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1 Einleitung

Phosphor ist ein Nahrstoff, der im kommunalen Klarschlamm in Konzentrationen von
1 bis 5 % der Trockensubstanz vorkommen kann. Nach WERNER (zit. in LOLL et al.,
2001) werden die Rohphosphatvorrate in der Welt nur noch etwa 30 Jahre reichen. Der
wirtschaftliche Abbau von Phosphorgesteinen wird zudem erheblich erschwert werden.
Probleme bereiten der ansteigende Grad an Verunreinigungen in den Erzen, z. B. an
Cadmium oder anderen Schwermetallen [CORNEL, 2002] und steigende Gewinnungs-
kosten aufgrund niedrigerer P,Os-Gehalte in den zudem tiefer liegenden Gesteinen.

Mit dem bundesweit im Klarschlamm anfallenden Phosphor (2,7 Mio. t TS Klarschlamm
mit etwa 2 % P, d. h. jahrlich etwa 54.000 t P) kénnten rund 30 % des jahrlichen P-
Mineraldiingers ersetzt werden (LOLL et al., 2001). Dementsprechend fordert das
Umweltbundesamt (2001), die Rickgewinnung von schadstofffreiem Phosphor als
Dlngemittel aus Klarschlamm und Abwasser zu forcieren.

Im Zuge der sich derzeitig in der Diskussion befindlichen Anpassung von Boden-
schutz-, Dingemittel- und Abfallrecht ist eine Verscharfung der Anforderungen an eine
landwirtschaftliche, landbauliche sowie landschaftsbauliche Klarschlammverwertung zu
erwarten. Esch und Loll [2001] gehen davon aus, dass ab 2002 lediglich 30 % der an-
fallenden Klarschlamme stofflich verwertet werden. Zukinftig wird Klarschlamm ver-
starkt der thermischen Entsorgung zugefihrt werden.

Somit wird der Phosphorkreislauf unterbrochen und eine groBe Menge an Phosphor
dem System entzogen. Da dieser Verlust ausgeglichen werden muss und eine Versor-
gung der Landwirtschaft durch Mineraldiinger in absehbarer Zeit zunehmend unwirt-
schaftlicher wird, liegt die Betrachtung einer P-Ruckgewinnung auf Abwas-
serreinigungsanlagen (ARA) nahe.

Der Phosphor wird bei der biologischen Abwasserreinigung im Wesentlichen Gber den
Primér- und den Uberschussschlamm dem Abwasserstrom entnommen. In der nach-
folgenden Abbildung sind die Phosphorstréme fiir (bliche Uberschuss- zu Primar-
schlammverhaltnisse von 0,6 bis 1,3 und Phosphorgehalte im Uberschussschlamm
von 25 bis 35 mg/g TS (Ublicher Wert fir Anlagen mit biologischer Phosphorelimina-
tion) dargestellt.
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Abb. 1:  Schematische Darstellung der wesentlichen Phosphorstréome bei Anlagen

mit biologischer P-Elimination (Durchschnittswerte) (verédndert nach
JARDIN, 1995)

Far die Rickgewinnung von Phosphor bei der kommunalen Abwasserbehandlung bie-
ten sich grundsétzlich drei Méglichkeiten an:
e Entnahme von Phosphor aus dem Abwasser- bzw. Rucklaufschlammstrom,
e Entzug von Phosphor aus dem Klarschlamm,
e Ruckgewinnung des Phosphors aus der bei der Klarschlammverbrennung ent-
stehenden Asche.

Insbesondere fur kleinere kommunale Abwasserreinigungsanlagen erscheint es sinn-
voll, eine Phosphorrickgewinnung aus dem Klarschlamm anzustreben, da abwasser-
seitig relativ groBe Volumenstréme mit kleinen P-Konzentrationen, schlammeseitig je-
doch relativ kleine Schlammmengen mit wesentlich héheren Konzentrationen vorlie-
gen. Weiterhin ist eine Ruckgewinnung aus der Asche oft nicht méglich, da der Klar-
schlamm i. d. R. nicht in einer Klarschlamm-Monoverbrennung entsorgt wird.

In dem im vorliegenden Kurzbericht dargestellten Forschungsvorhaben wurde daher
die Phosphorriickgewinnung aus der Schlammphase, insbesondere aus dem
Uberschussschlamm, untersucht.
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2 Zielsetzung

Im Hinblick auf eine Phosphorriickgewinnung soll eine gezielte Ricklésung des im
Schlamm gebundenen Phosphors und damit eine Aufkonzentrierung des Phosphatge-
haltes im Schlammwasser erreicht werden. Der in Lésung gebrachte Phosphor kann
anschlieBend durch Fallung gewonnen werden, um ihn als Dingemittel und fir Indus-
triezwecke einzusetzen.
Far die Ricklésung wurden zwei Verfahrensansatze gepruft:

e gezielte Hydrolyse der Polyphosphate aus dem Bio-P-Prozess

e Zellaufschluss mittels Ultraschall.

Die Erarbeitung ist in folgenden Projektstufen vorgesehen:
1. Untersuchungen an halbtechnischer Anlage (hier behandelt),
2. Untersuchungen an Container-Anlage (im Anschluss an Stufe 1),
3. GroBtechnische Umsetzung (im Anschluss an Stufe 2).

In der hier dargestellten ersten Projektstufe wurde die Effektivitat beider Verfahren un-
ter verschiedenen Randbedingungen und in Abhangigkeit unterschiedlicher Einfluss-
faktoren untersucht. Darliber hinaus wurden Abschatzungen der Auswirkungen auf den
Reinigungsprozess, das Entwasserungsverhalten und die Schlammeigenschaften so-
wie der Kosten vorgenommen.

Die Verfahrensstufe zur Fallung des riickgelésten Phosphates sowie die Auswirkungen
auf das Faulverhalten waren nicht Gegenstand des Versuchsprogramms. Diese As-
pekte sind fir die zweite Projektstufe vorgesehen.

3 Versuchsaufbau

Die Untersuchungen wurden im halbtechnischen MafBstab Uber einen Zeitraum von
zwolf Monaten am Standort einer kommunalen ARA durchgefihrt. Da die zu testenden
Verfahren i. W. auf den in den Zellen vorliegenden Phosphor ausgerichtet sind, bei Bio-
P-Anlagen aber in der Praxis i. d. R. zusatzlich eine Simultanfallung praktiziert wird,
wurden bei den Versuchen Schlamme aus zwei unterschiedlichen Abwasserreini-
gungsanlagen (eine ARA mit und eine ARA ohne Simultanfallung) eingesetzt.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die im Rahmen des Projektes durchge-
fihrten Untersuchungen und die jeweils berticksichtigten EinflussgréBen.
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Tab. 1: Uberblick (iber die durchgefithrten Versuche

Untersuchungen: |Einflisse:

Verweilzeit

Temperatur

Substratzugabe
TS-Gehalt

Simultanféallung

biologische
Ricklésung

Beschallungsdauer

Intensitat
TS-Gehalt

Simultanféallung

Ultraschall-
desintegration

Biologische Rucklésung vor Desintegration

Desintegration vor biologischer Riicklésung

Desintegration und biologische Rickldsung
im Kreislaufbetrieb

Verfahrens-
kombinationen

FOr die biologische Ricklésung wurden zwei beheizbare, mit einem RUhrwerk aus-
gestattete Reaktoren aus nichtrostendem Stahl (Fassungsvermdgen 120 Liter) als
Riicklésereaktoren eingesetzt. Der Uberschussschlamm wurde jeweils (iber die Ver-
weildauer von etwa 1 Woche unter anaeroben Bedingungen (ohne Durchmischung)
gehalten und die induzierte Ricklésung Uber den zeitlichen Verlauf ermittelt. Vor jeder
Probenahme wurde der Reaktorinhalt durchmischt.

FUr die Versuche zur Ultraschalldesintegration wurde ein Aggregat der Firma Hielscher
(UIP 2000) eingesetzt. Der Schallwandler hat eine Leistung von 2.000 W. Eine Leis-
tungsregelung kann Uber die Amplitudenmodulation im Bereich von 50 bis 100 % erfol-
gen. Die Frequenz der eingesetzten Desintegration liegt bei 20 kHz, wodurch beson-
ders starke Kavitationen hervorgerufen werden kénnen.

Neben der getrennten Betrachtung der beiden Verfahren wurde als erweitertes Verfah-
renskonzept zur Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm eine Kombination aus an-
aerober Phosphor-Rucklosung in Verbindung mit kurzzeitiger Desintegration unter-
sucht.
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4 Ergebnisse

Der Erfolg der Behandlung im Hinblick auf eine méglichst umfangreiche P-Rickgewin-
nung wurde an Hand der Konzentration an geléstem Phosphat (Pg) sowie dem P-
Rickgewinnungspotential (Pge. [%] vONn Pges) im Uberschussschlamm ermittelt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der mit den verschiedenen Verfahren ermittelten
Rickgewinnungspotentiale zusammengefasst. Die dargestellten Phosphorriickgewin-
nungspotentiale beziehen sich dabei auf den in der gelésten Probe vorliegenden Ge-
samtphosphor. Durch eine anschlieBende, zur Rickgewinnung des Phosphors not-
wendige Fallungsstufe (z. B. MAP-Fallung) wird je nach Menge des eingesetzten Fall-
mittels ein Wirkungsgrad von ca. 70 % erreicht. Die in der Praxis tatsachlich erreichba-
re Phosphorriickgewinnung wird somit, abhangig von den eingesetzten Fallmitteln und
Fallmittelmengen, um etwa 30 % niedriger als die dargestellten Riickgewinnungspoten-
tiale liegen. Untersuchungen insbesondere zur Nachfallung mit alternativen Fallmitteln
werden derzeit im Rahmen des vom MUNLV NRW geférderten F+E-Vorhabens ,Phos-
phorrickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm® am ISA der RWTH Aachen
durchgefihrt.

Eine direkte Gegenuberstellung aller untersuchten Verfahren zur P-Riickgewinnung ist
Abb. 2 zu entnehmen.

Bei der biologischen Riicklésung von Uberschussschlamm (USS) wurde ein Anstieg
der Pge -Konzentration mit einem Sattigungsverlauf ermittelt. Der maximale Phosphat-
gehalt wurde i. d. R. nach einer Verweilzeit von etwa vier Tagen erreicht.

Beziglich der Temperatur wurde festgestellt, dass bei mesophilen Verhaltnissen teil-
weise ein schnellerer Umsatz des in den Zellen gespeicherten Phosphors, in einigen
Fallen auch eine gesteigerte spezifische Phosphat-Riickgewinnung erfolgte.

Durch eine Zugabe von Primarschlamm als Substrat konnte eine Steigerung der TS-
spezifischen Riicklésung (bezogen auf den TS-Gehalt des USS) und damit auch der P-
Rackgewinnung bewirkt werden. Weiterhin wurde ein geringflgig schnellerer Umsatz
des in den Zellen des USS eingelagerten Phosphates festgestellt.

Eine Erhdhung des TS-Gehaltes (ausgehend von einem USS-TS-Gehalt von 0.5 %)
bewirkte zwar eine deutliche Steigerung der absoluten Phosphat-Konzentration, die
TS-spezifische Ricklésung und das Phosphat-Rickgewinnungspotential waren jedoch
geringer.

Bereits durch die Zugabe von geringen Fallmitteldosierungen in Form einer Simultan-
fallung wird eine P-Riickgewinnung durch biologische Riicklésung eingeschranki.
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Bei den Versuchen zur Ultraschalldesintegration von Uberschussschlamm wurden in
Abhangigkeit von der Beschallungsdauer CSB-Aufschlussgrade (Acsg) von bis zu 50 %
(bei sehr hohem Energieeintrag bis zu 80 %) erzielt.

Mit zunehmender Beschallungsdauer (Energieeintrag) wurde zunachst ein Anstieg der

Pge.-Konzentrationen festgestellt; dieser flachte nach einer Beschallungsdauer von
etwa 3 bis 5 Minuten ab. Die CSB-Werte (filtrierte Probe) stiegen nahezu linear an. Das
unterschiedliche Ruckléseverhalten von Organik und Phosphat ist voraussichtlich auf
im Abwasser vorhandene Natrium-, Calcium-, Eisen- und Aluminiumverbindungen zu-
rickzufihren. Es ist zu vermuten, dass das bereits in Lésung gegangene Phosphat
durch ,natirliche” Adsorptionsvorgange sofort wieder chemisch gebunden wird und
damit fir eine anschlieBende Fallung nicht verfligbar ist.

Eine Abhangigkeit von der Amplitudenhéhe konnte eindeutig fiir den CSB-Wert (und

damit den Aufschlussgrad) nachgewiesen werden. Ein Einfluss auf die Py,.-Konzentra-
tion wurde nur bei Schlammen der ARA mit Simultanféllung festgestellt.

Durch eine Steigerung des TS-Gehaltes des USS konnte kein energetisch effektiverer
Einsatz des Ultraschalldesintegrators erreicht werden. Bei héherem Feststoffanteil
wurden zwar héhere Py -Konzentrationen ermittelt, die TS-bezogene P-Freisetzung
(und auch das P-Rickgewinnungspotential) war aber selbst bei gleichem TS-
spezifischen Energieeintrag geringer.

Auch bei der Ultraschalldesintegration wirkte sich die Simultanfallung unglnstig in

Form von niedrigeren Phosphat-Rlckgewinnungspotentialen aus.

Im Vergleich zu der durch biologische Ricklésung erzielbaren Rickgewinnung lag das
mit Ultraschall erzielte P-Rickgewinnungspotential deutlich niedriger. Eine Steigerung
kann voraussichtlich durch die Reduzierung der im Abwasser enthaltenen Metallionen
erzielt werden. Dies wére jedoch u. U. mit aufwendigen Extraktionsvorgangen bzw.
dem Einsatz von lonentauschern verbunden.

Fidr die untersuchten Verfahrenskombinationen (vgl. Tab. 1) kann festgehalten wer-
den, dass ausschlieBlich durch die Verfahrensanordnung einer Ultraschalldesintegra-
tion im Zulauf zu einem biologischen Riicklésebehalter eine Steigerung des Phosphor-
Rackgewinnungspotentials erreicht werden konnte. Bei den beiden anderen Verfah-
rensvarianten wurde kein positiver Einfluss durch die Kombination festgestellt.

In Abb. 2 und 3 erfolgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse fir die beiden betrach-
teten Abwasserreinigungsanlagen. Die Diagramme stellen die durch die unterschiedli-
chen Verfahrensstufen erreichbaren P-Rlckgewinnungspotentiale direkt gegenuber.
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Sie wurden mit den in den Versuchen jeweils maximal erreichbaren Pgg-
Konzentrationen und den Massenstrémen der jeweiligen ARA berechnet.

Bezogen auf den im USS enthaltenen Phosphor-Gehalt entspricht das maximale
Rackgwinnungspotential (nach Beschallung und Ruicklésung) bei den betreffenden
Anlagen einer Ricklésequote etwa:

e ARA ohne Simultanfallung: 48,5 % von Bp p.gss
e ARA mit Simultanfallung: 23,7 % von Bp p.gss

Vergleich der Verfahrensanordnung, ARA ohne Simultanféllung

50%

45%

40%

35%

30%

CSBnax= 426 mg/l

25%

CSBnax= 72,7 mg/l

20%

PO,-P [%] von Pges.

15%-] 12%

10%

0% T T T T T 1
USS (Mittelwert) nach Rucklésung  nach Beschallung  nach Riicklésung  nach Beschallung Kreislaufbetrieb
und Beschallung  und Riicklésung
Verfahrensanordnung

Abb. 2:  P-Rickgewinnungspotential bei unterschiedlicher Verfahrensanordnung
(ARA ohne Simultanfallung)
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Vergleich der Verfahrensanordnung, ARA mit Simultanféllung

50%

45%—

40%—

CSBjax= 81,5 mg/l
CSBhax= 752 mg/l
CSBhax= 299 mg/l
CSB.x= 1.266 mg/l
CSB.x= 1.214 mg/l

CSB,.x= 971 mg/l

35%

30%

25%

20%

PO,-P [%] von Pges.

15% 12%

10% 6%

:

0% T T T T T 1
USS (Mittelwert) nach Ricklosung  nach Beschallung  nach Ricklésung  nach Beschallung Kreislaufbetrieb
und Beschallung und Ricklésung
Verfahrensanordnung

Abb. 3: P-Rickgewinnungspotential bei unterschiedlicher Verfahrensanordnung
(ARA mit Simultanfallung)

Fazit: Mit beiden untersuchten Verfahren lassen sich ausschlieBlich bei Bio-P-Anlagen
ohne Simultanféllung relevante Phosphor-Rickgewinnungspotentiale erreichen. Je
nach den Ortlichen Gegebenheiten wére eine Umstellung der Verfahrenstechnik der
ARA durch Ergénzung einer Nachféllungsstufe erforderlich. Im Vergleich beider Ver-
fahren war die Rickgewinnungsrate bei der biologischen Ricklésung héher als die
mittels Desintegration.

Bei ARA'n mit ausschlieBlich biologischer P-Elimination konnte durch die Behandlung
des USS im Hauptstrom Phosphor von bis zu 60 % der Zulauffracht fiir eine Riickge-
winnung in Lésung gebracht werden. Hiervon kénnen in einer Nachfallungsstufe i. d. R.
etwa 70 % geféllt werden. Bei einer der Rucklésestufe nachgeschalteten maschinellen
Eindickung des Uberschussschlamms verbleiben ca. 10 % des Wassers in der
Schlammphase, so dass insgesamt durch eine groBtechnische Anlage zur P-
RlUckgewinnung voraussichtlich eine Rickgewinnungsrate von ca. 30 % in Bezug auf
die Gesamtphosphor-Zulauffracht realisierbar wére. Da durch eine Fallungsstufe z. T.
auch partikulare Stoffe (z. B. organische- und Stickstoffverbindungen) aus der Wasser-
phase mit abgetrennt werden, ist je nach Abwasserzusammensetzung und eingesetz-
ten Féallungschemikalien fir den Einzellfall zu prifen, ob eine genligende Pflanzenver-
fugbarkeit zur Verwertung in der Landwirtschaft bzw. ein geniigender Reinheitsgrad zur
anschlieBenden Verwertung in der Phosphorindustrie vorliegt.



Phosphorriickgewinnung
bei der kommunalen Abwasserreinigung 12 INFA

Die zusétzlich zu Phosphor in Lésung gegangenen organischen und N-Verbindungen
mussen im Hinblick auf eine mdgliche Rickbelastung der Abwasserreinigungsanlage
bericksichtigt werden. Ausgehend von den geldst vorliegenden Konzentrationen und
einer Voreindickung auf 5 % TS wurden fir die Rickbelastungen aus dem Schlamm-
wasser in Bezug auf die Zulauffrachten einer ARA fiir den CSB 13 bis 19 %, fur Nges.
28 bis 44 % rechnerisch ermittelt.

FOr eine Anlage zur P-Rickgewinnung ist weiterhin zu berticksichtigen, dass die P-
Fallung des phosphatreichen Schlammwassers exakt dosiert werden muss, um eine
die P-Rickgewinnung beeintrachtigende Rickfliihrung an Uberschissigem Fallmittel in
den Zulauf zu vermeiden.

Exemplarische Untersuchungen zu den Auswirkungen der Ultraschalldesintegration auf
die Schlammeigenschaften ergaben bei hohem Energieeintrag eine Verschlechterung
des Absetzverhaltens sowie auch der Entwasserungseigenschaften.

Des Weiteren sind die Auswirkungen beider Verfahren auf das Faulverhalten (P-
Reduzierung des Schlammes, Zellaufschluss bei der Desintegration) noch zu untersu-
chen.

Nach einer groben Kostenbetrachtung liegen die Kosten fir eine Rickgewinnung von
Phosphor mit den untersuchten Verfahren mit etwa 30 bis 35 €/kg (ausschlieBlich bio-
logische Rucklésung) bzw. 85 bis 90 €/kg (mit vorheriger Desintegration) um das 100
bis 200-fache hdéher als die Kosten fir die Gewinnung von Phosphor aus Phosphat-Erz
(etwa 0,40 €/kg). Neben den dargestellten Kosten fur Phosphorriickgewinnung fallen je
nach erreichter Produktqualitdt und Verwertungsart ggf. zusatzlich Kosten fiir die Pro-
duktaufbereitung an. Eine Wirtschaftlichkeit der untersuchten Verfahren ist damit der-
zeit nicht gegeben. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Preise flr Phosphor-
Dlnger kunftig ansteigen werden. Aufgrund der hohen Kosten fiir eine Phosphor-
Rackgewinnung kann eine Wirtschaftlichkeit des Verfahrens langfristig nur durch eine
Anderung der politischen Rahmenbedingungen erreicht werden.
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