on zunehmender
Bedeutung

Rickgewinnung von Phosphor
aus Klérschlammaschen

Phosphor wird heute als Rohstoff immer kostbarer.
Die abbaubaren Vorkommen sind weltweit begrenzt und befinden
sich zudem zu ca. 70 Prozent in politisch sensiblen Regionen (z. B. Westsahara).
Zwar reichen die globalen Phosphorreserven voraussichtlich noch ca. 300 Jahre,
jedoch steigen die Preise seit 2009 kontinuierlich an [1]. Eine Tatsache, die zu weit-
sichtigem Handeln zwingt, denn Phosphor ist ein lebenswichtiger Nahrstoff fir Mensch

und Natur. Die Qualitdt des Primdrphosphors nimmt zudem insbesondere durch

den steigenden Urangehalt kontinuierlich ab. Daher kann ein zum Beispiel aus

Klarschlammaschen zuriickgewonnener Sekunddrphosphor qualitativ besser

geeignet sein fur den Einsatz sowohl fir die Lebensmittel-
industrie als auch fir die chemische Industrie.

ei den aktuellen Entwicklungen

der Klarschlammverwertung tritt
die Aussicht auf die Nutzung des
Phosphorgehaltes in den Blickpunkt
des Interesses, zumal etwa 50 Pro-
zent des Sekundarphosphors in Klar-
schldammen vorliegt [2].

Eine Rickgewinnung von Phosphor
ist zum einen aus Haupt- oder Neben-
strdmen einer Klédranlage sowie aus
dem Schlamm bzw. Schlammwasser

moglich (in der Regel mit Fallungs-
oder Kristallisationsverfahren [3, 4])
oder zum anderen aus der Klar-
schlammasche nach Verbrennung [3].

Der zurzeit vorliegende Entwurf zur
Novelle der Klarschlammverwertung
[5] orientiert sich an den strengeren
Grenzwerten der Dingemittelverord-
nung [6] und zielt durch scharfere
Grenzwerte fir anorganische und or-
ganische Schadstoffe auf eine deut-

Tab. 1: Grenzwerte fiir im Kldrschlamm enthaltene Schwermetalle [8]

liche Begrenzung des Schadstoffein-
trages in die Bdden durch die stoff-
liche Verwertung ab, jedoch sieht er
dabei auch eine Grenzwertdifferenzie-
rung nach dem Phosphorgehalt vor:
Ab einem Phosphorgehalt von 5%
(m/m) (als P2Os) sind Erleichterungen,
das heiBt hohere Grenzwerte bei
dem Gehalt an Schwermetallen vor-
gesehen, um die stoffliche Verwertung
des Néahrstoffs Phosphor zur Boden-
verbesserung sicherzustellen (siehe
Tab. 1).

Grenzwert Vorgesehene Grenzwerte je nach
P-Anteil (als P20s) [mg/kg TS]
Schwermetall bisher [7] <5% (m/m) P,Os >5% (m/m) P20s Ronald Orawetz
Blei 900 120 150 Ingenieurbiiro
R. Orawetz, Weilheim

Cadmium 10 2,5 3 (www.ronora.de)

Chrom 900 100 120

Kupfer 800 700 850 Dr. Alfons
Ahrens

Nickel 200 80 100
Leiter Forschungs-

Quecksilber 8 1,6 2 institut fir Wasser-
und Abwassertechnik

Zink 2500 1500 1800 (FIWAT) der VLB Berlin
(www.vlb-berlin.org)
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+Parallelverordnung” zur
Klarschlammverordnung

Parallel zu dieser Entwicklung plant
das BMU eine Verordnung zur Rick-
gewinnung von Phosphor aus Klar-
schlammaschen der thermischen Ver-
wertung (,Phosphatriickgewinnungs-
Verordnung“) [1]. Demnach sollen
néhrstoffreiche Klarschlamme — neben
Phosphor sind ggf. auch Grenz-
bzw. Mindestwerte fur Stickstoff und
Magnesium vorgesehen — zukiinftig
nur noch in Monoverbrennungsan-
lagen verbrannt werden und die ent-
stehende Asche separat zur Ermég-
lichung einer (zukinftigen) Phosphor-
Rickflhrung gelagert werden. Zudem
soll es ein Vermischungs- und Ver-
dinnungsverbot geben, um eine Um-
gehung dieser Anforderung durch
ein ,Zurechtmischen® verschiedener
Klarschldmme zu vermeiden.

Hintergrund dieser ,Parallelverord-
nung“ zur Klarschlammverordnung
ist das Dilemma der derzeitigen Klar-
schlammverwertung: Die stoffliche
Verwertung von Kléarschldmmen durch
die landwirtschaftliche Verwertung
als Dinger (zurzeit ca. 30% des
kommunalen Klarschlamms, [9], siehe
auch Tab. 2) sichert zwar die Verwen-
dung des Néahrstoffs Phosphor, fuhrt
aber auch zur Versduerung der Bo-
den, weil Ammoniak emittiert wird.

Zudem belasten Bleiemissionen die
Bdden und das Grundwasser [1]. Auf
der anderen Seite wird bei der quan-
titativ. dominierenden thermischen
Verwertung (52 % des kommunalen
Klarschlamms, [9], Tab. 2) aufgrund
der Mitverbrennung von Klarschlam-
men mit Primé&rbrennstoffen wie zum
Beispiel Kohle der Phosphorgehalt in
der Mischasche fir eine wirtschaft-
liche Phosphor-Rickgewinnung zu
stark verdinnt.

Auch eine Mitverbrennung in Mull-
verbrennungsanlagen und/oder Ze-
mentwerken fihrt nicht zu einer
effektiven Phosphornutzung. Nur bei
der Verbrennung phosphorreicher
Kléarschldamme in Monoverbrennungs-
anlagen ist mit einem Phosphorge-
halt von ca. 10% (m/m) in der Asche
zu rechnen, sodass eine wirtschaft-
liche Phosphorrtickfihrung méglich
ist [1].

Nach [10] ist bei Ansetzung von 0,03
kg Phosphor pro Einwohner und Tag
in der Asche von thermisch behan-
delten kommunalen Klarschlammen
ca. 64g Phosphor pro kg Asche
mdglich (6,4 % (m/m)). Das ist — be-
zogen auf den Klaranlagenzulauf
— ein Rickgewinnungspotenzial an

Tab. 2: Klarschlammverwertung aus kommunalen Kldranlagen,

Deutschland 2009 [9]

Entsorgung/ Stoffliche Verwertung [%]

Yerwenung in der |bei landschafts- sonstige Verbrennung|Deponie
insgesamt Land- baulichen stoffliche (thermische

[t TS] wirtschaft| MaBnahmen Verwertung | Verwertung)

1956 447 30,1 14,4 2,9 52,5 0,0

diesem chemisch gebundenen Phos-
phor von ca. 90 %, dem ein techno-
logisch maximal mdglicher Rick-
gewinnungsgrad aus der Asche von
noch 80 % zugeordnet wird.

Die dabei anfallenden Kosten werden
zurzeit noch bei 3 bis 6 Euro/kg Phos-
phor angesetzt — bei einem derzei-
tigen Weltmarktpreis von knapp
2 Euro/kg Phosphor. Es wird jedoch
erwartet, dass sich diese Differenz in
Zukunft aufgrund der knapper wer-
denden Phosphorreserven verringern
wird.

Was bedeutet diese Situation flr die
Lebensmittelindustrie? Von den ca.

78000 Tonnen Phosphor im Zulauf
der kommunalen Klaranlagen, die zu
zwei Drittel aus hduslichem Abwasser
und zu einem Drittel aus industri-
ellem/gewerblichem Abwasser stam-
men [10], trAgt die Lebensmittelin-
dustrie mit ca. 1000 Tonnen deutlich
mehr bei als andere Industriesektoren
und die chemische Industrie und die
Metallindustrie [11].

Tabelle 3 zeigt am Beispiel einer
Brauerei mit einer anaeroben-aeroben
Abwasserbehandlungsanlage die Zu-
sammensetzung des dabei entste-
henden Uberschussschlammes [12].
Dabei ist auf den Aschegehalt nach
thermischer Behandlung ein Phos-

Tab. 3: Beispiel eines Uberschussschlamms aus einer anaeroben-
aeroben Abwasserbehandlungsanlage einer Brauerei [12]

Nahrstoffe [%] in TS
Nges 2,32
NH4-N 17 mg/100 g
NO3-N 0,2 mg/100 g
Pges 1,24
Pges als P20s 5,7

Pges Nach Verbrennung (Asche, berechnet) 1,7

Kges 0,1
Mgges 0,34
Organische Substanz 27,8
Basisch wirksame Bestandteile (CaO) 27,6

Schwermetalle

[mg/kg TS] Gehalt

Cadmium Cd 1

Kupfer Cu 194
Chrom Cr 94
Nickel Ni 25
Blei Pb 11

Zink Zn 119
Quecksilber Hg 0,1
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Klédrschlamm bei Anlieferung

phoranteil von unter 2% (m/m) zu
erwarten, der fur eine effektive Phos-
phorriickgewinnung aus heutiger Sicht
eher als zu gering anzusetzen ist
(s.0.). Damit ergibt sich zwar nicht die
Chance einer effektiven Phosphor-
riickgewinnung, auf der anderen Seite
sind aber auch keine Beschrénkun-
gen bei der zukinftigen thermischen
Verwertung im Sinne der Monover-
brennung und Getrenntlagerung zu
erwarten.

Auf Trockensubstanz bezogen er-
gibt sich aus Tabelle 3 zudem ein
Phosphorgehalt von 5,7 % (m/m), als
P.Os dargestellt. Damit wére die zu
erwartende Schwelle von 5 % (m/m)
[als P20s] bei der Phosphordiffe-
renzierung in der zukinftigen Klar-
schlammverordnung  Uberschritten.
Das wiederum erd6ffnet Erleichterun-
gen bei der Grenzwertansetzung in
Bezug auf Schwermetalle. Wie das

Kesselansicht bei Emter GmbH,
Altenstadt
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Asche aus der Verbrennung

Beispiel Chrom in Tabelle 3 zeigt
(94mg/kg TS), kann die Ansetzung
eines Grenzwertes von 120mg/kg
TS anstelle von 100mg/kg TS (siehe
Tab. 1) bedeutsam sein.

Darstellung und Funktion
einer Monoverbrennung

Etwa die Halfte der in Deutschland
anfallenden  Klarschlammtrocken-
masse wird thermisch behandelt. Die
Verbrennung bietet bei relativ hohen
Kosten die beste Entsorgungssicher-
heit. Klarschlamm enthélt den nicht
substituierbaren Nahrstoff Phosphor
sowie Stickstoff und eine Vielzahl
weiterer Mikronahrstoffe.

Vor dem Hintergrund, dass die ab-
bauwtlrdigen Phosphorressourcen
knapp werden, sollte eine Nutzung
des im Klarschlamm enthaltenen

Aschesilo

Phosphors ermdglicht werden. Die
Verbrennung soll nur noch in Mono-
verbrennungsanlagen erlaubt sein.
Bei der Mitverbrennung in Kraft-
werken ist eine Rickgewinnung des
Phosphors aus der Verbrennungs-
asche nicht moglich.

Klarschlamm ist ein guter Brennstoff,
wenn er trocken genug ist. Dann ist
eine Okologische und nachhaltige
Klarschlammverbrennung sinnvoll.
Das Prinzip bei der Klarschlammver-
brennung ist ein geringer Einsatz
fossiler Energie, Abscheidung von
Schadstoffen und keine Belastung
der Umwelt.

Die Klarschlamme mit einer Trocken-
substanz von mindestens 25 % wer-
den in einem Vorlagebunker gesta-
pelt und mittels Trogkettenférderer
auf Trocknerlinien verteilt. Die Klar-
schlamm-Masse trennt sich hier Gber
ein Kaskadenprinzip in Feststoff und
Dampf. Das verdampfende Wasser
(Briden) wird kondensiert und ge-
sammelt.

Die so getrockneten Klarschlamme
kénnen mit solar getrocknetem Mate-
rial vermischt und aufbereitet werden.
Der Stoffstrom gelangt nun in gleich-
maBigem Eintrag in die Brennkam-
mern, ohne das Glutbett zu zersto-
ren. Schadstoffe befinden sich in der
Flugasche, Phosphoranteile in der
Rostasche. HeiBe Abgase dienen zur
Versorgung der Trocknungsanlage.
So wird eine optimale Energieeffizienz
erreicht.

Die beschriebene Anlage liefert seit
mehreren Jahren die Asche an einen
Hersteller von Bio-Phosphat-Dinger.
Alternativ dazu gibt es aber weitere
Verfahren zur Herstellung von Phos-
phor in wasserl6slicher Form. Diese
Verfahren mit mechanischem oder
chemischem Aufschluss sind noch
nicht vollsténdig ausgereift und Uber-
steigen die Kosten des Importpreises
von Rohphosphat.



Fazit

In Zukunft wird aufgrund abnehmen-
der globaler Phosphorreserven die
Rickgewinnung von Phosphor aus
der Asche thermisch behandelter Kl&r-
schlamme an Bedeutung zunehmen.
Zur Sicherstellung der Wirtschaft-
lichkeit dieser Verfahren werden der
Verbrennung vorgelagerte energie-
sparende und effektivere Verfahrens-
schritte zur Entwésserung bzw. Trock-
nung immer wichtiger.

Dazu kann zum Beispiel die Entwick-
lung eines effektiven Trocknungs-
extruders unter Ausnutzung des
Feuchtetransports in kapillarporésen
Stoffen wie zum Beispiel Zellulose-
fasern (als Abprodukt aus anderen
industriellen Prozessen) beitragen
(aktuelles ZIM-KF-Forschungsprojekt
unter Beteiligung der VLB Berlin) [13].

Wahrend die Phosphorriickgewin-
nung aus heutiger Sicht in erster
Linie phosphorreiche, kommunale
Schldamme betrifft, ist der Gehalt an
Phosphor jedoch auch im Falle von
Klarschldammen aus industriellen Ab-
wasseranlagen von zunehmender Be-
deutung. Das ergibt sich daraus,
dass bei der stofflichen Verwertung
nach MaBgabe der Klarschlamm-

verordnung eine Differenzierung der
Schwermetallanforderungen  nach
dem Phosphorgehalt zu erwarten ist.

Klarschlamme aus der Abwasser-
behandlung von Lebensmittelbetrie-
ben (insbesondere auch der Getran-
keindustrie wie Brauereien) haben
durchaus gute Chancen, durch Uber-
schreitung einer zu erwartenden
Phosphorschwelle in den Genuss
von Erleichterungen zu gelangen bei
der Erflllung der Voraussetzungen
fur eine stoffliche Verwertung wie der
Einsatz als Dinger in der Landwirt-
schaft. [
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