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Gliederung

=®» Phosphor in der Abwasserreinigung
=»Verfahren zur Phosphorrickgewinnung
=» Kosten der Phosphorriickgewinnung

=» Schadstoffgehalte von Recyclaten

» Resiimee



Phosphormengen bei der Abwasserreinigung

» RUckgewinnungspotential bei kommunalen Klaranlagen
=» 66.000 Mg P/a

H 75 Millionen Einwohner mit 2,0 g P/(E-d)
M 50 Millionen Einwohnergleichwerte mit 1,0 g P/(E-d)
B mittlere P-Elimination: 90%

=» Mittlerer DlUngemittelabsatz in Deutschland
=» 110.000 bis 120.000 Mg P/a
=» Substitution von ca. 40% durch P-Ruckgewinnung aus Abwasser

™
—
o
N
=
T
o
S
I
<
(=
S
m
(o)
=
>
>
©
D
<
m
)
S~~~
)
=
m




™
—
o
N
=
T
o
S
|
c
(=
S
m
(o)
c
>
>
S
D
<
m
)
S~~~
)
=
m

P-Ruckgewinnung bei der Abwasserreinigung

mogliche Einsatzstellen zur Phosphorrtiickgewinnung in kommunalen

Klaranlagen

Sandfang Vorklarbecken Belebungsbecken Nachklarbecken
‘-

Voreindicker Faulbehalter Nacheindicker Entwasserung Verbrennung

Riicklaufschlamm

Sandfanggut
Prozesswasser

Klargas

'

T

‘ Ablauf der Nachklarung ‘ Faulschlamm
‘ Schlammwasser ‘ Klarschlammasche



Bekannte Verfahren zur Phosphorrtickgewinnung

Ausgangsstoff

Abwasser und Prozesswasser

Ausgangsstoff

Klarschlamm

Ausgangsstoff

Klarschlammasche

Kristallisations- und Fallungsverfahren

Phostrip

DHV Crystalactor®

Ostara PEARL®

Unitika Phosnix®
Nishihara

NuReBas

NuReSys

Kurita Festbettreaktor
Ebara

MAP Kristallisation Treviso
CSIR Wirbelschichtreaktor
REPHOS®

P-RoC

Sydney Waterboard Reaktor

lonentauschverfahren
REM NUT®
PHOSIEDI

Kombinations- und Sonderverfahren

RECYPHOS
Magnetseparator

Kristallisationsverfahren

AirPrex-MAP-Verfahren
PECO-Verfahren (mikrobielle Oxid.)
PRISA-Verfahren

Adsorptionsverfahren

FIX Phos

Saureaufschluss

Stuttgarter Verfahren
Seaborne-Verfahren
Gifhorner Verfahren

Hydrothermaler Aufschluss/ Oxidation
Cambi-Prozess (mit ...)

Kemira KREPRO®
LOPROX-Verfahren (mit Nanofiltration)
Aqua-Reci

Thermochemischer Aufschluss

Mephrec
ATZ-Eisenbadreaktor
RecoPhos

Nasschemischer Aufschluss

RUPA-/PASCH-Verfahren
(erweitertes) SEPHOS-Verfahren
SESAL-PHOS

BioCon

LEACHPHOS

Eberhard Verfahren

Thermochemischer Aufschluss

AshDec-Verfahren
Mephrec
ATZ-Eisenbadreaktor

RecoPhos (thermo-chemische fraktionierte

Extraktion)
Elektrokinese

EPHOS

Bioleaching

Inocre




Bestehende P -Rickgewinnungsanlagen

Grol3technische Rickgewinnungsanlagen (Deutschland)

=» Berliner Verfahren (Berlin Walimannsdorf)

=» AirPrex MAP-Kristallisationsverfahren (Monchengladbach)
=®»REPHOS® Remondis (Altentreptow)

=» Gifhorner / Seaborne Verfahren (Gifhorn)

Pilotanlagen

=» Stuttgarter Verfahren (Offenburg)
=» P-RoC-Verfahren (Neuburg)

» Fix-Phos (Hildesheim)
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Ubersicht zur Forderinitiative

=» Kreislaufwirtschaft fir Pflanzennahrstoffe, insbesondere Phosphor

®»initiiert 2005
Bundesministerium

% Bundesministerium
fiir Bildung 72> § fir Umwelt, Naturschutz
und Forschung und Reaktorsicherheit

=» Gutachtergremium

Koordination/Abwicklung
» PTKA - Projekttrager Karlsruhe
=» Umweltbundesamt

=» | aufzeit der Projekte: 2006 — 2011
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Gefdrderte Forschungsprojekte

Technische Vorhaben

»PASCH

» PHOXNAN
®» ProPhos

» RECYPHOS
=» PHOSIEDI

Quelle: MEAB

Begleitprojekte
=» Charakterisierung der DUngewirkung recyclierter Phosphatdiinger in
Feld- und GefalRversuchen

=» PhoBe ,Phosphorrecycling - Okologische und wirtschaftliche
Bewertung verschiedener Verfahren und Entwicklung eines
strategischen Verwertungskonzeptes fur Deutschland®




Entwickelte und untersuchte
Phosphorruckgewinnungsverfahren
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P-RoC-Verfahren

Einsatzstelle: Prozesswasser

CTH
Prozesswasser S e Abwasser
Kristallisations-
reaktor
beladenes
CSH

—_ 0)
r]P, Verfahren 90 /0

— Q0
Np, kA zulauf 9%

C/\ MM

nach Schuhmann, 2010 Competence for Material
10 Center Moisture
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FIX-Phos-Verfahren

Einsatzstelle: Rohschlamm

Reaktor

CSH

Uberschuss-
schlamm

Uberschussschlamm
zur Faulung

beladenes
CSH

—_ 0)
r]P, Verfahren 37 /0

— 210
Np, kA zulauf 31%

TECHNISCHE

UNIVERSITAT I W A R
DARMSTADT

nach Petzet und Cornel, 2009a

11
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PHOXNAN-Verfahren

Einsatzstelle: Faulschlamm

Loprox-Prozess

Gas
Ultrafiltration Nanofiltration P-Fallung
> Abwasser zur
H2SO4 (96%) L Klaranlage
iy i Mg(OH)2 Produkt (MAP)
aul-
schlamm CaO—>l SM-Fallung
0, Reststoffe L 2ur
Klaranlage

CaO

Schwermetalle

—_ 0)
r]P, Verfahren 51 /0

Np, kA zulaus ~ 46%0

MACHENER
VERFAHRENS-
TECHNIK
nach BTS, 2009

12 Bayer Technology Services



PASCH-Verfahren

Einsatzstelle: Klarschlammasche

Vorlagebehalter  Extraktionsmittel-
Extraktionsmittel aufbereitung

—

Laugungs- und

Waschreaktor
HCI
Asche _+ * Kalkmilch
) ¢ Klarwasserabzug
Mixer/Settler l

Ablauf
Neutra-

lisation

Restasche Zentrifuge

—_ 0)
r]P, Verfahren 90 /0

CaP-Produkt
- 0
Np. kA zulaur ~ 81%0
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SESAL-PHOS-Verfahren

Einsatzstelle: Klarschlammasche

Ruckfuhrung neutralisiertes HCl Frischwasser CaCl
Prozesswasser o
r——————______j i NaOH l l
|
\j l
Asche

Asche ‘ Al-haltige

i Lauge

CaP-Produkt

Asche

Restasche Neutralisation

—_ 0)
r]P, Verfahren 63 /0

— ERO
Np, kA zulauf o6%

TECHNISCHE

UNIVERSITAT I WA R
DARMSTADT
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nach Petzet und Cornel, 2009b
14




RECYPHOS-Verfahren

Einsatzstelle: Abwasser aus Kleinklaranlagen

Kleinklar-
anlage Adsorber
hausl. beladener

— >
& Adsorber

l

gereinigtes
Abwasser

Abwasser

Beladung bis 90% der Zulaufkonzentration
~ 90%*

*abhangig von NaOH Konz. (1 mol/l)

r]P,regener.

nach Hellmann et al., 2011 BERGMANN |

Abwassertechnik |
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Brandenburgische
Technizsche Universita]

o b At T el L (TR Lalaggwl | stitust fiir Werkstofl issenschalt
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PHOSIEDI-Verfahren

Einsatzstelle: Prozesswasser

Schritt 1 Schritt 2
lonen- Elektrodialyse
austauscher + i

— Phosphorsaure

Prozesswasser —» .

gereinigtes
Abwasser

~90%*

r]P,regener.

*abhangig von der Elektrodialysedauer (25 h)

o
nach Hoffmann und Homa, 2011 \.}‘ I A M

Institut fir Angewandte Materialie
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Kosten der Phosphorriickgewinnung

Produktspez. |Einwohnerspez. |Schmutzwasserspez.
Stoffstrom Anzahl Kosten Kosten Kosten @
Verfahren
[€/kg P] [€/(E-a)] [€/m3]

Schlammwasser 3 9-15 1-3 0,02 - 0,07
Faulschlamm 4 2—-25 0,5-18 0,01 -0,40
Klarschlamm-

asche 3 25-75 15-3 0,04 - 0,07

& Annahme: 120 I/(E-d)

Pinnekamp et al., 2013
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Wirtschaftlichkeit

18

Preis (Euro/kg P)

5,00
PASCH —Beobachteter Phosphorsdurepreis
4,50 ——Phosphorsaurepreis - oberer Rand —
400 ——Phosphorsdurepreis - mittlere Erwartung
——Phosphorsdurepreis - unterer Rand
3,50
3,00
2,50 _ —
Fix-Phos /
2:00 /
/r
1,50 — —
1,00 - V/—— S —
0,50
0’00 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I

0. . . . . . . . V. .
B % 05 % 0y %, %, %5 %y %y %5 %0 %0 e %0 &

nach Sartorius, 2011

05505505 0, 05505 0, 50
ANCNCINC NN NPNNCON
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Schadstoffgehalte von Recyclaten

1.000,00

100,00

10,00

1,00

Konzentration [mg/kg]

0,10

0,01

19

T — Grenzwert (DUMV)

[ - - Kennzei¢ghnung ‘

| Max ‘

- — | Median ‘

E Min

- [
n=15 n=17 n=10 n=18 n=18 n=18 n=17 n=18
As Cd Cd/P,0Oq Cr Cu Ni Pb Zn




Restimee und Schlussfolgerungen aus
den Gesamtergebnissen der Vorhaben
der Forderinitiative
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Qualitat der Produkte

Recycling-Phosphate aus der kommunalen Abwasserbehandlung
=» Schadstoffgehalte

®» Konzentration an relevanten Schwermetallen und organischen
Schadstoffen

m geringer als im Ausgangsprodukt, deutliche Entfrachtung
m sehr sichere Einhaltung gultiger Grenzwerte
m deutliche Unterschreitung diskutierter Grenzwerte

m weiter zu senken durch verfahrenstechnische Optimierungen falls
gefordert/gewlnscht

=®» Dungewirksamkeit

21

» Bedeutung des Bodens hoch
®» Eher zur Grunddiingung geeignet
» Wirkung konkurrenzfahig zu Mineraldiingern

» Untersuchungsbedarf zur Dauerwirkung (Freilandversuche Uber
mehrere Wachstumsperioden mit unterschiedlichen Pflanzen)

Nach Waida, 2011
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Resumee

=®» Technologien
» Unterschiedliche Praxisreife, Wirtschaftlichkeit
=» Einige Technologien sind reif flr eine grof3technische Pilotanlage
» \Weitergehende Fragen sind im Pilotbetrieb zu klaren

=» Wirtschaftlicher Betrieb der Anlagen ist zum jetzigen Zeitpunkt nicht
moglich (2 — 25 €/kg P)
» Ausnahme: Losung von Betriebsproblemen

=» Durch Rickgewinnung Deckung der P-Dingemittelimporte bis zu ca.
40% in der BRD moglich

=®» Einnahme einer Vorreiterrolle durch den Bau von Rickgewinnungs-
anlagen



Resumee

» Zulassung der Sekundarphosphate als Dlngemittel

=» Da aktuell keine wirtschaftliche Umsetzbarkeit gegeben ist

®» Diskussion eines Rlckgewinnungsgebotes entsprechend den
Wirkungsgraden

» Forderung von Demonstrationsanlagen um Know-how nicht zu
verlieren (Finanzielle Anreize fur Betreiber schaffen)

=» Diskussion eines Mitverbrennungsverbots

=» Erweiterung / Neubau von Monoklarschlammverbrennungs-
anlagen notwendig

=» Zwischenlagerung der Klarschlammaschen
» Schaffung von weiteren gesetzlichen Rahmenbedingungen

23
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Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit!

Wir bedanken uns beim BMBF fiir die Férderung der Projekte im Rahmen der Forderinitiative
~Kreislaufwirtschatft ftr Pflanzenn&hrstoffe, insbesondere Phosphor®.

GEFORDERT VOM

% Bundesministerium
5 fur Bildung

und Forschung

Das diesem Vortrag zugrunde liegende Vorhaben wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fur Bildung und
Forschung unter dem Fdrderkennzeichen 02WAQ0805 geftrdert. Die Verantwortung fur den Inhalt dieser
Veroffentlichung liegt bei den Autoren.
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