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1 Einleitung

Phosphor ist ein essenzielles Element fir alle Lebewesen und Pflanzen und deshalb in
vielen Bereichen unersetzlich. So gehért der Rohstoff Phosphor zu den entscheidenden
Komponenten der Lebensmittel- und Diingerindustrie. Auch in der Futtermittelproduktion, der
Pharmaindustrie, fir Oberflachenbehandlungen und in Hochleistungsakkumulatoren
(Lithium-Eisen-Phosphat-Elektroden) werden Phosphorverbindungen eingesetzt.

Da die wirtschaftlich abbaubaren und nur gering mit Schadstoffen belasteten Vorrate
absehbar zur Neige gehen und diese Lagerstatten in vergleichsweise wenigen Landern
liegen, kann Phosphor in den nachsten Jahrzehnten zum Mangelstoff werden. Diese
Entwicklung war in den letzten Jahren am Rohstoffmarkt zu spuren, als innerhalb von
eineinhalb Jahren der Preis fliir Rohphosphat um mehr als das 10-fache anstieg [Mongabay
2011]. Nach einem kurzzeitigen Riickgang wahrend der Wirtschaftskrise 2008/2009 auf ein
Flnftel des Hochstpreises ist mittlerweile wieder eine deutliche Steigerung des
Handelswertes zu beobachten. Aulierdem verfligen Deutschland und die meisten
europaischen Lander nicht Gber natirliche Phosphorvorkommen und sind somit auf den
Import von Rohphosphat oder Diingemitteln angewiesen. Aus diesen Griinden wurden in
den letzten Jahren weltweit Forschungsaktivitdten zur Phosphorriickgewinnung
unternommen. Besonders aktiv sind hier vor allem Deutschland, Japan, Kanada, Schweden,
die USA und die Schweiz.

Als wesentliche Stoffstrome flir die Phosphorriickgewinnung kommen vor allem Abwasser,
Klarschlamm, Klarschlammasche, sowie Tier- und Fleischknochenmehl in Frage. Einige
andere Substanzen wie Wirtschaftsdiinger, Biomasseaschen, Komposte, Garreste aus
Biogasanlagen oder Rickstande aus der Nahrungsmittelproduktion werden zum Teil bereits
zu Duingezwecken genutzt, wobei hier zum Teil die Kreislauffihrung anderer
Pflanzennahrstoffe im Vordergrund steht.

Klarschlamm bzw. Klarschlammasche gelten als die Stoffe mit dem gréten Einzelpotenzial
zur Phosphorrickgewinnung. In friheren Jahren wurde durch die direkte Schlamm-
ausbringung auf landwirtschaftliche Flachen ein Grofteil des Phosphors wieder dem
Nahrungskreislauf zugefiihrt. Aufgrund der Funktion des Klarschlamms als Schadstoffsenke
bei der Abwasserreinigung und der damit verbundenen Belastung sowie aufgrund von
Unsicherheiten bezlglich der Pflanzenverfiigbarkeit des darin enthaltenen Phosphors ist
diese Kreislauffihrung in Frage zu stellen und sollte immer mehr eingeschrankt werden. Als
Alternative bietet sich die thermische Klarschlammverwertung an. Um geschlossene
Ressourcenkreislaufe zu erreichen, kommt der Entwicklung geeigneter Phosphorriick-
gewinnungsverfahren aus Klarschlammaschen damit umso grélkere Bedeutung zu.



2 Ausgangslage und Rahmenbedingungen

2.1 Stoffstrome und Potenziale

Im Wirtschaftsjahr 2009/2010 wurden in Deutschland 103.000 Mg Phosphor [Destatis 2010]
in Form mineralischer Diingemittel eingesetzt, was die weit iberwiegende Verwendungsart
darstellt. Fir Europa weist die Statistik einen Dlngereinsatz von 975.000 Mg Phosphor aus
[Eurostat 2011]. Die weltweite Rohphosphatproduktion aus natlrlichen Lagerstatten betragt
ca. 176 Mio. Mg pro Jahr. Daraus ergibt sich bei den heute bekannten Reserven, das heift
den in der Erdkruste nachgewiesenen Mengen, die derzeit wirtschaftlich geférdert werden
kénnen, von etwa 65 Mrd. Mg eine statische Reichweite von etwa 370 Jahren [Jasinski
2011]. Diese rechnerische Reichweite ist im Vergleich mit anderen Rohstoffen momentan
noch nicht als kritisch anzusehen. Allerdings sind die Phosphaterze zunehmend durch
Schwermetalle verunreinigt und enthalten derzeit bis zu 165 mg Cadmium pro kg P und bis
zu 700 mg Uran pro kg P [Elsner 2008, Kabbe 2010]. Zudem ist anzunehmen, dass der
Phosphatverbrauch aufgrund der steigenden Weltbevdlkerung in den nachsten Jahren
deutlich zunehmen wird. Leicht zugangliche und schadstoffarme Vorrate kénnten demnach
bereits in etwa 50 Jahren erschépft sein [Gilbert 2009].

Weitere Verfligbarkeitsrisiken erwachsen durch die regionale Verteilung des Rohstoffs. Zur
Zeit konzentrieren sich etwa 80 % der Lagerstatten auf die finf Lander Marokko, Sudafrika,
China, USA und Jordanien, die etwa zu 70 % an der weltweiten Rohphosphatproduktion
beteiligt sind [Kabbe 2010].

Einer moglichen Verknappung von Phosphor sollte mit einer konsequenten Kreislauffliihrung
entgegengewirkt werden. Moglichkeiten zur Bereitstellung von Phosphorverbindungen aus
sekundaren Quellen bieten sich vor allem im Bereich der kommunalen Abwasserbehandlung
an. Aus dem 2009 in Deutschland registrierten Klarschlammaufkommen von 1,96 Mio Mg
Trockensubstanz [Destatis 2011] errechnet sich unter der Annahme eines mittleren
Phosphoranteils von ca. 2,4 % [Durth 2005] ein theoretisches Rickgewinnungspotenzial von
47.000 Mg P/a, was etwa 45 % des Jahresbedarfs an mineralischen Phosphordiingern
entspricht. Eine im Auftrag der Europaischen Kommission durchgefiihrte Studie
prognostizierte fir das Jahr 2010 einen Klarschlammanfall der 27 EU-Lander von 11,56 Mio.
Mg [Milieu 2010]. Unter identischen Annahmen errechnet sich ein europaweites
Substitutionspotenzial fir Phosphordiinger von immerhin 28 %.

Trotz der eingangs beschriebenen Problemfelder gelangen immer noch betrachtliche
Klarschlammmengen in die landwirtschaftliche Verwertung. In Abbildung 1 sind die
Entsorgungswege flr Deutschland und Europa gegenlibergestellt. Wahrend die deutsche
Aufteilung aus amtlichen Quellen belegt ist [Destatis 2011], wurde flir die europaischen
Anteile aufgrund der lickenhaften Statistik auf die Prognose zurlickgegriffen [Millieu 2010].

Wie in Abbildung 2 verdeutlicht wird, ist in Deutschland eine eindeutige Tendenz hin zur
thermischen Klarschlammverwertung zu erkennen, die sich in Zukunft weiter fortsetzen wird
[Horn 2010]. Dieser Verlauf ist auch auf europaischer Ebene zu erkennen. Hier wurde im
Jahre 2006 ein Verbrennungsanteil von 20,2 % ausgewiesen [Schmelz 2006], wahrend die
Prognose fur 2010 einen Anteil von 27 % und die Fortschreibung ins Jahr 2020 einen Anteil
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von 32 % ermittelt [Millieu 2010]. Allerdings wird in 2020 ebenso ein leichter Anstieg der
landwirtschaftlichen Verwertung in Europa auf 44 % erwartet, da in 2010 immer noch 14 %
der Klarschlamme deponiert wurden und sich dieser Anteil bis 2020 halbiert [Milleu 2010].

Die Mengensteigerungen bei der thermischen Klarschlammverwertung in Deutschland
wurden aus Kosten- und Kapazitatsgrinden bis vor einigen Jahren vor allem durch eine
Ausweitung der Mitverbrennung in Zementwerken und insbesondere in Kohlekraftwerken
erreicht [Quicker 2004, HanRen 2005]. Inzwischen deutet sich hier eine Trendumkehr an.
Aufgrund der zunehmenden Stromeinspeisung aus erneuerbaren Energien werden die
Kohlekraftwerke immer unregelmafiger betrieben, was die in der Praxis resultierende
Mitverbrennungskapazitat fir Klarschlamm stark vermindert [Jasper 2009]. In neu errichteten
Kohlekraftwerken mit modernen Kesselwerkstoffen werden aus Gewahrleistungsgriinden
zunachst keine Abfalle mitverbrannt.

In den letzten Jahren wurden einige neue Monoverbrennungsanlagen errichtet, auRerdem
sind bei dieser Anlagenart vielfaltige Entwicklungsaktivitaten insbesondere im dezentralen
Leistungsbereich zu verzeichnen [Hamatschek 2009]. Im Hinblick auf die Phosphorriick-
gewinnung ist dies ausdriicklich zu begriiften. Wahrend die Rickstande der Mitverbrennung
in der Regel baustofflich verwertet werden und der aus dem Klarschlamm stammende
Phosphor somit dissipativ verteilt wird, erreichen die Aschen der Monoverbrennung mitunter
mit natlrlichen Rohphosphaten vergleichbare Wertstoffkonzentrationen [Adam 2010]. Diese
stellt somit einen besonders attraktiven Einsatzstoff flir Phosphorriickgewinnungsverfahren
dar.

Europa Deutschland
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Landwirtschaft 42 %
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Abbildung 1:  Verwertungswege flir Kldrschlamm in der EU (Hochrechnung fiir 2010, gerundet)
[Milieu 2010] und in Deutschland (Statistik 2009) [Destatis 2011]



Abbildung 2:  Entwicklung der Klarschlammverbrennung in Deutschland
[UBA 2011, Destatis 2011]

2.2 Pflanzenverfiigbarkeit

Das Festhalten an der stofflichen Klarschlammverwertung wird mit der Dingewirkung von
Klarschlamm begriindet. Klarschlamm fungiert als Phosphor- und in untergeordnetem Male
als Kalk- und Stickstofftrager bzw. Trager organischer Substanz. Im Abwasserreinigungs-
prozess stellt Klarschlamm jedoch die eigentliche Schadstoffsenke dar und enthalt deshalb
auch eine Vielzahl schadlicher Substanzen (Schwermetalle, Medikamentenriickstande,
problematische org. Verbindungen). Gleichzeitig werden mit Klarschlamm — normiert auf den
gleichen Nahrstoffgehalt — deutlich héhere Schwermetallfrachten als mit den meisten
anderen organischen und mineralischen Dilngemitteln eingetragen [Barkowski 2006]. Eine
fundierte Abwagung von Nutzen und Risiken der Klarschlammadiingung sollte gerade deshalb
auch die Pflanzenverfiigbarkeit der Phosphorverbindungen in Klarschlamm beinhalten. Auch
bei den Phosphorriickgewinnungsverfahren ist neben dem Potenzial die Pflanzenverfig-
barkeit der erhaltenen Phosphorverbindungen von groRer Bedeutung, da nicht jede Art von
Phosphor auch von den Pflanzen gleichermalien gut als Nahrstoff aufgenommen werden
kann.

In Boéden liegt Phosphor in drei unterschiedlichen Phosphorstrukturen vor, den organischen
Phosphaten (z. B. Phytate), den anorganischen Phosphaten (z. B. Apatitformen) und den
adsorbierten Phosphaten (meist an hydroxylierten Oberflachen von Fe-/Al- und Mn-Oxiden
und -hydroxiden). Um den Phosphor fiir die Pflanze verfigbar zu machen, muss er als
Orthophosphat (PO,>) vorliegen. Dieses wird aus den verschiedenen Bindungsformen
unterschiedlich freigesetzt. Daneben ist die Phosphorverfligbarkeit vom pH-Wert sowie der
Pflanze selbst abhangig [Weinfurtner 2005]. Insbesondere fir Klarschlamm sind die
folgenden Aspekte der Pflanzenverfiigbarkeit von Bedeutung:



* Beschaffenheit der Schlamme (Nassschlamme wirken im Vergleich zu
Superphosphat und Hyperphosphat auf einen Sand- bzw. Lehmboden besser als
Trockenschlamme [Onnen 2001])

* pH-Wert des Bodens bzw. Kalkgehalt im Klarschlamm (kalkhaltige Schlamme
verbessern vor allem in sauren Boden Parameter der Phosphorversorgung deutlicher
als Mineraldiinger [Weinfurtner 2005], eine zu starke Anhebung des pH-Wertes kann
aber die Verflgbarkeit von Phosphor und Spurennahrstoffen wieder herabsetzen
[Rémer 2003, Weinfurtner 2005])

* Art der Phosphatelimination (chemische Fallung mit diversen Fallmitteln, biologische
Phosphorelimination)

* Modifikation, in der der Phosphor vorliegt (die Phosphorléslichkeit im Boden aus Ca-
Phosphaten nimmt vom primaren, sekundaren, tertiaren Ca-Phosphat bis hin zum
Apatit deutlich ab)

* Fe/P-Verhaltnis im Klarschlamm (ein Fe/P-Verhaltnis grof3er als 2:1 wirkt sich
ungunstig auf die P-Verfligbarkeit aus [Romer 2003, Weinfurtner 2005] und kann
sogar die Konzentration von pflanzenverfliigbarem Phosphat (iber Monate hinweg
erniedrigen)

Da in vielen Klarwerken Eisensalze als Fallmittel eingesetzt werden und diese ab einem
bestimmten Wert die Phosphoraufnahme behindern, werden Klarschlamme oftmals als fiir
Diingezwecke ungeeignet angesehen [Rémer 2002].

Aufgrund der Vielzahl an Einflussfaktoren stellt sich die Beurteilung der Pflanzen-
verfugbarkeit generell sehr problematisch dar. Die bisherigen Untersuchungen lassen auf
Verfligbarkeiten zwischen 20 % bei chemischer Phosphatfallung und 80 % bei vermehrter
biologischer Phosphorelimination schlielien [Barkowski 2006]. Eine Korrelation zwischen den
Ergebnissen unterschiedlicher Extraktionsverfahren und Aufwuchsversuchen ist oftmals nicht
gegeben [Weinfurtner 2005]. In die Beurteilung der Wirksamkeit der Klarschlammdiingung
mussen zahlreiche standortspezifische Einflussfaktoren einbezogen werden (z. B. Boden-
und Pflanzenart, P-Versorgungsstufe des Bodens). Aulierdem sind aufgrund dieser
Gegebenheiten und der uneinheitlichen Prifbedingungen die bisher durchgeflihrten
Untersuchungen kaum miteinander vergleichbar.



3 Phosphorriuckgewinnung bei der Abwasserreinigung

3.1 Prinzipielle Moglichkeiten

Die friher praktizierte Phosphorrickgewinnung aus dem Bereich der kommunalen
Abwasserreinigung beschrankte sich im Wesentlichen auf die direkte Klarschlamm-
ausbringung. Wegen der mdglichen Belastung mit Schadstoffen sowie der vor allem bei der
chemischen Phosphatfallung schlechten Pflanzenverfliigbarkeit des Phosphors ist der Nutzen
der landwirtschaftlichen Verwertung allerdings fraglich. Zur Uberwindung dieser
Problemfelder wurden in den letzten Jahren zahlreiche Phosphorriickgewinnungsverfahren
entwickelt. Dabei liegt das Augenmerk in der Regel auf einem oder mehreren der folgenden
Aspekte:

* Reduzierung der Schwermetalle

* Inertisierung der organischen Schadstoffe

* Verbesserung der Pflanzenverfligbarkeit

* Gegebenenfalls Entwicklung eines Produkts, das Rohphosphat in der Industrie
ersetzen kann

Die geeigneten Einsatzstellen zur Phosphorriickgewinnung im Abwasserreinigungsprozess
wurden von Pinnekamp tabellarisch und grafisch zusammengestellt [Pinnekamp 2007].
Diese in Abbildung 3 wiedergegebene Darstellung beinhaltet die folgenden Stoffstrome,
deren relevante Eigenschaften sowie das auf die Zulauffracht bezogene Rickgewinnungs-
potenzial in Tabelle 1 wiedergegeben sind:

* Klaranlagenablauf (1)

* Prozesswasser der Schlammbehandlung (2)

* Entwasserter Klarschlamm (3)

* Klarschlammasche aus der Monoverbrennung (4)
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Abbildung 3:  Einsatzstellen zur Phosphorriickgewinnung auf kommunalen Kléranlagen
[Grafik: Pinnekamp 2007]



Tabelle 1:  Charakterisierung der Einsatzstellen fiir Phosphorriickgewinnungsverfahren
[Pinnekamp 2007]

Einsatz- | Volumen- P- . P-Riickgewinnungs-
. P-Bindungsform .
stelle* strom Konzentration potenzial**
1 200 I/(E-d) 5-8 mgll gelost 15-50 %
2 1-10 20 -100 mg/| elost 45 %
I(E-d) g g °
3 0,15 I/(E-d) ~ 10 glkg biologisch/chemisch ~ 859
gebunden
0,03 chemisch
4 ~ 50 g/k ~ 859
kg/(E-d) 9’9 gebunden &

*vgl. Abbildung 3

**bezogen auf Zulauffracht der Klaranlage

In den folgenden Abschnitten werden die zu Grunde liegenden Verfahrensprinzipien sowie
die darauf basierenden Techniken kurz erlautert. Eine Ubersicht der verschiedenen
Kategorien wird in Tabelle 2 gegeben. Die Einteilung folgt der Systematik in Abbildung 3,
wobei die wassrigen Medien zusammengefasst wurden. Angesichts der zahlreichen
Entwicklungen auf diesem Gebiet erhebt die hier wiedergegebene Aufzahlung dabei keinerlei
Anspruch auf Vollstandigkeit.

3.2 Ausgangsstoff Abwasser bzw. Prozesswasser

Zur Rickgewinnung von Phosphor aus der wassrigen Phase werden z. B. Fallungs- und
Kristallisationsverfahren eingesetzt. Wahrend die konventionellen Fallungsverfahren mit
einem hohen Schlammanfall verbunden sind, wird bei den Kiristallisationsverfahren die
gezielte Bildung definierter Phosphorverbindungen induziert. Dabei wird meist aus
Nebenstromwasser der Phosphor Uber unterschiedliche Verfahrensschritte (Verschiebung
des pH-Werts, Anderung des Redoxgleichgewichtes, Temperaturédnderung) zuerst in Lésung
und anschlieend, z. B. durch Zugabe von Impfkristallen, zum Auskristallisieren gebracht.
Folgende Verfahren bzw. Verfahrensgeber bedienen sich dieser Prinzipien:

* Phostrip-Verfahren (altestes Verfahren mit mehreren Anlagen in den USA)
[Levin 1965, Bartl 1992, Kaschka 2003]

* Ostara-Kristallisationsverfahren [Ostara 2011, Britton 2009]

* DHYV Cystalactor [Giesen 2005, de Boer 2003]

 Unitika Phosnix®-Verfahren [Ueno 2001, Unitika 2010]

* Nishihara Ltd. (mit Ausnutzung von Meerwasser als Mg-Lieferant) [Hermann 2009]

e Kurita Ltd (Kurita Festbettreaktor) [Hermann 2009]

e Ebara Corp. [Hermann 2009]

* MARP Kiristallisations-Verfahren (Treviso, Italien) [Cecchi 2003]

*  PRISA-Verfahren [Pinnekamp 2007]

+ REPHOS®-Verfahren (fiir eine Késerei entwickelt) [REMONDIS 2008]

* P-RoC- oder PROPHOS-Verfahren [Berg 2005]
(eine weiterentwickelte Pilotanlage soll an der Klaranlage Neuburg, Deutschland,
getestet werden)

* CSIR Wirbelschichtreaktor in Stdafrika [Brett 1997, Montag 2008],
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* Sydney Waterboard Reactor in Australien [Montag 2008]

Eine etwas abgewandelte Technologie wird beim Magnetseparator-Verfahren ausgenutzt
[Herrmann 2009]. Hier wird dem biologisch gereinigten Abwasser noch vor der P-
Rickgewinnung ein Fallmittel zugegeben, um das geloste Phosphat in eine feste Phase zu
Uberflihren. Durch Zugabe von Magnetit und einem Flockungsmittel entstehen aus den
Eisen- und Aluminiumphosphaten gro3e Flocken, die Uber einen Magnetabscheider
abgeschieden und diskontinuierlich ausgetragen werden. Das magnetische Fe3;0, kann
wieder recycelt werden.

Die Fallungs- und Kristallisationsverfahren sind vielfach weit entwickelt und wurden teilweise,
wie das Phostrip-Verfahren, in mehreren Anlagen groldtechnisch umgesetzt. Darlber hinaus
bedienen sich zahlreiche im F&E- oder Pilotstadium stehende Technologien dieser
Trennprinzipien. Allerdings ist das auf die Zulauffracht bezogene Phosphorriickgewinnungs-
potenzial auf Werte unter 50 % begrenzt. Aufgrund dieser beschrankten Effizienz und
technischer Probleme bei der Betriebsflihrung wurden einige Anlagen wieder stillgelegt bzw.
einzelne Lésungsansatze nicht weiter verfolgt [Hermann 2009].

Alternativ zu Fallung bzw. Kristallisation wurde Uber weitere Losungsansatze berichtet. Das
REM-NUT Verfahren, schon in den 1980er Jahren von der Universitat Bari [Brett 1997]
entwickelt und in mehreren Klaranlagen getestet, erreicht ebenfalls einen Riickgewinnungs-
anteil von max. 50 %. Dabei wird der Phosphor aus dem zu behandelnden Abwasser aus
dem Ablauf der biologischen Stufe mittels lonentauscher zurlickgehalten und anschlieltend
als MAP (Magnesiumammoniumphosphat) gefallt. Aufgrund einiger Schwachpunkte konnte
sich das Verfahren nicht grofdtechnisch durchsetzen, von neu entwickelten
lonenaustauschmaterialien wird aber eine gewisse Verbesserung erwartet [Hermann 2009].

Das PHOSIEDI-Verfahren, das im Rahmen der BMBF/BMU Forderinitiative
"Kreislaufwirtschaft flir Pflanzennahrstoffe, insbesondere Phosphor" entwickelt wird [ISA
2011], nutzt neben der Methode des lonenaustauschs auch die Elektrodialyse.

Mit Aktivtonerde als Adsorptionsmedium arbeitet das unter Federfiihrung der TU Dresden
entwickelte RECYPHOS-Verfahren [Herrmann 2009]. Hier wird Phosphor an Aktivkohle
adsorbiert, dann mittels Natronlauge desorbiert, mit Kohlensaure neutralisiert und Uber
Zugabe von Kalk wieder ausgefallt. Es entsteht Calciumphosphat, das als Dinger verwendet
werden kann.



3.3 Ausgangsstoff Klarschlamm

Zur Separation von Phosphor aus Klarschlamm wurden ebenfalls zahlreiche technische
Maoglichkeiten erarbeitet. Modellhafte Bilanzierungen zeigen, dass die Phosphorriick-
gewinnung aus Klarschlamm mit rund 85 % der Zulauffracht ein wesentlich gréReres
Rickgewinnungspotenzial als die Rickgewinnung aus dem Abwasserpfad oder den
Prozesswassern bietet [ATV-DVWK 2003]. Das Prinzip von Kristallisationsvorgangen nutzen
die folgenden Entwicklungen:

* AirPrex-MAP-Verfahren zur Erzeugung von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP)
und Vermeidung stérender Inkrustinationen (realisiert an der Klaranlage
Walimannsdorf der Berliner Wasserbetriebe) [PCS 2011]

* PECO-Verfahren mit MAP-Fallung unter Zugabe von Meerwasser zur
Kostenersparnis (auf kiistennahe Standorte beschrankt) [Dockhorn 2007]

e FIX Phos-Verfahren der TH Darmstadt mit Kristallisation aus Uberschussschlamm
[Petzet 2011]

Mehrere Verfahren arbeiten mit einem klassischen Saureaufschluss zur selektiven
Ricklésung von Phosphorverbindungen aus Klarschlamm:

* Seaborne Verfahren (realisiert an der Klaranlage Gifhorn) [Mdller 2005]

* Kemira KEMICOND (zielt vorrangig auf eine Verbesserung der Schlammbehandlung
statt auf die P-Rlickgewinnung) [Hermann 2009]

e Stuttgarter Verfahren (Schwermetallentfrachtung des Phosphatproduktes tiber
Komplexbildung) [Weidelener 2005]

Eine Verbesserung des Aufschlusses und eine biologische Inertisierung lasst sich durch
thermische Hydrolyse erreichen. Dies wird bei folgenden Prozessen ausgenutzt:

*  PHOXNAN-LOPROX-Verfahren (Kombination aus Saure- und hydrothermalen
Aufschluss und Abtrennung der gelésten Schwermetalle vom Phosphor mittels
Nanofilter) [ISA 2011]

+ Kemira KREPRO®-Prozess [Stendahl 2002, Hermann 2009],

* Aqua-Reci Verfahren (Uberkritische Wasseroxidation bei 200 bar und Separation von
Phosphor aus dem Rickstand) [ATV-DVWK 2003]

e Cambi-Prozess (dient ahnlich wie das KEMICOND-Verfahren eher einer
Verbesserung der Schlammbehandlung und nicht vorrangig der P-Riickgewinnung)
[Sievers 2005]

Den Vorteil hoher Temperaturen kombiniert mit der Ausnutzung des Heizwertes von
Klarschlamm machen sich folgende Verfahren zu Nutze:

* Mephrec-Verfahren mit reduzierender Erhitzung auf iber 2.000 °C und Anreicherung
der hoch schmelzenden Schwermetalle in einer Legierung (z. B. Fe, Cu, Cr, Ni) sowie
Abtrennung der niedrig schmelzenden Metalle (z. B. Zn, Cd, Hg) Uber das Abgas
[Ingitec 2011]

* ATZ-Eisenbadreaktor mit sofortiger Zersetzung organischer Bestandteile durch
Einbringen in ein Metallbad tber Bodendiisen und effiziente Energieausnutzung tber
die integrierte Nachverbrennung der Prozessgase [Mocker 2005]



3.4 Ausgangsstoff Klarschlammasche

Trotz der vielfaltigen Reinigungsschritte bei der Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und
Klarschlamm gewahrleistet nur die Integration von thermischen Behandlungsschritten eine
sichere Zerstérung organischer Schadstoffe. Auflder durch die beiden bereits angefiihrten
Verfahren wird dies natlrlich auch bei der Mono- und Mitverbrennung von Klarschlamm
gewahrleistet. Allerdings weisen nur die Aschen aus der Klarschlammmonoverbrennung
ausreichend hohe Konzentrationen flir eine Phosphorriickgewinnung auf. Je nach Art der
Phosphatfallung und Herkunft des Klarschlamms variiert der P-Gehalt in den Aschen
zwischen 3 % und 10 %. Sofern Schadstoffgrenzwerte Uberschritten werden, dirfen solche
Aschen nicht direkt als Dinger in der Landwirtschaft verwendet werden. Zudem flihrt die
thermische Klarschlammbehandlung zunadchst meist zu einer gegeniber dem
Ausgangsmaterial geringeren Pflanzenverfligbarkeit der enthalten Phosphorverbindungen.

Zur Schwermetallentfrachtung von Klarschlammaschen und zur Verbesserung ihrer
Dingewirksamkeit werden ebenfalls unterschiedliche Ldsungsstrategien verfolgt. Bei
nasschemischen Prozessen lasst sich der Phosphor durch verschiedene Eluationsverfahren,
entweder mit Wasser, Lauge oder Saure, herauslosen. Die Saurebehandlung weist mit mehr
als 90 % die grdfite Rucklésequote auf, allerdings werden auch zuséatzlich 30 % bis 90 % der
Schwermetalle herausgelést [Herrmann 2009]. Zu deren Abtrennung wurden sowohl
lonentausch- als auch selektive Fallungsverfahren vorgeschlagen:

* BioCon-Verfahren der Fa. PM Energy mit einer inzwischen nicht mehr in Betrieb
befindlichen Pilotanlage in Danemark [Hultman 2001]

e SEPHOS-Verfahren der TH Darmstadt [Cornel 2007] mit der Weiterentwicklung
SESAL [Adam 2010], welches deutlich weniger Saure bendtigt

* PASCH-Verfahren der RWTH Aachen [Pinnekamp 2006]

* Eberhard Verfahren von Eberhard Recycling (CH) [Hermann 2009]

Alle diese Verfahren weisen insbesondere bei hohen Fe- und Al-Gehalten im Ausgangsstoff
einen hohen Chemikalienbedarf und damit hohe Betriebskosten auf. Bis auf das BioCon-
Verfahren befinden sich diese Entwicklungen noch im LabormalRstab.

Das von der Bundesanstalt flir Materialforschung und -prifung entwickelte SUSAN-
Verfahren nutzt ein thermochemisches Trennprinzip, indem die in der Klarschlammasche
enthaltenen Schwermetalle nach der Zugabe von Chloriden und anschliefender Erhitzung
im Drehrohrofen auf 1.000 °C in flichtiger Form abgedampft werden [Kley 2005, Adam
2010]. Aufgrund einer Phasenneubildung im gereinigten, phosphorreichen Riickstand geht
diese Behandlung mit einer deutlichen Verbesserung der Pflanzenverfiigbarkeit einher. Das
Verfahren, dessen Produkt nach Anreicherung mit weiteren Nahrstoffen unter dem Namen
Phoskraft® als Diinger zugelassen wurde, wird mittlerweile vom finnischen Technologie-
konzern Outotec Oyj vertrieben.

Im bereits erwahnten ATZ-Eisenbadreaktor werden Phosphorverbindungen und
schwerfliichtige Metalle durch die reduzierende Wirkung eines kohlenstoffhaltigen
Metallbades von der mineralischen Schlacke getrennt. Leichtfllichtige Metalle reichern sich
im Flugstaub an und sind damit ebenfalls flr ein Recycling zuganglich. Die endothermen
Reduktionsprozesse erfordern beim Einsatz von Klarschlammasche, im Gegensatz zu
Klarschlamm, die Zugabe von weiteren kohlenstoffhaltigen Energietragern. In beiden Fallen
wird die Energie sehr effizient ausgenutzt, indem die spezielle Nachverbrennungstechnologie
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des ATZ Entwicklungszentrums das entstehende Kohlenmonoxid noch im Behandlungs-
gefall zu CO, umwandelt und die dabei frei werdende Energie mit hohem Wirkungsgrad auf
das schmelzflissige Bad Ubertragen wird. Der Phosphor wird anschlieRend selektiv
reoxidiert und in eine phosphatreiche Schlacke, ahnlich dem friiheren Thomasmehl,
eingebunden [Mocker 2005].

Ein anderes Verfahren des Ascheaufschlusses nutzt den elektrokinetischen Effekt. Bei
diesem so genannten EPHOS-Verfahren [EPHOS 2010], das die wasserldslichen negativen
Phosphationen von den positiv geladenen (Schwer)-Metallionen Uber ein Gleichstromfeld
trennt, wurden jedoch trotz Verfahrensverbesserung nur Phosphorriickgewinnungsquoten
von 7 % erreicht.

Bei dem von der Firma Inocre vertriebenen Verfahren des Bioleaching [Zimmermann 2009,
Inocre 2010], welches urspriinglich aus der Erzlaugung kommt, werden Phosphat und
Schwermetalle durch saurebildende Mikroorganismen aus der Klarschlammasche
herausgel6st und der Phosphor durch selektive bakterielle Phosphatfallung aus der Lésung
abgetrennt. Die phosphatreiche Phase wird getrocknet, so dass ein pulverférmiger
Rickstand mit etwa 45 % bis 60 % Phosphat entsteht, welcher arm an Schwermetallen und
frei von pathogenen Mikroorganismen ist.
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Tabelle 2:

Ubersicht iiber die Verfahren zur Phosphorriickgewinnung

Ausgangsstoff Abwasser und
Prozesswasser

Ausgangsstoff Klarschlamm

Ausgangsstoff Klarschlammasche

Kristallisations- und Fallungsverfahren

* Phostrip

« DHYV Crystalactor®
« Ostara PEARL®
 Unitika Phosnix®

¢ Nishihara
e Kurita Festbettreaktor
e Ebara

* MARP Kristallisation Treviso

* CSIR Wirbelschichtreaktor

+ REPHOS®

e P-RoC

* PRISA-Verfahren

* Sydney Waterboard Reaktor

lonentauschverfahren
e REMNUT®
e PHOSIEDI

Kombinations- und Sonderverfahren

* RECYPHOS
* Magnetseparator

Kristallisationsverfahren

e AirPrex-MAP-Verfahren
* PECO-Verfahren (mikrobielle Oxid.)
*  FIX Phos

Saureaufschluss

* Stuttgarter Verfahren
e Seaborne-Verfahren
» Kemira KEMICOND®

Hydrothermaler Aufschluss

e  PHOXNAN-LOPROX-Verfahren
+ Kemira KREPRO®

* Aqua-Reci

e Cambi-Prozess

Thermischer Aufschluss

* Mephrec
e ATZ-Eisenbadreaktor

Nasschemischer Aufschluss
 RUPA-/PASCH-Verfahren
e SEPHOS-Verfahren
e SESAL
(Weiterentwicklung von SEPHOS)
* BioCon
e Eberhard Verfahren

Thermischer Aufschluss

e SUSAN
* Mephrec
e ATZ-Eisenbadreaktor

Elektrokinese

* EPHOS
Bioleaching
* Inocre
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4 Wirtschaftlichkeit und Umsetzbarkeit der Verfahren

Wie die Aufstellung in Tabelle 2 zeigt, wurde mittlerweile eine Vielzahl an Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung entwickelt. Dabei ist zu beobachten, dass mit dem Anstieg des
rickgewinnbaren Phosphoranteils der Aufwand des Verfahrens steigt. Eine vergleichende
Zusammenstellung der Wirtschaftlichkeit ist bei Horn [Horn 2007, Horn 2010] zu finden.
Dabei ist nach derzeitigem Stand ein Riickgewinnungsgrad von max. 65 % mit geringem
Aufwand zu realisieren [Horn 2007].

Weiterhin ist festzustellen, dass die nasschemischen Verfahren zur Rickgewinnung von
Phosphor bzw. Phosphorverbindungen im Entwicklungsstand weiter fortgeschritten sind als
die thermischen Rickgewinnungsverfahren, obwohl die theoretisch mdgliche
Rickgewinnungsquote bei letzteren deutlich hoher liegt als beim P-Recycling aus wassrigen
Phasen. Einige nasschemische Verfahren arbeiten schon seit Jahren im grof3technischen
Malistab. Eine kostendeckende Rickgewinnung war aber bislang nicht moglich.

Uber eine zertifizierte Diingerproduktion als marktfahiges Produkt wird nur beim Ostara-
(Cystal Green®), Mephrec-, AirPrex-MAP- und SUSAN-Verfahren (Phoskraft®) berichtet.
Einige andere Verfahren, wie zum Beispiel das Phostrip-Verfahren oder der CAMBI-Prozess,
produzieren eher einen modifizierten Klarschlamm, der dann als Dilingerersatz aufgebracht
werden kann, sofern eine Restkontamination auszuschlielen ist. Vermutlich werden hierfir
dennoch weitere Entsorgungskosten anfallen.

Bei der Einfihrung eines flachendeckenden P-Recyclings sehen die meisten Experten, wie
eine Umfrage im Rahmen des Forschungsprojekts PhoBe ergab [Horn 2010], die rasche
Umsetzung einfacher Verfahren an vielen (auch kleineren Standorten) als wahrscheinlicher
an als die Umsetzung komplexer Verfahren in zentralen Anlagen. Phosphorriickgewinnung
aus der flissigen Phase, vor allem aus Schlammwasser, wird, da leichter nachzuristen und
somit kostenglinstiger, trotz des beschrankten Rickgewinnungspotenzials als besonders
relevantes Verfahren eingestuft. Trotzdem wird wohl der Trend in den nachsten Jahren
weiter hin zu thermischen Verfahren gehen, bei denen das anschlieliende P-Recycling zwar
komplexer und aufwandiger ist, sie aber Rickgewinnungspotenziale von mehr als 80 %
aufweisen [Pinnekamp 2007, Horn 2010]. Weitere Vorteile liegen in der simultanen
stoffichen und energetischen Nutzung, der vollstandigen Zerstérung organischer
Schadstoffe, der deutlichen Reduzierung von Abfall und der Aufkonzentrierung von
Phosphor.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Da Phosphor ein fiir Pflanzen und Tiere lebensnotwendiges, nicht substituierbares Element
darstellt und die wirtschaftlich abbaubaren Vorrate begrenzt sind, wird schon seit Jahren
nach Maoglichkeiten gesucht, Phosphor aus anthropogenen Quellen zuriickzugewinnen.
GroRtes Potenzial haben hier neben Wirtschaftsdiinger, der schon weitgehend im Kreislauf
gefuhrt wird, die Stoffstrome im Bereich der Abwasserbehandlung. Hierfir wurden in den
letzten Jahren vielversprechende Verfahren entwickelt. GroBtechnische Anlagen, die
vornehmlich in Kanada, Japan, Schweden, ltalien und den USA errichtet wurden, zielten
nicht immer auf die Herstellung definierter Phosphorverbindungen ab. Eine Produktion
zertifizierter Diingemittel gibt es dagegen beim Ostara- (Cystal Green®), Mephrec-, AirPrex-
MAP- und SUSAN-Verfahren (Phoskraft®). Ein kostendeckender Betrieb wurde bislang
jedoch noch nicht erreicht. Die wirtschaftliche Situation kénnte sich allerdings verandert
darstellen, wenn der Verbrauch, wie erwartet, steigt und die natirlichen Rohphosphate zur
Neige gehen.

Unter den Phorsphorriickgewinnungsverfahren waren kleine, einfache, dezentrale Losungen,
die vornehmlich Schlammwasser als Ausgangsmaterial haben, kurzfristig zu installieren.
Diese weisen allerdings ein begrenztes Rickgewinnungspotenzial auf. Deutlich hdhere
Potenziale lassen sich mit komplexeren und eher in groflerem Malstab umzusetzenden
Verfahren erschlieBen, die als Ausgangsmaterial Klarschlamm und insbesondere
Klarschlammasche verwenden.

Bei einer Phosphorriickgewinnung, die einen thermischen Behandlungsschritt enthalt,
werden Bodenkontaminationen durch organische Substanzen in jedem Fall nachhaltig
vermieden. Sowohl auf deutscher als auch auf europaischer Ebene ist ohnehin ein gewisser
Trend zur Klarschlammverbrennung festzustellen. Aus Sicht der Ressourcenschonung sind
dabei die Monoverbrennung von Klarschlamm oder thermische Sonderverfahren, wie das
Mephrec-Verfahren, zu favorisieren. Sofern aus Kosten- oder Kapazitatsgriinden eine
Mitverbrennung in Kohlekraftwerken oder Zementwerken erfolgt, sollte trotz des
moglicherweise begrenzten Potenzials eine vorherige Phosphorriickgewinnung aus
Prozesswassern oder Klarschlamm erfolgen.
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