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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Das Verbundprojekt setzte auf der grundlegenden Verfahrensentwicklung zu einem neuartigen P-Recyclingverfahren zur
Nutzbarmachung von Phosphat aus Klarschlammaschen durch die Verbundpartner auf. Dieses Verfahren bietet gegeniber
bestehenden Verfahren erhebliche technische, wirtschaftliche und umweltokologische Vorteile.

Besonders umweltproblematisch ist bei konventionellen aber auch Recycling-Diingern, dass heute typischerweise 70 — 90 % des
mit den Dingern zugefiihrten Phosphates ausgewaschen oder im Erdboden adsorbiert und somit nicht von den Pflanzen
aufgenommen werden, was keiner nachhaltigen Nutzung von Rohstoffen entspricht. Vor diesem Hintergrund verfolgte das
Vorhaben neuartige Ansitze zur direkten Uberfiihrung phosphathaltiger Reststoffe in fiir die Pflanzen erstmals hochverfiigbare
und spezifisch bedarfsabgestimmte Nahrstoffdiinger. Die Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphors sollte durch den ,Einbau“
organischer Sauren als Lésungsmatrix und Resorptions-Katalysatoren (Huminsduren) in die Dingermatrix deutlich verbessert
werden. Der Phosphorumsatz an der Pflanzenwurzel sollte dadurch mit dem Ziel optimiert werden, den Diingereinsatz zu
reduzieren, Auswaschungen und Anreicherungen im Boden im Sinne eines nachhaltigeren Boden- und Grundwasserschutzes
drastisch zu vermindern und Ertrage zu verbessern. Ziel war es, eine im Vergleich zu konventionellen Diingern um mindestens
20 — 30 % hohere Effizienz bei der P-Nahrstoffaufnahme zu erreichen.

Basis der im Projekt verfolgten Verfahrensentwicklung ist ein Phosphor-Riickgewinnungsverfahren der pontes pabuli GmbH.
Dessen Grundidee ist, dass das weitgehend unlésliche, nicht-pflanzenverfiigbare Phosphat in Klarschlammasche mit
Mineralsdure aufgeschlossen wird. Durch den Aufschluss wird die Loslichkeit des Phosphates erhéht, wobei durch die Art und
Konzentration der eingesetzten Saure sowie der Prozess-flihrung die Loslichkeit an die Erfordernisse der Nahrstoffaufnahme der
Pflanzen angepasst werden kann. Dieser technologische Basisansatz sollte im Vorhaben neu ausgerichtet werden, indem der
Aufschluss der Klarschlammimmanenten Phosphate erstmals mit organischen Sauren erfolgen sollte. Hierfiir waren geeignete
Prozessparameter und Verfahrensabfolgen, auch insbesondere zur anteiligen Schwermetallabtrennung zu entwickeln. Zudem
sollten Wege gefunden werden, den im finalen Diinger verbleibenden organischen Rest-Sdureanteil so einzustellen, dass er an
die Bedingungen der Boden optimal angepasst ist und keine negativen, sondern einen férdernden Einfluss auf deren Besatz mit
Mikroorganismen hat.
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Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Fir die geplante Verfahrensentwicklung fiir das anvisierte neuartige P-Rlickgewinnungsverfahren musste zunachst das
Léseverhalten mit organischen Sduren untersucht werden. Es waren geeignete Parameter und Verfahrensabfolgen zu
entwickeln, die eine gezielte Aufkonzentration bzw. Stabilisierung des Phosphors in einer Suspension erlauben. Ziel dabei war
die Erarbeitung einer Rohstoff- und Parametermatrix, aus der das spezifische Loseverhalten bei unterschiedlichen Rezepturen
und Prozessparametern und die entsprechenden Verarbeitungsvorgaben hervorgehen.

Neben dem Léseverhalten von Phosphat mit organischen Sauren galt es auch das Loseverhalten der Schwermetallkomponenten
zu detektieren. Dazu erfolgen Untersuchungen bei unterschiedlichen Rezepturen und Prozessparametern. Auf dieser Basis
wurden anschlieBend geeignete Methoden zur selektiven Schwermetallabtrennung unter den spezifischen Stoff- und
Prozessbedingungen eruiert. Dabei soll eine geeignete Trennungsprozedur entwickelt werden, die einen hohen
Schwermetallgehalt abtrennt und prozesstechnisch realisierbar ist.

AnschlieBend sollte in entwickelten Modellsubstanzen mit spezifisch eingestellter Nahrstoffzusammensetzung Huminsaure
integriert werden. Dazu musste eine technische Losung erarbeitet werden, wie die Huminsdaure wirksam eingearbeitet und
gegebenenfalls aktiviert werden kann. Neben der laborativen analytischen Priifung werden die erzeugten Modellsubstanzen
hinsichtlich der Diingewirkung durch Topfversuche gepriift. AbschlieBend war eine energetische, stoffliche und wirtschaftliche
Bilanz und daraus abgeleitet ein Grundkonzept fiir die technische Umsetzung aufzustellen.

Ergebnisse und Diskussion

Im Hinblick auf die Uberfiihrung der Aschen in verarbeitbare Lésungen konnten fiir jeden der untersuchten Siuretypen eine
geeignete Parametermatrix zum Losen des Phosphates aus der Klarschlammasche ermittelt und auf die Kreislaufversuche
Ubertragen werden. In diesen Versuchen selbst konnte ein stabiler Zyklen-Kreislaufbetrieb erreicht werden, wobei ein sehr hoher
Anteil an Phosphor allein mit organischen Sduren aus der Asche von liber 90 % gel6st wurde. Dies galt als grundlegende
Voraussetzung fur die Wirksamkeit des Verfahrens, um die schlecht pflanzenverfiigbaren Phosphate in der Asche in
hochwirksame Diingeprodukte umzuwandeln. Die Analyse der resultierenden Reaktionsprodukte zeigte eine Neutral-
Ammoniumcitratloslichkeit von groRer 90 %. Dies impliziert eine hervorragende Pflanzenverfligbarkeit des Phosphates nach der
Reaktion mit der organischen Sdure und Ubertraf die gesteckte Zielsetzung von >80 % deutlich.

Neben der Loslichkeit des Phosphates wurde auch die Loéslichkeit der Schwermetalle unter den unterschiedlichen
Losebedingungen untersucht. So wurden auch Abhéngigkeiten der Loslichkeit der Schwermetalle von den Léseparametern (z. B
Art der zugegebenen Saure, der Konzentration der Saure, der Reaktionstemperatur) ermittelt. Mit héherer Saurestarke und
Temperatur verbesserte sich die Losung der Schwermetalle, womit gleichzeitig die Voraussetzung fiir deren Abtrennung gegeben
war. In diesem Zusammenhang konnte nachgewiesen werden, dass durch organische Sauren auch ein umweltrelevanter Anteil
von Schwermetallen aus der Asche herausgel6st und in das Prozesswasser tberfiihrt werden kann.

Mithilfe der darauf aufbauend entwickelten, auf einer sulfidischen Fallung basierenden Methode zur Schwermetallabscheidung
gelang es anschliefend, iber 90 % des Kupfers, Arsens und Bleis sowie mehr als 50 % des Cadmiums und mehr als 50 % aus dem
Prozesswasser zu entfernen. Damit konnten die schwermetallspezifischen Zielvorgaben bestatigt werden. Die ermittelten
Abtrennraten der Schwermetalle waren dabei von der verwendeten Sdure, dem eingesetzten Fallungsmittel und dessen
Zugabemenge sowie den eingestellten Reaktionsparametern abhangig. Mit der ermittelten Parametermatrix kdnnen nun jedoch
die Schwermetalle gezielt abgetrennt und die Grenzwerte der Diingemittelverordnung eingehalten werden.

Bei der Entwicklung von nahrstoffspezifischen Modellsubstanzen mit Huminsdure wurde ermittelt, wie sich unterschiedlich
Huminpraparate einarbeiten lassen. Wahrend die Zugabe beim Léseprozess die Losung des Phosphats und der Schwermetalle
behinderte, erwies sich die homogene Zumischung der Huminsubstanzen durch Intensivmischung zum erzeugten Filterkuchen
nach dem Léseprozess und der Fest/Flissig-Trennung als erfolgsversprechender Ansatz.

Die im Projekt nachgewiesen hohe Umwandlung des Phosphates aus der Klarschlammasche in eine besser |6sliche Phase (>90
% neutral-ammoniumcitratl6slich) und die Integration von Huminsubstanzen weisen auf eine gegeniiber konventionellen
Diingern deutlich verbesserte Diingewirkung hin. Diese gilt es jedoch in den laufenden Pflanzversuchen nachzuweisen, die
aufgrund der zeitlichen Begrenzung des Projekts aktuell noch andauern und eine abschliefende Aussage zur Diingewirkung noch
nicht zulassen. Erste vielversprechende Ergebnisse aus diesen Versuchen weisen jedoch in die richtige Richtung.

Offentlichkeitsarbeit und Préisentation

Die sehr positiven Projektergebnisse werden aktuell fiir erste Publikationen aufbereitet und sollen in den kommenden Monaten
gemeinsam mit den Partnern aullenwirksam kommuniziert werden. Neben der wissenschaftlichen Aufarbeitung, die an der
MFPA im Mittelpunkt stehen wird, geht es dabei vor allem um die gezielte Adressierung potenzieller Anlagenbetreiber und der
Erzeuger von Klarschlamm bzw. Klarschlammasche. Ziel ist es, die in Fachkreisen den neuartigen Ansatz filr
resorptionsoptimierter Recycling-Diinger flr einen hocheffizienten Phosphoreinsatz in der Landwirtschaft darzulegen und
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anhand der erzielten, beachtlichen Ergebnisse die Potentiale und Moglichkeiten darzustellen. Daflir werden insbesondere aus
den noch andauernden Pflanzversuchen iiberzeugende Argumente durch eine nachgewiesene positive Diingewirkung erwartet.

Wichtiger Ausgangspunkt der Offentlichkeitsarbeit wird zukiinftig vor allem auch die von pontes pabuli und VKD derzeit
realisierte Demonstrationsanlage in Markranstadt sein, an der das pontes pabuli Verfahren inklusive der
Schwermetallabtrennung erstmals in einem technischen Mal3stab gezeigt werden kann. Die hier erzielten Projektergebnisse mit
Einsatz organischer Sauren sollen zunachst auf diese Anlage Ubertragen und verifiziert werden. Anschliefend soll die
Demonstration der Potentiale der Verfahrensvariante mit organischer Saure fiir potentielle Anwender mit deren Aschen und
weitere Interessierte im Feld des Phosphorrecyclings erfolgen.

Fazit

Die Ergebnisse des Vorhabens kénnen sehr positiv bewertet werden und deuten sehr stark darauf hin, dass das pontes pabuli-
Verfahren unter Einsatz organischer Sduren als effektiver Losungsmittel fir den Phosphataufschluss sowie
pflanzendverfligbarkeitsverbessernden Huminzusatzen und einer effektiven Schwermetallabtrennung dazu ertiichtigt werden
kann, Klarschlammaschen in voéllig neue, ,hochperformante” Diingerqualititen zu uberfiihren und damit dem Einsatz
konventioneller, vielschichtig problembehafteter Diingemittel entgegenzutreten. Insbesondere mit Blick auf den Biolandbau
werden so wichtige Voraussetzungen geschaffen, um bisherige Ertragsnachteile nachhaltig zu kompensieren. Vor diesem
Hintergrund kann das Vorhaben einen wichtigen Beitrag fir die Starkung des Biolandbaus bzw. den Umbau der
landwirtschaftlichen Nahrungsmittelproduktion leisten.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt ¢ An der Bornau 2 ¢ 49090 Osnabriick ¢ Tel 0541/9633-0 ¢ Fax 0541/9633-190 e http://www.dbu.de
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Zusammenfassung

In Deutschland fallen jahrlich ca. 1,7 Million Tonnen Klarschlamm (Trockenmasse) an. Die boden-
bezogene Verwertung wird zunehmend eingeschrankt und verliert zudem deutlich an Akzeptanz in der
Bevolkerung. Mit der gesetzlichen Pflicht zum P-Recycling spatestens ab 2029/2032 muss Phosphor
zuriickgewonnen werden. Zwar bestehen verschiedene Verfahren zur Phosphorriickgewinnung, die
aber — zumindest unter aktuellen Marktbedingungen — nicht wirtschaftlich sind.

Das Vorhaben verfolgte einen neuartigen Ansatz, um Uber den Einbau von organischen Sauren in die
Nahrstoffmatrix die effektive Pflanzenverfliigbarkeit der Phosphate in aus Kldarschlammaschen
gewonnenen Nahrstoffdliingern deutlich zu verbessern. Basis der Verfahrensentwicklung war ein
Phosphor-Riickgewinnungsverfahren der pontes pabuli GmbH. Dessen Grundidee ist, dass das
weitgehend unlosliche, nicht-pflanzenverfligbare Phosphat in Klarschlammasche mit Mineralsdure
aufgeschlossen wird. Durch den Aufschluss wird die Loslichkeit des Phosphates erhdht, wobei durch die
Art und Konzentration der eingesetzten Sdure sowie der Prozessfihrung die Loslichkeit an die
Erfordernisse der Nahrstoffaufnahme der Pflanzen angepasst werden kann. Dieser technologische
Basisansatz wurde im Vorhaben neu ausgerichtet, indem der Aufschluss der klarschlammimmanenten
Phosphate erstmals mit organischen Sauren erfolgte. Die Pflanzenverflgbarkeit des Phosphors sollte
dabei durch den ,Einbau” organischer Sauren als Lésungsmatrix (insbesondere Zitronensaure und
Oxalsdure) und zusatzlich durch Hinzufligen von Resorptions-Katalysatoren (Huminsduren) in die
Diingermatrix deutlich verbessert werden. Der Phosphorumsatz an der Pflanzenwurzel sollte auf diesem
Weg optimiert werden, wodurch der Diingereinsatz reduziert, Auswaschungen und Anreicherungen im
Boden im Sinne eines nachhaltigeren Boden- und Grundwasserschutzes drastisch vermindert und
Ertrage verbessert werden konnen. Als ZielgréBe wurde ein um 20 — 30 % geringerer Einsatz an
Phosphordiinger bei vergleichbarem Nahrstoffeffekt angestrebt, was angesichts der relevanten
Gesamtmengen zukiinftig massive Rohstoffeinsparungen und Umweltentlastungen zur Folge hatte.

Zunachst wurden im Projekt das Loseverhalten von Phosphat der Klarschlammaschen mit organischen
Sauren umfassend untersucht und daraus geeignete Prozessparameter sowie Verfahrensabfolgen
entwickelt. So wurde in den Kreislaufversuchen ein stabiler Zyklen-Kreislaufbetrieb erreicht, in dem tber
90 % des Phosphates aus der Asche gelost werden konnten. Durchgefiihrte Untersuchungen am
Reaktionsprodukt belegen eine hohe Umwandlung des Phosphates aus der Klarschlammasche in eine
besser |6sliche Phase. Dabei wurden eine Neutral-Ammoniumcitratldslichkeit von gréRer 90 % ermittelt,
was die Projektzielsetzung deutlich Ubertraf.

Zudem konnte im Projekt eine Methode zur Abscheidung eines relevanten Anteils an Schwermetallen
entwickelt werden. Die sulfidische Fallung wurde dabei fiir das untersuchte Verfahren mit organischen
Sauren als besonders geeignet bewertet. Im Rahmen der Kreislaufversuche mit sulfidischer Fallung
konnten Gber 90 % Kupfer und Arsen, Blei und Cadmium >50 % aus dem Prozesswasser entfernt werden.

Bei der Entwicklung von nahrstoffspezifischen Modellsubstanzen mit Huminsdure wurde ermittelt, wie
sich unterschiedliche Huminpraparate in dem Verfahren und die Produktmatrix einarbeiten lassen.
Dabei zeigte sich, dass die Zugabe wahrend des Loseprozesses die Losung des Phosphats und der
Schwermetalle behindert. Als glinstig erwies sich hier die homogene Zumischung der Huminsubstanzen
durch Intensivmischung zum erzeugten Filterkuchen nach dem Léseprozess und der Fest/Flissig-
Trennung.

Die im Projekt nachgewiesene hohe Umwandlung des Phosphates aus der Klarschlammasche in eine
besser |6sliche Phase ldsst eine sehr gute Diingewirkung erwarten. Diese gilt es jedoch noch durch
Pflanzversuche nachzuweisen, die planmaRig im Projekt mit ersten vielversprechenden Ergebnissen
begonnen werden konnten, jedoch noch tiber das Projektende hinaus fortlaufen.
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a) Einfiihrung/Motivation

Phosphor spielt bei der Nahrstoffversorgung der Pflanzen eine lebensnotwendige Rolle. Durch den
dynamischen Bevdlkerungsanstieg und die knapper werdenden Rohstoffressourcen steigt weltweit die
Ausbeutung von und die Konkurrenz um natiirliche Phosphor-Lagerstatten — verbunden mit der
Konsequenz, dass sich dies zukinftig in der Verflgbarkeit und der Preisbildung mineralischer
Phosphordiinger niederschlagen wird. Auf der anderen Seite bleibt ein immenses Wertstoffpotential in
Reststoffen bisher ungenutzt. So fallen in Deutschland ca. 1,7 Million Tonnen Klarschlamm
(Trockenmasse) an. Auch in Deutschland hat der Gesetzgeber daher mit der Verscharfung der
Klarschlammverordnung im Sinne der Ressourcenschonung gehandelt und eine zukiinftige Phosphor-
Rickgewinnungspflicht festgeschrieben. Die bodenbezogene Verwertung wird dabei zunehmend
eingeschrankt und verliert zudem deutlich an Akzeptanz in der Bevélkerung.

Grundsatzlich sind heute bereits verschiedene P-Riickgewinnungsverfahren aus Klarschlamm und
Klarschlammaschen bekannt, die solche nahrstoffhaltigen Reststoffe in Diingemittel oder deren
Vorprodukte Uberflihren. Marktfahig, gegenliber der konventionellen Mineraldiingerherstellung
wettbewerbstauglich und tatsachlich nachhaltig kénnen diese Verwertungsverfahren jedoch nur dann
sein oder werden, wenn sie direkt zu verkaufsfahigen Diingerprodukten fihren, die zielgenau auf den
Nahrstoffbedarf der Pflanzen eingestellt sind. Die Erfahrungen mit den ersten verfligbaren Recycling-
Diingern wie MAP (Struvit) oder Ammoniumsulfatlésung zeigen dariber hinaus, dass ihr Marktwert nur
zum kleinen Teil durch den monetdren Wert der im Diingerprodukt enthaltenen Nahrstoffe bestimmt
wird. Wichtiger sind vielmehr die pflanzen- und standortspezifische Zusammensetzung, die
Pflanzenverfligbarkeit sowie praktikable Handhabungseigenschaften (Lagerung, Transport, Ausbringung
etc.) des Diingers. Nur unter diesen Voraussetzungen werden sich Recyclingdlinger nachhaltig am Markt
etablieren und gegeniiber Mineraldiingern behaupten kénnen.

Besonders umweltproblematisch ist bei konventionellen aber auch Recycling-Diingern, dass heute
typischerweise 70 — 90 % des mit den Dilingern zugefiihrten Phosphates ausgewaschen oder im
Erdboden adsorbiert werden (Uberwiegend an Ca, Fe und Al gekoppelt und damit fest in den Bdden
gebunden) und somit nicht von den Pflanzen aufgenommen werden kénnen. werden. [1] [2] Dies
entspricht nicht der nachhaltigen Nutzung von Rohstoffen.

Vor diesem Hintergrund verfolgte das Vorhaben neuartige Ansitze, zur direkten Uberfiihrung
phosphathaltiger Reststoffe in fir die Pflanzen erstmals hochverfiigbare und spezifisch
bedarfsabgestimmte Nahrstoffdiinger. Die Pflanzenverfligbarkeit des Phosphors sollte dabei durch den
»Einbau“ organischer Sduren als Losungsmatrix und Resorptions-Katalysatoren (Huminsauren) in die
Dlingermatrix deutlich verbessert werden. Der Phosphorumsatz an der Pflanzenwurzel soll so gesteigert
werden, wodurch der Diingereinsatz reduziert, Auswaschungen und Anreicherungen im Boden im Sinne
eines nachhaltigeren Boden- und Grundwasserschutzes drastisch vermindert und Ertrdge verbessert
werden koénnen. Als diesbezigliches Ziel wurde daher eine gegeniiber konventionellen Diingern um
mindestens 20 — 30 % hohere Effizienz bei der P-Nahrstoffaufnahme formuliert.

Die technische Umsetzung von P-Riickgewinnungsverfahren scheitert derzeit haufig daran, dass diese
Verfahren unter den aktuellen Marktbedingungen nicht wirtschaftlich betrieben werden kénnen. Grund
dafiir ist vordergrindig, dass entweder die Riickgewinnungsverfahren zu teuer und technisch aufwendig
sind oder die resultierenden Rezyklate fiir den Einsatz in der Landwirtschaft, wie beispielsweise in der
pflanzen- und standortspezifischen Zusammensetzung, der Pflanzenverfiigbarkeit sowie den
Handhabungseigenschaften (Lagerung, Transport, Ausbringung etc.), nicht optimiert sind und damit
keinen ausreichenden Erlos erwirtschaften. Durch den innovativen Losungsansatz sollten neuartige,
resorptionsoptimierte Recycling-Dinger fiir einen hocheffizienten Phosphoreinsatz entstehen. Durch
die kombinierte Zugabe von organischer Saure und Huminsaure soll die Phosphoreffizienz erheblich
gesteigert werden. Dadurch sollte erstmals ein P-Rezyklat aus einem Rickgewinnungsprozess
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entstehen, welches nicht nur den Nahrstoff- und Loseeigenschaften konventioneller Mineraldiinger
entspricht, sondern diese Ubertrifft und dem Landwirt ein besonders hochwertiges Produkt mit
entsprechendem Mehrwert bietet. Dies fordert zum einen die Akzeptanz fir derartige
Recyclingprodukte und eréffnet zum anderen einen lukrativen Absatzmarkt. Die Kombination aus den
aus einem hochwertigen Dinger erzielbaren Erlésen und dem vergleichsweise kostengiinstigen
Rickgewinnungsverfahren von pontes pabuli soll ein bereits unter den jetzigen Marktbedingungen
besonders wirtschaftliches Verfahren und damit die technische Umsetzung weit vor 2029 ermdglichen.

Das Umweltentlastungspotential durch das im Projekt angestrebte Verfahren ist immens. Zum einen
wird dadurch eine nachhaltige Losung fiir die umweltgerechte stoffliche Nutzung der vorhandenen
phosphorhaltigen Stoffstrome auf der Basis von Klarschlamm bzw. Klarschlammaschen gegeben. Durch
die zielgerichtete Erzeugung von nahrstoffspezifischen Diingern konnen konventionelle Diinger durch
diese erzeugten Rezyklate addaquat ersetzt werden. Dies schont natiirliche Rohstoffressourcen, deren
Abbau mit einer erheblichen Umweltbelastung und langen Transportwegen verbunden ist. Zum anderen
soll durch den innovativen Projektansatz eine wesentlich hohere Effizienz bei der P-Nahrstoffaufnahme
erzielt werden. Dies spart erhebliche Mengen an Diinger, der bisher zum erheblichen Anteil ungenutzt
von den Feldern in das Grundwasser oder in die Oberflaichengewasser gelangt.

b) Methodik/Vorgehensweise/Projektablauf

Vorgehensweise / Losungsansatz:

Mit dem Innovationsanspruch des absolvierten Projektes verbanden sich gleichzeitig technologisch
grofde Herausforderungen, da sehr vielschichtige Abhangigkeiten zwischen den Rohstoff- und Verfahren-
sparametern zu beachten waren, die in dieser Komplexitat bislang nicht beleuchtet werden konnten.
Heute stehen im Bereich der Recyclingdiinger weder vergleichbare Produktqualitdten noch praxis-
taugliche Herstellungskonzepte zur Verfligung, die den hier formulierten Anspriichen gerecht werden.

Basis der im Projekt verfolgten Verfahrensentwicklung ist ein Phosphor-Riickgewinnungsverfahren des
Partners pontes pabuli GmbH. Dessen Grundidee ist, dass das weitgehend unl6sliche, nicht-pflanzen-
verfligbare Phosphat in Klarschlammasche mit Mineralsdure aufgeschlossen wird. Durch den Aufschluss
wird die Loslichkeit des Phosphates erhéht, wobei durch die Art und Konzentration der eingesetzten
Saure sowie der Prozessfiihrung die Loslichkeit an die Erfordernisse der Nahrstoffaufnahme der Pflanzen
angepasst werden kann. Bekannt ist dabei u. a. durch die von der Bundesstiftung Umwelt finanzierte
Studie ,,nurecdorg” [3], dass eine hohe Wasserloslichkeit keine Voraussetzung fiir eine sehr gute
Pflanzenverfligbarkeit ist, also anders, als oft von der konventionellen Diingemittelindustrie propagiert
wird. Vielmehr entspricht die Neutral-Ammoniumcitrat-Loslichkeit den Einsatzbedingungen am
Wurzelwerk wesentlich besser, wohingegen eine hohe Wasserloslichkeit die Gefahr von Auswaschung
birgt. So liberraschen die zahlreichen Studien zur hervorragenden und mindestens gleichwertigen
Dlingewirkung von Struvit als Fallungsprodukt aus Klaranlagen im Vergleich zu konventionellen P-
Dingern auch nicht, obwohl Struvit im Grunde in Wasser unl6slich, dafir in Neutral-Ammoniumcitrat
fast vollstandig 16slich ist. Im pontes pabuli — Verfahren kann beispielsweise die Wasserldslichkeit gering
und die Neutral-Ammoniumcitratldslichkeit sehr hoch (z. B. 290 %) eingestellt werden.

Dieser technologische Basisansatz sollte im Vorhaben neu ausgerichtet werden, indem der Aufschluss
der Klarschlammimmanenten Phosphate erstmals mit organischen Sauren erfolgte. Wahrend auf der
Basis von mineralischen Sduren heute bereits stabile und hinsichtlich ihrer stofflichen Zusammensetzung
sowie Verarbeitungseigenschaften klar definierte Diingerrezepturen hergestellt werden koénnen,
bringen organische Sauren wie die hier primar zu untersuchende Zitronen-, Oxalsaure (aber auch Wein-
, Malon- und Apfelsadure) vollig neue und jeweils auch unterschiedliche Voraussetzungen fiir die Losung-
und Aufkonzentration der Phosphoranteile sowie Stabilisierung der Suspensionen mit. Daher ging es im
absolvierten Projekt nicht allein darum, die optimale Sdure und Sdurekonzentration fir eine schnelle
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Losung der Phosphorbestandteile zu ermitteln, sondern insbesondere auch darum, Lésungskinetiken
herauszuarbeiten, die eine gezielte Aufkonzentration bzw. Stabilisierung des Phosphors in einer
Suspension erlauben. Zudem war gezielt der im finalen Dlnger verbleibende organische Rest-Saure-
anteil so einzustellen, dass er optimal angepasst an die Bedingungen der Béden ist und keinen negativen
sondern einen fordernden Einfluss auf deren Besatz mit Mikroorganismen hat. Zielgerichtet sollten
dabei insbesondere auch die Loslichkeit der resultierenden Nahrstoffkomponenten an den Nahrstoff-
bedarf der Pflanzen angepasst werden, wobei damit insbesondere eine moglichst hohe Neutral-
Ammoniumcitrat-Loslichkeit, kombiniert mit einer geringen Wasserloslichkeit adressiert wurden.

Dem Projektziel, neuartige nahrstoff- und resorptionsoptimierte Phosphordiinger zu entwickeln, lag
zudem der Ansatz zugrunde, die Rohstoffrezepturen in einer zweiten Stufe mit einem weiteren
organischen Sdureanteil zu versetzen, um dadurch die Nahrstoffaufnahme an der Pflanzenwurzel zu
verbessern. Die positive Wirkung von Huminsauren auf die Resorptionsfahigkeit wurde auf bereits
mehrfach und anhand unterschiedlicher Pflanzen nachgewiesen, so dass bereits auch Mineraldiinger
auf dem Markt sind, die Huminsdurezusatze aufweisen. Im Kontext der diingerspezifischen Aufbereitung
von phosphorhaltigen Klarschlammaschen gab es diesbeziiglich jedoch noch keine Erfahrungen.

Sowohl beim Phosphataufschluss als auch bei der Rezeptur mit Huminsdure waren die pH-
Abhangigkeiten der Bildung von Phosphorkomplexen zu untersucht. Dies galt einerseits im Hinblick auf
die Vermeidung der unerwiinschten Bindung, die das Phosphor vorzugweise mit bodenimmanenten
Aluminium- und Eisenbestandteilen eingeht, und andererseits auf die Unterstiitzung der Ausbildung von
resorbierbaren Phosphatkomplexen innerhalb der Diingermatrix.

Methodik/ Projektablauf

Die Bearbeitung des Verbundprojektes erfolgte in Kooperation zwischen den Partnern pontes pabuli
GmbH als Koordinator, der Materialforschungs- und -prifanstalt an der Bauhaus-Universitdt Weimar
(MFPA Weimar) und der Veolia Klarschlammverwertung Deutschland GmbH als assoziierter Partner.

In einem ersten Arbeitspaket galt es zunachst das grundsatzliche Loseverhalten der Klarschlammaschen
bei Einsatz unterschiedlicher organischer Sduren in unterschiedlichen Konzentrationen von typischen
Rezepturansatzen zu untersuchen. Die Klarschlammaschen unterscheiden sich in ihrer chemischen und
physikalischen Zusammensetzung und die Sauren weisen ein unterschiedliches Loseverhalten auf. Es
waren jeweils geeignete Losebedingungen zu entwickeln, um zum einen die P-Umwandlung zu
realisieren, addquaten Schwermetallanteil zu l6sen und die Suspension fir die nachfolgenden
Prozessschritte geeignet zu konditionieren. Ziel in diesem Arbeitsschritt war die Erarbeitung einer Roh-
stoff- und Parametermatrix, aus der das spezifische Loseverhalten bei unterschiedlicher Rezeptur und
Prozessparametern und die entsprechenden Verarbeitungsvorgaben hervorgehen. Zudem galt es
Kenntnis darlber zu gewinnen, mit welcher Art und Konzentration von organischer Sdure kénnen
welche Schwermetalle aus unterschiedlichen Klarschlammaschen gelést werden.

In einem anschlieBenden Arbeitspaket sollten Methoden zur selektiven Schwermetallabscheidung
evaluiert werden. Die Prozessfilhrung im pontes pabuli — Verfahren erlaubt grundsatzlich die selektive
Abreicherung von Schwermetallen. Aufbauend auf dieser Mdglichkeit sollte in dem neuen System mit
organischer Saure geprift werden, inwieweit die Ergebnisse Ubertragbar sind bzw. wie die Trenn-
prozedur angepasst werden muss. Es sollte eine geeignete Trennungsprozedur fir dieses Stoffsystem
entwickelt werden, die einen hohen Schwermetallgehalt abtrennt und prozesstechnisch realisierbar ist.

Auf Basis der Erkenntnisse aus den vorstehenden Untersuchungen waren anschlieRend
Modellsubstanzen auch mit Einsatz von Huminsaure in der Stoffmatrix zu erzeugen. Dabei waren die
laborativen analytischen Prifungen an den erzeugten Modellsubstanzen durch Untersuchungen zur
Diingewirkung zu erganzen. AnschlieRend galt es, daraus eine Bilanzierung und Konzeption zu einer
moglichen technischen Umsetzung abzuleiten.
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c) Projektergebnisse

Untersuchung der Léslichkeit mit unterschiedlichen organischen Sauren (AP1)

Grundlegende Batchversuche

Die Grundlagenuntersuchungen konzentrierten sich zunachst auf eine Modellasche, um die Varianz der
Ansdtze in einem beherrschbaren Rahmen halten zu koénnen. Als organische Sauren wurde mit
Zitronensaure, Oxalsdaure und Weinsdure experimentiert. Die Auswahl erfolgte insbesondere auch aus
Sicht einer zukiinftigen Umsetzung. Aus einer Vielzahl erhaltlicher organischer Sduren wurden drei
Sauren ausgewadhlt, die aufgrund ihrer Saurestédrke (pKs Wert) und ihres Komplexbildungsverhaltens
vorteilhaft erscheinen. Im Gegensatz zu den bisher beim pontes-pabuli-Verfahren eingesetzten
anorganischen Sauren, sind die ausgewahlten organischen Sduren merklich schwacher, fallen jedoch
immer noch in die Rubrik der starken Saduren. Organische Sduren sind in der Quantitat sehr
unterschiedlich und zu stark differierenden Preisen verfligbar. Fir die technischen Umsetzung werden
erhebliche Mengen benétigt, wobei eine Kosteneffizienz bei Riickgewinnungsverfahren zwingend ist.

Die Untersuchungen zum Loseverhalten erfolgten im Rahmen von Batch-Versuchen mit diesen 3
ausgewahlten Sduren unter gezielter Variation von zunachst zwei zentralen Reaktionsparametern:

= Siurekonzentration: Hierzu wurde eine Suspension aus definierten Mengen an Wasser und
Klarschlammasche hergestellt, der jeweils unterschiedliche Mengen an organischer Sdure
zugegeben wurde. Nach einer festgelegten Reaktionszeit wurde die so erzeugte und
reagierende Suspension filtriert und anschlieBend das Filtrat hinsichtlich der
Elementzusammensetzung analysiert.

= Reaktionszeit: Mit gleichen Versuchsaufbau und anschlieBender Analytik wurde der Einfluss
der Reaktionszeit an ausgesuchten Mischungskonzentration untersucht.

Abbildung 1: Versuchsaufbau der Losungsversuche am Beispiel Oxalsaure

Die Untersuchungen in diesem Arbeitspaket erfolgten zunidchst an der Modellasche 1 und wurde
anschlieRend auf Modellasche 2 und 3 erweitert. Die eingesetzten Modellaschen waren dabei
Klarschlammverbrennungsaschen unterschiedlicher Standorte einer Mono-
Klarschlammverbrennungsanlage mit folgender Spezifikation:

10
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Tabelle 1: Zusammensetzung der drei verwendeten Aschen (nur relevante Elemente)

Element Modellasche 1 Modellasche 2 Modellasche 3
Phosphor [%] 8,2 8,0 10,7
Quecksilber [mg/kg] 1,1 1,3 0,3
Chrom [mg/kg] 92,8 103,4 49,3
Nickel [mg/kg] 63,7 66,2 60,9
Kupfer [mg/kg] 599,2 712,0 1476,7
Zink [mg/kg] 2176,8 2460,7 2181,3
Arsen [mg/kg] 16,0 15,6 13,6
Cadmium [mg/kg] 1,9 2,1 2,3
Blei [mg/kg] 77,9 89,3 48,2
Tabelle 2: Parameteriibersicht Versuchsreihe A
Saure-konzentration | Verhaltnis m(KSA) | Temperatur pH Wert
/ m(Saure)

Einheit m% - °C -
Zitronensaure 10-40 0,3-3,3 20-60 0,9-2,5
Oxalsaure 5-30 0,3-6,3 20-40 0,1-3,1
Weinsaure 20-40 0,3-1,5 20 0,7-2,7

Aus diesen grundsatzlichen Batch-Loseversuchen konnten Abhangigkeiten des Loseverhaltens des
Phosphates von der Art der zugegebenen Saure, der Konzentration der zugegebenen Sduremenge, der
Reaktionstemperatur abgeleitet werden. Den grofRten Effekt auf das Loseverhalten des Phosphors aus
der Klarschlammasche hat dabei die eingesetzte Sdurekonzentration. Das Loseverhalten der 3
untersuchten Modellaschen war grundsatzlich sehr dhnlich.

Dies wird beispielhaft in Abbildung 2 aufgezeigt, die den ermittelten Zusammenhang zwischen der P-
Loslichkeit, der Sdurekonzentration und der Reaktionstemperatur abbildet. In diesem Beispiel steigt die
P-Loslichkeit nicht nur mit hoherer Konzentration an Saure, sondern auch stark mit hoherer

Prozesstemperatur an.
Contour Plot of Phosphor
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Abbildung 2: Abhdngigkeit des gel6sten Anteils an Phosphat von der Konzentration an
zugegebener Saure und der Reaktionstemperatur
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Auf Basis dieser Erkenntnisse konnten relevante Parameterbereiche fiir die Reaktionsfiihrung
eingegrenzt werden. Bei der Bewertung und Auswahl flossen dabei neben den technischen Parametern
auch wirtschaftliche Gesichtspunkte fiir eine eventuell zuklinftige Umsetzung mit ein. Am Beispiel der
in Abbildung 2 dargestellten Prozesszusammenhidnge ist es wirtschaftlich durchaus sinnvoll, die
Prozesstemperatur zu erhéhen. Einerseits wurde eingeschéatzt, dass eine Prozessfiihrung bis 60 °C gut
technisch beherrschbar ist, andererseits sind die Kosten fiir die héhere Prozesstemperatur in diesem Fall
wesentlich geringer, als sie sich sonst im Zuge der notwendigen Erhéhung der eingesetzten Sduremenge
ergeben wirden.

Neben der Loslichkeit des Phosphates wurde auch die Loslichkeit der Schwermetalle unter den
unterschiedlichen Losebedingungen untersucht. In den Batch-Léseversuchen konnten entsprechende
auch Abhangigkeiten der Loslichkeit der Schwermetalle von den Léseparametern (z. B Art der
zugegebenen Saure, der Konzentration der Saure, der Reaktionstemperatur) ermittelt werden. Dabei
wurde deutlich, dass die verschiedenen Schwermetalltypen je nach Art der eingesetzten Saure in
unterschiedlicher Intensitdt gelost werden. Je hoher dabei die Sdurestarke und Temperatur ist, desto
besser gehen die Schwermetalle in Losung. Aus dieser Ergebnismatrix kann je nach Art der
abzutrennenden Schwermetalle die Losematrix gewahlt werden. Abbildung 3 zeigt dies beispielhaft
anhand des ermittelten Zusammenhangs zwischen der Zn-Loslichkeit, der Sdurekonzentration und der
Reaktionstemperatur:

Contour Plot of Zink
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Abbildung 3: Abhdngigkeit des geldsten Anteils an Zink von der Konzentration an
zugegebener Saure und der Reaktionstemperatur

Das Loseverhalten der verschiedenen Schwermetalle der 3 untersuchten Modellaschen im Vergleich und
in Abhadngigkeit vom den Loseparametern unterschied sich dabei signifikant, wie in Abbildung 4
beispielhaft fir unterschiedliche Sdurekonzentrationen dargestellt wird.

Im Ergebnis dieser umfangreichen Batch-Léseversuche lagen fundierte Kenntnisse zum Loseverhalten
der Schwermetalle an der Modellasche vor. Dadurch war es anschlieBend mdglich, gezielt die
Loseparameter so auszuwahlen, dass die relevanten Schwermetalle im erforderlichen Maf3e in Lésung
Ubergehen. Dies ist die Voraussetzung fiir die im AP 2 zu untersuchende Schwermetallabreicherung.

In Ergdnzung zu diesen Versuchen wurden Loseversuche mit Sduremischungen durchgefiihrt, um zu
untersuchen ob dadurch verstarkende positive Loseeffekte resultieren. Festgestellt wurde jedoch, dass
sich lediglich die Loseergebnisse der jeweils einzelnen Sduren in den Mischungen identisch
wiederfinden. Sich verstarkende Losungseffekte konnten nicht ermittelt werden.

12
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Schwermetall-Ldslichkeit
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Abbildung 4: Loseverhalten unterschiedlicher Schwermetalle in Abhangigkeit von der Konzentration

Kreislaufversuche

Aus den ermittelten Abhangigkeiten zum Loseverhalten in den Batch-Versuchen und deren technischen
und wirtschaftlichen Evaluierung wurden Versuche zur Kreislauffiihrung geplant und durchgefihrt.
Diese Kreislaufversuche waren insofern zwingend, weil im pontes pabuli — Verfahren nach der
Losereaktion ein Teil der fliissigen Phase der Suspension abgetrennt und das abgetrennte Prozesswasser
dem nachsten Lose-Batch zuriickgefiihrt wird. Durch die Rickfiihrung des Prozesswassers wird der
Loseprozess beeinflusst, da mit dem Prozesswasser auch geldste Bestandteile zurlickgefiihrt werden.
Durch die Riickfihrung bilden sich Kreislaufe der gelosten Komponenten aus, die es zu ermitteln galt. So
auch, wie sich diese Kreislaufe auf das Loseverhalten der zugefiihrten Asche durch die Sdure auswirkt.

Fiir die Versuche wurde im ersten Schritt wieder eine Suspension aus Wasser, Sdure und Asche nach
definierter Zusammensetzung hergestellt. Nach der eingehaltenen Reaktionszeit wurde die Suspension
einer mechanischen Fest/Flissig-Trennung (Zentrifuge) zugefiihrt. Das entstandene Prozesswasser
wurde dabei dem nachsten Zyklus statt des Wassers im Zyklus 1 zugegeben. Dieser Ablauf wurde
mindestens 10x wiederholt. Dabei wurden bei jedem Zyklus die Prozessparameter ermittelt und die
gezogenen Proben anschlieBend analysiert. Zunachst erfolgten die Untersuchungen umfassend an der
Modellasche 1 und wurden anschliefend auf Modellasche 2 und 3 punktuell erweitert.

Im Vergleich zu den grundlegenden Batchversuchen wurden in diesen ersten Kreislaufversuchen
folgende Erkenntnisse gewonnen:

= Es bilden sich ja nach Versuchsspezifik nach 6 — 8 Zyklen stabile Gleichgewichtskreislaufe
aus, d. h. die Konzentration im Prozesswasser erreicht ein stabiles Niveau und steigt nicht
weiter an.

= Beigeeigneter Prozessfiihrung kann in allen Zyklen ein stabil sehr hoher Anteil an Phosphor
aus der Asche von liber 90 % gelost werden.

= Dabei kann in den Kreislaufversuchen im Vergleich zu den Batch-Versuchen eine gleiche
Phosphatléslichkeit aus der Asche mit deutlich geringer Sdure-Konzentration (z. T. bis >30
%) erreicht werden. Dies steht mit der Rickfihrung des Prozesswassers und der darin
enthaltenen, noch nicht abreagierten Sdurekomponenten in einem eindeutigen Verhaltnis.
Die gewadhlte Reaktionszeit zwischen Asche und Sdure wurde aus technischen und
wirtschaftlichen Griinden eingegrenzt, wobei in diesem Zeitraum die Reaktion zwar
weitgehend fortgeschritten, jedoch nicht abgeschlossen sein kann. Durch Kreislauffiihrung

13
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wird der nicht umgesetzte Saureanteil zum nachsten Batchansatz zuriickgefiihrt kann dort
erneut zur Reaktion beitragen.

= Wie in Abbildung 5 gezeigt wird, steigt die P-Konzentration im Prozesswasser (orange) in
den ersten Zyklen an und erreicht nach ca. 7 Zyklen ein Plateau (stabiles Gleichgewicht).
Parallel ist die je Zyklus neu geloste Menge P aus der Klarschlammasche dargestellt (blau).
Innerhalb der versuchsbedingten Schwankungsbreite liegt der jeweils aus der Asche im
Zyklus herausgeloste P-Anteil im Bereich groRRer 90 %.

P-Lislichkait

ver Fauge U im 2k ged det

Abbildung 5: Verlauf der P-Konzentration im Prozesswasser (orange) und des im Zyklus gelésten P-
Anteils aus der Asche (blau) in Abhéngigkeit von der Zyklenzahl

Neben der Analyse des Prozesswassers und daraus der Ermittlung des geldsten P-Anteils aus der Asche
je Zyklus wurden auch die resultierenden Rickstdnde aus der Fest/Flussigtrennung (Filterkuchen)
hinsichtlich der P-Loslichkeit untersucht. Dieser Filterkuchen stellt im pontes pabuli — Verfahren das
umgewandelte Zwischenprodukt dar, welches entsprechend das aufgeschlossene/umgewandelte
Phosphat enthalten soll. Daher wurde an diesen Filterkuchen der Gesamt-P-Gehalt sowie der neutral-
ammoniumcitratlosliche und der wasserlosliche P-Anteil davon bestimmt. Abbildung 6 zeigt
beispielhaft den ermittelten neutral-ammoniumcitratléslichen und der wasserléslichen P-Anteil im
Filterkuchen. Nach der Einlaufphase stabilisiert sich der neutral-ammoniumcitratldsliche P-Anteil bei
Uber 90 % und der wasserlosliche P-Anteil bei liber 50 %. Interessant ist dabei insbesondere die
vergleichsweise hohe Wasserl6slichkeit, die bei Einsatz von mineralischen Sduren unter vergleichbaren
Versuchsbedingungen nicht erreicht werden kann. Hier liegt der Anteil typischerweise unter 20 %.

?-Loslichkeit

Abbildung 6: Verlauf des neutral-ammoniumcitratldslichen und der
wasserldslichen P-Anteil im Filterkuchen
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In der Literatur wird fir eine besonders gute Nahrstoffversorgung der Pflanzen insbesondere die
Neutral-Ammoniumcitratloslichkeit herangezogen, weil diese im Zusammenhang mit den
Bedingungen der Pflanze am Wurzelwerk am ehesten korrespondiert. Wahrend die eingesetzte
Demonstratorasche lediglich eine Neutral-Ammoniumcitratloslichkeit von 42,5 % aufwies, konnte bei
den erzeugten Filterkuchen mit Gber 90 % Neutral-Ammoniumcitratldslichkeit von einer sehr guten
Nahrstoffverfligbarkeit ausgegangen werden.

Adaquat zu den Batch-Versuchen wurde auch die Schwermetall-Loslichkeit in diesen
Kreislaufversuchen umfassend untersucht und bewertet. Abbildung 7 zeigt die je Zyklus aus der
Klarschlammasche geldsten Schwermetallanteile beispielhaft fir eine Versuchsserie. In diesem
Versuchsbeispiel wurde der in der Asche beinhaltete Phosphor fast vollstandig durch die organische
Saure gelost. Arsen wurde unter diesen Bedingungen ebenfalls im hohen Anteil gelost. Auch die
gelosten Anteile an Kupfer und Quecksilber sind fir eine spatere Abtrennung dieser Schwermetalle
noch akzeptabel, hingegen werden die anderen Schwermetalle unter diesen Bedingungen kaum
gelost. Festzustellen ist dabei generell, dass sich der jeweils aus der Asche im Zyklus herausgeloste
Anteil innerhalb der versuchsbedingten Schwankungsbreite nicht wesentlich verandert, sondern auf
einem stabilen Niveau verbleibt.

Léslichkeit der Schwermetalle

Quecksilber Chrom Nickel —@=Kupfer Zink —@=—Arsen —@=—Cadmium =@ Elei

Abbildung 7: Zyklusabhangige Schwermetallléslichkeit am Beispielversuch

Durch zahlreiche Versuche wurde ermittelt, wie durch Erhohung der Saurekonzentration, die
Verlangerung der Reaktionszeit und die Erhdhung der Prozesstemperatur der geldste Anteil an
Schwermetallen je nach Anforderungsbedarf erhéht werden kann. Je héher der geldste Anteil an
Schwermetallen ist, je mehr Schwermetalle konnen anschlieBend aus dem Prozess abgetrennt werden,
da verfahrensbedingt nur zunachst geldst vorliegende Schwermetalle abtrennbar sind. Somit bieten
die MaBnahmen zur Erhéhung der Loslichkeit der Schwermetalle zwar das Potential einer héheren
Abscheiderate, stehen jedoch gleichzeitig auch in der Abwdgung mit den damit einhergehenden,
hoheren Prozesskosten.

Aus diesen Versuchen zur Schwermetallldslichkeit lassen sich folgende Erkenntnisse grundsatzlich
zusammenfassen:

= Die Loslichkeit der Schwermetalle im Zyklusbetrieb entspricht in guter Naherung den
Ergebnissen der Batchversuche.

= Trotz Rickflihrung des Prozesswassers bildet sich die Loslichkeit in jedem Zyklus in gleicher
Intensitat ab. Die Riickfiihrung des Prozesswasser mindert somit, zumindest im untersuchten
Parameterbereich bei einer begrenzten Zyklenanzahl, den Loseprozess nicht.
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= Arsen, Quecksilber und Kupfer koénnen bereits bei den fiir die Phosphatl6slichkeit
optimierten Bedingungen gut bis sehr gut gelost werden.

= Fir die Losung von Zink, Nickel und Cadmium im hoéheren Umfang missen die
Saurekonzentration, die Reaktionszeit und/oder den Prozess zum Teil deutlich erhéht
werden. Das organische Sduresystem bietet hier entsprechend ungiinstigere
Voraussetzungen als anorganischen Sauren und verteuert eine Abtrennung dieser
Schwermetalle doch erheblich.

Bewertung Zielerreichung Meilenstein 1:

Zum Meilenstein 1 sollte der der Nachweis erbracht werden, dass bei Kreislauffilhrung des
Prozesswassers durch organische Sauren ein umweltrelevanter Anteil von Schwermetallen aus der
Asche mit diesem Verfahren herausgelost und in das Prozesswasser tberfiihrt werden kann.

= Als umweltrelevante Schwermetalle gelten hier diejenigen in der Asche beinhalten Schwermetalle,
die die zuldssigen Grenzwerte der deutschen Diingemittelverordnung Gberschreiten. Mindestens
diese Schwermetalle miissen mindestens im Male der Grenzwertliberschreitung abgetrennt
werden.

= Arsen, Quecksilber und Kupfer kbnnen mit den 3 untersuchten organischen Sauren jeweils gut bis
sehr gut gel6st werden, so dass gute Voraussetzungen fir eine solche spatere Abtrennung gegeben
sind. Die ebenfalls haufig relevanten Schwermetalle Cadmium, Blei und Nickel kénnen mit der
dafiir spezifischen einzusetzenden organischen Saure ebenfalls im relevanten Umfang gelost
werden, wozu jedoch ein deutlich hoherer Sdureanteil benotigt wird.

= Mit der ermittelten Parametermatrix kann somit der Loseprozess auf die spezifischen
Anforderungen der unterschiedlichen Aschetypen, d. h. deren unterschiedliche Schwer-
metallspezifik, eingestellt werden.

= Mit durchgefiihrten Kreislaufversuchen wurde nachgewiesen, dass das Loseverhalten der
Schwermetalle bei Rickfilhrung des Prozesswassers (Kreislauffiihrung) nicht wesentlich
beeinflusst wird und eine kontinuierliche Prozessfiihrung also scheinbar moglich ist.

Dariber hinaus sollte in den Kreislaufversuchen nachgewiesen werden, dass die
Phosphatumwandlung ebenfalls effizient erfolgt, d. h., dass der Phosphatanteil in der behandelten
Asche (feuchter Feststoff) mindestens 80 % neutral-ammoniumcitratléslich ist.

= In Kreislaufversuchen wurde dieser Nachweis erbracht. Abbildung 5 zeigt beispielsweise eine
resultierende Neutral-Ammoniumcitratléslichkeit von >90 %

Auf Basis dieser Ergebnisse konnte der im Projektverlauf definierte Meilenstein 1 erfolgreich absolviert
werden.

Entwicklung geeigneter Methoden zur selektiven Schwermetallabscheidung (AP2)

Sulfidische Fallung

Im pontes pabuli — Verfahren wird aktuell die Schwermetallabreicherung durch Sulfidfallung
bevorzugt. Dies resultiert einerseits daraus, dass bei der Sulfidfdllung die Schwermetalle sehr gut
selektiv von dem Phosphat ausgefillt werden konnen. Anderseits kann eine Sulfidfdllung im
verhaltnismaRig sauren pH-Wertbereich erfolgen. Dies hat erhebliche Vorteile, da so der pH-Wert des
Prozesswassers zur Schwermetallfdllung nicht (wesentlich) angehoben werden und bei der
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Rickfihrung zum nachsten Losebatch nicht wieder aufwendig abgesenkt werden muss. Das spart
erhebliche Mengen an Chemikalien.

Aus diesem Grund wurden die ersten Arbeitsschritte des Arbeitspakets auf das sulfidische
Fallungsverhalten der relevanten Schwermetalle im System mit organischen Sduren fokussiert.
Zunachst wurde dafiir die Auswahl eines geeigneten Fallungsmittels in den Fokus geriickt. Fiir diese
Voruntersuchungen wurde eine ausreichende Menge an Prozesswasser gewonnen. Dieses
Prozesswasser wurde geteilt und jeweils unterschiedlichen Mengen in unterschiedlichen
Konzentrationen an Fallungsmittel zugegeben. Zum Einsatz kamen 6 handelsibliche sulfidische
Fallungsmittel unterschiedlicher Hersteller. Das Fallungsergebnis wurde analysiert, woraus folgende
Aussagen resultieren:

= Bereits im sehr sauren Bereich kann eine gute sulfidische Fallung der relevanten Schwermetalle
erfolgen. Der Umfang der Fallung hdngt sehr stark von dem eingesetzten Fallungsmittel und der
Art des Schwermetalls ab.

= Folgende Abbildung 8 zeigt beispielhaft die aus den Versuchen resultierende Fallungsmatrix
fiir eines der organischen Sduresysteme. Phosphor wird im Grunde nicht gefallt, was dem Ziel der
selektiven Sulfidfallung entsprach, also ,positiv” (griin) bei allen Fallungsmitteln (FM) bewertet
wurde. Fallungsmittel 2 deckt die meisten Schwermetalle gut ab. Bei einigen Schwermetallen wirkt
FM2 nicht, hier muss mit einem anderen Fallungsmittel kombiniert werden. In diesem System kann
lediglich Nickel nicht und Chrom nur schlecht gefallt werden.

Fallungsintensitat aus Losung
FM1 FM2 FM3 FM4 FM 5 FM 6

Phosphor 2
Quecksilber 2
Chrom
Nickel
Kupfer 3
Zink 2
Arsen
Cadmium
Blei 3

W IR
[S)

3

Abbildung 8: Beispielhafte Fallungsmatrix fir Losungen in Oxalsdure

= Daneben wurde die Abhdngigkeit des Fallungsverhaltens von der zugegebenen Menge an
Fallungsmittel und dem pH-Wert untersucht. Die folgenden beiden Fehler! Verweisquelle konnte
nicht gefunden werden. und Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zeigen die
ermittelten Abhangigkeiten der Schwermetallfdllung am Beispiel Cu von der Art und Menge des
Fallungsmittels (FM) und des pH-Werts.
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Abbildung 9: Fallung Cu in Abhangigkeit von Art Abbildung 10: Fallung Cu in Abhdngigkeit von Art
und Menge des Fallungsmittels bei pH-Wert 1 und Menge des Fallungsmittels bei pH-Wert 3

= Die Untersuchungen zur sulfidischen Schwermetallfallung wurden im System mit 3 ausgewahlten
organischen Sauren durchgefiihrt. Die Unterschiede das Lose- und Fallungsverhalten der
Schwermetalle in den unterschiedlichen Systemen sind punktuell. Mit der ermittelten
Parametermatrix kénnen nun die spezifischen Anforderungen der Schwermetallabtrennung
unterschiedlichen Aschetypen eingestellt werden.

Elektrochemische Abtrennung

Neben der sulfidischen Fallung wurde die elektrochemische Abscheidung als mogliche Alternative zur
Schwermetallabtrennung untersucht. Zur Untersuchung der elektrochemischen
Schwermetallabscheidung wurde ein Versuchsaufbau mit zwei Graphitelektroden genutzt und die
Spannung zwischen 1 und 3 V variiert sowie die Stromstarke zwischen 0,1-1,2 A variiert.

= Bei einer zu hohen Spannung entsteht Wasserstoff an der Elektrode, der pH-Wert steigt an, die
Leitfahigkeit der Losung und die damit verbundene maximale Stromstarke nimmt deutlich ab.

Die folgende Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zeigt den gewihlten
Versuchsaufbau fiir die Versuche zur elektrochemischen Schwermetallabtrennung. Dabei
scheiden sich die Schwermetalle je nach eingestellten Parametern an der Kathode ab. Diese
abgeschiedene Schicht kann anschliefend in einem Saurebad zur Regeneration wieder abgel6st
werden, was beispielhaft Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zeigt.

Kathode Anode

ne oo

o

Elektrolyt mit
festen Partikeln

Anhaftung an © Rihrer

Kathode

Abbildung 11: Versuchsaufbau Abbildung 12: Regeneration Kathode
elektrochemische Schwermetallfillung

= Im Ergebnis ist die elektrochemische Abscheidung deutlich schlechter zur selektiven
Schwermetallabscheidung im Vergleich zur sulfidischen Fallung in den untersuchten 3
organischen Sauresystemen geeignet. Nach Versuchsdauern von bis zu 2,5 h konnte lediglich
Kupfer zu groRen Mengen (>90 %) an der Elektrode abgeschieden werden, die
Eluatkonzentration von Zink, Arsen Cadmium und Blei lieR sich hingegen nur geringfiigig (5 — 30
%) verringern.

lonentauscher

Die Abtrennung der Schwermetalle mit lonentauscher wurde ebenfalls als eine weitere Mdoglichkeit
untersucht, jedoch als ungeeignet bewertet.
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= Fir die Untersuchungen wurden lonentauscher ausgewahlt, die im stark sauren Bereich
eingesetzt werden kdnnen und eine hohe Abtrennwirkung bei den relevanten Schwermetallen
aufweisen sollten.

= Zwei der verwendeten lonentauscher waren in der Lage Uran (>70 %), Eisen (>45 %) und Kupfer
(>27 %) zu adsorbieren. Die beiden anderen lonentauscher kdnnen viele Schwermetalle deutlich
reduzieren. Die Konzentration an Nickel, Zink und Cadmium verringerte sich nach der
Reaktionszeit am lonentauscher um >90 %, bei Kupfer und Blei war ebenfalls eine deutliche
Wirkung ersichtlich.

= Festgestellt wurde jedoch, dass die selektive Abtrennwirkung ist deutlich zu gering ist. Neben
den relevanten Schwermetallen wurden zahlreiche Begleitelemente mit abgetrennt. Dies flhrte
zu einer sehr schnellen Beladung der lonentauscher, also zu einer sehr kurzen Standzeit. Die
lonentausche missen nach Verwendung aufwendig mit Sdure regeneriert werden. Deshalb und
wegen der schlechteren selektiven Wirksamkeit im Vergleich zur sulfidischen Fallung wurde die
Schwermetallabtrennung mittels lonentauscher als ungeeignet fiir das hier untersuchte
Verfahren mit organischen Sauren bewertet.

Bewertung Zielerreichung Meilenstein 2:

Die sulfidische Fallung wurde fiir das hier untersuchte Verfahren mit organischen Sduren als besonders
geeignet bewertet. Zum einen konnten hohere Abscheideraten an Schwermetallen gegeniiber der
untersuchten elektrochemischen Abscheidung und dem Einsatz von lonentauscher ermittelt werden.
Zum anderen wurden auch die verfahrenstechnische Umsetzung und Wirtschaftlichkeit besser
bewertet.

Die Abtrennrate der Schwermetalle ist dabei abhangig vom (organischen) Sauresystem, dem
eingesetzten Fallungsmittel und dessen Zugabemenge sowie den eingestellten Reaktionsparametern
(Reaktionszeit, pH-Wert, Temperatur usw.). Mit dieser Parametermatrix kénnen gezielt insbesondere
die Schwermetalle abgetrennt werden, die die Grenzwerte der Diingemittelverordnung lberschreiten
(relevante Schwermetalle). Je nach Aschetyp sind das typischerweise zumeist Cu, Cd, As, Pb, Zn
und/oder Ni.

Fur Meilenstein 2 sollte in Laborversuchen der Nachweis erbracht werden, dass aus dem Prozesswasser
bei Kreislauffiihrung mindestens 50 % der relevanten Schwermetalle abgeschieden werden kdénnen.

= Im Rahmen der Kreislaufversuche mit sulfidischer Fallung konnten tiber 90 % Kupfer und Arsen,
Blei und Cadmium groRer 50 % aus dem Prozesswasser entfernt werden. Fir diese
Schwermetalle konnte der Meilenstein erfiillt werden.

= Die Abtrennwirkung war hingegen bei Zink und Nickel unter den untersuchten
Prozessparametern deutlich geringer, so dass bei diesen Schwermetallen der Meilenstein nur
mit erheblichem Aufwand, jedoch voraussichtlich dann entsprechend nicht wirtschaftlich
erreicht werden kann.

Entwicklung von nihrstoffspezifischen Modellsubstanzen mit Huminsaure (AP3)

In diesem Arbeitspaket sollten Huminstoffen in nahrstoffspezifische Modellsubstanzen eingearbeitet
werden. In Vorbereitung dazu wurden am Markt verfligbare Huminstoffe recherchiert und auf ihre
erwartete Eignung bei Einsatz in das Verfahren evaluiert. Daraus abgeleitet wurden 4 sehr
unterschiedliche Praparate wie folgt flr die Untersuchungen ausgewahlt und entsprechend beschafft:
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Tabelle 3: Ubersicht verwendete Huminstoffe

pH-Wert
Art Name Zusammensetzung (60g auf 200 ml

Wasser)
Huminsaure Humins&ure Carl Roth Huminsaure 30-40% 5,0
Huminsdure Novihum fine Huminstoffe insg. 70%, Huminsaure 83

48%, Fulvosaure 3,5% ’

Huminsaure Bionatur plus keine Angaben 7,3
Fulvinsdure Fulvic Terra Aquatica keine Angaben 7,0

Es galt in diesem Arbeitspaket eine technische Losung zu finden, wie das Huminprodukt wirksam
eingearbeitet und gegebenenfalls aktiviert werden kann. Als erstes wurde die Maoglichkeit zur
Einarbeitung im Loseprozess gepriift.

= Glnstig erwies sich dabei, dass in der erzeugten Suspension eine sehr homogene Einarbeitung
und Verteilung der Huminsubstanz moglich ist.

= Die Untersuchung des Einflusses auf das LoOseverhalten zeigte jedoch, dass ein
|6slichkeitsfordernder Einfluss auf das Phosphat nicht ermittelt werden konnte. Vielmehr
flhrte die Zugabe der Huminpradparate im Loseprozess zu einer schlechteren Loslichkeit des
Phosphors, was sich in der pH-Wert Erhéhung durch die Huminsubstanz begriindete.

Aufgrund der negativen Beeinflussung des Lose- und Umwandlungsprozesses des Phosphates wurden
die Huminpraperate dem feuchten Filterkuchen nach der Fest/Flussigtrennung durch Intensivmischung
zugegeben. Hierflir wurden verschiedene Kombinationen aus Klarschlammasche, Filterkuchen und
Huminsdure homogenisiert, diese Muster analysiert und fiir die Pflanzversuche vorbereitet.

Untersuchung der Diingewirkung (AP4)

An den erzeugten Mustern wurde zur Charakterisierung die Loslichkeit des Phosphates bestimmt. Die
Loslichkeit des Phosphates soll dabei als Indikator fiir die Diingewirkung gelten. Wie oben dargestellt
scheint hierzu insbesondere die Bestimmung der Neutralammoniumcitrat-Loslichkeit geeignet. In
diesem AP4 sollte nun die (tatsidchliche) Dingewirkung an Nutzpflanzen durch Pflanzversuche
bestimmt werden.

Fiir die Pflanzversuche wurden folgende Matrix mit reprasentativen Mustern aus den durchgefiihrten
Versuchen ausgewahlt:

= 1 Nullprobe - Asche unbehandelt

= 2 Muster aus Asche + organische Sdure (Zitronensaure / Oxalsaure)

= 2 Muster aus Asche + organische Saure (Oxalsadure) + 3% Huminsaure 1/2

= 2 Aschen aus Asche + organische Sdure (Oxalsdure) + 6% Huminsaure 1/2

= 1 Vergleichsprodukt — Trippelsuperphosphat
Fir die Pflanzversuche wurde ein kommerziell erhdltliches, phosphatarmes Bodensubstrat eingesetzt.
In den bereits laufenden Versuchen wurde die Luzerne als Referenz-Nutzpflanze bestimmt. Das
Wachstum in standardisierten Versuchstopfen wird aktuell unter identischen Versuchsbedingungen in

einem Klimaschrank unter Tageslichtsimulation beobachtet. Die folgende Abbildung zeigt den
Versuchsaufbau:
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Abbildung 13: Versuchsaufbau Pflanzversuche

Derzeit laufen diese Versuche noch. Es konnte jedoch bereits eine deutliche Diingewirkung gegeniber
der unbehandelten Asche, bei der das Phosphat nicht aufgeschlossen wurde, festgestellt werden. Wie
geplant werden die Untersuchungen zur Dingewirkung aufgrund der Langwierigkeit der
Untersuchungen Uber das Projektende hinaus wie folgt fortgefiihrt:

= Auswertung der bereits begonnen Versuche und Ableitung erster Abhangigkeiten

=  Erganzung der begonnenen Versuche zur Verifizierung gefundener erster Abhangigkeiten und
gegebenenfalls Anpassung der Mustereigenschaften

»  Ubertragung der Untersuchungen auf andere Pflanzkulturen im Versuchsgewachshaus.

Bilanzierung und Konzeption zu einer moglichen technischen Umsetzung (AP5)

Vor dem Hintergrund der ermittelten Prozess- und Stoffeigenschaften konnte das Verfahren einer
ersten wirtschaftlichen und energetischen Bilanzierung unterzogen werden. In deren Rahmen zeigte
sich, dass in der Gesamtbetrachtung zumindest keine Verschlechterung der diesbeziiglichen
Prozessvoraussetzungen zu erwarten und eine Ubertragung auch industrielle AnlagenmaRstibe
moglich ist:

= Der Einsatz von organischen Sauren ist zunachst deutlich teurer als die Verwendung von

anorganischen Sauren (30 — 50 % mehr).

o Kann jedoch eine verbesserte Dilingewirkung festgestellt werden, ist dies schnell
gerechtfertigt

o Insbesondere im Biolandbau, wo mit Einsatz von anorganischen Sduren erzeugte
Produkte nach wie vor nicht akzeptiert werden, bietet sich ein Markt, der ein andere
Preisgeflige als der konventionelle Markt hat

o Eine abschlieBende Bewertung ist erst moglich, wenn die Pflanzversuche abgeschlossen
sind.

= Das entwickelte Verfahren ist energetisch mit dem Grundverfahren mit anorganischen Sauren
vergleichbar. Hier ist die Energiemenge zur thermischen Wasserverdampfung dominierend.
Dabei wurde festgestellt, dass nach der Fest-Fllissig-Trennung ein dhnlicher Feuchtegehalt
resultiert, also eine dhnliche Menge an Wasser verdampft werden muss.

= Stoffstrom-Mengenbilanzierung fiir ausgewahlte Modell-Rezepturen realisiert.

o daraus Dimensionierung Grundkonzept moglich und erfolgt
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*  Grundkonzept zur kleintechnischen Ubertragung an die Versuchsanlage erstellt.
o verfahrenstechnische Verschaltung und Anpassung

o Anpassung Materialbestandigkeit der Prozessmodule

d)  Offentlichkeitsarbeit/Veroffentlichungen/Vortrige

Die Ergebnisse des Vorhabens werden nun auf unterschiedlichen Ebenen auflenwirksam
kommuniziert. Dies wird pontes pabuli gemeinsam mit den Partner MFPA und VKD in den
entsprechenden Anwender- und Zielgruppen realisieren.

In den kommenden Monaten wird es dabei vor allem darum gehen, viele Gesprache mit potenziellen
Anlagenbetreibern sowie Klarschlamm- und Klarschlammascheerzeugern zu fihren. Ziel dabei ist es,
in Fachkreisen den neuartigen Ansatz fir resorptionsoptimierter Recycling-Dinger fiir einen
hocheffizienten Phosphoreinsatz in der Landwirtschaft darzulegen und anhand der erzielten,
beachtlichen Ergebnisse die Potentiale und Méglichkeiten darzustellen. Dazu erhofft sich pontes pabuli
insbesondere auch von den noch fortlaufenden Untersuchungen der Pflanzversuche schlagkraftige
Argumente durch eine nachgewiesene positive Diingewirkung.

MaRgeblicher Angelpunkt der Offentlichkeitsarbeit soll die durch pontes pabuli und VKD gemeinsam
in einem anderen Projekt realisierte Demonstrationsanlage in Leipzig — Markranstadt sein. Dort kann
das pontes pabuli Verfahren inklusive der Schwermetallabtrennung erstmals in einem technischen
Malstab gezeigt werden. Die hier unter Einsatz organischer Sauren erzielten Projektergebnisse sollen
zunachst auf diese Anlage libertragen und verifiziert werden. Anschliefend soll die Demonstration der
Potentiale der Verfahrensvariante mit organischer Saure fiir potentielle Anwender mit deren Aschen
und weitere Interessierte im Feld des Phosphorrecyclings erfolgen.

e)  Fazit/Ausblick

Das Projekt setzt auf der grundlegenden Verfahrensentwicklung zu einem neuartigen P-
Recyclingverfahren zur Nutzbarmachung von Phosphat aus Klarschlammaschen auf. Dabei sollen das
Phosphat der Aschen in fir die Pflanzen erstmals hochverfiigbare und spezifisch bedarfsabgestimmte
Nahrstoffdiinger lGberfiihrt werden. Die Pflanzenverfligbarkeit des Phosphors soll durch den , Einbau”
organischer Sauren als Losungsmatrix und Resorptions-Katalysatoren (Huminsduren) in die
Diingermatrix deutlich verbessert werden.

Fir die Verfahrensentwicklung musste zunachst das Loseverhalten von Phosphat der Klarschlammasche
mit organischen Sduren untersucht werden. An unterschiedlichen Modellaschen wurde das
Loseverhalten mit organischen Sauren ermittelt. So konnten fiir jeden Saduretyp eine geeignete
Parametermatrix zum Losen des Phosphates aus der Klarschlammasche ermittelt werden auf die
Kreislaufversuche Gbertragen werden.

= InKreislaufversuchen wurde ein stabiler Zyklen-Kreislaufbetrieb erreicht, wobei ein sehr hoher
Anteil an Phosphor allein mit organischen Sauren aus der Asche von {iber 90 % geldst wurde.
Dies galt als grundlegende Voraussetzung fir die Wirksamkeit des Verfahrens, um die schlecht
pflanzenverfligbaren Phosphate in der Asche in hochwirksame Diingeprodukte umzuwandeln.

= Die Analyse der resultierenden  Reaktionsprodukte zeigte eine  Neutral-
Ammoniumcitratloslichkeit von groBer 90 %. Dies impliziert eine hervorragende
Pflanzenverfligbarkeit des Phosphates nach der Reaktion mit der organischen Siure und
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Ubertraf die gesteckte Zielsetzung, wonach der Phosphatanteil in der behandelten Asche
(feuchter Feststoff) mindestens 80 % neutral-ammoniumcitratldslich sein sollte.

Neben der Loslichkeit des Phosphates wurde auch die Loslichkeit der Schwermetalle unter den
unterschiedlichen Losebedingungen untersucht. So wurden auch Abhadngigkeiten der Loslichkeit der
Schwermetalle von den Léseparametern (z. B Art der zugegebenen Saure, der Konzentration der
Saure, der Reaktionstemperatur) ermittelt. Dabei wurde deutlich, dass die verschiedenen
Schwermetalltypen je nach Art der eingesetzten Saure in unterschiedlicher Intensitat gelost werden.
Je hoher dabei die Sdurestarke und Temperatur ist, desto besser gehen die Schwermetalle in Lésung.
Das Losen der Schwermetalle stellt dabei die Voraussetzung fiir deren mogliche anschliefenden
Abtrennung aus der Losung dar. Mit den durchgefiihrten Versuchen konnte dabei nachgewiesen
werden, dass durch organische Sauren auch ein umweltrelevanter Anteil von Schwermetallen aus
der Asche herausgel6st und in das Prozesswasser tUberfiihrt werden kann.

= Durch die anschlieBende Entwicklung einer Methode zur Schwermetallabscheidung gelang es
anschlieRend, einen relevanten Anteil an Schwermetallen abzutrennen. Die sulfidische Fallung
wurde dabei fir das untersuchte Verfahren mit organischen Sauren als besonders geeignet
bewertet. Im Rahmen der Kreislaufversuche mit sulfidischer Fallung konnten tber 90 % Kupfer
und Arsen, Blei sowie Cadmium zu mehr als 50 % aus dem Prozesswasser entfernt werden. Fir
diese Schwermetalle konnte der Meilenstein erfiillt werden.

= Die ermittelten Abtrennraten der Schwermetalle waren dabei abhangig von der verwendeten
Saure, dem eingesetzten Fallungsmittel und dessen Zugabemenge sowie den eingestellten
Reaktionsparametern. Mit der ermittelten Parametermatrix kénnen gezielt insbesondere die
Schwermetalle abgetrennt werden, die die Grenzwerte der Diingemittelverordnung
Uberschreiten (relevante Schwermetalle). Je nach Aschetyp sind das typischerweise zumeist
Cu, Cd, As, Pb, Zn und/oder Ni.

Bei der Entwicklung von nahrstoffspezifischen Modellsubstanzen mit Huminsdure wurde ermittelt,
wie sich unterschiedlich Huminpraparate in dem Verfahren und die Produktmatrix einarbeiten
lassen. Dabei zeigte sich, dass die Zugabe beim Loseprozess die Lésung des Phosphats und der
Schwermetalle behindert Gilnstig erwies sich jedoch die homogene Zumischung der
Huminsubstanzen durch Intensivmischung zum erzeugten Filterkuchen nach dem Loseprozess und
der Fest/Flissig-Trennung.

Die im Projekt nachgewiesen hohe Umwandlung des Phosphates aus der Kldarschlammasche in eine
besser |6sliche Phase (>90 % neutral-ammoniumcitratldslich) |dsst eine sehr gute Diingewirkung
erwarten. Diese gilt es jedoch durch Pflanzversuche nachzuweisen. Im Rahmen des Projektes
wurden dazu entsprechende Untersuchungsmuster vorbereitet und derartige Pflanzversuche mit
ersten vielversprechenden Ergebnissen begonnen. Aufgrund der zeitlichen Begrenzung des
Projektes9 laufen diese Pflanzversuche aktuelle noch weiter, weshalb eine abschlie9Bende Aussage
zur Dingewirkung aktuell noch nicht getroffen werden kann.

Datum Stempel und Unterschrift des Bewilligungsempfangers
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