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Anaerobversuche im Labor- und halbtechnischen Mal3stab

Abbildung 14: Fallprodukte und Loslichkeiten verschiedener Metallphosphate in Abh&ngigkeit
des eingestellten pH-Wertes (ATV, 1985)

Abbildung 15: Reihenrihrbank fir die Durchfuhrung der Versuche zur Fallung von
Phosphatphosphor

Abbildung 16: Magnetrihrwerk (beheizbar) fur die Durchfiihrung von Einzelversuchen zur
Fallung von Phosphatphosphor bei erh6hten Temperaturen

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Bildung von Calcium-Phosphat an CSH-
Substrat Quelle: Schuhmann (2010), S. 15 (modifiziert)

Abbildung 18: Geruhrter (Durchfluss-)Reaktor mit Beluftung im Reaktorboden; links:
Uberblick Gber den gesamten Versuchsaufbau rechts: Detailansicht des
Reaktors mit Bellftung

Abbildung 19: Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm und Filtrat der Klaranlage

Kamen in Abhangigkeit des B-Wertes bei dem Einsatz von Eisen-lll-salz
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Restkonzentrationen an PO4-P im Primé&rschlamm, Faulschlamm und Zentrat
der Klaranlage Dinslaken in Abhangigkeit des B-Wertes bei dem Einsatz von
Eisen-lll-salz

Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Dinslaken in
Abhangigkeit des B-Wertes fur unterschiedliche Start-pH-Werte bei dem
Einsatz von Calcium-Il-salz

Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Dinslaken fur
unterschiedliche B-Werte bei der Fallung mit Magnesium und Calcium in
Abhéngigkeit des Start-pH-Wertes

Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken bei
der Fallung mit Magnesium und Calcium bei T = 35 °C in Abhangigkeit des
pH-Wertes

Zeitlicher Verlauf des pH-Wertes und der Leitfahigkeit bei einer CSH-
Konzentration von 5.000 mg/l in VE-Wasser in Abhéngigkeit von der
Kontaktzeit

Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken bei
der Fallung mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei T = 35 °C in Abhangigkeit von
der Dosierkonzentration an CSH

Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Dinslaken bei der
Fallung mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei T = 35 °C in Abh&ngigkeit von der
Dosierkonzentration an CSH

Spezifische PO4-P-Beladungen des CSH in Abhangigkeit von der CSH-
Konzentration im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken bei T = 35 °C

Spezifische POs-P-Beladungen des CSH in Abhangigkeit von der CSH-
Konzentration im Zentrat der Klaranlage Dinslaken bei T = 35 °C

Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm der Klaranlage Soest bei der
Fallung mit Calciumsilikathydrat (CSH) bei Raumtemperatur fir eine CSH-
Konzentration von ¢(CSH) = 2.000 mg/l in Abhangigkeit von der
Reaktionsdauer

Spezifische POs-P-Beladungen des CSH im Faulschlamm der Klaranlage
Soest fiir eine CSH-Konzentration von ¢c(CSH) = 2.000 mg/l in Abhangigkeit
von der Reaktionsdauer

Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Soest bei der
Fallung mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei Raumtemperatur fur
unterschiedliche CSH-Konzentrationen in Abhangigkeit von der
Reaktionsdauer

Spezifische POs-P-Beladungen des CSH im Zentrat der Klaranlage Dinslaken
bei T = 35 °C in Abhangigkeit von der CSH-Konzentration und der
Reaktionsdauer

pH-Werte im Zentrat der Klaranlage Soest bei der Fallung mit
Calciumsilikythydrat (CSH) bei Raumtemperatur fur unterschiedliche CSH-
Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

Zeitlicher Verlauf der PO4-P-Konzentrationen und der pH-Werte bei Lufteintrag
(CO,-Strippung) fur zwei unterschiedliche Zentratqualitaten aus der
Schlammentwésserung der Klaranlage Soest
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Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Soest bei der
Fallung mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei Raumtemperatur fur
unterschiedliche CSH-Konzentrationen unter Lufteintrag in Abhangigkeit von
der Reaktionsdauer

Calciumkonzentrationen in der freien Losung wahrend der Beladung von SCG
in Abhangigkeit von der Reaktionszeit; zwei Doppelansétze mit einer SCG-
Konzentration von jeweils ¢(SCG) =10 g/|

Calciumbeladungen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit; zwei
Doppelansatze mit einer SCG-Konzentration von jeweils ¢(SCG) = 10 g/l

pH-Werte in Abhangigkeit von der Reaktionszeit; Doppelansatz mit einer SCG-
Konzentration von jeweils ¢(SCG) = 10 g/I

Leitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Reaktionszeit; Doppelansatz mit einer
SCG-Konzentration von jeweils ¢(SCG) = 10 g/l

Calciumkonzentrationen in den Losungen wahrend der Beladung von SCG in
Abhangigkeit von der Reaktionszeit unter Stickstoffeintrag und normalen
Atmosphéarenbedingungen fur eine SCG-Konzentration von ¢c(SCG) = 10 g/l,
feinere Kérnung

Calciumbeladungen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit unter
Stickstoffeintrag und normalen Atmosphéarenbedingungen fir eine SCG-
Konzentration von ¢(SCG) = 10 g/l, feinere Kérnung

Gluhrickstande des industriellen SCG im Anlieferungszustand (links ) und
nach der Beladung mit Calcium (rechts) bei annahernd gleicher Einwaage
nach dem Gliihen bei 550 °C

Restkonzentrationen an PO4-P in der Modellldsung in Abhangigkeit von der
Konzentration an calciumbeladenem SCG

Erzielte PO4-P-Beladungen des SCG in Abhangigkeit von der SCG-
Konzentration

PO,4-P-Beladung des SCG in Abhangigkeit von der PO,4-P-Restkonzentration
in der Modellldsung

Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO.-
P-Fallung mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir
unterschiedliche Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der
Reaktionsdauer

pH-Werte im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung mit
calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fiir unterschiedliche
Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

Leitfahigkeiten im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung mit
calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche
Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

PO,4-P-Beladungen im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung
mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fur
unterschiedliche Ca-SCG-Konzentrationen in Abh&ngigkeit von der
Reaktionsdauer
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Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO.-
P-Fallung mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fr
unterschiedliche Ca-SCG-Konzentrationen in Abhéngigkeit von der
Reaktionsdauer

pH-Werte im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung mit
calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche
Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

Leitfahigkeiten im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO,4-P-Fallung mit
calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche
Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

PO,4-P-Beladungen im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung
mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fur
unterschiedliche Ca-SCG-Konzentrationen in Abhéngigkeit von der
Reaktionsdauer

Mdgliche Stellen fir eine Phosphorriickgewinnung aus dem Wasser-
/Schlammpfad oder aus der Asche; Quelle: Pinnekamp et al., 2005, modifiziert

Schematische Darstellung eines anaeroben Laborreaktors fur die
Durchfiihrung der Anaerobversuche

Photo der Versuchsanlagen mit Messeinrichtungen fiir die Anaerobversuche

Ubersichtsphoto der Versuchsanlagen, der Temperierung und der
Messdatenerfassung fir die Anaerobversuche

Mazerieren des Gemisches aus Uberschussschlamm und Primarschlamm

Abtrennung grober Faserstoffe nach dem Mazerieren Uber ein Sieb mit einer
Maschenweite von d =4 mm

Abtrennung des calciumbeladenen SCG aus einem Beladungsansatz Uber ein
Sieb (Maschenweite d = 63 pum) aus einem kleinen Beladungsansatz

Laufende Gassummen in den Reaktoren 1 — 3 wahrend des Testbetriebs zur
Feststellung der Synchronitat

Ubersicht tiber den gesamten Untersuchungszeitraum der Anaerobversuche
mit Darstellung der einzelnen Betriebsphasen

TR- und oTR-Konzentrationen der eingesetzten Gemische aus
Uberschussschlamm und Primarschlamm (ber die gesamte Versuchsdauer fur
die Reaktoren R1 — R3

oTR-Raumbelastungen der Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

0TR-Schlammbelastungen in den Reaktoren wahrend des
Versuchszeitraumes

oTR-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

oTR-Konzentrationen in den drei Reaktoren wéahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

Wirkungsgrade fur den oTR-Abbau in den drei Reaktoren wahrend
ausgewahlter Auswertezeitraume
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0TR-Abbau fir das SCG in den Reaktoren R2 und R3 wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume (arithmetische Mittelwerte); der Abbau in Reaktor R1 dient
dem Vergleich des SCG-Abbaus mit dem eingesetzten Substrat, bestehend

aus Uberschussschlamm und Primérschlamm

Konzentrationen der Trockenrtickstande innerhalb ausgewahlter
Auswertezeitraume

Verlauf der pH-Werte in den drei Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

pH-Werte in den drei Reaktoren wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume
(arithmetische Mittelwerte)

Verlauf der Leitfahigkeiten in den drei Reaktoren wahrend des
Versuchszeitraumes

Leitfahigkeiten in den drei Reaktoren wahrend ausgewahilter
Auswertezeitraume (arithmetische Mittelwerte)

Gassummenlinien bei einer Konzentration von ¢(SCG) = 5 g/l in R2 und R3
Gassummenlinien bei einer Konzentration von ¢(SCG) = 10 g/l in R2 und R3

Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
zugefihrten organischen Trockenrickstand (0TRu)

Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
abgebauten organischen Trockenriickstand (0TRapgebaut)

Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
zugefuhrten organischen Trockenrtickstand (0TRz) wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
abgebauten organischen Trockenrickstand (0TRabgebaur) Wahrend
ausgewahlter Auswertezeitraume

Zusammensetzung des Faulgases zu ausgewahlten Zeitpunkten

Spezifische Methanproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
abgebauten organischen Trockenrickstand (0TRabgebaur) Wahrend
ausgewahlter Auswertezeitraume

PO4-P-Konzentrationen in den drei Reaktoren wahrend des gesamten
Versuchszeitraumes

Mittlere PO4-P-Konzentrationen wahrend ausgewahlter Betriebszeitraume
Konzentration an Pges. wahrend des gesamten Versuchszeitraumes
Aschegehalte in ausgewahlten Sammelproben

Brennwerte in ausgewéhlten Sammelproben

Phosphorgehalte in der Originalsubstanz fir ausgewéhlte Sammelproben

Anaerobreaktoren fur die Durchfuhrung der halbtechnischen Versuche mit
Vorlage- und Auffangbehéltern sowie Dosierpumpen und Gasuhren

Versuchsanlage, aufgebaut im Zentrifugengebaude der Klaranlage Soest
Kammerfilterpresse fur die Entwasserungsversuche vor Ort
Labordekantierzentrifuge MD 60 der Firma Lemitec

\%
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Abbildung 113:
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Ubersicht tiber den gesamten Untersuchungszeitraum des Anaerobversuches
im halbtechnischen Mal3stab mit Darstellung der einzelnen Betriebsphasen

oTR-Raumbelastungen der Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

Mittlere oTR-Raumbelastungen fir den gesamten Versuchszeitraum und
innerhalb ausgewahlter Zeitraume

0TR-Schlammbelastungen in den Reaktoren wéhrend des
Versuchszeitraumes

oTR-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend des Versuchszeitraums

mittlere 0TR-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

Wirkungsgrade fir den oTR-Abbau in den Reaktoren wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

Konzentrationen der Trockenriickstande innerhalb ausgewahlter
Auswertezeitraume

Zeitlicher Verlauf des pH-Wertes Uber den gesamten Versuchszeitraum

pH-Werte in den Reaktoren wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume
(arithmetische Mittelwerte)

Leitfahigkeiten in den Reaktoren wahrend ausgewahlter Auswertezeitrdume
(arithmetische Mittelwerte)

Gassummenkurven tber den gesamten Betriebszeitraum mit Darstellung der
SCG-Dosierung

Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
zugefihrten organischen Trockenrickstand (0TRu)

Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
abgebauten organischen Trockenriickstand (0TRabgebaut)

Spezifische Gasproduktion, bezogen auf den zugefiihrten organischen
Trockenrickstand (0TR,,) wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume

Spezifische Gasproduktion, bezogen auf den abgebauten organischen
Trockenrickstand (0TR,,) wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume

Zusammensetzung des Faulgases zu ausgewahlten Zeitpunkten

Spezifische Methanproduktion in den Reaktoren, bezogen auf den abgebauten
organischen Trockenriickstand (0TRangebaur) Wahrend des Gesamtzeitraumes
und ausgewahlter Auswertezeitrdume

PO,4-P-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend des gesamten
Versuchszeitraumes

Mittlere PO4-P-Konzentrationen wahrend ausgewahlter Betriebszeitraume
Konzentration an Pges. wahrend des gesamten Versuchszeitraumes

Filtratflisse in Abh&ngigkeit von der Betriebsdauer bei der Entwésserung
mittels Kammerfilterpresse fur die Faulschlamme aus dem Referenzreaktor
und dem Reaktor unter SCG-Zugabe bei einer Konzentration von

c(SCG) =104/l

A
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Abbildung 140:

Lipide aus der Extraktion mit n-Hexan aus industriellem SCG (links) und SCG
aus Haushaltskaffee (rechts) bei nahezu gleicher Trockensubstanzeinwaage

Biologischer Abbau der Filtrate aus der Schlammentwéasserung ohne und mit
SCG-Einsatz

FlieBschema der Klaranlage Soest
Simulationsmodell

Konzentrationsganglinien NHs-N und NOs-N in den Belebungsstufen als
Ergebnis des Angleichungsprozesses

Konzentrationsganglinien Pges im Abfluss der Klaranlage
Aufbau des modifizierten simpdig3ph-Konverter
Subsystem des modifizierten Faulbehalters

Darstellung der Schlammbehandlung im Modell unter Einbindung des
modifizierten Konverters

Zuflussganglinie fir die Simulation der Lastfélle
Zuflussganglinie fur den Parameter Pges fur die Simulation der Lastfélle
FlieRschema des BDO

BDO wahrend des Projekts. Links: Ofenkopf mit Temperatur- und
Gasmessung, Mitte: Batchtrommel (hinter dem Sicherheitsgitter), Rechts:
Brennkammer

eFS mit Additive
eFS in der Schaufel zur Beflllung

Schaufel zur Entleerung (links) sowie zur Befiillung (rechts) des
Reaktionsraums

Temperatur und Gaszusammensetzung eines typischen Versuchs.
Produkt VP1

Produkt VP2

Produkt VP3

Produkt VP4

Produkt VP5

Produkt VP6

Ergebnis der XRD-Analyse

Verlauf von Temperatur und relativer Feuchte wéahrend des
Versuchszeitraums und die zeitliche Abfolge von Aussaat und Ernten

Frischmassen des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras
nach Dingung mit TSP und den beiden Rezyklaten PEEV | Und PEEV II.
Dargestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen (n=4). Die
Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung. Werte desselben Erntetermins
mit gleichen Kleinbuchstaben oder Gesamtmassen mit dem gleichen
Grofl3buchstaben sind nicht signifikant voneinander verschieden (Duncan-Test,
0=0,05).

VIl
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Abbildung 141

Abbildung 142:
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Abbildung 144:

Abbildung 145:

Abbildung 146:

Abbildung 147:

Abbildung 148:
Abbildung 149:
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Abbildung 151:

Trockenmassen des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras
nach Dingung mit TSP und den beiden Rezyklaten PEEV | Und PEEV II.
Dargestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen (n=4). Die Fehler-
balken zeigen die Standardabweichung. Werte desselben Erntetermins mit
gleichen Kleinbuchstaben oder Gesamtmassen mit dem gleichen
GroRRbuchstaben sind nicht signifikant voneinander verschieden (Duncan-Test,
a=0,05).

P-Gehalte des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras nach
Diungung mit TSP als Goldstandard und den Rezyklaten PEEV | und PEEV II.
Dargestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen (n=4). Die
dargestellten Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung. Werte desselben
Erntetermins mit gleichen Kleinbuchstaben sind nicht signifikant verschieden
(Duncan-Test, a=0,05).

P-Entzlige des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras nach
Dungung mit PEEV | und PEEV Il im Vergleich zur Nullkontrolle und dem
Goldstandard TSP. Dargestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen
(n=4). Die dargestellten Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung. Werte
desselben Erntetermins mit gleichen Kleinbuchstaben sind nicht signifikant
verschieden (Duncan-Test, a=0,05).

CAL-P Gehalte in den Substraten PEEV | und PEEV Il im Vergleich zur
Nullkontrolle und TSP. Die senkrechten Linien geben die
Standardabweichungen an.

Summe aus initialen CAL-P Gehalten im Substrat und die von Weidelgras
aufgenommene P-Menge nach Dingung mit verschiedenen PEEV | und PEEV
Il im Vergleich zur Nullkontrolle und TSP. Dargestellt sind Mittelwerte und
Standardabweichungen (n=4). Die senkrechten Linien geben die
Standardabweichung an.

Aufwuchs von Weidelgras in den verschiedenen Versuchsvarianten; die
Aufnahmen erfolgten unmittelbar vor dem Abschneiden der aufgewachsenen
Biomasse zu den jeweiligen Ernteterminen. Die Abbildungen sind nicht
mafstabsgerecht.

Die herkdmmliche Darstellung der Beziehungen zwischen Ertrag und
Nahrstoffgehalten im Pflanzenmaterial bei zunehmender Zufuhr des
Mangelelements (a-e). Man beachte die “Unstetigkeit” zwischen Bereich a
(extremer Mangel) und ¢ (maRiger Mangel) (nach Smith 1962

Verfahrensschema der Dosieranlage
Darstellung der Kostengruppen
Sensitivitdtsanalyse der Entsorgungskosten

Sensitivitdtsanalyse des Strompreises

VI
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1 Vorwort

Zum Zeitpunkt der Antragstellung fur das im vorliegenden Bericht beschriebene F+E-
Vorhaben wurde davon ausgegangen, durch den Einsatz (bereits untersuchter) konven-
tioneller Fallmittel, wie z.B. Calcium- oder Magnesiumsalzen bzw. Calciumsilikathydrat,
im Bereich der Klarschlammbehandlung eine Effizienzsteigerung bei der Fixierung von
Phosphor zu erzielen und somit den Phosphorgehalt in der Asche nach einer thermo-
chemischen Behandlung zu steigern.

Wahrend der Bearbeitung des ersten Arbeitspaketes sind Ergebnisse einer japanischen
Untersuchung zum Einsatz von modifizierten Spent Coffee Grounds (Kaffeesatz, SCG)
zur Bindung von Phosphat und Nitrat publiziert worden, die eine vielversprechende
Alternative zu den herkémmlichen Féllmitteln darstellen (Humayro, 2021a). In gré3erer
Menge fallt dieser Reststoff in der Lebensmitteloranche bei der Herstellung von
Instantkaffe auch in Deutschland an. Eine Verwertung findet derzeit bestenfalls ther-
misch als Zusatzstoff in betrieblichen Feuerungsanlagen statt. Das Projektkonsortium ist
nach ersten orientierenden Laborversuchen zur Phosphorbindung, die erfolgs-
versprechend verlaufen sind, Gbereingekommen, die urspringlichen Arbeitspakete ent-
sprechend flexibel anzupassen und den Einsatz dieser interessanten Ressource im
Kontext des beantragten Vorhabens weitergehend zu untersuchen. Fir diese Méglich-
keit wird dem Projekttrager und den Partnern ausdrtcklich gedankt.

2 Einleitung, Veranlassung

Die Europaischen Kommission hat 2014 Phosphor als kritischen Rohstoff eingestuft und
die vollstandige Importabhangigkeit von dieser begrenzt vorhandenen Ressource (EU,
2017) resultierte auch in Deutschland zu einer gesetzlich verankerten Wiederverwen-
dungsabsicht. Mit der ,Verordnung zur Neuordnung der Klarschlammverwertung vom 27.
September 2017“ werden hierzu die konkreten Anforderungen an die Ruckgewinnung
von Phosphor aus u.a. Klarschlamm formuliert. Diese werden nach mehrjahrigen Uber-
gangsfristen zur Pflicht fur Betreiber.

Derzeit wird eine Vielzahl technischer MaRnahmen erprobt und weiterentwickelt. Grund-
satzlich gibt es zwei Anséatze Phosphor aus Klarschlamm zurtick zu gewinnen:

1) Phosphor wird aus Klarschlamm herausgeldst und aus der flissigen Phase abge-
trennt (z.B. als Struvit).

2) Klarschlamm wird thermisch behandelt und der Phosphor Uber die Verbrennungs-
aschen zurtuckgewonnen.

Hierbei gibt es einen Mindestgehalt an Phosphor im Schlamm (20 g P/kg TR), ab dem
eine gezielte P-Riuckgewinnung verpflichtend wird. Insbesondere bei Klaranlage mit er-
hohter biologischer Phosphorelimination kann aufgrund der Rucklésung in der Schlamm-
behandlung dieser Wert temporar unter- bzw. tiberschritten werden. Hier wiirde eine Sta-
bilisierung zu einer sicheren Einordnung bzgl. der Ruckgewinnungspflicht fihren.
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3 Zielsetzungen

Im Rahmen der Untersuchungen sollen die Méglichkeiten der Steigerung des P-Gehalts
in der Klarschlammasche nach einer thermo-chemischen Behandlung untersucht
werden. Beabsichtigt ist dies durch eine héhere Einbindung (Fixierung) von P im Klar-
schlamm durch den Zusatz von Konditionierungsmittel in der Schlammbehandlung.

Alle Verfahren weisen naturgemaf® Vor- und Nachteile auf. Insbesondere die Art der
Phosphorelimination auf der Klaranlage bestimmt den damit verbundenen Aufwand der
Ruckgewinnung. Dabei ist besonders eine Fallung mit Eisensalzen als nachteilig zu
sehen, da entstehende Eisenphosphate sehr stabil sind. Diese missen mit hohem
Aufwand (Energie/Chemikalien) gelést, umgewandelt und Eisen abgetrennt werden.
Aufgrund der zukinftig zu erwartenden, hoheren Anforderungen (geplante Novellierung
der Abwasserverordnung) an die Phosphorelimination auf Klaranlagen, ist ein Anstieg
der Verwendung von Eisensalzen (Stand der Technik) absehbar. Was die negative Folge
hatte, dass der Phosphor vermehrt im Klarschlamm als Eisenphosphat vorliegt und
zudem mit zunehmender Aufsalzung der Gewasser mit dem Anion der Eisensalze zu
rechnen ist.

Mit der Bearbeitung des vorliegenden Projekts werden somit mehrere umweltrelevante
Ziele adressiert. Die Schonung der Ressource Phosphor durch Rickgewinnung sowie
der Béden durch die Substitution von geogenem Phosphor, der steigende Cadmium- und
Uranbelastungen aufweist. Darliber hinaus Schonung der Gewasser infolge eines gerin-
geren P-Eintrags durch niedrigere Ablaufwerte mit gleichzeitiger geringe Aufsalzung der
Gewasser aufgrund verringerter bzw. gednderter Fallmitteleinsatzmengen (Anionen der
Fallmittel).

Fel/Al-Salze 9 0.5 mg P/L
Simultanfallung (IST) 2
. Rechen Vorklarung Belebung Nachklarung Lf Phosphate
— — ,
> | Cloride
Primarschlamm Sekundarschlamm I
------- / Cd, Hg
Co-Substrat | ) ’
(optional) | | - cr(V), TI

""" Mg/Ca/K-Salze Thermo-
chemische
Phogphate Nassschlammféllung
Faulung

Behandlung
(SOLL)
Entwiasserung J
oho

r Fel/Al-Phosphate

Mg/Ca/K-Phosphate

Schlammwasser

(Diingemittel) I
_\ .*'

PO,-Asche

Abbildung 1: Auswirkungen einer Nassschlammféllung auf die P-Bilanz einer Klaranlage

Das Projekt soll einen Beitrag dazu leisten, die Effizienz und damit die Wirtschaftlichkeit
der P-Ruckgewinnungsverfahren zu erhéhen. Zur Optimierung der Phosphorelimination
auf der Klaranlage wird insbesondere die P-Fixierung im Nassschlamm als Lésungsan-
satz gesehen.
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Aufbauend auf Grundlagenermittlungen und gestitzt durch Simulationswerkzeuge soll
das grundsatzliche Verstandnis der Prozesse bei der Fallung in bzw. nach der anaero-
ben Schlammbehandlung erweitert und entsprechend vorhandene Wissenslicken
geschlossen werden. Mit technischen Untersuchungen sollen die Ergebnisse validiert
werden. Es werden alle Bereiche der gesamten Prozesskette einbezogen, sodass nicht
nur Wechselwirkungen zwischen P-Fixierung und Klaranlage, sondern auch P-Rickge-
winnung und landwirtschaftlicher Verwendung des Rezyklates einbezogen werden.
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Zur Bearbeitung des Projekts wurde ein Konsortium aus den folgenden Partnern
gebildet:

Technische Hochschule Ostwestfalen-Lippe (TH OWL)
Lippeverband (LV)

Lippe Wassertechnik GmbH (LW)

EuPhoRe (EUP)

Technologien zur Industrie-Abwasser-Behandlung GmbH (TIA)

Die Aufgaben der Partner innerhalb des Konsortiums sind aus der nachfolgenden
Abbildung 2 ersichtlich.

PEEV

Deutsche

Phosphor effizient eliminieren und verwerten

Untersuchungen zur Effizienzsteigerung der

Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm (Partnerschaft)

Bundesstiftung Umwelt

Bewertung der Synergieeffekte bei der

Verwertung als Diingemittel

(Unterauftrage)

Projektleitung

Grundlagenermittlung/wissenschaftliche Begleitung Bereitstellung - Drehrohrofen

TH q TECHNISCHE HOCHSCHULE Auftrage — Material (Schlamm) IBU | tec : Material
TMTRALENLIE | e e L L> ; Materia
OWL e : oA V (Dingemittel)
AND ARTS o
Anlagenbau/Verfahrensentwicklung | | %7 <

Praxispartner P-Eliminierung

>
P-Ruckgewinnung S’ o=

%7 Mineralphasen- und

AGROLAB
a L I P P E Al Léslichkeitsuntersuchung v
EGLve: VERBAND ‘2’/
Beratung R EUPHOR3 Pflanzversuche (GefaR)
g WLASSIERTgHrKGEi zur Industrie- EuPhoRe GmbH m m TECH
- = - Abwasser- i 1 Daten GmbH
: : : Behandlung GmbHy 1 <‘ S MEE S =

Konzeption // Kostenbetrachtung // Ubertragbare Empfehlung fiir die zukiinftige groBtechnischen Betrieb

Abbildung 2: Projektkonsortium

Fur die Bearbeitung des Projekts wurden Arbeitspakete definiert, die sich in der Gliede-
rung dieses Abschlussberichts auch wiederfinden. Anstelle einer Vorabbeschreibung der
Arbeitspakete werden hier die leitgebenden Forschungsfragen aufgefihrt, an denen sich
die Bearbeitung innerhalb der Pakete orientierte.
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3.1.1

AP 1: Fallversuche zur Ermittlung des Fallungspotentials

Maf3gebend sind fiir dieses Arbeitspaket die Forschungsfragen:

1.

Welches sind die Ursachen fir die Bilanzfehler in den P-Bilanzen der
Klaranlagen?

Mit welchem Fallmittel und in welchen Dosierungen lasst sich die P-Fixierung im
Faulschlamm steigern?

Welche Randbedingungen sind hierfur erforderlich?

Die Untersuchungen zur Beantwortung der Forschungsfragen sollen dabei im Labor-
malf3stab als Becherglasversuche stattfinden.

3.1.2

AP 2: Faulversuche in einer anaeroben Laborklaranlage

Das AP 2 dient dem Vergleich von Faulschlammen im Faulprozess bei Zugabe des in
AP 1 identifizierten Fallungsmittels. Es sollen die P-Fixierung im Faulbehalter und die
Auswirkungen der Zugabe auf den Faulprozess untersucht werden.

Geleitet wird das Arbeitspaket durch die folgenden Forschungsfragen:

1.

Welchem Einfluss ist die P-Fixierung im Faulbehalter unterworfen und welche
Mechanismen konnen identifiziert werden?

Welche Randbedingungen (pH, Dosiermenge etc.) missen eingestellt werden?

3. Bleiben die Verbindungen stabil oder gibt es zeitliche Anderungen?

4. Verandert sich die Schlammfaulung (0TR-Gehalt, Gasmenge und -zusammen-

3.1.3

setzung etc.)?

Lassen sich die P-Konzentrationen im Schlammwasser dauerhaft signifikant
reduzieren?

Verandert sich die Entwéasserbarkeit des Schlamms?

AP 3: Faulversuche im halbtechnischen MalR3stab auf einer Klaranlage

In diesem Arbeitspaket soll eine halbtechnische Versuchsanlage auf einer Klaranlage
errichtet und mit dem dort anfallenden Rohschlamm betrieben werden.

Die Forschungsfragen sind ahnlich denen aus dem AP 2, fokussieren aber auf die
grofRtechnischen Bedingungen auf einer Klaranlage.

1. Wie ist ein stabiler Betrieb dauerhaft zu sichern?

2. Welcher Einfluss ist Uber einen langeren Betriebszeitraum festzustellen?

3.

Sind betriebsbedingte Schwankungen zu erwarten?
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3.1.4 AP 4: Bilanzerstellung und Einbindung in ein Simulationsmodell

Basierend auf P-Bilanzen fur die ausgewahlten Klaranlagen sollen durch den Einsatz
der dynamischen Simulation des Klaranlagenbetriebs folgende Leitfragen untersucht
werden:

1. Welche Auswirkungen auf den Klaranlagenbetrieb lassen sich mittels der
Bilanzierung prognostizieren?

2. Lasst sie durch die Nassschlammfallung die P-Fracht im Klaranlagenauslauf
reduzieren?

3. Erhoht sich der P-Gehalt im Klarschlamm nach der Faulung und welche Aus-
wirkungen hat das auf die thermo-chemische Behandlung?

4. Lassen sich die Prozesse in ein Klaranlagensimulationsmodell einbinden und
welche Effekte konnen abgebildet werden?

3.1.5 AP 5: Aufbereitung als Dingemittel

Nach einer Aufbereitung der in den halbtechnischen Versuchen erzeugten Faul-
schlamme werden diese nach der Zugabe von Additiven thermo-chemisch behandelt.
Die erzeugten P-Aschen werden dann pflanzenbaulichen Eignungstest unterzogen.

Leitfragen in diesem AP sind:

1. Sind Interaktionen zwischen dem gewahlten Fallmittel, den Additiven bei der
thermo-chemischen Behandlung, dem Schadstoffgehalt und der Pflanzen-
verfugbarkeit der Phosphate zu erwarten?

2. Beeinflusst insbesondere das verwendete Fallmittel den verfahrensbedingten
Schwermetallaustrag?

3. Welchen Einfluss hat insbesondere das verwendete Fallmittel auf die Dinge-
wirkung?

4. Lasst sich eine Beziehung zwischen der P-Ldslichkeit und der P-Nutzungs-
effizienz ableiten?

3.1.6 AP 6 — 8: Ubertragbarkeit der Ergebnisse in den groRtechnischen Klaranlagen-
betrieb mit Kostenbetrachtung

Unter diesem Punkt werden die im Projektantrag festgelegten Arbeitspakete AP 6 — AP 8
zusammenfassend bearbeitet.

Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie soll die Umsetzung in den grof3technischen Klar-
anlagenbetrieb sowohl aus technischer Sicht (Einbindung in die bisherige Verfahrens-
kette, Auswirkungen auf die anderen Behandlungsprozesse) als auch aus 6konomischer
Sicht (Investitionskosten, Betriebskosten) untersucht werden. Hierbei sind auch
maogliche Einsparpotentiale bzw. Erlése aufzuzeigen, die in Folge von reduziertem Fall-
mittelbedarf oder erhéhten Gasausbeuten im Bereich der Schlammfaulung zu erwarten
sind.
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4 Stand des Wissens

Mit der Novellierung der Klarschlammverordnung wird fir Klaranlagen der GK 5
(> 100.000 EW ab 2029) bzw. 4b (> 50.000 EW ab 2032) die Rickgewinnung von
Phosphor Klarschlamm mit einem P-Gehalt > 20 g/kg TR vorgeschrieben. Im Klar-
prozess bzw. der Schlammbehandlung ist die P-Rickgewinnung demnach erreicht,
wenn der Klarschlamm sicher die 20 g P/kg TR unterschreitet. Bei einer nachge-
schalteten P-Rluckgewinnung aus der Asche sind Riickgewinnungsrate von > 80 % not-
wendig. Bereits bis Ende 2023 haben die Klarschlammerzeuger den zustandigen
Behorden einen Bericht tGiber geplante und eingeleitete Malinahmen hierfiir vorzulegen.

Als technisch sinnvolle und wirtschaftliche Moéglichkeiten der P-Rickgewinnung bieten
sich die verschiedenen Ansatzpunkte in der Abwasser- und Schlammbehandlung an
(Montag, 2017):

e Im Faulschlamm im Abfluss des Faulbehélters
e Im Tribwasser der Schlammentwasserung (Schlammwasser)
e Aus Klarschlamm

e Aus der Klarschlammasche

Das BMBF und das BMU haben eine Vielzahl von Projekten zum Thema Phosphor-
rickgewinnung gefordert. In der BMBF/BMU-Forderinitiative ,Kreislaufwirtschaft flr
Pflanzennahrstoffe, insbesondere Phosphor" wurden sieben Verbundprojekte gefordert,
in denen verschiedene Aspekte und Auswirkungen des Phosphorrecyclings untersucht
wurden.

Erganzend hierzu sind die Ergebnisse des im EU-FP7 geforderten Programms P-Rex
~Sustainable sewage sludge management fostering phosphorus recovery and energy
efficiency” zu verstehen. In diesem Projekt wurde eine Ubersicht der technischen Mog-
lichkeiten und die in der Anwendung befindlichen Verfahren erstellt (Kabbe, 2017)

Bei den meisten der Verfahren wird eine Riuckgewinnung des Phosphors aus der
flissigen Phase, i.d.R. nach Entwasserung des Klarschlamms, angestrebt. Dies kann
durch Fallung, z.B. als Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) (Verfahren: z.B.
AirPrex, Pearl-Ostara, NuReSys), als Kalium-Ammonium-Phosphat (PhosKa-Projekt
(Fallung aus Giille)) oder als Calcium-Phosphat-Verbindung als Hydroxyl-Apatit
(Verfahren: P-RoC, FIX-Phos) erfolgen.

Bei all den Verfahren steht dabei die Uberfiihrung der gelésten P-Verbindungen in einen
verwertbaren Feststoff im Vordergrund, Voraussetzung hierfir ist eine moéglichst hohe
Freisetzung von P-Verbindungen aus der Festphase (Faulschlamm) in die flissige
Phase.

Systematisch wurden daher die Mechanismen und Randbedingungen fir die P-Frei-
setzung und Rucklésung in verschiedenen Untersuchungen analysiert (ISAH, 2010;
IWAR, 2010). So wird ca. 90 % des der Klaranlage zugefiihrten Phosphors im Klar-
schlamm eingelagert; dies kann im Primarschlamm (ca. 15 %), physiologisch gebunden,
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im Uberschussschlamm (ca. 40 % infolge Inkorporation wahrend des Schlamm-
wachstums), als zuséatzlich im Rahmen der erhdhten biologischen P-Einbindung (luxury
uptake) oder als mineralischer Anteil infolge von Fallungsprozessen (ca. 35 %, z.B. als
Fe- oder Al-Phosphat) erfolgen. Am Beispiel der Klaranlage Hildesheim, die ausschliel3-
lich mit erhdhter biologischer P-Elimination ohne zusatzliche Fallung arbeitet, wurde ein
Fallungspotenzial in der Schlammbehandlung von ca. 350 g PO4-P/m? identifiziert, das
entspricht ca. 62 % der P-Zuflussfracht (ISAH, 2010).

Der Anteil des riickgeldsten und im Schlammwasser geldst vorliegenden P liegt bei Klar-
anlagen mit erhohter biologischer P-Elimination (Bio-P) bei bis zu 30 % und bei Klaran-
lagen, die mit chemischer P-Fallung arbeiten bei ca. 10 %; hierbei beziehen sich die
Prozentangaben auf den P-Gehalt im Klarschlamm (Jardin, 1995).

Das Fallungspotenzial an Phosphor in der Schlammbehandlung resultiert hierbei aus
dem geldst vorliegenden Phosphor (ortho-Phosphat PO4-P), der Freisetzung des im
Rahmen der erhohten biologischen P-Aufnahme (luxury uptake) eingebundenen
Phosphors und der Rickldsung aus mineralisch gebundenem Phosphor. Parallel finden
wiederum Bindungsvorgange des freigesetzten Phosphors durch verschiedene andere
chemische Prozesse statt, deren Mechanismus und Umfang ist sehr komplex und von
der Matrix der geldsten An- und Kationen abhangig:

e Fixierung mit Mg und NHa4-N als Struvit (MAP, (NH4)Mg[PO4]-6H20)

e Fixierung durch Calcium und Magnesium aus menschlichen Ausscheidungen und
der Wasserharte des Trinkwassers als amorphes Ca-P (ACP) und zeitlich spater
als das thermodynamisch stabilere Hxdroxylapatit (HAP) durch kristalline Umla-
gerungsprozesse (IWAR, 2010; Rohde, 2016)

e Fixierung durch Aluminium
e Fixierung durch Adsorption an den Klarschlamm

e Fixierung mit Calcium, das in Zeolith A gebunden wird, und im Faulbehélter frei-
gesetzt wird.

Eine Fixierung des ruckgelosten Phosphats als Kaliummagnesiumphosphat (KMP) als
Konkurrenzreaktion findet nur in geringem Umfang statt, da das KMP eine héhere Los-
lichkeit aufweist und somit kinetisch bedingt vorzugsweise MAP gebildet wird (Geltz,
2014).

Das Potential der P-Bindung mit Eisen wird im Faulbehalter als gering angesehen, da
hier aufgrund des reduktiven Milieus vorwiegend Eisensulfid gebildet wird, und das
Kation Eisen aufgrund des Sulfidiiberschusses fir eine weitere P-Bindung reaktiv nicht
zur Verfigung steht (Wild et al., 1997). Dagegen wurde aus den Versuchen am IWAR
aufgrund von Bilanzierungen geschlossen, dass es eine starke Korrelation zwischen der
Fe-Ricklésung mit P gibt, so dass eine Neubildung von Fe-P unter Auflésung von Fe-S
vermutet wird, wobei das P aus der Auflosung anderer P-Verbindungen (z.B. Ca-P)
stammen konnte. In allen untersuchten Faulschlammen konnte Ca-P nachgewiesen
werden, das entweder in kristalliner Form (HAP) und wahrscheinlich auch in nicht detek-
tierbarer amorpher Form vorlag (ACP) und an den P-Rucklésungen beteiligt war; ebenso
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konnte ein Vorhandensein von MAP nachgewiesen werden. Ferner konnte nachge-
wiesen werden, dass als Kationen sowohl AI®* als auch Fe®* an der Refixierung von P
im Faulschlamm beteiligt sind, die aerobe Vorbehandlung scheint auf die Menge und
Ausbildung einen Einfluss zu haben (IWAR, 2010).

Letztendlich wird deutlich, dass die Prozesse der P-Rucklosung und erneuten
(Re-)fixierung von P im Faulbehélter bzw. Faulschlamm sehr komplex und noch nicht
restlos geklart sind, so dass hier noch Forschungsbedarf konstatiert werden kann.

Die meisten Untersuchungen der Mechanismen erfolgten im Wesentlichen, um eine
maoglichst hohe Rlcklésung an P zu erhalten, damit das in die flissige Phase geloste
Phosphat in einem weiteren Verfahrensschritt durch Fallung in eine ungeloste Verbin-
dung uberfuhrt und abgetrennt werden kann. Ergdnzend wurden auch verschiedene Ver-
fahren zur Desintegration des Schlamms mit dem Ziel der zusétzlichen P-Rucklosung
untersucht; hierauf wird an dieser Stelle aber nicht weiter eingegangen.

Derzeit gibt es eine Vielzahl von Verfahren zur P-Ausféllung, in der Regel als
(NH4)Mg[PO4]-6H20 (Struvit). So wurde z.B. das AirPrex®-Makro-Verfahren mit dem
Fokus auf der Vermeidung von ungewollten Struvitausfallungen in den Leitungs-
systemen der Schlammbehandlung entwickelt und befindet sich im Einsatz (z.B. KW
Berlin-Walimannsdorf, KW Ménchengladbach).

Andere Verfahren, die Phosphor aus der Schlammbehandlung entziehen, sind ohne
vorherige Extraktion direkt im Trubwasserstrom angeordnet (z.B. Ostara Pearl,
PhosphoGreen, Rephos) hiermit wird jedoch meist keine AbfKlarV-Konformitéat hin-
sichtlich der P-Rickgewinnung (Zielwert < 20 g P/kg TR) erreicht. Verfahren, die die
Rahmenbedingungen fir die P-Rickgewinnung gemal AbfKlarV einhalten kdnnen,
I6sen durch verschiedene und oft aufwendige chemische Aufbereitungsprozesse (z.B.
Saureaufschluss) den Phosphor zunachst aus dem Klarschlamm heraus und Uberfihren
ihn in das Trubwasser zur gezielten Fallung.

Im Rahmen des Verbundprojekts ProPhos wurde am IWAR der TU Darmstadt das FIX-
Phos-Verfahren entwickelt. Durch die Zugabe von Calciumsilikathydrat (CSH) in den
Faulbehélter sollte eine Bindung des riickgelosten P erfolgen und durch nachtragliche
Abtrennung des CSH vom Faulschlamm zur weiteren Verwertung ausgeschleust
werden. Bei der Dosierung steigt der pH-Wert an, Calcium-lonen werden freigesetzt und
bilden mit den (ruck-)gelésten Phosphatverbindungen das schwerldsliche Calciump-
hosphat. Die Untersuchungen zeigten, dass bei Uberschusschlamm aus einer Anlage
mit chemischer P-Fallung (Fe) eine P-Beladung des CSH von 3 — 4 %, bei Uberschuss-
schlamm aus einer Anlage mit erh6hter biologischer P-Elimination bis zu 9 % moglich
war (IWAR, 2010). Langere Aufenthaltszeiten im Faulbehalter beglnstigen die P-Bin-
dung, die gemeinsame Behandlung von Priméar- und Uberschussschlamm reduzieren
diese, hier werden Konkurrenzreaktionen mit Al und Mg, das aus dem Prim&rschlamm
rickgeldst wird, vermutet. Ferner ist aufgrund von Stérstoffen die Abtrennung des bela-
denen CSH erschwert. Anhand von Bilanzierungen wurde eine parallele Ausfallung von
MAP im Faulbehalter vermutet. Eine Beeintrachtigung der anaeroben Abbauprozesse
infolge der CSH-Zugabe konnte dagegen nicht beobachtet werden.
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Das FIX-Phos-Verfahren wird als Anwendung zur Vermeidung von MAP-Ausféallungen
im Faulbehalter bzw. in den nachgeschalteten Anlagen vorgeschlagen, da durch die P-
Bindung das Ldslichkeitsprodukt von MAP unterschritten wird und somit zur MAP-
Bildung nicht mehr zur Verfigung steht (Petzet et al., 2012).

Groldtechnisch findet das FIX-Phos-Verfahren auf der Klaranlage Hildesheim zur Ver-
meidung der MAP-Ausfallungen in den Anlagen der Schlammbehandlung Anwendung
(ISAH, 2016). Hier kommt es aufgrund der erhéhten Phosphoreinlagerung in die Bio-
masse (luxury uptake) zu hoher P-Freisetzung im Faulbehalter und auch in den nachge-
schalteten Modulen, die zu Betriebsproblemen durch Ausféallungen von schwerldslichen
Phosphatsalzen fiihrten. Hierbei wird Calciumsilikat, das als Nebenprodukt in der Bau-
stoffindustrie anfallt und unter dem Produktnamen PORYLIT® als Porenbeton vertreiben
wird, zur Dosierung in den Faulbehalter eingesetzt. Nach Zugabe des Zuschlagsstoffs
PORYLIT® in den Umwalzstrom der Faulung konnten die Konzentrationen an geléstem
P im Abfluss der Faulung zeitweise auf ein Drittel gesenkt werden und somit Ausfal-
lungen reduziert werden (ISAH, 2016).

Andere Anwendungen zur Fixierung von Phosphor in den Schlamm bzw. Verbleib des
Phosphors im Schlamm werden von verschiedenen Firmen angeboten. So wird im
AirPrex-Verfahren mittels Beluftung der pH-Wert durch CO2-Ausstrippung angehoben,
um nach Zugabe von Mg die MAP-Fallung zu induzieren. In dem ,Macro“-Verfahren wer-
den die gebildeten MAP-Kristalle durch Abtrennung ausgeschleust, wahrend in dem
,Micro“-Verfahren die gebildeten Kristalle im Schlamm verbleiben. Bei dem EloPhos-Ver-
fahren erfolgt nach dem Faulprozess eine Gasentfernung (CO2) durch Unterdruckent-
gasung mit anschlielender Ausfallung von MAP in einem separaten Reaktor. Ein
anderes Verfahren ist das NuReSys-Verfahren mit dem Einsatzgebiet Industrie-
abwasserreinigung, bei dem im Abfluss eines UASB-Reaktors vor der Schlamm-
abtrennung, z.B. durch Zentrifugen, MgClz zur MAP-Bildung hinzugegeben wird und die
Fallprodukte mit dem entwasserten Schlamm abgetrennt werden. Alle drei Verfahren
arbeiten nicht mit der Dosierung im Faulbehélter, sondern im Abfluss vor der Schlamm-
entwasserung. Fur alle sind in dieser Form keine grof3technischen Einsatzfalle bekannt
und es liegen somit auch keine detaillierten Untersuchungen vor.
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5 SCG - Herkunft, Eigenschaften, Potentiale, Einsatzmaoglichkeiten
bei der Phosphorriickgewinnung

5.1 Allgemeines, Herkunft, Aufkommen

Kaffee ist nach Erddl das zweithaufigste gehandelte Gut weltweit. Dabei beschrankt sich
der Handel hauptsachlich auf die beiden Kaffeearten Coffea arabica (~ 60 % der Kaffee-
produktion) und Coffea canephora (~ 40 % der Kaffeeproduktion, bekannt unter dem
Namen Robusta) (Statista, 2021b), obwohl die Gattung Kaffee (Coffea) um die 124 Arten
umfasst (Knauer, R., 2019). Wéahrend die Arabica-Bohnen ein héheres Ansehen genie-
Ren und 75 % der Kaffeepflanzen zu dieser Art zahlen, werden Robusta-Bohnen ver-
mehrt zur Produktion von Instantkaffee verwendet (Seo, H. S., Park, B. H., 2019). Aus
botanischer Sicht sind die beiden Arten Coffea liberica und Coffea excelsea zwar mit den
auf dem Weltmarkt gehandelten Arten vergleichbar, jedoch sind sie wirtschaftlich kaum
von Bedeutung. Kaffeepflanzen sind generell sehr sensibel fir die klimatischen Bedin-
gungen im Anbaugebiet und bevorzugen ein ausgeglichenes Klima ohne extreme Tem-
peraturen, wie es in den Landern am Aquator, dem so genannten Kaffeeguirtel, der Fall
ist. Da das Getrank Kaffee weltweit konsumiert wird, ist die Kaffeeindustrie mit langen
Transportwegen und hohen Umweltauswirkungen verbunden (Deutscher Kaffee-
verband, (0.J.).

Beim Herstellungsprozess von der Kaffeekirsche bis zum fertigen Getrank Kaffee fallen
Nebenprodukte an, die in Abbildung 3 mit ihrem Ort des Anfalles im Prozess abgebildet
sind. Die Kaffeebdume bzw. -busche bilden als Frucht die Kaffeekirschen aus, welche
wenig Fruchtfleisch aufweisen und als Samen die Kaffeebohnen enthalten. Bevor die
Bohnen getrocknet und fermentiert werden, missen nicht verwendete Bestandteile der
Frucht entfernt werden. Hierbei ist besonders die Silberhaut als grof3ter Anteil der
Nebenprodukte zu nennen. Die separierten, getrockneten, fermentierten und gerdsteten
Kaffeebohnen werden dann gemahlen (Janissen, B & T. Huynh, 2018). Das entstandene
Kaffeemehl kann anschlie3end auf vier Weisen zubereitet werden: Sieden, Filtern,
Druckverfahren und die Verwendung als Instantkaffee (Stylianou, M. et al., 2018). Hier-
bei entsteht als letztes Nebenprodukt des Herstellungsprozesses Kaffeesatz, auch als
Spent Coffee Grounds ,SCG* bezeichnet.
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Abbildung 3: Kaffeeproduktion und entstehende Nebenprodukte
Quelle: Campos de Bomfim, A. S. et al. (2022), S. 3

Nach aktuellen Schatzungen fallen weltweit rund 6 Millionen Tonnen SCG als Neben-
produkt der Kaffeeproduktion an, 650 kg pro Tonne griiner Kaffeebohnen (Girotto, F. et
al.,, 2018) und zwei Kilogramm SCG je einem Kilogramm konsumiertem Kaffee (San
Martin et al., 2021).

Einer Schatzung des Deutschen Kaffeeverbandes e.V. aus dem Jahr 2010 zufolge
betragt die industrielle Produktion an Instantkaffee in Deutschland rund 120.000 t/a mit
einem Abfallaufkommen an SCG in Hohe von ca. 240.000 t/a (Preibisch, 2010). Laut
European Coffee Federation wurden in 2022 rund 1,1 Mio t an grinem Kaffee nach
Deutschland importiert (European Coffee Federation, 2023). Dies entspricht rechnerisch
rund 715.000 t SCG, von denen der Uberwiegende Anteil in Haushalten und gastro-
nomischen Betrieben anfallen durfte und somit abfallwirtschaftlich nicht gesondert
erfasst wird.

Bisher gibt es keine einheitliche Infrastruktur zur Riickgewinnung des Wertstoffes SCG
und dieser wird sowohl aus den privaten Haushalten, dem Gewerbe als auch aus den
Industrieunternehmen der Branche Uber das Abfallsystem entsorgt und nur selten
weiterverarbeitet (Welt, 2022).
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5.2 Chemische und physikalische Eigenschaften

SCG bestehen im Wesentlichen aus Kohlehydraten, Lipiden, Polyphenolen und Cellu-
lose. Die Zusammensetzung hangt einerseits von der Kaffeesorte und andererseits von
der Zubereitungsform ab. In der Literatur finden sich unterschiedliche Angaben in Form
von Stoffgruppenangaben oder Elementaranalysen. Vitéz (2016) gibt fir ausgewahlte
SCG-Proben die in Tabelle 1 aufgefuhrten Komponenten an. Demnach bestehen SCG
zu mehr als 98 % aus organischen Stoffen mit einem geringen Ascheanteil. Hauptkom-
ponenten sind Fasern, Lignin, Rohprotein, Fette und Starke. Daneben weisen die SCG
einen Stickstoffanteil von ca. 2 % auf.

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung ausgewahlter SCG-Proben

Component unit SCG1? SCcG2?
Dry Matter [%] 30.48 32.23
Dry Organic Matter [%] 98.79 98.57
Ashes [%] 1.21 1.43
Total fibres [%] 19.32 20.11
Acid Detergent Fibre (ADF) [%] 42.14 43.03
Neutral Detergent Fibre (NDF) [%] 58.44 57.68
Acid Detergent Lignin (ADL) [%] 15.33 14.97
Crude Protein [%] 12.27 13.44
Crude Fat [%] 14 13.54
Crude Starch [%] 2.62 2.39
TOC [%] 32.61 33.17
Nitrogen [%] 1.92 2.01
CIN ratio [-] 17:1 17:1
#Values in percent dry-weight basis Quelle: Vitéz,T. et. al., 2016, modifiziert

Johnson (2022) hat Ergebnisse von Elementaranalysen aus aktuellen Studien zusam-
mengefasst, die in Tabelle 2 dargestellt sind. Kohlenstoff, Sauersoff und Wasserstoff
stellen demnach mit veranderlichen Anteilen die Hauptelemente in der Zusammenset-
zung dar. Daneben werden Stickstoff mit rund 2 % und Schwefel als Spurenelement
gefunden. Der Ascheanteil betragt 0,43 — 2,87 % und der obere Heizwert wird mit ca.
22 MJ/kg angegeben.
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Tabelle 2: Elementaranalysen von SCG, Zusammenfassung aus unterschiedlichen
Studien
Elemental analysis (%) HHV (MJ/kg) References
N C H S O Ash — —
1.93+0.07 46.23+1.13 7.32+0.17 0.26 £0.11 41.86 +1.21 2.42 +0.06 22.49 Liu, (2015)
1.23+0.03 57.69 £ 2.04 7.63+0.82 0.12 £ 0.02 31.91+2.88 1.69 +0.53 NA Abomohra et al. (2021)
2.44 +0.10 49.99 + 1.53 7.89+0.13 0.33+0.08 39.35+1.47 2.87+1.88 20.89 Lee et al.,, 2021
1.40+1.20 68.52 £ 10.20 11.04 + 3.05 Trace NA 0.90+0.12 2224 +£0.05 Colantoni et al. (2021)
2.74 56.79 7.7 0.25 35.52 2.06 21.75 Chen et al. (2021)
251 46.41 6.59 0.29 42.57 1.62 NA Taleb et al. (2020)
2.63 49.23 6.53 0.03 NA NA NA Kaya, (2020)
2-4 45-58 6-7 NA 32-47 1.3-2.2 NA Battista et al. (2021)
1.9-2.3 47.8-69.5 NA NA NA 0.43-2.2 19.0-26.9 Mata et al. (2018)

NA, not available

HHV, higher heating value Quelle: Johnson et. al., 2022, modifiziert

Battista (2020) fasst die Analysenergebnisse zur Zusammensetzung von SCG aus
unterschiedlichen Studien in grafischer Form zusammen, wie in Abbildung 4 wieder-
gegeben. Danach bilden Cellulose, Hemicellulose, Lignin, Protein und Ole die Hauptver-
bindungen im SCG. Cellulose und Hemicellulose z&hlen zu den Polysacchariden, auch
als Mehrfachzucker bezeichnet. Neben den aufgefuhrten Hauptkomponenten werden
Polyphenole, Tannine, Terpene, Koffein, flichtige organische Inhaltsstoffe und minerali-

sche Stoffe wie z.B. Kalium, Magnesium, Phosphor, Calcium, Aluminium, Eisen, Mangan
und Kupfer gefunden.

Cellulose Hemicellulose | Lignin - Protein = Oil ” Ash
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Abbildung 4:  Biochemische Zusammensetzung und Ergebnisse aus Elementaranalysen von

SCG; Angaben in Gew.%, bezogen auf die Trockenmassen; Quelle: Battista
(2020)
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Die chemische Zusammensetzung unterschiedlicher Kaffeesorten wird von Oestreich-
Janzen (2013) gemal} der in Tabelle 3 aufgefiihrten Werte angegeben. Demnach weist
Kaffee der Sorte Robusta einen hoheren Koffein- und einen geringeren Lipidgehalt auf
als Bohnen der Sorte Arabica.

Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung von Kaffee; Angaben in Massen-%, bezogen
auf die Trockensubstanz
Constituent Arabica green  Robusta green  Arabica roasted Robusta roasted Arabica instant Robusta instant
(%DW) (%DW) (9%DW) (%DW) (%DW) (%DW)
Caffeine 1.3 2.3 13 2.4 25 3.8
Trigonelline 0.8 0.7 0.3 0.3 0.7 0.4
Carbohydrates 53.7 50.7 38 42 46.6 44.7
Chlorogenic acids 8.1 9.9 2.5 3.8 2.6 1.6
Lipids 15.2 9.4 17.0 11.0 0.11 0.26
Amino acids 111 11.8 7.5 7.5 6.2 6.0
Organic acids 2.3 1.7 2.4 2.6 8.1 7.9
Melanoidins - - 25.4 25.9 25.1 28.6
Volatile aroma Traces Traces 0.1 0.1
Ash (minerals) 3.9 4.4 4.5 4.7 8.0 7.4
Others, summarized in  summarized in
partly unknown melanoidins melanoidins

Quelle: Oestreich-Janzen, S.: Chemistry of Coffee. CAFEA GmbH, Hamburg, 2013 (modifiziert)

5.3 Potentiale und Einsatzmdglichkeiten

Etwa 46 % der weltweit anfallenden SCG werden auf Deponien entsorgt oder thermisch
behandelt (San Martin, 2021). Bei einer Deponierung des Rohmaterials kommt es unter
anaeroben Bedingungen zur Bildung von klimaschadlichem Methan und Kohlenstoff-
dioxid. Der Anteil aus der Ablagerung von SCG auf europaischen Deponien wird mit rund
650 Millionen Tonnen Kohlenstoffdioxidaquivalenten pro Jahr abgeschatzt (San Martin,
2021). Daneben kann es zur Freisetzung toxischer Stoffe wie z.B. Koffein, Tannine und
Polyphenole kommen (Fernandez, 2017, Janissen, 2018).

Eine Vielzahl an Publikationen beschaftigt sich mit Mdglichkeiten fur eine weitergehende
energetische oder stoffliche Nutzung von Spent Coffee Grounds, aus denen eine redu-
zierte Auswahl moglicher Weiterverwendungen nachfolgend in Kurzform dargestellt wer-
den.

5.3.1 Energetische Nutzung

5.3.1.1 Einsatz als Brennstoff

Aufgrund des relativ hohen Heizwertes erscheint der Einsatz von SCG als Brennstoff flr
die Energieerzeugung geeignet. Beispielsweise nutzt die Firma Nesté an einigen Stand-
orten SCG zur Dampferzeugung und senkt so ihre Produktionskosten (Johnson, 2022).
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Aufgrund der feinen Struktur von SCG sollte vor dem thermischen Einsatz als Brennstoff
eine Pelletierung durchgefuhrt werden, wobei aus Stabilitatsgrinden und zur Verbes-
serung der Emissionswerte eine Beimischung anderer organischer Reststoffe, wie z.B.
Holz, Silverskin o.a. erfolgen sollte. Bei Pellets, die zu 100 % aus SCG bestehen, wurden
vergleichsweise hohe Konzentrationen an Kohlenstoffmonoxid im Abgas gefunden, was
auf eine unvollstandige Verbrennung schliel3en lasst (Nosek, 2020).

Vor dem Einsatz als Brennstoff muss der relativ hohe Wassergehalt der SCG von ca.
60 % auf unter 10 % reduziert werden. Neben der Verbesserung der Feuerungseigen-
schaften dient dies auch der Vermeidung mikrobiellen Wachstums bei einer Zwischenla-
gerung (Tun et al., 2020).

5.3.1.2 Produktion von Biogas

Lane (1983) beschreibt den Einsatz von SCG als Monosubstrat in einem mesophilen
Anaerobprozess zur Produktion von Biogas mit einem Ertrag von 0,54 m3 Gas/kg SCG
(Methangehalt: 56 — 63 %). Im Langzeitbetrieb wird nach 80 Tagen eine Hemmwirkung
beobachtet, die zu einer Abnahme der Gasproduktion fuhrt. Vitéz (2016) hat bei
Versuchen zur Gasbildung aus SCG unter Verwendung eines Inokulums aus einer
kommerziellen Biogasanlage keine Hemmung festgestellt. Allerdings betrug der Unter-
suchungszeitraum nur 22 Tage. Der Methanertrag wird mit 0,271 — 0,325 m?3/kg Trocken-
substanz angegeben.

Mahmoud (2022) hat in einer Literaturauswertung die Ergebnisse aus anderen Studien
zusammengefasst. Demnach werden bei einer Monovergarung von SCG nach einem
langeren Betriebszeitraum instabile Prozesse beobachtet, die bei einer Co-Vergarung
nicht auftreten. Die Methanausbeute kann durch eine extraktive Entfettung des SCG,
z.B. durch eine Soxhlet-Extraktion oder durch eine alkalische Vorbehandlung mit Natron-
lauge gesteigert werden.

Das Kohlenstoff-/Stickstoffverhaltnis (C/N-Verhaltnis) des SCG liegt mit 15 — 29 gering-
fugig unter dem optimalen Bereich von 20 — 30. Daher empfiehlt sich der Einsatz eines
Co-Subtrates zur Einstellung des optimalen Verhéltnisses (Battista 2020).

5.3.2 Stoffliche Nutzung

5.3.2.1 Biodiesel, Bioethanol

Der relativ hohe Gehalt an Olen im SCG bietet Mdglichkeiten, auf extraktivem Wege
Biodiesel zu gewinnen, der z.B. Dieselkraftstoffen beigemischt werden kann. In einer
Literaturauswertung von Karmee (2018) werden unterschiedliche Verfahren u.a. zur
Gewinnung von Biokraftstoffen aus SCG zusammenfassend dargestellt. Die Extraktion
der Ole kann durch den Einsatz von Losungsmitteln wie z.B. n-Hexan oder uberkriti-
schem Kohlenstoffdioxid erfolgen. Die weitergehende chemische Umsetzung der Ole zu
Biodiesel kann durch Transesterifizierung mit Alkoholen (Ethanol, Methanol) oder durch
Hydrodeoxygenierung unter Einsatz von Katalysatoren erfolgen.
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Aus dem Extraktionsruckstand, der aus entfettetem SCG besteht, kénnen durch Pyrolyse
weitere Bio-Ole oder durch Hydrolyse und Fermentation Bioethanol gewonnen werden.

Ein Uberblick zu unterschiedlichen Nutzungswegen von Spent Coffee Grounds ist in
Abbildung 5 dargestellt.

Spent coffee grounds ﬁl Extraction of oil |mmp| Oil ﬂ\ Transesterification/Esterification (mmmp BIODIESEL
-

I l I l | Hydroprocessing / Hydrodeoxygenation |~ RENEWABLE DIESEL
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Abbildung 5:  Unterschiedliche Nutzungswege von SCG mit den daraus resultierenden
Produkten; Quelle: Karmee, 2018

5.3.2.2 Strukturverbesserung von Bdden, Einsatz bei der Kompostierung, Substrat fur
die Pilzzucht

SCG kann in Abhangigkeit der vorliegenden Bodenart zur Strukturverbesserung durch
Erhdohung der Wasserhaltekapazitat verwendet werden. Bei einer gemeinsamen Kom-
postierung von organischen Materialien wie z.B. Tierdung oder Kiichenabfallen mit SCG
kann die Qualitat des erhaltenen Humus gesteigert werden (Campos de Bomfim, 2022).

Fan (2000) beschreibt den Einsatz unterschiedlicher Abfallprodukte aus der Kaffeein-
dustrie, u.a. auch SCG als Substrat fur den Aufwuchs von essbaren Pilzen am Beispiel
von Pleurotus Ostreatus (Austern-Seitling). Machado (2012) hat in Untersuchungen
nachgewiesen, dass durch bestimmte Pilzstamme (Aspergillus, Mucor, Penicillium)
phenolische Komponenten aus Silverskin und SCG gewonnen werden kdnnen, die in der
Lebensmittel- und pharmazeutischen Industrie als Rohstoffe dienen kdénnen.
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5.3.2.3 Einsatz in der Abwasserbehandlung, Schwermetalle, Farbstoffe,
Phosphorriickgewinnung

Unterschiedliche Studien beschaftigen sich mit Méglichkeiten eines Einsatzes von unbe-
handelten oder modifiziertem SCG in der Abwasserbehandlung zur Bindung von
Schwermetallen oder zur Entfarbung von Prozessabwassern. Guzman (2016) hat mit
SCG, welches mit Natronlauge vorbehandelt worden ist, Untersuchungen zur Bindung
von Cadmium, Kupfer und Blei in einer Adsorptionskolonne durchgeftihrt. Die maximalen
Adsorptionskapazitaten werden mit 0,12 mmol/g fur Cadmium, 0,21 mmol/g fur Kupfer
und 0,32 mmol/g fir Blei angegeben und liegen tUber denen von Aktivkohle, jedoch
deutlich unter denen eines herkbmmlichen lonenaustauscher-Harzes.

Anastopoulos (2017) hat in einer Literaturauswertung u.a. Daten zur Entfernung von
Schwermetallen und zur Entfarbung von Prozessbadern zusammengestellt. Fir die Ent-
fernung von Schwermetallen werden 97 % fur Kupfer, 96 % fur Blei und 88 % fir
Chrom(VI) angegeben.

Fur die Entfernung von Farbstoffen aus Prozessbadern werden folgende spezifischen
Beladungen fur SCG oder daraus gewonnene Biokohle (biochar) aufgefiihrt (Auswahl):

Rhodamine 6G 7,7 mglg
Kristallviolett 125 mglg
Toluidinblau 142,5 mg/g
Methylorange 58,8 mg/g

Humayro (2021a) hat Untersuchungen zum Einsatz von SCG aus einer gewerblichen
Kaffeemaschine, welches zuvor in einer Calciumhydroxid-Lésung modifiziert worden ist,
zur Bindung von Phosphaten und Nitraten durchgefiihrt. Demnach betragt die maximal
erzielte Beladung fiur Phosphat 36,7 mg/g SCG und fir Nitrat 20,2 mg/g SCG. Im Ver-
gleich dazu werden bei dem Einsatz von unbehandeltem SCG nur rund 2 mg Phos-
phat/g SCG und 1,5 mg Nitrat/g SCG gebunden.

Bei genauerer Betrachtung der Untersuchung treten allerdings Fragen hinsichtlich der
Versuchsdurchfihrung und der dabei eingestellten Randparameter auf:

Es wird beschrieben, dass eine 0,04 molare Calciumhydroxid-Losung verwendet wurde,
was bei einer molaren Masse von M(Ca(OH)2) = 74,09 g/Mol einer Konzentration von
2,96 g/l entsprechen wirde. Die maximale Ld&slichkeit von Ca(OH)2 in Wasser bei
T = 20 °C betragt jedoch maximal 1,7 g/l (= 0,023 Mol) (Chemiker-Kalender, 1983). Dies
bedeutet, dass zum Versuchsbeginn keine L6sung, sondern eine Suspension von
Calciumhydroxid vorgelegen haben muss. Es ist jedoch mdglich, dass aufgrund der recht
hohen SCG-Konzentration (2 g SCG/160 ml =12,5 g SCG/I) so viel Calcium aus der
freien Losung aufgenommen worden ist, dass zum Ende des Beladungsvorganges das
Uberschussige Calciumhydroxid infolge der Verschiebung des Ldslichkeitsproduktes in
Lésung gegangen ist.

Die Versuche zur Phosphat- und Nitratbindung wurden unter Einsatz einer Mischung von
Phosphorsaure und Salpetersdure als Modellldsung bei pH-Werten im Bereichvon 1 -9
durchgefuhrt. Fur die Bindung des Phosphates wird der optimale pH-Wert mit 3 und fur
das Nitrat mit pH = 1 — 3 angegeben. Genauere Spezifikationen fir diese Aussage sind
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nicht aufgefuhrt. Die in der Vero6ffentlichung dargestellten Beladungen in Abhangigkeit
des pH-Wertes weisen Kurvenverlaufe auf, die keine hinreichende Signifikanz fir diese
Aussage liefert. Die Originalgrafik ist in Abbildung 6 dargestellt. Bei dem Maximum fir
die Bindung des Phosphates bei pH =3 kann es sich auch um eine Fehlmessung
handeln. Genauere Angaben zu den Randparametern, z.B. ob eine Wiederholung des
Versuches zur Absicherung der Daten erfolgt ist, sind dem Text nicht zu entnehmen.

50

£ b —%
= 20 *‘\.__.
10 —®—Phosphate
—&— Nitrate

0 2 4 6 8 10
Initial pH

Abbildung 6:  Abhangigkeit der erzielten Beladung des SCG mit Phosphat und Nitrat in
Abhangigkeit vom pH-Wert; Quelle: Humayro, 2021a; Originalabbildung

In einer weiteren Studie von Humayro (2021b) wird der Einsatz von SCG aus einer
gewerblichen Kaffeemaschine, welches in einer Losung aus Eisen-llI-chlorid modifiziert
worden ist, flr die Bindung von Phosphaten und Nitraten untersucht. Die dabei erzielten
maximalen Beladungen betragen 35,8 mg Phosphat/g SCG und 20,5 mg Nitrat/g SCG.
Die Werte entsprechen somit nahezu denen aus der vorangegangenen Untersuchung
unter Einsatz von calciumbehandeltem SCG (Humayro, 2021a).

Sisay (2023) hat Biokohle aus SCG mittels Pyrolyse und saurem Aufschluss gewonnen,
die anschlieBend in einer Lésung von Magnesiumnitrat und Zirkonium(iV)-oxidnitrat unter
Zusatz von Natronlauge mit Magnesium und Zirkonium beladen wurde. Bei den daran
anschlieBenden Untersuchungen zur Bindung von Phosphaten wurden spezifische
Beladungen von 39,4 mg Phosphat/g SCG bei einem optimalen pH-Wert von
1 gefunden.

Liu (2024) hat SCG aus einem gastronomischen Betrieb in einer Calciumchlorid-Losung
unter Zugabe von Natronlauge vorbehandelt und nach einer Trocknung im Muffelofen
bis 600 °C unter sauerstoffarmer Atmosphare fur 2 h pyrolisiert. Die maximale Beladung
mit Phosphat in einer Modelllosung aus Kaliumdihydrogenphosphat wird mit
70,3 mg P/g SCG angegeben, was umgerechnet rund 216 mg Phosphat/g SCG ent-
sprechen wirde. Der optimale pH-Bereich fir die Phosphat-Bindung wird mitpH =3 - 11
benannt. Bestimmungen des Zeta-Potentials haben ergeben, dass die Oberflachen-
ladung der Biokohle aus SCG im untersuchten pH-Bereich stets negativ ist, wodurch eine
elektrostatische Anziehung der ebenfalls negativ geladenen Phosphat-lonen ausge-
schlossen wird. Als malRgebende Reaktion bei der Bindung von Phosphaten wird die
Ausbildung von Komplexen aus Ca-O-P an der Oberflaiche des modifizierten SCG
beschrieben.

Weitere Mdglichkeiten einer stofflichen Nutzung von SCG, die hier jedoch nicht weiter-
gehend beschrieben werden, sind der Einsatz als Futtermittel, Gewinnung von Roh-
stoffen flr die Lebensmittel-, Pharmazeutische und Kosmetikindustrie.
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6 Phosphorbilanzierung ausgewahliter Klaranlagen

Basierend auf Betriebsdaten fur die Jahre 2015 — 2019, die durch den Projektpartner
Emschergenossenschaft/Lippeverband fur die Bearbeitung bereitgestellt wurden, erfolg-
ten Auswertungen fir eine vereinfachte Bilanzierung der Phosphorfrachten im Zu- und
Ablauf der Klaranlagen sowie im ausgetragen Faulschlamm. Fir Anlagen, die neben
dem eigenen Uberschussschlamm auch Schlamm anderer, sog. Satellitenklaranlagen
entwassern, wurden die Bilanzen nur fir den Eigenbetrieb, also ohne Berticksichtigung
der externen Schlamme, erstellt. Da es fiur den Phosphor auf Klaranlagen nur zwei Sen-
ken gibt, naAmlich den Klarablauf und den Uberschussschlamm, erfolgt die Berechnung
der Phosphordifferenzen, bezogen auf die Zulauffracht, gemanR der Formel 1.

. . . Formel 1
APges. = m(Pges.,zu) - m(Pges.,ab) - m(Pges.,Schlamm)
mit
APges. Differenz der Phosphorfracht, bezogen auf die Zulauffracht (kg/d)
mM(Pges. zu) Phosphorfracht im Zulauf der Klaranlage (kg/d)
mM(Pges..ab) Phosphorfracht im Ablauf der Klaranlage (kg/d)
mM(Pges. schiamm) Phosphorfracht im Uberschussschlamm (kg/d)

Die Ergebnisse werden nachfolgend in verkirzter Form als schematische Darstellung
mit Angabe der wesentlichen Kenndaten fur die einzelnen Klaranlagen dargestellt.

6.1 Kamen-Kodrnebach

Das Ergebnis der Bilanzierung fur die Klaranlage Kamen-Kérnebach mit einer Ausbau-
grof3e von 160.000 Einwohnerwerten ist in Abbildung 7 dargestellt. Die Anlage entwas-
sert auf inrem Betriebsgelénde die Schlamme von weiteren Satellitenanlagen, deren An-
zahl im Auswertezeitraum 2015 — 2019 zwischen 8 und 11 betragt, die jedoch in der
Bilanz nicht beriicksichtigt werden. Uber den im Mittel zulaufenden Volumenstrom von
38.140 m?/d werden 182,1 kg/d an Phosphor eingetragen, von denen 16,3 kg/d (= 9,0 %,
bez. auf den Zulauf) Uber das gereinigte Abwasser in den Ablauf der Klaranlage gelan-
gen. Der Phosphoraustrag tiber den Uberschussschlamm betragt im Mittel 159,8 kg/d
(= 87,8 %, bez. auf den Zulauf).

Der Bilanzfehler fir Phosphor betragt 6,0 kg/d bzw. 3,3 %, bezogen auf die Zulauffracht
und fallt somit relativ gering aus.

Die Ruckbelastung der Klaranlage Gber den Tribwasserstrom betragt 12,7 %, bezogen
auf die Zulauffracht.
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Qu = 38.140 m3/d Klaranlage Qap = 38.140 m3/d
C(Pges.) = 6,49 mg/l C(Pges.) = 0,43 mg/l
m(Pges.) = 182,1 kg/d Ka men m(Pges.) = 16,3 kg/d
160.000 EW
Q(Triibw.) = 724 m¥/d Triibwasser
C(Pges.) = 321 mg/l
M(Pges ) = 23,2 kg/d
X(p,TW/PZUL) = 12,7 %
rh(TRSchIamm) = 5,36 t/d
C(Pges.) = 30,1 g/kg TR
M (Pges.) =159,8 kg/d

P-Differenz: + 6,0 kg/d = 3,3% bez. auf Zulauffracht

Abbildung 7:  Schematische Darstellung der Phosphorbilanz fur die Klaranlage Kamen;
Mittelwerte der Betriebsjahre 2015 — 2019

6.2 Klaranlage Soest

In Abbildung 8 sind die Ergebnisse der Phosphorbilanzierung fir die Klaranlage Soest
mit einer Ausbaugrof3e von 115.000 Einwohnerwerten schematisch dargestellt. Die
Anlage entwassert Schlamme aus drei Satellitenanlagen, die in der Bilanz jedoch nicht
berucksichtigt werden. Bei einem mittleren Volumenstrom von 16.750 m3/d betragt die
Phosphorfracht im Zulauf 102,5 kg/d. Uber den Ablauf der Anlage werden 4,9 kg/d
(= 4,8 %, bez. auf den Zulauf) an Phosphor abgeleitet. Der Stoffaustrag tiber den Uber-
schussschlamm betragt im Mittel 87,4 kg/d (= 85,3 %, bez. auf den Zulauf).

Der Bilanzfehler fir den Stoffstrom an Phosphor betragt 10,2 kg/d bzw. 10,0 % und fallt
somit prozentual etwas grof3er aus als bei der Klaranlage Kamen-Kdrnebach.

Die Ruckbelastung der Klaranlage Gber den Tribwasserstrom betragt 17,4 %, bezogen
auf die Zulauffracht.
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Klaranlage
Qu = 16750 m'/d g Qb = 16750 m¥/d
c(Pees) = 7,11 mg/l Soest (Pees) = 0,26 mg/l
M(Pges) = 102,5 keg/d M(Pees) = 49  kg/d
115.000 EW

Q(Tribw.) =153,5 md/d Trilbwasser

C(Pges)) =115,6 mg/l

m(Pges.) = 17,8 kg/d

x(p,Tw/pzul) = 17,4 %

rh(TRSchIamm) = 2;70 t/d
C(Pges.) = 32,4 g/kg TR
m(Pges.) = 87,4 kg/d

P-Differenz: + 10,2 kg/d = 10,0 % bez. auf Zulauffracht

Abbildung 8:  Schematische Darstellung der Phosphorbilanz fur die Klaranlage Soest
Mittelwerte der Betriebsjahre 2015 — 2019

6.3 Klaranlage Dinslaken

Die Phosphorbilanzierung der Klaranlage Dinslaken mit einer Ausbaugrof3e von 65.000
Einwohnerwerten ist in Abbildung 9 schematisch dargestellt. Die Anlage entwassert
keine weiteren Schlamme aus externen Quellen. Uber den mittleren Volumenstrom von
9.920 m3/d werden der Anlage 109,3 kg/d an Phosphor zugefiihrt. Im Ablauf betragt die
mittlere Fracht 3,7 kg/d (= 3,4 %, bez. auf den Zulauf) und tiber den Uberschussschlamm
werden 93,2 kg/d an Phosphor ausgetragen (= 85,3 %, bez. auf den Zulauf). Die Zulauf-
konzentration von 11,1 mg/l an Phosphor féllt im Vergleich zu den anderen betrachteten
Klaranlagen, fir die Konzentrationen im Bereich von ca. 6,5 — 7,8 mg/l ausgewiesen
wurden, relativ hoch aus.

Der Bilanzfehler fir den Stoffstrom an Phosphor betragt 12,4 kg/d bzw. 11,3 % und liegt
somit prozentual in der Grol3enordnung der Klaranlage Soest.

Die Ruckbelastung der Klaranlage tber den Tribwasserstrom betragt 13,4 %, bezogen
auf die Zulauffracht.
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Klaranlage
Quu = 9920 m3/d . g Qap = 9920 m3/d
C(Pges) = 11,1 mg/l Dinslaken (Pes) = 037 mg/l
m(Pgs) = 109,3 kg/d M(Pges) = 3,7 keg/d
65.000 EW
Q(Tribw.) =1181 m*/d Tribwasser
(Pges) =123,3 mg/l
M (Pges) = 14,6 kg/d
x(p,TW/PZUL) = 13,4 %
r’h(TRSchIamm): 2107 t/d
C(Pges.) = 45,0 g/kg TR
m(Pges.) = 93,2 kg/d

P-Differenz: + 12,4 kg/d = 11,3% bez. auf Zulauffracht

Abbildung 9:  Schematische Darstellung der Phosphorbilanz fur die Klaranlage Dinslaken
Mittelwerte der Betriebsjahre 2015 — 2019

6.4 Klaranlage Bonen

Die Klaranlage Bonen mit einer Ausbaugréf3e von 71.000 Einwohnerwerten entwassert
Uberschussschlamme von zwei weiteren Satellitenanlagen, die in der Bilanz nicht
berucksichtigt wurden. In Abbildung 10 sind die Ergebnisse der Phosphorbilanzierung
schematisch dargestellt. Demnach wird der Anlage bei einem mittleren Volumenstrom
von 18.750 m3/d eine Phosphorfracht von 125,5 kg zugefuhrt, von der 10,6 kg/d
(= 8,4 %, bez. auf den Zulauf) Gber den Ablauf emittiert werden. Der Stoffaustrag tUber
den Uberschussschlamm betréagt 68,6 kg/d (= 54,7 %, bez. auf den Zulauf).

Der ermittelte Bilanzfehler fir den Parameter Phosphor betragt 46,3 kg/d bzw. 37 % und
fallt somit im Vergleich zu den anderen Klaranlagen sehr hoch aus.

Die Ruckbelastung der Klaranlage tUber den Tribwasserstrom betragt 3,0 %, bezogen
auf die Zulauffracht, was als sehr gering einzuordnen ist.
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Klaranlage
Quu = 18.750 m3/d g Qap = 18.750 m3/d
(Pees) = 7,80 mg/l Bonen (Pges) = 0,53 mg/l
M(Pges) = 125,5 kg/d M(Pges) = 10,6 kg/d
71.000 EW
Q(Tribw.) = 64,5 mi/d Tribwasser
(Pges) = 59,1 mg/l
M (Pges) = 3,81 kg/d
x(p,TW/PZUL) = 3,0 %
r’h(TRSchIamm): 2;43 t/d
C(Pges.) = 28,2 g/kg TR
m(Pges.) = 68,6 kg/d

P-Differenz: + 46,3 kg/d = 37% bez. auf Zulauffracht

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Phosphorbilanz fur die Klaranlage Bonen
Mittelwerte der Betriebsjahre 2015 — 2019

6.5 Diskussion der Phosphorbilanzen

Die Auswertungen der Daten fiur die Klaranlagen Kamen-Koérnebach, Soest und
Dinslaken weisen relativ geringe Bilanzfehler im Bereich von 3,3 — 11,3 % auf, so dass
die Phosphorbilanzen als schliissig einzuordnen sind. Fiur die Klaranlage Bonen wird
jedoch ein recht groRRer Bilanzfehler von 37 %, bezogen auf die Zulauffracht ermittelt,
dessen Ursache vermutlich maRgeblich im Bereich der Messwerte des Uberschuss-
schlammes zu suchen ist. Mit einem Phosphoraustrag von lediglich 54,7 %, bezogen auf
die Zulauffracht, fallt dieser Stoffstrom erheblich geringer aus als bei den weiteren
betrachteten Klaranlagen, fur die 85,3 — 87,8 % ermittelt worden sind. Entweder liegt ein
Fehler bei der Konzentrationsbestimmung von Phosphor in den Schlammen, bei der
Bestimmung der Trockensubstanzgehalte oder bei der Mengenerfassung des Uber-
schussschlamms vor.
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7 Verwendete Analysenmethoden und Gerate

7.1 Messungen an der TH OWL

Alle versuchsbegleitenden Standardanalysen sind an der Technischen Hochschule Ost-
westfalen-Lippe durchgefihrt worden. In Tabelle 4 sind die Parameter mit den dabei
jeweils angewandten Methoden aufgelistet.

Tabelle 4: Untersuchungsparameter und Analysenmethoden

Parameter Analysenmethode Einheit | Bestimmungs-
grenze

pH-Wert DIN 38404 C 5 - -
Elektrische Leitfahigkeit DIN EN 27888 puS/cm -
Abfiltrierbare Stoffe DIN EN 872 (H33) mg/l 2
Trockenrickstand (TR) DIN EN 12880 g/l -
organischer Trockenriickstand | DIN EN 12880 und Gliihen / i
(0TR) bei T = 550 °C 9
Redoxpotential DIN 38404 C 6 mV -

Phosphat-Reagenzientest
Phosphat-Phosphor (PO4-P) Merck Spectroquant 1.14848 mg/I 0,05
analog DIN EN ISO 6878

Phosphat-Reagenzientest
Merck Spectroquant 1.14848
Gesamter Phosohor (Pges.) nach vorherigem mg/I 0,05
Mikrowellenaufschluss
analog DIN EN ISO 6878

Ammonium-Reagenzientest
Ammonium-Stickstoff (NHs-N) Merck Spectroquant 1.14752 mg/I 0,05
analog DIN 38406-5

Gluhverlust DIN 38409 -H2-3 mg/l -

VOA-Kuvettentest Merck

organische Sauren (VOA) Spectroquant 1.01749 mg/I 50
DIN 38406 E 3

Calcium (Ca?*) komplexometrisches mg/l 2
Verfahren

Gaszusammensetzung (CHa / Gasprifgerat DRAGER X-am Vol -%

CO2) 7000
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Fur die Durchfiihrung der Messungen an der Hochschule wurden die folgenden Gerate
verwendet:

pH, Leitfahigkeit, Redoxpotential (Redoxspannung)
WTW Multi 340i mit pH-Elektrode SENTIX 41, Leitfahigkeitszelle TETRACON 325 und
Redoxelektrode BlueLine 31 RX

Abfiltrierbare Stoffe

o Glasfaserfilter VWR, Sorte 693, Durchmesser 90 mm, Starke 0,26 mm,
Partikelretention 1,2 um

o SARTORIUS Analysenwaage; Genauigkeit 0,1 mg

Photometer
Spectroquant Nova 60

Tiegel, Trockenschrank, Muffelofen
Titrationseinheit Metrohm 702 SM Titrino

Gaszusammensetzung
Drager X-am 7000

7.2 Externe Analytik

Zur Durchfuhrung weitergehender Analysen wurden ausgewahlte Proben an ein exter-
nes akkreditiertes Labor Ubergeben. Die dabei angewandten Analysenmethoden sind in
Tabelle 5 aufgefihrt.
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Tabelle 5: Untersuchungsparameter und Analysenmethoden der extern durchgefiihrten

Bestimmungen

Konigswasseraufschluss

(E29): 2017-01

Parameter Analysenmethode Einheit Bestimmungs-
grenze
Gesamtstickstoff, gebunden | DIN EN 12260 (H34): mall 10
(TNb) 2003-12 9 ’
. DIN EN ISO 17294-2
Calcium (Ca) (E29): 2017-01 mg/l 0,05
. DIN EN ISO 17294-2
Kalium (K) (E29): 2017-01 mg/l 0,5
. DIN EN ISO 17294-2
Magnesium (Mg) (E29): 2017-01 mg/I 0,05
DIN EN ISO 17294-2
Phosphor (P) (E29): 2017-01 mg/I 0,2
Phosphat, gesamt berechnet mg/l 0,6
Aschegehalt 815 °C DIN 51719: 1997-07 Ma.-% TS 0,1
Brennwert (qo,V) DIN EN 15170:2009-05 kJd/kg TS 200
Heizwert (Hu, p) DIN EN 15170:2009-05 kd/kg TS 200
Schwefel, ges. DIN 51724-3: 2012-07 Ma.-% TS 0,03
Kohlenstoff DIN 51732: 2014-07 Ma.-% TS 10
Wasserstoff DIN 51732: 2014-07 Ma.-% TS 0,1
Stickstoff DIN 51732: 2014-07 Ma.-% TS 0,05
Kjeldahl-N DIN EN 16169: 2012-11 Ma.-% TS 0,01
Calcium aus DIN EN ISO 17294-2
Kdnigswasseraufschluss (E29): 2017-01 mgrkg OS 20
Magnesium aus DIN EN ISO 17294-2
Kdnigswasseraufschluss (E29): 2017-01 mgrkg OS 30
Kalium aus DIN EN ISO 17294-2
Kdnigswasseraufschluss (E29): 2017-01 mgrkg OS 50
Phosphor aus DIN EN ISO 17294-2 mglkg OS 100
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8 Versuche zur Ermittlung des Fallungspotentials

8.1 Allgemeines

Die Untersuchungen in diesem Arbeitspaket dienen maf3geblich zum Nachweis der
generellen Fallbarkeit der im Abwasser enthaltenen Phosphorverbindungen und als
Grundlage zur ldentifikation eines geeigneten Faulschlamms fur die weitergehenden
Versuche. Betrachtet wurden hierbei ausgewéhlte Schlamme, Schlammwasser aus der
Entwasserung von ausgefaulten Schlammen (Filtrate, Zentrate) sowie teilweise Primar-
schlamme aus verschiedenen Klaranlagen des Lippeverbandsgebietes, die sich hinsicht-
lich der Ausbaugrof3e, des Anteiles an hauslichem und industriellem Abwasser sowie der
maoglichen Implementierung eines Bio-P-Verfahrens unterscheiden.

8.2 Methodik
8.2.1 Eingesetzte Fallmittel

Im Rahmen der Untersuchungen wurden unterschiedliche Fallmittel auf Basis von
Metallsalzen sowie Calciumsilikathydrat (CSH) und Spent Coffee Grounds (SCG) als
Abfallstoff aus der industriellen Herstellung von Instantkaffee eingesetzt, die nachfolgend
naher charakterisiert werden:

e Eisen-lll-chlorid
Technische, 40%ige Ware mit einem Wirkstoffgehalt von c(Fe3") =198 g/l;
Einsatz als Referenz fur ein konventionelles Fallmittel zur Ermittlung des maximal
erzielbaren Potentials fir die Fallung von Phosphat

e Calciumchlorid
Ldsung aus Calciumchlorid (p.A. Qualitat) in VE-Wasser mit einer Konzentration
von 0,5 mol Ca?¥/|

e Magnesiumchlorid
Losung aus Magnesiumchlorid (p.A. Qualitat) in VE-Wasser mit einer Konzent-
ration von 0,5 mol Mg?*/I

e Calciumsilikathydrat (CSH)
Produkt der Firma Silikalzit in der KorngréRe 0 — 1 mm, bestehend aus 60 — 80
Gew.% Calciumsilikathydraten (vorwiegend Tobermorit (CaO)s-(SiO2)s:(H20)s),
20 — 30 Gew.% Sand und Quarz und 3 — 8 Gew.% Calciumsulfatphasen
(z.B. Gips oder Anhydrit)

¢ Spent Coffe Grounds (SCG)
Reststoff der Firma Cafea aus der industriellen Herstellung von Instantkaffe
nach dem Extraktionsprozess in zwei unterschiedlichen Korngréf3en-
verteilungen; der dso betragt ca. 1,5 mm flr die grobere Ware (SCG I) und ca.
0,1 mm fur die feinere Qualitat (SCG 1)

In Abbildung 11 sind die Korgréf3enverteilungen der beiden industriellen SCG-Qualitaten
im Vergleich zu handelsublichem vorgemahlenem Haushaltskaffe dargestellt.
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Abbildung 11: KorngréRenverteilung der beiden Fraktionen des industriellen SCG im

Vergleich zu handelsublichem SCG aus vorgemahlenem Haushaltskaffe

8.2.2 Untersuchte Abwasserteilstrome / Herkunftsbereiche

Fur die Identifikation eines geeigneten Standortes fir die Versuche im halbtechnischen
Malstab wurden Faulschlamm- und Tribwasserproben unterschiedlicher Klaranlagen
aus dem Lippeverbandsgebiet auf ihre Eignung untersucht. In Tabelle 6 ist eine Uber-
sicht der betrachteten Klaranlagen mit den jeweiligen Ausbaugréf3en (EW) und dem
Anteil hauslichen Abwassers (EGW) aufgefihrt. Die Angaben der mittleren Phosphor-
gehalte im Schlammwasser und Faulschlamm sind den von dem EGLV zur Verfugung
gestellten Auswertungsiubersichten der Betriebsjahre 2015 — 2019 entnommen. Die
Ergebnisse der durchgefuhrten Eingangsanalysen mit aktuelleren Proben sind in Kapitel
8.3.1 dargestellt. Einige der aufgefiihrten Klaranlagen entwéssern neben dem eigenen
auch den Schlamm kleinerer benachbarter Anlagen, was zu einer grof3eren Schwan-
kungsbreite bei den angegebenen Phosphorgehalten im Schlamm fihren kann.

Tabelle 6: Ubersicht der untersuchten Klaranlagen
Klaranlage EW EGW Bio-P | Pges, sw | Pges,Fs | Entwasserungs-
(AusbaugréRe) (mg/L) | (9 P/kgTR) aggregat
Kij}iiembe;éh* 160.000 (1%;323\/) ja 32 30 Kammerfilterpresse
Soest* &;gggg) ( 43:;%/'052\2/\/) ja ~100 40 Zentrifuge
Dinslaken 65.000 (2%;;/'062\3;\/) nein <100 45 Zentrifuge
(cl)sgt?oennal) (Ziggg) (32721/'06;\%) ja >50 23 Zentrifuge

*Standort mit Schlammentwésserung mehrere Klaranlagen, SW=Schlammwasser, FS=Faulschlamm
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8.2.3 Calciumbeladung von SCG

Vorbemerkung:

Die von der Firma Cafea fur die Untersuchungen zur Verfiigung gestellten Proben des
industriellen SCG wurden zur Vermeidung von Schimmelbefall fiir eine stabile Lagerung
Uber die Projektlaufzeit bei 105 °C vorgetrocknet. Alle Untersuchungen erfolgten
anschlieBend entweder direkt mit den getrockneten Proben oder nach einer Vorver-
nassung mit Wasser.

Im Rahmen von orientierenden Vorversuchen zum Einsatz von unbehandeltem SCG zur
POs-P-Reduktion im Schlammwasser einer Klaranlage wurde keine signifikante
Abnahme der POs-P-Konzentration verzeichnet. Erst nach einer Vorbehandlung mit
Kalkmilch konnte eine Abnahme der Restkonzentration von PO4-P im Schlammwasser
beobachtet werden. Dieses Ergebnis deckt sich mit Angaben von Humayro et.al.
(2021a), die in ihren Untersuchungen beim Einsatz von unmodifiziertem SCG in einer
Modelllosung ebenfalls nur eine sehr geringe Abnahme der Phosphatkonzentration
beobachtet haben.

Fur die daran anschlieRenden systematischen Untersuchungen wurde bei der Vorbe-
ladung des SCG mit Calcium in zwei Anwendungsfalle unterschieden, die Auswirkung
auf die Durchfiihrung des Beladungsvorganges haben:

1. Untersuchungen zur Ermittlung der spezifischen Beladungskapazitat des SCG mit
Calcium und zur spezifischen Phosphorreduktion (Fallpotential in
mg PO4-P/g SCG bzw. mmol POs-P/g SCG) des mit Calcium beladenen SCG
unter Einsatz von Modelllésungen oder Schlammwassern im Labormal3stab

2. Untersuchungen in Laborreaktoren unter anaeroben Bedingungen und im halb-
technischen Mal3stab auf einer kommunalen Klaranlage mit Simulation des dabei
unter technischen Bedingungen mit mdglichst geringem Aufwand durchzu-
fuhrenden Beladungsvorganges mit Calcium

Neben dem aus der industriellen Herstellung von l6slichem Kaffee anfallenden SCG wur-
den auch orientierende Untersuchungen mit haushaltsiiblichem Kaffeesatz nach einem
Brihvorgang durchgefiihrt, um eine Aussage hinsichtlich mdglicher Unterschiede bei der
Beladung mit Calcium bzw. der anschlieRenden Phosphatfallung ableiten zu kdnnen.
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8.2.3.1 Ermittlung der spezifischen Beladungskapazitat des SCG mit Calcium

8.2.3.1.1 Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung

Fur die Versuche zur Ermittlung der spezifischen Beladungskapazitat des SCG mit
Calcium und zur spezifischen POs-P-Reduktion wurde folgendes Verfahren angewandt:

e Herstellung einer Ubersattigten Calciumhydroxid-Losung mit einer Konzentration
von ca. 3 g Ca(OH)2/l (Einsatz von p.A. Qualitat / Einsatz von VE-Wasser)

e Filtration der triben Calciumhydroxid-L6sung zur Entfernung des nicht geldsten
Anteils an Ca(OH): -> die so erhaltene klare Kalklosung weist eine Konzentration
von ca. 20 — 22 mmol Ca?*/l auf

e Zugabe von getrocknetem SCG bis zu einer Konzentration von 10 g/l (abhangig
von dem Ziel der jeweiligen Untersuchung)

e RiUhrenfirt=4-24h
e Filtration des Ansatzes Uber eine Nutsche

e Mehrfaches Waschen des Nutschkuchens mit VE-Wasser, bis die Leitfahigkeit im
Filtrat < 500 uS/cm betragt

e Ggf. Trocknung des gewaschenen calciumbeladenen SCG bei 105 °C

Das Verfahren zur Herstellung des calciumbeladenen SCGs ist schematisch vereinfacht
in Abbildung 12 ohne den optionalen Trocknungsschritt nach der Filtration und Wésche
dargestellt.

(o) v T
w\Ca(OH)Z/w ‘\SCG/J x\VE-Wasser/‘
S Herstellung " -
" 2 e —— — Beladung mit Ca®* S Wasche /< A
WEWasseri—))  dpeange > fwon 7 BEIEAT [ M ¥ oo (906 Cobeladen)
(CaloH). ) (CalOH)r-Losung) (" Filgrat )
\_iiberschiissig / A iiberschiissig % \ %

Abbildung 12: Vereinfachtes Fliel3schema zur Herstellung calciumbeladenen SCGs fir die
Laborversuche zur Ermittlung der Beladungskapazitat mit Phosphat-Phosphor

Beladung unter inerten Bedinqungen

Wahrend der Reaktionsdauer von 4 — 24 (48) h kann durch den Eintrag von Kohlenstoff-
dioxid aus der Atmosphare eine Nebenreaktion des Calciumhydroxides zum Calcium-
carbonat gemaf Formel 2 ablaufen.

Ca(OH), + CO, —» CaC0O5; + H,0 (Calciumcarbonat) Formel 2
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Das dabei ausgefallte Calcium steht dann nicht mehr fur eine Bindung an das SCG zur
Verfuigung. Fir eine Bilanzierung der erzielten Beladungskapazitat des SCG kann dieser
Anteil Uber einen parallel angesetzten Blindversuch bestimmt werden, der ohne die
Zugabe von SCG durchgefihrt wird und dessen Calciumkonzentration zum Zeitpunkt t
als Referenz fur die Bestimmung der Konzentrationsdifferenz in dem Ansatz mit SCG
verwendet wird (vgl. Formel 3). Hierbei wird jedoch vorausgesetzt, dass die Kinetik bei
der Bindung des Calciums an das SCG und der Bildung von Calciumcarbonat gleich ist.

Zur Uberprifung wurde daher eine Versuchsreihe unter Stickstoffeintrag durchgefihrt,
um eine mogliche Nebenreaktion des Calciumhydroxids mit Kohlenstoffdioxid aus der
freien Atmosphare zu verhindern. Dies wurde durch den Einsatz von sog. Sprudel-
steinen, die Ublicherweise fir die Bellftung von Proben aus dem Bereich der kommu-
nalen Abwasserbehandlung (Klaranlagen) eingesetzt werden, erreicht. Die erzielten Er-
gebnisse wurden anschlieRend mit denen aus Versuchsreihen unter normalen Atmo-
spharenbedingungen verglichen.

8.2.3.1.2 Untersuchungen zum Einsatz technischer Kalkqualitaten

Neben dem Einsatz von Calciumhydroxid als Laborware in p.A.-Qualitat wurden auch
technische, handelstbliche Kalksorten auf ihre Eignung fur eine Calciumbeladung des
SCG untersucht. Fur die Gewahrleistung einer Vergleichbarkeit mit der Laborware
erfolgte der Einsatz dabei ebenfalls stets in Form gesattigter, klarfiltrierter Ansatze ana-
log zum unter 8.2.3.1.1. beschriebenen Vorgehen.

8.2.3.1.3 Sonderuntersuchungen mit entfettetem SCG

Fir die Abschétzung des Einflusses der im SCG enthaltenen Lipide (Fette, Fettsauren)
wurden ausgewahlte Proben des industriellen SCG sowie Rickstande (Kaffeesatz) aus
den Bruhvorgadngen mit haushaltsiiblichem Kaffeemehl nach einer Entfettung mittels
Soxhlet-Extraktion unter Einsatz von n-Hexan ebenfalls hinsichtlich der erzielbaren
Calciumbeladung untersucht. Eine Beschreibung des Extraktionsvorganges ist unter
11.1.1 aufgefihrt.

8.2.3.1.4 Begleitende Analytik zur Ermittlung der erzielten Calciumbeladung des SCG

Versuchsbegleitend erfolgte stets die Bestimmung des pH-Wertes und der Leitfahigkeit.
Fur die Ermittlung der spezifischen Beladung des SCG mit Calcium kénnen dabei fol-
gende Methoden eingesetzt werden:

Titrimetrisch Uber die Restkonzentration an Calcium in der filtrierten Probe:

Die Berechnung der zum Zeitpunkt t erzielten Beladung erfolgt gemafd Formel 3. Der
Bezugswert fur die Bestimmung der Konzentrationsdifferenz im betreffenden SCG-
Ansatz ist dabei stets die im Blindversuch ohne SCG-Zusatz zum betreffenden Zeitpunkt
vorliegende Calciumkonzentration. Hierdurch wird eine mogliche Nebenreaktion des
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Calciumhydroxides mit dem Kohlenstoffdioxid gemaR Formel 2 aus der freien Atmo-
sphéare berucksichtigt.

o(Ca) = (CB,t(Ca2+) - CSCG,t,i(Ca2+)) mmol Ca?* Formel 3
(c;(5€G)/1000) g SCG
mit
ceti(Ca?*)  Calciumkonzentration im Blindansatz zum Zeitpunkt t (mmol/1)
Cscati(Ca?*) Calciumkonzentration im Ansatz mit SCG zum Zeitpunktt  (mmol/l)
Ci(SCG) Konzentration an SCG im Ansatz i (mg/l)

Eine alternative Ermittlung der Calciumbeladung ohne Bertcksichtigung des Einflusses
durch Kohlenstoffdioxid besteht in der Berechnung der Konzentrationsdifferenz durch
den Bezug zum Startwert co zu Beginn des Versuches, also ohne Referenz zu einem
Blindwertansatz gemalf Formel 4.

o(Ca) = (CSCG,O(Ca2+) - CSCG,t,i(Ca2+)) mmol Ca?* Formel 4
(c;(5€G)/1000) g SCG
mit
Csca,0(Ca?*) Calciumkonzentration zum Versuchsbeginn im
betreffenden SCG-Ansatz (mmol/1)
Csca,ti(Ca?*) Calciumkonzentration im Ansatz mit SCG zum Zeitpunktt  (mmol/l)
Ci(SCG) Konzentration an SCG im Ansatz i (mgl/l)

Gravimetrisch Uber die Verdnderung des Glihverlustes / Gluhriickstandes:

Bedingt durch die Beladung des SCG mit Calcium wird der Glihverlust des Materials
verringert bzw. der Glihrickstand erhéht. Unter der Annahme, dass das gebundene
Calcium dabei in Calciumcarbonat tberfiihrt wird, kann die Berechnung der Beladung
nach Formel 5 erfolgen.

mg
(mmol Ca) _ (GRCa—SCG - GRSCG,roh)[%] « 1000( g ) Formel 5
Tea\"gsce 100[%] 100,087 ("90c2.)
’ mmol
mit
GRca-scc Gluhruckstand des calciumbeladenen SCG (%)
GRscg,ron  Gluhrickstand des SCG ohne Calciumbeladung (%)
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Titrimetrisch nach saurer Riicklésung des an das SCG gebundenen Calciums:

Eine weitere Mdoglichkeit, die spezifische an das SCG gebundene Calciummenge zu
bestimmen, besteht in einer sauren Rucklésung einer genau bekannten Menge an
calciumbeladenem SCG aus dem Glihrickstand in einer ebenfalls genau bekannten
Menge einer halbkonzentrierten Saure (z.B. Salzsaure). Die Calciumbestimmung erfolgt
nach einer ausreichenden Reaktionszeit (t > 1 h) titrimetrisch in der filtrierten Probe der
eingesetzten Saure. Die Bilanzierung erfolgt unter Beriicksichtigung des eingesetzten
Saurevolumens und der Masse an Ca-beladenem SCG.

Das Verfahren ist recht zeitaufwendig und wurde entsprechend nur orientierend
eingesetzt.

8.2.3.2 Beladung des SCG fir einen Einsatz in den Laborreaktoren und im halbtech-
nischen Mafl3stab

Die vorbereitenden Schritte bei der Calciumbeladung fir die Untersuchungen in den
Laborreaktoren und fir den spateren Einsatz im halbtechnischen Mal3stab wurden ana-
log der folgenden Schritte durchgefuhrt:

e Herstellung einer Ubersattigten Calciumhydroxid-Losung mit einer Konzentration
von 3 — 4 g Ca(OH)2/l (Einsatz von p.A. Qualitéat / Einsatz von VE-Wasser)

e Zugabe von getrocknetem SCG zu der ubersattigten, nicht filtrierten Caclium-
hydroxid-Suspension bis zu einer Konzentration von 10 g/l

e Ruhrenfirt=24h
e Abtrennen des SCG Uber ein Sieb mit der Maschenweite 63 um

e in der Regel keine anschlielRende Wasche des feuchten, calciumbeladenen SCG

in der Regel keine Trocknung des calciumbeladenen SCG bei 105 °C

Das so gewonnene calciumbeladene SCG weist durch den Verzicht einer Wasche nach
dem Kontakt mit Kalkmilch im Vergleich zu dem gewaschenen Produkt demnach noch
anhaftendes Calciumhydroxid auf. Das angewandte Verfahren ist in Abbildung 13 ver-
einfacht schematisch dargestellt. Uber die anhaftende Kalkmilch wird im Vergleich zu
einem gewaschenen Produkt eine erhéhte Kapazitat bei der Phosphorfallung erwartet.
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Abbildung 13: Vereinfachtes FlieRschema zur Herstellung calciumbeladenen SCGs fur die
Anaerobversuche im Labor- und halbtechnischen MalRstab

8.2.4 Durchfiihrung der Fallungsversuche

8.2.4.1 Fallungsversuche mit Fe3*, Ca?* und Mg?*

Fallmittel und Fallprodukte

Die durchgefuihrten Fallungsversuche unter Einsatz von Metallsalzen dienten maf3geb-
lich als Referenz zur Ermittlung des erzielbaren Fallungspotentials an PO4-P in den
untersuchten Abwasserteilstromen und Schlammen vor den weiterfihrenden Untersu-
chungen zum Einsatz von Calciumsilikathydrat und Spent Coffee Grounds. Hierbei steht
das Eisen-lll-chlorid stellvertretend fur den Einsatz konventioneller Fallmittel auf kommu-
nalen Klaranlagen in Form von Eisen- oder Aluminiumsalzen (in verschiedenen Spezifi-
kationen). Calcium- und Magnesiumsalze reprasentieren hingegen alternative Fallmittel,
deren Einsatz bereits erfolgreich im Bereich der Phosphorriickgewinnung auf kommuna-
len Klaranlagen untersucht worden ist.

In Abhangigkeit des eingesetzten Fallmittels und des pH-Wertes sind unterschiedliche
Fallprodukte mdglich, deren Zusammensetzung sich aufgrund der komplexen Abwas-
sermatrix nur schwer vorab bestimmen lasst. Fir den Einsatz von Eisen-, Calcium- und
Aluminiumsalzen sind mdgliche Beispiele in Abbildung 14 dargestellit.

Fur die Einstellung des pH-Wertes bzw. dessen Korrektur wurden Natronlauge oder
Salzsaure verwendet.
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Abbildung 14: Fallprodukte und Léslichkeiten verschiedener Metallphosphate in Abhangigkeit
des eingestellten pH-Wertes (ATV, 1985)

Vereinfacht wird bei dem Einsatz der unterschiedlichen Fallmittel von den in Formel 6 bis
Formel 8 dargestellten Reaktionen mit den entsprechenden Fallprodukten ausgegangen.
Bei der Verwendung von Magnesiumsalzen wird aufgrund der Prasenz von Ammonium
in den Abwassern und Schlammen von Magnesiumammoniumphosphat (MAP) als Fall-
produkt ausgegangen.

Fe3* + PO}~ - FeP0,, (Eisenphosphat) Formel 6
5Ca’** + 3P0}~ + OH™ - Cas(P0,);0H, (Hydroxylapatit) Formel 7

Mg?* + NHf + PO}~ + 6 H,0 - MgNH,PO, -6 H,0, (MAP) Formel 8
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Beta-Wert (B-Wert)

Die spezifische Menge des Fallmittels fir eine PO4-P-Fallung im Abwasserbereich hangt
neben der Ausgangskonzentration an Phosphat-Phosphor auch von weiteren Faktoren
ab, wie z.B. Nebenreaktionen, weiteren Abwasserinhaltsstoffen (Matrix) und dem pH-
Wert. Daher ergibt sich in der Regel zur Erzielung einer gewlinschten Restkonzentration
an POs-P ein Fallmittelbedarf, der Uber der stochiometrisch benétigten Menge liegt und
der als so genannter 3-Wert angegeben wird (DWA-A 202, 2011):

XMe/AMMe
= ——— Formel 9

Prau Xp pau/AMp orme
mit
Xwme zu dosierende Fallmittelmenge (Metall) (mg Me/l Abwasser)
Xp Fall Konzentration zu eliminierender Phosphor  (mg P/l Abwasser)
AMve  molare Masse des Metallions (mg/mmol)
AMp molare Masse Phosphor (mg/mmol)

Der in Formel 9 dargestellte B-Wert bertcksichtigt ebenfalls unerwiinscht ablaufende
Nebenreaktionen, wie z.B. die Bildung von Metallhydroxiden. Im technischen Einsatz von
Fe/Al-haltigen Fallmitteln wird Ublicherweise mit B-Werten = 1,5 — 2,0 gearbeitet, fur die
Erzielung niedriger Ablaufwerte werden auch héhere B-Werte eingestellt.

Versuchsdurchfiihrung und Apparatetechnik

Die Durchfihrung der Fallungsversuche erfolgte in der Regel auf der in Abbildung 15
dargestellten Reihenrtuhrbank durch Vorlegen des Prifmediums im Becherglas, ggf. Ein-
stellung des pH-Wertes durch Zugabe von Natronlauge oder Salzsaure und anschlie-
Bender Zugabe des Fallmittels unter Rihren mittels Pipette. Sofern notwendig, wurde
nach der Dosierung des Fallmittels der pH-Wert erneut korrigiert.

Nach zuvor festgelegten Zeitpunkten erfolgte die Beprobung der Ansatze zur Durchfih-
rung der begleitenden Analytik. Aufgrund der variierenden Randbedingungen (pH-Werte,
B-Werte, Temperaturen, Zeitpunkte der Beprobung, evtl. Vorfiltration der Proben etc.)
werden diese im Ergebnisteil des Berichtes bei der Beschreibung der jeweiligen Ver-
suchsdurchfihrung aufgefthrt.

Seite 36 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

Abbildung 15: Reihenruhrbank fiir die Durchfiihrung der Versuche zur Fallung von
Phosphatphosphor

Bei dem Einsatz von Schlammen aus den Faulbehé&ltern wurden zur Simulation der
Betriebsbedingungen vor Ort auch Fallversuche bei erhéhten Temperaturen durchge-
fuhrt. Hierzu wurde entweder eine Temperierung mittels Wasserbad oder bei Einzel-
versuchen ein Magnetrihrwerk mit beheizbarer Platte verwendet (Abbildung 16).

Abbildung 16: Magnetrihrwerk (beheizbar) fur die Durchfiihrung von Einzelversuchen zur
Fallung von Phosphatphosphor bei erh6hten Temperaturen
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8.2.4.2 Fallungsversuche mit Calciumsilikathydrat (CSH)

Fallmittel und Fallprodukte

Das von der Firma Silikalzit bezogene Calciumsilikathydrat wurde zur Entfernung der im
Anlieferungszustand vorhandenen Restfeuchte (ca. 20 %) vor dem Einsatz bei 105 °C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Der Reaktionsmechanismus zwischen der CSH-Phase und dem gel6sten Phosphat-
Phosphor wird auf die Ausbildung eines sog. Mikromilieus um das einzelne Korn unter
Freisetzung von Hydroxid-lonen mit lokaler Erh6hung des pH-Wertes zurlickgefuhrt,
wodurch die Bildung von Calcium-Phosphat begunstigt wird (Berg, 2006; Schuhmann,
2010). In Abbildung 17 sind die einzelnen Schritte der Reaktion schematisch dargestellt.

e ) H20 ; ‘S H20 SN H20
\ = = p2H7 ‘\/ . pH92-10 I / - sz7
| N 5 P
\ \ W ‘ v > ‘
CsH ' PO | | cay ' POS | |csy W ol POs*
( . «~ HCOg 4 «~ HCO3 ~g 5 «~ HCOgy
/ . Ca2tCOs2. P4 N Cor Lo PO
% j oM \ \ OH:
o gy - (¢ N
\ pH 10-12 7 a) ‘ & \ pH 10-12,f 2 b v B pH10-1y‘.
CSH-Partikel kommen in Freisetzung von Hydroxid- Calciumphosphat
Kontakt mit P-haltigem lonen fuhrt zur Erhéhung kristallisiert aus
Abwasser des pH-Wertes

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Bildung von Calcium-Phosphat an CSH-Substrat
Quelle: Schuhmann (2010), S. 15 (modifiziert)

Versuchsdurchfiihrung und Apparatetechnik

Im Wesentlichen entspricht die Durchfilhrung der Standard-Fallversuche unter Einsatz
von CSH der in 8.2.4.1 beschriebenen Vorgehensweise bei der Anwendung von Metall-
salzen sowie der dabei eingesetzten Geréate und Apparate.

Bei Untersuchungen zum Einsatz von CSH fur eine Phosphat-Phosphor-Rickgewinnung
aus Schlammwassern (Filtrate, Zentrate) wurden erweiterte Untersuchungen mit gleich-
zeitigem Lufteintrag zwecks pH-Wert-Erh6hung durch den Austrag von Kohlenstoffdioxid
(Strippung) durchgefuhrt. Hierflr wurde ein kleiner gertihrter Reaktor mit einem Volumen
von Vwreaktor = 250 ml eingesetzt, der batchweise oder im Durchfluss betrieben werden
konnte. Im Boden des Reaktors konnte Uber eine Fritte Luft zum Austreiben des tber-
schussigen Kohlenstoffdioxides eingetragen werden.
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Abbildung 18: Geruhrter (Durchfluss-)Reaktor mit Beliftung im Reaktorboden;
links: Uberblick tiber den gesamten Versuchsaufbau
rechts: Detailansicht des Reaktors mit Beliiftung

8.2.4.3 Fallungsversuche mit calciumbeladenem SCG

Versuchsdurchfihrung und Apparatetechnik

Die Durchfuihrung der Fallungsversuche und die eingesetzten Gerate entsprechen im
Wesentlichen der in 8.2.4.1 beschriebenen Vorgehensweise. Die bei den Untersuchun-
gen eingesetzte Qualitat an calciumbeladenem SCG, also mit oder ohne anhaftender
Kalkmilch, wird in der Ergebnisdarstellung der einzelnen Versuchsreihen mit aufgefihrt.

Aufnahme von Beladungskurven

Zur Bestimmung der erzielbaren spezifischen Beladungskapazitaten des SCG in Abhan-
gigkeit von der Restkonzentration an PO4-P in der L6ésung wurde eine Isotherme aufge-
nommen, deren Durchfihrung in Anlehnung an die Aufnahme von Adsorptionsisother-
men im Bereich der Anwendung von Aktivkohle erfolgte. Steilbrustflaschen mit einem
genau bekannten Volumen wurden hierbei mit dem Priufmedium (Modelllésung aus Di-
Kaliumhydrogenphosphat) und einer ebenfalls genau bekannten Dosiermenge an SCG
in unterschiedlichen Konzentrationsschritten befullt und fir mindestens 72 h auf dem
Schitteltisch intensiv durchmischt. Nach Versuchsende erfolgte die Bestimmung der
Restkonzentration an POs-P nach einer ausreichend langen Sedimentationszeit (t > 1 h)
in den Klarstanden der einzelnen Flaschen. Zusatzlich wurden der pH-Wert und die Leit-
fahigkeit bestimmt.
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Spezifische PO4-P-Beladungen des SCG wurden nach Formel 10 berechnet.

q(P0,-P) = (CO(PO4-P) _ Ci(PO‘l'_P)) (mg P04_P) Formel 10
(¢;(5€G)/1000) gSCca
mit
co(PO4-P)  Ausgangskonzentration an POs-P (mg POas-P/ 1)
Ci(PO4-P) Restkonzentration an POs-P bei der
betrachteten SCG-Konzentration (mg POs-P/ 1)
Ci(SCG) Konzentration an SCG (mg/l)

Analog zu der unter 8.2.4.2 beschriebenen Verfahrensweise erfolgte die Bestimmung
von spezifischen Beladungskapazitaten unter Einsatz von calciumbeladenem gewasche-
nem SCG, also ohne anhaftende Uberschissige Kalkmilch, im Zentrat aus der Schlam-
mentwasserung der Klaranlage Soest. Zielsetzung war hierbei die Uberpriifung der von
Humayro et.al. (2021a) gefundenen Kapazitaten, welche jedoch bei deutlich geringeren
pH-Werten ermittelt worden sind.

8.3 Ergebnisse

8.3.1 Charakterisierung der Abwasserteilstrome (Eingangsanalysen)

Von den unter 8.2.2 aufgefuhrten 7 Klaranlagen wurden vier hinsichtlich ihrer Eignung
als mdglicher Standort fir einen halbtechnischen Betriebsversuch bewertet. Die
Analysen wurden zeitnah nach der Probenahme durchgefuhrt, um Verfalschungen der
Abwassermatrices weitestgehend auszuschlieRen. Fir die Proben aus den Faulbehél-
tern erfolgte neben der Bestimmung des gelosten Phosphoranteils (PO4-P) auch die
Konzentration an Pges. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt. Demnach weisen die
Faulschlamme der Klaranlagen unterschiedliche Konzentrationen an PO4-P im Faul-
schlamm auf, die im Bereich von 25,5 mg/l (Bonen) bis 114 mg/l (Soest) liegen. Im Faul-
schlamm der KA Dinslaken, die kein Bio-P-Verfahren implementiert hat, wird mit 70 mg/I
POa4-P ein vergleichsweise hoher geltster Anteil gefunden, der auf dem Niveau der rest-
lichen drei Anlagen liegt, auf denen ein Bio-P-Verfahren betrieben wird.

Die Konzentrationen an Pgesamt im Faulschlamm betragen 760 mg/l (Kamen) bis
1.215 mg/l (Soest). Erganzend wurde im Uberschussschlamm der Klaranlage Soest
ebenfalls der Parameter Pgesamt bestimmt, der groRenordnungsmalfig der gefundenen
Konzentration im Faulbehélter entspricht. Der Anteil an geldstem POas-P ist in der unter-
suchten Probe mit 3,6 mg/l sehr gering, d.h., es ist in der frischen Probe noch keine
signifikante Freisetzung, wie sie im anaeroben Milieu des Faulturms stattfindet, erfolgt.

Eigentlich sollten die in den Schlammwassern (Filtrat, Zentrat) gefundenen Konzentra-
tionen an geléstem POs4-P denen in den zugrundeliegenden Faulschlammen entspre-
chen. Dies ist bei den Klaranlagen Dinslaken und Bonen der Fall, bei den Proben der
Klaranlagen Kamen und Soest liegen die Konzentrationen in den Tribwassern hingegen
deutlich unter denen im Faulturm. Hierfur kbnnen zwei Griinde urséchlich sein:
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1. Bildung von Magnesiumammoniumphosphat (MAP) durch Verschiebung des pH-
Wertes bei und nach dem Entwéasserungsvorgang; die KA Soest hatte in der Ver-
gangenheit wiederkehrend Probleme mit MAP-Ausfallungen

2. Entwasserung von Schlammen aus anderen Herkunftsbereichen mit entspre-
chend abweichender Zusammensetzung (dies ist bei beiden Klaranlagen der Fall)

Tabelle 7: Ergebnisse der Eingangsanalysen von Teilstromen der Schlamm-
behandlung der vier untersuchten Klaranlagen
Klaranlage Datum Probe pH LF c(TR) | GV oTR c(PO,4-P) C(POges )
() () () [@skem) | @ [ @[ @) | (mgh (mg/l)
Kamen 15.06.2020 Faulschlamm 7,13 6.030 27,4 | 55,3 | 15,15 75,7 760
Tribwasser 7,43 6.060 | 0,0321| 100 | 0,03 33,9
Dinslaken 15.06.2020 Primarschlamm 4,49 2.080 39,8 83,9 | 33,39 64,2
Faulschlamm 7,15 6.240 28,428 | 65,3 | 18,56 70,0 1.010
Zentrat 7,62 5.350 0,149 | 63,9 0,10 70,1
Soest 16.10.2020 Uberschussschlamm 6,73 820 55 734 | 4,04 3,6 1.064
Primarschlamm 5,19 1.980 51,7 83,5 | 43,17 28,6
Faulschlamm (Turm 1) | 7,23 6.720 29,1 66,4 | 19,32 114 1.215
Zentrat 7,67 5.860 0,115 | 84,4 | 0,10 69
Bonen 07.07.2021 Uberschussschlamm 9,78 1.384 30,72 | 60,1 | 18,46 18,3
Primarschlamm 6,10 1.984 46,94 | 59,2 | 27,79 13,3
Faulschlamm 7,78 6.890 9,44 51,9 4,90 25,5 940
Zentrat 8,03 6.670 0,294 (78,36 0,23 24,5

8.3.2 Fallungsversuche mit Fe®*, Ca?* und Mg?*

8.3.2.1 Fallung mit Eisen-Ill-chlorid

Die Versuche zur Fallbarkeit von Phosphatphosphor wurden mit Proben der Klaranlagen
Kamen und Dinslaken durchgefthrt.

Nach Vorlegen des Prifmediums erfolgte ohne weitere pH-Wertkorrektur eine schritt-
weise Zugabe von Eisen-lll-chlorid mit einer funfminatigen Nachreaktionszeit nach
jedem Dosierschritt vor der Bestimmung der PO4-P-Konzentration in der filtrierten Probe
(0,45 pm). Das Vorgehen entspricht somit dem Vorgehen bei der Aufnahme von Titrati-
onskurven und erscheint vor dem Hintergrund der rasch verlaufenden Reaktion bei der
Phosphatfallung mit Eisensalzen zuldssig. Die Untersuchungen fanden einige Tage nach
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der Bestimmung der in Tabelle 7 dargestellten Analysenergebnisse der Eingangsunter-
suchungen statt, so dass die Konzentrationen an POs-P in den Proben infolge der Lage-
rung und dabei stattfindenden Nachreaktionen entsprechend geringfiigig abweichen.

In Abbildung 19 sind die Restkonzentrationen an POs-P im Faulschlamm und Trib-
wasser der Klaranlage Kamen in Abhangigkeit von der dosierten Menge an Eisen-lll,
angegeben als B-Wert, dargestellt. Abbildung 20 zeigt die Ergebnisse der Versuche unter
Einsatz von Primarschlamm, Faulschlamm und Zentrat der Klaranlage Dinslaken. In al-
len Fallen wird durch die Dosierung von Eisen-Ill eine signifikante Reduktion der PO4-P-
Konzentrationen erzielt. Bei gleichem B-Wert werden in den Faulschlammen und im
Primarschlamm bessere Effizienzen beobachtet, die in der starkeren spezifischen
Abnahme bei gleicher Dosiermenge abzulesen sind (Steigung der Kurven). Bei einem
B-Wert von 2 betragen die Restkonzentrationen an POs-P ca. 20 mg/l. Demgegeniber
weisen die Schlammwasser (Filtrat, Zentrat) bei einem B-Wert von 2 deutlich geringere
Restkonzentrationen im Bereich von ca. 5 mg/l auf. Der fur die Konzentrationsminderung
bendtigte spezifische Einsatz an Eisen-llI-salzen ist jedoch wesentlich hoher als bei der
Fallung im Faul- bzw. Primarschlamm (geringere Steigung der Kurven).

100 €(POLP) (me/)

90
80
70
60
50
40
30
20
10
0 i —i
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 350 4,00
B (Fe*)

Abbildung 19: Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm und Filtrat der Klaranlage
Kamen in Abhéngigkeit des p-Wertes bei dem Einsatz von Eisen-llI-salz

Faulschlamm KA Kamen; T =35 °C
-#-Filtrat KA Kamen; T =20 °C
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120 c(PO,-P) (mg/l)

-o-Primarschlamm KA Dinslaken; T =35 °C
100 Faulschlamm Dinslaken; T =35 °C
-#-Zentrat Dinslaken; T =20 °C
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Abbildung 20: Restkonzentrationen an PO4-P im Primarschlamm, Faulschlamm und Zentrat
der Klaranlage Dinslaken in Abhéngigkeit des B-Wertes bei dem Einsatz von
Eisen-lll-salz

8.3.2.2 Fallung mit Calcium- und Magnesiumchlorid

Unter Einsatz einer Zentratprobe der Klaranlage Dinslaken wurden Versuche zur Fallung
mit Calciumchlorid bei unterschiedlichen Start-pH-Werten durchgefthrt. Die Einstellung
erfolgte mit Natronlauge unmittelbar vor der ersten Dosierung des Calciumchlorids.
Analog zu dem Vorgehen bei der Fallung mit Eisen-llI-chlorid (vgl. 8.3.2.1) wurde das
Calciumsalz schrittweise dosiert. Die Nachreaktionszeit wurde hierbei jedoch auf t = 15
Minuten erhdht, um eine ausreichende Zeit fur die Fallung des Hydroxylapatits zu
gewabhrleisten.

Das verwendete Zentrat wies einen Ausgangs-pH-Wert von 7,5 und eine POs-P-Kon-
zentration von co(POs-P) = 68,3 mg/l auf. Die angegebenen 3-Werte innerhalb der ein-
zelnen untersuchten pH-Werte beziehen sich auf die Ausgangskonzentration im Zentrat
vor der Einstellung des Untersuchungswertes.

Die in Abbildung 21 dargestellten Versuchsergebnisse zeigen, dass bereits durch die
Anhebung des pH-Wertes zu Versuchsbeginn eine signifikante Reduktion von POs-P
erfolgt. Dies wird auf eine Reaktion der im kommunalen Abwasser in der Regel stets
enthaltenen Calciumionen mit dem Phosphat unter Bildung von u.a. Hydroxylapatit
zurtckgefuhrt. Ebenfalls kann bei Anwesenheit von Magnesiumionen die Bildung von
Magnesiumammoniumphosphat (MAP) erfolgen.

Hohere pH-Werte fihren bei der Fallung erwartungsgemald zu geringeren Restkonzent-
rationen an geléstem Phosphatphosphor (vgl. Abbildung 14). Die groRte Anderung wird
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bei dem Schritt von pH = 8,0 auf pH = 8,5 verzeichnet. Die bei pH 8,5 resultierenden
Restkonzentrationen an POa4-P liegen nur geringfiigig tber denen, die bei einer weiteren
Anhebung auf pH = 9,0 beobachtet werden. Eventuell ist dieser Effekt auf eine parallel
ablaufende MAP-Fallung zurtickzufihren, deren Optimum genau in diesem Bereich liegt
(pH = 8,5).

g0 C(POLP) (me/l)

¢,(PO,-P) = 68,3 mg/I -e-ohne pH-Korrektur

70 Start-pH-Wert: 7,5 pH=8,0

60 pH=8,5

50 -=pH=9,0
40
30
20

10

0
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
B (Ca*)

Abbildung 21: Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Dinslaken in Abhan-
gigkeit des B-Wertes fur unterschiedliche Start-pH-Werte bei dem Einsatz von
Calcium-ll-salz

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Phosphorféllung als MAP in einer Zentrat-
probe der Klaranlage Dinslaken mittels Magnesiumsalzen bei unterschiedlichen pH-
Werten fur zwei B-Werte untersucht. Der B-Wert 1,0 entspricht dem stdchiometrischen
Verhaltnis bei der Bildung von Magnesiumammoniumphosphat (vgl. Formel 8). In einem
Vergleichsansatz wurde Calcium mit einem 3-Wert von 1,5 dosiert.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 22 dargestellt und zeigen, dass die erzielbaren Rest-
konzentrationen an PO4-P sowohl beim Einsatz von Magnesium als auch Calcium mit
steigendem pH-Wert deutlich abnehmen. Hierbei zeigt sich, dass bei Verwendung von
Magnesium bereits bei einem B-Wert von 1,0 deutlich geringere Konzentrationen an POs-
P erzielt werden als dies in der Versuchsreihe mit Calcium bei einem B-Wert von 1,5 der
Fall ist. Bei einem pH-Wert von 9,0 betragen die Restkonzentrationen an PO4-P 21,8
mg/l fur die Fallung mit Calcium und 9,3 mg/l bei dem Einsatz von Magnesium. Eine
Erh6hung der Dosiermenge des Magnesiums auf einen 3-Wert von 1,5 fihrt bei diesem
Betriebspunkt zu einer weiteren, vergleichsweise geringfiigigen, Reduktion der PO4-P-
Restkonzentration im Zentrat auf 6,8 mg/I.
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Abbildung 22: Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Dinslaken fur unter-
schiedliche B-Werte bei der Fallung mit Magnesium und Calcium in Abhén-
gigkeit des Start-pH-Wertes

Die Fallung von PO4-P durch eine Dosierung von Calcium- und Magnesiumsalzen zur
Behandlung des Faulschlamms vor der Entwasserung bzw. im Faulprozess wurde an-
hand einer Probe der Klaranlage Dinslaken bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht.
Bei einer Temperatur von 35 °C wurde nach der Einstellung des jeweiligen pH-Wertes
Calciumchlorid (B = 1,5) bzw. Magnesiumchlorid (8 = 1,0) zudosiert. Bei der Versuchs-
reihe unter Einsatz von Magnesiumchlorid wurde als zusétzlicher Betriebspunkt ein pH-
Wert von 9 eingestellt, um in den optimalen Bereich fur eine MAP-Fallung zu gelangen.
Unter realen Betriebsbedingungen wirde dies jedoch aufgrund des hohen Bedarfs an
Lauge zur Anhebung des pH-Wertes (hier rund 28 mmol/l) zu erhéhten Betriebskosten
fuhren. Nach einer kurzen Reaktionszeit von 1,0 bzw. 1,5 h erfolgten die ersten Messun-
gen der Restkonzentration an POs-P. Weitere Messungen wurden in beiden Versuchs-
reihen nach einer Reaktionszeit von 20 h durchgefuhrt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 23 dargestellt. Die nach einer kurzen Reaktionszeit von
1,0 bzw. 1,5 h gemessenen Konzentrationen sind als durchgezogene Linien, die nach
20 h bestimmten Werte als gestrichelte Linien abgetragen. Unabhangig vom eingesetz-
ten Fallmittel wird die Ausgangskonzentration von 103 mg/l PO4-P bereits ohne pH-
Korrektur (erster Messpunkt der Versuchsreihen) auf ca. 78 mg/l reduziert. Bei Erhdhung
des pH-Wertes auf pH = 8 werden in beiden Féllen Reduzierungen auf ca. 70 mg/l erzielt.
Eine weitere Anhebung auf pH = 9 bei Einsatz von Magnesiumchlorid fuhrt nur zu einer
geringfuigigen Abnahme der POs-P-Konzentration auf 64 mg/l.

Nach einer Reaktionszeit von 20 h ergeben sich in beiden Ansatzen deutlich hdhere
Konzentrationen an geldstem Phosphatphosphor, die bei dem Einsatz von Magnesium-
chlorid mit 133 mg/l sogar tber der Ausgangskonzentration von 103 mg/l zu Versuchs-
beginn liegen. Im parallel angesetzten Blindversuch ohne pH-Korrektur und Dosierung
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eines Fallmittels stieg die PO4-P-Konzentration auf 142 mg/l an. Bei einer Klaranlage mit
etabliertem Bio-P-Verfahren wirde dieser Anstieg mit einer Freisetzung aus der Bio-
masse als moglich erachtet. Die Klaranlage Dinslaken betreibt jedoch kein Verfahren zur
biologischen Speicherung von Phosphor. Daher musste der Phosphor tberwiegend
fixiert in Form chemischer Fallprodukte vorliegen. Allerdings wurde in allen Ansatzen
eine Anderung des pH-Wertes beobachtet: Im Blindversuch stieg beispielsweise der pH
von initial pH = 7,4 auf pH = 8,5 nach t = 20 h. Eisen- oder Aluminiumphosphate im
Faulschlamm wiirden gemalf der in Abbildung 14 dargestellten Loslichkeitskurven in die-
sem Bereich vermehrt zurlickgeltst. Demnach erscheint ein Einsatz von Calcium- oder
Magnesiumsalzen aufgrund der fur eine Fallung notwendigen Erhdhung des pH-Wertes
im Faulschlamm einer Klaranlage ohne Bio-P-Verfahren nicht zielfihrend.

c(PO,-P) (mg/l)

140
120
100
80 oS
60
¢o(PO,-P) = 103 mg/I ——\Versuch FS-Ca-1: B (Ca2+)=1,5;t=0,5h
40 Ausgangs-pH-Wert des —eVersuch FS-Ca-1: B (Ca2+)=1,5;t=20h
50 [Schlamms:7,4 Versuch FS-Mg-1: B (Mg2+)=1,0;t=1h
Versuch FS-Mg-1: B (Mg2+)=1,0;t=20h
0
7,00 7,50 8,00 8,50 9,00

pH (-)

Abbildung 23: Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken bei
der Fallung mit Magnesium und Calcium bei T = 35 °C in Abhangigkeit des pH-
Wertes
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8.3.3 Fallungsversuche mit Calciumsilikathydrat (CSH)

Charakterisierung des CSH

Vor dem Einsatz des CSH zur Phosphatreduktion erfolgte eine orientierende Untersu-
chung zur Bestimmung des chemischen Verhaltens bei einem Kontakt mit wassrigen
Medien. Hierzu wurde CSH mit einer Konzentration von 5.000 mg/l in VE-Wasser aus-
geruhrt und die Entwicklung des pH-Wertes sowie der Leitfahigkeit Uber eine Kontaktzeit
von 4 h aufgezeichnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 24 dargestellt und zeigen fur
den pH-Wert innerhalb der ersten 30 Minuten einen raschen Anstieg von pH = 8 auf
pH = 9,4, was auf eine Freisetzung von Hydroxidionen schlie3en Iasst. Im weiteren zeit-
lichen Verlauf wird keine weitere signifikante Anderung des Wertes verzeichnet. Die Leit-
fahigkeit steigt zu Beginn des Versuches ebenfalls starker an, ohne jedoch bis zum Ver-
suchsende mit einem Wert von 240 uS/cm ein Plateau zu erreichen. Mal3geblich wird
der Anstieg auf die Freisetzung von Calciumionen zurtickgefuihrt, deren Konzentration
nach Versuchsende bei t = 4 h in der membranfiltrierten Probe mit 1,6 mmol/l bestimmt
wurde.

Das Ergebnis zeigt den zugrundeliegenden Wirkmechanismus des CSH bei der
Fallung/Bindung von Phosphaten infolge einer Erhéhung des pH-Wertes mit gleichzei-
tiger Verfugbarkeit von Calciumionen fur die Bildung von Calcium-Phosphor-Verbin-
dungen.

10 pH (-) LF (uS/cm) 250
9,5

9 200
8,5

8 v 150
7,5 LF

7 100
6,5

6 50
5,5

5 0

0 60 120 180 240

Zeit (Minuten)

Abbildung 24: Zeitlicher Verlauf des pH-Wertes und der Leitfahigkeit bei einer CSH-Konzent-
ration von 5.000 mg/l in VE-Wasser in Abhangigkeit von der Kontaktzeit

Fallungsversuche mit CSH

Fur Proben des Faulschlamms und Zentrates der Klaranlage Dinslaken wurden die Rest-
konzentrationen an POas-P in Abhangigkeit von der zudosierten Menge an CSH (Pyrolit;
Kornung dk = 0 — 1 mm) fur jeweils zwei Kontaktzeiten ermittelt. Die Versuchsreihen
wurden bei einer Temperatur von T = 35 °C durchgefihrt und die Becherglaser zur
Reduzierung des Gasaustausches mit der Atmosphare abgedeckt.
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 25 fir den CSH-Einsatz im Faulschlamm und in
Abbildung 26 fur den Einsatz im Zentrat dargestellt. In beiden Fallen wird eine nahezu
lineare Abnahme der Restkonzentration an PO4-P bei zunehmender CSH-Konzentration
beobachtet. Nach einer Reaktionszeit von t = 2,5 h wird im Faulschlamm die Ausgangs-
konzentration an PO4-P von 102 mg/I bei einer Dosiermenge an CSH von 5.000 mg/l auf
78 mg/l reduziert. Dies entspricht einer Abnahme um 24 mg/l bzw. 23,5 %, bezogen auf
die Ausgangskonzentration.

Im Zentrat wird bei gleicher Dosiermenge an CSH (5.000 mg/l) die Ausgangskon-
zentration an PO4-P nach t = 2 h von 53 mg/l auf 21 mg/l verringert, was einer Abnahme
um 32 mg/l bzw. 39,6 % entspricht. Im Zentrat wird zu diesem Zeitpunkt demnach spe-
zifisch mehr POas-P durch das CSH reduziert als dies im Faulschlamm der Fall ist.

Nach einer Reaktionszeit von t = 22,5 h wird im Faulschlamm, wie bereit unter 8.3.2.2
beschrieben, eine Zunahme der PO4-P-Konzentration bei gleichzeitiger Steigerung des
pH-Wertes (Nullprobe: pH-Steigerung von 7,6 auf 8,4) in allen Ansatzen beobachtet. Die
Nullprobe (c(CSH)=0 mg/l) weist zu diesem Zeitpunkt eine Konzentration von
c(POas-P) = 145 mg/l auf. Im Ansatz mit einer Dosiermenge an CSH von 5.000 mg/l wer-
den 102 mg/l gemessen. Somit betragt die Konzentrationsabnahme, bezogen auf die
Konzentration in der Nullprobe, 43 mg/l bzw. 29,7 %. Im Vergleich zu den Ergebnissen
nach einer Reaktionszeit von t =2,5h (A ¢ =24 mg/l) wird nach t=22,5h also mehr
POa4-P durch das CSH reduziert.

Die POs-P-Konzentration in der Nullprobe des Zentrates ist nach t = 22,5 h von 52,5 mg/I
auf 43,8 mg/l gefallen. Dieser Effekt wird auf die Ausfallung von MAP oder Calcium-
phosphaten zuriickgefuhrt, da parallel eine Erhohung des pH-Wertes von 8,1 auf 8,5
beobachtet wurde. Bei einer Dosiermenge an CSH von 5.000 mg/l wird eine Restkon-
zentration an PO4-P von 11,5 mg/l gemessen. Die Konzentrationsabnahme entspricht,
bezogen auf die Konzentration in der Nullprobe zum Zeitpunkt t = 22,5 h, mit 32 mg/I
genau dem nach t = 2,5 h ermittelten Wert. Somit wurde wahrend der langeren Reakti-
onszeit spezifisch nicht mehr PO4-P gebunden.

Unter der vereinfachten Annahme, dass das ausgefallte PO4-P vollstdndig an das CSH
gebunden wird, kdnnen fir die einzelnen untersuchten CSH-Konzentrationen spezifische
Beladungen berechnet werden, deren Ergebnisse in Abbildung 27 fir die Versuchsreihe
unter Einsatz von Faulschlamm und in Abbildung 26 fir das eingesetzte Zentrat darge-
stellt sind. Demnach werden beim Faulschlamm nach t = 2,5 h bei allen CSH-Konzent-
rationen Beladungen von ca. 5 mg PO4-P/g CSH erzielt. Dies kann als Hinweis auf eine
noch nicht vollstéandig abgelaufene Reaktion gedeutet werden, da erfahrungsgeman bei
geringen Dosierkonzentrationen die Beladungen hoher ausfallen als bei hohen Konzent-
rationen. Dies wird nach einer Reaktionszeit von t = 22,5 h deutlich, bei der die spezifi-
schen Beladungen bei einer CSH-Konzentration von 500 - 1.000 mg/lI im Bereich von
14 mg PO4-P/g CSH liegen und bis zu einer Dosiermenge von ¢(CSH) = 5.000 mg/I auf
8,6 mg PO4-P/g CSH abnehmen.
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Fir die Versuchsreihe unter Einsatz von Zentrat wird nach t = 2 h bei einer CSH-Kon-
zentration von 500 mg/l mit 4,4 mg PO4-P/g CSH die geringste Beladung verzeichnet.
Bis zu einer CSH-Konzentration von 2.000 mg/l steigt die Beladung nahezu linear bis auf
8,4 mg PO4-P/g CSH an und fallt beim letzten Konzentrationspunkt auf 6,5 mg POa-
P/g CSH ab. Vermutet wird analog zum Faulschlamm eine unzureichende Reaktions-
dauer (kinetischer Effekt). Die nach t = 22,5 h Reaktionsdauer gefundenen Werte zeigen
eine nahezu lineare Abnahme der erzielten Beladungen von 14,6 mg POs-P/g CSH
(c(CSH) =500 mg/l) bis auf 6,5 mg/g CSH bei ¢c(CSH) = 5.000 mg/I.

Die unter Einsatz von Faulschlamm und Zentrat der Klaranlage Dinslaken gefundenen
maximalen Beladungen fallen mit ca. 14 mg PO4-P/g CSH nahezu gleich aus.
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Abbildung 25: Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken bei
der Féallung mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei T = 35 °C in Abhangigkeit von
der Dosierkonzentration an CSH
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Abbildung 26: Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Dinslaken bei der

Fallung mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei T = 35 °C in Abhangigkeit von der
Dosierkonzentration an CSH
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Abbildung 27: Spezifische POs-P-Beladungen des CSH in Abhéngigkeit von der CSH-Kon-
zentration im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken bei T = 35 °C

Seite 50 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

d(mg PO,-P / g CSH)

15 9N
DRV | —-e-t=2h
S -4-1t=22,5h
10
5
0
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000

¢(CSH) (mg/1)

Abbildung 28: Spezifische PO.-P-Beladungen des CSH in Abhéngigkeit von der CSH-Kon-
zentration im Zentrat der Klaranlage Dinslaken bei T = 35 °C

Fur einen orientierenden Vergleich der Ergebnisse aus den Versuchen mit Faulschlamm
und Zentrat der Klaranlage Dinslaken wurde eine Faulschlammprobe der Klaranlage
Soest mit CSH bei einer Dosierkonzentration von ¢(CSH) = 2.000 mg/I Gber einen Zeit-
raum von t = 168 h bei Raumtemperatur ausgeriihrt. Der Konzentrationsverlauf an POa-
P ist in Abbildung 29 mit dem parallel angesetzten Blindwert dargestellt. Die Anfangs-
konzentration an PO4-P von 87 mg/l wird nach einer Reaktionszeit von t = 168 h auf 56
mg/l reduziert. Allerdings fallt auch die Konzentration im Blindansatz bis zu diesem Zeit-
punkt auf 80 mg/l ab. In beiden Ansatzen wird eine Steigerung des Ausgangs-pH-Wertes
von 7,5 auf 8,7 verzeichnet. Aufgrund der auf der Klaranlage Soest etablierten biologi-
schen Fixierung von Phosphor, wird davon ausgegangen, dass erhthte pH-Werte zu
Ausfallungen von MAP oder Calcium-Phosphor-Verbindungen fihren.

Unter Berilcksichtigung der Konzentrationen im Blindwertansatz zu den jeweiligen
Messzeiten werden die in Abbildung 30 dargestellten spezifischen Beladungen des CSH
mit POas-P ermittelt. Die maximale Beladung zum Zeitpunkt t = 97 h betragt
13 mg POas-P/g CSH und entspricht somit grofienordnungsmaldig dem bei gleicher CSH-
Konzentration im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken gefundenen Wert.
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Abbildung 29: Restkonzentrationen an PO4-P im Faulschlamm der Klaranlage Soest bei der

Fallung mit Calciumsilikathydrat (CSH) bei Raumtemperatur fir eine CSH-Kon-
zentration von c(CSH) = 2.000 mg/l in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer
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Abbildung 30: Spezifische PO.-P-Beladungen des CSH im Faulschlamm der Klaranlage

Soest fir eine CSH-Konzentration von ¢(CSH) = 2.000 mg/l in Abh&ngigkeit
von der Reaktionsdauer

Die im Zentrat der Klaranlage Soest erzielbaren Restkonzentrationen unter Einsatz
unterschiedlicher Dosiermengen an CSH (Pyrolit; Kérnung dk = 0 — 1 mm) wurden fur
eine Reaktionszeit (Kontaktzeit) von 48 Stunden ermittelt. Die Konzentrationsverlaufe an
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PO4-P sind in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer in Abbildung 31 und die dabei
erzielten spezifischen Beladungen des CSH mit POas-P in Abbildung 32 dargestellt.
Erganzend sind in Abbildung 33 die zeitlichen Verlaufe der pH-Werte in den einzelnen
Ansatzen abgetragen. Die POas-P-Konzentration im Blindansatz nimmt bereits ohne Zu-
gabe von CSH im betrachteten Zeitraum von 127 mg/l auf 109 mg/l ab, was auf die
Erhohung des pH-Wertes (vgl. Abbildung 33) von pH = 7,7 auf einen Endwert von 8,9
durch das Ausgasen von Kohlenstoffdioxid zurtickgefuhrt wird. Hierdurch wird eine Bil-
dung von MAP und Ca-P begiinstigt, mit entsprechender Abnahme der Konzentration an
geléstem Phosphat. Bei einer CSH-Dosierung von 1.000 mg/l wird nach einer Reaktions-
dauer von 48 h eine PO4-P-Konzentration von 84 mg/l verzeichnet. Eine weitere Erh6-
hung der CSH-Konzentration fuhrt zu geringeren Endkonzentration an POas-P (65 mg/I
bei ¢c(CSH) = 2.000 mg/l und 43,5 mg/l bei ¢(CSH) = 5.000 mg/l). Die pH-Werte zum
Versuchsende liegen in den Ansatzen mit CSH-Dosierung unabhangig von der zuge-
setzten Menge bei pH = 9 und damit etwas hoher als im Blindversuch.

Die in Abbildung 32 dargestellten spezifischen POs-P-Beladungen des CSH zeigen
wesentlich héhere Werte als bei dem Einsatz von Zentrat der Klaranlage Dinslaken. Die
maximale erzielte Beladung betragt fur eine CSH-Konzentration von 1.000 mg/l
25 mg PO4-P/g CSH. Bei einer CSH-Konzentration von 2.000 mg/l werden 22 mg POs-P
pro Gramm gebunden und bei ¢c(CSH) = 5.000 mg/l 13,1 mg POs-P/g CSH. Die Kurven-
verlaufe zeigen, dass zu dem Zeitpunkt t = 48 h noch kein Plateau erreicht worden ist,
so dass von einer weiteren Zunahme der Beladung bei fortschreitender Kontaktzeit aus-
gegangen werden kann. Inwieweit die héheren erzielten Beladungswerte mit der im Ver-
gleich zu dem Zentrat der Klaranlage Dinslaken ebenfalls hoheren Ausgangskon-
zentration an PO4-P zusammenhéangen, konnte abschliel3end nicht geklart werden.

c(PO,-P) (mg/l)

140
120
100
80
60
40 Blindwert 1 —

1.000 mg/I

20 2.000 mg/I

-+-5.000 mg/I
0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zeit (h)

Abbildung 31: Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Soest bei der Fallung
mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche CSH-
Konzentrationen in Abhé&ngigkeit von der Reaktionsdauer
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Abbildung 32: Spezifische PO.-P-Beladungen des CSH im Zentrat der Klaranlage Dinslaken
bei T = 35 °C in Abhangigkeit von der CSH-Konzentration und der Reaktions-

dauer
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Abbildung 33: pH-Werte im Zentrat der Klaranlage Soest bei der Féllung mit Calcium-
silikythydrat (CSH) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche CSH-Konzent-
rationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer
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Fallversuche unter Lufteintrag (Strippung von CQO»)

Im Rahmen der durchgefiihrten Fallversuche erfolgten weitergehende Untersuchungen
zur Ermittlung der erzielbaren Restkonzentration an PO4-P bei dem Einsatz von Calci-
umsilikathydrat (CSH) im Schlammwasser (Zentrat) aus der Entwasserung von Faul-
schlammen unter gleichzeitigem Lufteintrag zum Ausstrippen von geldstem Kohlenstoff-
dioxid. Infolge der einhergehenden pH-Wert-Erhéhung werden bei gleichem CSH-Ein-
satz geringere Restkonzentrationen an POs-P erwartet.

Die Untersuchungen erfolgten mit moglichst frischen Proben des Zentrates der Klaran-
lage Soest, welches in Abhéngigkeit des aktuell entwasserten Faulschlamms — die Klar-
anlage entwassert auch Schlamme anderer Klaranlagen im Verbandsgebiet — recht hohe
Unterschiede hinsichtlich der PO4-P-Konzentrationen aufweisen kann
(c(PO4-P) =35 -130 mg/l). Zudem gab es im Zeitraum der durchgefuhrten Untersu-
chungen aufgrund der Corona-Pandemie eine Knappheit an eisenhaltigen Fallmitteln auf
dem Markt, so dass auf der Klaranlage Soest der Einsatz reduziert und vermehrt
Phosphor Uber das Bio-P-Verfahren in die Biomasse eingebunden wurde. Entsprechend
hohere Ruckldsungen an Phosphat wurden anschlieRend im Faulprozess verzeichnet.

Um mdogliche Einflisse der unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen an PO4-P bei
den Bellftungsversuchen bewerten zu kénnen, werden die zeitlichen Verlaufe der pH-
Werte und der POs-P-Konzentrationen aus zwei Blindwertansatzen (Zentrat ohne CSH-
Dosierung), die zu unterschiedlichen Zeitpunkten mit Zentratproben der Klaranlage
Soest erstellt worden sind, in einem gemeinsamen Diagramm abgetragen, welches in
Abbildung 34 dargestellt ist. Zentrat 1 wurde im November 2020 und Zentrat 2 im Juli
2021 untersucht. Demnach verlaufen die pH-Werte in beiden Ansatzen nahezu
deckungsgleich. Der Anfangs-pH-Wert wird innerhalb von 4 —4,5h von pH=7,5-7,6
auf pH =9 -9,1 angehoben. Die Kurvenverlaufe der PO4-P-Konzentrationen zeigen
ebenfalls einen ahnlichen Verlauf. In der Zentratprobe 1 wird die Ausgangskonzentration
von 53,5 mg/l auf 19 mg/l (Ac = - 34,5 mg/l) und in der Zentratprobe 2 von 130 mg/l auf
105 mg/l (Ac = - 30,0 mg/l) reduziert. Es wird daher davon ausgegangen, dass - unab-
hangig vom Niveau der Ausgangskonzentration an POs-P - eine Ubertragbarkeit der
Ergebnisse hinsichtlich der erzielbaren Konzentrationsminderung auch auf andere Kon-
zentrationsbereiche gegeben ist.

Seite 55 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

c(PO,-P) (mg/I »

140 C(PO«P) (me/l) . N

120 ------------------- . 1 9’0

100 .

80 Zentrat 1 - PO4-P 50
Zentrat 2 - PO4-P

60 -e-/Zentrat 1 - pH 75

——/entrat 2 - pH

40 .

20 .

0 .

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Zeit (Minuten)

Abbildung 34: Zeitlicher Verlauf der POs-P-Konzentrationen und der pH-Werte bei Lufteintrag
(CO2-Strippung) fur zwei unterschiedliche Zentratqualitaten aus der
Schlammentwasserung der Klaranlage Soest

Die bei Einsatz einer Zentratprobe der Klaranlage Soest unter Lufteintrag bei unter-
schiedlichen CSH-Konzentrationen erzielten Restkonzentrationen an POs-P sind in
Abbildung 35 als zeitlicher Verlauf dargestellt. Demnach wird nach einer Reaktionszeit
von vier Stunden im Blindansatz eine Abnahme der Ausgangkonzentration von
c(POas-P) = 46 mg/l auf 18 mg/l verzeichnet, die somit in der Grofenordnung der in
Abbildung 34 dargestellten Ergebnisse liegt.

Bei einer Dosierung von CSH betragen die dabei erzielbaren Restkonzentrationen
13,5mg/l (c(CSH) =1.000 mg/l), 11,4 mg/l (c(CSH)=2.000mg/l) und 6,5 mgll
(c(CSH) = 5.000 mg/l). Die Differenzen zum Blindwert sind als eher gering einzuordnen.
In allen Ansatzen, einschlie3lich des Blindwertes, wurden Anstiege der pH-Werte von
pH = 7,6 auf pH = 9,1 verzeichnet. Somit tragt die pH-Anhebung mafigeblich im unter-
suchten Zentrat zu der Phosphatreduzierung bei. Bei Zentraten mit h6heren Ausgangs-
konzentrationen an POs-P werden bei einem Einsatz von CSH hingegen starkere
Reduktionen erwartet. Innerhalb des Zeitbereiches der durchgefuhrten Untersuchungen
standen jedoch keine Proben mit entsprechend héherer Ausgangskonzentration zur
Verfligung.
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Abbildung 35: Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat der Klaranlage Soest bei der Fallung
mit Calciumsilikythydrat (CSH) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche CSH-
Konzentrationen unter Lufteintrag in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

Zusamenfassende Bewertung des CSH-Einsatzes zur Reduktion des Phosphat-
Phosphors

Die Versuche bestétigen die Eignung von Calciumsilikathydrat zur POs-P-Reduktion im
Schlamm und Schlammwasser. Die hierbei erzielten Beladungen fallen jedoch im Ver-
gleich zu den vom IWAR (2010) gefundenen Werten geringer aus, was darauf zurtickzu-
fuhren ist, dass bei den Versuchen ein Gleichgewichtszustand nicht erreicht worden ist
und bei einigen Versuchen die Ausgangskonzentration im Schlammwasser (Zentrat) zu
gering war. Mit einer maximalen Beladung von q(PO4-P) = 25 mg/g CSH (= 2,5 %) liegen
die Ergebnisse daher im unteren Bereich der vom IWAR gefundenen Werte von 3 — 9 %.
Bei hoheren POs-P-Ausgangskonzentrationen und langeren Reaktionszeiten wird von
einer deutlichen Steigerung der erzielbaren Beladungen des CSH ausgegangen.
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8.3.4 Calciumbeladung von SCG

Wie unter 8.2.3 beschrieben, wurden zwei unterschiedliche Verfahren zur Beladung des
SCG mit Calcium durchgefiihrt, abhangig vom Ziel der Untersuchung.

8.3.4.1 Ermittlung der spezifischen Beladungskapazitat des SCG mit Calcium

Alle Untersuchungen zur Ermittlung der spezifischen Beladungskapazitat des SCG mit
Calcium erfolgten unter Einsatz einer gesattigten, klarfiltrierten Losung von Calcium-
hydroxid (p.A.-Qualitat) in VE-Wasser. Innerhalb dieses Arbeitspaketes wurde eine Viel-
zahl an Untersuchungen durchgefihrt, von den nachfolgend einige ausgewahlte Ver-
suchsreihen stellvertretend detaillierter dargestellt werden. Im Anschluss erfolgt aus
Griinden der Ubersichtlichkeit eine tabellarische Darstellung der erzielten Ergebnisse.

Die gemessenen Calciumkonzentrationen in den Lésungen wéahrend der Beladung von
SCG (grobe Ware) mit einer Konzentration von ¢(SCG) = 10 g/l sind in Abbildung 36
dargestellt. Die Durchfihrung erfolgte jeweils als Doppelansatz, um Aussagen zur
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ableiten zu kdnnen. Die Blindwerte ohne SCG-
Dosierung zeigen in beiden Ansatzen einen nahezu identischen Verlauf mit einer
Abnahme der Calciumkonzentration von c(Ca?*) = 20 — 21 mmol/l zu Versuchsbeginn
auf eine Restkonzentration von ca. 17 mmol/l nach einer Reaktionszeit von 24 h. Dieser
Effekt wird auf die Bildung von unldslichem Calciumcarbonat zurtickgefuhrt. Bei einer
Reaktionszeit von weiteren 24 h (Blindwert SCG 3 & 4) nimmt die Calciumkonzentration
bis auf ca. 14 mmol/l ab. Wahrend der letzten 4 h wird eine leichte Abflachung des
Kurvenverlaufes sichtbar, die auf eine Abnahme der Kinetik bei der Bildung von
Calciumcarbonat hindeutet.

Bei einer Dosierung von SCG wird eine raschere Abnahme der Calciumionen in den
Kalklosungen verzeichnet, als dies bei den Blindwerten der Fall ist. Dabei weisen die
Versuche SCG 3 und SCG 4 bis zu einer Reaktionsdauer von t = 4 h etwas starkere
Konzentrationsabnahmen auf als dies bei den Versuchen SCG 1 und SCG 2 der Fall ist.
Die Ursache hierflir wird in einem Fehler bei der tritrimetrischen Calciumkonzentration
vermutet, da nach t = 4 h in beiden Ansatzen wieder das gleiche Konzentrationsniveau
wie in den Vergleichsansatzen SCG 3 und 4 vorliegt. Nach einer Reaktionszeit von 24 h
werden in allen vier Ansatzen Endkonzentrationen von c¢(Ca?*)=11-12 mg/l
gemessen. Die Steigung der Kurven indiziert, dass zu dem Zeitpunkt noch kein Gleich-
gewichtszustand erreicht ist. Daher wurden die Ansatze SCG 3 und SCG 4 weitere 24 h
betrieben, mit dem Ergebnis, dass die Calciumkonzentrationen bis auf
c(Ca?*) = 7,7 — 8,1 mmol/l abgesenkt werden.

Seite 58 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

c(Ca?*) (mmol/I)

R I

Blindwert SCG 1 & 2
10,0 sc1 . e
SCG 2
5,0 - Blindwert SCG 3 & 4
—-<SCG 3
-o SCG 4
0,0

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Zeit (h)

Abbildung 36: Calciumkonzentrationen in der freien Losung wahrend der Beladung von SCG
in Abhangigkeit von der Reaktionszeit; zwei Doppelansétze mit einer SCG-
Konzentration von jeweils ¢(SCG) = 10 g/I

Aus den Differenzen der Calciumkonzentrationen in den Ansatzen mit SCG zum Zeit-
punkt t mit den jeweils korrelierenden Werten in den Blindansatzen kdnnen unter Anwen-
dung der Formel 3 die Calciumbeladungen des SCG berechnet werden, deren Ergeb-
nisse in Abbildung 37 wiedergegeben sind. Der dabei zu beobachtende starkere Anstieg
bei den Versuchen SCG 1 und SCG 2 wird wie bereits bei der Diskussion der in
Abbildung 36 dargestellten Werte auf einen Fehler (Minderbefunde) bei der titri-
metrischen Calciumbestimmung zurlickgefuhrt. Bei einer Reaktionszeit von t = 8 h hat
sich in allen Ansatzen eine vergleichbare Beladung von ca. 0,4 mmol Ca?*/g SCG ein-
gestellt. Im weiteren Reaktionsverlauf steigen die Beladungen weiter an und betragen
nach t = 24 h in den Ansatzen SCG 1, 2 und 4 g(Ca?*) = 0,53 mmol/g SCG. Im Ansatz
SCG 3 wird zu diesem Zeitpunkt ein etwas héherer Wert von 0,6 mmol/g SCG verzeich-
net.

Die auf 48 h verlangerte Reaktionszeit in den Ansétzen SCG 3 und 4 fuhrt zu einer
weiteren Steigerung der Beladung, jedoch nur im Ansatz SCG 4. Zum Versuchsende
nach t = 48 h betragen die erzielten Werte g(Ca?*) = 0,61 — 0,64 mmol/g SCG. Die Stei-
gung der Beladungskurven im Zeitbereich t = 24 — 48 h indiziert jedoch im Gegensatz zu
den in Abbildung 36 dargestellten Verlaufen der Calciumkonzentrationen in der freien
Losung das Erreichen eines Gleichgewichtszustandes bei der Calciumbeladung des
SCG. Die in Abbildung 36 verzeichnete Abnahme der Calciumkonzentration wird dem-
entsprechend auf die Bildung von Calciumcarbonat zuriickgefuhrt.
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Abbildung 37: Calciumbeladungen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit; zwei Doppel-
ansatze mit einer SCG-Konzentration von jeweils ¢(SCG) = 10 g/

Innerhalb der Versuchszeitrdume wurde in allen Ansatzen eine Abnahme der pH-Werte
und der Leitfahigkeiten verzeichnet. Exemplarisch ist in Abbildung 38 der Verlauf der pH-
Werte und in Abbildung 39 der Verlauf der Leitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Reak-
tionszeit fur die Ansatze SCG 1 und SCG 2 dargestellt. Im Vergleich zu den Blindwerten
nehmen die Werte demnach unter Einsatz von SCG signifikant starker ab, was als
Hinweis auf die Bindung von Calcium bzw. Calciumhydroxid an das SCG bewertet wird.

13,0 pH (-)

12,9

12,8

12,7

12,6

12,5

12,4

12,3 Blindwert SCG 1 & 2

12,2 SCG 1
12,1 SCG 2

12,0
0 4 8 12 16 20 24
Zeit (h)

Abbildung 38: pH-Werte in Abhangigkeit von der Reaktionszeit; Doppelansatz mit einer SCG-
Konzentration von jeweils ¢c(SCG) = 10 g/l
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Abbildung 39: Leitfahigkeiten in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit; Doppelansatz mit einer
SCG-Konzentration von jeweils ¢(SCG) = 10 g/l

Fur eine Bewertung der parallel zu der Beladung bzw. Anlagerung des Calcium-
hydroxides an das SCG stattfindenden Reaktion mit Kohlenstoffdioxid aus der freien
Atmosphéare wurde ein Versuch unter Stickstoffoegasung durchgefiihrt und mit den
Ergebnissen verglichen, die unter normalen atmosphéarischen Bedingungen, also ohne
Stickstoffeintrag, erzielt werden. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgt unter Einsatz der
SCG-Qualitat mit feinerer Kornung. In Abbildung 40 sind die Calciumkonzentrationen bei
einer Beladung von SCG unter Stickstoffeintrag mit denen aus einem Beladungsvorgang
unter normalen atmospharischen Bedingungen vergleichend abgetragen. Demnach wird
im Blindwertansatz unter Stickstoffeintrag Gber eine Versuchsdauer vont = 24 h nur eine
geringe Abnahme der Ausgangskonzentration an Ca?* in der GroéRenordnung von
1 — 2 mmol/l verzeichnet. Demgegeniber betragt die Abnahme des Blindwertes, bezo-
gen auf die Ausgangskonzentration zu Versuchsbeginn, rund 6 mmol/l. In den Ansatzen
mit SCG-Zusatz werden am Versuchsende nach t = 24 h Calciumkonzentrationen von
c(Ca?*") = 4,0 — 4,6 mmol/l ermittelt.
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Abbildung 40: Calciumkonzentrationen in den Lésungen wéhrend der Beladung von SCG in
Abhangigkeit von der Reaktionszeit unter Stickstoffeintrag und normalen Atmo-

spharenbedingungen fir eine SCG-Konzentration von ¢c(SCG) = 10 g/l, feinere
Kornung

Die in Abbildung 41 unter Berlcksichtigung des Blindwertes dargestellten Calciumbe-
ladungen in Abhéangigkeit von der Reaktionszeit zeigen, dass nach t =24 h bei dem
Ansatz unter Stickstoffeintrag mit 1,4 mmol Ca?*/g SCG im Vergleich zu dem Versuch
unter normalen Atmospharenbedingungen (q(Ca?* = 1,1 mmol/g SCG) eine um rund 30
Prozent héhere Beladung erzielt worden ist.

c(CaZ*) (mmol/I)

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6

0,4

SCG =10 g/l (N2)
0,2 -e-5CG =10 g/I (normal)

0,0
0 4 8 12 16 20 24
Zeit (h)
Abbildung 41. Calciumbeladungen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit unter Stickstoffein-

trag und normalen Atmosphéarenbedingungen fir eine SCG-Konzentration von
c(SCG) =10 g/l, feinere Kérnung
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In Tabelle 8 sind die Beladungsergebnisse der durchgefthrten Untersuchungen fir die
angewandten Bestimmungsverfahren zusammenfassend dargestellt. Demnach werden
bei der tritrimetrischen Bestimmung unter Bericksichtigung des Blindwertes Uberwie-
gend geringere Calciumbeladungen ausgewiesen, als dies bei der Bestimmung Uber den
Gluhrickstand, titrimetrisch gegen den Startwert (Ausgangskonzentration) im betreffen-
den Ansatz oder Uber den Saureaufschluss der Fall ist. Daraus lassen sich folgende
Szenarien ableiten:

1. Die Kinetik der parallel ablaufenden Reaktion zwischen Calciumhydroxid und dem
Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphéare spielt bei Gegenwart von SCG eine unter-
geordnete Rolle und es findet eine bevorzugte Bindung des Calciums an das SCG
statt.

2. Esfindet auch bei der Beladung des SCG in dem Mal3e eine parallele verlaufende
Reaktion mit Kohlenstoffdioxid unter Bildung von Calciumcarbonat statt, wie dies
im Blindansatz der Fall ist. Das dabei ausgeféllte Carbonat wird anschliel3end bei
der Bestimmung uber den Gluhverlust bzw. den S&ureaufschluss wiedergefun-
den, da es bei der Wasche mit VE-Wasser nach der Filtration nicht vollstandig
vom SCG entfernt werden kann: Die Ldslichkeit von Calciumcarbonat in Wasser
bei 20 °C liegt mit 1,5 - 102 % um zwei Zehnerpotenzen unter der von Calcium-
hydroxid (1,7 - 10 %) (Chemikerkalender, 1984).

Der Ansatz unter Stickstoffeintrag fuhrt zu einer vergleichsweise héheren Calcium-
beladung und die titrimetrischen Bestimmungen nach beiden Verfahren (gegen Blind-
wert / gegen Startkonzentration) weisen mit 1,44 und 1,56 mmol/g keine so grof3e
Abweichung auf wie dies bei den Versuchen und atmospharischen Bedingen der Fall ist.
Da es sich hierbei jedoch nur um ein Einzelergebnis handelt, sollte im Rahmen weiter-
fuhrender Versuche eine genauere Betrachtung zur Absicherung erfolgen.

Aus den Mittelwerten der titrimetrischen Bestimmungen gegen den Blindwert und der

Bestimmungen aus dem Gluhriickstand wird daher die spezifische Calciumbeladung
aller SCG-Qualitaten mit g(Ca?*) = 0,75 — 0,95 mmol/g SCG ausgewiesen.
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Tabelle 8: Ergebnisse der Versuche zur Ermittlung der Calciumbeladung von SCG

q(ca”) q(ca”™) g(ca”™) g(Ca”)

SCG-Qualitat C(SCG) | c(Ca(OH); | treakion | GV GR titrimetrisch aus titrimetrisch gegen aus
gegen Blindwert | Gluhrickstand Startwert Saureaufschluss

(a/l) (mmol/l) (h) (%) (%) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
SCG, grobe Ware (SCG_1) 10 20 24 92,8 | 7,2 0,52 0,70 0,75 n.b.
SCG, grobe Ware (SCG_2) 10 20 24 92,7 | 73 0,44 0,72 0,66 n.b.
SCG, grobe Ware (SCG_3) 10 20 24 (48) | 90,8 | 9,2 0,61 0,90 1,25 n.b.
SCG, grobe Ware (SCG_4) 10 20 24 (48) | 90,0 | 10,0 0,64 0,99 1,25 n.b.
Haushaltskaffee (HSCG_1) 10 20 24 89,8 | 10,2 0,54 0,95 0,97 n.b.
Haushaltskaffee (HSCG_2) 10 20 24 889 | 11,1 0,72 1,04 1,15 n.b.
ggc?(stfgf'?;n\g:ée unter 10 20 24 | 8s2 | 158 1,44 128 156 127
SCG, feine Ware 10 20 24 89,4 | 10,6 1,10 1,04 (1,65) 1,04
SCG, feine Ware - Walhalla Kalk 10 20 24 89,9 | 10,1 n.b. 1,01 n.b. 1,05
SCG, feine Ware - Marker Kalk 10 20 24 89,9 | 10,1 n.b. 1,01 n.b. 1,06
SCG, feine Ware - Fels Kalk 10 20 24 92,4 | 76 n.b. 0,76 n.b. 0,8
SCG, feine Ware - Schafer Kalk 10 20 24 90,6 9,4 n.b. 0,94 n.b. 1,02
Mittelwerte 0,75 0,95 1,08 1,04

n.b. = nicht bestimmt

Gluhruckstand industrielles SCG ohne Calciumbeladung: 0,2 %

In Abbildung 42 sind exemplarisch die Gluhrickstande des industriellen SCG im Anlie-
ferungszustand und nach der Beladung mit Calcium dargestellt. Die Einwaage vor dem
Gluhvorgang betragt in beiden Fallen rund 1,8 g. Der Riuckstand des unbeladenen SCG
(Gluhriuckstand 0,2 %) weist eine weil3e bis hellbraune, der des mit Calcium beladenen
(Gluhruckstand 10,6 %) eine hellgraue Farbung auf. Durch die Calciumbeladung erhoht
sich die Masse des Gluhriickstandes.

Abbildung 42: Gluhrickstande des industriellen SCG im Anlieferungszustand (links ) und
nach der Beladung mit Calcium (rechts) bei annahernd gleicher Einwaage nach

dem Gluhen bei 550 °C
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8.3.4.2 Beladung des SCG fiir einen Einsatz in den Laborreaktoren und im halb-
technischen Mal3stab

Bei einer Anwendung im technischen Mal3stab wiirde die Beladung des SCG mit Calcium
anders erfolgen als dies bei den Versuchen zur Ermittlung der spezifischen Beladungs-
kapazitat im Labor der Fall ist. Einerseits wiirde anstelle der gesattigten, klarfiltrierten
Kalklésung eine Ubersattigte Calciumhydroxid-Suspension (Kalkmilch) verwendet und
andererseits auf eine Wasche des SCG nach der Calciumbeladung aus Kostengriinden
verzichtet. Beides wirde zu einer Erhéhung der Calciumkonzentration des SCG infolge
des anhaftenden Kalkwassers und der ebenfalls anhaftenden Calciumhydroxidpartikel
fuhren. Der Effekt wird stark durch die Ausgangskonzentration der Suspension und dem
Trockensubstanzgehalt des abgetrennten, beladenen SCG beeinflusst und lasst sich
dementsprechend nur relativ ungenau quantifizieren. Zudem kann bei dieser Vorgehens-
weise wahrend der Calciumbeladung infolge der freien Calciumhydroxidpartikel ver-
suchsbegleitend keine titrimetrische Calciumbestimmung erfolgen.

Daher konnen keine definierten Angaben zu spezifischen Beladungen, wie sie unter
8.3.4.1 bei Anwendung von geséttigten, klarfiltrierten Calciumhydroxidlésungen getrof-
fen worden sind, erfolgen. Fir eine Abschatzung des Einflusses bei einer Beladung in
einer Ubersattigten Suspension sind in Tabelle 9 vergleichend Beladungswerte von nicht
gewaschenem SCG aus einer gesattigten, Klarfiltrierten Kalklosung denen aus einer
Uberséttigten Calciumhydroxid-Suspension (c(Ca(OH)z2) = 3 g/l) gegenibergestellt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die Werte aus der Ubersattigten Suspension im Vergleich
zu denen aus der klarfiltrierten Losung bei beiden Bestimmungsverfahren (mit Aus-
nahme des Gluhriickstandes fiir ¢(SCG) = 2 g/l) hohere Beladungen ergeben. Uberein-
stimmend werden sowohl in der filtrierten Lésung als auch in der Uberséattigten Suspen-
sion bei geringen SCG-Konzentrationen die hchsten Calciumbeladungen erzielt.

Tabelle 9: Ergebnisse der Versuche zur Ermittlung der Calciumbeladung von SCG in
gesattigter und Ubersattigter Kalkldsung bzw. —suspension fir unterschiedliche

SCG-Konzentrationen

Bestimmungsverfahren Gesattigte filtrierte Losung Ubersittigte Suspension
mit ¢(Ca(OH),) = 1,7 g/| mit ¢(Ca(OH),) =3 g/I
¢(SCG) q(ca®) q(Ca™)
(8/1) (mmol Ca?*/g SCG) (mmol Ca?'/g SCG)
nicht gewaschen nicht gewaschen
Gluhriickstand 1 2,23 3,56
Saureaufschluss 1 2,32 3,89
Gliihriickstand 2 1,89 1,69
Saureaufschluss 2 1,91 2,36
Glihriickstand 5 1,16 1,61
Saureaufschluss 5 1,15 1,84
Gluhriickstand 10 1,04 1,23
Saureaufschluss 10 1,04 1,29
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8.3.5.1 Fallungsversuch mit einer Modelllésung

Neben den Fallungsversuchen mit realen Abwasserproben einer Klaranlage wurden
parallel auch Untersuchungen mit einer Modelllésung durchgefiihrt, um einen moglich-
erweise auftretenden Einfluss konkurrierender Reaktionen infolge einer komplexen
Abwassermatrix ausschlief3en zu kdnnen. Unter Einsatz einer Modelllésung aus Di-Kali-
umhydrogenphosphat, der unterschiedliche Dosiermengen an calciumbeladenem SCG
zugesetzt wurden, erfolgte die Bestimmung der Restkonzentrationen an PO4-P in den
Lésungen nach einer Kontaktzeit von t = 3 d und der daraus berechneten erzielbaren
spezifischen Beladungskapazitaten an PO4-P. Die vorangegangene Calciumbeladung
des eingesetzten SCG erfolgte analog der in 8.2.3.1.1 beschriebenen Vorgehensweise.
Die erzielte Beladung des so erhaltenen SCG betrug gcaz+ = 0,6 mmol/g.

In Tabelle 10 sind die Ausgangsdaten und die Ergebnisse des Isothermenversuches
zusammenfassend dargestellt. Demnach werden bei zunehmender Konzentration an
calciumbeladenem SCG abnehmende Restkonzentrationen an POs-P in der Lésung ver-
zeichnet. Parallel dazu erfolgt in der Modelllésung auch eine Abnahme der pH-Werte
und der Leitfahigkeiten.

Tabelle 10: Ausgangsdaten und Ergebnisse des Versuches zur Bestimmung der spezifi-
schen Beladungskapazitaten des SCG mit PO4-P unter Einsatz einer Modell-
I6sung aus Di-Kaliumhydrogenphosphat; Kontaktzeit: 3 d auf dem Labor-
schattler
V1 Modellldsung mit industriellem calciumbeladenem SCG (fein)
Di-Kaliumhydrogenphosphat ¢y, = 104 mg/l PO,4-P
120 ml Steilbrustflaschen voll befillt Messungen nach Versuchsende Beladung q
Probe m(SCG) soll | m(SCG)ist | V(Losung) |[c(SCG) ist pH LF c(PO,4-P) bez. auf ¢,
(mg) (mg) (ml) (mgl) (uS/cm) (mgl) (mg/g)
0 0,0 0 118,1 0 8,43 765 104,0 0,00
1 30,0 29,7 117,9 251,9 8,41 765 102,1 7.62
2 60,0 60,4 117,6 513,6 8,38 766 100,2 7.44
3 120 120 116,6/  1.029,2 8,18 758 96,5 7.29
4 240 240 117,9| 2.037,3 7,93 748 89,7 7.02
5 600 601 116,1| 5.172,3 7,47 726 74,3 5,74
6 1.200 1.199 117,7| 10.186,9 7,23 696 51,3 518

In Abbildung 43 sind die erzielten Restkonzentrationen an PO4-P in der Modelllésung in
Abhéangigkeit von der Dosiermenge an calciumbeladenem SCG dargestellt. Der Kurven-
verlauf erfolgt linear abnehmend bei zunehmender SCG-Konzentration.

Die Auswertung der rechnerisch erzielten POs-P-Beladungen ist in Abbildung 44 in
Abhangigkeit von der eingesetzten SCG-Konzentration dargestellt. Die Beladungen wei-
sen einen Wertebereich zwischen 5,18 und 7,62 mg POs-P/g SCG auf, wobei mit zuneh-
mender SCG-Konzentration eine Abnahme der spezifischen Beladung verzeichnet wird.
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Erkennbar ist dies auch in der Darstellung der spezifischen PO4-P-Beladung in Abhén-
gigkeit von der vorliegenden Restkonzentration an POas-P in der Losung, die in Abbildung
45 wiedergegeben ist. Hohere Restkonzentrationen in der Losung bedingen entspre-
chend hohere spezifische Beladungen.

120 c(PO,-P) (magll)
100
80
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0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000
c(SCG) (mg/l)

Abbildung 43: Restkonzentrationen an POa-P in der Modellldsung in Abhangigkeit von der
Konzentration an calciumbeladenem SCG

q(PO,-P) (mg/g)

N Wk~ OO0 N 00 ©
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Abbildung 44: Erzielte POs-P-Beladungen des SCG in Abhangigkeit von der SCG-
Konzentration
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Abbildung 45: PO4-P-Beladung des SCG in Abhangigkeit von der PO4-P-Restkonzentration in
der Modelllésung

Diskussion der Ergebnisse aus dem Fallungsversuch

In den Untersuchungen von Humayro et al. (2021a) wurden Versuche zur Fallung von
Phosphat und Nitrat unter Einsatz von calciumbeladenem SCG in einer Modelllésung
aus Phosphorsaure und Salpetersaure bei unterschiedlichen pH-Werten durchgefihrt.
Die dabei erzielte maximale spezifische PO43-Reduktion betrug 36,74 PO4* mg/g SCG,
was umgerechnet einem Wert von 12 mg POs-P/g SCG entspricht. Als Wirkmechanis-
mus fur die Phosphat- und Nitratreduktion wird in der Studie nicht von einer chemischen
Fallung ausgegangen, sondern von einer ,Adsorption“ der Phosphat- und Nitratanionen
an das vorbehandelte SCG, vergleichbar mit der Adsorption organischer Stoffe an Aktiv-
kohle. Fur die Beschreibung der Adsorptionsgleichgewichte werden von Humayro et al.
(2021a) entsprechend Modelle nach Freundlich und Langmuir angewandt.

Im Vergleich zu Untersuchungen zur Bestimmung der Adsorptionskapazitaten organi-
scher Einzelkomponenten an Aktivkohle zeigen die Ergebnisse aus dem durchgefiihrten
Versuch hinsichtlich der Konzentrationen und Beladungen abweichende Kurvenverlaufe
auf, die eher auf eine chemische Féllung des Phosphates als auf eine ,echte” Adsorption
an das SCG hinweisen. Dies zeigt sich deutlich bei der in Abbildung 43 dargestellten
Restkonzentration an POs-P in Abhangigkeit von der eingesetzten SCG-Konzentration:
Bei einer zugrundeliegenden Adsorption misste der Kurvenverlauf sich infolge einer
limitierten Anzahl von Sorptionsplatzen an der auf3eren und inneren Oberflache des SCG
asymptotisch einem Gleichgewichtszustand anndhern und nicht linear verlaufen. Fir
eine abschlieRende Klarung der zugrundeliegenden Prozesse und Mechanismen sind
weitergehende Untersuchungen, ggf. unter begleitender Anwendung von rontgendiffrak-
tometrischen Analysen notwendig.
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Schoch (2023) hat in einer Modellldsung aus Natriumdihydrogenphosphat in VE-Wasser
das maximale Fallpotential fur calciumbeladenes SCG mit 11,4 mg POs-P/g SCG
bestimmt und somit den von Humayro et. al. (2021a) ermittelten Wert bestatigt. Das
dabei eingesetzte SCG wurde zuvor in einer gesattigten, klarfiltrierten Calciumhydroxid-
l6sung beladen und anschlieRend zur Entfernung Uberschissiger anhaftender Ca(OH)e-
Losung sorgfaltig gewaschen. Bei einem Einsatz des beladenen SCG ohne Wé&sche
wurde eine maximale Beladung von 13 mg POs-P/g SCG erzielt, was einer Steigerung
von rund 18 % entspricht.

8.3.5.2 Fallungsversuche mit Zentratproben der Klaranlage Soest

Untersuchungen zu einer Ubertragbarkeit auf reale Abwasserstrome einer kommunalen
Klaranlage von Gebhardt (2022) wurden mit calciumbeladenem industriellem SCG unter
Einsatz von zwei Zentratproben der Klaranlage Soest mit unterschiedlichen POs-P-Kon-
zentrationen uber eine Reaktionszeit von 120 h durchgefuhrt, die nachfolgend naher
beschrieben werden. Die dabei eingesetzte Probe 1 wies eine Ausgangskonzentration
von co(PO4-P) = 119 mg/l auf, die Ausgangskonzentration in der Probe 2 betrug hinge-
gen nur co(PO4-P) = 65,3 mg/l. Die untersuchten Konzentrationen an calciumbeladenem
SCG betrugen 1, 5, 10 und 20 g SCG/I. Die Calciumbeladung erfolgte in einer klar-
filtrierten gesattigten Calciumhydroxidlésung. Das SCG wurde nach der Filtration mit VE-
Wasser gewaschen, um Reste der anhaftenden Ca(OH)2-Losung zu entfernen.

Zentratprobe 1

Die Konzentrationsverlaufe an POas-P unter Einsatz der Zentratprobe 1 sind in Abbildung
46 dargestellt. Demnach nimmt der Blindwert wahrend der gesamten Reaktionszeit von
t =120 h nur geringfuigig von 119 mg/l auf 112 mg/l ab. In Abh&angigkeit der SCG-Kon-
zentration werden nach einer Reaktionszeit von t = 24 h Restkonzentrationen an POs-P
von 65,5 mg/l (c(SCG) = 20 g/l) bis 115,5 mg/l (c(SCG) =1 g/l) verzeichnet, die bis zum
Versuchende bei t = 120 h weiter abnehmen. Die Kurvenverlaufe indizieren, dass ein
Gleichgewichtszustand zu diesem Zeitpunkt noch nicht erreicht ist. Die Endkonzentrati-
onen betragen c(PO4-P) = 45 mg/l (c(SCG) = 20 g/l) bis 105 mg/l (c(SCG) =1 g/l).

Die in Abbildung 47 dargestellten pH-Wertverlaufe zeigen in allen Ansatzen einen
Anstieg von pH = 7,8 zu Beginn des Versuches bis auf pH = 9,1 zum Versuchsende.
Hierbei weist der Blindwert den héchsten Anstieg des pH-Wertes auf. Mit zunehmender
SCG-Konzentration werden geringere Anstiege verzeichnet.

Die Verlaufe der in Abbildung 48 wiedergegebenen Leitfahigkeiten zeigen in allen
Ansatzen einschlie3lich des Blindwertes eine Abnahme von 9,24 mS/cm zum Versuchs-
beginn bis auf 7,2 — 7,3 mS/cm am Versuchsende. Die Ursache fur den abweichenden
Verlauf bei einer SCG-Konzentration von ¢(SCG) = 20 g/l konnte abschliel3end nicht
geklart werden. Ursachlich konnten Fehlmessungen infolge des hohen Feststoffgehaltes
an SCG sein, die zu Stéreinflissen im Sensor fuhren.

Die aus den Konzentrationsdifferenzen an PO4-P in den Ansatzen zu den Zeitpunkten ti

mit Bezug auf den jeweiligen Blindwert berechneten spezifischen Beladungen des SCG
mit PO4-P sind in Abbildung 49 abgetragen. Hohere Konzentrationen an SCG fuhren
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erwartungsgemal zu geringeren spezifischen Beladungen. Bei dem fir t = 24 h fir die
Konzentrationsstufe c(SCG) = 1 g/l ermittelte Beladungswert wird von einem Messfehler
bei der POs-P-Bestimmung ausgegangen und der Wert daher ausgeklammert darge-
stellt.

Zum Versuchsende, nach einer Zeit von t = 120 h, werden spezifische Beladungen von
q(PO4-P) = 6,5 mg/g SCG (fur ¢(SCG) = 1g/l) und q(POs-P)=3,3mg/g SCG (fur
c(SCG) = 20 g/l) ermittelt. Die Beladungen fur die SCG-Konzentrationsstufen 5 g/l
(q(PO4-P) =5,3 mg/g SCG) und 10 g/l (q(PO4-P) = 4,25 mg/g SCG) liegen im Werte-
bereich dazwischen.

c(PO,-P) (mg/l)

120
100
80
60
Blindversuch —
40 1 g Ca-SCG /I
5 g Ca-SCG /I
20 | -~10gCa-SCG /I
>-20 g Ca-SCG /I
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

Zeit (h)

Abbildung 46: Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO.-
P-Fallung mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur flr
unterschiedliche Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktions-
dauer
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9,20 pH (-)
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8,80 —
8,60
8,40
8,20
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5 g mISCG/I
7,60 ~-10 g mISCG/!
7,40 +20 g mISCG/I
7,20
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120
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Abbildung 47: pH-Werte im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung mit calcium-
beladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche Ca-SCG-
Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

LF (mS/cm)

9,50
9,00
8,50

8,00

7,50 -e-Blindversuch ) ——,
7,00 1 g mISCG/I o
5 g mISCG/I
6,50 --10 g mISCG/I
<20 g mISCG/I
6,00
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

Zeit (h)

Abbildung 48: Leitfahigkeiten im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Féllung mit
calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche
Ca-SCG-Konzentrationen in Abh&ngigkeit von der Reaktionsdauer
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a(PO,-P) (mg/g Ca-SCG)

7,00
6,00
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4,00 —
3,00
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1,00 -+-10 g Ca-SCG /I

20 g Ca-SCG /I
0,00
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Abbildung 49: POJ-P-Beladungen im Zentrat 1 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung
mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fiir unterschied-
liche Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

Zentratprobe 2

Die Konzentrationsverlaufe an POas-P unter Einsatz der Zentratprobe 2 sind in Abbildung
50 dargestellt. Im Blindwertansatz wird wahrend der Reaktionszeit von t = 120 h bereits
eine recht starke Abnahme von 65,3 mg/l auf 29,0 mg/l verzeichnet. In Abh&angigkeit der
SCG-Konzentration werden nach einer Reaktionszeit von t = 24 h Restkonzentrationen
an POas-P von 14,5 mg/l (c(SCG) = 20 g/l) bis 34,0 mg/l (c(SCG) =1 g/l) verzeichnet, die
bis zum Versuchende bei t = 120 h weiter abnehmen. Die Kurvenverlaufe fir die SCG-
Konzentrationen von 1 g/l und 5 g/l zeigen, dass ein Gleichgewichtszustand zu diesem
Zeitpunkt noch nicht erreicht ist. Bei den Konzentrationsstufen 10 g/l und 20 g/l deuten
etwas flachere Kurvenverlaufe auf die Annéherung eines Gleichgewichtszustandes hin.
Die Endkonzentrationen betragen c(POa4-P) =7,5mg/l (c(SCG) =20 g/l) bis 22 mgl/l
(c(SCG) =1 g/l).

Die in Abbildung 51 dargestellten pH-Wertverlaufe zeigen in allen Anséatzen einen
Anstieg von pH = 7,5 zu Beginn des Versuches bis auf pH = 8,5 - 8,7 zum Versuchs-
ende. Wie bereits bei der Versuchsreihe unter Einsatz der Zentratprobe 1 werden ten-
denziell geringere Anstiege des pH-Wertes bei steigender SCG-Konzentration verzeich-
net.

Die Verlaufe der in Abbildung 52 wiedergegebenen Leitféahigkeiten zeigen in allen
Ansatzen einschliel3lich des Blindwertes eine Abnahme von 6,4 mS/cm zum Versuchs-
beginn bis auf 4,9 — 5,1 mS/cm am Versuchsende.

Die aus den Konzentrationsdifferenzen an PO4-P in den Ansatzen zu den Zeitpunkten t;
mit Bezug auf den jeweiligen Blindwert berechneten spezifischen Beladungen des SCG
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mit PO4-P sind in Abbildung 53 dargestellt. Hohere Konzentrationen an SCG fiihren auch
hier erwartungsgemalf zu geringeren spezifischen Beladungen. Der zwischen den Zeit-
punkten t =48 h und t = 120 h verzeichnete starke Anstieg der Beladung bei der Kon-
zentrationsstufe ¢(SCG) =1 g/l kann abschlielend nicht erklart werden. Ursachlich
konnten Fehler bei der Konzentrationsbestimmung des POas-P zu den Zeitpunkten
t=48h und t = 120 h sein. Bereits kleine Messfehler konnen bei der anschlielRenden
Beladungsberechnung zu grof3en Fehlern fiihren, wenn die zugrundeliegenden Konzent-
rationsanderungen klein ausfallen. Zum Versuchsende nach t = 120 h werden spezifi-
sche Beladungen von q(PO4-P) = 7,0 mg/g SCG (fur c¢(SCG) =1 g/l; dieser Wert ist
vermutlich fehlerbehaftet!) und q(PO4-P) = 1,1 mg/g SCG (fur c(SCG) = 20 g/l) ermittelt.
Die Beladungen fiir die SCG-Konzentrationsstufen 5 g/l (q(POas-P) = 2,5 mg/g SCG) und
10 g/l (q(POs4-P) = 1,5 mg/g SCG) liegen im Wertebereich dazwischen.

¢(PO,-P) (mg/l)

70
Blindversuch
60 1 g mISCG/I
5 g mISCG/I
50 --10 g Ca-SCG /I
<20 g mISCG/!
40
30
20
10 i
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zeit (h)

Abbildung 50: Restkonzentrationen an PO4-P im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO4-
P-Fallung mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir un-
terschiedliche Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der
Reaktionsdauer
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Abbildung 51: pH-Werte im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung mit calcium-
beladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche Ca-SCG-
Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

LF (mS/cm)

6,50

6,00

5,50

5,00 -=-Blindversuch
1 g mISCG/I ?
5 g mISCG/I
450 | . 10gmIsca/
20 g mISCG/I
4,00
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

Zeit (h)

Abbildung 52: Leitfahigkeiten im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung mit
calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unterschiedliche
Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

Seite 74 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

q(PO,-P) (mg/g Ca-SCG)

8,00
7,00
6,00
1 g Ca-SCG /I
5,00 5g Ca-SCG /I

4.00 10 g Ca-SCG /I
<20 g Ca-SCG /I

3,00

2,00

1'00 f(ﬂ £
0,00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zeit (h)

Abbildung 53: POJ-P-Beladungen im Zentrat 2 der Klaranlage Soest bei der PO4-P-Fallung
mit calciumbeladenem SCG (Ca-SCG) bei Raumtemperatur fir unter-
schiedliche Ca-SCG-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer

Zusammenfassende Bewertung der Fallungsversuche mit Zentrat der Klaranlage
Soest

Die Versuche haben gezeigt, dass die unter Anwendung von einer Modelllésung erziel-
ten PO4-P-Beladungen bei dem Einsatz von realen Abwasserproben mit ihrer entspre-
chend komplexeren Matrix nicht erreicht werden. Allerdings weisen die Kurvenverlaufe
der POs-P-Konzentrationen und der spezifischen POs-P-Beladungen darauf hin, dass
ein Gleichgewichtszustand bei Versuchsende nicht in allen Fallen erreicht worden ist und
die erzielbaren Werte bei langerer Reaktionszeit vermutlich entsprechend etwas hoher
ausfallen wirden.

Die beiden eingesetzten Zentrat-Proben wiesen nicht nur unterschiedliche Ausgangs-
konzentrationen an POs-P auf, sondern unterschieden sich auch hinsichtlich der Ausfal-
lung von POs-P in der Blindprobe wahrend des Versuchszeitraumes von t = 120 h. Wider
Erwartens zeigte dabei die Probe mit der geringeren Ausgangskonzentration einen star-
keren Konzentrationsabfall. In beiden Proben betrug der pH-Anstieg, bezogen auf den
Ausgangswert, rund 1,2 pH-Einheiten, was die Ausfallung von MAP begtinstigt und ent-
sprechend in beiden Proben, also auch in der Probe mit der htheren Ausgangskon-
zentration an POs-P, hatte stattfinden missen.

Das Fallpotential bzw. die spezifische Beladung des mit Calcium vorbehandelten SCG
weist mit 7 mg POs-P/g SCG (= 0,7 %) einen geringeren Wert auf als Calciumsilikat-
hydrat. Ergo muss die Dosiermenge entsprechend erhdht werden, um eine vergleichbare
Reduktion an POas-P zu erzielen.
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8.4 Zwischenfazit, weiteres Vorgehen

Fur die Ableitung des weiteren Vorgehens werden die Ergebnisse aus den durchge-
fuhrten Untersuchungen im Labormaflstab unter Einsatz von Metallsalzen, CSH und
calciumbeladenem SCG hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit und ihres innovativen Ansatzes
vor dem Hintergrund der im Projektantrag definierten Zielsetzung einer Effizienz-
steigerung bei der Phosphorriickgewinnung aus der Klarschlammasche nach einer ther-
mischen Verwertung bewertet.

Eine langfristige Anreicherung von Phosphor im ausgetragenen Uberschussschlamm ist
mittel- bis langfristig nur Uber eine Senkung der Konzentrationen im Ablauf der Klaran-
lage zu erzielen, da es bilanztechnisch nur die beiden Austragspfade Gber den Schlamm-
oder Wasserpfad gibt. Malinahmen fiir eine weitere Absenkung der tber die Grenzwerte
festgelegten Phosphor-Konzentrationen im Ablauf sind jedoch mit erheblichen Kosten
bei der betriebsinternen Umstellung der Reinigungsverfahren verbunden. Der Ansatz
lautet daher, Uber geeignete Malinahmen die Riuckbelastung bei Klaranlagen mit
biologischer Phosphorelimination (Bio-P) Glber das Schlammwasser zu reduzieren
und somit im Bereich der chemischen Fallung entsprechend den Fallmittelbedarf
zu senken. Mogliche Stellen fur die Implementierung eines Verfahrens sind in Abbildung
54 aufgezeigt. Demnach kann eine Reduzierung der Riuckbelastung durch eine Behand-
lung des Schlammwassers (Nr. 2) oder des Faulschlamms im Faulprozess (Nr. 3) bzw.
vor der Schlammentwasserung (Nr. 4) erzielt werden.

Sandfang Vorklarbecken Belebungsbecken Nachklarbecken Ablauf
au

\

Abwasser-
zulauf

Riicklaufschlamm

Sandfanggut Schlammwasser

Klargas

.

Voreindicker  Faulbehdlter Nacheindicker Entwisserung Verbrennung

{1 > -

Abbildung 54: Mdgliche Stellen fur eine Phosphorriickgewinnung aus dem Wasser-/Schlamm-
pfad oder aus der Asche; Quelle: Pinnekamp et al., 2005, modifiziert

Magnesium- oder Calciumsalze werden in einer Reihe unterschiedlicher Verfahren
bereits erfolgreich bei der Fallung im Faulschlamm und im Schlammwasser in Form von
Struvit (MAP) oder Hydroxylapatit (HAP) eingesetzt.

CSH kann ebenfalls im Schlammwasser oder im Faulprozess (Fix-Phos-Verfahren,
IWAR, 2010) angewendet werden. Allerdings wurden bei den eigenen Untersuchungen
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beim Einsatz von CSH negative Effekte hinsichtlich einer homogenen Durchmischung
bereits im Becherglasmalistab beobachtet: Aufgrund der mineralischen Eigenschaften
und der recht hohen Dichte des CSH sedimentieren die Partikel und Kérner am Behal-
terboden und lassen sich nur unter starkem Ruhren in Schwebe halten. Dies wurde durch
den orientierenden Einsatz in einem Labor-Anaerobreaktor bestétigt. Dort gelang es
nicht, das CSH homogen im Reaktor zu verteilen. Daher werden auch fir den grof3tech-
nischen Einsatz entsprechende Probleme erwartet. Darliber hinaus wirkt das Material
stark abrasiv auf Betriebseinrichtungen wie Pumpen und Schneckenférderer (IWAR,
2010).

Erkenntnisse zum Einsatz von calciumbeladenem SCG zur Phosphorriickgewinnung, die
Uber den Kenntnisstand von Humayro et. al. (2021a) hinausgehen, lagen zum Zeitpunkt
der Arbeit nicht vor.

Fur die anschliel3enden Arbeitsschritte, in denen der Betrieb von drei Anaerobreaktoren
im Labormal3stab und ein daran anschliel3ender Testbetrieb im halbtechnischen Mal3-
stab auf dem Gelande einer Klaranlage vorgesehen waren, wurde in Abstimmung mit
dem Projekttrager und den beteiligten Partnern vereinbart, weitergehende Untersuchun-
gen zu einem mdglichen Einsatz von calciumbeladenem SCG durchzufiihren. Haupt-
motivation fur die Entscheidung ist der nachhaltige Ansatz durch die Verwendung eines
Reststoffes aus der Lebensmittelindustrie bei der Phosphorriickgewinnung. Dabei
wurden zwei unterschiedliche Einsatzszenarien diskutiert:

1. Direkter Einsatz von calciumbeladenem SCG im Faulprozess

2. Einsatz von calciumbeladenem SCG fur die Behandlung von Schlammwaéssern
und ein daran anschlieBender weiterer Einsatz des mit Phosphor vorbeladenen
SCG im Faulprozess fur eine weitergehende Ausnutzung des Fallpotentials

Im Labormalf3stab sollten hierbei folgende Punkte untersucht werden:

e Verhalten von calciumbeladenem SCG im Faulprozess
o Phosphorbindung
o Gasbildung und -zusammensetzung
o Auswirkungen auf den Faulprozess (Stabilitdt / Hemmung)

e Verhalten von calcium- und phosphorbeladenem SCG aus einer vorangegan-
genen Behandlung von Zentrat im Faulprozess
o Phosphorbindung bzw. Rucklésung
o Gasbildung und -zusammensetzung
o Auswirkungen auf den Faulprozess (Stabilitat / Hemmung)

Die Beschreibung der Randbedingungen und des Vorgehens bei der Durchfiihrung der
Anaerobversuche sind in Kapitel 9 beschrieben.
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9 Anaerobversuche in einer Laboranlage

9.1 Allgemeines

Fur die Durchfiihrung der Anaerobversuche wurden Schlamme und Schlammwasser der
Klaranlage Soest verwendet, da auf deren Betriebsgelande auch die im Anschluss statt-
findenden Untersuchungen im halbtechnischen Mal3stab erfolgen sollten. Neben der
Erflllung der Grundvoraussetzung einer etablierten biologischen Phosphorelimination
auf der Klaranlage war fur die Standortfindung unter anderem auch die raumliche Ent-
fernung zum Hochschulstandort mitentscheidend.

Eingesetzte Schlamme und Schlammwasser

Die Klaranlage Soest betreibt eine mechanische Uberschussschlammeindickung
(MUSE) und einen Vorversauerungseindicker zur Vorbehandlung des Primér-
schlammes, die als Substrate fiir den Betrieb der Laboranaerobreaktoren eingesetzt wur-
den. Die Schritte zur Vorbehandlung der Schlamme sind in O beschrieben.

Fur das Animpfen der Reaktoren zum Startup wurde Schlamm aus dem Faulturm der
Klaranlage verwendet.

9.1.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Fur die Durchfihrung der Anaerobversuche wurden drei Reaktoren mit einem Volumen
von jeweils 4 Litern mit Temperiermantel, pH- und Temperaturmessung sowie Gas-
zahlern zur Erfassung der produzierten Gasmengen eingesetzt. In Abbildung 55 ist der
Aufbau eines Reaktors mit der installierten schematisch Messtechnik dargestellt. Die
Abbildung 56 zeigt die Versuchsanlagen mit den drei Reaktoren sowie der installierten
Messtechnik und in Abbildung 57 ist ein Ubersichtsphoto der Anlagen mit der Tempe-
rierung (Thermostat) und der Messdatenerfassung und —anzeige dargestellt.
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AVA

Faulschlamm

Abbildung 55: Schematische Darstellung eines anaeroben Laborreaktors flir die Durchfiihrung
der Anaerobversuche

Luftdruckmessung

Temperaturmessung

Biogasmessung
MilliGasCounter

Abbildung 56: Photo der Versuchsanlagen mit Messeinrichtungen fir die Anaerobversuche

Seite 79 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

Thermostat zur
Temperierung
der Reaktoren

Messdatenerfassung
- elektronischer Schreiber
-3 x pH- und Temp.messung & = —

Abbildung 57: Ubersichtsphoto der Versuchsanlagen, der Temperierung und der Messdaten-
erfassung fur die Anaerobversuche

9.1.2 Datenerfassung und Auswertung

Alle Betriebsdaten der Reaktoren einschlief3lich der begleitenden Analytik und der ein-
gesetzten Stoffmengen sowie der Zuschlage an SCG bei der Beschickung der Reaktoren
wurden in eine Datenbank Ubertragen. Betriebsbegleitend erfolgte die parallele Messung
und Speicherung des Luftdrucks und der Umgebungstemperatur, um eine Korrektur der
Gasvolumina auf Normbedingungen durchfiihren zu kénnen. In Tabelle 11 ist eine Uber-
sicht Uber die Datentabellen mit den darin angelegten Datenfeldern aufgefiihrt. Die
Erfassung der laufenden Betriebsdaten und der Umweltdaten erfolgte mit einer zeitlichen
Auflésung von 1 Datensatz pro Minute. Die Spezifikationen der eingesetzten Substrate
und der Zuschlagstoffe (calciumbeladenes SCG mit / ohne POs-P-Beladung) wurden
chargenweise eingepflegt, Angaben zu den Beschickungen (Reaktor_Feed) und den
durchgefuhrten Analysen erfolgten jeweils ereignisbezogen.
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Tabelle 11: Datenbanktabellen mit den enthaltenen Datenfeldern fir die Aufzeichnung der
Betriebsdaten und Analysen
Datentabelle Datenfeld Einheit Messintervall Anmerkung
Reaktoren ID_Reaktor (n)
Reaktor_Nummer (n)
Reaktor_Kurz Stammdatensatz
Reaktor_Bezeichnung
Volumen )
Reaktor 1 -3 Datum/Uhrzeit
pH-Wert (-)
Temperatur (°C) 1/ Minute
Inkrementvolumen Gas (I/min)
Lfd. Tagessumme Gas (1) Beginnend mit O Litern um 00:00 Uhr eines Tages
Umweltdaten Datum/Uhrzeit
Umgebungsluftdruck (hPa) 1/ Minute fur Korrrektur der Gasvolumina auf Normbedingungen
Temp. Umgebungsluft (°C)
Substrate ID_Substrat (n)
Substrat (n)
TR (g/) i.dR.
oTR (D) 1/ Charge
PO,-P (mg/l)
Pgesamt (mg/l)
Zuschlagstoffe ID_Zuschlagstoff (n)
Zuschlagstoff (-)
TS (%) 1/ Charge
GV (%)
oTS (9/g TS)
Feedzeiten E;Eg;ﬁt't 1/ Beschickung
Betriebsphasen Startzeit dienen der zeitlichen Festlegung fur die einzelnen
: Stammdatensatz ]
Endzeit Betriebsphasen
Reaktor_Feed ID_Feed (n)
Datum/Uhrzeit
ID_Reaktor (n)
ID_Substrat (n) 1/ Beschickung
\_Substrat (1)
ID_Zuschlagstoff (n)
m_Zuschlagstoff (9)
Reaktoren_Analysen Datum
ID_Reaktor (n)
T_Mess (°C)
pH 0
PO,-P (mg/l)
Pgesamt (mg/l) orientierende Einzelmessungen
Leitfaehigkeit (uS/cm id.R
Redoxpotential (mV) 1/ Beschickung
TR (a/l)
oTR (a/l)
GV (%)
VOA (mg/l) oranische Sauren / orientierende Einzelmessungen
Calcium (mg/l) orientierende Einzelmessungen
CSB._fil (mg/l) orientierende Einzelmessungen
CSB_gesamt (mg/l) orientierende Einzelmessungen
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9.1.3 Vorbehandlung von Uberschussschlamm und Primarschlamm KA Soest

Als Substrat fur den Betrieb der Reaktoren wurde ein Gemisch von 60 % mechanisch
voreingedicktem Uberschussschlamm (USS) und 40 % Primarschlamm (PS) aus dem
Voreindicker der Klaranlage Soest eingesetzt. Dies entspricht dem Mengenverhaltnis im
Betrieb der Klaranlage.

Das Gemisch wurde zur Zerkleinerung enthaltener Faserstoffe intensiv mazeriert
(Abbildung 58) und abschlie3end lber ein Sieb (d = 4 mm) gegeben, um verbliebene
grobere Inhaltsstoffe abzutrennen (Abbildung 59). Dieses Vorgehen war notwendig, um
eine Verstopfung der Glasrohre bei der Beschickung der Reaktoren zu vermeiden.

Die Herstellung des Substratgemisches (USS/PS) erfolgte stets in einer Menge, die fiir
einen mehrwoéchigen Betrieb der Anaerobreaktoren ausreichte. Die bendtigten Tages-
mengen fur drei Reaktoren wurden entsprechend in Kunststoffflaschen abgefullt und ein-
gefroren gelagert (T =-20°C), um biologische Prozesse zu unterbinden. Dieses Vorge-
hen gewahrleistet zumindest Uber einen gewissen Zeitraum eine gleichbleibende Sub-
stratqualitat, was eine Bilanzierung der Ansétze entsprechend erleichtert.

Ultra-Turrax zum il »
Homogenisieren,

~ om0 e * o
, <
2o po’ 4
&, ;

Abbildung 58: Mazerieren des Gemi- Abbildung 59: Abtrennung grober Faserstoffe nach
sches aus Uber- dem Mazerieren Uber ein Sieb mit
schussschlamm und einer Maschenweite von d = 4 mm
Priméarschlamm
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9.1.4 Calciumbeladung von SCG

Zum Zeitpunkt der Durchfiihrung der Anaerobversuche im Labormal3stab stand aus-
schlie3lich SCG der groben Qualitat zur Verfigung. Vor dem Einsatz erfolgte daher
analog zum Vorgehen beim eingesetzten Substrat aus USS/PS eine Siebung (trocken)
Uber eine Maschenweite von d = 4 mm zur Abtrennung groéf3erer Teilchen. Dieser
Arbeitsschritt diente ebenfalls zur Vermeidung von Verstopfungen der Glasrohre bei der
Reaktorbeschickung.

Fur die Herstellung des calciumbeladenen SCG wurde eine Suspension von Calcium-
hydroxid in VE-Wasser mit einer Konzentration von 10 g/l in VE-Wasser vorgelegt, was
einer Ublichen technischen Anwendungskonzentration entspricht. Unter Rihren erfolgte
die Zugabe von vorgesiebtem SCG (dk <4 mm) mit einer Konzentration von
c(SCG) = 25 g/I. Nach einer Reaktionszeit von t = 24 h wurde das calciumbeladene SCG
uber ein Sieb mit der Maschenweite d = 63 pum von der Kalkmilch abgetrennt (Abbildung
60). AbschlieBend wurde Uber das kurze Anlegen von Wasserstrahlvakuum an den
Ablauf des Sammelbehélters unterhalb des Siebes Uberschiussige Flussigkeit (Kalk-
milch) vom calciumbeladenen SCG abgezogen und der Trockensubstanzgehalt sowie
der Gluhverlust bestimmt. Nach dem Umfillen in eine Kunststoffflasche wurde das
calciumbeladene SCG im Kihlschrank bei T = 4 °C gelagert.

Zur Herstellung einer ausreichenden Menge erfolgte der Ansatz in der Regel mit einem
Volumen von 5 Litern.

Abbildung 60: Abtrennung des calciumbeladenen SCG aus einem Beladungsansatz tber ein
Sieb (Maschenweite d = 63 um) aus einem kleinen Beladungsansatz
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9.1.5 Calcium-/Phosphorbeladung von SCG

Fur die Herstellung des calcium-/phosphorbeladenen SCG wurden frische Zentratproben
der Klaranlage Soest verwendet, um moglichst reale Untersuchungsbedingungen zu
simulieren. Der chargenweise Ansatz erfolgte durch Vorlegen von 5 Litern Zentrat, in das
feuchtes, calciumbeladenes SCG (mit bekanntem TS) mit einer Konzentration von
c(SCG) =5 g/l zudosiert wurde. Nach einer 24-stiindigen Reaktionszeit erfolgte die
Abtrennung analog zu dem Vorgehen nach der Calciumbeladung Uber ein Sieb mit einer
Maschenweite von d = 63 pm und anschlieBendem, kurzen Anlegen von Wasserstrahl-
vakuum zu weitergehenden Entwasserung. Im Zentrat wurde begleitend die Ausgangs-
und Endkonzentration an PO4-P bestimmt sowie die Parameter pH-Wert und Leitfahig-
keit. Analog wurden diese auch in einem parallel angesetzten Blindversuch, in dem das
Zentrat ohne den Zusatz von calciumbeladenem SCG gerihrt wurde, bestimmt.

Fur das feuchte, mit Calcium und Phosphor beladene SCG erfolgte die Bestimmung des
Trockensubstanzgehaltes und des Gluhverlustes. Die Lagerung erfolgte in einer Kunst-
stoffflasche bei T = 4 °C.

9.1.6 Konzept des Anlagenbetriebs (der Versuchsdurchfiihrung)

Wie bereits in 8.4 beschrieben, sollten bei der Durchfiihrung der Anaerobversuche zwei
maogliche Szenarien untersucht werden:

1. Zugabe von calciumbeladenem SCG in den Faulprozess

2. Zugabe von calcium- und phosphorbeladenem SCG aus der Behandlung von
Schlammwasser in den Faulprozess

Als Referenz diente ein Reaktor, der analog zur Vorgehensweise auf der Klaranlage
Soest mit einem Gemisch von 60 % mechanisch eingedicktem Uberschussschlamm
(USS) und 40 % Primarschlamm (PS) aus dem Vorversauerungseindicker ohne weitere
Zuschlagstoffe betrieben wurde. Eine Ubersicht der Betriebsweisen der einzelnen Reak-
toren ist in Tabelle 12 aufgefihrt. In Anlehnung an die Fahrweise der Schlammfaulung
auf der Klaranlage Soest wurde die Betriebstemperatur auf ca. 36 °C und die mittlere
Aufenthaltszeit auf T = 20 d festgelegt, was einem Schlammaustausch von 0,2 I/d ent-
spricht. Der Betriebsdruck in den Reaktoren wurde mittels Blasenzahler, die vor den
Milligascountern installiert wurden, auf ca. 15 hPa (= 15 Millibar) eingestellt.
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Tabelle 12: Betriebsweisen der einzelnen Reaktoren bei der Durchfiihrung der Anaerob-
versuche im Labormal3stab
Reaktor Betriebsweise Ves | Tson | T | Quustausen | C(SCG) | i (SCG) Anmerkung
U ESORNC) (I7d) (9/) (9/d)
R1 Referenz 4 36 | 20 0,2 - - Betrieb mit 60 % USS und 40 % PS
Betrieb mit 60 % USS und 40 % PS;
zusétzliche Dosierung Zuschlagstoff:
R2 calciumbeladenes SCG 4 36 | 20 02 5/a0) | 1/ calciumbeladenes SCG mit einer
Dosiermenge von 5 g/l und 10 g/l
Betrieb mit 60 % USS und 40 % PS;
zusétzliche Dosierung Zuschlagstoff:
R3 calcium- und 4 36 20 0,2 5/(10) | 1/(2) [calcium-und phosphorbeladenes SCG aus

phosphorbeladenes SCG

Zentratbehandlung mit einer Dosiermenge
von 5 g/l und 10 g/l

9.1.6.1 Vorgehen bei der Beschickung

Fur die tagliche Reaktorbeschickung hat sich bei der Versuchsdurchfiihrung die nachfol-

gend beschriebene Vorgehensweise bewébhrt.

Vorbereitung USS/PS und SCG

Auftauen einer Tagesdosis an USS/PS-Gemisch am Vortag der Beschickung

Auswiegen (der Inhalt der Flaschen mit der Tagesdosis weist eine geringe
Schwankungsbreite auf) und Aufteilen auf drei Flaschen (R1 — R3)

Auswiegen des feuchten calciumbeladenen SCG und des feuchten phosphor- und
calciumbeladenen SCG auf TS=1g (fir ¢(SCG)=5g/l) bzw. TS=2g (fur

c(SCG) = 10 g/l)

Einmischen der SCG-Proben in die Flaschen fir die Reaktoren 2 und 3

Anmerkung

Die Entnahme von Faulschlamm tber das Bodenventil der Reaktoren hat sich im Test-
betrieb als fehlertrachtig herausgestellt, da es infolge von Ablagerungen in diesem
Bereich wiederkehrend zu Verstopfungen kam. Die Reaktoren wurden daraufhin mit ver-
schlieBbaren Tauchrohren versehen (Plexiglasrohr mit aufgesetztem Silikonschlauch
und Schlauchklemme), Uber die sowohl die Entnahme des Schlammes als auch die
Zudosierung des Substratgemisches aus USS / PS (R1) sowie USS / PS / SCG (R2 /
R3) erfolgte.
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Beschickung der Reaktoren

e Anschluss eines Druckmessgerates (Manometer) an einem der freien Hahn-
anschlisse des betreffenden Reaktors

e VerschlielRen des Gasableitungspfades des Reaktors

e Anschluss einer Schlauchpumpe an das Tauchrohr und Entnahme des Faul-
schlamms (V = 0,2 |) in vorbereitete Leerflasche
-> kurzfristiger Unterdruck im Reaktor durch die Enthahme (dient auch zur Dicht-
heitskontrolle)

e Umschalten der Laufrichtung der Schlauchpumpe und Eintrag der Tagesdosis an
frischem Substrat
-> Druckzustand im Reaktor erreicht nahezu Ausgangszustand vor der
Schlammentnahme

e Offnen des Gasableitungspfades
-> Reaktor befindet sich wieder im normalen Betriebszustand

9.1.6.2 Durchfuhrung der versuchsbegleitenden Analytik, Sammelproben

Die Durchfihrung der Analysen im Faulschlamm erfolgte unmittelbar nach dem Be-
schickungsvorgang unter Anwendung der in 7.1 beschriebenen Methoden. Aus den
danach verbliebenen Restmengen wurden Sammelproben der Schlamme aus den ein-
zelnen Reaktoren fUr eine spatere Durchfiihrung externer Analytik sowie weiterfiihren-
den Untersuchungen zur Schlammentwasserung im kleinen LabormalRstab generiert.

Fur die Untersuchung der Gaszusammensetzung wurden wiederkehrend Uber einen
mehrstindigen Zeitraum Proben in Gasbeuteln am Ausgang der Milligascounter gesam-
melt und anschlieBend mit dem Gasmessgerat DRAGER X-am 7000 die Anteile an
Methan, Kohlenstoffdioxid und Sauerstoff bestimmit.

9.1.7 Feststellung des synchronen Reaktorbetriebes

Vor der Durchfihrung der eigentlichen Anaerobversuche wurden zunéchst Tests zur
Uberprifung der eingesetzten Milligascounter, zur Bestatigung der Dichtheit der einzel-
nen Reaktoren inklusive des gesamten Gaspfades und zur Feststellung eines synchro-
nen Betriebs unter gleichen Bedingungen in den drei Reaktoren durchgefuhrt. Dieses
Vorgehen ist notwendig, um mogliche Fehler vorab ermitteln und beheben zu kénnen.

Die Uberprifung der Gasmessung (Milligascounter) und der Dichtheit der Reaktoren

erfolgte Uber den Anschluss einer Schlauchpumpe zur Foérderung von Luft mit einem
geringen Volumenstrom.
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Abschliel3end wurden die Reaktoren mit Faulschlamm beflllt und einige Tage unter
gleichen Betriebsbedingungen und gleicher Substratdosierung (ohne SCG) betrieben. In
Abbildung 61 ist das Ergebnis des Testbetriebes in Form laufender Gassummen fir die
Reaktoren R1 — R3 dargestellt. Demnach weichen die in den Reaktoren R2 und R3
ermittelten Gasmengen geringfugig um - 3,4 % von der im Referenzreaktor R1 ermittel-
ten Gasmenge ab, was als hinreichend genau fir die Versuchsdurchfihrung erachtet
wird.

Z(V, Biogas) (l)

[IRY
o

——-R1 =«R2 —=R3

O B N W ~ U1 O N 00 ©

15.11 1e6.11 17.11 18.11 19.11 20.11 21.11 22.11 23.11 24.11
Zeit

Abbildung 61: Laufende Gassummen in den Reaktoren 1 — 3 wahrend des Testbetriebs zur
Feststellung der Synchronitét
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9.2.1 Allgemeines

9.2.1.1 Betriebszeitraum

Der gesamte Betriebszeitraum mit Angabe der einzelnen Betriebsphasen istin Abbildung
62 in grafischer Form dargestellt. Tabelle 13 enthalt detailliertere Angaben zu der Anzahl
der Betriebstage innerhalb der Betriebsphasen sowie die Anzahl der dabei erreichten
Austauschvolumina, bezogen auf die Verweilzeit von 1 =20 d. Demnach wurden die
Reaktoren R2 und R3 insgesamt 157 Tage mit SCG beschickt, davon 98 Tage mit einer
Konzentration von c¢(SCG)=5¢g/l und 59 Tage mit einer Konzentration von
c(SCG) = 10 g/l. Wahrend des Versuchszeitraumes wurden die Behéaltervolumina insge-
samt 11 Mal ausgetauscht, davon 8 Mal im Betrieb mit SCG-Zugabe.

15.11-8.12 8.12-16.3 16.03.2022 - 14.05.2022 14.5-22.6
Testlauf Betriebsphase | Betriebsphase Il Betriebsphase Il
ohne SCG SCG=5g/l SCG=10g/ ohne SCG
01.12.2021 01.01.2022 01.02.2022 01.03.2022 01.04.2022 01.05.2022 01.06.2022
15.11.2021 22.06.2022

Abbildung 62: Ubersicht tiber den gesamten Untersuchungszeitraum der Anaerobversuche
mit Darstellung der einzelnen Betriebsphasen

Tabelle 13: Zeitraume der einzelnen Betriebsphasen mit Angabe der Anzahl der Behal-
teraustauschvolumina ©
Startzeit Endzeit Betriebsphase Zeitraum (d) 0=t/t

15.11.2021 17:00 08.12.2021 12:03 |Testlauf - Feststellung Synchronitat 23 1
08.12.2021 12:04 16.03.2022 14:39 |[Betriebsphase | - SCG =5 g/l 98 5
16.03.2022 14:40 14.05.2022 10:44 |[Betriebsphase Il - SCG = 10 g/I 59 3
14.05.2022 10:45 22.06.2022 09:00 |Betriebsphase Ill ohne SCG 39 2
Gesamtzeitraum 219 11

davon Betrieb mit SCG-Zugabe 157 8

9.2.1.2 Betriebsstabilitat, besondere Vorkommnisse

Wahrend der gesamten Betriebsdauer traten zwei kurze Stromausfélle auf, die aber
keine signifikante Auswirkung auf die Versuchsdurchfihrung hatten. Kurzfristig aufgetre-
tene Betriebsstorungen in einzelnen Reaktoren, wie z.B. Probleme mit einem Gas-
counter, werden bei den Auswertungen entsprechend ausgeklammert.

In der Regel erfolgte die Beschickung der Reaktoren bis auf wenige Ausnahmen taglich.
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9.2.1.3 Auswertungen, Auswertezeitrdume

Fur die Auswertungen einzelner Parameter werden neben der Darstellung Uber den
gesamten Versuchszeitraum auch einzelne Zeitabschnitte mit relativ konstanten
Betriebszustanden (Steady state) gesondert betrachtet. Aufgrund wechselnder Zusam-
mensetzungen der eingesetzten Substrate (USS/PS) sowie einer Steigerung der SCG-
Konzentration zwischen der Betriebsphase | und Il (vgl. Tabelle 13) von 5 g/l auf 10 g/I
ergeben sich Zeitabschnitte, innerhalb derer sich die Konzentrationen in den Reaktoren
zeitlich verandern, bis ein neuer Beharrungszustand erreicht ist. Die festgelegten Aus-
wertezeitraume sind in Tabelle 14 aufgefihrt.

Tabelle 14: Festgelegte Auswertezeitraume der Anaerobversuche im Labormafistab
Startzeit Endzeit Bedingungen
09.02.2022 | 23.02.2022 Substrat Il - 5 g SCG

03.04.2022 | 16.04.2022 Substrat VI und VII - 10 g SCG

29.04.2022 | 14.05.2022 Substrat VII - 10 g SCG

9.2.2 oTR-Raum- und Schlammbelastungen

In Abbildung 63 sind die TR- und oTR-Gehalte der eingesetzten Substrate aus Uber-
schussschlamm und Primarschlamm (USS/PS) liber die gesamte Versuchsdauer abge-
tragen, Tabelle 15 zeigt weitere Detailinformationen zu den Zeitrdumen und den Kon-
zentrationen. Demnach werden zum Teil erhebliche Konzentrationsunterschiede
zwischen den einzelnen Chargen verzeichnet. Vor allem im Zeitraum 17.11.2021 —
20.01.2022 zu Beginn des Versuchsbetriebes liegen die Gehalte auf einem sehr gerin-
gen Niveau. Ursachlich hierfiir waren Stérungen im Betrieb der mechanischen Uber-
schussschlammentwasserung auf der Klaranlage zum Zeitpunkt der Probenahmen. Auf-
grund der chargenweise Herstellung einer gréf3eren Menge des Substratgemisches mit
gleichbleibender Zusammensetzung fur einen langeren Betriebszeitraum (vgl. 9.1.3)
werden erst ab dem 21.01.2022 héhere Konzentrationsniveaus erreicht.
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Abbildung 63: TR- und oTR-Konzentrationen der eingesetzten Gemische aus Uberschuss-
schlamm und Primarschlamm Uber die gesamte Versuchsdauer fur die
Reaktoren R1 — R3
Tabelle 15: Ubersicht tiber die bei den Anaerobversuchen eingesetzten Gemische aus
Uberschussschlamm und Primarschlamm mit den jeweiligen TR- und oTR-
Konzentrationen
Start Ende Substrat Beschreibung TR 0TR
(CIDRNCD)
17.11.2021 03.01.2022 |USS/PS KA Soest | Gemisch USS/PS (60/40) vom 11.11.2021 17,8 | 14,7
04.01.2022 20.01.2022 |USS/PS KA Soest Ii Gemisch USS/PS (60/40) vom 15.12.2021 19,8 | 16,2
21.01.2022 22.02.2022 |USS/PS KA Soest Ill  |Gemisch USS/PS (60/40) vom 20.01.2022 45,6 | 359
23.02.2022 28.02.2022 |USS/PS KA Soest IV |Gemisch USS/PS (60/40) vom 21.02.2022 34,2 | 239
01.03.2022 04.03.2022 |USS/PS KA SoestV  |Gemisch USS/PS (60/40) vom 28.02.2022 39,4 | 29,4
05.03.2022 08.04.2022 |USS/PS KA Soest VI |Gemisch USS/PS (60/40) vom 03.03.2022 40,2 | 30,2
09.04.2022 23.05.2022 |USS/PS KA Soest VIl |Gemisch USS/PS (60/40) vom 05.04.2022 42,5 | 32,9
24.05.2022 22.06.2022 |USS/PS KA Soest VIl |Gemisch USS/PS (60/40) vom 18.05.2022 38,3 | 29,0

Die Spezifikationen und Einsatzzeitraume des im Reaktor R2 eingesetzten calcium-
beladenen SCG sind in Tabelle 16 aufgefuhrt. Die TS-Gehalte bei der Abtrennung mittels
Sieb nach der Beladung mit Calcium konnte durch Anlegen von Vakuum von anfanglich
ca. 35 % auf 43 — 45 % gesteigert werden. Die angegebenen Beladungen des SCG mit
Calcium wurden aus den Gluhverlusten berechnet.
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Tabelle 16: Trockensubstanzgehalte, Gluhverluste, organischer Trockensubstanzgehalt

und Calciumbeladung des im Reaktor R2 eingesetzten SCG; Beladung mit
Calcium, berechnet aus dem Gluhverlust

Start Ende Zuschlagstoff TS | GV oTS q(Ca”") aus Gv
(%) | (%) | (g/g TS) | (mmol Ca®*/g SCG)

17.11.2021 | 07.12.2021 |Kein Zuschlagstoff

08.12.2021 | 09.01.2022 [SCG mit Ca-Beladung | 35,31 89,3 0,89 1,0
10.01.2022 | 06.03.2022 |SCG mit Ca-Beladung Il 38,0 | 89,0 0,89 11
07.03.2022 | 07.04.2022 [SCG mit Ca-Beladung llI 45,0 | 88,4 0,88 1,1
08.04.2022 | 08.05.2022 [SCG mit Ca-Beladung IV 43,0 | 88,0 0,88 1,2
09.05.2022 | 14.05.2022 [SCG mit Ca-BeladungV 43,0 | 87,4 0,87 1,2

In Tabelle 17 sind die Spezifikationen und Einsatzzeitraume des calcium- und phosphor-
beladenen SCG im Reaktor dargestellt. Eine Angabe der Calciumbeladung kann hierbei
nicht aus dem Gluhverlust abgeleitet werden, da davon auszugehen ist, dass ein
Gemisch aus Calcium und Calcium-Phosphorverbindungen vorliegt. Die Beladungen mit
Phosphor konnten fur alle Chargen aufgrund der Konzentrationsabnahmen in den fur die
Vorbehandlung verwendeten Zentratproben mit q(POas-P) =2 — 3 mg POs-P/g SCG
angegeben werden. Die erzielten Trockensubstanzgehalte nach der Abtrennung aus den
behandelten Zentratproben mittels Sieb fallen signifikant schlechter aus als die aus der
Calciumbeladung in Kalkmich. Die im Vergleich dazu etwas héheren Gluhverluste
kénnen als Hinweis auf eine mdgliche Ablésung (anhaftenden) Calciumhydroxides oder
auf das entstandene Reaktionsprodukt, bestehend aus Calcium-Phosphorverbindungen
gedeutet werden.

Tabelle 17: Trockensubstanzgehalte, Glihverluste und organischer Trockensubstanzgehalt
des im Reaktor R3 eingesetzten calcium- und phosphorbeladenen SCG
Start Ende Zuschlagstoff TS GV oTS
(%) | (%) |(9/gTS)
17.11.2021 | 07.12.2021 (Kein Zuschlagstoff
08.12.2021 | 09.01.2022 [SCG mit Ca-P-Beladung | 338 (91,2| 091
10.01.2022 | 30.01.2022 |SCG mit Ca-P-Beladung II 32,4912 | 091
31.01.2022 | 22.02.2022 [SCG mit Ca-P-Beladung Ill 325|893 | 0,89
23.02.2022 | 15.03.2022 [SCG mit Ca-P-Beladung IV 33,3908 | 091
16.03.2022 | 27.03.2022 [SCG mit Ca-P-Beladung V 350912 | 091
28.03.2022 | 11.04.2022 [SCG mit Ca-P-Beladung VI 31,0 [ 90,6 | 091
12.04.2022 | 27.04.2022 |SCG mit Ca-P-Beladung VII 30,4 | 88,2 | 0,88
28.04.2022 | 08.05.2022 |SCG mit Ca-P-Beladung VIII 38,4 | 88,2 0,88
09.05.2022 | 13.05.2022 [SCG mit Ca-P-Beladung IX 29,0 [ 90,0 | 0,90

Die oTR-Raumbelastungen der Reaktoren sind in Abbildung 64 fur den gesamten Ver-
suchszeitraum dargestellt. Deutlich erkennbar sind die im Vergleich zum Referenz-
reaktor R1 hoheren Belastungen in den Reaktoren R2 und R3 infolge der zuséatzlichen
Dosierung von calcium- und calcium-/phosphorbeladenem SCG. Ebenfalls gut zu erken-
nen ist der Anstieg bzw. Abfall der Raumbelastungen bei Anderungen der Substrat-
zusammensetzungen und der SCG-Konzentrationen. Die Kurvenverlaufe entsprechen
im Wesentlichen denen der in Abbildung 63 wiedergegebenen Konzentrationsniveaus
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an TR und oTR in den zugrundeliegenden Substraten. Die Ursache fir die geringfligigen
Schwankungen der Raumbelastungen innerhalb einzelner Konzentrationsplateaus sind
auf leicht unterschiedliche Mengen der Tagesrationen der Substrate zurtickzufiihren. Die
BemessungsgroRe nach DWA M 386 (2014) von 2,5 - 3,5 kg oTR/(m3 - d) wird in den
Reaktoren nicht erreicht, was jedoch auch unter realen Betriebsbedingungen auf Klar-
anlagen haufig nicht der Fall ist.

2,5 B, orr (kg/m? * d) ‘ c(SCG) (g/1) 10
2
1,5 W

rmmnennnen s 5
.
05 | '

—R1 —R2 —R3 - c(SCG)
0o - 0
01.12.2021 20.01.2022 11.03.2022 30.04.2022 19.06.2022

Zeit

Abbildung 64: oTR-Raumbelastungen der Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

Die oTR-Schlammbelastung, also das Verhaltnis aus dem taglich zugefuhrten organi-
schen Trockenrlckstand zu dem im Reaktor enthaltenen organischen Trockenrickstand
ist in Abbildung 65 fir den gesamten Versuchszeitraum dargestellt. Veranderungen in
der Substratkonzentration und -zusammensetzung bewirken zunéchst einen entspre-
chenden Anstieg bzw. Abfall der Schlammbelastung. Sehr gut zu erkennen ist dies im
Zeitraum Januar 2022 bei dem Einsatz eines hdher konzentrierten Substrates, infolge
dessen, bezogen auf die zu diesem Zeitpunkt im Reaktor vorliegende oTR-Konzentra-
tion, eine erheblich héhere Schlammbelastung verzeichnet wird. Im weiteren Betriebs-
verlauf nimmt die Belastung jedoch korrelierend mit der einhergehenden Zunahme an
0oTR im Reaktor wieder ab. Die BemessungsgroRe nach DWA M 386 (2014) von
0,13 - 0,15 kg oTR/(kg oTR - d) wird leicht unterschritten, was jedoch auch unter realen
Betriebsbedingungen haufig zu beobachten ist.

Nach dem Ende der SCG-Dosierung in die Reaktoren R2 und R3 (Mitte Mai 2022) fallt
die oTR-Schlammbelastung im Vergleich zum Reaktor R1 schlagartig ab, was durch die
zu diesem Zeitpunkt hohere Konzentration an oTR in den mit SCG betriebenen Reak-
toren zurtickzufihren ist. Im weiteren Verlauf ndhern sich die Belastungswerte wieder
denen im Referenzreaktor R1 an.
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Abbildung 65: 0oTR-Schlammbelastungen in den Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

9.2.3 o0TR-Konzentrationen und -abbau

Die oTR-Konzentrationen in den Reaktoren sind flr den gesamten Versuchszeitraum in
Abbildung 66 abgetragen. Demnach werden zu Versuchsbeginn sehr niedrige Konzent-
rationen von weniger als 10 g/l verzeichnet, die erst bei dem Einsatz von hdher kon-
zentrierten Substratchargen im Referenzreaktor R1 zu einem Anstieg auf ca. 15 — 17 g/l
fuhren. Zum Vergleich: Gemalf der Betriebsaufzeichnungen der Klaranlage Soest (Zeit-
raum 2015 — 2019) betragen die Konzentrationen in den Faulbehéltern rund 22 g/l. In
den Reaktoren R2 und R3 werden infolge der Dosierung von SCG entsprechend hdhere
oTR-Konzentrationen bestimmt. Dies wird auch bei der Auswertung fur ausgewahlte
Betriebszeitrdume deutlich, die in Abbildung 67 dargestellt ist. Abhéngig von der SCG-
Konzentration liegen die 0TR-Gehalte um 3 —4 g/l (c(SCG) =5 g/l) bzw. um 4 -7 g/l
(c(SCG) = 10 g/l) hoher als im Referenzreaktor. Tendenziell werden dabei im Reaktor
R3 unter Einsatz von calcium- und phosphorbeladenem SCG im Vergleich zum Reaktor
R2 (calciumbeladenes SCG) geringfugig hohere Werte verzeichnet. Bei ansonsten glei-
chen Dosiermengen lasst dies auf einen eventuell etwas schlechteren biologischen
Abbau schliel3en.
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Abbildung 66: 0oTR-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes
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Abbildung 67: 0oTR-Konzentrationen in den drei Reaktoren wahrend ausgewéhlter Auswerte-
zeitrAume
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Die Wirkungsgrade fiir den oTR-Abbau wurden fir die einzelnen Auswertezeitraume

gemal Formel 11 als Massenbilanz aus der Summe der Einzelproben tber deren Volu-
mina und Konzentrationen berechnet.

_ (m(oTR,) —m(0TRyp))
NoTrR = m(OTRzu)

-100 (%) Formel 11

Die in Abbildung 68 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass in den drei ausgewerteten
Zeitraumen unterschiedliche Abbaugrade erzielt werden, was maf3geblich auf das ein-
gesetzte Substrat zuriickgefuhrt wird. Im Referenzreaktor werden 47 — 57 % der organi-
schen Stoffe abgebaut, was in der GréRenordnung dem im DWA M 386 (2014) angege-
benen Wert von notm = 47,7 % bei einstufiger Faulung entspricht.

Der Abbau in den Reaktoren unter SCG-Zusatz gelingt im Vergleich zum Referenz-
reaktor etwas schlechter, wobei der Reaktor R3 signifikant geringere Abbauwerte auf-
weist als die beiden anderen Reaktoren. Dies wird besonders deutlich bei einer Auswer-
tung der Abbaugrade des zugesetzten SCG in den Reaktoren R2 und R3. Der Gber das
SCG zusatzlich eingetragene oTR ist aus den durchgefiihrten Analysen vor dem Einsatz
bekannt. Unter der Annahme, dass der oTR-Abbau des Substrates in allen Ansatzen
gleich ist, kann durch eine Differenzenbildung mit den oTR-Gehalten im Ablauf des
Referenzreaktors der Anteil an nicht abgebautem SCG im betreffenden Reaktor unter
SCG-Einsatz ermittelt werden. Die Berechnung des Abbaugrades erfolgt dann unter An-
wendung von Formel 11 ausschlieB3lich fiir das eingesetzte SCG. Das Ergebnis ist in
Abbildung 69 dargestellt. Fir einen besseren Vergleich sind dort auch die Abbaugrade
fir den Referenzreaktor, also fiir das Substrat USS/PS ohne SCG-Zusatz mit aufgefiihrt.
Mit Ausnahme des zweiten Auswertezeitraumes, in dem fir den Reaktor R2 sogar ein
etwas hoherer Abbaugrad als im Referenzreaktor bestimmt worden ist, wird das SCG
signifikant schlechter abgebaut als das Substrat aus USS/PS. Offensichtlich gibt es hier-
bei einen Einfluss einer vorangegangenen Beladung mit Phosphor: Im Vergleich zu dem
calciumbeladenen SCG (n = 35— 48 %) wird das calcium-phosphorbeladene SCG mit
22 — 28 % signifikant schlechter abgebaut. Die Ursache hierfir konnte nicht abschlie-
Rend ermittelt werden.
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Abbildung 68: Wirkungsgrade fur den oTR-Abbau in den drei Reaktoren wahrend ausgewahl-
ter Auswertezeitraume
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Abbildung 69: oTR-Abbau fir das SCG in den Reaktoren R2 und R3 wahrend ausgewahlter
Auswertezeitrdume (arithmetische Mittelwerte); der Abbau in Reaktor R1 dient
dem Vergleich des SCG-Abbaus mit dem eingesetzten Substrat, bestehend
aus Uberschussschlamm und Primarschlamm
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9.2.4 TR-Konzentrationen

Die Trockenrtickstande in den einzelnen Reaktoren sind fur ausgewahlte Auswertezeit-
raume in Abbildung 70 dargestellt. Demnach weisen die Reaktoren bei SCG-Einsatz im
Vergleich zum Referenzreaktor erwartungsgemaf hohere TR-Gehalte auf. Die Zunahme
betragt zwischen 17 und 26 %, bezogen auf den Einsatz von USS/PS im Referenz-
reaktor.

c(TR) (g/1)
40
EBR1 EWR2 HR3
35
30
25
20
15
10
5
0
09.02.2022 - 23.02.2022 03.04.2022 - 16.04.2022 29.04.2022 - 14.05.2022
Substrat Il - 5 g SCG Substrat VI und VII - 10 g SCG Substrat VII - 10 g SCG

Abbildung 70: Konzentrationen der Trockenriickstande innerhalb ausgewéhlter Auswertezeit-
raume

9.2.5 pH-Werte

Der zeitliche Verlauf der pH-Werte ist in Abbildung 71 fir den gesamten Versuchszeit-
raum dargestellt. Zum Versuchsbeginn ist in allen Reaktoren ein Abfall des pH-Wertes
von 7,1 auf bis zu 6,9 zu verzeichnen, der malR3geblich auf das eingesetzte Substrat
USS/PS zuriickgefihrt wird. Wahrend des weiteren Verlaufes werden pH-Werte im
Bereich von pH = 7,2 - 7,5 gemessen. Abweichungen beim Einsatz von calcium- oder
calcium-phosphorbeladenem SCG sind nicht festzustellen, d.h., anders als beim Einsatz
von Calciumhydroxid findet keine Erhohung des pH-Wertes statt. Dies zeigt sich auch
bei den in Abbildung 72 abgetragenen arithmetischen Mittelwerten flr ausgewéhlte Zeit-
raume, die fur alle drei Reaktoren nahezu identische Werte aufweisen.
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Abbildung 71: Verlauf der pH-Werte in den drei Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes
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Abbildung 72: pH-Werte in den drei Reaktoren wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume
(arithmetische Mittelwerte)
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9.2.6 Leitfahigkeiten

Die Leitfahigkeiten in den drei Reaktoren sind fiir den gesamten Versuchszeitraum in
Abbildung 73 und fir ausgewéahlte Auswertezeitraume in Abbildung 74 dargestellt. Wie
bereits bei dem Parameter pH-Wert werden grol3ere Abhéngigkeiten vom eingesetzten
Substrat jedoch keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Reaktoren
verzeichnet. Tendenziell werden in den Reaktoren R2 und R3 unter Einsatz von SCG
etwas geringere Leitfahigkeiten beobachtet, die auf die Bindung freier Phosphationen
zurUckgefuhrt werden kénnen.

LF (uS/cm) | c(SCG) (g/1)
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—R1 —R2 —R3 - c(SCQG)

0 - 0
01.12.2021 20.01.2022 11.03.2022 30.04.2022 19.06.2022
Zeit

Abbildung 73: Verlauf der Leitfahigkeiten in den drei Reaktoren wahrend des Versuchszeit-
raumes

Seite 99 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

LF
10.000 LF (BS/em)
9.000 mR1 mR2 EmR3 [8.939] [s.
8.000
7.205
7.000
6.000
5.000
4.000
3.000
2.000
1.000
0
09.02.2022 - 23.02.2022 03.04.2022 - 16.04.2022
Substrat lll - 5 g SCG Substrat VI und VII - 10 g SCG

29.04.2022 - 14.05.2022
Substrat VII - 10 g SCG

0
©
=
a

Abbildung 74: Leitfahigkeiten in den drei Reaktoren wahrend ausgewahlter Auswertezeit-

raume (arithmetische Mittelwerte)

9.2.7 Gasproduktion und —zusammensetzung

9.2.7.1 Allgemeines

Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich alle Angaben zur Gasproduktion auf den
Normzustand trocken (T =273,15K; p =1013 hPa), also nach Abzug des Feuchte-
gehaltes an Wasserdampf. Da keine gesonderte messtechnische Erfassung des
Feuchtegehaltes im produzierten Gas erfolgte, wurde der Anteil nach der sogenannten
Magnusformel berechnet. Dabei wurde vorausgesetzt, dass unter den Betriebsbedingun-
gen von einer wasserdampfgesattigten Atmosphare ausgegangen werden kann. Der
Sattigungsdampfdruck fir eine Temperatur T (hier angegeben in Grad Celsius) berech-

net sich dann zu:

( 17,08 -Tg )
pw = 611,657'\23418+ 76/ (Pq)

mit
Pw Wasserdampfdruck in Abhangigkeit

von der betreffenden Temperatur (Pa)
Te Temperatur Gas am Volumenmessgerat (°C)
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Das Normvolumen des trockenen produzierten Gases wurde anschlieBend nach Formel
13 berechnet.

- pw) Ty

=V - L Formel 13
Ve =V - === (1)
mit
Vir N Normvolumen des trockenen Gases (L)
Vv Gasvolumen des feuchten
Gases im Betriebszustand (L)
p Druck der Gasphase (Pa)
Pw Wasserdampfdruck in Abhangigkeit
von der betreffenden Temperatur (Pa)
PN Normdruck (101325 Pa) (Pa)
TN Normtemperatur (273 K) (K)
T Temperatur des umgebenen Raumes
(Messtemperatur) (K)

9.2.7.2 Laufende Gasproduktion

Der Vergleich der Gasproduktionen erfolgt fur die SCG-Konzentrationsstufen
c(SCG) =5 g/l und 10 g/l innerhalb ausgewahlter Zeitbereiche unter stabilen Betriebs-
zustanden in Form von laufenden Gassummen. In Abbildung 75 sind die Gassummen
fur den Zeitabschnitt vom 23.02.2022 — 15.03.2022 bei einer SCG-Konzentration von
c(SCG) =5 g/l abgetragen. Im Referenzreaktor R1 werden innerhalb der betrachteten
Zeitspanne 50,7 Liter Gas produziert. Im Vergleich dazu weist der Reaktor R2 (calcium-
beladenes SCG) mit einem Gasvolumen von 55,1 Litern eine 9 % hdhere Produktion auf.
Der Reaktor R3 (phosphor-calciumbeladenes SCG) liegt mit 54 Litern 6,5 % uber der
Gasproduktion des Referenzreaktors.

Deutlicher werden die erzielten Mehrertrage bei der hdheren SCG-Konzentrationsstufe
von ¢(SCG) =10 g/l, deren Ergebnisse fur den Zeitraum 03.04.2022 — 16.04.2022 in
Abbildung 76 dargestellt sind. Im Referenzreaktor R1 werden 32,6 Liter Gas produziert.
Die Reaktoren R2 (37,8 I) und R3 (37,0 |) liegen deutlich Gber der Gasmenge des Refe-
renzreaktors. Hier werden im Reaktor R2 16 % und im Reaktor R3 13,5 % mehr Gas
produziert. Der Einfluss des SCG auf eine gesteigerte Gasproduktion ist hierdurch nach-
gewiesen.
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Abbildung 75: Gassummenlinien bei einer Konzentration von ¢(SCG) = 5 g/l in R2 und R3
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Abbildung 76: Gassummenlinien bei einer Konzentration von ¢(SCG) = 10 g/l in R2 und R3
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9.2.7.3 Spezifische Gasproduktionen

Die im Verhaltnis zu der zugefuhrten Masse an organischem Trockenrtckstand produ-
zierten spezifischen Gasmengen sind in Abbildung 77 als Tageswerte Uber den
gesamten Versuchszeitraum dargestellt. Zu Beginn der SCG-Zugabe und bei der Stei-
gerung der SCG-Konzentration von 5 g/l auf 10 g/l liegen die spezifischen Gasproduk-
tionen in den Reaktoren R2 und R3 deutlich unter denen im Referenzreaktor, was auf
eine Adaptionsphase in den betreffenden Reaktoren zurtickgefuhrt wird, innerhalb derer
eine Anpassung der Biozonose an die geanderten Betriebsbedingungen erfolgt. Daran
anschlieBend entsprechen die spezifischen Produktionsraten ungefahr denen im Refe-
renzreaktor. Substratbedingt weisen die Werte in allen Reaktoren eine gewisse Schwan-
kungsbreite im Bereich von ca. 0,3 — 0,6 | Gas/g zugefuihrtem oTR auf, die jedoch in allen
Systemen zu ahnlichen Kurvenverlaufen fuhrt.

V.. n(Gas) (I/g oTR,,) c(SCG) (g/1)

1 10

0,9

0.8 R2 / R3 - Adaptionsphasen?

0,7
0,6

0,5

0,4
0,3
0,2

Probleme mit Gasmessung R1

0,1 —R1 —R2 —R3 ---- c(SCG)

0 ! 0

01.12.2021 20.01.2022 11.03.2022 30.04.2022 19.06.2022
Zeit

Abbildung 77: Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
zugefihrten organischen Trockenrtickstand (0TRz)

Die in Abbildung 78 dargestellte Auswertung der spezifischen Gasproduktion, bezogen
auf den abgebauten organischen Trockenriickstand zeigt vergleichbare Kurvenverlaufe
wie in Abbildung 77. Die Werte fallen jedoch durch den Bezug auf den abgebauten Anteil
des oTR entsprechend wesentlich héher aus und liegen Uberwiegend in einem Bereich
zwischen 0,5 — 1 | Gas/g abgebautem oTR.

Die nach Ende der SCG-Dosierung zu beobachtenden Anstiege in den Reaktoren R2
und R3 sind darauf zuriickzufihren, dass noch Nachreaktionen von im System befindli-
chem SCG mit entsprechender Gasproduktion stattfinden. Bezogen auf das zugesetzte
Substrat fallen die spezifischen Gasmengen entsprechend hdher aus, bis das uber-
schissige SCG umgesetzt bzw. im Zuge des taglichen Schlammaustausches gegen das
Substrat ausgetragen wurde. Dies ist gegen Ende der Versuchszeit in der Annaherung
der Kurven an die des Reaktors R1 abzulesen.
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Abbildung 78: Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
abgebauten organischen Trockenrtickstand (0T Rangebaut)

Die spezifischen Gasproduktionen innerhalb ausgewahlter Auswertezeitraume, bezogen
auf den zugefuhrten oTR; sind zusammenfassend in Abbildung 79 dargestellt. Demnach
werden im Zeitraum 09.02. — 23.02.22 mit 0,53 — 0,60 I/g 0TRzu signifikant hohere spe-
zifische Gasertrage verzeichnet als in den beiden anderen Zeitraumen, wo in allen
Reaktoren nur noch ca. 0,4 I/g 0TRzu ermittelt werden. Dies kann als Hinweis auf einen
Einfluss der in diesen Untersuchungszeitrdumen eingesetzten Substrate aus USS/PS
gedeutet werden, die einen hoheren Anteil schwerer abbaubarer Substanzen enthalten
missen. In der Regel fallen die Werte bei SCG-Einsatz etwas geringer aus als bei dem
reinen Einsatz von USS/PS, mit Ausnahme des letzten Auswertezeitraumes, wo in allen
drei Reaktoren annahernd gleiche spezifische Gasproduktionen verzeichnet werden.
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Abbildung 79: Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
zugefuhrten organischen Trockenriickstand (0TRz,) wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

Die spezifischen Gasproduktionen, bezogen auf den abgebauten oTR, sind fir ausge-
wahlte Auswertezeitraume in Abbildung 80 dargestellt. Wie bereits bei der Betrachtung
der spezifischen Gasproduktionen, bezogen auf den zugefiihrten 0oTR, werden im ersten
Auswertezeitraum mit ca. 1 I/g oTRabgebaut Signifikant hohere Ertrage erzielt, als in den
folgenden zwei Zeitraumen, wo maximal 0,85 |/g 0TRabgebaut €rzielt werden. Im letzten
Auswertezeitraum werden im Referenzreaktor im Vergleich zu den Ansatzen unter SCG-
Zugabe die geringste spezifische Gasproduktion verzeichnet. Der Reaktor R3 unter Ein-
satz von phosphor- und calciumbeladenem SCG weist in den beiden letzten Auswerte-
zeitraumen im Vergleich zum R2 (calciumbeladenes SCG) etwas bessere spezifische
Gasproduktionen auf.
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Abbildung 80: Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
abgebauten organischen Trockenriickstand (0TRangebaur) Wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

9.2.7.4 Gaszusammensetzung

Die Zusammensetzung des Faulgases wurde wahrend der Versuchsdauer mehrfach
bestimmt. Hierzu wurden Gasbeutel (,Lindegasbeutel®) am Ausgang der Milligascounter
angeschlossen und Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden befilllt. In den gesam-
melten Proben erfolgte die Bestimmung mittels kalibriertem Gasmessgerat (Drager X-
am 7000). Die Ergebnisse der Messungen sind fur die drei Reaktoren in Abbildung 81
dargestellt. Zu Beginn des Betriebs (09.12.2021 / 11.01.2022) werden vergleichsweise
hdéhere Methangehalte (ca. 80 %) verzeichnet als dies im weiteren Verlauf der Fall ist,
wo die Methankonzentrationen im Bereich von ca. 70 % und die Kohlenstoffdioxidanteile
bei 30 % liegen. Ein signifikanter Unterschied der Gaszusammensetzungen unter SCG-
Zugabe kann bei keinem Reaktor beobachtet werden.

Seite 106 von 216



I H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE

UNIVERSITY OF
0 w L APPLIED SCIENCES
AND ARTS
Volumenanteil (%

100% )
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0

R1 R2 R3 Rl R2 R3 Rl R2 R3 R1 R2 R3 Rl R2 R3 Rl R2 R3 R1 R2 R3

X

09.12.2021 11.01.2022 25.01.2022 02.02.2022 15.02.2022 05.03.2022  05.05.2022
B CH4 mCO2

Abbildung 81: Zusammensetzung des Faulgases zu ausgewahlten Zeitpunkten

9.2.7.5 Spezifische Methanproduktion

Unter Bertcksichtigung der gemessenen Methangehalte im Faulgas lassen sich spezifi-
sche Methanproduktionen berechnen, die bezogen auf den abgebauten OTR in
Abbildung 82 fur ausgewahlte Auswertezeitraume dargestellt sind. Im ersten Auswerte-
zeitraum (09.02. — 23.02.22) werden mit rund 0,7 | CH4/g 0TRangebaut Vergleichsweise
hohe spezifische Methanertrage erzielt, die in den nachfolgenden Auswertezeitrdumen
etwas geringer ausfallen und im Bereich von 0,5 — 0,6 | CH4/g 0TRabgebaut liegen.
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09.02.2022 - 23.02.2022 03.04.2022 - 16.04.2022 29.04.2022 - 14.05.2022
Substrat lll - 5 g SCG Substrat VI und VII - 10 g SCG Substrat VII - 10 g SCG

Abbildung 82: Spezifische Methanproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den abge-
bauten organischen Trockenriickstand (0TRangebaur) Wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

9.2.8 Phosphorkonzentration und —reduktion

Die Konzentrationen an PO4-P in den drei Reaktoren sind fir den gesamten Versuchs-
zeitraum in Abbildung 83 dargestellt. Der im Zeitraum Dezember 2021 bis Ende Januar
2022 zu beobachtende Konzentrationsabfall wird maf3geblich dem Substrat zugeschrie-
ben, welches vergleichsweise geringe TR- und oTR-Gehalte aufwies. Mit der Substrat-
umstellung Ende Januar 2022 steigen die Konzentrationen in allen Reaktoren rasch an.
Sehr gut zu erkennen sind die deutlich héheren Konzentrationen im Referenzreaktor. Im
Reaktor R2 (calciumbeladenes SCG) werden die geringsten Konzentrationen verzeich-
net und auch bei Einsatz von calcium- und phosphorbeladenem SCG in Reaktor R3 lie-
gen die Konzentrationen unterhalb derer im Referenzreaktor, d.h., es kommt zu keiner
Freisetzung von zuvor gebundenem POa4-P bei einem Einsatz im Anaerobprozess.
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Abbildung 83: POs-P-Konzentrationen in den drei Reaktoren wahrend des gesamten
Versuchszeitraumes

In Abbildung 84 sind die mittleren PO4-P-Konzentrationen in den drei Reaktoren wéhrend
ausgewahlter Betriebszeitraume dargestellt. Im Vergleich zum Referenzreaktor R1
betragt die Reduktion bei der Konzentrationsstufe c(SCG) = 5 g/l bei Einsatz von cal-
ciumbeladenem SCG 31 % (R2) und 11 % bei Einsatz von calcium- und phosphor-
beladenem SCG (R3). In der héheren Konzentrationsstufe ¢(SCG) = 10 g/l werden im
Reaktor R2 um 43 — 53 % geringere POas-P-Konzentrationen als im Referenzreaktor
ermittelt. Im Reaktor R3 betragen die Abnahmen 23 — 24 %.

Seite 109 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

c(PO,-P) (mg/l)

140
ER1 ER2 HR3
120
100 94
80
60
40
20
0
09.02.2022 - 23.02.2022 03.04.2022 - 16.04.2022 29.04.2022 - 14.05.2022
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Abbildung 84: Mittlere PO4-P-Konzentrationen wahrend ausgewahlter Betriebszeitraume

Die Konzentrationen an Gesamtphosphor in den drei Reaktoren sind fir den gesamten
Versuchszeitraum in Abbildung 85 dargestellt. Wie bereits beim POas-P werden in der
Anfangsphase recht geringe Konzentrationen verzeichnet, die im Bereich von ca.
400 mg/l liegen. Nach dem Substratwechsel Ende Januar 2022 steigen die Pges-Kon-
zentrationen in allen Reaktoren rasch auf ein Konzentrationsniveau von ca. 1.000 mg/l.
Die Konzentration im Reaktor R3 fallt im Zeitbereich Februar — April 2022 geringfiigig
hoher aus als in den beiden anderen Reaktoren. Im weiteren Versuchsverlauf gleichen
sich die Konzentrationen jedoch wieder an.
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Abbildung 85: Konzentration an Pges. wahrend des gesamten Versuchszeitraumes

9.2.9 Externe Analytik — Sonderuntersuchungen

Wahrend des Untersuchungszeitraumes wurden mehrere Sammelproben fir die Kon-
zentrationsstufen an SCG generiert, von denen anschlielRend zwei bei eurofins Umwelt
Nord GmbH analysiert worden sind. Die wesentlichen Ergebnisse werden nachfolgend
in Diagrammform dargestellt. Die vollstandigen Analysenergebnisse sind in Anhang 1
aufgefuhrt.

Die Aschegehalte in der Trockensubstanz sind in Abbildung 86 fir eine SCG-Konzent-
ration von 5 g/l und 10 g/l im Vergleich zum Referenzreaktor dargestellt. Demnach weist
der Referenzreaktor mit 37 % einen héheren Aschegehalt auf als die beiden Reaktoren
mit SCG-Zusatz (30 — 34 %). Dies wird auf einen hoheren anorganischen Anteil im
Gemisch aus Uberschussschlamm/Primarschlamm zuriickgefiihrt. Bei Zugabe von SCG
wird infolge dessen hohen Organikanteils der Ascheanteil im Gemisch, bezogen auf die
Trockensubstanz, entsprechend abgesenkt, was rechnerisch einer Verdinnung ent-
spricht.
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Abbildung 86: Aschegehalte in ausgewahlten Sammelproben

Die in den Sammelproben ermittelten Brennwerte sind in Abbildung 87 dargestellt. Durch
den Zusatz von SCG erhoht sich der Brennwert in den Reaktoren R2 und R3 geringfugig
um 5 —10 %.
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Abbildung 87: Brennwerte in ausgewahlten Sammelproben
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Die Phosphorgehalte im Schlamm, bezogen auf die Originalsubstanz sind in Abbildung
88 dargestellt. Der Schlamm des Referenzreaktors R1 weist demnach in beiden Sam-
melproben mit 35 g/kg OS bzw. 36 g/kg OS héhere Phosphorkonzentrationen als die
Schldamme mit SCG-Einsatz auf. Dies wird auf eine Zunahme der anfallenden Schlamm-
masse infolge der SCG-Dosierung zurtickgefiihrt, die héher zu gewichten ist als die
Masse des daran gebundenen Phosphors (q(POas-P) = 6 mg POs-P/g SCG). Somit ist
von einer Verdiinnung durch den SCG-Einsatz auszugehen.

c(P) (g/kg OS)

38
HER1 mR2 ER3
37
36
35
34
33
32
31 31
\ _
30
03.03.2022 - 12.03.2022 28.04.2022 - 05.05.2022
Sammelprobe Il - 5 g SCG/I Sammelprobe VIII - 10 g SCG/I

Abbildung 88: Phosphorgehalte in der Originalsubstanz fir ausgewéhlte Sammelproben

9.3 Zwischenfazit

Die Untersuchungen im Labormalfistab haben die grundsatzliche Eignung der SCG-
Dosierung zur Reduktion des freien Phosphates im Faulprozess nachgewiesen. Dies gilt
sowohl fir den Einsatz von calcium- als auch fur calcium-/phosphorbeladenes SCG. In
beiden Féllen verliefen die Versuche stabil. Eine negative Beeinflussung der Biozénose
konnte weder bei dem Einsatz von calciumbeladenem oder calcium- und phosphor-
beladenem SCG beobachtet werden.

In Abhangigkeit von der eingesetzten Konzentration an calciumbeladenem SCG werden
Reduktionen des gelésten Phosphatphosphors von 31 — 53 % erzielt. Bei dem Einsatz
von bereits mit Phosphor vorbeladenem SCG werden ebenfalls weitergehende Reduk-
tionen an PO4-P im Anaerobreaktor verzeichnet, die jedoch mit 11 — 24 % geringer aus-
fallen als bei dem Einsatz von calciumbeladenem SCG. Eine Ricklésung des vorab
gebundenen PO4-P konnte nicht nachgewiesen werden.
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Der Einsatz von calciumbeladenem SCG fiihrt, abhéngig von der Konzentration, zu einer
Zunahme der produzierten Gasmenge von 9 —16 %. FiUr das calcium-/phosphor-
beladene SCG betragt der Mehrertrag gegeniiber dem Referenzreaktor 6,5 — 13,5 %.

Bei dem Einsatz von SCG werden in den entwasserten Schlammen etwas geringere
Phosphorkonzentrationen als im Referenzreaktor gefunden, was auf einen ,Verdun-
nungseffekt“ des Schlammes infolge des SCG-Zusatzes hindeutet. Andererseits steigen
die Heizwerte bei SCG-Einsatz im Vergleich zur Referenz um 7 — 11 % an und die auf
die Trockensubstanz bezogenen Aschegehalte fallen geringer aus als im Referenz-
ansatz. Bei einer thermischen Verwertung der Schlamme (Monoverbrennung) kénnten
sich der Nachteil des Verdinnungseffektes aus der SCG-Zugabe und die Vorteile des
leicht gesteigerten Heizwertes und der geringeren Aschegehalte ausgleichen.

Der Vorteil des SCG-Einsatzes besteht somit in einer Steigerung des Gasertrages
sowie einer Reduzierung der Rickbelastung der Klaranlage tber den Phosphor im
Schlammwasser mit entsprechendem Einsparpotential im Bereich des einge-
setzten Fallmittels bei der Simultanfallung. Dartber hinaus wird eine Reduktion der
unerwiinschten MAP-Ausféallung erwartet.

Eine Erhdhung des spezifischen Phosphorgehaltes im Schlamm ist aufgrund der SCG-
Zugabe und dessen nur teilweisen Abbaus im anaeroben Prozess nicht zu erwarten.

Im Rahmen der anschlieBenden Versuche im halbtechnischen Mal3stab auf dem
Gelande einer Klaranlage sollte der Einsatz von calciumbeladenem SCG fiur die Kon-
zentrationsstufen ¢(SCG) =5 g/l und 10 g/l untersucht und die Ergebnisse aus den
Laborversuchen verifiziert werden.
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10 Faulversuche im halbtechnischen MaRstab auf einer Klaranlage

10.1 Allgemeines

Die Versuchsdurchfihrung erfolgte im Zeitraum Mai 2022 — Dezember 2022 auf dem
Betriebsgeldnde der Klaranlage Soest. Die Klaranlage weist ein etabliertes Bio-P-Ver-
fahren auf und bietet eine ausreichende Stellflache fur die Anlagentechnik im Betriebs-
gebaude der Zentrifuge.

10.1.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Die Versuchsanlage wurde freundlicherweise aus dem Technikumsbestand des
Emscherklarwerkes Dinslaken der Emschergenossenschaft / Lippeverband zur Verfu-
gung gestellt.

Die Anlage besteht aus zwei beheizbaren Faulbehéltern & 480 Litern Volumen (Voll-
fullung) mit Gasuhren. Die Beschickung erfolgt mittels Exzenterschneckenpumpe aus
geruhrten Vorlagebehaltern. Der bei den Beschickungsvorgangen aus den Faulbehaltern
verdrangte Schlamm wird in Ablaufbehéltern aufgefangen. In Abbildung 89 ist ein Photo
der Reaktoren mit den dazugehdrigen Betriebseinrichtungen dargestellt.

Ablauf-

Faulbe- 2
ventil

halter 1
Faulbe-
halter 2

Gasuhr

Ablauf-
behalter
Zulauf-
behalter

Pumpe

Abbildung 89: Anaerobreaktoren fur die Durchfihrung der halbtechnischen Versuche mit Vor-
lage- und Auffangbehdltern sowie Dosierpumpen und Gasuhren

Die Anlagentechnik wurde an den Standort der Klaranlage Soest transportiert und dort
im Zentrifugengebaude aufgebaut (Abbildung 90).
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Abbildung 90: Versuchsanlage, aufgebaut im Zentrifugengebaude der Klaranlage Soest

10.1.2 Datenerfassung und Auswertung

Im Gegensatz zu dem Betrieb der Laborreaktoren standen bei der halbtechnischen Ver-
suchsanlage keine automatisierten Datenaufzeichnungen zur Verfiigung. Die Erfassung
der zudosierten Substrate, der produzierten Gasmengen, der anfallenden Schlamme etc.
erfolgten im Rahmen der taglichen Anlageniberwachung.

10.1.3 Vorbehandlung von Uberschussschlamm und Primarschlamm

Sowohl der Uberschussschlamm als auch der Primarschlamm wurden ohne weitere Vor-
behandlung im Mischungsverhaltnis 60 % USS und 40 % PS eingesetzt.

10.1.4 Calciumbeladung von SCG

Das Vorgehen bei der Beladung des SCG mit Calcium erfolgte analog zu dem unter 0
beschriebenen Verfahren, jedoch ohne die vorab durchgefiihrte Trockensiebung auf
dk <4 mm. Zudem wurden gréRere Ansatzvolumina von 50 Litern gewahlt, um eine aus-
reichende Menge an calciumbeladenem SCG zu erhalten.

10.1.5 Konzept des Anlagenbetriebs (der Versuchsdurchfiihrung)

Ein Reaktor, der analog zur Vorgehensweise auf der Klaranlage Soest mit einem
Gemisch von 60 % mechanisch eingedicktem Uberschussschlamm (USS) und 40 % Pri-
marschlamm (PS) aus dem Vorversauerungseindicker ohne weitere Zuschlagstoffe
betrieben wurde, diente als Referenz. Im zweiten Reaktor wurde zusatzlich calcium-
beladenes SCG dosiert. Eine Ubersicht der Betriebsweisen der beiden Reaktoren ist in
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Tabelle 18 aufgefiihrt. In Anlehnung an die Fahrweise der Schlammfaulung auf der Klar-

anlage Soest wurde die Betriebstemperatur auf ca. 36 °C und die mittlere Aufenthaltszeit
auf 1= 20 - 22 d festgelegt, was einem Schlammaustausch von 21 — 22 I/d entspricht.

Die Angaben zur mittleren Verweilzeit lassen sich nicht genauer treffen, da bedingt durch
die eingesetzten Exzenterschneckenpumpen gewisse Schwankungen hinsichtlich der
Fordermengen auftraten. Der Betrieb der Pumpen erfolgte zeitgesteuert mehrmals tag-

lich, um die Zulauffracht gleichmaRig tUber die einzelnen Betriebstage zu verteilen.

Der Betriebsdruck in den Reaktoren wurde mittels Tauchungen, die vor den Gasuhren

installiert wurden, auf ca. 15 hPa (= 15 Millibar) eingestellt.
Betriebsweisen der Reaktoren bei der Durchfiihrung der Anaerobversuche im

Tabelle 18:
halbtechnischen Maf3stab
Reaktor Betriebsweise Ves | Tson T Qaustauseh | C(SCG) | m (SCG) Anmerkung
0 1O [ @ (I7d) (9/) (9/d)
FB 2 Referenz 480 | 36 22 22 - - Betrieb mit 60 % USS und 40 % PS
Betrieb mit 60 % USS und 40 % PS;
zusatzliche Dosierung Zuschlagstoff:

FB1 calciumbeladenes SCG 480 | 36 22 22 5/(10) | 1107(220) calciumbeladenes SCG mit einer
Dosiermenge von 5 g/l und 10 g/I

10.1.6 Entwasserung des Faulschlamms

10.1.6.1 Kammerfilterpresse
Fur Untersuchungen zur Schlammentwasserung vor Ort wurde die in Abbildung 91 dar-

gestellte kleine Kammerfilterpresse verwendet.
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10.1.6.2 Labordekantierzentrifuge

Eine vergleichende Schlammentwéasserung von Faulschlamm aus dem Referenzreaktor
und dem Reaktor mit SCG-Zusatz erfolgte mit Hilfe einer Labordekatierzentrifuge der
Firma Lemitec (Abbildung 92).

Abbildung 92: Labordekantierzentrifuge MD 60 der Firma Lemitec
10.2 Ergebnisse
10.2.1 Allgemeines

Der gesamte Betriebszeitraum mit Angabe der einzelnen Betriebsphasen istin Abbildung
93 in grafischer Form dargestellt. Tabelle 19 enthalt detailliertere Angaben zu der Anzahl
der Betriebstage innerhalb der Betriebsphasen sowie die Anzahl der dabei erreichten
Austauschvolumina, bezogen auf die Verweilzeit von 1 =22 d. Demnach wurde der
Reaktor 2 insgesamt 229 Tage mit SCG beschickt, davon 103 Tage mit einer Konzent-
ration von c(SCG) =5 g/l und 126 Tage mit einer Konzentration von c¢(SCG) = 10 g/I.
Wahrend des Versuchszeitraumes wurden die Behaltervolumina insgesamt 12 Mal aus-
getauscht, davon 10 Mal im Betrieb mit SCG-Zugabe.

29.3-5.5 5.5-16.8 16.8 - 20.12
Testlauf Betriebsphase |
ohne SCG SCG=5g/l SCG=10g/I

. . . ‘
01.04.22 01.05.22 01.06.22 01.07.22 01.08.22 01.09.22 01.10.22 01.11.22 01.12.22

29.03.22 20.12.22

Abbildung 93: Ubersicht tiber den gesamten Untersuchungszeitraum des Anaerobversuches
im halbtechnischen MafR3stab mit Darstellung der einzelnen Betriebsphasen
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Tabelle 19: Zeitraume der einzelnen Betriebsphasen des halbtechnischen Betriebsversu-
ches mit Angabe der Anzahl der Behalteraustauschvolumina ©
Startzeit Endzeit Betriebsphase Zeitraum (d) 0=t/t
29.03.2022 | 05.05.2022 |Testlauf - Feststellung Synchronitat 37 1,7
05.05.2022 | 16.08.2022 [Betriebsphase |- SCG =5 g/l 103 4,7
16.08.2022 | 20.12.2022 |Betriebsphase Il - SCG = 10 g/I 126 5,7
Gesamtzeitraum 266 12,1
davon Betrieb mit SCG-Zugabe 229 10,4
Anmerkung:

Bis zum 12.07.2022 wurde SCG der Firma Cafea in der groben Qualitat mit einem mitt-
leren Korndurchmesser von dso = 1,5 mm eingesetzt. Im Anschluss daran erfolgte der
Einsatz der feineren Qualitat mit dso = 0,1 mm. Die unterschiedliche Korngrd3enver-
teilung resultiert aus betriebsinternen Prozessumstellungen bei der Instantkaffee-
herstellung.

10.2.1.1 Auswertungen, Auswertezeitrdume

Wie bereits bei der Durchfiihrung der Anaerobversuche im Labormaf3stab wurden auch
fur den halbtechnischen Mal3stab einzelne Zeitabschnitte definiert, innerhalb derer relativ
konstante Betriebszustande herrschten. Diese sind in Tabelle 20 dargestellt.

Tabelle 20: Festgelegte Auswertezeitraume der Anaerobversuche im halbtechnischen
MalRstab
Startzeit Endzeit Bedingungen
25.05.2022 | 16.08.2022 |c(SCG) = 5 g/l (grobe und feine Qualitat)
06.09.2022 | 25.11.2022 |c(SCG) = 10 g/l (feine Qualitat)

10.2.2 0TR-Raum- und Schlammbelastungen

Der zeitliche Verlauf der oTR-Raumbelastung in den beiden Reaktoren ist in Abbildung
94 dargestellt. Aus organisatorischen Griinden musste die Beschickung der Reaktoren
innerhalb einiger Zeitabschnitte reduziert werden, da ein Nachfillen der Vorlagebehalter
mit USS/PS-Gemisch nicht gewahrleistet werden konnte. Die Zeitbereiche sind an den
Kurven bei Raumbelastungen von ca. 0,5 kg/(m? * d) ablesbar. Deutlich erkennbar ist die
infolge von SCG-Dosierung im Vergleich zum Referenzreaktor erhdhte Raumbelastung.
Die Bemessungsgrole nach DWA M 386 (2014) von 2,5 - 3,5 kg oTR/(m3 - d) wird in
den Reaktoren nicht erreicht, was jedoch auch unter realen Betriebsbedingungen auf
Klaranlagen haufig nicht der Fall ist.
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Abbildung 94: oTR-Raumbelastungen der Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

Die mittleren Raumbelastungen mit organischer Trockensubstanz sind in Abbildung 95
fur den gesamten Versuchszeitraum sowie innerhalb festgelegter Auswertezeitraume
dargestellt. Demnach wird bei einer Dosierung von ¢(SCG) = 5 g/l die Raumbelastung
im Vergleich zum Referenzreaktor um ca. 21 % gesteigert (Zunahme von 0,87 auf 1,05
kg/(m3 - d)). Bei einer SCG-Konzentration von 10 g/l betragt die Steigerung ca. 34 %
(Zunahme von 0,82 auf 1,10 kg/(m?3 - d)).

1.50 BR, otr (K8 /(m? - d))

B FB2 ohne SCG W FB1 mit SCG

1,13 1,10

0,50

0,00
07.04.2022 - 25.11.2022 25.05.2022 - 16.08.2022 06.09.2022 - 25.11.2022

Gesamtzeitraum c(SCG) 5 g/l c(SCG) 10 g/l

Abbildung 95: Mittlere 0TR-Raumbelastungen fir den gesamten Versuchszeitraum und inner-
halb ausgewéhlter Zeitraume
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Die oTR-Schlammbelastung, also das Verhaltnis aus dem taglich zugefihrten organi-
schen Trockenrickstand zu dem im Reaktor enthaltenen organischen Trockenrickstand,
ist in Abbildung 96 fiur den gesamten Versuchszeitraum dargestellt. Veranderungen in
der Substratkonzentration und -zusammensetzung bewirken zun&chst einen entspre-
chenden Anstieg bzw. Abfall der Schlammbelastung. Sehr gut zu erkennen ist dies zu
Beginn der SCG-Dosierung Anfang Mai 2022. Infolge der hoheren oTR-Zufuhr durch das
SCG und die zu diesem Zeitpunkt relativ geringe 0TR-Konzentration im Reaktor fallt die
spezifische Schlammbelastung entsprechend héher aus. Im weiteren Betriebsverlauf
nimmt die Belastung jedoch korrelierend mit der einhergehenden Zunahme an oTR im
Reaktor wieder ab. Die Bemessungsgréfie nach DWA M 386 (2014) von
0,13 -0,15 kg oTR/(kg oTR - d) wird deutlich unterschritten, was jedoch auch unter rea-
len Betriebsbedingungen haufig zu beobachten ist. Die hier beobachteten Schlamm-
belastungen liegen in einem Wertebereich 0,02 — 0,11 kg oTR/(kg oTR - d).

015 Bsore(kg oTR/kg oTR-() ¢ (SCG) (g/1)
—FB2 ohne SCG
—FB1 mit SCG
----¢(SCG)
0,10 #\J
S S e 5
0,05 E
0,00  ------o- | 0
30.03.2022 19.05.2022 08.07.2022 27.08.2022 16.10.2022 05.12.2022

Zeit

Abbildung 96: oTR-Schlammbelastungen in den Reaktoren wahrend des Versuchszeitraumes

10.2.3 oTR-Konzentrationen und —abbau

Die oTR-Konzentrationen in den Reaktoren sind fur den gesamten Versuchszeitraum in
Abbildung 97 dargestellt. Demnach liegen die Konzentrationen im Referenzreaktor in ei-
nem Bereich von c(0TR) =13 — 17 g/l. Bei SCG-Zugabe werden Konzentrationen bis
Uber 20 g/l verzeichnet.
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Abbildung 97: oTR-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend des Versuchszeitraums

Eine Auswertung der arithmetischen Mittelwerte fur den gesamten Betriebszeitraum
sowie ausgewahlter Auswertezeitraume ist in Abbildung 98 dargestellt. Abhangig von der
eingesetzten SCG-Konzentration liegen die oTR-Gehalte um 1,3 g/l (c(SCG) =5 g/l)
bzw. um 3,7 g/l (c(SCG) = 10 g/l) hdher als im Referenzreaktor.

B FB2 ohne SCG EW FB1 mit SCG

oTR (g/1)
18,5
16,7
14,9 ,

15 14,8
10

5

0

07.04.2022 - 25.11.2022 25.05.2022 - 16.08.2022 06.09.2022 - 25.11.2022
Gesamtzeitraum c(SCG) 5 g/I c(SCG) 10 g/I

Abbildung 98: mittlere oTR-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend ausgewahlter Aus-
wertezeitrdume
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Die Wirkungsgrade fiir den oTR-Abbau wurden fir die einzelnen Auswertezeitraume
gemal’ Formel 11 als Massenbilanz aus der Summe der Einzelproben tber deren Volu-
mina und Konzentrationen berechnet.

Die in Abbildung 99 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass in den ausgewerteten Zeit-
raumen unterschiedliche Abbaugrade erzielt werden, was mal3geblich auf das einge-
setzte Substrat zurtickgefihrt wird. Im Referenzreaktor werden 42,3 — 46,9 % der orga-
nischen Stoffe abgebaut, was in der Grélienordnung dem im DWA M 386 (2014) ange-
gebenen Wert von notm = 47,7 % bei einstufiger Faulung entspricht.

Der Abbau im Reaktor unter SCG-Zusatz gelingt im Vergleich zum Referenzreaktor mit
38,8 — 45,2 % nur geringfugig schlechter.

65 n(oTR) (%)

60 B FB2 ohne SCG ® FB1 mit SCG
55
50 46,9
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

07.04.2022 - 25.11.2022 25.05.2022 - 16.08.2022 06.09.2022 - 25.11.2022
Gesamtzeitraum c(SCG) 5 g/I c(SCG) 10 g/I

Abbildung 99: Wirkungsgrade fur den oTR-Abbau in den Reaktoren wahrend ausgewahlter
Auswertezeitraume

Eine Auswertung zur Bestimmung der Wirkungsgrade fur den oTR-Abbau des eingesetz-
ten SCG fiuhrte zu unplausiblen Ergebnissen. Im Gegensatz zu den Laborunter-
suchungen, bei denen die Substrate aus Uberschussschlamm und Priméarschlamm auf-
grund der Bevorratung tber langere Zeitraume konstante Zusammensetzungen aufwie-
sen, anderte sich die Qualitat der bei den im halbtechnischen MaR3stab héufig neu ange-
setzten Gemischen mit jeder Charge. Bei den Nachflllvorgangen enthielten die Vorlage-
behalter in der Regel noch eine gewisse Menge aus der vorangegangenen Charge, so
dass sich keine exakten Zusammensetzungen fiur die Erstellung einer Bilanz ableiten
lassen.
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10.2.4 TR-Konzentrationen

Die Trockenrtickstande in den einzelnen Reaktoren sind in Abbildung 100 fir ausge-
wahlte Auswertezeitrdume in dargestellt. Demnach weisen die Reaktoren bei SCG-Ein-
satz im Vergleich zum Referenzreaktor erwartungsgemaf hohere TR-Gehalte auf. Die
Zunahme betragt zwischen 5,5 % und 13,9 %, bezogen auf den Einsatz von USS/PS im
Referenzreaktor.

c(TR [
30 (TR) (g/1)
B FB2 ohne SCG ® FB1 mit SCG
27,1
25,8
25 24,2 38
20

07.04.2022 - 25.11.2022 25.05.2022 - 16.08.2022 06.09.2022 - 25.11.2022
Gesamtzeitraum c(SCG) 5 g/I c(SCG) 10 g/I

Abbildung 100: Konzentrationen der Trockenriickstande innerhalb ausgewéahlter Auswerte-
zeitrdume

10.2.5 pH-Werte

Der zeitliche Verlauf der pH-Werte in den Faulbehaltern ist in Abbildung 101 fir den
gesamten Versuchszeitraum dargestellt. Demnach ist zu Beginn des Versuches eine
kurze Phase mit pH-Schwankungen in beiden Reaktoren zu verzeichnen, die jedoch mit
rund 0,2 pH-Einheiten als sehr gering einzustufen sind. Danach liegen die Werte in bei-
den Reaktoren auf einem vergleichbaren Niveau von konstant pH = 7,2. Ein Einfluss
durch die SCG-Dosierung ist nicht erkennbar. Dies wird auch bei einer Betrachtung
innerhalb ausgewahlter Zeitrdume in Form von arithmetischen Mittelwerten deutlich, die
in Abbildung 102 wiedergegeben sind.
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Abbildung 101: Zeitlicher Verlauf des pH-Wertes liber den gesamten Versuchszeitraum

7.35 pH (-)

B FB2 ohne SCG m FB1 mit SCG

7,30
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7,00
07.04.2022 - 25.11.2022 25.05.2022 - 16.08.2022 06.09.2022 - 25.11.2022

Gesamtzeitraum c(scG) 5 g/l c(SCG) 10 g/I

Abbildung 102: pH-Werte in den Reaktoren wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume
(arithmetische Mittelwerte)
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10.2.6 Leitfahigkeiten

Die Leitfahigkeiten in den Reaktoren fur ausgewahlte Auswertezeitrdume sind in
Abbildung 103 in Form arithmetischer Mittelwerte dargestellt. Bei dem Einsatz von
calciumbeladenem SCG werden im Vergleich zum Referenzansatz etwas geringere Leit-
fahigkeiten beobachtet. Der Effekt ist auch im Rahmen der Laborversuche beobachtet
worden, jedoch nicht in der hier vorliegenden starkeren Auspragung (vgl. 9.2.6).

7.800 LF(kS/cm) 7.737

H FB2 ohne SCG H FB1 mit SCG

7.600
7.400 7.341

7.200 7.120
7.000

6.800

6.600
07.04.2022 - 25.11.2022 25.05.2022 - 16.08.2022 06.09.2022 - 25.11.2022

Gesamtzeitraum c(SCG) 5 g/I ¢(SCG) 10 g/I

Abbildung 103: Leitfahigkeiten in den Reaktoren wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume
(arithmetische Mittelwerte)

10.2.7 Gasproduktion und —zusammensetzung

10.2.7.1 Allgemeines

Die angegebenen Gasmengen beziehen sich, wie bereits bei der Auswertung der Labor-
versuche, auf den Normzustand trocken (T = 273,15 K; p = 1013 hPa), also nach Abzug
des Feuchtegehaltes an Wasserdampf. Da keine gesonderte messtechnische Erfassung
des Feuchtegehaltes im produzierten Gas erfolgte, wurde der Anteil vereinfacht nach der
sogenannten Magnusformel berechnet. Da ebenfalls keine Aufzeichnungen des Luft-
drucks am Versuchsstandort vorlagen, erfolgte die Korrektur stets fur einen Luftdruck
von 1.013 hPa. Die Raumtemperatur im Geb&ude wurde mit T = 20 °C (konstant) ange-
nommen.
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10.2.7.2 Laufende Gasproduktion

In Abbildung 104 sind die laufenden Gassummen fur die beiden Reaktoren Uber den
gesamten Betriebszeitraum abgetragen, um einen Uberblick Giber den zeitlichen Verlauf
des Versuches zu vermitteln. Zu Beginn des Versuches wurden beide Reaktoren zu-
nachst fur einen einmonatigen Zeitraum (07.04. — 05.05.22) parallel ohne SCG-Zugabe
betrieben, um synchrone Bedingungen in beiden Systemen bestatigen zu kénnen.
Anschliel3end daran wurde die SCG-Dosierung mit ¢(SCG) =5 g/l in den Faulbehalter 1
gestartet. Im Kurvenverlauf des Faulbehélters 1 mit SCG-Zugabe ist zunachst im Ver-
gleich zu dem Referenzreaktor (FB2) keine signifikante Steigerung der Gasproduktion
zu verzeichnen, da sich die SCG-Konzentration im Reaktor erst aufbauen muss. Nach
einer Betriebszeit von ca. 1 Monat unter SCG-Zugabe werden im Vergleich zum Refe-
renzreaktor erste Zunahmen der Gasproduktion verzeichnet. In Tabelle 21 sind die
Ergebnisse fir die einzelnen Betriebsphasen sowie innerhalb der ausgewéhlten Aus-
wertezeitraume dargestellt. Demnach wird bei einer Konzentration von ¢(SCG) =5 g/l im
Auswertezeitraum im Vergleich zum Referenzreaktor 8,2 % mehr Gas produziert. Eine
Anhebung der SCG-Konzentration auf 10 g/l fuhrt zu einer weiteren Steigerung auf
15,4 %. Die Ergebnisse stimmen im Wesentlichen mit denen aus den Laborversuchen
uberein. Die Zunahmen der Gasproduktionen betragen dort 9 % bei ¢(SCG) =5 g/l und
16 % bei c(SCG) = 10 g/I.

80.000 2 Vi Biogas) () L _______dsca)e/Mm o

——FB2 ohne SCG

70.000

—FB1 mit SCG

60.000
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40.000

30.000

20.000

10.000

0 = — - 0
07.04.2022 06.06.2022 05.08.2022 04.10.2022 03.12.2022
Zeit

Abbildung 104: Gassummenkurven tber den gesamten Betriebszeitraum mit Darstellung der
SCG-Dosierung
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Tabelle 21.: Vergleich der Gasproduktionen in den Reaktoren ohne und mit SCG-Dosierung
innerhalb festgelegter Zeitrdume

FB2 ohne SCG | FB1 mit SCG
Startzeit Endzeit c(SCQG) Z(Vy N Gas) Z(Vyn Gas) Differenz Anmerkung
(a1 () ()] (%)
07.04.2022 | 05.05.2022 0 4.629 4.539 -1,9 Synchro-Test ohne SCG-Dosierung
05.05.2022 | 16.08.2022 5 28.645 30.109 51 Dosierzeitraum c(SCG) =5 g/l
16.08.2022 | 30.11.2022 10 27.348 31.526 15,3 Dosierzeitraum ¢(SCG) = 10 g/l
07.04.2022 | 25.11.2022 | 0-10 58.364 63.644 9,0 Gesamtzeitraum
25.05.2022 | 16.08.2022 5 21.332 23.076 8,2 ausgewahlter Auswertezeitraum
06.09.2022 | 25.11.2022 10 18.851 21.750 15,4 ausgewahlter Auswertezeitraum

10.2.7.3 Spezifische Gasproduktionen

Die im Verhaltnis zu der zugefuhrten oTS-Masse produzierten spezifischen Gasmengen
sind in Abbildung 105 als Tageswerte Gber den gesamten Versuchszeitraum dargestelit.
Die Werte schwanken innerhalb eines Wertebereiches von ca. 0,1 — 0,75 I/g 0TRzugefiihrt.
MaRgeblich durfte dies auf die unterschiedlichen Qualitaten der eingesetzten Substrat-
mischungen aus USS/PS zuriickzufiihren sein. Ein signifikanter Unterschied beim Ein-
satz von SCG ist nicht zu erkennen. Insgesamt ist eine leichte Zunahme der spezifischen
Gasproduktion Uber den gesamten Versuchszeitraum zu beobachten.

Lo Venlas) (I/g oTR,,) e _____dsca)eM o

——FB2 ohne SCG
—FB1 mit SCG
- - ¢ (SCG)
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05 o mmmmm—————
0,4

0,3

0,2

0,1

0,0 -—-- 0
07.04.2022 06.06.2022 05.08.2022 04.10.2022 03.12.2022
Zeit

Abbildung 105: Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den zugefihr-
ten organischen Trockenriickstand (0TRz)

Die in Abbildung 106 dargestellten spezifischen Gasproduktionen, bezogen auf den
abgebauten 0TR, weisen eine Schwankungsbreite von 0,25 — 2,4 |/g 0TRabgebaut auf. Mit
fortschreitender Versuchsdauer ist auch hierbei eine Zunahme der Werte zu beobachten,
was malfdgeblich auf eine Veranderung der Zusammensetzung des zugrundeliegenden
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Substrates zurlckgefuhrt wird. Im Zeitbereich September/Oktober 2022 ist im Referenz-
reaktor ohne SCG-Zugabe im Vergleich zu dem Reaktor mit SCG-Zusatz eine Abnahme
der spezifischen Gasproduktion zu beobachten, deren Grund nicht abschlieBend geklart
werden konnte. Gegen Versuchsende ndhern sich die spezifischen Gasproduktionen
beider Reaktoren wieder an und verlaufen nahezu synchron.

Vtr,N(Gas) (I/g OTRabgeb.) c(SCG) (g/1)
» I- - - - - """ - -- - - - - =-=-==7
——FB2 ohne SCG
2,5 ——FB1 mit SCG
- - ¢(SCG)
2,0
1,5 I_ —————————— 5
|
|
1,0 !
|
|
|
0,5 |
|
0,0 -—- 0
07.04.2022 06.06.2022 05.08.2022 04.10.2022 03.12.2022

Zeit

Abbildung 106: Spezifische Gasproduktion in den drei Reaktoren, bezogen auf den
abgebauten organischen Trockenriickstand (0TRabgebaut)

Die mittleren spezifischen Gasproduktionen wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume
sind in Abbildung 107 fur den zugefuhrten oTR zusammenfassend dargestellt. Zur
Orientierung ist eine Auswertung des Gesamtzeitraumes mit abgetragen. Bezogen auf
den zugefihrten oTR werden sowohl im Referenzreaktor als auch bei Zugabe von SCG
vergleichbare spezifische Gasproduktionen beobachtet, unabhangig von der Konzentra-
tion an zugefuhrtem SCG. Innerhalb der Auswertezeitraume betragen die spezifischen
Gasproduktionen zwischen 0,40 und 0,47 I/g 0TRzugefiht. Im Labormafstab wurden
innerhalb der letzten beiden Auswertezeitraume vergleichbare spezifische Gasprodukti-
onen im Bereich von 0,36 — 0,4 I/g oTRzugefunrt ermittelt (vgl. 9.2.7.3). Wahrend des ersten
Auswertezeitraumes (fur c(SCG) =5 g/l) wurden hingegen mit 0,53 — 0,60 |/g 0TRzugefunhrt
etwas hohere spezifische Gasproduktionen gefunden. Dies wird maf3geblich auf unter-
schiedliche Zusammensetzungen der eingesetzten Substratgemische aus USS/PS zu-
rackgefuhrt.
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Abbildung 107: Spezifische Gasproduktion, bezogen auf den zugefihrten organischen
Trockenriickstand (0TRz,) wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume

In Abbildung 108 sind die spezifischen Gasproduktionen, bezogen auf den abgebauten
OoTR innerhalb ausgewéhlter Auswertezeitrdume und fur den Gesamtzeitraum zusam-
menfassend dargestellt. Bei dem Einsatz von SCG werden im Vergleich zum Referenz-
reaktor etwas geringere spezifische Gasproduktionen verzeichnet. Bei ¢(SCG) =5 g/l
betragt die spezifische Gasproduktion 0,91 I/g 0TRabgebaut Wahrend im Referenzreaktor
1,02 I/g 0TRabgebaut €rmittelt worden sind. Eine Steigerung der SCG-Konzentration auf
c(SCG) = 10 g/l fuhrt zu einem leichten Rickgang der spezifischen Gasproduktion auf
0,85 I/g 0TRangebaut. INnerhalb des gleichen Zeitraums betrug die Produktion im Referenz-
reaktor 1,04 I/g 0TRabgebaut, also rund 22 % mehr als unter SCG-Zusatz. Im Vergleich zu
den Ergebnissen der Versuche im Labormalistab, bei denen spezifische Gasproduktio-
nen von 0,72 — 1,05 I/g 0TRabgebaut €rmittelt worden waren, (vgl. 9.2.7.3) werden im halb-
technischen Malstab insgesamt etwas hohere Gasproduktionen beobachtet, was ei-
nerseits auf Unterschiede in der qualitativen Zusammensetzung der eingesetzten Sub-
strate aus USS/PS und andererseits auf eventuelle Fehler infolge der vereinfachten Um-
rechnung der Gasvolumina auf Normbedingungen zurlckzufiihren ist.
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Abbildung 108: Spezifische Gasproduktion, bezogen auf den abgebauten organischen
Trockenriickstand (0TRz,) wahrend ausgewahlter Auswertezeitraume

10.2.7.4 Gaszusammensetzung

Die Zusammensetzung des Faulgases wurde wéahrend der Versuchsdauer mehrfach
bestimmt. Hierzu wurde ein kalibriertes Gasmessgerat (Drager X-am 7000) am Ausgang
der Gasuhren der Anaerobreaktoren angeschlossen. Die Ergebnisse der Messungen
sind fur die beiden Reaktoren in Abbildung 109 dargestellt. Demnach betragen die
Methankonzentrationen zwischen 60 und 66 %. Ein signifikanter Unterschied der Gas-
zusammensetzungen unter SCG-Zugabe kann nicht beobachtet werden.
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Abbildung 109: Zusammensetzung des Faulgases zu ausgewahlten Zeitpunkten

10.2.7.5 Spezifische Methanproduktion

Auf Basis der gemessenen Methangehalte im Faulgas lassen sich spezifische Methan-
produktionen berechnen, die bezogen auf den abgebauten oTR in Abbildung 110 fir
ausgewahlte Auswertezeitrdume dargestellt sind. Im Referenzreaktor ohne SCG-Dosie-
rung werden mit 0,62 und 0,65 | CH4/g 0TRabgebaut €twas héhere Methanertrage erzielt
als im Reaktor mit SCG-Zugabe. Dort betragen die spezifischen Methanertrage
0,51 — 0,58 | CH4/g 0TRabgebaut. Im Vergleich mit den unter 9.2.7.5 dargestellten Auswer-
tungen fir die unter Laborbedingungen betriebenen Reaktoren werden im halbtechni-
schen Mal3stab Ergebnisse in der gleichen GréRenordnung gefunden wie in den beiden
letzten Auswertezeitrdumen der Laborversuche.
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Abbildung 110: Spezifische Methanproduktion in den Reaktoren, bezogen auf den abgebauten
organischen Trockenriickstand (0TRapgebaut) Wahrend des Gesamtzeitraumes
und ausgewahlter Auswertezeitraume

10.2.8 Phosphorkonzentration und —reduktion

Die gemessenen Konzentrationen an POs-P in den beiden Reaktoren sind fir den
gesamten Versuchszeitraum in Abbildung 111 dargestellt. Gut zu erkennen ist eine
starke Zunahme der Konzentrationen ab Mitte August 2022, was maf3geblich der Stei-
gerung des Bio-P-Verfahrens im Klaranlagenbetrieb aufgrund der zu diesem Zeitpunkt
herrschenden Fallmittelknappheit zugeordnet wird. Bei Zusatz von calciumbeladenem
SCG werden im Vergleich zum Referenzreaktor durchweg geringere POs-P-Konzentra-
tionen verzeichnet. Bei einer SCG-Dosierung von ¢(SCG) = 10 g/l sind die Unterschiede
deutlicher ausgepragt als dies bei einer Konzentration von ¢(SCG) =5 g/l der Fall ist.
Hier werden weniger als 50 % der Konzentration des Referenzreaktors gefunden.
Anschaulich wird dies bei einer Betrachtung der ausgewéhlten Auswertezeitraume,
deren Ergebnisse in Abbildung 112 dargestellt sind. Bei einer SCG-Konzentration von
5 g/l betragt die Reduktion an PO4-P im Vergleich zum Referenzreaktor 24 mg/l bzw.
29 %. Eine Steigerung der SCG-Konzentration auf c¢(SCG) =10 g/l fuhrt zu einer
Reduktion um 67 mg/l bzw. 50,7 %. Die in diesem Zeitraum erzielte rechnerisch
ermittelte Beladung des SCG mit POs-P betragt 6,7 mg PO4-P/g SCG.
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Abbildung 111: POs-P-Konzentrationen in den Reaktoren wahrend des gesamten Versuchs-
zeitraumes
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Abbildung 112: Mittlere PO4-P-Konzentrationen wahrend ausgewahlter Betriebszeitraume
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Die Konzentrationen an Gesamtphosphor in den beiden Reaktoren sind orientierend
versuchsbegleitend bestimmt worden. Die Messergebnisse sind in Abbildung 113 darge-
stellt. Demnach ist Uber den Versuchszeitraum eine Zunahme der Konzentration an Pges.
in beiden Reaktoren von ca. 870 mg/l auf ca. 1.100 mg/l zu beobachten, was maf3geblich
dem in diesem Zeitraum stérker etablierten Bio-P-Verfahren zugeschrieben wird.
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Abbildung 113: Konzentration an Pges. wahrend des gesamten Versuchszeitraumes

10.2.9 Externe Analytik — Sonderuntersuchungen

Aus den getrockneten Faulschlammen des Referenzreaktors und des Reaktors unter
Zugabe von SCG (Konzentrationsstufe c(SCG) = 10 g/l) wurden Proben bei eurofins
Umwelt Nord GmbH analysiert. Die wesentlichen Ergebnisse sind in Tabelle 22 darge-
stellt. Die vollstandigen Analysenergebnisse sind in Anhang 2 aufgeftihrt. Wie bereits bei
den Analysen aus den Sammelproben der durchgefihrten Laborversuche weist der
Schlamm aus dem Referenzreaktor ohne SCG-Dosierung einen hoheren Aschegehalt
auf als der aus dem Reaktor mit SCG-Zugabe (vgl. 9.2.9). Dies wird auf einen hdheren
anorganischen Anteil im Gemisch aus Uberschussschlamm/Primarschlamm
zurtckgefuhrt. Bei einem Einsatz von SCG wird durch dessen hoheren Anteil an Organik
der Ascheanteil im Gemisch, bezogen auf die Trockensubstanz, entsprechend
abgesenkt.

Durch den Zusatz von SCG erhoht sich der Heizwert des Schlammes im Vergleich zum

Referenzansatz geringfuigig, was auch im Rahmen der Laborversuche beobachtet
wurde.
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Der Schlamm des Referenzreaktors weist mit 39,3 g/kg TS eine héhere Phosphorkon-
zentration als der Schlamm mit SCG-Einsatz (32,4 g/kg TS) auf. Dies wird auf eine Zu-
nahme der anfallenden Schlammmasse infolge der SCG-Dosierung zurickgefuhrt, die
hoher zu gewichten ist als die Masse des daran gebundenen Phosphors. Somit ist von
einer gewissen Verduinnungswirkung durch den SCG-Einsatz auszugehen. Auch dieser
Befund deckt sich mit den Ergebnissen aus den Laborversuchen

Tabelle 22: Ergebnisse der Schlammanalysen aus den Versuchen im halbtechnischen
Malflistab
Probe Bezeichnung Asche Ho c(P)
(Ma % TS) (kJ/kg TS) (g/kg TS)
Schlamm FB2 Referenzreaktor 33,15 14.800 39,3
Schlamm FB1 c(SCG) =10 g/l 29,43 15.100 32,4
10.2.10 Schlammentwésserbarkeit

10.2.10.1 Kammerfilterpresse

Versuchsbegleitend wurden Schlamme aus dem Referenzreaktor und dem Reaktor
unter Dosierung von ¢(SCG) = 10 g/l fur die weitergehenden Untersuchungen zur Auf-
bereitung als Diingemittel in einem thermischen Verfahren durch EuPhoRe mit Hilfe einer
kleinen Versuchs-Kammerfilterpresse vor Ort entwassert. Der feuchte Schlamm wurde
anschlieend im Trockenschrank bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Wahrend der Entwasserungsvorgange wurden die Filtratflisse bei der Beaufschlagung
der Filterpresse mit Schlamm Uber die Betriebsdauer gemessen und anschliel3end ver-
gleichend in einem Diagramm abgetragen. Hierdurch soll eine halbquantitative Aussage
zu moglichen Unterschieden im Entwasserungsverhalten der Schlamme ohne und mit
SCG-Zugabe ermdglicht werden.

Die Betriebsbedingungen bei der Entwasserung sind in Tabelle 23 aufgefuhrt. Als
Flockungsmittel wurde das Produkt eingesetzt, welches auch bei der grof3technischen
Entwasserung mittels Dekantierzentrifuge auf der Klaranlage Soest verwendet wird.

Tabelle 23: Daten zu den Schlammentwasserungen mittels Kammerfilterpresse
Schlamm V(Schlamm) TR V(FM) C(FM)spez. Pmax., Betrieb TS
(N (a/l) 0] (kg WS /Mg TR) (bar) (%)
Referenz 36,6 42,2 2,2 14,2 8 ca. 16
c(SCG) =104l 36,6 42,0 2,2 14,3 8 ca. 16

FM = Flockungsmittel ZETAG 9218 (kationisches Polymer)
Die gemessenen Filtratflisse bei der Entwésserung von Referenzschlamm und

Schlamm aus dem Reaktor mit SCG-Zugabe sind in Abbildung 114 dargestellt. In beiden
Fallen wird innerhalb von 10 Minuten eine rasche Abnahme des Filtratflusses von ca.
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4 1/min auf unter 0,5 I/min beobachtet. Die Filtratflisse aus beiden Schlammen weisen
einen fast identischen Kurvenverlauf auf. Die erzielten TS-Gehalte lagen in beiden Fallen
bei ca. 16 %. Ein signifikanter Unterschied im Entwasserungsverhalten der Schlamme
ohne und mit SCG-Zugabe konnte nicht festgestellt werden.

5’0 c‘lFiItrat (I/mln)

4,5 —Faulschlamm Referenz

4,0 —Faulschlamm mit SCG

3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

0,0 -

0 10 20 30 40 50
t (min)

Abbildung 114: Filtratflisse in Abhangigkeit von der Betriebsdauer bei der Entwasserung
mittels Kammerfilterpresse fur die Faulschlamme aus dem Referenzreaktor und
dem Reaktor unter SCG-Zugabe bei einer Konzentration von ¢(SCG) = 10 g/l

10.2.10.2 Labordekanter

Erganzend zu den im Rahmen der Schlammentwasserungen mittels Kammerfilterpresse
erhobenen Daten wurden orientierende Untersuchungen zum Einsatz einer Dekantier-
zentrifuge im Labormal3stab durchgefihrt.

Schlammproben aus dem Referenzreaktor und dem Reaktor unter Zugabe von
c(SCG) = 10 g/l wurden hierzu unter identischen Bedingungen geflockt, anschlie3end
Uber eine kleine Dekantierzentrifuge entwassert und die dabei erzielten Trocken-
substanzgehalte fur beide Schlamme miteinander verglichen. Die Zielsetzung bestand
hierbei nicht in einer Optimierung der Betriebsbedingungen zur Erzielung eines maxi-
males Trockensubstanzgehaltes, sondern in der Feststellung eventueller Unterschiede
im Entwasserungsverhalten. Die wichtigsten Daten der Betriebsbedingungen und der er-
zielten Trockensubstanzgehalte sind in Tabelle 24 aufgefuhrt. Demnach werden fir
beide Schlamme mit 13,6 % und 13,0 % vergleichbare TS-Gehalte erzielt. Ein signi-
fikanter Unterschied im Entwasserungsverhalten ist somit auch bei dem Einsatz einer
Dekantierzentrifuge nicht erkennbar. Die hierbei erreichten TS-Gehalte weisen im Ver-
gleich zu den im groR3technischen Mal3stab erzielten Werten im Bereich von ca.
20 — 30 % TS jedoch noch erhebliches Optimierungspotential auf.
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Tabelle 24: Daten zu den Schlammentwasserungen mittels Dekantierzentrifuge
Schlamm V(Schlamm) TR V(FM) C(FM)spe.. K, TS
(1) (9/) 0] (kg WS / Mg TR) (-) (%)
Referenz 5,0 37,6 0,29 154 3.000 13,6
c(SCG)=10g/ 5,0 36,1 0,29 16,0 3.000 13,0

FM = Flockungsmittel ZETAG 9218 (kationisches Polymer)
K, = Schleuderzahl

10.3 Zwischenfazit

Die Untersuchungen im halbtechnischen Mal3stab haben die Ergebnisse aus den Labor-
versuchen in allen wesentlichen Punkten bestatigt. Der Betrieb der beiden Anaerob-
reaktoren verlief weitestgehend storungsfrei. Eine negative Beeinflussung des Faul-
prozesses bei Einsatz von calciumbeladenem SCG konnte nicht festgestellt werden.

Die erzielten Reduktionen an PO4-P betrugen 29 % fur die Konzentrationsstufe
c(SCG) =5 g/l und 50,7 % bei c(SCG) = 10 g/l. Damit wurden die im Labormal3stab
gefundenen Werte bestatigt.

Die Gasproduktionen konnten in Abhangigkeit der eingesetzten SCG-Konzentration im
Vergleich zum Referenzreaktor um 8,2 — 15,4 % gesteigert werden. Auch diese Ergeb-
nisse decken sich mit denen aus den Laboruntersuchungen. Somit erscheint das Ver-
fahren fur einen Einsatz im technischen Mal3stab als geeignet.

In einer Arbeitssitzung unter Beteiligung von Lippe Wassertechnik GmbH, TIA GmbH
und der Technischen Hochschule Ostwestfalen-Lippe wurden die Ergebnisse aus den
Labor- und halbtechnischen Versuchen diskutiert und daraus ein Konzept fur die Um-
setzung in den technischen Mal3stab am Beispiel der Klaranlage Soest abgeleitet. Diese
umfasst im Wesentlichen die folgenden Punkte:

e Anlieferung des SCG als Schuttgut per LKW mit jeweils 25 t

e Entladung des SCG direkt in das Ansetzbecken mit Kalkmilch zur Vermeidung
von Schimmelbildung bei einer Zwischenlagerung

e Abtrennung des mit Calcium beladenen SCG uber ein Trommelsieb — Installation
des Siebes Uber einem Zwischenbehdlter zur Vermeidung eines Pumpen-
einsatzes (Pumpfahigkeit des entwasserten SCG wird als problematisch erachtet)

e Zugabe des calciumbeladenen SCG in den Uberschussschlamm (USS) nach der
mechanischen Uberschussschlammentwésserung (MUSE) in dem Ziwschen-
behalter

e der SCG-Bedarf betragt rund 2 t/d (TS)

e der Kalkbedarf betragt rund 330 kg/d (technische Ware mit 90 % Calcium-
hydroxid)

Ein entsprechender technischer Verfahrensvorschlag wurde von Lippe Wassertechnik
GmbH und TIA GmbH erarbeitet und ist in Kapitel 14 aufgefihrt.
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11 Ergebnisse aus weitergehenden Untersuchungen

Es erfolgten weitergehende Untersuchungen zur Spezifikation von SCG und zur
Abschéatzung eines Einsatzes im technischen Mal3stab auf den Betrieb der Aerobstufe
(Nitrifikation) der Klaranlage. Nachfolgend werden die wesentlichen Ergebnisse zusam-
menfassend dargestellt. Detailangaben sind den zugrundeliegenden Arbeiten zu
entnehmen.

11.1 Ergebnisse aus Untersuchungen zur Spezifikation von SCG

11.1.1 Lipidgehalt

Erganzend zu den Standardparametern des SCG wie z.B. Korngré3enverteilung und
Gluhverlust wurde der Lipid-Anteil (auch als Kaffeedle oder Fette bezeichnet) in
industriellem SCG aus der Instantkaffeeherstellung und in hauslichem SCG aus der Zu-
bereitung von Filterkaffee mittels Soxhlet-Extraktion unter Einsatz von n-Hexan
bestimmt. Im industriellen SCG wurde der Lipid-Anteil mit 12,7 % und im hauslichen SCG
mit 5,7 % gefunden. Der Anteil im industriellen SCG entspricht in der Gré3enordnung
den Angaben aus der Literatur (vgl. Tabelle 3), der aus der Extraktion des Haushalts-
kaffees gefundene Wert fallt jedoch zu gering aus. Als Ursache wird vermutet, dass die
Lipide aus dem Haushaltskaffee nur unvollstandig extrahiert werden konnten und ggf.
vorab ein Saureaufschluss erforderlich gewesen sein kénnte. Bei einem Vergleich der
nach dem Einengen des Losungsmittels erhaltenen Rickstande, die in Abbildung 115
dargestellt sind, zeigen sich die aus dem industriellen SCG gewonnenen Lipide hin-
sichtlich der Farbung (gelb) heller als die aus dem Haushaltskaffee (braun). Bei Erwar-
mung beginnen zudem die Lipide aus dem industriellen SCG schneller zu fliel3en als jene
aus dem Haushaltskaffee, was auf eine unterschiedliche Zusammensetzung schlie3en
l&sst.

Abbildung 115: Lipide aus der Extraktion mit n-Hexan aus industriellem SCG (links) und SCG
aus Haushaltskaffee (rechts) bei nahezu gleicher Trockensubstanzeinwaage
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11.1.2 Heizwert

Die Bestimmung des Heizwertes erfolgte in Anlehnung an die DIN 51900-1 (2000) und
DIN 51900-3 (2005) uber eine Hausmethode im Labor fur Kreislaufwirtschaft an der TH
OWL. Demnach betragt der mittlere Heizwert des industriellen SCG 25.407 kJ/kg und
der des SCG aus Haushaltskaffee 21.099 kJ/kg. Die Ergebnisse korrelieren mit den
Angaben von Johnson (2022).

11.2 Biologische Abbaubarkeit des Schlammwassers

FiUr eine Abschatzung des Einflusses eines SCG-Einsatzes im Faulprozess auf die
aerobe biologische Stufe der Klaranlage durch das zuriickgefiihrte Filtrat/Zentrat aus der
Schlammentwésserung wurden Abbautests nach DIN EN ISO 9888 (Zahn-Wellens-Test)
durchgefuhrt.

Als Inokulum wurde Belebtschlamm der Klaranlage Soest und als Testmedium die Filt-
rate aus der Faulschlammentwasserung der halbtechnischen Faulversuche ohne und
mit SCG-Einsatz verwendet. Die Durchfihrung erfolgte zur Absicherung des Ergeb-
nisses in Form von Doppelansatzen. Die Ausgangskonzentrationen des filtrierten CSB
vor der Verdinnung fur den Testansatz betrugen Scss = 2.240 mg/l im Referenzansatz
und Scss = 2.860 mg/l im Ansatz mit SCG.

Der Versuch wurde nach einer Dauer von 33 Tagen beendet, da zu diesem Zeitpunkt
kein weiterer CSB-Abbau zu verzeichnen war. Der biologische Abbau fiir beide Test-
medien ist in Abbildung 116 dargestellt. Demnach werden in beiden Proben vergleich-
bare Abbauraten von ca. 63 % erzielt. Ein signifikanter Unterschied bei dem Einsatz von
SCG ist nicht zu verzeichnen. Zu berlcksichtigen ist jedoch die etwas hohere Ausgangs-
konzentration an filtriertem CSB im Schlammwasser unter Einsatz von SCG, der einen
hoheren Sauerstoffbedarf fur den Abbau bendétigt als dies bei dem Schlammwasser ohne
SCG der Fall ist. Zudem erhoht sich der inerte Anteil des geldsten CSB von 829 mg/l auf
1.058 mg/l, was einer Zunahme um rund 30 % entspricht. Da der Volumenanteil des
Schlammwassers im Bereich von ca. einem Prozent des Gesamtvolumenstroms einer
Klaranlage liegt, ist ein signifikanter Anstieg des inerten, gelosten CSB im Ablauf der
Gesamtanlage jedoch nicht zu besorgen. Die Daten der CSB-Konzentrationen sind in
Tabelle 25 fur beide betrachteten Schlammwasser zusammengestellt.
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Abbildung 116: Biologischer Abbau der Filtrate aus der Schlammentwasserung ohne und mit

SCG-Einsatz

Tabelle 25: CSB-Konzentrationen in der filtrierten Probe fur Schlammwasser aus der Ent-
wasserung von Faulschlamm ohne und mit SCG-Einsatz
Probe Scss Scspabb | Scsiinert
(mg/l) (mg/l) (mg/l)
Schlammwasser aus Faulschlamm ohne SCG 2.240 1.411 829
Schlammwasser aus Faulschlamm mit SCG 2.860 1.802 1.058
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12 Bilanzerstellung und Einbindung in ein Simulationsmodell

12.1 Intention des Arbeitspakets

Aufbauend auf den Ergebnissen, die aus den vorherigen Arbeitspakete, wird ein dyna-
misches Simulationsmodell erstellt, dass die bisherigen, auf stationaren Randbedingun-
gen basierenden Ergebnissen, auch unter dynamischen Randbedingungen untersucht
werden.

Insbesondere sollen folgende Fragen durch die Simulation beantwortet werden:

- Welchen Einfluss hat die Dosierung von SCG auf die Phosphorablaufwerte im
Hauptstrom der Klaranlage?

- Wie verandert sich die Phosphorkonzentration im Tribwasser der Schlamment-
wasserung?

- Wieviel Faulschlamm wird zusatzlich durch die SCG-Zugabe produziert?

- Inwiefern und in welchem Umfang reduziert sich die Zugabe von Fallmitteln bei
der P-Elimination durch den Einsatz von SCG.

12.2 Vorgehen

Da sich die vorangegangenen praktischen Untersuchungen an den Gegebenheiten der
Klaranlage Soest orientierten, war beabsichtigt, in einem ersten Schritt die Klaranlage in
einem dynamischen Simulationsmodell abzubilden und eine Kalibrierung der Anlage mit
den dort dokumentierten Werten vorzunehmen. Aufgrund technischer Schwierigkeiten,
war ein Zugang auf die im Prozessleitsystem archivierten Daten nicht méglich. Daher
wurde ein Simulationsmodell aufgebaut, dass sich in seinem verfahrenstechnischen Auf-
bau an der Klaranlage Soest orientiert und aus den dort aufgezeichneten Mittelwerten
eine Dynamik abgeleitet. Somit bildet das Simulationsmodell nicht mehr den Betrieb der
Klaranlage Soest ab; es ist aber ein relativer Vergleich des SCG-Einsatzes mit einem
Betrieb ohne dessen Einsatz mdglich.

12.3 Aufbau des Simulationsmodells

12.3.1 Simulation einer Abwasserbehandlungsanlage

Die fur die Simulation als Grundlage verwendete Verfahrenstechnik orientiert sich an
dem der Klaranlage Soest (Abbildung 117). Diese wurde mit den in Tabelle 26 aufge-
fuhrten Parametern in das Simulationsmodell integriert.
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Abbildung 117: FlieBschema der Klaranlage Soest

Tabelle 26: Parameter der simulierten Klaranlage
Behandlungsstufe Wert
Zufluss
Vorklarung 1
Anzahl 794 m?
Volumen

Biologie Vorgeschaltete Kaskadendenitrifikation
Verfahren 2 x1.200 m3
Volumen anaerob 3 x 550 m3
Volumen Deni 1 3 x 900 m?3
Volumen Nitri 2 3 x 550 m3
Volumen Deni 2 3 x 900 m?3
Volumen Nitri 2 3 x 550 m3
Volumen Deni gesamt 4.950 m3
Volumen Nitri gesamt 8.100 m3
Nachklarung 1 4 x 1.650 m3
Volumen Nachklarung 3x1.348 m?

Schlammbehandlung
Eindickung US-Schlamm
Volumen Faulbehélter
Schlammentwasserung

Trommelsieb
3.200 m3
Zentrifuge

Seite 143 von 216



TH q TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTWESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS
Fur die Modellerstellung werden fur den Zulauf die Medianwerte des Zeitraumes vom

01.01.2015 - 31.12.2019 und fur die Validierung die Vergleichswerte des Ablaufes als
Mittelwerte des zweiten Zeitraumes vom 01.01.2023 — 28.02.2023 verwendet.

Abbildung 118: Simulationsmodell

Dieses Modell dient als Referenzmodell, bei dem eine Kalibrierung aufgrund nicht ver-
fugbarer zeitlich hoch aufgeloster Daten nicht moglich war. Um eine realitatsnahe Ein-
schatzung der Simulationen zu ermdéglichen, wurde eine Angleichung an die mittleren
Abflusskonzentrationen (Medianwerte) der Klaranlage Soest vorgenommen.

Der Verlauf der Stickstoffkonzentrationen in der Belebungsstufe ist in Abbildung 119
erkennbar und zeigt einen typischen Tagesverlauf.

Seite 144 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

— NH4 Konz. Nitri 1.3 Simulation g N/m?®
NH4 Konz. Nitri 2.3 Simulation g N/m?®
0.8/|— NH4 Konz. Nitri 3.3 Simulation g N/m?
----- NH4 Konz. gem. Mittelwert g N/m?
o 0.6
£
=z
F0.4
z
/NN \NR /N /) N/ N /N )\
0.2
/AN A\ A\ Sy/ A\ /ANy AN/ANV
0
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5 55 6 6.5 7
t[d]
10
— NO3 Konz. Nitri 1.3 Simulation g N/m?®
NO3 Konz. Nitri 2.3 Simulation g N/m?
8| |— NO3 Konz. Nitri 3.3 Simulation g N/m?®
----- NO3 Konz. gem. Mittelwert g N/m?
iE_ 6
z
3 /A2 NN/ AN/ 2NN/ ANNN/aN
(@]
2
0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
t[d]

Abbildung 119: Konzentrationsganglinien NHs-N und NOs-N in den Belebungsstufen als
Ergebnis des Angleichungsprozesses

Die Simulation der P-Konzentration gelingt nur mit einer Abweichung von den gemittelten
Messwerten (Abbildung 120) von rund 0,15 g P/m?3 gegeniiber einem gemittelten Mess-
wert aus der Betriebsdatenauswertung der Klaranlage von 0,65 g P/mé3.

1.2

P Konz. Ab NK Simulation g P/m*®
18 P Konz. gem. Mittelwert g P/m?

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
t[d]

Abbildung 120: Konzentrationsganglinien Pges im Abfluss der Klaranlage
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Als Ausgangsmodell zur Bewertung des Einsatzes von SCG und den damit verbundenen
Auswirkungen auf den P-Eliminationsprozess wird die Genauigkeit des Referenzmodells
unbedingt als ausreichend erachtet.

12.3.2 Einbindung von SCG in das Simulationsmodell

Die Zugabe von SCG in die Schlammbehandlung wird in dem Modellansatz asm3bioph
durch Modifikation des Moduls der anaeroben Schlammbehandlung simpdig3ph bertck-
sichtigt.

In dem Modellansatz asm3biop werden die anaeroben Abbauprozesse im Gegensatz
zum sehr komplexen ADM1-Modell nicht als explizite Konversion der einzelnen
Fraktionen, sondern in einem vereinfachten Ansatz durch einen Konverter dargestellt.
Dieses Vorgehen reduziert die Rechenzeit erheblich und ist fur die Ublichen Anwendun-
gen der Klaranlagensimulation ausreichend.

Die Matrix des modifizierten Moduls simpdig3ph ist in Abbildung 121 dargestellt und wird
nachfolgend hinsichtlich der Verdnderungen kurz erlautert.

Es werden zusatzliche Input-Stréme (uO und ul) definiert, die die Zugabe des SCG in
den Faulbehélter beschreiben. Die organische Fraktion des SCG wird in einen inerten
Anteil (XlIscs) und in einen biologisch abbaubaren Anteil (XSscs) unterschieden, eben-
falls wird durch das beladene SCG Stickstoff (Nscc) und Calcium (Cca) eingetragen.
Diese Parameter werden bei der Beschreibung der Umwandlungsprozesse im Faul-
behélter verwendet. Die Zugabe von SCG bewirkt einen zusatzlichen Ertrag an CHas
(CH4sca) bei gleichzeitiger Erhdéhung des inerten organischen Anteils (Xlscc). Wesent-
licher Faktor ist die Veranderung der P-Konzentrationen infolge der Bindung an das
SCG. Durch das beladene SCG wird sowohl die mineralische Fraktion (XMlscg) infolge
des eingetragenen Calciums als auch die Saurekapazitat (SALKscc) erhoht. Die Bindung
des gelodsten PO4-P an das mit dem SCG eingetragene Calcium wird durch die negative
Veranderung des Parameters SPOuscc ausgedrickt und bei der Berechnung der Aus-
gangskonzentration an POas-P integriert.

Die Einbindung des anaeroben Konverters mit den beiden EingangsgrofRen fir das SCG
istin Abbildung 122 dargestellt. Hierbei ist der Input 2 (In F) nur zur internen Verrechnung
des Volumenstroms zur modelltechnischen Vereinfachung eingefligt, wahrend der Input-
Strom 3 das zudosierte SCG abbildet. In Abbildung 123 ist die Variante mit der Dosierung
von 10 g SCG/m? dargestellt.
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Converter Model simpdig3ph_Mod
Autor: ali; Marvin Meyer (TH-OWL)

SCG-Dosierung
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Abbildung 121: Aufbau des modifizierten simpdig3ph-Konverter
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|I| CSTR simpdig3p
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Abbildung 122: Subsystem des modifizierten Faulbehalters
Sink Biogas
F8 Siebtrommel
O
FB 1+2 Mix PS+(SS ‘e |

Sink
Schlamm Zentrifuge — I_I
Zenmfuge —————

- *—‘ I 83.7

* <—‘ Umrechnung SCG

/ 10
* 1000 |«
\

Abbildung 123: Darstellung der Schlammbehandlung im Modell unter Einbindung des
modifizierten Konverters

12.4 Simulation von Lastfallen

12.4.1 Beschreibung der Lastfalle

Anhand von drei Lastfallen soll die Auswirkung der SCG-Dosierung auf die Phospho-
reliminationsleistung der oben beschriebenen Klaranlage demonstriert werden. Hierfur
werden die folgenden Lastfalle bertcksichtigt:

Lastfall 1 (Referenz)

In diesem Lastfall findet die Phosphorelimination ausschlie3lich durch die erhéhte biolo-
gische Einbindungsaktivitdt von Phosphor in den Belebtschlamm statt (Bio-P).
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Lastfall 2

Die erhohte biologische Phosphorelimination wird unterstiitzt durch eine simultane
chemische P-Fallung im Belebungsbecken. Modelltechnisch wird die P-Falllung der bio-
logischen Stufe in einem separaten Fallmodul vorgeschaltet; dies entspricht der Gblichen
Praxis der Prozessabbildung. Die Zugabe des Fallmittels wird geregelt; der Sollwert der
Regelung entspricht dem POs-P-Ablaufwert des Lastfalls 3, somit ist eine Vergleich-
barkeit der Lastféalle 2 und 3 gegeben.

Lastfall 3

In diesem Lastfall wird der erhohte biologische Phosphorelimination durch die Zugabe
von 10 g SCG/m? in den Faulbehalter unterstitzt.

12.4.2 Simulation der Varianten

Die Simulation der Lastfalle erfolgt Gber einen Simulationszeitraum von 7 Tagen, die
Ergebnisauswertung im folgenden Kapitel wird als Tageswert bzw. Konzentration aus-
gegeben. Es wird der Trockenwetterzustand simuliert, das Tagesmuster der Zufluss-
wassermenge entspricht einer typischen Verteilung, die im Simulationspaket simba® hin-
terlegt ist.

Beispielhaft sind in den beiden folgenden Abbildungen die Ganglinien der Zufluss-
wassermenge und der Konzentration fur den Parameter Pges im Zufluss der Anlage auf-
gefluhrt.

14000

‘ Current/influent-asm3bioph/Q m*d

13000

12000

11000

10000

9000

8000

7000

6000
0 1 2 3 4 5 6 7

Abbildung 124: Zuflussganglinie fur die Simulation der Lastfélle
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Abbildung 125: Zuflussganglinie fur den Parameter Pges flir die Simulation der Lastfalle

12.4.3 Ergebnisse

Die Gegenuberstellung der Ergebnisse aus der Simulation der Lastfalle erfolgt in der
nachfolgenden Tabelle fur verschiedene Kenngré3en. Konzentrationsangaben sind als
Tagesmittelwerte angegeben.

Tabelle 27: Ergebnis der Simulationen als Mittelwert
Parameter Einheit Lastfall 1 Lastfall 2 Lastfall 3
Verfahren
erhodhte Bio-P X X X
P-Féllung X
SCG-Dosierung X
Belebung
TSes kg/m3 2,95 2,97 2,97
Qrm kg/d 0 160 0
Abfluss Nachklarung
PO4-P g/m3 0,60 0,29 0,28
Pges g/m3 0,78 0,44 0,46
PO4-P kg/d 6,39 2,61 2,99
Pges kg/d 8,30 4,72 4,84
Abfluss Zentrifuge
POs-P g/m? 193 183 122
Faulbehélter
QFauIschIamm m3/d 82 95 82
MEaulschlamm kg TS/ 2.540 2.513 2.920
MEaulschlamm kg oTS/d 1.598 1.591 2.039
Qsiogas kg CSB/d 1.245 1.170 1.480
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Aufgrund des Einsatzes von SCG durch Zugabe in den Faulbehélter kann die P-Kon-
zentration im Abfluss der Klaranlage von 0,78 g P/m? auf 0,46 g P/m?3 reduziert werden,
dies entspricht einer Reduktion von 42 %. Wirde die gleiche Eliminationsleistung unter
dem Einsatz von Fallmitteln erreicht werden, so musste von einem Féallmitteleinsatz von
160 kg/d ausgegangen werden.

Die Konzentration an geldstem Phosphor im Triibwasser kann aufgrund der Zugabe von
SCG um ca. 30 % von 193 auf 122 g POs-P/m3 reduziert werden und ist somit etwas
geringer, als in den halbtechnischen Versuchen auf der Klaranlage Soest erreicht wurde.
Durch die Zugabe des SCG erhoht sich die Masse an Faulschlamm von 2.540 kg TS/d
auf 2.920 kg TS/d um ca. 15 %. Bei der Methanproduktion ist eine Steigerung um ca.
19 % zu verzeichnen.

12.5 Zusammenfassung und Bewertung

Die Ergebnisse aus den halbtechnischen Versuchen kdnnen durch die Simulation besta-
tigt werden. Durch die Zugabe von SCG in den Faulschlamm kann eine signifikante
Reduzierung der Phosphorfracht im Abfluss der Klaranlage erreicht werden, bzw. es
kann eine deutliche Menge an Fallmittel eingespart werden. Die deutliche Verringerung
der P-Konzentration im Tribwasser zeigt die verringerte Menge an Phosphor, die Uber
diesen internen Strom in den Hauptstrom zurlckgefuhrt wird. Sowohl die Biogas-
produktion als auch die Menge an Faulschlamm nehmen durch die Zugabe von SCG zu.
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13 Thermische Klarschlammbehandlung und Aufbereitung als Dun-
gemittel

13.1 Allgemeines

Bei der thermo-chemischen Klarschlammbehandlung nach dem EuPhoRe®-Verfahren
werden dem entwasserten Klarschlamm vor der thermischen Behandlung geringe Men-
gen Alkali- und/oder Erdalkalisalze zugegeben. Dann wird der Schlamm in einem Dreh-
rohrreaktor endgetrocknet, pyrolisiert und zuletzt der gesamte Kohlenstoff bei bis zu
1.100 °C verbrannt. Aufgrund der beschriebenen Prozessfuhrung sind im Ergebnis alle
Schwermetalle abgereichert, organische Bestandteile sind zerstért und die Phosphate
der Asche sind aufgrund der Prozessfuhrung pflanzenverfigbar. Ferner wird durch die-
ses Vorgehen nahezu der gesamte Phosphor zuriickgewonnen.

13.1.1 Arbeitspunkt 5: Aufbereitung der erzeugten Klarschlamme als Dingemittel

Im ersten Schritt wurden die im Rahmen der halbtechnischen Versuche erzeugten ent-
wasserten Faulschlamme (eFS) durch EuPhoRe im Technikum der IBU-tec advanced
materials GmbH in Weimar nach Zugabe von Additiven thermo-chemisch behandelt.

Dies erfolgte in einem Batch-Reaktor mit etwa 15 Liter Nutzinhalt, worin der vorgetrock-
nete Schlamm zunéachst unter reduktiven Bedingungen (O2 < 1 %) bei 650 — 750 °C
pyrolisiert und nach Abschluss der Gasbildung der Kohlenstoff bei 920 — 1.040 °C ver-
brannt wurde.

Es folgte die chemische Analyse der erzeugten P-Aschen bei der Landwirtschaftlichen
Untersuchungs- und Forschungsanstalt (AGROLAB LUFA GmbH) Kiel auf folgende Pa-
rameter:

1. Gesamt-Kohlenstoff

2. Wert bestimmende Bestandteile
Phosphat, Magnesium, Kalium, basisch wirksame Stoffe (CaO), Calcium,
Schwefel, Stickstoff

3. Phosphatléslichkeiten in Mineralsédure, Wasser, Zitronensaure, alkalischem
Ammongcitrat,

4. Spurenelemente
Eisen, Kupfer, Mangan, Selen, Zink

5. Schwermetalle
Arsen, Blei, Cadmium, Nickel, Quecksilber, Thallium, Chrom, Chrom VI

In einem weiteren Schritt wurden alle erzeugten P-Aschen nach Vorliegen der chemi-
schen Analysen mittels XRD-Untersuchung auf ihre mineralogische Zusammensetzung
untersucht.

Aufgrund der Analysenergebnisse wurden die erzeugten mit MgClz-additivierten
Aschen jeweils mit und ohne P-Fixierung (Zugabe von Spent Coffee Ground - SCG)
dem pflanzenbaulichen Eignungstest im Institut fur Nutzpflanzenkunde der Universitat
Bonn unter Einbindung des Unterauftragnehmers HGoTech GmbH (Ausgrindung an
der Universitat Bonn) unterzogen.
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Hierbei wurde die Nutzungseffizienz, d.h. die Dingerwirkung, anhand eines Gefal3ver-
suches mit einem Substrat ohne pflanzenverfiigbares Phosphat (PO-Substrat) ermittelt.

Unter Nutzung der Resultate aus vorangegangenen Projekten konnten vergleichende
und bewertende Aussagen der Effizienz der MalRnahmen getroffen werden.

13.2 Versuchsdurchfihrung

13.2.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Der Versuchsaufbau bestand aus dem Drehrohrofen BDO der IBU-tec advanced mate-
rials GmbH in Weimar mit einer Abgasleitung und zuséatzlichen externen Absaugungen,
welche die austretenden Gase an drehenden Ubergangsstellen des Batch-Ofens
abziehen. Das gesammelte Abgas wurde in einer thermischen Nachverbrennung be-
handelt und nachfolgend mit einem Schlauchfilter von anfallenden Stauben befreit.

Der direkt beheizte Ofen BDO besitzt folgende technische Parameter:

Tabelle 28: Technische Parameter BDO

Ofen / Anlage BDO

N Metallischer Mantel +
Werkstoff Drehrohr (gewahlt) Feuerfestbeton (KRONAL 60)
Beheizung Direkt beheizt, Erdgasbrenner
Hauptabmessungen (D x L) 0,4mx0,6m
Durchsatzbereich (Edukt), je nach Materialeigenschaften ca. 15 | Fullvolumen

gewéhlt ca. 3 kg/ Batch

Temperaturbereich 350-1.100 °C
Abgasreinigung TNV, Additive, Staubfilter

Die Versuche wurden durch nachstehende Messungen begleitet:

e Kontinuierliche Temperaturmessungen im Ofenraum
e Kontinuierliche Temperaturmessungen im Abgasweg

(technische Nachverbrennung, vor Filter, vor Abgasgebléase)
e Kontinuierliche Messung der Gaszusammensetzung im Ofen (O2, CO2, CO)

Die Aufgabe des vorgetrockneten eFS erfolgte mit einer speziell angefertigten Schaufel
aus Schwarzstahl zur Vermeidung von Kontaminationen mit Schwermetallen, direkt in
den heil3en Ofenraum.

Das Produkt die erzeugten Aschen wurden mit einer schwermetallarmen Schaufel aus
dem Ofenraum entnommen und zum Abkuhlen auf emaillierte Bleche ausgebreitet. Die
Batchtrommel wurde zur Entleerung ausgesaugt, damit weniger Restmaterial im Reak-
tionsraum verblieb und die Querkontamination zwischen den Versuchen deutlich ver-
ringert werden konnte. Es wurde eine Absauglanze aus verzinktem Schwarzstahl ein-
gesetzt, um eine Nickelkontamination auszuschliel3en.
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Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 126 schematisch dargestellt. Abbildung 127 zeigt
den BDO vor dem Start des Projekts.
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Abbildung 126: FlieRschema des BDO

Abbildung 127: BDO wahrend des Projekts. Links: Ofenkopf mit Temperatur- und Gas-
messung, Mitte: Batchtrommel (hinter dem Sicherheitsgitter), Rechts: Brenn-
kammer
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13.2.2 Beschreibung der thermochemisch zu behandelnde Versuchsglieder

Die im Rahmen der halbtechnischen Versuche erzeugten entwéasserten Faulschlamme
(eFS), einmal ohne Spent Coffee Ground (SCG) als P-Fixierung und einmal mit, wurden
jeweils aus den gleichen Chargen homogenisiert und fiir den Einsatz in dem vollstandig
ausgemauerten Versuchsreaktor vorgetrocknet.

Es wurden 6 Versuchsglieder thermo-chemisch behandelt und gepruft:

Pr. 100 - eFS ohne P-Fixierung (SCG) ohne Additive

Pr. 101 - eFS ohne P-Fixierung (SCG) mit Additive 1(3 % Cl aus MgClz)

Pr. 102 - eFS ohne P-Fixierung (SCG) mit Additive 2 (3 % CI aus HCI/ MgClz)
Pr. 11 00 - eFS mit P-Fixierung (SCG) ohne Additive

Pr. 11 01 - eFS mit P-Fixierung (SCG) mit Additive 1(3 % Cl aus MgClz)

Pr. 11 02 - eFS mit P-Fixierung (SCG) mit Additive 2 (3 % Cl aus HCI/ MgClz)

ok whE

In Abbildung 128 und Abbildung 129 sind die Proben exemplarisch abgebildet. Optisch
erkennt man bei den 6 Proben keinen Unterschied.

N ,
<™

Abbildung 128: eFS mit Additive  Abbildung 129: eFS in der Schaufel zur
Beflllung
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13.2.3 Versuchsablauf

Die thermische Behandlung der vorgetrockneten EFS erfolgte als
zweistufiger Batchprozess. In der ersten Stufe wurde eine Pyro-
lyse unter reduktiven Bedingungen durchgefihrt. Hierbei wird die
organische Masse zersetzt, alle organischen Schadstoffe elemi-
niert und die mineralische Fraktion hochreaktiv. Das Chlorid aus
den zugefuhrten Additiven reagiert mit den Schwermetallen und
Uberfuhrt durch Siedetemperaturreduktion die Schwermetalle in
die Gasphase. Das Magnesium aus dem Additiv verbleibt voll-
standig als MgO und eingebunden in die minerlischen Strukturen |
der Phosphatverbindungen in der P-Asche. Die Verbrennung
des Restkohlenstoffs erfolgte dann im zweiten Schritt durch ge-
zielten Eintrag von Luftsauerstoff. Durch die Temperatur-
erhohung werden weitere Schermetalle ausgetragen, wodurch
auch hoher siedende Metallchloride ausgetragen werden.

Der Ablauf war bei den Versuchspunkten nahezu identisch. Die
Batchtrommel wurde auf eine Temperatur von ca. 900 - 1000°C
vorgeheizt (Temperatur in der Reaktionszone) und eine reduktive
Atmosphére eingestellt (ca. 0 Vol. % O2- und CO), indem die Pri-
marluftmenge verringert wurde. Das Rohmaterial wurde dann mit
einer Schaufel (verzinkter Schwarzstahl, nickelfrei) von vorn
durch den Ofenkopf in die Reaktionszone aufgegeben (in
Abbildung 130 von links).

Nach der Befullung wurden das Thermoelement und die Gas-
messlanze wieder in Position gebracht und der Ofen verschlos-
sen. Es wurde darauf geachtet, dass die Metalllanzen keinen
Kontakt zum Material oder der Ofenwandung hatten, um eine
mogliche Nickelkontamination des Materials an dieser Stelle zu
vermeiden.

Abbildung 130: Schaufel zur Entleerung
(links) sowie zur Befullung
(rechts) des Reaktionsraums

Wahrend der Befullung sank die Temperatur auf 650 - 720 °C und die CO- und CO2-
Konzentrationen stiegen jeweils an, da die Pyrolyse einsetzte. Die Pyrolysegase
wurden in der thermischen Nachverbrennung (TNV) verbrannt. Die Temperatur im Ofen
stieg im Verlauf der Pyrolyse zwischen 920 — 970 °C an und konnte nach 20 Minuten
als abgeschlossen betrachtet werden, da zu diesem Zeitpunkt die CO- Konzentrationen
im Prozessgas (online-Messung) konstant blieben.

Nach Zugabe von Primar- und Sekundarluft in den Brennraum startete die Oxidation
des Restkohlenstoffs, deutlich erkennbar an dem Temperatursprung und der Reduktion
des CO-Gehalts auf 0 Vol. %. Die Temperaturen stiegen wahrend der Oxidationsphase
auf bis zu 1.034 °C an. Nach ca. 40 min war die Oxidation und damit der Versuchspunkt
beendet, der Ofen wurde gedffnet und das Material konnte mit einer Schaufel entnom-
men werden.
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Abbildung 131: Temperatur und Gaszusammensetzung eines typischen Versuchs.

13.2.4 Ubersicht iiber die Versuchspunkte

65

14

12

10

Eine Ubersicht tber die Bedingungen, wahrend der Versuchspunkte ist in Tabelle 29
(Pyrolyseschritt) und Tabelle 30 (Oxidation des Restkohlenstoffs) dargestellt.

Tabelle 29: Ubersicht tiber die Bedingungen wéhrend der Pyrolyse

Versuch .
. Dauer T min T max.
Al el Pyrolyse Ofenraum Ofenraum
(IBU-tec) yroly
- - [min] [°C] [°C]
1 Pr 100 / Kldrschlamm 20 675 930
2 Pr101 / Kldrschlamm 20 645 926
3 Pr102 / Klarschlamm 20 698 938
4 Pr 1100 / Kldrschlamm 20 712 973
5 Pr 1101 / Kldrschlamm 20 652 938
6 Pr 1102 / Klarschlamm 20 690 968
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Tabelle 30: Ubersicht tiber die Bedingungen wahrend der Verbrennung des Restkohlen-
stoffs (Oxidation)
Versuch T min
. Dauer max. Oz T max.
(IBll)l-rfec) Matciidl Oxidation - Konz. Ol Ofenraum
- - [min] [Vol.%)] [°C] [°C]
1 Pr100 / Kldrschlamm 40 7,5 930 1014
2 Pr101 / Kldrschlamm 40 8,3 926 1010
3 Pr102 / Klarschlamm 40 8,7 938 1008
4 Pr 11 00 / Kldrschlamm 40 11,3 973 1034
5 Pr 11 01 / Kldrschlamm 40 9,1 938 1027
6 Pr 11 02 / Kldrschlamm 40 6,6 968 1006

Die nachfolgenden Abbildung 132 bis Abbildung 137 zeigen die Produkte nach der Abkuh-
lung.

B

Abbildung 135: Produkt VP4  Abbildung 136: Produkt VP5 Abbilung 137: Produkt VP6

In den Proben ohne Zugabe des SCG stellte sich das bekannte Bild, dass die Magne-
siumchlorid-Additivierung einen deutlichen Farbumschlag ins rotbraun bewirkt, was beim
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Polychlorid Ublicherweise nicht so ausgepragt ist. Die Farbgebung kommt vom Eisen-
oxid, die sehr markant ist.

Wahrend des 4. Versuches stieg die Temperatur im Ofen sehr schnell an und erreichte
mit 1.034 °C den insgesamt héchsten Wert. Was zur Bildung der relativ grof3en Agglo-
merate geflhrt hatte. Bei den lbrigen Versuchen wurde die max. Ofenraumtemperatur
erst gegen Ende des Oxidationsschritts erreicht.

Die Rotationsgeschwindigkeit des BDO betrug wahrend der Pyrolyse ca. 15 U/min und
wahrend der Oxidation ca. 36 U/min, um einen héhere Kontaktflache zu gewahrleisten,

da keine Mithahmeschaufeln im BDO vorhanden sind.

Der Sekundarluftstrom wurde wahrend der Oxidationsphase auf ca. 100 I/min eingestellt
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13.3 Analysendaten

Analysendaten eFS — Probe | ohne SCG

Tabelle 31
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Analysendaten eFS — Probe Il mit SCG

Tabelle 32
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Abbildung 138: Ergebnis der XRD-Analyse
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13.3.1 Analysenauswertung — Interpretation der Ergebnisse

Phosphatkonzentration und Kohlenstoffausbrand

Die maximal mdgliche P20s-Konzentration in Hohe von 25 % mit Bezug auf das Rohma-
terial wird in allen Varianten, aul3er bei der Pr. | 00 erreicht. Unterschiede in der 1. Nach-
kommerstelle sind auf Analysenungenauigkeiten zurtickzufiihren. Mit etwa 25 % P20s
liegen die Werte bereits deutlich tGber der 10 %-Marke der aktuellen nationalen Verord-
nung fur die landwirtschaftliche Verwertung als Phosphatdunger des Typs 1.2.9 ,Phos-
phatdinger aus ...“. Damit liegen die Werte sogar in der Konzentrationsgréf3e von
Rohphosphat. Dies ist fur die Dungerproduktion bereits eine hoch interessante Gro3en-
ordnung.

Mit einem Kohlenstoffausbrand auf < 0,1 % C-fix konnte jeweils die maximal mdgliche
P-Konzentrationen erreicht werden. Der Kohlenstoff wurde somit auf ein Niveau
unterhalb der Nachweisgrenze ausgebrannt und es wurde eine vollstandige
Mineralisierung erreicht.

Phosphatléslichkeiten

Aufgrund des Zusammenhangs zwischen Mabhlfeinheit/Oberflache und Loslichkeit von
Phosphaten gibt die nationale DUMV Siebdurchgénge fur nicht wasserldsliche P-Dinger
vor, so auch fur die P-Recyclingdinger. Fur Phosphatdiinger aus der Verbrennung von
Klarschlamm gilt demnach: Siebdurchgange bei 0,63 mm (98 %) und 0,16 mm (90 %)
vor.

Es zeigt sich in diesem Versuch, dass Additive, hier das Monochlorid (MgCl2), einen nicht
unerheblichen Einfluss auf die Phosphatldslichkeit haben. Allerdings liegen Sie bei ca.
der Halfte gegenuber vorherigen Versuchen. Des Weiteren hat die Zugabe des SCG
zudem eine negative Wirkung auf die Loslichkeiten.

Um speziell bei dieser Zusammensetzung die Loslichkeiten und damit auch die Pflan-
zenverfugbarkeiten zu erhéhen, empfiehlt sich ein Teilaufschluss. In vorangegangenen
Untersuchungen konnten damit erstklassige Ergebnisse erzielen.

Schwermetalle

Verfahrenstypisch wurden bei den relevanten Schwermetallen unter Einsatz von Mono-
chlorid z.T. hoch signifikante Abreicherungen erzielt. Dies trifft bei der gepriuften Asche
insbesondere flr Arsen (As >30 %), Blei (Pb >90 %) und Cadmium (Cd >90 %) zu. Auch
Chrom (Crges bis zu 30 %) und Nickel (Ni bis zu 30 %) werden in Grof3enordnungen
ausgetragen.

Quecksilber, Cadmium und Thallium sind praktisch vollstandig eliminiert (Nachweis-
grenze)!
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Auch die Spurenelementen Kupfer (Cu bis zu 40 %) und Zink (Zn bis zu 60 %) konnten
in GrofRenordnungen abgereichert werden. Damit liegen alle erzielten Werte z.T. sehr
deutlich unter den Vorgaben der nationalen DUMV.

13.3.2 Analysenauswertung — XRD-Analyse

In der Auswertung, wie in Abbildung 138 abgebildet, sieht man, dass die Phosphate in
den mineralischen Strukturen des Stanfilditen (Caa(Mg,Fe)s(POa)s), Whitlockite
(Ca1sMgz2H2(P0Oa4)7), und des Merillite (CasMgNa(POa4)7) eingebunden sind. Im Gegensatz
zu vorherigen Versuchen ist der Anteil an Whitlockite, vorallem bei der Probe Il mit dem
SCG, wesentlich héher ausgebildet. Des Weiteren kann man bei beiden Proben die
Erhohung des Stanfieldite-Anteil bei den Magnesiumchlorid-additivierten Proben
erkennen.

Aus vorangegangen Versuchen ist bekannt, dass Whitlockite (CaisMgzH2(PQOa4)7) durch
den Einfluss verdinnter Schwefelsdaure komplett aufgeschlossen wird und neue Verbin-
dungen entstehen, wie zum Beispiel Newberyite (MgH[PO4]3H20, welche sich als extrem
gut pflanzenverfligbar herausgestellt haben.

13.3.3 Auswahl der Proben fur die Vegetationsversuche

Da die Loslichkeiten bei beiden Proben mit MgClz2-Additivierung die h6heren Werte erzielt
haben wurden diese fir die Vegetationsversuche ausgewabhilt.

13.4 Vegetationsversuche mit Probe 1 01 und Probe 11 01

13.4.1 Vorbemerkungen und Versuchsdurchfuhrung

Die Versuche wurden den thermisch aufgeschlossenen eFS-Aschen Probe | 01 und
Probe 11 01 durchgefuhrt.

Die Versuchsbedingungen waren fur den ersten Aufwuchs, durch das mitbenutzte S1
Gewachshaus der Landwirtschaftlichen Fakultat vorgegeben. Diese Bedingungen
konnen bezeichnet werden als ausreichend warm fur eine gute Pflanzenentwicklung.

Als Kontrolle wurde ein nicht mit P gediingtes Substrat verwendet, als ,,Goldstandard®
wurde zum Vergleich Tripelsuperphosphat (TSP) eingesetzt. Die Aufwandmenge betrug
auf 40 mg P/kg Substrat, umgerechnet 120 kg P/ha, was etwa einer Vorratsdingung zur
Kompensation des Pflanzenentzugs tber 3 Jahre hinweg entspricht. Das Weidelgras
wurde viermal geerntet und nach jeder Ernte wurde eine Ergdnzungsdiingung mit N und
K vorgenommen, um Nahrstoffmangel (auf3er P) vorzubeugen.
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Tabelle 33: Versuchsvariantenauflistung

Versuchsvarianten P-Gehalt P-Menge Diingung Pflanzenart
P-Diinger [%] [kg P/ha] [mg P/kg Substrat] (Sorte)
0-Kontrolle - - - Weidelgras (AstonEnergy)
PEEVI101 10,82 120 40 Weidelgras (AstonEnergy)
PEEVII01 11,52 120 40 Weidelgras (AstonEnergy)
TSP 19,43 120 40 Weidelgras (AstonEnergy)
13.4.2 Versuchslog

23.05.2023 Aussaat Lolium perenne (cv. Aston Energy) in Kick-Brauckmann Gefalie
HGoTECH ,0P“ Testsubstrat (Einwaage 7,5 kg)

26.06.2023 1.Ernte, anschliel3end 5g KNO3 in zwei Gaben

27.06.2023 Pflanzenschutzbehandlung (Thripse) - Mainspring

29.06.2023 Pflanzenschutzbehandlung (L&ause) - Tipeki

27.07.2023 2. Ernte, anschliel3end 5g KNO3 in zwei Gaben

29.08.2023 3. Ernte, anschliel3end 5g KNO3 in zwei Gaben

28.09.2023 4. Ernte + Bodenprobennahme

Wegen starken Befalls mit Thrips mussten am 10.06. und 26.07. Pflanzenschutz-
mafl3nahmen durchgefuhrt werden. Abb. 1 zeigt die Verlaufe von Temperaturen und
relativer Feuchte wahrend des Versuchszeitraums auf.

N‘ﬁaﬁ‘ x-“‘“@ 1-“(\‘6 a,ﬁ“‘\e e
o A - , Haus 2 Langzeitiogger
p ;
A A w‘w‘w . w \w LI \ G il Il "'\"'f”’ il
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M‘ ‘Ilﬂh“ MU\” ]“ \m' *hll‘v‘ |“M AW L ) ’“\ ‘\‘ Ll“ ‘\Ii}“l]/‘l k‘ r I\\ ‘ ﬁ p A (li ‘ J ,,"'e}l \ ',’ [ “(‘f':.‘&‘\fihﬂﬂ
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Temperature {'C)

Abbildung 139: Verlauf von Temperatur und relativer Feuchte wahrend des Versuchszeitraums
und die zeitliche Abfolge von Aussaat und Ernten
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13.4.3 Ergebnisse der Vegetationsversuche

13.4.3.1 Weidelgras

In den Abbildung 140 und Abbildung 141 werden die Frisch- und Trockenmassenertrage
von 4 konsekutiven Ernten des Weidelgrasaufwuchses dargestellt.
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Abbildung 140: Frischmassen des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras
nach Dingung mit TSP und den beiden Rezyklaten PEEV | Und PEEV Il. Dar-
gestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen (n=4). Die Fehlerbalken
zeigen die Standardabweichung. Werte desselben Erntetermins mit gleichen
Kleinbuchstaben oder Gesamtmassen mit dem gleichen GroRRbuchstaben sind
nicht signifikant voneinander verschieden (Duncan-Test, a=0,05).

140 A
120 -

100 +

80 1

D
C
C
B i
40 A b
A
20 A a
0 . ﬁ
TSP

Null PEEV 101 PEEV 1101

Trockenmasse [g/GefaR]

M 1. Schnitt MW 2. Schnitt 3. Schnitt W 4. Schnitt

Abbildung 141: Trockenmassen des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras
nach Dingung mit TSP und den beiden Rezyklaten PEEV | Und PEEV II. Dar-
gestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen (n=4). Die Fehler-balken
zeigen die Standardabweichung. Werte desselben Erntetermins mit gleichen
Kleinbuchstaben oder Gesamtmassen mit dem gleichen GroRRbuchstaben sind
nicht signifikant voneinander verschieden (Duncan-Test, a=0,05).
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Die gebildeten Frisch- und Trockenmassen waren bei den beiden Rezyklaten in jeder
Ernte deutlich geringer als die von TSP, wobei PEEV Il gegenuber PEEV | in den ersten
beiden Ernten signifikant h6here Ertrage brachte, und die insgesamt gebildete Biomasse
fur PEEV Il insgesamt signifikant hoher lag als fur Rezyklat PEEV I.
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Abbildung 142: P-Gehalte des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras nach
Diingung mit TSP als Goldstandard und den Rezyklaten PEEV | und PEEV II.
Dargestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen (n=4). Die darge-
stellten Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung. Werte desselben Ernte-
termins mit gleichen Kleinbuchstaben sind nicht signifikant verschieden
(Duncan-Test, a=0,05).

Es zeigt sich anhand der P-Gehalte im Pflanzenmaterial (Abbildung 142), dass die
Rezyklate nicht die gleichen Mengen an P unmittelbar zur Verfigung stellen wie TSP.
Und es ist auch kein Unterschied festzustellen in den Gehaltswerten der beiden
Rezyklate. Dass die Gehaltswerte zwischen der nur sehr gering wachsenden
Nullkontrolle und den Rezyklaten z.T. nicht signifikant verschieden sind, ist dem Piper-
Steenbjerg Effekt zuzuschreiben, wonach extremer Mangel die gleichen Gehaltswerte
zur Folge haben kann wie ein leichter kaum sichtbarer Mangel.

Entsprechend stellen sich die Entziige dar: durch das ,Uberangebot* an verfligbarem P
in der TSP - Variante sind hier die P-Entzlige in den einzelnen Ernten wie auch die
Gesamtentziige hoher (Abbildung 143). PEEV Il erreicht durch die etwas hdheren
Ertrage einen etwas hoheren P-Entzug, wobei die Werte fir die einzelnen Schnitte
zwischen den beiden PEEV Rezyklaten nicht signifikant verschieden sind.
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Abbildung 143: P-Entzuge des in vier Schnitten geernteten Aufwuchses von Weidelgras nach
Diingung mit PEEV | und PEEV Il im Vergleich zur Nullkontrolle und dem Gold-
standard TSP. Dargestellt sind Mittelwerte und Standardabweichungen (n=4).
Die dargestellten Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung. Werte des-

selben Erntetermins mit gleichen Kleinbuchstaben sind nicht signifikant ver-
schieden (Duncan-Test, a=0,05).
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Abbildung 144: CAL-P Gehalte in den Substraten PEEV | und PEEV Il im Vergleich zur Null-

kontrolle und TSP. Die senkrechten Linien geben die Standardabweichungen
an.

In Abbildung 144 ist zu sehen, dass CAL (auf Grund des relativ niedrigen pH-Wertes des
Extraktionsmittels von 4,2) auch fester gebundenes P extrahiert, selbst wenn es Uber die
Versuchsdauer kaum pflanzenverfigbar wird, wie an der Nullvariante zu sehen ist. Die-
ser Anteil ist auch bei PEEV | und PEEV Il héher, wahrend in der TSP Variante zu Ver-
suchsende noch ein Teil CAL-extrahierbares P vorliegt, von dem jedoch nach allen bis-
herigen Erfahrungen noch ein Teil pflanzenverfiigbar ist und bis auf das Niveau der Null-
variante zum Ende des Versuchs abgereichert wird. In Abb. 7 werden die CAL-Werte zu
Versuchsbeginn und die aufgenommene P-Menge aufaddiert. Dabei wird deutlich, dass
PEEV | und Il zwar einiges an CAL extrahierbarem P, aber unter den Versuchs-
bedingungen weniger an unmittelbar pflanzenverfiigbarem P liefern.
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Abbildung 145: Summe aus initialen CAL-P Gehalten im Substrat und die von Weidelgras auf-
genommene P-Menge nach Diingung mit verschiedenen PEEV | und PEEV Il im
Vergleich zur Nullkontrolle und TSP. Dargestellt sind Mittelwerte und Stan-

dardabweichungen (n=4). Die senkrechten Linien geben die Standard-
abweichung an.

Die Wirkung auf die Pflanzenverfugbarkeit lasst sich sehr gut den Abbildungen
(Abbildung 145) entnehmen. Auf Grund von Einflissen der Zusatzbeleuchtung mussten
die Abbildungen etwas nachbearbeitet werden — die sichtbare Biomasse ist davon
unberthrt. Die beiden gepruften Rezyklate schneiden hier eher schlechter ab als sonst
bei den nach dem EuPhoRe®-Verfahren aufbereiteten Rezyklate.

1. Schnitt 2. Schnitt

0-Kontrolle

PEEV |

PEEV II

TSP
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4. Schnitt
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Abbildung 146: Aufwuchs von Weidelgras in den verschiedenen Versuchsvarianten; die Auf-
nahmen erfolgten unmittelbar vor dem Abschneiden der aufgewachsenen Bio-
masse zu den jeweiligen Ernteterminen. Die Abbildungen sind nicht maRstabs-
gerecht.

13.4.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Bereitstellung von pflanzenverfigbarem P ist bei den beiden Rezyklaten PEEV | und
[l eher unterdurchschnittlich im Vergleich zu anderen Rezyklaten, die nach dem Eu-
PhoRe® — Verfahren aufgeschlossen werden.

Hierzu bleibt festzustellen, dass die Verfigbarkeit der Recyclingphosphate nicht nur von
den gebildeten P-Verbindungen abhangt, sondern auch vom Uberschuss an Fallmitteln.
Diese bilden insbesondere bei thermischen Prozessen Fe- Oxide, die dann im feuchten
Boden bzw. Substrat Fe-Oxidhydrate bilden, welche Phosphat vglw. sehr stark sorbieren
kénnen und damit gegeniber der Pflanze eine starke Konkurrenz um geléstes Phosphat
darstellen kénnen. Zwar findet sich ein solches Verhalten auch fur Al-Féllung, jedoch ist
die Bindungsstarke bei Al-Oxiden schwécher. Eigene Vorversuche haben hier bereits
deutliche Unterschiede zwischen Fe und Al Fallung gezeigt, was auch mit den (wenigen)
in der Literatur zitierten Beobachtungen Ubereinstimmt. Die Festlegung wird umso star-
ker, je héher der Uberschuss an Fallimittel ist. Um die Einleiterrichtwerte einzuhalten,
wird sehr haufig eine stark Uberstdéchiometrische Zugabe von Fallmittel gewahlt (teil-
weise uber 5 fach!), was insbesondere bei Fe-Fallung die P-Verfligbarkeit stark vermin-
dert. Hier spielt dann die Form des gefallten Phosphates nur noch eine untergeordnete
Rolle, da das P aus der Wasserphase sofort in kaum noch pflanzenverfigbarer Form
festgelegt wird.

Die zwar signifikanten aber recht geringen Unterschiede im P-Gehalt zwischen der Null-
variante und den PEEV Rezyklaten lassen sich durch den Piper-Steenbjerg Effekt erkla-
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ren: Unter extremem Mangel kann die Konzentration in der (verbleibenden) Restbi-
omasse wieder ansteigen, obwohl sich ein Nahrstoff in extremem Mangel befindet (hier:
P). Das durch den Mangel beeintrachtigte Wachstum fuhrt dann zu einer ,Aufkon-
zentration® in der Biomasse, bedingt durch die Stressreaktionen (u.a. klimakterische
Atmung, ggf. auch Verlagerung in die nicht untersuchten Pflanzenteile (hier Wurzeln).
Somit kénnen ein milder und extremer Mangel die gleichen Konzentrationen aufweisen,
aber die gesamte Nahrstoffaufnahme (!) ist meist um Grél3enordnungen verschieden.
Die Kurve in Abbildung 147 kann unterschiedlich ausfallen, und nicht bei jedem extre-
mem Mangel ist der Piper-Steenbjerg Effekt zu beobachten. Trotzdem sollte beachtet
werden, dass — wie noch zu oft zu lesen — die Konzentration alleine nichts Uber die Nahr-
stoffverfigbarkeit aussagen muss. Es muss immer die gesamte P-Aufnahme in die
Pflanze berechnet und evaluiert werden.

I Critical level

b

= e
®
>
©
=
5| ©
(&)
d
Severe Mild Luxury Toxic
deficiency deficiency range range

Concentration of minerals ——

Abbildung 147: Die herkdmmliche Darstellung der Beziehungen zwischen Ertrag und Nahrstoff-
gehalten im Pflanzenmaterial bei zunehmender Zufuhr des Mangelelements (a-
e). Man beachte die “Unstetigkeit” zwischen Bereich a (extremer Mangel) und c
(m&anRiger Mangel) (nach Smith 1962

13.5 Ergebnisse

13.5.1 Auswertung der Leitfragen dieses Arbeitspunktes

Interaktionen zwischen dem gewahlten Fallmittel bei der thermo-chemischen Behand-
lung sind in Bezug auf die Reduktion der Schadstoffgehalte durchaus sichtbar geworden.
Aufgrund der geringen Anzahl an Analysen war eine statistisch abgesicherte Auswertung
allerdings nicht maoglich. Auffallig ist jedoch, dass die Abreicherung bei Kupfer, Nickel
und Thallium bei allen Versuchspunkten bei der Probe ohne SCG signifikant héher aus-
fiel als bei den Proben mit SCG. Beim Arsen war es genau umgekehrt und bei den wei-
teren Schwermetallen war die Abreicherung vergleichbar.
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Zusammenfassend konnte aus dem Ergebnis der Vegetationsversuche kein signifikanter
Unterschied bei den Varianten mit und ohne SCG aus den Proben mit
Magnesiumadditivierung festgestellt werden. Die Dingewirkung war bei beiden Proben
nahezu identisch

Eine Beziehung zwischen der P-Loslichkeit und der P-Nutzungseffizienz konnte nicht
wirklich abgeleitet werden. Tendenziell waren die Loslichkeiten bei beiden Proben nicht
besonders hoch, was sich mit der eher schlechteren Pflanzenverfugbarkeit deckt. Aller-
dings waren die Loslichkeiten bei der Probe | ohne SCG etwas besser als die der Probe
Il mit SCG, aber bei den Massenertrdgen war das Ergebnis genau umgekehrt
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14 Ubertragbarkeit in den groBtechnischen Kliranlagenbetrieb und
Kostenbetrachtung

14.1 Verfahrenstechnische Anlagenauslegung

Eine Anlage fur den technischen Betrieb wurde beispielhaft fir den Einsatz in der Klar-
anlage Soest ausgelegt. Die Dosierung des mit Kalkhydrat ,vorgemaischten“ SGC erfolgt
in den Uberschussschlamm-Strom, der dann in den Faulturm fihrt. In Abbildung 148 ist
der Verfahrensentwurf schematisch dargestellt.

! 2 Kalksilo: 330 kg/d 6.Feinsieb ca. 63 8 Mischreaktor, US ~ 9.Uberschussschlamm
i Pl Kalkhydrat (auf 2 to SGC Mikrometer mit + SGC aus Sieb ~ 10 m*h, Weiche tber
: pro Tag) Spilvorrichtung, Aufenthaltszeit t > Automatikscheiber
i Einmal-Entnahme bei Belastung: 4 mh, 10min 2V ~3m?

Lieferung von 20 to SGC = 250 kg TS/h

ca. 3300kg

4 Ausgleichs- -\
wasser \ '

1.Anlieferung: 20- AV l . |‘
2510 SGC, i ° | I
Verbrauch 2 to/d  wes! s e sy
- 10 -12,5 Tage H
i I
19,

()

ok

o |

7.Forderschnecke 10. Racklaufpumpe,

Siebgut Dosierstrecke:
10m¥h US x 8
h/d=80m>/d
+~2m*SGC/d

3.Eingabereaktor/Maischbehalter
. Sonderbau Beton, ebenerdiger
Abschluss, sedimentiert leicht
durchmischt

40m? Vol., Radarmessung
Volumen

Doppelpumpwerk im Schacht

Abbildung 148: Verfahrensschema der Dosieranlage

Die ,Maische“ aus dem Eingabereaktor wird vor der Einmischung in den Uberschuss-
schlamm Strom noch tber ein Feinsieb entwéassert.

Die AuslegungsgrofRen sind im dargestellten Verfahrensschema angegeben und ent-
sprechen dem Bedarf der Klaranlage Soest.

14.2 Investitionskosten Anlagentechnik

Die Kosten fur die Maschinen- und die elektrotechnische Ausriistung einer automati-
schen Anmisch- und Dosierstation in den gekennzeichneten Grenzen sind in Tabelle 34
(Kostenstand 2023) aufgefuhrt. Demnach betragen die Nettokosten bei einer einfachen,
nicht redundanten Ausfihrung rund 250.000 Euro. Nicht darin enthalten sind Kosten flr
eventuell durchzufiihrende Beton- und Erdarbeiten.
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Tabelle 34: Versuchsvariantenauflistung

001
ooz
003
004
005
0os
oo7
008
oog
010
011
012
013

Ausfiihrungs- und Detailplanung

Lieferung zur Baustelle (DAP)

Projektleitung und Koordination

Bauleitung, Montage, Abnahme
Inbetriebnahme und Personalschulung
Schaltschrank, Steuerung, Messgerite, Kabel
Rohrleitungen m Spllvorrichtungen
Kalkstation, 20 to

Ausrlstung Eingabereaktor (ohne Erdbau)
Zulauf Doppelpumpstation (ohne Schacht)
Sieb 63 mm,Spiilg;Auffangtrichter, Schnecke
Mischreaktor 3 m?, Getriebemischer
(S-Weiche + Ricklaufpumpe (einfach)

Summe aller ausgewiesenen Leistungen®, netto:

14.3 Laufende Kosten fiur den Einsatz von SCG

14.3.1 Verfahrenstechnische Kennwerte zur Kostenbildung

Die Kostenbetrachtung des SCG wurde analog zu der Kostenbetrachtung von Co-Subs-
traten durchgefuhrt. Hierbei werden die anfallenden Kosten und Erlése auf 1 Mg zuge-
fuhrte organische Trockenmasse bezogen (Mg o0TRzi). Dieses hat den Vorteil, dass
Schwankungen des Wasser- und Mineraliengehaltes nicht zu einer Verfalschung der

Kosten fuhren.

Um diese Normierung durchfiihren zu kénnen, missen im Vorfeld aus den Versuchs-
daten verfahrenstechnische Kennwerte gebildet werden, tiber welche die verschiedenen
Teilkosten ermittelt werden kdnnen. Die aus dem Versuchsbetrieb des PEEV-Projektes

gebildeten Kennwerte sind in Tabelle 35 aufgefihrt.

£.408,00 €
9.958,00 €
8.060,00 €
26.560,00 €
7.658,00 €
41.926,00 €
20.537,00 €
35.863,00 €
14.636,00 €
16.251,00 €
35.746,00 €
10.076,00 €
9.832,00€

245.512,00 €

+19% USt
46.647 .28 €

Tabelle 35: verfahrenstechnische Kennwerte
Parameter Einheit Anmerkungen
Restschlamm 0,57 | kg oTR/kg oTR Anteil des nicht abgebauten SCG
Gasertrag 2,80 | kWh /kg 0TRzu Priméarenergie Faulgas
PO4-P-Bindung 9 | g/kg 0TRzu An SCG gebundenes Phosphat
Energiegewinn 1,07 | kWhel/lkg 0TRzu Verstromung des Faulgases im
BHKW

14.3.2 Kostenstruktur

Die Betriebskosten pro Mg oTRzu SCG setzen sich aus verschiedenen, nachfolgend spe-

zifizierten Teilkosten zusammen.
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14.3.2.1 Beschaffungskosten fir das Roh-SCG

Das SCG ist ein Reststoff aus der Herstellung von Instant-Kaffee-Pulver. Da es bisher
alternative, etablierte Verwertungswege gibt, wird der Preis der Rohware mit 0,00 €/Mg
0TR angesetzt. Inwiefern sich durch die Annahme des SCG Erlése erzielen lassen bzw.
hierfir ein Annahmepreis gezahlt werden muss, muss vertraglich mit dem Erzeuger bei
einem grol3technischen Einsatz geregelt werden. In der Co-Vergarung ist es gangige
Praxis, dass der entsorgende bzw. abgebende Betrieb dem Betreiber der Klaranlage
einen Entsorgungspreis zahlt. Klaranlagenbetreiber nehmen i.d.R. keine Co-Substrate
an, fur die sie zahlen missen.

Zusatzlich zu den Kosten fur das SCG fallen i.d.R. Transportkosten vom Erzeuger zur
Klaranlage an. Fur diesen Betrachtungsfall wird davon ausgegangen, dass der Transport
vom entsorgenden Betrieb getragen wird und somit keine Transportkosten anfallen.
Werden Transportkosten angesetzt, so beeinflussen die Lange der Transportwege, bzw.
die Grol3e der transportierten Gebinde den Anteil der Gesamtkosten.

14.3.2.2 Betriebskosten

Es fallen Betriebskosten flr den Betrieb der Klaranlage sowie den Betrieb der Dosier-
station fur das SCG an.

Die Betriebskosten der Klaranlage werden mit 0,00 €/Mg oTR angesetzt. Das SCG wird
uber die Dosierstation in den Uberschussschlamm eingemischt, die dabei entstehende
Mengenmehrung ist vernachlassigbar und wird somit nicht angesetzt. Es wird somit ver-
einfachend davon ausgegangen, dass in der Schlammbehandlung keine zusatzlichen
Betriebskosten anfallen.

FUr die Dosierstation fallen Betriebskosten an. Diese setzen sich im Wesentlichen
zusammen aus dem erforderlichen Personaleinsatz, der Abschreibung der Anschaf-
fungskosten und bei einer CA-Beladung dem Kalkbedarf zur Konditionierung des SCG.
Fir die Abschreibung wurde die Kostenschéatzung der TIA zugrunde gelegt. Der Aufwand
fur Strom, Wartung und Instandhaltung fur die Dosierstation ist im Kontext der Gesamt-
anlage vernachlassigbar und wird deshalb nicht explizit aufgefihrt.

14.3.2.3 Entsorgung

Der nicht im Faulbehalter abgebaute Anteil des SCG muss als Reststoff zusammen mit
dem Klarschlamm entsorgt werden. Der Klarschlamm der Klaranlage Soest wird einer
thermischen Verwertung zugefuhrt. Die Entsorgungskosten ergeben sich anteilig zu der
dosierten, nicht abgebauten SCG-Fracht.

14.3.2.4 Fallmitteleinsparung

Der Versuchsbetrieb hat gezeigt, dass das mit Kalk beladende SCG wéahrend der Fau-
lung einen Teil des im Schlammwasser geldsten PO4-P in seiner Stoffmatrix bindet.
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Dieses fiihrt zu einer Reduzierung des Fallmittelbedarfs in der Abwasserreinigung der
Klaranlage. Die Einsparungen an Fallmittel werden als Erlés den Kosten gegen-
gerechnet.

Die PO4-P-Bindung an das SCG hat einen weiteren positiven Aspekt, der sich jedoch
nicht im Rahmen einer Kostenbetrachtung fassen lasst. Durch die PO4-P-Bindung sinkt
der PO4-P-Gehalt im Schlammwasser, was wiederum die Gefahr von unkontrollierten
Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP)-Ausfallungen in den Schlammleitungen redu-
zieren kann. Da diese zu erheblichen Betriebsstérungen fihren kénnen, kann die SCG-
Dosierung als ein Beitrag zur Erhéhung der Betriebsstabilitat gesehen werden.

14.3.2.5 Verstromung

Das dosierte SCG ist zu Uber 40% anaerob abbaubar. Bei dem anaeroben Abbau im
Faulbehalter wird Faulgas gebildet, welches im BHKW der Klaranlage verstromt wird.
Der produzierte Strom wird zur Eigenversorgung genutzt, so dass weniger Strom vom
Energieversorgungsunternehmen (EVU) bezogen werden muss. Die Einsparungen im
Stromeinkauf werden als Erloés den Kosten gegengerechnet.

14.3.3 Zusammengefasste Betriebskosten

Fir die einzelnen Kostenbereiche wurden auf Basis der verfahrenstechnischen Kenn-
werte (Tabelle 35) und Kostenannahmen (Tabelle 36) die Teilkosten und darauf basie-
rend die Gesamtkosten gebildet. Diese sind in Tabelle 36 dargestellt.

Tabelle 36: Kostenmatrix
Beschaffung Roh-SCG
Einkauf 0,00 | €/ Mg oTR SCG
Transportkosten 0,00 | €/ Mg oTR SCG
Betriebskosten
Betrieb Klaranlage 0,00 | €/ Mg oTR SCG
Betrieb Dosieranlage 28,57 | €/ Mg oTR SCG
Relnvest 70,40 | €/ Mg oTR SCG
Ca-Beladung 11,48 | €/ Mg oTR SCG
Fallmitteleinsparung
Einsparung Fallmittel | -81,00 | €/Mg oTR SCG
Verstromung
Einsparung Strombezug \ -319,74 | €/Mg oTR SCG
Entsorgung
Entsorgungskosten 306,30 | €/Mg oTR SCG
Gesamtkosten 16,02 | €/Mg oTR SCG

Es ergeben sich unter Berucksichtigung der Betriebsergebnisse und der getroffenen
Annahmen ein Gesamtkosten von 16,02 €/ Mg oTR beim Einsatz des SCG mit Ca-Bela-
dung. Wie bereits erlautert, berticksichtigt dieser Preis nicht die aus der Absenkung des
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PO4-P im Schlammwasser resultierenden erhohte Betriebssicherheit infolge der redu-
zierten MAP-Ausfallungen.

14.3.4 Sensitivitatsbetrachtung

Die in Tabelle 36 aufgefuhrten Teilkosten wurden entsprechend ihrer Kostengruppen
zusammengefasst und in Abbildung 149 dargestellt. Fir die weitere Sensitivitats-
betrachtung wird neben dem Ca beladenen SCG der Lastfall einer reinen Co-Vergarung
betrachtet, d.h. das SCG wird ohne eine Ca-Beladung der Schlammbehandlung zuge-
fuhrt. Dadurch entfallen die Kosten der Ca-Beladung aber auch die Einsparungen aus
dem reduzierten Fallmittelbedarf.

€/Mg oTR
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400

SCG ohne Calcium -16,63 €/Mg oTR
Betriebskosten SCG mit Calcium -16,02 €/Mg oTR

Entsorgung
Fillmitteleinsparung

Verstromung

Abbildung 149: Darstellung der Kostengruppen

Aus der Abbildung 149 lassen sich die nachfolgenden Aussagen hinsichtlich des
Einflusses der Teilkosten auf die Gesamtkosten ableiten:

Die Beschaffung des Roh-SCG und die Betriebskosten enthalten Kostenblocke, die
vereinfachend mit 0,00 €/Mg oTR angesetzt wurden. Es ist somit eher mit einem Anstieg
als einer Reduktion dieser Teilkosten zu rechnen. Ihr Anteil an den Gesamtkosten ist
jedoch eher von untergeordneter Bedeutung, so dass diese Teilkosten nicht ausschlag-
gebend fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens sind.

Die Entsorgungskosten des ausgefaulten und entwasserten Klarschlamms stellen die
grol3ten Teilkosten des Verfahrens dar und sind somit ein sensitiver Parameter zur
Betrachtung der Wirtschaftlichkeit. Die Entwasserbarkeit des Schlamms hat einen direk-
ten Einfluss auf die Menge des zu entsorgenden Schlamms. Dieses ist besonders dann
ausschlaggebend, wenn sich der Entsorgungspreis auf die Nassschlammmenge bezieht.
Der erreichbare Feststoffgehalt in der Entwasserung wurde auf Basis der Schlamm-
charakteristik und von Entwasserungsversuchen am Versuchsstandort auf 23,8 % TR
angesetzt. Eine weitere Steigerung des TR-Gehaltes ist mit wirtschaftlich vertretbaren
Mitteln fur die SCG-enthaltende Schlammmatrix nicht mdglich. Der Entsorgungspreis
des Schlammes orientiert sich an den aktuellen Marktpreisen zur Monoverbrennung von

Seite 177 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

Klarschlamm. Eine landwirtschaftliche Verwertung bzw. Co-Verbrennung des Schlamms
ist aufgrund der Grol3e der Klaranlage Soest und des P-Gehaltes im Klarschlamm durch
die Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 2017) nicht zulassig. Der Marktpreis wird durch
die vorhandenen Verbrennungskapazitaten und zu entsorgenden Schlammengen beein-
flusst. In Fachkreisen wird eine moégliche Schwankungsbreite von +-20% diskutiert.

In der nachstehenden Abbildung 150 ist der Einfluss der schwankenden Entsorgungs-
preise auf die Gesamtkosten fir den SCG-Einsatz mit und ohne Ca-Beladung dargestellt.
Wie zu erwarten, fihren steigende Entsorgungskosten zu steigenden Kosten fur den
SCG-Einsatz und sinkende Entsorgungskosten lassen den SCG-Einsatz ab einen
bestimmten Punkt kostenneutral bzw. wirtschaftlich werden. Der Punkt der Kosten-
neutralitat wird bei dem SCG mit Ca-Beladung bei einem Entsorgungspreis von 94,75
€/Mg OS erreicht. Damit das SCG ohne SCG-Beladung kostenneutral wird, muss der
Entsorgungspreis auf 93 €/Mg OS fallen. Ein weiteres Absinken des Entsorgungspreises
fuhrt in beiden Fallen zu steigenden Erlésen aus dem SCG-Einsatz.

50 €
—SCG ohne Ca-Beladung
40 € —SCG mit Ca-Beladung

Marktwert der
Kostenbetrachtung

100€ 105 € 110 € 15 €
Entsorgungskosten [€/Mg OS]

o
wm

Kostenneutralitat

=20 €

=30 €

-40 €

-50 €
Erlés [€/Mg oTR]

Abbildung 150: Sensitivitdtsanalyse der Entsorgungskosten

Die Einsparungen an Fallmittel ergeben sich aus der im Versuchsbetrieb gemessenen
PO4-P-Bindung an das SCG und der daraus resultierenden geringeren erforderlichen
Fallmitteldosierung. Aufgrund des Ukraine-Konflikts kam es 2022 zu einer Verknappung
von Fallmittel und daraus resultierend eines drastischen Anstiegs des Einkaufspreises.
Diese Situation hat sich im Jahr 2023 etwas beruhigt. Aus der Betrachtung Abbildung
149 wird jedoch deutlich, dass auch ein wiederholter Anstieg der Fallmittelpreise nur eine
untergeordnete Rolle in der Kostenstruktur des Verfahrens hat.

Die meisten Erlose lassen sich bei dem Verfahren Gber die Verstromung des aus dem

SCG gebildeten Faulgas erzielen. Hierdurch kann der Eigenversorgungsgrad der Klar-
anlage erhoht und damit der Strombezug vom EVU reduziert werden. Die Menge des
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aus dem abgebauten SCG gebildeten Faulgas wurde im Versuchsbetrieb ermittelt. Auf-
grund der Zusammensetzung des SCG und dem Verfahren der Schlammfaulung sind
gréfRere Abweichungen nicht zu erwarten. Fir den Arbeitspreis des eingesparten Stroms
wurde mit dem Mittelwert des Sommers 2023 gerechnet. Dieser liegt Uber den Mittelwer-
ten der letzten Jahre, aber immer noch weit unter den Spitzenpreisen zum Beginn des
Ukraine-Konflikts. Mittelfristig ist durch den Ausbau der erneuerbaren Energien eher mit
einem Sinken der Strompreise zu rechnen. Fiur diese Kostenbetrachtung wird von einem
stabilen Strompreis ausgegangen.

In der nachstehenden Abbildung 151 ist der Einfluss des Strompreises auf die Gesamt-
kosten fur den SCG-Einsatz mit und ohne Ca-Beladung dargestellt. Wie zu erwarten,
fuhren fallende Strompreise zu steigenden Kosten fur den SCG-Einsatz und steigende
Strompreise lassen den SCG-Einsatz ab einen bestimmten Punkt kostenneutral bzw.
wirtschaftlich werden. Der Punkt der Kostenneutralitat wird in beiden Fallen bei einem
Strompreis von 0,315 €/kWh erreicht. Ein weiterer Anstieg des Strompreises flhrt in bei-
den Fallen zu steigenden Erlésen aus dem SCG-Einsatz.

25€

——SCG ohne Ca-Beladung

20€ —3SCG mit Ca-Beladung

15€

10e Marktwert der

Kostenbetrachtung
5€
0€

0,26 € 0,26 € 0,27 € 0,28 € 0,29 € 0,30

0,32 € 0,33 € 034 € 0,35 €

Strompreis [€/kWh]
5€

Kostenneutralitit

-10 €

15 €

-20 €

=25 €
Erlés [€/Mg oTR]

Abbildung 151: Sensitivitdtsanalyse des Strompreises

Bei einer zusammenfassenden Betrachtung wird deutlich, dass die Entsorgungskosten
und die Verstromung des Faulgases die mal3gebenden Teilkosten darstellen. Dieses
deckt sich mit den Erfahrungen aus der Co-Vergarung. Aus den Erfahrungen der letzten
Jahre im Bereich der Co-Vergarung kann geschlussfolgert werden, dass sich diese bei-
den Teilkosten ungefahr in der Waage halten werden. Als die sensitivsten Parameter
wurden somit die Marktpreise fur den zu entsorgenden Schlamm und den Strombezug
identifiziert.
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14.3.5 Zusammenfassende Betrachtung

Fir das Verfahren der SCG-Dosierung wurde eine Kostenbetrachtung durchgefuhrt.
Grundlage dieser Kostenbetrachtung sind verfahrenstechnische Kennwerte, welche aus
dem Versuchsbetrieb gewonnen wurden und Kostenananahmen, die auf Erfahrungs-
werten und Marktwerten des Jahres 2023 basieren.

Es wurden die malRgebenden Kostenstrukturen ermittelt und bewertet. Im Rahmen einer
Sensitivitatsbetrachtung wurden die Entsorgung des Restschlamms und die Verstro-
mung des aus dem SCG gebildeten Faulgas als maligebende Teilkosten bestimmit.

Basierend auf den zu Grund liegenden Daten wird fir die SCG-Dosierung von spezifi-
schen Kosten von 16,02 €/Mg oTR SCG ausgegangen. Fir eine Kostenneutralitat
musste dieser Wert als Annahmepreis vom SCG-Produzenten gezahlt werden. Ab einem
Annahmepreis Preis von 16,02 €/ Mg oTR SCG wird das Verfahren wirtschatftlich.

Bei dem mittleren Feststoffgehalt und mittleren organischen Anteil der untersuchten
Proben entsprechen 16,02 €/Mg oTR SCG einem Preis von 6,41 €/t OS.

14.3.6 Kostenannahmen und Kennwerte

Tabelle 37: Kostenannahmen und Kennwerte
SCG Annahmepreis 0,00 | €/ Mg TR SCG
TR Roh-SCG 40 | %
Gluhverlust Roh-SCG 100 | %
Transportentfernung 100 | km
Transportkosten 0,00 | €/(Mg*km)
Betriebskosten Klaranlage 0,00 | €/kg Mg TR SCG
Betriebskosten Dosierstation 5,00 | €/kg Mg TR SCG
Abschreibung Dosierstation 70,00 | €/kg Mg TR SCG
Betriebsstoff Kalk 70,00 | €/Mg Kalk
Dosierung Kalk 0,164 | Mg/Mg
Fallmittel FesCl 3 | g FesCl/ g POs-P
Wirksubstanz 40% | kg WS/kg Handelsware
Einkaufspreis 1.000,00 | €/Mg HW
spez. Preis 2,50 | €/kg WS FesCL
beta-Wert 1,2 |-
Verstromung 0,30 | €/kWh
Wirkungsgrad BHKW 0,38
Entsorgungspreis 100,00 | €/Mg OS
TR entwassert 23,8 | %
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15 Studentische Projekt- und Abschlussarbeiten

Im Zusammenhang mit dem F+E-Vorhaben wurden die in Tabelle 38 aufgefiihrten stu-
dentischen Projekt- und Abschlussarbeiten erstellt, deren Ergebnisse Bestandteil des
vorliegenden Abschlussberichtes sind.

Tabelle 38: Projekt- und Abschlussarbeiten

Name Art der Arbeit | Thema Jahr

Lathen, Heiko Bachelor Unter§uchung zur Eignung \_/er_schlede- 2022
ner Fallmittel zur Phophorelimination

Lmn_err_lgnn, Bachelor Vgrglelchend_e Untersuchun_gen zur Ent- 2022

Maximilian wasserbarkeit von Faulschlammen
Untersuchungen zur Fixierung von

Sﬁggardt’ Lena- Master Phosphor bei der anaeroben Schlamm- | 2022
faulung
Untersuchungen von Spent Coffee

. Grounds (SCG) im Hinblick auf die

Schoch, Rene Bachelor Adsorptionskinetik von Phosphor und 2023
der Entwasserbarkeit
Erstellung eines Simulationsmodells zur

Meyer, Marvin Master Darstellung der Auswwkung_en der_SCG- 2023
Zugabe zur Phosphorreduzierung im
Tribwasser

Hanswillemenke, . . Einsatzmoglichkeiten von Spend Coffee

Maren Projektarbeit Grounds in der Kreislaufwirtschaft 2023
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16 Zusammenfassung und Empfehlungen

16.1 Projektbeschreibung und Partnerunternehmen

Im Rahmen des durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt geférderten F+E-Vorhabens
,Phosphor effizient Eliminieren und Verwerten (PeEV)“ wurden im Zeitraum 05/2020 —
09/2023 Untersuchungen, mit der Zielsetzung einer Steigerung der Effizienz bei der
Phosphorriickgewinnung aus der Klarschlammasche nach einer thermischen Verwer-
tung, durchgefuhrt.

Die Bearbeitung erfolgte in Kooperation mit den nachfolgend aufgeflhrten Partner-
unternehmen:

Technische Hochschule Ostwestfalen-Lippe (TH OWL)
Projektleitung, Grundlagenermittiung und wissenschaftliche Begleitung

Lippe Verband (LV)
Praxispartner (Beratung, technische Unterstiitzung)

Lippe Wassertechnik GmbH (LW)
Beratungs- und technische Unterstiitzung

EuPhoRe GmbH (EUP)
Untersuchungen zur P-Rickgewinnung aus der Asche nach einer thermischen
Verwertung, Aufbereitung als Dingemittel

Technologien zur Industrie-Abwasser-Behandlung (TIA)
Verfahrenstechnische Auslegung

Innerhalb der festgelegten Arbeitspakete (AP’s) wurden hierbei die folgenden Punkte

bertcksichtigt:
e API1: Fallversuche zur Ermittlung des Fallungspotentials
sowie Erstellung vereinfachter Phosphorbilanzen
fur ausgewahlte Klaranlagen
o AP2: Faulversuche in einer anaeroben Laborklaranlage
e AP3: Faulversuche im halbtechnischen Mal3stab auf einer Klaranlage
o AP4: Bilanzerstellung und Einbindung in ein Simulationsmodell

AP5: Aufbereitung des Schlamms als Diingemittel

AP6-8: Ubertragbarkeit der Ergebnisse in den groRtechnischen
Klaranlagenbetrieb mit Kostenbetrachtung
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Als innovativer Ansatz wurde anstelle der konservativen Phosphorfallung mittels Metall-
salzen auf Basis von Eisen-, Calcium- oder Magnesiumverbindungen bzw. der Phos-
phorbindung an Calciumsilikathydrat (CSH) der Einsatz eines vorbehandelten Reststof-
fes aus der industriellen Herstellung von Instantkaffe, so genanntes SCG (Spent Coffee
Grounds), untersucht. Voraussetzung fir die Anwendung des dabei erarbeiteten Vor-
schlages sind zunéchst Klaranlagen, die das so genannte Bio-P-Verfahren anwenden,
bei der eine erhdhte Anreicherung von Phosphor in der Biomasse erfolgt und eine
zusatzliche chemische Phosphorfallung durch Metallsalze nur der Einhaltung der
genehmigten Ablaufkonzentration dient. Hierbei kommt es in der Stufe der
Schlammfaulung (anaerobe Stabilisierung) zu einer vermehrten Freisetzung des zuvor
biologisch gebundenen Phosphors, vorwiegend in der Form von Ortho-Phosphat
(PO4-P), der in der Regel Uber das Schlammwasser aus der Entwasserungsstufe zu
einer Ruckbelastung der Klaranlage fuhrt.

Das Projektziel lautete, mittels geeigneter MaRnahmen die Ruckbelastung der Klar-
anlage uber das Schlammwasser und einhergehend damit auch den Fallmittelbedarf im
Bereich der chemischen Fallung zu reduzieren.

Nachfolgend werden die wesentlichen Ergebnisse aus den einzelnen Arbeitspaketen
zusammenfassend dargestellt.

16.2 Phosphorbilanzen ausgewahlter Klaranlagen

Basierend auf den Betriebsdaten fir die Jahre 2015 — 2019 wurden vereinfachte Phos-
phorbilanzen fur die Klaranlagen Kamen-Kdrnebach, Soest, Dinslaken und Bonen er-
stellt. Die Phosphor-Zulauffrachten betragen zwischen 102,5kg/d (Soest) und
182,1 kg/d (Kamen-Kornebach).

Die Bilanzfehler, jeweils bezogen auf die Zulauffracht, fur die Klaranlagen Kamen-
Kdrnebach (3,3 %), Soest (10,0 %) und Dinslaken (11,3 %) fallen relativ gering aus, so
dass die aufgestellten Phosphorbilanzen insgesamt als schliissig einzuordnen sind. Fur
die Klaranlage Bénen betragt der Bilanzfehler jedoch 37 %, was auf fehlerhafte Bestim-
mungen (Trockensubstanz, Konzentrationen) im Bereich des ausgetragenen Uber-
schussschlammes zuriickgefihrt wird. Der Uber diesen Pfad ausgetragene Massenstrom
an Phosphor erscheint im Vergleich zu den anderen betrachteten Klaranlagen als zu
gering. Diese Bilanzen dienten zur Identifikation eines geeigneten Standortes fur die
Versuche im halbtechnischen Mal3stab.

Detailliertere Angaben zu den Bilanzen sind unter 6 aufgefuhrt.

16.3 Calciumbeladung von SCG (Spent Coffee Grounds)

Vor einem Einsatz des SCG fur die Bindung von Phosphor ist eine Vorbehandlung mit
Calciumhydroxid erforderlich. Hierzu wurde fur die Ermittlung der Beladungskapazitéat
des SCG mit Calcium und zur Bestimmung der spezifischen Phosphorreduktion eine
gesattigte und klarfiltrierte Kalklosung verwendet. Das SCG wurde nach dem Beladungs-
vorgang mit VE-Wasser gewaschen, um anhaftende Kalklésung zu entfernen.
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Fir den Einsatz unter Simulation realer Betriebsbedingungen einer Klaranlage erfolgte
die Beladung in einer Ubersattigten Kalkmilch ohne eine nachfolgende Wasche.

Von der Firma Cafea wurden zwei SCG-Qualitaten mit unterschiedlichen Korngréf3en-
verteilungen zur Verfligung gestellt, von denen die grobere Ware einen dso von 1,5 mm
und die feinere Ware einen dso von 0,1 mm aufwies.

Fur beide Qualitaten wurden nach einer 24-stiindigen Reaktionszeit im Mittel spezifische
Beladungskapazitaten von g(Ca?*) = 0,75 — 0,95 mmol/g SCG ermittelt. Bei einem Ein-
zelansatz unter Stickstoffatmosphare konnte eine Steigerung der Beladung auf
1,44 mmol/g SCG erzielt werden. Tendenziell weist die feine Ware eine etwas hdhere
Beladungskapazitat auf als die grobe.

Die Gluhrickstéande des mit Calcium beladenen SCG fallen mit 7,2 — 15,8 % signifikant
hoher aus als die der unbehandelten Ware (0,2 %).

16.4 Ermittlung des Fallungspotentials

Die Ermittlung des erzielbaren Fallungspotentials an PO4-P erfolgte zunachst durch den
Einsatz unterschiedlicher Metallsalze und diente mal3geblich als Referenz vor den wei-
terflihrenden Untersuchungen unter Verwendung von Calciumsilikathydrat und Spent
Coffee Grounds.

Eisen-lll-salz

In einer ersten Versuchsreihe wurden Faulschlamm- und Tribwasserproben sowie eine
Primarschlammprobe der Klaranlagen Kamen-Kérnebach und Dinslaken mit Eisen-llI-
chlorid bei unterschiedlichen B-Werten gefallt. Dabei ergibt sich, bezogen auf die Kon-
zentrationsreduktion, eine signifikant bessere Effizienz bei der Phosphatfallung im Faul-
schlamm oder Primarschlamm, obwohl die erzielbaren Restkonzentrationen in den Trib-
wassern bei gleichem B-Wert geringer ausfallen. Dies wird auf das insgesamt geringere
Niveau der Ausgangkonzentrationen an POs-P in den betreffenden Tribwassern zurtick-
gefuihrt. Bei einem B-Wert von 2 wird die PO4-P-Konzentration im Faulschlamm der Klar-
anlage Kamen-Kornebach von 90 mg/l auf ca. 20 mg/l reduziert, wahrend im Tribwasser
bei gleichem B-Wert eine Abnahme von 35 mg/l auf ca. 5 mg/l erzielt wird. Vergleichbare
Ergebnisse zeigen sich bei der Fallung von Proben der Klaranlage Dinslaken: Hier
werden bei einer Reaktionstemperatur von T=35°C im Faulschlamm
(co(PO4-P) = 110 mg/l) und Primarschlamm (co(PO4-P) = 85 mg/l) bei einem (3-Wert von
2 POs-P-Restkonzentrationen von ca. 20 mg/l erzielt. Im Tribwasser (Zentrat) wird die
Ausgangskonzentration von 60 mg/l auf ca. 5 mg/l reduziert. Fur eine weitergehende
Reduzierung der Restkonzentrationen sind Uberproportional héhere B-Werte notwendig.

Die Ergebnisse bestatigen im Wesentlichen die im Klaranlagenbereich eingesetzten
Dosiermengen an Eisen-lll-salzen zur Fallung von Phosphaten.
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Calcium- und Magnesiumchlorid

Die Versuche zur Phosphatfallung mit Calcium- und Magnesiumchlorid wurden analog
zur Fallung mit Eisen-lll-salzen bei unterschiedlichen B-Werten unter Einsatz von
Zentrat- und Faulschlammproben der Klaranlage Dinslaken untersucht. Da die Fallungs-
reaktionen (Fallprodukte bei Calcium Hydroxylapatit und bei Magnesium Magnesium-
ammoniumphosphat) eine starke Abhangigkeit vom pH-Wert aufweisen, wurden Ver-
suchsreihen bei verschiedenen Ausgangs-pH-Werten im Bereich von pH=7,5 — 9,0
durchgefihrt, die durch Zugabe von Natronlauge vor der Dosierung von Calciumchlorid
bzw. Magnesiumchlorid eingestellt worden sind. Dabei bewirkt bereits die Anhebung des
pH-Wertes eine Abnahme der POs-P-Konzentration, z.B. von 68 mg/l bei pH = 7,5 auf
40 mg/l bei pH=9,0. Dies wird auf eine Bildung von Hydroxylapatit und
Magnesiumammoniumphosphat zuriickgefihrt.

Bei einem vergleichenden Einsatz von Calcium- und Magnesiumsalzen im Zentrat zeigte
sich, dass fur die Erzielung geringer Restkonzentrationen bei beiden Fallmitteln eine
Anhebung des pH-Wertes auf 8,5 — 9,0 erforderlich ist. Bei dem Einsatz von Calcium-
salzen ist aufgrund der Stochiometrie ein B-Wert von 1,5 notwendig, wahrend bei Mag-
nesiumsalzen ein B-Wert von 1,0 ausreicht. Vergleichend werden bei dem Einsatz von
Magnesiumsalzen geringere Restkonzentrationen an POus-P erzielt als dies beim
Calciumsalz der Fall ist. Bei pH =9 wird die POs-P-Konzentration bei der Fallung mit
Calciumsalz von 56,5 mg/l auf 21,8 mg/l reduziert, wahrend im Vergleichsansatz unter
Zugabe von Magnesiumsalz eine Konzentration von 6,8 mg/l verzeichnet wird.

Im Faulschlamm der Klaranlage Dinslaken werden hingegen, unabhéangig vom einge-
setzten Fallmittel (Calcium 8 = 1,5; Magnesium 3 = 1,0), bei pH = 8,0 und einer Reakti-
onstemperatur von T =35°C nach einer kurzen Reaktionszeit von t=1,0-15h
vergleichbare Konzentrationsabnahmen von co(PO4-P) = 103 mg/l auf ca. 70 mg/l beo-
bachtet. Bei langeren Reaktionszeiten bis 20 h wurde ein Wiederanstieg der PO4-P-Kon-
zentration beobachtet, der mit einem Anstieg der pH-Werte um eine Einheit einherging.
Da die Klaranlage Dinslaken kein Bio-P-Verfahren betreibt, wird hierbei von einer Rick-
l6sung chemisch gebundener Phosphatverbindungen infolge des pH-Anstieges ausge-
gangen.

Calciumsilikathydrat (CSH)

Der Einsatz von Calciumsilikathydrat zur Bindung von Phosphaten ist unter anderem im
Verbundprojekt ProPhos erfolgreich durchgefiihrt worden (IWAR, 2010). Im Rahmen der
eigenen Untersuchungen wurde CSH der Firma Silikalzit mit der Markenbezeichnung
Pyrolit (Kornung dk = 0 — 1 mm) im Faulschlamm und Zentrat der Klaranlage Dinslaken
in unterschiedlichen Dosiermengen und bei Kontaktzeiten eingesetzt und die dabei
erzielbare Reduktion an PO4-P ermittelt. Hierbei zeigt sich mit zunehmender CSH-Kon-
zentration eine nahezu lineare Abnahme der POs-P-Restkonzentration sowohl im Faul-
schlamm (bei T = 35 °C) als auch im Zentrat. Nach einer Kontaktzeitvont = 2,5 h werden
bei einer Dosiermenge an CSH von 5.000 mg/l im Faulschlamm die Ausgangs-
konzentration an POs-P von 102 mg/l auf 78 mg/l reduziert, was einer Abnahme von
23,5 % entspricht, bezogen auf die Ausgangskonzentration. Bei gleicher Dosierkon-
zentration von c(CSH) = 5.000 mg/l wird im Zentrat nach t = 2 h eine Reduktion der POs-
P-Konzentration von 53 mg/l auf 21 mg/l verzeichnet, was einer Abnahme von 39,6 %
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entspricht. Demnach wird im Zentrat spezifisch mehr PO4-P durch das CSH reduziert als
dies im Faulschlamm der Fall ist.

Bei langeren Reaktionszeiten von t = 22,5 h wird im Faulschlamm, wie bereits bei den
Untersuchungen zum Einsatz von Calcium- und Magnesiumsalzen, ein Anstieg der
PO4-P-Konzentration in allen Ansétzen verzeichnet. In der Nullprobe (c(CSH) = 0 mg/l)
wird eine Zunahme von eingangs 102 mg/l auf 145 mg/l beobachtet. Unter Berick-
sichtigung des Blindwertes zeigt sich nach t =22,5 h dennoch eine weitere Reduktion
(ca. 30 %) der PO4-P-Konzentration im Vergleich zu t = 2,5 h. Im Zentrat fuhrt eine ver-
lAngerte Reaktionszeit von t = 22,5 h hingegen zu keiner weiteren Abnahme der PO4-P-
Konzentration.

Die in den Versuchsreihen erzielten maximalen Beladungen des CSH mit POas-P betra-
gen 14 — 15 mg POs-P / g CSH, sowohl fur das Zentrat als auch fir den Faulschlamm
der Klaranlage Dinslaken. Dies konnte auch gréfRenordnungsmalig fir den Faul-
schlamm der Klaranlage Soest bestatigt werden, die im Gegensatz zur Klaranlage
Dinslaken ein Bio-P-Verfahren etabliert hat. Bei einem Einsatz von CSH im Zentrat der
Klaranlage Soest werden hingegen erheblich hoéhere Beladungen von bis zu
25 mg PO4-P / g CSH erzielt.

Erganzend erfolgten Untersuchungen zum Einfluss eines Lufteintrages auf die erzielba-
ren Restkonzentrationen bei der Behandlung des Zentrates der Klaranlage Soest mit
CSH. Infolge des Ausstrippens von CO: steigt der pH-Wert innerhalb kurzer Zeit von 7,5
auf 9 und es wird eine Abnahme der PO4-P-Konzentration in den Nullproben (ohne CSH-
Dosierung) verzeichnet. Unter Beriicksichtigung der Blindwerte konnte gezeigt werden,
dass dieser Effekt selbst bei der Dosierung von CSH malfgeblich zur Phosphat-
reduzierung beitragt.

Calciumbeladenes SCG

Parallel zu dem Einsatz in realen Abwasserproben wurden Untersuchungen mit einer
Modellldbsung aus Di-Kaliumhydrogenphosphat durchgefiihrt, der unterschiedliche
Dosiermengen an calciumbeladenem SCG zugesetzt wurden. Das Vorgehen ist an die
Aufnahme von Adsorptionsisothermen zur Bestimmung der Beladungskapazitat von
Aktivkohle angelehnt und dient zur Feststellung der maximal erzielbaren Phosphor-
beladung unter idealen Reaktionsbedingungen. Bei der geringsten Dosiermenge an
SCG wird eine Beladungskapazitat von 7,6 mg POs-P/g SCG erzielt. Die Auswertung der
Restkonzentrationen an PO4-P in der Losung in Abhangigkeit von der Konzentration an
SCG zeigt aufgrund des linearen Zusammenhangs auf, dass es sich bei dem zugrunde-
liegenden Reaktionsmechanismus eher um eine chemische Fallung als um eine Adsorp-
tion handelt. Zur abschlieRenden Klarung wéren daher weitergehende Untersuchungen
erforderlich.

Fur die Untersuchungen des SCG-Einsatzes in realen Abwéassern wurden zwei Zentrat-
proben der Klaranlage Soest mit unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen an POs-P
verwendet (Probe 1: co(PO4-P) = 119 mg/l und Probe 2: co(POas-P) = 65,3 mg/l). Die ein-
gesetzten Konzentrationen an calciumbeladenem SCG betrugen 1, 5, 10 und 20 g/l. In
Abhéangigkeit von der eingesetzten SCG-Konzentration werden nach einer Reaktionszeit
von t=120h in der Probe 1 Restkonzentrationen an POs+-P von 45 mgll
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(c(SCG) = 20 g/l) bis 105 mg/l (c(SCG) =1 g/l) verzeichnet. Ein Gleichgewichtszustand
scheint zu diesem Zeitpunkt noch nicht erreicht. Im Blindwertansatz (ohne SCG-
Dosierung) betragt die POs-P-Konzentration zum Versuchsende 112 mg/l und hat dem-
nach nicht signifikant abgenommen. Die maximale Beladung wird unter Bertcksichtigung
des Blindwertes bei der geringsten Dosiermenge an SCG (c(SCG)=1g/l) mit
6,5 mg PO4-P/g SCG ermittelt.

In der Zentratprobe 2 betragen die erzielten Restkonzentrationen an PO4-P nach einer
Reaktionszeit von t =120 h 7,5 mg/l (c(SCG) =20 g/l) bis 22 mg/l (c(SCG) =1 g/l). Im
Gegensatz zu der Zentratprobe 1 weist jedoch bereits der Blindwertansatz eine starke
Reduktion der POs-P-Konzentration auf 29 mg/l auf. Unter Berticksichtigung des Blind-
wertes wird die maximale Beladung bei der geringsten Dosiermenge an SCG
(c(SCG) =1 g/l) mit 7 mg POs-P/g SCG ermittelt.

Weitergehende Betrachtungen zum Einsatz von calcium- und calcium-/phosphorbelade-
nem SCG im Faulprozess erfolgten im Rahmen der im Anschluss durchgefiihrten Anae-
robversuche Uber einen langeren Zeitraum in einer Laboranlage.

16.5 Anaerobversuche in einer Laboranlage

Bei der Durchfihrung der Anaerobversuche sollten zwei mégliche Szenarien untersucht
werden:

1. Zugabe von calciumbeladenem SCG in den Faulprozess

2. Zugabe von calcium- und phosphorbeladenem SCG aus der Behandlung von
Schlammwasser in den Faulprozess

Die Laboranlage, bestehend aus drei Reaktoren, wurde nach einer Einfahrphase zur
Feststellung eines synchronen Reaktorverhaltens, Uber einen Zeitraum von insgesamt
157 Tagen betrieben. Die Prozessparameter orientierten sich an der Betriebsweise der
Schlammfaulung auf der Klaranlage Soest. Dementsprechend wurde die Betriebs-
temperatur auf 36 °C und die mittlere Verweilzeit auf einen Zeitraum von 1 = 20 Tagen
eingestellt. Das in allen Reaktoren eingesetzte Basissubstrat bestand aus einem Ge-
misch aus 60 % mechanisch eingedicktem Uberschussschlamm und 40 % Primar-
schlamm aus dem Vorversauerungseindicker der Klaranlage Soest. Dieses Verhéltnis
entspricht dem in der grof3technischen Faulstufe der Klaranlage.

Die Reaktoren wurden wie folgt betrieben:

e Reaktor R1 diente als Referenz ohne Zusatz von SCG

e Reaktor R2 wurde zusatzlich mit calciumbeladenem SCG in zwei Konzentrations-
stufen betrieben (c(SCG) =5 g/ und 10 g/l)

e Reaktor R3 wurde zusatzlich mit calcium- und phosphorbeladenem SCG aus der
Zentratbehandlung in zwei Konzentrationsstufen betrieben (c(SCG) =5 g/ und 10

afl)
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Die Calciumbeladung erfolgte in Anlehnung an eine technische Betriebsweise unter Ein-
satz einer Ubersattigten Suspension aus Calciumhydroxid (Kalkmilch) ohne anschlie-
Rende Wasche des abgetrennten SCG.

Fur die Bereitstellung von calcium- und phosphorbeladenem SCG wurde nach der Bela-
dung mit Calcium eine Behandlung von Zentrat (Schlammwasser) der KA Soest durch-
gefuhrt. Das so hergestellte SCG wies eine mittlere Phosphatbeladung von
gq(PO4-P) = 2 — 3 mg PO4-P/g SCG auf.

Die wesentlichen Ergebnisse aus den Anaerobversuchen im Labormalistab lauten wie
folgt:

1. Der Zusatz von calcium- oder calcium- und phosphorbeladenem SCG weist inner-
halb des Untersuchungszeitraumes keine negativen Effekte auf den Anaerob-
prozess bzw. die Biozonose auf. Im Gegensatz zum Einsatz von CSH konnte
keine Trennung des Zugabemittels von der Schlammmatrix, z.B. durch Absetzen
oder Bildung einer separaten Phase, beobachtet werden.

2. Abhangig von der eingesetzten Konzentration an calciumbeladenem SCG werden
Reduktionen des geldsten Phosphatphosphors von 31 — 53 % erzielt. Der Einsatz
von bereits mit Phosphor beladenem SCG fiihrt ebenfalls zu einer Reduktion von
POus-P, die jedoch mit 11 — 24 % geringer ausfallt als bei der Verwendung von
calciumbeladenem SCG. Eine Ricklosung des vorab gebundenen PO4-P wurde
nicht beobachtet.

3. Konzentrationsabhéngig steigen die produzierten Gasmengen bei einem Einsatz
von calciumbeladenem SCG um 9 — 16 % und bei einem Einsatz von calcium-
und phosphorbeladenem SCG um 6,5 — 13,5 %, ohne dass sich im Vergleich zum
Referenzansatz die Zusammensetzung des Gases (Methan / Kohlenstoffdioxid)
signifikant verandert. Die spezifischen Methanertrage (Normzustand, trocken)
liegen in einem Bereich von 0,5 — 0,6 | CH4/g 0TRabgebaut.

4. In den entwasserten Schlammen werden bei Einsatz von SCG im Vergleich zur
Referenz insgesamt etwas geringere Gesamtphosphorkonzentrationen verzeich-
net, was auf einen ,Verdunnungseffekt‘ des Schlamms infolge des SCG-Zusatzes
und dessen nur teilweisen Abbaus im Anaerobprozess hindeutet. Dementgegen
steigen die Heizwerte bei SCG-Einsatz um 7 — 11 % an und die auf die Trocken-
substanz bezogene Aschemenge féllt geringer aus als im Referenzansatz. Dies
konnte sich positiv auf eine anschlieende Monoverbrennung der Schlamme aus-
wirken.

Somit ist eine Erhdhung des spezifischen Phosphorgehaltes im Schlamm durch die
SCG-Zugabe nicht zu erzielen, jedoch ist durch die Reduktion der Rickbelastung der
Klaranlage mit einem gewissen Einsparpotential im Bereich der eingesetzten Fallmittel
bei der Simultanféllung zu rechnen. Darlber hinaus wird eine Reduktion der uner-
winschten MAP-Ausfallung erwartet.
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16.6 Faulversuche im halbtechnischen Mal3stab auf einer Klaranlage

Die aus den Laborversuchen fur den Einsatz von calciumbeladenem SCG gewonnenen
Ergebnisse wurden im halbtechnischen Maf3stab auf dem Gelénde der Klaranlage Soest
verifiziert. Die hierbei eingesetzten beheizbaren Reaktoren weisen ein Volumen von
jeweils 480 Litern auf und werden aus gerihrten Vorlagebehéltern Uber eine Exzenter-
schneckenpumpe automatisiert beschickt. Die Randparameter des Anlagenbetriebs
(Temperatur, Verweilzeit, SCG-Beladung mit Calcium, SCG-Konzentrationen) orien-
tierten sich im Wesentlichen an denen der Laborversuche. Nach Feststellung eines syn-
chronen Reaktorverhaltens wurde die Anlage fir einen Zeitraum von 229 Tagen betrie-
ben.

Die Reaktoren wurden wie folgt eingesetzt:

e Reaktor R1 diente als Referenz ohne Zusatz von SCG

e Reaktor R2 wurde zusatzlich mit calciumbeladenem SCG in zwei Konzentrations-
stufen betrieben (c(SCG) =5 g/ und 10 g/l)

Die Untersuchungen im halbtechnischen Mal3stab haben die Ergebnisse aus den Labor-
versuchen im Wesentlichen bestétigt. Die dabei relevanten Resultate lauten wie folgt:

1. Der Zusatz von calciumbeladenem SCG weist innerhalb des Untersuchungs-
zeitraumes keine negativen Effekte auf den Anaerobprozess bzw. die Biozdénose
auf.

2. Die erzielten Reduktionen an PO4-P betragen 29 % fur die Konzentrationsstufe
¢c(SCG) =5 g/l und 50,7 % bei c(SCG) = 10 g/I.

3. Die Gasproduktion kann in Abhangigkeit der eingesetzten SCG-Konzentration im
Vergleich zum Referenzreaktor um 8,2 — 15,4 % gesteigert werden.

4. Der Einsatz von SCG fuhrt im Vergleich zu der Referenz (ohne SCG) zu keinem
signifikanten Unterschied bei der Entwasserung mittels Kammerfilterpresse oder
Dekanterzentrifuge.

16.7 Ergebnisse aus weitergehenden Untersuchungen

16.7.1 Ergéanzende Untersuchungen zur Spezifikation von SCG

Mittels Soxhlet-Extraktion unter Einsatz von n-Hexan wurde der Lipid-Gehalt (Kaffeedle
bzw. Fette) in industriellem SCG aus der Instantkaffeeherstellung und in hauslichem
SCG aus der Zubereitung von Filterkaffee bestimmt. Das industrielle SCG weist dem-
nach einen Lipidgehalt von 12,7 % auf, wahrend fur das hausliche SCG ein geringerer
Anteil von 5,7 % ermittelt wurde. Als Ursache fur die Differenz der erhaltenen Werte wird
eine unvollstandige Extraktion der Fette aus dem hauslichen SCG vermutet.

Der Heizwert des industriellen SCG betragt rund 25.400 kJ/kg, der des hauslichen SCG
rund 21.100 kJ/kg.
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16.7.2 Biologische Abbaubarkeit des Schlammwassers

Eine Abschétzung des Einflusses eines SCG-Einsatzes im Faulprozess auf die aerobe
biologische Stufe der Klaranlage infolge des zurtickgefiuhrten Filtrates/Zentrates aus der
Schlammentwésserung wurde anhand eines Abbautests nach DIN EN ISO 9888 (Zahn-
Welles-Test) durchgefihrt. Demnach ist im Vergleich zur Referenz (ohne SCG-Zugabe)
kein signifikanter Unterschied bei der erzielten Abbaurate zu verzeichnen. In beiden
Fallen wurde der CSB zu 63 % abgebaut. Der inerte Anteil des geldsten CSB erhéht sich
bei einem SCG-Einsatz um ca. 30 %, was bei einem Volumenanteil des zurtickgefihrten
Schlammwassers von einem Prozent, bezogen auf den Gesamtvolumenstrom im Zulauf
der Klaranlage, nicht zu einer signifikanten Zunahme im Klaranlagenablauf fihren wird.

16.8 Bilanzerstellung und Einbindung in ein Simulationsmodell

Die Ergebnisse aus den praktischen Untersuchungen dienten als Grundlage fur den Auf-
bau eines dynamischen Simulationsmodells unter Einsatz von simba®, welches in
Anlehnung an den Betrieb der Klaranlage Soest erstellt wurde und anhand dessen die
Auswirkungen einer SCG-Dosierung in den Faulprozess auf den Klaranlagenbetrieb
abgeschatzt werden sollten.

Die wesentlichen Ergebnisse aus der Simulation lauten wie folgt:

1. Aufgrund des Einsatzes von SCG durch Zugabe in den Faulbehalter kann die P-
Konzentration im Abfluss der Klaranlage von 0,78 g P/m® auf 0,46 g P/m? redu-
ziert werden, dies entspricht einer Reduktion von 42 %. Wirde die gleiche Elimi-
nationsleistung unter dem Einsatz von Fallmitteln erreicht werden, misste von
einem Fallmitteleinsatz von 160 kg/d ausgegangen werden.

2. Die Konzentration an geléstem Phosphor im Tribwasser kann aufgrund der Zu-
gabe von SCG um ca. 30 % von 193 auf 122 g POs-P/m?3 reduziert werden und ist
somit etwas geringer, als in den halbtechnischen Versuchen auf der Klaranlage
Soest erreicht wurde.

3. Durch die Zugabe des SCG erhoht sich die Masse an Faulschlamm um ca. 15 %
von 2.540 kg TS/d auf 2.920 kg TS/d.

4. Bei der Methanproduktion ist eine Steigerung um ca. 19 % zu verzeichnen.

Die Ergebnisse aus den halbtechnischen Versuchen kénnen somit durch die Simulation
bestatigt werden. Durch die Zugabe von SCG in den Faulschlamm kann eine signifikante
Reduzierung der Phosphorfracht im Abfluss der Klaranlage erreicht werden, bzw. es
kann eine deutliche Menge an Fallmittel eingespart werden. Die deutliche Verringerung
der P-Konzentration im Tribwasser zeigt die verringerte Menge an Phosphor, die Uber
diesen internen Strom in den Hauptstrom zurickgefihrt wird. Sowohl die Biogas-
produktion als auch die Menge an Faulschlamm nehmen durch die Zugabe von SCG zu.
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16.9 Thermische Klarschlammbehandlung und Aufbereitung als Dingemittel

Getrocknete Proben der Schlamme aus den halbtechnischen Versuchen (Referenz-
ansatz ohne SCG und Ansatz unter Zugabe von ¢(SCG) = 10 g/l) dienten als Grundlage
fur weitergehende Untersuchungen zur Rickgewinnung von Phosphor aus der Asche
nach einer thermo-chemischen Klarschlammbehandlung. Hierzu wurde das
EuPhoRe®-Verfahren angewandt, bei dem der Schlamm nach einem Zusatz geringer
Mengen an Alkali- und/oder Erdalkalisalzen in einem Drehrohrreaktor pyrolisiert und
abschlieBend der gesamte Kohlenstoff bei einer Temperatur von bis zu 1.100 °C ver-
brannt wird. Durch die Prozessfuihrung wird sichergestellt, dass alle Schwermetalle
abgereichert, organische Bestandteile zerstort und die Phosphate in der Asche pflan-
zenverfugbar sind.

Insgesamt war der Anteil an pflanzenverfiigbarem Phosphor in beiden Proben (ohne
SCG / mit SCG) im Vergleich zu anderen Rezyklaten, die nach dem EuPhoRe®-Ver-
fahren aufgeschlossen worden sind, als eher gering einzustufen.

Die Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphors war im Schlamm ohne SCG-Zusatz gering-
fugig hoher als im Schlamm mit SCG-Zusatz. In den anschlieRend durchgefuhrten
Vegetationsversuchen wurden hingegen hdhere Ertrage bei dem Einsatz der Probe mit
SCG-Zusatz erzielt.

16.10 Ubertragbarkeit auf einen groRtechnischen Klaranlagenbetrieb

16.10.1 Investitionskosten Anlagentechnik

Fur die Umsetzung in den grof3technischen Mal3stab wurde ein Verfahrensschema und
eine Kostenbetrachtung unter Zugrundelegung folgender Randbedingungen erstellt:

Anlieferung des SCG als Schittgut per LKW

Direkte Einbringung des (feuchten) SCG in das Ansetzbecken mit Kalkmilch

Abtrennung des mit Calcium beladenen SCG Uber ein Trommelsieb

Zugabe des SCG in den Uberschussschlamm (USS) nach der mechanischen
Uberschussschlammentwasserung (MUSE)

Die Investitionskosten fur die verfahrenstechnische Umsetzung werden mit rund

250.000 € netto abgeschatzt. Darin nicht enthalten sind eventuelle Kosten fur Beton- und
Erdarbeiten.
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16.10.2 Laufende Kosten fur den Einsatz von SCG

Im Rahmen einer Sensitivitdtsbetrachtung wurden die Restschlammentsorgung und die
Verstromung des aus dem SCG gebildeten Faulgas als mal3gebende Teilkosten identi-
fiziert. Fur die SCG-Dosierung ist demnach von spezifischen Kosten in H6he von
16,02 €/Mg oTR SCG auszugehen. Fir eine Kostenneutralitdt misste dieser Preis als
Annahmepreis durch den SCG-Produzenten getragen werden. Umgerechnet auf die Ori-
ginalsubstanz wirde dies 6,41 €/t OS entsprechen.

16.11 Offene Fragen — Identifikation weiteren Untersuchungsbedarfes

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass der Einsatz von calci-
umbeladenen Spent Coffee Grounds auf Klaranlagen mit einem etablierten Bio-P-Ver-
fahren geeignet ist, die Ruckbelastung der Anlage mit Phosphor zu reduzieren und somit
entweder Fallmittel bei der Simultanfallung einzusparen und/oder die Phosphorkonzent-
ration im Ablauf zu senken. Zudem wird der Gasertrag in der anaeroben Schlammbe-
handlung gesteigert. Dem entgegen stehen die zusatzlichen Kosten durch den anlagen-
und verfahrenstechnischen Mehraufwand sowie den vermehrten Schlammanfall. Diese
Kostenaspekte gibt es aber auch bei einem Einsatz alternativer Stoffe zu berlcksichti-
gen, wie dies z.B. bei der Verwendung von CSH der Fall ist, ohne dass diese einen
vergleichbaren nachhaltigen Ansatz durch die Verwertung eines Reststoffes aus der
Lebensmittelindustrie erfillen.

Fur eine weitergehende Optimierung des SCG-Einsatzes zur Phosphorbindung wird eine
Bearbeitung der nachfolgenden Fragestellungen, die nicht im Rahmen der durchgefihr-
ten Untersuchungen behandelt werden konnten, als sinnvoll erachtet.

e Marktrecherche zur Absicherung der verfiigbaren Mengen
Ermittlung der in Deutschland und Europa verfigbaren Reststoffe aus der In-
stantkaffeeherstellung mit Angabe der derzeitigen Entsorgung/Nutzung fur eine
Darstellung der real verfigbaren Mengen

e Optimierung der Calciumbeladung des SCG
Gelingt es durch eine Optimierung des Beladungsvorganges mehr Calcium zu
binden? Eine Reduktion der im Faulprozess zugesetzten SCG-Menge wirde ent-
sprechend auch den Schlammanfall und somit die zusatzlichen Entsorgungs-
bzw. Behandlungskosten bei der nachgeschalteten Monoverbrennung senken.

e Alternativen zur Calciumbeladung des SCG
Anstelle von Calcium konnte die Beladung des SCG auch mit Magnesium
erfolgen. Die Bildung von Magnesiumammoniumphosphat (MAP) weist auf der
Eduktseite einen gunstigeren Molquotienten bzw. 3-Wert (1,0) auf als die Bildung
von Hydroxylapatit unter Einsatz von Calcium (1,5). Ergo musste bei gleichem
SCG-Einsatz eine Steigerung des gebundenen Phosphors zu erzielen sein. Da
das Ldslichkeitsprodukt von Magnesiumhydroxid im  Vergleich zum
Calciumhydroxid sehr klein ist, muisste fur den Beladungsvorgang ein
gesondertes Verfahren entwickelt werden (z.B. SCG in MgCl2 ,vortranken® und in
Natronlauge bzw. Kalkmilch geben -> Mg féllt in den Poren des SCG aus).
Hinweise auf die Durchfuhrbarkeit dieses Vorgehens werden von Liu (2024)
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beschrieben. Durch den Einsatz einer Calciumchlorid-Lésung, in die SCG
eingebracht und anschlielend Natronlauge zudosiert wurde, ist es nach einer
Trocknung und Pyrolyse gelungen, in einer Modelllbsung aus
Kaliumdihydrogenphosphat ca. 70 mg P/g SCG zu binden. Inwieweit dieses
Vorgehen wirtschaftlich durchfihrbar ware, sollte durch systematische Versuche
ermittelt werden.

e Untersuchungen unterschiedlicher SCG-Qualitaten aus unterschiedlichen
Produktionen der Instantkaffeeherstellung
Ermittlung der Beladungskapazitaten mit Calcium fir SCG aus unterschiedlichen
Herkunftsquellen

e Klarung des Bindungsmechanismus
Derzeit ist nicht abschlieRend geklart, auf welchem Mechanismus die Bindung des
Calciums in/an das SCG erfolgt. Weitergehende Untersuchungen sollten heraus-
arbeiten, ob es sich hierbei um einen lonenaustausch, der Bildung von Komplexen
oder Fallungsreaktionen im Porenraum handelt.

e Extraktion von Fetten zur Gewinnung von Wertestoffen vor einer Calcium-/
Magnesiumbehandlung
Spent Coffe Grounds enthalten eine Vielzahl von Wertstoffen, die beispielsweise
extraktiv vor einer Beladung mit Calcium oder Magnesium gewonnen werden
konnten und unter Umstanden zu einer Verbesserung der Nachhaltigkeit und Ren-
tabilitat des Verfahrens beitragen.

e Einsatz von SCG als Co-Substrat in Biogasanlagen mit unterschiedlichen
Hauptsubstraten (Mais, Gulle, Leimleder etc.)
Der Einsatz als Co-Substrat von (unbehandeltem) SCG in Biogasanlagen kénnte
zu einer Stabilisierung des anaeroben Abbaus von Subtraten beitragen, die auf
den Zusatz von Co-Subtraten angewiesen sind. Durch systematische Unter-
suchungen unterschiedlicher Substrate unter Zusatz von SCG als Co-Substrat
sollten mdgliche Einsatzszenarien erarbeitet werden.

e Einsatz von Ca-beladenem SCG im Belebungsbecken einer Klaranlage
Bislang wird davon ausgegangen, dass ein Einsatz von calciumbeladenem SCG
entweder direkt im Faulprozess oder im Schlammwasser einer Klaranlage mit
etabliertem Bio-P-Verfahren erfolgt. Ob ein Einsatz auch im Belebungsbecken,
also der Nitrifikationsstufe einer Anlage ohne Bio-P-Verfahren, sinnvoll ware,
sollte anhand einer Versuchsreihe mit einer Laborklaranlage untersucht werden.
Neben einer geringfiigigen Einsparung an Fallmittel kdnnten bei Anlagen mit auf-
tretender Blahschlammproblematik (Schwimmschlammabtrieb) positive Effekte
zu erzielen sein, da das SCG als Aufwuchskdrper fir die Biozénose dienen
konnte.
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Anhang 1 — Analysenergebnisse — Anaerobversuche Labormafistab

Sammelproben aus Laborreaktoren

Probenbezeichnungen:

Sammelproben Zeitraum 03.03.2022 — 12.03.2022 — ¢(SCG) =5 g/l

R1 1l = Schlamm Referenzreaktor ohne SCG
R2 1l = Schlamm Reaktor 2 mit calciumbeladenem SCG
R3 Il = Schlamm Reaktor 3 mit calcium-/phosphorbeladenem SCG

Sammelproben Zeitraum 28.04.2022 — 05.05.2022 — ¢(SCG) =10 g/l

R1 VIII = Schlamm Referenzreaktor ohne SCG
R2 VIII = Schlamm Reaktor 2 mit calciumbeladenem SCG
R3 VIII = Schlamm Reaktor 3 mit calcium-/phosphorbeladenem SCG
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Prifberichtsnummer: 32219158

Seite 2 von 3
Umwelt
Probenbezeichnung R11l R2 1 R31I
feste Phase feste Phase feste Phase
Probennummer 122073491 122073494 122073497

IParameter |Lab. |Akkr.|Methode BG [ Einheit

Anorganische Summenparameter aus der gefriergetrockneten Probe

Aschegehalt 815 °C |FR ‘REOOO ‘DIN 51719:1997-07 | 0,1 | Ma.-% TS 36,8 33,8 33,6

Physikalisch-chemische KenngréRen aus der gefriergetrockneten Probe

Brennwert (qo,v) FR  |RE000 |DIN EN 15170: 2009-05 200 kd/kg TS 13300 1400 14300
FY

Heizwert (Hu, p) FR Rsooo DIN EN 15170: 2009-05 200 kJ’kg TS 12000 12700 12900
F

Elemente aus der gefriergetrockneten Probe

Schwefel, ges. FR RE000 |DIN 51724-3: 2012-07 0,03 Ma.-% TS 0,73 0,71 0,72
FY

Kohlenstoff FR  |RE000 |DIN 51732: 2014-07 10 Ma.-% TS 31 32 33
FY

Wasserstoff FR  [RE00o [DIN 51732: 2014-07 0,1 Ma.-% TS 51 51 53
FY

Stickstoff FR  |RE000 |DIN 51732:2014-07 0,05 Ma.-% TS 42 42 43
FY

Kjeldahl-N FR  |RE000 [DIN EN 16169: 2012-11 0,01 Ma.-% TS 4,2 4,2 4,2
FY

Bestimmung aus dem Konigswasseraufschluss - DIN EN 13657:2003-01 (FR-RE000FY)

Calcium FR  [RE000 [DIN EN ISO 17294-2 20 mg/kg OS 35000 38000 35000
FY  |(E29):2017-01

Magnesium FR  |RE000 [DIN EN ISO 17294-2 30 mg/kg OS 6100 5300 5500
FY  |(E29):2017-01

Kalium FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 50 mg/kg OS 2700 2500 2500
FY  |(E29):2017-01

Phosphor FR RE000 |DIN EN ISO 17294-2 100 mg/kg OS 35000 31000 32000
FY  |(E29):2017-01
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Prifb&richtsnummer: 32219158

Seite 3 von 3
Probenbezeichnung R1 VIl R2 Vil R3 VIl
feste Phase feste Phase feste Phase
Probennummer 122073500 122073503 122073506

‘Parameter ILab. lAkkr.lMethode BG [ Einheit
Anorganische Summenparameter aus der gefriergetrockneten Probe
‘Aschegehalt 815 °C IFR lgsooo |DIN 51719:1997-07 0,1 | Ma.-% TS 37,2 334 208 —|
Physikalisch-chemische KenngréRen aus der gefriergetrockneten Probe
Brennwert (qo,V) FR ssooo DIN EN 15170: 2009-05 200 kd/kg TS 13100 14200 14500
Heizwert (Hu, p) FR ’r:afooo DIN EN 15170: 2009-05 200 kJ/kg TS 11800 12800 13100
Elemente aus der gefriergetrockneten Probe
Schwefel, ges. FR ’55000 DIN 51724-3: 201207 0,03 Ma.-% TS 0,75 0,69 0,68
Kohlenstoff FR  |RE000 |DIN 51732: 2014-07 10 Ma.-% TS 31 33 33

FY
Wasserstoff FR  |RE000 |DIN 51732: 2014-07 0,1 Ma.-% TS 5,2 54 5.6

FY
Stickstoff FR  |RE00Q |DIN 51732: 2014-07 0,05 Ma.-% TS 43 41 42

FY
Kjeldahl-N FR gr;:ooo DIN EN 16169: 2012-11 0,01 Ma.-% TS 43 4,2 4,0
Bestimmung aus dem Kénigswasseraufschluss - DIN EN 13657:2003-01 (FR-RE000FY)
Calcium FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 20 mg/kg OS 35000 43000 36000

FY (E29): 2017-01
Magnesium FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 30 mglkg OS 6300 5200 5400

FY  |(E29): 2017-01
Kalium FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 50 mg/kg OS 2900 2500 2400

FY  |(E29): 2017-01
Phosphor FR REO000 |DIN EN ISO 17294-2 100 mg/kg OS 36000 32000 31000

FY  |(E29): 2017-01
Erlduterungen

BG - Bestimmungsgrenze

Lab. - Kiirzel des durchfiihrenden Labors
Akkr. - Akkreditierungskiirzel des Priiflabors
(qo,V), (Hu, p) - Brenn- bzw. Heizwert bei konstantem Volumen / Druck

Die mit FR gekennzeichneten Parameter wurden von Eurofins Umwelt Ost GmbH (Lindenstrale 11, Gewerbegebiet Freiberg Ost, Bobritzsch-
Hilbersdorf) analysiert. Die Bestimmung der mit REOOOFY gekennzeichneten Parameter ist nach DIN EN ISO/IEC 7025:2018 D-PL-14081-01-00

akkreditiert.
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unserem Auftrag erfolgte, wird hierfur keine Gewahr tbernommen. Die Ergebnisse beziehen sich in diesem Fall auf die Proben im
Anlieferungszustand. Dieser Prufbericht enthélt eine qualifizierte elektronische Signatur und darf nur vollstdndig und unverandert weiterverbreitet
werden. Auszige oder Anderungen bedurfen in jedem Einzelfall der Genehmigung der EUROFINS UMWELT.

Es gelten die Alilgemeinen Verkaufsbedingungen (AVB), sofern nicht andere Regelungen vereinbart sind. Die aktuellen AVB kénnen Sie unter
http://www.eurofins.de/umwelt/avb.aspx einsehen.

Anhénge:
XML_Export_AR-22-RJ-001289-02 xmi
32219158 1_v2

Karola Kaemling Digital signiert, 10.08.2022
Kundenbetreuung Dr. Sabrina Lachmann
Priifleitung
Eurofins Umwelt Nerd GmbH Tel +49 441 218300 GF: Olaf Meyer, Dr. Konstanze Kiersch Bankverbindung: UniCredit Bank AG
Stedinger Strasse 45 a Fax +494412183012 Amtsgericht Oldenburg HRB 141387 BLZ 207 300 17
26135 Oldenburg umwelt-oldenburg@eurcfins. de USt-ID.Nr. DE 228 91 2525 Kito 7000001350
www eurofins defumwelt IBAN DE38 2073 0017 7000 0013 50

BIC/SWIFT HYVEDEMME17

Seite 206 von 216



TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE

UNIVERSITY OF
APPLIED SCIENCES

AND ARTS

THY
OWL

- 1B1pajia 1Bipapa - 161paps 1Bipapie - 16ipajia 1Bipspa apoyswsney _ Eu__ mmzmc«..
ynAjeuelapuog
€zl - - bl - - Skl - - /6w 90 PUGRA) S| IR jwesaf Jeydsoyqd
0'or - - 0Ly - - gLy - - B 0 Bl IS e (d) Joydsoug
0.'6 - - L'yl - - 9e'e - - /B 50'0 . ém_wm%wzmn_mmm EE| e (Bw) wrisauBep
gc - - 5L - - b - - ybw 50 B I QT (1) wnesy
Vi - - §'95 - - g'ae - - B 500 g ThO S oyl g (e0) wioje)
AMQY geWwab sSN|Yosiny-21Nes USAREPIXO Wap SNe Jjudwa|g
- - - - R - ! 2h-E002 (aN1)
ore 000Z 0.6 /B 0l tedoszzenandl ) P apunge oyssonsiwesan
J19j2weleduswwng auRWby
. yeyuig og apousan| 1| “qe| soppueled
86VEL0ZZ) | L6VELOZZ) | 96VEL0ZZ) | S6FEL0ZZ) | ¥6VELOZZ) | €6VELOZZ) | 26VEL0OZZL | L6VELOZZL | 06VELOZZI Jawwnuuaqold
wweyss | wwejyos wweyss = wweyoss Wweyss | wwejyoss
lessemay | -1e|y ey | sessemqy | -iepy -lpy | lessemqy | -ie|y -1ery peuagold
aseyq aseyd aseyd
abissny aselyd 1reuiblo abissny aseyd leuibuo abissny aselyd leuibuo
-1l ed 9)s34 - || £ -1l ed LA ] 9)s3) - || 2H k4] -1k 253 - || LY s Bunuyslezaquaqoid

€ UOA Z 31185

20-68Z100-"Y-ZZ-HY OWWINUSIYOUaG NI

Iemuin

su1Joang &

Seite 207 von 216



TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE

UNIVERSITY OF
APPLIED SCIENCES

AND ARTS

THY
OWL

‘aqeBiaapwiald ul a)bjops siejeweled sap asAleuy aiq - if

‘Happane 00-10-180FL-1d-0 SPVA 810Z'6204L DINOSI N3 NIQ UdBU ISI 19jauieled usjauyolazuuayah
G4 W Jap Bunwwnseg a1q ‘HeisAleue (HopsiaqiiH-yosziiqog 10 Blaqial 181qabaqiaman ‘| | 8gBASUSPUIT) HWD ISO J@MWN SUL0INT ISP UDA USpInM Jajsleled uajauyalezuuayab ¥4 1w aig

SI0qe|INId $3p [SZIMSBUNIBNIBABMY - "DV
$10QET USpUSIYMNIYDINP Sap [8ZINY - "geT

szualfsBunwuwpsag - og

uabunJiejnglig
- 1Bipajia 1Bipaye - 1Bipaps 1Bipapie - 1Bipajie 1Bipae spoysisne _ Eu__ mmzmc«_.
ynAjeuelapuog
F47an - - €Ll - - 681 - - /B g'0 1Buyzasag G| wed Jwesab Jeydsoyd
Zor - - o't - - L9 - - B 0 Bl IS e (d) Joydsoug
5Z'6 - - 9Ll - - 18' - - /B 50'0 N._.mm_wmm_ﬁzmn_mmw_ EE| e (Bw) wiisauBey
09 - - £st - - g6l - - ybw 50 B I QT (1) wnesy
oy - - Loy - - r'ze - - B 500 g ThO S oyl g (e0) wioje)
AMQY fewab ssnjyosiny-aines USAREPIXO Wap sne ajuawajg
- - - - R - ' 2h-E002 (aN1)
00ZL 0001 00zl /6w 0l tedoszzenandl ) P apunge oyssonsiwesan
J19j2weleduswwng auRWby
. yeyuig og apousan| 1| “qe| soppueled
10S£20ZZ} | 90S€.02Z) | S05€.022}  ¥0S£.0ZZ)  €0SEL0ZZ) | Z0SELOZZ) | LOSELOZZ) | 00SELOZZ)  66VELOZZ) Jawwnuuaqold
wwejyss | wwejyss WWeYss | wwejyos wwejyss | Wwejyss
lassemqy -ieiy -1e1M lassemqy -leiy -leiy lassemqy -ie|y -1eIM Heuaqoid
aseyd aseld aseuyd
abissny |aseyd /sa)| [euibugo abissny aseud asay [euibuo afiissny |aseyd 21s9)  |eulbugo
- A £ - A €4 - A €Y - lIA 2Y - liA 2o - A 2d - IA 1Y - HIA LY - IA BY Bunuyslazaquagold

€ UOA £ au1ag

20-68Z100-"Y-ZZ-HY OWWINUSIYOUaG NI

Iemuin

su1Joang &

Seite 208 von 216



T H v TECHNISCHE HOCHSCHULE
OSTHESTFALEN-LIPPE
UNIVERSITY OF
0 N L APPLIED SCIENCES
AND ARTS

Anhang zu Priifbericht AR-22-RJ-001289-02 : 32219158 1 V2
Prifberichtsnummerr 32219158 _1

.‘.' euro ns Seite 1 von 3

Umwelt

Eurofins Umwelt Ost GmbH - Lindenstrale 11
Gewerbegebiel Freiberg Ost - D-09627 - Bobritzsch-Hilbersdorf

Eurofins Umwelt Nord GmbH
Niederlassung Géttingen
z. Hd. Frau Karola Kamling

Luttertal 70

37075 Gottingen

Titel: Priifbericht zu Auftrag 32219158_1
Dieser Priifbericht ersetzt den Priifbericht Nr. 32219158 vom 06.07.2022 aufgrund der Anderung
der Messergebnisse

Auftragsbezeichnung: Untersuchung von Faulschlammproben
Anzahl Proben: 6

Probenart: Kidrschlamm

Probenehmer: Auftraggeber

Probeneingangsdatum: 23.05.2022

Priifzeitraum: 23.05.2022 - 27.06.2022

Die Priifergebnisse beziehen sich ausschlieflich auf die untersuchten Priifgegensténde. Sofern die Probenahme nicht durch unser Labor eder in
unserem Auftrag erfolgte, wird hierflir keine Gewahr lbernommen. Dieser Priifbericht enthalt eine qualifizierte elektronische Signatur und darf nur
vollstindig und unveréindert weiterverbreitet werden. Auszige oder Anderungen bediirfen in jedem Einzelfall der Genehmigung der EUROFINS
UMWELT.

Es gelten die Allgemeinen Verkaufsbedingungen (AVB), sofern nicht andere Regelungen vereinbart sind. Die aktuellen AVB kénnen Sie unter
http://mww.eurofins.de/lumwelt/avb.aspx einsehen.

Das beauftragte Priiflaboratorium ist durch die DAkkS nach DIN EN ISO/IEC 170256:2018 akkreditiert. Die Akkreditierung gilt nur fir den in der
Urkundenaplage (D-PL-14081-01-00) aufgeflihrten Umfang.

et bl

Datum, 09.08.2022

Fr. M. Peterhansel
Priifleitung
Tel. +49 3731 2076 543

(( DAKKS

Deutsche

Akkreditierungsstelle

D-PL-14081-01-00
Niederlassung Freiberg

Lindenstraite 11 Hauptsitz: Geschaftsfuhrer: Bankverbindung: UniCredit Bank AG
D-09627 Bobritzsch-Hilbersdorf Lobstedter Stralte 78 Dr. Benno Schneider, Daniel Schreier, IBAN DEQ7 2073 0017 7000 0005 50
Tel. +49 (0) 3731 2076 500 D-07749 Jena Axel Ulbricht BIC/SWIFT HYVEDEMME17

Fax +49 (0) 3731 2076 555 Info_jena@eurofins.de Amtsgericht Jena HRB 202596

Info_freiberg@eurofins.de www.eurofins-umwelt-ost.de USt.-ID.Nr.: DE 151 28 (1997
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zu Priifbericht AR-22-RJ-001289-02 b%%Z 1

eric

}?158 1.V2
tsnuntmer: 32219158 _1

Seite 2 von 3
Umwelt
Probenbezeichnung R11I R211 R31I
feste Phase feste Phase feste Phase
Probennummer 122073491 122073494 122073497

Parameter |Lab. |Akkr.|Methode BG | Einheit
Anorganische Summenparameter aus der gefriergetrockneten Probe
|Aschegehalt 815°C |FR l’l_gsooo |DIN 51719:1997-07 0,1 ‘ Ma.-% TS 36,8 3338 336
Physikalisch-chemische KenngréRen aus der gefriergetrockneten Probe
Brennwert (qo,v) FR :_35000 DIN EN 15170: 2009-05 200 kJ/kg TS 13300 14100 14300
Heizwert (Hu, p) FR r|§$ooo DIN EN 15170: 2009-05 200 kJ/kg TS 12000 12700 12900
Elemente aus der gefriergetrockneten Probe
Schwefel, ges. FR ::5000 DIN 51724-3: 2012-07 0,03 Ma.-% TS 0,73 0,71 0,72
Kohlenstoff FR  |RE000 |DIN 51732: 2014-07 10 Ma.-% TS 31 32 33

FY
Wasserstoff FR  [Reooo [DIN51732:2014-07 0,1 Ma.-% TS 5,1 51 5.3

FY
Stickstoff FR RE00Q |DIN 51732: 2014-07 0,05 Ma.-% TS 42 4,2 43

FY
Kjeldahl-N FR REO0O |DIN EN 16169: 2012-11 0,01 Ma.-% TS 4,2 4,2 4,2

FY
Bestimmung aus dem Kénigswasseraufschluss - DIN EN 13657:2003-01 (FR-RE000FY)
Calcium FR  |RE000 [DIN EN ISO 17294-2 20 mglkg OS 35000 38000 35000

FY  [(E29): 2017-01
Magnesium FR REO000 |DIN EN ISO 17294-2 30 mg/kg OS 6100 5300 5500

FY  |(E29): 2017-01
Kalium FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 50 mgl/kg OS 2700 2500 2500

FY  [(E29): 2017-01
Phosphor FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 100 mg/kg OS 35000 31000 32000

FY  [(E29): 2017-01

2/3
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%.euro |ns Prutberichtsnummer: 2191568 _1
A Seite 3 von 3
Umwelt
Probenbezeichnung |  R1VII ~ R2VIIl R3 VIl
feste Phase feste Phase feste Phase
Probennummer 122073500 122073503 122073506
|Parameter Lab. |Akkr.|Methode BG [ Einheit
Anorganische Summenparameter aus der gefriergetrockneten Probe
’Aschegehalt 815°C |FR ['F__asooo 'DIN 51719:1997-07 0,1 | Ma.-% TS 37,2 33,4 29,8
Physikalisch-chemische KenngréRen aus der gefriergetrockneten Probe
Brennwert (qo,V)  |FR REO00 [DINEN 15170: 200905 200 kJkg TS 13100 14200 14500
Heizwert (Hu, p) FR E{sooo DIN EN 15170: 2009-05 200 kd/kg TS 11800 12800 13100
Elemente aus der gefriergetrockneten Probe
7Schwefel. ges. FR 25000 DIN 51724-3: 2012-07 0,03 Ma.-% TS 0,75 0,69 0,68
Kohlenstoff FR REO00 |DIN 51732: 2014-07 10 Ma.-% TS 31 33 33
FY
Wasserstoff FR  [REO0Q |DIN51732: 2014-07 0,1 Ma.-% TS 52 5.4 5.6
FY
Stickstoff FR  |Reooo [DIN51732: 2014-07 0,05 Ma.-% TS 43 41 42
FY
Kjeldahl-N FR RE000 |DIN EN 16169: 2012-11 0,01 Ma.-% TS 43 4,2 4,0
FY
Bestimmung aus dem Konigswasseraufschluss - DIN EN 13657:2003-01 (FR-RE000FY)
Calcium R [Reooo [DINENISO 172042 20 mglkg OS 35000 43000 36000
FY  |(E29):2017-01
Magnesium FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 30 mg/kg OS 6300 5200 5400
FY (E29): 2017-01
Kalium FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 50 mg/kg OS 2900 2500 2400
FY  |(E29):2017-01
Phosphor FR  |RE000 |DIN EN ISO 17294-2 100 mg/kg OS 36000 32000 31000
FY  |(E29):2017-01
Erlauterungen

BG - Bestimmungsgrenze

Lab. - Kiirzel des durchfiihrenden Labors
Akkr. - Akkreditierungskirzel des Priflabors
(go,V), (Hu, p) - Brenn- bzw. Heizwert bei konstantem Volumen / Druck

Die mit FR gekennzeichneten Parameter wurden von Eurofins Umwelt Ost GmbH (Lindenstrale 11, Gewerbegebiet Freiberg Ost, Bobritzsch-
Hilbersdorf) analysiert. Die Bestimmung der mit REOOOFY gekennzeichneten Parameter ist nach DIN EN ISO/IEC 7025:2018 D-PL-14081-01-00

akkreditiert.
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Anhang 2 — Analysenergebnisse — Anaerobversuche
halbtechnischer MaRstab

Schlammproben aus halbtechnischem Versuch

Probenbezeichnungen:

Sammelproben Zeitraum 16.08.2022 - 20.12.2022 — ¢(SCG) = 10 g/l

| FS Referenz
Il FS mit SCG

Schlamm Referenzreaktor ohne SCG
Schlamm Reaktor mit calciumbeladenem SCG
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Priafberichtsnummer: AR-23-RJ-000453-01

Seite 1 von 2

4% eurofins

Umwelt

Eurofins Umwelt Nord GmbH - Luttertal 70 - 37075 Gottingen

TH OWL
An der Wilhelmshéhe 44
37671 Hoxter

Titel: Priifbericht zu Auftrag 32304416
Prafberichtsnummer: AR-23-RJ-000453-01
Auftragsbezeichnung: Untersuchung von Faulschlammproben
Anzahl Proben: 2

Probenart: Feststoff

Probenehmer: Auftraggeber

Probeneingangsdatum: 08.02.2023

Prifzeitraum: 08.02.2023 - 27.02.2023

Die Prufergebnisse beziehen sich ausschlieRlich auf die untersuchten Priifgegenstande. Sofern die Probenahme nicht durch unser Labor oder in
unserem Auftrag erfolgte, wird hierfir keine Gewahr tbernammen. Die Ergebnisse beziehen sich in diesem Fall auf die Proben im
Anlieferungszustand. Dieser Prufbericht enthalt eine qualifizierte elektronische Signatur und darf nur vollstandig und unverandert weiterverbreitet
werden. Ausziige oder Anderungen bediirfen in jedem Einzelfall der Genehmigung der EUROFINS UMWELT.

Es gelten die Aligemeinen Verkaufsbedingungen (AVB), sofern nicht andere Regelungen vereinbart sind. Die aktuellen AVB kénnen Sie unter
http:/iwww.eurofins.de/umwelt/avb.aspx einsehen.

Anhange:
XML_Export_AR-23-RJ-000453-01 xmi

Karola Kaemling Digital signiert, 27.02.2023

Kundenbetreuung Susann Bayer
Prifleitung
Eurofins Umwelt Nerd GmbH Tel +49 441 218300 GF: Dr. Konstanze Kiersch Bankverbindung: UniCredit Bank AG
Stedinger Strasse 45 a Fax +494412183012 Amtsgericht Oldenburg HRB 141387 BLZ 207 300 17
26135 Oldenburg umwelt-oldenburg@eurcfins. de USt-ID.Nr. DE 228 91 2525 Kito 7000001350

www eurofins defumwelt

IBAN DE38 2073 0017 7000 0013 50
BIC/SWIFT HYVEDEMME17
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.‘. H Prifberichtsnummer: AR-23-RJ-000453-01
«> eurofins

Seite 2 von 2
Umwelt
Probenbezeichnung | FS Il FS mit
Referenz SCG

Prebennummer 323020682 | 323020683
Parameter Lab. Akkr. Methode .~ BG | Einheit
Probenvorbereitung Feststoffe
Kénigswasseraufschluss ‘ANIf ‘LE ‘D\N EN 13657: 2003-01 | X X

Physikalisch-chemische KenngréRen aus der Originalsubstanz

Trockenmasse ANS|L8 DIN EN 14346 2007-03 0,1 Ma.-% 96,9 98,0

Brennwert (Ho) ANF L8 DIN EN 15170: 2009-05 200 kd/kg TS 14800 15100
. DIN CEN/TS 16023, DIN

Heizwert (gp, net) FRE |F5 SPEG 19524 2014.08 200 kllkg TS 13700 14000

Allgemeine Summenparameter aus der Originalsubstanz
Stickstoff, gesamt ‘FRN ‘FS ‘D\N 1SO 14261: 1997-05 0,01 Ma.-% TS 49 48

Elemente aus dem Kénigswasseraufschluss nach DIN EN 13657: 2003-01*

Calcium (Ca) e 20 mghkg TS | 30300 31300

[t DINEN IS0 172042 |
Kalium (K) e o 5 mglkg TS 4430 3310

DIN EN 1SC 17294-2

Magnesium (Mg) ANKF L8 (E29) 2017-01 30 mg/kg TS 7040 5200

DIN EN ISO 17294-2
Phasphor (P) EUT R R bl o0 malkg TS 39300 32400

Erlduterungen

BG - Bestimmungsgrenze

Lab. - Kurzel des durchfuhrenden Labors

Akkr. - Akkreditierungskirzel des Priflabors

X - durchgefihrt

* Heizblock-Aufschluss aufer bei Untersuchungen im gesetzlich geregelten Bereich.

Die mit AN gekennzeichneten Parameter wurden von der Eurofins Umwelt West GmbH (Vorgebirgsstrasse 20, Wesseling) analysiert. Die
Bestimmung der mit L8 gekennzeichneten Parameter ist nach DIN EN ISO/IEC 17025:2018 DAkkS D-PL-14078-01-00 akkreditiert.

Die mit FR gekennzeichneten Parameter wurden von der Eurofins Umwelt Ost GmbH (Lindenstrae 11, Gewerbegebiet Freiberg Ost,
Bobritzsch-Hilbersdorf) analysiert. Die Bestimmung der mit F5 gekennzeichneten Parameter ist nach DIN EN ISO/IEC 17025:2018 DAkkS
D-PL-14081-01-00 akkreditiert.

/f - Die Analyse des Parameters erfolgte in Fremdvergabe.
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Priafberichtsnummer: AR-23-RJ-000753-01

Seite 1 von 2

Umwelt

Eurofins Umwelt Nord GmbH - Luttertal 70 - 37075 Gottingen

TH OWL
An der Wilhelmshéhe 44
37671 Hoxter

Titel:

Prifberichtsnummer:

Auftragsbezeichnung:

Anzahl Proben:
Probenart:

Probenehmer:

Probeneingangsdatum:

Prifzeitraum:

Priifbericht zu Auftrag 32309501
AR-23-RJ-000753-01

Analyse von Faulschlammproben

2

Klarschlamm
Auftraggeber

20.03.2023
20.03.2023 - 06.04.2023

Die Prufergebnisse beziehen sich ausschlieRlich auf die untersuchten Priifgegenstande. Sofern die Probenahme nicht durch unser Labor oder in
unserem Auftrag erfolgte, wird hierfir keine Gewahr tbernammen. Die Ergebnisse beziehen sich in diesem Fall auf die Proben im
Anlieferungszustand. Dieser Prufbericht enthalt eine qualifizierte elektronische Signatur und darf nur vollstandig und unverandert weiterverbreitet
werden. Ausziige oder Anderungen bediirfen in jedem Einzelfall der Genehmigung der EUROFINS UMWELT.

Es gelten die Aligemeinen Verkaufsbedingungen (AVB), sofern nicht andere Regelungen vereinbart sind. Die aktuellen AVB kénnen Sie unter
http:/iwww.eurofins.de/umwelt/avb.aspx einsehen.

Anhange:
XML_Export_AR-23-RJ-000753-01 xmi

Susann Bayer

Niederlassungsleitung
+49 551 389020

Eurofins Umwelt Nerd GmbH
Stedinger Strasse 45 a
26135 Oldenburg

Digital signiert, 06.04.2023
Susann Bayer

Prifleitung
Tel +49 441 218300 GF: Dr. Konstanze Kiersch Bankverbindung: UniCredit Bank AG
Fax +494412183012 Amtsgericht Oldenburg HRB 141387 BLZ 207 300 17
umwelt-oldenburg@eurcfins. de USt-ID.Nr. DE 228 91 2525 Kito 7000001350
www eurofins defumwelt IBAN DE38 2073 0017 7000 0013 50

BIC/SWIFT HYVEDEMME17
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Priafberichtsnummer: AR-23-RJ-000753-01

%.s: eu rOfinS Seite 2 von 2

Umwelt
Probenbezeichnung | FS Il FS mit
Referenz SCG

Prebennummer 323045093 | 323045094
Parameter Lab. Akkr. Methode .~ BG | Einheit
Physikalisch-chemische KenngroBen aus der Originalsubstanz
Gesamtwassergehalt FRI |5 ‘%‘;E&;QB% (S2a) 0,1 ‘ Ma.-% OS ‘ 4.1 ‘ 33 ‘
Elemente aus der Originalsubstanz
Stickstoff, gesamt FRF |F5 DIN 51732: 2014-07 0,05 Ma.-% OS 5,08 5,09
‘Stickstoff, gesamt FRE |F5 DIN 51732: 2014-07 ‘ 0,05 Ma.-% TS 5,30 5,26

Elemente aus dem Mikrowellendruckaufschluss nach DIN EN 16174: 2012-11
Phosphor (P) DINEN 16171 (532) 10 ‘ mgfkg TS ‘ 39000 ‘ 39000

FRF 2017-01

;5‘

Elemente a.d.Borataufschluss d.Asche 815°C nach DIN 51729-11:1998-11-Bezug Asche
DIN EN SO 11885 (E22)

Calcium als Calciumoxid FRE |F5 200608 0,1 Ma.-% TS 12,3 16,4
Kalium als K20 PRI (s DI SN ISOTISES (22 0,1 Ma.-% TS 25 2,1
Magnesium als MgO PRI F5  DMENISOTISSERN gy Ma-% TS 36 36

Erlduterungen

BG - Bestimmungsgrenze

Lab. - Kirzel des durchfiihrenden Labors
Akkr. - Akkreditierungskarzel des Priiflabors

Die mit FR gekennzeichneten Parameter wurden von der Eurcfins Umwelt Ost GmbH (Lindenstrale 11, Gewerbegebiet Freiberg Ost,
Bobritzsch-Hilbersdorf) analysiert. Die Bestimmung der mit F5 gekennzeichneten Parameter ist nach DIN EN ISO/IEC 17025:2018 DAkkS
D-PL-14081-01-00 akkreditiert.

/f - Die Analyse des Parameters erfolgte in Fremdvergabe.
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