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aus Klarschlammaschen
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Zusammenfassung

Derzeit werden etwa 21 Prozent der jdhrlich in Deutschland an-
fallenden 2,1 Millionen Mg Trockenmasse kommunalen Kldr-
schlamms in Mono-Kldrschlammverbrennungsanlagen ther-
misch verwertet. Nur ein verschwindend geringer Anteil des da-
rin enthaltenen Phosphors wird genutzt. Je nach Aschezusam-
mensetzung stehen mittlerweile unterschiedliche Optionen zur
Phosphorriickgewinnung zur Verfiigung. Eisenarme Kldrschlam-
maschen konnen direkt als Ersatz fiir Rohphosphat in der elek-
trothermischen Phosphatindustrie verwertet werden. Aschen mit
niedrigen Schwermetallgehalten kénnen ohne weitere Schwer-
metallabtrennung gegebenenfalls mit Aufschluss direkt als Diin-
ger verwendet werden. Aschen, die nicht direkt verwertbar sind,
konnen durch das thermochemische Verfahren zu schwerme-
tallarmen P-Diingern aufbereitet werden. Kldranlagenbetreiber
konnen durch Wahl der Fdllmittel und durch Einleiterkontrolle
die Aschezusammensetzung beeinflussen und den fiir sie giin-
stigsten Riickgewinnungspfad wdahlen. Fiir Kldrschldmme, die in
Kraftwerken, Miillverbrennungsanlagen oder in der Zement-
industrie mitverbrannt werden, entfallen jegliche Phosphor-
riickgewinnungsoptionen.
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Abstract

New Ways of Phosphorus Recycling From
Sewage Sludge Ashes

Currently, about 21 % of Germany’s total municipal sewage
sludge amounting to 2.1 million Mg dry matter is incinerated in
mono-incineration facilities. Almost none of the phosphorus
contained in the sludge is recycled. Depending on the composi-
tion of the sewage sludge ash, various phosphorus recovery op-
tions are available. Low-iron sewage sludge ashes can be used
directly as substitutes for phosphate rock in the electro-thermal
phosphorus process. Sewage sludge ashes with low heavy metal
contents can be directly used as fertilizers, if necessary after
pulping, without prior separation of heavy metals. Ashes not
suitable for direct use can be recycled through thermo-chemical
processes to produce phosphorus fertilizers with low heavy met-
al contents. Operators of wastewater treatment plants can influ-
ence the ash composition via the selection of precipitants and
the control of dischargers. In this way, they can choose the most
suitable phosphorus recovery option. For sewage sludge which is
co-incinerated in power plants, municipal waste incinerators or
cement kilns, phosphorus recovery is not possible.

Key words: sewage sludge, phosphorus, recycling, sewage sludge ash,
incineration, fertilizer ordinance, heavy metal
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1 Einfiihrung

Wiéhrend der Abwasserreinigung kommt es zur Einbindung
und Aufkonzentrierung nicht abbaubarer Stoffe in den Kléar-
schlamm. So finden sich unter anderem im Kldrschlamm die
eliminierte Phosphat- und Schwermetallfracht sowie nicht oder
unvollstandig abgebaute organische Schadstoffe wieder.

Bei der Klarschlammverbrennung bei iiblichen 800 bis
900 °C werden sowohl der Phosphor als auch die nicht fliichti-
gen Metalle in der entstehenden Klarschlammasche aufkonzen-
triert. Die im Kldrschlamm enthaltenen organischen Schadstof-
fe sowie sdmtliche Krankheitserreger werden bei der Verbren-
nung restlos oxidiert. Klarschlammaschen enthalten bis zu
90 % der Phosphor-Zulauffracht einer Kldranlage und sind je
nach Zusammensetzung wegen ihres hohen Phosphorgehalts
von durchschnittlich sieben Gewichtsprozent P (Tabelle 1) ein
guter Ausgangspunkt fiir unterschiedliche Phosphorrecycling-
verfahren [1].

1.1 Phosphor

Phosphor ist fiir die Lebensmittelproduktion der Weltbevolke-
rung ebenso unersetzlich wie Wasser und Boden. Dennoch
wird die sich abzeichnende Verknappung der wirtschaftlich ab-
baubaren und schadstoffarmen Phosphorvorrite bislang nur in
Fachkreisen diskutiert.

Die weltweiten Phosphatreserven werden derzeit mit 15
Milliarden Mg angegeben (wirtschaftlich abbaubar bei 40 $/
Mg), die gesamte weltweite ,Reserve Base“ betragt 47 Milliar-
den Mg. Im Jahr 2008 wurden 167 000 Millionen Mg Phosphat
abgebaut [2]. Die Prognose, wie lange die vorhandenen Reser-
ven ausreichen werden, ist unsicher und Gegenstand wissen-
schaftlicher Kontroversen, da sowohl Neuexplorationen als
auch der zukiinftige Verbrauch nicht sicher vorausgesagt wer-
den konnen. Geht man von einem jéhrlichen Wachstum des
Phosphorverbrauchs von 2,5 bis 3 %, bezogen auf den heuti-
gen Verbrauch, aus, so wiirden die derzeit bekannten Gesamt-
reserven noch fiir etwa 130 Jahre ausreichen. Die leicht zu-
ganglichen und schadstoffarmen Lagerstatten konnten Schét-

zungen zufolge jedoch bereits in 50 Jahren erschopft sein [3].
Eine globale Phosphatverknappung wird die Menschen armer
Lander besonders hart treffen, da sie einen relativ grof3en An-
teil ihres verfiigbaren Einkommens fiir Lebensmittel aufwen-
den miissen, und hétte auch fiir reiche Importlédnder erhebliche
sicherheitspolitische Implikationen.

Sowohl bei der Verwendung von Mineraldiingern aus Roh-
phosphat als auch bei der landwirtschaftlichen Nutzung von
Klarschlamm und Kldrschlammaschen werden unerwiinschte
Schadstoffe auf die Boden ausgebracht. Bei Mineraldiingern
auf Rohphosphatbasis sind dies in erster Linie im Rohphosphat
enthaltene Schwermetalle. Dabei werden je nach Herkunft er-
hebliche Frachten an Cadmium und Uran in die Béden einge-
tragen und dort angereichert. Dies gilt besonders fiir die {iber-
wiegend nach Deutschland eingefiihrten Rohphosphatsorten
aus sedimentédren Lagerstitten, die den groften Anteil der
weltweiten Phosphatreserven ausmachen. Deutschland impor-
tierte 2007 115109 Mg Phosphat, von denen 73,6 % aus Isra-
el, 7,7 % aus Russland und 6 % aus Marokko stammten [4].
Nach Schitzungen des Gustav-Kiihn-Instituts fiir Pflanzenbau
und Bodenkunde kann der jahrliche Uraneintrag auf landwirt-
schaftliche Nutzflachen in Abhéngigkeit vom Phosphatdiinge-
mittel bis zu 15 g U/(ha X a) betragen [5]!

Bei Klarschldimmen und Klarschlammaschen sind insbeson-
dere die Schwermetalle Zink, Kupfer, Blei und Nickel relevant,
die hochsten Konzentrationen treten bei Zink und Kupfer auf
(Tabellen 1 und 2). Dabei ist zu beachten, dass die spezifischen,
das heil3t auf den P-Gehalt bezogenen Schwermetallgehalte,
durch die Verbrennung unverandert bleiben (mit Ausnahme des
Quecksilbers, das wahrend der Verbrennung {iberwiegend in die
Gasphase tiiberfithrt wird). Klarschlammaschen weisen im Ver-
gleich zu Rohphosphaten deutlich niedrigere Uran- und Cadmi-
umkonzentrationen auf als die in Deutschland verwendeten
Phosphordiinger aus sedimentéiren Lagerstétten (Tabelle 3).

Wenn iiber die Nutzung von recyceltem Phosphor und die
damit verbundenen Schadstoffeintrage diskutiert wird, sollte
dies unter Einbeziehung der vermiedenen Schadstoffeintrdge
durch die vorwiegend aus sedimentiren Lagerstitten stam-
menden Rohphosphate erfolgen.

g/kg P,05 mg/kg P,05
Asche Nr. P g/kgasche Cu Zn Pb Cd Cr Ni U
1 80,2 5,72 9,75 746 27 307 252 53
2 110 3,60 8,81 314 15 226 174 30
3 78,6 4,69 21,17 1328 25 1411 530 20
4 78,6 9,50 8,61 861 17 396 262 12
5 98,8 2,41 5,83 332 17 225 131 27
6 88,4 4,59 14,42 697 21 627 293 38
7 90,7 10,93 15,21 583 17 361 276 16
8 67,3 4,61 12,91 1512 29 1447 811 25
9 415 4,30 12,84 838 22 2220 1136 38
19 30,9 4,08 12,51 673 20 831 642 61
1 43,8 6,74 20,24 2054 47 1805 1685 26
12 64,5 4,00 2,34 67 <13 422 150 179
13 83,2 5,88 12,02 1622 22 510 388 16
14 27,9 10,63 34,90 236 <31 2301 1163 30
15 42 4 8,28 97,43 1699 27 3121 1092 43
Mittel alle Aschen 68,5 6,0 19,3 904 24 1081 599 41
Aschen die DUMV
Grenzw. einhalten 88,8 5,2 9,4 456 19 361 213 57

Tabelle 1: Phosphorgehalte und Schwermetallgehalte, bezogen auf den Phosphatgehalt von 15 untersuchten Kldrschlammaschen.
Die braun markierten Aschen halten die Schadstoffgrenzwerte der Diingemittelverordnung ein, Arsen wurde nicht bestimmt.
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1.2 Aufkommen von Klarschlammasche in Deutschland

Von den 2056486 Mg TM/a anfallenden kommunalen Klér-
schlamm in Deutschland werden etwa 49 % thermisch verwer-
tet (1015010 Mg TM/a). Davon entfallen etwa 44 % auf die
Monoverbrennung, 44 % auf die Mitverbrennung, 3 bis 4 % auf
die Mitverbrennung in Miillverbrennungsanlagen und 8 bis
9 % auf Zementwerke. Der Anteil der thermischen Klar-
schlammverwertung hat in dem Zeitraum von 1995 bis 2007
von 12 % auf 49 % zugenommen [6].

Die technisch maximal verfiigbare Kapazitdt der Monover-
brennungsanlagen betrdgt in Deutschland derzeit
560000 Mg TM/a, was etwa 27 % des in Deutschland anfallen-
den kommunalen Klarschlamms entspricht [7]. Weiterhin wer-
den 592552 Mg TM/a in der Landwirtschaft und
386906 Mg TM/a im Landschaftsbau stofflich verwertet, wei-
tere 75371 Mg TM/a gelangen in die sonstige stoffliche Ver-
wertung [8]. Damit werden in Deutschland derzeit ca. 51 %
des kommunalen Klarschlamms stofflich verwertet und somit

auch 51 % des darin enthaltenen Phosphors (= 31600 Mg/a)
[9].

Durch die zu erwartende Verschérfung der Grenzwerte im
Zuge der geplanten Novellierung der Klarschlammverord-
nung [10] und durch steigende Vorbehalte gegen eine land-
wirtschaftliche Kldrschlammverwertung muss zukiinftig mit
einem steigenden Anteil der thermischen Verwertung gerech-
net werden. Dies wird dazu fithren, dass der Riickgewinnung
von Phosphor aus Kldrschlammaschen eine groBere Bedeu-
tung zukommt. Es ist offensichtlich, dass dies nur bei der Mo-
noverbrennung von Kldrschlimmen maoglich ist. Bei der Mit-
verbrennung in Kraftwerken, Miillverbrennungsanlagen oder
in Zementwerken ist der Phosphor durch Einbindung ins Pro-
dukt bzw. durch die Verdiinnung in den entstehende Aschen
unwiederbringlich verloren. Dies betrifft derzeit etwa 27 %
des deutschen Kldrschlamms und den darin enthaltenen Phos-
phor (= 17000 Mg P/a). Weitere 21 % sind in den anfallen-
den Mono-Klarschlammaschen enthalten (= 13360 Mg P/a),
was einem Riickgewinnungspotenzial von etwa 11,6 % der

Cd
Asche P,05 Cu Zn Pb [malkg Ni Cr Fe Fe/P |Direktes
Nr. [%] [mg/kg]l| [mg/kg] | [mg/kg] P,0;] [mgl/kg] [mg/kg]l| [g/kg] | [molar] |Recycling
1 18,4 1050 1790 137 27 46 56 24 0,17 A C
2 25,2 907 2220 79 15 44 57 15 0,07 A C
3 18,0 844 3810 239 25 95 254 130 0,92 nicht mgl. |
4 18,0 1710 1550 155 17 47 71 138 0,97 nicht mgl.
5 22,6 545 1320 75 17 30 51 114 0,64 B, C
6 20,2 929 2920 141 21 &) 127 91 0,57 C
7 20,8 2270 3160 121 17 57 75 106 0,65 C
8 15,4 710 1990 233 29 125 223 117 0,96 nicht mgl. |
9 9,5 409 1220 79,6 22 108 211 134 1,79 nicht mgl.
10 7,1 289 885 47,6 20 45 59 25 0,45 nicht mgl.
11 10,0 676 2030 206 47 169 181 99 1,25 nicht mgl. |
12 14,8 591 346 9,89 <14 22 62 21 0,18 A B,C
13 19,1 1120 2290 309 22 74 97 95 0,63 nicht mgl.
14 6,4 679 2230 15,1 <31 74 147 57 1,12 nicht mgl. |
15 9,7 804 9460 165 27 106 303 106 1,38 nicht mgl.
10% P,05 200 200 150 50 80 Grenzwert DiiMV
fiir P-Diinger 700 5000 150 50 80 Diingemittel mit Spurennahrstoffen
A ggf. geeignet fiir 'Thermphos Fe/P [molar] Verhéltnis von < 0,2 erforderlich
B direkt als Diingemittel mit Spuren- 200 mg/kg < Cu < 700 mg/kg und 200 mg/kg < Zn <5000 mg/kg
nahrstoffen geeignet
C geeignet als Ausgangsstoff Cu und Zn Gehalte zu hoch --> Verdiinnung erforderlich
fiir Diingemittel
nicht mgl. Direkte Verwertung nicht mgl. 2.B. Aufarbeitung mit dem Ashdec Verfahren, andere Fﬁ?ﬁckgewinnung

Tabelle 2: Verwendungsmadglichkeiten der 15 untersuchten Kldrschlammaschen

sedimentar magmatisch Klarschlammaschen, die
USA Marokko China Mittlerer Osten Russland (Kola) d_|e CrenzyeieeyDUMY
einhalten
mg/kg P,05 von bis von bis von bis von bis von bis von bis
As 22 76 28 40 26 76 6 107 3 26 31 136
Cd 19 290 46 116 <6 7 5 107 0,26 3 <14 27
Cr 189 2011 229 852 53 97 77 705 33 225 627
Cu 30 73 3 67 15 95 38 77 2409 10929
Hg 0,16 0,916 0,122 3 0,015 0,62 0,006 0,06 0,010 0,026 1 nur 1 Asche
Ni 60 117 79 61 245 5 38 131 293
Pb 15 54 21 43 4 18 3 101 5 84 67 746
Vv 73 2428 266 611 24 235 181 929 256 222 nur 1 Asche
Zn 644 1206 797 89 1931 49 59 2343 15214
Y] 205 568 238 473 68 91 123 521 26 74 17 179
P,05 [%] 32 * 33 * 34 * 33 * 39 * 21

Tabelle 3: Vergleich der Schwermetallgehalte in Kldrschlammaschen und Rohphosphat, bezogen auf den Phosphorgehalt, verdndert

nach [28]
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deutschen Phosphorimporte von 115000 Mg P/a entspricht
[6, 9].

Die anfallenden Klarschlammaschen werden grof3tenteils
unter Tage verbracht oder in der Zement- und Asphaltindustrie
verwertet [6]. Eine stoffliche Verwertung bzw. Riickgewinnung
von Phosphor aus Klarschlammaschen findet in Deutschland
nur in geringem Umfang statt.

1.3 Phosphorrecycling aus Klarschlammaschen

Als die Forschung zur Phosphorriickgewinnung vor etwa zehn
Jahren diskutiert und initiiert wurde, standen keine direkten
Verwertungsmoglichkeiten fiir Kldrschlammaschen zur Verfi-
gung. Die unterschiedlichen Verfahrensentwicklungen konzen-
trierten sich daher auf die Schwermetallentfrachtung und an-
schlieRende Uberfithrung des Wertstoffs Phosphor in eine als
Diinger oder als Rohstoffersatz verwertbare Form.

Da der Phosphor in Kldrschlammaschen hauptsédchlich als
schwerldsliche Calcium-(Whitlockit) und Aluminiumphos-
phate vorliegt, ist die Trennung von Phosphor und Schwerme-
tallen grundsétzlich chemikalien- und/oder energieintensiv.
Eine Moglichkeit ist der nasschemische Aufschluss der Aschen
mit Sdure oder Base — gefolgt von einer Trennung der gelos-
ten (Schwer-) Metallionen vom Phosphor — etwa durch Fal-
lungsverfahren (pH-Anhebung, sulfidisch [11, 12]), durch
Nanofiltration [13], durch Fliissig-fliissig-Extraktion (PASH-
Verfahren) [14] oder durch Ionentauscher (BioCon-Verfah-
ren) [15]. Keiner dieser nasschemischen Ansdtze wurde bis-
her im Pilotmal3stab realisiert, unter anderem deshalb, weil
absehbar war, dass das resultierende Produkt teurer wiirde
als der am Markt verfiigbare Phosphor. Grof3technische Erfah-
rungen und belastbare Wirtschaftlichkeitsberechnungen lie-
gen deshalb nicht vor.

Technisch umgesetzt und erprobt wurde hingegen die ther-
mochemische Abtrennung der Schwermetalle als Schwerme-
tallchloride [16]. Bei diesem durch ein Konsortium im Rahmen
des EU-Forschungsprojektes SUSAN entwickelten Verfahren
werden Kliarschlammaschen unter Zugabe von Magnesium-
und/oder Calciumchlorid in einem erdgasbefeuerten Drehrohr-
ofen auf ca. 1000 °C erhitzt. Dabei bilden sich fliichtige Schwer-
metallchloride, die mit dem Abgasstrom entweichen und in der
Rauchgasreinigung abgetrennt werden. Durch die Erhitzung
kommt es auflerdem zu einer Phasenumwandlung der Phos-
phorverbindungen von Whitlockit und Aluminiumphosphat zu
besser 16slichen Magnesiumphosphat und Calcium-Magne-
sium-Phosphatverbindungen [17]. Eine Pilotanlage wurde von
der Firma Ashdec Umwelttechnik GmbH in Leoben (Oster-
reich) gebaut und 2008 in Betrieb genommen [18].

2 Recyclingoptionen fiir Kldarschlammaschen

Durch die Anderung der Diingemittelverordnung (DiiMV)
[19], die ein direktes Recycling geeigneter, schwermetallarmer
Klarschlammaschen erméglicht, durch den mdglichen Einsatz
von eisenarmen Klarschlammaschen in der thermischen Phos-
phatindustrie [20] sowie durch die Entwicklung des thermo-
chemischen Verfahrens riickt ein vollstdndiges Recycling des
Phosphors aus Klarschlammaschen in greifbare Ndhe. Dabei
kristallisieren sich je nach Zusammensetzung der Klarschlam-
masche unterschiedliche Recyclingoptionen heraus. Einige
Klarschlammaschetypen kénnen ohne vorherige Abtrennung
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der Schwermetalle direkt als Diinger oder als Ersatz fiir Roh-
phosphat in der elektrothermischen Phosphatindustrie verwer-
tet werden. Klarschlammaschen, deren Zusammensetzung ei-
ne derartige direkte Verwertung nicht zulésst, konnen durch
das thermochemische Verfahren zu schwermetallarmen P-Diin-
gern aufbereitet werden.

2.1 Verwertung im elektrothermischen Phosphorprozess

Die direkte Substitution von Rohphosphat durch Klarschlam-
maschen im elektrothermischen Phosphorprozess scheint fiir
eisenarme Aschen die einfachste Moglichkeit der Phosphor-
riickgewinnung zu sein.

Das Recycling von Kldrschlammaschen wird bei der Firma
Thermphos in Vlissingen (Niederlande) in Zusammenarbeit
mit der groften europdischen Klarschlammverbrennungsanla-
ge Slibverwerking Noord-Brabant (SNB) in Moerdijk (Nieder-
lande), die mit 95000 Mg/a etwa 27 % des niederldndischen
Klarschlammaufkommens verbrennt, umgesetzt [21]. Hinter-
grund ist das Bestreben von Thermphos, in einem ersten
Schritt bis zu 20 % seines Rohphosphatbedarfs durch Klar-
schlammaschen zu ersetzen. Bei einem jahrlichen Rohphos-
phateinsatz von 600000 Mg/a wéren dies ca. 120000 Mg/a,
was bei einem Klarschlammascheaufkommen von etwa 30 g/
(EW X d) einem Recyclingpotenzial von ca. 11 Millionen EW
entspricht. Die selbst gesteckte Recyclingquote von 20 % ist al-
lerdings keine technische Obergrenze. Bei einem vollstdndigen
Ersatz von Rohphosphat durch Klarschlammaschen lédge das
Gesamtrecyclingpotenzial der Anlage in Vlissingen bei
600000 Mg/a (54 Millionen EW). Dies ist mehr als die jéhrli-
che Klarschlammaschemenge der Niederlande (150000 Mg/a)
und Deutschland (300000 Mg/a) zusammen.

Die elektrothermische Erzeugung von Phosphor ist ein ener-
gieintensiver Prozess (13 kWh/kg P), bei dem Phosphor aus
Rohphosphat bei 1500 °C unter Zugabe von Koks zu weillem
Phosphor (P,) reduziert wird. Der Phosphor, der den Ofen zu-
sammen mit dem Kohlenmonoxid iiber die Gasphase verlésst,
wird anschliefend unter Luftabschluss als P, kondensiert [22].
Durch Zugabe von SiO, wird zusammen mit dem im Rohphos-
phat enthaltenen Calciumoxid eine fliissige Schlacke erzeugt,
die als Reststoff abgezogen und im Straf3enbau eingesetzt wird.
Im Rohphosphat enthaltenes Eisen bildet Ferrophosphor (25 %
Phosphatanteil), das in der Stahlproduktion Verwendung fin-
det. Wegen der damit verbundenen reduzierten Ausbeute an
reinem Phosphor diirfen die eingesetzten Klarschlammaschen
einen Eisengehalt von 0,2 Fe/P [mol/mol] nicht {iberschreiten.
Die bei den hohen Temperaturen fliichtigen Metalle, wie Zink,
Cadmium und Blei, gelangen in die Gasphase und werden als
Staub in der Rauchgasreinigung abgetrennt und in den Prozess
zurlickgefiihrt. Die Schwermetalle reichern sich im System an
und miissen abgezogen und entsorgt werden. Auch hohe Kup-
fergehalte in der Kldrschlammasche sind unerwiinscht, da Kup-
fer in das Ferrophosphat gelangt und dessen Verwendbarkeit in
der Stahlindustrie einschrénkt [23].

Voraussetzungen fiir den Einsatz
von Klarschlammaschen bei Thermphos

Damit die Aschen in diesem Prozess eingesetzt werden kénnen,
muss die Zusammensetzung eine Reihe von Vorraussetzungen
erfiillen. Tabelle 2 zeigt, dass das geforderte molare Verhéltnis
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von Eisen zu Phosphor von < 0,2 nur von drei der 15 unter-
suchten Kldrschlammaschen unterschritten wird. Bei all diesen
Aschen wurden Aluminiumsalze als Fallmittel zur P-Eliminati-
on eingesetzt. Ob diese Aschen tatsdchlich bei Thermphos ein-
setzbar sind, héngt jedoch auch von anderen Inhaltsstoffen ab
und muss im Einzelfall gepriift werden.

Umstellung von Eisen- auf Aluminiumfallung

Falls keine zu hohen Eiseneintrdge durch das Abwasser
(Fremdwasser) vorliegen, kann ein niedrigerer Eisengehalt
bei den meisten Kldrschlammaschen durch den Verzicht auf
eisenhaltige Féllmittel — sowohl in der biologischen Reini-
gungsstufe, als auch in der Faulung — erreicht werden. Die
Umstellung auf aluminiumhaltige Fallmittel oder ausschliel3-
liche biologische Phosphorelimination verursacht gegebenen-
falls hohere Kosten (hohere Fallmittelpreise, externe Bio-
gasentschwefelung, falls eine Faulung betrieben wird, schlech-
tere Entwésserungsergebnisse), andererseits konnen Einspa-
rungenbeiderEntsorgung/VerwertungderKldrschlammaschen
erzielt werden. Zukiinftig konnten Betreiber von Monover-
brennungsanlagen, die Fremdschlimme annehmen und iiber
die Moglichkeit einer getrennten Verbrennung/Annahme von
Klarschlimmen verfiigen, zum Beispiel die niedrigeren Ver-
wertungskosten der eisenarmen Aschen an die Kldranlagen-
betreiber weiterreichen.

Die SNB verbrennt Klarschlamme je nach Herkunft getrennt
und erzeugt so eine eisenarme Asche, die bei Thermphos ver-
wertet wird. Die SNB will den Anteil eisenarmer Kldrschlamme
bis zum Jahr 2013 von derzeit 20 % auf 50 % erh6hen und un-
terstiitzt die Klaranlagenbetreiber bei der Umstellung auf Alu-
miniumféllmittel oder ausschlief8liche biologische Phosphore-
limination [24].

www.dwa.de/KA

Die eisenreiche Fraktion konnte zukiinftig beispielsweise
mit dem thermochemischen Verfahren zu Diinger aufgearbei-
tet werden, womit ein 100-%iges Phosphorrecycling aus Klar-
schlammaschen gewahrleistet wire.

Der erhebliche Vorteil dieses Recyclingweges besteht fiir die
Betreiber von Kldranlagen und Kldrschlammverbrennungen
darin, dass keinerlei Investitionskosten fiir Riickgewinnungs-
anlagen erforderlich sind. Hinsichtlich einer direkten Verwer-
tung von Klarschlammaschen erscheint der Aufwand, die Zu-
sammensetzung der Klarschlammaschen durch abwasserseiti-
ge Manahmen und getrennte Verbrennung in geeigneter Wei-
se zu beeinflussen, leichter zu realisieren als die meisten
Riickgewinnungsverfahren.

2.2 Die direkte Verwendung von Kldrschlammaschen als Diinger

Die neue Diingemittelverordnung

Mit der im Dezember 2008 in Kraft getretenen Diingemittelver-
ordnung hat der Gesetzgeber die Grundlage fiir die direkte Ver-
wertung von Kldrschlammaschen in der Diingemittelindustrie
geschaffen und Klarschlammaschen als Hauptbestandteile fiir
Diingemittel zugelassen. Die Grenzwerte fiir Schadstoffe in
Diingemitteln gelten grundsatzlich fiir alle der Verordnung un-
terliegenden Endprodukte sowie fiir die zur Herstellung ver-
wendeten Ausgangsstoffe (also auch fiir die Kldrschlamma-
schen), wodurch sich ein Verdiinnungsverbot fiir die Schadstof-
fe ergibt.

Kupfer und Zink

Die Schwermetalle Kupfer und Zink, die in Klarschlammaschen
in Konzentrationen von durchschnittlich 0,9 g Cu/kg und
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Schneckenmischer
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Abb. 1: Direkter Aufschluss von Kldrschlammasche

Asche >

2,5 g Zn/kg auftreten (Tabelle 2), werden in der Diingemittel-
verordnung als (Spuren-) Néhrstoffe betrachtet und sind in der
Liste der Schadstoffe nicht aufgefiihrt. Mit dieser Regelung
wird der Tatsache Rechnung getragen, dass Kupfer und Zink
erst ab bestimmten Konzentrationen pflanzenschidliche Aus-
wirkungen haben.

Diingemittel miissen ab einem Gehalt von 0,02 % Cu (200 mg/
kg) und 0,02 % Zn (200 mg/kg) als ,,Dlingemittel mit Spuren-
néhrstoffen sowie Spurenndhrstoffdiinger gekennzeichnet
werden. Die Hochstgehalte diirfen dann 700 mg/kg fiir Cu und
0,5 % (5 g/kg) fiir Zink nicht tiberschreiten. Da sich diese
Kennzeichnungsgrenzwerte fiir Kupfer und Zink auf das End-
produkt beziehen, kénnen die zulédssigen Hochstgehalte — an-
ders als bei den Schadstoffen — durch eine Verdiinnung mit
kupfer- und zinkarmen Hauptbestandteilen (zum Beispiel Roh-
phosphat) unterschritten werden.

Schwermetallgehalte von
Klarschlammaschen und Rohphosphat

Klarschlammaschen enthalten im Vergleich zu den in Deutsch-
land verwendeten Rohphosphatsorten deutlich weniger Uran

1. Schritt SM-Entfrachtung

Asche _l pH3-3.2
|

2. Schritt Restaufschluss
H,S0, (0,75 %ig) l

und Cadmium. Nach Angaben des Julius-Kiihn-Instituts (JKI)
weisen die in Deutschland verwendeten Phosphatdiinger, die
vorwiegend aus Israel, Marokko und Algerien stammen,
durchschnittlich 100 bis 130 mg U/kg Rohmaterial auf [5],
dies entspricht bei einem P,0;-Gehalt von 32 % 312-
406 mg U/kg P,Os. Bei den 15 untersuchten Klarschlamma-
schen liegt dieser Wert im Mittel sieben- bis zehnmal niedri-
ger (41 mg U/kg P,Os, Tabelle 1). Auch hinsichtlich des Cad-
miumgehalts weisen Kldarschlammaschen mit durchschnittli-
chen Konzentrationen von 23,5 mg Cd/kg P,0O; deutlich
geringere Werte als die meisten Rohphosphate auf (Tabelle
3). Von 15 untersuchten Aschen aus Monoverbrennungsanla-
gen hielten sechs Aschen die in der neuen Diingemittelverord-
nung festgelegten Schadstoffgrenzwerte fiir Hauptkomponen-
ten ein (Tabelle 2). Der hohe Aufwand einer Abtrennung der
Schwermetalle ist fiir diese Aschen gesetzlich nicht mehr er-
forderlich; das Material kann direkt als Ausgangsstoff fiir die
Herstellung von Diingern verwendet werden. Zwei Aschen
(Nr. 10 und 14) halten zwar die Grenzwerte der Diingemittel-
verordnung ein, weisen jedoch zu niedrige Phosphorgehalte
fiir eine direkte Verwertung als Phosphordiinger auf (mindes-
tens 10 % P,0;).

Die Grenzwerte der iibrigen sieben Aschen werden jeweils
bei den Schwermetallen Blei und Nickel iiberschritten.

Klarschlammasche wird bereits jetzt als P-Diinger oder mit
Kalk vermischt als P-haltiger Kalkdiinger vermarktet (Konver-
terkalk mit Phosphatdiinger, kohlensaurer Kalk mit Phosphat)
[25]. Die direkte Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphors spielt
bei den kalkhaltigen Phosphatdiingern eine untergeordnete
Rolle.

Es ist davon auszugehen, dass ein hohes Fe/P-Verhiltnis in
Klarschlammaschen die Phosphorverfiigbarkeit reduziert, so-

3. Schritt Trocknen

S e AVAVAVAVA
Elutionsstrom mit
Schwermetallen
Abb. 2: Direkter Aufschluss von Kldrschlammasche mit Schwermetall-Entfrachtung
Na Mg Al P P,05 K Ca Cr Fe Mn
[g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg] [%] [g/kg] [g/kg] [mg/kg] [g/kg] [g/kg]
Asche n.g. 11,0 121 85 19,5 11,0 107 64 25 n.g.
Asche + H,SO, 2,5 6,2 60 43 9,9 57 54 38 8 0,7
Asche SM-entfrachtet 1,3 3,2 57 43 9,8 3,9 52 33 8 0,3
Ni Cu Zn As cd cd Tl Pb u
[mg/kg] | [mgkg] | [mg/kg] | [mg/kg]l [ [mg/kg] | mgCd/kgP2Os [mg/kg] [mg/kg] | [mg/kg]
Asche 53 1120 2100 n.g. 4,8 25 n.g. 145 9,8
Asche + H,SO, 32 601 1178 13,6 2,9 292 0,209 114 53
Asche SM-entfrachtet 28 345 887 12,6 1,1 117 <BG 110 5,2

Tabelle 4: Zusammensetzung der Ausgangsasche, der aufgeschlossenen Asche sowie der von Schwermetallen entfrachteten Asche
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dass ebenso wie bei der Verwertung in der elektrothermischen
Phosphatindustrie auch fiir diesen Verwertungsweg niedrige
Eisengehalte anzustreben sind [26].

Einfache Aufbereitungsverfahren fiir Klarschlammaschen

Da der Phosphor in Kldrschlammaschen im Wesentlichen als
wasserunlosliches Calciumphosphat (Whitlockit) und Alumini-
umphosphat vorliegt und daher nicht kurzfristig pflanzenver-
fiigbar ist, wurden in Zusammenarbeit mit der Firma ICL Ferti-
lizers Deutschland GmbH (Ludwigshafen) unterschiedliche
Klarschlammaschen in Anlehnung an die Herstellung von Su-
perphosphat im Labormalf3stab mit Schwefelsdure aufgeschlos-
sen.

Bei der Herstellung von Superphosphat aus Rohphosphat
verbleiben die Schwefelsdure und sdmtliche in dem Rohphos-
phat enthaltenen Ausgangsstoffe — und damit auch die Schad-
stoffe — in dem Produkt. Ublicherweise sind etwa 80 % des
Phosphors in Superphosphat wasserloslich. Im Rahmen der
Versuche wurde je eine eisen- und aluminiumbhaltige Klar-
schlammasche mit unterschiedlichen Mengen an Schwefel-
sdure aufgeschlossen (Abbildung 1).

Beim Aufschluss der reinen Aluminiumaschen lie(3 sich der
Aufschlussgrad durch Erhéhung der Schwefelsdurezugabe
von 48 % auf bis zu 90,6 % erhohen. Der Aufschlusskuchen
zeigte eine gute Konsistenz, trocknete schnell und war nicht
klebrig. Im Fall der eisenhaltigen Kldrschlammaschen war die
Konsistenz schmierig und klebrig, das Material trocknete
nicht. Der Aufschlussgrad lag bei nur etwa 60 % und konnte
auch durch eine Erhéhung der Schwefelsdurezugabe nicht
weiter gesteigert werden. Dieses Ergebnis bestatigt die nega-
tive Rolle, die dem Eisen auch bei der Bindung von Phosphat
im Boden zugeschrieben wird [24]. Die Zusammensetzung
der so aufgeschlossenen Klarschlammasche ist in Tabelle 4
angegeben.

Variation des Verfahrens zur Abreicherung von Schwermetallen

Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde ein abgewandeltes
Aufschlussverfahren entwickelt, bei dem die Schwefelsdure in
zwei Teilschritten zugegeben wird. Im ersten Schritt wird ein
Teil der Schwefelsdure in verdiinnter Form in einem hohen
Fliissig-fest-Verhaltnis zu den Aschen gegeben und diese elu-
iert. Bei dem sich einstellenden pH-Wert von etwa 3 bleibt der
Phosphor in der Asche gebunden, wobei ca. 60 % des Cadmi-
ums, 60 % des Kupfers und 30 % des Zinks in Losung gehen.
Die Schwermetalle kénnen mit der Sdure abgetrennt werden.
Danach wird die so eluierte und schwermetallentfrachtete
Asche mit der restlichen Schwefelsdure aufgeschlossen (Abbil-
dung 2). Die Gesamteinsatzmenge an Schwefelsaure ist gleich
wie beim direkten Aufschluss. Zusétzlich ist noch der saure Ab-
wasserstrom zu neutralisieren, um die gelosten Schwermetalle
zu fallen. Die Zusammensetzung des so entstehenden Diingers
ist in Tabelle 4 angegeben.

Um zu klaren, ob sich die Phosphatverfiigbarkeit durch
den Siureaufschluss verbessern lidsst, werden derzeit
Pflanzversuche am Institut fiir Landschafts6kologie und Res-
sourcenmanagement der Justus-Liebig-Universitdt GieBen
durchgefiihrt. Weitere Feldversuche an der Agrar- und Um-
weltwissenschaftlichen Fakultédt der Universitdt Rostock sind
geplant.
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3 Fazit

Knapp 50 % der jahrlich in Deutschland anfallenden 2,1 Milli-
onen Mg TM kommunalen Klarschlamms werden thermisch
behandelt bzw. entsorgt. Nur ein verschwindend geringer An-
teil des darin enthaltenen Phosphors werden derzeit genutzt.
Mittlerweile stehen aber unterschiedliche Optionen zur Phos-
phorriickgewinnung aus Klarschlammaschen von Monover-
brennungsanlagen zur Verfiigung:

(1) Der einfachste Weg ist die Nutzung von eisenarmen Klar-
schlammaschen in der elektrothermischen Phosphatindustrie,
wobei Rohphosphat direkt substituiert wird. Hohe Eisengehal-
te lassen sich durch abwasserseitige Mafinahmen und getrenn-
te Verbrennung von Kléarschldimmen reduzieren.

Vorteile: direkte Nutzung von ca. 90 % der im Kldranlagen-
zulauf vorhandenen Phosphatfracht, keine zusatzlichen techni-
schen Ma3nahmen notwendig.

Nachteile: europaweit nur ein Abnehmer. Nur fiir eisen-
arme Aschen nutzbar.

(2) Direkte Verwendung von Kldrschlammaschen als Diinger-
rohstoff oder Diingemittelzusatzstoff. Die Klarschlammasche
kann zusétzlich durch Zugabe von Schwefelsdure aufgeschlos-
sen und der Phosphor in eine pflanzenverfiigbare Form {iber-
fiihrt werden. Gegebenenfalls kann der Schwermetallgehalt
durch eine zweistufige Sdurezugabe mit Zwischenelution wei-
ter reduziert werden.

A Korrespondenz Abwasser, Abfall - 2010 (57) - Nr. 4

Die direkte Nutzung von aufgeschlossenen Klarschlamma-
schen fithrt — bezogen auf den Phosphorgehalt — zu den glei-
chen Schwermetalleintrédgen wie die landwirtschaftlichen Kléar-
schlammverwertung. Die organischen Schadstoffe werden hin-
gegen restlos zerstort, das heif’t, die im Klarschlamm aufkon-
zentrierten organische Schadstoffe werden nicht recycliert,
sondern endgiiltig beseitigt.

Klarschlammaschen enthalten deutlich weniger Uran und
Cadmium als Rohphosphat — allerdings wesentlich hohere Kon-
zentrationen an Zink, Kupfer Nickel und Blei. Derzeit kommt
nur fiir einen Teil der Aschen eine direkte Verwertung als Diin-
ger in Frage.

Vorteile: direkte Nutzung des Phosphors als Diinger, keine
zusétzlichen Riickgewinnungstechniken erforderlich.

Nachteile: keine Schwermetallausschleusung (das heil3t,
Schwermetallverfrachtung entspricht der direkten landwirt-
schaftlichen Kldrschlammverwertung).

Fiir Monoverbrennungsanlagen besteht die Moglichkeit,
durch eine gezielte Beeinflussung der Aschenzusammenset-
zung ein Phosphorrecycling zu ermoglichen und Entsorgungs-
kosten einzusparen, ohne dass Investitionen in Riickgewin-
nungsanlagen erforderlich sind. Die Aschezusammensetzung
kann fiir beide direkte Verwertungswege durch eine getrennte
Verbrennung von Schldmmen, abwasserseitige Malnahmen so-
wie eine konsequente Einleiteriiberwachung und Reduktion
unerwiinschter Abwasserinhaltsstoffe an der Quelle positiv be-
einflusst werden.

(3) Mit dem thermochemischen Verfahren der Ashdec Umwelt-
technik AG steht dariiber hinaus ein fiir alle Aschetypen geeig-
netes Riickgewinnungsverfahren zur Verfiigung, mit dem die
Schwermetallgehalte der Klarschlammaschen sicher reduziert
und ein schadstoffarmer Phosphordiinger erzeugt wird.

Vorteil: geringe Qualitdtsanforderungen fiir die verwertba-
ren Kldrschlammaschen.

Nachteil: zusétzlicher Aufbereitungsschritt, hoher Energie-
verbrauch von ca. 600 bis 800 kWh/Mg [27].
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