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TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Kurzbeschreibung: Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und
gewerblicher Herkunft extrahierbarer Wertstoffe

Dieses Vorhaben beschéftigt sich mit Umsetzungsfragen der 2017 novellierten Klarschlammver-
ordnung und stellt eine Folgenabschatzung der verscharften Regelungen zur bodenbezogenen
Klarschlammverwertung (Diinge- und Abfallrecht) fiir Nahrstoffpotenziale in Klarschlamm und
Abwasser vor. Nach Berechnungen aus dem Vorhaben auf Basis detaillierter Einblicke in die
Rohdaten der Klarschlammberichte (Qualitat und Mengen bodenbezogen verwerteter Klar-
schldamme) fiir das Jahr 2016, sind in kommunalen Klarschlammen rund 54 Mio. kg Phosphor
enthalten; dies entspricht rund 57 % des mittleren jahrlichen Mineraldiingerabsatzes. Die Frach-
ten weiterer Nahrstoffe wie Stickstoff, Magnesium und Kalium liegen hingegen im Vergleich zum
Mineraldiingerabsatz nur im einstelligen Prozentbereich. Damit fallen potenzielle Verluste
durch abnehmende bodenbezogene Verwertung im Vergleich zum Anstieg der nach AbfKlarV ab
2029 verpflichtenden Phosphorriickgewinnung (Steigerung um mehr als 240 %) kaum ins Ge-
wicht. Von der Riickgewinnungspflicht sind Abwasserbehandlungsanlagen ausgenommen, deren
Klarschlamm weniger als 20 g P/kg Trockenmasse enthalt. Um den Vollzug dieser Regelung zu
klaren, wurden im Vorhaben die monatlichen Schwankungen des Phosphorgehalts im Klar-
schlamm von 9 Abwasserbehandlungsanlagen untersucht. Auf Basis der vorliegenden Ergeb-
nisse wird iiber ein Jahr eine monatliche Beprobung und Bestimmung empfohlen mit Gliltigkeit
des 75. Perzentils: Wenn 75 % der Phosphorgehalte unterhalb von 20 g P/kg Trockenmasse lie-
gen, ist die Unterschreitung der Grenze rechtssicher. In einem Ringversuch an einem Klar-
schlamm und Eigenuntersuchungen an 15 Klarschlammen wurden zudem die nach AbfKlarV
gleichwertigen Aufschluss- und Messverfahren untersucht. Fiir die Bestimmung von Phosphor in
Klarschlamm wird daraus folgend der Konigswasseraufschluss in der Mikrowelle mit Bestim-
mung an der ICP-OES empfohlen.

Abstract: Estimating the resource recovery potential from wastewater and sewage sludge of mu-
nicipal and industrial origin

This project deals with implementation issues of the sewage sludge ordinance (AbfKlarV)
amended in 2017. Moreover, it presents an impact assessment of the tightened regulations on
agricultural sewage sludge utilization (fertilizer and waste legislation) for nutrient potentials in
sewage sludge and wastewater. According to calculations based on detailed insights into raw
data from sewage sludge reports (quality and quantities of agriculturally utilized sewage sludge)
for 2016, municipal sewage sludge contains around 54 million kg of phosphorus, which corre-
sponds to around 57% of the average annual mineral fertilizer sales. The loads of other nutrients
such as nitrogen, magnesium and potassium, on the other hand, are only in the single-digit per-
centage range compared to fertilizer sales. This means that those potential losses due to de-
creasing agricultural sewage sludge utilization are hardly significant compared to the increase in
phosphorus recovery. Phosphorus recovery will be mandatory from 2029 according to AbfKIlarV
and will lead to an increase of recovery by more than 240%. Wastewater treatment plants
(WWTPs) whose sewage sludge contains less than 20 g/kg dry matter are exempt from the re-
covery obligation. To clarify the implementation of this regulation, the monthly fluctuations of
the phosphorus content in the sewage sludge of 9 WWTPs were investigated. Based on the re-
sults, monthly sampling and determination is recommended over a period of 1 year with validity
of the 75th percentile: if 75% of the phosphorus content is below 20 g/kg, the WWTP falls le-
gally compliant below the limit. In an interlaboratory comparison on 1 sewage sludge and own
tests on 15 sewage sludges, the equivalent digestion and measurement methods according to
AbfKlarV were also examined. As a result, microwave digestion with determination at the ICP-
OES is recommended for the phosphorus determination in sewage sludge.
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Verordnung Gber Anforderungen an das Einleiten von Abwasser in Gewasser
Varianzanalyse

Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung

Brandenburg

Berlin

Verordnung Uber die Verwertung von Bioabfallen auf landwirtschaftlich,
forstwirtschaftlich und gartnerisch genutzten Béden

Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz, nukleare Sicherheit und Ver-
braucherschutz

Biologischer Sauerstoffbedarf
Baden-Wirttemberg

Bayern

Chemischer Sauerstoffbedarf
Deutschland

Statistisches Bundesamt

Dry matter (Trockenmasse in summary)

Verordnung Gber die Anwendung von Diingemitteln, Bodenhilfsstoffen, Kul-
tursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln nach den Grundsatzen der guten fach-
lichen Praxis beim Diingen

Verordnung Gber das Inverkehrbringen von Diingemitteln, Bodenhilfsstoffen,
Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln

Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V.

European Food Safety Authority - Europaische Behorde flr Lebensmittelsi-
cherheit

Einwohnerwerte
GroBenklasse
Gluhverlust
Bremen

Hessen

Hamburg
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Kiirzel Wort

ICP-OES Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
ILC Interlaboratory comparison (Ringversuch in summary)

KSA Klarschlammverbrennungsasche

LAGA Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Abfall

MAP Magnesiumammoniumphosphat

MC Method class (Verfahrensklasse in summary)

MV Mecklenburg-Vorpommern

NAC Neutrales Ammoniumcitrat

Nges Gesamtstickstoff

NI Niedersachsen

NW Nordrhein-Westfalen

PE Population equivalent (Einwohnerwerte in summary)

PGE Platingruppenelemente

PFAS Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen

Pges Gesamtphosphor

Pnac In neutralem Ammoniumcitrat l6slicher Phosphor

PRTR Pollutant Release and Transfer Register - Schadstoffverbringungs- und Freiset-

zungsregister

REE Rare earth elements - Seltene Erdmetalle
RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

RP Rheinland-Pfalz

SH Schleswig-Holstein

SL Saarland

SN Sachsen

ST Sachsen-Anhalt

TH Thiiringen

™ Trockenmasse

VDM Verband der Deutschen Milchwirtschaft
VK Verfahrensklasse

WWTP Waste water treatment plant (Abwasserbehandlungsanlage in summary)
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Zusammenfassung

Dieses Vorhaben bietet eine Ubersicht zu wichtigen Nahrstoffpotenzialen und kiinftigen Verlus-
ten insbesondere von Stickstoff und Phosphor (zudem Kalium, Magnesium und Calcium) aus der
kommunalen und industriellen Abwasserbehandlung. Vor dem Hintergrund der Umsetzung der
Verordnung zur Neuordnung der Klarschlammverwertung (AbfKlarV 2017) werden zudem Er-
gebnisse aus der Untersuchung zu offenen Fragen im Vollzugsbereich vorgestellt und Empfeh-
lungen abgeleitet. Zu behandelnde Fragen waren die Phosphorschwankungen in kommunalem
Klarschlamm im Jahresvergleich und der Vergleich von nach AbfKlarV gleichwertigen Verfahren
zur Phosphorbestimmung in Klarschlamm.

Nach AbfKlarV von 2017 besteht in Deutschland die Pflicht, Phosphor ab 2029 aus Kldarschlamm
zurlickzugewinnen. Anders als im Koalitionsvertrag 2013 angekiindigt, besteht diese Riickge-
winnungspflicht nicht fiir andere Nahrstoffe wie Stickstoff, Kalium, Magnesium und Calcium
(Bundesregierung 2013; AbfKlarV 2017). Im Zuge der verscharften Regelungen zur bodenbezo-
genen Klarschlammverwertung durch die Verordnung iiber die Anwendung von Diingemitteln,
Bodenhilfsstoffen, Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln nach den Grundsitzen der guten
fachlichen Praxis beim Diingen (DiiV 2017) und AbfKlarV (2017) ist mit einem starken Riickgang
der zu Diingezwecken aufgebrachten Klarschlamme zu rechnen. Die bodenbezogene Klar-
schlammverwertung wird ab dem Jahr 2029 fiir alle Abwasserbehandlungsanlagen der Grofden-
klasse (GK) 5 pauschal untersagt. Die GK ist auf Basis der Einwohnerwerte (EW) festgelegt, wel-
che die Belastung der Anlage zusammenfassen. Dies entspricht Anlagen mit einer Kapazitiat von
mehr als 100.000 EW. Ab dem Jahr 2032 wird dieses Verbot auf Abwasserbehandlungsanlagen
der GK 4b (50.001-100.000 EW) ausgeweitet. Zudem gilt ab dem Jahr 2029 eine Pflicht zur Phos-
phorriickgewinnung aus Klarschlamm (méglich iiber technische oder bodenbezogene Verwer-
tung) fiir alle Abwasserbehandlung, deren Kldarschlamme Phosphorgehalte von 20 g/kg Tro-
ckenmasse (TM) und mehr aufweisen. (AbfKlarV 2017)

Infolge der rechtlichen Neuerungen wird Phosphor gezielt riickgewonnen und weitere Nahr-
stoffe, die vormalig mit dem Klarschlamm bodenbezogen verwertet wurden, werden vernachlas-
sigt. Neben diesen Verlusten gibt es Nahrstoffpotenziale, die seit Jahrzehnten nicht genutzt wer-
den. Dazu geh6ren mit den behandelten kommunalen und gewerblichen Abwassern direkt ein-
geleitete Restfrachten an Nahrstoffen und nicht bodenbezogen verwertete kommunale und ge-
werbliche Klarschlamme. Das Vorhaben ,Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und
Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer Wertstoffe” (Akronym
yextraWERT") hat zum Ziel, dieses Potenzial zu bilanzieren und Ausschépfungsmaoglichkeiten in
Form geeigneter Verfahren aufzuzeigen. In Deutschland findet aktuell in 14 von 16 Bundeslan-
dern bodenbezogene Klarschlammverwertung statt. Ein Teil des Rohdatenpools (Anlagenname,
Klarschlammmenge, Ausbaugrofle, Nahrstoffgehalte) von 11 Klarschlammberichten?! konnte ein-
gesehen und ausgewertet werden. Das entspricht tiber 50 % der 2016 bodenbezogen verwerte-
ten Klarschlammmenge. Insgesamt ging die bodenbezogene Klarschlammverwertung in
Deutschland von 2016 zu 2017 um 26 % zuriick mit regionalen Einbriichen zwischen 5 und

90 % (Destatis 2018a). Die Potenziale, die mit dem Aufbringungsverbot infolge der rechtlichen
Anderungen aus dem Kreislauf ausgeschleust werden, sind mit Ausnahme des Phosphors im
niedrigen einstelligen Prozentbereich verglichen mit dem mittleren jahrlichen Mineraldiinger-
absatz der letzten 5 Jahre.

1 Die Klarschlammberichte werden in den Bundesldndern jahrlich erstellt und an das Statistische Bundes-
amt geschickt. Sie enthalten aggregierte Daten unter anderem zu Nahrstofffrachten und Klarschlammmen-
gen von bodenbezogen verwertetem Klarschlamm.
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Von den betrachteten 1.483 Abwasserbehandlungsanlagen fielen 40 % unter die Riickgewin-
nungsgrenze (vgl. Abbildung 1 orange Summenkurve), was rund 15 % der Phosphorfracht ent-
spricht. Allerdings handelte es sich bei den meisten Analysen innerhalb der Klarschlammbe-
richt-Rohdaten um Einzelwerte. Aus dieser Betrachtung wurde das Ziel abgeleitet, iiber einen
Zeitraum von einem Jahr die monatlichen Schwankungen des Phosphorgehalts in Klarschlamm
zu untersuchen. Denn Verordnung und Vollzugshinweise sehen aktuell keine Vorgaben vor zu
Untersuchungshaufigkeit, -Linge und -Intervallen fiir die sichere Feststellung, ob ein Klar-
schlamm die Riickgewinnungsgrenze von 20 g P/kg TM unterschreitet.

Abbildung 1: Abwasserbehandlungsanlagen zur monatlichen Untersuchung des Phosphorgehalts

Auswahl der Anlagen, Ergebnisse der Untersuchungen und daraus abgeleitete Empfehlung zur rechtssicheren
Bestimmung des Phosphorgehalts in Kldrschlamm

P-Summenkurve Kldarschlammberichte

7= o AnzahlAnlagen o Anzahl Kldranlagen >50.000 EW o) )
=]
f: 100% T Informationen
£
o 80% aus alten
] Vorhaben zu
‘_:: 60% Anlagen mit
€ grenzwertigen
2 40% (3  P-Gehalten
7

J/

20%

0%

0 20 40 60 80

P-Gehalt [g/kg TM] 2 weitere Anlagen

21 Anlagen >50.000 EW mit P-Gehalten zwischen >50.000EW (a und i)
16,5 und 22,5 g/kg TM 3 Anlagen<50.000EW
- 14 Anlagen kontaktiert > 4 Zusagen (b, c, d und h) (e, fundg)

Monatliche Kldarschlammproben und P-Bestimmung iiber ein Jahr

[]25%-75% — Medianlinie - Mittewert|

28
26 A

w )

22

o .... = - c e -
Rickgewinnungsgrenze i

a b ¢ d & f g h i

Abwasserbehandlungsanlage

18 -

Spanne P-Gehalt [g/kg TM]

Empfehlung: Monatliche Probenahme und Messung liber ein Jahr

Es gilt das 75. Perzentil: 3/12 Uberschreitungen zulissig

Quelle: Rohdaten der Klarschlammberichte; vgl. Kapitel 4.1
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Zu diesem Zweck wurden 9 kommunale Abwasserbehandlungsanlagen mit einem grenzwerti-
gen (17-23 g/kg TM) Phosphorgehalt im Schlamm {iber ein Jahr regelméafiig beprobt. Untersu-
chungsgegenstand ist der Klarschlamm im juristischen Sinne der AbfKlarV, also der Schlamm
nach abgeschlossener Abwasserbehandlung unmittelbar vor der Entsorgung.

Die Abwasserbehandlungsanlagen wurden auf Basis der gesichteten Rohdaten der Klar-
schlammberichte und aus alteren Vorhaben identifiziert (vgl. Abbildung 1) und soweit mdglich
angesprochen (anonymisierte Daten fiir manche Bundesldander). Unter den 9 erfolgreich ange-
worbenen Anlagen (Nummerierung a-i) sind unter anderem unterschiedliche Arten der Klar-
schlammstabilisierung (anaerob/simultan aerob), Klarschlammentwasserung (Kammerfilter-
presse/Zentrifuge) und der Schwerpunkte in der Phosphorelimination (biologisch/chemisch)
vertreten, die sich auf die Klarschlammzusammensetzung auswirken (fiir Details vgl. Ka-
pite5.3i8%).

Die Untersuchungen des Phosphorgehalts in den Klarschlamm-Monatsproben der 9 Anlagen
wurden liber Extraktion mit Konigswasser und Messung mit optischer Emissionsspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) durchgefiihrt. Als weitere Elemente wurden Koh-
lenstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Kalium, Calcium, Magnesium, Natrium, Schwefel, Aluminium, Ei-
sen, Mangan, Kupfer, Zink, Arsen, Nickel, Molybdén, Zinn, Blei und Chrom gemessen. Auch der
Glihverlust (GV) bei 550 °C wurde in den Monatsproben bestimmt. In einzelnen Proben wurde
der in neutralem Ammoniumcitrat (NAC) 16sliche Phosphor (Pnac) gemessen. Detaillierte Ergeb-
nisse zu diesen zusatzlichen Parametern und zu Griinden fiir die Phosphorschwankungen sind in
den Kapiteln 5.3.1 bis 5.3.3 zu finden.

Von den 9 regelmafiig beprobten Abwasserbehandlungsanlagen liegen die Klarschlamme aus 4
Anlagen im beobachteten Jahr mit allen Messwerten iiber der Grenze und eine darunter (vgl. Ab-
bildung 1). Die 4 Anlagen, deren Messwerte im Klarschlamm ober- und unterhalb der Grenze lie-
gen, liegt nach Mittelwert nur eine Anlage unter der Grenze, nach Median 2. Grenzfall ist hier die
Anlage g, welche mit rund 13 % relativer Standardabweichung (RSD, auch Variationskoeffizient:
CV) die grofdten Schwankungen der Phosphorgehalte iiber das beobachtete Jahr aufweist (je
nach Anlage sonst 4-8 %). Berticksichtigt man jedoch das 75. Perzentil, liegt die Anlage g deut-
lich iiber dem Grenzwert. Auf Basis der Ergebnisse dieser Probenahme- und Messkampagne
wird fiir eine sichere Bestimmung des Phosphorgehalts eine monatliche Probenahme und Phos-
phormessung empfohlen in 12 aufeinander folgenden Monaten, um saisonale Effekte zu bertick-
sichtigen. Als Grenze kann das 75. Perzentil herangezogen werden, sodass eine Uberschreitung
der Riickgewinnungsgrenze in 3 von 12 Monaten zulassig ist.

Mit 12 Klarschlimmen aus diesem Jahresmonitoring wurde zudem ein Vergleich der verschiede-
nen nach AbfKlarV und Fachmodul Abfall gleichwertigen Verfahren zur Phosphorbestimmung in
Klarschlamm angestellt. Die Gleichwertigkeit der gemaf3 AbfKlarV und dem Fachmodul Abfall
der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) zuldssigen Analyseverfahren wurde von verschie-
denen Stellen (Landervertreter*innen in der LAGA) angezweifelt, zudem existieren keine offizi-
ellen Verfahrenskenndaten fiir die 3 als gleichwertig eingestuften Analyseverfahren ICP-OES,
ICP-MS (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) und photometrische Phos-
phorbestimmung mit Ammoniummolybdat fiir die Phosphormessung in der Probenmatrix Klar-
schlamm. Unterschiede liegen hier im Vergleich zu den in der Normung aufgefiihrten Abwasser-
proben insbesondere in deutlich hoheren Konzentrationen, wodurch Stérungen der Messung
denkbar sind. Insgesamt 14 Klarschlamme aus 11 verschiedenen Abwasserbehandlungsanlagen
und eine Mischprobe wurden in diesem Analytikvergleich jeweils in Fiinffachbestimmung mit 3
verschiedenen Extraktionsverfahren (in Konigswasser, gemafd AbfKlarV) aufgeschlossen.
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Die Phosphorbestimmung fand iiber ICP-OES, ICP-MS und photometrisch mit Ammoniummolyb-
dat statt nach den in der Verordnung genannten DIN-Normen. Aus der Kombination von Auf-
schluss- und Messverfahren wurden die verschiedenen Verfahrensklassen (VK) A-F erstellt (vgl.
Abbildung 2). Je nach angewandter Norm bzw. nach verwendeter Wellenldnge bei der Photo-
metrie wurden die VK jeweils in Verfahrenskombinationen zweigeteilt (A1, A2, B1, B2 etc.). Die
Mischprobe wurde in einem Ringversuch eingehend mit den gleichwertigen Normen untersucht
(mindestens Triplikate), an dem 28 Labore teilgenommen haben mit hdufig mehreren VK pro
Labor.

Die 15 Klarschlamme unterscheiden sich stark in ihrer Zusammensetzung insbesondere hin-
sichtlich ihrer Kohlenstoff- und Calciumgehalte sowie des GV. So konnten auch unterschiedliche
Matrizes untersucht werden. Genauere Informationen zur Charakterisierung der Schlamme sind
in Kapitel 6.2.1 zu finden.

Abbildung 2: Schema Untersuchung der Gleichwertigkeit verschiedener Verfahren zur Phosphor-
bestimmung in Klarschlamm

Probenvorbereitung und Messung, Einteilung in Verfahrensklassen (VK)

MATERIAL AUFSCHLUSS MESSUNG VK
ICROES
Ringversuch 19 Labore, DIN EN SO 11885 A

3-5 Replikate: DIN EN 16170 19 Labore
130 Proben

Mikrowelle HEPi

Cc
DIN EN ISO 172942
S DINEN 16171 [t
BAM 5 Replikate: ]
75 Proben Photometrie E

DIN EN ISO 6878 [MEHEILsI)¢

ICROES

Ringversuch 20 Labore, B
Ringversuch 3-10 Replikate: DIN EN1SO 11885 17 Labore
28 Labore, n=1 118 Proben DIN EN 16170
Rickfluss ol D
DIN EN 13346 DINEIIBO oo se 6 Labore

DINEN 16171

BAM 3-5 Replikate:
73 Proben Photometrie F

DIN EN ISO 6878 [MCHEL o)

BAM 1 Labor,
n=15

ICROES
DIN EN ISO 11885 B*
DIN EN 16170

ICRMS
DIN EN ISO 172942 D*
DIN EN 16171

Ruckfluss*
DIN EN 16174

BAM 3-5 Replikate:

73 Proben Photometrie P

DIN EN ISO 6878

* Erweiterter Ruckflussaufschluss mit mehr Sdurezugabe abhangig vom Kohlenstoffgehalt vgl. Kapitel 6.2.2

Die bestimmten Phosphorgehalte zeigen je nach Verfahren sowohl im Ringversuch (ein Klar-
schlamm) als auch in den BAM-Untersuchungen (15 Klarschlamme) die Tendenz, dass Mikro-
wellenaufschliisse hohere Resultate liefern als Riickflussaufschliisse und ICP-OES-Messungen
hohere Resultate als ICP-MS-Messungen und die Photometrie.
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Dabei werden die jeweils niedrigsten Ergebnisse in kohlenstoffreichen Proben, die mit zusatzli-
cher HNO3 am Riickfluss aufgeschlossen wurden (DIN EN 16174:2012), nach photometrischer
Messung beobachtet (VK F*). Wegen der begrenzten Laborzahl wurde dieser ,erweiterte” Riick-
fluss (auch Riickfluss*, VK B*, D* und F*) im Rahmen des Ringversuchs explizit nicht durchge-
fiihrt.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der in den Kldrschlammen sehr unterschiedlich hohen Phos-
phorgehalte wurden die Ergebnisse auf den Mittelwert iiber alle Verfahren und auf den Mittel-
wert je Aufschlussverfahren normiert (vgl. Abbildung 3). Uber die jeweiligen Wiederfindungsra-
ten (bezogen auf die Normierung, da kein ,wahrer” Wert bekannt) lassen sich die 15 Klar-
schlimme somit zusammenfassen und die Ergebnisunterschiede statistisch priifen.

Abbildung 3:  Analytikvergleich Ergebnisse Zusammenfassung

Wiederfindungsraten (a) je nach Verfahren oder Verfahrensklasse (bezogen auf den Gesamtmittelwert) und
statistische Auswertung als t-Test-Kaskade (b)

120%

100%

80%

60%

Wiederfindungsrate

40%

20%

** p<o01

B8l nicht

| | signifikant

F2 F1 E2 E1 D2 D1C2 C1 B2 Bl A2 Al

Verfahren oder VK

® Ringversuch M 15Klarschlamme

Empfehlung: Verfahrenskombination Mikrowellenaufschluss (mit Konigswasser) und

ICP-OES-Messung zur Phosphorbestimmung in Klarschlamm

* Erweiterter Rickflussaufschluss mit mehr Sdurezugabe abhdngig vom Kohlenstoffgehalt vgl. Kapitel 6.2.2

In den BAM-Untersuchungen an 15 Klarschlammen sind diese Ergebnisunterschiede in den
meisten Fallen signifikant (nach ¢-Tests bei Annahme verschiedener Varianzen), im Ringversuch
fiir die VK F (photometrische Bestimmung nach Riickflussaufschluss) und die VK A-C (ICP-OES,
ICP-MS nach Mikrowellenaufschluss). Es ist jedoch die geringe Laborzahl fiir die Photometrie zu
beachten (8 Labore insgesamt), da dieses Verfahren fiir die Phosphorbestimmung in Klar-
schlamm aus mehreren Griinden kaum Anwendung findet (vgl. Kapitel 6.1). Neben den statis-
tisch gepriiften Unterschieden gibt es qualitative Nachteile der Analyseverfahren ICP-MS und
Photometrie flir den Parameter Phosphor in Klarschlamm (vgl. Kapitel 6.2.3.1). Insgesamt schei-
nen die Analysemethoden aufgrund der begrenzten Schwankungen (maximale Streuung von

* 21 % zwischen den Verfahrenskombinationen) vergleichbar zu sein, aber nicht dquivalent im
engeren Sinne. Ein Ausschluss bestimmter Methoden ist nach aktueller Rechtslage auch nicht
moglich.
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Aus den oben genannten Griinden empfehlen die Vorhabennehmer*innen den Kénigswasserauf-
schluss in der Mikrowelle mit anschliefender ICP-OES-Analyse (VK A) als beste hier untersuchte
Methode, um den Phosphorgehalt in Klarschlamm zu bestimmen (genauere Zusammenfassung
der Begriindung vgl. Kapitel 6.4).

Im Hinblick auf zusatzliche Nahrstoffpotenziale aus gewerblichen Quellen bietet sich die Lebens-
mittelindustrie fiir eine Sonderbetrachtung an. Branchensteckbriefe zur Milch-, Fleisch-, Fisch-,
Kartoffel-, Hefe- und Brauereiindustrie finden sich im Anhang (Kapitel C.1 bis C.6). Eine Kalkula-
tion rein zusatzlicher Nahrstoffpotenziale aus der Lebensmittelindustrie in Abwasser und Ab-
wasserschldimmen war jedoch nicht moéglich, da keine branchenspezifischen Informationen zum
Anteil der Direkteinleiter bzw. der direkt eingeleiteten Abwassermenge zur Verfligung standen.
Zudem sind Informationen zum Abwasseranfall und mittleren Nahrstoftkonzentrationen be-
grenzt bzw. stark verschieden auch innerhalb der Branche (vgl. Milchindustrie Abbildung 4).
Diese starke Heterogenitat der Nahrstoffkonzentrationen kann anhand der Beprobung von 4 in-
dustriellen Abwasserbehandlungsanlagen aus der Milchverarbeitung innerhalb des Vorhabens
bestatigt werden (vgl. Kapitel 9.4).

Abbildung 4: Gesamtndhrstofffrachten in Abwasser und Abwasserschlammen der Lebensmittel-
industrie nach Branche

Kalkuliert mit Konzentrationen im unbehandelten Abwasser, Abwasseranfall und Einleitergrenzwerten nach
Branche (Vgl. Kapitel 8.3.3) und Vergleich** mit direkt eingeleiteten Gesamtfrachten aus der Industrie
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gesamtem Abwasser
aus industrieller Direkteinleitung*

* Aus Abfrage in den Bundesléndern: Vgl. Kapitel 8.1.2
** Es handelt sich nicht rein um zusétzliche Frachten, da ein unbekannter Anteil indirekt eingeleitet und der kommunalen
Abwasserbehandlung zugefiihrt wird

Somit konnen lediglich breite Spannen fiir die Gesamtfrachten an Stickstoff und Phosphor in ein-
zelnen Branchen angegeben werden. Insgesamt liegt somit die Nahrstofffracht in Milch-, Fleisch-
und Fischverarbeitung sowie der Brauereiindustrie nach dieser Berechnung bei 2-8 Mio. kg
Phosphor und 10-25 Mio. kg Stickstoff.

Unklar ist, welcher Anteil hier abwasserseitig (bei Direkteinleitung) vorliegt und welcher Anteil
in den Klarschlamm oder Bioabfall transferiert wird. Nach Berechnungen aus den Branchen-
steckbriefen produzieren die zugehorigen Branchen eine jahrliche Abwassermenge von insge-
samt rund 118 Mio. m>. Es ist jedoch nicht bekannt, welcher Anteil davon nach einer industriel-
len Abwasserbehandlung direkt eingeleitet wird und welcher Anteil indirekt eingeleitet und in
der kommunalen Abwasserbehandlung mitbehandelt wird und somit kein zuséatzliches industri-
elles Nahrstoffpotenzial in Form von Abwasser oder Schlamm darstellt. Aus einer Abfrage an die
Bundesldander war es jedoch moglich, die industriell direkt eingeleiteten Gesamtfrachten aufzu-
stellen und zu vergleichen.
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Diese 118 Mio. m® erscheinen gering im Vergleich zur Gesamtmenge des 2016 insgesamt ange-
fallenen industriellen Abwassers von 18.522 Mio. m? (vgl. Abbildung 5). Mit tiber 90 % wird der
grofite Anteil dieses Industrieabwassers jedoch ohne weitere Abwasserbehandlung direkt einge-
leitet; dies ist dadurch zu begriinden, dass rund 90 % des Industrieabwassers aus Kiihlsystemen
stammt. Rund 1.000 Mio. m® werden in industriellen Abwasserbehandlungsanlagen fiir die Di-
rekteinleitung aufbereitet, wihrend 524 Mio. m? in der kommunalen Abwasserbehandlung be-
handelt werden. Diese entspricht mit iiber 9.600 Mio. m*® mehr als 90 % der gesamten Abwas-
serbehandlung.

Abbildung 5: Abwasser und Klarschlamm aus industriellen und kommunalen Quellen

Behandlung und Entsorgung als Massenstrome, 2016. Blockpfeile sind nicht ma3stabsgetreu
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Trotz dieses kleinen Anteils der industriellen Abwasserbehandlung entstammt mit 1.261 Mio. kg
TM ein grofder Anteil von liber 40 % der gesamten Klarschlammproduktion im Jahr 2016 der in-
dustriellen Abwasserbehandlung (Abbildung 5). Weniger als 5 % des industriellen Klar-
schlamms werden nach statistischem Bundesamt bodenbezogen verwertet gemaf AbfKlarV. Mit
38 % ist die thermische Verwertung am verbreitetsten fiir diesen Abfall, wahrend weitere 33 %
deponiert und liber 10 % als gefahrliche Abfélle entsorgt werden miissen. (DeStatis, 2018c)

Beim kommunalen Kldrschlamm ist die thermische Verwertung mit einem Anteil von rund 64 %
im Jahr 2016 noch héher, allerdings hat auch die bodenbezogene Verwertung einen deutlich ho-
heren Stellenwert mit rund 24 %. Dem ist jedoch hinzuzufiigen, dass sich dieses Verhaltnis seit
dem Jahr 2017 weiter verschoben hat mit einem Verbrennungsanteil von 74 % und 16 % boden-
bezogener Verwertung im Jahr 2019 (DeStatis, 2022c). Fiir den allgemeinen Vergleich der Mas-
senstrome wurden Zahlen aus dem Jahr 2016 herangezogen, da die Zahlen fiir die industrielle
Abwasserbehandlung hier am umfangreichsten sind.
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Auf Basis verschiedener, teils eigens in den Bundeslandern abgefragter Datengrundlagen (Nahr-
stofffrachten aus industrieller Direkteinleitung und aus bodenbezogener Klarschlammverwer-
tung) konnten insbesondere fiir Stickstoff und Phosphor Gesamtfrachten in verschiedenen Ab-
schnitten der Abwasserbehandlung bilanziert werden.

Eine gute Grundlage zur Bilanzierung der kommunalen Zulauffrachten bieten die jahrlichen
Leistungsnachweise der Deutschen Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V.
(DWA) aus den Jahren 2017-2020, an denen sich jeweils iber 5.000 der insgesamt 9.105 Abwas-
serbehandlungsanlagen beteiligten; das entspricht mehr als 85 % des kommunalen behandelten
Abwassers. In diesen 4 Jahren lagen die Zulaufkonzentrationen fiir Stickstoff und Phosphor bun-
desweit konstant bei 50-54 mg N/l und bei 7-8 mg P/1. (DWA, 2019; 2020; 2021)

Abbildung 6: Nahrstofffrachten aus industriellen und kommunalen Quellen

Abwasserbehandlung und Klarschlammproduktion (2016) sowie Verteilung der Nahrstofffrachten auf verschie-
dene Senken innerhalb der Abwasserbehandlung mit Maximierung der erfassten Stréme (Pmax bzw. Nmax)
und Maximierung der unbekannten Senken (Pmin/Nmin)
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Quellen: Zulauffrachten kommunal nach DWA (2019; 2020; 2021); Ablauffrachten kommunal nach Thru.de (2020) und
DeStatis (2018b): vgl. Kapitel 3.2.2; Ablauffrachten industriell aus Abfragen der Bundeslander (vgl. Kapitel 8.1.3); Mineral-
diingerabsatz nach DeStatis (2022b); Frachten in Klarschlamm aus Rohdaten der Klarschlammberichte (vgl. Kapitel 4.4)

Mit der Menge von 9.631 Mio. m® in kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen behandeltem
Abwasser im Jahr 2016 ergibt sich eine Gesamtfracht von etwa 483-517 Mio. kg Stickstoff und
70-73 Mio. kg Phosphor. Verglichen mit dem jahrlichen Mineraldiingerabsatz der letzten 5 Wirt-
schaftsjahre 2016/2017 bis 2020/2021 entspricht dies Anteilen von 29-41 % fiir Stickstoff und
65-87 % fiir Phosphor.
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Diese Potenziale sind fiir den Stickstoff aktuell kaum extrahierbar, da weniger als 20 % der Ge-
samtfracht im Zuge der Abwasserbehandlung in den Klarschlamm transferiert wird (Abbildung
6). Der weitaus grofdte Anteil wird mit bis zu 70 % tber die Denitrifikation ungenutzt in die At-
mosphare abgeleitet. In dieser Zahl sind jedoch unbekannte Senken inbegriffen, die fiir den
Phosphor bei 13-19 % liegen.

Diese Senken entsprechen Nahrstofffrachten aus dem unbehandelten Abwasser, die liberschiis-
sig sind neben den errechneten Frachten in Klarschlamm und abgeleitetem Abwasser. Dennoch
ist ein hoher Anteil von weit iiber 50 % des Stickstoffpotenzials zu erwarten, der aufgrund der
konventionellen Abwasserbehandlung einer Riickgewinnung nicht zur Verfligung steht.

Fiir den Phosphor sind die Frachten zu einem grofieren Anteil extrahierbar, da im Zuge der Ab-
wasserbehandlung iiber 70 % der Gesamtfrachten im unbehandelten Abwasser Deutschlands in
den Klarschlamm transferiert werden. Ein Blick auf die Rohdaten der Klarschlammberichte
zeigt, dass rund 85 % der in Klarschlamm enthaltenen Phosphorfracht von 54 Mio. kg aus Klar-
schlimmen stammt, die oberhalb der Riickgewinnungsgrenze liegen (Abbildung 7).

Mit der Annahme, dass diese Klarschlamme kiinftig verbrannt werden und eine Phosphorriick-
gewinnung aus Klarschlammverbrennungsasche (KSA) mit einer Riickgewinnungsrate von 80 %
(gesetzliche Mindestanforderung) durchlaufen, ergibt sich eine Nettoriickgewinnung von 68 %
im Vergleich zur Gesamtmenge an Phosphor. Eine Riickgewinnung aus Klarschlammen mit we-
niger als 20 g/kg TM (nicht rechtssicher, sondern Grenze scharf gezogen) wird in diesem Szena-
rio nicht angenommen. Somit ergibt sich eine kiinftig riickgewonnene Phosphormenge von etwa
37 Mio. kg, was einem Anteil von 38 % des mittleren jahrlichen Mineraldiingerabsatzes der 5
Wirtschaftsjahre 2016/2017-2020/2021 entspricht. Dies stellt eine starke Steigerung dar ge-
geniiber der vorigen allein bodenbezogenen Verwertung, iiber die seit 2013 jahrlich weniger als
15 % (im Vergleich zum oben genannten Mineraldiingerabsatz) Phosphor riickgewonnen wur-
den mit abnehmender Tendenz (Abbildung 7).

Andere Nahrstoffe wie Calcium, Kalium und Stickstoff liegen in Klarschlamm im Vergleich zum
Mineraldiingerabsatz in sehr niedrigen Mengen vor. Die liber die bodenbezogene Verwertung
riickgewonnenen Frachten liegen seit 2013 durchweg bei weniger als 2 % des jeweiligen Mine-
raldiingerabsatzes. Die Nahrstoffverluste, die infolge der neuen Regelungen im Diinge- und Ab-
fallrecht bilanziert werden sollten, miissen noch niedriger liegen und sind damit vernachlassig-
bar gegeniiber der deutlichen Steigerung der Phosphorriickgewinnung.

Dem ist jedoch hinzuzufiigen, dass fiir Stickstoff aktuell der grofdte Anteil der Gesamtfrachten in
kommunalem Abwasser einer Riickgewinnung nicht zuganglich ist und dass die Gesamtfrachten
an weiteren Ndhrstoffen wie Kalium, Calcium und Magnesium nicht bekannt sind. Eine Betrach-
tung dieser Potenziale wiirde jedoch ein umfangreiches Monitoring iiber Verbidnde wie etwa die
DWA voraussetzen, da reprasentative Daten weder von Zulauf- noch Ablauffrachten fiir die oben
genannten Nahrstoffe in kommunalem Abwasser existieren. Diese Betrachtung kann wichtige
neue Erkenntnisse im Sinne einer Potenzialidentifizierung liefern, da Messungen aus den 4 in-
dustriellen Abwasserbehandlungsanlagen innerhalb des Vorhabens darauf hinweisen, dass
Nahrstoffe wie Kalium, Calcium, Magnesium und Natrium durch die Abwasserbehandlung weni-
ger stark als Phosphor in den Schlamm transferiert werden (teilweise weniger als 10 %). Kali-
umpotenziale in Bioabfillen und Abwasserschlammen der Milchindustrie kénnen jedoch bei ei-
nem teilweisen Transfer in den Schlamm vielfach hoher als in kommunalen Klarschldammen aus-
fallen (vgl. Kapitel 9.4).

Die Nahrstofffrachten in industriellem Klarschlamm konnten nicht umfanglich bilanziert wer-
den, da die Zulaufkonzentrationen unbekannt bzw. nicht verallgemeinerbar sind (Branchenzu-
sammensetzung unter den Direkteinleitern unbekannt).
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Abbildung 7:  Uberblick Berechnung der kiinftigen Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm

Auf Basis der Rohdaten der Klarschlammberichte (vgl. Kapitel 4.2.1) im Vergleich zum Mineraldiingerabsatz und
allein bodenbezogener Verwertung.
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Auch die Betrachtung weiterer extrahierbarer Wertstoffe in kommunalem und industriellem Ab-
wasser musste aufgrund der rudimentiren Datenlage zuriickgestellt werden. Fiir die verschie-
denen Industriezweige bzw. Wertstoffe erfolgte eine systematische Literaturrecherche zu Ab-
wasser und Abwasserinhaltstoffen in den Branchen. Hierbei wurden kaum bis keine Daten (Ab-
wassermengen, Wertstoff-Konzentrationen oder Frachten der Wertstoffe in den betreffenden
Branchen) gefunden. Einzeldaten aus verfligbaren internationalen Studien in Fachzeitschriften
zu dem Themenkomplex waren nicht geeignet, um eine Gesamtberechnung durchzufiihren.
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Aus diesem Grund wurde dieser Untersuchungsstrang zuriickgestellt. Fiir die systematische Be-
trachtung von Wertstoffpotenzialen in der Industrie miissen zunachst bedeutende Wertstoffe
nach Branchen identifiziert werden. Dieses Thema bietet ausreichend Material fiir ein eigenes
Vorhaben. Es ist festzuhalten, dass eine friihzeitige Einbindung von Verbanden fiir ein solches
Vorhaben entscheidend ist. Die Anwerbung von industriellen Abwasserbehandlungsanlagen fiir
eine Beprobung innerhalb des Vorhabens hat sich als zeit- und arbeitsintensiv erwiesen; meh-
rere Anlagenbetreiber haben sich zudem umentschieden und nach voriger Zusage eine Absage
erteilt.
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Summary

This project provides an overview of important nutrient potentials and future losses, particu-
larly of nitrogen and phosphorus (as well as potassium, magnesium, and calcium in sewage
sludge) from municipal and industrial wastewater treatment. Against the background of the
amended Sewage Sludge Ordinance (AbfKlarV 2017) implementation, open questions regarding
the enforcement were investigated. These results are presented in this final report and recom-
mendations derived from the results. The subjects of this investigation are monthly phosphorus
fluctuations (phosphorus content) in municipal sewage sludge and a comparison of the equiva-
lent methods for phosphorus determination in sewage sludge according to AbfKlarV.

Since 2017, according to the amended Sewage Sludge Ordinance, there is an obligation in Ger-
many to recycle? phosphorus from sewage sludge from 2029 (AbfKlarV 2017). Contrary to what
was announced in the coalition agreement in 2013, this recycling obligation does not apply to
other nutrients such as nitrogen, potassium, magnesium, and calcium (Bundesregierung, 2013).
However, during the stricter regulations on agricultural sewage sludge utilization according to
DiiV (2017) and amendment of AbfKlarV (2017), a strong decrease in sewage sludge applied for
fertilizer purposes is to be expected.

Agricultural sewage sludge utilization will be banned from 2029 for all wastewater treatment
plants (WWTPs) in size class (SC) 5, which corresponds to plants with a capacity of more than
100,000 population equivalents (PE). From 2032, this restriction will be extended to wastewater
treatment plants of SC 4b (50,001-100,000 PE). In addition, from 2029, an obligation to recycle
phosphorus from sewage sludge (possibly via technical or agricultural recycling) will apply to all
WWTPs with sewage sludges that have phosphorus contents of 20 g/kg dry matter (DM) and
more. (AbfKlarV 2017)

As a result of the legal innovations, phosphorus is specifically recycled and other nutrients that
were previously utilized agriculturally with the sewage sludge are neglected. In addition to these
losses, there is nutrient potential that has not been utilized for decades. These include residual
loads of nutrients discharged directly with the treated municipal and industrial wastewater and
municipal and industrial sewage sludge that is not utilized for agricultural purposes. The project
"Estimation of additional recyclable substances that can be extracted from municipal and indus-
trial wastewater and sewage sludge" (acronym "extraWERT") aims to assess this potential and
identify opportunities for exploitation in the form of suitable processes.

In Germany, agricultural sewage sludge utilization takes place in 14 of 16 federal states. A part of
the raw data pool (WWTP name, sewage sludge amount, capacity, nutrient content) of 11 sew-
age sludge reports could be viewed and evaluated. This corresponds to about 60% of the sewage
sludge volume spread in agriculture in 2016. Overall, agricultural sewage sludge utilization in
Germany declined by a quarter from 2016 to 2017, with regional drops of between 5% and 90%
(DeStatis, 2022c). However, the potential that will be lost because of recent legal changes (DiiV,
DiingG, AbfKlarV) is in the low single-digit percentage range compared to the average annual
mineral fertilizer sales. Out of 1,483 WWTPs considered, 40 % fell below the recycling limit (cf.
Figure 1, orange cumulative curve), which corresponds to about 15 % of the phosphorus load.
However, most of the analyses within the sewage sludge report raw data were single values.
From this observation, the objective was derived to investigate the monthly fluctuations of the
phosphorus content in sewage sludge over a period of 1 year.

2 In the real sense, phosphorus recovery is meant (technical nutrient recovery is not equal to direct recy-
cling). However, the word “recycling” is chosen because “phosphorus recovery” is also an important pa-
rameter for phosphorus analysis later in the summary
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This issue came from lacking requirements for the frequency, length, and intervals of phospho-
rus determination in sewage sludge within the ordinance and the implementation guidelines.
However, these requirements are important to determine with legal compliance whether a sew-
age sludge falls below the recycling limit of 20 g P/kg DM.

Figure 1: Wastewater treatment plants (WWTP) for monthly phosphorus determination

Selection procedure of the WWTPs, results of the investigation and recommendation derived for legally compli-
ant phosphorus determination in sewage sludge

P sum curve sewage sludge reports

No. WWTPs No. WWTPs > 50,000 PE (o )
o 100%
© Information
G 80% from expired
g projects of
B 60% WWTPs with
g . marginal P
3 40% 3 contents )
20%
0%
P content [g/kg DM]
2 WWTPs
21 WWTPs > 50,000 PE with P contents between >50,000 PE (aand i)
16.5 and 22.5 g/kg DM 3 WWTPs < 50,000 PE
- 14 WWTPs contacted 2 4 commitments (b, c, d, h) (e, fandg)

Monthly sewage sludge samples and P determination for one year

[ 25%-75% — Median line = Mean|

28
26 -

22

50 *Rewcwlm |
7 & 7

Range of P content [g/kg DM]

Recommendation:  Monthly sampling and P analysis for one year

75th percentile applies: 3/12 exceedings allowed

Reference: Raw data of the sewage sludge reports; cf. chapter 4.1 (German)
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For this purpose, 9 municipal WWTPs with a borderline (17-23 g/kg DM) phosphorus content in
the sludge were regularly sampled over a period of 1 year. The object of investigation is sewage
sludge in the legal sense of the AbfKlarV, i.e., the sludge after completed wastewater treatment
immediately before disposal (mostly stabilized, dewatered sewage sludge).

The WWTPs were identified based on raw data of the sewage sludge reports and from older pro-
jects (Figure 1) and contacted if possible (anonymized data for some federal states). Among the
9 successfully recruited WWTPs (numbered a-i), different types of sewage sludge stabilization
(anaerobic/simultaneously aerobic), sewage sludge dewatering (chamber filter press/centri-
fuge) and the focus in phosphorus elimination (biological/chemical) are represented, which
have an impact on the sewage sludge composition (for details see chapter 5.3).

The investigations of the phosphorus content in monthly sewage sludge samples of the 9
WWTPs were carried out via aqua-regia digestion and analysis with ICP-OES. Other elements an-
alyzed were carbon, nitrogen, hydrogen, potassium, calcium, magnesium, sodium, sulfur, alumi-
num, iron, manganese, copper, zinc, arsenic, nickel, molybdenum, tin, lead, and chromium. Loss
on ignition (550 °C) was also determined in the monthly samples. Phosphorus soluble in NAC
was measured in individual samples. Detailed results on these additional parameters and rea-
sons for phosphorus variation can be found in chapter 5.3.1-5.3.3.

Of the 9 regularly sampled WWTPs, the sewage sludge from 4 plants showed all determined
phosphorus contents above the recycling limit and 1 below the limit in the observed year (see
Figure 1). 4 WWTPs showed phosphorus contents above and below the limit their sewage
sludges. Only 1 plant of these 4 WWTPs is below the limit according to the mean value, and 2 ac-
cording to the median. The borderline case is WWTP g, which shows the greatest fluctuations in
phosphorus content over the observed year with around 13 % RSD or CV (otherwise 4-8 % de-
pending on the plant). However, if the 75th percentile is considered, WWTP g is well above the
limit.

Based on the results of this sampling and measurement campaign, monthly sampling, and phos-
phorus measurement for 12 consecutive months is recommended (seasonal effects possible) for
a legally compliant determination of phosphorus levels. The 75th percentile can be used as a
limit, so that exceeding the recycling limit is permissible in 3 out of 12 months.

12 sewage sludges from this annual monitoring were also used to compare the different meth-
ods for phosphorus determination in sewage sludge, which are equivalent according to AbfKlarV
(2017) and the “Fachmodul Abfall”3. The equivalence was doubted by various federal inspection
agencies (state representatives in the LAGA). Moreover, there are no official procedure charac-
teristics for the 3 analytical methods ICP-OES, ICP-MS and photometric phosphorus determina-
tion with ammonium molybdate for phosphorus determination in the sample matrix sewage
sludge. Differences compared to the wastewater samples listed in the DIN standards are particu-
larly higher concentrations, whereby interferences with the measurement are conceivable.

A total of 14 sewage sludges from 11 different WWTPs and 1 mixed sample were digested in this
analytical comparison, each in fivefold determination with 3 different extraction methods (in
aqua-regia). Phosphorus was determined by ICP-OES, ICP-MS and photometrically with ammo-
nium molybdate according to the DIN standards mentioned in the regulation.

3 The ,,Fachmodul Abfall“ is a paper published by the federal government and states waste working group
(German LAGA) that regulates, among other things, the competence determination and approval of in-
spection agencies according to the German sewage sludge, biowaste, waste oil and waste wood ordi-
nances.
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From the combination of digestion and measurement methods, the different method classes
(MC) A-F were created (cf. Figure 2). Depending on the standard applied or the wavelength used
for photometry, the MCs were each divided into 2 method combinations (A1, A2, B1, B2, etc.).
The mixed sample was examined in detail with the equivalent standards in an interlaboratory
comparison (ICL) as triplicates (minimum), in which 28 laboratories participated with often sev-
eral MCs per laboratory.

The 15 sewage sludges differed greatly in their composition, especially regarding their carbon
and calcium contents and the loss on ignition. Thus, different matrices could also be investi-
gated. More detailed information on the characterization of the sludges can be found in chapter
6.2.1.

Figure 2: Scheme of equivalence investigations for different phosphorus determination
methods in sewage sludge

Sample preparation and analysis, distribution in method classes (MC)

MATERIAL DIGESTION ANALYSIS MC
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ICL 19‘Iabs, 35 DIN EN 1SO 11885 A
replicates: DIN EN 16170 19 labs
130 samples
Microwave ICPMS C
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DIN EN ISO 6878 6 labs
ICROES
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DIN EN 16170
Reflux* ICRMS -
DIN EN 16174 DIN EN ISO 172942
DIN EN 16171
n=11/15
BAM 3-5 replicates: Photometry -
53 samples DIN EN ISO 6878

* Expanded reflux digestion with additional acid volumes depending on the carbon content cf. chapter 6.2.2 (German)

The determined phosphorus contents show, depending on the method, both in the ICL (one sew-
age sludge) and in the BAM tests (15 sewage sludges), the tendency that microwave digestions
yield higher results than reflux digestions and ICP-OES measurements yield higher results than
ICP-MS measurements and photometry.

37



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

The lowest results in each case are observed in carbon-rich samples digested with additional
HNO3 under reflux conditions (DIN EN 16174:2012) after photometric determination (VK F*).
Due to the limited number of participants, this "extended" reflux (also named reflux* or MCs B¥,
D* and F*) was explicitly not performed within the framework of the ICL.

For better comparability of the highly different phosphorus contents in the investigated sewage
sludges, the results were standardized to the grand mean (over all method combinations) and to
the mean value per digestion method. The 15 sewage sludges can thus be summarized by means
of the respective recovery rates (related to the normalization, since no "true" value is known)
and the differences in the results can be statistically checked.

In the BAM tests on 15 samples, these phosphorus recovery differences are significant in most
cases (according to t-tests assuming different variances: Figure 3), in the ILC for MC F (photo-
metric determination after reflux digestion) compared to MC A-C (ICP-OES, ICP-MS after micro-
wave digestion). However, the low number of participants for photometry should be noted (8
laboratories in total), since this method is hardly used for phosphorus determination in sewage
sludge for several reasons. In addition to the statistically tested differences, there are qualitative
disadvantages of the analytical methods ICP-MS and photometry for the parameter phosphorus
in sewage sludge (cf. chapter 6.2.3.1).

Figure 3: Comparison of phosphorus determination methods — summary
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cade of t-tests (b)

a)
120%

100% T i

80% H
-]
e
Z 6% x
>
o
o
Q
o
40% H
20% 1 *  p<0,05
** p<0,01
0% L]

- not significant

F2 F1 E2 E1 D2 D1 C2 C1 B2 Bl A2 Al

% e * *
&Qxﬁ,\\é‘@z@*@‘ Yog Log ¢«
\(3 S S O ¥ @
o N
N NS
Method or MC

mICL B 15 sludges

Recommendation: Method combination aqua-regia microwave digestion and

ICP-OES analysis for phosphorus determination in sewage sludge

* Expanded reflux digestion with additional acid volumes depending on the carbon content cf. chapter 6.2.2 (German)

Overall, the analysis methods appear to be comparable due to the limited variations (maximum
scattering of + 21 % between the method combinations), but not equivalent in the strict sense.
Exclusion of certain methods is also not legally possible.
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However, for the reasons mentioned above, the contractors recommend the aqua-regia digestion
in the microwave followed by ICP-OES analysis (MC A) as the best tested method to determine
the phosphorus content in sewage sludge (more detailed summary of the justification chapter
6.4).

Regarding additional nutrient potentials from commercial sources, the food industry lends itself
to special consideration. Industry profiles for the dairy, meat, fish, potato, yeast, and brewing in-
dustries can be found in the appendix (chapter C.1-C.6). However, a calculation of totally addi-
tional nutrient potentials from the food industry in wastewater and wastewater sludge was not
possible because of lacking data (no information on the proportion of direct dischargers or the
volume of directly discharged wastewater volumes by industry). In addition, information on
wastewater generation and mean nutrient concentrations is limited or differs greatly even
within the same industry (cf. dairy industry Figure 4). This strong heterogeneity of nutrient con-
centrations can be confirmed by sampling 4 industrial WWTPs from the dairy industry within
the project (cf. chapter 9.4).

Figure 4: Total nutrient loads in wastewater and sludges of the food industry by sector

Calculated based on concentrations in untreated wastewater, wastewater production and effluent limits by
sector (cf. chapter 8.3.3) and comparison** to total industrial loads from direct discharge
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* From survey in the federal states: cf. chapter 8.1.2 (German)
** Not only additional loads as an unknown share are indirectly discharged to municipal wastewater treatment

Thus, only wide ranges can be given for the total loads of nitrogen and phosphorus in individual
industries. According to this calculation, the total nutrient load in the dairy, meat, fish, and brew-
ing industries is 2-8 m. kg phosphorus and 10-25 m. kg nitrogen.

However, it is unclear what proportion is present on the wastewater side (in the case of direct
discharge) and what proportion is transferred to sewage sludge or biowaste. According to calcu-
lations from the industry profiles, the associated industries produce a total annual wastewater
volume of around 118 m. m>. However, it is not known what proportion of this is directly dis-
charged after industrial wastewater treatment and what proportion is indirectly discharged and
co-treated in municipal wastewater treatment (and thus does not represent additional industrial
nutrient potential). From a query to the federal states, however, it was possible to compile and
compare the total industrially directly discharged loads of Germany.

These 118 m. m® appear low compared to the total amount of industrial wastewater generated
in 2016 of 18,522 m. m? (see Figure 5). However, the largest share of > 90% is directly dis-
charged without further wastewater treatment. A reason is the high share of industrial
wastewater (around 90%) coming from cooling systems.
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Around 1,000 m. m? is treated in industrial WWTPs for direct discharge, while 524 m. m? is
treated in municipal WWTPs. With more than 9,600 m. m?, this corresponds to more than 90%
of the total wastewater treatment.

Figure 5: Wastewater and sewage sludge from industrial and municipal sources

Treatment and disposal as mass flows, 2016. Block arrows are not to scale
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References: DeStatis (2018a; 2018b; 2018c)

Nevertheless, more than 40 % of the total sewage sludge production in 2016, which means
1,261 m. kg DM, came from industrial wastewater treatment (Figure 5). Less than 5% of the in-
dustrial sewage sludge is used for agricultural purposes. Incineration is most common for this
waste at 38%, while another 33% must be landfilled and over 10% is disposed as hazardous
waste (DeStatis, 2018a).

In the case of municipal sewage sludge, incineration is even higher, with a share of around 64%
in 2016, although agricultural utilization also has a much higher priority at around 24%. How-
ever, it should be added that this ratio has shifted significantly in favor of incineration since
2017 and is 74% incineration and 16% agricultural utilization in 2019 (DeStatis, 2022c). For the
general comparison of mass flows, data from 2016 were used, as these data for industrial
wastewater treatment are most comprehensive.

It is possible to balance total loads in various sections of wastewater treatment, particularly for
nitrogen and phosphorus. These calculations are based on various data pools, which were partly
specifically requested from the federal states (nutrient loads from industrial direct discharge
and from agricultural sewage sludge utilization).
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A good basis for balancing the municipal influent loads is provided by the annual DWA perfor-
mance reports for the years 2017-2020, in each of which more than 5,000 of the total 9,105 Ger-
man WWTPs participated. These WWTPs correspond to more than 85% of the municipal treated
wastewater. In these 4 years, influent concentrations for nitrogen and phosphorus nationwide
were constant at 50-54 mg N/l and at 7-8 mg P/1. (DWA, 2019; 2020; 2021)

Figure 6: Nutrient loads from industrial and municipal sources

Wastewater treatment, sewage sludge production (2016) and nutrient load distribution in different sinks dur-
ing wastewater treatment maximizing the captured flows (Pmax or Nmax) and maximizing the unknown sinks
(Pmin/Nmin)
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References: Municipal influent loads based on DWA (2019; 2020; 2021); municipal effluent loads based on Thru.de (2020)
and DeStatis (2018b): cf. chapter 3.2.2; industrial effluent loads from survey of federal states (cf. chapter 8.1.3); mineral
fertilizer sales based on DeStatis (2022b); loads in sewage sludge based on sewage sludge raw data evaluation (cf. chapter
4.4)

With the amount of 9,631 m. m?® of wastewater treated in municipal WWTPs in 2016, the total
load is about 483-517 m. kg of nitrogen and 70-73 m. kg of phosphorus. Compared to the annual
mineral fertilizer sales (of the last 5 economic years 2016/2017 to 2020/2021), this corre-
sponds to shares of 29-41 % for nitrogen and 65-87 % for phosphorus. This potential is cur-
rently hardly extractable for nitrogen, since less than 20 % of the total load is transferred into
sewage sludge during wastewater treatment (Figure 6.). Up to 70 % of the load is discharged un-
used into the atmosphere via denitrification. However, Figure 6 includes unknown sinks (e.g.,
NHj3 losses during storage), which are 13-19 % for phosphorus.
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The unknown sinks correspond to nutrient loads from untreated wastewater that are surplus to
the calculated loads in sewage sludge and discharged wastewater. Nevertheless, a high propor-
tion of well over 50 % of the nitrogen potential is to be expected, which is not available for recy-
cling due to conventional wastewater treatment.

For phosphorus, the loads are extractable to a larger extent, since more than 70 % of the German
total loads are transferred to the sewage sludge during the wastewater treatment. A look at the
raw data of the sewage sludge reports shows that about 85 % of the total phosphorus load

(54 m. kg) in sewage sludge originates from sludges above the recycling limit (Figure 7).

Figure 7: Summary calculation of future phosphorus recycling from German sewage sludge

Based on raw data of the sewage sludge reports compared to mineral fertilizers sale and recycling merely by
agricultural sewage sludge utilization
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With the assumption that these sewage sludges are incinerated in future and undergo phospho-
rus recycling from sewage sludge ash with a recycling rate of 80% (legal minimum require-
ment), this results in a net recycling of 68% compared to the total phosphorus load in sewage
sludge. Recycling from sewage sludge with less than 20 g/kg DM (limit sharply drawn) is not as-
sumed in this scenario. Thus, the amount of future recycled phosphorus is about 37 m. kg, which
corresponds to 38% of the mineral fertilizer sales (mean annual sales of the 5 marketing years
2016/2017-2020/2021). This represents a strong increase compared to the previous solely ag-
ricultural recycling, through which less than 15%, compared to the above-mentioned mineral
fertilizer sales, of phosphorus was recovered annually since 2013, with a decreasing trend (Fig-
ure 7).

Other nutrients such as calcium, potassium and nitrogen are present in sewage sludge in very
low amounts compared to mineral fertilizer sales. Since 2013, the recovered loads via agricul-
tural utilization have consistently been less than 2 percent of the respective mineral fertilizer
sales. Nutrient losses, which should be accounted for because of recent new regulations in ferti-
lizer and waste legislation, must be even lower and are thus negligible compared to the signifi-
cant increase in phosphorus recycling.

It should be added, however, that for nitrogen the largest share of the total loads in municipal
wastewater is currently not available for recycling and that the total loads of other nutrients
such as potassium, calcium and magnesium are unknown. However, a consideration of these po-
tentials would require extensive monitoring by associations such as the DWA, since no repre-
sentative data of either influent or effluent loads for the above-mentioned nutrients in municipal
wastewater do exist. This observation can provide important new findings in terms of potential
identification, since measurements from the 4 industrial WWTPs within the project indicate that
nutrients such as potassium, calcium, magnesium, and sodium are transferred to the sludge to a
lesser extent than phosphorus (in some cases less than 10%). However, potassium potentials in
biowaste and wastewater sludge from the dairy industry can be much higher than in municipal
sewage sludge even in the case of a partial transfer into the sludge (cf. chapter 9.4).

The nutrient loads in industrial sewage sludge could not be balanced because the influent con-
centrations are unknown or cannot be generalized (industry composition among direct dis-
chargers unknown). Moreover, the consideration of further extractable valuable substances in
municipal and industrial wastewater had to be postponed due to the rudimentary data situation.
A systematic literature search was carried out for various industrial sectors and valuable sub-
stances on wastewater and wastewater constituents in the sectors. This search revealed little to
no data (wastewater quantities, concentrations of recyclable materials or loads of recyclable ma-
terials in the industries concerned). Individual data from international studies in specialist jour-
nals on the subject were not suitable for carrying out an overall calculation for Germany. For this
reason, this line of investigation was postponed. For a systematic consideration of the potential
for recyclables in industry, it is first necessary to identify significant recyclables by sector. This
topic offers sufficient material for a separate project. It should be noted that early involvement
of industry associations is crucial for such a project. The recruitment of industrial WWTPs for
sampling within the project was difficult and took a lot of time and work; moreover, several
plant operators have changed their minds and refused to participate after previously agreeing to
do so.
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1 Ziele des Forschungsvorhabens

Das Forschungsvorhaben ,Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommuna-
ler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer Wertstoffe“ (kurz: ,extraWERT") ist in seiner Ent-
stehung, Motivation und Weiterentwicklung eng mit der AbfKlarV 2017 und ihrer Umsetzung
verbunden. Diese Verordnung schreibt ab dem Jahr 2029 eine Phosphorriickgewinnung fiir alle
Abwasserbehandlungsanlagen vor, deren Klarschlamm 20 g P/kg TM oder 2 Gewichtsprozent
und mehr enthélt. Abwasserbehandlungsanlagen mit einer Kapazitat von 100.000 EW und weni-
ger konnen ihren Klarschlamm alternativ zu einer technischen Phosphorriickgewinnung, wenn
moglich weiterhin bodenbezogen verwerten. Ab 2032 verscharft sich diese Beschrankung und
nur noch Anlagen mit 50.000 EW und weniger kénnen eine bodenbezogene Klarschlammver-
wertung durchfiihren.

Die bodenbezogene Klarschlammverwertung ist bereits seit vielen Jahren riicklaufig. Durch
diese Ausbringungsbeschrankungen in der Landwirtschaft und weitere Faktoren, die diese Ver-
wertungsform zunehmend unattraktiv machen bzw. rechtlich verhindern (Beschrankung der
Nahrstoffsalden und Diingeflachen, Ausdehnung der Diinge-Sperrfristen, Verscharfung von
Grenzwerten etc.) ist eine weitere Abnahme zu erwarten. Dadurch konnen andere Nahrstoffe,
die nicht von der Phosphorriickgewinnungspflicht betroffen sind, aus dem Kreislauf verloren ge-
hen. Diese potenziellen Nahrstoffverluste durch die neuen Regelungen sind nicht im Sinne der
Kreislaufwirtschaft. Das vorliegende Vorhaben soll dazu beitragen, unbeabsichtigte Verluste und
Liicken bzw. noch nicht erfasste Nahrstoffsenken zu erkennen, damit diese zukiinftig bedacht
und geschlossen werden kénnen.

Das vordergriindige und primare Ziel ist zunachst die Abschitzung von Nahrstoffpotenzialen,
die von der Riickgewinnungspflicht der AbfKlarV 2017 nicht betroffen sind und von Nahrstoff-
potenzialen, die spezifisch durch die gednderten gesetzlichen Regelungen ausgeschleust werden.
Zu dieser Fragestellung gehort unter anderem der Anteil der Abwasserbehandlungsanlagen und
Klarschlamme, welche Phosphorgehalte von weniger als 20 g/kg TM aufweisen und damit von
der Riickgewinnungspflicht ausgenommen sind. Zudem sind die verschiedenen Riickgewin-
nungsverfahren zu beachten, welche niemals eine vollstandige Phosphorriickgewinnung ermog-
lichen.

Ein weiterer Schwerpunkt liegt auf industriellen Abwéassern und hier insbesondere auf der Le-
bensmittelindustrie. Industrielle Abwasser sind nicht immer durch die AbfKlarV 2017 abgedeckt
und koénnen somit zusatzliche Nahrstoffpotenziale enthalten. Auch andere Wertstoffe neben den
Hauptnahrstoffen sollen innerhalb des Vorhabens betrachtet und wichtige Quellen identifiziert
werden.

Wahrend der Laufzeit des Vorhabens ergaben sich weitere Fragestellungen speziell zum Vollzug
der AbfKlarV 2017. So liegen keine Vorgaben zu Untersuchungshaufigkeit, -Intervallen und -Zeit-
raum vor, um den Phosphorgehalt in Klarschlamm sicher zu bestimmen und somit festzulegen,
ob eine Abwasserbehandlungsanlage unter die Phosphorriickgewinnungspflicht fillt oder nicht.
Zudem existieren nach Verordnung verschiedene Messverfahren und Aufschlussverfahren fir
Phosphor in Kldrschlamm, die rechtlich als gleichwertig eingestuft sind. Es fehlen jedoch offizi-
elle Verfahrenskenndaten in den entsprechenden Normen zur Phosphorbestimmung in Klar-
schlamm und die Gleichwertigkeit ist somit nicht nachgewiesen. Infolge dieser Umsetzungsfra-
gen entwickelte sich das Vorhaben innerhalb der Laufzeit weiter und 2 weitere grofere Ziele
wurden festgelegt. Aus der ersten Fragestellung resultierte die Untersuchung der Phos-
phorschwankungen im Klarschlamm im Jahresverlauf. Daraus soll eine Empfehlung fiir die Pro-
benahmestrategie abgeleitet werden sowie fiir die Aussage, ab wann ein Klarschlamm rechtssi-
cher die Phosphorriickgewinnungsgrenze von 20 g/kg TM unterschreitet.
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Die zweite neue Fragestellung betrifft die Phosphorbestimmung in Klarschlamm. Hier muss ge-
priift werden, ob die nach Verordnung als gleichwertig eingestuften Verfahren gleichwertige Er-
gebnisse liefern, auch im Hinblick auf die sehr unterschiedliche Zusammensetzung von Klar-
schlammen. Aus diesen Untersuchungen kann ggf. die Empfehlung fiir eine bestimmte Mess-
oder Aufschlussmethode bzw. eine Methodenkombination abgeleitet werden. Fiir die Untersu-
chung der verschiedenen Bestimmungsmethoden wurde das Vorhaben nach einer urspriingli-
chen Laufzeit von 2 Jahren und einer kostenneutralen Verldngerung um 4 Monate fiir ein weite-
res halbes Jahr aufgestockt. Die finale Laufzeit des Vorhabens betrug damit 3 Jahre und 3 Monate
von Oktober 2018 bis Dezember 2021.
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Themenschwerpunkt: Nahrstoffpotenziale in kommunalem Klarschlamm und
Abwasser

2 Einleitung

In dem REFOPLAN-Vorhaben ,Abschatzung zusétzlich aus Abwasser und Klarschlammen kom-
munaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer Wertstoffe“ sollen Wertstoffpotenziale er-
mittelt werden, die verloren gehen und welche in der Zukunft aus Klarschlamm oder Abwasser
teilweise zuriickgewonnen werden konnten. Abwasser als Wertstoff- und Nahrstoffquelle zu
nutzen, kann einen unmittelbaren Beitrag zur Sicherung der Lebensmittelversorgung vor dem
Hintergrund einer stetig wachsenden Weltbevdlkerung liefern. So befasste sich auch der Welt-
wasserbericht der UNESCO ,Wastewater: The Untapped Resource” von 2017 mit der Thematik
(UN, 2017).

Ab 2029 bzw. 2032 ist die bodenbezogene Klarschlammverwertung aus Abwasserbehandlungs-
anlagen der GK 5 und 4b nicht mehr zuldssig nach AbfKlarV 2017. Stattdessen wird fiir alle Ab-
wasserbehandlungsanlagenbetreiber eine Phosphorriickgewinnung fiir Klarschlamme mit h6he-
ren Phosphorgehalten als 20 g/kg TM verpflichtend. Aus grofieren Abwasserbehandlungsanla-
gen darf diese grundsatzlich nicht mehr bodenbezogen erfolgen, sondern muss technisch umge-
setzt werden. Zudem wurden mit der 2017 novellierten und 2021 erneut gednderten DiiV 2017
Nahrstoffiiberschiisse stark reduziert und Diingeverbote in Sperrfristen (Winterzeit) und Was-
serschutzgebieten verscharft. Nicht novelliert, aber gedndert wurden die ,Verordnung liber das
Inverkehrbringen von Diingemitteln, Bodenhilfsstoffen, Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmit-
teln“ (DUMV 2012) hinsichtlich der Schadstoffgehalten und die ,Verordnung tiber die Verwer-
tung von Bioabfillen auf landwirtschaftlich, forstwirtschaftlich und gartnerisch genutzten Bo-
den” (BioAbfV 1998) durch verscharfte Hygienevorschriften und bodenbezogene Ausbringungs-
verbote fiir spezielle Abfille aus kartoffelverarbeitenden Betrieben (Kapitel C.4).

Durch diese Einschrankungen, die sich alle insgesamt auf die bodenbezogene Klarschlammver-
wertung auswirken, besteht die Gefahr, dass wichtige andere Nahrstoffe (hier betrachtet wur-
den vor allem Stickstoff, Kalium, Magnesium und Calcium) vermehrt aus dem Kreislauf ausge-
schleust werden und so das eigentliche Ziel der Umsetzung einer umweltvertraglichen Kreislauf-
wirtschaft, konterkariert wird. Ziel des Projekts ist daher einen Uberblick iiber die nach neuer
Gesetzgebung verloren gehenden Potenziale und die Moglichkeit ihrer Nutzbarmachung zu
schaffen.

Neben den fiir die Diingung bedeutenden weiteren Makrondhrelementen wie Stickstoff, Kalium,
Magnesium und Calcium sollen kritische Metalle auf ihre Eignung hinsichtlich einer Riickgewin-
nung liberpriift werden. Des Weiteren soll dargelegt werden, fiir welche zuséatzlich extrahierba-
ren Wertstoffe bereits etablierte Verfahren vorliegen und wo erste Ansatze fiir neue Entwicklun-
gen auf diesem Gebiet existieren. So werden ein Uberblick iiber die Ressource Klarschlamm als
Wertstoffsenke geschaffen und Handlungsoptionen hinsichtlich einer Riickgewinnung von wei-
teren Nahrstoffen neben Phosphor aufgezeigt.

Andere Wertstoffe wie Metalle im h6heren Konzentrationsbereich (Kupfer, Zink) und Spurenele-
mente wie Seltene Erden und Platingruppenelemente wurden wegen der Breite der Thematik
nur am Rande betrachten. Kriiger and Adam (2014) liefern hier eine gute Ubersicht zu den Po-
tenzialen in KSA, eine umfassende Ubersicht zu kommunalen Klarschlammen oder Abwissern
existiert jedoch nicht. Auch das Feld der industriellen Abwasserbehandlung ist grof3, hier sind
eine Vielzahl an Branchen vertreten mit unterschiedlichen Wertstoffschwerpunkten.
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2.1 Kommunale Abwasserbehandlung in Deutschland

Im Jahr 2016 waren in Deutschland rund 97 % der Bevoélkerung an die 6ffentliche Kanalisation
angeschlossen (DeStatis, 2018b). Durch den hohen Urbanisierungsgrad werden vornehmlich
zentrale Abwasserbehandlungsanlagen mit grof3er Kapazitiat genutzt. Diese Kapazitat wird in
Einwohnerwerten (EW) gerechnet, wobei ein EW der durchschnittlichen Belastung des Abwas-
sers eines Einwohners entspricht. Als Bezugsgrofie wird oft der Biologische Sauerstoffbedarf
(BSB) oder mittlerweile verbreiteter der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB) gewahlt, der angibt,
wieviel Sauerstoff fiir den mikrobiellen Abbau bzw. die chemische Oxidation der Verunreinigun-
gen bendtigt wiirde.

In Deutschland wird nach der ,Verordnung iiber Anforderungen an das Einleiten von Abwasser
in Gewdsser” (AbwV 1997) ein BSBs von 60 g pro Einwohner und Tag angesetzt (AbwV, 1997).
Dabei werden auch industrielle Indirekteinleitungen tiber diese Definition in EW umgerechnet.
Insgesamt hat die kommunale Abwasserbehandlung deshalb im Jahr 2016 Abwasser mit einer
Belastung von rund 118 Mio. EW behandelt, obwohl nur 80 Mio. Einwohner an die 6ffentliche
Kanalisation angeschlossen waren (DeStatis, 2018b).

Tabelle 1: Kommunale Abwasserbehandlung im Jahr 2016

GroRenklassen (GK) ab 50 EW und Kapazitdten

GK 1 2 3 4a ab 5
Spanne Aus- 1.001- 5.001- 10.001- 50.001-
baugroRe [EW] <1.000 5.000 10.000 50.000 100.000 | > 100:000
Anlagenzahl 3.794 2.300 867 1.602 307 235
AusbaugréRe | [Mio. EW] 1,4 6,0 6,7 39,1 23,0 75,7
Anschluss- |\ o ew 1,1 4,6 5,2 29,9 16,8 60,0
grofe
Abwasserbe- |\ . 3 166 659 520 2.664 1.364 4207
handlung
Anteil Ab-
wasserbe- [%] 2 7 5 28 14 44
handlung

Quelle: DeStatis (2018b)

Die Ausbaugrofie der Abwasserbehandlungsanlagen gibt die genehmigte Kapazitat an. In
Deutschland werden 5 verschiedene Ausbaugrofien unterschieden mit einer weiteren Untertei-
lung der vierten GK in 4a und 4b (vgl. Tabelle 1). Uber die Hélfte dieser Belastung wird in den
grofdten Abwasserbehandlungsanlagen behandelt mit Ausbaugréfien von mehr als 100.000 EW.
Insgesamt etwa 3 % der Bevolkerung nutzen Kleinklaranlagen mit Kapazitaten von weniger als
50 EW (DeStatis, 2018b).

Die Kapazitat einer Abwasserbehandlungsanlage wird selten vollstindig ausgenutzt. Die An-
schlussgrofde ist deshalb oft geringer als die Ausbaugrofie, zum Teil deutlich geringer. Die An-
schlussgrofie gibt iiber die reale Abwasserbelastung an den Anlagen Auskunft, die aktuell be-
stimmt wird und die tatsichliche Auslastung widerspiegelt. Eine Uberlastung liegt vor, wenn die
Anschlussgrofie die Ausbaugrofde libersteigt. Unterbelastete Abwasserbehandlungsanlagen ha-
ben analog eine hohere genehmigte Ausbaugrofie als reale Anschlussgrofie.
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Insgesamt ist die Anschlussgrofie niedriger als die Ausbaugrofie, da bei der Anlagenbemessung
hohere Kapazitaten als Puffer fiir zukiinftige Entwicklungen eingeplant werden (vgl. Tabelle 1).

TextBox 1

In der Abwasserbehandlungsanlage durchlauft das Abwasser verschiedene Behandlungsstufen
(vgl. Abbildung 8). In der Vorklarung (erste Stufe) sedimentieren die grofSten Partikel. Abwasserbe-
handlungsanlagen mit einstufigem Verfahren verfiigen lediglich iber eine solche mechanische Ab-
wasserbehandlung. Den sedimentierten Schlamm bezeichnet man auch als Primarschlamm.

Die ,,Belebung” markiert die zweite Stufe der Abwasserbehandlung und besteht in der Regel aus
einem aeroben (mit Sauerstoffversorgung) und einem anaeroben (sauerstofffreien) Teil. Unter
Sauerstoffzugabe werden organische Verunreinigungen mikrobiell oxidiert und der als Ammonium
vorliegende Stickstoff zu Nitrat umgewandelt (Nitrifikation). Wahrend der anaeroben Periode wird
das Nitrat mikrobiell zu elementarem Stickstoff reduziert (Denitrifikation), der in die Atmosphare
ausgast. In der Belebung entsteht durch das starke Bakterienwachstum der grofSte Teil des
Schlamms (Sekundarschlamm). Dieser Schlamm wird in der Nachklarung sedimentiert. Das behan-
delte Abwasser gelangt Giber den Ablauf in den Einleitegewasser.

Eine dreistufige Abwasserbehandlung verfligt zudem haufig lber eine gezielte Phosphorelimina-
tion, die chemisch oder biologisch erfolgen kann. Der wahrend der Abwasserbehandlung anfal-
lende Schlamm wird als Rohschlamm bezeichnet. Zur Stabilisierung (Verminderung weiterer Ab-
bauvorgadnge, Geruchsbelastigung etc.) des Schlamms ist die anaerobe Faulung sehr weit verbrei-
tet. Unter Luftabschluss werden weitere organische Verbindungen abgebaut und methanhaltiges
Faulgas erzeugt, das zur Stromversorgung der Anlage genutzt werden kann. Der stabilisierte Klar-
schlamm kann stofflich (bodenbezogen oder im Landschaftsbau) oder thermisch (Verbrennung)
verwertet werden.

Abbildung 8: FlieBbild einer Abwasserbehandlungsanlage

Vereinfachtes Schema einer zweistufigen Abwasserbehandlung
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au
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Durch die grofse Bedeutung zentraler Abwasserbehandlungsanlagen mit hoher Kapazitat ent-
spricht auch die Abwasserbehandlung hohen Anforderungen. Nur 75 der tiber 9.000 deutschen
Abwasserbehandlungsanlagen haben einstufige Verfahren (vgl. TextBox 1), das entspricht weni-
ger als 0,1 % des behandelten Abwassers. Zweistufige Verfahren sind in etwa bei 2.700 Abwas-
serbehandlungsanlagen etabliert, die rund 3 % des Abwassers behandeln.
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Der iiberwiegende Abwasseranteil von tiber 90 % wird in Abwasserbehandlungsanlagen mit
dreistufigem Verfahren behandelt mit integrierter Phosphorelimination. (DeStatis, 2018b).

TextBox 2

Die Phosphorelimination kann biologisch oder chemisch sowie in kombinierten Verfahren erfol-
gen. Bei der biologischen Elimination wird der Phosphor in spezialisierten Phosphat-akkumulieren-
den Organismen in Form von Polyphosphaten angereichert. Diese Anreicherung in der Schlamm-
phase ist reversibel, da die Mikroorganismen die Polyphosphate im anaeroben Bereich als Energie-
guelle nutzen und somit eine Riickldsung auftritt.

Bei der chemischen Elimination wird Phosphor mithilfe von Eisen- und Aluminiumfallmitteln in
schwerldslichen Salzen gebunden und als Tertidarschlamm abgetrennt. Die Fallung kann simultan,
vor oder nach der biologischen Stufe erfolgen. Wegen der einfachen Betriebsweise und der hohen
Effizienz sind die chemische Elimination bzw. kombinierte Verfahren weiterverbreitet als rein bio-
logische.

Trotz Phosphor- und Stickstoffelimination verbleiben Restfrachten der Nahrstoffe im behandel-
ten Abwasser, das ins Einleitegewdsser eingeleitet wird. Diese Restfrachten wurden innerhalb
des Vorhabens anhand o6ffentlich zuganglicher Daten nach Kommunalabwasserrichtlinie im Ab-
gleich mit Werten des Statistischen Bundesamts und Erhebungen der DWA ermittelt (Kapitel
3.2).

Aufgrund des zunehmenden Bewusstseins um Mikroschadstoffe in Abwasser, gibt es bereits die
Entwicklung zur vierstufigen Abwasserbehandlung. Diese Verfahren wurden im Jahr 2016 aller-
dings erst an 25 Abwasserbehandlungsanlagen durchgefiihrt, was rund 2 % der jahrlichen Ab-
wassermenge entspricht (DeStatis, 2018b).

2.2 Stand und Probleme der Klarschlammverwertung

Die bodenbezogene Klarschlammverwertung verliert in Deutschland konstant an Bedeutung.
Insgesamt wird kommunaler Klarschlamm seltener stofflich verwertet, wahrend der Anteil der
thermischen Verwertung stetig zunimmt. Im Jahr 2018 wurden in Deutschland rund 16 % des
kommunalen Klarschlamms zu Diingezwecken eingesetzt, wihrend 74 % auf die thermische
Verwertung entfielen (vgl. Abbildung 9). Die in der anfallenden KSA enthaltenen Nahrstoffe wer-
den aktuell zum grofiten Teil nicht im Sinne einer stofflichen Verwertung im Kreislauf gefiihrt.

2020 wurden zudem nur 38 % der thermisch verwerteten Klarschlammmengen in einer Klar-
schlammverbrennungsanlage verbrannt, die nur Klarschlamm verbrennt. 60 % der thermisch
verwerteten Klarschlamme gelangt in die anderweitige Verbrennung, in der vorrangig Kohle
oder Siedlungsabfille verbrannt werden (DeStatis, 2022c).

Vor dem Hintergrund des Kohleausstiegs ab 2038 und der obligatorischen Phosphorriickgewin-
nung ab 2029 (aschebasierte Riickgewinnungsverfahren erzielen hohere Riickgewinnungsraten)
sowie der stetig steigenden Klarschlammverbrennung gibt es jedoch zahlreiche Projekte zum
Ausbau der Kapazititen in der Klarschlammverbrennung.

Bei einer verbleibenden bodenbezogenen Verwertung von 10 % sowie einer weiteren Nutzung
der Braunkohle-Veredelungsbetrieben werden die zusatzlich geschaffenen Kapazititen den Be-
darf voraussichtlich decken, allerdings mit regional deutlichen Uber- und Unterkapazititen (Hei-
decke et al., 2021). Der Koalitionsvertrag von 2013 sieht die Beendigung der bodenbezogenen
Klarschlammverwertung und die Riickgewinnung von Phosphor und anderen Nahrstoffen vor
(Bundesregierung, 2013).
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In der novellierten Verordnung wird jedoch lediglich die Phosphorriickgewinnung geregelt und
die bodenbezogene Verwertung bleibt mit Einschrankungen legal (AbfKlarV, 2017). Nicht nur im
offentlichen Diskurs verliert Klarschlamm als Diingemittel an Popularitat. Als Schadstoffsenke
enthalt Klarschlamm neben den fiir das Pflanzenwachstum wichtigen Makronahrstoffen viele
Inhaltsstoffe, die gegen eine Verwendung zu Diingezwecken zur Sicherstellung der menschlichen
Ernahrung sprechen.

Nicht alle dieser problematischen Stoffe werden durch Gesetze beschrankt. So findet sich neben
erhohten Schwermetallgehalten eine Vielzahl organischer Spurenstoffe in Klarschlamm, von de-
nen lediglich wenige Parameter einer Regelung durch das Diingerecht unterliegen (Zwiener and
Grathwohl, 2014). Zu Medikamentenriickstinden existieren noch keine Beschrankungen im
Diingerecht. Es werden jedoch nicht alle Wirkstoffe im Zuge der Abwasserbehandlung abgebaut
und viele Schadstoffe bzw. deren Abbaustufen finden sich im kommunalen Kldarschlamm
(Kasprzyk-Hordern et al., 2009).

Abbildung 9: Kldrschlammverwertung in Deutschland, 2006-2019

Anteile der Verwertungs- und Entsorgungswege Uber den Jahresverlauf.
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Quelle: DeStatis (2022c)

Eine weitere, im Zuge der letzten Jahre vermehrt in den Fokus geratene Stoffgruppe der organi-
schen Schadstoffe, ist das Mikroplastik. Schatzungen zufolge werden im Zuge der konventionel-
len Abwasserbehandlung rund 95 % der Mikroplastikpartikel in den Schlamm transferiert. Je
nach Zusammensetzung der Polymere werden Abbauzeiten von wenigen Jahrzehnten bis zu ei-
nigen Jahrtausenden angenommen, sodass sich diese persistenten Substanzen infolge stetiger
Klarschlammdiingung auf lange Sicht im Boden anreichern wiirden. (Bertling et al., 2018)

Auch wichtige hygienische Parameter sind nicht durch Grenzwerte geregelt. Nach Adler et al.
(2018) ist Klarschlamm ein Reservoir fiir antibiotikaresistente Bakterien und Antibiotikaresis-
tenzgene. Hohe Bakteriendichten erleichtern zusatzlich die Anpassung an Medikamente und den
horizontalen Gentransfer (Bertling et al., 2018).
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Die widerstandsfihigen Uberdauerungsstadien von Parasiten (Giardia sp., Cryptosporidium sp.)
werden in der Schlammstabilisierung nur unzureichend reduziert (Amoros et al., 2016). Viele
Organismen lassen sich durch eine thermische Behandlung des Klarschlamms zwar zerstoren,
doch eine derartige Behandlung ist fiir stofflich verwertete Schlamme nicht vorgeschrieben
(Pietsch et al., 2015). Weitere zunehmend in den Fokus der Wissenschaft geratende potenzielle
Schadstoffe sind Nanopartikel und per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS).

Wie auch Mikroplastik werden Nanopartikel im Zuge der Abwasserbehandlung mit bis zu 95 %
zum grofdten Teil an den Klarschlamm gebunden (Gomez-Rivera et al., 2012). Je nach Verbin-
dung konnen wahrend der Abwasserbehandlung zudem chemische Transformationen erfolgen
(Brunetti et al,, 2015; Ma et al,, 2014). Nach langjdhriger bodenbezogener Klarschlammverwer-
tung konnten Titan-enthaltende Nanopartikel auf den betroffenen landwirtschaftlichen Flachen
nachgewiesen werden (Yang et al.,, 2014).

PFAS kommen nicht natiirlich vor und sind Industriechemikalien, die mit industriellem Abwas-
ser Uber die Indirekteinleitung auch in kommunalem Klarschlamm anfallen. Die européische Be-
horde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat im September 2020 einen PFAS-Wert von 4,4 ng/kg
Korpergewicht fiir den ,Tolerable Weekly Intake” festgelegt (EFSA, 2020; Schrenk et al., 2020).
Auf dieser Basis sollen PFAS-Grenzwerte fiir Lebensmittel auf EU-Ebene erarbeitet werden. Das
deutsche Bundesinstitut fiir Risikobewertung BfR bestatigte im Juni 2021 in einer Stellung-
nahme zu den EFSA-Ergebnissen eine kritische PFAS-Exposition von Teilen der Bevolkerung
und forderte eine Reduktion dieser Expositionen durch verschiedene Mafdnahmen (BfR, 2021).

Viele der unerwiinschten Inhaltsstoffe werden durch entsprechende Recyclingmafdnahmen aus
dem Kreislauf entfernt. Die existierenden Phosphor-Rezyklate unterschreiten oft die nach DiMV
2012 und AbfKlarV 2017 begrenzten Schwermetalle; kritisch bei einzelnen Rezyklaten aus KSA
sind Nickel, Kupfer und Zink (Pinnekamp et al., 2011). Insbesondere Verfahren, die nach der Mo-
noverbrennung ansetzen, konnen sowohl hygienische Parameter als auch organische Schadstoft-
komponenten entfernen. Nach Stenzel et al. (2019) werden Arzneimittelriickstdnde in allen Ver-
fahren abgereichert, eine weitgehende Eliminierung wurde jedoch erst ab Temperaturen von
500°C beobachtet.

Neben den Schadstoffen gibt es weitere Argumente, die gegen die bodenbezogene Verwertung
von Klarschlamm sprechen. Abwasserbehandlungsanlagen produzieren ganzjahrig Klar-
schlamm, wéhrend fiir die Winterzeit mehrmonatige Diingesperrfristen gelten. Sie konkurrieren
mit den tierischen Wirtschaftsdiingern um Flache, da insbesondere in den Viehhaltungsregionen
Deutschlands hohe Nahrstoffiiberschiisse vorliegen; hier ist in Deutschland jedoch 6fter der in
Klarschlamm im Vergleich zum Diingebedarf weniger enthaltene Stickstoff problematisch.

Eine detaillierte Berechnung der Gesamtnahrstofffrachten in kommunalem Klarschlamm (Kapi-
tel 4.4) und eine grobe Abschatzung der realisierbaren Riickgewinnungsrate in Deutschland (Ka-
pitel 4.5) wurde im Rahmen dieses Vorhabens anhand der in den Bundesldndern abgefragten
Rohdaten der Klarschlammberichte (bodenbezogen verwertete Klarschlamme) realisiert. Zu-
dem werden auf dieser Datengrundlage potenzielle Nahrstoffverluste infolge der gesetzlichen
Neuerungen anhand verschiedener Ansatze berechnet und diskutiert (Kapitel 4.3).

Hohe Stickstoffiiberschiisse haben auch Nitrateintrage ins Grundwasser zur Folge, weshalb dras-
tisch steigende Wassertarife um bis zu 60 % in vielen Regionen Deutschlands absehbar sind
(Oelmann et al., 2017). Die Verabschiedung der DiiV und AbfKlarV im Jahr 2017 sorgt fiir eine
verscharfte Flaichenkonkurrenz von Klarschlamm und Wirtschaftsdiingern. Annahernd zeit-
gleich wurden die Hochstmengen fiir Nahrstoffiiberschiisse reduziert, Klarschlamm-Ausbrin-
gungsverbote auf zusatzlichen Flachen ausgesprochen und die jahrlichen Sperrfristen ausgewei-
tet (AbfKlarV, 2017; DV, 2017).

51



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Auf Druck der EU-Kommission wurden 2021 zudem weitere Verscharfungen des Diingerechts
verwirklicht, da die beschlossenen Anderungen aus Kommissionssicht nicht ausreichen, um die
Richtlinie ,Richtlinie 91/676/EWG des Rates vom 12. Dezember 1991 zum Schutz der Gewdasser
vor Verunreinigung durch Nitrat aus landwirtschaftlichen Quellen“ (kurz: Nitratrichtlinie) einzu-
halten (91/676/EWG, 1991; EU-Kommission, 2019). Dem Entwurf zur ,,Verordnung zur Ande-
rung der Diingeverordnung und anderer Vorschriften“ wurde am 27. Marz 2020 im Bundesrat
zugestimmt, infolge der Coronapandemie gelten jedoch verlidngerte Ubergangsfristen von 9 statt
6 Monaten (Bundesrat, 2020).

Klarschlamm wird vor allem als Phosphordiinger genutzt, da der Phosphorgehalt im Vergleich
zum Diingebedarf den wichtigsten Nahrstoffgehalt abbildet. Es gibt allerdings Hinweise, dass
dieser Phosphor in vielen Féllen aufgrund seiner Bindung nicht gut pflanzenverfiigbar ist. Nach
Einsichten in Rohdaten zur DWA-Klarschlammerhebung in den Netzwerken Nord und Nord-Ost
(vor allem die Bundesldnder Brandenburg, Berlin, Mecklenburg-Vorpommern und Niedersach-
sen) ist in Deutschland die chemische Phosphorelimination mit Eisen- und Aluminiumfallmitteln
weiterverbreitet als die biologische. Niedrige P/Fe-Verhaltnisse begiinstigen jedoch anschei-
nend eine schlechte Pflanzenverfiigbarkeit (R6mer and L.F., 2002).

2.3 Phosphor als endlicher Rohstoff

Ein Argument fiir eine umfassende Nahrstoffriickgewinnung ist die Kritikalitdt von Ressourcen,
wie sich an der Pflicht zur Phosphorriickgewinnung zeigt. 2014 wurde Phosphor erstmals durch
die EU-Kommission als kritischer Rohstoff eingestuft (EU-Kommission, 2014). Es existieren
zwar Annahmen, die von einer statistischen Reichweite von iiber 300 Jahren ausgehen (Scholz
and Wellmer, 2013), doch die weltweiten Phosphorvorkommen beschrankt sich auf wenige Lan-
der mit eigenem hohem Bedarf an Phosphordiingemitteln. Allein China hat einen Marktanteil
von anndhernd 50 % (Brandenburg et al., 2017). Verbleibende Vorkommen sind zudem haufig
hoch mit den Schwermetallen Cadmium und Uran belastet, die infolgedessen auch in den Mine-
raldiingern enthalten sind (Smidt et al., 2012). Cadmium ist bereits durch die deutsche DiiMV
2012 begrenzt worden und nun auch in die européische ,Verordnung (EU) 2019/1009 des Eu-
ropaischen Parlaments und des Rates vom 5. Juni 2019 mit Vorschriften fiir die Bereitstellung
von EU-Diingeprodukten auf dem Markt und zur Anderung der Verordnungen (EG) Nr.
1069/2009 und (EG) Nr. 1107/2009 sowie zur Authebung der Verordnung (EG) Nr. 2003/2003“
(kurz: EU-Diingeproduktverordnung) aufgenommen worden (2019/1009/EU, 2019; DiMV,
2012). Dagegen wird Uran derzeit durch keine gesetzliche Regelung in Diingemitteln begrenzt,
obwohl eine Anreicherung in landwirtschaftlich genutzten Béden bereits von Utermann et al.
(2009) nachgewiesen werden konnte. Ein Grenzwert wurde bereits im Jahr 2012 von der im
Umweltbundesamt ansassigen Kommission Bodenschutz gefordert (Umweltbundesamt, 2012).

Trotz Ankiindigung im Koalitionsvertrag 2013 (Bundesregierung, 2013) sind andere Nahrstoffe
nicht von einer Riickgewinnungspflicht betroffen. Insbesondere der Stickstoff ist als atmosphéri-
sches Reservoir nutzbar und die Kritikalitdt damit gering. Doch es gibt weitere Argumente fiir
eine Riickgewinnung - so ist die globale Belastungsgrenze flir den weltweiten Phosphor- und
Stickstoffkreislauf nach Rockstrom et al. (2009) weit tiberschritten. Zudem ist das Haber-Bosch-
Verfahren zur Ammoniaksynthese sehr energieintensiv: Es hat laut Wissenschaftlichem Dienst
des Deutschen Bundestags einen Anteil von bis zu 3 % am weltweiten Energiebedarf (WDDB,
2018). Diese Arbeit soll deshalb das nach Novelle der AbfKlarV verloren gehende Nahrstoffpo-
tenzial und seine Ausschépfungsmoglichkeiten aufzeigen und dabei nicht nur die Kritikalitat der
einzelnen Stoffe beriicksichtigen.
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2.4 Weitere Wertstoffe

Neben den Makrondhrelementen gibt es weitere Wertstoffe, deren Riickgewinnungsprioritat an-
hand verschiedener Kriterien eingeschiatzt werden kann. Mogliche Kriterien fiir diese Einschat-
zung sind neben der tatsiachlichen Konzentration im Schlamm die Existenz geeigneter Recycling-
verfahren, die Kritikalitat, das Wertschopfungspotenzial und die Schadstoffrelevanz. Hinsichtlich
der Kritikalitit sind vor allem Seltene Erdmetalle (REE) und Platingruppenelemente (PGE) als
Wertstoffe von Bedeutung. Im Jahr 2017 bewertete die Europdische Kommission neben dem
Phosphatgestein die Rohstoffe Baryt, Bismut, Hafnium, Helium, Naturkautschuk, Scandium, Tan-
tal und Vanadium neu als kritisch (Komission, 2017).

Neben dieser Einstufung gibt es weitere Schatzungen, die zukiinftige Entwicklungen einbeziehen
vor dem Hintergrund der Energie- und Mobilitdtswende. Auch hier wurden PGE und REE als kri-
tisch eingestuft. Im Hinblick auf mogliche Substitutionen wurden jedoch weitere Rohstoffe wie
Silber, Kupfer, Mangan und Gold als kiinftig kritisch in der Versorgung identifiziert (Buchert et
al,, 2019).

Die Konzentration von REE in KSA ist gering und nach Kriiger and Adam (2014) grofdtenteils auf
den geogenen Hintergrund zuriickzufiihren. Wegen der aufwandigen Probenaufbereitung wur-
den zu PGE-Gehalten im abgeschlossenen UFOPLAN-Vorhaben ,Monitoring von Klarschlamm-
monoverbrennungsaschen hinsichtlich ihrer Zusammensetzung zur Ermittlung ihrer Rohstoff-
riickgewinnungspotentiale und zur Erstellung von Referenzmaterial fiir die Uberwachungsana-
lytik“ (FKZ 37 11 33 321) weniger Werte erhoben als zu den restlichen Elementgehalten, das ab-
geschatzte Potenzial war gemessen am jahrlichen Bedarf auch hier gering. (Kriiger and Adam,
2014)

Eine Betrachtung weiterer Wertstoffe wird nicht im Fokus stehen. Wie zuvor erwahnt, sind
wertvolle Elemente wie REE und PGE in kommunalen und auch im Monitoring betrachteten in-
dustriellen Klarschlammen gering. Es existieren keine regelméafiig und breit erhobenen Daten zu
weiteren Wertstoffen analog zu den Nahrstoffgehalten in bodenbezogen verwertetem Klar-
schlamm. Eine eigene umfassende Untersuchung mit Probenanalysen war im Rahmen des Vor-
habens neben den anderen Themenbereichen nicht zu realisieren. Stattdessen wurden weitere
Nahrstoffe als Fokus gewahlt, die auch im Koalitionsvertrag 2013 fiir eine kiinftige Riickgewin-
nung genannt wurden (Bundesregierung, 2013).

2.5 Verordnung zur Neuordnung der Klarschlammverwertung

Mit der AbfKlarV 2017 gilt ab 2029 eine grundsatzliche Pflicht zur Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlamm. Ausgenommen von einer technischen Riickgewinnungspflicht sind Abwasserbe-
handlungsanlagen, die ihre Klarschlamme weiterhin bodenbezogen verwerten und phosphor-
arme Klarschlamme mit weniger als 2 % Phosphor (20 g/kg TM). Gleichzeitig wird die bodenbe-
zogene Verwertung ab 2029 fiir alle Abwasserbehandlungsanlagen mit einer Ausbaugréfie von
mehr als 100.000 EW (entspricht GK 5) verboten und ab 2032 fiir Abwasserbehandlungsanlagen
mit mehr als 50.000 EW (GK 4b).

Phosphor kann nach Verordnung aus Klarschlamm oder KSA zuriickgewonnen werden. Bei
aschebasierten Verfahren sind Verfahren anzuwenden, die mindestens 80 % zuriickgewinnen,
bei Klarschlamm liegt die Mindestrate bei 50 %. Alternativ gilt fiir die Riickgewinnung aus Klar-
schlamm (nicht aus KSA) die Grenze von weniger als 2 % Phosphor im Riickstand. Zu beachten
ist, dass in der Verordnung kein Frachtansatz als Berechnungsgrundlage gewahlt wurde, son-
dern die Gehalte ausschlaggebend sind. Ein Kldrschlamm kann also vor der Faulung unter die
Grenze fallen, nach Abbau der Organik jedoch riickgewinnungspflichtig werden.
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Die rechtssichere Feststellung des Phosphorgehalts in Klarschlamm ist somit von zentraler Be-
deutung fiir die Umsetzung der Riickgewinnungspflicht: Sie entscheidet, ob Anlagen infolge
niedriger Phosphorgehalte < 20 g/kg TM von der Pflicht ausgenommen sind und bestimmt die
Riickgewinnungsrate. Es gibt jedoch keine Vorschriften zur Untersuchungshaufigkeit der Klar-
schlamme. Nach AbfKlarV sind zudem verschiedene Aufschluss- und Messmethoden zur Phos-
phorbestimmung gleichwertig eingestuft, ohne dass offizielle Verfahrenskenndaten in den zulas-
sigen Normen fiir die Phosphorbestimmung in Klarschlamm existieren (Kapitel 6.1).

Innerhalb dieses Vorhabens wurde deshalb an 9 verschiedenen Abwasserbehandlungsanlagen
die Phosphorgehalt-Schwankung im Klarschlamm {iber das Jahr untersucht (vgl. Kapitel 5). Aus
den Ergebnissen soll eine Empfehlung zur Untersuchungshaufigkeit, Linge der Messkampagne
und Untersuchungsintervallen gegeben werden sowie fiir eine Regelung, ab wann ein Klar-
schlamm rechtssicher die Grenze von 20 g P/kg TM unterschreitet (vgl. Kapitel 5.5).

Ein weiteres Ziel ist die Untersuchung der nach Verordnung gleichwertig eingestuften Verfahren
zur Phosphorbestimmung in Klarschlamm an verschiedenen Klarschlimmen, um die Vergleich-
barkeit zu liberpriifen (vgl. Kapitel 6). In diesem Rahmen wurden die Verfahren an 15 Klar-
schlammen untersucht und an einem Klarschlamm in einem Ringversuch mit 28 Laboren.

Der Begriff ,Klarschlamm®“ ist nach Novelle der AbfKlarV juristisch definiert und beschreibt den
Schlamm nach abgeschlossener Abwasserbehandlung unmittelbar bei Abgabe an den Entsorger.
In der Regel ist dies der entwasserte, ausgefaulte Schlamm. Etablierte Kristallisationsverfahren
wie AirPrex, NuReSys, Pearl und weitere setzen jedoch bereits im Zuge der Abwasserbehand-
lung an und sind damit keine Riickgewinnungsverfahren nach Novelle der AbfKlarV.

Die Novelle der AbfKlarV betrifft betriebliche Abwasser indirekt, sofern es sich um Indirektein-
leiter handelt. Dariiber hinaus ist Schlamm aus der Lebensmittelindustrie, wie in Kapitel Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. beschrieben, nur unter bestimmten Bedingun-
gen von der novellierten AbfKlarV betroffen. Eine Ausnahme stellt Kldrschlamm aus der indust-
riellen Kartoffelverarbeitung dar, der nach § 15 Abs. 4 Novelle AbfKlarV nicht mehr unbehandelt
bodenbezogen verwertet werden darf (vgl. C.4.5, S. 261). Fiir einen Einblick in weitere Nahr-
stoffpotenziale der Lebensmittelindustrie (Phosphor, Magnesium, Kalium, Calcium, Natrium und
Schwefel) wurden neben Kalkulationen auf Basis von Recherchen (Kapitel 8, Daten nur fiir Stick-
stoff und Phosphor) auch unbehandelte und behandelte Abwasser von 4 direkt einleitenden Ab-
wasserbehandlungsanlagen der Milchindustrie liber mehrere Tage beprobt und untersucht (Ka-
pitel 9).
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3 Nahrstofffrachten in kommunalem Abwasser

Kommunales Abwasser enthalt eine Vielzahl an Nahr- und Schadstoffen, die tiber menschliche
Ausscheidungen, industrielle Indirekteinleitung, Niederschlagswasser von urbanen versiegelten
Flichen und weitere Abwasserstréme in die Kanalisation eingeleitet werden. Uber die Abwas-
serbehandlung wird ein Teil dieser Frachten in den Kldrschlamm bzw. {iber chemisch-biologi-
sche Prozesse wie die Denitrifikation in die Atmosphare tiberfiihrt (vgl. Einleitung). Dennoch
verbleiben nach der Abwasserbehandlung Nahrstofffrachten im behandelten Abwasser, die in
Einleitegewdasser emittiert werden.

3.1 Datenauswertung nach Kommunalabwasserrichtlinie

Das Portal Thru.de enthilt Informationen zu Emissionen aus Industriebetrieben, kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen und diffusen Quellen fiir diverse Schadstoffe und die verschiede-
nen Umweltmedien Boden, Wasser und Luft. Nach Europaischer Kommunalabwasserrichtlinie
(91/271/EWG, 1991) sind die Mitgliedslander verpflichtet, ihre Daten zu kommunalen Abwas-
serbehandlungsanlagen regelméaf3ig an die EU-Kommission zu berichten. Die deutschen Daten
sind auf dem Portal Thru.de einsehbar und enthalten Informationen zu Ausbaugréfie, Verfah-
rensstufen, Jahresabwassermenge und emittierten Stickstoff- und Phosphorfrachten. Erfasst
werden miissen Abwasserbehandlungsanlagen ab einem entwasserten Siedlungsgebiet von
2.000 E, das entspricht in den meisten Féllen der GK 2. Die letzten berichteten Daten stammen
zum Zeitpunkt der Bearbeitung aus dem Jahr 2016, fiir das Daten von rund 3.800 kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen zur Verfiigung standen. Auf diese Weise war eine Auswertung
von Uiber 95 % des 2016 offentlich abgeleiteten Abwassers moglich.

Es wurde keine Ausreifdereliminierung vorgenommen. Auf Normalverteilung wurde mit den ver-
schiedenen statistischen Tests Kolmogorov-Smirnow (auch fiir kleine Stichproben geeignet) und
Shapiro-Wilk (fiir unbekannten Mittelwert und unbekannte Varianz) getestet, da diese unter-
schiedlich schnell anschlagen. Das Konfidenzniveau wurde bei 95 % gewahlt.

3.2 Ergebnisse zu kommunalem Abwasser als Nahrstoffquelle

3.2.1 Stickstoff- und Phosphorkonzentrationen am Ablauf kommunaler Abwasserbe-
handlungsanlagen

Grenzwerte zur Einleitung kommunaler Abwasser existieren fiir die Nahrstoffe Stickstoff und
Phosphor, die vor dem Hintergrund der Eutrophierung in der Vergangenheit vermehrt in der
Kritik standen. Nach AbwV 1997 gibt es jedoch nur vorgeschriebene Nges- und Pges-Ablaufgrenz-
werte fiir Abwasserbehandlungsanlagen der GK 4 und 5. Aus diesem Grund ist eine gezielte
Phosphorelimination in kleineren Abwasserbehandlungsanlagen oft weniger verbreitet.

Nach Thru.de (2020) verfiigten etwa 50 % der berichtspflichtigen Abwasserbehandlungsanla-
gen der GK 2 im Jahr 2016 iiber eine gezielte Phosphorelimination und rund ein Viertel der Ab-
wasserbehandlungsanlagen der GK 3 (vgl. Tabelle 2). Zu beachten ist jedoch, dass iiber die Be-
richtspflicht nach DeStatis nur 35 % der GK 2-Anlagen erfasst werden, wahrend die kleinsten
Abwasserbehandlungsanlagen mit unter 1.000 EW (GK 1) von der Berichtspflicht ganzlich aus-
genommen sind. Laut DeStatis existierten im Jahr 2016 rund 9.105 kommunale Abwasserbe-
handlungsanlagen (> 50 EW), davon wurden rund 40 % bei Thru.de erfasst.

Bei 4.083 Abwasserbehandlungsanlagen ist nach DeStatis eine gezielte Phosphorelimination in-
tegriert. Damit gab es im Umkehrschluss tiber 5.000 Anlagen ohne gezielte Phosphorentfernung.
Uber Thru.de wurden lediglich 624 dieser Anlagen ohne gezielte Phosphorentfernung erfasst.

55



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Tabelle 2: Verbreitung der Phosphorelimination nach GroBenklasse, 2016

Nach EU-Kommunalabwasser-Richtlinie berichtspflichtige Abwasserbehandlungsanlagen, Uber Leistungsnach-
weis erfasste und gesamte kommunale Abwasserbehandlungsanlagen

GroRenklasse 1 2 3 4a 4b 5 Gesamt
Berichtspflichtig? 0 805 846 1.600 307 235 3.793
Ohne P-Elimination® 0 416 204 4 0 0 624
Anteil 0% 52 % 24 % 0% 0% 0% 16 %
Gesamt® 3.794 2.300 867 1.602 307 235 9.105
Leistungsnachweis 1.267 1.665 701 1.616 212 5.462
(2018)°

Quellen: AThru.de (2020), BDeStatis (2018b), CDWA (2019)

Dies entspricht einem Anteil von 12 %. Die nicht liber Thru.de erfassten 4.406 Abwasserbehand-
lungsanlagen ohne Phosphorelimination miissen sich zum grofdten Teil auf die GK 1 und 2 auf-
teilen: Hier gibt es im Jahr 2016 5.289 Anlagen nicht iiber Thru.de erfasste Abwasserbehand-
lungsanlagen. Dagegen wurden von den restlichen GK 3-5 nur 23 Abwasserbehandlungsanlagen
nicht tiber das Portal Thru.de erfasst.

Abbildung 10: Phosphorkonzentration im Ablauf kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen nach
GroBenklasse

Spannen als Kastengrafik; mit gesonderter Betrachtung der Anlagen ohne Phosphorelimination (*)
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Quelle: Auswertung der Rohdaten nach Thru.de (2020)
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Auch wenn alle diese 23 Abwasserbehandlung keine Phosphorelimination besitzen, bleiben
noch 4.383 weitere Abwasserbehandlungsanlagen ohne Phosphorelimination. Damit miissten
83 % der nicht tiber Thru.de erfassten Anlagen der GK 1 und 2 zusatzlich keine Phosphorelimi-
nation haben. Nach AbwV 1997 liegt der Grenzwert fiir die Phosphorkonzentration am Ablauf
fiir Abwasserbehandlungsanlagen der GK 4 bei 2 mg/1 und fiir Abwasserbehandlungsanlagen
der GK 5 bei 1 mg/l. Diese Grenzwerte werden nach Thru.de nur von einzelnen Anlagen iiber-
schritten. Die grofdenklassenspezifischen Grenzwerte schlagen sich in den Ablaufkonzentratio-
nen der Abwasserbehandlungsanlagen nieder. Aus den {iber Thru.de ausgewerteten mittleren
Nahrstoftkonzentrationen im Ablauf von 3.790 Abwasserbehandlungsanlagen (weniger als be-
richtspflichtig nach Tabelle 2 wegen einzelner Anlagen mit Messwerten unterhalb der Bestim-
mungsgrenze) ergibt sich ein klarer Trend.

Die mittlere Phosphorkonzentration im direkt eingeleiteten behandelten Abwasser ist in den
Abwasserbehandlungsanlagen der GK 2 am hochsten (keine Beriicksichtigung von Anlagen der
GK 1 moglich wegen der mangelnden Berichtspflicht) mit 2,2 mg/1 und in der GK 5 am niedrigs-
ten mit 0,4 mg/l. In der GK 3 liegt sie bei 1,3 mg/I], in der GK 4a bei 0,6 und in der GK 4b bei

0,5 mg/l1. Deutlich erhoht gegeniiber dem jeweiligen Mittelwert nach GK sind die mittleren Ab-
laufkonzentrationen in Anlagen, die keine gezielte Phosphorelimination durchfiihren; fiir die GK
2 liegt eine Steigerung um etwa 34 % vor, fiir die GK 3 liegt der Mittelwert um 82 % hoher. Auf
einem Konfidenzniveau von 95 % sind alle Mittelwerte signifikant verschieden voneinander, so-
wohl bei Annahme gleicher als auch verschiedener Varianz.

Abbildung 11: Histogramme zur Phosphorkonzentration im Ablauf

Kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen nach GroRenklasse; mit gesonderter Betrachtung der Anlagen
ohne Phosphorelimination (*)
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Allerdings ist in den meisten Fallen keine Normalverteilung gegeben; diese kann lediglich fiir die
GK 5 nach Kolmogorov Smirnov nicht zuriickgewiesen werden. Stattdessen ist die Verteilung in
vielen Fallen ausgepragt rechtsschief.

Insbesondere fiir die Abwasserbehandlungsanlagen 2 und 3 schldgt sich diese Rechtsschiefe
auch in einem gegeniiber dem Mittelwert deutlich niedrigeren Median nieder. Ein Blick auf die
Histogramme nach GK verdeutlicht die unterschiedlichen Konzentrationsbereiche im Ablauf der
Anlagen (Abbildung 11). Wahrend fiir die Abwasserbehandlungsanlagen der GK 2 ein deutlicher
Anlagenanteil mittlere Phosphorkonzentrationen von mehr als 2 mg/1 aufweist, wird dies nur
fiir vereinzelte Anlagen bzw. keine einzige Anlage der GK 4 und 5 berichtet.

Auch eine gezielte Stickstoffelimination ist in Abwasserbehandlungsanlagen der GK 2 und 3
nicht immer integriert. Dieser Umstand betrifft jedoch deutlich weniger Anlagen als die Phos-
phorelimination. Vom Umweltportal Thru.de standen Daten zu 235 Abwasserbehandlungsanla-
gen der GK 2 und von 51 Anlagen der GK 3 ohne gezielte Stickstoffelimination vor. Auch hier
kann nur fiir einen Fall nach Kolmogorov Smirnov (GK 3 ohne Elimination) die Normalvertei-
lung nicht zuriickgewiesen werden.

Ein klarer Trend am Ablauf nach GK ist hier nicht zu beobachten. Zwar liegt der Mittelwert in
den Anlagen der GK 2 mit 10 mg N/l am hdchsten. Doch die GK 3-5 weisen dhnliche Mittelwerte
zwischen 6 und 8 mg N/1 ohne Tendenz in eine bestimmte Richtung auf. Die Bandbreite der
Werte ist iber alle GK hinweg deutlich grof3er als fiir die Phosphorkonzentration (vgl. Abbildung
12). Auch hier liegen die Medianwerte teilweise deutlich unter dem Mittelwert und stark rechts-
schiefe Verteilungen vor. Es ist ersichtlich, dass auch Abwasserbehandlungsanlagen ohne ge-
zielte Stickstoffelimination hohere Ablaufwerte verzeichnen als der Durchschnitt.

Abbildung 12: Stickstoffkonzentration am Ablauf kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen
nach GroBenklasse

Spannen als Kastengrafik; mit gesonderter Betrachtung der Anlagen ohne Stickstoffelimination (*)
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Die Grenzwerte fiir Gesamtstickstoff liegen nach AbwV fiir Abwasserbehandlungsanlagen der GK
4 bei 18 mg/1 und fiir Abwasserbehandlungsanlagen der GK 5 bei 13 mg/l. Im Vergleich zum Ge-
samtphosphor werden diese Grenzwerte in mehr Fallen iiberschritten.

3.2.2 Stickstoff- und Phosphorfrachten in direkt eingeleitetem kommunalem Abwasser

Aus der erh6hten Phosphorkonzentration im Ablauf kleinerer Abwasserbehandlungsanlagen
der GK 1-3 ergibt sich ein liberproportionaler Anteil dieser Anlagen an der Phosphorfracht, die
in die Einleitegewdsser gelangt (vgl. Abbildung 13). Mit den Thru.de-Daten konnten nur 40 %
der Abwasserbehandlungsanlagen ausgewertet werden, allerdings entspricht dies liber 95 %
des abgeleiteten Abwassers. Bezogen auf die bei Thru.de verfiigbaren Daten, entfiel die Abwas-
serbehandlung fiir 7 % der EW auf Abwasserbehandlungsanlagen der GK 2 und 3. Dort wurden
9 % des insgesamt abgeleiteten Abwassers behandelt. Gleichzeitig entstammen 21 % der gesam-
ten Phosphoremissionen aus kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen dieser beiden GK. Ins-
besondere bei Anlagen der GK 2 entfillt ein wiederum iiberproportionaler Anteil auf Anlagen
ohne gezielte Phosphorelimination.

Wie bereits erwihnt, sind die Thru.de-Daten unvollstindig und unterreprisentieren Abwasser-
behandlungsanlagen der GK 1 und 2. Es ist deshalb zu erwarten, dass der Anteil der kleinen An-
lagen an der P-Fracht wesentlich hoher ausfallt, wahrend sich der tatsdchliche Anteil am behan-
delten Abwasser und den angeschlossenen Einwohnern weniger stark verandert.

Abbildung 13: Einfluss der Gré6RBenklassen auf die Phosphorfracht

Anteile der GroRRenklassen an AnschlussgroRe, Abwassermenge und Nahrstofffrachten
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Der 31. DWA-Leistungsvergleich aus dem Jahr 2018 beziffert den Anteil der Abwasserbehand-
lungsanlagen der GK 1-3 an der Gesamtphosphorfracht mit rund 27 % gegeniiber einer Ausbau-
grofde von nur 8 %. An dem Vergleich beteiligten sich rund 5.500 Abwasserbehandlungsanlagen,
auch hier sind jedoch Abwasserbehandlungsanlagen der GK 1 und 2 mit einer Erfassungsquote
von 30 % bzw. 70 % (vgl. Tabelle 2, S. 56) unterreprasentiert. (DWA, 2019)
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Nach DeStatis hatten Abwasserbehandlungsanlagen der GK 1-3 2016 einen Anteil von 9 % an
der Gesamtausbaugrofie, 14 % an der Jahresabwassermenge und 37 % an der Gesamtphosphor-
fracht. Insgesamt wurden nach Thru.de im Jahr 2016 rund 5 Mio. kg Phosphor aus kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen emittiert. Nach DeStatis ist diese Gesamtfracht mit iiber

6,4 Mio. kg Phosphor deutlich hoher.

Verglichen mit den Phosphorfrachten im kommunalem Klarschlamm ist dieser Wert jedoch ge-
ring, allein in der bodenbezogenen Klarschlammverwertung fallen hier grofere Massenstrome
an (vgl. Tabelle 5, S. 80). Es ist nicht auszuschliefien, dass die Werte des Statistischen Bundes-
amts eine Uberhéhung des Anteils der kleinen Abwasserbehandlungsanlagen darstellen. Ein An-
teil zwischen 30 % und 40 % an der Gesamtphosphorfracht aus kommunalem behandeltem Ab-
wasser ist jedoch wahrscheinlich.

Das ungleiche Verteilungsmuster lasst sich bei den Stickstoffemissionen nicht ausmachen. Einen
grofden Anteil haben jedoch insbesondere Abwasserbehandlungsanlagen der GK 2 ohne gezielte
Stickstoffelimination (vgl. Abbildung 14). Auch die DeStatis-Werte und der DWA-Leistungsver-
gleich legen keine iiberproportionale Verteilung nach Ausbaugréfie nahe. Insgesamt wurden
nach Thru.de im Jahr 2016 iiber 73 Mio. kg Stickstoff aus kommunalem Abwasser emittiert, nach
DeStatis rund 70,6 Mio. kg Stickstoff. Im Gegensatz zur Phosphorfracht ist die Stickstofffracht
aus kommunalem Abwasser somit hoher als im gesamten deutschen Klarschlamm (vgl. Tabelle
5,S.80).

Abbildung 14: Einfluss der GroRBenklassen auf die N-Fracht (KA-Ablauf)
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3.2.3 Regionale Unterschiede bei der Nahrstoffemission aus kommunalem Abwasser

Nach AbwV 1997 liegen zwar keine Nahrstoff-Ablaufgrenzwerte fiir die Anlagen der GK 1-3 vor.
Doch viele Lander sind zur Einhaltung der ,Richtlinie 2000/60/EG des Europaischen Parlaments
und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaffung eines Ordnungsrahmens fiir Mafnahmen der
Gemeinschaft im Bereich der Wasserpolitik” (kurz: Wasserrahmenrichtlinie) gezwungen, eigene
Verscharfungen auszusprechen, um die Gewassergiite zu erhalten. Strengere Gesetze greifen in
den einzelnen Bewirtschaftungsplénen.
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In Hessen gelten die verschirften Uberwachungswerte fiir Abwasserbehandlungsanlagen etwa
in belasteten Wassereinzugsgebieten, Emissionsbeschrankungen fiir Phosphor gibt es bereits ab
der GK 2 (HMUKLYV, 2015).

Eine landerspezifische Betrachtung der Thru.de-Daten zeigt deshalb an den kleinen Abwasser-
behandlungsanlagen Unterschiede in der Effizienz der Phosphorelimination auf (vgl. Abbildung
15). Die mittlere Ablaufkonzentration liegt hier zwischen minimal 0,8 mg/1 fiir Nordrhein-West-
falen und maximal 5,2 mg/l fiir Sachsen. Es ist zudem mdglich, dass Abwasserbehandlungsanla-
gen der GK 1 hier eine noch gréfiere Variabilitat aufweisen.

Abbildung 15: Kommunale Abwasserbehandlungsanlagen als regionale Phosphoremittenten

P-Konzentration am Ablauf nach GroRenklasse (GK) und Flachenlédndern
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Quelle: Thru.de (2020)

In GK 4 und 5 liegen die mittleren Ablaufkonzentrationen eng beieinander. Beim Stickstoff
schwanken die Ablaufwerte in ahnlichen Bereichen. Auffallig ist, dass in vielen Landern die mitt-
leren GK 3 und 4a tendenziell die niedrigsten Ablaufwerte aufweisen (vgl. Abbildung 16). Die
Griinde fiir erhohte Stickstoff-Ablaufwerte sind indes vielfaltiger als beim Phosphor.

So ist die Denitrifikation als biologischer Prozess dynamischer als eine chemische P-Fallung, die
von den meisten Anlagen zumindest unterstiitzend zur biologischen Phosphorelimination ver-
folgt wird. Stérungen konnen bei den Nitrifikanten oder Denitrifikanten auftreten, beispiels-
weise durch toxische Substanzen wie erhohte Metallkonzentrationen im Zulauf (Li et al., 2016),
niedrige pH-Werte < 7 (Tang and Chen, 2015), einen Mangel an leicht abbaubarem Kohlenstoff
(Pagga et al., 2006; Tang and Chen, 2015) oder eine hohe Ammoniumriickbelastung (Li et al.,
2016). Bei kleinen Anlagen konnen Zulaufparameter stark schwanken, zudem gelten keine Min-
destanforderungen fiir Stickstoffeinleitungen nach AbwV (1997).

Ein Grund fiir die h6heren Ablaufwerte in den grofden Anlagen konnen Verfahrensdetails sein. So
wird die sogenannte intermittierende Stickstoffelimination nach DWA (2019) vor allem in Anla-
gen bis 10.000 EW eingesetzt. Gleichzeitig zeichnet sie sich durch eine signifikant h6here Elimi-
nation aus als die in grofien Anlagen verbreitete vorgeschaltete Denitrifikation (DWA, 2019). Ein
vergleichbarer Parameter ist auch die spezifische Phosphoremission, die die Fracht beschreibt,
bezogen auf die angeschlossene Bevolkerung und Industrie (als EW).
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Uber alle Bundeslidnder hinweg sinkt dieser Wert mit der AusbaugréfRe. Ausnahmen sind Bran-

denburg und Schleswig-Holstein, wobei ein geringfligiger Anstieg von GK 4b zu 5 zu verzeichnen
ist (vgl. Abbildung 17).

Abbildung 16: Kommunale Abwasserbehandlungsanlagen als regionale Stickstoffemittenten

N-Konzentration am Ablauf nach GréRenklasse (GK) und Flachenlandern
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Quelle: Thru.de (2020)

Die spezifischen Frachten der Abwasserbehandlungsanlagen < 5.000 EW (GK 1 und 2) liegen in
den meisten Lindern deutlich liber denen der grofieren Abwasserbehandlungsanlagen. Spitzen-
werte sind hier anndhernd zehnfach iiber dem deutschen Mittelwert. Eine Ausnahme bildet un-
ter anderem Nordrhein-Westfalen, welches auch beim Vergleich der Konzentrationen im direkt
eingeleiteten Abwasser (vgl. Abbildung 15, S. 61) im Mittel niedrige P-Konzentrationen im Ab-
fluss kleiner Abwasserbehandlungsanlagen aufwies.

Abbildung 17: Spezifische Phosphoremissionen nach Flachenldndern

Pro-Kopf-Emissionen der kommunalen Abwasserbehandlung nach GréRenklasse, 2016
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Deutschlandweit liegt die Pro-Kopf-Emission aus kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen
bei 34 g Phosphor pro EW und Jahr. Zu beriicksichtigen ist, dass ein nicht unbedeutender
Frachtanteil fehlt (Anlagen der GK 1 und zum Teil der GK 2 von Thru.de-Berichtspflicht ausge-
nommen). Des Weiteren lasst Thru.de keinen Schluss iiber den industriellen Anteil zu.

Der tatsachliche Pro-Kopf-Ausstof? bezogen auf die Bevolkerung liegt damit deutlich héher bei
iiber 60 g P/a, wenn man beriicksichtigt, dass rund 80 Mio. Einwohner an die 6ffentliche Kanali-
sation angeschlossen sind.

Verglichen mit anderen europdischen Landern ist auch das ein sehr niedriger Wert, der lediglich
von Estland und Slowenien unterschritten wird. Die emittierte Phosphorfracht wird auf europai-
scher Ebene allerdings auf freiwilliger Basis erhoben, sodass Langzeitdaten nur fiir etwa 10 wei-
tere Mitgliedsstaaten zur Verfiigung stehen. (EUROSTAT, 2020)

Insgesamt wurden 2016 in Deutschland 5-6 Mio. kg Phosphor und 71-73 Mio. kg Stickstoff tiber
das behandelte kommunale Abwasser direkt in Einleitegewasser eingeleitet und gingen damit
verloren. Das sind im Fall des Phosphors rund 10 % und im Fall des Stickstoffs rund 85 % der in
den gesamten kommunalen Kldrschlimmen enthaltenen Fracht (vgl. Kapitel 4.4, S. 81). Von der
Phosphorfracht stammen 30-40 % aus Abwasserbehandlungsanlagen der GK 1-3, welche nur
14 % des gesamten Abwassers behandeln. Daher ware hier ein naheliegender Ansatzpunkt,
mehr kleinere Anlagen mit einer gezielten Phosphorelimination auszuriisten. So kénnte mehr
Phosphor in den Klarschlamm transferiert und einer kiinftigen Riickgewinnung zuganglich ge-
macht werden.
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4 Nahrstofffrachten in kommunalem Klarschlamm und
kiinftige Phosphorriickgewinnung

Ein Ziel des Vorhabens ist die Abschitzung der infolge der veranderten Rechtslage zukiinftig
verloren gehenden Néhrstoffpotenziale. Das Vorhaben soll auch dabei helfen, bisher aus dem Fo-
kus von gesetzlichen Regelungen gefallenen Nahrstoffpotentiale zu erkennen. Fiir diese Betrach-
tung ist eine gute Kenntnis (Nahrstoffgehalte und ihre Beeinflussung durch verschiedene Fakto-
ren) des kommunalen Klarschlamms in Deutschland erforderlich. Eine gute Datenbasis fiir eine
solche Auswertung bieten die Rohdaten der Klarschlammberichte, welche innerhalb des Vorha-
bens in den Bundesldndern angefragt wurden.

4.1 Die Rohdaten der Klarschlammberichte als Datenbasis

Bodenbezogen verwertete Klarschlamme sind aus rechtlichen Griinden und wegen der hohen
Anforderungen an Schadstoffgehalte meist kommunal gepragte Klarschlamme oder Klar-
schlamme aus der Lebensmittelindustrie. Alle Bundesliander miissen Daten zu Qualitit und Men-
gen ihrer bodenbezogen verwerteten Klarschldmme jahrlich erheben und in Form dieser Klar-
schlammberichte aggregiert an das Statistische Bundesamt berichten. Fiir die Datenauswertung
innerhalb des Vorhabens wurde in allen 14 Bundeslandern mit bodenbezogener Klarschlamm-
verwertung die Ergebnisse aus den Einzelwerten zu den Lieferscheinen nach AbfKlarV (im Fol-
genden als ,Rohdaten der Klarschlammberichte” bezeichnet) fiir die Jahre 2016 und 2017 ange-
fragt. 11 Bundeslander haben Daten weitergegeben, allerdings waren nur fiir 9 Bundeslander
die Daten vollstindig in Bezug auf Menge, Nahrstoffzusammensetzung (N, P, K, Mg, Ca) und Jahre
(2016 und 2017).

Abbildung 18: Anteil des liber Rohdaten der Klarschlammberichte ausgewerteten Klarschlamms

Ausgewertete bodenbezogen verwertete Mengen (blau schraffiert) und der Anteil an der gesamten Verwer-
tung (dunkelrot) sowie Anteil der gesamten bodenbezogenen Klarschlammverwertung (blau) fiir die Jahre
2016-2019
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Quelle: DeStatis (2022c); Rohdaten der Klarschlammberichte (vgl. Anhang 0)
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Die erhaltenen Daten umfassten Angaben zur GK, verwerteten Klarschlammmenge und Makro-
nahrstoffgehalten. Je nach Bundesland waren die Nahrstoffdaten als Oxid- (P05, CaO, MgO und
K-0) oder Elementfrachten aufgefiihrt und wurden zur Vergleichbarkeit iibergreifend in Ele-
mentfrachten umgerechnet*. Insgesamt standen fiir das Jahr 2017 vollstdndige Angaben zu
1.284 Abwasserbehandlungsanlagen zur Verfiigung, fiir das Jahr 2016 lagen vollstidndige Anga-
ben zu 1.465 Abwasserbehandlungsanlagen vor (zuziiglich 18 weiterer Anlagen ohne Bezug zur
GK).

Uber die Rohdaten der jihrlichen Klarschlammberichte konnten 64 % der 2016 und 50 % der
2017 bodenbezogen eingesetzten Klarschlammmengen hinsichtlich ihrer Herkunft und Nahr-
stoffzusammensetzung ausgewertet werden. Auf die gesamte deutsche Klarschlammverwertung
bezogen entspricht dies einem Anteil von 15 % fiir das Jahr 2016 und von 9 % fiir das Jahr 2017
(vgl. Abbildung 18). Seit dem {iberproportionalen Einbruch der bodenbezogenen Verwertung
um 26 % im Jahr 2017 liegt der Anteil der bodenbezogenen Klarschlammverwertung insgesamt
bei 16-18 %.

Abbildung 19: Bodenbezogene Kldarschlammverwertung in den Bundeslandern

Uber Klarschlammbericht-Rohdaten ausgewertete und insgesamt bodenbezogen verwertete Mengen (vgl. An-
hang Tabelle 23, S. 192)
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Quelle: Rohdaten der Klarschlammberichte (vgl. Anhang 0)

4 Die Umrechnungsfaktoren fiir die jeweiligen Nahrstoffe ergeben sich durch das Verhaltnis aus molarer
Element- und Oxidfracht und betragen folgende Werte:
P20s 2> P = 0,436; K20 > K =0,830; CaO > Ca=0,714; MgO > Mg = 0,603
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Die bodenbezogene Klarschlammverwertung hat in den Bundesldndern traditionell einen sehr
unterschiedlichen Stellenwert, ist jedoch tiberregional seit Jahren riicklaufig. Auch der Einbruch
der bodenbezogenen Klarschlammverwertung vom Jahr 2016 zu 2017 fiel regional unterschied-
lich aus zwischen unter 10 und knapp 90 % (vgl. Abbildung 19).

Dieser drastische Riickgang ist auch auf die vielen Neuregelungen im Abfall- und Diingerecht im
Jahr 2017 zuriickzufiihren (vgl. Kapitel, 2.5). Zum Jahr 2018 gab es einen weiteren Riickgang von
10 %, im Jahr 2019 war ein leichter Anstieg (< 3 %) zu verzeichnen. Die grofdten Mengen wur-
den im Jahr 2019 mit fast 60 Mio. kg TM in Niedersachsen bodenbezogen verwertet, wahrend
Hamburg und Berlin seit Jahren keine bodenbezogene Klarschlammverwertung durchfiihren.
Weitere Bundeslander mit grof3 gebliebenen Klarschlammmengen in der Landwirtschaft sind
Schleswig-Holstein und Rheinland-Pfalz mit jeweils tiber 40 Mio. kg TM im Jahr 2019.

Die liber die Rohdaten der Klarschlammberichte erfassten Mengen (schraffierte Balken in Abbil-
dung 19) sind in vielen Fallen geringer als die tatsachlichen bodenbezogen verwerteten Mengen,
da Angaben zu Im- und Exporten nicht immer vorlagen. In manchen Fillen kam es auch zu Uber-
schreitungen der offiziell verwerteten Mengen, was an den Exporten liegt, dass also Mengen der
entsprechenden Abwasserbehandlungsanlage in einem anderen (nicht angegebenen) Bundes-
land verwertet wurden. Ein weiterer Einfluss eingelagerter Klarschlamme ist nicht auszuschlie-
3en, wird aber als nicht hoch erwartet. Solche Mehrbefunde wurden vor allem fiir das Jahr 2016
fiir die Bundeslander Thiiringen, Sachsen-Anhalt und Niedersachsen beobachtet. Eine Doppe-
lung der Mengen konnte jedoch ausgeschlossen werden, da die meisten Rohdaten keine Import-
daten enthielten. Datensitze mit inbegriffenen importierten Klarschlammengen wurden von den
entsprechenden Doppelungen (vor allem niedersachsische Klarschlamme) befreit.

Abbildung 20: Bedeutung der bodenbezogenen Kldarschlammverwertung in den Bundeslandern

Anteile der Verwertungsarten nach Bundeslandern und deutschlandweit; Bundeslander aufsteigend nach An-
teil der bodenbezogenen Verwertung sortiert, Jahr 2016
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Quelle: DeStatis (2018c)

Anteilig hat die bodenbezogene Klarschlammverwertung im Jahr 2019 in Schleswig-Holstein
den hochsten Stellenwert mit fast 70 % an der gesamten Klarschlammverwertung (vgl. Abbil-
dung 20). Weitere besonders hohe Anteile von tiber 40 % bodenbezogener Verwertung weisen
aktuell (2019) die Bundeslander Rheinland-Pfalz und Mecklenburg-Vorpommern auf; weniger
als 10 % macht die bodenbezogene Verwertung in Baden-Wiirttemberg, Brandenburg und Bay-
ern aus.
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Eine weitere Form der stofflichen Verwertung ist die Verwertung im Landschaftsbau, die in den
meisten Bundesldandern keine grof3en Anteile erreicht mit Ausnahme des Saarlands, wo sie rund

30 % der Verwertung ausmacht.

Tabelle 3:

Prozentuale GréBenklassenverteilung in der deutschen Abwasserbehandlung

GroRenklasse

Anlagen Anzahl*
Jahresabwassermenge®
AusbaugréRe®

Anlagen Anzahl!® (n=5.310)
Anlagen Anzahl!® (n=2.869)
AusbaugroRe® (n=5.310)
Anlagen Anzahl 2016¢
Kldrschlammmenge 2016 €
Kldrschlammmenge 2017 €

Nordrhein-Westfalen 2016 ¢

Hessen 2016 ¢

Bayern 2016 €

A Nach statistischem Bundesamt fiir das Jahr 2016 und alle 9.105 Abwasserbehandlungsanlagen > 50 EW

42

24

12

<1

11

<1

4

2

25

29

32

35

11

26

3

10

13

17

17

10

13

19

4a

18

28

26

32

29

41

36

44

58

40

4b

14

15

30

40

12

13

10

44

50

53

29

33

35

11

B Nach 31. DWA-Leistungsvergleich fir das Jahr 2019 mit einer Beteiligung von insgesamt 5.310 Anlagen, allerdings nur Da-

ten zu Phosphor im Zu- und Ablauf bzw. zum Schlammanfall von 2.869 Anlagen
€ Aus Auswertung der erhaltenen Klarschlammberichtrohdaten fiir die Jahre 2016 (1.483 Anlagen) und 2017 (1.290 Anla-

gen)

Quellen: DeStatis (2018b); DWA (2019); Rohdaten der Klarschlammberichte (vgl. Anhang 0)

Von den tiber die Kldrschlammbericht-Rohdaten ausgewerteten Klarschlammmengen ent-

stammte der grofite Anteil mit iiber 35 % aus Abwasserbehandlungsanlagen der GK 4a, weitere
30 % entstammten Abwasserbehandlungsanlagen der GK 5 (vgl. Tabelle 3). Allerdings war diese
Verteilung regional stark unterschiedlich. Wahrend fiir Nordrhein-Westfalen 2016 tiber 40 %
der bodenbezogen verwerteten Klarschlammmenge aus Anlagen > 50.000 EW stammte (GK 4b
und 5), lag dieser Anteil fiir Hessen bei 17 % und fiir Bayern bei 10 %. Insgesamt ist die Vertei-
lung der bodenbezogen verwerteten Klarschlammmengen nach GK aus dieser Rohdatenauswer-

tung vergleichbar mit der behandelten Jahresabwassermenge nach GK.
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Flr alle 9.105 kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen > 50 EW unterscheidet sich diese
Verteilung insbesondere mit Blick auf die GK 3 (5 statt 10 %), 4a (28 statt 41 %) und 5 (44 statt
29 %). Insgesamt sind die grofiten Abwasserbehandlungsanlagen > 100.000 EW innerhalb die-
ser Rohdaten somit unterreprasentiert, wihrend insbesondere mittlere Anlagen der GK 4a
(10.001-50.000 EW) iiberproportional vertreten sind. Wenn man die Anlagenanzahl als Bezugs-
grofde wahlt, sind insbesondere Anlagen der GK 1 unterreprasentiert mit 11 statt 41 %.

Eine grofiere Ubereinstimmung hinsichtlich der AusbaugréfRenverteilung erzielte der 32. Leis-
tungsnachweis kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen (DWA, 2020), welcher mit einer Be-
teiligung von 5.310 Abwasserbehandlungsanlagen auf eine reprasentative Verteilung hinsicht-
lich der Ausbaugrofde kommt. Es ist jedoch zu bedenken, dass die abgefragten Informationen
(z.B. Schlammmenge und Phosphor im Anlagenzulauf und -Ablauf) nach Plausibilitatskontrolle
nur von 2.869 Anlagen vorlagen; hier wurden keine Informationen zur GréfRenklassenverteilung
dieser Werte bezogen auf die Ausbaugrofde verdffentlicht. Ein Vergleich der Anteile bezogen auf
die Anlagenzahl lasst jedoch ebenfalls eine grofiere Unterreprasentation der GK 1 (12 statt

42 %) vermuten.

Sofern moglich, wurden die mit den Rohdaten erhaltenen teilweise auffallig niedrigen Phosphor-
und Stickstoffgehalte im Klarschlamm durch Vergleich mit den Ablaufwerten der Abwasserbe-
handlungsanlagen nach Thru.de tiberpriift. Diese Abklarung war wegen der Erfassungsqualitit
jedoch nur fiir die nicht anonymisierten Daten und fiir Abwasserbehandlungsanlagen ab einer
Ausbaugrofie von 2.000 EW moglich. Wegen der begrenzten Aussagekraft wurden diese Verglei-
che nicht in den Bericht mit aufgenommen. Aus internen Dokumenten eines bayerischen Ingeni-
eursbiiros (Erhebung von Phosphorgehalten in Klarschlammen kleiner Abwasserbehandlungs-
anlagen) gibt Hinweise darauf, dass in kleinen Anlagen (GK eins, insbesondere Teichanlagen)
mit unzureichender Auslastung und hohem Schlammalter sehr niedrige P-Gehalte von bis zu

5-6 g/kg TM erreicht werden. Bei P-Gehalten von weniger als 5 g/kg TM wird ein Bezugsfehler
wahrscheinlich, denn nach ATV-DVWK (2003a) (DWA Name vor dem Jahr 2004) resultiert allein
aus der biologischen Abwasserbehandlung ein Phosphorgehalt von etwa 25 g/kg organische
Trockensubstanz. Die im Rahmen des Vorhabens beprobten Klarschlamme weisen GV zwischen
rund 20 und 80 % auf (Abbildung 40). Daraus folgt je nach Organikgehalt ein minimaler Phos-
phorgehalt im Klarschlamm von 5-20 g/kg TM.

Die Angaben von besonders niedrigen Phosphorgehalten < 5 g/kg TM kdénnten hier in Gewichts-
prozent erfasst worden sein und eine Umrechnung auf die Einheit g/kg ist nicht erfolgt. Analog
wird ab einem berichteten Gehalt von 60 g/kg TM eine versaumte Umrechnung von Phosphor-
pentoxid (P20s) auf Phosphor (P) wahrscheinlich (Faktor 0,436). Diese Ausreifder nach oben und
unten beeinflussen jedoch kaum das Gesamtbild und machen jeweils weniger als 5 % der Werte
aus (vgl. Abbildung 21), weshalb eine scharfe Grenze fiir die Berechnungen nicht gezogen
wurde. Gerade bei den niedrigen Gehalten handelt es sich zudem haufig um Werte der kleinsten
Anlagen, sodass die resultierenden Frachten kaum ins Gewicht fallen. Es wurde keine Ausreifder-
eliminierung vorgenommen. Auf Normalverteilung wurde mit den verschiedenen statistischen
Tests Kolmogorov-Smirnow (auch fiir kleine Stichproben geeignet) und Shapiro-Wilk (fiir unbe-
kannten Mittelwert und unbekannte Varianz) getestet. Das Konfidenzniveau wurde bei 95 % ge-
wahlt.
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4.2 Nahrstoffgehalte in kommunalem Klarschlamm

Der Umfang der mit den Rohdaten erhaltenen Nahrstoffanalysen war je nach Bundesland stark
verschieden und enthielt teilweise auch Informationen zu Mikronahrstoffen wie Kupfer und
Zink sowie Schadstoffen wie Blei und Arsen. Ubergreifend enthalten waren Analysen fiir die
Pflanzenmakronadhrstoffe Phosphor, Stickstoff, Calcium, Kalium und Magnesium, welche im Fol-
genden vorgestellt werden.

4.2.1 Phosphorgehalt

Eine Ausnahme von der allgemeinen Verpflichtung zur Phosphorriickgewinnung aus Klar-
schlamm gilt fiir Abwasserbehandlungsanlagen, deren Klarschlamm weniger als 20 g P/kg TM
enthdlt. Die Rohdaten der Klarschlammberichte bieten eine gute Datengrundlage fiir eine Aus-
wertung, welcher Anteil der Anlagen bzw. Klarschlimme voraussichtlich von dieser Auswertung
betroffen sein wird.

Aus den vollstandigen Daten zum Phosphorgehalt kann eine Summenkurve erstellt werden mit
kumulierter Anlagenzahl, Klarschlammmenge und Phosphorfracht (vgl. Abbildung 21). Die Sum-
menkurve der ausgewerteten Klarschlammbericht-Rohdaten zeigt, dass rund 40 % oder 614 der
Abwasserbehandlungsanlagen und 30 % der Klarschlammmengen knapp bis deutlich unterhalb
der P-Riickgewinnungsgrenze liegen, was einem Anteil von etwa 15 % der Phosphormenge im
Klarschlamm entspricht. Die Rohdaten zu den Klarschlammberichten enthalten jedoch nur ein-
zelne bis maximal 5 Analysenwerte pro Anlage und Jahr, weshalb in den meisten Fallen keine
verldssliche Unterschreitung konstatiert werden kann. Hinzu kommt die Wahrscheinlichkeit von
Fehlern im unteren Wertebereich (< 6-11 g/kg TM). Der Vollstandigkeit halber sind alle P-Ge-
halte in der Summenkurve aufgezeichnet. Nach dieser Summenkurve liegen rund 15 % der be-
trachteten Abwasserbehandlungsanlagen unterhalb von 10 g P/kg TM.

Abbildung 21: Phosphorgehalt in Klarschlamm Summenkurve

Kumulativer Anteil der Anlagen fiir das Jahr 2016, Klarschlammmengen und Potenziale nach Nahrstoffgehalt
(n=1.483) sowie kumulativer Anteil der Anlagen > 50.000 EW (n=102)
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Quelle: Rohdaten der Klarschlammberichte, vgl. Anhang A.1.2
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Die Summenkurve fiir Anlagen > 50.000 EW, also Anlagen der GK 4b und 5, zeigt einen abwei-
chenden Verlauf. Auch hier unterschreiten fast 25 % der Anlagen die Grenze; der Median liegt
mit rund 33 g/kg TM jedoch deutlich hoher als der Gesamtmedian von 23 g/kg TM.

Die vorliegenden Werte gelten nur fiir den bodenbezogen verwerteten Klarschlamm, der mit
dieser Methode iliber die Rohdaten der Klarschlammberichte ausgewertet werden konnte. Inner-
halb des 32. Leistungsnachweises der DWA aus dem Jahr 2019 wurde eine analoge grofdenklas-
senspezifische Summenkurve zu 2.869 kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen aufgestellt.
Aus diesen DWA-Daten geht hervor, dass lediglich 15-20 % der Anlagen mit iiber 1.000 EW un-
ter die Riickgewinnungsgrenze fallen und etwa 30 % der Anlagen der GK eins. Dies waren deut-
lich niedrigere Anteile. Die Summenkurve bezieht sich jedoch nur auf die kumulative Anlagen-
zahl, ein Bezug zur Klarschlammmenge oder Phosphorfracht wurde nicht hergestellt. Es ist also
unklar, welchen Klarschlamm- und Phosphormengen diese Anteile entsprechen. (DWA, 2020)

Weiterhin ist zu beachten, dass der DWA fiir die Ermittlung keine Analysen des Phosphorgehalts
vorlagen. Die Phosphorgehalte wurden iiber die ibermittelte Zulauf- und Ablaufkonzentration,
den Schlammanfall und die TM berechnet. Es liegen damit 4 verschiedene potenzielle Fehler-
quellen vor.

Bei den Rohdaten der Klarschlammberichte handelt es sich um Einzelwerte pro Anlage, es lagen
zwischen einem und 4 Analysenwerte pro Jahr vor. Diese Einzelwerte liefern keine ausreichende
Begriindung, um eine sichere Unterschreitung der ,Phosphor-Riickgewinnungsgrenze“ von

20 g/kg TM festzustellen.

Abbildung 22: Phosphorgehalt in Klarschlamm Quartile nach GréBenklasse

Ab einem Phosphorgehalt von 20 g/kg TM greift die Pflicht zur Phosphorriickgewinnung
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Quelle: Rohdaten der Klarschlammberichte, vgl. Anhang A.1.2
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Um die tatsachliche Haufigkeit einer Unterschreitung der Grenze abzuschitzen, miissen klare
Vorgaben geschaffen werden, ab wann eine solche Unterschreitung als sicher zu betrachten ist.
Eine Betrachtung des Median-Phosphorgehalts nach GK zeigt eine steigende Tendenz (vgl. Abbil-
dung 22), fiir das arithmetische Mittel ergibt sich ein konstant steigender Verlauf. Insbesondere
die Anlagen der GK 1 zeigen sehr niedrige Phosphorgehalte mit einem Median von weniger als
10 g/kg TM, wahrend der Median fiir Anlagen der GK 4b und 5 bei mehr als 30 g/kg TM liegt.

Die Unterschiede der Mittelwerte nach GK wurden mit ¢-Test auf Signifikanz tiberpriift. Dabei
wurde deutlich, dass die Mittelwerte von GK 1-4a signifikant unterschiedlich sind (95 %-Kon-
fidenzniveau) sowohl bei angenommener gleicher Varianz als auch bei nicht angenommener
gleicher Varianz. Die Mittelwerte der GK 4a und 4b sind nur signifikant verschieden bei ange-
nommener gleicher Varianz und die Mittelwerte der GK 4b und 5 sind auf diesem Niveau in bei-
den Fallen nicht signifikant verschieden.

Die Phosphorgehalte fiir die GK 2-5 sind nach Kolmogorov Smirnow normalverteilt (vgl. Tabelle
4), wihrend die Normalverteilung nach Shapiro Wilk in GK 2-4a zuriickgewiesen werden muss.
Fiir die GK 1 liegt der p-Wert mit 0,0006 deutlich unterhalb von 5 % und 1 %, die Normalvertei-
lung muss hier klar zuriickgewiesen werden. In diesem Fall liegt zudem eine klar rechtsschiefe
Verteilung vor, der Randbereich der Verteilung zeigt also nach rechts: wiahrend es viele Anlagen
mit geringen Phosphorwerten zwischen 0 und 10 g/kg TM gibt, liegen nur einzelne Anlagen im
oberen Bereich bei iiber 20 g/kg TM.

Tabelle 4: Deskriptive Statistik zu Phosphorgehalten in kommunalem Kldrschlamm

p-Wert nach Kolmogorov Smirnow. Weitere statistische Daten (Shapiro Wilk im Vergleich): Anhang (Tabelle 26)

GK p-Wert | Mittelwert | SD Mittelwert | Varianz Schiefe Kurtosis
[8/kg TM] [8/kg T™M]

1 < 0,005 11,4 0,6 0,63 1,13 0,62
2 0,10 20,3 0,4 0,98 0,48 0,66
3 1,00 25,2 0,7 1,10 0,47 1,39
4a 0,59 28,5 0,5 1,06 0,25 1,33
4b 0,72 31,7 1,8 1,32 0,11 -0,61
5 0,66 31,4 1,6 1,10 -0,03 -0,02
gesamt 0,02 23,3 0,3 1,18 0,38 0,29

Diese Verteilung wird auch mit Blick auf die Histogramme (Intervallbreite bei 5 g/kg TM) nach
Phosphorgehalt und GK deutlich (vgl. Abbildung 23). Der Blick auf das Histogramm fiir die Ge-
samtzahl der Anlagen zeigt eine Verteilung, die der Normalverteilung vergleichbar ist. Auch Me-
dian und Mittelwert liegen in diesem Fall eng beieinander. Der Variationskoeffizient liegt eben-
falls in der GK 1 am hochsten mit rund 70 % und in den anderen GK bzw. insgesamt zwischen 35
und 50 %.
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Bei den GK 4b und 5 gibt es 2 Peaks innerhalb der Histogramme. Fiir die GK 4b liegen diese bei
30-35 und 40-45 g/kg und bei der GK 5 bei 25-30 und 35-45 g/kg. In den GK 1-4a stellen dage-
gen Phosphorgehalte von mehr als 40 g/kg TM eine Ausnahme dar verglichen mit den Gesamt-
zahlen. Die Gesamtkurve hat ein breites Plateau als Peak mit dhnlich hohen Zahlraten von je-
weils tiber 200 fiir den Bereich von 15-35 g/kg TM.

Abbildung 23: Histogramme zu Phosphorgehalten in Klarschlamm nach GroRenklasse

Aus Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten 2016 (vgl. Anhang A.1.2). Ab einem Gehalt von 20 g/kg TM
greift die Pflicht zur Phosphorriickgewinnung.
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Ein Vergleich mit dem 32. Leistungsnachweis der DWA (2020) zeigt keine mit der GK erh6hten
Phosphorgehalte im Klarschlamm. Die {iber die Zu- und Abldufe sowie Schlammanfall und Tro-
ckenmasse bilanzierten rechnerischen Phosphorgehalte liegen hier in allen GK als Median bei
mindestens 30 g/kg TM, fiir die GK 2 und 4b ergeben sich die hochsten Mediane mit rund

37 g/kg TM. Es ist somit auch kein Bezug zwischen kleinen Anlagen und niedrigen Phosphorge-
halten sichtbar.

Diese Werte konnen angezweifelt werden. Der mittlere Phosphorgehalt von bodenbezogen ver-
wertetem Klarschlamm lag allen 4 Jahren 2013-2016 nach DeStatis (2018c) bei 26 g/kg TM und
damit unterhalb des niedrigsten DWA-Medians nach GK. Eine Erklarung kénnte sein, dass eher
phosphorarme Klarschlamme bodenbezogen verwertet werden. Des Weiteren wére eine Ver-
diinnung der Phosphorgehalte in bodenbezogen verwerteten Klarschlamme durch tiberpropor-
tional hohe Calciumgehalte denkbar - in reguldrem Klarschlamm bewegen sich diese in der glei-
chen Grofdenordnung wie die Phosphorgehalte. Bei einer Zugabe etwa fiir bessere Entwasser-
barkeit beim Einsatz von Kammerfilterpressen konnen die Calciumgehalte dagegen um eine
Grofdenordnung hoher liegen (vgl. Kapitel 4.2.2, S. 73ft.).
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Insgesamt gibt es verschiedene Griinde fiir niedrige Phosphorgehalte. Neben einer Verdiinnung
durch Calcium (Zugabe fiir bessere Entwasserbarkeit an Kammerfilterpressen, Stabilisierung
mit Calciumoxid an sehr kleinen Anlagen, Zugabe vor bodenbezogener Verwertung zur Aufwer-
tung) kénnen niedrige Phosphorgehalte die Folge einer weniger effizienten Stabilisierung sein
mit verbleibender hoherer Organik. Des Weiteren ist die Phosphorelimination als eigenstiandige
Behandlungsstufe in kleineren Anlagen weniger verbreitet als in den grofden Anlagen (vgl. Ta-
belle 2, S. 56) aufgrund der weniger strengen Ablaufgrenzwerte nach AbwV (1997). Allerdings
sind in vielen Bundesldndern die gesetzlichen Rahmenbedingungen nachgescharft worden (vgl.
Kapitel 3.2, S. 55ff.), um die Einhaltung der Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EG, 2000) zu ge-
wabhrleisten. Dennoch erscheinen die hoheren Phosphorgehalte in groféen Abwasserbehand-
lungsanlagen vor diesem Hintergrund plausibel.

4.2.2 N&ahrstoffgehalte von Stickstoff, Kalium, Magnesium und Calcium

Als weitere Pflanzenmakronahrstoffe wurden Stickstoff, Kalium, Magnesium und Calcium iiber
die Rohdaten der Klarschlammberichte ausgewertet. Die hochsten Nahrstoffgehalte in Klar-
schlamm werden in der Regel fiir den Stickstoff erreicht. Niedrige Stickstoffgehalte < 20g/kg TM
wurden insbesondere aus Abwasserbehandlungsanlagen der GK 1 und 2 berichtet (vgl. Abbil-
dung 24). Maximalwerte lagen bei tiber 140 g/kg TM (vgl. Anhang Tabelle 30, S. 198). Median
und Mittelwert liegen in den meisten Fallen eng beieinander.

Insgesamt lag der Stickstoffgehalt fiir das Jahr 2016 im Mittel bei 48 g/kg TM und auch als Me-
dian bei 49 g/kg TM. Er ist damit doppelt so hoch wie der mittlere Phosphorgehalt (nach Aus-
wertung der Klarschlammberichtrohdaten) und vergleichbar mit den Mittelwerten nach
DeStatis (2018c) von rund 44 g/kg TM. Die Quartile liegen fiir den Stickstoff tiber alle GK hinweg
zwischen 15 und 70 g/kg TM. Ein konstanter Trend der Gehalte analog zum Phosphor lasst sich
nicht feststellen. Eine Zusammenfassung der deskriptiven Statistik und das Histogramm finden
sich im Anhang (A.1.2, S. 195 ff.).

Abbildung 24: Stickstoffgehalt in Klarschlamm Quartile nach GroRenklasse

Aus Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten von 2016 (vgl. Anhang A.1.2)
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Abbildung 25: Kaliumgehalt in Klarschlamm Quartile nach Gr6Benklasse

Aus Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten von 2016 (vgl. Anhang A.1.2)
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Kalium und Magnesium liegen in niedrigerer Konzentration vor. Die Spanne der Quartile liegt
fiir Kalium zwischen einem und 6 g/kg TM und fiir Magnesium zwischen 5 und 8 g/kg TM. Fiir
beide Elemente wurden hohe Ausreifder berichtet von mehr als 80 g Mg/kg TM und rund 45 g
K/kg TM. Der Mittelwert lag fiir Kalium bei 4,4 g/kg TM und der Median rund 14 % niedriger bei
3,8 g/kg TM. Fiir Magnesium betrug das arithmetische Mittel beim Gehalt rund 6,5 g/kg TM, der
Median lag auch hier etwa 12 % niedriger mit 5,7 g/kg TM.

Abbildung 26: Magnesiumgehalt in Klarschlamm Quartile nach GréBenklasse

Aus Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten von 2016 (vgl. Anhang A.1.2)
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Nach DeStatis (2018c) lag Kalium in den Jahren 2013-2016 in bodenbezogen verwertetem Klar-
schlamm im Mittel bei 3,6-3,8 g/kg TM und Magnesium bei 5,6-5,8 g/kg TM5. Die Werte sind so-
mit gut vergleichbar mit den Medianwerten aus der Rohdatenauswertung. Eine Zusammenfas-
sung der deskriptiven Statistik und das Histogramm finden sich im Anhang (Tabelle 29 und Ab-
bildung 93, S. 197).

Abbildung 27: Calciumgehalt in Klarschlamm Quartile nach GréRenklasse

Aus Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten von 2016 (vgl. Anhang A.1.2)
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Der Calciumgehalt weist von den Pflanzenmakronéhrstoffen die grofdten Spannweiten auf (vgl.
Abbildung 27). Die vor allem in den grofRen Abwasserbehandlungsanlagen stark erhéhten Calci-
umgehalte lassen darauf schlief3en, dass hier in einigen Fallen aktiv Kalk zudosiert wird; bei-
spielsweise fiir eine verbesserte Entwasserbarkeit an den Einsatz von Kammerfilterpressen ge-
koppelt. Zentrifugen sind hier weit verbreitet und Umriistungen werden vorgenommen wegen
der geringeren zur besseren Entwasserbarkeit erforderlichen Menge an Additiven (vgl. Einlei-
tung). Es liegen jedoch keine umfassenden Daten zur Art der Entwasserung in deutschen Abwas-
serbehandlungen vor.

Insbesondere die Anlagen der GK 4 und 5 weisen hier eine hohe Quartilspannweite auf mit Wer-
ten zwischen unter 30 und tiber 100 g/kg TM. Hier zeigt sich auch die deutliche Diskrepanz zwi-
schen Mittelwert und Median, die fiir die GK 3-5 und insgesamt weit auseinander liegen.

Ein Abgleich der Histogramme verdeutlicht die stark rechtsschiefe Verteilung der Calciumgeh-
alte in allen Anlagengréfien und insgesamt (vgl. Abbildung 28). Die Schiefe ist starker ausge-
pragt als bei den Phosphorwerten der GK 1 (vgl. Abbildung 23, S. 72) mit Werten zwischen 1,1
und 7,9 (Anhang Tabelle 27, S. 195).

Auch die Kurtosis oder Wolbung zeigt stark positive Werte insbesondere fiir Anlagen der GK 2
(Kurtosis bei 92), es handelt sich also um steilgipflige Kurven mit stark ausgepragten Peaks. Die-
ser Peak liegt zwischen 20 und 40 g/kg TM insgesamt und in allen GK mit Ausnahme der GK 4b,
wo er um ein Intervall (40-60 g/kg TM) nach rechts verschoben liegt.

5 Nach Umrechnung von Oxid- in Elementgehalte: Die Kalium- und Magnesiumgehalte sind in den Tabellen
als K20 und MgO angegeben
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Abbildung 28: Histogramme zu Calciumgehalten in Klarschlamm nach GroRBenklasse

Aus Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten von 2016 (vgl. Anhang A.1.2)
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Die Werteverteilung ist fiir die Calciumgehalte fiir keine GK nach beiden statistischen Tests (Kol-
mogorov Smirnow und Shapiro Wilk) nicht normalverteilt. Die Beeinflussung des arithmeti-
schen Mittels ldsst sich auch in der Summenkurve der Calciumgehalte darstellen (vgl. Abbildung
29). Rund 80 % oder 1.161 aller ausgewerteten Anlagen haben Calciumgehalte von weniger als
50 g/kg TM berichtet, weitere 10 % geben Gehalte von grofitenteils deutlich mehr als 100 g/kg
TM an.

Abbildung 29: Calciumgehalt in Klarschlamm Summenkurve

Kumulativer Anteil der Anlagen (n=1.483), Kldrschlammmengen und Frachten nach Calciumgehalt im Jahr 2016

100% fﬂ!gg,g;-- o
oo © ©

= 80% e
3 fr—' L
é -"J. .f.
= 60% e
()]
2 / f"r
5 40% g0
g /’
2 20% /

0% I

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Ca-Gehalt [g/kg TM]
e Anzahl Anlagen e Kldarschlammmenge < Calciumfracht

Quelle: Kldarschlammbericht-Rohdaten (vgl. Anhang A.1.2)
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Die Unterscheidung der Kurven zwischen kumulativer Anlagenzahl, Klarschlammmenge und
Calciumfracht ist hier deutlicher als bei der Phosphorsummenkurve. Das bedeutet, dass insbe-
sondere grof3e Anlagen mit hoher bodenbezogener Klarschlammverwertung hohe Calciumgeh-
alte im Klarschlamm aufwiesen. Insgesamt liegt das arithmetische Mittel fiir Calcium aus der
Klarschlammberichtrohdaten-Auswertung bei 48,1 g/kg TM, wahrend der Median bei nur

30,0 g/kg TM lag und damit um 38 % niedriger. Noch deutlicher wird der Einfluss calciumrei-
cher Einzelschlimme bei einem Vergleich mit den Daten nach DeStatis (2018c), welches fiir die
Jahre 2013-2016 mittlere Calciumgehalte als basisch wirksame Stoffe in bodenbezogen verwer-
tetem Klarschlamm zwischen 79,8 und 84,3 g/kg TM angibt (nach Umrechnung von CaO auf Ca).

Eine Verwendung von Mittelwerten zur Hochrechnung von Gesamtfrachten ist deshalb fiir Cal-
cium nicht zu empfehlen, da eine starke Uberbewertung der Mengen befiirchtet werden muss.

4.3 Nihrstoffverluste infolge gesetzlicher Anderungen

Flir die Abschitzung der Nahrstoffverluste von Phosphor, Kalium, Stickstoff, Calcium und Mag-
nesium durch die gesetzlichen Anderungen sind die Nahrstofffrachten entscheidend. Eine Aus-
bringung von Schldmmen der GK 4b und 5 ist ab 2029/2032 nicht mehr zulassig. Die nach Abf-
KlarV 2017 in der Landwirtschaft verbliebenen Nahrstofffrachten aus bodenbezogen verwerte-
ten Klarschlammen der GK 4b und 5 (im Weiteren bezeichnet als Frachtenggk 2017 4b-5) gin-
gen deshalb als ein Teil in die Berechnung der Nahrstoffverluste ein. Fiir den Phosphor wurden
lediglich die Frachten aus Anlagen mit P-Gehalten von weniger als 20 g/kg TM im Kldrschlamm
berticksichtigt. Wegen der je nach Bundesland stark unterschiedlichen Grofdenklasseverteilung
(vgl. Anhang Tabelle 23, S. 192) ist eine Hochrechnung dieser Frachten jedoch nicht mdglich. Die
Berechnung dieser Frachten Fa,.5 wurde als Summe der Produkte von Nahrstoffgehalt x und
Klarschlammmenge m nach Anlage i iiber alle 86 Abwasserbehandlungsanlagen > 50.000 EW
(GK 4b und 5) aus dem Jahr 2017 gebildet.

i=86 (2017)

Fpps = Z Xi*m;
i=1(2017)

Zudem haben die Verscharfungen im Diinge- (DiiV, DiingG) und Abfallrecht (AbfKlarV) einen
stark tiberdurchschnittlichen Riickgang von mehr als 25 % in der bodenbezogenen Klar-
schlammverwertung vom Jahr 2016 zum Jahr 2017 bewirkt. Uber die fiir die Jahre 2016 und
2017 erhaltenen Rohdaten der Klarschlammberichte (fiir beide Jahre > 50 % der bodenbezogen
verwerteten Klarschlammmenge) wurde zudem der Nahrstoffriickgang Fricckss in den verfiigba-
ren Bundesldndern ausgewertet liber die analog berechneten Gesamtfrachten aus den Klar-
schlammberichten der Jahre 2016 und 2017. Es war jedoch nicht méglich, iiber diesen Ansatz
den Anteil der Phosphorfracht aus Klarschlammen < 20 g/kg TM auszuwerten.

i=1.483 (2016) i=1.290 (2017)
Frick,xksp = Z Xim; — Z Xim;
i=1(2016) i=1(2017)

Die Differenz Fuochr Zum gesamten Nahrstoffriickgang kann tiber die Differenz von Gesamtriick-
gang der bodenbezogenen Klarschlammverwertung mgesrc-sex und ausgewertetem Riickgang der
verwerteten Klarschlammengen mksg re-sek mit den jeweiligen Nahrstoffgehalten (arithmetisches
Mittel) Xgesrc-ex Nach DeStatis (2018c) berechnet werden. Der Nahrstoffriickgang durch den Ein-
bruch der bodenbezogenen Verwertung nach 2016 (im Weiteren bezeichnet als Riickgangggk
2016) setzt sich somit aus der Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten Frickkss und der
erwahnten Hochrechnung Fuochr Zusammen.
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Frochr = XgesBBK (mges RG-BBK — MKSB RG-BBK)

Fiir einen Vergleich kann zudem der Riickgangggk 2016 allein iiber die Mengen und Nahrstoff-
gehaltmittelwerte nach DeStatis (2018c) berechnet werden. Der Gesamtnahrstoffverlust ent-
spricht nach diesem Ansatz der Summe aus den Frachten 2017 GK 4b-5 und dem Nahrstoffriick-
gang BBK 2016. Fiir den Phosphor wurde ein Anteil von 15 % der entsprechend berechneten
Fracht als unter der Riickgewinnungsgrenze liegend (vgl. Abbildung 21, S. 69) und somit als Ver-
lust angenommen.

Abbildung 30: Berechnung der Nihrstoffverluste durch gesetzliche Anderungen im Jahr 2017
(schematisch)

Ansatz 1 Mindestverluste Gber Riickgang der bodenbezogenen Klarschlammverwertung (BBK) seit 2016; Ansatz
2 Maximalverluste Gber vollstandigen Ausstieg aus der BBK. Schema gilt nicht fir Phosphor (Riickgewinnungs-
pflicht ab 2029)

RAHMENBEDINGUNGEN fiir Berechnung der Nahrstoffverluste

Rickgang BBK 2016-2017 BBK fiir Anlagen > 50.000 E (GK 4b und Vollstandiger Ausstieg
um 26 % 5) ab 2029/2032 nicht mehr zuldssig aus BBK in Zukunft

»Rlckgangsg, 2016“ »Frachtenggy 2017 4b-5“ »Frachtengg, 2016“
Nahrstoffriickgang aus Verbliebene Nahrstofffrachten aus Nihrstofffrachten
Klarschlammberichten Klarschlammen der AnlagengroRe in BBK (2016)

2016-2017 4b und 5 2017

Rechnung Fgg e ksp8ilt Rechnung F ;s gilt flir
fiir 50 % der gesamten Rechnung F s gilt fiir 50 % der 64 % der gesamten
BBK (2017) gesamten BBK (2017) BBK (2016)
Hochrechnung moglich Keine Hochrechnung moglich Hochrechnung moglich
Restlicher Rickgang mit BBK nach GréRenklasse in den Restliche Menge mit
Nahrstoffmittelwerten Bundeslandern stark verschieden Nihrstoffmittelwerten
nach DeStatis: Fyjochq nach DeStatis: F1gyochr

ANSATZ 1 ANSATZ 2

Da sich die Frachten 2017 GK 4b-5 nicht hochrechnen lassen und wegen des Anspruchs der Ent-
sorgungssicherheit ein weiterer Riickgang in der bodenbezogenen Verwertung nicht fiir die gro-
3en Abwasserbehandlungsanlagen erwartet wird, sind die Verluste insgesamt hoher zu bewer-
ten. Als Extremfall kann deshalb mit Ansatz 2 ein vollstdndiger Ausstieg aus der bodenbezoge-
nen Verwertung gegeniibergestellt werden mit den entsprechenden Nahrstoffverlusten ,Frach-
tenggk 2016“. Auch hier kann iiber die Frachten aus den Klarschlammberichten und eine Hoch-
rechnung der nicht ausgewerteten Klarschlammmengen mit Gehaltsmittelwerten bilanziert wer-
den.

Fiir Phosphor kann hier erneut vereinfachend angenommen werden, dass 15 % der Fracht un-
terhalb der Riickgewinnungsgrenze liegen und damit keiner Riickgewinnungspflicht unterliegen.
Das Jahr 2016 wurde als Bezugsjahr gewahlt, weil es im Gegensatz zum Jahr 2017 noch nicht
den tiberdurchschnittlichen Riickgang in der bodenbezogenen Verwertung als Reaktion auf die
gesetzlichen Anderungen zeigt. Die bodenbezogene Klarschlammverwertung ist seit Jahren kon-
stant rucklaufig (vgl. Kapitel 2.2, S. 49), allerdings lag der Riickgang zwischen den Jahren 2006
und 2016 im Mittel bei 3 % pro Jahr.
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Abbildung 31: Nahrstoffpotenzial in Klarschlamm, 2017

Frachten (in 1.000 kg) und Anteil an der Gesamtfracht in bodenbezogen verwertetem Klarschlamm nach Gro-
Renklasse (keine Hochrechnung)
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Quelle: Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten, Zusammenfassung vgl. Anhang Tabelle 24
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Wie bereits erwdhnt, entfielen die grofdten Klarschlammmengen auf Abwasserbehandlungsanla-
gen der GK 4a und 5. Die Nahrstoffpotenziale aus diesen Anlagen sind dementsprechend am
hochsten. Wegen der unterschiedlichen Zusammenhange zwischen Grofde und Nahrstoffgehalt
ergeben sich insbesondere fiir Calcium und Phosphor rechnerisch die groféten Anteile am Ge-
samtpotenzial. So stammten 2017 rund 50 % der Phosphorfracht und 60 % der Calciumfracht
(ausgewertete Mengen) aus Abwasserbehandlungsanlagen der Grofdenklasse 4b und 5 (vgl. Ab-
bildung 31). Dagegen fallen die Kaliumpotenziale aus GK 4b und 5 mit rund 30 % vergleichs-
weise niedrig aus. In den kleinsten Anlagen (GK 1) fallen stattdessen bereits 2,2 % der Gesamt-
fracht an, wiahrend der Anteil an der ausgebrachten Menge hier nur bei rund 1,3 % liegt (vgl. An-
hang, Tabelle 24, S. 193).

Bei der Abschétzung der potenziellen Nahrstoffverluste fallen die potenziellen Nahrstoffverluste
durch den Riickgang der bodenbezogenen Verwertung fiir den Stickstoff hoher aus (vgl. Tabelle
5). Beim Calcium fallen die Mengen aus den Frachten der 2017 in der GK 4b und 5 verbleibenden
Nahrstoffe dagegen hoher aus durch die partiell hohen Calciumgehalte in grof3en Anlagen (vgl.
Abbildung 27, S. 75). Fiir Phosphor, Kalium und Magnesium sind die absoluten Unterschiede we-
niger grof3. Dabei ist zu beachten, dass fiir den Phosphor die Hochrechnung vereinfacht wurde.
Da eine Auswertung zu den 2017 aus der bodenbezogenen Verwertung ausgeschiedenen Anla-
gen hinsichtlich ihrer Phosphorgehalte sehr aufwandig ware, wurde angenommen, dass 15 %
(vgl. Abbildung 21, S. 69) der durch den Riickgang der bodenbezogenen Klarschlammverwer-
tung (2016-2017) ausgeschleusten Phosphormenge aufderhalb der Riickgewinnungsgrenze liegt.

Die Berechnungen tiber den zweiten Ansatz (Annahme eines vollstandigen Ausstiegs aus der bo-
denbezogenen Verwertung) liefern entsprechend hohere Nahrstoffverluste. Besonders grof3 ist
der Unterschied fiir Kalium mit dem Faktor 3, fiir die anderen Nahrstoffe sind die Verluste aus
Ansatz 2 etwa doppelt so hoch wie aus Ansatz 1.
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Es gibt verschiedene Riickgewinnungsverfahren, die auch andere Nahrstoffe nutzbar machen,
bei vielen Prozessen steht jedoch der Phosphor im Vordergrund. Verfahren der forcierten P-
Riicklosung mit anschliefdender Fallung von Struvit (Magnesiumammoniumphosphat bzw. MAP)
oder Calciumphosphaten sind auf Abwasserbehandlungsanlagen mit vermehrter biologischer
Phosphatelimination beschriankt und kénnen nur selten eine sichere Absenkung des P-Gehalts
auf unter 20 g P/kg TM gewahrleisten.

Tabelle 5: Ergebnisse Nihrstoffverluste infolge gesetzlicher Anderungen

Ansatz 1 Mindestverluste liber Riickgang der bodenbezogenen Klarschlammverwertung (BBK) seit 2016;

Ansatz 2 Maximalverluste liber vollstdndigen Ausstieg aus der BBK; fett gedruckte Frachten , Rickgangssk 2016
und ,,Frachtenssk 2016“ setzen sich aus Hochrechnung und Auswertung der Klarschlammberichtrohdaten dar-
Gber zusammen.

N P K Mg Ca
Mittlerer Nahrstoffgehalt x; [%] 4,4 2,6 0,4 0,6 8,4
Frachtenssk 2017 4b-5 [1.000 kg] 2,7 0,4* 0,2 0,6 9,6
Friick ksB [1.000 kg] 5,6 3,0 0,3 0,6 6,1
FHochg [1.000 kg] 0,5 0,4** <0,1 0,1 1,0
Rickgangesk 2016 [1.000 kg] 6,1 0,4* 0,3 0,7 71
Fi6kse [1.000 kg] 11,8 1,1* 0,9 1,7 23,3
F16Hochr [1.000 kg] 6,8 0,6* 0,6 0,9 13,0
Ansatz 2=Frachtensex 2016 [1.000 kg] 18,6 1,7* 1,5 2,6 36,3
Ansatz 1 [1.000 kg] 8,8 0,8* 0,5 1,3 16,7

* Potenzial aus Klarschlammen, deren P-Gehalt unter 20 g/kg liegt
** Fur Phosphor wurde vollstdndig hochgerechnet mit der Annahme, dass 15 % der durch den Riickgang der bodenbezoge-
nen Klarschlammverwertung (2016-2017) ausgeschleusten Phosphormenge auRerhalb der Riickgewinnungsgrenze liegt

Nach Verordnung unterliegen sie dem Wasserrecht und sind somit keine Phosphorriickgewin-
nungsverfahren im Sinne der AbfKlarV 2017. Thre Effizienz kann deshalb nicht mit nachgeschal-
teten Riickgewinnungsverfahren zur Erreichung der Mindestquote verrechnet werden und
macht sie damit fiir viele Anlagen unattraktiver. Fiir Abwasserbehandlungsanlagen im Grenzbe-
reich von 20-22 g/kg TM konnte jedoch diese geringfiigige Abreicherung ausreichen, um im
Klarschlamm einen Gehalt von unter 20 g/kg TM nachzuweisen und somit eine anderweitige
Klarschlammverwertung zu erméglichen (Mitverbrennung in der Miillverbrennung, Zement-
werk oder anderes).

Problematisch ist, dass nicht alle Nahrstoffe optimal in den Klarschlamm iiberfiihrt werden. Re-
aktiver, als Diinger nutzbarer Stickstoff wird in der konventionellen Abwasserbehandlung zum
grofdten Teil zu elementarem Stickstoff denitrifiziert und zuriick ins atmospharische Depot ge-
fiihrt. Die Abwasserbehandlung ist somit unter diesem Aspekt nicht als Kreislauf, sondern linear
organisiert mit der Folge einer Ausschleusung grof3er Nahrstoffpotenziale, insbesondere Stick-
stoff. Der Fokus dieses Vorhabens liegt jedoch auf den Nahrstoffpotenzialen im Klarschlamm
und nicht in einer moéglichen Umgestaltung der konventionellen Abwasserbehandlung. Es bleibt
allerdings fraglich, ob die heutige Abwasserbehandlung dem Ziel einer nachhaltigen Ressourcen-
nutzung im Sinne der Kreislaufwirtschaft gerecht wird.
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4.4 Gesamtnahrstofffrachten in kommunalem Klarschlamm im Vergleich
zum Mineraldiingerabsatz

Die erwartbaren Nahrstoffverluste infolge der gesetzlichen Beschrankungen der Klar-
schlammausbringung durch novellierte AbfKlarV und DV sind abhangig von verschiedenen An-
nahmen unter anderem zur kiinftigen Klarschlammverwertung (vgl. Kapitel 4.3). Fiir eine Einor-
dung der Ergebnisse ist ein Bezug zur gesamten Nahrstoffmengen (N, P, K, Mg und Ca) in kom-
munalem Kldrschlamm und dem Diingemitteleinsatz hilfreich.

Da der Diingebedarf von vielen Faktoren abhéngig ist, zu groféen Teilen auch tiber Wirtschafts-
diinger gedeckt wird, wurde als Bezug der Mineraldiingerabsatz gewahlt. Denn technisch riick-
gewonnener Phosphor aus Klarschlamm wird in diesem Bereich einsetzbar sein.

Der Mineraldiingerabsatz ist unter anderem abhangig von Preisen und Gesetzgebung und damit
grofieren Schwankungen unterworfen (vgl. Abbildung 32). Insbesondere Phosphor ist von die-
sen Schwankungen betroffen mit mehr als 20 % Minimal- und Maximalabweichung. Als Bezugs-
grofde wurde deshalb der mittlere Jahresabsatz der letzten 5 Wirtschaftsjahre (2016/2017-
2020/2021) gewahlt.

Abbildung 32: Schwankungen des jahrlichen Mineraldiingerabsatzes

Jahresabsatz im Vergleich zum Jahresmittel der Wirtschaftsjahre 2010/2011-2020/2021 an Stickstoff-, Phos-
phor-, Kalium und Calcium-Diingemitteln
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Quelle: DeStatis (2022b)

Eine Hochrechnung der im gesamten kommunalen Kldrschlamm Deutschlands enthaltenen
Nahrstoffmengen kann iiber verschiedene Ansatze erfolgen. Die Hochrechnung iiber Nahrstoff-
gehalt-Mittelwerte und die Gesamtmenge bringt verschiedene Probleme mit sich.

Der Mittelwert unterscheidet nicht nach Anlagengrofie und Klarschlammmenge: Kleine Anlagen
tragen also hinsichtlich ihrer verwerteten Klarschlammmenge tiberproportional zum mittleren
Nahrstoffgehalt bei. Die Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten zeigt jedoch einen mit
der GK steigenden mittleren und Median-Phosphorgehalt (vgl. Abbildung 22, S. 70). Folglich
hitte dieser Rechenansatz eine Unterschatzung der Phosphorfracht zur Folge. Um diese Proble-
matik zu berticksichtigen, wurde ein Ansatz iiber die GK gewahlt.
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Fiir Calcium hat sich gezeigt, dass wenige Anlagen mit hohen Calciumgehalten den Mittelwert
stark beeinflussen, (vgl. Abbildung 29, S.76) der dadurch mit 48 g/kg TM rund 60 % hdoher als
der Median ist. Noch deutlicher zeigt sich dieser Einfluss mit Blick auf den Mittelwert nach
DeStatis (2018c), der mit 84 g/kg TM um 180 % hoher ist als der Median. Die Folge wire eine
starke Uberschitzung der Calciumfracht. Um diese Problematik zu beriicksichtigen, wurde ein
Ansatz liber den Nahrstoffgehalt-Median gewahlt.

i=GK5

Fgsges = Z Mys,i " X,

i=GK1
Die Gesamtnahrstofffrachten wurden folglich als Summe der Produkte aus Kldarschlammmenge
nach GK mg; und Median-Nahrstoffgehalt X; nach GK berechnet.

Tabelle 6: Ergebnisse Gesamtnahrstoffmengen und Nahrstoffverluste im Vergleich zum Mine-
raldiingerabsatz

Mit jahrlichem Mineraldiingerabsatz als arithmetisches Mittel der Wirtschaftsjahre 2026/2017-2020/2021

N P K Ca Mg
Mineraldlingerabsatz [1.000 kg] 1.428 96 352 1.996
Gesamtnahrstoffmenge | [1.000 kg] 86 54 5 65 10
Gesamtnahrstoffmenge | [%] 6 57 2 3
Anteil am Absatz
Nahrstoffverluste* An- [%] 1 1 <1 <1
satz 1 Anteil am Absatz
Nahrstoffverluste* An- [%] 1 2 <1 <1
satz 2 Anteil am Absatz

*Ansatze zur Berechnung der Nahrstoffverluste vgl. Kapitel 4.3
Quelle: DeStatis (2022b), Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten

Da das statistische Bundesamt keine Daten zum Klarschlammanfall nach GK berichtet, wurde
eine Verteilung entsprechend dem Anteil an der landesweiten Abwasserbehandlung vorausge-
setzt. Diese Anteile sind vergleichbar mit den Anteilen nach Ausbaugroéfde (vgl. Tabelle 3, S. 67).

Nach 32. Leistungsnachweis der DWA (2020) gibt es Hinweise darauf, dass die Klarschlammpro-
duktion starker mit der Stabilisierung zusammenhéangt als mit anderen Faktoren, aber dennoch
relativ vergleichbar ausféllt iiber die GK hinweg mit 14-16 kg/(EW - a).

Die aus dieser Hochrechnung resultierenden Nahrstofffrachten im gesamten kommunalen Klar-
schlamm Deutschlands liegen fiir das Jahr 2016 somit je nach Nahrstoff bei 5-86 Mio. kg, fiir den
Phosphor bei 52 Mio. kg (vgl. Tabelle 6). Diese Mengen entsprechen einem Anteil von 57 % der
Mineraldlingerabsatzmenge (Jahresmittel der Wirtschaftsjahre 2016/2017-2020/2021) fiir
Phosphor. Andere Makronahrstoffe liegen im einstelligen Prozentbereich mit 6 % des Mineral-
diingerabsatzes fiir Stickstoff und 2-3 % fiir Calcium und Kalium. Absatzdaten zu Magnesium-
diingern liegen dem Statistischen Bundesamt nicht vor.
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Montag et al. (2015) kamen mit einer iiberschldgigen Rechnung zu einer Gesamtphosphorfracht
in Klarschlamm von rund 60 Mio. kg Phosphor. Allerdings lag hier keine grofdenklassenspezifi-
sche Betrachtung vor und es wurde mit einem hohen mittleren Phosphorgehalt von 35 g/kg TM
kalkuliert.

Ein Vergleich der in Kapitel 4.3 bilanzierten Nahrstoffverlusten mit dem Diingerabsatz zeigt,
dass diese fiir alle Elemente im niedrigstelligen Prozentbereich liegen. Beim Phosphor ist zu be-
denken, dass hier noch nicht die kiinftige Erh6hung der Riickgewinnung durch die Vorgaben der
AbfKlarV einbezogen ist, die im Folgenden abgeschatzt wird.

4.5 Kiinftige Riickgewinnung von Phosphor

Die Vorgaben der novellierten AbfKlarV enthalten nicht nur Ausbringungsverbote fiir Klar-
schlamme aus Abwasserbehandlungsanlagen der GK 4b und 5, die zu Nahrstoffverlusten fithren
konnen. Sie schreiben auch eine klare und allgemeine Pflicht zur Phosphorriickgewinnung vor,
die in der Bilanzierung nicht unberticksichtigt bleiben darf.

Es ist nicht Ziel des Vorhabens, diese kiinftige Riickgewinnung moglichst genau vorherzusagen.
Eine liberschlagige Betrachtung ist somit ausreichend. Fiir diese Hochrechnung wurden fol-
gende Annahmen getroffen:

e Auflange Sicht wird die bodenbezogene Klarschlammverwertung vollends eingestellt

o Alle Klarschlamme mit Phosphorgehalten von weniger als 20 g/kg TM durchlaufen
keine Phosphorriickgewinnung

e Kommunale Klarschlamme mit hoheren Phosphorgehalten werden verbrannt und er-
fahren eine nachgeschaltete Phosphorriickgewinnung von 80 % (Mindestmaf fiir Riick-
gewinnung aus KSA nach AbfKlarV 2017)

Aus der Summenkurve zum Phosphorgehalt nach Auswertung der Klarschlammbericht-Rohda-
ten (vgl. Abbildung 21, S. 69) lasst sich ablesen, dass 15 % der Phosphorfracht aus Kldrschlam-
men mit Phosphorgehalten von weniger als 20 g/kg TM stammt. Im Gegenzug wiirden nach die-
sem Szenario 85 % der Phosphorfracht in kommunalem Klarschlamm eine Phosphorriickgewin-
nung von 80 % durchlaufen. Dies entspricht rechnerisch einer finalen Phosphorriickgewinnung
von 68 % bezogen auf die Gesamtmenge in kommunalem Klarschlamm.

In absoluten Zahlen lasst sich diese Riickgewinnung auf verschiedene Weise ausdriicken.

Ausgehend von der aus den Klarschlammbericht-Rohdaten hochgerechneten Gesamtfracht von
54,2 Mio. kg Phosphor in kommunalem Klarschlamm (fiir das Jahr 2016) kdme man bei einer
Rate von 68 % auf eine riickgewonnene Menge von 36,9 Mio. kg Phosphor.

Eine andere Moglichkeit ist die Berechnung ausgehend von der geringeren Klarschlammmenge
des Jahres 2019 (1.740 Mio. kg TM gegeniiber 1.773 Mio. kg TM im Jahr 2016) und dem mittle-
ren Phosphorgehalt iiber mehrere Jahre (2013-2016) von 26 g/kg TM nach Statistischem Bun-
desamt. Durch die Uberbewertung geringer Phosphorgehalte (in den Mittelwert nach Statisti-
schem Bundesamt gehen alle Anlagen gleichwertig ein unabhangig von der Klarschlammmenge)
kame man hier auf einen deutlich niedrigeren Wert von 30,8 Mio. kg riickgewonnenen Phosphor
bei gleichbleibender Rate von 68 %.

In ihrem ,Gutachten zur Umsetzung einer Phosphorriickgewinnung in Hessen aus dem Abwas-
ser, dem Klarschlamm bzw. der Klarschlammasche“ stellen Montag et al. (2015) noch vor Verab-
schiedung der novellierten AbfKlarV 3 Szenarien zur kiinftigen Phosphorriickgewinnung auf mit
Riickgewinnungsraten zwischen 53 und 77 %.
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Dabei lag der Schwerpunkt in den Szenarien mit niedrigen Raten auf einer Phosphorriickgewin-
nung im Zuge der Abwasserbehandlung (juristisch keine Riickgewinnung im Sinne der novellier-
ten AbfKIlarV) mit entsprechend niedriger Ausbeute bzw. es wird ein Extremszenario dargestellt
nach den Mindestanforderungen der bearbeiteten AbfKlarV (Referentenentwurf). In beiden Sze-
narien lag der Anteil der Phosphorriickgewinnung aus KSA (mit einer Riickgewinnungsrate von
80 %) an der gesamten Kldarschlammentsorgung jedoch bei 30 % und weniger.

Eine detaillierte Betrachtung dreier verschiedener Verwertungsszenarien mit zusatzlicher Be-
trachtung verschiedener Riickgewinnungsverfahren auf Basis der aus dem Vorhaben vorliegen-
den Klarschlammberichtrohdaten kommt auf eine erwartbare Phosphorriickgewinnungsrate
zwischen 70 und 77 %. Die innerhalb dieser Abschitzung ebenfalls einbezogenen Nahrstoffe
Magnesium, Calcium und Kalium werden je nach Szenario kiinftig zu bis zu etwa 30-50 % riick-
gewonnen. Dagegen wird eine niedrige Stickstoffriickgewinnung von maximal 16 % bezogen auf
die Gesamtfracht in Kldrschlamm erwartet. (Sichler et al.,, 2022)

Die liberschlagig kalkulierte Riickgewinnungsrate lasst sich somit auch in die Ergebnisse ande-
rer Betrachtungen einordnen. Im Vergleich zum mittleren Jahresmineraldiingerabsatz (Wirt-
schaftsjahre 2016/2017-2020/2021) von umgerechnet 95,8 Mio. kg Phosphor koénnte die er-
wartbare absolute Phosphorriickgewinnung von 31-37 Mio. kg somit kiinftig 32-38 % der Phos-
phatdiingemittel substituieren. Auch wenn ein iiberwiegender Absatz der Phosphorrezyklate im
Diingemittelmarkt erwartet wird, sind weitere Einsatzbereiche fiir rezyklierten Phosphor denk-
bar. Hier kommt es insbesondere auf die jeweilige chemische Verbindung (Struvite und behan-
delte Aschen sind aufierhalb des Diingemittelmarkts schwer verwertbar) und die Reinheit des
Produkts an. Phosphorsaure aus der Aufbereitung von KSA mit nasschemischen Verfahren
konnte in der chemischen Industrie eingesetzt werden.

Remondis gibt an, dass ihre im TetraPhos®-Verfahren gewonnene Phosphorsaure fiir die Her-
stellung von Korrosionsschutzmitteln, Futtermitteln oder Phosphatdiinger verwendet werden
kann. Aufgrund fehlender Angaben zur Reinheit des Produkts lassen sich diese Aussagen jedoch
nicht tiberpriifen. (Remondis, 2020)

Mit dem nasschemischen Ash2Phos®-Verfahren der Firma EasyMining werden Calciumphos-
phate erzeugt, deren Eignung als Futtermittelphosphate seit 2021 mit einer Laufzeit von 2 Jah-
ren in der intensiven Gefliigel- und Schweinehaltung erprobt werden. Aktuell wird jedoch noch
eine verminderte Verdaulichkeit zwischen 58 und 84 % von konventionellen Futtermittelphos-
phaten erreicht. (EasyMining, 2022)
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5 Untersuchungen zur Schwankung von Phosphor und an-
deren Parametern in kommunalem Klarschlamm im Jah-
resverlauf

Die novellierte AbfKlarV schreibt eine technische oder anderweitige (bodenbezogene Verwer-
tung) P-Riickgewinnung fiir alle Klarschlamme vor, die einen Phosphorgehalt von 20 g/kg TM
und mehr aufweisen. Bei der Auswertung der Rohdaten der Klarschlammberichte fiel auf, dass
im Jahr 2016 40 % der fast 1.500 Abwasserbehandlungsanlagen unter der , Riickgewinnungs-
grenze“ lagen mit weniger Phosphor als 20 g/kg TM (vgl. Abbildung 21, S. 69). Es handelt sich
bei den Rohdaten jedoch grofitenteils um Einzeldaten mit einem bis maximal 4 Analysenwerte
pro Anlage und Jahr. Damit ist nicht ersichtlich, welcher Anteil der Anlagen tatsachlich sicher un-
ter diese Grenze fallt.

5.1 Auswahl der kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen

Eine Untersuchung der P-Schwankungen im Klarschlamm tiber den Jahresverlauf soll mehr Klar-
heit hinsichtlich der Verlasslichkeit von der Unterschreitung der Riickgewinnungsgrenze liefern.
Es wurden 10 verschiedene Abwasserbehandlungsanalgen ausgewahlt (vgl. Tabelle 7).

Das urspringliche Ziel, nur Anlagen > 50.000 EW mit einem Phosphor-Gehalt von rund

20 g/kg TM zu beproben, wurde nicht erreicht. Zu diesem Zweck wurden die Rohdaten der Klar-
schlammberichte von 2016 und 2017 (vgl. Kapitel 4.1, S. 64ff.) nach Anlagen der GK 4b und 5
mit Phosphorgehalten zwischen 16,5 und 22,5 g/kg TM durchsucht. Von iiber 1.500 verfiigbaren
verschiedenen Abwasserbehandlungsanlagen (keine genaue Auswertung moglich, da teilweise
Anlagen anonymisiert und Doppelungen der Jahre nicht erkennbar) wurden auf diese Weise 21
geeignete Abwasserbehandlungsanlagen identifiziert (12 Anlagen der GK 4b und 9 Anlagen der
GK 5), von denen 7 wegen der Anonymisierung und aus Datenschutzgriinden nicht kontaktiert
werden konnten. Die restlichen 14 Anlagen wurden kontaktiert, fiir 10 Anlagen konnte zudem
iiber DWA-Verbandsbiicher eine geeignete Ansprechperson (Leitung der Anlage) direkt ange-
sprochen werden.

Aus der Kontaktierung dieser 14 Anlagen ergaben sich 4 Zusagen (Anlagen b, ¢, d und h). Ausge-
hend von einer Grundgesamtheit von 21 Anlagen konnten demnach etwa 20 % der fraglichen
Anlagen beprobt werden.

3 Anlagen erteilten eine Absage aufgrund laufender Umstellung der Anlagenfiihrung von der
Entwéasserung iiber Kammerfilterpresse auf eine Zentrifuge und der damit einhergehenden
grundlegenden Anderung der Phosphorgehalte (Calciumgehalt vor Umstellung bei bis zu 2 Drit-
teln der TM). In 2 Fallen waren die Daten der Klarschlammberichte fehlerhaft und der Phos-
phorgehalt auf Anfrage deutlich oberhalb der Riickgewinnungsgrenze von 20 g/kg TM. Von den
restlichen 5 Anlagen gab es Absagen wegen Zeitmangels bzw. keine Riickmeldung auch auf Tele-
fonate.

Die Anwerbung von 10 Abwasserbehandlungsanlagen > 50.000 EW im Grenzbereich erwies sich
somit schwieriger als erwartet.

Aus Daten fritherer/anderer Projekte wurden 3 Abwasserbehandlungsanlagen der GK 4a mit
aufgenommen, eine der GK 4b und eine Anlage der GK 5. Insgesamt wurden demnach 9 Anlagen
der GK 4a-5 fiir eine monatliche Probenahme gewonnen. In diesem Fall ist die Grundgesamtheit
schwer zu bestimmen. Es ist anzumerken, dass die GK 4a eine deutlich hohere Anzahl an Anla-
gen (n > 60) im genannten Grenzbereich aus den Rohdaten der Klarschlammberichte liefert.
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Eine weitere Anlage (Nr. 2), die aus Rohdaten des DWA-Netzwerks Nord-Ost bekannt war,
wurde nicht monatlich beprobt. Der Klarschlamm wies zudem hohere Phosphorgehalte auf als in
den Daten berichtet und entstammt einer Vererdung. Er wird nach Rdumung der Schilfbeete of-
fen gelagert zur Erhéhung des Trockenriickstands, es ist also keine monatliche Anderung der Zu-
sammensetzung insbesondere hinsichtlich des Phosphorgehalts zu erwarten. Deshalb wurde
dieser Klarschlamm nur zu 2 Terminen beprobt. Zum ersten Termin wurden an 3 verschiedenen
Stellen im Lager oberfladchliche Proben genommen und zum zweiten Termin 4 Proben aus ver-
schiedenen Tiefen (0-2 m) an derselben Stelle. Die Ergebnisse der Anlage 2 werden gesondert
ausgewertet und in Kapitel 5.4, S. 106ff. vorgestellt. Die restlichen 9 Anlagen zur Betrachtung
des Jahresverlaufs mit monatlicher Probenahme wurden mit den Buchstaben a-i durchnumme-
riert.

Tabelle 7: Kommunale Abwasserbehandlungsanlagen (ABA) zur Probenahme

ABA insgesamt (1-10) und fiir monatliche Beprobung (a-i) zur Auswertung der Phosphorschwankun-
gen im Jahresverlauf (JV) nach Abwasser- und Klarschlammbehandlung mit erhaltener Probenanzahl

ABA ABAJV | Einzugs- Ausbau- Anzahl | Phosphore- | Schlamm- Schlamm-
Nr. Nr. bereich groe [EW] | Proben | limination Stabilisierung | Entwdsserung
1 a BE/BB >500.000 11 Bio-P, FeCls Keine Zentrifuge
2 BE/BB 60.000 7 Bio-P, FeCl3 Vererdung Vererdung
3 b TH 80.000 10 FeCls, AICl3 Anaerob Kammerfilter-
presse
4 c NI 200.000 13 FeCls, AIClz Anaerob Kammerfilter-
presse
5 d NI 75.000 10 Bio-P, FeCl3 Anaerob Kammerfilter-
presse
6 e NW 40.000 12 FeCls, Na- Simultan- Zentrifuge
Aluminat aerob
7 f NW 14.700 12 Na-Alumi- Simultan- Zentrifuge
nat aerob
8 g NW 17.500 8 Bio-P, FeCl3 Simultan- Zentrifuge
aerob
9 h HE 68.000 12 Bio-P, FeCls Anaerob Kammerfilter-
presse
10 i NW 98.000 12 FeCls Anaerob Zentrifuge

Die ausgewahlten Abwasserbehandlungsanlagen unterscheiden sich unter anderem hinsichtlich
ihrer Ausbaugrofie, Phosphorelimination, Klarschlammstabilisierung und -entwésserung. 5 der
9 Anlagen betreiben eine anaerobe Stabilisierung und 3 Anlagen fithren eine simultan-aerobe
Stabilisierung durch. Die Anlage Nr. 1 bzw. a flihrt keine Stabilisierung durch und verbrennt den
Klarschlamm direkt auf dem Geldnde. Alle Anlagen mit anaerober Stabilisierung entwassern ih-
ren Klarschlamm tiber eine Kammerfilterpresse. Diese Methode ist aktuell weniger in Gebrauch,
ein Grofdteil der Anlagen nutzt mittlerweile Zentrifugen zur Entwasserung.

Zur Phosphorelimination wurde in 9 von 10 Fallen (auch) Eisen(IlI)-Chlorid eingesetzt, insge-
samt gab es 5 Anlagen mit einem biologischen Schwerpunkt der Phosphorelimination und 5 An-
lagen mit einer ausschliefilich chemischen Elimination.
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Die Anlage fist die einzige Anlage, die nur Atrium-Aluminat zur Phosphorelimination und kein
Eisenfallmittel einsetzt.

Beprobt wurden die Klarschlamme im Sinne der novellierten AbfKlarV, d. h., aus dem Klar-
schlamm unmittelbar vor der Abgabe an den Entsorger. In den meisten Fillen handelte es sich
um entwdsserten, stabilisierten Klarschlamm. Die Proben wurden aus offenen Schlammlagern
(Nr. 2) genommen sowie von Dekanterzentrifugen und Kammerfilterpresse. Das Probenvolu-
men betrug jeweils etwa 1.000 g Frischmasse und wurde vor der Trocknung im Labor auf
400-800 g Frischmasse verjiingt. Nach Moglichkeit wurden mehrere Stichproben von verschie-
denen Zentrifugen und Pressen sowie aus dem Lager genommen und vereinigt in Anlehnung an
die PN 98 (,Richtlinie fiir das Vorgehen bei physikalischen, chemischen und biologischen Unter-
suchungen im Zusammenhang mit der Verwertung/Beseitigung von Abfallen“) nach LAGA
(2001). Die Probenahme erfolgte nicht reprasentativ, da dies aus zeitlichen Griinden und Auf-
wand fiir das Klarpersonal nicht méglich war. Nach einer ersten gemeinsamen Probenahme
wurden die spdteren Monatsproben durch das Klarpersonal genommen und verschickt.

Diese entwasserten Klarschlammproben wurden im Einzugsbereich Niedersachsen, Berlin,
Brandenburg und Thiiringen (Anlagen a-d bzw. 1-5) von einem BAM-Fahrer abgeholt. Die Anla-
gen aus Nordrhein-Westfalen und Hessen (Anlagen e-i) schickten ihre Proben per Paketversand
zunachst an den Projektpartner (das Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft der RWTH Aachen).
Dort wurden die Proben gefriergetrocknet und zur weiteren Vorbereitung und Analytik an die
BAM versandt. Durch die Beschrankungen von COVID-19 (Probenabholung durch den Fahrer),
fehlende Kiihlkapazitdten vor Ort und wegen eines Defekts an der Zentrifuge einer Anlage fehlen
bei vielen Anlagen (Nr. a, b, d und g) einzelne Monatsproben im Jahresverlauf.

5.2 Probenvorbereitung und Messungen

Die Proben wurden bis zur weiteren Bearbeitung bei -18°C eingefroren und anschliefiend ge-
friergetrocknet. Die Gefriertrocknung wurde gewahlt, um mogliche Verluste insbesondere fiir
Stickstoff bei einer Trocknung bei tiber 100 °C gering zu halten und trotzdem eine schnelle
Trocknung zu gewdhrleisten. Fiir die weitere Analytik wurden die Proben in einer Scheiben-
schwingmiihle fein vermahlen (keine Siebung, aber Partikelgréfie < 1 mm). Die Proben wurden
anschliefdend bei Raumtemperatur in getonten (nicht voll durchsichtigen) PE-Schraubgefafien
gelagert.

Der GV wurde als Triplikate (3 unabhdngige Einwaagen pro Probe) im Muffelofen bei 550 °C in
Anlehnung an die EN 12879 bestimmt mit einer Einwaage von jeweils 5.000 mg. Durch die un-
terschiedlichen Organikgehalte der Proben unterschied sich die Gliihdauer, die zum Erreichen
der Massenkonstanz erforderlich war. Proben mit GV > 60 % wurden deshalb 3 Stunden gegliiht,
ausgefaulte bzw. vererdete Proben wurden anderthalb Stunden gegliiht.

Die Matrixelemente Phosphor, Magnesium, Calcium, Kalium, Schwefel, Eisen, Aluminium, Nat-
rium, Kupfer, Zink und Mangan sowie ausgewahlte Spurenelemente (Molybdén, Blei, Nickel,
Chrom, Zinn und Arsen) wurden nach DIN EN ISO 11885 mit ICP-OES (Optische Emissionsspekt-
rometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) nach fiinfstufiger matrixangepasster taglicher Kalib-
rierung ermittelt. Die Messung war durch die Matrixanpassung der Kalibrierung in den meisten
Fillen unverdiinnt moglich, einzelne Proben mussten jedoch wegen bestimmter Uberschreitun-
gen (z.B. hohe Konzentrationen einzelner Schwermetalle) verdiinnt werden. Verdiinnungen
wurden mit einem Sauremix analog zur Sdurematrix der Proben angesetzt (8 ml Kénigswasser
auf 50 ml Gesamtvolumen). Es wurde eine Messung von 3 Runs pro Probe durchgefiihrt. Jede
Messlosung wurde demnach vom Gerat dreimal angesaugt und gemessen und ein entsprechen-
der Mittelwert gebildet.
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Zur Uberpriifung der Messungen wurden Konigswasserextrakte verschiedener Referenzmateri-
alien (Flugasche, kontaminierter Boden, Rohphosphat und 2 Klarschlamme) mitgemessen (vgl.
Anhang Tabelle 36, S. 203).

In Losung gebracht wurden die Elemente durch Kénigswasserextraktion in der Mikrowelle (DIN
EN 16174) mit Einwaagen von 500 mg und einer Zugabe von 8 ml Kénigswasser. Je nach Pro-
benzusammensetzung wurde die einsetzende Reaktion abgewartet vor dem Aufschluss, was
eine halbe bis eine Stunde in Anspruch nahm. Nach dem Aufschluss in der Mikrowelle (10 Minu-
ten bei 175 °C) wurden die Extrakte iiber Schwarzbandfilter filtriert (5 pm) und mit doppelt des-
tilliertem Wasser auf 50 ml aufgefiillt. Nach jedem Aufschluss wurden die Mikrowellenbehalter
mit voll entsalztem Wasser gespiilt und bei Bedarf mit Ethanol gereinigt, mehrere Stunden in
voll entsalztem Wasser eingelegt und anschliefdend im Geschirrspiiler gereinigt. Fiir alle Mes-
sungen wurden Doppelbestimmungen (2 unabhédngige Einwaagen pro Probe) durchgefiihrt. Bei
Doppelbestimmungen mit relativen Standardabweichungen (fiir Phosphor) von 5 % und mehr
wurden zusatzliche Wiederholungen mit neuen Aufschliissen gemessen.

Fiir ausgewahlte Klarschlammproben wurde zudem der NAC-extrahierbare Phosphor bestimmt
iiber eine Extraktion in NAC nach Methode 3.1.4 der europdischen ,Verordnung (EG) Nr.
2003/2003 des Européischen Parlaments und des Rates vom 13. Oktober 2003 iiber Diingemit-
tel“ zur ,Extraktion des in neutralem Ammoniumcitrat 16slichen Phosphors“ (2003/2003/EG,
2003).

Der Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt wurde tiber Elementaranalyse in 2 gréferen
Messkampagnen (insgesamt 6 Messtage) ermittelt. Zur Probenvorbereitung wurden jeweils 80
mg Einwaage mit Zinnfolie ummantelt und zu Tabletten gepresst. Wegen der geringeren Ein-
waagen wurden hier Triplikate gemessen. Das Verfahrensprinzip der Elementaranalyse beruht
auf der katalytischen Verbrennung der Probe unter temporarer Sauerstoffzufuhr und hoher
Temperatur (960 °C), anschliefRender Nachverbrennung bei 900 °C sowie chemischer Reduktion
von NOx zu N; bei 830 °C. Die resultierenden Verbrennungsgase (CO2, H,0 und N;) werden von
Fremdgasen (u. a. fliichtige Halogenverbindungen) gereinigt und durch spezifische Adsorptions-
saulen fiir CO2 und H»0 voneinander getrennt, N, wird ohne vorherige Absorption gemessen.
Durch sequenzielles Aufheizen dieser Adsorptionssaulen werden die Gase nacheinander mittels
Warmeleitfahigkeitsdetektor analysiert. Die werkseitige Kalibrierung fiir die Elemente C, H und
N wird durch Referenzmaterial Ethylendiamintetraessigsdure messtiglich iiberpriift. Neben der
taglichen Kalibrierung wurde in regelméfdigen Abstidnden (nach 10-12 Proben) Ethylendiamin-
tetraessigsaure und ein Blindwert (Zinnfolie) zur Kontrolle gemessen.

Um die Ergebnisse auf die Trockenmasse beziehen zu konnen, wurde von allen Proben zeitlich
zusammenfallend mit dem Aufschluss die Restfeuchte per Feuchtwaage bestimmt als Triplikat.
Eine Ubersicht der verwendeten Gerite zur Probenmessung und -vorbereitung ist in den Geréte-
listen im Anhang (Tabelle 34 und
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Tabelle 35, S. 201-202) hinterlegt.
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5.3 Schwankungen der Schlammparameter im Jahresverlauf

Bei den untersuchten Klarschlammen handelte es sich jeweils um entwasserten Klarschlamm, je
nach Abwasserbehandlungsanlage aus Kammerfilterpresse, Zentrifuge oder nach Vererdung ge-
zogen. Der TR liegt dementsprechend in der Regel zwischen 25 %und 35 %.

Eine Fragestellung der Untersuchungen an kommunalen Klarschlimmen war, ab wann eine ver-
lassliche Unterschreitung der Riickgewinnungsgrenze 20 g P/ kg TM erreicht wird. Aus diesem
Grund wurden Abwasserbehandlungsanlagen mit grenzwertigen P-Gehalten fiir eine Projektteil-
nahme angeworben. Die Informationen zum P-Gehalt fiir die meisten Abwasserbehandlungsan-
lagen stammten aus den ausgewerteten Rohdaten der Klarschlammberichte. Folglich ist der
Grofdteil bodenbezogen verwertet worden.

Abbildung 33: Klarschlammzusammensetzung beprobte Abwasserbehandlungsanlagen

Anlagen aus den Jahresverlaufsmessungen, Mittelwerte aller Monatsproben
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Die 9 Abwasserbehandlungsanlagen aus der monatlichen Klarschlammbeprobung lassen sich
nach der Probenmatrix in 2 gréflere Gruppen einteilen. Die mittlere Klarschlammzusammenset-
zung ist in den Abwasserbehandlungsanlagen b, ¢, d und h durch besonders hohe Calciumgeh-
alte zwischen 15 und 25 Gewichtsprozent gekennzeichnet (vgl. Abbildung 33), welche andere
Elementgehalte von z. B. Kohlenstoff und auch Phosphor entsprechend verdiinnt. Dagegen zeich-
nen sich die restlichen Anlagen durch typische Calciumgehalte aus, ihre Probenmatrix wird des-
halb vorrangig durch den Kohlenstoffgehalt bestimmt.

Die Anlagen a und g weisen hier die hochsten Anteile mit rund 40 % auf, in ihrem Fall liegt auch
der Anteil der iiber die Messungen bestimmte Probenmatrix mit {iber 60 % am hochsten. Die
weiteren Klarschlamme wurden zu 50-55 % der Probenmatrix analysiert. Dies mag angesichts
der Vielzahl der bestimmten Elemente (C, H, N, S, P, Mg, Ca, Ka, Fe, Al, Na, Cu, Zn, Mn, Mo, Pb, Ni,
Cr, Sn und As) auf den ersten Blick niedrig erscheinen, deckt sich jedoch mit anderen Untersu-
chungen in kommunalem Klarschlamm (Sailer et al.,, 2020; Suanon et al,, 2017). Es ist zu erwar-
ten, dass Sauerstoff den grofdten Teil der nicht untersuchten Matrix ausmacht, da Silizium an-
scheinend keinen grof3en Anteil (einstelliger Prozentbereich) ausmacht (Sailer et al.,, 2020;
Vriens et al,, 2017).
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5.3.1 Schwankungen des Phosphorgehalts und mégliche Griinde

Alle 9 Abwasserbehandlungsanlagen wurden mit dem Ziel ausgewahlt, Klarschlamme mit grenz-
wertigen Phosphorgehalten zwischen 16,5 und 22,5 g/kg TM zu beproben. Die Anlagen b, e, f
und i liegen im Mittel iiber dieser Grenze mit Jahresmittelwerten zwischen 23,2 und 24,8 g/kg
TM Phosphorgehalt (vgl. Abbildung 34). Sie liegen ebenfalls mit allen Monatsmesswerten iiber
der Riickgewinnungsgrenze von 20 g/kg TM (bzw. 2 %). Die Anlage d liegt mit einem Jahresmit-
telwert von 17,5 g/kg TM mit allen Messwerten deutlich unterhalb der Riickgewinnungsgrenze
und weist zudem die niedrigsten Schwankungen des Phosphorgehalts auf mit einer relativen
Standardabweichung (RSD bzw. CV: Verhiltnis der Standardabweichung iiber die Monatswerte
zum arithmetischen Jahresmittel) von 4 %.

Abbildung 34: Spanne der Phosphorgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen

Statistische Auswertung der Phosphorgehalte mit Variationskoeffizient (CV») fur die 9 Anlagen a-i.
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Die Anlagen 3, ¢, g und h bewegen sich mit ihren Phosphorgehalten ober- und unterhalb der
Grenze. Allerdings tberschreitet die Anlage h die Grenze mit einem Messwert von 20,0 g/kg TM
nur ein einziges Mal. Sie liegt somit nach Median und Mittelwert deutlich unter der Grenze. Die
Anlagen a und c liegen mit dem Grof3teil der Messwerte und auch nach Mittelwert und Median
tiber der Grenze von 20g/kg TM.

Anlage g liegt nach Median unterhalb der Grenze und nach arithmetischem Mittel dariiber. In
dieser Anlage sind auch die Schwankungen des Phosphorgehalts am grofdten mit 13 % CV. Die
hohen Schwankungen werden unter anderem durch 2 hohe Einzelwerte zu Beginn und Ende der
Messkampagne bedingt, welche in der Abbildung 34 {ibereinander liegen und sich deutlich von
den restlichen Messwerten unterscheiden.
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Die Verlaufe der Phosphorgehalte im Jahr sind in Abbildung 35 dargestellt. Der Phosphorgehalt
in der ersten Klarschlammprobe (Oktober 2019) ist um 39 % hoher als in Klarschlammprobe 2
(Februar 2020). Der Phosphorgehalt in der letzten Klarschlammprobe (Nr. 8 vom September
2020) istum 17 % hoher als in Klarschlammprobe 7 (August 2020). Ein Ausschluss dieser Werte
sollte aus verschiedenen Griinden nicht erfolgen. Zum einen wurden die Werte hinsichtlich einer
Fehlerquelle wahrend der Extraktion tiberpriift und bestatigt durch weitere Replikate.

Des Weiteren gibt es eine grofiere Messliicke zwischen Monatsprobe 1 (hohe Phosphorgehalte)
und Monatsprobe 2 von mehreren Monaten aufgrund eines Defekts an der Zentrifuge. Ein Ver-
gleich mit weiteren Parametern zeigt, dass auch das Fallelement Eisen stark abfallt, wiahrend die
Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff ansteigen, der GV um 20 % ansteigt. Eine Erkla-
rung fiir den stark gesunkenen Phosphorgehalt zwischen diesen beiden Messterminen konnte
somit eine Kombination aus weniger Phosphorfiallung und weniger guter Stabilisierung sein, so-
dass die Organik hier zudem einen Verdiinnungseffekt erzeugt. Eine Moglichkeit, den Einfluss
der Organik auszuklammern, ist die Hochrechnung der Phosphorgehalte mittels Glithriickstand
auf die potenzielle KSA. Fiir die Anlage g ist hier vom ersten zum zweiten Messwert ein Anstieg
des Phosphorgehalts in der KSA zu sehen, was einen starkeren Einfluss der Organik verdeutlicht
und eine geringere Phosphorelimination auf der Abwasserbehandlungsanlage eher ausschlief3t.

Der Unterschied zwischen dem vorletzten und letzten Messtermin ist weniger grof3 und kann
nicht begriindet werden, da ein Blick auf die potenziellen Phosphorgehalte in der KSA den Un-
terschied noch verdeutlicht. Ein Anstieg bei der Fallmittelzugabe ist jedoch nicht zu verzeichnen,
moglicherweise ist eine besonders effiziente biologische Phosphorelimination zu diesem Zeit-
punkt erfolgt. Eine saisonale Abhangigkeit der biologischen Phosphorelimination wurde im Rah-
men der Messkampagne nicht beobachtet. Zwar gibt es saisonale Tendenzen im Jahresverlauf
(Abbildung 37, S. 93), diese wurden jedoch eher fiir die rein chemisch fiallenden Anlagen beo-
bachtet und scheinen mit der Fallmitteldosierung (bzw. der Zulaufkonzentration als deren Ursa-
che) zusammenzuhéngen.

Abbildung 35: Phosphorgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen.
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Von den 9 beprobten Abwasserbehandlungsanlagen zeigen 4 Anlagen einzelne oder mehrere
Phosphorgehalte von tiber 25 g/kg TM. Die Anlage c zeigt einen abfallenden Verlauf zwischen
Anfang und Ende der Messreihe von August 2019 bis Juli 2020 (vgl. Abbildung 35).

Mehrere Anlagen (e, f, g, h und i) zeigen tendenziell niedrigere Werte im Zeitfenster Januar bis
Marz, wahrend zwischen August und Oktober viele hohere Werte vorliegen. Die Herausrechnung
des GV zeigt deutliche Unterschiede zwischen den Anlagen und dass die héchsten Phosphorgeh-
alte mit deutlich tiber 100 g/kg in der KSA der Anlage a zu erwarten sind. Sie liegt damit nach
Kriiger and Adam (2014) im obersten Bereich, was die Phosphorgehalte kommunaler KSA be-
trifft. Als grofdte Anlage wird diese somit auch die hochsten Phosphorfrachten erzeugen. Hier
zeigt sich, dass nur iiber den Phosphorgehalt in Klarschlamm kein Riickschluss auf die erwart-
bare Phosphormenge moglich ist.

Abbildung 36: Potenzielle Phosphorgehalte in der Klarschlammasche der beprobten Anlagen im
Jahresverlauf

Hochrechnung mit Monatswerten der Phosphorgehalte und Glihriickstand (550 °C) der 9 Anlagen a-i. Die
Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuchtebestimmung, ICP-OES-Messung und
Glihverlustbestimmung zusammen.
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Die KSA der Anlagen e, f, g und i bewegen sich in einem mittleren Bereich mit erwartbaren Phos-
phorgehalten zwischen 60 und 90 g/kg in der KSA. Niedrige Gehalte von weniger als 50 g/kg
sind in den Aschen aus den Anlagen b, ¢, d und h zu erwarten, die eine Kammerfilterpresse mit
ausgepragter Calciumzugabe betreiben und deren Klarschlamm-Probenmatrix zu 15-25 % aus
Calcium besteht (vgl. Abbildung 33, S. 89).

Die qualitativ sichtbaren saisonalen Unterschiede im Phosphorverlauf lassen sich auch statis-
tisch auswerten als monatliche Abweichung vom Jahresmittelwert. Die Spanne dieser monatli-
chen Abweichungen iiber alle Anlagen a-i bestatigt einen im Mittel um 7 % erh6hten Phosphor-
gehalt im September als Jahreshoch und einen im Mittel um 5 % erniedrigten Phosphorgehalt im
Marz (vgl. Abbildung 37). Ein kleineres Hoch findet sich im April. Ein Blick auf den Verlauf der
Fillelemente Eisen bzw. Aluminium fiir Anlage f zeigt einige Ahnlichkeiten.
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So ist auch hier der Gehalt in den Monaten Februar und Marz an vielen Anlagen etwas niedriger,
wahrend sich im April ein hoherer Wert zeigt. Allerdings ist das starke Hoch im September hier
nicht zu sehen. Dennoch kann zumindest fiir einige Anlagen eine Korrelation von Fallmittelein-
satz und Phosphorgehalt vermutet werden.

Abbildung 37: Saisonaler Verlauf von Phosphor- und Eisengehalt in beprobten Klarschlammen

Spanne der monatlichen Abweichungen vom Jahresmittelwert (als Linie bei 100 %) tGber alle Anlagen a-i. Aus-
wertung fiir den Phosphorgehalt und Eisengehalt bzw. Aluminiumgehalt fiir Anlage f (alleinige Phosphorelimi-
nation Uiber Natriumaluminate)
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Je nach Art der Phosphorelimination liegt Phosphor in Klarschlamm in unterschiedlichen Frakti-
onen vor. Nach Wilfert et al. (2018) kdnnen Vivianite (Fez(PO4)3 - 8H,0) 70-90 % der Phosphor-
fracht in Klarschlamm darstellen bei hohen molaren Fe:P-Verhéltnissen von 2,5. Die innerhalb
des Vorhabens untersuchten Klarschlamme wiesen zwar molare Fe:P-Verhaltnisse von maximal
1,4 auf. Insgesamt ist der Anteil von Eisenphosphat-Verbindungen jedoch in vielen anaerob sta-
bilisierten Klarschlammen hoch mit Anteilen von 58-99 % (Zhang et al., 2019). Organisch gebun-
dener Phosphor stellt in der Regel einen niedrigeren Anteil zwischen 10 und 30 %, wahrend Po-
lyphosphate in Abhadngigkeit des Eliminationsschwerpunkt (biologisch) 30-80 % der Phosphat-
fracht im Klarschlamm ausmachen (Yu et al., 2021).

Deutlicher wird der Einfluss der Phosphorelimination beim Blick auf einzelne Anlagen.

Die Abwasserbehandlungsanlagen c und f betreiben eine rein chemische Phosphorelimination
und zeigen einen dhnlichen Verlauf iiber das Jahr fiir den Phosphor- und Eisen- bzw. Aluminium-
gehalt - Anlage f nutzt nur Natriumaluminate zur Fallung (vgl. Abbildung 37). Die Schwankungen
der Phosphorgehalte hangen somit hier anscheinend vor allem mit den Schwankungen im Zulauf
der Anlage zusammen, welche eine Anpassung der Fallmitteldosierung erfordern. Somit bewegt
sich das Verhaltnis von Phosphor und Eisen bzw. Aluminium im Kldrschlamm in einem engen
Rahmen.

Allerdings ist dieser Effekt nicht an allen Anlagen zu sehen. Zum einen fithren auftretende Aus-
falle in der Zulaufmessung zu einer Uberdosierung von Féllmitteln, um die Grenzwerte am Ab-
lauf sicher einzuhalten.

Ein anderer Effekt zeigt sich an manchen Anlagen mit Kammerfilterpresse. Die Anlagen d und h
betreiben eine Entwasserung iiber Kammerfilterpresse und zeichnen sich durch hohe Calcium-
gehalte >> 100 g/kg TM aus. Beide Anlagen betreiben zudem eine Phosphorelimination mit bio-
logischem Schwerpunkt.

94



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Ein Blick auf die Verlaufe von Stickstoff, Kohlenstoff und Phosphor zeigt fiir die beiden Anlagen
eine dhnliche Tendenz im Jahresverlauf (vgl. Abbildung 38). Phosphor, der in diesem Fall orga-
nisch gebunden bzw. als Polyphosphat assoziiert mit der Organik bzw. den PAO vorliegt, scheint
mit der Organik ,verdiinnt“ zu werden. Dieser Verdacht wird durch die Betrachtung der Calci-
umverldufe erhartet, welche an diesen Anlagen eine gegensatzliche Tendenz aufweisen im Ver-
gleich zu den Elementgehalten von Phosphor, Stickstoff und Kohlenstoff.

Abbildung 38: Phosphorgehalt im Jahresverlauf und dhnliche Tendenzen verschiedener Elemente

Angaben in Gewichtsprozent (bezogen auf TM) fiir 4 verschiedene Anlagen (c, d, f und h)
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Insgesamt liegen die Phosphorschwankungen (als CV bzw. RSD) iiber alle Anlagen gemittelt bei
7 %. Diese Schwankungen sind gering im Vergleich zu vielen anderen Parametern (vgl. Abbil-
dung 39). Im Mittel {iber alle 9 Anlagen sind lediglich die Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff
in ihren Gehalten konstanter iiber das Jahr gesehen. Die grofiten monatlichen Schwankungen
wurden im Durchschnitt fiir Eisen und Mangan betrachtet mit mittleren CV von 18-19 %. Hier
wirken sich jedoch libermaf3ige Schwankungen an einzelnen Anlagen mit CV > 50 % stark auf
das Ergebnis aus. Nach Median sind die Schwankungen fiir Kalium und Natrium iiber alle Anla-
gen gesehen am grofiten mit CV zwischen 13 und 16 %.

In Anlage g sind die Phosphorschwankungen mit rund 13 % (Abbildung 34, S. 90) nicht nur am
hochsten, hier weisen auch 7 andere Parameter (C, H, N, Mg, Zn, Ni, GV) deutlich (um mehr als
einen Prozentpunkt) niedrigere Schwankungen auf. An Anlage a gilt dies fiir 4 Parameter (C, H, N

und GV).
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An allen anderen Anlagen wird CVp nur von 2 Parametern (Anlagen c, f und i), einem (Anlagen d
und h) oder keinem (Anlagen b und e) anderen Parameter um mehr als einen Prozentpunkt un-
terschritten. Eine Ubersicht zu allen Monatsmesswerten und Jahres-Variationskoeffizienten
(auch fiir die Spurenelemente) findet sich im Anhang in Tabelle 37 bis Tabelle 46 auf Seite 204-
213.

Abbildung 39: Spanne der Schwankungen im Jahresverlauf als Variationskoeffizienten (CV) nach
Parameter

Wertebetrachtung tber alle 9 beprobten Anlagen (101 Proben mit Doppelbestimmung)
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In einzelnen Monatsproben pro Anlage (1-3) wurde der NAC-16sliche Phosphorgehalt bestimmt,
der je nach Probe zwischen 66 und 100 % (bezogen auf den Gesamtphosphorgehalt) liegt. Der
NAC-Extraktion ist eine fiir Mineraldiingemittel verbreitete Bestimmung des pflanzenverfiigba-
ren Phosphors, die sich nach Kriiger and Adam (2017) auch fiir die Bewertung von KSA gut eig-
net.

Es gibt jedoch Hinweise darauf, dass sich diese Methode weniger eignet, um den pflanzenverfiig-
baren Phosphor in Klarschlamm zu bestimmen (Elliot et al., 2005; Steckenmesser et al., 2021).
Bessere Ubereinstimmungen mit den Pflanzversuchen liefern die molaren Fe:P- bzw. Fe:Al-Ver-
haltnisse, welche bei hohen Werten oft eine niedrige Pflanzenverfiigbarkeit bedeuten (Elliot et
al,, 2005). Auf stark kalkhaltigen Boden (insbesondere teilaride mediterrane Regionen) wird Vi-
vianit nicht primar als Phosphordiinger, sondern als Eisengabe genutzt zur Vermeidung von
Chlorosen in verschiedenen Kulturen wie Zitrusfriichten, Erdbeeren, Wein etc. (Ammari and
Hattar, 2011; de Santiago et al.,, 2013; Diaz et al., 2009).

Ein Vergleich der Pnac-Anteile 17 verschiedenen Proben mit den jeweiligen molaren Fe:P- bzw.
Al:P-Verhaltnissen zeigt keine durchgehend absinkende PNAC-Werte bei steigenden Féllele-
ment-Verhaltnissen (vgl. Tabelle 8Tabelle 1).
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Tabelle 8: In Neutralammoniumcitrat extrahierbarer Phosphor (Pnac) nach Anlage in ausge-
wahlten Monatsproben

Vergleich zu molaren Verhaltnissen von Phosphor und Fallelementen zur Phosphorelimination (Fe und Al)

ABA | Probe | Datum | P Pnac Anteil Fe:P Al:P (Fe+Al):P P-Elimina-
Nr. Pnac molar molar molar tion
[a/kal | [9/ka]l | [%]
a 4 | Sep 19 22,7 19,5 86 1,2 0,1 1,3 | Bio-P,
FeCls
5 | Okt 19 20,6 15,7 76 1,0 0,2 1,2
8 | Jan 20 23,1 19,4 84 1,0 0,2 1,2
b 2 | Okt 19 22,4 19,9 89 1,1 0,8 1,9 | FeCls, AlCl3
9 | Jun 20 22,7 20,7 91 0,9 0,6 1,5
c 1| Aug19 22,6 20,3 90 1,2 0,3 1,5 | FeCls, AlCI3
13 | Jul 20 17,6 16,7 95 1,3 0,3 1,6
d 3 | Nov 19 18,1 16,1 89 1,1 0,3 1,4 | Bio-P,
FeCls
9 | Jun 20 17,1 17,1 100 1,2 0,2 1,4
e 1| Okt19 23,4 20,6 88 0,7 1,2 1,8 | FeCls, Nat-
riumalumi-
nate
f 9 | Jun 20 24,4 18,8 77 0,3 2,8 3,1 | Natri-
umalumi-
11 | Aug 20 25,6 19,2 75 0,2 2,7 2,9 | nate
g 2 | Feb 20 17,4 11,5 66 0,5 0,6 1,1 | Bio-P,
FeCls
8 | Aug 20 24,2 17,9 74 0,5 0,4 0,9
h 2 | Nov 19 17,6 16,7 95 1,4 0,5 2,0 Bio-P,
FeCls
i 2 | Nov 19 22,9 19,7 86 0,8 1,0 1,9 | FeCls
6 | Mrz 20 22,1 17,9 81 0,6 1,0 1,6

Der niedrigste Wert insgesamt von 66 % Pxac (Anlage g, Probe 2) wurde vielmehr in der Anlage
mit dem niedrigsten molaren Verhéltnis von Eisen und Aluminium zu Phosphor (0,9-1,1) be-
stimmt. Anlage h weist zwar mit 1,4 das hochste Fe:P-Verhaltnis auf. Dennoch ist Pxac mit 95 %
hier hoch.

97



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Auch wenn verschiedene Proben derselben Anlage verglichen werden, zeigt sich in vielen Fillen,
dass Pnac sich nicht vorhersehbar auf Basis der molaren Verhaltnisse von Eisen, Aluminium und
Phosphor verhilt. Bei den Anlagen ¢, f, und i wurden in den untersuchten Proben mit h6heren
Pnac-Werten auch hohere Fe:P- bzw. Al-P-Verhiltnisse vor, obwohl hier eine verminderte Pflan-
zenverfiigbarkeit zu erwarten ware. Allgemein unterscheiden sich verschiedene Proben pro An-
lage meist hinsichtlich des Pnac starker als hinsichtlich der molaren Verhaltnisse von Eisen, Alu-
minium und Phosphor. Vor diesem Hintergrund und mit Beriicksichtigung der Hinweise aus vo-
rigen zuvor zitierten Studien scheint Pyackein geeigneter Parameter fiir die Uberpriifung der
Pflanzenverfiigbarkeit von Phosphor in Klarschlamm zu sein.

5.3.2 Schwankungen von Gliihverlust und Hauptelementen

Neben dem Phosphor wurden weitere Parameter in den Klarschlammproben bestimmt. In die-
sem Abschnitt werden die Schwankungen von GV und Kohlenstoff, den Makrondhrelementen
Stickstoff, Calcium, Kalium und Magnesium sowie der Fallmittelelemente Eisen und Aluminium
vorgestellt.

Abbildung 40: Glihverlust und Kohlenstoffgehalt im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jah-
resverlauf

Abgleich der monatlichen Werte fir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabwei-
chung von Feuchtebestimmung und Elementaranalyse bzw. Gliihverlustbestimmung zusammen.
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Eine Ubersicht zu allen Monatsmesswerten und Elementschwankungen ist im Anhang hinterlegt
(Tabelle 37-Tabelle 46, S. 204-213).

Der Kohlenstoff ist nach dem Wasserstoff der Parameter, der im Mittel die grofdte Konstanz im
Jahresverlauf zeigte mit einer Gehaltsschwankung (als Variationskoeffizient CV ausgedriickt)
von rund 6 % (vgl. Abbildung 39). Die hochsten Schwankungen zeigte hier Anlage h mit rund

9 % CV im Jahresverlauf. Eine Betrachtung des Kohlenstoffverlaufs im Vergleich zum Jahresver-
lauf des GV zeigt ein nahezu deckungsgleiches Bild (vgl. Abbildung 40). Als Folge sind auch die
Schwankungen des GV insgesamt vergleichbar mit rund 7 % CV gemittelt iiber alle 9 Anlagen.
Grofiere Unterschiede zeigen sich hier nur fiir die Anlagen c, d und h, bei denen der GV jeweils
um den Faktor 2 starker schwankt als der Kohlenstoffgehalt.

Abbildung 41: Stickstoffgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und Elementaranalyse zusammen. Zur Einordnung sind statistische Kennwerte aus der Auswer-
tung der Rohdaten der Klarschlammberichte (KSB) angegeben.
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Alle diese Anlagen betreiben eine Entwiasserung iiber Kammerfilterpresse mit einer hohen Calci-
umzugabe. Das mittlere Verhaltnis von Kohlenstoff- und Glithverlustanteil liegt fiir alle Anlagen
mit Ausnahme der Anlage h in einem kleinen Feld zwischen 48 und 54 %. Ausnahme h bildet
hier die Ausnahme mit 62-88 %, im Mittel liegt dieses Verhaltnis in Anlage h bei 71 %. In einzel-
nen Fallen (1-2 Proben pro Anlage) liegen Analysen des organischen Kohlenstoffgehalts vor,
welche am Umweltbundesamt bestimmt wurden. Der Anteil des organischen Kohlenstoffs am
Gesamtkohlenstoff lag lediglich fiir die Anlagen mit hohen Calciumgehalten (Nr. b, ¢, d und h) bei
unter 90 %, fiir die Anlagen c, d und h zudem bei unter 80 %. Héhere Carbonat-Anteile in diesen
Anlagen konnten den GV vom Kohlenstoffgehalt zumindest teilweise entkoppeln und so die gro-
Beren oder unterschiedlichen Schwankungen hervorrufen.

Die Gehalte an Makronahrstoffen (Stickstoff, Calcium, Kalium und Magnesium) in Kldarschlamm
konnten bereits liber die Rohdaten der Klarschlammberichte statistisch ausgewertet werden
(vgl. Kapitel 4.2.2, S. 73ff.). Zur Einordnung der gemessenen Gehalte wurden deshalb das erste
bis dritte Quartil (25-75 %) der Klarschlammbericht-Messwerte sowie der Mittelwert herange-
zogen.
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Der Stickstoffgehalt liegt in den 9 Anlagen zwischen 15 und rund 80 g/kg TM und weist damit
gegeniiber den Daten der Klarschlammberichte iiberdurchschnittlich hohe und niedrige Werte
auf. Auffallig ist, dass mit den Anlagen b, ¢, d und h 4 Anlagen zum Teil deutlich unterhalb des
ersten Quartils liegen. Diese 4 Anlagen betreiben alle eine Entwasserung mit Kammerfilter-
presse und weisen hohe Calciumgehalte von 15-25 % auf, sodass eine Verdiinnung hier wahr-
scheinlich erscheint.

Anlage g betreibt eine simultan-aerobe Stabilisierung und zeichnet sich durch einen hohen ver-
bleibenden GV von iiber 70 % aus. Der starke Anstieg des Stickstoffgehalts von Oktober zu Feb-
ruar (Liicke ist durch Defekt an Zentrifuge und fehlende Probenahme in diesem Zeitfenster be-
dingt) korreliert mit einem starken Anstieg des GV und des Kohlenstoffgehalts (vgl. Abbildung
40, S. 97). Insgesamt liegen die Schwankungen des Stickstoffs bei etwa 9 % im Jahresverlauf
iiber alle Anlagen. Besonders stark schwankt der Stickstoffgehalt in der Anlagen c mit 18 % CV.
Die grofite Konstanz zeigt Anlage a (keine Stabilisierung) mit 5 % CV.

Abbildung 42: Calciumgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen. Zur Einordnung sind statistische Kennwerte aus der Auswer-
tung der Rohdaten der Klarschlammberichte (KSB) angegeben.
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Neben dem Kohlenstoff bzw. GV ist das Calcium der Parameter, an dem sich die 9 Anlagen am
starksten unterscheiden. Hohe Calciumgehalte weisen die Anlagen b, ¢, d und h auf, die eine
Kammerfilterpresse zur Entwisserung einsetzen. Diese Calciumgehalte tibersteigen fiir die An-
lage d teilweise die Grenze von 250 g/kg TM. Die Klarschlamme der erwdhnten Anlagen liegen
damit deutlich oberhalb von 75 % der Analysenwerte aus den Klarschlammberichten des Jahres
2016. Der Einfluss dieser hohen Werte auch auf die Bildung des arithmetischen Mittels wird hier
deutlich durch den Mittelwert, der ebenfalls oberhalb der ersten 3 Quartile liegt (vgl. Abbildung
42). Der Calciumgehalt schwankt an den Anlagen im Mittel mit 11 % CV, am meisten in der An-
lage g mit rund 17 % CV im Jahresverlauf.

Die Schwankungen des Magnesiumgehalts liegen mit durchschnittlich 10 % CV in einem dhnli-
chen Bereich, wobei insbesondere Anlage i und f mit grof3en Schwankungen von 19 bzw.
21 % CV auftallen.
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Abbildung 43: Magnesiumgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen. Zur Einordnung sind statistische Kennwerte aus der Auswer-
tung der Rohdaten der Klarschlammberichte (KSB) angegeben.
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Im Vergleich zu den statistischen Kenndaten nach Auswertung der Klarschlammbericht-Rohda-
ten aus dem Jahr 2016 zeigen die Anlagen c und b tiberdurchschnittliche Magnesiumgehalte von
8-10 g/kg TM (Abbildung 43). Dagegen liegen die Klarschlamme der Anlagen e, g und insbeson-
dere a unterhalb des ersten Quartils.

Abbildung 44: Kaliumgehalte im Kldarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen. Zur Einordnung sind statistische Kennwerte aus der Auswer-
tung der Rohdaten der Klarschlammberichte (KSB) angegeben.
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Besonders niedrige Werte zeigt die Anlage a mit rund 2 g/kg TM. Denkbar ist hier die Verdiin-
nung des Magnesiumgehalts durch den hohen GV durch die fehlende Stabilisierung. Die Anlagen
g und e fithren eine simultan-aerobe Stabilisierung durch, nach der insbesondere Anlage g eben-
falls hohe GV > 70 % aufweist.

Kalium ist von den hier betrachteten Hauptndhrelementen dasjenige mit den niedrigsten Gehal-
ten in kommunalem Klarschlamm. Im Vergleich zur Auswertung der Klarschlammbericht-Roh-
daten ist hier keine Anlage mit durchweg tiberdurchschnittlichen Werten vertreten.

Abbildung 45: Eisen- und Aluminiumgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahres-
verlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen.
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Die Anlagen a, ¢, d und h (Kammerfilterpresse bzw. keine Stabilisierung) zeichnen sich durch un-
terdurchschnittliche Gehalte aus. Insgesamt ist Kalium mit durchschnittlich 13 % CV starken
Schwankungen im Klarschlamm unterworfen, dies gilt besonders auch fiir die Anlagen d, eund g
mit 18-20 % CVim Jahresverlauf (Abbildung 44).

Noch stiarkere Schwankungen im Jahresverlauf zeigen nur die Matrixelemente (Elemente mit Ge-
halten > 100 ppm) Mangan und Eisen mit durchschnittlich 18-19 % CV. Besonders hohe Werte
zeigen die Anlagen i und g mit Schwankungen von 51 % bzw. 35 % CV im Jahresverlauf. Diese
sehr hohen Schwankungen sind zum Teil abwassertechnischen Besonderheiten geschuldet. So
gab es Anlagen, die auf Anfrage mitteilten, dass mitunter ein Defekt der Kontrollapparaturen fiir
die Phosphorkonzentration im Abwasser auftrat und deshalb die Féllmittel im Uberschuss zudo-
siert wurden, um die Ablaufwerte einzuhalten.

Im Mittel liegen die Eisengehalte nach Anlage zwischen 10 g/kg TM (f) und 50 g/kg TM. Die
niedrigen Werte fiir Anlage f sind durch die Phosphorelimination nur auf Basis von Natriumalu-
minat (vgl. Tabelle 7, S. 86) bedingt, die stattdessen hohe Aluminiumgehalte von 60 g/kg TM auf-
weist.

Die Eisengehalte in diesem Klarschlamm sind somit nur das Ergebnis der Abwasserzusammen-
setzung. In 3 der 9 Anlagen kommen sowohl Eisen- als auch Aluminiumfallmittel zur Phosphore-
limination zum Einsatz. Mit Ausnahme der erwdhnten Anlage f setzen alle Anlagen (ggfs. auch)
Eisen(III)-Chlorid ein.

Ein Zusammenhang zwischen niedrigen Eisengehalten und biologischer Phosphorelimination
(Anlagen a, d, g und h) lasst sich zunachst nicht beobachten.

Allerdings sind Eisen- bzw. Aluminiumgehalt allein nicht aussagekraftig zur Beurteilung der
Wichtigkeit fiir die Phosphorelimination. Einen besseren Einblick bietet hier das molare Verhalt-
nis von Eisen zu Phosphor bzw. Eisen und Aluminium zu Phosphor im Klarschlamm, welches
insgesamt zwischen 1,0 und 3,1 liegt. 3 der 4 Anlagen mit biologischer Phosphorelimination wei-
sen hier tatsichlich die niedrigsten molaren (Fe+Al):P-Verhaltnisse auf mit 1,0-1,4. Der hochste
Wert mit 3,1 stammt von Anlage f, welche nur mit Natriumaluminaten fallt. In den Anlagen a-d, g
und h macht das Eisen tiber 50 % des molaren Verhaltnisses aus, in den Anlagen e, f und i das
Aluminium.

5.3.3 Schwankungen von diingerechtlich relevanten Nebenelementen

Neben den Makronahrstoffen gibt es Mikrondhrstoffe und Spurenelemente im Klarschlamm, die
einer Begrenzung durch das Diingerecht unterliegen (vgl. Tabelle 9). Diese Elemente werden in
diesem Zusammenhang als Nebenelemente zusammengefasst, da sie teilweise wegen der erhoh-
ten Gehalte in kommunalem Klarschlamm (z. B. Cu, Zn >> 100 ppm oder mg/kg) hier nicht als
Spurenelemente im klassischen Sinne gelten.

Mikronadhrstoffe oder essenzielle Spurenelemente sind nur in begrenzten Dosen dem Pflanzen-
wachstum forderlich und wirken ab einer bestimmten Schwelle schadlich bis toxisch. Mikro-
nahrstoffe fiir die Pflanzenerndhrung sind neben dem Eisen, das in Klarschlamm zu den
Hauptelementen zdhlt, die Elemente Chlor, Mangan, Bor, Zink, Kupfer, Molybdadn und Nickel.
(iva, 2013)

Als weitere Nebenelemente enthalt Klarschlamm Spurenelemente ohne Nahrstoffwirkung wie
Quecksilber, Blei, Cadmium und Arsen. Zum Schutz von Boden, Umwelt und Pflanzen sind fiir
Klarschlamm Grenzwerte fiir verschiedene Nebenelemente nach Diinge- bzw. Abfallrecht vorge-
schrieben (Tabelle 9). Als Folge der ambivalenten Bedeutung von Kupfer und Zink (als Mikro-
nahrstoffe) sind die Grenzwerte hoch mit Gehalten von mehreren 1.000 mg/kg TM.
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Tabelle 9: Klarschlammbezogene Untersuchungsparameter (Novelle AbfKlarV 2017)

Grenzwerte flr Metalle; im Rahmen des Vorhabens untersucht wurden Arsen, Blei, Kupfer, Nickel und Zink

Metall Kiirzel Grenzwert [mg/kg TM] | Rechtsgrundlage

Arsen As 40 | §5, Abs. 1, Nr. 1 AbfKlarV; Anlage 2 Tab. 1.4
Nr.1.4.1 DUMV

Blei Pb 150 | §5, Abs. 1, Nr. 1 AbfKlarV; Anlage 2 Tab. 1.4
Nr.1.4.2 DUMV

Cad- Cd 1,5 | §5, Abs. 1, Nr. 1 AbfKlarV; Anlage 2 Tab. 1.4

mium Nr. 1.4.3 DUMV

Chrom"' crY 2 | §5, Abs. 1, Nr. 1 AbfKl3rV; Anlage 2 Tab. 1.4
Nr. 1.4.5 DUMV

Kupfer Cu 5.000 | §5, Abs. 1, Nr. 1 AbfKIarV; Anlage 1 Absch.
4.1 Nr.4.1.1 DiMV

Nickel Ni 80 | §5, Abs. 1, Nr. 1 AbfKIarV; Anlage 2 Tab.
1.4 Nr. 1.4.6 DUMV

Queck- Hg 1| §5,Abs. 1, Nr. 1 AbfKIarV; Anlage 2 Tab.

silber 1.4 Nr. 1.4.7 DUMV

Thal- Th 1| §5,Abs. 1, Nr. 1 AbfKlarV; Anlage 2 Tab. 1.4

lium Nr. 1.4.8 DUMV

Zink Zn 4.000 | §5, Abs. 1, Nr. 1 AbfKlarV; Anlage 1(zu §8

Absatz 1) AbfKlarV;
Anlage 1 Absch. 4.1 Nr. 4.1.1 DUMV

Die EU-Diingeproduktverordnung (2019/1009/EU, 2019) macht hier deutlich strengere Vorga-
ben von 1.500 mg/kg TM (Zn) bzw. 600 mg/kg TM (Cu). Auch fiir Nickel und Blei gibt es niedri-
gere Grenzwerte nach EU-Verordnung, weshalb in der grafischen Auswertung jeweils beide
Grenzwerte angegeben sind.

Abbildung 46: Arsengehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen. Achsenunterbrechung zwischen 12 und 38 mg/kg TM.
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Abbildung 47: Nickelgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-
tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen.
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Die Ausnahme stellt Arsen dar mit einem Grenzwert von 40 mg/kg TM nach europaischem und
deutschem Recht. Dieser Grenzwert wird von allen Anlagen mit weniger als 9 mg/kg TM im ge-
samten Jahresverlauf eingehalten (vgl. Abbildung 46). Die hochsten Arsengehalte mit 4 mg/kg
TM und mehr finden sich in Klarschlammen der Anlagen a, b und e. Die Anlagen c und d liegen
am niedrigsten mit Gehalten deutlich unter 2 mg/kg TM.

Abbildung 48: Bleigehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung von Feuch-

tebestimmung und ICP-OES-Messung zusammen.
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Abbildung 49: Zinkgehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fir die 9 Anlagen a-i. Die Fehlerbalken setzen sich aus Standardabweichung von Feuchte-
bestimmung und ICP-OES-Messung zusammen. Achsenunterbrechung zwischen 1.750 und 3.750 mg/kg TM.
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Nickel ist in den Klarschlammen der Anlagen b, f und i am héchsten konzentriert, allerdings mit
Ausnahme eines einzelnen stark erhéhten Messwerts fiir Anlage i im gesamten Jahresverlauf un-
terhalb beider Grenzwerte (vgl. Abbildung 47). Die niedrigsten Werte mit stets weniger als

20 mg/kg TM wurden in Klarschlimmen der Anlagen a, c und d gemessen.

Abbildung 50: Kupfergehalte im Klarschlamm der beprobten Anlagen im Jahresverlauf

Monatliche Gehalte fiir die 9 Anlagen a-i. Achsenunterbrechung zwischen 800 und 4.800 mg/kg TM.
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Die Bleigehalte der Klarschldamme sind in einem dhnlichen Bereich wie die Nickelgehalte. Wegen
der hoheren Grenzwerte ist die Unterschreitung hier deutlicher und fiir alle Messwerte aller An-
lagen gegeben. Die h6chsten Messwerte wurden in diesem Zusammenhang an den Anlagen e
und f bestimmt mit teilweise tiber 60 mg/kg TM.

Die Anlagen a und d zeigen die niedrigsten Gehalte, wobei insbesondere der Klarschlamm aus
Anlage d stets unterhalb eines Bleigehalts von 20 mg/kg TM liegt.
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Zink ist in den Klarschlimmen der Anlagen e und f mit tiber 1.000 mg/kg TM am héchsten kon-
zentriert, jedoch weit unterhalb des nach DiiMV vorgeschriebenen Grenzwerts und auch unter-
halb des Grenzwerts nach EU-Vorgaben (vgl. Abbildung 49). Die Anlagen c und d weisen die
niedrigsten Gehalte auf mit rund 500 mg/kg TM. Zink schwankt im Klarschlamm {iber den Jah-
resverlauf und alle Anlagen betrachtet um 8 % CV mit hoheren Werten von 11-12 % fiir die An-
lagen a und i.

Beim Kupfer ist der Unterschied zwischen deutschem und EU-Grenzwert fiir bodenbezogen ver-
werteten Klarschlamm am grofdten. Auch hier halten alle Anlagen beide Grenzwerte fiir den ge-
samten Jahresverlauf ein (vgl. Abbildung 50). Fehlerbalken sind auch hier analog zu den anderen
Grafiken enthalten, wegen der Achsenskalierung jedoch nicht im sichtbaren Bereich. Kupfer
schwankt insgesamt in dhnlichem Umfang wie Zink mit rund 9 % CV im Jahresverlauf. Die Unter-
schiede an den Anlagen sind gering mit Minimalwerten von 7 % CV (Anlagen a und i) und einem
Maximalwert von 13 % CV (Anlage g).

Mindestens 4 der 9 Anlagen haben zumindest in den Jahren 2016 und/oder 2017 ihren Klar-
schlamm bodenbezogen verwertet, da sie liber die Rohdaten der Klarschlammberichte ange-
sprochen wurden. Insgesamt liegen jedoch alle 9 Anlagen fiir die betrachteten Schadstoffe bzw.
Mikronadhrstoffe in einem Bereich, der diese Verwertung erlaubt. Von den betrachteten 9 Anla-
gen liberschritt lediglich eine mit einem Monatswert den niedrigeren EU-Grenzwert fiir Nickel.

5.4 Anderung der Schlammparameter in Anlage 2

Die Klarschlammdaten der Abwasserbehandlungsanlage Nr. 2 stammen nicht wie die der ande-
ren Anlagen aus den Rohdaten der Klarschlammberichte, sondern aus einer DWA-Erhebung.
Diese P-Gehalte waren jedoch fehlerhaft, sodass die Anlage falschlicherweise in die Untersu-
chungen mit aufgenommen wurde. Tatsachlich liegt der P-Gehalt mit rund 40 g/kg TM deutlich
iiber der Grenze von 20 g/kg TM.

Abbildung 51: Hauptelementgehalte in Proben der Abwasserbehandlungsanlage 2

Die Proben wurden nach den Probenahmetagen (1-2) nummeriert und nach Teilprobe (1-4)
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An der Abwasserbehandlungsanlage 2 wurden 7 Proben an insgesamt 2 Probenahmetagen von
verschiedenen Stellen und aus verschiedenen Tiefen des Schlammlagers genommen (vgl. Kapitel
5.1, S. 85ff.) im Abstand von 2 Monaten.
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Ein Blick auf die Zusammensetzung des Klarschlamms zeigt keine deutliche Unterscheidung der
Proben nach Datum oder Lagertiefe, die Schwankungen der Elemente scheinen in den Teilpro-
ben dhnlich hoch zu sein wie zwischen den verschiedenen Tagen.

Im Vergleich zu den im Jahresverlauf beprobten Anlagen liegen die Phosphorgehalte wie bereits
erwahnt deutlich hoher (vgl. Abbildung 51). Calcium liegt mit rund 35 g/kg im typischen Bereich
fiir Anlagen ohne Kammerfilterpresse.

Eisen und Aluminium liegen mit rund 50 bzw. 10 g/kg TM in einem auch an den anderen Anla-
gen betrachteten iiblichen Bereich. Wahrend Magnesium eher niedrig zu bewerten ist, tiber-
steigt Kalium mit Gehalten von rund 10 g/kg TM die in anderen Schlimmen gemessenen Gehalte
deutlich.

Abbildung 52: Weitere Hauptelementgehalte in Proben der Abwasserbehandlungsanlage 2

Die Proben wurden nach den Probenahmetagen (1-2) nummeriert und nach Teilprobe (1-4)
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Weitere, niedriger anteilige Matrixelemente (> 100 mg/kg) im Klarschlamm der Abwasserbe-
handlungsanlage 2 sind Kupfer, Natrium, Zink, Schwefel und Mangan. Fiir die Mikronahrele-
mente Kupfer und Zink existieren Grenzwerte nach EU-Diingeproduktverordnung
(2019/1009/EU, 2019) und deutscher DiiMV (2012), da die Elemente bei Uberschreitung von
Schwellenwerten negative Effekte auf die Pflanzen haben.

Der Klarschlamm der Anlage 2 liberschreitet die strengeren EU-Grenzwerte fiir Kupfer deutlich
und fiir Zink knapp, wahrend die deutschen Grenzwerte in beiden Fallen eingehalten werden
(vgl. Abbildung 52). Eine bodenbezogene Verwertung fiir diesen Klarschlamm ist somit zumin-
dest nach EU-Diingeproduktverordnung nicht méglich. Damit liegen beide Werte ebenfalls deut-
lich tiber den Messwerten der anderen monatlich beprobten Klarschlamme. Wahrend der
Schwefelgehalt im Vergleich zu den anderen Klarschldmmen niedrig ist, ist der Natriumgehalt
hoch und wird lediglich von Anlage f in einigen Fallen iiberschritten (vgl. Anhang, Tabelle 43).
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Die Mangangehalte sind vergleichbar mit den anderen Klarschlammen. Bei den Spurenelemen-
ten liegen sowohl Blei- als auch Nickelgehalte deutlich unterhalb beider Grenzwerte (vgl. Abbil-
dung 53).

Im Vergleich zu den restlichen Klarschlammen sind die Bleigehalte als hoch einzustufen. Sie wei-
sen zudem hohere Schwankungen auf als die anderen Elemente. Die Nickelwerte sind vergleich-
bar mit den anderen Kldrschlimmen und auch Chrom und Molybdén sind nicht auffillig. Arsen-
werte konnten im Klarschlamm der Abwasserbehandlungsanlage 2 wegen problematischer
Standards (vgl. Kapitel 5.3.3, S. 102ff.) nicht bestimmt werden.

Abbildung 53: Spurenelementgehalte in Proben der Abwasserbehandlungsanlage 2

Die Proben wurden nach den Probenahmetagen (1-2) nummeriert und nach Teilprobe (1-4)
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Insgesamt konnte keine deutliche Unterscheidung der Proben anhand des Probenahmezeit-
raums beobachtet werden. Eine Abreicherung von Schwermetallen oder anderen Elementen in-
folge von Auswaschungsprozessen durch die offene Lagerung des Klarschlamms ist somit inner-
halb des Zeitraums von 2 Monaten anscheinend nicht aufgetreten.

Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass es sich um keine reprasentative Probenahme handelt, da
diese angesichts des Aufwands innerhalb dieses Vorhabens nicht realisiert werden konnte. Eine
Ubersicht zu allen Messwerten nach Probe ist im Anhang (Tabelle 38, S. 205) zu finden.
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5.5 Phosphorschwankungen in Klarschlamm: Schlussfolgerungen fiir die Um-
setzung der AbfKlarV

Abwasserbehandlungsanlagen, deren Klarschlamm weniger Phosphor als 20 g/kg TM enthilt,
sind von der ab 2029 greifenden Pflicht zur Phosphorriickgewinnung ausgenommen. In den ak-
tuellen Vollzugshinweisen (LAGA, 2020) findet sich noch keine klare Anweisung zur Uberprii-
fung von Klarschlammen im angesprochenen Grenzbereich. Es war ein Ziel dieses Vorhabens,
Empfehlungen fiir die Umsetzung der AbfKlarV zu geben hinsichtlich einer geeigneten Probe-
nahmestrategie zur Feststellung von Phosphorgehalten unterhalb dieses Grenzwerts.

Die monatlichen Beprobungen von Klarschlamm (mit nach Klarschlammberichten berichteten
Phosphorgehalten zwischen 17 und 23 g/kg TM) von 9 Abwasserbehandlungsanlagen, die eine
gute Auswahl verschiedener Entwasserungs-, Stabilisierungs- und Phosphoreliminationsverfah-
ren darstellen, haben relative Phosphorschwankungen im Jahresverlauf von 4-13 % (als Variati-
onskoeffizient) ergeben, im Mittel lagen diese bei rund 7 % (vgl. Kapitel 5.3.1, S. 90ff.).

4 der 9 Anlagen bewegen sich sowohl ober- als auch unterhalb der Riickgewinnungsgrenze. Bei
einer Auswahl von 2 willkiirlichen Messwerten wiirden von diesen 4 Anlagen 3 unter die Grenze
fallen, vom Mittelwert eine und nach Median 2. Wenn man das 75. Perzentil betrachtet, liegt
ebenfalls nur eine der 4 genannten Anlagen unter der Grenze (vgl. Abbildung 34, S. 90).

Die Schwankungen scheinen in erster Linie auch hinsichtlich saisonaler Effekte mit der Eisen-
und Aluminiumdosierung als Reaktion auf schwankende Zulaufkonzentrationen zusammenzu-
hangen (vgl. Abbildung 37, S. 93). Aber auch Calciumdosierung vor der Entwéasserung scheint
einen Einfluss auszutiben.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich ableiten, dass eine ein- oder zweimalige Messung des Phos-
phorgehalts nicht ausreicht, um eine rechtssichere Unterschreitung der Riickgewinnungsgrenze
im Klarschlamm festzustellen. Es wird empfohlen, dass Abwasserbehandlungsanlagen, die eine
Ausnahme von der Riickgewinnungspflicht anstreben aufgrund niedriger Phosphorgehalte, ein
Jahr lang Klarschlammmonatsproben untersuchen lassen. Stichpunktartige Wiederholungen wa-
ren anzuraten, auch wenn z. B. abwasserseitig Phosphor zuriickgewonnen wird. Das Intervall
von einem Monat ist auf Basis tblicher hydraulischer Aufenthaltszeiten (Schlammalter zuziiglich
ggfs. Stabilisierungszeitraum) in der Abwasserbehandlung gewdahlt. So werden alle neuen Klar-
schlammstrome erfasst. Der Zeitraum sollte nach Moglichkeit 12 aufeinander folgende Monate
umfassen, um saisonale Effekte zu beriicksichtigen.

Die Empfehlung aus den durchgefiihrten Untersuchungen im Rahmen dieses Vorhabens: Bei ei-
ner Unterschreitung der Grenze von 75 % der Messwerte konnte diese als rechtssicher gelten.
Somit waren 3 von 12 Messwerten oberhalb der Riickgewinnungsgrenze von 20 g/kg TM zulas-

sig.
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6 Untersuchung zur Phosphorbestimmung in Klarschlamm
— Abgleich der nach AbfKlarV gleichwertigen Verfahren

6.1 Motivation und Zielstellung des Analytikvergleichs

Nach novellierter AbfKlarV sind verschiedene Bestimmungsmethoden fiir Phosphor in Klar-
schlamm als gleichwertig eingestuft (vgl. Abbildung 54). Darunter sind 3 verschiedene Messme-
thoden nach 4 DIN-Standards: Es handelt sich um die DIN EN [SO 11885 zur P-Bestimmung mit
ICP-OES, die DIN-Normen EN 16171 und EN ISO 17294-2 zur P-Bestimmung mit ICP-MS sowie
die DIN EN ISO 6878 zur photometrischen P-Bestimmung mit Ammoniummolybdat. Nach Fach-
modul Abfall ist zudem die DIN EN 16170 zur Phosphorbestimmung mit ICP-OES zugelassen. Als
Aufschlussmethoden gemafd AbfKlarV sind Konigswasseraufschliisse in der Mikrowelle und un-
ter Riickflussbedingungen nach DIN EN 16174 sowie der Konigswasseraufschluss am Riickfluss
nach DIN EN 13346, Teil A zulassig.

Innerhalb des Vorhabens soll die Gleichwertigkeit dieser Verfahren fiir die Matrix Klarschlamm
iiberpriift werden. Eine Gleichwertigkeit der Verfahren ist aus mehreren Griinden wichtig. So
wird iiber die Phosphorbestimmungen die Riickgewinnungsrate berechnet bzw. zunachst ein-
mal der origindre Phosphorgehalt im Klarschlamm festgestellt. Auf dieser Basis fallen dann ggfs.
Abwasserbehandlungsanlagen aus der Riickgewinnungspflicht heraus, wenn der Phosphorgeh-
alt bei unter 20 g/kg TM liegt.

Abbildung 54: Zulassige Verfahren zur Phosphorbestimmung in Kldarschlamm

Gleichwertig nach AbfKIarV 2017 und Fachmodul Abfall
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In Kapitel 5 wurde bereits untersucht, welchen Schwankungen der Phosphorgehalt im Jahres-
verlauf unterworfen ist und mit welcher Haufigkeit daraus folgend eine Untersuchung durchge-
fiihrt werden sollte, um diese Unterschreitung rechtssicher festzustellen. Die Frage, ob alle Be-
stimmungsverfahren gleichwertige Ergebnisse liefern, ist demnach ein weiterer wichtiger Punkt
zur Umsetzung der AbfKlarV und der Riickgewinnungspflicht.
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In den jahrlich stattfindenden Ringversuchen zur Elementbestimmung in Klarschlamm sind die
Methoden zwar zugelassen, finden aber sehr unterschiedlich oft Anwendung. In den Verfahrens-
kenndaten der genannten Normen existieren keine Kenndaten fiir die Phosphorbestimmung in
Klarschlammmatrix, fiir die ICP-MS-Normen existieren gar keine Kenndaten zur Phosphorbe-
stimmung.

Tabelle 10: Kiirzel zur Bezeichnung der untersuchten Verfahrensklassen (Zusammenfassung)

und Verfahrenskombinationen (detailliert)

Nach DIN-Standard und Wellenldange; zur Untersuchung an 15 Kldrschlammen

Kiirzel Verfah- Kurzel Verfahrenskombination Messme- Aufschlussmethode
rensklasse thode
A Al1: DIN EN ISO 11885:2009 ICP-OES Mikrowelle:
A2:DIN EN 16170:2017 DIN EN 16174:2012
B B1: DIN EN ISO 11885:2009 ICP-OES Ruckfluss:
B2: DIN EN 16170:2017 DIN EN 13346:2001
B* B*1: DIN EN 1SO 11885:2009 ICP-OES Rickfluss mit extra
B*2: DIN EN 16170:2017 HNO; Zugabe:
DIN EN 16174:2012
C C1: DIN EN ISO 17294-2:2017 ICP-MS Mikrowelle:
C2: DIN EN 16171:2017 DIN EN 16174:2012
D D1: DIN EN ISO 17294-2:2017 ICP-MS Ruckfluss:
D2: DINEN 16171:2017 DIN EN 13346:2001
D* D*1: DIN EN I1SO 17294-2:2017 ICP-MS Ruckfluss mit extra
D*2: DIN EN 16171:2017 b0 2l
DIN EN 16174:2012
E E1: DIN EN ISO 6878:2004, 880 nm Photometrie | Mikrowelle:
E2: DIN EN I1SO 6878:2004, 700 nm DIN EN 16174:2012
F F1: DIN EN ISO 6878:2004, 880 nm Photometrie | Ruickfluss:
F2: DIN EN ISO 6878:2004, 700 nm DIN EN 13346:2001
F* F*1: DIN EN I1SO 6878:2004, 880 nm | Photometrie | Ruckfluss mit extra
F*2: DIN EN ISO 6878:2004, 700 nm HNO; Zugabe:
DIN EN 16174:2012

Die photometrische Phosphorbestimmung mit Ammoniummolybdat wurde urspriinglich fiir
Wasserproben mit niedrigen Phosphorkonzentrationen << 1 mg/1 entwickelt (Woods and

Mellon, 1941).
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Die Kalibrierungslinearitit ist abhangig von der Kaliumtartratkonzentration (Maly, 1985) und
auf maximal 0,8 mg P/] begrenzt (Mala and Lagova, 2014; Silva et al., 2009). Im Hinblick auf die
Wasseriiberwachung bietet die photometrische Phosphorbestimmung mit Ammoniummolybdat
Moglichkeiten fiir die griine analytische Chemie (GAC), da die Gerate tragbar sind, der Chemika-
lienverbrauch gering ist und es sich um eine hochempfindliche und robuste Methode fiir Was-
serproben handelt (Silva et al., 2009).

Klarschlamm ist jedoch eine gdnzlich andere Probenmatrix, insbesondere im Hinblick auf hohe
Elementkonzentrationen. Eine Aufschlusslosung von Klarschlamm mit geringem Phosphorgehalt
(z. B. 15 g/kg TM) enthéalt noch 150 mg P/l (Mikrowellenaufschluss: 500 mg Einwaage auf 50
ml) oder 450 mg P/1 (Riickflussaufschluss: 3.000 mg auf 100 ml). Maly (1985) empfahl die Me-
thode auch fiir die Klarschlammanalyse und testete verschiedene Extraktionsmdglichkeiten fiir
die Messung, allerdings keine Konigswasserextraktion. Die Klarschlammldsungen lagen stark
verdiinnt vor auf Phosphorkonzentrationen von weniger als 0,1 mg/I1.

Zur Untersuchung der Gleichwertigkeit der Verfahren wurden an der BAM 15 Kldrschldammen
mit sehr unterschiedlicher Zusammensetzung (verschiedene Arten der Stabilisierung, Entwéasse-
rung etc.) mit allen zuldssigen Verfahrenskombinationen untersucht (Tabelle 10).

Fiir die ICP-OES und ICP-MS-Messverfahren gibt es vor diesem Hintergrund 2 zuladssige Normen,
die sich jedoch angesichts der Durchfithrung kaum unterscheiden. Bei der photometrischen
Phosphorbestimmung ist die Messung auf den Wellenldangen 700 und 880 nm zulassig und
wurde hier separat betrachtet, wobei die Messung bei 880 nm gangiger ist. Beim Aufschluss un-
ter Riickflussbedingungen sind 2 Normen zuléssig, wobei die jiingere Norm eine weitere Addi-
tion von Salpetersaure vorsieht fiir die Oxidation von mehr als 500 mg organischem Kohlenstoff.
Es ergeben sich somit 9 zusammengefasste VK aus 18 Verfahrenskombinationen.

Mit einem Klarschlamm wurde zudem ein Ringversuch durchgefiihrt, an dem 28 Labore mit ver-
schiedenen Verfahrenskombinationen (67 Mittelwerte nach Labor und Verfahren) teilnahmen.
Die Auswertung im Ringversuch erfolgte nur nach VK und nicht nach Verfahrenskombination.
Zudem wurde im Ringversuch auf den erweiterten Riickfluss verzichtet, sodass im Ringversuch
die VK B*, D* und F* nicht betrachtet wurden.

6.2 Untersuchungen an 15 Kldrschlammen

Zur Untersuchung der Gleichwertigkeit wurden an der BAM 15 Klarschlammen als Mikrowellen-
und Riickflussaufschliisse jeweils in Fiinffachbestimmung mit den 4 zuldssigen Messverfahren
untersucht.

6.2.1 Probenauswahl

Fiir die Untersuchung wurden 15 Klarschlamme aus 11 Abwasserbehandlungsanlagen ausge-
wahlt. Damit die Heterogenitat von Klarschlamm im Versuch méglichst gut abgebildet wird,
wurden Klarschlamme moglichst unterschiedlicher Herkunft ausgewéhlt. Die starksten Unter-
schiede hinsichtlich der Probenmatrix lagen beim Calcium- und Kohlenstoffgehalt vor. Hier kén-
nen 2 grofdere Gruppen Klarschlamme unterschieden werden analog zu den Klarschlammen aus
der Betrachtung der Phosphorschwankungen in Klarschlamm (vgl. Abbildung 33, S. 89). Einer-
seits sind hier die calciumreichen Klarschlamme aus Anlagen mit Kammerfilterpresse zu nennen
mit hohen Calciumgehalten von 15-25 % an der Trockenmassematrix und entsprechend niedri-
gen Kohlenstoffgehalten bis 15 %. Andererseits gibt es Kldarschlamme mit mangelnder oder feh-
lender Stabilisierung, welche hohe Kohlenstoffgehalte aufweisen von rund 40 %. Eine detail-
lierte Charakterisierung aller 15 Klarschlamme ist im Anhang, Tabelle 48 (S. 215) zu finden und
auch eine Ubersicht zur Herkunft der Klirschlimme (Tabelle 47).
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Tabelle 11: Spanne ausgewahlter Parameter in den 15 untersuchten Klarschlammen

Matrixelemente (Phosphor, Kohlenstoff, Calcium, Eisen und Aluminium) Gliihverlust (GV) und AusbaugréiRe

P GV C Ca Fe Al Ausbaugrofle
Minimum 1,5% 24 % 15 % <1% 1% <1% 14.700 EW
Maximum 3,7% 80 % 40 % 25 % 5% 6% | >500.000 EW

Neben der aeroben und anaeroben Stabilisierung sowie Klarschlammen ohne Stabilisierung gibt
es einen weiteren Klarschlamm aus einer Klarschlammvererdung. Neben unterschiedlichen Aus-
baugroéfien unterscheidet sich auch die Phosphorelimination auf der Abwasserbehandlungsan-
lage.

Hier gibt es Kldarschlamme mit einer chemischen Fallung und mit einer biologischen Phosphorel-
imination. Durch diese breite Auswahl an Klarschlammen sollte die Vielfalt der Abwasser- und
Klarschlammbehandlungsmoglichkeiten widergespiegelt werden.

6.2.2 Probenvorbereitung und Messungen

Die Klarschlamme lagen aus den vorigen Untersuchungen (Kapitel 5.3, S. 89) bereits gefrierge-
trocknet und gemahlen vor. Es existierten zudem Messwerte aus fritheren Untersuchungen (u. a.
Jahresverlaufsmessungen vgl. Kapitel 5) fiir alle Klarschlimme. Diese Messungen waren nach
Mikrowellenaufschluss an der ICP-OES durchgefiihrt worden, also nach VK A.

Alle 15 Klarschlamme wurden mit den nach AbfKlarV und Fachmodul Abfall gleichwertigen Nor-
men und den darauf basierenden mdoglichen Verfahrenskombinationen mit 5 unabhangigen Ein-
waagen pro Aufschluss untersucht (vgl. Abbildung 55). Fiir 11 Klarschlamme wurde der Riick-
flussaufschluss sowohl klassisch (DIN EN 13346:2001) als auch mit erweiterter Sdurezugabe zur
vollstindigen Oxidierung der Organik durchgefiihrt (Erlauterungen weiter unten) nach DIN EN
16174:2012.

Die Konigswasserextraktion in der Mikrowelle nach DIN EN 16174 wurde analog zu den vori-
gen Untersuchungen der P-Schwankungen im Klarschlamm iiber das Jahr durchgefiihrt (500 mg
Einwaage mit 8 ml Kdnigswasser 10 min. bei 175 °C, vgl. Kapitel 5.2, S. 87ff.).

Die Konigswasserextraktion am Riickfluss nach DIN EN 13346 wurde mit einer Einwaage von
3.000 mg und 21 ml Kénigswasser durchgefiihrt. Unter Zugabe glaserner Siedeperlen (Vermei-
dung eines Siedeverzugs mit Verpuffungen) wurden die Reaktionsgefifée anschliefend in ein
Siedebad gestellt und die Riickflusskiihler angeschlossen. Die Proben wurden nun bis zum Ein-
stellen der Riickflussbedingungen erhitzt (etwa 160 °C) und 2 Stunden am Ruckfluss gekocht.
Zur Abkiihlung wurden die Proben etwa anderthalb Stunden im Siedebad belassen und anschlie-
3end iiber Faltenfilter (15 pum) filtriert.

Calciumreiche Klarschlamme (> 100 g/kg; Klarschlamme Nummern 4, 5, 6, 7, 12) mussten auf-

grund starker Schaumentwicklung vor dem Aufschluss mehrere Stunden abreagieren und wur-
den liber Nacht stehen gelassen. Denn auch nach einer Wartezeit von 2 Stunden kam es bei Er-

hitzung der Proben noch zum Uberschiumen.

Bei anderen Klarschlammen reichte in der Regel eine Wartezeit von einer Stunde. Nach jedem
Aufschluss wurden die Reaktionsgefafie mit Ethanol gereinigt und anschlief3end mit Konigswas-
ser unter Riickflussbedingungen fiir 2 Stunden ausgekocht.
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Abbildung 55: Untersuchung der Gleichwertigkeit von Phosphorbestimmungsverfahren an 15
Klarschlammen

Schematische Darstellung der Durchfiihrung hinsichtlich Aufschluss- und Messmethoden

MATERIAL AUFSCHLUSS MESSUNG Verfahrenskombination

Al DIN EN ISO 11885
A2 DIN EN 16170

ICP-OES
5 Replikate:

75 Messlosungen

Mikrowelle Cc1 DIN EN ISO 17294-2

ICP-MS
DIN EN 16174 C2  DINEN 16171
Photometrie El 880 nm
DIN EN ISO 6878 % T

15/15 Proben

Bl DIN EN ISO 11885
ICP-OES

3-5 Replikate:
73 Messlosungen

B2 DIN EN 16170

Riickfluss D1 DIN EN ISO 17294-2
ICP-MS
DIN EN 13346 D2 DIN EN 16171
Photometrie F1 8380 nm
DIN EN ISO 6878 F2 700 nm

B*1 DINENISO 11885
B*2 DINEN 16170

3-5 Replikate: ICROES

53 Messlosungen

Erweiterter
11/15Proben e Riickfluss
DIN EN 16174

D*1 DINEN ISO 17294-2

ICP-MS
D*2 DINEN 16171

Photometrie F*1 880 nm

DIN EN ISO 6878 F*2 700 nm

Fir den erweiterten Riickflussaufschluss nach DIN EN 16174 wurden 11 von 15 Klarschlam-
men ausgewahlt, die einen Kohlenstoffgehalt von mehr als 20 % aufwiesen. Nach DIN EN 16174
ist die Konigswassermenge (21 ml auf 3.000 mg Probe) ausreichend, um 500 mg organischen
Kohlenstoff aufzuschliefRen, das entspricht einem Anteil von etwa 17 %. Eine Bestimmung der
organischen Kohlenstoffgehalte war erst zu einem spateren Zeitpunkt moglich, da es kein Gerat
an der BAM gab und somit das Umweltbundesamt diese Messungen durchfiihrte. Da die Klar-
schlamme mit einer Restfeuchte von 3-7 % aufgeschlossen wurden und auch ein gewisser Anteil
anorganischen Kohlenstoffs in den Klarschlammen angenommen wurde, wurde die Grenze bei
20 % Gesamtkohlenstoffgehalt gesetzt, das entspricht 600 mg Kohlenstoff auf 3.000 mg Ein-
waage. Pro 100 mg Kohlenstoff oberhalb der 500 mg wurde 1 ml zusétzliche Salpetersaure zuge-
geben, je nach Klarschlamm lag dies bei 1,2-7,2 ml (vgl. Anhang, Tabelle 48, S. 215).

An der ICP-OES wurde mit fiinfstufiger tiglicher Kalibrierung (30-600 mg P/I) gemessen. Die
Messung war fiir die Mikrowellenaufschliisse unverdiinnt méglich.

Die Riickflussaufschliisse wurden 1:5 verdinnt. Die Verdiinnungen wurden mit einem Sauremix
analog zur Sdurematrix der Mikrowellenaufschliisse angesetzt. Es wurde eine Messung von 3
Runs pro Messlosung durchgefiihrt.
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Zur Uberpriifung der Messungen wurden Konigswasserextrakte von 2 Referenz-Klarschlimmen
mitgemessen. Ein Kontrollstandard wurde alle 10 (DIN EN ISO 11885) bis 25 Proben (DIN EN
16170) gemessen. Zur Uberpriifung auf Matrixeffekte wurden 2 Methoden angewandt nach DIN
EN 16170. Einerseits wurde aus jedem Klarschlamm (n=15) und von jedem Aufschluss (n=3)
eine Bestimmung um den Faktor 5 hoher verdinnt (Mikrowelle 1:5, Riickfluss/erweiterter
Riickfluss 1:25) gemessen und die Wiederfindungsrate kontrolliert. Des Weiteren wurde aus je-
dem Klarschlamm (n=15) und von jedem Aufschluss (n=3) eine Bestimmung dotiert, also eine
definierte Menge Phosphorstandard (100 pl mit 10.000 mg P/1) hinzugegeben und die Wieder-
findungsrate kontrolliert.

An der ICP-MS wurde mit fiinfstufiger taglicher Kalibrierung (20-1.000 pg P/1) gemessen. Alle
Aufschliisse wurden manuell 1:100 vorverdiinnt und dann tiber ein prepFAST-Ventil automati-
siert um einen weiteren Faktor 10 (Mikrowelle) bzw. 20 (Riickfluss) verdiinnt. Die Riickflussauf-
schliisse wurden somit in einer Verdiinnung von 1:2.000 gemessen, die Mikrowellenaufschliisse
mit einer Verdiinnung von 1:1.000. Die Verdiinnungen wurden mit einem niedriger konzentrier-
ten Sduremix (50,0 ml HCI und 23,5 ml HNO; auf einen Liter) hergestellt, um die Salzfracht zu
reduzieren und da insbesondere Stickstoff fiir die Phosphorbestimmung an der MS stérend wir-
ken kann. Auch an der ICP-MS wurden 3 Runs pro Messldsung durchgefiihrt und Kénigswasser-
extrakte von 2 Referenz-Klarschlimmen mitgemessen (vgl. Anhang Tabelle 36, S. 203). Ein Kon-
trollstandard wurde alle 10 (DIN EN ISO 17294-2) bis 25 Proben (DIN EN 16171) gemessen. An
der ICP-MS wurde mit einem internen Standard (100 pg/l Ruthenium, Rhenium und Indium) ge-
arbeitet, der vollautomatisch iiber ein Ventil zugemischt wurde. Auch an der ICP-MS wurden
Matrixeffekte iliberpriift anhand zweier Methoden nach DIN EN 16171 (analog zu 16170). Die
hohere Verdiinnung um den Faktor 5 lag somit bei 5.000 (Mikrowelle) bis 10.000 (Riickfluss)
und wurde liber das prepFAST-Ventil eingestellt (alle Proben lagen bereits manuell verdiinnt
vor mit dem Faktor 100). Fiir die Dotierung wurden 10-50 pl (1.000 mg/1) zugegeben je nach
Aufschluss und P-Konzentration. Wegen der geringen Volumina wurde eine Vorverdiinnung des
Standards angesetzt von 1:10, sodass fiir die Dotierung je 100 pl Probe und verdiinnter Standard
auf 10 ml Sduremix gegeben wurden vor der automatisierten Verdiinnung.

Fiir die photometrischen Messungen nach DIN EN ISO 6878 wurde nach Teil 4 verfahren, die Ko-
nigswasserextrakte wurden somit direkt auf Orthophosphat untersucht und es wurde kein wei-
terer Norm-interner Aufschluss durchgefiihrt. Es wurde zweimalig zehnstufig kalibriert

(80-800 pg P/1). Die Aufschliisse wurden zundchst um den Faktor 1.000 (Mikrowelle) bzw. 2.000
(Riickfluss) manuell verdiinnt. Durch die hohe Verdiinnung waren die Losungen klar und im zu-
lassigen pH-Bereich (3-10), es musste also keine weitere Vorbehandlung der Losungen nach DIN
erfolgen. Dann wurden die Reagenzien zugegeben und nach Einstellung der Farbreaktion im zu-
lassigen Zeitfenster 10-30 min. nach der Zugabe bei 700 und 880 nm gemessen. Wegen anfangli-
cher Schwierigkeiten (ungewdhnlich starke manuelle Verdiinnung, Gefafsaufwand, zeitliche Be-
schrankungen fiir die Messung, Reagenzienhandhabung etc.) mussten einige photometrischen
Messungen ofter wiederholt werden.

Fiir alle Messungen (ICP-OES, ICP-MS, Photometrie) wurden jeweils 8-9 Messtage benotigt. Mit
12 Stellpldtzen konnten in Mikrowelle und Siedebad nur wenige Proben (Fiinffachbestimmung)
pro Durchlauf aufgeschlossen werden. Wegen der geringen Extraktionsdauer in der Mikrowelle
war dennoch ein Aufschluss aller Proben an 6 Tagen moglich. Wegen der langen Reinigungs- und
Extraktionszeiten sowie erweiterter Wiederholungen mit mehr Sdurezugabe nahmen die Riick-
flussaufschliisse die meiste Zeit ein mit 24 Tagen.
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6.2.3 Qualitative Auswertung der Ergebnisse

Unabhdngig von den Unterschieden der Messwerte nach Methode sind die nachfolgend be-
schriebenen qualitativen Unterschiede der Verfahren sowohl fiir die Mess- als auch fiir die Auf-
schlussmethoden festzuhalten. Dazu gehdren etwa unterschiedlich vorhandene Ausweichmog-
lichkeiten bei der Messung (je nach Methode Wellenldnge oder Massenzahl), Komplexitat der
Messung (Verdiinnungsfaktoren, Chemikalienverbrauch etc.), Storungen durch Interferenzen
mit anderen Elementen und weiteres.

6.2.3.1 Besonderheiten nach Messmethode

Die ICP-OES bietet flir den Parameter Phosphor verschiedene gut geeignete Emissionslinien mit
unterschiedlicher Sensitivitat. Innerhalb der Untersuchungen an den 15 Klarschlammen wurde
bei 213,6 nm, 177,5 nm und 178,3 nm gemessen. Meistens wurden die Ergebnisse der Linie
213,6 nm fiir die Auswertung berticksichtigt, die auch im Ringversuch in 70 % der Félle genutzt
wurde (vgl. Anhang, Tabelle 56, S. 224) Die ICP-OES ist fiir die Phosphorbestimmung in Klar-
schlamm weit verbreitet und wurde im Ringversuch von allen teilnehmenden Laboren genutzt.

Die photometrische Phosphor-Bestimmung mit Ammoniummolybdat bietet die Extinktions-
messung bei 700 nm und 880 nm an, wobei letztere weiterverbreitet ist. Im Ringversuch haben
alle Labore auf dieser Linie (880 nm) gemessen (vgl. Tabelle 56). Laut Norm ist die Messung bei
700 nm zulassig, wenn ein Empfindlichkeitsverlust akzeptiert werden kann. Dies ist fiir die Mat-
rix Klarschlamm mdglich, da hier Konzentrationen in den Kénigswasserextrakten von tiber

200 mg P/l vorliegen. Der Arbeitsbereich der DIN EN ISO 6878 umfasst jedoch maximal 0,8
mg/l. Die Messung bei 700 nm liefert in allen Fallen hoéhere Ergebnisse als die Messung bei

880 nm. Im Mittel ist der Unterschied mit + 5 % gering, in einzelnen Féllen jedoch deutlich héher
mit maximal + 14 %.

Die DIN EN ISO 6878 ,legt Verfahren zur Bestimmung verschiedener Arten von Phosphorverbin-
dungen, die in Grund-, Oberfldchen- und Abwassern in verschiedenen Konzentrationen in gelos-
ter und ungeldster Form vorliegen konnen, fest“. Sie ist somit eine Norm aus den Bereichen
»Wasserbeschaffenheit und , Wasseranalytik“ und nicht originar zur Messung von Klarschlamm-
proben oder Koénigswasserextrakten entwickelt. Innerhalb der Norm gibt es verschiedene Auf-
schliisse abhingig von jeweiligen Phosphorsummenparametern, darunter ist jedoch keine Ko-
nigswasserextraktion. Nach AbfKlarV ist jedoch zur Probenvorbereitung fiir die Phosphormes-
sung lediglich die Kénigswasserextraktion zulassig (nach DIN EN 16174 oder DIN EN 13346,
Teil A). Die korrekte Vorgehensweise nach Verordnung ist also eine Messung der Kénigswasser-
extrakte nach Kapitel 4 der Norm (Bestimmung von Orthophosphat), obwohl dieser Aufschluss
in der Norm nicht vorgesehen ist. Die photometrische Bestimmung mit Ammoniummolybdat
bietet zudem keine Moglichkeit, andere Parameter neben Phosphor zu bestimmen, wie es mit
der ICP-MS und ICP-OES maglich ist. Fiir die Messung ist eine entsprechend hohe Verdiinnung
vom Faktor 1.000 und mehr nétig, da der Arbeitsbereich der Norm bei maximal 0,8 mg/I liegt.

Ahnliche Verdiinnungen miissen auch an der ICP-MS erfolgen, allerdings bieten viele Gerite hier
eine automatische Verdiinnung iiber prepFAST-Ventile. Die Kalibrierung an der ICP-MS ist von
beiden Seiten eingeschrankt. Im oberen Kalibrierbereich von 1,0 mg/1 wird eine erhéhte Zahl-
rate von anndhernd 10.000 Counts per second erreicht, die zur Schonung des Gerats und der
Messsicherheit nicht kontinuierlich tiberschritten werden sollte. Im unteren Bereich von 0,02-
0,2 mg/l ist die interne Varianz erhoht.

117



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Jede Messlosung wird in 3 Runs angesaugt und separat gemessen. Wahrend die relative Stan-
dardabweichung dieser Mehrfachmessung innerhalb derselben Messlosung fiir die ICP-OES in
der Regel bei < 1 % liegt, werden am unteren Ende der ICP-MS-Kalibrierung fiir den Phosphor
Werte von > 10 % erreicht. Es gibt Hinweise darauf, dass der niedrigste Punkt dieser ICP-MS-
Kalibrierung fiir Phosphor (20 pg/1) bereits die Nachweisgrenze beriihrt, die fiir die verbreiteten
Quadrupol-Massenspektrometer in fritheren Studien im zweistelligen pg-Bereich lag (Becker et
al,, 2003; Esslemont et al.,, 2000). Die ICP-MS bietet zudem keine Ausweichmassenzahl analog zu
verschiedenen Wellenlangen bei ICP-OES und Photometrie, da Phosphor keine natiirlich vor-
kommenden Isotope bildet.

6.2.3.2 Besonderheiten nach Aufschluss

Probleme am Riickfluss traten vor allem durch die grofse Probenmenge von 3.000 mg auf. Eine
homogene Durchfeuchtung und Mischung mit der Sdure waren durch das starke Schaumen
schwer moglich. In vielen Fillen musste mit einem Glasriihrstab manuell nachgearbeitet wer-
den. Weitere Probleme traten auf, wenn Probenmaterial durch starkes Hochschdumen bei der
Sdurezugabe nach oben geschleudert wurde und somit wahrend der Wartezeit unzureichend ab-
reagierte. Auch ein Verbleib von Probenmaterial an der oberen Gefafwand durch unzu-
reichende Trocknung der Gefafie hatte diesen Effekt.

In einzelnen Fillen kam es deshalb zum Uberschiaumen am Riickfluss. Der Aufschluss in der Mik-
rowelle bietet den Vorteil einer geringen Extraktionsdauer und wegen der geringeren Einwaage
von 500 mg eine ausreichende Befeuchtung und Durchmischung vor dem Aufschluss.

6.2.3.3 Priifung auf Matrixeffekte

Die Priifung auf Matrixeffekte an der ICP-OES und ICP-MS (vgl. Kapitel 6.2.2, S. 113ff.) lieferte in
den meisten Fillen Ergebnisse im tolerablen Bereich und zeigte somit keine Hinweise auf syste-
matische Stérungen der Phosphormessungen an beiden Geréaten.

Abbildung 56: Wiederfindungsraten der Probendotierung nach Verfahrensklasse

Der Toleranzbereich liegt zwischen den rot gestrichelten Linien. Alle Werte sowie Dotierungsfaktoren und Stan-
dardzugabe sind im Anhang, Tabelle 49 (S. 216) zu finden. Erklarung der Verfahrensklasse in Tabelle 10
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Es wurde von jeder der 15 Klarschlamme je ein Replikat aus Mikrowellen-, Riickfluss- und er-
weitertem Riickflussaufschluss an der ICP-OES und an der ICP-MS dotiert und verdiinnt. Bei der
Dotierung ist nach DIN EN 16170/16171 ein hoherer Toleranzbereich gegeben von 75-125 %
Wiederfindung. Dieser Bereich wird von allen Proben an ICP-OES und ICP-MS eingehalten (vgl.
Abbildung 56). Es wurde mit Dotierungsfaktoren zwischen 0,5 und 1,1 gearbeitet (zuldssiger Be-
reich reicht von 0,4-2,0).

Allerdings liefern insbesondere Riickflussaufschliisse an der ICP-OES hohe Raten > 110 % Wie-

derfindung in mehreren Fallen (Klarschlamme 2,3, 4, 7, 8, 10). Niedrige Raten < 90 % liefern in

mehreren Fillen der erweiterte Riickflussaufschluss mit mehr Sdurezugabe an der ICP-OES. All-
gemein liegen insbesondere fiir die Klarschlamme 5,9, 11, 12, 14 und 15 die Wiederfindungsra-
ten eng beieinander.

Fiir die Wiederfindung bei 1:5 hoher verdiinnten Proben ist dieser Toleranzbereich starker ein-
geschrankt und umfasst nach Norm 90-110 % Wiederfindung (vgl. Abbildung 57). Dieser Be-
reich wird in 4 Féllen Giberschritten (Klarschlamm 1 und 2, Mikrowelle ICP-MS; Klarschlamm 3,
erweiterter Riickfluss ICP-OES und Klarschlamm 4, Riickfluss ICP-OES) und in 2 Féllen unter-
schritten (Klarschlamm 3, erweiterter Riickfluss ICP-MS und Klarschlamm 7, Mikrowelle ICP-
MS).

Abbildung 57: Wiederfindungsraten der Probenverdiinnung nach Verfahrensklasse

Der Toleranzbereich liegt zwischen den rot gestrichelten Linien. Alle Werte sind im Anhang, Tabelle 49 (S. 216)
zu finden. Erklarung der Verfahrensklasse in Tabelle 10
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6.2.4 Quantitative Auswertung der Ergebnisse

Abbildung 58 zeigt alle gemessenen Phosphorgehalte nach Klarschlamm und Methodenkombi-
nationen im Detail sowie zusammengefasst nach VK. Die Gesamtwerte sind auch im Zusatzmate-
rial (Anhang Tabelle 50) zu finden. Die Phosphorriickgewinnungsgrenze von 20 g/kg TM ist als
gestrichelte Linie markiert. Es ist zu erkennen, dass bei vielen Klarschlammen (1, 2, 4,5, 8,9, 11,
13) die Bestimmungsmethode den Unterschied fiir diese Grenze ausmacht.

In vielen Fillen scheint die ICP-OES-Bestimmung nach Mikrowellenaufschluss (VK A) die héchs-
ten oder zweithochsten Ergebnisse zu liefern.
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Abbildung 58: Phosphorgehalte in 15 Klarschlammen nach Verfahrenskombination und Verfahrensklasse

Die Riickgewinnungsgrenze ist als gestrichelte Linie eingezeichnet. Fehlerbalken markieren die Vergleichsstandardabweichung (CV;) zwischen den Flinffachbestimmungen
(n=5); die mittlere CV: (n=15) ist auRerdem zusammengefasst nach Verfahrensklasse liber der Legende dargestellt
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Diese VK zeichnet sich zudem durch eine geringe relative Standardabweichung von durch-
schnittlich 1,5 % aus. Alle anderen VK weisen hohere Standardabweichungen auf (Abbildung
58). Einerseits kann die ICP-MS-Prazision bei Spuren- oder sogar Matrixelementen wie Alumi-
nium deutlich hoher sein als die ICP-OES (Baralkiewicz et al., 2007). Allerdings wurden in frithe-
ren Studien bereits Schwierigkeiten bei der Phosphorbestimmung mittels ICP-MS festgestellt
wie hohe Blindwertkonzentrationen (Yakimovich and Alekseev, 2018) oder Hintergrundinterfe-
renzen mit Stickstoff (Becker et al., 2003); zudem scheint die Kalibrierung im unteren Bereich
die Nachweisgrenze zu tangieren (Kapitel 6.2.3.1). Neben dem Phosphornachweis scheint auch
die Probenvorbereitung die Ergebnisse des Phosphorgehalts zu beeinflussen. Der Mikrowellen-
aufschluss liefert eine hohere Ausbeute als der Riickflussaufschluss, was bereits von
(Nieuwenhuize et al., 1991) fiir Cd, Cu, Pb, Mn, Fe und Zn berichtet wurde, allerdings nicht signi-
fikant.

Im Vergleich zu anderen Formen des Aufschlusses (z. B. Heizblock) zeigt der Mikrowellenauf-
schluss trotz geringerer Einwaagen eine hohere Prézision fiir Phosphor und andere Elemente
(Esslemont et al., 2000). Generell genief3t die Mikrowellenextraktion heute im Bereich der Ana-
lyse von Klarschlamm, KSA oder recycelten Produkten eine hohe Akzeptanz und weite Verbrei-
tung (Herzel et al., 2016; Kriiger and Adam, 2014; 2017).

6.2.4.1 Normierung der Ergebnisse

Die 15 Klarschldmme weisen unterschiedliche Phosphorgehalte auf, sodass ein direkter Ver-
gleich der absoluten Messwerte wenig iibersichtlich ist. Die Ergebnisse konnen fiir eine bessere
Vergleichbarkeit normiert werden. Fiir einen Vergleich aller Verfahrenskombinationen kann
eine Normierung auf den Probenmittelwert erfolgen. Fiir eine Betrachtung der Messverfahren
kann eine Normierung auf den Mittelwert nach Aufschlussverfahren erfolgen. So werden die Er-
gebnisse vergleichbar. Abbildung 59 stellt beide Normierungsformen einander gegeniiber.

Abbildung 59: Mittlere Phosphor-Wiederfindungsraten von 15 Klarschlammen der Verfahrens-
klassen nach Normierung

Normierung auf den Phosphor-Gesamtmittelwert nach Probe (a) und nach Aufschluss (b), da kein ,,wahrer”
Wert bekannt ist. Die Standardabweichung nach Verfahrensklasse (n=15) ist als Fehlerbalken dargestellt. Zur
Erklarung der VK-Kiirzel vgl. Tabelle 10
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Zu sehen ist die mittlere Wiederfindungsrate pro VK von allen 15 Klarschlammen normiert auf
den Gesamtmittelwert nach Klarschlamm bzw. den Mittelwert nach Aufschluss.

Hier ist deutlicher sichtbar, dass in der Regel die ICP-OES h6here Ergebnisse liefert als die ICP-
MS, welche wiederum hohere Ergebnisse liefert als die photometrische Bestimmung. Ausnahme
ist der Mikrowellenaufschluss, wo ICP-OES und Photometrie anndhernd gleichauf sind. Dabei ist
jedoch der Unterschied bei der ICP-OES nach Klarschlamm und damit die Standardabweichung
am grofdten, das heifdt, die Ergebnisse liegen je nach Klarschlamm unterschiedlich stark iiber den
Mittelwerten.

Tabelle 12: Wiederfindungsrate nach Verfahrensklasse und Klarschlamm nach Normierung auf
Phosphor-Gesamtmittelwert nach Klarschlamm

Klarschlamme (KS) 1-15, Verfahrensklasse nach Aufschluss sortiert (Erklarung der Kirzel in Tabelle 10, S. 111)

KS A C E B D F B* D* F*
1 117% 102% 113% 102% 101% 87% 101% 93% 90%
2 120% 99% 110% 97% 100% 95% 97% 96% 84%
3 101% 103% 107% 97% 101% 95% 101% 103% 93%
4 106% 99% 109% 99% 100% 89%
5 94% 105% 121% 86% 93% 95%
6 107% 107% 117% 91% 97% 97% 98% 99% 79%
7 107% 101% 106% 93% 96% 97%
8 108% 105% 108% 98% 96% 96% 104% 95% 88%
9 117% 107% 114% 96% 93% 94% 95% 95% 84%
10 121% 105% 103% 107% 102% 92% 102% 98% 80%
11 118% 103% 110% 102% 101% 88% 111% 96% 80%
12 108% 107% 116% 89% 93% 88%
13 116% 100% 120% 103% 95% 92% 95% 97% 82%
14 111% 102% 107% 105% 101% 94% 103% 95% 90%
15 107% 109% 109% 99% 96% 85% 101% 99% 88%
MW 111% 103% 111% 98% 98% 92% 101% 97% 85%
SD 8% 3% 5% 6% 3% 4% 5% 3% 5%

Des Weiteren liefert der Aufschluss iiber die Mikrowelle etwas hohere Ergebnisse als der Auf-
schluss unter Riickflussbedingungen. Die Normierung auf den Aufschlussmittelwert schlief3t
diese Effekte aus und erlaubt einen klareren Blick auf die Messverfahren. Hier zeigt sich am
deutlichsten der Unterschied nach Messverfahren beim erweiterten Riickflussaufschluss (B*, D*
und F*), also dem Riickflussaufschluss mit erhohter Salpetersaurezugabe proportional zum Koh-
lenstoffgehalt (vgl. Kapitel 6.2.2, S. 113).
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Insgesamt liegen die Abweichungen jedoch bei weniger als + 15 %, wenn die Standardabwei-
chung nicht berticksichtigt wird, fiir die Normierung nach Aufschluss bei weniger als + 10 %.
Eine detailliertere Ubersicht zur Wiederfindungsrate in allen Proben findet sich in Tabelle 12.

Der Mittelwert liber alle 15 Klarschlamme stellt die Daten fiir die Probennormierte in Abbildung
59 und die Standardabweichung (SD) die Daten fiir die zugehérigen Fehlerbalken. Eine Uber-
sicht zu den einzelnen Wiederfindungsraten nach Aufschlussnormierung ist analog in Tabelle 13
zu finden. Es ist ersichtlich, dass die Abweichung nach VK hier teilweise hoher ausfallt als im
Mittel. Die grofdte Spannweite weist Klarschlamm 10 auf mit + 20 % von dem erweiterten Riick-
fluss in Verbindung mit der Photometrie als Minimum, zur ICP-OES in Verbindung mit der Mik-
rowelle als Maximum. Auch die Klarschlamme 2, 6, 11 und 13 weisen eine Spannweite von anna-
hernd + 20 % auf. Bei den Kldrschlammen 6 und 13 wird das Maximum durch die Photometrie in
Verbindung mit der Mikrowelle gestellt.

Von diesen Klarschlammen mit den maximalen Spannweiten zeichnen sich die Nummern 2, 10
und 11 durch besonders hohe Kohlenstoffgehalte aus und entsprechend hohe Saurezugaben (6,7
ml und mehr) fiir den erweiterten Riickflussaufschluss. Sie gehoren zu den 4 Klarschlammen mit
den deutlich hochsten Kohlenstoffgehalten. Es ist denkbar, dass sich die Sdurematrix hier sto-
rend auf die Photometrie auswirken konnte trotz hoher Verdiinnungsfaktoren. Dieser Verdacht
erhartet sich teilweise durch einen Blick auf die Aufschlussnormierung (Tabelle 13): Fiir die
Klarschlamme 10 und 11 sind hier nach erweitertem Riickfluss in der gleichen Messl6sung mit
den unterschiedlichen Messverfahren Ergebnisse mit Abweichungen von bis zu + 16 % gemes-
sen worden (Klarschlamm 11). Der kohlenstoffreiche Klarschlamm 2 weist hingegen eine deut-
lich geringere Schwankung auf von weniger als + 10 %.

Klarschlamme mit erh6htem Kohlenstoffgehalt wurden mit erweiterter Sdurezugabe erneut un-
ter Riickflussbedingungen aufgeschlossen, um organisch gebundenen Phosphor méglichst voll-
standig aufzuschliefden. Ein Abgleich der mittleren Wiederfindungsrate tiber alle 15 Klar-
schldimme nach Gesamtmittelwertnormierung zeigt geringfiligig hohere Ergebnisse nach erwei-
tertem Riickflussaufschluss im Vergleich zum vorigen Riickflussaufschluss fiir die ICP-OES (3
Prozentpunkte), annahernd gleiche Ergebnisse fiir die ICP-MS und deutlich geringere Ergebnisse
(6 Prozentpunkte) fiir die Photometrie (Tabelle 12). Am grofdten ist der Unterschied fiir den
Klarschlamm 11, der nach erweitertem Riickflussaufschluss an der ICP-OES um 9 Prozentpunkte
hoher liegt als mit dem unverdanderten Riickflussaufschluss. Es lasst sich hier jedoch kein Muster
erkennen, dass Klarschlimme mit besonders hohen Kohlenstoffanteilen auch héhere Phosphor-
werte nach dem erweiterten Riickflussaufschluss aufweisen.

Die Klarschlamme mit der kleinsten Spannweite insgesamt (Gesamtmittelwertnormierung, Ta-
belle 12) von weniger als + 10 % sind die Klarschlamme mit den Nummern 3 und 7. Auch die
Klarschlamme 4, 8 und 14 liegen im Vergleich niedrig mit Abweichungen von rund * 10 %. 3 die-
ser 5 Klarschlamme (3, 4 und 7) zeichnen sich durch geringe Kohlenstoffgehalte aus. Sie gehoren
zu den 6 Klarschlammen mit den niedrigsten Kohlenstoffgehalten. Die Klarschlamme 4 und 7
wiesen derart geringe Kohlenstoffgehalte auf, dass kein erweiterter Riickflussaufschluss durch-
gefiihrt wurde - fiir den Klarschlamm 3 wurden 2,5 ml zusatzliche HNO3 zugegeben.

Ohne dass sich diese Ergebnisse auf alle Klarschlamme iibertragen lassen, gibt es Hinweise da-
rauf, dass eine Sdurematrix mit erhdhtem Salpetersdureanteil die photometrische Phosphorbe-
stimmung mit Ammoniummolybdat zu stéren scheint. Die DIN EN ISO 6878 sieht keinen Konigs-
wasseraufschluss vor, sondern eine Oxidation (mit Kaliumperoxodisulfat) oder Extraktion mit
organischen Losungsmitteln oder anorganischen Sauren (Schwefelsidure oder Salpetersaure und
Schwefelsaure kombiniert).
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Der Konigswasseraufschluss ist jedoch die einzige per Verordnung zugelassene Probenextrak-
tion, so dass die Kdnigswasserextrakte nach Abschnitt 4 (Nachweis von Orthophosphat) der
Norm gemessen werden. Es ist daher moglich, dass die in diesem Zusammenhang ungewo6hnli-
che Konigswasser-Saure-Matrix die photometrische Phosphorbestimmung mit Ammoniummo-
lybdat beeinflusst.

Die ICP-OES in Verbindung mit einem Mikrowellenaufschluss liefert in 14 von 15 Féllen Wieder-
findungsraten von 100 % und mehr normiert auf den Probengesamtmittelwert. Bei Klar-
schlamm 5 wurden niedrigere Werte gemessen, wo der Maximalwert bei der Photometrie in
Verbindung mit der Mikrowelle gemessen wurde. Bei einer Priifung der Werte iiber die Auf-
schlussnormierung werden die Unterschiede in Klarschlamm 5 besonders deutlich: Die ICP-OES
liefert in diesem Fall nur 88 % des Aufschlussmittelwerts, die Photometrie 114 %.

Dieses Extrembeispiel kann nicht durch besondere Eigenschaften des Klarschlamms erklart
werden. Es handelt sich um einen calciumreichen (aber nicht den calciumreichsten) kohlenstoft-
armen Klarschlamm aus der gleichen Abwasserbehandlungsanlage wie der Klarschlamm 6. Zwar
werden auch in diesem Klarschlamm die hochsten Ergebnisse mit der Photometrie nach Mikro-
wellenaufschluss erreicht. Die Unterschiede sind jedoch deutlich niedriger mit 9 gegeniiber 26
Prozentpunkten. Klarschlamm Nummer 5 ist zudem der einzige, bei dem die ICP-OES-Messung
niedrigere Ergebnisse liefert als die ICP-MS-Messung. Ein systematischer Messfehler an der ICP-
OES ist nicht naheliegend, da alle 5 Wiederholungen mit 2 Normen gemessen wurden und auch
die Dotierung und Fiinffachverdiinnung fiir diesen Klarschlamm keine Abweichungen und Hin-
weise auf Matrixeffekte geliefert hat (vgl. Abbildung 56 und Abbildung 57, S. 117). Dennoch ist
das Ergebnis in seiner Auspragung (besonders starke und untypische Unterschiede zwischen
ICP-OES, ICP-MS und Photometrie) mit Vorsicht zu behandeln.

In fritheren Studien zur Phosphorbestimmung mit Ammoniummolybdat wurde eine stérende
Wirkung von Fe2*- und Fe3+-lonen festgestellt (Mala and Lagova, 2014; Maly, 1985). Diese poten-
ziellen Redoxpartner unterbrechen die Reduktion von Molybdatphosphorsaure bereits ab Kon-
zentrationen von 1,5 mmol/1 bzw. 0,08 mg/1 (Mala and Lagova, 2014). Die Kldarschldmme in die-
ser Studie enthalten jedoch Eisengehalte zwischen 10 und 50 g/kg - dies entspricht deutlich ho-
heren Eisenkonzentrationen in den Messlésungen von 0,10-0,75 mg/1 (Berechnung auf Basis
von Aufschlusseinwaagen und Verdiinnungsfaktoren). Zwar kann Ascorbinsdure diese Effekte
minimieren, jedoch sind fiir die Eisenreduktion hohere Temperaturen oder langere Reaktions-
zeiten erforderlich (Maly, 1985) als nach DIN EN ISO 6878. Eine Eisenstorung wiirde sich jedoch
auch auf die Mikrowellenaufschliisse auswirken, deren photometrische Bestimmung jedoch oft
vergleichbar oder hoher als die ICP-OES (Tabelle 13).

Hohere (5 Prozentpunkte und mehr) Photometrie- als ICP-OES-Ergebnisse nach Mikrowellen-
aufschluss weisen neben den genannten Klarschlammen 5 und 6 nur Klarschlamm 3 und 12 auf.
Fir die Klarschldamme 5 und 6 bestétigt sich die Tendenz der niedrigeren ICP-OES-Werte auch
im Riickflussaufschluss. Hier ist jedoch die Photometrie deutlich niedriger, stattdessen liefert die
ICP-MS in diesen Fallen die hochsten Werte mit Abweichungen zur ICP-OES zwischen 4 und 10
Prozentpunkten (Tabelle 13). Auch hier verhilt sich Klarschlamm 5 auffallig mit besonders star-
ken Unterschieden.

Klarschlamm Nummer 15 wurde spater im Ringversuch von den anderen Laboren mit unter-
sucht. Er weist tiber die Probennormierung den hochsten Wert (109 %) mit der photometri-
schen Bestimmung nach Mikrowellenaufschluss auf und den niedrigsten Wert (88 %) fiir die
photometrische Bestimmung nach Aufschluss unter Riickflussbedingungen. Bei einem Vergleich
der aufschlussnormierten Wiederfindungsrate fallt auf, dass fiir den Mikrowellenaufschluss alle
Messverfahren anndhernd gleiche Ergebnisse liefern.
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Fiir den Riickflussaufschluss liefert die ICP-OES sowohl im erweiterten als auch im nicht erwei-
terten Fall hohere Ergebnisse als die ICP-MS (2-4 Prozentpunkte) und die Photometrie (9-17
Prozentpunkte).

Tabelle 13: Wiederfindungsrate nach Verfahrensklasse und Klarschlamm nach Normierung auf
Phosphor-Aufschlussmittelwert nach Klarschlamm

Klarschlamme (KS) 1-15; Verfahrensklasse nach Aufschluss sortiert (Erklarung der Kirzel vgl. Tabelle 10, S. 111)

KS A C E B D F B* D* F*
1 106% 92% 102% 110% 98% 96% 107% 98% 95%
2 109% 90% 101% 100% 99% 94% 105% 104% 91%
3 98% 99% 103% 102% 100% 94% 102% 104% 94%
4 101% 95% 104% 104% 100% 96%
5 88% 99% 114% 94% 104% 84%
6 97% 97% 106% 97% 101% 88% 106% 108% 86%
7 103% 97% 102% 99% 101% 95%
8 101% 98% 101% 104% 98% 99% 107% 98% 91%
9 104% 95% 101% 101% 97% 94% 104% 104% 92%
10 111% 96% 94% 109% 101% 104% 109% 105% 85%
11 107% 93% 100% 110% 100% 97% 116% 100% 84%
12 98% 97% 105% 102% 103% 88%
13 104% 89% 107% 104% 92% 97% 104% 106% 90%
14 104% 95% 101% 109% 100% 101% 107% 99% 94%
15 99% 100% 100% 108% 104% 98% 105% 103% 92%
MW 102% 95% 103% 104% 100% 95% 107% 103% 90%
SD 6% 3% 4% 5% 3% 5% 4% 3% 4%

Insgesamt ist zu beachten, dass die Normierung der Ergebnisse Risiken der Fehlerverschlep-
pung birgt. Einzelne hohe oder niedrige Ergebnisse (sowohl einzelne Messwerte als auch Metho-
denergebnisse) beeinflussen den Mittelwert und damit die Normierung. Diese Effekte kdnnen
jedoch durch die Vielzahl der unterschiedlichen Klarschlamme (n=15) reduziert werden. Des
Weiteren wurden verschiedene Ansatze betrachtet und verglichen: So kann die Aufschlussnor-
mierung mogliche Verzerrungen durch die Probenvorbehandlung reduzieren.

6.2.4.2 Statistische Auswertung

Fiir die erhobenen Messwerte wurde mit den Faktoren Messverfahren und Aufschlussverfahren
eine zweifaktorielle Varianzanalyse (ANOVA) durchgefiihrt (Tabelle 14). Diese ANOVA ergab so-
wohl fiir den Faktor Aufschluss als auch fiir den Faktor instrumentelle Analytik einen p-Wert

< 0,01 und einen F-Wert deutlich iiber dem kritischen F-Wert.
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Uber alle 15 Klirschlimme gemittelt scheinen sich somit sowohl Aufschluss als auch instrumen-
telle Analytik signifikant auf die Ergebnisse auszuwirken, auch gibt es nach ANOVA eine Wech-
selwirkung. Dieses Ergebnis lasst jedoch noch keine gerichtete Aussage zu. Zudem ist auf diese
Weise nicht klar, fiir welchen Klarschlamm welche VK vergleichbare, und welche VK signifikant
unterschiedliche Ergebnisse liefern.

Da es fiir jeden Klarschlamm nur 5 Messwerte gab und die Phosphorgehalte unterschiedlich
hoch sind (vgl. Abbildung 58), ist eine einfache Priifung der Werte auf Normalverteilung nicht
moglich. Es sind jedoch keine grundsatzlich nicht normalverteilten Daten (z. B. bimodale, Log-
Verteilung oder schiefe Verteilung) zu erwarten: In allen Messldsungen liegt die Phosphorkon-
zentrationen weit iiber der Bestimmungsgrenze der eingesetzten Gerate und Kalibrierungen;
Messungen nahe dieser Grenze begiinstigen schiefe Verteilungen. Die Materialien wurden {iber
die Vermahlung in der Scheibenschwingmiihle homogenisiert, es wird deshalb eine ausrei-
chende Homogenisierung des Materials fiir normalverteilte Messwerte angenommen.

Tabelle 14: ANOVA zum Einfluss von Messverfahren und Aufschlussverfahren auf die P-Bestim-

mung in Kldrschlamm

Zweifaktorielle Varianzanalyse (iber 15 Klarschlimme nach Normierung auf Probenmittelwert

Streuungsursa- | Quadrat- | Freiheits- Mittlere PriifgroRe | p-Wert | kritischer
che summen grade df Quadrat- F F-Wert
Ss summe MS
Stichprobe 0,47 1 0,47 145,91 <0,01 3,91
(Aufschluss)
Spalten 0,09 4 0,02 6,92 <0,01 2,44
(instrumentelle
Analytik)
Wechselwirkung 0,06 4 0,02 4,67 <0,01 2,44
Fehler 0,46 140 0,00
Gesamt 1,08 149

Der t-Test Uiber alle 15 normierten Klarschlamme (ohne erweiterten Riickfluss) zeigt, dass sich
die Ergebnisse von Methodenkombinationen der gleichen Klasse nicht signifikant unterschei-
den, mit Ausnahme von E1 und E2: Die photometrische Bestimmung bei 700 nm liefert in allen
Fallen hohere Phosphorwerte (durchschnittlich +5%, maximal +14%) als die gangige Bestim-
mung bei 880 nm (Labore aus dem Ringversuch haben nur Messungen bei 880 nm durchgefiihrt:
vgl. Anhang Tabelle 56, S. 228ff.). Bei den Mikrowellenaufschliissen sind diese Unterschiede sig-
nifikant mit p < 0,01. Eine Ubersicht iiber alle verglichenen Methodenkombinationen und -klas-
sen ist in Abbildung 60 zu finden.

Zudem wurden kaum signifikante Unterschiede zwischen VK A und E (ICP-OES und photometri-
sche Bestimmung nach Mikrowellenaufschluss) festgestellt. Auch die ICP-OES- und ICP-MS-Be-
stimmung lieferte keine signifikant unterschiedlichen Ergebnisse fiir die Methodenkombinatio-
nen B1 und D1 bzw. D2 sowie B2 und C2. Dariiber hinaus sind diese ICP-OES- und ICP-MS-Best-
immungen nach Riickflussaufschluss (B1, B2, D1, D2) hinsichtlich des ¢t-Tests mit der photomet-
rischen Bestimmung bei 700 nm nach Riickflussaufschluss (F2) vergleichbar.
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Bei anderen Methodenkombinationen (iiberwiegende Falle) wurden signifikant unterschiedli-
che Ergebnisse auf einem Konfidenzniveau von 95 oder 99 % festgestellt (p < 0,05 bzw.

p < 0,01). Die Ergebnisse der VK E (Photometrie nach Mikrowellenaufschluss) unterscheiden
sich signifikant von B-F mit p < 0,01. Dabei ist jedoch zu beachten, dass t-Tests stark von den je-
weiligen Varianzen abhangig sind und es nur 5 Wiederholungen pro Klarschlamm und Verfah-
renskombination gibt. Durch die Normierung und die gemeinsame Betrachtung aller 15 Klar-
schlamme werden diese Effekte jedoch reduziert.

Abbildung 60: Signifikante Unterschiede der Phosphorergebnisse nach Verfahrenskombination
und Verfahrensklasse

Uber alle 15 Kldrschlamme gemittelt. Nach Normierung auf Probenmittelwert und t-Tests mit Annahme unter-
schiedlicher Varianzen, fur Erklarung der Methodenkdirzel vgl. Tabelle 10, S. 111
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6.3 Ringversuch

Mit einem einzelnen Klarschlamm (Nummer 15 aus den zuvor untersuchten Klarschlammen vgl.
Kapitel 6.2) wurde ein Ringversuch veranstaltet. Im Ringversuch lag der Schwerpunkt auf dem
Vergleich der beiden Aufschlussverfahren Riickfluss und Mikrowelle und dem ICP-OES- und dem
ICP-MS-Messverfahren. Wegen der begrenzten Laborzahl (28 Labore zur Auswertung) wurde
nicht nach Verfahrenskombination (mit Bezug auf die jeweiligen Mess- und Aufschlussnormen)
sondern zusammengefasst nach VK ausgewertet (Abbildung 61). Fiir einen Vergleich zum Unter-
suchungsumfang der 15 Klarschlamme an der BAM kann Abbildung 55 (S. 114) herangezogen
werden.

Dabei ist festzuhalten, dass etwa 20 Labore jeweils einen Mikrowellen- und Riickflussaufschluss
durchgefiihrt haben. Es war eine Mindestanalyse von 3 unabhéngigen Einwaagen bzw. Triplika-
ten vorgeschrieben, dies wurde zum Teil iibererfiillt mit bis zu 10 Replikaten. Auch fiir die VK A
und B (ICP-OES-Messung) gab es anndhernd 20 Labore jeweils. Alle Labore haben auch mit ICP-
OES gemessen, viele Labore haben zudem mehrere VK durchgefiihrt.

Abbildung 61: Untersuchung der Gleichwertigkeit von Phosphorbestimmungsverfahren an einem
Klarschlamm im Ringversuch

Schematische Darstellung der Durchfiihrung hinsichtlich Aufschluss- und Messmethoden

MATERIAL AUFSCHLUSS MESSUNG Verfahrensklasse

ICP-OES

19 Labore, DIN EN ISO 11885 A
3-5 Replikate: DIN EN 16170 19 Labore

130 Messlosungen

Mikrowelle ICP-MS
DIN EN 16174 DIN EN ISO 17294 -2 c
DIN EN ISO 54321 DIN EN 16171 11 Labore
Photometrie E
DIN EN ISO 6878 8 Labore
1 Kldrschlamm
28 Labore
ICP-OES B
20 Labore, DIN EN ISO 11885 17 Labore
3-10 Replikate: DIN EN 16170
118 Messlosungen
Ruckfluss ICP-MS b
DINENISSS0 DIN EN ISO 17294-2 6 Labore
DINEN 16174 DIN EN 16171
DIN EN ISO 54321
Photometrie F
6 Labore

DIN EN ISO 6878

Der erweiterte Riickflussaufschluss mit mehr Sdurezugabe (VK B*, D* und F*) war ausdriicklich
nicht erwiinscht, um die Auswertung nicht zu erschweren und angesichts des engen Zeitrah-
mens fiir den Ringversuch sowie der begrenzten Laborzahl.
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6.3.1 Probenvorbereitung

Die 15 Klarschlamme aus dem Analytikvergleich zeichnen sich durch hohe Kohlenstoff-, Cal-
cium- oder Phosphorgehalte aus. Um eine in ihrer Probenmatrix weniger auffallige Ringver-
suchsprobe von ausreichender Menge zu erhalten, fand eine Mischung von mehreren Klar-
schlammen aus verschiedenen Anlagen statt. Diese Monatsproben wurden gemischt, um eine re-
prasentativen Klarschlamm zu erhalten mit einem mittleren Phosphorgehalt < 30 g/kg bei
gleichzeitig nicht zu hohem Calciumgehalt (< 100 g/kg) und Kohlenstoffgehalt (< 35 g/kg). Der
Ringversuchsklarschlamm wurde aus 16 Einzelproben (vgl. Anhang, Tabelle 52, S. 220) von 3
verschiedenen Abwasserbehandlungsanlagen (Anlage h und i) angemischt. Es handelt sich um
jeweils 6 bzw. 9 gefriergetrocknete in der Scheibenschwingmiihle vermahlene Monatsproben
der Abwasserbehandlungsanlagen aus dem Jahresmonitoring (Nr. 9 und 10) sowie um eine um-
fangreichere, dltere getrocknete vermahlene Einzelprobe aus einer weiteren Anlage.

Abbildung 62: Probenmischung und Probenkonfektionierung fiir den Ringversuch

Schraubgefal mit Mischprobe neben dem Fass (a) und im Fass (b) sowie eingespanntes Fass im Rhénradmi-
scher (c). Die Mischprobe (d) wurde nach Homogenisierung im Rhénradmischer liber einen Achter-Rotations-
probenteiler (e) geteilt. Bild f zeigt die Draufsicht auf Trichter und Schittrinne

Die 16 Einzelproben aus 3 Abwasserbehandlungsanlagen von insgesamt etwa 3.500 g wurden
auf eine Partikelgrofie von 200 um gesiebt und fiir 12 Stunden im Rhénradmischer gemischt.
Dazu wurde die Mischprobe in ein 10 1 PE-Schraubgefafd gegeben und in dem Fass des Mischers
eingespannt (vgl. Abbildung 62).

Die erhaltene Mischprobe wurde anschliefRend mit Cross-Riffling-Schritt tiber einen Achter-Ro-
tationsprobenteiler in 100 ml Braunglasflaschené konfektioniert. Das Cross-Riffling beinhaltet
einen weiteren Teilungsschritt, sodass der Klarschlamm moglichst homogen auf alle Flaschen
verteilt wird (Abbildung 63).

6 Die in Abbildung 62 gezeigten Flaschen (e) wurden im Zuge des Cross-Riffling eingesetzt und stellen
nicht die Aufbewahrungsgefifie dar.
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Zu diesem Zweck wurde der Klarschlamm iiber den Rotationsprobenteiler zunachst auf 8
1000-ml Braunglasflaschen aufgeteilt (Flaschen 1-8). Danach wurde jeweils ein Achtel jedes Fla-
scheninhalts auf 8 neue 1000-ml Braunglasflaschen aufgeteilt (Flaschen A-H). Der Inhalt dieser 8
neuen Flaschen wurden jeweils auf 8 100-ml Braunglasflaschen aufgeteilt (Flaschen 1-64). Nach
der Konfektionierung lagen 64 Proben bzw. Flaschen zu je 51-59 g vor. Im Mittel lag der Fla-
scheninhalt bei 53 g, die Schwankung zwischen den Flaschen lag bei etwa 2,8 % relativer Stan-
dardabweichung.

Abbildung 63: Probenteilung zur Konfektionierung der Ringversuchsproben

Schematische Darstellung des Cross-Riffling mit jeweiligen mittleren Probenmassen

Ausgangsprobe

ONIT4414-SSOHD

Ringversuchs-Teilprobena 53 g

6.3.2 Homogenitatsstudie

Die Homogenitit wurde an der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) untersucht. Dazu wurden
Schiittgutproben von 10 Flaschen aus allen Teilungsschritten verteilt iiber die Gesamtprobenan-
zahl (jede siebente Probe) untersucht. Es wurden 3 Schiittgutproben pro Flasche zu je 1,5 g vor-
bereitet.

Nach einer ersten Messung wurden die Schiittgutproben aufgeschiittelt, um eine neue Messfla-
che zu generieren und erneut analysiert. Dies ist moglich, da die RFA nur an der Probenoberfla-
che misst. Mit einer maximalen Eindring- bzw. Austrittstiefe? der charakteristischen Strahlung
(h) von 0,1 mm, dem Radius (r) der Probenhalter von 13,5 mm und einer mittleren Proben-
schiittdichte (psch) von 500 g/1 ergibt sich ein rechnerisches Untersuchungsgewicht (m) von
etwa 25-30 mg. Ein erneutes Aufschiitteln der Faktor 50 grofieren Einwaage (1.500 mg) gene-
riert somit eine ausreichend neue Oberflache.

m=m-1% h"pscp

Gemessen wurden die Matrixelemente Eisen, Aluminium, Calcium, Silizium und Phosphor nach
einer Einpunkt-Kalibrierung anhand der ersten Probe. Fiir alle Elemente wurde ein Messinter-
vall von 30 Sekunden (Peakflache) zuziiglich 4 Sekunden (Hintergrund) gewahlt.

7 Die Eindring- oder Austrittstiefe der charakteristischen Strahlung bei der Réntgenfluoreszenzanalytik ist
abhangig von der Probenmatrix und nimmt mit steigender Ordnungszahl zu
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Abbildung 64: Ergebnisse der RFA-Messung an der Ringversuchsprobe

Homogenitatsuntersuchung an Proben aus 10 Flaschen mit jeweils 6 Wiederholungen. Zunachst Messung von 3
Proben pro Flasche, ab Probe 42 wurde neu aufgeschiittelt und erneut gemessen
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Die Schiittgutproben wurden einfach gemessen mit Ausnahme der ersten Probe. Um den Ein-
fluss einer moglichen Geratedrift zu reduzieren, wurden zunachst alle Proben pro Flasche hin-
tereinander gemessen und nachfolgend die jeweiligen Wiederholungen. Zur internen Uberprii-
fung der Geratedrift wurde die erste Probe 1-1 zu Beginn der Messreihe und nach dem Aufschiit-
teln sechsfach gemessen.

Die Ergebnisse der RFA-Messung an der Ringversuchsprobe (Abbildung 64) zeigen fiir Phosphor
eine gleichbleibende niedrige relative Standardabweichung von 2,3 %. Starke Unterschiede zei-
gen sich bei Calcium und Silizium ab Probenummer 42, nach dem Aufschiitteln der Proben. Hier
konnte es sich um Fraktionierungseffekte handeln. Zudem gibt es wenige einzelne Proben, in de-
nen niedrigere Gehalte fiir mehrere Parameter gemessen wurden.

Ein Vergleich der Mehrfachmessung der Probe 1 ergab erhohte Werte fiir alle gemessenen Ele-
mente im zweiten Durchlauf. Diese Werte lagen fiir Calcium, Eisen und Phosphor um 2-6 % ho-
her, bei Aluminium und Silizium deutlich hoher mit 9-12 %.

Wegen der Fraktionierungseffekte wurden fiir die statistische Auswertung lediglich die ersten 3
Wiederholungen pro Flasche berticksichtigt, dies entspricht den Probenummern 7-36 in Abbil-
dung 64. Die statistische Auswertung iiber einfaktorielle Varianzanalyse ergab keine signifikan-
ten Unterschiede zwischen den Gruppen (Tabelle 15). Der p-Wert liegt mit einem Wert von 0,5
deutlich oberhalb von 0,05 (entspricht einem Konfidenzniveau von 95 %). Der F-Wert liegt deut-
lich unterhalb des kritischen F-Werts und bestitigt damit die Nullhypothese: Die Streuung in-
nerhalb der Gruppen (Wiederholungen pro Flasche) ist hher als die Streuung zwischen den
Gruppen (verschiedene Flaschen der Ringversuchsprobe).

Im Vergleich zur Streuung innerhalb der Flaschen sind somit keine Inhomogenitdten zwischen
den Proben oder Flaschen sichtbar. Dennoch kann auf Basis der mittleren Quadratabweichung
nach ISO-Guide 35 der Unsicherheitsbeitrag Uy, (uncertainty between the bottles) berechnet
werden, dies ist jedoch nach der aktuellen Version (ISO, 2017) nur noch optional. Die der Vari-
anzanalyse zugehorige Wertezusammenfassung mit Gruppeneinteilung ist im Anhang zu finden
(Anhang, Tabelle 54) sowie eine Ubersicht zu allen Messwerten (Tabelle 53).
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Nach Kalkulation aus den RFA-Werten liegt Uy, bei 0,17 g P/kg und damit anteilig bei etwa 0,6 %
des arithmetischen Mittels. Aufgrund der gegeniiber der Homogenititsuntersuchung (25-30 mg
rechnerisches Messgewicht an der RFA) deutlich hoheren Einwaage fiir den Ringversuch (500
mg fiir Mikrowellenaufschliisse und 3.000 mg fiir Riickflussaufschliisse) ist der Einfluss von Uy
jedoch vernachlassigbar. Denn die Homogenitat in grofReren Probenmengen ist hoher als in den
geringen iiber RFA analysierten Mengen. Dennoch wurde die RFA fiir die Homogenititsuntersu-
chung gewdhlt insbesondere wegen der fehlenden Probenvorbereitung (keine Aufschliisse n6-

tig).

Tabelle 15: ANOVA zur Homogenitatsuntersuchung der Ringversuchsprobe

Einfaktorielle Varianzanalyse der ersten 3 Wiederholungen der 10 Flaschen

Streuungsursache Quadrat- Freiheits- Mittlere Quadrat- Pruf- p- Kritischer
summen SS grade df summe MS groRe F | Wert F-Wert
Unterschiede zwi- 0,013 9 0,002 0,5 0,8 2,4
schen den Gruppen
Innerhalb der Grup- 0,056 20 0,003
pen
Gesamt 0,069 29

6.3.3 Vorgaben fiir den Ringversuch und Teilnehmende

In der Homogenitatsstudie haben sich nach dem Probenaufschiitteln Fraktionierungseffekte an-
gedeutet. Als Konsequenz wurde in das Probenbegleitschreiben eine Aufforderung zur Umfiil-
lung der Probe in grofiere Gebinde aufgenommen mit dem Hinweis, die Probe vor jeder Teilent-
nahme handisch tiber Kopf zu schiitteln (analog zur Homogenisierung im Rhénradmischer).

Abbildung 65: Teilnehmende Labore am Ringversuch nach DIN-Norm

Haufig mehrere Methoden pro Labor; DIN-Nr. in der Datenbeschriftung
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Es wurde eine Bestimmung von mindestens 3 unabhdngigen Einwaagen (Triplikate) gefordert.
Die Ergebnisse waren auf die Originalprobe und nicht auf die Trockenmasse zu beziehen. Die
Feuchtebestimmung an mindestens 2 Einwaagen sollte unabhéngig erfolgen und angegeben
werden. Im Gerdteparameterblatt wurden Sdureverhaltnisse, Extraktionszeiten, angewendete
Normen, Kalibrierpunkte und -bereich, Verdiinnung sowie andere Parameter abgefragt.

Zulassige Methoden fiir die Teilnahme am Ringversuch waren als Probenvorbereitung die Ko-
nigswasserextraktion in der Mikrowelle und unter Riickflussbedingungen. Fiir diesen Schritt
war die Arbeit nach DIN EN 16174:2012 oder DIN EN 13346:2001 (nur fir Riickfluss zulassig)
erforderlich. Als neue vereinheitlichte Norm fiir die Kénigswasserextraktion wurde aufierdem
auf ausdriicklichen Wunsch einzelner Labore die DIN EN ISO 54321:2021 neben den oben ge-
nannten nach AbfKlarV 2017 gleichwertigen Normen fiir den Ringversuch zugelassen.

Die Messung konnte tiber ICP-OES (DIN EN ISO 11885:2009), ICP-MS (DIN EN ISO 17294-2:2017
oder DIN EN 16171:2017) sowie photometrisch (DIN EN ISO 6878:2004) erfolgen. Neben den
nach Verordnung zuldssigen Normen wurde fiir die Arbeit an der ICP-OES zudem die DIN EN
16170:2017 freigegeben, welche aufgrund der spaten Fertigstellung im September 2017 nicht
mehr in die Novellierung der AbfKlarV aufgenommen werden konnte.

Die Labore wurden ungezielt tiber verschiedene Verteiler (DIN-Ausschiisse, Ausrichter des jahr-
lichen landeriibergreifenden Ringversuchs Klarschlamm, Bund-Lander-Arbeitsgruppe Abfall)
angeschrieben sowie gezielt liber die Deutsche Akkreditierungsstelle gesucht und angeschrie-
ben.

Insgesamt gab es 32 Anmeldungen zur Teilnahme am Ringversuch. 2 Labore wendeten jedoch
andere Methoden an und 2 weitere Labore lieferten keine Ergebnisse (unter anderem in Folge
eines langeren Geratedefekts). Letztendlich standen somit Daten von 28 Laboren fiir die Aus-
wertung zur Verfiigung. Viele Labore wendeten mehrere Methoden parallel an. Alle 28 Labore
fiihrten eine Messung mit ICP-OES durch, 13 Labore fiihrten eine Messung an der ICP-MS durch.
Nur 8 Labore wendeten die photometrische Phosphorbestimmung mittels Ammoniummolybdat
an.

Nach AbfKlarV sind Klarschlammbeprobung und Analyse nur durch notifizierte Stellen zulassig.
13 der 28 Labore wiesen eine Notifizierung im entsprechenden Bereich auf. 5 Labore waren fiir
einzelne durchgefiihrte Methoden nicht akkreditiert, 6 Labore hatten keine Akkreditierung.
Auch die Bundesanstalt flir Materialforschung und -priifung (BAM) und das Institut fiir Sied-
lungswasserwirtschaft der RWTH Aachen als Vorhabenbearbeiter waren mit insgesamt 4 Labo-
ren am Ringversuch beteiligt.

6.3.4 Ringversuchsergebnisse

Der Ringversuch lief vom 23. April 2021 bis zum 26. Juli 2021. 2 Labore lieferten ihre Ergebnisse
erst nach Ablauf der Frist, wurden jedoch noch in die Auswertung einbezogen.

Da viele Labore mit mehreren Methodenkombinationen am Ringversuch teilgenommen haben,
wurde die Labornummer (1-32) und der Buchstabe nach VK (A-F) zum Verfahrensklasse-Labor-
code kombiniert. Das Labor 1 hat z.B. mit den Methoden A-F teilgenommen, in der Grafik wer-
den diese Nummern 1A-1F auf der x-Achse als unterschiedliche Labore angezeigt (vgl. Abbil-
dung 66).
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Abbildung 66: Ringversuchsergebnisse zum Phosphorgehalt aufsteigend nach Labormittelwert und sortiert nach Analysemethode

Auswertung mit PROLab Plus nach ISO 5725-2. Auf der x-Achse wird der Verfahrensklasse-Laborcode angezeigt
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6.3.4.1 Auswertung nach ISO 5725-2

Die 28 Labore, welche in der Auswertung beriicksichtigt wurden, fithrten insgesamt 67 Verfah-
renslassen durch, was einer Anzahl von 248 Werten entspricht. Die statistische Auswertung des
Ringversuchs erfolgte mit dem Programm PROLab Plus anhand der ISO 5725-2. Es handelt sich
um eine nicht robuste Methode, Ausreifier werden somit von den Auswertungen ausgeschlos-
sen. Insgesamt wurden 5 Ausreifder identifiziert, welche 5 verschiedenen Laboren zuzuordnen
sind; das entspricht 18 Einzelwerten. 4 der 5 Ausreifier waren vom Typ C (Cochran-Ausreifder),
sie wurden demnach wegen ihrer erh6hten Wiederholstandardabweichung identifiziert. Es han-
delt sich um die VK A, B, C und D (ICP-OES und ICP-MS). Ein Ausreifder war vom Typ B (Grubbs-
Ausreifder), er wurde durch die Abweichung des Labormittelwerts vom Gesamtmittelwert fest-
gestellt.

Ein erster qualitativer Blick auf die Gesamtheit der Werte (vgl. Abbildung 66) zeigt tendenziell
hohere Messwerte bei der ICP-OES, mittlere bei der ICP-MS und niedrigere Werte fiir die Photo-
metrie. Der Gesamtmittelwert im Ringversuch lag bei einem Phosphorgehalt von 25,30 g/kg mit
einem Unsicherheitsbeitrag u von 0,43 g/kg. Der minimale Labormittelwert lag bei 21,02 g/kg
(VK F: Photometrie/Riickfluss) und der maximale nicht als Ausreifder ausgeschlossene Labor-
mittelwert lag bei 31,11 g/kg (VK B: ICP-OES/Riickfluss). Der als Grubbs-Ausreifder identifizierte
Maximalwert lag bei 37,28 g/kg (VK B: ICP-OES/Riickfluss).

Tabelle 16: Ringversuchsergebnisse nach Verfahrensklasse (VK), Methodik und gesamt

Auswertung mit PROLab Plus nach ISO 5725-2

VK/Methode x u I n CVr CV: Sr HorRat
le/kgl | [g/kel [%] (%] [8/kel

A 26,01 0,34 67 19 5,8 1,5 0,38 1,7
B 25,44 0,34 59 17 5,7 1,3 0,33 1,6
C 25,40 0,34 33 11 4,6 1,3 0,33 1,3
D 25,02 0,58 29 8 7,5 4,1 1,04 2,2
E 24,17 0,75 22 6 8,1 3,3 0,80 2,3
F 23,09 0,58 22 6 6,5 2,3 0,53 1,8
ICP-OES 25,73 242 138 36 5,8 1,4 0,35 1,7
ICP-MS 25,25 328 63 18 5,8 2,1 0,53 1,7
Photometrie 23,63 479 44 12 7,5 2,9 0,68 2,1
Mikrowelle 25,02 259 130 36 6,3 1,8 0,47 1,8
Ruckfluss 24,17 352 118 31 8,0 2,1 0,52 2,3
gesamt 25,30 0,43 248 67 7,2 1,9 0,48 2,2

VK: Verfahrensklasse; x: Arithmetisches Mittel; u: Unsicherheitsbeitrag; I: Anzahl Werte; n: Anzahl Labore; s,: Vergleichs-
standardabweichung; CV;: relative Vergleichsstandardabweichung; CVz: relative Wiederholstandardabweichung; HorRat:
Horwitz-Verhaltnis
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Die Wiederholstandardabweichung CV; beschreibt die laborinterne relative Standardabwei-
chung bzw. den laborinternen Variationskoeffizienten. Sie gibt die prozentuale Streuung der
Messwerte der Wiederholungen an und lag im Mittel bei 1,9 %. Bei den 4 Cochran-Ausreifiern
lag CV: bei 5,9 % (Laborverfahrenscode 1C) bzw. oberhalb von 8,0 % (restliche 3 Werte).

Aufgrund der niedrigen berichteten CV; sollten Cochran-Ausreifder sorgfaltig betrachtet werden.
Allerdings weisen 3 der 4 C-Ausreifder auch eine deutlich hohere CV: von mehr als 8 % auf. Sie
liegen zudem vom Mittelwert her nicht in Extrembereichen, sodass eine starke Anderung der
Auswertung durch ihre Einbeziehung unwahrscheinlich ist (Abbildung 66).

Die Vergleichsstandardabweichung CVr entspricht der externen Streuung, also dem Variations-
koeffizienten zwischen den verschiedenen Labormittelwerten. Sie lag im Mittel bei 7,2 %. Ein
Maf3 fiir die Einordnung von CVx ist das Horwitzverhéltnis (HorRat), das beschreibt, ob die Er-
gebnisse auf der Horwitzkurve liegen. Diese Kurve der erwartbaren Vergleichsstandardabwei-
chung pCVr ist eine Funktion mit exponentiellem Bezug zur Konzentration (Horwitz and Albert,
2006). Geringe Konzentrationen haben somit eine hohere relative Vergleichsstandardabwei-
chung zur Folge.

pCVR — 2(1—0,5 log C)

Das resultierende Horwitz-Verhaltnis (HorRat) liegt fiir alle VK zwischen 1,3 und 2,3 (Tabelle
16). Bei den Analyse- und Aufschlussmethoden ist es am niedrigsten fiir ICP-OES, ICP-MS und
Mikrowelle (1,7-1,8) und am héchsten fiir Photometrie und Riickflussaufschluss (2,1-2,3). Hor-
Rat liegt flir die meisten Kombinationen nahe der Horwitz-Kurve (< 2,0), was auf eine Routi-
neanwendung hindeutet.

Auf der anderen Seite ist die Wiederholstandardabweichung CV; sehr niedrig, die nach Horwitz
(1982)50-66% im Vergleich zum CVx betragen sollte.

Abbildung 67: Signifikante Unterschiede der Phosphorergebnisse im Ringversuch
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Allerdings liegt nur die VK D in diesem Bereich und keine Aufschluss- oder Analysemethode (Ta-
belle 16). Die anderen Werte sind sehr niedrig und liegen zwischen 22 und 41 %. Es ist nicht
auszuschliefden, dass mehrere Laboratorien CV; zu niedrig angegeben haben. Die Homogenitats-
studie an der RFA ergab eine Standardabweichung fiir Phosphor von 2,3 %. Die oben genannten
VK A-C zeigen niedrigere Werte von 1,3-1,4%.

136



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Bei den Untersuchungen von 15 Klarschlammen wurde lag CV; nur in der VK A im Mittel unter
2,0% (Tabelle 16). Es ist jedoch zu beachten, dass diese Unterschiede nicht auf Signifikanz ge-
priift wurden. Die VK A-F weisen in der Tendenz (nicht unbedingt signifikant) unterschiedliche
Mittelwerte auf mit dem hdochsten Ergebnis fiir die ICP-OES und dem niedrigsten fiir die Photo-
metrie. Zudem sind die Ergebnisse fiir die Riickflussaufschliisse niedriger als die der Aufschliisse
mit der Mikrowelle.

Der t-Test (Konfidenzniveau von 95 % oder p < 0,05) lieferte nur fiir die VK F (Photomet-
rie/Riickfluss) im Vergleich zu den VK A, B und C (ICP-OES und ICP-MS mit Mikrowelle) signifi-
kant verschiedene Ergebnisse (Abbildung 67). Fiir eine robuste Aussage ist die Teilnehmenden-
zahl von 8 Laboren jedoch nicht ausreichend. Auch ein allgemeiner Vergleich von ICP-OES (40
Mittelwerte nach VK) und Photometrie (12 Mittelwerte nach VK) ergibt signifikant verschiedene
Ergebnisse.

6.3.4.2 Auswertung der Gerdteparameter und Feuchteanteil

Fiir die Teilnahme am Ringversuch gab es strenge Vorgaben beziiglich der anzuwendenden Nor-
men. Dennoch haben viele Labore einzelne Parameter gedndert. Eine Ubersicht zu allen Laboren
mit Informationen zu Notifizierung, Akkreditierung und verwendeten Normen findet sich im An-
hang (vgl. Tabelle 56) und zudem eine Ubersicht zu den Abweichungen von Normen bzw. Vorga-
ben nach Labor (vgl. Tabelle 57, S. 233 und Tabelle 58, S. 234). 7 Labore arbeiteten mit abwei-
chender Einwaage.

Insgesamt 6 Labore haben die Sdurezugabe variiert. 3 Labore haben die Sduremenge um 50 %
oder mehr erhoht, ein Labor hat die Sdurezugabe halbiert. 2 Labore haben das Saureverhaltnis
abgedndert und einen inversen Konigswasseraufschluss durchgefiihrt (HCI:HNO3z = 1:4 bzw. 1:5).
Beide Labore wendeten den inversen Konigswasseraufschluss nur fiir ihre Mikrowellenauf-
schliisse an. Diese Anwendung zielt moglicherweise darauf ab, einen hohen Chlorgasdruck zu
verhindern und das Mikrowellengerat zu schonen. Die Extraktionsdauer wurde von 5 Laboren
deutlich abgedndert. 4 Labore haben die Dauer um 500 % und mehr erhéht (vor allem Mikro-
wellenaufschliisse, hier ist nach DIN EN 16174:2012 eine Dauer von 10 Minuten ausreichend).
Ein Labor hat die Dauer beim Riickflussaufschluss um anndahernd 60 % reduziert (50 min statt
120 min).

Die Kalibrierung war je nach Verfahren unterschiedlich. Fiir die Photometrie wurden im Schnitt
10 Kalibrierpunkte verwendet, fiir die ICP-OES und die ICP-MS im Mittel 5. 2 Labore haben mut-
maflich nur zwei- oder einstufig kalibriert, da ein Minimum von 0,0 mg/l angegeben wurde.
Hier ist also wahrscheinlich der Blindwert als eigener Kalibrierpunkt gewertet worden. 6 Labore
mit insgesamt 44 Messwerte lagen nach Berechnung oberhalb ihrer angewendeten Kalibrierung.

Eine eindeutige Korrelation zwischen abweichenden Parametern oder einer Uberschreitung des
Kalibrierbereichs und den Ausreifiern konnte nicht festgestellt werden. Der B-Ausreifder (VKL
11B) hat zwar die Sduremenge und Extraktionsdauer stark reduziert. Hier wurde jedoch ein
stark erhéhter Phosphorwert von 37,3 g/kg gemessen, was einem z-score von 8,2 (Abweichung
in Standardabweichungen vom arithmetischen Mittel X) entspricht. Die Ausreifder vom Typ C
(erhohte Wiederholstandardabweichung) waren hinsichtlich der Gerdteparameter grofitenteils
unauffallig. Eine Ausnahme stellt VKL 8D dar, welcher nach inversem Kénigswasseraufschluss
und aufderhalb des angesetzten Kalibrierbereichs gemessen wurde. Allerdings ist zu beachten,
dass alle anderen Messwerte des Labors 8 (84, 8B, 8C) unauffallig waren.

An der ICP-OES wurde teilweise auf mehreren Emissionslinien gemessen, zu 70 % war die Linie
213,618 nm beteiligt. Bei der photometrischen Bestimmung mittels Ammoniummolybdat wurde
von den Laboren im Ringversuch nur die Linie bei 880 nm fiir die Auswertung beriicksichtigt.
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Als Mindestanzahl war nach Vorgaben des Probenbegleitschreibens eine P-Bestimmung von
mindestens 3 unabhingigen Einwaagen erforderlich. Alle Labore haben diese Vorgabe befolgt.
29 von 248 Messwerte wurden durch eine hohere Anzahl (maximal 10) von Replikaten be-
stimmt.

Abbildung 68: Feuchtegehaltergebnisse der Ringversuchsprobe

Summenkurve der bestimmten Feuchtgehalte

10

9

$ate?

Feuchte (%)
(6]
.

0 =
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Fiir die separate Bestimmung des Feuchtegehalts sollten mindestens Duplikate bestimmt wer-
den. Im Mittel wurden auch hier Triplikate bestimmt, maximal 6 unabhdngige Einwaagen. Aller-
dings lieferte ein Labor auch auf Nachfrage keine Werte. Die Feuchtebestimmung erfolgte grofi-
tenteils liber Gravimetrie, also Bestimmung im Trockenschrank bei 105 °C. In 5 Fallen wurde
eine Feuchtewaage eingesetzt.

Der gemessene Feuchtegehalt lag im Mittel bei 5,2 %, der Maximalwert bei 9,3 %. Durch subop-
timale Lagerungsbedingungen kénnen solche Extremwerte auftreten. Allerdings miisste sich
dieser hohe Wasseranteil auch durch einen niedrigeren gemessenen P-Gehalt im Ergebnis nie-
derschlagen. Das Labor 28 wies jedoch fiir beide durchgefiihrten VK A und B einen positiven z-
Score von 0,1 bzw. 0,4 auf - es lag also leicht liber dem jeweiligen VK-Mittelwert.

Die Wahrscheinlichkeit eines Fehlers bei der Bestimmung ist bei niedrigen Werten < 2 % grof3,
da organisches Material wie Klarschlamm hygroskopisch ist und die Ringversuchsproben vor
Versand eine Restfeuchte von etwa 4 % aufwiesen. Zu dieser Vermutung passt, dass die 3 Labore
14, 26 und 30 (welche weniger als 1 % Feuchte gemessen hatten) mit ihren Messwerten nicht
deutlich oberhalb des Mittelwerts lagen. 2 dieser 3 Labore waren notifizierte Stellen und somit
fiir die kiinftige Klarschlammuntersuchung nach AbfKIarV zugelassen. Eine Ubersicht zu den ge-
messenen Feuchteanteilen und den eingesetzten Messmethoden sowie allen Phosphorgehalten
nach Labor und VK findet sich im Anhang (Tabelle 55, S. 224).

Die Entscheidung, den Feuchtegehalt aus der Messwertberechnung auszuschliefden war ange-
sichts der schwankenden Feuchtewerte richtig. Bezogen auf den Gesamtmittelwert des Ringver-
suchs von 25,3 g/kg wiirde der Feuchtegehalt von maximal 9,3 % eine Anderung des Werts um
bis zu 2,6 g/kg bewirken, also mehr als 10 %.
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Fiir die Entscheidung, ob der Klarschlamm die Riickgewinnungsgrenze unterschreitet, hdngt je-
doch vom Phosphorgehalt bezogen auf die Trockenmasse ab. Es ist somit wichtig, die korrekte
Bestimmung des Wassergehalts in den Laboren hervorzuheben, da sich fehlerhafte Werte fiir die
Matrix Klarschlamm spiirbar auf die Resultate auswirken.

6.4 Diskussion Analytikvergleich Phosphorbestimmung in Klarschlamm:
Schlussfolgerungen fiir die Umsetzung der AbfKlarV

In der Untersuchung an 15 verschiedenen Klarschlammen wurde festgestellt, dass die VK nach
ANOVA und t-Test signifikant unterschiedliche Phosphorergebnisse liefern. Hier scheinen sich
sowohl Aufschluss als auch experimentelle Analytik signifikant auszuwirken. Hohe Ausbeuten
liefern die ICP-OES nach Mikrowellenaufschluss und die photometrische Bestimmung nach Mik-
rowellenaufschluss.

Die niedrigsten Ergebnisse liefert die photometrische Bestimmung nach erweitertem Riickfluss-
aufschluss und hier insbesondere Proben mit hohen Kohlenstoffgehalten und entsprechend ho-
herer HNOs-Zugabe. Insgesamt gibt es die Tendenz, dass die ICP-OES hohere Ergebnisse liefert
als die ICP-MS und die Photometrie und der Mikrowellenaufschluss hohere Ergebnisse als der
Riickflussaufschluss. Uber alle Klarschlamme gemittelt liegen die maximalen Schwankungen
zwischen den VK jedoch bei weniger als + 15 %, einzeln nach Klarschlamm maximal bei + 21 %.
Die VK A (Mikrowelle und OES) zeichnet sich zudem durch die tendenziell (keine Priifung auf
Signifikanz) niedrigste Vergleichsstandardabweichung aus, die gemittelt {iber alle Klarschlamme
als einzige VK bei unter 2 % lag.

Die Ergebnisse werden im Ringversuch mit einem Klarschlamm insofern bestétigt, dass auch
hier die ICP-OES hohere Ergebnisse liefert als die anderen Messverfahren und der Mikrowellen-
aufschluss hohere Ergebnisse als der Aufschluss unter Riickflussbedingungen. Signifikante Un-
terschiede wurden jedoch nur fiir die VK F im Vergleich zu den VK A-C festgestellt oder im Me-
thodenvergleich Photometrie und ICP-OES. Dies liegt daran, dass durch die erh6hte Vergleichs-
standardabweichung zwischen den Laboren der t-Test hier weniger schnell anschlagt.

Allgemein haben die ICP-MS und die photometrische Bestimmung mit Ammoniummolybdat ei-
nige strukturelle Nachteile (je nach Messmethode z. B. keine Ausweichmassenzahl, hohe Ver-
diinnungen, grofierer Zeitaufwand, unterschiedliche Ergebnisse nach Wellenldnge, wenig An-
wendung fiir Phosphormessung in Klarschlamm, nur ein Parameter messbar) gegentiber der
ICP-OES-Messung von Phosphor.

Die Photometrie wurde originar fiir wassrige Proben entwickelt und nicht fiir Klarschlamm, zu-
dem stellt der Konigswasseraufschluss keine fiir diese Methode gepriifte Extraktion dar. Im
Ringversuch haben alle Labore die ICP-OES als Messmethode angewandt.

Beim Riickflussaufschluss haben sich calciumreiche Klarschlamme als schwierig in der Handha-
bung erwiesen, da besonders lange Wartezeiten notig waren und die Proben bei der Sdurezu-
gabe besonders stark hochschaumten.

Da im Ringversuch nur mit einem Klarschlamm gearbeitet wurde, sind die Ergebnisse als Grund-
lage fiir Verfahrenskenndaten hinsichtlich der betrachteten Normen nicht ausreichend. Hinzu
kommt, dass fiir einzelne VK und hier insbesondere fiir die Photometrie die Erfahrung im Klar-
schlammbereich fehlt.

Auch mit gezielter Ansprache von Laboren, die in diesem Bereich akkreditiert sind, war nur eine
Teilnahme von 8 teilweise nicht akkreditierten Laboren moglich. Im Ringversuch hat sich auch
der Einfluss der Trockenmassebestimmung gezeigt. Eine fehlerhafte Handhabung der Proben
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und erniedrigte Feuchtegehalte konnen den Phosphorgehalt bezogen auf die Trockenmasse so
kiinstlich erhdhen.

Zusammenfassend konnen die im Vorhaben betrachteten Methoden als vergleichbar, aber nicht
dquivalent oder gleichwertig im engeren Sinne angesehen werden.

Aus diesen Griinden empfehlen die Vorhabennehmer*innen fiir die Phosphorbestimmung in
Klarschlamm den Mikrowellenaufschluss mit anschlief}ender Messung iiber ICP-OES, im Vorha-
ben als VK A gekennzeichnet. Bestimmte Methoden auszuschlief3en ist schon rechtlich nicht
moglich, da sie als gleichwertig in der Verordnung gelistet sind. Dennoch ist eine Empfehlung
denkbar beispielsweise im Rahmen der rechtssicheren Uberpriifung, ob eine Anlage unter die
Riickgewinnungsgrenze von 20 g P/kg TM fallt. Denn hier sind besonders genaue Messungen
wichtig, wahrend bei Kalkulation der Riickgewinnungsrate (50 % und mehr vorgeschrieben) die
prozentualen Schwankungen der Phosphorwerte insgesamt kaum ins Gewicht fallen diirften.
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Themenschwerpunkt: Nahrstoffpotenziale in Abwassern und Klarschlammen
der Lebensmittelindustrie

7 Einleitung zu industriellen Quellen

7.1 Anfall betrieblicher Abwasser und Klarschlamme

In der 6ffentlichen Abwasserbehandlung wurden im Jahr 2016 rund 9,6 Mrd. m? Abwasser in
iiber 9.000 kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen behandelt. Davon sind mit iiber

500 Mio. m® rund 5 % Indirekteinleitungen aus Betrieben (DeStatis, 2018a). Es gibt jedoch auch
Betriebe, die ihr Abwasser nicht tiber die kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen behan-
deln lassen kénnen, sondern nach einer eigenen Abwasseraufbereitung direkt in die Einleitege-
wasser einleiten (Direkteinleiter). Nur diese Direkteinleitungen stellen deshalb zuséatzliche ab-
wasserseitige Potenziale neben den kommunalen Abwassern dar. 2016 wurden rund 17,9 Mrd.
m? industrielles Abwasser direkt eingeleitet (DeStatis, 2018a). Rund 90 % des industriellen
Wasserbedarfs wurde dabei fiir Kithlzwecke verwendet und zu grofien Teilen unbehandelt in
Gewadsser eingeleitet. 2.711 Betriebe verfiigten iiber eine eigene Abwasserbehandlung mit einer
behandelten Abwassermenge von insgesamt iiber einer Milliarde Kubikmetern, wovon rund
880 Mio. m® direkt eingeleitet wurden (DeStatis, 2018a).

Insgesamt liegt die Situation in der Industrie anders als bei der kommunalen Abwasserbehand-
lung, da eine Wiederverwendung oder Riickgewinnung von Reststoffen haufiger im wirtschaftli-
chen Interesse liegt. Es konnen Einsatzstoffe substituiert werden oder der Wert der vermeintli-
chen Reststoffe erlaubt eine wirtschaftliche Riickgewinnung. Trotzdem ist davon auszugehen,
dass auch in der Industrie noch 6kologisch und strategisch wichtige Riickgewinnungspotenziale
vorliegen. In dem Dokument , Vollzugshinweise zur Umsetzung der Klarschlammverordnung*
der LAGA (2020) vom 10.02.2020 wird der Klarschlamm der folgenden Branchen der Lebens-
mittelindustrie aufgrund seiner Ahnlichkeit mit kommunalem Klirschlamm in den Rechtsbe-
reich der Novelle der AbfKlarV aufgenommen, sofern keine Trennung zu den sanitiren Abwas-
sern des Betriebes besteht:

Milchverarbeitung

Herstellung von Obst- und Gemiiseprodukten

Herstellung von Erfrischungsgetranken und Getrankeabfiillung
Kartoffelverarbeitung

Fleischwarenindustrie

Brauereien

Herstellung von Alkohol und alkoholischen Getranken

Herstellung von Tierfutter aus Pflanzenerzeugnissen

© © N o bk w N oRE

Herstellung von Hautleim, Gelatine und Knochenleim
10. Malzereien
11. Fischverarbeitungsindustrie

Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass der Kldarschlamm aus sanitdrabwasserfreien Abwasserbe-
handlungsanlagen dieser Branchen trotz Ahnlichkeit zu kommunalem Klirschlamm nicht unter
die AbfKlarV 2017 fallt und eine Verwertung im Sinne der BioAbfV 1998 und der DiiMV weiter-
hin mdglich ist. Eine gezielte Phosphorriickgewinnung ist entsprechend nicht verpflichtend.
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Abbildung 69: Produktionsmengen ausgewahlter Lebensmittelbranchen im Jahr 2018
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Quelle: DeStatis and BMEL (2020)

Aktuell gibt es kaum Daten zu Menge und Art der Verwertung dieser Klarschlamme. Es ist aller-
dings bekannt, dass die Schlamme aus der Lebensmittelindustrie haufig bodenbezogen verwer-
tet werden oder als Co-Substrat auf Abwasserbehandlungsanlagen mit behandelt werden
(Miiller-Lindenlauf et al., 2014; Pascual et al., 2018; Stein, 2010; Wriege-Bechtold, 2014). Ahn-
lich dem kommunalen Klarschlamm gibt es aber auch hier Akzeptanzprobleme fiir die bodenbe-
zogene Verwertung (Coldeway and Hannemann, 2008). Bei einem Vergleich der Produktions-
mengen bedeutender Lebensmittelbranchen wird deutlich, dass in Deutschland vor allem die
Fleischverarbeitung und Molkereien grofde Produktionsvolumina erzeugen (vgl. Abbildung 69).
Da in beiden Branchen nach DWA-Merkblatt 767 (DWA, 2017) auch mit einer nennenswerten
Menge an Abwasser und Nahrstofffrachten zu rechnen ist, konnen in diesen Branchen relevante
Riickgewinnungspotenziale erwartet werden.

Nach Angaben der Servicegesellschaft Tierische Nebenprodukte (STN, 2021b) entstehen bei der
Fleischverarbeitung zudem jahrlich mehrere Milliarden Kilogramm an Schlachtnebenprodukten,
die nicht als Lebensmittel verwertet werden (z.B. Fell, Knochen und kontaminiertes Fleisch). Im
Jahr 2020 wurden rund 3 Mrd. kg tierisch Nebenprodukte (Schlachtnebenprodukte und vor der
Schlachtung verstorbene oder getotete Tiere) in Deutschland verarbeitet, davon entfielen rund
62 % auf die Kategorie 3 (STN, 2021b). Je nach hygienischer Bedenklichkeit werden diese Mate-
rialien in die Kategorien 1 (hdchstes Risiko), 2 oder 3 eingeordnet.

Dies geschieht nach europaischer ,Verordnung (EG) Nr. 1069/2009 mit Hygienevorschriften fir
nicht fiir den menschlichen Verzehr bestimmte tierische Nebenprodukte und zur Aufthebung der
Verordnung (EG) Nr. 1774 / 2002“ (kurz: Verordnung tliber tierische Nebenprodukte).
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Nach Angaben des Thiiringer Landesamts fiir Landwirtschaft und Landlichen Raum (vor 2018
namentlich Landesanstalt fiir Landwirtschaft) sind die Nahrstoffgehalte in den verarbeiteten Ne-
benprodukten (hier Knochenmehl) hoch mit rund 7 % Stickstoff, 6 % Phosphor und 12 % Cal-
cium (TLL, 2009). Allerdings ist die Zusammensetzung je nach Herkunft (Fleisch-, Knochen-
oder Blutmehl) sehr unterschiedlich. (STN, 2021a)

Eine stoffliche Verwertung iiber Futtermittelzusitze oder bodenbezogene Verwertung ist nur
unter sehr strengen Auflagen fiir Materialien der Kategorie 2 und 3 moglich (1069/2009/EG,
2009). Die thermische Verwertung innerhalb der Klarschlammverbrennung zur anschliefdenden
Phosphorriickgewinnung aus KSA ist unzulassig ist trotz hoher Phosphorgehalte (AbfKlarV,
2017). Im Gegensatz zur deutschen AbfKlarV 2017 sieht die Schweizer ,Verordnung tiber das
Inverkehrbringen von Diingern“ (VVEA, 2015) auch eine Phosphorriickgewinnung (ab 2026)
aus anderen phosphorreichen Abfallstromen neben Klarschlamm (einschliefdlich Tiermehle)
vor.

Die Betrachtung der Wertstoffpotenziale aus Abwassern anderer als der vorgenannten Indust-
riezweige unterscheidet sich wiederum erheblich von denen aus kommunalen Abwassern/ Klar-
schlammen. Die Vielfalt dieser Industrien in Verbindung mit der zugdnglichen Datenlage macht
zudem eine aussagekriftige Potenzialerhebung ganzer Branchen fiir spezifische Wertstoffe na-
hezu unméglich. Eine Potenzialbetrachtung muss fiir andere Abwasser und Wertstoffe daher fiir
jeden Betrieb fallspezifisch erfolgen. Einen kurzen Einblick in die Verbreitung der Wertstoft-
riickgewinnung im weitesten Sinne gibt das folgende Kapitel.

7.2 Wertstoffe in industriellem Abwasser

Die Riickgewinnung verschiedener Wertstoffe ist in der industriellen Abwasserbehandlung, an-
ders als in der kommunalen Abwasserbehandlung, bereits weit verbreitet (Buchert et al., 2019;
Lens et al,, 2002). Industriebetriebe haben ein Eigeninteresse, ihre Produktionsprozesse stetig
auf Moglichkeiten zum Wertstoffrecycling zu tiberpriifen, da dies langfristig wirtschaftliche Vor-
teile bieten kann. Hinzu kommen rechtliche Anforderungen, die Recyclingmafinahmen nach dem
Stand der Technik erforderlich machen kénnen. Hiufig werden Produktionsabwasser bereits
kurz nach ihrem Entstehen behandelt, um Bestandteile oder das Wasser selbst, im Produktions-
prozess wiederzuverwenden. Die in der Produktion eingesetzten Rohstoffe bzw. Wertstoffe lie-
gen noch nicht so verdiinnt vor wie in kommunalem Abwasser und die Kontamination mit ande-
ren Stoffen ist haufig geringer, was die Riickgewinnung erleichtert. Hinzu kommt, dass in einigen
Branchen (z. B. Halbleiterindustrie) Rohstoffe mit einer hohen Wertigkeit verwendet werden,
weshalb eine Riickgewinnung sinnvoll sein kann. (Buchert et al., 2009; Gilles et al., 1994;
Mulchandani and Westerhoff, 2016)

Dies fiihrt dazu, dass lohnende Wertstoffpotenziale aus Industrieabwasser meist schon von den
Unternehmen selbst identifiziert werden. Trotzdem fiihren der wissenschaftliche Fortschritt
und Anderungen der Rohstoffpreise bzw. -Kritikalitit dazu, dass kontinuierlich neue Potenziale
relevant werden. Da sich die Kritikalitdt eines Rohstoffes nicht immer im Rohstoffpreis wider-
spiegelt, hat die europaische Kommission zuletzt im Jahre 2020 eine Liste mit kritischen Roh-
stoffen verdéffentlicht (EU-Kommission, 2020). Dadurch soll die Riickgewinnung von Wertstof-
fen, die ggf. nicht wirtschaftlich riickgewinnbar sind, geférdert werden. Auf dieser Liste stehen
Wertstoffe, wie z. B. PGE und REE, die vor allem in hochspezialisierten Industrien zum Einsatz
kommen. Eine Riickgewinnung dieser Stoffe ist aufgrund der hohen Abhéangigkeit der EU und
der Wichtigkeit fiir die Industrie in der Auflistung der EU-Kommission bereits hoch priorisiert
und muss zwingend weiter untersucht werden.
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Bereits heute gibt es eine Vielzahl an Veroffentlichungen zu technischen Mdéglichkeiten, diese
Wertstoffe aus Abwasser riickzugewinnen (Barros et al.,, 2019; Kegl et al.,, 2020; Li et al,, 2021;
Yakoumis et al., 2021). Das Potenzial dieser Wertstoffe fiir Deutschland ist bereits von Kriiger
and Adam (2015) fiir 24 industrielle und kommunale KSA untersucht worden.

Das berechnete Potenzial fiir diese beiden Wertstoffgruppen, war - gemessen an der Anzahl un-
tersuchter Verbrennungsanlagen und im Vergleich zu den Importmengen (PGE: 7,2 Mio. kg/a;
REE: 6,9 Mio. kg/a) - mit 92 kg PGE/a und 43.200 kg REE/a relativ klein. Bei dieser Berechnung
sind Expositionen in Gewdsser und andere Entsorgungspfade allerdings nicht beriicksichtigt.
Eine Betrachtung des deutschen Gesamtpotenzials dieser Wertstoffe ist ein interessanter Unter-
suchungsgegenstand zukiinftiger Forschungsvorhaben. Fiir die Schaffung einer ausreichenden
Datengrundlage fiir eine Gesamteinschatzung ist eine umfangreiche Grundlagenuntersuchung zu
Abwassermengen und den Wertstoffkonzentrationen in den entsprechenden Industriezweigen
erforderlich.

Durch die Liste der kritischen Rohstoffe der EU-Kommission ist auch Phosphor bzw. Phosphorit
in die o6ffentliche Wahrnehmung geriickt worden. Der Grund fiir die Einordnung in diese Liste
ist, dass die EU fast vollstandig auf den Import angewiesen ist, vor allem aber, weil Phosphor als
Pflanzennahrstoff fiir die Nahrungsmittelproduktion nicht zu ersetzen ist.

Phosphor hat jedoch trotz seiner hohen wirtschaftlichen Bedeutung und der vollstindigen Im-
portabhéngigkeit Deutschlands/ Europas bisher keinen ausreichend hohen Marktwert, wodurch
fiir die Riickgewinnung von Phosphor aus industriellem Abwasser vielfach der entscheidende
Anreiz fehlt. Dennoch gibt es bereits einige Betriebe, die eine Phosphorriickgewinnung aus Ab-
wasser in ihre Abwasserbehandlungsanlagen integriert haben. Auffallig ist, dass es sich bei den
bekannten Umsetzungsbeispielen, wie z. B. NuReSys in Niewkuerke (BE) und PHOSPAQ in
Lomm (NL), ausschlief3lich um Betriebe der Lebensmittelindustrie handelt. (Kabbe and Rinck-
Pfeiffer, 2019)

Neben den genannten und weiteren kritischen Rohstoffen auf der Liste der EU-Kommission gibt
es auch Wertstoffe, die zwar nicht unter die EU-Kriterien fallen, aber trotzdem fiir eine Riickge-
winnung in Frage kommen. Dazu gehoren auch weitere Pflanzennahstoffe, wie z. B. Kalium und
Stickstoff. Stickstoff kann z. B. mit dem Haber-Bosch-Verfahren aus der Luft gewonnen werden.
Somit steht dieser zwar unbegrenzt zur Verfiigung, die Gewinnung ist aber energetisch aufwan-
dig und fiir bis zu 3 % des weltweiten Energiebedarfs verantwortlich (WDDB, 2018). Auch Stick-
stoff liegt in Abwasser der Lebensmittelindustrie, im Vergleich zu kommunalem Abwasser, in
hohen Konzentrationen vor und muss ebenfalls energieaufwindig aus dem Abwasser entfernt
werden, um die Anforderungen der AbwV 1997 zu erfiillen.

Das Wertstoffpotenzial und der aktuelle Stand des Wissens fiir Abwasser aus der Lebensmittel-
industrie werden in Kapitel 8.2.1bis 8.2.4 (S. 148ff.) betrachtet. Aktuell gibt es kaum statistische
Daten zu Anfall und Verbleib von Nahrstoffen in dieser Branche. Es ist allerdings bekannt, dass
die Schlamme aus der Lebensmittelindustrie haufig bodenbezogen verwertet werden oder als
Co-Substrat auf Abwasserbehandlungsanlagen mit behandelt werden (Miiller-Lindenlauf et al.,
2014; Pascual et al., 2018; Stein, 2010; Wriege-Bechtold, 2014).
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8 Datenauswertung industrielle Quellen

8.1 Direkt eingeleitete Abwasser

Fiir die Abschitzung der industriellen Quellen wurden die Schadstoffregisterdaten zu Direktein-
leitungen fiir Stickstoff und Phosphor ausgewertet und mit den tatsachlichen Frachten abgegli-
chen. Die tatsichlichen Frachten wurden tiber Abfragen an die obersten Wasserbehorden der
Lander ermittelt.

8.1.1 PRTR-Auswertung: Stickstoff- und Phosphorfrachten betrieblicher Abwasser

Beim Pollutant Release and Transfer Register (PRTR) handelt es sich um ein nach dem Vorbild
der ,Verordnung (EG) Nr. 166/2006 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 18. Januar
2006 tber die Schaffung eines Europdischen Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters
und zur Anderung der Richtlinien 91/689/EWG und 96/61/EG des Rates” (kurz: PRTR-Verord-
nung) angelegtes Schadstoffregister der Bundesrepublik Deutschland (166/2006/EG, 2006).
Nach diesem sind industrielle Betriebe seit 2008 verpflichtet, jahrlich Informationen iiber ihre in
die Luft, das Wasser und den Boden freigesetzten Schadstoffe sowie tliber die Verbringung ihres
Abfalls und ihres Abwassers an die zustdndigen Behorden zu melden.

Das deutsche PRTR enthélt Informationen zu Freisetzungen von 91 (abwasserseitig: 69) ver-
schiedenen Schadstoffen in Boden, Wasser und Luft. Neben der Information zur emittierten
Fracht geben die Daten Auskunft liber die Branche, die Haupt- und Nebentétigkeiten der Be-
triebe sowie zur Verbringung gefahrlicher Abfalle.

Berichtspflichtig sind Betriebe, die iiber einem bestimmten Schwellenwert einleiten. Durch diese
Schwellenwertregelung sollen 90 % der tatsdchlich anfallenden Frachten erfasst werden. Fiir
Stickstoff liegt dieser Schwellenwert bei 50 t/a, fiir Phosphor bei 5 Tonnen. Fiir das Jahr 2016
lagen PRTR-Daten zur Direkteinleitung von Stickstoff fiir etwa 5.400 Betriebe und von Phosphor
fiir 250 Betriebe vor. Diese Daten wurden ausgewertet und mit den tatsachlich angefallenen
Frachten iiber eine Abfrage an die Wasserbehdrden verglichen.

8.1.2 Abfrage der realen Stickstoff- und Phosphorfrachten betrieblicher Abwasser

Alle direkt einleitenden Betriebe sind der AbwV 1997 unterworfen und je nach Branche von un-
terschiedlichen Grenzwerten betroffen. Uberpriift wird die Einhaltung dieser Grenzwerte durch
behordliche Kontrollen sowie kontinuierliche Selbstiiberwachung. Hier gelten landerspezifische
Verordnungen.

Zum Abgleich der nach PRTR berichteten Daten wurden die Daten aus der betrieblichen Selbst-
iiberwachung in den oberen Wasserbehorden der Bundeslander abgefragt. Es konnten jedoch
nur elektronischen Daten ausgewertet werden (in manchen Bundesldndern liegen die Daten
nicht digitalisiert vor). Fiir manche Bundesldnder lagen alternativ Daten aus der behordlichen
Uberwachung vor. Insgesamt konnten Frachten aus 13 Bundeslidndern ausgewertet werden,
zum Teil auch mit Branchenbeziigen.

8.1.3 Direkt emittierte Nahrstofffrachten nach PRTR und Abfrage im Vergleich

Hinsichtlich des direkt eingeleiteten Nahrstoffpotenzials nach PRTR ist die chemische Industrie
der grofdte Nahrstoffemittent, gefolgt von der privaten Abfall- und Abwasserindustrie (vgl. Ab-
bildung 70). Die Lebensmittelindustrie fallt entgegen den Erwartungen von hohen Nahrstoffpo-
tenzialen mit nur 5.000 kg Phosphor ins Gewicht. Als Gesamtemissionen ergibt sich aus dem
Schadstoffregister eine Gesamtfracht von rund 250.000 kg Phosphor und 5,4 Mio. kg Stickstoff.
Das sind weniger als 5 % (P) bzw. 10 % (N) der Frachten aus kommunalem Abwasser.
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Abbildung 70: N- und P-Emissionen nach PRTR im Jahr 2016 nach Industriezweigen

Jahrliche Direkteinleitungen von nach PRTR berichtspflichtigen Betrieben; logarithmische Skala
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Quelle: Thru.de (2020)

Zu berticksichtigen ist jedoch, dass nur Betriebe mit sehr hohen Frachten berichtspflichtig sind
und in diese Bilanz mit eingehen (> 5.000 kg P/a und 50.000 kg N/a). Von den kommunalen Ab-
wasserbehandlungsanlagen iiberschreiten meist nur Anlagen der GK 5 diese Kapazitiatswerte.
Insbesondere die kleineren Anlagen haben jedoch hiufig eine weniger effiziente Phosphorelimi-
nation und deshalb einen proportional hohen Anteil an der Gesamtfracht (vgl. Abbildung 70).

Abbildung 71: Direkt eingeleitete Stickstoff-Frachten industrieller und kommunaler Herkunft 2016
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Quelle: DeStatis (2018a); Thru.de (2020); Abfragen an Lander (vgl. Anhang
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Tabelle 59, S. 237)

Auf Grundlage dieser Daten konnen deshalb keine landesweiten branchenspezifischen Nahr-
stoffpotenziale ermittelt werden. Deshalb wurden in den Bundesldndern Anfragen zu den tat-
sdchlich eingeleiteten Nahrstofffrachten aus der Industrie gestellt. Diese tatsdchlichen Frachten
konnten in 13 von 16 Bundesldndern ermittelt werden (vgl. Abbildung 71; Abbildung 72).

Grofiere zusatzliche Mengen, die hier nicht ermittelt werden konnten, sind jedoch nur noch fiir
Brandenburg zu erwarten.

Abbildung 72: Direkt eingeleitete Phosphor-Frachten industrieller und kommunaler Herkunft 2016
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Tabelle 59, S. 237)

In den meisten Fallen handelt es sich um geringe (oft < 10 %) Nahrstoffmengen verglichen mit
der kommunalen Abwasserbehandlung. Ausnahmen sind Nordrhein-Westfalen, Rheinland-Pfalz,
Niedersachsen und Sachsen-Anhalt, deren Nahrstofffrachten aus Industrieabwassern zum Teil
iiber 50 % der kommunalen Frachten erreichen. Zum Teil ist dies tatsichlich auf einzelne sehr
grofde Einleiter zuriickzufiihren - in diesen Einzelfallen wird somit der Anspruch des PRTR er-
fiillt, iber wenige grofse Einleiter die entscheidenden Emissionen zu erfassen.

Doch im Vergleich zu den PRTR-Daten sind die tatsachlich emittierten Frachten haufig deutlich
hoher als berichtet. So werden nach dem Umweltportal Thru.de (2020) fiir das Jahr 2016 in 9
Bundesldndern keine Stickstoff- und Phosphorfrachten berichtet (weitere Erlauterungen zu
Thru.de vgl. Kapitel 3.1). Fiir Berlin und Bremen konnten auch keine realen Frachten ermittelt
werden.

Insgesamt wurden durch die PRTR-Berichte nach dieser Abfrage im Jahr 2016 rund die Halfte
der tatsachlichen industriellen Stickstoff-Einleitungen und etwa ein Drittel der Phosphor-Einlei-
tungen erfasst. Diese Anteile sind signifikant geringer als die nach PRTR-Verordnung angestreb-
ten 90 %.

Die Lebensmittelindustrie tauchte wegen der hohen Schwellenwerte in den Berichtsdaten nur
am Rande auf mit einem einzigen Betrieb und etwa 6 Tonnen Phosphor im Jahr 2016 (vgl. Abbil-
dung 70). Aus den Abfragen an die Bundesldander geht dagegen hervor, dass iiber 260.000 kg
Stickstoff und 18.000 kg Phosphor aus dieser Branche stammen. Fiir diese Auswertung standen
lediglich Daten aus 7 Bundeslandern zur Verfiigung, da die restlichen Rohdaten anonymisiert
vorlagen.

Insgesamt wurden liber die Abfragen an die Bundeslander direkt eingeleitete Nahrstofffrachten
von 10.7 Mio. kg Stickstoff und 0,7 Mio. kg Phosphor aus industriellen Abwasserbehandlungsan-
lagen festgestellt. Diese Potenziale werden iiber die AbfKIarV 2017 nicht erfasst und stellen so-
mit zusatzliche Potenziale dar. Im Vergleich zu den der Nahrstofffrachten aus kommunalem di-
rekt eingeleitetem Abwasser kommen sie auf einen Anteil von 12-15 %, im Vergleich zum kom-
munalen Klarschlamm auf einen geringeren Anteil von 12 % (N) bzw. 1 % (P).

8.2 Indirekt eingeleitete Abwasser

Im Rahmen dieser Studie wurden die indirekt eingeleiteten Abwasserfrachtdaten von Phosphor
und Stickstoff fiir Betriebe der Lebensmittelindustrie, Milchindustrie, Fleischindustrie, Brauerei-
industrie, Kartoffelindustrie, Hefeindustrie und Fischereiindustrie ausgewertet, wobei keine Be-
triebe aus der Hefe- und Fischereiindustrie im PRTR gemeldet sind.

Abbildung 73: Bundesweite Phosphor- und Stickstofffrachten der Lebensmittelindustrie im Jahr
2018 aus dem PRTR und Umrechnung in Einwohnerwerte

Annahme: 0,657 kg P/(EW - a); 4,015 kg N/(EW - a)
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In den Auswertungen sind entsprechend nur die Nahrstofffrachten von Betrieben enthalten, die
in kommunale Abwasserbehandlungsanlagen eingeleitet werden und die genannten Schwellen
tiberschreiten. Nicht beriicksichtigt sind die Nahrstoffe, die in betrieblichen Abwasserbehand-
lungsanlagen entfernt werden und Nahrstoffe von Anlagen, die die Schwellen nicht iiberschrei-
ten. Abbildung 73 zeigt die im Jahr 2018 durch die Betriebe der milchverarbeitenden, fleischver-
arbeitenden sowie Brauerei- und sonstigen Lebensmittelindustrie abgeleiteten, beim PRTR in
Deutschland gemeldeten Gesamtfrachten von Phosphor und Stickstoff und stellt diese den dar-
aus berechneten EW gegeniiber.

8.2.1 Molkereien und Milchverarbeitende Industrie

Im Jahr 2018 waren 14 Milchbetriebe in Deutschland aufgrund ihrer Stickstofffrachten
(2 50.000 kg/a) und 37 Milchbetriebe aufgrund ihrer Phosphorfrachten (= 5.000 kg/a) im Ab-
wasser im PRTR gemeldet.
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Abbildung 74: Bundeslandspezifische Phosphor- und Stickstofffrachten der milchverarbeitenden
Industrie im Jahr 2018 aus dem PRTR und Umrechnung in Einwohnerwerte

Annahme: 0,657 kg P/(EW - a); 4,015 kg N/(EW - a)
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In Abbildung 74 sind die durch die Betriebe der milchverarbeitenden Industrie abgeleiteten Ge-
samtfrachten und die berechneten EW fiir die jeweiligen Bundeslander dargestellt. Die abgelei-
tete Stickstofffracht summiert sich auf 1,4 Mio. kg Stickstoff, was einem EW von 350.000 EW ent-
spricht. Die durch Milchbetriebe indirekt eingeleitete Gesamtfracht fiir Phosphor summiert sich
auf 805 t. Diese Menge entspricht 1.125.000 EW. Davon hatte ein Einzelbetrieb einen Anteil von
ca. 14 %. Dieser leitete 2018 beispielsweise 167.000 kg Phosphor (2 250.000 EW) in eine kom-
munale Abwasserbehandlungsanlage ein.

8.2.2 Schlachtereien und Fleischverarbeitende Industrie

Im PRTR waren im Jahr 2018 in Deutschland 6 fleischverarbeitende Betriebe aufgrund ihrer
Stickstofffrachten im Abwasser (= 50.000 kg/a) gemeldet. Im gleichen Jahr waren aufgrund ihrer
Phosphorfrachten (= 5.000 kg/a) 9 fleischverarbeitende Betriebe gemeldet. In Abbildung 75
sind die gemeldeten Frachten der Fleischverarbeitungsindustrie und deren berechnete EW je
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Bundesland dargestellt. Die abgeleitete Stickstofffracht betragt 624.000 kg Stickstoff, was einem
EW von 155.000 EW entspricht.

Abbildung 75: Bundeslandspezifische Phosphor- und Stickstofffrachten der fleischverarbeitenden
Industrie im Jahr 2018 aus dem PRTR und Umrechnung in Einwohnerwerte

Annahme: 0,657 kg P/(EW - a); 4,015 kg N/(EW - a)
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Im Jahr 2018 leitete ein Einzelbetrieb dabei 225.000 kg Stickstoff (£ 56.000 EW) in eine kom-
munale Klaranlage ein, was ca. 36 % der im PRTR erfassten Gesamtfracht an Stickstoff ent-

spricht. Die durch fleischverarbeitende Betriebe indirekt eingeleitete Gesamtfracht fiir Phosphor
von 99.000 kg entspricht 150.000 EW.

8.2.3 Brauereiindustrie

Im PRTR waren im Jahr 2018 11 Brauereien in Deutschland aufgrund ihrer Phosphorfrachten
(= 5.000 kg/a) gemeldet. Fiir diesen Industriezweig lagen keine aufgrund ihrer Stickstofffrach-
ten gemeldeten Betriebe im Register vor.
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Abbildung 76: Bundeslandspezifische Phosphor- und Stickstofffrachten der Brauerei Industrie im
Jahr 2018 aus dem PRTR und Umrechnung in Einwohnerwerte

Annahme: 0,657 kg P/(EW - a); 4,015 kg N/(EW - a)
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In Abbildung 76 sind die im Jahr 2018 durch die Betriebe der Brauereiindustrie abgeleiteten Ge-
samtfrachten und die dafiir berechneten EW fiir die verschiedenen Bundesldnder dargestellt.
Die abgeleitete Phosphorfracht summiert sich auf 145.000 kg Phosphor und entspricht

220.000 EW.

Auch in dieser Branche sind einige wenige Betriebe fiir den Grofdteil der Gesamtfracht verant-
wortlich. Beispielsweise leitete ein Betrieb im Jahr 2018 34.000 kg Phosphor (£ 52.000 EW) in
kommunale Abwasserbehandlungsanlagen ein, was ca. 24 % der im PRTR erfassten Gesamt-
fracht des Phosphors entspricht.

8.24 Andere Lebensmittelbranchen

In dem PRTR gelistete Betriebe, die unter keine der zuvor aufgefithrten Branchen der Lebens-
mittelindustrie (Milchverarbeitung, Fleischverarbeitung, Brauerei) fallen, sind in der folgenden
Abbildung 77 dargestellt.
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Abbildung 77: Bundeslandspezifische Phosphor- und Stickstofffrachten verschiedener Lebensmit-
telbrachen aus dem PRTR und Umrechnung in Einwohnerwerte

Annahme: 0,657 kg P/(EW - a); 4,015 kg N/(EW - a)
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Insgesamt wurden in der Lebensmittelbranche 7 weitere Betriebe im Jahr 2018 im PRTR gemel-
det. Darunter fallen Betriebe aus der Starke-, Zucker-, Speiseeis- oder Margarineherstellung. Auf-
grund der geringen Anzahl der Betriebe werden diese zusammengefasst und gemeinsam be-
trachtet. Besonders auffillig ist ein Betrieb aus der Starkeproduktion, der mit 79.000 kg fiir fast
die Halfte der Gesamtfracht dieser Branchenbetrachtung verantwortlich ist.

8.3 Die Lebensmittelindustrie als Hauptquelle fiir zusatzliche Nahrstoffpo-
tenziale

8.3.1 Umgang mit Nahrstoffen in der Lebensmittelindustrie

In der Lebensmittelindustrie werden bereits vielfaltige Moglichkeiten genutzt, um den Rohstof-
feinsatz zu minimieren und Stoffkreislaufe zu schliefien. Abbildung 78 zeigt den Verbleib von
Néahrstoffen in der Branche. Neben den Lebensmittelprodukten fallen in der Regel auch Rest-
stoffe an. Auch wenn in der Lebensmittelindustrie viele Reststoffe als Sekundarprodukte ver-
wertet werden, ist eine vollstdndige Vermeidung von Abfallen kaum moglich (Adenso-Diaz and
Mena, 2014).
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Abbildung 78: Entsorgung von Abfillen aus der Produktion von Lebensmitteln

N

/Produktion Betriebliche —N Kommunale
Abwasserbehandlung — Abwasserbehandlung

Lebensmittelprodukte Sekundéarprodukte

Produktionsabfall

Schlammentsorgung Klarschlammentsorgung

Mitverbrennung

2 besonders hiufig genutzte Verwertungswege sind die Abgabe von Reststoffen in die Futtermit-
telproduktion, z. B. Molke aus der Milchverarbeitung, und in die Landwirtschaft, wie z. B.
Vinassesalz aus der Hefeproduktion (Durham and Hourigan, 2007; Rosenwinkel et al., 2020;
Sarkar et al,, 2014). Insbesondere die Nahrstoffgehalte sind fiir viele Reststoffe die wertgeben-
den Bestandteile und entsprechend fiir die Kreislauffithrung zu berticksichtigen. In Abbildung 79
bis Abbildung 79 sind Abfallstrome aus der Lebensmittelindustrie mit den entsprechenden
Nahrstoffwerten aufgefiihrt.

Unter den Reststoffen mit hohen Nahrstoffgehalten befinden sich auffillig viele Reststoffe aus
der fleischverarbeitenden Industrie. Andere Beispiele sind die Vinasse aus der Hefeherstellung
und Reststoffe aus der Kartoffelverarbeitung, mit jeweils hohen Kalium- und Stickstoffgehalten.
Wahrend eitere Reststoffe direkte Abfdlle aus der Produktion sind, ist der Flotatschlamm ein
Reststoff, der bei der industriellen Abwasserbehandlung anfallt. Ein bedeutender Reststoffstrom
der Lebensmittelindustrie ist Abwasser, zum Beispiel aus der Anlagenreinigung, in dem die
Nahrstoffe stark verdiinnt vorliegen. Je nach Abwasserbeschaffenheit und -menge wird das Ab-
wasser vor Ort behandelt oder indirekt eingeleitet und in einer kommunalen Anlage mitbehan-
delt.
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Abbildung 79: Stickstoffgehalte verschiedener Abfallstrome der Lebensmittelindustrie
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Bei der betrieblichen Abwasserbehandlung kommen zwar teilweise die gleichen Prozesse wie in
der kommunalen Abwasserbehandlung zum Einsatz, allerdings ist das Abwasser haufig deutlich
hoher mit Kohlenstoff- und Nahrstoffverbindungen belastet.

Abbildung 80: Phosphorgehalte verschiedener Abfallstrome der Lebensmittelindustrie
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Dies fiihrt dazu, dass aus prozesstechnischen Griinden auch Verfahren zum Einsatz kommen
konnen, die ein Sekundarprodukt aus dem Abwasser gewinnen. Zu nennen sind hierbei die
Stickstoffstrippung, bei der ein Ammoniumdiinger produziert werden kann, und die MAP /Stru-
vit-Kristallisation, bei der ein Phosphat-Stickstoff-Diinger anfallt (Santonja et al., 2019).

Abbildung 81: Kaliumgehalte verschiedener Abfallstréme der Lebensmittelindustrie
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Im Gegensatz zu anderen industriellen Abwéssern ist das Abwasser aus der Lebensmittelindust-
rie kommunalem Abwasser sehr dhnlich. Wie in Tabelle 17 dargestellt ist, gibt es allerdings Un-
terschiede, die fiir die Bewertung moglicher Nahrstoffpotenziale von grofder Bedeutung sind. Ein
erheblicher Vorteil von Abwasser aus der Lebensmittelindustrie ist, dass das Abwasser aus-
schliefilich aus den Produktionsprozessen stammt. Daher sind die wesentlichen Komponenten
der Abwassermatrix bekannt und, in beschranktem Mafie, beeinflussbar.

Eine Verunreinigung mit einer Vielzahl bekannter und unbekannter Substanzen, wie z.B. Arznei-
mittelriickstinden und Mikroplastik, ist fiir Abwasser aus der Lebensmittelindustrie zwar ggf.
moglich, aber nicht obligatorisch. Zudem sind die CSB- und Nahrstoffkonzentrationen im indust-
riellen Abwasser teilweise um ein Vielfaches hoher. Neben diesen Inhaltsstoffen gibt es je nach
Produktionsprozess erhebliche Mengen produktionsspezifischer Storstoffe, wie Glasscherben,
Kunststoffteile und Ol bzw. Fett, die in kommunalem Abwasser in vergleichsweise geringem Um-
fang auftreten.

Die gangigen Technologien zur Behandlung der verschiedenen Abwasser sind in Tabelle 17 an-
gegeben. Die Unterschiede hierbei sind die Folge der genannten Besonderheiten. Ein wesentli-
cher Unterschied ist die mechanische Vorbehandlung. In einigen Abwasserbehandlungsanlagen
der Lebensmittelindustrie kommt hierbei eine Flotation zum Einsatz. Dabei wird ein erheblicher
Teil der organischen Fracht, inklusive der enthaltenen Nahrstoffe, entnommen.
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Bei Einsatz von Flockungs- und Fallmitteln kann die Nahrstoffentnahme noch deutlich erhoht
werden, wodurch das entstehende Flotat nach DWA-Merkblatt 767 (DWA, 2017) zur grofiten
Nahrstoffsenke im Behandlungsprozess werden kann.

Tabelle 17: Vergleich wesentlicher Merkmale bei der Behandlung von kommunalem Abwasser
und Abwasser aus der Lebensmittelindustrie

kommunal Lebensmittel
Charakterisierung Unbekannte Zusammensat- Definierte Zusammensetzung
zung aus diffusen Quellen aus bekannten Quellen
CSB (mg/l) 300-1.000 40-8.890
Stickstoff (mg/I) 25-80 2,5-358
Phosphor (mg/l) 5-15 0,74-2.655
Mechanische Abwasserbe- Rechen, Sandfang, Sedimenta- | Siebung, Sandfang, Flotation,
handlung tion Fettabscheidung, Misch- und
Ausgleichsbecken, Sedimenta-
tion
Biologische Abwasserbehand- | aerob anaerob und aerob
lung
Phosphorelimination Fallung mit Aluminium- und Eisensalzen,
vermehrte biologische Phosphorelimination
Schlammentsorgung Uberwiegend thermische Be- Bodenbezogen und thermi-
handlung (Mono- und Mitver- | sche Behandlung
brennung), bodenbezogen (ab
2029/2032 z. T. verboten?)

Quellen: Santonja et al. (2019), Imhoff et al. (2018), DWA (2017)

Aufgrund der zum Teil sehr hohen Kohlenstofffrachten im Abwasser der Lebensmittelindustrie
ist zusatzlich zur aeroben die vorgeschaltete anaerobe biologische Abwasserbehandlung ein
gangiger Prozess. Zur Einhaltung der Einleitbedingungen bei der Direkteinleitung und ggf. auch
bei der Indirekteinleitung, ist eine Phosphorelimination notwendig. Wie in Tabelle 17 zu sehen
ist, sind die Behandlungsoptionen fiir die beiden Bereiche gleich. Bei der vermehrten biologi-
schen Phosphorelimination wird der Phosphor in der Biomasse bzw. dem Schlamm gebunden.
Dies erleichtert eine gezielte Phosphor-Riicklésung und damit eine Riickgewinnung aus dem
Schlamm. Der Einsatz von Eisen- und Aluminiumsalzen zur chemischen Fallung ist in deutschen
kommunalen Klaranlagen gangige Praxis. Dies fiihrt dazu, dass der Phosphor chemisch gebun-
den ist und bei der bodenbezogenen Verwertung des Klarschlamms nur unzureichend Pflanzen-
verfiigbar ist, (Krogstad et al., 2005; Romer, 2006). Auch auf betrieblichen Abwasserbehand-
lungsanlagen der Lebensmittelindustrie werden Eisen- und Aluminiumsalze genutzt, aber auch
die vermehrt biologische Elimination findet Anwendung.
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Neben der chemischen Phosphorelimination mit Eisen und Aluminium ist eine MAP-Fallung mit
Hilfe von Magnesium moglich und findet zunehmend auch Anwendung (Dietrich, 2017;
Numviyimana et al., 2020; Santonja et al., 2019).

In Abbildung 82 sind die Ergebnisse aus Probenahmen im Zulauf und Ablauf von 4 betrieblichen
Abwasserbehandlungsanlagen der Milchverarbeitung zu sehen (vgl. Kapitel 9.3.1, S. 166ff.). Die
Phosphorkonzentrationen decken das gesamte Spektrum der im Steckbrief der Milchindustrie
(vgl. Anhang, C.1, S. 239ff.) angegebenen Konzentrationen fiir die Milchverarbeitung ab. In allen
Fallen wurde die Phosphorkonzentration so weit reduziert, dass das Abwasser laut AbwV direkt
eingeleitet werden kann. Somit wird anndhernd die vollstindige Phosphorfracht in den Klar-
schlamm tberfiihrt. Im Fall von Betrieb 1 in Abbildung 82 wird der Phosphor zum Teil mit Hilfe
einer MAP-Kristallisation eliminiert.

Abbildung 82: Kalium- und Phosphorkonzentrationen im Zu- und Ablauf verschiedener
betrieblicher Abwasserbehandlungsanlagen der milchverarbeitenden Industrie
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Dies ist gut erkennbar an der erhéhten Magnesiumkonzentration des Ablaufs, welche neben
weiteren Werten im Anhang (Tabelle 82, S. 274) eingesehen werden kann. Die Kaliumkonzent-
rationen schwanken ebenfalls erheblich. Interessant ist, dass die Reduktion des Kaliums zwi-
schen den Betrieben stark abweicht und teilweise erhebliche Mengen im behandelten Abwasser
verbleiben. Dies ist mdglich, da Kalium bisher nicht als problematisch fiir die Einleitung bewer-
tet wird. Fiir die gezielte Riickfithrung in den Nahrstoffkreislauf stellt es an dieser Stelle aller-
dings einen Verlust dar.

Der Umgang mit Klarschlamm aus der kommunalen Abwasserbehandlung ist gut dokumentiert
und u.a. in Adler et al. (2018) nachzulesen. Aus Daten des Statistischen Bundesamtes geht her-
vor, dass in Deutschland die bodenbezogene Verwendung seit Jahren abnimmt, wahrend die
thermische Verwertung zunimmt. Zudem ist ab 2029 bzw. 2032 die bodenbezogene Verwertung
von Klarschlamm aus Klaranlagen >100.000 EW bzw. >50.000 EW nicht mehr moglich.
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Griinde fiir das Verbot und die mangelnde Akzeptanz sind unerwiinschte Bestandteile des Klar-
schlamms, wie Arzneimittelriickstinde und pathogene Keime, aber auch die schlechte Pflanzen-
verfligbarkeit des im Klarschlamm an Metallsalze gebundenen Phosphors.

Die Verwertung von Schlamm aus Abwasserbehandlungsprozessen der Lebensmittelindustrie
ist dagegen unzureichend dokumentiert. In Abbildung 83 ist die Menge an Schlimmen aus der
betrieblichen Abwasserbehandlung dokumentiert, die in Abfallbehandlungsanlagen verwertet
wird. Die Grafik zeigt, dass der Schlamm aus der fleischverarbeitenden Industrie den grofiten
Input der aufgefiihrten Branchen in Abfallbehandlungsanlagen darstellt. Zudem wird deutlich,
dass die thermische Entsorgung im Jahr 2019 kaum relevant war. Ein erheblicher Teil wird hin-
gegen kompostiert oder zunichst vergoren und anschlieféend mutmafilich bodenbezogen bzw.
bodenbezogen verwertet.

Abbildung 83: Schlammverwertung aus Abwasserbehandlungsanlagen der Lebensmittelindustrie

In verschiedenen Abfallbehandlungsanlagen verwerteter Schlammanfall betrieblicher Abwasserbehandlungsan-
lagen der Lebensmittelindustrie im Jahr 2019; logarithmische Darstellung
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Berichte von z.B. Coldeway and Hannemann (2008) oder Miiller-Lindenlauf et al. (2014) und der
im Rahmen des Projekts befragten Milchbetriebe legen ebenfalls nahe, dass in der Branche viele
Schlamme bodenbezogen verwertet werden.

Die Nahrstoffgehalte der verschiedenen Schlamme, wie z. B. Flotatschlamm in Abbildung 79 bis
Abbildung 81 (S. 153-154), machen diese fiir eine Nutzung zur Diingung interessant. Es gibt Be-
richte, dass Schlamme aus Zweigen der Lebensmittelindustrie nach DWA-Merkblatt 732 eine
gute Diingewirkung aufweisen (DWA, 2010).
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Eine ausreichende Einschitzung der Sinnhaftigkeit der bodenbezogenen Verwertung ist aller-
dings aufgrund dieser Einzelberichte nicht mdglich, da es eine Vielzahl von Einflussfaktoren fiir
die Beurteilung der Pflanzenverfiigbarkeit von Nahrstoffen gibt. Aus diesem Grund muss zu-
nichst davon ausgegangen werden, dass Schlamme aus der Industrie bei Nutzung von eisen-
oder aluminiumhaltigen Fallmitteln dhnliche Eigenschaften bzgl. der Pflanzenverfiigbarkeit auf-
weisen, wie kommunale Klarschlamme.

Im Rahmen des Vorhabens wurde am 26. Februar 2021 der Workshop ,Abwasser und Biomasse
aus der Lebensmittelindustrie” durchgefiihrt. Es gab rund 50 Vertreter*innen der Lebensmittel-
branche aus 19 verschiedenen Unternehmen und Verbdnden durchgefiihrt. Mit 8 verschiedenen
Unternehmen und dem Milchindustrie-Verband war die Milchindustrie am besten vertreten. Die
Kartoffel- und Fleischverarbeitung war mit jeweils 4 verschiedenen Unternehmen bzw. Handels-
verbanden vertreten. Weitere Teilnehmer*innen kamen aus der industriellen Abwasserbehand-
lung. Der Workshop war in 4 Themenbereiche unterteilt. Vorgestellt und diskutiert wurde in
diesem Rahmen

e die Abwasserbehandlung in der Lebensmittelindustrie,

e rechtliche Rahmenbedingungen bei der Entsorgung von Kldarschlammen und Biomasse,

e die Entwisserung und Entsorgung von Reststoffen aus der Abwasserbehandlung und

e Moglichkeiten fiir einen ressourcenschonenden Umgang mit Nahrstoffen in der Lebens-
mittelindustrie.

Verschiedene Teilnehmer*innen des Workshops berichten, dass in der Lebensmittelindustrie
zuletzt vermehrt eine thermische Verwertung erfolgt. Dies deckt sich allerdings nicht mit den in
Abbildung 83 aufgefiihrten Daten. Neben den scharferen Regelungen im Diingerecht, die die
Ausbringung von schlecht pflanzenverfligbaren Nahrstoffen erschwert, wurde von den Teilneh-
mer*innen des Workshops auch die zunehmende Verbreitung der 6kologischen Landwirtschaft
als Grund genannt, die eine Nutzung der Schlamme verhindert. Beide Entwicklungen kénnen
ggfs. nach 2019 noch Einfluss gewonnen haben. Des Weiteren sind Schlamme aus der Kartoffel-
verarbeitung ein besonderer Problemfall, da diese gemaf3 AbfKlarV 2017 in vielen Regionen
Deutschlands nicht mehr bodenbezogen verwertet werden diirfen, da ein Risiko fiir die Verbrei-
tung von Pflanzenkrankheiten besteht.

8.3.2 Auswirkungen der AbfKlarV 2017 auf die Lebensmittelindustrie

Fiir die meisten Betriebe der Lebensmittelbrache gibt es durch die AbfKlarV 2017 keine direkten
Auswirkungen. Wie in Abbildung 84 zu sehen ist, fallen Reststoffe der Abwasserbehandlung nur
unter die Regelungen der AbfKlarV 2017, wenn eine Vermischung mit sanitdrem Abwasser bzw.
kommunalem Abwasser/Klarschlamm stattgefunden hat.

Die AbfKlarV 2017 gilt fiir indirekt einleitende Betriebe indirekt, da das Abwasser auf der kom-
munalen Klaranlage mit sanitidrem Abwasser bzw. Wasser aus Haushalten vermischt wird. Die
Pflichten werden somit an den Betreiber der kommunalen Anlage weitergegeben. Wenn das be-
triebliche Abwasser separat behandelt wird, kommen die Regelungen der AbfKlarV 2017 nicht
zum Tragen und der entstehende Schlamm kann nach BioAbfV 1998 verwertet werden. Anders
ist es bei Betrieben mit eigener Abwasserbehandlung, die das sanitdare Abwasser nicht separat
ableiten, sondern es mit betrieblichem Abwasser vermischen. Hier gilt fiir den entstehenden
Klarschlamm die AbfKlarV und es gelten ab 2029 die gleichen Regelungen zur Phosphorriickge-
winnung wie fiir kommunalen Klarschlamm.
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Insbesondere in der Milchindustrie gibt es Beispiele grofder Betriebe, die hiervon betroffen sind.
Solche Betriebe stehen vor der Entscheidung, das sanitire Leitungssystem von dem betriebli-
chen Abwasser zu trennen oder ab 2029 Mafdnahmen zur Phosphorriickgewinnung zu ergreifen.
Beide Optionen sind mit hohen Kosten verbunden.

In der Fleisch- und Fischbranche ist es gdngig, Riickstinde gemeinsam mit Klarschlamm zu sta-
bilisieren (DWA, 2017). Auch diese betriebliche Praxis wird von den neuen Regelungen ab 2029
betroffen sein und ggfs. aus wirtschaftlichen Griinden angepasst werden. Weiterhin ist zu beden-
ken, dass auch bei indirekter Einleitung Mehrkosten entstehen kénnen. Insbesondere kleine
kommunale Kldranlagen, deren Phosphorbilanz durch die industrielle Indirekteinleitung erheb-
lich beeinflusst wird kénnten versuchen, die Einleiter iiber eine Erhéhung der Abwasserentgelte
an den Mehrkosten der erforderlichen Phosphorriickgewinnung zu beteiligen. Wie das Beispiel
eines Osterreichischen Molkereibetriebes in Nowak (2020) zeigt, kann der Anteil der industriell
indirekt eingeleiteten Phosphorfracht rund 50 % betragen.

Abbildung 84: Einschatzung der rechtlichen Situation der Reststoffe aus der Abwasserbehandlung
in der Lebensmittelindustrie

Schematisches FlieBbild mit Rechtsbereichen der AbfKIarV 2017 und Bioabfallverordnung (BioAbfV)
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Ein Sonderfall ist die Kartoffelindustrie. Auch hier greift die AbfKlarV 2017 erst bei Vermischen
mit sanitirem Abwasser. Wenn diese Vermischung erfolgt, ist eine bodenbezogene Verwertung
des anfallenden Kldrschlamms industrieller kartoffelverarbeitender Betriebe nicht mehr zulas-
sig nach AbfKlarV 2017 (§ 15 Abs. 4).
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Eine Ubersicht zum Geltungsbereich des Verbots und Auslegungshilfe bietet das BMUV und ein
Erlass des niedersichsischen Ministeriums fiir Umwelt, Energie, Bauen und Klimaschutz (BMUYV,
2017; NMUEBK, 2018).

Ein Grund fiir das Aufbringungsverbot ist der Seuchenschutz und die Vermeidung der Verbrei-
tung von widerstandsfahigen Schadorganismen, im Anwendungsbereich der kartoffelverarbei-
tenden Industrie insbesondere Synchytrium endobioticum (Erreger des Kartoffelkrebses), nach
DUMV 2012 § 5 Abs. 2.

Dieses Aufbringungsverbot gilt nicht, wenn diese Schlimme der Kartoffelverarbeitung nach den
Zusatzbestimmungen der BioAbfV 1998 hygienisierend weiterbehandelt wurden und die behan-
delten Abwasser wahrend der Abwasserbehandlung nicht mit prozessfremden Abwdassern wie
sanitaren Abwassern vermischt worden sind. Vor dem Hintergrund der Einddmmung oben ge-
nannter Schadorganismen ist jedoch auf langere Sicht auch eine Uberarbeitung der BioAbfV
1998 geplant (BMUV, 2017).

Werden diese Kriterien (Hygienisierung und keine Vermischung von Sanitdr- und Prozessab-
wassern) erfiillt, gelten die Schlamme nach § 2 Nummer 1 a) als Bioabfille und kénnen als sol-
che bodenbezogen verwertet werden. Diese Regelung kann entsprechend enorme Auswirkun-
gen auf Abwasserbehandlungsanlagen haben, die einen kartoffelverarbeitenden Betrieb im Ein-
zugsgebiet haben. Ein Beispiel hierfiir ist eine Anlage in Sachsen-Anhalt, deren Klarschlamm auf-
grund eines Einleiters temporar nicht mehr bodenbezogen verwerten durfte und zwischenzeit-
lich thermisch verwerten musste (Brandenburg et al.). Die bodenbezogene Verwertung kann
erst wieder erfolgen, seit der Einleiter auf eine trockene Schilung der Kartoffeln umgestellt hat.

Neben diesen rechtlichen Auswirkungen wird es insgesamt zu Anderungen der Entsorgungs-
struktur kommen, die noch nicht absehbar sind. Zum einen eréffnen sich durch den Zubau ther-
mischer Kapazitéten fiir Klarschlamm neue Entsorgungswege. Die gemeinsame Verbrennung
der P-reichen Industrieschlamme mit kommunalem Klarschlamm ist aus Sicht des Phosphorre-
cyclings durchaus positiv zu bewerten, andere Nahrstoffe gehen bei diesem Verwertungsweg al-
lerdings verloren. Da aufgrund zunehmender Verscharfungen im Diingerecht die Ausbringung
organischer Diinger fiir Landwirte immer unrentabler wird, ist hier mit einer Erh6hung der Ab-
gabekosten zu rechnen, die wiederum eine thermische Verwertung entsprechend attraktiver
machen kdénnen.

8.3.3 Potenziale und Ansatzpunkte zur Nahrstoffriickgewinnung in der Lebensmittelin-
dustrie

In Kapitel 8.3.1 wurde bereits gezeigt, dass die Bedingungen fiir eine Nahrstoffriickgewinnung
aus Abwasser der Lebensmittelbranche im Vergleich zur kommunalen Abwasserbehandlung
teilweise vorteilhaft sind. Potenziale sind aufgrund der spezifisch hoheren Nahrstoffkonzentrati-
onen und der dadurch an Einzelstandorten grof3en Nahrstofffrachten offensichtlich vorhanden.
Die Datenlage fiir eine branchenumfassende Potenzialabschitzung ist allerdings unvollstandig
und die Situation von Betrieben auch innerhalb der Branchen sehr unterschiedlich. Die Diversi-
tat der erzeugten Produkte aus einem Rohstoff und die jeweiligen Produktions- und Abwasser-
behandlungstechnologien, bei denen jeweils unterschiedliche Abwasser- und Nahrstoffmengen
anfallen, erschwert die exakte Kalkulation des Potenzials.
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Die im Anhang S. 239-271 aufgefiihrten Steckbriefe dokumentieren die Zusammenstellung von
Informationen zu jedem der untersuchten Industriezweige. Diese geben einige Grundannahmen,
die fiir weitere Untersuchungen und insbesondere gezielte vor-Ort-Beprobungen als Basis ge-
nutzt werden konnen, und geben eine erste Einschatzung zur aktuellen Situation in den Bran-
chen. Im Folgenden wird ein Uberblick gegeben:

e ob die Lebensmittelindustrie ein ausreichendes Potenzial hat, um weitere Untersuchungen
in diesem Bereich zu rechtfertigen,

e o0b es spezifische oder iibergreifende Ansatzpunkte gibt, denen besondere Aufmerksamkeit
geschenkt werden sollte

e und welche Bemiihungen es in der Lebensmittelbranche bzgl. einer Nahrstoffriickgewin-
nung aus Abwasser bereits gibt.

In Tabelle 18 sind Hochrechnungen fiir das Gesamtpotenzial in ausgewahlten relevanten Bran-

chen dargestellt. Die Berechnungen basieren auf Produktionsmengen, typischen Abwassermen-
gen, die in den Branchen anfallen und typischen Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser. Durch
diese Faktoren kommt es bei den Hochrechnungen zu grofsen Schwankungen.

Die Daten zeigen, dass besonders in der Milch- und Fleischindustrie mit grof3en Nahrstoffpoten-
zialen zu rechnen ist. Besonders grofée Mengen sind auch in der Kartoffelverarbeitenden Indust-
rie zu erwarten, wobei hier stirker als bei anderen Branchen die entstehenden Abwasser- und
Nahrstoffmengen von den Produktionsprozessen abhingen. Bei der Kartoffelverarbeitung kann
z. B. der Einsatz von Phosphorsaure zur Konservierung der Produkte einen erheblichen Einfluss
haben, der jedoch nicht 6ffentlich dokumentiert ist. Auf eine Abschatzung fiir diese Branche
wurde aufgrund der hohen Variabilitdt der P-Konzentrationen in verschiedenen Abwassern ver-
zichtet.

Bei ndherer Betrachtung der Branchen zeigt sich, dass es in der Milch- und Fleischindustrie ei-
nen anhaltenden Trend zu weniger Betrieben, bei gleichbleibender oder sogar steigender Pro-
duktionsmenge gibt. Viele dieser Betriebe verfiigen iiber eigene Abwasserbehandlungsanlagen
und miissen i.d.R. mindestens eine Vorbehandlung des Abwassers vor der Einleitung in Kanal
oder Gewasser durchfiihren. Es resultieren Phosphor- und Stickstofffrachten, die in den Bereich
von Abwasserbehandlungsanlagen der GK 5 fallen. Dies wird auch bei Betrachtung der Auswer-
tungen der PRTR-Daten in Kapitel 8.2 deutlich, obwohl dabei grof3e Betriebe mit einer gezielten
Néahrstoffelimination nicht berticksichtigt sind. Dieser Zusammenhang lasst die Einschatzung zu,
dass das Potenzial insbesondere der Milchverarbeitung deutlich tiber den in Tabelle 18 angege-
ben Minima liegt. Das Phosphorpotenzial ist mit einem Minimum von fast 1 Mio. kg Phosphor
pro Jahr besonders auffallig. Da ca. 805.000 kg Phosphor pro Jahr bereits von wenigen im PRTR
vermerkten Betrieben indirekt eingeleitet wird, befindet sich mutmaflich eine deutlich grofiere
Menge in dem Abwasser des gesamten Industriezweiges. Eine klare Unterteilung in zusatzliche
Potenziale und Frachten, die kommunal mitbehandelt werden, ist jedoch nicht méglich wegen
fehlender Angaben zur Haufigkeit von Direkt- und Indirekteinleitung.

Weiterhin muss bei der Potenzialbewertung einkalkuliert werden, dass eine erhebliche Anzahl
kleiner und mittlerer Betriebe eine unbekannte Menge Abwasser indirekt einleitet. Somit wird
dieser Phosphor ab 2029 aus den kommunalen Klarschlammen riickgewonnen, wohingegen an-
dere Nahrstoffe bei aktueller Lage verloren gehen. Die Abwasserbehandlung der Lebensmittelin-
dustrie weist zwar Parallelen zur kommunalen Abwasserbehandlung auf.
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Allerdings fithren die Unterschiede zu génzlich anderen Voraussetzungen hinsichtlich des Nahr-
stoffpotenzials und mdéglicher Technologien. Hervorzuheben ist die hohere Nahrstoffkonzentra-
tion im Abwasser, die das spezifische Potenzial fir die Riickgewinnung aus Abwasser erhéht und
andere technische Ansatzpunkte erlaubt. Dariiber hinaus ergeben sich Unterschiede in der Be-
handlung des Abwassers, z. B. die Art der biologischen und physikalischen Behandlung, welche
die Zuginglichkeit der Nihrstoffe beeinflussen.

Tabelle 18: Abgeschitztes Potenzial von Phosphor und Stickstoff im Abwasser aus Branchen

der Lebensmittelindustrie

Keine Unterscheidung von direkt und indirekt eingeleitete Frachten maoglich: Teilweise in kommunalen Abwas-
serfrachten enthalten

Einheit Milchverarbeitung | Fleischverarbeitung Brauerei Fischverarbeitung
P [1.000 kg/al 965-4.826 823-1.038 404-1.211 307-767
N [1.000 kg/al 1.407-11.100 7.682-9.664 1.211-4.036 | keine Angabe

Hinweis: Berechnungsgrundlage in den Steckbriefen im Anhang (vgl. C.1.3, C.2.4, C.3.4 und C.6.4)

Zu nennen ist in diesem Zusammenhang die Flotation, welche in einigen Branchen bzw. Betrie-
ben zur Vorbehandlung eingesetzt wird. In diesem Stoffstrom kénnen bis zu 90 % des Phos-
phors und 75 % des Stickstoffs verbleiben, sodass dieser dann das gréfdte Riickgewinnungspo-
tenzial fiir die betreffenden Betriebe darstellt (DWA, 2017).

In Kleybocker et al. (2020) wurden einige Technologien hinsichtlich ihrer Eignung fiir die Kreis-
laufwirtschaft in der Lebensmittelindustrie bewertet. Im Fokus standen neben Kohlenstoff vor
allem die Nutzung bzw. Riickgewinnung des in Abfall und Abwasser enthaltenen Stickstoffs,
Phosphors und Kaliums. Als geeignete Technologie wurden hierfiir die Ammoniumstrippung zur
Stickstoffriickgewinnung (z. B. als Ammoniumsulfat), die Ausfallung von Phosphor in einer fiir
die Diingung oder als Zwischenprodukt geeigneten Form (insbes. Struvit bzw. MAP und Brushit)
und die Ausfallung von Kalium und Phosphor als Kalium-Struvit identifiziert. Insbesondere nach
einer anaeroben Behandlungsstufe und vor der aeroben Behandlung bzw. vor einer Phosphatfal-
lung mit Eisen- und Aluminiumsalzen sind die Bedingungen aufgrund des erhohten pH-Wertes
und des hohen Anteils an Orthophosphat fiir eine MAP-Fallung haufig giinstig (Moerman et al,,
2009).

In der Studie von Kleybdcker et al. (2020) werden zudem mogliche Verfahrenskombinationen
beleuchtet, die alle gemeinsam haben, dass eine Vergarung fiir die energetische Nutzung des
Kohlenstoffs eingesetzt wird. Die Vergarung hat den Vorteil, dass der Einsatz von Chemikalien,
die notwendig sind, um den Phosphor in eine fiir die Riickgewinnung vorteilhafte Form zu brin-
gen, reduziert werden (z. B. Riicklésung von Phosphaten im anaeroben Milieu zur spéteren Aus-
fallung). Die Stickstoffstrippung hingegen findet in der fliissigen Phase nach einer Separations-
stufe statt, in der der Stickstoff aufkonzentriert und iiberwiegend als NH4-N vorliegt. Dieser kann
nach einer Druck-, Luft- oder Membran-Strippung mit Hilfe von Schwefelsdure als Ammoni-
umsulfat gewonnen werden. Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Bedingungen fiir
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Riickgewinnungsmafinahmen im Abwasser der Lebensmittelindustrie im Allgemeinen gut sind
und geeignete Technologien zur Verfiigung stehen.

Aus diesem Grund sind diese Technologien zunehmend in der Praxis zu finden und auch im ak-
tuellen BREF-Dokument aufgefiihrt (Dietrich, 2017; Moerman et al., 2009; Numviyimana et al.,
2020; Ristow et al., 2009; Santonja et al., 2019). Spezifische Bedingungen, wie z. B. ein geringer
Anteil an Orthophosphat und somit schlechterer Verfiigbarkeit fiir die MAP-Kristallisation, miis-
sen im Einzelfall betrachtet werden und kénnen die genannten Riickgewinnungstechnologien
erschweren. Umsetzungsbeispiele fiir die MAP-Kristallisation gibt es in Deutschland vor allem
fiir die Milchindustrie (Harz and Hillbrecht, 2017; Ristow et al., 2009).

In den meisten Branchen ist es aktuell eine freiwillige und in der Regel betriebswirtschaftliche
Entscheidung, ob die Nahrstoffe technisch riickgewonnen werden oder einer anderweitigen Ver-
wertung zugefiihrt werden. Die bodenbezogene Verwertung ist eine Art der Verwertung, die in
diesen Branchen immer noch genutzt wird und im Allgemeinen giinstiger und bei aktuellem
Stand auch 6kologisch sinnvoller als die thermische Verwertung ist. Genaue Zahlen wurden hier
jedoch nicht gefunden.

In der kartoffelverarbeitenden Industrie, in der es neben dem Abwasser weitere nahrstoffreiche
Stoffstrome gibt (Abbildung 79 bis Abbildung 81, S. 153-154), ist die bodenbezogene Verwer-
tung nur noch eingeschrankt moglich. Dies gilt auch fiir Stoffstrome, die nicht unter die AbfKlarV
fallen, sondern unter die BioAbfV 1998.

Tabelle 19: Uberblick von Umsetzungsbeispielen zur Phosphorriickgewinnung in der Lebens-
mittelbranche

Verfahren Standort Branche

NuReSys Harelbeke (BE), Agristo Kartoffelverarbeitung

Niewkuerke (BE), Clarebout Potatoes | Kartoffelverarbeitung

Waasten (BE), Clarebout Potatoes Kartoffelverarbeitung
PHOSPAQ Olburgen (NL), Waterstromen Lebensmittel/ Kommunal

Lomm (NL), Waterstromen Lebensmittel

2x China Lebensmittel/ Brauerei

Hiinfeld (DE), BFG-IAR Hiinfeld GmbH | Milchverarbeitung

REPHOS Altentreptow (DE), Remondis Aqua Milchverarbeitung

Quelle: Nach Kabbe and Rinck-Pfeiffer (2019)

165



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Laut Aussagen betroffener Branchenvertreter*innen des extraWERT-Workshops fiir die Lebens-
mittelindustrie gibt es regional unterschiedliche Regelungen, die eine Ausbringung auch in die-
sen Fallen verhindern.

Die Kartoffelindustrie ist somit gut geeignet fiir neue Wege zur Kreislauffithrung der Nahrstoffe.
Die Bedingungen erscheinen grundséatzlich giinstig, da es im Ausland, insbesondere in Belgien
und den Niederlanden, bereits einige Riickgewinnungsverfahren gibt. Zu nennen sind hier vor
allem die Technologien NuReSys und PHOSPHAQ, die MAP erzeugen und an mehreren Standor-
ten (vgl. Tabelle 19) eingesetzt werden (Kabbe and Rinck-Pfeiffer, 2019; Moerman et al., 2009;
Muys et al., 2021; NuReSys, 2020; PAQUES, 2013).

Insgesamt zeigt die Ausfiihrung, dass es Potenziale im Abwasser der Lebensmittelbranche gibt,
die lohnend fiir eine gezielte Riickgewinnung erscheinen. Des Weiteren stehen Technologien be-
reit, die diese Potenziale, zumindest in Teilen, riickgewinnen konnen. Es bleiben allerdings noch
viele technische Aspekte ungeklart, zumal es einige Besonderheiten bei der Abwasserbehand-
lung von betrieblichem Abwasser der Lebensmittelindustrie gegeniiber der kommunalen Ab-
wasserbehandlung gibt: Der entstehende Schlamm ist nicht zwangslaufig eine Schadstoffsenke
fiir eine Vielzahl organischer und anorganischer Parameter, wie dies bei kommunalem Abwasser
der Fall ist (Arzneimittel, Haushaltschemikalien etc.). Eine bodenbezogene Verwertung er-
scheint zunachst als eine sinnvolle Moglichkeit, die Nahrstoffe zu nutzen. Zu kldren ist jedoch, ob
die Nahrstoffe, insbesondere der Phosphor, pflanzenverfiigbar sind und ob der Schlamm auch in
Zukunft trotz scharferen Diingerechts den Weg in die Landwirtschaft findet.

Besonders die Milch- und die Fleischbranche erscheinen in Deutschland aufgrund besonders
grofder Betriebe und hoher Nahrstofffrachten geeignet fiir Mafnahmen, die Nahrstoffriickgewin-
nung und -nutzung zu untersuchen und ggfs. zu optimieren.

166



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

9 Untersuchung zu Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser
der Milchindustrie

Zusatzlich zu den Recherchen wurden eigene Messungen betrieblicher Abwasser von direkt ein-
leitenden Abwasserbehandlungsanlagen der Lebensmittelindustrie fiir einen Datenabgleich
durchgefiihrt. Dies erfolgte auch, um weitere Nahrstoffe, fiir die keine Daten vorliegen, zu identi-
fizieren.

9.1 Auswahl der gewerblichen Abwasserbehandlungsanlagen

Aus der Lebensmittelindustrie konnten urspriinglich 10 Abwasserbehandlungsanlagen fiir eine
Projektteilnahme gewonnen werden, davon 6 aus der Milch verarbeitenden Industrie, 2 Anlagen
aus dem Fleisch verarbeitenden Industrie und 2 aus der Kartoffeln verarbeitenden Industrie. Es
handelte sich um 9 verschiedene Betriebe mit 10 direkt einleitenden Werken. Infolge der Ein-
schrankungen durch die Coronapandemie im Zeitraum der geplanten Probenahme, konnten je-
doch nur noch 3 der urspriinglich 9 Firmen Proben bereitstellen, was 4 verschiedenen Abwas-
serbehandlungsanlagen (Nummerierung i1-i4) aus der Milch verarbeitenden Industrie ent-
spricht (2 Werke eines grofleren Betriebs und 2 weitere Betriebe).

Die Proben wurden vom Zulauf und vom Ablauf der Abwasserbehandlungsanlagen genommen.
An einer Anlage (i4) wurden Proben vom Zu- und Ablauf der Hochlast, Zulauf der Niedriglast
und vom Gesamtablauf unmittelbar vor der Direkteinleitung genommen. Es handelt sich um
24h-Mischproben zu je 100 ml. Aus der Anlage i4 existieren auch Stichproben.

Die Anlagen wurden an mehreren Tagen beprobt, je nach Anlage ein Zeitraum von 4-8 Tagen.
Die Proben wurden in milchig getdnten PE-Flaschen und mit Kiihlakkus versandt.

9.2 Probenvorbereitung und Messungen

In den Abwasserproben wurde an der ICP-OES die Konzentration der Nahrstoffe Phosphor, Ka-
lium, Magnesium, Calcium, Schwefel und Natrium bestimmt. Aufgrund von Unsicherheiten zur

Probenhandhabung und zeitlichen Beschrankungen zu Anfang der Messkampagne wurden die

Proben in mehreren Schritten gemessen:

1. Zunichst wurden einzelne Proben im Originalzustand gemessen (nicht filtriert und nicht
aufgeschlossen).

2. Wegen Gerateproblemen aufgrund der hohen Schwebstoffkonzentration wurden die
Proben anschlieflend filtriert (5 pm) und die Filtrate gemessen.

3. Um die Gefahr von Minderbefunden zu reduzieren, wurden die immer noch stark getriib-
ten Abwasserproben mit Konigswasser aufgeschlossen und die Extrakte gemessen.

4. Zum Schlieflen der Bilanz wurden die Filterkuchen von Proben mit hohem Schwebstoft-
anteil (Filterkuchenmasse > 50 mg) mit Kénigswasser aufgeschlossen und die Extrakte
gemessen.

Die Proben wurden bis zur weiteren Verwendung bei 4 °C in getonten (nicht voll durchsichti-
gen) PE-Flaschen gelagert. Die Matrixelemente Phosphor, Kalium, Magnesium, Calcium, Schwefel
und Natrium wurden nach DIN EN ISO 11885 mit ICP-OES nach fiinfstufiger taglicher Kalibrie-
rung (jeweils 0,5-10,0 mg/1) ermittelt. Verdiinnungen wurden mit zweifach destilliertem Wasser
und spéter (bei den Extrakten) mit einem an die Sdurematrix angepassten Sduremix angesetzt.
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Je nach Nahrstoff und Probe (Zulauf/Ablauf) war die Messung unverdiinnt méglich oder ver-
schiedene Verdiinnungsfaktoren notig bis zu einem maximalen Verdiinnungsfaktor von 200. Es
wurde eine Messung von 3 Runs pro Probe durchgefiihrt und verschiedene (allerdings mit der
Probenmatrix der Abwasserproben nicht vergleichbare) Referenzmaterialien (Rohphosphat und
2 Klarschlamme) mitgemessen (vgl. Anhang Tabelle 36, S. 203).

In Losung gebracht wurden die Elemente durch Kénigswasserextraktion in der Mikrowelle (DIN
EN 16174) mit Einwaagen von etwa 20 g (20 ml Abwasser) und einer Zugabe von 8 ml Kénigs-
wasser. Vor der Zugabe des Abwassers wurden die Proben jeweils eine halbe Stunde im Ultra-
schallbad homogenisiert. Nach dem Aufschluss in der Mikrowelle (10 Minuten bei 175 °C) wur-
den die Extrakte iber Schwarzbandfilter filtriert (5 um) und mit doppelt destilliertem Wasser
auf 50 ml aufgefiillt. Fiir alle Messungen wurden Doppelbestimmungen (2 unabhéngige Einwaa-
gen pro Probe) durchgefiihrt.

Die Filterkuchen wurden im Trockenschrank getrocknet und bis zur weiteren Verwendung im
Exsikkator gelagert. Wegen der geringen Gesamtmengen (< 500 mg) wurden die Filterkuchen
spater von den Filtern entnommen und vollstindig fiir den Aufschluss genutzt, es war somit hier
keine Doppelbestimmung méglich. Zudem waren die Filterkuchenmengen nur aus den Anlagen
i3 und i4 ausreichend (> 100 mg) fiir einen Aufschluss und hier jeweils lediglich fiir die Proben
vom Zulauf der Anlage i3 sowie vom Zulauf (Hoch- und Niedriglast) und Ablauf (Hochlast) aus
Anlage i 4.

9.3 Ergebnisse der Abwasseruntersuchungen

Aus den verschiedenen Messungen existieren Messwerte zu den Nahrstoffkonzentrationen (P, K,
Ca, Mg, S und Na) im unbehandelten Rohabwasser vom Zulauf der Anlagen und vom behandel-
ten Abwasser am Ablauf der Anlage unmittelbar vor der Direkteinleitung. Auf Basis dieser Werte
lasst sich die Elimination im Zuge der Abwasserbehandlung fiir die verschiedenen Nahrstoffe
berechnen. 3 der 4 Anlagen lieferten zudem tagesaktuelle Abwassermengen, sodass die Nahr-
stofffrachten hochgerechnet werden kdnnen.

9.3.1 Nahrstoffkonzentrationen im Zulauf und Ablauf der Anlagen

Wegen zeitlicher Beschrankungen des Vorhabens zu Beginn der Probenvorbereitungen wurden
die Abwasserproben zundchst nur filtriert gemessen. Durch Umorganisation der Arbeitsablaufe
konnte spiter eine Kdnigswasserextraktion fiir alle Anlagen und Filterkuchenaufschliisse fiir
einzelne Anlagen (vgl. Kapitel 9.2) durchgefiihrt und die Werte verglichen werden. Diese Vorge-
hensweise hatte Minderbestimmungen fiir die Nahrstoffe Phosphor (je nach Anlage im Mit-

tel -23 bis -44 %) und Calcium (je nach Anlage im Mittel -50 bis -60 %) zur Folge. Fiir die Anla-
gen il und i2 konnten die Bilanzen fiir diese Nahrstoffe nicht geschlossen werden, da die Masse
an Filterkuchenriickstinden fiir eine Extraktion nicht ausreichend waren; durch diese geringe-
ren Filterkuchenmengen ist hier jedoch ein geringerer Einfluss zu erwarten.

Die hier vorgestellten ermittelten Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser stellen die Endkon-
zentrationen nach Aufschluss und unter Berticksichtigung der Filterriickstdnde (soweit moglich:
bei Filterkuchenmassen von mehr als 60 mg) dar. Ein Uberblick zum Einfluss der Konigswasser-
extraktion der filtrierten Abwasserproben (vgl. Kapitel 9.3.1.1) und der Kénigswasserextraktion
der Filterkuchenmasse (vgl. Kapitel 9.3.1.2) findet sich in den nachfolgenden Kapiteln.

Die Abwasserbehandlungsanlage i1 zeichnet sich durch hohe Konzentrationen von Natrium und
Kalium aus mit Werten zwischen 500 und 900 mg/1 im Anlagenzulauf (vgl. Abbildung 85). Die
Calciumkonzentration liegt zwischen 100 und 200 mg/1 und die Phosphorkonzentration mit
rund 100 mg/1 im Zulauf deutlich héher als tiblicherweise in kommunalem Abwasser.
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Auffallig ist, dass die Magnesiumkonzentration im Anlagenablauf deutlich héher als im Zulauf ist,

was auf die Phosphorelimination iiber eine MAP-Fallung mit anscheinend hoher Magnesiumdo-
sierung zuriickzufiihren ist.

Abbildung 85: Nahrstoffe im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungsanlage il

Tagliche Nahrstoffkonzentrationen (P, K, Mg, Ca und Na) im Zulauf und Ablauf der direkt einleitenden Anlage.
Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung der Doppelbestimmungen zusammen
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Die Anlage i2 zeigt dhnlich hohe Natriumkonzentrationen (vgl. Fehler! Ungiiltiger Eigenver-
weis auf Textmarke.), wihrend die anderen Ndhrstoffe bei etwa 100 mg/1 und weniger liegen,
Kalium und Phosphor (mit 10-20 mg/1 vergleichbar zu kommunalem Abwasser) sind damit
deutlich geringer konzentriert als im Abwasser der Anlage il.

Abbildung 86: Nahrstoffe im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungsanlage i2

Tagliche Nahrstoffkonzentrationen (P, K, Mg, Ca und Na) im Zulauf und Ablauf der direkt einleitenden Anlage.
Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung der Doppelbestimmungen zusammen
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Abbildung 87: Nahrstoffe im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungsanlage i3

Tagliche Nahrstoffkonzentrationen (P, K, Mg, Ca und Na) im Zulauf und Ablauf der direkt einleitenden Anlage.
Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabweichung der Doppelbestimmungen zusammen
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Die Anlage i3 zeigt niedrigere Zulaufkonzentrationen fiir Natrium, welche bei 250-300 mg/1 lie-
gen und damit um den Faktor 2-3 niedriger als in den Anlagen i1 und i2 (vgl. Abbildung 87).
Phosphor liegt dhnlich wie im Abwasser der Anlage i2 im unteren Bereich fiir die Milchindustrie,
mit durchweg iliber 20 mg/1 jedoch noch oberhalb der iiblichen Konzentration fiir kommunales
Abwasser.

In der Anlage i4 ist die Phosphorkonzentration im Zulauf vergleichbar mit Anlage i1 und hohen
Werten von etwa 60-100 mg/1 (vgl. Abbildung 88). Natrium liegt in weniger hoher Konzentra-
tion vor mit rund 300 mg/1 und ist vergleichbar mit Anlage i3, Kalium liegt im mittleren Bereich
bei rund 200 mg/1.

Abbildung 88: Nahrstoffe im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungsanlage i4

Mittlere Nahrstoffkonzentrationen (S, P, Ca, Mg, Na und K) am Zulauf (Hoch- und Niedriglast) und Ablauf
(Hochlast und gesamt) der direkt einleitenden Anlage. Die Fehlerbalken setzen sich aus der Standardabwei-
chung der Tagesbestimmungen (n=4) zusammen

m Zulauf Niedriglast

B Zulauf Hochlast

B Ablauf Hochlast

H Ablauf

400

Konzentration [mg/I]
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Die Schwefelkonzentration liegt in allen Anlagen niedrig mit Zulaufwerten zwischen 3 und

45 mg/1 und mit Ausnahme der Anlage i4 deutlich h6heren Ablaufwerten. Dies deutet auf eine
Zugabe von Schwefelverbindungen (z.B. Eisensulfate zur Phosphorelimination) wihrend der Ab-
wasserbehandlung hin. Eine Ubersicht zu allen Messwerten findet sich im Anhang (Tabelle 82
bis Tabelle 85, S. 274-277).

Im Vergleich zwischen den Anlagenzuldufen ist die Kaliumkonzentration in Anlage i1 am hochs-
ten und die Calcium- und Natriumkonzentration am zweithdchsten. In der Anlage i2 ist die Nat-
riumkonzentration am hochsten und in der Anlage i4 die Calcium- und Phosphorkonzentration.
Die Magnesiumwerte im Zulauf sind vergleichbar in allen Anlagen mit Mittelwerten zwischen 14
und 22 mg/1 (vgl. Tabelle 20).

Die Phosphorwerte am Ablauf sind in allen Anlagen deutlich reduziert mit Werten von 1 mg/1
und weniger und halten damit die strengeren Grenzwerte nach AbwV 1997 fiir kommunales Ab-
wasser aus den Abwasserbehandlungsanlagen der GK 5 ein trotz erhéhter Zulaufwerte. Es ist
jedoch zu beachten, dass in vielen Bundesldndern bereits strengere Auflagen erlassen wurden,
um die Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EG, 2000) umzusetzen (vgl. Kapitel). Aus der Kalib-
rierung fiir die ICP-OES ergibt sich eine Bestimmungsgrenze fiir den Phosphor von 0,15 mg/],
was unter Berticksichtigung der Verdiinnung durch die Extraktion (20 ml Probe auf 50 ml Auf-
schluss) eine Bestimmungsgrenze von 0,4 mg/l in den Proben ergibt. Dieser Wert wurde in den
Anlagenabldufen i2 und i4 an mehreren Tagen und in der Anlage i3 an allen beprobten Tagen
unterschritten.

Andere Nahrstoffe wurden nicht aufierhalb des Kalibrierbereichs gemessen.

Tabelle 20: Mittlere Nahrstoffkonzentration in untersuchten Abwassern der Milchindustrie

Messwerte in mg/l vom Zu- und Ablauf der Anlagen i1-i4 (i4: Zulauf Hochlast) und Anzahl der Messtage der
Kampagne (n)

n P K Mg Ca Na S
i1 Zulauf 6 92 667 18 134 613 21
i1 Ablauf 6 1 410 93 35 722 118
i2 Zulauf 8 14 73 14 58 753 10
i2 Ablauf 8 <1 60 12 20 726 31
i3 Zulauf 6 25 22 20 96 273 21
i3 Ablauf 6 <1 32 19 27 307 89
i4 Zulauf 4 104 219 22 202 287 54
i4 Ablauf 4 <1 38 20 34 336 29

9.3.1.1 Einfluss der Konigswasserextraktion der filtrierten Abwasserproben auf die Messwerte

Die Abwasserproben wurden sowohl nur filtriert als auch nach Kénigswasserextraktion gemes-
sen (vgl. Kapitel 9.2). Um den Einfluss des Konigswasseraufschlusses der Proben auf die ermit-
telten Konzentrationen abzuschatzen, wurden die aus den Konigswasserextrakten berechneten
Konzentrationen ins Verhaltnis gesetzt zu den vorab gemessenen Konzentrationen (filtriertes,
nicht weiter behandeltes Abwasser). Dieser Abgleich wurde fiir jede Probe aus jeder Anlage
durchgefiihrt und daraus anlagenbezogene Mittelwerte gebildet.
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Daraus ergibt sich eine Wiederfindungsrate, die zwischen 70 und 150 % liegt (vgl. Abbildung
89). Nach der Konigswasserextraktion wurden demnach maximal 50 % hohere Konzentrationen
gemessen bzw. bis zu 30 % niedrigere Konzentrationen. Niedrigere Konzentrationen nach dem
Aufschluss mit einer Wiederfindungsrate von unter 90 % wurden lediglich fiir die Schwefelkon-
zentration am Zulauf der Anlagen i2 und i3 sowie am Ablauf der Anlage i2 bestimmt.

Ein Grund fiir diese Abnahme kénnten Ausgasungen von fliichtigen Schwefelverbindungen sein.
Die hochsten mittleren Wiederfindungsraten mit bis zu 147 % (Calciumkonzentration am Ablauf
der Anlage i4) ergeben sich fiir Phosphor und Calcium, hier scheint die Konigswasserextraktion
den grofdten Einfluss zu haben. Auf Natrium und Kalium wirkt sich die Extraktion insgesamt am
wenigsten aus, hier liegt die Wiederfindungsrate fiir alle Anlagen und Zulauf und Ablauf zwi-
schen 89 und 110 %.

Da die Phosphorkonzentration an Anlage i3 am Ablauf durchweg unterhalb der Bestimmungs-
grenze von 0,4 mg/l lag, ist hier ein Vergleich der Messungen nicht zielfiihrend.

Die Magnesiumkonzentration ist nach Kénigswasserextraktion am Zulauf der Anlage i2 um 14 %
hoéher und am Ablauf der Anlage i4 um 22 % hoher, liegt in den restlichen Féllen jedoch zwi-
schen 90 und 110 %.

Abbildung 89: Einfluss der Kénigswasserextraktion gewerblicher Abwasserproben auf die Nahr-
stoffkonzentration

Mittlere Wiederfindungsraten (Verhaltnis der ermittelten Konzentration nach dem Aufschluss zu der Konzent-
ration vor dem Aufschluss) der Ndhrstoffkonzentrationen (P, K, Mg, Ca, Na und S) am Zulauf und Ablauf. Die
Fehlerbalken sind die Standardabweichung der Wiederfindungsraten tber die einzelnen Messtage
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Uber die Standardabweichung (dargestellt als Fehlerbalken in Abbildung 89) l4sst sich die
Schwankung dieser Wiederfindungsrate iiber die verschiedenen Messtage pro Anlage betrach-
ten; insbesondere Schwefel fallt hier mit hohen Schwankungen auf von iiber 30 % auf. Vor die-
sem Hintergrund muss hinzugefiigt werden, dass fiir Schwefel kein Referenzmaterial existierte
zur Uberpriifung der Messergebnisse. Auch die Wiederfindungsrate fiir Calcium zeigt héhere
Standardabweichungen mit Werten bis zu 27 % (Zulauf Anlage i3).
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Insgesamt ist festzuhalten, dass sich die Kdnigswasserextraktion in den meisten Fallen gering
auf die Gesamtkonzentration auswirkt mit Wiederfindungsraten zwischen 90 und 110 %, Aus-
nahmen mit deutlich hoheren Werten (> 120 %) sind vor allem Phosphor und Calcium. Eine
Ubersicht zu allen Wiederfindungsraten pro Anlage und Messtag ist im Anhang (Tabelle 87-
Tabelle 90, S. 279ff.) zu finden.

9.3.1.2 Einfluss der Konigswasserextraktion der Filterkuchen auf die Messwerte

Ein Aufschluss der Filterkuchen zur Schliefung der Massenbilanzen war aufgrund der geringen
Massen von haufig weniger als 50 mg (vgl. Kapitel 9.2) nur fiir die Anlagen i3 und i4 moglich. Fiir
alle Proben, deren Filterkuchen extrahiert und gemessen wurden, wurde der Einfluss der Filter-
kuchen als zusatzliche Fracht im Vergleich zur zuvor gemessenen Konzentration (nach Konigs-
wasserextraktion) bilanziert. Die Abbildung 90 stellt somit die zusatzlichen relativen Nahrstoff-
frachten (als Vielfache der Filtrate) aus den Filterkuchen dar.

Abbildung 90: Einfluss der Filterkuchen auf gewerbliche Abwassermesswerte

Zusatzliche Nahrstofffrachten in Abwasserproben durch Aufschluss der Filterkuchen: Verhéltnis der zusatzli-
chen durch die Filterkuchen verursachten Konzentration zur vorab gemessenen Konzentration nach Konigswas-
serextraktion
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Fiir die Anlagen i3 und i4 wirken sich die Schwebstoffe starker auf die Bilanz aus als die Konigs-
wasserextraktion. Fiir Calcium sind diese Unterschiede am grofdten mit Gehalten von bis zu

90 g/kg TM im Filterkuchen und einem dadurch bedingten Mehrbefund von bis zu tiber 500 %
der im Filtrat gemessenen Konzentration. Dies ist jedoch ein Extremwert, im Mittel liegen die
Mehrbefunde allein durch die Filterkuchen hier bei 100-150 %. Der Extremwert ist nicht abwe-
gig, da in diesem Fall die Calciumkonzentration im Filtrat niedrig war und die Gesamtbilanz ein
mit den anderen Zulaufproben vergleichbares Ergebnis liefert (vgl. Anhang Tabelle 85, S. 277).
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Im Vergleich zu den anderen Proben scheinen die Schwebstoffe im Zulauf der Hochlast in Anlage
i3 fiir Calcium jedoch einen niedrigen Einfluss zu haben von unter 10 %. Auch Phosphor ist in
den Filterkuchen hoch konzentriert und wirkt sich so auf die Abwasserkonzentration aus mit
einem Plus von 15-173 %, im Mittel jedoch mit einem Plus zwischen 30 % (i4 Zulauf und Ablauf
der Hochlast) und 80 % (i3 Zulauf und i4 Zulauf Niedriglast).

In der Anlage i3 wirken sich die Filterkuchen auf die Konzentrationen der anderen Nahrstoffe
nur gering aus mit weniger als 10 %. Die Anlage i4 zeigt nach dem Aufschluss der Filterkuchen
zudem eine erhohte Konzentration von Schwefel und Magnesium. Schwefel wird dadurch insbe-
sondere im Zu- und Ablauf der Hochlast erhoht mit einem Plus von mehr als 40 %, Magnesium
vor allem im Ablauf der Hochlast mit 17-72 %. Wie auch schon beim Vergleich von Kénigswas-
serextraktion und nicht aufgeschlossenen Proben werden die Kalium- und Natriumkonzentra-
tion durch den Aufschluss der Filterkuchen kaum beeinflusst, die Frachten liegen hier somit be-
reits im Abwasser zum grofdten Teil gelost vor.

Insgesamt ist festzuhalten, dass die Filterkuchen sich deutlich auf die Gesamtbilanz auswirken
und es ein Fehler war, die Proben vor der Messung zu filtrieren. Ein direkter Aufschluss der ge-
samten Probenmengen als Doppelbestimmung nach Homogenisierung im Ultraschallbad ware
die beste Vorgehensweise gewesen. Der Einfluss der Filterkuchen war wegen der geringen Men-
gen nur abschatzbar fiir die Zulauffrachten der Anlagen i3 und i4. Hier lagen in der Regel Men-
gen von mehr als 60 mg vor, was eine jeweilige Schwebstoffkonzentration (in diesem Fall
Grenze der Partikelgrofde bei 5 um) von 500-7.600 mg/1 ergibt (vgl. Anhang, Tabelle 81, S. 272).
In den Ablaufproben lag diese rechnerische Schwebstoffkonzentration bei maximal 208 mg/l, in
der Regel jedoch deutlich unter 100 mg/l. Insbesondere die Anlage i4 zeichnet sich durch hohe
Schwebstoffkonzentrationen in Zu- und Ablauf aus. Im Zulauf der Anlagen i1 und i2 lag die
Schwebstoffkonzentration zwischen 260 und 600 mg/1, im Mittel bei 430-460 mg/l. Es ist also
erwartbar, dass sich die Filterkuchen hier weniger stark auswirken.

Fiir Anlage i2 existieren je 2 unfiltrierte Zulauf- und Ablaufproben, die vollstandig aufgeschlos-
sen wurden. Ein Vergleich mit den restlichen filtrierten Zu- und Ablaufproben ergibt in den
meisten Fallen vergleichbare Konzentrationen mit einer Wiederfindungsrate zwischen 92 und
132 %. Ausnahmen sind die Schwefelkonzentration im Zulauf (74 % Wiederfindungsrate), die in
den vollstiandig aufgeschlossenen Proben 7 und 8 deutlich niedriger ist; dies kann auch mit der
natiirlicherweise hohen Variation der Schwefelkonzentrationen im Zulauf zusammenhéngen
(vgl. Tabelle 83, S. 275). Eine weitere Ausnahme ist die Phosphorkonzentration im Ablauf der
Anlage i2, welche in den vollstidndig aufgeschlossenen Proben anndhernd doppelt so hoch

(187 % Wiederfindungsrate) ist - absolut ist der Unterschied jedoch klein (0,1-0,8 mg/1) und
wirkt sich wegen der hohen Eliminationsrate kaum auf die resultierende Nahrstofffracht im
Klarschlamm aus.

Die Bilanzen fiir die Anlagen i3 und i4 konnten somit geschlossen werden. Am starksten wirkten
sich hier die Aufschliisse der Filterkuchen auf die Nahrstoffe Phosphor und Calcium aus. Fiir An-
lage i2 und i1 gibt es Hinweise, dass sich die Filterkuchen nicht vergleichbar stark auf die Kon-
zentrationen im Zu- und Ablauf auswirken. Zuséatzliche unbekannte (Calcium- und Phosphor-)
Frachten sind dennoch fiir den Zulauf der Abwasserbehandlungsanlage i1 und i2 zu erwarten.

9.3.1.3 Resultierende Nahrstoffelimination nach Anlage

Da nicht alle Anlagen Angaben zur behandelten Abwassermenge machten, wurde die Nahrstoffe-
limination auf Basis der Zulauf- und Ablaufkonzentration berechnet und nicht tiber die Frachten.
Dies ist eine Vereinfachung, da die Konzentration sich durch verschiedene Behandlungsschritte
auch ohne Abreicherung dndern kann (z. B. Verdiinnung), wahrend sich die Frachten in diesem
Fall nicht andern.
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Da nur Werte von wenigen Tagen zur Verfiigung standen, wurde zur Vereinfachung eine ver-
nachléssigbare Aufenthaltszeit angenommen, sodass die Elimination aus dem Verhéltnis von Ab-
lauf- zu Zulaufkonzentration flir den jeweiligen Tag ergibt.

Soweit moglich, wurden die Ergebnisse mit Ergebnissen aus dem Frachtenansatz verglichen. Fiir
die Anlage i4 wurden ndherungsweise die Frachten beider Zuldufe (Hochlast und Niedriglast) als
Referenz addiert. In den meisten Fillen ergeben sich durch beide Anséatze dhnliche Ergebnisse,
besonders nah beisammen liegen insbesondere die Eliminationsraten fiir Phosphor und Calcium
(vgl. Tabelle 21). Hohere Unterschiede fiir Kalium, Magnesium, Natrium und Schwefel weisen
die Ansatze fiir die Abwasserbehandlungsanlage i4 auf, bei der die verschiedenen Proben die Be-

rechnung zudem erschwerte.

Tabelle 21:

Mittlere Ndhrstoffelimination in untersuchten Abwassern der Milchindustrie

Berechnung Gber Reduktion der Konzentration (Mittelwert der verschiedenen Tage) bzw. der Frachten (Ge-

samtmenge der verschiedenen Tage), sofern Angaben zur Abwassermenge verfligbar. Angaben in Prozent

Anlage | Ansatz P Ca K Mg Na S

i1 Konzentration 99 73 37 -431 -19 -461

i2 Konzentration 96 64 13 18 0 -300
Fracht 96 68 24 26 9 -203

i3 Konzentration >99,5 72 -52 6 -14 -389
Fracht >99,5 72 -45 10 -12 -340

i4 Konzentration >99,5 81 82 6 -20 7
Fracht 99 84 58 38 13 33

Es ist festzuhalten, dass die Phosphorelimination und damit der Transfer in den anfallenden
Klarschlamm bzw. Bioabfall in allen Anlagen hoch ist mit durchschnittlich 96 bis anndhernd
100 %. Auch Calcium wird zu einem gewissen Anteil eliminiert, der fiir die betrachteten Mess-
tage zwischen 64-68 % (i2) und 81-84 % (i4) liegt. Kalium wird in 3 Anlagen um bis zu 58 % im
Ablauf verringert (Anlage i4, Konzentrationsansatz liefert hier wahrscheinlich iiberhéhte
Werte), wahrend bei Anlage i3 die Frachten wahrend der Abwasserbehandlung ansteigen.

Magnesium und Natrium werden weniger bis gar nicht eliminiert im Zuge der Abwasserbehand-
lung, fiir Anlage i1 betragt die Magnesiumkonzentration stattdessen mehr als das Vierfache der
Zulaufkonzentration. Dies ist durch die Phosphorriickgewinnung in Form von MAP (Magnesi-
umammoniumphosphat) zu erklaren, die Magnesiumdosierung fiir eine optimierte Riickgewin-
nungsrate erfordert. Auch die Schwefelkonzentration ist in 3 von 4 Fallen am Ablauf um meh-
rere Faktoren hoher, was eine Phosphorelimination iiber Eisen-Schwefel-Verbindungen in die-
sen Anlagen vermuten lasst.

9.3.2 Nahrstofffrachten und Potenziale in Abwasser und Klarschlamm

Die Nahrstofffrachten im behandelten Abwasser sowie im anfallenden Klarschlamm bzw. Bioab-
fall konnten lediglich fiir die 3 Anlagen i2-i4 bilanziert werden, da fiir Anlage i1 keine Daten zur
Abwassermenge vorlagen.
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Als Rechenansatz wurde vereinfacht angenommen, dass die Fracht im Klarschlamm bzw. Bioab-
fall der Differenz von Zulauf- und Ablauffracht entspricht und dass die Messtage einen reprasen-
tativen Jahresausschnitt darstellen, die Werte also nicht stark schwanken wie im Kampagnenbe-
trieb etwa in der Kartoffelindustrie.

Abbildung 91: Nahrstofffrachten in Abwasser und Klarschlamm der beprobten Anlagen aus der
Milchindustrie

Vergleich zu mittleren Frachten aus kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen der GroRenklasse 4b und 5
Uber Auswertung der Rohdaten der Klarschlammberichte (vgl. Anhang Tabelle 91); logarithmische Darstellung
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Abgeglichen wurden die Frachten pro Anlage mit den in kommunalen Abwasserbehandlungsan-
lagen grofder 50.000 EW anfallenden Nahrstofffrachten in behandeltem Abwasser und Klar-
schlamm. Fiir Phosphor konnten hier sowohl fiir Abwasser als auch fiir Klarschlamm mittlere
Frachten angegeben werden aus einer Auswertung der Rohdaten der Klarschlammberichte (vgl.
Kapitel 4.1) bzw. der Daten zur Kommunalabwasserrichtlinie vom Portal Thru.de (vgl. Kapitel
3.1). Fiir die Nahrstoffe Kalium, Magnesium und Calcium konnten nur die Frachten im Klar-
schlamm als Vergleich herangezogen werden.

Die Phosphorfracht im behandelten kommunalen Abwasser ab Ablauf der groféen Anlagen (GK
4b und 5) ist im Mittel deutlich hoher (ca. 1.000-2.500 kg/a) als in den 3 betrachteten Anlagen

der Milchindustrie (ca. 120-600 kg/a). Dagegen ist die berechnete Phosphorfracht im Schlamm
bzw. Bioabfall der 3 Anlagen in ihrer Grofdenordnung vergleichbar mit kommunalen Abwasser-
behandlungsanlage der GK 4b und 5.

Auch die Magnesium- und Calciumfracht im Klarschlamm der Anlagen sind in der Gréfenord-
nung vergleichbar mit diesen kommunalen Klarschlammen. Dabei weist die Anlage i4 die hochs-
ten Frachten auf und liegt sowohl fiir Calcium als auch fiir Magnesium tiber dem Medianwert fiir
die GK 4b und 5. Kalium wird nur an den Anlagen i2 und i4 aus dem Abwasser entfernt, die hier
anfallenden Frachten sind jedoch deutlich {iber den mittleren bzw. Medianfrachten in kommu-
nalem Klarschlamm (GK 4b-5) mit dem Faktor 10-30. Fiir eine Darstellung der absoluten Werte
kann Tabelle 91 (S. 283) im Anhang herangezogen werden.
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9.4 Einordnung der Ergebnisse

Uber die Beprobung der 4 Abwasserbehandlungsanlagen aus der Milchindustrie konnte besti-
tigt werden, dass Abwésser auch innerhalb einer Branche stark heterogen sein kdnnen hinsicht-
lich ihrer Nahrstoffzusammensetzung. Insbesondere die Konzentration von Phosphor und Ka-
lium ist im Zulauf stark verschieden je nach Anlage. Auch innerhalb der Anlage sind starke
Schwankungen der Nahrstoffkonzentration am Zulauf zu beobachten von bis zu 40 % iiber die
Messkampagne (4-8 Tage je nach Anlage).

Diese tagesabhingigen Schwankungen im Zulauf fallen fiir die Nahrstoffe Schwefel und Calcium
(insgesamt betrachtet: P, K, Mg, Ca, Na, S) besonders stark aus. Diese Heterogenitat bestatigt die
Schwierigkeit der Hochrechnungen fiir branchenspezifische Nahrstoffpotenziale und erklart die
grofien Schwankungsbreiten der ermittelten Potenziale.

Tabelle 22: Ubersicht zu Nihrstoffkonzentrationen und -Frachten der beprobten industriellen
Abwasserbehandlungsanlagen und Abgleich mit kommunalen Quellen

Zusammenfassung der Ergebnisse

K Na Mg Ca P

i1 Zulauf 667 613 18 134 92
En i2 Zulauf 73 753 14 58 14
§ i3 Zulauf Hochlast 22 273 20 96 25
®
g | i4Zulauf 219 287 22 202 104
c
]
= Abwasser Milchindustrie Spanne
2 Zulauf 20-100
<
Hyl
z Kommunales Abwasser Spanne

Zulauf 515
—_ i2 Klarschlamm/ Bioabfall 14 19 4 42 74
=
f‘é i3 Kldarschlamm/ Bioabfall 28 B 76
£
S i4 Klarschlamm/ Bioabfall 28 30 7 108 29
(7]
=
4 Kommunaler Klarschlamm* 19-50 2-3 3-10 61-141

* Mittlere Jahresfracht aus Klarschlamm pro Abwasserbehandlungsanlage der GK 4b und 5
Quellen: Rohdaten der Klarschlammberichte, vgl. Angang Tabelle 91; Imhoff et al. (2018)

Mit mittleren Zulaufkonzentrationen von unter 20 bis iiber 100 mg/1 deckt die Phosphorkon-
zentration im unbehandelten Abwasser der 4 beprobten Anlagen das gesamte Konzentrations-
spektrum der Milchindustrie ab (vgl. Tabelle 22). Sie ist zudem durchweg héher als in kommu-
nalem Abwasser (10-15 mg/1). Die Anlagen zeichnen sich alle durch eine hohe Eliminationsrate
von mehr als 96 % aus und emittieren {iber das behandelte Abwasser mit 120-600 kg P/a um bis
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zu einer Grofdenordnung geringere Phosphorfrachten als kommunale Abwasserbehandlungsan-
lagen > 50.000 EW.

Zwar existieren zu direkt eingeleitetem kommunalem Abwasser keine Vergleichsdaten hinsicht-
lich weiterer Nahrstoffe wie Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium. Aus den Rohdaten der
Klarschlammberichte existieren jedoch detaillierte Angaben zu den Nahrstoffgehalten von Cal-
cium, Magnesium und Kalium (vgl. Kapitel 4.2.2) und zu den entsprechenden Nahrstofffrachten
(vgl. Kapitel 4.4).

Wenn eine Kaliumelimination stattfindet (Anlagen i1, i2 und i4), kénnen die resultierenden
Frachten im anfallenden Klarschlamm bzw. Bioabfall die in kommunalem Klarschlamm grofder
Abwasserbehandlungsanlagen (GK 4b und 5) enthaltenen Frachten um ein Vielfaches tiberstei-
gen. Damit ist fir die Milchindustrie das Kaliumpotenzial besonders hervorzuheben.

Neben der kommunalen Abwasserbehandlung sind somit hohe Nahrstoffpotenziale in der Le-
bensmittelindustrie zu erwarten. Aufgrund der Unklarheit, welche Frachten von einer Direktein-
leitung betroffen sind und der stark heterogenen Abwasserzusammensetzung auch innerhalb
einzelner Branchen ist eine Bilanzierung zusatzlicher Potenziale jedoch schwierig. Im Industrie-
workshop wurde von Teilnehmer*innen berichtet, dass die anfallenden Bioabfille und Klar-
schldmme kiinftig ebenfalls vermehrt einer Verbrennung zugefiihrt werden kénnten (z.B. Hygie-
nevorschriften fiir die Kartoffelindustrie, Vorgaben zu Fremdstoffen, gesellschaftliche Akzep-
tanz, strengere Diingevorschriften hinsichtlich Nahrstoffsaldos), was derzeit jedoch noch nicht
durch Zahlen belegbar ist. Fraglich ist zudem, ob der Phosphor angesichts der eingesetzten Ei-
senfallmittel gut pflanzenverfiigbar ist.

Die besonders im Vergleich zu kommunalen Kldarschlammen hohen erwartbaren Kaliumpotenzi-
ale in der Milchindustrie konnten auch in Anbetracht der hohen Natriumkonzentrationen einen
Ansatz fiir Phosphorriickgewinnung in Form von Hazenit (chemisch KNaMg,[PO4]> - 14 H20)
stellen. Diese Fallung ist ahnlich der Gewinnung von MAP (chemisch (NH4)Mg[PO4] - 6 H,0) zu
sehen, allerdings wére hier ebenfalls eine hohe Magnesiumdosierung (limitierender Reaktions-
partner) notig analog zu Anlage i1, welche hohe Magnesiumiiberschiisse im Ablauf zeigt. Den-
noch konnte sich kiinftig die Nahstoffriickgewinnung auch fiir die Lebensmittelindustrie mehr
von der bodenbezogenen Verwertung zu einer technischen Riickgewinnung verschieben. Wegen
des hoheren Anteils gelésten Phosphors in diesen Abwassern im Vergleich zu kommunalem Ab-
wasser (nach Aussagen im Industrieworkshop Februar 2021 bis zu 90 % Elimination moglich
durch Struvitfillung) kénnten die abwasserseitigen Phosphorriickgewinnungsverfahren fiir die
Milchindustrie eine echte Alternative zu aschebasierten Riickgewinnungsverfahren bilden.
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10 Fazit und Ausblick zum Vorhaben extraWERT

Die Ergebnisse aus dem Vorhaben extraWERT bieten einen ersten Uberblick zu vorhandenen
Nahrstoffpotenzialen und ihren Quellen im Abwasserbereich. Behandeltes direkt eingeleitetes
kommunales Abwasser enthalt noch Nahrstoffmengen an Stickstoff und Phosphor. Wahrend die-
ses Phosphorpotenzial jedoch eine GrofRenordnung unterhalb der Gesamtfracht im Klarschlamm
liegt, ist das Stickstoffpotenzial (71-74 Mio. kg N) durchaus vergleichbar mit der Gesamtfracht
im Klarschlamm (85 Mio. kg N). Kleine Abwasserbehandlungsanlagen tragen tiberdurchschnitt-
lich zur direkt eingeleiteten Phosphorfracht bei. Mit strengeren Grenzwerten konnte hier zu-
kiinftig eine Phosphorelimination in mehr Anlagen nétig werden oder eine Zentralisierung der
deutschen Abwasserbehandlung (auch angesichts der Kosten fiir die Phosphorriickgewinnung)
erfolgen. Diese Faktoren wiirden weitere Phosphorfrachten vom Abwasser in den Klarschlamm
verlagern und somit fiir eine Riickgewinnung nutzbar machen. Ansatzpunkte zur Stickstoffriick-
gewinnung bietet die Ammoniumstrippung aus Schlammwasser (Reduktion der Riickbelastung)
oder aus Briiden (sofern eine Klarschlammtrocknung erfolgt). Dagegen werden die grofditen
Stickstoffpotenziale bei der konventionellen Abwasserbehandlung im Zuge der Denitrifikation
eliminiert und stehen einer Riickgewinnung nicht zur Verfiigung.

Fiir die gesamte Industrie konnen die Stickstoff- und Phosphorfrachten aus direkt eingeleitetem
betrieblichen Abwasser nach Schadstoffregister PRTR aufgestellt werden, zudem wurde eine Ab-
frage der tatsdachlichen Frachten in den Bundeslandern durchgefiihrt. Die PRTR-Frachten liefern
fiir Phosphor weniger als 34 % der tatsdchlich emittierten Fracht (aus der Abfrage) und fiir
Stickstoff weniger als 54 %. Sie liegen damit deutlich unter dem Anspruch des PRTR, da liber die
Berichtspflicht ab gewisser Schwellenwerte urspriinglich rund 90 % der jeweilig emittierten
Schadstofffracht erfasst werden sollten. Verglichen mit den Stickstoff- und Phosphorpotenzialen
von kommunalem direkt eingeleitetem Abwasser liegen diese Potenziale bei 15 %.

Die Heterogenitit der Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser auch innerhalb einer Branche
wird anhand der Untersuchung von Abwassern aus 4 Betrieben der Milchindustrie bestitigt. In
diesem Zusammenhang ist insbesondere das Kaliumpotenzial in Bioabfallen und Schldammen aus
der Abwasserbehandlung der Milchindustrie hervorzuheben, welches die Frachten in kommuna-
lem Klarschlamm deutlich {ibersteigen kann. Der Transfer von Kaliumfrachten aus dem Abwas-
ser in den Klarschlamm ist sehr unterschiedlich in den 4 beprobten betrieblichen Abwasserbe-
handlungsanlagen.

Aufgrund der Komplexitit und des Umfangs bietet sich insbesondere zu dem Themenkomplex
Wertstoffpotenziale in der Industrie ein eigenstandiges Forschungsprojekt an. Wegen der
schwierigen Datenlage wére eine enge Zusammenarbeit mit verschiedenen Branchenverbanden
dringend zu empfehlen, um Informationen zu erhalten und Proben zu akquirieren. Ein erster
Uberblick zu manchen potenziell interessanten Wertstoffen und Branchen lisst sich auch iiber
das PRTR erstellen. Allerdings ist dies nur moglich flir Wertstoffe, die in diesem Zusammenhang
auch als Schadstoffe (etwa verschiedene Schwermetalle) gelten. Kritische Elemente, die zu den
seltenen Erden oder der Platingruppe gehoren sowie Nahrstoffe neben Stickstoff und Phosphor,
sind iiber das Register nicht erfasst.

Auch ein eigenstandiges Vorhaben fiir eine eingehendere Untersuchung der Lebensmittelin-
dustrie kann weitere Unklarheiten klaren. Ein zentrales Problem waren mangelnde Informatio-
nen iiber den Anteil der Direkteinleiter sowie den Anteil der Betriebe mit Vermischung von Sani-
tar- und Prozessabwassern (Geltungsbereich der AbfKlarV). Hier konnte durch eine intensive
Zusammenarbeit mit den einschldgigen Branchenverbanden grofiere Klarheit erlangt und Po-
tenziale so besser abgeschitzt werden.
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Auch die Schlamm- und Abfallverwertung liefie sich in diesem Zusammenhang ndher beobach-
ten und abfragen bzw. die angedeuteten Anderungen hin zu einer vermehrt thermischen Ver-
wertung liberpriifen. Vor diesem Hintergrund ist Kalium als spezieller Nahrstoff fiir eine Sonder-
betrachtung interessant. Denn fiir Kalium scheinen in manchen Branchen hohe Potenziale im
Vergleich zu kommunalem Abwasser vorzuliegen, welche nach erfolgter Abwasserbehandlung
grofdtenteils ungenutzt direkt eingeleitet werden.

Allgemein existieren bislang wenige umfassende Daten zu Eliminierung bzw. Transfer der im
Abwasser enthaltenen Elemente wihrend der kommunalen Abwasserbehandlung in den Klar-
schlamm. Dies gilt nicht nur fiir Hauptnahrelemente neben Phosphor und Stickstoff, sondern
auch fiir Schwermetalle. Fiir eine zukiinftig erh6hte Kreislauffithrung sind solche Informationen
wertvoll, um potenzielle Ansatzpunkte und Wertstoffe fiir eine Extraktion zu identifizieren.

10.1 Kernbotschaften

Die wichtigsten Ergebnisse des Vorhabens werden in den folgenden Kernbotschaften zusam-
menfassend dargestellt:

e Auch wenn die bodenbezogene Verwertung von Klarschlamm grofier Abwasserbehand-
lungsanlagen kiinftig nicht mehr zulassig ist, wird die Phosphorriickgewinnung aus Klar-
schlamms8 im Kontext der AbfKlarV (bodenbezogene Verwertung und technische Riickge-
winnung inbegriffen) durch die Vorgaben der novellierten AbfKlarV absehbar ansteigen:
ausgehend von etwa 20 % im Jahr 2016 auf zukiinftig tiber 65 % (ab 2029), dies entspra-
che 38 % des Mineraldilingerabsatzes?®. Dies wird moglich, da auch der Phosphor von bis-
lang nicht bodenbezogen verwerteten Schlammen technischen Phosphorriickgewin-
nungsverfahren zugefiihrt und rezykliert wird.

e Die potenziellen Nahrstoffverluste!0 von Stickstoff, Magnesium, Calcium und Kalium
durch kiinftige Ausbringungsverbote durch die Anderungen der AbfKlarV liegen im unte-
ren einstelligen Prozentbereich im Vergleich zum Mineraldiingerabsatz. Diese Verluste
sind damit als eher gering einzustufen.

e Die bodenbezogene Verwertung von Abwasserschlammen aus der Lebensmittelindustrie
ist vor allem wegen der Verscharfung des Diingerechts, v.a. in Bezug auf die Diingever-
ordnung, zunehmend unattraktiv fiir Landwirte. Solche Nahrstoff-Potentiale gehen kiinf-
tig verloren, wenn nicht auch hier entsprechende Mdoglichkeiten zur Aufbereitung gefun-
den werden.

e Die Nahrstoffpotenziale im Abwasser der Lebensmittelbranche sind vorhanden, auf-
grund der Heterogenitit innerhalb der Branchen jedoch schwer zu beziffern. Mit geziel-
ter Forderung und Unterstiitzung der Branchen konnten bestehende Potenziale im Ab-
wasser besser identifiziert und genutzt werden.

8 Bei Annahme einer Phosphorriickgewinnung von 80 % aus Klarschlammasche fiir alle Klarschlamme mit
Phosphorgehalten = 20 g/kg TM (85 % der Phosphorfracht liegt nach Auswertung der Klarschlammbe-
richte oberhalb dieser Grenze)

9 Ausgehend vom mittleren Absatz fiir mineralische Diingemittel der letzten 5 Wirtschaftsjahre
(2016/2017-2020/2021): 1.428 Mio. kg N; 96 Mio. kg P (220 Mio. kg P20s); 352 Mio. kg K (424 Mio. kg
K20) und 1.996 Mio. kg Ca (2.795 Mio. kg Ca0)

10 Basierend auf Verlusten von Nahrstoffeintragen durch den Riickgang der bodenbezogenen Verwertung
zwischen 2016 und 2017 sowie verbleibenden Nahrstofffrachten aus bodenbezogen verwerteten Klar-
schlammen von Abwasserbehandlungsanlagen der Grofienklassen 4b und 5 (Verbot der bodenbezogenen
Verwertung ab 2029 bzw. 2032), Auswertung der Klarschlammberichte: keine Hochrechnung
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Die in der Klarschlammverordnung genannten Verfahren zur Phosphorbestimmung lie-
fern signifikant unterschiedliche Ergebnisse. Dies wurde an 15 Klarschlammen unter-
sucht. Eine Normierung der Ergebnisse auf den Probenmittelwert liefert eine Streuung
iiber alle Verfahren und Klarschlamme von + 15 % (bereinigt um die Standardabwei-
chung). Signifikant niedrigere Messwerte wurden mittels Photometrie und der ICP-MS
im Vergleich zu ICP-OES bestimmt sowie in den Riickflussaufschliissen gegeniiber den
Mikrowellenaufschliissen.

Im Ringversuch mit insgesamt 28 Laboren, wurde an einem Klarschlamm dieser Befund
bestatigt, signifikant niedrigere Messwerte wurden jedoch lediglich fiir die Kombination
Photometrie/Riickfluss festgestellt im Vergleich zur ICP-OES und ICP-MS nach Mikrowel-
lenaufschluss. Bei der Feuchtbestimmung gab es grofie Ergebnisunterschiede (RSD >

40 %).

Aus den Untersuchungsergebnissen wurden folgende Umsetzungsempfehlungen zum Vollzug
der Klarschlammverordnung abgeleitet.

1. Zur Feststellung, ob die Grenze von 20 g P/kg TM verlasslich unterschritten wird (Klar-
schlimme mit Gehalten von < 20 g P/ kg TM sind von der ab 2029 greifenden Pflicht zur P-
Riickgewinnung ausgenommen), sollten Klarschlamme monatlich untersucht werden.

2. Bei Unterschreitung des Grenzwerts von einer Mehrheit von 75 % der Messwerte liber ein
Jahr konnte von einer verldsslichen Unterschreitung nach AbfKlarV ausgegangen werden.

3. Die Kombination ICP-OES und Mikrowellenaufschluss wird zur Phosphorbestimmung in
Klarschlamm empfohlen.

Neben dieser Gesamtzusammenfassung konnen folgende Kernbotschaften fiir die 3 Hauptblocke
Nahrstoffpotenziale in kommunalem Klarschlamm, Wertstoffpotenziale in Industrieabwasser
und Gleichwertigkeit der Verfahren zur Phosphorbestimmung in Kldrschlamm aufgefiihrt wer-

den:

10.1.1

Nahrstoffpotenziale in kommunalem Klarschlamm

Die Gesamtnahrstoffmengen!! in Deutschland an Stickstoff, Kalium, Magnesium und Cal-
cium im kommunalen Klarschlamm haben im Vergleich zum jeweiligen Mineraldiinger-
absatz einen Anteil im niedrigen (einstelligen) Prozentbereich und sind damit gering im
Vergleich zu Phosphor in Klarschlamm mit einem Gesamtanteil von tiber 50 % des Phos-
phatdiingerabsatzes.

Die erwartbare Phosphorriickgewinnung im Kontext der AbfKlarV entspricht rund 38 %
des Mineraldiingerabsatzes und iiber 65 % der Gesamtphosphormenge in kommunalem
Klarschlamm. Die Vorgaben der AbfKlarV fiihren zu einer deutlichen Steigerung der
Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm im Vergleich zur vormalig bodenbezogenen
Verwertung (24 % im Jahr 2013, 20 % 2016).

Die untersuchten Klarschlamme aus 9 Abwasserbehandlungsanlagen zeigen im Jahres-
verlauf Phosphorschwankungen von durchschnittlich 7 % (Spanne 4 %-13 %) innerhalb
einzelner Anlagen. 4 der 9 Abwasserbehandlungsanlagen zeigen im Jahresverlauf Phos-
phorgehalte ober- und unterhalb der Grenze von 20 g P/kg TM.

11 Basierend auf einer Hochrechnung nach Auswertung der Klarschlammberichte mit dem Gehaltmedian
nach Grofienklasse (in Gewichtsprozent: 2,8-5,5 % N; 0,9-3,4 % P; 0,2-0,4 % K; 2,4-5,0 % Ca; 0,5-0,7 %
Mg) und der Schlammproduktion nach Gréf3enklasse (31-779 Mio. kg TM)
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10.1.2

10.1.3

Klarschlamme im Grenzbereich (18-22 g P/kg TM) sollten in vorgegebenen zeitlichen
Abstidnden beprobt werden, um eine Unterschreitung der Riickgewinnungsgrenze ver-
lasslich festzustellen.

Diese Messungen kdnnten einmal im Monat stattfinden?2. Fiir eine verlassliche Unter-
schreitung der Grenze kann eine Mehrheit von 75 % der Messwerte festgelegt werden
analog zu in der Umweltgesetzgebung verbreiteten Perzentilen. Damit wére im Jahr eine
Uberschreitung in 3 von 12 Fillen méglich.

Wertstoffpotenziale in Industrieabwasser

Wertstoffe fiir die Industrie, wie Platingruppenelemente oder seltene Erden, sind auf-
grund ihrer Wichtigkeit fiir Zukunftsbranchen (z. B. E-Automobile, Halbleiter) zuneh-
mend von Interesse. Die Datenlage fiir eine valide Potenzialabschitzung ist nach wie vor
unzureichend?3. Losung konnten ggf. Kooperationsprojekte mit Industriepartnern sein,
die entsprechende Wertstoffe emittieren bzw. bendtigen.

Nahrstoffpotenziale in Abwéassern der Lebensmittelindustrie sind hinsichtlich ihrer Qua-
litaten sehr unterschiedlich. Eine quantitative Bewertung ist nur tiberschlagig moglich,
da insbesondere die Nahrstofffrachten (Abwasseranfall und Nahrstoffkonzentration in
Kombination) nicht homogen vorliegen.

Landwirtschaftliche Biomasse- oder Schlammverwertung wird aufgrund zunehmender
Anforderungen durch die Diingeverordnung fiir die Lebensmittelindustrie zunehmend
schwieriger, aus der Branche wird von einem Trend zur Verbrennung berichtet, dieser
ist aber noch nicht mit Zahlen belegbar.

Struvitfallung im Zuge der Abwasserbehandlung ist bereits jetzt in einigen Branchen der
Lebensmittelindustrie angekommen und kann fiir passende Betriebe eine gute Moglich-
keit zur Ressourcenschonung sein.

Gleichwertigkeit der Verfahren zur Phosphorbestimmung in Klarschlamm

Bei den Untersuchungen von 15 Klarschlammen mit allen nach AbfKlarV zulassigen Ver-
fahrenskombinationen liefern sowohl die verschiedenen Aufschluss- als auch die ver-
schiedenen Messverfahren nach zweifaktorieller Varianzanalyse (mit den Faktoren Auf-
schluss- und Messverfahren) signifikant unterschiedliche Ergebnisse.

Eine Normierung aller 15 Klarschlamme auf den jeweiligen Mittelwert liefert eine mitt-
lere Streuung der Ergebnisse liber alle Verfahren und Klarschlamme von * 15 % berei-
nigt um die Standardabweichung.

Photometrie und ICP-MS ergeben niedrigere Messergebnisse als ICP-OES und Riickfluss-
aufschliisse niedrigere Ergebnisse als Mikrowellenaufschliisse. Diese Unterschiede sind
in den meisten Fallen signifikant.

12 Basierend auf der iiblichen nach Bemessung erforderlichen hydraulischen Aufenthaltszeit von etwa 20-
30 Tagen (Belebtschlammalter und Faulzeit)

13 Fiir die verschiedenen Industriezweige bzw. Wertstoffe erfolgte eine systematische Literatur-recherche
zu Abwasser und Abwasserinhaltstoffen in den Branchen. Hierbei wurden kaum bis keine Daten (Abwas-
sermengen, Wertstoff-Konzentrationen oder Frachten der Wertstoffe in den betreffenden Branchen) ge-
funden. Einzeldaten aus verfligbaren internationalen Studien in Fachzeitschriften zu dem Themenkom-
plex waren nicht geeignet, um eine Gesamtberechnung durchzufiihren. Aus diesem Grund wurde dieser
Untersuchungsstrang zuriickgestellt.
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e [CP-MS hat fiir den Parameter Phosphor mehrere Nachteile (keine Ausweichmassenzahl],
hohe Nachweisgrenze, hohe Verdiinnung notig).

e Auch im Ringversuch liefern Aufschluss- und Messverfahren unterschiedliche Ergebnisse
mit einem arithmetischen Mittel je nach Verfahrenskombination bei 23,1 g/kg (Photo-
metrie/Riickfluss) bis maximal 26,0 g/kg (ICP-OES/Mikrowelle). Signifikant unter-
schiedliche Mittelwerte wurden jedoch nur fiir die Verfahrensklasse Photometrie/Riick-
fluss im Vergleich zur ICP-OES und ICP-MS nach Mikrowellenaufschluss festgestellt. Die
Vergleichsstandardabweichung CVr lag je nach Verfahrensklasse zwischen 4,6 und 8,1 %
und liegt damit in der Nahe der Horwitzkurve (prognostizierte Vergleichsstandardab-
weichung) mit Horwitzverhaltnissen zwischen 1,3 und 2,3. Gegeniiber der mittleren CVx
von 7,2 % ist die Wiederholstandardabweichung CV: mit 1,9 % niedrig.

e Insgesamt wird die Kombination ICP-OES/Mikrowelle empfohlen.
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A Anhang Recherchematerial zu Klarschlamm und Abwasser als kommuna-
len Nahrstoffquellen

A.1 Auswertung der Klarschlammbericht-Rohdaten

Berechnungen auf Basis der erhaltenen Einzelwerte zu den Lieferscheinen nach AbfKlarV (im
Folgenden als ,Rohdaten der Klarschlammberichte“ bezeichnet) fiir die Jahre 2016 und 2017.
Nicht 6ffentlich einsehbare Rohdaten von folgenden Stellen erhalten und ausgewertet:

e Bayern: bifa Umweltinstitut

e Brandenburg: Ministerium fiir Landwirtschaft, Umwelt und Klimaschutz des Landes
Brandenburg (MLUK)

e Hessen: Regierungsprasidium Kassel 2017

e Nordrhein-Westfalen: Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz (LANUV)
e Niedersachsen: Landwirtschaftskammer Niedersachsen

e Sachsen: Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie (LfULG)

e Sachsen-Anhalt: Landesanstalt fir Landwirtschaft und Gartenbau des Landes Sachsen-
Anhalt

e Thiiringen: Thiiringer Landesamt fiir Umwelt, Bergbau und Naturschutz, Referat Sied-
lungswasser (TLUBN)

e Bremen: Senatorin fiir Klimaschutz, Umwelt, Mobilitat, Stadtentwicklung und Woh-
nungsbau
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A.1.1 Allgemeines und Ubersicht

Tabelle 23:

Bodenbezogene Klarschlammverwertung in den Bundesldndern 2016-2017

Gesamt und uber Klarschlammberichte erfasste Mengen in 1.000 kg TM

Bundesland

Brandenburg

Berlin
Baden-Wiirttemberg
Bayern

Bremen

Hessen

Hamburg

Mecklenburg-Vorpom-
mern

Niedersachsen
Nordrhein-Westfalen
Rheinland-Pfalz
Saarland
Schleswig-Holstein
Sachsen
Sachsen-Anhalt
Thiiringen

Deutschland

Gesamt
2016

13.772
0
2.032
41.387
5.635

52.369

23.109

80.999
57.884
55.343

5.089
51.821
11.530
15.625

6.902

423.497

Ausgewertet

2016

11.443

0

0

36.713

39.867

92.099

51.889

0

0

0

11.275

16.599

9.179

269.063

194

Davon GK
1-3

6%

44%

47%

13%

11%

1%
5%

5%

Gesamt
2017

9.583

1.568
30.768
606

38.131

18.489

73.378
32.179
42.839

2.140
33.637
11.105
11.050

6.432

311.905

Ausgewertet
2017

8.606
0

0
28.018
606

17.271

49.432
29.482
0

0

0
9.808
9.628
1.999

154.850
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Tabelle 24: Nahrstofffrachten in bodenbezogen verwertetem Klarschlamm

Auswertung nach GroéRenklasse (GK) tGiber Rohdaten der Klarschlammberichte, keine Hochrechnung; in 1.000 kg
Nahrstoff oder Trockenmasse

GK 1 2 3 4a 4b 5 Gesamt*
N 49 949 1.242 5.136 1.298 3.099 11.827
P 19 425 633 2.824 989 2.341 7.280
K 9 87 114 438 94 161 912
Mg 21 131 153 663 179 489 1.682
Ca 60 763 1.646 10.786 3.237 6.645 23.270

Klarschlamm- | 5 511 | 20042 | 25.632| 109.128 | 32630 | 77.391 | 269.063

mengen

Anlagenzahl 167 513 254 431 53 47 1.485
N 47 353 563 2.558 678 2.040 6.249
P 25 271 373 1.541 585 1.445 4.248
K 11 61 80 269 65 108 593
Mg 19 81 83 325 124 446 1.078
Ca 84 406 935 6.092 2.668 6.960 17.153

Klarschlamm-
mengen

2.381 12.814 14.992 61.407 21.300 55.324 | 168.888

Anlagenzahl 140 476 224 358 49 37 1.290

*Zusatzliche Mengen/Frachten aus Anlagen unbekannter GroRenklasse inbegriffen

195



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Tabelle 25:

Berechnungen zu Nahrstofffrachten in kommunalem Klarschlamm

Hochrechnung auf Basis der Klarschlammberichtrohdaten.

GK

Abwasser-
menge

Anteile

Hochrechnung
Klarschlamm-
produktion

P Median
N Median
K

Mg

Ca
P-Fracht
N-Fracht
K-Fracht
Mg-Fracht
Ca-Fracht

Anteil P-Fracht
<20g/kg TM

Anteil P-Fracht
<18 g/kg TM

Anteil P-Fracht
18-22 g/kg TM

Anteil P-Fracht
>22g/kg TM

[Mio. m3]

[1.000 kg
™]

[8/kg T™M]
(g/kg T™M]
(g/kg T™M]
[8/kg T™M]
(g/kg T™M]
[1.000 kg]
[1.000 kg]
[1.000 kg]
[1.000 kg]

[1.000 kg]

1

166

2%

30

28

24
275
854
120
201

749

76%

71%

18%

11%

2

3

659

7%

122

19

51

28
2.325
6.241

496
743

3.445

25%

20%

70%

10%

196

520

5%

96

25

55

28
2.382
5.253

411
542

2.699

17%

13%

77%

10%

4a

2.664

28%

493

29

51

35
14.273
24.900

1.821
2.603

17.356

15%

11%

77%

12%

4b

1.364

14%

252

33
41

50
8.454
10.250
550
1.370

12.623

12%

10%

81%

10%

4.207

44%

779

34

49

36
26.505
37.999

1.719
4.057

28.171

12%

4%

87%

9%

total

9.581

100%

1.773

23

49

30
54.214
85.496

5.117
9.515

65.044

15%

9%

80%

11%
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A.1.2 Deskriptive Statistik der Nahrstoffgehalte

Tabelle 26: Deskriptive Statistik zu Phosphorgehalten in kommunalem Klarschlamm 2016

Auswertung nach GréRenklasse (GK) tiber Rohdaten der Klarschlammberichte; mit Standardabweichung (SD),
Variationskoeffizient (CV) und Angabe zur Normalverteilung (NV) der Werte (Shapiro-Wilk/Kolmogorov-
Smirnow); Ergdnzungen zu Tabelle 4, S. 71

GK 1 2 3 4a 4b 5 total

Anlagen n 167 513 254 431 55 47 1.485
SD lg/kg TM] 8,0 9,9 11,0 10,6 13,2 11,0 11,8
CV (RSD) 70% 49% 44% 37% 42% 35% 51%
Minimum [g/kg TM] 0,1 0,3 0,6 0,5 8,1 8,8 0,1
25. Perzentil | [g/kg TM] 5,7 12,6 17,5 20,8 19,1 24,4 14,3
Median [g/kg TM] 8,9 19,1 24,8 28,9 33,6 34,0 22,9
75. Perzentil | [g/kg TM] 15,3 27,5 32,3 35,9 42,4 39,3 32,0
Maximum [g/kg T™M] 35,0 73,2 77,6 83,9 65,4 60,1 83,9
NV nein nein/ja nein/ja nein/ja ja ja nein

Tabelle 27: Deskriptive Statistik zu Calciumgehalten in kommunalem Kldrschlamm 2016

Auswertung nach GréRenklasse (GK) liber Rohdaten der Klarschlammberichte; mit Standardabweichung (SD),
Variationskoeffizient (CV) und Angabe zur Normalverteilung (NV) der Werte

GK 1 2 3 4a 4b 5 total

Anlagen n 166 513 254 431 54 47 1.482
Mittelwert [g/kg TM] 28,8 32,7 44,5 69,4 80,9 76,4 48,2
SD [g/kg TM] 20,3 27,5 52,2 77,5 67,8 74,5 56,5
Varianz 413,3 754,8 | 2.723,5 6.004,9 | 4.599,3 5.553,0 3.189,8
Schiefe 3,5 7,9 3,0 2,1 1,1 1,6 3,2
Kurtosis 21,4 92,8 9,5 6,0 0,0 1,0 13,2
CV (RSD) 70% 84% 117% 112% 84% 98% 117%
Minimum [g/kg TM] 0,6 1,1 1,1 1,1 7,6 3,7 0,6
25. Perzentil | [g/kg TM] 16,4 20,3 20,7 22,4 35,8 32,7 20,7
Median [g/kg TM] 24,4 28,2 28,1 35,2 52,6 36,2 30,1
75. Perzentil | [g/kg TM] 37,6 38,2 41,0 84,1 119,8 89,4 45,1
Maximum [g/kg TM] 181,6 419,2 335,8 595,4 240,4 2719 595,4
NV nein nein nein nein nein nein Nein
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Tabelle 28: Deskriptive Statistik zu Kaliumgehalten in kommunalem Klarschlamm 2016

Auswertung nach GréRenklasse (GK) tiber Rohdaten der Klarschlammberichte; mit Standardabweichung (SD),
Variationskoeffizient (CV) und Angabe zur Normalverteilung (NV): Shapiro-Wilk/Kolmogorov-Smirnow

GK 1 2 3 4a 4b 5 total

Anlagen n 167 513 254 431 55 47 1.485
Mittelwert [g/kg TM] 4,3 4,3 4,8 4,7 3,2 2,2 4,4
SD lg/kg TM] 2,3 2,0 2,8 4,0 2,7 1,0 3,0
Varianz 5,4 4,2 7,8 16,2 7,1 1,0 8,8
Schiefe 2,1 1,3 1,1 3,9 2,3 0,9 3,5
Kurtosis 10,0 4,3 1,2 28,6 5,3 0,5 31,0
CV (RSD) 55% 48% 58% 86% 84% 46% 68%
Minimum [g/kg TM] 0,1 0,1 0,1 0,1 0,7 0,7 0,1
25. Perzentil | [g/kg TM] 2,7 2,7 2,7 2,2 1,7 1,4 2,4
Median [g/kg TM] 3,9 4,1 4,3 3,7 2,2 2,2 3,8
75. Perzentil | [g/kg TM] 5,5 5,3 6,3 6,1 3,3 2,9 5,6
Maximum [g/kg TM] 19,3 16,0 15,0 45,1 13,1 5,2 45,1
NV nein/ja nein nein nein nein nein/ja nein

Abbildung 92: Histogramme zu Kaliumgehalten in kommunalem Klarschlamm

Auswertung nach GréRenklasse (GK) (iber Rohdaten der Klarschlammberichte

204 GK1
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Kaliumgehalt (g/kg TM) Kaliumgehalt (g/kg TM) Kaliumgehalt (g/kg TM)
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Tabelle 29: Deskriptive Statistik zu Magnesiumgehalten in kommunalem Klarschlamm 2016

Auswertung nach GréRenklasse (GK) tiber Rohdaten der Klarschlammberichte; mit Standardabweichung (SD),
Variationskoeffizient (CV) und Angabe zur Normalverteilung (NV): Shapiro-Wilk/Kolmogorov-Smirnow

GK 1 2 3 4a 4b 5 total

Anlagen n 167 512 254 431 55 47 1.484
Mittelwert [g/kg TM] 7,6 6,5 6,3 6,3 6,0 5,6 6,5
SD [g/kg TM] 5,9 31 51 6,8 3,3 3,6 53
Varianz 35,0 9,5 26,5 46,1 11,1 13,2 27,8
Schiefe 5,8 2,1 6,4 8,1 1,2 4,2 7,6
Kurtosis 50,1 10,2 52,0 81,1 1,8 23,5 85,2
CV (RSD) 78% 47% 82% 108% 56% 64% 81%
Minimum [g/kg TM] 0,3 0,3 0,2 0,1 0,8 2,2 0,1
25. Perzentil | [g/kg TM] 4,7 4,7 4,0 4,0 3,6 34 4,3
Median [g/kg TM] 6,5 6,1 5,6 5,3 54 5,2 57
75. Perzentil | [g/kg TM] 8,6 7,7 7,2 6,9 7,5 6,4 7,4
Maximum [g/kg TM] 63,9 31,2 54,2 88,2 16,9 26,4 88,2
NV nein nein nein nein nein/ja nein nein

Abbildung 93: Histogramme zu Magnesiumgehalten in kommunalem Klarschlamm

Auswertung nach GréRenklasse (GK) (iber Rohdaten der Klarschlammberichte
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Tabelle 30: Deskriptive Statistik zu Stickstoffgehalten in kommunalem Klarschlamm 2016

Auswertung nach GK Gber Rohdaten der Klarschlammberichte; mit Standardabweichung (SD), Variationskoeffi-
zient (CV) und Angabe zur Normalverteilung (NV) der Werte (Shapiro-Wilk/Kolmogorov-Smirnow)

GK 1 2 3 4a 4b 5 total

Anlagen n 167 513 254 431 55 47 1.485
Mittelwert [g/kg TM] 32,4 49,7 52,4 51,4 43,1 44,8 48,2
SD [g/kg TM] 20,7 19,5 18,2 24,2 20,2 15,8 21,8
Varianz 429,9 381,6 329,8 585,9 406,3 248,3 473,2
Schiefe 0,9 -0,1 -0,4 4,1 0,6 0,0 1,7
Kurtosis 0,5 0,1 -0,5 46,0 -0,1 0,4 21,0
CV (RSD) 64% 39% 35% 47% 47% 35% 45%
Minimum [g/kg TM] 0,2 1,0 2,0 2,4 10,1 12,7 0,2
25. Perzentil | [g/kg TM] 16,9 36,2 37,0 36,1 26,5 30,5 32,5
Median [g/kg TM] 27,7 51,2 54,6 50,5 40,6 48,8 48,7
75. Perzentil | [g/kg TM] 43,5 63,6 66,4 64,1 57,2 54,9 63,0
Maximum [g/kg TM] 95,1 123,2 87,2 339,0 96,4 88,3 339,0
NV nein/ja nein/ja nein nein ja ja nein/ja

Abbildung 94: Histogramme zu Stickstoffgehalten in kommunalem Klarschlamm

Auswertung nach GréRenklasse (GK) (iber Rohdaten der Klarschlammberichte
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A.2 Auswertungen der Kommunalabwasserdaten

Berechnungen auf Basis von Daten des Umweltinformationsportals Thru.de (Thru.de, 2020) und
Daten des Statistischen Bundesamts (DeStatis, 2018b) sowie Ergebnisse des 31. Leistungsnach-
weises kommunaler Klaranlagen (DWA, 2019).

Tabelle 31: Vergleich der Gr6Benklassenanteile an Abwassermenge, Nahrstofffrachten und Ein-
wohnern nach Thru.de fiir das Jahr 2016

Berichtspflichtige Kldranlagen ab einem entwisserten Siedlungsgebiet von 2.000 EW

GK 2 3 4a 4b 5 Gesamt
N-Fracht t/a] 2.456 3.290 18.007 10.916 38.921 73.590
Anteil an
0 33% 45% 24,5 % 14,8 % 529%
gesamt
N*-Fracht | [t/a] 1.112 488 23 25 130 1.778
P-Fracht t/a] 482 559 1.548 653 1.689 4.931
Anteil an
0 9,8% 11,3 % 31,4% 13,2 % 34,3%
gesamt
P*-Fracht [t/a] 331 274 1
A - | ™io.
bwasser- | [Mio 272 513 2,673 1.369 4322 9.148
menge m3/a]
Anteil an
0 30% 56% 29,2 % 15,0 % 47,2%
gesamt
Ausbau- [Mio.
orome Wl 3 7 39 23 75 147
Anteil an
0 21% 45% 26,5 % 15,7 % 51,3%
gesamt
Anzahl An-
nzahi An 0 805 845 1.599 307 235 3.791
lagen

* ohne gezielte Stickstoff- bzw. Phosphorelimination
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Tabelle 32:

Vergleich der GréBenklassenanteile an Abwassermenge, Nahrstofffrachten und Ein-
wohnern nach DeStatis fiir das Jahr 2016

Kldranlagen ab einer AusbaugroRe von 50 EW (DeStatis, 2018b)

GK
N-Fracht

Anteil an
gesamt

P-Fracht

Anteil an
gesamt

Abwasser-
menge

Anteil an
gesamt

Ausbau-
grofle

Anteil an
gesamt

Anschluss-
grofle

Anteil an
gesamt

Anzahl An-
lagen

Tabelle 33:

[t/a]

(l

[t/a]

(l

[Mio.
m3/a]

[l

[Mio.
EW]

[l

[Mio.
EW]

(l

[l

1

2.073

2,9%

524

82 %

167

17,4 %

1,4

0,9 %

1,1

0,9 %

3.879

2

4.587

6,5%

1.223

19,1%

659

6,9 %

6,0

4,0 %

4,6

3,9%

2.300

3

2.993

4,2 %

621

9,6 %

520

54 %

6,7

4,4 %

5,2

4,4 %

867

4a

4b

16.625

23,5%

1.648

25,7 %

2.664

27,8%

39,1

258%

29,9

25,4 %

1.602

9.983

14,1 %

679

92 %

1.364

14,2 %

23,0

15,2 %

16,8

14,3 %

307

34.393

48,7 %

1.718

26,8 %

4.207

43,9 %

75,7

49,9 %

60,0

51,0%

235

Gesamt

70.653

6.413

9.581

151,8

117,6

9.105

Vergleich der GroRenklassenanteile an Nahrstofffrachten und Einwohnern nach
DWA fiir das Jahr 2018

Aus dem 31. Leistungsnachweis, zum Teil keine absoluten Zahlen verfiigbar (DWA 2019)

GK
N-Fracht
P-Fracht

Ausbau-
gréfie

Anzahl An-
lagen

1

2
1,2%

3,1%

04 %

1.267

6,0 %

14,7 %

3,4%

1.665

3

4,3 %

89%

4,2 %

701
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4
37,2%

37,3%

40,3 %

1.616

5

51,3%

36,0%

51,7 %

212

Gesamt

5.462
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B Eigene Messungen zu kommunalem Klarschlamm

Tabelle 34: Gerdteliste zur Probenvorbereitung der Klarschlammproben

Angaben zu Typ und Hersteller sowie Einsatzbereiche innerhalb des Vorhabens

Gerdt Hersteller Geradtetyp Einsatzbereich

Gefriertrockner Finn-Aqua Lyovac GT2 Trocknung der Klarschlammpro-
ben

Scheibenschwing- Kléckner-Moller PZKM 1-10 Mahlung der Klarschlammproben

mihle

Feinwaage As Wagetechnik CX 220 Einwaage der Teilmengen zur Pro-
benvorbereitung und Analytik

Muffelofen Nabertherm H16 Bestimmung des Gliihverlusts bei
550 °C

Feuchtewaage Kilomatic KERN DBS60-3 | Restfeuchte-Bestimmung der ge-
trockneten Klarschlammproben
vor dem Aufschluss

Mikrowelle MLS START 1500 Extraktion der KW-I6slichen Ele-
mente in Klarschlamm zur spate-
ren Messung

Siedebad Extraktion der KW-I6slichen Ele-
mente am Ruickfluss in Klar-
schlamm zur spateren Messung

Schiittelbad GFL SWB 1083 Schitteln der Klarschlammproben
mit NAC-L6sung zur Extraktion
von PNAC

Schiittelsieb Retsch Vibrotronic Siebung ausgewahlter Klar-

VE1 schlammproben vor Abmischung

zur Ringversuchsprobe

Rhonradmischer Engelsmann Homogenisierung ausgewahlter
Klarschlammproben zur Ringver-
suchsprobe

Rotationsprobentei- | Retsch Teilung und Konfektionierung der

ler Ringversuchsprobe
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Tabelle 35: Gerateliste zur Messung der Kldarschlammproben

Angaben zu Typ und Hersteller sowie Einsatzbereiche innerhalb des Vorhabens

Gerat Hersteller Gerdtetyp Einsatzbereich
ICP-OES Thermo Scientific iCAP 7000 Messung der Kénigswasser- und
(optische Spektro- NAC-Extrakte (P und andere
metrie) Matrix- und Spurenelemente)
ICP-MS Thermo Scientific iCAP Q Messung der Konigswasserex-
(Massenspektromet- trakte (P) im Rahmen der Gleich-
rie) wertigkeitsuntersuchung
Photometer Analytik Jena Specord 200 Messung der Kbnigswasserex-
trakte (P) im Rahmen der Gleich-
wertigkeitsuntersuchung
RFA Panalytical MagiX PRO Untersuchung der Homogenitat
(Rontgenfluores- in der Ringversuchsprobe (P, Ca,
zenzanalyse) Si, Fe, Al)
CHN-Gerat Elementar Analy- CHN Elemen- Messung von Klarschlammtab-
(Elementaranalyse) sensysteme tar vario letten (C, H, N)
MACRO
TOC-Gerat SHIMADZU TOC-V CPH Messung der 15 Klarschlamm-
(Total organic carbon) E220V proben zur Untersuchung der
Gleichwertigkeit zur Feststel-
lung, ob Corg> 17 %
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B.1 Schwankung von Phosphor und anderen Parametern in kommunalem Kldrschlamm

Tabelle 36:

Referenzmaterialien zertifizierte Werte von gemessenen Elementen

Flugasche (CTA-FFA-1), kontaminierter Boden (ZRM U 113), Rohphosphat (D826) und 2 industriell gepragte
Klarschlamme (029-50G und 031-40G). Nicht zertifizierte Informationswerte in Klammern

Element
Arsen
Molybdan
Blei

Kupfer
Nickel
Kalium
Natrium
Magnesium
Calcium
Chrom
Mangan
Eisen

Zink

Zinn
Aluminium

Phosphor

Kirzel
As
Mo
Pb
Cu
Ni
K
Na
Mg
Ca
Cr
Mn
Fe
Zn
Sn

Al

Einheit

[mg/kg]

[mg/kg]

[mg/kg]
[8/ke]
[g/kel
[8/ke]
[g/kel

[mg/kg]

[mg/kg]
[g/kel

[mg/kg]

[mg/kg]
[8/ke]

[g/kel

CTA-FFA-1
53,6 £2,7
17,0
370+ 46
158 +9
99,0+5,8
22,0
21,9+0,8
15,5
22,9
156 +£8
1.066 £ 41
48,9+1,4

569 £ 58

148,7 £ 3,9

0,73 £0,07

ZRM U 113

41,9+2,4

220+11

458 + 19

37,6+1,7

355+2,0

205

D826

0,28 + 0,02
3,75+0,09
(14,8)
332,2

1.820+50

(207,3)

6,96 + 0,08

63,9+0,6

029-50G

2569
155+4
119+5
736 £33
127 +4
49+1,0
3,7+0,3
11,9+0,3
38,0+£2,8
353+12
264 +10
20,2+1,3
1.080 £ 20

139+9

21,1+2,6

031-40G
2906
112+6
129+ 10
487 + 10
94 £ 15

56+0,5

15,4+0,9
50,9+1,9
151+8
989 + 123
32,7+0,7
967 +£21
156 £ 21
19,3+1,5

215+15
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Tabelle 37: Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage a (oder 1)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei
550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA | Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 cv
a/1
Da- Jul19 | Jul 19 Aug Sep Okt Nov Dez Jan Feb Mai Jun
tum 19 19 19 19 19 20 20 20 20
GV [%] 81 82 76 77 80 80 82 79 81 80 79 2%
C [g/ke] 440,6 | 412,6 | 416,9 | 410,7 | 432,2 | 43,05 | 440,2 | 417,1 | 442,2 | 437,3 | 427,5 3%
Ca [g/kg] 22,2 24,5 23,6 23,0 25,2 24,0 24,3 25,9 24,4 25,7 21,2 6%
P [g/kel 17,6 22,4 20,2 22,7 20,6 19,7 21,5 23,1 21,8 21,7 20,9 7%
Pmonat [%] 84 106 96 107 97 93 102 110 103 103 99
P]ahr
N [g/ke] 39,9 41,5 39,3 43,0 41,6 40,3 44,5 42,1 46,1 44,0 45,5 5%
H [g/kg] 65,2 62,9 62,9 62,8 64,8 64,0 65,9 63,0 65,5 64,3 61,9 2%
Mg [g/ke] 2,5 2,2 2,0 2,2 2,3 2,2 2,3 2,3 2,3 2,3 2,1 6%
K [g/kg] 19 1,6 1,4 1,6 1,6 1,5 1,7 1,6 1,5 1,5 1,6 8%
S [g/ke] 8,7 14,6 20,7 20,8 16,9 15,6 15,8 17,9 15,4 17,0 13,8 | 21%
Fe [g/kg] 25,9 43,7 44,0 48,1 37,1 32,0 34,8 43,4 36,7 39,6 36,5 | 16%
Al [g/kel 3,2 3,8 3,9 33 3,3 3,3 3,7 3,4 3,8 3,9 34 7%

Mn [mg/ke] 166 271 298 283 274 202 232 260 181 328 282 | 20%

Na [mg/kg] 872 697 681 694 738 753 752 708 709 736 600 9%

Zn [mg/ke] 742 588 599 630 537 569 642 517 611 506 538 | 12%

Cu [mg/kgl | 430 | 521 457 | 521 | 498 | 518 | 497 | 502 | 7%
Pb [mg/kel 59 22 24 22 18 16 21 15 13 12 18 | 59%
cr [mg/kg] 34 20 21 17 30 23 17 15 19 15 12 | 33%
Ni [mg/kg] 34 16 17 14 11 14 15 11 13 11 8 | 45%
sn [me/kg 13 14 14 12 13 12 13 12 14 11 9%
Mo | [mg/kg] 3 7 7 6 4 3 4 6 4 5 6 | 28%
As [me/kg 7 6 7 6 4 4 5 5 4 8 26%
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Tabelle 38: Alle Probenmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage 2

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente, Proben nummeriert nach Datum
und Probenahmestelle

ABA 2 Probe 11 1-2 13 2-1 2-2 2-3 2-4
Datum Aug19 | Aug19| Augl9| Okt19| Okt19| Okt19 | Okt19
Tiefe [cm] 0 0 0 0-50 50-100 | 100-150 | 150-200
GV [%] 54,7 59,1 59,0 52,2 50,8 54,1 54,6
(o [g/kg] 284,6
Ca [g/kg] 34,2 38,8 35,3 38,2 38,6 36,4 36,1
P [g/kg] 40,7 45,9 42,7 38,2 44,1 41,0 42.0
N [g/kg] 32,6
H [e/ke] 40,8
Mg [g/kg] 4.206 4.840 4.524 4.000 4.440 4.385 4.302
K [g/kg] 10.525 9.377 9.020 9.519 9.244
S [g/kg] 116 266 143 292 189 499 342
Fe [g/kg] 50,5 56,2 57,9 49,6 48,7 52,0 51,5
Al [g/kg] 12,3 10,7 10,5 11,0 13,4 12,6 11,3
Mn [mg/kg] 334 349 333 362 370 381 379
Na [mg/kg] 1.305 1.078 1.179 1.369 1.316
Zn [mg/kg] 1.584 1.588 1.597 1.559 1.679 1.579 1.582
Cu [mg/kg] 1.363 1.665 1.465 1.385 1.590 1.462 1.507
Pb [mg/kel 55 71 48 68 76 70 69
Cr [mg/kgl 34 34 34 34 38 37 35
Ni [mg/kg] 25 25 29 24 25 26 23
Mo [mg/kgl 6 7 7 6 7 7 7
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Tabelle 39: Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage b (oder 3)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei
550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA | Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 cv

b/3
Da- Aug Okt Nov Dez Jan Feb Mar Mai Jun | Jul 20
tum 19 19 19 19 20 20 20 20 20
GV [%] 41 40 39 37 39 41 37 42 44 38 6%
C [g/ke] 226,1 | 202,9 | 208,8 | 208,3 | 2153 | 225,6 | 214,3 | 232,8 | 2350 | 215,9 5%
Ca [g/kg] 132,1 | 162,6 | 151,6 | 162,7 | 159,2 | 149,4 | 170,9 | 155,5 | 1359 | 141,0 8%
P [g/kel 254 | 22,4 | 23,7 | 230 23,7| 246| 239| 249 | 22,7 | 224| 5%
@ [%] 107 95 100 97 100 104 101 105 96 95

'Jahr
N [g/kg] 27,8 24,8 26,4 26,1 28,1 29,6 28,0 30,5 29,3 26,6 6%
H [g/kg] 36,2 38,5 37,3 34,8 37,2 27,2 35,2 37,0 36,7 32,3 5%
Mg [g/ke] 8,7 8,1 7,9 9,2 9,4 9,3 9,3 9,8 8,9 90| 6%
K [g/ke] 3,5 3,3 3,5 3,1 3,1 3,2 3,4 3,4 3,1 5%
S [g/ke] 10,4 9,2 9,8 9,5 10,0 10,5 9,5 11,2 7,9 7,2 | 13%
Fe [g/kg] 45,3 45,0 47,9 47,0 46,5 46,3 44,2 38,0 354 44,4 9%
Al [g/ke] 18,9 15,5 15,7 14,1 14,2 13,4 13,5 13,2 11,6 11,0 | 16%
Mn [mg/kg] 348 305 321 304 325 347 349 266 248 254 | 13%
Na [mg/ke] 818 819 852 806 835 870 832 905 997 867 7%
Zn [mg/kg] 947 870 848 770 784 785 711 767 706 683 | 10%
Cu [mg/ke] 177 150 152 138 147 152 155 161 146 133 8%
Pb [mg/kg] 32 28 29 25 23 24 24 27 25 25 | 10%
Cr [mg/kgl 31 29 26 27 31 28 29 27 27 29 6%
Ni [mg/kg] 32 29 30 28 28 29 27 22 20 23 | 15%
Sn [mg/kg] 24 20 19 18 19 20 21 23 11%
Mo [mg/kg] 5 3 4 4 4 4 4 5 5 5| 11%
As [mg/ke] 5 4 4 4 4 4 4 4 12%
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Tabelle 40: Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage c (oder 4)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei
550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 cv

c/4
Da- Aug Sep Sep Okt Nov Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun | Jul20
tum 19 19 19 19 19 19 20 20 20 20 20 20
GV [%] 33 28 30 34 31 29 28 31 32 33 33 30 24 9%
C [g/kg] 193,3 179,3 184,1 196,3 183,0 177,1 176,1 188,5 195,0 183,9 187,7 170,4 169,1 5%
Ca [g/kg] 199,9 222,2 211,3 188,3 200,2 211,0 217,9 211,1 182,3 202,4 201,5 215,7 206,1 6%
P [g/kg] 22,6 21,4 21,6 22,0 21,9 20,9 20,8 20,7 21,0 19,6 18,5 19,5 17,6 7%
% [%] 110 104 105 106 106 101 101 100 102 95 90 94 86

Jahr
N [g/kg] 16,8 14,6 14,3 17,1 15,6 16,0 16,3 17,6 24,1 22,2 22,9 22,2 19,8 18%
H le/kgl 324 | 324 | 330 | 326 | 327 1%
Mg [g/kgl 7,6 7,7 9,3 8,2 8,8 8,8 8,3 7,5 7,8 8,4 8,6 9,9 9,1 9%
K [g/kg] 1,8 1,8 1,9 1,7 1,9 1,9 2,0 2,0 2,0 2,0 2,4 1,9 1,8 9%
S [g/kg] 7,6 7,1 7,1 7,8 7,3 7,2 7,1 7,4 7,3 7,1 7,0 6,9 4,7 11%
Fe [g/kgl 53,9 48,9 49,3 59,8 56,3 53,6 50,3 47,2 49,6 50,0 46,7 42,8 39,6 11%
Al [g/kel 53 5,0 5,0 5,4 6,0 6,0 6,0 5,8 58 5,6 58 5,4 3,9 11%
Mn [mg/kg] 328 306 299 306 354 321 346 308 315 355 320 377 318 7%
Na [mg/kgl 664 643 679 620 680 650 655 606 568 597 762 625 586 8%
Zn [mg/kgl 545 496 495 548 528 498 506 512 545 476 486 491 409 7%
Cu [mg/kg] 244 225 223 249 235 222 220 220 229 205 214 212 181 8%
Pb [mg/kg] 28 25 26 27 26 25 24 22 23 21 20 19 27 11%
Cr [mg/kgl 25 26 20 28 25 22 20 18 20 24 22 18 15 17%
Ni [mg/kg] 16 14 14 16 15 14 14 13 15 19 16 13 10 14%
Sh [mg/kg] 17 16 16 18 16 15 14 14 15 12 13 13 12%
Mo [mg/kg] 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 1 18%
As [mg/kg] 1 <0,5 1 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 1 1 1 1 1 47%

209



TEXTE Abschatzung zusatzlich aus Abwasser und Klarschlammen kommunaler und gewerblicher Herkunft extrahierbarer
Wertstoffe - Abschlussbericht

Tabelle 41: Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage d (oder 5)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei
550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA | Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 cv

d/5
Da- Aug Okt Nov Dez | Jan 20 Feb Mrz Mai | Jun 20 | Jul 20
tum 19 19 19 19 20 20 20
GV [%] 25 24 25 27 22 28 25 30 30 27 10%
C [g/kg] 158,4 169,0 169,1 176,4 152,8 171,7 173,7 178,9 177,1 174,1 5%
Ca [g/ke] 2514 | 257,8 | 2519 | 2423 | 2739 | 251,8 | 220,2 | 219,2 | 183,7 | 202,9 | 12%
P [g/kg] 16,8 17,6 18,1 18,3 16,1 18,3 17,6 18,3 17,1 17,1 4%
% [%] 96 100 103 104 92 104 100 104 98 98

Jahr
N [g/ke] 5,0 8,5 8,8 9,6 8,6 9,6 10,9 11,5 9,3 11,7 | 21%
H [g/ke] 31,7 32,2 32,4 32,8 31,9 33,6 33,0 33,0 33,5 31,5 2%
Mg lg/ke] 6,9 6,8 7,0 7,1 6,8 7,3 6,9 6,9 6,4 62| 5%
K [g/ke] 1,2 1,3 1,3 1,4 1,6 1,8 2,2 1,8 1,6 1,5 | 20%
S [g/kg] 21,2 19,9 21,2 21,0 20,6 21,6 14,6 16,5 15,6 15,3 15%
Fe [g/kg] 37,4 34,2 37,0 37,6 35,7 36,8 36,0 39,2 36,7 33,4 5%
Al [g/kel 4,7 4,9 4,9 4,9 4,5 5,0 4,5 4,3 3,8 36 | 11%
Mn [mg/kgl 244 254 260 247 239 254 262 246 214 216 7%
Na [mg/kg] 825 989 943 935 880 890 959 | 1.049 | 1.013 863 8%
Zn [mg/kgl 447 454 479 463 383 430 431 414 393 422 7%
Cu [mg/kg] 196 204 209 206 166 198 182 192 172 185 8%
Pb [mg/kg] 12 11 11 11 9 9 12 11 12 15 15%
Cr [mg/kg] 11 11 11 11 9 10 10 11 10 11 6%
Ni [mg/kg] 15 13 15 16 12 13 14 12 13 12 10%
Sn [mg/kg] 8 9 9 8 7 8 7 8 9%
Mo [mg/kg] 3 4 4 4 2 3 3 3 3 2 19%
As [mg/kg] <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 1 <0,5 <0,5 <0,5 35%
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Tabelle 42:

Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage e (oder 6)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei

550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA
e/6

Da-
tum

GV

Ca

PMonat
Pjanr

Mg

Fe

Al

Zn

Cu

Pb

Cr

As

Probe

[%]

[g/ke]

[g/ke]

[g/kel

[%]

[g/kel

[g/ke]

[g/kel

[g/kel

[g/ke]

[g/ke]

[g/kel

[mg/kg]

[mg/kg]

[mg/ke]

[mg/ke]

[mg/kg]

[mg/kg]

[mg/ke]

[mg/ke]

[mg/kg]

[mg/kg]

1

Okt
19

64

331,6

13,0

23,4

94

37,5

51,4

3,7

4,3

5,4

28,0

23,6

366

990

1.088

164

57

42

21

21

2

Nov
19

64

432,2

12,2

25,4

102

41,7

52,9

3,4

4,4

5,5

26,2

25,0

949

1.089

163

55

40

20

21

3

Dez
19

64

349,4

11,5

24,8

100

42,4

54,1

3,1

4,2

5,4

25,3

25,2

328

954

1.011

157

52

37

19

20

4

Jan
20

68

364,2

11,2

4,5

51

944

948

176

48

35

18

26

5

Feb
20

67

348,8

11,7

24,0

97

47,4

53,8

3,7

4,7

5,4

24,1

24,8

218

917

1.012

183

52

36

19

27

6

Mrz
20

60

23,9

96

42,4

49,3

4,6

6,7

4,9

27,9

33,0

282

819

1.136

182

77

52

28

25

211

7

Apr

20

66

348,8

13,1

25,8

104

52,9

3,5

4,2

6,4

23,9

26,7

211

1.165

890

146

50

35

21

23

Mai
20

65

343,8

12,1

24,7

99

46,3

53,3

3,5

5,4

22,0

26,1

204

934

991

155

44

34

20

Jun
20

66

339,4

12,3

24,9

100

53,4

46,8

3,6

51

20,8

25,3

195

780

975

151

43

29

18

10

Jul 20

65

337,5

12,6

25,1

101

45,5

51,8

3,9

53

21,3

27,1

202

1.022

1.026

151

44

31

19

Aug

20

61

311,0

14,1

27,1

109

42,4

49,2

4,2

30,9

224

1.060

1.115

162

46

33

21

Sep

20

65

332,3

14,1

26,3

106

4,4

5,8

1.238

1.035

152

48

32

19

cv

4%

5%

8%

5%

9%

5%

11%

18%

8%

12%

12%

24%

13%

7%

8%

18%

17%

12%

11%

19%

38%
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Tabelle 43:

Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage f (oder 7)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei

550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA
/7

Da-
tum

GV

Ca

PMonat
Pjanr

Mg

Fe

Al

Zn

Cu

Pb

Cr

Probe

[%]

le/kel

[g/ke]

[e/ke]

[%]

[g/ke]

[g/ke]

[e/kel

[e/kel

[g/ke]

[g/ke]

[e/kel

[mg/kgl

[mg/kg]

[mg/kel

[mg/ke]

[mg/kgl

[mg/kg]

[mg/kel

[mg/ke]

1

Okt
19

63

318,2

19,4

26,0

109

49,3

54,0

4,7

4,0

5,2

8,9

61,8

299

1.123

1.073

229

65

35

29

2

Nov
19

64

329,0

18,9

25,4

106

50,5

54,8

4,7

4,2

51

1.155

1.088

229

63

35

29

3

Dez
19

63

315,0

17,5

23,2

97

48,9

55,4

3,9

3,9

4,7

8,1

66,1

218

1.121

1.052

63

30

22

4

Jan
20

65

336,6

15,9

55,5

4,1

4,8

4,5

9,0

53,3

208

1.016

1.009

203

59

31

24

5

Feb
20

65

339,7

15,6

50,2

55,4

4,2

4,6

4,4

953

1.096

198

62

32

27

6

Mrz
20

65

14,8

22,0

92

4,2

4,8

4,3

10,0

56,1

212

918

1.037

205

65

34

26

212

7

Apr

20

64

329,1

17,7

25,8

108

49,9

55,2

4,6

5,8

51

9,3

64,5

209

1.217

1.126

247

30

36

28

Mai
20

63

317,8

20,3

24,8

104

48,3

5319

4,9

5,7

51

9,2

66,9

232

1.458

1.109

262

21

39

30

Jun
20

60

309,9

21,4

24,4

102

45,8

50,9

6,1

5,7

5,6

14,2

59,0

1.619

1.099

241

44

48

38

10

Jul 20

57

23,6

99

43,6

48,5

6,6

6,2

5,3

12,1

60,5

325

1.623

1.056

240

48

45

35

11

Aug

20

57

294,1

23,0

25,6

107

44,3

48,6

6,6

5,9

5,5

60,1

319

1.695

1.010

222

42

44

36

Sep

20

57

289,1

20,0

23,0

96

44,3

47,3

6,5

5,6

4,9

48,7

311

1.351

993

216

62

41

36

cv

5%

6%

14%

7%

6%

6%

21%

16%

8%

25%

10%

18%

21%

4%

9%

29%

15%

17%

37%
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Tabelle 44:

Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage g (oder 8)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei

550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA
g/8

Datum

GV

Ca

Pmonat

P]ahr

Mg

Fe

Al

Na

Zn

Cu

Pb

Cr

Ni

Probe

(%]

[e/ke]

[e/ke]

[e/ke]

(%]

[e/ke]

[e/ke]

[e/ke]

[e/ke]

[e/ke]

[e/ke]

[e/ke]

[mg/ke]

[mg/ke]

[mg/kg]

[mg/ke]

[mg/kg]

[mg/ke]

[mg/kg]

[mg/kg]

1

Okt 19

65

329,4

2,3

24,2

120

53,5

51,8

3,1

3,8

5,9

48,5

10,5

538

656

872

192

51

38

23

2

Feb 20

78

422,8

7,9

17,4

87

75,0

65,2

3,4

6,2

53

16,2

8,2

158

562

815

166

50

26

19

3

Mrz 20

70

397,0

7,2

16,2

81

68,9

59,5

3,4

4,8

4,6

15,0

8,5

167

508

755

139

45

27

18

4

Apr 20

76

417,3

10,2

20,3

101

77,7

65,3

3,6

5,2

5,8

18,2

7,1

154

820

677

144

35

25

19

213

5

Mai 20

74

416,0

9,6

19,3

96

75,3

64,5

3,5

4,9

5,8

16,0

6,5

143

617

678

150

33

23

18

6

Jun 20

74

400,5

9,7

18,8

93

72,5

61,3

3,5

4,6

5,7

16,2

6,2

157

564

693

145

33

24

17

Jul 20

72

391,3

9,7

20,0

100

71,3

59,2

3,6

4,2

7,4

17,9

6,6

268

567

688

185

46

30

22

Aug 20

70

400,5

10,9

20,8

103

72,0

60,6

3,4

3,5

9,0

19,1

6,4

311

670

673

191

43

29

21

Sep 20

77

402,2

11,8

24,2

120

70,8

62,8

4,2

6,0

6,3

18,1

6,4

253

615

752

164

45

23

23

cv

6%

7%

17%

13%

10%

7%

9%

19%

21%

51%

20%

53%

15%

10%

13%

16%

17%

11%

38%
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Tabelle 45:

Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage h (oder 9)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei

550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA
h/9

Da-
tum

GV

Ca

PMonat
Pjanr

Mg

Fe

Al

Zn

Cu

Pb

Cr

As

Probe

[%]

le/kel

[g/ke]

[e/ke]

[%]

[g/ke]

[g/ke]

[e/kel

[e/kel

[g/ke]

[g/ke]

[e/kel

[mg/kgl

[mg/kg]

[mg/kel

[mg/ke]

[mg/kgl

[mg/kg]

[mg/kel

[mg/ke]

[mg/kel

[mg/kel

1

Okt
19

25

166,5

193,5

18,0

100

17,2

30,5

6,0

19

4,7

41,7

8,3

300

561

617

164

23

30

19

16

2

Nov
19

21

160,0

216,3

17,6

98

2,3

3,4

44,8

8,4

261

530

592

146

21

29

17

13

3

Dez
19

24

172,2

200,1

30,8

5,7

2,4

3,6

47,8

8,1

248

558

611

155

20

29

17

13

4

Jan
20

23

168,8

204,0

18,3

102

18,8

31,1

5,6

2,0

4,6

44,6

7,5

246

529

593

138

17

26

18

12

5

Feb
20

18

162,3

219,4

16,4

91

17,5

30,4

5,6

2,0

4,3

40,7

7,8

265

480

547

128

17

25

18

11

6

Mrz
20

23

170,1

211,4

31,1

6,1

3,4

42,3

10,0

284

425

598

149

21

29

20

12

214

7

Apr

20

23

166,7

216,0

17,5

97

18,2

30,1

5,9

3,6

41,5

9,1

263

448

523

145

19

27

19

12

Mai
20

26

181,9

203,9

16,9

94

3,9

40,8

9,2

288

526

583

145

23

30

20

13

Jun
20

31

193,0

178,9

20,3

32,4

6,5

4,2

43,5

10,1

314

534

648

162

26

31

24

15

10

Jul 20

30

194,5

147,3

18,1

100

20,5

32,2

5,9

2,1

4,2

34,8

9,1

284

618

621

164

29

28

18

11

Aug

20

32

201,5

148,9

19,2

106

2,4

4,4

34,4

9,7

302

662

718

178

36

31

20

12

Sep

20

32

204,6

161,2

20,0

111

21,6

32,2

6,5

10,8

316

739

644

179

34

34

21

cv

18%

9%

14%

6%

8%

2%

5%

8%

11%

9%

11%

9%

16%

8%

10%

26%

8%

10%

11%

32%

23%
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Tabelle 46:

Alle Monatsmesswerte fiir Abwasserbehandlungsanlage i (oder 10)

Ergebnisse bezogen auf die Trockenmasse fiir Matrix- und Spurenelemente sowie den Glihverlust (GV) bei

550 °C und Schwankung als Variationskoeffizient (CV) fiir alle Parameter.

ABA
i/10

Da-
tum

GV

Ca

PMonat
Pjanr

Mg

Fe

Al

Zn

Cu

Pb

Cr

Probe

[%]

[g/ke]

[g/ke]

[g/kel

[%]

[g/kel

[g/kel

[g/kel

[g/kel

[g/kel

[g/ke]

[e/kel

[mg/kg]

[mg/kg]

[mg/ke]

[mg/ke]

[mg/kg]

[mg/kg]

[mg/ke]

[mg/ke]

1

Nov
19

58

36,4

21,1

91

6,6

3,7

9,6

31,2

19,1

975

657

848

368

46

56

43

18

2

Dez
19

63

341,5

32,5

22,9

98

52,7

52,1

6,4

3,6

10,1

34,2

18,9

827

469

826

365

42

51

42

18

3

Jan
20

65

348,4

26,4

20,7

89

3,8

10,1

24,6

17,5

809

536

806

341

44

48

46

19

4

Feb
20

63

353,5

27,0

56,5

54,2

8,2

3,8

9,7

21,8

18,0

881

553

818

351

44

49

45

19

5

Mrz
20

63

343,2

24,8

22,1

95

55,9

52,9

8,0

4,1

9,5

22,6

20,0

852

497

793

339

46

51

44

17

6

Apr

20

61

330,9

25,5

25,0

108

50,7

51,4

5,2

2,9

9,3

53,6

16,8

751

460

703

325

42

47

37

16

215

7

Mai
20

61

323,2

26,5

24,9

107

49,9

50,3

4,6

9,6

57,4

17,7

709

473

700

316

44

48

32

16

Jun
20

61

326,5

31,7

25,2

108

9,3

37,7

24,4

703

554

750

329

37

48

31

16

Jul 20

61

302,9

35,1

24,5

106

45,3

47,3

5,8

9,6

30,7

23,6

705

712

761

314

33

50

31

13

10

Aug

20

55

305,5

32,7

24,8

107

45,8

47,9

5,8

679

783

320

32

51

33

13

11

Sep

20

57

312,0

33,9

25,0

107

46,6

48,6

6,0

4,2

9,5

27,6

23,3

717

624

768

334

38

46

30

13

12

Okt

20

51

280,6

25,9

20,7

89

41,6

43,6

5,5

5,0

11,7

622

1,035

398

46

54

64

16

cv

7%

7%

14%

8%

10%

6%

19%

15%

7%

35%

18%

12%

14%

11%

7%

12%

6%

24%

14%
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B.2 Gleichwertigkeit der P-Bestimmung in Klarschlamm:

B.2.1 Untersuchung an 15 Klarschlammproben

Tabelle 47:

Herkunft der Klarschlammproben zur Gleichwertigkeitsuntersuchung

Proben aus Abwasserbehandlungsanlagen (ABA), die bereits im Monitoring der Jahresverlaufe (JV) untersucht

wurden und weitere Proben

Probe Nr.
neu

10

11

12

13

14

15

Herkunft

JV ABA 1/a, Probe 5
JV ABA 1/a, Probe 8
ABA 2, Probe 1-1

JV ABA 3/b, Probe 2

JV ABA 4/c, Probe 1

JV ABA 4/c, Probe 13

JV ABA 5/d, Probe 3

JV ABA 6/e, Probe 1
JV ABA 7/f, Probe 9
JV ABA 8/g, Probe 2
JV ABA 8/g, Probe 11

JV ABA 9/h, Probe 2

JV ABA 10/i, Probe 1

Altere Probe (2012)

Ringversuch

Stabilisierung

keine
keine
Vererdung

anaerob

anaerob

anaerob

anaerob

simultan-aerob
simultan-aerob
simultan-aerob
simultan-aerob

anaerob

anaerob

anaerob

Mischprobe

216

Entwasserung

Zentrifuge
Zentrifuge
Vererdung

Kammerfilter-
presse

Kammerfilter-
presse

Kammerfilter-
presse

Kammerfilter-
presse

Zentrifuge
Zentrifuge
Zentrifuge
Zentrifuge

Kammerfilter-
presse

Kammerfilter-
presse

Zentrifuge

Mischprobe

Matrix
Besonderheit

Reich an Corq
Reich an Corg
Reich an P

Reich an Ca

Reich an Ca

Reich an Ca

Reich an Ca

Reich an Corg
Reich an Corg

Reich an Ca

Reichan P
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Tabelle 48:

Charakterisierung der Klarschlamme zur Gleichwertigkeitsuntersuchung

Klarschlamm(KS)-Elementgehalte* in Gewichtsprozent (bezogen auf die Trockenmasse), Restfeuchte und rech-
nerische Kohlenstofffrachten in Riickflusseinwaage bei Berilicksichtigung der Restfeuchte (Dosierung zusatzliche

HNOs)

KS Nr.

10
11
12
13
14

15

[%]
1,9
2,2
3,6
2,1
2,1
1,7
1,7
2,2
2,3
1,7
2,4
1,7
2,0
3,8

2,5

Ca

[%]
2,4
2,6
3,3

15,0

18,7

19,6

23,9
1,2
2,0
0,8
1,1

20,7
3,4
3,4

9,2

[%]

43,2
41,7
26,6
20,3
19,3
21,8
16,8
33,2
31,0
42,3
40,1
16,0
32,4
37,1

28,2

corg

[%]

40,5
39,8
25,1
17,5
38,7
13,5
13,3
30,3
28,6
40,7
37,6
12,7
29,9
34,6

26,1

94

86

77

62

79

91

92

96

94

79

92

93

93

Cauf3,0g
Einwaage

(g]
1,22
1,18
0,75
0,56
0,54
0,62
0,48
0,92
0,88
1,20
1,17
0,46
0,92
1,03

0,81

Zusatzliche
HNOs**

[ml]
7,2
6,3

2,5

1,2

4,2
3,8
7,1

6,7

4,2
5,3

3,1

Corgauf3,0g
Einwaage

(8]
1,15
1,13
0,71
0,49
0,42
0,39
0,38
0,85
0,82
1,16
1,10
0,36
0,85
0,97

0,75

Rest-
feuchte

[%]
5,8
5,4
6,6
7,6
6,3
5,3
4,7
7,4
5,0
5,0
2,8
4,4
5,1
7,5

4,8

*Die Elementgehalte entstammen vorigen Untersuchungen zu den monatlichen Verldufen des Phosphors (Vgl. Tabelle 48, S.
215) und den Messungen der Homogenitatsstudie fir den Ringversuch (vgl. Tabelle 53)

**Fir den erweiterten Ruckflussaufschluss wurde zusatzliche HNO3 dosiert nach Kohlenstoffgehalt (1 ml pro 100 mg C

oberhalb von 500 mg C auf 3.000 mg Einwaage)

217
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Tabelle 49:

Wiederfindungsraten aus Prifung auf Matrixeffekte

Wiederfindungsraten (WRF Dot.) aus Dotierung (Dot.) mit Standardzugabe* und Verdiinnungsfaktor (DF), und
Wiederfindungsraten (WRF 1:5) aus Vergleich von fiinffach héherer Verdiinnung an ICP-OES und ICP-MS nach
DIN EN 16170/16171.

Probe
Nr.

PV

RF

RF*

RF

RF*

RF

RF*

RF

RF

RF

RF*

RF

RF

RF*

RF

RF*

Dot.

DF

Dot.
Zugabe

(]
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

100

ICP-OES

Dot.
Faktor

1,1
1,0
1,0
1,0
0,9
0,8
0,5
0,5
0,5
1,0
1,0
0,9
0,9
1,2
1,1
1,1
1,2
1,2
0,8
0,8
0,8
1,0
0,9

0,9

Dot.
WFR

[%]
9%
109
86
9%
121
9%
97
117
99
102
120
101
104
94
98
84
101
125
101
116
101
98
97

96

1.5
WFR

94

104

106

94

103

102

102

111

112

100

116

105

107

101

109

106

106

98

102

106

93

97

101

107

218

Dot.
DF

1.000

2.000

1.000

2.000

2.000

1.000

2.000

1.000

1.000

2.000

1.000

2.000

2.000

1.000

2.000

1.000

2.000

2.000

1.000

2.000

2.000

Dot.
Zugabe

(]

10

50
10
50
50

20

50

10

10
50
10
50
50
10
50
10
50
50
10
50

50

ICP-MS

Dot.
Faktor

0,6

1,0
0,5
0,9
1,0

0,5

0,4

0,5

0,6
0,8
0,6
1,0
0,8
0,7
1,0
0,4
0,8
0,7
0,5
0,8

0,9

Dot.
WFR

(%]

101

103
105
103
103

99

92

104

112
113
96
108
99
99
111
99
107
96
106
102

92

1.5
WFR

122

93

99

90

102

103

99

92

82

103

97

110

101

94

100

103

118

95

107

108

107

92

98

105
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10

11

12

13

14

15

MW

RF

RF*

MW

RF

RF*

MW

RF

MwW

RF

RF*

MW

RF

RF*

MW

RF

RF*

5

5

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

ICP-OES
1,3
1,1
1,1
0,9
0,9
0,8
1,2
1,1
1,1
0,9
0,8
0,6
0,4
0,5
0,8
0,7

0,7

96

113

80

98

109

99

103

103

106

102

99

95

92

97

89

95

98

91

102

104

102

108

104

95

105

96

106

103

109

100

109

97

107

104

1.000

2.000

2.000

1.000

2.000

2.000

1.000

2.000

1.000

2.000

2.000

1.000

2.000

2.000

1.000

2.000

2.000

10

50

50

10

50

50

10

50

10

50

50

20

50

50

10

50

50

ICP-MS
0,7
1,1
1,1
0,5
0,8
0,8
0,6
1,0
0,5
0,9
0,9
0,6
0,5
0,5
0,4
0,6

0,7

99

97

103

99

106

103

97

106

94

89

99

95

86

96

95

99

102

97

106

102

108

102

95

109

108

101

107

105

105

95

102

105

96

102

Abkirzungen Aufschlisse: Mikrowelle (MW), Rickfluss (RF) und erweiterter Riickfluss mit mehr Saure (RF*) vgl. Tabelle 48
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Tabelle 50: Phosphorgehalte nach gleichwertigen Verfahren Ergebnisse an 15 Klarschlammen

Mittelwerte in g/kg nach Verfahrenskombination (VeKo: Erklarung der Kiirzel vgl. Tabelle 10, S. 111) aus Mehrfachbestimmung (n=5; Ausnahme Probe 15 Ruickfluss und erwei-
terter Rickfluss n=3)

VeKo Al A2 B1 B2 B*1 B*2 C1 c2 D1 D2 D*1 D*2 El E2 F1 F2 F*1 F*2

1 194 | 190 | 158 | 179| 16,1 | 17,5 17,0 17,0 16,1 15,2 15,4 | 15,6 18,3 | 19,6 | 14,1 15,1 | 14,6 | 15,5
2 22,7 | 220| 185| 19,1| 19,8 | 19,2 19,1 18,5 19,0 | 18,1 18,7 179 204 | 21,6| 18,2 19,6 | 15,9 | 16,0
3 373 371\ 355| 37,7| 361| 383 376| 379| 366 | 352 373| 383| 387| 40,0| 34,4 351 | 340 | 34,5
4 20,5 | 20,2 19,0 | 18,9 19,1 18,7 | 19,1 17,4 198 | 21,6 | 16,5 18,6

5 188 | 196 | 176 18,1 21,3 | 21,7| 19,7| 20,0 23,7 | 259 | 18,7 | 20,2

6 16,8 | 17,2 14,4 | 15,5 15,4 156 | 17,3 16,5 15,3 159 156 | 158 | 179| 194 | 148 | 168 | 12,5| 12,6
7 15,3 | 16,5 139 | 14,2 15,4 | 14,5 14,3 14,3 15,8 14,4

8 234 232 | 211 218 22,5| 222\ 22,7| 226| 19,5| 21,1| 200 | 21,1 | 23,2 20,2 19,0

9 22,2 | 228| 184 | 186 | 180 | 184 | 20,7| 204 | 171 18,5 176 | 18,8 21,2 | 226 176 19,7| 16,0 16,3
10 16,8 | 17,1 15,0 | 14,7 | 14,9 | 13,7 14,8 | 14,5 13,9 | 13,5 13,4 | 14,0 14,2 | 146 | 123 12,3 109 | 11,4
11 239 238 205| 214 | 22,2| 225| 210| 205 194 | 18,5 199 | 18,7| 22,0| 225| 169 17,5 159 | 16,3
12 17,7 | 170| 143 | 15,1 17,2 17,1 14,8 | 15,0 181 | 19,3 | 13,3 13,9

13 219| 210| 191| 180| 173| 178| 191 17,9 | 17,2 15,8 | 17,8 | 18,0 | 21,0 23,3 | 18,2 19,0 | 15,0 15,4
14 388 | 372| 325| 364 | 34,7| 358| 349| 344| 323| 339| 32,7| 320, 356| 377| 300| 308| 306| 31,0
15 239 229 | 243| 240| 249 | 250 248)| 241)| 234 23,1 238| 250)| 256| 27,2| 210| 21,8| 215| 219

Keine erweiterten Ruckflussaufschlisse (VK B*, D* und F*) der Klarschlamme 4, 5, 7 und 12 wegen niedriger Kohlenstoffgehalte
Far Klarschlamm 7 und 8 keine photometrische Bestimmung bei 700 nm (VeKo E2, F2 und F*2)
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Tabelle 51:

Standardabweichung der mittleren Phosphorgehalte nach gleichwertigen Verfahren Ergebnisse an 15 Klarschlammen

Standardabweichung in g/kg nach Verfahrenskombination (VeKo: Erklarung der Kirzel vgl. Tabelle 10, S. 111) aus Mehrfachbestimmung (n=5; Ausnahme Probe 15 Riickfluss

und erweiterter Rickfluss n=3)

VeKo

1

2

10

11

12

13

14

15

Al
0,1
0,3
0,7
0,2
0,7
0,3
0,3
0,4
0,2
0,3
0,4
0,5
0,3
0,8

0,9

A2
0,1
0,2
0,5
0,1
0,3
0,3
0,3
0,1
0,1
0,1
0,3
0,4
0,2
0,6

0,4

B1
0,4
0,4
2,0
1,4
0,2
0,4
0,2
0,7
0,3
0,5
0,4
0,4
0,5
0,5

0,8

B2
0,3
0,1
2,2
0,5
0,2
0,4
0,2
0,4
0,4
0,4
0,3
0,3
1,2
0,4

0,1

B*1
0,4
1,5

2,5

0,6

0,8
0,2
1,1

1,1

0,3
1,8

0,5

B*2
0,1
0,1

0,4

0,6

0,7
0,8
1,2

1,4

1,4
2,2

0,4

C1
0,8
0,5
1,3
0,4
0,9
0,5
0,4
0,7
0,5
0,4
0,2
1,1
0,5
0,5

0,6

c2
0,6
1,3
1,1
1,1
1,8
0,1
0,8
0,9
0,4
0,8
0,6
0,6
1,2
1,3

0,5

D1
0,4
0,7
1,9
0,7
0,3
0,4
0,8
0,8
1,0
0,5
0,7
0,8
0,8
1,1

0,5

D2
0,6
0,2
0,8
0,7
0,9
0,6
0,3
0,7
0,7
0,6
0,4
0,6
0,5
1,4

1,3

D*1
0,6
0,7

2,2

0,9

0,5
0,8
1,3

1,1

1,6
0,9

0,8

D*2
0,5
0,5

0,8

0,2

0,4
0,7
0,9

1,4

0,8
0,6

0,9

Keine erweiterten Ruckflussaufschlisse (VK B*, D* und F*) der Klarschlamme 4, 5, 7 und 12 wegen niedriger Kohlenstoffgehalte

Far Klarschlamm 7 und 8 keine photometrische Bestimmung bei 700 nm (VeKo E2, F2 und
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E1
0,7
1,8
0,9
0,8
1,4
0,7
0,5
0,9
1,0
0,4
1,8
0,7
1,8
1,1

1,9

E2
0,8
1,8
0,9
0,4
1,4

1,0

1,1
0,4
1,8
0,8
1,5
1,2

1,9

F1
0,8
0,4
0,6
0,6
0,4
0,6
0,5
0,6
0,3
1,9
0,4
0,3
0,1
0,5

0,7

F2
0,3
0,5
0,6
0,5
0,4

0,7

0,4
2,0
0,4
03
0,1
0,5

0,7

F*1
0,3
0,3

0,7

0,7

2,5
0,9
0,2

0,6

0,7
1,2

0,2

F*2
0,4
0,3

0,7

0,7

1,0
0,3

0,7

0,8
1,2

0,2
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B.2.2 Ringversuch mit einer Klarschlammprobe

Tabelle 52: Mischung der Ringversuchsprobe

Herkunft und Mengen der Teilproben zur Mischung
Abwasserbehandlungsanlage
Jahresmonitoring Nr. h (oder 9); vgl. Tabelle 45
Jahresmonitoring Nr. h (oder 9)
Jahresmonitoring Nr. h (oder 9)
Jahresmonitoring Nr. h (oder 9)
Jahresmonitoring Nr. h (oder 9)
Jahresmonitoring Nr. h (oder 9)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10); vgl. Tabelle 46
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)
Jahresmonitoring Nr. i (oder 10)

Analytikvergleich Nr. 14; vgl. Tabelle 48
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Monatsprobe

Dez 19
Mai 20
Jun 20
Jul 20
Aug 20
Sep 20
Dez 19
Jan 20
Feb 20
Apr 20
Mai 20
Jun 20
Jul 20
Aug 20

Okt 20

Menge [g]

216

216

217

218

217

216

132

127

128

130

127

130

130

196

216

1.387
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Tabelle 53:

RFA-Ergebnisse fiir Homogenitatsstudie der Ringversuchsprobe

Messung als Schiittgut mit 10 Flaschen (regelmaRige Abstdnde) aus der Konfektionierung und 3 Proben (x-1 bis

x-3) pro Flasche. Nach Messung Aufschitteln der Proben und erneute Messung (x-4 bis x-6). Ergebnisse in Ge-

wichtsprozent

Probenummer
testl
1-1
1-1
1-1
1-1
1-1
1-1
8-1
15-1
22-1
29-1
36-1
43-1
50-1
57-1
64-1
1-2
8-2
15-2
22-2
29-2
36-2
42-2
50-2
57-2
64-2

1-3

Al

1,01
0,91
0,92
0,93
0,94
0,94
0,95
0,97
1,00
0,95
0,99
0,98
1,01
1,04
1,05
1,03
1,01
1,00
1,05
1,02
1,06
1,07
0,96
1,04
1,02
1,07

0,96

Ca

11,03
10,97
11,01
11,05
11,08
11,11
11,12
11,13
10,28
10,99
10,77
10,19
10,72
10,85
10,88
10,79
10,87
10,84
10,89
10,81
10,86
10,88
10,94
10,88
10,96
10,95

10,57
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Fe

3,61
3,36
3,37
3,38
3,38
3,38
3,39
3,55
3,19
3,49
3,54
3,34
3,54
3,57
3,55
3,53
3,56
3,55
3,58
3,54
3,57
3,56
3,60
3,56
3,57
3,57

3,47

2,62
2,52
2,54
2,56
2,57
2,59
2,60
2,58
2,55
2,55
2,59
2,47
2,59
2,62
2,64
2,63
2,62
2,61
2,65
2,63
2,66
2,67
2,56
2,65
2,64
2,68

2,52

Si

2,63
2,34
2,37
2,40
2,41
2,43
2,44
2,46
2,63
2,45
2,61
2,54
2,62
2,67
2,68
2,66
2,62
2,59
2,70
2,67
2,70
2,73
2,48
2,68
2,64
2,74

2,53
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Probenummer

8-3

15-3

22-3

29-3

36-3

42-3

50-3

57-3

64-3

1-4

14

1-4

1-4

1-4

1-4

8-4

15-4

224

294

36-4

42-4

50-4

57-4

64-4

8-5

15-5

22-5

29-5

36-5

Al

0,99
1,06
1,10
1,05
1,07
1,03
1,02
1,09
1,02
1,01
1,02
1,03
1,04
1,05
1,06
1,02
0,94
0,98
0,92
0,88
0,91
0,95
0,99
0,93
0,98
0,97
0,99
0,97
0,98

1,03

Ca

10,86
10,92
10,98
10,90
10,89
10,85
10,77
10,82
10,94
11,18
11,23
11,26
11,30
11,32
11,35
11,71
11,79
12,23
12,44
11,71
12,27
12,44
12,15
12,36
12,09
12,52
12,50
11,99

11,75

10,97

224

Fe

3,53
3,56
3,57
3,56
3,56
3,56
3,54
3,53
3,56
3,55
3,56
3,57
3,58
3,58
3,58
3,56
3,42
3,53
3,51
3,30
3,51
3,54
3,54
3,50
3,57
3,53
3,55
3,57
3,56

3,57

2,59
2,67
2,71
2,66
2,65
2,63
2,62
2,67
2,63
2,67
2,70
2,72
2,73
2,75
2,76
2,68
2,60
2,71
2,67
2,54
2,67
2,70
2,70
2,70
2,69
2,73
2,73
2,66
2,68

2,64

Si

2,61
2,72
2,83
2,70
2,73
2,67
2,66
2,78
2,61
2,57
2,60
2,62
2,64
2,66
2,68
2,57
2,34
2,44
2,25
2,15
2,26
2,35
2,47
2,29
2,48
2,40
2,48
2,48
2,45

2,64
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Probenummer
42-5
50-5
57-5
64-5
1-6
8-6
15-6
22-6
29-6
36-6
42-6
50-6
57-6

64-6

Tabelle 54:

Al

Ca
0,95
0,95
0,95
0,98
0,89
0,90
0,99
0,97
0,94
0,95
0,94
0,93
0,99

0,95

Fe
12,78
12,63
12,46
12,54
12,11
12,50
12,38
12,61
12,31
12,65
12,32
12,45
12,44

12,44

3,59
3,54
3,57
3,56
3,43
3,54
3,53
3,53
3,53
3,55
3,55
3,53
3,51

3,53

Si
2,66
2,69
2,66
2,71
2,57
2,61
2,72
2,72
2,71
2,68
2,65
2,63
2,70

2,67

2,46
2,39
2,46
2,48
2,33
2,34
2,52
2,41
2,34
2,43
2,41
2,38
2,51

2,47

Zusammenfassung ANOVA fiir Homogenitédtsstudie der Ringversuchsprobe

Zusammenfassung der Teilproben in Gruppen fir Varianzanalyse mit Standardabweichung (SD) und relativer

Standardabweichung/Variationskoeffizient (CV)

Gruppen

1

10

Anzahl

Summe

8,018

8,025

8,041

8,096

8,068

7,864

7,976

8,017

8,064

8,078

Mittel [g/kg]
26,72
26,75
26,80
26,99
26,89
26,21
26,59
26,72
26,88

26,93

225

Varianz

0,100

0,038

0,051

0,012

0,003

0,047

0,001

0,013

0,007

0,004

SD [g/kgl
1,00
0,62
0,72
0,35
0,19
0,69
0,12
0,36
0,28

0,22

cv

3,74 %

2,32 %

2,67 %

1,29 %

0,69 %

2,63 %

0,43 %

1,36 %

1,03 %

0,80 %
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Tabelle 55: Ringversuch Ergebnisse der Labore

Phosphorgehalt nach Verfahrensklasse (VK) und Feuchtegehaltbestimmung nach Labor; keine Ergebnisse erhalten von den Laboren 12 und 23, unglltige Ergebnisse (falsche
Normen) von den Laboren 2 und 18

Labor-Nr. | VK | P-Gehalt Mittelwert [g/kg] | P-Gehalt CV, [%] | Feuchte Mittelwert [%] | Feuchte CV; [%] Feuchte Methode
A 26,61 1,8
B 24,30 3,3
C 26,93 5,9
1 6,2 2 Feuchtewaage
D 23,43 5,7
E 26,03 4,3
F 21,02 3,3
A 26,17 0,6
3 6,9 <1 Trockenschrank (DIN EN 15934)
B 25,36 1,4
A 27,75 1,3
4 3,0 18 Trockenschrank
B 28,12 1,8
A 29,21 2,0
5 6,3 1 Trockenschrank
B 31,11 4,3
A 26,18 2,5
6 C 25,70 1,7 63 3 Feuchtewaage
und Trockenschrank (DIN EN 15934)
E 21,33 2,9
7 A 22,74 1,8 4,9 41 Trockenschrank (DIN EN 15934)
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Labor-Nr. | VK | P-Gehalt Mittelwert [g/kg] | P-Gehalt CV, [%] | Feuchte Mittelwert [%] | Feuchte CV; [%] Feuchte Methode

A 25,62 2,2
B 24,14 2,8
C 23,97 0,5

8 5,6 <1 Trockenschrank (DIN EN 12280)
D 25,05 8,3
E 23,45 4,5
F 24,10 3,3
A 25,62 1,1

9 5,8 2 Trockenschrank
C 24,26 1,2
A 25,80 1,8
B 26,20 0,4
C 25,73 0,4

10 3,3 1 Trockenschrank
D 25,67 1,2
E 25,97 2,3
F 25,57 2,3

11 B 37,28 0,3 5,9 <1 Trockenschrank (DIN EN 13040)
A 26,33 1,0

13 6,0 Trockenschrank (DIN EN 15934)
C 26,97 1,3

14 A 24,20 0,6 0,9 1 Feuchtewaage
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Labor-Nr. | VK | P-Gehalt Mittelwert [g/kg] | P-Gehalt CV, [%] | Feuchte Mittelwert [%] | Feuchte CV; [%] Feuchte Methode

14 B 23,88 1,2
C 25,25 0,8
D 25,13 1,8
A 26,23 0,6

15 6,5 13 Trockenschrank
C 23,90 1,5
A 23,57 0,3
B 22,01 0,2

16 7,0 <1 k.A.
E 24,24 0,8
F 22,39 3,6

17 B 25,46 0,8 6,0 1 k.A.
A 27,47 1,4

19 7,7 2 Feuchtewaage
E 23,93 0,6

20 B 29,07 0,2 5,7 <1 Trockenschrank
A 26,47 0,4
B 26,23 1,2

21 7,0 1 Trockenschrank (DIN EN 15934)
C 27,07 0,6
D 28,27 1,1
B 25,10 0,5

22 5,4 1 Trockenschrank
F 23,16 0,2
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Labor-Nr. | VK | P-Gehalt Mittelwert [g/kg] | P-Gehalt CV, [%] | Feuchte Mittelwert [%] | Feuchte CV; [%] Feuchte Methode
24 B 25,71 0,3 5,4 6 Trockenschrank (DIN EN 12880)
25 B 25,16 0,5
26 B 25,97 9,5 0,1 <1 Trockenschrank (DIN EN ISO 12048)
B 25,18 1,4
27 D 24,44 4,6 1,9 2 Trockenschrank
F 22,70 1,1
A 26,13 0,2
28 9,3 1 Feuchtewaage
B 26,03 0,1
A 25,97 1,2
B 26,47 0,2
29 6,2 5 Trockenschrank (DIN EN 12880)
C 24,47 2,7
D 23,30 3,4
A 23,53 0,9
B 25,83 1,6
30 0,9 <1 Trockenschrank (DIN I1SO 11465)
C 25,40 1,1
D 26,37 1,3
A 27,45 9,1
31 4,1 4 Trockenschrank 40 °C (DIN 19747)
C 26,13 0,9
32 A 27,44 1,8 6,8 <1 Trockenschrank (DIN EN 15934)
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Tabelle 56:

Ringversuch Gerdteparameter der Labore

Aus Abfrage der Parameter; keine Ergebnisse erhalten von den Laboren 12 und 23, unglltige Ergebnisse (falsche Normen) von den Laboren 2 und 18

Labor-
Nr.

Not.

Messung

ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

DIN/ISO-
Nr.

11885
11885
11885
11885

11885

11885

16170
16170
11885
11885

11885

11885

11885

Akk.

Aufschluss

Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle

Ruckfluss

Mikrowelle

Ruckfluss
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle

Mikrowelle

Mikrowelle

Ruckfluss

Mikrowelle

DIN/ISO-
Nr.

16174
16174
16174
16174

16174

16174

16174
16174
16174
16174

16174

16174

16174

230

Akk.

Wieder-
holungen

Kalibrier-
punkte

10

10

Kalibrierbe-
reich Min.

[mg/I]
30
30

0,5

0,5

50

Kalibrierbe-
reich Max.

[mg/1]
600
600
10
15

2,5

10

100
100
1000
50

50

50

500

Wellenlange

[nm]
213,6
213,6
178,2
178,2

213,6
214,9

213,6
214,9

213,6
213,6
213,6
213,6

213,6
177,4

213,6
177,4

214,9



Labor-
Nr.

10

10

11
13

14

14

15
16
16
17
19
20
21

21

22

Not.

Messung

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

DIN/ISO-
Nr.

11885

11885

11885

11885

16170

16170

11885
11885
11885
11885
11885
16170
16170

16170

11885

Akk.

Aufschluss

Mikrowelle

Rickfluss

Ruckfluss

Mikrowelle

Mikrowelle

Ruckfluss
Mikrowelle
Mikrowelle
Ruckfluss
Ruckfluss
Mikrowelle
Ruckfluss

Mikrowelle

Ruckfluss

Ruckfluss

DIN/ISO-
Nr.

16174

16174

16174

16174

16174

16174

16174
16174
13346
16174
16174
16174
16174

16174
13346

231

Akk.

Wieder-
holungen

3

Kalibrier-
punkte

5

Kalibrierbe-
reich Min.

10

10

2,5
0,5

0,05

0,05

20
0,5
0,5

75

0,25

20

Kalibrierbe-
reich Max.

50

50

300

20

10

10

200
50
50

300

300
326,1

326,1

98

Wellenlange

213,6
177,4

213,6
177,4

214,9
213,6

213,6
214,9
177,4

213,6
214,9
177,4

185,9
178,3
178,3
185,9
213,6
177,4

213,6

213,6

213,6
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Labor-
Nr.

24
25

26
27
28
28
29
29

30

30

31

32

Not.

Messung

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-OES

ICP-MS

ICP-MS

DIN/ISO-
Nr.

11885
16170

11885
11885
11885
11885
16170
16170

11885

11885

11885

11885

16171

16171

Akk.

Aufschluss

Ruckfluss

Ruckfluss
Ruckfluss
Ruckfluss
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle

Rickfluss

Mikrowelle

Ruckfluss

Mikrowelle

Mikrowelle
Mikrowelle

Ruckfluss

DIN/ISO-
Nr.

16174
13346

13346
16174
16174
16174
16174
16174

16174

13346

16174

16174

16174

16174

232

Akk.

Wieder-
holungen

10

Kalibrier-
punkte

10

Kalibrierbe-
reich Min.

10

0,013

0,013

0,25

0,02

0,02

Kalibrierbe-
reich Max.

100
100

50
50
200
200
100
100

10

10

200

50

1,00

1,00

Wellenlange

178,3
178,3

213,6
177,5
178,3

213,6
213,6
178,3
178,3
213,6
213,6

213,6
617

213,6
617

213,6

213,6
177,4



Labor-
Nr.

10
10
13
14
14
15
21
21
27
29
29

30

30

31

Not.

Messung

ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

DIN/ISO-
Nr.

17294-2
17294-2
17294-2
16171
16171
16171
17294-2
16171
16171
17294-2
16171
16171
16171
16171
16171

17294-2

17294-2

17294-2

Akk.

Aufschluss

Mikrowelle
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Mikrowelle
Ruckfluss
Ruckfluss
Mikrowelle

Rickfluss

Mikrowelle
Ruckfluss

Mikrowelle

DIN/ISO-
Nr.

16174
16174
16174
54321
16174
16174
16174
16174
16174
16174
16174
16174
16174
16174
16174

16174

13346

16174

233

Akk.

Wieder-
holungen

4

4
4

Kalibrier-
punkte

5

Kalibrierbe-
reich Min.

0

2,5
2,5

1

10

10
0,5
0,005
0,005

0,2

0,1

0,1

Kalibrierbe-
reich Max.

5
25
25
50
50
50

10

100
100

0,10

10

10

10

Wellenlange
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Labor-
Nr.

0 o0 o

10

16

16

19

22

27

Not.

Messung

Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie
Photometrie

Photometrie

DIN/ISO-
Nr.

6878
6878
6878
6878
6878
6878
6878
6878
6878
6878
6878

6878

Akk.

Aufschluss

Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Ruckfluss

Rickfluss

DIN/ISO-
Nr.

16174
16174
16174
16174
16174
16174
16174
16174
13346
16174
13346

16174

234

Akk.

Wieder-
holungen

5
3

Kalibrier-
punkte

10
10

6
15
15
10

10

10
10

10

Kalibrierbe-
reich Min.

0,08
0,08
0,02
0,01
0,01
0,08
0,08
0,05
0,05
0,01
0,05

0,12

Kalibrierbe-
reich Max.

0,80
0,80
1,00
0,50
0,50
0,80
0,80
0,50
0,50
2,00
1,50

12,00

Wellenlange

880
880
880
880
880
880
880
880
880
880
880
880
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Tabelle 57: Abweichungen in der Aufschlussdurchfithrung beim Ringversuch

Aus Abfrage der Parameter nach Laboren; das Labor 18 wurde in der Ringversuchsauswertung nicht berlcksichtigt

Labor-Nr. | Aufschluss Einwaage Sauremenge Saureverhaltnis Extraktion
5 Ruckfluss 2,5statt3,0g
8 Mikrowelle HCI:HNOs 1:5 statt 3:1 | 120 statt 10 min.
9 Mikrowelle HCI:HNO; 1:4 statt 3:1
10 Mikrowelle 1,0statt0,5g 12 statt 8 ml KbWa
10 Ruckfluss 30 statt 28 ml KéWa
11 Ruckfluss 8 statt 28 ml K6Wa 50 statt 120 min.
13 Mikrowelle 12 statt 8 ml K6Wa 90 statt 10 min.
15 Mikrowelle 0,35statt0,5¢g 60 statt 10 min.
17 Ruckfluss 32 statt 28 ml K6Wa

140 statt 175 °C; Aufschluss nach
18 Rackfluss 24 statt 28 ml K6Wa VDLUFA MB | A 2.4.3. statt nach vorge-
gebenen DIN-Normen

20 Ruckfluss 30 statt 28 ml K6Wa

21 Riickfluss 1,25statt3,0g 14 statt 28 ml KbWa

25 Ruckfluss 30 statt 28 ml K6Wa

26 Ruckfluss 180 statt 120 min.
28 Mikrowelle 10 statt 8 ml K6Wa
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Labor-Nr.
29
29
30
30

31

32

Tabelle 58:

Aufschluss
Mikrowelle
Ruckfluss
Mikrowelle
Ruckfluss

Mikrowelle

Mikrowelle

Einwaage

1,0statt0,5¢g

2,0statt3,0g

Unterschiedlich:0,5g; 1,0 g

und3,0g

Sauremenge Saureverhaltnis

10 statt 8 ml KbWa

12 statt 8 ml KbWa

Abweichungen in der Probenmessung beim Ringversuch

Extraktion
120 statt 10 min.; 220 statt 175 °C

300 statt 120 min.

Aus Abfrage der Parameter nach Laboren; die Labore 2 und 18 wurden nicht in der Ringversuchsauswertung beriicksichtigt

Labor-Nr.

Messung

ICP-MS

ICP-OES

Photometrie

ICP-OES

ICP-MS

Kalibrierung

Standardadditionskalibrierung

Bis 1,0 statt 0,8 mg/I: oberhalb
des DIN-Arbeitsbereichs

Verdiinnung

Unzureichend: Messlésung liber oberster
Stufe (Rickfluss +1.000 %)

Unzureichend: Messlésung liber oberster
Stufe (Mikrowelle +100 %, Ruckfluss +200 %)

Unzureichend: Messlosung Gber oberster
Stufe (Mikrowelle +300 %, Ruckfluss +20 %)
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Weitere Besonderheiten

Keine Messung nach DIN-Norm
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Labor-Nr.

16

16

18

19

25

27

30

Messung

ICP-OES

Photometrie

ICP-OES

Photometrie

ICP-OES

Photometrie

ICP-OES

Kalibrierung

Bis 2,0 statt 0,8 mg/I: oberhalb
des DIN-Arbeitsbereichs

Bis 12,0 statt 0,8 mg/I: ober-
halb des DIN-Arbeitsbereichs

Verdiinnung

Unzureichend: Messlésung liber oberster
Stufe (Ruckfluss +25 %)

Unzureichend: Messlésung liber oberster
Stufe (Mikrowelle +150 %, Riickfluss +400 %)

Unzureichend: Messlésung liber oberster
Stufe (Riickfluss +650 %)

Unzureichend: Messlosung Giber oberster
Stufe (Mikrowelle und Rickfluss +400 %)
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Weitere Besonderheiten

Nach DIN 6878 Abschnitt 6 behandelt: Weite-
rer Aufschluss der K6Wa-Extrakte mit H,SO4

Messung nach ISO 22036 statt nach vorgege-
benen Normen
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C Recherchematerial zu Abwasser als industrielle Nahrstoffquelle und Bran-
chensteckbriefe

Berechnungen auf Basis von Daten des Schadstoffregisters PRTR (Thru.de 2020), des Statisti-
schen Bundesamts (DeStatis 2018a) sowie aus Abfragen an Wasserbehorden der Lander. Nicht
offentlich einsehbare Rohdaten zu industriell direkt eingeleiteten Nahrstofffrachten von folgen-
den Stellen erhalten:

Baden-Wiirttemberg: Ministerium fiir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft (MUKE)Bay-
ern: Landesamt fiir Umwelt, Referat Bewirtschaftung oberirdischer Gewasser

Hamburg: Behorde fiir Umwelt und Energie

Hessen: Hessisches Ministerium fiir Umwelt, Klimaschutz, Landwirtschaft und Verbrau-
cherschutz (HMUKLV)

Niedersachsen: Niedersachsischer Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Na-
turschutz (NLWKN)

Nordrhein-Westfalen: Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz (LANUV)
Rheinland-Pfalz: Landesamt fiir Umwelt (LfU)
Sachsen-Anhalt: Landesverwaltungsamt

Schleswig-Holstein: Ministerium fiir Energiewende, Landwirtschaft, Umwelt, Natur und
Digitalisierung des Landes Schleswig-Holstein (MELUND, Referat Schutz der Binnenge-
wasser, Anlagenbezogener Gewadsserschutz

Thiiringer Landesamt fiir Umwelt, Bergbau und Naturschutz, Referat Siedlungswasser
(TLUBN)
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Tabelle 59:

Stickstoff- und Phosphorfrachten kommunaler und gewerblicher Herkunft 2016

Nach PRTR und aus Abfragen an Wasserbehorden der Lander

Bundes- N-Gesamt- N-Frachten N-Gesamt- P-Gesamt- P-Frachten P-Gesamt-
land Kiir- frach?en In- PRTR Indust- frachten frach?en In- PRTR Indust- frachten
zel dustrie aus rie kommunal dustrie aus rie kommunal
Abfragen (DeStatis) Abfragen (DeStatis)
[t/a]
BB k. A. 137 2.321 k. A. 0 154
BE k. A. 0 1.003 k. A. 0 34
BW 749 0 13.296 37 0 792
BY 624 368 15.474 65 19 1.940
HB k. A. 0 512 k. A. 0 21
HE 436 545 5.971 20 16 552
HH 103 0 1.874 4 0 97
MV 3 0 806 32 0 90
NI 1.417 166 3.198 145 20 374
NW 4.601 2.318 15.520 305 100 1.035
RP 1.823 1.619 3.168 84 70 392
SH 114 0 1.328 8 5 146
SL 38 0 1.081 2 0 159
SN 184 0 3.325 13 0 335
ST 572 403 893 19 21 139
TH 38 0 883 8 0 154
DE 10.702 5.556 70.653 742 251 6.414
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Tabelle 60: Nahrstoffkonzentrationen im Rohabwasser der Lebensmittelindustrie

Stickstoff und Phosphor nach Sparten und Abwasserarten***, Zusammenstellung nach Rosenwinkel et al.
(2015b)

SESUE N Jahr der Er-
[mg/I] hebung
Fruchtsaftindustrie
Verarbeitende Betriebe 5-30 3-15 2012
Abfillende Betriebe 1-10 1-12 2012
Verarbeitende und abfiillende Betriebe 9-25 2-14 1996
Erfrischungsgetridnke 2-35 0-18 1999
Brauereien 30-100 10-30 2010
Schlachthofe
Rinder 450-600 45-60 2013
Schweine 400 40-50 2013
Geflugel 300-350 30 2013
Starkeproduktion
Kartoffelstarke Schwemm- und Waschwasser 120 60 2002
Kartoffelstarke Prozesswasser 1.000-1.500 100-200 | 1999, 2002
Weizenstarke 1.000 200 2012
Pektin 2.200 40 1997
Weizenstarkeproduktion 750 190 | 2002, 2012
Kartoffelverarbeitung
NasskloRteigherstellung 300-400 30-50 1996
Trockenkartoffelpliree 100-300 15-30 | 1996, 2005
Bratprodukte, Kartoffelchips 90-500 6-50 2005
Hefeindustrie 1.200-1.600 15-40 2003
SiiBwarenindustrie
Fruchtgummi- und Lakritzherstellung* 120-300 0,1-1,2 1997
Hart- und Weichkaramellherstellung** 10-50 0,1-2,0 1997
Zuckerindustrie
Erdetransportwasser 20-40 2000
Kondensat 10-30 2000
Molkereien 20-230 20-100 2011
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C.1 Steckbrief Milchverarbeitungsindustrie

Die milchverarbeitende Industrie ist einer der gréfiten Lebensmittelindustriezweige Deutsch-
lands. Laut dem statistischen Bundesamt erwirtschaftete die Gesamtheit der milchverarbeiten-
den Betriebe im Jahr 2019 rund 27 Mrd. Euro. Die Anzahl der milchverarbeitenden Betriebe in
Deutschland ging in den letzten Jahrzehnten stetig zuriick, da kleinere Betriebe ihre Produktion
einstellen und sich grofere Betriebe zusammenschlossen, um auch auf dem internationalen
Markt konkurrenzfiahig zu bleiben. Seit 1950 ist die Anzahl der Betriebe von rund 3.400 auf 213
im Jahr 2019 zuriickgegangen. Beim fithrenden deutschen Anbieter, dem Deutsche Milchkontor
mit einem Jahresumsatz von rund 5,8 Mrd. Euro, handelt es sich beispielsweise um einen sol-
chen Zusammenschluss aus den ehemaligen Betrieben Humana und Nordmilch (STATISTA,
2020c). Die Fusion fand im Jahr 2008 statt. Einzelne Unternehmen haben auf dem deutschen
Markt teilweise grofse Anteile an den gesamten Produktionsmengen. Der Marktanteil von Me-
ggle bei der Herstellung von Butterzubereitungen lag 2018 beispielsweise bei 49 %. Auf dem
deutschen Markt sind zusatzlich grofde internationale Unternehmen wie Arla Foods oder Fries-
land Campina vertreten. Insgesamt wurden im Jahr 2019 aus 31,75 Mio. Tonnen angelieferter
Rohmilch laut dem Bundesamt fiir Landwirtschaft und Erndhrung beispielsweise 4,5 Mio. Ton-
nen Konsummilch, 3,2 Mio. Tonnen Sauermilch- und Mischmilcherzeugnisse sowie 2,5 Mio. Ton-
nen Kase (vgl. Abbildung 95) hergestellt (DeStatis and BMEL, 2020)

Abbildung 95: Produktionsmengen der Molkereiindustrie im Jahre 2019

Konsummilch

Sauermilch- und
Milchmischerzeugnisse

Kase

Trockenmilchprodukte

Sahne und
Sahneerzeugnisse

Butter und
Streichfette

Kondensmilch

Tﬁ[ﬂ{

0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000
Produktionsmenge [Mio. kg]

Quelle: DeStatis and BMEL (2020)

C.1.1 Abwasseranfall und -beschaffenheit

Bei der Verarbeitung von einer Tonne Rohmilch fallen durchschnittlich ca. 1-2 m3 Abwasser an
(Merkblatt DWA-M 708). Das Abwasser zu Milch-Verhaltnis lag nach der jahrlichen Erhebung
des Verbands der Deutschen Milchwirtschaft (VDM) in den Jahren 2004-2007 bei 1,48-1,55
(Schmidtlein et al. 2011). Im Jahr 2019 entsprache dies bei einer angelieferten Rohmilchmenge
von 32 Mio. Tonnen unter Annahme von 1,52 m® Abwasser pro m® Rohmilch einem geschitzten
Aufkommen von 48 Mio. m3 Abwasser.
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Abbildung 96: Zusammensetzung des Molkereiabwassers im Vergleich zu kommunalem Abwasser
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Q
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1%}
)
1)
a
Kommunales .
Abwasser
1%}
)
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2

0 50 100 150 200 250

Schwankungsbreite [mg/I]
Quelle: DWA (2011); Imhoff et al. (2018)

Dieses Abwasser wird in rund 30 % der Betriebe vor Ort behandelt und ins Gewésser eingelei-
tet; ansonsten werden die Abwasser in kommunalen Kldaranlagen behandelt. Die Zusammenset-
zung des Abwassers von milchverarbeitenden Betrieben ist in Abbildung 96 dargestellt. Das Ab-
wasser enthilt demnach Phosphor (P) in Konzentrationen von 20-100 mg/1 sowie Stickstoff (N)
im Bereich von 20-230 mg/1 und weist nach DWA-Merkblatt 708 einen CSB von 800-4.500 mg/1
auf (DWA, 2011). Die Zahlen zeigen die grofde Schwankungsbreite bei den entstehenden Abwis-
sern, die insbesondere in den unterschiedlichen Produktionsverfahren begriindet ist.

Die Zusammensetzung der anfallenden Klarschlamme aus der Milchwirtschaft nach Umfragen
des VDM und Mischproben der landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalt
Nordrhein-Westfalen (LUFA) aus Bonn ist in Tabelle 61 aufgelistet. In den Jahren 1994 /95 lag
der Stickstoffanteil im Durchschnitt bei 5,38-7,19 % bezogen auf den TR und der Phosphatanteil
(P20s) bei 8,73-10,32 % bezogen auf TR. Laut einer neueren Umfrage aus dem Jahr 2005 lag der
Stickstoffanteil in den untersuchten Klarschlammen im Durchschnitt bei 10,70 % bezogen auf
TR und der Phosphatanteil (P,0s) bei 7,93 % bezogen auf TR.
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Tabelle 61:

Nahrstoffgehalte von Molkereischlammen

Laut Umfragen und Mischproben aus den Jahren 1994/1995 und 2005

Parameter Stickstoff Ammonium- Phosphat Trocken- Organische
Stickstoff masse Substanz

N [% TR] NHas-N [% TR] P20s [% TR] [%] [% TR]

Mischproben LUFA 7,19 2,41 10,32 3,87 63,07
1994/5

@ VDM-Umfrage 5,38 1,57 8,73 5,55 56,61
1994/5

@ VDM-Umfrage 10,70 1,13 7,93 9,61 68,59

2005

Quelle: Coldeway and Hannemann (2008)

C.1.2 Gesetzliche Vorgaben

Die bei der Direkteinleitung geltenden Grenzwerte der AbwV 1997 fiir gereinigtes Molkereiab-
wasser sind in Tabelle 62 aufgelistet. Bei der Behandlung von prozessspezifischen Abwassern
entstehender Schlamm ist nach § 2 Nummer 1 der BioAbfV 1998 als Bioabfall definiert.

Tabelle 62: Anforderungen an die Direkteinleitung gemaR AbwV Anhang 3, Milchverarbeitung
Qualifizierte Stichprobe oder 2-h-Mischprobe
Parameter Konzentration [mg/I]
BSBs 25
CcsB 110
Ammoniumstickstoff (NHa-N) 10
Stickstoff gesamt (Nges) 18
Phosphor gesamt (Pges) 2

Quelle: AbwV 1997 Anhang 3

Im Anhang 1 der BioAbfV 1998 wird konkretisiert, dass rein produktionsspezifische Schlamme,
also Inhalte von Fettabscheidern und Flotatschlamm aus der milchverarbeitenden Industrie da-
runterfallen, solange keine prozessunspezifischen Abwasser beigemischt worden sind. Diese Ab-
falle bediirfen keiner zusatzlichen behordlichen Zustimmung zur Verwertung nach § 9a der Bio-
AbfV 1998 und kénnen somit bodenbezogen verwertet werden. Alternativ ist eine thermische
Entsorgung moglich. Die AbfKlarV 2017 gilt nur, wenn in der Abwasserbehandlung sanitare Ab-
wasser beigemischt werden oder der Schlamm mit kommunalem Klarschlamm vermischt wird.
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C.1.3 Nahrstoffpotenzial des Abwassers aus milchverarbeitenden Betrieben

Aufgrund der hohen Néhrstoftkonzentrationen im Abwasser aus der Milchverarbeitung er-
scheint das Abwasser fiir eine Riickgewinnung grundsatzlich gut geeignet. Tabelle 63 und Ta-
belle 64 zeigen die Nihrstoffmengen, die sich aus den verfiigbaren Daten zur Abwassergesamt-
menge und den typischen Nahrstoffkonzentrationen berechnen lassen. Die Umrechnungen in
EW zeigen das Potenzial im Verhaltnis zu den entstehenden Nahrstoffmengen im kommunalen
Bereich. Bei der Datengrundlage handelt es sich um Minima und Maxima der aus der Literatur
entnommenen Ndhrstoffkonzentrationen im Abwasser, weshalb die resultierenden Angaben ei-
nen grofien Schwankungsbereich aufweisen. Fiir die Abwassermenge der Branche wird der in
diesem Steckbrief (s.0.) berechnete Wert herangezogen.

Tabelle 63: Phosphorpotenzial im Abwasser der milchverarbeitenden Industrie 2019

Abwasseranfall 2019 [1.000 m3]: 48.260

Konzentration im Abwasser [mg/I] 20-100
Gesamtmenge Phosphor [1.000 kg] 965-4.826
Einwohnerwerte (umgerechnet) 1.469.100-7.345.500

Fiir einen genaueren Uberblick ist eine gezielte Datenerhebung mehrerer Produktionsstandorte
und/oder behandelnden Klaranlagen zu empfehlen. Wie bereits in Abbildung 96 dargestellt, ist
besonders die Phosphorkonzentration im Vergleich zu kommunalem Abwasser hoch, wahrend
die Stickstoffkonzentration je nach Produktionsverfahren ein dem kommunalen Abwasser dhnli-
ches Niveau aufweist. Eine gesonderte Betrachtung bietet sich daher vor allem fiir Phosphor an.

Tabelle 64: Stickstoffpotenzial im Abwasser der milchverarbeitenden Industrie 2019

Abwasseranfall 2019 [m3]: 48.260.000

Konzentration im Abwasser [mg/I] 20-230
Gesamtmenge Stickstoff [kg] 965.200*-11.099.800
Einwohnerwerte (umgerechnet) 240.400-2.764.600

*Durch die PRTR-Daten kann der rechnerisch ermittelte Minimalwert auf 1.406.700 kg Stickstoff pro Jahr nach oben korri-
giert werden.

Die bodenbezogene Verwertung des Schlamms ist aktuell nach BioAbfV 1998 und DiiMV 2012 in
der Regel zuldssig und gangige Praxis (Coldeway and Hannemann, 2008).

Eine Riickgewinnung insbesondere des Phosphors aus dem Abwasser oder Schlamm, statt der
bodenbezogenen Verwertung ist aus Sicht der Kreislaufwirtschaft zu bevorzugen. Ein wichtiger
Grund ist, dass zum Erreichen der Einleitwerte gemafd Anhang 3 der AbwV 1997 (Tabelle 62)
der Einsatz von Eisen- und Aluminiumsalzen zur Fallung des Phosphors tiblich ist (Santonja et
al,, 2019). Aufgrund der schlechten Pflanzenverfiigbarkeit der entstehenden Phosphatverbin-
dungen ist die Ausbringung des im Schlamm durch Metallsalze gebundenen Hauptnahrstoffs
Phosphor als nicht gleichwertig mit anderen Phosphordiingern zu bezeichnen (Krogstad et al.,
2005; Romer, 2006). Die im Jahr 2020 erneut verscharfte DiiV 2017 fiihrt dazu, dass die Aus-
bringung von Diingemitteln in der Landwirtschaft sehr akkurat am tatsachlichen Nahrstoffbe-
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darf der Pflanze erfolgen muss, was Diingemittel mit schwankenden Nahrstoffgehalten und eige-
schrankter Verfligbarkeit deutlich abwertet. Dies fiihrt dazu, dass der Schlamm aus der Abwas-
serbehandlung in der Milchindustrie weiter an Wert verliert und nur unter Zahlung zunehmen-
der Entschadigungen ausgebracht wird. Eine gezielte Nahrstoffriickgewinnung aus dem Abwas-
ser bzw. aus dem Schlamm ist in milchverarbeitenden Betrieben daher zunehmend im Blickfeld
und wird bereits in einigen Fallen praktiziert, wie wahrend des extraWERT-Industrieworkshops
berichtet wurde. Dass eine Phosphorriickgewinnung sinnvoll implementiert werden kann, zei-
gen die bereits umgesetzten Beispiele in Altentreptow und in Hiinfeld (Harz and Hillbrecht,
2017; Ristow et al,, 2009).

Das Beispiel Hiinfeld zeigt auch, welche Dimensionen eine einzelne Produktionsanlage hinsicht-
lich der Phosphorfrachten annehmen kann. In dieser Anlage liegt die Phosphorfracht im Abwas-
ser bei ca. 900 kg pro Tag, was einem Aquivalent (1,8 g P/(EW - d)) von 500.000 EW entspricht.

Im Jahr 2018 waren 14 Milchbetriebe in Deutschland aufgrund ihrer Stickstofffrachten im Ab-
wasser = 50.000 kg/Jahr und 37 Milchbetriebe aufgrund ihrer Phosphorfrachten = 5.000 kg/Jahr
im Abwasser im PRTR gemeldet. In Abbildung 74 (S. 148, Haupttext) sind die durch die Betriebe
der milchverarbeitenden Industrie eingeleiteten Gesamtfrachten und die berechneten EW fiir
die jeweiligen Bundesldnder dargestellt. Falls Betriebe diese Grenzwerte unterschreiten, werden
sie nicht im Register erfasst. Die Grenzwerte konnen zum Beispiel entweder von kleinen Betrie-
ben mit geringen Produktions- und Abwassermengen, oder von grofen Betrieben mit eigener
Abwasservorbehandlung unterschritten werden.

Die im PRTR gemeldete eingeleitete Stickstofffracht summiert sich auf ca. 1,4 Mio. kg Stickstoff,
was einem EW von ca. 350.000 EW entspricht. Die durch Milchbetriebe indirekt eingeleitete Ge-
samtfracht fiir Phosphor beladuft sich auf ca. 805.000 kg. Diese Menge entspricht einem EW von
ca. 1.125.000 EW. Der grofdte im PRTR registrierte Betrieb der Branche leitete 2018 ca.

167.000 kg Phosphor indirekt in eine kommunale Klaranlage ein, was 250.000 EW entspricht
und ist somit deutlich kleiner als die zuvor erwdhnte Produktionsanlage in Hiinfeld, welche bei-
spielsweise nicht im PRTR registriert ist.

Mit 37 erfassten Betrieben ist nur ein kleiner Teil der insgesamt 213 gemeldeten milchverarbei-
tenden Betriebe in Deutschland (Stand 2019) in dem PRTR-Register gelistet. Die aufgefiihrten
Betriebe leiten insgesamt eine Fracht von ca. 805.000 kg P/a bzw. 1,4 Mio. kg N/a ein, wodurch
sich die zuvor berechnete minimale theoretische Gesamtfracht des Stickstoffs (vgl. Tabelle 64)
nach oben korrigieren lasst.

Neben der bodenbezogenen Verwertung ist auch die thermische Entsorgung der Schlamme in-
zwischen gangige Praxis. Eine Verbrennung gemeinsam mit Klarschlamm ist ebenfalls moglich,
wird allerdings mit Inkrafttreten der Phosphorriickgewinnungspflicht moglicherweise teurer.
Vorteilhaft bei der Verbrennung gemeinsam mit Klarschlamm wiére, dass ab 2029 das Phosphor-
potenzial des Schlamms genutzt wiirde. Andere wertegebende Nahrstoffe gehen bei diesem Ver-
wertungsweg verloren, insbesondere Stickstoff.

C.1.4 Auswirkungen der AbfKlarV auf die milchverarbeitende Industrie

Die Schlamme aus der betrieblichen Abwasserbehandlung fallen unter die BioAbfV 1998, also
nicht unter die AbfKlarV 2017, und es liegt keine Verpflichtung zur Phosphorriickgewinnung ab
2029 vor. Dennoch gibt es bereits heute Betriebe, die eine Phosphorriickgewinnung umsetzen.
Eine Verpflichtung hierzu ist jedoch mafdgeblich, sofern sanitdres Abwasser den Produktionsab-
wassern beigemischt wird.
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Betriebe, die Sanitirabwaisser und Produktionsabwasser trennen, diirfen ihre anfallenden
Schlamme aus der Produktionsabwasserbehandlung weiterhin bodenbezogen verwerten oder
ggf. ohne anschlieféende Phosphorriickgewinnung thermisch verwerten.

Es gibt einige Grof3betriebe in Deutschland, die keine Trennung der genannten Abwasserteil-
strome vornehmen. Diese Betriebe stehen spatestens 2029 vor der Frage, ob eine Trennung der
Abwisser nachtraglich umgesetzt wird bzw. werden kann oder ob in Zukunft der Klarschlamm
der gemeinsamen Behandlung von sanitdrem und betrieblichen Abwasser nach den Regeln der
AbfKlarV 2017 verwertet wird.

Auch bei der Indirekteinleitung durch grofere Betriebe kann es ab 2029 zu Anderungen kom-
men. Die indirekte Einleitung von Abwasser aus der Milchindustrie kann die Gesamtphosphorbi-
lanz von kommunalen Kldranlagen erheblich beeinflussen. In einem Beispiel aus Nowak (2020)
wird fast 50% des Phosphorzulaufs einer Kldranlage aus einem milchverarbeitenden Betrieb
eingeleitet. Eine solche Konstellation wird ab 2029 zu der Frage flihren, ob solche Betriebe an
den Mehrkosten zur Phosphorriickgewinnung beteiligt werden.

Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass es bei den Verwertungswegen zu strukturellen Anderun-
gen kommen wird. Eine gemeinsame Vergiarung mit kommunalem Schlamm wird aufgrund der
neuen Regelungen fiir kommunalen Klarschlamm ab 2029 moéglicherweise wirtschaftlich uninte-
ressant. Weiterhin werden die Anzahl der Standorte und Kapazititen fiir Klarschlammverbren-
nungsanlagen zunehmen, wodurch sich auch fiir den Schlamm aus der Milchindustrie neue Ver-
wertungswege in der Verbrennung 6ffnen konnen. Dieser Verwertungsweg wird allerdings
ebenfalls mit erhohten Aufwendungen verbunden sein, wenn eine nachgelagerte Phosphorriick-
gewinnung notwendig ist. Aus Sicht des Ressourcenschutzes wére eine solche Umsetzung zu be-
griifden.

C.2 Steckbrief Schlacht- und Fleischverarbeitungsindustrie

C.2.1 Brancheniiberblick

Abbildung 97: Nettofleischerzeugung in Deutschland in den Jahren 2017-2019
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Quelle: DeStatis (2020b)
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In Deutschland lag die Fleischerzeugung im Jahr 2018 inklusive Innereien, Schlacht- und Neben-
erzeugnissen bei 8,7 Mio. Tonnen. Nach Angabe des Bundesverbands der deutschen Fleischwa-
renindustrie e. V. gab es 2018 in Deutschland 402 fleischverarbeitende Betriebe (BVDF, 2018).
Dazu zdhlen sowohl Klein- als auch Grofdbetriebe. Die Gesamtschlachtmenge (vgl. Abbildung 97)
hat sich in den vergangenen 10 Jahren um ca. 6 % erhoht, wobei sie in den letzten Jahren leicht
riicklaufig war (Agethen, 2019). Insgesamt geht der Trend in der Branche weiter zu wenigen
Grofdbetrieben, so dass inzwischen beispielsweise die 3 Unternehmen Tonnies, Westfleisch und
Vion etwa 58 % aller Schweine in Grof3schlachthéfen schlachten (vgl. Abbildung 98).

Abbildung 98: Marktanteile der Schweineschlachtbetriebe im Jahr 2019
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Quelle: Sieler (2020)

C.2.2 Abwasseranfall und -zusammensetzung

Die in Schlacht- und Fleischverarbeitungsbetrieben angewandten Prozesse unterscheiden sich
stark voneinander, da sich verschiedene Schlachtbetriebe auf bestimmte Tierarten spezialisiert
haben. Sie konnen in die folgenden 4 Gruppen eingeteilt werden (Beier, 2020):

e Grofdschlachtbetriebe

e Geflligelschlachtereien

e Fleischzerlegebetriebe

e Fleischverarbeitende Industrie

Zerlegebetriebe haben nur geringe Abwasserbelastungen, Schlachtbetriebe im Vergleich die
hochsten. Das Abwasser aus Betrieben der Fleischverarbeitung zeichnet sich aufgrund der zu-
satzlichen Verarbeitung, wie z.B. dem Marinieren, durch héhere Chlorid-, Sulfat-, Nitrit- und ggf.
auch Fettkonzentrationen aus Abeling and Hartwig (2015). In Abbildung 99 sind die Phosphor-
und Stickstoffkonzentrationen sowie der CSB im Abwasser von Schlachtbetrieben dargestellt.
Die im Abwasser enthaltenen Stoffe sind abhdngig von der Menge der verarbeiteten Tiere, der
Tierart und dem Riickhalt der Abfille und Konzentrate durch produktionsintegrierte
Mafdnahmen (Rosenwinkel and Schrewe, 2000).
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Abbildung 99: Abwasserzusammensetzung verschiedener Schlachtbetriebe
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Quelle: DWA (2017); Imhoff et al. (2018)
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Das Abwasser entstammt im Wesentlichen der Anlagenreinigung. Es enthélt neben tierischen

Restprodukten auch Desinfektions- und Reinigungsmittel, wodurch es zu einer Emulsion der

Fette und zur Bildung adsorbierbarer organisch gebundener Halogene durch chlorhaltige Desin-
fektionsmittel kommen kann (DWA, 2017). Bei der Behandlung und Verarbeitung von Schlacht-
korpern entstehen durch den Abbau von Feststoffen hohe Konzentrationen an BSB, CSB und Ab-
filtrierbaren Stoffen. Die Stickstoff- und Phosphorverunreinigungen entstammen beispielsweise
dem Abbau von Proteinen. Insbesondere Blut ist ein nahrstoffreicher Stoffstrom, wird allerdings
als Wertstoff grofdtenteils aufgefangen und aufbereitet, wodurch nur eine nicht zu vermeidende
Restmenge ins Abwasser gelangt (Abeling and Hartwig, 2015).
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Ubliche Verfahren der Abwasserbehandlung sind Siebung, Sandfang und Flotation als Vorbe-
handlung sowie anschlieffende Misch- und Ausgleichsbecken und aerobe biologische Verfahren
(Abeling and Hartwig, 2015). Das Siebgut, wie z.B. Sagespéane, Stroh oder Sand kann zum Teil
kompostiert werden. Fleischreste, Borsten, Federn und Innereien miissen hingegen in einer
Tierkorperbeseitigungsanlage entsorgt werden. Das Sand- und Schlammfanggut kann in die
thermische Verwertung gegeben werden.

Einen entscheidenden Einfluss auf die Nahrstoffentnahme bei der Behandlung von Abwasser aus
Schlachtbetrieben haben die Flotation und entsprechend die entstehenden Flotatschlamme.
Diese Flotatschlamme konnen aus freien und emulgierten Fetten, absetzbaren und abfiltrierba-
ren Stoffen und Eiweifien bestehen und werden in den Faulbehéltern der Klaranlagen oder in
externen Biogasanlagen verwertet. Sollte Uberschussschlamm in einer aeroben Abwasserbe-
handlungsanlage anfallen, kann auch dieser einer Schlammfaulungsanlage zugefiihrt werden
(DWA, 2017).

Tabelle 65 zeigt, wie grofd der Einfluss der Flotation auf die Nahrstoffkonzentrationen im Ab-
wasser ist. Die Eliminationsleistung von etwa 90 % des Phosphors und 75 % des Stickstoffs,
lasst sich allerdings nur unter Zugabe von Chemikalien erreichen, u.a. kationischen Primérflo-
ckungsmitteln, bei welchen es sich haufig um Eisen- oder Aluminiumsalze handelt.

Tabelle 65: Zu- und Ablaufkonzentrationen von Flotationsanlagen aus der Schlachtung
Parameter Tier Rohabwasser Ablauf Flotation
Stickstoff gesamt Rinder und Kalber 450-600 100-120
Neges [mg/1]

Schweine 400 80-120

Gefligel 300-350 80-100
Phosphor gesamt Rinder und Kélber 45-65 <10
Pges [mg/l]

Schweine 40-50 <7,5

Gefligel 30 <5

Quelle: DWA (2017)

Ohne Zugabe von Chemikalien liegen die Reduktionsraten bei 30-35 % fiir Phosphor und bei bis
zu 25 % fiir Stickstoff (DWA, 2017). In Grofdschlachtereien kommen in den Flotationsanlagen in
der Regel Eisensalze zum Einsatz. Aluminiumsalze konnen ebenfalls eingesetzt werden, sind
aber nach Teilnehmer*innen des extraWERT-Workshops (vgl. Kapitel 8.3.2) die Ausnahme.

Tabelle 66: Abwasseranfall in Schlachtbetrieben
Spezifischer Abwasser- Schlachtungen 2019 Berechnete Abwasser-
anfall menge
Rind 950 I/Rind 3,39 Mio. 3,22 Mio. m3/a
Schwein 200 |/Schwein 55,13 Mio. 11,03 Mio. m3/a
Gefliigel 5 1/kg Schlachtgewicht 1,58 Mio. t 7,9 Mio. m3/a

Quellen: DeStatis and BMEL (2020); DWA (2017)
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Aus Tabelle 66 lassen sich die produzierten Abwassermengen bei der Schlachtung verschiede-
ner Tierarten entnehmen. Weitere Abwasser in Schlacht- und Fleischverarbeitungsbetrieben fal-
len bei der Fahrzeugwasche der Viehwagen und Fleischtransporter, der Behalterreinigung, der
Kiihlung und der Reinigung der Raucherkammern an (DWA, 2017).

C.2.3 Gesetzliche Vorgaben

Das Abwasser kann vollstdndig in einer betriebseigenen Klaranlage behandelt oder nach einer
Vorbehandlung in eine kommunale Kldranlage eingeleitet werden (Beier, 2020). Betriebe mit
betriebseigenen Kliaranlagen miissen die in Tabelle 67 dargestellten Anforderungen aus Anhang
10 der AbwV 1997 einhalten. In vielen Fillen handelt es sich bei den Betrieben allerdings um In-
direkteinleiter, wobei in der Regel eine Vorbehandlung verpflichtend ist, um Grob- und
Schwimmstoffe sowie Lipide vor der Einleitung in das 6ffentliche Kanalnetz weitgehend zu ent-
fernen. Flir weitere Teilstrome aus produktionsunspezifischen Prozessen kénnen auch die An-
forderungen aus Anhang 31 und Anhang 49 der AbwV gelten.

Tabelle 67: Anforderungen an die Direkteinleitung gemaR AbwV Anhang 10, Fleischwirtschaft

Qualifizierte Stichprobe oder 2-h-Mischprobe

Parameter Konzentration [mg/I]
BSBs 25
CSB 110
Ammoniumstickstoff (NHa-N) 10
Stickstoff gesamt (Nges) 18
Phosphor gesamt (Pges) 2

Quelle: AbwV Anhang 10

Fiir den Schlamm aus der Abwasserbehandlung von Schlacht- und Fleischverarbeitungsbetrie-
ben gilt zunachst der Abfallschliissel 02 02 04, sofern keine Vermischung mit sanitidren Abwas-
sern erfolgt ist. Somit handelt es sich um Bioabfille, deren Verwertung einer Zustimmung nach
§ 9a der BioAbfV 1998 und einer anaeroben Behandlung bedarf.

Des Weiteren ist die DiMV zu beriicksichtigen, in der neben allgemeinen Grenzwerten fiir Diin-
gemittel, spezifische Anforderungen (z.B. Mindestnahrstoffgehalte) an organische und orga-
nisch-mineralische Diingemittel gestellt werden.

C.2.4 Nahrstoffpotenzial des Abwassers aus Schlachtbetrieben

Zur Betrachtung des Nahrstoffpotenzials aus betrieblichen Abwéssern ist immer zu beriicksich-
tigen, welche Form der Abwasserbehandlung stattfindet und ob eine Direkt- oder Indirekteinlei-
tung vorliegt. Da bei der Behandlung von Abwasser aus Schlachtbetrieben die Flotation als Vor-
behandlung der Stand der Technik ist, verbleibt das wesentliche Nahrstoffpotenzial im Flo-
tatschlamm. Dies gilt sowohl fiir direkt als auch indirekt einleitende Betriebe, da in beiden Fallen
eine Flotation zum Einsatz kommen kann. Bei grofden Schlachtbetrieben werden die Nahrstoffe
aus dem Abwasser in eigenen betrieblichen Behandlungsanlagen in den Flotatschlamm und die
nicht flotierten in den Uberschussschlamm gebracht. In einigen Fillen bestehen auch Kooperati-
onen mit kommunalen Klaranlagen.
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Tabelle 68:

Parameter zur Berechnung der Nahrstoffpotenziale aus Schlachtbetrieben

Geschlachtete Tiere Abwasseranfall Phosphor-konzentra- | Stickstoff-konzentra-
bzw. [I/Tier] bzw. tion im Abwasser tion im Abwasser
*Schlachtgewicht in *[1/kg Schlacht-ge- [mg/1] [mg/1]
kg wicht]
Rinder 3.386.285 950 45-65 450-600
Schweine 55.130.976 200 40-50 350-450
Gefliigel *1.583.760.626 *5 30-35 300-350

Quellen: DWA (2017) DeStatis (2020a; 2020b)

In diesen Féllen wird das Abwasser aus den Schlachtbetrieben z.B. iber Druckleitungen direkt
zur kommunalen Kladranlage beférdert und vor Ort die Flotationsanlage betrieben bzw. es findet
die weitere Abwasserbehandlung statt. Als Beispiel kann hier einer der Westfleisch Schlachthofe
in Coesfeld genannt werden. Dort werden jahrlich 225.000 kg Stickstoff und 28.300 kg Phosphor
der Ortlichen Kldranlage ohne Vorbehandlung zugefiihrt, was einem umgerechneten EW von
56.000 EW (bei 11 g N/(EW - d)) bzw. 43.000 EW (bei 1,8 g P/(EW - d)) entspricht (Hackling,
2020; Thru.de, 2020). Das Abwasser des Tonnies-Schlachthofs in Rheda-Wiedenbriick, welches
im Jahr 693.500 kg Stickstoff und 73.000 kg Phosphor beinhaltet, wird ebenfalls in der ortlichen
Kliranlage behandelt (Abeling and Hartwig, 2015).. Dies entspricht Aquivalenten von 172.700
EW (bei 11 g N/(EW - d)) und 111.000 EW (bei 1,8 g P/(EW - d)).

Tabelle 69: Berechnete Gesamtphosphorfrachten im Abwasser aus Schlachtbetrieben

In Kilogramm Phosphor pro Jahr

Min Max
Rinder 144.764 209.103
Schweine 441.048 551.310
Gefligel 237.564 277.158
Gesamt 823.375 1.037.571
EW 1.253.235 1.579.256

Im Jahr 2018 waren in Deutschland 6 fleischverarbeitende Betriebe aufgrund ihrer Stickstoff-
frachten (= 50.000 kg/a) und 9 fleischverarbeitende Betriebe aufgrund ihrer Phosphorfrachten
(= 5.000 kg/a) im Abwasser im PRTR gemeldet. In Abbildung 75 (S. 149, Haupttext) sind die ge-
meldeten Frachten der Fleischverarbeitungs-industrie und die als Aquivalenzwerte berechneten
EW je Bundesland dargestellt. Falls Betriebe diese Grenzwerte unterschreiten, werden sie nicht
im Register erfasst. Die Grenzwerte konnen zum Beispiel entweder von kleinen Betrieben mit
geringen Produktions- und Abwassermengen, oder von grofden Betrieben mit eigener Abwasser-
vorbehandlung unterschritten werden.
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Die abgeleitete Stickstofffracht betragt 624.000 kg Stickstoff, was einem EW von ca. 155.000 EW
entspricht. Die durch fleischverarbeitende Betriebe indirekt eingeleitete Gesamtfracht fiir Phos-
phor von 99.000 kg entspricht 151.000 EW. Vereinzelte Betriebe stechen aus dem Datensatz
heraus. Im betrachteten Jahr leitete ein Einzelbetrieb beispielsweise 225.000 kg Stickstoff

(£ 56.000 EW) in eine kommunale Klaranlage ein, was ca. 36 % der im PRTR erfassten Gesamt-
fracht an Stickstoff entspricht.

In Anbetracht der insgesamt 402 gemeldeten fleischverarbeitenden Betriebe in Deutschland
(Stand 2018) ist ersichtlich, dass mit 9 bzw. 6 erfassten Betrieben nur jeweils ein kleiner Teil der
Betriebe dieser Branche im PRTR registriert ist. Insgesamt machten die 9 gelisteten Betriebe,
also ca. 2,5 % der Gesamtbetriebe, eine gemeldete Phosphorfracht von ca. 99.000 kg P/a aus. Die
im PRTR gemeldeten 6 Betriebe, also ca. 1,5 % der Gesamtbetriebe, stiefden eine Stickstofffracht
von 624.000 kg N/a aus.

Die beiden Beispiele und die PRTR-Auswertung zeigen, dass mit dem Abwasser des Industrie-
zweigs, insbesondere aus grofden Schlachtereien relevante Stickstoff- und Phosphormengen
punktuell anfallen. Das mit den flir Deutschland verfligbaren Daten berechnete Gesamtpotenzial
kann in Tabelle 68 bis Fehler! Ungiiltiger Eigenverweis auf Textmarke. eingesehen werden.
Fiir Stickstoff liegt es mit den getroffenen Annahmen bei bis zu 9,66 Mio. kg Stickstoff pro Jahr
(2,4 Mio. Einwohnerédquivalente), das Potenzial fiir Phosphor liegt bei bis zu 1,04 Mio. kg Phos-
phor pro Jahr (1,6 Mio. Einwohnerdquivalente).

Tabelle 70: Berechnete Gesamtstickstofffrachten im Abwasser aus Schlachtbetrieben

In Kilogramm Stickstoff pro Jahr

Min Max
Rinder 1.447.637 1.930.182
Schweine 3.859.168, 4.961.788
Gefliigel 2.375.641 2.771.581
Gesamt 7.682.446 9.663.551
EW 1.913.436 2.406.862

Da ein Grofdteil der Nahrstoffe im Flotatschlamm vorliegt, ist dieser Stoffstrom fiir eine Potenzi-
albetrachtung am relevantesten. Bei der Flotation kommen zur Verbesserung der Abscheideleis-
tung haufig Eisen- und Aluminiumsalze zum Einsatz, was die Diingewirkung des dadurch gebun-
denen Phosphors erheblich verschlechtern kann (Krogstad et al., 2005; Romer, 2006). Dieser
Stoffstrom kann einen Ansatzpunkt zur Optimierung der Ressourceneffizienz darstellen, da so-
wohl die Riickfithrung in die Landwirtschaft im Sinne der bodenbezogenen Verwertung als auch
die thermische Verwertung (ohne nachgeschaltete Nahrstoffriickgewinnung) keine vollwertige
Nutzung darstellen. Eine spezifische Betrachtung der Diingewirkung von Flotatschlamm aus der
Fleischindustrie liegt nicht vor und sollte vor einer weiteren Betrachtung gepriift werden.
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C.2.5 Auswirkungen der AbfKlarV auf die Fleischverarbeitungsindustrie

Der Schlamm aus Abwasser der fleischverarbeitenden Industrie fallt zunachst nicht unter die
AbfKlarV 2017, sondern unter die BioAbfV 1998. Dies gilt allerdings nur so lange, wie keine Ver-
mischung mit sanitdren Abwassern vorliegt. In Zukunft werden daher die bei der Abwasserbe-
handlung in der Fleischindustrie entstehenden Schldimme konsequent von kommunalen Klar-
schlammen getrennt werden missen, wenn man eine Verpflichtung zur Phosphorriickgewin-
nung nach AbfKlarV vermeiden mdchte. Dies ist insbesondere relevant, da Beispiele bekannt
sind (siehe oben), bei denen grofde Schlachtereibetriebe die Abwasserbehandlung und insbeson-
dere die Schlammbehandlung in enger Verzahnung mit den ortlichen kommunalen Kldranlagen
durchfiihren.

Fir direkt einleitende Betriebe ohne eine Mischung mit betrieblichen sanitdren Abwéssern gibt
es entsprechend keinerlei Anderungen zur bisherigen rechtlichen Situation. Gleiches gilt auch
fiir indirekt einleitende Betriebe. Hier kann es allerdings langfristig dazu kommen, dass kommu-
nale Betriebe zusatzliche Aufwendungen fiir die Verpflichtungen ab 2029 an Einleiter mit erheb-
lichen Auswirkungen auf die Klarschlammzusammensetzung beteiligen. Da alle kommunalen
Klaranlagen mit mehr als 20 g P/kg Trockenmasse eine Phosphorriickgewinnung durchfiihren
miissen, besteht fiir Betriebe im Einzugsgebiet kleinerer Klaranlagen ggf. die Situation, den
Phosphorgehalt entscheidend zu beeinflussen. Entsprechende Betriebe sollten friihzeitig fiir
diese Situation sensibilisiert werden.

C.3 Steckbrief Brauereiindustrie

C.3.1 Brancheniiberblick

Nach dem Deutschen Brauer-Bund DBB (2020) steht Deutschland weltweit auf Platz 5 der grof-
ten Braunationen. Auf europaischer Ebene ist Deutschland die mit grofRem Abstand grofite Brau-
nation und gleichzeitig auch die grof3te Konsumnation (Photiades, 2017).

Die grofdten Produzenten in Deutschland sind die Radeberger Gruppe und der amerikanische
Konzern Anheuser-Busch InBev (STATISTA, 2020a). Dartiber hinaus liegen die Brauereien Kro-
mbacher, Oettinger und Bitburger beim Inlandsabsatz in Deutschland vorne (2020). Laut dem
deutschen Brauer Bund e. V. wichst die Zahl der Brauereien in Deutschland stetig. Zum Stand
Februar 2020 wurden 1.548 Brauereibetriebe gezahlt (DBB, 2020). Dieser Zuwachs ist dem
Craft-Beer-Trend, welchem eine Vielzahl von Mikro- und Kleinbrauereien entsprungen sind, zu-
zurechnen. Dennoch liegt der Marktanteil von Braustitten mit einem jahrlichen Ausstof3 liber

1 Mio. hl bei rund 60 % (STATISTA, 2020a).

C.3.2 Abwasseranfall und -beschaffenheit

Bei der Herstellung eines Hektoliters Bier fallen durchschnittlich ca. 0,25-0,6 m3 Abwasser an
(Rosenwinkel and Schrewe, 2000). Der Abwasseranfall teilt sich dabei anhand des in Abbildung
100 dargestellten Fallbeispiels auf die einzelnen Produktionsbereiche einer Brauerei auf. Die
verschiedenen Teilstrome weisen zudem spezifische Belastungen auf. Ein direkter Produktkon-
takt fiihrt beispielsweise zu einem hohen CSB, andere Strome wie z.B. im Gar- und Filterkeller
haben zudem hohe Partikelbelastungen (Reimann et al., 2012).
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Abbildung 100: Frischwassereinsatz unterschiedlicher Produktionsbereiche einer Beispielbrauerei
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Quelle: Walter (2005) zitiert in Reimann et al. (2012)

Die laut Photiades (2017) im Jahr 2016 in Deutschland produzierten 94,96 Mio. hl Bier fiihren
unter Annahme des spezifischen Abwasseranfalls zu einer Abwassermenge von 24-57 Mio. m3.
Die wichtigsten Parameter der Abwasser-Zusammensetzung von Brauereibetrieben sind in Ab-
bildung 101 dargestellt. Das Abwasser enthalt nach DWA-Merkblatt 732 10-30 mg P/1, 30-

100 mg N/1 und hat eine CSB-Konzentration von 1.800-3.000 mg/1 (DWA, 2010).

Laut einer Umfrage sind ca. 90 % aller Brauereien Indirekteinleiter und leiten ihr anfallendes
Abwasser liberwiegend zur Behandlung in kommunalen Klaranlagen ein (Nieroda, 2007;
Reimann et al., 2012). Der genaue Anteil, beziehungsweise die Verteilung der Gesamtabwasser-
menge zwischen indirekt und direkt einleitenden Betrieben ist jedoch nicht bekannt. Die Vorbe-
handlung bei Indirekteinleitung ist vorwiegend eine mechanische Vorbehandlung zur Abtren-
nung von grofieren Storstoffen, wie Spelzen, Etiketten oder Scherben. Eine Sedimentation oder
Flotation ist, aufgrund des geringen Anteils absetzbarer Stoffe, in der Regel nicht wirtschaftlich
(DWA, 2010).

Bei direkt einleitenden Betrieben kommen aerobe und anaerobe Abwasserbehandlungstechno-
logien zur Einhaltung der gesetzlichen Grenzwerte zum Einsatz, welche in Kapitel C.3.3 ndher
betrachtet werden. Neben der biologischen Phosphorelimination kommen je nach Abwasserzu-
sammensetzung auch Fallmittel zur chemischen Phosphorelimination zum Einsatz (DWA, 2010).
Im DWA-Merkblatt zu Abwassern der Brauereiindustrie (DWA, 2010) werden beispielhaft anae-
rob-aerobe Anlagen zur Indirekt- (Kapitel 7.6.3) und Direkteinleitung (Kapitel 7.6.5) anhand ih-
rer Flief3bilder vorgestellt.

Bemerkenswert dabei ist, dass der Direkteinleiter seinen Uberschussschlamm im kommunalen
Faulbehalter mitverwertet, wodurch der Stoffstrom wieder mit dem der kommunalen Kliran-
lage zusammengefiihrt wird.
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Abbildung 101: Konzentrationsbereiche von Abwasserinhaltsstoffen des Brauereiabwassers

aus Tagesmischproben im Vergleich zu kommunalem Abwasser: CSB 300-1.000 mg/|; Phosphor 5-15 mg/I;
Stickstoff 25-80 mg/I.
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Quelle: DWA (2010); Imhoff et al. (2018)

In Tabelle 71 sind die Ablaufwerte der 2 angesprochenen anaerob-aeroben Anlagen zum Ver-
gleich aufgelistet. Die Nahrstoffkonzentrationen des indirekt eingeleiteten Abwassers sind dabei
niedriger als in kommunalem Abwasser. In Tabelle 72 ist die Klarschlammzusammensetzung fiir
eine Beispielbrauerei mit anaerob-aerober Abwasserbehandlungsanlage aufgelistet (DWA,
2010).

Tabelle 71: Ablaufwerte von 2 Abwasserbehandlungsanlagen der Brauereiindustrie

Anaerob-aerob-Anlagen als Indirekt- und Direkteinleiter

Parameter Konzentration [mg/I]
Indirekteinleiter Direkteinleiter
CSB 93 50
Stickstoff gesamt (Nges) 18 <10
Phosphor gesamt (Pges) 2 <2

Quelle: DWA (2010)
Die eingesetzte Abwasserbehandlung ist auf einen optimalen Abbau des Stickstoffs, sowie eine

biologische Phosphateliminierung ausgelegt und der anfallende Schlamm wird im Anschluss mit
Kalk konditioniert und bodenbezogen verwertet.
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Tabelle 72: Inhaltsstoffe eines Abwasserschlamms aus der Brauereiindustrie

Uberschussschlamm aus anaerob-aerober Behandlung mit Trockensubstanz bei ca. 30 %

Parameter %-Anteil in Trockensubstanz %-Anteil in Originalsubstanz
Stickstoff gesamt (Nges) 2,32 0,67
Phosphor gesamt (Pges) 1,24 0,36
Kalium gesamt (Kges) 0,1 0,03
Magnesium gesamt (Mges) 0,34 0,1

Quelle: DWA (2010)

Laut Untersuchungen der Thiiringer Landesanstalt fiir Landwirtschaft kann der in Tabelle 72 an-
fallende Prozessschlamm ohne Bedenken bodenbezogen verwertet werden, da er unter ande-
rem die fiir das Pflanzenwachstum nétigen Nahrstoffe enthilt, eine gute Stickstoff-Verfiigbarkeit
aufweist und verglichen mit einem NPK-Diinger (Stickstoff-Phosphor-Kalium-Diinger) eine
leicht verbesserte Diingewirkung zeigte (DWA, 2010).

C.3.3 Gesetzliche Vorgaben

Aufgrund der tiberwiegenden Indirekteinleitung von Brauereiabwasser gelten iiberwiegend die
ortlichen Satzungen zur Einleitung des Abwassers in die Kanalisation. Die restlichen Brauereien
miissen die in der AbwV 1997 geregelten gesetzlichen Vorgaben fiir Brauereien (Tabelle 73) ein-
halten.

Fiir die bei der betriebseigenen Abwasserbehandlung entstehenden Schlamme gelten mit Aus-
nahme von Schlammen aus der Dekarbonisierung die Abfallschliissel 02 03 05 bis 02 07 05 der
BioAbfV 1998. Im Falle der bodenbezogenen Verwertung greift dann zuséatzlich das Diingemit-
telrecht. Fiir Schlamme, die nicht nur aus der Behandlung von produktionsspezifischen sondern
auch betrieblichen sanitdren Abwéassern stammen, gilt hingegen die AbfKlarV 2017 (DWA,
2010).

Tabelle 73: Anforderungen an die Direkteinleitung gemal} der AbwV Anhang 11

Qualifizierte Stichprobe oder 2-h-Mischprobe

Parameter Konzentration [mg/I]
BSBs 25
CcsB 110
Ammoniumstickstoff (NHa-N) 10
Stickstoff gesamt (Nges) 18
Phosphor gesamt (Pges) 2

Quelle: AbwV Anhang 11
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C.3.4 Theoretisches Ndhrstoffpotenzial des Abwassers

Die Nahrstoffkonzentrationen in Brauereiabwasser sind im Vergleich zu kommunalem Abwas-
ser zwar erhoht, allerdings nicht in gleichem Ausmaf wie dies bei anderen Zweigen der Lebens-
mittelindustrie der Fall ist. Aufgrund der hohen Produktionsmengen und daraus resultierenden
Gesamtmenge des Abwassers ist die Branche trotzdem fiir Untersuchungen von Nahrstoffpoten-
zialen interessant. Auf der einen Seite darf der von betriebseigenen Abwasserbehandlungsanla-
gen, bzw. Direkteinleitern erzeugte Schlamm bodenbezogen verwertet werden. Sofern die Nahr-
stoffe gut pflanzenverfiigbar sind und die Abnahme in der Landwirtschaft erfolgt, wird dieses
Potenzial entsprechend bereits genutzt. Auf der anderen Seite wird das Abwasser der indirekt
einleitenden Betriebe im kommunalen Bereich verwertet.

Im PRTR waren im Jahr 2018 insgesamt 11 indirekt einleitende Brauereien in Deutschland auf-
grund ihrer Phosphorfrachten = 5.000 kg/a gemeldet. In Abbildung 76 (S. 150, Haupttext) sind
die 2018 durch die Betriebe der Brauereiindustrie abgeleiteten Gesamtfrachten und die berech-
neten EW fiir die verschiedenen Bundeslander dargestellt. Falls Betriebe diese Grenzwerte un-
terschreiten, werden sie nicht im Register erfasst. Die Grenzwerte konnen zum Beispiel entwe-
der von kleinen Betrieben mit geringen Produktions- und Abwassermengen, oder von grofden
Betrieben mit eigener Abwasservorbehandlung unterschritten werden.

Die abgeleitete Phosphorfracht summiert sich auf 144.800 kg Phosphor und entspricht einem
EW von ca. 220.000 E, bei Annahme von 1,8 g Phosphor pro Einwohner und Jahr. Einzelne Grof3-
betriebe haben daran besonders hohe Anteile. Beispielsweise leitete ein Betrieb im Jahr 2018,
34.100 kg Phosphor in kommunale Klaranlagen ein, was einem EW von ca. 52.000 EW ent-
spricht. Von den insgesamt 1.548 gemeldeten Brauereibetrieben in Deutschland (Stand 2020) ist
mit 11 erfassten Betrieben nur ein kleiner Teil der Brauereien im PRTR registriert ist. Das Po-
tenzial unter Berticksichtigung der vor der Einleitung im Schlamm zuriickgehaltenen Nahrstoffe
und der kleinen Betriebe sollte entsprechend deutlich dartiber liegen.

Unter Annahme einer mittleren Abwassermenge von 40 Mio. m? ergibt sich mit den Nahrstoff-
konzentrationen aus Kapitel C.3.2 ein rechnerisches Potenzial zwischen 0,40-1,21 Mio. kg Phos-
phor pro Jahr und 1,21-4,04 Mio. kg Stickstoff pro Jahr fiir die gesamte Branche. Die 11 im Jahr
2018 im PRTR gemeldeten indirekt einleitenden Betriebe decken fiir Phosphor circa 36 % der
berechneten Mindestfracht der gesamten Branche ab.

C.3.5 Auswirkungen der AbfKIarV auf die Brauereiindustrie

Die AbfKlarV 2017 hat in der Regel keine direkten Auswirkungen fiir die Brauereiindustrie. Da
der iiberwiegende Teil der Betriebe Indirekteinleiter sind, ist dieses Abwasser entsprechend im
kommunalen Bereich eingeschlossen. Die auf betriebseigenen Behandlungsanlagen entstehen-
den Schlamme der direkt einleitenden Betriebe fallen unter die BioAbfV 1998 und diirfen als Se-
kundarstoffdiinger auf Feldern ausgebracht werden, wodurch der enthaltene Phosphor genutzt
wird. Die AbfKlarV 2017 ist erst mafdgeblich, sofern in der betrieblichen Abwasserbehandlung
sanitdres Abwasser beigemischt wird oder der Schlamm mit kommunalem Klarschlamm ge-
mischt wird. Betriebe diirfen ihre anfallenden Schlamme also auch 2029 weiterhin bodenbezo-
gen verwerten oder ggf. ohne anschliefdende Phosphorriickgewinnung thermisch verwerten. Da
es in der Branche direkteinleitende Betriebe gibt, deren Schlamm gemeinsam mit kommunalem
Klarschlamm behandelt wird, werden hier ab 2029 die Regelungen der AbfKlarV 2017 umzuset-
zen sein oder eine getrennte Klarschlammbehandlung realisiert werden.
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C.4 Steckbrief Kartoffelverarbeitungsindustrie

C.4.1 Brancheniiberblick

Im Jahr 2019 gab es in Deutschland 74 kartoffelverarbeitende Betriebe, welche im Wirtschafts-
jahr 2018/19 rund 8,92 Mrd. kg Kartoffeln verarbeitet haben (DeStatis and BMEL, 2020). Insge-
samt wurden 34 % der erzeugten Kartoffeln in der Veredelungsindustrie verwendet. Zu der Kar-
toffelveredelungsindustrie zdhlen verschiedene Zweige, welche beispielhaft in Abbildung 102
dargestellt sind und sich in Produktionsprozessen und Weiterverarbeitungsschritten stark un-
terscheiden. Der mit Abstand grofdte Sektor hinsichtlich der Produktionsmenge ist die Verarbei-
tung zu Pommes Frites. Dieser Sektor bestand im Jahr 2018 in Deutschland lediglich aus 4 Un-
ternehmen (DeStatis, 2019).

Abbildung 102: Produktionsmengen verschiedener Kartoffelerzeugnisse in Deutschland

Produktion in Mio. kg

M in Wasser o. Dampf gekocht,
gefroren

27,2

92,9 m ohne Essig zubereitet, gefroren

(ohne Pommes frites)

B Pommes frites

B Mehl, GrieR, Flocken, Granulat,
Pellets, nicht zubereitet o.

haltbar gemacht
W Mehl, GrieR3, Flocken, haltbar

411,8 gemacht, ohne Essig, nicht

gefroren
B Kartoffelchips und -sticks

11,9

127,6

m Kartoffelsalat nicht auf
Mayonnaisebasis

190,6
andere zubereitete Kartoffeln

Quelle: DeStatis (2019)

C.4.2 Abwasseranfall und -beschaffenheit

Die Abwassermenge und -zusammensetzung schwanken in Abhangigkeit vieler verschiedener
Faktoren und lassen sich nur mit grofier Schwankungsbreite fiir die gesamte kartoffelverarbei-
tende Branche zusammenfassen. Fiir verschiedene Kartoffelprodukte werden jeweils andere
Verfahren verwendet, deren Abwasser sich stark unterscheidet. Einzelne Prozesse, wie bei-
spielsweise das Blanchieren, sind sehr wasserintensiv (Lebek and Kriiger, 2015). Der mittlere
Abwasseranfall eines kartoffelverarbeitenden Betriebs liegt nach DWA-Merkblatt 753 zwischen
2 und 8 m?/t verarbeitete Rohkartoffeln (DWA, 2005). In Abbildung 103 sind die Abwassermen-
gen fiir unterschiedliche Kartoffelprodukte und Verarbeitungsprozesse dargestellt.
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Abbildung 103: Spezifische Produktionsabwassermengen pro Tonne verarbeiteten Kartoffeln

Angaben fir verschiedene Verarbeitungsschritte und Produkte
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Quelle: DWA (2005)

Die anfallende Behandlungsabwassermenge liegt bei ca. 0,5-1,6 m* pro Tonne verarbeiteter Kar-
toffeln (DWA, 2005). Das Prozessabwasser wird von der Beschaffenheit der Kartoffeln und den
eingesetzten Verarbeitungsprozessen beeinflusst. Das Abwasser aus der Kartoffelreinigung ent-
halt vor allem mineralische Verunreinigungen bzw. Erde, deren Zusammensetzung stark regio-
nal gepragt ist. Bei den verschiedenen Schal- und Schneidprozessen fallen vor allem ungeldste
organische Stoffe, wie z.B. Schalen und Starke an, weshalb ein hoher CSB zwischen 3.600 und
9.000 mg/l im Abwasser der meisten Kartoffelprodukte vorliegt (DWA, 2005). Dieser hohe Sau-
erstoffbedarf wird vor allem von den absetzbaren Starkemolekiilen hervorgerufen (Lebek and
Kriiger, 2015). Im Abwasser befinden sich durch den hohen Kaliumgehalt und die wasserlosli-
chen Eiweifde der Kartoffeln aufierdem ca. 300 mg/1 Kalium und ca. 100 mg/1 Stickstoff (DWA,
2005; Lebek and Kriiger, 2015). Das im Prozess anfallende Kiihlwasser ist aufgrund der haufig
eingesetzten indirekten Kiihlung nur selten verunreinigt.

Des Weiteren fallen bei der Produktion von Bratprodukten und Kartoffelchips grof3e Mengen
von lipophilen Stoffen an (DWA, 2005; Lebek and Kriiger, 2015; Rosenwinkel et al., 2015b). In-
nerbetriebliche Mafdnahmen, wie z.B. die Wiederverwendung von Frischwasser reduzieren die
Menge des Abwassers und erhdhen gleichzeitig die vorliegenden Nahrstoffkonzentrationen
(DWA, 2005). Auch die Jahreszeit hat einen Einfluss auf die Abwasserbeschaffenheit, da Kartof-
feln mit zunehmender Lagerzeit ihre Qualitatseigenschaften dndern, wodurch beispielsweise
durch Variationen der Schaldicke oder der benotigten Waschwassermenge die Abwasserinhalts-
stoffe oder der Abwasseranfall erh6ht werden.
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Abbildung 104: Nahrstoffkonzentrationen der Produktionsabwasser verschiedener Kartoffelerzeug-
nisse

Kommunales Abwasser: CSB 300-1.000 mg/I; P 5-15 mg/I; N 25-80 mg/I.
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Quelle: DWA (2005); Imhoff et al. (2018); Lebek and Kriiger (2015)

Abbildung 104 zeigt die Abwasserbeschaffenheit fiir verschiedene Kartoffelerzeugnisse im Ver-
gleich zu kommunalem Abwasser. Der Stickstoffgehalt ist bei der Nassklofdteigherstellung mit
300-420 mg/1 und den Bratprodukten mit 120-600 mg/1 am hochsten. Bei der Herstellung von
Pommes frites entsteht das Abwasser mit dem hdchsten Phosphorgehalt von 195-400 mg/1
(DWA, 2005; Lebek and Kriiger, 2015; Rosenwinkel et al., 2015b). Die primare Phosphorquelle
ist dabei das Dinatriumdihydrogendiphosphat (E450i). Die Kartoffeln werden damit nach dem
Blanchieren behandelt, damit sie beim Vorkochen vor dem Einfrieren keine graue Farbe anneh-
men. Zusatzlich werden durch das Blanchieren Phosphate aus den Kartoffeln herausgeldst
(Desmidt et al., 2015; Santonja et al,, 2019).

Die meisten der kartoffelverarbeitenden Betriebe in Deutschland sind Indirekteinleiter. Laut
(DWA, 2005) haben Anfang der 2000er Jahre nur 6 Betriebe ihr Abwasser direkt eingeleitet.
Eine betriebseigene Vorbehandlung des Abwassers ist sowohl fiir Direkt- als auch fiir Indirek-
teinleiter notwendig, um Geruchsemissionen und Probleme beim Betrieb von Kanalisation und
Klaranlagen zu vermeiden und die rechtlichen Anforderungen an die Beschaffenheit des Abwas-
sers einzuhalten. Dies geschieht meistens mit mechanischen sowie physikalisch-chemischen
Verfahren, deren Ziel die Reduktion der mineralischen, organischen und lipophilen Bestandteile
des Abwassers ist. Zusdtzlich werden auch biologische Vorbehandlungsstufen eingesetzt (DWA,
2005).
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Wahrend der Abwasserbehandlung werden eisen- und aluminiumhaltige Salze als Flockungs-
hilfs- und Fallmittel eingesetzt (DWA, 2005). Der durch die chemische Phosphatfédllung an Eisen
oder Aluminium gebundene Phosphor ist fiir die Diingung nur sehr eingeschrankt geeignet, da er
unter in Deutschland iiblichen pH-Bedingungen der Boden nicht pflanzenverfiigbar ist (Romer,
2006).

C.4.3 Gesetzliche Vorgaben

Fir direkteinleitende Betriebe werden gesetzliche Anforderungen an die Qualitdt des Abwassers
in Anhang 8 der AbwV 1997 wie in Tabelle 74 dargestellt spezifiziert. Die Anforderungen fiir
eine indirekte Einleitung ergeben sich aus den jeweils geltenden Ortsentwasserungssatzungen
(DWA, 2005).

Tabelle 74: Anforderungen an die Direkteinleitung gemaR der AbwV Anhang 8

Qualifizierte Stichprobe oder 2-h-Mischprobe

Parameter Konzentration [mg/I]
BSBs 25
csB 150
Ammoniumstickstoff (NHa-N) 10
Stickstoff gesamt (Nges) 18
Phosphor gesamt (Pges) 2

Quelle: AbwV Anhang 8

Eine bodenbezogene Verwertung des in einer Abwasserbehandlung anfallenden Klarschlamms
industrieller kartoffelverarbeitender Betriebe ist nach § 15 Abs. 4 der AbfKlarV 2017 nicht zuge-
lassen. Abwisser, die in Prozessen nach der Schilung der Kartoffeln anfallen sind jedoch im
Sinne der Auslegungshilfe zu Paragraf 15 Absatz 4 der AbfKlarV 2017 keine Abwaésser der Kar-
toffelverarbeitung und fallen nicht unter das Verbot (BMUV, 2017).

Ein Grund fiir das Aufbringungsverbot ist der Seuchenschutz und die Vermeidung der Verbrei-
tung von widerstandsfahigen Schadorganismen im Anwendungsbereich der kartoffelverarbei-
tenden Industrie, insbesondere Synchytrium endobioticum (Erreger des Kartoffelkrebses) nach
DMV 2012 § 5 Abs. 2. Die Ausbreitung dieser Quarantidneschadorganismen in neue Anbauge-
biete soll dadurch verhindert werden.

Dieses Aufbringungsverbot gilt nicht, wenn diese Schlimme der Kartoffelverarbeitung nach den
Zusatzbestimmungen der BioAbfV 1998 hygienisierend weiterbehandelt wurden und die behan-
delten Abwasser wihrend der Abwasserbehandlung nicht mit prozessfremden Abwassern, wie
sanitdren Abwassern vermischt worden sind. Werden diese Kriterien erfiillt, gelten sie nach § 2
Nummer 1 a) als Bioabfille und kénnen als solche bodenbezogen verwertet werden. Liegt je-
doch nachweislich eine Infektion mit dem Kartoffelkrebs-Erreger vor, so wird die betroffene An-
bauflache inklusive einer zusitzlichen Sicherheitszone fiir mehrere Jahrzehnte fiir den Kartoffel-
anbau gesperrt. Dann sind auch hygienisierende Mafdnahmen nicht mehr ausreichend, da der
Erreger selbst bei 140 °C liber 2 h nicht vollstandig inaktiviert werden kann. Eine Flache gilt als
infiziert, sobald der Erreger an einer Kartoffelpflanze bzw. Knolle nachgewiesen werden konnte
(BMUV, 2017).
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C.4.4 Nahrstoffpotenzial des Abwassers aus Kartoffelverarbeitungsbetrieben

Die meisten Betriebe leiten ihr Abwasser indirekt ein, sodass der darin enthaltene Phosphor auf
kommunalem Weg ab 2029 riickgewonnen wird, sofern die jeweiligen Klaranlagen bzw. Klar-
schldmme unter die Anforderungen der AbfKlarV 2017 fallen.

Abbildung 105: FlieBschema der Abwasserbehandlung des Unternehmens Aviko

oranage T beh Abwasser 3
Waterstromen el e el
UASB-Reaktor PHOSPHAQ m
ANAMMOX n}

sedolg

1assemqy ‘yaq

Quelle: PAQUES (2013)

Da die Betriebe aber eine Vorbehandlung zwischenschalten, bei welcher mechanische sowie
physikalisch-chemische oder biologische Verfahren eingesetzt werden, wird ein grofder Teil der
Nahrstoftfracht bereits vor Erreichen der kommunalen Kldranlage entnommen und bleibt im
dort anfallenden Schlamm zuriick. Dieser wird dann unter Einhaltung der Regelungen von Bio-
AbfV 1998 und DiiMV 2012 weiterverarbeitet.

Im Ausland werden in der Industrie bereits einige Nahrstoffriickgewinnungsverfahren einge-
setzt. Die Firma Aviko ist ein niederldndisches Unternehmen mit Hauptsitz in Steenderen, wel-
ches u.a. Pommes frites und andere Kartoffelfertiggerichte herstellt. Das dort anfallende Abwas-
ser wird zundchst in einem UASB-Reaktor (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) vorbehandelt. Die
anschliefSende Weiterbehandlung findet gemeinsam mit kommunalem Abwasser in der Klaran-
lage Waterstromen statt. Dort wird eine Kombination der Prozesse PHOSPAQ und ANAMMOX
angewendet, welche schematisch in Abbildung 105 dargestellt ist.

Im PHOSPAQ-Reaktor wird Phosphat unter Zugabe von Magnesiumoxid (MgQO) als Magnesi-
umammoniumphosphat, auch bekannt als MAP oder Struvit, ausgefallt. Pro Jahr werden am
Standort 400 Tonnen MAP produziert. Der ANAMMOX-Prozess iiberfiihrt Ammonium in gasfor-
migen Stickstoff. Durch Anwendung der beiden Verfahren verringert sich die Menge an zu be-
handelndem Klarschlamm, und die Kldranlage spart dabei iiber 1,5 Mio. €/a an Abgaben fiir
Stickstoff und Phosphor im Ablaufstrom (PAQUES, 2013).
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Dariiber hinaus sind weitere im Ausland bereits angewandte Verfahren in Tabelle 75 dargestellt.

Tabelle 75: Von Betrieben der Kartoffelverarbeitung angewendete Phosphorriickgewinnungs-
verfahren
Riickgewinnungs- Effizienz der POs-P- | Standorte Menge des produzierten
verfahren Reduktion Struvits [kg/Tag]
NuReSys 85% Agristo NV (Harelbeke, Belgien) 600-800
seit 2008
Clarebout Potatoes NV 1.800

(Nieuwkerke, Belgien) seit 2011

Clarebout Potatoes (Warneton, 1.700-2.000
Belgien) seit 2012

PHOSPAQ 80 % Waterstromen (Olburgen, Nie- 1.200
derlande) seit 2006
Waterstromen (Lomm, Nieder- 800
lande) seit 2008

ANPHOS 80-90 % Lamb-Weston/Meijer (LWM) 2000

(Kruiningen, Niederlande)

LWM (Bergen op Zomm, Nieder- -
lande)

Peka Kroef (Odiliapeel, Nieder- -
lande)

Quellen: Desmidt et al. (2015); NuReSys (2020)

C.4.5 Auswirkungen der AbfKIarV auf die Kartoffelverarbeitungsindustrie

Die AbfKlarV aus dem Jahr 2017 hat starke Auswirkungen auf bestehende Systeme zur Entsor-
gung von Klarschldmmen aus Betrieben der Kartoffelverarbeitung. Nach § 15 Abs. 4 der Abf-
KlarV ist die bodenbezogene Verwertung von Klarschlamm, Klarschlammgemischen und -kom-
posten unzuldssig, wenn der Klarschlamm aus der Behandlung von Abwasser der industriellen
Kartoffelverarbeitung stammt. Ziel dieses Verbots ist die Einschrankung der Ausbreitung von
Kartoffelkrankheitserregern wie dem Erreger des Kartoffelkrebses Synchytrium endobioticum
(BMUV, 2017).

Laut der Union der kartoffelverarbeitenden Betriebe war die Verwertung von Schlammen aus
der Kartoffelverarbeitungsindustrie teilweise bereits vor 2017 durch féderale Qualitétspro-
gramme untersagt und ist auch aktuell zum Teil an Einzelfallentscheidungen von 6rtlichen Be-
horden gebunden (Berichte innerhalb des extra-WERT-Industrieworkshops vgl. Kapitel 8.3.2).
Eine Verbrennung der entstehenden Schlamme ist daher teilweise unumganglich, stellt fiir die
Betriebe allerdings aufgrund regional fehlender Kapazitaten haufig ein Problem dar. Hier kann
es durch die Erhohung der Kapazitdten zur Umsetzung der AbfKlarV 2017 zu Verbesserungen
kommen.
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C.5 Steckbrief Hefeindustrie

C.5.1 Brancheniiberblick

In Hefefabriken werden verschiedene Hefesorten wie Backhefe und Hefen fiir die pharmazeuti-
sche Industrie sowie Hefeextrakte hergestellt. Das Grundsubstrat fiir die Hefeherstellung ist
iiberwiegend Melasse, bei welcher es sich um ein Nebenprodukt der Zuckerherstellung handelt
(Rosenwinkel et al., 2015a). In Deutschland wird Hefe grofstechnisch produziert, und die Zahl
der produzierenden Unternehmen ist riicklaufig. Der Deutsche Verband der Hefeindustrie e.V.
verzeichnete im Jahre 2012 5 Produktionsstitten fiir Hefe. Trotz abnehmender Anzahl an Pro-
duktionsstitten ist die produzierte Hefemenge im Laufe der letzten Jahre gestiegen. Im Jahr
2001 wurden laut dem statistischen Bundesamt 108,5 Mio. kg Hefe produziert (ATV-DVWK,
2003b; DeStatis and BMEL, 2020). Im Jahr 2019 stieg die produzierte Backhefemenge laut dem
Statistischen Bundesamt auf 128,9 Mio. kg an. In Tabelle 76 sind die gesamten Produktionsmen-
gen von Hefen in Deutschland aus dem Jahr 2019 aufgelistet (DeStatis, 2019).

Tabelle 76:

Produktionsmengen verschiedener Erzeugnisse der Hefeindustrie

Erzeugnis

Backhefen (lebend), nicht getrocknet

Andere Hefen, lebend (einschl. Mutterhefen)
Hefen u.a. Einzeller-Mikroorganismen, nicht lebend
Summe

Quelle: (DeStatis, 2019)

C.5.2 Abwasseranfall und -beschaffenheit

Produktionsmenge [1.000 kg/a]
128.907
64.661
44.482

238.050

Bei der Hefeproduktion fallen nach Merkblatt 778 der DWA (vor 2004 namentlich ATV-DVWK)
pro Tonne verwendeter Melasse durchschnittlich spezifische Abwassermengen von 6,65-

9,95 m3 sowie zusatzliches Spiil- und Reinigungswasser an (ATV-DVWK, 2003b). Eine Aufschliis-
selung des Abwasseranfalls spezifischer Teilstrome ist in Tabelle 77 dargestellt. Zur Zuordnung
dieser Teilstrome ist die Backhefe-produktion beispielhaft in Abbildung 106 dargestellt.

Tabelle 77:
duktion aus Melasse

Abwasseranfall (Richtwerte) fiir die spezifischen Teilstrome bei der Backhefepro-

Teilstrom

Melasseschlamm

Enthefte Wiirze
(Separations-) Waschwasser

Filtrat

Spez. Abwassermenge [m3/1.000 kg Melasse]
0,05
4,0-6,0
1,8-2,7

0,8-1,2

*nicht berlcksichtigt wurde das in unterschiedlichen Mengen zusatzlich anfallende Spil- und Reinigungsabwasser

Quelle: ATV-DVWK (2003b)
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Abbildung 106: FlieBbild Backhefeherstellung

Wasser
Nahrstoffe

Melasseherstellung ——Melasse—»| Fermentation Lagerung
Hefeham’Ie Wurze Stellhefe
Hefeseparation Hefe—» Filtration & Verpackung

[ I [

Waschwasser Enthefte Wurze Fittrat
Abwasser—>»
Vorverdampfung Destilat—»  Abwasserbehandlung
—Bicgas—»
Melasseschlamm Verkenzentrat
Vinasse—»
—> Verdampferanlage > Dekantation

—Vinassesalz—»

Quelle: ATV-DVWK (2003b)

Laut Bronn (1996) betragt der Gesamtabwasseranfall inkl. Spiil- und Reinigungsabwasser bei
der Produktion von einer Tonne Hefe 20-60 m3 fiir Frischbackhefe und 70-210 m3 fiir Trocken-
backhefe, wobei in den Prozessen je 1.150-1.300 kg und 4.000-4.500 kg Melasse verwendet wer-
den.

Die eingesetzten Mengen sind dabei stark von der Qualitit der eingesetzten Rohstoffe, einer
moglichen Nebenproduktion von Alkohol oder der Art der Melasseverdiinnung abhangig (ATV-
DVWK, 2003b). Das anfallende Kiihlwasser wird in den grof3technischen Anlagen meist in Kreis-
laufen iiber Riickkiihltiirme gefiihrt, weshalb der dadurch resultierende Frischwasseranfall ge-
ring ausfallt (Bronn, 1996).

Die Parameter der Zusammensetzung des Gesamtabwassers von Hefeproduktionsbetrieben ver-
glichen mit den Parametern von kommunalem Abwasser sind in Abbildung 107 dargestellt. Das
Abwasser ohne enthefte Wiirze enthalt demnach 15-40 mg P/1, 150-220 mg Nanorg./l und hat eine
CSB-Konzentration von 15,5-23,2 g/1 (ATV-DVWK, 2003b).

Zudem weist das Abwasser hohe Sulfatkonzentrationen von 400-3.200 mg/1 auf (Rosenwinkel
etal., 2015a). Der nahrstoffreichste Strom in der Hefeherstellung ist die enthefte Wiirze, in wel-
cher nach der Hefeseparation knapp 90 % der Gesamtnahrstofffracht verbleiben. Die enthefte
Wiirze enhalt nach Trautmann (2020) 12-21 g Kjeldahl-Stickstoff/l und 20-80 mg P/1.
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Abbildung 107: Konzentrationsbereiche von Abwasserinhaltsstoffen bei der Hefeherstellung

Kommunales Abwasser: CSB 300-1.000 mg/I; P 5-15 mg/I; N 25-80 mg/I.

CsB

0 5.000 10.000 15.000 20.000 25.000

Pges.

Nanorg.
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Schwankungsbreite [mg/1]

Quelle: ATV-DVWK (2003b); Imhoff et al. (2018)

C.5.3 Gesetzliche Vorgaben

Fiir das direkte Einleiten von Abwasser der Backhefeherstellung bestehen keine gesetzlichen
Mindestanforderungen oder Grenzwerte fiir Nahrstoffe iiber die AbwV 1997. Die ortlichen Ver-
bdnde bestimmen unter Berticksichtigung der eingesetzten Verfahrenstechnik iiber die jeweili-
gen Einleitungsbedingungen fiir die Hefeproduzenten. Die meisten der deutschen Hefehersteller
sind jedoch als Indirekteinleiter an das 6ffentliche Kanalsystem angeschlossen, und die Abwiés-
ser werden gemeinsam mit den kommunalen Abwassern behandelt (ATV-DVWK, 2003b).

Viele Betriebe behandeln ihr Abwasser zundchst durch anaerobe Prozesse, um einen Grof3teil
der Schmutzfracht abzubauen und nutzen das anfallende Biogas gleichzeitig zur Energieerzeu-
gung. In einigen Betrieben wird das Prozesswasser eingedampft, um den so entstehenden
Vinasse-Riickstand (vgl. Abbildung 106) als Futtermittelzusatz zu vermarkten (Bronn, 1996).
Vinasse fallt unter Anlage 2, Tabelle 6, Nummer 6.3.1. der DMV 2012 und ist ein zuldssiges
Diingemittel aus Riickstidnden von Produktionsprozessen.

Bei der Dekantation fallt zusatzlich kristallines Kaliumsulfat (Vinassesalz) an, welches abge-
trennt und ebenfalls als Diingemittel eingesetzt wird (ATV-DVWK, 2003b). Sonstige Schlamme
aus der Abwasserbehandlung der Hefeindustrie sind durch die BioAbfV 1998 erfasst.
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C.5.4 Theoretisches Ndhrstoffpotenzial des Abwassers aus der Hefeindustrie

Die Produktionsmengen der Hefeindustrie sind insgesamt so gering, dass dies verglichen mit an-
deren Zweigen der Lebensmittelindustrie flir die Phosphor-Gesamtbilanz in Deutschland kaum
relevant ist. Aus einzelnen Anlagen kénnen jedoch punktuell aufgrund der hohen spezifischen
Nahrstoftkonzentrationen im Abwasser relevante Mengen an Phosphor, Stickstoff und Kali-
umsulfat riickgewonnen werden. Die in Abbildung 107 aufgefiihrten Nahrstoffkonzentrationen
im Abwasser zeigen deutlich hohere Konzentrationen als in kommunalem Abwasser. Insbeson-
dere der Abwasserstrom der entheften Wiirze ist als Ansatzpunkt fiir eine Nahrstoffriickgewin-
nung geeignet, da dort die Konzentrationen von Phosphor, Stickstoff besonders hoch sind. Die
Riickfithrung des tiberwiegenden Teils der Nahrstoffe aus diesem Stoffstrom wird allerdings be-
reits betrieben, wodurch das tatsachliche ungenutzte Potenzial geringer ist, als die Daten zu-
nichst vermuten lassen. Die bei der Hefeproduktion entstehenden Reststoffe werden teilweise
einem hochwertigen Verwertungspfad zugefiihrt. Das Vinassesalz und die Vinasse konnen als
hochwertige Diingemittel nach DiiV 2017 bzw. als Futtermittel verwertet werden und enthalten
vor allem Kaliumsulfat bzw. Kalium und Stickstoff.

Als Beispiel kann die Produktionsanlage UNIFERM GmbH & Co. KG Monheim genannt werden, in
der frische Backhefe und Alkohol hergestellt wird. Thre Kapazitédt deckt rund ein Drittel des deut-
schen Hefebedarfs. Die hochbelasteten Abwasser des Betriebes werden einer mehrstufigen Ver-
dampferanlage zugefiihrt und dort zu Rohvinasse mit einer TS-Konzentration von ca. 75 % ein-
gedampft. Mittels Dekanter wird das im Prozess kristallisierende Kaliumsulfat abgetrennt und
anschlief3end einer Kugelmiihle zur Weiterverarbeitung zugefiihrt. Das abgezogene und gemah-
lene Kaliumsulfat wird anschliefdend in einer wassrigen Schlammung in der Landwirtschaft als
Diingemittel eingesetzt. Die vom Salz befreite Vinasse findet Verwendung als Futterzusatz fiir
Wiederkauer. Im Gesamtprozess werden die Konzentrationen der fiir das Abwasser relevanten
Inhaltsstoffe um ca. 98 % reduziert und das Abwasser anschliefiend indirekt eingeleitet. (ATV-
DVWK, 2003b)

Das Beispiel zeigt, dass in der Branche bereits gezielte Riickgewinnung von Nahrstoffen prakti-
ziert wird. Die gezielte Riickgewinnung von Phosphor steht allerdings bisher noch nicht im Fo-
kus. Ob es hier Potenzial gibt, hdngt stark von den spezifischen Randbedingungen ab. Noch im
Abwasser befindliche Stickstoff- und Phosphormengen werden in der Regel indirekt eingeleitet.
Da die Zusammensetzung und die bestehenden Entsorgungswege des entstehenden Schlammes
unbekannt sind, ist hier im Einzelfall eine gezielte Untersuchung durchzufiihren.

C.5.5 Auswirkungen der AbfKlarV auf die Hefeindustrie

Der Schlamm aus Abwasser der Hefeindustrie fallt zunachst nicht unter die AbfKlarV 2017, son-
dern unter die BioAbfV 1998. Dies gilt allerdings nur so lange, wie keine Vermischung der Pro-
duktionsabwasser mit sanitdren Abwassern vorliegt. In Zukunft wird daher die Abwasserbe-
handlung von Produktionsabwasser konsequent von sanitirem Abwasser getrennt werden miis-
sen, wenn eine Verpflichtung zur Phosphorriickgewinnung nach AbfKlarV 2017 vermieden wer-
den soll. Da dies aktuell noch in Einzelfdllen praktiziert wird, wird es direkte Auswirkungen auf
die Abwasserbehandlung bzw. Schlammentsorgung dieser Betriebe geben.
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C.6 Steckbrief Fischverarbeitungsindustrie

C.6.1 Brancheniiberblick

Im Jahr 2018 lag die Fischproduktion weltweit bei 178,5 Mrd. kg/a. Die Produktion insgesamt
stieg von 1961-2017 um 3,1 % pro Jahr und somit wesentlich schneller als die terrestrische
Fleischproduktion. Der weltweite Konsum lag 2018 bei 20,5 kg Fisch pro Einwohner und Jahr
(FAO, 2020).

Abbildung 108: Produktionsmengen von Fischerzeugnissen in Deutschland 2019
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Quelle: DeStatis (2019)

In Deutschland wurden im Jahr 2011 ca. 492 Mio. kg Fischereierzeugnisse in 58 Produktionsbe-
trieben hergestellt (Barjenbruch and Steinke, 2015). Der Nettoumsatz der Fischerei und Aqua-
kultur in Deutschland lag im Jahr 2018 bei ca. 2,33 Mrd. € (STATISTA, 2020b). Die aktuellen Pro-
duktionsmengen von Fischerzeugnissen in Deutschland nach (DeStatis, 2019) sind in Abbildung
108 dargestellt.

C.6.2 Abwasserzusammensetzung und -beschaffenheit

Die Fischverarbeitung ist wasserintensiv, da die Fische in der Nahrungsmittelherstellung griind-
lich gereinigt werden missen. Die genaue Menge variiert aufgrund verschiedener Verarbei-
tungsprozesse, wie beispielsweise dem Rauchern, Filetieren oder Konservieren sowie der ver-
wendeten Fischart stark. Der Wasserbedarf der Fischherstellung liegt nach Barjenbruch and
Steinke (2015) in der Regel im Bereich von 5-32 m3/t. Auch die Zusammensetzung des Abwas-
sers variiert in Abhéngigkeit von den zugesetzten Stoffen, wie z.B. Ol oder Tomatensauce, den
angewandten Verfahren und der verarbeiteten Fischart. Des Weiteren werden manche Fischar-
ten bereits auf See bearbeitet, wodurch die Belastungen des Abwassers an Land mit organischen
Reststoffen geringer sind (Santonja et al., 2019).
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Die im Abwasser vorliegenden organischen Verbindungen bestehen vorwiegend aus Proteinen
und Fetten (Barjenbruch, 2020). Wird der Fisch filetiert, stammen diese zu iiber einem Drittel
aus dem Hautungsprozess (Santonja et al., 2019). Der CSB schwankt allgemein von

1.000 bis >30.000 mg/1 (Barjenbruch and Steinke, 2015), kann abhéangig von Verarbeitung und
eingesetzten Konservierungsverfahren aber auch deutlich hohere Werte von bis zu 90.000 mg/1
annehmen (Santonja et al., 2019). Die Gesamtstickstoffverbindungen des Abwassers unter-
schreiten selten Konzentrationen von 120 mg/1 und die Phosphor-Konzentration schwankt
meistens zwischen 40 und 100 mg/1 und liegt damit deutlich {iber den Konzentrationen in kom-
munalen Abwassern (Barjenbruch, 2020).

Abbildung 109: FlieBbild der Abwasserbehandlungsanlage Riigen Fisch
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Quelle: Barjenbruch and Steinke (2015)

Insgesamt unterliegen die Stoffstrome starken taglichen, wochentlichen und jahrlichen Schwan-
kungen. Zu den sehr hohen Gehalten an ungeldsten Stoffen, tiberwiegend Eiweifde und Fette, lie-
gen grofde Mengen an kolloidal geldsten organischen Stoffen im Abwasserstrom vor sowie Reini-
gungs- und Desinfektionsmittel (ATV-DVWK, 2000).

Nach Merkblatt 768 ,Abwasser der Fischverarbeitung“ der DWA (vor 2004 namentlich ATV-
DVWK) im Jahr 2000 waren alle fischverarbeitenden Betriebe in Deutschland Indirekteinleiter
(ATV-DVWK, 2000). Es findet in der Regel eine Vorbehandlung des anfallenden Abwassers statt,
bevor das Abwasser in kommunale Abwasserbehandlungsanlagen geleitet wird. Als Beispiel fiir
die Vorbehandlung kann die Abwasserbehandlungsanlage Riigen Fisch betrachtet werden, deren
Flief3bild in Abbildung 109 dargestellt ist.

In der Beispielanlage wurde die Zulauf-Phosphorkonzentration von 143 mg/1 nach der Flotation
auf 80 mg/1 reduziert. Das bis dahin im Prozess abgeschiedene Fett und die Flotate werden ex-
tern weiterbehandelt. Im Anschluss wird das Abwasser in einem Anaerob-Reaktor behandelt
und unter Zugabe weiterer Eisensalze eine Reduktion des Phosphorgehaltes auf 10 mg/1 erzielt
(Barjenbruch and Steinke, 2015). Die Phosphorkonzentration wird damit in der Vorbehandlung
um insgesamt 93 % verringert. Der Phosphor liegt entsprechend zu grofden Teilen an Eisen oder
Aluminium gebunden im Flotat bzw. Schlamm vor. Das auf diese Weise an Eisen oder Aluminium
gebundene Phosphat ist fiir die Dliingung nur sehr eingeschrankt geeignet, da es unter fiir deut-
sche Boden tiblichen pH-Bedingungen nicht pflanzenverfiigbar ist (Krogstad et al., 2005; Rémer,
2006).
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In Abbildung 110 sind die CSB-, Phosphor- und Stickstoffkonzentrationen der Abwasser aus In-
dustrieanlagen in Cuxhaven, Bremerhaven und Rostock dargestellt. Cuxhaven und Bremerhaven
hatten im Jahr 2000 einen Produktionsanteil an der deutschen fischverarbeitenden Industrie
von ca. 90% (ATV-DVWK, 2000). In Cuxhaven fallt ein Abwasservolumenstrom von ca.

1,13 Mio. m3/a und im Bremerhaven ca. 1,8 Mio. m*/a an.

In Cuxhaven werden die Abwasser aus der Fischverarbeitung zunéchst getrennt mechanisch
vorgereinigt und schlief3lich gemeinsam mit den kommunalen Abwassern biologisch behandelt.
In Bremerhaven werden kommunale und betriebliche Abwasser aus der Fischverarbeitung
ebenfalls gemeinsam behandelt. (ATV-DVWK, 2000).

Abbildung 110: Nahrstoffkonzentrationen der Produktionsabwasser verschiedener Fischverarbei-
tungsstandorte

Kommunales Abwasser: CSB 300-1.000 mg/I; Phosphor 5-15 mg/I; Stickstoff 25-80 mg/I.
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Quelle: ATV-DVWK (2000)
Des Weiteren sollten im Kontext der fischverarbeitenden Industrie auch die Verarbeitungsbe-

triebe Tierischer Nebenprodukte in Bezug auf Fischnebenprodukte betrachtet werden, da bei
der Verarbeitung der Fische grofde Mengen als Abfall anfallen.
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Allein der Anteil der nicht verwertbaren Fischkdpfe und Organe betragt bei der Herstellung ca.
32-40 % des Rohgewichts. Im Durchschnitt bleiben nach der Verarbeitung rund 50-60 % des
Fischs fiir den Verzehr iibrig (Santonja et al., 2019). Die Abfélle bei der Verarbeitung werden
meist verkauft und zu Fischmehl weiterverarbeitet. Dadurch wird ein grofder Teil des Stoff-
stroms aus der fischverarbeitenden Industrie auf diese Weise verwertet. Der spezifische Anfall
an Prozess- und Abwasser aus der Verarbeitung von Fischnebenprodukten betragt 1,0-1,3 m3/t
Rohgewicht (ATV-DVWK, 2000).

C.6.3 Gesetzliche Vorgaben

Tabelle 78: Anforderungen an die Direkteinleitung gemaB AbwV Anhang 7, Fischverarbeitung

Qualifizierte Stichprobe oder 2-h-Mischprobe

Parameter Konzentration [mg/I]
BSBs 25
CSB 110
Ammoniumstickstoff (NHs-N) 10
Stickstoff gesamt (Nges) 25
Phosphor gesamt (Pges) 2

Quelle: AbwV Anhang 7

Aufgrund der Indirekteinleitung des Abwassers von fischverarbeitenden Betrieben gelten im
Normalfall die 6rtlichen Satzungen zur Einleitung des Abwassers in die Kanalisation. Sonstige
fischverarbeitenden Betriebe miissen die in der AbwV 1997 geregelten gesetzlichen Vorgaben
fiir das Abwasser von fischverarbeitenden Betrieben an der Einleitungsstelle in das Gewéasser
einhalten. Diese Einleitbedingungen sind in Tabelle 78 aufgelistet.

Des Weiteren gelten Schlimme der Fischverarbeitung geméafd BioAbfV 1998 §2 Nummer 1 a) als
Bioabfille, sofern diese an der Anfallstelle nicht mit Abwissern oder Schlaimmen auferhalb der
spezifischen Produktion vermischt wurden und diirfen gemaf3 BioAbfV 1998 §10 unvermischt
abgegeben, zur Gemischherstellung verwendet oder aufgebracht werden. Fiir Schlamme, die
nicht nur aus der produktionsspezifischen Abwasserbehandlung stammen, gilt hingegen die Abf-
Klarv 2017.

C.6.4 Nahrstoffpotenzial des Abwassers der Fischverarbeitungsindustrie

Die spezifische Nahrstoffkonzentration im Abwasser aus der fischverarbeitenden Industrie ist
im Vergleich zu kommunalem Abwasser deutlich hoher. Da bei der Vorbehandlung durch Flota-
tion und mechanische Abwasserbehandlung schon ein erheblicher Anteil des Phosphors aus
dem Abwasser entfernt werden kann, ist in den dabei entstehenden Schlammen das grofdte spe-
zifische Potenzial vorhanden. Der in dieser Vorbehandlung und von direkt einleitenden Betrie-
ben erzeugte Schlamm, kann nach BioAbfV 1998 in der bodenbezogen verwertet werden.
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Stickstoff wird auf grofderen Anlagen durch Strippung bereits zu Ammoniumdiinger verarbeitet
und somit zum Teil bereits riickgewonnen (ATV-DVWK, 2000). Unter der Annahme einer mittle-
ren Gesamtabwassermenge von 7,67 Mio. m® Abwasser und einer Abwasserzusammensetzung
nach Barjenbruch (2020), befinden sich im Abwasser der fischverarbeitende Betriebe zwischen
0,307-0,767 Mio. kg Phosphor pro Jahr. Da in einigen grofden Betrieben eine gemeinsame Be-
handlung von kommunalem und betrieblichen Abwasser durchgefiihrt wird, wird bei Erhalt die-
ses Status ein erheblicher Anteil davon unter die Phosphorriickgewinnungspflicht auf kommu-
nalen Abwasserbehandlungsanlagen fallen (siehe Kapitel C.6.2). Fiir die vorher entnommenen
Schlamme gilt dies nicht, wodurch hier gegebenenfalls weiterhin schlecht pflanzenverfiigbarer
Phosphor bodenbezogen verwertet oder sogar ohne spatere Riickgewinnung aus der Asche ver-
brannt werden darf.

C.6.5 Auswirkungen der AbfKlarV auf die Fischverarbeitungsindustrie

Die AbfKlarV 2017 gilt nicht fiir die Schlamme aus einer rein betrieblichen Abwasserbehand-
lung. Somit konnen die Flotate und Schlamme aus der Vorbehandlung gemaf den Regelungen
der BioAbfV 1998 entsorgt bzw. verwertet werden. Es ist damit keine gesetzliche Verpflichtung
zur Phosphorriickgewinnung ab 2029 verbunden. Dies gilt allerdings nur, solange die produkti-
onsspezifischen Abwasser nicht mit sanitirem Abwasser vermischt werden. Da dies nach aktuel-
lem Stand zumindest fiir einen Teil des Abwassers bei einigen direkteinleitenden Grof3betrieben
der Fall ist, wird die AbfKlarV 2017 hier teilweise mit den entsprechenden Pflichten Auswirkun-
gen haben.
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D Eigene Messungen zu Nahrstoffkonzentrationen in Abwassern der Milch-

industrie

Tabelle 79:

Gerateliste zur Vorbereitung und Messung der Abwasserproben

Angaben zu Typ und Hersteller sowie Einsatzbereiche innerhalb des Vorhabens

Gerat

Feinwaage

Ultraschallbad

Trockenschrank

MLS GmbH

ICP-OES
(optische Spektro-
metrie)

Tabelle 80:

Hersteller

As Wagetechnik

Bandelin

Binder

START 1500

Thermo Scientific

an der ICP-OES

Geratetyp

CX 220

RK 106

iCAP 7000

Einsatzbereich

Einwaage der Teilmengen zur Pro-
benvorbereitung und Analytik

Homogenisierung der filtrierten
Abwasserproben vor KW-Extrak-
tion

Trocknung der Filterkuchen der
filtrierten Abwasserproben

Extraktion der KW-I6slichen Ele-
mente im Abwasser zur spateren
Messung

Messung der KW-Extrakte (P, K,
Mg, Ca, S, Na)

Kalibrierbereich, Bestimmungs- und Nachweisgrenze fiir Abwasserprobenmessung

Feststellung der Bestimmungs- und Nachweisgrenze (in mg/l) nach DIN 32645

Element

Mg
Ca

Na

Kalibrierbereich Bestimmungs-
grenze
0,5-10 0,15
0,5-10 0,14
0,5-10 0,10
0,5-10 0,27
0,5-10 1,18
0,5-10 0,30
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Bestimmungs- Nachweisgrenze

grenze in der

Probe*
0,38 0,03
0,35 0,03
0,25 0,02
0,68 0,06
2,95 0,28
0,75 0,07
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Tabelle 81: Abwasserproben aus der Milchindustrie zur Untersuchung

Probenummern, Entnahmestellen mit Hochlast- (HBT) und Niedriglastbelebungsstufe (NBT) und nach Filtration
berechnete Schwebstoffkonzentration (vgl. Kapitel 9.2, S. 165ff.)

Anlage | Tagder Probenahme- | Probe Masse Schwebstoff-
Probenahme stelle Volumen Filterkuchen konzentration
[ml] [mg] [mg/1]

il 1 Zulauf 102 59 577
il 2 Zulauf 96 30 311
il 3 Zulauf 100 41 406
il 4 Zulauf 105 46 433
il 5 Zulauf 46 27 575
il 6 Zulauf 110 52 467
il 1 Ablauf 102 6 56
il 2 Ablauf 98 0 5
il 3 Ablauf 103 8 75
il 4 Ablauf 103 6 60
il 5 Ablauf 106 2 14
il 6 Ablauf 109 7 66
i2 1 Zulauf 103 27 266
i2 2 Zulauf 91 29 315
i2 3 Zulauf 91 55 598
i2 4 Zulauf 103 43 416
i2 5 Zulauf 110 50 451
i2 6 Zulauf 111 60 545
i2 7 Zulauf 270 unfiltriert unfiltriert
i2 8 Zulauf 271 unfiltriert unfiltriert
i2 1 Ablauf 108 1 7
i2 2 Ablauf 102 1 8
i2 3 Ablauf 109 5 47
i2 4 Ablauf 110 4 40
i2 5 Ablauf 109 9 84
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Anlage | Tagder Probenahme- | Probe Masse Schwebstoff-
Probenahme stelle Volumen Filterkuchen konzentration

i2 6 Ablauf 108 6 55
i2 7 Ablauf 266 unfiltriert unfiltriert
i2 8 Ablauf 269 unfiltriert unfiltriert
i3 1 Zulauf 100 65 653
i3 2 Zulauf 101 81 806
i3 3 Zulauf 105 65 614
i3 4 Zulauf 108 73 672
i3 5 Zulauf 105 56 535
i3 6 Zulauf 108 84 775
i3 1 Ablauf 101 12 123
i3 2 Ablauf 104 11 102
i3 3 Ablauf 103 10 96
i3 4 Ablauf 106 7 62
i3 5 Ablauf 105 8 80
i3 6 Ablauf 106 9 84
i4 1 Zulauf HBT 101 763 7568
i4 2 Zulauf HBT 98 601 6142
i4 3 Zulauf HBT 97 493 5097
i4 4 Zulauf HBT 106 568 5359
i4 1 Zulauf NBT 94 172 1836
i4 2 Zulauf NBT 107 124 1158
i4 3 Zulauf NBT 98 83 845
i4 4 Zulauf NBT 103 106 1020
i4 1 Ablauf HBT 85 144 1699
i4 2 Ablauf HBT 97 351 3613
i4 3 Ablauf HBT 97 382 3946
i4 4 Ablauf HBT 98 330 3366
i4 1 Ablauf 96 14 145
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Anlage | Tagder Probenahme- | Probe Masse Schwebstoff-
Probenahme stelle Volumen Filterkuchen konzentration

i4 2 Ablauf 96 0 5

i4 3 Ablauf 95 20 208

i4 4 Ablauf 95 13 138

Tabelle 82: Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungs-
anlage il
Endkonzentration in mg/l nach Kénigswasserextraktion nach Messtag und als Mittel

il Probe- | Probenahme- | K Na Mg Ca P S

tag stelle
1 Zulauf 845,0 642,2 17,5 138,1 109,5 21,3
2 Zulauf 581,7 504,1 17,9 165,9 83,8 17,9
3 Zulauf 613,2 620,0 17,5 138,1 88,9 21,5
4 Zulauf 563,7 596,7 19,6 145,2 89,3 21,6
5 Zulauf 740,7 574,1 13,5 100,9 86,1 20,4
6 Zulauf 660,1 742,7 20,5 117,9 95,6 24,4
1 Ablauf 393,0 716,8 99,6 30,0 1,2 103,8
2 Ablauf 353,0 667,2 88,9 23,9 0,9 111,0
3 Ablauf 396,7 725,2 95,6 31,5 0,9 118,8
4 Ablauf 416,2 724,6 80,4 47,4 2,3 130,7
5 Ablauf 442,1 736,1 91,2 44,0 0,7 117,0
6 Ablauf 460,9 762,8 99,7 34,2 0,9 128,0

M\Ai/z[il- Zulauf 667,4 613,3 17,7 134,4 92,2 21,2
M\Ai/z[:_ Ablauf 410,3 722,1 92,6 35,2 1,1 118,2
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Tabelle 83: Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungs-
anlage i2

Endkonzentration nach Kdnigswasserextraktion nach Messtag und als Mittel

i2 Pro- Probenah- | Abwasser- | K Na Mg Ca P S
betag mestelle menge
[m?] [mg/1] | [mg/ll | [mg/ll | [mg/ll | [mg/ll | [mg/l]

1 Zulauf 2.946 45,8 836,7 16,1 43,6 10,0 10,1
2 Zulauf 3.007 50,1 574,3 15,4 58,9 10,6 6,0
3 Zulauf 2.864 77,4 792,0 13,9 57,8 15,3 6,7
4 Zulauf 3.073 76,2 551,1 15,3 64,8 15,4 9,0
5 Zulauf 2.544 73,4 873,4 10,3 36,5 11,2 14,2
6 Zulauf k.A. | 110,7 978,8 16,0 74,4 18,4 15,4
7 Zulauf 3.098 66,3 684,1 15,8 57,9 12,0 3,3
8 Zulauf 2.904 82,3 731,7 12,2 67,2 20,7 11,9
1 Ablauf 2.946 62,3 762,0 10,8 22,1 0,6 34,0
2 Ablauf 2.862 51,9 755,6 10,9 17,8 0,4 33,5
3 Ablauf 2.642 69,9 664,1 10,5 15,3 <04 32,6
4 Ablauf 2.715 46,4 685,4 11,0 14,6 <04 32,3
5 Ablauf 2.815 53,1 728,0 10,7 20,5 0,8 27,4
6 Ablauf k.A. 55,7 715,9 10,0 19,4 0,6 25,8
7 Ablauf 2.572 74,8 780,9 13,5 19,1 0,6 27,5
8 Ablauf 2.546 59,5 712,8 14,3 29,2 1,3 31,3

M\Ai/zfcl- Zulauf 2.919 72,8 752,8 144 57,6 14,2 9,6

Mmizlil- Ablauf 2.728 59,2 725,6 11,5 19,7 0,6 30,6
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Tabelle 84: Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungs-
anlage i3

Endkonzentration nach Kénigswasserextraktion und Filteraufschluss (soweit moglich, vgl. Kapitel 9.2, S. 165)
nach Messtag und als Mittel

i3 Pro- Probenah- | Abwasser- | K Na Mg Ca P S
betag mestelle menge
[m?] [mg/] | [mg/ll | [mg/ll | [mg/ll | [mg/ll | [mg/l]

1 Zulauf 3.310 13,8 316,0 18,6 105,2 26,4 21,1
2 Zulauf 2.873 16,7 250,5 17,4 90,2 23,6 18,0
3 Zulauf 2.617 23,5 283,6 19,4 92,0 22,5 26,6
4 Zulauf 2.983 24,8 249,7 20,4 90,1 27,0 10,6
5 Zulauf k.A. 25,0 265,2 23,9 101,2 23,5 19,3
6 Zulauf 3.046 26,3 271,8 19,8 97,0 28,6 25,2
1 Ablauf 3.317 30,1 341,6 17,4 25,4 << 0,4 92,2
2 Ablauf 3.310 32,8 326,3 17,9 23,3 <<0,4 91,1
3 Ablauf 2.873 36,0 344,6 19,3 24,5 <<0,4 95,4
4 Ablauf 2.617 37,2 303,0 20,0 38,7 << 0,4 94,3
5 Ablauf 2983 | 21,7 252,7 17,5 26,7 | <<0,4 76,1
6 Ablauf kA.| 31,6 272,4 19,0 246 | <<0,4 84,4

M\Ai/zﬁcl- Zulauf 3.024 21,7 272,8 19,9 95,9 25,3 20,2

M\Ai/ZiI- Ablauf 3.024 31,6 306,8 18,5 27,2 << 0,4 88,9
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Tabelle 85:

Nahrstoffkonzentrationen im Abwasser der gewerblichen Abwasserbehandlungs-

anlage i4

Endkonzentration nach Kénigswasserextraktion und Filteraufschluss (soweit moglich, vgl. Kapitel 9.2, S. 165)
nach Messtag und als Mittel; Proben von Hochlast- (HBT) und Niedriglastbelebungsstufe (NBT)

i4 Pro- Probenah- Abwas- K Na Mg Ca
betag mestelle ser-
menge
[(m*] | [mg/] | [mg/ll | [mg/ll | [mg/ll | [mg/l] | [mg/l]

1 Zulauf HBT 427 | 249,9 229,0 19,4 148,6 88,6 46,1
2 Zulauf HBT 363 | 150,5 273,5 22,1 165,8 84,3 64,1
3 Zulauf HBT 305 | 220,3 348,4 20,3 175,1 108,0 50,5
4 Zulauf HBT k.A. | 256,6 296,7 25,5 317,1 136,1 55,7
1 Zulauf NBT 1683 42,9 348,7 25,0 146,2 19,7 31,8
2 Zulauf NBT 1756 344 274,9 26,5 153,4 22,5 25,0
3 Zulauf NBT 1325 17,0 328,1 30,5 244,7 25,5 40,5
4 Zulauf NBT k.A. 53,8 338,1 29,5 169,2 30,9 30,1
1 Ablauf HBT k.AA. | 269,9 315,2 20,9 171,8 111,7 26,8
2 Ablauf HBT k.A.| 241,8 280,6 20,4 243,3 114,2 30,0
3 Ablauf HBT kA. | 2743 318,9 20,6 178,8 123,2 34,9
4 Ablauf HBT k.A. | 230,7 289,2 20,5 166,2 100,0 27,0
1 Ablauf 1843 26,8 324,6 19,5 39,2 <0,4 27,2
2 Ablauf 1638 35,7 333,2 19,8 32,2 0,4 28,6
3 Ablauf 1297 50,6 336,7 21,6 32,7 <04 30,3
4 Ablauf kA.| 40,0 350,5 20,1 33,8 <0,4 30,8

M\;Sil- Zulauf HBT 365 | 219,3 286,9 21,8 201,6 104,3 54,1

M\Ai/tetret" Zulauf NBT 1.588 | 37,0 322,5 27,9 178,3 24,6 31,8

leglil- Ablauf HBT 254,2 301,0 20,6 190,0 112,3 29,7

M\Ai/t:ret" Ablauf 1.593 | 382 | 3363 20,2 34,5 <04 29,2
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Tabelle 86: Zusatzfrachten durch Filteraufschluss

Berechnet auf Basis der Nahrstoffgehalte im extrahierten Filterriickstand und der Schwebstoffkonzentration im
Vergleich zur urspriinglich gemessenen Konzentration in den filtrierten aufgeschlossenen Abwasserproben (vgl.
Kapitel 9.2, S. 165)

Probe Probenahme- | K Na Mg Ca P S
stelle
1-i3 Zulauf 2% 0% 16% 132% 126% 8%
2-i3 Zulauf 5% 1% 9% 103% 58% 8%
3-i3 Zulauf 4% 0% 8% 137% 57% 8%
4-i3 Zulauf 3% 0% 9% 89% 62% 7%
5-i3 Zulauf 3% 0% 8% 117% 55% 17%
6-i3 Zulauf 3% 0% 5% 57% 39% 10%
1-i4 Zulauf HBT 0% 1% 5% 6% 31% 103%
2-i4 Zulauf HBT 1% 1% 5% 6% 21% 46%
3-i4 Zulauf HBT 1% 1% 5% 6% 15% 74%
4-i4 Zulauf HBT 8% 7% 27% 109% 32% 59%
1-i4 Zulauf NBT 2% 1% 7% 68% 33% 13%
2-i4 Zulauf NBT 4% 1% 8% 61% 43% 21%
3-i4 Zulauf NBT 25% 2% 25% 153% 173% 46%
4-i4 Zulauf NBT 3% 1% 12% 102% 62% 27%
1-i4 Ablauf HBT 4% 3% 40% 246% 22% 63%
2-i4 Ablauf HBT 4% 4% 28% 160% 30% 60%
3-i4 Ablauf HBT 5% 4% 72% 137% 41% 70%
4-i4 Ablauf HBT 2% 2% 17% 73% 14% 45%
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Tabelle 87:

Wiederfindungsrate der Nahrstoffkonzentration nach Kénigswasserextraktion im
Abwasser der Anlage il

Im Vergleich zur urspriinglich gemessenen nicht aufgeschlossenen filtrierten Probe (vgl. Kapitel 9.2, S. 165)

il Probe- | Probenahme- | K Na Mg Ca P S
tag stelle
1 Zulauf 106% 100% 97% 124% 109% 98%
2 Zulauf 105% 102% 106% 124% 103% 92%
3 Zulauf 111% 103% 98% 122% 107% 103%
4 Zulauf 99% 95% 105% 108% 99% 99%
5 Zulauf 109% 101% 73% 95% 92% 111%
6 Zulauf 98% 97% 94% 104% 93% 122%
1 Ablauf 88% 97% 126% 65% 136% 89%
2 Ablauf 94% 99% 104% 67% 124% 98%
3 Ablauf 94% 93% 99% 75% 119% 98%
4 Ablauf 93% 96% 82% 102% 159% 123%
5 Ablauf 94% 97% 96% 100% 116% 93%
6 Ablauf 92% 93% 100% 73% 108% 98%
Mittel-
wert Zulaut 105% | 100% 95% |  113% |  100% |  104%
Mittel-
wert Ablauf 92% 96% 101% 80% 127% 100%
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Tabelle 88:

Wiederfindungsrate der Nahrstoffkonzentration nach Kénigswasserextraktion im

Abwasser der Anlage i2

Im Vergleich zur urspriinglich gemessenen nicht aufgeschlossenen filtrierten Probe (vgl. Kapitel 9.2, S. 165)

i2 Probe- | Probenah- K Na Mg Ca P S
tag mestelle
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/I] [mg/1]

1 Zulauf 84% 93% 128% 92% 112% 55%
2 Zulauf 98% 98% 117% 89% 95% 47%
3 Zulauf 93% 99% 107% 86% 110% 53%
4 Zulauf 91% 97% 104% 88% 106% 53%
5 Zulauf 104% 92% 113% 116% 105% 116%
6 Zulauf 102% 109% 115% 114% 102% 102%
7 Zulauf Keine Messung von nicht aufgeschlossener Probe
8 Zulauf Keine Messung von nicht aufgeschlossener Probe
1 Ablauf 96% 89% 100% 120% 98% 90%
2 Ablauf 89% 100% 102% 172% 111% 93%
3 Ablauf 112% 80% 99% 118% 97% 88%
4 Ablauf 80% 93% 105% 122% 111% 89%
5 Ablauf 77% 92% 99% 120% 95% 85%
6 Ablauf 81% 92% 99% 121% 93% 82%
7 Ablauf 99% 93% 126% 132% 102% 85%
8 Ablauf 82% 90% 133% 126% 96% 102%

M\Ai/z[:_ Zulauf 95% 98% 114% 98% 105% 71%

M\Ai/t::- Ablauf 89% 91% 108% 129% 101% 89%
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Tabelle 89:

Wiederfindungsrate der Nahrstoffkonzentration nach Kénigswasserextraktion im

Abwasser der Anlage i3

Im Vergleich zur urspriinglich gemessenen nicht aufgeschlossenen filtrierten Probe (vgl. Kapitel 9.2, S. 165)

i3 Probe- | Probenah- K Na Mg Ca P S
tag mestelle
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
1 Zulauf 90% 95% 107% 157% 130% 98%
2 Zulauf 91% 92% 99% 99% 102% 90%
3 Zulauf 98% 97% 106% 124% 121% 98%
4 Zulauf 87% 88% 95% 88% 112% 51%
5 Zulauf 103% 89% 133% 150% 113% 67%
6 Zulauf 93% 101% 108% 132% 118% 68%
1 Ablauf 140% 251% 136% 109% 143% 194%
2 Ablauf 97% 101% 94% 98% 142% 102%
3 Ablauf 126% 105% 106% 105% 185% 117%
4 Ablauf 121% 98% 106% 138% 209% 110%
5 Ablauf 83% 105% 101% 129% 157% 100%
6 Ablauf 102% 103% 94% 106% 156% 98%
Mittel-
wert Zulauf 93% 93% 108% 125% 116% 79%
Mittel-
wert Ablauf 106% 102% 100% 114% 165% 105%
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Tabelle 90:

Wiederfindungsrate der Nahrstoffkonzentration nach Kénigswasserextraktion im

Abwasser der Anlage i4

Im Vergleich zur urspriinglich gemessenen nicht aufgeschlossenen filtrierten Probe (vgl. Kapitel 9.2, S. 165);
Proben von Hochlast- (HBT) und Niedriglastbelebungsstufe (NBT)

i4 Probe- | Probenahme- | K Na Mg Ca
tag stelle
[mg/I] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]

1 Zulauf HBT 79% 95% 97% 110% 116% 102%

2 Zulauf HBT 173% 167% 185% 205% 206% 130%

3 Zulauf HBT 107% 99% 115% 131% 146% 122%

4 Zulauf HBT 95% 94% 126% 112% 147% 111%

1 Zulauf NBT 96% 90% 101% 103% 101% 99%

2 Zulauf NBT 97% 93% 107% 106% 101% 106%

3 Zulauf NBT 112% 101% 112% 118% 112% 179%

4 Zulauf NBT 103% 95% 107% 112% 107% 115%

1 Ablauf HBT 99% 105% 101% 104% 97% 14%

2 Ablauf HBT 108% 106% 121% 364% 114% 21%

3 Ablauf HBT 106% 104% 112% 143% 106% 56%

4 Ablauf HBT 113% 109% 98% 132% 112% 95%

1 Ablauf 76% 96% 107% 117% 124% 110%

2 Ablauf 118% 124% 132% 158% 156% 138%

3 Ablauf 122% 103% 130% 166% 142% 135%

4 Ablauf 125% 101% 121% 148% 141% 131%
Mittel-

- Zulauf HBT 113% 114% 131% 139% 154% 116%
Mittel-

wert Zulauf NBT 102% 94% 107% 110% 105% 125%

Mittel- 0 0 o 0 o 0

wert Ablauf HBT 106% 106% 108% 186% 107% 47%
Mittel-

wert Ablauf 110% 106% 122% 147% 141% 128%
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Tabelle 91:

Nahrstofffrachten in direkt eingeleitetem, behandeltem Abwasser und Klar-
schlamm der beprobten Anlagen aus der Milchindustrie

Im Vergleich zu mittleren Nahrstofffrachten in kommunalem Klarschlamm und Abwasser aus Auswertung der

Rohdaten der Kldarschlammberichte (vgl. Kapitel 4.1) und der Thru.de-Rohdaten (vgl. Kapitel 3.1)

Jahresfrachten [kg/a]

i2 Abwasser

i3 Abwasser

i4 Abwasser

GK 4b Abwasser Mittel
GK 4b Abwasser Median
GK 5 Abwasser Mittel

GK 5 Abwasser Median

i2 Schlamm*

i3 Schlamm*

i4 Schlamm*

GK 4b Klarschlamm Mittel
GK 4b Klarschlamm Median
GK 5 Klarschlamm Mittel

GK 5 Klarschlamm Median

P

605

117

166

1.678

1.017

2.491

1.141

14.544

27.921

27.803

18.659

11.352

49.816

29.868

K

58.765

34.686

21.629

18.603

29.725

1.778

1.075

3.436

2.336
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Mg

11.361

20.418

11.708

4.056

1.593

7.239

3.378

2.384

10.399

5.745

Ca

19.620

29.992

20.195

42.190

76.272

107.641

61.084

19.434

141.382

64.023

Na

723.078

337.446

195.187

74.329

28.640
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