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1. Inkrustationen in der @ erliner
Schlammbehandlung =

= Abwasserreinigungsprozess mit biologischer Phosphorelimination und
Faulung hochkonzentrierter Klarschlammstrome in zwei Kaskaden

= Bildung von Inkrustationen in der Schlammbehandiung

= Betriebsprobleme, z.B. FuBkrimmer DN 80 der Pumpe 2 nach 319
Betriebsstunden, Saugstutzen nach 180 Betriebsstunden des
Zentratpumpwerks sowie verkrustete Rohrleitung vom Faulbehalter

= Planung/Umbau der Rohrleitungen zum Ausfrasen der Inkrustationen
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U!'sachen der unkontrollierten MAP- @ erliner
Bildung #

= hohe Phosphat- sowie Ammoniumkonzentrationen im Faulschlamm

= spontanes Entweichen des Kohlenstoffdioxides aus den Ubersattigten
Faulschlammen und Prozesswassern

= Erhohung des pH-Wertes
= Anderung der Ldslichkeitsgleichgewichte

= Auskristallisation von Magnesiumammoniumphosphat (MAP)

MAP-Kristalle im
Faulschlamm
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2. Untersuchungen und #'B%g?fgrbetriebe
verfahrenstechnische MaBBnahmen zur
Inkrustationsvermeidung,,

= Dosierung von Antiinkrustationsmitteln

= Analysen zur Struktur und Chemie der Kristalle
= Verdlnnung des Zentrates mittels Betriebswasser an den Zentrifugen

= Labortests zum Studium der Phosphordynamik in der anaeroben
Schlammbehandlung (chemische und kinetische Untersuchungen zur
Phosphor-Fallung wahrend der Faulung)

= Versuche zum Entgasen von Kohlenstoffdioxid - BelUftung von Faulschlamm

= Laborversuche zur gezielten Fallung von Struvit und Kalziumphosphat durch
Bellftung des Faulschlammes (Entgasen des Kohlenstoffdioxides und damit
Anstieg des pH-Wertes)
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# Berliner
» Wasserbetriebe

= Problem: verschlechterte Entwasserung des Faulschlammes

= daher Versuche mit Fallungsmitteln:

«  Ca(OH),

«  CaCl,

* Mg(OH), und
« MgCl,
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Technische MaBnahmen zur Vermeidung gsernner

Wasserbetriebe

der Inkrustationen ,.Berliner Verfahren®
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Vorteile der verfahrenstechnischen gﬂspg';fg,bemebe
Anderungen

vier Faulbehalter zu zwei Kaskaden

= intensivere Faulung: erhohter Mineralisationsgrad

= erhebliche Verminderung der Phosphatkonzentration
= geringere Phosphor-Rickbelastung

= verbesserte Entwasserbarkeit

= Einsparung von Flockungshilfsmitteln

= Kosteneinsparungen: 250 bis 300 T€ pro Jahr
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3. GroBtechnische ’#B%g?se;rbetﬁebe
Phosphorruckgewinnung

a) Optimierung der Phosphorrickgewinnung
= ca. 20 — 50 % der Phosphorfracht (Abwasserzulauf) wurde als MAP ausgefallt

= gefalltes MAP sedimentierte
und setzte Flachenbellftung
provisorischen Behalters zu

= 30 t/Vierteljahr

= ca. 2 % der Phosphorfracht
(Abwasserzulauf) konnte
recycelt werden

= Restliches MAP fuhrt zum
abrasiven Verschleil3 der Zentrifugen

= ca. 60.000 Euro Einsparpotential

Boden des alten Schlammvorlagebehalters
mit sedimentiertem MAP
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FE-Kooperationsprojekt mit der TU Berlin ¢, seriner

Wasserbetriebe

Ziele ﬂﬁ

= Design und Auslegung des neuen MAP-Behalters (Schlammvorlagebehalter)
optimieren

« optimale Fallung und
- vollstandigere Abtrennung des MAP
« maximale Phosphorrtickgewinnung

Methodik

= Laborversuche (Batchtests) zur Optimierung relevanter EinflussgréBen
(Beluftungsrate, Magnesiumchlorid-Dosierung, geometrisches Design und
Auslegung, Stochiometrie der Kristallisationspartner)

= Untersuchungen zur Erhohung der Ausbeute an MAP

= Kkontinuierliche Versuche in einem Airlift Schlaufenreaktor
(Volumen =45 L)
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Pilotanlage fur kontinuierliche Versuche @ Berliner

Wasserbetriebe

Airlift Schlaufenreaktor ﬁ

= vollstandige Vermischung durch einen internen Umlauf

= externer Umlauf sowie geometrische Veranderungen am
Reaktorboden (Optimierung der Fluiddynamik)

Abluft  Salzlésung = drei hydraulische Verweilzeiten

MAP-Fallung sehr effektiv (90 % des
verfugbaren Phosphates gefallt)

Verluste durch Feinstpartikelaustrag

@ £
.H £
i 8

By 30

bessere Abtrennung im Vergleich

Luf P | Proben- zum alten Schlammvorlagebehalter,
cos oL ' da MAP-Kristalle langer in Schwebe
gehalten werden
MAP

Schema und Foto des 45 L-Airliftschlaufenreaktors

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"

Dr. Bernd Heinzmann und Andreas Lengemann



Ergebnisse der Pilotanlagenversuche @ Berliner

Wasserbetriebe

= Fallungsgrade und Abtrennungsgrade bei ﬁ
der MAP-Kristallisation in der
Modellldsung bei unterschiedlichen
hydraulischen Verweilzeiten (HRT) im
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Ergebnisse der Pilotanlagenversuche @ Berliner

Wasserbetriebe
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Reinigung des MAP-Fallungsproduktes o, sciner

Wasserbetriebe

= Sandwascher, Funktionsprinzip Aufstromklassierung ﬁ
(Firma Passavant)

= Mischungsverhaltnis: Faulschlamm : MAP =1 : 2
= ca. 650 kg MAP-Schlamm-Gemisch pro Versuch
= Versuchsparameter: Volumenstrom, Waschwasser, Hohe des MAP-Bettes

= Bett aus MAP am Behalterboden:
«  Waschwasser stromte hindurch
« geringe Turbulenzen
« guter Austrag organischer Partikel

= Abnahme der Konzentration an organischem Kohlenstoff mit zunehmendem
Waschwasservolumenstrom

= Hohe des Wirbelbetts irrelevant fir effiziente Reinigung
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b) Optimierter neuer groBtechnischer & ciner
MAP-Behiilter =

= Zirkulationsumlauf durch Lufteinblasung Abluft | MgCl,
und damit eine gute Durchmischung 3|
= Strippen des Kohlenstoffdioxides f\; - ?O/\
= pH-Wert-Anstieg, gefalltes MAP liegt in Faulturm e
kristalliner Form vor == —— > Schlamm

Luft
= lange Aufenthaltszeit des MAP und :W Kontinuierliche
Faulschlammes ‘ Entnahme

= Auslegung: hydraulische Aufenthaltszeit
des Faulschlammes von t, = 8 h bei einem
Schlammvolumen von rund Q < 2400 m3/d
(Volumen des MAP-Behalters: V = 800 m3)

= MAP wird durch einen trichterférmigen
Boden entnommen

Kosten: 2,3 Mio. €
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Neuer MAP-Behalter @ Berliner

Wasserbetriebe

¥
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Neuer MAP-Behalter

= \Wascher: unbellfteter Sandwéascher
kontinuierliche Durchmischung

Spulwasserrtckfihrung

C L P VIV
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4. Wissenschaftliche Begleitung des #‘ng';fg,bemebe
Einfahrprozesses

= Ziel: Ermittlung optimaler Betriebsparameter

= Sommer und Herbst 2010 sowie weitere Untersuchungen in 2011 und 2012

= Testen von verschiedenen BelUftungsphasen mit unterschiedlichen
Lufteintragen

im Bereich von 1500 m3/h bis 3000 m3/h

= dabei ermitteln und bewerten:

pH-Werte (manuell und online vergleichen und kontrollieren)
Effektivitat der MAP-Fallung

MAP-Menge des Ertrages (Abscheidegrad)

Zusammensetzung des MAP-Produktes

P jesami- Und Phosphatbilanz bezogen auf den Klaranlagenzulauf
optimale Bellftung

= Waschprozess optimieren und Aufwand far Wartung sowie Betrieb abschatzen

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"
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’ Berliner
] Wasserbetriebe
Ergebnisse

= Bei niedrigen Luftmengen kleiner 2000 m3/h kein bzw. nur ein sehr geringer
MAP-Austrag Uber die Schnecken (Dauer nur ca. 1 bis 4 Tage, um mdgliche
Verstopfungen bzw. Ablagerungen im MAP-Behalter zu vermeiden)

= Erhohung der pH-Werte von ca. 7,6 im Faulschlamm um ca. 0,5 Einheiten auf
ca. 7,7 bis 8,1 durch die Bellftung und damit verbundenen Austrag an
Kohlenstoffdioxid

= mit zunehmender Beluftung tendenziell etwas hohere pH-Werte im Ablauf des
MAP-Behalters
= Phosphatkonzentrationen:
+ ca. 350 mg/l PO,-P im Faulschlamm mit geringen Schwankungen

- Ablauf des MAP-Behalters liegen die Phosphatkonzentrationen im
Tagesmittel meistens unter 15 mg/I PO,-P

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"
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Beschaffenheit des MAP-Produktes # Berliner

» Wasserbetriebe

= Zusammensetzung:
* durchschnittlich 62 % MAP
 ca. 10 % Wasser

MAP-Produkt

(Feuchtigkeit)
Kristallwasser * ca. 9 % Organik
« ca. 10 % Sand sowie
Ammonium * ca. 9 % andere mineralische

Bestandteile

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"
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# Berliner
# Wasserbetriebe

Ergebnisse

= Wirkungsgrad der Phosphatfallung von rund 96 %

= Ertrag des MAP-Produktes:
* im Bereich 392 bis 2103 kg/d
- keine Abhangigkeit von der Beliiftung (2.000 m3/h bis 3.000 m3/h) der
MAP-Anlage

= Wirkungsgrad der Phosphor-Ruckgewinnung bezogen auf die P-Fracht im
Zulauf zur Klaranlage WaBmannsdorf rund 5 %

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"
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5. Bewertung des MAP - Produktes #‘Bf,;g';fg,bemebe

= Ermittlung von Nahrstoffgehalten und Verunreinigungen im MAP-Produkt
= Vergleich mit verschiedenen, gesetzlich zugelassenen Dlungerarten
(Superphosphat, Dicalziumphosphat, Magnesium und NP-Dunger)
« Nahrstoffgehalte gut (Dungemittelverordnung)
« Schadstoffpotential sehr gering
* Phosphorverfugbarkeit fur Pflanzen: CaHPO, - 2H,O > MAP-Produkt >
Fe;(PO,), > Cas(PO,), > AIPO,

= Bestatigung vom Landesamt fur Verbraucherschutz, Landwirtschaft und
Flurerneuerung - Amtliche Dingemittelkontrolle - des Landes Brandenburg im
Jahre 2008 (MAP-Produkt entspricht Dingemittelverordnung und darf als
Dingemittel in Verkehr gebracht werden)

= MAP soll als lokales Markenprodukt ("Berliner Pflanze") etabliert werden

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"
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6. Zusammenfassung o, 5:iner

Wasserbetriebe

= Verfahrenskombination Bio-P und intensive Faulung konzentrierter
Schlammstréme begtinstigt das Entstehen von Inkrustationen

= Vermeidung der unerwtnschten Inkrustationen durch gezielte MAP-Fallung im
Schlammvorlagebehélter der Zentrifugen

= Berliner Verfahren — patentiert und Lizenz vergeben

= Kooperationsprojekt mit Fachgebiet Verfahrenstechnik der TU Berlin far
Prozessoptimierung sowie optimale Auslegung des Schlammvorlagebehalters
zur vollstandigen Fallung des Phosphats und Abscheidung des MAP vom
Faulschlamm

= wissenschaftliche Begleitung des Einfahrprozesses des neuen MAP-Behalters

= Wirkungsgrad der Phosphorrickgewinnung bezogen auf die gesamte
Phosphorfracht im Zulauf zur Klaranlage WaBmannsdorf von ca. 5 % damit ca.
392 bis 2103 kg/d MAP-Produkt / Tag
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6. Zusammenfassung gﬂﬁﬁ's’fgmetﬁebe

= MAP hat mit anderen Dlingern vergleichbare Nahrstoffgehalte, niedrige
Schadstoffgehalte, z.B. Schwermetalle, gute Léslichkeit und
Pflanzenverflgbarkeit

= damit Einsatz als Langzeitdinger moglich

= MAP soll als lokales Markenprodukt "Berliner Pflanze" etabliert werden

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"
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# Berliner
» Wasserbetriebe

- Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit!

Dr. Bernd Heinzmann

Berliner Wasserbetriebe

Neue Judenstral3e 1

D-10179 Berlin

Tel.: (+49 30) 8644 - 1800

E-Mail: Bernd.Heinzmann@bwb.de
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Verminderung der Phosphatkonzentration ’
in mg/L PO4-P durch die MAP-Fallung

Berliner

# Wasserbetriebe
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MAP-Behidlter Riickbelastung
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Wasserbetriebe

Zusammenhang Phosphatkonzentration, soriner
Wasserbindungsvermogen und Entwésserbarﬁ
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Quelle: Backler/Ewert
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Vergleich der Entwasserungseigenschaften ’ Berliner

B} B} Wasserbetriebe
und resultierende Kostenersparnis #
Schlamme mit erhOhter Schlamme mit geringerer
Orthophosphatkonzentration Orthophosphatkonzentration
Zentrifugenergebnis FHM - Verbrauch Zentrifugenergebnis  FHM - Verbrauch
21-23% TR 12-14 kg FHM / tTR 26 - 28 % TR 8,0 -10 kg FHM/t TR

Differenz: 5 % TR Differenz: 4 kg FHM /t TR
= 20 % weniger Schlammanfall = 30 % weniger FHM Verbrauch
= 20 % weniger Verwertungskosten = 30 % weniger FHM Kosten <:|
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10 Jahre provisorischer Betrieb mit # Berliner
beluftetem Faulschlammvorlagebehalter

¥

Abluft | MgCl,

78 -

Faulturm
Schlamm

Luft

MAP_°
—

53

Diskontinuierliche
Entnahme
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Probe-Nr.

Ort KW
Prifgegenstand
Probenahmedatum
Bezeichnung
MeBstelle

Detail

Feststoffvorb.
Trockenruckstand
Gluhverlust (S)
N ges. (titr.)(F)
P ges. (S)
Basisch wirks. Stoffe (W)
Auf. Kénigswasser S

s (ICP-OES)(F)
Ca (ICP-OES)(F)

d (ICP-OES)(F)
Co (ICP-OES)(F)
Cr (ICP-OES)(F)
Cu (ICP-OES)(F)
K (ICP-OES)(F)
Mg (ICP-OES)(F)
Na (ICP-OES)(F)
Ni (ICP-OES)(F)
Pb (ICP-OES)(F)
S (ICP-OES)(F)
Se (ICP-OES)(F)
Tl (AAS)(F)
Zn (ICP-OES)(F)
Hg (Verbrennung)(F)
Cr (VI) (photom.)(F)

%
%
%
%
%Ca0

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

Dr. Bernd Heinzmann und Andreas Lengemann

41002599
WAS
MAP - Neuer Reaktionsbehalter
17.03.2010

MAP-Abscheidung
MAP-Wascher
Austrag

Grenzwerte

erfolgt
60,9
28
7,7
18,7
5,6
erfolgt
<10 40
3.900
<0,50 1,5
<1,0
2,5
8,6 70
470
92.000
<150
<2,0 80
<2,5 150
270
<10
<0,40 1
22 1000
<0,10 1
<0,1

# Berliner
# Wasserbetriebe

= MAP-Analyse nach
DUngemittel-
verordnung vom
neuen MAP-
Behalter
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Vergleich der Schwermetallgehalte des & ciner
kommunalen Klarschlammes und des »
ungewaschenen MAP-Fallungsproduktes

N

M im Faulschlamm

Eim MAP

% Schwermetall / kg Phosphor
[N
‘«

Blei Chrom Kupfer Nickel Zink ‘Cadmium Quecksilber =
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Vergleich der Schwermetaligehalte und

organischer Summenparameter des gsﬁﬂﬁ?fé}bemebe
kommunalen Klarschlammes und des

B Grenzwert nach Klarschlammverordnung

B MAP nach Zyklon ungewaschen

“'MAP nach Zyklon gewaschen

20

Y
(3]

Gehalt in mg/kg
)

o

Cadmium Quecksilber PCB 180*100 Summe PAK <j
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Phosphor-Verfiligbarkeit beziiglich gsﬁﬂﬁ?fé}bemebe
deutsches Weidelgras — Lolium perenne

= Topfversuche zur Verflgbarkeit des
Phosphors im MAP-Fallungsprodukt
im Vergleich mit synthetisch

hergestelltem MAP und
Kalziumphosphaten:
— zwei Boden mit einem pH-Wert | f

von 6,6 und 7,1

E:_ g =

— spezielle Grassorte deutsches
Weidelgras — Lolium perenne

= gute Mobilitat des Phosphors in den damit gediingten
Boden

= gute Verfugbarkeit

= zufrieden stellendes Wachstum (nach Richards und
Johnston, 2001) =

Informationsveranstaltung BMU & UBA "Die Berliner Pflanze - MAP - Kristallisationsverfahren der Berliner Wasserbetriebe"
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Sehr geehrte Frau Block, verordnun g

beiliegend erhalten Sie den Bericht zur amtlichen Dingemittelkontrolle
der Probe R43/03/08 und eine Bewertung des Untersuchungsbefundes u n d d arf al S

zu |hrer Kenntnisnahme. ‘

Betr..Bewertung des Untersuchungsbefundes ‘ D U n g e m ittel i n

Diingemittelprobe R43/03/08 |

Teilaufgeschlossenes Rohphosphat muss Mindestgehalte von 16 % P2Os und 6 % MgO aufweisen und aus Ve rke hr geb raCht

teilaufgeschlossenen Rohphosphaten unter Zugabe von Magnesiumsulfat oder Magnesiumoxid hergestellt i d
werden. Diese Mindestgshalte werden in der Dingemittelprobe R423/03/08, Labor-Nr. 53400 - DA 48 eingehal- Wer e n
ten. Dabei handeit es sich um aus Berliner Kl&rschldmmen nach besonderen Behandlungsverfahren gewon-

nene Phosphate. Zusitzlich wurde in dieser Probe der Gehalt an ameisensaureldsiichen P2Os bestimmt,

Diese Bestimmungsmethode wird dberwiegend zur Léslichkeit der Rohphophate herangezogen um festzu- i

stelien, ob zumindest ein Teil des Phosphors in einer fir Planzen verivertbaren Form vorliggt. T -

Nach vorliegendem Ergebnis ist davon auszugehen, dass der enthaltene Phosphor fiir die Pflanzenernah-
rung wirksam werden kann Gestutzt wurd dleses Ergebms zusatzlich von verglelchenden Untersuchungen

Auf Grund der vorhegendsn Ergebnlssa kann bei Einhaltung der weiteren dungemrtta!rechtllchen Vorschriften
dieses Teilaufgeschlossene Rohphospat mit Magnesium in Verkehr gebracht werden.

Mit freundlichemn Grufd
Dr. M.%é%_\ ;

1 ROMER, W: Vergleichende Untersuchunen zur Pllanzenvarfigbarksit von Phosphat aus verschiadenen P-Recyeling-Pradukten ;
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Erfolge der MAP - Vermarktung

Fiir die ]
Berliner Pflanze

Mineralischer Langzeitdiinger
Magnesium- Ammonium- Phosphat (MAP)

regional

# Berliner .
‘ Wasserbetriebe berlinwasser

Zusammensetzung:
Magnesium | Mg| 4-6 %
Stickstoff N |58%

Phosphor P 112216 %

aulerdem: 20% Organik (organische C-Verbindungen)
20% am Kristall gebundenes Wasser

10% Carbonate {anorg C-Verbind

ca.10% andere Mineralien wie 2.B. Calcium,

der Rest sind Spurenstoffe

# Berliner
Wasserbetriebe

Zulassung als Dungemittel vom Amt
far Verbraucherschutz ~ 04/2008

Erste Verkaufserfolge vom MAP-
Dinger 04/2009

Vertrage mit
Dungemittelhandelsgesellschaft 60 —
80 Euro/t
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