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1 EINLEITUNG

2 ROHSTOFFSITUATION

1 Einleitung

Das Element Phosphor (P) ist fiir alle Lebewesen und
Pflanzen essentiell. In der Natur kommt Phosphor nicht
elementar vor, sondern in Form von Phosphaten. Im Kno-
chengewebe und Zahnsubstanz beispielsweise bildet
anorganisches Phosphat zusammen mit Calcium Hydro-
xylapatit (Cas5(PO,);0H). Zugleich bilden Phosphate eine
der drei Grundbausteine der DNA und sind unverzichtbar
fiir den Energiestoffwechsel der Zellen (in Form von ATP/
ADP).

Da Phosphor nicht substituiert werden kann, riickt die
Nahrstoffzufuhr im Agrarwesen bei gleichzeitiger Ver-
knappung von fruchtbaren Boden mit Blick auf eine ste-
tig wachsende Weltbevolkerung von derzeit ca. 7,5 Mrd.
Menschen immer mehr in den Fokus. Diese Situation
wird zusatzlich verscharft durch das Bestreben weniger
entwickelter Lander nach einer Angleichung der Lebens-
umstande an das Niveau der Industrienationen. Allein in
den ,,BRIICS-Staaten“ (Brasilien, Russland, Indien, Indo-
nesien, China und Siidafrika) leben 40 % der Weltbevdl-
kerung. Ihr Anteil am weltweiten BIP liegt zwar nur bei 22
%, geringfiigige Anderungen in der Nachfrage der Bevél-
kerung nach hoherwertigen Nahrungsmitteln schlagen
indes massiv auf die Markte durch. In der Folge hat die
globale Phosphatproduktion allein im Zweijahreszeitraum
2014 — 2016 um nicht weniger als 22 % zugenommen.

Demgegeniiber steht eine Verknappung an qualitativ
hochwertigen Rohphosphaten, da die Belastung an
Schwermetallen, darunter auch Radionukliden, bei den
primdren Phosphorlagerstatten zunimmt. Hinzu kommt
die Diskussion um einen fiir das Jahr 2030 vorausgesagten
,Peak Phosphorus‘, worunter ein Maximum der Phosphat-
forderung mit einem anschlieenden Riickgang verstan-
den wird. Auch wenn fiir dieses Verknappungsszenario die
sachliche, lagerstattenkundliche Grundlage fehlt, sorgte
das Thema bei Verbrauchern und auf den Markten fiir er-
hebliche Verwirrung.

Infolge des Fehlens heimischer Vorkommen besteht fiir
Deutschland eine 100%ige Importabhdngigkeit; gleich-
zeitig wird Phosphat auch von der EU-Kommission als
kritischer Rohstoff eingestuft. Aus diesen Griinden riickt
die Sicherung der Rohstoffbasis fiir Phosphat zunehmend
in den Fokus. Auch wenn das Versorgungsrisiko seitens
der Deutschen Rohstoffagentur (DERA) als mittel einge-
stuft wird, bleiben geopolitische Unwagbarkeiten sowie
Preisschwankungen durch unerwartete Nachfrageschiibe
aus Drittstaaten ein ernstzunehmendes Risiko fiir die hei-
mische Volkswirtschaft, nicht zuletzt, weil ca. 5o % der
deutschen Phosphatimporte zur Herstellung von Chemie-
produkten dienen.

Vor allem in Deutschland, Osterreich und der Schweiz
wird daher zunehmend versucht, iiber ein wirkungsvolles
Phosphatrecycling einerseits das Problem der Schwer-
metallbelastung von Rohphosphaten anzugehen und an-
dererseits die bestehende Versorgungsabhangigkeit zu
entscharfen. Als wichtigste einheimische Rohstoffquelle
werden in diesem Zusammenhang zuvorderst stets die
Schlamme aus Klaranlagen genannt. Sie bilden die men-
genmafig bedeutendste anthropogene Rohstoffquelle fiir
Phosphat (vgl. Kapitel 4).

Das vorliegende Statuspapier der ProcessNet-Fachgruppe
»Rohstoffe*“ fasst den aktuellen Entwicklungsstand zur
Phosphatriickgewinnung zusammen. Es versteht sich als
Informationsquelle fiir die Allgemeinheit und Fachkolle-
gen — gleichzeitig soll es zu einer kritischen Diskussion
rund um das Phosphatrecycling und deren bevorstehen-
der Umsetzung in die Praxis anregen.

2 Rohstoffsituation

© Brian Brown - thinkstock

2.1 Primdre Vorkommen

Phosphate fiir Diingemittel werden durch den Abbau und
die Verarbeitung von Phosphaterzen gewonnen. Je nach
Lagerstatte und Ursprung wird zwischen sedimentdren
und magmatischen Rohphosphaten unterschieden. Der
Phosphatgehalt der weitaus haufigeren (etwa 90 % aller
Vorkommen) sedimentaren Phosphaterze ist im Verhalt-
nis zu dem magmatischer Erze deutlich gréfer, allerdings
weisen sedimentdre Phosphaterze einen héheren Gehalt
an Verunreinigungen auf als magmatische Lagerstatten.
Phosphate aus marin-sedimentdren Lagerstatten kom-
men vorwiegend im nordafrikanischen Phosphatgiirtel
(Nordafrika, Naher Osten), in China und in den USA (Phos-
phoria Formation sowie Florida) vor.

Die Bildung der sedimentaren Phosphatlagerstatten ist
auf chemische Ausféllungen von Phosphatsalzen und von
Begleitmineralien zuriickzufiihren. Seitens der Erzminera-
lisation sind im Wesentlichen nur die Phosphatmineralien
Francolit, Apatit und untergeordnet auch Phosphorit von
Bedeutung. Rezente Vorkommen wie Guano oder das in
der Stahlindustrie als Nebenprodukt anfallende Thomas-

mehl sind technisch nicht mehr von Bedeutung. Als ab-
bauwiirdig gelten Phosphaterzlagerstatten ab einem Roh-
erz-Gehalt von mehr 5 % P,0,. Zwar steht Phosphor mit
einer durchschnittlichen Konzentration von ~1.120 mg/kg
an 11. Stelle der Elementhaufigkeit in der Erdkruste, den-
noch sind die wirtschaftlich abbaubaren Phosphatvor-
kommen zu iiber 9o % auf nur fiinf Staaten konzentriert:
Marokko, China, USA, Algerien, Jordanien, Russland und
Siidafrika (Abb. 1, Abb. 2).

Im Jahr 2016 wurden weltweit 261 Mio. t Rohphosphat ge-
fordert und ca. 54 Mio. t P,O; Phosphatdiinger produziert
(USGS 2017). Im Zuge des ungebremsten Wachstums der
Weltbevolkerung sowie als Folge des gesteigerten Wohl-
standsbestrebens der Schwellenlander ist gegeniiber
dem Stand von 2013 (208 Mio. t Rohphosphat) von einer
Verdoppelung der Nachfrage nach Phosphat bis zum Jahr
2050 auszugehen.

Die statische Reichweite der Phosphatreserven, d.h. der
Vorkommen, die nach dem heutigen Stand der Technik
wirtschaftlich abbaubar sind, wird mit ~300 Jahren ange-
geben. Selbst bei einer Nachfrageverdoppelung wird die
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Abb. 1: Karte der Phosphatreserven (Vorkommen » 100 Mio. t) nach Art der Lagerstatte und Landerrisiko® (LR): -2,5 = hohes LR
bis 2,5 = niedriges LR (Quelle: BGR)
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Abb. 2: Ubersicht iiber die Férderlander und Férdermengen von Rohphosphat incl. Landerrisiko (LR): -2,5 = hohes LR bis 2,5 = niedriges LR
(Quelle: BGR)

1 Landerrisiko: Risiko eines Verlustes bei einer Auslandsinvestition, einem Auslandskredit oder einem Exportverkauf aufgrund der wirtschaftlichen und politischen
Bedingungen im Empfangerland.

grundsatzliche Verfligbarkeit von diingemittelfahigem
Phosphat als unkritisch angesehen, zumal die statische
Reichweite der bekannten Ressourcen, d.h. der Vorkom-
men, die zwar nachweislich vorhanden sind, aber gegen-
wartig noch nicht wirtschaftlich geférdert werden kdnnen,
mit ~1.000 Jahren angegeben wird. Tatsachlich bereitet
weniger die Phosphatverfiigbarkeit an sich, sondern die
Qualitat der Vorkommen Sorgen (Kapitel 2.3).

Neben Schwermetallen (siehe Kap. 2.3) kommen auch Spu-
renstoffe wie Seltenerdelemente in Phosphaterzen vor. Die-
se sind in Anteilen von 0,011 - 0,155 Gew.-% enthalten. Die
Gewinnung solcher Metalle ist grundsatzlich zwar denkbar,
jedoch bei den derzeitigen Marktpreisen unrentabel.

2.2 ,Peak Phosphorus*

Im Marz 2008 explodierte der Phosphatpreis von damals
knapp 50 USD/t P,0, auf fast 430 USD/t P,0.. In Analo-
gie zum damals heftig diskutierten ,Peak Qil‘ formulierten
Cordell et al. (2009) im Folgejahr einen ,Peak Phospho-
rus‘, dessen Eintreten die Autoren fiir das Jahr 2030 pro-
gnostizierten. Von der Presse und auch in wissenschaftli-
chen Publikationen wurde der Begriff aufgenommen und
ohne die notige kritische Hinzuziehung geowissenschaft-
lich-lagerstattenkundlichen Sachverstands verbreitet. Der
nur kurz andauernde Preissprung von 2008 lasst sich mit
den Geschehnissen der Finanzkrise und dem damit asso-
ziierten Spekulationsverhalten vor allem im Rohdlsektor
zwanglos korrelieren. Entsprechend der o.g. statischen
Reichweite der Phosphatreserven von ca. 300 Jahren gibt
es daher fiir einen ,,Peak Phosphorus“ ebenso wenig eine
Begriindung, wie fiir sein prognostiziertes Eintreten im
Jahr 2030.

2.3 Griinde fiir Phosphatrecycling

Grundsatzlich gilt, dass das P-Recycling kein Selbstzweck
sein kann, und angesichts der bereits genannten stati-
schen Reichweite erschliefit sich dessen Notwendigkeit
nicht zwanglos. Dennoch gibt es gewichtige Griinde dafiir,
dass ein Phosphatrecycling aus Sekundarrohstoffen vom
Gesetzgeber angestrebt wird:

1) Zunehmende Schwermetallgehalte
im Diinger

Die Verunreinigung von Rohphosphat mit Uran (U) und
Cadmium (Cd) nimmt in Abhangigkeit von der Lagerstatte

seit Jahren zu. Das enthaltene Uran (je nach Herkunft zwi-
schen 0,001 - 0,02 Gew.-% U;0g in marin-sedimentaren
Phosphaterzen) konnte perspektivisch als Nebenprodukt
mit bekannten Separationsmethoden gewonnen werden.
Da die deutsche Diingemittelverordnung fiir Uran keinen
Grenzwert vorsieht, steigen die Belastung der minerali-
schen P-Diingemittel und demzufolge auch der Schwer-
metalleintrag in landwirtschaftlich genutzte Béden und
Grundwasserleiter. Gemaf der Diingemittelverordnung ist
fiir Cadmium ein Grenzwert von 1,5 mg/kg TM Diinger bzw.
(ab einem P,0.-Gehalt im Diingemittel von 5%) 50 mg/kg
P,0, vorgesehen. Die Phosphatindustrie unternimmt
derzeit unter dem Stichwort ,,Decadmierung® erhebliche
Anstrengungen, diingemittelverordnungskonforme Diin-
ger herzustellen und steht damit im Einklang zu den Be-
strebungen auf EU-Ebene. Eine wirtschaftliche Entfernung
von Cadmium ist gegenwartig nicht gegeben, da derartig
grofe Mengen von diesem Metall am Markt nicht bendtigt
werden.

I) Sicherung der Rohstoffbasis

Das Versorgungsrisiko fiir Phosphat wird von der Deut-
schen Rohstoffagentur (DERA) als ,mittel‘ eingestuft (vgl.
Abb. 2), und es ist von keiner unmittelbaren Gefahrdung
der Versorgungslage auszugehen. Dennoch reduziert ein
Phosphatrecycling sowohl

» Abhangigkeiten von Lieferlandern, als auch
» Einfliisse von geopolitischen Unsicherheiten.

Verstarkt wird dieses Versorgungsrisiko von der feh-
lenden Substitutionsmoglichkeit des Phosphats in der
Landwirtschaft und der bereits genannten ganzlichen
Importabhangigkeit aufgrund fehlender heimischer Phos-
phatlagerstétten. Diese Abhangigkeitssituation muss ge-
nauso ernstgenommen werden wie die Gefahren, die von
Anderungen der geopolitischen Lage ausgehen. Da 90 %
der Phosphorsédureproduktion in den Diingemittelbereich
gehen, werden sich Anderungen der Versorgungslage wie
auch Preisschwankungen auf die Versorgung der Bevolke-
rung mit Grundnahrungsmitteln auswirken. Die daraus re-
sultierenden soziodkonomischen Konsequenzen werden
somit iberwiegend die weniger wohlhabenden Teile der
Bevolkerung treffen.

I11) Vorsorgender Umweltschutz
Etwa 1 Mio. t Klarschlammasche (KSA) werden in Deutsch-

land jedes Jahr einer Deponierung zugefiihrt. Die Kosten
fiir den Verbraucher sind derzeit allerdings gering; bei De-
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poniekosten von ca. 30 — 80 €/t KSA summieren sich die
Kosten zu 30 — 80 Mio. €. Bei rund 8o Mio. Einwohnern
entspricht dies einer Belastung von ca. 1 €/a fiir jeden
Biirger. Auch wenn die Deponierung von Klarschlamma-
sche der sicherlich bequemste Weg ist, sind jedoch in den
Klarschlammaschen hinreichend nutzbare Wertstoffe ent-
halten, die mit der Deponierung verloren gehen. Neben
der Schonung von Deponieraum ergibt sich fiir das Phos-
phatrecycling ein weiterer Vorteil dadurch, dass Phosphat
in einer dosierbaren Form wieder dem Wertstoffkreislauf
zugefiihrt wird. Voraussetzung ist aber, dass die auf Phos-
phatrecyclaten basierenden Diingemittel auch bioverfiig-
bar sind.

IV) Gesetzliche Regelungen in Deutschland

Uber die Klarschlammverordnung (AbfKl&rV) wurde
durch den Gesetzgeber mit Beginn des Jahres 2015
eine Ubergangsfrist eingeleitet, ab deren Ende im Jahr
2029 Phosphat aus Klarschlammen oder Klarschlam-
maschen zuriickzugewinnen ist. Ausgangssituation war
die Vorgabe der Bundesregierung im Koalitionsvertrag
von 2013 zum Ausstieg aus der landwirtschaftlichen
Verwertung von Klarschldmmen zu Diingezwecken auf-
grund der steigenden Belastung mit persistenten orga-
nischen Verbindungen. Die Abb. 3 gibt eine Ubersicht zur
Klarschlammverordnung, nach der fiir Klaranlagen mit
>100.000 Einwohnergleichwerten ab einem Phosphor-
gehalt von >20 g/kg Trockensubstanz (TS) eine Riickge-

winnungspflicht besteht. Grundsatzlich miissen aus Klar-
schlammen mindestens 50 % zuriickgewonnen werden
oder der P-Gehalt unter den Schwellenwert von 20 g/kg
TS gebracht werden. Fiir Klarschlammasche sind hinge-
gen mindestens 80 % des Phosphors zuriickzugewinnen
(Abb. 3). Eine Einfithrung von Grenzwerten fiir Uran und
weitere Schwermetalle ist in Diskussion.

Aufgrund der unterschiedlichen abwassertechnischen
Anforderungen und ortlichen Betriebsparametern jeder
einzelnen Klaranlage wird es letztlich kein Verfahren fiir
alle geben, so dass Klaranlagenbetreiber und Abwasser-
zweckverbande fiir die Implementierung einer geeigneten
Phosphorriickgewinnungstechnologie im ersten Schritt
auf Beratung durch sachkundige Firmen und staatliche
Informationsstellen angewiesen sind. Besonders vor
dem Hintergrund, dass von jedem Klarschlammerzeu-
ger bis zum 31.12.2023 ein Konzept zur Umsetzung der
Riickgewinnungsverpflichtung gegeniiber der zustan-
digen Behorde vorliegen muss, sind im Vorfeld in einem
ersten Schritt Langzeituntersuchungen hinsichtlich der
jahreszeitlichen Schwankungen des Phosphorgehaltes
als auch der Klarschlammzusammensetzung im Allgemei-
nen notwendig. Auf Basis der hierdurch dokumentierten
Spanne fiir die Eingangsqualitaten sind im zweiten Schritt
in Labor- und Technikumsversuchen Anpassungen der
vorgesehenen Riickgewinnungstechnologie auszuarbei-
ten. Dieser Schritt ist essentiell, da auch bei Implemen-
tierung von technologischen Neuerungen die hoheitliche

LMhpnthn < 100.000 m‘] [ Anlagenkiasse > 100.000 EW* l
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= Senkung auf <20 g'kg TS

Klaranlagenbeireiber / Schiammerzeuger

. |
Einmhaltung bestimmter nein p  Verwerungspllicht und Verpflichiung
Grenzrwerte im Schlammund o P-Rickgewinnung®
|
ja
P>20gkg TS P <20 glkg TS
L
Direkte bodenbarogens Thermnische Verwenung
Verwertung maglch der Klarschlimme und
Direkt aus Kldrschlamm Thermische Behandiung Deponiemung Asche

+ Min. 80% P-Rickgewinnung

Batreiber von Monoverbrennung2aniagen

* Pevapekiiviseh > 50000 EW

Abb. 3: Novellierung der AbfKlarV zum Ausstieg aus der bodenbezogenen Klarschlammverwertung und Phosphorriickgewinnungsverpflichtung.

(Quelle: TU Bergakademie Freiberg)
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Aufgabe der Abwasserreinigung unter Einhaltung der Ab-
laufgrenzwerte weiterhin sicher erfiillt werden muss. Da-
rauf aufbauend werden Versuche in Demonstrations- und
Pilotanlagen notwendig sein, um die Praxistauglichkeit
Uber einen definierten Zeitraum zu beweisen. Anderer-
seits muss die Einhaltung des gesetzlich vorgeschriebe-
nen Grenzwertes fiir Phosphor im Klarschlamm oder der
Klarschlammasche eingehalten werden. Der finale Schritt
ist schlussendlich die Implementierung der Technologie
als Pilotanlage im Neben- oder Hauptstrom einer Klaran-
lage bzw. einer Verbrennungsanlage. Nur dann wird sich
zeigen, wie stabil und entsorgungssicher die Technologie
funktioniert.

Allerdings sind sich viele Klaranlagenbetreiber und Klar-
schlammverbrenner der bevorstehenden Regularien nicht
bewusst oder hoffen auf lange Ubergangsregelungen und
Ausnahmegenehmigungen. Das ist insofern nachvollzieh-
bar, als das eigentliche Interesse der Betreiber in der Er-
fiillung ihres Entsorgungsauftrages fiir das kommunale
Abwasser und der Bereitstellung von gereinigtem Wasser
besteht. Die zusatzlich hinzukommende Belastung ist mit
den derzeitigen personellen und finanziellen Strukturen
sicherlich nur schwer umsetzbar. Hier muss der Gesetzge-
ber eindeutige Vorgaben und Voraussetzungen schaffen,
damit die langfristige Entsorgung weiterhin gewahrleistet
wird und die gesetzlichen Forderungen dennoch erfiillt
werden. Es ist notwendig, den Phosphorrecycler und per-
spektivisch auch den Recycler der Nahrstoffe P, N und K in
den Austausch und die Zusammenarbeit zwischen Abwas-
seraufbereiter, Klarschlammentsorger und Klarschlamm-
verbrenner einzubinden
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3 Klassische Diingemittelproduktion

und Anwendungen
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Ublicherweise wird das Rohphosphat zu Diingemitteln
verarbeitet, was etwa 85 % der gesamten Férdermenge
entspricht. Diese Phosphatdiingemittel sind notwendig,
um die Pflanze mit Phosphor zu versorgen und damit
das Wachstum anzuregen. Aufgrund der intensiven
Landwirtschaft sind viele Bdéden unterversorgt und
bediirfen der Anreicherung mit Stickstoff, Phosphor und
Kalium (N-P-K). Rohphosphate werden daher entweder
mit Schwefelsdure direkt zu Phosphatdiingern oder zu
sog. Griiner Phosphorsaure (libliche Bezeichnung: mer-
chant grade acid, kurz MGA) verarbeitet. Die MGA wird
ebenfalls im Wesentlichen zu Phosphatdiingern weiter-
verarbeitet, wahrend ein kleinerer Teil zu lebensmittel-
reiner Phosphorsaure, sog. wet processed acid (WPA) ge-
reinigt wird. Sie wird zu grof3en Teilen der Nahrungskette
zugefiihrt, und ihre Derivate/Salze finden sich in vielen
Produkten des taglichen Lebens wieder.

Eine weitere Variante ist der Aufschluss des Rohphos-
phats mit Koks und Quarz im Lichtbogen, was zu elemen-

tarem Phosphor fiihrt, der seinerseits entweder wieder zu
Phosphorsaure verbrannt oder zu anderen Phosphor-De-
rivaten umgesetzt werden kann. Dieses Verfahren findet
man heute vor allem in China und Asien.

Der Verbrauch an Phosphatdiingemitteln belief sich 2014
auf etwa 43 Mio. t P,0., wobei allein die vier Lander Chi-
na, Indien, USA und Brasilien etwa 2/, des gesamten Ver-
brauchs repréasentieren (Abb. 1). Wiederum etwa 2/, des
Verbrauchs entfallen auf Mono/Di-Ammoniumphosphat-
Diinger (MAP? und DAP), die durch Neutralisation der MGA
mit Ammoniak gewonnen werden; weitere etwa 20 % des
Verbrauchs reprasentieren Single/Triple-Superphosphat-
Diinger, die direkt aus Rohphosphat durch Umsetzung mit
Schwefelsaure bzw. Phosphorsaure gewonnen werden.

China ist mit knapp der Halfte der weltweit erzeugten
Menge der weltgréf3te Produzent von Diingemitteln. Der
groBere Teil wird im Land verbraucht, was auch erklart,
dass die chinesische Regierung versucht, die Exporte

2 MAP - Monoammoniumphosphat. An dieser Stelle nicht zu verwechseln mit Magnesiumammonium-phosphat, das ebenfalls als MAP abgekiirzt wird. Letzteres

spielt v.a. im Phosphatrecycling eine Rolle
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von Phosphatdiingemitteln zu kontrollieren und durch
Exportsteuern zu limitieren. Prioritdt hat die Ernahrung
der eigenen Bevdlkerung. Dennoch exportiert China auch
wesentliche Mengen nach Asien, Australien sowie Nord-
und Siidamerika.

Weitere grof3e Diingemittelproduzenten sind die USA so-
wie Marokko. Marokko ist auch der gréfite Exporteur von
Phosphaten und Phosphorsdure und Indien, das nicht ge-
niigend Phosphatlagerstatten besitzt, ist der grofite Im-
porteur, um seine Bevdlkerung ernahren zu kénnen. Auch
Europa ist ein Nettoimporteur von Phosphaten und Phos-
phorséure, da es nicht iiber ausreichende eigene Res-
sourcen verfiigt. Afrika, das heute noch vergleichsweise
wenig Phosphatdiinger verbraucht, wird in Zukunft wegen
seines Bevilkerungswachstums eine immer gréBere Rolle
als Verbraucher spielen.

Beim Aufschluss von Rohphosphat mittels Schwefelsdure
entsteht gemdf der folgenden Gleichung Gips als Neben-
produkt:

Ca (PO,),(OH) + 5 H,SO, — 3 H,P0, + 5 CaSO, + H,0

Gips liegt je nach Aufschlussverfahren als Hydrat oder
Hemihydrat vor. Da er nicht nur mit Phosphat/Phos-
phorséure, sondern auch mit Verunreinigungen aus dem
verwendeten Rohphosphat kontaminiert ist, ist seine
Verwendung stark eingeschrankt. Ein Teil wird zu Gips-
kartonplatten verarbeitet und kommt im Innenausbau
zur Anwendung. Die iiberwiegende Menge muss jedoch
deponiert werden, was auch erkldrt, dass vergleichsweise
kleine Mengen MGA in Europa produziert werden. Euro-
paische Produzenten befinden sich vor allem in Belgien,
Finnland und Russland.

Ubliche Einsatzmengen fiir Mineraldiinger liegen bei etwa
20 - 350 kg/ha Boden und richten sich nach Beschaffen-
heit des Bodens, Pflanzenart und Anzahl der Ernten pro
Jahr.

Neben den mineralischen Diingern werden nach wie vor
auch substantielle Mengen an organischen Diingern aus
der Tierhaltung wie Mist und Giille ausgebracht. Diese de-
cken einen wesentlichen Teil der Bodendiingung ab, wer-
den aber durch mineralische Diinger, insbesondere bei
Kulturpflanzen, ergénzt.
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4 Verfligbare Sekundarrohstoffe

Die Bundesregierung auf nationaler Ebene sowie die
Europaische Kommission auf EU-Ebene sind bestrebt,
Phosphate, die insbesondere durch die Nahrungsket-
te ins Abwasser gelangen und in Klarwerken chemisch
oder biologisch im Klarschlamm ausgefallt werden (siehe
Kap. 5), verpflichtend zuriickzugewinnen. Bisher werden
Phosphate durch die bodenbezogene Verwertung von
Klarschlamm oder Klarschlammasche im Rahmen der
Vorgaben durch die Klarschlammverordnung und die Diin-
gemittelverordnung dem Stoffkreislauf zuriickgefiihrt.
Diese Verwertungsmoglichkeit soll kiinftig auf Grund
der mitunter erheblichen Schadstoffbelastung (z.B. mit
Schwermetallen und organischen Kontaminanten) sowie
im Zuge einer Hygienisierung (u.a. mit dem Ziel einer Eli-
minierung resistenter Mikroorganismen) EU-weit stark
eingeschrankt werden. Die Riickgewinnung von Phosphor
aus Klarschlammen oder Klarschlammaschen gewinnt da-
mit an Bedeutung. Die Abb. 4 zeigt das Substitutionspo-
tential mineralischer Phosphatdiinger durch Einsatz von
Phosphat aus Abwasser und tierischen Nebenprodukten.
Theoretisch konnen damit bis zu 60 % der Diingemittelim-
porte substituiert werden.

120.000 ¢t

(Mineral.
Dinger)

75.0001

Mange Phosphor P in tha

Apalit Abwasser Tierische
Mebenprodukte

Abb. 4: Substitutionspotential von P-haltigen Mineraldiinger durch
Phosphorriickgewinnung aus Abwasser oder tierischen Nebenpro-
dukten (Quelle: TU Bergakademie Freiberg)

Fiir die landwirtschaftliche Produktion von Pflanzen und
Tieren hat der Einsatz phosphathaltiger Abfallstrome
in Form von Giille oder tierischen Nebenprodukten fiir
Diingezwecke eine lange Tradition. Alle enthalten grofie
Mengen an organisch gebundenem Phosphor, der z.B. mit
Hilfe von Mikroorganismen in anorganische Phosphate
umgewandelt und so bioverfiighar wird. Klarschlamme
und Verbrennungsaschen enthalten hohe Anteile an anor-
ganisch gebundenem Phosphor und wurden ebenfalls auf
landwirtschaftlich genutzte Flachen ausgebracht, obwohl

im Fall der Klarschlammaschen die Bioverfiigharkeit der
darin enthaltenen Phosphate als kritisch eingestuft wer-
den muss. Der Grund dafiir ist, dass wahrend der Verbren-
nung von Klarschlamm schwerldsliche Mineralphasen ge-
bildet werden.

Unkontrolliertin die Umwelt eingebrachter Phosphor kann
in langsam flieBenden Gewassern zu einer Eutrophierung
filhren sowie an Land durch die unterschiedlichen Mecha-
nismen der P-Aufnahme der Pflanzen zu einem Artenriick-
gang beitragen. Seit der Diingemittelverordnung (DiiMV)
von 2007 wurde daher der zuldssige Bilanziiberschuss
auch fiir den Nahrstoff Phosphor begrenzt.

Auch Kontaminationen des Kldrschlamms mit hormonell
wirksamen Chemikalien (EDC) wie perfluorierten Organika
(PFC) sowie Arzneimittelriickstanden und nicht zuletzt mit
resistenten Krankheitserregern sprechen gegen eine direk-
te Verwendung von Klarschldammen in der Landwirtschaft.

Die verfiigbaren Sekundarrohstoffquellen fiir Phosphor
miissen ganzheitlich und im Kontext der anzupassen-
den Recyclingverfahren betrachtet werden. Dazu gehort
die Menge und Art des im Sekundarrohstoff enthaltenen
Phosphors sowie die Menge, Art und Qualitat des nach
dem Recyclingverfahren erhaltenen Phosphats. Zu den
Sekundarrohstoffquellen gehdren u.a.

» Klarschlamm
» Kldarschlammaschen
» Gdrreste z.B. aus Biogasanlagen

» Tierische Nebenprodukte (Bezeichnung gemé&f
Verordnung (EG) Nr. 1069/2009)

Knochen

Rindergiille

Schweinegiille

Jauche

Gefliigel- und sonstige Giille

Gefliigeltrockenkot

» Pflanzen-/Holzaschen

Zur Aufarbeitung der Sekundarrohstoffe werden im We-
sentlichen thermische, chemische oder elektrochemische
Verfahren eingesetzt, die je nach Ausgangsstoff und zu
erhaltenden Produkten unterschiedliche technische Aus-
fithrungsformen haben.

5 STAND DER TECHNIK DES PHOSPHATRECYCLINGS

5 Stand der Technik des Phosphatrecyclings

Ein Grof3teil des in die Nahrungskette eingespeisten
Phosphats liegt als Phytat (C¢H,30,,P¢) vor, aus dem es
in Ermangelung des Enzyms Phytase vom menschlichen
Organismus nicht abgespalten werden kann. In der Kon-
sequenz wird das Phytat unverandert wieder in das Ab-
wasser ausgeschieden. In der Klaranlage trifft Phytat
auf bakterielle Phytaseaktivitat, durch die das Phosphat
freigesetzt wird und einen ernstzunehmenden Faktor der
Gewdssereutrophierung darstellt, wenn es nicht im Zuge
der Abwasserbehandlung eliminiert wird. Dies erfolgt ty-
pischerweise im Anschluss an die biologische Stufe des
Klarprozesses, indem das Phosphat in einer chemischen
Stufe durch Zugabe von Phosphatbindern eliminiert wird.
Sofern keine biologische Phosphoreliminierung (Bio-P)
zur Verfiigung steht, werden Phosphate typischerweise
durch Einsatz von Eisen- und Aluminiumsalzen gefallt,
auch kommen Calciumsalze wie Kalk zum Einsatz. Die im
Abwasser enthaltenen Phosphate fallen in Form von Ei-
sen- (FePO,) oder Aluminiumphosphat (AIPO4) bzw. Cal-
ciumphosphat (Ca;(PO,),) aus und gelangen in den Klar-
schlamm, wahrend die Anionen des Fallungsmittels im
Wasser verbleiben. Deshalb stellt Klarschlamm (KS) eine
interessante sekundare Phosphatrohstoffquelle dar.

Da Phosphat in Form der genannten Salze faktisch was-
serunloslich vorliegt, ist eine Bioverfiigbarkeit fiir Diinge-
zwecke nicht gegeben.

In Tab. 1 sind die unterschiedlichen Verfahren zum P-
Recycling aus Schlammwasser, Klarschlamm und Klar-
schlammasche aufgelistet. Gegenwartig existieren ca. 70
Verfahren, insbesondere fiir die Verwertung/P-Riickge-
winnung aus Riickstanden der Abwasseraufbereitung. Die
Verfahren haben alle einen unterschiedlichen Entwick-
lungsstand, in einigen Féllen wurden Betrieb bzw. Wei-
terentwicklung bereits wieder eingestellt oder es wurde
die Skalierung in den Demonstrations- und Pilotmaf3stab
nicht erreicht.

Alle Riickgewinnungsverfahren produzieren ein phosphat-
haltiges Produkt, entweder ein Diingerderivat, Phosphor-
sdaure oder andere P-haltige Produkte. Fiir jeden der Stoffe
ist ein Absatzmarkt zwingend notwendig, um die Reinteg-
ration des Sekundarphosphats in den Wertstoffkreislauf
sicherzustellen. Das sollte bei Diingemitteln und Phos-
phorsédure grundsétzlich kein Problem darstellen, jedoch
bestehen etablierte Markte mit existierenden Marktinter-
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5 STAND DER TECHNIK DES PHOSPHATRECYCLINGS

Tab. 1: Gesamtiibersicht der P-Recyclingverfahren im Bereich kommunaler Kldaranlagen

Fliissige Phase Klar-/Faulschlamm Klarschlammasche
Nasschemisch Nasschemisch Thermochemisch Nasschemisch Thermochemisch
Kristallisation Hydrothermisch EUPHORE BioCon AshDec
ANPHOS Aqua-Reci LysoPhos Eberhard-Verfahren | CleanMAP
Crytalactor AVA-CO, Mephrec Ecophos Kubotu
CSIR CAMBI KREPRO EDASK ReAlPhos
Ebara Phoxnan Pyreg INOCRE P-bac Recophos AT
Ecobalans (Loprox) (Bioleaching) Thermphos
Heatphos TerraNova Ultra LeachPhos
Kurita Pasch
Naskeo Séaureaufschluss RecoPhos D
Nishihara ExtraPhos ReNiPhos
EPHOS
KEMICOND Sephos
NuReSys Seab . & Lo (Elektrokinese)
i eaborne esal-Phos
Nutritec sePura
Ostara PEARL Stuttgarter Verfahren TetraPhos (unbehandelt)
PARFORCE

lonentausch
PHOSIEDI
REM NUT
PHORWater
Phosnix
PHOSPHAQ
PhosphoGreen
PhoStrip
PRISA
P-RoC
REPHOS
Struvia
Sydney
Treviso

Kombinations/
Sonderverfahren

ePhos
SuPaPhos
RecyPhos

Kristallisation
AirPex

FIX Phos
LysoPhos
PECO

essen. Somit werden marktwirtschaftliche Mechanismen,
wie Angebot und Nachfrage, den Absatzpreis der Produkte
aus Sekundarphosphat nur zum Teil bestimmen. Und al-
lein die Tatsache, dass phosphorhaltige Produkte aus Se-
kundarrohstoffen hergestellt werden, rechtfertigt keinen
hoheren Verkaufspreis. Sicherlich wird es Markte, wie
beispielsweise den Okolandbau geben, in den Diingemit-

tel aus Basis von recyceltem Phosphor zu einem héheren
Preis als dem aktuellen Marktpreis abgesetzt werden kon-
nen. Aber fiir den iiberwiegenden Teil der Recyclingpro-
dukte trifft dies nicht zu. Hier wird fiir Technologien, die
leicht vermarktungsfahige Produkte wie Phosphorsdure
herstellen, langfristig ein Vorteil gesehen.

6 BIOVERFUGBARKEIT

6 Bioverfiigbarkeit

Phosphor ist einer der limitierenden Faktoren beim
Pflanzenwachstum. Er fordert die Bliiten-, Frucht- und
Samenbildung. Phosphormangel fiihrt bei Pflanzen zu
Kiimmerwuchs, Rotfarbung der Blatter, Blattabwurf und
Unfruchtbarkeit.

Phosphor (P) kommt im Boden in mineralischer (50— 70 %)
und in organischer Form (ca. 30 — 50 %) vor und ist der
am wenigsten mobile Makronahrstoff im Boden. Bei der
mineralischen Fraktion spielen die Phosphate (Salze der
Orthophosphorsaure, H;P0,), die wichtigste Rolle. Phos-
phate sind nicht nur Pflanzendiinger, sondern auch Bo-
dendiinger und fordern dhnlich wie Kalk das Kriimelgefii-
ge des Bodens. Die mineralische P-Fraktion gliedert sich
in gelostes (=pflanzenverfiigbares Phosphat), labiles und
stabiles Bodenphosphat.

Die obersten 20 — 30 cm eines landwirtschaftlich genutz-
ten Bodens enthalten ca. 0,02 - 0,15 % P, im Mittel sind es
0,05 % entsprechend 1.500 kg P/haoder 3.440 kg P,0./ha.
Der Boden enthalt damit ein Vielfaches des jahrlichen Be-
darfes angebauter Pflanzen. Jedoch sind davon nur einige
Promille direkt pflanzenverfiighar, wenn sie mit Wasser in

Verbindung kommen. Pflanzen nehmen Phosphor als PO,3",
direkt {iber die Wurzeln oder unter Mitwirkung von Pilzen
(Mykorrhiza) auf. Organisch gebundenes Phosphat muss
daher erst in eine anorganische Form wie Hydrogenphos-
phat (HPO,*) oder Dihydrogenphosphat (H,PO,) umge-
wandelt werden, bevor es von den Pflanzen aufgenommen
werden kann. Da Pflanzen aber unterschiedliche Mecha-
nismen der Aufnahme von Phosphaten haben, miissen
fiir eine maBgeschneiderte Diingung, die ein Uberdiingen
vermeidet, viele Faktoren beriicksichtigt werden. Neben
den angepflanzten Kulturen spielen insbesondere die
Art und Beschaffenheit des Bodens, Tiefe der Krume, pH-
Wert oder Feuchtegehalt (Niederschlagsmengen) eine
wesentliche Rolle. Da es keine Messmethode gibt, die den
Anteil des pflanzenverfiigharen Phosphors direkt messen
kann, wird u.a. versucht, die Boden in P-Gehaltsklassen
einzustufen. Da viele Béden bereits selbst iiber ausrei-
chende Phosphorgehalte verfiigen, und Studien belegen,
dass je nach Boden und angebauter Kultur zwar eine Re-
duktion des P-Gehaltes iiber viele Jahre, jedoch ohne Er-
tragseinbuf3en, moglich ist, kann auch in einigen Fillen
auf eine zusatzliche P-Diingung verzichtet werden.
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7 Zulassung von Recyclingsystemen als Diingemittel

Eine Vielzahl an Verfahren, die der Riickgewinnung von
Phosphor aus sekunddren Rohstoffen dienen, zielt auf
ein Diingemittel als Zielprodukt ab. Die Herausforderun-
gen bei der Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm
und auch aus Klarschlammaschen liegen u. a. darin,
dass der Klarschlamm die Schadstoffsenke des Klarpro-
zesses darstellt, in der samtliche ungewiinschte Stoffe,
z. B. Schwermetalle, verbleiben. Bei der chemischen
P-Eliminierung kommt es weiterhin zur Einbindung des
Phosphats in schwerldsliche Aluminium- und Eisenphos-
phate, welche nicht direkt pflanzenverfiighar sind und
daher aufwendig aufgeschlossen werden miissen. Dazu
kommen saisonale Schwankungen im P-Gehalt sowie
den Gehalten von Begleitstoffen. Bei der Verwendung von
Klarschlamm als Basis fiir Diingemittel ist dessen poten-
tielle Belastung mit persistenten Organika und Keimen zu
klaren und zu handhaben. Klarschlammaschen enthalten
bis zu 25 Gew.-% Al oder Fe sowie andere Spurenelemente
wie Cu oder Zn. Wdhrend erstere zum grof3en Teil der
chemischen Phosphatfallung entstammen, ist der Eintrag
von Cu und Zn im Wesentlichen im Metallaustrag aus Re-
genrinnen und Dachabdeckungen begriindet. Cu und Zn
kdnnen nach Diingemittelverordnung sogar einen typbe-
stimmenden Anteil darstellen. In dem Fall darf ihr Anteil
0,02 % Trockensubstanz nicht {ibersteigen.

Die im Rahmen der geplanten Verordnung zur Neuord-
nung der Klarschlammverwertung vorgesehene Pflicht
zur Phosphorriickgewinnung ist hinsichtlich der Verwer-
tungsverfahren bewusst offen formuliert, sodass sich
verfahrensseitig keine Einschrankungen im Hinblick auf
die gewonnenen P-Rezyklate ergeben. Hiermit wird aber
keine Aussage tber deren mogliche Verwendung, etwa

als Diingemittel, getroffen. Dafiir miissen die Rezyklate
zundchst die in § 5 Abs. 1 Kreislaufwirtschaftsgesetz
(KrWG) genannten Anforderungen an das Ende der Abfall-
eigenschaft erfiillen, unter anderem die fiir die jeweilige
Zweckbestimmung geltenden technischen Anforderungen
sowie alle Rechtsvorschriften und anwendbaren Normen
fiir Erzeugnisse (§ 5 Abs. 1 Nr. 3 KrWG). Soll ein Rezyklat
als Diinger eingesetzt werden, muss es sich also zur Diin-
gemittelherstellung eignen und den diingemittelrechtli-
chen Anforderungen geniigen. Dies bedeutet, dass trotz
der haufig sehr stark schwankenden Zusammensetzung
des jeweiligen Eingangsstoffstromes die Schwankungs-
breite fiir die Konzentration der kritischen Stoffe im Diin-
gemittel maximal 1 % betragen darf. Das Inverkehrbringen
von Diingemitteln ist sowohl nach der Verordnung (EG) Nr.
2003/2003 (EG-Diingemittelverordnung) als auch nach
nationalem Recht (Diingegesetz, Diingemittelverordnung
- DiiMV) moglich. Entsprechen die jeweiligen Rezyklate
nicht den durch die DiiMV zugelassenen Diingemittel-
typen, so besteht die Méglichkeit einer Anfrage zur An-
derung/Erganzung diingemittelrechtlicher Vorschriften
an das Bundesministerium fiir Ernahrung und Landwirt-
schaft. Der Wissenschaftliche Beirat fiir Diingungsfragen
kann dann gegebenenfalls eine Empfehlung zur Aufnah-
me in die Diingemittelverordnung aussprechen.

Auf Europaischer Ebene wurde im Zuge des Pakts zur
Kreislaufwirtschaft und der geplanten Novellierung der
EG-Diingemittelverordnung eine Technical Working Group
»STRUBIAS® zur Erarbeitung von Prozess- und Produkt-
kriterien fiir Struvit (Magnesiumammoniumphosphat -
MAP), Biokohle und aschebasierte Produkte fiir die Ver-
wendung von Diingemitteln eingesetzt..

ANFORDERUNGEN AN EINEN ZUKUNFTSSICHEREN, GANZHEITLICHEN ANSATZ
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8 Anforderungen an einen zukunftssicheren,
ganzheitlichen Ansatz zur Sicherung der Phosphat-
riickgewinnung aus sekundaren Rohstoffen

Verfahren, die (technisch reine) Phosphorsaure als Pro-
dukt der Aufarbeitung sekundarer Rohstoffe erzeugen,
haben den Vorteil, dass sie eine Basischemikalie mit
breitem Anwendungsspektrum generieren. Damit wird
eine wesentlich hdhere Wertschopfung im Vergleich zur
Diingemittelherstellung erzielt. Ein weiteres alternatives
Zielprodukt ist der elementare Phosphor, der die gesamte
Breite der Folgeprodukte erdffnet und in vergleichsweise
reiner Form destilliert.

Im Juni 2017 waren etwa 70 verschiedene Ansatze zum
Phosphatrecycling bekannt, mit {iberwiegendem Fokus
auf Dlinger und Struvit (MAP) (s.a. Tab. 1). Zum ganz {iber-
wiegenden Teil gehen sie nicht {iber TRL3 4 (Labormaf-
stab) hinaus. Gleichzeitig forciert die Novellierung der
AbfKlarV die Weiterentwicklung bestehender Verfahren
bzw. die Entwicklung neuartiger Losungsansatze, so dass
in naher Zukunft mit weiteren Neu- und Weiterentwicklun-
gen zu rechnen ist.

Allen Verfahren ist jedoch gemein, dass sie noch mindes-
tens ein Defizit aufweisen. In der weit iiberwiegenden
Zahl liegt noch kein tragfahiger Gesamtprozess vor, und
alle Konzepte werden sich infolge des vorgeschriebenen
P-Recyclings daran orientieren bzw. messen lassen miis-
sen, dass sie das Primat der Wirtschaftlichkeit befolgen.
Gerade auch aus den Erfahrungen der Energiewende soll-
ten weitere Belastungen des Gebiihrenzahlers vermieden
werden. Es wird sich auch zeigen, dass Prozesse, deren
Gestehungskosten tiber dem Produktwert liegen, entwe-
der eingehend iiberarbeitet werden miissen oder nicht
weiterverfolgt werden. Das betrifft auch diejenigen Ver-
fahren, die keine Standardqualitaten liefern, eine Spezi-
fikationskonformitat somit nicht gegeben ist und damit
auch keine Perspektive besteht, am Markt erfolgreich be-
stehen zu kdnnen. Zudem muss ein solches Produkt vom
Markt akzeptiert werden und sich gegen eine existierende
Marktmacht verschiedener Diingemittelproduzenten be-
haupten — ein Umstand, der bei der Recyclingkonzeption
oftmals zu wenig Beachtung findet. In diesem Zusammen-
hang ist darauf zu verweisen, dass ein P-Recycling auf Ba-
sis von Klarschlammasche nur dann fiir sich in Anspruch

3 TRL: Technology Readiness Level (technologischer Reifegrad)

nehmen kann, nachhaltig zu arbeiten, wenn die silika-
tische Reststofffraktion, die mit 50 — 70 Gew.-% den ei-
gentlichen Hauptanteil der Klarschlammasche ausmacht,
tatsachlich verwertet werden kann. Andernfalls bleibt das
Deponieraumproblem weiterhin offen, es entstehen auch
in Abhdngigkeit der Prozessbedingungen Silikatphasen
mit teils hoher Schwermetallfracht, was wiederum Zusatz-
kosten in Form einer kostenintensiven Deponierung als
gefdhrlichen Abfall bedingen kann. Selbstredend diirfen
aus einem P-Recyclingverfahren nicht neue deponiepflich-
tige Folgeprodukte hervorgehen.

Dieses Statuspapier zu Phosphatriickgewinnung spricht
sich bewusst nicht fiir oder gegen einzelne P-Recycling-
konzepte aus, nimmt aber — auf Basis der offentlich ver-
fiigbaren Informationen — eingehender Stellung zu An-
sdtzen, die bereits TRL 6 erreicht haben oder unmittelbar
davor stehen. Es sind dies (ohne Anspruch auf Vollstan-
digkeit und Prioritat):

» RecoPhos®
» ePhos®

» TetraPhos®
» PRIL

» PYREG®

» ExtraPhos®

» PARFORCE

Im RecoPhos®-Verfahren der Firma reco-phos Consult
GmbH werden DiiMV-konforme Klarschlammaschen mit
Phosphorsaure versetzt und ein wasserldsliches Gra-
nulat mit einem Phosphoranteil von 38% hergestellt. Auf
diese Weise lassen sich 98% des im Klarschlamm enthal-
tenen Phosphats zuriickgewinnen. Bei der Verarbeitung
der Klarschlammaschen fallen weniger als 1% Abfall an.
Die reco-phos Consult GmbH plant derzeit eine Anlage in
Haldensleben (Seraplant) und produziert nach eigenen
Angaben einen P-Diinger mit annahernden Tripelsuper-
phosphateigenschaften. Als kritisch wird die Verfiigbar-
keit DuMV-konformer Klarschlammasche gesehen.
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Beim ePhos®-Verfahren des Fraunhofer IGB, das primér
fiir die Riickgewinnung von Ammonium und Phosphat aus
Filtratwasser der kommunalen Abwasserreinigung entwi-
ckelt wurde, erfolgt die Phosphatfallung elektrochemisch
unter vollstandigem Verzicht auf die Zugabe von Chemika-
lien. Die elektrochemische Phosphorfallung findet in einer
Elektrolysezelle statt, die aus einer inerten Kathode und
einer Opferanode aus Magnesium besteht. Durch die ka-
thodische Reduktion werden Wassermolekiile gespalten,
wobei den pH-Wert erhdhende OH™-lonen gebildet wer-
den. Hierdurch entfillt beim ePhos®-Verfahren die Einstel-
lung des pH-Wertes durch Dosierung von Chemikalien. An
der Anode findet eine Oxidation statt: Magnesiumionen
gehen in Losung und reagieren mit dem im Wasser ent-
haltenen Phosphor und Stickstoff zu Magnesiumammoni-
umphosphat. Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie wurde
das Verfahren in einer Pilotanlage mit einem Durchfluss
von bis 1 m3/h auf einer Klaranlage mit biologischer Phos-
phorelimination in Norddeutschland getestet.

Das TetraPhos®-Verfahren der Remondis Aqua GmbH &
Co. KG produziert in einem mehrstufigen Prozess durch
Zugabe von Phosphorsaure eine Rohphosphorsaure aus
Klarschlammasche. Dabei werden Phosphate zunéchst
durch Zugabe von verdiinnter Phosphorsaure aus der
Klarschlammasche geldst. Anschlieflend wird die ange-
reicherte Phosphorsdure mithilfe von Schwefelsaure von
Calcium befreit, d.h. Koppelprodukt ist Phosphorgips, der
in der Bauindustrie eingesetzt werden kann. Eisen und
Aluminium werden iiber einen lonentauscher entfernt und
konnen als Fallmittel (Eisen- und Aluminiumsalze) wieder-

H
2

Struvit-
Kristallisation
und
Abscheidung

14

Schlammbe-
handlung /

Faulung

Veredelung

| Schlammbehandlung | Abwasserbehandlung |

P-Konzentration e

Biologische P- im Ablauf - - ?A
Eliminierung Einleitgrenzwert % ;J

I

verwendet werden. Gegenwartig wird eine Pilotanlage in
Zusammenarbeit mit Hamburg Wasser betrieben.

Das PRiL-Projekt (Phosphorriickgewinnung und Entwick-
lung intelligenter Langzeitdiinger) der Fraunhofer-Pro-
jektgruppe IWKS mit Fritzmeier Umwelttechnik und ICL
Fertilizers Deutschland basiert auf dem P-Bac-Verfahren
und erzeugt einen Phosphat-Recyclingdiinger aus Klar-
schlammasche. Die benétigte Schwefelsaure wird dabei
durch mikrobielle Oxidation von reduzierten Schwefel-
verbindungen bzw. elementarem Schwefel in einem Fer-
menter gebildet. Die Sdure wird zusammen mit den Bak-
terien mit der Klarschlammasche vermischt. Nach dem
Leachingvorgang wird die Losung mit dem geldsten Phos-
phat und den Schwermetallen von der Asche durch eine
Kammerfilterpresse getrennt. Aufgrund der Anderung der
Milieubedingungen in der Lésung kommt es zu einer mi-
krobiell induzierten Ausféllung der Phosphate, wahrend
die Schwermetalle gelost bleiben. Damit ist kein Einsatz
von Fallungsreagenzien notig. Im Rahmen des Projektes
PRiL wird das P-Bac-Verfahren in den industriellen Maf3-
stab {iberfiihrt. AuRerdem ist es das Ziel, das Rohprodukt
(Fe-Phosphat) zu einem marktfahigen Diingemittel weiter-
zuentwickeln und die anfallenden Reststoffe (Restasche,
Schwermetalle, P-abgereicherte ,Lauge®) einer weiteren
Verwertung bzw. einer prozessinternen Rezyklierung zu-
zufiihren.

Im PYREG®-Verfahren der Fa. PYREG GmbH wird getrock-
neter Klarschlamm (8o Masse-% TS) in einem gestuften
Verbrennungsverfahren thermisch behandelt. Bei 550

Situative
P-Eliminierung mittels
Partikeltechnologie

0 [ertur]

ﬁ Thermische
2 Entphosphatierter Verwertung
_P-Konzentratlon Klarschlamm - FamEriEic
im Restschlamm _ Kohlekraftwerk

<20g/kg TM Miillverbrennung
Monoverbrennung

Chemische Aufbereitung / o
Phosphorsaure |

Abb. 5: Schematische Darstellung eines ganzheitlichen Ansatzes zur Phosphatriickgewinnung im Klarwerksbereich bestehend aus einer biolo-
gischen P-Eliminierung, Struvit-Kristallisation, Phosphorsauregewinnung und Phosphatadsorption an Partikeln.

(Quelle: TU Bergakademie Freiberg)
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bis 600 °C erfolgt in einem Doppelschneckenreaktor zu-
nachst eine schonende Entgasung und anschlieend eine
Veraschung durch gezielte Luftzugabe. Die im Reaktor
entstehenden Gase werden in einer nachgeschalteten
Brennkammer nachverbrannt. Im Abgasstrom enthaltene
saure Schadstoffe werden in einem alkalischen Rauchgas-
wascher entfernt. Fliichtige Klarschlammbestandteile wie
Quecksilber werden adsorptiv an einen Aktivkohlefilter
gebunden, sonstige Schwermetalle und Staub werden in
einem Filter abgeschieden. Der feste Riickstand kann als
Rohstoff mit einem hohen Anteil an pflanzenverfiigbarem
Phosphor in der Diingemittelproduktion eingesetzt wer-
den.

Beim ExtraPhos®-Verfahren der Chemischen Fabrik Bu-
denheim KG werden in einem ersten Schritt die im Klar-
schlamm gefallten schwerldslichen Phosphate nach der
Faulung in einem Rohrreaktor unter Druck mit Kohlen-
stoffdioxid riickgeldst. Unter Atmospharendruck wird der
Festanteil anschlieBend von der fliissigen Phase getrennt.
Die Phosphate bleiben dabei vorerst in Lésung. Durch eine
Kalkzugabe wird das Phosphat in Form von Calciumphos-
phat als Reinfraktion, die als Phosphatdiinger geeignet
ist, wieder ausgefillt. Das eingesetzte Kohlenstoffdioxid
sollim grof3technischen Betrieb rezykliert werden. Derzeit
werden Untersuchungen im Pilotmaf3stab in der Klaranla-
ge Mainz-Mombach durchgefiihrt.

Das an der TU Bergakademie Freiberg entwickelte PAR-
FORCE-Verfahren stellt Phosphorsaure aus phosphathal-
tigen Reststoffen, wie KSA, Industrieabfallen oder Struvit
- einem Kristallisationsprodukt aus Klaranlagen — her.
Sofern silikatische Reststoffe anfallen, werden diese als
Bindemittel der Baustoffindustrie zugefiihrt. Der Kernpro-
zess des Verfahrens ist die elektrodialytische Abtrennung
der Rohphosphorsaure von der verbliebenen Aufschluss-
l6sung. Die Reinigung und Konzentrierung der Rohphos-
phorsdure erfolgt iiber eine Fliissig-Fliissig-Extraktion nach
dem bekannten Stand der Technik. Auf diese Weise kann
das recycelte Phosphat in verschiedene Markte reintegriert
werden, ohne dass Konkurrenzsituationen mit etablierten
Produzenten einem Marktzugang entgegenstiinden.

Ein ganzheitlicher Losungsansatz zur Erfiillung der Phos-
phorriickgewinnungspflicht liegt in der Kombination
verschiedener bekannter Verfahren. Die Verfahrensket-
te bestehend aus biologischer P-Eliminierung, Struvit-
Kristallisation, Phosphorsduregewinnung und der Phos-
phatadsorption ermoglicht es, den Phosphorgehalt im
Klarschlamm unter den gesetzlich vorgeschriebenen P-
Grenzwert zu senken, so dass fiir einen Klaranlagenbe-

treiber bzw. Klarschlammentsorger strategische Freirau-
me hinsichtlich der thermischen Verwertung geschaffen
werden und die Errichtung weiterer Monoverbrennungs-
anlagen nicht zwingend notwendig ist (Abb. 5).

Neben der Wirtschaftlichkeit ist fiir die Betreiber von
Klaranlagen und Klarschlammverbrennungsanlagen vor
allem maBgeblich, dass ein Verfahren zukunftssicher ist.
Das heif3t, die technologische Losung muss hinreichend
robust sein, damit auch zukiinftige (vorhersehbare) An-
derungen der gesetzlichen Quoten, insbesondere Grenz-
wertabsenkungen sicher erfiillt werden kdénnen. Dazu
miissen verschiedene Herausforderungen bewaltigt wer-
den. Denn bislang ist die Motivation zur Implementierung
der Struvit-Kristallisation in Klarwerken die Verminderung
der Stickstofffracht im Abwasser sowie die Verhinderung
von Struvit-Inkrustationen bei Kldranlagen, die mit einer
vermehrten biologischen P-Eliminierung ausgestattet
sind. Als Vorteil ist dabei zu sehen, dass sich etliche MAP-
Verfahrenen derzeit schon im groftechnischen Einsatz
bewahrt haben. Allerdings haben die bisher installierten
und betriebenen Anlagen fiir den neuen Ansatz zu geringe
Riickgewinnungsquoten im Hinblick auf die Gesamtbilanz
einer Klaranlage. Grundvoraussetzung fiir die Anwendbar-
keit des ganzheitlichen Konzeptes ist jedoch, dass die P-
Eliminierung tiberwiegend biologisch (Bio-P) erfolgt. Wird
geldstes Phosphat mittels Eisen- oder Aluminiumsalzen
gefallt, ware die Struvitkristallisation aufgrund des gerin-
gen geldsten P-Gehaltes nur eingeschrankt moglich. Die
chemische Phosphateliminierung gilt jedoch als zuverlas-
siger als die rein biologische, weswegen Klaranlagenbe-
treiber diesen Weg bevorzugen. Aus diesem Grund muss
der ganzheitliche Losungsansatz neben der Optimierung
der biologischen P-Eliminierung auch eine Alternative zur
chemischen Phosphatféllung beinhalten, um trotzdem
die Einhaltung des gesetzlichen Einleitgrenzwerts vor
Abgabe in den Vorfluter der Klaranlage zu gewahrleisten.
Hier kommen z.B. Verfahren, wie das von der Fraunhofer-
Projektgruppe IWKS entwickelte SuPaPhos-Verfahren in
Betracht. Beim SuPaPhos-Verfahren kommen magnetisch
schalt- und abtrennbare Kompositpartikel im Mikrometer-
mafstab zum Einsatz. Durch die Modifizierung mit einem
auf Phosphat abgestimmten Adsorbermaterial kann ge-
zielt gelostes Phosphat im Abwasser gebunden werden.
Durch ihre magnetische Eigenschaft lassen sich die be-
ladenen Partikel mittels handelsiiblicher Magnetsepara-
toren entfernen. In einer Waschlosung aus Natronlauge
kann das Phosphat wieder riickgelost und die so regene-
rierten Partikel im Kreislauf weiter zur Phosphatentfer-
nung eingesetzt werden.
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9 AUSBLICK

9 Ausblick

Der Ausstieg Deutschlands aus der bodenbezogenen
Klarschlammverwertung und die Riickgewinnung von
Phosphor zur Nutzung heimischer Phosphatquellen ist
ein bedeutender Beitrag zur Ressourcenschonung und
wird nach der Realisierung in der Praxis ein weiteres Bei-
spiel zur technischen, wirtschaftlichen und rechtlichen
Umsetzungsfahigkeit des Kreislaufwirtschaftsgedankens
darstellen. Die in Deutschland geschaffenen Rahmenbe-
dingungen besitzen international Signalwirkung fiir die
Nutzung heimischer Sekundarphosphorquellen. Die Ent-
wicklung von Prozessketten und die wirtschaftliche Um-
setzung einer ganzheitlichen Betrachtungsweise stellen
nach wie vor eine Herausforderung dar. Gleichwohl ist da-
von auszugehen, dass verschiedene Lander aufgrund lo-
kaler Gegebenheiten an der landwirtschaftlichen Nutzung
von Klarschlammen festhalten. Es ist letztlich das Zusam-
menspiel aller beteiligten Akteure, wie der Gesetzgeber,
der Landwirte, der Abwasserreiniger, Klarschlammver-
brenner und Phosphatproduzenten, aber auch der Tech-
nologienentwickler notwendig, um eine praktikable und
wirtschaftlich sinnvolle Losung zu finden.

10 HANDLUNGSEMPFEHLUNG

10 Handlungsempfehlung

1. Verfahrensentwicklungen zur Phosphatriickgewin-

nung und deren technische Umsetzung sind risiko-
reich. Mittelfristig miissen noch weitere 6ffentliche
Fordermafinahmen zur Unterstiitzung der Entwick-
lung initiiert werden.

2. Der Fokus dieser Verfahrensentwicklungen sowie der
dazugehorigen Fordermafnahmen muss auf dem
Ubergang in die Industriereife liegen.

3. Die rechtlichen Rahmenbedingungen zum Inverkehr-

bringen P-basierter Basischemikalien bzw. sekun-
darer Diingemittel miissen weiterentwickelt und die
Gesetze und Verordnungen an die Gegebenheiten der
industriellen Praxis angepasst werden.

4. Klaranlagenbetreiber und Abwasserzweckverbande

vollziehen den hoheitlichen Entsorgungsauftrag fiir
Abwasser und der Abgabe von gereinigtem Wasser.
Fiir eine erfolgreiche Umsetzung der Maf3gaben der
AbfKlarV sind sie auf Beratung durch sachkundige Fir-
men und staatlichen Informationsstellen angewiesen.
Solche MaBnahmen sollten durch Offentlichkeitsar-
beit und finanziell durch nationale und europaische
Fordermittel unterstiitzt werden.

5. Die Belastung des Gebiihrenzahlers durch Mafinah-
men zur Umsetzung der AbfKlarV muss so gering wie
moglich gehalten werden. Auf die Wirtschaftlichkeit
der P-Riickgewinnungsverfahren ist daher zwingend
zu achten. Hierzu gehort insbesondere, dass durch
die Phosphatriickgewinnung keine zusatzlichen Ab-
falle entstehen, die ggf. aufwdandig und zu hohen
Kosten zu entsorgen sind.

6. Um das Primat der Wirtschaftlichkeit zu erfiillen,
miissen P-Riickgewinnungsverfahren im industriellen
Maf3stab in marktetablierte Produkte in verkaufsfahi-
ger Qualitat miinden.
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