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1 Veranlassung & Zielstellung

Die Thematik ,Phosphorrickgewinnung aus Rest- und Abfallstoffen” war und ist Gegenstand
politischer Vorgaben und MalRhahmen, sowohl auf europdischer Ebene als auch auf Bun-
desebene. Als ein besonders geeigneter Stoffstrom fir eine Rickgewinnung von Phosphor
kann das Abwasser (und die damit einhergehenden Teilstrome) angesehen werden, da in
diesem eine signifikante Phosphorfracht enthalten ist. Diese in der Mehrzahl als (gel6ste)
Phosphate vorliegende Fracht muss im Rahmen der Abwasserreinigung in die feste Phase
(sog. Klarschlamm) Uberfiihrt werden. Dies kann entweder durch eine Inkorporation in die
Biomasse (Bio-P) erfolgen und/oder durch chemische Ausfallung als Metallphosphate (in der
Regel Eisen oder Aluminium). Kalkfallungen kommen aus betrieblichen Griinden bisher in
der Regel nicht zum Einsatz. Erfolgt keine landwirtschaftliche Verwertung der Schlamme, ist
die im Rahmen der Abwasserreinigung im Schlamm gebundene P-Fracht dem (Phosphor-)
Kreislauf entrissen.

Ein zukinftiges Ziel fur Niedersachsen beziglich der Verwendung und Verwertung von
Phosphor wird es sein, den Kreislauf auch bei einem mdglichen Ausstieg aus der landwirt-
schaftlichen Klarschlammverwertung weiterhin weitestgehend zu schliel3en und geeignete
Verfahren zur Ruckgewinnung des Phosphors zu identifizieren und praxisorientierte (RUck-
gewinnungs-) Konzepte zu entwickeln. Die Studie ist in diesem Kontext als unterstiitzende
Daten- und Verfahrenszusammenstellung einzuordnen mit folgenden detaillierten Arbeitsin-
halten (auf Basis des Angebots vom ISAH 14.04.2014 und abgeschlossenen Vergabevertra-
ges im Mai 2014):

Pos. 1: Uberblick zu Phosphorelimination und -riickgewinnung in Niedersachsen

- Zusammenstellung von Anlagen mit biologischer Phosphorelimination und Anlagen
mit Phosphor-Fallung (Kap. 2.1, Kap. 2.2) und Uberblick tiber den aktuellen Stand
der Phosphorriickgewinnung in Niedersachsen (Kap. 2.4)

- Vergleich von Fallung und Bio-P hinsichtlich Schlammmenge, Entsorgungskosten,
Betriebsstabilitat (Kap. 2.1, Kap.2.5)

- Zusammenstellung von relevanten Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus der
flussigen Phase in Form von Steckbriefen (stichwortartig: Name des Verfahrens, Me-
thode, Wirkungsgrad, Besonderheiten, Gruppierung ahnlicher Verfahren zu Verfah-
rensgruppen) (Kap. 2.3)

Pos. 2. Auswertung der Ergebnisse des grof3technischen Versuchs zur CSH-
Dosierung

- Beschreibung des FIX-Phos-Verfahrens und Zusammenfassung der Ergebnisse der
IWAR-Laborversuche (Kap. 3.2)
- Auswertung der in der Vergangenheit durchgefihrten Versuche (2011-2014) auf der
Klaranlage Hildesheim: (Kap. 3.3)
o Beschreibung des eingesetzten Materials (Schadstoffe, Nahrstoffe)



Gl s2

o Beschreibung der Einbindung des Verfahrens in die Gesamtklaranlage (Do-
siermengen, Dosierhaufigkeit, Ort der Dosierung)

o Zusammenstellung der Erfahrungen des Probebetriebs hinsichtlich Einfluss
auf andere Aggregate, Auswirkungen auf den Anlagenbetrieb, Moglichkeiten
zur Abtrennung, notwendige Randbedingungen und Optimierungspotenziale

o Ermittlung von spezifischen Dosiermengen (bezogen auf eliminierte Phos-
phorfracht) sowie Wirkungsgraden zur Phosphorelimination und -
rickgewinnung

o Zusammenstellung von Kostenfaktoren (Materialkosten, Betriebskosten, In-
vestitionen)

- Bewertung der CSH-Dosierung hinsichtlich Wirkungsgrad, Aufwand, Chemikalienein-
satz (Kap. 3.4)

- Entwicklung eines optimierten Verfahrenskonzeptes bzgl. Anlagengestaltung und
Prozessablauf der CSH-Dosierung unter Berticksichtigung verschiedener Pfade zur
P-Ruckgewinnung (landwirtschaftliche Klarschlammnutzung, Abtrennung des ange-
reicherten Materials aus dem Schlamm mit spezifischer Verwertung) (Kap. 3.5)

Pos. 3: Bewertung der Ubertragbarkeit und des Riickgewinnungspotentials der CSH-
Dosierung fir kommunale Kléaranlagen in Niedersachsen

- Zusammenstellung erforderlicher verfahrenstechnischer Anpassungen zur Umstel-
lung kommunaler Klaranlagen von P-Fallung auf biologische P-Elimination als Vo-
raussetzung fir den Einsatz von CSH in der Faulung
(Kap. 4.1)

- Beschreibung verfahrenstechnischer Méglichkeiten zur Integration einer Phosphor-
rickgewinnung mittels CSH-Dosierung auf anderen kommunalen Klaranlagen mit
biologischer P-Elimination unter Beriicksichtigung noch offener technischer und kon-
zeptioneller Fragen (tabellarische Darstellung als Entscheidungshilfe) (Kap. 4.2)

- Vergleich des P-Riickgewinnungspotenzials mit den anderen unter Pos. 1 genannten
relevanten Verfahren unter Beriicksichtigung sich verandernder rechtlicher Rahmen-
bedingungen (unter Beriicksichtigung von KA-GroRRenklassen, potentiellen Verfahren
und wirtschaftlichen Aspekten zur Separierung des beladenen CSH vom Schlamm,
Pflanzenverfiugbarkeit und Produktqualitat, moglichen Verwertungspfaden etc.), ins-
besondere fur die Gesamtverfahrenskonzepte ,biologische P-Elimination® und ,P-
Fallung*

(Kap. 4.2)

Kapitel 2 ,Uberblick zu Phosphorelimination und -riickgewinnung in Niedersachsen® gibt zu-
néachst einen Uberblick Uber den Einsatz der biologischen P-Elimination (Bio-P) und chemi-
scher P-Fallung, um den aktuellen Stand der Phosphorelimination bzw. -rickgewinnung in
Niedersachsen darzustellen. Ferner wird ein Vergleich der Phosphatelimination tber eine P-
Fallung resp. biologisch aktivierte Phosphorelimination (Bio-P) hinsichtlich Schlammmenge,
Entsorgungskosten und Betriebsstabilitat vorgenommen. Im letzten Schritt erfolgt ein Uber-
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blick Gber P-Rickgewinnungsverfahren aus der flissigen/wassrigen Phase. Hierbei werden
insbesondere Informationen zur Methodik, Wirkungsgrad und Besonderheiten des jeweiligen
Verfahrens zusammengestellt mit einem besonderen Schwerpunkt auf der bereits in Nieder-
sachsen vorhandenen Expertise (Seaborne-Verfahren, Hydrothermale Carbonisierung).

In Kapitel 3 wird das auf der Klaranlage Hildesheim angewandte ,CSH- bzw. FIX-Phos-
Verfahren® vorgestellt. In diesem Abschnitt werden sowohl die (Labor-)Ergebnisse des IWAR
(TU Darmstadt) als auch die Ergebnisse der grofdtechnischen Anlage auf der KA Hildesheim
erlautert. Insbesondere die verfahrenstechnischen Aspekte (eingesetztes Material, Dosier-
mengen, Kostenfaktoren, usw.) bilden hierbei den Schwerpunkt der Beschreibung. Auf
Grundlage dieser Daten erfolgt abschlie3end eine bewertende Einschatzung der grof3techni-
schen Versuchsphase zur CSH-Dosierung auf der Klaranlage Hildesheim.

Im abschlieRenden Kapitel 4 erfolgt auf Grundlage der in Kapitel 2 dargestellten Sachverhal-
te eine kurze Analyse hinsichtlich des Optimierungspotentials der CSH-Dosierung sowie eine
beispielhafte Konzeptentwicklung zur méglichen Implementierung des Verfahrens auf kom-
munalen Klaranlagen in Niedersachsen. Hierbei werden in Abh&ngigkeit der zukinftigen
Schlammverwertungspfade verschiedene Konzepte und Malinahmen bewertend verglichen
und geeignete Umsetzungsvarianten fur Niedersachsen erlautert und diskutiert.
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2 Verfahren zur Elimination und Rickgewinnung von
Phosphor aus Abwasser in Niedersachsen
(Uberblick)

2.1 Phosphor-Eliminationsverfahren und phosphorhaltige Stoffstrome in
kommunalen Klaranlagen

Sowohl die chemische als auch die biologische Phosphorelimination haben das Ziel, den
Phosphor aus dem Abwasser gezielt zu entfernen. Die P-Elimination bei der Abwasserreini-
gung beruht grundsatzlich auf der Uberfiihrung geldster Phosphate in eine ungeloste Form.
Bei der chemischen P-Elimination erfolgt die Bindung durch Fallungsprozesse als Metallp-
hosphat (Bildung von anorganischem Fallschlamm), wahrend bei der biologischen P-
Elimination der Phosphor durch Mikroorganismen aufgenommen und mit dem Klarschlamm
aus dem Abwasser entfernt wird, wobei durch eine gezielte Betriebsweise die Einlagerung
als Speicherstoff gesteigert wird.

Maoglichkeiten der Einbindung der beiden unterschiedlichen Eliminationstechniken in die Ver-
fahrenskette einer kommunalen Klaranlage sind in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Die
Phosphate kénnen entweder nur mit einer Eliminationsart entfernt werden oder durch Kom-
bination beider Verfahrensarten.

Chemische P-Elimination

Vorfallung Simultanfallung Nachfallung
Belebung mit Biologischer
Zulauf VK P-Elimination (Bio-P) NK Ablauf

NN
e 2 —> ——— RXARHA
F aerob

N EEE s ‘ Uberschussschlamm

Primarschlamm

\ 4
| Schlammbehandlung ‘

Abbildung 1:  Verfahrenstechnische Einbindung der chemischen und biologischen P-
Elimination aus dem Abwasser

Die beispielhafte Bilanzierung der Phosphorfracht auf einer kommunalen Klaranlage zeigt,
dass bereits ohne gezielte MalRnahmen zur Entfernung etwa 40 % — 55 % des Phosphors
im belebten Schlamm gebunden werden (s. Abbildung 2). Die Einbindung erfolgt dabei durch
den Aufbau organischer Substanzen beim Zellwachstum und ist damit insbesondere abhan-
gig von der Verfugbarkeit organischer Kohlenstoffquellen aus dem Abwasser. Durch die ge-
zielte Elimination des Phosphors mittels chemischer und/oder biologischer P-Bindung erfolgt
entsprechend der einzuhaltenden Ablaufwerte eine weitere Bindung des gelésten Phosphats
im Schlamm, sodass die Uberschussschlamme einer Klaranlage etwa 90 % des Zulaufphos-
phors enthalten (s. Abbildung 3).
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Zulauf Ablauf

Potenzial fur
P-Rickgewinnung
aus wassriger Phase

-

1,8 g/(E-d) 0,2-0,5 g/(E-d) ca. 0,5 g/(E-d) 0,2-0,5 g/(E-d) 0,2 g/(E-d)
100 % 10-25 % 25-30 'f’fE:."J 33-50% 11 %
h'd
40-55 % im Schlamm

Abbildung 2:  Phosphorbilanz ohne gezielte MalRnhahmen zur P-Elimination
[Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik Hannover, 2011]

Zulauf Ablauf

Bio-P und/oder
Fallung

1,8gP/(Ed) 02¢P/(Ed) 05gP/(Ed) 09gP/(Ed) 0,2gP/(Ed)

100%  11% 28 % 50% 1%
e
ca. 90 % des zugefiihrten P im Klarschlamm

Abbildung 3:  Phosphorbilanz mit gezielten Mal3nahmen zur P-Elimination (chemisch
und/oder biologisch) [Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik
Hannover, 2011]

2.1.1 Chemische Phosphorelimination

Die chemische Phosphorelimination zeichnet sich dadurch aus, dass der geléste Phosphor
(liegt als Orthophosphat, PO,* vor) durch Zugabe eines geeigneten Falimittels in eine feste,
wasserunldsliche Form umgewandelt wird. Gangige Fallmittel sind in der Regel Metallsalze
(z.B. Aluminium- oder Eisenchloride), deren wirksame Kationen (positiv geladene lonen) mit
den negativ geladenen Phosphat-lonen in einer Fallungsreaktion einen Feststoff bilden. Die
entsprechende Fallungsreaktion kann allgemein mit nachfolgender Reaktionsgleichung wie-
dergegeben werden [DWA-A 202, 2011]:
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Me** (aq) + PO,* (aq) — MePO,(s)

Abhéangig davon, an welcher Stelle die Dosierung des Fallmittels erfolgt, kbnnen verschiede-
ne Arten der P-Elimination identifiziert werden: Vorfallung, Simultanfallung und Nachfallung
(vgl. Abbildung 1). Bei der Vorfallung wird das Fallmittel bereits vor der Vorklarung zugege-
ben. Die geféllten Phosphate werden anschlielend mit dem Primarschlamm ausgetragen.
Wird das Fallmittel in das Belebungsbecken dosiert, wird dies als Simultanfallung bezeich-
net. Die Phosphate werden in den Uberschussschlamm eingebunden und dadurch aus dem
Abwasser entfernt. Eine Kombination von Vor- und Simultanfallung ist ebenfalls maoglich;
dieser Prozess wird auch Zweipunktfallung genannt. Erfolgt die Dosierung der Fallungsche-
mikalien im Anschluss an die Nachklarung in einer separaten Stufe, wird dies auch Nachfal-
lung genannt. Ausfihrlichere Informationen dbzgl. sind in der Literatur zu finden [Bever,
2002].

2.1.2 Vermehrte Biologische Phosphorelimination (Bio-P)

Durch den Einsatz der verstarkten biologischen Phosphorelimination kann eine Entfernung
von Phosphor Uber die Einbindung beim Zellaufbau hinaus erreicht werden. Dabei wird durch
eine vermehrte Phosphataufnahme (luxury uptake) von speziellen Mikroorganismen in der
Belebungsstufe das Phosphat in Form zellinterner Speicherstoffe eingelagert und tber den
kontinuierlichen Austrag der Biomasse im Uberschussschlamm (USS) aus dem Abwasser
entfernt.

Die in konventionellen Belebungsanlagen nur in geringer Anzahl vorhandenen polyphos-
phatspeichernden Bakterien (PAO: Polyphosphat-akkumulierende Organismen; z.B. Acine-
tobacter) lassen sich anreichern, wenn der belebte Schlamm abwechselnd aeroben und an-
aeroben Bedingungen ausgesetzt wird. Eine Netto-Phosphorelimination ergibt sich dadurch,
dass in der aeroben Phase mehr Phosphat von den Zellen aufgenommen wird, als innerhalb
der anaeroben Stufe riickgeldst wird (s. Abbildung 4).

Konzentration gelésten

Phosphates

ANAEROB A

AEROB

Phosphat-
Riicklésung

Phosphat-Aufnahme

Abbildung 4:  Biologische Phosphorelimination durch den Wechsel von aeroben und anae-
roben Bedingungen (nach Bischofsberger, 2005).
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Unter anaeroben Bedingungen nehmen die polyphosphatspeichernden Bakterien dabei
leicht abbaubares Substrat, insbesondere kurzkettige organische S&auren, auf und syntheti-
sieren daraus Zell-Speicherstoffe, z.B. Poly-B-hydroxybuttersdure (PHB). Die notwendige
Energie zur Umsetzung von organischen Sauren in PHB gewinnen die Bakterien durch den
Abbau des Polyphosphatspeichers. Mit dem Abbau geht eine Ausschleusung von Phospha-
ten aus den Zellen in das umgebende Medium einher, sodass diese Phosphate riickgeltst
werden.

In der aeroben Zone der Belebung nutzen die Organismen nun den aufgebauten Zell-
Speicher als Energiequelle. Die aus dem Abbau frei werdende Energie kann gleichzeitig fur
die Aufnahme der Phosphate aus der wassrigen Umgebung genutzt werden, sodass der
Polyphosphat-Speicher (luxury uptake) wieder aufgebaut wird [Mudrack, 2009].

2.1.3 Vergleich von chemischer und biologischer P-Elimination

Ein Vergleich der beiden Varianten zur P-Elimination lasst sich anhand verschiedener As-
pekte durchfiihren. Im Vergleich zur chemischen Fallung mit sauren bzw. alkalischen Salzen
stellt die Bio-P eine umweltfreundlichere und kostengiinstige Alternative dar. Wahrend bei
der Bio-P keine Fallmittelzugabe erfolgen muss, ist dies bei einer chemischen P-Fallung na-
turlich systemimmanent und flhrt damit neben den Lebenszykluskosten der Herstellung
auch zu einer Aufsalzung des Abwassers. Dies wird durch die Zugabe der Fallmittel und ei-
ner damit einhergehenden Freisetzung der Anionen verursacht.

Das Prinzip der Bio-P beruht darauf, Bakterien mit erhéhter Phosphat-Speicherkapazitét
Uber einen Selektionsmechanismus im Schlammekreislauf anzureichern. Diese Bakterien leis-
ten gleichzeitig einen Beitrag zur Kohlenstoff- und Stickstoffelimination. Da im Gegensatz zur
Bio-P bei der Fallung nicht die erhdhte Speicherkapazitat der vorhandenen Biomasse aus-
genutzt wird, fallt bei Fallungsverfahren zusatzlicher anorganischer Schlamm (sog. Fallungs-
schlamm) an, der Kosten und Aufwand bei der Behandlung und Entsorgung verursacht. Bei
der Fallung mit Eisensalzen kann von einem Richtwert von etwa 2,5 g zuséatzlicher Trocken-
substanz je dosiertes Gramm Fe ausgegangen werden. Bei Aluminiumsalzen sind dies ca. 4
g zusatzliche Trockensubstanz pro Gramm Al. Zu beachten ist ebenfalls, dass neben der
Phosphatféllung auch konkurrierende Fallungsreaktionen (z.B. Hydroxid- oder Carbonatbil-
dung) auftreten (kbnnen), die zu einem erhdhten Schlammanfall fihren. Die Zunahme der
Uberschussschlammproduktion durch Zugabe eines Eisenfallmittels ist beispielhaft in Formel
1 dargestellt. Der spezifische Feststoffzuwachs kann in der Regel mit ca. 10 — 20 g/E-d an-
genommen werden [ATV-DVWK A131, 2000]:

kg TS] . [ g Fe] g TS Pges.,zu fatten | kg TS ]

Sy = 2,5 [ 6.8
P kg Fe kg P kg P BSBs zuiaus Lkg BSBs

1)
Da es sich bei der Bio-P um einen biologischen Prozess (Einlagerung von Speicherstoffen)
handelt, ist er im Vergleich zur Féallung nicht direkt regelbar, kann aber vollstandig in den
Betrieb der Belebungsstufe integriert werden. Fir eine funktionierende Bio-P sind insbeson-
dere der gezielte Wechsel von strikt anaeroben und aeroben Bedingungen sowie eine gute
Substratversorgung mit leicht abbaubarer C-Quelle Basis der Verfahrensetablierung. Als
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zusatzlicher Schutz vor einer Grenzwertlberschreitung sind in der Regel alle Anlagen mit
Bio-P mit einer zusatzlichen nachgeschalteten (,Polizei-,)Féllung ausgeristet. In Bezug auf
die zu entsorgenden Schlammmengen ist bei der biologischen P-Elimination kein zuséatzli-
cher Schlammanfall anzusetzen, allerdings sind Ruckldsungsprozesse des Phosphats in der
Faulung sowie eine Verschlechterung der Entwasserbarkeit (um 1 - 3 %) aufgrund eines
erhéhten Wasserbindungspotentials zu beachten. Fur die Implementierung der fur die biolo-
gischen P-Elimination bendétiten anaeroben Zonen kdnnen, zur Reduzierung der Investitio-
nen, unproblematisch noch vorhandene ggf. unbenutzte Vorklarbecken Verwendung finden
oder es kann ein Bereich des vorhandenen Belebungsbeckens (bei Unterlast oder in den
Sommermonaten) genutzt werden.

Die Betriebsstabilitdt einer chemischen P-Elimination ist im Vergleich zur biologischen P-
Elimination deutlich einfacher zu gewahrleisten, da der Prozess weit weniger stark von aul3e-

ren Einflussen abhangig ist. Eine Umstellung bzw. ein Umbau von Anlagen auf eine chemi-
sche P-Fallung ist aufgrund der einfachen Implementierung mit vergleichsweise geringen
Investkosten verbunden. Die Zugabe von Fallmitteln kann au3erdem zu einer Verbesserung
der Schlammstruktur und damit der Entwasserbarkeit fuhren. Hierbei wirken die Eisensalze
schlammbeschwerend (Senkung des ISV), wahrend Aluminiumsalze haufig eine positive
Auswirkung auf die Bildung fadiger Mikroorganismen haben (Reduktion der Fadigkeit). Oft-
mals geht auch eine Verbesserung der Faulgasentschwefelung mit der Dosierung einher.
Generell ist der organische Anteil des geféllten Schlamms relativ gering. Die Zugabe von
Metallsalzen ist gleichzeitig gekoppelt mit einem Austausch von Anionen (PO,* wird entfernt,
CI' und/oder SO,* gelangen ins Abwasser). Dies filhrt in der Regel zu einer Erhéhung des
Salzgehaltes (zusatzliche Kationen) und unter Umstanden bei der Verwertung (z.B. landwirt-
schaftliche Ausbringung) zu Problemen durch eine erhdhte Metallsalzkonzentration. Eine
gezielte, frachtabhangige Dosierung ist zur Vermeidung von Uberdosierungen zu empfehlen
[Troeger, 2000].

Eine generelle Empfehlung fir den Einsatz der verschiedenen P-Eliminationsverfahren gibt
es nicht. In der Regel orientiert sich die Verfahrensauswahl an dem Gesamtreinigungskon-
zept und nicht zuletzt auch an der Verwertungswegs des Klarschlamms (hohere P-
Verfugbarkeit der Bio-P-Schlamme bei landwirtschaftlicher Nutzung).

2.2 Phosphorfrachten und -eliminationsverfahren auf kommunalen
Klaranlagen in Niedersachsen

In Niedersachsen sind landesweit etwa 7,9 Mio. Einwohnern (94,4 % der Bevolkerung) an
das offentliche Kanalisations- und Abwasserbehandlungssystem angeschlossen. Von den
verbleibenden rund 450.000 Einwohnern wird das Abwasser uber Kleinklaranlagen (Einwoh-
nerwert von 4 — 50) bzw. abflusslose Gruben entsorgt. In Niedersachsen existieren etwa
150.000 Kleinklaranlagen und insgesamt 446 kommunale Klaranlagen. Unter den kommuna-
len Klaranlagen befinden sich alle Klaranlagen ab einer Reinigungskapazitat von 2.000 Ein-
wohnerwerten (EW). Die Gesamtkapazitat der aufgefihrten Klaranlagen entspricht etwa 15
Mio. Einwohnerwerten (s. Tabelle 1).
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Tabelle 1:

Anzahl und Gesamtkapazitat kommunaler Klaranlagen in Niedersachsen

[Niedersachsisches Ministerium fir Umwelt, Energie und Klimaschutz, 2015]

GroRenklasse Ausbaugroile Anzahl der Kldranlagen Gesamtkapazitat in
(GK) (EW) 9 Tsd. EW
GK 2 > 2.000 48 167.130
GK 3 > 5.000 98 740.518
GK 4 > 10.000 274 7.740.290
GK 5 > 100.000 26 6.337.500

Summe 446 14.985.438
Reinigungsleistung kommunaler Klaranlagen ab 2.000 EW
Auswertung nach GroRenklassen
100 - e
96,1 95,9 v
(%] Al 5 M 911
90 +— -
84,6 24
79,4
80 1— — —
70 1— — — —
60
CSB P-ges N-ges
GK2 " GK3 ©=GK4 mGKS5
Abbildung 5:  Reinigungsleistung kommunaler Klaranlagen ab 2.000 EW in Niedersachsen

[Niedersachsisches Ministerium fir Umwelt, Energie und Klimaschutz, 2015]

Insgesamt werden in Niedersachsen rund 611 Mio. m?® Abwasser behandelt. Etwa 78,8 %
des Abwassers werden dabei durch Haushalte und Kleingewerbe abgegeben, 21,2 % entfal-
len auf industrielles oder gewerbliches Schmutzwasser. Der grof3te Teil des zu behandeln-
den Schmutzwassers wird in Klaranlagen der GroRenklassen 4 und 5 (> 10.000 EW) aufbe-
reitet. Klaranlagen dieser GroRenklassen reprasentieren knapp 14 Mio. der Einwohnerwerte

Niedersachsens und sind aus diesem Grund fir die Abwasserbehandlung von zentraler Be-
deutung [Statistisches Bundesamt, 2010].
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Grenzwerte fur Phosphor-Ablaufwerte sind im Anhang 1 der Abwasserverordnung (AbwV)
geregelt und betreffen nach heutigem Stand die Groenklasse 4 (Pgs < 2 mg/L) und Gro-
Renklasse 5 (Pges < 1 mg/L), insgesamt also 300 Klaranlagen in Niedersachsen. Allerdings
zeigt sich, dass auch in Klaranlagen unter 10.000 EW (Gréf3enklasse 2 und 3) eine signifi-
kante Menge des Phosphorgehaltes reduziert wird (s. Abbildung 5).

Die Zunahme der Phosphorelimination aus dem Abwasser ist fir den Zeitraum 1991 bis
2011 grafisch in Abbildung 6 dargestellt. Im Verlauf der letzten zwei Jahrzehnte konnte in
Niedersachsen demnach eine deutliche Reduzierung des Phosphorgehaltes im Abwasser
erreicht werden. Die P-Elimination stieg dabei von 85% (1991) auf knapp 95 % an (2011).
Werden alle Klaranlagen in Niedersachsen mit einer Ausbaugréf3e von mehr als 2.000 EW
(GroRRenklasse 2 bis 5) betrachtet, so ergibt sich eine Reinigungsleistung von 94,6 % bezo-
gen auf die Phosphorfracht (Pges) im Klaranlagenzulauf.

Phosphorelimination in Niedersachsen
(Zeitraum 1991 - 2011)
100

95

90
85 -]
80 I T T T T T T T

1991 1994 1997 2000 2002 2006 2009 2011
Jahr

Phosphorreinigungsleistung [%)]

Abbildung 6:  Entwicklung der Phosphorelimination in Niedersachsen [Daten: Niedersach-
sisches Ministerium fur Umwelt, Energie und Klimaschutz, 2013]

Eine Ubersicht beziiglich der Phosphorelimination in Niedersachsen wird durch die Eintei-
lung der niedersachsischen Landesflache in vier Flussgebietseinheiten (Einzugsgebiete)
erhalten. Werden die in Tabelle 2 angegebenen P-Frachten, die im Rahmen der Abwasser-
reinigung in den Schlamm verlagert werden, summiert, ergibt sich eine durchschnittliche Ta-
gesfracht von etwa 18,5 t P/d. Auf ein gesamtes Jahr gerechnet ergibt sich tber diese Bilan-
zierung somit ein Phosphorpotential in Niedersachsen von ca. 6.750 t P/a (2 15.460 t
P,Os/a), was etwa 20% Uber der in Kap. 2.4 Uber die Klarschlammmengen abgeschéatzten
jahrlichen Phosphorfrachten von 12.500 t P,O¢/a liegt.

Eine detaillierte Auflistung der einzelnen kommunalen Klaranlagen (ab 2.000 EW) mit Infor-
mationen zur AusbaugrofRe, Belastung, Frachten und Reinigungsleistung ist im Lagebericht
des Umweltministeriums [Niedersachsisches Ministerium fir Umwelt, Energie und Klima-
schutz, 2015] zu finden.
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Tabelle 2: Reduzierung der P-Fracht (Pges) in niedersachsischen Klaranlagen nach Ein-
zugsgebiet [Niederséchsisches Ministerium fur Umwelt, Energie und Klima-
schutz, 2015]

Einzugsgebiet Zula[l:}‘:;r]acht AblzaL[L:}‘(l;gacht Abb;z]grad
Elbe 1,91 0,09 94,9
Ems 3,76 0,17 95,6

Rhein (Vechte) 0,175 0,02 91,3

Weser 12,46 0,72 94,2
Nordsee 0,34 0,03 92,2

Eine detaillierte Auswertung bzgl. des P-Eliminationsverfahrens fur Niedersachsen ist in Ab-
bildung 7 dargestellt und erfolgt auf Grundlage von Daten der DWA-Nachbarschaften, die im
Zuge der Arbeitsgruppensitzungen im fachlichen Diskurs zur zuklnftigen Verwertung zur
Klarschlammverwertung in Niedersachsen im Jahr 2014 zusammengetragen wurden.

Anzahl der untersuchten Klaranlagen: 217

32,26%

E Phosphatelimination
biologisch (mit
Anaerobbecken)

B Phosphorelimination
chemisch

O Phosphorelimination
biologisch + chemisch

)
55,30% 12,44%

Abbildung 7:  Anteil der P-Eliminationsverfahren auf niederséchsischen Klaranlagen
[Daten: Niedersachsisches Ministerium flr Umwelt, Energie und Klimaschutz,
2014]

Insgesamt wurden 217 Klaranlagen in Niedersachsen betrachtet, wobei der Anteil von KIlar-
anlagen der Grol3enklasse 4 und 5 in der Untersuchungsgruppe relativ hoch ist (168 von 217
Klaranlagen, entspricht einem Anteil ~ 78 %). Es ist zu erkennen, dass mit 88% der grolite
Teil der betrachteten Klaranlagen in Niedersachsen die biologische P-Elimination anwendet,
haufig in Kombination mit einer chemischen Fallung (Vor-, Nach- und/oder Simultanfallung).
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Nur auf einem geringen Anteil der Klaranlagen (< 12,5 %) kommt ausschlief3lich eine chemi-
sche Phosphorelimination zum Einsatz.

Werden ausschlielich die Klaranlagen der GroRenklasse 4 und 5 in Betracht gezogen (ins-
gesamt 168 Anlagen), so sinkt der Anteil der Anlagen, welche lediglich eine chemische P-
Elimination durchfiihren, auf unter 10,7 %, wahrend im gleichen MalRe der Anteil der Anlagen
mit biologischer und chemischer Phosphorentfernung zunimmt. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die chemische Fallung auf diesen Anlagen im Wesentlichen eine ,Polizeifunk-
tion® hat, d. h. die Fallung kommt lediglich zur Einhaltung der Ablaufwerte in besonderen Be-
lastungszeiten zur Anwendung. Die starke Verbreitung der biologischen Phosphorelimination
auf niedersachsischen Klaranlagen ist im bundesdeutschen Vergleich eine Besonderheit. So
nutzen beispielsweise nur ca. 30 % der kommunalen Klaranlagen in Nordrhein-Westfalen,
die eine gezielte Phosphorelimination betreiben, die Verfahren der biologischen Phosphoreli-
mination (Pinnekamp, 2007). Damit bieten die kommunalen Klaranlagen in Niedersachsen
eine hervorragende Ausgangslage fir eine ,kurzfristige® Integration der P-Riickgewinnung
aus der flissigen Phase mit Fallungs-/Kristallisationsverfahren.

2.3 Stand und Verfahren der Phosphorrickgewinnung aus der flussigen
Phase fur Anlagen mit Bio-P

Seit einigen Jahren rickt die Thematik ,Phosphorriickgewinnung aus Rest- und Abfallstof-
fen® verstarkt in den Vordergrund und es stehen diesbezlglich neue politische Vorgaben im
Raum. Insbhesondere im Abwasser und damit in allen Teilstrémen auf Klaranlagen findet sich
eine signifikante Phosphorfracht. Im Rahmen der Abwasserreinigung wird der im Abwasser
gelost vorliegende Phosphor (P) in Biomasse (Bio-P) oder in Metallschlammen (Féllung)
festgelegt und damit der Wasserphase entzogen. Allein mit dem in kommunalem KIar-
schlamm enthaltenen Phosphor lieRRe sich ca. 40 % des Phosphorbedarfs fur die landwirt-
schaftliche Dingung decken. Aus Ermangelung technisch ausgereifter und wirtschaftlich
lohnender Konzepte zur Riickgewinnung dieser Phosphorreserven bleiben diese Potentiale
soweit keine landwirtschaftliche Verwertung maoglich ist jedoch bisher weitgehend ungenutzt.
Um die Entwicklung marktreifer Verfahren voranzutreiben, wurden daher im Rahmen der
abgeschlossenen BMBF/BMU Forderinitiative "Kreislaufwirtschaft fur Pflanzennahrstoffe,
insbesondere Phosphor" (PROPHOS, 2007 — 2009) Potenziale und konkrete Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung aus Abwasser, Klarschlamm und Klarschlammaschen umfassend
untersucht.

2.3.1 Rechtliche Rahmenbedingungen
Als Rahmenbedingungen fir eine P-Rickgewinnung koénnen sowohl fachliche, als auch

rechtliche Rahmenbedingungen ausgemacht werden. So missen insbesondere von rechtli-
cher Seite aus einige Aspekte bericksichtigt werden, welche die zukinftige landwirtschaftli-
che Verwertung von Klarschlamm zu Dungezwecken begrenzen oder vollkommen ein-
schranken werden. So gelten seit 01.01.2015 die neuen Schadstoffgrenzwerte der Dinge-
mittelverordnung (DUMV), wodurch ein Teil des Klarschlamms aufgrund zu hoher Schad-
stoffgehalte nicht mehr landwirtschaftlich ausgebracht werden darf. Dariiber hinaus sieht die
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Novellierung der Diingeverordnung (DuV), deren Inkrafttreten fir das 2. Quartal 2016 ge-
plant ist, eine Begrenzung der P-Dungung fur Béden vor, die bereits ausreichend mit Phos-
phor versorgt sind. Dies betrifft in Niedersachsen zahlreiche Regionen, in denen vor allem
ein hohes Aufkommen an Tierhaltung (Raum Vechta, Cloppenburg, etc.) vorzufinden ist.
Auch das Aufbringungsverbot fir nicht-abbaubare synthetische Polymere, welche haufig zur
Verbesserung der Entwésserbarkeit von Klarschlamm eingesetzt werden, wird ein weitrei-
chende Auswirkungen auf die bodenbezogen Klarschlammverwertung haben. Der Uber-
gangszeitraum laut DUMV wird — vorbehaltlich zuklnftiger Anpassungen durch den Gesetz-
geber — mit dem 31.12.2016 enden. Durch diese Einschrankungen bzw. Begrenzungen wuir-
de der aktuell vorhandene Phosphorkreislauf unterbrochen werden, sodass eine anderweiti-
ge P-Ruckgewinnung aus diesem Schlammen erforderlich werden wirde, um den Phosphor
nachhaltig nutzbar zu machen.

Diese gesetzlichen Einschrankungen stehen analog zu der im Koalitionsvertrag (18. Legisla-
turperiode, S.84) der Bundesregierung schriftichen Vereinbarung: ,Wir werden die Klar-
schlammausbringung zu Diingezwecken beenden und Phosphor und andere Néhrstoffe zu-
rackgewinnen.” Daruber hinaus wurde auf der 83. UMK-Sitzung am 24.10.2014 der Vor-
schlag zu einer ,signifikanten Verkirzung des Ubergangszeitraumes der bodenbezogenen
Klarschlammverwertung“ vorgeschlagen [Untersteller, 2014]. Der aktuelle Referentenentwurf
des Bundesministeriums fur Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit (BUMB) zur
,verordnung zur Neuordnung der Klarschlammverwertung® sieht in Anlehnung an die Phos-
phorrecyclingsverordnung (AbfPhosV, Bearbeitung durch das Umweltbundesamt [UBA]) eine
bindende P-Rickgewinnung fir alle Klaranlagen der GroRR3enklassen 4 und 5 ab 2025 vor.
Eine landwirtschaftliche Klarschlammverwertung wird fur diese GroRRenklassen dann nicht
mehr zul&ssig sein [Montag, 2015].

2.3.2 Verfahrensuberblick
Die drei Optionen einer stofflichen P-Verwertung im Rahmen der Abwasserreinigung sind in

Abbildung 8 innerhalb eines vereinfachten P-Kreislaufes dargestellt:
a) Landwirtschaftliche Verwertung
b) Ruckgewinnung aus der wassrigen Phase
c) Ruckgewinnung aus der festen Phase (Klarschlamm + Klarschlammasche)
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Abbildung 8:  Einfache Darstellung des P-Kreislaufes und der Mdglichkeiten, den Phosphor
wiederzuverwerten bzw. rickzugewinnen [modifiziert nach Kabbe, 2014]

%

Nachfolgend werden im Hinblick auf ihre kurzfristige Umsetzbarkeit ausschlie3lich die Ver-
fahren zur Ausschleusung und Rickgewinnung des Phosphors aus der wassrigen Phase
betrachtet. Das in Kapitel 3 naher beschriebene FIX-Phos Verfahren (Bindung des Phos-
phors Uber eine CSH-Dosierung in die Faulung) ist ebenfalls dieser Verfahrensgruppe zuzu-
ordnen.

Technische Verfahren zur Rickgewinnung des Phosphors aus der wassrigen Phase sind in
grol3er Anzahl vorhanden, wobei sich die Verfahren hauptsachlich bzgl. Umsetzungsmaf3-
stab, Verfahrensgestaltung und Rickgewinnungsprodukt unterscheiden lassen. Ein Uber-
blick der vorhandenen Verfahren ist in Tabelle 3 dargestellt.

In der Regel erfolgt zunachst eine Uberfiihrung des gelésten Phosphats durch Auslosen ei-
ner Fallungsreaktion. Dies kann durch Chemikalienzugabe oder pH-Wert-Verschiebung er-
reicht werden. Zur Verbesserung der Abtrennungsfahigkeit der in die Festphase Uberfihrten
Phosphate ist verfahrensabhéngig oft eine Kristallisationsphase (z.B. Crystalactor®) ange-
schlossen oder die Chemikalien werden in einer abtrennbaren Form zugegeben (z.B. P-Roc
oder Kurita-Festbettreaktor).
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Tabelle 3: P-Ruckgewinnungsverfahren aus der flissigen Phase, sortiert nach
Verfahrensart
Ausgangsstoff Art des Riickgewinnungsverfahrens Name des Verfahrens

P-Roc (ProPhos)

DHV-Crystalactor®

Ostara Pearl® / Wasstrip™

Unitika Phosnix®

Ebara

Kurita Festbettreaktor

Nishihara

NuReBas ("nutrient recovery with bag filtration system")

MNuReSys ("nutrient recovery systems)

Treviso-Verfahren

CSIR Wirbelschichtreaktor

REPHOS®

Sydney Water Board Reactor

PRISA-Verfahren ("Phosphorus Recovery by ISA")

Phostrip

REM NUT®

lonenaustausch

PHOSIEDI

Magnetseparator Verfahren

RECYPHOS

Die Einbindung der verschiedenen Verfahren erfolgt in der Regel in die Schlammwasser-
schiene (2) der Klaranlage (s. Abbildung 9).

Das Schlammwasser bietet den grof3en Vorteil, dass im Vergleich zum Ablauf (Punkt (1))
eine deutlich hohere P-Konzentration vorliegt und das Phosphat damit effizienter gefallt wer-
den kann. Hinzu kommt, dass ein deutlich niedriger Volumenstrom behandelt werden muss
(Ablauf: ca. 200 L/E-d; Schlammwasser: 1-10 L/E-d) und der Phosphor ebenfalls in geltster
Form vorliegt [DWA-Arbeitsgruppe KEK-1.1, 2013]. Als Voraussetzung fur eine Phosphor-
rickgewinnung aus dem Schlammwasser kann die biologische P-Elimination angesehen
werden. Die in der Biomasse gespeicherten Phosphate werden unter anaeroben Bedingun-
gen (z.B. Faulung) freigesetzt und stehen somit als geldste Phosphate fir eine Fallung im
Vergleich zu chemisch geféllten Al- oder Fe-Phosphaten leicht zur Verfligung.
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Abbildung 9:  Die P-Riuckgewinnungsverfahren aus der fliissigen Phase setzen i.d.R. im
Schlammwasser (Punkt (2)) an [DWA-Arbeitsgruppe KEK-1.1, 2013]

In den meisten Verfahren wird durch die Zugabe einer Magnesium- oder Calciumquelle (Mg-
Salze, z.B. Magnesiumchlorid [MgCl,], Ca-Salze, z.B. Calciumchlorid [CaCl,]) in einem be-
stimmten (stochiometrischen) Verhaltnis die Kristallisation der Phosphate stimuliert. Die da-
bei entstehenden P-Produkte lassen sich als feinkornige Pellets von dem abgereicherten
Strom abtrennen, welcher in die Klaranlage ruckgefuhrt wird.

Im Gegensatz zu P-Rickgewinnungsverfahren aus der Festphase/Aschen sind zahlreiche
Kristallisations-Verfahren aus der flissigen Phase bereits grof3technisch in Betrieb. Dies trifft
insbesondere auf die sogenannten MAP-Verfahren (MAP: Magnesiumammoniumphosphat
[NHsMgPQO, - 6 H,0]) zu. Beispiele hierfir sind die Verfahren Ostara Pearl® (Edmonton, Ka-
nada) oder Unitika Phosnix® (Osaka, Japan). Neben der Kristallisation mit MAP existiert
auch eine grof3technische Riickgewinnung der Phosphate als Calciumphosphat (CaP). Als
Beispiel sei an dieser Stelle der DHV-Crystalactor® (Geestmerambacht, Niederlande) er-
wahnt [Desmidt et al., 2014]. Riickgewinnungsverfahren, welche auf dem Prinzip des lonen-
austausches beruhen (REM NUT®, Phosiedi), sind im Vergleich zu den Kristallisationsver-
fahren bislang nicht gro3technisch umgesetzt und werden bisher nur im halbtechnischen
Mal3stab bzw. als Pilotanlage betrieben. Gleiches gilt fir die Kombinationsverfahren, welche
bisher lediglich im Labor- (Magnetseparator) oder Pilotmaf3stab (RECYPHOS) eingesetzt
werden. Aus diesem Grund werden vor allem die Rickgewinnungsverfahren zur Fallung
bzw. Kristallisation des Phosphors im Weiteren vergleichend betrachtet.

Ein detaillierter Uberblick zu den einzelnen Verfahren ist in Tabelle 4 dargestellt, wobei die
wesentlichen Leistungsmerkmale des jeweiligen Verfahrens (Umsetzungstand, Einbindung in
Klaranlage, Phosphorprodukt, Dingewirksamkeit) zusammengefasst sind. Auf die Angabe
einer Phosphorriickgewinnungsquote wird verzichtet, da die Datengrundlage zu den Verfah-
ren stark voneinander abweichen und damit keinen belastbaren Vergleich erlauben. Grund-
satzlich sind fur die Rickgewinnungsquote des Phosphors weniger die einzelnen Verfahren
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selbst relevant (die Leistungsfahigkeit der Verfahren liegt aufgrund der vergleichbaren Ver-
fahrensprinzipien in einem ahnlichen Bereich). Vielmehr ist der Ansatzpunkt auf der Klaran-
lage bzw. der behandelte Stoffstrom von zentraler Bedeutung, da dieser das zu Grunde lie-
gende Phosphorpotential vorgibt (s.0.). Erganzende und weitergehende Informationen zu
den Verfahren finden sich in der Literatur im Projekt P-REX: ,Sustainable sewage sludge
management fostering phosphorus recovery and energy efficiency” [Kabbe, 2014]. Im Rah-
men des Projektes wurden die verschiedenen Verfahren im Hinblick auf zukinftige Verfah-
rensentscheidungen vergleichend gegeniibergestellt und geben damit wichtige Hinweise zur
Bewertung. Dabei ist aber unbedingt zu beachten, dass die Verfahrenszusammenstellungen
aufgrund der aktuell in diesem Sektor intensiv stattfindenden Forschungs- und Entwicklungs-
tatigkeiten nur eine sehr befristete Gultigkeit besitzen.

Unter Einbeziehung der beispielhaften P-Bilanz (s. Abbildung 2 und 3) ergeben sich fir die
verschiedenen Verfahren zur Riuckgewinnung des Phosphors aus der flissigen Phase fol-
gende Rickgewinnungspotentiale fir die mdglichen Einsatzstellen (Nummerierung nach Ab-
bildung 9):

a) Ablauf (1):

Voraussetzung: keine Vorfallung des Phosphors - max. 60 %
b) Nebenstrom (nicht bezeichnet, z.B. Ricklaufschlamm):

Ruckldésung des ,luxury uptake® - max. 50 %

¢) Nebenstrom (2 oder 3):
Ruckldésung des ,luxury uptake® + Hydrolyse org. Substanz
(50% Wirkungsgrad in Faulung) 2> max. 70 %




Tabelle 4: Darstellung verschiedener Verfahrens zur Riickgewinnung des Phosphors aus der flissigen bzw. wassrigen Phase.
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Blau: Verfahrensname/-entwickler; Rot: Umsetzung/Einbindung; Grin: P-Rickgewinnung

Name des Verfahrens

Staat / Bundesland

UmsetzungsmaBstab

Stoffstrom / Ansatzpunkt

P-haltige(s) Endprodukt(e)

Dungewirksamkeit

Kleinklaranlagen

GroRtechnik|Pilotanlage| Labor (vgl. Abbildung 9) (in Literatur bestatigt)
P-Roc (ProPhos) Deutschland (Baden-W irttemberg) X SIS () urspriingl. MAP; mit CSH: CaP ja
Nebenstrom
Ablauf (1) + Schl 2
DHV-Crystalactor® Niederlande X auf (1) chlammwasser (2) CaP ja
Haupt- u. Nebenstrom
. Schlammwasser (2) ) )
Ostara Pearl® / Wasstrip™ Kanada X MAP (Struvit)-Pellets: Crystal Green® ja
Nebenstrom
L . Schlammwasser (2 )
Unitika Phosnix® Japan X W @ MAP ja
Nebenstrom
Schlammwasser (2 .
Ebara Japan X W @ MAP ja
Nebenstrom
. Schlammwasser (2) . -
Kurita Festbettreaktor Japan X T — Hydroxylapatit nein
hi 2
Nishihara Japan X Schlammwasser (2) MAP ja
Nebenstrom
NuReBas ("nutrient ith b
uReBas (‘nu ‘nen recove"ry With bag Deutschland (Nordrhein-Westfalen) X keine Einbindung MAP/Struvit ja
filtration system")
. ) Schlammwasser (2) ) )
NuReSys ("nutrient recovery systems) Belgien X Nebenstrom MAP/Struvit ja
. ) Schlammwasser (2) . S .
Treviso-Verfahren ltalien X MAP und/oder Hydroxylapatit (HAP) ausschlieBlich als P-Diinger
Nebenstrom
) ) Schlammwasser (2) )
™
Struvia Frankreich X O — MAP ja
. ) . Schl 2 .
CSIR Wirbelschichtreaktor Sidafrika X chlammwasser (2) HAP nein*
Nebenstrom
Schl 2
REPHOS® Deutschland X chlammwasser (2) MAP ja
Nebenstrom
Schl 2
Sydney Water Board Reactor Australien X chlammwasser (2) CaP nein*
Nebenstrom
PRISA-Verfahren . Schlammwasser (2) .
(Phosphorus Recovery by ISA") Deutschland (Nordrhein-Westfalen) X T —— MAP ja
Riicklauf-/U h hl
Phostrip Deutschland (Sachsen) X e Vel Tl - nein*
Nebenstrom
Schl 2
REM NUT® ltalien x chlammwasser (2) MAP ja
Nebenstrom
. Schlammwasser (2) . -
PHOSIEDI Deutschland (Baden-W irttemberg) X H3PO, Produktion aus HzPO4 mdglich
Nebenstrom
Magnetseparator Verfahren Deutschland (Baden-W irttemberg) X keine Einbindung - nein*
RECYPHOS Deutschland (Sachsen) X CERCTHE, (- R EESET S CaP nein*

* nicht betrachtet/Uberpriift
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Bezlglich der Anordnung der Kristallisationsverfahren werden aufgrund der fur die Fallung
gunstigen, héheren P-Konzentrationen die meisten Verfahren zur Rickgewinnung aus der
flussigen Phase in der Schlammwasserschiene einer Klaranlage implementiert. Gleichzeitig
ergibt sich eine erhdhte Freisetzung der Phosphate (und damit Verfugbarkeit zur Phosphat-
rickgewinnung) durch die Hydrolyse innerhalb der Faulstufe. Fur die Bio-P ist unter den Be-
dingungen der Faulung davon auszugehen, dass 100 % des in den Zellen gespeicherten
Polyphosphats wieder in Losung geht und durch die Desintegration der Zellsubstanz auch
ein Teil des organisch gebundenen Phosphors wieder freigesetzt wird. Eine Faulung sowie
eine Bio-P Anlage sind daher Voraussetzung fir einen optimalen Einsatz der Fallungsverfah-
ren. Alternativ konnten fur kleine Klaranlagen, die keine gezielte P-Elimination durchfihren,
Flockungsfilter am Ablauf der Klaranlage angebracht werden. Hierdurch kdnnte zum einen
ein erhohter Schutz des Gewassers, zum anderen eine vereinfachte Abtrennung erreicht
werden.

Die in der Literatur angegebenen Ruckgewinnungsquoten der grofdtechnischen Umsetzun-
gen liegen mit 25 — 40 % deutlich unter den theoretischen Mdglichkeiten. Dies liegt einerseits
darin begriindet, dass die Umlagerung des Polyphosphates unspezifisch und unkontrolliert
erfolgt, da die vorhandenen Metallionen im Reaktor zu unspezifischen Fallungsvorgangen
fuhren und somit ein Teil des Phosphats direkt wieder mineralisch gebunden wird. Zusétzlich
erfolgt in der Regel keine vollstandige Abtrennung/Ausschleusung der Phosphate, so dass
ein Grof3teil des Phosphors im Schlamm verbleibt [Kabbe, 2014]. Im Hinblick auf den Ver-
gleich mit Ruckgewinnungsverfahren aus der Asche ist zu beachten, dass die Rickgewin-
nungsquoten dieser Verfahren eher den theoretischen Riickgewinnungsquoten entsprechen,
da sie auf Laborversuchen basieren und bisher keine grof3technischen Anwendungen vorlie-
gen.

2.4 Verfahrensumsetzungen in Niedersachsen

In Niedersachsen sind technische Verfahren zur Phosphorriickgewinnung nur in geringer
Anzahl umgesetzt oder erst im Pilotmalistab in der Erprobung. Nachfolgend werden diese
Verfahren detaillierter beschrieben.

Seaborne-/Gifhorner-Verfahren

Das Seaborne-Verfahren wurde auf der Klaranlage Gifhorn grof3technisch erprobt, wobei die
Ruckgewinnung aus der Festphase (Klarschlamm) erfolgt. Aufgrund technischer und wirt-
schaftlicher Anpassungen bzw. Optimierungen ist das Verfahren als Abwandlung heute als
,Gifhorner-Verfahren“ bekannt. In dem Verfahren (s. Abbildung 10) wird zunéachst eine An-
sauerung des ausgefaulten und eingedickten Klarschlamms (mittels Schwefelsaure, H,SO,)
vorgenommen, wodurch die Phosphate in Losung gebracht werden. Die Zugabe von Natri-
umsulfid (Na,S) und Natronlauge (NaOH) fuhren zu einem pH-Wert Anstieg und einer Aus-
fallung von Eisensulfiden, die anschlieRend durch eine Fest-Flissig-Trennung gemeinsam
mit organischen Feststoffen separiert werden konnen. In die verbleibende Flussigphase wer-
den anschlieRend Magnesiumhydroxid [Mg(OH),] und Natriumhydroxid (NaOH) dosiert. Der
dadurch ausgel6ste, weitere pH-Anstieg fihrt zu einer Ausféllung der Phosphate als MAP
bzw. CaP, welche mithilfe einer Zentrifuge abgetrennt werden kénnen. Neben der P-
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Ruckgewinnung wird in einem letzten Prozessschritt noch eine Entfernung des Ammoniums
aus dem Abwasser vorgenommen, indem neben einer erneuten Anhebung des pH-Wertes
eine Luftstrippung erfolgt. Das Ammoniakgas wird anschlieBend durch Schwefelsaure ge-
fuhrt, wodurch der Stickstoff als Di-Ammoniumsulfat abgeschieden werden kann.

Gefaulter Schlamm

H,SO,~>
pH=3,8
NazS, _,
NaOH -
=87 organische

Reststoffe

Polymer = FLNIGI{TTe [ Verwertung

NaOH Polymer

Zentrifuge/ MgNH,PO,
Mg(OH),— Kristallisation Ca; (PO,
pH = 9,0
NaOH —»
dpH>10
H,SO, —>
uftstrippung (NH,); SO,
Abwasser

Abbildung 10: Verfahrensschema des Gifhorner-Verfahrens, welches zur Entfernung bzw.
Ruckgewinnung von Phosphor und Stickstoff aus dem gefaulten Klar-
schlamm zum Einsatz kommt [Planungsgemeinschaft PFI Hannover et al.,
2012]

Betriebsergebnisse und Rickgewinnungsraten konnen dem Abschlussbericht der Versuchs-
phase: ,Wissenschaftliche Begleitung der groR3technischen Anwendung der Seaborne-
Technologie auf der Klaranlage Gifhorn* [PFI/ISAH/ISWW, 2012] entnommen werden. Aktu-
ell wird die MAP-Fallung nicht betrieben.

Hydrothermale Carbonisierung

Das Verfahren der hydrothermalen Carbonisierung (kurz: HTC), wird derzeit in Kooperation
von funf niederséchsischen Hochschulen mit Partnern aus der Wirtschaft entwickelt. Aktuell
wird in dem Innovationsverbund ,HTC in Niedersachsen® an der Uberfiihrung des Verfahrens
in den Pilotmal3stab geforscht.

Die hydrothermale Carbonisierung ist ein thermochemisches Verfahren, in welchem aus dem
Ausgangsmaterial (i.d.R. Biomasse) die sogenannte Biokohle erzeugt wird. Die dafir not-
wendigen Prozessparameter, Ausgangsmaterialien und erzeugten Reaktionsprodukte sind in
Abbildung 11 dargestellt. Die hydrothermale Carbonisierung erfolgt unter Verwendung ge-
eigneter Ausgangsstoffe (z.B. Klarschlamm) bei Temperaturen von etwa 200 °C und einem
Druck von ca. 20 bar im wassrigen Milieu. Die im Laufe der exothermen Reaktion erzeugten
Produkte sind neben der Biokohle auch kohlenstoffhaltiges Prozesswasser und Energie in
Form von Warme [Uni Oldenburg, 2014]. Inwieweit eine Phosphorriickgewinnung aus der
vom Verfahren hergestellten (Bio-)Kohle mdglich ist, muss sich in der Praxis allerdings erst
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noch zeigen. Ergebnisse aus anderen (Bundes-)Landern zeigen, dass eine P-
Ruckgewinnung durchaus realisierbar ist. Als Beispiel sei an dieser Stelle auf das Verfahren
,cleanphos* der Firma AVA-CO2 Schweiz AG hingewiesen [AVA Cleanphos, 2015].

+ Kilahriator \\'} Hohlensiof 1or C-
+ Waisey z/"" =

. Detarbonisienng
- Algen [Hirarsghass)

- Bipabiille

- Garreste

- Gille
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= Laretlchua frs-
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-Ratanichaln Dawer : 2-12 Stunden

- Rdlbenkraut
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- Wasserpfl, Kontinuierich
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Abbildung 11: Darstellung moglicher Ausgangsmaterialien, der notwendigen Prozesspa-
ramter sowie der generierten Endprodukte mithilfe der hydrothermalen Car-
bonisierung [Universitéat Oldenburg, 2014]

FIX-Phos Verfahren

Vom IWAR (TU Darmstadt) wurde im Rahmen der BMBF-Initiative das FIX-Phos-Verfahren
entwickelt. In diesem Verfahren wird CSH (Calciumsilikathydrat, ein Nebenprodukt der Ze-
mentindustrie) in den Faulbehélter dosiert. Das sich dort in Losung befindliche Phosphat re-
agiert mit dem Kalzium an den CSH-Partikeln (Phosphatfixierung) und soll dann durch Ab-
trennung von der Schlammphase aus dem System gefiihrt werden. Parallel zur Phosphorfi-
xierung erfolgt verfahrensbedingt eine Reduzierung der Phosphatkonzentration in der Fau-
lung, wodurch die Gefahr von ungewollten Ausfallungen in nachfolgenden Aggregaten der
Schlammentwasserung reduziert werden. Im Rahmen des BMBF-Vorhabens wurde dieses
Verfahren durch das IWAR im labortechnischen Mal3stab entwickelt und untersucht [Techni-
sche Universitat Darmstadt, Institut IWAR, 2011]. Eine grof3technische Erprobung des Ver-
fahrens erfolgt seit 2012 auf der Klaranlage Hildesheim. Auf die Ergebnisse wird detailliert in
Kapitel 3 eingegangen. Fir die verfahrenstechnische Umsetzung ist neben der Auswahl der
optimalen CSH-Partikelgréfze im Hinblick auf die Phosphorrickgewinnung insbesondere die
Abtrennung der Calciumphosphate aus der Schlammmatrix noch ungelost.

2.5 Klarschlammentsorgung in Niedersachsen

In Niedersachsen fielen im Kalenderjahr 2012 etwa 186.940 t TM Klarschlamm an (s. Tabelle
5). Im Jahr 2014 lag die Menge in einem &ahnlichem Bereich (189.852 t TM/a). In der Zahl
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sind sowohl die Abgaben und Annahmen von Klarschlamm aus anderen Bundeslandern
und/oder Staaten enthalten, die fir Niedersachsen etwa gleich grofld ausfallen [Landwirt-
schaftskammer Niedersachsen, 2014].

Tabelle 5: Mengen an Klarschlamm und an P,Os fur das Jahr 2012 in Niedersachsen
[Landwirtschaftskammer Niedersachsen, 2014]
?kr;g:: Ausbaugrofe (EW) Anzahl :(_?I;ﬁ:fall* F::&?:ﬁg*

1 < 1.000 22 170 11

2 1.000 bis 5.000 50 1.630 109

3 > 5.000 bis 10.000 96 9.525 638

4 > 10.000 bis 100.000 244 96.453 6.462

5 > 100.000 25 70.345 4.713
Industrie-Klaranlagen 20 8.698 583
Sonstiges (Sammelbecken) 120 8

Summe 457 186.940 12.525

Auf Grundlage von Messungen kann fir den niedersachsischen Klarschlamm ein durch-
schnittlicher Phosphorgehalt (P,0s) von 6,7 % ausgemacht werden®. Der niederséchsische
Klarschlamm weist unter Ansatz des mittleren P,Os-Gehaltes von 6,7 % damit ein P-Potential
von ungeféhr 12.525 t P,Os/a auf (was etwa 20% unter der in Kap. 2.2 tber die Reinigungs-
leistung abgeschatzten jahrlichen Phosphorfracht von 15.460 t P,Os/a liegt). Im Vergleich
dazu betragt das P-Potential aus dem Klarschlamm fur ganz Deutschland etwa 50.000 t
P,Os/a [UBA, 2013]. Niedersachsen macht damit einen Anteil von fast 25 % aus, was vor
allem an dem vergleichsweise hohem P-Gehalt des niedersachsischen Klarschlamms im
Vergleich zum Bundesdurchschnitt liegt.

Wird die Klarschlammmenge in Abhangigkeit der verschiedenen Grol3enklassen (vgl. Tabelle
5) dargestellt, zeigt sich, dass der groflte Teil des Klarschlamms auf Klaranlagen der Gro-
Renklassen 4 und 5 entsteht. Auf Klaranlagen dieser GrolRenklasse entfallen ca. 90 % des
gesamten Klarschlamms in Niedersachsen (s. Abbildung 12). Wird der in dieser Klar-
schlammmenge enthaltene Phosphor in Betracht gezogen, ergibt sich ein Wert von ~ 11.175
t P,Os/a an Diingepotential fir Acker- und Nutzflachen in Niedersachsen.

Der auf den Klaranlagen entstehende Klarschlamm wird in Niedersachsen zum tberwiegen-
den Teil landwirtschaftlich (Anteil 2012: ca. 66 %, Anteil 2014: ca. 58 %) verwertet (s. Tabelle
6). Dartber hinaus findet eine stoffliche, bodenbezogene Verwertung des Klarschlamms, u.a.
durch Vererdung, Verregnung oder Zwischenlagerung, statt (Anteil 2012/2014: ca. 13). Die
thermische Entsorgung des Klarschlamms durch Mitverbrennung betrifft etwa 12 % des Klar-
schlamms (2012) bzw. 19 % (2014) [LWK, Niedersachsen].

In der Regel wird der Phosphorgehalt des Klarschlamms als P»,0s, Phosphorpentoxid, angegeben. Dies liegt
darin begriindet, dass phosphathaltige Diingemittel auf diese Summenformel umgerechnet werden und auf diese
Weise eine Vergleichbarkeit verschiedener Dinger ermdglicht wird.
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Tabelle 6: Uberblick der Verwertungswege und —mengen des Klarschlamms in Nieder-
sachsen [Daten: Niedersachsisches Ministerium fur Umwelt, Energie und
Klimaschutz, 2014]

Niedersachsen
Ent fad
TR LR 2012 2014
[t TM/a] [t TM/a]
Thermische Behandlung 23.589 35.980
Landwirtschaftliche Verwertung 123.783 111.061
Anderweitige Entsorgung
(sonstige stoffliche Verwertung) 39.568 42.810
Klarschlammenge, gesamt 186.940 189.852

4.7%.0.1% 0.9%

m GK1
m GK2
m GK3
m GK4
37.6% " GKS

® Industrie-KA

-51.6%

Abbildung 12: Prozentuale Verteilung der in Niedersachsen anfallenden Klarschlammmen-
ge in Abhangigkeit der Klaranlagen GréRenklasse [Daten: Niedersachsisches
Ministerium fur Umwelt, Energie und Klimaschutz, 2014]

Durch eine stoffliche, bodenbezogene Verwertung des Klarschlamms (landwirtschaftlich,
landschaftsbaulich, etc.) wird der im Klarschlamm enthaltene Phosphor den entsprechenden
Aufbringungsflachen (Ackerflachen, Grinland, usw.) zur Verfliigung gestellt. In diesem Fall
fungiert der Klarschlamm als phosphathaltiges Dungemittel, sodass im Sinne einer Kreis-
laufwirtschaft der Phosphor damit bereits wiederverwertet wird. Im Gegensatz dazu geht der
Phosphor durch eine Mitverbrennung des Klarschlamms unwiderruflich verloren, da die
Ruckholung des Phosphors aufgrund der extrem geringen Konzentration in der (Mitverbren-
nungs-)Asche 6kologisch und 6konomisch nicht sinnvoll ist. In Niedersachsen wurden in
2012 somit etwa 10.945 t P,Os wiederverwertet wahrend ca. 1.580 t P,Os nicht genutzt wer-
den (s. Abbildung 13).
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2.651 tP,0;/a

0.2%
8.293 t P,05/a

m Landwirtschaft
m Verbrennung

= Landschaftsbau
® Vererdung

= Verregnung
1.580 t P,O;/a

m Zwischenlager

= Sonstiges

Abbildung 13: Anteil des wiederverwerteten (griin) bzw. nicht genutzten (rot) Phosphors als
P,Os entsprechend des jeweiligen Klarschlammverwertungsweges [Daten:
Niedersachsisches Ministerium fir Umwelt, Energie und Klimaschutz, 2014]

Entsorgungskosten

Aktuell machen die Entsorgungskosten des Klarschlamms nur einen geringen Anteil der Ge-
samtkosten aus, welche durch die Abwasserbehandlung/-entsorgung auf kommunalen Kil&r-
anlagen anfallen [UBA, 2013].

Wesentliche EinflussgrofRe bei der Kostenbetrachtung ist der Entwasserungsgrad des zu
entsorgenden Schlamms. Aufgrund der Tatsache, dass die Klaranlagen der Gréf3enklassen
4 und 5 den grof3ten Anteil der Klarschlammmenge verursachen und damit das tberwiegen-
de P-Potential ausmachen, kann fur die weitere Betrachtung von einer weitgehenden Ent-
wasserung des Schlamms ausgegangen werden, da etwa 80 % der Klaranlagen dieser Gro-
Renklasse eine stationdre Entwadsserung besitzen. Die durchschnittlichen Kosten der
Schlammbehandlung werden mit etwa 175 €/t TM angegeben?, wobei die Kosten einer mobi-
len Entwasserung von ~ 260 €/t TM hierbei nicht beriticksichtigt sind [Niederséachsisches Mi-
nisterium fur Umwelt, Energie und Klimaschutz, 2014]. Die Entsorgungskosten von landwirt-
schaftlich verwerteten (Trocken-)Schlamm betragen in Niedersachsen etwa 147 €/t TM. Mit
diesem Ansatz ergeben sich fir die landwirtschaftliche Verwertung des Klarschlamm somit
Kosten von ca. 320 €/t TM bzw. 5,5 €/kg P,Os (& 2,4 €/kg P).

Gelingt es nicht, den Ausstieg der landwirtschaftlichen Entsorgung und Rickgewinnungskos-
ten durch die Verkaufserldse zu kompensieren, ist durch einen Ausstieg aus der landwirt-
schaftlichen KS-Verwertung und anschlieBend durch ein ggf. umgesetztes Rickgewin-
nungsgebot mit einem deutlichen Anstieg der Gebihren zu rechnen.

’ Die Zahlen fur die Entwasserung und Entsorgung entstammen einer Teilnehmerumfrage im Rahmen des fachli-
chen Diskurses zur zukinftigen Verwertung des Klarschlamms in Niedersachsen, welcher im Umweltministerium
Niedersachsen stattfand [Niederséchsisches Ministerium fur Umwelt, Energie und Klimaschutz, 2014].
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3 Auswertung der grof3technischen Pilotumsetzung
der CSH-Dosierung auf der Klaranlage Hildesheim

3.1 Die Klaranlage Hildesheim

Die erste Klaranlage in Hildesheim wurde 1915 gebaut und bestand im Wesentlichen aus
Kremer- Klarzelle, einem Sandfang, Schlammtrockenbeeten sowie Tropfkdrpern zur biologi-
schen Reinigung. Die Erweiterung der Klaranlage, die zu dem heutigen Ausbaustand gefiihrt
hat, begann 1982 mit der Erneuerung der mechanischen Reinigungsstufen. Dazu gehdren
das Einlaufpumpwerk, die Rechenanlage, der Sandfang sowie die Vorklarbecken. In den
darauffolgenden Jahren wurde die biologische Anlage mit weitgehender Stickstoff- und
Phosphateliminierung (Bio-P nach dem ISAH-Verfahren) ausgebaut und 1998 in Betrieb ge-
nommen.

Anlagenuberblick

Im Hinblick auf die Betriebssicherheit ist die Biologie vierstral3ig ausgelegt. Mit einer Aus-
baugréfRe von 240.000 EW reinigt sie kommunales, gewerbliches und industrielles Abwas-
ser. Der Abwasserzufluss betréagt bei Trockenwetter Q= 1.300 m®h; bei Regenwetterzufluss
kann die Abwassermenge bis zu 5.000 m*/h ansteigen. Das gereinigte Abwasser wird in den
Vorfluter Innerste geleitet.

Anlagenkonzept

Zunachst wird das Abwasser in einem Schneckenpumpwerk circa 7,20 m in die Rechenge-
rinne gehoben. Ein Feinrechen (6 mm) fur den Trockenwetterfall und ein Grobrechen (20
mm) fur den Regenwetterfall reinigen das Abwasser vor. Die mit Hilfe der Rechen aus dem
Abwasser entfernten Grobstoffe werden kompostiert. Danach folgen zwei bellftete
Langsandfange und zwei rechteckige Vorklarbecken mit Schildrdumer. Die Sandfanganlage
dient zum Abscheiden von Sand, der in den nachfolgenden Behandlungsstufen stérend
wirkt. Die beiden Vorklarbecken dienen zur Entschlammung des Abwassers und werden ak-
tuell als Grobentschlammung mit einer Aufenthaltszeit < 1h betrieben. Ein Teil des vorgeklar-
ten Abwassers wird zum Tagesausgleich im Ausgleichs- und Kalamitdtenbecken zwischen-
gespeichert. Die biologische Stufe, in der geldste organische und anorganische Bestandteile
entfernt werden, besteht aus vier parallel beaufschlagten Behandlungsstra3en, ausgefiihrt
als Schleifenbecken, mit einem Gesamtvolumen von 35.200 m®. Der fiir den Abbau der Stof-
fe bendtigte Sauerstoff wird mit Oberflachenbeliiftern eingetragen. Die Rotoren ermdéglichen
die gerichtete Stromung durch die Becken. Zusatzlich zur simultanen Nitrifikation und Denitri-
fikation erfolgt eine biologische Phosphorentfernung induziert durch die Anordnung eines
Rucklaufschlammdenitrifikations- und anaeroben Rucklosebeckens. Die Nachklarung be-
steht aus vier mit Schildraumen ausgeristeten, horizontal durchflossenen Nachklarbecken
mit 20.400 m*® Nutzvolumen. Das geklarte Abwasser wird einem Schénungsteich zugeleitet
und fliel3t von dort in den Vorfluter Innerste.

Phosphorelimination
Die biologische Phosphorelimination wird auf der Klaranlage Hildesheim nach dem ISAH-
Verfahren durchgefihrt. Hierbei wird der Ricklaufschlamm in einem separaten anoxischen
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Becken denitrifiziert, um eine mdgliche Beeintrachtigung der Phosphatriicklésung durch zu-
ruckgefuhrtes Nitrat sicher ausschlie3en zu kénnen. Jeweils ein Teilstrom aus dem Anae-
robbecken wird zur Erhéhung des Substratangebots den anoxischen Becken zugefiihrt. Das
leicht abbaubare Substrat des Abwasserzulaufes steht somit den phosphatspeichernden
Bakterien optimal zur Verfliigung, der Wachstumsvorteil und damit die Anreicherung von
phosphatspeichernden Bakterien werden unterstiitzt. Reicht die biologische Phosphorelimi-
nation nicht aus, wird in den Ablauf der Belebung mit Eisensalz chemisch geféllt.

Schlammbehandlung

Der in der Vorklarung anfallende Primarschlamm wird in drei Voreindickern statisch einge-
dickt und versauert - das hier anfallende Versauerungswasser wird hauptsachlich zur Stut-
zung der biologischen Phosphorelimination direkt in den Zulauf geleitet, wahrend der einge-
dickte Schlamm in die Faulung gepumpt wird. Der Uberschussschlamm der Biologie wird zur
Vermeidung von ungewollten Phosphat-Ricklésungen mechanisch eingedickt (zu ca. 60%
Uber eine Druckentspannungsflotation und zu ca. 40% mit einer Siebtrommel) und ebenfalls
der Faulung zugefiihrt. Der mesophile Faulprozess findet in einem ca. 4.000 m® Faulbehalter
statt. Die Faulzeit betragt durchschnittlich mehr als 20 Tage. Das Faulgas wird in einem Nie-
derdruck- und drei Hochdruck-Gasspeichern gesammelt und anschlielend in mehreren
Blockheizkraftwerken verwertet. Der anfallende Faulschlamm wird mittels zwei Hochleis-
tungs-Zentrifugen maschinell entwassert und danach mit Branntkalk verfestigt. Der anfallen-
de Klarschlamm wird und kann auch zuklnftig nach den Grenzwerten der Dingemittelver-
ordnung landwirtschaftlich verwertet werden.

Erhohung der P-Konzentrationen;
starke P-Riickbelastung

Konzept:
gezielte MAP-Fallung im
Nacheindicker

Biologische
Phosphorelimination

Ausfallung MAP (Zentrifugen) CSH-Dosierung im Faulturm
Konzept: » keine gezielte Mg-Zugabe
» Eisensalz-Zugabe im PS und vor Zentrifugen - Anpassung der Dosierung

* pH-Erhéhung Nacheindicker durch grobblasige notwendig
Beliiftung zur CO,-Strippung = pH-Wert ~ 8,5

Abbildung 14: MafRnahmen zur Reduzierung der P-Rickbelastung und unerwiinschter Ab-
lagerungen auf der Klaranlage Hildesheim
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Phosphor(-bilanz) auf der KA Hildesheim

Bereits seit den 90er Jahren werden auf der Klaranlage Hildesheim aktiv MaRnahmen und
Konzepte zur Elimination bzw. Ruckgewinnung des Phosphors entwickelt und umgesetzt (s.
Abbildung 14). Mit Einfihrung der biologischen Phosphorelimination stand im damaligen An-
forderungsrahmen in erster Linie die Sicherstellung und Gewabhrleistung einer kostengunsti-
gen und hinreichenden Phosphorelimination im Zuge der Abwasserreinigung im Vorder-
grund. Gleichzeitig bot die biologische P-Elimination aufgrund der landwirtschaftlichen KS-
Verwertung die Moglichkeit, die Ressource Phosphor mit einer gegenlber der Eisenfallung
verbesserten P-Verfugbarkeit in den Nahrstoffkreislauf rlickzufiihren. In den darauf folgen-
den Jahren wurden mit der auch gesellschaftlich und politisch zunehmenden Anforderung,
die P-Ressource aus dem Abwasser optimal zu ,schépfen®, die Konzepte der Phosphoreli-
mination ergénzt und verschiedene Untersuchungen zur optimalen Einbindung einer P-
Ruckfuhrung bei guter Ruckfihrungsqualitat durchgefuhrt.

Am Anfang aller Uberlegungen steht zunachst eine genaue Kenntnis tber die P-Bilanzen
bzw. die Aufnahme der jeweiligen P-Fraktionen an den relevanten Betriebspunkten. Hierzu
wurden uber Jahre die Phosphorbilanzen der Klaranlage Hildesheim aufgenommen. Die Er-
gebnisse der P-Fraktionierung an den relevanten Betriebspunkten (Angabe als Konzentrati-
on im Hinblick auf den Einsatz einer Fallung) sind in Abbildung 15 dargestellt. Die Messstel-
len sind dabei auf die wassrige Phase fokussiert, da dies der geeignete Implementierungs-
punkt flr eine Ausschleusung des Phosphors darstellt. Die Phosphorfraktionierung, die einen
detaillierten Rickschluss auf die Bindungsformen des Phosphors wahrend der Abwasserrei-
nigung erlaubt, kann wie folgt zusammengefasst werden:

e Im Zufluss liegt der Phosphor weitgehend als Orthophosphat (PO,*lon) und nur zu
einem kleinen Anteil an die Feststoffe, also physiologisch gebunden vor (11 mg/L)

e Innerhalb der biologischen Stufe (mit Bio-P) findet eine Aufnahme des Orthophos-
phats unter aeroben Bedingungen statt. Die Aufnahme ist zum einen gekoppelt mit
dem Zellaufbau bzw. der Biomasseproduktion (Ppnysioigisch) UNd erfolgt zum anderen
aufgrund der zuséatzlichen Inkorporation und Speicherung als Polyphosphate (Pyxury up-
take)- EIN geringer Teil wird ebenfalls als mineralischer Phosphor (z.B. als Mg-, Ca-
oder Fe-Phosphat) innerhalb der Zelle eingelagert. Unter anaeroben Bedingungen
werden die Polyphosphate (Piuxury uptake) freigesetzt und damit riickgelost (ca. 50 mg/l).

e In der (anaeroben) Schlammfaulung findet eine Freisetzung des in den Zellen ge-
speicherten Phosphors statt (Pphsyiologisch + Pluxury uptake), Welches als freigesetztes Or-
thophosphat chemisch mittel Gegenkationen (Mg®*, Ca®*, Fe*", usw.) ausfallen kann
und damit erneut nun mineralisch gebunden vorliegt. Wahrend davon auszugehen ist,
dass der gesamte Luxury Uptake in der Faulung rickgelést wird, werden nur etwa 50
% des physiologisch gebundenen Anteils (linear zur hydrolysierten Organik) freige-
setzt (in Summe etwa 700 mg/l von insgesamt 1.000 mg/l Pyes).

o Die verbliebende, geléste Phosphat-Fraktion wird mit der Rickfiihrung des
Schlammwassers der Klaranlage erneut zugefihrt.
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Zulauf Belebung mit Bio-P Faulung Schlamm-  Entwasserter
~11 mg Pg,/L ~200 mg P,/L ~200 mg Py /L  wasser Schlamm
~1000 mg P /L
anaerob aerob
~50mg ~100 mg
PQESIL Pges”-

/

Fallpotential

Pm

Ii] i Pisnury uptass (oot mit Mg, Ca, Fe od. Al)
Abbildung 15: Phosphorfraktionierung und —bindungsformen im Langsschnitt der Abwas-

serreinigung am Beispiel der Klaranlage Hildesheim [verdndert nach Institut
fur Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik Hannover, 2011]

Zulauf Ablauf
B e e e e e ffffffffff;"ff;"fffffffffffb

o

e .
= US-Schlamm &5

R
_
.
.

Pges,zu = 7,34 mg/l 240.000 EW Pges,Us = 156 mg/l Pges,ab = 0,4 mg/l
Qzu = 30.912 m3/d 0,2 g P/ EW = 48 kg/d Qus = 1008 m3/d Qzu = 29.750 m3/h
226,9 kg P/d 48 kg P/d 157,2 kg P/d 11,9 kg P/d
=100 % =212 % =69,3 % =52 %
Aus Bilanzierung Gesamtanlage:
240,6 kg P/d 48,4 kg P/d 178,5 kg P/d 8,1 kg P/d
=100 % =20,1 % =742 % =3.4 %
— A
—~

ca. 94,3 % des Pges sind im Schlamm gebunden

Abbildung 16: P-Bilanzierung der KA Hildesheim unter Angabe der (prozentualen) Frachten

[verandert nach Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik Han-
nover, 2011]

Abbildung 16 zeigt die Hildesheimer Phosphorbilanz fir den Zeitraum Juli — Oktober 2004.
Es ist zu erkennen, dass erwartungsgemal’ der Groldteil der anfallenden P-Fracht auf der
Klaranlage Hildesheim in den Schlamm eingebunden wird (mehr als 90 % bezogen auf die
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Zulauffracht). Die wesentliche P-Fracht wird dabei Uber den Belebtschlamm innerhalb der
biologischen Stufe gebunden. Durch die Rucklésung dieser gebundenen Phosphate in der
Faulung erfolgt zum einen eine parallele Freisetzung von Magnesium- und Kalium-lonen, da
dies die Bindungspartner fur die Phosphate im Bakterienspeicher sind, zum anderen aber
auch eine weitgehende Umlagerung der Phosphate in mineralische Bindungsformen ent-
sprechend des Fallungspotentials der Faulung. Die resultierenden Gel6st-Phosphatkon-
zentrationen lagen in den Jahren bis 2000 deutlich unter 100 mg/l.

Seit 2000 wird auf der KA Hildesheim eine Zunahme von MAP-Ausféallungen (MAP: Magne-
siumammoniumphosphat [MgNH4PO, - 6H,0]) in den der Faulung nachgelagerten Rohren
und Aggregaten beobachtet. Besonders stark waren hiervon die Zentrifugen betroffen. Aus
bisher unbekannten Griinden® hatte sich in diesen Jahren das Fallungspotential der Faulung
deutlich verringert, die PO4-Konzentrationen im Schlammwasser zeigten erhdhte Werte von
etwa 100 — 150 mg/L, wodurch sich zuséatzlich zu den Betriebsproblemen mit den Ausfallun-
gen eine erhebliche Rickbelastung fir die Gesamtklaranlage ergab.

Dieses Problem konnte aktiv unterbunden werden, indem die bisher ungezielt stattfindende
.,Nachfallung® in eine gezielte Fallung im Nacheindicker Uberfihrt wurde. Hierzu wurde der
Nacheindicker um eine grobblasige Belliftung ergénzt, die mit Beschickung fir einen kurzen
Zeittakt zu einem gezielten Ausstrippen des CO, fihrt. Der pH-Wert steigt dabei deutlich an
und der Fallungsprozess erfolgt, bis eine der Komponenten limitierend wird. Mit Einfihrung
dieses Verfahrens konnten die nachgeschalteten Aggregate betriebsstabil geschiitzt werden
und auf eine (kostenintensive) Eisensalz-Zugabe im Zulauf der Zentrifugen konnte im Weite-
ren verzichtet werden. Gleichzeitig verbesserte sich die Entwasserungsleistung der Zentrifu-
gen um etwa 3%.

Konzepte und Vorversuche zur P-Rickgewinnung

Die haufig erwahnte ,Grundproblematik der Biologischen P-Elimination, die zu einer erhdh-
ten Rickldsung der Phosphate in der Faulung und damit zu einem signifikanten Fallungspo-
tential fihrt, kann bei genauer Betrachtung auch als Chance angesehen werden. Eine aktive,
gezielte Rucklésung und anschlielBende Féllung der Phosphate bietet die Mdglichkeit einer
einfachen Phosphorrickgewinnung. Dies wurde auf der Klaranlage Hildesheim erkannt und
eine Reihe von Untersuchungen durchgefihrt, die sich unter zwei Schwerpunkten zusam-
menfassen lassen:

e Optimierungen Bio-P: Erhéhung des Einlagerungs- und damit des Riickldsungspoten-
tials, Bewertung interner Substrate zur Unterstiitzung

e Optimierung Fallung: Hier insbesondere die Bewertung verschiedener Einsatzorte
und Mittel im Hinblick auf Wirkungsgrad und Qualitat des Fallungsproduktes

Die Ergebnisse werden nachfolgend zusammengefasst.

* Eine Vermutung ist, dass durch die kontinuierliche Sanierung des Kanalnetzes immer weiter Fremdwasser aus
dem Zulauf der Klaranlage ferngehalten wird, das in friheren Zeiten in hohem MaRe Hartebildner der Klaranlage
zugefihrt hat (Quell- und Grundwasser).
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Versuche zur Phosphorriickldsung

Prinzipiell ist die P-Ruckldsung von folgenden Faktoren abhangig:
e Substratqualitét und —konzentration:
Die P-Rucklosung steigt in Anwesenheit von leicht abbaubarem Substrat. Besonders
kurzkettige, organische Sauren (Essigsaure/Acetat, Propionsaure, usw.) sind als C-
Quelle geeignet [Kunst, 1991]

e pH-Wert:
Der optimale Bereich zur Phosphatriicklosung liegt zwischen pH 6,5 bis pH 7,5 [Nol-
ting, 1989]

e Temperatur:
Die P-Ricklosung steigt mit steigender Temperatur. Bis etwa 40 °C wird dabei der in-
terne Polyphosphatspeicher freigesetzt. Bei htheren Temperaturen findet eine weite-
re Freisetzung von Phosphaten aufgrund der Zerstérung der Zellstruktur statt [Jardin,
1995]

Auf Basis dieser Sachverhalte wurden in Kooperation mit dem ISAH (Leibniz Universitat
Hannover) Laborversuche zur Ricklésung durchgefiihrt, wobei die Versuche sowohl mit dem
Rucklaufschlamm als auch dem Flotatschlamm der Klaranlage Hildesheim vorgenommen
wurden. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich wie folgt zusam-
menfassen:

e eine P-Rucklosung findet bei Substratzugabe sehr schnell statt
(Ruckléseraten: 5 — 25 mg P/gTS-h)

e die Versauerung von Primarschlamm eignet sich, um organische Sauren zur Riickl6-
sung zur Verfugung zu stellen. Im Vergleich zur direkten Dosierung von Essigséure
ist die Ruckl6sung jedoch etwas verringert

o die erreichten P-Konzentrationen liegen in Abhangigkeit des Eindickgrades um die 40
— 50 mg/L beim Ricklaufschlamm und um 400 mg/L beim Flotatschlamm

e eine P-Rickgewinnung aus dem Flotatschlamm ist grundséatzlich moglich

Neben den Riickloseversuchen wurden ebenfalls Untersuchungen zur Mdglichkeit einer
MAP-Fallung (aus der wassrigen Phase) durchgefiihrt. Die (optimalen) Fallungs-
bedingungen, die eine Ausféallung der Phosphate als MAP ermdglichen, sind in Tabelle 7
zusammengefasst.

Ausgehend von den Untersuchungen zur Rickldsung und zur MAP-Fallung wurde ein Phos-
phatausschleusungskonzept fir die Klaranlage Hildesheim entwickelt und halbtechnisch er-
probt, um die unerwiinschten MAP-Ablagerungen nicht nur zu vermeiden, sondern deren
Potential als P-Rickgewinnungsprodukt im Kontext einer landwirtschaftlichen KIar-
schlammausbringung zu nutzen:

Der eingedickte Uberschussschlamm wird dabei vor der Faulung in ein anaerobes Reakti-
onsbecken gefihrt, indem die Rucklésung der Phosphate stattfinden kann. In einem zweiten
Reaktionsbecken erfolgt anschlieRend die Fallung der gelésten Phosphate als MAP. Idee ist,
die in der Faulung riickgeldste P-Fracht dadurch im Vorfeld bereits so stark zu reduzieren,
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dass keine ungewollten (MAP-)Ablagerungen in der Faulung und den nachgelagerten Anla-
genteilen mehr auftreten kénnen. Da auf der Klaranlage Hildesheim eine PS-Verséduerung
betrieben wird, werden zur Unterstitzung der Phosphatricklésung die freigesetzten, organi-
schen Sauren aus der Primarschlammversauerung in der Untersuchung parallel zu Essig-
saureeinsatz erprobt. Das fur die MAP-Fallung notwendige Ammonium erfolgt durch Zugabe
von Zentratwasser. Eine Konzeptskizze ist Abbildung 17 zu entnehmen (vgl. auch Kap. 4.

Konzept 2)

Tabelle 7: Anwendungsbereiche und —grenzen der MAP-Fallung [Spering und Beier, 2007]

Parameter Bereich Bemerkungen
sollte aus Wirtschaftlichkeitsgriinden so klein wie
maoglich gehalten werden; bei hohen Calciumkon-
pH 8,0-9,5 . .
zentrationen < 9, um Konkurrenzreaktionen zu
vermeiden
Magnesium sollte uberstéchiometrisch dosiert
Molverhéaltnis werden, um den Phosphatgehalt méglichst weit
Mg : P 1,3-1,5:1,0 zu reduzieren; auch ein Uberschuss an Ammoni-
N:P >1,0:1,0 um, (im Schlammwasser vorhanden), fihrt zu
steigenden Phosphoreliminationsraten
sonst kann es zu Ausféallungen von Calciumphos-
Co(Ca) <500 mg/L phaten fihren; ab pH-Werten > 9 verringern diese
den Wirkungsgrad der MAP-Fallung deutlich
. . i Verri Wirk
TS-Gehalt moglichst feststofffrei neben einer Verringerung des Wirkungsgrades

fuhren Feststoffe zur Verunreinigung der Kristalle

Ruhrgeschwindigkeit

ausreichende Durch-
mischung sollte ge-
wabhrleistet sein

mehr als fir ausreichende Durchmischung nicht
sinnvoll, da Einfluss auf die Reaktionszeit gerin-
ger ist als der des pH-Wertes

Impfkristalle

nicht notwendig

fuhren nicht zu einer deutlichen Verbesserung der
Phosphoreliminationsrate bzw. Reduzierung der
Reaktionszeit

Uberschussschlamm

Primarschlamm

8"

PS Hydrolyse
Riicklésung

Abbildung 17: Konzept zur Integration einer gezielten MAP-F&llung im Vorfeld der Faulung
[Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik Hannover, 2011]
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Ergebnisse halb- und grof3technischer Versuche

Im BMBF-Verbundprojekt ProPhos (Ruckgewinnung von Phosphor aus Abwasser, Klar-
schlamm und Rickstanden thermischer Klarschlamm-behandlung) wurden durch das ISAH
Untersuchungen zur Rickgewinnung von Phosphor aus der wassrigen Phase durch Erho-
hung der P-Konzentration in der Wasserphase auf der Klaranlage Hildesheim durchgefiihrt.
Zur Untersuchung der optimalen Verfahrensanordnung einer P-Ruckldsung mit anschlie3en-
der MAP-Fallung wurde dazu auf der KA Hildesheim eine Versuchsanlage aufgebaut und
Uber sechs Monate betrieben. Ziel der Untersuchungen war es, unter moglichst realistischen
Betriebsbedingungen eine P-Rickldsung und anschlieende MAP-Fallung durchzufihren
und zu optimieren. Hierfur wurden als Medien der Riicklaufschlamm und der Flotatschlamm
gewahlt. Abbildung 18 kann das FlielRschema der halbtechnischen Anlage entnommen wer-
den.

Stralle 1
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Abbildung 18: FlieBschema der halbtechnischen Versuchsanlage auf der KA Hildesheim
zur P-Ricklésung und anschlieBenden MAP-Fallung [Institut fir Siedlungs-
wasserwirtschaft und Abfalltechnik Hannover, 2011]

Zunachst wurde eine Charakterisierung der beiden Schlammstréome (Ricklauf- und Flo-
tatschlamm) hinsichtlich der P-Gehalte vorgenommen. Die Messung der Pgs-Konzentration
wurde dabei zusatzlich auf die organische Trockensubstanz (oTS) bezogen, um eine Aussa-
ge bzgl. der in der Biomasse eingelagerten Phosphormenge treffen zu kénnen. Die Ergeb-
nisse der Messungen sind in Abbildung 19 dargestellt. Die Analyse der beiden Schlamme
zeigt fur beide Strome eine eingelagerte P-Menge von ca. 4,5 mg P/mg oTS, wobei die Men-
ge fur den Zellaufbau auf Grundlage zahlreicher Untersuchungen auf etwa 3 % abgeschéatzt
werden kann. Der zuséatzlich eingespeicherte Phosphor (luxury uptake) betragt somit etwa
wahrend der Untersuchungsphase 1,5 % des oTS. Die bei der Riuckldsung maximal erreich-
baren P-Konzentrationen sind dabei neben dem P-Gehalt generell vom TS-Gehalt des zu
behandelnden Schlamms abhéngig, je hoher die Eindickung umso hoéher die erreichbare
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Phosphatkonzentration in der wassrigen Phase. Aus diesem Grund wurden in der Untersu-
chung die Rucklauf- und Flotatschlamme als Medien ausgewahlt.
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Abbildung 19: Charakterisierung der eingesetzten Schlammstréome (Rucklaufschlamm und
Flotatschlamm) tber den P-Gehalt [Institut fir Siedlungswasserwirtschaft und
Abfalltechnik Hannover, 2011]

Innerhalb der halbtechnischen Versuchsanlage konnten die in Laborversuchen ermittelten
Ergebnisse bestatigt werden (s.0.). Die PO,4-P-Konzentrationen im Rucklaufschlamm lagen
im Bereich von 30 mg/L, die PO,-P-Konzentrationen im Flotatschlamm zwischen 120 mg/L
und 380 mg/L, sodass sich vor allem letzterer Stoffstrom fiir eine Ausschleusung durch Fal-
lung eignet. Die Werte der P-Ruckldsung fur den Flotatschlamm (Stral3e 2) kann Abbildung
20 entnommen werden. Die maximale Rucklésung betragt demnach etwa 80 % der Zulauf-
fracht. Die scheinbar niedrigeren Rickloseraten ab August ergeben sich durch eine bereits
im Rucklosereaktor ausgeldste Fallungsreaktion aufgrund einer leichten pH-Wert-Erhéhung.
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Abbildung 20: Verlauf der P-Konzentration und relativen Ricklésung im Ricklosebecken
von Straf3e 2 [Institut fur Siedlungswasserwirtschaft und Abfalltechnik Han-
nover, 2011]




Df@ (] S.34

Als wesentliche Ergebnisse der halbtechnischen Versuche kénnen folgende Punkte zusam-
mengefasst werden:

e Fir den Betrieb ist eine gute Durchmischung des eingedickten Uberschussschlam-
mes unabdingbar (zu starkes Rihren fuhrte in der Halbtechnik allerdings zu erhéh-
tem O,-Eintrag und damit sinkender P-Rucklésung).

e Eine Nutzung von versauertem Primarschlamm als C-Quelle ist prinzipiell mdglich,
unterlag allerdings zum Zeitpunkt der Versuche schwankenden Konzentrationen an
generiertem Substrat — hier kann der Betrieb der Vorversduerung weiter optimiert
werden.

¢ Die P-Konzentrationen im Ricklésebecken sollten fiir eine wirtschaftliche Ausfallung
> 200 mg/L liegen; eine P-Konzentration von unter 80 mg/L kann als unterer Grenz-
wert flr den wirtschaftlichen Einsatz einer MAP-Fallung angesetzt werden.

e Das Volumen des Fallungsreaktors kann kleiner als das des Ricklésebeckens ge-
wahlt werden.

o Die Aufenthalts-/Verweilzeit im Fallungsreaktor muss > 1 h sein, um eine hinreichen-
de Ausfallung von MAP zu erreichen (erreichter Wirkungsgrad n = 80 — 90 %). Hier
kann durch eine gezielte Ruckfuhrung von Kristallisationskeimen weiter optimiert
werden.

o Wahrend der Versuchsdauer konnten keine MAP-Ablagerungen in nachgeschalteten
Modulen festgestellt werden. Es kam zu einer vollstandigen Einbindung in die
Schlammmatrix (was aufgrund der landwirtschaftlichen Verwertung des Schlammes
auch das erklarte Ziel war). Dies zeigt aber auch das Problem der wirtschaftlichen
Abtrennung der Kristalle aus der Schlammmatrix, sofern eine Ausschleusung ange-
strebt ist.

¢ Der Einsatz eines Hydrozyklons ist prinzipiell mdglich, die Abtrennungsscharfe ist
aber stark abhéngig von den im Schlamm enthaltenen Storstoffen und dem Kristalli-
sationskonzept.

Durch den Betrieb der halbtechnischen Versuchsanlagen konnte gezeigt werden, dass Ver-
fahren zur Rickgewinnung von Phosphor am effektivsten im Bereich der Schlammbehand-
lung einzusetzen sind. Hier ist zum einen ein negativer Einfluss auf den Prozess der Bio-P
auszuschlieen und zum anderen ist das Rickgewinnungspotenzial hier besonders hoch, da
mindestens 90 % der Zulauffracht an Phosphor konzentriert im Schlamm vorliegen (vgl.
Phosphorbilanz, Abbildung 16). Bei dem Betrieb einer halbtechnischen Versuchsanlage, in
der Phosphor aus dem eingedickten Uberschussschlamm der Bio-P-Anlage in Hildesheim
rickgeldst wurde, konnte ein konzentrierter Teilstrom mit einer PO4-P-Konzentration von bis
zu 380 mg/L erreicht werden, der optimale Voraussetzungen fur eine P-Fallung in Form von
MAP liefert.

3.2 Das FIX-Phos Verfahren

Auf Klaranlagen mit einer biologischen Phosphorelimination werden die gelésten Phosphate
in die Biomasse korporiert. Wahrend der (Klar-)Schlammestabilisierung werden im Zuge des
Abbaus der Biomasse die gebundenen Phosphate freigesetzt bzw. rickgeldst. Diese Rick-
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I6sung kann genutzt werden, um den Phosphor innerhalb der Schlammfaulung zu refixieren,
in eine feste Form zu Uberfihren, abzutrennen und dadurch riickzugewinnen. Das Prinzip
dieser Form der Phosphorriickgewinnung wird u.a. beim FIX-Phos Verfahren verwendet und
wurde an der Technischen Universitat Darmstadt am Institut IWAR im Rahmen des Projektes
ProPhos unter diesem Namen fir den Einsatz von CSH als Bindungspartner entwickelt
[Technische Universitat Darmstadt, Institut IWAR, 2011]. Um eine Rickgewinnung der frei-
gesetzten Phosphate innerhalb der Faulstufe sicherzustellen, wird beim FIX-Phos-Verfahren
in den Rohschlamm (Uberschussschlamm + Primarschlamm) Calciumsilikathydrat (kurz:
CSH) dosiert (s. Abbildung 21). Das verwendete CSH fallt als Nebenprodukt in der Baustoff-
industrie an und wird unter dem Produktnamen PORYLIT® als Porenbeton vertrieben. In
wassriger Umgebung setzt das Material Calcium-lonen (Ca®") frei und es kann ein pH-
Anstieg beobachtet werden. Die (riick-)gelésten Phosphate kénnen dadurch auf der Oberfla-
che des pordsen Materials Calciumphosphate (kurz: CaP) bilden und werden damit der
wassrigen Phase entzogen und auf den CSH-Partikeln fixiert. Die mit Phosphor beladenen
Partikel kdnnen im Anschluss an die Faulung vom P-abgereicherten Schlamm abgetrennt
und in der Landwirtschaft als (P-)Dungemittel weiterverwendet werden.

P-abgereicherter
Faulschlamm

k Abtrennung

beladenes CSH

Rohschlamm

CSH-> Ca-P

Abbildung 21: Schematische Darstellung des FIX-Phos Verfahrens zur Riickgewinnung von
Phosphor aus dem Klarschlamm wahrend der anaeroben Schlammstabilisie-
rung [Technische Universitat Darmstadt, Institut IWAR, 2011]

Um die Funktionalitédt des FIX-Phos Verfahrens zu gewahrleisten, wurden im Vorfeld der
groldtechnischen Versuchsphase auf der Klaranlage Hildesheim Laborversuche am IWAR
(TU Darmstadt) durchgefiihrt. Wobei der verwendete Uberschussschlamm aus einer Anlage
ohne gezielte Bio-P herriihrte. Die folgenden Inhalte sind zusammenfassend dem entspre-
chenden Bericht entnommen [Technische Universitat Darmstadt, Institut IWAR, 2011]:

e In Laborversuchen konnte im Hinblick auf Anlagerungsverhalten und Beladungspo-
tential gezeigt werden, dass auch innerhalb der Klarschlammmatrix eine Adsorption
von Phosphaten auf den CSH-Partikeln stattfindet und sich CSH somit als geeignetes
Material zur Abtrennung und Ruckgewinnung von Phosphor auch bei hohen TS-
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Gehalten eignet. Die Messungen ergaben, dass etwa 10 % der Pgs-Konzentration
auf dem CSH gebunden war und von der Schlammmatrix separiert und damit rtick-
gewonnen werden konnte.

e Ebenfalls konnte festgestellt werden, dass die P-Elimination grof3er als die in der
wassrigen Phase urspriinglich geléste P-Konzentration (ca. 150 mg/L) war. Daraus
konnte geschlussfolgert werden, dass die Zugabe von CSH vermutlich zu einer Re-
mobilisierung bereits gebundener bzw. fixierter Phosphate fiihrt.

Im Anschluss an die Laborversuche wurden kontinuierliche Faulversuche unter Zugabe von
CSH bei Verwendung von eisenhaltigem Uberschussschlamm mit Bio-P- Anteil durchgefiihrt.
Das Versuchsschema ist in Abbildung 22 dargestellt.

15g/d CSH 15 g/d CSH 25 g/d CSH
(3 mm) 1.5 mm) (l.Somm}

0.75 L/d (USS)
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Abbildung 22: Erste kontinuierliche Versuchsreihe, mit unterschiedlicher Zugabe von CSH
zum USS hinsichtlich KorngréRe (1,5 mm und 3 mm) und Konzentration
[Technische Universitat Darmstadt, Institut IWAR, 2011]

Die Ergebnisse der Versuchsreihe zeigten, dass auch unter kontinuierlichen Betriebsbedin-
gungen einer Faulung eine P-Kristallisation trotz hoher Feststoff-konzentrationen mdaglich ist.
Es konnten P-Beladungen auf den CSH-Partikeln mit mehr als 4 Gew.-% erreicht werden.
Darliber hinaus konnte festgestellt werden, dass CSH-Partikel mit geringer KorngroRe (1,5
mm) eine hohere P-Entnahme und Beladung aufzeigten, als das CSH mit héherer Korngrolie
(3 mm). Diese Korngréf3e (3 mm) neigte zusatzlich zur Sedimentation im Reaktor. Eine Ab-
trennung des P-beladenen Materials konnte mithilfe von Sieben fir beide Korngré3en erfolg-
reich durchgefuhrt werden. Das in diesen Versuchen ermittelte Rickgewinnungspotential lag
bei dem verwendeten USS allerdings lediglich bei etwa 10 — 15 %. Diese geringe Quote lasst
sich wahrscheinlich durch auftretende Konkurrenzfallungen (Fe- und Al-Zugabe) erklaren
sowie durch die nur teilweise gelungene Abtrennung der CSH-Partikel aus der Schlammpha-
se und die nicht gezielte Beladungszeit in der Versuchsfaulung. Hieraus lasst sich ableiten,
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dass Klarschlamme mit chemisch geféllten P-Verbindungen (Fe- oder Al-Falimittel) keine
geeignete Voraussetzung zur P-Rickgewinnung bieten. Eine Beeintrachtigung des Fau-

lungsprozesses durch die CSH-Dosierung konnte wahrend des gesamten Versuchszeitrau-
mes nicht ermittelt werden.
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(18mm) | ©5mm} g4y 0ss)
075 L (1SS, | +035L/dPS i
i |
o L 3 v i kL L i
A-0 A-1 A-2 B-0 81
; r X X
*

Reaktor A und B

beladenes +

—* P-abgereicherter

15L: HRT 20d CSH Schlamm
Reaktor C-1 und C-2 ?esamr;f”s 4
15L; HRT 20 d =
1,5 Lid 7,5 g/d CSH
(USS) (1,5 mm)
0,35 L/d PS
| —_—
c-1 ’ 0,75 L/d c-0 04L/d | c2
1 0,35 L/d 1
k.
Beladenes :
CSH -— |, P abgereicherter
Schlamm

Abbildung 23: Zweite kontinuierliche Versuchsreihe zur Ermittlung des Einflusses von CSH-
KornergroRe und —konzentration, Verweilzeit und Bio-P USS mit/ohne Pri-
marschlammzumischung [Technische Universitat Darmstadt, Institut IWAR,

2011]

In der anschlieRenden zweiten Versuchsreihe wurden die gleichen kontinuierlichen Faulver-
suche durchgefiihrt. In diesem Fall wurde das CSH jedoch reinem Bio-P- Uberschuss-
schlamm zugegeben (vgl. Versuchsschema, Abbildung 23). Sowohl bei Verwendung von
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Bio-P USS, als auch beim Einsatz von Mischschlamme (USS + PS), konnten hohe P-
Entnahmen und Beladungen der CSH-Partikel erreicht werden, wobei bei reinem USS die
Beladung bzw. Riuckgewinnungsquote am hdchsten war. So konnten etwa 30 — 40 % der
Gesamtkonzentration von Phosphor (Pgs) auf dem CSH gebunden werden. Die Beladung
erreichte dabei Werte von ungefahr 8 — 10 Gew.-%. Ein weiterer Vorteil der Verwendung von
reinem USS konnte durch eine leichtere Abtrennung der beladenen CSH-Partikel beobachtet
werden, da Uberschussschlamm im Gegensatz zum Primarschlamm keine bzw. weniger
grobe Storstoffe enthalt. Die in den Versuchen erzielten Ruckfihrungsquoten liegen aber
weiterhin deutlich unter den theoretisch mdglichen — Ursache hierflr ist wiederum, dass die
Bilanzierung allein tber die an den abgetrennten CSH-Partikeln gebundene Phosphatfracht
erfolgt — nicht bertcksichtigt werden die Phosphate die durch eine unzureichende Abtren-
nung im Schlamm verbleiben sowie die z.B. durch parallele MAP-Félllung fixierten Phospha-
te. Langere Kontakt- bzw. Aufenthaltszeiten von CSH im System (~ 25 Tage) fihrten dar-
Uber hinaus zu leicht héheren P-Beladungen und —entnahmen. Dies lasst sich wahrschein-
lich auf eine erhdhte P-Freisetzung aus dem Schlamm zurlckfiihren. Prinzipiell reichen je-
doch auch kurze Aufenthaltszeiten von weniger als 5 Tagen aus, um eine ausreichende P-
Entnahme und Beladung zu erzielen (schnelle Riicklésung von Polyphosphaten aus der Bio-
masse). Im Hinblick auf eine gezielte Ausschleusung zeigte sich, dass CSH-Partikel mit einer
KorngrofRe von 1,5 mm besser zur P-Rickgewinnung geeignet waren als kleinere Partikel
(0,5 mm). Neben einer besseren P-Beladung der 1,5 mm groRen CSH-Partikel ggf. durch
langere Aufenthaltszeiten ist vor allem die Abtrennung der kleineren Partikel mittels Absie-
ben nicht mdglich.

In einem letztem Versuchsschritt wurde das abgetrennte Produkt (mit P beladenes CSH:
CaP) im Hinblick auf die Dingewirksamkeit in Pflanzenversuchen analysiert. Die Ergebnisse
der Zusammensetzung des Produktes sind in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Zusammensetzung des CSH-Produktes im Hinblick auf Nahrstoff- und
Schwermetallgehalt [Technische Universitat Darmstadt, Institut IWAR, 2011]
CSH P Ca Mg Fe Mn K Al Na
Produkt (9/ka] [9/kg] [9/ka] [9/ka] [9/kg] [9/kg] [9/kg] l9/kg]
83,32 1239 12,22 2,481 1,685 0,976 0,778 0,559
Pb Cu Cr Ni Zn u Cd Tl As
[mg/kg] | [mgkg] | [mg/kg] | [magikg] | [mgfka] | [mg/kg] | [mgfkg] | [makg] | [mgikg]
5,027 2,934 2,290 2,123 1,662 0,206 0,043 | <BG <BG

Auffallig ist der hohe Calcium- und Phosphor-Anteil des hergestellten Produktes. Die
Schwermetallgehalte sind dagegen sehr gering (Blei [Pb], Chrom [Cr], Uran [U], Cadmium
[Cd]) oder liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze (Thallium [TI], Arsen [As]). Eine ront-
gendiffraktrometrische Analyse zeigte dartber hinaus, dass der Phosphor im Wesentlichen
als Hydroxylapatit (Cas|[OH(POy,)s] auf dem Material gebunden vorliegt, das Produkt kénnte
dementsprechend auch als Ausgangstoff fir die Dinge- oder P-Industrie eingesetzt werden.
Eine direkte (stoffliche) Verwertung als kalkhaltiger P-Diinger wére ebenfalls moglich. Detail-
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liertere Ergebnisse bzgl. einer 6kologischen Untersuchung des Produktes wurden im Rah-
men des Projektes ,Phosphorrecycling — Okologische und wirtschaftliche Bewertung ver-
schiedener Verfahren und Entwicklung eines strategischen Verwertungskonzepts fir
Deutschland® [Pinnekamp et al., 2011] durchgefihrt und sind dort zu finden.

Als Hauptgrund fir die niedrige Belastung des CSH-Produktes mit Schwermetallen ist anzu-
fuhren, dass durch die Einbindung der Phosphate mithilfe der biologischen Phosphorelimina-
tion nur diese Phosphate unter anaeroben Bedingungen (wie sie bspw. in der Faulung vorzu-
finden sind) rickgelost werden. Schwermetalle, die Uberwiegendan in anorgischen Verbin-
dungen vorliegen, gehen dagegen nicht wieder in Losung. Ggf. geldst vorliegende Schwer-
metalle reagieren aufgrund ihrer positiven Ladung nicht mit den ebenfalls positiv geladenen
Calcium-lonen des CSH (im Gegensatz zu den Phosphat-Anionen).

3.3 Groltechnischer Einsatz der CSH-Dosierung auf der KA Hildesheim

Grundsatzlich findet auf allen Anlagen mit biologischer P-Elimination in der Faulung zunachst
eine vollstdndige Ricklésung des ,luxury uptakes® sowie anteilig zur Hydrolyse des
Schlamms eine Freisetzung von physiologisch gebundenem Phosphor statt. Diese in der
Faulung geldst vorliegenden Phosphate werden sofort wieder durch die vorhandenen, frei
verfigbaren lonen (Fe, K, Al, Ca,...) mineralisch gebunden. Inwieweit eine mineralische Fi-
xierung stattfinden kann, hangt zum einen von der sich einstellenden P-Konzentration ab
(diese ist wiederum abhangig vom ,luxury uptake®), zum anderen aber von der in der Fau-
lung vorhandenen Konzentration der Antagonisten (sog. Gegenionen). Beeinflusst wird die
Konzentration dieser durch z.B. die Hohe der Fe-Dosierung (zur H,S-Bindung), Harte des
Wassers, aber auch durch den pH-Bereich der Faulung.

Auf der Klaranlage Hildesheim kénnen seit Jahren erhdhte Phosphatkonzentrationen in der
Faulung bzw. den nachgeschalteten Aggregaten festgestellt werden. Dies liegt u.a. darin
begriindet, dass das Fallungspotential der Faulung in den letzten Jahren deutlich zurtickge-
gangen ist. Im Vergleich zur Klaranlage Hannover Gimmerwald, welche ebenfalls mit biolo-
gischer P-Elimination betrieben wird, weist die Klaranlage Hildesheim im Zulauf ein sehr ge-
ringes Kohlenstoff/Phosphor-Verhéltnis auf. Dadurch kommt es auf der Klaranlage Hildes-
heim zusétzlich zu einer relativ erhéhten Phosphoreinlagerung in die Biomasse als Luxury
Uptake und damit zu einer erhéhten P-Konzentration (> 200 mg/L) in der Faulung durch
Rucklésung. Sowohl im Faulbehalter, als auch in den nachgeschalteten Modulen kam es
daher in der Vergangenheit immer wieder zu erheblichen Betriebsproblemen durch Ausfal-
lungen von schwerléslichen Salzen:

¢ MAP: Magnesiumammoniumphosphat (MgNH;PO,-6H,0)

e Vivianit/Blaueisen: (Fe;**[PO,], - 8 H,0).

e (Hydroxyl-)Apatit: [Cas(OH(PO4)3]

Zusatzlich ergibt sich, wenn es nicht gelingt das riickgeldste Phosphat wieder zu binden,
eine nicht unwesentliche P-Riickbelastung durch Rickfiihrung des Schlammwassers in den
Hauptstrom der Klaranlage und damit ein weiteres Aufschaukeln des P-Gehaltes im
Schlamm.

Mit Auftreten der erhdhten P-Konzentration in der Faulung wurde in den vergangenen Jahren



Df@ (] S.40

durch die intensive Zusammenarbeit mit dem ISAH verschiedene Gegenmaflinahmen getrof-
fen, um sowohl die Ausfallungen zu verhindern, als auch die Ruckbelastung und damit die
Ablaufqualitat der Klaranlage sicherzustellen. Ein Uberblick der zeitlich gekoppelten Strate-
gien zur Vermeidung von Ausfallungen bzw. betrieblichen Problemen ist in Abbildung 14 und
in Kapitel 3.1 mit Darstellung der Betriebsergebnisse beschrieben.

Seit 2011 wird auf der Klaranlage Hildesheim in Anlehnung an das FIX-Phos Verfahren CSH
in die Faulung dosiert. Nach einer kurzzeitigen Versuchs- und Optimierungsphase in 2011
wird das Verfahren seit Juli 2012 kontinuierlich betrieben. Wesentlicher Unterschied zum
FIX-Phos-Verfahren ist, dass bei der umgesetzten Verfahrensstrategie nicht die Anreiche-
rung einer mdoglichst hohen P-Konzentration auf den CSH-Partikeln im Optimierungsfokus
steht, sondern die Phosphatkonzentrationsreduzierung bei gleichzeitig gesichertem CSH-
Austrag mit der Schlammphase. Eine Abtrennung der P-beladenen CSH-Partikel zur Herstel-
lung eines Dingers ist auf der KA Hildesheim nicht notwendig, da der Schlamm wie be-
schrieben, bisher landwirtschaftlich verwertet wird. Durch die CSH-Dosierung findet die Ver-
wertung des Schlamms damit in einer gut pflanzenverfigbaren Form statt.

3.3.1 Eingesetztes Material und Versuche zur Korngrof3e

Die eingesetzten CSH-Partikel werden von dem Unternehmen SILIKALZIT Marketing GmbH
mit Sitz in Minchen bezogen. Die Herstellung der Granulate wird dabei von der Xella Bau-
stoff GmbH tUbernommen, bei der die Produktion aus den vom Porenbeton anfallenden se-
kundaren Rohstoffen erfolgt. Die wesentlichen Komponenten der CSH-Partikel sind dabei
Sand, Kalk und Wasser. Der Fertigungsprozess lauft unter hydrothermalen Reaktionsbedin-
gungen ab, wobei eine Temperatur von 180 °C — 190°C notwendig ist. Das hergestellte Ma-
terial wird unter dem Namen PORYLIT® vertrieben [SILIKALZIT, 2014].

Die detaillierten Eigenschaften von PORYLIT® kénnen dem Produktdatenblatt entnommen
werden (s. Anlage 1). Das Material, welches eine relative Restfeuchte von etwa 20 — 35
Gew.-% H,O enthalt, besteht im Wesentlichen aus Calciumsilikathydraten des Minerals To-
bermorit (CasSisO16[OH], - 4 H,0). Neben dieser Grundsubstanz sind ebenfalls Sand in Form
von Siliziumdioxid (SiO,) und Gips bzw. Anhydrit enthalten. Der Hersteller verspricht dartber
hinaus, dass PORYLIT® asbestfrei ist. Eine stoffliche Verwertung des P-beladenen PORY-
LIT® (bspw. in der Landwirtschaft als Dlingemittel) unterliegt der Gesetzgebung und darf nur
erfolgen, wenn die rechtlichen Kriterien der Dingemittelverordnung (DUMV) eingehalten
werden. Das Bundesministerium fir Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) gibt diesbeziig-
lich zur Auskunft, dass insbesondere die Konzentration von Schalblriickstanden in dem Po-
renbeton relevant ist. Liegt die Konzentration dieser unterhalb von 100 mg/kg, kann aus
Sicht des BMEL das PORYLIT® als 6kotoxikologisch unbedenklich eingestuft werden. Das
Material darf demnach als Kalkdiinger eingesetzt werden (s. Anlage 2).

Im Betrieb auf der Klaranlage Hildesheim wurde zunachst das Produkt PORYLIT® 0 — 1 mm
verwendet. Laut Produktdatenblatt besitzen die entsprechenden CSH-Partikel eine Korngro-
e von 0 — 2 mm. Bei Einsatz dieser Produktvariante traten allerdings Ablagerungen in den
Rohrleitungen auf, sodass eine Untersuchung bzgl. des Sedimentationsverhaltens in Abhan-
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gigkeit der Korngré3e seitens der Firma SILIKALZIT Marketing GmbH (Frau Dr. Kornmeyer)
durchgefihrt wurde. Die detaillierten Messungen sind im Besuchsbericht von 2011 ,Porylit 0
-1 mm zur Phosphatentfernung — Versuch in Zusammenarbeit mit TU Darmstadt‘ zu finden
(s. Anlage 3). In der oben genannten Untersuchung konnte festgestellt werden, dass sowohl
eine zu kleine als auch zu grofRe KorngroRRe die Ablagerung der CSH-Partikel férdert:

» Eine kleine Korngrof3e (0 mm — 0,5 mm) bildet in der Regel zwar weniger Ablagerun-
gen (an der im Versuch verwendeten Trichterwand), allerdings ist die Dosierung hau-
fig mit einer ,Klumpenbildung“ des feinen Materials verbunden. Diese ,Klumpen® set-
zen sich dann wiederum vermehrt ab mit dem Risiko der Verkrustung.

» PORYLIT® mit groRerer KorngréRe (1 mm — 1,7 mm) tendiert dagegen zu Ausfallun-
gen (an der Trichterwand).

Aufgrund der Ergebnisse wird seit Ende 2011 das Produkt PORYLIT® 0 — 0,7 mm verwen-
det. Die Korngrof3e dieser Variante wird laut dem Hersteller mit > 1 mm zu max. 1 Gew.-%
und > 0,75 mm zu max. 15 Gew.-% angegeben. Eine Aufnahme des CSH-Substrates zeigt,
dass dieses als fein pulverférmiges Material, vorliegt (s. Abbildung 24)

Abbildung 24: Aufnahme der auf der Klaranlage Hildesheim verwendeten CSH-Partikel, mit
dem Produktnamen PORYLIT® 0 — 0,7 mm

Zur Sicherstellung, dass kein CSH in der Faulung zuriickbleibt und zur Bestimmung der not-
wendigen Dosiermengen, wurde durch das IWAR begleitend zur Erstdosierung eine Calci-
umbilanz erstellt, da eine direkte Messung der CS

H-Konzentration in der Faulung nicht mdéglich ist. Die detaillierten Ergebnisse und Methoden
kénnen dem Zwischenbericht ,Zugabe von Calciumsilikathydrat (CSH) zur Phosphorbindung
in die Faulbehalter auf dem Klarwerk Hildesheim® enthommen werden (s. Anlage 4). Zu-



Df@ﬂ%] S.42

sammenfassend lasst sich feststellen, dass bei dieser KorngroRe kein Absetzen der CSH-
Partikel in den Faultirmen auftrat.

3.3.2 Einbindung des Verfahrens (in die Gesamtklaranlage) und Ort der Dosierung

Die Klaranlage Hildesheim ist aktuell weltweit das einzige Klarwerk, welches das Verfahren
grofdtechnisch in die Abwasserreinigung einbindet. Die Zugabe des Materials (PORYLIT® O
— 0,7 mm) erfolgt nicht direkt in den Faulbehdlter, da ansonsten keine vollstandige Vermi-
schung des Materials in den Schlamm stattfindet, sondern die CSH-Partikel werden in der
externen Umwalzung des Faulbehalters zugegeben (s. Abbildung 25), um dort eine gezielte
Vermischung in die Schlammmatrix vorzunehmen. Die eingemischten CSH-Partikel werden
im Anschluss dem Faulbehalter zugefuihrt. Durch die Gewahrleistung einer guten Vermi-
schung von CSH-Partikeln und Schlamm wird die Gefahr der Ablagerung von CSH-
~Klumpen* weiter reduziert. AuRerdem ist die Dosierung in die Umwalzung gegenlber der
direkten Dosierung in den Faulbehalter deutlich weniger aufwandig. Wahrend der gesamten
Betriebszeit wurde die Eisendosierung zur Schwefelbindung in der tGblichen Grofienordnung
weitergeflhrt.
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ﬂ:l 2 "R T BB NiC
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Eindickung

Zugabe CSH
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Abbildung 25: Darstellung der Einbindung des FIX-Phos Verfahrens auf der Klaranlage Hil-
desheim [Voss et al., 2015]

Die Dosierung des CSH wird auf der Klaranlage Hildesheim aufgrund des Versuchscharak-
ters bisher manuell betrieben. Eine feste, automatisierte Dosiervorrichtung ist derzeit nicht
vorhanden.

Die Anlieferung der CSH-Partikel erfolgt in ISO-Containern (,Uberseecontainern®) mit einem
Fassungsvermogen von etwa 35 sogenannten ,Bigbags” (kurz: FIBC, engl. Flexible Interme-
diate Bulk Container) pro Container. Jeder Sack enthélt ca. 700 kg CSH. Fur die Zugabe des
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CSH werden die Sacke mit einem Stapler zur Dosiervorrichtung transportiert. Die Dosierung
erfolgt im Anschluss mithilfe einer Schneckenpumpe. Pro Dosiervorgang wird ein kompletter
Sack (£ 700 kg CSH) in den Schlamm eingemischt. Dazu wird zunachst ein Teil des in der
Faulung vorhandenen Schlammes in die externe Umwalzung ausgeschleust. Anschliel3end
wird das CSH in einem Dosierbecken in den Schlamm eingemischt (s. Abbildung 26). Der
CSH-angereicherte Schlamm wird danach wieder in den Faulbehalter zurtickbefordert.

Abbildung 26: Die CSH-Partikel werden als sogenannte Bigbags (2 700 kg CSH/Sack) mit-
hilfe einer Schneckenpumpe in den Schlamm eingemischt

3.3.3 Dosiermengen und —haufigkeit von CSH

Bedingt durch die Tatsache, dass die CSH-Partikel innerhalb der Faulung nicht rezirkuliert
und damit kontinuierlich ausgeschleust werden, ist eine dauerhafte Zugabe der CSH-
Granulate notwendig. Die theoretisch berechneten Konzentrationen, die zu einer signifikan-
ten P-Reduzierung fuhren, wurden zu > 2,5 g CSH/L ermittelt. Die Dosierung des CSH er-
folgt in Abhangigkeit der Pges-Konzentration in der filtrierten Probe aus dem Ablauf des Faul-
behalters. Wird von einer taglichen Schlammmenge auf der Klaranlage Hildesheim von 300
m® ausgegangen (2 2100 m*Woche) bei einer gleichzeitigen Dosierung von ca. 5.600 kg
CSH/Woche, entspricht dies einer theoretischen CSH-Konzentration im Faulturm von ca.
2,67 g/L und erfullt damit die empfohlenen Bedingungen.

Den Einfluss der CSH-Dosierung auf die P-Konzentration am Ablauf der Faulung zeigt Abbil-
dung 27: Zu Beginn des Jahres 2012 (Januar bis Juli) lagen die P-Konzentrationen am Ab-
lauf der Faulung etwa zwischen 250 mg/L und 350 mg/L, sodass sich eine starke P-
Ruckbelastung fur die KA Hildesheim ergab. Die Dosierung von CSH im Juli fihrte jedoch
schnell zu einem Absinken der gemessenen P-Konzentrationen am Ablauf des Faulturmes
auf ca. 100 mg/L. Eine konstant niedrige P-Ablaufkonzentration konnte tber den Zeitraum
allerdings nicht erreicht werden. Insbesondere in den kalteren Monaten (Oktober bis Januar)
konnte ein signifikanter Anstieg der P-Konzentration auf > 150 mg/L festgestellt werden.
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Die Grunde fur Anstieg und Schwankung der P-Konzentration am Ablauf des Faulbehalters
trotz kontinuierlicher CSH-Dosierung sind vielfaltig:

» U.a. konnte gezeigt werden, dass die P-Fracht im Zulauf der Klaranlage bzw. im Zu-

lauf der Belebung relevante Schwankungen aufweist. Der Anstieg der P-
Konzentration Ende 2012 ist durch eine erhthte P-Fracht bei gleichbleibender CSH-
Dosierung zu erklaren (s. Abbildung 28). Die Wirkung der zudosierten Menge an CSH
trat zeitlich verzégert auf.

Daruiber hinaus wurde fur den Zeitraum ein geringes BSBs/P-Verhaltnis in der Bele-
bung festgestellt, wodurch der Anteil des ,luxury uptakes” steigt mit entsprechend er-
hohtem P-Rucklosepotential in der Faulung.

Auch eine verstarkte P-Belastung (der biologischen Stufe) aufgrund des Winterbe-
triebes kann als Erklarung dienen. Dieser Effekt konnte bereits in den vergangen Jah-
ren auf der Klaranlage Hildesheim beobachtet werden.

Das Absinken der P-Konzentration im Juni 2013 lasst sich aufgrund der zusatzlichen
chemischen Fallung des Phosphors in der Belebung zurlickfiihren, wodurch der nicht-
|6sbare Anteil in der Faulung reduziert wird.
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Abbildung 27: Verlauf der Pys-Konzentration der filtrierten Probe am Ablauf der Faulung

In Abbildung 28 ist zu erkennen, dass bei gleichbleibend hoher CSH-Dosierung die Phos-
phatkonzentrationen deutlich sinken, sodass ab Oktober 2014 die Menge an CSH aufgrund
konstant niedriger P-Ablaufwerte verringert wurde (zu Beginn des Jahres 2014 lag die Do-
siermenge noch bei etwa 7.000 kg CSH/Woche). Zurzeit betragt nach Aussage der Klaranla-
ge Hildesheim die aktuelle Dosiermenge an CSH etwa acht Sacke PORYLIT® pro Woche,
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was einer Menge von 5.600 kg CSH entspricht. Die Ablaufwerte der Faulung liegen konstant
unterhalb von 100 mg Pg/L (April 2015). Die Dosierung wurde daher auf einen regelmagi-
gen Wochen-Rhythmus eingestellt: Montag + Dienstag: jeweils 2 Bigbags, Mittwoch + Don-
nerstag: jeweils 1 Bigbag, Freitag: 1 Bigbag.
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Abbildung 28: Abhangigkeit der Pys-Konzentration am Ablauf der Faulung von der entspre-
chenden Dosiermenge an PORYLIT®

Nachfolgend erfolgt fir den Zeitraum 2012/2013 sowie fur die aktuelle Dosierung (5.600 kg
CSH/Woche) eine relative Einordnung bzgl. der gebundenen P-Frachten. Hierbei ist aller-
dings zu beachten, dass durch die Nicht-Ruckfuhrung des CSH keine optimale Beladung
erfolgen kann und dass eine evtl. parallel stattfindende Eisenfallung (Fe-Dosierung in den PS
zur Schwefelbindung) aufgrund fehlender Daten rechnerisch nicht berticksichtigt werden
konnte. Tabelle 9 zeigt eine detaillierte P-Bilanz der Gesamtklaranlage anhand derer die
nichtlésbare Fracht in der Faulung abgeschétzt wurde.

Aus den Messungen der P-Ablaufkonzentration bzw. —Fracht liel? sich somit ein theoreti-
scher Wert angeben, der den Anteil des Phosphors beschreibt, welcher an das CSH gebun-
den ist. Fir den Zeitraum 09/2012 bis 06/2013 schwankt der Wert zwischen 66 % und 73 %.
Wird der relative Anteil auf die absolute Dosiermenge von CSH bezogen, resultieren Werte
zwischen 6,3 kg CSH/Kkg Piefixiert Und 8,9 kg CSH/Kg Piefixiert- Der flir den Zeitraum Mai — Juni
errechnete Wert von 17,4 kg CSH/kg Pefixiert ISt Nicht belastbar (zu hoch), da in diesem Zeit-
raum eine erhebliche Menge an Eisenchlorid (FeCly) als Fallmittel in der Belebung zugege-
ben wurde, sodass der geldste Anteil an Phosphor im Zulauf des Faulbehdlters vergleichs-
weise gering ausfiel bzw. rechnerisch nicht korrekt abzuschatzen war.
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Tabelle 9:

P-Bilanz der Gesamtklaranlage Hildesheim und Berechnung der durch CSH-

Zugabe eliminierten Menge an Phosphor fir den Zeitraum 2012 und 2013

P-Bilanz Gesamtanlage

2012

2013

Ges. Jahr September Dezember |20.Mé&rz-10.Mai| 11.Mai-11.Juni
Pges Zulauf Belebung kg/d 238 204 268 271 261
Pges Ruckbelastung (Zentr+Trl) kg/d 32 27 54 43 k.D.
Pges Ab NK kg/d 14 9 42 17 39
Pges USS (nicht eingedickt) kg/d 242 204 255 241 150
Pges USS Eindickung Filtrat kg/d 211 177 203 199 112
Pges USS Eindickung Zentrat kg/d 30 27 52 42 38
Bilanzrest Kgf"d , 14 , © 0 , 16 116
% 6% 9% 0% 6% -TT%
Fallmittel BB L/d 96 46 318 158 932
geféllte P-Fracht kg/d
N mg/l
Pges,l6sbar zu FB kg/d
ma/l
Pges Ablauf FB1 kg/d
gebundenes P an CSH kog/(/!’d b 73% m 66% 115 73% 132 66% 65
CSH-Dosierung in FB kg " 21.700 22.400 60.900 36.400
kgCSH/kgPei 6,5 6,3 8,9 17,4

Eine Uberprufung der Bilanzrechnung durch Bestimmung der CSH-Beladung konnte nicht
durchgefuhrt werden, da sich die Partikel nicht gezielt aus der Schlammmatrix abtrennen
lieRen. Die Aufstellung der Bilanz wurde vor allem vor dem Hintergrund durchgefihrt, dass
eine optimale bzw. angepasste Dosiermenge von CSH in Abhangigkeit der gemessenen P-
Konzentrationen gefunden werden sollte.

3.3.4 Betriebserfahrungen im Probebetrieb

Die folgenden Ausfiihrungen basieren unter anderem auf einem (Verfahrens-)Interview mit
Herrn Bernhard Schmitz, welcher als Betriebsleiter der KA Hildesheim fur die SEHi tatig ist.
Das Interview wurde am 18.09.2014 von Frau Dipl.-Ing. Emma Haun und Herrn M.Sc. Chris-
tian Lorek durchgefiihrt. Eine stichpunktartige Zusammenfassung des Interviews ist unter

Anlage 5 zu finden.

Einbindung und P-Elimination bzw. -riickgewinnung

Die Implementierung des FIX-Phos Verfahrens auf der Klaranlage Hildesheim kann unter
verschiedenen Gesichtspunkten betrachtet werden. Der Einsatz des Verfahrens benttigt als
zwingende Voraussetzung eine Biologische P-Elimination in der Belebungsstufe (vgl. Ab-
schnitt ,Laborergebnisse®), da das Verfahren ansonsten nur zu deutlich reduzierten Wir-
kungsgraden fuhrt. Mit Beginn der Dosierung konnte festgestellt werden, dass die Dosierung
der CSH-Partikel in die externe Umwalzung des Faulbehélters zu einer P-Entfernung inner-
halb der Faulung fuhrt. Allerdings zeigte sich auch, dass die Elimination des Phosphors stark
von Schwankungen der P-Zulauffracht und dem Anteil an chemisch geféllten Phosphaten
abhangig ist. Darliber hinaus spielt das Riicklosepotential der in der Biomasse gespeicherten
(Poly-)Phosphate eine zentrale Rolle in Bezug auf die Effektivitat des Verfahrens, was wie-
derum abhéngig ist vom BSB/P-Verhaltnis im Zulauf. MalRnahmen zur Steigerung der Riick-
I6serate von Phosphor innerhalb der Faulung (durch z.B. verschiedene Desintegrationsme-
thoden) sind unter der Voraussetzung, dass die (riick-)geldsten Phosphate in ausreichendem
Mal3stab mittels CSH eliminiert werden, als Vorteil anzusehen.
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Das FIX-Phos Verfahren wurde bisher stets im Hinblick auf eine (mdogliche) P-
Ruckgewinnung betrachtet. Auf der Klaranlage Hildesheim ist im Gegensatz hierzu keine
gezielte Abtrennung der (P-beladenen) CSH-Granulate vorgesehen. Dies lasst sich einer-
seits dadurch erklaren, dass die Abtrennung des CSH-Produktes eine Installation eines zu-
satzlichen Aggregates bendtigt, welches dauerhaft in die Schlammbehandlung implementiert
werden musste. Andererseits ware eine Abtrennung der CSH-Partikel aufgrund der geringen
KorngroRe (0,5 mm — 1,0 mm) nur schwer méglich. Hinzu kommt, dass die Notwendigkeit
einer Abtrennung aufgrund der landwirtschaftlichen Verwertung des Klarschlamms (und da-
mit auch der Wiederverwertung der CSH-Partikel bzw. des Phosphors) nicht gegeben ist. Zu
beachten ist ebenfalls, dass die CSH-Zugabe auf der Klaranlage Hildesheim in eine gemein-
same Faulung von Uberschuss- und Primarschlamm erfolgte. Eine Abtrennung des CaP-
Produktes wéare aufgrund der Storstoffe im Primarschlamm weiter erschwert.

Dosierung

Die Dosierung des PORYLIT® fuhrt laut Angabe der Klaranlage Hildesheim zu einer leichten
Erhdhung der Schlammmenge. ZeitrAume mit einer hohen Dosiermenge an CSH zeigten
dementsprechend eine erhdhte Menge an Schlamm. Positiv wirkt sich aus, dass die Entwas-
serbarkeit des CSH-haltigen Schlammes durch die Phosphatbindung weiter verbessert wur-
de. Im laufenden Betrieb erwies sich die Dosierstelle bzw. —vorrichtung zur CSH-Zugabe als
unvorteilhaft, da die manuelle Zugabe der CSH-Bigbags einen gesteigerten Personalauf-
wand mit sich bringt. Zudem trat an der Dosierstelle eine hohe Staubbelastung auf. Laut Si-
cherheitsdatenblatt (s. Anlage 6) kann dieser fir die oberen Atemwege reizend wirken. Hinzu
kommt, dass die Zugabe von CSH uber die externe Umwalzung einen betrachtlichen Be-
triebsaufwand mit sich bringt. So muss der Faulschlamm zun&chst aus dem Faulturm ausge-
schleust werden, damit im Anschluss die CSH-Anreicherung durch Einmischen mithilfe einer
Schneckenpumpe erfolgen kann. Aufgrund der abrasiven Wirkung des CSH, ist ein hoher
Verschleil3 bei der Dosierpumpe festzustellen, sodass diese haufig ausgewechselt werden
muss. Sollte die CSH-Dosierung zukinftig als Standard installiert werden, wére die An- und
Einmischstation ahnlich zu einer Kalkdosierstation aufzubauen, weitgehend automatisiert
und mit angepassten Aggregaten ausgestattet, sodass die geschilderten Erfahrungen vor
allem auf den ,mobilen®, ,kurzzeitigen® Einsatz zu beziehen sind.

Neben der Installation der Dosiervorrichtung muss zur Aufrechterhaltung der kontinuierlichen
CSH-Dosierung auch Personal fur die Bewerkstelligung von Anlieferung, Lagerung und Zu-
gabe, sowie Kontrolle des Materials, berlicksichtigt werden. Auf eine zusatzliche Installation
und Inbetriebnahme eines Aggregates zur Abtrennung der P-beladenen CSH-Partikel wurde
wahrend der grofRtechnischen Versuchsphase aus oben genannten Griinden verzichtet.

Einfluss auf andere Aggregate und den Faulbetrieb

Wahrend der Versuchsphase konnte festgestellt werden, dass die Dosierung von CSH-
Granulaten keine Einschrankung bzgl. der Funktionalitdt der Faulstufe nach sich zieht. Der-
zeit wird auf der Klaranlage Hildesheim eine geringe Menge an Eisen (in Form von Eisen-
chlorid, FeCls) in den Primarschlamm dosiert, um die Bildung von (toxischem) Schwefelwas-
serstoff (H,S) in der Faulung zu unterbinden und damit die Konzentration im Biogas zu ver-
ringern. Zusatzlich dazu findet eine Entschwefelung des Faulgases mithilfe von Aktivkohle
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statt. Eine (negative) Beeinflussung des Faulgases aufgrund der CSH-Zugabe konnte nicht
beobachtet werden. Aul3erdem konnte eine Erhohung der Calciumionenkonzentration im
Faulturm durch die CSH-Dosierung gemessen werden. Negative Auswirkungen auf die Faul-
stufe traten dadurch allerdings nicht auf.

Reduzierung von MAP-Ablagerung

Auch auf der Klaranlage Hildesheim konnten seit Jahren in den der Faulung nachgelagerten
Aggregaten und Leitungen MAP-Ablagerungen beobachtet werden (s. Abbildung 29).

Abbildung 29: Unerwiinschte Ablagerungen von MAP in Rohrleitungen und Aggregaten auf
der Klaranlage Hildesheim

Die chemischen Hintergriinde dieser Ausfallungen lassen sich anhand des Loéslichkeitspro-
duktes von MAP erklaren. Ausféllungen von MAP treten insbesondere bei einem erhdhten
pH-Wert und bei Anwesenheit hoher Konzentrationen von Ammonium- und Phosphat-lonen
auf. Diese Bedingungen sind in der Faulung der Klaranlage Hildesheim aufgrund der hohen
P-Freisetzung besonders stark ausgepragt. Die Auswirkungen von MAP-Inkrustationen sind
vielfaltig: u.a. verminderte Funktionalitat der Aggregate, gefahrdete Ablaufqualitat oder auch
Stromungsengpasse in Rohrleitungen.

Die Zugabe von CSH in der Faulung bewirkt eine Freisetzung von Calcium-lonen. Diese lo-
nen agieren innerhalb der Faulung und den nachgeschalteten Modulen als sogenannte
~otorkationen®, weil sie mit den Magnesium-lonen um die Phosphat-lonen konkurrieren. Eine
hohe Zufuhr an Ca?*-lonen mittels CSH-Zugabe fiihrt folglich dazu, dass die Konzentration
an frei verfugbaren PO,*lonen, welche mit Ammonium und Magnesium reagieren kdnnen,
drastisch reduziert wird. Inkrustationen durch MAP kdnnen somit z.T. verhindert werden. Die
Erfahrungen auf der Klaranlage Hildesheim konnten der Theorie entsprechend bestatigen,
dass die CSH-Dosierung zu einer signifikanten Vermeidung von unerwiinschten MAP-
Ablagerungen fuhrte. Wahrend der grof3technischen Versuchsphase wurden in den der Fau-
lung nachgeschalteten Leitungen keine Ausfallungen festgestellt, lediglich auf den Zentrifu-
gen konnten auch wahrend der CSH-Zugabe Ablagerungen beobachtet werden. Eine ge-
naue Analyse, ob es sich hierbei und MAP-Ablagerungen oder durch CSH-induzierte Ablage-
rungen (bspw. Calciumphosphate) handelt, erfolgte nicht.

Die wahrend des Probebetriebs identifizierten Nachteile des CSH-Verfahrens lassen sich
stichpunktartig wie folgt zusammenfassen:
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e grof3er betrieblicher Aufwand:

» fehlende feste Dosiervorrichtung (aufgrund des Probebetriebs)
Risiko fur das Bedienpersonal durch Staubbelastung wahrend der Dosierung
Verschleild der Schneckenpumpe
Zufuhrung des CSH-angereicherten Schlammes in druckbelastetes System
Anlieferung und Lagerung des CSH-Substrates (insbesondere im Winter)

YV V V V

o hohe Betriebskosten:
» Dosiermengen: im gunstigsten Fall ca. 260 t/a
-> Kosten pro Jahr: ca. 80.000 €
Preisentwicklung des CSH-Substrates (nur ein Lieferant vorhanden)
Personal/Betrieb: 12 h / Woche
Zunahme der Schlammmenge
Verschleild der Zentrifugen

YV V. V VYV

3.3.5 Kostenfaktoren der CSH-Dosierung

In diesem Kapitel werden die Kosten fir den CSH-Probetrieb auf der Klaranlage Hildesheim
dargestellt. Enthalten sind neben den Materialkosten (PORYLIT®) auch Kosten fur Installati-
onen und Personal, die auf der Klaranlage Hildesheim im Zeitraum 2012 — 2013 angefallen
sind. Zusatzlich werden die Daten der zu erwartenden Kosten fir eine grof3technische Um-
setzung des FIX-Phos Verfahrens angegeben, welche eine zuséatzliche Abtrennung der Cal-
ciumphosphate vorsieht (entnommen aus dem Verbundprojekt: ,Phosphorrecycling — Okolo-
gische und wirtschaftliche Bewertung verschiedener Verfahren und Entwicklung eines stra-
tegischen Verwertungskonzeptes fur Deutschland® [Pinnekamp et al., 2011]).

Kosten des Probetriebes auf der Klaranlage Hildesheim

Aufgrund des Versuchsbetriebes zur CSH-Dosierung und der damit einhergehenden hohen
Anzahl an manuellen Ablaufen/Abwicklungen sowie dem stichprobenartigen Charakter der
Einstellungs- und Dosierwechsel, der einmaligen Messungen und Untersuchungen erlauben
die im Folgenden dargestellten Zahlen und Aspekte keine direkten Kostenvergleich mit ande-
ren grof3technischen Anwendung. Gleichwohl ist es méglich hieraus die kostenrelevanten
Bereiche zu identifizieren und ihre GréRenordnung abzuschétzen.

Die Gesamtkosten des Probetriebes zur CSH-Dosierung auf der Klaranlage Hildesheim wer-
den in erster Linie durch die Betriebskosten dominiert. Die beiden Hauptposten sind dabei
die Material- und Personalkosten. Die Materialkosten flr das PORYLIT® setzen sich aus den
Bearbeitungskosten (Ware muss verwogen und verpackt werden) und den eigentlichen Kos-
ten fur das CSH zusammen (s. Anlage 7). Fur das Material ist (Stand: 07/2014) 127,50 €/t
PORYLIT® Netto zu veranschlagen, zusatzliche sind noch einmal 102,50€/t PORYLIT® Net-
to als ,Bearbeitungsgeblhr® hinzuzuziehen (ca. 45 %), sodass sich (Material-)Gesamtkosten
von 230,00 € Netto bzw. 273,70 € Brutto ergeben. Wird von der aktuellen Dosiermenge
(Marz 2015) von 5,6 t CSH/Woche ausgegangen ergeben sich somit Materialkosten (inkl.
Anlieferung) von ca. 79.900 €/a Brutto bzw. 64.730 €/a Netto. Eine Prognose bzgl. der Preis-
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entwicklung des Produktes kann nach aktuellem Stand nicht erfolgen — nachteilig fir den
Kunden wirkt sich die Alleinstellung (Angebot bisher nur tber SILIKALZIT Marketing GmbH)
aus.

Neben den Materialkosten kann von einem Personalbedarf in Hohe von etwa 12 h/Woche
ausgegangen werden (£ 1/3 Personenwoche). Die Kosten durch zuséatzliche Laboruntersu-
chungen werden hierbei nicht angesetzt, da ein Grof3teil der Untersuchungen (u.a. pH-Wert,
Ammonium- und Phosphatmessung, Glihverlust, usw.) auch ohne das eingesetzte CSH-
Verfahren als Routineuntersuchungen (innerhalb der Faulung) auf der Klaranlage durchge-
fuhrt werden. Daten bzgl. eines zusatzlichen finanziellen Aufwandes durch spezifische Un-
tersuchungen, die im Kontext der CSH-Dosierung aufgetreten sind (z.B. Mikroskopie, Analy-
se des CSH-Produktes, etc.) werden nicht weiter bertcksichtigt.

Die Installationskosten stammen aus dem Kalenderjahr 2012 und beinhalten aufgrund der
provisorischen Gestaltung der Dosierstation ausschlie3lich die Personalkosten fir den Auf-
bau der Anlage. Es wurden je 312 h (4 Wochen a 2 Personen) aus dem Bereich Technik
sowie 312 h aus dem Bereich Organisation/Verwaltung angesetzt. Die Installationskosten
ergeben sich somit mit einem Stundensatz von 45 €/h zu etwa 30.000 € ohne Material. Da es
sich um eine Probeinstallation handelt, lasst sich der Invest aufgrund fehlender Nutzungs-
dauern nicht auf Jahreskosten umrechnen. Fir eine fest installierte Anlage ware mit etwa 10
a Nutzungsdauer zu rechnen und entsprechend héherem Materialeinsatz.

Die Kosten des Probetriebs zur CSH-Daosierung auf der Klaranlage Hildesheim sind in Tabel-
le 10 zusammenfassend dargestellt.
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Tabelle 10: Betriebskosten der CSH-Dosierung in 2013 auf der Klaranlage Hildesheim
[Angaben SEHi, Hr. Schmitz]

Posten Kalenderjahr Details Kosten

Miete ,Versuchszelt"
Kalkschnecke

Heizlufter (Winterbetrieb)
Miete Big-Bag-Station

Betriebs- und

. 2013 e Pumpen (Ersatzteile) 83.363,54 €/a
Materialkosten .
| e E-Technik (u.a. Beleuchtung)
e CSH-Substrat (PORYLIT®)
e Lagercontainer
e Zuwegung
Maschinist
Personalkosten 2013 (eine Person a 12 h\Woche) 28.080 €/a
Gesamtkosten 2013 Personal- u. Betriebskosten 111.443,54 €

Kosteneinschatzung einer gro3technischen Implementierung der CSH-Dosierung

Unter Zuhilfenahme von Daten aus dem Projekt PhoBe wird nachfolgend eine Kostenein-
schatzung auf Basis der ,LAWA-Leitlinien zur Durchfihrung dynamischer Kostenvergleichs-
rechnungen“ durchgefiihrt’. Die Investitionen basieren auf Literaturangaben, Preisanfragen
und Berufserfahrung. Die entsprechenden Chemikalienkosten beruhen auf Richtpreisange-
boten bei Chemikalienherstellern und —handlern. Weitere Grundlagen (finanzmathematische
Vorgaben, Bilanzgrenzen, usw.), die der Kosteneinschatzung zu Grunde liegen, kénnen im
Detail dem entsprechenden Abschlussbericht entnommen werden [Pinnekamp et al., 2011].

Die in dem Projekt veranschlagten Investitionen und Kapitalkosten sind in Tabelle 11 darge-
stellt. Variante 1 geht dabei von einer gemeinsamen Faulung von USS und PS aus (ent-
spricht also den Bedingungen auf der KA Hildesheim). Hierbei flieRen die Investitionen flr
den Bau eines CSH-Lagers, eine Forder- und Dosiereinrichtung, ein Bogensieb zur Abtren-
nung der Partikel und eines Speichers fur beladene CSH-Partikel in die Kostenberechnung
ein. Variante 2 geht von einer getrennten Faulung von USS und PS aus, sodass zusétzliche
Investitionen fur einen weiteren Reaktionsreaktor in der Kostenbetrachtung hinzukommen.

* Bei der Betrachtung wird nur die Erganzungsinstallation betrachtet. Die Bio-P + Faulung, sowie alle Schlam-
meindickungs- und Entwasserungsaggregate, die vorhanden sind, werden nicht eingerechnet.

Bei den Betriebskosten wurden neben den CSH-Kosten Anteile fiir Personal fir die Dosierung, Verbrauch der
Pumpe, Wartung und Reparaturen angesetzt
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Tabelle 11:;

Investitions- und Kapitalkosten (Nettoangaben) fur das FIX-Phos Verfahren

aus dem Projekt PhoBe [Technische Hochschule Aachen, Institut fur Sied-
lungswasserwirtschaft, 2011]

Investitionskosten Kapitalkosten
Variante 1 Variante 2 Variante 1 Variante 2
USS + PS reiner USS USS + PS reiner USS
[€] [€] [€/a] [€/a]
Y. Bautechnik 40.000 1.090.000 2.000 55.600
Y. Maschinentechnik 24.500 45.500 2.100 3.800
Y Elektrotechnik 6.100 273.900 700 32.100
Y. Kosten 70.600 1.409.400 4.800 91.500

Die Betriebskosten wurden im vorliegenden Kostenvergleich nur fir Variante 1 (gemeinsame
Faulung von USS und PS) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12:

Betriebskosten (Nettoangaben) fir das FIX-Phos Verfahren aus dem Projekt

PhoBe [Technische Hochschule Aachen, Institut fiir Siedlungswasserwirt-

schaft, 2011]

Bezeichnung Spezifikation Menge | Einheit | [€/Einheit] [€/a]
Betriebsmittel CSH 274 T 100 27.375
Energiebedarf Elektrische Energie | 16.000 kWh 0,15 2.400
Personalkosten | 10 % Personalstelle 0,17 PJ 50.000 8.600
Bauchtechnik 1 % 400
Instandhaltung
anteilig vom Maschinentechnik 4 % 980
Invest .
Elektrotechnik 2 % 123
Y. Betriebskosten ~ 39.000

Die einwohnerspezifischen Kosten betragen fir die grofRtechnische Umsetzung des FIX-
Phos Verfahrens 0,5 €/(E-a), die produktspezifischen Kosten 2,0 €/kgP. Diese Kosten gelten
jedoch nur, wenn eine gemeinsame Faulung von Uberschuss- und Primarschlamm vorge-
nommen wird (Variante 1). Fur Variante 2 (getrennte Behandlung von USS und PS) steigen
die einwohnerspezifischen Kosten auf ca. 1,5 €/(E-a) und die produktspezifischen Kosten auf
7,0 €/kgP. Achtung: Bei der Berechnung der Betriebskosten wurden im Projekt PhoBe 100 €
pro Tonne CSH angesetzt — die tatsachlichen Kosten fir das PORYLIT® liegen aber deutlich
hoéher (230,00 € pro Tonne CSH, Angebot fir die KA Hildesheim) Dieser deutliche Unter-
schied sollte im Folgenden bei Betrachtung der im Projekt angegebenen einwohner- bzw.
produktspezifischen Kosten beachtet werden.
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Nicht enthalten in der Kostenanalyse sind die unspezifischen Einsparungen, die sich z.B. aus
einer verbesserten Entwasserbarkeit des Schlammes und Reduzierung der Kosten, die im
Zusammenhang mit der Problematik der MAP-Ablagerungen auftreten kénnen(Austausch
von Rohrleitungen, Aggregaten, etc.). Erldse durch eine direkte Verwendung bzw. Vermark-
tung des P-Ruckgewinnungsproduktes sind ebenfalls nicht bertcksichtigt.

Sollte in Zukunft die landwirtschaftliche Verwertung nicht mehr mdglich bzw. eingeschrankt
werden, ist eine Ausschleusung der CSH-Partikel notwendig. Fir die Integration eines Mo-
dules zur Abtrennung in die Faulung gibt es allerdings weder eine verfahrenstechnisch zu-
friedenstellende Losung noch belastbare Kostendaten. Die Investitionen und Betriebskosten
waren bei Implementierung entsprechend zu addieren.

3.4 Zusammenfassende Bewertung der CSH-Dosierung

Phosphorrickgewinnung

Die Ruckgewinnungsquote des FIX-Phos Verfahrens variiert insbhesondere im Hinblick auf
eine Behandlung von reinem Uberschussschlamm (héhere Riickgewinnungsquote) und einer
Mischung von Priméar- und Uberschussschlamm (niedrigere Quote), da die Riickgewinnung
allein abhéngig vom riickgeldsten Phosphatanteil ist. Da wahrend der Faulung nur ein Teil
des organisch gebundenen Phosphors wieder freigesetzt wird, ist das Rickgewinnungspo-
tenzial aus den Stoffstromen Klarschlamm/Schlammwasser im Vergleich zur Klarschlamma-
sche geringer. Jedoch ermdéglicht die Kombination ,biologische P-Elimination + Faulung +
FIX-Phos-Verfahren® eine Rickgewinnung des Phosphors ohne hohen Energie- und Chemi-
kalieneinsatz fur die Riucklésung, welche als Nebeneffekt der Faulung erfolgt. Der deutlich
niedrigere spez. Chemikalien- und Energieeinsatz pro kg/Pjckgewonnen ISt als signifikanter Vor-
teil bei den der Verbrennung vorgelagerten Verfahren zu werten.

Da keine Abtrennung der P-haltigen CSH-Partikel wahrend des Probetriebes vorgenommen
wurde, ist eine Angabe einer eindeutigen P-Rickgewinnungsquote nicht moglich. Allerdings
konnte durch Aufstellung einer P-Bilanz fir die Klaranlage Hildesheim festgestellt werden,
dass zwischen 66 % und 73 % der im Zufluss zur Faulung enthaltenen Phosphate an den
Partikeln adsorbieren bzw. gebunden werden (vgl. Tabelle 9) und damit deutlich Uber der im
Projekt ProPhos abgeschatzten Rickgewinnungsquoten von 30 — 40 %, bezogen auf den
Klaranlagenzulauf, liegen. Da die P-haltigen CSH-Partikel innerhalb der Schlammmatrix ver-
bleiben, wird der Phosphor bei einer direkten (landwirtschaftlichen) Verwertung des Klar-
schlamms somit vollstdndig wiederverwertet.

Da keine Analyse des CSH-Produktes wahrend der grofRtechnischen Umsetzung auf der
Klaranlage Hildesheim stattfand, konnte der Einfluss der KorngrdfR3e der verwendeten CSH-
Pellets auf die mdgliche P-Beladung nur in Laborversuchen untersucht werden (P-
Beladungen von etwa 8 — 10 Gew.-%., siehe Kapitel 3.2). Inwieweit die Ergebnisse dieser
Analyse den tatsachlichen Verhéltnissen entsprechen und die Bedingungen im Faulturm
wiederspiegeln, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden. Zur Gewéhrleistung einer effizien-
ten P-Ruckgewinnung auch bei nicht landwirtschaftlicher Verwertung ist eine (grof3techni-
sche) Untersuchung bzgl. der optimalen Korngré3e allerdings unumganglich, um einen zu-
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friedenstellenden Kompromiss zwischen P-Elimination und —beladung einerseits und der
Maoglichkeit einer effektiven Abtrennung des Produktes von der Schlammmatrix andererseits,
zu ermdglichen.

CSH-Dosierung

Nach einer langerfristigen Phase der Inbetriebnahme mit schwankenden, hohen Dosiermen-
gen, konnte die CSH-Zugabe mit Beginn des Jahres 2014 auf etwa 5.600 kg CSH/Woche
eingependelt werden. Auf Basis dieser Daten eine Berechnung der spezifischen Dosiermen-
gen vorzunehmen ist aufgrund der groRen Schwankungen und schwer regelbaren Einflisse
auf die den Bindungsprozess mafgeblich beeinflussende reale P-Rucklésung nicht mdglich.
Zur Abschatzung der spezifischen Dosiermenge in kg CSH/Kg Pesixiert (S. Tabelle 9).

) wurde daher der gesamte, innerhalb der Faulung eliminierte Phosphor, der CSH-Daosierung
zugeordnet (P-Elimination ca. 66 % -73 %). Die ermittelten Werte lagen zwischen 6 kg
CSH/Kg Piefixierr Und 9 kg CSH/Kg Preisierr. IM Hinblick auf den Einfluss paralleler Fallungspro-
dukte waren die lonenstarke anderer Fallmittel aufzunehmen und das Auftreten weiterer
Phosphatfallungsprodukte im Schlamm zu analysieren, um den ermittelten Wirkungsgrad der
CSH-Daosierung nicht zu tGber- oder unterschéatzen.

Die provisorische Zugabe der CSH-Partikel in die externe Umwalzung des Faulbehalters auf
der Klaranlage Hildesheim war darliber hinaus mit einigen technischen Hindernissen ver-
bunden: Zum einem fehlte eine automatisierte Dosiervorrichtung. Diese wirde sowohl den
Personalaufwand als auch die Komplexitat der Dosierung verringern. Zum anderen konnte
die Gefahr der Staubbelastung der CSH-Partikel fast vollstandig eingedammt werden. Die
akkurate Vermischung der CSH-Partikel mit dem ausgeschleustem Schlamm war zusétzlich
mit einem groRen Verschlei3 der Maschinentechnik (Schneckenpumpe) verbunden, sodass
ein regelmagiger Austausch notwendig war.

CSH-Substrat und —Produkt

Ein zentrales Element, welches die Besonderheit des FIX-Phos Verfahrens ausmacht, ist
das verwendete Material bzw. Substrat. Calciumsilikathydrat wird in der Regel als Katzen-
streu eingesetzt bzw. fungiert als Bindemittel (in bspw. Zement) in der Baustoffindustrie
[www.silikalzit.com]. Die Anwendung von CSH zur adsorptiven Phosphorelimination, wie es
auf der Klaranlage Hildesheim stattfindet, ist weltweit einmalig. Damit geht jedoch eine grol3e
Abhangigkeit vom Zulieferer des CSH-Substrates einher. Auf dem (derzeitigen) Markt exis-
tiert lediglich ein Anbieter bzw. Hersteller (SILIKALZIT Marketing GmbH), welcher das CSH
in geeigneter Form als PORYLIT® vertreibt. Insbesondere der Kostenfaktor dieses Be-
triebsmittels muss bei einer Bewertung bericksichtigt werden. Der Anteil des CSH-
Substrates an den gesamten Betriebskosten der CSH-Dosierung (wahrend des Probetriebes
auf der KA Hildesheim, s.0.) betragt zwischen 70 % — 85 und ist somit wie bei allen Fal-
lungsverfahren der treibende Kostenfaktor fir das Gesamtverfahren (unter Vernachlassigung
der einmaligen Investitionen).
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Eine bodenbezogene Verwertung von PORYLIT® (bspw. in der Landwirtschaft als Diingemit-
tel) ist rechtlich an die Kriterien der Dingemittelverordnung (DUMV) gebunden. Laut dem
Bundesministerium fur Ernéahrung und Landwirtschaft (BMEL) liegt die Konzentration der im
Porenbeton enthaltenen Schal6lriickstanden unterhalb von 100 mg/kg. Das PORYLIT® kann
daher als ©kotoxikologisch unbedenklich eingestuft werden, sodass eine Ausbringung im
Kontext einer landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung méglich ist.

Die Laborergebnisse des IWAR (TU Darmstadt) lassen die Vermutung zu, dass es sich bei
dem gefallten Produkt im Wesentlichen um Calciumphosphate (insbesondere Hydroxylapatit
[HAP]) handelt. Eine 0Okologische Untersuchung des PORYLIT® in den Laborversuchen
konnte zusatzlich zeigen, dass keine nennenswerten, grenzwerttiberschreitenden (Schwer-)
Metall-konzentrationen vorliegen. Die Dingewirksamkeit von Calciumphosphaten konnte
bereits in vielfachen Studien bestatigt werden, liegt in der Regel allerdings unterhalb der
Dungewirkung von MAP [R6mer, 2013]. Eine prinzipielle Eignung als Alternative zum kon-
ventionellen Mineraldiinger und/oder organischem Diinger ist somit gegeben. Weitergehen-
de, langjahrige (Pflanzen-)Versuche sind fir eine fundierte wissenschaftliche Einschéatzung
diesbezuglich allerdings unumganglich.

Betriebssicherheit und Einfluss auf Gesamtkldranlage

Der Einfluss des CSH-Verfahrens kann besonders gewinnbringend im Hinblick auf den As-
pekt der Betriebsstabilitit gesehen werden. Neben der Reduzierung der P-Konzentrationen
innerhalb der Faulung kdnnen hier vor allem die dadurch reduzierte P-Rickbelastung und
die Verhinderung von MAP-Inkrustationen aufgefihrt werden. Infolge der CSH-Dosierung
konnte auch auf der KA Hildesheim eine verminderte Ablagerung von MAP-Ablagerungen in
der Schlammbehandlungsschiene ausgemacht werden. Somit konnte nicht nur die Funktio-
nalitat der Schlammbehandlung (Nacheindickung, Entwasserung, etc.) gewahrleistet werden,
sondern es konnten insbesondere finanzielle Nachteile (durch Austausch von Aggrega-
ten/Rohrleitungen) umgangen werden.

Die CSH-Dosierung verursacht, wenn keine Abtrennung erfolgt eine leicht erhéhte
Schlammmenge, welche zusatzlich behandelt und entsorgt werden muss. Die Schlamm-
menge nimmt dabei entsprechend der dosierten Masse an CSH-Substrat zu
(~ 0,077 t CSH/t USS+PS). Die dadurch steigenden Kosten (aufgrund der Schlammentsor-
gung) koénnen allerdings dadurch aufgehoben werden, dass der CSH-haltige Schlamm eine
verbesserte Entwasserbarkeit aufweist. Generell hat die CSH-Dosierung keinen negativen
Einfluss auf die Faulstufe selbst.

Eine prinzipielle Einschatzung der CSH-Dosierung ist in Tabelle 13 dargestellt und fasst die
oben beschriebenen Aspekte noch einmal zusammen. Die Bewertung bezieht sich dabei auf
die Versuchsphase auf der Klaranlage Hildesheim und soll damit u.a. eine Einschatzung er-
lauben, in welchen Bereichen das Verfahren noch Optimierungspotential besitzt. Die Bewer-
tung erfolgt dabei stets im Hinblick auf den Normalbetrieb, d.h. ohne CSH-Dosierung.
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Tabelle 13:

Bewertung des grofRtechnischen Versuchs zur CSH-Dosierung auf der KA

Hildesheim hinsichtlich verschiedener Bewertungskriterien

Bewertungskriterium

»Benotung“ des
CSH-Verfahrens

Anmerkung

B = positiv
® = neutral
€ = negativ
— = k.A. moglich
bei landwirtschaftlicher Aus-
bringung sehr gering;
Komplexnat m/e andernfalls: zusatzliche Ag-
gregate notwendig (Dosie-
rung, ggf. Abtrennung CSH)
Laborversuche IWAR; groR3-
Entwicklungsstand o technisch nur auf KA Hi er-
probt
] - Verminderte MAP-
Leistungsfahigkeit, Betriebsstabilitat [ | Ablagerungen; verringerte P-
technologische Riickbelastung
Aspekte . _ .
lediglich Dosierung / Einmi-
Energieverbrauch | schen von CSH in Schlamm
notwendig
. bendtigt Bio-P und (anaerobe)
Implementierung () i
max. 40 % der Zulauffracht
P-Rickgewinnungsquote o (in Laborversuchen)
# 67 % in der GroRtechnik
nicht automatisiert, Staubbe-
Vorrichtung 2 lastung wahrend manueller
Dosierung
. regelmaRiger Austausch der
Dosierung Wartungsaufwand - Maschinentechnik notwendig
Personalbedarf® & manuelle CSH-Zugabe
) hoher CSH-Verbrauch, exakte
einzusetzende Mengen o /- Angabe der spezif. Dosier-
mengen nicht méglich
CSH-Substrat Lagerun ° - QR LEFEa) I
g g Uberseecontainern notwendig
Reinheit / Zusammenset- 0 PORYLIT® ist rein, keine

zung

Okotoxikologischen Gefahren

> Die Bewertung des Personalbedarfs ist hier fir die mobile Dosierstation des Probebetriebs angegeben ()
und daher nicht mit einer groRtechnischen, automatisierten Dosiervorichtung vergleichbar (®)
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Bewertungskriterium

»Benotung“ des
CSH-Verfahrens

positiv
neutral
negativ

k.A. mdglich

| oo m
Il

Anmerkung

Marktzugang

*

nur ein Lieferant, Monopol-
stellung (Preisfrage!)

P-Gehalt

—/m

k.A., da keine Abtrennung und
Analyse

(Laborversuche: ausreichen-
der P-Gehalt zur Diingung
[Technische Universitat
Darmstadt, Institut IWAR,
2011))

Schadstoffe / Schwerme-
CSH-Produkt talle

—/m

k.A., da keine Abtrennung und
Analyse

(Laborversuche: geringer
Schadstoff- bzw. Schwerme-
tallgehalt
[Technische Universitat
Darmstadt, Institut IWAR,
2011))

Diingewirksamkeit

—/m

k.A., da keine Abtrennung und
Analyse

(Laborversuche: Produkt kann
als Dingemittel verwendet
werden
[Technische Universitat
Darmstadt, Institut IWAR,
2011))

Verwertung des Schlamms
in der Landwirtschaft

ist méglich; vermutlich positi-
ve Beeinflussung aufgrund
CSH-Produkt

Verwertung des Schlamms
zur
(Mono-)Verbrennung

m/e

ist geeignet, da eisenarme
Schlamme

Schlammbehandlung

und —qualitat
Effekte auf Schlammbe-

handlung

Neg. erhdhter Schlammanfall
(~ 0,077 t CSH/t USS+PS)
pos.: verbesserte Entwéasser
barkeit(+ 3 %)
geringe Ausfallung

anfallende Abfallstoffe

keine neuen / zusatzlichen
Abfallstrome

Investitionen

abhéngig von verfahrenstech-
nischer Lésung und vorhan-
dener Anlagentechnik;
Zusatzinvestition gering

Betriebsmittel

CSH-Preise

Betriebskosten Energie

s. Energieverbrauch

Personal

ca. 12 h/ Woche
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»Benotung“ des
CSH-Verfahrens
Bewertungskriterium i, Anmerkun
9 B = positiv 9
® = neutral
€ = negativ
— = k.A. mdglich
regelmaRiger Austausch
Wartung / Instandhaltung e Schneckenpumpe erforderlich
keine Abtrennung auf KA Hi
Produktverkauf = theoretische Méglichkeit
gegeben (Markt vorhanden?!)
i zusatzlicher Schlammanfall
Emspart:pgen und Schlammmenge o durch verbesserte Entwésse-
Erlose rung Uberkompensiert
Bio-P entlastet; weniger Fall-
~Ruckbelastung* [ | mittel erforderlich; zum Schutz
nachgeschaltete
im Vergleich zu anderen
Verfahren recht gering (Be-
reich: ~ 2,5 —7,5 €/kgP);
Produktspezifische Kosten [€ / kgP] -/ ® [Pinnekamp et al., 2011]
Betriebsmittelkosten
beeinflussen stark

3.5 Verfahrensweiterentwicklung / Optimierung

Entscheidend fir den Wirkungsgrad aller Fallungen ist die sich in Losung befindliche PO,4-P-
Fracht und Konzentration. Zur Optimierung eines Féllungsverfahrens sind entsprechend Be-
triebspunkte zu identifizieren, die bei geringstem Aufwand die gréRte ,Geldst-Konzentration®
an Phosphat erwarten lassen. Bei dem vorgestellten Verfahren stellt dabei die biologische P-
Elimination eine entscheidende Schnittstelle zwischen der Elimination des Phosphors aus
dem Abwasser einerseits und der Rickgewinnung des Phosphors andererseits dar. So soll
der Anteil der von den PAOs aufgenommen Phosphate méglichst hoch sein, gleichzeitig soll
dieser Anteil méglichst maximal innerhalb der anaeroben Faulstufe riickgeldst und so einer
Ruckgewinnung mittels CSH-Zugabe zur Verfligung gestellt werden, wobei Konkurrenzfal-
lungen zu vermeiden sind (siehe auch Kapitel 3.1; Abhangigkeit der Rickldsung von Phos-
phaten von Substratkonzentration, pH-Wert und Temperatur).

Erh6hung der Phosphatkonzentration

Neben der Rucklosung der Phosphate im Kontext der biologischen P-Elimination kann eine
erhohte Freisetzung der Phosphate innerhalb der Faulung aber auch durch gezielt weiterge-
henden Aufschluss des Schlammes erreicht werden. Auf diese Weise wird neben dem ,luxu-
ry uptake“ eine weitergehende Freisetzung des physiologisch (gebundenen) Phosphors in-
duziert. Folgende Desintegrationsverfahren von Klarschlamm wurden bisher zur Erhéhung
des P-Ruckgewinnungspotentials eingesetzt (siehe Abbildung 30).
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Desintegrationsverfahren

thermisch chemisch biochemisch

- <100 °C - Nassoxidation - Hydrolyse durch

- =100 °C - Ozon Enzymbildung/ zugabe
- alkalische Hydrolyse - Autolyse
- saure Hydrolyse

Abbildung 30: Darstellung gangiger Desintegrationsverfahren zur Behandlung von Klar-
schlamm [ATV/DVWK Arbeitsgruppe AK-1.6, 2003]

Allen Verfahren (thermisch, chemisch und biochemisch) ist gemein, dass die Desintegration
in der Regel auf einer Hydrolyse- und/oder Oxidationsreaktionen beruht.

Eine Hydrolyse ist die (chemische) Spaltung langkettiger, organischer Molekile in deren Ein-
zelbausteine (sogenannte Monomere) durch Reaktion bzw. Anlagerung von Wasser. Die
Hydrolyse kann durch eine Druck- und/oder Temperaturerhhung ausgeltst werden. Solche
Verfahren werden als thermische Desintegrationsverfahren bezeichnet. Thermische Verfah-
ren kénnen aufgrund der verwendeten Reaktionstemperatur grob klassifiziert werden (<
100°C, > 100 °C). Erfolgt eine Zugabe chemischer Reagenzien (Sauren oder Laugen), wird
die Hydrolyse durch Wirkung der entsprechenden Chemikalien ausgel6st. Haufig eingesetzte
Verbindungen sind anorganische Sauren (z.B. HCI, H,SO,) oder Basen (z.B. NaOH, Ammo-
niak), aber auch Alkohole oder organische S&uren. Durch Zugabe von Enzymen kann die
Hydrolyse auf biochemischem Wege erfolgen. Werden die Enzyme durch die im System
enthaltenen Mikroorganismen produziert, wird von einer Autolyse gesprochen. Hydrolytisch
wirksame Enzyme sind bspw. Zellulasen, Proteasen oder Carbohydrasen.

Im Gegensatz zur Hydrolyse werden bei der Oxidationsreaktion Elektronen durch Atome
bzw. Molekile abgegeben. Durch das Einwirken solcher Oxidationsmittel kénnen sowohl
langkettige Molekiile gespalten werden als auch die Zellstruktur zerstért werden. Die Wir-
kung der eingesetzten Oxidationsmittel kann durch radikalbildende Substanzen oder durch
Anregung (z.B. UV-Strahlung) verstarkt werden. Auch ist ein direkter Einsatz von starken
Oxidationsmitteln moglich (Ozon [O3], H,0O,). Eine Oxidation im wassrigen Milieu bei erhdhter
Temperatur und erhdhtem Druck wird auch als Nassoxidation bezeichnet.

Eine Kombination oben genannter, verschiedener Desintegrationsverfahren ist ebenfalls
maglich, um eine verbesserte bzw. effizientere Behandlung des Schlamms zu erreichen.

Eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Desintegrationsverfahren im Hinblick auf An-
wendungsgebiete, sowie ein wirtschaftlicher und betrieblicher Vergleich sind in den Arbeits-
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berichten 1 bis 4 der ATV-DVWK Arbteitsgruppe AK 1.6 ,Klarschlammdesintegration® zu fin-
den.

Produktausschleusung

Das in modifizierter Form auf der Klaranlage Hildesheim grofdtechnisch angewandte FIX-
Phos Verfahren konnte grundséatzlich aufzeigen, dass die Zugabe von CSH-Substrat zu einer
Steigerung der Betriebssicherheit fihren kann (Vermeidung MAP-Inkrustationen, verminder-
te P-Rickbelastung). Fir eine gezielte P-Riickgewinnung ohne landwirtschaftliche Verwer-
tung ist eine Abtrennung der beladenen CSH-Granulate (als sogenanntes CaP) zu gewahr-
leisten. Bislang wurde kein grofdtechnisch umsetzbares Verfahren zur Trennung des CaP-
Produktes von der Schlammmatrix entwickelt oder erprobt. Erfahrungen mit der Abtrennung
anderer Fallungsprodukte aus der Schlammmatrix (s.u.) geben nachfolgend Hinweise tber
mdogliche Erweiterungen.

Die Abtrennung von Calciumphosphaten im Rahmen einer P-Riickgewinnung aus der wass-
rigen Phase wird nur in wenigen Fallen durchgefiihrt und ist bisher kaum erforscht. Im Falle
des grofdtechnisch verwendeten Crystalactor® (DHV Water BV) werden Calciumsalze
(CaCl,) eingesetzt, die in wassriger Phase in die entsprechenden lonen zerfallen. Durch die
zylindrische Bauweise (Wirbelschichtreaktor) und der zuséatzlichen Zugabe von kleinen Impf-
kristallen (Sand- oder Mineralmaterialien) bilden sich durch Reaktion von Calcium- und
Phosphat-lonen innerhalb des Reaktors Kristalle aus. Die in diesem kontrollierten Kristallisa-
tionsprozess produzierten Partikel wachsen kontinuierlich an, bis diese einen Durchmesser
von etwa 1 mm aufweisen. Die in dieser GroRenordnung gewachsenen Pellets setzen sich
automatisch am Boden des Reaktors ab und kdnnen in regelméaligen Abstadnden abgezogen
werden, wobei neues Impfmaterial hinzugegeben wird. Die Abtrennung der gebildeten CaP-
Kristalle erfolgt hier also durch Zunahme des Kristalldurchmessers und des dadurch einset-
zenden Sedimentationsprozesses [Giesen, 2009].

Innerhalb des im PilotmaRRstab getesteten P-Roc (Phosphorus Recovery from waste and
process water by Crystallisation of Calcium Phosphate) Verfahrens werden ebenfalls Calci-
umphosphate als P-Rickgewinnungsprodukt produziert. Im Unterschied zum Crystalactor®
findet hier die Rlckgewinnung durch Zugabe von CSH statt, wobei die Zugabe in einem dis-
kontinuierlich betriebenen Kristallisationsreaktor durchgeftihrt (s. Abbildung 31). Die Abtren-
nung der Calciumphosphate kann entweder im Kristallisationsreaktor selbst oder in einem
zuséatzlichen, optionalen Absetzbecken bewerkstelligt werden. Die Abtrennung erfolgt hier
aufgrund der Sedimentation der gebildeten CaP-Kristalle. Je nach verwendetem CSH-
Substrat (Durchmesser, Zusammensetzung, etc.) variiert die Zeit, die zum Absetzen und zur
Abtrennung des Riickgewinnungsproduktes benétigt wird [Ehbrecht et al., 2012].



Gl s.61

Kristallisationsreaktor

gereinigtes Wasser
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Abbildung 31: Verfahrensprinzip des P-Roc Verfahrens zur Riickgewinnung des im Abwas-
ser enthaltenen Phosphors als Calciumphosphat [Ehbrecht et al., 2012]

Im Vergleich zu den beiden vorgestellten Verfahren ist fir die CSH-Dosierung auf der KA-
Hildesheim zu bertcksichtigen, dass hier keine P-Rickgewinnung aus der fliissigen Phase
stattfindet, sondern die CSH-Zugabe in die Faulung erfolgt. Das System bzw. Medium unter-
scheidet sich in der Zusammensetzung und Eigenschaft damit signifikant von der behandel-
ten Phase in den oben genannten Verfahren, sodass eine direkte Ubertragung schwierig ist.
Inwieweit eine Abtrennung der gebildeten Calciumphosphate aus der Schlammphase mittels
Sedimentation mdglich ist, missen grofdtechnische Versuche zeigen (auch im Hinblick auf
Zeit, Reinheit und Zusammensetzung des abgetrennten Produktes, weitere Aufreinigungs-
schritte/-malRnahmen, etc.).

GrofRtechnische Erfahrungen in der Abtrennung von kristallinen Verbindungen sind vor allem
fur die MAP-Verfahren (vgl. Kap. 2.3) bekannt. Die meisten dieser Verfahren nehmen aller-
dings auch hier eine Fallung/Kristallisation und anschlie@ende Abtrennung der Phosphate in
der flissigen Phase vor. Im AirPrex-Verfahren (u.a. auf der KA Berlin-WalRmannsdorf betrie-
ben) der Berliner Wasserbetriebe (BWB) findet eine Kristallisation und Abtrennung von MAP
dagegen auch aus dem Faulschlamm statt, sodass hier vergleichbare Verhaltnisse wie auf
der Klaranlage Hildesheim vorliegen. Der Durchmesser der MAP-Kristalle betragt in der Re-
gel etwa 1 mm, sodass hier von einem ahnlichen Durchmesser wie von CaP ausgegangen
werden kann. Die Abtrennung der MAP-Kristalle aus dem Faulschlamm wird mithilfe folgen-
der Systeme bzw. Techniken erreicht:

e groftechnische Siebe (z.B. Trommelsiebe, Aufstromklassierer, Bogensiebe, Schne-

ckenpresse, etc.)
e Hydrozyklone
e Zentrifugen (Schub-, Siebschnecken-, Taumelzentrifugen, usw.)
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Detaillierte Beschreibungen der verschiedenen Aggregate zur Abtrennung der MAP-Kristalle
sind in der Literatur zu finden [Stumpf, 2007].

Fiur die dargestellten (technischen) Mdglichkeiten ist vor allem die KorngroRe der CSH-
Partikel von entscheidender Bedeutung. Eine Untersuchung bzgl. der notwendigen Korngro-
Re des verwendeten CSH-Substrates ist im Kontext einer Abtrennung dahingehend zwin-
gend notwendig. Die Laborversuche im IWAR (Kap. 3.2) hatten bereits aufgezeigt, dass sich
eine KorngrofRe von etwa 1,5 mm fir eine P-Rickgewinnung (durch Beladung der Granulate)
eignet. Versuche zur Korngrol3e auf der Klaranlage Hildesheim zeigten dagegen, dass ein zu
groBer Korndurchmesser zur Ablagerungen in den Rohrleitungen fiihrt. Vor einem weiteren
grofRtechnischen Einsatz waren daher weitere Untersuchungen im Hinblick auf den Einfluss
der KorngroRe auf Ablagerung, Abtrennung und P-Beladung zu empfehlen, um eine zufrie-
denstellenden Kompromiss zwischen P-Ruckgewinnung (Beladung und Abtrennung der Par-
tikel) und Sicherstellung des betrieblichen Ablaufes (Vermeidung von Ablagerungen der Par-
tikel) zu finden.
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4 Bewertung der Ubertragbarkeit und des Phosphor-
Ruckgewinnungspotentials der CSH-Dosierung fir kom-
munale Klaranlagen mit Bio-P in Niedersachsen

Wie im vorausgegangen Kapitel dargestellt, konnte die CSH-Dosierung wahrend des Probe-
triebes auf der Klaranlage Hildesheim aus betrieblicher Sicht erfolgreich getestet werden. Als
P-Riuckgewinnungsverfahren ist es jedoch fir Anlagen ohne landwirtschaftliche KIlar-
schlammverwertung aufgrund der nicht vorhandenen Abtrennung der Calciumphosphate nur
eingeschrankt nutzbar. Fir die Bewertung der Ubertragbarkeit und des Phosphor- Riickge-
winnungspotenzials werden daher fur zwei verfahrenstechnische Varianten der CSH-
Dosierung die folgenden Aspekte betrachtet:

- Verfahrenstechnische und betriebliche Einbindung

- P-Rickgewinnungsquoten

- Einfluss durch und auf die Klarschlammverwertungspfade

Fur den Einsatz des CSH-Verfahrens auf weiteren Klaranlagen in Niedersachsen ist grund-
satzlich zu bertcksichtigen, dass eine direkte Einbindung des Verfahrens lediglich fur Klaran-
lagen mit einer biologischen P-Elimination mdéglich ist (Fall 1). Diese Voraussetzung trifft in
Niedersachsen allerdings auf die Uberwiegende Anzahl der Klaranlagen der GroRRenklasse
vier und funf zu (Kap. 2.5). Auf Klaranlagen ohne Bio-P ist eine Implementierung des FIX-
Phos Verfahrens bzw. einer CSH-Dosierung dagegen nur zielfiihrend, wenn bereits eine an-
aerobe Faulung vorhanden ist; dann kann die Integration einer biologischen P-Elimination
mit ergédnzender CSH-Daosierung ein zielfilhrendes Konzept fur die kurzfristige Erhéhung der
P-Ruckgewinnung sein.

Fur die langfristige Orientierung der gréReren Anlagen kann die biologische Phosphorelimi-
nation mit erganzender Kristallisation/Fallung auf dem Weg des Ausstiegs aus der landwirt-
schaftlichen Klarschlammverwertung eine Zwischenlosung darstellen, indem mittelfristig
durch eine weitgehende P-Entfrachtung des Schlammes eine Mitverbrennung als Zwischen-
I6sung ermd@glicht wird und langfristig ggf. dadurch, dass die nicht-metallische Bindung des
Phosphors in der Asche Verwertungsvorteile bei der Verwertung der Mono-
Verbrennungsaschen gibt.

4.1 Verfahrenstechnische Moglichkeiten zur Integration der CSH-Dosierung
auf kommunalen Klaranlagen mit Bio-P in Niedersachsen

4.1.1 Verfahrensvarianten

Fur die Integration der CSH-Dosierung zwecks einer Riickgewinnung des Phosphors auf
kommunalen Klaranlagen in Niedersachsen stehen grundsétzlich folgende (Verfahrens-)
Varianten zur Verfiigung. Diese lassen sich im Wesentlichen anhand des Zugabeortes und
der weiteren Verwertung der Schlamme bzw. der erzeugten Produkten unterscheiden.
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1. ,,Hildesheimer Konzept‘

Das ,Hildesheimer Konzept® (s. Abbildung 32) entspricht der verfahrenstechnischen Integra-
tion der CSH-Dosierung, wie sie auf der Klaranlage Hildesheim erfolgt ist. In Gegensatz zum
FIX-Phos Verfahren findet in dieser Variante keine Abtrennung eines Riickgewinnungspro-
duktes (CSHye) statt. Die gebildeten Calciumphosphate verbleiben in der Schlammphase
und sind damit direkt an die weitergehende Klarschlammverwertung bzw. -entsorgung ge-
koppelt. Das Konzept kann prinzipiell auf allen Klaranlagen implementiert werden, auf denen
ein Faulbehalter zur Verfigung steht. Lediglich eine Dosierstelle/-vorrichtung fur die Zugabe
des CSH-Substrates ware zusatzlich erforderlich. Eine (vollstandige) Wiederverwertung der
im Schlamm enthaltenen Calciumphosphate ist allerdings nur im Falle einer landwirtschaftli-
chen Klarschlammausbringung maoglich.

Inwieweit getrockneter Klarschlamm ggf. direkt als Rohstoff fur die Dingemittelindustrie
Verwendung finden kann bzw. die Calciumphosphat-Aschen eine bessere Einsetzbarkeit bei
der Aufbereitung haben ist nicht betrachtet wurden.

Zulauf VK Belebung mit Bio-P NK Ablauf
NN
L P S B L e
Uberschussschlamm
Priméarschlamm li

| Schlammbehandlung ‘

Variante 1 “F’S e . — Zentrat
(,Hildesheimer Konzept«) [Uss—? FLaE

NED &D%l KS |'|'

VK = Vorklarung USS = Uberschussschlamm FB = Faulbehalter KS = Klarschlamm CSH = Calciumsilikathydrat (PORYLIT®)
NK = Nachklarung PS = Primarschlamm NED = Nacheindickung ZF = Zentrifuge CSH,,, = P-beladenes CSH (CaP)

Abbildung 32: Madglichkeiten fir eine (optimierte) Integration der CSH-Dosierung auf kom-
munalen Klaranlagen im Kontext einer landwirtschaftlichen Klarschlammaus-
bringung

Eine Variation des ,Hildesheimer Konzeptes® kann sich durch den Neubau eines weiteren
Faulbehélters ergeben, wodurch die getrennte Faulung von Priméar- und Uberschuss-
schlamm ermdglicht wird. Neben einem verbesserten Ausfaulgrad (erhdhter Biogasertrag)
konnten in den Laborversuchen am IWAR (s. Kap. 3.2) vor allem héhere P-Beladungen der
CSH-Partikel festgestellt werden. Dartiber hinaus ist eine Abtrennung der beladenen CSH-
Granulate aus dem Uberschussschlamm im Vergleich zur Separation aus einer Mischung
der beiden Schlammstrome erleichtert. Als eigenstandiges Konzept wird diese Variante je-
doch nicht weiter aufgefiihrt, da der Neubau eines zweiten Faulbehélters im Kontext einer P-
Ruckgewinnung keine (realistische) Option darstellt.
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2. gezielte Riickldsung aus USS (Bsp. Hildesheim mit PS-Versiuerung)

In Abwandlung zum ,Hildesheimer Konzept® findet in dieser Variante eine Verlagerung der
CSH-Zugabe vor die Faulung statt. Die notwendige Rucklésung der Phosphate wird hierbei
durch eine kurzzeitige anaerobe Phase bei gleichzeitiger Zugabe des Uberstandes aus der
Primarschlammversauerung vor der Faulung induziert (s. Abbildung 33, vgl. halbtechnische
Versuche ISAH). Die Zugabe und Abtrennung der CSH-Partikel wiirde in dieser Variante
innerhalb der Vorbehandlungsstufe erfolgen. Hierdurch besteht die Mdéglichkeit die Partikel-
grol3e frei zu wahlen, um so die Abtrennung der beladenen CSH-Partikel zu erleichtern bzw.
Uberhaupt erst zu ermdéglichen. Gleichzeitig erfolgt keine Vermischung mit dem Primar-
schlamm, sondern lediglich mit der flissigen Versauerungsphase, was sich ebenfalls gunstig
auf die Abtrennbarkeit auswirkt. AnschlieBend wirde der P-entfrachtete Schlamm gemein-
sam mit dem PS im Faulbehélter behandelt. Da wahrend der kurzen Zeit der Ricklésung
keine Hydrolyse des Schlamms stattfindet, wird der physiologisch gebundene Phosphor erst
in der Faulung freigesetzt und steht der CSH-Bindung damit nicht zur Verfigung sondern
verbleibt weiterhin nach Umlagerung im Schlamm oder wird falls das Fallungspotential der
Faulung nicht ausreicht der Klaranlage tUber das Schlammwasser wieder zugefihrt.

Zulauf VK Belebung mit Bio-P NK Ablauf
NN

Uberschussschlamm
Primarschlamm
v

‘ Schlammbehandlung |

Variante 2 Uss PS >
(gemeinsame Faulung Verséuer't = Zentrat
PS + USS mit anaerober S 5

Vorbehandlung und oSy l\é NED [ze [—>] ks |

Abtrennung CSH) ims

VK = Vorklarung 0SS = Uberschussschlamm FB = Faulbehaiter KS = Klarschlamm CSH = Calciumsilikathydrat (PORYLIT®)
NK = Nachklgrung PS = Primarschlamm NED = Nacheindickung ZF = Zentrifuge CSH,,, = P-beladenes CSH (CaP)

Abbildung 33: Madglichkeiten fiir eine (optimierte) Integration der CSH-Dosierung auf kom-
munalen Klaranlagen durch anaerobe Vorbehandlung des reinen USS, Zu-
gabe von versauertem PS-Uberstand und vorgelagerte Abtrennung der Cal-
ciumphosphate

4.1.2 Verfahrenstechnische Einbindung

Fir eine Ubertragbarkeit der Konzepte zur Implementierung der CSH-Dosierung auf kom-
munalen Klaranlagen in Niedersachsen sind vor allem die Komplexitat und Anforderungen
der entsprechenden Varianten maf3gebend. Der Aufwand fir eine Integration nimmt dabei in
der Reihenfolge Variante 1 (,Hildesheimer Konzept“) < Variante 2 (vorgelagerte Ausschleu-
sung) < Variante 3 (nachgelagerte Ausschleusung — hier nicht weiter betrachtet, da eine Ab-
trennung der CSH-Partikel durch Beimischung des Primarschlamms (enthalt zahlreiche par-
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tikulare Storstoff) erschwert wird und keine grof3- oder halbtechnischen Betriebsdaten vorla-
gen).

Die beiden Verfahrensvarianten sind in Niedersachsen vorzugsweise auf Klaranlagen der
GroRenklassen 4 und 5 umzusetzen, da diese in der Regel mit einer Faulung und zu 90 %
mit einer Bio-P ausgestattet sind, welches fir die CSH-Dosierung unabdingbar ist. Somit
waren in Niedersachsen etwa 59 % aller Klaranlagen potentielle Kandidaten (GK 4 + 5), was
einer Schlammmenge von etwa 166.800 t TM/a und einem P-Potential von ca. 11.000 t P,Os
entspricht (vgl. Kap. 2.5). Auf diese Gruppe von Klaranlagen konnte das erste Konzept, also
die direkte Integration der CSH-Dosierung in die Faulung, Ubertragen werden. Eine potenzi-
elle Forschungsfrage fiir diese Gruppe wirde sich vor allem im Hinblick auf die Bindungsva-
rianten in der Faulung und der daraus resultierenden P-Pflanzenverfiigbarkeit ergeben. Hier
mussen in der Regel insbesondere die lokalen Randbedingungen (Zuflusseigenschaften/-
zusammensetzung, Fallungspotential der Faulung, etc.) genauer untersucht werden, um fir
jeden Einzelfall eine sinnvolle Einschatzung treffen zu kdnnen, ob eine Integration des Ver-
fahrens als lohnenswertes Ziel angesehen werden kann. Grundséatzlich kann davon ausge-
gangen werden, dass die Zugabe von CSH zur Bildung von gut pflanzenverfiigbaren Calci-
umphosphaten fihrt, wobei unkontrollierte Nebenfallungen zu anderen P-Verbindungen fuh-
ren kénnen.

Fir die technische Umsetzung der zweiten Variante (vorgelagerte Ausschleusung, s. Abbil-
dung 33 missen zwei Verfahrensschritte zusatzlich berlcksichtigt werden: Zum einen muss
zusatzliches Reaktorvolumen (,CSH-Reaktor) flr die anaerobe Vorbehandlung des reinen
USS mit CSH geschaffen werden, zum anderen ein Modul zur Abtrennung der P-beladenen
CSH-Partikel (s. Kap. 3.5). Ebenfalls ist die Zufiihrung von versauertem PS-Uberstand not-
wendig, da andernfalls keine Ricklésung der Phosphate erfolgen kann. Neben der Frage der
erforderlichen Investitionen bzw. Kosten fir die Vorbehandlung und Abtrennung, stehen vor
allem verfahrenstechnische Fragen in Raum. Die grundséatzliche Machbarkeit im Hinblick auf
die Ricklésung wurde zwar in den halbtechnischen Versuchen auf der KA Hildesheim nach-
gewiesen bzgl. der Bemessung des ,,CSH-Reaktors”, Aufenthaltszeit, Dosierung und Einfluss
auf die weitere Schlammbehandlung bedarf es aber noch weiterer Untersuchungen, um die-
se wissenschaftlichen Daten mit technischen Empfehlungen zu untermauern.

Bei Klaranlagen aller Gré3enklassen, die bisher mit chemischer P-Fallung betrieben werden,
ergibt sich zusatzlich die Notwendigkeit der Verfahrensumstellung auf die biologische P-
Elimination. Nachfolgend werden einige Punkte zusammengefasst, die als Randbedingun-
gen fir die Anwendung einer biologischen Phosphorelimination notwendig sind bzw. welche
es zu beachten gilt. Allgemein gilt, dass eine Integration einer biologischen P-Elimination als
einfach umsetzbar eingeschétzt werden kann, da die verfahrenstechnischen Anpassungen
keine groRe Umstellung erfordern. Fir die Integration konnen folgende Punkte als Orientie-
rung dienen [Bever, 2002]:

e Anaerobe Stufe / anaerobes Becken zur PAO-Anreicherung

¢ Nges/BSBs-Verhaltnis: 0,01 — 0,03

o hoher Gehalt an leicht abbaubaren, organischen Sauren (< 50 mg/L)
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e geringer Fremdwasseranteil

e Kkeine oder wenig effektive Vorklarung

e geringe Rickbelastung aus Schlammbehandlung und Nachklarung
e kleiner Schlammindex

Mdglichkeiten bzw. MalRhahmen zur gezielten Verbesserung der P-Eliminationsleistung sind
ebenfalls beschrieben:

e Versauerung Rohabwasser / Primérschlamm

o Kaskadenbauweise / Pfropfen-Stromung

e strikte (bauliche) Trennung der anaeroben Zone

e Erh6hung der anaeroben Aufenthaltszeit

e geringer Anteil von geldstem Sauerstoff (O;) und Nitrat (NO3’)

Unter Beachtung dieser Aspekte ist eine Integration einer biologischen P-Elimination auf al-
len kommunalen Klaranlagen theoretisch denkbar. Allerdings werden dazu in der Regel bau-
liche Veranderungen (zusatzliches Beckenvolumen flr anaerobe Zone, Leitungen flr
Schlamm- und Abwasserrezirkulation, ggf. zusatzliche Versauerung) mit entsprechenden
Investitionskosten und Platzbedarf sowie verfahrenstechnischer Einbindung in die jeweilige
Klaranlage notwendig. Potentiale ergeben sich dagegen vor allem hinsichtlich alter bzw.
nicht genutzter Becken. So kdnnten bspw. alte Vorklarbecken durch bauliche Veranderung
zur Integration einer Bio-P Verwendung finden. In der Praxis spielen au3erdem eine Vielzahl
von unkontrollierbaren Faktoren (z.B. Schwankungen des Volumenstroms, der Temperatur
und der Zusammensetzung des Abwassers) eine Ubergeordnete Rolle, die haufig eine zu-
satzliche chemische Fallung erfordern. Dariiber hinaus sollte berlicksichtigt werden, dass
eine Bio-P zwar zu einer reduzierten Schlammmenge (im Vergleich zur chemischen P-
Fallung) und besseren Pflanzenverfligbarkeit des Phosphors innerhalb des Schlamms fiihrt,
gleichzeitig allerdings die Entwasserbarkeit des Schlamms verschlechtert wird (durch Ausbil-
dung von wasserbindenden, extrazellularen polymeren Substanzen, kurz: EPS). Damit ist
ggf. auch eine Anpassung des Entwasserungsverfahrens notwendig.

4.2 Einfluss durch und auf die Klarschlammverwertungspfade

Die Bewertung bzgl. der P-Rickgewinnung fur das CSH-Verfahren und seine Varianten
kann nicht alleine aus verfahrenstechnischer Sicht bzw. Produktsicht erfolgen, sondern muss
insbesondere die rechtlichen Rahmenbedingungen und praktischen Aspekte der méglichen
Verwertungspfade fir Klarschlamm berlcksichtigen. In Abbildung 34 ist der Einfluss der
CSH-Dosierung im Hinblick auf die moglichen Verwertungspfade des CSH-haltigen
Schlamms grafisch dargestellt. Diese sollen im Folgenden detaillierter ausgefihrt werden.
Eine eindeutige Zuordnung von positiven und negativen Auswirkungen ist aber nur in be-
grenztem Umfang mdglich.
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Landwirtschaftliche Verwertung:

Fur die landwirtschaftliche Verwertung von Klarschlamm ist grundsatzlich die sich veran-
dernde Gesetzeslage zu berticksichtigen, aus der sich fiir die zukinftige landwirtschaftliche
Verwertung von Klarschlamm massive Einschrankungen ergeben werden (strengere Schad-
stoffgrenzwerte gemafd DUMV, Begrenzung der P-Diingung gemaf DiV, Aufbringungsverbot
fur synthetische Polymere ab 01.01.2017, usw.). Eine direkte Nutzung des im Klarschlamm
enthaltenden Phosphor, wie bisher in Hildesheim praktiziert, wird daher in Zukunft fir Nie-
dersachsen und auch deutschlandweit nicht (flachendeckend) moglich sein, womit auch das
Phosphorriickgewinnungspotenzial tber diesen Verwertungspfad als vernachléassigbar ein-
gestuft werden muss.

Aus rein technischer Sicht stellt sich die Einbindung der CSH-Dosierung im Rahmen einer
landwirtschaftlichen Ausbringung des Klarschlamms allerdings besonders effizient dar. Diese
Einschatzung ergibt sich aus der Tatsache, dass der durch CSH-Dosierung in die
Schlammmatrix eingebundene Phosphor bei Ausbringung des Schlamms auf Nutzflachen
vollstdndig wiederverwertet wird (Anmerkung: Dies gilt ebenfalls fur anderweitige P-
Fallungsprodukte, sowie dem in der Organik enthaltenen Phosphor). Da Calciumphosphate
ein pflanzenverfigbares P-Riuckgewinnungsprodukt darstellen, kann in diesem Fall von einer
Verbesserung der Schlammaqualitat ausgegangen werden.

Mitverbrennung

+ vollstandige
P-Wiederverwertung

+ keine Abtrennung von
CaP notwendig

+ Diingewirkung (CaP)
+ Bioverfiigbarkeit
+ Entwisserbarkeit Schlamm

Zunahme Schlammmenge /

Entsorgungskosten

- Keine Erzeugung und
Vermarktung eines
P-haltigen
Riickgewinnungsproduktes

- gesetzl. Einschrankungen

+ Entsorgung eines
P-abgereicherten Schlamms
maoglich (<20 kg P/t TM)

+ reduzierte Schlammmenge
durch (Produkt-)Abtrennung

+ Produktion eines P-haltigen
Riickgewinnungsproduktes
(Verkauf, Erlose)

- Abtrennung von CaP
erforderlich

- héhere Entsorgungskosten
im Vergleich zu landw.
Ausbringung

- (Mitverbrennungs-)
Kapazitaten riicklaufig

+ keine negativen
Auswirkungen von CaP auf
Verbrennungsprozess

[— + Riickgewinnung aus P-
haltiger Asche maglich

+ hochste (theoretische) P-
Riickgewinnungsquote

(= Zunahme Schlammenge / N
Entsorgungskosten

héchete Ei Moty

im Vergl(;i;:';:w

— - hoher technischer Aufwand
(CSH-Dosierung) +
Riickgewinnung aus Asche

- direkte Verwertung der Asche
\_nur eingeschrankt moglich )

Variante 1
(,,Hildesheimer Konzept*)

Variante 2

(anaerobe Vorbehandlung und gemeinsame Faulung)

Variante 1
(,Hildesheimer Konzept®)

Abbildung 34: Einfluss der CSH-Dosierung im Hinblick auf die mdglichen Verwertungspfa-

de. Gruner Kasten (+): positive Auswirkung, roter Kasten (-): negative Aus-

wirkungen
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Weil die Dosierung direkt in die Schlammmatrix erfolgt, muss in diesem Kontext keine Ab-
trennung von CaP vorgenommen werden (Variante 1: ,Hildesheimer Konzept®). Dies spart
sowohl Kosten flr Bau/Integration eines Abtrennungsmodules als auch verfahrenstechnische
Anpassungen die sich daraus ergeben wirden. Durch die Dosierung von CSH kann daruber
hinaus eine verbesserte Entwéasserbarkeit des Schlamms erreicht werden. Daraus lassen
sich geringere Kosten fur die Entwésserung erzielen.

Als nachteilig einzuschatzen gilt die Zunahme der Schlammmenge, die sich aufgrund der
zusatzlichen Zugabe von CSH ergibt. Eine erhdhte Schlammmenge ist prinzipiell mit einer
Erhdhung der Entsorgungskosten gleichzusetzen. Im Zuge einer P-Rickgewinnung muss
zudem beachtet werden, dass bei landwirtschaftlicher Ausbringung (und damit keiner vorhe-
rigen Abtrennung von CaP) kein vermarktungsfahiges (P-Ruckgewinnungs-)Produkt erzeugt
wird. Etwaige Erlose aus einem Verkauf des Produktes entfallen somit.

Mitverbrennung:

Durch die zuklnftige Einschrankung der landwirtschaftlichen Verwertung, wird die Bedeu-
tung der Verbrennung von Klarschlamm unvermeidlich zunehmen. Eine Mitverbrennung des
Klarschlamms (Kohle- und Steinkohlekraftwerke, Zementwerke, Millverbrennungsanlagen,
etc.) ist auch bei Integration der CSH-Dosierung auf kommunalen Klaranlagen realisierbar.
Eine Entsorgung des Klarschlamms unterliegt generell der Gesetzgebung (17. Bundes-
Imissionsschutzverordnung [BImSchV], Kreislaufwirtschaftsgesetz [KIWG]). So ist eine Mit-
verbrennung von Klarschlamm nur zulassig, wenn der Phosphorgehalt unterhalb von 20
kgP/t TM liegt. Mithilfe der CSH-Dosierung kénnte eine P-Entfrachtung des Klarschlamms
vorgenommen werden, sodass eine Mitverbrennung moglich wéare. Dazu ware eine vorherige
Abtrennung der CSH-beladenen Partikel unerléasslich, um die Phosphate aus der Schlamm-
phase zu entfernen (Variante 2: vorgelagerte Ausschleusung).

Durch die Abtrennung der Calciumphosphate kénnte im Gegensatz zur landwirtschaftlichen
Verwertung ein Ruckgewinnungsprodukt generiert werden. Inwieweit sich ein Markt fir das
entsprechende Produkt ergeben wiirde (CaP als DlUngemittel, Einsatz als Ausgangsstoff in
der P-Industrie, usw.) kann nach heutigem Stand nicht vorausgesagt werden. Der Verkaufs-
erlés des vergleichbarem Rickgewinnungsproduktes MAP (genauer: MAP - 6 H,0) lag im
Jahr 2012 bei etwa 65 € [Dockhorn, 2012] bzw. 55 €/t MAP (aktueller Verkaufserlds Klaran-
lage Monchengladbach-Neuwerk). Nach aktuellem Stand ist eine wirtschaftliche P-
Ruckgewinnung (mittels CSH-Dosierung) bislang nicht realisierbar (dieser Sachverhalt gilt
allerdings auch fur alle anderen P-Rickgewinnungsverfahren). Dariliber hinaus muss fiir eine
Mitverbrennung beachtet werden, dass die Entsorgungskosten fur den Klarschlamm durch
Verbrennung im Allgemeinen deutlich hoher liegen als im Vergleich zur landwirtschaftlichen
Entsorgung [UBA, 2013]. Durch die vorherige Abtrennung der CSH-Partikel kdnnte allerdings
die Schlammmenge reduziert werden, was sich wiederum senkend auf die Entsorgungskos-
ten auswirken wiirde. Zu beachten sind ebenfalls Emissionen (insbesondere Quecksilber),
die einer Rauchgasreinigung zugefihrt werden muissten.
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Fur Niedersachsen spielen die ricklaufigen Mitverbrennungskapazitaten eine wesentliche
Rolle. Die Einschrankung dieser Kapazitaten muss bei einer Implementierung der CSH-
Dosierung mit dem Ziel der P-Entfrachtung bertcksichtigt werden. Eine Implementierung und
Ruckgewinnung von Phosphor durch CSH-Granulate ergibt folglich nur Sinn, wenn die nach-
folgende Entsorgungssicherheit fur die Klaranlagen gewahrleistet werden kann. Fir Nieder-
sachsen ist dbzgl. vor allem mit einer Einschrankung hinsichtlich der Entsorgungskapazitaten
durch Mitverbrennung des Klarschlamms in Kohle- und Steinkohlekraftwerken (z.B. Busch-
haus, Wilhelmshaven, etc.) zu rechnen [Langenohl, 2015]. Mittelfristig kann die Entfrachtung
der Schlamme vor einer Mitverbrennung aber eine Losung darstellen, um Engpéasse in der
Monoverbrennung abzupuffern.

Monoverbrennung:

Eine Monoverbrennung von Klarschlamm bietet die grundsatzliche Moéglichkeit, die Phospha-
te in der Klarschlammasche aufzukonzentrieren. AnschlieRend kann eine Rickgewinnung
des Phosphors aus der Asche durch verschiedene Methoden bzw. Verfahrenstechniken vor-
genommen werden (vgl. P-Rickgewinnung aus KSA, [Kabbe, 2014]). Fir eine Monover-
brennung wird an dieser Stelle per se die Annahme getroffen, dass keine vorherige Abtren-
nung von CaP vorgenommen wird und die CSH-beladenen Partikel im Schlamm verbleiben
und der Monoverbrennung zugefiihrt werden (Variante 1 oder Variante 2 ohne Abtrennungs-
einheit). Andernfalls ware eine Monoverbrennung im Hinblick auf eine P-Rickgewinnung
nicht sinnvoll (eine P-arme Klarschlammasche ist fir eine P-Rickgewinnung weder in 6kolo-
gischer noch wirtschaftlicher Hinsicht geeignet). Der Einfluss der CSH-Dosierung auf die
Monoverbrennung kann dahingehend unter verschiedenen Gesichtspunkten betrachtet wer-
den:

e Fur die (Mono-)Verbrennung eines CSH-haltigen Klarschlamms sind bisher keine wis-
senschaftlichen Untersuchungen durchgefiihrt worden. Der Einfluss von Calciumphos-
phaten auf den Verbrennungsprozess kann aus diesem Grund nur bedingt eingeschatzt
werden. Da es sich bei CaP um eine mineralische Verbindung handelt, ist prinzipiell von
einer Verringerung der Verbrennungsenthalpie auszugehen. Gleichzeitig konnte aber
aufgezeigt werden, dass die Zugabe von CSH zu einer verbesserten Entwasserbarkeit
des Schlamms fuhrt. Dies wirde wiederum den Heizwert des behandelten Klarschlamms
steigern, sodass insgesamt gesehen kein negativer Einfluss von CaP auf die (Mono-
)Verbrennung zu erwarten ist.

e Durch die Zugabe von CSH werden die Phosphate im Schlamm gebunden. Dies fihrt im
Zuge einer Monoverbrennung zu einer erhéhten P-Konzentration in der Asche. Fir die
Ruckgewinnung des Phosphors aus der Klarschlammasche sind allerdings die Nutzung
weiterer Verfahrenstechnik bzw. Chemikalien notwendig (P-Ruckgewinnungsverfahren
aus KSA). Eine direkte Nutzung der Klarschlammasche als Dingemittel ist aufgrund der
gesteigerten Schwermetallkonzentration in der Regel nicht moglich [Kruger, 2014]. Zu-
dem ist die Bioverfiigbarkeit des Phosphors in der Klarschlammasche sehr gering, da die
Verbrennung dazu fihrt, dass die Phosphate chemisch stark gebunden werden. An die-



Df@ﬂ%] S.71

ser Stelle sei darauf hingewiesen, dass eine biologische P-Elimination in Verbindung mit
der CSH-Dosierung zu einer Verringerung der bendtigen Metallsalzzugabe innerhalb der
Schlammbehandlung fuhrt (Eisen- und/oder Aluminiumfalimittel). Die mit CSH-
behandelten Schlamme werden aus diesem Grund eine deutlich reduzierte Konzentration
an Eisen bzw. Aluminium aufweisen mit entsprechend verbesserten Verbrennungs- und
Weiterverarbeitungseigenschaften, was fur die Mit- und Monoverbrennung als positiver
Einfluss gewertet werden kann.

Allgemein kann im Zuge einer Monoverbrennung von Klarschlamm im Vergleich mit den an-
deren Verwertungswegen ,Landwirtschaft* und ,Mitverbrennung“ von den hdchsten Entsor-
gungskosten ausgegangen werden, welche sich proportional zur dosierten CSH-Menge und
der damit steigenden Schlammmenge verhalten.

4.3 Ruckgewinnungsquoten

Das theoretische Riickgewinnungspotential des FIX-Phos Verfahrens (Kap 3.2) liegt bei etwa
70% bezogen auf den Zulauf der Klaranlage und damit im Vergleich mit etablierten Verfah-
ren zur Rickgewinnung von Phosphor aus der wassrigen Phase (vgl. Kap. 2.3) im oberen
Bereich. Die Angabe einer Riuckgewinnungsquote fir den grofRtechnischen Einsatz ist dage-
gen bislang nicht moglich. Diese kann nur ermittelt werden, wenn eine Abtrennung der
Phosphor-beladenen CSH-Granulate erfolgt, sodass ein direkter Bezug zwischen Zufluss-
konzentration (Pges, .u Klaranlage) und P-Entfernung durch Dosierung von PORYLIT® (Pges,
Beladung cst) ergestellt werden kann.

In den labor- und halbtechnischen Versuchen des IWAR wurden gegentber dem theoreti-
schen Potential deutlich niedrigere Rickgewinnungsquote von 30 — 40 % bestimmt. Ursache
hierflr ist, dass die Rickgewinnungsquote allein auf Basis der Partikelbeladung bestimmt
wurde und damit kleinere im Versuch nicht abgetrennte CaP-Partikel nicht mit berlicksichtigt
wurden. Aus der Bilanzierung der P-Frachten und Abschatzung der verschiedenen Bin-
dungsformen wurden fir die groftechnische Erprobung Bindungsquoten von 60% - 70%
berechnet (bezogen auf den Zulauf Faulung).

Bei direkter landwirtschaftlicher Verwertung (vgl. Probetrieb auf der KA Hildesheim: Varian-
te 1) liegt die Rickgewinnungsquote unter Annahme, dass auch der physiologisch gebunde-
ne Anteil und der Anteil aus dem Primarschlamm langfristig pflanzenverfigbar ist, bei 90%
bezogen auf den KA Zulauf. Fur die Verfahrensvariante 2 (vorgelagerte Ausschleusung) wird
hingegen nur der Phosphor als Produkt zuriickgewonnen, welcher durch Fallung bzw. Ad-
sorption an die CSH-Partikel gebunden, gezielt abgetrennt und von der Schlammphase se-
pariert wird. Die Quote ist damit auf 50% (Anteil “luxury uptake®) begrenzt, wenn nicht zu-
satzliche Desintegrationsverfahren (wie z.B Ultraschall, s. Kap. 3.5) bereits vor der Faulung
auch einen Teil des physiologisch gebundenen Phosphors verfigbar machen. Der in ande-
ren Fallungsprodukten bzw. der Organik gebundene Phosphor verbleibt in der Schlammmat-
rix, sodass dessen Verwertung von der weiteren Behandlung des Klarschlamms abhangig
ist.
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4.4 Fazit und Empfehlung geeigneter Umsetzungsszenarien

Anhand der aktuellen Gesetzeslage (s. Kap. 2.3.1) ist von einem deutlichen Riickgang der
landwirtschaftlichen KS-Verwertung in den nachsten Jahren auszugehen, allerdings beste-
hen hinsichtlich der gesetzlichen Rahmenbedingungen und der praktischen Umsetzung (z.B.
Schaffung von Verbrennungskapazitaten) noch zahlreiche Unsicherheiten. Fur die aktuelle
Ubergangsphase ist daher die Feststellung von wesentlicher Bedeutung, dass der Einsatz
der Bio-P alle Verwertungspfade fir den erzeugten Klarschlamm und eine Vielzahl von
Ruckgewinnungsoptionen fur Phosphor ermdglicht.

Die Bio-P hat (im Vergleich zur chemischen P-Elimination) den grof3en Vorteil, dass der
Phosphor in pflanzenverfigbare Verbindungen (org. Substanzen bzw. Polyphosphate) ein-
gebunden wird. Unter Nutzung natirlicher Fixierungs- und Ruckléseprozesse kann der
Phosphor damit direkt nutzbar gemacht werden, ohne dass eine weitere, energie- und che-
mikalienaufwandige Aufbereitung notwendig ist. Durch den Verzicht auf chemische Fal-
lungsmittel kénnen bei der Abwasserreinigung Kosten eingespart werden und dariber hin-
aus fuhrt die Aufnahme des Phosphors in den Belebtschlamm zu keinem zusétzlich zu ent-
sorgenden (mineralischen) Fallschlamm. Die Ausnutzung dieser natirlichen, biologischen
Prozesse stellt somit eine umweltfreundliche, nachhaltige Moglichkeit der Phosphoreliminati-
on und -riickgewinnung dar.

In Kombination der Bio-P mit einem geeigneten Fallungsverfahren, wie dem dargestellten
FIX-Phos-Verfahren (CSH-Dosierung), kann der in der Faulung riickgeltste Phosphor mithil-
fe einfacher Verfahrenstechnik gezielt refixiert werden. Gleichzeitig kann damit Fragen der
Ruckbelastung, MAP-Inkrustationen und der verschlechterten Entwasserbarkeit begegnet
werden. Abhéangig von den jeweils moéglichen Klarschlamm-Verwertungspfaden stellen sich
folgende Konzepte fir Phosphorelimination und -riickgewinnung als empfehlenswert dar:

e Fur kleine Klaranlagen der GK 1-3 ist die landwirtschaftliche Verwertung, unter Berlck-
sichtigung der Vorgaben der DUV, DUMV und AbfKIarV, weiterhin moglich. Auf diesen
Anlagen, die typischerweise nicht mit einer Faulung ausgestattet sind, kann der Phos-
phor durch die Bio-P direkt in pflanzenverfugbarer Form in den Klarschlamm eingebun-
den und als Diinger genutzt werden, ohne dass eine zusatzliche Fixierung durch Fallung
(z.B. CSH-Dosierung) notwendig ist (keine Rickldsung in der Schlammbehandlung).

o Eine direkte Umsetzung des ,Hildesheimer Konzeptes” (s. Kap. 4.1.1) ist nur fir solche
Klaranlagen sinnvoll, die bereits tber eine Faulung verfligen, da die landwirtschaftliche
Klarschlammverwertung angesichts der gesetzlichen Einschréankungen in vielen Fallen
(insbesondere GK 4-5) nur eine kurz- bis mittelfristige Mdglichkeit zur P-Rickgewinnung
darstellt (Szenarien 1 und 2). Die Einbindung des CSH-Verfahrens in Verbindung mit ei-
ner Neukonzipierung des verfahrenstechnischen Konzeptes und umfangreichen bauli-
chen MalRnahmen (z. B. Neubau Faulung) ist dann zu empfehlen, wenn eine gesicherte
und wirtschaftlich tragbare Moglichkeit zur Mit -oder Monoverbrennung besteht bzw. qua-
litatsgesicherter Schlamm ggf. weiterhin landwirtschaftlich verwertet werden kann (Sze-
narien 3 und 4).
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Fur diese Szenarien sind nachfolgend unter (a) die Potenziale der P-Rickgewinnung und
unter (b) die betrieblichen Anforderungen bzw. Auswirkungen als Entscheidungshilfe fur Be-
treiber noch einmal zusammenfassend dargestellt:

1. Bio-P und Faulung vorhanden + landwirtschaftliche Verwertung
a) sofort mogliche, weitgehende Nutzung des aus dem Abwasser entfernten Phos-
phors (90 %) bei Uberwiegend hoher kurzfristiger Pflanzenverfigbarkeit
b) Reduzierung von ,Betriebsstérungen® durch ungewollte P-Ausfallung und schlechte
Entwasserbarkeit, (Einfihrung) Qualitatssicherungsmafinahmen

2. Umstellung bisheriger P-Fallung auf Bio-P und Faulung vorhanden + landwirtschaftliche
Verwertung
a) Umlagerung der Phosphate in besser pflanzenverfiigbaren Phosphor
b) zusatzliches Beckenvolumen fir Bio-P, Einsparung Fallmittel, Reduzierung Aufsal-
zung, Erhéhung des Schlammalters, (Einfihrung) QualitatssicherungsmalRnahmen

3. Neukonzipierung als langfristiges Betriebskonzept (Bio-P + Faulung) + Monoverbren-

nung

a) Calciumbindung in den Aschen, ggf. direkte Nutzung als ,Rohphosphat®

b) verfahrenstechnische Neukonzeption mit Bio-P, Faulung sowie ggf. USS-
Vorbehandlung, CSH-Abtrennung und PS-Versauerung; Schaffung von Verbren-
nungskapazitéaten erforderlich, Verfahren zur Aufbereitung von Aschen noch offen,
anlagenseitig Frage der Entwasserung/Trocknung und Lagerung der Asche zu kla-
ren

4. Neukonzipierung als langfristiges Betriebskonzept (Bio-P + Faulung) + Mitverbrennung
a) Umlagerung der Phosphate in besser pflanzenverfligbaren Phosphor
b) verfahrenstechnische Neukonzeption mit Bio-P, Faulung sowie ggf. USS-
Vorbehandlung, CSH-Abtrennung und PS-Versauerung; Einfuhrung Qualitatssiche-
rungsmafinahmen

Die Voraussetzungen sowie weitere Bedingungen bzw. Maflinahmen, die eine Integration der
CSH-Dosierung auf kommunalen Klaranlagen in Niedersachsen ermdéglichen, sind zusam-
menfassend in Abbildung 35 dargestellt.
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 vorhanden: P-Riickgewinnungspotential v/
¢ nicht vorhanden:
o Implementierung Bio-P notwendig
o alternative P-Rlckgewinnung aus wassriger Phase
(oder ggf. Klarschlammasche)

Biologische P-
Elimination

« vorhanden: P-Riickgewinnung v/

o Konzept 1: ,Hildesheimer Konzept”

o Konzept 2: gemeinsame Faulung von USS und PS
mit anaerober Vorbehandlung des USS
und Zugabe von CSH

* nicht vorhanden:
o Bau eines Faulbehalters erforderlich

Faulung /
Faulbehilter

¢ automatisiert / manuell
¢ Ort der Dosierung:

oin die Faulung direkt

o externe Umwalzung / Teilstrom
CSH-Dosierung ¢ Maschinentechnik, Personal, etc.

* Lagerung, Lieferung, etc.
* Zusammensetzung, Reinheit
¢ KorngroRe
o GroRe entscheidend fiir P-
Ruckgewinnung
o Abtrennung vs. Ablagerung

* Riickgewinnung in Abhangigkeit von KS-Verwertung:
o Landwirtschaft: keine Abtrennung mittels
Modul/Aggregat notwendig
o Mitverbrennung: Abtrennung erforderlich
© Monoverbrennung: Abtrennung nicht erforderlich
* Abtrennung mittels techn. Aggregates:
o GroRsieb, Hydrozyklon, etc.

P-
Riickgewinnung

Abbildung 35: Bedingungen und MalRnahmen, die fur eine Implementierung der CSH-
Dosierung im Kontext einer Phosphorriickgewinnung bericksichtigt werden
mussen

Fazit:

In Niedersachsen ist die Bio-P eine weit verbreitete, etablierte und i.d.R. gut funktionierende
Eliminationstechnik. Die Bio-P kann fur alle KlaranlagengréRenklassen sinnvoll sein, da sie
eine ressourcenschonende und kostenglinstige P-Entfernung und -riickgewinnung ermoég-
licht. Durch Kombination mit CSH, anderen calciumhaltigen Produkten oder auch Magnesi-
um und Ammonium kann theoretisch eine Riickgewinnung des Phosphors fiir alle Verwer-
tungspfade des Klarschlamms dargestellt werden; fir die Entfrachtung vor der Mitverbren-
nung ist allerdings eine Weiterentwicklung des Verfahrens hinsichtlich der Abtrennung des
CSH-Produktes erforderlich, wenn in der Schlammphase gefallt wird. Hier besteht noch wei-
terer Forschungsbedarf. Der durch die biologische P-Elimination mdgliche Verzicht auf die
Zugabe von Metallsalzen (wie sie im Zuge der chemischen P-Elimination erfolgt) hat wirt-
schaftliche Vorteile und vermeidet eine Aufsalzung der Gewésser, unabhéngig davon, wel-
cher Verwertungsweg fur den Klarschlamm angestrebt wird.
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5 Zusammenfassung

Die Verwendung und Verwertung der Ressource Phosphor (P) wird auch fur das Bundesland
Niedersachsen in Zukunft ein wichtiger Bestandteil einer nachhaltigen Kreislaufbewirtschaf-
tung sein. Vor dem Hintergrund politischer Anderungen in Bezug auf die derzeitige Klar-
schlammverwertung werden Konzepte und MafRnahmen notwendig, die einen nachhaltigen
Umgang mit der Ressource Phosphor sicherstellen. In Niedersachsen erfolgt die Elimination
des Phosphors aus dem Abwasser zu einem grof3en Anteil durch den Einsatz der vermehr-
ten biologischen Phosphorelimination (Bio-P). Diese Ausgangslage stellt einen groRen Vor-
teil im Hinblick auf die Umsetzung von Rickgewinnungskonzepten aus der wassrigen Phase
dar, da diese im Gegensatz zu Verfahren zur Riuckgewinnung aus der Klarschlammasche
direkt auf der Klaranlage realisiert werden kénnen. Innerhalb dieser Studie wurde die Phos-
phorrickgewinnung aus der wassrigen Phase am Beispiel des groRtechnischen Probebe-
triebes der CSH-Dosierung auf der Klaranlage Hildesheim im Detail untersucht, in den Kon-
text anderer verfiigbarer Rickgewinnungsverfahren gestellt und bewertet.

In Niedersachsen sind fur die Umsetzung der Phosphorriickgewinnung aus der wassrigen
Phase insbesondere die Klaranlagen der GroRenklassen 4 und 5 relevant, auf denen der
Grof3teil (ca. 90 %) des insgesamt in den Klarschlamm eingebundenen Phosphors anféllt.
Ein grundsatzlicher Vergleich der chemischen und biologischen Verfahren zur P-Elimination
konnte daruber hinaus aufzeigen, dass die Wahl des Abwasserreinigungsverfahrens einen
direkten Einfluss auf die Einsatzmoglichkeiten und den maximal erreichbaren Wirkungsgrad
der Ruckgewinnungsverfahren aus der wassrigen Phase hat. Diese Verfahren basieren in
der Regel auf Fallungs- und Adsorptionsprozessen, beispielsweise durch die Zugabe von
Magnesium oder Calcium sowie pH-Wert-Verschiebung. Es zeigt sich, dass die biologische
P-Elimination eine Grundvoraussetzung fir die effiziente Umsetzung dieser Art der P-
Ruckgewinnung ist, da die Rlcklésung des ,luxury uptakes® zwingende Voraussetzung fir
einen hohen Wirkungsgrad der Refixierung der Phosphate ist. Kann die Rickldsung in den
Bereich der Schlammbehandlung verlagert werden ergeben sich durch die Aufkonzentrie-
rung der Schlammfraktion und — im Falle der Faulung — die zusatzlich in Lésung gehenden
physiologisch gebundenen Phosphoranteile des hydrolysierten Schlamms weitere Optimie-
rungspotentiale, aufgezeigt Uber die Bindungspotentiale der CSH-Partikel wahrend des
GroRRversuchs in Hildesheim. Gleiches gilt entsprechend fir den Einsatz einer gezielten Fal-
lung als Magnesiumammoniumphosphat (MAP) oder Calciumphosphat (CaP). Etwa 88 %
der Klaranlagen in Niedersachsen betreiben bereits eine biologische P-Elimination, sodass
fur den Einsatz von Rickgewinnungsverfahren aus der flissigen Phase und damit flr eine
kurzfristige Umsetzung giinstige Voraussetzungen bestehen.

Auf der Klaranlage Hildesheim wurde der Einsatz der gezielten MAP-Fallung sowie der CSH-
Dosierung in die Faulung im halb- und gro3technischen Betrieb umgesetzt und erprobt. Kapi-
tel 3 des Berichts enthélt einen Uberblick iiber die konkrete Umsetzung dieser Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung bei Bio-P sowie die Auswertung der Messdaten und Betriebserfah-
rungen. Es zeigte sich, dass neben der CSH-Dosierung auch eine P-Ruckgewinnung als
MAP aus der flussigen Phase verfahrenstechnisch leicht eingebunden werden kann. Eine
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Fallung als MAP aus der flissigen Phase kann dabei der Faulung vorgelagert oder nachge-
lagert (im Nacheindicker) erfolgen. Der erreichbare Wirkungsgrad der Fallung (bis 90 %) ist
dabei abhéngig von den eingestellten Randbedingungen, insbesondere vom pH-Wert und
Stoffkonzentrationen (&hnliche Wirkungsgrade sind auch fir die Fallung mit Calcium anzu-
setzen; die jedoch nicht grof3technisch erprobt wurde.

Als Sonderverfahren wird im Rahmen der Studie die grof3technische Erprobung des ange-
passten FIX-Phos-Verfahrens beschrieben. Das eingesetzte Material (PORYLIT®) wird da-
bei in die externe Umwalzung der Faulung dosiert; eine Abtrennung des P-Produktes (CaP)
ist aufgrund der derzeit stattfindenden landwirtschaftlichen Verwertung des Klarschlamms
auf der KA Hildesheim fir eine Rickgewinnung des Phosphors nicht notwendig. Der durch
kontinuierliche CSH-Dosierung gebundene Anteil der in der Faulung gelésten Phosphate
betrug dabei etwa 70 %, das entspricht einer Refixierung von ca. 43 % bezogen auf den Zu-
lauf. Die hierflr benttigte spezifische Dosiermenge lag zwischen 6 — 9 kg CSH/Kg Piefixiert-
Zusatzlich zur P-Refixierung konnte wahrend des Probebetriebs festgestellt werden, dass die
CSH-Zugabe zu einer erhdhten Betriebsstabilitdt der Schlammbehandlung flhrt: Neben einer
verbesserten Entwasserbarkeit (3—-5 %-Punkte) konnten vor allem Ablagerungen bzw. In-
krustationen in den der Faulung nachgeschalteten Rohrleitungen und technischen Aggregate
vermieden werden. Ein Blick auf die Kosten (Kapitel 3.3.5) lasst erkennen, dass das Be-
triebsmittel CSH bzw. PORYLIT® mit 70 — 85 % den Hauptanteil der Kosten ausmacht. Eine
allgemeine Bewertung des Probebetriebs auf der Klaranlage Hildesheim hinsichtlich ver-
schiedener Kriterien (Technologie, Dosierung, CSH-Substrat/-Produkt, Schlamm-
behandlung, etc.) ist in Tabelle 13 zusammengefasst. Zu beachten ist aber unbedingt, dass
die Erhebung im Rahmen der Erprobungsphase erfolgte und insbesondere im Hinblick auf
den Personaleinsatz aufgrund der mobilen Dosierungsstation, die keine Automatisierung
enthielt, nicht den Bedingungen im Standardbetrieb entspricht. Hier ist durch die Einrichtung
einer stationdren Anlage zur CSH-Dosierung ein &hnlicher Aufwand zu erwarten wie fur eine
Kalkdosierung.

Im Hinblick auf die Frage, ob die CSH-Dosierung als Option fiir die Phosphorriickgewinnung
auf andere kommunale Klaranlagen in Niedersachsen ubertragen werden kann, zeigt die
Analyse, dass aufgrund der in Niedersachsen verbreiteten Bio-P nicht nur im Hinblick auf die
verschiedenen Klarschlammverwertungspfade, sondern auch im Hinblick auf eine mdgliche
P-Rickgewinnung ein Umsetzungspotential bestatigt werden kann. Wesentliche Vorausset-
zung dafir ist (vor dem Hintergrund, dass die Integration einer CSH-Dosierung bei gleichzei-
tig landwirtschaftlicher Verwertung einen kurzfristig umsetzbaren Schritt darstellt), dass Klar-
schlamm weiterhin landwirtschaftlich verwertet werden darf, da die Abtrennung der Calcium-
bzw. MAP-Kristalle aus der Schlammphase bisher verfahrenstechnisch nicht zufriedenstel-
lend gelést ist. Durch die Verkniipfung der landwirtschaftlichen Verwertung mit der optimier-
ten Calcium- bzw. MAP-Fallung im Anschluss an die biologische P-Elimination wird es er-
maglicht, den Phosphor in pflanzenverfigbarer Form direkt zu nahezu 100% dem Stoffkreis-
lauf zur Verfigung zu stellen.



1G] S.77

Aufgrund der bisher ungeklarten Abtrennung der Calciumphosphate aus dem Faulschlamm
wurde im Rahmen der Studie eine weitere Verfahrensvariante (vorgeschaltete Fallung aus
dem Uberschussschlamm) vorgestellt und bewertet. Je nach C/P-Verhiltnis werden etwa
50% des im Zulauf vorhandenen Phosphors tber den luxury uptake gebunden. Dies stellt
ohne einen weiteren Schlammaufschluss die Obergrenze der Abreicherung dar (ca. 0,9 g
von 1,6 g = 56%). Zwar konnte in Vorversuchen (s. Kap. 3.1) eine solche vorgelagerte Teil-
strombehandlung bereits erfolgreich in Verbindung mit einer gezielten MAP-Féllung zur P-
Ruckgewinnung auf der KA Hildesheim in der Halbtechnik getestet werden, die verfahrens-
technische Umsetzung sowie eine Optimierung der Abreicherungsraten sind in Verbindung
mit einer grof3technischen Pilot-Umsetzung aber noch detaillierter zu untersuchen.

Fur die Integration der CSH-Dosierung (als Beispiel einer Fixierung aus der wassrigen Pha-
se) auf Klaranlagen mit Bio-P und Faulung in Kombination mit einer landwirtschaftlichen KS-
Verwertung lasst sich damit festhalten, dass zusatzlich zur P-Rickgewinnung (diese wird
bereits durch die landwirtschaftliche Verwertung des Schlamm gewahrleistet bei der entspre-
chenden Bindungsform) eine Reduzierung von Betriebsstérungen in der Schlammbehand-
lung und eine Verbesserung der Entwasserbarkeit erzielt werden kann. Fir Klaranlagen, die
bisher keine Bio-P betreiben, kann durch Implementierung einer biologischen Phosphoreli-
mination in Verbindung mit einer CSH-Zugabe eine Uberfiihrung des Phosphors in eine
pflanzenverfligbare Form erzielt werden. Eine Integration der CSH-Dosierung im Falle einer
Verbrennung des Klarschlamms kann mittelfristig ebenfalls eine sinnvolle Option darstellen,
um eine vorherige Ausschleusung und damit eine Mitverbrennung zu gewahrleisten solange
Engpasse bei der Monoverbrennung bestehen (die Nennung der Mitverbrennung als Option
erfolgt hier im Hinblick auf die zeitliche Perspektive der Verbrennungskapazitéaten in Nieder-
sachsen; sie impliziert keine positive Bewertung der Mitverbrennung Gegeniiber der Mono-
verbrennung im Hinblick auf Gesamtemissionen). Die CSH-Dosierung als Beispiel eines Fal-
lungsverfahrens aus der wassrigen Phase im Zusammenspiel mit der biologischen P-
Elimination ist damit als relevanter Baustein innerhalb neuer Umsetzungsstrategien bzgl. der
Klarschlammentsorgung und Phosphorriickgewinnung fur das Bundesland Niedersachsen zu
betrachten.
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Zeitlich parallel zur Erstellung der Studie fand in Niedersachsen der ,Klarschlammdialog-
Prozess*® statt, sodass Teile der in Kapitel 2 zusammengestellten niedersachsenbezogenen
Auswertungen Eingang in die Arbeitsgruppen finden konnten und damit bereits den beteilig-
ten Fachleuten bekannt gemacht wurden. Des Weiteren wurden die in Kapitel 3 beschriebe-
nen Ergebnisse der ,Hildesheimer Untersuchungen® im Rahmen der im Juni 2015 stattfin-
denden DWA-Klarschlammtage der Fachoffentlichkeit vorgestellt und diskutiert. In Ergan-
zung wurden die Ergebnisse der Studie im Rahmen des Wasserwirtschaftlichen Kolloquiums
des ISAH im Januar 2016 prasentiert. Die Studie wird als Informationsmaterial zu den Mog-
lichkeiten der Phosphorrickgewinnung im Zusammenhang mit der verstarkten Biologischen
Phosphorelimination dem in 2016 startenden Projekt ,Norddeutsches Netzwerk Klar-
schlamm® der DWA Nord zur Verfigung gestellt.

Hannover, 15.01.2016

Dr.-Ing. M. Beier Dr.-Ing. Y. Schneider C. Lorek, M.Sc

® Fachlicher Diskurs zur zukiinftigen Entsorgung von Kléarschlamm in Niedersachsen (Juli 2014 — Juni 2015).
Arbeitsgruppen: 1. Stoffstrome, 2. Technische Verfahren und P-Riickgewinnung, 3. Szenarienentwicklung
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Anlage 1:
Produktdatenblatt PORYLIT® O — 0,7 mm

SILIKALZIT

Creating natural minerals

PORYLITe 0 — 0,7 mm

Alleinvertrieb SILIKALZIT Marketing GmbH, Donnersbergerstrale 4, D-80634 Mtinchen

Produktbeschreibung PORYLIT 0 — 0,7 mm ist ein kugelporiges mineralisches
Feingranulat auf der Basis von Calziumsilikathydrat (Tobermorit
(Hauptbestandteil)).

PORYLIT 0 - 0,7 mm wird ressourcenschonend zu 100% aus veredelten
Produktionsresten hergestellit.

Herstellungsart hydrothermal - Reaktionstemperatur 180 -190°C
Schmelzpunkt >1200°C
Schiittdichte ~ 700 - 780 kg/m?*
relative Restfeuchte ~ 20 - 35 M-% H,0
KorngroRe >1mm max. 1 M-%
>0,75 mm max. 15 M-%
Lieferform Big-bags - bulk
Zusammensetzung (bezogen auf getrocknete Substanz)
Calciumsilikathydrate,
v.a. Tobermorit (CaO)s - (SiOz) - (H20)s 60 - 80 M-%

(CAS-Nr. 1319-31-9; EC-Nr. --)
Gebundener Sand, als Stutzkomponente 20 - 30 M-%

Davon Quarz, Siliciumdioxid 15 - 30 M-%
(CAS-Nr. 014808-60-7; EC-Nr. 238-878-4)
Gips, Anhydrit 3-8M-%

(CAS-Nr. 7778-18-9 ; EC-Nr. 231-900-3)

Gesundheitsaspekte PORYLIT ist garantiert asbestfrei.
PORYLIT 0 — 0,7 mm enthélt produktspezifisch einen hohen Feinanteil,
daher auf Staubschutz achten.

Entsorgung Far Entsorgungsmafnahmen sind die einschlégigen Bestimmungen und
nach Gebrauch gesetzlichen Vorschriften fur den an PORYLIT gebundenen Stoff zu
beachten.

Unbenutztes PORYLIT kann auf Deponieklasse | entsorgt werden.

Produktvarianten Die gegenwartigen Erkenntnisse werden durch laufende Forschungen und
gegenwartiger Stand die Entwicklung von Spezialprodukten mit anwendungsspezifischen
Eigenschaften standig erweitert.
Sollten Sie spezielle Anforderungen an PORYLIT haben -
Sprechen Sie mit uns!
Wir werden uns bemiihen, lhre Wiinsche zu erfullen.

Geschéftsfihrer Sitz und Registergericht Miinchen, HRB 81110
Stand: 03/2014 Joachim Dietsche, Jorg Kochan, Thomas Scheidemann Ust.-IdNr. DE 811142346
Tel.: +49 89 13 01 56 -0, Fax: +49 89 130156 13

www silikalzit. de
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Anlage 2:

Mitteilung des BMEL zur Nutzung von Porenbeton
als Kalkdtnger (2010)

% Bundesministerium fiir
Erndhrung, Landwirtschaft
und Verbraucherschutz

Wissenschaftlicher Beirat fiir Diingungsfragen
beim Bundesministerium fiir Emahrung, Land-

wirtschaft und Verbraucherschutz

Geschafisfihrung des Wissenschaftiichen Beirats fiir Dingungsfragen beim g g
Bundesminishﬁugm fiir Emahrung, Landwirtschaft und Ved?raucherwhulz Geschaftsfiihrung
clo KTBL Bartningstr. 49, 64289 Darmstadi

HAUSANSCHRIFT  clo KTBL, Bartningstr. 49, 64289 Darmstadt

Xella Technologie- und

+49 (0) 6151 /7001-148
Forschungsgesellschaft mbH :; +49 EO; 6151/7001-123
Herrn Dr. O'lve"r Kreft EMALL  u.schultheiss@ktbl.de
Gregor von Briick Ring 9A INTERNET www.bmelv.de
14822 Briick A

patum  15.12.2010

Ihr Schreiben vom 01.06.2010

Sehr geehrter Herr Kreft,

Sie hatten in lhrem o.g. Schreiben um Mitteilung zum Stand des Zulassungsverfahrens fiir
Porenbeton als Diingemittel gebeten.

Wir méchten |hnen mitteilen, dass der Wissenschaftliche Beirat beschlossen hat, dass bei
Konzentrationen von <100 mg/kg ermittelten Schalélriickstdnden in Porenbeton dieser aus
Okotoxikologischer und toxikologischer Sicht als unbedenklich bewertet werden kann.

Der Wissenschaftliche Beirat stimmt angesichts dieses Ergebnisses der Aufnahme als Kalk-
dunger aus der Herstellung von Porenbeton zu (Anlage 2, Tabelle 6.4 der DiMV),Das
BMELYV beabsichtigt auf Fachebene, dem zu folgen. Als Schaléle sollen nur hoch raffinierte
Grundéle nach 8.1.1 und 8.1.2 Duingemittelverordnung verwendet werden durfen.

Die betreffenden Produkte kénnen erst nach Inkrafttreten der entsprechenden Anderungs-
verordnung der Diingemittelverordnung in den Verkehr gebracht werden.

Fur Ruckfragen stehen wir gerne zur Verfugung.
Mit freundlichen GriiRen

L dhiks

i. A.Dr. U. SchultheiBJ
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Anlage 3:

Absetzversuche (2011): ,,Porylit 0 -1 mm zur Phos-
phatentfernung — Versuch in Zusammenarbeit mit
TU Darmstadt”

&

SILIKALZIT

Marketing GmbH
Minchen, 06.12.2011
Dr. Ingrid Kornmayer

Besuchsbericht
Termin: 16.11.2011, Kldranlage Hildesheim

Teilnehmer: Herr Schmitz, Kldranlage Hildesheim
Dr. I. Kornmayer, Silikalzit Marketing GmbH

Themen: Porylit 0 — 1 mm zur Phosphatentfernung - Versuch in Zusammenarbeit
mit TU Darmstadt: Das Sedimentationsverhalten des Porylit 0 — 1 mm soll in
Abhangigkeit der KorngréRe ermittelt werden.

Nach meinem Eintreffen in der Kldranlage Hildesheim zeigte mir Herr Schmitz zunédchst
Proben des abgelagerten Materials. Dazu haben wir Teile der Probe auf einem Tuch
ausgebreitet und betrachtet. Zwischen den klar erkennbaren CSH-Kdrnern finden sich dabei
auch beige Kérner mit geschlossener Oberflache, die teilweise eine Riffelung, wahrscheinlich
durch Anbackung auf einer entsprechenden Oberflache zeigen. Es ist optisch nicht
erkennbar, ob diese Kdrner CSH-Material enthalten. Das sollte bei uns Gberprift werden.
Desweiteren finden sich schwarze Partikel, die wohl aus dem Klarschlamm stammen.

Zu meiner Vermutung, dass es sich hier vielleicht um Verbackungen mit Phosphaten
handeln kénnte, zeigt mir Herr Schmitz Bilder von CSH- Kérnern und Struvit unter dem
Mikroskop. Dabei erscheinen die CSH-Ké&rner im Durchlicht schwarz und sind klar von
ebenfalls vorhandenen durchsichtigen Struvit-Kristallen zu trennen. Verwachsungen oder
Auffallungen sind in diesen Bildern nicht zu erkennen.

Herr Schmitz zeigt mir im Anschluf die Dosierung des Porylit 0-1 mm, die mit einer Art
Staubsauger in einen separaten Mischbehdlter erfolgt, der in einem Zelt vor der Anlage
untergebracht ist. Von dort wird das gemischte Material zuriick in den normalen
Umwalzstrom gepumpt. Das zur Férderung verwendete Geréat verstopft inzwischen leicht und
setzt sich zu. Ich halte es fir mdglich, dass hier die abnehmenden AuRentemperaturen eine
Rolle spielen. Wir diskutieren kurz Mdglichkeiten die Big-Bags frostfrei zu lagern, um so
einem maoglichen Einfrieren des Porylit im Winter vorzubeugen. Fir weitere Erdrterungen
hierzu verweise ich auf den Besuch von Herrn Scarbath und Herrn Belzer speziell zu diesem
Forderthema.

Durchgefiihrte Versuche:

Je 2,5 g einer Porylitfraktion werden in einer PE-Flasche zu 1000 g Schlamm aus der
Zirkulation gegeben, durch schiitteln vermischt und in einen Imhofftrichter gegossen. Bei den
Ansatzen mit den Fraktionen 0,5—-1 mmund 1 = 1,7 mm sind CSH-Kérner an der
Trichterwandung erkennbar. Bei der 0,5- 1 mm Fraktion wenige, bei der 1-1,7 mm Fraktion
mehr. Nach ca. 45 min Standzeit zeigen alle Trichter drei optisch unterscheidbare Schichten,
eine kleine dunkle unten, dann eine wassrige, fast klare Schicht, gefolgt von einer dunklen
Schicht oben. Die Proben wurden dekantiert und der verbliebene Rickstand mehrfach mit
Wasser ausgewaschen und abschlieRend mdglichst volistandig in Probenbehalter Gberflhrt.
Dabei war beim Ansatz mit 2,5 g 0 -0,5 mm die Menge so gering, dass Herr Schmitz die
wenigen Korner lediglich zur Betrachtung am Mikroskop préaparierte. Hierbei handelt es sich
um Kérner der groberen Fraktionen, die mit dem Schlamm in den Ansatz gelangt sind.
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Porylit 0 — 0,5 mm

Porylit0,5 — 1 mm

Porylit 1 — 1,7 mm

Mischverhaltnis

2,5gmit 1000 g

2,59 mit 1000 g

2,5 g mit 1000 g

Skalierung dunkle 1,2 ml 1,2ml 3mi

Phase unten nach

ca. 45 min

Skalierung wéssrige | 40 ml 30 ml 20 ml
Phase nach ca. 45

min

Optischer Eindruck Sehr wenige Kérner, | Wenige isolierte Erkenn- und
vom dekantierten nicht isolierbar Kérner, in Grolke isolierbare
Material nahe 1 mm Kornmenge

Ein weiterer Ansatz wird mit 2,5 g des gerade in der Dosierung befindlichen Porylit
angesetzt. Nach ca. 30 min Standzeit ist die mittlere Schicht noch deutlich dunkel gefarbt.
Nach ca. 1,5 Stunden hat der untere dunkle Bereich eine Skalierung von 20 ml, der jetzt
helle wassrige Bereich von > 100 ml. Die aus diesem Ansatz dekantierte Menge ist groRer
als die Menge aus dem Ansatz mit Porylit 1-1,7 mm und erscheint etwas feinkdrniger.

Um etwas mehr Material fir Untersuchungen gewinnen zu kdnnen, habe ich anschlielend
analoge Ansatze mit je 10 g der Porylitfraktionen angesetzt. Dabei war auffallig, dass sich
die 0-0,5 mm Absiebung verklumpte und aus der Vormischung nicht anndhernd vollstadndig
zu Uberfiihren war. Daher habe ich fur den gezeigten Ansatz 1000 g Schlamm in den
Imhofftrichter gefullt und wéhrend der Beflullung mit den 10 g 0-0,5 mm-Absiebung vermischt.
Auch hier bildeten sich deutlich sichtbare Klumpen, die ein verstarktes Absinken dieser
Fraktion bewirkten. Die beiden anderen Anséatze habe ich normal vorgemischt und dann in
den Imhofftrichter Uberfihrt. Nach ca. 30 min Standzeit wurden die Anséatze mit Porylit 0-0,5
mm und 0,5 — 1 mm ebenfalls dekantiert und gewaschen.

Porylit 0 — 0,5 mm

Porylit0,5 -1 mm

Porylit 1 — 1,7 mm

Mischverhaltnis

10 g mit 1000 g

10 g mit 1000 g

10 g mit 1000 g

Optischer Eindruck
nach Uberfihrung

Dtl. Erkennbare
Klumpen von
zusammen
umhllitem Material
an der Wandung

Wenige Kérner an
der Wandung

Dil. rieselnde Kérner
an der Wandung

Optischer Eindruck
vom dekantierten
Material

Recht hohe Menge
des sehr feinen
Materials

Menge entspricht
Erwartung nach
Vorversuch

Menge entspricht
Erwartung nach
Vorversuch

Als Ergebnis lasst sich feststellen, dass sich von der Fraktion 0,5 — 1 mm nur sehr wenig
Material absetzt, wahrend es von der Kérnung 1 — 1,7 mm ein deutlicher Anteil ist. Bei der
Kérnung 0-0,5 mm sind bei schlechter Dosierung ebenfalls Absetzungen durch eine
Klumpenbildung des Materials im Schlamm mdéglich. Beim Versuchsansatz mit den im
Betrieb verwendeten Dosiermengen waren solche Zusammenhaftungen nicht zu
beobachten. Aufgrund der Versuchsablaufe ist zu vermuten, dass solche ,Verklumpungen®
nur bei dieser sehr feinen Fraktion und der ,|6ffelweisen” Zugabe auftreten, also bei einer
guten Dosierung und im Verbund mit den normalerweise vorhandenen gréberen Anteilen
nicht auftreten. Allerdings sollte diese Beobachtung bei Verdnderungen am Kornband und
bei Uberlegungen zur Dosiertechnik mit beachtet werden.

¢
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Zur Dokumentation hat Herr Schmitz Fotos der Anséatze gemacht:

Das folgende Bild zeigt von links nach rechts die Ansatze mit neu geliefertem Porylit, dann
die Absiebungen 0-0,5 mm, 0,5 -1 mm und 1-1,7mm. Standzeit zum Fotozeitpunkt ca. 30
min fur Porylit und ca. 45 min fir die Absiebungen.

Das folgende Bild zeigt die Ansatze mit jeweils 10 g der Absiebungen in 1000 g Schlamm,
von links nach rechts wieder 0-0,5 mm, 0,5-1 mm und 1-1,7 mm.
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Diese Versuche im Imhofftrichter betrachten das Verhalten ohne Ruhrbewegung. Dies ist
quasi das andere Ende der Skala zum dauerhaft umgewaélzten Material der Zirkulation, in
das das Porylit eindosiert wird. Hier verhalt sich das Material bislang eher unauffallig.
Lediglich in einem kurzen, flachen Rohrabschnitt, der nur sehr langsam durchstromt wird, hat
sich Material abgesetzt, nach Augenschein auch das tberwiegend Material ab ca. 0,8 — 1
mm. Die Verhéltnisse in den Faultiirmen sind irgendwo dazwischen anzusiedeln.

Laborergebnisse:

Siebungen der kleinen bis sehr kleinen Proben gestalten sich bei den vorhandenen
Analysensieben aufgrund deren GréRRe sehr schwierig. So liegt die Probenmenge der
getrockneten Probe 0,5 — 1 mm bei 0,4 g, so dass eine Menge von 0,1 g, die bereits durch
Waagenungenauigkeiten und Anhaftungen an Pinsel oder Sieb verursacht sein kann, bereits
einen Anteil von 25% ausmacht. Damit kann keine Sieblinie fir diese Kleinstmengen ermittelt
werden.

Fur das Rohrriickstandsmaterial wurde folgende Sieblinie bestimmt:

Material 1,0 mm 0-0,71mm 0-05mm 0-0,25mm 0-0,425 mm <0,125 mm
Roéhrchen 1 100,0% 90,0% 70,6% 49,8% 21,4% 9,5%

Diese Ergebnisse widersprechen dem optischen Eindruck vom vorhandenen Material, so
dass dieses Ergebnis anhand der Siebung einer groReren Menge des noch vorhandenen
Ablagerungsmaterials Uberprift wird.

Die Untersuchungen an den kompakten, beigen Partikeln sind derzeit noch nicht
abgeschlossen.
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Anlage 4:

Zwischenbericht (2011): ,,Zugabe von Calciumsilika-
thydrat (CSH) zur Phosphorbindung in die Faulbe-
halter auf dem Klarwerk Hildesheim*

Zugabe von Calciumsilikathydrat (CSH) zur
Phosphorbindung in die Faulbehilter auf dem
Klarwerk Hildesheim

- Zwischenergebnisse —
Institut IWAR - Abwassertechnik

Dipl.-Ing. Sebastian Petzet

Dezember 2011

%55 TECHNISCHE
{7/=\ UNIVERSITAT
%~ DARMSTADT
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1. Verbleib de CSH im Faulturm

Um die CSH-Konzentration in der Faulung zu erfassen wurden in regelmaf3igen Abstdnden Proben
des Faulschlamms (FS) aus den grofdtechnischen Faultiirmen 1 (FT 1) und 2/3 (FT 2/3) der Klaran-
lage Hildesheim sowie aus der gleichzeitig dort betriebenen Laborfaulung entnommen und auf die
Gesamtzusammensetzung hin analysiert. Durch die Zugabe von CSH mit einem Ca-Gehalt von etwa
17 Gew.% (bezogen auf den Trockenriickstand) kommt es zu einem kontinuierlichen Anstieg des
Ca-Gehaltes im Faulschlamm.

Aus der Differenz des Ca—Gehaltes des Faulschlamms im Laborreaktor und in den grof3technischen
Faultiirmen l&sst sich die CSH-Konzentration ndherungsweise berechnen und so feststellen, ob die
gemessenen Ca-Gehalte mit den theoretisch zu erwartenden Ca-Gehalten iibereinstimmen. Die the-
oretisch zu erwartenden CSH-Konzentrationen werden tiber die tiglich zugefiihrte Menge an Roh-
schlamm sowie die dosierte CSH-Menge errechnet. Die aus der gemessenen Ca-Konzentration abge-
leitete CSH-Konzentration zeigt, ob das CSH gleichméf3ig im Faulturm verteilt ist oder ob es zum
Absetzen kommt. In diesem Falle wére die gemessene Ca-Konzentration im Faulschlamm niedriger
als die rechnerisch zu erwartenden Ca-Konzentration.

Abbildung 1-1 zeigt wie die Ca-Gehalte des Faulschlamms in den Faultiirmen FT 1 und FT 2/3 nach
Beginn der CSH-Dosierung im Vergleich zum Laborreaktor ansteigen. Der letzte Messwert zeigt ein
deutliches Absinken der Ca-Gehalte in FT 1 und FT 2/3 nach der vorlaufigen Einstellung der CSH-
Dosierung.
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Abbildung 1-1: Ergebnisse der Faulschlamm Aufschlisse aus der GroBtechnischen Faulung (FT 1 und FT2 ) so-
wie aus dem Laborreaktor.
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Abbildung 1-2: CSH Konzentration basieren auf Mischungsrechnungen sowie basieren auf den gemessenen
Ca-Gehalten im FS

Abbildung 1-2 zeigt den Vergleich zwischen der theoretisch zu erwartenden CSH-Konzentrationen
sowie die auf Basis der gemessenen Ca-Konzentrationsdifferenz zwischen Laborreaktor und grof3-
technischen Faultiirmen ermittelten CSH-Konzentrationen.

Die auf den Ca-Gehalten basierende CSH-Konzentrationen liegen fast immer (aulRer bei drei Werten
von FT 2/3) tiber den rechnerisch zu erwartenden Werten. Wiirde sich das CSH im Faulturm abset-
zen, miisste die gemessenen Ca-Konzentrationen (und damit die darauf basierende errechnete CSH-
Konzentrationen) niedriger liegen als die theoretischen, da sich ein Teil des CSH absetzt und somit
nicht im Faulschlamm suspendiert vorliegt.

Somit gibt es seitens der Ca-Bilanz zunéchst keine Anhaltspunkte dafiir, dass sich CSH in groRerem
Umfang in den Faultiirmen absetzt.
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2. P-Konzentration im Zentrat

In Vorversuchen wurde ermittelt, dass eine Konzentration von 2,5 g/1. CSH erforderlich ist um eine
deutliche Reduktion der P-Konzentration von etwa 80 mg/L im Schlammwasser zu erreichen. Die
Mischungsrechnungen zeigen, dass diese Konzentration im bisherigen Versuchsverlauf allenfalls
punktuell erreicht worden ist (Abbildung 1-2). Abbildung 1-2 zeigt auch, dass die CSH-
Konzentration nur in relativ kurzen Zeitriumen in FT 1 iberhaupt {iber 2 g/1. lag.

Diese Bereiche sind in Abbildung 2-1 mit einem blauen durchsichtigen Kasten markiert. Der Ver-
gleich zwischen den im Laborreaktor und den in den grof3technischen Faultiirmen (FT 1 und FT
2/3) gemessenen PO,-P Konzentrationen zeigt, dass fiir die Zeitrdume hoher CSH-Konzentrationen
(> 2 g/L) nur zwei Messwerte vorliegen. Diese Messewerte zeigen eine gegenliber dem Laborreak-
tor reduzierte PO,-P Konzentration im FT 1 (Punkt 1 und Punkt 4 in Abbildung 2-1). Am Punkt 1 im
ersten Kasten (Zeitraum 02.10 — 10.10.2011) betrédgt die Reduktion 60 mg/L und am Punkt 4 im
zweiten breiteren Késtchen (Zeitraum 04.11 — 20.11) 59 mg/L.
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Abbildung 2-1: Gemessene PO,-P Konzentrationen im Laborreaktor und den groBBtechnischen Faultirmen FT1
und FT 2/3 versus der rechnerischen CSH-Konzentration

Am 20.10.2011 (Punkt 2) hat die PO,-P Konzentration im FT 1 wieder den gleichen Wert wie im
Laborreaktor (160 mg/L), die CSH-Konzentration ist zu diesem Zeitpunkt wieder auf 1,44 g/L abge-
sunken. Nachdem die CSH-Konzentration wieder auf 2 g/L ansteigt (Punkt 3) sinkt auch die PO4-P
Konzentration in FT 1 (180 mg/L) wieder unter die Konzentrationen im Laborreaktor (210 mg/L)
ab. Am Punkt 4, bei einer CSH-Konzentration von 2,2 g/L, fallt sie auf 151 mg/L. Fiir den Laborre-
aktor liegen in diesem Zeitraum keine Messwerte vor, man darf aber annehmen, dass sie weiter im
Bereich von 210 mg/L gelegen hétten.




Df@ﬂ%] S.93

3. Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Ca-Bilanz deuten derzeit nicht auf ein Absetzen von CSH in den Faultiirmen hin.
Weiterhin zeigen die Messungen, dass CSH-Konzentrationen von > 2 g/L zu einer Reduktion der
PO,-P Konzentrationen im Schlammwasser fiihren und somit die Ergebnisse aus den Laborversu-
chen bestétigen, obgleich hier noch zu wenige Messpunkte vorliegen. Es sollte versucht werden die
CSH Zielkonzentration von > 2,5 g/L im Faulturm zu erreichen und {iber mehrere Wochen zu hal-
ten, um so die Wirksamkeit durch mehrere PO,-P Vergleichsmessungen zwischen Laborreaktor und
GrofStechnik zu belegen.
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Anlage 5:

Interview zur grof3technischen CSH-Versuchsphase
auf der Klaranlage Hildesheim

Kurzprotokoll

Verfahrensinterview — P-Ruckgewinnung auf
der Klaranlage Hildesheim

mit Herrn Bernhard Schmitz
(Stadtentwasserung Hildesheim)

Bearbeitet von
Christian Lorek, M.Sc.

Dipl. Ing. Emma Haun

18. September 2014
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Einleitung & Veranlassung

Im Rahmen des Diskurses zur zukunftigen Klarschlammverwertung in Niedersachsen und
dem sich dabei gleichzeitig ergebenden Gebot zur Phosphor-Rickgewinnung sollen und
mussen Alternativen, Szenarien und mogliche Umsetzungsschritte aufgezeigt, analysiert und
bewertet werden.

In Anbetracht der Tatsache, dass es in Niedersachsen bislang nur wenige Referenzen und
Konzepte bzgl. einer Rickgewinnung des Phosphors aus dem kommunalen Abwasser bzw.
dem  Klarschlamm gibt, sind die Erfahrungswerte  hinsichtlich des P-
Ruckgewinnungsverfahrens auf der Klaranlage Hildesheim mittels CSH-Dosierung (Calcium-
silikathydrat) notwendig und sinnvoll. Die Erfahrungen bzgl. des Verfahrens sollen aus die-
sem Grund mit in die Diskussionsveranstaltung einbezogen werden. Zur Beschreibung des
Verfahrens, auch hinsichtlich betrieblicher Parameter, stellt sich der Betriebsleiter der Ver-
fahrenstechnik, Herr Bernhard Schmitz, zur Verfligung.

Protokoll des Verfahrensinterviews; sortiert nach Themenfeldern

Klaranlage ,,Allgemein*“

- Die KA Hildesheim ist weltweit die einzige, welche die Bio-P-Elimination mit der CSH-
Dosierung koppelt

- Die Fallung des Phosphors erfolgt im Faulturm mittels Porylit (Anlage 1)

- US-Eindickung mittels Druck-entspannungs-flotation und Siebtrommel

- Eingedickter Schlamm nach Zentrifugieren: TS-Gehalt von ca. 25 %

- Problem: Verbot von Flockungshilfsmitteln (Polyacrylate)
- keine ,Weiterentwicklung“ auf dem Sektor vorhanden/initiiert

P-Konzentrationen Klaranlage

- Vermutung: Schwankung der P-Konzentration im Ablauf Faulbehélter vor allem ab-
hangig von Einleitern - industrieller Einfluss

- Neue Satzung seit 1.1 - maximale Einleitung von 50 mg P/L

- Problem: Einleitung von Phosphonaten = analytisch nicht messbar und nur schwer
abbaubar

- Uberproportional hohe Menge an Phosphor im Zulauf (im Vergleich zum Kohlenstoff)

- Ca. 80 - 90 % des Phosphors gelangt in die Belebung und wir nicht im Primar-
schlamm gebunden

- Rickbelastung von P: ca. 20 %

- P-Konzentration (gelost) nach Faulung: ca. 100 mg/L

- P-Konzentration (gel6st) nach Zentrifuge (und Bellftung): ca. 50 mg/L (,Fallgrenze®)

- 50 mg/L werden rickgefuhrt in die Klaranlage (Fracht ist vernachlassigbar)

- Aktuelles Bauvorhaben: Kanalunterhaltung

- Seit 2009 ausgegliedert
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Aspekte zur Bio-P

2006 Rucklosungsversuche Phosphor - Rlckgewinnung von P aus der wassrigen
Phase mit anschlieRender Fallung

Ziel: P-Gehalt Reduktion im Faulturm

Ruckgewinnungsquoten lagen damals zwischen 60-80%

Der P wird indirekt aus dem Uberschussschlamm entnommen

chemische Fallung wird aktuell nicht vorgenommen

Ablauf Vorklarung: Nachweis, dass P mithilfe von Bio-P gebunden wird

Eisen- bzw. Aluminiumfallung ungtnstig, da nur schlecht landwirtschaftlich verwertbar
aufgrund der niedrigen Pflanzenverfiigbarkeit

Lageplan/KA-Schema/Messungen und Messstellen

Herr Schmitz berichtet kurz Gber die Abwasserreinigung auf der KA Hildesheim
Aktualisierung des Lageplans

Ein neues Prozessleitsystem ist in Planung

Pges Zulauf: tagliche Messung (Standardmessung); das Zentrat ist in Messung enthal-
ten; zuséatzlich Kohlenstoff- und Stickstoffmessungen

Nach VK: AFS in filtrierter Probe, TOC, TNB, Py + in filtrierter Probe (1x wochentlich
Saurekapazitat, BSB)

Online Messung ortho-P, Ammonium, Nitrat in Belebung (fir Schaltung Beliiftung)
TR (Trockenriickstand), Schlammindex in Belebung alle 2 Tage

Ablauf NK: alle 2 Tage-Messung;

Daten zur Schlammanalytik (Anlage) - Erdalkalimetalle?

P-Bilanzen werden nicht ausgewertet/sind nicht vorhanden

Pges-, TNb-, TOC-Messung nach/im-Zentratspeicher Zentrifugen, beide Zentrifugen
werden getrennt gemessen

Messung von filtrierter Probe: Py aus Faulturm, Nacheindicker und Zentratspeicher

CSH-Substrat

Untersuchung und Entwicklung des eingesetzten CSH-Substrates (Porylit): Frau
Kornmeyer

urspingliche Korngréf3e: 0 — 1mm angedacht - Ablagerungen in Leitungen (sand-
ahnlich)

Versuche Kornmeyer: 0 — 0, 7 mm besser geeignet

Preisentwicklung (nach patentrechtlicher Klarung mit der Uni Darmstadt): von 90 €/t
auf aktuell 130 €/t

Jahrliche Kosten: ca. 50.000€

nur ein Lieferant vorhanden (Silikalzit - Absatzmarkt: Betonindustrie)

Anlieferung und Lagerung in Uberseecontainern a 35 Sack

CSH ist unldslich - Silikatgertist bleibt wahrend der Prozesse bestehen, auch wenn
sich Inhaltsstoffe umbauen
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CSH-Dosierung/-mengen in Hildesheim

Dosierung abhangig von Pys-Konzentration in filtrierter Probe aus Faulturm, Nach-
eindicker und Zentratspeicher

CSH-Konzentration im Faulturm wird nicht gemessen

Aktueller Stand: Zugabe von 8 Sacken Porylit pro Woche

Mo + Di: je 2 Sacke, Mit + Do: je 1 Sack, Fr: 2 Sacke

700 kg Porylit pro Sack (1000 kg wunschenswert, aber nicht handelbar)
Konzentration im Faulturm, Vorgabe: 2,5 g CSH/kg Schlamm

Filtriertes Pges soll unterhalb von 100 mg/L liegen (im Faulturm)

Téagliche Schlammenge: ca. 300 m?; pro Woche: ca. 2100 m?

Zugabe von 5600 kg Porylit > Konzentration von etwa 2,67 g CSH/L

Ab Oktober: nur noch 7 Sacke pro Woche, da Pgs-Konzentration seit drei Wochen
unterhalb von 100 mg/L

Anfang 2014: 10 Sacke pro Woche dosiert

Hauptgrund fir CSH-Dosierung: ,Standbein“ Betriebssicherheit > Verhinderung von
MAP-Ablagerungen (Leitungen und Rohre)

Generell: Betriebsstabilitat dazugewonnen

Allerdings: Anlage eher im ,Technikumsmalstab“ - Optimierung weiter erforderlich
(siehe Dosierstelle/-vorrichtung)

CSH-Dosierstelle

keine ,feste” Dosiervorrichtung

Aktuelle Dosierung mit Sacken: aufgrund des ,Risikos* keine dauerhafte Lésung
Sacke werden/missen mit einem Stapler dosiert werden

Zugabe erfolgt Uber externe Umwalzung (mit Heizregister?!)

Hohe Staubbelastung - Automatisierung der Dosierung winschenswert, um Mitar-
beiter zu ,schitzen”

Zugabe uber externe Umwalzung ,problematisch® - Schlamm muss zunéchst aus-
geschleust, angereichert und in druckbelastetes System (ca. 2 bar) zurlickgefihrt
werden

Schneckenpumpe zur Aufschlammung bzw. Einmischung des CSH in den Schlamm
(,pumpfahiger® Schlamm muss erzeugt werden) - hoher Verschlei? (Kosten sind
vernachlassigbar)

CSH-Produkt, Klarschlamm

nur riickgelostes P im Faulbehélter kann an CSH-Partikel gebunden werden
gebundenes P verbleibt im Klarschlamm

abhangig von Einsatz Bio-P

entstehendes CaP wird nicht separiert; geht direkt mit in die landwirtschaftliche Ver-
wertung

gezielte Fixierung von P und Abtrennung von CaP prinzipiell méglich (aus USS, vor
Faulung)
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- Korngro3e misse getestet werden: 2 — 4 mm? Problem von Diffusionskraften musste
bertcksichtigt werden (Ca-Freisetzung bzw. P-Einlagerung)

- Geringe Belastung mit Schwermetallen (bauen sich nicht mit in die Kristalle ein) und
hohe Pflanzenverfigbarkeit

- Vermarktung von CaP prinzipiell mdglich (preisliche Orientierung am Diingemittel-
markt)

- qualitatsgesicherter Klarschlamm; keine Erh6hung der Schwermetallgehalte

- Entwasserbarkeit nach CSH-Dosierung unverandert ,gut‘ (TS-Gehalt steigt minimal
an: 0,2 -0,3 %)

- Ansprechpartner: Herr Neumann

Nacheindickung, Zentrifugen

- Beliftung des Klarschlammes im Nacheindicker - bessere Entwéasserbarkeit
- Beluftung wurde bereits 2005 installiert (Untersuchung Uni; Schutz der Zentrifugen)
- pH-Wert Anhebung - Ausféllung von MAP
- P-Konzentration in geldster Phase geht weiter runter
- Auswaschungen (vermutlich durch MAP verursacht) auf den Zentrifugen
-> problematisch, evtl. auch durch CSH-Dosierung
- Ausféallung von Phosphor wirrde auch ohne CSH-Dosierung erfolgen > MAP
- Magnesiumdosiereinrichtung zusatzlich zur Belliftung vorhanden
- Air-Prex-Verfahren denkbar
- Verhinderung von Ausfallung winschenswert - Lebensdauer der Zentrifugen erho-
hen (siehe Moglichkeit: CSH-Dosierung vor Faulung)

Faulung in Hildesheim

- Die alten Faulungstiirme sind stillgelegt/werden nicht genutzt - vor 2 Jahren aul3er
Betrieb genommen (thermische Probleme)

- Faulungsturm:

o Volumen 4500m*
o 18 Tage Verweilzeit
o einstufige Faulung

- zweistufige Faulung - konkrete Planung abhangig vom zuklinftigen Szenario (evtl.
Vorfaulung, usw.)

- Einsatz von geringer Menge Eisen zur Fallung in Primarschlamm, um H,S-Gehalt zu
reduzieren (aktuell: konstante Zugabe)

- H,S-Konzentration bei aktuell konstant etwa 300 ppm (Zielvorgabe: < 500 ppm:
nachgeschaltete Entschwefelung - Aktivkohle; Zugabe von 1% Luft zum Faulgas -
Ablagerung von elementaren Schwefel)

- keine Beeinflussung des Faulgases durch CSH-Dosierung

- Messung der Erdalkalimetalle

- Erhohung der Calcium-Konzentration im Faulturm messbar - kein negativer Einfluss
- Pufferkapazitat

- pH-Wert des Schlammes vor der Faulung (durch PS-Versauerung) < 6

- pH-Wert im Faulturm gewlnscht > 7
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- ldee: Induktion der Riicklésung von Phosphor vor der Faulung im USS und Zugabe
von CSH, um P auszuschleusen und als ,Produkt® zu vermarkten (10 %-iger P-
Dunger - gute Dungerqualitat, da Pflanzenverfligbar)

- Erhéhung der Schlammmenge durch CSH-Dosierung nur minimal (abh. von stéchio-
metrischer CSH-Dosiermenge) - kostenneutral durch bessere Entwasserbarkeit

- Eingang: 75 % oTS, Ausgang: 60 % oTS

Magnetinduktion

- zustandig: Herr Kruger (SeHi)

- Einbau konkret geplant (bis Ende des Jahres wohl nicht machbar, erst ab 2015 ein-
satzfahig) in externer Umwalzung des Faulschlamms

- Fluid-Liner®

- ,Wirkgarantie* - sollte die Anlage nicht funktionieren/den gewiinschten Effekt haben,
kann die Anlage zu einem Grof3teil des Preises wieder zurtickgegeben werden

- Einsparungen durch Verzicht auf Porylit = Installationskosten ca. 80.000 €

- bildliche Dokumentation der Einbaustelle méglich

Zukunftige Verwertung des Klarschlamms

- Herr Schmitz ist skeptisch, ob eine Verbrennung der richtige Ansatz ist

- Lagerung der Asche und spéatere Rickgewinnung halt er fir utopisch

- aus seiner Sicht: kein Verfahren, was marktreif ist und eingesetzt werden kénnte

- ,wenn die Asche erstmal gelagert ist, will die keiner mehr aus der Deponie zurtickho-
len®

- 70er Jahre: ,End-of-pipe“, 80er: Einleiteriberwachung -> leider ist dieser Ansatz mitt-
lerweile wieder verloren gegangen

- ganzheitlicher Ansatz wiinschenswert (Umweltrelevanz,etc.), um Planungssicherheit
zu gewahrleisten

- CSH-Verfahren aus seiner Sicht sinnvoll: ,schonender Prozess“ > PS + USS fiihrt
zur Ruckldsung von P - Zugabe/Bindung an CSH-Partikel
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Anlage 6:
Sicherheitsdatenblatt CSH

Seite: 1/4

Sicherheitsdatenblatt
gemanR 1907/2006/EG, Artikel 31

Druckdatum: 15.06.2007 liberarbeitet am: 15.06.2007

1 Bezeichnung des Stoffes/der Zubereitung und des Unternehmens

- Angaben zum Produkt

- Handelsname: UNIL Dry Basic

- Artikelnummer: 001-24907, 001-24875/1

- Verwendung des Stoffes / der Zubereitung
beispielsweise als / zu:
Absorbtionsmittel fiir Fliissigkeiten wie z. B. O/

- Hersteller/Lieferant:
UNIL Deutschland
Union mittelstédndischer Schmierstoffunternehmen GmbH
Liebknechtstr. 50
70565 Stuttgart Tel.: (0711) 78 68 - 1

- Auskunftgebender Bereich:
Labor
E-Mail: k.schif@scharr.de
- Notfallauskunft:
siehe oben.
AuBerhalb der Geschéftszeiten:
Informationen bieten lhnen auch die Informationszentren fiir Vergiftungsunfalle in der
Bundesrepublik Deutschland

2 Mégliche Gefahren |

- Gefahrenbezeichnung: entféllt
- Besondere Gefahrenhinweise fiir Mensch und Umwelt: entféllt

3 Zusammensetzung/Angaben zu Bestandteilen \

- Chemische Charakterisierung:
- CAS-Nr. Bezeichnung

nicht anwendbar
- Identifikationsnummer(n) n.a.

- Chemische Charakterisierung
- Beschreibung: Calciumsilikathydrat (Tobermorit ist Hauptbestandteil)

4 Erste-Hilfe-MaBnahmen

- Allgemeine Hinweise: Keine besonderen MalRnahmen erforderlich.
- nach Einatmen: Fiir Frischluft sorgen
- nach Hautkontakt:
Verschmutzte Kleidung entfernen und betroffene Hautpartien mit Wasser und Seife waschen
- nach Augenkontakt:
Augen bei gedffnetem Lidspalt mehrere Minuten mit flieBendem Wasser spilen.

(Fortsetzung auf Seite 2)
p—!
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Seite: 2/4

Sicherheitsdatenblatt
gemaR 1907/2006/EG, Artikel 31

Druckdatum: 15.06.2007 liberarbeitet am: 15.06.2007

Handelsname: UNIL Dry Basic

(Fortsetzung von Seite 1)
- nach Verschlucken: Den Mund mit Wasser aussplilen

5 MaBnahmen zur Brandbekampfung

- Geeignete Léschmittel: Das Produkt ist nicht brennbar.

- Besondere Schutzausriistung: Keine besonderen MalRnhahmen erforderlich.

- Weitere Angaben
Gebrauchtes Produkt: Geltende Sicherheitsvorschriften fir das jeweils aufgenommene Material
befolgen.

6 MaRnahmen bei unbeabsichtigter Freisetzung:

- Personenbezogene VorsichtsmaBBnahmen: Ggf. Staubmaske aus hygienischen Grinden tragen
- UmweltschutzmaBnahmen: Keine besonderen MaBnahmen erforderlich.
- Verfahren zur Reinigung/Aufnahme:
Verschiittetes Material mechanisch aufnehmen.
Bei gebrauchtem Material sind die jeweiligen Vorschriften fiir die aufgenommene Substanz zu
beachten.
- Zusétzliche Hinweise: Es werden keine geféhrlichen Stoffe freigesetzt.

7 Handhabung und Lagerung

- Handhabung:

- Hinweise zum sicheren Umgang:
Uber das MaR der iiblichen persénlichen Hygiene hinaus sind keine besonderen
SchutzmalBnahmen zu beachten.

- Hinweise zum Brand- und Explosionsschutz: Keine besonderen Mal3nahmen erforderlich.

- Lagerung:

- Anforderung an Lagerrdume und Behélter: Keine besonderen Anforderungen.
- Zusammenlagerungshinweise: nicht erforderlich

- Weitere Angaben zu den Lagerbedingungen: Trocken lagern.

- Lagerklasse (VCI-Konzept):

- Klassifizierung nach Betriebssicherheitsverordnung (BetrSichV): -

8 Begrenzung und Uberwachung der Exposition/Persénliche
Schutzausriistung

- Bestandteile mit arbeitsplatzbezogenen, zu iiberwachenden Grenzwerten:
CAS-Nr. Bezeichnung des Stoffes % Art Wert Einheit
Allgemeiner Staubgrenzwert 4 mg/m3 (Einatembarer Staubanteil) (DFG 2001)
- Zusétzliche Hinweise: Als Grundlage dienten die bei der Erstellung giiltigen Listen.

- Personliche Schutzausriistung:

- Atemschutz: Staubschutzmaske empfehlenswert

- Handschutz: Nicht erforderlich.

- Handschuhmaterial nicht relevant

- Durchdringungszeit des Handschuhmaterials nicht relevant
- Augenschutz: nicht erforderlich.

- Korperschutz: Arbeitsschutzkleidung.

o
|

(Fortsetzung auf Seite 3)
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Seite: 3/4
Sicherheitsdatenblatt
gemaéR 1907/2006/EG, Artikel 31

Druckdatum: 15.06.2007 liberarbeitet am: 15.06.2007

Handelsname: UNIL Dry Basic

(Fortsetzung von Seite 2)

9 Physikalische und chemische Eigenschaften

- Allgemeine Angaben

Form: Granulat

Farbe: hellgrau

Geruch: geruchlos
- Zustandsénderung

Schmelzpunkt/Schmelzbereich: nicht bestimmt
Siedepunkt/Siedebereich: nicht bestimmt

- Flammpunkt:

Nicht anwendbar

S.102

- Entziindlichkeit (fest, gasférmig):

Der Stoff ist nicht entziindlich.

- Explosionsgefahr: Das Produkt ist nicht explosionsgeféahrlich.
- Dichte bei 20°C: 420 g/cm? (Schudittdichte)
- Léslichkeit in / Mischbarkeit mit
Wasser: nicht anwendbar
- pH-Wert: nicht anwendbar

10 Stabilitdt und Reaktivitat

- Thermische Zersetzung / zu vermeidende Bedingungen:
Keine Zersetzung bei bestimmungsgeméer Verwendung.
- Zu vermeidende Stoffe: Keine bekannt bei bestimmungsgeméfer Verwendung.
- Gefdhrliche Reaktionen Keine geféhriichen Reaktionen bekannt.
- Gefédhrliche Zersetzungsprodukte: keine geféhrlichen Zersetzungsprodukte bekannt.

11 Toxikologische Angaben

- Akute Toxizitét:

- Primére Reizwirkung:

- an der Haut: Keine Reizwirkung

- am Auge: Reizwirkung méglich

- Reizwirkung auf die Atmungsorgane:
Das Einatmen von Staub kann auf die oberen Atemwege reizend wirken

- Sensibilisierung: Keine sensibilisierende Wirkung bekannt

- Zusiétzliche toxikologische Hinweise:
Bei sachgemélBem Umgang und bestimmungsgemaler Verwendung verursacht das Produkt nach
unseren Erfahrungen und den uns vorliegenden Informationen keine gesundheitsschédlichen
Wirkungen.
Der Stoff ist nicht kennzeichnungspflichtig aufgrund der EG-Listen in der letztgtiltigen Fassung.

12 Umweltspezifische Angaben

- Allgemeine Hinweise: Im allgemeinen nicht wassergeféhrdend

13 Hinweise zur Entsorgung

- Produkt:

- Empfehlung:
Das ungebrauchte Produkt kann wie Hausmiill auf kontrollierten Deponien entsorgt werden.
Die Entsorgung des gebrauchten Materials hat in Abhdngigkeit von den aufgenommenen
Substanzen gemdéRl den behérdlichen Vorschriften zu erfolgen.

(Fortsetzung auf Seite 4)

o
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Seite: 4/4

Sicherheitsdatenblatt
gemaR 1907/2006/EG, Artikel 31

Druckdatum: 15.06.2007 liberarbeitet am: 15.06.2007

Handelsname: UNIL Dry Basic

(Fortsetzung von Seite 3)

- Ungereinigte Verpackungen:
- Empfehlung: Entsorgung geméal den behérdlichen Vorschriften.

14 Angaben zum Transport \

- Landtransport ADR/RID und GGVSE (grenziiberschreitend/Inland):
- ADR/RID-GGVS/E Klasse: Das Produkt unterliegt nicht den Vorschriften iiber den Transport
geféhriicher Gliter.

15 Angaben zu Rechtsvorschriften \

- Kennzeichnung nach EWG-Richtlinien:
Der Stoff ist nicht kennzeichnungspflichtig nach EG-Listen oder sonstigen uns bekannten
Literaturquellen.

- Kennbuchstabe und Gefahrenbezeichnung des Produktes: nicht kennzeichnungspflichtig

- Nationale Vorschriften:
- Klassifizierung nach Betriebssicherheitsverordnung (BetrSichV): -

16 Sonstige Angaben:

Die Angaben stiitzen sich auf den heutigen Stand unserer Kenntnisse, sie stellen jedoch keine
Zusicherung von Produkteigenschaften dar und begriinden kein vertragliches Rechtsverhéltnis.

- Datenblatt ausstellender Bereich: Labor
- Ansprechpartner: Frau Schif
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Anlage 7:
Angebot CSH (07/2014)

SILIKALZIT

Creating natural minerals

Silikalzit Marketing GmbH Donnersbergerstr.4 80634 Minchen

SEHi-Stadtentwasserung Hildesheim
Kommunale Anstalt d. éffentlichen Rechts
Sachgebiet Klaranlage
Kardinal-Bertram-Str. 1

31134 Hildesheim

Bei Schriftverkehr bitte angeben:

Kunden-Nr.: Angebots-Nr.: Datum:
An ge bot 69608 239 18.07.2014
Anfragedaten Anfragedatum Bearbeiter Telefon Seite
Herr Schmitz 08.07.2014 T. Scheidemann -1 1

Preise ab Werk
Frachtkosten wie bisher, Paletten im tausch und Big Bag auch im Tausch

Produktpreise bis Ende 2015!

Artikel-Nr. Bezeichnung Menge Preis Gesamt

9090 PORYLIT 0 - 0,7 mm Big Bag 1000 kg 127,5000 %0 127,50
Big Bag auf Palette

Die Ware muf} verwogen werden
9088 PORYLIT 0 - 0,7 mm bulk 1000 kg 102,5000 %0 102,50

lose im Silo verladen

Die Ware muf} verwogen werden

MwSt % Nettowert Versand Verpackung MwSt-Betrag Gesamtbetrag in EUR
19,00 230,00 43,70 273,70
Lieferbedingung: frei Haus Versandart: per LKW/truck

Zahlungshedingung: Zahlung innerhalb von 14 Tagen ab Rechnungsdatum rein netto.
Angebotsgiiltigkeit: 31.12.2014

Silikalzit Marketing GmbH Geschéaftsflhrer: Joachim Dietsche, Jérg Kochan,
Donnersbergerstr. 4 Thomas Scheidemann; Sitz und Registergericht:
80634 Munchen Manchen, HRB 81110; Bankverbindung: Deutsche Bank
Telefon:+49 (0) 89 1301 56 - 0 Munchen, Konto:82 82 170; BLZ 700 700 10,

Fax: +49 (0) 89 1301 56 - 13 www.silikalzit.com UST.ID.DE811142346,5t.Nr.513457510348




