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Zusammenfassung

Ziel des Projekts

Auf der ara region bern ag (arabern) wurde ein Verfahren untersucht, um Phosphor (P) aus
Faulschlamm (FS) zu gewinnen. Die Anwendung dieses Verfahrens sollte erlauben, die beste-
henden, sicheren Entsorgungswege fir ausgefaulten Schlamm in den Zementwerken optimal
und kostengiinstig weiter zu nutzen. Zudem wurde angestrebt, das Verfahren in bestehende Inf-
rastrukturen auf Klaranlagen zu integrieren um somit die etablierten Prozesse wenig zu beein-
flussen.

Ausgefaulter Klarschlamm enthalt 0.7 — 1 g Ptot/l FS. Etwa 90 % davon liegen als partikulare
Phosphat-Salze vor, da Phosphat im Rohabwasser durch eine Vorfallung mit Eisensalzen in der
Vorklarung eliminiert wird. Um PO.-P effizient zu rezyklieren, missen die Phosphat-Salze im FS
durch die Zugabe von Sauren, wie z.B. CO;, das auf vielen Klaranlagen als Nebenprodukt der
Biomethanaufbereitung, anféllt, wieder in L6ésung gebracht werden. Anschliessend kdnnen die
Feststoffe in einer Zentrifuge abgetrennt werden, bevor POs-P unter alkalischen Bedingungen
gefallt und der Wiederverwertung zugefuhrt werden kann. Ziel der Laborversuche und der nach-
folgenden Pilotierung war es, die Bedingungen und Massenflisse zu ermitteln, um mindestens
50 % des P als Wertstoff aus dem FS zurlickzugewinnen.

Versuche zur P-Riickgewinnung

Unsere Untersuchungen zeigten, dass CO; eine zu schwache Saure ist, um P aus dem FS der
arabern in Losung zu bringen. Mit CO; liess sich nur ein pH-Bereich von 6.5 — 7.0 einstellen,
wobei der PO4-P Gehalt im Filtrat bei wenigen mg/l verharrte. Fur eine Riucklésung von > 60 %
des Ptot war ein pH-Bereich von 4 — 4.5 notwendig. In unseren Versuchen wurde Schwefel-
saure (60 %, Einsatzmenge ca. 8 — 9 I/m?® FS) bevorzugt. Teilweise wurde diese durch Zitronen-
saure ersetzt. Nach der Ricklésung des PO4-P wurden die Feststoffe abgetrennt (im Labor
durch Filtration, fur die Pilotierung ware eine Zentrifugation vorgesehen gewesen).

Unter sauren Bedingungen (pH-Bereich von 4 — 4.5) wurden wie erwartet auch Eisen-lonen
zuriickgel6st. In der P-Rickgewinnungsstufe muss das unter sauren Bedingungen geléste PO,-
P als Magnesiumammoniumphosphat (MAP) abgetrennt werden, ohne dass dabei die ebenfalls
geltdsten Fe-lonen geféllt werden. Diese wirden die Dingerqualitat vermindern, da FePO.
kaum bioverfligbar ist. Dazu wurde der sauren, PO4-P haltigen und von Feststoffen befreiten
Ldsung einerseits Natriumsulfid (Na.S) zur partiellen Fallung der Fe-lonen als FeS und anderer-
seits Zitronenséaure als Komplexbildner zugegeben, der die Fe-lonen in Losung halt, wahrend
PO,-P gefallt werden kann.

Durch die Zugabe von Na,S zur sauren FS-Filtrat (pH 4.0) stieg der pH-Wert in den Bereich von
5 —5.5. Dabei wurden 75 — 80 % der Fe-lonen gefallt, wahrend PO4-P in Lésung blieb. Aus
hygienischen und sicherheitstechnischen Uberlegungen wurde jedoch wegen Geruchs-
emmissionen im Labor und der Toxizitat von Schwefelwasserstoff auf weitere Optimierungsver-
suche verzichtet.

Sowohl der Einsatz von Zitronensaure als Komplexierungsmittel fir Fe-lonen (empfohlen wurde
eine Menge in der Grossenordnung von 5 kg/m? FS) als auch die Giberstochiometrische Zugabe
von Mg-Salzen und die anschliessende pH-Erhéhung mit Natronlauge auf 8.5 — 9, flihrte trotz
zahlreichen Laborversuchen zu keinem klaren Erfolg der Fe-freien Fallung von POs-P. Erst die
Verdoppelung der Zugabe der Zitronensaure auf tiber 10 kg/m? FS fiihrte dazu, dass die
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Fe-lonen auch bei alkalischem pH-Wert quantitativ in Losung blieben. Allerdings fiel PO4-P bei
unseren Versuchen nur partiell aus (bis zu 37% des riickgeltsten PO4-P). Es waren eine
Vielzahl weiterer Optimierungsversuche im Labor erforderlich gewesen, um die massgebenden
Betriebsbedingungen zu identifizieren. Das Projektteam kam zum Schluss, dass die mangeln-
den Informationen, die mit unseren Laborversuchen erst bei der Uberpriifung der publizierten
Daten aus Labor- und Pilotanlagen auf der arabern identifiziert wurden, nicht mit der Projekt-
struktur abgedeckt werden konnten. Einerseits ist der Einsatz von Zitronensaure unverhaltnis-
massig hoch, und andererseits reichen die Kenntnisse zur optimalen, Fe-freien Fallung von
PO4-P nicht aus, um eine erfolgreiche Umsetzung im Pilotmassstab durchzufiihren. Dazu
missten erst weitere Grundlagen erarbeitet werden.

Einen Ausweg aus dem Dilemma wére die Gewinnung von FePO, anstelle des Dingers MAP.
Dieses Produkt liess sich einfach herstellen, aber die anschliessende effiziente Trennung
kleinerer Mengen in wiederverwendbare Fe-lonen und PO4-P bendtigt geméass unseren
Abklarungen ebenfalls noch erhebliche Grundlagenforschung. Allenfalls kénnte das Material
auch einer P-reichen Asche zugegeben werden, um daraus Phosphorsdure zu gewinnen.

Korrosionspotential bei Entwasserung und Trocknung

Nebst den Untersuchungen der Prozessbedingungen zur P-Riickgewinnung fihrten
Abklarungen zur geplanten Pilotierung und spateren Umsetzung im Vollbettrieb ebenfalls zu
erniichternden Ergebnissen. Uberlegungen zur Korrosionsbestandigkeit bestehender Anlagen
wurden mit Analysen zum Chloridgehalt angestellt. Diese zeigten, dass der FS bis zu 300 g
Chlorid/m?® FS enthielt. Heute wird der leicht alkalische FS durch Zentrifugation und Trocknung
erfolgreich aufkonzentriert. Bei einem tiefen pH-Wert jedoch nimmt die Korrosionsanfalligkeit
erheblich zu. Insbesondere zum Betrieb der Trocknungsanlage mit angeséauertem Klarschlamm
wurde von Anlagelieferanten wegen erhohter Korrosion abgeraten. Um die bestehende
Infrastruktur dennoch weiter nutzen zu kdnnen, hatte der saure Schlamm allenfalls nach der
Zentrifugation mit Kalk versetzt und auf heutige pH-Bedingungen eingestellt werden kénnen.
Dies erfordert einen zuséatzlichen Prozessschritt, und die zu entsorgende Schlammfracht wirde
deutlich erhoht.

Einfluss auf die separate Faulwasserbehandlung (Ana  mmox)

Bei der Realisierung des P-Wiedergewinnungsprozesses auf der Grossanlage wére noch eine
weitere grosse Prozessanpassung auf der arabern notwendig geworden, denn der mit Zitronen-
saure, Fe-lonen und NH4-N hoch befrachtete Abwasserstrom hatte mit dem heute existierenden
Anammox-Verfahren (Demon) nicht weiter behandelt werden kénnen. Die Stickstoffoehandlung
hatte erheblich modifiziert und wohl auch pilotiert werden missen. Zudem hétte auch noch eine
Ldsung zur notwendige Ausschleusung von Fe-lonen aus dem Gesamtsystem gefunden
werden missen.

Fazit

Die ungenugenden Grundlagen zum Prozess, die enormen Mengen an bengtigter Zitronen-
saure, welche die Klaranlage mit zusatzlichen 40'000 EW (Basis CSB) belastet hétten, die Unsi-
cherheiten bezlglich der Korrosionsbestandigkeit und die allfallige, umfangreiche Anpassung
der Prozessstufe zu N-Elimination fuhrten dazu, dass das Projektteam entschied, die Arbeiten
im Rahmen dieses Projekts zum P-Recycling aus saurem FS auf der arabern einzustellen.
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Ausblick

In der vorliegenden Studie wurden nur chemische Verfahren untersucht, die sich verhaltnismas-
sig einfach dezentral realisieren liessen. Thermische Verfahren wurden bisher nicht weiter be-
ricksichtigt, obwonhl hier bei zentralen und grésseren Anlagen (z.B. bei der Zementindustrie)
durchaus noch Potential zur P-Rickgewinnung gesehen wird.

Mit der weiteren Entwicklung moglicher Verfahren zur P-Riickgewinnung miissen 6kologische
und 6konomische Aspekte abgewogen werden. Vertiefte Abklarungen zu Logistik und Arbeitssi-
cherheit sind bei der Eingrenzung maoglicher Verfahren ebenfalls zu bertcksichtigen. Allenfalls
bieten elektrolytische Verfahren zur Abtrennung von Fe-lonen aus den gewinnbaren Eisenphos-
phat-Schlammen ebenfalls interessante Ansatze.

Klarschlamm bleibt ein beliebter und wertvoller Alternativbrennstoff und stellt aus klimapoliti-
scher Sicht (CO2-Einsparpotenzial) eine sehr gute Alternative zur Monoverbrennung dar. Eben-
falls missen bei einer Mitverbrennung keine mineralischen Reststoffe deponiert werden, diese
werden als Wertstoff im Klinker eingebaut. Untersuchungen andernorts werden zeigen, wie die-
ser Brennstoff genutzt werden kann, ohne dass P verloren geht, sondern als Wertstoff wieder-
gewonnen werden kann.
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1 Ausgangslage

In der 2016 in Kraft getretenen Verordnung zur Vermeidung und Entsorgung von Abfallen
(VVEA) ist vorgegeben, dass ab 2026 Phosphor (P) aus Klarschlamm, Klarschlammasche
sowie anderen phosphorreichen Abfallen wie Tier und Knochenmehl, méglichst effizient und
Okologisch zurtickgewonnen und zu wirtschaftlich tragfahigen Konditionen in den Kreislauf
zurtckgefihrt werden soll. In erster Prioritat soll so der P-Dingerbedarf der Schweiz mit
qualitativ einwandfreien Recycling-Produkten abgedeckt werden. Zusatzlich anfallender
Phosphor soll in anderen marktfahigen Produkten in den Kreislauf zurtickgefiihrt werden [1].

Die arabern analysierte bereits 2014 zusammen mit dem Schweizerischen Verband Kommu-
nale Infrastruktur (SVKI), dem Verband der Schweizerischen Cementindustrie (cemsuisse) und
dem BAFU und dem Kanton Aargau diverse Verfahren zur Rickgewinnung von P aus Klar-
schlamm [10], um ein fir die arabern passendes Verfahren zu evaluieren. Jetzt sollte auf der
arabern ein Nassverfahren zur Riickgewinnung von P aus Faulschlamm (FS) pilotiert werden.
Die analytischen Methoden und Betriebsbedingungen dafiir sollten vor der Pilotierung noch im
Labor tberprift werden.

Zur Ruckgewinnung von P aus nassem Klarschlamm standen zu Beginn des vorliegenden Pro-
jekts das ExtraPhos®-, das Stuttgarter-, sowie das Seaborne-Verfahren [2] im Vordergrund. Bei
ersterem erfolgt der P-Aufschluss aus FS durch Zugabe von CO; unter Druck. In der Regel
kann das ExtraPhos®-Verfahren mit wenigen Anpassungen in bestehende Klaranlagen
integriert werden [3]. Im Jahr 2017 wurde die erste Pilotanlage in Mainz-Mombach in Betrieb
genommen. Dabei lag die P-Rickgewinnungsrate bei 32 % statt bei den angepeilten 50 % [4].
Bei der im April 2018 installierten Pilotanlage in Itzehoe wurde aufgrund diverser Optimierungen
eine Effizienzsteigerung erreicht [5, interne Kommunikation Dr. R. Schnee, Chemische Fabrik
BUDENHEIM KG, Budenheim (D).

Sowohl beim Stuttgarter- als auch beim Seaborne-Verfahren erfolgt die Ricklésung von P mit
starken Sauren, wie z.B. Schwefelsaure [6, 7]. Vor der Gewinnung von MAP muss das im
Zentrat geldste Eisen in eine Form gebracht werden, die es erlaubt, Fe-freies PO4-P zu gewin-
nen. Beim Seaborne-Verfahren erfolgt dies mittels einer sulfidischen Fallung, beim Stuttgarter-
Verfahren durch Komplexierung der Fe-lonen mit Zitronensaure.

Das Seaborne-Verfahren wurde auf der Klaranlage in Gifhorn im Jahr 2006 umgesetzt und als
eine der ersten P-Riickgewinnungsanlagen in Betrieb genommen. Trotz Riickgewinnungsraten
von 50 — 60 % musste die bis heute einzige Anlage dieser Art mangels Rentabilitat und Be-
triebsproblemen stillgelegt werden [9].

Das Stuttgarter-Verfahren wurde 2011 in Offenburg zum ersten Mal in einem grosseren Mass-
stab pilotiert. In der Folge wurde es auf verschiedenen Klaranlagen Deutschlands im Pilotmass-
stab untersucht [8, 11]. Nach diversen Optimierungen wurde eine P-Rickgewinnungsrate von
rund 70 % erreicht [7, 8].

2 Ziel

Fur die arabern sollte ein massgeschneidertes Verfahren zur P-Rickgewinnung aus nassem FS
eingesetzt werden, um mindestens 50 % des im FS gebundenen P als Wertstoff wieder zu
gewinnen, und um den bestehenden Verwertungsweg des getrockneten Klarschlammgranulats
zur Verwertung im Zementwerk langfristig zu sichern. Auf Basis der Erfahrungen der Firma
Budenheim sowie vorhandener Literaturdaten aus Labor- und Pilotanlagen sollten wichtige
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Verfahrensparameter im Labor der arabern Uberprift und anschliessend pilotiert werden. Die
Umwelttechnologieforderung des BAFU bewilligte dafiir 2019 ein entsprechendes Beitragsge-
such. Die Resultate sollten den Kantonen und Verbanden als Alternative zu den Riickgewin-
nungsverfahren aus Asche und als Grundlage der Strategieentwicklung dienen, den Planern die
notwendigen Grundlagen zur Auslegung der Anlage liefern.

3 Vorgehen und analytische Methoden

Die Basis unserer Laborversuche bildete das ExtraPhos®-Verfahren, das im Wesentlichen aus
3 Schritten besteht:

1. Rucklésung: Im FS gebundener P wird unter sauren Bedingungen als Phosphat (POs-P)
wieder in Lésung gebracht.

2. Feststoffabtrennung: Die Feststoffe zur Trocknung und Verbrennung in der Zementindustrie
werden abgetrennt.

3. Produktgewinnung: Das im sauren Zentrat geloste PO4-P wird unter alkalischen Bedingun-
gen geféllt und der Wiederverwertung zugefihrt.

Fur den Know-how-Transfer wurde eine Zusammenarbeit mit der Chemischen Fabrik Buden-
heim KG als Lizenzgeber fur das ExtraPhos®—Verfahren eingegangen. Auf deren zur
Verfligung gestellten Information wurden obige Verfahrensschritte 1 und 3 im Labor der ara-
bern, resp. bei der Chemischen Fabrik Budenheim KG in standardmassig ausgeristeten Labors
Uberprift und untersucht.

Im Labor wurden in der Regel Testvolumen von 0.5 bis 1 Liter FS eingesetzt. Analysen
beziglich CSB, P, PO4-P, NHs-N und Fe-lonen wurden mit fotometrischen Kivettentests der
HACH GmbH durchgefiihrt. Diese Tests haben sich fir Analysen auf Klaranlagen etabliert.
Uberpriifungen mit Doppelbestimmungen zeigten eine hohe analytische Genauigkeit. Zur
Gewahrleistung der Datenqualitat wurden die Analysen der arabern quartalsweise auch vom
kantonalen Labor Uberprift. Daneben wurden einige Proben an ein akkreditiertes Labor
geschickt. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse war jeweils gut (Tab. 1, beispielhaft wurden
Ergebnisse von 3 Parametern aufgefuhrt).

P total Fe total Chlorid
arabern externesLabor [arabern externeslLabor grabern ex  ternesLabor
mg/l mg/| mg/I mg/l mg/l mg/I
Frischschlamm 813 801 2'150 2'440 130 120
Faulschlamm 689 649 1'824 1'840 330 320
Faulschlamm Zentrat 18 19 3 3 332 315
Ablauf N-Elimination 43 46 48 57 324 298

Tab. 1 Vergleich von Analysen der arabern und mit denjenigen eines externen Labors

Die Ansauerung des FS erfolgte entweder mit Gas (100% CO>) oder mit anderen mineralischen
und organischen Sauren. Die Abtrennung der Feststoffe (P-abgereicherter Schlamm nach der
PO4-P-Rucklosung, MAP nach der PO4-P-Fallung) erfolgte durch Filtration mit Sartorius Falten-
filter 3hW. Fur die Pilotierung war eine Zentrifugation zur Schlammabtrennung, respektive ein
Schwingsieb zur MAP Gewinnung, vorgesehen.
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Die in den folgenden Versuchen erwahnten PO4-P Riickldseraten beziehen sich immer auf den
Pwi-Gehalt des jeweils verwendeten Faulschlamms.

Samtliche Rohdaten, die fur unsere Untersuchungen im Labor der arabern erarbeitet wurden,
und die im Folgenden préasentiert werden, wurden in einem Datenfile zusammengestellt. Die
Ergebnisse aus dem Labor der Chemischen Fabrik Budenheim KG bestatigten im Wesentlichen
die Daten aus dem Labor der arabern.

4 Pilotanlage und Terminplan

Basierend auf den Resultaten und Erfahrungen der Firma Budenheim KG, sowie auf Daten aus
der Literatur wurde eine Pilotanlage geplant, um den P-Rezyklierungsprozess aus Nass-
schlamm unter Betriebsbedingungen der arabern in einem grosseren Massstab zu verifizieren.
Die Pilotanlage sollte ab Mitte 2020 in Betrieb genommen werden.

Es war geplant, das vorgesehene Verfahren zur Pilotierung der P-Rickgewinnung auf der ara-
bern in die bestehende Verfahrenskette einzubinden (Abb. 1). Dabei wollte man die ersten
beiden Verfahrensschritte (Ansduerung und Abtrennung der Feststoffe) kontinuierlich und im
Vollstrom untersuchen, wahrend die Zugabe von Magnesiumsalzen, die pH Erhéhung und Aus-
fallung in kleinerem Massstab Uberpriift werden sollte.

Parallel zur Planung der Pilotanlage wurden wichtige Prozessparameter im Labor der arabern
Uberprift.

Schwefelsaure CO;  Zitronensaure Mg-Sakze
/
/' . I
® ; Polyelektrolyt |
|
/
« MAP
FS-Stapel s o / Zentrifuge : >
p . \ \/ / \ I /
@ , !
I Kk——| NaOH
RV, N
S OH
Ansauerung J« Zwischen- Kristallisation
Volumen ca. 20m’ Feststoffe zur ~ Dehatter
Trocknung

Abb. 1: Schema des geplanten Verfahrens zur P-Riickgewinnung auf der arabern (rot eingezeichnet sind die fur die
Pilotierung neuen Anlageteile)

Der urspriingliche Terminplan sah vor, die Pilotanlage ab Mitte 2020 in Betrieb zu nehmen
(Tab. 2).
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2019 2020 2021

Grundlagenerarbeitung, technische Abklarun-
gen Korrosion/Beschichtung, Laborversuche

Planung und Realisierung der Pilotanlage

Pilotierung und Berichterstattung

Tab. 2: Vorgesehener Terminplan zur Pilotierung der POs-P Riickgewinnung aus FS

In der Antwort zum Beitragsgesuch zur Foérderung von Umwelttechnologie wurde vom BAFU
darauf hingewiesen, dass zusatzliche Abklarungen im Zusammenhang des zuriickgewonnenen
Phosphors wiinschenswert und unterstitzungswirdig seien. Dies betraf insbesondere die
Pflanzenverfiigbarkeit des Produkts fir landwirtschaftlichen und gartenbaulichen Einsatz. Im
Sommer 2019 fanden Gespréche mit Dr. Bunemann Kénig und Dr. Symanczik vom For-
schungsinstitut fur biologischen Landbau (FiBL) statt, wo ein EU-Projekt mit &hnlicher Thematik
abgewickelt wurde. Das FiBL zeigte grosses Interesse, die gewonnenen Erkenntnisse ins Pro-
jekt der arabern einfliessen zu lassen.

5 Phosphor im Faulschlamm der arabern

Der grosste Teil des P, der wie in den meisten kommunalen Klaranlagen hauptsachlich als
PO4-P in die arabern eingeleitet wird, wird in der Vorklarung der arabern mit Eisen-lll Salzen
gefallt und gelangt als Primarschlamm in den Faulturm. Ein kleinerer Teil des noch geldsten P
wird in der Biologie in den Schlamm eingebaut. Dieser P gelangt als Uberschussschlamm eben-
falls in den Faulturm.

Pwt im FS lag nahezu komplett in ungeldster, gebundener Form vor (Tab. 3). Im Filtrat des leicht
alkalischen Schlamms wurden nur Spuren an geléstem PO4-P nachgewiesen.

Parameter Wert Einheiten
Faulschlammmenge * 622 m3/d
Trockensubstanz * 24.5 g TS/IFS
Pwt-Konzentration 700 -1'000 P mg P/ FS
Pwt-Fracht 430 - 620 kg P/d
PO4-P im Filtrat 1-2 mg POs-P/I
Few-Konzentration 15-1.8 g Fewdl FS
Few: im Filtrat 25-35 mg Fewl
Swt-Konzentration 9 g Swi/l FS
pH-Wert * 8.2

Chlorid Konzentration * 315 mg/l

Tab. 3: Charakterisierung des ausgefaulten Schlamms. * Jahresmittelwerte 2018, Zahlen ohne * sind Durchschnitts-
werte, die 2019 fiir die Versuche erhoben wurden

Schlussbericht P-Recycling aus Faulschlamm auf der arabern V4.0

10/30



Eine Abschatzung via CSB-Gehalt und der Zusammensetzung von Biomasse ergab, dass etwa
10 % des Pyt biologisch gebunden waren, und folglich 90 % des P als gebundene PO4-P-
Salze (z.B. FePOg4, Cas(P0O.)2, etc.) vorliegen mussten. Der Pi-Gehalt im FS der arabern
entsprach etwa demjenigen der ARA Offenburg [7].

6 P Rucklosung unter sauren Bedingungen

6.1 Rucklésung mit CO »

Das ExtraPhos®-Verfahren zeichnet sich unter anderem dadurch aus, dass partikular gebunde-
nes P im FS bereits mit CO; als schwacher Saure zurtickgeltst wird. Da die arabern Uber
gentgend Uberschiissiges CO; aus der Biogasaufbereitung verfigt, erschien der Ansatz des
ExtraPhos®-Verfahrens optimal. Wenn der leicht alkalische FS der arabern (pH ca. 8.4) aus-
schliesslich mit CO; behandelt wurde, fiel der pH-Wert auf 6.7. Das Resultat war enttduschend:
Der Gehalt an POs-P lag bei lediglich 1 — 2 mg/l, was eine Riickléserate von unter 1 % ent-
sprach. Der FePO4-Komplex im FS war beim entsprechenden pH-Wert immer noch stabil,
sodass P nicht als PO4-P freigesetzt wurde.

Um eine hohere Rickloserate zu erzielen, empfahl die Chemische Fabrik Budenheim — gestiitzt
auf deren Erfahrungen — den FS vor der Begasung entweder zu verdinnen, die Begasung unter
Druck vorzunehmen, oder allenfalls den FS mit Komplexierungsmittel, respektive Zitronensaure
zu behandeln. Eine Verdiinnung des Schlamms kam in Bern aus logistischen Griinden nicht in
Frage, da die entstehenden grésseren Volumina nicht effizient hatten entwassert und anschlies-
send zur N-Elimination behandelt werden kdnnen.

Die Ricklésung von PO4-P durch die Begasung des Faulschlamms mit CO; unter Druck wurde
auf der arabern mit einem eigens konstruierten Behalter Uberprift. Dazu wurde das unter Druck
stehende CO:; aus der Gasflasche direkt in den Behélter bei 2.5 — 10 bar transferiert. Zur
Behandlung wurde der Behélter 10 min kraftig geschuttelt. Danach wurde der Behalter zur
Offnung und Probenahme entspannt, um das riickgeloste PO4-P zu bestimmen. Dabei trat wie-
der ein Teil des CO; aus. Die Ruckloserate verharrte auch mit Behandlung durch CO; unter
Druck bei < 10 mg PO4-P/I. Auch die Chemische Fabrik Budenheim fiihrte diese Versuche mit
FS aus Bern durch. Dazu wurde ein auf 35 °C beheizter Autoklav bei einem Druck von maximal
10 bar verwendet. Die Einwirkzeit wurde bis maximal 90 min eingestellt. Der pH des FS ver-
harrte auf pH 6.5, und die P-Rickldserate verharrte auf tiefem Niveau. Budenheim schloss aus
den Versuchen, dass die alleinige Nutzung von CO; zur P Rucklésung P mit FS aus der ara-
bern nicht empfehlenswert sei.
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6.2 Rucklésung mit CO 2 und Komplexierungsmittel

Nach der Behandlung mit CO, (Abb. 2a) wurde auf Vorschlag der Chemischen Fabrik Buden-
heim KG ein Komplexierungsmittel zum FS zugegeben, um die Rickloserate von PO4-P zu
erhdhen. Zuerst wurde die von Budenheim empfohlene Menge von 5 g Zitronensaure/l FS
zudosiert [3, 4, 5]. Dabei fiel der pH-Wert des FS um 0.5 pH Einheiten. Gleichzeitig wurde eine
starke Gasbildung beobachtet (Abb. 2b). Der Grund dafiir wurde dem Ausgasen eines Teils des
im FS geldsten CO; zugeschrieben (Abb. 2c).

Legende: a-c (von links nach rechts):
- 2a) Begasung des Faulschlamms mit CO2 und Messung des pH-Werts
- 2b) Schaumbildung bei Zugabe von Zitronenséaure
- 2c) Filtrat der mit CO2 begasten Probe

Abb. 2: Riicklésung von PO4-P mit CO2 und Zitronensaure

Um die POs-P-Rickléserate zu erh6hen wurde anschliessend die Zugabe des Komplexierungs-
mittels, respektive der Zitronensaure, weiter erhght. Dies fihrte zum erwarteten und wirkungs-
vollen Einfluss auf die Riuickldsung von PO4-P, denn mit zunehmenden Mengen wurden bis zu
80 % des im FS gebundenen P in Losung gebracht (Abb. 3). Allerdings fiel parallel dazu auch
der pH-Wert, weshalb in weiteren Versuchen geklart wurde, ob eine effiziente Riicklésung von
PO4-P auch ohne Komplexierungsmittel, und allein durch Anséduerung des FS erreicht werden
konnte.
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Abb. 3: Riicklésung von PO4-P mit einem Komplexierungsmittel

Rucklésung von P mit Sauren

In weiteren Versuchen wurde die Ricklésung von Pyaus FS bei tiefen pH-Werten ohne den
Einsatz von CO Uberpriift. Diese Verfahrensanderung entsprach nicht mehr dem ExtraPhos®-
Verfahren, sondern ahnelte den aus der Literatur bekannten Seaborne-, respektive Stuttgarter-
Verfahren [6,7,9]. Dazu wurden entweder Schwefelsaure (60 %), Zitronensaure (50 %) oder
eine Kombination der beiden eingesetzt. Die Rickldserate von PO4-P beziiglich Py im FS in
Funktion des pH-Werts war dabei umso hoher, je tiefer der pH-Wert des FS eingestellt wurde
(Abb. 4; Daten aus verschiedenen Versuchen).

Wahrend PO4-P im FS mit einem pH-Wert zwischen 8.5 und 9 nur in Spuren nachgewiesen
werden konnte (Tab. 3, Abb. 4), stieg der Gehalt an PO4-P mit fallendem pH-Wert auf

70 — 80 %. Um das Ziel einer Riickloserate von ca. 60 % zu erreichen, musste der FS auf einen
Bereich von pH 4 — 4.5 abgesenkt werden.
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Abb. 4: POs-P Ruckldserate in Funktion des pH-Werts

Unsere Untersuchungen zeigten, dass zur effizienten Ricklésung von PO4-P aus FS primar der
pH-Wert entscheidend war, und fir diesen Prozessschritt kein Komplexierungsmittel benétigt
wurde.

Saurebedarf und Saure-Typ zur Rucklésung Von P

Der Saurebedarf zum Erreichen des pH-Werts von 4 — 4.5 wurde mit 60 %-iger Schwefelséure
bestimmt (= rote Linie Abb. 5). Der Bedarf lag bei ca. 9 ml/l FS, was einer Sduremenge von
etwa 160 mM H* entsprach. Dabei lag die P-Riickloserate in der Regel Giber 60 %.
Umgerechnet auf die gesamte, durchschnittliche Menge von ca. 600 m® FS/d der arabern
beliefe sich der Bedarf an 60 %-iger Schwefelsaure auf ungefahr 8.1 t/d.

Abb. 5: pH-Wert nach Zugabe unterschiedlicher Mengen Schwefelsdure zum FS
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Bei der Pilotierung des Stuttgarter Verfahrens wurde ebenfalls ein pH-Bereich von 4 — 4.5
angepeilt [7]. Dazu wurde 78 %-ige Schwefelsédure (5 ml/l FS) eingesetzt, was einer Saure-
menge von 135 mM H* entsprach. Die Rickléserate von PO4-P in Bezug zum Py lag zwischen
39 und 83 % (Durchschnitt 52 %). In den Versuchen der arabern war somit der Saureverbrauch,
und auch die P-Rucklésung, etwas hoher als beim Stuttgarter Verfahren. Der Verbrauch von
Schwefelsaure zur Ansauerung des FS der arabern kénnte minimiert werden, wenn ein Teil
dieser Saure durch Zitronensaure, die auch beim Stuttgarter Verfahren fir Verfahrensschritt 3
der Produktegewinnung eingesetzt wird, substituiert wiirde [7].

Bei den Untersuchungen an der TU Wien zur Riickldsung von PO4-P aus Uberschussschlamm
[USS] wurde ebenfalls Schwefelsaure eingesetzt [13]. Standardmassig wurde der Schlamm auf
pH 2 angesauert. Bei einem pH Wert von 4 — 5 wurde — wie auf der arabern — eine massive
Schaumbildung festgestellt. Bis zum Erreichen von pH 2 mit USS wurde ein mittlerer Verbrauch
von 0.5 kg Schwefelsdure/kg TS verzeichnet. Obwohl in unseren Versuchen auf der arabern
nur ein pH-Wert von 4 — 4.5 eingestellt wurde, lag der Schwefelsdureverbrauch etwa 10 %
héher als in Wien. Die Konzentration des riickgeldsten PO4-P lag sowohl bei den Versuchen an
der TU Wien als auch bei den Laborversuchen in Bern in der Grdssenordnung von

600 — 800 mg PO4-P/I.

Vor- und Nachteile der verwendeten Sauren

Zur P-RUcklésung aus FS spielte es gemass unseren Untersuchungen auf der arabern keine
Rolle, welche Saure zur pH-Absenkung einsetzt wird, solange diese stark genug ist, um den
angestrebten pH-Bereich zu erreichen. Die Wahl der Sauren beeinflusst jedoch die weitere
Verarbeitung (Produktegewinnung) und die Integration des Verfahrens in die bestehende
Anlage (Tab. 4).

Saure Vorteile Nachteile

H.COg3; CO> generiert weder Salzfracht | zu schwach, um den FePOs-Komplex (ohne
noch CSB, ist auf der ara- | Verdiinnung) zu losen
bern gratis verfligbar

Schwefelsaure gunstig, nicht fliichtig bei der Herstellung von Ca-Phosphat kann pa-
rallel dazu Gips ausfallen

Salpetersaure relativ guinstig flichtig, erhoht den N-Gehalt im Ab-wasser
extrem; N musste wieder eliminiert werden

Phosphorséaure erhoht den P-Gehalt und Saurebedarf erhoht den Gehalt des PO4-P um
somit die Dlinger-produk- | ca. 1.5 g/l. Davon gehen ca. 15 % bei der Zent-
tion rifugation verloren (dieser Anteil geht mit dem
Schlamm zur Trocknung), wodurch die P
Ruckgewinnungsrate unter 50 % fallt.
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Zitronensaure abbaubar, generiert keine | teuer, erhéht den CSB im Zentrat. Dieser
Salze, komplexiert die muss eliminiert werden (Bellftungsener-gie,
Schwermetalle Schlammproduktion). Eine Zugabe von 5 g/l
FS erhoht organische Belastung der arabern
um gegen 20000 EW

Ascorbinsaure wie Zitronensaure teuer
Oxalsaure wie Zitronensaure relativ gunstig aber schlecht I6slich, komple-
xiert die Schwermetalle weniger gut als Zitro-
nensaure
MgCl, Mg-lonen fir die Bildung relativ teuer, ca. 4-fache Sauremenge zur
von MAP nétig, gut Ioslich, | Rucklosung von 60 % PO.-P nétig; Mg-Salze
ist stark sauer zu teuer, um sie im Uberschuss zu dosieren
MgSO4 wie MgCl, wie MgCl.

Tab. 4: Vor- und Nachteile der Verwendung verschiedener Sauren zur Riicklésung von POs-P aus FS

Als am vorteilhaftesten wurde der Einsatz von Schwefelsaure beurteilt. Mit der Verwendung die-
ser Saure kann als Produkt beispielsweise MAP (Magnesiumammoniumphosphat) als P-halti-
ges Recyclingprodukt hergestellt werden. Die anschliessende Produktion von Caz(PO.); ist
hingegen bei der Riicklésung von PO4-P mit Schwefelsaure nicht empfehlenswert, da parallel
zum Cas(P0Oa4), auch viel Gips (CaS0,) ausfallen wiirde, was den Diinger mit Ballaststoff ver-
dinnen wirde.

7 Die Eisen-Problematik

Nachdem die Bedingungen zur Rucklésung des PO4-P aus FS detailliert untersucht worden
waren, widmete sich der zweite Block unserer Laboruntersuchungen der Ausfallung und Wie-
dergewinnung von PO4-P in Form eines wertvollen Dlngers.

Gelbste Fe-lonen waren in frischem FS analog zu PO4-P nur in sehr geringen Konzentrationen
nachweisbar (Tab. 3). Durch die pH-Absenkung losten sich die Fe-lonen parallel zu PO4-P
(Abb. 6). Bei einem pH-Wert von 4 — 4.5 lag die Fe-Konzentration im Filtrat bei 1'500 bis

1'900 mg/l. Damit entsprach das stochiometrische Verhaltnis von Few: (32 mM): Py (ca. 20 mM)
im FS etwa 1.5. Ein solches wird angestrebt, um die geldsten P-Verbindungen in der Vorklarung
auf Werte von < 1 mg PO4-P/I zu reduzieren.
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Abb. 6: POs-P und Fe-lonen im FS-Filtrat in Funktion des pH-Werts

Zwei Strategien wurden verfolgt, um Fe-lonen von PO4-P abzutrennen und um so zu
verhindern, dass allfalliges MAP zusammen mit schlecht bioverfigbarem FePO. ausfallt, was
den Nutzen des zuriickgewonnenem P als Diinger deutlich vermindern wirde. Bei der einen
wurde durch Zugabe von Na;S unlésliches FeS gebildet. Wenn diese Zugabe vor der
Feststoffabtrennung erfolgte, kdnnte das gebildete FeS zusammen mit dem P-abgereicherten
FS abgetrennt und entsorgt werden. Beim anderen Ansatz wurde dem angesauerten FS-Filtrat
analog dem Stuttgarter-Verfahren Zitronensaure als Komplexierungsmittel zugegeben [7]. Diese
komplexiert Schwermetalle inklusive Fe-lonen, die dadurch auch bei hohem pH-Wert in Losung
bleiben. PO4-P hingegen kann als MAP geféllt und abgetrennt werden.

Selektives Ausfallen der Fe-lonen mit Sulfid

Das selektive Ausféllen von Fe-lonen mit Sulfid wurde im Labor mit angesauerten FS-Filtrat
Uberprift. Bei der Pilotierung hingegen wiirde Sulfid dem angesduerten FS zugegeben, damit
das dabei gebildete, unlésliche FeS gleich mit dem Feststoff abgeschieden wiirde. Aus sicher-
heitstechnischen Uberlegungen wurden die Versuche mit der basischen, relativ geruchsfreien
Lésung von Natriumsulfid (Na2S) und nicht mit gasférmigem Schwefelwasserstoff (H.S) durch-
gefluhrt.
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Die Ergebnisse mit Ansauerung des FS-Filtrats (Ausgangswerte: pH 4.4; 315 mg/l PO4-P;
1'009 mg/l Fe) mit anschliessender Zugabe von Na,S (als 60%ige Losung) sind in Abb. 7
dargestellt. Mit zunehmender Na,S Dosierung stieg auch der pH-Wert, was nicht nur zur
Fallung der Fe-lonen, sondern partiell auch zu einer unerwiinschten Abnahme des gelésten
PO,-P flhrte.

Abb. 7: Geldste Fe-lonen und PO4-P nach Zugabe unterschiedlicher Mengen NazS

Das unter sauren Bedingungen geltste PO4-P (rote Kurve, Abb. 7) blieb bis zu pH 5 in Lésung,
wahrend die Konzentration geldster Fe-lonen (schwarze Kurve, Abb. 7) bei diesem pH-Wert
bereits stark abnahm. Eine partielle Abtrennung von Fe-lonen ware somit méglich. Die durch
die Dosierung von Na,S resultierende, leichte Erhdhung des pH-Werts hatte Material-techni-
sche Vorteile bei der Abtrennung und Verarbeitung der Feststoffe gehabt, da bei pH 5 eine ge-
ringere korrosive Wirkung als bei pH 4 durch hohe Chloridgehalte auf Zentrifuge und Trock-
nungsanlage verbunden gewesen ware. Ein weiterer mit der sulfidischen Fe-Fallung verbunde-
ner Vorteil ware gewesen, dass NazS in der Schweiz in relativ grossen Mengen als Abfall aus
basisch betriebenen Abgas-Behandlungsanlagen anfallt und entsprechend giinstig verfigbar
ware.

Die Behandlung des angesauerten FS mit der Na;S-Losung war trotz langsamer, pH-kontrollier-
ter Zugabe immer begleitet durch stark wahrnehmbare, geruchliche Emissionen von Schwefel-
wasserstoff (H.S). Dieses bildete sich in Spuren und entwich. Aus sicherheitstechnischen
(Schwefelwasserstoff ist hoch giftig) und hygienischen Uberlegungen hat das Projektteam
deshalb beschlossen, auf weitere Optimierungsversuche mit Sulfid zu verzichten.

Komplexierung der Fe-lonen und Ausféllung von PO 4-P

Nachdem die Fallung der Fe-lonen mit Sulfid als nicht Praxis-tauglich befunden worden war,
wurden die Bedingungen zur Fe-Komplexierung umfangreich untersucht. Wenn Fe-lonen kom-
plexiert werden, bleiben diese bei hohem pH-Wert in Lésung. Damit ist es moglich, das geltste
PO,-P als Fe-freies MAP zu fallen. Das in der Literatur bezeichnete Komplexierungsmittel der
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Wabhl ist Zitronensaure. Deshalb wurde fur die meisten unserer Versuche jeweils 5 g Zitronen-
saure pro Liter FS eingesetzt, was der ca. 1.5-fachen, stdchiometrischen Zitronensauremenge
bezlglich der Fe-lonen entsprach.

Zugabe der Zitronenséaure vor oder nach der Zentrifu  gation? Beim Stuttgarter Verfahren
wird die Zitronensaure jeweils nach der Abtrennung der Feststoffe zur Komplexierung der
Fe-lonen zugegeben. Wirde die Zugabe der Zitronensaure vor der Zentrifugation vor der
Abtrennung der Feststoffe erfolgen, kdnnte allenfalls ca. 20 % der Schwefelsdure eingespart
werden, da auch Zitronensaure zur pH-Reduktion und somit zur Ricklésung des PO.-P beitragt
(Abb. 3). Allerdings war nicht bekannt, ob durch die Zugabe vor der Feststoffabtrennung mehr
Fe-lonen aus dem FS in die saure Losung transferiert werden, und ob die Zitronensaure in der
gegebenen Matrix biologisch stabil ist. Letzteres wurde in folgendem Versuch verifiziert.

Biologische Stabilitat der Zitronensdure  : Zitronensaure ist sowohl unter anaeroben als auch
unter aeroben Bedingungen biologisch gut abbaubar. Damit sie bereits vor der Zentrifugation
zugegeben werden kann, sollte sie in der anaeroben FS-Matrix Uber eine gewisse Zeitspanne
stabil bleiben. Unsere Untersuchungen dazu ergaben, dass die Saure bis zu 24 h ohne wesent-
lichen Abbau stabil blieb (Abb. 8). Nach 4 Tagen bei alkalischem pH-Wert war hingegen die
Halfte des CSB eliminiert (Daten nicht dargestellt).

Um das Potential der Zugabe der Zitronensaure vor der Feststoffabtrennung zu nutzen, muss
die Ansauerung des Schlamms auf der arabern zusammen mit der anschliessenden Zentrifuga-
tion und Ausféallung des MAP — wie vorgesehen — in einem kontinuierlichen Prozess mit klei-
ner hydraulischer Aufenthaltszeit erfolgen. Mit einem Batchprozess, bei dem die Verarbeitung
des sauren Filtrats Uber mehrere Tage durchgefiihrt wirde, wiirde der Komplexbildner teilweise
abgebaut.

Abb. 8: Stabilitat der Zitronensaure bei unterschiedlicher Inkubationszeit im FS

Gewinnung von Fe-freiem MAP

Zur Gewinnung des wertvollen Diingers MAP aus dem feststofffreien, angesauerten FS-Filtrat
waren folgende Arbeitsschritte notwendig:
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Zugabe von Zitronensaure zur Komplexierung der Fe-lonen (damit diese in der folgenden
pH-Erhdéhung in Losung bleiben)

Zugabe von stochiometrischen Mengen Mg-lonen (PO4-P und NH4-N sind im FS bereits in
genigender Menge vorhanden)

Erhéhung der pH-Werts mit Natronlauge und Ausféllung von MAP

Bei der an die Komplexierung von Schwermetall-lonen (Fe-, Al, etc.) mit Zitronensaure an-
schliessenden pH Erhéhung mit Natronlauge auf Werte zwischen pH 8 und 9 fiel POs-P
erwartungsgemass aus. Allerdings — analog zu den Versuchen an der TU Wien [13] — nur
partiell und nicht wie im Stuttgarter Verfahren beschrieben quantitativ [7]. Zudem fielen dabei
auch die Fe-lonen partiell aus. Aufgrund der Daten kann abgeleitet werden, dass sich bei der
Fallung FePO4 anstelle von MAP bildete (z.B. nimmt die NH4-N-Konzentration bei der Fallung
nicht ab). In Literaturangaben zum Stuttgarter Verfahren fanden sich zwar Abgaben zum Fe-
Gehalt vor und nach der PO4-P -Fallung. Diese blieben mit etwa 900 + 200 mg/l Fe konstant. Im
FS der arabern hingegen lag die Fe-Konzentration deutlich héher (bis zum Doppelten), und sie
fiel bei der pH Erhdéhung ebenfalls (Abb. 9, 10).

Die Fe-Gehalte im ausgeféllten Produkt wurden nebst vielen weiteren Schwermetallen von der
TU Wien publiziert [13]. Sie lagen im Endprodukt bei 5 — 30 % bezlglich der Ausgangskonzent-
ration, was bedeutet, dass ein grosser Teil des PO4-P als FePO4 und nicht als MAP vorlag. Im
Stuttgarter Verfahren sind die Daten bezlglich der Fe-Gehalte im Dinger nicht publiziert, an-
dere Schwermetalle, wie z.B. Cd hingegen schon. Bei Untersuchungen zum P-Recycling ist es
fur die DUngerqualitat von zentraler Bedeutung, auch die Fe-lonen zu messen, respektive diese
auch zu publizieren. Ein mdglicher Grund fur die sparlichen Messungen der Fe-lonen kénnte
vermutlich die natiirliche Haufigkeit des Elements im Boden sein, sodass in der Schweiz das
Bundesamt fur Landwirtschaft als auch das Bundesamt fir Umwelt Fe-lonen nicht als Schwer-
metalle betrachten (mundliche Mitteilung).

Samtliche unserer umfangreichen Versuche mit variierenden Zitronensauremengen, unter-
schiedlichen pH-Bedingungen zur MAP Ausfallung, dem Einsatz verschiedener Mg-Salzen wie
MgO, Mg(OH)2, MgCl, oder MgSO. oder sogar die Vorbehandlung des sauren Filtrats mit H.O
(zur Oxidation von Fe-Il lonen zu Fe-lll lonen; Versuche hier nicht beschrieben) zur Herstellung
von nahezu Fe-freiem MAP verliefen insofern negativ, als dass POa-P nicht frei von Fe-lonen
gefallt werden konnte (Daten nicht aufgezeigt). Aus der Lésung, die PO4-P (600 — 700 mg/l);
Mg-lonen (ca. 1 g/l) und NHs-N (1'100 — 1’200 mg/l) enthielt, fiel zwar PO4-P bei alkalischen
pH-Werten (pH 8.5 — 9) quantitativ aus. Parallel dazu nahm jedoch auch die Fe-Konzentration
stark ab, was bedeutete, dass deutliche Mengen als wertloses FePO, und weniger als MAP ge-
bildet wurden. Ebenso nahm die NH.-N-Konzentration, die bei quantitativer MAP Bildung um
20 % hatte abnehmen miissen, praktisch nicht ab. Der entstehende Niederschlag zeigte eine
grauliche Farbe auf. Die typischen MAP Kristalle konnten nicht hergestellt werden. Es war auch
unklar, ob nicht auch die Mg-lonen durch die Zitronensaure komplexiert wurden und deshalb
nicht fur die MAP-Bildung verfligbar waren.

Auf Hinweis von Frau Professor Heidrun Steinmetz der Technischen Universitat Karlsruhe, die
zur Verstarkung des Projektteams gewonnen werden konnte, und die massgebend an der bis-
herigen Entwicklung des Stuttgarter Verfahrens beteiligt war, wurde die theoretisch optimale Zit-
ronensauremenge zur Komplexierung der Fe-lonen noch einmal Uberprift. Gemass Angaben
zum Stuttgarter Verfahren sollte das stéchiometrische Verhéltnis von Zitronensaure:

Metalle (Fe, Al, Ca, Mg) etwa 1.1:1 betragen (= 10 % Uberschuss). Dazu mussten insbeson-
dere die Ca-lonen nach der Anséduerung des FS gemessen werden, denn einerseits war der Fe-
Gehalt bekannt, und andererseits wusste man von Schlammanalysen um die Abwesenheit von
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Al und Mg. Es zeigte sich, dass der Gehalt der Ca-lonen im FS-Filtrat durch die Ansduerung
des FS um einen Faktor 10 anstieg (Tab. 5).

Ca, gesamt Ca, gesamt |Ca, gel6st |Ca, geldst
Probe

mg/l mM mg/l mM
Probe Frischschlamm 1'190 29.7 340 8.5
Probe Faulschlamm 1'040 25.9 20 0.5
Probe Filtrat pH < 4.0 1'050 26.2 405 10.1

Tab. 5: Ca-Werte im FS der arabern, Januar 2020

Nach der Ca-Analyse wurde die Zitronensauredosierung unter Beriicksichtigung des Ca-Gehal-
tes (10 mM) angepasst (Tab. 6). Fiur die weiteren Versuchen wurden fir jede Charge von ange-
sauertem FS-Filtrat jeweils die PO4-P und Fe-Gehalte bestimmt, wahrend der Ca-Gehalt als
konstant angenommen wurde.

Komponente Gehalte im angesauerten FS

Fe-lonen 1'680 mg/I 30 mM
Ca-lonen 400 mg/l 10 mM
Mg-lonen zugegebener Uberschuss ca. 5 mM
Gesamtkonzentration 45 mM

Tab. 6: Durchschnittswerte fiir zu komplexierende Komponenten im angesauerten FS

Die Menge an Zitronensaure, die dem angesauerten FS zur Komplexierung zugegeben werden
sollte, belief sich somit auf ca. 45 mM. Unter Bertcksichtigung des stéchiometrischen Verhalt-
nisses mussten also 9.5 g Zitronensaure/l FS zugegeben werden. Dies entsprach knapp der
doppelten Menge, die in unseren Versuchen, auch auf Empfehlung der Chemischen Fabrik
Budenheim, standardméassig zugegeben wurde. Auch bei den Optimierungsversuchen an der
TU Wien mussten zur Komplexierung der Fe-lonen Mengen von Uber 10 g/l Zitronensaure/l FS
eingesetzt werden [13].

Unsere folgenden POs-P-Féllungsversuche aus angesduertem FS wurden nun mit deutlich
héheren Zitronensdauremengen bei unterschiedlichen Bedingungen angesetzt. Nach anschlies-
sender Erhdhung des pH-Werts wurde sowohl der Fe-, der PO4-P- und der NHs-N-Gehalt
analysiert. Ein erster Versuch war teilweise erfolgreich (Abb. 9): Wahrend bei Zitronensaurezu-
gaben bis 10 g/l wie gewohnt die Konzentrationen von sowohl PO.-P als auch Fe partiell abnah-
men, wurde bei Zugabe von 12 g/l eine deutliche Abnahme von PO4-P beobachtet, wahrend die
Fe-lonen in Lésung blieben. Ebenso nahm auch die NHs-N Konzentration um ca. 10 % ab
(Daten nicht dargestellt), was auf die Bildung von MAP hindeutete.

Schlussbericht P-Recycling aus Faulschlamm auf der arabern V4.0 21/30



Abb. 9: POs-P und Fe-Gehalte in FS-Filtrat nach Zugabe hdherer Zitronenséduremengen und nach einer pH-Erhéhung
auf pH 8.5. Die gestrichelten Linien zeigen die jeweiligen Ausgangskonzentrationen von POs-P und Fe vor der pH-
Erh6hung.

Anschliessend wurden die Versuche mit héheren Zitronensaure-Zugaben wiederholt (Abb. 10).
Zudem erfolgte die Fallung bei einem um 0.4 pH-Einheiten héheren Wert.

Abb. 10: Abnahme von PO4-P im alkalischen Filtrat, nach der pH Erhéhung auf pH 8.9. Die gestrichelten Linien zei-
gen die jeweiligen Ausgangskonzentrationen von POs-P und Fe vor der pH-Erhéhung

Mit dieser Massnahme konnte — mehr oder weniger unabhangig von der Zitronensauredosie-
rung — durchschnittlich 37 % des bei sauren Bedingungen geldsten PO4-P als MAP gefallt
werden, wahrend die Fe-lonen quantitativ in Lésung blieben. Ebenso nahm die NH4-N Konzent-
ration um 110 mg/l, respektive 9 % ab. Die Frage stellte sich, wieso nicht sdmtliches PO4-P ge-
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fallt worden war. Dazu gibt es verschiedene mdgliche Grinde. Unter Umstanden war der L6-
sung ein ungenugender Uberschuss an Mg-lonen zugegeben worden, denn ein Teil der Mg-lo-
nen geht mit Zitronensaure ebenfalls ein Komplex ein und ist dann weniger gut fur die Bildung
von MAP verfugbar [13].

Die Menge an Zitronensaure zur Komplexierung von Fe-lonen schien dem Projektteam unver-
haltnismassig hoch. Mit 10 g/l Zitronenséure ware der Tagesbedarf bei ca. 6 t gelegen. Zudem
hatte die Zitronensaure, welche zur CSB, respektive BSBs-Fracht beitragt, anschliessend wie-
der biologisch eliminiert werden mussen. Diese Zusatzfracht ware fir die arabern in einer Grds-
senordnung von 40'000 EW gelegen (entspricht annahernd 10 % der Gesamtkapazitat der
biologischen Stufe). Im Weiteren hatten die optimalen Bedingungen zur Herstellung von Fe-
freiem MAP in einer umfangreichen Serie von Optimierungsversuchen identifiziert werden mis-
sen. Dieser notwendige Forschungsaufwand im Labor vor der eigentlichen Pilotierung wurde als
zu hoch eingeschétzt. Auch bei der anschliessenden Pilotierung héatten die optimalen Bedingun-
gen mit aufwendigen Analyseprogrammen permanent Uberprift werden missen, um einen
hochwertigen (Fe-freien) Dinger und eine P-Recyclingrate von mindestens 50 % zu erzielen.

Abschliessend wurde geprift, ob sich der Einsatz von Fe-lonen auf der arabern minimieren
liesse, um die Fe-Problematik beim P-Recyclingprozess zu entscharfen. Allerdings wurde keine
akzeptablen Alternativen gefunden. Wegen der engen Platzverhaltnisse miissen sowohl die
PO4-P Fracht als auch ein Teil der CSB Fracht in der Vorklarung mit Fe-Salzen gefallt und vom
Wasser abgetrennt werden (Vorfallung). Dazu sind die heute eingesetzten Mengen an Fe-
Salzen absolut notwendig.

8 Gewinnung von Fe-Phosphat

Die Herstellung von FePO, anstelle von MAP konnte einen moglichen Ausweg aus der
gegebenen Situation bieten, denn dazu ware keine Zitronensaure als Komplexierungsmittel
notwendig. Nach der Ansduerung und der Abtrennung der Feststoffe kann der pH-Wert mit
NaOH alkalisch gestellt werden, und PO4-P als auch die Fe-lonen fallen quantitativ aus. Im
alkalischen Uberstand wurden folgende Ergebnisse verzeichnet: PO4-P 4 mg/l, Fe 23 mg/I;
Leitfahigkeit 16 mS/cm. Der resultierende Feststoff enthielt 80 g P/kg TS und 250 g Fe/kg TS.
Zur Revalorisierung des P misste dieses anschliessend mit weiteren Prozessen vom Fe abge-
trennt und aufgearbeitet werden.

Grundsatzlich ist die Weiterverarbeitung dieses gewonnenen P-angereicherten Rickstands aus
Nassschlamm zusammen mit der Aufbereitung weiterer Aschen aus der Monoverbrennung von
Klarschlamm denkbar. Eine interessante Alternative wurde am Ende der Untersuchungsphase
ins Spiel gebracht. Bei der Herstellung von hochkonzentriertem FePO4-Schlamm anstelle von
MAP stellt sich die Frage, ob sich Fe-lonen und PO4-P anschliessend an die Fallung elektroly-
tisch trennen und separat wiederverwerten lassen. Erste Abklarungen haben ergeben, dass auf
diesem Gebiet weitere Forschungen angestellt werden missten, da fir diese Fragestellung
derzeit keine effiziente, «ab der Stange» verfliigbare Losung existiert.
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9 Salzproblematik

Durch die Zugaben von Saure, einem Mg-Salz und Natronlauge zum FS stieg der Salzgehalt,
respektive die elektrische Leitfahigkeit im FS-Filtrat.

Das Ausgangsmaterial (FS) wies bereits eine hohe Leitfahigkeit zwischen 6 — 9 mS/cm auf.
Durch die Zugabe von Sauren zur Lésung von PO.-P und durch die anschliessende Anhebung
des pH-Werts zur Fallung von P mit Natronlauge erhéhte sich die Leitfahigkeit des Filtrats
deutlich (Abb. 11). Mit den am Schluss unserer Versuche gefundenen Versuchsbedingungen
mit Zitronensdure-Zugaben von tber 10 g/l FS (ZS, Abb. 11) und zusatzlicher Natronlauge zur
Einstellung des pH-Werts auf 8.9 stieg die Leitfahig auf iber 20 mS/cm an.

Abb. 11: Zunahme der Leitfahigkeit im Prozessverlauf

Der Anstieg des Salzgehaltes im Auslauf arabern wurde folgendermassen grob abgeschatzt:
Unter der Annahme, dass aus 85 % der dosierten Schwefelsaure l8sliches Na>SO4 gebildet
wird, wirde der Salzgehalt im Zentrat um 18 g/l ansteigen. Dabei ist der Einfluss der Zitronen-
sauredosierung noch unberiicksichtigt. Bei einer Zentrat-Fracht von 620 m®/d (bei der Zentrifu-
gation entsteht durch die Polymerzugabe etwa das gleiche Volumen Zentrat), ergabe dies fur
die arabern eine zusatzliche Salzfracht von mindestens ca. 11 t/d. Das behandelte Zentrat wird
nach der N-Elimination im Gesamtabwasserstrom ca. 150-fach verdiinnt, wodurch der Salz-
gehalt im Auslauf der arabern um 0.1 g/l anstiege.

10 Weitere Abklarungen

Parallel zu den Laboruntersuchungen zur Uberpriifung der Prozessparameter wurden weitere
Abklarungen auf der arabern zur Einbindung des Verfahrens in die bestehenden Prozesse
durchgefiihrt. Dabei stiess man auf Herausforderungen, fir die zum Teil keine konkreten
Ldsungen vorgeschlagen werden konnten.

Elimination der Zitronensaure im Hochlastreaktor

Der Abwasserstrom mit der hohen CSB-Belastung durch die Zitronensaure ware an sich fr
eine anaerobe Behandlung in einem Hochlastreaktor geeignet. Folgende Faktoren verunmaogli-
chen dies jedoch auf der arabern:
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Die Kapazitat im neu erstellten Hochlastreaktor ist zu gering

Durch den hohen Fe-Gehalt wiirde bei der anaeroben Behandlung im Reaktor sehr viel
inertes Material entstehen und ausfallen (Reaktion der Fe-lonen mit Sulfid) und die aktive
methanogene Biomasse verdinnen

Der hohe Salzgehalt hatte einen negativen Einfluss auf die Flockenstruktur der Biomasse im
Hochlastreaktor (ein Festbettreaktor mit sessiler Biomasse analog dem Biostyr-Prinzip ware
besser geeignet). Als Folge davon muss mit einem Abtreiben der Biomasse aus dem
Reaktor gerechnet werden.

Erhohte Korrosion an bestehenden Anlageteilen

Heute wird der leicht alkalische FS auf der arabern mit der Zentrifuge und dem Trockner
erfolgreich entwéssert und getrocknet. Bei einem tiefen pH-Wert jedoch nimmt die Korrosions-
anfalligkeit von Anlageteilen erheblich zu. Uberlegungen zur Korrosionsbestandigkeit der beste-
henden Anlagen auf der arabern wurden mit Analysen zum Chloridgehalt angestellt. Diese zeig-
ten, dass der heutige FS etwa 300 g Chlorid/m® FS enthalt (Tab. 1 und 7).

Der Vergleich des Chloridgehalts von FS anderer Betriebe zeigte, dass Werte um 300 mg/I
Chlorid auch in Schlammen von Klaranlagen gefunden werden kénnen, die ebenfalls Fe-Salze
zur Fallung von PO4-P in der Vorklarung einsetzen. Auf Anlagen hingegen, auf denen PO4-P
biologisch eliminiert wird (ARA Thunersee), liegt die Chlorid Konzentration im Schlamm bei
etwa der Halfte dieses Werts (Tab. 7).

Probe Datum Chlorid [mg/1]
Faulschlamm arabern 11.12.2019 345
Faulschlamm ARA Thunersee 11.12.2019 154
Faulschlamm ARA Thunersee mit Fremdschlamm |11.12.2019 147
Faulschlamm ARA Lyss 11.12.2019 354
Faulschlamm ARA Biel 11.12.2019 281

Tab. 7: Chlorid-Konzentrationen in FS verschiedener Klaranlagen.

Auf der ARA Thunersee, auf welcher P grosstenteils durch biologische Prozesse eliminiert wird,
lag die Chlorid-Konzentration auf einem 50 % tieferen Niveau als auf den anderen Klaranlagen,
auf denen P ausschliesslich chemisch gefallt wird.

Um zu prifen, woher das Chlorid stammt und ob die Chlorid-Fracht allenfalls mit Massnahmen
an der Quelle reduziert werden kdnnte, wurden die Chlorid-Massenflliisse auf der arabern analy-
siert. Dabei zeigte sich Folgendes:

Die grosste Chlorid-Fracht mit 9 t/d ist im Zulauf zur ARA zu finden. Wir gehen davon aus,
dass diese Frachten aus den Haushalten aus dem Einzugsgebiet stammen.

Aus der KVA und der Co-Vergarung werden je ca. 200 kg Chlorid/d ins Abwassersystem
eingetragen
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Als Folge der Zugabe des Fallmittels FeCISO, auf der arabern zur Fallung von PO4-P in der
Vorklarung gelangen etwa 0.8 t Chlorid/d ins Abwasser

Fazit: Mit einfachen Massnahmen an der Quelle kann die Chlorid-Fracht im FS der arabern
nicht wesentlich reduziert werden.

Fachleute bestatigten der arabern, dass die Zentrifugen, die aus hochwertigem Stahl bestehen,
bei den vorgesehenen Bedingungen zur Pilotierung der P-Wiedergewinnung aus Nassschlamm
bis pH 4 gerade noch bestandig sind. Die Trocknungsanlage hingegen kann nicht mit den er-
warteten sauren Feststoffen beladen werden, da die Gefahr von Lochfrass und Korrosion zu
gross ware. Aus diesem Grund hatte die Abtrennung der Feststoffe bei der vorgesehenen
Pilotierung in einem kleinen neuen Vorlagetank (ca. 5 m® anstelle von 20 m?, Abb. 1) und mit
einer separaten Pilotierungszentrifuge mit kleinem Durchsatz (ca. 2 m3/h) vorgenommen wer-
den mussen (anstelle mit bestehender Zentrifuge). Den unter sauren Bedingungen abgetrennte
Feststoff hatte man vor der Trocknung mit den anderen, basischen Schlammen vermischt oder
allenfalls mit Zugabe von Kalk neutralisiert. Die spatere, grosstechnische Umsetzung auf der
arabern ware jedoch hiermit ungeltst gewesen. Eine allfallige Kalkung des gesamten, angesau-
ertem Faulschlamms nach der Entwasserung hétte auf der arabern eine neue Infrastruktur
erfordert, deren Betrieb hatte zu zusatzlichen Feststoffmengen und entsprechenden Kosten
gefuhrt. Allenfalls hatte der angesauerte Klarschlamm in entwasserter Form abtransportiert
werden missen. Eine Abgabe des nassen Schlamms an die Zementindustrie wére bei den
heutigen Annahmevoraussetzungen (getrockneter Schlamm) nicht méglich, und Abnehmer des
sauren Schlamms boten sich (noch) nicht an.

Stickstoffelimination in der bestehenden Demon Anla ge

Auf der arabern wird das stickstoffreiche (N-reiche) Zentrat zurzeit nach der Schlammentwasse-
rung in einer separaten Anlage im Demon-Verfahren behandelt. Ein stark CSB-haltiges Zentrat,
wie es aufgrund der Zitronensdurezugabe zur Komplexierung der Fe-lonen notwendig ist, ist fur
dieses Verfahren ungeeignet, da die eingesetzten Anammox-Bakterien durch andere Bakterien-
gruppen verdrangt wirden. Die Behandlung des Zentrats misste mit dem vorgesehenen
P-Wiedergewinnungsprozess aus FS wohl auf eine klassische Nitrifikation/Denitrifikation umge-
stellt werden. Der hohe Salzgehalt wiirde aber auch fir dieses Verfahren eine Herausforderung
darstellen. Zudem wére noch abzuklaren, inwiefern die beim Zitronensaureabbau freigesetzten
Fe-lonen wieder in der Vorklarung zur Fallung verwendet werden kdnnten.

Die Problematik der N-Elimination wurde nicht tiefer analysiert, denn die Pilotierung des kleinen
Teilstroms zum P-Recycling (wegen der Chlorid-Problematik kam man von der urspriinglich vor-
gesehenen Ganzstrombehandlung ab) hétte keine negativen Auswirkungen auf die heutige
Stickstoffbehandlung gehabt. Bei einer Vollstrombehandlung hingeben wéren aber noch viele
Fragen unbeantwortet.

Rezyklierung von Eisen

Aus der Begleitgruppe des Projekts P-Recycling kam immer wieder der Hinweis, dass aus dem
zu pilotierenden Prozess nicht nur PO4-P, sondern auch die Fe-lonen rezykliert werden sollten.
Uberlegungen dazu gingen in die Richtung, den alkalischen, Zitronensaurehaltigen Abwasser-
strom mit den komplexierten Fe-lonen in die Vorklarung zuriick zu fihren, um dort wiederum
PO,-P zu féllen. Ob dies Uberhaupt hatte funktionieren kdnnen, wurde nicht Uberpruft, weil die
zusatzliche CSB Fracht der Zitronensaure fir die Behandlung in der nachfolgenden Biologie viel
ZUu gross gewesen ware.
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11 Schlussfolgerungen

Bei unseren Untersuchungen zur P-Rickgewinnung als wertvollen Dinger aus Nassschlamm
wurde davon ausgegangen, dass sich die Rickgewinnung mit den grossen CO;- Mengen aus
der Biogasaufbereitung der arabern glinstig realisieren liesse. Es zeigt sich jedoch rasch, dass
fur die Rucklésung des Phosphors aus Faulschlamm der arabern deutlich starkere Séuren not-
wendig sind als dies mit CO; allein méglich war. Zudem konnten im Uberschaubaren Labor-
massstab die Bedingungen zur Fe-freien MAP-Herstellung nicht identifiziert und festgelegt wer-
den.

Trotz umfangreicher Untersuchung, vor allem in Deutschland und Osterreich, muss festgestellt
werden, dass die verfligbaren Informationen und Resultate ungentigend sind, um auf deren
Basis eine erfolgreiche Pilotierung auf der arabern unter praxisnahen Bedingungen, respektive
eine Losung im Grossmassstab, zu realisieren.

Im Weiteren stellte insbesondere der hohe Chloridgehalt im Faulschlamm bei tiefem pH-Wert
ein Hindernis fur die urspriinglich geplante Pilotierung in den ersten beiden Verfahrensschritten
im Massstab 1:1 dar. Das Risiko einer erhdhten Korrosion der Zentrifugen und vor allem der
Trocknungsanlage konnte die arabern nicht eingehen. In der Folge musste die Planung der
Pilotanlage Uberarbeitet und modifiziert werden. Sie glich am Schluss derjenigen in Stuttgart
(Batch Prozess mit UO zur Feststoffabtrennung) und/oder Wien (Feststoffabtrennung mit
Zentrifuge).

Bei einer allenfalls positiven Pilotierung hatte die Umsetzung des Prozesses auf der arabern nur
mit sehr grossen zuséatzlichen verfahrenstechnischen Anpassungen vorgenommen werden
kénnen. Ein Abnehmer des sauren und lediglich entwasserten Schlamms ist heute nicht in
Sicht. Die Neutralisation der sauren Schlamme vor der Trocknung hatte einen zuséatzlichen
Verfahrensschritt benétigt und hatte zusatzlichen Betriebsaufwand zur Folge gehabt. Die fur die
Komplexierung von Fe-lonen notwendige Zitronensaure stellte eine erhebliche organische
Fracht mit einer Zusatzbelastung von rund 40'000 EW dar, und die heutige, relativ neue Stick-
stoffbehandlungsanlage hatte verfahrenstechnisch komplett neu entwickelt und die Infrastruktur
entsprechend angepasst werden missen. Auch fur die Wiederverwertung des riickgeldsten
Eisens konnte keine wirtschaftlich tragbare, effiziente Lésung identifiziert werden.

Neben den technischen und wirtschaftlichen Aspekten muss auch die 6kologische Seite be-
trachtet werden. Aufgrund der notwendigen Verfahrensanpassungen war zur Phosphorriickge-
winnung aus Nassschlamm nun nicht mehr das auf der arabern ohnehin anfallende CO; ein-
setzbar, sondern es waren verschiedene Chemikalien in grossen Mengen notwendig (Schwefel-
saure, Zitronensaure, Natronlauge, Magnesium), die schliesslich eine relativ grosse Aufsalzung
des ARA Ablaufs zur Folge gehabt hatten. Aus Sicht des Betreibers hatte die grosstechnische
Anlage nicht nur einen Reaktor mit CO»-Eindlisung bedeutet, sondern hatte mit den notwendi-
gen Chemikalien eher einer Anlage eines chemischen Betriebs geglichen. Dies héatte die ARA-
Betreiber zwar nicht vor unlésbare, aber doch fiir kommunale Klaranlagen uniibliche Herausfor-
derungen gestellt.

Basierend auf obigen Uberlegungen hat die arabern im April 2020 beschlossen, das Projekt
abzubrechen und nicht mehr weiter zu verfolgen.

Ein moglicher Weg, um einen Prozess zum P-Recycling aus Nassschlamm zu nutzen, wird von
der arabern momentan nicht weiterverfolgt. Der Phosphor konnte zwar mit relativ hoher Aus-
beute zurlickgewonnen werden — somit war die Phosphorriickgewinnung aus der Nassphase
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des Klarschlammes in diesem Sinne auch erfolgreich. Das anfallende FePO4 misste aber noch
weiter aufgeschlossen werden, um einen im grossen Massstab nutzbaren Dinger herstellen zu
kénnen. Dessen Aufbereitung zu einem handelbaren Produkt unter anderem in Kombination mit
der P-Riickgewinnung aus Asche sollte vertieft Gberprift werden. Die zusatzlich nétigen For-
schungsarbeiten und Anwendungen waren beim Projektstart nicht absehbar und daher nicht im
Projektumfang. Die Zementindustrie zeigt Interesse, die entsprechenden Forschungen weiter zu
treiben.

Im Weiteren wurden in der vorliegenden Studie nur chemische Verfahren untersucht, die sich
verhaltnismassig einfach dezentral realisieren liessen. Thermische Verfahren wurden bisher
nicht weiter berlicksichtigt, obwohl hier bei zentralen und grésseren Anlagen (z.B. bei der Ze-
mentindustrie) durchaus noch Potential zur P-Riickgewinnung gesehen wird. Dabei muss die
gesamte Prozesskette unter 6kologischen und 6konomischen Aspekten betrachtet werden. Ver-
tiefte Abklarungen zu Logistik und Arbeitssicherheit sind bei der Eingrenzung méglicher Verfah-
ren ebenfalls zu bertcksichtigen. Allenfalls bieten elektrolytische Verfahren zur Abtrennung von
Fe-lonen aus den gewinnbaren Eisenphosphat-Schlammen ebenfalls interessante Ansatze.

Getrockneter Klarschlamm bleibt ein beliebter und wertvoller Alternativbrennstoff. Weitere
Untersuchungen andernorts werden zeigen, wie dieser Brennstoff dennoch genutzt werden
kann, ohne dass P verloren geht, sondern zu einem grossen Teil als Wertstoff wiedergewonnen
werden kann.
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13 Abktrzungen

arabern ara region bern ag

BAFU Bundesamt fir Umwelt

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf
EW Einwohnerwerte

Fetot Gesamt Fe

FiBL Forschungsinstitut fir biologischen Landbau in Frick (AG)
FS Faulschlamm

KVA Kehrichtverbrennungsanlange
MAP Magnesiumammoniumphosphat
PO4-P Phosphat P

Prot Gesamt P

uo Umkehrosmose Anlage

Uss Uberschussschlamm
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