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Zusammenfassung

Ziel des Forschungsvorhabens ,Entwicklung eines kombinierten Kristallisationsverfahrens zur Ge-
winnung von Phosphatdiinger aus dem Abwasserreinigungsprozesses mit vollstindiger Verwertung
der Restphasen in der Zementindustrie war die Erzeugung hochangereicherter phosphathaltiger
Kristallisationsprodukte auf Basis von Magnesiumammoniumphosphat (MAP, Struvit) und Calci-
umphosphatphasen (Hydroxylapatit etc.). Die Durchfithrung erfolgte auf der Grundlage des Kristalli-
sationsverfahrens (P-Roc-Verfahren) an Calcium-Silikat-Hydrat (CSH) Phasen. Das Kristallisations-
verfahren wurde in Bezug auf die Steuerung des pH-Wertes und einer definierten Modifikation der
CSH-Phasen weiterentwickelt. Die Diingewirkung der phosphathaltigen Kristallisationsprodukte
wurde in einem Gefafdversuch an Weidelgras und Luzerne im Vergleich mit Rohphosphat und Su-
perphosphat gepriift. Die Verwendung des phosphatabgereicherten Klédrschlamms in der Zementin-

dustrie ist technologisch maglich.

Mit der Durchfithrung des Forschungsvorhabens auf der Kldranlage der Stadt Gieffen konnte gezeigt
werden, dass das Zentrat aus der Klarschlammentwésserung ein geeigneter interner Volumenstrom
ist, aus dem sich Phosphor zuriickgewinnen ldsst. Mit den Versuchen im halbtechnischen Maf3stab
(Reaktionsvolumen 90 Liter) und Pilotmafdstab (Reaktionsvolumen 1,68 m3) auf der Klidranlage
konnte nachgewiesen werden, dass das P-RoC-Verfahren funktioniert und Phosphor aus dem Zentrat
riickgewonnen werden kann. Dabei ist die Effizienz des P-RoC-Prozesses in erster Linie von der
Qualitdt des zu behandelnden Zentrates und des zur Kristallisation eingesetzten Substrates abhidngig.
Es konnte gezeigt werden, dass bei Einsatz eines mit Magnesium dotierten CSH die P-Elimination
besser moglich ist. Diese Kristallisationsprodukte weisen einen iiber 2 % hoheren P-Gehalt auf als die
mit CSH generierten Produkte. Die Korngrof3enverteilungen der beiden Substrate waren gleich. Es
konnte mit der bisherigen Verfahrensweise — in semikontinuierlichen Betrieb - ohne den Einsatz von

weiteren Hilfsstoffen eine P-Recyclingquote von 50 — 60 % aus dem Zentrat erreicht werden.

Die gewonnenen Substrate konnen ohne weitere Aufbereitung als Diinger in der Landwirtschaft ein-
gesetzt werden. Die Biomassebildung, d.h. der Ertrag, nach Diingung mit den beiden Kristallisations-
produkten auf Basis eines Calcium-Silikat-Hydrates (CSH) und eines mit Magnesium dotierten Calci-
um-Silikat-Hydrates (Mg-CSH) war bei Weidelgras fast so grof wie bei Superphosphat (91%- 93%
der Biomasse), bei Luzerne, die auf P-Unterversorgung stirker reagiert, betrug die Biomasse 78% -
81% des Wertes nach Diingung mit Superphosphat. Die beiden Kristallisationsprodukte zeigten in
dem durchgefithrten Experiment eine relativ hohe P-Verfiigbarkeit, die jedoch die von Superphos-
phat nicht ganz erreichte. Mg-CSH zeigte dabei eine etwas bessere Wirkung als CSH.

Die Auswertung der Analysendaten des Klarschlammes aus dem Jahr 2015, zeigte, dass der entwis-
serte und entphosphatisierte Klarschlamm der Kliranlage Gieffen in der Zementindustrie verwendet
werden kann. Die Gehalte der chemisch-mineralogischen Eigenschaften haben keinen negativen
Einfluss auf die Herstellung des Zementes. Eine Trocknung des Klarschlammes, auf eine Trockensub-

stanz > 90 %, ist fiir eine Verwendung notwendig.



Da in diesem Projekt gezeigt werden konnte, dass der Einfluss des Kristallisationsmaterials auf die
Wirksamkeit des Verfahrens erheblich ist, besteht weiterer Forschungsbedarf in der Entwicklung
eines effizienten Kristallisationsmaterials hinsichtlich Sieblinie und der Zusammensetzung der ein-
zelnen Mineralphasen. Dabei gilt es, die Kosten fiir das Kristallisationsmaterials im Blick zu halten,
damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens darstellbar bleibt.
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1 ALLGEMEINE GRUNDLAGEN UND PROBLEMSTELLUNGEN

1.1 PHOSPHOR ALS MANGELELEMENT UND PROBLEMSTOFF

Phosphor (P) ist als eines der wichtigsten Nahrstoffelemente, u.a. zur Ubermittlung genetischer In-
formationen (RNA und DNA) und des zelluldren Energietransportes (ATP) bei allen Organismen,
unentbehrlich. Da P nicht substituierbar ist, wird es bei Mangel zum limitierenden Wachstumsfak-
tor. Phosphorressourcen lagern in der Erdkruste in Form von Phosphaterzen. Die Phosphaterz-
Lagerstitten, die iiber hochkonzentriertes, mit heutigen Technologien wirtschaftlich abbaubares und
fiir die Weiterverarbeitung geeignetes Phosphat verfiigen, sind weltweit auf wenige Gebiete be-
grenzt. Eine Prognose iiber den Erschopfungszeitpunkt der Phosphatreserven ist u.a. wegen der Un-
sicherheiten bzgl. der Entwicklungen im Bereich der Fordertechnologien, unentdeckter Lager-stitten
sowie des zukiinftigen weltweiten Bedarfs schwierig. Nach aktuellen Schétzungen ist davon auszuge-
hen, dass die Reserven nur noch ca. 100 Jahre reichen (ATV, 2003). Bei weiterer Forderung der
Phosphatressourcen muss zunehmend auf Erze mit hoheren Schadstoffgehalten zuriickgegrif-fen
werden. Derzeit liegen die Cadmiumgehalte im sedimentér gelagerten Rohphosphaterze bei 7 — 375
mg/kg P205 [ELSNER, 2008]. Auch Uranverunreinigungen spielen mit zunehmender Forder-tiefe
eine Rolle. Der Preis fiir aufbereitetes Phosphaterz stieg auf dem Weltmarkt von 6 US$ je Ton-ne in
den sechziger Jahren auf heute rund ca. 28 US$ je Tonne (JASINSKI, 2002). Es sind zukiinftig infolge
steigender Abraum — Erz - Verhiltnisse und Schadstoffgehalte jedoch héhere Phosphatpreise zu er-
warten (ATV, 2003).

Eine direkte Verwendung des aufbereiteten Phosphaterzes als Diinger wird aufgrund der geringen
Diingewirkung kaum praktiziert. Daher erfolgt {iblicherweise eine nasschemische oder thermische
Weiterbearbeitung zu Phosphorsdure, dem Hauptzwischenprodukt fiir die Herstellung von Mine-
raldiingern (ATV, 2003). Deutschland verfiigt iiber keine eigenen Rohphosphatvorkommen und ist
daher auf Importe angewiesen. Nach Angaben der ATV (2003) setzt sich der jahrliche Gesamtver-
brauch an P20O5 aus einem Einsatz von ca. 400.000 t an mineralischen Phosphatdiingern, ca. 660.000
t Wirtschaftsdiinger, 70.000 t Klarschlimmen und 6.000 t Kompost (jeweils in P205 angegeben) zu-
sammen. Somit belduft sich in Deutschland der Gesamtphosphateinsatz in der Landwirtschaft auf
1,15 Mio. t P205 pro Jahr.

Aufgrund der eutrophierenden Wirkung in Gewdssern ist die Phosphorelimination Stand der Tech-
nik und wird auf nahezu allen Kliaranlagen >10.000 EW zur Einhaltung der geforderten Grenzwerte
betrieben. Die Pges-Reinigungsleistung liegt bei Anlagen der Grofienklasse 4 und 5, welche gezielte
Mafsnahmen zur Phosphorelimination durchfiihren miissen, bei 90 bis 95%. Detailauswertungen im
Rahmen des Bundesleistungsvergleichs 2009 (Umweltdaten 2009, LUBW - Landesanstalt fiir Um-
welt, Messungen und Naturschutz, Umweltministerium Baden-Wiirttemberg) zum Parameter Phos-

phor zeigen, dass auch bei Kldranlagen der Grofienklasse 1 — 3 im Mittel Reinigungsleistungen von



67% bis knapp 80% erreicht werden. Nach dem Stand der Technik wird Phosphat durch Fallung mit
Metallsalzen auf Eisen- oder Aluminiumbasis eliminiert. Nach diesen chemisch-physikalischen Ver-
fahren arbeiten ca. 80% der Klaranlagen. Die restlichen 20% verfiigen {iber eine vermehrte Bio-P-
Elimination - dabei kdnnen auch verstirkt induzierte Fallungen iiber Calcium und Magnesium erfol-
gen (WAR Schriftenreihe Band 147, N. Jardin ,,Phosphorbilanz bei der Abwasser- und Kldrschlamm-
behandlung®). Die jeweils mehr chemisch-physikalische oder mehr biologische Fixierung des Phos-
phors im anfallenden Kldrschlamm fiihrt zu unterschiedlichen Riickloseverhalten von Phosphaten
bei statischer Eindickung bzw. maschineller Schlammentwisserung. Die jeweilige Bindungsart des
Phosphors hat grofien Einfluss auf dessen Pflanzenverfiigbarkeit. Die Pflanzenverfiigbarkeit der ent-
stehenden Fallprodukte kann auch je nach Bodenbeschaffenheit und pH- Wert der Boden sehr unter-
schiedlich sein (DLG- Mitteilungen 7/2012 ,Neue Diinger aus Abfillen® Prof. Dr. W. Romer).

1.2 ENTSORGUNG UND VERWERTUNG VON KLARSCHLAMM

Der Bericht vom 13.01.2012 des Ad-hoc-Arbeitskreises der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall emp-
fiehlt dem Gesetzgeber, in Zukunft nur noch P-abgereicherten Klarschlamm zur Mitverbrennung in
Zementwerken zu erlauben. Durch das in diesem Forschungsvorhaben beschriebene Kristallisations-
verfahren ist der Klarschlamm zur weiteren energetischen und stofflichen Nutzung geeignet, so dass

dieser Empfehlung mit diesem Projekt Rechnung getragen wird.

In der Zementindustrie werden neben fossilen Brennstoffen werden in hohem Mafie dazu Sekun-
darbrennstoffe eingesetzt. Ihr Anteil am gesamten Brennstoffenergieeinsatz der deutschen Zement-
industrie betrug im Jahr 2011 ca. 61 %. Sowohl aus 6konomischen wie aus 6kologischen Erwagungen
liegt es im Interesse der Zementindustrie, den Anteil an Sekundérbrennstoffen weiter zu erhéhen.
Dazu soll u. a. auch der langfristig gut verfiigbare Kldrschlamm beitragen, weil er sich aufgrund sei-

ner Eigenschaften i. d. R. qualitdtsneutral in Zementwerken einsetzen lasst.

Neben Monoverbrennungsanlagen und Kohlekraftwerken sind die Drehofenanlagen der Zement-

werke die bedeutendsten Einsatzorte fiir die Verbrennung bzw. Mitverbrennung von Klarschlamm.

Der Anteil der organischen Trockensubstanz im Kldrschlamm betrigt etwa 50 bis 60 Massen-% und
der Anteil seiner anorganischen Bestandteile etwa 40 bis 50 Massen-%. Die wesentlichen minerali-
schen Bestandteile von Kldrschlamm sind nach der einschlidgigen Literatur SiO2, CaO, Al:Os, Fe203
und P20s.

Das folgende Dreistoffdiagramm des VDZ (Abb. 1) zeigt auf seinen drei Achsen die mineralischen
Hauptbestandteile des Zementklinkers - CaO, SiO2 und Al20s+ Fe:Os - auf. Daraus wird erkennbar,
dass diese mit Ausnahme von P20s identisch sind mit den wesentlichen mineralischen Bestandteilen
des Klarschlammes. Das P20s ist zwar auch Bestandteil gidngiger Klinker jedoch kein Hauptbestand-
teil. Sein {iberhohter Gehalt im Zementklinker kann im Zement, respektive im Beton eine uner-
wiinschte, verzogernde Eigenschaft entfalten. Die ,Auswirkungen des Phosphateintrages in Dreh-

ofenanlagen der Zementindustrie auf Klinkermineralogie und Zementeigenschaften wurden in den



Jahren 2000 bis 2004 am Forschungsinstitut der Zementindustrie im Rahmen einer Forschungsarbeit

untersucht.

Simultane stoffliche und energetische Verwertung der
Klarschlamme im Klinkerbrennprozel®

a0 S alVAVAVAN
o Braunkohle }< >‘ 2
100 '
[ramn L 2 a!! AN

o 20 40 60 80 100
ALO, + Fe,0, in % —

vdz.

Abb. 1: Dreistoffdiagramm der mineralischen Hauptbestandteile im Zementklinker

2 FORSCHUNGSZIEL

Der Prozess zur Gewinnung von phosphathaltigen Kristallisationsprodukten mit dem P-RoC-
Verfahren aus dem Abwasser soll optimiert und weiterentwickelt werden. Dabei wird die gesamte
Wertschopfungskette betrachtet. Als integrativer Ansatz werden sowohl die Vermarktung des Kris-
tallisationsproduktes als Diingemittel und die stoffliche und thermische Verwertung des phosphatar-
men Kldrschlammes untersucht. Weiterhin ist der Einsatz des Verfahrens {iber einen lingeren Zeit-
raum im Pilotmafsstab auf einer realen Kldranlage vorgesehen, um die Praxistauglichkeit des Verfah-

rens zu belegen.

Unterschiedliche Kristallisationsubstrate werden anhand der gingigen Methoden zur Materialunter-
suchung analysiert und hinsichtlich ihrer Effizienz zur P-Elimination getestet. Anhand der Ver-
suchsergebnisse konnen optimale Materialparameter definiert werden. Die definierten Materialeigen-
schaften gilt es im Weiteren in der Produktion neuer Substrate umzusetzen. Eine Optimierung des
Kristallisationsmaterials durch verbesserte mechanische Stabilitdt und hohe Reaktivitit fithrt zu einer

effizienteren Nihrstoffelimination aus Abwissern.

Ziel des Forschungsvorhabens sind die Erzeugung hochangereicherter, phosphathaltiger Kristallisati-
onsprodukte auf Basis von Magnesiumammoniumphosphat (MAP, Struvit) und Calciumphosphatpha-
sen (Hydroxylapatit etc.). Die Durchfithrung erfolgt auf der Grundlage des Kristallisationsverfahrens
an CSH-Phasen (P-RoC-Verfahren). Durch die Einbeziehung der Diingekalkhauptgemeinschaft in

das Projekt wird ein Verwertungsweg fiir das angereicherte Kristallisationsprodukt aufgezeigt.

Weiterhin wird die Zementindustrie (HeidelbergCement AG) mit in das Projekt integriert, um auch
die stoffliche und thermische Verwertung des phosphatabgereicherten Kldrschlammes sicherzustel-

len. Insbesondere die stoffliche Verwertung ist nur bei der Zementindustrie vorhanden.



3 P-ROC-VERFAHREN

3.1  VERFAHRENSBESCHREIBUNG

Motivation und Zielstellung des Kompetenzzentrums fiir Materialfeuchte (CMM) ist, die 6kologisch
notwendige und gesetzlich geforderte P-Elimination mit einem Verfahren zur P-Riickgewinnung aus
Abwasser zu kombinieren, um wiederverwertbare Produkte wie Rohphosphat-Ersatzstoffe und/oder

Diingemittel zu generieren.

Aus diesem Grund wurde am KIT (Karlsruher Institut fiir Technologie) das P-RoC-Verfahren (Phos-
phorus Recovery from waste and process water by Crystallization) entwickelt, um in der Abwasser-
phase gelostes Phosphat mittels Kristallisation an Calcium-Silicat-Hydrat-Phasen (CSH) als phos-
phathaltiges Produkt zuriickzugewinnen. Dieses einfache, aber effektive Prinzip der Phosphorriick-

gewinnung (Abb. 1) wurde im Labor- und Halbtechnik-Maf3stab bis hin zu einer Pilotanlage mit

CSH-Eingabe

P-abgereichertes

kommunalen und industriellen Abwéssern im Batchbetrieb erfolgreich erprobt.
Abwasser

- Phosphorindustrie

Abwasser/Prozesswasser  Vorlagebecken Kristallisationsreaktor Absetzbecken Sekundarphosphat Landwirtschaft

Abb. 2: Flief8schema des P-RoC-Verfahrens

Die Kristallisationsprodukte erreichen — in Abhdngigkeit von der Abwasserqualitit — P-Gehalte von
bis zu 30 Gew.-% P:0s (vergleichbar mit dem P-Gehalt von Rohphosphaterz). Mineralogische
Analysen weisen in Abhidngigkeit der zu behandelnden Abwasserqualitit die Bildung von
phosphathaltigen Mineralphasen wie z. B. Hydroxylapatit-dhnliche Ca-P-Phasen, Brushit und Struvit
nach. Aufgrund der marginalen Schwermetallgehalte des Kristallisationsmaterials und dessen geringe
Affinitdt fir Schwermetalle, wurden in den generierten Produkten Schwermetallgehalte (vgl. Tab 7)
nachgewiesen, die weit unterhalb der Grenz- und Richtwerte der Diingemittelverordnung,
Kldrschlammverordnung, RAL Kompost wie auch der Bio-Abfall-VO liegen. Die P-haltigen Produkte
erfillen die Anforderungen seitens der P-Industrie an einen Rohphosphat-Ersatzstoff. Die

Diingemitteltauglichkeit wurde in Pflanzversuchen nachgewiesen [GWA 228, 2011].

3.2  KRISTALLISATIONSPROZESS

Der Mechanismus der Kristallisationsreaktion (Abb. 2) beruht zum einen auf der Bereitstellung reak-

tiver Oberflichen durch das CSH-Substrat, durch welche die Aktivierungsenergie herabgesetzt wird



und somit die kinetische Hemmung der Kristallisationsreaktion aufgehoben werden kann. Daneben
bewirkt der Einsatz des reaktiven Substrates eine Erhohung des pH-Wertes um 1-2 Einheiten, so dass
die somit eintretende Verschiebung der Reaktionsgleichgewichte auf die Seite des Produktes/der
Produkte eine Kristallisation begiinstigt. Die Kombination aus der Bereitstellung reaktiver Oberfliche
und dem Finstellen geeigneter Reaktionsbedingungen (Anhebung des pH-Wertes) ist somit einer
reinen Laugenzugabe voraus. Daneben wiirde eine Zugabe von NaOH zu einer verstidrkten Aufsal-

zung fithren, da Natrium nicht an der Kristallisationsreaktion teilhat.
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Abb. 3 Darstellung des Reaktionsprinzips a) P-haltiges Abwasser kommt in Kontakt mit CSH-Substrat b) Aufgrund von
Lésungsprozessen des CSH-Substrates erhoht sich durch Hydroxid-Ionen der pH-Wert der Suspension c) Mit
der Erschopfing des CSH-Substrates erniedrigt sich der pH-Wert der Suspension und die Kristallisationsreakti-

on kommt zum Frliegen

4 KLARWERK GIEREN

Bereits 1906 wurde das Giefiener Kliarwerk in Betrieb genommen und betreibt mittlerweile ein 6f-
fentliches Kanalnetz mit einer Lange von fast 500 km. Es gehort zu den Mittelhessischen Abwasser-
betrieben, ist ein Eigenbetrieb der Stadt Giefen und wurde auf 300.000 Einwohnergleichwerte aus-
gelegt. Das gesamte Abwasser aus den einzelnen Einzugsgebieten wird dem Klarwerk iiber drei Sam-
melkanile zugefiithrt und durchlduft einen mehrstufigen Reinigungsprozess, bevor das Wasser der
angrenzenden Lahn zugefiihrt wird. Modernste Technik, gesteuert durch EDV sowie Mess- und Re-
geltechnik sorgen dafiir, dass ein uneingeschrankter Betrieb sichergestellt, Storfille rechtzeitig beho-

ben und Uberschwemmungsschiden vermieden werden.

In Abb. 3 ist ein einfaches Fliefdschema dargestellt, das vor allem die fiir dieses Projekt relevanten
Stoffstrome aufzeigt (zusdtzlich ist der skizzierte Standort des Kristallisationsreaktors der P-Roc-

Anlage dargestellt).
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Abb. 4: Fliefsschema des Klirwerkes Giefsen

Das anfallende Abwasser aus Kleebach-, Weststadt- und Hauptsammler (Abb. 4) wird im
Rohwasserpumpwerk mittels Schneckenpumpen auf ein einheitliches Niveau gefordert und flief3t
von dort aus freiem Gefille der Anlage zu. Die insgesamt 9 Schneckenpumpen kénnen die maximal

zu behandelnde Wassermenge (1650 I/s) des Kldrwerks Giefden auf die notwendige Hohe fordern.
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Abb. 5: Einzugsgebiet des Klirwerkes GiefSen



Die erste Reinigung ist die mechanische Reinigung (Siebung und Sedimentation). Das anfallende Ro-
habwasser wird dem Rechengebédude iiber drei Einzelkanile zugeleitet und dort iiber drei Rechenan-
lagen geleitet, in der grobe Schmutzstoffe wie Papier und Hygieneartikel zuriickgehalten werden.
Nach der Rechenanlage schliefSen direkt zwei beliiftete Langsandfinge mit Fettfang und zwei Réu-
mern an. Die iiber die Sandkammern ausgetragenen mineralischen Feststoffe wie z. B. Sand, werden
entwdssert, in Container abgeworfen und im Strafienbau eingesetzt. In der Fettkammer werden

durch die Beliiftung aufgetriebene Fette abgetrennt und der Faulung zugefiihrt.

Das Abwasser gelangt nun in die drei Vorklirbecken, die jeweils ein Volumen von 880 m3 aufweisen.
In der Vorklirung findet eine mechanische Reinigung statt, bei der durch Absetzen die ungeldsten
organischen Stoffe iiber den Primdrschlamm ausgetragen werden. Um das Absetzen zu gewihrleisten,
wird durch Querschnittsaufweitung die Fliefigeschwindigkeit in den Becken auf etwa 1,5 cm/s ge-
senkt. Der Primédrschlamm wird durch Raumer in die Trichterspitzen des Beckens geschoben. Von

dort aus wird er in den Voreindicker und anschliefSend in den Faulturm geleitet.

Bevor das von ungeldsten Inhaltsstoffen befreite Abwasser in das Belebungsbecken gelangt, wird es in
ein anaerobes Mischbecken gefiihrt, dass als Umlaufbecken mit einer Linge von 250 m und einem
Nutzquerschnitt von 3 m x 3 m ausgefiihrt ist. Das Becken dient zur anaeroben Phosphatriicklosung,
die die Grundlage der biologischen P-Elimination bildet. Weiterhin dient es der Verteilung des Ab-
wasserstromes inkl. Des Riicklaufschlammes auf die einzelnen Denitrifikations- und Nitrifikationsbe-
cken. Der Riicklaufschlamm, der aus dem Nachkldrbecken abgezogen wird, beinhaltet die Mikrooz-
ganismen, die in der Lage sind, die Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphorverbindungen aus dem

Abwasser zu entfernen.

Die Belebungsanlage besteht aus acht U-férmigen Umlaufbecken, die {iber das anaerobe Mischbe-
cken, das an alle Belebungsbecken anschliefst, gespeist wird. Die Belebung ist kaskadenformig aufge-

baut und kann mindestens 16.000 m3 und maximal 28.000 m3 Nitrifikationsvolumen bereitstellen.

Ca. 70 % des Phosphatabbaus erfolgt im Kldrwerk Gieflen durch die erhohte biologische P-
Elimination, die durch das der Biologie vorgeschaltete anaerobe Mischbecken angeregt wird und
schliefflich in der Belebung zu einer Einlagerung von Phosphor in den Belebtschlamm fiihrt. Die
restlichen 30 % des Abbaus werden durch eine Simultanfidllung mit Eisensalzen sichergestellt. Durch
diese chemische Fillung sollen geloste Phosphate in schwer 16sliche Verbindungen iiberfithrt und

damit im Schlamm gebunden werden.

Uber einen Quellschacht flieBt das Abwasser im Freigefille aus den Belebungsbecken den fiinf Nach-
klarbecken zu. In der Nachkliarung wird der Belebtschlamm durch Absetzen vom Abwasser getrennt
und abgezogen. Das gereinigte Abwasser wird iiber Zahnschwellen abgefiihrt und in die Lahn gelei-
tet. Der abgezogene Uberschussschlamm wird zur Weiterbehandlung durch eine Siebbandeindickung

vorentwissert und zum Voreindicker gepumpt.

Der Voreindicker besteht aus einem runden Vorlagebehilter mit einem Volumen von 850 m?3. In
diesem Behilter werden der aus der Vorklirung abgezogene Primirschlamm und vorentwisserte

Uberschussschlamm (USS) aufgenommen. Wihrend der Verweilzeit kann sich die schwere Schlamm-
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fraktion am Boden absetzen. Das Uberstandswasser wird diskontinuierlich abgezogen und direkt in
den Zulauf geleitet. Im téglichen Betrieb kann der Voreindicker auch die Aufgabe eines Pufferbehil-

ters tibernehmen, um die nachgeschaltete Faulung besser steuern zu konnen.

Uber den Voreindicker werden den drei Faultiirmen der Primérschlamm und der Uberschuss-
schlamm zugeleitet. Im Faulbehilter wird dieses Schlammgemisch (Rohschlamm) durch anaerobe
Bakterienstimme zu Faulschlamm und Faulgas umgesetzt. Dabei wird der im Rohschlamm enthalte-
ne organische Anteil von ca. 70 % auf etwa 50 % im Faulschlamm reduziert. Danach gilt der
Schlamm als ausgefault und biologisch stabilisiert. Das entstehende Faulgas wird abgezogen und in
einem Gasbehilter mit einem Volumen von 1500 m? zwischengespeichert, bevor es den 2 Blockheiz-
kraftwerken (BHKW) zugefiihrt und/oder iiber die Gasfackel verbrannt wird.

Aus der Faulung wird der ausgetragene Faulschlamm zundchst dem Nacheindicker zugefiihrt, in dem
analog zum Voreindicker eine mechanische eine mechanische Entwisserung vorgenommen wird.
Dabei setzt sich der Faulschlamm im Bodentrichter des 650 m? fassenden Rundbeckens ab und wird
der Schlammentwisserung zugefithrt. Auch hier wird das Uberstandswasser wieder in den Zulauf

geleitet.

Um den Feststoffgehalt des ausgefaulten Schlammes von 2,6 % auf etwa 24 % zu erhdhen, wird der
Schlamm in einer Zentrifuge unter Zugabe eines Flockungsmittels entwissert. Das Flockungsmittel,
das aus einer Polymerlésung besteht, wird dem Schlamm vor der Entwisserung zugefithrt um eine
bessere Koagulation der Schlammflocken und damit eine bessere Entwisserbarkeit zu erreichen. Der
entwisserte Schlamm verldsst die Zentrifuge auf Férderbandern und wird vor dem Abtransport auf

einem Schlammlagerplatz zwischengelagert.

Aktuell werden alle anfallenden Kldrschlimme nach der Entwisserung durch Entsorgungs-

unternehmen abgeholt und landwirtschaftlich verwertet.

Die Abwasserbeschaffenheit der verschiedenen Reinigungsstufen wird téglich im eigenen Labor un-

tersucht sowie die Einhaltung der gesetzlich geforderten Grenzwerte iiberwacht und dokumentiert.

5 MATERIAL UND METHODEN

51 ANALYTIK

Der pH-Wert wurde nach DIN 38404-5 bestimmt. Die Proben wurden iiber 0.45 pm Membranfilter
zur Bestimmung der Konzentration an geléstem Phosphat (o-P) filtriert und nach DIN ISO 6878 an-
hand des photometrischen Verfahrens zur Bestimmung von Phosphor mittels Ammoniummolybdat
analysiert. Der Ammonium-Stickstoff-Gehalt wurde mittels Schnelltest der Fa. Merck bestimmt. Der
Trockenriickstand (TS) und Wassergehalt (WS) der generierten Produkte wurden nach DIN 12880
bestimmt. Die getrockneten Feststoffproben der Substrate und den in den verschiedenen Experimen-
ten generierten Produkte wurden nach DIN 13346 (Bestimmung von Spurenelementen und Phos-

phor — Extraktionsverfahren mit Konigswasser) aufgeschlossen und anhand der ICP nach DIN EN



ISO 11885 (Bestimmung von ausgewihlten Elementen durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-
Emissionsspektrometrie) u. a. auf Gesamtphosphat (TP) analysiert. Die qualitative Analyse der Mine-
ralphasen erfolgte an gemorserten Materialproben anhand der Rontgendiffraktometrie an einem
Bruker Diffraktometer D8 Advance im 2-Theta-Bereich von 5 bis 40°. Der Stickstoffanteil im Ammo-
nium (NH4-N), der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) und der chemische Sauerstoffbedarf (CSB)
wurden iiber Kiivettentests der Fa. Merck ermittelt. Der organisch geldste Kohlenstoff (DOC) wurde
nach DIN EN 1484 bestimmt.

52  CHARAKTERISIERUNG

5.2.1 Abwisser

Um erste Erkenntnisse {iber die Qualitdt und die Zusammensetzung des zu behandelnden Fluids zu
erhalten, wurden unterschiedliche Abwisser des Giefdener Klirwerks auf verschiedene Parameter

wie o-P, pH-Wert und TS untersucht.

5.2.2 Kristallisationssubstrate

Die als Kristallisationssubstrate eingesetzten CSH-Phasen wurden von der Firma Cirkel hergestellt

(Tab. 1). Sie wurden anhand ihrer Zusammensetzung und Korngroéfienverteilung charakterisiert und

bewertet.
Substrat Beschreibung
CIRCOSIL®0.5 Ausgangssubstrat
Circosieb gesiebte Variante des Ausgangssubstrat
Mg-CSH 1 mit Magnesium dotiertes CSH (Mg inkludiert)
Mg-CSH 2 mit Magnesium dotiertes CSH (Mg aufgespriiht)

Tab. 1: Ubersicht der eingesetzten Substrate

Calcium-Silikat-Hydrate (CSH) bestehen aus den drei Komponenten Calcium, Silikat und Wasser.
Die einzelnen Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen unterscheiden sich in ihrer Kristallstruktur, wie auch
in ihrer Zusammensetzung und dem allgemein zur Charakterisierung verwendeten Verhiltnis Calci-

um zu Silizium C zu S Verhiltnis, siehe Tab. 2 (Mineralienatlas)
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Nr. Name Chem. C/S
Zusammensetzung
1 Okenit CS:H2 0,50
1 Nekoit CsSeHs 0,50
2 Truscottit CsS10H3 0,60
3 Gyrolit C2SsHe 0,67
4-a Plombierit CsSeHo 0,83
(14 A-Tobermorit)
4-b 11 A-Tobermorit CsSeHs 0,83
4-c Riversideit
(9 A-Tobermorit) CsSeHo-2 0,83
5 Xonotlit CeSeH 1,00
6 Afwillit CsS2Hs 1,50
7 Foshagit CsSsH 1,67
8 Hillebrandit C2SH 2,00

Tab. 2: CSH-Phasen in Abhingigkeit des C-zu S-Verhéiltnisses

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt iiblicherweise im Sattdampf. Hierbei kann - je nach
Verhiltnis von Calcium zu Silizium und entsprechenden Produktionsbedingungen - das gewiinschte

Calcium-Silikat-Hydrat erhalten werden.

Von technischer Bedeutung sind hier vor allem Xonotlit und Tobermorit zu nennen. Diese beiden
Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen, die der nach Taylor beschriebenen Summenformel fiir Xonotlit,
6 CaO x 6 SiO2 x H20 bzw. Tobermorit mit 5 CaO x 6 SiO2 x 5 H20 folgen, sind von wirtschaftlicher
Bedeutung (Garbev, 2004). Xonotlite in ihrer monoklinen Kristallstruktur finden breite Anwendun-
gen als Thixotropierungsmittel und aufgrund der hohen Weifie unter anderem in der Papierindust-
rie. Neben Xonotlit wird der orthorhombische Tobermorit unter anderem aufgrund seines aufierge-
wohnlich hohen Porenvolumens als Wasserretentionsmittel oder als Impfkristall in der Bauchemie

genutzt.

CIRCOSIL® ist ein synthetisch hergestelltes Calciumsilikathydrat, welches der Kristallstruktur des
natiirlich vorkommenden Minerals Tobermorit entspricht. Es besitzt aufgrund seiner Kristallstruktur

eine hohe Porositit, eine ausgeprigte funktionale Oberfliche sowie eine alkalische Pufferwirkung.

Die Synthese erfolgt hydrothermal. Hierbei werden ungeldschter WeifSkalk und Quarzsand unter
Zugabe von Wasser zu einer homogenen Masse vermengt und Aluminium als Porosierungsmittel
zugesetzt. Nach wenigen Minuten werden so standfeste Blocke erhalten, welche im Autoklaven hyd-

rothermal gehidrtet werden:

Ap

SiO2 + CaO + H:0 (Ca0)s5(Si02)6(H20)s Tobermorit

Hydrothermale Hartung

Fiir die Herstellung des magnesiumdotierten CSHs wurde analog vorgegangen mit dem Unterschied,
dass ein ungeldschter Dolomitkalk zugesetzt wurde:

A.p

Hydrothermale Hartung

SiO2 + CaO + CaO/MgO + H20O Mg-CSH



Nach dem Autoklavieren werden die Blocke gebrochen, granuliert, klassiert und getrocknet.

Herstellung der Substrate fiir das Forschungsvorhaben

CIRCOSIL®0.5 ist eine Standardlieferkérnung aus der laufenden Produktion.

Fiir Circosieb wurden bei CIRCOSIL®0.5 im Labor durch Siebung die Anteile < 0,063 mm und

> 0,5 mm entfernt.

Mg CSH 2 wurde hergestellt, indem CIRCOSIL®0.5 mit einer Magnesiumchloridlosung
(MgCl2) bespriiht wurde.

Mg CSH 1 wurde in einer Sonderproduktion von der Firma Cirkel grof3technisch hergestellt.
Die Blocke wurden auf eine Fraktion 0/12 mm gebrochen. Fiir die halbtechnischen Versuche
wurde im Labor aus dieser Fraktion die Kornklasse 0,125/0,5 mm gesiebt. Dabei stellte sich
eine spezifische Korngrofsenverteilung innerhalb der Kornklasse ein, die von der Korngro-
Benverteilung von CIRCOSIL®0.5 und von Circosieb innerhalb der gleichen Kornklasse ab-

weicht.

Fiir die Pilotversuche mit CIRCOSIL® und Mg CSH 1 wurde die beiden Substrate extern bei
der UVR-FIA GmbH (09599 Freiberg) aufbereitet um eine Korngrofienverteilung entspre-
chend der Korngrofienverteilung des Mg CSH 1 fiir die halbtechnischen Versuche zu erhal-
ten. Fiir CIRCOSIL® wurden aus ca. 840 kg CIRCOSIL®0.5 und ca. 680 kg CIRCOSIL®0.1
die benoétigten Mengen der Kornklassen 0,125/0,250 mm, 0,250/0,315 mm und 0,315/0,5 mm
herausgesiebt. Mg CSH 1 wurde in der Fraktion 0/12 mm angeliefert. Die Aufbereitung er-
folgte kontinuierlich als Kombination einer Kreislaufmahlung und einer angeschlossenen
Siebfraktionierung. Das Ausgangsmaterial (1390 kg, Fraktion 0/12 mm) wurde auf eine erste
Mehrdecksiebmaschine aufgegeben, wobei das Uberkorn > 0,5 mm direkt einer Hammer-
miithle zur Nachzerkleinerung zugefithrt wurde. Das Zerkleinerungsprodukt der Hammer-
miihle wurde zusammen mit dem Ausgangsmaterial wieder auf die Taumelsiebmaschine auf-

gegeben (geschlossener Mahlkreislauf).

Die aus dem Mahlkreislauf abgefiihrte Fraktion 0,118/0,500 m wurde einer weiteren Siebma-
schine (Siebbeldge 0,125 mm; 0,250 mm und 0,315 mm) zur weiteren Fraktionierung aufge-

geben.

Zur Erzielung einer besseren Siebgiite wurden die drei erzeugten Fraktionen getrennt noch-

mals nachgesiebt.

Aus den hergestellten Kornklassen der beiden Substrate CIRCOSIL® und Mg CSH 1 wurden
jeweils vor Beginn der Pilotversuche auf der Klaranlage die benétigten Mengen entsprechend

der angestrebten Siebline zusammengesetzt.
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53 VERSUCHE

5.3.1 LABORVERSUCHE

Um den Einfluss der Abwasserqualitit auf die Kinetik der Kristallisationsreaktion zu untersuchen,
wurden die Substrate in Kurzzeitversuchen im Labormafstab iiber mehrere Stunden mit dem Abwas-
ser in Kontakt gebracht und zeitlich kleinskalig beprobt. In Abb. 6 ist die Anordnung der Laborver-
suche dargestellt. Die eingesetzten Riihrreaktoren umfassen ein Reaktorvolumen von 0,5 L. Bei den

Versuchen wurden unterschiedliche Mengen an reaktivem Substrat eingesetzt.

— e —————S—

—

Abb. 6: Anordnung der Laborversuche auf der mehrphasigen Riihrbank



5.3.2 HALBTECHNIKVERSUCHE

Die Konfiguration der Versuchsanlage fiir die halbtechnischen Versuche ist als Fliefddiagramm in
Abb. 7 und als Bild in Abb. 8 dargestellt. Das Zentrat wurde vor Ort im Schlammentwéisserungsge-
baude in unmittelbarer Nihe der Zentrifuge mittels Tauchpumpe manuell in zwei Vorlagebehilter (1
m3 IBC = Intermediate Bulk Container) gepumpt. Uber eine Exzenterschneckenpumpe wurde es an-
schliefSend kontinuierlich mit einem definierten Durchfluss in den Riihrreaktor (90 L) gepumpt, in
dem es durch Rithren mit dem Substrat (5 Gew.-%) reagieren konnte und letztendlich das System
iiber einen Sedimentationsbehilter verlassen hat. Je Substrat wurden mindestens zwei Versuche zur
Validierung der Ergebnisse bei einer hydraulischen Retentionszeit (HRT) von 1 und 2 Stunden
durchgefiihrt.

Zulauf Riihrreaktor

Ablauf

FeststoﬂaurX

" Sedimentations-
Riihrreaktor behiiter

Abb. 7: Fliefidiagramm der Halbtechnikanlage Abb. 8: Bildliche Darstellung der Halbtechnikanlage
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5.3.3 PILOTVERSUCHE

Die Pilotanlage (FliefSdiagramm in Abb. 9, Bildliche Darstellung in Abb. 10) wurde in Form eines
semikontinuierlichen Rithrreaktors mit einem Reaktionsvolumen von 1,68 m3 mit integriertem Se-

dimentationsbehilter (1 m?) betrieben.

Zu Beginn eines Versuches wurde der Behilter zu % mit Zentrat gefiillt und anschliefSend 5 Gew.-%
(80 kg) CSH-Substrat in den Riithrreaktor gegeben und durch Riithren in Suspension gehalten. Die
gewiinschte Durchflussmenge an Zentrat wurde kontinuierlich in den Riithrreaktor gepumpt und
gelangte nach der Reaktion bzw. P-Entnahme iiber die Durchlauféffnung in den internen Sedimenta-
tionsring der Anlage. Von dort wurde es letztendlich {iber einen nachgeschalteten Sedimentationsbe-
halter (IBC) iiber freien Ablauf abgelassen. Nach Versuchsende wurden die Substrate bzw. P-
angereicherten Produkte aus den verschiedenen Anlagenkompartimenten geborgen, getrocknet und

analysiert.

@ Zulauf Zentrat

Riihrreaktor

Ablauf Zentrat

<

Sedimentationsring

Durchlauféffnung| E]

Produktentnahme

Abb. 9: Fliefsdiagramm der Pilotanlage Abb. 10: Bildliche Darstellung der Pilotanlage



6 ERGEBNISSE

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Experimente dargestellt. Zundchst wurde eine Charakterisie-
rung der gelieferten Abwisser anhand der Bestimmung abwassertechnischer Parameter durchgefiihrt
(Kap. 5.1.). Die Reaktionskinetik der zu behandelnden Abwisser wurde anhand von Experimenten
im Labormafistab untersucht, indem die Abwisser mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen an CSH-
Substrat tiber 4 Stunden in Kontakt gebracht, zeitabhingig Proben gezogen und analysiert wurden
(Kap. 5.3.1.). Halbtechnikversuche (Kap. 5.3.2.) dienten der Ermittlung der verfahrenstechnischen
Prozessparameter wie auch der Effizienz des Verfahrens hinsichtlich der P-Elimination. Dazu wur-
den zunichst kontinuierliche Versuche mit einer HRT von 2 und 5 Gew.-% Kristallisationssubstrat
durchgefiithrt. Aufgrund wirtschaftlicher Uberlegungen wurden weitere kontinuierliche Versuche
mit einstiindiger Aufenthaltszeit durchgefiihrt. In Kap. 5.3.3 sind die Ergebnisse der Pilotversuche
zur Qualitdt der generierten Produkte und Berechnung der Wirtschaftlichkeit dargestellt.

6.1 CHARAKTERISIERUNG

6.1.1 CHARAKTERISIERUNG VERSCHIEDENER ABWASSER

Bei den von der Kliranlage Gief3en gezogenen Abwasserproben handelt es sich um Primdrschlamm
(PS), Uberschussschlamm (US), das Filtrat aus der Uberschussschlammentwisserung (Filtrat USS)

sowie um Zentrat der Zentrifuge.

Die Zusammenfassung der untersuchten Parameter ist in Tab. 3 dargestellt. Die o-P-Konzentration
wurde direkt nach Anlieferung beim Zentrat mit 109 mg/L, beim USS mit 29 mg/L und beim Filtrat
des USS mit 9 mg/L bestimmt. Aufgrund der schlechten Filtrierbarkeit des PS war keine oP-
Bestimmung méglich. Die pH-Werte des USS und des Filtrates des USS liegen mit 6,7 bzw. 7,4 im
nahezu neutralen Bereich, das Zentrat mit 7,9 ist hingegen leicht alkalisch, der pH-Wert des PS wur-
de auch hier aufgrund er schlechten Filtrierbarkeit an der unverdiinnten Probe mit 5,78 bestimmt.
Bis auf den PS, der einen TS von 4,3 % aufwies, konnte bei den restlichen Abwisser ein TS < 1 %
bestimmt werden. Die Tabelle zeigt, dass im Zentrat mit 738 mg/L der hochste Gehalt an Ammoni-
um-Stickstoff vorliegt. Im Vergleich dazu lag dieser Wert beim USS und Filtrat USS bei 2,36 mg/L
bzw. 2,04 mg/L. Da der USS aus dem Nachklidrbecken stammt und das gereinigte Wasser aus diesem
in die Lahn geleitet wird, ist es plausibel, dass die NH+-N-Werte so gering sind. Durch die Aufoxidie-
rung von Mikroorganismen von NH4+-N zu Nitrat konnte es durch einen hohen NHs-N-Eintrag in ein
Gewisser zu Sauerstoffmangel und somit zu einer Belastung der Gewdsser kommen. Zudem wird
deutlich, dass im PS gefolgt vom USS die hochsten Gehalte an Zink, Eisen und Aluminium zu ver-
zeichnen waren. Der Grund ist der, dass im USS diese Metalle zusammen mit Phosphor als unlésliche

Verbindungen gefillt wurden.

19



Im Hinblick auf eine mogliche Magnesium-Ammonium-Phosphat-Kristallisation (MAP) erscheint
das Zentrat aufgrund der hohen Konzentrationen an P und NH4-N, sowie dem fiir eine Kristallisation
geeigneten pH-Wert fiir die P-Riickgewinnung anhand des P-RoC-Verfahrens am geeignetsten. Aus

diesem Grund wurden die Versuche mit Zentrat der Schlammentwésserung durchgefiihrt.

Parameter PS Uss Filtrat USS Zentrat
pH-Wert 5,78 6,74 7,40 7,89
LF [mS/cm] 2,54 0,94 1,00 6,38
o-P [mg/L] 25,1 9,0 109,3
TS [%] 430 0,6 0,1 0,2
WS [%] 95,70 99,4 99,9 99,8
CSB [mg/L] 52200 9670 170 994
NH4-N [mg/L] 2,36 2,04 738
DOC [mg/L] 16,9 14,3 126
TOC [mg/L] 20400 2270 900 1150
Aufschlussergebnisse

Mg [mg/L] 25 70,4 26,0 27,8
Ca [mg/L] 744 192,7 68,6 51,8
Na [mg/L] 109 61,6 62,0 126,7
K [mg/L] 281 101,3 42,5 201,0
Si [mg/L] 31,7 435 13,2 31,2
P [mg/L] 934,7 273,7 14,0 112,3
Zn [mg/L] 33,4 5,9 n.n 0,7
Pb [mg/L] n.n n.n n.n n.n
Co [mg/L] n.n n.n n.n n.n
Cd [mg/L] n.n. n.n. n.n. n.n.
Ni [mg/L] 6,8 0,7 n.n. n.n.
Mn [mg/L] 7,9 1,6 n.n. n.n.
Fe [mg/L] 1500,0 382,7 7.9 48
Cr [mg/L] 2,1 n.n. n.n. n.n.
Al [mg/L] 364,0 61,5 1,5 1,2
Cu [mg/L] 3,4 0,7 n.n. n.n.
Filtrierbarkeit durch 1 Filter (0,45 pm) 1 Tropfen 4 ml 8 ml 3 ml

Tab. 3: Zusammenfassung der untersuchten Abwasser



6.1.2 CHARAKTERISIERUNG DER KRISTALLISATIONSSUBSTRATE

In Tab. 4 ist die chemische Zusammensetzung der eingesetzten Substrate dargestellt. Alle Substrate
weisen mit 210 mg/g - 268 mg/g recht dhnliche Ca-Gehalte auf, unterscheiden sich aber stark in ih-
rem Mg-Gehalt. Obwohl beide Mg-Substrate in ihrem Herstellungsprozess mit Magnesium angerei-

chert wurden, weist Mg-CSH 1 im Vergleich zu Mg-CSH 2 30 mg/g mehr Magnesium auf.

Substrat

Circosil Circosieb Mg-CSH 1 Mg-CSH 2
Ca [mg/g] 233,28 210,64 268,00 210,69
Si [mg/g] 0,12 0,10 0,14 1,75
P [mg/g] 0,03 0,05 0,16 0,11
Mg [mg/g] 1,21 1,33 48,10 18,93
Na [mg/g] 0,20 0,16 0,28 0,36
K [mg/g] 0,29 0,23 1,02 0,64
Zn [mg/kg] 4,48 6,04 7,65 12,45
Co [mg/kg] 0,56 0,62 n.n. n.n.
Cd [mg/kg] 0,02 0,04 n.n. n.n.
Ni [mg/kg] 1,46 5,30 2,65 1,62
Al [g/kg] 1,30 1,22 1,43 1,55
Mn [g/kg] 0,09 0,09 0,07 0,07
Pb [mg/kg] n.n. n.n. n.n. n.n.
Cu [mg/kg] 1,57 2,40 n.n. 1,67
Cr [mg/kg] 2,11 2,03 1,98 2,44
Fe [g/kg] 0,58 0,60 0,84 1,07

Tab. 4: Zusammenfassung der eingesetzten Kristallisationssubstrate

Die Korngroflenverteilung der eingesetzten Substrate ist in Form einer Sieblinie in Abb. 11 darge-
stellt. Man erkennt, dass die Sieblinie des Mg-CHS 1 nach links verlagert ist, was auf eine feinere

Korngrofie mit insgesamt grofderer Oberfliche zuriickzufiihren ist.
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Abb. 11: Sieblinien der eingesetzten Substrate

Zur Verdeutlichung sind zudem die einzelnen Anteile der Kornfraktionen in Abb. 12 als Balkendia-
gramm aufgezeigt. Bei Mg-CSH 1 ist zu 30 % die Korngréfie 0,126 — 0,25 mm vertreten, im Vergleich
zu Circosil oder Mg-CSH 2, die nur zu knapp 10 % aus dieser Korngrof3e bestehen. Die Korngrofie
0,251 — 0,355 mm konnte nach der Siebung bei den Substraten Circosieb, Mg-CSH 1 und Mg-CSH 2
zu knapp 20 % wiedergefunden werden, bei Circosil lag der Anteil bei 27 %. Der Anteil der der

Korngrofie < 0,125 mm lag bei den eingesetzten Substraten bei ca. 5 %.
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Abb. 12: Korngriofsenverteilung der eingesetzten Substrate



6.2 LABORVERSUCHE

6.2.1 EINFLUSS DER ABWASSERQUALITAT VON ZENTRAT

Um den Einfluss der Abwasserqualitit auf die Kinetik der Kristallisationsreaktion zu untersuchen,
wurden Laborversuche mit frischem, gekiihlten und eingefrorenem Zentrat sowie einer Substratein-

waage von 5 und 10 Gew.-% Circosil durchgefiihrt.

Abb. 13 veranschaulicht den Verlauf der P-Elimination iiber die Versuchszeit von 4 Stunden. Es ist
deutlich erkennbar, dass eine hohere P-Eliminationsleistung erzielt werden kann, je frischer die Pro-
be ist. Nach halbstiindiger Reaktionszeit konnte mit der eingefrorenen Probe mit 5 Gew.-% Substrat
eine P-Elimination von 45 % erreicht werden. Im Vergleich dazu lag die P-Elimination mit der fri-
schen Probe bei gleicher Circosil-Menge nach einer halben Stunde schon bei 90 %. Da diese beiden
Proben mit 120 mg/L P fast eine identische Zulaufkonzentration (Abb. 14) aufwiesen, kann ausge-
schlossen werden, dass dies ein Faktor fiir die schlechtere P-Elimination ist. Vielmehr ist anzuneh-
men, dass aufgrund der Konservierung chemische und biologische Prozesse verzogert ablaufen und

somit die P-Elimination gehemmt wird.

Vergleicht man den Einsatz der verschiedenen Circosil-Mengen, erkennt man, dass mit der frischen
Probe nach einer halbstiindigen Reaktionszeit mit 10 Gew.-% CSH nur eine geringfiigig bessere P-
Elimination von ca. 5 % erzielt werden kann. Somit kann auf Basis dieser Erkenntnis davon ausge-

gangen werden, dass im Weiteren mit 5 Gew.-% Kristallisationsmaterial verfahren werden kann.

100 A~ \ :
90 +— ? ? 2 ’s . P A
v
_ 80 @ s | A
£ 5 A
=] ® A
g 60 4
=
g A
m 40 -—‘v
5 A
30
20
A
10
0
0 05 1 1,5 2 2,5 3 35 4
Zeit [h]
A eingefrorene Probe 5 Gew.-% eingefrorene Probe 10 Gew.-%
# gekiihlte Probe 5 Gew.-% gekiihlte Probe 10 Gew.-%
@ frische Probe 5 Gew.-% frische Probe 10 Gew.-%

Abb. 13: Verlauf der P-Elimination der unterschiedlich gelagerten Proben mit 5 Gew.-% und 10 Gew.-% Circosil im La-

bormafSstab
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Fiir eine Struvitkristallisation ist Magnesium neben Ammonium und Phosphat von grofier Bedeu-
tung. Abb. 15 stellt den Verlauf der Mg-Konzentration dar und zeigt deutlich, dass sie iiber die Ver-
suchsdauer abnimmt. Schlussfolgernd ist das Magnesium an der Reaktion bzw. Kristallisation betei-
ligt. Um der Kristallisation die hochstmogliche Menge an gelostem Magnesium zur Verfiigung zu
stellen, wurden fiir weitere Versuche frisches Zentratabwasser verwendet, um biologische und che-
mische Prozesse des Abwassers zu vermeiden, die sich nachteilig auf eine Kristallisation auswirken

konnten.
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Abb. 15: Verlauf der Mg-Konzentration der unterschiedlich gelagerten Proben mit 5 Gew.-% und 10 Gew.-% Circosil im
Labormafsstab

6.2.2 EFFIZIENT DER EINGESETZTEN SUBSTRATE

Um die Effizienz der unterschiedlichen Substrate hinsichtlich der P-Elimination zu untersuchen,
wurden diese, sowie ein Blindwert (Blank) als Referenz, iiber vier Stunden mit frischen Zentrat in
Kontakt gebracht. Wie in Abb. 16 erkennbar, zeigen sich bei gleicher Qualitit des zu behandelnden
Zentrates deutliche Unterschiede in der Effizienz. Das Zentrat wies zu Versuchsbeginn eine P-
Konzentration von knapp 140 mg/L auf und nahm mit Circosieb nur sehr schleppend ab und lag nach

10-miniitiger Reaktionszeit noch bei 95 mg/L. Im Vergleich dazu lag die P-Konzentration nach glei-
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cher Zeit mit Circosil schon bei 40 mg/L, bei Mg-CSH 2 bei 30 mg/L und bei Mg-CSH 1 bereits bei 10
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Abb. 16: Verlauf der P-Konzentration der unterschiedlichen Substrate im LabormafSstab

Die Erkldrung dazu lisst sich durch den Verlauf des pH-Wertes anhand von Abb. 16 begriinden: Der
Start-pH-Wert des Zentrates lag zu Versuchsbeginn bei pH 8.6 und ist bei Circosieb nach z.B. ein-
stiindiger Reaktionszeit lediglich um 0.3 Einheiten auf pH 8.9 gestiegen. Hingegen lag der pH-Wert
der Suspension mit Circosil bei pH 9.25 und mit Mg-CSH 2 bei pH 9.4. Bei Mg-CSH 1 konnte nach
gleicher Reaktionszeit ein pH-Wert von pH 9.6 verzeichnet werden. In Folge des in Kap. 3.2. be-
schriebenen Wirkmechanismus begiinstigt ein hoherer pH-Wert die Kristallisationsreaktion und
erklart, warum mit diesem Substrat zu Beginn die beste Effizienz zur P-Elimination erzielt werden
konnte. Der pH-Wert des Blindwertes ist im Verlauf geringfiigig von pH 8.6 auf pH 8.75 angestie-

gen. Diese Zunahme beruht auf einer durch das Riihren erfolgter Ausgasung von COz.
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Abb. 17: Verlauf der pH-Werte der unterschiedlichen Substrate im LabormafSstab

6.3 HALBTECHNIKVERSUCHE

6.3.1 VERSUCHE MIT ALLEN SUBSTRATEN

In folgendem werden die Ergebnisse der halbtechnischen Versuche mit den unterschiedlichen Subs-
traten aufgezeigt. Je Substrat wurden mindestens zwei Versuche zur Validierung (a und b) der Ergeb-

nisse bei einer HRT von 1 durchgefiihrt.

In Abb. 18 ist die P-Elimination iiber das Volumen des behandelten Zentratabwassers aufgezeigt. Bei
allen Substraten ist eine nahezu lineare Abnahme der P-Elimination zu verzeichnen. Bis zu dem vor-
ab definierten Abbruchkriterium von 30 % konnten mit Mg-CSH 1 5 m3 und mit Mg-CSH 2 lediglich
3,7 m?® Zentrat behandelt werden. Da der pH-Wert des Zentrates (vgl.Abb. 19) iiber die Dauer der
Versuche nicht stabil war, sind der Circosieb-Validierungsversuch sowie die beiden Versuche mit
Mg-CSH 2 nur bedingt mit den anderen Versuchsdurchldufen vergleichbar. Aus diesem Grund wurde
noch ein dritter Versuch (Mg-CSH 2_c), zu Zeiten eines identischen Zulauf-pH-Wertes, mit Mg-CSH
2 durchgefiihrt. In den ersten 1,5 m? lag die Elimination nur leicht unter der mit Mg-CSH 1, sank im
weiteren Verlauf allerdings schnell ab und war zu Versuchsende auf gleichem Niveau wie die ersten
beiden Versuche. Circosil und Circosieb liegen in der Effizienz der P-Elimination zwischen diesen
beiden Mg-Substraten.
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Abb. 18: Verlauf der P-Elimination der eingesetzten Substrate im Halbtechnikmafsstab
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Abb. 19: Verlauf der Zulauf-pH- Werte der eingesetzten Substrate im HalbtechnikmalSstab

In Tab. 5 sind die Ergebnisse der Versuche zusammengefasst. Sie zeigen, dass sich mit hoherer P-

Zulauf-Konzentration die Versuchszeit reduziert. Grund ist der, dass dem Substrat mehr P als Reakti-



onspartner zur Verfiigung steht. Es zeigt auferdem, dass die Produkte der Versuche mit Mg-CSH 1
eine 40 % hohere P-Beladung aufweisen, im Vergleich zu den Produkten von Mg-CSH 2. Dies lasst
sich dadurch begriinden, dass in den Versuchen mit Mg-CSH 1 eine grofiere Zentratmenge behandelt

und damit mehr P entfernt werden konnte, welches sich im generierten Produkt angereichert hat.

Reaktions- Reaktionsvol. mittl. P-Zul.-konz. . . P-Bel.
Name zeit [h] L] (mg/L] mittl. P-Elim. [%] [9%]
Mg-CSH1 a |113 5094 102 61 7,7
Mg-CSH1 b |141 6091 96 62 9,1
Circosil_a 123 5270 95 58 6,3
Circosil_b 106 4539 95 53 6,8
Circosieb_a 95 4122 111 54 6,3
Circosieb_b 99 4319 116 52 6,1
Mg-CSH2 a |76 3401 121 59 5,0
Mg-CSH2 b |75 3283 118 55 4,8
Mg-CSH2 ¢ |82 3699 102 61 4,5

Tab. 5: Zusammenfassung der halbtechnischen Versuchsparameter der eingesetzten Substrate

Anhand der ersten Halbtechnikversuche lésst sich sagen, dass im Hinblick auf die P-Elimination und
die P-Beladung des generierten Produktes die besten Ergebnisse mit Mg-CSH 1 erzielt werden konn-
ten. Doch da die Sieblinie eine nicht unerhebliche Rolle spielt, wurde das Substrat Circosil auf die
Korngrofie des Mg-CSH 1 gesiebt, um die Ergebnisse besser vergleichen zu kénnen. Ebenso werden

die Substrate im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit in Versuchen mit einer HRT von 1 untersucht.

In Abb. 20 sind die Sieblinien der Ausgangssubstrate sowie die der Produkte dargestellt. Es ist deut-
lich, dass das Mg-CSH 1 im Vergleich zu den drei anderen Ausgangssubstraten im Diagramm nach
links verlagert ist, was auf eine feinere Korngrofie des Ausgangssubstrates schliefien lésst. Die Pro-
dukte von Mg-CSH 1 sind sogar ein wenig weiter nach links verschoben. Dies deutet darauf hin, dass
das Substrat iiber die Versuchslaufzeit feiner geworden ist. Dieser Effekt ist, allerdings nicht so aus-
gepragt, auch bei dem aus Circosieb generierten Produkt zu beobachten. Bei der Umwandlung von
Mg-CSH 2 zum Produkt war keine grofie Korngrofienverdnderung festzustellen. Dieses Ergebnis der
Sieblinienverdnderung ldsst sich anhand der Reaktionszeit erkldren. Mit hoherer Reaktionszeit und
damit ldngerer mechanischer Beanspruchung neigt das Substrat zu einer Verkleinerung der Korngro-
e, was somit zu einer Verschiebung der Sieblinie fithrt. Mit dem Produkt von Circosil lief8 sich auf-
grund des hochsten Anteils an Feinfraktion, der beim Trocknen klumpt, keine représentative Siebli-

nie erstellen.
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Abb. 20: Sieblinien der Ausgangssubstrate sowie der generierten Produkte im HalbtechnikmafSstab

Anhand der ersten Halbtechnikversuche ldsst sich sagen, dass im Hinblick auf die P-Elimination und
die P-Beladung des generierten Produktes, die besten Ergebnisse mit Mg-CSH 1 erzielt werden konn-
ten. Doch da die Sieblinie eine nicht unerhebliche Rolle spielt - eine geringere Korngrofie bedeutet
eine grofiere Oberfliche und damit eine hohere Reaktivitdt - wird das Substrat Circosil auf die Korn-
grofle des Mg-CSH 1 gesiebt, um die Ergebnisse besser vergleichen zu konnen. Ebenso werden die

Substrate im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit in Versuchen mit einer HRT von 1 untersucht.

6.3.2 VERSUCHE MIT MG-CSH-1 UND CIRCOSIL BEI GLEICHER SIEBLINIE

Nachfolgend sind die Ergebnisse der halbtechnischen Versuche mit Mg-CSH 1 und Circosil bei na-
hezu identischer Korngrofée aufgezeigt. Dazu wurden bei Circosil die einzelnen Korngrofden her-
ausgesiebt und anschliefdend, anteilig den Korngrofdenfraktionen des Mg-CSH 1 entsprechend, ma-
nuell gemischt.

In Abb. 21 ist die P-Elimination iiber dem Volumen des behandelten Zentratabwassers aufgezeigt.
Bei beiden Substraten ist eine nahezu lineare Abnahme der P-Elimination zu verzeichnen. Bis zum
Abbruchkriterium der P-Elimination von 30 % konnten mit Mg-CSH 1 zwischen 6 m® und 7 m3
Zentrat behandelt werden. Mit Circosil gesiebt hingegen lag das behandelte Reaktionsvolumen nur
zwischen 2 m® und 3 m3. Das Diagramm zeigt zudem, dass es beiden Substraten in Bezug auf die P-
Elimination keinen grofden Unterschied macht, mit welcher HRT der Versuch gefahren wird.
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Abb. 21: Verlauf der P-Elimination von Mg-CSHI und Circosil bei gleicher Sieblinie im Halbtechnikmaisstab

Abb. 22 gibt den Verlauf der P-Konzentration wieder. Die Zulaufkonzentration bei den Versuchen
mit Mg-CSH 1 lag bei ca. 100 mg/L und war iiber die Versuchsdauer annihernd stabil. Bei den Versu-
chen mit Circosil gesiebt lag diese um ca. 40 mg/L hoher. Diese Differenz fiihrt dazu, dass ein direkter
Vergleich iiber die P-Elimination nicht méglich ist, da mit einer héheren P-Zulaufkonzentration eine

schnellere Ausbelastung des Substrates einhergeht.
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Abb. 22: Verlauf der P-Konzentration von Mg-CSHI und Circosil bei gleicher Sieblinie im HalbtechnikmafSstab

Um dennoch eine Aussage iiber die Effizienz der beiden Substrate treffen zu konnen, sind in Tab. 6
die Versuchsergebnisse zusammengefasst. Die mittlere P-Elimination und der pH-Wert im Zulauf
waren bei allen Versuchen fast identisch und somit gut vergleichbar. Sie zeigt zudem, dass trotz der
niedrigeren P-Zulaufkonzentration bei den Versuchen mit Mg-CSH 1, die P-Beladung dieser Produk-

te mit 9 und 10 % doppelt so hoch ist, wie bei den Produkten von Circosil gesiebt.

. . . . mittl. P- mittl. pH-
Name HRT I?E?k“ons'ze“ SSEEZES[L] lr;lltltzl fmz;li] P-Elim. |Gehalt |Wert ’
’ [%)] [%)] Zulauf
Mg-CSH1_a |2 141 6091 107 68 9 8,1
Mg-CSH1_b |1 81 7186 104 64 10 8,0
Circosil_a 1 32 2896 135 62 5 7.9
Circosil_b 2 50 2190 132 63 4 7,9

Tab. 6: Zusammenfassung der Versuchsparameter von Mg-CSHI und Circosil bei gleicher Sieblinie im HalbtechnikmafSstab

Anhand dieser Halbtechnikversuche lisst sich sagen, dass die besten Ergebnisse mit dem Mg-CSH 1
erzielt werden konnten. Um diese Ergebnisse in einem Upscaling zu bestitigen, sollten die Substrate
fiir die Pilotversuche (Mg-CSH 1 und fiir den direkten Vergleich Circosil) eine anndhernd identische

Sieblinie aufweisen.



6.4  VERSUCHE MIT DER PILOTANLAGE

6.4.1 EFFIZIENZ DER P-ELIMINATION

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Pilotversuche aufgezeigt. Anhand der Ergebnisse aus den
halbtechnischen Experimenten wurde fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Substrate eine identische
Sieblinie, ndmlich die des Mg-CSH 1 angestrebt. Aus diesem Grund wurden Circosil und Mg-CSH 1
auf drei Kornfraktionen gesiebt und anschlieffend manuell abgewogen und homogenisiert. Es wurden
von jedem Material mindestens 2 Versuche mit HRTs von 1 h bzw. 2 h und einer Substrateinwaage
von 5 Gew.-% durchgefiihrt. Da es bei einigen Versuchen zu Stérungen wie z.B. Durchflussschwan-
kungen oder Flockungsmittel im Zentratzulauf gekommen ist, wurde fiir die Gegeniiberstellung je

Substrat jeweils ein storungsfreier Versuch mit HRT 1 und 2 ausgewdhlt.

Abb. 23 gibt die P-Elimination wieder und zeigt, dass bei beiden Substraten zu Versuchsbeginn eine
P-Elimination von knapp 90 % erzielt werden konnte. Im weiteren Verlauf nahm diese bei den Ver-
suchen mit Circosil jedoch schneller und fast linear ab, sodass mit diesem Substrat 80 m3 bzw. 110 m3
Zentrat behandelt werden konnte. Die P-Elimination der Versuche mit Mg-CSH 1 nahm zu Ver-
suchsbeginn bis zu einem Reaktionsvolumen von ca. 40 m3 schnell, anschliefSend bis zu 100 m? lang-

samer und bis zu Versuchsende bei 135 m? bzw. 155 m3 wieder mit grofierer Steigung ab.
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Abb. 23: Verlauf der P-Elimination von Mg-CSHI und Circosil bei gleicher Sieblinie im PilotmalSstab

In Abb. 24 ist der Verlauf der P-Konzentration dargestellt. Bei den Versuchen mit Circosil lag die P-
Zulaufkonzentration zu Versuchsbeginn bei knapp 120 mg/L und nahm bis zu Versuchsende bis auf

100 mg/L stetig ab. Bei den Versuchen mit Mg-CSH 1 lag die Zulaufkonzentration bei 80 mg/L und
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blieb iiber die Versuchsdauer anndhernd konstant. Mit einer hoheren P-Zulaufkonzentration geht
allerdings auch eine schnellere Erschopfung des Substrates einher, sodass neben dem Verlauf der P-
Elimination und P-Konzentration auch weitere Parameter beriicksichtigt werden miissen und die

Bewertung der Effizienz der Reaktion {iber den P-Gehalt des generierten Sekunddrphosphates erfolgt
(vgl.Tab. 6).
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Abb. 24: Verlauf der P-Konzentration von Mg-CSHI und Circosil bei gleicher Sieblinie im PilotmafSstab

In Abb. 25 sind die pH-Werte der Zu- und Abldufe der Versuche dargestellt. Der pH-Wert der Zu-
laufe lag bei allen Versuchen bei ca. pH 7,8 und war auch iiber die Versuchsdauer nahezu konstant.
Die Abldufe der Versuche mit Circosil lagen zu Versuchsbeginn bei pH 8,8 und bei Mg-CSH 1 bei pH
8,6. Im weiteren Verlauf lagen die Abldufe der beiden Substrate bis zu einem Reaktionsvolumen von
60 m? fast deckungsgleich. Bis zu Versuchsende néhert sich aber dann der Ablauf-pH-Wert der Cir-
cosil-Versuche schneller dem Zulauf-pH-Wert an, als der Ablauf der Mg-CSH-Versuche.
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Abb. 25: Verlauf der pH-Werte von Mg-CSH1 und Circosil bei gleicher Sieblinie im Pilotmafsstab

In Tab. 7 sind Ergebnisse der Versuche zusammengefasst (die zum Vergleich verwendeten Versuche

sind dabei rot markiert). Sie zeigt, dass aufgrund der lingeren Reaktionszeit und damit hoheren P-

Zulauffracht mit Mg-CSH eine um 2,3 % hohere P-Beladung des Produktes erzielt werden konnte.

Zudem wird deutlich, dass mit beiden Substraten bei einer HRT von 2 h knapp 10 % mehr P elimi-

niert werden kann im Vergleich zum Betrieb mit HRT 1.

Reaktions- Reaktions- mittlere mittlere P- P-Belad.
Name HRT |zeit volumen P-Zulaufkonz. Elim. [9%]

(h] [m?] (mg/1] [%]
I_Circosil (Test) 1 36 59 111 71,2 6,9
IT_Circosil 1 67 108 105 48,7 7,9
III_Circosil 2 101 71 102 62,7 8,1
IV_Circosil 2 101 83 104 60,9 7,7
V_Circosil 1 68 107 99 50,2 8,8
I_Mg-CSH1 2 103 85 73 52,0 4,2
II_Mg-CSH1 1 94 153 82 52,8 10,2
IT1I_Mg-CSH1 2 166 136 81 60,5 10,0
IV_Mg-CSH1 1 80 132 75 52,8 82

Tab. 7: Zusammenfassung der Versuchsparameter von Mg-CSHI und Circosil bei gleicher Sieblinie im PilotmafSstab
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6.42 QUALITAT DER GENERIERTEN PRODUKTE

Anhand der Rontgendiffraktogramme (Abb. 25 und Abb. 26) kann die Qualitit der generierten Pro-
dukte eindeutig der Mineralphase Struvit (MAP) zugeordnet werden. Daneben bleiben noch Quarz-
strukturen (Qz) als Residualmaterial erhalten. Das Ausgangssubstrat bestand neben Quarz noch in
beiden Fillen aus Tobermorit (Tb) und Calcit, die allerdings in den Produkten nicht mehr nachzu-
weisen waren. Die Abbildungen zeigen zudem, dass das generierte Mg-CSH 1-Produkt (Abb. 25)
schiarfere MAP-Peaks als das Circosil-Produkt (Abb. 24) aufweist, was auf eine effektivere MAP-
Bildung mit dem Ausgangssubstrat Mg-CSH1 zuriickzufiihren ist.

InJ
>
2 g__
o
s Z
¢ S s .
-9 =g N
E | 2 b . s guse Ao . A A% T, Produkt Circosil
; i ﬁ .
N N
4 & b =4
E = = N )
1 e 2 N | JGh % g% )& 3
o : — I | S J\_T._II,[T_JL,‘T_, A Circosil
€ 8 10 12 14 16 18 2 2 24 2 2 30  aw@  m  % 3w a0 42

Coupled TwoTheta/Theta

Abb. 26: Diffraktorgramme zur Darstellung der Mineralphasen von Circosil und generiertem Produkt im PilotmafSstab
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Abb. 27: Diffraktogramme zur Darstellung der Mineralphasen von Mg-CSH1 und generiertem Produkt im PilotmafSstab

In folgender Tabelle (Tab. 7) sind die Elementgehalte der Produkte nach einem Séureaufschluss auf-

gezeigt. Im Vergleich dazu sind zudem die Anforderungen an einen mineralischen P-Diinger nach



der DiMYV aufgelistet. Da der Ca-Gehalt bei allen Produkten die 50 mg/g-Grenze um mindestens
Faktor drei tibersteigt, miisste man dieses mit den entsprechenden Ca-Gehalten deklarieren. Der nach
der DiiMYV fiir diesen Diingemitteltyp erforderliche P-Gehalt von > 100 mg/g konnte mit dem Pro-
dukt von Circosil mit knapp 80 mg/g nicht erreicht werden. Produkte, die aus Mg-CSH generiert
wurden, erreichen diese Anforderung unter Beachtung der 0.8%-Toleranzgrenze. Die Tabelle zeigt
zudem, dass die Schwermetallgehalte bei den generierten Produkten weit unter den Grenz- bzw.

deklarationspflichtigen Werten liegen.

Produkt Circosil |Circosil |Mg-CSH |Mg-CSH | mineralischer P-Diinger

HRT 1 2 1 2

Ca [mg/g] 190,52 177,50 164,47 175,69 deklarationspflichtig ab 50 mg/g
Si [mg/g] 0,01 0,05 0,11 0,09 k. A.

P [mg/g] 79,08 77,39 102,45 99,58 > 100 mg/g

Mg [mg/g] 17,68 13,75 45,84 40,87 deklarationspflichtig ab 50 mg/g
Na [mg/g] 0,53 0,30 0,48 0,56 deklarationspflichtig ab 50 mg/g
K [mg/g] 1,02 0,44 0,47 0,70 deklarationspflichtig ab 50 mg/g
Zn [mg/kg] 10,13 21,77 10,17 13,69 deklarationspflichtig ab 30 mg/kg
Co [mg/kg] n.n. n.n. n.n. n.n. deklarationspflichtig ab 20 mg/kg
Cd [mg/kg] n.n. n.n. n.n. n.n. < 1,5 mg/kg

Ni [mg/kg] 1,51 n.n. 2,18 2,9 < 100 mg/kg

Al [g/kg] 1,09 0,98 1,25 1,6 k. A.

Mn [g/kg] 0,22 0,18 0,26 0,16 deklarationspflichtig ab 1 g/kg
Pb [mg/kg] 1,51 n.n. n.n. n.n. < 150 mg/kg

Cu [mg/kg] 0,53 n.n. n.n. 2,5 deklarationspflichtig ab 100 mg/kg
Cr [mg/kg] 4,63 458 4,44 5,71 < 2500 mg/kg

Fe [g/kg] 1,92 1,31 2,19 1,7 deklarationspflichtig ab 5 g/kg

Tab. 8: Zusammenfassung der Versuchsparameter von Mg-CSH1 und Circosil bei gleicher Sieblinie im PilotmafSstab

6.4.3 MATERIALBILANZ

Im Hinblick auf die Konfiguration im grofdtechnischen MafSstab ist der Verbleib des Materials in den
Produktauswaagen bzw. der Bezug zur Ausgangsmenge aufgefiihrt. Fiir die Versuche wurden jeweils
80 kg lufttrockenes Substrat eingesetzt. Man erkennt, dass sowohl die Einwaage als auch die Auswaa-
ge bei Mg-CSH immer geringer ist wie bei Circosil. Untersuchungen haben gezeigt, dass dies auf den
hoheren Quarz-Anteil im Circosil zuriickzufiihren ist (vgl. 6.3.2. schirfere Quarz-Peaks von Circosil

und des daraus generierten Produktes).
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Circosil Circosil Mg-CSH Mg-CSH
HRT 1 2 1 2
Reaktionsvolumen [m?3] 108 83 153 136
Reaktionszeit [h] 67 101 94 166
P-Elimination [g] 6026 5281 6952 6957
Einwaage lufttrocken [g] 80000 80000 80000 80000
Einwaage abzgl. Wassergehalt [g] 77537 77537 74927 74927
Auswaage Riihrreaktor [g] 85503 83000 73667 76013
Auswaage Sedi [g] 695 766 603 967
Gesamtauswaage [g] 86198 83766 74270 76981

Tab. 9: Mengenverteilung der Produkte von Circosil und Mg-CSH im Pilotmaf3stab

Um eine evtl. Korngréfienverdnderung von Ausgangssubstrat zu Produkt beurteilen zu kénnen, wur-
den auch von den Produkten der Pilotversuche Sieblinien erstellt (Abb. 28). Sie zeigen, dass die Sieb-
linien der Produkte im Vergleich zum Ausgangssubstrat (vgl. Halbtechnikversuche Kap. 6.3.1 und
Abb. 18), geringfiigig nach links verlagert sind, was darauf hindeutet, dass das Produkt feinkoérniger
im Vergleich zum Ausgangssubstrat ist. Diese Verdnderung ist sowohl auf chemische Losungsprozesse
als auch auf Abrasionsprozesse zuriickzufithren. Mit steigender Reaktionszeit nimmt somit der Anteil

feinerer Korngrofien zu.
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6.44 ENERGIEBILANZ

Im Folgenden sind die Energiedaten aus dem Betrieb der Pilotanlage dargestellt. Die Berechnung
zeigt, dass die Jahresleistung bei HRT 1 im Vergleich zu HRT 2 um 63 MWh/a geringer ist. Da eben
auch mit dieser HRT die doppelte Menge Zentrat in gleicher Zeit behandelt werden konnte und es
wie Abb. 22 zeigt, es keinen Unterschied auf die Effizienz der P-Elimination macht, sollte fiir einen

grof3technischen Betrieb — vorbehaltlich der Zusammensetzung und Qualitdt des zu behandelnden

Schlammwassers - eine HRT von 1 Stunde gewdhlt werden.

HRT 1 HRT 2
Gesamtlaufzeit [h] 345 470
Gesamt-Reaktionsvolumen [m?] 559 375
abgegebene Leistung Rithrer [kW] 0,825 0,825
Stromverbrauch Riihrer iiber Versuchszeit [kWh] 285 388
abgegebene Leistung Pumpe [kW] 0,60 0,30
Stromverbrauch Pumpe iiber Versuchszeit [kWh] 207 141
Gesamtleistung [KW] 1,43 1,13
Gesamtstromverbrauch iber die Versuchszeit [(kWh] 492 529
Gesamtleistung je m® [kW] 0,88 1,41
Jahrliche Zentratmenge [m3] 120000 120000
Jahresleistung [MWh/a] 106 169

Tab. 10: Basisdaten zur Ermittlung des Jahrestromverbrauchs der Pilotanlage

6.5 PRUFUNG DER DUNGEWIRKUNG ZWEIER PHOSPHATFALLUNGSPRODUKTE

Wesentliche Voraussetzung fiir die stoffliche bzw. landwirtschaftliche Verwertung der im Kristallisa-
tionsprozess anfallenden Reaktionsprodukte ist deren Priifung auf Pflanzenverfiigbarkeit. Erste An-
haltspunkte ergaben sich diesbeziiglich schon Mitte der Achtziger Jahre aus der Dissertationsarbeit
von Baran (1985). Dabei wurden speziell die beim Abwasserreinigungsprozess aus der dritten Reini-
gungsstufe anfallenden eisen-, aluminium- und calciumhaltigen Féllprodukte auf deren Pflanzenver-
fiigbarkeit hin untersucht. Die dabei erfolgten Priifungen zeigten vergleichbar gute Ergebnisse beim
Phosphorentzug zu Super- und Thomasphosphat bei calciumphosphathaltigen und calciumeisen-
phosphathaltigen Fillprodukten. Die Pflanzenverfiigbarkeit der reinen eisen- und aluminiumhaltigen

Féllprodukte war deutlich schlechter bewertet worden.

Neuste Untersuchungen zur Verwertung von phosphathaltigen Aschen, Fill- und Kristallisationspro-
dukten erfolgten an der Universitit Gottingen und wurden in den DLG-Mitteilungen verdffentlicht
(Romer, 2012). Dabei wurden Empfehlungen fiir den Einsatz von magnesiumammoniumphosphat-
haltigen- (MAP) und calciumphosphathaltigen Produkten ausgesprochen. Von der Verwendung ei-
senhaltiger Produkte und Kldrschlammaschen wurde aufgrund der schlechten Pflanzenverfiigbarkeit
abgeraten. Die LAGA (Lianderarbeitsgemeinschaft Abfall) fordert in ihrem Bericht vom 13.01.2012

~Bewertung und Handlungsoptionen zur nachhaltigen Nutzung sekundidrer Phosphorreserven® u. a.
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dringend weitere Untersuchungen zum Thema Pflanzenverfiigbarkeit von Sekundarphosphaten aus
der Abwasserreinigung. Der Einsatz der biologischen Eliminationsverfahren wird der des Metallsalz-
einsatzes aufgrund der schlechten Pflanzenverfiigbarkeit deutlich bevorzugt. Neuere Erkenntnisse
beziiglich der Phosphorriickgewinnungsquote von bis zu 70 % aus den Wasser- und Schlammphasen

geben den niederenergetischen Teilstromprozessen ebenso neuen Auftrieb.

6.5.1 Zielsetzung

Mit den durchgefiihrten Versuchen sollten folgende Fragen beantwortet werden:

1. Haben die zu priifenden Phosphatfillungsprodukte eine hinreichende, mit marktiiblichen P-

Diingern vergleichbare Diingewirkung?

2. Gibt es einen Unterschied zwischen Pflanzen, welche die Rhizosphire eher ansduern (Luzerne),

und solchen, die dies nicht tun (Weidelgras)?

6.5.2 Material und Methoden

Versuchsdesign

Es wurde ein zweifaktorieller Gefifdversuch mit Weidelgras und Luzerne mit folgenden Faktoren
durchgefiihrt:

A: Pflanzenarten

* Luzerne

* Weidelgras

B: Phosphatdiinger-Typ-Vergleich: (P-Produkt)

* Kontrolle (ungediingter Boden)

* schwer 16slicher P-Diinger (Weicherdiges Rohphosphat)

* Prif-Produkt 1: Phosphatfillungsprodukt aus dem Abwasserreinigungsprozess auf Basis eines

synthetisch hergestellten Calcium-Silikat-Hydrates (CSH)

+ Prif-Produkt 2: Phosphatfillungsprodukt aus dem Abwasserreinigungsprozess auf Basis eines

synthetisch hergestellten, mit Magnesium dotierten Calcium-Silikat-Hydrates (Mg-CSH1)

* leicht 16slicher P-Diinger (Superphosphat)

Somit ergaben sich 2 (Pflanzenarten) x 5 (P-Quellen) = 10 Faktorkombinationen (Varianten), die in
fiinffacher Wiederholung gepriift wurden. Der Versuch wurde als Gefiaf3versuch (Kick-Brauckmann-
Gefifle) in einem selbst gemischten Substrat hergestellt (siehe Tab. 1). Die gediingte P-Menge von
200 mg /Gefaf3 entsprach ca. 120 kg/ha P20s.



6.5.3 Boden

Die Versuche mussten mit einem P-armen Boden durchgefiihrt werden. Dieser wurde durch Mi-
schung geeigneter Ausgangssubstanzen selbst hergestellt (Tab. 11). Die Konzentration des CAL-
loslichen P betrug in der Mischung 0,89 + 0,04 mg /100 g, der pH-Wert (CaClz) war 6,6 + 0,1.

Bei dem zur Mischung verwendeten Boden handelt es sich um einen sauren, P-armen tropischen
Boden (pH: 4,1, CAL-l6sliches P: 1,3 mg/100 g). Ca-Bentonit (,,Edasil®, agrimont GmbH, Abensberg)
enthidlt nach Herstellerangaben 65-70 % Montmorillonit, hat einen pH-Wert von 7,9 und 1,5 mg /
100 g CAL-losliches P.

Komponente Menge/Gefif3 (kg) Massenanteil (%)
Trop. Boden 4,0 47,6
Sand (0,5 — 1,0 mm) 3,0 35,7
Ca-Bentonit 1,4 16,7

Tab. 11: Zusammensetzung des im Versuch verwendeten Substrats.

6.5.4 Grunddiingung

Tab. 12 zeigt die Mengen der zur Grunddiingung aller Gefafie mit N, K und Mg verwendeten Salze.

Element Menge (g/Gefifd) Salz

N (Weidelgras) 1,5 NH4NOs

N (Luzerne) 0,2 NH4NOs

K 1,25 K2SO4

Mg 1,0 MgSOs - 7 H2O

Tab. 12: Verwendete Diingermengen und -salze

Zusitzlich wurden alle Gefifde mit 1,0 g eines Spurenelementdiingers (Ferty 10, Planta Diingemittel
GmbH, Regenstauf) versorgt. Die GefifSe mit Luzerne wurden mit je 3 ml Radicin-Trifol (Jost GmbH,
Iserlohn) beimpft, um die symbiontische N-Fixierung zu induzieren.

P-Diingung

Alle Gefifie au3er den Null-Kontrollen wurden mit 200 mg P gediingt. Tab.13 zeigt die aus den P-

Konzentrationen der jeweiligen Produkte berechneten Mengen pro Gefif3.

Produkt P-Gehalt (%) Menge (g)/Gefafs
Rohphosphat 11,3 1,77
CSH 6,8 2,94
Mg-CSH1 9,1 2,20
Superphosphat 7,8 2,56

Tab. 13: P-Gehalte der getesteten Diinger und verwendete Mengen pro Gefass.
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6.5.5 Aussaat und Erntetermine

Die Zeiten von Aussaat, Schnitten und sonstigen Pflegemafinahmen sind in Tab. 14 zusammenge-
fasst. Die Erntetermine wurden den unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten der Pflanzen
angepasst. Nach dem dritten Schnitt wurden die Gefifde mit 50% der Anfangsdiingung von N, K und
Mg, verteilt auf zwei Gaben, nachgediingt. Anfang Oktober wurden die Pflanzen mit einem Insekti-

zid behandelt und in ein beheizbares Gewdchshaus mit Zusatz-Beleuchtung verbracht.

Datum Tage nach Beginn Ereignis

19.06.2015 O Aussaat

28.07.2015 39 Erster Schnitt

20.08.2015 62 Zweiter Schnitt Weidelgras

26.08.2015 68 Zweiter Schnitt Luzerne

29.09.2015 102 Dritter Schnitt Weidelgras

01.10.2015 104 Dritter Schnitt Luzerne

02.10.2015 105 Nachdiingung mit N, K, Mg, erste Gabe

06.10.2015 109 Nachdiingung mit N, K, Mg, zweite Gabe

07.10.2015 110 Behandlung der Pflanzen mit Confidor, Umzug in ein beheiztes und
belichtetes Gewéchshaus

04.11.2015 138 Vierter Schnitt Weidelgras

12.11.2015 146 Vierter Schnitt Luzerne

Tab. 14: Zeitlicher Ablauf des Experiments.

6.5.6 Messungen

Folgende Parameter wurden bestimmt:

e P-Gehalte im Boden vor Versuchsbeginn und nach Versuchsende nach der CAL-Methode

e Frisch- und Trockenmassen an vier Schnittterminen

e P-Konzentrationen im Aufwuchs an vier Schnitttermine

e pH-Werte des ungediingten Substrats vor Versuchsbeginn und der Substrate nach Versuchsende.

Aus den gemessenen P-Gehalten und der Biomasse wurden die P-Entziige und hieraus die P-Bilanzen
fiir die Gefdfse berechnet.

Vor jeder Ernte wurden die Gefifse mit Aufwuchs fotografiert (siehe Anhang).



6.5.7 Ergebnisse und Diskussion

Biomasse

Die Trockenmassen des Aufwuchses von Weidelgras sind in Abb. 29 dargestellt. Die beiden Priifpro-
dukte CSH und Mg-CSH1 fiihrten bei jedem Schnitt zu signifikant hoheren Trockenmassen als die
Kontrolle und als bei der Diingung mit Rohphosphat. Die Unterschiede zu Superphosphat waren da-
gegen gering; diese waren nur beim ersten Schnitt signifikant. In der Summe der geernteten Biomasse
war kein statistischer Unterschied zwischen den Priifprodukten und Superphosphat nachzuweisen.
Die Trockenmassenertrage bei CSH und Mg-CSH1 betrugen 91% bzw. 93% der Trockenmassen nach
Diingung mit Superphosphat.
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Abb. 29: Trockenmassen des Aufwuchses von Weidelgras bei den vier Schnittterminen. Werte zum gleichen Schnitttermin
mit gleichem Kleinbuchstaben sind nicht signifikant verschieden. Die Summen der geernteten Biomassen mit

gleichem Grofsbuchstaben sind nicht signifikant verschieden (Duncan-Test, a = 0,05, n = 5).

Abb. 30 zeigt die bei den vier Schnittterminen geerntete trockene Biomasse von Luzerne. Auch hier
waren die Trockenmassen bei den Priifprodukten zu jedem Zeitpunkt signifikant gréfier als in der
Nullkontrolle und nach der Gabe von Rohphosphat. Im Vergleich zu Superphosphat waren die Bio-
massen bei den ersten drei Schnittterminen signifikant niedriger. Auch bei der Summe der Biomasse
wirkten die Priifprodukte signifikant schlechter als Superphosphat. Die Werte bei CSH und Mg-
CSH1 betrugen 78% bzw. 81% der Werte nach Diingung mit Superphosphat.
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Abb. 30: Trockenmassen des Aufwuchses von Luzerne bei den vier Schnittterminen. Werte zum gleichen Schnitttermin mit
gleichem Kleinbuchstaben sind nicht signifikant verschieden. Die Summen der geernteten Biomassen mit glei-

chem Grofsbuchstaben sind nicht signifikant verschieden (Duncan-Test, a = 0,05, n = 5).

Es fallt auf, dass bei der Kontrolle und bei den mit Rohphosphat gediingten Gefifien die geerntete
Biomasse vom ersten zum dritten Schnitt jeweils deutlich zuriickging und zum vierten Schnitte wie-
der deutlich zunahm. Bei den anderen Varianten war dies nicht so deutlich ausgeprégt, auch wenn
auch hier eine leichte Zunahme zwischen drittem und viertem Schnitt zu erkennen ist. Es ist davon
auszugehen, dass dies durch die besseren Wachstumsbedingungen im beheizten Gewichshaus sowie

durch die Zufuhr von N durch die Nachdiingung verursacht wurde.

P-Konzentrationen im Aufwuchs

Die P-Konzentrationen im Aufwuchs von Weidelgras lagen bei den beiden Testprodukten an allen
Schnittterminen tiber denen der Kontrolle; diese Unterschiede waren an allen Schnitten aufier dem
zweiten signifikant (Abb. 31). Signifikante Unterschiede zur Variante mit Superphosphat gab es an
keinem Schnitttermin. Die P-Konzentrationen bei der Variante mit Rohphosphat nahmen im Verlauf
des Versuchs kontinuierlich zu, wihrend sie in den anderen Varianten stagnierten oder sogar ab-

nahmen.
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Abb. 31: P-Konzentrationen im Aufwuchs von Weidelgras bei den vier Schnittterminen. Werte zum gleichen Schnitttermin

mit gleichem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden (Duncan-Test, a = 0,05, n = 5).

Bei Luzerne waren die P-Konzentrationen nach Gabe der Priifprodukte bei den ersten drei Schnitten
signifikant hoher als bei der Nullkontrolle (mit Ausnahme des zweiten Schnitts bei Mg-CSH1) (Abb.

32). Beim vierten Schnitt gab es dagegen keinen Unterschied mehr zur Kontrolle, genauso wenig wie

zur Variante mit Superphosphat. In den Behandlungen mit Rohphosphat waren die P-

Konzentrationen im vierten Schnitt dagegen signifikant niedriger als in den anderen Behandlungen.
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Abb. 32: P-Konzentrationen im Aufwuchs von Luzerne bel den vier Schnittterminen. Werte zum gleichen Schnitttermin

mit gleichem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden (Duncan-Test, a = 0,05, n = 5).

Insgesamt waren die P-Konzentrationen im Aufwuchs bei beiden Kulturen zu allen Terminen mit
Werten von maximal 0,15% sehr niedrig, wie auch der Vergleich mit Literaturwerten zeigt (Tab.15).
Dies verdeutlicht, dass das Wachstum wie gewiinscht durch P und nicht durch andere Nihrstoffe
limitiert war. Bei Luzerne ist jedoch bei der Kontrolle und bei Rohphosphat anzunehmen, dass das

durch P-Mangel reduzierte Wachstum auch zu einer geringen N-Fixierungsleistung gefiihrt hat.

P-Versorgung gering normal hoch
Weidelgras 0,30 - 0,34 0,35 - 0,40 > 0,40
Luzerne 0,21 - 0,25 0,26 - 0,70 > 0,70

Tab. 15: Ubliche P-Konzentrationen in Weidelgras und Luzerne (in % der

Trockenmasse)’

P-Entziige durch den Aufwuchs

Die P-Entziige durch das Sprosswachstum waren bei Weidelgras (Abb. 33) insgesamt hoher als bei
Luzerne (Abb. 34), die P-Behandlungen zeigten bei beiden Kulturen jedoch dieselben Tendenzen.

1 Nach Benton et al. (1991) Plant Analysis Handbook, Micro — Macro Publishing Inc. Athens, Georgia.



Die P-Entziige waren nach Diingung von Superphosphat jeweils am hochsten und die P-Entziige
nach Diingung der Testprodukte waren etwas niedriger. Die P-Entziige bei den Testprodukten betru-
gen bei Weidelgras 81% (CSH) bzw. 83% (Mg-CSH1) des P-Entzugs bei Superphosphat, bei Luzerne
waren es 76% bzw. 75%. Die Diingung mit Rohphosphat fithrte zu keiner Steigerung der P-Entziige

im Vergleich zur ungediingten Kontrolle.
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Abb. 33: P-Entziige durch den Aufwuchs von Weidelgras bei den vier Schnittterminen. Werte zum gleichen Schnitttermin
mit gleichem Kleinbuchstaben sind nicht signifikant verschieden. Die Summen der geernteten Biomassen mit

gleichem Grofsbuchstaben sind nicht signifikant verschieden (Duncan-Test, a = 0,05, n = 5).
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Abb. 34: P-Entziige durch den Aufwuchs von Luzerne bei den vier Schnittterminen. Werte zum gleichen Schnitttermin mit
gleichem Kleinbuchstaben sind nicht signifikant verschieden. Die Summen der geernteten Biomassen mit glei-

chem GrofSbuchstaben sind nicht signifikant verschieden (Duncan-Test, a = 0,05, n = 5).

Entwicklung der Konzentrationen von CAL-]6slichem P im Substrat

Die Konzentrationen des CAL-l6slichen P vor und nach dem Wachstum von Weidelgras oder Luzer-
ne sind in Abb. 35 dargestellt. Vor Versuchsbeginn waren die Konzentrationen des CAL-16slichen P
nach Diingung von Superphosphat mit 3,3 mg P/100 g am hochsten. Die Werte waren bei den Test-
produkten mit durchschnittlich 2,3 mg P/100 g (CSH) bzw. 2,6 mg P/100 g (Mg-CSH1) deutlich nied-
riger, wiahrend Rohphosphat praktisch zu keiner Erhéhung des Ausgangswerts des ungediingten Sub-
strats (0,9 mg P/100 g) fiithrte.

Bei Versuchsende waren die Werte des CAL-16slichen P in den mit den Testprodukten oder Super-
phosphat gediingten Substraten deutlich abgesunken und lagen nur noch bei 0,7 mg P/100 g (Wei-
delgras) bzw. 1,0 bis 1,1 mg P/100 g (Luzerne). Die Werte im ungediingten oder mit Rohphosphat
gediingten Substrat waren jeweils noch niedriger und lagen bei 0,4 bis 0,6 mg P/100 g.

Der Vergleich mit den ungediingten Kontrollen zeigt, dass der Vorrat an pflanzenverfiigbarem P
nach Diingung mit den Testprodukten oder mit Superphosphat beim Ende des Versuchs zwar deut-

lich reduziert, jedoch noch nicht vollstindig erschopft war.

Die bei Rohphosphat im Vergleich zur Kontrolle praktisch unverdnderten Werte des CAL-P bestiti-
gen die bisherigen Ergebnisse, die darauf hinweisen, dass P aus dem verwendeten Rohphosphat in

der Versuchsperiode so gut wie nicht pflanzenverfiigbar war.
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Abb. 35: CAL-Iésliches P vor dem Versuch und nach dem Wachstum von Weidelgras oder Luzerne. Werte zum gleichen
Zeitpunkt bzw. fiir dieselbe Kultur mit gleichem Buchstaben sind nicht signifikant verschieden (Duncan-Test, a

=0,05 n =5 oder 10).

pH-Werte im Substrat

Abb. 36 zeigt die am Ende in den Substraten gemessenen pH-Werte sowie den pH-Wert des nicht
gediingten Substrats zu Beginn des Versuchs. Es gab innerhalb einer Kultur keine Unterschiede zwi-
schen den P-Varianten, die pH-Werte waren bei Luzerne durchgehend um etwa 0,1 pH-Einheiten
hoéher als bei Weidelgras. Der erwartete Unterschied der pH-Werte (Tendenz zur pH-Absenkung bei
Luzerne) konnte also nicht beobachtet werden. Dies deutet auf ein hohes Puffervermogen der ver-
wendeten Substratmischung hin, wobei die pH-Effekte in den Rhizosphiren sich (noch) nicht in

einer Anderung der ,bulk pH-Werte niedergeschlagen haben.
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Abb. 36: pH-Werte (CaClz) in den Substraten am Ende des Versuchs. Die rote Linie zeigt den pH-Wert im ungediingten

Substrat zu Versuchsbeginn an. Unterschiede zwischen den Varianten waren nicht signifikant (ANOVA).
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P-Bilanzierung

Aus den zugegebenen Mengen von Gesamt-P, den gemessenen Werten des CAL-16slichen P und der
P-Entziige wurde fiir alle mit P gediingten Varianten eine P-Bilanz erstellt (Abb. 37). Die in der un-
gediingten Kontrolle gemessenen Mengen an CAL-l6slichem P wurden dazu jeweils abgezogen, um
die auf die Diingung entfallenden Anteile zu erhalten?. Die in den Abb. 37 angegebenen Werte fiir

die , Differenz” reprasentieren somit CAL-unlosliches P, das aus dem Diingemittel stammt.

Vor Beginn des Versuchs waren nur 5% des durch Rohphosphat applizierten P in CAL-16slich, bei
Superphosphat waren dies erwartungsgemafs 100%. Die Werte fiir CSH und Mg-CSH1 betrugen 59%
bzw. 70%.

Am Ende des Versuchs war der CAL-l6sliche Anteil nach Weidelgras bei Rohphosphat praktisch
unverdndert, und 11% des applizierten P wurde entzogen. Bei allen anderen Varianten war der An-
teil des CAL-l6slichen P auf 11% gesunken. Zwischen 34% (CSH) und 42% des applizierten P wurde
durch das Weidelgras entzogen. Ein hoher Anteil des applizierten P wurde wihrend des Versuchs
immobilisiert. Der Anteil des immobilen P (also des nicht CAL-lgslichen P) stieg bei CSH von 41%
auf 55%, bei Mg-CSH1 von 30% auf ebenfalls 55% und bei Superphosphat von 0% auf 48%. Bei
Rohphosphat nahm der Anteil des in CAL unléslichen P am Gesamt-P dagegen von 95% auf 85% ab.

Bei Luzerne waren die Anteile des durch den Aufwuchs entzogenen P insgesamt deutlich geringer als
bei Weidelgras. Bei der Rohphosphat-Variante wurden nur 3% des gediingten P entzogen, bei den
anderen Varianten waren es zwischen 16% und 21%, also etwa halb so viel wie bei Weidelgras. Da-
gegen war der Anteil des nicht CAL-l6slichen P bei Luzerne deutlich hoher als bei Weidelgras. Bei
Rohphosphat blieb dieser Anteil wihrend des Versuchs praktisch unverindert (vorher 95%, am Ende
96%). Bei CSH stieg er von 41% auf 66% an, bei Mg-CSH1 von 30% auf 67% und bei Superphosphat
von 0% auf 57%.

Es kann also festgestellt werden, dass es wihrend des Experiments zu einer Verschiebung der P-
Fraktionierung im Boden kam, bei der netto ein Teil des applizierten P in eine nicht unmittelbar
pflanzenverfiigbare Form iiberfithrt wurde. Dieser Anteil des immobilisierten P war bei Luzerne gro-

3er als bei Weidelgras. Insgesamt entsprechen oder iibertreffen die Werte die kurzfristigen Ausnut-

2 Die am Ende des Versuchs gemessenen Werte von CAL-16slichem P in der unbehandelten Kontrolle wurden von den
Werten der mit P gediingten Varianten abgezogen, obwohl davon auszugehen ist, dass die Menge des nativen, aus dem
Substrat stammenden P nach der P-Diingung einer anderen Dynamik unterlag als in der ungediingten Variante. Daraus
resultiert zwar ein gewisser Fehler, ohne dieses Vorgehen wire es jedoch nicht méglich, eine vergleichende Betrachtung

der P-Bilanzen vorzunehmen.



zungsraten des zugediingten Phosphats denen vieler Freilandversuche auf P-armen Standorten (vgl.
Malhi et al., 2002; Johnston & Syers 20093)

Der Netto-Fluss in diese immobilisierte Fraktion war am starksten bei Superphosphat, bei dem 48%
(Weidelgras) bis 57% (Luzerne) des applizierten P immobilisiert wurde. Bei CSH und Mg-CSH1 wa-
ren bereits zu Beginn 41% bzw. 30% in der nicht-verfiigbaren Fraktion zu finden. Bei CSH wurden
weitere 14% (Weidelgras) bzw. 25% (Luzerne) des applizierten P in die nicht in CAL-16sliche Frakti-
on iiberfiihrt. Bei Mg-CSH1 waren dies 25% bzw. 37%.

Dieser relativ hohe Anteil an Immobilisierung kann durch die Besonderheiten des Substrats erklart
werden: Einerseits konnen die Anteile des sauren Tropenbodens mikroskalig zur Bildung von Al-
oder Fe - Phosphaten gefiihrt haben, in der Umgebung von Ca-Bentonit kann es dagegen zur Bildung
und Alterung von unloslichen Ca-Phosphaten gekommen sein. Dies erkldrt auch, dass das weicherdi-

ge Rohphosphat unter den Bedingungen dieses Versuchs praktisch keine Diingewirkung zeigen

konnte.
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3 Malhi et al. 2002: Better Crops/Vol. 86 (2002, No.4), Johnston & Syers 2009: Better Crops/Vol. 93 (2009, No.3)
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Abb. 37: P-Bilanz zu Versuchsbeginn (oben) und zum Ende des Versuchs bei Weidelgras (Mitte) und Luzerne (unten) Ge-
zeigt ist die prozentuale Verteilung des durch die Diingung eingebrachten P. Die Differenz wurde berechnet aus
der Menge des gediingten P abziiglich des CAL-I6slichen P (Beginn) bzw. abziiglich CAL-P und P-Entzug (En-
de). Die dargestellte Differenz reprisentiert also den Anteil des applizierten P, der in nicht CAL-I6slicher Form

im Boden vorlag.

6.6  Zusammenfassung der Wachstumsversuche

Die Diingewirkung zweier Phosphatfillungsprodukte wurde im Gefifdversuch mit Weidelgras und
Luzerne untersucht. Verglichen wurden die Produkte mit der Diingewirkung eines weicherdigen
Rohphosphats und von Superphosphat. Der Versuch dauerte 146 Tage, in denen der Aufwuchs vier-
mal geerntet wurde. Als Kriterien der Diingewirkung wurden die Entwicklung der Biomasse, die P-
Konzentrationen in der Biomasse und der P-Entzug durch die Biomasse herangezogen. Aus P-
Entziigen und den Konzentrationen an CAL-l6slichem P vor und nach dem Versuch wurde eine P-

Bilanz berechnet.

¢ Die Biomassebildung nach Diingung mit den beiden Testprodukten war bei Weidelgras fast so
grofd wie bei Superphosphat (91%- 93% der Biomasse), bei Luzerne, die auf P-Unterversorgung
stirker reagiert, betrug die Biomasse 78% - 81% des Wertes nach Diingung mit Superphosphat.

e Die P-Konzentrationen in der geernteten Biomasse waren in allen Varianten relativ niedrig, was

die P-Limitierung des Wachstums anzeigt. Dies wird durch die Verwendung eines P-armen und



zur P-Fixierung neigenden Substrats erkldrt. Gravierende Unterschiede der P-Konzentrationen

zwischen den Testprodukten und Superphosphat wurden nicht festgestellt.

e Die P-Entziige durch Sprosswachstum betrugen bei Weidelgras zwischen 81% (CSH) und 83%
(Mg-CSH1) der P-Entziige nach Diingung von Superphosphat, bei Luzerne betrugen die Entziige
76% (CSH) und 75% (Mg-CSH1).

e Die zeitliche Dynamik der Biomassebildung und des P-Entzugs war bei den Testprodukten ver-

gleichbar mit der nach Diingung mit Superphosphat.

e Zu Versuchsbeginn lag der Anteil des CAL-16slichen P im Substrat nach Diingung mit CSH bei
59% des gediingten P, bei Mg-CSH1 betrug dieser Anteil 70%. Bei Superphosphat lagen im Sub-
strat dagegen 100% der gediingten P-Menge in CAL-l6slicher Form vor.

e Bei den Testprodukten wurden durch Weidelgras 34-35% der gediingten P-Menge entzogen,
durch Luzerne dagegen nur 16%. Bei Superphosphat waren die Entziige etwas hoher, sie betru-
gen 42% bzw. 21%.

e Der Anteil des nicht CAL-16slichen P am gesamten gediingten P erhohte sich wihrend des Ver-
suchs deutlich. Bei CSH stieg dieser Anteil von urspriinglich 41% auf 55% (Weidelgras) bzw. 66%
(Luzerne) und bei Mg-CSH1 von 30% auf 55% bzw. 67%. Bei Superphosphat wurden 48% des
urspriinglich komplett CAL-16slichen P in eine CAL-unlésliche Form {iiberfiihrt.

Die beiden Testprodukte zeigten damit in dem durchgefithrten Experiment eine relativ hohe P-
Verfiigbarkeit, die jedoch die von Superphosphat nicht ganz erreichte. Mg-CSH1 zeigte dabei eine
etwas bessere Wirkung als CSH.

Die erwartete Absenkung des Boden-pH-Wertes bei Luzerne konnte auf Grund der hohen Pufferka-
pazitdt des Substrates nicht festgestellt werden. Die Unterschiede in der P-Aneignung zwischen bei-

den Kulturen sind daher eher auf die generellen Unterschiede in den Wachstumsraten zu erkldren.

Es konnte eine grofle Dynamik in der P-Fraktionierung im Boden festgestellt werden, die bei den
Testprodukten zum Versuchsende zu dhnlichen Ergebnissen fiihrte wie bei Superphosphat: Ein hoher
Anteil lag zu diesem Zeitpunkt als nicht CAL-16sliches P vor. In Boden, die zur Festlegung von P
neigen, ist somit damit zu rechnen, dass die mittelfristige P-Wirkung der Testprodukte (Verfiigbar-
keit des restlichen P fiir Folgekulturen) sich der von Superphosphat noch mehr annéhert als unmit-
telbar nach der Diingung. Auf Béden mit geringerer Sorptions- und P-Fixierungsneigung diirfte zwi-
schen den beiden Recyclingphosphaten und dem wasserldslichen Superphosphat kaum Unterschiede
bestehen und Ausnutzungsraten dhnlich denen von Johnston & Syers (2009) erwarteten Werten bis

iuber 90% erreicht werden.
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6.7 Kldrschlamm fiir Zement

HeidelbergCement nutzt seit Jahren in einigen Werken, u.a. in Deutschland, Klarschlamm als Se-

kundirbrennstoff. Basierend auf Untersuchungen der Forschungsvereinigung Verein Deutscher

Zementwerke e. V. (VDZ)

e AijF 13416 N: Auswirkungen des Phosphateintrags auf den Betrieb von Drehofenanlagen der

Zementindustrie sowie auf die Produkteigenschaften

o AiF 14884 N: Moglichkeiten und Grenzen der Verwertung von Kldrschlamm als Sekundérstoff

in der Zementindustrie

e Dissertation Puntke: Auswirkungen des Phosphateintrags in Drehofenanlagen der Zementin-

dustrie auf Klinkermineralogie und Zementeigenschaften

wurden von HeidelbergCement umfangreiche interne Untersuchungen iiber die Einbindung von
P20Os auf die Klinkereigenschaften und auf den Betriebsablauf der Drehrohrofenanlagen durchge-
fithrt. Diese internen Untersuchungen und Ergebnisse von Eingangspriifungen von in 2 deutschen
Werken angelieferten Kldrschlimmen wurden im Rahmen dieses Forschungsvorhabens zur Verfii-
gung gestellt. Auf der Grundlage dieser Datenbasis wurde von den Forschungsteilnehmern verein-
bart, dass weitere Untersuchungen des entphosphatisierten Klarschlammes aus der Kldranlage Giefden

im Werkslabor der Zementindustrie, vor dem Hintergrund der existierenden Daten aus werksinter-

nen Forschungen und Untersuchungen, nicht erforderlich sind.

Die Kldranlage Gieffen ldsst monatlich den Kldrschlamm (entwisserter Faulschlamm) untersuchen

und stellte die Analysendaten 2015 (Tabelle X1) zur Verfiigung. Diese Analysendaten decken den

gesamten Zeitraum der Untersuchungen mit der Pilotanlage auf der Klaranlage Gief3en ab.

2015 externe Labormessungen entwésserter Faulschlamm, Austrag Zentrifuge
: basisch
Monat :;‘l’)g[‘::z pH-Wert |Gliihverlust Sg'z::::{f A'S’::;‘fsr‘tt’f’f" P:‘;jg:')a t f::‘g;' ""'gi?rr:e ""‘ﬁ'}:é';‘m Kupfer Zink Nickel Blei Chrom | Cadmium | Quecksilber
(Ca0)
Bezeichnung
Einheit % %TS %TS %TS %TS %TS %TS %TS mg/kg TS | mg/kg TS | mg/kg TS | mg/kg TS | mg/kg TS | mg/kg TS | mg/kg TS
Spalten-Nr.: 300 301 302 303 304 305 306 307 308 309 310 311 312 313 314 315
Januar 21,5 7,98 58,65 4,12 1,20 10,40 0,34 4,45 159 | 2580 1.410,0 45,0 43,0 64,0 2,6 0,7
Februar 234 7,84 61,03 4,11 1,09 10,59 0,42 4,87 1,64 254,0 1.197,0 37,0 39,0 62,0 1.3 0,6
|Mérz 242 7,48 62,21 4,18 1,30 10,87 0,39 3,76 1,64 236,0 1.141,0 41,0 43,0 59,0 1.4 0,6
[ April 21,7 8,20 58,17 4,10 1,30 11,20 0,41 4,83 1,78 256,0 1.366,0 44,0 43,0 59,0 25 1,3
Mai 32,8 7,79 61,76 3,89 1,60 10,70 0,38 4,90 1,66 250,0 1.300,0 43,0 35,0 56,0 1,6 0,7
Juni 23,2 74T 63,63 4,14 140 1091 0,36 4,99 1,64 232,0 1.112,0 42,0 31,0 56,0 14 0,9
Juli 22,2 7,96 55,18 3,45 1,50 9,60 0,45 5,14 1,85 262,0 1.387,0 66,0 50,0 55,0 15 09
[August 241 7,73 56,85 3,56 1,60 10,64 0,37 6,51 1,79 247,0 1.320,0 59,0 56,0 54,0 1.7 1,0
September 222 8,04 55,48 3,61 0,91 10,00 0,32 5,86 1,59 229,0 1.683,0 55,0 52,0 510 1.4 1,0
Oktober 2338 7,66 57,90 3,67 1,20 10,20 0,34 5,76 1,54 260,0 2.320,0 51,0 57,0 61,0 1.8 0,7
November 20,2 7,71 58,80 3,88 1,20 8,73 0,32 5,61 141 194,0 1.362,0 39,0 41,0 54,0 1.1 04
Dezember 243 7,84 60,40 4,03 1,04 11,10 0,35 524 1,50 209,0 1.301,0 52,0 39,0 45,0 1.6 09
Maximum 328 8,20 63,63 4,18 1,60 11,20 0,45 6,51 1,85 262,0 2.320,0 66,0 57,0 64,0 26 1,3
Mittelwert 23,6 7,81 59,17 3,90 1,28 10,41 0,37 5,16 1,64 240,6 1.408,3 47,8 441 56,3 1.7 038
Minimum 20,2 747 55,18 3,45 091 8,73 0,32 3,76 1,41 194,0 1.112,0 37,0 31,0 45,0 1.1 04
Datenbasis w w W w W w w w w w w w W w w w
Anzahl Werte 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

Tab. 16: Analysendaten des Klarschlamms der Kliranlage GiefSen im Jahr 2015

Um die mogliche Verwendung des entphosphatisierten Klarschlammes in der Zementindustrie zu
untersuchen, wurden die vorliegenden Analysendaten ausgewertet und den relevanten Eigenschafts-

kennwerten von HeidelbergCement gegeniiber gestellt (Tabelle 17). Hierbei wurden die Jahresmit-

telwerte des Klarschlammes zugrunde gelegt.



HeidelbergCement
Herkunft GieBen 2015
Deutschland” Niederlande?
Dim. min. max. Mw Produkt A | Produkt B | Produkt C

Trockensubstanz % 20,2 32,8 23,6 >90 95,0 90,6 92,3

pH-Wert % TS 747 8,20 7,81 - - - -
Glihverlust % TS 55,18 63,63 59,17 -- 51,6 52,4 56,9

Stickstoff gesamt % TS 3,45 4,18 3,90 - - - -

Ammonium Stickstoff % TS 0,91 1,60 1,28 -- - -- -
Phosphat (P,05) % TS 8,73 11,20 10,41 12-20 7,8 9,3 8,4

Kalium (K,0) % TS 0,32 0,45 0,37 0,8-1 1,2 1,1 1,0

basisch wirksame Stoffe (CaO) % TS 3,76 6,51 5,16 9-13 2,7 2,6 24
Magnesium (MgO) % TS 1,41 1,85 1,64 1,5-3 1,0 1,0 0,9
Chlor % TS -- - - 0,17 0,12 0,41 0,14

Fluor % TS -- - - 0,19 - -- -

Schwefel % TS -- - - 1,18 0,9 0,9 1,2

Blei mg/kg TS 31,0 57,0 441 - - - -

Cadmium mg/kg TS 11 2,6 1,7 -- - -- -

Chrom mg/kg TS 45,0 64,0 56,3 - - - -

Kupfer mg/kg TS 194,0 262,0 240,6 - - - -

Nickel mg/kg TS 37,0 66,0 47,8 - - - -

PCB mg/kg TS - -- - - -- - --
Quecksilber mg/kg TS 0,4 1,3 0,8 1 0,9 0,8 1,0

Zink mg/kg TS 1112,0 2320,0 1408,3 - - - -

D zusammengefasste Ergebnisse von Eingangsprifungen der Werke
2) Produkt A - C: 3 verschieden Klarschlamme

Tab. 17: Jahreswerte Klirschlamm GiefSen und Eigenschaftskennwerte Zementwerke (HC)

Der Vergleich der Kennwerte des Klarschlammes mit den betriebsbezogenen Daten (HC) zeigt, dass
der entwisserte und entphosphatisierte Klarschlamm der Kldranlage Gieflen in der Zementindustrie
verwendet werden kann. Die Gehalte der chemisch-mineralogischen Eigenschaften haben keinen
negativen Einfluss auf die Herstellung des Zementes. Eine Trocknung des Klirschlammes, auf eine
Trockensubstanz > 90 %, ist fiir eine Verwendung notwendig. In einigen Zementwerken wird ther-
misch getrockneter Kldrschlamm (TS > 90%) zur Klinkerherstellung sowohl thermisch als auch stoff-
lich verwertet. Im Fall von langfristigen Lieferbeziehungen kann auch mechanisch entwisserter
Kldrschlamm eingesetzt werden, sofern es fiir die Vertragsparteien wirtschaftlich darstellbar ist.
Hierbei gibt es 2 Moglichkeiten: Direkte Aufgabe von mechanisch entwissertem Kldrschlamm, sofern
Uberkapazititen bei der Klinkerherstellung vorhanden sind oder durch Investition in eine Klir-
schlammtrocknungsanlage bei der die verfiigbare Abwarme des Ofens genutzt wird. Dies muss indi-

viduell analysiert und bewertet werden.
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7  Diskussion der Ergebnisse

Mit dem Pilotprojekt ,, Entwicklung eines kombinierten Kristallisationsverfahrens zur Gewinnung
von Phosphatdiinger aus dem Abwasserreinigungsprozesses mit vollstindiger Verwertung der Rest-
phasen in der Zementindustrie auf der Kldranlage der Stadt Giefien konnte gezeigt werden, dass das
Zentrat aus der Klirschlammentwisserung ein geeigneter interner Volumenstrom ist, aus dem sich

Phosphor zuriickgewinnen lasst.

Mit der Hilfe der Versuche im halbtechnischen Maf3stab (Reaktionsvolumen 90 Liter) und Pilotmaf3-

stab (Reaktionsvolumen 1,68 m3) vor Ort auf der Kldranlage ldsst sich folgendes aussagen:

a. Die technischen Ergebnisse (siehe Kapitel 6) belegen, dass das P-RoC-Verfahren funktioniert
und Phosphor aus dem Zentrat riickgewonnen werden kann.

b. Dabei ist die Effizienz des P-RoC-Prozesses in erster Linie von der Qualitéit des zu behandeln-
den Zentrates und des zur Kristallisation eingesetzten Substrates abhingig. So sollte fiir eine
moglichst gleichbleibende Zulaufkonzentration an geléstem Phosphat gesorgt werden und
das Zentrat moglichst feststoffarm zugefithrt werden.

c. Es konnte gezeigt werden, dass bei Einsatz von Mg-CSH 1 die P-Elimination effektiver mog-
lich ist. Bei diesen Versuchen konnte iiber einen lingeren Zeitraum eine hohere pH-
Differenz zwischen Zu- und Ablauf aufrechterhalten werden. Damit wird iiber die lingere
Reaktionszeit eine bessere Effizienz der P-Elimination und erreicht.

d. Mit der derzeitigen Verfahrensmodifikation wird unter der Voraussetzung einer gleichblei-
benden Zentratqualitdt eine hydraulische Retentionszeit von einer Stunde empfohlen (siehe
Kapitel 6.4.4.).

e. Die Produkte, die mit Mg-CSH 1 generiert wurden, weisen einen iiber 2 % hoheren P-Gehalt
auf als die mit dem herkémmlichen Circosil generierten Produkte. Die Korngréfienverteilung
der beiden Substrate wurde manuell angeglichen. So kann eine unterschiedliche Kérnung des
Substrates als Ursache fiir die unterschiedliche Effizienz ausgeschlossen werden.

f. Das gewonnene Substrat kann ohne weitere Aufbereitung als Diinger in der Landwirtschaft
eingesetzt werden. Mit einem Phosphorgehalt von ca. 23 % P20s bei dem Produkt von Mg-
CSH 1 wird im Hinblick auf die Nahrstoffzusammensetzung die Qualitdt handelsiiblicher
Phosphatdiinger erreicht. Andere Abwasserinhaltsstoffe, wie z.B. Schwermetalle, liegen weit
unter den zulédssigen Grenzwerten der Diingemittel-Verordnung.

g. Die Riickgewinnung von Phosphat aus dem Zentrat fiihrt mittelfristig zu einer Entlastung des
Hauptstromes der Kldranlage. Eine verringerte Phosphatfracht wiederum erméglicht betrieb-
liche Einsparungen wie zum Beispiel einen geringeren Einsatz an Féllmittel. Dies resultiert
schlussendlich auch in einem geringen Klidrschlammanfall.

h. Es konnte mit der bisherigen Verfahrensweise — in semikontinuierlichen Betrieb - ohne den
Einsatz von weiteren Hilfsstoffen eine P-Recyclingquote von 50 — 60 % aus dem Zentrat er-
reicht werden.

i. Da in diesem Projekt gezeigt werden konnte, dass der Einfluss des Kristallisationsmaterials auf

die Wirksamkeit des Verfahrens erheblich ist, besteht weiterer Forschungsbedarf in der Ent-



wicklung eines effizienten Kristallisationsmaterials hinsichtlich Sieblinie und der Zusammen-
setzung der einzelnen Mineralphasen. Dabei gilt es, die Kosten fiir das Kristallisationsmateri-
als im Blick zu halten, damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens darstellbar bleibt.

j. Die gewonnenen Substrate sind sehr gut Pflanzenverfiigbar und zeigen eine dhnlich hohe
Diingewirkung wie Superphosphat. Da die Kalkdiinger mit welchen die Phosphatsubstrate
gemischt werden sollen fast immer erdfeucht ausgetragen werden ist auch lediglich eine ge-
ringe Entwisserung notwendig. Man konnte aber an dieser Stelle eine weitere Verfahrensop-
timierung durchfithren und die Substrate als Pellets bereitstellen.

k. Der entphosphatierte Kldrschlamm kann nach einer Trocknung weiterhin in der Zementin-
dustrie als Ersatzbrennstoff eingesetzt werden. Da Phosphat nun kein limitierender Faktor
mehr ist konnten theoretisch die Mengen erhoht werden. Als limitierender Faktor ist aber

der Gehalt an Zink im Klirschlamm zu beachten.
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9.2  Anhang 2 Bilder der Pflanzenverfiigbarkeitsuntersuchungen
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Abb. 39: 2. Schnitt, Weidelgras
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Abb. 40: 3. Schnitt, Weidelgras



Abb. 41: 4. Schnitt, Weidelgras
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Abb. 42: 1. Schnitt, Luzerne
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Abb. 44: 3. Schnitt, Luzerne
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