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Zusammenfassung

Primare Aufgabe der Abwasserbehandlung ist die Reinigung des Abwassers auf die vor-
gegebene Abwasserqualitat. Der Klarschlamm stellt sowohl eine Schadstoffsenke als
auch einen Speicher fiir die Nahrstoffe Stickstoff, Phosphor, Kalium u.a. dar. Diese ambi-
valente Rolle ist Ausléser der zahlreichen kontrovers geflihrten Debatten zur Klar-
schlammnutzung sowie —entsorgung. Aufgabe technischer Schlammbehandlungsver-
fahren muss die Trennung von "Schad-" und "Wertstoffen" sein. Als wesentlicher Wert-
stoff im Klarschlamm ist das Phosphat zu betrachten, da die derzeit bekannten
Phosphaterzvorrate der Welt den Bedarf nur noch flir ca. 60 bis 130 Jahre decken kon-
nen. Bei den heute eingesetzten Abwasserbehandlungsverfahren finden sich minimal
ca. 40 %, bei Anwendung der biologischen Phosphorelimination und/oder simultanen
Fallung bis zu tUber 90 % des zugefiihrten Phosphors im Klarschlamm wieder. Es ist des-
halb gerechtfertigt, sich zur Erschliefung des maximalen Rickgewinnungspotenzials fur
Phosphor auf die Behandlung von Klarschlamm und Klarschlammaschen zu konzentrie-
ren. Unter ausschliel3lich wirtschaftlichen Gesichtspunkten scheint eine P-Riuckgewin-
nung heute nicht gerechtfertigt. Dieser Widerspruch zwischen ékonomischen und 6kolo-
gischem Wert tritt immer dort auf, wo dem Ressourcenschutz kein wirtschaftlicher Wert
zugemessen wird. Die Phosphorriickgewinnung kann deshalb zunachst nur politisch for-
ciert werden. Angesichts endlicher Phosphorvorrate sollten wir Verfahren zur Phosphor-
rickgewinnung entwikkeln, die eine Nutzung des Phosphors ohne potenzielle Gesund-
heitsschaden erlaubt und 6kologischen Kriterien genugt. Zur Verfahrens(weiter-)entwick-
lung bedarf es verlasslicher und langfristiger politischer Vorgaben.
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Ruckgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm und Klarschlammaschen

1 Einleitung

Primare Aufgabe der Abwasserbehandlung ist die Reinigung des Abwassers auf die vor-
gegebene Abwasserqualitat. Als sekundare Ziele kdnnen unter Nachhaltigkeitsgesichts-
punkten aber auch die

* Entnahme und schadlose "Beseitigung" von nicht oder schwer abbaubaren
("Schad-")Stoffen, wie z.B. Schwermetalle, organische Halogenverbindungen,
Pharmaka oder endokrin wirksame Substanzen aus dem Stoffkreislauf und die

» Wiedergewinnung" von im Abwasser enthaltenen "Wertstoffen", wie z.B. den
Nahrstoffen Stickstoff, Phosphor, Kalium, Magnesium und Calcium betrachtet
werden.

Die Massenerhaltung der Stoffe bedingt, dass Abwasserinhaltsstoffe, die wahrend des
Reinigungsprozesses aus dem Abwasser eliminiert, aber nicht in gasférmige Stoffe, z.B.
CO,, Methan oder N, uberfuhrt werden, als Feststoff in Form von Klarschlamm ausge-
tragen werden. Auch ein Teil der eingesetzten Hilfsstoffe, wie z.B. Fallmittel, Flockungs-
hilfsmittel, Polymere, Entschdumer oder deren Ruckstande, finden sich im Klarschlamm
wieder und sind bei der Bilanzierung zu bericksichtigen [1].

Der Klarschlamm stellt sowohl eine Schadstoffsenke als auch einen Speicher flr die
Nahrstoffe Stickstoff, Phosphor, Kalium u.a. dar. Diese ambivalente Rolle ist Ausldser der
zahlreichen kontrovers geflihrten Debatten zur Klarschlammnutzung sowie —entsorgung
und je nach Standpunkt des Betrachters stellt dann z.B. die landwirtschaftliche Kilar-
schlammnutzung ein Gebot der Kreislauffiihrung von endlichen Wertstoffen, wie z.B. des
Nahrstoffs Phosphor dar oder es werden Klarschlamme als gefahrlicher Abfall, sogar als
Sonderabfall bezeichnet [2]. Aus der Diskussion, die auch in anderen europaischen Lan-
dern zunehmend geflihrt wird, zeichnet sich auch flr Deutschland eine restriktivere
Handhabung der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung ab [2,3]. In Schweden
beispielsweise wurde die landwirtschaftliche Klarschlammnutzung aufgrund des Wider-
stands der Lebensmittelindustrie und der Farmer gestoppt [4].

Vor diesem Hintergrund kommen technischen MalRnahmen zur Rickgewinnung von
Wertstoffen aus Abwasser und Reststoffen der Abwasserreinigung eine verstarkte
Bedeutung zu. Dies betrifft insbesondere den Wertstoff Phosphor, fir den weltweit ein
hoher Bedarf besteht, bei gleichzeitig begrenzter Verflgbarkeit [5]. Derzeit werden jahr-
lich ca. 38 Millionen Mg P,O5 weltweit abgebaut, davon 34 % in den USA, je 16 % in
China und Marokko sowie 6 % in Russland [6]. Die weltweiten Reserven, auf die mit den
heutigen Abbaubedingungen zurlckgegriffen werden kdnnen, werden auf ca. 3.600 bis
8.000 Mio. Mg geschétzt; alle Lagerstatten zusammen — unabhangig von deren Zugang-
lichkeit werden auf 11.000 bis 12.000 Mio. Mg hochgerechnet [6]. Bei der Abschatzung
der Reserven muss allerdings der steigende Verbrauch einbezogen werden. Uber 85 %
des Phosphors geht in die Dingemittelindustrie [6,7] und dient somit der Nahrungsmit-
telproduktion. Unter Berlcksichtigung des Bevolkerungswachstums sowie zukunftiger
Erndhrungsgewohnheiten schatzen [6] und [8] ab, dass die aus heutiger Sicht ékono-
misch vertretbaren abbaubaren Phosphorreserven nur noch fiir 60 bis 130 Jahre ausrei-
chen. Dabei ist zu beachten, dass es zunehmend schwieriger und auch teurer wird, qua-
litativ _hochwertige, nur gering mit Schwermetallen verunreinigte Phosphorerze zu
erschlieRen. Vor diesem Hintergrund werden von Umweltbehdrden einiger europaischer
Lander qualitative und quantitative Zielvorgaben zur Phosphorrickgewinnung diskutiert.
In Schweden geht man schon einen Schritt weiter. Bis 2010 sollen mindestens 75 % des
im Abwasser enthaltenen Phosphors zurtickgewonnen werden; entweder aus dem Was-
ser oder aus dem Klarschlamm [4].
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2 Phosphorbilanz

Die Phosphatfrachten im Abwasser sind, nicht zuletzt durch die Verwendung phosphat-
freier Waschmittel im Haushalt, kontinuierlich zuriickgegangen. Betrug der einwohner-
spezifische Wert 1974/75 noch 4,9 g/(Ed) [9] und wurden Anfang der 90er-Jahre noch
2,5 g/(Ed) angesetzt [A 131, 1991; A 202 1992], so werden heute 1,6 bis 2,0 g/(Ed) [9]
bzw. 1,8 g/(Ed) [10] zugrunde gelegt. Dies entspricht einer Zulaufkonzentration von 8 bis
10 mg/l bei angenommenen 200 I/(Ed). Bei hohem Fremdwasseranteil findet man gerin-
gere Konzentrationen, und nur bei stark industriell gepragtem kommunalem Abwasser
werden Phosphorkonzentrationen gréRer als 10 mg/l beobachtet. Eine weitere Frachter-
niedrigung ist nicht zu erwarten, da die im hauslichen Abwasser vorkommenden Phos-
phorverbindungen tberwiegend aus den menschlichen Ausscheidungen stammen.

Der Verbleib des Phosphors im Abwasserreinigungsprozess und die sich daraus ablei-
tenden Potenziale zur P-Rickgewinnung sollen an nachstehender Bilanz beispielhaft
verdeutlicht werden.

Ausgehend von einer Zulaufkonzentration von 9 mg/l (1,8 g/(Ed)) und einem zu errei-
chenden Ablaufwert von 1 mg/l (0,2 g/(Ed)) sind 8 mg/l, entsprechend 1,6 g/(Ed), d.h. 89
% des Phosphors zu eliminieren. Durch die Vorklarung werden ca. 0,2 g P/(Ed) [10] bis
maximal 0,5 g P/(Ed) [11] abgeschieden. Bei konventionellem Betrieb der Klaranlage
(ohne zusatzliche P-Elimination, d.h. keine P-Fallung und kein Bio-P) werden mit dem
Uberschussschlamm weitere 0,5 g P/(Ed) eliminiert (ca. 0,01 kg P/kg BSB5 [10]). Es wer-
den somit 0,7 bis 1 g P/(Ed), entsprechend ca. 40 bis 55 % des zugefuhrten Phosphors
abgeschieden und mit dem Schlamm (PS + USS) ausgetragen. Das Potenzial fir die
Ruckgewinnung aus der flissigen Phase (inkl. dem Phostrip-Verfahren (siehe Abschnitt
4.4)) betragt somit 1,8 minus 0,2 minus (0,7 bis 1,0) = 0,6 bis 0,9 g/(Ed), d.h. 33 bis 50
% der zugefuhrten Phosphorfracht (vgl. Abb. 1).

40 bis 55 % des zugeflhrten Phosphors sind ohnehin, auch ohne Malinhahmen zur
gezielten P-Elimination, im Klarschlamm eingebunden. Bei Ublichem Schlammanfall von
80 g/(Ed) errechnet sich daraus eine P-Konzentration im Gesamtschlamm (PS + USS)
von 0,9 bis 1,25 %, die sich durch die Schlammmengenreduktion auf 50 g/(Ed) wahrend
der Faulung auf 1,4 bis 2,0 % erhoht (unter Vernachlassigung der nach [12] nur geringen
Rucklésung der im Schlamm gebundenen P-Verbindungen).

Bei Anwendung der vermehrten biologischen Phosphorelimination (Bio-P) kénnen —
unter der Annahme eines durchschnittlichen P-Gehalts von

2,5 bis 3,5 % im Uberschussschlamm und unter Beriicksichtigung einer zuséatzlichen
Schlammproduktion von ca. 10 % [11], ca. 1,0 bis 1,3 g P/(Ed) eliminiert werden. In Ver-
bindung mit der Vorklarung entspricht dies einer Gesamtelimination von ca. 1,3 bis 1,8 g
P/(EW-d). Dies bedeutet eine Einbindung von 70 bis 90 % des zugeflhrten Phosphors in
den Klarschlamm, d.h. bei glnstigen Verhaltnissen kann der Ablaufwert sogar ohne P-
Fallung erreicht werden. Wird (zusatzlich) simultan gefallt, so finden sich die gesamten
eliminierten Phosphorverbindungen im Klarschlamm wieder (Abb. 2) (naturgemaf auch
die zur Fallung eingesetzten Kationen Eisen, Aluminium, Calcium und deren Verunreini-
gungen). Bei der angenommenen spezifischen Klarschlammenge von 50 g/(Ed) und der
rechnerischen Elimination von 1,6 g P/(Ed) resultiert eine Konzentration von 3,2 % P im
stabilisierten Klarschlamm.

Die dargestellten Abschatzungen verdeutlichen, dass die Rlickgewinnung allein aus der
flissigen Phase auf maximal ca. 50 % der mit dem Abwasser eingebrachten P-Fracht
begrenzt ist. Im Klarschlamm sind dagegen bis zu 95 % des eingetragenen Phosphors
enthalten, weshalb MalRnahmen zur Phosphor-Rickgewinnung immer auch den
Schlamm einbeziehen sollten.
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Zulauf Ablauf

Potenzial fur
P-Riickgewinnung
aus WﬁEEI'iQEI‘ Phase

2

1,8 g/{E-d) 0,2-0.5 g/(E-d) ca. 0,5 g/(E-d) 0,2-0,5 g/(Ed) 0,2 g/(E-d)
100 % {I:D-EE- % 25-30 ”fy 33-50% 11 %
i

40-55 % im Schlamm

Abbildung 1: Phosphorriickgewinnungspotenzial fir Klaranlagen (ohne Bio-P und ohne P-Fal-
lung)

Zulauf Ablauf

Uuss Simultan-
{mit Bio-P) fallung

1,8 gllEd) 0,2-0,5giEd)  1-1,3 gl(E-d) <0,4g/(Ed) 0,2 g/(Ed)

100 % ,JE—EE: % 55-70 % < 22 '3-_’.:__{, 11 %

v
ca. 90 % des zugefuhrten P ist im Schlamm

Abbildung 2: P-Bilanz fir Klaranlagen mit Bio-P und ggf. P-Fallung

3 Riickgewinnungspotential

Bei einem Klarschlammaufkommen von ca. 2,5 bis 3 Mio. Mg TS/a [13,14], errechnet
sich mit der abgeschatzten P-Konzentration im Schlamm von 3,2 % eine potenziell rick-
gewinnbare P-Fracht von rund 80.000 bis 95.000 Mg/a, entsprechend ca. 180.000 bis
210.000 Mg P,0s/a fur die Bundesrepublik. Dies entspricht dem von Jager und Eckrich
publizierten Wert von 180.000 Mg P,0s/a [15].

Stellt man dies dem aktuellen Verbrauch an mineralischem Phosphatdiinger von 350.000
(Jahr 99/00) bzw. 420.000 Mg P,0Osg/a im Erhebungszeitraum 2000/01 gegenuber [16],
so ergibt sich - selbst wenn man lediglich einen Wirkungsgrad von etwa 70 bis 80 % fur
die Rickgewinnung ansetzt - ein nicht zu vernachlassigendes Substitutionspotenzial in
einer Gré3enordnung von 30 bis 40 % [17].
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(Bei dieser Betrachtung bleibt allerdings die bisher mit dem Klarschlamm aufgebrachte
Phosphatmenge (74.000 Mg P,Os/a) sowie die P,O5-Menge, die mit der Giille (664.000
Mg P,0s/a) und dem Kompost (6.000 Mg P,0s/a) eingetragen werden, unberucksichtigt
[18].)

4 Verfahren zur Riickgewinnung des Phosphors aus dem Klarschlamm

4.1 Klarschlammverbrennung

Bei der Monoverbrennung von Klarschlamm bleibt Phosphor als Rickstand in der Asche.
Je nach Betriebsweise der Klaranlage betragt die Konzentration zwischen 4 bis 8 % P,
bzw. 10 bis ca. 22 % Phosphorpentoxid (P,O5). Weitere Hauptkomponenten der Klar-
schlammasche sind SiO, (30-50 %), CaO (ca. 10-20 %) sowie Aluminium- und Eisenoxid
[19]. Calcium wird Uberwiegend mit der Wasserharte eingetragen. Das Siliziumoxid
stammt aus den eingetragenen Feststoffen, wie Sand, Split etc.. Aluminiumverbindungen
werden zum Teil Uber die im Waschmittel enthaltenen wasserenthartenden Zeolithe ein-
getragen. Bei den untersuchten Aschen stammten die Eisen- und Aluminiumverbindun-
gen jedoch groBtenteils aus den zur P-Elimination verwendeten Fallmitteln und lieRen
sich bei gezielter Anwendung von Bio-P-Verfahren deutlich minimieren. Dies wirde den
Phosphorgehalt nochmals um einige Prozentpunkte anheben, sodass ein P,O5-Gehalt
von 15 bis 25 % realistisch erscheint. Dies liegt in der Grél3enordnung der abgebauten
Phosphaterze (5-40 %) und bedeutet eine Aufkonzentrierung um ca. Faktor 6 gegenliber
einem Schlamm mit 30 % TS.

Die Schwermetalle werden - bis auf die wenigen fliichtigen Schwermetalle, wie z.B.
Quecksilber - im gleichen MalRe aufkonzentriert, d.h. sie liegen bezogen auf den Wirk-
stoff Phosphor in gleicher Relation vor. Organische Schadstoffe sind durch die Verbren-
nung restlos zerstoért. Samtliche Keime und geruchsbildende Stoffe werden durch die
Verbrennung eliminiert. Die Asche kann zudem gut gelagert und transportiert werden.
Die Bindungsform des Phosphors dirfte von der P-Elimination bei der Abwasserreini-
gung abhangen. Matsuo [20] schlussfolgert aus seinen Untersuchungen zum Auswasch-
verhalten von Aschen aus reinem Bio-P-Schlamm auf Deponien, dass der als Polyphos-
phat eingelagerte Phosphor nach der Verbrennung als anorganisches Polyphosphat vor-
liegt und sich mit Wasser gut auswaschen lasst. Als Gegenion waren Magnesium und
Kalium mit in Lésung gegangen. Enthielt der Schlamm allerdings Eisen oder wurde die
Schlacke bei Verbrennungstemperaturen von ca. 1000 °C verglast, so wurde die Phos-
phatricklosung stark unterdruckt bzw. sie kam praktisch ganzlich zum Erliegen.

Mit Schwefelsaure lassen sich hingegen auch Metallphosphate aus der Verbrennungsa-
sche l6sen [4].

Somit ergeben sich mehrere potenzielle Wege, Phosphor aus der Asche von Mono-Klar-
schlammverbrennungen zu nutzen.
1. Eine direkte Aufbringung der Asche auf landwirtschaftliche Flachen.
Dies durfte nur dann akzeptabel sein, wenn die Schwermetallgehalte sehr niedrig
sind und nachgewiesen werden kann, dass der Phosphor in einer pflanzenverflg-
baren Form vorliegt.
2. Die direkte Aufarbeitung der Asche in der Diingemittelindustrie.
Auch dieser Weg diirfte nur bei geringer Schwermetallverunreinigung gangbar
sein, da sowohl etliche Schwermetalle als auch Eisenverbindungen bei den in der
Phosphorerzaufbereitung eingesetzten Verfahren stéren [21].
3. Auswaschen der Phosphate mit heiBRem Wasser und anschlieBender Fal-
lung oder Kristallisation
Eine derartige P-RlUckgewinnung scheint nach derzeitigem Kenntnisstand nur bei
unmittelbarer Veraschung des Uberschussschlamms aus der vermehrten biologi-
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schen P-Elimination (Bio-P-Verfahren) moglich zu sein. Nur unter dieser Voraus-
setzung kann es gelingen, den im Uberschussschlamm in Form von Polyphos-
phat gebundenen Phosphor auch nach der Veraschung des Schlammes in was-
serloslicher Form wiederzufinden [17]. Laborversuche von Matsuo [20] zeigen die
prinzipielle Anwendbarkeit der Methode. Allerdings ist auf diesem Wege nur der
Polyphosphatanteil, der bei heutigen Verhaltnissen selten mehr als 40 % der Roh-
phosphatfracht ausmacht, riickgewinnbar [12,17]. Hinzu kommt, dass es bei der
in Deutschland Ublichen Stabilisierung der Schlamme durch Faulung zu einer
Umlagerung des Polyphosphats in eine chemisch-physikalische Bindungsform
kommt [12], die nach der Veraschung eine Extraktion mit Wasser kaum mdglich
erscheinen Iasst.

4. Eluierung der Phosphate aus der Asche mit Schwefelsdure Dieses Verfahren
wird von der danischen Firma PM Energi / BioCon A/S angeboten. Beim BioCon-
Verfahren werden die Phosphate aus der Asche mit Schwefelsaure aufgeschlos-
sen und eluiert. Neben den Phosphaten werden auch Eisen-, Aluminiumverbin-
dungen sowie Kalium extrahiert. ,Nichtflichtige Schwermetalle“ bleiben hingegen
im Aschereststoff [4]. Mithilfe einer Batterie von verschiedenartigen lonenaustau-
schern wird Phosphor als Phosphorsaure riickgewonnen. Das Verfahren wurde
im Technikumsmalstab bei Aalborg erprobt und soll erstmals in Falun (S) im tech-
nischen Malistab eingesetzt werden [4]. Die gleichzeitig eluierten Schwermetalle
fallen als eigene Fraktion in konzentrierter Form an. Das Sulfat wird als Kaliumhy-
drogensulfat rickgewonnen (Abb. 3).

Der Chemikalienbedarf steigt mit dem Fallmittelgehalt linear an, weshalb der Einsatz von
Fe- oder Al-Fallmitteln auf das notwendige Minimum reduziert werden soll [4]. Weiterge-
hende Erkenntnisse hinsichtlich der ZusamZusammenhange zwischen Phosphorelimi-
nationsverfahren und Eluierbarkeit, aber auch bezlglich Reinheit bzw. Nutzbarkeit des
Produkts und Angaben zur Wirtschaftlichkeit sind m. W. nicht publiziert.

4.2 Krepro-Prozess

Beim Krepro-Prozess, einem von Kemira Kemwater, Alpha Laval und der Klaranlage Hel-
singborg entwickelten, mehrstufigem Prozess, wird der Klarschlamm in verschiedene
Produkte separiert [22]. Phosphor fallt dabei als Eisenphosphat an. In der 1. Stufe wird
der Schlamm nach Zugabe von Schwefelsaure bei pH 1,5 und einem Druck von ca. 4 bar
bis auf ca. 150°C erhitzt und hydrolysiert. Innerhalb von ca. 30 Minuten gehen bei aus-
gefaultem Schlamm ca. 40 % der organischen Substanz in Losung [23] — It. Jenmark [22],
sogar 60 % der Gesamtschlammmasse. Der ungel6ste Anteil wird anschlief3end in einer
Zentrifuge auf 45 % TR (!) entwassert und ausgeschleust. Das Zentrat enthalt laut Pro-
zessbeschreibung die gelésten organischen Substanzen, den geldsten Phosphor, die
Fallmittel sowie die rickgeldsten Schwermetalle, sofern diese nicht am Schlamm gebun-
den vorliegen. Nach Zugabe von Eisen und stufenweiser Anhebung des pH-Wertes auf
ca. 8,5 bis 9 fallt Eisenphosphat (FePO,) aus, welches wiederum in einer Zentrifuge von
der flissigen Phase abgetrennt, auf ca. 35 % TS eingedickt und als Produkt ausge-
schleust wird. In einem weiteren Schritt kbnnen gemanl Jenmark [22] nach erneuter pH-
Anhebung die Schwermetalle - separat vom Eisenphosphat - abgetrennt werden. Zurtick
bleibt ein CSB-reiches Zentrat, aus welchem noch das Fallmittel Eisenhydroxid riickge-
wonnen wird, bevor es ggf. als Kohlenstoffquelle genutzt werden kann, bzw. in der Klar-
anlage behandelt werden muss. Der Prozess wird in zwei Varianten, als kontinuierliches
bzw. als absatzweise betriebenes Verfahren angeboten [23]. Abbildung 4 zeigt ein ver-
einfachtes Schema des kontinuierlichen Prozesses.

Laut Hersteller liegt der spezifische Schwermetallgehalt, d.h. der auf Phosphor bezogene
Schwermetallgehalt des erzeugten Eisenphosphats, nur bei einem Bruchteil des Wertes
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Schlamm- Schlamm-

verbrennung trocknung
f i Rohschlamm

Energie

lonenaustauscher

Sand FeCl, KHSO, H,PO, Ruckstande
Abbildung 3: Vereinfachtes Prozessschema des BioCon-Verfahrens

Rohschlamm Sdure

Feaktor
150 °C
4 bar
30 min

Zentrat

-

Energie Aus-

gleichs-
tank

Fe l lAII{aIi

Zentrat RS =
{Hnl’;llnnstnﬂ‘- FePO,
quelle) Fallung
FePO,,35% TS org. Schlamm, 45% TS

Abbildung 4: Vereinfachtes Prozessschema des Krepro-Verfahrens

von unbehandeltem Schlamm und in dhnlicher GréRenordnung wie bei Mineraldiingern.
Der Energieverbrauch ist hoch. Der Prozess kommt jedoch ohne Fremdenergie aus,
wenn der Schlamm verbrannt und zur Energieproduktion verwendet wird. Die Kosten
sind hdher als bei konventioneller Schlammbehandlung, aber abhangig von der ,Gut-
schrift* fur die recycelten Produkte (Fe-Phosphat, Schlamm, "Kohlenstoff-Substrat").

Die Phosphor-Ruckgewinnung liegt gemafy Karlsson [23] bei ca. 75 % der mit dem
Schlamm eingetragenen Menge.
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Eine Pilotanlage mit einem Durchsatz von 500 kg TS/h wurde tber mehrere Jahre in Hel-
singborg betrieben. In Malmo soll eine Groltanlage gebaut werden. Es bleibt abzuwarten,
welche Erfahrungen mit den technischen Anlagen erzielt werden und inwieweit der
Eisenphosphatschlamm als Diinger verwertbar ist. Versuche dazu werden in Schweden
durchgeflhrt [22].

Uber die Auswirkungen der doch sehr extremen Prozessbedingungen auf die Abbaubar-
keit der organischen Restsubstanz und Gber die eventuelle Bildung organischer Metabo-
liten liegen meines Wissens keine Informationen vor. Die Geruchsemissionen sind laut
Hahn beherrschbar [24].

4.3 Das Seaborne Verfahren

Das Seaborne Verfahren sieht eine Mitbehandlung von Klarschlamm in Biogasanlagen
zur Gllleverarbeitung vor. Es wurde von der Seaborne Environmental Research Labora-
tory entwickelt [25] und reklamiert, aus diversen Biomassen die Produkte Diinger und
Methangas in einer reinen, gut nutzbaren Qualitat zu produzieren. Als Nebenprodukte
fallen Schwermetallsulfide in konzentrierter Form und Abwasser an [26].

Das vereinfachte Verfahrensschema ist in Abb. 5 dargestellt. Die Biomasse wird, je nach
Schwermetallbelastung entweder direkt oder nach der Schwermetallfallung, mit H,S-hal-
tigem Biogas im Fermenter ausgefault. In einem Separator wird die ausgefaulte Bio-
masse entwassert. Der Feststoff wird verbrannt; die flissige Phase wird zunachst einer
Schwermetallfallung (RoHM 2) zugefiihrt (RoHM = Removal of Heavy Metals). Anschlie-
Rend werden aus ihr die Nahrstoffe Stickstoff, Phosphor und Kalium durch verschiedene
chemische Fallungsreaktionen in den sogenannten NRS-Reaktoren (NRS = Nitrogen
Recycling System) ausgefallt. In den RoHM-Reaktoren wird das im Biogas enthaltene
H,S abgereichert und zur Schwermetallfallung genutzt. Das vorgereinigte Biogas wird in
dem als RGU (Regenerative Gas Upgrading) bezeichneten Gaswascher vom CO,
befreit, so dass nahezu reines Methan (CH,4 > 98 %) als Produkt anféllt. Das im Biogas
enthaltene CO, wird als Carbonat zur Fallung der Nahrstoffe in den NRS-Reaktoren ein-
gesetzt. Da auch die Verbrennungsasche wieder via RoHM in den Fermenter zurtickge-
fuhrt wird, entsteht anscheinend kein fester Abfall bis auf die Schwermetallsalze, die It.
Verfahrensbeschreibung in der Galvanotechnik verwendet werden kdénnen.

Das Verfahren ist derzeit in Entwicklung. Eine Pilotanlage ist seit 2000 in Owschlag (D)
in Betrieb. Beim derzeitigen Entwicklungsstand bleiben eine Reihe Fragen hinsichtlich
der Verfahrenstechnik, der Anforderungen an die Einsatzstoffe, der Mengenverhaltnisse
der Einsatzstoffe, der Stoffstrombilanzen, des Energiebedarfs, des Verbleibs der unldsli-
chen Aschbestandteile, der Abgasbehandlung sowie zusatzlicher Hilfs-, Zusatz- und
Reststoffe offen. Interessant ist sicherlich die gemeinsame Behandlung von Giille und
Klarschlamm, da hierdurch das Rlckgewinnungspotenzial erheblich erweitert wird.

4.4 Phostrip-Prozess

Das Phostrip-Verfahren ist nur bedingt mit den oben beschriebenen Prozessen ver-
gleichbar. Zwar wird auch hier Phosphor aus dem Schlamm zurlickgewonnen, jedoch nur
soviel, wie bei der vermehrten biologischen P-Elimination zusatzlich aufgenommen
wurde ("luxury uptake"). Der abgezogene Uberschussschlamm enthélt die gleiche P-
Konzentration wie bei konventionellen Verfahren, so dass die Rickgewinnung auf ca. 33
bis 50% des zugefuhrten Schlamms beschrankt bleibt (vgl. Abb. 1).

Der Phostrip-Prozess ist als eine verfahrenstechnische Variante der Bio-P-Verfahren zu
betrachten, bei dem die Riicklésung des Phosphats im Nebenstrom erfolgt. Abbildung 6
zeigt ein vereinfachtes Prozessschema.

Ein Teil des Ruicklaufschlamms wird zunachst dem Vorstripper zugefihrt und dort mit
organischem Substrat aus dem Zulauf oder dem Bodenablauf des Strippers versetzt, um
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Abbildung 5: Vereinfachtes Verfahrensschema des Seaborne-
Verfahrens [26]
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Abbildung 6: Vereinfachtes Prinzipschema des Phostrip-Prozesses

unter anoxischen Bedingungen das im Schlammwasser enthaltene Nitrat zu denitrifi-
zieren. Im Stripper genannten Rulcklésebecken dickt der Schlamm unter anaeroben
Bedingungen ein. Der Biomasse wird dabei das in der Zelle gespeicherte Phosphat teil-
weise entzogen (engl. to strip) und in die Wasserphase ausgeschieden. Der an Phosphat
verarmte Schlamm wird wieder der Belebung zugefihrt und kann unter aeroben Bedin-
gungen erneut Phosphat aufnehmen und speichern. Der ortho-phosphathaltige Uber-
stand wird abgezogen. In einem Fallungsreaktor wird Phosphat mit Kalkmilch — oder
einem anderen Fallmittel — bei pH-Werten oberhalb 8,5 gefallt und anschliefend abge-
schieden. Das Verfahren ist in den beiden Darmstadter Klaranlagen installiert und wurde
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speziell im Klarwerk-Sud umfangreich untersucht [27,28] . Bartl [29] berichtet, dass das
ausgefallte Calciumphosphat nahezu frei von organischen Beimengungen sei und P,O5-
Gehalte von 33 bis 41 % in der Trockenmasse erreicht werden. Dennoch wurde aus
Praktikabilitatsgriinden als Fallmittel im Klarwerk-Std berwiegend eine Natriumalumi-
natldsung verwendet [26], was die Nutzung des Phosphats stark einschrankt. Die
Schwermetallgehalte und AOX-Konzentrationen im Fallschlamm werden als sehr gering
berichtet (10 % des Grenzwerts der Klarschlammverordnung bei Cu, Zn und AOX, bzw.
noch niedriger bei Cd, Cr, Hg, Ni und Pb [26]).

Meines Wissens wurden in Deutschland nur die zwei in Darmstadt installierten Anlagen
gebaut. Beide Anlagen wurden wegen betriebstechnischer Schwierigkeiten stillgelegt.
Insbesondere stellte die Steuerung des Prozesses ein Problem dar. Bei unzureichender
Verweilzeit des Schlamms im Stripper war die P-Rucklésung ungenigend, bei ausrei-
chend langer Verweilzeit zur Bildung der organischen Sauren und ausreichender P-
Rucklésung kam es zu starker Schwefelwasserstoffbildung einerseits und andererseits
zur Schadigung des Schlamms. Zudem schien ein Zusammenhang zwischen dem Anteil
an fadigen Mikroorganismen im Belebtschlamm und dem Betrieb der Phostrip-Anlage zu
bestehen. In diesem Jahr soll das Verfahren im Klarwerk-Sad in Darmstadt erneut ange-
fahren werden.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Die landwirtschaftliche Nutzung des auf den Klaranlagen erzeugten Klarschlamms ist
Gegenstand kontroverser Debatten. Gegen eine Nutzung sprechen die potenziell enthal-
tenen anorganischen und - ggf. auch unbekannten - organischen Schadstoffe sowie die
haufig weiten Entfernungen zwischen den Orten des Klarschlammanfalls und der Klar-
schlammnutzung, die einen Transport der nur gering konzentrierten Nahrstoffe 6kolo-
gisch nicht rechtfertigen. Fir eine landwirtschaftliche Ausbringung sprechen die Nutzung
der Nahrstoffe sowie die Strukturverbesserung der Bdden durch die organische Sub-
stanz des Klarschlamms.

Aufgabe technischer Schlammbehandlungsverfahren muss die Trennung von "Schad-"
und "Wertstoffen" sein. Als wesentlicher Wertstoff im Klarschlamm ist das Phosphat zu
betrachten, da die derzeit bekannten Phosphaterzvorrate der Welt den Bedarf nur noch
fur ca. 60 bis 130 Jahre decken kdnnen.

Bei den heute eingesetzten Abwasserbehandlungsverfahren finden sich minimal ca. 40
%, bei Anwendung der biologischen Phosphorelimination und/oder simultanen Fallung
bis zu uber 90 % des zugefuhrten Phosphors im Klarschlamm wieder. Es ist deshalb
gerechtfertigt, sich zur ErschlieBung des maximalen Rickgewinnungspotenzials fir
Phosphor auf die Behandlung von Klarschlamm und Klarschlammaschen zu konzentrie-
ren.

Nur bei Verbrennung des Klarschlamms (Mono-Verbrennung) und anschlieRender Nut-
zung der Asche lasst sich praktisch der gesamte gebundene Phosphor riickgewinnen. Je
nach P-Eliminationsverfahren und Abwasserzusammensetzung sind unterschiedliche
Reinigungsschritte erforderlich. Das BioCon-Verfahren ist eine Moglichkeit; P fallt als
Phosphorsaure an.

Beim Klarschlammaufschluss (Krepro-Verfahren) wird vermutlich nur der Teil des Phos-
phors riickgewonnen, der im hydrolisierten Schlamm gebunden war, d.h. maximal ca.
60 % der im Schlamm gebundenen Menge. Hier stellt Eisenphosphat das Produkt dar.
Uber die Verwendbarkeit des Restschlamms liegen keine publizierten Untersuchungser-
gebnisse vor.

Beide Verfahren sind mit erheblichem Chemikalien und Energieeinsatz verbunden. Eine
Okologische Gesamtbewertung steht meines Wissens aus, jedoch erscheint mir die
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Ruckgewinnung aus der Klarschlammasche insbesondere dann der richtige Weg, wenn
der Klarschlamm ohnehin verbrannt wird.

Uber das Seaborne-Verfahren liegen zu wenig publizierte Daten vor, als dass es serids
bewertet werden kann. Der Charme des Verfahrens liegt in der gemeinsamen Behand-
lung von Klarschlamm und Gulle, wodurch sich ein gro3eres Potenzial erschlief3t. Ein
weiterer Vorteil ist der It. Beschreibung nahezu rickstandsfreie Prozess, der ohne
Zusatzchemikalien auszukommen scheint. Uber den Verbleib der ggf. mit dem Klar-
schlamm eingetragenen Al- und Fe-Salzen liegen keine Informationen vor.

Soll das rickgewonnene Phosphat in der Landwirtschaft als Diinger genutzt werden, so
ist auf die Pflanzenverfugbarkeit zu achten. Aluminiumphosphate scheinen hier wenig
vorteilhaft, aber auch bei den Calciumphosphaten hangt die Loslichkeit/Pflanzenverfiug-
barkeit von der Art der Verbindung ab. Struvit (Magnesium-Ammonium-Phosphat)
scheint das bevorzugte Produkt, obschon es die Nahrstoffe nur sehr langsam abgibt [6].
Die Ruckfuhrung der Phosphate als Rohstoff in die Dingemittelindustrie setzt bei den
bisher dort eingesetzten Technologien voraus, dass die Eisen- und Aluminiumgehalte
unterhalb 1 bis 2 % betragen. Dies trifft nur bei Aschen aus Bio-P-Anlagen zu. Auch Stru-
vit scheint in der Phosphatindustrie nur schlecht verarbeitbar [21]. Je nach Prozess stort
Magnesium bzw. Ammonium [6].

Samtliche Verfahren fuhren zu einer erheblichen Aufsalzung der Gewasser, was bei
einer dkobilanziellen Betrachtung zu berlcksichtigen ist.

Unter ausschlieBlich wirtschaftlichen Gesichtspunkten scheint eine P-Rlckgewinnung
heute nicht gerechtfertigt. Buer und Montag [25] geben an, dass die spezifischen Kosten
des riickgewonnen Phosphors um den Faktor 1,5 bis 10 héher liegen als der Importpreis.

Dieser Widerspruch zwischen 6konomischen und dkologischem Wert tritt immer dort auf,
wo dem Ressourcenschutz kein wirtschaftlicher Wert zugemessen wird. Die Phosphor-
rickgewinnung kann deshalb zunachst nur politisch forciert werden. In Schweden ist
bereits heute die landwirtschaftliche Klarschlammnutzung eingestellt. Die schwedische
Regierung hat eine Ruckgewinnung von 75 % des im Abwasser enthaltenen Phosphors
bis zum Jahre 2010 als nationales Ziel vorgegeben. Derzeit ist die Schlammverbrennung
und Riickgewinnung aus der Asche die einzige Methode dieses Ziel zu erreichen.

Angesichts endlicher Phosphorvorrate sollten wir Verfahren zur Phosphorriickgewinnung
entwikkeln, die eine Nutzung des Phosphors ohne potenzielle Gesundheitsschaden
erlaubt und dkologischen Kriterien genlgt. Ziel sollte die wirtschaftliche Gewinnung einer
mdglichst gering verunreinigten, leicht handhabbaren und lagerbaren, pflanzenverfligba-
ren Phosphorverbindung sein, die direkt als Dlingemittel eingesetzt werden kann. Zur
Verfahrens(weiter-)entwicklung bedarf es verlasslicher und langfristiger politischer Vor-
gaben.
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