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Zusammenfassung
Ausgangslage, Zielsetzung, Vorgehen

Im Hinblick auf eine kommende gesetzlich vorgeschriebene Phosphorriickgewinnung aus phosphor-
reichen Abfallen wie Klarschlamm, Tiermehl, etc. wurden insbesondere im deutschsprachigen Raum
diverse Verfahren zur P-Rickgewinnung entwickelt.

In der Schweiz wurde in den letzten Jahren sehr viel in die dezentrale Entwésserung und Trocknung
von Klarschlamm investiert, da ein signifikanter Anteil des Schlamms in Zementwerken entsorgt wird.
Diese Entsorgungsinfrastruktur sollte auch mit der Anforderung der P-Rickgewinnung weiterhin ge-
nutzt und damit sinnvoll amortisiert werden kénnen.

In diesem Projekt werden deshalb mégliche Verfahren zur zukinftigen P-Rickgewinnung aus dem
Abwasser resp. Klarschlamm evaluiert, welche als Ausgangsprodukt nicht Klarschlammasche ver-
wenden. Der aktuelle Entwicklungsstand verschiedener nasschemischer Verfahren zur Rickgewin-
nung von Phosphor in Klaranlagen wird evaluiert und in Bezug auf technische, wirtschaftliche und
okologische Kriterien und im Hinblick auf die Umsetzung in der bestehenden schweizerischen Abwas-
serinfrastruktur bewertet.

In einem ersten Schritt wurde eine Auslegeordnung zu den vorhandenen Verfahren zur Rickgewin-
nung von Phosphor aus der Abwasserreinigung und dem Klarschlamm erstellt (Bericht Phase | - Ver-
fahrensibersicht: Kapitel 2). Auf Basis der Auslegeordnung wurde im zweiten Schritt eine Grobevalua-
tion der vorhandenen Verfahren durchgefiihrt (Bericht Phase Il Teil 1 — Grobevaluation der Verfahren:
Kapitel 3). Die im Rahmen der Grobevaluation der Verfahren ermittelten vielversprechendsten Verfah-
ren wurden danach einer detaillierten Evaluation unterzogen (Bericht Phase Il Teil 2 — Detailevaluation
ausgewabhlter Verfahren: Kapitel 4), wobei auch die Vertreter der entsprechenden Verfahren die Mog-
lichkeit zur personlichen Stellungnahme erhielten und wahrgenommen haben.

Fur das fur eine Pilotierung auf der ara region bern ag bestgeeignetste Verfahren wird zur gegebenen
Zeit ein Umsetzungskonzept erstellt.

Verfahrensibersicht (Bericht Phase 1)

Die uberwiegende Mehrheit der existierenden Verfahren ist der Klasse der Féllungs- und Kristallisa-
tionsverfahren zuzuordnen. Diese verwenden als Ausgangsstrom entweder Schlammwasser oder
Faulschlamm. Diverse Verfahren dieser Klasse sind bereits im grosstechnischen Massstab umgesetzt
und werden kommerziell vertrieben (z. B. AirPrex®, Ostara Pearl®, NuReSys®). In den Kristallisations-
und Fallungsverfahren kann jeweils nur die als Phosphat gel6st vorliegende P-Fraktion geféllt werden.
Aus diesem Grund sind sie nicht mit einer P-Elimination mittels Eisen- und Aluminiumsalzfallung kom-
patibel. Kristallisations- und Fallungsverfahren haben den Vorteil, dass sie verfahrenstechnisch relativ
einfach sind. Aktuelle Forschung wird zurzeit insbesondere im Bereich des Fix-Phos- (Hildesheim
SEHi) und PhoStrip- (Briissel-Nord) Verfahrens betrieben.

lonenaustauscherverfahren benétigen, genau wie die Kristallisations- und Fallungsverfahren, gel6s-
tes Phosphat als Ausgangsstoff fur die P-Rickgewinnung. Zusétzlich wird als Materialinput noch ein
lonenaustauschermedium benétigt. Aktuell ist nur das PHOSIEDI-Verfahren von Bedeutung, welches
in einer Demonstrationsanlage auf der Klaranlage Rastatt erfolgreich getestet wurde.

Auch bei einigen Verfahren mit Sdureaufschluss des Klarschlamms liegen bereits grosstechnische
Ergebnisse vor (z.B. Stuttgarter Verfahren, Seaborne/Gifhorn-Verfahren). Die Séureaufschlussverfah-
ren sind beziglich P-Rickgewinnungseffizienz sehr vielversprechend, sind allerdings verfahrenstech-
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nisch aufwendig und bendtigen grosse Mengen an Chemikalien. Nur das Budenheim-Verfahren
kommt mit Ausnahme des benétigten CO, fiir die Kohlensaurebildung und sehr geringen Mengen
Kalkmilch ohne Chemikalien aus, benétigt allerdings einen erhéhten Druck. Dieses Verfahren, wel-
ches wie die anderen Saureaufschlussverfahren auch mit einer P-Elimination mittels Eisensalzféallung
kompatibel ist, wird demnéchst in einer halbtechnischen Anlage in Mainz getestet.

Bei den hydrothermalen Aufschlussverfahren wird in erster Linie eine Verbesserung der biologi-
schen Verfugbarkeit des behandelten Schlamms (thermische Hydrolyse) oder die effiziente Entwésse-
rung und Trocknung des Klarschlamms bei gleichzeitiger Produktion von Biokohle (HTC-Verfahren)
angestrebt. Die Phosphorriickgewinnung ergibt sich als Nebenprozess oder wird aufgrund eines mog-
lichen P-Riickgewinnungsgebots aktiv geférdert. Wahrend CAMBI, KREPRO und Aqua-Reci in aktuel-
len Forschungsvorhaben aus verschiedenen Grinden keine Beachtung erhalten, wird im Bereich der
P-Ruckgewinnung in der hydrothermalen Karbonisierung von Klarschlamm geforscht (z. B. an der
RWTH Aachen). Die Firma AVA-CO2 hat aktuell als erster Anbieter ein konkretes P-
Rickgewinnungsverfahren in Kombination mit HTC zum Patent angemeldet. Durch saures Leaching
wird der Phosphor aus der HTC-Kohle herausgeltst und mit anschliessender Nanofiltration zu Phos-
phorsaure aufkonzentriert.

In thermochemischen Aufschlussverfahren wird der Energiegehalt des Klarschlamms praktisch
ganzlich fir den Prozess verwendet oder es fallt teilweise ein Prozessgas an, welches noch energe-
tisch genutzt werden kann (z. B. Mephrec-Prozess: Gichtgas-Verbrennung u. A. in BHKW mdglich).
Die grossten Hindernisse fur die P-Ruckgewinnung mittels thermochemischen Aufschlussverfahren
liegen in der tendenziell schlechten Pflanzenverfiigbarkeit der Produkte und die komplexe Prozessfiih-
rung (hohe Temperaturen und Driicke, Rauchgasreinigung).

Als Sonderverfahren kénnen das Magnetseparatorverfahren und das Vorwarts-Osmose Membran-
destillationsverfahren bezeichnet werden. Beide Verfahren basieren auf innovativen Anséatzen, die
Forschung befindet sich aber noch im Laborstadium. Weitere Neuentwicklungen sind jedoch in den
letzten Jahren Mangelware.

Grobevaluation der Verfahren (Bericht Phase Il Teil 1)

Bei der Grobevaluation der Verfahren schneiden mehr oder weniger etablierte Kristallisations- und
Fallungsverfahren wie AirPrex®, Fix-Phos, PHOSPAQTM, NuReSys®, PECO und Ostara Pearl® am
besten ab. Den gewichtigen Nachteil der kleinen Rickgewinnungsraten kompensieren sie mit meist
gutem Abschneiden bei fast allen anderen Bewertungskriterien. Desweiteren schneiden insbesondere
auch die hydrothermalen Aufschlussverfahren PHOXNAN und AquaReci®, aber auch die Saureauf-
schlussverfahren Stuttgarter Verfahren und Budenheim Carbonic Acid Process, die thermochemi-
schen Verfahren Mephrec und ATZ Eisenbadreaktor und das hydrothermale Aufschlussverfahren
HTC von AVA-CO2 vergleichbar wie die Kristallisations- und Féllungsverfahren ab. Deutlich fallen le-
diglich die beiden Sonderverfahren und das hydrothermale Aufschlussverfahren Krepro ab. Die Uber-
sicht zu den Bewertungsresultaten der Grobevaluation befindet sich auf Seite 22.

Eine Sensitivitatsanalyse zeigt, dass eine Verdopplung des Gewichtungsfaktors des besonders rele-
vanten Bewertungskriteriums ,Rickgewinnungsgrad® zu einer deutlichen Verschiebung der Bewer-
tungsresultate zuungunsten der Kristallisations- und Fallungsverfahren und zugunsten praktisch aller
anderen Verfahren fuhrt. Mit der entsprechenden Gewichtung befindet sich kein Kristallisations- und
Fallungsverfahren mehr in den ersten 7 Réangen.

Hinsichtlich der Auswahl der 3 vertieft zu analysierenden Verfahren bestehen gewisse Randbedin-
gungen. Alle Verfahren, welch BioP voraussetzen oder nicht mit dem Weiterbetrieb der bestehenden
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Entsorgungsinfrastruktur kompatibel sind, fallen aus der Auswahl. Dadurch verringert sich die Anzahl
der in Frage kommenden Verfahren drastisch. So fallen zum Beispiel alle Kristallisations- und Fal-
lungsverfahren aus der Auswabhl.

Das Stuttgarter Verfahren, der Budenheim Carbonic Acid Process und die hydrothermale Karbonisie-
rung (HTC) werden fir die Detailevaluation berticksichtigt.

Detailevaluation der Verfahren (Bericht Phase Il Teil 2)

Das Stuttgarter Verfahren als konventionelles Saureaufschlussverfahren weist von den 3 vielver-
sprechendsten Verfahren den deutlich weitesten Entwicklungsstand auf. Es erlaubt gute Rickgewin-
nungsgrade (knapp 50 %, pH-abhéangig), ist aber sehr chemikalienintensiv und weist deshalb hohe
Betriebskosten aus. Grundséatzliche Optimierungspotenziale zur Weiterentwicklung des Verfahrens
(zum Beinspiel zur Reduktion des Chemikalienverbrauchs) bestehen kaum.

Das Budenheim-Verfahren wurde bisher nur im Labor erprobt. Dabei wurden jedoch in vielerlei Hin-
sicht (insbesondere im Bereich Chemikalienverbrauch) positive Resultate erzielt. Erste Kostenschét-
zungen fur eine grosstechnische Anlage erscheinen sehr vielversprechend. Kdnnen die Ergebnisse
der Laborversuche im halbtechnischen Pilotversuch (ab Sommer 2015 auf der Klaranlage Mainz) be-
statigt werden, wird das Budenheim Verfahren im Bereich der P-Riickgewinnung aus Klarschlamm zur
interessantesten Alternative.

HTC-Verfahren zur energiesparenden Trocknung von Klarschlamm haben das Potenzial, den CO,-
Fussabdruck und die Kosten der Klarschlammentsorgung (Entsorgungsweg Zementwerk) deutlich zu
senken. Gleichzeitig ist auch eine weitgehende Rickgewinnung des im Klarschlamm enthaltenen
Phosphors mit im Vergleich zu konventionellen Saureaufschlussverfahren deutlich geringerem Che-
mikalieneinsatz und entsprechend geringeren Kosten moglich. Eine grosstechnische Pilotierung eines
HTC-Verfahrens ware winschenswert, stellt aber eine umfangreiche Prozesskette dar (HTC-
Verfahren mit Prozesswasserriickgewinnung, acid leaching, P-Aufkonzentrierung). Idealerweise sollte
solch eine Pilotierung da geschehen, wo eine Klarschlammtrocknung ersetzt werden muss, was auf
der ara region bern ag zurzeit nicht der Fall ist. Sobald eine Pilotanlage zur hydrothermalen Karboni-
sierung von Klarschlamm realisiert wird, sollte gleichenorts auch die Pilotierung eines passenden P-
Ruckgewinnungsverfahrens wie z.B. AVA cleanphos vorgesehen werden.

Empfehlung und Schlussfolgerungen

Das Budenheim-Verfahren erfillt die im vorliegenden Projekt an eine P-Rickgewinnung aus der
Nassphase gestellten Anforderungen am besten. Im Gegensatz zu den beiden anderen Verfahren be-
sitzt es sowohl ein grosses Innovations- und Férderpotenzial und vermag auch die fir das vorliegende
Projekt bestehenden Randbedingungen ohne Einschrankungen zu erfiillen.

Fur die Pilotierung auf der ara region bern ag wird das Budenheim-Verfahren vorgeschlagen. In einem
ersten Schritt sollen aber die Resultate der halbtechnischen Versuche in Mainz abgewartet werden,
welche ab Herbst 2015 erwartet werden. Anschliessend soll das weitere Vorgehen in der Tragerschaft
neu festgelegt werden. Zu diesem Zeitpunkt dirfte auch Klarheit beziglich der revidierten TVA beste-
hen.

22130-110-B P-Rickgewinnung aus Nassphase_Gesamtbericht_V2_100315.docx Seite XI TBF + Partner AG



Organisation Kommunale Infrastruktur
Studie Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm Résumé

Résumé
Introduction, objectifs, démarche

Des procédés de récupération du phosphore ont été développés, notamment dans l'aire germano-
phone, en perspective des prescriptions |égales a venir sur la récupération du phosphore contenu
dans les boues d’épuration, les farines animales, etc.

La Suisse a beaucoup investi ces dernieres années dans les systemes décentralisés de déshydrata-
tion et de séchage des boues d’épuration, car une grande partie de ces boues est éliminée dans les
cimenteries. Cette infrastructure d’élimination devrait continuer d’étre utilisée, méme si la récupération
du phosphore devient obligatoire, et ainsi étre amortie judicieusement.

C’est pourquoi ce projet évalue les procédés possibles de récupération du phosphore dans les eaux
uséesou les boues d’épuration qui n’utilisent pas les cendres de boues d’épuration comme intrant.
L’état actuel du développement de divers procédés chimiques humides de récupération du phosphore
dans les stations d’épuration est analysé et évalué a I'aune de criteres écologiques, économiques et
techniques, et en vue de leur mise en ceuvre dans l'actuelle infrastructure du pays.

Dans un premier temps, le présent rapport dresse un état des lieux des procédés de récupération du
phosphore dans les eaux usées et les boues d’épuration (phase 1, Récapitulation : chapitre 2). Il éta-
blit ensuite une évaluation sommaire des différents procédés (phase 2, partie 1, Evaluation sommaire
des procédés : chapitre 3). Les procédés les plus prometteurs sont ensuite évalués en détail (phase II,
partie 2, Evaluation détaillée des procédés retenus : chapitre 4). Les représentants des procédés ana-
lysés ont regu ici la possibilité de donner un avis personnel, ce qu’ils ont fait.

Pour ce qui est du meilleur projet pilote pour la STEP ara region bern ag, un schéma de mise en ceu-
vre sera élaboré en temps utile.

Récapitulation (Phase 1)

La majorité des systémes existants fait partie de la catégorie des procédés de cristallisation et de
précipitation. L'intrantde ces systémes est soit 'eau des boues, soit les boues digérées. Les procé-
dés de cette catégorie sont déja mis en oceuvre a I'échelle industrielle et commercialisés (p. ex. Air-
Prex®, Ostara Pearl®, NuReSys®). Or ils ne permettent de précipiter que la fraction de phosphore dis-
soute sous forme de phosphate. C’est pourquoi, ils ne sont pas compatibles avec une élimination du
phosphore par précipitation a I'alun et au sel de fer. lls ont néanmoins I'avantage d’étre relativement
simples d’un point de vue technique. La recherche actuelle est centrée sur le domaine des systémes
Fix-Phos- (Hildesheim SEHi) et PhoStrip (Bruxelles nord).

Tout comme la précipitation et la cristallisation, les procédés d’échange d’ions nécessitent comme
matériau de départ du phosphate dissous. Il faut y ajouter un autre intrant qui est le substrat échan-
geur d’ions. Actuellement seul le procédé PHOSIEDI entre en ligne de compte. Il a en effet été testé
avec succes dans une installation de démonstration a la STEP de Rastatt.

Méme quelques procédés de minéralisation acide des boues d’épuration donnent déja des résultats
a I'échelle industrielle (p. ex. Stuttgart, Seaborne/Gifhorn). lls sont trés prometteurs en termes
d’efficacité de récupération, mais trés colteux techniquement, sans compter qu’ils nécessitent de
grandes quantités de produits chimiques. Seul le procédé Budenheim se distingue en utilisant seule-
ment du CO, pour former le gaz carbonique, et de faibles quantités de chaux, mais il a besoin d’'une
trés forte pression. Comme les autres procédés de minéralisation acide, il est compatible avec
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I'élimination du phosphore par précipitation au sel ferreux. Il sera prochainement testé dans une instal-
lation semi-industrielle a Mayence.

Les procédés de décomposition hydrothermale visent en premier lieu a améliorer la disponibilité
biologique des boues traitées (hydrolyse thermique) ou a déshydrater et sécher efficacement celles-ci
tout en produisant du biocharbon (HTC). La récupération de phosphore est soit un processus annexe
soit elle est activement favorisée en prévision d’'une possible obligation future. Tandis que CAMBI,
KREPRO et Aqua-Reci ne suscitent, pour diverses raisons, aucun intérét dans les projets actuels de
recherche, les travaux sur la récupération du phosphore s’orientent vers la carbonisation hydrother-
male des boues d’épuration (p. ex. RWTH Aachen). La société AVA-CO2 est actuellement le premier
prestataire a avoir demandé un brevet pour un procédé concret de récupération du phosphore avec
HTC. La lixiviation a I'acide détache le phosphore du charbon HTC et le concentre en acide phospho-
rique par nanofiltration.

Les procédés de décomposition thermochimique utilisent la quasi-totalité de I'énergie contenue
dans les boues d’épuration pour le processus, ou bien ils produisent parfois un gaz qui peut étre a son
tour utilisé pour I’énergie (p. ex. Mephrec : combustion du gaz de haut-fourneau notamment possible
en petite centrale de co-génération). Les principaux obstacles a la récupération du phosphore par dé-
composition thermochimique sont d’une part la disponibilité plutét mauvaise des produits pour les
plantes et d’autre part la complexité du processus (températures et pressions élevées, épuration des
fumées).

Il faut aussi mentionner des procédés spéciaux comme la séparation magnétique et 'osmose directe
combinée a la distillation membranaire. Ils ont tous deux des approches innovantes, mais la recherche
est encore au stade du laboratoire. Les innovations se font rares ces derniéres années..

Evaluation sommaire (Phase Il, partie 1)

L’évaluation sommaire place en téte certains procédés de précipitation et de cristallisation plus ou
moins établis (AirPrex®, Fix-Phos, PHOSPAQ™, NuReSys®, PECO et Ostara Pearl®). Ils compen-
sent leur inconvénient majeur, un faible taux de récupération, avec de trés bons résultats pour pres-
que tous les autres critéres. De plus, il faut relever tout spécialement les bonnes évaluations des pro-
cédés de décomposition hydrothermale, PHOXNAN et AquaReci® et de minéralisation acide, Stutt-
gart et Budenheim Carbonic Acid Process, ainsi que des procédés thermochimiques Mephrec et ATZ
Eisenbadreaktor, et de décomposition hydrothermale HTC d’AVA-CO2, qui sont comparables aux sys-
témes de précipitation et de cristallisation. Seuls sont mal notés les deux procédés spéciaux et le pro-
cédé de décomposition hydrothermale Krepro. La récapitulation des résultats de I'évaluation sommai-
re figurent a la page 2222.

Une analyse de sensibilité montre qu’en doublant la pondération du taux de récupération, qui est un
critére majeur, on observe un glissement sensible des résultats aux dépens de la précipitation et de la
cristallisation, mais au profit de pratiquement tous les autres. Avec cette pondération, aucun mode de
précipitation et de cristallisation ne se place plus parmi les sept premiers.

Les trois procédés a analyser en détail sont sélectionnés d’aprés leur conformité a certaines condi-
tions cadres. Sont exclus tous les modes qui présupposent du biophosphore et qui ne permettent
pas de poursuivre I'exploitation des infrastructures d’élimination actuelles. Le nombre des procédés a
prendre en compte s’en trouve ainsi drastiguement réduit : tous ceux de précipitation et de cristallisa-
tion, par exemple, se voient écartés.
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Les procédés Stuttgart, Budenheim Carbonic Acid Process et carbonisation hydrothermale (HTC) sont
retenus pour I'évaluation détaillée.

Evaluation détaillée (Phase Il, partie 2)

Le procédé Stuttgart est un procédé classique de minéralisation acide. Il est, parmi les trois systé-
mes retenus, celui qui bénéficie du développement le plus avancé. Il donne de bons taux de récupéra-
tion (presque 50 %, selon le pH), mais il utilise beaucoup de produits chimiques d’ou des codts
d’exploitation élevés. Son potentiel d’amélioration est pratiquement nul, ce qui exclut toute optimisa-
tion conséquente (p. ex. pour réduire I'utilisation de produits chimiques).

Le procédé Budenheim n’a jusqu'a présent été testé qu’'en laboratoire. Il a néanmoins donné de
bons résultats a maints égards, et plus particulierement en termes de consommation de produits chi-
miques. Les premiéres estimations des codts pour une installation industrielle semblent trés promet-
teuses. Si les résultats des essais en laboratoire peuvent étre confirmés au cours des essais pilotes
semi-industriels (dés I'été 2015 a la STEP de Mayence), le procédé Budenheim deviendra
l'alternative la plus intéressante dans le domaine de la récupération du phosphore dans les boues
d’épuration.

Les procédés HTC qui séchent les boues d’épuration sans consommer beaucoup d’énergie ont le po-
tentiel de réduire sensiblement I'empreinte de carbone et les frais de I'élimination des boues
d’épuration (a savoir dans les cimenteries). Il permet aussi de récupérer une importante quantité du
phosphore contenu dans les boues d’épuration tout en utilisant nettement moins de produits chimi-
ques, et donc en générant moins de frais, qu’avec le procédé classique de minéralisation acide. Il se-
rait souhaitable de mener un projet pilote industriel de procédé HTC, mais cela nécessite de mettre en
place une chaine compléte de processus (HTC avec récupération des eaux de processus, lixiviation
acide, concentration du phosphore). L’idéal serait de mener un tel projet pilote 1a ou il faut remplacer
un systéme de séchage de boues d’épuration, ce qui n’est pas actuellement le cas a la STEP ara re-
gion bern ag. Dés qu’une installation pilote de carbonisation hydrothermale des boues d’épuration se-
ra réalisée, il faudra prévoir au méme endroit le projet pilote d’'un mode adéquat de récupération du
phosphore, comme p.ex. AVA cleanphos.

Recommandation et conclusions

Le procédé Budenheim est celui qui remplit au mieux les exigences posées a la récupération du
phosphore en phase humide. A la différence des deux autres procédés, il posséde un gros potentiel
aussi bien d’innovation que de développement, et il peut aussi remplir sans restriction les conditions
cadres pour le présent projet.

Il est donc proposé de retenir le procédé Budenheim pour le projet pilote a la STEP ara region bern
ag. Dans un premier temps, il faut néanmoins attendre les résultats des essais semi-industriels a
Mayence, c’est-a-dire 'automne 2015. Dans un deuxiéme temps, I'organe responsable définira la sui-
te des travaux. La teneurde 'OTD révisée devrait étre connue a ce moment-la.
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Summary
Context, Objectives, Approach

In anticipation of a legal requirement to recover phosphorus from phosphorus-rich wastes such as
sewage sludge, meat and bone meal etc., various phosphorus recovery processes have been devel-
oped especially in the German-speaking area of Europe.

In Switzerland, significant investment has been made in the decentralized dehydration and drying of
sewage sludge in recent years, as a major proportion of the sludge is disposed of in cement plants. It
would be useful if this disposal infrastructure could continue to be used, and thus amortized, when the
phosphorus recovery requirement is introduced.

This project therefore evaluates prospective methods of future phosphorus recovery from wastewater
or sewage sludge which do not use sewage sludge ash as source material. The project evaluates the
current state of development of different wet-chemical processes for phosphorus recovery in wastewa-
ter treatment plants and assesses these processes with a view to technical, economic and environ-
mental criteria as well as in terms of their implementation within the existing Swiss wastewater man-
agement infrastructure.

As a first step, an interpretive classification was established of the existing methods of phosphorus re-
covery from wastewater and sewage sludge (Report Phase | — Overview of processes: Chapter 2 In a
second step, and based on the interpretive classification, a rough assessment was undertaken of the
existing processes (Report Phase Il Part 1 — Rough assessment of processes: Chapter 3). Subse-
quently, the most promising processes emerging from the rough assessment were subjected to de-
tailed evaluation (Report Phase Il Part 2 — Detailed evaluation of selected processes: Chapter 4 as
part of which their developers were given and took the opportunity to comment in person on the proc-
esses concerned.

An implementation concept for piloting the most suitable method to be used at the ara region bern ag
wastewater treatment plant will be drawn up at the appropriate time.

Overview of processes (Report Phase 1)

Of the existing methods, the great majority falls into the category of precipitation and crystallization
processes. The source materials for these processes are either sludge liquor or anaerobically di-
gested sludge. Various methods in this category are already in use on an industrial scale and are
commercially available (e.g. AirPrex®, Ostara Pearl®, NuReSys®). Crystallization or precipitation proc-
esses can only precipitate the P fraction present in the form of dissolved phosphate. They are there-
fore not compatible with P-elimination using iron or aluminium salt precipitation. The advantage of
crystallization and precipitation processes is their relative technical simplicity. Research currently fo-
cuses in particular on the Fix-Phos process (Hildesheim SEHi) and the PhoStrip process (Brussels
North).

Similar to the crystallization and precipitation processes, ion exchange processes require dissolved
phosphate as a base material for phosphorus recovery. In addition, an ion-exchange medium is re-
quired. At present only the PHOSIEDI method is of relevance; this has been tested successfully at a
demonstration facility at the Rastatt wastewater treatment plant.

Industrial-scale results are also available for acidic phosphorus extraction from sewage sludge (e.qg.
Stuttgart Process, Seaborne/Gifhorn Process). While acidic extraction processes are very promising in
terms of phosphorus recovery efficiency, they are technically demanding and require large quantities
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of chemicals. Only the Budenheim Process needs no chemicals except for the carbon dioxide required
to form carbonic acid, and very small amounts of milk of lime. This process must however take place
under conditions of elevated pressure. It is compatible with P elimination by iron salt precipitation, as
are the other acidic extraction processes, and will shortly be tested in a semi-industrial plant in Mainz.

Hydrothermal processes for releasing phosphorus primarily aim at improving biological availability
of the treated sludge (thermal hydrolysis) or at efficient dewatering and drying of the sludge and simul-
taneous production of biochar (HTC process). Phosphorus recovery is either a by-process here or is
actively promoted due to a P-recovery obligation. While current research projects for a number of rea-
sons do not devote attention to the CAMBI, KREPRO and Aqua-Reci processes, P-recovery research
does involve the area of hydrothermal carbonization (e.g. at RWTH Aachen University). The AVA-CO2
company recently was the first supplier to file a patent for a specific P-recovery process combined with
HTC. Acid leaching is used to obtain phosphorus from the HTC char and subsequent nandfiltration in-
creases the concentration of phosphoric acid.

Thermo-chemical processes for releasing phosphorus either use the sewage sludge’s entire en-
ergy content to fuel the process or generate process gas which can be used as an energy source (e.g.
Mephrec process: blast furnace gas can be burned, for instance in small-scale cogeneration units).
The greatest obstacles to phosphorus recovery through thermo-chemical processes include the prod-
ucts’ rather poor plant availability and the complex process control (high temperatures, high pressure,
flue-gas purification).

Special processes include the magnetic separator process and the forward osmosis—membrane dis-
tillation hybrid process. Both these processes are based on innovative approaches but have not yet
advanced beyond the laboratory stage. In recent years there have scarcely been any other new de-
velopments.

Rough assessment of processes (Report Phase Il Part 1)

The more or less well-established crystallization and precipitation processes such as AirPrex®, Fix-
Phos, PHOSPAQ™, NuReSys®, PECO and Ostara Pearl® obtained the highest scores in the rough
assessment of methods. The significant disadvantage of low recovery rates is compensated for by
mostly good scores for almost all other assessment criteria. Comparable scores to those reached by
crystallization and precipitation processes are also obtained by, in particular, the hydrothermal proc-
esses PHOXNAN and AquaReci® as well as by the acidic phosphorus extraction processes Stuttgart
Process and Budenheim Carbonic Acid Process, the thermo-chemical processes Mephrec and ATZ
Eisenbadreaktor, and AVA-CO:’s hydrothermal process of obtaining phosphorus from HTC char. Only
the two special processes and the KREPRO thermal hydrolysis process obtained significantly lower
scores. An overview of the assessment results of the rough assessment are given on page 22.

A sensitivity analysis shows that a doubling of the weighting factor for the particularly relevant “re-
covery rate” assessment criterion results in a significant shift in the assessment results to the detri-
ment of the crystallization and precipitation processes and in favour of nearly all other processes. With
this change in the weighting, none of the crystallization and precipitation processes reaches the top
seven ranks.

There are certain constraints to the selection of the three processes to be subjected to more detailed
analysis: any process requiring biological phosphorus elimination or which is not compatible with the
continued operation of the existing disposal infrastructure may not be selected. This drastically re-
duces the number of candidate processes. These constraints eliminate, for example, all crystallization
and precipitation processes.
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Detailed evaluations are conducted of the Stuttgart Process, the Budenheim Carbonic Acid Process,
and hydrothermal carbonization (HTC).

Detailed evaluation of selected processes (Report Phase Il Part 2)

Of the three most promising methods, the Stuttgart Process, as a conventional acidic phosphorus
extraction process, is clearly at the most advanced development stage. Its performance in terms of re-
covery rates is good (just under 50 %, pH-dependent) but it requires large quantities of chemicals, re-
sulting in high operational costs. This process offers very little scope for advancements leading to fun-
damental improvements, e.g. in terms of reducing the quantities of chemicals needed.

The Budenheim Process has thus far only been tested in the laboratory. However, in many respects,
positive results were obtained, especially with respect to the quantities of chemicals required. Initial
cost estimates for an industrial-scale plant appear very promising. If the laboratory results can be con-
firmed in a semi-technical pilot plant (starting in the summer of 2015 at the Mainz wastewater treat-
ment plant), then of all the alternatives the Budenheim Process will emerge as the most interesting
process for phosphorus recovery from sewage sludge.

HTC processes for energy-saving dewatering of sewage sludge have the potential to significantly re-
duce both the carbon footprint and the cost of sewage sludge disposal (cement plant disposal path-
way). At the same time it is possible to recover most of the phosphorus contained in sewage sludge
while using significantly lower quantities of chemicals compared to conventional acidic extraction
processes and thus also generating lower costs. The full-scale piloting of an HTC process would be
desirable but it involves an extensive process chain (HTC process including process water recovery,
acid leaching, P-concentration). Ideally such a pilot project would be undertaken where a sewage
sludge dewatering system needs to be replaced. This is however not presently the case at the ara re-
gion bern ag plant. As soon as a pilot plant for hydrothermal carbonization of sewage sludge is real-
ized, provision should be made at the same plant for piloting a suitable phosphorus recovery process
such as the AVA cleanphos process.

Recommendation and conclusions

The Budenheim Process best meets the requirements of the present project for phosphorus recovery
from the aqueous phase. In contrast to the other two processes, it has great potential for innovation
and support and can also fully meet the constraints imposed by the present project.

The Budenheim Process is proposed for piloting at the ara region bern ag plant. As a first step how-
ever, it would appear advisable to await the results of the semi-technical trial in Mainz which are ex-
pected from the autumn of 2015. The municipalities under whose remit the plant operates should then
adjust their approach, as appropriate. At that point in time, there should also be clarity as to the forth-
coming changes in the revised Swiss TOW (Technical Ordinance on Waste).
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1 Ausgangssituation und Aufgabenstellung

1.1 Hintergrund

Seit dem Ausbringverbot des Klarschlamms in die Landwirtschaft im Jahre
2006 wird der Klarschlamm in Mono-Schlammverbrennungsanlagen (SVA)
oder zusammen mit dem kommunalen Abfall in Kehrichtverbrennungsanla-
gen verbrannt oder in Zementwerken verwertet. Der im Klarschlamm enthal-
tene Phosphor bleibt nach der Verbrennung in der Schlacke resp. in der
Asche zuriick und gelangt auf die Deponie oder bleibt im Zement gebunden.

Mit der Inkraftsetzung der revidierten Technischen Verordnung tber Abfélle
(TVA) werden aller Voraussicht nach Anforderungen an die Phosphorriick-
gewinnung fur phosphorreiche Abfalle wie Klarschlamm, Tiermehl, etc. ge-
stellt. Voraussichtlich wird eine Rickgewinnung des Phosphors nach dem
Stand der Technik vorgeschrieben.

Die Klarschlammstrategie des Kantons Zurich sieht vor, den Klarschlamm
des ganzen Kantons klnftig in einer zentralen Mono-Verbrennungsanlage
auf der ARA Werdholzli zu verbrennen und den Phosphor zur gegebenen
Zeit aus der gesondert deponierten Asche zurlickzugewinnen.

In der Schweiz wurde in den letzten Jahren sehr viel in die dezentrale Ent-
wasserung und Trocknung von Klarschlamm, im Hinblick auf die Verwertung
in der Zementindustrie, investiert. Diese Entsorgungsinfrastruktur sollte auch
mit der Anforderung der Phosphorriickgewinnung weiterhin genutzt und da-
mit sinnvoll amortisiert werden kdnnen. Unter dieser PrAmisse sollten auch
P-Rickgewinnungsverfahren aus dem Abwasser (Hauptstrom der ARA,
Schlammwasser) und dem Klarschlamm uberpriift werden.

1.2 Projektorganisation und Projektziele

Die Projekttragerschaft - bestehend aus der Organisation Kommunale Infra-
struktur; cemsuisse; Bundesamt fur Umwelt; Kanton Aargau, Departement
BVU, Abteilung Umwelt sowie der ara region bern ag - hat als gemeinsames
Ziel definiert, dass ergdnzend zur Monoverbrennung weitere Verfahren zur
zukunftigen P-Ruckgewinnung aus dem Abwasser resp. Klarschlamm evalu-
iert werden und im Idealfall das bestgeeignete Verfahren zur Pilotreife be-
gleitet wird.

Mit diesem Projekt soll der aktuelle Entwicklungsstand nasschemischer Ver-
fahren zur Rickgewinnung von Phosphor in Kléaranlagen evaluiert und in
Bezug auf technische, wirtschaftliche und 6kologische Kriterien, im Hinblick
auf die Umsetzung in der bestehenden schweizerischen Abwasserinfrastruk-
tur bewertet werden. Ubergeordnetes Ziel ist es, bei der in Aussicht stehen-
den Pflicht der Phosphorriickgewinnung im Rahmen der Revision der Tech-
nischen Verordnung tber Abfalle (TVA), die in der Abwasserreinigung vor-
handene Infrastruktur weiterhin bestmdglich zu nutzen.
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Bericht Phase I:
Verfahrensubersicht

Bericht Phase Il:
Grob- und Detaileva-
luation der Verfahren

Anhorung Verfah-
rensvertreter

Konzept Pilotierung

Phosphor (P)

Phosphat (PO43')

Die Resultate der Evaluationsstudie bilden die Entscheidungsgrundlage fir
die Wahl des am besten geeigneten nasschemischen Verfahrens zur Riick-
gewinnung von Phosphor aus Abwassern resp. aus Klarschlamm. Dieses
Verfahren soll dann in einem Folgeprojekt in der ara region bern ag pilotiert
werden.

1.3 Gliederung der Studie, Vorgehen
Die Evaluationsstudie gliedert sich in 2 aufeinander aufbauende Teilberichte:

Bericht Phase | umfasst eine Auslegeordnung der derzeit bekannten Verfah-
ren zur Ruckgewinnung von Phosphor aus dem Ablauf und Prozesswasser
einer ARA und aus dem entwasserten oder getrockneten Klarschlamm. Da-
bei wird bewusst die ganze Bandbreite an méglichen Verfahren betrachtet,
ohne diese bereits betreffend Effizienz, Rentabilitat, etc. zu werten.

Bericht Phase Il umfasst eine kritische Bewertung der in Phase | beschrie-
benen Verfahren. Diese ist in zwei Teile gegliedert: In einem ersten Teil
werden die 3 vielversprechendsten Verfahren mittels Grobevaluation aller
Verfahren identifiziert. In einem zweiten Teil werden die 3 vielverspre-
chendsten Verfahren im Detail geprift und bewertet. Beide Bewertungs-
schritte erfolgen anhand einer umfassenden Bewertungsmatrix, welche sich
sowohl aus 6kologischen, technischen als auch wirtschaftlichen Kriterien zu-
sammensetzt.

Den Vertretern der 3 vielversprechendsten Verfahren wurde im Rahmen der
Detailevaluation die Moéglichkeit zur Prasentation ihrer Verfahren und Pilotie-
rungsansatze eingeraumt. Die Mdglichkeit wurde von allen Vertretern wahr-
genommen. Die Erkenntnisse aus den entsprechenden Prasentationen sind
in die Detailevaluation der Verfahren eingeflossen.

Anschliessend ist fir die Bestvariante ein Konzept fir eine Pilotierung auf
der ara region bern ag vorgesehen. Diese Arbeiten sind noch ausstehend.

1.4 Phosphor und Phosphorriickgewinnung

In der vorliegenden Studie wird nicht auf den Phosphorkreislauf eingegan-
gen, weil dieser bereits in zahlreichen Studien abgehandelt wird. Zum bes-
seren Verstandnis werden jedoch nachfolgend kurz die hier wesentlichen
phosphorhaltigen Verbindungen erlautert:

Phosphor (P): Chemisches Element mit dem Symbol P und der Ordnungs-
zahl 15

Die im Abwasser am haufigsten vorkommende, geléste Form des Phos-
phors. Liegt der Phosphor als Phosphat vor, kann er gut als Diinger zuriick-
gewonnen werden.
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In der Biomasse eingebauter Phosphor. In der biologischen Stufe der Ab-
wasserreinigung nehmen die Bakterien Phosphat auf und wachsen. Unter
speziellen Betriebsbedingungen kann auf Klaranlagen eine spezifische Bak-
teriengruppe gezichtet werden, die besonders viel Phosphor aufnimmt
(BioP). Der biologisch gebundene Phosphor muss fir eine Ruckgewinnung
zuerst wieder biologisch, chemisch oder thermisch freigesetzt werden, und
liegt dann als Phosphat vor.

In der Abwasserreinigung werden haufig Eisen- oder Aluminiumsalze als
Fallmittel eingesetzt. Geldstes Eisen oder Aluminium verbindet sich mit dem
im Abwasser enthaltenen Phosphaten, was zur Ausfallung von festférmigen
Eisen- oder Aluminiumphosphaten fuhrt. Diese kdnnen dann gleichzeitig mit
anderen Feststoffen (z. B. Bakterien) abgetrennt werden und bilden den
Klarschlamm. Eisen- und Aluminiumphosphate sind biologisch kaum verflg-
bar und kénnen nur schlecht riickgeldst werden.

Die als DUnger am besten verwertbaren Produkte sind MAP (Magnesium-
Ammonium-Phosphat,  Struvit MgNH4PO,), CaP (Kalziumphosphat,
Caz(POy)s; Kalziumhydrogenphosphat, CaHPO4; Kalziumdihydro-
genphosphat, Ca(H,P0Q,),) und Phosphatreiche Schlacken.

15 Phosphorelimination in Klaranlagen

Phosphor ist ein essentieller Nahrstoff fur alle Lebewesen. In den meisten
Sussgewassern limitiert der beschrankt vorhandene Phosphor das Algen-
wachstum. Der Eintrag von Phosphor in die Gewasser fuhrt folglich zu ver-
mehrtem Algenwachstum. Dies kann im Extremfall dazu flihren, dass ein
Gewasser "kippt" (Eutrophierung), weshalb bei kommunalen Klaranlagen der
Phosphor eliminiert werden muss.

Phosphor liegt im Zulauf zur Klaranlage teilweise als Phosphat gelost und
teilweise biologisch und chemisch gebunden vor. Der partikulare Phosphor
kann durch Elimination der Partikel eliminiert werden, was in der Regel
durch Sedimentation oder Filtration geschieht. Ein Grossteil des Phosphors
liegt jedoch in geloster Form vor. Dieser muss zuerst in eine partikulare
Form Ubergefihrt werden, bevor er eliminiert werden kann. Hierfir stehen
grundsatzlich 2 Verfahren zur Verfugung:

— Die chemische P-Fallung durch Zugabe von Fallungsmitteln
— Die biologische P-Elimination durch tberdurchschnittliche Phosphorauf-
nahme spezialisierter Bakterien in der biologischen Stufe der Klaranlage.
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15.1 Chemische P-Elimination

Geldste Phosphate kénnen mit Hilfe von verschiedenen Fallungsmitteln
(hauptséchlich Eisenchloride oder —sulfate und Aluminiumsulfate) in partiku-
lare Phosphate umgewandelt werden, z.B.:

P0,>” 4+ FeCl; - FePO,+ 3CI~

Geringe Phosphat- FePO, liegt in partikularer Form vor. Diese Feststoffe werden zusammen mit

konzentration im dem Klarschlamm abgezogen und bei den meisten Klaranlagen der Faulung

Schlammwasser zugefihrt. In der Faulung wird aus der Biomasse Biogas (Gemisch aus CH,
und CO,) produziert. Der gefallte Phosphor bleibt in der urspriinglichen Form
bestehen. Der in der Biomasse biologische gebundene Phosphor wird teil-
weise als Phosphat freigesetzt, fallt aber durch tGberschiissiges Eisen oder
Aluminium weiter aus. Die Phosphatkonzentration im Schlammwasser (flis-
sige Phase der Faulung, auch Faulwasser genannt) ist deshalb generell
sehr niedrig (< 20 mg PO4-P/l im Mittel)

152 Biologische P-Elimination

Hohe Phosphat- Bei der biologischen Phosphorelimination (auch ,BioP“ genannt) werden un-

konzentration im ter geeigneten Betriebsbedingungen spezielle Bakterien angereichert, wel-

Schlammwasser che Uberdurchschnittlich viel Phosphat aufnehmen kénnen. Durch Abtren-
nung dieser Bakterien im Klarschlamm wird der Phosphor ohne Fallmittelzu-
gabe aus dem Abwasser abgetrennt. In der Faulung wird jedoch ein signifi-
kanter Anteil des biologisch gebundenen Phosphors wieder als Phosphat
freigesetzt. Da kein Fallmittel vorhanden ist, bildet sich ein sehr phosphatrei-
ches Schlammwasser mit Konzentrationen von bis zu einigen 100 mg PO,4-P
pro Liter.

Die biologische Phosphorelimination ist etwas empfindlicher und komplexer
im Betrieb als die chemische Fallung. Deshalb wird oft auf BioP-Anlagen zu-
satzlich gefallt, damit die Ablaufwerte sicher eingehalten werden kdnnen.
Zusétzlich mussen BioP-Anlagen etwas grosser gebaut werden (zusatzliche
sauerstofffreie Zonen) und der Schlamm ist weniger gut entwéasserbar. Ob-
wohl durch die biologische Phosphorelimination Fallmittel eingespart werden
kann, sind oben genannte Grinde wohl die wesentlichen Ursache, warum in
der Schweiz nur sehr wenige Klaranlagen (weniger als 10 Anlagen von total
750) mit biologischer Phosphorelimination existieren. Folglich stammt weni-
ger als 5% des Schweizer Klarschlamms aus BioP-Anlagen. Die aktuelle
Entwicklung in der Schweiz lasst vermuten, dass dieser Anteil mittelfristig
nicht nennenswert steigen wird.
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Organisation Kommunale Infrastruktur
Studie Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm Ausgangssituation und Aufgabenstellung

Entnahmestellen

Phosphorkonzentra-
tionen und -frachten

1.6 Phosphorfrachten und Rickgewinnungspotenziale

Das Siedlungsabwasser stellt mit einer Phosphorfracht in der Gréssenord-
nung von knapp der Halfte der jahrlich importierten Phosphormenge den
gréssten ungenutzten phosphorreichen Abfallstrom dar [1]. In der Klaranlage
gibt es gemass Abbildung 1 verschiedene mégliche Ansatzpunkte zur Rick-
gewinnung von Phosphor:

Sandfang Vorklarbecken Belebungsbecken Nachklarbecken

Riicklaufschlamm

Sandfanggut
‘ Prozesswasser

Kldrgas

Voreindicker Faulbehilter

ung Verk

Abbildung 1 Entnahmestellen fir das Recycling von Phosphor aus dem
Siedlungsabwasser (Quelle: [2])

Die Wichtigsten sind der Klarschlamm und das Schlammwasser, der Ablauf
spielt aufgrund der geringen Phosphorkonzentration und -fracht eine eher
untergeordnete Rolle. Eine weitere wichtige Entnahmestelle betrifft die Klar-
schlammasche (Abbildung 1, Entnahmestelle 4) — dies ist jedoch nicht Ge-
genstand der vorliegenden Studie.

Da mittlerweile praktisch alle grosseren Klaranlagen in der Schweiz eine
Phosphorelimination mittels Eisen- oder Aluminiumsalzfallung betreiben,
verlassen rund 10 % der Zulauffracht die Klaranlage und landet in den Ge-
wassern. Folglich fallen rund 90 % des Phosphors im Klarschlamm resp. in
der Asche an.

Bei Fallung des Phosphats mit Eisen- oder Aluminiumsalzen auf der ARA
befindet sich etwa 10 % des Phosphors im Schlammwasser (Faulwasser).
Wird anstelle der Fallung eine biologische Elimination durchgefiihrt (in der
Schweiz nur in wenigen Anlagen), ist das Prozesswasser der Entwasserung
mit bis zu 50 % der Phosphorfracht beladen.

Die nachfolgende Tabelle zeigt die typischen Phosphorfrachten, -konzen-
trationen und -formen an den verschiedenen Entnahmestellen der Abbildung
1. Das grosste Riuckgewinnungspotenzial besteht beim Kléarschlamm und bei
der Klarschlammasche.
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Tabelle 1 Entnahmestellen und zugehérige Phosphorfrachten,
-konzentrationen und -formen

Entnahmestelle Phosphorfracht Phosphor- Form
(relativ zu Zulauf- konzentration
fracht)
1 Ablauf 10 % < 0.8 mg P/l geldst und
partikular
2 Schlamm- Bei Fallung: <5 % <20 mg P/l geldst und
wasser BioP: bis 50 % bis 400 mg P/l partikular
3 Faulschlamm 90 % um 10 g P/kg biologisch /
(bei 30 % TR) chemisch
gebunden
4  Asche 90 % um 60 g P/kg chemisch
gebunden
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2 Verfahrenslbersicht (Bericht Phase I)

2.1 Ubersicht

Zur Ruckgewinnung von Phosphor aus dem Siedlungsabwasser wurde eine
Vielzahl von Verfahren entwickelt, von welchen einige bereits grosstech-
nisch erprobt und kommerziell im Einsatz sind. Andere Verfahren, welche
teils sehr vielversprechende Riickgewinnungspotenziale aufweisen, wurden
bisher ausschliesslich im Labor oder halbtechnischen Massstab umgesetzt.

Die Verfahren lassen sich bezlglich Funktionsweise in verschiedene Grup-
pen einteilen: Kristallisations- und Fallungsverfahren, lonenaustauscherver-
fahren, Saureaufschlussverfahren, hydrothermale Aufschlussverfahren,
thermochemische Aufschlussverfahren und Sonderverfahren. Eine Ubersicht
zu den betrachteten Verfahren und Verfahrensarten befindet sich in Tabelle
2. In den nachfolgenden Kapiteln werden die einzelnen Verfahren kurz be-

schrieben.

Tabelle 2

Ubersicht zu den vorhandenen Verfahren zur Riickgewin-

nung von Phosphor (nicht abschliessend). Verfahren zur
ausschliesslichen P-Riickgewinnung aus Klarschlammasche

sind nicht dargestellt.

Kristallisations- und Féllungsverfahren

Saureaufschlussverfahren

AirPrex®
Ostara Pearl®

Budenheim Carbonic Acid Process
Stuttgarter-Verfahren

NuReSys® Seaborne/Gifhorn-Verfahren

Fix-Phos Hydrothermale Aufschlussverfahren

PHOSPAQ™ AquaReci®

DHYV Cristallactor® PHOXNAN

Rephos Krepro

Unitika Phosnix Cambi

Ekobalans TerraNova Ultra®

PECO HTC-Verfahren AVA-CO»

PhoStrip Thermochemische Aufschlussverfah-
ren

PRISA Mephrec

Nishihara ATZ Eisenbadreaktor

CSIR Pyrolyse Pyreg

CSH-Verfahren Sonderverfahren

P-Roc Magnetseparator-Verfahren

lonenaustauscherverfahren Vorwarts-Osmose Membrandestillation

PHOSIEDI

Rem Nut®

RECYPHOS
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AirPrex®

Ostara Pearl®

NuReSys®

2.2 Kristallisations- und Fallungsverfahren

Im Verlaufe der letzten Jahrzehnte haben diverse Firmen und Forschungsin-
stitute verschiedene Kristallisations- und Fallungsverfahren zur Rickgewin-
nung von Phosphor aus der wassrigen Phase entwickelt. Dabei wird direkt
bereits geldstes Phosphat (PO,¥) zuriickgewonnen. Die nachfolgend be-
schriebenen Verfahren sind grosstechnisch erprobt und erlauben die Rick-
gewinnung von Phosphor aus dem Prozesswasser der Schlammentwéasse-
rung oder teils auch aus dem Faulschlamm. Die Effizienz aller nachfolgend
beschriebenen Verfahren hangt sehr stark von der Konzentration des gelos-
ten Phosphats ab. Aus diesem Grund sind sie nicht mit einer P-Elimination
mittels Eisen- oder Aluminiumsalzen kompatibel (siehe Kapitel 1.4).

221 Grosstechnisch umgesetzte Kristallisations- und Fallungsver-
fahren

Das AirPrex®-Verfahren der Berliner Wasserbetriebe beruht auf der Fallung
von Magnesiumammoniumphosphat (MAP). Ausgangsstrom ist ausgefaulter
Klarschlamm. Das Verfahren wurde urspringlich zur Verhinderung von MAP
Inkrustationen in Rohrleitungen entwickelt. Das Verfahren wurde seit Inbe-
triebnahme mehrmals optimiert und wird heute auch in den Klaranlagen
Niersverband (D), Steinhof (D) und Wieden Echten (NL) angewendet [15]. In
Berlin wird — je nach Beliftungsaufwand — zwischen 3.5 und 8 % des Phos-
phors der Zulauffracht zur ARA zuriickgewonnen. Das produzierte DUnger-
produkt (MAP) wird unter dem Namen "Berliner Pflanze" als Langzeitdiinger
zu einem Preis von 5 Euro/kg (umgerechnet rund 50 Euro pro kg P) ver-
marktet. [17]. Ein wesentlicher Vorteil der Rickgewinnung aus dem KIar-
schlamm betrifft die dadurch deutlich verbesserte Entwéasserbarkeit des
Klarschlamms [15].

Die Phosphorrickgewinnung im Wirbelschichtreaktor Pearl® der Firma Osta-
ra (Kanada) beruht auf der Kristallisation von MAP unter Zugabe von MgCl,
unter alkalischen Bedingungen. Als Ausgangsstoff wird eine phosphatreiche
Lésung bendétigt. Im Falle der kommunalen Abwasserreinigung ist daher im
Wesentlichen das Schlammwasser fur den Einsatz dieses Verfahrens ge-
eignet, vorausgesetzt die Phosphorelimination der ARA erfolgt mit biologi-
scher Phosphorelimination (BioP). Das Verfahren ist in Nordamerika und Eu-
ropa in diversen Anlagen grosstechnisch in Betrieb [6].

Das NuReSys®-Verfahren wird in erster Linie in der Lebensmittelindustrie
(Kartoffel- und Milchverarbeitung) zur Behandlung von phosphatreichen Ab-
wassern verwendet, kann aber auch zur Behandlung von Schlammwasser
verwendet werden. Das Verfahren besteht aus 2 Reaktoren: Im ersten Re-
aktor wird mittels Luftstrippung der pH-Wert erhéht, wahrend im zweiten Re-
aktor MgCl, zur Fallung von MAP beigefligt wird. Im Schlammwasser enthal-
tene Feststoffe (Partikel) schaden dem Kristallwachstum und werden dem
Reaktor ferngehalten. Insgesamt sind 5 kommerzielle Anlagen in Betrieb —
alle in Belgien [7], [8].

22130-110-B P-Rickgewinnung aus Nassphase_Gesamtbericht_V2_100315.docx Seite 8 TBF + Partner AG



PHOSPAQ™ PHOSPAQ™ ist ein Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor aus phos-
phatreichen Industrieabwassern. In einem beliifteten Reaktor unter alkali-
schen Bedingungen wird dem Abwasser Magnesiumoxid (MgO) zugegeben,
was zur Ausfallung von MAP fiihrt. Der Prozess ist in 2 Anlagen in Lomm
und Olburgen (NL) im grosstechnischen Massstab in Betrieb. In den spezifi-
schen Industrieabwassern lassen sich P-Rickgewinnungsgrade von
70 bis 95 % erreichen. Das Verfahren ist nicht auf die Behandlung kommu-
naler Abwasser ausgerichtet [9].

DHYV Crystalactor® Das DHV Crystalactor®-Verfahren der Firma RoyalHaskoningDHV basiert
auf dem Prinzip der Ausfallung von Salzen aus Uberséattigter Losung. In ei-
nem Reaktor wird dem phosphat- und ammoniumhaltigen Prozesswasser
Magnesium oder Kalzium zu dosiert, was zu einer Féllung von verschiede-
nen Kalzium- und Magnesium-(Ammonium)-Phosphaten fihrt (je nach Do-
sierung und Ziel). Der Losung werden Kondensationskeime beigeflgt (in der
Regel Sand). Wachsende Kristalle sinken zum Grund des Reaktors und
werden abgefiihrt. Damit das Verfahren effizient ablaufen kann, ist eine er-
hohte P-Konzentration in einer wassrigen Phase notwendig. Eine Anlage zur
Ruckgewinnung von Phosphor aus kommunalem Abwasser war in
Geestmerambacht (NL) in Betrieb, wurde aber mittlerweile eingestellt [4].
Fur die Erhéhung der Phosphatkonzentration im Schlammwasser wird vor
der Entwasserung Essigséure zugegeben [5].

REPHOS® Beim REPHOS®-Verfahren sind fiir die Phosphorriickgewinnung von Phos-
phor in der Form von MAP 2 Verfahrensschritte notwendig: Im ersten Reak-
tor wird der Klarschlamm — &hnlich wie beim AirPrex-Verfahren — beliftet, im
zweiten Reaktor findet die MAP-Fallungsreaktion statt. Dafiir wird der pH mit
Natronlauge eingestellt, Magnesium beigefligt und eine Scherspannung an-
gebracht. Das Verfahren ist auf die Behandlung von Industrieabwassern
ausgelegt. Das dabei entstehende Produkt wird unter dem Namen
REPHOS® vermarktet [10].

Unitika Phosnix Das Verfahren Phosnix® der Firma Unitika ahnelt stark dem Pearl®-
Verfahren der Firma Ostara. Geringe Unterschiede betreffen die Zugabe von
Magnesium, welche in Form von Mg(OH), erfolgt und somit gleichzeitig den
pH-Wert anhebt. Zur Impfung des Prozesses wird ein Teil der Kristalle wie-
derverwertet [9].

Ekobalans Die schwedische Firma Ekobalans betreibt seit 2013 in der Klaranlage Hel-
singborg ein Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus dem
Schlammwasser. Uber den detaillierten Mechanismus der Riickgewinnung
sind keine Informationen verfigbar. Da Struvit produziert wird, ist davon
auszugehen, dass die Produktion mittels Fallung unter Zugabe von Magne-
sium erfolgt [11].
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PECO

Fix-Phos

PhoStrip

222 Weitere Kristallisations- und Fallungsverfahren

Die folgenden Verfahren befinden sich noch in der Entwicklungsphase und
sind noch nicht grosstechnisch im Einsatz:

Beim PECO-Verfahren handelt es sich um ein Verfahren zur gezielten Fal-
lung von MAP aus dem Schlammwasser oder dem Uberschussschlamm. Als
erster Schritt des Verfahrens erfolgt eine gezielte biologische Ricklésung
des Phosphors unter anaeroben Bedingungen. Das Verfahren ist nicht kom-
patibel mit P-Elimination mittels Eisen- und Aluminiumsalzfallung. In Labor-
versuchen wurden Riickldseraten von bis zu 70 % erreicht. Die Magnesium-
quelle fir die anschliessende MAP-Fallung ist kostenguinstiges Meerwasser.
Der Chemikalieneinsatz beschrankt sich auf Hilfsmittel zur Erreichung der
optimalen Fallungsbedingungen. Dadurch wird ein Grossteil der Materialkos-
ten fur das Verfahren eingespart. Bei korrekter Zudosierung von Magnesium
(stéchiometrische Verhaltnis P:Mg = 1:1) kann praktisch das gesamte gel6s-
te Phosphat gefallt werden [12]. Zum an der TU Braunschweig entwickelten
Verfahren ist keine Umsetzung im halb- oder grosstechnischen Massstab
bekannt.

Beim Fix-Phos-Verfahren wird dem Klarschlamm im anaeroben Zustand
Calcium-Silikat-Hydrat (CSH) beigefluigt, was zu einer Auskristallisation des
Phosphats in Form von Kalziumphosphat fuhrt. Der Prozess ist mit rund
10 Tagen Reaktionszeit recht zeitintensiv. Je nach CSH Konzentration konn-
te zwischen 20 und 30 % des Phosphors in Form von CaP zuriickgewonnen
werden [20]. Der Prozess kann effizienter betrieben werden, wird nur der
Uberschussschlamm und nicht auch der Primarschlamm behandelt. Eine
Ruckgewinnungseffizienz von 37 % ist dadurch moglich [20]. Das Fix-Phos-
Verfahren wird zurzeit in einer industriellen Versuchsanlage in Hildesheim
SEHi getestet.

Das Phostrip-Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus dem
Schlammwasser beruht auf einem zweistufigen Prozess. In einem ersten
Schritt wird ein Teil des Rucklaufschlamms in einem Stripper unter anaero-
ben Bedingungen und unter Zugabe von Essigséure behandelt, sodass 60
bis 80 mg/l Phosphat in Lésung geht. Anschliessend wird die phosphatrei-
che Flussigphase von der Schlammphase durch Sedimentation abgetrennt.
In die Flussigphase wird nun Kalk zugegeben, um Kalziumphosphat
(Ca,(P0O4),; abgekiirzt CaP) zu fallen. Alternativ ist auch die Produktion von
Struvit durch die Zugabe von Magnesium und einer starken Base mdglich. In
verschiedenen Versuchen wurden Rickgewinnungsgrade von gut 60 % be-
zogen auf die Phosphorfracht im Zulauf erreicht.

Das PhoStrip-Verfahren wurde bereits Ende der 1970er Jahre zum ersten
Mal als Prozessstufe zur biologischen P-Elimination in Reno/Sparks (USA)
eingebaut. Damals war die Rickgewinnung von Phosphor noch kein Thema.
In zahlreichen Versuchsanlagen in Nordamerika und Europa (z.B. Darm-
stadt) wurde das Verfahren als Variante der biologischen P-Elimination in-
stalliert, jedoch aufgrund diverser Probleme und mangels Wirtschaftlichkeit
wieder ausser Betrieb genommen [16], [1].
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PRISA

Nishihara

CSIR

CSH-Verfahren

P-RoC

Zurzeit wird in Brussel-Nord durch Veolia eine Pilotanlage zur biologischen
P-Elimination und Rickgewinnung von CaP oder MAP installiert [15]. Ob
das Verfahren mittlerweile geniigend ausgereift ist, um einen stabilen und
wirtschaftlichen Betrieb zu gewahrleisten, wird sich in den néchsten Jahren
zeigen.

Das PRISA-Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor in der Form von
Struvit aus dem Nebenstrom wurde von der RWTH Aachen entwickelt. Da-
bei wird das Schlammwasser in BioP-Klaranlagen zuerst tber einen Filter
von Feststoffen befreit. Anschliessend wird das Phosphat in einem Misch-
behéalter unter Zugabe von Magnesiumoxid und Natronlauge als MAP aus-
geféllt. In einem Eindicker erfolgt im Anschluss die Trennung des Produkts
von der wassrigen Phase. Das Verfahren erlaubt im Labormassstab Rick-
gewinnungsgrade von rund 30 % gemessen an der Zulauffracht [24]. Eine
grosstechnische Umsetzung ist nicht bekannt.

Der Nishihara-Kristallisationsreaktor ist ein weiteres Verfahren zur Rickge-
winnung von Phosphor aus dem Schlammwasser in der Form von MAP. Die
Zugabe von Magnesium erfolgt in der Form von kostengiinstigem Meerwas-
ser. Der Prozess wurde in einer Pilotanlage in Kytakyushu getestet. Der
Prozess bedingt eine P-Elimination mittels BioP. Im Pilotversuch wurde eine
Ruckgewinnungseffizienz von 35 % erreicht [1].

Der Wirbelschichtreaktor des Council for Scientific Industrial Research
(CSIR) basiert auf der gleichen Funktionsweise wie der DHV Crystalactor
und wird hier nicht separat beschrieben. Es sind keine aktuellen Plane zur
gross- oder halbtechnischen Umsetzung bekannt [14].

Das CSH-Verfahren nach Petzet und Cornel (2009) beruht auf dem Prinzip
der Kristallisation von Kalziumphosphat auf Calcium-Silikat-Hydrat (CSH)-
Pellets. Die Pellets werden dabei direkt dem Klarschlamm beigemischt und
unter anaeroben Bedingungen bilden sich nun Kalziumphosphatkristalle auf
den CSH-Pellets. Durch eine anschliessende Filtration werden die Kalzium-
phosphatbeladenen CSH-Pellets vom Klarschlamm getrennt und als Aus-
gangsprodukt fur die weitere Verwertung (z. B. in der Dungerindustrie) ver-
wendet [41].

Das Funktionsprinzip des P-RoC-Verfahrens ist identisch mit demjenigen
des CSH-Verfahrens. Ein Pilotversuch im Rahmen eines geftrderten For-
schungsprojekts auf der Klaranlage Neuburg (Forschungsprojekt ProPhos
des KTI und den Kooperationspartnern TU Darmstadt, Uni Hannover) hat
gezeigt, dass das Verfahren besonders gut fur die Phosphorriickgewinnung
aus dem Schlammwasser geeignet ist. Im Hinblick auf eine 6konomisch ren-
table Anwendung des Verfahrens hat sich der Fokus aktuell weg von der
Behandlung von kommunalen Abwéassern hin zu der Anwendung zur Phos-
phorriickgewinnung aus flissigem Hofdinger verschoben [19]. Halbtechni-
sche Versuche mit verschiedenen CSH-Substraten haben gezeigt, dass mit
dem P-RoC-Verfahren gut 90 % des Phosphors in der Zulauffracht (Pro-
zesswasser) zuriickgewonnen werden kann. Die Reaktionszeit fur das Kris-
tallwachstum betragt 0.5 bis 2 Stunden [3].
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2.3 lonenaustauscherverfahren

Die Mdglichkeit, Phosphat aus dem Abwasser mittels lonenaustauscher zu
absorbieren und in einem anschliessenden Riickldsungsvorgang zu separie-
ren ist schon lange bekannt. Ein entscheidender Faktor fiir das Funktionie-
ren von lonenaustauscherverfahren ist das verwendete lonenaustauscher-
medium. Es wurden 3 Verfahren gefunden, welche einen sehr unterschiedli-
chen Entwicklungsstand aufweisen:

PHOSIEDI Beim PHOSIEDI-Verfahren wird Phosphat mittels Absorption in einem selek-
tiven lonentauschermedium aus dem Schlammwasser entfernt und an-
schliessend mittels Elektrodialyse zurlickgewonnen. Als Produkt entsteht
dabei Phosphorsaure, welche als Rohstoff zur P-Dungerproduktion einge-
setzt werden kann. Der lonenaustauscher konnte im Labor mehr als 100-mal
regeneriert und wiederverwendet werden. Um hohe P-Rlckgewinnungs-
grade zu erreichen, setzt das Verfahren die Elimination von Phosphor mittels
BioP voraus. Auf der Klaranlage Rastatt wurde eine Demonstrationsanlage
erfolgreich getestet und Phosphorsaure zu einem Preis von 6.2 Euro/kg P
riackgewonnen. Mittels weiterer Optimierung des Verfahrens und des lonen-
austauschers besteht grosses Potenzial zur Reduktion des Preises pro kg
rickgewonnenes Phosphor [18]. Wie erfolgreich das Verfahren im gross-
technischen Massstab betrieben werden kann, ist heute noch nicht klar.

Rem Nut® Das Rem Nut®-lonenaustauscherverfahren wurde bereits in den 1980er Jah-
ren in ltalien zur gezielten Elimination von Nahrstoffen aus dem Abwasser
entwickelt. Dabei wird das Abwasser einer Klaranlage ohne Phosphatelimi-
nation Uber Kationen- sowie Anionenaustauscher geleitet. Ammonium wird
dabei durch natirliche Zeolite zurlickgehalten und Phosphat durch stark ba-
sische Austauscherharze. Die Regeneration der lonenaustauscher erfolgt
mittels NaCl-Spiulung. Die im Spilwasser enthaltenen Nahrstoffe werden
anschliessend in einer Kristallisationsstufe als MAP bei einem pH-Wert von
9.5 gefallt [21]. Zum Verfahren sind keine aktuellen Forschungsarbeiten be-
kannt.

RECYPHOS Das RECYPHOS-Verfahren wurde in einem Verbundprojekt der
BMBF/BMU-Forderinitiative "Kreislaufwirtschaft fur Pflanzennéhrstoffe, ins-
besondere Phosphor" erarbeitet und ist flir den dezentralen Einsatz in Klein-
klaranlagen ausgelegt. Im Vordergrund standen dabei die Auswahl des Ad-
sorptionsmediums, die Wirtschaftlichkeitsrechnung und die Durchfihrung ei-
nes Pilotversuchs. Phosphat wird dabei Uber ein Adsorptionsmedium aus
dem Abwasser der Kleinklaranlage entfernt, riickgelost und anschliessend
geféllt. Das Verfahren ist teuer (63 Euro/kg P) und bisher nur im Pilotmass-
stab erprobt [22].
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Funktionsweise

Stand der Entwick-
lung

2.4 Saureaufschlussverfahren

Der Saureaufschluss ist eine naheliegende Mdéglichkeit zur Riickldsung von
chemisch gebundenem Phosphor aus Klarschlamm. Sowohl eisen- als auch
aluminiumhaltige Phosphorverbindungen, welche bei der Féllung von Phos-
phat aus dem Abwasser entstehen, werden unter sauren Bedingungen auf-
geschlossen. Sauert man Klarschlamm an, wird deshalb auch chemisch ge-
bundener Phosphor freigesetzt. Indem man das geléste Phosphat im An-
schluss erneut gezielt ausfallt, lassen sich verschiedene Phosphatprodukte
erzeugen.

Budenheim Carbonic Acid Process

Der Budenheim Carbonic Acid Process (Patent der Chemischen Fabrik Bu-
denheim KG) ist ein Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus Faul-
schlamm mittels Kohlensdure. In einem Druckreaktor wird Phosphat aus
dem Klarschlamm mittels Kohlensaure geltst. Anschliessend wird die Flis-
sigphase vom Klarschlamm getrennt und Phosphor in der Flissigphase als
Kalziumphosphat ausgeféllt. Das fur den Prozess benétigte CO, wird im
Prozess zuriickgewonnen und wiederverwertet. Der Prozess kommt ohne
einen thermischen Energieeintrag aus, bendtigt jedoch etwa 10 bar Druck.
Eine schematische Abbildung der Funktionsweise findet sich in Abbildung 2
[23].

Sewage sludge l
Water

CO,-Extraction

lid/liquid-
> Solid/ 'q!’"d Precipitation
\ separation
Phosphate-
reduced sewage Phosphate
sludge fertilizer

Sewage sludge: = Schlamm

Abbildung 2 Fliessdiagramm des Budenheim Carbonic Acid Process [23]

Der Prozess wurde in den Jahren 2012 bis 2014 im Labormassstab (Extrak-
tionsvolumen 0.05 bis 0.1 m® durch die Firma Budenheim getestet. Als
nachster Schritt ist die Aufskalierung des Reaktors auf die zehnfache Gros-
se geplant (Extraktionsvolumen 1 m3), bevor ca. ab 2017 eine erste Anlage
im industriellen Massstab (100 m® Reaktorvolumen) realisiert werden soll.

Im Laborversuch konnte rund 50 % des im Schlamm vorhandenen Phos-
phors zuriickgewonnen werden. Durch weitere Optimierung wird eine Riick-
gewinnungseffizienz von 60 bis 70 % anvisiert [23].
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Stuttgarter-Verfahren

Beim Stuttgarter-Verfahren wird das Phosphat im Faulschlamm mittels
Schwefelséurezugabe in Losung gebracht. Die Flissigphase wird anschlies-
send von der Festphase getrennt und unter Zugabe von Zitronenséure,
Magnesiumoxid und Natronlauge wird MAP ausgefallt (Abbildung 3). Im
Ruickfallungsteilprozess kann praktisch das gesamte geldste Phosphat zu-
rickgewonnen werden [39].

Komplexierung

Riicklésung Fest-/Fliissig- Mg-Dosierung Sedimentation
von P Trennung pH-Wert-Anhebung  Produktabzug
Féllung

Faulschlamm

Zitronensdure
H,S0, |M MgO ‘(\M} NaOH

@Tl@’

Filterkuchen

Riicklauf

P-Recyclat

Abbildung 3 Schematische Darstellung des Stuttgarter-Verfahrens [39]

Das Stuttgarter Verfahren wurde bereits 2003/04 durch das Institut fir Sied-
lungswasserbau, Wassergute- und Abfallwirtschaft (ISWA) der Universitat
Stuttgart in Zusammenarbeit mit der iat-Ingenieurberatung GmbH, Stuttgart
entwickelt und im Labormassstab erprobt. Im Anschluss an erfolgreiche
Tests in einer halbtechnischen Versuchsanlage wurde Ende 2011 eine
grosstechnische Pilotanlage auf der Klaranlage des AZV Raum Offenburg in
Betrieb genommen. Die Verfahrensstufe ist auf eine Teilstrombehandlung
von 5 bis 10 % des anfallenden Klarschlamms ausgerichtet [39].

Zu Beginn des Pilotversuchs wurde mit grosseren Mengen Chemikalien ge-
arbeitet und damit rund 62 % des Phosphors im Verhéltnis zur gesamten Zu-
lauffracht zuriickgewonnen. Im Verlaufe der verfahrenstechnischen und be-
trieblichen Optimierung hat man den Chemikalieneinsatz und damit die Kos-
ten stark verringert, jedoch auch Abstriche in der Rickgewinnungseffizienz
hinnehmen mussen. Gleichzeitig konnte die Produktqualitéat jedoch deutlich
verbessert werden. Die gesamten Kosten pro Kubikmeter behandelter Faul-
schlamm betragen 3.52 Euro (38 % Riuickgewinnungseffizienz) resp.
6.20 Euro (48 % Ruckgewinnungseffizienz) [39].

Seaborne-Verfahren (Gifhorn-Verfahren)

Beim Seaborne-Verfahren handelt es sich um ein relativ komplexes und
aufwendiges Verfahren. Der Klarschlamm wird dabei mit Wasserstoffperoxid
(H>,0,) unter Zugabe von Schwefelsaure hydrolysiert. Als nachster Schritt er-
folgt eine Entwasserung mittels Zentrifuge, wobei der Phosphor und
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Schwermetalle sich nun uberwiegend im Zentrat befinden. Durch eine sulfi-
dische Fallung werden die Schwermetalle entfernt und der Phosphor wird
unter Zugabe von Magnesium und Natronlauge zu MgP geféllt. Das MgP
wird anschliessend zentrifugiert und getrocknet. Ein vereinfachtes Verfah-
rensschema ist in Abbildung 4 dargestellt [3], [27].

H,0, H,80,
Erdgas Abgas

gefaulter -,
Schlamm

Asche
organische
Reststoffe

Polymer Zentrifuge

Diammonium-

Na,S = sulfat (DA S)

Gas entschwefelt

NaOH Mg(OH), NaOH

Zentrifuge

| Filter |

Luftstrlp.

Reststoffe MgNH,PO,
(Schwermetallsulfide) MgHPO, Abwasser

Abbildung4  Schematische Darstellung des Seaborne-Verfahrens [27]

Das Seaborne-Verfahren wurde auf der Klaranlage Gifhorn im grosstechni-
schen Massstab getestet. Aus verschiedenen Grinden wurde das urspring-
liche Verfahren in mehreren Schritten stark abgewandelt und wird deshalb
oft als Gifhorn-Verfahren bezeichnet. Das Verfahren ist mit einer P-
Elimination mittels Eisen- und Aluminiumsalzen kompatibel. In Gifhorn wur-
de im stabilen Betrieb eine Ruckgewinnungseffizienz von 50 bis 60 % er-
reicht. Die Ruckgewinnungseffizienz héangt stark vom Ausmass eingesetzter
Chemikalienkonzentrationen ab. Theoretisch kann fast der ganze Phosphor
im Klarschlamm rickgewonnen werden. Der Betrieb der Anlage wurde auf
der Klaranlage Gifhorn mangels Rentabilitat wieder eingestellt [27].

2.5 Hydrothermale Aufschlussverfahren

Der AquaReci®—Prozess basiert auf der Uberkritischen Wasseroxidation von
Klarschlamm (oder Klarschlammasche) unter hohen Temperaturen
(>375 °C) und hohem Druck (>220 bar). Der Prozess erfordert nur zum Star-
ten eine externe Warmezufuhr. Phosphor lasst sich anschliessend mittels
saurem oder basischem Aufschluss aus dem Produkt der Uberkritischen
Wasseroxidation I6sen. Die im Labor erzielten Rickloseraten variieren sehr
stark (13 bis 90 %), je nach dem in welcher Form Phosphor vorliegt. Liegt
Phosphor als Eisenphosphat vor, werden sowohl im sauren als auch im ba-
sischen Milieu nur sehr geringe Rickloseraten erzielt (im tiefen zweistelligen
%-Bereich) [45], [46]. Das Verfahren ist von der Firma Feralco AB patentiert.
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Cambi

HTC und AVA Cle-
anphos (AVA-CO2)

Es sind keine aktuellen Publikationen oder Tagungsprasentationen auffind-
bar und keine halbtechnischen oder grosstechnischen Umsetzungen be-
kannt.

Der PHOXNAN wurde in einem Verbundvorhaben der Firma Bayer Techno-
logy Service GmbH mit dem Lehrstuhl fir chemische Verfahrenstechnik und
dem Institut fur Siedlungswasserwirtschaft der RWTH Aachen entwickelt.
Der Prozess ist eine Kombination von Niederdrucknassoxidation von Klar-
schlamm (LOPROX®-Prozess) und anschliessender Nanofiltration zur Ge-
winnung von Phosphorsaure. Der Prozess erfordert die P-Elimination mittels
BioP oder Aluminaten. Weist der Klarschlamm einen erhdhten Eisengehalt
auf, ist die P-Rucklosung mittels vorgeschalteter Druckhydrolyse méglich. Im
Laborversuch wurden Ruckgewinnungsraten von 50 bis 60 % erreicht. Bis-
her wurden nur Laborversuche durchgefihrt [28], [3]. Ob eine halbtechni-
sche oder grosstechnische Umsetzung geplant ist, ist nicht bekannt.

Beim Krepro-Verfahren der Firma Kemira Oyi (Finnland) wird eingedickter
und angesauerter Klarschlamm unter Druck auf ca. 140 °C erhitzt. Dies fuhrt
zur Hydrolyse der im Schlamm enthaltenen organischen Stoffe. Anschlies-
send wird das Material zentrifugiert. Der Phosphor befindet sich nun in der
flissigen Phase. Zur Riickgewinnung von Phosphor wird nun Lauge und Ei-
sen zugegeben, was zur Ausféllung des Eisenphosphats fuhrt [47]. Da sich
Eisenphosphat als Dinger als schlecht pflanzenverfigbar und deshalb kaum
vermarktbar herausgestellt hat, steht das Verfahren trotz der relativ hohen
maoglichen Ruckgewinnungseffizienz von rund 65 % nicht mehr im Fokus.
[29].

Der Cambi-Prozess zur Hydrolyse von Frisch- und Uberschussschlamm
dient der Desintegration von organischen Substanzen und erhéht die Ver-
fligbarkeit von in Schlamm enthaltenen Nahrstoffen. Dadurch verbessert
sich auch die Entwasserbarkeit des Klarschlamms um rund 7 % [30]. Der
Cambi-Prozess ist an sich kein Verfahren zur Phosphorriickgewinnung, es
hilft lediglich, Phosphor aus organischen Bindungen herauszulésen. Sievers
et al. 2006 [42] haben das Verfahren mit einem MAP-Fallungsverfahren auf
Stufe Labormassstab (&hnlich dem AirPrex®-Verfahren) kombiniert und da-
mit eine P-Ruckgewinnungseffizienz bezogen auf die Zulauffracht von 45 %
erreicht [31].

Die hydrothermale Karbonisierung (HTC) ist kein eigentliches Verfahren zur
Rickgewinnung von Phosphor, sondern ein Verfahren zur Entwésserung
von Klarschlamm. Die Rickgewinnung von Phosphor im Anschluss an eine
hydrothermale Karbonisierung ist Gegenstand aktueller Forschung (z.B. an
der RWTH Aachen / D. Montag) [34]. Auch zahlreiche Firmen (AVA-CO?2,
Terra Nova Energy, TFC Engineering) beschéftigen sich intensiv zusammen
mit verschiedenen Forschungsinstituten mit HTC-Verfahren und der dabei
auch zu beachtenden Phosphorriickgewinnung.

Die von AVA-CO2 prasentierten Resultate zeigen erstmals, dass die P-
Ruckgewinnung in Kombination mit HTC vielversprechende Resultate liefern
kann. In einem Batch-Prozess unter Druck (ca. 22 bar) und erhéhter Tempe-
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ratur (ca. 220 °C) wird entwasserter Klarschlamm zu HTC-Kohle umgewan-
delt. Der Nahr- und Kohlenstoffgehalt in der dabei entstehenden Fliissigpha-
se wird dabei mittels Nanofiltration vom Prozesswasser abgeschieden und
dem HTC-Prozess erneut zugefiihrt. Dadurch wird neben einer besseren
Kohlenstoffeffizienz auch erreicht, dass praktisch 100 % des Phosphors im
Klarschlamm auch in der HTC-Kohle endet. Anschliessend folgt der eigentli-
che P-Ruckgewinnungsprozess mittels saurem Leaching (pH 1.5) und an-
schliessender Nanofiltration zur Produktion von Phosphorsédure (AVA-
Cleanphos). Der P-Riickgewinnungsgrad betragt voraussichtlich 70 bis 75 %
im Vergleich zum Klarananlagenzulauf. Die Phosphorsaure wird anschlies-
send fur den Transport aufkonzentriert. Die HTC-Kohle (TS ca. 45 %) wird
mechanisch mit Hilfe von Membranfilterpressen auf 70 bis 80 % TS entwas-
sert und anschliessend auf den fiir die Zementindustrie benétigten TS-
Gehalt von >90 % getrocknet. Der Heizwert der HTC-Kohle ist dabei im Ver-
gleich zum getrockneten Klarschlamm wesentlich erhéht und erreicht braun-
kohleahnliche Werte. Zudem sind im Prozess auch die Gewinnung von am-
moniumhaltigen Produkten mittels Strippung und die Wiederverwertung der
Metallsalze zur P-Elimination moglich. AVA-CO2 hat das Verfahren im
Sommer 2014 zum Patent angemeldet und nun mit einer Kommunikationsof-
fensive begonnen. Bisher existiert keine grosstechnische Umsetzung des
Verfahrens, einzelne Verfahrensschritte haben sich jedoch unter Laborbe-
dingungen bewaéhrt. Zurzeit sind gemass Angaben AVA-CO2 insgesamt 5
Pilotprojekte im In- und Ausland in der Pipeline. [35]

Analog dem HTC-Verfahren von AVA-CO?2 ist auch das TerraNova Ultra®-
Verfahren kein eigentliches P-Riuckgewinnungsverfahren, sondern ein Ver-
fahren zur Entwasserung von Klarschlamm. Der Klarschlamm wird dabei
zuerst konventionell mechanisch entwassert (ca. 20 % TS) und anschlies-
send mittels hydrothermaler Karbonisierung (HTC) verkohlt. In einem letzten
Schritt wird der verkohlte Klarschlamm mit Kammerfilterpressen entwassert,
um schliesslich einen Trockensubstanzgehalt von rund 60 % zu erreichen.
Eine Demonstrationsanlage war in Maribor (von TerraNova Energy in Ko-
operation mit Degrémont/Suez und Bucher) wéhrend 3 Monaten in Betrieb
[33]. Im Unterschied zu AVA-CO?2 funktioniert das Verfahren in einem konti-
nuierlichen Prozess. Gemass Auskunft der Terra Nova Energy soll 2015 in
Maribor der Bau einer grosstechnischen Anlage (13'000 t entwasserter
Schlamm pro Jahr) erfolgen.

Ob und wieweit eine Phosphorrickgewinnung im TerraNova Ultra®-
Verfahren mdglich ist, ist nicht bekannt. Das Schlammwasser aus der Ent-
wasserung und der Pressung kdnnte in Kombination mit BioP als Ausgangs-
stoff fuir die Fallung von MAP oder CaP verwendet werden. Ansonsten ist ei-
ne Rickgewinnung aus der HTC-Kohle mit saurem Leaching analog AVA-
CO2 denkbar.
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2.6 Thermochemische Aufschlussverfahren

Das Mephrec®-Verfahren der Firma ingitec GmbH (Leipzig) wird zur
Schmelzvergasung von brikettiertem Klarschlamm (und Klarschlammasche)
verwendet. Das Verfahren beruht auf einer modifizierten Form des Kupol-
ofens, wo unter reduktiven Bedingungen und unter hohen Temperaturen or-
ganische Substanzen vergast werden. Die Metallfraktion 16st sich zum
grossten Teil in der flussigen Metall-Legierung und zusétzlich bleibt eine
phosphatreiche Schlacke ubrig, welche als Ausgangsstoff fur die Diunger-
produktion oder direkt als Dunger verwendet werden kann. Beim Prozess
entstehen im Wesentlichen 3 Produkte: Gichtgas, eine Metalllegierung und
eine Schlacke. Im Gichtgas, welches z. B. fiir den Betrieb eines BHKW ver-
wendet werden kann, ist der tberwiegende Teil der chemisch gebundenen
Energie der organischen Substanzen enthalten. Das Verfahren ist im La-
bormassstab erprobt (Versuchsanlage TU Bergakademie Freiberg, 300 kg-
Reaktor) und wird zurzeit in einem Verbundprojekt der Férdermassnahme
ERWAS in Nirnberg umgesetzt [32].

Der ATZ-Eisenbadreaktor ist fur die thermochemische Rickgewinnung von
Phosphor und diversen Metallen aus Klarschlamm und Klarschlammasche
geeignet. Das Material wird via DUsen in ein Eisenbad (1'500°C) eigespritzt,
wo eine Reduktion praktisch aller Oxide (u. A. auch Phosphate) erfolgt. Or-
ganische Verbindungen werden im Reaktor verbrannt und liefern einen Teil
der noétigen thermischen Energie. Der Phosphor sammelt sich in der Schla-
cke, welche anschliessend als Dinger verwendet werden kann. Im Bezug
auf Schwermetallgehalte ist die Schlacke abgereichert, da sich die Metalle
vorwiegend in der Eisenschmelze befinden [36]. Ob der Phosphor in der
Schlacke in pflanzenverfligbarer Form vorhanden ist, ist nicht bekannt.

2.7 Sonderverfahren

Beim Magnetseparator-Verfahren wird Phosphor aus dem Ablauf der Klaran-
lage zurtickgewonnen. Die Methode stellt also auch eine Alternative zur
chemischen oder biologischen P-Elimination dar, da Phosphor sowohl elimi-
niert als auch zuriickgewonnen wird. Herzstiick des Prozesses bilden Mikro-
partikel bestehend aus supermagnetischen Fe;04-Nano-Partikeln eingebet-
tet in einer amorphen SiO,-Matrix, welche ihrerseits von geschichteten Dop-
pelhydroxidschichten umgeben ist. Geldstes Phosphat sorbiert auf diesen
Partikeln, welche dem Abwasser beigefiigt werden. Anschliessend lassen
sich die P-beladenen magnetischen Partikel mit Magneten entfernen und
das sorbierte Phosphat in einer basischen Kochsalzlésung zurtickgewinnen.
Das Verfahren ist bisher nur im Laborversuch getestet und erreichte dabei
eine Ruckgewinnungseffizienz von knapp 85 % des im Ablauf vorhandenen
Phosphors [26].
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Studie Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm Verfahrensubersicht (Bericht Phase I)

Vorwarts-Osmose
Membrandestillation

Ein sehr neuer Ansatz zur Ruckgewinnung von Phosphor aus Schlammwas-
ser stellt ein kombiniertes Verfahren bestehend aus Vorwarts-Osmose und
Membrandestillation dar (Abbildung 5). Beim Prozess wird einerseits Struvit
geféllt, andererseits aber auch Wasser aufbereitet. Durch den Osmosepro-
zess werden Phosphat- und Ammoniumionen im Schlammwasser aufkon-
zentriert und Magnesiumionen aus der ,Draw Solution“ (Abbildung 5) diffun-
dieren durch die Membranen hinzu. Gleichzeitig wird das Schlammwasser
an Protonen abgereichert und damit der pH, wie fir die Struvitfallung beno-
tigt, angehoben. Der zweite Prozessschritt ermdglicht die Produktion von
sauberem Wasser. Verstopfungen auf den Membranen sind reversibel und
werden durch Spulvorgdnge behoben. Die Durchlassigkeit der Membranen
nimmt allerding mit der Zeit ab. Das Verfahren steckt zurzeit noch in der
Entwicklung, kann aber vor allem in Gebieten akuter Wasserknappheit durch
die Rlckgewinnung von Trinkwasser einen Mehrwert schaffen. Zu der
Ruckgewinnungseffizienz des Verfahrens sind keine Informationen bekannt,
diese hangt relativ stark von den Betriebsbedingungen ab. Ob eine halb-
oder grosstechnische Anlage geplant ist, ist nicht bekannt. [25]

FO Unit MD Unit

MD Membrane

Circulating Pump

Data Logger

Abbildung 5 Schematische Darstellung der experimentellen Anordnung
im kombinierten Vorwarts-Osmose-Membrandestillations-
prozess [25]
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3 Grobevaluation der Verfahren
(Bericht Phase Il Teil 1)

Als Grundlage fur die Grobevaluation wurde in Zusammenarbeit mit der Tra-
gerschaft eine Bewertungsmatrix entwickelt (siehe Anhang A). Die Resultate
der Grobevaluation der Verfahren sind das Ergebnis der Anwendung dieser
Bewertungsmatrix auf die im Bericht Phase | identifizierten Ruickgewin-
nungsverfahren. Die Resultate der Grobevaluation sind die Grundlage fur
die Auswahl der 3 vielversprechendsten Verfahren. Diese werden im An-
schluss im Detail evaluiert.

Insbesondere Verfahren, welche bisher nur im Labor oder in einem halb-
technischen Pilotversuch erprobt wurden, weisen oft keine eindeutigen Cha-
rakteristiken auf. Fur diese Verfahren ist es daher oft noch unklar, in welcher
Form eine etwaige grosstechnische Umsetzung erfolgen wirde. Dement-
sprechend ist die Bewertung jener Verfahren oftmals mit einer betrachtlichen
Unsicherheit verbunden. Das Problem der ungeniigenden Datengrundlage
ist jedoch nicht nur auf zu wenig definierte Verfahren beschrénkt, sondern ist
fur gewisse Kriterien ein generelles Problem (z. B. Platzbedarf oder Belas-
tung mit organischen Schadstoffen). Entsprechend mussen fir die Bewer-
tung teilweise Analogieschlisse zu ahnlichen Verfahren oder andere An-
nahmen getroffen werden. Da die Bewertung mit jeweils 3 Abstufungen pro
Kriterium relativ grob erfolgt, ist eine zuverlassige Bewertung jedoch fir die
meisten Verfahren trotzdem maoglich.

Nicht alle Verfahren, welche im Rahmen des Berichts Phase | identifiziert
wurden, sind im Rahmen der Grobevaluation auch bewertet worden. Griinde
hierflr sind Unklarheiten beziglich der Phosphorriickgewinnung im entspre-
chenden Verfahren (z. B. bei den Verfahren Pyrolyse Pyreg und TerraNova
Ultra ist Phosphor bisher nur am Rande ein Thema), fehlende aktuelle Ent-
wicklungen (CSIR, Sydney Waterboard Reaktor), fehlende genauere Anga-
ben zum Verfahren (Ekobalans und Cambi), die ungenigende Eignung des
Verfahrens im Bereich der P-Ruckgewinnung aus kommunalen Abwassern
(RECYPHOS und NuReSys aus Schlammwasser) und die Ahnlichkeit mit
anderen bewerteten Verfahren, sodass eine separate Bewertung nicht nétig
ist (Unitika Phosnix, CSH-Verfahren). Das RECYPHOS-Verfahren ist dabei
eine Besonderheit, da es fur den Einsatz auf Kleinstklaranlagen konzipiert
wurde.

3.1 Ubersicht Resultate Grobevaluation

Die Ergebnisse der Grobevaluation der Verfahren sind in Tabelle 3 zusam-
mengefasst. Die im Rahmen der Detailevaluation (siehe Kapitel 4) gewon-
nenen Erkenntnisse sind im vorliegenden Kapitel 3 nicht abgebildet.
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Sehr gutes Ab- Bei der Betrachtung der Bewertungsresultate fallt auf, dass fast alle vorde-
schneiden vieler ren Range (7 der besten 10) von Kristallisations- und Fallungsverfahren ein-
K'_r,iSta”isations' und genommen werden. Obwohl sie beim Kriterium Rickgewinnungsgrad infolge
Fallungsverfahren
der unerfullten Voraussetzung der biologischen P-Elimination allesamt
schlecht abgeschnitten haben®, kompensieren sie diesen Mangel mit prak-
tisch durchwegs guten Bewertungsnoten in fast allen andern Bewertungskri-
terien. Diese Verfahren sind meist grosstechnisch umgesetzt und stellen ein
Produkt her, welches durch sehr niedrige Schwermetallgehalte charakteri-
siert werden kann. Dabei sind unter den Bestplatzierten sowohl MAP-
Fallungsverfahren mit Ausgangsstrom Schlammwasser (PECO) und Klar-
schlamm (AirPrex), MAP-Kristallisationsverfahren mit Ausgangsstrom
Schlammwasser (PHOSPAQ, Nishihara, Ostara Pearl und NuReSys), als
auch die beiden CaP-Kristallisationsverfahren Fix-Phos (Ausgangsstrom
Klarschlamm) und P-RoC (Ausgangsstrom Schlammwasser). Die CaP-
Fallungsverfahren zeichnen sich dabei durch besondere Einfachheit und be-
sonders geringe Mengen an bendétigten Chemikalien aus (lediglich CSH-
Substrat).

Fur den Einsatz in einer Klaranlage, welche Phosphor aus dem Abwasser
mittels Eisen- und Aluminiumsalzféllung eliminiert, sind diese Verfahren je-
doch allesamt ungeeignet. Ausserdem wurden die unter dem Kriterium
Rickgewinnungskosten berucksichtigten Einsparungen in den vorliegenden
Bewertungsresultaten dieser Verfahren so angerechnet, als ob sie in einer
BioP-Anlage zum Einsatz kamen.

! Die Kristallisations- und Féllungsverfahren weisen auch mit BioP be-

grenzte Rickgewinnungspotenziale von meist < 30 % auf.
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Studie Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm Grobevaluation der Verfahren
Tabelle 3 Bewertungsresultate Grobevaluation der Verfahren. Der Farbcode widerspiegelt die
Bewertungsresultate 8l 2 [l Bezeichnung Verfahrenstypen: Kristallisations- und

Fallungsverfahren = KF, lonenaustauscherverfahren = |, Saureaufschlussverfahren =
S, hydrothermale Aufschlussverfahren = H, thermochemische Aufschlussverfahren =
T, Sonderverfahren = X.
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Bewertungskriterium| g [ | S |6 |G || |E |3l T[22 [E[=
Gewichtung o
QIR (8| |o w2222 ]S g
Rang|Verfahren ~o o~ -
1|AirPrex (KF) - - ' 842 1
1|Fix-Phos (KF) - - ' 842 1
3|PHOXNAN (H) - - 83.3|0.99
4|PHOSPAQ (KF) - - ' 82.5/0.98
5|PECO (KF) - - ' 80.8/|0.96
5|P-RoC (KF) - - 2 ' 80.8|0.96
7|Nishihara (KF) - - ' 79.2|0.94
7|NuReSys (Faulschlamm) (KF) - - ' 79.2|0.94
7|AquaReci (H) - - 79.2]10.94
7|Stuttgarter Verfahren (pH 4.5) (S) 2 2| 79.2(0.94
11|Ostara Pearl (KF) 2 2 77.5]0.92
12|Mephrec (T) - 75]0.89
Budenheim Carbonic Acid Process
13[(S) 2| 2 2 2 74.2|0.88
14|HTC AVA-CO2 (H) - 73.3[0.87
15|PhoStrip (KF) 2 - ' ' 72.5[0.86
|
15|Stuttgarter Verfahren (pH 5) (S) \- - 72.5|0.86
| |
17|ATZ Eisenbadreaktor (T) \- - 71.7[0.85
17|PRISA (KF) \ 71.7|0.85
19|Rephos (KF) ' 70.8/0.84
20|Rem Nut (1) 68.3[0.81
20|Seaborne Verfahren (Gifhorn) (S) 68.3[0.81
22|DHV Crystallactor (KF) 67.5] 0.8
23|Krepro (H) - 60]0.71
24|PHOSIEDI (1) - 56.7(0.67
Vorwarts-Osmose Membran-
24|destillationsverfahren (X) 56.7]0.67
26|Magnetseparatorverfahren (X) 50]0.59
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2 der 3 Verfahren, welche von der Gesamtpunktzahl her mit den Kristallisa-
tions- und Fallungsverfahren am besten mithalten kénnen, sind die beiden
hydrothermalen Aufschlussverfahren PHOXNAN und Aqua Reci. In beiden
Verfahren kann mehr als 40 % des Phosphors im Klaranlagenzulauf zuriick-
gewonnen werden — auch wenn Phosphor mittels Metallsalzféllung eliminiert
wird. Diese Ricklésung des Phosphors erfordert jedoch einen vergleichs-
weise grossen Energie- und Chemikalieneinsatz. Abgesehen davon sind
beide Verfahren relativ komplex und damit nicht leicht in einen funktionie-
renden Klaranlagenbetrieb zu integrieren. Eine Besonderheit des PHOX-
NAN-Verfahrens betrifft die Phosphorséaure, welche als polyvalent einsetzba-
re Form von Phosphor einfach vermarktbar ist und damit genauso gute Pro-
dukteigenschaften aufweist wie MAP. Eine sehr wesentliche positive Eigen-
schaft der beiden Verfahren betrifft die Einsparungen bei den Schlamment-
sorgungskosten, welche sehr stark reduziert werden kénnen, da die organi-
schen Bestandteile des Schlammes grosstenteils eliminiert werden. Durch
diese Einsparung kdnnen die beiden Verfahren, welche ansonsten generell
teurer sind als Kristallisations- und Fallungsverfahren, auch hinsichtlich
Ruckgewinnungskosten mithalten.

Die Saureaufschlussverfahren Seaborne (Gifhorn) und Stuttgarter Verfah-
ren, welche gute Rickgewinnungsgrade ermdglichen, basieren auf dem
Einsatz grosser Mengen Chemikalien. Ausserdem sind beide Verfahren
komplex und weisen im Vergleich zu allen anderen Verfahren einen grésse-
ren Platzbedarf auf.

Das Budenheim-Verfahren weist im Vergleich zu den anderen Saureauf-
schlussverfahren einen deutlich geringeren Chemikalienverbrauch aus. Es
wurde allerdings erst im Labor getestet und tUber die Resultate dieser Versu-
che ist nur wenig bekannt, weshalb noch grosse Unsicherheiten und Unklar-
heiten bestehen. Die Saureaufschlussverfahren klassieren sich trotz guter
Produktqualitéat und guten Rickgewinnungsgraden eher im Mittelfeld. Dabei
sollte man jedoch beachten, dass die Punktzahl des besten Saureauf-
schlussverfahrens (Stuttgarter Verfahren mit pH 4.5) nur 6 % geringer ist als
die maximal erreichte Punktzahl (AirPrex und Fix-Phos). Das Stuttgarter
Verfahren weist folglich im Vergleich zu den besten Verfahren keine allzu
grossen Defizite auf.

Die thermochemischen Aufschlussverfahren schneiden auch eher schlecht
ab. Besonders im Kriterium der Produktqualitat kénnen sie nicht tberzeu-
gen. Zudem sind diese Verfahren relativ teuer und aufgrund der grossen
Komplexitat eher schwer in einen Klaranlagenbetrieb zu integrieren. Ein we-
sentlicher Vorteil der thermochemischen Verfahren ist der grosse Riickge-
winnungsgrad.

Als Gruppe besonders schlecht abgeschnitten haben die lonenaustauscher-
verfahren. Sie weisen die Schwierigkeit auf, dass das lonenaustauscher-
medium mit der Zeit irreversibel geschadigt wird und ersetzt werden muss.
Ein frihzeitiger Ersatz wirkt sich sehr negativ auf die Kosten aus und ein zu
spater Ersatz verringert den Rickgewinnungsgrad. Eine Besonderheit des
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Sonderverfahren
fallen ab

Rem Nut-Verfahrens ist der Einsatzpunkt Ablauf. Aus regulatorischer Sicht
scheint eine Umsetzung in der Schweiz kaum mdglich, da mit dem Verfah-
ren alleine kaum zuverlassig der Phosphatgrenzwert im Ablauf eingehalten
werden kann.

Die beiden Sonderverfahren schneiden im Vergleich zu fast allen anderen
Verfahren schlecht ab. Hauptgriinde dafir sind hohe Kosten, ein niedriger
Entwicklungsstand und ein ungeniigendes Rickgewinnungspotenzial unter
der Voraussetzung der chemischen P-Elimination.

3.2 Diskussion der Resultate pro Bewertungskriterium

3.2.1 Rickgewinnungsgrad

Die allermeisten Verfahren (alle Fallungs- und Kristallisationsverfahren im
Nebenstrom und im Klarschlamm) sind nicht mit einer P-Elimination mittels
Metallsalzfallung kompatibel. Entsprechend schneiden alle diese Verfahren
in der Bewertung mit der Tiefstnote ab. Wenige Verfahren schneiden beim
Kriterium Ruckgewinnungsgrad mittel (2) oder gut (3) ab. Es sind dies die
Saureaufschlussverfahren Seaborne (Gifhorn), Stuttgarter Verfahren und
Budenheim Carbonic Acid Process, die hydrothermalen Aufschlussverfahren
AguaReci, PHOXNAN und Krepro und die thermochemischen Aufschluss-
verfahren Mephrec und ATZ Eisenbadreaktor. Will man eine P-Rick-
gewinnungsanlage in eine Schweizer ARA integrieren, ohne die P-Elimina-
tion auf BioP umzustellen, kommen keine anderen Verfahren fur eine mogli-
che Pilotierung infrage.

3.2.2 Rickgewinnungskosten

Fir die Beurteilung der Rickgewinnungskosten werden neben den reinen
Verfahrenskosten auch Einsparungen bericksichtigt, welche sich aus dem
Einsatz des Verfahrens fir die Klaranlage ergeben.

Generell sind die Ruckgewinnungskosten der Kristallisations- und Fallungs-
verfahren tiefer als diejenigen der S&aureaufschlussverfahren, der thermo-
chemischen und hydrothermalen Rickgewinnungsverfahren, der lonenaus-
tauscherverfahren und Sonderverfahren. Durch die Berlcksichtigung der
moglichen Einsparungen kénnen die an sich sehr teuren thermochemischen
resp. hydrothermalen Aufschlussverfahren die tiefsten Rickgewinnungskos-
ten erreichen. Dabei spielt insbesondere die Einsparung von Klarschlamm-
entsorgungskosten eine entscheidende Rolle. Die Ruckgewinnungskosten
der nicht grosstechnisch erprobten Verfahren sind mit grossen Unsicherhei-
ten behaftet.

Fur die meisten Verfahren sind die Betriebskosten resp. die Kosten fur die
bendtigten Chemikalien die wesentlichen Kostentreiber.
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Chemikalieneinsatz

Energieeinsatz

Generell sind die Ruckgewinnungskosten deutlich héher als die Kosten fur
konventionellen Phosphordiinger. Dieser kostete auf dem Weltmarkt wah-
rend den letzten 10 Jahren mit einer Ausnahme (2007 / 2008) stets 1 bis 3
CHF pro kg P (siehe Abbildung 6). [49]

== Tripelsuperphosphatpreis Preis pro kg Phosphor (Triplesuperphosphat)

Preis in CHF pro kg
O B N W b~ U1 O N

P s —
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Abbildung 6 Entwicklung der Weltmarktpreise flr Triplesuperphosphat in
den Jahren 2004 bis 2014. (Quelle: [49])

3.2.3 Umweltbelastung

Der Chemikalieneinsatz ist bei den Saureaufschlussverfahren (Ausnahme:
Budenheim Carbonic Acid Process) mit Abstand am grossten. Fir die meis-
ten anderen Verfahren sind die eingesetzten Basen (und gegebenenfalls
Sauren) die relevantesten Chemikalien. Der Einsatz dieser Betriebsmittel
hangt ausserdem stark von der Zusammensetzung des Ausgangsmediums
ab. Besonders chemikalienextensiv sind diejenigen Verfahren, welche ent-
weder auf eine pH-Einstellung verzichten oder als Magnesiumquelle fir die
MAP-Féallung Meerwasser verwenden. Zudem bendtigen alle CSH-
Kristallisationsverfahren (Fix-Phos, P-RoC, CSH-Verfahren) abgesehen vom
CSH keine weiteren Hilfsstoffe. Auch das PHOSIEDI-Verfahren kommt ohne
chemische Hilfsstoffe aus — genauso wie die beiden thermochemischen Ver-
fahren Mephrec und ATZ Eisenbadreaktor.

Insbesondere die hydrothermalen und thermochemischen Verfahren weisen
einen hohen Energiebedarf auf. Bertcksichtigt man die hohen Betriebstem-
peraturen dieser Verfahren ist dies auch wenig Uberraschend. Viele dieser
Verfahren erlauben prinzipiell die Nutzung der bei der Hydrolyse oder
Verbrennung entstehenden Energie. Solche Energiegutschriften werden
beim Kriterium Energieeinsatz jedoch nicht beriicksichtigt, da nicht gesichert
ist, dass die entsprechende Energie auch tatséchlich genutzt werden kann.
Wenig Energieeinsatz erfordern die meisten Kristallisations- und Fallungs-
verfahren, wobei diejenigen Verfahren, welche auf den Einsatz eines Wir-
belbettreaktors zur Auskristallisation von P setzen, einen héheren Energie-
verbrauch aufweisen als andere Kristallisations- und Fallungsverfahren.
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Generell fuhren P-Rickgewinnungsverfahren nicht zu zuséatzlichen Entsor-
gungskosten auf ARA, da keine grossen zusatzlichen Abfallstrome generiert
werden. Kleinere zusatzliche Abfallstrome kénnen jedoch entstehen. Bei
lonenaustauscherverfahren muss z. B. das lonenaustauschermedium re-
gelmassig entsorgt werden. Beim Verfahren DHV Crystallactor fiihrt der
Verzicht auf eine Faulung zum Anstieg der Schlammmenge um knapp 50 %
und damit zur starken Erhéhung der Entsorgungskosten. Generell lassen
sich die Entsorgungskosten mit P-Eliminationsverfahren senken ("bisherige”
Entsorgungskosten sinken infolge verbesserter Entwasserbarkeit und gerin-
gerem Schlammanfall).

3.24 Produktqualitéat

Phosphor findet hauptséachlich in der Landwirtschaft als Dinger Anwendung.
Unter dem Begriff Produktqualitat werden deshalb die Eigenschaften Pflan-
zenverfugbarkeit und Schadstoffbelastung zusammengefasst, welche beide
fur die Verwendung von Phosphor in der Landwirtschaft eine entscheidende
Rolle spielen.

Die Benotung der Pflanzenverfligbarkeit erfolgt auf Basis der chemischen
Form des Produkts. Die meisten Verfahren produzieren als Rezyklat ein
MAP und erreichen damit die Maximalnote. Diejenigen Verfahren, welche
Phosphorséure resp. Calciumdihydrogenphosphat produzieren (Phoxnan,
HTC AVA-CO2 und Budenheim) erhalten ebenfalls die Maximalnote.

Die Schwermetallbelastung aller Diingerprodukte ist generell wesentlich ge-
ringer als diejenige von konventionellem Phosphordiinger. Im Vergleich zu
den maximal zuléssigen Schadstoffkonzentrationen von Recyclingdingern
geméass ChemRRV bestehen jedoch teilweise deutliche Unterschiede. Be-
sonders tiefe Schwermetallkonzentrationen weisen die Produkte der Kristal-
lisations- und Fallungsverfahren und der hydrothermalen Aufschlussverfah-
ren AquaReci und PHOXNAN auf. Die Behandlung mit sehr hohen Tempe-
raturen erlaubt die Zerstérung organischer Spurenstoffe. Auch die Sonder-
verfahren kénnen bezlglich der Schadstoffbelastung Uberzeugen. Beson-
ders grosse Schadstoffbelastungen weisen die Verfahren PRISA und Krepro
auf.

Eine grosse Unsicherheit bezlglich der Beurteilung der Schadstoffbelastung
betrifft die unterschiedlichen Ausgangssubstrate. Je nach Klaranlage sind
die Ausgangskonzentrationen von Schadstoffen sehr unterschiedlich, was
zu einer gewissen (aber unbekannten) Verfélschung der Resultate fihrt.

3.25 Entwicklungsstand

Die Bewertung des Entwicklungsstandes ist einfach und zuverlassig mog-
lich. Besonders die Kristallisations- und Fallungsverfahren weisen im Durch-
schnitt einen weiten Entwicklungsstand auf. Im Bereich der Sonderverfahren
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und hydrothermalen und thermochemischen Aufschlussverfahren ist der
Entwicklungsstand weniger weit.

3.2.6 Komplexitat

Kristallisations- und Fallungsverfahren sind generell nicht besonders kom-
plex. Im Gegenteil dazu sind die Saureaufschlussverfahren und die hydro-
thermalen resp. thermochemischen Aufschlussverfahren grundsatzlich am
komplexesten. Innerhalb der Kategorien sind die Unterschiede jedoch wie-
derum betréchtlich.

3.2.7 Platzbedarf

Kristallisations- und Fallungsverfahren weisen generell einen geringen
Platzbedarf auf. Im Gegensatz dazu sind Saureaufschlussverfahren, aber
auch das AgquaReci-Verfahren sehr platzintensiv. Der Platzbedarf hangt
ausserdem mit dem behandelten Substrat zusammen. Je geringer der zu
behandelnde Volumenstrom ist, desto geringer sind auch die benétigten Re-
aktorvolumina und damit auch der Platzbedarf. Die Angaben zum Platzbe-
darf sind insbesondere fir Verfahren mit geringem Entwicklungsstand mit
einer tendenziell hohen Unsicherheit behaftet, da der Platzbedarf stark von
der konkreten Ausflihrung abhéangt.

3.3 Sensitivitatsanalyse

Die Bewertungsresultate zeigen, dass die Unterschiede zwischen den meis-
ten Verfahren eher gering sind (das Stuttgarter Verfahren mit pH 4.5 im
Rang 7 hat z. B. 94 % der Punkte der beiden Siegerverfahren erreicht). Ei-
nerseits ist dies sicherlich darauf zurtckzufuhren, dass die infolge der teil-
weise ungenigenden Bewertungsgrundlagen bewusst grob gehaltene Be-
wertungsmatrix relativ wenig Differenzierung zuldsst. Andererseits fallt es
aber auch auf, dass alle Verfahren gewisse Schwéachen haben und sich da-
durch die Bewertungsresultate tendenziell angleichen. Da die Bewertungs-
resultate relativ knapp ausgefallen sind, ist auch die Auswahl der Verfahren
fur die Detailevaluation erschwert. Als Hilfsmittel fir die weitere Verfah-
rensauswahl bietet es sich deshalb an, die Robustheit der Resultate mittels
Sensitivitatsanalyse zu Uberprufen.

Dem Kriterium Ruckgewinnungsgrad kommt hinsichtlich des Gibergeordneten
Ziels der Schliessung des P-Kreislaufes eine besondere Bedeutung zu.
Dementsprechend wurde in einer Sensitivitatsanalyse untersucht, inwiefern
sich eine Verdopplung des Gewichtungsfaktors fir das Kriterium Rickge-
winnungsgrad auf die Resultate auswirkt. Die Resultate der Ubergewichtung
des Bewertungskriteriums Rickgewinnungsgrad sind in Tabelle 4 darge-
stellt.
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Die Ubergewichtung des Bewertungskriteriums Rickgewinnungsgrad fiihrt
zu grosseren Verschiebungen in den Bewertungsresultaten. So finden sich
nun keine Kristallisations- und Fallungsverfahren mehr in den ersten 7 Ran-
gen und das bestbewertete Kristallisations- und Fallungsverfahren (AirPrex)
weist im Vergleich zum Spitzenreiter (PHOXNAN) eine um 12 % tiefere Be-
wertungsnote auf. Desweiteren befinden sich nun auch die beiden thermo-
chemischen Verfahren Mephrec und ATZ Eisenbadreaktor, das hydrother-
male Verfahren HTC von AVA-CO2 und das Budenheim-Verfahren in den
Top 7.

Tabelle 4 Veranderung der Bewertungsresultate bei einer Verdoppe-
lung des Gewichtungsfaktors Rickgewinnungsgrad

Q
2 5]
s |z
R R
_ |2 | @
s ) o S
S |1z |z 4
$|E|E |2
Rang  Verfahren (Typ) E’ § § é
1  PHOXNAN (H) 103 1] 1.24 2
2 AquaReci (H) 99.2 0.96] 1.25 5
2 Stuttgarter Verfahren (pH 4.5) (S) 99.2| 0.96] 1.25 5
4  Mephrec (T) 95 0.92] 1.27 8
5 Budenheim Carbonic Acid Process (S) 94.21 0.91 1.27 8
6 HTC AVA-CO2 (H) 93.3] 0.9 1.27 8
7  ATZ Eisenbadreaktor (T) 91.7) 0.89] 1.28 10
8  AirPrex (KF) 90.8| 0.88] 1.08 -7
8  Fix-Phos KF) 90.8] 0.88( 1.08 -7
10 PHOSPAQ (KF) 89.2] 0.86| 1.08 -6
11  PECO (KF) 87.5| 0.85 1.08 -6
11  P-RoC (KF) 87.5| 0.85 1.08 -6
13 Nishihara (KF) 85.8] 0.83| 1.08 -6
13 NuReSys (Faulschlamm) (KF) 85.8] 0.83] 1.08 -6
15  Stuttgarter Verfahren (pH 5) (S) 85.8 0.83] 1.18 0
16  Ostara Pearl (KF) 84.2] 0.81 1.09 -5
17  Seaborne Verfahren (modifiziert: Gifhorn) (S) 81.7| 0.79] 1.20 3
18 Krepro (H) 80 0.77] 1.33 5
19  PhoStrip (KF) 79.2] 0.77 1.09 -4
20 PRISA (KF) 78.3] 0.76[ 1.09 -3
21 Rephos (KF) 77.5] 0.75 1.09 -2
22 Rem Nut (1) 75 0.73] 1.10 -2
23  DHV Crystallactor (KF) 74.2 0.72] 1.10 -1
24  PHOSIEDI (1) 63.3] 0.61f 1.12 0
24 Vorwarts-Osmose Membrandestillationsverfahren (X) 63.3] 0.61 1.12 0
26  Magnetseparatorverfahren (X) 56.7] 0.55] 1.13 0
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Die vorgéngige Sensitivitatsanalyse zeigt exemplarisch auf, dass eine Ver-
anderung der Gewichtungsfaktoren einen grossen Einfluss auf die Bewer-
tungsresultate hat. Ahnliche Effekte ergeben sich auch fiir die Variation wei-
terer Gewichtungsfaktoren. Entscheidend ist die Vergegenwartigung dieser
Tatsache hinsichtlich der Interpretation der Bewertungsresultate.

3.4 Auswahl der 3 vertieft zu evaluierenden Verfahren

Das Ziel der Grobevaluation ist die Bereitstellung der Grundlagen fir die
Auswahl der 3 vielversprechendsten Verfahren fur die P-Rickgewinnung
aus dem Abwasser. Die Resultate der Grobevaluation der Verfahren dienen
als Entscheidungshilfe; das heisst fur die konkrete Auswahl der 3 Verfahren
sind zusatzlich gewisse Randbedingungen zu bertcksichtigen. Die Randbe-
dingungen und deren Auswirkungen auf die weitere Verfahrensauswahl
werden im Folgenden kurz diskutiert.

34.1 Randbedingungen

Der Stand der Technik fur die P-Elimination auf Klaranlagen stellt heute in
der Schweiz die Metallsalzféllung dar. In absehbarer Zukunft wird sich dies
nicht andern, daher ist kurz- bis mittelfristig nicht mit einer Umstellung des
Schweizer Klaranlagenparks auf BioP zu rechnen. Entsprechend ist es nicht
sinnvoll, ein Verfahren zu pilotieren, welches in den allermeisten Anlagen
nicht zur Anwendung kommen konnte. Zudem ist auch die ara region
bern ag, wo eine allfallige Pilotierung durchgefihrt werden soll, keine BioP-
Anlage. Aus diesen Grinden wird festgelegt, dass Verfahren welche BioP
voraussetzen, fir die Auswahl der 3 vertieft zu evaluierenden Verfahren
nicht weiter berucksichtigt werden. Dadurch fallen alle Kristallisations- und
Fallungsverfahren, welche direkt das Schlammwasser als Eingangsstrom
verwenden, aus der Auswahl. Diese Verfahren kénnen aber trotzdem in
Kombination mit einem anderen Verfahren noch in Frage kommen, z. B. bei
vorgangiger P-Rucklosung aus dem Schlamm mit einem Saureaufschluss-
verfahren und anschliessender Ausfallung des Phosphors.

Das Hauptziel der vorliegenden Studie ist es Mdglichkeiten aufzuzeigen, wie
Phosphor im Hinblick auf die kommende Rickgewinnungspflicht unter Ein-
bezug der bestehenden Schlammentsorgungsinfrastruktur (insbesondere
Schlammtrocknungsanlagen und Mitverbrennung in Zementwerken) aus
dem Abwasser zuriickgewonnen werden kann. Dementsprechend sind die-
jenigen Verfahren, welche die bestehende Schlammentsorgungsinfrastruktur
Uberflissig machen fir die Auswahl der 3 vertieft zu evaluierenden Verfah-
ren nicht weiter zu beriicksichtigen. Es sind dies in erster Linie einzelne hyd-
rothermale und thermochemische Aufschlussverfahren, in welchen die orga-
nische Substanz Uberwiegend oder ganz mineralisiert wird (Aqua Reci,
Krepro, Mephrec und ATZ Eisenbadreaktor). Beim Mephrec-Verfahren ist
die Verwertung des produzierten Gichtgases in geeigneten Anlagen zwar
denkbar, jedoch setzt dies entsprechende Investitionen voraus. Zudem kén-
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nen hier wie auch beim HTC-Verfahren die Trocknungsanlagen nicht weiter
betrieben werden. Fir diese beiden Verfahren ist die Kompatibilitat mit der
bestehenden Entsorgungsinfrastruktur folglich nur teilweise gegeben.

3.4.2 Verfahrensauswabhl

Der Ausschluss derjenigen Verfahren, welche die Randbedingungen der
vorliegenden Studie nicht erfillen, fuhrt zu einer signifikanten Reduktion der
Anzahl moglicher Verfahren. Tabelle 5 zeigt, welche Verfahren unter Be-
ricksichtigung der Randbedingungen fir die weitere Verfahrensauswahl
resp. eine Pilotierung auf der ara region bern ag infrage kommen. Es sind
dies in erster Linie die S&ureaufschlussverfahren. Zudem kommen desweite-
ren das HTC-Verfahren, Mephrec, Rem Nut und das Magnetseparatorver-
fahren in Frage. HTC und Mephrec erfillen die Randbedingungen zwar nur
teilweise (kein Weiterbetrieb von Schlammtrocknungsanlagen), werden an
dieser Stelle jedoch mangels sinnvoller Alternativen nicht ausgeschlossen.
Im Folgenden werden die mdglichen Verfahren hinsichtlich der Auswahl der
3 vielversprechendsten Verfahren diskutiert.

Das Stuttgarter Verfahren (pH 4.5) schneidet von allen in Frage kommenden
Verfahren am besten ab. Im Vergleich zum relativ ahnlichen Seaborne-
Verfahren weist es Vorteile bei den Kosten und beim Rickgewinnungsgrad
auf. Das Stuttgarter Verfahren wurde im Verlauf der letzten Jahre stetig wei-
terentwickelt und optimiert. Das Verfahren ist fir eine mdgliche Pilotierung
auf der ara region bern ag geeignet.

Das Budenheim-Verfahren erscheint sehr vielversprechend, da es ahnliche
oder sogar bessere P-Rickgewinnungsgrade als die anderen Saureauf-
schlussverfahren ermdglicht, aber ohne den ansonsten fir die Verfahrens-
klasse typischen hohen Chemikalienverbrauch auskommt. Fir den Auf-
schluss wird CO, verwendet, welches auf allen Klaranlagen mit Faulung im
Uberfluss vorliegt. Bei der Grobevaluation schneidet es dhnlich gut wie die
anderen Saureaufschlussverfahren ab, obwohl es sich noch im Laborsta-
dium befindet. Verlaufen die geplanten halb- und grosstechnischen Umset-
zungsversuche erfolgreich, wird das Interesse am Verfahren im Vergleich zu
den anderen Saureaufschlussverfahren aufgrund der grossen Vorteile zu-
nehmen. Das Verfahren ist fur eine mdgliche Pilotierung auf der ara region
bern ag geeignet.

Das Seaborne-Verfahren ist vom Prinzip her eng mit dem Stuttgarter Verfah-
ren verwandt. Ein Unterschied betrifft die Rickgewinnung von Ammonium-
sulfat, welche nur im Seaborne-Verfahren vorgesehen ist. Das Seaborne-
Verfahren ist zwar prinzipiell fur eine mdgliche Pilotierung auf der ara region
bern ag geeignet, aufgrund von leichten Nachteilen im Vergleich zum &hnli-
chen Stuttgarter Verfahren (Riuckgewinnungsgrad und Ruckgewinnungskos-
ten) wird das Verfahren fur die Detailevaluation nicht weiter beriicksichtigt.
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Tabelle 5 Bewertungsresultate Grobevaluation der Verfahren. Verfahren, welche die
Randbedingungen nicht erfiillen sind grau hinterlegt. Der Farbcode widerspiegelt die
Bewertungsresultate (griin = 3, gelb = 2, rot = 1). Bezeichnung Verfahrenstypen:
Kristallisations- und Fallungsverfahren = KF, lonenaustauscherverfahren = |,
Saureaufschlussverfahren = S, hydrothermale Aufschlussverfahren = H, thermoche-
mische Aufschlussverfahren = T, Sonderverfahren = X.
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HTC von AVA-CO2

Mephrec

Rem Nut

Magnetseparator-
verfahren

Das HTC-Verfahren von AVA-CO2 zeichnet sich durch einen sehr grossen
potentiellen Ruckgewinnungsgrad von knapp 70 bis 75 % der Phosphor-
fracht im Klaranlagenzulauf aus. Zudem ermdéglicht die HTC-Technologie die
sehr energieeffiziente Trocknung von Klarschlamm und die produzierte
Phosphorséure ist polyvalent einsetzbar und weist einen hohen Reinheits-
grad auf. Im Vergleich zu Mephrec, welches den Weiterbetrieb der
Schlammentsorgungsinfrastruktur auch nur teilweise zuldsst, sind die vor-
gangig genannten Punkte wesentliche Vorteile. Gleichzeitig werden im HTC-
Verfahren und der anschliessenden Verbrennung der HTC-Kohle in Ze-
mentwerken im Gegensatz zu Mephrec keine wesentlichen Abfallstrome
produziert. Das HTC-Verfahren von AVA-CO2 ist fur eine mdgliche Pilotie-
rung auf der ara region bern ag geeignet.

Idealerweise wirde ein Mephrec-Reaktor auf dem Geldnde eines Zement-
werks erstellt, sodass das energiereiche Gas ohne Speicherung und Trans-
port direkt im Zementwerk verwertet werden kodnnte. Die wesentlichen
Nachteile von Mephrec sind der hohe Energieverbrauch, die grosse Kom-
plexitat, relativ hohe Schwermetallgehalte im Dingerprodukt und die mittel-
massige Pflanzenverfligbarkeit des Dungerprodukts. Es ist nicht klar, ob das
Dingerprodukt zulassungsféhig und vermarktbar ist. Aus diesen Griinden
wird das Mephrec-Verfahren fir die Detailevaluation nicht weiter berticksich-
tigt. Die Schmelzvergasung von Klarschlamm kann aus kommerzieller Sicht
durchaus interessant sein, wenn sehr grosse Klarschlammmengen vergast
werden kdnnen.

Als Eingangsstrom von Rem Nut kann nur bereits biologisch gereinigtes
Abwasser verwendet werden, da sonst die im Abwasser enthaltenen
Schmutzstoffe den lonentauscher sofort verschmutzen wirden. Auf die Si-
multanfallung muisste verzichtet werden, da sonst die verbleibende Phos-
phorfracht fir Rem Nut viel zu niedrig ware. Um die P-Einleitbedingungen
einzuhalten misste jedoch trotzdem eine Nachféllung vorgesehen werden.
Zudem kann der gebundene Phosphor des Klarschlamms nicht zurtickge-
wonnen werden resp. fur die Behandlung dieses Teilstroms misste ein zu-
satzliches Verfahren eingesetzt werden. Zudem wurde mit Rem Nut bisher
kein stabiler Betrieb erreicht und fiir eine grosstechnische Umsetzung erge-
ben sich noch immer Probleme bezlglich Kosten, Selektivitat und Haltbar-
keit der lonenaustauschermedien. Das lonenaustauscherverfahren Rem Nut
wird deshalb nicht weiterverfolgt, da die Integration in den bestehenden
Klaranlagenbetrieb schwierig ist.

Das Magnetseparatorverfahren funktioniert prinzipiell &hnlich wie ein lonen-
austauscherverfahren. Die Griinde, weshalb das Magnetseparatorverfahren
als nicht geeignet beurteilt wird, decken sich deshalb auch weitgehend mit
den vorgangig genannten Grinden gegen Rem Nut. Zusétzlich kommen in
diesem Fall jedoch noch weitere Nachteile hinzu, wie der geringe Entwick-
lungsstand und die noch héheren Kosten.
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3.4.3 Fazit

Gestiitzt auf die Uberlegungen im vorangehenden Kapitel werden fiir die De-
tailevaluation folgende Verfahren bertucksichtigt:

— Stuttgarter Verfahren
— Budenheim Carbonic Acid Process
— HTC-Verfahren von AVA-CO2.
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Datengrundlage

4 Detailevaluation ausgewahlter Verfahren
(Bericht Phase Il Teil 2)

4.1 Ubersicht Resultate Detailevaluation

An Stelle der Vergabe von Noten pro Bewertungskriterium werden die Ver-
fahren in der Detailevaluation deskriptiv bewertet und ihr Abschneiden pro
Kriterium miteinander verglichen. Voraussetzung fir dieses Vorgehen ist die
geringe Anzahl der bewerteten Verfahren, da bei einer grésseren Anzahl
von Verfahren die Ubersicht schnell verloren ginge. Diese Betrachtung ver-
einfacht die Bericksichtigung der unterschiedlichen Qualitdt der Daten-
grundlage und erméglicht trotzdem die Identifikation von Vor- und Nachteilen
sowie Chancen und Risiken. Eine Ubersicht der Resultate der Detailevalua-
tion befindet sich in Tabelle 6. Die detaillierte Bewertung der 3 Verfahren be-
findet sich in den Kapiteln 4.2, 4.3 und 4.4.

Die Datengrundlage fur die Bewertung der 3 Verfahren ist sehr unterschied-
lich. Wahrend fur das Stuttgarter Verfahren grdsstenteils sehr umfassende
und detaillierte Angaben verfligbar sind, sind die Angaben fir das HTC-
Verfahren von AVA-CO2 und den Budenheim Carbonic Acid Process auf-
grund des geringen Entwicklungsstandes nur teilweise verfiigbar. Um den
aktuellen Wissenstand mdglichst umfassend darzustellen, wurden Vertreter
der 3 Verfahren im November 2014 von der Tragerschaft eingeladen, den
aktuellen Stand der Forschung und ein mdgliches Pilotierungskonzept zu
prasentieren.

Tabelle 6 Ubersicht Resultate Detailevaluation. Der Farbcode widerspiegelt das Abschneiden
der einzelnen Verfahren pro Kriterium im Quervergleich. Das Beste ist jeweils griin
und das Schlechteste rot eingefarbt.

Verfahren
Kriterium Stuttgarter Budenheim Carbonic | HTC-Verfahren
Verfahren (pH 4.5) Acid Process AVA-CO2
Ruckgewinnungsgrad 40% 40% 70%
Rickgewinnungskosten offen offen
3 Umweltbelastung | Chemikalieneinsatz gering mittel
Energieaufwand gering gering Einsparungen moglich
zus. Abfélle keine keine keine

4 Produktqualitdt | Pflanzenverfugbarkeit MAP Ca(H,P0,), HsPO,

Schadstoffbelastung sehr gering sehr gering offen
5 Entwicklungsstand grosstechnisch grosstechnisch / Labor
6 Komplexitat mittel
7 Platzbedarf 1000 - 2000 m*
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Kurzbeschrieb
Verfahren

Quellen

4.2 Stuttgarter Verfahren

Beim Stuttgarter Verfahren wird das Phosphat im Faulschlamm mittels Sau-
rezugabe in Losung gebracht. Die Flussigphase wird anschliessend von der
Festphase getrennt und unter Zugabe Magnesiumoxid und Natronlauge wird
MAP ausgefallt. Um die Ausfallung von Eisen- und Aluminiumphosphaten zu
verhindern wird zudem Zitronensaure beigefiigt. Im Rickfallungsteilprozess
kann praktisch das gesamte geldste Phosphat zuriickgewonnen werden
[49]. Ein detailliertes Verfahrensschema befindet sich in Anhang B.

Als Grundlage fur die Evaluation dienen die folgenden Quellen:
[49][51][52][53][54][55]-.

42.1 Ruckgewinnungsgrad

Das Stuttgarter Verfahren verwendet als Ausgangsstrom den ausgefaulten
Klarschlamm. Grundsatzlich befindet sich rund 90 % des Phosphors - ge-
messen an der P-Fracht im Klaranlagenzulauf - im ausgefaulten Klar-
schlamm.

In einem ersten Schritt wird der ausgefaulte Klarschlamm mit Schwefelséaure
behandelt (saure Hydrolyse). Dadurch wird der chemisch und biologisch ge-
bundene Phosphor teilweise als Phosphat in Losung gebracht. Der Grad der
Ricklésung hangt dabei in erster Linie von der Menge der zugegebenen
Séaure resp. dem erreichten pH-Wert ab, welcher auch von der Zusammen-
setzung des behandelten Klarschlamms abhéngt. Die grossten Ruckgewin-
nungsraten (rund 80 %) wurden bei pH 3 erreicht. Derart saurer Klar-
schlamm ist jedoch fir die Weiterverarbeitung auf der Klaranlage nicht ge-
eignet, da er z. B. die Polymere der Kammerfilterpresse angreift. Zudem ist
auch der dazugehdérige Saure-, Basen- und Zitronensaureverbrauch (Kom-
plexierungsmittel) extrem hoch. Im Verlauf der Pilotversuche in Offenburg
wurde der pH-Wert der Riicklésung deshalb schrittweise erhéht. Dies fihrt
zu wesentlich geringeren P-Ruckléseraten (bei pH 4.5 resp. 5 werden 49 %
resp. 39 % des Phosphors riickgelost). Generell ist zu beachten, dass die
erzielte Ruckloserate bei gleichem pH-Wert je nach Klarschlamm sehr stark
schwankt. So wurden bei einem pH-Wert von 4 Riuckléseraten zwischen
39 % und 83 % gemessen [51][54]. Der angeséauerte Klarschlamm wird an-
schliessend in einer Kammerfilterpresse entwassert: das Filtrat steht zur P-
Rickgewinnung zur Verfuigung, der P-abgereicherte Schlamm wird der
Schlammentsorgung zugefuhrt.

Im Anschluss an die Fest- / Flussigtrennung wird das Filtrat im Féallungsreak-
tor mit Magnesiumoxid und Zitronenséure versetzt. Die MAP-Féllung erfolgt
im Anschluss unter Zugabe von Natronlauge bei einem pH-Wert von ca. 8.
Damit kann rund 90 bis 95 % des geldsten Phosphats ausgefallt werden. In
einem Absetzbehélter wird das MAP schliesslich aus der wassrigen Phase
abgezogen. Insgesamt betragt der Ruckgewinnungsgrad bei pH 4.5 gut
40 % und bei pH 5 rund 33 %. Je nach Klarschlamm kann die effektive
Ruckgewinnungsrate stark variieren [51][54].
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422 Riuckgewinnungskosten

Bisher wurde noch keine Klaranlage zur Behandlung des gesamten ausge-
faulten Klarschlamms mit dem Stuttgarter Verfahren ausgerustet. Die Pilot-
anlage AZV Offenburg ist fir die Behandlung des Faulschlamms von ca.
10'000 EW ausgelegt (Teilstrom). Dies erschwert die Abschatzung der In-
vestitionskosten fir eine grosstechnische Anlage mit 430'000 EW wie der
ara region bern ag. Eine Abschétzung der Rickgewinnungskosten im Stutt-
garter Verfahren (pH 4.5) ist in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7 Ruckgewinnungskosten im Stuttgarter Verfahren Stand Ende 2014
(Anlagengrosse: 430'000 EW) Quellen: [51][54][55]

Position Menge Kosten Kosten pro kg P

Kapitalkosten

Anlage 1 Anlage 530'000 CHF/a 4.2 CHF
(Lebensdauer 15 Jahre) (Zinssatz 3%).

6.35 Mio. CHF Investiti-
onskosten, Extrapolation
der Daten in [54].

Betriebskosten

Chemikalien
Schwefelsaure (78 %) 9.11/kg P 0.24 CHF/I 2.2 CHF
Natronlauge (25 %) 10.2 l/kg P 0.18 CHF/I 1.8 CHF
Zitronensaure (50 %) 8.4 l/kg P 0.90 CHF/I 7.6 CHF
Magnesiumoxid (92 %) | 1.6 kg/kg P 1.16 CHF/I 1.9 CHF
Total Chemikalien 13.5 CHF
Strom 4.91 kWh/kg P 0.2 CHF/kWh 1.0 CHF
Reparatur, Wartung und | Annahme: 2 % der rele- | 95'000 CHF/Jahr 0.8 CHF
Unterhalt vanten Investitionskosten
(4.76 Mio. CHF) pro Jahr
Personal Annahme: 50'000 CHF/Jahr 0.4 CHF
1/2 Vollzeitstelle pro Jahr
Total Betriebskosten 15.7 CHF

Einsparungen und Erldse

Reduktion Angaben geméss [54] | -36'000 CHF/Jahr -0.3 CHF
Fallmittelverbrauch extrapoliert
Erlés MAP 96 CHF/t MAP [54] -52'000 CHF/Jahr -0.4 CHF

Ca. 550 t MAP (rein) pro
Jahr (ARA-Zulauf: 730 g
P/EW und Jahr)

Total 19.2 CHF
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Chemikalieneinsatz

Energieaufwand

Zusatzliche Abfélle

Pflanzen-
verfugbarkeit

Schadstoffbelastung

4.2.3 Umweltbelastung

Der Chemikalieneinsatz (siehe Tabelle 7) wurde im Verlaufe der Pilotversu-
che deutlich reduziert. Trotzdem macht er immer noch den Grossteil der Be-
triebskosten aus. Pro Kilogramm Phosphorrezyklat werden rund 25 | Chemi-
kalien eingesetzt.

Der Energieaufwand fur den Betrieb des Stuttgarter Verfahrens beschrankt
sich im Wesentlichen auf den Stromverbrauch fir den Betrieb der Riuhrwer-
ke und Beschickungspumpen. Die heutigen Stromverbrauchswerte (siehe
Tabelle 7) lassen sich durch eine Optimierung der verwendeten Pumpen um
rund einen Viertel senken [49]. Dies hat aber keinen wesentlichen Einfluss
auf die Gesamtumweltbelastung. Der Energieaufwand fir den Betrieb des
Stuttgarter Verfahrens wird als gering beurteilt.

Zuséatzliche Abfélle werden im Stuttgarter Verfahren kaum erzeugt. Der be-
handelte Klarschlamm weist jedoch durch die saure Hydrolyse einen ent-
sprechend tiefen pH-Wert auf [54]. Ob dieser fir die Mitverbrennung im Ze-
mentwerk negative Auswirkungen hat (Klinker ist basisch), musste im Detail
noch abgeklart werden. Durch die Verringerung des P-Gehalts verringert
sich auch die zu entsorgende Schlammmenge um die entsprechende Men-
ge Phosphat.

4.2.4 Produktqualitat

Im Stuttgarter Verfahren wird MAP ausgefallt. MAP weist generell eine sehr
gute Pflanzenverfiigbarkeit auf [37].

Die Schadstoffbelastung des im Stuttgarter Verfahren produzierten MAP
hangt stark von gewdahlten pH-Wert der Ricklésung (je tiefer desto mehr
Schwermetallionen werden freigesetzt) und von der Menge der eingesetzten
Zitronensaure ab. Die Zitronensaure bindet die Schwermetallionen, sodass
bei der MAP-Fallung keine resp. kaum stérende Schwermetallverbindungen
mit ausfallen (Schwermetallabreicherung). Bei pH 4.5 sind die Schwerme-
tallkonzentrationen im Vergleich zur Vorgabe fiur Recyclingdinger gemass
ChemRRYV deutlich geringer [49].

Abschliessende Angaben zur Belastung des Recyclingprodukts mit den ge-
mass ChemRRV maximal zuldssigen Verunreinigungen mit organischen
Spurenstoffen (Summenparameter fiir Polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe PAK sowie Dioxine und Furane) kénnen mangels entspre-
chender Angaben nicht gemacht werden. Die Beprobung einer Reihe von
Mikroverunreinigungen hat gezeigt, dass die Schadstoffgehalte im Vergleich
zum Ausgangsstoff Klarschlamm im Filtrat um ca. 95 % geringer sind [49].

Insgesamt weist das produzierte MAP sehr geringe Schadstoffbelastungen
auf.
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425 Entwicklungsstand

Erste Laborversuche zum Stuttgarter Verfahren haben in den Jahren 2003
bis 2004 stattgefunden. Daraufhin folgten halbtechnische Versuche (1 m?
Reaktorvolumen) am Institut fir Siedlungswasserbau, Wassergite und Ab-
fallwirtschaft der Universitat Stuttgart. Die anschliessende grosstechnische
Pilotanlage auf der ARA des AZV Offenburg zur Behandlung eines Teil-
stroms des Faulschlamms (ca. 10'000 EW) wurde am 18.11.2011 in Betrieb
genommen und seither laufend weiterentwickelt und betrieblich optimiert.

Aktuell wird untersucht inwiefern Klarschlammasche fiir die Mitbehandlung
(ca. 20 % Massenanteil) im Stuttgarter Verfahren geeignet ist. Erste Labor-
versuche dazu sind vielversprechend verlaufen. [49]

4.2.6 Komplexitat

Das Stuttgarter Verfahren ist im Vergleich zu den reinen Kristallisations- und
Fallungsverfahren wesentlich komplexer. Zusatzlich zu den tblichen Verfah-
rensschritten in Kristallisations- und Fallungsverfahren kommen in erster Li-
nie die saure Ricklésung des Phosphats, die darauffolgende Fest- / FlUussig-
trennung unter sauren Bedingungen und die Komplexierung der Metallionen
hinzu. Das Hantieren mit grossen Mengen Sauren und Basen bedarf ent-
sprechender Vorkehrungen zum Schutz von Mensch und Umwelt.

4.2.7 Platzbedarf

Die Abschatzung des Platzbedarfs flr eine grosstechnische Umsetzung des
Stuttgarter Verfahrens auf der ara region bern ag (Vollausbau fiir die ganze
ARA) ist dahingehend erschwert, als dass bisher noch keine entsprechende
Anlage geplant und umgesetzt wurde. Die Pilotanlage im AZV Offenburg ist
lediglich auf die Behandlung von 10'000 EW ausgelegt und weist einen
Platzbedarf von insgesamt rund 200 m? auf (siehe Abbildung 7). Eine lineare
Extrapolierung dieses Platzbedarfs ergabe fir die ara region bern ag einen
theoretischen Platzbedarf von 8'600 m”. Diese Zahl ist jedoch nur fur den
Fall gultig, dass viele kleine Anlagen und nicht eine Grosse gebaut wirden.
Die Zahl ist deshalb als obere Grenze des tatséachlichen Platzbedarfs zu
verstehen. Da insbesondere durch die Verwendung von grésseren Behélter-
volumina im Vergleich zur Pilotanlage viel Platz eingespart werden kann,
schatzen wir den effektiven Platzbedarf auf 1'000 bis 2'000 m?.
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Kurzbeschrieb
Verfahren

Quellen

Abbildung 7 Visualisierung der Pilotanlage des Stuttgarter Verfahrens
AZV Offenburg [54]

4.3 Budenheim Carbonic Acid Process

Der Budenheim Carbonic Acid Process (Patent der Chemischen Fabrik Bu-
denheim KG) ist ein Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus Klar-
schlamm mittels Kohlensaure. In einem Druckreaktor wird Phosphat aus
dem Klarschlamm mit Kohlensaure gelést. Anschliessend wird die Flissig-
phase vom Klarschlamm getrennt und Phosphor in der Fliissigphase als
Kalziumphosphat (Calciumdihydrogenphosphat) ausgefallt. Das fiir den Pro-
zess bendtigte CO, kann zuriickgewonnen und wiederverwertet werden. Der
Prozess kommt ohne einen thermischen Energieeintrag aus, benétigt jedoch
etwa 10 bar Druck. Ein detailliertes Verfahrensschema existiert bis heute
noch nicht, Anhang C zeigt ein grobes Fliessschema des Prozesses.

Als Grundlage fur die Evaluation dienen die folgenden Quellen:
[23][59][60][61].

4.3.1 Ruckgewinnungsgrad

In den bisherigen Pilotversuchen in Budenheim konnten ca. 50 % des im
Klarschlamm (Herkunft Klaranlage Mainz) enthaltenen Phosphors mittels
Kohlensdureaufschluss in Losung gebracht werden (1 Extraktion im Batch-
Verfahren a 30 Minuten). Davon konnten wiederum ca. 90 % als Calciumdi-
hydrogenphosphat (Ca(H,POQ,),) gefallt werden, womit sich bezogen auf den
Klaranlagenzulauf ein Rickgewinnungsgrad von gut 40 % ergibt. Gemass
Schnee und Stossel (2014) ist die Zielgrosse fur den Ruckléseschritt 60 bis
70 %. Kann man diese erreichen, werden P-Rickgewinnungsgrade von
>50 % mdoglich [23][60].
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Chemikalieneinsatz

Energieaufwand

4.3.2 Riuckgewinnungskosten

Die Ruckgewinnungskosten im Budenheim-Verfahren sind gemass ersten
Erkenntnissen Budenheim KG aus den Laborversuchen deutlich tiefer als
bei anderen P-Rickgewinnungsverfahren. Eine erste Vollkostenschatzung
ergibt Vollkosten im tiefen einstelligen Frankenbereich pro Kilogramm P. Auf
eine Publikation der entsprechenden Zahlen wird in Bertcksichtigung des
frihen Projektstandes verzichtet.

Ein Hauptgrund fir die tiefen Kosten sind die sehr tiefen Betriebsmittelkos-
ten. So kommt das Verfahren mit geringen Mengen Kalkmilch, CO, und
Strom als einzige benétigte Betriebsmittel aus. Uberdies sind auch die Infra-
strukturkosten im Vergleich mit z. B. dem Stuttgarter Verfahren voraussicht-
lich deutlich tiefer, da wesentlich weniger Anlagenbestandteile gebaut wer-
den muissen.

Ob die heute prognstizierten Kosten im tiefen einstelligen Frankenbereich
tatséchlich erreicht werden kénnen, lasst sich heute nicht beurteilen. Erste
Hinweise dafiir werden die Pilotversuche mit der halbtechnischen Anlage (1
m?® Reaktorvolumen) in Mainz ab Sommer 2015 liefern.

4.3.3 Umweltbelastung

Die grosse Besonderheit des Budenheim Carbonic Acid Process liegt in der
Verwendung von CO, als Saure fur die Freisetzung von Phosphat. Die an-
schliessende pH-Anhebung geschieht bei atmospharischem Druck durch die
Ausgasung des CO, unter Rihren von selber. Das dafir benotigte CO, kann
voraussichtlich zu mehr als 80 % wiederverwertet werden [61]. Bisher ist je-
doch unklar, wie viel CO, tatséchlich fur den Betrieb des Prozesses pro kg P
zugefuhrt werden muss. Bei Klaranlagen mit Biogasaufbereitung und
-einspeisung ins Netz (wie ara region bern ag) fallt CO, als Abgas an. Die
Verwertung vor Ort bietet darum erhebliche Synergien. Um die anschlies-
sende Ausfallung von Eisen- und Aluminiumphosphaten zu verhindern,
muss in den anderen Saureaufschlussverfahren unter Zugabe von Komple-
xierungs- oder Fallmittel die Verflugbarkeit von Eisen- und Aluminiumkat-
ionen reduziert werden. Im Budenheim Carbonic Acid Process ist dies ge-
mass telefonischer Auskunft von Eva Stéssel [61] nicht nétig. Far die Fallung
von Calciumdihydrogenphosphat wird knapp 0.1 | Kalkmilch pro Kubikmeter
Faulschlamm zudosiert. Eine pH-Anhebung durch Zugabe einer Lauge ist
fur die Fallung nicht erforderlich. Insgesamt kann im Vergleich zu anderen
Saureaufschlussverfahren mit einem wesentlich geringeren Chemikalien-
verbrauch gerechnet werden.

Der Energieaufwand fur den Betrieb des Budenheim Carbonic Acid Process
hangt in erster Linie mit dem Stromverbrauch fiir Steuer- und Regeltechnik
zusammen (Beschickungs- und Umwalzpumpen, Druckregelung). Der Wér-
meverbrauch des Verfahrens ist relativ gering, einzig fir Trocknung des
Dungerprodukts besteht ein gewisser Warmebedarf. Quantitative Angaben
zum Energieverbrauch sind heute noch nicht verfiigbar. Im Vergleich mit an-
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deren Saureaufschlussverfahren ist aufgrund der nétigen Verdichtung des
CO, fur den Druckkreislauf mit einem hoheren Strombedarf zu rechnen. Ins-
gesamt kann aber davon ausgegangen werden, dass der Energieverbrauch
in der gleichen Gréssenordnung zu liegen kommt wie beim Stuttgarter Ver-
fahren. Im Rahmen der halbtechnischen Versuche auf der Klaranlage Mainz
2015 sollten erste Angaben zum Energieaufwand publiziert werden.

Gemass den zur Verfigung stehenden Informationen werden im Verfahren
keine zusétzlichen Abfalle produziert. Der behandelte Klarschlamm kann im
Anschluss an die P-Extraktion direkt den Ublichen Entsorgungswegen zuge-
fuhrt werden. Durch die Verringerung des P-Gehalts verringert sich auch die
zu entsorgende Schlammmenge um die zurlickgewonnene Menge Phos-
phor.

4.3.4 Produktqualitat

Im Budenheim Carbonic Acid Process wird gemass Angaben der chemi-
schen Fabrik Budenheim KG bewusst nicht auf die Produktion von MAP ge-
setzt. An Stelle dessen wird Calciumdihydrogenphosphat, eine spezifische
Form von CaP und Hauptbestandteil von Superphosphatdiingern, produziert
[60]. Genugend reines Calciumdihydrogenphosphat (P,Os-Gehalt von
>46 %) entspricht dem heute gangigsten Ein-N&ahrstoff-Phosphatdinger
Triplesuperphosphat. Im Vergleich zu Trikalziumphosphat weist Calciumdi-
hydrogenphosphat sehr gute, mit MAP vergleichbare P-Diingereigen-
schaften auf. Da bisher mangels Daten keine Aussagen zur Zusammenset-
zung des produzierten P-Rezyklats gemacht werden kénnen, kann auch die
Pflanzenverfugbarkeit nicht abschliessend beurteilt werden. Neben der P-
Konzentration ist beispielsweise auch die Verunreinigung mit Eisen, welche
die Pflanzenverfugbarkeit verschlechtert, relevant [37]. Jedenfalls ist es mit
dem Produkt prinzipiell méglich, in die bestehende Wertschopfungskette der
Dingemittelindustrie einzusteigen. Untersuchungen zur Verwendung des
Rezyklats in der Dingemittelindustrie erfolgen in Kooperation mit dem Dun-
gemittelspezialisten Klose [59][60].

Im Rahmen der Laborversuche wurde die Schwermetallbelastung von aus
Faulschlamm der Klaranlage Mainz produziertem Dulnger ermittelt 54[56].
Alle Schwermetallgrenzwerte fir Recyclingdiinger gemass ChemRRV kén-
nen eingehalten werden (der Cadmium-Grenzwert jedoch nur knapp). Da
beim Budenheim-Verfahren mit einem pH-Wert von ca. 5 gearbeitet wird, er-
scheint diese geringe Schwermetallbelastung auch plausibel.

Fur die Verunreinigung des Dungerprodukts mit organischen Spurenschad-
stoffen wie PAK sind keine Angaben verfiigbar. Generell ist jedoch davon
auszugehen, dass grundsatzlich schlecht wasserléslichen Schadstoffe wie
PAK sich eher in der Festphase anreichern, als in Losung zu gehen. Im Ver-
gleich zur Konzentration im Klarschlamm sollten organische Spurenstoffe
- sofern schlecht wasserlslich — im Dungerprodukt folglich mehr oder weni-
ger stark abgereichert vorkommen.
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Die Schadstoffbelastung von im Budenheim-Verfahren produziertem Diunger
sollte im Rahmen der weiteren Versuche naher untersucht werden.

4.3.5 Entwicklungsstand

Das von der chemischen Fabrik Budenheim KG patentierte Budenheim-
Verfahren wurde bisher im Labormassstab diversen Versuchsreaktoren mit
20, 50, 100 resp. 200 Liter Extraktionsvolumen erfolgreich erprobt. Als
nachster Schritt ist eine halbtechnische Umsetzung auf der Klaranlage
Mainz geplant (1 m® Extraktionsvolumen). Ein entsprechender Versuch soll
ab Mitte 2015 stattfinden. Sofern sich das Verfahren auch im halbtechni-
schen Massstab bewahrt, ist im Anschluss eine grosstechnische Umsetzung
geplant (ca. 100 m? Extraktionsvolumen). Hinsichtlich einer grosstechni-
schen Umsetzung sind im Zusammenhang mit dem Betriebsmodus (Batch-
Betrieb) und auch mit den grossen Reaktorvolumina mdgliche Komplikatio-
nen zu erwarten. So kénnten sich z. B. gewisse Schadstoffe an spezifischen
Orten in der Anlage anreichern [59] (insbesondere in Fest-Flissig-
Trennung). Zudem kénnen auch Probleme bei der Kreislauffiihrung des CO,
auftreten (Verluste, Nachlassen Qualitat) [23][59][60].
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Abbildung 8 Budenheim Carbonic Acid Process Laboranlage (Extrakti-
onsvolumen 100 1) der Chemischen Fabrik Budenheim KG
[23].

Auf Klaranlagen mit Biogasaufbereitung kénnte man sich aber auch vorstel-
len, immer wieder neues, aus dem Klargas aufbereitetes CO, zu verwenden.
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4.3.6 Komplexitat

Eine umfassende Einschatzung der Komplexitdt des Budenheim Carbonic
Acid Process ist aufgrund der zurzeit zur Verfigung stehenden Informatio-
nen &usserst schwierig und mit grossen Unsicherheiten behaftet. In den bis-
herigen Publikationen zum Verfahren wurde insbesondere der Prozess des
Kohlensdureaufschlusses beschrieben, welcher das eigentliche innovative
Element des Budenheim Carbonic Acid Process darstellt. Die restlichen
Elemente des Verfahrens wie z. B. die Fallung des P-Rezyklats wurden in
bisherigen Publikationen kaum thematisiert. Entsprechend gibt es heute
noch viele Unklarheiten. Im Vergleich mit Kristallisations- und Fallungsver-
fahren ist die Komplexitat deutlich grésser, da zum Fallungsverfahren fir die
Gewinnung des P-Rezyklats zusatzlich der Verfahrensschritt der Kohlensau-
reextraktion hinzu kommt. Diese ist im Vergleich zu anderen Séaureauf-
schlussverfahren komplexer, da sowohl die P-Extraktion als auch die an-
schliessende Fest-Flissig-Trennung unter 10 bar Druck erfolgen. Die Kom-
plexitat des Verfahrens wird deshalb insgesamt als mittel beurteilt. Hinsicht-
lich der grosstechnischen Umsetzung muss prinzipiell davon ausgegangen
werden, dass sich die Komplexitét des Verfahrens zwecks Behebung von
auftauchenden betrieblichen Problemen tendenziell erhéhen wird.

4.3.7 Platzbedarf

Zum Platzbedarf des Budenheim Carbonic Acid Process kdnnen heute noch
keine Angaben gemacht werden. Fir den Platzbedarf entscheidende Fakto-
ren, wie z.B. die Anzahl der Strassen (Batch-Verfahren), aber auch die kon-
kreten involvierten Verfahrensschritte sind nicht oder nur teilweise bekannt
(wie z. B. die Abtrennung des CaP). Im Vergleich zum Stuttgarter Verfahren
wird wesentlich weniger Platz fur die Lagerung von Chemikalien benétigt,
was sich positiv auf den Platzbedarf auswirkt. Ob der Platzbedarf im Ver-
gleich insgesamt grésser oder geringer ist, kann aufgrund der vorliegenden
Informationen jedoch nicht beurteilt werden.

4.4 HTC-Verfahren

In den letzten Jahren haben zahlreiche Unternehmen die Produktion von
HTC-Kohle aus verschiedensten Biomassen (so auch Klarschlamm) weiter
entwickelt. Die Phosphorriickgewinnung aus HTC-Kohle wurde im Herbst
2014 durch die Firma AVA-CO2 vorgestellt (AVA cleanphos). Deshalb be-
ziehen wir uns in den folgenden Angaben jeweils auf das Verfahren der
AVA-CO2. Aufgrund eines eingereichten Patents ist derzeit unklar, inwieweit
die anderen Produzenten der HTC-Kohle Uberhaupt Phosphor aus ihrer
Kohle herausnehmen kdnnen, ohne das potenzielle Patent der AVA-CO2 zu
tangieren.
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Im hydrothermalen Karbonisierungsverfahren der Firma AVA-CO2 wird ent-
wasserter Klarschlamm in einem Batch-Prozess unter Druck (ca. 22 bar)
und erhéhter Temperatur (ca. 220 °C) zu HTC-Kohle umgewandelt. Der
Nahr- und Kohlenstoffgehalt in der dabei entstehenden Flussigphase2 wird
dabei mittels Nanofiltration vom Prozesswasser abgeschieden und dem
HTC-Prozess erneut zugefuhrt. Dadurch wird neben einer besseren Kohlen-
stoffeffizienz auch erreicht, dass praktisch 100 % des Phosphors im Klar-
schlamm auch in der HTC-Kohle endet. Anschliessend folgt der eigentliche
P-Rickgewinnungsprozess ("AVA cleanphos") mittels saurem Leaching (ca.
pH 1.5). Anschliessend kann als Option eine Nanofiltration zur Produktion
von Phosphorséure eingesetzt werden. Der P-Rickgewinnungsgrad betragt
je nach P-Eliminationsrate in der Klaranlage rund 70 bis 75 % gemessen an
der P-Fracht im Klaranalagenzulauf. Das Filtrat wird anschliessend fir den
Abtransport der Phosphorséure mittels Umkehrosmose oder Verdampfung
aufkonzentriert. Neben der Nanofiltration besteht auch die Option MAP her-
zustellen oder die P-Rickgewinnung mittels Elektrolyse. Je nach Situation
kann das eine oder andere Verfahren vorteilhafter sein.

Die HTC-Kohle wird fir das Acid Leaching auf ca. TS 45 % vorentwassert.
Nach dem Acid Leaching wird die HTC-Kohle mechanisch mit Hilfe von
Membranfilterpressen auf 70 bis 75 % TS entwdassert. Anschliessend erfolgt
nach Bedarf die Trocknung der Kohle (>90 % TS). Diese kann in einem
Steigrohrtrockner erfolgen, welcher mit der Abwarme des HTC-Prozesses
betrieben werden kann. Der Heizwert der HTC-Kohle ist im Vergleich zum
getrockneten Klarschlamm wesentlich erhdht und erreicht Werte von gegen
16 MJ/kg. Der Prozess erlaubt prinzipiell auch die nachgelagerte Stickstoff-
riackgewinnung mittels Strippung und die Wiederverwertung der Metallsalze
zur P-Elimination. Ein Verfahrensschema, welches auf Basis von [35] und
[65] erstellt wurde, ist im Anhang D abgebildet.

Als Grundlage fir die Evaluation dienen die folgenden Quellen:
[62][63][64][65][66][67]

4.4.1 Rickgewinnungsgrad

Mit dem HTC-Verfahren von AVA-CO2 und der anschliessenden P-Ruck-
gewinnung mittels AVA cleanphos kann, gemessen an der P-Fracht im Klar-
anlagenzulauf, knapp drei Viertel des Phosphors zurlickgewonnen werden.
Dieser Wert wurde bisher jedoch nicht mit einer halb- oder grosstechnischen
Anlage belegt, sondern ergibt sich aus den im Labormassstab erreichten P-

2 Bei einer chemische P-Elimination mittels Aluminium oder Eisensalzen in

der Klaranlage geht der Phosphor in der HTC zu etwa 99 % in die feste
Phase (HTC-Kohle) uber. Bei einer rein biologischen Fallung wirde
durch eine integrierte Nanofiltration, welche dem Prozesswasser-
Recycling zur Erhéhung der Kohlenstoffbilanz dient, der Phosphor in der
Flussigphase vom Permeat abgeschieden und dem HTC-Prozess mit
dem Retentat erneut zugefuhrt. Allerdings wurden bis jetzt noch keine
Versuche mit 100 % biologisch gefélltem Klarschlamm durchgefihrt.
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Effizienzen einzelner Prozessschritte. Grundsétzlich gelangt mit dem ent-
wasserten Klarschlamm rund 90 % der Zulauffracht in die hydrothermale
Karbonisierung. Wahrend der hydrothermalen Karbonisierung geht kaum
Phosphor verloren: Im Prozesswasser befindlicher Phosphor (im Falle P-
Elimination mittels BioP) wird mittels Nanofiltration abgetrennt und erneut
dem Beschickungsstapel fiir das HTC-Verfahren zugefiuihrt. Schliesslich fin-
den sich 99 % des Phosphors aus dem Klarschlamm in der HTC-Kohle wie-
der. Beim anschliessenden S&ureaufschluss der HTC-Kohle (pH 1.5) kann
Uber 90 % des in der HTC-Kohle enthaltenen Phosphors in Lésung gebracht
werden. Mittels einer weiteren Nanofiltration wird ca. 90 % des in der Flus-
sigphase enthaltenen Phosphors abgetrennt und zu rund funfprozentiger
Phosphorséure aufkonzentriert. Insgesamt betragt der theoretische Rlck-
gewinnungsgrad 70 bis 75 %. [35][65]

4.4.2 Riuckgewinnungskosten

Bisher sind Uber die Rickgewinnungskosten im HTC-Verfahren von AVA-
CO2 keine quantitativen Informationen verfligbar. Gemass personlicher
Auskunft von Thomas Klausli (CMO AVA-CO2) [65] ist ein wirtschaftlicher
Betrieb des Verfahrens ab einer Auslegung fiir 40'000 Tonnen entwasserten
Klarschlamm (25 % TS) pro Jahr vermutlich moglich. Konkrete Angaben zur
Wirtschaftlichkeit werden zurzeit noch nicht kommuniziert, da AVA-CO2 vor-
handene Daten vorrangig einer unabhangigen Uberpriifung unterziehen las-
sen will. Dieser Prozess ist geméass Auskunft Thomas Klausli zurzeit am
Laufen. Entsprechend kann die Wirtschaftlichkeit nur qualitativ bewertet
werden.

Finanziell ist das Verfahren insbesondere auch deshalb interessant, da es
im Vergleich zur konventionellen Schlammtrocknung die Einsparung von je
ca. 60 % der benotigten Warmeenergie und Elektrizitét erlaubt [64]. Dadurch
konnten sich, unabhéngig von der P-Rickgewinnung, die Schlammentsor-
gungskosten deutlich verringern. Zudem ist der Brennwert von HTC-Kohle
im Vergleich zu getrocknetem Klarschlamm erhdht und kann in Kombination
mit AVA Cleanphos auf braunkohledhnliche Werte erhéht werden, was hin-
sichtlich Verhandlungen mit potenziellen Abnehmern der HTC-Kohle ein we-
sentlicher Vorteil bedeutet. Das Verfahren erlaubt also prinzipiell wesentliche
betriebliche Einsparungen bei der Klarschlammentsorgung, welche fir einen
ARA-Betreiber einen grossen Kostenfaktor darstellt [64]. Die Entsorgungs-
kosten der HTC-Kohle kénnen heute nur schwer abgeschétzt werden. Es ist
jedoch durchaus denkbar, dass die Kohle ohne oder nur mit geringer Kos-
tenfolge fir die ARA z. B. in der Zementindustrie als alternativer Brenn- und
Rohstoff (AFR) Verwendung findet.

Bemerkenswert ist, dass die fir das saure Leaching (pH 1.5) bendtigte
Menge Schwefelsaure mit 3 bis 4.5 Liter pro kg P nur etwa halb so gross ist
wie beim sauren Leaching im Stuttgarter Verfahren (pH 4.5), obwohl in ei-
nem deutlich saureren Milieu gearbeitet wird. Die Rickloserate ist mit 90 %
fast doppelt so hoch. Dies liegt gemass AVA-CO2 einerseits am geringeren
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Volumenstrom, andererseits aber auch an der Art der Einbindung des Phos-
phors in der Kohle. Im Gegensatz zum Klarschlamm ist der Phosphor in der
HTC-Kohle nicht in der Schlammmatrix eingebaut, sondern liegt in Form von
kleinen mineralischen Partikeln vor, welche eher lose mit der Kohle assozi-
iert sind (Abbildung 9). Die Extraktion dieses angelagerten Phosphors ist
weit einfacher als die Rucklésung des in den organischen und anorgani-
schen Strukturen gebundenen Phosphors. Im Vergleich zum Stuttgarter Ver-
fahren ist also mit halb so viel Saure eine deutlich weitergehende Schlies-
sung des P-Kreislaufs moglich. [65]
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Abbildung 9 lllustration Phosphormineralien in HTC-Kohle [62]

Zudem mussen Metallionen vermutlich nicht komplexiert werden, da sie im
Rahmen der Nanofiltration von der Phosphorsaure getrennt werden. Dies
ergibt im Vergleich zum Stuttgarter Verfahren signifikante Ersparnisse im
Bereich Chemikalieneinsatz (kein Komplexbildner in Form Zitronensaure
notwendig). [35]

Das Verfahren erlaubt also grundsatzlich eine kostenginstiger Schlamm-
trocknung und eine vergleichsweise effiziente P-Rickldsung mit Saure. In-
wieweit sich diese Vorteile auch in vorteilhaften Riickgewinnungskosten nie-
derschlagen, wird man erst aufgrund von Erfahrungen mit grosstechnischen
Umsetzungen wirklich beurteilen kénnen. Hierbei ist speziell zu bericksich-
tigen, dass insbesondere im Bereich der Nanofiltration mit diesem Prozess-
strom wenig bis keine Betriebserfahrungen vorliegen, was die gesamten
Verfahrenskosten entscheidend beeintrachtigen kdnnte. Als Alternative steht
auch die Herstellung von MAP zur Verfigung. Ein Verfahren welches bereits
heute in der Industrie eingesetzt wird.
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4.4.3 Umweltbelastung

Wahrend fiir die hydrothermale Karbonisierung relativ geringe Mengen che-
mischer Betriebsmittel benétigt werden (Saure zur pH-Anpassung) [64], er-
folgt die P-Ricklésung unter Einsatz bedeutender Mengen konzentrierter
Schwefelsdure (96 bis 98 %) (ca. 3 bis 4.5 Liter pro kg P) [65]. Wenn als
Produkt Phosphorséaure produziert wird, ist fir die Produktion des P-
Rezyklats keine Zugabe von Fallmitteln (z.B. Magnesiumoxid) notwendig.
Auch kann vermutlich auf die Zugabe eines Komplexierungsmittels (analog
der Zitronensaure beim Stuttgarter Verfahren) verzichtet werden, da Phos-
phat mittels Nanofiltration von Metallkationen getrennt wird. Zudem erlaubt
das Verfahren grundsétzlich auch die Riickgewinnung von Fallmitteln durch
die Nanofiltration. Dieser Prozessschritt ist bis heute noch nicht erprobt. Ins-
gesamt ist der Chemikalienverbrauch im Vergleich zum Stuttgarter Verfah-
ren deutlich geringer, da neben der Schwefelsaure nur geringe Mengen wei-
terer Betriebsmittel bendétigt werden.

Im HTC-Verfahren von AVA-CO2 wird neben der Elektrizitat fir Steuer- und
Regeltechnik auch ein gewisser Wéarmeinput fur die hydrothermale Karboni-
sierung fallig. Obwohl der Prozess prinzipiell exotherm ist (d. h. es wird
Energie freigesetzt), muss fir den Prozess Wéarme in Form von Sattdampf
investiert werden. Fir den HTC-Prozess alleine betragt der Stromverbrauch
pro Tonne entwassertem Klarschlamm (21.3 % TS) 18 kWh und der Wér-
meverbrauch 160 kWh [64]. Hierbei ist jedoch eine Entwasserung / Trock-
nung der HTC-Kohle auf ein TS-Gehalt von rund 70 % inbegriffen. Quantita-
tive Angaben zum Energieverbrauch der P-Rickgewinnung und der gesam-
ten Prozesskette sind heute noch nicht verfiigbar. Im Vergleich mit anderen
Saureaufschlussverfahren ist aufgrund der involvierten Temperaturen und
Driicken tendenziell mit einem hdheren Strombedarf zu rechnen.

Gemass den zur Verfigung stehenden Informationen werden im Verfahren
nur wenige zusatzliche Abfalle produziert. Der Grossteil der Schwermetalle
verbleibt zusammen mit dem Uberwiegenden Teil der organischen Substanz
in der HTC-Kohle. Diese kann im Zementwerk sowohl energetisch als auch
stofflich vollstandig genutzt werden. Das mittels Nanofiltration des Prozess-
wassers aus der HTC produzierte Abwasser beinhaltet leicht abbaubaren
CSB. Bei einer nicht uberlasteten Anlage kann dieser im Prinzip in den Zu-
lauf der Kléaranlage zuriickgefiihrt werden. Es ist jedoch davon auszugehen,
dass der DOC im Ablauf zumindest leicht erhéht wird. Der Rickstand der
zweiten Nanofiltration, wo die Phosphorséure aufkonzentriert wird, enthalt
insbesondere Sulfat aus der Schwefelsdureextraktion sowie Eisen oder
Aluminium aus der P-Elimination der ARA. Wie nach der P-Abtrennung mit
dem féallmittelreichen Abwasser verfahren wird, ist heute noch nicht bekannt
und hangt wohl auch mit der Zusammensetzung des jeweiligen Abwassers
zusammen. Durch die Verkohlung und die Entfernung eines grossen Teils
des Phosphors verringert sich die zu entsorgende Menge Reststoff deutlich
[35].
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4.4.4 Produktqualitéat

Die produzierte Phosphorsaure kann, nach erfolgter Aufkonzentrierung zur
bendtigten Konzentration, je nach Reinheitsgrad sowohl in der Diingemittel-
industrie als auch in anderen Industrien (z.B. Reinigungsmittel) verwertet
werden. Die bestehenden Verfahren der Diingemittelindustrie miissen dafir
nicht umgestellt werden. Die Phosphorsaure ist polyvalent einsetzbar, auch
wenn sie nicht direkt als Diinger eingesetzt werden kann. Die Phosphorséu-
re ist ein Grundstoff der Produktion von sehr gut pflanzenverfiigbarem
Triplesuperphosphat, welches durch die Reaktion von CaP mit Phosphor-
séure produziert wird [66].

AVA-CO2 zeigt sich hinsichtlich des zu produzierenden P-Rezyklats flexibel,
alternativ ware z.B. auch eine Féllung von MAP madglich. AVA-CO2 favori-
siert heute jedoch die Losung "Nanofiltration und Phosphorsaure”, da sie
bisher sehr gute Erfahrungen mit Nanofiltration gemacht haben und Phos-
phorsdure einen héheren Wert und flexiblere Verwendungszwecke als z.B.
Struvit aufweist [35].

Zur Schadstoffbelastung des P-Rezyklats aus dem HTC-Verfahren von
AVA-CO2 sind heute noch kaum Angaben vorhanden. Die HTC-Kohle be-
sitzt eine hohe Affinitat fir Schwermetalle. So gehen im Rahmen der P-
Extraktion lediglich 10 % der in der HTC-Kohle enthaltenen Schwermetalle
in Losung, der Rest verbleibt in der Festphase, das heisst in der Kohle [65].
Fur die anschliessende Nanofiltration der Flissigphase steht deshalb nur
rund 10 % der gesamten Schwermetallfracht zur Verfigung. Diese Schwer-
metalle werden ausserdem im Prozess der Nanofiltration grundsétzlich von
der Phosphorséure abgetrennt. Wie gross die effektiv gemessenen
Schwermetallkonzentrationen in der Phosphorsaure sind, wurde bisher nicht
kommuniziert. Da die Phosphorsaure mittels Nanofiltration separiert wird, ist
grundséatzlich nicht damit zu rechnen, dass die Phosphorséaure mit grésseren
Mengen organischen Spurenstoffen verunreinigt ist.

4.4.5 Entwicklungsstand

Wahrend das HTC-Verfahren zur Verkohlung von Biomasse in den letzten
Jahren bereits im halbtechnischen (Karlsruhe, Deutschlans; kein Dauerbe-
trieb, Anlage nur zur Produktion von HTC-Kohle fir Forschungszwecke)
Massstab umgesetzt wurde [67], sind die Erfahrungen mit der neu entwickel-
ten P-Rickgewinnung noch auf den Labormassstab beschrankt [35]. Folg-
lich wurde auch die gesamte Verfahrenskette bisher noch nie umgesetzt,
insbesondere das saure Leaching hat sich jedoch zumindest unter Laborbe-
dingungen bewahrt. AVA-CO2 hat das Verfahren im Sommer 2014 zum Pa-
tent angemeldet und im Anschluss darauf mit einer Kommunikationsoffensi-
ve begonnen. Zurzeit sind gemass eigenen Angaben von AVA-CO2 insge-
samt 5 HTC-Pilotprojekte im In- und Ausland in der Pipeline. Bei allen spielt
AVA cleanphos eine wichtige Rolle [35].
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4.4.6 Komplexitat

Das HTC-Verfahren von AVA-CO2 ist komplex. Alleine der HTC-Prozess
weist bereits eine relativ grosse Komplexitat auf (Batch-Betrieb, hohe Dri-
cke und Temperaturen, Warmemanagement, Nanofiltration des Prozess-
wassers), was inshesondere unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass das
Verfahren noch nie grosstechnisch umgesetzt wurde, den sicheren und effi-
zienten Umgang mit dem Verfahren erschwert und damit zur Komplexitét
beitragt. Desweiteren kommen zusatzlich zum HTC-Verfahren die Verfah-
rensstufen zur Schwefelsaureextraktion von Phosphor, die Nanofiltration, die
Aufkonzentrierung der Phosphorséure, die Riickgewinnung der Metallsulfate
sowie Entwésserung und Nachtrocknung der P-abgereicherten HTC-Kohle
hinzu. Insgesamt beinhaltet der Prozess also eine grosse Anzahl an Pro-
zessschritten, welche allesamt auf einander abgestimmt funktionieren mus-
sen.

447 Platzbedarf

Zum Platzbedarf des HTC-Verfahrens von AVA-CO2 sind teilweise Angaben
verfligbar. So betragt der Flachenverbrauch fir die hydrothermale Karboni-
sierung von Klarschlamm (ohne P-Rickgewinnung) fir eine Anlage mit Ka-
pazitat zur Behandlung von 33'800 t entwassertem Klarschlamm?® (21.3 %
TS) rund 470 m% Im Vergleich zum sehr platzintensiven HTC-Verfahren
(Batch-Betrieb) ist davon auszugehen, dass der Platzbedarf fur die P-
Rickgewinnung deutlich geringer ist. Mangels konkreter Angaben schétzen
wir den zuséatzlichen Platzbedarf auf rund 25 % der Flache fir den HTC-
Prozess. Umgerechnet auf die Anlagengrésse der ara region bern ag (linea-
re Skalierung) ergibt sich ein Platzbedarf von ca. 1'100 mZ. Dabei ist im Ver-
gleich zu anderen Verfahren zu beriicksichtigen, dass sich der angegebene
Flachenbedarf sowohl auf die P-Rickgewinnung als auch die Schlamm-
trocknung im HTC-Verfahren bezieht.

® Entspricht rund 230'000 EW
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Stuttgarter Verfahren

Budenheim-
Verfahren

HTC-Verfahren

Auswabhl
Bestverfahren

5 Schlussfolgerungen

Das Stuttgarter Verfahren ist unter den 3 vielversprechendsten Verfahren
das deutlich am besten Erforschte. Es erlaubt gute Rickgewinnungsgrade,
ist aber sehr chemikalienintensiv und weist deshalb hohe Betriebskosten
aus. Eine Pilotierung auf der ara region bern ag brachte nur einen limitierten
Nutzen, da keine wesentlichen Optimierungspotenziale im Sinne einer
grundsatzlichen Weiterentwicklung des Verfahrens bestehen.

Das Budenheim-Verfahren ist vom Entwicklungsstand her noch nicht fur ei-
ne grosstechnische Pilotierung reif. Die Resultate der Laborversuche sind
jedoch in vielerlei Hinsicht (insbesondere Chemikalienverbrauch und Ruck-
gewinnungskosten) im Vergleich zu anderen S&aureaufschlussverfahren &us-
serst vielversprechend. Kdnnen die Ergebnisse der Laborversuche im halb-
technischen Pilotversuch ab Sommer 2015 bestatigt werden, drangt sich ei-
ne Pilotierung auf der ara region bern ag auf. Nennenswert ist ausserdem
die mogliche Synergie bezuglich des bendtigten Betriebsmittel CO,, welches
bei der Biogasaufbereitung auf der ara region bern ag anfallt.

HTC-Verfahren zur energiesparenden Trocknung von Klarschlamm haben
das Potenzial, den CO,-Fussabdruck und die Kosten der Klarschlamment-
sorgung (Entsorgungsweg Zementwerk) deutlich zu senken. Gleichzeitig ist
auch eine weitgehende Rlckgewinnung des im Klarschlamm enthaltenen
Phosphors mit im Vergleich zu konventionellen S&ureaufschlussverfahren
deutlich geringerem Chemikalieneinsatz (und entsprechend geringeren Kos-
ten) moglich. Eine grosstechnische Pilotierung der hydrothermalen Karboni-
sierung ist wiinschenswert. |dealerweise sollte solch eine Pilotierung da ge-
schehen, wo die ganze Klarschlammentsorgungskette neu durchdacht wer-
den muss, was auf der ara region bern ag zurzeit nicht der Fall ist.

Sobald eine Pilotanlage zur hydrothermalen Karbonisierung von KIar-
schlamm realisiert wird, sollte gleichenorts auch die Pilotierung eines pas-
senden P-Ruckgewinnungsverfahrens wie AVA cleanphos vorgesehen wer-
den.

Das Budenheim-Verfahren erfillt die im vorliegenden Projekt an eine P-
Rickgewinnung aus der Nassphase gestellten Anforderungen am besten.
Es besitzt einerseits ein grosses Innovations- und Forderpotenzial und ver-
mag andererseits die flr das vorliegende Projekt bestehenden Rahmenbe-
dingungen ohne Einschrankungen zu erfillen. Sowohl das Stuttgarter Ver-
fahren (beschrénktes Innovationspotenzial) als auch das HTC-Verfahren
(umfangreiche, komplexe und damit teure Pilotanlage notwendig) weisen im
Gegensatz dazu entscheidende Defizite auf.

Fir die Pilotierung auf der ara region bern ag wird das Budenheim-
Verfahren vorgeschlagen. In einem ersten Schritt sollen erste Resultate der
halbtechnischen Versuche in Mainz ab Sommer 2015 abgewartet werden.
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Anhang A

Bewertungsmatrix
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Anhang B

Verfahrensschema Stuttgarter Verfahren
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Anhang C

Prozessschema Budenheim Carbonic Acid Process
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Anhang D

Verfahrensschema HTC-Verfahren von AVA-CO2

22130-110-B P-Rickgewinnung aus Nassphase_Gesamtbericht_V2_100315.docx / 05.08.201 / cf/the TBF + Partner AG



