einem Bettvolumen von 527 ml (630/527 ml) entwickelt und ein entsprechender Versuchs-
aufbau flr den Betrieb dieser Kartusche gefertigt. Die entwickelte 10“-Kartusche wurde nach

ersten Tests aufgrund stromungstechnischer Unzuldnglichkeiten verworfen.

Die Kartuschen (630/527 ml) kamen in den Laborversuchen K003 und K005 zur stromungs-
technischen Auslegung und Bemessung des Bettvolumens zum Einsatz. Fiir die Regenerations-
versuche wurden die Kartuschen K006/7 und K008/9 gefertigt.

Fur die Versuche im TechnikumsmaRstab wurden die Kartusche K002 (60/45 1) entworfen und

gefertigt.

Die Kartusche wurde erprobt und im AP 5 umfangreich ausgewertet. Die Auswertung der
Schichten ergab, dass die Beladung im Filterbett ungleichmaRig erfolgte. Insbesondere kam es
aufgrund von Kurzschlussstromungen und Randstromungen zu Zonen geringerer und héherer

Beladung. Eine gleichmaRige Beladung der Kartusche war mit der Bauweise nicht moglich. Das
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erforderte eine Uberarbeitung der Konstruktion zur Verbesserung der strémungstechnischen
Verhaltnisse in der Kartusche:

e Verminderung der Randstromung durch besondere Einbauten in der Anstrémzone.
Diese Einbauten erhohen den Druckverlust in der horizontalen Richtung innerhalb
des Adsorberbetts.

e Neukonstruktion des Diffusors. Die dadurch erzeugten definierten Druckverhéltnisse
tragen zu einer gleichmaRigen Durchstromung des Adsorberbetts bei.

e Eine speziell angepasste Vliesschicht sorgt fiir eine optimierte horizontale Verteilung
des Filtrats im Anstrombereich des Adsorberbetts.

e Um den Druckverlust zu verringern wurde die KorngrofRe von 0,5 — 2 mm auf

1 -2 mm erhoht.

Auf dieser Grundlage und unter Beriicksichtigung der Belange einer spateren Serienproduk-
tion wurde eine neue Kartusche (K004 60/45 |) entwickelt und gefertigt.

Diese Neukonstruktion wurde im Versuch K004 erstmals erprobt. Mit Hilfe der daraus gewon-

nenen Erkenntnisse wurden die Kartuschen PLim 170 und PLim 240 entworfen und gefertigt.

Fir die Durchfiihrung der Versuche wurden zwei Versuchsanlagen gefertigt und eine bereits
vorhandene adaptiert. Mit diesen Anlagen wurde Filtrat erzeugt, welches dem einer Kleinklar-
anlage mit MBR entspricht. Das war die Voraussetzung fiir die Erprobung des Adsorbens und

seiner Regenerate unter realitatsnahen Einsatzbedingungen.

Zur Durchfiihrung von Langzeittests der PLim 170 unter Realbedingungen wurden bei zwei
Anwendern (Kunden der BUSSE IS GmbH) die vorhandenen Anlagen so umgeriistet, dass die

Kartuschen angeschlossen und Versuche durchgefiihrt werden kénnen.

Erste Untersuchungen fir die Entwicklung einer Beladungsanzeige zeigten eine von der P-Be-
ladung der Schittung (FS Plus) abhéangige Verschiebung bei Leitfahigkeit und Farbzahl am Ein-
und Auslauf der Kartusche. Von diesen Ergebnissen ausgehend sollte eine Beladungsanzeige

direkt an der Kartusche entwickelt werden.

10
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3.3 Arbeitspakete 4 -5
Es wurden folgende Versuche zur adsorptiven Entfernung des Phosphats durchgefiihrt:

Versuch K002

Die Intention des Versuches K002 war es, beladenes Material flir die Regenerationsversuche
zu gewinnen. Deshalb steht dieser Versuch im halbtechnischen MaRstab am Beginn der Ver-
suchsreihe. Weiterhin sollte die Eignung des FS Plus mit der Kérnung 0,5 - 2 mm untersucht

werden.

In der Tabelle 4 sind die Versuchsdaten enthalten, in der Abbildung 6 ist die Kartusche 2 ab-
gebildet.

Tabelle 4: Versuchsdaten K002

Start: 23.02.2017 Ende: 13.10.2017 Laufzeit: 232 Tage
Granulat FS Plus 0,5-2mm
Kartusche 60 Liter (d=400mm, h=600mm) | BV: 45 Liter
Durchsatz im Versuch 298 BV 13,4 m?
Durchsatz (taglich) Mittelwert: 99,3 |/d Maximalwert: 462 1/d
PO;-P im Zulauf Mittelwert 19,8 mg/|

POs-P im Ablauf Mittelwert 0,6 mg/I

CSB im Zulauf Mittelwert 44 mg/|

CSB im Ablauf Mittelwert 37 mg/|
Leifahigkeit im Zulauf Mittelwert 1,72 mS
Leifahigkeit im Ablauf Mittelwert 1,69 mS

11
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Abbildung 6: Foto der Kartusche K002 (links) mit Granulat

Die Beladungsversuche wurden mit der linken Kartusche durchgefiihrt und als K002 ausge-
wertet. Im Vordergrund standen die Findung der Maximalbeladung und die Beladungsvertei-
lung. Der Versuch mit der Kartusche K002 wurde nach dem Uberschreiten des Grenzwertes
von 2 mg/l PO4-P an dem 232. Versuchstag beendet. Das beladene FS Plus (0,5 — 2 mm) Gra-
nulat wurde der HeGo fiir weitere Untersuchungen zur Verfligung gestellt. Die rechte Kartu-
sche wurde fiur stromungstechnische Optimierung des Beschickungs- und Verteilersystems,
Optimierung des Druckverlustes der Schiittung, Technik der Befiillung, Entladung und Trans-
port sowie fur die Untersuchungen zur Reduzierung von Randstromungen verwendet. Die Ver-

suchsdaten sind in Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7: Durchsatz Q sowie POs-P Konzentration im Zu und Ablauf der Kartusche K002

Zur Ermittlung der Beladungsverteilung im Realbetrieb wurde die Beladung in drei verschie-
denen Hohen des Filterbetts bestimmt. (Abbildung 8, Tabelle 5, Tabelle 6)

12
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Tabelle 5: Beladung in den horizontalen Schichten A-C an je 4 Probenamestellen der Kartusche
K002

Probe Beladung [g P/kgTS]

Al 5,7

A2 5,4

A3 5,3

A4 5,3

B1 10,7

B2 64

B3 51

B4 8,0 — Schicht A ascm
AR

c1 20,7 A

c2 16,2 S S schicht B ssen

c3 5,6 I .

C4 15,9 R Schicht C 20cm

Abbildung 8: Probenahmestellen K002

Tabelle 6: Mittelwerte der PO4-P Beladung in den horizontalen Schichten A-C, B-C und C

Mittelwertbildung [g P/kg TS]
Schichten A-C 9,2
Schichten B-C 11,1

Schicht C 14,6

Die Kartusche wurde von unten angestromt. Theoretisch erfolgt die Beladung damit vertikal
von unten nach oben. In der Schicht Cist auch die Beladung mit durchschnittlich 14,6 g/kg am
hochsten, in der Schicht A mit 5,5 g/kg am geringsten und erwartungsgemal ordnet sich die
mittlere Schicht mit 7,5 g/kg dazwischen ein. Die in Tabelle 6 dargestellten Mittelwerte der
Beladung in den horizontalen Schichten A-C beinhalten auch die Grundbeladung des Korns (FS

Plus) von 4 g/kg.

Aus Zu- und Ablauf im Versuchsverlauf wurde eine Beladung der Adsorberschittung von
11,1 g P/kg errechnet (Schuttdichte 700 g/l). Addiert man die Vorbeladung des Granulats in

Hohe von 4 g/kg, so erhadlt man einen Erwartungswert fiir die Kornbeladung von 15,1 g P/kg.

In den jeweils untersuchten horizontalen Schichten A, B und C war die Beladung jedoch un-
gleich verteilt. Insbesondere kam es aufgrund von Kurzschlussstromungen und Randstromun-
gen zu Zonen geringerer und hoherer Beladung. Deshalb wurde die Konstruktion der
Kartusche (45/60 1) Gberarbeitet (vgl. 3.2).

13
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Weiterhin wurde festgestellt, dass nach einer Versuchsphase ohne Zulauf (Steuerungsausfall
nach Uberspannungsschaden) die Konzentration an PO4-P im Ablauf der Kartusche wieder ab-
genommen hat. Dieser Effekt hielt Gber mehrere Bettvolumina an. Zur Bestéatigung dieses Zu-
fallsfundes wurde dieser Betriebszustand anschlieRend mehrfach gezielt hergestellt. Der

Effekt auf die Zulaufkonzentration erwies sich als zuverlassig reproduzierbar.

Mit dem Versuch konnte ausreichend beladenes FS Plus fiir die Regenerationsversuche ge-

wonnen werden.

Versuch K003

In diesem Versuch sollte untersucht werden, ob der Versuchsaufbau mit den 527 ml Kartu-

schen reproduzierbare Ergebnisse liefert. Der Versuch diente auf diese Weise auch zur Vorbe-

reitung der Versuche KO06-K009.

Tabelle 7: Versuchsdaten KO03-1 und KO03-2

Start: 26.10.2017

Ende: 9.11.2017

Laufzeit: 2x 24 h

mit 12 d Pause

Granulat FS Plus 0,5-2mm

Kartusche 003-1 Kartusche 003-2
Abmessungen 12“x 2,5 527 ml (BV) 12“x 2,5 527 ml (BV)
Einwaage FS Plus 300g 300 g
Durchsatz im Versuch (BV) 171 171
PO;-P im Zulauf 12 mg/I 12 mg/I
PO;-P im Ablauf 8,8 mg/| 8,9 mg/|
Volumenstrom 33 mL/min 33 mL/min
Fracht 3,8 g PO4-P 3,8 g PO4-P

14




Abbildung 9: Kartusche
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Abbildung 10: Vorlagebehalter
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Abbildung 11: Versuchsaufbau K003-1 und K003-2
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Bei Versuchsende betradgt die Abweichung des Messwertes der PO4-P Konzentration im Ablauf

zwischen K003-1 und K003-2 weniger als 1,5 % vom Endwert und liegt damit im Vertrauens-

bereich der photometrischen Bestimmung. Der Versuchsaufbau liefert damit hinreichend ge-

naue Ergebnisse.

Weiterhin wurden wahrend des Versuches Gasblasen beobachtet, die sich an dem an der

Wandung befindlichen Granulatkérnern bilden. Das Auftreten der Gasblasen wurde in diesem

Versuchsaufbau als vernachldssigbar eingeschétzt.

Wahrend des Versuches KOO3 wurden durch die zwei Kartuschen jeweils ca. 3,8 g P aufgenom-

men (Tabelle 7, Abschatzung aus Zu- und Ablauf).
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K003-1+2: PO4-P

[mgfl]

[mgfl

Abbildung 12: POs-P Konzentration im Zu- und Ablauf der Kartuschen K003-1 und K003-2

In der Abbildung 12 ist eine deutliche Abnahme der PO4-P Konzentration im Ablauf der Kartu-
schen K003-1 und K003-2 nach einer Unterbrechung des Zulaufs fir 12 Tage zu erkennen. Die-
ser Effekt wurde auch schon bei K002 beobachtet.

Versuch K004

In dem Versuch mit der Kartusche K004 wurde eine Langzeitbeladung an einer Hausklaranlage
mit Membranbioreaktor (MBR) durchgefiihrt. In diesem Versuch wurde auch die Gberarbei-
tete Konstruktion der Kartusche 60/45 | erprobt. Die gegeniiber K002 vollstandige Uberarbei-

tung wurde durch die dort festgestellte ungleichmaRige Beladung des Granulats notwendig.

Die Kartusche wurde nach dem Erreichen des Grenzwertes bei 750 BV noch bis zum Erreichen
von 1218 BV weiterbetrieben. Es sollte vor allem die Performance einer Kartusche im Realbe-
trieb nach Erreichen des Grenzwertes (2 mg P/l im Ablauf) untersucht werden, um eine mog-
liche Beeinflussung einer vollbeladenen Kartusche im Reihenbetrieb auf die folgenden zu

untersuchen.

Die Versuche wurden mit FS RW 1-2 mm durchgefihrt, da in den Laborversuchen (Tabelle 2)

flir FS RW eine signifikant hohere maximale Beladung gegentiber FS Plus ermittelt wurde.

In der Tabelle 8 sind die Versuchsdaten aufgelistet.
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Tabelle 8: Versuchsdaten K004

Abschlussbericht zum DBU-Projekt 33211/01

Start: 23.02.2017

Ende: 13.10.2017

Laufzeit: 232 Tage

Granulat

FS RW

1-2mm

Kartusche

60 Liter (d=400mm, h=600mm)

BV: 45 Liter

Versuchsdaten bis zum Durchbruch

Start: 10.10.2017

Ende: 21.06.2018

Laufzeit: 256 Tage

Durchsatz im Versuch

756 BV

35m3

Durchsatz (taglich)

Mittelwert: 197 I/d

Maximalwert: 688 |1/d

PO,4-P im Zulauf

Mittelwert (gewichtet)

6,7 mg/|

PO,4-P im Ablauf

Mittelwert (gewichtet)

0,3 mg/I

Beladung Zeitpunkt des
Durchbruchs:

9,1gP/kg

(rechnerisch aus Versuchsdaten)

Versuchsdaten bis zum Abbruch

Start: 10.10.2017

Ende: 15.08.2018

Laufzeit: 309 Tage

Durchsatz im Versuch

1218 BV

55 m?

Durchsatz (taglich)

Mittelwert: 267 1/d

Maximalwert: 910 I/d

PO;-P im Zulauf Mittelwert (gewichtet) 7,5 mg/I
PO;-P im Ablauf Mittelwert (gewichtet) 1,7 mg/
PO,4-P Zeitpunkt des Abbruchs: 5,72 mg/|

Beladung

13,1gP/kg

(rechnerisch aus Versuchsdaten)
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Abbildung 13: L/d und PO4-P Konzentration im Zu- und Ablauf bis 750 BV

In Abbildung 13 ist die PO4-P Konzentration im Zu- und Ablauf bis zum Uberschreiten des POs-

P Grenzwertes von 2 mg/l im Ablauf dargestellt. Der Grenzwert wurde nach 750 BV erreicht.
In Abbildung 14 ist der gesamte Versuchsverlauf dargestellt.
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K004 CSB, P

CSB [mgfl
PO4-P [mg/fl

Abbildung 14: CSB und PO4-P Konzentration im Zu- und Ablauf bis 1218 BV

Bei der Erprobung der Langzeitbeladung an einer Hausklaranlage mit Membranbioreaktor
(MBR) wurde festgestellt, dass der Anstieg der P-Konzentration im Ablauf nach dem Erreichen
des Grenzwertes nicht sprunghaft erfolgt, sondern gleichmaRig mit etwa 1 mg PO4-P pro 100
BV. Dieser moderate Anstieg ist bei allen KKA mit MBR Stufe zu erwarten (mittlerer PO4-P-
Gehalt von 12 mg/I).

Aus Zu- und Ablauf nach 1218 BV wurde eine Beladung der Adsorberschiittung von 13,1 g P/kg
errechnet. Am Durchbruchspunkt wurde eine Beladung von 9,1 g P/kg errechnet. Dabei wurde

jeweils die Grundbelastung des Granulates von 0,5 g P/kg nicht berucksichtigt.

Nach Erreichen des Grenzwertes von 2 mg/l konnten kein messbarer Anstieg des Druckverlus-
tes in der Schiittung und keine Ricklésung einer beladenen Kartusche festgestellt werden.
Auch bei langeren Stillstandszeiten traten kein Anstieg des Druckverlustes in der Schittung

und keine Riicklésungserscheinungen auf.

Die Uberarbeitete Konstruktion der Kartusche 60/45 | hat sich als zweckmaRig erwiesen.

19



Abschlussbericht zum DBU-Projekt 33211/01

Versuch KOO5

Im Versuch KOO5 wurde der Frage nachgegangen, ob FS RW 1-2 mm und FS RW 2-4 mm ein

unterschiedliches Beladungsverhalten zeigen.

Die Versuchsdaten sind in Tabelle 9 aufgefiihrt, der Versuchsaufbau ist in Abbildung 15 dar-

gestellt.

Tabelle 9: Versuchsdaten KO05-1 und K0O05-2

Start: 30.11.2017

Ende: 07.12.2017

Laufzeit: 3 d mit 5 d Pause

Kartusche 005-1

Kartusche 005-2

Granulat FS RW 1-2 mm FS RW 2-4 mm
Abmessungen 12“x 2,5 BV:527 ml 12“x 2,5 BV:527 ml
Einwaage FS Plus 300g 300g

Durchbruch bei (BV) 150 115

Volumenstrom 33 ml/min 33 ml/min

BV 245 245

Laufzeit 3d 3d

Durchsatz 1431 1431

Fracht 2,5 g PO4-P 2,5 g PO4-P
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Abbildung 15: Versuchsaufbau K005-1 und K005-2

Abschlussbericht zum DBU-Projekt 33211/01

Die Abbildung 16 zeigt, dass bei identischen Zulaufbedingungen FS RW 1-2 mm eine um 30 %

groRere Aufnahmekapazitat gegeniiber FS RW 2-4mm zeigt.

[mg/l

K005-1+2: PO4-P

Abbildung 16: POs-PKonzentration im Zu- und Ablauf

[mg/l

Im Versuch KOO5 mit FS RW konnten in Hinblick auf eine intermittierende Filtration die glei-

chen Ergebnisse wie bei den Versuchen KOO3 und KOO4 mit FS Plus ermittelt werden. Das Ab-

stellen des Zulaufs fihrt zu einer hoheren Aufnahmekapazitat des eingesetzten Granulats.

Der Druckverlust einer Schiittung 1 — 2 mm ist gegeniiber einer Schittung 2 — 4 mm geringfi-

gig hoher.

21



Abschlussbericht zum DBU-Projekt 33211/01

Da aber die Phosphoraufnahmekapazitdt ca. 30 % hoher ist, wurde fir die weiteren Arbeiten
das Material FS RW 1-2 mm gewabhlt.

Es wurden wie im Versuch KOO3 Gasblasen beobachtet.

Versuche zur Konkurrenzadsorption

Durch Organik, wie geldsten organischen Kohlenstoff (DOC), oder durch Schwermetalle wiirde
sich die P-Adsorption mit der Zeit verschlechtern. Da es sich im Projekt um Filterkartuschen
flir Hausklaranlagen, die eine Membranfiltration beinhalten, handelt, ist das Filtratabwasser
nahezu frei von derartigen Storstoffen. Es konnte wahrend des gesamten Projektzeitraumes
in den Versuchen keine Verschlechterung der Adsorptionsleistung durch Konkurrenzadsorp-

tion beobachtet werden.

Versuche zur Regeneration

Fiir die Versuche zur Regeneration wurde zunachst original beladenes FS Plus aus dem Ver-
such K002 verwendet. Durch einen sauren Aufschluss des Granulats wurde eine P-Beladung
von 10 g/kg ermittelt, was mit den anfanglichen Adsorptionslaborversuchen lbereinstimmt,

aber etwas geringer ausfillt als die Frachtenrechnung.

Um die besten Regenerationsausbeuten zu erreichen, wurden unterschiedliche Betriebspara-
meter validiert. Einen Einfluss auf die Regeneration haben u. a. die Molaritat der Natronlauge,
die Aufenthaltszeit (EBCT) der Regeneratlésung am Material sowie dessen Volumen. Es fanden
diverse Schnellversuche mit Filtersaulen mit 50 ml des Adsorbens statt. Nach jeweils 1 Bett-
volumen (BV) Regeneratdurchsatz wurde eine Ablaufprobe genommen und die P-Konzentra-
tion ermittelt. Die Auswertung aller Versuche ergab, dass fir die erstmalige Regeneration des
Materials die wirtschaftlichsten Ergebnisse mit dem 20-fachen des Filterbettvolumens, einer
EBCT von 10 min und einer 1 mol/l NaOH erreicht werden kénnen (siehe Abbildung 17 bis
Abbildung 19). Es lassen sich damit ca. 40 % des Phosphats desorbieren. Eine Steigerung der
Durchlaufmenge der Regeneratlésung brachte keine weitere wirtschaftliche Steigerung der

Regenerationsausbeute.
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Abbildung 17: Saulenversuch zur Ermittlung Abbildung 18: Saulenversuch zur Ermittlung
der benétigten BV mit 1 mol/l NaOH, EBCT = der benétigten EBCT mit 20 BV, 1 mol/I
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Abbildung 19: Saulenversuch zur Ermittlung der bendétigten Molaritdat von NaOH mit 20 BV,
EBCT = 10 min

Die ermittelten Betriebsparameter wurden anschlieend auch an original beladenen FS RW
aus Versuch K004 uberprift. Die Beladung laut Aufschluss lag bei 13 g/kg und damit unterhalb
der anfanglich im Labor ermittelten Maximalbeladung. Die Regeneration von FS RW war eben-
falls mit einer 1 mol/l NaOH, einer EBCT von 10 min und dem 20-fachen des Filterbettvolu-

mens am effektivsten. Aus FS RW lieBen sich 50 % Phosphor regenerieren.

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich die Regeneration des Adsorbens beim mehrmaligen
Beladen und Regenerieren durch Calcium-lonen (Ca), die sich gel6st im Wasser befinden, ver-
schlechtern kann. Die Ca-lonen kdnnen sich an bereits adsorbierte Phosphat-lonen binden,

wobei Calciumphosphat-Komplexe (Caz(PO4)2-Komplexe) entstehen. Bei der Regeneration mit
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einer 1 mol/l NaOH-Lésung stehen diese Komplexe nicht mehr zur Verfligung und verbleiben
gebunden am Adsorbens oder fallen aus. (KunaAscHK et al. 2016) Bei einigen im Labor durchge-
flihrten Saulenversuchen konnte z. T. eine weille Ausfallung und dadurch bedingt ein Verstop-
fen der Saulen beobachtet werden. Durch eine saure Vorspilung kann Calcium wieder in
Losung gebracht werden. Die Protonen der Sdure konkurrieren mit den adsorbierten Calcium-
lonen und verdriangen diese, wodurch gebundenes Phosphat desorbiert werden kann.
(KunAscHK et al. 2016)

Untersucht wurde der Einfluss durch Salzsdure (HCI) und Zitronensaure bei pH-Werten von
3 — 6. Daflir wurde Berliner LW durch Zugabe von 32%iger HCl bzw. 1 mol/I Citratlosung auf
den entsprechenden pH-Wert eingestellt. Bei beiden Sauren kam es ab einem pH-Wert > 4
weiterhin zu einem weillen Niederschlag. Bei einer Vorsplilung mit Zitronensaure pH=3 wird
im ersten Zyklus mehr Calcium gel6st als bei HCI mit pH=3. Ab dem zweiten Regenerations-
zyklus nimmt die Regenerationsleistung bei der Vorsplilung mit Zitronensaure ab, weswegen
in den folgenden Versuchen die Vorspiilung jeweils mit HClI pH=3 stattfand. Eine Vermutung
ist, dass die Zitronensadure das Material inhomogenisiert. Dies wurde jedoch im Zuge des Pro-
jektes nicht weiter untersucht. Durch die saure Vorspiilung kann Calcium nicht komplett aus
dem Material entfernt werden. Nach 30 BV Saurespuilung befindet sich bei beiden Materialien
weiterhin Calcium im Ablauf. Aufgrund des geringeren Ca-Gehaltes im FS Plus (vgl. Tabelle 3)
sind die Ablaufkonzentrationen jedoch bereits nach 5 BV konstant. Beim FS RW stellte sich
erst nach 15 BV eine konstante Ablaufkonzentration ein. Da HCl eine reine Verbrauchschemi-
kalie ist, die nicht wiederverwendet werden kann, werden die Bettvolumina nicht weiter er-
hoht. Eine Verbesserung der prozentualen Regenerationsausbeute ist durch den Spilschritt
nicht zu verzeichnen. Die vergleichende Darstellung der Vorspilung und Regeneration beider

Materialien ist in Tabelle 10 gegeben.

Tabelle 10: Vergleich der Regenerationsparameter von FS Plus und FS RW

FS Plus (K002) FS RW (K004)
max. Beladung Realfilter g/kg 10 13
Vorspllung Saure HCI
pH-Wert Saure 3
BV Saure BV 5 15
EBCT Sdure min 10 5
Molaritat NaOH 1 mol/I
BV NaOH BV 20
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EBCT NaOH min 10 10

%-Regeneration % 40 50

Da FS RW das favorisierte Adsorbens ist, wird zur Untersuchung der P-Riickgewinnung durch
Fallung die entstandene P-haltige NaOH-L6sung der Regeneration aus K004 genutzt. Da die
NaOH im Projekt mit LW hergestellt wurde, sind bereits in der Ausgangslésung Ca-lonen vor-
handen. Um die P-Fallungsreaktion klnstlich zu beschleunigen, werden zusatzlich Ca-lonen in
Form von Ca(OH) (Calciumhydroxid) hinzugeben. Das Calcium reagiert mit dem Phosphat zu
ortho-Calciumphosphaten (FRANK 2013). In verschiedenen Versuchen zeigten sich bei stabili-
sierter 40%iger Kalkmilch die reproduzierbarsten Ergebnisse. Unabhangig von der P-Ausgangs-
konzentration im Eluat muss Calcium im Verhaltnis P:Ca von 1:2 bis 1:2,5 zugegeben werden.
Flr die schnelle Reaktion wird ein starker Riihrimpuls fiir 15 min benétigt. Es kdnnen ca. 70 —
85 % des vorliegenden Phosphats gefallt werden. In Abbildung 20 sind die Ergebnisse von vier
Fallungsversuchen gezeigt. Die P-Konzentration im Eluat lag bei 200 mg/I. Calcium wurde im
Verhéltnis P:Ca von 1:2,4 zudosiert. Versuch 1 und 2 wurde sofort filtriert, Versuch 3 und 4

nach einer Stunde.
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Abbildung 20: Ergebnisse der Fallungsversuche

Bei einer sofortigen Filtration des ausgefallten Calciumphosphats kénnen 85 % Phosphat aus-
gefallt werden. Nach einer Stunde sind es 70 %. Aufgrund der vorliegenden hohen pH-Werte
von ca. 13 handelt es sich bei dem abfiltrierten Phosphat wahrscheinlich um Hydroxylapatit
(HAP) (FRANK 2013). Zusétzlich findet allerdings auch eine Konkurrenzfallung von Calciumcar-
bonat (CaCO:s) statt. Das abfiltrierte Material wurde fiir weitere Versuche getrocknet. Verglei-
chend wurde unter den identischen Bedingungen ebenfalls aus dem Eluat von K002 Calcium-

phosphat ausgefallt, um maogliche Unterschiede im Fallprodukt zu ermitteln.
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Zur allgemeinen Untersuchung der Diingewirkung des Calciumphosphats wurden beide Ma-
terialien durch einen sauren Aufschluss auf den P- und Ca-Gehalt sowie auf die Schwermetalle
nach DUmV untersucht. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 11 wiedergegeben. Ge-
genlberstellend sind die Ergebnisse aus dem unbeladenen und beladenen Rohmaterial ge-

zeigt.

Tabelle 11: Vergleich der Ca- und P-Gehalte sowie Schwermetalle-Gehalte nach DimV von FS

Plus und FS RW im beladenen und unbeladenen Ausgangsmaterial und dem Fallprodukt

FS Plus FS Plus Fall- FS RW FS RW Fall-
un- beladen produkt un- beladen produkt
beladen K002 beladen K004
ca- g/kg 70 65 342 (34%) 138 120 318 (32%)
Gehalt
- g/kg 4 10 59,5 (6%) 0,5 13 71,3 (7%)
Gehalt
As-
Gehalt mg/kg 0 0 58 0 0 33
éi’halt mg/kg 0 0 0 0 0 0
Cr-
Gehalt mg/kg 7 6 3 8 7 0
Cu-
Gehalt mg/kg 4 17 28 3 22 48
Ni-
Gehalt mg/kg 49 34 3 46 38 3
;Z’halt mg/kg 8 9 0 8 7 0
TI-
Gehalt mg/kg 0 0 0 0 0 0
Zn-
Gehalt mg/kg 51 68 21 161 191 47

Der Ca-Gehalt ist im Fallprodukt von KOO4 geringer als bei KO02. Der Phosphorgehalt ist hin-
gegen hoher. In beiden Fallprodukten ist eine As-Konzentration zu messen, obwohl im Roh-
material und beladenem Material kein Arsen vorliegt. Im Produkt aus KOO2 (ibersteigt der As-
Gehalt die Vorgaben der DUmV. Der Grenzwert liegt bei 40 mg/kg. Als Duinger ist das Material
aus K002 somit nicht zulassungsfahig. Mit dem Fallprodukt aus K004 wurde ein Pflanzenver-
such mit Chrysanthemen und Grassamen gemacht, bei dem je eine Referenzpflanze regelma-

Big mit dem Calciumphosphat nach Dingeempfehlung des LWG Bayerns (LwG 2011) gediingt

26



Abschlussbericht zum DBU-Projekt 33211/01

wurde. Flr den Rasen sind 1,5 mg P,0s und fir Blitenpflanzen 0,6 mg P,0s empfohlen. Die
Bewdsserung erfolgte in den Pflanzen simultan. Es zeigten sich im Laufe des Versuches (60
Tage) keine Unterschiede bei der Diingewirkung. In Abbildung 21 und Abbildung 22 sind beide

Pflanzen an Tag 29 und 60 gegeniibergestellt. Pflanze A ist die gediingte Pflanze.

Abbildung 21: Chrysanthemen an Tag 29 Abbildung 22: Gesater Rasen an Tag 29
(oben) und Tag 60 (unten) (oben) und Tag 60 (unten)

Weiterhin wurde die Wasser- und Zitronenloslichkeit flir das Calciumphosphat untersucht. Die
Loslichkeit sagt aus, in welcher Zeitspanne der Phosphor pflanzenverfiigbar ist. Das Material
ist zu 77 % zitronensaurel6slich und somit langfristig fur Pflanzen verfligbar. Die Wasserlos-
lichkeit beschreibt die unmittelbare Pflanzenverfligbarkeit, liegt jedoch im Produkt bei unter
1 %. Das entstandene P-Rezyklat kdnnte ab 2020 somit nicht als Dlinger eingesetzt werden,
da es nicht die Loslichkeitsanforderungen der DimV erflillt. Das entstandene Fallprodukt muss

zur Nutzung weiter aufbereitet werden.
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Versuche KOO6 + KOO7 und KOO8 + K009

Die Ubertragung des im Labor herausgefundenen Regenerationsansatzes auf gréRere MaRk-
stabe fand mit einem Technikumsversuch in Kooperation beider Firmen statt. Die Beladungen
fanden in Kartuschen 12“ x 2,5“ (527/300 ml) bei der BUSSE IS GmbH statt. Die anschlieRende

Regeneration fand in Filtersdulen am Standort der HeGo statt.

Mit dem Technikumsversuch sollten Erkenntnisse tUber die Beladungs- und Regenerationsfa-
higkeit des Materials gewonnen werden. Dafiir fanden zwei Versuchsreihen mit je zwei Bela-
dungen und zwei Regenerationen statt. Versuchsreihe 1 beinhaltet KOO6 und K007,
Versuchsreihe 2 KOO8 und K009. In dem Versuch K006 wurde FS RW (Neumaterial) beladen
und HeGo zur Regeneration zur Verfligung gestellt. Das regenerierte Material wurde im Ver-
such K007 erneut beladen. Im den Versuch KOO8 wurde FS RW (Neumaterial) beladen und
HeGo zur Regeneration zur Verfligung gestellt. Das regenerierte Material wurde im Versuch
KOO9 erneut beladen.

In Abbildung 23 ist der Versuchsaufbau dargestellt. Bei den Versuchen wurden jeweils vor dem
Versuchsstart der Speicher- und Zulaufbehalter mit dem Ablauf (Filtrat) einer Kleinklaranlage
mit MBR-Stufe gefiillt. Es befanden sich insgesamt 300 | in den Behaltern. Das Filtrat wurde
im Versuch kontinuierlich durch die Kartusche geleitet und die adsorbierte P-Fracht durch die
Konzentrationsabnahme in den Behalter ermittelt. In Tabelle 12 sind die Versuchsdaten der

ersten Versuchsreihe zusammengestellt.

Ablauf

527ml

F®7

1 l

Zulauf Speicher

150 Liter 150 Liter

X1

Abbildung 23: Versuchsaufbau KO06-K0O07 und K0O08-K009
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Kartusche K006 K007
Versuchszeit: 28.02.2018 -15.03.2018 18.04.2018 — 25.04.2018
Laufzeit: 15d 7d
Granulat: FS RW 1-2mm
Abmessungen 12“x 2,5 527 ml (BV) 12“x 2,5 527 ml(BV)
Einwaage FS RW 300g 300g-10g
Durchsatz im Versuch (BV) 1356 631
PO;-P Verlauf 15,0 - 8,3 mg/I 15,9-1,6 mg/I
Vorbelastung Phosphor / im

0,5 g/kg 5,7 g/kg
Korn verblieben
Beladung im Versuch mit

7,2 g/kg 15,4 g/kg
Phosphor
Volumenstrom 33 ml/min 33 ml/min
Beladung (aufgeschlossen) 12,6 g P/kg 9,5 g P/kg
Regenerierbar 55 % 5%

Die Standzeit des Filters der ersten Beladung (K006) lag bei 1356 BV. Aus der Bilanzierung des
Versuches ergibt sich eine Beladung des Materials von 7,2 g/kg. Durch einen Aufschluss des

Materials bestatigte sich dieser Wert (12,6 g/kg) nicht.

Durch die saure Vorspulung und alkalische Regeneration konnten 55 % des Phosphors desor-
biert werden. Durch den erneuten Aufschluss des regenerierten Materials wurde eine Bela-
dung von 5,7 g/kg ermittelt. Das Material wurde nach dem Regenerationsschritt nicht gespult

und neutralisiert.

Das Material wurde erneut beladen (KO07). Der pH-Wert im Ablauf der Kartusche verringerte
sich nur von 12,9 auf 9,1. Bei Versuchsende hat sich in Speicher und Zulauf ein pH-Wert von
9,2 eingestellt. Durch den Aufschluss des Materials wurde eine Beladung von 9,5 g/kg ermit-
telt. Diese fallt somit geringer aus als die erste Beladung. Beim folgenden Regenerationsschritt
konnten 5 % P desorbiert werden. Die Beladung des Materials lag danach bei 9,1 g/kg. Der
Versuch wurde aus diesem Grund abgebrochen. Im folgenden Versuch muss zwischen der Re-

generation und der Beladung ein weiterer Spilschritt eingeflihrt werden.
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In Tabelle 13 sind die Versuchsdaten der zweiten Versuchsreihe zusammengestellt. Der Ver-

suchsaufbau entspricht Abbildung 23.

Tabelle 13: Versuchsdaten KOO8 und KO09

Kartusche K008 K009
Versuchszeit: 26.06.2018 -05.07.2018 18.07.2018 — 15.08.2018
Laufzeit: 9d 28d
Granulat: FS RW 1-2mm
Abmessungen 12“x 2,5 527 ml (BV) 12“x 2,5 527 ml(BV)
Einwaage FS RW 300g 300g-10g
Durchsatz im Versuch (BV) 793 2498
POs-P Verlauf 28,6 - 11,3 mg/I 15,7 - 3,4 mg/I
Vorbelastung Phosphor / im

. 0,5 g/kg 6,4 g/kg
Korn verblieben
Beladung im Versuch mit

16,5 g/kg 8,2 g/kg

Phosphor
Volumenstrom 33 ml/min 33 ml/min
Beladung (aufgeschlossen) 12,8 g P/kg 16,7 g P/kg
Regenerierbar 50 % 20%

Durch einen chemischen Aufschluss wurde im Material von Versuch KOO8 eine Beladung von
12,8 g/kg ermittelt. Durch die alkalische Regeneration konnten 50 % des Phosphors zuriick

gewonnen werden und die Beladung lag anschlieRend bei 6,4 g/kg.

Das Phosphat in der NaOH wurde durch die Zugabe von 40 %iger Kalkmilch ausgefallt. Aus ca.
9 | Eluat konnten 5 g Fallprodukt gewonnen werden. Nach der P-Fallung kann die NaOH wie-

derverwendet werden.

Im Anschluss an die Regeneration fand eine Leitungswasserspulung zur Neutralisation der
Materialoberflache statt. Um den pH-Wert im Ablauf auf 11 zu reduzieren, sind 40 BV LW
mit einem pH-Wert von 7,5 notwendig. Der pH-Wert im Ablauf der Kartusche K009 lag beim
erneuten Beladungsversuch zwischen 10,1 und 8,6. Nach ca. 300 BV war das Granulat in der
Kartusche soweit neutralisiert, dass eine Ableitung des Filtrats zuldssig ist (pH-Wert zwischen
6,5 und 9; WHG).
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Die erneute Beladung (K0O09) lief aufgrund der Neutralisation besser, als bei KO07. Im Auf-
schluss konnte eine Beladung von 16,7 g/kg ermittelt werden und liegt Gber der ersten Bela-
dung. Die folgende Regeneration fand mit der regenerierten NaOH von K008 statt. Die
Ausgangskonzentration der Natronlauge lag bei 60 mg P/I. Nach der Regeneration lag die Be-
ladung des Materials bei 13 g/kg. Es konnten demzufolge nur ca. 20 % regeneriert werden. Die
Regeneration mit der regenerierten NaOH ist somit nicht wirtschaftlich. Laut der anfanglich
erstellten Eluatkurve (vgl. Abbildung 17) sollten bereits nach 5 BV 20 % Phosphat desorbiert
sein. Bevor der Versuch beendet wurde, wurde das Material anschliefend mit Berliner LW,
welches mit 32 %iger Salzsaure auf pH 5,5 reduziert wurde, gespllt. Mit einer erneuten sauren

Nachspilung wurden nur 12 BV bendtigt, um den pH-Wert des Ablaufes auf 11 zu reduzieren.

Entgegen den Laborversuchen mit kiinstlichem Abwasser konnte das mehrmalige Beladen und
Regenerieren mit originalem Filtrat aus einer MBR nicht gewahrleistet werden. Damit Uber-
haupt eine zweite Beladung moglich ist, ist nach der Regeneration eine Spulung zur Neutrali-
sation des Materials unabdingbar. Wird dafiir mit Salzsdure leicht angesauertes
Leitungswasser verwendet, werden geringere Wassermengen bendotigt. Im Laufe des Projek-
tes wurde nicht untersucht, welche Auswirkung die saure Nachspilung auf die erneute Bela-
dung hat. Die maximale Beladung steigt ab der 2. Adsorption zunachst an, aber die
Regenerationsausbeute nimmt ab. Eine saure Vorspilung zur Ca-Entfernung ist somit nicht

ausreichend fur eine mehrmalige Beladung geeignet.

3.4 Arbeitspakete 6 -7

Die im AP 3 begonnenen Arbeiten zur beladungsabhangigen Anzeige wurden im AP 6 wieder

aufgenommen. Erste Untersuchungen zeigten eine von der P-Beladung der Schiittung abhan-
gige Verschiebung bei Leitfahigkeit und Farbzahl am Ein- und Auslauf der Kartusche. Von die-
sen Ergebnissen ausgehend sollte eine Beladungsanzeige direkt an der Kartusche entwickelt

werden.

Im Verlauf des Forschungsvorhabens wurde jedoch das Granulat des Adsorbers von FS Plus zu
FS RW gewechselt. Da wir bei FS RW keine derartige signifikante beladungsabhangige Ver-
schiebung in den Online-Parametern Leitfahigkeit, pH-Wert, Farbzahl oder Tribung messen
konnten, wurde auf eine andere Form der Anzeige der verbliebenen Kapazitat der Kartusche

entwickelt:

Ein Einwohner gibt 1,8 g P pro Tag in das Abwasser ab. Damit ergibt sich eine durchschnittliche
Konzentration von 12 mg P/I. Mit dieser Konzentration als Startwert und der Durchflussmenge
kann die verbleibende Kapazitat der angeschlossenen Kartusche in der Anlagensteuerung er-

rechnet werden.
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Bei der regelmaRigen Wartung wird die Zulaufkonzentration von P gemessen und der Start-
wert fiir die Berechnung der verbleibenden Kapazitdt gegebenenfalls angepasst. Im Zuge des
fortlaufenden Betriebes wird dadurch die Anzeige auf die Spezifika der entsprechenden An-

lage immer besser angepasst.
Dieser Wert wird im Display der Steuerung angezeigt. Es werden folgende Meldungen ange-
zeigt”:

»Kapazitat > 50%"“
,Kapazitat > 25%"

,Kapazitat < 10%" Abbildung 24: Steuerung der

Klaranlage
,Kapazitat erschopft”

Abbildung 25: Display mit Beladungsanzeige

Bei unter 10% ist die Wartung zu planen. Da das Setup immer aus zwei hintereinander ge-
schalteten Kartuschen besteht (vgl. 3.6) und die Anzeige sich nur auf die erste Kartusche be-

zieht, ist das Uberschreiten des P-Grenzwertes sicher ausgeschlossen.

Der Praxistest der im Forschungsvorhaben entwickelten Kartusche Typ PLim-170 erfolgt bei
zwei privaten Endkunden, die Kleinklaranlagen mit MBR der Firma BUSSE Innovative Systeme
GmbH besitzen. Die Kleinkldaranlagen haben jeweils einen Anschlusswert von 4 EW. Das aus
den Kleinklaranlagen abflieRende Filtrat (weitestgehend biologisch gereinigt, schwebstoff-

und keimfrei) ist direkt an jeweils zwei in Reihe geschaltete PLim-170 angeschlossen.

In der Tabelle 14 sind die Versuchsdaten enthalten, in Abbildung 26 und Abbildung 27 ist der
Versuchsaufbau abgebildet.
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Tabelle 14: Versuchsdaten Langzeitversuche

Start 1: 28.06.2018 Ende: Laufzeit:
Start 2: 21.09.2018 Ende: Laufzeit:
Granulat FS RW 1-2mm
Kartusche Plim 170 BV: 120 Liter

Abbildung 27: Aufbau der Plim 170 (Schema)

Die installierten PLim-170 wurden fiir eine theoretische Standzeit von 8,5 Monaten bei einem
taglichen Zufluss einer Phosphor-Fracht von 7,2 g (1,8 g P/ EW) ausgelegt. Eine Uberpriifung

unserer Auslegung kann deshalb nicht vor Marz 2019 erfolgen.
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Betrieb einer Regenerierungs- und Fallungsanlage

Insgesamt ist in allen Fallungsversuchen im Labormal3stab wenig Fallprodukt entstanden, so-
dass die Aufbereitung zur Phosphorsaure nicht untersucht werden konnte. Eine groRtechni-

sche Fallungsanlage scheint unter den aktuell gegebenen Bedingungen nicht rentabel zu sein.

3.5 Diskussion der Projektergebnisse in Hinblick auf die Zielsetzung

In dem Forschungsvorhaben wurde ein neuartiges Verfahren zur Nachbehandlung geklarter
Abwasser aus Kleinklaranlagen und Kleinen Klaranlagen (bis 500 EW) entwickelt. Die nachge-
schaltete selektive Phosphorelimination findet unter Verwendung von gekérnten Filtermate-
rialien auf Basis von Eisenhydroxid in nachgeschalteten Modulen, aufgrund der
unkomplizierten Moéglichkeit des Austausches hier Kartusche genannt, statt. Fir die sichere
Entfernung des Phosphats aus dem Klaranlagenablauf ist von den untersuchten Produkten das
FS RW der Firma HeGo am besten geeignet. Da eine kleine Kérnung eine langere Filterstand-
zeit bringt, wurde entgegen der favorisierten Kérnung des Antrags von 2 —4 mm die Kérnung
1 -2 mm gewahlt. Eine noch geringere Korngrof3e fihrt langfristig gesehen zum Druckverlust
in den nachgeschalteten Kartuschen. Diese ist daher nicht zu empfehlen. Die Nachbehandlung
verringert wirksam die Phosphatbelastung des Kldaranlagenablaufes auf einen Phosphatgehalt

im Ablauf unter 2 mg/I.

Die Auslegung der Kartuschen PLim 170 und PLim 240 ist so erfolgt, dass der Austausch des
Granulats mit dem Wartungsintervall der jeweiligen Kleinklaranlagen erfolgen kann. Die PLim
170 (120 Liter) Kartusche ist bei einer Konzentration von 12 mg P/l im Zulauf zur Kartusche

nach 998 BV vollstandig beladen, der Durchbruch erfolgt rechnerisch bei 699 BV.

Bei den Kleinen Klaranlagen (bis 500 EW) wird der Betrieb von mindestens 2 Linien mit jeweils

3 hintereinander geschalteten Sektionen empfohlen.

Eine kontinuierliche Beschickung der Kartusche hat sich als nicht optimal erwiesen, da die Be-
ladung der einzelnen Kérner der Schittung aufgrund fehlender Ausgleichsreaktionen nicht
vollstandig erfolgt. Aus dieser Erkenntnis heraus wurde eine Beschickung mit mehrstiindiger
Unterbrechung untersucht (diskontinuierliche Beschickung). Die lange Aufenthaltszeit be-
glinstigt den Konzentrationsausgleich im Granulat und ermoéglicht eine weitergehende Bela-

dung.

Eine noch weitere Beladung unter Einhaltung des Grenzwertes wird durch eine Betriebsweise
ermoglicht, bei der zwei Kartuschen hintereinander betrieben werden. Bei einer Wartung
sollte dann nur die erste vollstindig durchgeladene Kartusche ausgetauscht werden. Die
zweite, nur teilweise beladene Kartusche wird daraufhin direkt an die Klaranlage angeschlos-

sen und eine neue Kartusche mit unbeladener Schiittung bildet nunmehr das Ende der Reihe.
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Durch die Optimierung des Bettvolumens durch Vermeidung von Totraumen und Randstro-
mung und die Behalterform wurde der Forderung nach einer platzsparenden Bauweise nach-
gekommen. Die Kartuschen wurden fiir eine einfache und schnelle Wartung optimiert, dabei
wurde Wert auf die Beriicksichtigung vom Tirmafen und ein handhabbares Gewicht sowie

Rollen zum Transport gelegt.

Die diskontinuierliche Beschickung der Kartuschen erfordert durch die gegebene Betriebs-

weise der MBR keinen erhdhten Aufwand.

Im Forschungsvorhaben wurde eine Beladungsanzeige entwickelt. Im Display der Anlagen-

steuerung wird die verbleibende Kapazitat der Kartusche angezeigt.

Das Material ist durch die Behandlung von 1 mol/I NaOH prinzipiell zur Regeneration geeignet.
Um eine sofortige Reaktion des adsorbierten Calciums mit Phosphor am Material, welches
anschlieRend nicht zuriickgewonnen werden kann, zu verhindern, wird eine vorherige saure
Spilung des Materials empfohlen. Dadurch kénnen bereits adsorbierte Ca-lonen wieder in
Losung gebracht werden. Phosphor kann durch die Regeneration mit NaOH zu 50 % aus dem
beladenen Material desorbiert werden. Das Material ist anschlieRend wieder in den Kartu-
schen einsetzbar. Aus der Eluatlésung kdnnen ca. 70 — 85 % der vorliegenden P-lonen durch
Ausfallung als Calciumphosphat zuriickgewonnen werden. Das Eluat ist anschlieRend wieder

als Regeneratslosung nutzbar.

Eine Wertstoffrickgewinnung ist somit grundsatzlich durch das entwickelte Verfahren gege-

ben. Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wird im nachsten Schritt gepruft.

4 Okologische, technologische, 6konomische Betrachtung

Die Akzeptanz des Verfahrens bei Kleinkldranlagenbetreibern wird im Wesentlichen von der
Investition und den Betriebskosten abhangen. Zur Beurteilung der Wirtschaftlichkeit des ent-
wickelten Verfahrens zur Phosphorriickgewinnung mittels Adsorptionsverfahren wurden
Grunddaten festgelegt. Die fiir die Wirtschaftlichkeitsberechnung zugrunde gelegten Daten
beruhen auf den erlangten Ergebnissen des Kooperationsprojektes und Angaben aus der Lite-

ratur bzw. Dritter.

Folgende Rahmenbedingungen werden als Grundlage festgelegt:

° die P-Stufe ist die letzte Behandlungsphase in der Abwasseraufbereitung, d. h. das
Zulaufwasser der Stufe entspricht den Anforderungen der geltenden Gesetze und
die Regeneration der Adsorbereinheiten und die Aufbereitung der Regeneratlésung
erfolgt extern an einem zentralen Ort. Exemplarisch wird eine Berechnung fir eine
4 EW-Kleinklaranlagen durchgefiihrt. Folgender Anwendungsfall wird dabei betrach-
tet:
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° Adsorbereinheiten fiir eine zuséatzliche Phosphateliminierung werden in einem fest-
gelegten Wartungsintervall (2 x pro Jahr) ausgetauscht

° Im Ablauf der KKA wird stets der Wert von 2 mg P/| unterschritten

° Es werden mehrere Filtereinheiten in Reihe geschaltet und im Kaskaden-Betrieb
durchflossen. Durch Rotation der Filtereinheiten wird die Kapazitat des Adsorbens

besser genutzt und damit eine Verringerung der Betriebskosten erzielt.

Als Kriterium werden Jahreskosten (Summe von Kapital- und Betriebskosten) produktspezi-
fisch als Euro je Kilogramm recyceltem Phosphat sowie auf die Abwassermenge (Euro je m3)
herangezogen. Die Kapitalkosten ergeben sich aus Abschreibung und Verzinsung (kalkulatori-
scher Zinssatz 5 %) der Investitionen. In den Betriebskosten werden Energieverbrauch, Trans-
port, Betriebsstoffe und Instandhaltungen (2 % der Investition) einbezogen. Die Investitionen
und Betriebskosten beinhalten alle direkten Prozesse des Verfahrens. Kosten fiir etwaige Ar-

beitsleistungen werden nicht mit betrachtet.

Die zur Bemessung relevanten Auslegungsdaten und resultierende AnlagengrofRen fiir das

Verfahren sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Tabelle 15: Annahmen zur Kalkulation

Anschlussgrofie Klaranlage 4 EW

Ablauf P (einwohnerspezifisch) 1,8 g/EW*d
Abwassermenge (einwohnerspezifisch) 120 I/EW*d
Bettvolumen der Adsorbereinheit 1201

Schittdichte des Adsorbens 600 kg/m?3

Anzahl der Adsorbereinheiten 2
Rickgewinnungspotential 50%

Erlose fur Endprodukt Phosphat Rock (25% P20s) | 1,16 €/kg (10,67 €/kg P)
Zinssatz 5%

Zur gezielten Eliminierung von Phosphat aus mechanisch und biologisch vorbehandeltem Ab-
wasser miissen Investitionen im Bereich der Filtertechnik, etwaiger baulicher Anderungen an
den bestehenden Anlagen und in das Adsorbens FS RW getatigt werden. Unter Beriicksichti-

gung der zugrunde gelegten Daten ergeben sich die in Tabelle 16 dargestellten Jahreskosten.
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Tabelle 16: Zusammenstellung der Kosten fiir die Phosphatentfernung

4 EW
I Kapitalkosten [€/a] 43,00
Bautechnik [€/a] 8,00
Kartusche [€/a] 35,00
2 Betriebskosten [€/a] 256,10
Adsorbens [€/a] 222,60
Transport (pauschal) [€/a] 17,50
Instandhaltung [€/a] 16,00
Jahreskosten [€/a] 299,10
Abwasserspezifische Kosten [€/m?] 1,71
produktspezifische Kosten [€/kg Pentfernt] | 113,81

Unter Berlicksichtigung des festgelegten Grenzwertes fiir Phosphor im Ablauf von 2 mg/L und

der an die Anlage angeschlossene Einwohnerwerte von 4 EW kénnen die spezifischen Abwas-

serkosten fur eine weitergehende Phosphorelimination mit 1,71 €/m3 angenommen werden.

Fir die Realisierung der Regenerierung miissen Anschaffungen im Bereich der Bautechnik, der

Maschinentechnik und den Regenerier- und Fallmittel getatigt werden. Unter Berlcksichti-

gung der zugrunde gelegten Daten ergeben sich die in Tabelle 17 dargestellten Jahreskosten.
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Tabelle 17: Zusammenstellung der Jahreskosten fiir die Regenerierung

4 EW
 Kapitalkosten [€/a] 82,20
Bautechnik [€/a] Montage 14,04
Maschinentechnik [€/a] Rihrwerk, Behalter, Pumpen | 68,21
2 Betriebskosten [€/a] 117,68
Strom (pauschal) [€/a] 50,00
Regenerierlosung [€/a] 1N Natronlauge 45,82
Fallmittel [€/a] 20% Ca(OH),-Suspension 1,36
Instandhaltung [€/a] 2% der Investition 20,50
Jahreskosten [€/a] 199,93
Abwasserspezifische Kosten [€/m?3] 1,14
produktspezifische Kosten [€/kg Prec] 152,15

Unter Berucksichtigung einer riickgewinnbaren Phosphatfracht von 50 % bzw. der an die An-
lage angeschlossene Einwohnerwerte von 4 EW ergeben sich die produktspezifischen Kosten
von 152,15 €/kg Prec.

Fir die die Phosphatentfernung und —regenerierung entstehen bei einer PLim 170 (4EW) Kos-
ten in Hohe von 2,85 €/m3.

Da dieses Verfahren grofStechnisch noch nicht serienmaRig umgesetzt ist, werden zusatzlich
Optimierungspotentiale im Bereich der Investitionen und Kapitalkosten gesehen. Die Optimie-
rung der erforderlichen groBtechnischen Reaktoren kann Einsparungen in einer Hohe von
30 — 40 % der Kosten betragen. Aufgrund fehlender Praxisbeispiele ist eine allgemein giiltige

Aussage zur Kosten-Nutzen-Relation noch nicht endgliltig moglich.

Unter den derzeitigen Rahmenbedingungen Ubersteigen die Kosten fir das aus Abwasser ge-
wonnene Phosphat mit dem vorgestellten Verfahrensansatz des Kooperationsprojektes noch
die derzeitigen Rohstoffkosten. Uber die rein 6konomischen Betrachtungen zur Phosphatge-
winnung bei der Abwasserreinigung und Klarschlammbehandlung hinaus sind aber auch 6ko-
logische Faktoren zu bewerten, die eine umweltvertragliche Entsorgung schadstoffbelasteter

Fraktionen sowie die Nutzung der nicht regenerierbaren Ressource Phosphor umfassen.
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Um auch die auftretenden Regenerationseinbuflen bei der mehrmaligen Adsorption und
Desorption zu verhindern, sollte liber eine anderweitige Methode nachgedacht werden. Eine
alternative Losung ware, dass das Material, entgegen dem Antrag, nicht wiederverwendet
wird und stattdessen durch eine Siure aufgeschlossen wird. Ahnlich wie bei nasschemischen
Verfahren zur Aufbereitung von Klarschlammaschen kénnte der Phosphor anschlieend durch
eine pH-Anhebung durch Kalkmilch ausgefallt und abfiltriert werden. Ein Vorteil gegenliber
der Klarschlammasche ist, dass aufgrund des Filtrats keine Schwermetalle vorhanden sind.
Diese Variante konnte jedoch im Zuge des Projektes nicht mehr untersucht werden. Wenn die
Ausbeuten in dem Fallungsschritt erhéht werden kénnen, kann auch tber eine Aufbereitung

des Fallproduktes nachgedacht werden.

5 Vortrage und Veroffentlichungen

Das Projekt wurde auf der IFAT 2018 am Stand der DBU vorgestellt. Daflir gab es einen Flyer
und einen Vortrag. Der Stand hat grofles Interesse bei den Fachbesuchern erweckt und

brachte dartber hinaus fiir beide Projektpartner neue Kundenkontakte.

Die Ergebnisse des Kooperationsprojektes werden demnachst auf den Internetprasenzen der
Projektpartner vorgestellt. Die Busse IS GmbH hat ein Referenzblatt flir die PLim 170 und
PLim 240 erarbeitet.

Des Weiteren ist eine Veroffentlichung der Forschungsergebnisse in der Fachpresse z. B.
~EWf-Wasser| Abwasser” und ,, wwt — Wasserwirtschaft Wassertechnik” sowie auf regionalen
Umweltfachmessen und -tagungen geplant. Diese Veroffentlichungen sollen die Vermarktung

auch zuklnftig unterstitzen.
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6 Fazit und Ausblick

Im Forschungsvorhaben wurde ein neuartiges Verfahren zur Nachbehandlung geklarter Ab-

wadsser aus Kleinklaranlagen und Kleinen Klaranlagen (bis 500 EW) entwickelt.

Eine Phosphorreduktion im Ablauf von kommunalen KKA mit MBR-Stufe auf <2mg/I ist damit

sicher und ohne Aufsalzung des Vorfluters moglich.

Mit diesem Verfahren ist es moglich, die Konzentration vom Phosphor von 12 mg/l in Filtraten
von Kommunalen Klaranlagen um 3 Zehnerpotenzen auf 13 g/kg im Granulat aufzukonzent-
rieren. Mit dieser deutlich héheren Konzentration sind weitere verfahrenstechnische Prozesse
zur Phosphorwiedergewinnung wesentlich effektiver zu gestalten. Es wird damit moglich,
Phosphor dem natirlichen Kreislauf wieder zur Verfiigung zu stellen. Ein moglicher verfah-
renstechnischer Ansatz dazu ist in diesem Vorhaben vorgestellt worden. Da dieser Ansatz ak-
tuell jedoch nicht wirtschaftlich ist, missen weitere Methode zur P-Rickgewinnung
untersucht werden. Eine Alternative besteht in der einmaligen Nutzung des Adsorbens und
einem anschlieBenden sauren Aufschluss des Materials. Aus dem sauren Eluat kann durch Zu-
gabe von Ca-lonen ebenfalls ein Calciumphosphat ausgefallt werden. Eine Untersuchung da-

hingehend konnte in der Laufzeit des Projektes nicht mehr umgesetzt werden.
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