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Anforderungen an Phosphorrezyklate
aus der Aufbereitung von Klarschlamm
aus Sicht eines Diingemittelherstellers
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Zusammenfassung

Durch die Neufassung der Kldrschlammverordnung mit Pflicht,
Phosphor zuriickzugewinnen, werden neue phosphorhaltige
Produkte auf den Markt kommen. Der Diingemittelmarkt diirf-
te hierbei vorerst im Fokus sein. Welche Anforderungen an Phos-
phorrezyklate aus der Aufbereitung von Kldrschlamm zu stellen
sind, wird aus Sicht eines Diingemittelherstellers geschildert.
Vertieft eingegangen wird auf die Vermarktung der Produkte
und die Logistik sowie auf wirtschaftliche Aspekte. Trotz gerin-
ger Mengen ist dergeit Struvit noch immer das einzige Phosphor-
rezyklat auf dem Markt.

Schlagwarter: Klarschlamm, Phosphorriickgewinnung, Rezyklat, Diin-
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1 Einleitung

Durch die Neufassung der Klarschlammverordnung mit Pflicht
zum Phosphorrecycling [1] werden neue phosphorhaltige Pro-
dukte auf dem Markt verfiigbar sein und sich mittelfristig eta-
blieren. Der Diingemittelmarkt diirfte hierbei vorerst im Fokus
sein. Grund hierfiir sind die im Vergleich zu anderen Sektoren
(Lebensmittel- und chemischen Industrie) relativ geringen
rechtlichen Anforderungen. Als mittelstdndisches Recyclingun-
ternehmen beschaftigt sich die SF-Soepenberg GmbH seit Jahr-
zehnten mit der Produktion und Verwertung von Diingern aus
Abfallen und Sekundérrohstoffen.

Im Wirtschaftsjahr 2017/2018 betrug der Inlandabsatz an
Phosphat 209000 Mg P,0;. Davon entfielen 22000 Mg P,O;
auf Superphosphat, 184000 Mg P,O; auf Mehrnahrstoffdiinger
und 3000 Mg P,O; auf andere P-Diinger wie zum Beispiel teil-
aufgeschlossenes Rohphosphat, Dicalciumphosphat etc. [2].
Durch das durch die Kldarschlammverordnung geforderte P-Re-
cycling diirften Produkte mit etwa 90000-115000 Mg P,O; pro
Jahr entstehen [3].

2 Einordnung der mdglichen Technologien aus
Sicht der Diingemittelindustrie

P-Rezyklate konnen durch Behandlung von Klérschlammasche
oder durch Fallung im Abwasser entstehen. Im letzten Fall
kann es das Ziel sein, dass der Klarschlamm dann nicht mehr
der Verpflichtung zur Phosphorriickgewinnung nach Klar-
schlammverordnung unterliegt (Abbildung 1).
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Abstract

Requirements for recycled phosphorus from
sewage sludge treatment from the perspective
of a fertiliser manufacturer

New products containing phosphorus will enter the market as a
consequence of Germany’s revised sewage sludge legislation,
which contains an obligation to recover phosphorus. The fer-
tiliser market will likely be in the spotlight at first. This article
delves into the requirements of recycled phosphorus from sewage
sludge treatment from the perspective of a fertiliser manufacturer.
It also looks in greater detail at the marketing of products, logis-
tics and economic aspects. Struvite is still the only type of recy-
cled phosphorus available on the market at the moment, even
though its amounts are small.

Key Words: sewage sludge, phosphorus recovery, recycled material,
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Wird der Kliarschlamm in einer Monoverbrennungsanlage
verbrannt und damit komplett oxidiert, kann die Asche danach
in unterschiedlichen Verfahren aufgearbeitet werden. Phosphat
kann durch sauren Aufschluss extrahiert und zum Beispiel als
Calciumphosphat gefallt oder als Phosphorsdure dem Prozess
entzogen werden. Verfahren sind zum Beispiel Ash2Phos, Eco-
Phos oder TetraPhos. Durch die Extraktion/Féllung konnen
Schwermetalle und Phosphate voneinander weitestgehend ge-
trennt werden.

Wird der Klarschlamm thermochemisch und nicht voll-
oxidativ behandelt, kann ein Material entstehen, in dem Phos-
phor pflanzenverfiigbar ist. Beispielverfahren sind AshDec, Eu-
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Abb. 1: Aus Kldrschlamm bzw. Abwasser resultierende P-Diinger.
Wenn die P-Konzentration <2% P betrdgt, findet vorab eine
P-Fdllung in dem Abwasser statt; nac: neutral-ammoncitrat, citr.:
zitronensdure.
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Phore oder SeraPlant. Bei den Verfahren werden Schwermetal-
le nur zum Teil durch die Gasphase abgereichert.

Verfahren, die eine P-Abreicherung im Abwasser durchfiih-
ren und damit gegebenenfalls in Kombination mit Bio-P-Verfah-
ren den P-Gehalt im Klarschlamm auf unter 2 % P reduzieren,
produzieren zum Beispiel Struvit oder Brushit. Die Materialien
konnen als Ausgangsstoffe fiir P-Diinger dienen. Hier sind bei-
spielsweise AirPrex, Pearl oder PhosPaques zu nennen.

3 Kriterien fiir eine effiziente Vermarktung
von phosphorhaltigen Diingemitteln -
Anforderungen an den P-Recyclingprozess

Das P-Rezyklat sollte {iber die Zeit eine gleichbleibende Kon-
zentration an Néhrstoffen aufweisen, damit daraus moglichst
einfach ein Diingemittel hergestellt werden kann. Die Diinge-
mittelverordnung schreibt vor, dass Diingemittel deklariert
werden miissen, das heil3t, der Inverkehrbringer muss den
Néhrstoffgehalt des Diingemittels mit einer nur geringen Va-
riabilitdt [zum Beispiel Dicalciumphosphat mit Magnesium (P-
Diinger laut Anlage 1, Abschnitt 1.2.1 der Diingemittelverord-
nung): * 0,8 % P,0;] angeben und garantieren.

Die in der Diingemittelverordnung angegebenen Schadstoff-
grenzwerte ([4], Anlage 2, Tabelle 1, Punkt 1.4) sind einzuhal-
ten. Kldrschlammaschen ohne weitere Schwermetallentfrach-
tung weisen zum Teil zu hohe Schwermetallgehalte auf, als dass
sie zu einem Diingemittel verarbeitet werden kénnen [5].

Die Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphors muss moglichst
konstant und moglichst hoch sein. Die Pflanzenverfiigbarkeit
kann in Pflanzenversuchen ermittelt werden. Allerdings sind
solche Versuche nicht genau definiert und sie dauern Wochen.
Deshalb wird die P-Pflanzenverfiigbarkeit iiber klar definierte
Extraktionsverfahren und die dadurch erhaltenen P-Loslichkei-
ten beschrieben. Phosphat in Diingern ist dann gut pflanzenver-
flighar, wenn es in 2 %iger Zitronenséure, in einer Neutral-Am-
moncitrat-Losung oder in Wasser 16slich ist. Die Extraktionsme-
thoden und die fiir Diingemittel geltenden Mindestloslichkeiten
sind in der Diingemittelverordnung hinterlegt ([4], Anlage 2,
Tabellen 4 und 5). Durch die Bemithungen zum P-Recycling aus
Abwasser, Klarschlamm, Gérrest und Giille entstehen momen-
tan verschiedene P-haltige Ausgangsstoffe fiir Diingemittel. Fiir
solche Materialien fithren wir seit 2019 eigene Pflanzenversu-
che durch, um die tatsichliche Pflanzenverfiigbarkeit zu be-
stimmen und deren Marktwert besser einzuschétzen.

In der Diingemittelverordnung werden hinsichtlich physika-
lischer Parameter nur bei bestimmten Ausgangsstoffen, wie

zum Beispiel Klarschlammasche, weitergehende Anforderun-
gen gestellt. Diese sind im wesentlichen Siebganglinien und
zum Teil Anforderungen, ob das Material vor der Abgabe
staubgebunden sein muss.

Wenn die oben genannten Kriterien eingehalten sind, ist ei-
ne Produktion eines Diingemittels theoretisch moglich. Aller-
dings wird der Produktionsprozess von weiteren Produkteigen-
schaften des Materials wesentlich beeinflusst. Dazu gehoéren im
Wesentlichen:

KorngroRenverteilung
Kristallstruktur
Feuchte

Schiittdichte
Kornfestigkeit

Farbe

Lagerstabilitét
Rieselfdhigkeit.

]

Weitergehende Aufbereitung
durch den Diingemittelhersteller

Damit aus einem P-reichem Material ein Diingemittel wird, ist
dieses so zu konfektionieren, dass es in seiner Handhabung
moglichst einfach in die bestehende Diingemittellogistik inte-
griert werden kann.

Fiir das produzierte Diingemittel gelten erneut alle oben ge-
nannten chemischen und physikalischen Eigenschaften. Zu-
sétzlich sei die Entmischung von Mehrkomponentendiingern
erwéhnt, die zu beriicksichtigen ist.

Landwirte und Maschinenringe favorisieren Diingemittel,
die sie mit bestehender Technik ausbringen konnen. Gangige
Techniken sind Schleuderstreuer, pneumatische Ausbringgera-
te oder Gerdte zur UnterfuSdiingung. Sie alle benétigen kondi-
tionierte Diinger, deren Eigenschaften sich an den bisher ver-
fligbaren Produkten orientieren. Neben der eigentlichen Tech-
nik zur Ausbringung sollten neue Diingemittel dhnlich effizient
ausgebracht werden koénnen wie Standardprodukte, das heif3t,
es werden zum Teil Ausbringbreiten fiir Diingemittel von bis zu
32 Metern abgefragt.

5 Quantitdt: Produktion von P-Rezyklaten

Die Diingemittelproduktion ist ein Massengeschéft. Die Verar-
beitung eines relativ kleinen Stoffstroms kann mit der Produk-
tion von grofsen Mengen an Mineraldiingern 6konomisch nicht

Schadstoff Kennzeichnung ab Grenzwert
[mg/kg TM] [mg/kg TM]
Arsen 20 40
Blei 100 150
Cadmium fiir Diingemittel ab 5 % P,0O; 20 50
Chrom (ges.) 300 -
Chrom (Cr') 1,2 2
Nickel 40 80
Quecksilber 0,5 1.0
Thallium 0,5 1.0

Tabelle 1: Kennzeichnungspflichten und Grenzwerte von anorganischen Schadstoffen in P-Diingemitteln und deren Ausgangsstoffen,

Auszug aus der Diingemittelverordnung (TM: Trockenmasse)
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konkurrieren. Beispiel: die Struvitproduktion einer Klaranlage
mit etwa 450000 EGW (P-basiert) liefert im Praxisbetrieb etwa
1000-1500 Mg Struvit, was einer Menge an 250-375 Mg P,Os
jéhrlich entspricht. Diese Ausgangsmaterial aus solchen ,,de-
zentralen“ Anlagen diirfte zu zentralen Diingemittelwerken
transportiert werden, um dort zu einem Diinger mit gleichblei-
bender Qualitit verarbeitet zu werden (Abbildung 2).

Anlagen zur Herstellung von Ausgangsmaterialien fiir P-
Diinger aus Klarschlammaschen oder Klarschlammaschen sind
deutlich grofer und planen mit der Produktion von beispiels-
weise 60000 Mg Phosphat-Diinger pro Jahr. Diese Anlagen
sind fiir die Produktion einer konstanten Qualitat ausgelegt.
Das Material diirfte direkt fiir die Diingemittelherstellung ver-
wendet werden.

Ausgangsmaterialien aus Klarschlammaschen diirften im
besten Fall geeignet sein, als Substitut fiir bisher eingesetzte
Stoffe verwendet zu werden: Zum Beispiel wenn bei der Auf-
arbeitung reines Calcium-Phosphat entsteht, kann es Rohphos-
phat ersetzen. Dann ist keine Anderung oder Adaption im Pro-
duktionsprozess fiir Diingemittel notwendig. Dagegen bedarf
es fiir Materialen wie Struvit und gegebenenfalls thermoche-
misch behandelte Aschen einer neuen Produktionslinie zur
Diingemittelherstellung.

Interessant ist zu erwahnen, dass in der Vergangenheit die
meisten Verfahrensgeber zur P-Elimination durch Struvit-
Fallung der Verwertung des Struvits keine grof3e Bedeutung
beigemessen haben — mit der Firma Ostara Nutrient Recovery
Technologies Inc. als Ausnahme. Die Verfahren, die nun im
Rahmen der novellierten Klidrschlammverordnung entstehen,
haben aufgrund der Anforderung des P-Recyclings die Phos-
phor-Verwertung in ihre Verfahrensentwicklung integriert.

6 Vermarktung und Logistik

»Spezialdiinger* wie Struvit, das unter Diingeaspekten keine
Wasserloslichkeit aufweist, aber dennoch zu 100 % pflanzen-
verfligbar ist, sind Produkte, die mit einem entsprechenden
Marketing eingefiihrt werden miissen. Insbesondere unsere Er-
fahrungen mit Struvit zeigen, dass ein struvitbasiertes Diinge-
mittel (sehr geringe Schadstoffgehalte, 100 % pflanzenverfiig-
bares B Depotdiingereffekt, reduzierte N-Auswaschung und
N,O-Emissionen) nur geringe Akzeptanz beim Kunden erfahrt,
da das Produkt am Markt noch unbekannt und die Wasserlos-
lichkeit nicht gegeben ist. Landwirte bevorzugen oft wasserlds-
liche Phosphordiinger, obwohl Phosphat aus Diingemitteln
auch dann pflanzenverfiigbar ist, wenn es nicht wasserloslich,
aber zum Beispiel in 2 %iger Zitronensaure 16slich ist, wie zum

Ausgangsstoffe sus dem

H, & nac./cltr, sl ichem AbWaSSEr (2.8, StrLnt)

Phosphat
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Anlagen zur F-Entfrachtung von Abwassar mit

varaussichtlich geringer Kapazitat:

+  Anlagen sul einzelnen Kisranlagen

+ Honstante CQualitat fiir Kleinchargen oder fur
grifare Chargan durch Konditionierung

Anlagen zur Kldrschlammbehandiung mit
woraussichtlich hoher Kapazitdt:
= Zentrale Anlagen zur Behand lng von
Kldrschiamm von mehreren Kld ranlagen
= Konstante Qualitst des Qutputmaterials flir
groke Dingemirte(chargen
Abb. 2: Zu erwartende Ausgangsstoffe und deren Verarbeitung zu

Diingemitteln

Beispiel Struvit. Bei geringen Diingermengen, die auf den
Markt gebracht werden, ist jedoch ein professionelles Marke-
ting fiir solche neuen Produkte unékonomisch.

Ein zusitzliches Marketing entfillt, wenn das Phosphor-
rezyklat in bereits bestehende Produktionsprozesse einge-
schleust werden kann. Dies ist insbesondere dann gegeben,
wenn Produkte hergestellt werden, die bereits in der Diinge-
mittelherstellung zum Einsatz kommen, wie zum Beispiel Cal-
cium-Phosphat.

7 Rechtliche Einordnung

Das Recycling von Néhrstoffen bewegt sich im Spannungsfeld
von Abwasser-, Abfall- und Diingerecht. Nahrstoffhaltige Ma-
terialien konnen direkt als Ausgangsstoffe fiir Diingemittel ein-
gesetzt werden, sofern sie die Anforderungen der Diingemittel-
verordnung einhalten und dort gelistet sind. So konnen bei-
spielsweise Struvit und Klarschlammaschen als Ausgangsstoffe
fiir Diingemittel verwendet werden (siehe unten). Dariiber
hinaus ist zu klaren, wie die neu produzierten Ausgangsstoffe
der europdischen Chemikalienverordnung zur Registrierung,
Bewertung, Zulassung und Beschrédnkung chemischer Stoffe
unterliegen (REACH) [6].

8 Okonomie

Je nach Veredlungsgrad des P-haltigen Materials und Markt-
strategie des Produzenten variiert die Wertschépfung fiir den
Produzenten. Bei einer Eigenverwertung des Materials als Diin-
gemittel am Endkunden konnen theoretisch aktuelle Diinge-
marktpreise erzielt werden. Allerdings ist dies fiir kleinere
Mengen kaum realistisch, da hier — wie oben ausgefiihrt — die
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Abb. 3: Diingemittelpreise: World Bank DAP (diammonium phos-
phate), spot, f. 0. b. US Gulf; Phosphate rock, f. 0. b. North Africa;
Bloomberg L. P. — Green Markets (ehemals Kennedy Information
LLC) (f. 0. b.: free on board)

Produktion und Vermarktung deutlich teurer sind als bei Mas-
senprodukten.

Der Weltmarktpreis fiir P-Diinger schwankte in den letzten
fiinf Jahren stark. Er lag beispielsweise fiir Diammonium-Phos-
phat zwischen 238 und 441 US-$/Mg ([7], Abbildung 3).

Die Preise der hergestellten P-Rezyklatdiinger werden sich
am Phosphormarkt fiir konventionelle Diingemittel orientie-
ren. Die Erfahrung zeigt aber, dass momentan Rezyklatdiinger
im Markt nicht die gleichen Preise wie konventionelle Mineral-
diinger erreichen konnen. Dies gilt insbesondere fiir P-Diinge-
mittel, die nicht wasserloslich sind.

9 Struvit - trotz geringer Mengen noch immer
das einzige P-Rezyklat auf dem Markt

Praxiserfahrungen gibt es mit dem Fallungsprodukt Magnesi-
um-Ammonium-Phosphat-Hexahydrat, ein Mineral der Struvit-
Familie. Es gibt weitere Struvit-Formen, wie zum Beispiel Ma-
gnesium-Kalium-Phosphat und Dimagnesium-Natrium-Kalium-
Diphosphat [8], die derzeit nicht in praxisrelevanten Mengen
hergestellt werden. Allerdings sind diese Struvit-Formen fiir
spezielle Abwasserstrome eine interessante Moglichkeit, Phos-
phat auszufallen.

N-Struvit (MgNH,PO, - 6 H,0) ist ein Phosphordiinger
(11,2 % P), der Magnesium (8,7 %) und Stickstoff (5,1 %) ent-
hélt.

N-Struvite, die in Abwasser gefallt werden, weisen zum Teil
leichte Abweichungen von der St6chiometrie auf, zum Beispiel
kann ein Teil des N durch K ersetzt sein (Tabelle 2).

N-Struvit ist aufgrund seiner Néhrstoffzusammensetzung
kein Volldiinger, da hierfiir Kalium fehlt und der N-Gehalt zu
niedrig ist. Dennoch ist es ein sehr interessantes Produkt, da
der vorliegende Phosphor nur sehr gering wasserloslich ist.
Aber der Phosphor ist dennoch komplett pflanzenverfiigbar, da
sich Struvite im sauren Milieu auflésen. Dies wurde in einer
Vielzahl von Gefaversuchen bewiesen (zum Beispiel [8, 9]).
Pflanzen sind — auch in Symbiose mit Mykorrhiza — in der La-
ge, den pH im Boden anzusduern, um Phosphate zu ldsen.
Phosphor wird also nur dann freigesetzt, wenn die Pflanze den
Nahrstoff bendtigt, somit wirken Struvite als Depotdiinger. Das
gilt demnach auch fiir die anderen Néhrstoffe im N-Struvit, al-
so N und Mg. Insbesondere fiir N ist dies sehr interessant, da

www.dwa.de/KA

Stoff % in der Originalsubstanz
Stickstoff 4,4
Phosphor 12,5
Phosphor wasserléslich < 0,4
Phosphor nac 12,5

K 1,3

Mg 8,4

mg/kg TM

Arsen <4,1
Blei <21
Cadmium <04
Chrom < 10,3
Nickel < 10,3

Tabelle 2: Beispiel einer Struvitanalyse, nac: neutral-ammoncit-
ratloslich, TM: Trockenmasse

der im Struvit geféllte Stickstoff nicht nitrifiziert werden kann
und gleichzeitig mit dem Phosphor aus dem Struvit freigesetzt
wird. Dadurch verringert sich das Nitrat-Auswaschungsrisiko
ins Grundwasser [10]. Allerdings wiirden in einer dreijahrigen
Fruchtfolge nur etwa 9 % des notwendigen Stickstoffs als Stru-
vit gediingt werden, wenn man Phosphor ausschlieflich als
Struvit applizieren wiirde (Annahme: Mit 100 kg P/ha fiir eine
dreijahrige Fruchtfolge wiirden 45 kg N/ha appliziert werden).
Dariiber hinaus scheinen sich aus dem gleichen Grund die diin-
gebiirtigen N,O-Emissionen ebenfalls zu reduzieren [11].

Im Abwasser/Schlamm geféllte Struvite sind schwerme-
tallarm, dies gilt insbesondere fiir Cadmium. Dies ist besonders
erwahnenswert, da in der Diingemittelverordnung die Cd-
Grenzwerte fiir Phosphordiinger wesentlich hoher sind als fiir
andere Diingemittel: Fiir Cadmium gilt fiir Diingemittel ein
Grenzwert von 1,5 mg Cd/kg TM, wéhrend fiir Phosphordiin-
ger der Grenzwert 50 mg Cd/kg P,O; betragt [4] (vgl. Tabelle
2). Eine zusammenfassende Bewertung von Struvit zeigt Tabel-
le 3.

Aufler mit Struvit gibt es Erfahrungen mit der Verwertung
von einigen wenigen Klarschlammaschen, die die Anforderun-
gen der Diingemittel- und Klarschlammverordnung einhalten.
Die direkte Verwertung von Klarschlammaschen diirfte ein Aus-
laufmodell sein, da der Phosphor in der Asche relativ schlecht
verfiigbar ist. In der Diingeverordnung (D{iV) [12] ist festge-
legt, dass die Phosphordiingung ab einem Phosphorvorrat von
20 mg P,0;/100 g Boden nach der Calcium-Acetat-Lactat-Me-
thode nur so hoch ausfallen darf, wie der tatsidchliche Phos-
phorentzug (§ 3 DiiV). Dadurch wird es in vielen Fallen unin-
teressant, mit Diingemitteln zu diingen, die schlecht pflanzen-
verfligbare Phosphorformen aufweisen, wie sie zum Beispiel
Aluminium- und Eisenphosphate sind. Der Anteil des pflanzen-
verfligbaren Phosphors am Gesamt-P in Kldrschlammaschen
betrug in einer Studie der Bundesanstalt fiir Materialforschung
und -priiffung im Mittel nur 31,2 %, sodass unaufbereitete
Aschen fiir den Landwirt in der Regel uninteressante Diinge-
mittel sind [5].

10 Welches P-Rezyklat bzw. Verfahren wird sich
durchsetzen?

Alle Materialien, bis auf Struvit, wurden bisher nur in Klein-
chargen produziert und getestet, sodass Erfahrungswerte zur
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Kreislaufwirtschaft, Energie, Klarschlamm

Parameter Eigenschaften

chemische Qualitit

Alle Anforderungen der Diingemittelverordnung werden erfiillt. P-Gehalt im Material
kann aus einer Anlage im zeitlichen Verlauf schwanken.

P-Gehalt im Material kann sich von Anlage zu Anlage unterscheiden.

P-Verfiigbarkeit

0 % wasserloslich, 100 % neutralammoncitrat- und zitronenséureldslich

physikalische Qualitét

erfordert physikalische Aufarbeitung wie Trocknung und Granulieren/Pelletieren
Qualitat aus einer Anlage kann im zeitlichen Verlauf schwanken.
Qualitat kann sich von Anlage zu Anlage unterscheiden

Verwertung aus mehreren Anlagen

Kontrolle und Konditionierung

Vermarktung

Marktakzeptanz (noch) gering

Tabelle 3: Charakterisierung von Struvit

Produktstabilitdt und -verwendung fehlen. Solange das produ-
zierte Material im Sinne der oben beschriebenen Kriterien
schadstofffrei und pflanzenverfiigbar ist, wird das Material als
Diinger verwendet werden. Im allerbesten Fall orientiert sich
der Produktpreis an bestehenden Diingemitteln. Das diirfte nur
dann der Fall sein, wenn das Material direkt ein anderes Mate-
rial substituieren kann. Neue Materialien werden im Markt ge-
gen Bestehende antreten. In diesem Fall ist mit einem deutlich
niedrigeren Marktwert zu rechnen. Sicher wird sich der Wert
der P-Rezyklate aber an Rohphosphat mit seiner hohen Volati-
litét orientieren.
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