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Vorbemerkung

Vorbemerkung

Samtliche in dem Abschlussbericht enthaltenen Aussagen zu Phosphor-Riickgewinnungsverfahren
beruhen auf Recherchen des Bayerischen Landesamtes flir Umwelt, die innerhalb der Laufzeit
(August 2012 bis Juli 2014) des Vorhabens ,Riickholbarkeit von Phosphor aus kommunalen Klar-
schlammen® erhoben worden sind. Die daraus und aus den Analysen von und in Experimenten mit
den Proben — sie wurden uns von den Verfahrensanbietern dankenswerter Weise zur Verfligung ge-
stellt — abgeleiteten Bewertungen wurden nach bestem Wissen und Gewissen erstellt. Diesen Bewer-
tungen liegen Annahmen zugrunde, die wir auf der Basis der uns vorliegenden Informationen getrof-
fen haben.

Die Bewertung orientierte sich vor allem an folgenden Kriterien:

e Phosphat-Rickgewinnungsgrad

Einfaches oder komplexes Verfahren

e Technologischer Reifegrad

e Erfolgte Umsetzung in den Entsorgungsmalstab

e Betriebserfahrungen

e Losungsansatze fur die Entsorgung eventuell entstehender Prozessabfalle
e Eigene Produktanalysen (Phosphate, Schadstoffe)

e Pflanzenverfligbarkeit der Recyclingphosphate

Andere Kriterien, z. B. Kosten, sind mdglich, fanden aber aufgrund des Entwicklungsstandes und der
technologischen Umsetzung der Mehrzahl der Verfahren keinen Eingang in die Bewertung.
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Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Seit der Jahrtausendwende wurde, vor allem im Rahmen von Forschungsprogrammen, eine Vielzahl
von ein- und mehrstufigen Verfahren zur Rickgewinnung der Ressource Phosphor aus kommunalen
Abwassern und Klarschlammen entwickelt. Sie stellen hinsichtlich ihrer technischen Umsetzung unter-
schiedlichste Anforderungen an die Einsatzstoffe sowie an die Klar- und Verfahrenstechnik. Die gene-
rierten Dingeprodukte variieren in Abhangigkeit der Verfahrenstechnik in ihren physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften. Zu vielen Verfahren existieren Untersuchungsergebnisse, deren Umfang und
Belastbarkeit dem jeweiligen Forschungsziel (z. B. prinzipielle Machbarkeit, Riickgewinnungsraten,
Realisierung im Labor-, Technikums- oder Pilotmalstab usw.) untergeordnet sind.

Die Daten zum bayerischen Klarschlammaufkommen und -phosphorgehalt belegen, dass rein theore-
tisch 49 % des jahrlich in Bayern als Diinger eingesetzten Phosphats aus Klarschlammen zuriickge-
wonnen werden kdnnte. Bezogen auf eine Rickgewinnungsrate von 80 %, die bei der Behandlung
von Klarschlammasche zu erreichen ist, und unter alleiniger Beriicksichtigung der Klaranlagen mit
mehr als 10.000 Einwohnerwerten ergibt sich ein Riickgewinnungspotenzial von 33 %.

In diesem Kontext widmete sich das vom Bayerischen Umweltministerium geférderte Vorhaben
»Ruckholbarkeit von Phosphor aus kommunalen Klarschlammen® folgenden Themen:

« Ubersicht und Bewertung der in Diskussion befindlichen Phosphat-Riickgewinnungsverfahren”

¢ Physikalisch-chemische Charakterisierung (Summenparameter, Phosphatgehalte und -16slich-
keiten, anorganische und organische Schadstoffe) von Klarschlammaschen und Recyclingdiin-
gern

e Dingewirkung von Klarschlammaschen und Recyclingdiingern

Dazu wurden Ortseinsichten, Fachgesprache mit den Verfahrensentwicklern und Anlagenbetreibern
Uber den Entwicklungsstand der Phosphat-Riickgewinnungsverfahren aus Klarschlamm gefiihrt und
zusammengefasst. Soweit Produktproben erhaltlich waren, wurden anhand von physikalisch-chemi-
schen Analysen die Sekundarrohstoffdiinger mit konventionellen Phosphatdiingern verglichen. Mit
diversen Proben — Voraussetzung: ausreichende Menge an Probematerial stand zur Verfligung —
wurden mehrwdchige Gefallversuche (jeweils in vier parallelen Ansatzen) mit den Kulturpflanzen Mais
und Raps auf phosphatarmen Bodenmaterial durchgefiihrt. Die Dingewirkung (Pflanzenverfiigbarkeit)
der Phosphat-Sekundarrohstoffdinger (Klarschlammasche, MAP- und weitere Recyclingdiinger) wur-
de anhand eines Vergleichs des Pflanzenwuchses zu ungediingten Béden (saurer Boden mit pH 4,8,
kalkhaltiger Boden mit pH 7,8) als auch zu einem konventionellen, voll wasserléslichen Phosphatdiin-
ger belegt.

Die nach der 17. BImSchV [1] genehmigten Entsorgungsanlagen zur Mono-Verbrennung/Vergasung
von Klarschlammen dienen lberwiegend der ordnungsgemafien Entsorgung von Klarschlammen und
weniger der Riickgewinnung von Phosphor. Die Dingemittelverordnung [2] |&sst die Ausbringung von
Klarschlammaschen zu, wenn sie den Vorgaben hinsichtlich Seuchen-/Phytohygiene, Schwermetall-
und Dioxin-/Furangehalten etc. genugen. Fur Untersuchungen und Experimente zu diesen Fragestel-
lungen standen maximal 19 Proben aus Verbrennungsanlagen {drei Wirbelschichtanlagen (1 + 3 + 4 =
8 Proben), zwei Rostverbrennungsanlagen (4 + 3 = 7 Proben) fir kommunale Klarschlamme sowie

" In diesem Kontext werden auch die Verbrennungs-/Vergasungsriickstande aus Monoklarschlammverbrennungs-/-verga-
sungsanlagen als Produkte aus Phosphat-Ruckgewinnungsverfahren bezeichnet.
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Zusammenfassung

zwei Wirbelschichtanlagen (1 + 1 = 2 Proben) fur industrielle Kldrschlamme} und einer Vergasungsan-
lage (2 Proben) zur Verfigung.

Von den Verfahren, die durch eine Behandlung des Abwassers, des Zentrats, des Klarschlamms oder
der Klarschlammasche phosphatreiche Sekundarrohstoffe gewinnen, konnten maximal 18 Proben ein-
gehender betrachtet werden. Dabei bildeten die Magnesiumammoniumphosphat-Dunger, die meist
auf einer Phosphatfallung mit Magnesiumchlorid beruhen, mit 5 Proben aus 4 Verfahren (2 +1+1 + 1
= 5 Proben) eine wesentliche Gruppe. Die andere Gruppe mit weiteren Recyclingdiingern (13 Proben)
stammt aus der Behandlung von Klarschlammen (1 thermisches/metallurgisches Verfahren: 1 Probe)
oder Klarschlammaschen {1 thermisches: 3 Proben, 1 biologisches: 5 Proben und 3 Mischungsverfah-
ren (fest/flissig: 1 Probe, fest/fest: 3 Proben)}, aus denen das Phosphat abgetrennt und/oder aufkon-
zentriert wird.

Die Charakterisierung der einzelnen Verfahren aus Literaturdaten, Gesprachen mit Entwicklern und
Vor-Ort-Einsichten zeigt, dass sich insbesondere komplexere thermische und chemische Verfahren im
Stadium des Labor- oder halbtechnischen Mal3stabs befinden. Es bedarf noch etlicher Entwicklungs-
schritte und Investitionen, um sie groRtechnisch umzusetzen. Derzeit sind einzig die MAP?-Verfahren
mit Rickgewinnungsraten zwischen 10 und 30 % im VollmaRstab etabliert. Fur etliche Standorte, vor
allem in den Niederlanden, sind derzeit Grofsanlagen in Planung.

Thermische Mono-Behandlungsverfahren, bei denen Klarschlamme hohen Temperaturen (> 850 °C)
ausgesetzt werden, fihren zu Klarschlammaschen, die hygienisch unbedenklich und weitgehend frei
von organischen Schadstoffen sowie von fllichtigen Schwermetallen sind. Die fir Klarschlammaschen
entwickelten Aufbereitungsverfahren fir ein pflanzenverfiigbares Phosphatdiingeprodukt mobilisieren
in einem ersten Schritt das Phosphat aus der Aschematrix mittels Sdure oder Saurebildnern (che-
misch, biologisch). In einem zweiten Schritt kann gegebenenfalls eine Abtrennung der Schwermetalle
notwendig sein, bevor das Dingeprodukt fir die Anwendung formuliert und konfektioniert wird.

Die Diingemittelverordnung [2] schreibt fiir Phosphatdiinger aus Klarschlamm(aschen) die Bestim-
mung von mineralsaureléslichem Gesamtphosphat sowie des wasser- und zitronensaureldslichen
Phosphats vor. Fir die Schwermetalle Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Chrom(VI), Nickel, Quecksilber
und Thallium sind Schwellenwerte zur Kennzeichnung und Grenzwerte (Ausnahme Chrom) festgelegt.
Fir die Spurennahrstoffe Kupfer und Zink sind Mindest- und Hochstgehalte vorgegeben. Beziiglich
organischer Schadstoffe existieren Grenzwerte fur Dioxine/Furane — Summe (PCDD/F, dI-PCB nach
WHO) — und fur polyfluorierte Tenside (PFT).

¢ Klarschlammaschen

Der Gesamtphosphatgehalt (P,Os) der untersuchten kommunalen Klarschlammaschen liegt im Be-
reich von 14 bis 29 %. Eine Wasserldslichkeit von Phosphat ist kaum zu verzeichnen. Der zitronen-
saureldsliche Anteil am Gesamtphosphat betragt zwischen 38 und 70 %.

Bei den relevanten Schwermetallen unterschreiten die untersuchten Proben die Grenzwerte (Aus-
nahme: 1 x Nickel) und in der Mehrzahl der Falle auch die Kennzeichnungsschwellen (Ausnahmen:
5 x Blei, 17 % Nickel, 1 x Quecksilber) der Dingemittelverordnung [2]. Die Gehalte an den Spuren-
nahrstoffen Kupfer und Zink liegen tUber dem Mindestgehalt, zwei Proben Gberschreiten bei Kupfer
den Hoéchstgehalt. Bezliglich dem in [2] nicht begrenzten Uran sind die Gehalte meist um mehr als
eine Grolkenordnung geringer als in konventionellen Dingern. Bezuglich der bei der Dingung mit

2 Magnesiumammoniumphosphat
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Zusammenfassung

Klarschlammaschen ausgebrachten Schwermetallfracht resultiert — unter Berlicksichtigung des
Schwermetallentzugs ber alle Fruchtarten — eine Anreicherung im Boden vor allem mit Zink und Kup-
fer.

Bei den untersuchten organischen Spurenschadstoffen {polyzyklische aromatische Kohlenwasserstof-
fe (PAK), polychlorierte Dibenzodioxine/-furane (PCDD/F) und dioxinahnliche polychlorierte Biphenyle
(dI-PCB)} sind die Gehalte an PCDD/F und dI-PCB extrem niedrig; beide Grenzwerte der Dingemit-
telverordnung [2] von 30 ng bzw. 8 ng WHO-TEQ/(kg TS) fur die Summe (PCDD/F, dI-PCB) werden
meist um mindestens zwei bzw. eine Gréfienordnung unterschritten. Die PAK-Summenwerte liegen
zwischen 1 und 18 mg/(kg TS); Benzo(a)pyren war in keiner Probe nachweisbar.

Die Aschen aus kommunalen Klarschlammmonoverbrennungsanlagen unterscheiden sich mit weni-
gen Ausnahmen in ihren Phosphatldslichkeiten (gesamt, wasser-, zitronensaure-, alkalisch-ammon-
citratléslich) nicht wesentlich voneinander. Stellvertretend wurden daher mit einer Klarschlammasche
einer Wirbelschichtverbrennungsanlage Gefallversuche zur Dingewirkung durchgefuhrt. Sowohl hin-
sichtlich des Pflanzenwachstums (Trockenmasseertrag) als auch hinsichtlich Phosphataufnahme sind
fur die phosphatsensible Kultur Mais auf beiden Béden die Ergebnisse zu Versuchsende als unbefrie-
digend einzustufen. Dies gilt erst recht, wenn man die dabei ausgebrachte Schwermetallfracht (siehe
oben) in die Betrachtung mit einbezieht.

e MAP-Recyclingdiinger

Der Gesamtphosphatgehalt3) (P,0s) der untersuchten Recyclingdiinger aus der Magnesium-Ammoni-
um-Phosphatfallung (MAP-Fallung) bewegt sich zwischen 13 und 27 %. Gegenuber den untersuchten
Klarschlammaschen ist die Wasserloslichkeit des Phosphats um eine GréRenordnung héher und be-
tragt maximal 3 % des Gesamtphosphats. Ein dhnliches Bild ergibt sich fur den zitronensaurel6slichen
Anteil am Gesamtphosphat, der fir die einzelnen Produkte zwischen 80 und 112 % betragt und damit
in den Wertebereich konventioneller Phosphatdiinger kommt.

Die Proben unterschreiten stets die Grenzwerte fiir Schwermetalle der Diingemittelverordnung [2] und
schopfen die Kennzeichnungsschwellen maximal zu 50 % (1 x Nickel) aus; die Gehalte an Spuren-
nahrstoffen liegen bei Kupfer stets unter und bei Zink einmal Gber dem Mindestgehalt. Bezliglich dem
in [2] nicht begrenzten Uran sind die Gehalte um mehr als zwei GréRenordnungen unter den Werten
konventioneller Phosphatdiinger. Bezuglich der Ausbringung der MAP-Recyclingdiinger errechnet
sich unter Beriicksichtigung des Schwermetallentzugs Uber alle Fruchtarten eine Schwermetallabrei-
cherung im Boden fir alle Schwermetalle.

Bei den untersuchten organischen Spurenschadstoffen {polyzyklische aromatische Kohlenwasserstof-
fe (PAK), polychlorierte Dibenzodioxine/-furane (PCDD/F) und dioxinahnliche polychlorierte Biphenyle
(dI-PCB)} sind die Gehalte an PCDD/F und dI-PCB sehr niedrig; beide Grenzwerte der Dingemittel-
verordnung [2] fir die Summe (PCDD/F, dI-PCB) werden deutlich unterschritten. Die PAK-Summen-
werte liegen zwischen 6 und 15 mg/(kg TS); Benzo(a)pyren war in keiner Probe nachweisbar.

In den GefaRversuchen zur Diingewirkung erreichen der Ertrag und die Phosphataufnahme bei den
Pflanzen Mais und Raps auf beiden Boden nahezu das Niveau des Referenzdlingers. Insgesamt ist
die Dingewirkung bei Versuchsende als gut bis sehr gut einzustufen. Im Vergleich zu den anderen

untersuchten Duingern schneiden die MAP-Dingeprodukte mit am besten ab.

% Der Gesamtphosphatgehalt ist definiert als Gehalt an mineralsaureléslichem Phosphat [3]; daher kénnen sich bei Verwen-
dung anderer Elutionsmittel (z. B. Zitronensaure) hohere Phosphatgehalte ergeben.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 9



Zusammenfassung

e Weitere Recyclingdiinger

Die weiteren Recyclingdinger sind Produkte, (i) die aus einem thermisch-metallurgischen Prozess
(Klarschlamm oder -asche) — Gruppe A — stammen, (ii) bei denen es sich um thermisch oder biolo-
gisch aufbereitete Klarschlammaschen — Gruppe B — handelt, (iii) bei denen Klarschlammaschen ge-
mischt und mit Zusatzstoffen versetzt werden — Gruppe C —.

Gruppe A. Der metallurgische Prozess fiihrt zu einem glasartigen Produkt, das einen Gesamtphos-
phatgehalt (P,Os) von 13 % erreicht und am unteren Ende der untersuchten kommunalen Klar-
schlammaschen liegt. Die Wasserloslichkeit von Phosphat (0,2 %) ist gering und liegt im oberen Be-
reich der Klarschlammaschen. Der zitronensaureldsliche Anteil am Gesamtphosphat betragt 24 % und
erreicht nicht das Niveau der Klarschlammaschen.

Die Kennzeichnungsschwellen fir Schwermetalle der Diingemittelverordnung [2] werden stets deutlich
unterschritten; ebenso die Mindestgehalte fur Spurenndhrstoffe. Die Ausbringung des Produkts fuhrt
unter Bertiicksichtigung des Schwermetallentzugs Uber alle Fruchtarten bei Chrom und Kupfer zu einer
leichten Anreicherung im Boden.

In den Gefalversuchen (Mais: kalkhaltiger Boden, Raps: beide Béden) kommt der Trockenmasseer-
trag nicht Gber den der ungedlingten Kontrolle hinaus. Bei der Phosphatverfiigbarkeit schneidet das
Produkt mit am schlechtesten ab.

Gruppe B. Die P,O5-Gehalte liegen in einem Wertebereich von 21 bis 37 %. Die Wasserldslichkeit
des Phosphats ist bis auf eine Ausnahme (35 %, thermisch behandelte Kldrschlammasche) gering
(< 2 %). Die Zitronensaureldslichkeit erreicht Werte von tber 70 % bei der thermisch behandelten

Klarschlammasche, bei der biologisch behandelten liegt sie einmal unter 4 % und einmal bei 96 %.

Der in der Dingemittelverordnung [2] fur Nickel enthaltene Grenzwert wird von zwei, die Kennzeich-
nungsschwellen fiir Cadmium von einer und fiir Nickel von allen Proben des thermischen Verfahrens
Uberschritten; die Spurennahrstoffe (Kupfer, Zink) liegen bei allen Proben des thermischen Verfahrens
Uber den Mindestgehalten. Bei der biologisch behandelten Klarschlammasche kommen jeweils zwei
Proben Uber die Kennzeichnungsschwellen fur Arsen und Thallium, bei den Mindestgehalten der Spu-
rennahrstoffe trifft dies auf jeweils eine Probe zu. Bezliglich Uran erreichen zwei Proben des thermi-
schen Verfahrens zweistellige mg/kg-Werte und kommen damit in den Bereich konventioneller Phos-
phatdiinger. Die Diingung fiihrt bei dem thermischen Produkt zu einer Anreicherung (Ausnahme
Quecksilber und Cadmium), bei dem biologisch behandelten Produkt zu einer Abreicherung der
Schwermetalle unter Berticksichtigung des Schwermetallentzugs Uber alle Fruchtarten.

Die Gehalte an organischen Spurenschadstoffen liegen fiir alle Proben fiir die Summe (PCDD/F, dI-
PCB nach WHO) deutlich unter beiden Grenzwerten der Diingemittelverordnung [2]. Gegenliber der
biologisch behandelten weist die thermisch behandelte Probe einen um den Faktor 25 héheren Wert
auf. Die PAK-Summenwerte liegen bei 2 (thermisch behandelte Probe) und 13 mg/(kg TS) (biologisch
behandelte Probe); Benzo(a)pyren war nicht nachweisbar.

Bei den Gefalversuchen liegen die Trockenmasseertrage fir Mais meist leicht unter den Ertragen des
Referenzdiingers, fir Raps ergeben sich keine Unterschiede. Die Phosphatverfiigbarkeit der ther-
misch behandelten Klarschlammasche ist bei Mais im sauren Boden als unzureichend, im kalkhaltigen
Boden als gut, bei Raps als gut (saurer Boden) bzw. sehr gut (kalkhaltiger Boden) zu bezeichnen. Die
biologisch behandelte Klarschlammasche zeigt bei Mais im sauren Boden eine gute, im alkalischen
Boden eine unzureichende Phosphatverflgbarkeit; beziglich Raps ist die Verfuigbarkeit als befriedi-
gend bis unzureichend einzustufen.

10 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015



Zusammenfassung

Gruppe C. Die mit Phosphorsaure aufbereitete Klarschlammasche weist sowohl einen hohen P,05-
Gehalt (37 %) als auch eine hohe Wasserloslichkeit des Phosphats (41 %) auf. Die mit anorganischen
Zuschlagsstoffen versetzten Klarschlammaschen erreichen Phosphatgehalte bis 22 %, deren Wasser-
I8slichkeit ist gering (< 0,5 %). Die Zitronensaureltslichkeiten der Phosphate liegen bei den Aschen
dieser Gruppe mit Werten zwischen 38 und 59 % im Bereich der unbehandelten Klarschlammaschen.

Die Schwermetallgehalte Gberschreiten in zwei Fallen die Kennzeichnungsschwelle (Nickel) der DUn-
gemittelverordnung [2]. Die Gehalte an Kupfer und Zink liegen bei drei bzw. vier Proben oberhalb der
Mindestgehalte. Die Ausbringung der Diingeprodukte unter Berlicksichtigung des Schwermetallent-
zugs Uber alle Fruchtarten fiihrt zu einer Anreicherung an Zink, Kupfer und Chrom im Boden.

Bei den untersuchten organischen Spurenschadstoffen sind die Gehalte an PCDD/F und dI-PCB ex-
trem niedrig; die Grenzwerte der Dingemittelverordnung [2] von 30 ng bzw. 8 ng WHO-TEQ/(kg TS)
fur die Summe (PCDD/F, dI-PCB) werden um zwei bzw. eine Groflenordnung unterschritten. Die PAK-
Summenwerte liegen zwischen 4 und 15 mg/(kg TS); Benzo(a)pyren war in keiner Probe nachweisbar.

Der Trockenmasseertrag kommt bei der mit Phosphorsaure aufbereiteten Klarschlammasche auf sau-
rem Boden mit Mais in den Bereich des Vergleichswerts (Referenzdiinger), wahrend sich der Ertrag
bei der Klarschlammaschemischung kaum von der ungediingten Kontrolle unterscheidet. Die Pflan-
zenverflgbarkeit der Recyclingdiinger ist bei Mais fiir beide Boden unzureichend.

Resiimee

Die Verfahren, deren Entwicklung noch nicht abgeschlossen bzw. deren Machbarkeit aus grundsatzli-
chen Erwagungen oder aus der Uberlagerung der Ergebnisse einfacher Experimente im Kleinstmal-
stab entstanden ist, haben noch etliche verfahrenstechnische Hirden zu Gberwinden. Dies betrifft vor
allem das Scale-up (nicht lineares System) als auch die Schnittstellenproblematik zur Klaranlage und
zu Dungemittelproduktionsanlagen. Auch die oftmals fehlende Erfahrung der Verfahrensanbieter mit
Genehmigungsverfahren ist nicht zu unterschatzen.

Die Ergebnisse zeigen, dass vielfach die Dlingeprodukte noch keinen gleichbleibenden Qualitatsstan-
dard aufweisen, wie die Streuung der untersuchten Parameter bei Proben des an sich gleichen Ver-
fahrens (chemische Analysen, Gefaldversuche) belegt.

Bei etlichen Proben wurde die Bestimmungsmethode zitronensaureldsliches Phosphat [3] mehrfach
hintereinander durchgefihrt. Die Extraktionsergebnisse belegen, dass in bestimmten Fallen der tat-
sachlich verfigbare P-Anteil bei einer einfachen Elution nicht vollstandig erfasst wird. Ob bei der Ein-
fuhrung neuartiger Dingemittel die derzeit vorgeschriebenen Untersuchungsmethoden [2, 3] in Anbe-
tracht der Ergebnisse der GefalRversuche ausreichen, ist zu hinterfragen.

Ein marktfahiges Recyclingdliingeprodukt hat unterschiedliche Anforderungen zu erfillen: Die Eigen-
schaften miussen an die konventioneller Diinger heranreichen, die Belange des Boden- und Gewas-
serschutzes mussen berlcksichtigt und der Preis marktgerecht sein.

Offene Fragen sind

e Verfahrenstechnik: Scale-up und Ubergang von einem diskontinuierlichen zu einem vollauto-
matisierten (quasi-)kontinuierlichen Prozess

e Dingewirkung: Ein abschlieRendes Urteil liber die Diingewirkung Iasst sich nicht immer tref-
fen, da die Ergebnisse zu verschieden sind.
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Zusammenfassung

e Kosten: Der derzeitige Entwicklungsstand der Rickgewinnungsverfahren aus Klarschlamm-
aschen erlaubt keine Angaben von Kosten, da oben genannte Punkte ungeklart sind.

Die zu erwartende Festschreibung der Phosphorriickgewinnung durch den Gesetzgeber kann die
Entwicklung zwar beschleunigen, doch ohne weitere 6ffentliche Férderung wird es schwer sein, nach-
haltige Verfahren zu etablieren.
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2 Einleitung

Die Phosphatlagerstatten auf der Erde sind begrenzt. Derzeit erscheint die mittel- bis langfristige Ver-
sorgung mit Phosphor hinsichtlich der statischen Reichweite nicht GUbermafig kritisch. Problematischer
ist die geographische Verteilung der bekannten Vorkommen auf wenige Lander (vor allem Marokko);
die Europaische Union ist fast vollstandig auf Phosphorimporte angewiesen [4]. Viele importierte Roh-
phosphate sind mit Cadmium und Uran kontaminiert, die mit der mineralischen Phosphordiingung auf
die Ackerflachen gelangen. In Deutschland werden jahrlich rund 167 Mg Uran durch die mineralische
Phosphatdiingung auf landwirtschaftlich genutzte Flachen ausgebracht [5]. Die energieintensive
Phosphatgewinnung in den Erzeugerlandern ist mit gravierenden Umweltbelastungen von Béden und
Gewassern mit Sauren und toxischen Stoffen verbunden. Der Energieverbrauch fiir den Transport des
Phosphats von den Erzeuger- zu den Abnehmerlandern ist nicht zu vernachlassigen.

Im Unterschied zu anderen bendtigten Materialien handelt es sich bei Phosphor um einen fur alle Or-
ganismen essentiellen, nicht substituierbaren Rohstoff. Die hdchsten Riickgewinnungspotenziale fir

Phosphor liegen im Abwasser und vor allem in Klarschlammen, da ein wesentliches Ziel der Abwas-

serreinigung die Elimination von Phosphat ist.

Organische Schadstoffe, Riickstdnde von Arzneimitteln sowie umwelthygienische Aspekte stellen eine
direkte landwirtschaftliche Verwertung des Klarschlamms zunehmend in Frage. Andererseits sind
grotechnische energie- und kosteneffiziente Verfahren zur weiteren Behandlung des Klarschlamms
notwendig, um den Nahrstoff Phosphor in den Stoffkreislauf zuriickzufiihren.

Die Schadstoffsenke Klarschlamm bzw. die hieraus gewonnene Klarschlammasche bietet sich somit
als geeignetes Material fir ein Phosphor-Recycling an, wie die Studie [6] bzw. die Verdffentlichung [7]
belegen. In den vergangenen Jahren war sie Ausgangspunkt fur die Entwicklung etlicher Phosphor-
rickgewinnungsverfahren.

Die ,Konsultative Mitteilung zur nachhaltigen Verwendung von Phosphor” der EU [8], die geplante
Verordnung zur Phosphorriickgewinnung [9] in Deutschland und die Aktivitdten der Landerarbeitsge-
meinschaft Abfall sowie zahlreiche aktuelle nationale und internationale Forschungsprojekte‘” belegen
den hohen Stellenwert, den das Thema Riickgewinnung von Phosphor auf europaischer Ebene inne-
hat. Die Europaische Kommission hat im Mai 2014 ein Memorandum (Entwurf) [14] mit der Liste der
20 kritischen Rohstoffe veroéffentlicht, zu denen erstmals Phosphatgestein gehort.

So strebt die Bundesregierung in dem am 08.03.2012 vom Deutschen Bundestag verabschiedeten
Deutschen Ressourceneffizienzprogramm (ProgRess) [15] an, die Rohstoffproduktivitat gegeniber
dem Jahr 1994 bis zum Jahr 2020 zu verdoppeln. Dem ressourcenschutzrelevanten Stoff Phosphor
kommt dabei eine wichtige Rolle zu. Im Koalitionsvertrag ,Deutschlands Zukunft gestalten® [16, S. 84]
haben CDU, CSU und SPD am 16.12.2013 vereinbart, die Klarschlammausbringung zu Diingezwe-
cken zu beenden und Phosphor sowie andere Nahrstoffe zum Schutz der Gewasser zurickzugewin-
nen.

“) GLOBAL TraPs [10], P-REX [11], ZwiPhos [12], RecoPhos [13] (hier EU-Projekt, nicht identisch mit dem im Forschungsvor-
haben beschriebenen Riickgewinnungsverfahren)
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Einleitung

Der Bayerische Ministerrat hat bereits im Jahr 2001 mit dem Ministerratsbeschluss ,Strategie fur eine
zukunftsfahige Klarschlammentsorgung in Bayern® [17, 18] den Grundstein fiir eine verantwortungs-
volle Verwertung von Klarschlamm gelegt. Der Ausstieg aus der landwirtschaftlichen und Ausbau der
thermischen Klarschlammverwertung sowie die Riickgewinnung von Nahrstoffen sind in der Verord-
nung Uber den Abfallwirtschaftsplan Bayern vom 05. Dezember 2006 festgeschrieben [19].

Seitdem wurden unter der Federfihrung vom Bayerischen Umweltministerium diverse Schritte zur
Umsetzung einer zukunftsorientierten Klarschlammverwertung und Phosphorriickgewinnung unter-
nommen. So fand im Jahr 2008 das Internationale Klarschlammsymposium in Firstenfeldbruck statt.
Im Oktober 2012 erschien die Initialstudie ,Phosphorstrategie in Bayern — Erarbeitung von Entschei-
dungsgrundlagen und Empfehlungen®, in der verschiedene Szenarien dargestellt und Handlungsemp-
fehlungen fir eine bayernweite Phosphorriickgewinnungsstrategie gegeben werden [20]. Weiter hat
sich der Freistaat Bayern bei der Griindung der Deutschen Phosphor-Plattform [21] am 15.11.2013
verpflichtet, diese national und international agierende Einrichtung und deren Bestrebungen, Recyc-
lingtechnologien voranzubringen, den Erfahrungsaustausch zu férdern etc., zu unterstutzen. Dazu trug
auch auf der IFAT 2014 das vom Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt und Verbraucherschutz
initiierte Forum Phosphor-Recycling [22] bei.

Das Forschungsvorhaben ,Rickholbarkeit von Phosphor aus kommunalen Klarschlammen*® erganzt
die vorangegangenen Untersuchungen um eine kritische Betrachtung der aktuellen Rickgewinnungs-
verfahren. Darlber hinaus werden die daraus gewonnenen Diingeprodukte hinsichtlich ihres Dinge-
und Schadstoffpotenzials umfassend charakterisiert.
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3 Phosphor — Vorkommen und Gewinnung

3.1 Geologie der Phosphatlagerstatten

Bezogen auf die chemische Zusammensetzung der Lithosphare ist Phosphor ein relativ haufiges Ele-
ment. Es liegt mit 0,12 Gew. % nach Magnesium, Titan und Wasserstoff an elfter Stelle. Wirtschaftlich
interessante Anreicherungen an Phosphor mit P,Os-Gehalten zwischen 10 und 30 % beschranken
sich im Wesentlichen auf zwei Arten von Vorkommen. Die sedimentaren Lagerstatten dominieren mit
einem Anteil von 75 %. Der Anteil magmatogener Lagerstatten betragt 15 — 20 %, wahrend 1 -2 %
der Vorkommen biogenen Ursprungs (Guano von Vdgeln oder Fledermausen) sind. Daneben existie-
ren Erze aus Verwitterungsprodukten sowie in metamorphen Gesteinen [23].

Die phosphorreichen Gesteine der sedimentaren Lagerstatten, die sogenannten Phosphorite, sind
marinen Ursprungs. lhre Entstehung geht auf nahrstoffreiches Wasser zurlick, das in den Schelfberei-
chen aufstromt. In der photischen (lichtdurchfluteten) Zone werden infolge erhéhter mikrobiologischer
Aktivitat groliere Mengen Phosphor als Polyphosphat in der Biomasse festgelegt. Dieses wird im Se-
diment zu Hydroxylapatiten umgewandelt. Bei diesem Vorgang spielen Bakterien mit erhdhtem Phos-
phor-Stoffwechsel eine besondere Rolle. Aktuelles Beispiel fiir diese Art der Phosphorakkumulation ist
das Kistengebiet vor Namibia [24].

Die magmatogenen Lagerstatten sind an Karbonatite gebunden. Dies sind magmatische Gesteine mit
einem modalen Gehalt an Karbonaten von mehr als 50 %. Karbonatite sind Edukte des Erdmantels
und keine Assimilate von Karbonatgesteinen. Sie treten haufig in Intra-Plattenbereichen oder inner-
kontinentalen Riftzonen auf. Ein heute noch existierender Karbonatit-Vulkan ist der Oldoinyo Lengai in
Tansania.

3.2 Vorkommen und Abbau geogener Phosphate

Abbauwirdige Vorkommen von Phosphaten beschrénken sich auf wenige Lander. In Tab. 1 sind die
zehn Lander mit den gréten derzeit bekannten Reserven aufgefiihrt [25, S. 119]. Sie besitzen zu-
sammen 96 % der weltweiten Reserven. Marokko/West-Sahara hat dabei allein einen Anteil von

75 %. Die Anteile der anderen genannten Lander liegen bereits im einstelligen Prozentbereich. Der
Anteil der restlichen Lander (mehr als 12 Lander, insgesamt 2,41 Mrd. Mg) belauft sich auf 3,6 %.

Land Reserve [Mrd. Mg] Anteil Tab. 1:
Die zehn Lénder mit den groRiten Re-
Marokko, West-Sahara 50,00 74,6 % serven an Phosphaterzen, Stand 2013
China (grof3e Minen) 3,70 55 % [25, S. 1181 ]
Algerien 2,20 3,3 %
Syrien 1,80 2,7 %
Sudafrika 1,50 22%
Russland 1,30 1,9 %
Jordanien 1,30 1,9 %
USA 1,10 1,6 %
Australien 0,87 1,3 %
Peru 0,82 1,2 %
Restliche Lander 2,41 3,6 %
Summe 67,00 100,0 %
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Die Produktion von Rohphosphaten aus Erzen konzentriert sich nach Tab. 2 auf die Lander China,
USA und Marokko/West-Sahara, die 70 % der Weltproduktion liefern.

Land Proc::tjhk;iso;h[al\il;or.z Mel Anteil -IE—)?:.zghn gréRten Erzeugerlédnder von
Phosphaterzen im Jahr 2013 [25,

China (groRe Minen) 97,00 43,3 % S. 118f]

USA 32,30 14,4 %

Marokko, West-Sahara 28,00 12,5 %

Russland 12,50 5,6 %

Jordanien 7,00 3.1%

Brasilien 6,74 3,0%

Agypten 6,00 2,7 %

Tunesien 4,00 1.8 %

Peru 3,90 1,7 %

Israel 3,60 1,6 %

Restliche Lander 22,96 10,3 %

Summe 224,00 100,0 %

Rund 90 % des weltweit abgebauten Rohphosphates geht in die Diingemittelherstellung. In der Indus-
trie und zur Nahrungsmittelherstellung werden 7 %, flr Futtermittel 3 % bendtigt [26].

3.3 Ressourcen, Reserven und Reichweite von Phosphatlagerstatten

Zur Darstellung der Verfligbarkeit von Rohstoffen verwendet man die Begriffe Ressource, Reserve
und statische Reichweite. In Abb. 1 ist die Gliederung von Reserven und Ressourcen in Anlehnung an
die Klassifikation des US Geological Surveys (USGS) [25] und der Internationalen Rahmen-Vorrats-
klassifikation der Vereinten Nationen [27, S. 124 — 149] dargestellt.

Danach wird zwischen bekannten und angenommenen Ressourcen unterschieden. Von Letzteren

wird die Existenz angenommen, ohne direkte geologische Beweise zu haben. Die bekannten Res-

sourcen werden weiter aufgeteilt in

e geologisch sichere Ressourcen, wenn Aufschlisse, Bohrungsergebnisse und Proben der Lager-
statte in sehr hoher Dichte vorliegen;

e geologisch wahrscheinliche Ressourcen, wenn die Datenlage llickenhaft, aber eine Kontinuitat der
Lagerstatte zwischen den Messpunkten anzunehmen ist;

e geologisch mdgliche Ressourcen (,inferred resources®), wenn ein Mineralvorkommen identifiziert,
aber die Datenbasis unzureichend ist.

Die (ab)bauwirdigen Reserven entsprechen dem Anteil der geologisch sicheren und wahrscheinli-
chen Ressourcen (nach USGS-Klassifikation zusammengefasst zu den ,demonstrated resources”),
der zum momentanen Zeitpunkt 6konomisch gewinnbar ist. Ein weiterer Anteil, die marginal (ab)bau-
wilrdigen Reserven, sind unter der Voraussetzung als 6konomisch anzusehen, dass sich die wirt-
schaftlichen oder technologischen Bedingungen signifikant &ndern. Einen letzten Teil stellen die sub-
marginal (ab)bauwirdigen Reserven dar. Sie werden als unwirtschaftlich betrachtet.

Die Zuordnung von Rohstoffvorraten zu Reserven oder Ressourcen ist somit nicht statisch, sondern
unterliegt in Abhangigkeit der wirtschaftlichen Rahmenbedingungen, der geologischen Beweisdichte
und der technischen Machbarkeit einem fortwahrenden Wandel.
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geologisch geologisch geolog. - :
wahrscheinlich moglich hypothetisch spekulativ

(ab)bauwirdige
Reserven

marginal (ab)bauwiirdige
Reserven

Wirtschaftlichkeit abnehmend

submarginal (ab)bauwirdige
Reserven

Dichte geologlscher Beweise abnehmend

Abb. 1: Klassifizierung von Reserven und Ressourcen in Anlehnung des United States Geologi-
cal Survey (USGS) [25, S. 193ff.] und der Vereinten Nationen [27, S. 124 — 149]

Der USGS weist fir 2013 weltweite Reserven von 67 Mrd. Mg aus [25, S. 119]; die im Jahr 2013 pro-
duzierte Menge an Phosphaterz wird mit 224 Mio. Mg angegeben. Daraus resultiert eine statische
Reichweite von 299 Jahren.

Die weltweiten bekannten Ressourcen werden vom USGS mit mehr als 300 Mrd. Mg beziffert [25,

S. 119] und vom International Fertilizer Development Center (IFDC) auf 290 Mrd. Mg taxiert [28,

S. 42]. Daraus ergibt sich aus heutiger Sicht eine statische Reichweite von mindestens 1.295 Jahren.
Unter Berticksichtigung der Vorrate in geologisch bekannten Gebieten Marokkos (einem Teil der ,an-
genommenen Ressourcen®) werden die weltweiten Ressourcen auf 460 Mrd. Mg geschéatzt [28,

S. 42], was zu einer statischen Reichweite von 2.054 Jahren fiihrt.

Der weltweite Verbrauch an Phosphor als Nahrstoff ist in den einzelnen Regionen der Erde recht un-
terschiedlich. Wahrend in Westeuropa, Nordamerika und Afrika der Bedarf zurtickgeht oder stagniert,
steigt er in Ostasien (unter anderem China, Japan, Korea) stark an [29] (vergleiche Abb. 2).
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Abb. 2: Entwicklung des Nahrstoffverbrauchs an Phosphor in der Welt und in ausgewahlten Regionen in den
Jahren 2002 bis 2012 nach [29]

3.4 Ressourcenverbrauch bei der Gewinnung von Rohphosphaten

Die Gewinnung der Rohphosphate fiihrt in den Erzeugerlandern zu einem erheblichen Ressourcen-
verbrauch. Die Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) hat in einer Untersuchung
die Mengenstréome und Energieaufwendungen ermittelt [30]. Die in Tab. 3 genannten Daten beziehen
sich auf die Produktion von Rohphosphat, einem aufbereiteten Erz mit tiblicherweise 33 % P,0Os. Die
errechneten Werte sind Mittelwerte aus verschiedenen Lagerstatten und Gewinnungsverfahren und
bertcksichtigen 61,5 % (entsprechend 23,9 Mio. Mg P,Os) der Weltproduktion im Jahr 1994.

Tab. 3: Energiemengen und Mengenstrome zur Produktion von Rohphosphat mit 33 % P.Os, bezogen auf

1 Mg P20s5[30]
Einsatz von Entnahme aus der Reststoffe genutzt Reststoffe
Natur von ungenutzt
697 MJ Strom 21,8 Mg Abraum 17,3 Mg Abraum 4,5 Mg Abraum
()
'5 125 MJ Diesel 9,5 Mg Erz - Abwasser
©)
3,3 MJ Sprengstoff - - -
1.128 MJ Strom - - 6,47 Mg Abgange
(o))
Ei 396 MJ Diesel fiir B B B
'© Trocknung
é Flotationsreagenzien - - -
<

Rezykliertes und
Frischwasser

Bei den 21,8 Mg Abraum handelt es sich um abzutragende Deckschichten Gber dem Erz. Aus den
Daten ergibt sich ein Energieverbrauch von rund 2.350 MJ pro Mg P,Os. Der Energieverbrauch, der
durch den Transport des Rohphosphates vom Ursprungsland nach Deutschland entsteht, wird von der
BGR mit 4.980 MJ pro Mg P,Os angegeben. Der Energieaufwand fiir den Transport ist damit mehr als
doppelt so hoch wie zur Gewinnung. Der durch den Abbau der Phosphate verursachte jahrliche Fla-
chenverbrauch wird auf mindestens 80 km? geschétzt.
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4 Phosphor als Dungemittel

4.1 Absatz an Phosphatdiingemitteln in Deutschland und Bayern

In den Jahren 2007/2008 bis 2012/2013 bewegte sich nach [31 — 33] in Deutschland der Inlandsab-
satz an phosphathaltigen Diingemitteln zwischen 175 (2008/09) und 315 Tsd. Mg P,Os5 (2007/08).

Der prozentuale Anteil Bayerns am Diingemittelabsatz lag in einem Korridor von 12,4 bis 15,6 %. Mit
Ausnahme des Wirtschaftsjahres 2008/09 schwankte der Absatz von P-Diinger in Bayern um die
40.000 Mg pro Wirtschaftsjahr (vergleiche Tab. 4). Die Zahlen belegen, dass es sich bei Giber 90 %
der abgesetzten P-Diingemittel um Mehrnahrstoffdiinger handelt; davon entfielen mehr als Dreiviertel
auf stickstoffhaltige P-Dinger.

Den Absatz der Ein- und Mehrnahrstoffdiinger beeinflussen sowohl die jeweilige wirtschaftliche Situa-
tion, der Preis als auch der Nahrstoffbedarf der Boéden. So brach in 2008/2009 der Phosphatdinger-
absatz infolge der um die 500 % angestiegenen Preise fir aufgeschlossenes Phosphat [34] drastisch
ein.

Tab. 4: Inlandsabsatz von Phosphordiingemitteln in Bayern, angegeben in Mg P20s

Einnahrstoffdiinger Mehrnéahrstoffdiinger
Jahr Insgesamt
Super- Andere . . NPK-
phosphat P-Diinger PK-Dunger  NP-Dunger Diinger

2007/08 [31] 44.064 967 3.265 9.158 13.490 17.184
2008/09 [31] 21.672 410 706 1.870 9.823 8.863
2009/10 [32] 36.609 1.317 1.701 6.379 18.813 8.399
2010/11 [32] 44.735 1.393 2.028 7.411 21.589 12.314
2011/12 [33] 37.737 546 1.568 4.192 20.842 10.589
2012/13 [33] 39.812 514 1.367 6.968 19.954 11.009
4.2 Bedeutung des Okolandbaus in Deutschland und Bayern

Die Bundesregierung férdert den 6kologischen Landbau mit der ,Nationalen Nachhaltigkeitsstrategie*
[35, S. 91 — 92]; der Fortschritt bei der Landbewirtschaftung wird anhand der beiden Indikatoren Stick-
stoffliberschuss und Okologischer Landbau beurteilt. Mittelfristig soll der Anteil des 6kologischen
Landbaus an der landwirtschaftlich genutzten Flache auf 20 % steigen [35, S. 30].

Der 6kologische Landbau dient der Erzeugung qualitativ hochwertiger Lebensmittel, dem schonenden
Umgang mit den natiirlichen Ressourcen und wirkt sich insgesamt positiv auf Natur und Umwelt aus.
Insbesondere in strukturschwachen Regionen ist der 6kologische Landbau ein bedeutender Wirt-
schaftsfaktor mit Wachstumspotenzial.

Nach Tab. 5 lagen im Jahr 2010 32,7 % der landwirtschaftlichen Betriebe und 18,8 % der landwirt-
schaftlichen Flachen Deutschlands in Bayern. Rund 5,5 % bzw. 5,9 % der landwirtschaftlichen Betrie-
be Deutschlands bzw. Bayerns betrieben dékologischen Landbau. Die 6kologisch bewirtschafteten
landwirtschaftlichen Flachen machen in Deutschland einen Anteil von 5,9 % und in Bayern von 6,2 %
aus.
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Tab. 5: Anzahl der landwirtschaftlichen Betriebe und dazugehdrige Flachen gesamt und mit 6kologischem
Landbau in Deutschland und Bayern im Jahr 2010

Betriebe Flache
Mit 6kologischem Landbau Mit 6kologischem Landbau
Gesamt
Gesamt [ha]

Gesamt % Gesamt [ha] %
Deutschland
[36, S. 62] 299.134 16.532 5,5 16.704.044 980.851 5,9
Bayern
36, S. 64] 97.873 5.732 5,9 3.136.843 194.065 6,2
Anteil Bayerns 32,7 % 34,7 % - 18,8 % 19,8 % -

Die Entwicklung des 6kologischen Landbaus in Bayern in den Jahren 2000 bis 2010 [37] wird anhand
der Abb. 3 deutlich®. So erhéhten sich in diesem Zeitraum pro Jahr die Anzahl der Oko-Erzeugerbe-
triebe um durchschnittlich 316 Betriebe und die Oko-Landbaufladchen um 10.600 ha.
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Abb. 3: Entwicklung der Anzahl 6kologischer Erzeugerbetriebe und der 6kologisch bewirtschafteten Landbaufla-
che in Bayern in den Jahren 2000 bis 2010 laut [37]

Die Mehrzahl der Betriebe mit 6kologischem Landbau gehéren Oko-Landbau-Verbanden an, die auf
der Basis der EG-Oko-Verordnung [38] und Durchfiihrungsvorschriften [39] die Interessen der Betrie-
be bei der Erzeugung 6kologischer Produkte vertreten und Richtlinien fur die Lebensmittelproduktion
festlegen. In der Begriindung zur Verordnung (EG) Nr. 834 [38] heif3t es unter Absatz 11: ,Der 6kolo-
gische/biologische Landbau sollte in erster Linie erneuerbare Ressourcen in lokal organisierten land-
wirtschaftlichen Systemen nutzen. Um so wenig wie moglich auf nicht erneuerbare Ressourcen zu-
rickzugreifen, sollten Abfélle und Nebenerzeugnisse pflanzlichen und tierischen Ursprungs verwertet
werden, um den Anbaufldchen die Nahrstoffe wieder zuzufihren.*

® Hinweis: Die vom Bayerischen Staatsministerium fir Erndahrung, Landwirtschaft und Forsten verdffentlichten Zahlen [37] sind
mitunter nicht identisch mit den vom Statistischen Bundesamt veréffentlichten [36].
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Im Bereich der Dingung sind dies vor allem die Wirtschaftsdiinger aus der betriebseigenen Tierhal-
tung oder Pflanzenproduktion. Sind nicht erneuerbare oder auf3erbetriebliche Produktionsmittel fir
eine Okologische/biologische Produktion unabdingbar, sind externe Produktionsmittel unter Einschran-
kung nutzbar. Dabei hat sich nach Artikel 4 Verordnung (EG) Nr. 834 [38] die 6kologische/biologische
Produktion auf den Einsatz schwer l6slicher mineralischer Diingemittel zu beschréanken.

Dieser Forderung tragen die Oko-Landbau-Verbande in ihren Erzeugerrichtlinien Rechnung, siehe Tab. 6.

Tab. 6: Ubersicht iiber die Anzahl der zu den Verbanden des 6kologischen Landbaus gehérigen Betriebe (mit
Flachen) in Deutschland (Stand: 2013) und der dort zugelassenen mineralischen Phosphatdiinger

Anzahl

Verband Betriebe [40]

Flache [ha]

Zugelassene P-Mineraldiinger

Biokreis [41, S. 26] 975

37.046

Weicherdiges Rohphosphat (eventuell mit Magne-
sium)

Rohphosphat (mit kohlesaurem Kalk aus Meeres-
algen)

Rohphosphat (mit kohlesaurem Magnesiumkalk)
Aluminium-Calciumphosphat

Thomasphosphat (Analyse und Genehmigung
durch Verband erforderlich)

Bioland [42, S. 47] 5.783

281.274

Rohphosphat (gemahlen, weicherdig, nicht teilauf-
geschlossen)

Thomasphosphat

Biopark [43; S. 11] 635

136.247

Thomasphosphat
Weicherdiges Rohphosphat

Demeter [44, S. 15] 1.449

69.324

Naturliche schwermetallarme Phosphate (Roh-
phosphate)

Thomasmehl (Bedarf ist der Kontrollstelle nachzu-
weisen)

Ecoland [45] 36

2.060

Keine

Ecovin [46, S. 4] 250

1.900

Rohphosphat (zugelassen unter Vorlage einer
aktuellen, maximal 3 Jahre alten Bodenanalyse
oder einer schriftlichen Beraterempfehlung)

Géaa[47, S. 64] 355

29.813

Weicherdiges Rohphosphat
Aluminiumphosphat
Calciumphosphat

Thomasphosphat (Gehalt von 90 mg Cd/(kg P-Os)
darf nicht uberschritten werden)

Naturland [48, S. 40] 2.616

139.498

Schwermetallarme Rohphosphate
Thomasphosphat

Bei der Auswahl der Dilinger ist deren Schwerme-
tallgehalt zu beriicksichtigen, mégliche Eintrage
sind zu minimieren; ein Gehalt von 90 mg Cd/(kg
P,0s) darf bei den Phosphatdiingern nicht uber-
schritten werden.

Verbund Okohéfe [49] 151

18.141

Weicherdiges Rohphosphat (Cadmiumgehalt
héchstens 90 mg/(kg P20s))
Aluminiumcalciumphosphate (Cadmiumgehalt
héchstens 90 mg/(kg P2Os); nur auf alkalischen
Bdden zu verwenden (pH > 7,5))

Gesamt 12.250

715.303

Die mitgliederstarksten Verbande sind Bioland, Naturland und Demeter. Der Einsatz von weicherdi-

gem, das heifdt fein vermahlenem Rohphosphat ist bei den meisten Verbanden erlaubt. Thomasphos-
phat (auch als Thomasmehl bezeichnet) — ein Phosphordiinger aus Thomas-Stahlwerksschlacke, der
in West-Deutschland bis in die 1960er Jahre in der Landwirtschaft eingesetzt wurde — und Aluminium-
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Calciumphosphat sind bei einigen Verbanden zuldssige Alternativen; diese sind jedoch in Deutschland
schlecht oder gar nicht mehr im Handel erhaltlich, so dass Rohphosphat als einzige Méglichkeit zur
mineralischen P-Dingung bleibt.

Entscheidender Nachteil dieses Diingers ist seine schlechte P-Verfiigbarkeit, die nur auf sauren Bo-
den (daher die Bezeichnung ,Moordiinger“) oder aber bei entsprechender Fruchtfolge P-mobilisieren-
der Pflanzen wie Raps als ausreichend zu bezeichnen ist.

In Tab. 7 sind die 6kologisch bewirtschafteten Betriebe bzw. Flachen fir Deutschland und Bayern
anhand ihrer betriebswirtschaftlichen Ausrichtung dargestellt. Bezlglich der Verteilung existieren zwi-
schen Deutschland und Bayern keine nennenswerten Unterschiede. Ein Grof3teil der Betriebe und
Flachen (60 %) ist dem Futterbau zuzuordnen. Darunter befinden sich vornehmlich Griinlandflachen
(Wiesen und Weiden). Der Ackerbau nimmt einen Anteil von circa 20 % ein. Weitere 13 % der Betrie-
be in Bayern (16 % in Deutschland) gehéren zur Gruppe Pflanzenbau-Viehhaltungsverbund (Kombi-
nation pflanzlicher wie tierischer Erzeugung sowie Griinlandbewirtschaftung).

Tab. 7: Ubersicht iiber die betriebswirtschaftliche Ausrichtung der landwirtschaftlichen Betriebe mit dkologi-
schem Landbau (Stand 2010)

Betriebswirtschaftliche Deutschland [36, S. 44] Bayern [36, S. 46]
Ausrichtung Betriebe Landflache [ha] Betriebe Landflache [ha]
Ackerbau 3.105 194.310 1.267 42.052
Gartenbau 372 4.838 80 889
Dauerkulturen 1.102 18.415 113 1.080
Futterbau (Weidevieh) 9.144 545.353 3.459 116.877
Veredlung 282 9.743 72 1.924
Pflanzenbauverbund 393 20.079 74 3.254
Viehhaltungsverbund 362 36.526 95 3.548
Ciﬂeah”hzaelfubnag”s'verbun g 1.772 151.587 572 24.441
Gesamt 16.532 980.851 5.732 194.065
4.3 Dingemittelhersteller in Deutschland

Eine Ubersicht iber die Diingemittel-Herstellungskapazitaten gibt Tab. 8. Von den ehemals ein Dut-
zend Phosphat-Dingemittelherstellern in Deutschland produzierte nach [50] im Jahr 2013 die Firma
ICL Fertilizers in Ludwigshafen Phosphate fur Dingemittel; von den Stickstoff- und Kali/Magnesium-
Dingemittelherstellern hat die Firma COMPO Mehrnahrstoffdiinger mit Phosphor im Programm [50,
S. 6].

Die Daten zeigen, dass in Deutschland die Produktionskapazitat fir Phosphordiinger aus Rohphos-
phat (Primarrohstoff) vergleichsweise gering ist. Inwieweit diese Kapazitat fir eine Substitution des
Rohphosphats durch rezyklierte Phosphate genutzt werden kann, bleibt offen.

22 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015



Phosphor als Duingemittel

Tab. 8: Stickstoff (N)-, Phosphat (P)-, Kali, Magnesium (K, Mg)-Diingemittelkapazitaten in Deutschland (Stand

2013) [50]
Produktionskapazitat
Produktionsfirma Produktionsort, Bundesland [1.000 Mg/a]
N P K, Mg
AlzChem AG Trostberg, Bayern 145 - -
BASF SE Ludwigshafen, Rheinland-Pfalz 975 - -
COMPO GmbH & Co. KG Krefeld, Nordrhein-Westfalen 250 - -
Deusa International GmbH Bleicherode, Thiringen — - 90
DOMO Caproleuna GmbH Leuna, Sachsen-Anhalt 250 - -
ICL Fertilizers Deutschland GmbH Ludwigshafen, Rheinland-Pfalz - 275 -
INEOS Ko6ln GmbH Ko6ln, Nordrhein-Westfalen 35 - -
K+S Kali GmbH Kassel, Hessen — - 9.800
gKth\)/HStickstoffwerke Piesteritz Lutherstadt, Sachsen-Anhalt 600 - -
YARA GmbH Brunsbiittel, Schleswig-Holstein 600 - -
YARA GmbH & Co. KG Rostock, Mecklenburg-Vorpommern 1.500 - -
Gesamt 4.355 275 9.890
4.4 Klarschlammaufkommen in Bayern, Phosphorpotenzial

Von den 2.694 Klaranlagen in Bayern (Stand 2009, [51]) besitzen 1.296 Anlagen eine Ausbaugrofle
von weniger als 1.000 Einwohnerwerten (EW); weitere 800 Anlagen haben eine Ausbaugrofie zwi-
schen 1.000 und 5.000 EW (vergleiche Tab. 9). Dies ergibt einen Anteil von insgesamt rund 78 %. Die
Betrachtung der angeschlossenen EW zeigt, dass die Klaranlagen bis zu einer AusbaugréfRe von
5.000 EW ftrotz ihrer Vielzahl circa 10 % der EW reprasentieren. Rund 84 % der EW sind den groRen
Klaranlagen (377 Anlagen) mit mehr als 10.000 EW zuzurechnen.

Tab. 9: Ausbaugrofie und Anzahl kommunaler Klaranlagen in Bayern [51, S. 10]. EW: Einwohnerwert

Grolenklasse  Anzahl kommunaler Gesamtausbau-

AusbaugroRie [EWI o onaAbw\v [52]  Kldranlagen Anteil groRe [Mio. EW] Anteil
<1.000 1 1.296 48,1 % 0,46 1.7 %
1,000 — 5.000 2 800 29,7 % 2,14 7.9 %
5.001 — 10.000 3 221 8,2 % 1,70 6,3 %
10.001 — 100.000 4 341 12,7 % 10,29 38,2 %
> 100.000 5 36 13% 12,34 45,8 %
Summe Bayern - 2.694 - 26,93 -

Laut Statistischem Bundesamt wurde in Deutschland im Jahr 2012 an Klarschlamm 1.846.441 Mg TS
entsorgt [53]. Im Bundesdurchschnitt lag die landwirtschaftliche Verwertung bei 29 %, wahrend der
Anteil im Landschaftsbau mit 13 % geringer ist; der Anteil der thermischen Verwertung betrug 55 %.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 23



Phosphor als Duingemittel

In Bayern belief sich im Jahr 2012 das Klarschlammaufkommen auf 266.761 Mg TS [53; 54, S. 85].
Der Anteil an thermisch entsorgtem Klarschlamm betrug 57 %, der Rest wurde stofflich verwertet
(18 % in der Landwirtschaft, im Landschaftsbau 25 %). Im Jahr 2012 wurden 126.621 Mg TS (47 %)
der bayerischen Klarschlamme in ein anderes Bundesland verbracht.

Der durchschnittliche P-Gehalt im Klarschlamm betragt in Bayern nach einer unverdéffentlichten Aus-
wertung 7,3 % P,05 [55] (Klarschlammanalysen der Jahre 2011/12) des Bayerischen Landesamtes
fur Umwelt (LfU). Dieser Wert deckt sich mit den in [56] veréffentlichten Zahlen fiir Baden-
Wirttemberg aus dem Jahr 2002 und liegt Gber dem Wert von 5,5 % P,O5 der DWA-
Klarschlammerhebung aus dem Jahr 2003 [57] fiir Deutschland. Die Tab. 10 zeigt die sich daraus
ergebenden Rickgewinnungspotenziale in Bayern. Ausgehend von einem mittleren Phosphordiinge-
mittelabsatz in Bayern von 40.000 Mg P,Os pro Jahr — vergleiche Tab. 4 — ergibt sich in Anbetracht
der oben angefuhrten Klarschlammmasse bei vollstandiger P-Ruckgewinnung ein Substitutionspoten-
zial von rund 49 % (siehe Tab. 10).

Betrachtet man ausschlieRlich die Klaranlagen (KA) mit mehr als 10.000 EW, resultiert ein Rlckge-
winnungspotenzial von 41 %. Bei einem Wirkungsgrad von 20 %, wie er fir Verfahren mit einer Mag-
nesiumammoniumphosphat (MAP)-Fallung typisch ist, errechnet sich der substituierbare Anteil zu
9,8 % bzw. 8,2 % (KA EW > 10.000). Bei 80 % Wirkungsgrad ergeben sich Substitutionsraten von
39,1 % bzw. 32,9 % (KA EW > 10.000).

Tab. 10: Klarschlamm- [53, 54] und daraus berechnetes Phosphataufkommen in Bayern sowie erzielbarer Sub-
stitutionsgrad bei einer Phosphatriickgewinnung mit unterschiedlichem Wirkungsgrad (100 %, 20 %,
80 %). EW: Einwohnerwert, KA: Klaranlage, P-.Os: Phosphorpentoxid, TS: Trockensubstanz

Klarschlamm TS Phosphorpentoxid Substitutionsgrad*)

[Mg/a] [Mg/a] [%]
Aufkommen (= Potenzial bei
100 % Ruckgewinnung)
Bayern 266.761 19.560 48,9
KA mit EW > 10.000 224.079 16.430 41,1
Potenzial bei 20 % Ruickgewinnung aus
KA gesamt 3.912 9,8
KA mit EW > 10.000 3.286 8,2
Potenzial bei 80 % Ruickgewinnung aus
KA gesamt 15.648 39,1
KA mit EW > 10.000 13.144 32,9

) bezogen auf den Phosphorbedarf in Bayern: 40.000 Mg P>Os/a
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4.5 Aufkommen und Phosphorpotenzial der Wirtschaftsdiinger in
Deutschland und Bayern

Allgemein bezeichnen Wirtschaftsdiinger fliissige wie feste organische Substanzen tierischer Herkunft
aus landwirtschaftlichen Betrieben. Eine Ubersicht verschiedener Wirtschaftsdiinger zeigt Tab. 11.

Tab. 11:  Herkunft verschiedener Wirtschaftsdiinger

Wirtschaftsdiinger Herkunft
Gille Gemisch aus Kot und Harn von Nutztieren, teilweise vermischt mit Wasser
>
:2 Jauche Harn von Nutztieren
T

Flissiger Biogas-Garrest Aus der Vergarung pflanzlicher oder tierischer Materialien in Biogasanlagen

Festes, stapelfahiges Gemisch aus Kot, Harn und Einstreu, eventuell mit Futterresten
und Reinigungs- oder Niederschlagswasser (hier ohne Hiihner- und Putenmist)

Geflugeltrockenkot, Geflugelkot, -frischkot oder einstreuarmer Geflligelmist, eventuell mit Futterresten
Huhner- und Putenmist und Reinigungs- oder Niederschlagswasser

Aus der Trennung des flissigen vom festen Biogas-Garrest in Biogasanlagen; in
seltenen Fallen aus der Trockenfermentation von Festmist in Biogasanlagen

Festmist

Fest

Fester Biogas-Garrest

Ein erheblicher Teil des in der Landwirtschaft eingesetzten Phosphats wird (ber die Ausbringung von
Wirtschaftsdingern auf Acker- und Grinland im Kreislauf gefthrt. In Deutschland bzw. Bayern Gber-
steigt die Uber Wirtschaftsdiinger ausgebrachte (vergleiche Tab. 12) die Gber mineralische Diingemit-
tel ausgebrachte Phosphatfracht (284.168 Mg/a P,Os fir Deutschland bzw. 39.812 Mg/a P,Os fiir
Bayern im Wirtschaftsjahr 2012/13 [33]). Im Vergleich zu anderen Wirtschaftsdiingern hat Rinderglille
trotz des geringeren Phosphatgehalts (siehe Tab. 12) aufgrund der ausgebrachten Menge die gréfite
Bedeutung. Dies gilt insbesondere flir Bayern, aber auch fiir Deutschland. Weitere wichtige, dennoch
bedeutend geringere P-Quellen stellen der Festmist, die flissigen Biogas-Garreste und die Schweine-
gllle dar. Geflligeltrockenkot hat trotz seines hohen P-Gehaltes kaum Einfluss auf das Phosphorauf-
kommen aus Wirtschaftsdiingern. In Abhangigkeit der regionalen Struktur kdnnen die Beitrage einzel-
ner Wirtschaftsdiinger zur P-Diingung in den anderen Bundeslandern (hier nicht gezeigt) anders ver-
teilt sein.

Tab. 12:  Wirtschaftsdiingeraufkommen und resultierende ausgebrachte Phosphorfracht in Deutschland und Bayern

Aufkommen P,Os-Gehalt P20s-Fracht

Wirtschaftsdiinger Deutschland [60]  Bayern [60] [58, 59] Deutschland Bayern

Rindergiille 115.012 Tsd. m*® 39.293 Tsd. m®> 0,17 % 195.520 Mg 66.798 Mg
Schweinegtille 36.654 Tsd. m® 5.524 Tsd. m® 0,28 % 102.631 Mg 15.467 Mg
Gefliigel-, sonstige Gillle 431 Tsd. m® 0Tsd.m®> 0,60 % 2.586 Mg 0 Mg
Jauche 7.024Tsd.m®> 1.816 Tsd.m®> 0,03 % 2.107 Mg 545 Mg
Flussiger Biogas-Garrest 31.568 Tsd. m® 6.985 Tsd. m® 0,23 % 72.606 Mg 16.066 Mg
Festmist 25.707 Tsd. Mg 5.119 Tsd. Mg 0,5 % 128.535 Mg 25.595 Mg
Gefllgeltrockenkot 1.665 Tsd. Mg 87 Tsd. Mg 2,01 % 33.467 Mg 1.749 Mg
Fester Biogas-Garrest 915 Tsd. Mg 170 Tsd. Mg 0,5 % 4.575 Mg 850 Mg
Gesamt — — — 542.028 Mg 127.069 Mg
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Mit der direkten Rickfihrung des Phosphors innerhalb der landwirtschaftlichen Betriebe sind auch
Risiken verbunden. Grundsatzlich besteht die Gefahr, mit den Diingern auch human- oder veterinar-
pathogene Erreger auf den Acker auszubringen. Ein weiteres Gefahrenpotenzial ergibt sich aus den in
der Tierhaltung verwendeten Antibiotika. Die Dritte Datenerhebung zur Antibiotikaabgabe in der Tier-
medizin [61] weist seit dem Jahr 2011 mit 1.706 Mg auf 1.452 Mg im Jahr 2013 einen Riickgang um
15 % aus. Dabei fallt auf, dass die Abgabemenge von Antibiotika der jingeren Generation gering ist,
aber durchaus ansteigt. Die Medikamente werden von den Tieren zu 90 % wieder ausgeschieden und
gelangen so auf die Acker- oder Griinlandflachen. Je nach Wirkstoff sind diese Substanzen so stabil,
dass sie sich im Boden Uber mehrere Diingegaben hinweg anreichern kénnen [62]. Untersuchungen
belegen, dass sich daraus im Boden eine Zunahme resistenter Keime ergeben kann [63]. Die einfa-
chere und kostengiinstigere Giilleausbringung auf hofnahen Flachen fiihrt zu einem Uberschuss an
Nahrstoffen, insbesondere an Phosphor. Eine Behandlung der Wirtschaftsdiinger im Sinne einer
Phosphorriickgewinnung kénnte fir ein besseres Nahrstoffmanagement dieser Flachen sorgen und
eine Uberdiingung verhindern.

Als Fazit I1asst sich festhalten, dass durch die Verwendung von Wirtschaftsdiinger ein GroRteil des in
der Landwirtschaft eingesetzten Phosphats zurlickgefiihrt wird. Dennoch sollte aufgrund der oben
geschilderten Nachteile fur Rinder- und Schweinegiille eine Phosphorriickgewinnung diskutiert wer-
den. So kann durch eine Phosphorriickgewinnung einer Uberdiingung hofnaher Acker- und Griinland-
flachen entgegengewirkt und ein effizienterer und nachhaltigerer Einsatz von Wirtschaftsdiinger er-
reicht werden. Derlei Ansatze férdert die deutsche Bundesregierung mit der Deutschen Antibiotikare-
sistenzstrategie (DART) [64].
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5 Riickgewinnungsverfahren und ihre Produkte

Die Tab. 13 zeigt eine Ubersicht der im Forschungsvorhaben betrachteten/untersuchten Riickgewin-
nungsverfahren in Anlehnung an die in [65, S. 5; 66, S. 276] vorgenommene Einteilung. Phosphor
kann entlang des Klarprozesses aus dem Klarschlamm (ent- bzw. nicht entwassert), aus dem Zentrat
(aus der Klarschlammentwasserung) oder aus der Klarschlammasche einer nachgeschalteten thermi-
schen Klarschlammbehandlung gewonnen werden. Die einzelnen Verfahren wurden auf Basis dieser
Ausgangsstoffe unterteilt.

Tab. 13: Einteilung der Phosphorriickgewinnungsverfahren nach den Ausgangsstoffen auf der Grundlage von
[65, S. 5; 66, S. 276]

Basis Behandlungsart Verfahren
Sl AirPrex® NuReSys®  PHOSPAQ™  PhoStri
Laugung irPrex uReSys oStrip

. ® Stuttgarter-

E Mit Laugung Crystalactor Seaborne Verfahren
g KREPRO

a Thermisch EUPHORE LysoPhos Mephrec®®

Adsorption FixPhos

. Kristallisation m PEARL®

Mit Laugung CleanMAP® LeachPhos m
m

Bei dem Verfahren sePura handelt es sich im eigentlichen Sinn nicht um ein Ruckgewinnungsverfah-
ren, da aus der unbehandelten Asche direkt ein Dlnger produziert wird, siehe Abschnitt 5.5.7.

Fir die eigentlichen Rickgewinnungsverfahren sind unabhangig vom Ausgangsstoff bestimmte
Grundprozesse verfahrenstechnisch notwendig, die unterschiedlich realisiert werden. Diese sind:

Phosphataufschluss

Das Aufschlielten der Phosphate (Klarschlamm, -asche) geschieht in den meisten Fallen durch eine
Behandlung mit Saure. Diese wird in der Regel direkt zugegeben oder innerhalb des Verfahrens durch
biologische Prozesse oder thermisch aus Saurebildnern generiert. Die Phosphate gehen dabei in L6-

® Grundsatzlich ist auch eine Mischung mit Klarschlammaschen méglich [67, S. 12]
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sung oder werden direkt in neue Mineralphasen umgewandelt. Einige Verfahren (AirPrex®, NuReSys,
PHOSPAQ und PhoStrip) verzichten auf einen derartigen Schritt.

Phosphatféllung

Ein weiterer Verfahrensschritt ist die Ausfallung der Phosphate — meist als Magnesium-Ammonium-
Phosphat. Realisiert wird die Fallung durch eine Anhebung des pH-Werts und die Zugabe eines Fall-
mittels (in der Regel Magnesiumsalze). Die Verfahren EUPHORE, ASH DEC, CleanMAP®, Mephrec®,
RecoPhos® und sePura kommen ohne diesen Verfahrensschritt aus.

Schwermetallabtrennnung

Generell bestimmen die Klarschlamminhaltsstoffe — und in welcher Modifikation sie in Zentrat oder
Klarschlammasche enthalten sind — die Notwendigkeit einer Schwermetallabtrennung.

Die Abtrennung der Schwermetalle (SM) erfolgt bei den verschiedenen Verfahren in der Regel durch
Chemikalienzugabe (z. B. Natriumsulfid, Zitronensaure oder organische Lésungsmittel). Bei dem ASH
DEC Verfahren gehen etliche Schwermetalle (z. B. Quecksilber, Cadmium, Blei, Zink) aufgrund der
hohen Prozesstemperatur (1.000 °C) vollstandig oder teilweise in die Gasphase uber.

Reststoffbehandlung

Erfolgt eine Abtrennung der Schwermetalle, sind diese Reststoffe mindestens getrennt zu lagern,
meistens jedoch auch von unerwiinschten Begleitstoffen zu befreien oder physikalisch-chemisch in
auslaugungsbestandigere Verbindungen umzuwandeln. Fir den mineralischen Restanteil mit seinen
geringen Schwermetallgehalten bestehen in der Regel Verwertungsmaoglichkeiten oder eine kosten-
glnstigere Entsorgung.

Diingemittelkonditionierung

Nicht zuletzt sind Aufbereitungsprozesse des Diingeproduktes fiir die Vermarktung von entscheiden-
der Bedeutung. So erhdht eine Abtrennung von Fremd-/Stérstoffen die Produktqualitat, wahrend die
Trocknung und die Granulierung des Diingemittels die Verarbeitung, die Handhabbarkeit und Anwen-
dung verbessern. Dies und eine bedarfsgerechte Formulierung des Diingers sind wesentliche Voraus-
setzungen fur eine hohe Marktakzeptanz.

5.1 Grad der technischen Umsetzung

Vor allem in Deutschland, aber auch in anderen Landern wie den Niederlanden und Belgien, wurde in
den vergangenen Jahren eine Vielzahl von Phosphorriickgewinnungsverfahren entwickelt. In Deutsch-
land forderten unter anderem das Bundesministerium fir Bildung und Forschung sowie die Deutsche
Bundesstiftung Umwelt diverse Projekte [67, 68]. Dabei stand die Riickgewinnung von Phosphor im
Fokus.

Zur Vermeidung unkontrollierter Ausfallungen von Struvit (ein MAP mit sechs Kristallwasser) innerhalb
des Klarprozesses wurden vor allem MAP-basierte Verfahren zur Eliminierung von Phosphat entwi-
ckelt. So kommen etliche MAP-Verfahren (z. B. Seaborne-, AirPrex®-Verfahren) im Vollmalstab an
Klaranlagen zum Einsatz.

Auch das PEARL®-Verfahren der Firma Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc., das Phosphat
aus dem Zentrat des entwasserten Faulschlamms zurlGickgewinnt, wird im gro3technischen Maf3stab
betrieben.
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Tab. 14: Derzeitiger Umsetzungsgrad (MafRstab) bekannter Phosphor-Ruckgewinnungsverfahren

Halbtechnischer

Malstab VollmaRstab

Verfahren Labormalstab

Schlamm

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 29



Rickgewinnungsverfahren und ihre Produkte

Die genannten Verfahren zur Eliminierung des Phosphats zeichnen sich durch eine bessere Entwas-
serbarkeit des Faulschlamms, eine Verhinderung der Struvitausfallungen oder eine geringere Phos-
phat-Ruckbelastung des Klarprozesses durch das Zentrat aus.

Unter Einhaltung der Vorgaben der Dingemittelverordnung [2] hinsichtlich Schwermetallen und orga-
nischen Schadstoffen konnen schadstoffarme Klarschlammaschen direkt als Diinger ausgebracht
werden. Dies haben sich in den vergangenen Jahren einige Firmen {Firma sePura GmbH, Firma reco-
phos Consult GmbH (chemisch behandelte Klarschlammasche)} zunutze gemacht.

Bei den Verfahren EUPHORE, KREPRO, Mephrec®, Stuttgarter-Verfahren, P-RoC, ASH DEC, Clean-
MAP®, LeachPhos, PASCH und P-Bac ist der Entwicklungsschritt vom Labor- oder halbtechnischen
Malstab bzw. Pilotmafstab in eine Groflanlage noch nicht vollzogen. GroRtechnisch realisiert sind
bereits die Verfahren Crystalactor® (wird derzeit umgestellt auf MAP), FixPhos, LysoPhos, PhoStrip,
NuReSys® und PHOSPAQ™, wobei die Verfahren NuReSys® und PHOSPAQ™ auf Abwasser der
Lebensmittelindustrie angewandt werden.

Nach Aussagen der Verfahrensentwickler stehen die Klaranlagenbetreiber der Phosphorriickgewin-
nung grundsatzlich positiv gegenuber. Derzeit scheitert eine Umsetzung vorrangig an den Kosten und
an den Risiken des Einsatzes einer oftmals nicht hinreichend erprobten Technologie. Zudem stellen
langfristige Liefervertradge Uber die Abnahme von Klarschlammaschen oder aus heutiger Sicht fehlen-
de Absatzmoglichkeiten fir die Diingeprodukte Investitionshemmnisse dar. Auch die seit langem in
der Diskussion befindliche novellierte Klarschlammverordnung [69] bildet wegen fehlender Rahmen-
bedingungen keine belastbare Basis flir eine Entscheidungsfindung; eine dhnliche Aussage gilt fir
das in Arbeit befindliche neue EU-Diingemittelrecht [70].

In Bayern wird zurzeit an drei Standorten die grof3technische Umsetzung von Phosphorriickgewin-
nungsverfahren geplant. In Neuburg a. d. Donau wurde das P-RoC-Verfahren im halbtechnischen
MaRstab an der Klaranlage erprobt; eine Umsetzung im VolimaRstab wird geprift. Die Stadt Niirnberg
(Klarschlamm-Trocknung) hat sich fiir das Mephrec®-Verfahren ausgesprochen. Die Verantwortlichen
der Klaranlage Straubing (Klarschlamm-Verbrennung) haben sich fir das PASCH-Verfahren entschie-
den. Aufgrund des hohen Investitionsvolumens, der offenen Detailfragen und der technischen Unwag-
barkeiten hangt das weitere Vorgehen in den genannten Fallen neben genehmigungsrechtlichen Fra-
gen vor allem von einer finanziellen Zusage durch die 6ffentliche Hand oder der Bewilligung von For-
schungsgeldern ab.

5.2 Ruckgewinnungsprodukte und -raten
Die Tab. 15 nennt fir die einzelnen Verfahren nach aktuellem Stand die zuriickgewonnenen Phospha-
te und Rickgewinnungsraten bezogen auf die Ausgangsstoffe (Schlamm, Zentrat, Asche).

Bei der Behandlung von Faulschlamm oder Zentrat ist in den meisten Fallen Magnesiumammonium-
phosphat (MAP bzw. Struvit) das bevorzugte Produkt, um die insbesondere bei einer biologischen P-
Fallung auftretenden Inkrustationen in Leitungen oder Pumpen der Klaranlage zu unterbinden. Beim
Seaborne-Verfahren entstehen zusatzlich Magnesium- und Magnesiumhydrogenphosphate. Die Ver-
fahren AirPrex®, Seaborne und P-RoC erzielen Ruckgewinnungsraten von 10 — 20 %. Verantwortlich
fur diese vergleichsweise geringen Raten sind die geringen Phosphatkonzentrationen im Faul-
schlammwasser bzw. Zentrat und der limitierte Stoffiibergang bei der Bildung schwerldslicher Phos-
phate (Fallung). Fir das Stuttgarter-Verfahren liegt die Rlickgewinnungsrate bei maximal 50 %. Diese
gegenuber dem vergleichbaren Seaborne-Verfahren deutlich héhere Ausbeute ist vor allem auf den
niedrigeren pH-Wert bei der Laugung des Faulschlamms zurlckzufiihren.
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Tab. 15: Art des Sekundarphosphats und Riickgewinnungsrate bezogen auf den Klaranlagenzulauf

Verfahren Ruckgewinnungsprodukt Rickgewinnungsrate
AirPrex® MAP (NHsMgPO4-6H,0) 10 %
Crystalactor® Ca-Phosphat/MAP -
EUPHORE K-Phosphat -
FixPhos MAP 0%
KREPRO Fe-Phosphat -
E LysoPhos MAP _
Kl
§ Mephrec® Calciumsilikatphosphat (3CaO-P20s, 2Ca0-SiO,) 80 %
NuReSys® MAP -
PHOSPAQ™ MAP 70-95%
PhoStrip MAP an Calcit bzw. Calciumsilikathydrat (CSH) -
Seaborne MAP, Magnesiumhydrogenphosphat 10-20 %
Dimter MAP Bis zu 50 %
- MAP an Calciumsilikathydrat (CSH) 12 %
m Klarschlammasche und Rohphosphat 80 %
aufgeschlossen, SM-abgereichert
Mono-/Di-Ammonium-Phosphat -
Ca-Phosphat >70 %
m Ca- und Al-Phosphate 80 %
Fe- und Ca-Phosphate 80 %
Klarschlammasche aufgeschlossen mit HzPO4 80 %
m Klarschlammasche angereichert mit K2SO4, CaCOs 80 %

" keine Abtrennung des Phosphats aus dem Klarschlamm
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Das metallurgische Mephrec®-Verfahren, bei dem getrockneter Klarschlamm vergast wird, liefert ein
Produkt ahnlich der Thomasschlacke (Calciumsilikatphosphat); es erreicht mit 80 % eine &hnlich hohe
Rickgewinnungsrate wie die auf Klarschlammasche basierenden Verfahren, siehe unten.

Bei den auf Klarschlammasche basierenden Verfahren sind die bei der Klarschlammverbrennung
entstehenden Calcium- und Magnesiumphosphate sowie untergeordnet Eisen-, Aluminiumphosphate
die Ausgangsstoffe fiir die Rickgewinnungsprodukte. Die Rickgewinnungsraten der verschiedenen
Behandlungsverfahren erreichen Werte zwischen 70 und 80 %.

5.3 Betriebsstoffe der Verfahren
In Tab. 16 sind die fir die einzelnen Phosphat-Rickgewinnungsverfahren notwendigen Betriebsstoffe
gegenubergestellt.

Betriebsstoffe zur Laugung (Aufschluss)

Der bei etlichen Verfahren durchgefiihrte Laugungsschritt (Aufschluss) wird oftmals mit Schwefel-
(KREPRO, Seaborne, Stuttgarter-Verfahren, CleanMAP®, LeachPhos, P-Bac) oder Salzséure
(EUPHORE, ASH DEC, PASCH) durchgefiihrt. Dabei werden die Sauren entweder direkt dem Pro-
zess zugegeben oder im Prozess indirekt {thermisch aus Chloriden (MgCl,): EUPHORE, ASH DEC;
mikrobiell aus Schwefel: P-Bac”} erzeugt.

Das Crystalactor®-Verfahren setzt Essigsaure zur Laugung ein, wahrend beim RecoPhos®-Verfahren
Phosphorsaure zugegeben wird. Letzteres flihrt zu einer Aufstockung des Phosphatgehalts.

Betriebsstoffe zur Fallung

Die MAP-Fallung wird im leicht basischen Milieu durchgefiihrt. Dazu wird der pH-Wert durch Zugabe
von Natronlauge (Crystalactor®, Seaborne, Stuttgarter-Verfahren, PEARL®) angehoben. Unter Zugabe
von Magnesiumsalzen fallt MAP aus, da Ammonium-Stickstoff in ausreichendem Mal} vorhanden ist.

Alternativ kann auf die Zugabe von Natronlauge verzichtet werden, wenn der pH-Wert durch andere
MaRnahmen angehoben werden kann (AirPrex®, FixPhos, LysoPhos, NuReSys, PHOSPAQ,
PhoStrip).

Bei den Verfahren, die auf der Laugung von Klarschlammasche basieren, fallt kein MAP aus. Die im
Klarschlamm enthaltenen Ammoniumverbindungen werden beim Verbrennungsprozess weitgehend
zerstort oder in das Abgas Uberfihrt und sind damit fiir die MAP-Bildung nicht verfiigbar.

Die Phosphorverbindungen in der Asche (vor allem Whitlockit) reagieren unter Einwirkung der direkt
bzw. indirekt zugegebenen Saure (siehe oben) und Zugabe von Calciumverbindungen (LeachPhos,
PASCH, P-Bac) zu Calciumphosphaten, im Falle des PASCH-Verfahrens auch zu Aluminiumphospha-
ten.

Einen Sonderfall stellt das Mephrec®-Verfahren dar. Durch Zugabe von Calciumhydroxid entstehen in
dem metallurgischen Prozess Calciumsilikatphosphate (Thomasschlacke).

") Schwefelsaure wird durch Schwefel oxidierende Bakterien, z. B. der Gattung Acidithiobacillus, erzeugt. Diese Mikroorganis-
men gewinnen ihre Energie durch die Oxidation von elementarem Schwefel und erzeugen dabei Schwefelsaure. Beim P-Bac-
Verfahren wird als Nahrmedium elementarer Schwefel zugefihrt. Der Prozess ist im Bergbau als ,Acid Rock Drainage* fur die
Laugung von Erzen bekannt.
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Tab. 16:  Ubersicht liber die bei den Verfahren eingesetzten Betriebsstoffe

Betriebsstoffe flir Verfahrensschritt

Verfahren
Laugung Fallung SM-Abtrennung Weitere
AirPrex® - MgCl, - -
® Ca(OH)y, kiinftig
Crystalactor C2H4O; NaOH, MgClz - -
EUPHORE MgClz - MgCl, -
FixPhos - - - CSH
KREPRO H2SO4 FeCls - -
E LysoPhos - MgCl - -
8
<
8 Mephrec® - - Fe-Schrott Koks, Oz, Ca(OH),
NuReSys® - MgCl, - -
PHOSPAQ™ - MgO - -
PhoStrip - - - CaCOs, CSH
Seaborne H2SO4 NaOH, Mg(OH), Na.S, H20, -
Stuttgarter-
Verfahren H2SO4 NaOH, MgO CsHsO7 -
- - - CSH
- NaOH, MgCl, - -
ASH DEC MgClz - MgCl2 -
CleanMAP® H>S04 - - -
LeachPhos H2SO04 Ca(OH); - -
L Alamin, n-TBP,
HCl CaOfle M9 By, Ketrul, NHs- FeCls
Lésung, NHsHCO3
S Ca(OH), Ca(OH), -
® CaHPOy,
RecoPhOS H3P04 Ca3(PO4)2
33
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Betriebsstoffe zur Schwermetallabtrennung

Die Schwermetallgehalte der Recyclingprodukte sind fir die Einhaltung der Grenzwerte der Dingemit-
telverordnung [2] entscheidend. Das Erfordernis einer Schwermetallabtrennung hangt dabei nicht nur
vom Ruckgewinnungsprozess selbst ab, sondern auch von der Belastung des Klarschlamms bzw. der
Klarschlammasche.

Die MAP-Verfahren beruhen auf der Ausfallung von Phosphat aus Klarschlamm/-wasser. Dabei wer-
den keine nennenswerten Mengen an Schwermetallen in das Kristallgitter eingebaut; damit ist fir die
Phosphorriickgewinnung keine Schwermetallabtrennung notwendig.

Das Seaborne-Verfahren verfiigt Uber die Option einer Schwermetallabtrennung, um durch Zugabe
von Natriumsulfid die Schwermetalle als Sulfid zu fallen. Mit dieser Option lassen sich die Schwerme-
tallgehalte im Ablauf der Klaranlage reduzieren.

Bei dem Mephrec®-Verfahren gehen leichtflichtige Schwermetalle in das Abgas Uber, schwerfllichtige
Metalle sammeln sich wahrend des Schmelzvorgangs in einer separaten Phase. Diese wird von der
Schlacke abgestochen. Um die Ausbildung einer metallischen Phase zu erreichen, war in der Ver-
suchsanlage die Zugabe von Eisenschrott notwendig.

Klarschlammasche enthalt verfahrensbedingt schwerfliichtige Schwermetalle, die beim Aufbereitungs-
prozess fir eine Phosphorrickgewinnung mobilisiert werden. Damit diese Schwermetalle nicht in das
Dungeprodukt gelangen, kann eine Abtrennung der Schwermetalle notwendig sein.

Beim ASH DEC-Verfahren werden Schwermetalle, die leichtfliichtige Metallchloride bilden, durch Zu-
gabe von Magnesiumchlorid im Drehrohrofen in das Abgas Uberfiihrt. Die Schwermetalle werden an-
schlieRend aus dem Abgas abgetrennt.

Aufwandig ist die Separation der Schwermetalle beim PASCH-Verfahren. Die bei der Laugung gelds-
ten Schwermetalle werden mittels Flissig/fliissig-Extraktion in eine organische Phase Uberfihrt. Aus
dieser werden sie anschlielend durch Zumischen einer Ammoniak-Ammoniumhydrogencarbonat-
Lésung extrahiert. Die Schwermetallabtrennung aus der Flissigphase stand nicht im Vordergrund der
bisherigen Untersuchungen [71, S. 230].

Das P-Bac-Verfahren erreicht eine Schwermetallabtrennung durch die Zugabe von Calciumhydroxid.
Derzeit werden Uberlegungen zu einer sulfidischen Abtrennung angestellt.

Bei dem RecoPhos®- und sePura-Verfahren kommt keine Schwermetallabtrennung zur Anwendung.
Weitere Betriebsstoffe

Beim FixPhos-, PhoStrip- und P-RoC-Verfahren werden feste Calciumsilikathydrat-Phasen zugege-
ben, die mit dem im Abwasser oder Klarschlamm vorhandenen Phosphat zu Calciumphosphat-
Phasen reagieren. Wahrend der Freisetzung der Calciumionen aus dem Calciumsilikathydrat wird
gleichzeitig der pH-Wert angehoben. Hierdurch kann sich zusatzlich MAP bilden, das sich an der fes-
ten Phase abscheidet. Dabei ist keine Zugabe von Natronlauge oder Magnesiumverbindungen erfor-
derlich.
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5.4 Reststoffe der Verfahren

An festen bzw. flissigen Reststoffen der einzelnen Phosphorriickgewinnungsverfahren bleiben tibrig
(vergleiche Tab. 17):

(i)  Laugung: P-arme Faulschlamme und P-arme Klarschlammaschen,

(i) Schwermetallabtrennung: schwermetallhaltige Abgasreinigungsriickstande und Eisenlegie-
rungen, ein Zentrat mit komplexierten Schwermetallen, ein Fe-reicher Reextraktionsrick-
stand und schwermetallhaltiges Abwasser,

(iii) weitere Verfahrensschritte: P-arme Faulschlamme, ein Abgasreinigungsriickstand, neutrali-
siertes Prozesswasser und Natriumsulfat.

Mit Ausnahme des Stuttgarter- und PASCH-Verfahrens kénnen die P-armen Faulschlamme und
Klarschlammaschen den (blichen Entsorgungsweg (Verbrennung, Deponierung) gehen. Beim Stutt-
garter-Verfahren entsteht bei der Laugung ein stark saurer Klarschlamm und bei der MAP-Fallung ein
wassriger Uberstand, in dem Metalle durch Zitronenséure komplexiert sind. Die Entsorgung dieser
Reststoffstrome ist groftechnisch noch nicht geldst. Eine entsprechende Aussage gilt fir das PASCH-
Verfahren, bei dem ein Rickstand mit einem pH-Wert von Null und ein ammoniakreiches schwerme-
tallhaltiges Abwasser entstehen.

Inwieweit die bei dem Mephrec®-Verfahren entstehenden Reststoffe als Wertstoffe genutzt werden
kénnen, hangt im GroBmalfstab stark von der Prozessfiihrung ab und ist derzeit schwer einschatzbar.
Annlich ist der schwermetallhaltige Abgasreinigungsriickstand bei dem ASH DEC-Verfahren zu be-
werten.

Bei FixPhos, RecoPhos® wie bei sePura werden keine Stoffstrome aus dem Klarschlamm bzw. aus
der -asche ausgeschleust, so dass keine Reststoffe zu entsorgen sind.
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Tab. 17: Ubersicht tiber die bei den Verfahren entstehenden Reststoffe

Reststoffe aus Verfahrensschritt

Verfahren
Laugung Schwermetallabtrennung Weitere
AirPrex® - - P-armer Faulschlamm
Crystalactor® P-armer Faulschlamm - -
SM-haltiger
e ERE B Abgasreinigungsriickstand B
FixPhos - - -
KREPRO P-armer Faulschlamm - -
E LysoPhos - - P-armer Faulschlamm
s
<
8 Mephrec® - SM-haltige Eisenlegierung  Abgasreinigungsrickstand
NuReSys® - - P-armer Faulschlamm
PHOSPAQ™ - - P-armer Faulschlamm
PhoStrip - - P-armer Faulschlamm
Seaborne P-armer Faulschlamm SM-haltiger Schlamm -
Stuttgarter- P-armer Faulschlamm Zentrat mit _
Verfahren (pH 2) komplexierten SM

- - P-armer Faulschlamm

P-armer Faulschlamm

SM-haltiger
Abgasreinigungsriickstand

CleanMAP®  P-arme Klarschlammasche Analog PASCH

LeachPhos P-arme Klarschlammasche - -

SM-haltiges Abwasser,

P-arme Klarschlammasche Neutralisiertes

(pH 0) Fe-reicher Prozesswasser
P Reextraktionsriickstand
P-Bac P-arme Klarschlammasche SM-Rckstand NazSO4

RecoPhos® - - -
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5.5 Verfahren im Einzelnen

5.5.1 AirPrex®-Verfahren

Das Verfahren wurde fiir die Abwasserbehandlung im Klarwerk Berlin-Wallmannsdorf (1 Mio. EW)
entwickelt. In der Klaranlage kam es nach Einfuhrung der Bio-P-Elimination, bei der Phosphat aus
dem Abwasser durch Mikroorganismen im aeroben Milieu entfernt wird, zur Riicklésung des Phos-
phats in dem abschlieRenden anaerob ablaufenden Faulungsprozess. Daraus resultierten hohe Phos-
phatfrachten im Faulschlammwasser, die zu einer Ausfallung der Phosphate — z. B. als Struvit (MAP)
— an den Rohrleitungsoberflachen (innen) fihrten. Mit den hohen Phosphatgehalten ging eine
schlechtere Entwasserbarkeit des Faulschlamms einher. Um diesen verfahrenstechnischen Schwie-
rigkeiten zu begegnen, entschloss man sich, den Phosphor nicht nur aus dem Abwasser zu entfernen,
sondern auch aus dem Faulschlamm.

Dazu wurde in den Verfahrensablauf ein Reaktionsbehalter fiir den Faulschlamm voll (nicht im By-
pass) integriert. Durch das Einblasen von Luft wird aus dem Faulschlamm Kohlendioxid ausgetrieben
(CO,-Strippung), wodurch sich der pH-Wert von 7,2 auf 8 erhéht. Durch die gleichzeitige Zugabe von
Magnesiumchlorid fallt MAP aus [72]. Nachdem anfangs die MAP-Kristalle mit dem Schlamm entsorgt
wurden, wird das MAP inzwischen Uber einen Hydrozyklon vom Schlamm abgetrennt und als Diinge-
produkt vermarktet. Generell hat sich die MAP-Fallung nicht vorrangig als P-Rickgewinnungsverfah-
ren etabliert, sondern sie ist vielmehr eine notwendige Folge der Bio-P-Elimination. Bei einer chemi-
schen P-Elimination durch Eisen- oder Aluminiumverbindungen ist die MAP-Fallung hinfallig, da die
Phosphate schon durch Eisen bzw. Aluminium festgelegt sind.

Der tagliche Zulauf an Phosphor in das Klarwerk Walmannsdorf betragt 2.355 kg P [72, S. 1ff.], da-
von gehen 2.153 kg P in den Faulschlamm; die MAP-Fallung reduziert den P-Gehalt im Faulschlamm-
wasser von 310 mg/l auf 50 mg/l (-84 %). Nach [73] werden jahrlich rund 900 Mg MAP-Diinger pro-
duziert. Die Vermarktung des Dungers erfolgt zum einen durch die Berliner Wasserbetriebe unter dem
Namen ,Berliner Pflanze® und zum anderen direkt an die Landwirtschaft Gber einen Nirnberger Din-
gemittelvertrieb [74].

Die AirPrex®-TechnoIogie vertreibt die Firma Pollution Control Service GmbH, Hamburg. Neben Berlin
und Ménchengladbach-Neuwerk (995 Tsd. EW) ist eine weitere Anlage in den Niederlanden (Klaran-
lage Echten, 190 Tsd. EW) in Betrieb. Eine Anlage in Amsterdam (Klaranlage Amsterdam-West,

1 Mio. EW) mit einer Kapazitat von 4 — 5 Mg/Tag MAP befindet sich in Bau (Fertigstellung 2014 ge-
plant). In Deutschland ist die Anwendung an zwei Klaranlagen, in Braunschweig (Klaranlage Steinhof,
275 Tsd. EW) und Uelzen (Klaranlage Uelzen, 83 Tsd. EW), geplant [73]. Der Abwasserverband
Wolfsburg hat Interesse am Verfahren bekundet. Weiterhin gibt es Interessenten aus den USA. So ist
eine Anlage fir Denver mit einer Kapazitat von 4.500 m3/Tag Klarschlamm angedacht.

Die weltweiten Patentrechte liegen bei der Firma cnp-Technology Water and Biosolids Corp.,
Kenosha, Wis. [75].

Kinftige Ziele sind neben einer weiteren Optimierung des Verfahrens, z. B. die weitere Aufreinigung
des Phosphats, eine zentrale Vermarktung des MAP. Seitens der SKW Stickstoffwerke Piesteritz
GmbH, Lutherstadt Wittenberg, existiert Interesse an der Entwicklung eines Mehrnahrstoffdiingers
unter Verwendung des MAP-Produktes.
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+ | Einfache Technologie

An etlichen Klaranlagen erprobtes Verfahren

AirPrex®
+

+ | Neben Magnesiumchlorid keine Zusatzchemikalien

- | Bio-P-Fallung notwendig

— | Geringes Rickgewinnungspotenzial: 10 — 12 %

- | Mikrobiologische Unbedenklichkeit ungeklart

5.5.2 Mephrec®-Verfahren

Es handelt sich um ein metallurgisches Verfahren in einem Schachtreaktor (Kupolofen), in dem der
Schmelzvergasungsprozess (Gegenstrom) bei Temperaturen um 2.000 °C ablauft. Das Verfahren
wurde an einer Kleinkupolofenanlage (lichte Weite Ofenschacht 0,4 m, Schitthéhe 2,0 m) der TU
Bergakademie Freiberg im Batchbetrieb (circa 400 kg/Ansatz) demonstriert [67]. Die P-haltigen Ein-
satzstoffe (unterschiedliche Mischungsverhaltnisse von Klarschlamm, -asche und Tiermehl) wurden
mit Bindemitteln (z. B. Zement) brikettiert. Damit wird sichergestellt, dass das sich Richtung Schmelze
bewegende Schittgut {Briketts, Satzkoks und Gusseisen (fur die metallische Phase)} im Gegenstrom
von den Schmelzgasen erwarmt und die organischen Bestandteile der Briketts vergast werden, wah-
rend die mineralischen Bestandteile in die Schmelze wandern. Der Schmelzprozess wird durch den
Satzkoks und das Einblasen von HeilRwind und technischem Sauerstoff (Verhaltnis Luft : technischer
Sauerstoff = 10 : 1) aufrecht erhalten. Die Abstichtemperatur fir die in einem Wasserbad abge-
schreckte und glasig erstarrte Phosphatschlacke — daneben fallt eine schwermetallhaltige Metall-
schmelze an — betrug im Mittel 1.450 °C. Das Diingeprodukt Phosphatschlacke weist einen Gesamt-
gehalt von rund 10 % P,0s5 auf, mineralogisch handelt es sich bei der diingewirksamen Verbindung
um ein Calciumsilikatphosphat (3Ca0O-P,0s, 2Ca0-SiO,) [76]. Die Zitronensaureldslichkeit wird mit
rund 90 % angegeben.

Ausgehend von den Versuchsergebnissen [67, 76] gehen die Verfahrensentwickler fir den Entsor-
gungsmalfistab von einem Schmelzschachtofen (1,7 m lichte Weite, wirksame Schitthéhe 3,5 m) mit
einer Durchsatzleistung von 4 Mg/h an Klarschlammbriketts und 0,6 Mg/h an Satzkoks aus. Fir den
Schmelz- und Vergasungsprozess sind 2.600 m®h HeiRwind und 340 m®/h technischer Sauerstoff
erforderlich. Es entstehen circa 2,8 Mg/h Schlackegranulat mit 15,5 % P,Os.

Die Stadtentwasserung und Umweltanalytik Nirnberg plant eine groRtechnische Anlage an dem
Standort Klarwerk Nurnberg.

+ | Hohe P-Rickgewinnungsrate: 80 %

+ | Energetische Nutzung des Synthesegases

Mephrec®

Komplexe, im Entsorgungsmalfistab nicht erprobte
Hochtemperaturtechnologie

— | Hoher Energieeinsatz (Koks, Sauerstoff)

Optimierungspotenzial in Bezug auf quasi-konti-
nuierlichen Prozess

— | Entwicklungsstand: Technikumsmalstab
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5.5.3 Seaborne-Verfahren

Das Verfahren wurde von der Fa. Seaborne EPM AG, Owschlag, an einer Pilotanlage am Firmensitz
entwickelt und sollte an der Klaranlage Gifhorn (50 Tsd. EW) im Entsorgungsmalstab realisiert wer-
den [77]. Die mittels Bio-P und Eisen geféllten Phosphate werden mit Schwefelsdure aus dem Faul-
schlamm zuriickgeldst. Aus dem Zentrat der mechanischen Faulschlammentwasserung werden mit
Natriumsulfid die Schwermetalle gefallt und abgetrennt. Unter Zugabe von Natronlauge (Anhebung
des pH-Wertes) und Magnesiumhydroxid fallen Magnesiumphosphate (Ammonium- und Hydrogen-
phosphat) aus. Als letzter Verfahrensschritt wird nach pH-Anhebung mit Natronlauge das im Uber-
stand gel6ste Ammoniak mit Luft gestrippt und mit Schwefelsdure Diammoniumsulfat gebildet.

An der Klaranlage Gifhorn wurden alle Riickgewinnungsstufen installiert. Die seit der Inbetriebnahme
auftretenden Probleme (apparate- und prozesstechnischer Art bei der fest-flissig-Trennung sowie
Ausfallungen an der Stripp-Kolonne) lieRen sich unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten (Verhaltnis-
mafigkeit) nicht abstellen und flhrten schlielich trotz vielfaltiger Prozessoptimierungen zu einer Au-
Rerbetriebnahme der Schwermetallabscheidung und der Ammoniak-Strippung [78].

Nach Aussage des Klaranlagenbetreibers sind die Vorlagebehalter fiir die Saure zu klein und die Re-
aktionsbehalter zu grol} dimensioniert. Die Tagesproduktion liegt bei 500 kg Diingemittel mit 16 %
P,0Os. Bei einem pH-Wert von 5 in der Extraktionsstufe liegt die Rickgewinnungsrate bezogen auf den
Klaranlagenzulauf bei 10 — 20 %.

Derzeit wird der Diinger direkt an Landwirte abgegeben; der Absatz erfolgte zeitweise tiber den Land-
handel. Die Rickgewinnung kann momentan kostendeckend betrieben werden. Dies ergibt sich in
erster Linie aus dem Einsparpotenzial, das eine bessere Entwasserbarkeit, eine geringere Rickbelas-
tung des Schlamms und Personaleinsparungen in der Schlammbehandlung mit sich bringt. Die Ge-
samtinvestition fir die Riickgewinnung und den Umbau und Erweiterung vorhandener Anlagentechnik
belauft sich auf 7,5 Mio. €. Die Halfte davon hat das Land Niedersachsen aufgebracht.

Die Firma Seaborne hat mittlerweile alle Aktivitaten im Bereich des Phosphorrecycling eingestellt. Das
auf der Klaranlage in Gifhorn betriebene abgeanderte Verfahren ist unter dem Namen Gifhorner-Ver-
fahren bekannt.

+ | Modulartiger Aufbau

Erprobtes Verfahren

Seaborne
+

Ruckgewinnungspotenzial abhangig vom pH-Wert,
bei pH 5: 10 - 20 %

— | Hoher apparatetechnischer Aufwand

- Hoher Einsatz verschiedener Chemikalien

Schwermetall-Abtrennung und Stickstoff-Rick-
gewinnung unwirtschaftlich
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5.5.4 Stuttgarter-Verfahren

Dieses Verfahren wurde vom Lehrstuhl fir Siedlungswasserwirtschaft und Wasserrecycling der Uni-
versitat Stuttgart entwickelt und ist in einer Pilotanlage in der Verbandsklaranlage des AZV Raum
Offenburg im Teilstrom (5 % des Faulschlamms, entspricht 8 Tsd. EW) realisiert [79]. Die P-Fallung
erfolgt auf chemischem Weg mittels Eisensalzen. Um das Phosphat wieder in Losung zu bringen, wird
der Faulschlamm vor der Entwasserung mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 4,5 angesauert.
Der Faulschlamm wird auf einen Trockenrtckstand von 30 — 35 % entwassert. Dem Zentrat wird Zit-
ronensaure zur Komplexierung von Schwermetallen und Eisen zugesetzt. Weiterhin erfolgt eine Zu-
gabe von Magnesiumoxid, das sich in dem sauren Milieu 16st. Die Anhebung des pH-Wertes auf 7 —
8,5 mittels Natronlauge flihrt zu einer Ausfallung von MAP.

Die Pilotanlage produziert taglich rund 50 kg MAP. Der entwasserte Faulschlamm mit pH-Werten um
4,5 sowie der schwermetallreiche Uberstand aus der MAP-Fallung gehen in den Klérprozess zuriick.
Bei einem Scale-up des Verfahrens ist die Riickflihrung dieser beiden Reststoffstrome wegen der
Auswirkungen auf den Prozess nicht moglich; eine Losung dieses Problems steht aus.

+ | Direkt an bestehende Klartechnik adaptierbar

+ | Rlckgewinnungspotenzial: bis 50 %

— | Technologisch aufwandiges Verfahren

- Hoher Einsatz verschiedener Chemikalien

Entsorgung der Ruckstande (saurer Faulschlamm,
schwermetallreicher Uberstand) ungelost

Stuttgarter-Verfahren

— | Verfahren bislang in Teilstrom erprobt

5.5.5 P-RoC-Verfahren

Ausgangspunkt des Verfahrens ist das Zentrat mit einer Phosphat-Konzentration von 30 — 60 mg/L
(gelbstes ortho-Phosphat) aus der Entwasserung des ausgefaulten Schlamms. In einem Rihrreaktor
wird dem Zentrat Calciumsilikathydrat (CSH) zugegeben; pro Kubikmeter ist knapp 1 kg CSH erforder-
lich. Das CSH setzt Calciumionen frei, die mit Phosphat zu dem Kristallisationsprodukt Calciumphos-
phat reagieren. Dieses scheidet sich an der Oberflache der festen CSH-Phase ab. Zusatzlich werden
wahrend der Freisetzung der Calciumionen auch Hydroxidionen gebildet, die den pH-Wert der Sus-
pension anheben. Dadurch fallt geléstes Phosphat an der CSH-Phase auch als MAP aus. In [80] fin-
den sich Hinweise, dass es in Abhangigkeit der Zusammensetzung des Abwassers auch zur Bildung
anderer P-Phasen wie Brushit, Hydroxyapatit oder Calciumphosphat kommen kann.

Das Verfahren wurde vom Karlsruher Institut fir Technologie (KIT), Karlsruhe, entwickelt [81]. In Zu-
sammenarbeit mit der Stadt Neuburg an der Donau sowie den Firmen Cirkel GmbH & Co.KG, Haltern,
und HeidelbergCement AG, Heidelberg, wurden eine Anlage im halbtechnischen Mal3stab sowie zwei
Pilotanlagen auf dem Klarwerksgelande der Stadt Neuburg/Donau realisiert.

Sowohl im halbtechnischen Mal3stab wie in der Pilotanlage konnten bis zu 60 % des Phosphors aus
dem Zentrat (12 % bezogen auf den Klaranlagenzulauf) entfernt werden. Bei einer jahrlichen Zentrat-
menge von 50.000 m® ergibt sich ein CSH-Bedarf von circa 40 Mg pro Jahr. Der Preis fiir das CSH
wird mit 600 €/Mg angegeben.

Auf Grundlage der Ergebnisse der Pilotanlagen hat die Stadt Neuburg/Donau die Planung flr eine
Anlage im Entsorgungsmalfistab am Standort der kommunalen Klaranlage (67 Tsd. EW) in Auftrag
gegeben.
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+ | Direkt an bestehende Klartechnik adaptierbar

P-RoC

Einfache Technologie, auch fir kleinere Klaran-
lagen geeignet

+ | Gangige Zusatzchemikalie aus Baustoffindustrie

— | Geringes Riickgewinnungspotenzial: 12 %

Zentratsinhaltsstoffe kdnnen Kristallbildung
inhibieren

Verfahren bislang in Teilstrom (Pilotanlage)
~,manuell“ erprobt

5.5.6  PEARL®-Verfahren

Das Verfahren, mit Unterstitzung diverser Firmen an der University of British Columbia, Vancouver
(BC), entwickelt und heute von der Fa. Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc., Vancouver (BC),
vertrieben, setzt am Zentrat des ausgefaulten Schlamms an. In einem Wirbelschichtreaktor werden
MAP-Kristalle vom Zentrat fluidisiert. Durch Zugabe von Magnesiumchlorid fallt MAP (Struvit) aus dem
Zentrat aus. Die MAP-Kristalle wachsen und sedimentieren am Reaktorboden. Gegebenenfalls ist die
Zudosierung von Natronlauge notwendig, um den optimalen pH-Bereich von 7,2 — 8,0 zu erreichen.
Die teilweise Ruckfiuhrung des Zentrats erlaubt die Einstellung der Bedingungen (Verweilzeit der
MAP-Kristalle etc.) im Reaktor. Die MAP-Partikel (Granulat) werden am unteren Teil des Reaktors
abgezogen und anschlieRend getrocknet; sie sind direkt als Diinger einsetzbar. Fir einen wirtschaftli-
chen Betrieb nennt die Fa. Ostara einen minimalen Gehalt an ortho-Phosphat von 75 mg/L im Zentrat.
Als typische Ablaufkonzentration werden 20 — 30 mg/L angegeben, wobei geringere Gehalte verfah-
renstechnisch maglich sind. Das erzeugte Produkt ,Crystal Green® ist ein sehr reines MAP, da kaum
Schwermetalle in das Kristallgitter eingebaut werden.

Der Hersteller bietet zwei Betreibermodelle — Kauf oder Leasing — an. Bei beiden Modellen erfolgt der
Vertrieb des MAP-Produktes durch die Fa. Ostara.

Zusitzlich bietet die Fa. Ostara den Prozess WASSTRIP® an, ein Verfahren, das die Bildung von MAP
wahrend der anaeroben Faulung reduzieren soll. Dazu werden vor dem Faulprozess Phosphat (und
Magnesium) in Lésung gebracht und abgetrennt. Diese LOsung wird mit dem Zentrat (Faulschlamm-
entwasserung) dem PEARL®-Reaktor zugeflhrt. Dadurch soll eine Riickgewinnungsrate bezogen auf
den Klaranlagenzulauf von bis zu 45 % erzielt werden.

Neben der PEARL®-Demonstrationsanlage in Edmonton sind in Nordamerika sieben und eine erste
europaische Anlage in London in Betrieb. Die Fa. Ostara gibt weiter an, dass drei Anlagen in Nord-
amerika und eine in Europa in Planung sind.

+ | Einfache Technologie

+ | An etlichen Klaranlagen erprobtes Verfahren

PEARL®

+ | Geringe Anzahl an Chemikalien

- | Bio-P-Fallung notwendig

Geringes Rickgewinnungspotenzial: maximal
30 %. Mit WASSTRIP-Prozess: 45 %

Betreibermodelle ausschlieRlich unter dem ,Dach*
von Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc.
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5.5.7 sePura-,,Verfahren*

Die Firma sePura GmbH, Wirzburg, vertreibt neben Chemikalien auch Dingemittel aus Priméar- und
Sekundarrohstoffen. Es werden Klarschlammaschen (Rostverbrennung) der Firma Emter GmbH, Al-
tenstadt, sowie Aschen aus der Klarschlamm-Wirbelschichtverbrennungsanlage des Zweckverbandes
Klarwerk Steinhaule, Neu-Ulm, verarbeitet. Die Aschen werden keinem Aufschlussverfahren unterzo-
gen, sondern durch Additive mit Nahrstoffen angereichert. Die Klarschlammasche der Firma Emter
wird mit Kaliumsulfat aus der Biodieselherstellung versetzt. Der PKS-Diinger wird unter dem Produkt-
namen soliPur® angeboten.

Die Klarschlammasche aus Neu-Ulm wird mit Kalk angereichert. Aus patentrechtlichen Grinden ver-
treibt die Fa. sePura den phosphathaltigen Kalkdtinger nicht mehr; er wird von der Firma DuKa Dun-
gekalkgesellschaft mbH, Barbing, hergestellt und von der Firma DiKa weiterhin unter dem Namen
DOLOPHOS® verkauft. Die Verkaufspreise liegen bei 60 €/Mg fir das Produkt DOLOPHOS® und bei
120 €/Mg fur das Produkt soliPur® (Preisstand 08/2012). Im Jahr 2012 vermarktete die Fa. SePura
von Januar bis August 3.000 Mg Klarschlammaschediinger (soIiPur® und DOLOPHOS®) in der Land-
wirtschaft.

+ | Erprobtes, technologisch einfaches Verfahren

sePura
+

Geringe Investitionskosten

+ Keine Reststoffe

Der Klarschlammverbrennung nachgeschaltetes
,Verfahren* (Mischung von Klarschlammaschen)

— | Keine weitere Schwermetallabtrennung

Produkteigenschaften mafRgeblich von den
Ascheeigenschaften bestimmt

5.5.8 RecoPhos®-Verfahren

Beim RecoPhos®-Verfahren, entwickelt von der Fa. reco-phos Consult GmbH, Javenitz, werden Klar-
schlammaschen mit Phosphorsaure aufgeschlossen und gegebenenfalls um weitere Nahrstoffe er-
ganzt. Die Mischung wird homogenisiert und getrocknet. Die Granulierung erfolgt dabei wahrend der
Trocknung. AnschlieRend wird der Dinger in eine Fein-, Mittel- und Grobfraktion klassiert. Laut der
Offenlegungsschrift zum Patent des Verfahrens [82] kommt flir den Aufschluss der Asche neben
Phosphorséaure in einigen Anwendungsbeispielen auch Schwefelsaure infrage. Optional ist die Zuga-
be weiterer Makronahrstoffe wie Harnstoff, Kaliumsulfat und Ammoniumsulfat/-phosphat moglich. Die
Sulfate reagieren wahrend des Aufschlusses zu Gips, der mit dem Wasser aus der Phosphorsaure-
Lésung als Granulat aushartet.

In Zusammenarbeit mit der Chemischen Fabrik Tangermiinde — inzwischen insolvent — wurden im
Jahr 2012 am Standort Tangermiinde 4.000 Mg Dungemittel produziert. Der einzige bis dahin verfig-
bare Dinger war ein reiner P-Diinger mit einem P,0O5-Gehalt von 38 %.

Die Firma reco-phos Consult GmbH plant eine Neuanlage mit einer Kapazitat von 4 Mg/h in Schéne-
beck/Elbe. Als mogliche Herkunft der Klarschlammaschen sind Berlin/Ruhleben und Nirnberg (Fa.
remineral Rohstoffverwertung & Entsorgung GmbH & Co. KG, Duisburg) im Gesprach. Die Entwickler
arbeiten auf3erdem an einer Rickgewinnung von Eisen und Aluminium fir den Wiedereinsatz als
Fallmittel und an einer Abtrennung silikatischer Anteile von der Asche. Der Firma reco-phos Consult
GmbH wurde im November 2012 der Rohstoffeffizienzpreis verliehen [83]. Im Juni 2013 bekam das
Verfahren den ,|1Q Innovationspreis Mitteldeutschlands® [84].
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+ | Erprobtes, technologisch einfaches Verfahren

+ Keine Reststoffe

+ | Flexibel in Bezug auf Mehrstoffdiinger

RecoPhos®

Voraussetzung: Klarschlammverbrennung
(Mischung von Klarschlammaschen)

- | Keine weitere Schwermetallabtrennung

Produkteigenschaften mafigeblich von den
Ascheeigenschaften bestimmt

5.5.9 P-Bac-Verfahren

In einem Rihrreaktor werden in einem Schwefelsubstrat schwefeloxidierende sowie phosphatanrei-
chernde Mikroorganismen kultiviert. Dabei entsteht Schwefelsaure, die als Laugungsldsung dient. In
einem Perkolator wird die Klarschlammasche mit der Laugungslésung berieselt. Ist die Ricklésung
des Phosphors abgeschlossen, wird der pH-Wert leicht angehoben. Die phosphatakkumulierenden
Mikroorganismen werden aktiv, nehmen Phosphat aus der Laugungslésung auf und speichern die
Energie als Polyphosphat. Neben der Einlagerung in die Zelle kommt es zu einer Phosphatanlagerung
an den Mikroorganismen. Durch Zentrifugation wird ein phosphatreicher Schlamm abgetrennt, der
nach der Trocknung direkt als Dlinger verwertet werden kann. Aus der Laugungslésung werden die
Schwermetalle durch Zugabe von Calciumhydroxid ausgefallt. Die gereinigte und neutralisierte Lauge
kann zuriickgefiihrt und erneut als Substrat verwendet werden. Zur Begrenzung der Sulfatkonzentrati-
on ist eine Umkehrosmose zur Entsalzung notwendig. Neben Laborversuchen wurde das Verfahren
im halbtechnischen MaRstab mit 8 — 10 m® Klarschlammasche getestet. Produziert wurden Eisen- und
Calciumphosphat.

Die Grundzuge des P-Bac-Verfahrens sind im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Rickgewinnung
von Pflanzennahrstoffen, insbesondere Phosphor aus der Asche von Klarschlamm® (PASCH-Verfah-
ren) an der RWTH Aachen unter Mitarbeit der Firma inocre® Umwelttechnik GmbH entstanden [71].
Die Firma hat dieses Verfahren auf eigene Kosten weiterentwickelt [85]. Seit 2012 ist inocre® eine
Abteilung der Fritzmeier Umwelttechnik GmbH und Co. KG, GroRhelfendorf.

+ | Technologisch einfaches Verfahren

P-Bac

+ | Hohe P-Rickgewinnungsrate: 80 %

+ | Schwermetallabtrennung

— | Voraussetzung: Klarschlammverbrennung

Mikrobiologischer Prozess erfordert fir Stabilitat
konstante Milieubedingungen

— | Entwicklungsstand: Labormafstab

5.5.10 PASCH-Verfahren

Das Verfahren wurde an der RWTH Aachen entwickelt [71]. Grundlage ist die Laugung von Klar-
schlammasche. Gegenlber der bei anderen Verfahren typischen Laugung mit Schwefelsdure kommt
beim PASCH-Verfahren verdiinnte Salzsaure zur Anwendung. Nach der Laugung wird der feste
Ruckstand gewaschen; das Waschwasser kann zur Verdlinnung der Laugungslésung wieder einge-
setzt werden. In so genannten Mixer-Settler-Einheiten wird die mit Phosphat und Schwermetallen
beladene salzsaure Losung mit einer organischen Phase gemischt (Mixer); in einer Entmischungszo-
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ne (Settler) bilden sich aus der Dispersion koharente Phasen. Wahrend das Phosphat in der wassri-
gen Phase verbleibt, werden die Schwermetalle in die organische Phase Uberfiihrt. Das Phosphat wird
mittels Kalkmilch als Calciumphosphat ausgefalit.

Die Schwermetalle werden mit einer Ammoniak-Ammoniumhydrogencarbonat-Lésung aus der organi-
schen Phase ausgefallt. Diese kann nach einer ,Reaktivierung” mit Salzsaure ebenfalls wiederver-
wendet werden. Die organische Phase ist ein Mehr-Komponenten-Gemisch mit unterschiedlichen
Loslichkeiten der Einzelkomponenten; bei Zugabe von wassrigen Phasen (salzsaure Lauge, Salzsau-
re) andert sich aufgrund des Stoffiibergangs deren Zusammensetzung, was eine Uberwachung und
Zudosierung der organischen Einzelkomponenten erfordert.

Im Entsorgungsmalfistab soll die Kalkmilch zur Fallung des Phosphats durch die Léschung von
Branntkalk (Calciumoxid) gewonnen werden. Dieser wird aul3erdem zur Neutralisation der sauren
Abwasser bendtigt.

+ | Hohe P-Rickgewinnungsrate: 80 %

Schwermetallabtrennung, gegebenenfalls
-rickgewinnung

PASCH

— | Voraussetzung: Klarschlammverbrennung

— | Technologisch komplexes Verfahren

- Hoher Einsatz verschiedener Chemikalien

— | Entwicklungsstand: Labormalfistab

5.5.11 ASH DEC-Verfahren

In diesem Ruckgewinnungsverfahren, entwickelt von der Fa. ASH DEC Umwelt AG, Wien, wird Klar-
schlammasche mit Magnesiumchlorid und Wasser zu Pellets gepresst. Diese werden in einem Dreh-
rohrofen auf rund 1.000 °C erhitzt. Dabei wandeln sich die Phosphatphasen der Klarschlammasche in
pflanzenverfiigbarere Formen um. Die Schwermetalle bilden Chloride (fliichtig) und werden mit dem
Abgas ausgetragen. Das aus dem Drehrohrofen austretende Dingemittel ist bereits granuliert und
kann direkt verwendet werden. In einer zweiten Variante wird anstelle des Magnesiumchlorids Natri-
umcarbonat (Soda) als Zuschlagstoff eingesetzt. Dabei bildet sich ein Dingemittel &hnlich dem
Rhenania-Phosphat (3CaNaPQO,-Ca,SiO,). Die Abtrennung von Schwermetallen (insbesondere Kup-
fer) ist in dieser Variante nur bedingt zufriedenstellend.

Von 2008 — 2010 war in Leoben (A) eine Pilotanlage in Betrieb. Dort wurden 230 Mg Mehrnahrstoff-
diinger fir den Verkauf unter dem Namen PhosKraft® produziert. Derzeitig sind grof3technische Anla-
gen fur Brandenburg und Zirich in der Diskussion.

+ | Hohe P-Rickgewinnungsrate: 80 %

Schwermetallabtrennung, gegebenenfalls
-rickgewinnung

ASH DEC
+

— | Voraussetzung: Klarschlammverbrennung

— | Hoher Fremdenergiebedarf fiir Drehrohrprozess

- | Reststoffe aus Abgasreinigung

— | Entwicklungsstand: Technikumsmafstab
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5.5.12 Weitere Verfahren

Neben den in den Abschnitten 5.5.1 bis 5.5.11 im Einzelnen dargestellten Verfahren, deren Phosphor-
Ruckgewinnungsprodukte untersucht wurden, existiert eine Reihe weiterer Rickgewinnungstechnolo-
gien. Diese sind entweder in ihrer Technologie anderen Verfahren sehr ahnlich, am Markt nicht mehr
verfligbar oder konnten mangels Verfligbarkeit eines Riickgewinnungsprodukts nicht weiter untersucht
werden.

Das Crystalactor®-Verfahren wurde bereits in den 1980er Jahren von der Firma DHV Water BV,
Amersfoort, Niederlande, entwickelt und diente vorrangig zur Wasserenthartung. Durch Zugabe von
Essigsaure zum Klarschlamm wurde eine Ricklésung des Phosphors erreicht. Der Schlamm wurde
anschlielend entwassert und das Zentrat unter Zugabe von Kalkmilch und Sand (als Impfkristall) in
einen Wirbelbettreaktor aufgegeben. Das Endprodukt war ein Calciumphosphat. Aktuell erfolgt unter
Zugabe von Magnesiumchlorid und Natronlauge die Umstellung des Verfahrens auf die Produktion
von MAP.

Das Redox-Verfahren EUPHORE der Firma EuPhoRe GmbH, Miinster, ahnelt in seiner Technologie
weitgehend dem ASH DEC-Verfahren. Anstelle Klarschlamm kommt Klarschlammasche zum Einsatz.
Die thermische Behandlung im Drehrohr erfolgt in zwei Stufen: Anfangs wird durch reduzierende Be-
dingungen eine Pyrolyse bei circa 750 °C angestrebt, gefolgt von einer oxidativen Nachverbrennung
bei 1.100 °C. Wie beim ASH DEC-Verfahren besteht die Moglichkeit, unter Zugabe von Salzen wie
Magnesiumchlorid die Schwermetalle zu mobilisieren und lber die Gasphase abzutrennen.

Im FixPhos-Verfahren, entwickelt am Institut IWAR der TU Darmstadt, kommt wie beim P-RoC-Ver-
fahren (siehe Abschnitt 5.5.5) Calciumsilikathydrat zum Einsatz. Das Verfahren wird in der Klaranlage
Hildesheim angewandt. Im Unterschied zum P-RoC-Verfahren erfolgt jedoch keine Abtrennung des
beladenen Calciumsilikathydrats. Somit stellt dieses Verfahren keine P-Riickgewinnung im eigentli-
chen Sinn dar.

Im KREPRO-Verfahren der Firma Kemira Kemi AB, Helsingborg (SE), wird Klarschlamm unter Zuga-
be von Schwefelsadure auf tber 100 °C erhitzt. Mit Hilfe von Eisenverbindungen und durch Anhebung
des pH-Werts kommt es zur Ausfallung von Eisenphosphat. Eine gro3technische Umsetzung war in
Malmd, Schweden, geplant. Aufgrund mangelnder Eignung des Eisenphosphats als Dingemittel wur-
de das Projekt aufgegeben.

Das LysoPhos-Verfahren der Firma Pollution Control Systems Inc., Milford (OH), stellt eine Erweite-
rung des AirPrex®-Verfahrens (siehe Abschnitt 5.5.1) dar. Dabei kommen neben der eigentlichen P-
Rickgewinnung zwei weitere Verfahrensmodule hinzu: LysoGest fur eine Trennung von Primar- und
Uberschussschlamm und Lysotherm fiir eine thermische Hydrolyse des Uberschussschlamms. Beide
Verfahrensmodule steigern die Riickgewinnungsrate gegenlber dem AirPrex®-Verfahren. Derzeit
erfolgt eine grof3technische Umsetzung auf der Klaranlage in Lingen im Rahmen des BMUB-Umwelt-
innovationsprogrammes ,,Plus-Energie-Klaranlage mit Phosphorriickgewinnung®.

Das NuReSys®-Verfahren wird von der Firma Nutrients Recovery Systems bvba in Waregem, Belgi-
en, vertrieben. Es findet vor allem in der Behandlung von Abwassern aus der Kartoffel verarbeitenden
Industrie, zur Behandlung kommunaler Abwasser und von Rickstanden aus der pharmazeutischen
Industrie Anwendung. Derzeit sind sechs Anlagen in Betrieb. Diese produzieren rund 4 — 4,5 Mg/d
Struvit (200 Mg/Jahr). Wie beim AirPrex®-Verfahren (siehe Abschnitt 5.5.1) ist eine Bio-P-Elimination
Voraussetzung. Unter Verwendung von Magnesiumsalzen und einer Anhebung des pH-Werts zur
Ausfallung von Struvit gleicht die Technologie weitgehend anderen MAP-Gewinnungsverfahren.
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Das PHOSPAQ™-Verfahren der Firma Paques bv, EL Balk, Niederlande, ist ebenfalls ein Verfahren
zur MAP-Ausfallung flir Abwasser aus der Kartoffel verarbeitenden Industrie. Als Fallmittel kommt
Magnesiumoxid zum Einsatz.

Das PhoStrip-Verfahren, vertrieben von der Firma Multi Umwelttechnologie AG, Aue/Sachsen, stellt
eine Variante der klassischen Bio-P-Elimination dar, die um eine P-Fallung mittels Calcit oder Cal-
ciumsilikathydrat (Tobermorit) erweitert wurde. Es wird an Klaranlagen in Deutschland (zwei) und
Osterreich (drei) eingesetzt.

Das CleanMAP®-Verfahren der Firma EasyMining Sweden AB, Uppsala, basiert wie das PASCH-
Verfahren (siehe Abschnitt 5.5.10) auf einer Lésung des Phosphors mit Schwefelsdure und einer an-
schlieRenden Abtrennung mittels Losungsmittelextraktion. Angegeben wird eine Anwendbarkeit so-
wohl fur Klarschlamme- als auch fiir Aschen von Schlachtnebenprodukten und von Stalldung.

Im LeachPhos-Verfahren der Firma BSH Umweltservice AG, Sursee (CH), wird Klarschlammasche
mit Schwefelsdure behandelt, um den Phosphor in L&sung zu bringen. Nach einer Fest-Flissig-
Trennung erfolgt die Fallung des Phosphors mittels Calcium- oder Natriumhydroxid. An der Klar-
schlammverbrennungsanlage in Bern wurden in einem grof3technischen Pilotversuch 6 Mg getrockne-
tes Calciumphosphat produziert.
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6 Analyse der Klarschlammaschen und Riickgewinnungs-
produkte

Die Proben umfassen kommunale Klarschlammaschen aus den bayerischen Monoverbrennungsanla-
gen Altenstadt (Rostverbrennung SOG), Minchen, Neu-Ulm (Wirbelschichtverbrennung M, NU) und
Straubing (Rostverbrennung SR). Weiterhin wurden zwei kommunale Klarschlammaschen (Wirbel-
schicht) aus Balingen (Vergasung BL) und einer baden-wiirttembergischen Grof3stadt (Verbrennung
KAKk) untersucht. Zwei Proben aus bayerischen Verbrennungsanlagen (Wirbelschicht KAi_I, KAi_Il)
mit einem hohen Industrieschlammanteil rundeten das Untersuchungsprogramm ab. Die analysierten
Riickgewinnungsprodukte werden unterteilt in P-Diinger®,

e die das Phosphat als MAP-Fallungsprodukt enthalten (AirPrex®, Seaborne, Stuttgarter-Verfah-
ren, P-RoC),

e die in einem metallurgischen Prozess aus Klarschlamm gebildet werden (Mephrec®),

e die die Klarschlammasche einer thermischen Aufbereitung unterziehen (ASH DEC),

e die das in der Klarschlammasche enthaltene Phosphat mikrobiell zuriickgewinnen (P-Bio; funf
Proben, wobei die beiden Proben P-Bio1 aus einer Charge stammen),

o die die Klarschlammasche vollstandig in das Dungeprodukt tbernehmen (RecoPhos, KA_M).

Bei den Recyclingdliingern handelt es sich vielfach um Produkte (P-RoC, Mephrec®, Ash Dec, P-Bio,
RecoPhos), die aus Anlagen im Entwicklungsstadium (Technikumsmalfstab) stammen. Es ist davon
auszugehen, dass sich die Produkteigenschaften bei einem Scale-up mit Optimierung und Ubergang
vom diskontinuierlichen in den kontinuierlichen Betrieb durchaus andern kénnen. Dies gilt auch fir die
Dungermischungen (KA_M) aus/mit Klarschlammaschen, die eine Marktnische auf dem Dingemarkt
abdecken.

In den Proben wurden die Phosphatgehalte (siehe Abschnitt 6.1) sowie weitere Makronahrstoffe wie
Stickstoff und Schwefel (siehe Abschnitt 6.3.2 und 6.3.3) untersucht. Entscheidend fir die Dungewir-
kung und das Nahrstoffverhalten im Boden sind die Verfligbarkeiten der verschiedenen Nahrstoffe fiir
die Pflanzenernahrung (siehe Abschnitt 6.3 und 7); fir die Bestimmung der Phosphatléslichkeiten
existieren einschlagige Untersuchungsmethoden [3, Kap. 4.1.1 — 4.1.7]. Daneben sind auch die in der
Dungemittelverordnung [2, S. 2516] genannten Schwermetallgrenzwerte (Arsen, Blei, Cadmium, Ni-
ckel, Quecksilber, Thallium) sowie die Mindest- und Hochstgehalte der als Spurennahrstoffe wirken-
den Schwermetalle (Kupfer, Zink [2, S. 2510]) einzuhalten, siehe Abschnitt 6.4.

® Der Begriff ,Dinger” wird in diesem Bericht auch fir Produkte verwendet, die noch keine Zulassung als Duinger besitzen.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 47



Analyse der Klarschlammaschen und Rickgewinnungsprodukte

6.1 Phosphatldslichkeit nach Diingemittelverordnung [2]

Wahrend die Pflanzenverfiigbarkeit von Makronahrstoffen wie Stickstoff oder Kalium generell unkri-
tisch ist, unterliegt die Verfigbarkeit des Phosphors in Abhangigkeit der Diingemittel und der biolo-
gisch-chemischen Bodenprozesse gro3en Schwankungen.

Die Diingemittelverordnung kennt elf Phosphatldslichkeiten (z. B. ammoncitrat-, mineralsaure-, was-
ser-, in Ameisensaure oder Zitronensaure l6sliches Phosphat) [2, Anlage 2, Tab. 4]. Die ermittelten
Phosphatloslichkeiten sollen die Pflanzenverfiigbarkeiten und damit die Diingewirkung abbilden und
somit eine effiziente Diingung gewahrleisten zur Vermeidung von P-Bilanziiberschiissen im Boden.
Die ,genormten® Laborprifmethoden nach den Vorgaben der VDLUFA [3, Kap. 4.1.1 —4.1.7] lassen
vergleichbare Aussagen auf einer einheitlichen Untersuchungsgrundlage zu; inwieweit die Ergebnisse
die realen Verhaltnisse im Boden hinsichtlich der Diingewirkung unterschiedlicher Dlnger tatsachlich
widerspiegeln, bleibt offen [86].

Far die unterschiedlichen Phosphatdingemittel (z. B. P-, NP-, PK-, NPK-Diinger) schreibt die Dlinge-
mittelverordnung die zu bestimmenden Loslichkeiten vor [2, Anlage 1, Abschnitte 2 und 5; Anlage 2,
Tab. 5]. Die Phosphatdiinger bestimmter Ausgangsstoffe werden in [2, Anlage 2, Tab. 6] gesondert
erwahnt {im Wesentlichen Diinger aus der Verbrennung von Stoffen tierischer Herkunft bzw. von Klar-
schlammen, der Phosphatfallung sowie der Schmelzvergasung (Mephrec®-Verfahren)}. Fir diese
Dingemittel sind nach Diingemittelverordnung [2, Anlage 2, Tab. 5] folgende Phosphatl&slichkeiten zu
bestimmen: Gesamtphosphat (mineralsdureldslich) sowie wasser- und zitronensaureldsliches Phos-
phat.

Bei den in den folgenden Abschnitten dargestellten Ergebnissen ist zu berlcksichtigen, dass die Un-
tersuchungen vorschriftsgeman an nicht gemahlenen oder gesiebten Originalproben vorgenommen
wurden. Dadurch kénnen sich bei gleichem Chemismus durch andere Gefiige oder KorngréRenzu-
sammensetzungen der Proben abweichende Ldslichkeiten ergeben. Da es sich ferner um ein sehr
inhomogenes Probenspektrum handelt, besteht die Moglichkeit, dass die Losungskapazitat eines
Eluenten durch die begleitende lonenfracht unterschiedlich gesattigt wird. Dies kann dazu fiihren,
dass durch eine einmalige Elution nicht der gesamte Anteil der eigentlich I6slichen P-Spezies erfasst
wird. Inwieweit die zur Verfligung gestellten Proben tatsachlich einem qualitatsgesicherten Produkt
eines ausgereiften technischen Verfahrens entsprechen, bleibt offen.

6.1.1 pH-Wert
In Abb. 4 sind die nach [87, Methode A 5.1.1] in 0,01 molarer Calciumchlorid-Lésung ermittelten pH-
Werte dargestellt.

Die kommunalen Klarschlammaschen weisen pH-Werte im Bereich von 7 — 12 auf; mitunter streuen
die Werte einer Anlage relativ stark (bis zu 3 pH-Einheiten). Dieser Befund kann unter Umstanden in
der Alterung der Aschen begriindet sein (Carbonatisierung fiihrt zu einer Erniedrigung des pH-Werts).
Die Aschen aus der Vergasung kommunaler und die aus der Verbrennung industrieller Klarschlamme
sind mit pH-Werten um 12 stark basisch.

Bei den Diingeprodukten fallen die niedrigen pH-Werte zwischen 2,5 und 4 des ASH DEC- (die mit
Rohphosphat versetzte Probe), RecoPhos®- und P-Bio-Produktes (sauer gefalltes Phosphat) auf;
diese gehen auf den im jeweiligen Verfahren integrierten sauren Aufschluss {Zugabe von Saure(bild-
nern) bzw. mikrobielle Saurebildung} zurtick. Die beiden restlichen ASH DEC-Proben und die zweite
untersuchte P-Bio-Probe (alkalisch gefélltes Phosphat) sind dagegen stark alkalisch. Bei den MAP-,
Mephrec®- sowie Mischungsprodukten aus Klarschlammaschen (KA_M) liegt der pH-Wert um bzw.
Uber 8.
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Bei den konventionellen DlUngern zeigen die mit Schwefel- bzw. Phosphorsaure aufgeschlossenen
harterdigen Rohphosphate (Super- bzw. Triplesuperphosphat) entsprechend niedrige pH-Werte um
3,5, wahrend gegliihtes harterdiges Rohphosphat (Thomasphosphat) stark alkalisch und aufgemahle-
nes weicherdiges Rohphosphat (Hyperphosphat) neutral reagiert.

pH-Wert [-] = Kommunaler Klarschlamm = Ind ieller Klarschl

Verbrennung Verbrennung Vergasung | Verbrennung
Wirbelschicht Rost Wirbelschicht
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Recyclingdiinger (MAP) Weitere Recyclingdiinger Konventionelle P-Diinger

Abb. 4: pH-Werte der untersuchten Klarschlammaschen (oben) und der Klarschlammdlinger sowie von konven-
tionellen P-Diingern (unten)
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6.1.2 Gesamtphosphat (Methode: mineralsaurelésliches Phosphat)

Die P-Gesamtgehalte — angegeben als P,O5-Gehalt (1 mg P entspricht 2,29 mg P,0s) — sind in Abb. 5
dargestellt. Die Proben wurden gemalf? [3] mit Schwefelsaure aufgeschlossen (= mineralsaurelésliches
Phosphat) und der Phosphorgehalt mittels ICP-OES (induktiv gekoppeltes Plasma mit optischem
Atomemissionsspektrometer) analysiert. Bei sechs Proben (grau hinterlegte Werteangaben) wurde auf
Roéntgenfluoreszenzanalysen (Feststoffanalysen) zuriickgegriffen, da fur den Nassaufschluss kein
Probenmaterial zur Verfligung stand. Samtliche Proben, bei denen die Réntgenfluoreszenzanalyse zu
Anwendung kam, wurden gefriergetrocknet. Eine Datenauswertung unterschiedlicher Aufschlussver-
fahren (Mineralsaure-, Konigswasseraufschluss versus Rontgenfluoreszenzanalyse) bei 33 Proben
belegt, dass es sich bei den RFA-Werten durchaus um belastbare Daten handeln kann.

Die Phosphatgehalte werden in erster Linie vom Abwasser und dem Klarprozess (z. B. Bio-P-Verfah-
ren) bestimmt.

Die P,Os-Gehalte bewegen sich fir die kommunalen Klarschlammaschen aus Verbrennungsanlagen
(drei mit Wirbelschicht-, zwei mit Rostverbrennung) zwischen 16 und 28 % (7 — 12 % P) und decken
sich mit unabhangig gewonnenen Daten deutscher und niederlandischer Klarschlammaschen [6, 88].
Die Proben gleicher Anlagen wurden zu unterschiedlichen Zeitpunkten genommen. Dabei fallt auf,
dass die Wirbelschicht- gegenlber den Rostverbrennungsaschen starkere P-Gehaltsschwankungen
aufweisen und insgesamt um wenige Prozentpunkte hoher liegen. Demgegeniiber weisen die Aschen
aus industriellen Klarschlammen deutlich niedrigere Phosphatgehalte im einstelligen %-Bereich auf.

Die Phosphatgehalte der Recyclingdliinger zeigen gegenliber den reinen Verbrennungs-/Vergasungs-
produkten kommunaler Klarschlamme eine deutlich grofiere Schwankungsbreite. Die P-Recyclingdiin-
ger aus der Phosphat-Fallung erreichen Werte von 13,2 (P-RoC) bis 27 % (AirPrex®); sie liegen damit
im Bereich kommunaler Klarschlammaschen.

Das Mephrec®-Produkt aus dem metallurgischen Vergasungsprozess von Klarschlamm weist gegen-
Uber den Recyclingdiingern als auch gegenlber den Klarschlammaschen einen Phosphat-Gehalt im
unteren Bereich auf.

Bei den Diingeprodukten aus Klarschlammasche fallen die hohen Gehalte des ASH DEC- (eine Pro-
be) und des RecoPhos®-Produktes auf. Sie resultieren bei ASH DEC aus der Zugabe von Rohphos-
phat und bei RecoPhos® aus dem Aufschluss mit Phosphorsaure.

Ebenfalls eine sehr hohe Anreicherung besitzt das sauer gefallte P-Bio-Produkt (P-Bio1); es basiert
auf einem Aufschluss von Klarschlammasche und das Phosphat wird selektiv mikrobiell abgetrennt.
Dies flihrt zu einem Produkt hoher Reinheit.

Die Produkte KA_M weisen niedrigere P-Gehalte als die Ausgangsaschen (hier Klarschlammaschen
aus NU und SOG) auf. Die niedrigeren Gehalte resultieren unter Umstanden aus einer Beimischung
von Makronahrstoffen wie Kaliumsulfat und Kalk als Zuschlag.

Die konventionellen P-Dinger zeigen in Bezug auf Mineralsaureldslichkeit Phosphatwerte wie die
Recyclingdiinger (Thomas-, Super-Phosphat), das Triplesuperphosphat erreicht fast 49 %, wahrend
das Phosphat des Hyperphosphats praktisch nicht mineralsaureldslich ist. Damit deckt sich der Wer-
tebereich nach oben mit den in [89] fir Dinger mit P,Os-Gehalt gréoRer als 5 % gemachten Angaben.
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P,05-Gehalt [%] u Kommunaler Klarschlamm = Industrieller Klarschlamm
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Abb. 5: P»0s-Gehalte der mit Mineralsaure (Schwefelsdure) aufgeschlossenen Proben bezogen auf die Tro-
ckensubstanz. Grau hinterlegte Gehaltsangaben: Analysenmethode Rontgenfluoreszenz anstelle
Schwefelsaureaufschluss/induktiv gekoppeltes Plasma mit optischer Atomemissionsspektrometrie
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6.1.3 Wasserlosliches Phosphat
Die Abb. 6 zeigt den wasserldslichen Anteil am mineralsaureldslichen Gesamtphosphat (siehe Abb. 5).
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Abb. 6: Anteil wasserlosliches Phosphat bezogen auf mineralsaurelésliches Phosphat

Bei samtlichen Verbrennungs-/Vergasungsprodukten ist kaum eine Wasserloslichkeit des Phosphats
festzustellen (<<1 %), da bei diesen (teil-)oxidativen thermischen Prozessen vorwiegend schwer in
Wasser l6sliche Phosphatmineralphasen gebildet werden [90].

Die MAP-Produkte besitzen eine geringe Wasserloslichkeit im einstelligen Prozentbereich.

Das Mephrec®-Produkt zeigt in Wasser gegenuber den Klarschlammaschen eine etwas héhere Phos-
phatléslichkeit (eine Grofienordnung) im einstelligen Promille-Bereich.

Unter den Recyclingdiingeprodukten weist eine Probe des ASH DEC-Verfahrens und die RecoPhos®-
Probe eine nennenswerte Phosphatldslichkeit in Wasser auf. Bei beiden Proben resultiert die Loslich-
keit aus dem niedrigen pH-Wert der wassrigen Suspension (vergleiche Abschnitt 6.1.1). Bei der Probe
P-Bio1 reicht der niedrige pH-Wert nicht aus, um das sauer gefalllte Phosphat in Lésung zu bringen.
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Bei den konventionellen Dingern zeigen die mit Sdure aufgeschlossenen Dunger einen hohen Anteil

wasserldslichen Phosphats (siehe auch Abschnitt 6.1.1).

6.1.4 Zitronensaureldsliches Phosphat
In Abb. 7 ist der zitronensaureldsliche Anteil an Gesamtphosphat dargestellt.
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Abb. 7: Anteil zitronensaureldsliches Phosphat bezogen auf mineralsaurelésliches Phosphat

Aufgrund der Saurewirkung und der Neigung zur Komplexbildung I6st Zitronensaure gegentiber Was-

ser deutlich mehr an Phosphaten. Bei den kommunalen Klarschlammaschen liegen die Werte meist
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zwischen 38 und 55 %. Die Phosphate der Aschen aus der Verbrennung industrieller Klarschlamme
weisen trotz der geringen P-Gehalte (siehe Abschnitt 6.1.2) eine mittlere bzw. sehr hohe Zitronensau-
reléslichkeit auf.

Bei den Dungeprodukten variiert die Zitronensaureldslichkeit sehr stark. Die MAP-Produkte, die eine
sehr geringe Wasserloslichkeit von Phosphat besitzen (vergleiche Abb. 6), zeigen eine umso héhere
Zitronensaureldslichkeit; die Werte liegen zwischen 80 und 112 % {bei der Seaborne-Probe war Zitro-
nensaure gegeniber Mineralsdure (Schwefelsdure) das starkere Laugungsmittel}. Das Mephrec®-
Produkt liegt mit rund 24 % im Vergleich zu den Klarschlammaschen als auch den Recyclingdiingern
im unteren Bereich der Phosphatléslichkeit in Zitronensaure. Das ASH DEC- und RecoPhos-Produkt
besitzen eine geringere Zitronensaureldslichkeit als die MAP-Produkte, jedoch eine hdhere als unbe-
handelte Klarschlammasche. Wahrend die Proben P-Bio1 (sauer gefalltes) und P-Bio4 (alkalisch ge-
falltes Phosphat) kaum eine WasserlGslichkeit von Phosphat zeigen (vergleiche Abb. 6), weist die
Probe 1 eine geringe, die Probe 4 eine fast vollstandige Zitronensaureldslichkeit auf. Um den Unter-
schied in der Léslichkeit zu erklaren, missten die einzelnen Lslichkeiten der in einem Rontgendiffrak-
togramm zu bestimmenden Mineralphosphate bekannt sein. Die Proben KA_M liegen anndhernd in
der GréfRenordnung der Klarschlammausgangsaschen (NU bzw. SOG), was in den Zuschlagsstoffen
begriindet sein kann.

Die konventionellen P-Diinger zeigen erwartungsgemal hohe Zitronensaureldslichkeiten von tber
90 %. Das Hyperphosphat besitzt auch einen zitronensaureléslichen Anteil an Phosphat (nicht darge-
stellt wegen fehlender Bezugsgrofie mineralsaureldsliches Gesamtphosphat).
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Abb. 8: Anteil zitronensaureldsliches Phosphat bei sequenzieller Mehrfachelution mit Zitronensaure

Inwieweit bei einer einmaligen Elution der gesamte im Eluenten I8sliche Phosphatanteil erfasst wird,
wurde anhand von acht Proben (eine Klarschlammasche, sieben Diingeprodukte) untersucht. Dazu
wurden die Proben in einem separaten Ansatz flinf Mal sequenziell mit zweiprozentiger Zitronensaure
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eluiert. Die Ergebnisse der ersten Elution (siehe Abb. 8) sind aufgrund der grundsatzlich gegebenen
Schwankungsbreite von Elutionsansatzen nicht deckungsgleich mit den Werten der Zitronensaurelds-
lichkeitsuntersuchungen (vergleiche Abb. 7). Die in Abb. 8 dargestellten Ergebnisse geben ein diffe-
renziertes Bild: Die MAP-Recyclingdiinger setzen bereits bei der ersten Elution tGber 94 % des Phos-
phats frei. Mit der zweiten Elution werden insgesamt tiber 99,3 % eluiert. Bei dem Recyclingdliinger
aus dem ASH DEC-Verfahren werden bei zwei Elutionen 96,6 % an Phosphat erfasst, wahrend bei
der Klarschlammasche NU und den -proben/-produkten (P-Bio1, RecoPhos®, KA_M1) das eluierbare
Potenzial an Phosphat nach flnf Elutionen noch nicht erreicht ist.

Das unterschiedliche Losungsverhalten bei dieser mehrfachen Elution Iasst es nétig erscheinen, die
Bewertung der Phosphatléslichkeit neuartiger Dingemittel mittels etablierter Methoden kritisch zu
hinterfragen, insbesondere wenn daraus die Dingewirksamkeit abgeleitet wird.

6.1.5 Alkalisch-ammoncitratlosliches Phosphat

Die Abb. 9 zeigt den alkalisch-ammoncitratldslichen Anteil am Gesamtphosphat (mineralsaureldslich).
Dieses Verfahren wird laut [3, Kap. 4.1.5] zur Untersuchung von mineralischen Mehrstoff-, Phosphat-
diingern etc. angewandt.

Im Vergleich zu den in den Abb. 6 und Abb. 7 dargestellten wasser- und zitronensaureldslichen Phos-
phatanteilen nimmt das alkalisch-ammoncitratlésliche Phosphat eine Mittelstellung ein. Die Mehrzahl
der untersuchten Klarschlammverbrennungsaschen liegt im Bereich bis 20 %; einzelne Proben aus
gleichen Anlagen zeigen teilweise deutlich hdhere Werte. Die Klarschlammvergasungsprodukte besit-
zen nahezu keine Léslichkeit. Die Aschen aus der Verbrennung industrieller Klarschlamme zeigen
ebenfalls stark unterschiedliche Ldslichkeiten.

Bei den MAP-Recyclingdiingern besitzen die Proben P-RoC und Seaborne die hdchsten alkalisch-
ammoncitratléslichen Anteile von Gber 60 %, wahrend das Stuttgarter-Verfahren um ein Drittel und
das AirPrex-Verfahren um zwei Drittel niedrigere Werte erreichen. Mit nicht einmal 1 % ist die Phos-
phatléslichkeit des Mephrec®-Produkts in alkalischer Ammoniumcitratlésung extrem niedrig. Bis auf
eine Probe erreichen die mit Sdure aufgeschlossenen ASH DEC- und P-Bio-Dingerproben Werte
zwischen 45 und 61 %. Der RecoPhos®-DUnger besitzt einen I6slichen Phosphatanteil von nahezu
80 %, wahrend die Proben KA_M1 bis KA_M3 unter 20 % liegen.

Die konventionellen P-Diinger haben Léslichkeiten zwischen 50 und 88 %; das Hyperphosphat weist
eine sehr geringe Alkalisch-Ammoncitratloslichkeit (nicht dargestellt wegen fehlender Bezugsgrofie
mineralsaureldsliches Gesamtphosphat) auf.
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Anteil alkalisch ammoncitrat-
I6slicher P an Gesamt-P [%]
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Abb. 9: Anteil alkalisch-ammoncitratlésliches Phosphat bezogen auf mineralsaureldsliches Phosphat
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6.2 Phosphatldslichkeit bei sequenzieller Extraktion nach Zeien und
Briummer [91]
Sequenzielle Elutionsverfahren sind geeignet, das Schwermetallverhalten, insbesondere die Mobilitat
von an Mineralen gebundenen Schwermetallen, im Okosystem Boden zu untersuchen. Hierbei hat
sich die sequenzielle Extraktion nach Zeien und Briimmer [] etabliert, die fir Schwermetalle in Béden
mit Karbonatgehalten von weniger als 5 % entwickelt wurde. Da es sich bei der Untersuchung der
Phosphatloslichkeiten um Mineraldiinger handelt, liegt es nahe, dieses Extraktionsverfahren auch auf
die Klarschlammaschen und P-Recyclingdinger anzuwenden. Das Verfahren besteht aus sieben
Fraktionierungen durch Elutionsmittel zunehmender Aciditat bzw. Komplexierungsstarke (vergleiche
Tab. 18). Die zugehdrige Bezeichnung der Fraktionen (mit Bindungsform) bezieht sich auf Béden und
ist nicht 1:1 auf die untersuchten Klarschlammaschen und P-Recyclingdiinger Ubertragbar.

Tab. 18: Fraktionierungsschritte F1 bis F7 bei der sequenziellen Extraktion nach Zeien und Brimmer [91]

Fraktion Bezeichnung und Bindungsform Extraktionsmittel
F1 Mobile Fraktion 1 M NH4NOs
F2 Leicht nachlieferbare Fraktion 1 M NH4OAc (pH 6,0)
F3 In Mn-Oxiden okkludierte Fraktion 0.1M NHz(g:-g(C):I:STSI;/I NH,OAc
Organisch gebundene Fraktion 0,025 M NH4-EDTA (pH 4,6)
F5 In schlecht kristallinen Fe-Oxiden okkludierte Fraktion 0,2 M Oxalatpuffer (pH 3,25)

. . . . ) 0,1 M Ascorbinséure in
F6 In kristallinen Fe-Oxiden okkludierte Fraktion 0,2 M NH4-Oxalat (pH 3,25)

. . Konz. HNO3 / konz. HCIO4 oder
Residualfraktion konz. HCIO, / konz. HF

Die Abb. 10 zeigt die Ergebnisse der sequenziellen Extraktion hinsichtlich der Mobilisierung von
Phosphaten, angewandt auf Klarschlammaschen und Recyclingdiinger. Die Extraktionen mit schwach
sauren Eluenten (F1 — F3) tragen bei den Klarschlammaschen untergeordnet zur Phosphatmobilisie-
rung bei. Den Hauptbeitrag liefert die Elution F5 mit der Halfte bis drei Viertel des insgesamt mobili-
sierbaren Phosphats. Die anderen drei Elutionsfraktionen (F4, F6 und F7) kommen in schwankenden,
aber ahnlichen Anteilen fiir die restlichen mobilisierbaren Phosphate auf. Ein etwas anderes Bild
ergibt sich bei der Asche KAi_ll aus der Verbrennung industrieller Klarschlamme, bei der auch bei
leicht sauren, wenig aggressiven Eluenten (F2 — F4) bis Uber 40 % des Phosphats mobilisiert werden.

Der MAP-Recyclingdinger AirPrex1 als auch die sauer aufgeschlossenen Klarschlammaschen des
ASH DEC- und RecoPhos®-Verfahrens zeigen schon bei der ersten Elution deutliche Anteile an mobi-
lisierbarem Phosphat (bis zu 60 %); dies stimmt mit den Ergebnissen der Untersuchungen zur Phos-
phatléslichkeit in Wasser Giberein. Bei diesen drei und der P-RoC-Probe mobilisieren die ersten vier
Elutionen 70 bis tUber 90 % des insgesamt mobilisierbaren Phosphats. Eine Mittelstellung nimmt die
Probe des Stuttgarter-Verfahrens ein, bei der in den Fraktionen F1 — F4 und in der Fraktion F5 jeweils
circa die Halfte des mobilisierbaren Phosphats vorliegen. Der hohe Phosphatanteil in den Fraktionen
F3 und F4 der MAP-Produkte ist auf den im Vergleich zu den Fraktionen 1 und 2 erniedrigten pH-Wert
der Elutionsmittel (vergleiche Tab. 18) zurlickzufiihren. Insbesondere die Elution mit EDTA bei pH 4,6
fuhrt zu einer verstarkten Auflésung des MAP.
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Abb. 10: Verteilung des mobilisierbaren Phosphats von Klarschlammaschen und Recyclingdliingern auf die
sieben Fraktionen der sequenziellen Extraktion nach Zeien und Briimmer [91]. Bezeichnungen Frakti-
onen F1 bis F7 nach Tab. 18

Die Klarschlammaschediingerproben KA M1 bis KA M3 verhalten sich analog den unbehandelten
Klarschlammaschen.
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Die sauer gefallte Probe P-Bio1 verhalt sich gegenliber den anderen Proben anders: Circa 95 % des
mobilisierbaren Phosphats gehen bei den Fraktionen F5 und F6 in Lésung.

Der in der Mehrzahl der Proben hohe Anteil an mobilisierbarem Phosphat in der(n) Fraktion(en) 5 (und
6) ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Lésung von Whitlockit {Cag(Mg,Fe)[PO;0OH(PO,)6]} durch
die Oxalsaure zurtickzufiihren. Diesem Mineral, das sich in Oxalsaure gut 16st [92], ist ein GroBteil des
Phosphats in Klarschlammaschen zuzuordnen [93].

Die Ergebnisse legen nahe, dass die untersuchten Klarschlammaschen und -diinger einen dhnlichen
Mineralbestand aufweisen, der zu vergleichbaren Untersuchungsergebnissen flihrt. Deutlich héhere
Anteile an leicht mobilisierbaren Phosphaten weisen bei dem Untersuchungsdesign die MAP- und die
sauer aufgeschlossenen Recyclingdlnger (auf3er P-Bio1) vor.

6.3 Kohlenstoff und Makronahrstoffe

Zur weiteren Charakterisierung der Klarschlammaschen und Recyclingdinger wurden neben dem
organischen Kohlenstoffgehalt die Makronahrstoffe Schwefel und Stickstoff bestimmt.

Die Untersuchung der Proben auf diese Nahrstoffe ist wichtig, um madglichst aussagekraftige Gefald-
versuche in Bezug auf die Dingewirkung von Phosphat definieren, durchfihren und die Ergebnisse
interpretieren zu kénnen.

6.3.1 Organischer Kohlenstoff

Der organische Kohlenstoffgehalt (TOC) von Verbrennungs-/Vergasungsriickstanden ist ein Maf3 fur
die Umsetzung des im Brennstoff enthaltenen Kohlenstoffs und damit fir den Mineralisierungsgrad.
Der TOC wurde aus dem Gefriertrockenriickstand mit dem Kohlenstoff/Schwefel-Analysator CS 500,
Fa. Eltra GmbH, Neuss, nach DIN EN 13137 [94] bestimmt. Der mit dieser Methode ermittelte TOC-
Gehalt enthalt neben dem Kohlenstoff aus den organischen Bestandteilen auch den elementar in der
Probe vorhandenen Kohlenstoff.

Die in Abb. 11 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die Aschen aus der Wirbelschichtverbrennung
einen (sehr) geringen TOC-Gehalt aufweisen (kommunale Klarschlamme < 0,3 %, Industrieschlamme
< 1,1 %). Dieses Ergebnis ist ein Beleg fur den guten Ausbrand bei einer Wirbelschichtverbrennung
(sehr gute Durchmischung, einheitliches Kornspektrum, schmales Verweilzeitspektrum). Die Klar-
schlammaschen aus der Rostverbrennung weisen demgegeniber deutlich hdhere Werte auf. Vor
allem die hohen TOC-Werte > 5 % der SR-Proben zeigen den Optimierungsbedarf an dieser Anlage in
Bezug auf den Verbrennungsprozess. Die ebenfalls hohen Werte bei dem Wirbelschichtvergaser sind
prozessbedingt (Vergasung ist Verbrennung unter Sauerstoffmangel; der dabei gebildete elementare
Kohlenstoff wird analysenbedingt falschlicherweise als TOC bestimmt).

Die MAP-Produkte weisen — Ausnahme Seaborne — TOC-Gehalte im einstelligen Prozentbereich auf.
Der hohe TOC-Wert der Seaborne-Probe deutet darauf hin, dass die Abtrennung des Fallungspro-
dukts (fest-fliissig) nicht vollstandig gelingt.

Aufgrund des metallurgischen Prozesses und der hohen Temperaturen enthalt das Mephrec®-Produkt
keinen organischen Kohlenstoff.

Von den weiteren Recyclingdingern fallt der TOC-Wert einer ASH DEC-Probe und die TOC-Werte
der aus Klarschlammasche produzierten Mischdiinger (KA M) auf. Obwohl diese Produkte aus ther-
mischen Verfahren stammen, enthalten sie organische Bestandteile.
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Abb. 11: Gehalte an organischem Kohlenstoff in den Klarschlammaschen und Recyclingdiingern, ermittelt aus
dem Gesamtkohlenstoffgehalt abzuiglich dem anorganischen Anteil
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6.3.2 Gesamtstickstoff

Die Gesamtstickstoffgehalte der untersuchten Materialien — bestimmt aus dem Gefriertrockenruick-
stand mit Kohlenstoff/\Wasserstoff/Stickstoff-Analysator vario MAX, Fa. Elementar Analysensysteme
GmbH, Hanau - sind in Abb. 12 dargestellt.

Von den Produkten der thermischen Klarschlammbehandlung zeigen die Aschen aus der Rostver-
brennung/Wirbelschichtvergasung Stickstoffgehalte tber 0,1 %, wahrend bei der Wirbelschichtver-
brennung der im Brennstoff Klarschlamm enthaltene Stickstoff vollstandig in die Gasphase (ibergeht.

Bei den MAP-Produkten flihrt das enthaltene Ammonium fiir den Fallungsprozess zu einem Stick-
stoffanteil von bis zu 4,4 %; die Stickstoffgehalte sind zu gering, um die MAP-Produkte als ausgewo-
gene NP-Dinger einzustufen. Die restlichen Recyclingdiinger aus Klarschlamm/-asche zeigen keine
nennenswerten Stickstoffgehalte und liegen teilweise unter den konventionellen Phosphatdingern.
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Abb. 12:  Stickstoffgehalte in den Klarschlammaschen und Recyclingdliingern
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6.3.3 Schwefel

Solange die MaRnahmen zur Luftreinhaltung noch nicht den heutigen Stand erreicht hatten, wurden in
Deutschland lber den Niederschlag circa 100 kg Schwefel pro Hektar und Jahr in die Béden einge-
bracht. Derzeit liegt der Eintrag bei rund 10 kg pro Hektar und Jahr, was durch den Entzug infolge der
landwirtschaftlichen Nutzung zu Mangelsituationen fiihrt; diese sind zunehmend tber Schwefeldiin-
gergaben auszugleichen [95].

Die Schwefelbestimmung erfolgte aus dem Gefriertrockenrickstand mit dem Kohlenstoff/Schwefel-
Analysator CS 500, Fa. Eltra GmbH, Neuss, nach DIN EN 13137 [94].

Die Aschen aus der Klarschlammverbrennung (Rost, Wirbelschicht) weisen Schwefelgehalte von 0,5
bis 1,33 % auf (siehe Abb. 13). Leicht héhere Gehalte (bis zu 2,3 %) zeigen die Riickstdnde der Wir-
belschichtvergasung, was in der unvollstadndigen Verbrennung unter Sauerstoffmangel begriindet ist.
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Abb. 13: Schwefelgehalte in den Klarschlammaschen und Recyclingdliingern
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Im Unterschied zu den konventionellen Verbrennungs-/Vergasungsprodukten zeigen die Recycling-
als auch die konventionellen Phosphatdiinger ein uneinheitliches Bild: Bis auf das Stuttgarter-Verfah-
ren liegen bei den MAP-Produkten die Schwefelgehalte niedrig, wahrend bei den weiteren Recycling-
diingern Werte bis zu 5,7 % erreicht werden. Bei den konventionellen Diingern sind das Super- und
das Triplesuperphosphat durch den Aufschluss des Rohphosphats mit Schwefelsdure schwefelhaltig.

6.4 Schwermetalle

Die Dungemittelverordnung gibt fir die Schwermetalle Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Chrom(VI),
Nickel, Quecksilber und Thallium Schwellenwerte zur Kennzeichnung und Grenzwerte (Ausnahme
Chrom) vor [2, Anlage 2, Tab. 1.4], um den Schwermetalleintrag in die Béden durch die Ausbringung
von Diingern zu begrenzen. Beziglich Uran, das in immer starkerem Ausmalf} in den Phosphaterzen
der Lagerstatten auftritt [5], ist kein Grenzwert festgelegt.

Zur Bestimmung der Schwermetallgehalte (aufer Quecksilber) wurde ein Konigswasseraufschluss der
Gefriertrockenriickstande nach DIN EN 13657 [96] bzw. DIN 38414-7 [97] hergestellt. Die Analyse der
Aufschlussldsungen erfolgte nach DIN EN ISO 17294-2 [98] durch Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-MS) mit dem Gerat 7500cx, Fa. Agilent Technologies Deutschland GmbH,
Waldbronn. Quecksilber wurde aus dem Gefriertrockenriickstand durch flammenlose Atomabsorpti-
onsspektroskopie nach EPA Methode 7473 [99] (Kaltdampftechnik) mit dem Quecksilber-Analysator
AMA254, Fa. LECO Instrumente GmbH, Mdnchengladbach, bestimmt.

In den Abb. 14 bis Abb. 20 sind die Grenzwerte durch eine rote und die Kennzeichnungsschwellen
durch eine blaue Linie markiert. Die Mindest- bzw. Héchstgehalte der Spurennéahrstoffe Kupfer und
Zink (siehe Abb. 21 und Abb. 22) sind durch eine blau bzw. rot gestrichelte Linie gekennzeichnet.

6.4.1 Arsen
Die Arsengehalte in den Aschen aus der thermischen Klarschlammbehandlung bewegen sich unter-
halb der Kennzeichnungsschwelle in einem Bereich von 5,9 bis 16,3 mg/(kg TS) (vergleiche Abb. 14).

Deutlich niedrigere Gehalte mit Werten bis 0,7 mg/(kg TS) weisen die MAP-Produkte auf {Ausnahme
Stuttgarter-Verfahren: 3,2 mg/(kg TS)}.

Der Arsengehalt des Mephrec®-Produkts liegt unterhalb der Klarschlammaschen und (bis auf das
Stuttgarter-Verfahren) oberhalb der MAP-Recyclingdlinger. Die restlichen Recyclingdiinger (bis auf
die P-Bio-Proben) und die konventionellen Phosphatdlinger liegen mit ihren Arsengehalten in der
GroRenordnung der Klarschlammaschen. Die Bildungsbedingungen der P-Bio-Produkte scheinen eine
Aufkonzentrierung des Arsens zu begiinstigen; die Werte erreichen den Grenzwert der Diingemittel-
verordnung [2] von 40 mg/(kg TS).
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Abb. 14: Arsengehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdiingern (unten) im Vergleich zu der
Kennzeichnungsschwelle und zum Grenzwert nach der Dingemittelverordnung [2]

6.4.2 Blei

Die Bleigehalte der Klarschlammaschen aus der Wirbelschichtverbrennung liegen im Bereich der
Kennzeichnungsschwelle der Diingemittelverordnung {100 mg/(kg TS) [2]}; eine Ausnahme bildet die
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Probe KAk, die fast den Grenzwert von 150 mg/(kg TS) erreicht (siehe Abb. 15). Die Rostaschen und
die Aschen aus der Wirbelschichtvergasung zeigen niedrigere Gehalte zwischen 43 und 83 mg/(kg TS).

Alle Recyclingdiinger und konventionellen Phosphatdiinger bleiben unter der Kennzeichnungsschwel-
le. Die MAP-Produkte besitzen niedrige Bleigehalte, dhnlich den konventionellen Dingern. Der Blei-
gehalt des Mephrec®-Produkts istim Vergleich zu den Klarschlammaschen extrem niedrig. Die aus
Klarschlammaschen hergestellten Recyclingdinger liegen mit Werten zwischen 27 und 90 mg/(kg TS)
deutlich héher. Die untersuchten P-Bio-Produkte erreichen Gehalte bis zu 42 mg/(kg TS).
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Abb. 15: Bleigehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdiingern (unten) im Vergleich zu der
Kennzeichnungsschwelle und zum Grenzwert nach der Dingemittelverordnung [2]
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6.4.3 Cadmium

Die angegebenen Cadmiumgehalte (vergleiche Abb. 16) beziehen sich auf eine im Produkt enthaltene
Phosphatmasse von einem Kilogramm P,Os. Der Grenzwert von 50 mg/(kg P,Os) {bzw. 20 mg/(kg
P,0Os) fur die Kennzeichnungsschwelle} gilt fir Dingemittel ab 5 % P,Os in der Frischmasse [2].

Bei den Wirbelschichtaschen (Verbrennung kommunaler und industrieller Klarschlamme) bewegen
sich die Cadmiumgehalte bis 20 mg/(kg P,Os), wahrend bei den Rostaschen Gehalte bis 9 mg/(kg
P,0Os) auftreten.
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Abb. 16: Cadmiumgehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdliingern (unten) im Vergleich zu
der Kennzeichnungsschwelle und zum Grenzwert nach der Diingemittelverordnung [2]
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In den MAP-Recyclingdiingern ist nahezu kein Cadmium anzutreffen. Die gleiche Aussage gilt fir das
Mephrec®-Produkt. Von den weiteren Recyclingdiingern zeigt nur eine ASH DEC-Probe einen Wert
oberhalb der Kennzeichnungsschwelle. Die Gehalte in den konventionellen Phosphatdiingern stim-
men mit den in [89] genannten Werten Uberein.

Der Eintrag an Cadmium auf landwirtschaftliche Béden in Deutschland belauft sich auf 39 Mg pro Jahr
(Stand 2003); davon entfallen rund 70 % auf Mineraldiinger [100].

6.4.4 Chrom

Die Dungemittelverordnung [2] sieht fir Chrom (gesamt) eine Kennzeichnungsschwelle von 300
mg/(kg TS) und fir Chrom(VI) (CrV') eine Kennzeichnungsschwelle von 1,2 mg/(kg TS) sowie einen
Grenzwert von 2 mg/(kg TS) vor.

Die Chromgehalte (gesamt) — siehe Abb. 17 — der kommunalen und industriellen Klarschlammaschen
erreichen etwa ein Drittel des Kennzeichnungsschwellenwerts und sind als unkritisch einzustufen.

Wahrend die MAP-Recyclingdiinger duRerst geringe Chromgehalte (gesamt) zeigen, liegen die Gehal-
te der weiteren Recyclingdinger in der Regel im Bereich der Klarschlammaschen. Demgegenuber
und gegenlber den restlichen konventionellen Diingern weist das Thomas-Phosphat herkunftsbedingt
mit 4 g/(kg TS) einen extrem hohen Wert auf.

Auf Chrom(VI) wurden diverse Asche- und Recyclingdiingerproben untersucht. Neben den Analysen-
methoden DIN EN 15192 [101] und VDLUFA [3, Kap. 9.4.2] wurden auch andere einschlagige Verfah-
ren zur Crv'-Bestimmung eingesetzt (DIN EN 196-10 [102], U.S. EPA 3060A [103]). Dabei war in kei-
ner Probe Chrom(VI) nachweisbar {< 0,3 mg/(kg TS)}. Inwieweit diese Analysenergebnisse, die auf
der Bildung eines rot violett gefarbten Komplexes [104] beruhen, belastbar sind, bleibt offen.
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Chrom [mg/(kg TS)] = Kommunaler Klarschlamm m Industrieller Klarschlamm

Kennzeichnungsschwelle
300 mg/(kg TS)

163

NU4 | SOG1 | SOG2 | SOG3 | SOG4 | SR1

Verbrennung Verbrennung Vergasung | Verbrennung
Wirbelschicht Rost Wirbelschicht
Chrom [mg/(kg TS)] u Ausgangsstoffstrom Schlamm Ausgangsstoffstrom Zentrat u Ausgangsstoffstrom Asche
3.999
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Abb. 17: Chromgehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdliingern (unten) im Vergleich zu der
Kennzeichnungsschwelle nach der Diingemittelverordnung [2]

68 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015



Analyse der Klarschlammaschen und Rickgewinnungsprodukte

6.4.5 Nickel
Die Nickelgehalte — dargestellt in Abb. 18 — der Klarschlammaschen liegen alle Gber der Kennzeich-

nungsschwelle von 40 mg/(kg TS), wobei zwei Proben (NU3 und KAi_Il) den Grenzwert von 80 mg/(kg

TS) Uberschreiten.

Die MAP-Recyclingdiinger erreichen die Kennzeichnungsschwelle maximal zur Halfte, wahrend die
auf Klarschlammaschen basierenden Recyclingdlinger ebenso wie die konventionellen P-Diinger
Nickelwerte um die Kennzeichnungsschwelle besitzen. Das auf Klarschlamm basierende Mephrec®-
Produkt weist wie die P-Bio-Produkte extrem niedrige Gehalte auf. Die Herkunft der hohen Gehalte
der Ash Dec-Proben unter bzw. um eine Grofenordnung tiber dem Grenzwert ist ungeklart.

Nickel [mg/(kg TS)] = Kommunaler Klarschlamm ® Industrieller Kldarschlamm

99,7

Grenzwert 80 mg/(kg TS)

- 74,4
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Abb. 18: Nickelgehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdiingern (unten) im Vergleich zu der
Kennzeichnungsschwelle und zum Grenzwert nach der Dingemittelverordnung [2]
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6.4.6 Quecksilber

Quecksilber, vergleiche Abb. 19, tritt aufgrund seiner Leichtfliichtigkeit in den meisten Klarschlamm-
aschen nicht bzw. in sehr geringen Konzentrationen deutlich unter der Kennzeichnungsschwelle auf.
Ausnahmen bilden die Klarschlammascheproben KAk und NU (im selben Wertebereich wie bei frihe-
ren LfU-Untersuchungen festgestellt).

Quecksilber [mg/(kg TS)] = Kommunaler Klarschlamm = Industrieller Kldrschlamm

Grenzwert 1,0 mg/(kg TS)

0,78

Kennzeichnungsschwelle
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Abb. 19: Quecksilbergehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdiingern (unten) im Vergleich zu
der Kennzeichnungsschwelle und zum Grenzwert nach der Diingemittelverordnung [2]
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Die MAP- und weiteren Recyclingdiinger sowie die konventionellen Dinger mit Werten kleiner gleich
0,15 mg/(kg TS) weisen niedrigere Quecksilbergehalte auf und schépfen die Kennzeichnungsschwelle
zu maximal 30 % aus.

6.4.7 Thallium

Die in Abb. 20 gezeigten Thalliumgehalte liegen bei den Klarschlammaschen unterhalb der Kenn-
zeichnungsschwelle und meist zwischen 0,1 und 0,4 mg/(kg TS).

Thallium [mg/(kg TS)] = Kommunaler Klarschlamm ® Industrieller Klarschlamm
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Abb. 20: Thalliumgehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdiingern (unten) im Vergleich zu der
Kennzeichnungsschwelle und zum Grenzwert nach der Dingemittelverordnung [2]
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Die MAP-Recyclingdinger besitzen Thalliumgehalte unter der Bestimmungsgrenze. Bei den weiteren
Recyclingdiingern stechen vor allem drei P-Bio-Proben hervor, die die Kennzeichnungsschwelle um
bis zu 14 % uberschreiten. Die konventionellen P-Diinger liegen im Bereich von Klarschlammaschen.

6.4.8 Spurennahrstoffe

Bei den Schwermetallen Kupfer und Zink handelt es sich um Spurennahrstoffe. Die Diingemittelver-
ordnung [2] schreibt fir Dlnger mit der Typenbezeichung ,mit Spurennahrstoff‘ Mindestgehalte fir
Kupfer und Zink von 0,02 % bezogen auf Trockensubstanz vor. An Hochstgehalten sind bezogen auf
die Trockenmasse fir Kupfer 0,09 % und fiir Zink 0,5 % festgelegt, die letztlich Grenzwerte fiir das
Inverkehrbringen darstellen [105]. Ausnahmen fiir die Hochstgehalte liegen vor, wenn eine gezielte
Zugabe von zugelassenen Spurennahrstoffen erfolgt ist.

6.4.8.1 Kupfer

Die Kupfergehalte kommunaler Klarschlammaschen (Wirbelschicht, Rost), dargestellt in Abb. 21, lie-
gen im mittleren Bereich zwischen dem in der Diingemittelverordnung [2] geforderten Mindest- und
Hochstgehalt fir Dinger mit Spurennahrstoff, wahrend die Aschen aus der Vergasung den Hochst-
wert um maximal 6 % Uberschreiten.

Die MAP-Recyclingdiinger besitzen Kupfergehalte unter dem Mindestgehalt, so dass sie nicht als
Dinger mit Spurennahrstoff zu bezeichnen sind. Das Gleiche gilt fiir die untersuchten konventionellen
Dunger.

Die weiteren Recyclingdiinger iberschreiten bis auf die Mephrec®-, P-Bio- (teilweise) und KA _M3-
Probe/n den Mindestgehalt.

Kupfer [mgl/(kg TS)] = Kommunaler Klarschlamm u Industrieller Klarschlamm

Hochstgehalt 0,09 %

NU4 | SOG1 | SOG2 | SOG3 | SOG4 | SR1

Verbrennung Verbrennung Vergasung | Verbrennung
Wirbelschicht Rost Wirbelschicht

Abb. 21:  Kupfergehalte in den Klarschlammaschen im Vergleich zu den Mindest- und Héchstgehalten nach der
Dungemittelverordnung [2]
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Kupfer [mg/(kg TS)] = Ausgangsstoffstrom Schlamm Ausgangsstoffstrom Zentrat = Ausgangsstoffstrom Asche
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Abb. 21 (Forts.): Kupfergehalte in den Recyclingdiingern im Vergleich zu den Mindest- und Hochstgehalten nach
der DUngemittelverordnung [2]

6.4.8.2 Zink

Die in Abb. 22 dargestellten Zinkgehalte liegen bei samtlichen Klarschlammaschen im Deklarationsbe-
reich fur Zink.

Bei den MAP-Recyclingdlingern sind bis auf die Probe Stuttgarter-Verfahren die Zinkgehalte deutlich
unter dem Mindestgehalt von 0,02 % [2], wahrend die weiteren Recyclingdiinger — Ausnahmen bilden
die Mephrec®- und drei der fiinf P-Bio-Proben — dariiber liegen. Die konventionellen Phosphatdiinger

sind relativ zinkarm und erreichen mit Ausnahme des Thomas-Phosphats Zinkgehalte oberhalb des
Mindestgehalts.
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Zink [mg/(kg TS)] = Kommunaler Klarschlamm
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Abb. 22: Zinkgehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdiingern (unten) im Vergleich zu den

Mindest- und Héchstgehalten nach der Diingemittelverordnung [2]
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6.4.9 Uran
Fir das radioaktive als auch chemisch toxisch wirkende Schwermetall Uran gibt die Dingemittelver-

ordnung [2] keinen Grenzwert vor. Die Abb. 23 zeigt die ermittelten Urangehalte der Klarschlamm-
aschen bzw. der Diinger.

Die in den Klarschlammaschen ermittelten Urangehalte schwanken zwischen 1 und 10 mg/(kg TS).

Die MAP-Dinger weisen Urangehalte bis zu 0,3 mg/(kg TS) auf. Bis auf zwei der drei ASH DEC- und
zwei P-Bio-Proben liegen die Gehalte der weiteren Recyclingdiinger im Bereich der Gehalte der Klar-
schlammaschen.

Die Urangehalte der konventionellen Phosphatdiinger zwischen 0,9 und 178 mg/(kg TS) stimmen mit
dem in [89] genannten Wertebereich tUberein. Das Umweltbundesamt geht davon aus, dass im Zeit-
raum von 1951 bis 2009 in Deutschland zwischen 1.400 und 13.000 Mg Uran Uber den DUnger aus-
gebracht wurden [5].
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Abb. 23: Urangehalte in den Klarschlammaschen (oben) und Recyclingdiingern (unten)
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6.4.10 Schwermetalleintrag in den Boden

Aufgrund der unterschiedlichen P,Os-Gehalte der Klarschlammaschen bzw. Recyclingdlinger (siehe
Abschnitt 6.1.2) sind fiir eine einheitliche Phosphatgabe unterschiedliche Mengen an Diinger auszu-
bringen. Damit gelangen unterschiedliche Schwermetallfrachten in die Bodden. So fordert der Wissen-
schaftliche Beirat fir Diingungsfragen [106], dass neben den Konzentrationen den Frachten mehr
Bedeutung beigemessen wird.

In Tab. 19 sind in einem Vergleich die Frachten an Schwermetallen dargestellt, die durch die ver-
schiedenen P-Diingemittel in Boden in Bezug auf eine durchschnittlich notwendige Nahrstofffracht von
etwa 50 kg P,Os pro Hektar und Jahr eingetragen werden [107, S. 37]. Diese fiktive Dlingergabe wird

in der Literatur (z. B. [108]) als durchschnittliche Standarddiingung (mittlere Bedarfsmenge bei ver-
schiedenen Fruchtarten) bezeichnet. Den Schwermetalleintragen steht der Entzug durch Pflanzen
gegeniber, der in den Tabellenwerten bereits berlicksichtigt ist; die nach Anbauflachen gewichteten
mittleren Schwermetallentziige stammen aus [108].

Tab. 19:

Schwermetalleintrage bzw. -entzlige () in den bzw. aus dem Boden bei Ausbringung von 50 kg
P>Os/(ha x a) des jeweiligen Produkts unter Beriicksichtigung der nach Anbauflache gewichteten
Schwermetallentziige Uber alle Fruchtarten nach [108]. Werte in g/(ha x a), n. b.: nicht bestimmbar

Pb Cd Cr Ni Hg Cu Zn
Wirbelschichtverbrennung (kommunaler Kldarschlamm)
KAk 30,9 -0,01 21,6 12,4 -0,03 160 520
M1 10,7 -0,10 4,7 0,7 -0,15 121 289
M2 9,3 -0,04 6,3 0,8 -0,15 122 383
M3 15,5 0,03 9,0 43 -0,14 154 472
NU1 15,2 -0,13 16,2 8,0 0,06 161 300
NU2 19,2 -0,03 18,5 13,9 -0,05 221 465
NU3 18,2 0,12 19,7 14,7 -0,07 181 455
NU4 25,6 0,24 24,7 15,1 -0,02 212 530
Rostverbrennung (kommunaler Klarschlamm)
SOG1 4,7 -0,47 9,1 5,8 -0,15 99 174
SOG2 7,4 -0,37 14,6 3,6 -0,15 97 225
SOG3 15,5 -0,35 19,7 11,9 -0,15 181 403
SOG4 16,6 -0,32 22,6 13,5 -0,15 183 421
SR1 1,7 -0,51 14,0 9,7 n. b. 105 243
SR2 3,2 -0,41 10,2 7,6 -0,15 99 274
SR3 2,7 -0,40 10,5 7.1 -0,15 95 262
Wirbelschichtvergasung (kommunaler Klarschlamm)
BL1 171 -0,70 443 7,8 n. b. 288 364
BL2 11,3 -0,71 36,9 11,4 n. b. 299 446
Wirbelschichtverbrennung (industrieller Klarschlamm)
KAI_I 13,6 0,08 104,4 62,4 -0,10 118 3.053
KAI_ll 42,6 -0,08 30,1 43,1 -0,10 210 1.770
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Tab. 19 (Forts.): Schwermetalleintrage bzw. -entzlige (-) in den bzw. aus dem Boden bei Ausbringung von 50 kg
P»Os/(ha x a) des jeweiligen Produkts unter Berlicksichtigung der nach Anbauflache gewichte-

ten Schwermetallentziige Uber alle Fruchtarten nach [108]. Werte in g/(ha x a), n. b.: nicht be-

stimmbar
Pb Cd Cr Ni Hg Cu Zn
Recyclingdiinger (MAP)
AirPrex1 -8,9 -0,73 n. b. n. b. -0,12 -32 —245
AirPrex2 -9,6 -0,73 -10,1 -8,2 -0,14 -31 —245
Seaborne -10,7 -0,74 -10,2 -8,5 -0,14 -31 —247
Stuttg.-V. n. b. n. b. n. b. -4,3 -0,14 -5 -197
P-RoC n. b. n. b. -5,8 -6,0 -0,15 n. b. n. b.
Weitere Recyclingdiinger
Mephrec -10,7 n. b. 26,3 -5,7 n. b. 10 -216
AshDec1 -2,1 1,31 3,8 0,8 -0,15 25 —61
AshDec2 16,2 0,04 49,4 48,7 n. b. 91 379
AshDec3 51 -0,33 19,9 185,5 n. b. 225 371
P-Bio1 -5,3 -0,70 -5,3 -8,2 -0,14 -8 —229
P-Bio1 -3,8 -0,68 -3,6 7.9 -0,15 1 -219
P-Bio2 -9,3 -0,70 -0,7 -7,7 -0,15 -14 -230
P-Bio3 -9,3 -0,72 10,6 -8,7 -0,15 -32 —254
P-Bio4 -10,8 -0,73 n. b. -8,7 -0,12 -36 —258
RecoPhos -0,3 -0,51 -0,8 -2,3 -0,13 29 -55
KA_M1 2,2 -0,47 6,8 2,6 -0,14 92 106
KA_M2 2,3 -0,47 15,7 3,3 -0,14 79 106
KA_M3 16,6 0,12 23,1 21,4 -0,05 152 299
Konventionelle P-Diinger
Thomas-P -9,0 -0,72 1.366,5 -1,4 -0,15 -6 —245
Super-P -10,4 3,08 8,1 -0,9 -0,14 -33 -199
Hyper-P -10,6 1,63 8,7 -5,0 -0,15 -34 -213
Triplesuper-P -10,5 1,64 3.1 -3,8 -0,15 -34 -200

Aus dem Zahlentableau ergibt sich bei der Dingung von Béden mit nicht konventionellen P-Dingern

fur die Schwermetalle folgendes Bild:

Die Ausbringung von

e kommunalen Klarschlammaschen fiihrt zu einer Anreicherung in den Béden bei den Elementen

Ni < Pb < Cr << Cu << Zn.

¢ MAP-Recyclingdiingern bewirkt eine Schwermetallentfrachtung fur alle betrachteten Schwermetalle.

o weiteren Recyclingdiingern bringt eine Anreicherung der Elemente Pb < Cr, Ni < Zn << Cu mit sich.

Demgegenuber fuhrt die Ausbringung konventioneller P-Dinger — Ausnahme Thomas-P — zu einer
Anreicherung von Cd < Cr, wahrend die anderen dargestellten Schwermetalle im Boden abgereichert

werden.
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6.5 Organische Schadstoffe (PAK, PCDD/F, dI-PCB)

Kommunale Klarschlamme enthalten ein breites Spektrum an organischen Schadstoffen [109 — 111].
Die thermische Behandlung (vor allem Verbrennung entsprechend den Vorgaben der 17. BImSchV
[1]) hat zum Ziel, die organischen Schadstoffe vollstandig zu mineralisieren und damit das (organi-
sche) Schadstoffpotenzial des Verbrennungsriickstands Klarschlammasche signifikant zu mindern.

Insgesamt wurden zehn Klarschlammasche- und neun Recyclingdiingerproben auf polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (£16 PAK nach EPA [112, 113]), polychlorierte Dibenzo-p-dioxi-
ne/-furane (£17 PCDD/F) und dioxindhnliche polychlorierte Biphenyle (£12 dI-PCB) untersucht.

Ausgangspunkt der Bestimmung der PAK, PCDD/F und dI-PCB war der Gefriertrockenrickstand.

Die PAK wurden in Anlehnung an DIN EN 15527 [114] bestimmt: Extraktion mit Cyclohexan, saulen-
chromatographische Aufarbeitung des Extrakts, Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC/MS)
mit Gaschromatograph GC 6890 Series Il, Injektionssystem 7683 Series, gekoppelt an massenspekt-
rometrischen Detektor 5973 Network (HRGC/MSD), Fa. Agilent Technologies Deutschland GmbH,
Waldbronn.

Die PCDD/F wurden in Anlehnung an DIN 38414-24 [115] ermittelt: Extraktion mit Toluol, saulen-
chromatographische Aufarbeitung des Extrakts, Gaschromatographie mit hochauflésender Massen-
spektrometrie (HRGC/HRMS) mit Gaschromatograph GC 6890, Autosampler 7683, Split/Splitless-
Injektor, Fa. Agilent Technologies Deutschland GmbH, Waldbronn, sowie Sektorfeldmassenspektro-
meter MAT 95 XL, Fa. Thermo Finnigan MAT GmbH, Bremen.

Die dI-PCB wurden in Anlehnung an DIN EN 15308 [116] bzw. DIN 38414-20 [117] bestimmt: Extrak-
tion mit Toluol, sdulenchromatographische Aufarbeitung des Extrakts, Gaschromatographie mit hoch-
auflésender Massenspektrometrie (HRGC/HRMS) mit Gaschromatograph GC 6890, Autosampler
7683, Split/Splitless-Injektor, Fa. Agilent Technologies Deutschland GmbH, Waldbronn, sowie Sektor-
feldmassenspektrometer MAT 95 XL, Fa. Thermo Finnigan MAT GmbH, Bremen.

Die Dingemittelverordnung [2] sieht fur PAK keinen Grenzwert vor. Die Bundes-Bodenschutz- und
Altlastenverordnung [118] nennt als Vorsorgewert fir das krebserzeugende Benzo(a)pyren einen Wert
von 1 (Humusgehalt > 8 %) bzw. 0,3 mg/(kg TS) (Humusgehalt < 8 %); der Wissenschaftliche Beirat
fur Dingungsfragen empfiehlt einen Grenzgehalt von 1 mg/(kg TS) [106].

Fir die Summe aus den mit den Toxizitatsaquivalenten nach WHO 2005 [119] bewerteten Einzelkon-
generen der 17 PCDD/F und der 12 dI-PCB betragt laut Diingemittelverordnung der Schadstoffgrenz-
wert 30 ng WHO-TEQ/(kg TS) [2]. Fur die Anwendung auf Grinland zur Futtergewinnung und auf
Ackerfutterflachen mit nichtwendender Bodenbearbeitung nach der Aufbringung (ausgenommen Mais-
anbauflachen) gilt ein Grenzwert von 8 ng WHO-TEQ/(kg TS) fir PCDD/F.

In der Tab. 20 sind die Untersuchungsergebnisse fir die Klarschlammaschen und in Tab. 21 fir die
Recyclingdiinger dargestellt.

Die PAK-Summenwerte der Klarschlammaschen liegen zwischen 1 und 18 mg/(kg TS). Die Kompo-
nente Benzo(a)pyren war in keiner Probe nachweisbar {Bestimmungsgrenze 0,17 mg/(kg TS)}.

Die Dioxine/Furane und dI-PCB der kommunalen Klarschlammaschen betragen maximal 1,21 ng
WHO-TEQ/(kg TS) und schdpfen den hdheren Grenzwert [2] zu maximal 4 % aus. Der Anteil der
PCDD/F an dem gewichteten Summenwert liegt in der Mehrzahl der Falle bei Uiber 85 %. Ausnahmen
bilden die Klarschlammaschen KAk, SOG2 und SR1 sowie die Vergasungsruckstande BL. Die Werte
fur die Klarschlammaschen aus der Vergasung sind plausibel, da es sich bei einer Vergasung um
einen unvollstandigen Verbrennungsprozess handelt. Die relativ hohen ZPAK- und gewichteten
>(PCDD/F, dI-PCB)-Werte bei der Probe SR1 deuten auf einen nicht optimalen Verbrennungsprozess
(Rostfeuerung) hin, vergleiche Abschnitt 6.3.1.
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Tab. 20: Summengehalte an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, polychlorierten Dibenzo-p-dio-

xinen/-furanen und dioxinahnlichen polychlorierten Biphenylen (nach den Toxizitatsaquivalenten der
WHO [119] bewertet) in den Klarschlammaschen der Wirbelschichtverbrennungsanlagen KAk, M und

NU, der Rostverbrennungsanlagen SOG und SR, der Vergasungsanlage BL — kommunale Klarschlam-

me — und der Wirbelschichtverbrennungsanlagen KAi_l und KAi_Il — industrielle Klarschlamme — im
Vergleich zu den (PCDD/F + dI-PCB)-Grenzwerten der Diingemittelverordnung [2]

Kisrschlammasche Summe PAK Summe PCDD/F + dI-PCB  Anteil PCDD/F Anteil dI-PCB
[mg/(kg TS)] [ng WHO-TEQ/(kg TS)] [%] [%]
KAk 13,28 0,01 2 98
M1 13,32 0,05 88 12
NU1 14,75 0,35 98 2
SOG1 9,97 0,08 88 12
SOG2 12,00 0,45 65 35
SR1 17,49 1,21 81 19
BL1 1,50 0,04 54 46
BL2 14,57 0,09 83 17
KAI_l 0,97 8,09 99 1
KAi_ll 10,83 1,56 99 1
Grenzwerte [2] - 32*) - -

")

der Aufbringung (ausgenommen Maisanbauflachen)

Bei Anwendung auf Griinland zur Futtergewinnung und auf Ackerfutterflachen mit nichtwendender Bodenbearbeitung nach

Tab. 21: Summengehalte an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, polychlorierten Dibenzo-p-dio-

xinen/-furanen und dioxinahnlichen polychlorierten Biphenylen (nach den Toxizitatsaquivalenten der

WHO [119] bewertet) in den MAP-Recyclingdiingern AirPrex1, Stuttg.-V. und P-RoC sowie in den wei-

teren Recyclingdungern AshDec1, P-Bio1, RecoPhos, KA_M1, KA_M2 und KA_M3 — im Vergleich zu
den (PCDD/F + dI-PCB)-Grenzwerten der Diingemittelverordnung [2]

Summe PAK Summe PCDD/F + dI-PCB  Anteil PCDD/F Anteil dI-PCB
Recyclingdiinger

[mg/(kg TS)] [ng WHO-TEQ/(kg TS)] [%] [%]
AirPrex1 14,66 3,41 95 5
Stuttg.-V. 5,72 0,59 30 70
P-RoC 11,14 0,28 63 37
AshDec1 2,05 1,82 93 7
P-Bio1 12,69 0,07 6 94
RecoPhos 7,34 0,25 95 5
KA_M1 14,76 0,18 42 58
KA_M2 4,55 0,20 31 69
KA_M3 4,10 0,10 92 8
Grenzwerte [2] - 32*) B B

")

der Aufbringung (ausgenommen Maisanbauflachen)
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Die gegenlber den kommunalen Klarschlammaschen relativ hohen gewichteten X(PCDD/F, dI-PCB)-
Werte bei den industriellen Klarschlammaschen sind vermutlich auf die Belastung der Industrie-
schlamme zurlckzufihren.

Die 2PAK-Gehalte séamtlicher Recyclingdiinger bewegen sich in der gleichen GréRenordnung {maxi-
mal 15 mg/(kg TS)} wie die Werte der (kommunalen) Klarschlammaschen. Ebenso wie bei den Klar-
schlammaschen war die Komponente Benzo(a)pyren in keiner Probe nachweisbar {Bestimmungs-
grenze 0,17 mg/(kg TS)}.

Die Z(PCDD/F, dI-PCB)-Werte bei den Recyclingdiingern sind tendenziell héher als bei den kommu-
nalen Klarschlammaschen und erreichen maximal 3,4 ng WHO-TEQ/(kg TS), was einer Ausschépfung
der beiden Grenzwerte [2] von 11 % (hoherer) und von 43 % (niedrigerer Grenzwert) entspricht. Die
PCDD/F- bzw. dI-PCB-Anteile an der gewichteten Summe lassen zwischen den MAP- und weiteren
Recyclingdiingern keinen eindeutigen Trend erkennen.
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7 Pflanzenverfugbarkeit von Phosphat aus Klarschlamm-
aschen und Phosphatriickgewinnungsprodukten

Der Auftrag zur Durchfiihrung von Gefallversuchen wurde an den Lehrstuhl fir Pflanzenernahrung der
TU Miinchen vergeben [120]. Dort wurden Mais und Raps in zwei phosphatarmen Bdden (sauer, kalk-
haltig) Gber einen Zeitraum von sechs bis neun Wochen unter kontrollierten Bedingungen im Ge-
wachshaus kultiviert (vergleiche Abb. 24). Die Kulturpflanze Mais zeichnet sich dadurch aus, dass sie
vor allem als Jungpflanze auf leichtléslichen, pflanzenverfligbaren Phosphor angewiesen ist, wahrend
Raps den im Boden vorhandenen Phosphor pflanzenverfiigbar machen kann.

TR =

- ‘M"“K’ . t-»

mj |

Abb. 24: Gefalversuch zur Untersuchung der Dingewirkung von Phosphorriickgewinnungsprodukten am
Lehrstuhl fir Pflanzenernahrung der TU Miinchen, Versuchsstation Diirnast

Als Kontrolle wurde ein ungedingter Ansatz gemacht; als Referenzdiinger diente ein voll wasserldsli-
cher Phosphordiinger aus einem Calciumhydrogen-/Calciumdihydrogenphosphat-Gemisch in den
Varianten mit 250, 500 und 1.000 mg Phosphor pro Gefal.

Neben der Klarschlammasche NU1 (teilweise) wurden die MAP-Recyclingdiinger AirPrex1, Stuttg.-V.
und P-RoC sowie die weiteren Recyclingdlinger Mephrec (teilweise), AshDec 1 und 2 (teilweise), P-
Bio1 und 4 (teilweise), RecoPhos und KA M1 (teilweise) als Diingeprodukte (Priufdiinger) eingesetzt.
Die Zugabe der Diingeprodukte erfolgte entsprechend einer P-Menge von 500 mg pro Gefal3. Unter-
schiedliche Nahrstoffgehalte von Stickstoff, Kalium, Magnesium und Schwefel in den Produkten wur-
den durch Zugaben dieser Elemente ausgeglichen. Jede Diingevariante bestand aus vier Wiederho-
lungen. Im Anschluss an die Kultivierung wurden die Pflanzen vermessen und die Biomasse auf ihren
P-Gehalt hin analysiert. Im Boden wurde vor und nach der Kultivierung der P-Gehalt bestimmt.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 81



Pflanzenverflgbarkeit von Phosphat aus Klarschlammaschen und Phosphatriickgewinnungsprodukten

71 Materialien und Versuchsdurchfiihrung

711 Versuchsboden
Die beiden Versuchsbdden besitzen die in Tab. 22 dargestellten Charakteristika.

Tab. 22: Charakteristische Kenngré3en der beiden eingesetzten Versuchs-
bdden von den Standorten | und Il

Parameter Einheit Standort | Standort Il
Boden - Sauer Kalkhaltig
Ton [%] 18 9
Schluff [%] 36 79
Sand [%] 46 12
Bodenart - Ls2 ut2
pH-Wert in CaCl. [-] 4,8 7,8
Pin CAL’ [mg/(100 g)] 0,9 0,3

K in CAL” [mg/(100 g)] 14,2 2,1
Mg in CaCl, [mg/(100 g)] n. b. 8,7
Cgesamt [%] 1,4 1,77
Ngesamt [%] 0,13 0,02

9 Calcium-Acetat-Lactat: pflanzenverfligbares P im Calciumacetat/
Calciumlactat-Extrakt nach Schiiller [121] und kolorimetrischer
Messung nach Murphy und Riley [122]

") enthalt freies Calciumcarbonat

n. b. nicht bestimmt

Beide Bdden erflllen das fiir P-Diingeversuche wichtige Kriterium niedriger P-Gehalte. Die pH-Werte
sind deutlich verschieden und decken das pH-Spektrum von landwirtschaftlich genutzten Boden
Bayerns ab. Wahrend der Boden vom Standort | (Ap Horizont) ausreichend hohe Kaliumgehalte auf-
weist, trifft dies auf den Boden vom Standort Il (C-L&ss) nicht zu. Bei dem Boden Il wurden wahrend
des Versuchs alle Makro- und Mikronahrstoffe (letztere wegen des hohen pH-Wertes) entsprechend
dem zu erwartenden Biomasseaufwuchs bemessen und in ausreichender Menge zugeflhrt.

71.2 Klarschlammasche/Riickgewinnungsprodukte

In Tab. 23 sind die Phosphor-Gehalte und verschiedenen -Léslichkeiten dargestellt, vergleiche auch
Abschnitt 6.1. Unterschiede gegenuber den in den Abb. 5 (P,Os-Gehalt), Abb. 6 (wasserlosliches
Phosphat) und Abb. 9 (alkalisch-ammoncitrat I6sliches Phosphat) genannten Zahlenwerten sind darin
begriindet, dass zur Qualitatssicherung die in Tab. 23 genannten Parameter auch vom Lehrstuhl fr
Pflanzenernadhrung, TU Miinchen, an aliquoten Teilproben ermittelt wurden. Insgesamt zeigen die
Werte eine gute Ubereinstimmung mit den LfU-Ergebnissen.
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Tab. 23: Gesamtphosphat und Anteil der Loslichkeit von Phosphor in Wasser, Zitronen- und Ameisensaure
sowie in neutral- und alkalisch-ammoncitrat Losung

Léslichkeit nach VDLUFA™, Anteil in % am Gesamt-P”

Prifdinger OSSP ) Neutral- Alkalisch-
mg/(g Dinger)  Wasser  Zitronensdure Ameisensiure ammoncitrat  ammoncitrat
NU1 91,9 0,3 42,0 56,6 10,9 12,7
AirPrex1 119,6 2,3 82,3 88,6 69,0 21,1
Stuttg.-V. 88,0 0,9 84,1 47,3 82,4 43,1
P-RoC 54,8 1,2 85,0 89,1 81,7 73,4
Mephrec 57,4 0,2 22,8 54,7 1,6 0,6
AshDec1 166,2 33,4 68,0 741 24,5 58,7
AshDec2 80,5 0,2 83,9 80,5 69,9 18,8
P-Bio1 1411 0,3 3,5 34 18,1 53,6
P-Bio4 107,9 0,0 86,6 88,4 72,1 40,8
Reco-Phos 155,8 42,7 61,0 58,8 33,2 81,5
KA_M1 98,4 0,4 36,9 41,3 18,3 10,9

) mineralsaureldsliches Gesamt-P nach DIN EN 15956 [123] durch Extraktion von 2,5 g Dinger mit 15 ml H,O,
20 ml HNO3 und 30 ml H2SO4 unter insgesamt 45 minltigem Sieden; P-Bestimmung mit ICP-OES
™) nach VDLUFA [3, Kap. 4.1.1 = 4.1.7]

71.3 Saatgut

Fir Mais (Zea mays) wurden die Sorte 'Ricardino’ und fir Raps (Brassica napus) die Sorte 'Adriana’
ausgesat. Nach dem Vereinzeln wurden bei Mais sechs, bei Raps vier Pflanzen pro Gefall weiter kul-
tiviert.

71.4 Versuchsdurchfiihrung
Die Versuche wurden mit 6,5 kg (Boden I) bzw. 6,2 kg (Boden Il) fir Mais und 6,3 kg (beide Béden)
fur Raps in 5-Liter-Mitscherlich-GefalRen durchgeflhrt.

Die Anzahl der Wiederholungen, das heil3t Gefale je Behandlung betrug vier. Zusatzlich wurden zwei
weitere unbepflanzte Gefalle angelegt.

Die Versuche erfolgten abschnittsweise und dauerten bei Mais/Boden | 55 Tage, Mais/Boden I
41 Tage und bei Raps/beide Boden 64 Tage.

In den Wintermonaten (Mais Boden | sowie Raps) erfolgte die Kultivierung im Gewéachshaus bei einer
Temperatur von 22/18 °C (Tag/Nacht) und tagsuber bei einer Zusatzbeleuchtung von 12 h (Natrium-
dampflampe Son-t Agro), im Sommer (Mais Boden Il) standen die GefalRe unter natirlichen Tempera-
tur- und Lichtbedingungen in einer Vegetationshalle, deren Wande und D&cher nachts und bei Nie-
derschlagen geschlossen wurden.

Wegen des sehr niedrigen P-Gehalts von Boden Il — vergleiche Tab. 22 — wurde eine P-Grunddiin-
gung von 175 mg (Mais) bzw. 100 mg (Raps) P pro Gefal als Kaliumdihydrogenphosphat (enthalt 220
bzw. 126 mg K) vorgenommen. Der Boden | erhielt keine Grunddiingung.

Alle P-Diinger wurden vor der Saat dem Boden zugemischt. Die Klarschlammasche und die Rickge-
winnungsprodukte wurden bezlglich ihrer KorngrofRe nicht verandert. Einzige Ausnahme war Reco-
Phos bei den Versuchen mit Raps: Die zur Verfiigung stehende restliche Probemenge erforderte auf-
grund einzelner sehr grober Kérner deren Zerkleinerung mittels Pistill und Morser fir ein gleichmagi-
geres Kornspektrum.
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Die den Boden (Gefalken) wahrend des Wachstums zugefiihrten Nahrstoffmengen (Summenwerte)
sind in Tab. 24 zusammengestellt.

Tab. 24: Zugefiihrte Massen an Makronahrstoffen und Spurenelementen wahrend der Gefalversuche

. Mais [mg/GefaR] Raps [mg/GefaR]

Nahrstoff Form
Boden | Boden Il Boden | Boden ||

Stickstoff KNO3, (NH4)2SO4, NHsNO3 1.600 2.550 1.300 1.500
Kalium KNO3 1.100 2.950 1.200 1.400
Magnesium MgSO4 150 375 150 150
Schwefel (NH4)2S04, MgSOy4, S 200 500 250 300
Eisen Fetrilon® - 200 - 500
Spurenelemente (inklusive Fe) Wuxal®’ - 2.000 - 2.000

) Wuxal® Multimicro Fluid; Prozentgehalte: 1,1 Fe; 1,5 Mn; 1,1 Zn; 0,5 Cu; 0,3 B; 0,01 Mo; 2,0 Mg; 5,4 S

Die Bewasserung der GefalRe erfolgte regelmafig, im Sommer mindestens einmal taglich, mit destil-
liertem Wasser auf 60 bis 70 % der maximalen Wasserkapazitat entsprechend einem gravimetrischen
Wassergehalt von 20 bis 27 %.

7.2 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Versuche zu den beiden Kulturen Mais und Raps auf dem
sauren und auf dem kalkhaltigen Boden vergleichend dargestellt. Fiir die landwirtschaftliche Praxis
wird in der Regel der Ertrag bewertet (dargestellt als Trockenmasse-Ertrag). Uber die tatsachlich aus
den Prufdiingern verfligbare Menge an Phosphor gibt die Phosphataufnahme Auskunft, die aus dem
Ertrag und dem darin enthaltenen Phosphat-Gehalt errechnet wird.

Die nach Dungemittelverordnung [2] bzw. VDLUFA-Methodenbuch [3] ermittelten Phosphatldslichkei-
ten werden anhand des Referenzdiingeraquivalents (Bezugsgrofie: Referenzdiinger mit gleichem
Phosphatgehalt) kritisch gewdirdigt. Ebenso erfolgt ein Vergleich der in den Bdéden (Gefalle) aus den
Prifdiingern verfligbaren Phosphatmenge nach der in Bayern tblichen CAL-Methode [121] mit der
Phosphataufnahme der Pflanzen.

7.21 Trockenmasseertrage (Pflanze)
In Abb. 25 sind die Mittelwerte der Trockenmasseertrage (oben Mais, unten Raps) der Kontrollvarian-
te, der Referenz- und der Prufdinger dargestellt.

Der Referenzdiinger mit 500 mg P/GefaR ist fir die Prifdinger der Beurteilungsmafistab, da jeder
Prufdiingeransatz mit 500 mg Phosphor beaufschlagt wurde.

Mit dem Anstieg der Ertrage in Folge unterschiedlicher Mengen an Referenzdiinger ist die Vorausset-
zung fur die Prifung der Klarschlammasche und -Recyclingsprodukte gegeben.

7211 Mais

Sowohl im sauren als auch im kalkhaltigen Boden zeigt die Diingung mit unterschiedlichen Mengen an
Referenzdiinger gegeniiber der Kontrolle eine deutliche Wirkung auf den Trockenmasse-Ertrag. Zur
ungedingten Kontrolle erreicht der zur Beurteilung der Prufdinger herangezogene Referenzdinger
500 mg P/Gefall im sauren Boden eine Steigerung des Trockenmasse-Ertrags von Mais um 137 %
und im kalkhaltigen Boden um 259 %. Im Unterschied zur ungedingten Variante erzielt der Mais im
kalkhaltigen gegentber dem sauren Boden stets hohere Ertrége (> 16 %).
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Im sauren Boden erreicht P-RoC das Ertragsniveau des Referenzdiingers (500 mg P/GefaR); die an-
deren MAP-Recyclingdiinger sowie AshDec1 und RecoPhos liegen in den Ertragen etwas darunter.

TM-Ertrag [g/GefaR] 745 mpH48 mpH7,8
o
%ﬁ 67,4
64,6 ss,z% 63,9 63,8
|
56,9 555 % 56,5
L 53,3
% 513 50,2 50,5 51,0
%\\ 46,3
% 45,2
38,0
31,0
29,3
251
0 500 1.000 NU1 | AirPrex1 |Stuttg.-V.| P-RoC | Mephrec | AshDec1 ‘AshDecZ‘ P-Bio1 ‘ P-Bio4 RecoPhos| KA_M1
Referenzdiinger KSA MAP-Recyclingdiinger Weitere Recyclingdiinger
[mg P/GefaR] [500 mg P/GefaR]
TM-Ertrag [g/GefaR] mpH4,8 mpH7,8
48,6 49,1 483 48,4
46,5 4538 45,746;7 48’2442 454 46,5 47‘845’4
43’942 42,5 43,3 42,7 ’ 432
500 AirPrex1 |Stuttg.-V.| P-RoC | Mephrec | AshDec1|AshDec2| P-Bio1 P-Bio4 |RecoPhos| KA_M1
Referenzdiinger KSA MAP-Recyclingdiinger Weitere Recyclingdiinger
[mg P/GefaR] [500 mg P/GefaR]

Abb. 25:  Einfluss der verschiedenen Dingemittel auf den Trockenmasseertrag von Mais (oben) bzw. Raps
(unten) bei einem sauren (pH 4,8) und einem kalkhaltigen Boden (pH 7,8)

Einen deutlichen Minderertrag (bis zu =50 % gegenuber dem Referenzdiinger) zeigen die Klar-
schlammasche NU1, die Recyclingdiinger P-Bio1 sowie KA_M1, dessen Ertrag knapp Uber dem un-
gedingten Kontrollansatz liegt.
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Der kalkhaltige Boden zeigt ein etwas starker differenziertes Bild. Die MAP-Recyclingdinger AirPrex1
und Stuttg.-V. erreichen nahezu das Ertragsniveau des Referenzdiingers (500 mg P/Gefal}), das
Recyclingprodukt AshDec1 Ubertrifft dessen Diingewirkung. Die Recyclingdiinger P-RoC, P-Bio1 und
RecoPhos liegen noch unterhalb der Diingewirkung einer Referenzdiingung mit 50 % (250 mg P/Ge-
faRk). Die Klarschlammasche NU1 und die weiteren Recyclingdinger Mephrec, P-Bio4 und KA_M1
liefern deutliche schlechtere Ertrage, teilweise etwas oberhalb der ungediingten Variante.

7.21.2 Raps

Der Einfluss der Dingerzugabe ist bei Raps deutlich geringer als bei Mais ausgepragt. Sowohl im
sauren, vor allem im kalkhaltigen Boden erhdhen sich bei den Referenzdiingerzugaben die Ertrage
(Boden pH 4,8: +69 %, pH 7,8: +19 % jeweils bei 500 mg P/Gefal}) gegentber der ungediingten Vari-
ante lange nicht so stark wie bei Mais. Mit einer Erhéhung der P-Zugabe (250, 500, 1.000 mg
P/Gefal) geht ein leichter Anstieg des Ertrags einher. Im Unterschied zur ungediingten Variante bringt
der saure Boden bei der Diingung einen leicht hdheren Ertrag (> +4 %).

Im sauren Boden ergeben sich bei allen Priifdiingern bis auf die Mephrec-Probe Ertrage, die fast im-
mer das Niveau des Referenzdiingers (500 mg P/Gefal) erreichen oder liberschreiten. Der Recyc-
lingdiinger Mephrec liegt jedoch weit unter diesem Bereich (37 %) und ist in seiner Wirkung von der
ungediingten Kontrolle kaum unterscheidbar.

Eine qualitativ entsprechende Aussage gilt fir den kalkhaltigen Boden.

In beiden Boden zeigt sich die Fahigkeit von Raps, auch geringe P-Reserven sowohl in sauren als
auch in kalkhaltigen Béden fur das Wachstum zu erschliel3en.

7.2.2 Netto-P-Aufnahme (Pflanze)

Die P-Aufnahme durch die Pflanze Iasst sich als Produkt aus Trockenmasse-Ertrag und Phosphor-
gehalt im Pflanzenmaterial rechnerisch ermitteln. Sie gibt Auskunft Uber die tatsachlich im Boden fir
die jeweilige Pflanzenart verfiigbare Phosphormenge. Die Netto-P-Aufnahme ist die Differenz zwi-
schen der P-Aufnahme der (gediingten) Probe und der P-Aufnahme der ungediingten Kontrolle.
Dadurch wird die Phosphormenge, die die Pflanze infolge der Diingerzugabe aufgenommen hat, er-
sichtlich.

Die Abb. 26 zeigt die Netto-P-Aufnahme in die Biomasse der Pflanzen Mais (oben) und Raps (unten)
fur den sauren und kalkhaltigen Boden.

7.2.21 Mais
Die Netto-P-Aufnahme erhoht sich bei den Referenzdiingern mit steigendem Angebot an wasserlosli-
chem Phosphat; diese Abhangigkeit ist im sauren Boden starker ausgepragt als im kalkhaltigen.

Im sauren Boden erzielen die MAP-Recyclingdlinger AirPrex1 und Stuttg.-V. hdhere Netto-P-Aufnah-
men als der Referenzdiinger (500 mg P/Gefal), wahrend die Prifdiinger P-RoC und P-Bio1 in ihrer
Pflanzenverfugbarkeit den Referenzwert nicht ganz erreichen. Deutlich schlechtere Verfluigbarkeiten
resultieren bei den Prifdiingern Klarschlammasche NU1, Recyclingdiingern AshDec 1, RecoPhos und
vor allem bei KA_M1. Der Recyclingdiinger KA_M1 erreicht gerade 17 % des Referenzdiingerwerts.

Im alkalischen Boden ergibt sich fur die Netto-P-Aufnahme der Maispflanzen folgendes Bild: Kein
Recyclingdiinger erreicht den Wert des Referenzdiingers (500 mg P/Gefafy). Am besten schneidet das
AshDec1-Produkt ab, gefolgt von den MAP-Recyclingdiingern AirPrex1 und Stuttg.-V. Signifikant we-
niger Phosphor nehmen die Pflanzen bei P-Bio1 > RecoPhos > P-RoC > P-Bio4, NU1 > Mephrec >
KA_M1 auf.
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Netto-P-Aufnahme
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Abb. 26: Einfluss der verschiedenen Diingemittel auf die Netto-P-Aufnahme von Mais (oben) bzw. Raps (unten)
bei einem sauren (pH 4,8) und einem kalkhaltigen Boden (pH 7,8)

7.2.2.2 Raps

Die Kulturpflanze Raps zeigt in Bezug auf den Trockenmasse-Ertrag keine starke Abhangigkeit vom
eingesetzten Prifdinger, vergleiche Abschnitt 7.2.1.2; dagegen erlaubt der Parameter Netto-P-Auf-
nahme deutlich differenziertere Aussagen Uber die untersuchten Prifdiunger beziglich der Pflanzen-
verfugbarkeit des enthaltenen Phosphors.
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Bei den Referenzdlingern erzielt Raps gegenuber Mais in der Regel in beiden Bdden eine signifikant
héhere Phosphor-Aufnahme (Ausnahme Referenzdiinger mit 250 mg P/Gefal bei kalkhaltigem Bo-
den). Der Trend, mit zunehmendem Angebot Phosphor aufzunehmen, verlauft bei Raps in beiden
Bdden analog.

Im sauren Boden nimmt Raps bei den MAP-Recyclingdiingern AirPrex1 und P-RoC mehr Phosphor
als bei dem Referenzdiinger (500 mg P/Gefald) auf. Geringfligig niedriger ist die Pflanzenverfligbarkeit
bei den Recyclingdiingern AshDec1 und 2, RecoPhos > Stuttg.-V. einzustufen. Die Prifdinger P-Bio1
und 4 liegen in der Netto-P-Aufnahme Uber dem Referenzdiinger (250 mg P/GefaR).

Im kalkhaltigen Boden erreichen die Recyclingdiinger AshDec1 und 2, P-RoC > RecoPhos im Raps
Werte oberhalb des Referenzdiingers (500 mg P/Gefal3). Bis auf das Produkt Mephrec liegen die rest-
lichen Recyclingdiinger zwischen den beiden Referenzdiingern mit 250 und 500 mg P/Gefal.

7.2.3 Referenzdiingeraquivalent

Bei der Berechnung des Referenzdiingeraquivalents (RDA) werden die Netto-P-Aufnahmen (Differenz
zwischen P-Aufnahme gedingter und ungediingter Behandlung) auf den Referenzdiinger der Stufe
500 mg P/Gefall bezogen (Angabe in %). Das heil}t, die Netto-P-Aufnahmen bei den Prufdiingern
werden relativ zum voll wasserldslichen Referenzdiinger betrachtet, was einen direkten Vergleich der
Dingewirkung zwischen den beiden Bdden erlaubt.

Das Referenzdiingeraquivalent ist fir Mais (oben) und Raps (unten) in Abb. 27 dargestellt.

7.2.31 Mais

Aus den Werten des RDA fiir Mais wird deutlich, dass die P-Verfiigbarkeit der Priifdiinger zwischen
circa 10 bis 20 % {KA_M1 und Mephrec (nur im kalkhaltigen Boden untersucht)} bis tiber 100 % im
Vergleich zum voll wasserldslichen Referenzdinger liegt.

Die unbehandelte Klarschlammasche NU1 erreicht im sauren knapp 50 %, im kalkhaltigen Boden
etwa 26 % der Wirkung des Referenzdiingers. Die MAP-Recyclingdiinger sind im sauren Boden mit
einem RDA zwischen 91 und 113 % sehr wirksam; im kalkhaltigen Boden fallt das MAP-Produkt P-
RoC auf unter 55 % ab.

Die weiteren Recyclingdiinger AshDec1 und RecoPhos kommen im sauren Boden auf tiber 60 % und
P-Bio1 auf Gber 90 %. Im kalkhaltigen Boden fallt P-Bio1 auf unter 70 % ab, wahrend AshDec1 im
kalkhaltigen Boden praktisch die gleiche Wirkung wie der Referenzdiinger zeigt.

7.2.3.2 Raps

Im Unterschied zu Mais ergibt das RDA mit der Kulturpflanze Raps ein ausgeglicheneres Bild bei ins-
gesamt hoheren Werten zwischen 65 und 127 % (Ausnahme Mephrec®, das in beiden Boden kaum
eine Dlingewirkung zeigt).

Samtliche MAP-Produkte besitzen in Bezug auf Raps hohe Werte fiir das RDA von 83 bis 125 %,
wobei im Unterschied zu den anderen MAP-Diingern das Produkt P-RoC im kalkhaltigen Boden bes-
ser abschneidet.

Die weiteren Recyclingprodukte liegen in einem RDA-Wertebereich zwischen 65 und 127 %. Die
Mehrzahl der Priifdlinger erzielt im kalkhaltigen Boden héhere RDA-Werte als im sauren. Die Produk-
te P-Bio1 und 4 fallen bei Raps ahnlich wie bei Mais ab, erreichen dabei 65 bis 85 % des Referenzdi-
ngerwertes.
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Referenzdiingerdquivalent EpH4,8 mpH7,8
[%] 157,3 , ,

93,2

62,4

Referenzdiinger g ingdii Weitere Recyclingdiinger
[mg P/GefaR] [500 mg P/GefaR]
Referenzdiingerdquivalent mpH48 = pH7,8

[%]
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Abb. 27: Referenzdiingeraquivalent der verschiedenen Diingemittel bei Mais (oben) bzw. Raps (unten) bei
einem sauren (pH 4,8) und einem kalkhaltigen Boden (pH 7,8)
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7.2.4 Phosphataufnahme von Mais und Raps versus Phosphatloslichkeit nach
Diingemittelverordnung [2]
Die in den Abschnitten 7.2.1 bis 7.2.3 dargestellten Ergebnisse belegen eine unterschiedliche Dinge-
wirkung der untersuchten kommunalen Klarschlammasche bzw. der Recyclingdlnger. In diesem Kon-
text stellt sich die Frage, ob die Unterschiede mit den chemischen Analyseverfahren der Diingemittel-
untersuchung richtig eingeschatzt werden kénnen. Dazu wurden die Untersuchungsverfahren fir
Phosphatdiinger nach der Diingemittelverordnung [2] bzw. VDLUFA-Methodenbuch [3, Kap. 4.1.1 —
4.1.7] eingesetzt.

Die Tab. 25 zeigt anhand der Korrelationskoeffizienten R (Wertebereich: —1 <R < +1) zwischen den
Extraktionsverfahren (vergleiche Tab. 23) und dem Referenzdlngeraquivalent (vergleiche Abschn.
7.2.3) im sauren und im kalkhaltigen Boden kaum signifikante Bezlige. Die Korrelationskoeffzienten
| R| liegen zwischen 0,078 und 0,717 und damit unter einer statistischen Abhangigkeit. Die statisti-
sche Auswertung [120] wurde mit SPSS durchgeflhrt.

Tab. 25: Korrelationskoeffizienten zwischen Anteil an I16slichem P am Gesamt-P der Prifdinger aus verschie-
denen Extraktionsverfahren nach Diingemittelverordnung [2] und dem Referenzdiingeraquivalent von
Mais und Raps im sauren (pH 4,8) und im kalkhaltigen Boden (pH 7,8)

Extraktionsverfahren RDA Mais RDA Raps
P-Loslichkeit in Boden sauer Boden kalkhaltig Boden sauer Boden kalkhaltig
Wasser -0,191 0,401 0,198 0,378

2 % Zitronensaure 0,401 0,379 0,636 0,497

2 % Ameisensaure 0,187 0,078 0,359 0,282
Neutral-ammoncitrat 0,717 0,398 0,664 0,436
Alkalisch-ammoncitrat 0,306 0,538 0,508 0,622

7.2.5 Phosphataufnahme von Mais und Raps versus pflanzenverfliigbarem Phos-
phat im Boden nach CAL-Methode [121]

Wegen der unbefriedigenden Korrelation der Phosphatverfligbarkeit nach Dingemittelverordnung [2]

mit den Pflanzversuchen wurde geprift, inwieweit Verfahren aus der Bodenanalyse belastbarere Aus-

sagen zur Phosphatverfligbarkeit ergeben. Grundlage fir die Auswertung sind die Versuchsergebnis-

se der Dungergabe 500 mg P in Form des voll wasserldslichen Dlngers als auch der Recyclingdun-

ger.

Zu diesem Zweck wurden jeweils ab dem 21. Versuchstag bis zum Versuchsende an drei Zeitpunkten
aus gedulingten, aber unbepflanzten Béden Proben entnommen und nach der CAL-Methode [121]
analysiert. Bereits bei der ersten Probe — drei Wochen nach der Dingung — ergaben sich typische
Unterschiede in der CAL-Ldslichkeit, die sich zum Versuchsende kaum mehr veranderten.

In Abb. 28 ist fiir die einzelnen Diingeprodukte die Phosphataufnahme der Pflanzenkultur Mais in
Abhangigkeit von dem Phosphatgehalt der Béden (sauer bzw. kalkhaltig) — bestimmt nach der CAL-
Methode — dargestellt. Die von den Pflanzen aufgenommene Phosphatmenge zeigt bei beiden Béden
einen funktionalen Zusammenhang zu dem leicht I3slichen im Boden vorhandenen Phosphat. Der
Verlauf der Ausgleichskurve der Priifdiinger ahnelt dem des Referenzdiingers. Die Werte der Prif-
diinger streuen starker gegenuber der Ausgleichskurve, was in einem kleineren Wert fiir das Be-
stimmtheitsmaf R? zum Ausdruck kommt. Zu dhnlichen Aussagen kommt man bei Raps (nicht darge-
stellt).
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P-Aufnahme [mg/GefaR]
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Abb. 28: Korrelation zwischen Phosphataufnahme der Kulturpflanze Mais und pflanzenverfiigbarem Phosphat
(CAL-l6slicher P) in den untersuchten Bdden bei verschiedenen Diingeprodukten {konventionelle Dun-
ger, Klarschlammasche (NU1), MAP-Dilnger (AirPrex1, Stuttg.-V., P-RoC) und weitere Recyclingdiin-
ger (Mephrec®, AshDec1, P-Bio1, P-Bio4, RecoPhos, KA_M1)}

Eine Ausnahme bilden im kalkhaltigen Boden die Produkte AshDec1 und P-Bio4: Wahrend das Pro-
dukt AshDec1 eine hohere P-Aufnahme aufweist, liegt das Produkt P-Bio4 unter der entsprechend der
CAL-Léslichkeit zu erwartenden P-Aufnahme.

7.3 Bewertung

Der Einsatz der in kommunalen Klarwerksprodukten enthaltenen Phosphorreserven als Diinger in der
Landwirtschaft erfordert neben der hygienischen Unbedenklichkeit und Einhaltung der Schadstoff-
grenzwerte [2] (siehe Abschnitte 6.4 und 6.5) eine ausreichende Phosphor-Verfiigbarkeit und -Wir-
kung auf die zu diingenden Kulturpflanzen. In den Bdden ist eine Anreicherung von nicht pflanzenver-
fugbaren Phosphaten unerwiinscht, da sich diese mit der Zeit anreichern und eine Gefahr fir die Ge-
wasser darstellen. Bei der nachhaltigen Bewirtschaftung der Boden ist es daher das Ziel, die Boden
auf ein/em niedriges/n Phosphat-Niveau zu bringen bzw. zu halten und fir die Pflanzkulturen Phos-
phatdiinger mit einer hohen Pflanzenverfugbarkeit einzusetzen.

Fir die Beurteilung der elf Prifdiinger sind zum einen der Ertrag fiir das Pflanzenwachstum, zum an-
deren das Referenzdiingeraquivalent als normierte KenngréfRRe fir die Phosphataufnahme durch die
Pflanze maRgebend. Vergleichs-/Bezugsgrole ist jeweils die Dlingewirkung des voll wasserldslichen
Referenzdiingers mit der gleichen Diingergabe von 500 mg P/Gefal3. Die Betrachtung wird fiir das
Beispiel Mais durchgefiihrt, da Raps aufgrund seiner Eigenschaften kein differenziertes Bild liefert,
vergleiche Abb. 25 (unten).

Die Abb. 29 zeigt den prozentualen Minder-/Mehrertrag fir Mais bei Einsatz der Priif- im Vergleich
zum Referenzdiinger in Abhangigkeit der Béden. Eine (sehr) gute Diingewirkung (> 90 % des Refe-
renzdiingerertrags) haben auf beiden Béden die Produkte AirPrex1, Stuttg.-V. und AshDec1, auf dem
sauren Boden die Produkte P-RoC und RecoPhos. Demgegentiber fallen die Produkte NU1, Mephrec,
P-Bio1 und 4 sowie KA_M1 in der Ertragsleistung deutlich ab und kommen als eine Dlngeralternative
nicht in Betracht.
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Abb. 29: Prozentualer Minder-/Mehrertrag der Prif- im Vergleich zum Referenzdiinger — jeweils 500 mg
P/Gefalk — fur Mais bei einem sauren (pH 4,8) und einem kalkhaltigen Boden (pH 7,8)

Das in Abb. 27 dargestellte Referenzdiingeraquivalent zeigt fir Mais, dass die Prifdiinger AirPrex1
und Stuttg.-V. auf beiden Bdden, die Produkte P-RoC und P-Bio1 auf dem sauren Boden sowie das
Produkt AshDec1 auf dem kalkhaltigen Boden (sehr) gute Phosphatverfugbarkeiten (> 80 % der Refe-
renzdingerverfugbarkeit) aufweisen. Die Prifdinger NU1, Mephrec, P-Bio4 und KA_M1 besitzen ein
unzureichendes Referenzdiingeraquivalent; eine Aussage, die von den Ergebnissen der sequenziel-
len Extraktion (vergleiche Abschnitt 6.2) fir die Prifdiinger NU1 und KA_M1 gestitzt wird.

Das Ergebnis bezlglich der MAP-Recyclingdinger AirPrex1 und Stuttg.-V. steht im Einklang mit ande-
ren Autoren [124]. Die Wirkung des auf Calciumsilikathydrat basierenden MAP-Produkts P-RoC deckt
sich mit den Ergebnissen von Cabeza et al. [125]. Dieses Produkt benétigt saure Bedingungen fir die
Umsetzung, die entweder liber den Boden kommen oder (iber Mechanismen der Pflanze erreichbar
sind, wie die guten Resultate bei Raps auf dem kalkhaltigen Boden zeigen.

Die Produkte Mephrec aus einem thermisch-metallurgischen Verfahren der Klarschlammaufbereitung
und KA_M1 als gekalkte Klarschlammasche weisen eine geringe bis keine P-Dingewirkung auf. Im
ersteren Fall ist auf anders lautende Ergebnisse in der Literatur zu verweisen: Das von Cabeza et al.
[125] untersuchte Mephrec-Produkt weist eine relative P-Diingereffizienz (entspricht dem P-Referenz-
dingeraquivalent) zu Mais von etwa 90 % auf einem sauren Boden (pH 4,7) und von tber 100 % auf
einem Boden mit pH 6,6 auf. In Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 7.2.3.1 vorgestellten Ergebnis-
sen ist die vergleichsweise bessere Wirkung auf nicht sauren Boden festzustellen. Bemerkenswert ist,
dass Raps von diesem Produkt noch weniger zu profitieren scheint als Mais. Allem Anschein nach
stammt das Mephrec-Produkt aus einer Charge, die durch gro3e mechanische und chemische Stabili-
tat gekennzeichnet ist; dies deuten rein optisch die glasdhnlichen Strukturen an.
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Die weiteren Recyclingdinger AshDec1 und 2 (letzterer war nur fur das Experiment mit Raps verfug-
bar) sowie RecoPhos belegen, dass in einigen Experimentdesigns eine durchaus gute P-Verfligbar-
keit mdglich ist. So kann bei empfindlichen Kulturen wie Mais auf saurem Boden die P-Verflugbarkeit
deutlich eingeschrankt sein (AshDec1). In der Literatur sind bezliglich der ASH DEC-Produkte anders
lautende Aussagen zu finden: In dem Ubersichtsartikel von Rémer [124] erzielen die ASH DEC-Pro-
dukte bei Mais je nach Bodenart und pH-Wert im ersten Jahr der Diingung Phosphataufnahmen von
14 und circa 50 % in Bezug auf Triplesuperphosphat. Das vergleichbare P-Referenzdiingeraquivalent
(siehe Abschnitt 7.2.3.1) betragt fir Mais 60 % im sauren und im kalkhaltigen Boden nahezu 100 %.
Die gute Phosphatverfugbarkeit kdnnte in der KorngréRe (AshDec1 gemahlen, AshDec?2 feinkdrnig)
und/oder in einem geanderten Herstellungsprozess begriindet sein.

Die beiden untersuchten P-Bio-Produkte zeigen demgegeniber eine geringere Dlngewirkung. Im
Falle des Produkts P-Bio1 bei Mais im sauren Boden ergab sich ein Trockenmasseertrag unterhalb
des Referenzdiingers trotz hohem P-Gehalt sowohl in der Pflanze als auch im Boden. Dies ist ein
deutlicher Hinweis dafir, dass das Wachstum von Mais in dieser Kombination nicht durch Phosphat,
sondern durch andere Bestandteile des Diingemittels (z. B. Schwermetalle etc.) limitiert sein muss.

Das Produkt RecoPhos weist bei Mais im sauren Boden noch eine gute Ertragsleistung auf, der Ertrag
und die P-Aufnahme im kalkhaltigen wie auch die P-Aufnahme im sauren Boden fallen deutlich ab. Bei
frGheren Untersuchungen mit diesem Produkt [126] war die P-Aufnahme von Mais auf dem sauren
Boden der des wasserldslichen Referenzdingers gleichwertig. Der Grund durfte in dem geringeren
Anteil an wasserloslichem Phosphat (43 %, vergleiche Tab. 23, gegenuber 79 % [126]) liegen.

Problematisch firr die Bewertung der Diingewirkung der oben genannten Prifdinger ist, dass sich die
Aufbereitungsverfahren (auRer gro3technisch umgesetzte MAP-Verfahren) noch in der Entwicklung
befinden und daher wenig standardisiert erscheinen. So zeigen vermeintlich gleiche Produkte unter-
schiedliche Phosphatverfiigbarkeiten.

Die Untersuchungen der Dingemittel nach den Methoden des Dingemittelrechts [2, 3] haben sich bei
den hier untersuchten Prifdingern als nicht ausreichend aussagekraftig erwiesen. Als Alternative zu
den Phosphatldslichkeiten nach der Diingemittelverordnung [2] bietet sich die Bestimmung des CAL-
I6slichen Phosphats [121] in ausgewahlten Standardbdden nach Inkubation mit den Priifdingern an.
Dies musste durch weitere Untersuchungen erhartet werden. Andere Testverfahren zur Charakterisie-
rung der Phosphatformen in derartigen Recyclingdiingern wie z. B. Raman-Mikrospektroskopie [127]
bedirfen ebenfalls weiterer Untersuchungen und Validierung hinsichtlich ihrer Aussagekraft in Bezug
auf die Dingewirkung.

Die Gefalversuche sind neben den physikalisch-chemischen Untersuchungen ein wichtiger Baustein
fur die Etablierung der phosphorhaltigen Recyclingprodukte als Phosphatdiinger. Zur Erhéhung der
Belastbarkeit der Aussagen aus Gefaldversuchen sind als letzter Schritt Langzeitversuche mit Frucht-
folgen verschiedener Kulturen fir die zuverlassige Einschatzung der Diingewirkung notwendig.

Fur eine Verbreitung der Produkte als Dingemittel in der landwirtschaftlichen Praxis spielen neben
der Phosphatverfligbarkeit auch andere Kriterien (Streufahigkeit, Staubproblematik etc.) eine wichtige
Rolle.
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Abkurzungsverzeichnis, chemische Formelzeichen, Einheiten

a Jahr

Al Aluminium

AZV Abwasserzweckverband

B Bor

BGR Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Rohstoffe
BImSchV Bundes-Immissionsschutzverordnung
C Kohlenstoff

C,H40O5 Essigsaure

Ca Calcium

Ca3(POy), Calciumphosphat

CaCl, Calciumchlorid

CaCO, Calciumcarbonat (Kalk)

CaHPO, Calciumhydrogenphosphat

CAL Calcium-Acetat-Lactat

CaO Calciumoxid (Branntkalk)

Ca(OH), Calciumhydroxid (geléschter Kalk)

Cd Cadmium

CDhu Christlich Demokratische Union Deutschlands
Cr Chrom

CSH Calciumsilikathydrat

CSu Christlich-Soziale Union in Bayern e.V.
Cu Kupfer

DART Deutsche Antibiotikaresistenzstrategie
di-PCB dioxindhnliches polychloriertes Biphenyl
DIN EN Europaische Norm

EDTA Ethylendiamintetraessigsaure/-acetat
EG Europaische Gemeinschaft

EU Europaische Union

EW Einwohner/-gleichwert

Fe Eisen

FeCls Eisen(lll)chlorid
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ha
H,O
H,SO,
H3;PO,
HCI
HCIO,
HF

Hg
HNO;
HRGC
HRMS

ICP-MS
ICP-OES
IFAT
IFDC

J

k
K
KzSO,

KNO;

LfU

= £ 3 3

MAP

MgC|2

MgO
MgSO4

96

Gramm (Masse)

Hektar (Flache = 10.000 m?)
Wasser

Schwefelséure
Phosphorsaure

Salzsaure

Perchlorsaure

Flusssaure

Quecksilber

Salpetersaure

Hochauflésende Gaschromatographie

Hochauflésende Massenspektrometrie

Massenspektrometer mit induktiv-gekoppeltem Plasma

Optisches Emissionsspektrometer mit induktiv-gekoppeltem Plasma

Internationale Fachmesse fiir Abwassertechnik

International Fertilizer Development Center

Joule (Energie)

Kilo, 10°
Kalium
Kaliumsulfat
Klaranlage

Kaliumnitrat

Liter (Volumen)
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Meter (Lénge)

Milli, 107

Mega, 10°

Molar (Stoffmengenkonzentration)
Magnesiumammoniumphosphat
Magnesium

Magnesiumchlorid
Magnesiumoxid

Magnesiumsulfat
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Mio.
Mn
Mo
Mrd.

n-TBP

N

NaOH
NH,OH-HCI
NH,4
NH;HCO;

NH4MQPO46H20

NH;NO;
NH,OAc
(NH,4),S0,
Ni
NP-Dunger
NPK-Dunger

O,

P
P-Dinger
P,0s

PAK
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Phosphorpentoxid

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff

Blei

Polychloriertes Dibenzodioxin/-furan
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negativer dekadischer Logarithmus der Hydrogeniumionen-Konzentration
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Phosphor/Kali/Schwefeldinger
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Roéntgenfluoreszenzanalyse

Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule

Schwefel

Siliziumdioxid (Quarz)
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SPD
SPSS
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™
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WHO
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3
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Sozialdemokratische Partei Deutschlands

Statistical Package for the Social Sciences (Statistiksoftware fiur Sozialwissen-
schaften)
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Trockenmasse

Organisch gebundener Kohlenstoff
Trockensubstanz
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Vereinigte Staaten von Amerika
Environmental Protection Agency (Amerikanische Umweltschutzbehérde)
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