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1 Einleitung

Energiehaushalt der Zellen, DNS, Stabilitdt von Knochen und Zéhnen - Das Element Phos-
phor beziehungsweise seine haufigste natirliche Erscheinungsform, das Phosphat, ist ein
zentraler Bestandteil des Lebens. Dariber hinaus spielt es eine Rolle bei verschiedenen in-
dustriellen Prozessen und Zukunftstechnologien. Beispiele fur die wirtschaftliche Bedeutung
von Phosphat sind zahlreich, die europaischen Reserven gering — In der Bundesrepublik
Deutschland sind beispielsweise keine abbauwirdigen, natirlichen Vorkommen bekannt. Die
EU-Kommission hat Phosphat im Jahr 2014 in die Liste der kritischen Rohstoffe aufgenom-
men. Allenthalben werden Phosphorstrategien entwickelt, fir einzelne Bundesléander, fir die
Bundesrepublik, fir die Europaische Union. In Osterreich und der Schweiz wird die Riickge-
winnung von Phosphat aus Klarschlamm zu Dingezwecken gepruft. Mit einer Novellierung
der Klarschlammverordnung plant die Bundesregierung, die Phosphatrickgewinnung fur
groRRe Klaranlagen mit einer Ubergangsfrist verpflichtend einzufiihren.

Nach Schatzungen von Montag et al. (2014) ware es auf diese Weise mdglich, etwa 41%
des phosphorbezogenen Mineraldiingerbedarfs in Deutschland zu decken. Wobei sich dieser
Bedarf ausschlie3lich aus jenen Mengen ergibt, die derzeit aus Mineraldiinger und der bo-
denbezogenen Klarschlammverwertung bedient werden. Die bodenbezogene Verwertung
von Wirtschaftsdiingern wie Mist und Gulle wird nicht in Frage gestellt. Die Frage bleibt, in-
wieweit die verbleibende bundesweite Licke von rund 70.000 Mg P/a, welche nach heutigem
Stand Uber Importe bedient werden muss, aus anderen Quellen abzudecken waren. Die Mo-
tivation hierflir ergibt sich aus mannigfaltigen Bewegriunden. Einerseits sind die bekannten
Phosphatlagerstatten recht ungleichmafiig tber die Erdoberflache verteilt und befinden sich
in grofRen Teilen im nordafrikanischen und arabischen Raum, zum Teil in Gebieten mit der-
zeit eingeschrankter politischer Stabilitat. Weiterhin nimmt mit fortschreitender Ausbeutung
der natirlichen Lagerstatten die Qualitat des abgebauten Phosphatgesteins ab. Dies auf3ert
sich vor allem in zunehmenden Schwermetallkonzentrationen. Von besonderer Bedeutung
sind der Cadmium- und der Urangehalt. Derzeit werden je nach Art des mineralischen Din-
gers im Mittel zwischen 7,0 und 23 g U/(h-a) in deutsche Ackerbdden eingetragen (Diene-
mann et al. 2012).

Bei einigen Wertstoffen, gerat derzeit die Rickgewinnung aus anthropogenen Lagerstétten
wie Deponien und Altablagerungen in das Blickfeld von Forschung, Politik und Gesellschatft.
Hierbei stellt sich die Frage, ob ein derartiges ,Landfill Mining* wirtschaftlich und 6kologisch
sinnvoll ist. Die Technische Universitat Braunschweig flhrt hierzu derzeit gemeinsam mit der
Firma Karl Tonsmeier Entsorgungswirtschaft GmbH & Co. KG und weiteren Partnern aus
Praxis und Forschung das Projekt ,TénsLM" durch. Bei diesem im Rahmen des r3-
Forderprogramms ,strategische Rohstoffe* durch das Bundesministerium fir Bildung und
Forschung geforderten Projekt, werden die Wirtschaftlichkeit und dkologische Nachhaltigkeit
der Wertstoffrickgewinnung durch Deponieriickbau untersucht. Unter anderem werden die
Qualitat verschiedener Deponate und der enthaltenen Wertstoffe sowie mogliche Aufberei-
tungswege und -technologien untersucht. Neben Metallen und Kunststoffen zur stofflichen
Verwertung wird auch die Moglichkeit zur Gewinnung von Ersatz- und Sekundarbrennstoffen
sowie Ersatzbaustoffen geprift. Durch verschiedene Behandlungsschritte wird eine Vielzahl
Stoffstréme erzeugt, um eine Anreicherung bestimmter Wertstoffe in einzelnen Fraktionen zu
erreichen. Trotz des umfangreichen Untersuchungsprogramms wurde die Ressource Phos-
phor jedoch explizit aus der Untersuchung herausgenommen. Aus diesem Grunde sah sich
das, an der Bearbeitung von TonsLM beteiligte, ,Ministerium fur Klimaschutz, Umwelt,
Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen* (MKULNV)
veranlasst, das Leichtweil3-Institut der TU-Braunschweig mit der zusatzlichen Untersuchung
des Themenfeldes Phosphor zu beauftragen. Wo madglich, sollten hierbei Synergieeffekte mit
TonsLM genutzt werden.



2 Einleitung

Ziel war es, die Potenziale des Landfill Minings als Baustein der landeseigenen Phos-
phorstrategie zu Uberprifen. Hierzu waren folgende Punkte zu klaren:

¢ Evaluation der Phosphatpotenziale in nordrhein-westfalischen Deponien;

e Untersuchungen zur Qualitat verschiedener Deponate hinsichtlich ihrer Eignung als
Dungemittel oder des Einsatzes als Rohstoff in etablierten Phosphatriickgewinnungs-
technologien. Darlber hinaus war zu prifen, ob Lagerart und Lagerzeitraum der De-
ponate Alterungsprozessen und Verlagerungen der P-Verbindungen unterliegen und
dadurch ggf. Auswirkungen auf die Rickgewinnung zu erwarten sind;

o 0Okologische und 6konomische Bewertung des Deponieriickbaus.

Soweit mdglich erfolgen nachfolgende Angaben zu Phosphatmengen stets auf den entspre-
chenden Phosphorgehalt (P) normiert. Ist diese Normierung nicht mdglich, wird dies durch
eine dem Kontext entsprechende Bezeichnung kenntlich gemacht.
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2 Grundlagen

2.1 Phosphor — Relevanz und Verfugbarkeit aus nattrlichen Lagerstat-
ten

Phosphor ist neben Stickstoff das begrenzende Element der Biomasseproduktion. Als essen-
tieller Grundstoff tierischer und pflanzlicher Stoffwechselprozesse ist Phosphor nicht substi-
tuierbar. Neben der direkten Bedeutung fur den eigenen Stoffwechsel ist daher die gesamte
Nahrungskette des Menschen durch das Angebot an Phosphor limitiert. Folglich ist die aus-
reichende Verflugbarkeit dieses Elementes, ungeachtet einer Vielzahl weiterer Verwendungs-
formen, von entscheidender Bedeutung fir den Wohistand einer Gesellschaft. Phosphor
kommt hier im Vergleich zu anderen endlichen Rohstoffen wie Ol, Kohle, Gas oder seltenen
Mineralien eine kritischere Bedeutung zu. Dementsprechend wurde Phosphatgestein im Mai
2014 von der Europaischen Kommission in die Liste kritischer Rohstoffe aufgenommen.

2.1.1 Der Phosphorkreislauf

In der Biosphare liegt Phosphor meist in der Oxidationsstufe +V als Phosphat vor. Dieses
dient den Organismen als Basis des Energiestoffwechsels, ist Bestandteil der DNS sowie
verschiedener Biopolymere und tragt in Form von Apatit mafgeblich zur Stabilitat von Zah-
nen und Knochen bei. Nach Absterben der Zelle werden die organischen Verbindungen
schnell abgebaut und Phosphat-lonen freigesetzt. Im Boden werden diese meist durch Bil-
dung unldslicher Salze fixiert. Hierbei ist die Art der Bindung von entscheidender Bedeutung
fur die Pflanzenverfligbarkeit. So bedirfen einige Phosphatsalze extremer Milieubedingun-
gen oder der Reduktion der Bindungspartner als Sulfid, um erneut in Lésung zu gehen und
somit fur pflanzliche oder tierische Stoffwechselprozesse verfigbar zu werden. Zum Teil wird
dies durch Symbiosen von Pflanzen und Mikroorganismen erméglicht. In Gewéassern bleiben
Phosphat-lonen infolge niedriger Kationenkonzentrationen meist loslich und flhren bei
Ubermafigem Eintrag leicht zur Eutrophierung. Andererseits kdnnen hohe Phosphorkonzent-
rationen das Zellwachstum hemmen (Fuchs, 2007).

2.1.2 Wirtschaftliche Bedeutung

Neben seiner Bedeutung fur den Stoffwechsel und damit fir Landwirtschaft und Viehzucht,
dient Phosphor verschiedenen Branchen als Rohstoff. Zu nennen sind hier zuvorderst die
Lebensmittel- und die Detergenzien- beziehungsweise Waschmittelindustrie. Phosphor spielt
aber auch in der Metallveredelung, bei der Produktion von Flamm- und Korrosionsschutzmit-
teln und in der Nuklearmedizin eine Rolle. Da die Bundesrepublik tiber keinerlei abbaubare,
natirliche Phosphatlagerstatten verflgt, werden jahrlich rund 536.000 Mg Phosphor (P),
meist in Form von Phosphat, importiert. Die Verteilung dieser Menge auf die einzelnen An-
wendungsbereiche ist in Abbildung 2-1 dargestellt. Die Hauptabnehmer importierten Phos-
phors sind Land- und Viehwirtschaft sowie die Nahrungsmittelindustrie. Hierbei bertcksich-
tigt die zu Grunde liegende Bilanz nicht nur Rohphosphat, sondern auch Phosphor, der in
Form von Produkten wie Agrarprodukten oder Viehfutter in die Bundesrepublik gelangt. Uber
die dargestellten Mengen hinaus treten innerhalb des Bilanzraums nennenswerte Stoffstro-
me auf. So erhalt beispielsweise die Landwirtschaft etwa 420.000 Mg P/a aus Viehwirtschatft,
Biogasproduktion, Abfallwirtschaft und Abwasserreinigung. Im gleichen Zeitraum werden
etwa 260.000 Mg P/a durch Anreicherung im Boden, Deponierung, menschlichen Verbrauch
und die Produktion langlebiger Giter fixiert. Rund 235.000 Mg P/a werden durch den Export
phosphorhaltiger Produkte dem Bilanzraum wieder entzogen, weitere 33.000 Mg P/a werden
an die Hydrosphare abgegeben - vgl. Gethke-Albinus (2012).
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Abbildung 2-1: Verteilung des nach Deutschland importierten Phosphors, nach Daten von Gethke-Albinus (2012)

2.1.3 Gewinnung

Die in Abbildung 2-1 genannten 536.000 Mg importierten Phosphors pro Jahr gelangen le-
diglich zum Teil als Rohmaterial nach Deutschland. Bei etwa 51.000 Mg/a handelt es sich
um reinen Phosphor, bei 154.000 Mg P/a um phosphorhaltige Rohstoffe (u.a. Diphosphor-
pentaoxid, Phosphorséure, Polyphosphorséuren). Bei den restlichen 331.000 Mg P/a handelt
es sich um Phosphor, der in importierten Produkten land- und viehwirtschaftlichen oder in-
dustriellen Ursprungs enthalten ist. Hierunter fallen unter anderem Nahrungs- und Futtermit-
tel aber auch Mineraldinger, mit deren Produktion jedoch meist ein Verbrauch von
Rohphosphaten einhergeht (Gethke-Albinus, 2012).

Diese Rohphosphate stammen aus natlrlichen Lagerstatten. Hierbei ist zwischen drei Ur-
sprungsformen zu unterscheiden. Die qualitativ hochwertigsten Rohstoffe stammen aus Gu-
anolagerstéatten. Diese haben infolge weitgehender Ausschopfung der bekannten Vorkom-
men lediglich noch marginale Bedeutung. Die haufigste Erscheinungsform stellen marin-
sedimentare Phosphorite, gefolgt von vulkanischen Apatiten. Hierbei weisen erstere deutlich
hohere Phosphat- aber auch Schwermetallgehalte auf (Killiches, 2013).

In Abbildung 2-2 ist die Entwicklung der Phosphatreserven gemafl Daten der U.S.G.S.
Commaodity Summaries aus den Jahren 2005-2015 dargestellt (U.S.G.S., 2005-2015). Diese
Berichte werden von der U.S. Geological Survey, einer wissenschaftlichen Behdrde im Ge-
schaftsbereich des U.S. Innenministeriums, jahrlich publiziert. Hierbei werden fur eine Viel-
zahl mineralischer Rohstoffe Informationen unter anderem zu weltweiter Férderung und Ver-
brauch zusammengetragen. Diese Daten dienen einer Vielzahl von Institutionen, wie bei-
spielsweise der Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe, als Basis fur eigene
Studien. Die Angaben zu Reserven beziehen sich dabei auf die Gesamtzahl seitens der
U.S.G.S. bekannten und vermuteten Ressourcen, die aufgrund ihres Umfangs und ihrer
Qualitat nach derzeitigem Stand der Technik wirtschaftlich nutzbar sind. Insgesamt belaufen
sich diese Reserven nach U.S.G.S. auf knapp 70 Milliarden Tonnen Phosphatgestein. Der
mittlere Phosphorgehalt im weltweit geférderten Phosphatgestein lag in den letzten Jahren
bei rund 13% (U.S.G.S. 2013).

Wie in Abbildung 2-2 zu erkennen ist, war die Entwicklung der durch die U.S.G.S. bezifferten
Reserven in den Jahren 2005 bis 2010 weitestgehend konstant, mit leicht abnehmender
Tendenz ab 2008. Im Jahr 2011 ist jedoch ein deutlicher Sprung besonders bei den marok-
kanischen Reserven zu verzeichnen. Dies geht nach Angaben der U.S.G.S. auf eine Neu-
bewertung der bekannten Lagerstatten auf Basis von Auskiinften lokaler Produzenten und
eines Berichts des International Fertilizer Development Center zurtick. Diese Entwicklung
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Zieht ebenfalls einen deutlichen Sprung bei der statischen Reichweite der Phosphatreserven
mit sich, die sich im Jahr 2011 beinahe vervierfacht (Abbildung 2-4). Die nach derzeitigem
Stand technisch und wirtschaftlich abbaubaren Ressourcen waren demnach bei gleichblei-
bender globaler Férdermenge in etwa 300 Jahren erschopft.

Neben diesen Reserven, existieren weitere Ressourcen, deren Abbau nach gegenwartiger
Praxis entweder nicht wirtschaftlich oder gar nicht méglich ware. Wobei die Commodity
Summaries seit 2010 nicht mehr einen gesonderten Wert fiir die Gesamtmenge technisch
abbaubarer Ressourcen (Reserve Base) ausweisen. Die Menge der Ressourcen wird insge-
samt mit 300 Milliarden Tonnen Phosphatgestein angegeben. Diese Angabe schliel3t ,grof3e
Vorkommen* an Festlandsockeln und in Tiefseebergen innerhalb des Atlantischen und des
Pazifischen Ozeans. Inwieweit diese zusétzlichen Ressourcen technisch verfligbar sind geht
aus den Daten nicht hervor.

Weltweite Phosphatreserven
80.000
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60.000
50.000
40.000
30.000

20.000

[1.000.000 Mg Phosphatgestein

10.000

0
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Jahr
m USA / Kanada m Latein Amerika m Marokko /Westsahara m sonstige Afrika

m China m Arabische Halbinsel ~ m sonstige Asien m sonstige

Abbildung 2-2: Weltweite Phosphatreserven, nach U.S. Geological Survey Commodity Summaries (2005 bis
2015)

Bemerkenswert ist, dass trotz des deutlichen Anstieges der Reserven, die Fdrderung von
Phosphatgestein in Marokko wahrend der Jahre nach 2010 stagnierte beziehungsweise zu-
letzt eher zuriickging. Nach dem U.S.G.S 2011 Mineral Yearbook sind die Produzenten im
Land bemiiht, die Produktionskapazitaten von 30 auf 50 Mt/a in 2018 zu steigern (Jasinski,
2013). In den vorliegenden Daten sind bislang jedoch noch keine Auswirkungen dieser Stra-
tegie zu erkennen.
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Abbildung 2-3: Entwicklung des Phosphatsteinabbaus, nach U.S.G.S. Commodity Summaries (2005 bis 2015)

Mit Blick auf die Entwicklung der jahrlichen Férdermengen (Abbildung 2-3 und Tabelle 2-1)
fallt weiterhin auf, dass der Anstieg der Gesamtproduktion vor allem auf die gestiegene For-
dermenge in China zurtickzufiihren ist. Hier zeigt sich ein strategisches Problem in Bezug
auf die Ressource Phosphat. Zwar sind China und USA die beiden Hauptférderlander,
gleichzeitig verbrauchen sie aber auch gemeinsam mit Indien und Brasilien etwa 70% der
verfugbaren Phosphatdiingemittel (Killiches, 2013, S. 12). Gemeinsam férdern diese Lander
65% des Phosphatgesteins (U.S.G.S., 2005-2015. Zusatzliche Brisanz erfahrt diese Tatsa-
che angesichts der statischen Reichweiten der Ressourcen dieser Lander, wie sie in Tabelle
2-1 zu ersehen ist.

Tabelle 2-1: Foérdermenge, Reserven und Reichweite des Phosphatgesteins bei den wichtigsten Verbraucher.
Stand 2015 (U.S.G.S., 2005 bis 2005)

Land Fordermenge Phosphatgestein  Reserven  Statische Reichweite
[1000 Mg/a] [1000 Mg] [a]

China 108.000 3.700.000 34,3

USA 31.200 1.100.000 35,3

Brasilien 6.000 270.000 45,0

Indien 1.270 35.000 27,6

Wichtigste Quelle fiir Phosphatgestein werden kinftig die Reserven sein, welche sich derzeit
unter marokkanischer Hoheit befinden. Diese stellen aktuell etwa 76% der weltweiten Reser-
ven, jedoch lediglich 12% der weltweiten Phosphatgesteinsférderung. Somit ist der globale
Phosphatmarkt mittelfristig auf einen umfassenden Ausbau der marokkanischen Férderka-
pazitat angewiesen - In einer Region, die in den vergangenen Jahrzenten mehrfach Schau-
platz von Unabhangigkeitskdmpfen war und deren aktueller Status volkerrechtlich umstritten
ist WSRW, 2015).
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Abbildung 2-4: Entwicklung der statischen Reichweite der weltweiten Phosphatsteinreserven, nach U.S.G.S.
Commodity Summaries (2005 bis 2015)

Neben dem Umfang der weltweiten Reserven ist auch ein kritischer Blick auf deren Qualitat
zu werfen. Wéhrend die hochreinen Guanolagerstatten mittlerweile nahezu erschépft sind,
entfallen etwa 90% der globalen Reserven auf marin-sedimentér gebildete Lagerstatten etwa
10% sind magmatischen Ursprungs. Zwar weisen die marin-sedimentar gebildeten Lager-
statten in der Regel die htheren Phosphatgehalte auf, sind jedoch auch starker mit Schad-
stoffen wie zum Beispiel Uran und Cadmium belastet. Die unterschiedlichen Lagerstatten
werden dabei nicht vollstdndig gleichmaRig ausgebeutet. So werden die sedimentéaren La-
gerstatten derzeit mit 85% der weltweiten Foérderung im Vergleich leicht unterproportional
ausgebeutet (Bildliches 2013, S.9 — 10). Zwar zeigen die weitreichendsten Lagerstatten
magmatischen Ursprungs in Russland und Sidafrika statische Laufzeiten Uber das Jahr
2100 im Falle Sudafrikas 2600 hinaus auf (eigene Berechnungen nach U.S.G.S.) Allerdings
ist dies in groRem MalRe auf Handelshemmnisse und logistische Schwierigkeiten zurickzu-
fuhren (Reuvers, 2008), weshalb in Zukunft mit einer erhghten Ausbeutung dieser Lagerstat-
ten zu rechnen ist.
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Abbildung 2-5: Urangehalt in ausgewéhlten Rohphosphaten (Dimaczek et al. 2012)

Derzeit gibt es in Deutschland keine Beschrankung fir den dingemittelbezogenen Uranein-
trag in Ackerbdden, zumal die Nutzpflanzen lediglich einen sehr geringen Anteil des Urans
aufnehmen. Auch ist die resultierende Strahlenbelastung vernachlassigbar. Da infolge der
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fortschreitenden Anreicherung im Boden jedoch mittlerweile Eintrage in das Grundwasser
nachweisbar sind, wird angesichts der humantoxischen Eigenschaften des Urans ver-
schiedentlich eine Beschrankung des Eintrages Uber Dingemittel gefordert (Dimaczek et al.
2012).
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140

120
100
80
60

40

US$ / Mg Phosphatgestein

20

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Jahr

Abbildung 2-6: Preisentwicklung Rohphosphat frei ab Bergwerk, nach U.S.G.S. Commodity Summaries 2005 bis
2015

Ein Blick auf die Preisentwicklung (Abbildung 2-6) von Phosphatgestein wéhrend der letzten
Jahre zeigt die Sensibilitat des Marktes. In den drei Jahren von 2006 bis 2009 stieg der Preis
um mehr al 400%. In 2013 lag er noch immer knapp 200% tber dem Wert von 2006.

2.2 Anthropogene Phosphorquellen

Neben geogenen Lagerstatten, die durch geologische Prozesse wie Sedimentation und Vul-
kanismus Uber die Dauer von Erdzeitaltern hinweg entstehen und durch herkémmliche Ab-
baumethoden erschlossen werden kdnnen, kennt die moderne Ressourcenwirtschaft die
anthropogenen Ressourcen. Hiermit sind im weitesten Sinne Konzentrationen von Wertstof-
fen gemeint, die durch direkten oder indirekten menschlichen Umgang mit dem jeweiligen
Material entstehen. Im Falle des Phosphors sind dies unter anderem Halden nach Abbau
natirlicher Ressourcen, phosphorreiche Industrieprodukte, Anreicherung im Ackerboden
durch Diungung, land- und viehwirtschaftliche Erzeugnisse, organische Reststoffe in (Bio-
)Abfall- und Abwasserbehandlung aber auch langlebige Industrieprodukte und Deponien.
Derartige Ressourcen (Stocks) zu erschliel3en ist das Ziel des Urban Mining. Hierbei werden
neben Stoffstrémen zur Verwertung und Entsorgung auch die aktuell in Gebrauch befindli-
chen Massen betrachtet, und folglich erst zukinftig zur Wiederverwertung zur Verfigung
stehen. Ein nachhaltiges Urban Mining bedarf eines konsequenten Wiege-zu-Wiege-
Ansatzes, der die Ruckgewinnung verwendeter Rohstoffe zum Ende des Lebenszyklus be-
reits bei Produktdesign und Herstellung bericksichtigt. Im Bereich der Phosphorwirtschaft
kommen vor allem klassische Instrumente der Entsorgungswirtschaft zum Einsatz. Sei es die
bodenbezogene Verwertung von Klarschlamm und Reststoffen aus der Viehwirtschaft oder
die Kompostierung organischer Abfélle aus der Getrenntsammlung. Phosphor in Reststoffen,
die nicht auf einem dieser oder ahnlichen Wege erfasst werden, geht dem Stoffkreislauf
meist langfristig verloren.
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2.2.1 Verwertung fester organischer Abféalle und Kompostierung

Die Sammlung und Kompostierung organischer Reststoffe sowie die anschlieBende Ver-
wendung als organischer Dinger und Bodenverbesserer gehért wohl zu den altesten Bei-
spielen fur die Nutzung anthropogener Ressourcen.

Anteiliger Verbrauch von Phosphatdiingemitteln
in der BRD

2%

= Kompost und Gérreste aus
Bio- und Griinabfall

= Kl&rschlamm
= Wirtschaftsdiinger ohne
Garreste

= Garreste aus NaWaRo + Glille

= Mineraldunger

Abbildung 2-7: Anteil verschiedener Diingemitteltypen an der Phosphatdiingung in der Bundesrepublik, nhach
Daten von Luyten-Naujoks (2013)

Seit den 1980er Jahren hat sich in der Bundesrepublik eine Kompostwirtschaft entwickelt.
Diese hat das Ziel, durch getrennte Sammlung organischer Siedlungsabfalle und deren bio-
logischer Behandlung und anschlieBender Verwertung, die enthaltenen Nahrstoffe der
Landwirtschaft wieder zuzufiihren. Mittlerweile werden in Deutschland aus rund 9,8 Millionen
Mg getrennt erfasster Bio- und Griinabfélle (DESTATIS, 2016) 3,5 Millionen Mg Kompost
und 7,5 Millionen Mg Géarprodukte erzeugt (Luyten-Naujoks, 2013). Mit diesen gelangen ins-
gesamt etwa 8.800 Mg Phosphor zurtick in die Landwirtschaft (Luyten-Naujoks, 2013). Im
Restabfall sind auch nach Einfihrung der Getrenntsammlung von Bioabféllen noch groR3e
Mengen organischer Substanz enthalten. Bei weitgehender Erfassung dieser Potenziale
(70% Erfassungsquote) ware es laut Fricke et al. (2013) mdglich, 2,39 Millionen Mg organi-
scher Abfélle jahrlich zusatzlich zu akquirieren. Diese enthielten schatzungsweise rund 2.150
Mg Phosphor. Der potenzielle Beitrag organischer Dingemittel aus der Abfallwirtschaft liegt
somit in einem Bereich zwischen 1,9% (aktueller Stand) und 2,3% der Phosphatdiingung in
Deutschland. Wie Abbildung 2-7 zeigt, stammt die weitaus gré3te Menge der Phosphorein-
trage in die Landwirtschaft aus sogenannten Wirtschaftsdiingern der Viehwirtschaft.

2.2.2 Klarschlammentsorgung

Wie in Abbildung 2-8 zu sehen ist, wurden 2013 in der Bundesrepublik etwa 38% des direkt
entsorgten Klarschlammes im Rahmen von Landwirtschaft und Landschaftsbau stofflich ver-
wertet. In Nordrhein-Westfalen entfielen 2014 bei ricklaufiger Tendenz noch rund 20% auf
diese Entsorgungswege (Statistisches Bundesamt, 2015). Die Klarschlammverwertung in der
Landwirtschaft deckt dabei etwa ein Zehntel des jahrlichen landwirtschaftlichen Phosphorbe-
darfs in Deutschland (Gethke-Albinus, 2012). GemalR des Referentenentwurfs zur Novellie-
rung der Klarschlammverordnung (BMUB, 2015) soll die bodenbezogene Klarschlammver-
wertung jedoch zum 1. Januar 2025 weitestgehend beendet und eine Verpflichtung zur
Phosphorriickgewinnung eingeftihrt werden. Der Entwurf trdgt damit dem Koalitionsvertrag
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zur 18. Legislaturperiode Rechnung, in dem die Beendigung der ,Klarschlammverwertung zu
Dungezwecken" vereinbart wurde (Bergs, 2014).

Klarschlammentsorgung in Deutschland
\

Abbildung 2-8: Wege der Klarschlammentsorgung in Deutschland - Stand 2013, nach Daten des Statistischens
Bundesamtes (2015)

Grundsatzlich ware diese Regelung geeignet, bislang ungenutzte Phosphorpotenziale aus
der Abwasserbehandlung zu erschlie3en. Derzeit finden sich etwa 72.000 Mg P/a im Zulauf
deutscher Klaranlagen. Gemal einem Szenario von Montag et al. 2014 ware im Falle eines
Ausbaus der Klarschlammmonoverbrennung auf 85% die Rulckgewinnung von
45.000 Mg P/a aus den entstehenden Aschen realistisch. Bei nass-chemischer Behandlung
der verbleibenden Klarschlammmengen kdnnten weitere 5.000 Mg P/a erschlossen werden.
Durch die Riickgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm ware es damit méglich, in Bezug
auf Phosphat etwa ein Drittel des jahrlichen Mineraldiingerbedarfs in Deutschland zu substi-
tuieren.

Ein erheblicher Teil der jahrlichen Phosphorfracht im Klarschlamm wurde in der Vergangen-
heit in Deponien eingelagert. Franke et al. (2015) beziffern die Masse des in den Jahren
1980 bis 2009 bundesweit in Deponien tber Klarschlamm und Klarschlammaschen einge-
tragenen Phosphors auf 350.000 Mg P. Dabei variierte der jahrliche Eintrag in Deponien auf-
grund dreier Faktoren. Zum einen verringerte sich die Phosphorfracht im Zulauf der Klaran-
lagen. Dies ist vor allem durch den Verzicht auf Phosphat in Detergenzien zu erklaren. Die
einwohnerspezifische Fracht aus menschlichen Ausscheidungen und Nahrungsmittelresten
ist weitestgehend konstant (siehe auch Abbildung 2-9).

Des Weiteren spielen Anderungen bei der Abwasserreinigung eine wesentliche Rolle. Allen
voran die seit 1990 verpflichtende Phosphorelimination hat hierbei einen groRen Einfluss.
Wahrend Klarschlamm ohne Phosphatféallung oder biologische Phosphorelimination (Bio-P)
einen Gehalt von 0,9% P in der Trockenmasse aufweist, enthalt der Faulschlamm moderner
Klaranlagen bis zu 3,1% P in der Trockenmasse (Franke et al. 2015).

Ein entscheidender Faktor fir die mit der Deponierung von Klarschlamm verbundene Phos-
phorfracht ist die Art der Klarschlammentsorgung. Die Deponierung des Klarschlamms stellte
in den 1970er und 1980er Jahren den Regelfall dar. 1993 wurde in der Technischen Anlei-
tung zur Verwertung, Behandlung und sonstigen Entsorgung von Siedlungsabféllen (TASI)
das Verbot zur Deponierung unbehandelter organischer Abfélle ab dem 1. Juni 2005 festge-
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legt. In der Folge nahm die Deponierung von Klarschlamm stark ab. Die entsprechenden
Mengen gingen zun&chst vornehmlich in die bodenbezogene Klarschlammverwertung. Mit
zunehmenden Ausbau der thermischen Behandlung gelangt vor allem seit Mitte der 2000er
Jahre vermehrt Phosphor Uber Klarschlammaschen in Deponien. Diese Entwicklung ist in
Abbildung 2-11 und Abbildung 2-12 dargestellt. Insgesamt wird das Phosphorinventar in
deutschen Deponien aus Klarschlamm auf 289.000 Mg P, aus Klarschlammaschen auf
58.000 Mg P geschatzt (Franke et al. 2011).

Die obige Schatzung umfasst samtliche seit 1980 abgelagerten Klarschlamme und Klar-
schlammaschen. Es fehlt eine Ubersicht tiber die Art der Ablagerung. Insbesondere der be-
sonders forderungswirdig erscheinende Anteil in Monodeponien bleibt unbekannt. Der Zeit-
raum vor 1980 wird von Franke et al. (2015) aufgrund der fehlenden Phosphorelimination
nicht betrachtet. Basierend auf Angaben von Brammer (1997) lassen sich die Eintrdge von
Klarschlamm in geordnete Deponien zu 13 Millionen Mg TM in den Jahren 1972 bis 1979
abschatzen. Bei einem angenommenen mittleren Gehalt von 0,9% P ohne gezielte Phospho-
relimination (Franke et al. 2015) ergibt sich ein zusatzliches Potenzial von 117.000 Mg P fur
diesen Zeitraum. Insgesamt ergibt sich bundesweit ein Phosphorpotenzial von gut
460.000 Mg P aus Klarschlammen und Klarschlammaschen in Deponien. Diese Menge wiuir-
de ausreichen um das Phosphat aus Mineraldiingern in der Bundesrepublik fur 3 bis 4 Jahre
zu substituieren.

Phosphorfracht
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Abbildung 2-9: Einwohnerspezifische Phosphorfracht in Deutschland (Franke et al. 2015)
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Abbildung 2-10:Phosphorgehalt im Klarschlamm (Franke et al. 2015)

Fur die Zeit vor 1972 ist eine Abschéatzung der abgelagerten Mengen nicht méglich. Erst mit
dem damaligen Inkrafttreten des Abfallbeseitigungsgesetzes wurden die rechtlichen Rah-
menbedingungen fiir eine behdrdliche Reglementierung und Kontrolle der Verbringung von

Abfallen auf Deponien geschaffen (Brammer, 1997).
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Abbildung 2-11:Verteilung der Klarschlammentsorgung in Deutschland (Franke et al. 2011)
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Abbildung 2-12: Abschétzung der Phosphorfracht aus Klarschlamm und Klarschlammaschen in Deponien (Franke
et al. 2011)

2.2.3 Phosphorpotenzial Siedlungsabfalldeponien in Deutschland

Uber den Klarschlamm hinaus gelangten in der Vergangenheit weitere organische und damit
phosphorhaltige Abfalle auf Deponien.

Tabelle 2-2 gibt einen Uberblick tber das jahrliche Aufkommen der wichtigsten organischen
Abfallstrome in der Bundesrepublik. Hieraus ergibt sich ein mittlerer Phosphorgehalt von
559 P/kg TS oder 0,55% P. Mit diesem Wert lasst sich das maximale Phosphorpotenzial
der Deponien in der Bundesrepublik abschéatzen. Da Tier-, Fleisch- und Knochenmehl sowie
Tierfette in der Regel einer Verwertung zugefiihrt wurden, ist es zweckdienlich, diese bei der
Potenzialabschatzung aufenvorzulassen. Ohne diese Materialien und die bereits im vorheri-
gen Abschnitt behandelten Klarschlamme und Klarschlammaschen ergibt sich der mittlere
Phosphorgehalt zu 1,5 g P/kg TS beziehungsweise 0,15% P.

Je nach Gebietsstruktur und Ausbaugrad der getrennten Bioabfallsammlung weist Restab-
fall, einen Anteil nativ organischer Abfélle zwischen 30 und 40% auf, mit einem Trockensub-
stanzgehalt der nativ organischen Abfélle von etwa 35 bis 40% bei Anlieferung. Basierend
auf diesen Annahmen sowie den zuvor ermittelten Phosphorgehalten, ergibt sich hinsichtlich
des Phosphorinventars auf deutschen Deponien eine Spanne von 192.150 bis
1.073.600 Mg P (siehe Tabelle 2-3). Verluste durch Sickerwasseraustrag bleiben bei dieser
vorlaufigen Schatzung unbertcksichtigt. Zu klaren bleibt die Frage, ob und in welchem Um-
fang die bei der Ablagerung oft mit weiteren Abféllen vermischten Stoffe, in Qualitat und
Phosphorkonzentration fur eine 6konomisch wie 0Okologisch sinnvolle Rickgewinnung in
Frage kommen.
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Tabelle 2-2:  Jahrliche Abfallmengen und Phosphorpotenzial in Deutschland (Fricke et al. 2003; Knappe et al.
2007; DESTATIS, 2016)

Abfallmenge TS Abfallmenge P-Konz. Menge P Menge P2Os
Abtallar MgFS] [ [MgTS|  [%TS] [Mg] [Mg]
Bioabfall 4.602.900 40  1.841.160 0,43 7.917 18.138
Griinabfall 5.228.600 40 2.091.440 0,38 7.947 18.208
Holz 14.100.000 70 9.870.000 0,08 7.896 18.090
Klarschlamm 10.800.000 25 2.700.000 2.1 56.700 129.900
Speiseabfalle 358.000 11,9 42.602 0,55 234 537
Tiermehl 407.151 95,4 388.422 3,1 12.041 27.586
Eféi‘;gn‘;:ghl 198.276 95,4 189.155 12 22.699 52.003
Tierfette 284.181 99,8 283.613 0,19 539 1.235
Schlachtabfalle 400.000 14,7 58.800 0,59 347 795
Papier/Pappe 5.809.000 75 4.356.750 0.1 4.357 9.981
Gesamt 42.188.108 52 21.821.942 0,55 120.677 276.471

Tabelle 2-3: Abschétzung des Phosphorinventars von Siedlungsabfalldeponien in der Bundesrepublik aus den
Jahren 1975 bis 2005 sowie zugrunde liegende Annahmen

Deponierte Abfélle  Organik, nativ TS, frisch P-Gehalt Phosphorpotenzial
(ohne Bauabfille) [Mg] [%FS] [%FS] [%TS] [Mg P]
1.220.000.000" 30 - 40 35 - 40 0,15 192.150 - 292.800

0,55 704.550 - 1.073.600

Ynach Mocker et al. (2009)

2.3 Phosphorpotenzial anthropogener Lagerstatten in Nordrhein-
Westfalen

Um das Potenzial der Phosphorriickgewinnung aus Deponien im Hinblick auf die kinftige
Phosphatstrategie des Landes abschatzen zu kénnen, wurden im Rahmen der vorliegenden
Studie Untersuchungen zum Phosphorinventar auf nordrhein-westfélischen Deponien durch-
gefuhrt. Die Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt.

2.3.1 Untersuchungsrahmen

In Anbetracht der im Vergleich mit anderen Reststoffen hohen Phosphorgehalte lag das Au-
genmerk auf den Abfallstromen aus der Beseitigung tierischer Nebenprodukte und aus der
Abwasserbehandlung. Hierzu wurde die Datenbank ERIKA des Landesamtes fur Natur,
Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen (LANUV) ebenso ausgewertet, wie
veroffentlichte Abfallwirtschaftskonzepte von Wasserverbénden. Ergdnzend wurden person-
liche Ausklnfte bei Verbénden und Behdérden eingeholt.

2.3.2 Ergebnisse

Beseitigung tierischer Nebenprodukte

Die Verordnung (EG) Nr. 1069/2009 des Europaischen Parlamentes definiert in den Artikeln
7-10 drei Kategorien nicht zum Verzehr geeigneter tierischer Nebenprodukte und regelt
nachfolgend den Umgang mit den betroffenen Materialien. Hierbei erfolgt die Kategorisierung
anhand der hygienischen Bedenklichkeit der Materialien, wobei Kategorie 1 die hdchste Risi-
kostufe darstellt (EU, 2007). Die Durchfiihrung der Verordnung insbesondere der Materialien
der Kategorien 1 und 2 in Deutschland erfolgt durch das Tierische Nebenprodukte-
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Beseitigungsgesetz (TierNebG). Aus den Materialien dieser Kategorien werden Ublicher-
weise Tiermehl und -fett hergestellt. Tiermehl aus Kategorie-1-Material muss dabei ther-
misch entsorgt beziehungsweise verwertet werden. Bei dem entsprechenden Tierfett kommt
neben der direkten thermischen Verwertung auch eine Konversion zu Biodiesel in Betracht.
Material der Kategorie 2 kann zu Dingezwecken oder in der Fettindustrie genutzt werden,
nicht jedoch fir Kosmetika oder in der Pharmazie. Kategorie-3-Materialien darf als Substrat
in Vergarungs- und Kompostieranlagen eingesetzt werden (Murschall, 2015).

Die tierischen Nebenprodukte zur Beseitigung aus Nordrhein-Westfalen werden in insgesamt
vier Tierkdrperbeseitigungsanlagen verarbeitet, wobei sich eine dieser Anlagen auf3erhalb
des Bundeslandes befindet. Derzeit werden etwa 75.000 Mg aus NRW angenommen, wovon
rund 64.000 Mg auf die Kategorien 1 und 2 entfallen. Jahrlich werden etwa 21.500 Mg Tier-
mehl aus Kategorie-1 erzeugt, die aus Nordrhein-Westfalen stammen. Das Tiermehl wird in
zugelassenen Verbrennungsanlagen wie beispielsweise Kraft- und Zementwerken verbrannt.
Fette wurden ebenfalls verbrannt oder zu Biodiesel verarbeitet. Zu Verbleib und Qualitat der
entstandenen Aschen finden sich wenige Angaben. Auch in Bezug auf Materialien die vor
der Verbrennungspflicht anfielen, gibt es keine Hinweise auf Umfang und Qualitat etwaiger
Einlagerungen von Tiermehlen oder -fetten in Siedlungsabfall- oder Monodeponien. Es ist
daher nicht von relevanten Mengen Phosphors aus tierischen Nebenprodukten in anthropo-
genen Lagerstatten auszugehen, vielmehr wurde es in der Vergangenheit dem Kreislauf
entweder in Form von Tierfutter oder DUngemitteln bereits wieder zugefihrt oder aber durch
anderweitige Verwendung, etwa in Zementwerken, langfristig entzogen.

Abwasserreinigung

In der Abwasserreinigung fallt Klarschlamm als Abfallstrom an. Wird dieser anschliel3end in
Monoverbrennungsanlagen verbrannt entsteht als Reststoff Klarschlammasche. Bei Mitver-
brennung in Millverbrennungsanlagen wird der Ascheanteil des Klarschlamms vollstéandig in
die Matrix der Verbrennungsschlacke integriert. Insbesondere die gezielte Phosphoreliminie-
rung im Zuge der Abwasserreinigung seit den 1980er Jahren fuhrt zu einer verstarkten An-
reicherung von Phosphor im Klarschlamm. In Bezug auf Aufkommen und Verbleib von Klar-
schlamm gibt es in Nordrhein-Westfalen eine breite Datenbasis. Es konnte somit ein umfang-
reiches Bild zum Klarschlamminventar in nordrhein-westfalischen Deponien erstellt werden.
Problematisch hierbei ist, dass diese Angaben fir gewdhnlich verfillte Volumina wiederge-
ben, genaue Angaben zu Dichte, Trockensubstanzgehalt oder gar der enthaltenen Phos-
phorfracht stehen nicht zur Verfligung. Um diese abschatzen zu kénnen, missen die Lager-
statten entsprechend ihrer Ausfihrung unterschieden werden:

Altschlammplétze sind Lagerstatten, in denen der Klarschlamm in der Regel ohne
weitere Behandlung direkt abgelagert wurde. Durch Sedimentation und Verdunstung
entwassert der Schlamm im Laufe der Zeit auf Trockensubstanzgehalte von 10 bis
15%. (Murschall, 2015).

Klarschlammdeponien sind Monodeponien, auf denen Klarschlamm gemaf abfall-
rechtlicher Genehmigung eingelagert wurde. Um die zur Einlagerung notwendigen
physikalischen Eigenschaften zu erhalten wurde das Material oft getrocknet oder mit
mineralischen Zuschlagen versehen.

Siedlungsabfalldeponien stellten ebenfalls eine Mdglichkeit der Endlagerung von
Klarschlamm dar. Um die Standsicherheit des Deponiekdrpers zu gewahrleisten wur-
de der Klarschlamm entweder mit dem Siedlungsabfall vermengt oder in sogenannte
Klarschlammkassetten eingebaut. Bei der Vermischung mit Siedlungsabfall durfte der
Massenanteil des Klarschlamms 20% nicht Gberschreiten, um die Standsicherheit des
Deponiekorpers bei ebener Grundflache nicht zu gefahrden. Bei Deponien in Hangla-
gen verringerte sich der zulassige Klarschlammanteil weiter. Beim Einbau in Klar-
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schlammkassetten wurden Mulden im Deponiekdrper geschaffen und anschlie3end
mit Kl&arschlamm verfillt. Diese Kassetten wurden nach Einbau des Klarschlamms mit
Siedlungsabfall Uberdeckt. Da Klarschlamm sich im Gegensatz zu Siedlungsabfallen
kaum mechanisch verdichten lasst, war bei der Einrichtung der Kassetten auf eine
gleichméRige Verteilung im Deponiekdrper zu achten (Spillmann, 1987). Ein gezielter
Rickbau der Kassetten erscheint nicht méglich, da die jeweilige genaue Lage in der
Regel kaum zu rekonstruieren ist. Weiterhin ist eine nachtragliche Vermischung mit
dem umgebenden Siedlungsabfall nicht auszuschlieRen.

Daten zum Verbleib der Klarschlammasche werden nicht zentral erfasst. Gemal telefoni-
scher Auskunft mehrerer Entsorger aus Nordrhein-Westfalen, wurde und wird sie, sofern
nicht anderweitig verwertet gemeinsam mit anderen Abfallen deponiert oder als Deponieer-
satzbaustoff eingesetzt. Eine Monodeponie fir Klarschlammaschen aus der Klarschlamm-
monoverbrennung, mit Ausnahme des in dieser Studie beschriebenen Standortes, ist fur
Nordrhein-Westfalen wie auch in der Bundesrepublik insgesamt nicht bekannt. Das ver-
gleichsweise kleine Schittfeld am Raffelsberg ist mittlerweile infolge von Umbauarbeiten auf
der Deponie jedoch ebenfalls nicht mehr als reine Klarschlammaschenablagerungsflache
erhalten oder zugénglich. Dementsprechend stellen nachfolgende angefiihrte Betrachtungen
zum Thema Klarschlammasche einen Ausblick fir den Umgang mit zukiinftigen Lagerstatten
dar, die im Zuge der geplanten Novellierung der Klarschlammverordnung méglicherweise
errichtet werden. Derzeit erfolgt die thermische Behandlung von Klarschlamm h&ufig in Form
der Mitverbrennung in Kraftwerken, Millverbrennungsanlagen oder Zementwerken. Eine
Vermischung der Klarschlamme mit anderen, phosphorarmeren Abféallen oder Brennstoffen
fuhrt zu einer Verschlechterung der Qualitat anfallender Reststoffe hinsichtlich der Phosphat-
rickgewinnung. Der Phosphorgehalt sinkt und die Stér- und Schadstoffbelastung kann zu-
nehmen.

Als rickholbare Klarschlammdeponate kommen daher nur solche in Betracht, die entweder
in Monodeponien oder Klarschlammplatzen abgelagert wurden. Bei einer Mischdeponierung
mit Siedlungsabféllen, unabhangig von der Art des Einbaus, ist eine gezielte Riickgewinnung
der klarschlammbdrtigen Wertstoffe nicht moglich. Eine Wertstoffrickgewinnung ist hier bes-
tenfalls im Rahmen des Riickbaus aller deponierten Fraktionen technisch umsetzbar.

Im Zuge der Recherche konnten, zusétzlich zur Datenbank ERIKA des LANUV, Daten von
acht der neun in Nordrhein-Westfalen ansassigen Wasserverbéande eingeholt werden. Hier-
bei wurde ersichtlich, dass ein Grof3teil der Verbédnde die angefallenen Klarschlamme ther-
misch entsorgt oder gemeinsam mit Siedlungsabfallen abgelagert hat.

Um das Phosphorinventar der identifizierten Lagerstatten abschéatzen zu kénnen wurden,
basierend auf den im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse und ge-
stutzt durch Literaturwerte, die in Tabelle 2-4 aufgefiihrten Annahmen getroffen.

Tabelle 2-4:  Grundlegende Annahmen zur Schétzung des Phosphorinventars von Klarschlammmonodeponien
und Altschlammplétzen

Parameter Einheit Klarschlamm in Klarschlamm in
Altschlammpléatzen Monodeponien

Lagerungsdichte  [Mg/m3] 1-1,2 1,0-2,6

TS [% FS] 10 — 15" 25-50

Phosphorgehalt  [gP/kgTS] 9 -33? 10

Y (Franke et al. 2011 @ ebd.; eigene Untersuchungen  sonst.: eigene Untersuchungen

Insgesamt konnten 3.003.000 m3 verfilltes Volumen in Klarschlammpléatzen und Monodepo-
nien identifiziert werden. Hiervon befinden sich Volumina von 330.900 m3 in R&umung oder
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stehen zur Raumung an. Die Verteilung des verbleibenden Volumens deponierter Klar-
schlamme ist in Tabelle 2-5 zusammengestellt.

Tabelle 2-5: Deponievolumen nach Ablagerungsart

Lagerungsart Volumen TS P-Inventar
[Mio. m3] [Mio. Mg] [Mg]
Monodeponien 1,839 0460-2,391  4.600-23.910
Altschlammplatze 0,833 0,083-0,15 750 — 4.950
Gesamt 5.845 - 28.860

Anhand der in Tabelle 2-4 getroffenen Annahmen ergibt sich ein Phosphorpotenzial von
5.431 Mg P bis 32.579 Mg P. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die maximale Lagerungs-
dichte von 2,6 Mg/m3 im Falle von Klarschlammmonodeponien ein theoretischer Wert ist, der
bei einem Anteil von nahezu 100% mineralischer Konditionierungsmittel im Deponat eintre-
ten wirde. In diesem Fall wirde der Phosphorgehalt im Deponat jedoch deutlich unter den in
der Tabelle genannten Wert absinken. Bei einem realistischen Mittelwert von 1,8 Mg/m3 und
einem mittleren TS von 30% bei der Monodeponierung ergibt sich ein Phosphorpotenzial von
rund 11.000 bis 15.000 Mg P in Monodeponien und Schlammplatzen in Nordrhein-Westfalen.

2.4 Technologien zur Rickgewinnung von Phosphor aus Abfallstrémen

Die im Rahmen dieser Studie betrachteten Verfahren zur Phosphorriickgewinnung entstam-
men der Abwasser- und Schlammbehandlung. Hier wurden in den letzten Jahren zahlreiche
Verfahren entwickelt. Meist mit dem Ziel, die im Abwasser enthaltenen Né&hrstoffe einer
landwirtschaftlichen Nutzung zufiihren zu kdnnen, ohne die negativen Einflisse der boden-
bezogenen Klarschlammverwertung in Kauf zu nehmen. Herkdmmlicher Weise erfolgt die
Einteilung der Verfahren nach deren Einsatzort im Verlauf der Abwasserbehandlung und
nachgeschalteter Entsorgungsschritte:

1. Ruckgewinnung aus wassriger Phase (Zentrat, Klaranlagenablauf);
2. Ruckgewinnung aus Klarschlamm;
3. Ruckgewinnung aus Klarschlammasche.

Aufgrund der stofflichen Ahnlichkeit mit den Edukten kommen fiir die Phosphorriickgewin-
nung aus Deponaten vor allem Verfahren der zweiten und der dritten Gruppe in Frage. Diese
lassen sich wie in Tabelle 2-6 dargestellt, nach der Verfahrensweise des Aufschluss weiter
unterteilen. Die Tabelle gibt einen aktuellen Uberblick wieder, ohne Anspruch auf Vollstan-
digkeit. Viele dieser Verfahren sind gezielt auf besondere Anwendungsfalle und Randbedin-
gungen zugeschnitten. Die Ubertragbarkeit auf Deponate hangt stark davon ab, auf welche
Randbedingungen die jeweiligen Verfahren urspringlich zugeschnitten wurden. So wurden
einige Verfahren speziell fir Klarschlamme aus Klaranlagen mit biologischer Phosphorelimi-
nierung entwickelt, also fir Materialien mit einem hohen Anteil biologisch gebundenen Phos-
phors. Fur Schlamme aus der Phosphorelimination mittels Metallsalzfallung, sind solche Ver-
fahren nur bedingt oder Gberhaupt nicht anwendbar. Dies gilt beispielsweise fir eine Vielzahl
thermischer Verfahren wie zum Beispiel der Krepro- oder der Cambi-Prozess. Andere Tech-
nologien, wie das AirPrex-MAP-Verfahren wurden in erster Linie aus Griinden der Betriebs-
sicherheit entwickelt, um zu verhindern, dass unkontrollierte Ausféllreaktionen in den Rohrlei-
tungen zu Ausféllen der Klarschlammbehandlung fihren. In diesen Féllen ist die Riickgewin-
nung des Phosphors eher ein positiver Nebeneffekt. Die oftmals angefuhrte positive wirt-
schaftliche Bilanz ergibt sich zu grof3en Teilen aus verringerten Wartungs- und Instandset-
zungskosten der Gesamtanlage und kédme im Falle der Behandlung von Deponaten nicht
zum Tragen. Auch weisen diese Verfahren oft nur eine geringe Riickgewinnungsrate in Be-
zug auf Phosphor auf. Hinzu kommt, dass Deponate oft grél3ere Beimengungen stérender
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Stoffe aufweisen, die sich, teils erheblich, nachteilig auf die Anwendbarkeit einzelner Verfah-
ren auswirken

Trotz einer Vielzahl unterschiedlicher technischer Losungen, basieren die meisten Verfahren
entweder auf einer nasschemischen Extraktion oder auf einer thermischen Behandlung. Bei
der Laugung werden Phosphate und Schwermetalle mit Hilfe von S&ure oder Base in Losung
gebracht. Die basische Losung hat hierbei den Vorteil, dass kaum Schwermetalle in Lésung
gehen. Jedoch ist die Phosphorausbeute deutlich geringer als bei saurer Ricklésung. Die
Effizienz der Ruckldsung hangt stark von der vorgeschalteten Phosphorelimination und damit
von der Bindungsform des Phosphors im Schlamm ab. Schlamme mit organisch gebunde-
nem Phosphor und solche aus Fallung mit Aluminiumsalzen sind fir basische Rucklésung
deutlich besser geeignet als Schlamme aus Eisensalzfallung (Weidelener et al. 2005). Der
entstehenden Losung werden durch verschiedene Prozesse Phosphor und Schadstoffe ge-
trennt entnommen. Hierfir kommen selektive Fallungsreaktionen oder auch lonenaustau-
scher sowie Solventextraktion in Frage. Thermische Verfahrensweisen werden im Falle von
Klarschlamm mit zwei moglichen Zielen eingesetzt. Entweder dient der thermische Prozess
in erster Linie der Mobilisierung des organisch gebundenen Phosphors mittels Zellaufschluss
oder das Hauptziel liegt in der Abtrennung von Schadstoffen. In beiden Fallen nutzen einige
Verfahren den enthaltenen Kohlenstoff als Energiequelle. Diese Einteilung ist dabei als Ori-
entierung zu verstehen,

Tabelle 2-6: Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm und Klarschlammasche

Klarschlamm / organische Abfélle Klarschlammasche
Nasschemische Verfahren Nasschemische Verfahren
= AirPrex = PASCH
= StuttgarterVerfahren » SEPHOS/SESAL
= Seaborne-Verfahren = BioCon
=  Kemira KEMICOND = Remondis Terraphos
= PRISA = RecoPhos
= CSH-Verfahren/P-ROC
Thermische Verfahren Thermische Verfahren
= Mephrec = AshDec/SUSAN
» ATZ-Eisenbadreaktor = Mephrec
= PHOXNAN LOPROX = ATZ-Eisenbadreaktor
= Kemira KREPRO
= Cambi
Sonstige Verfahren Sonstige Verfahren
» PECO-Verfahren = Ephos
= Bioleaching = INOCRE

Beim Seaborne Verfahren kommt, wie bei vielen nasschemischen Verfahren, zunachst eine
saure Phosphatlésung zum Einsatz. Im folgenden Schritt erfolgt eine Schwermetallfallung
durch Zugabe von Biogas. Der hierin enthaltene Schwefelwasserstoff (H,S) reagiert mit den
geldsten Metallen zu Sulfid und féllt aus. Hierdurch werden sowohl das Biogas als auch die
Phosphorlésung von Stoérstoffen befreit. Das Verfahren wurde in modifizierter Form auf der
kommunalen Klaranlage in Gifhorn groftechnisch umgesetzt. Die Anlage ging im Jahr 2005
zunéachst in den Probebetrieb (n.a., 2005). Nachdem die Anlage ab 2007 in den Regelbetrieb
Uberging, wurde dieser im Jahr 2013 eingestellt, da das Ziel, wirtschaftliche Erlése zu errei-
chen, verfehlt wurde (n.a., 2013). Verfahren, die sich nicht der nasschemischen oder der
thermischen Prozessfuhrung zuordnen lassen, setzen beispielsweise auf biologische Pro-
zesse zur Phosphatmobilisierung wie extreme Versauerung mit anschlielender, selektiver
Phosphatanreicherung (Bio-P) oder auf elektrokinetische Prozesse. Ein Sonderfall ist das
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Peco-Verfahren (Dockhorn, 2007), bei welchem der biologisch gebundene Phosphor aus
Bio-P Anlagen unter anaeroben Bedingungen remobilisiert und anschlie3end durch Zugabe
von Meerwasser als MAP ausgefallt wird.

Aufgrund der technischen Ahnlichkeiten zwischen den einzelnen Verfahren wurde fur das
vorliegende Forschungsprojekt eine Auswahl von vier Verfahren getroffen, anhand derer die
technische, 6kologische und 6konomische Machbarkeit der Phosphorriickgewinnung aus
Deponaten evaluiert werden sollte. Nach der Zusammensetzung der Deponate wurden je-
weils ein thermisches und ein nasschemisches Verfahren ausgewabhilt.

Nur wenige der genannten Verfahren wurden bislang bis zur Marktreife entwickelt, so dass
hinsichtlich wirtschaftlicher und technischer Bewertung der Verfahren meist auf Angaben und
Prognosen der Entwickler zurtickgegriffen werden muss.

Tabelle 2-7: Im Rahmen des Projektes néher betrachtete Verfahren
Deponat Nasschemische Verfahren Thermische Verfahren
Organikreiches Material Stuttgarter Verfahren Mephrec
= Siedlungsabfall
= Klarschlamm natirlich
» Klarschlamm behan-
delt
Organikarmes Material PASCH AshDec
= MVA-Schlacke
»  Klarschlammasche

2.4.1 Stuttgarter Verfahren

Das Stuttgarter Verfahren basiert auf dem Prinzip der sauren Rickldsung mit anschliel3ender
selektiver Fallung. Das FlieRdiagramm des Verfahrens ist in Abbildung 2-13 dargestellt. Im
ersten Schritt werden Phosphor und Schwermetalle mittels Schwefelsdureaufschluss in Lo-
sung gebracht. Hierfur wird in einem Reaktor ein pH-Wert von 2,0 oder niedriger eingestellt.
Der Grof3teil des Phosphats aber auch einige andere lonen gehen in Losung. Im Anschluss
werden die Feststoffe durch eine Zentrifuge von der Lésung abgetrennt. Der entstehende
Schlamm wird beseitigt oder nach entsprechender Aufbereitung einer weiteren Verwertung
zugefuhrt. Aufgrund des zu erwartenden hohen Kohlenstoffgehalts kann hierbei eine thermi-
sche Behandlung erforderlich sein. Der Fliissigphase werden im folgenden Prozessschritt
zunachst Natriumcitrat als Komplexbildner und Natriumsulfid als Fallmittel zugeben. Durch
den Komplexbildner werden Aluminium- und Calcium-lonen daran gehindert, im Zuge der
nachfolgenden Schritte eine Verbindung mit den Phosphat-lonen einzugehen. Das Natri-
umsulfid dient der selektiven Ausféllung von Schwermetallen, insbesondere Eisen, durch
Bildung schwerltslicher Metallsulfide. Hierzu ist eine pH-Wertanhebung mittels Natronlauge
notwendig. AnschlieBend wird in einer weiteren Zentrifuge der entstehende Metallschlamm
abgetrennt. Der Flissigphase wird in einem weiteren Reaktor schlie3lich Magnesiumoxid
zugegeben. Dies fuhrt zur Bildung von Magnesium-Ammonium-Phosphat (Struvit), welches
gegebenenfalls als Dingemittel in der Landwirtschaft eingesetzt werden kann (Maier et al.
2005).
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Komplex-
bildner

Abwasser

Feststoffe Fe-Schlamm

zur Entsorgung

Abbildung 2-13:FlieRdiagramm des Stuttgarter Verfahren; nach Pinnekamp (2007)

2.4.2 Mephrec

Basierend auf einem modifizierten Kupolofen, wurde das Mephrec-Verfahren entwickelt, um
mittels Schmelzvergasung aus mechanisch entwasserten Klarschlammen ein Brenngas und
eine phosphorhaltige Schlacke zu gewinnen. Die Edukte werden hierfur zunachst brikettiert.
Je nach Zusammensetzung kann hierzu der Einsatz von 12 bis 15% Zement erforderlich
sein. Im Kupolofen entsteht bei reduzierender Atmosphare aus der organischen Substanz
ein Synthesegas, welches in Blockheizkraftwerken genutzt oder innerhalb des Prozesses
rezirkuliert werden kann. Hierfur ist die Zugabe von Koks im Umfang von etwa 15% GR der
Briketts erforderlich, durch dessen Verbrennung einerseits die notwendigen Temperaturen
erzeugt und andererseits der eingetragene Sauerstoff verbraucht werden soll. Die verblei-
bende mineralische Substanz wird zu einer phosphorreichen Schlacke aufgeschmolzen.
Zeitgleich bildet sich eine Metallschmelze, welche als Schwermetallsenke getrennt abgesto-
chen wird. Das in der Schlacke enthaltene Phosphat weist eine hohe Loslichkeit in Zitronen-
saure auf, was auf eine gute Pflanzenverfligbarkeit schliel3en lasst. Die Schwermetallbelas-
tung im Produkt wird deutlich reduziert. Eine Ausnahme stellt hierbei das Chrom dar, das in
den vorliegenden Untersuchungen in Produkt und brikettiertem Ausgangsmaterial vergleich-
bare Konzentrationen erreicht. Da dem Verfahren die bendtigte Energie in Form von Koks
zugefuhrt wird, ist es prinzipiell auch fir mineralische Abfélle wie Klarschlammaschen geeig-
net, wobei hier naturgemaf kein oder nur wenig Synthesegas generiert wird. Mit dem Me-
phrec-Verfahren werden etwa 80% des Phosphors aus dem Edukt in das Produkt tberfiihrt
(Scheidig et al. 2010). Im Juli 2016 ist in Nurnberg eine Mephrec Versuchsanlage in Betrieb
gegangen.

2.4.3 PASCH

Das PASCH-Verfahren (Akronym fir Phosphat aus Asche) beruht auf dem Prinzip der Sol-
ventextraktion. Zunachst erfolgt eine Losung von Phosphat und Schwermetallen aus Klar-
schlammasche mittels Saure oder Lauge. Anschlie3end werden mit Hilfe einer organischen
Solventlésung die Schwermetalle aus der Mutterldsung abgetrennt. Dieser Schritt nutzt die
unterschiedliche Loslichkeit einzelner Stoffe in zwei verschiedenen, nicht mischbaren Flis-
sigkeiten. Im vorliegenden Fall reichern sich die Metallionen in der organischen Solventlo-
sung an, wahrend das Phosphat grofdtenteils in der Mutterlésung verbleibt. Im nachsten
Schritt werden die beiden Lésungen getrennt und schlie3lich das Phosphat aus der Mutterl6-
sung mittels pH-Verschiebung ausgefallt. Es verbleiben nunmehr ein salzhaltiges Prozess-
wasser sowie die schwermetallhaltige Solventlésung, welche im Anschluss aufbereitet bzw.
regeneriert werden missen (Montag et al. 2011).

2.4.4 AshDec

Das AshDec-Verfahren dient der Erzeugung eines schwermetallarmen Phosphatdiingers aus
Klarschlammasche. Der Klarschlammasche werden hierzu chloridhaltige Additive zugesetzt.
AnschlieRend wird das Gemisch homogenisiert und pelletiert, bevor es in einem Drehrohro-
fen fur 30 min. auf 1000°C erhitzt wird. Hierbei gehen einige Schwermetalle nach Reaktion
mit den Chloriden in die Gasphase uber und werden schlie3lich in der Filterasche der Abgas-
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reinigung angereichert. Zuriick bleibt eine phosphatreiche, aber schwermetallarme KIar-
schlammasche, welche gegebenenfalls als Dingemittel eingesetzt werden kdnnte (Hermann
et al. 2008).
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3 Material und Methoden

3.1 Standorte und Probenahme

Im Rahmen des Projektes wurden an funf Standorten Proben von sechs verschiedenen De-
ponaten genommen. Hierbei handelt es sich um die Siedlungsabfalldeponie Pohlsche Heide
des Kreises Minden-Lubbecke, die Millverbrennungsschlackedeponie Offenbach, die Filter-
kuchendeponie Mulheim-Raffelberg (= Deponie Kalilerfeld) sowie den in Raumung befindli-
chen Klarschlammplatz Galp. Die Deponie Muhlheim-Raffelberg und der Klarschlammplatz
Galp gehdren dem Ruhrverband.

3.1.1 Siedlungsabfalldeponie Pohlsche Heide

Auf der in den Jahren 1985 bis 1989 errichteten Deponie auf der Pohlschen Heide in Hille-
Mindenerwald, wurden im Zeitraum von 1989 bis 2005 etwa 2,6 Mio. Mg Siedlungsabfélle
abgelagert. Seit Januar 2005 dient die Deponie zur Ablagerung mechanisch-biologisch be-
handelter Abfalle.

Legende

@® Probebohrung
[ schurf

Ablagerungszeitraum

Abschnitt 1: 1989 — 1994
Abschnitt 2: 1997 — 2005
Abschnitt 3: 1994 — 1997

Abbildung 3-1: Siedlungsabfalldeponie Pohlsche Heide

Abbildung 3-1 zeigt einen Uberblick Giber die Deponie Pohlsche Heide mit den beprobten
Abschnitten sowie die Orte der Probennahme. Es wurden hierbei drei Abschnitte der Depo-
nie beprobt, die verschiedene Ablagerungszeitrdume abbilden. Die zweistufige Probenahme
erfolgte in Zusammenarbeit mit dem durch das Bundesministerium fir Bildung und For-
schung (BMBF) geférderte Forschungsvorhaben TonsLM. Zunachst wurden fir jeden der
drei Abschnitte jeweils 2 Probebohrungen abgeteuft, um in Abhangigkeit von der Zusam-
mensetzung des gewonnenen Materials die idealen Positionen der spéateren Schiirfe K1 — K3
festzulegen. Die zugehdrigen Bohrkerne wurden nach dem Muster ,PBK a.i“ nummeriert,
wobei a fur den Index des Ablagerungsabschnittes und i fir jenen des jeweiligen Bohrkerns
innerhalb des Abschnittes steht. Fir das vorliegende Projekt erschienen vor allem die Schr-
fe aus den bis 1995 verfillten Abschnitten 1 und 3 interessant, da im zugehorigen Landkreis
Minden-Libbecke zu diesem Zeitpunkt die Getrenntsammlung von Biomdill eingefiihrt wurde.
Dementsprechend fehlte nachfolgend ein wesentlicher Teil der phosphorhaltigen Organik-
fraktion.



Phosphatriickgewinnung aus Deponien und Altablagerungen 23

Abbildung 3-3: Materialenthahme Schirfe

AnschlieRend wurde das Material in einem mobilen Shredder vor Ort zerkleinert und im An-
schluss mittels mobiler Trommelsiebe bei den Siebschnitten 65 mm und 25 mm klassiert.

3.1.2 Filterkuchendeponie Raffelberg

Auf der Filterkuchendeponie Raffelberg wurden Reststoffe aus der Abwasserbehandlung
abgelagert. Urspringlich fur die Entsorgung der Schlamme eines einzelnen Klarwerks ge-
plant, wurde die Deponie in den Jahren 2004 und 2005 fiir die Umlagerung von Schlammen
aus Altschlammplatzen genutzt, um die Umwelt durch eine 6rtliche Konzentration sowie eine
dem Stand der Technik entsprechende Ablagerung zu entlasten. Die entsprechenden Alt-
standorte stehen hierbei fir einen Ablagerungszeitraum von 1951 bis 2003.

Landeskoordinaten)
¥ X

NS
KoBu| 5862560 | 18231
Buwi| 5857557 | 1705w

suau|snienst | 175900
zoww|s7cauay | 155022
Auau |s7.200.83 | neasen
KDAU|52.035.05 | 1237.02

xomi |ssaznon | rasan
Frot[ss77a07 | reisie

Ruhrverband Essen
Kigrwerk Du-Kasslerfeld

FKD1 + NWBA
Ruhrinsel Raffelberg

Abbildung 3-4: Filterkuchendeponie Raffelberg (Ruhrverband; maps.google.de)
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Zusatzlich wurde Asche aus der Klarschlammmonoverbrennung der Wirbelschichtfeue-
rungsanlage-Elverlingsen auf die Deponie verbracht. Wie in Abbildung 3-4 zu sehen, bildeten
sich im Rahmen dieser MaBhahmen drei unterschiedliche Ablagerungsfelder heraus. Auf der
grunlichen Flache im Nordosten der Abbildung (rund um Probenahmestelle P1) fanden sich
zum Zeitpunkt der Probenahme die Kalk-Eisen-stabilisierten Schlamme des Klarwerks Duis-
burg-KalRlerfeld. In dem rotbraunen Bereich bei P2 wurden Klarschlammaschen abgelagert
und auf der graugriinen Flache bei P3 die verschiedenen Klarschlamme aus der erwahnten
UmlagerungsmalRnahme. Da diese Schlamme, bei sehr unterschiedlichen Qualitéten, nicht
mehr eindeutig einem bestimmten Ursprungsort oder Entstehungszeit und somit einer klaren
Behandlungsart zugeordnet werden kdnnen, werden sie unter dem Oberbegriff mineralisch
stabilisierte Schlamme zusammengefasst.

Die Probenahme erfolgte in 2 Schritten. Zunachst wurden fir jede Ablagerungsflache punk-
tuelle Proben mittels Riversidebohrer und Purkhauer aus bis zu einem Meter Tiefe entnom-
men. Hierbei wurden jeweils drei tiefenabhangige Teilproben gewonnen. Um flr spatere
groBmalfstabliche Versuche Probenmaterial zu sichern, wurden im Rahmen von Umbau-
maflnahmen vor Ort gréRere Mengen der drei Materialien mit Hilfe eines Tiefl6ffelbaggers
entnommen, so dass von jedem der drei Materialien etwa 1 Mg Material zur Verfliigung steht.

3.1.3 Schlammplatz Galp

Der Schlammplatz Galp (offener Betrieb von 1976 bis 1.6.2005) befand sich zur Zeit der Un-
tersuchung in Raumung. Auf diese Weise bestand die Moglichkeit im Zuge dieser Rau-
mungsarbeiten auf Klarschlamme zuzugreifen, welche urspringlich zur natirlichen Entwas-
serung an dieser Stelle abgelagert wurden. Das eingelagerte Material stammt hierbei aus
einer Anlage mit Phosphorelimination durch Eisenfallung.

Abbilung 3-: Schlammplatz Galp; I: Luftbild (maps.google.de; bearbeitet); m: Rickbau; Probenahme nach
Dekanter

Zur Raumung des Schlammplatzes wurde der infolge der Lagerung teilentwasserte Schlamm
mit Hilfe eines Sturmbootes und Niederschlagswassers (Abbildung 3-5; rechts) in eine pump-
fahige Suspension tberfiihrt. Diese wurde zunéchst tber einen mobilen Rechen geleitet und
anschlielend zum nahegelegenen Klarwerk Abtskiiche geftrdert. Dort wurde es zunachst
zwischengespeichert und anschlieend, unter Zugabe polymerer Flockungshilfsmittel, in ei-
nem Gegenstromdekanter entwassert. Stromabwarts des Dekanters wurden die Proben ent-
nommen. Eine zweite Probe wurde zu einem spateren Zeitpunkt direkt aus dem Schlamm-
platz enthommen.

3.1.4 MVA-Schlackedeponie Offenbach

Schlacke entsteht als Rickstand in der Verbrennung von Abfallen. Nach dem Brennvorgang
werden die mineralischen Stoffe in einem Flissigkeitsbad abgekihlt. Hierbei erstarren die
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geschmolzenen Anteile der Asche und schliel3en andere Stoffe in ihrer Matrix ein. Auf diese
Weise werden die Rickstande teilweise inertisiert. Dieser Effekt ist jedoch reversibel und
kann durch mechanische Beanspruchung, zum Beispiel wéhrend der Ablagerung oder durch
Setzungsvorgénge im Deponiekdrper, verringert werden. Im Vergleich zu Asche ist Schlacke
grobkorniger.

Die Schlackedeponie Offenbach war in der Zeit von 1970 bis 1990 in Betrieb. Die Endprofi-
lierung und Abdeckung erfolgte bis Ende 2009. Insgesamt wurden auf den beiden Abschnit-
ten der 7,6 ha groRen Deponie rund 1,1 Millionen Mg Verbrennungsrickstdnde abgelagert.
Neben Verbrennungsschlacke und -asche umfasst dies auch Filterstaube und Schrott. (RMD
Rhein-Main Deponie GmbH, 2016)

Abbildung 3-6: Schlackedeponie Offenbach Quelle: (RMD Rhein-Main Deponie GmbH, 2016)

Die Probenahme auf der Schlackedeponie Offenbach erfolgte mittels Rammkernbohrung mit
einem Durchmesser von 278 mm bei einer Teufe von bis zu 25 m (Abbildung 3-7; links und
Mitte). Die Kerne wurden zur Sichtung und Lagerung in Kasten von 1 m Lénge gepackt
(Abbildung 3-7; rechts).

Abbildung 3-7: Durchfiihrung der Rammkernbohrung auf der Schlackedeponie Offenbach

3.1.5 Uberblick

In Tabelle 3-1 sind die beprobten Deponate und Standorte sowie die zugehérigen, nachfol-
gend verwendeten Bezeichnungen zusammengefasst.
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Tabelle 3-1:  Ubersicht der beprobten Deponate und Standorte

Deponat Standort Bezeichnung
Siedlungsabfélle Pohlsche Heide SIA
Mullverbrennungsschlacke Schlackedeponie Offenbach MVS
Klarschlamm, kalk-eisen-stabilisiert Raffelberg KSke
Klarschlamm, mineralisch stabilisiert Raffelberg KSms
Klarschlamm, natirlich entwassert Schlammplatz Galp KSnat
Klarschlammasche Raffelberg KSA

3.2 Analytik

3.2.1 Abfalltechnische Basisanalytik

Zur allgemeinen Charakterisierung der Materialien wurde an den genommenen Proben eine
Reihe von Analysen durchgefihrt. Diese dienen sowohl dem Vergleich der Proben unterei-
nander, als auch mit Vergleichsproben frischen Materials und Literaturwerten.

Organoleptische Ansprache

Die organoleptische Ansprache umfasst die optische, haptische und olfaktorische Beurtei-
lung der Proben sowie eine Zusammenfassung relevanter Eindriicke am Ort der Probenah-
me. Sie erlaubt erste Riickschliisse auf die Zusammensetzung und auch die Qualitat der
Proben.

Wassergehalt und Trockensubstanz

Der Wassergehalt (WG) einer Probe wird bestimmt als deren prozentualer Gewichtsverlust
durch Trocknung bis zur Gewichtskonstanz bei 105°C. Im Rahmen des Projektes dient der
Wassergehalt neben anderen Parametern vor allem der Abschatzung der Milieubedingungen
im Deponiekérper. Dem Wassergehalt gegeniiber steht der Trockensubstanzgehalt (TS).
Dieser stellt das Massenverhéltnis zwischen dem Riickstand der Trocknung und der Aus-
gangsprobe dar. Die Trockensubstanz ist eine wichtige Bezugsgrolie, da sie als Referenz fir
eine Vielzahl weiterer Parameter dient. So ist die spezifische Wassermenge innerhalb einer
Probe standigen klimatischen Einflissen und damit Schwankungen ausgesetzt. Hiermit ver-
andert sich auch das Verhaltnis einzelner Inhaltsstoffe zur Feuchtsubstanz. Konzentrations-
angaben werden daher in der Regel auf die Trockensubstanz bezogen, da hier das Verhalt-
nis zu den jeweiligen Inhaltsstoffen in den meisten Fallen nicht oder nur gering durch Ande-
rungen des Feuchtegehaltes beeinflusst wird.

Glthverlust / organische Trockensubstanz

Der Gluhverlust (GV) gibt ahnlich dem Wassergehalt den prozentualen Massenverlust einer
Probe durch Verglihen flichtiger Bestandteile bis zur Gewichtskonstanz bei 550°C an. Da
hierbei vor allem Organik durch Oxidation zu Kohlendioxid eliminiert wird, wird der Glihver-
lust oft mit der organischen Trockensubstanz (0TS) gleichgesetzt. Dies ist insofern proble-
matisch, als dass hierbei neben den nattrlichen Kohlenstoffverbindungen auch Kunststoffe
vergliiht werden. Dem kann bei entsprechender Zusammensetzung beziehungsweise aus-
reichender Partikelgré3e durch manuelles Aussortieren der Kunststoffe begegnet werden.
Das Gegenstuck zum Gluhverlust ist der Gluhriickstand (GR). Dieser stellt die mineralische
Substanz der Probe dar und wird daher oft auch als Aschegehalt bezeichnet. Beide Parame-
ter (GV/oTS und GR) werden auf die Trockensubstanz bezogen und dienen dem Vergleich
mit anderen Materialien. So kdnnen beispielsweise durch einen Vergleich des Glihrickstan-
des einer Deponatprobe mit dem einer vergleichbaren frischen Probe Rickschlisse auf den
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Abbaugrad der Organik oder auf den Verunreinigungsgrad durch mineralische Beimengun-
gen gezogen werden.

pH-Wert

Die Messung des pH-Wertes der Proben dient der Bewertung der Milieubedingungen wah-
rend der Ablagerungsphase. Er wird gemaf DIN 19682-13 in einer Suspension aus 2,5 Tei-
len Wasser und 1 Teil Probensubstanz gemessen. Zum Einsatz kommt die pH-Messung mit-
tels KCI-Elektrolyt-Elektrode. Diese wird ebenfalls fir pH-Messungen in Flissigproben im
Rahmen des Projektes verwand.

Siebklassierung

Im Falle der Siedlungsabfalldeponien wurden, zusatzlich zum unbehandelten Deponat, Pro-
ben einzelner Siebschnitte untersucht. Hergestellt wurden diese im Rahmen des TonsLM-
Projektes.

3.2.2 Elementaranalytik

Zur Bewertung der Qualitat der untersuchten Materialien wurden Elementaranalysen durch-
gefuihrt. Diese erfolgte nach vorhergehender Extraktion mittels optischer Emissionsspektro-
metrie oder Massenspektrometrie im induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES beziehungs-
weise ICP-MS). Als Extraktionsverfahren kamen Saureaufschliisse mittels Ameisen-, Schwe-
fel und Salzsaure bei unterschiedlichen Saurekonzentrationen sowie der Kénigswasserauf-
schluss zum Einsatz. Die Saureaufschlisse erfolgten in Anlehnung an die Eluatherstellung
nach DIN EN 12457-4 im Uberkopfschuttler bei 24 h Behandlungsdauer und einem Massen-
verhaltnis zwischen Probe und Ldsungsmittel von 1:10. Die Elementaranalyse wurde vor
allem zur Analyse der Schwermetallgehalte sowie der Konzentrationen von Phosphor und
Calcium in den Proben angewandt. Im Falle von Phosphat/Phosphor, Eisen, Aluminium und
Calcium sowie Ammonium-Stickstoff kam im Rahmen der Untersuchungen weiterhin die
photometrische Messung im Spektralphotometer zum Einsatz. Hierbei wurden vorkonfektio-
nierte Standardkivetten der Firmen Merck (Calcium) und Hach-Lange (sonstige) verwendet.

Da die Proben zur Herstellung des Kdnigswasseraufschlusses getrocknet werden mussten,
kam die Analyse leichtflichtiger Stoffe mittels ICP nicht in Frage. Die Quecksilberanalytik
erfolgte daher mittels eines DMA-80 Systems der Firma MLS-GmbH. Die Urananalytik erfolg-
te durch das SGS Institut Fresenius nach DIN EN ISO 17294-2

3.2.3 Messung organischer Schadstoffe

Zur weiteren Beurteilung der Schadstoffbelastung erfolgte eine Bestimmung der Belastung
mit PCDD/F und PCB nach AbfKlarV, Anhang 1, 1.3.3.1/.2, ebenfalls durch SGS Institut
Fresenius.

3.2.4 Kristallstrukturanalyse mittels Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ermdglicht die Unterscheidung beziehungsweise den Nachweis
kristalliner Substanzen anhand der individuellen Réntgenbeugung. So ist es beispielsweise
moglich die Bindungsformen der Phosphate zu untersuchen, sofern diese nicht amorph vor-
liegen. Es handelt sich hierbei um eine rein qualitative Bestimmung. Eine Quantifizierung ist
nicht moglich. Die Messungen erfolgten durch das Institut fir Aufbereitung, Deponietechnik
und Geomechanik an der TU-Clausthal.

3.2.5 Messung der Phosphatlgslichkeit nach Calciumlaktat-Auszug und Doppel-
laktat-Auszug
Neben der Zitronensaureldslichkeit konnen zur Abschatzung des pflanzenverfligbaren Phos-

phates im Boden der Calciumlaktat-Auszug (CAL) oder der Doppellaktat-Auszug (DL) ver-
wendet werden. Das Ergebnis dient beispielsweise als Basis zur Diingungsempfehlung. Die
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Auswahl des Extraktionsverfahrens erfolgt dabei anhand des pH-Wertes im Boden, wobei
der DL-Auszug im Bereich kleiner und der CAL-Auszug im Bereich gro3er pH 6,0 zum Ein-
satz kommt. Hintergrund ist die Annahme, dass die DL-Methode den pflanzenverfligbaren
Anteil des Apatit-gebundenen Phosphates miterfasst (Baumgarten, 2000). Beschrieben wird
die CAL-Methode bei Schiiler (1969), die DL-Methode nach Egnér-Riehm findet sich unter
anderem bei Herrmann et al. 1944. Die Phosphatmessung in den Auszigen erfolgte mittels
standardisierten Kivettentests im Spektralphotometer.

3.2.6 pH-abhéngige Phosphorlaugung mittels Schwefelséure

Um das Loslichkeitsverhalten des Phosphors aus den betrachteten Deponaten hinsichtlich
unterschiedlicher pH-Werte zu untersuchen, wurden von den jeweiligen Proben schwefelsau-
re Aufschlisse nach Kapitel 3.2.2 hergestellt. Hierbei wurde der Anteil der S&ure im LO-
sungsmittel variiert. Aus dem Feststoffgehalt der Probe, der Konzentration der S&ure und der
Konzentration des Phosphors in der filtrierten Lésung folgt die spezifische I6sbare Phos-
phormenge:

Ccp F‘(VH O+m5-(1—TS)+ VA'pA'(l—CA)>
) 2
Thp = PH20 Gl. 3-1
mg' TS
Hierin sind:
m spezifische, I6sbare Phosphormenge [g P/ ]
Cpr Phosphorkonzentration im Filtrat [g/l]
V0 Volumen des Wasseranteils im Lésungsmittel [1]
mg Feuchtmasse der Probe [kg]
TS Trockensubstanzgehalt [~ |
V4 Volumen des Saureanteils im Losungsmittel [1]
. N kg
Pa Dichte der Saure [/,
. kg
PH,0 Dichte Wasser |1 7/,
. - kg
Cy Konzentration der Saure [~/ kg

Weiterhin ergibt sich der spezifische Saurebedarf in Bezug auf die Trockensubstanz zu:
. Vapac
Myrs = ﬁ Gl. 3-2

Mit:

Myrs Spezifischer Sdurebedarf bezogen auf die Trockensubstanz [g A/ kg TS]
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Hieraus lasst sich der spezifische Saurebedarf in Bezug auf den Phosphor bestimmen:

. m
Mmyp = Tflgs Gl. 3-3

Mit:

My p Spezifischer Sdurebedarf bezogen auf den Phosphor [g A/g P]

3.3 Versuche zur Aufbereitung des Phosphors durch gestufte Losung
und Ruckféallung

Wie bereits in Kapitel 2.3 erlautert, weisen verschiedene lonen Unterschiede in der pH-Wert-
abhangigen Loslichkeit auf. Dieser Effekt kann zur gezielten An- oder Abreicherung be-
stimmter Stoffe in einzelnen Stoffstromen genutzt werden. In Abbildung 3-8 ist der Ablauf
eines Versuches zur gestuften Phosphorldsung dargestellt. Die angegebenen pH-Werte ori-
entieren sich an der untersuchten Klarschlammasche und sind als exemplarisch anzusehen.
Da sich der Grof3teil des Phosphors innerhalb eines bestimmten pH-Wertbereiches I6st, wird
zunachst ein saurer Aufschluss bei einem pH-Wert oberhalb dieses Bereiches hergestellt (1).
Durch eine anschliel3ende Filtration wird die Flissigkeit gemeinsam mit den darin in Losung
gegangenen Stoffen von dem phosphorreichen Feststoff abgetrennt (2). Mit einem zweiten
Saureaufschluss knapp unterhalb des hierzu optimalen pH-Wertes werden die Phosphate in
Ldsung gebracht. Der bei diesem pH-Wert nicht I6sliche Teil der Schwermetalle und sonsti-
gen Begleitstoffe verbleit im Feststoff (3). Dieser wird durch einen weiteren Filtrationsschritt
abgetrennt (4). Durch Neutralisation des verbleibenden Filtrats wird ein phosphorreiches
Produkt ausgeféllt (5) und mittels eines letzten Filtrationsschrittes von der Flissigkeit abge-
trennt (6).
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Abbildung 3-8: Versuchsablauf gestufte Phosphatlésung

Analog zur gestuften Phosphatlésung wurden Versuche zur gestuften Rickfallung durchge-
fuhrt (siehe Abbildung 3-9). Im Unterschied zur gestuften Phosphorlésung beginnt dieser
Versuch mit einer weitestgehenden Phosphorlésung beim hierzu optimalen pH-Wert (1). Mit-
tels Filtration wird der Feststoffanteil einschliellich nicht geldster Stor- und Schadstoffe ent-
fernt (2). Im dritten Schritt wird der pH-Wert gerade soweit angehoben, dass der Grol3teil des
Phosphates ausfallt. AbschlieRend wird das phosphorreiche Produkt mittels Filtration von der
storstoffhaltigen Flussigkeit abgetrennt (4).
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Die Teilschritte beider Versuche erfolgen im gerihrten Becherglas, der pH-Wert wurde mit-
tels Titration von Sdure oder Lauge eingestellt. Das Produkt der gestuften Phosphorlésung
wird nachfolgend mit PGE, jenes der gestuften Ruckféllung als FPG abgekurzt. Die behan-
delten Volumina der beschriebenen Versuche bewegten sich im Bereich von 200 -1000 ml,
jeweils mit einem Wasser/Feststoffverhalinis von etwa 1:10. Fir nachfolgende Versuche
wurde zur Gewinnung groRerer Mengen FPG ein Glasreaktor zur Behandlung von Volumina
bis 15 | eingerichtet.

Probe H ,S0, \ ‘/ H,S0O,
I Produkt
Filtration Filtration m
Fll\rat < Feststoff
"%

pH 1,7 pH 3,0

Abbildung 3-9: Versuchsablauf gestufte Rickfallung

3.4 Versuche zur Aufbereitung des Phosphors mittels lonenaustau-
schern

Da Phosphationen negative Ladungen aufweisen, besteht die Mdglichkeit mit Hilfe soge-
nannter lonentauscher schadliche oder stérende Begleitstoffe zu entfernen, sofern diese
Begleitstoffe positiv geladen sind. Bei lonenaustauschern handelt es sich um Materialien,
deren Oberflache eine elektrische Ladung aufweist, an welche gegenteilig geladene lonen
elektrostatisch gebunden sind. Diese Bindung ist reversibel, so dass die lonen durch Teil-
chen gleicher Ladung ausgetauscht werden kdnnen. Im Rahmen dieser Studie wurden Ver-
suche durchgefuhrt, um durch Entfernung der positiv geladenen Kationen — im Wesentlichen
Aluminium und Calcium - die Phosphatverfigbarkeit zu erhéhen. Hierzu wurde zunéchst per
saurem Aufschluss eine phosphatreiche Lésung aus FPG hergestellt. Es wurden sowohl
Versuche mit einem Anionentauscher als auch mit einem Kationentauscher durchgefihrt.
Der Einsatz des Anionentauschers verfolgte das Ziel, die Phosphationen selektiv aus der
Losung zu entfernen und durch die anschlieRende Regeneration des lonentauschers zu-
rickzugewinnen. Der Kationentauscher sollte im Gegensatz dazu Eisen, Aluminium und Cal-
cium aus der Lésung entfernen. Diese wurden jeweils in eine Glassdule eingebaut und von
oben mit einer definierten Menge der Phosphatlésung aufgegeben. Nach einer kurzen Reak-
tionszeit wurde die Flissigkeit aus der Saule abgelassen und mit de-ionisiertem Wasser
nachgespiilt. Abschlie3end wurde der lonentauscher regeneriert.
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Tabelle 3-2: Ubersicht iber Versuche zum Einsatz von lonenaustauscherharzen

Kationentauscher Anionentauscher
Verwendetes Produkt Dowex 50 WX4 hydrogen form  Lewatit S100G
Regenerationsmittel NaOH NaCl
Phosphat in Stammldsung Regenerationslosung
Kationen in Regenerationsldsung Stammldsung

3.5 Versuche zur Anwendbarkeit des Stuttgarter Verfahrens auf ausge-
wahlte Deponate

Das Stuttgarter Verfahren dient wie in Kapitel 2.3 beschrieben der Gewinnung von MAP-
Dunger aus Klarschlammen. Da das Verfahren vor allem auf frische Schlamme aus der Me-
tallsalzfallung ausgelegt ist, kann davon ausgegangen werden, dass es bei vergleichbaren
Materialien, die ohne weitere Beimengungen deponiert wurden, grundsétzlich zur Anwen-
dung in Frage kommt. Alterungsabhéngige Einschrankungen hierzu waren durch die im Fol-
genden beschriebenen Versuche abzuklaren. Bei Materialien mit gro3en Beimengungen ist
daruber hinaus mit Einschrdnkungen der Anwendbarkeit infolge ungunstigerer chemischer
wie physikalischer Stoffeigenschaften zu rechnen. Aus diesem Grund wurden im Rahmen
der vorliegenden Studie laborpraktische Untersuchung zur Anwendbarkeit des Verfahrens
bei den Proben KSnat und KSke durchgefiihrt. Die Versuche folgten hierbei dem in Kapitel
2.3 erlauterten Verfahrensablauf. Im Unterschied zum Grof3technischen Verfahren wurde bei
der laborpraktischen Umsetzung auf Batchansétze fur die Reaktoren und Filtration fur die
Fest/Flussig-Trennung zurilickgegriffen. Der genaue Versuchsablauf ist nachfolgend darge-
stellt:

1. Lo6sung der Phosphate: Der mit de-ionisiertem Wasser verdinnten Probe wird unter

Ruhren Schwefelsaure zugegeben, bis der fir die Phosphatlésung optimale pH-Wert

erreicht ist. Die Konzentrationen von PO,*-P, Fe, Al und CA in der Lésung werden

gemessen. Hierbei werden auch zeitabhangige Effekte untersucht.

Filtration: Die Feststoffe werden mittels Druckfiltration abgetrennt.

3. Komplexbildung: Dem Filtrat wird in Abh&ngigkeit von dessen Ca- und Al-
Konzentration Tri-Natrium-Citrat als Komplexbildner zugegeben.

4. Metallfallung: Durch Zugabe von Natriumsulfid wird das geltste Eisen ausgefallt.

Hierzu ist weiterhin eine Anhebung des pH-Wertes auf pH 6 notwendig.

Filtration: Der ausgeféllte Metallschlamm wird Uber Filtration abgetrennt.

MAP-Féallung: Durch Zugabe von Magnesiumoxid (MgO) wird MAP ausgefallt. Hierzu

ist ein pH-Wert von pH 8,5 - 9,7 erforderlich sowie ein molares Verhéltnis der Edukte

Magnesium:Ammonium:Phosphat von etwa 2:1:1. Gegebenenfalls missen Ammoni-

um und Lauge hinzugegeben werden.

7. Filtration: Das Fallprodukt wird abgetrennt, getrocknet und labortechnisch auf seine
Eignung als Duingemittel untersucht.

N

o o

Bei jedem der genannten Schritte wurde durch Variation in der Dosierung der Betriebsmittel
sowie der Behandlungsdauer versucht, das jeweilige, technische Optimum zu finden.

3.6 Versuche zur altersabhangigen Phosphatfraktionierung

Um mogliche Alterungseffekte durch eine zunehmende Festlegung der Phosphate Uber die
Zeit zu erfassen, wurden neben den erwahnten XRD-Analysen, vergleichende Untersuchun-
gen zur Phosphatfraktionierung durchgefiihrt. Fraktionierung meint in diesem Zusammen-
hang die Verteilung des Phosphates auf verschiedene Bindungspartner. Um dies zu unter-
suchen, wurden in der Vergangenheit eine Vielzahl verschiedener Verfahren vorgestellt, un-
ter anderem jenes nach (Hieltjes et al. 1980). Hierbei handelt es sich um ein sequentielles
Extraktionsverfahren, welches nacheinander zunachst die leicht verfigbaren Phosphate mit-
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tels Ammoniumchlorid-L6ésung aus der Probe herauslost. Im zweiten Schritt sollen dann die
aluminium- und eisengebundenen Phosphate durch basische Laugung mittels Natronlauge
extrahiert werden. Schlief3lich erfolgt eine saure Laugung mittels Salzséure, welche die ver-
bliebenen Calcium-gebundenen Phosphate 16sen soll. Durch einen Vergleich von Deponaten
und entsprechenden Frischabféllen sollten hierbei zeitabhangige Veranderungen untersucht
werden. Durchgefiihrt wurden diese Untersuchungen an den Materialien KSA und KSnat.
Erstere wurde hierbei mit Klarschlammasche aus der WFA Elverlingsen verglichen, das Ma-
terial aus dem Schlammplatz Galp mit Klarschlamm aus der Klaranlage Abtskiiche.

3.7 Saulenversuche zur Simulation des Langzeitverhaltens von Klar-
schlammaschen hinsichtlich von Umlagerungsprozessen des Phos-
phors

Da die Verflugbarkeit deponierter Klarschlammaschen unterschiedlichen Alters als Proben-
material sehr begrenzt ist, wurden im Rahmen der vorliegenden Studie zwei Versuchsreihen
zum Langzeitverhalten deponierter Klarschlammaschen durchgefiihrt. Der Schwerpunkt die-
ser Untersuchungen lag auf Evaluation etwaiger Phosphorverluste durch Umlagerungspro-
zesse bei verschiedenen Randbedingungen. Das zugehorige Untersuchungsprogramm wur-
de eigens entwickelt, um besonders solche Randbedingungen zu berlcksichtigen, die bei
der Phosphorlaugung durch Niederschlagswasser eine besondere Rolle spielen kdnnten. Die
erste Versuchsreihe mit einer Laufzeit von zwei Monaten diente hierbei der Evaluation des
gewdahlten Versuchsaufbaus, des Probenahmeplans sowie geeigneter Untersuchungspara-
meter. Fur die zweite Versuchsreihe wurde eine Dauer von finf Monaten gewahlt.

3.7.1 Versuchsreihe |

Die Versuche zur zeitabhangigen Phosphorlau-
gung wurden in Anlehnung an die SAV 3 nach
I l Heyer et al. (1998) sowie den Saulenversuchen
nach Durner et al. (2004) entwickelt. Es kommen

Glassaulen mit einer Hohe von 70 cm und einem
Durchmesser von 8,5 cm zum Einsatz. Die S&au-
len verfigen Uber einen trichterférmigen Auslass
am unteren Ende. Der Konus des Trichters wurde

QD mit Kunststofffullkbrpern ausgefullt. Auf diese
wurde ein Filterpapier aufgelegt, um den Austrag
von Klarschlammasche Uber das Sickerwasser zu
verhindern. Im Anschluss wurden 26 g getrockne-
te Klarschlammasche handverdichtet eingebaut,
wodurch sich eine Schichthéhe von etwa 2 cm
ergab. Die Beaufschlagung mit kinstlichem Re-
genwasser erfolgte mittels einer Dosierpumpe fir

L— Glassaule

Organik (optional)

Klarschlammasche 15 min taglich, tber ein loses Schlauchende. Um
Filter eine Beeintrachtigung der Messergebnisse durch
I Verdunstung zu vermeiden, wurden Vorlage- und
! Sickerwasserbehélter verschlossen. Der schema-

tische Versuchsaufbau ist in Abbildung 3-10 dar-
gestellt.

Die eingesetzten Glassaulen haben den Vorteil,

dass sich b te FlieR d Tot
.} ), ‘Zumindestim Randereich bereits wahrend Ver-

Vorlagebehélter

A
Sickerwasser ::

Abbildung 3-10:Versuchsaufbau Séaulenversuch suchsbetrieb gezeigt hatten.
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Es wurde Klarschlammasche aus einem Zwischenlager auf der Deponie Raffelsberg einge-
setzt. Diese war zum Zeitpunkt der Entnahme etwa 3 Wochen der Witterung ausgesetzt ge-
wesen und stammte aus der Wirbelschichtfeuerungsanlage der WFA Elverlingsen GmbH.
Die taglich applizierte Niederschlagsmenge betrug 30 ml, was einem durchschnittlichen Nie-
derschlag von 5,3 I/m2-d oder 700 I/m2-a entspricht, wie er am Standort Milheim an der Ruhr
zu erwarten ist. Um die Versuchsbedingungen méglichst realistisch zu gestalten, wurde die
tagliche Regenmenge auf Basis der Anzahl von Regentagen mit mehr als 1 mm Nieder-
schlagshdhe ermittelt. Am gewdahlten Standort ist dies an 132 Tagen im Jahr der Fall. Die
Versuchsreihe bestand aus 5 Versuchsansatzen. Es kamen Niederschlage mit unterschiedli-
chen pH-Werten zum Einsatz. Um eventuelle Einflisse durch den Kontakt mit organischen
Abfallen zu untersuchen, wurde bei zwei Versuchsansatzen eine Schicht aus Kompost auf
die Klarschlammasche aufgebracht, zusatzlich wurde bei diesen Ansatzen ein groRere Men-
ge Klarschlammasche eingebaut, so dass diese eine Schichthéhe von etwa 4 cm aufwies.
An jeweils drei Tagen pro Woche wurden fur alle funf Anséatze die ortho-
Phosphatkonzentration und der pH-Wert im Sickerwasser bestimmt. Aus logistischen Grin-
den wurden die beiden Versuchsansétze mit Kompostabdeckung eine Woche spéter als die
anderen Ansdtze gestartet. In Tabelle 3-3 ist das Versuchsprogramm der ersten Versuchs-
reihe zusammengefasst.

Tabelle 3-3: Versuchsprogramm S&ulenversuche, Versuchsreihe |

Kennz."  Beregnungsrate Organik pH-Wert Versuchsbeginn Versuchsende

1x/2 1-fach - 2,0 08.01.2015 04.03.2015
1x/4,5 1-fach - 4.5 08.01.2015 04.03.2015
1x/5,5 1-fach - 55 08.01.2015 04.03.2015

1x/4,5/org 1-fach X 4,5 15.01.2015 04.03.2015
1x/5,5/org 1-fach X 5,5 15.01.2015 04.03.2015

Y Die Kennzeichnung ergibt sich aus den jeweiligen Werten fir Beregnungsrate, pH-Wert und Organik

3.7.2 Versuchsreihe I

Aus den Beobachtungen und Ergebnissen der ersten Versuchsreihe ergaben sich zahlreiche
Erkenntnisse, aus welchen fiir den zweiten Durchlauf folgende Anderungen abgeleitet wur-
den:

= Teilweiser Ersatz der Kunststofffullkbrper durch Glaswolle, um Funktion des Papierfil-
ters zu unterstitzen;

= Optimierung der Niederschlagsstreuung zwecks Vermeidung der Ausbildung bevor-
zugter FlieRwege;

= jdentische Schichthohen, um Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten.

Darlber hinaus wurde ein deutlich langerer Versuchszeitraum von 166 Tagen angesetzt,
was auch eine deutlich héhere Einbauhtéhe erlaubte. Da das Ziel der Saulenversuche in der
Simulation des Langzeitverhaltens der Klarschlammaschen lag, wurde das Versuchspro-
gramm erweitert, um durch unterschiedliche Niederschlagsraten langere Ablagerungszeit-
raume zu simulieren. Mit dem Ziel, eine gleichmafige Verdichtung und somit gleichférmige
Durchfeuchtung des Probenkdrpers zu gewahrleisten, erfolgte der Einbau der Klarschlam-
masche in mehreren Schichten. Diese wurden jeweils mit Hilfe einer Glasflasche verdichtet.
AnschlieRend wurde die Masse der eingebauten Asche bestimmt.
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Wahrend bei der ersten Versuchsreihe vor allem die Ent-
wicklung der Sickerwasserzusammensetzung im Vorder-
grund stand, um die prinzipielle Funktionalitat des Ver-
suchsaufbaus zu tberprifen, wurde das Untersuchungs-
programm im zweiten Durchgang um eine regelmafige
Feststoffanalytik ergdnzt. Neben dem pH-Wert der Fest-
stoffproben wurden die Parameter Phosphor, Calcium,
Aluminium und Eisen bestimmt. Die Entnahme der Fest- }
stoffproben erfolgte durch seitliche Offnungen der Glas- - o
séule. Diese waren im Normalbetrieb verschlossen, die
Stutzen mit Schaumstoff ausgefillt, um die Ausbildung
von Totzonen zu verhindern. Wie in der ersten Versuchs-
reihe wurde erneut der Einfluss einer organikhaltigen
Deckschicht untersucht, in dem drei der insgesamt zwolf
Versuchsansatze mit Kompost abgedeckt wurden. Bei
einem dieser drei Ansatze wurde zudem der Zutritt von
Luftsauerstoff unterbunden, um einen Deponiekdrper mit S~
anaeroben Verhaltnisse zu simulieren.

Abbildung 3-11: Filterschicht mit
Glaswolle vor Einbau der

Asche
Tabelle 3-4: Versuchsprogramm S&ulenversuche, Versuchsreihe |l
Kennz.” Beregnungsrate pH-Wert Niederschlag Organik Anaerob
1x/2 1-fach (30 ml/d) 2,0 - -
1x/4 1-fach 4.0 - -
1x/5,5 1-fach 5,5 - -
1x/5,5/org 1-fach 5,5 X -
2x/4 2-fach (60 ml/d) 4,0 - -
2x/5,5 2-fach 5,5 - -
2x/5,5/org 2-fach 5,5 X -
2x/5,5/org/an 2-fach 5,5 X X
4x/2 4-fach (120 mi/d) 2,0 - -
ax/4 4-fach 4,0 - -
4x/5,5 4-fach 5,5 - -
4x/5,5/org 4-fach 5,5 X -

Y Die Kennzeichnung ergibt sich aus den jeweiligen Werten fiir Beregnungsrate, pH-Wert, Organik und Anaerob

In Tabelle 3-4 ist das Versuchsprogramm einschlief3lich der Kurzbezeichnungen der einzel-
nen Versuchsansatze aus Versuchsreihe Il zusammengefasst. Die Versuchsreihe wurde am
02.04.2015 gestartet und endete am 14.09.2015. Infolge der taglichen Beregnung und der
Vernachlassigung regenfreier Tage bei der Bemessung des taglichen Niederschlages, konn-
ten in diesem Zeitraum folgende Ablagerungszeitrdume simuliert werden:
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Tabelle 3-5: Simulationszeitraum in Abh&ngigkeit von der Beregnungsrate
Beregnungsrate Simulierter Zeitraum

1-fach 1,25 a
2-fach 2,50 a
4-fach 5,00 a

Abbildung 3-12:Versuchsaufbau Saulenversuche Versuchsreihe I
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4 Charakterisierung der Deponatproben

Im vorliegenden Kapitel werden anhand der Ergebnisse aus abfalltechnischer Basisanalytik,
Elementaranalytik, Phosphoranalytik und Réntgendiffraktometrie die sechs unterschiedlichen
Deponate charakterisiert und ihre Qualitat hinsichtlich des Einsatzes in verschiedenen Phos-
phorrickgewinnungsverfahren bewertet.

4.1 Organoleptische Ansprache

4.1.1 Siedlungsabfalldeponat (SiA)

Das heterogene Material der Deponie Pohlsche Heide zeigte hohe Volumenanteile an
Kunststoffen sowie einzelne Zonen dunklen, feuchten Materials vermutlich organischen Ur-
sprungs. Dariiber hinaus waren Zonen mit hohen Anteilen mineralischer Feststoffe festzu-
stellen. Abbildung 4-1 zeigt exemplarisch Teile des Probenmaterials aus einer der Probeboh-
rungen (vergleiche Kapitel 3.1.1). Im Vergleich zu den anderen Schirfen wurde bei K3 ein
hoherer Anteil Grinschnitt festgestellt.

Abbildun ‘-1: Bohrkrn PBK1.1; unten: 0-3,m; oben: 5-8m

4.1.2 Mullverbrennungsschlacke (MVS)

Das Material aus der MVA-Schlacke war grau und vorwiegend feinkérnig mit vereinzelten
Konglomeraten. Die Bohrkerne wiesen einige Horizonte mit abweichender Farbung oder
KorngroRRe auf. Vereinzelt waren metallische Reststoffe wie Besteck, Miinzen oder Kabelres-
te nachweisbar.

Abbildung 4- .hrung auf | c I e on|e en ac(), ohrkerne (r)

4.1.3 Naturlich entwasserter Klarschlamm (KSnat)

Wie bereits im Luftbild (Abbildung 3-5) zu erahnen, zeigte der Schlammplatz Galp flachen-
weise einen starken Bewuchs vorwiegend mit Schilf und kleineren Bischen. Nach der me-
chanischen Vorbehandlung war das Material homogen, pumpféahig und wies einen erdig-
fauligen Geruch auf. Nach Zugabe des Flockungspolymers und der anschlieRenden Entwas-
serung ergibt sich ein weitgehend homogenes, krimeliges, schwarzes Material. Eine weitere
Probe, die direkt aus dem Schlammplatz entnommen wurde, ohne Zugaben von Flockungs-
hilfsmitteln und mechanische Entwéasserung, wies eine gallertartige Konsistenz auf.
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e b 28

Abbildung 4-3: Schlammplatz Galp (von I. n. r.): Mechanische Reinigung, Zwischenlager, Probenmaterial

4.1.4 Kalk-Eisen-stabilisierter Klarschlamm (KSke)

Auf der Filterkuchendeponie Raffelberg, welche zum Zeitpunkt der Probennahme Uber keine
Oberflachenabdichtung verfigte, zeigte das Ablagerungsfeld des Kalk-Eisen stabilisierten
Klarschlamms einen starken, teils mannshohen Bewuchs, vornehmlich mit Brennnesseln.
Das oberflachennahe Material bis etwa 50 cm Tiefe war braunlich-grau bei einem erdigen
Geruch. In groRRerer Tiefe war das Material dunkler, teils schwarz bei fauligem Geruch. Das
Material zeigte weiterhin schwarze Einschliisse sowie kleine kieselartige Konglomerate.

Abbildung 4-4: Probenahestelle Kalélsen-stablliierter Klérschlamm‘(l) und entnorﬁmenes Material (r)

4.1.5 Mineralisch stabilisierter Klarschlamm (KSms)

Ebenso wie beim Kalk-Eisen stabilisierten Klarschlamm zeigte sich ein hoher Bewuchs, vor-
nehmlich mit Brennnesseln, aber auch mit Grasern und Wildkrautern. Das oberflachennahe
Material war grau mit weiRen Einschliissen. Es wies einen hohen Anteil teils steinartiger
Konglomerate und Einschliisse auf. Ab einer geringen Tiefe wies das Material einen starken
Ammoniakgeruch auf, bei leicht braunlicher Farbung.

‘%e =3 :

Abbildung 4-5: Probenahmestelle mineralisch stabilisierter Klarschlamm () und entnommenes Material (n

Wikt
PR 3
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4.1.6 Klarschlammasche (KSA)

Am Ort der Probennahme zeigte sich lediglich leichte grasartige Vegetation. Das Material
war homogen und feinkdrnig bei vereinzelter Bildung von Konglomeraten. Es zeigte eine
rétlich braune Farbung und wies keinerlei Geruch auf. Die Ablagerungsflache war wie an
allen drei Probennahmestellen des Standortes Raffelberg begeh- und befahrbar.

e |

1) 3 . . > V' ‘.
a - o -~ i e 4
Abbildung 4-6: Probenahmestelle Klarschlammasche (l) und enthommenes Material (r)

Als Vergleichsmaterial zum Klarschlammaschedeponat wurden frische Kesselasche aus der
Wirbelschichtfeuerungsanlage Elverlingsen, aus welcher auch das Deponat stammte, heran-
gezogen sowie selbiges Material nach mehrwéochiger Haldenlagerung auf der Deponie. Im
Vergleich zur frischen Asche war das Deponat grobkdrniger und wies, infolge des Bewuch-
ses, sichtbare organische Verunreinigungen wie Wurzeln und Blatter auf. Die frische Kessel-
asche wies im Vergleich zum deutlich rotbraunen Deponat eine grauliche Farbung auf. In
dem Material aus der Haldenlagerung waren nach mehrwochigem Witterungseinfluss erste,
lose Konglomerate zu finden. Die vom Deponat bekannte rotbraune Farbung war deutlich
ausgepragter als bei der frischen Kesselasche. Die Konglomerate im Deponat und in dem
Material aus der Haldenlagerung waren meist durch geringe mechanische Belastung zu zer-
storen.

Abbildung 4-7: Vergleichsproben — Kesselasche aus der WFA-Elverlingsen (links) und nach mehrwdchiger
Haldenlagerung (rechts)

4.2 Abfalltechnische Basisanalytik

4.2.1 Wassergehalt und Trockensubstanz

Infolge eines, bei der Probennahme festgestellten, teilweisen Sickerwassereinstaus in der
Deponie Pohlsche Heide, wiesen die enthommenen Proben grofRe Schwankungen im Was-
sergehalt auf. Die gemessenen Werte bewegten sich im Bereich zwischen 35% und 55%.
Das in dieser Studie vorwiegend betrachtete Feinkorn wies gegeniber den trockeneren Be-
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reichen leicht niedrigere Wassergehalte von etwa 25 bis 30% auf. Die Mullverbrennungs-
schlacke zeigte den groRRten Anteil an Feststoffen auf. Der naturlich entwésserte Klar-
schlamm wies bei direkter Probennahme rund 14% Trockensubstanzgehalt auf, durch die
mechanische Entwésserung verdoppelte sich der Wert auf 28%. Der Kalk-Eisen-stabilisierte
Klarschlamm wies einen Trockensubstanzgehalt von 49% auf, beim mineralisch stabilisierten
Klarschlamm sowie die Klarschlammasche lagen die Werte bei 70%.

Trockensubstanzgehalt

90
80
70
60
5
4
3
2
1
0
SIA MVS

KSnat KSke KSms KSA

[% FS]

o O o o o

Abbildung 4-8: Trockensubstanzgehalt der Deponate

4.2.2 Organikgehalt

Der Gluhverlust des Siedlungsabfalldeponats weist Schwankungen im Bereich von 8 —
40% TS auf. Beim Feinkorn zwischen 1 und 8 mm Korndurchmesser liegt der Wert zwi-
schen 10 und 25% TS. In Abbildung 4-9 ist der Mittelwert dieser Fraktion flr Schurf K3 auf-
gefuihrt. Dieses Material kam auch bei den weiteren Analysen zum Einsatz. Der Gluhverlust
der Mullverbrennungsschlacke liegt bei 2% TS. Der naturlich entwasserte Klarschlamm weist
mit 44% TS den hochsten Gluhverlust auf, der Kalk-Eisen stabilisierte Klarschlamm kommt
hier mit 21% TS auf knapp die Halfte. Der Gluhverlust des mineralisch stabilisierten Klar-
schlamm erreicht mit 12%TS im Vergleich zu KSnat gut ein Viertel. Die Klarschlammasche
erreicht mit der Millverbrennungsschlacke vergleichbare Werte.
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Gluhverlust

20
15
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Abbildung 4-9: Gluhverlust der Deponate

Die gemessenen Werte des Gesamten organischen Kohlenstoffs verhalten sich analog zu
den Beobachtungen beim Glihverlust.

Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC)
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Abbildung 4-10:Organischer Kohlenstoff im Feststoff (TOC)

4.2.3 pH-Wert

Die Siedlungsabfalle sowie die konditionierten Klarschlamme weisen pH-Werte im neutralen
Bereich auf. Die Wert des natirlich entwasserten Klarschlamms bewegt sich im leicht sau-
ren, die der thermisch vorbehandelten Deponate im leicht alkalischen Bereich.
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Abbildung 4-11:pH-Wert der Deponate

4.3 Phosphorgehalt

4.3.1 Vergleich der untersuchten Deponate

Bei der vergleichenden Bewertung der Inhaltsstoffe der unterschiedlichen Deponate ist zu
beachten, dass die Trockensubstanz als BezugsgroRe durch die Hohe der organischen Sub-
stanz beeinflusst wird. Durch Verringerung der organischen Substanz, infolge des biologi-
schen Abbaus wahrend der Lagerzeit, werden Schwermetalle aufkonzentriert. Durch die
weitgehende Oxidation der organischen Substanz bei der Verbrennung ist dieser Effekt bei
Schlacken und Aschen besonders ausgepragt. Gegeniber frischen Schlammen (Roh-
schlamm, Faulschlamm) mit Anteilen an organischer Substanz von 45 bis 85% kann der
Aufkonzentrationsfaktor zwischen 1,3 und 5 liegen.

Auch die zur Anwendung kommenden Zuschlagsstoffe erschweren einen Vergleich und eine
Generalisierung der Ergebnisse. Die insbesondere vor dem Sachverhalt, dass die Qualitat
und der Umfang der Zuschlagstoffe stark variieren.

In Abbildung 4-12 sind die gemessenen Phosphorgehalte der verschiedenen Deponate bei
unterschiedlichen Analysemethoden dargestellt. Der rote Balken zeigt jeweils den Wert der
Photometrischen Analyse nach Schwefelsaureaufschluss gemaf? Kapitel 3.2.2 bei 5 ml 98%-
tiger Schwefelsaure in der Elutionslésung. Der graue Balken gibt den Wert der photometri-
schen Analyse nach Konigswasseraufschluss wieder, der blaue Balken das Ergebnis der
ICP-Messung. Bei den photometrischen Analysen wurde jeweils das Ortho-Phosphat ge-
messen. Die rote Linie markiert den Grenzwert der Phosphatriickgewinnungspflicht fir Klar-
schlamme, wie sie fur 2025 geplant ist (BMUB, 2015). Aufgrund der geringen Unterschiede
zwischen den Ergebnissen bei unterschiedlichen Messverfahren kann die photometrische
Phosphatmessung nach Schwefelsaureaufschluss fir die meisten Materialien als zuverlassig
angesehen werden, ein weiterer Aufschluss wie bei der Gesamtphosphoranalyse erzielt bei
niedrigen pH-Werten keine hoheren Ergebnisse.

Die untersuchten Proben aus der Siedlungsabfalldeponie wiesen Werte zwischen 0,8 und
1,9 g P/kg TS auf. Die in Abbildung 4-12 dargestellten Werte geben die Mittelwerte der Korn-
fraktion 1 — 4 mm des Schurfes K3 wieder, welche im Vergleich die héchsten Ergebnisse bei
den Siedlungsabféllen darstellen. Hinsichtlich der Mullverbrennungsschlacke wurden bei
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Schwefelsdureaufschluss zwischen 2,0 und 3,6 g P/kg TS bei Kdnigswasseraufschluss 4,2
bis 5,8 mg P/kg TS gemessen. Der Mittelwert von 2,8 g P/kg TS bei Schwefelsaureauf-
schluss liegt rund 43% unterhalb des Konigwasseraufschlusses mit im Mittel 4,97 g P/kg TS
bei photometrischer Messung und 30% unter den Ergebnissen der ICP-Messung. Versuche
zur Phosphorlésung mit Salzsaure aus Miullverbrennungsschlacke lieferten vergleichbare
Werte wie der Konigswasseraufschluss. Der natirlich entwésserte Klarschlamm erreicht
Werte von 32 bis 33 g P/kg TS bei photometrischer Analyse nach Schwefelsdure- und Ko6-
nigswasseraufschluss. Der Wert der ICP-Messung fallt gegentiber den anderen Methoden
deutlich ab. Beim Kalk-Eisen stabilisierten Klarschlamm liegt der Wert beim schwelsaurem
Aufschluss mit knapp 20% Differenz deutlich unter dem Wert nach Kdnigwasseraufschluss.
Insgesamt bewegen sich die Werte fir dieses Material um die 15 - 16 g P/kg TS, liegen also
etwa bei der Halfte des natirlich entwasserten Klarschlammes. Mit 7 — 8 g P/kg TS liegt der
Phosphorgehalt des mineralisch stabilisierten Klarschlammes bei etwa einem Viertel im Ver-
gleich zu dem Material aus dem Schlammplatz.
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Abbildung 4-12:Messergebnisse fur den Phosphorgehalt der Deponate, bei unterschiedlichen Aufschluss- und
Messverfahren

4.3.2 Tiefenorientierte Phosphormessungen Siedlungsabfalldeponie

Die Probebohrungen auf der Deponie Pohlsche Heide im Jahr 2013 erlaubten eine erste,
tiefenorientierte Beprobung des Siedlungsabfalldeponats. Da zu diesem Zeitpunkt noch kei-
ne ausreichenden Erfahrungen mit dem Material vorlagen, wurde das geldste Phosphat nach
schwefelsaurem Aufschluss bei pH 2,0 gemessen. Der optimale pH-Wert zur Lésung des
Phosphors aus Siedlungsabfall liegt jedoch deutlich darunter (siehe Kapitel 4.9), weshalb
Minderbefunde moglich sind. Abbildung 4-13 dient daher einer rein qualitativen Betrachtung
der Phosphorverteilung tber die Tiefe.

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, ergibt sich keine Korrelation zwischen Tiefe und Phos-
phorgehalt der Probe. Wéhrend bei PBK 2.2 der Phosphorgehalt mit zunehmender Tiefe
abnimmt, nimmt er bei PBK 3.1 leicht zu. Bei anderen Bohrkernen fallt der Wert zunachst ab,
um weiter unten wieder anzusteigen (PBK 2.1, PBK 1.2).
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Abbildung 4-13:Phosphorkonzentration in Abh&ngigkeit von der Teufe bei den Probebohrungen auf der Deponie
Pohlsche Heide
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Abbildung 4-14:Phosphorgehalt bei Referenzbohrung R in Abhangigkeit von der Teufe

In Abbildung 4-14 sind die Daten einer im Rahmen der Probebohrungen durchgefiihrten Re-
ferenzbohrung dargestellt. Das Material wies bei 3 m graue und weil3e Kristalle auf. Bei den
Probebohrkernen wiesen einige Profile schwarze oder organisch-schwarze Horizonte auf.
Dies war vor allem bei PBK 1.1 auf 10 m und bei PBK 1.2 auf 5 m Tiefe der Fall.



44 Charakterisierung der Deponatproben
K1
a.) 1,60 30,00
140 25,00
1,20
20,00
o 1,00 %
g 080 15,00 &,
o >
= 0.60 10,00 °©
0,40
020 5,00
0,00 0,00
0-1 1-2 2-4 4-8 8-20
Korngréf3e [mm]
B P-ortho =P org ——GV |
b.) K2
1,60 - 30,00
140 - 25,00
1,20
o 1,00 - 2000
= &
080 - 1500 &,
o >
= 0.60 - 10,00 °©
0,40
. l 500
0,00 - 0,00
0-1 1-2 2-4 4-8 8-20
Korngréf3e [mm]
| P ortho =—GV |
K3
c.) 1,60 30,00
140 25,00
1,20
o 1,00 2000
= &
D <]
£ 0,80 - 15,00 &,
o >
= 0.60 10,00 °©
0,40
n.v.
020 5,00
0,00 0,00
0-1 1-2 2-4 4-8 8-20

Abbildung 4-15a-c:

Korngréf3e [mm]

= P-ortho =P org ——GV |

Ortho-Phosphat (als PO4-P), Organo-Phosphor und Gliihverlust bei verschiedenen
KorngroRen im Siedlungsabfall




Phosphatriickgewinnung aus Deponien und Altablagerungen 45

Die Phosphorgehalte verschiedener Siebschnitte der Siedlungsabfallproben sind in Abbil-
dung 4-15 den jeweiligen Gluhverlusten gegenlbergestellt. Der Wert flr Organo-Phosphor
entspricht hierbei der Differenz zwischen Gesamtphosphor und Ortho-Phosphat wobei flr K2
keine Daten zum Gesamtphosphor vorliegen. Kampagnenubergreifend sind keine Korrelati-
onen zwischen dem Gluhverlust und dem Phosphor- oder Ortho-Phosphatgehalt zu erken-
nen.

4.3.3 Tiefenorientierte Phosphatanalysen MVA-Schlackedeponie

Fur die Bohrungen B1-B5 wurde tiefenorientiert das geldste Ortho-Phosphat nach schwefel-
saurem Aufschluss bei verschiedenen Saurekonzentrationen gemessen (vergleiche Kapitel
3.2.2 und 4.9). Zum tiefenorientierten Vergleich der Phosphorkonzentrationen werden nach-
folgend analog zu Kapitel 4.3.1 die Werte bei Zugabe von 5ml 98%-tiger Schwefelsaure auf-
gefuhrt.
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Abbildung 4-16: Tiefenorientierte Darstellung der Phosphorgehalte in der MVA-Schlackedeponie Offenbach

Bei Betrachtung der Diagramme in Abbildung 4-16 lassen sich keine eindeutigen Hinweise
fur Umlagerungen erkennen. Zwar weisen die Profile von Bohrkern B1 und B5 in der Ten-
denz eine leichte, fir Umlagerungsprozesse typische Zunahme der Konzentration mit zu-
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nehmender Tiefe auf, flr die Ubrigen Bohrkerne ist dies jedoch nicht zu erkennen. Insbeson-
dere Bohrkern B3 weist eher eine atypische Abnahme der Konzentration Gber die Tiefe auf.

4.4 Saureverbrauch bei der nasschemischen Phosphorrickgewinnung
Um die Effizienz nasschemischer Aufbereitungsverfahren mit saurer Aufschlussstufe zu be-
urteilen werden im Folgenden die zur optimalen Phosphorextraktion benétigten spezifischen
Sauremengen dargestellt. Hierbei liegen jeweils die Daten zugrunde, bei welchen nach obi-
gen Ergebnissen das Verhdltnis zwischen der eingesetzten Sduremenge und dem gelésten
Phosphor minimal wird, bei gleichzeitig méglichst maximaler Phosphorextraktion. In Abbil-
dung 4-17 ist hierzu das Verhaltnis von Schwefelsaure zu Trockensubstanz der Proben dar-
gestellt. Wie zu sehen ist, wird beim Siedlungsabfall die geringste Sduremenge bendtigt um
die optimalen Bedingungen zur Phosphorextraktion einzustellen. Der Grund hierfir liegt im
Wesentlichen in einer im Vergleich zu den anderen Materialien geringen Pufferkapazitat. Es
folgen die Millverbrennungsschlacke und die Klarschlammasche. Bei den Klarschlammen
weist der mineralisch stabilisierte Klarschlamm mit rund 400 g H,SO4/kg TS den geringsten
Saurebedarf fur die notwendige pH-Wertabsenkung auf. Da beim natrlich entwasserten
Klarschlamm der pH-Wert weniger weit abgesenkt muss ist auch hier von einer im Vergleich
zu KSms hoheren Pufferkapazitat auszugehen.
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Abbildung 4-17: Saurebedarf zur optimalen Phosphorextraktion in Bezug auf die Trockenmasse

Der hochste Saurebedarf in Bezug auf die Trockensubstanz féllt beim Kalk-Eisen stabilisier-
ten Klarschlamm an. Dies ist zum einen auf die notwendige starke pH-Wertabsenkung, zum
anderen auf eine hohe Pufferkapazitat infolge des sehr hohen Calciumgehalts zurtickzufiih-
ren. Der Saurebedarf in Bezug auf die Trockensubstanz eignet sich zwar zur weiteren Cha-
rakterisierung der Ausgangsmaterialien, bei der bilanziellen Bewertung der sauren Phospho-
rextraktion trifft dies hingegen nur eingeschrankt zu. Besser geeignet ist der Blick auf das
Verhdltnis von Saure zu extrahiertem Phosphor, wie er in Abbildung 4-18 dargestellt ist. Vor
allem infolge des geringen Phosphorgehalts erreichte das Siedlungsabfalldeponat mit rund
190 g H,SO4/g P einen extrem hohen Saurebedarf. Dieser ist mehr als 20-mal so hoch wie
bei der Klarschlammasche mit 8,0 g H,SO,/g P. Die Millverbrennungsschlacke sowie die
durch Zuschlagstoffe beeintrachtigten Klarschlamme KSke und KSms zeigen ebenfalls deut-
lich erhdhte S&aureverbrauche.
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Abbildung 4-18: Saurebedarf zur optimalen Phosphorextraktion in Bezug auf die extrahierte Phosphormenge

Wie in Abbildung 4-12 zu sehen, liegt der Phosphorgehalt dieser vier Deponate ebenfalls
deutlich unterhalb des geplanten Grenzwertes zur Phosphorrickgewinnung, welcher einzig
vom naturlich entwésserten Klarschlamm und der Klarschlammasche unterschritten wird. Mit
Blick auf Phosphorgehalt und S&aureverbrauch lasst sich somit zusammenfassen, dass aus
technischer Sicht die Siedlungsabfélle sowie die Miullverbrennungsschlacke kaum und die
gualitativ beeintrachtigten Klarschlamme KSke und KSms nur eingeschrankt fir nasschemi-
sche Verfahren zur Phosphorriickgewinnung geeignet sind. Der natirlich entwasserte Klar-
schlamm sowie die Klarschlammasche bewegen sich in Bezug auf ihre Zusammensetzung
und ihr Losungsverhalten innerhalb der jeweiligen Schwankungsbreite vergleichbarer
Frischmaterialien.

4.5 Messung der Phosphatldslichkeit mittels CAL- und DL-Auszug

In Abbildung 4-19 ist die Loslichkeit des Phosphates nach CAL- und DL-Auszug in den ver-
schieden Deponaten dargestellt. Die prozentuale Loslichkeit ergibt sich dabei aus der im
jeweiligen Auszug nachgewiesenen Phosphatfracht zu derjenigen, wie sie hach Konigswas-
seraufschluss ermittelt wurde.
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Abbildung 4-19:CAL- und DL-Ld&slichkeit des Phosphats in den untersuchten Deponaten
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Wie bereits in Kapitel 3.2.5 erwahnt, dienen beide Ausziige zur Bestimmung des pflanzen-
verfugbaren Phosphates. Der DL-Auszug arbeitet dabei in einem niedrigerem pH-Bereich
und soll zusatzlich das apatitgebundene Phosphat lI6sen. Beide Methoden dienen der Bo-
denanalytik im Agrarbereich. Die Eignung der Methode zur Abschéatzung der Pflanzenver-
fugbarkeit ist dabei nach Leppin (2007) insofern eingeschrankt, als dass sich keine der Me-
thoden in der Lage zeigte, organisch gebundenes Phosphat aufzuschlieBen. Bis auf den
naturlich entwéasserten Klarschlamm weisen alle Proben eine niedrige CAL- und DL-
Loslichkeit auf. Auffallig ist, dass die Loslichkeit nach CAL-Auszug ebenfalls bei allen Proben
aufRer KSnat deutlich Gber derjenigen nach DL-Auszug liegt, obgleich dieser nominell den
starkeren Aufschluss darstellt.

4.6 Elementaranalytik

4.6.1 Storionen

Unter Stdrionen im Sinne dieser Studie werden die Elemente Kalzium, Eisen und Aluminium
bezeichnet. Diese sind nicht als schadlich eingestuft. Als Kationen gehen sie jedoch unter
bestimmten Umstanden enge Bindungen mit dem Anion Phosphat ein. Somit kdnnen diese
Elemente die Loslichkeit und damit die Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphates beeinflussen.
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Abbildung 4-20:Konzentration der Storionen in den untersuchten Deponaten

Wie in Abbildung 4-20 zu sehen, ist die Befrachtung der verschiedenen Deponate mit Aus-
nahme des Kalziumgehaltes im Kalk-Eisen-stabilisierten Klarschlamm ahnlich. Das Sied-
lungsabfalldeponat weist leicht geringere Frachten auf, wahrend die Asche und die Schlacke
die obere Grenze markieren. Der Kalk-Eisen-stabilisierte Klarschlamm sticht deutlich hervor
der Kalziumgehalt Ubertrifft den des unbehandelten Klarschlamms um das Fiinffache und
auch der Eisengehalt ist verglichen mit den anderen Schlammen leicht erhoht.

Abbildung 4-20 und die abgeleiteten Aussagen beziehen sich auf die absoluten Konzentrati-
onen der lonen. Wichtiger fur die Beurteilung der Auswirkung der Stdrionen auf die Léslich-
keit einer Verbindung ist jedoch das Verhaltnis zwischen Anionen und Kationen, in diesem
Fall von Storion zu Phosphat. So weist Calziumdihydrogenphosphat (Ca[H,PO,],) eine deut-
lich hohere Loslichkeit als beispielsweise Hydroxylapatit (Cas[F,CI,OH|(PO,)s]). Das Verhalt-
nis von Stdrionen zu Phosphor ist In Abbildung 4-21 dargestellt. Diese Werte erlauben eine
erste qualitative Abschéatzung der Phosphatloslichkeit. Wie zu erkennen ist, weist das Sied-
lungsabfalldeponat hierbei mit 56 mol/mol P die mit Abstand héchsten Werte auf, obgleich
die eigentliche Fracht vergleichsweise moderat ausfallt. Bei der Mullverbrennungsschlacke
liegt das stéchiometrische Verhaltnis bei gut der Hélfte von jenem des Siedlungsabfalls, je-
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doch noch deutlich héher als bei den anderen Proben. Der natirlich entwasserte Klar-
schlamm und die Klarschlammasche weisen mit 3 beziehungsweise 5 mol/mol P die nied-
rigsten Werte auf. Insgesamt weisen die Werte aller sechs Materialien auf eine deutliche
Beeintrachtigung der Phosphatl&slichkeit hin.
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Abbildung 4-21:Molares Verhéltnis von Stdrionen zu Phosphor

4.6.2 Schwermetalle

Die Schwermetallbelastung ist ein wichtiger Indikator fir die Qualitt eines Wertstoffes bei
der Verwendung als Dunger oder in der Dingemittelproduktion. Aus diesem Grund wurden
im Rahmen der Studie die nach DUMV relevanten Schwermetallkonzentrationen der ver-
schiedenen Deponate gemessen. Um die Qualitat der Proben bewerten zu kénnen, werden
sie, soweit vorhanden, dem jeweiligen Grenzwert sowie dem Schwellenwert zur Kennzeich-
nungspflicht gemar Dingemittelverordnung (DUMV, Stand 5.12.2012) gegentibergestellt.

Die Schwermetallbelastungen liefern auch Hinweise fir die anwendbaren methodischen An-
satze sowie zu erwartenden Aufwendungen bei der Erzeugung von Phosphatdiingemitteln.

Zur weiteren Einordnung der Klarschlammanalysen zeigt Tabelle 4-1 die zeitliche Entwick-
lung der mittleren Schwermetallbelastung in Klarschlammen zwischen 1983 und 2006. Wie
zu erkennen ist hat die Belastung bei der Mehrzahl der Schwermetalle im Lauf der Zeit zu
Teil deutlich abgenommen. Eine Ausnahme stellen Kupfer und Zink dar, welche vor allem
durch haustechnischen Installationen stammen. In Tabelle 4-2 werden die Belastungen in
der Bundesrepublik denen in Nordrhein-Westfalen gegenibergestellt. Es ist zu beachten,
dass eine Berichtspflicht nur bei Klarschlammen bestand, die zur Verwertung vorgesehen
waren. Dariber hinaus wurden meist nur die in der Klarschlammverordnung geregelten
Schwermetalle erfasst (Friedrich et al. 2001).
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Tabelle 4-1:  Entwicklung der mittleren Schwermetallgehalte im kommunalen Kléarschlamm in Deutschland
(Wiechmann et al. 2012)
1986-
mg/kg TS 1977 1982 1990 1998 2001 2003 2005 2006
Blei 220 190 113 63 53 48 40,4 37,2
Cadmium 21 41 2,5 1,4 1,2 11 0,97 0,96
Chrom 630 80 62 49 45 42 371 36,7
Kupfer 378 370 322 289 304 305 3064 3004
Nickel 131 48 34 27 27 27 25,2 24,9
Quecksilber 4,8 2,3 2,3 1 0,8 0,7 0,59 0,59
Zink 2.140 1.480 1.045 835 794 746 738,2 713,5

Tabelle 4-2: Schwermetallbelastungen in Kommunalen Klarschlammen: Vergleich Bundesrepublik — NRW,

gewichtete Mittel - Stand 1998 (Wiechmann et al. 2012; Friedrich et al. 2001)

mg/kg TS Bundesweit NRW

Blei 63 121
Cadmium 14 2,3
Chrom 49 106
Kupfer 289 352
Nickel 27 55
Quecksilber 1 14
Zink 835 1.169

In Abbildung 4-22 sind die Arsengehalte der Deponate dargestellt. Wie zu erkennen ist, un-
terschreiten sdmtliche Deponate den Schwellenwert zur Kennzeichnungspflicht. Die hdchs-
ten Konzentrationen treten in den Verbrennungsrickstanden (MSV, KSA) auf. Der Kalk-
Eisen-stabilisierte Klarschlamm weist die geringsten Konzentrationen auf. Wiechmann et al.
(2012) geben fiur aktuelle Klarschlamme eine Spanne von 5 bis 30 mg As/kg TS an. Die un-
tersuchten Klarschlammdeponate weisen somit in puncto Arsen keine auf3erordentlich hohe
oder niedrige Konzentration auf.
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Abbildung 4-22: Arsengehalt der Deponate

Der in Abbildung 4-23 dargestellte Bleigehalt liegt fir alle Deponate Uber dem Grenzwert,
wobei die Miullverbrennungsschlacke diesen um mehr als das 13-fache tberschreitet. Dar-
Uber hinaus liegt der Wert bei KSnat deutlich Gber den Mittelwerten nach Tabelle 4-1. Auch
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der im Vergleich hohe Mittelwert von 1977 wird deutlich tGberschritten. Wie aus Tabelle 4-2
ersichtlich, fielen die Schwermetallkonzentrationen in Nordrhein-Westfalen, zumindest im
Jahr 1998, insgesamt hoher aus als im bundesweiten Mittel. Der Wert fir Blei liegt bei die-
sem Vergleich doppelt so hoch wie im Bundesdurchschnitt.
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Abbildung 4-23:Bleigehalt der Deponate

Wie in Abbildung 4-24 wird der Grenzwert fur Cadmium nach DUMV von allen Deponaten
Uberschritten. Ebenso wie beim Blei liegt insbesondere die Belastung der Millverbrennungs-
schlacke deutlich Gber dem zu Dungezwecken zuldssigen Bereich. Dieser wird hierbei um
etwa das 34-fache Uberschritten. Ebenfalls deutlich erhdht sind die Werte bei der Klar-
schlammasche, welche mit 17 mg Cd/kg TS gut das 11-fache der zuldssigen Konzentration
aufweist, und dem mineralisch stabilisierten Klarschlamm (6-fach). Im Vergleich zu den ge-
nannten Mittelwerten, ist die Belastung von KSnat mit anderen Schlammen aus den friihen

1980er Jahren vergleichbar, ungewohnlich hoch fallen die Konzentrationen in KSms und
KSA aus.
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Abbildung 4-24:Cadmiumgehalt der Deponate
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Fir Chromgesam: Weist die DUMV keinen Grenzwert aus, sondern lediglich eine Kennzeich-
nungspflicht. Aus diesem Grund wird nachstehend der Grenzwert nach Bioabfallverordnung
dargestellt, welcher von allen Deponaten Uberschritten wird. Fir die Deponate aus der Klar-
schlammentsorgung ware nach DUMV eine Kennzeichnung erforderlich. Die Klarschlamma-
sche weist mit 1.551,5 mg Cr/kg TS den grof3ten Chromgehalt auf (siehe Abbildung 4-25).
Bei Vergleich der Klarschlamme mit Tabelle 4-1 fallt auf, dass die Belastung von KSnat mit
den mittleren Chromgehalten aus der Anfangszeit der Beschickung des Schlammplatzes
Galp (1978) vergleichbar ist. Auch KSke gilt ahnliches, wobei an dieser Stelle auf Verdin-
nungseffekte durch die Zuschlagsstoffe hinzuweisen ist, welche bereits zuvor bei der Be-
trachtung der Parameter Glihverlust und Phosphorgehalt beobachtet werden konnten. Allein
auf den Klarschlammanteil bezogen lage die Konzentration bei etwa 800 mg Cr/kg TS. Sehr
hoch belastet erscheint KSms, zumal der Klarschlammanteil im Deponat lediglich etwa ein
Viertel der Gesamtmasse ausmacht. Ebenfalls sehr hoch belastet sind die vergleichsweise
jungen Klarschlammaschen. Zwar ware der gemessene Wert fiir einen Vergleich mit den
Klarschlammen in etwa zu halbieren, lage mit rund 750 mg Cr/kg TS jedoch noch deutlich
Uber den Vergleichswerten von Klarschlammen des Ablagerungszeitraums ab 2003.
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Abbildung 4-25:Chromgehalt der Deponate

Hinsichtlich des Cobalts wird, wie in Abbildung 4-26 zu sehen, bei der Millverbrennungs-
schlacke die Kennzeichnungspflicht gemafl DUMV Uberschritten. Der Wert liegt erneut deut-
lich héher als bei den Vergleichsmaterialien, etwa doppelt so hoch wie bei den Deponaten
aus der Klarschlammentsorgung und 9-mal so hoch wie bei dem Siedlungsabfall. Olivia et al.
(2009) geben laut Wichmann et al. (2012) einen mittleren Cobaltgehalt von 6,53 fur aktuelle
Klarschlamme an. Diesen Wert Ubersteigen die Klarschlammdeponat teils um das Funffache.
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Abbildung 4-26:Cobaltgehalt in den Deponaten

Kupfer gilt als Pflanzenhilfsstoff, weshalb die DUMV lediglich eine Kennzeichnungspflicht
ausweist. Diese wird lediglich vom Kalk-Eisen-stabilisierten Klarschlamm unterschritten. Da
Kupfer in hohen Konzentrationen schadigende Wirkung aufweist (unter anderem Humantoxi-
zitat) weist die BioAbfV einen Grenzwert aus, dieser liegt unterhalb der Kennzeichnungs-
pflicht nach DUMV und wird dementsprechend von allen Deponaten deutlich Gberschritten.
Auch im Vergleich zum Bundes- und zum Landesmittel fallen die Werte der Klarschlamme
und der Klarschlammasche hoch aus.
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Abbildung 4-27:Kupfergehalt der Deponate

Mit Ausnahme der Klarschlammasche erreichen alle Deponate bei Quecksilber den Schwel-
lenwert der Kennzeichnungspflicht. Der natirlich entwésserte Klarschlamm sowie die Mull-
verbrennungsschlacke tberschreiten den Grenzwert nach DUMV deutlich. Dabei ist die Be-
lastung von KSnat, dhnlich wie beim Chrom, mit den Vergleichswerten am Ubergang zwi-
schen 1970er und 80er Jahren vergleichbar.
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Abbildung 4-28: Quecksilberkonzentration der Deponate

Ebenso wie bei Chromgesam: Und Kupfer weist die Bioabfallverordnung einen Grenzwert fir
den Zinkgehalt auf, wo die DUMV lediglich eine Kennzeichnungspflicht ausweist. Die Zink-
konzentrationen Ubertreffen bei allen Deponaten diesen Grenzwert, ebenso wird den
Schwellenwert zur Kennzeichnungspflicht nach DUMV. In Bezug auf die Vergleichswerte liegt
der Zinkgehalt der Klarschlammdeponate im oberen Bereich oder deutlich dartber.
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Abbildung 4-29:Zinkgehalt der Deponate

Hinsichtlich der Schwermetallgehalte lasst sich zusammenfassend festhalten, dass eine di-
rekte Verwertung der Deponate als Diingemittel ohne weitere Aufbereitung nicht moglich ist.
Wenngleich einzelne Materialien einzelne Grenzwerte der DUMV unterschreiten, so werden
in keinem Fall alle genannten Parameter eingehalten. Darlber hinaus stellt sich die Frage,
inwieweit die DUMV Uberhaupt Anwendung finden kann, da es sich bei den betrachteten De-
ponaten um Abfallstoffe handelt, deren Verwendung als Diingemittel der strengeren BioAbfV
unterliegt, wobei diese ohnehin nur Stoffe aus der getrennten Sammlung organischer Rest-
stoffe zuldsst. Siedlungsabfall und Mullverbrennungsschlacke scheiden somit fiir eine Ver-
wendung nach BioADbfV aus, bei den stabilisierten Klarschlammen stellt sich die Frage, ob es
angesichts der friiheren Vermengung mit mineralischen Zuschlagen um Gemische im Sinne
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der BioAbfV 81 und 85 handelt und somit eine Bewertung der Ausgangsmaterialien notwen-
dig ware. Sofern dies Uberhaupt moglich ware, ist mit Blick auf Kapitel 4.2.2 fir einzelne
Edukte bei KSke etwa von den doppelten, bei KSms den vierfachen Konzentrationen auszu-
gehen.

Tabelle 4-3: Schwermetallgehalte in Millverbrennungsschlacken nach 1990 (Reimann, 1996 zitiert aus Meinfel-
der et al. 2008)

mg /kg TS Minimum  Maximum  Mittelwert
Arsen 3 22 12
Blei 600 5.200 1.600
Cadmium 0 82 10
Chrom 100 9.600 500
Kupfer 200 7.000 2.200
Nickel 40 760 150
Quecksilber 0 20 1
Zink 500 2.100 4.800

Die gemessenen Schwermetallgehalte in MVS bewegen sich innerhalb des Rahmens der
Literaturwerte, liegen jedoch Uberwiegend deutlich im oberen Bereich.

Fur Siedlungsabfélle liegen nur wenig Vergleichswerte vor. Rotter (2002) hat Literaturanga-
ben zu Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber statistisch ausgewertet. Die hier untersuch-
ten Proben aus der Siedlungsabfalldeponie Pohlsche Heide liegen mit Ausnahme von
Quecksilber unterhalb der dort genannten Medianwerte in der Feinfraktion. Der gemessene
Wert fur Quecksilber liegt deutlich unterhalb des 75%-Quantils. Fir diese vier Schwermetalle
kann somit von einer durchschnittlichen Belastung ausgegangen werden. Auch dartber hin-
aus lassen sich keine Anzeichen fir eine tberméaRige Schwermetallbelastung des untersuch-
ten Siedlungsabfalldeponats erkennen.

4.7 Urangehalt der Deponate

In Abbildung 4-30 sind die Urangehalte der unterschiedlichen Deponate dargestellt. Hierbei
liegen die Belastungen der unbehandelt deponierten Abfalle SiA und KSnat unterhalb der
Nachweisgrenze des verwendeten Verfahrens. Der Urangehalt der Ublichen Deponate be-
wegt sich im Bereich von 0,9 bis 2,7 mg/kg TS.
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Abbildung 4-30:Urangehalt der Deponate
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Trotz der teils hohen Gehalte in mineralischen Phosphatdingern, vergleiche Kapitel 2.1.3,
existieren in Bezug auf Uran derzeit weder Kennzeichnungspflicht noch ein Grenzwert in der
Dungemittelverordnung. Um die Konzentrationen bei den untersuchten Deponaten einzuord-
nen ist daher ein Vergleich mit anderen Materialien notwendig. Schnug (2012) gibt fur ver-
schiedene mineralische Phosphatdiinger eine Spanne von 0,73 bis 206 mg U/kg an, wobei
kein Bezug auf die Trockenmasse abgeleitet werden kann. Als Mittelwert aus 78 Proben
werden 61,3 mg/kg angegeben. Andere an gleicher Stelle zitierte Quellen geben gewichtete
Mittelwerte von 25,7 bis 63,3 mg/kg an. Verglichen mit diesen Phosphatdiingern weisen die
Deponatproben sehr geringe absolute Konzentrationen auf. Da der Uraneintrag in den Bo-
den jedoch nicht von der Absolutkonzentration im Dungemittel abh&ngig ist, empfiehlt
Schnug (2012) einen Grenzwert mit Bezug auf den Phosphorgehalt einzufiihren. Hierbei
werden eine Kennzeichnungspflicht von 20 mg U/kg P,Os sowie ein Grenzwert von
50 mg U/kg P,Os vorgeschlagen. In Abbildung 4-31 sind die Urankonzentrationen der Depo-
nate diesen Empfehlungen gegeniibergestellt.
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Abbildung 4-31:Urankonzentrationen der Deponate bezogen auf Di-Phosphorpentoxid (P20s)

Es fallt auf, dass die Konzentrationen fir MVS und KSms klar Gber dem empfohlenen
Grenzwert (rote Linie) liegen. KSke und KSA waren zumindest Kennzeichnungspflichtig
(blaue Linie). Infolge der geringen Phosphorkonzentration im Siedlungsabfall resultiert aus
der Nachweisgrenze des Urans von 0,5 mg U/kg TS eine mdgliche Belastung von bis zu
164 mg U/kg P,0Os. Eine sichere Einstufung des Materials bezuglich der Uranbelastung ist
daher zurzeit nicht gegeben. Einzig der natirlich entwéasserte Klarschlamm liegt mit maximal
7,5 mg U/kg P,Os deutlich unterhalb der empfohlenen Kennzeichnungspflicht.

4.8 Organische Schadstoffe

Neben Schwermetallen finden sich auch organische Schadstoffe in Abféllen und beeinflus-
sen so die Eignung der Deponate als Produkt oder Rohstoffquelle. Insbesondere Dioxine
und Furane sowie die sogenannten dioxindhnlichen Polychlorierten Biphenyle (PCB) sind
teils schon in geringen Dosen toxisch. Dartiber hinaus gelten einige dieser Substanzen als
kanzernogen. Um Dioxinbelastungen vergleichen zu kénnen hat die Weltgesundheitsorgani-
sation (WHO) das Toxizitatsaquivalent eingefuhrt. Hierbei werden allen mindestens 2,3,7,8-
chlorierten Dioxinen und Furanen sowie den dioxindhnlichen PCB Toxizitdtsaquivalente zu-
geordnet. Mit diesem Wert wird die Schadlichkeit der Substanzen im Verhéltnis zu 2,3,7,8
Tetrachlor-Dibenzo-p-Dioxin (Sevesogift) angegeben, ahnlich wie bei CO,-Aquivalenten im
Bereich Klimaschutz (UBA, 2016). In Abbildung 4-32 ist die Belastung der Deponate nach
WHO-TEQ dargestellt. Die DUMV sieht fir diesen Parameter zwei Grenzwerte vor. Bei ,An-
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wendung auf Grunland zur Futtergewinnung und auf Ackerfutterflachen mit nichtwendender
Bodenbearbeitung nach der Aufbringung” sind maximal 5 ng TEQ/kg TS zuléssig, ansonsten
30 ng TEQ/kg TS. Entsprechend missen Dingemittel ab 5 ng TEQ/kg TS gekennzeichnet
werden. Aus Grunden der Ubersichtlichkeit wurde nur der obere der beiden Grenzwerte in
der Abbildung dargestellt. Alle Deponate haben den 5 ng TEQ/kg TS-Grenzwert Uberschrit-
ten. Aufféllig sind vor allem die hohen Werte bei Mullverbrennungsschlacke und natirlich
entwassertem Klarschlamm. Vergleicht man den Wert der MVS mit dem der ebenfalls ther-
misch behandelten Klarschlammasche, ware ein deutlich niedrigerer Wert zu erwarten ge-
wesen. Ebenso wie die Klarschlammverbrennung erfolgt die thermische Behandlung fester
Siedlungsabfélle in Temperaturbereichen, bei welchen die meisten Organischen Schadstoffe
desintegriert werden. In der Kesselasche ist daher eher mit einer Verringerung der Dio-
xinfracht gegeniiber dem Frischabfall zu rechnen. Im Falle der Deponie Offenbach erfolgte
jedoch eine Mischdeponierung mit der sogenannten Flug- oder Filterasche aus der Abgas-
reinigung der Miullverbrennungsanlage. Infolge der langsamen Abkihlung und des hohen
Chlorgehaltes kann es im Abgaspfad zur Neubildung von Dioxinen, Furanen und PCB kom-
men, welche sich anschlielRend in der Filterasche anreichern. Meinfelder et al. (2008) nen-
nen eine Schwankungsbereich von 0,2 bis 21 ng I-TE/kg TS in Mullverbrennungsschlacken.
Bei I-TE handelt es sich um einen Parameter, der analog zu WHO-TEQ die dioxinbedingte
Toxizitat eines Stoffes angibt. Der Parameter war vor der Definition von TEQ gebrauchlich
und ist nicht direkt vergleichbar. Die gemessene Belastung in MVS liegt 437 ng I-TE/kg TS
deutlich Uber den genannten Vergleichswerten und ergibt sich wie vorstehend erlautert aus
Ko-Deponierung von MVA-Flugaschen.

Der Wert des naturlich entwasserten Klarschlammes ist verglichen mit heutigem Klar-
schlamm hoch. Wiesler et al. (2014) geben bei 30 Proben eine Schwankungsbreite von etwa
8 bis 86 ng TEQ/kg TS, wobei zwei Drittel der Proben unterhalb des Grenzwertes von
30 ng/kg TS lagen. Der im Vergleich zu Wiesler et al. (2014) sehr hohe Wert des KSnat, er-
klart sich vor allem durch die Reduzierung von Dioxinemissionen seit den 1980er Jahren.
Hinzu kommt die langjahrige Exposition gegentber luftburtigen Immissionen.
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Abbildung 4-32:Dioxinbelastung der untersuchten Deponate

Fur 1998 wird die PCDD/F-Belastung von Klarschlammen mit 14 ng ITE/kg TS im gewichte-
ten Mittel fur Nordrhein-Westfalen angegeben, bei einem Schwankungsbereich von 8,5 bis
73 ng ITE/kg TS (Friedrich et al. 2001). Fur KSnat ist ein Wert von 323 ng ITE/kg TS anzu-
setzen. Dieser weicht deutlich von den Literaturangaben fir 1998 ab. Fur Ballschmitter-PCB
wird ein Mittelwert von 0,01 mg/kg TS bei einem Maximum von 0,13 mg/kg TS angegeben
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(Friedrich et al. 2001). Der naturlich entwasserte Klarschlamm liegt hier mit einer Konzentra-
tion von 0,466 mg/kg TS ebenfalls deutlich Gber den Vergleichswerten.

4.9 Einfluss des pH-Wertes auf die Phosphatextraktion mittels Schwe-
felsaure

4.9.1 Siedlungsabfall

In Abbildung 4-33 ist die geldste Menge Phosphor aus Siedlungsabfall bei verschiedenen
Siebschnitten in Abhangigkeit vom pH-Wert dargestellt. Die Menge des geldsten Phosphors
ist hierbei auf das jeweilige Ergebnis nach Kénigswasseraufschluss normiert, da dieser ge-
mal den Ergebnissen aus Kapitel 4.3.1 als Maximum des technisch verfugbaren Phosphors
angenommen wird. Die schwefelsaure Losung des Phosphats setzt bei allen drei Siebfrakti-
onen im Bereich zwischen pH 3,5 und pH 3,0 ein, das Maximum wird etwa bei pH 1,5 er-
reicht. Im Maximum werden jeweils 90 bis 95% des verfligbaren Phosphors gelést. Der Ver-
lauf der drei Graphen ist bis auf einzelne Ausreiler sehr &hnlich. Der wesentliche Unter-
schied liegt in der absoluten geldsten Menge (siehe auch Abbildung 4-15c sowie Tabelle
4-4).

Tabelle 4-4: technisch mobilisierbares Maximum der verschiedenen Siebfraktionen bei Schurf K3

Siebfraktion Technisches Maximum
1-2mm 1,34 g P/kg TS
2—-4mm 1,11 gP/kg TS
4 — 8mm 0,80 g P/kg TS

In Bezug auf das Lésungsverhalten des Phosphates ergibt sich angesichts des weitestge-
hend gleichférmigen Verlaufs der Graphen in Abbildung 4-33 kein Vorteil aus der Abtrennung
einzelner Kornfraktionen unterhalb 8 mm KorngréR3e.
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Abbildung 4-33:Phosphorlésung aus Siedlungsabfall nach schwefelsaurem Aufschluss in Abhéngigkeit von pH-
Wert und KorngréfRe (Schurf K3)

4.9.2 Mullverbrennungsschlacke

Bei der Millverbrennungsschlacke beginnt die Losung von Phosphor im schwefelsauren
Aufschluss bei pH 4,0. Der Graph erreicht bei pH 1,7 einen Sattelpunkt, bei welchem etwa
60 bis 70% des enthaltenen Phosphors in Losung gegangen sind. Etwa ab pH 1,0 steigt der
Graph nochmals an. Im Maximum werden etwa 70 bis 90% Phosphor geldst. Wie in Abbil-
dung 4-34 zu erkennen ist, sind die beschriebenen Verlaufe je nach Bohrkern und Probenho-
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rizont unterschiedlich stark ausgepréagt, findet sich jedoch bis auf einzelne Ausnahmen in
jedem der Graphen wieder. Im Vergleich zum Siedlungsabfall setzt die Phosphorldsung da-
mit bei deutlich héheren pH-Werten ein.

Bei Betrachtung der Phosphorlésung in Abhangigkeit von Sauremenge und Probenhorizont
(Abbildung 4-35 bis Abbildung 4-38) fallt auf, dass bei den jeweils tieferliegenden Schichten
im Bereich bis 2,0 g Pgess’kg TS eine geringere Sauremenge benétigt wird, um die gleiche
Menge Phosphor zu Iésen. Dieser Effekt ist bei allen Bohrkernen zu beobachten. Dieser Ef-
fekt ist insofern bemerkenswert, als dass bei den tieferliegenden und somit &lteren Schichten
eher eine stéarkere Bindung des Phosphates an die Feststoffmatrix zu erwarten ware. Dem-
entsprechend wére ein gegenteiliger Effekt zu erwarten gewesen. Neben der eigentlichen
Phosphatbindung kommen auch andere Ursachen fiir diesen Effekt in Betracht, wie bei-
spielsweise eine geringere Pufferkapazitat des Materials. In diesem Falle ware jedoch ein
weitgehend paralleler Verlauf der Graphen zu erwarten, der bei den vorliegenden Daten je-
doch nicht eindeutig zu identifizieren ist. Eine weitere Erklarung lage in Unterschieden bei
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials.
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Abbildung 4-34a-c: Phosphorlésung aus Millverbrennungsschlacke nach schwefelsaurem Aufschluss in
Abhéngigkeit von pH-Wert und Probenteufe (a: Bohrkern B1; b: B2; c: B3)
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Abbildung 4-35:Phosphorlésung nach schwefelsaurem Aufschluss in Abhangigkeit von eingesetzter Sauremenge
und Probenhorizont (Bohrkern B1)
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Abbildung 4-36:Phosphorlésung nach schwefelsaurem Aufschluss in Abhangigkeit von eingesetzter Sduremenge
und Probenhorizont (Bohrkern B2)
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Abbildung 4-37:Phosphorlésung nach schwefelsaurem Aufschluss in Abhangigkeit von eingesetzter Sduremenge
und Probenhorizont (Bohrkern B3)
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Abbildung 4-38:Phosphorlésung nach schwefelsaurem Aufschluss in Abhangigkeit von eingesetzter Sauremenge
und Probenhorizont (Bohrkern B4)
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4.9.3 Klarschlamme und Klarschlammasche

Wie in Abbildung 4-39 zu sehen, geht bei den Klarschlammen und der Klarschlammasche
oberhalb von pH 4,5 nur wenig Phosphor in Losung. Der natiirlich entwasserte Klarschlamm
sowie der mineralisch stabilisierte Klarschlamm beginnen bei pH-Werten knapp Uber 4,0
Phosphationen an das Eluat abzugeben. Das jeweilige Maximum erreichen beide Materialien
etwa bei pH 0,8, wobei die Kurve des natirlich entwasserten Klarschlamms bei pH2 einen
Sattelpunkt aufweist, bei welchem bereits 80% des technisch verfigbaren Phosphors in Lo-
sung gegangen sind. An diesem Punkt werden zur Lésung von 27 g P aus einem Kilogramm
Trockensubstanz rund 530 g H,SO, bendtigt. Um die Menge des geldsten Phosphors auf
28 g P zu steigern werden etwa 350 g H,SO, bendtigt. Fir das erreichte Maximum von
32 g P/kg TS werden insgesamt 2.600 g H,SO,4 bendtigt. Fir eine Steigerung um ein Finftel
muss somit die funffache Menge Schwefelsaure aufgewendet werden. Der mineralisch stabi-
lisierte Klarschlamm erreicht im Maximum eine Phosphorlésung von 93% der natirlich ent-
wasserte Klarschlamm 98%. Bei der Klarschlammasche setzt die Phosphorlésung ab pH 3,5
ein, steigt jedoch deutlich steiler an als bei den zuvor betrachteten Deponaten und erreicht
bereits bei pH 2,0 eine vollstindige Losung des technisch verfligbaren Phosphors. Im Ge-
gensatz dazu setzt beim Kalk-Eisen-stabilisierten Klarschlamm die Phosphorldsung erst bei
pH 2,5 ein und erreicht etwa bei pH 1,0 sein Maximum von 60% des technisch verfligbaren
Phosphors.
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Abbildung 4-39:Phosphorlésung aus Klarschlammen und Klarschlammasche nach schwefelsaurem Aufschluss in
Abhangigkeit vom pH-Wert

In Abbildung 4-40 werden, analog zu den Mullverbrennungsschlacken in Abbildung 4-34,
Klarschlammaschen unterschiedlichen Alters hinsichtlich des Verhaltnisses von Phosphatlo-
sung zum Schwefelsdureaufwand verglichen. Da eine hohenorientierte Beprobung der De-
ponie aufgrund des kurzen Ablagerungszeitraumes nicht zielfihrend erscheint, wird die mit-
tels Tiefloffelbagger entnommene Grof3probe (KSA-GP) einer Klarschlammasche gegen-
Ubergestellt, welche als Deponieersatzbaustoff in einer Halde auf der Deponie Raffelberg vor
Probennahme etwa 2 Wochen zwischengelagert wurde (KSA-FP). Da die Materialien deut-
lich unterschiedliche Phosphorgehalte aufweisen. Im Gegensatz zur Millverbrennungsschla-
cke zeigt die Asche keinen mit dem Alter der Asche abnehmenden S&ureverbrauch. Im Ge-
genteil scheint die frische Asche fiir die hdheren Phosphorldseraten etwas weniger Saure zu
bendtigen.
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Abbildung 4-40:Vergleich der schwefelsauren Phosphorlésung bei Klarschlammaschen unterschiedlichen Alters
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5 Untersuchungen zum Alterungsverhalten
5.1 Kristallstrukturanalyse

Im Rahmen der Studie wurden am Institut fir Aufbereitung, Deponietechnik und Geomecha-
nik (IFAD) XRD-Analysen der Deponate sowie einiger Vergleichsmaterialien durchgefuhrt. In
Abbildung 5-1 ist exemplarisch der Scan fiur Kalk-Eisen-stabilisierten Klarschlamm darge-
stellt. Die weiteren Scans finden sich im Anhang. Kristalline Strukturen erzeugen in einem
XRD-Scan charakteristische Peaks. In den Abbildungen sind diese Peaks durch vertikale
Linien markiert. Jedem Kristall ist hierbei eine Farbe zugeordnet, die Peaks des Calcite (Ca-
COy) sind rot, die des Siliziumdioxids (SiO,) schwarz markiert. Die Scans der verschiedenen
Proben weisen deutliche Unterschiede auf. Wie Tabelle 5-1 zeigt, variieren Art und Anzahl
der nachweisbaren Kristalle insgesamt und der Phosphatverbindungen im Besonderen.

mpuise

LWITU BS 1 KSKE-P 29.04.2014

10000 —{

Position [2Theta] (Kupfer (Cu))

Abbildung 5-1: XRD-Scan Kalk-Eisen-stabilisierter Klarschlamm

Tabelle 5-1: Ergebnisse XRD-Analysen der Ausgangsmaterialien

Material  Phophatverbindungen Kristalle insgesamt

SiA Brushit 10

MVS - 5

KSnat Vivianit 4

KSke - 2

KSms Brushit 8

KSA Brushit 8
Withlokit

Bei vergleichender Betrachtung verschiedener Klarschlammascheproben, direkt aus der
Verbrennungsanlage (KSA-WFA), nach kurzzeitiger Zwischenlagerung auf der Deponie
(KSA-FP) und aus verschiedenen Proben von der Deponie (KSA-P-0; KSA-P-u; KSA-GP)
zeigt sich, dass die Ergebnisse in der Mehrzahl Ubereinstimmen. KSA-P-o steht dabei fir
eine Probe, die mittels Riversidebohrer nahe der Oberfliche genommen wurde. KSA-P-u
wurde, ebenso mittels Riversidebohrer, aus 1 m Tiefe entnommen. Im Gegensatz zu den
anderen Klarschlammaschen, konnte bei der frischen Klarschlammasche (KSA-WFA), mit
der XRD-Methode kein Brushit nachgewiesen werden. Diese war zuvor noch keinen Witte-
rungseinflissen ausgesetzt gewesen.
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Aufgrund der Inhomogenitat der Materialien und Anderungen in der Abfall- und Abwasserbe-
handlung ware eine vergleichende Untersuchung der anderen Deponate mangels adaquater
Vergleichsproben nicht zielfihrend.

5.2 Versuche zur altersabhangigen Phosphatfraktionierung

Phosphat unterliegt natiirlichen Alterungsprozessen. Durch Umlagerung oder Umkristallisati-
on verandern sich die chemischen und physikalischen Eigenschaften. So kann mit fortschrei-
tender Zeit beispielsweise die Ldslichkeit des Phosphates herabgesetzt werden, etwa durch
Wechsel der Bindungspartner. Die Anbindung des Phosphates an verschiedene Kationen
oder die adhasive Bindung an mineralische Strukturen sowie die Stérke dieser Bindungen
kommen in der Phosphatfraktionierung zum Ausdruck. Unter diesem Sammelbegriff werden
Verfahren gefuihrt, welche es erlauben durch sequentielle Anwendung verschiedener Extrak-
tionsverfahren das in der Probe enthaltene Phosphat bestimmten Gruppen zuzuordnen. Eine
Vielzahl verschiedener Fraktionierungsverfahren fur Phosphat sind in der Literatur beschrie-
ben und prinzipiell kbnnen auch Cal- und DL-Auszug dazugezéhlt werden. Im vorliegenden
Fall wurde das Fraktionierungsverfahren nach Hieltjes und Ljiklema (Hieljes et al. 1980) auf
das Deponat der Klarschlammasche sowie auf verschiedene Referenzproben angewandt,
um alterungsbedingte Effekte auf die Phosphatfraktionierung zu untersuchen.

Bei dem Verfahren nach Hieltjes und Ljiklema sollen aus der Probe zunachst durch zweima-
lige Extraktion mit 1-molarer Ammoniumchloridlésung die Phosphate mit leichter Bindung
entfernt werden. Im zweiten Schritt sollen durch basische Behandlung mit 0,1-molarer Nat-
ronlauge, eisen- und aluminiumgebundene Phosphate extrahiert werden. Die dritte Fraktion
wird durch einen Aufschluss mit 0,5 molarer Salzsdure gewonnen und soll vor allem calci-
umgebundene Phosphate enthalten. Die Unterscheidung der Fraktionen anhand der bevor-
zugt enthaltenen Kationen ist hierbei allerdings lediglich als Orientierung zu verstehen, da
die Loslichkeit beispielsweise von Aluminiumphosphaten vom chemischen Gleichgewicht mit
anderen Aluminiummineralen und deren Gleichgewicht mit weiteren Mineralen im Material
abhangt. So befinden sich in einer Reinlésung das Variscit (AIPO,-2H,0) und die ungebun-
denen Wasserstoffionen (2H") in einem chemischen Gleichgewicht mit den
geldsten Aluminiumionen (AI**), den Dihydrogenphosphationen (H,PO4) und dem Wasser:

log K°=-2,50
ALPO, - 2H,0 + H* &= AI3* + H,PO; + 2H,0 Gl. 5-1

K° stellt dabei eine Gleichgewichtskonstante dar, welche das Verhaltnis zwischen den Aktivi-
taten auf rechter und linker Seite ausdrickt. In einem entsprechenden Gemisch stehen die
Aluminiumionen jedoch gleichzeitig gemeinsam mit der Kieselsdure (H,SiO,) in einem
Gleichgewicht mit dem Kaolinit (Al,Si,Os(OH),):

log K°=0,5
A3t + H,Si0; + 05H,0 &< 0,5Al,5i,0s (OH), + 3H* Gl. 5-2
Die Kieselsaure wiederum steht in einer Gleichgewichtsbeziehung mit dem Siliciumdioxid
(S|Oz)
log K°=—4,00 o
Si0,(q) + 2H,0 ——— H,Si0; Gl. 5-3

Somit beeinflussen das Siliciumoxid und das Kaolinit die Léslichkeit des Aluminiumphospha-
tes. Da in die vorstehenden Gleichgewichtsbeziehungen die Wasserstoffionenaktivitat ein-
geht, ergibt sich eine Abhangigkeit vom pH-Wert. Fir das Gleichgewichtssystem der Glei-
chungen GI 5-1 — GI 5-3 ergibt sich die Dihydrogenphosphationenkonzentration in der L6-
sung zu:

logH,PO, = —9,23 +pH Gl. 5-4
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Derartige Gleichungen lassen sich flir verschiedene Gleichgewichtssysteme aufstellen. Fir
Phosphatverbindungen im Boden finden sich einige, wie auch das obige Beispiel, bei Lind-
say (1979 S. 162ff). Auf Basis solcher einfachen Gleichgewichtssysteme liegt es nahe, da-
von auszugehen, dass die Ldslichkeit bestimmter Phosphatverbindungen bei gleicher Be-
handlung auch stets gleich verlauft. Die Gleichungen gehen jedoch stets von idealen Gemi-
schen aus. In einer Boden- oder Deponatprobe liegen jedoch eine Vielzahl mineralischer
Verbindungen vor, deren Gleichgewichtszustande sich gegenseitig beeinflussen. So ist es
durchaus maoglich, dass sich bei einer Fraktionierung nach Hieltjes und Ljiklema nicht die
Phosphate in den jeweiligen Fraktionen anreichern, die dort idealerweise erwartet werden.
Dementsprechend zielten die den folgenden Ergebnisse zugrundeliegenden Untersuchun-
gen weniger darauf, die Art der Phosphatverbindungen zu identifizieren, sondern mehr, um
lagerungszeitbedingte Veranderungen im Ansprechverhalten auf die einzelnen Fraktionie-
rungsschritte aufzuzeigen.

Abweichend zur Methode Hieltjes und Ljiklema wurden die photometrischen Phosphatmes-
sungen mit standardisierten Kiivettentests (vergleiche Kapitel 3.2.2) durchgefiihrt. Uber die
Phosphatfraktionierung hinaus wurde der Verbleib von Calcium, Aluminium und Eisen unter-
sucht. Erganzend wurden vergleichende Messungen zur CAL- und DL-Ld&slichkeit durchge-
fuhrt.

5.2.1 Ergebnisse

Untersucht wurden, wie bereits bei der XRD-Analyse, frische Klarschlammasche aus der
WFA-Elverlingsen (KSA-WFA), die kurzzeitig in einer Halde auf der Deponie zwischen gela-
gerte KSA-FP sowie verschiedene Deponatproben. In Abbildung 5-2 sind die Phosphatgeh-
alte der Proben sowie deren Fraktionierung dargestellt. Die Reihenfolge richtet sich dabei
nach der Lagerungsdauer auf der Deponie. Es ist zu erkennen, dass der absolute Phosphat-
gehalt der Proben deutlich voneinander abweicht. Ein alterungsabhangiger Effekt lasst sich
dabei mit dieser Darstellungsform nicht erkennen. Die augenscheinliche Abnahme der Phos-
phatkonzentration mit dem Alter (von links nach rechts) ist vor allem Schwankungen in der
Klarschlammzusammensetzung zuzurechnen.
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Abbildung 5-2: Fraktionierung des Phosphates in verschiedenen Proben der Klarschlammasche (Volkl, 2015)
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Abbildung 5-3: Anteile der Phosphatfraktionen an der Gesamtfracht nach Hieltjes und Ljiklema (V6lkl, 2015)

In der Methodik nach Hieltjes und Ljiklema soll das eisen- und aluminiumgebundene Phos-
phat in der mittels NaOH extrahierten Fraktion angereichert werden, wahrend die calciumge-
bundenen Anteile durch HCI extrahiert werden. Bei einem Blick auf die Fraktionierung dieser
Elemente bei KSA-FP fallt jedoch auf, dass gerademal rund 25% des Aluminiums im NaOH-
Extrakt zu finden sind. Eisen war in dieser Fraktion nicht nachweisbar. Bei der HCI-Fraktion
finden sich etwa 31% des Aluminiums wieder sowie 72% des Calciums und 9% des Eisens.

Tabelle 5-2: Al, Ca, Fe und P-Konzentrationen in den verschiedenen Fraktionen bei KSA-FP

Element Fracht [g/kg TR Probe]
leicht I6slich NaOH-l6slich HCI-18slich Ruckstand

Aluminium <0,03 14,71 18,86 26
Eisen <0,02 <0,01 13,96 150
Calcium 16,6 <0,38 79,21 12
Phosphor 1,09 15,84 56,58 10
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Abbildung 5-4: Ld&slichkeit des Phosphats durch CAL- und DL-Auszug in Bezug auf die Gesamtfracht bei
verschiedenen Klarschlammascheproben (V6lkl, 2015)
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Auch beim Blick auf die CAL- und DL-Ausziige in Abbildung 5-4 fallt auf, dass sich die De-
ponate deutlich anders verhalten als die jungen Proben. So ist die Léslichkeit des Phospha-
tes im CAL-Auszug bei den Deponatproben deutlich héher als im DL-Auszug. Insgesamt ist
die Loslichkeit als gering einzustufen.

5.2.2 Fazit

Hinsichtlich der Fraktionierung nach Hieltjes und Ljiklema lassen sich minimale Veranderun-
gen in Folge der langen Lagerung erkennen. Die Fraktionen des Phosphates sind dabei je-
doch nicht den Kationen zuzuordnen, wie es das verwendete Verfahren anstrebt. Beim Ver-
gleich von CAL- und DL-Auszug fallen die Veranderungen in Folge der Langzeitlagerung
deutlicher aus. Insgesamt weisen die Ergebnisse auf Alterungseffekte in der Fraktionierung
hin. Als Anlage des Ruhrverbandes wird die WFA Elverlingsen mit Klarschlammen aus ver-
schiedenen Klaranlagen beliefert, was zu erheblichen Schwankungen in der Aschezusam-
mensetzung fuhrt. Diese schréanken die Aussagekraft der Ergebnisse ein. Es sind weitere
Untersuchungen an anderen Standorten notwendig, um diese Phanomene néher zu ergrin-
den.

5.3 Saulenversuche zur Simulation des Langzeitverhaltens von Kl&r-
schlammaschen

Ein weiterer moglicher Alterungseffekt neben chemischen Umlagerungsprozessen kann der
Austrag von P durch Witterungseinflisse sein. Die vorliegenden Ergebnisse zum Phosphor-
gehalt der Deponate aus Siedlungsabfallen, Mullverbrennungsschlacken sowie den unter-
suchten Klarschlammen liegen im Bereich vergleichbarer Frischabféalle. Dementsprechend
kann davon ausgegangen werden, dass aus diesen Materialien lediglich geringe Mengen
Phosphors ausgewaschen werden.

Ahnliches wird fiir Klarschlammaschen erwartet. Da jedoch lediglich begrenzte Erfahrungen
mit der Langzeitlagerung von Klarschlammaschen vorliegen, wurde im Rahmen dieser Arbeit
ein zweitstufiges Untersuchungsprogramm zur Simulation des Langzeitverhaltens von Klar-
schlammaschedeponaten durchgefihrt.

5.3.1 Versuchsreihe 1

In der ersten Versuchsreihe kamen 5 Saulen mit jeweils 26 g getrockneter, handverdichteter
Klarschlammasche zum Einsatz, bei einer resultierenden Schichtdicke von etwa 2 cm. Diese
wurden unterschiedlichen Randbedingungen ausgesetzt. Die Versuchsreihe diente bei ei-
nem kurzen Versuchszeitraum von 2 Monaten dazu, die wesentlichen Rahmenbedingungen
fur die nachfolgenden Versuche von 6 Monaten Dauer festzulegen. Wéhrend der ersten Ver-
suchsreihe wurden alle Reaktoren mit einer 1-fachen Beregnungsrate betrieben. Dies bedeu-
tet das taglich eine Menge von 30 ml, entsprechend einer Niederschlagshéhe von 5,3 mm,
appliziert wurde, entsprechend einem durchschnittlichen Regentag am Standort Milheim an
der Ruhr.

pH 2,0

Um die prinzipielle Funktionalitdt des Versuches zu Uberprifen, wurde einer der Reaktoren
mit einem kunstlichen Niederschlag mit einem pH-Wert von 2,0 beaufschlagt. Dies hatte zum
Ziel, einen messbaren Phosphataustrag innerhalb des Versuchszeitraums sicherzustellen.
Andernfalls ware der Negativbeweis zur Phosphatauswaschung erbracht worden. Selbst bei
unnatirlich sauren Milieubedingung ware kein messbarer Phosphataustrag zu erwarten. Bei
den Versuchen zur Phosphatl6slichkeit wurde nachgewiesen, dass die untersuchte Klar-
schlammasche bei pH-Werten unter 3,0 Phosphationen abgibt. Dementsprechend ist diese
Reaktion auch bei Sdulenversuchen mit extrem saurem Niederschlag zu erwarten. Da das
Flussigkeit/Feststoffverhaltnis beim Séulenversuch jedoch deutlich zum Feststoff verschoben
ist, wird die Saure im klnstlichen Niederschlag deutlich starker gepuffert als beim sauren
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Eluatversuch. Da diese Pufferung Gber den gesamten Versuchskorper stattfindet, ist es mog-
lich, dass, an der Oberflache geldste, Phosphationen auf dem Weg durch die Saule wieder
aus dem Sickerwasser ausfallen. Somit verbliebe das Phosphat im Reaktor.

ph 2,0
25 - 8,6
- 8,5
2,0
- 8,4
S 15 - 83
2 82
g 1,0 L 8,1
- 8,0
0,5
- 7,9
0,0 - 7.8
0 10 20 30 40 50
t[d]
Orthophosphat ——pH

Abbildung 5-5: Ortho-Phosphatkonzentration und pH-Wert im Sickerwasser bei einem Niederschlag mit pH 2,0
(Versuchsreihe I)

In Abbildung 5-5 sind pH-Wert und orto-Phosphatkonzentration des Sickerwassers uber die
Zeit bei extrem saurem Niederschlag dargestellt. Es féllt auf, dass ab dem fiinften Tag
messbare Phosphatkonzentrationen im Sickerwasser vorliegen. Der pH-Wert liegt die ersten
drei Wochen bei 8,3. Danach ist die Pufferkapazitat der Klarschlammasche soweit aufge-
braucht, dass der pH-Wert langsam absinkt, jedoch wahrend des gesamten Versuchszeit-
raums im leicht basischen Bereich bleibt. Gleichzeitig mit dem sinkenden pH-Wert steigt die
Phosphatkonzentration im Sickerwasser. Die ist insofern bemerkenswert, als dass bei den
vorangegangenen Fallversuchen das Phosphat bei den vorliegenden pH-Werten weitestge-
hend ausgefallen ist.

Saurer Regen/ ph 4,5

Die zweite Saule in Versuchsreihe | diente der Simulation von saurem Regen. Dieser kommt
vor allem in industriell gepragten Gebieten mit pH-Werten von 4,5 vor. Wie in Abbildung 5-6
zu erkennen ist, verblieb der pH-Wert weitestgehend bei 8,3. Die Phosphatkonzentration im
Sickerwasser Uberstieg lediglich an 6 Tagen die untere Nachweisgrenze des verwendeten
Verfahrens und verblieb den ganzen Zeitraum unterhalb von 1,5 mg/I.
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Abbildung 5-6: Ortho-Phosphatkonzentration und pH-Wert im Sickerwasser bei einem Niederschlag mit pH 4,5
(Versuchsreihe I)

Regen mit natlrlichem Sauregehalt / pH 5,5

Bei der Versuchsreihe bei pH 5,5 im Niederschlag lag die Phosphatkonzentration im Sicker-
wasser Uber den gesamten Versuchszeitraum unterhalb der Nachweisgrenze von 0,5 mg P/I
ebenso wie bei der Versuchsreihe zum sauren Regen verblieb der pH-Wert nahezu tber den
gesamten Zeitraum bei 8,3.
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Abbildung 5-7: Ortho-Phosphatkonzentration und pH-Wert im Sickerwasser bei einem Niederschlag mit pH 5,5
(Versuchsreihe I)

Zwei weitere Versuche mit organischer Deckschicht aus Bioabfallkompost oberhalb der Klar-
schlammasche zeigten &hnliche Ergebnisse wie der Versuch mit pH 5,5 im Niederschlag.
Interessanter Weise zeigen alle drei Versuche ohne Organikschicht zu Versuchsbeginn eine
etwas niedrigeren pH-Wert von etwa 8,0, der dann im Laufe der ersten Woche auf pH 8,3
steigt. Offenbar ist die Pufferwirkung des Deponiekdrpers in dieser Phase eingeschrankt.
Eine erhthte Phosphatfreisetzung in diesem Zeitraum ist nicht nachweisbar. Im Laufe des
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Versuches wurden kleinere Mengen Klarschlammasche in das Sickerwasser ausgetragen,
so dass der Filter an der Basis des Versuchskorpers fur die zweite Versuchsreihe optimiert
werden musste. Auf diese Weise sollte eine Beeintrachtigung der Messergebnisse durch die
Klarschlammasche vermieden werden.

Im Versuchszeitraum wurden bei pH 2,0 etwa 0,85 mg PO,4-P aus der Asche ausgewaschen,
was etwa 0,5%0 der in den Versuchsreaktor eingebrachten Fracht entspricht. Somit wirde,
bei linearem Verlauf des Auswaschprozesses, nach etwa 6 Jahren das Phosphat der 2 cm
machtigen Klarschlammascheschicht vollstandig ausgetragen. Bei der Versuchsreihe mit
saurem Regen wuirde dieser Prozess etwa 30 Jahre dauern. Dementsprechend lassen die
Ergebnisse einen nennenswerten Austrag von Phosphat unter realistischen Randbedingun-
gen als unwahrscheinlich erscheinen. Die Aussagekraft der Versuche ist jedoch durch die
kurze Versuchsdauer von 2 Monaten stark eingeschrankt, weshalb eine weitere Versuchs-
reihe durchgefiihrt wurde.

5.3.2 Versuchsreihe I

Fur die zweite Versuchsreihe wurden im Wesentlichen drei Anderungen vorgenommen. Zum
einen ist die Schichtdicke auf 30 cm erhdht worden. Weiterhin wurden die Beregnungsrate
und die Versuchsdauer erweitert, um simulierte Ablagerungszeitraume von bis zu 5 Jahren
zu simulieren. Dartber hinaus ist durch den Einsatz des Hach-Lange LCK 349 der Messbe-
reich flir Phosphat im Sickerwasser nach unten erweitert worden. Somit konnten Konzentra-
tionen >0,05 mg P/l erfasst werden.

Sickerwasseranalysen

Sickerwasseranalysen pH 2,0
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Abbildung 5-8: Sickerwasseranalysen der Versuche bei einem Niederschlag mit pH 2,0 (Versuchsreihe I1)

Bei Blick auf Abbildung 5-8 fallt als erster Unterschied zu Versuchsreihe | die deutliche Re-
tentionszeit von 13 Tagen bei 4-facher Beregnungsrate und 53 Tagen bei 1-facher Bereg-
nungsrate auf. Ein weiterer Unterschied ist, dass der pH-Wert nicht zu Beginn erst ansteigt,
sondern von Anfang an eine leicht abnehmende Tendenz zeigt. Messbare Phosphatkonzent-
rationen sind im Sickerwasser des Versuches mit 4-facher Beregnung bei pH 2,0 ab dem
137. Versuchstag regelmafig vorhanden. Durch die vierfache Beregnungsrate entspricht
dies bei Berlcksichtigung der jahrlichen regenfreien Tage einem Zeitraum von 4 Jahren
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nach Beginn der Ablagerung. Die Phosphatkonzentrationen sind trotz vergleichbarer pH-
Werte deutlich geringer als bei Versuchsreihe |. Bei der maximal gemessenen Tagesfracht
Phosphat im Sickerwasser, ware ein Zeitraum von rund 9.000 Jahren notwendig, um das
Phosphat vollstandig aus der Saule herauszuwaschen. Da die gemessenen Werte einen
weiteren Anstieg der Tagesfracht vermuten lassen, wére zumindest vorribergehend mit ho-
heren Austragen zu rechnen. Werden die maximalen Tagesfrachten aus Versuchsreihe |
angesetzt, waren bei extrem saurem pH-Wert im Niederschlag etwa 700 Jahre flr die voll-
standige Auslaugung des Materials notwendig.

Bei zweifacher Beregnung mit einem pH-Wert 2,0 im Niederschlag traten messbare Konzent-
rationen lediglich in zwei Proben kurz nach Ende der Retentionszeit ein. Bei den anderen
Versuchen dieser Versuchsreihe traten keine messbaren Phosphatkonzentrationen im Si-
ckerwasser auf.

Vertikalprofile

Da die geringen Phosphatkonzentrationen im Sickerwasser nur wenig aussagekraftig waren,
sind zusatzlich zu den Untersuchungen im Sickerwasser nach Versuchsende fur einzelne
Saulen Vertikalprofile der Phosphatkonzentrationen im Feststoff erstellt. Hierzu wurde die
Klarschlammasche schichtweise aus den Sdulen ausgebaut und jeweils eine Mischprobe
genommen. Bis zu einer Teufe von 10 cm betrug die Schichtdicke hierbei jeweils 1 cm, da-
runter 2 cm.

Ix/pH2,0 ——4x/pH 2,0
g PO,-P/kg TS
0 T T T 1
0,00 20,00 ~——40-00 60,00 80,00
5 (2
-10 )
E 15 /
-20 g
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Abbildung 5-9: Vertikalprofil der Saulenversuche bei Niederschlag mit verschiedenen Beregnungsraten bei pH
2,0

In Abbildung 5-9 sind die Vertikalprofile der Versuche bei pH 2,0 dargestellt. Die beiden Gra-
phen reprasentieren dabei den Zustand nach 1,25 beziehungsweise 5 Jahren Beregnung mit
extrem sauren Niederschlag. Beide Profile weisen eine deutliche Verlagerung des Phospha-
tes von der Oberflache in darunterliegende Schichten auf. Oberflachennah bildet sich ein
Konzentrationsmaximum aus, das bei 4-facher Beregnungsrate erkennbar tiefer liegt und
intensiver ausfallt, als bei 1-facher Beregnungsrate.
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Bei den Vertikalprofilen der Saulen mit realistischen pH-Werten im Niederschlag und 4-
facher Beregnungsrate konnten keine signifikanten Anzeichen fur Verlagerungsprozesse
festgestellt werden (Abbildung 5-10). Zwar weisen beide Graphen lokale Minima nahe der
Oberflache auf. Diese lassen sich jedoch nur schwer aus den Bedingungen erklaren und
sind daher eher Schwankungen in der Messgenauigkeit zuzuordnen.

——4x/pH 4,0 ——4x/pH5,5
0 g PO,-P/kg TS
0,00 20,00 40,00 6§? 80,00
-5 K
-25 K
-30

Abbildung 5-10:Vertikalprofil der Saulenversuche bei Niederschlag mit 4-facher Beregnungsrate und unterschied-
lichen pH-Werten.

5.3.3 Fazit

Die Ergebnisse der Saulenversuche bestatigen die Vermutung, dass selbst bei offener Lage-
rung der Klarschlammasche mit lediglich geringen Verlagerungen durch Witterungseinfliisse
zu rechnen ist. Zwar konnten durch extrem unrealistische Milieubedingungen Phosphatver-
lagerungen ausgeldst werden, dies jedoch in sehr geringem Umfang. Versuche mit organi-
scher Deckschicht um mikrobielle Auslaugungsprozesse zu auszulésen, blieben ohne signi-
fikantes Ergebnis.
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6 Untersuchungen zur nasschemischen Aufbereitung

Um die Verwendbarkeit der untersuchten Deponate als Rohstoff in der Phosphatgewinnung
abschétzen zu konnen, wurden im Rahmen dieser Studie Versuche zu deren nasschemi-
schen Aufbereitung durchgeftihrt. Der Fokus lag hierbei darauf, die prinzipielle Anwendbar-
keit zu Gberprifen und mdgliche Unterschiede zur Behandlung frischer Abfalle aufzuzeigen.
Auf Untersuchungen zur thermischen Behandlung wurde zu Gunsten eines umfangreiche-
ren, nasschemischen Versuchsprogramms verzichtet. Zwar ist zu erwarten, dass aus der
Zusammensetzung der Deponate auch negative Auswirkungen in Bezug auf den Einsatz von
Mephrec oder AshDec/Susan ergeben, diese werden im Vergleich jedoch deutlich geringer
eingeschétzt, als bei den nasschemischen Verfahren. Es wird davon ausgegangen, dass bei
den thermischen Verfahren physikalische Parameter wie Homogenitat und Heizwert des Ma-
terials wesentlich fur die Anwendbarkeit sind. Hier weisen einzelne Deponate Nachteile ge-
genuber frischen Klarschlammen auf. Diese erscheinen jedoch weitestgehend kompensier-
bar, etwa durch mechanische Aufbereitung, Entwasserung/Trocknung oder erhéhten Brenn-
stoffeinsatz.

Die Prozessstabilitdt und Effizienz nasschemischer Verfahren héangen stark von der Zusam-
mensetzung des Ausgangsmaterials ab. Wie bereits in Kapitel 5.2 erlautert, hangt die Los-
lichkeit einer Phosphatverbindung nicht allein von dieser Verbindung selbst oder dem Sol-
vent ab, sondern wird auch von der Anwesenheit anderer Bindungspartner beeinflusst. Dar-
Uber hinaus kdnnen Beimengungen die Aufbereitung stéren, beispielsweise durch Pufferung
des Solvens oder ungewollte chemische Reaktionen wie Schaumbildung. Unter Umstanden
kénnen derartige Nebenreaktionen den Prozess derartig einschrdnken, dass eine effiziente
oder sichere Behandlung nicht mehr gewéhrleistet ist.

6.1 Versuche zur Aufbereitung des Phosphors durch gestufte Extrakti-
on

Wie bereits erwahnt, weisen unterschiedliche chemische Verbindungen und Elemente ein
voneinander abweichendes Ldsungsverhalten auf. So gehen bei saurer Extraktion einige
Schwermetalle bevorzugt bereits bei pH-Werten tber 3,0 in Losung, viele Phosphatverbin-
dungen jedoch erst unterhalb dieser Grenze. Daher wurden verschiedene Verfahren entwi-
ckelt, die diesen Effekt auszunutzen versuchen. Kalmykova et al. (2013) haben Versuche an
Flugaschen aus der Abfallverbrennung durchgefihrt, bei denen zunéchst Phosphat und
Schwermetalle bei pH < 1 geldst wurden. AnschlieBend wurden durch Anhebung des pH-
Wertes auf 3,0 und 4,0 zwei Phosphatfraktionen ausgefallt, wobei ein Teil der Schwermetalle
in Loésung verblieb. Ahnlich funktioniert das Leachphos-Verfahren (Adam et al. 2013), das
zur Phosphatextraktion aus Klarschlammasche entwickelt wurde.

Um einer eventuellen Verunreinigung des Produkts durch Co-Fallung vorzubeugen, wurde
im Rahmen dieser Arbeit versucht, zunachst durch einen ersten Extraktionsschritt bei einem
pH-Wert von 3,0 einen Teil der Schwermetalle zu entfernen. AnschlieRend sollte durch einen
zweiten Extraktionsschritt bei einem pH-Wert von 1,7 das Phosphat quantitativ aus den De-
ponaten extrahiert werden (siehe Kapitel 3.3).

Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Versuche dargestellt und bewertet. Es werden
die Ergebnisse der Schritte 1-4 aus Abbildung 3-8 (S.29) jeweils als der prozentuale Anteil
der jeweiligen Elemente in Bezug auf die in den Versuch eingebrachte Fracht dargestellt. Die
Graphiken enthalten jeweils die Datenreihen zum fliissigen Rickstand bei pH 3,0, dem fes-
ten Ruickstand bei pH 1,7 sowie die zur weiteren Verarbeitung gewonnene Lésung bei pH
1,7. Da es sich bei diesen drei Proben um samtliche Outputstrome des Versuchs handelt,
mussten sie in der Summe 100% der im Ausgansmaterial enthaltenen Fracht der jeweiligen
Elemente enthalten. In Folge der Inhomogenitéat der Proben, unumganglicher Varianzen in
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der Analytik, einem beschrankten Untersuchungsumfang und einem variablen Ansprechver-
halten auf verschiedene Aufschlussmethoden, wie dem Kdénigswasseraufschluss (Feststoff-
analytik) und der schwefelsauren Losung, wird dies jedoch nur in Einzelfallen erreicht. Da
sich die Mehrzahl der Analysen jedoch innerhalb eines Toleranzbereichs von 10 bis 15%
bewegt, kdnnen Tendenzen abgeleitet und die Wirksamkeit des Verfahrens beurteilt werden.

Aufgrund des deutlich hoheren relativen Saureverbrauchs bei Siedlungsabfall und Millver-
brennungsschlacke (siehe Abbildung 4-18) der eine nass-chemische Verfahrensweise un-
wirtschaftlich erscheinen lasst, konzentrierten sich die Untersuchungen auf die Deponate aus
der Klarschlammentsorgung.

6.1.1 Klarschlammasche

Sequentielles Saureleaching KSA-GP
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Abbildung 6-1: Ergebnisse der Elementaranalytik zum Versuch ,sequentielles Saureleaching” beim
Klarschlammaschedeponat
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Bei der Klarschlammasche gehen Daten aus einem ersten Versuch mit in die Bewertung ein,
bei dem der zweite Laugungsschritt nicht, wie bei den nachfolgenden Untersuchungen, bei
pH 1,7, sondern bei pH 1,8 erfolgte. Der Vergleich der Ergebnisse bei pH-Werten von 1,7
und 1,8 zeigt nur geringe Unterschiede, so dass die gemeinsame Verwendung zuléssig ist.

Bei einem pH-Wert von 3,0 geht erwartungsgemaf nur eine geringe Menge des Phosphates
in Losung (Abbildung 6-1). Dementsprechend wéaren nur geringe Phosphorverluste durch
einen solchen Zwischenschritt zu veranschlagen. Allerdings trifft gleiches auch fir die Mehr-
zahl der untersuchten Begleitelemente zu. Insbesondere bei den Schadstoffen Blei und Ni-
ckel ist durch den Zwischenschritt des sequentiellen Leachings keine Verbesserung des
Endproduktes zu erwarten. Einzig Magnesium wird im Verhaltnis zum Phosphor deutlich
durch einen Zwischenschritt bei einem pH-Wert von 3,0 verringert. Je nach Ziel der Aufberei-
tung kann dies jedoch auch als Nachteil bewertet werden, wenn zum Beispiel eine MAP-
Fallung angestrebt wird. Kalzium, Kupfer und Zink werden bei einem pH-Wert von 3,0 eben-
falls starker gelost als Phosphat. Der Effekt ist hier allerdings schwéacher als beim Magnesi-
um. Auch hier hing eine positive Bewertung des Effektes vom genauen Behandlungsziel ab.
Eisen, Nickel und Blei gehen bei einem pH-Wert von 3,0 ebenfalls kaum in Lésung. Beim
zweiten Laugungsschritt bei einem pH-Wert von 1,7 féllt auf, dass die Ruckldsung des Phos-
phors deutlich starker ausfallt als bei allen anderen untersuchten Elementen. Es ist somit
eine Verbesserung bei der Schadstoffbefrachtung relativ zum Phosphat beziehungsweise
Phosphor feststellbar. Jedoch nicht, wie angestrebt, durch die gestufte Laugung, sondern
durch den Verbleib der Stor- und Schadstoffe im festen Rickstand.
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Abbildung 6-2: Ergebnisse der Elementaranalytik zum Versuch ,sequentielles Saureleaching” bei
Klarschlammasche aus kurzzeitiger Lagerung
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Bereits in Kapitel 4.9.3 wurde auf lediglich geringe Unterschiede zwischen KSA-FP und KSA-
GP bei der schwefelsauren Phosphorldsung hingewiesen. Auch beim gestuften schwefelsau-
rem Leaching zeigt der Vergleich nur sehr geringe Unterschiede zwischen dem Deponat
KSA-GP (Abbildung 6-1) und dem nur kurzeitig abgelagerten Material KSA-FP (Abbildung
6-2) auf. Sowohl beim Phosphor als auch bei den anderen untersuchten Elementen sind kei-
ne signifikanten Unterschiede zu erkennen. Somit sind mit Blick auf die betrachteten Mess-
groRen und den durch diese beiden Proben dargestellten Zeitraum keine fir diese Art der
Behandlung relevanten Alterungsprozesse nachzuweisen.

6.1.2 Naturlich entwasserter Klarschlamm

Beim Blick auf den naturlich entwasserten Klarschlamm fallt im Vergleich zur Klarschlamm-
asche auf, dass einige der Storstoffe beim ersten Laugungsschritt deutlich besser in Losung
gehen, sowohl absolut als auch im Verhéltnis zum Phosphor. Dies trifft vor allem auf Kalzi-
um, Kupfer, Magnesium und Nickel zu. Beim Zinkgehalt liegt ein Fehler aul3erhalb der Tole-
ranzgrenzen vor, da die Outputstrome eine Gesamtfracht von 180% der des Inputmaterials
aufweisen. Eine Bewertung dieses Parameters ist daher an dieser Stelle nicht mdglich. Ins-
gesamt kdnnte ein solcher Zwischenschritt bei diesem Material also genutzt werden, um ei-
nen Teil der unerwiinschten Begleitstoffe zu entfernen. Allerdings reicht der pH-Wert von 1,7
im zweiten Laugungsschritt lediglich aus um etwa ein Drittel des Phosphors aus dem Depo-
nat zu lésen, weshalb im Rahmen einer technischen Umsetzung niedrigerer pH-Wert anzu-
streben ware. Dies wiederum wirde auch die den Anteil der, bei einem pH-Wert von 1,7
noch im Feststoff fixierten Stér- und Schadstoffe im Endprodukt erhéhen. Tatsachlich ware
noch zu prifen, wie sich die einzelnen Elemente bei Variation der Laugungsstufen verhalten
wirden. Eventuell kénnte durch einen reduzierten pH-Wert beim Zwischenschritt noch ein
besserer Reinigungseffekt erzielt werden.
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Sequentielles Sdureleaching KSnat
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Abbildung 6-3: Ergebnisse der Elementaranalytik zum Versuch ,sequentielles Saureleaching” bei natirlich
entwassertem Klarschlamm
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Bei den dargestellten Ergebnissen und den getroffenen Aussagen ist zu beachten, dass sich
diese auf Versuche beziehen, die mit der Probe des Deponats erfolgte, die zuvor unter Zu-
gabe von Polymeren mechanisch entwassert wurde. Abbildung 6-4 zeigt, hat diese Behand-
lung einen deutlichen Einfluss auf die Phosphorlaugung bei schwefelsaurem Aufschluss
austibt. So setzt die Phosphorlésung bei dem unbehandelten KSnat schon bei héheren pH-
Werten ein. Ahnliches wére fir die anderen Elemente zu erwarten.

Phosphatlaugung KSnat
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Abbildung 6-4: Unterschiedliches Laugungsverhalten von Phosphor bei KSnat in Abhangigkeit von der nachtrag-
lichen Behandlung der Probe

6.1.3 Sonstige Klarschlammdeponate

Fir die weiteren Klarschlammaschedeponate KSke und KSms lassen sich in Bezug auf den
Erfolg der gestuften Laugung keine eindeutigen Schliisse ziehen. Wenngleich einzelne Be-
gleitstoffe bei einem pH-Wert von 3,0 deutlich starker in Lésung gehen als das Phosphat, ist
dieser Effekt bei anderen nicht oder nur in geringem Umfang zu beobachten. Wie beim na-
turlich entwéssertem Klarschlamm waren weitere Untersuchungen bei anderen pH-Werten
notwendig, um die Rickgewinnungsrate des Phosphors und die Stdrstoffentfrachtung zu
optimieren.



Phosphatriickgewinnung aus Deponien und Altablagerungen 79

Sequentielles Sdureleaching KSke
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Abbildung 6-5: Ergebnisse der Elementaranalytik zum Versuch ,sequentielles Saureleaching” bei Kalk-Eisen
stabilisiertem Klarschlamm
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Abbildung 6-6: Ergebnisse der Elementaranalytik zum Versuch ,sequentielles Saureleaching” bei mineralisch
stabilisiertem Klarschlamm
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6.1.4 Schlussfolgerungen

Auffallig bei den beschriebenen Ergebnissen ist, dass die Effekte der gestuften Laugung
zwischen den Deponaten stark variieren. Nicht nur die Effizienz des Verfahrens insgesamt,
sondern auch die Auswahl der betroffenen Begleitstoffe ist jeweils unterschiedlich. Lediglich
beziglich des Magnesiums konnte bei allen vier Deponaten eine Abreicherung festgestellt
werden. Dartber hinaus verblieben Eisen und Blei jeweils zuverlassig im festen Rickstand.
Diese Unterschiede zwischen den Deponaten verhindern allgemeine Aussagen zur Effizienz
eines solchen Verfahrens. Im Falle einer RiickbaumalRnahme waren daher wie oben ange-
merkt weitere Untersuchungen zur Findung der fir das jeweilige Deponat optimalen pH-
Werte notwendig. Laugungsschritte bei pH 2,5 und pH 1,0 zeigten bei den Klarschlammen
erwartungsgemal Verbesserungen hinsichtlich der Phosphorlésung, allerdings stieg auch
die Belastung des Endproduktes. Signifikante Verbesserungen hinsichtlich der Beseitigung
von Storstoffen durch die gestufte Laugung waren nicht zu erkennen.
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Sollte bei einem Rickbau eines Schlammplatzes eine Entwésserung zur Transportkostenop-
timierung erwogen werden, so ist der Einfluss etwaiger Flockungshilfsmittel zu bertcksichti-
gen und gegebenenfalls ndher zu untersuchen. Neben den beschriebenen Effekten auf das
Laugungsverhalten der Elemente wird auch die Filtriergeschwindigkeit der entstehenden
Ldsungen stark heruntergesetzt. Die Mehrzahl nasschemischer Verfahren setzt zur Minimie-
rung der Umwelteinflisse auf eine KreislauffiUhrung des Prozesswassers. Auch hier sind bei
Einsatz von Flockungshilfsmitteln negative Auswirkungen zu erwarten. Inwieweit solche Ef-
fekte auch bei alteren Deponaten maschinell entwasserter Klarschlamme auftreten, wére im
Bedarfsfall zu prifen, da es sich bei den Flockungshilfsmitteln oftmals um organische Poly-
mere handelt, deren Langzeitstabilitat stark vom jeweiligen Produkt und den Ablagerungsbe-
dingungen abhéngt. Bei der Klarschlammasche konnte ein gewisser Reinigungseffekt fest-
gestellt werden. Dieser ruhrte jedoch nicht von der gestuften Prozessfihrung her, sondern
beruhte auf der gegentiber dem Phosphat geringeren Loslichkeit einiger unerwinschter Be-
gleitstoffe. Darlber hinaus war die Qualitdt des Produktes noch nicht als Rohstoff fir die
Dungemittelproduktion geeignet. Die gestufte Laugung mittels Schwefelséaure ist daher fir
die untersuchten Deponate nicht zielfiihrend.

6.2 Versuche zur Aufbereitung des Phosphors durch gestufte Fallung

In Kapitel 6.1 wurde dargelegt, inwieweit durch verschiedene Verfahrensweisen bei der Lau-
gung des Phosphates aus dem Deponat eine Storstoffentfrachtung mdglich ist. Dabei waren
die Ergebnisse der gestuften Extraktion in Bezug auf die Schadstoffreduktion nicht zufrie-
denstellend. Durch die Anwesenheit der Schwefelsdure als alternativer Bindungspartner
(Sulfatbildung) sowie die Entfernung des festen Rickstands wurden jedoch die Gleichge-
wichtsbedingungen in der Losung geéndert. Es ist daher nicht zwangslaufig davon auszuge-
hen, dass die verschiedenen Metalle und das Phosphat bei eben den gleichen pH-Werten
ausfallen, bei denen sie im vorrausgegangenen Schritt in LOsung gegangen sind. Aus die-
sem Grund wurden, in Anlehnung an das Leachphos-Verfahren, Versuche zur gestuften
Ruckféllung mittels pH-Wertanhebung durchgefuhrt. Hierzu wurde der pH-Wert des sauren
Extrakts aus dem Klarschlammaschedeponat mit Hilfe verschiedener Basen angehoben.
Ausgangspunkt war hierbei ein Extrakt, der ohne Zwischenschritt bei einem pH-Wert von 1,7
erzeugt wurde. Nachfolgend sind die Ergebnisse von Ruckfallungsversuchen dargestellt, bei
denen der pH-Wert mittels Kalilauge (KaOH) angehoben wurde. Dabei wird das bei einem
pH-Wert von 3,0 ausgefallene Féllprodukt FPG 3,0 einer Referenzprobe gegenibergestellt.
Diese reprasentiert das Fallprodukt aus der Extraktionslésung nach Anhebung des
pH-Wertes auf 8,0. Die Versuche beschrankten sich auf die Klarschlammasche, da die Qua-
litat der gewonnenen LOsung bei einem pH-Wert von 1,7 im Vergleich zu den anderen De-
ponaten deutlich besser war. Auch das vergleichbare, im PilotmaR3stab realisierte, Leach-
phos-Verfahren ist explizit fur die Behandlung von Aschen vorgesehen (Adam et al. 2013).

Entsprechende Versuche mit anderen Deponaten ergaben hinsichtlich der Effizienz von
Phosphorriickgewinnung und Entfernung der Schwermetalle keine zufriedenstellenden Er-
gebnisse.

In Abbildung 6-7 sind die Phosphorgehalte der Féallprodukte dem Ausgangsmaterial gegen-
Ubergestellt. In beiden Féllen konnte eine deutliche Aufkonzentrierung des Phosphors er-
reicht werden. Beide Fallprodukte tberschreiten die Mindestgehalte der verschiedenen in der
DUMV genannten Phosphatdiinger. Der Phosphatgehalt des Fallproduktes bei einem pH-
Wert von 3,0 liegt dabei deutlich Gber dem des Fallproduktes bei einem pH-Wert von 8,0.
Dies ist dadurch begriindet, dass bei einem pH-Wert von 3,0 bereits der Grof3teil des Phos-
phates ausgefallen ist - etwa 95% der im ersten Schritt gelésten Phosphorfracht, entspre-
chend ca. 85% der Fracht aus dem Deponat. Da bei pH-Werten oberhalb 3,0 deutlich mehr
Begleitstoffe ausfallen, ist die Phosphatkonzentration im Referenzprodukt geringer, obgleich
die absolute, ausgefallte Phosphatfracht nochmals leicht steigt.
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Abbildung 6-7: Phosphorgehalt verschiedener Fallprodukte im Vergleich zum Ausgangsmaterial und verschiede-
nen Mindestgehalten nach DUMV

Abbildung 6-8 zeigt die Konzentrationen von Kalzium, Eisen und Aluminium in den Endpro-
dukten. Unterhalb von pH-Werten von 3,0 fallen erwartungsgemalf vor allem Aluminium- und
Eisenverbindungen aus. Kalzium findet sich erst dartiber in nhennenswerten Konzentrationen
im Fallprodukt. Es ist daher davon auszugehen, dass es sich bei den im Fallprodukt bei
pH 3,0 enthaltenen Phosphorverbindungen hauptsachlich um Aluminium- und im Kleineren
Umfang Eisenphosphate handelt.
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Abbildung 6-8: Stérionengehalte verschiedener Fallprodukte im Vergleich zum Deponat

Bei den quantitativ vorherrschenden Bindungspartnern des Phosphates ist somit keine signi-
fikante Verbesserung eingetreten. Dies war angesichts der Reaktionsmechanik auch nicht zu
erwarten, da fir die Ausfallung des Phosphates ein Bindungspartner benétigt wird. Im vorlie-
genden Fall steht hierflr hauptséachlich Aluminium in der Lésung zur Verfigung und findet
sich folgerichtig auch im Produkt in gro3en Konzentrationen wieder. Um dies zumindest teil-
weise zu vermeiden, misste ein anderes Kation wie zum Beispiel Magnesium als Bindungs-
partner zur Verfigung gestellt werden.
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Anders sieht dies bei den Schadstoffen aus. Diese lagen zum einen nicht in gro3en Mengen
in der Ausgangslosung vor und gehen zum anderen nicht bevorzugt Bindungen mit dem
Phosphat ein. In Abbildung 6-9 sind exemplarisch die Nickelgehalte der Fallprodukte dem
Ausgangsmaterial gegenubergestellt. Die saure Laugung mit anschlieRender Neutralisation
auf einen pH-Wert von 8,0 fuihrt zu einer deutlichen Verringerung der Nickelbelastung im
Produkt. Der Grenzwert nach DUMV wird jedoch nur durch das Fallprodukt bei pH 3,0 er-
reicht.
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Abbildung 6-9: Nickelgehalt des Fallprodukts und der Referenzprobe im Vergleich zum Ausgangsmaterial und
den Vorgaben der DUMV
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Abbildung 6-10:Bleigehalt des Fallprodukts und der Referenzprobe im Vergleich zum Ausgangmaterial und den
Vorgaben der DUMV

Ebenso wird der Grenzwert beim Bleigehalt unterschritten (Abbildung 6-10). Im Gegensatz
zum Nickel ist hier der Gehalt im Produkt bei pH 3,0 im Vergleich jenem bei pH 8,0 jedoch
leicht erhoht. Ahnlich verhalt es sich bei weiteren Begleitstoffen wie Kupfer, Chrom und Zink.

Die zuvor dargestellten Ergebnisse wurden im LabormalRstab ermittelt. Hierbei sind 100 g
Klarschlammaschedeponat in einem Liter destillierten Wasser mit rund 100 ml 20-
prozentiger Schwefelsdure behandelt worden. Fir die pH-Wert Anhebung kamen je nach
Behandlungsziel 15 bis 25 ml 50-prozentiger Kalilauge zum Einsatz. Es konnten jeweils 5
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bis10 g TS als Produkt gewonnen werden. Um weitere Untersuchungen an dem Produkt
vornehmen zu kdénnen wurden nachfolgend Reaktoren eingesetzt, bei denen 1 kg Feststoff
mit bis zu 12 | Flissigkeit behandelt werden konnten. Nachfolgend sind Ergebnisse aus der
Behandlung im 12 I-Reaktor bei Anwendung von Natronlauge zur pH-Wertanhebung aufge-
fuhrt.
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Abbildung 6-11:Konzentrationen von Phosphor und Stérionen in der Klarschlammasche und im Fallprodukt bei
pH-Wertanhebung mittels Natronlauge auf pH 3,0

Beim Vergleich der Ergebnisse aus Abbildung 6-11 mit denen aus Abbildung 6-7 und Abbil-
dung 6-8 fallen keine signifikanten Unterschiede auf. Dementsprechend kann davon ausge-
gangen werden, dass die Modifikationen am Versuchsaufbau — MaRRstab und verwendete
Base — keine wesentlichen Veranderungen an der Produktqualitat hinsichtlich Phosphor- und
Stérionenkonzentration zur Folge haben.
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Abbildung 6-12:verschiedene Schwermetallgehalte in KSA und FPG 3,0 im Vergleich zu den Anforderungen der
DUMV

Ahnliches gilt fir Blei und Nickel, wobei letzteres in dem hier dargestellten Versuch eine
kennzeichnungspflichtige Konzentration erreichte. Beim Arsen fiihrte die Behandlung zu ei-
ner deutlichen Erhéhung der Konzentration im Produkt, so dass auch hier die Kennzeich-
nungsschwelle nach DUMV greift, der Grenzwert jedoch unterschritten wurde. Kobalt war
ebenso wie Thallium mit der verwendeten Analytik im Produkt nicht nachweisbar. Gleiches
gilt erwartungsgemal fir das hier nicht dargestellte, fliichtige Quecksilber, das spatestens
durch die thermische Trocknung des Filterkuchens weitestgehend entfernt wurde.
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Far Zink, Kupfer und Chromgesam: Weist die DUMV, wie bereits vorstehend erwahnt, keine
Grenzwerte aus, sondern schreibt ab einer bestimmten Konzentration lediglich eine Kenn-
zeichnung vor. Diese wurde im Falle von Chrom und Zink unterschritten, fir Kupfer bestiinde
eine Kennzeichnungspflicht. Es ist an dieser Stelle nicht eindeutig méglich zu bestimmen, ob
Produkte aus der Aufbereitung von Deponaten von der DUMV abgedeckt werden, zumal eine
Einstufung nach Anlage 2, Tabelle 6 der Verordnung auch mit Blick auf 83 Abs.2 schwierig
ist. Es erscheint daher moglich, dass fur ein Inverkehrbringen nach 85 Diingemittelgesetz
(DungG) strengere Anforderungen fir Phosphatdinger aus Deponaten festgelegt werden,
wie sie fur Komposte bereits in der BioAbfV festgeschrieben sind. Fur Zink, Kupfer und
Chromgesam: €Xistiert ein Grenzwert nach BioAbfV, der von allen drei Stoffen deutlich tUber-
schritten wurde, zumal dieser Grenzwert, wie beispielsweise in Abbildung 6-13 anhand des
Kupfers dargestellt, deutlich unterhalb der Kennzeichnungsschwelle nach DUMV liegt (ver-
gleiche hierzu auch Kapitel 4.6.2).

Kupfer

@ 2.500 Kennzeichnung ——BioAbfV
(=]
<
(=]
£ 2.000

1.500

1.000

0 - -
KSA FPG 3,0

Abbildung 6-13:Kupfergehalt in Ausgangmaterial und Produkt im Zusammenhang mit den Vorgaben nach DUMV
und BioAbfV
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Abbildung 6-14:Zinkgehalt in Ausgangmaterial und Produkt im Zusammenhang mit den Vorgaben nach DUMV
und BioAbfV
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Abbildung 6-15:Chromgehalt in Ausgangmaterial und Produkt im Zusammenhang mit den Vorgaben nach DUMV
und BioAbfV
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Abbildung 6-16:Cadmiumgehalt in Ausgangsmaterial und Produkt in Zusammenhang mit dem Grenzwert nach
DuMV

Einen Sonderfall stellt das Cadmium dar. Wie Abbildung 6-16 zeigt, liegt die Konzentration in
der Trockensubstanz des Produktes, wie auch bei der Klarschlammasche, trotz Abreiche-
rung deutlich oberhalb des Grenzwertes nach DUMV. Der auf die Trockensubstanz bezoge-
ne Grenzwert fir Cadmium gilt jedoch lediglich bis zu einem Phosphatgehalt von 5% P,0s in
der Trockenmasse. Oberhalb dieser Grenze definiert Anlage 2 Tabelle 1.4 DuMV
20 mg/kg P,Os als Schwellen- und 50 mg/kg P,Os als Grenzwert. Diese Regelung findet im
vorliegenden Fall Anwendung. Wie in Abbildung 6-17 dargestellt Fall fihrte die Behandlung
zu einer Unterschreitung des Grenzwertes, wahrend der Schwellenwert zur Kennzeich-
nungspflicht leicht Uberschritten wurde. Verglichen mit den Cadmiumgehalten in Dingemit-
teln wie sie von Schnug (2012) genannt werden, befindet sich die Belastung knapp oberhalb
des 25%-Perzentils und damit am unteren Rand des Mittelfeldes.
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Abbildung 6-17:Cadmiumgehalt bezogen auf die Phosphatfracht in KSA und FPG 3,0 in Zusammenhang mit den
Anforderungen nach DUMV

Die Uran-Belastung von Phosphat-Diingern stellt ein besonderes Problem dar. Auf der einen
Seite ist Uran ein naturliches Schwermetall, das mit Durchschnittskonzentrationen von 2,5
bis 4,0 mg U/kg TS ubiquitar in der Erdkruste nachweisbar ist (Rosler et al. 1976). Auf der
anderen Seite wird die Phosphat-Dingung auf landwirtschaftlich genutzten Flachen als
Hauptursache fur eine schleichende Urananreicherung angesehen (Wiechmann et al. 2012).

Nach Schnug (2012) enthalten alle Dingemittel mit mineralischer P-Komponente Uran. Al-
lerdings ist die Schwankungsbreite in Abhangigkeit von der Herkunft des Rohphosphates mit
1 bis 200 mg U/kg TS hoch. Die hichsten Belastungen weisen die sedimentiren Lagerstat-
ten auf, aus denen etwa 85% der P-Dinger gewonnen werden. Dagegen zeigen organische
Dunger deutlich niedrigere Urangehalte. Die Spannbreite der Mittelwerte reicht hier von etwa
0,2 bis 3,2 mg U/kg TS (Kratz et al. 2007).

Es sollte daher auch mit den vorhandenen Deponat-Dingern geprtift werden, wie grof3 die
Uran-Belastungen dieser Recyclat-Phosphate ist. In Abbildung 6-18 sind die aufgefundenen
Uran-Gehalte der Rohasche KSA-GP und dem Fallprodukt FPG 3,0 dargestellt und der Kon-
zentrationsspanne marktgéngiger P-Mineraldiinger gegenibergestellt.

Es fallt zunachst auf, dass bereits die Rohasche nur geringe Mengen Uran enthalt. Mit
2,5mg U/kg TS liegt sie tiefunten im Bereich der Mineraldiinger. Dies bestatigt die These,
dass organische Diinger — in diesem Fall der Klarschlamm als Ausgangsstoff der Rohasche
— nur geringfligig uranbelastet sind. Die Urankonzentration im Fallprodukt FPG 3,0 ist zwar
mit 14,0 mg U/kg TS etwas hoher, der P-Recyclatdiinger zahlt aber immer noch zu den ge-
ringer belasteten Formen. Die Ursache fir diesen U-Anstieg wird deutlich, wenn man die
Urangehalte auf die darin enthaltene Phosphatkonzentration bezieht (Abbildung 6-19). Die-
ser P-bezogene Wert bleibt fir beide Materialien gleich. Das bedeutet, dass die gestufte Fal-
lung keinen Einfluss auf das Uran hat. Es erfolgt weder eine Abreinigung noch eine Anrei-
cherung des Urans.
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Abbildung 6-18:Urangehalt in der Trockensubstanz bei KSA und Féllprodukt im Vergleich zu Mineraldiingern bei
Schnug (2012)

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass beide Deponat P-Diinger nur geringfigig mit Uran
belastet sind.

Uran
40

35

[mg/kg P,0¢]

30
25
20
15

10

ol

KSA FPG 3,0

Abbildung 6-19:Urangehalt von Ausgangsmaterial und Produkt bezogen auf Phosphatgehalt

6.3 Versuche zur weiteren Aufbereitung des Phosphors mittels lonen-
austauschern

Zur Untersuchung der Aufbereitung des Phosphors mittels lonenaustauschern wurde das
Fallprodukt aus der gestuften Fallung (Kapitel 6.2) zundchst mittel schwefelsaure Lésung bei
pH 1,0 wieder in Losung gebracht. Anschlie3end wurde die so entstandene Stammldsung
auf verschiedene lonenaustauscherharze aufgegeben. Das Ziel war neben einer weiteren
Schadstoffentfrachtung vor allem die Abtrennung von Stdrionen wie Calcium, Aluminium und
Eisen, um die Loslichkeit des Phosphates zu erh6hen. Zum Einsatz kam der Extrakt aus der
Klarschlammasche.

Beim Anionenaustausch in der Phosphoraufbereitung sollen die Phosphationen aus der
Stammldsung an vorriibergehend an das Harz gebunden werden. Die Kationen bleiben in
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Losung und werden auf diese Weise vom Phosphat getrennt. Durch die anschlieende Re-
generation des Harzes mit einer anionenhaltigen Losung werden die Phosphationen wieder
aus der Verbindung mit dem Harz verdrangt und finden sich anschlieend in der weitgehend
kationenfreien Regenerationsldsung wieder. Im vorliegenden Fall kam eine lonenaustau-
schersdule mit Lewatit S100G sowie eine 25%-NaCl-Losung zu deren Regeneration zum
Einsatz. Das Problem bei dieser Vorgehensweise ist, dass infolge des Massenwirkungsge-
setzes nur ein gewisser Teil des Phosphates zuriickgewonnen werden kann. Der Austausch
der Anionen erfolgt durch Verdrangung der zuvor an das Harz gebundenen lonen, so lange
bis sich zwischen Lésung und Harz ein Gleichgewicht einstellt. Dies gilt sowohl fir den ers-
ten Schritt, bei dem das Phosphat an die Saule gebunden werden soll, als auch bei der an-
schlieBenden Ricklésung. Dementsprechend sind beide Schritte mit Verlusten behaftet, da
zunachst nur ein Teil des geldsten Phosphates an das Harz gebunden wird und anschlie-
Rend nur ein Teil des gebundenen Phosphates wieder in Losung geht. Bei den im Rahmen
dieser Studie getatigten Versuchen wurde ein Wirkungsgrad der Phosphorriickgewinnung
von rund 64% bezogen auf die Stammldsung erreicht. Da bereits die Stammlésung lediglich
85% des Phosphates aus der Klarschlammasche enthielt, ergab sich ein Gesamtwirkungs-
grad von 54%. Zwar bote das Verfahren weiteres Optimierungspotenzial beispielsweise
durch eine VergroRerung der lonenaustauscherkapazitat im Verhdaltnis zur Phosphatfracht.
Der Einsatz eines Kationenaustauschers versprach jedoch mit Blick auf das Reinigungsziel
bessere Erfolge, da sich hierbei nur der Wirkungsgrad des ersten lonenaustauschs auf die
Produktqualitat auswirkt. Daher wurde der Ansatz mit Anionenaustauscherharzen nicht wei-
terverfolgt.

Die Versuche mit Kationenaustauscherharzen erfolgten nach der gleichen Vorgehensweise
wie beim Anionenaustausch. Jedoch kam als lonenaustauscherharz ,Dowex 50WX4 hydro-
gen form* und als Regenerationslésung 20-prozentige Schwefelsaure zum Einsatz. Das
Phosphat sollte dabei in der Stammlésung verbleiben, die Kationen in der Regenerationslo-
sung. Da die Stamml6sung fur einen Einsatz als Dingemittel zu sauer war, wurde sie zu-
nachst mittels Natronlauge, bei spateren Versuchen mittels Kalilauge oder Ammoniakldsung
neutralisiert. Die entstehende Losung wurde bei 105°C eingedampft, um ein festes Produkt
zu erhalten. Durch den Flussigkeitsriickhalt der Saule geht ein Teil des aufgebrachten Phos-
phats verloren. Bezogen auf die Stammldsung ergibt sich ein Wirkungsgrad von rund 82%,
entsprechend etwa 70% des Phosphates aus der Klarschlammasche.

Analog zu Abbildung 6-19 sind in Abbildung 6-20 die molaren Verhéltnisse von Storionen
zum Phosphat fur KSA, FPG 3,0 (nach Kapitel 6.2) sowie von Produkten nach Kationenaus-
tausch (KAP) bei dem verschiedenen Neutralisationsmitteln dargestellt. Schon die einfache
gestufte Ruckfallung fuhrt zu einer deutlichen Storstoffentfrachtung relativ zum Phosphat. Bei
den drei Produkten aus dem Kationenaustausch konnte nochmals eine deutliche Verbesse-
rung erzielt werden.
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Stérionenfracht bezogen auf den Phosphatgehalt
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Abbildung 6-20:Molares Verhaltnis von Stérionen zu Phosphationen im, Ausgangsmaterial, Fallprodukt, sowie
den Feststoffen nach Kationenaustausch bei Neutralisation mit NaOH, KOH und NHs.

Wie schon in Kapitel 4.6.1 beschrieben, ist das Verhaltnis von Stérionen zum Phosphat ein
wesentlicher Faktor fur die Ldslichkeit und damit Pflanzenverfigbarkeit des Phosphates. In
Abbildung 6-21 sind die CAL-L6slichkeiten fir die verschiedenen Aufbereitungsstufen darge-
stellt, wobei KAP-NaOH hier stellvertretend fir alle drei Produkte aus dem Kationenaus-
tausch untersucht wurde. Da der CAL-Auszug oberhalb von pH 3,0 durchgefiihrt wird, folgt
erwartungsgemalr keine Verbesserung der Loslichkeit bei FPG 3,0, obgleich die Stérionen-
konzentration deutlich geringer ist. Im Gegensatz dazu sind 2/3 des Phosphates im Produkt
nach Kationenaustausch im CAL-Auszug vorhanden und kdnnen damit als pflanzenverfiig-
bar angesehen werden. Als weiteres Vergleichsprodukt ist FPCa aufgefiihrt. Dieses Material
entstand durch Uberstdchiometrische Zugabe von Calcium zu der Stammldsung, wie sie
auch bei den lonenaustauschversuchen zum Einsatz kam. Ziel war es durch Verdrangung
alternativer Bindungspartner gut pflanzenverfliighare Calciumphosphate auszuféllen. Wie in
der Abbildung zu sehen, konnte die CAL-LG6slichkeit im Vergleich zu FPG 3,0 jedoch nur in
geringem Mal3e erhéht werden.
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Abbildung 6-21: CAL-L6slichkeit des Phosphates im Ausgangsmaterial, Fallprodukt und im Feststoff nach
Kationenaustausch
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Die Konzentrationen der Schwermetalle nach DUMV wurden ebenfalls deutlich reduziert, so
dass die Grenzwerte nach BioAbfV nun ebenfalls deutlich unterschritten wurden. Bei den
Schadstoffen, die hoch nachweisbar waren, wurden Reduktionen von teils deutlich Giber 90%
erreicht. Allerdings lag der Phosphorgehalt im Endprodukt deutlich unter den Anforderungen
an einen reinen Phosphatdiinger. Eine Vermarktung als NP-Dinger bei Neutralisation
scheint jedoch méglich, wobei hierzu weitere Untersuchungen notwendig wéren.

6.4 Versuche zur Anwendbarkeit des Stuttgarter Verfahrens auf ausge-
wahlte Deponate

In Anlehnung an Maier et al. 2005 wurden mit den Deponaten aus naturlich entwéssertem
Klarschlamm und Kalk-Eisen stabilisiertem Klarschlamm Versuche zur Anwendbarkeit des
Stuttgarter Verfahrens durchgefiihrt. Es handelte sich hierbei um Bachanséatze mit bedarfs-
weiser Druckfiltration zur Feststoffabscheidung. Ziel war es, mégliche verfahrenstechnische
Besonderheiten bei der Anwendung des Verfahrens auf bestimmte Deponate zu identifizie-
ren. Das zugrundeliegende Versuchsschema sowie die untersuchten Steuergrdf3en finden
sich in Tabelle 6-1.

Tabelle 6-1: Versuchsablauf zum Stuttgarter Verfahren

Schritt Saure Ldsung Komplexierung und Neutralisation MAP-Féllung
Eisenfallung
Ablauf
Deponat TNC NH,Cl
H,0 Na,S NaOH MgO
H250, NaOH

\ 4

Variablen pH-Wert/ Saure [m] pH-Wert/Lauge [m] - Ammonium [m]
Mischzeit Komplexbildner [m] Magnesium [m]
Fallmittel [m] Mischzeit
Mischzeit pH-Wert

6.4.1 Naturlich entwasserter Klarschlamm

Fur die hier beschriebenen Untersuchungen zum Stuttgarter Verfahren wurde die nicht nach-
traglich maschinell entwasserte Probe aus dem Schlammplatz Galp verwendet. Hierdurch
sind die in Kapitel 6.1.2 beschriebenen Effekte aus der Behandlung mit Flockungshilfsmitteln
ausgeschlossen worden.

Saure Ldsung

Zunachst wurden die Einflisse aus pH-Wert und Behandlungsdauer bei schwefelsaurer
Laugung auf das Lésungsverhalten der fir die nachfolgenden Schritte relevanten lonen
PO,¥, Ca, Fe, Al und NH," untersucht. Die Mischzeit reichte dabei von 2h 30min bis zu 5d,
der pH-Wert wurde zwischen pH 1,0 und pH 2,4 variiert. Es zeigte sich, dass eine lange
Mischzeit keine positiven Effekte auf die gelésten Mengen Phosphats und Ammoniums.
Auch beim Eisen lie3 sich bei den beschriebenen Untersuchungen kein Effekt der Mischzeit
erkennen. Fir diese drei Stoffe scheint dementsprechend das Maximum der Lésung bereits
deutlich unterhalb von 2h 30min erreicht zu werden. Im Gegensatz dazu stiegen mit zuneh-
mender Mischzeit auch die gelésten Mengen Aluminiums und Kalziums an, so dass bei einer
verkirzten Mischzeit ein positiver Effekt auf die nachfolgenden Prozessstufen zu erwarten
ist.
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Kationenkomplexierung und Eisenféllung

Komplexierung und Eisenfallung erfolgten nacheinander mit einer zwischengeschalteten pH-
Wertanhebung. Die jeweiligen Mischzeiten wurden zwischen 30 Minuten und 5 Tagen vari-
iert. Zur Komplexierung von Kalzium und Aluminium wurde Tri-Natriumcitrat in molaren Ver-
haltnissen von TNC:(Al+Ca) zwischen 1:1 und 1:5 hinzugegeben. Bei der Eisenfallung mit-
tels Natriumsulfid wurde die Féallmittelmenge in einem Bereich zwischen 1,6:1 und 8,6:1 mo-
laren Verhéltnisses Na,S:Fe variiert. Hierbei zeigte sich, dass lange Mischzeiten sowohl bei
Komplexierung als auch bei der Eisenféllung negative Auswirkungen auf das Behandlungs-
zZiel zur Folge haben. Mischzeiten von 30min reichten fir gute bis sehr gute Ergebnisse aus.
Fir die Komplexierung reichte eine Zugabe von TNC im molaren Verhaltnis TNC : (Al+Ca)
von 1,1 — 1,5:1 aus. Bei einem molaren Verhaltnis Na,S:Fe von 2:1 wurden 70 — 74%; bei
3:1 rund 90% der geldsten Fe-lonen ausgeféllt. Eine weitere Steigerung der Fallmittelzugabe
brachte keine signifikante weitere Steigerung des Féllergebnisses.

MAP-Féllung

Bei der MAP-Fallung als letzten Prozessschritt wurden der pH-Wert, die Zugabe von Ammo-
niumchlorid und die Mischzeit variiert. Stochiometrisch weist MAP ein molares Verhaltnis
Magnesium:Ammonium:Phosphat von 1:1:1 auf. Da eine teilweise Komplexierung des Mag-
nesiums durch den vorhergehenden Schritt jedoch nicht auszuschlie3en ist und um eine
moglichst vollstandige Ausfallung des Phosphates als MAP zu erreichen, war in der Regel
eine Uberstéchiometrische Zugabe von MgO und NH4CI erforderlich. Der jeweilige pH-Wert
wurde ebenfalls mittels der Zugabe von MgO (basisch) und NH,CI (sauer) eingestellit.

Tabelle 6-2: Phosphat, Ammonium, Aluminium und Eisenkozentrationen sowie das P : N-Verhéltnis verschiede-
ner Produkte aus der MAP-Fallung im Vergleich mit dem eingestellten pH-Wert und der Mischzeit

Versuch pH Mischzeit  PO4-P NH,4-N Al P:N
[-] [mg/g  [mg/g TS] [mg/g TS] [9/d]
TS]

4 9,7 4d 45,1 0,3 43,9 139
5 10,0 4d 35,7 0,3 53,3 137
6 9,7 4d 71,9 0,2 49,6 451
7 9,2 1d 94,3 0,1 22,0 1670
8 10,5 1d 16,8 0,1 63,6 191
9 9,7 1d 76,8 0,1 24,8 1223
A 9,2 2h 124,2 47,3 0,1 2,63
B 9,2 2h 103,7 43,9 1,3 2,36

Bei MAP liegen Phosphat und Ammonium in einem Massenverhdltnis von PO4-P:NH4-N von
2,21:1,0 vor. Dieser Idealfall ist bei der Fallung aus Mehrstoffgemischen, wie der vorliegen-
den Ldsung, kaum zu erreichen. Der Wert eignet sich jedoch fur eine Abschéatzung der Pro-
duktqualitat, so ist nur bei einer Anndherung an den genannten Idealfall mit einer quantitati-
ven Ausfallung von MAP zu rechnen. Bei den Ergebnissen in Tabelle 6-2 ist dies nur bei den
Versuchen A und B der Fall. Gleichzeitig weist das Fallprodukt bei diesen Versuchen nur
geringe Aluminiumkonzentrationen auf. Im Unterschied zu den vorhergehenden, wurden bei
diesen beiden Versuchen deutlich hhere Ammoniummengen hinzugegeben. So betrug das
angestrebte molare Verhaltnis NH,:PO, bei den Versuchen 4-9 1:1, bei Versuch A 7:1 und
bei Versuch B 9:1. Die Ursachen der deutlich besseren Ergebnisse liegen in der Gberstochi-
ometrischen Zugabe von Ammonium aber auch der deutlich verkirzten Mischzeit.

6.4.2 Kalk-Eisen-stabilisierter Klarschlamm

Das Deponat musste vor der eigentlichen Behandlung zunéachst mittels Sieben und Mdrsern
homogenisiert werden. Zudem wurden Storstoffe wie Steine, Kunststoffe und Pflanzenreste
entfernt.
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Saure Losung

Bei den Untersuchungen zur sauren Lésung wurde ein starkes Aufschdumen beobachtet.
Dies lasst sich auf die Reaktion von Calciumcarbonat und Schwefelsdure zu Wasser, Koh-
lendioxid und Gips zurtickfihren. Der Vorgang musste jeweils mehrfach unterbrochen wer-
den, um ein Uberschaumen des RuhrgefaRes zu verhindern. Im groRtechnischen MaRstab
musste neben der Schaumbildung unter Umstanden die Warmeentwicklung der exothermen
Reaktion bertcksichtigt werden. Im Laborversuch erwies sich diese als unproblematisch.

Es konnte festgestellt werden, dass nach etwa 10min das Maximum der Phosphatldsung
erreicht ist. Gleichzeitig waren zu diesem Zeitpunkt lediglich zwei Drittel des Eisens und die
Hélfte des Calciums in Losung Im Vergleich mit dem Zustand nach 20min. Durch Berlck-
sichtigung dieses Effektes wird Einsparpotenziale bei den nachfolgenden Prozessschritten
erschlossen.

Abbildung 6-22: Schaumbildung infolge CO»-Freisetzung beim schwefelsauren Aufschluss von KSke

Kationenkomplexierung und Eisenféllung

Hinsichtlich der Komplexierung gab es, im Gegensatz zu obigen Versuchen mit KSnat, Hin-
weise, auf einen positiven Effekt einer [angeren Mischzeit von mindestens 6 h vor der Eisen-
sulfidfallung. Bei kirzeren Mischzeiten, wurden im Zuge der Sulfidfallung auch Aluminium,
Calcium und Phosphat ausgefallt, ein Teil des Eisens blieb in Losung. Ebenso wie bei KSnat
konnte das Eisen mit der Sulfidfallung nicht vollstdndig entfernt werden, allerdings wurden
teilweise bis zu 99% des geldsten Eisens ausgefallt.
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Abbildung 6-23: XRD-Scan des Produktes aus der MAP-Féllung von KSke
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Durch leicht Uberstéchiometrische Zugabe von Magnesiumoxid und Ammoniumchlorid konn-
ten bei der MAP-Féllung 75% bis 90% des geldsten Phosphates zuriickgewonnen werden.
Das Massenverhdltnis von Magnesium zu Phosphat im Endprodukt betrug 0,84:1 gegentiber
idealen 0,79:1. Es war daher davon auszugehen, dass neben MAP auch andere Magnesi-
umverbindungen ausgefallen waren. Diese Annahme deckt sich mit den Ergebnissen einer
Kristallstrukturanalyse des Fallproduktes mittels Rontgendiffraktometrie, welche in Abbildung
6-23 dargestellt sind. Die zugehdrige Reflexliste wies die in Tabelle 6-3 aufgefiihrten Mine-
ralien auf. Wie zu sehen ist, waren in dem Endprodukt neben Struvit tatsdchlich mehrere
weitere Magnesium- und Ammoniumverbindungen enthalten.

Tabelle 6-3: Nachgewiesene Kristalle in Fallprodukt aus KSke nach Stuttgarter Verfahren

Kristall Zusammensetzung
Struvit MgNH4PO4 -6 Hzo
Pentahydrit (Allenit) MgSOy, - 5 H,0O
Sodium Sulfat Na,SO,
Magnesiumphosphat Mgs(POy) - 8 H,O
Ammoniumhydrogensulfat NH;HSO,
Thenardit Na,SO,

6.4.3 Rickschliisse

Beim Vergleich der Ergebnisse beider Deponate untereinander, zeigt sich, dass die Verwen-
dung eines Materials, wie es im Klarschlammplatz Galp vorgefunden wurde, relativ unprob-
lematisch ist. Die Laborversuche lieferten Ergebnisse, die mit jenen von Maier et al. 2005
vergleichbar sind. Das Material ist vergleichsweise homogen und im nasschemischen Auf-
schluss unproblematisch. Die Betriebsmittelverbrauche waren im Vergleich zu frischem Klar-
schlamm teilweise erhght. Die hier besprochenen Versuche stellen jedoch lediglich eine An-
naherung an die Anwendung des Verfahrens auf dieses Edukt dar, so dass hinsichtlich des
Betriebsmittelverbrauchs weitere Optimierungspotenziale zu erwarten sind. Bei dem kalk-
eisenstabilisierten Material zeigten sich gréRere Probleme in der Anwendung. Zu allererst
waren die Probleme beim schwefelsauren Aufschluss infolge des hohen Carbonatgehalts zu
nennen. Ein weiteres Problem besteht in der Inhomogenitat des Werkstoffes, der im Versuch
standige Anpassungen des Prozesses, vor allem in Bezug auf die Betriebsmittelgabe, not-
wendig machte. Es ware zu klaren, ob bei Anwendung im halbtechnischen oder technischen
MalR3stab infolge der gréReren Menge behandelten Materials eine bessere Homogenisierung
moglich ist.

Abschlielende Aussagen ob Materialien aus dem Ruckbau von Deponien fir eine Phosphat-
rickgewinnung mittels des Stuttgarter Verfahrens geeignet sind, lassen sich aus den ge-
wonnenen Erkenntnissen nicht ableiten. Diese Frage ist fur jedes Riuckbauprojekt individuell
zu klaren. Hierfur wird folgende Herangehensweise empfohlen:

1. Bestimmung des Kalkgehaltes nach DIN 18129
Der Kalk- beziehungsweise Carbonatgehalt gibt Hinweise auf eventuelle Probleme
wahrend der sauren Lésung. Exemplarisch sind in Fehler! Verweisquelle konnte
nicht gefunden werden. die Kalkgehalte aller in dieser Studie untersuchten Depona-
te dargestellt. Im Versuch verhielten sich KSA und KSnat stets unproblematisch. Ab
5% ist jedoch mit dem Auftreten der genannten Probleme zu rechnen.

2. Homogenitat des Materials
Neben einer qualitativen Bewertung des Materials nach Augenschein, ist es notwen-
dig eine grolRere Zahl von Stichproben zu nehmen und auf die zentralen Grof3en
Phosphat-, Eisen-, Aluminium-, Calcium-, Magnesium- und Ammoniumgehalt zu un-
tersuchen. Die Stichproben sollten an mehreren Stellen des Deponiekdrpers und aus
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unterschiedlichen Tiefen genommen werden. Bei gro3en Schwankungen ist zu pri-
fen, ob durch geeignete Mal3nahmen wie einer grof3eren Probenmenge, zerkleinern,
mischen et cetera die Homogenitat des Materials verbessert werden kann.

Saure Rickldsung

Mit dem homogenisierten Material sollten Versuche zur Rickldsung durchgefuhrt
werden. Hierbei sollten in einem pH-Wertbereich von 1,0 bis 2,5 zunéchst die Auswir-
kungen von pH-Wert/Sduremenge und nachfolgend der Mischzeit auf die Rucklésung
der unter Punkt 2 genannten StoffgroRen untersucht werden. Auf diese Weise kon-
nen Ansatzpunkte flr eine Optimierung dieses Prozessschrittes identifiziert werden.
Komplexierung

Die Komplexierung sollte als eigenstandiger Prozessschritt mit zeitlichem Abstand zur
anschlieBenden Eisenféllung erfolgen, um die Ausfallung von Calcium- und Alumini-
umphosphaten infolge der notwendigen pH-Wertanhebung zu vermeiden. Ausgehend
vom stdchiometrischen Bedarf, welcher sich aus der folgenden Gleichung ergibt, soll-
te der Prozessschritt durch schrittweises Erhohen der TNC-Gabe und Variation der
Mischzeit optimiert werden.

Krne = Keq 4,635 + Ky - 7,009 Gl6.1
Mit:
Kne erforderliche Tri-Natriumcitrat-Konzentration
Kca Calciumkonzentration in der Losung
Kal Aluminiumkonzentration in der Lésung

In der vorstehenden Gleichung wird von einem stdchiometrischen Bedarf von 1 mol
TNC pro mol Stdrionen ausgegangen. In der Praxis wurden sehr gute Ergebnisse bei
der 1,5-fachen Menge TNC erzielt. Maier et al. (2005) erzielten mit einer 1 — 1,1 fa-
chen TNC-Gabe gute Ergebnisse. Die Komplexierung ist ein kritischer Schritt, da eine
Unterdosierung des TNC zur ungewollten Ausfallung von Phosphat vor der MAP-
Fallung und damit zu Verlusten fuhrt. Andererseits stort eine zu hohe TNC Gabe die
Eisen- und die MAP-Fallung, wodurch die Produktqualitdt negativ beeinflusst wird.
Nach der MAP-Féallung sollten die Al- und die Ca-Konzentration in der L6sung mdg-
lichst denen nach dem sauren Aufschluss entsprechen. Magnesium und Phosphat
sollten idealer Weise vollstdndig aus der Lésung entfernt werden.

FeS-Fallung

Fir die sulfidische Eisenféllung sollte eine kurze Mischzeit angestrebt werden, in der
Regel verlaufen die Reaktionen schnell ab und sin bereits nach wenigen Minuten ab-
geschlossen. Bei langeren Mischzeiten reagieren die Sulfide mit Sauerstoff und die
Metallionen gehen sukzessive wieder in Losung. 30 Minuten sollten nicht tUberschrit-
ten werden. Der pH-Wert sollte im Bereich zwischen 7,5 und 7.8 eingestellt werden.
Das optimale Massenverhéltnis Na,S:Fe kann durch Variation zwischen 2,10 und
3,00 [g/g] ermittelt werden. Das geloste Eisen sollte durch diesen Schritt mdglichst
vollstandig entfernt werden.

MAP-Fallung

Stochiometrisch bedarf es einem molaren Verhaltnis Mg:NH,:PO,4 von 1:1:1, um bei
einem pH-Wert von 9,2 MAP auszuféllen. Die Erfahrungen haben gezeigt, dass eine
Uberdosierung von Magnesium bis zum 2-fachen des stéchiometrischen Bedarfs
notwendig sein kann. Auch beim Ammonium wirkte sich eine Uberdosierung vorteil-
haft aus. Lange Mischzeiten fihren zu erhdéhten Aluminium und Calcium-
Konzentrationen und sollten daher vermieden werden.
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Abbildung 6-24:Kalkgehalt der untersuchten Deponate

Wenn anhand des hier grob skizzierten Versuchsprogramms ein optimierter Verfahrensab-
lauf entwickelt wurde, ist auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse zu prufen, ob eine Anwen-
dung des Verfahrens technisch, 6konomisch und 6kologisch sinnvoll ist.
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7 Agronomische Bewertung

Um die agronomische Effizienz der aus der deponierten Klarschlammasche hergestellten
Dungeprodukte zu bewerten, wurden zunachst die Elementgehalte (Nahrstoffe und Schwer-
metalle) in den Produkten bestimmt und chemische Extraktionen zur Abschatzung der Phos-
phorldslichkeit durchgefuhrt. Auf Basis der Phosphorgehalte wurde ein Vegetationsversuch
durchgefuhrt, der die Diingewirkung der Produkte vergleichend analysiert.

7.1 Material und Methoden
7.1.1 Analytik

P-Loslichkeiten der Diingemittel
o Mineralsdureaufschluss nach EU-Methode 3.1.1 (HNO3;+H,SOy,);
e Extraktion mit neutralem Ammoniumcitrat nach EU-Methode 3.1.4;
e Extraktion mit Wasser (VDLUFA Il 4.1.7).

Die P-Bestimmung erfolgte kolorimetrisch (Molybdan-Blau) nach Murphy & Riley (1962) mit
(NH4)6M0;024 X 4H,0 unter Verwendung eines Spektralphotometers.

Elementgehalte in Pflanzen und Diingemitteln
¢ Mikrowellenaufschluss des Pflanzenmaterials mit HNO3;+H,0..
o Konigswasseraufschluss der Dingemittel nach DIN EN 13346/2001-04.

Elementanalytik in den Aufschlissen mittels ICP-OES (Makroelemente) und SF-ICP-MS
(Mikroelemente)

7.1.2 Vegetationsversuch, modifiziertes Neubauerverfahren

Der Vegetationsversuch wurde in Form eines modifizierten Neubauer-Versuches (siehe
Neubauer und Schneider, 1923; Neubauer, 1931) durchgefuhrt:

In speziell fir Neubauer-Versuche gefertigten transparenten Polystyrolschalen (Durchmesser
12 cm, Ho6he 6 cm, siehe Abbildung 7-1) wurden exakt 100 Roggenkérner in eine begrenzte
Menge an Substrat (450 g Sand) eingebracht und fur einen definierten Zeitraum (nach Origi-
nalvorschrift zundchst ca. 14 - 18 Tage) kultiviert. Grundprinzip des Neubauer-Versuches ist
es, die Wurzeln als ,lebendes Reagens* zu verwenden, um die Menge potentiell wurzell6sli-
cher und damit pflanzenverfigbarer Nahrstoffe im (gediingten) Substrat abzuschatzen. Die
groRe Anzahl an Keimpflanzen stellt sicher, dass die vorhandenen Reserven innerhalb rela-
tiv kurzer Zeit vollstandig erschopft sind. Im vorliegenden Fall wurde der Versuch als ,Er-
schopfungsversuch” konzipiert, d.h. nach einer ersten Ernte der oberirdischen Pflanzenmas-
se nach 16 Tagen wurden die Pflanzen solange weiter kultiviert, bis deutliche N&ahrstoffman-
gelsymptome auftraten bzw. nur noch sparliches Wachstum zu beobachten war. Es erfolgten
insgesamt drei Schnitte, anschlieBend wurden auch die Wurzeln geerntet und separat auf
ihren P-Gehalt untersucht.

Versuchspflanze: Sommerroggen ,Arantes”, gebeizt (TKG: 41,2 g, Keimfahigkeit: 93%)

Substrat: P-freier reiner Quarzsand (Feinsand 0,1-0,4 mm und Grobsand 0,7-1,2 mm quanti-
tativ geschichtet)

Der Quarzsand wurde in 3 Schichten in die Geféal3e eingebracht: Die unterste Schicht be-
stand aus einem Gemisch von 50 g Grobsand und 100 g Feinsand, in das die Testdinger in
gemahlener Form sowie die Dingeldsungen (N, Ca, S, K, Mg und Spurenelemente) einge-
bracht wurden. Diese ist mit einer zweiten Schicht von 150 g Feinsand bedeckt worden, auf
der das Saatgut gleichmaRig verteilt wurde. AbschlieRend wurde als Deckschicht 150 g
Feinsand aufgebracht. Alle Tépfe wurden mit deionisiertem Wasser auf ca. 65% der maxima-
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len Wasserkapazitat gebracht (inklusive 75 ml Flussigkeit durch die Dingelésungen) und
wahrend des Versuchs taglich individuell auf Gewicht gegossen.

Abbildung 7-1: Neubauerversuch am Tag des Ansetzens (I.) und nach 8 Tagen Wachstum (r.)

Dungung:

Feste P-Gabe, realisiert mit Hilfe unterschiedlicher Recycling-Diinger (Bemessung
auf Basis des P-Gesamtgehaltes, l6slich in Mineralsdure [EU-Methode]);

3 P-Stufen (,Hunger-, Optimal-, Luxus-Variante*): 10 — 20 — 40 mg P pro Gefal3 (er-
mittelt aus einer im Vorversuch festgestellten P-Aufnahme der oberirdischen Pflan-
zenmasse und einem angenommenen Ausnutzungsgrad der Dinger von 20%);
Aufdingung mit N, K, Ca, Mg, S und Mikrondhrstoffen in Lésungsform einheitlich auf
Optimalversorgung;

Kontrolle mit zwei praxistblichen konventionellen Mineraldiingern mit wasserldslicher
P-Komponente (Single-Superphosphat [SSP] und Diammonphosphat [DAP]) und ei-
ner Null-P-Variante. Alle Kontrollen wurden mit N, K, Ca, Mg, S und Mikron&hrstoffen
identisch wie die Testvarianten versorgt.

Versuchsablauf:

Ansetzen der Topfe mit Testdliingern und Dlngelésung, sowie Einsaat des Roggens
am 18.05.2015 (4 Wiederholungen je Variante);

erster Schnitt nach 16 Tagen am 03.06.2015 (BBCH 12/13);

direkt nach Ernte erfolgt Gabe von NH4NO; — Losung, um weiteres Wachstum zu er-
maglichen

zweiter Schnitt nach 30 Tagen am 17.06.2015 (BBCH 11/12);

direkt nach Ermnte erfolgt Gabe von N, K, Ca, Mg, S und Mikronahrstoffen, um weite-
res Wachstum zu ermdglichen;

dritter Schnitt und Ernte der Wurzeln nach 51 Tagen am 08.07.2015 (BBCH 13/14).

7.2 Ergebnisse und Diskussion

7.2.1 Charakterisierung der Recyclingprodukte

Wie Tabelle 7-1 zeigt, handelt es sich bei der deponierten Klarschlammasche (KAP-GP) um
ein wasserunldsliches Produkt, dessen P-Anteil auch in neutralem Ammoniumcitrat (NAC)
nur zu rund einem Drittel 16slich und somit nur schlecht pflanzenverfligbar ist. Durch das Re-
cyclingverfahren konnte die Ldslichkeit in NAC deutlich verbessert werden (FPG 3,0). Nach
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dem lonenaustauschverfahren (KAP) war der Phosphor im Produkt zudem auch zu Uber
75% in Wasser l6slich und somit gut pflanzenverfiigbar.

Tabelle 7-1: Gesamt-P-Gehalt und P-Léslichkeit der im Vegetationsversuch getesteten Produkte aus deponier-
ter Klarschlammasche (KSA) im Vergleich zu Single-Superphosphat (SSP) und Diammonphosphat
(DAP) als Kontrollen.

P,0Os-gesamt (%) P-wasserldslich P-NACgy
(KW) (% vom Gesamt- | (% vom Gesamt-
P) P)

KSA-GP 8,2 0,06 36,5
FPG 3,0 32,6 1,90 86,9
FPCa 104 0,07 91,8
KAP 6,6 76,90 88,2
Single-Superphosphat 21,5 93,30 83,3
(SSP)

Diammonphosphat (DAP) 46,1 100,00 97,4

Tabelle 7-2: Elementgehalte (mg/kg) der im Vegetationsversuch getesteten Produkte aus deponierter Klar-
schlammasche (KSA-GP, FPG 3,0, FPCa, KAP) und von Vergleichsdiingern (SSP, DAP)

Produkt Néhr- Spuren- und Schadelemente in den Recyclingprodukten und den Ver-
gleichsdingern [mg/kg TM]
Ca K Mg S P B Cu Fe
KSA-GP 67.904 6.469 9.347 6.168 36.448 91,1 1.566 69.455
FPG 3,0 3.109 2.417 1.848 34.167 141.138 46,0 278 40259
FPCa 273.079 223 3.544 14.816 46.836 24,4 201,0 9261
KAP 337 436 154 186.242  29.893 23,8 25,1 2478
SSP 261.495 1.031 2.944 18.716 90.345 240 22,5 979
DAP 244.952 2.128 2.813 117.514 190.579 574 16,3 762
Mn Mo Se Zn Al
KSA-GP | 1.575 24,6 4,18 5.416 58.244
FPG 3,0 276 33,2 1,66 355 104.366
FPCa 223 3,96 0,484 272 33.094
KAP 24,5 6,30 0,370 35,3 3.820
SSP 23,8 23,3 7,72 642 2.735
DAP 50,5 17,8 7,50 308 2.468

KSA-GP
FPG 3,0
FPCa
KAP
SSP
DAP
Grin hinterlegt: Hauptndhrelemente; lila: Spurenelemente; rot; Schadstoffe



Phosphatriickgewinnung aus Deponien und Altablagerungen 99

Die meisten Schwermetalle wie Cd, Co, Cr, Cu , Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr und Zn konnten
durch das Recyclingverfahren bereits deutlich reduziert werden, wahrend andererseits Alu-
minium, &hnlich wie die P-Komponente zunachst aufkonzentriert wurde (Tabelle 7-2, FPG
3,0). Da Al pflanzentoxisch wirkt und zudem das Risiko besteht, dass durch hohe Al-Gehalte
der im Produkt enthaltene Phosphor pflanzenunléslich gebunden wird, wurde in einem zwei-
ten Schritt der Aluminiumgehalt des Produktes reduziert, womit sich auch die Konzentration
weiterer Elemente wie z.B. Arsen (As), Cadmium (Cd), Chrom (Cr) und Blei (Pb) deutlich
verringert (FPCa). Alternativ wurde mit einem lonenaustauschverfahren gearbeitet, das sich
als noch effektiver in der Reduzierung sowohl von Aluminium als auch von zahlreichen wei-
teren Elementen erwies (KAP).

7.2.2 Ertrage und P-Entziige im Neubauerversuch

Die gebildeten TM-Ertrage sind der einfachste Parameter anhand dessen sich die Dingewir-
kung der unterschiedlichen Recyclingprodukte vergleichen und beurteilen lasst. In den fol-
genden Darstellungen wurden die TM-Ertrage der Wurzeln sowie der oberirdischen Masse
zu den 3 Ermnten als Stapelsdulen dargestellt im Vergleich zur Nullkontrolle ohne P-
Applikation (blaue Linie) und im Vergleich zu den herkdmmlichen Dingern SSP und DAP,
die in gleicher Hohe appliziert wurden. Die Nullkontrolle zeigt an, wie viel Ertrag allein schon
mit dem im Saatgut gespeicherten P zu realisieren ist.

TM-Ertrag bei einer P-Diingung von 10mg/Topf
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Abbildung 7-2: Trockenmasseertrage der verschiedenen Varianten im Vegetations-versuch bei P-Stufe 10



100 Agronomische Bewertung

TM-Ertrag bei einer P-Diingung von 20mg/Topf
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Abbildung 7-3: Trockenmasseertrage der verschiedenen Varianten im Vegetations-versuch bei P-Stufe 20

TM-Ertrag bei einer P-Diingung von 40mg/Topf
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Abbildung 7-4: Trockenmasseertrage der verschiedenen Varianten im Vegetations-versuch bei P-Stufe 40

Die TM-Ertrage der verschiedenen Dingevarianten unterschieden sich bei einer P-Diingung
von 10 und 20 mg pro Gefal? nur unwesentlich voneinander und zeigten alle gleichermaf3en
eine Ertragssteigerung um ca. 10 bis 20% gegentber der Kontrolle ohne P Applikation (Null
P). Die aus Klarschlammasche hergestellten Produkte erreichten Ertrage, die in derselben
GroRRenordnung lagen, wie jene Varianten, die mit konventionellen Mineraldiingern versorgt
worden waren. In der P-Stufe 40 machte sich allerdings bereits der nachteilige Einfluss der
recht hohen Na-Konzentration im per lonentausch bearbeiteten Produkt bemerkbar, welches
mit Natronlauge neutralisiert worden war. Es kam zu einer Ertragsdepression, die vermutlich
auf eine Na-Toxizitat zurickzufihren ist (Abbildung 7-4 und Abbildung 7-5). In Abbildung 7-5
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ist sehr deutlich zu erkennen, dass die hdéhere P-Dingung mit KAP zu Schaden an den
Pflanzen und damit zu einem verminderten Ertrag gefuhrt haben.

Konrote] g ksa-ce | e 5o [ S Froo [l <ap |

,f\

Abbildung 7-5: Biomasseentwicklung von Roggen in Abhangigkeit vom verabreichten Recyclingdiinger und der P
Diingermenge pro Gefal3 zur 3. Ernte (Kontrolle: Null P).

Anhand der in Abbildung 7-6 bis Abbildung 7-8 dargestellten P-Entzlige lasst sich jedoch
bereits die unterschiedliche P-Ldslichkeit und Pflanzenverfligbarkeit der Testprodukte nach-
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vollziehen. Wahrend sich die Verbesserung der NAC-Ldslichkeit des KSA-Recyclats (FPG
3,0) und seiner Al-reduzierten Variante (FPCa) nicht in einer wesentlichen Erhéhung des P-
Entzuges widerspiegelt, weist das gut wasserldsliche lonentausch-Produkt (KAP) in den P-
Stufen 10 und 20 mg einen P-Entzug auf, welcher in derselben GréRenordnung liegt wie je-
ner der herkémmlichen Dingevarianten (SSP und DAP). In der hdchsten P-Stufe (40 mg pro
GefaR) ist allerdings wieder der nachteilige Einfluss der Na-Toxizitat zu erkennen. Aufgrund
der resultierenden Ertragsdepression ist auch der P-Entzug reduziert und nur in etwa auf
dem Niveau der behandelten Klarschlammasche (FPG 3,0).

P-Entzug (P-Stufe 10mg)
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Abbildung 7-6: P-Entziige der verschiedenen Varianten im Vegetationsversuch bei P-Stufe 10

P-Entzug (P-Stufe 20mg)
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Abbildung 7-7: P-Entziige der verschiedenen Varianten im Vegetationsversuch bei P-Stufe 20
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Abbildung 7-8: P-Entzlige der verschiedenen Varianten im Vegetationsversuch bei P-Stufe 40

Die blaue Null P Linie in Abbildung 7-6 bis Abbildung 7-8 zeigt an, wie viel P mit dem Saatgut
in die GefalRRe eingebracht wurde, also in allen Varianten gleichermalden zur Verfigung
stand.
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Abbildung 7-9: P-Effizienz der verschiedenen Varianten im Vegetationsversuch

Setzt man den Netto-P-Entzug (d.h. abzlglich des P-Entzuges der Null-Variante, welcher
grob gesehen der P-Zugabe mit dem Saatgut entspricht) ins Verhdltnis zu der mit der Dln-
gung zugefuhrten P-Menge, so ergibt sich daraus die sog. Netto-P-Effizienz (Abbildung 7-9).
Im Vergleich aller Varianten ist erkennbar, dass sich bereits mit der Verbesserung der NAC-
Loslichkeit in den Varianten ,FPG 3,0“ und ,FPCa" eine leichte Steigerung der P-Effizienz
ergibt. Das lonentausch-Produkt (KAP) weist in den beiden niedrigen P-Stufen 10 und 20
eine ebenso hohe hohe P-Effizienz auf wie kommerzielles Superphosphat und liegt auch in
einer &hnlichen GrélRenordnung wie Diammonphosphat. Auch in dieser Darstellung schlagt
sich allerdings bei hoheren P-Gaben (40mg pro GefalR) deutlich die Na-Toxizitat dieses mit
NaOH neutralisierten Produktes nieder.
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7.3 Fazit

Die vorstehenden Ergebnisse stammen aus GefaRRversuchen mit lediglich einer einzigen
Kulturart. Dementsprechend wéren fir eine abschlieBende Bewertung der Dingewirkung
weitere Versuche mit unterschiedlichen Kulturen an mehreren Standorten notwendig. Insbe-
sondere die unabdingbaren Feldversuche benétigen jedoch einen erheblichen Zeit- und Ma-
terialaufwand der tber den Rahmen der vorliegenden Studie hinausgegangen ware. Uber-
dies handelt es sich bei den untersuchten Materialien nicht um zugelassene Diingemittel, so
dass Feldversuche nicht ohne weiteres mdglich sind. Dennoch lassen sich erste Hinweise
auf die Phosphatwirkung ableiten.

Durch das angewandte Recyclingverfahren lasst sich aus deponierter Klarschlammasche ein
Produkt herstellen, das deutlich reduzierte Schwermetallgehalte aufweist. Mittels eines zu-
satzlichen Verfahrensschrittes konnten auch potenziell pflanzentoxische Aluminiumkonzent-
rationen deutlich verringert werden. Bei dem Verfahren wurde zudem die P-Ldslichkeit in
NAC signifikant verbessert, was sich in einer Steigerung der P-Effizienz im Vegetationsver-
such widerspiegelte. Unterwirft man das KSA Recyclat (FPG 3,0) in einem weiteren Schritt
einem lonentauschverfahren, werden nicht nur die Schwermetallgehalte (wie unter anderem
auch Uran) weiter reduziert, sondern zudem die Ldslichkeit des Phosphors in Wasser stark
erhoht. Das resultierende Produkt erreicht eine P-Effizienz, die in derselben GréRenordnung
liegt wie die konventioneller wasserldslicher P-Mineraldiinger wie SSP oder DAP. Dies gilt
allerdings nur mit der Einschrankung, dass mit der P-Komponente nicht zu viel Natrium zu-
gefuhrt wird, da dieses pflanzentoxisch wirkt und in héheren Konzentrationen zu einer Er-
tragsdepression bzw. einer deutlichen Verminderung des P-Entzuges fuhrt. In kiinftigen Ver-
suchen soll daher beim lonenaustauschverfahren untersucht werden, wie sich der Ersatz von
Natronlauge mit anderen Neutralisationsmitteln (die statt Natrium K* bzw. NH," enthalten) auf
die agronomische Effizienz der resultierenden Produkte auswirkt.



Phosphatriickgewinnung aus Deponien und Altablagerungen 105

8 Okologische Betrachtung

Es wird untersucht, wie sich die Phosphatriickgewinnung aus den betrachteten Materialien
aus Okologischer Sicht darstellt. Ziel ist es dabei, herauszufinden, aus welchem Material mit
welchem Verfahren eine Aufbereitung und Phosphatriickgewinnung aus 6kologischer Sicht
sinnvoll ist, um damit einen weiteren Anhaltspunkt fir die Phosphorstrategie des Landes
NRW zu liefern.

8.1 Untersuchungsrahmen

In Tabelle 8-1 sind die Materialien mit den jeweiligen betrachteten Phosphatriickgewin-
nungsverfahren dargestellt. Daraus ergeben sich in Kombination aus Material und jeweiligen
Verfahren insgesamt zehn zu betrachtende Szenarien.

Tabelle 8-1: Ubersicht tber die untersuchten Deponate mit den zugehdrigen Phosphatriickgewinnungsverfahren

Klarschlamm naturlich entwéssert (KSnat) Mephrec-Verfahren; Stuttgarter Verfahren

Klarschlamm kalk-eisenstabilisiert (KSke) Mephrec-Verfahren

Klarschlamm mineralisch stabilisiert (KSms) Mephrec-Verfahren

Klarschlammasche (KSA) PASCH-Verfahren; Ashdec-Verfahren
Siedlungsabfalldeponat (SiA) Mephrec-Verfahren; Stuttgarter Verfahren
MVA-Schlacke (MVS) PASCH-Verfahren; Ashdec-Verfahren

Startpunkt der Okobilanz ist die Offnung der Deponie und die Behandlung der phosphatbela-
denen Teilstoffstrome bis zur Entsorgung. In allen Szenarien wird die potenzielle Ausbrin-
gung des durch die Phosphatriickgewinnung dargestellten Rezyklats zur Dingung auf den
Acker berucksichtigt. Es stellt sich die Frage, in wieweit die Deponietffnung, Vorbehandlung
und Entsorgung der Deponate der Phosphatriickgewinnung zuzurechnen sind. Ein Ansatz
ist, das gesamte System des Deponiertickbaus und der Verwertung aller Inhaltsstoffe voll-
standig abzubilden. Dadurch wird aber die Bewertung des Deponats in seiner Eigenschaft
als potenzielle Phosphatquelle erschwert, weil die Verwertung der anderen Inhaltsstoffe des
Deponats das Ergebnis insbesondere im Falle des Siedlungsabfalls dominieren wirde.

Ein anderer Ansatz schneidet jenen Teil des Deponierickbaus und der Verwertung, welcher
der Phosphatriickgewinnung zuzurechnen ist, aus dem Gesamtsystem heraus, um aus-
schlieBlich die Phosphatriickgewinnung bewerten zu kdnnen. Dieser Ansatz der Prozes-
sallokation wird hier angewendet. Hiermit werden mehreren Outputs aus einem System Uber
einen Allokationsfaktor gewisse Teile des Gesamtsystems zugeordnet. Der Allokationsfaktor
gibt im hiesigen Fall an, welcher Anteil der Prozesse Deponietffnung und Entsorgung der
Reste oder Vorbehandlung und Verwertung dem engeren System Phosphatriickgewinnung
zuzuordnen ist. Zu unterscheiden sind physikalische und andere wie bspw. 6konomische
Allokationsfaktoren. Ein physikalischer Allokationsfaktor auf Basis der Masse errechnet sich
aus dem Verhdltnis der Outputmasse des betrachteten Produktes zur Summe der Massen
aller Produkte. Dieser beriicksichtigt aber noch nicht den Wert der Produkte, so dass diesel-
be Masse Gold denselben Allokationsfaktor wie dieselbe Masse Eisen erhielte, was erst
durch den oOkonomischen Allokationsfaktor korrigiert wird, welcher hier zur Anwendung
kommt. Dafur werden die Gehalte der in der Deponie lagernden Wertstoffe mit ihren potenzi-
ellen Preisen am Markt multipliziert. Die so ermittelte Wertigkeit des Phosphats wird ins Ver-
haltnis zur Summe der Wertstoffe gesetzt. Die Schritte der Deponiedffnung und Entsorgung
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der Deponate oder Vorbehandlung und Verwertung werden dann in Hohe des resultierenden
O0konomischen Allokationsfaktors der Phosphatriickgewinnung angerechnet.

8.1.1 Klarschlamm und -asche

Far den Fall von Klarschlamm (KS)- und Klarschlammasche (KSA)-Deponat wird davon aus-
gegangen, dass der Rickbau des entsprechenden Teils der Deponie hauptsachlich zum
Zwecke der Phosphatriickgewinnung erfolgt. Das Hauptprodukt stellt das Phosphat dar.
Dementsprechend umfasst die Phosphatriickgewinnung den Rickbau des Klarschlamm-
bzw. Klarschlammaschedeponats und die Entsorgung der Reststoffe, welche sich im Falle
von Klarschlammasche auf die erneute Deponierung der behandelten Asche auf einer
Schlackedeponie und der Entsorgung der Prozessabfalle beschrankt. Im Falle von Klar-
schlamm umfasst die Entsorgung weiterhin eine ggf. notig werdende Entwasserung, eine
gof. notige Trocknung und thermische Entsorgung. Die eingesparten Netto-Lasten eines
Weiterbetriebs des Klarschlamms bzw. der -asche in der Deponie werden ebenso einbezo-
gen. In Abbildung 8-1 ist rechts die Klarschlammentsorgungskette aufgezeigt, mit welcher
eines der links dargestellten Phosphatriickgewinnungsverfahren als jeweiliges Szenario in
Interaktion tritt. Fir das Stuttgarter Verfahren wird eine Wiederverndssung des deponierten
Klarschlamms auf ca. 2,5% TS (Trockensubstanz)-Gehalt angenommen, so dass eine Ent-
wasserung notig ist. Daran schlief3t sich in bestimmten Fallen eine Trocknung auf 37,7% TS-
Gehalt an. Die thermische Entsorgung erfolgt nach dem derzeitigen Verbrennungssplitt in
Deutschland (Tabelle 8-2), wobei vor der Mitverbrennung in den Kohlekraftwerken keine
Trocknung und vor derjenigen im Zementwerk eine solche auf 85% TS-Gehalt angesetzt
wird. Das Mephrec-Verfahren hingegen integriert die thermische Entsorgung des Klar-
schlamms in den Prozess der Phosphatriickgewinnung.

Neben den Lasten der Vorbehandlung, Phosphatriickgewinnung und Entsorgung werden
durch die Szenarien Nutzen in Form von Energie aus der thermischen Behandlung und
Néhrstoffen durch die Anwendung des Rezyklats auf dem Acker generiert.

IE ‘ Deponlerijckbau KS ‘
': Abfallentsorgung
Stuttgarter Zur Klaranlage
Verfahren |

Mephrec

~

h /Asche —
i Dungerherstellung, en:
Pa.SC ’ , Ausbringung |:> Dingewirkung

Ash Dec ——

Reste: Deponierung

<« Input Rickgewinnungsverfahren
—— > Output Ruckgewinnungsverfahren

Abbildung 8-1: VerfahrensflieRbild fir die Behandlung von Klarschlamm- und Klarschlammaschedeponat
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Tabelle 8-2: Verbrennungssplitt fiir Klarschlamm in Deutschland

Monoverbrennung 43,6%

Mitverbrennung in Kraftwerken 43,6%

Mitverbrennung in Zementindustrie  9,1%

Mitverbrennung in MVA 3,6%

(Quelle: errechnet aus Zwiphos 2014)

8.1.2 Siedlungsabfalldeponat und MVA-Schlacke

Fur den Fall von Siedlungsabfalldeponat wird unterstellt, dass der Deponiertickbau nicht zum
Zwecke der Phosphatriickgewinnung erfolgt. Dementsprechend wird der Deponiertickbau
und die Entsorgung des Deponats auch nach der Phosphatriickgewinnung nicht der Phos-
phatriickgewinnung zugeschlagen, die Lasten fur den Weiterbetrieb der Deponie werden
ebenso nicht bericksichtigt. Es wird angenommen, dass das Phosphat aus dem Leichtgut
der Feinkornfraktion <60 mm in der Deponie rickgewonnen wird (Abbildung 8-2). Zur Ge-
winnung dieses leichten Feingutes wird das Deponat zunéchst Uber eine Vorkonditionierung
in einen Stoffstrom gréRer und kleiner 60 mm aufgetrennt. AnschlieRend wird eine weitere
Klassierung des Feingutes bei 10 mm durchgefihrt. Aus dem gréberen Stoffstrom wird in
einer Setzmaschine dann das leichte Feingut >10 mm abgeschieden, aus dem feineren Uber
einen Nasstrenntisch dasjenige <10 mm. Die Behandlung des Feingutes bis zu diesem
Schritt wird wie oben beschrieben entsprechend dem Wertegehalt von Eisen, mineralischen
Bestandteilen und Phosphat teilweise der Phosphatriickgewinnung zugeordnet. Der Gehalt
im Feinkorn ist fir Eisen und mineralische Bestandteile der Ausbringung aus dem Feingut in
TonsLM entnommen. Es wird angenommen, dass das Phosphat im behandelten Teil des
leichten Feingutes die gesamte Menge Phosphat im Feinkorn stellt mit einem auf das ge-
samte Feinkorn bezogenen entsprechend geringeren Gehalt. Der zugehorige 6konomische
Allokationsfaktor, mit welchem die Feinkornbehandlung der Phosphatriickgewinnung zuge-
rechnet wird, betragt dann knapp 8%. Fur das Stuttgarter Verfahren wird wiederum eine
Wiedervernassung des Deponats auf ca. 2,5% TS-Gehalt angenommen, sodass eine Ent-
wasserung notig ist. Daran schlief3t sich eine Trocknung auf 37,7% TS-Gehalt an, obwohl die
anschlielBende thermische Entsorgung nicht betrachtet wird. Die Trocknung des Deponats
nach der Behandlung mit dem Stuttgarter Verfahren ist aber dem System der Ruckgewin-
nung anzulasten, weil die Folgen der verfahrensbedingten Vernédssung wieder riickgangig zu
machen sind, um eine Verbrennung in den nachfolgenden Schritten zu erméglichen.

Far MVA-Schlacke wird angenommen, dass der Deponieriickbau und die Wiederablagerung
der verbleibenden Asche nur zum Teil der Phosphatriickgewinnung anzurechnen sind. Der
zugehdrige 6konomische Allokationsfaktor wird aus dem Wertegehalt von Phosphat und Me-
tallen (Eisen, Kupfer, Aluminium) ermittelt und betragt 4,3%. Der entsprechende Anteil der
eingesparten Aschedeponie wird ebenso berticksichtigt.
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Abbildung 8-2: VerfahrensflieRbild fir die Behandlung von SiA- und MVS-Deponat

8.2 Methodik

Als Basisansatz zur 6kologischen Bewertung umfassender Systeme steht im Wesentlichen
allein die Okobilanz (LCA) zur Verfligung. Sie wurde im Rahmen des Normenwerks der DIN
ISO 14040ff. standardisiert. Bei vergleichenden Bewertungen unterschiedlicher Systeme ist
die Sicherstellung einer Nutzengleichheit von grundlegender Bedeutung. Andernfalls wére
der Vorwurf, unvergleichbare Sachverhalte miteinander vergleichen zu wollen, gerechtfertigt.
Die funktionelle Einheit ist hier die Bereitstellung eines Rezyklats mit einem Dingemittelgeh-
alt von 1 kg Phosphor. Der Nutzen, der tber die funktionelle Einheit hinausgeht, wird daher
dem jeweiligen Szenario Uber die Lasten eines Referenzprozesses gutgeschrieben
(Abbildung 8-3). Dieser zusatzliche Nutzen beinhaltet Strom und Warme sowie sekundare
nahrstoffhaltige Produkte wie Diinger. Diese Produkte treten auf dem Markt in Konkurrenz zu
identischen konventionellen Produkten, die unter Verwendung priméarer Rohstoffe hergestellt
wirden. Dem Aufwand und der Last, die mit der Verwertung des Deponats verbunden sind,
steht damit ein Nutzen gegentber, namlich die Substitution einer bestimmten Menge dieser
konventionell hergestellten Produkte und der damit verbundenen Lasten. Diese Herstellungs-
lasten werden den jeweiligen Szenarien gutgeschrieben.

Strom wird mit den Lasten der Herstellung des deutschen Netzstrommixes angerechnet,
Warme mit dem deutschen Warmemix. Fir die jeweiligen Nahrstoffgehalte in den Rezyklaten
wird die Herstellung von Mono-Phosphat-, Magnesium- und Stickstoffpriméardingern gutge-
schrieben. Fir den nach der Anwendung des Stuttgarter Verfahrens verbleibenden phos-
phatabgereicherten Klarschlamm wird eine Mitverbrennung im Zementwerk unterstellt. Die
weiteren Rohstoffe, die neben der Prozesswéarme aus der Mitverbrennung zur Herstellung
einer entsprechenden Menge Zementklinker bendtigt werden, werden dem System mit ange-
lastet und im Gegenzug wird Zementklinker gutgeschrieben. Das Mephrec-Verfahren bein-
haltet die thermische Entsorgung des Deponats gleich mit, welche flr das Siedlungsabfall-
deponat aufRerhalb des Untersuchungsrahmens liegt. Die Netto-Lasten aus der alternativen
Entsorgung in der MVA werden dem System daher gutgeschrieben.
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Abbildung 8-3: Vorgehen in einer Abfallékobilanz

Die Stoffstromdaten werden in Sachbilanzen in den einzelnen Prozessschritten mit den spe-
zifischen umweltrelevanten Ressourcen- und Emissionsdaten verbunden. Es werden jeweils
die direkten Emissionen aus den Prozessen wie auch die Vorkette zur Herstellung der ver-
brauchten Betriebsmittel betrachtet. Die Vielzahl der in der Sachbilanz bilanzierten Stoffpa-
rameter (z.B. CO,, NOx, Erdélverbrauch etc.) werden in der Wirkungsabschatzung auf die
wesentlichen negativen Umweltwirkungen aggregiert. Dabei wird ein Grof3teil der in Tabelle
8-3 aufgefiihrten Wirkungskategorien ausgewertet. In dieser Studie wird auch die Kategorie
~-Humantoxizitat* betrachtet, welche durch den Indikator Quecksilberemissionen in Luft und
Krebsrisikopotenzial bedingt durch Luftemissionen représentiert werden. Ressourcen werden
auch beziglich der Einsparung von Phosphor-Ressourcen durch die Rezyklate ausgewie-
sen. Stoffeintrage in die Boden durch Rezyklate versus Primardinger werden Uber Einzelpa-
rameter wie Blei und Cadmium vergleichend beschrieben. Von der Bildung von Summenpa-
rametern wie Okotoxizitat wird hier hingegen Abstand genommen, weil die Datenlage keine
diesbezigliche, symmetrische Wirkungsabschatzung zulasst.

Zur Interpretation der quantitativen Bedeutung der einzelnen Wirkungskategorien hilft es, die
erhaltenen Werte auf die von einem Einwohner Deutschlands tber die gesamte Volkswirt-
schaft hinweg pro Jahr verursachten entsprechenden Lasten zu beziehen. Damit lassen sich
die Ergebnisse der Wirkungskategorien in Einwohnerdurchschnittswerten (EDW) ausdriicken
und die Hohe der EDWs der verschiedenen Kategorien miteinander vergleichen. Ein weiterer
Aspekt in der Abwagung ist die 6kologische Bedeutung der jeweiligen Wirkungskategorie.
Hierzu hat das Umweltbundesamt die Wirkungskategorien dem Stand der Wissenschaft und
politischen Zielsetzungen entsprechend ihrer Bedeutung nach in eine Ordinalskala eingrup-
piert.
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Tabelle 8-3: Wirkungskategorien in Okobilanzen

Wirkungskategorie

Datenkategorien der Sachbilanz

Ressourcenbeanspruchung

fossile Energietrager: Erdol, Erdgas, Steinkohle,
Braunkohle
mineralische Ressourcen: Phosphorerz

Treibhauseffekt

fossiles Kohlendioxid (CO,), Methan (CH,), Lachgas (N,O)

Versauerung

Schwefeldioxid (SO,), Stickstoffoxide, Ammoniak (NHj;),
Chlorwasserstoff (HCI), Fluorwasserstoff (HF),
Schwefelwasserstoff (H,S)

Eutrophierung

sterrestrisch: Stickstoffoxide, Ammoniak
eaquatisch: N-Verbindungen, P-Verbindungen, CSB

Humantoxizitat

eKrebsrisikopotenzial: kanzerogene Schwermetalle und
POP

eQuecksilber

eFeinstaub (PM,0)®: Primarpartikel, Sekundéarpartikel aus
SO,, NOx, NH;, NMVOC

Bodenschutz

«Stoffeintrage in den Boden, repréasentiert durch
Einzelparameter
(z.B. Blei, Cadmium, PAK)

a) PM,,: Staubpartikel <10 um Durchmesser

8.3 Daten

Die zugrunde liegende Zusammensetzung der untersuchten Deponate zeigt Tabelle 8-4. Es
wird davon ausgegangen, dass die Zusammensetzung des untersuchten Siedlungsabfallde-
ponats derjenigen des Leichtguts aus dem Feinkorn, das annahmeweise zur Phosphatrick-
gewinnung hergezogen wird, nahe kommt.

Tabelle 8-4: Zusammensetzung der Deponate

KSnat KSms KSke KSA SIA MVS
Org. Substanz (% TS) 44,6 12,1 21,4 241
P (g/kg TS) 3,2 0,9 1,7 37 01 04
Pb (mg/kg TS) 672 276 142 477 185 2.358
Cd (mg/kg TS) 51 11,0 2,6 180 2,1 50,6
Hg (mg/kg TS) 3,3 0,54 0,50 0,25 0,50 2,59
TS-Gehalt 26,7 67,8 49,3 73,2

Die Verfahrensdaten zur Phosphatrickgewinnung sind Pinnekamp et al. (2011) enthommen
oder wurden durch die Verfahrensbetreiber angegeben. Die Rickgewinnungsraten von
Phosphat mit den verschiedenen Verfahren sind in Tabelle 8-5 aufgelistet.

Tabelle 8-5:  Angesetzte Phosphorriickgewinnungsraten der Verfahren

Mephrec-Verfahren 80%
Stuttgarter Verfahren 46%
PASCH-Verfahren 95%
Ashdec-Verfahren 9%
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Daraus errechnen sich die bendtigten Einsatzmengen der jeweiligen Deponate, um unter
Berlcksichtigung der Rickgewinnungsraten der Phosphatriickgewinnungsverfahren die
funktionelle Einheit von 1 kg Phosphor zur Verfigung stellen zu kdnnen (Tabelle 8-6). Beim
Siedlungsabfalldeponat wird von einem Anteil des Leichtgutes von 41% im Feinkorn >10 mm
und 20% im Feinkorn <10 mm ausgegangen (BMBF, 2016). Daten zum Aufwand der Fein-
kornbehandlung entstammen ebenso TonsLM.

Tabelle 8-6: Eingesetzte Mengen frisches Deponat zur Riickgewinnung von 1 kg Phosphor

KSnat KSms KSke KSA SIA MVS
Mephrec-Verfahren (kg) 147 198 152 1.288
Stuttgarter-Verfahren (kg) 255 344 264 2.240
PASCH-Verfahren (kg) 28,4 259
Ashdec-Verfahren (kg) 27,3 248

Die Daten zur thermischen Behandlung und Vorbehandlung (Entwasserung, Trocknung) be-
ruhen auf ifeu-internen Datensatzen. Der Herstellungsaufwand von primdrem Phosphatdiin-
ger entstammt im wesentlichen Patyk und Reinhardt (1996). Je nach Quelle ergeben sich
starke Schwankungen. Verlassliche neuere Daten sind derzeit nicht verfigbar.

8.4 Unsicherheiten und Annahmen

Der 6konomische Allokationsfaktor fur die Behandlung des Siedlungsabfalldeponats ist auf-
grund der fehlenden Messung des Phosphatgehaltes im gesamten Feinkorn und der An-
nahme, dass das untersuchte Deponat < 4 mm in seiner Zusammensetzung dem Leichtgut
im Feinkorn entspricht, mit Unsicherheiten behaftet. Aufgrund der relativ geringen Bedeutung
der Feinkornbehandlung am Gesamtprozess stellt dies kein Problem dar.

Die Angaben zu den Betriebsmitteln der Phosphatriickgewinnungsverfahren beziehen sich
auf die Behandlung eines frischen Klarschlammes bzw. einer frischen Klarschlammasche mit
einer bestimmten Zusammensetzung. Die Zusammensetzung der hier untersuchten Depona-
te weicht davon ab. Dies gilt im Falle der Klarschlammproben, insbesondere fiir die Depona-
te, die mineralisch oder kalk-eisen stabilisiert wurden, da hier Fremdmaterial zugemischt
wurde. Das Siedlungsabfalldeponat und die MVA-Schlacke weisen ebenso eine andere Zu-
sammensetzung auf. Daher werden die Betriebsmittelverbrduche der Verfahren wie folgt
angepasst:

o Mephrec-Verfahren: Der externe Prozesswarmebedarf hangt vom Wassergehalt
ab. Der urspringliche Prozesswarmebedarf wird der Anderung des Wasserge-
halts entsprechend linear skaliert. Weiterhin wird angenommen, dass der War-
meinput in das Verfahren aus externer Prozesswarme, Koksinput und trockenem
Deponat abziiglich der Verdampfungsenthalpie des enthaltenen Wassers in
Summe konstant bleibt. Der Energiegehalt des trockenen Deponats wird an der
organischen Substanz festgemacht. Eine Veranderung im Wé&rmeinput der ande-
ren Warmetréager wird in dieser Studie durch eine Anpassung der zugegebenen
Koksmenge ausgeglichen. Dies hat zur Folge, dass fur mineralisch stabilisierten
Klarschlamm aufgrund des geringeren organischen Gehaltes mehr als dreimal so
viel Koks zugegeben werden muss wie urspriinglich fir den bei Mephrec unter-
suchten Klarschlamm vorgesehen, wegen des héheren TS-Gehaltes aber etwas
weniger externe Prozesswarme. Alternativ ware auch ein Ausgleich durch bspw.
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Uber Erdgas erzeugte Prozesswéarme denkbar, da nur ein Grundstock an Koks zur
Einstellung einer reduzierenden Atmosphére bendtigt wird.

e Stuttgarter Verfahren: Der Schwefelsdurebedarf hangt von der Pufferwirkung
der Deponate ab. Fur den natirlich entwasserten Klarschlamm wird der gleiche
Bedarf wie fur den urspringlich im Verfahren verwendeten Klarschlamm, wie vom
Verfahrensbetreiber angegeben, angesetzt. Titrationskurven fir die verschiede-
nen Deponate zeigen jeweils das Optimum aus Schwefelsaureverbrauch und ge-
I6ster Phosphatmenge auf. Das Verhaltnis aus Schwefelsaureverbrauch am Op-
timum beim jeweiligen Deponat zu demjenigen beim natirlich entwasserten Klar-
schlammdeponat wird auf den durch den Verfahrensbetreiber angegeben Schwe-
felsdureverbrauch angewendet, um den jeweiligen Schwefelsdurebedarf der De-
ponate zu ermitteln. Der Bedarf an Natronlauge wird ebenso Uber das Verhaltnis
fur den Schwefelsaurebedarf, welches auf den urspringlich durch den Verfah-
rensbetreiber ermittelten Bedarf an Natronlauge angewendet wird, bestimmt. Die
zugegebene Menge Magnesiumoxid wird mit dem Phosphor-Gehalt des Deponats
und der Magnesiummenge, die schon im Deponat enthalten ist, variiert.

e PASCH-Verfahren: Zur Laugung der Asche wird hier Salzsaure eingesetzt. Der
Bedarf hangt wiederum von der Pufferkapazitat der Deponate ab. Fir die depo-
nierte Klarschlammasche wird derselbe spezifische Bedarf wie fir die urspring-
lich durch den Verfahrensbetreiber untersuchte Klarschlammmasche festgesetzt.
Auch fur die Aschen sind Titrationskurven mit Schwefelsaure verfugbar. In Er-
mangelung anderer Daten wird das Verhdltnis des Schwefelsdurebedarfs der
MVA-Schlacke und desjenigen des naturlich entwasserten Klarschlammdeponats
auf den Salzsaurebedarf des Verfahrensbetreibers angewendet, um den Salzséu-
rebedarf der MVA-Schlacke zu ermitteln. Auch der Bedarf von Kalkstein zur an-
schlieBenden Neutralisation wird diesem Verhaltnis entsprechend skaliert. Die
Menge Produkt und fester Laugungsriickstand wird entsprechend dem anderen
Phosphor-Gehalt von Klarschlammaschedeponat und MVA-Schlacke errechnet.

o AshDec-Verfahren: Hier werden dieselben spezifischen Betriebsmittelverbrauche
wie des Herstellers angenommen, weil keine Abhéangigkeit vom behandelten Ma-
terial angenommen wird.

Fur die thermische Behandlung des Siedlungsabfalldeponats mit dem Mephrec-Verfahren ist
eine Abschatzung des fossilen Kohlenstoffanteils am Gesamtkohlenstoff ndtig, um den
Treibhauseffekt richtig abbilden zu kénnen. Der fossile Anteil wird in dieser Studie zu 58%
angenommen.

Es ist sehr fraglich, ob das Phosphat im Rezyklat 1:1 eine entsprechende Menge Phosphat-
dinger ersetzen kann. Anstatt dessen konnte ein Einsatz des Rezyklats in der Primardin-
gerherstellung erfolgen. Je nachdem, wo in der Produktionskette das Rezyklat zugefihrt
werden konnte, kann nur eine reduzierte Menge Pirmardiinger gutgeschrieben werden. In
dieser Studie wird zum Aufzeigen der Effekte aber von einer 1:1 Substitution von Primardin-
ger ausgegangen. Die Rezyklate beinhalten je nach Verfahren noch weitere Nahrstoffe wie
Magnesium, Stickstoff, Kalium und Calcium. In dieser Studie werden Magnesium und Stick-
stoff als 1:1 Substitute entsprechender Mengen Stickstoff- bzw. Magnesiumdiingers ange-
rechnet, wohingegen Kalium und Calcium nicht betrachtet wird.

8.5 Ergebnisse

Jedem der betrachteten Szenarien in den folgenden Abbildungen sind drei Balken zugeord-
net. Der linke positive Balken stellt die Lasten bezlglich der jeweils betrachteten Wirkungs-
kategorie dar. Die Lasten sind unterteilt in die Einzelprozessschritte des Szenarios, von de-
nen nachfolgend nur die relevanten mit der Lastenursache erlautert werden:
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o Deponiedffnung” fur Klarschlammdeponat und Aschen durch den Dieselverbrauch
der Baumaschinen und gegebenenfalls Emissionen im Zuge der Offnung.

e ,Vorbehandlung“ durch den Strom- und Warmebedarf von Entwésserung und Trock-
nung nach dem Stuttgarter Verfahren.

o Inertstoffaufbereitung” durch den Strombedarf der Feinkornaufbereitung aus dem
Siedlungsabfalldeponat.

o P-Verfahren" durch die Lasten aus Energie- und Betriebsmittelverbrauch bei der
Phosphatriickgewinnung.

o Energetische Verwertung“ durch die Emissionen im Zuge der thermischen Verwer-
tung der Klarschlammdeponate nach dem Stuttgarter Verfahren.

o Entsorgung“ durch die Baumaschinen zur Deponierung von Prozessabféllen aus den
Phosphatrickgewinnungsverfahren und die alloziierten Lasten der Wiederdeponie-
rung von Deponatrickstéanden inklusive jeweils Emissionen aus dem Betrieb der De-
ponien.

o ,P-Nutzung“ durch den Treibstoffverbrauch fir den Transport und das Aufbringen des
Rezyklats auf den Acker.

e Logistik* durch den Dieselverbrauch von Radlader, Umschlag und LKW-Transporte
zur thermischen Verwertung nach dem Stuttgarter Verfahren.

o Energie entgangen” durch die Bereitstellungslasten der entgangenen Energie, die bei
der thermischen Entsorgung des Siedlungsabfalldeponats alternativ in einer MVA an-
statt Uber das Mephrec-Verfahren produziert worden ware. Weiterhin findet sich hier
die entgangene Energie aus dem Deponiegas im Falle des alternativen Weiterbe-
triebs der Klarschlammdeponien.

Der ins Negative weisende Balken visualisiert die Gutschriften fir

e ,GS Energie“, die beim MePhrec-Verfahren und bei der thermischen Entsorgung des
Klarschlamms nach dem Stuttgarter Verfahren gewonnen wird und dadurch her-
kdommliche Energie und deren Produktionslasten einspart.

e ,GS fur Entsorgung”“ durch die vermiedenen Lasten aus der thermischen Entsorgung
des Siedlungsabfalldeponats in einer MVA aufgrund des Mephrec-Verfahrens. Ver-
miedene Lasten durch den unverénderten Weiterbetrieb der Klarschlamm- und allozi-
ierten Aschedeponien.

e ,GS Dinger+inert‘ durch das Rezyklat mit seinen Nahrstoffgehalten, welches Primér-
dinger mit dessen Herstellungslasten substituiert.

Der dritte Balken stellt jeweils die Summe aus den Lasten und Gutschriften dar (Netto-Wert).

Die Ergebnisse sind auf die Produktion von einem Kilogramm Phosphor im Rezyklat bezo-
gen. Da die Nahrstoffgehalte im Rezyklat direkt gutgeschrieben werden, schneiden die
Rezyklate dann besser ab als Phosphatprimardiinger derselben Phosphormenge, wenn das
Netto-Ergebnis < 0 ist.

In Abbildung 8-4 sind die Ergebnisse fiir die Wirkungskategorie Treibhauseffekt dargestellt.
Die Hauptlasten in den betrachteten Szenarien werden durch das eigentliche Phosphatrick-
gewinnungsverfahren verursacht. Bei der Behandlung des naturlich entwéasserten KIar-
schlamms mit dem Mephrec-Verfahren (KSnhat Mephrec) beinhaltet der Sektor P-Verfahren
auch die Lasten aus der thermischen Behandlung, weil die thermische Behandlung bei Me-
phrec Bestandteil der Riickgewinnung ist. Beim Stuttgarter Verfahren (KSnat Stuttgart) sind
die Lasten aus der thermischen Behandlung hingegen im Sektor Energetische Verwertung
verortet. Die Lasten aus der Behandlung der Klarschlammaschen mit dem PASCH- und
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Ashdec-Verfahren (KSA PASCH bzw. KSA Ashdec) sind etwas geringer, wohingegen dieje-
nige des mineralisch und kalk-eisenstabilisierten Klarschlamms mit dem Mephrec-Verfahren
hoher ausfallen (KSms Mephrec bzw. KSke Mephrec). Darin spiegelt sich zum einen der
geringere Phosphatgehalt in den stabilisierten Klarschlammen wieder, der einen hdheren
Durchsatz an Material mit folglich héherem Betriebsmitteleinsatz bedingt. Der héhere Tro-
ckensubstanz-Gehalt in den stabilisierten Klarschlammen fihrt beim Stuttgarter Verfahren
nicht zu einem geringeren Aufwand, weil das Material vor der Behandlung durch Wasserzu-
gabe auf einen &ahnlichen Trockensubstanz-Gehalt gebracht wird. Beim Mephrec-Verfahren
muss hingegen weniger Prozesswéarme aufgebracht werden, weil weniger Wasser verduns-
tet werden muss. Dies wird aber deutlich dadurch tberkompensiert, dass das Material gerin-
gere organische Substanzgehalte aufweist, so dass im Mephrec-Verfahren trotzdem deutlich
mehr Koks zugegeben werden muss. Die Verbrennung des fossilen Brennstoffs Koks fuhrt
neben der energieintensiven Bereitstellung von Sauerstoff zu entsprechenden Treibhaus-
gasemissionen. Beim Stuttgarter Verfahren fuhrt die Bereitstellung der benétigten Chemika-
lien zu ebensolchen Emissionen. Bei den Klarschlammaschen entfallen die Lasten aus der
thermischen Entsorgung und der Materialdurchsatz ist aufgrund der hohen Phosphatkon-
zentration noch geringer.

Das PASCH-Verfahren schneidet bei Klarschlammasche etwas schlechter ab als das Ash-
dec-Verfahren, wohingegen es sich mit MVA-Schlacke genau anders herum verhalt (MVS
Pasch vs. MVS Ashdec). Grund hierfir ist, dass der Betriebsmittelverbrauch beim Ashdec-
Verfahren als unabhangig vom Material angenommen wird, wohingegen bei PASCH der ge-
ringere Salzsaure- und Kalksteinbedarf bei der MVA-Schlacke positiv zu Buche schlagt. Auf-
grund der deutlich geringeren Phosphatgehalte ist die Phosphatriickgewinnung aus den
MVA-Schlacken mit deutlich héheren Lasten verbunden als diejenige aus den Klarschlam-
maschen und bedingt sogar als jene der stabilisierten Klarschlamme.

Den mit Abstand geringsten Phoshpatgehalt weist das Siedlungsabfalldeponat auf. Dement-
sprechend grof} ist der nétige Durchsatz des Materials, was bezogen auf eine bestimmte
Menge rickgewonnenes Phosphat zu deutlich hoheren Lasten aufgrund des hohen Be-
triebsmitteleinsatzes fuhrt. Der Beitrag des Sektors P-Verfahren beim Mephrec-Verfahren ist
hier zusatzlich erhoht, weil von einem fossilen Kohlenstoffanteil im Siedlugnsabfalldeponat
von 58% ausgegangen wird, so dass bei der thermischen Behandlung entsprechend fossiles
Kohlendioxid emittiert wird. Ebenso beim Mephrec-Verfahren zeigt sich hier der entgangene
energetische Nutzen durch die alternative thermische Behandlung in der MVA, welche aber
Uber hohere Energiegutschriften durch das Mephrec-Verfahren und die vermiedenen Lasten
der MVA mehr als kompensiert werden (SiA Mephrec). Aufféllig beim Stuttgarter Verfahren
zur Behandlung des Siedlungsabfalldeponats ist der Sektor Vorbehandlung (SiA Stuttgart),
der dort den Beitrag aus der Phosphatrickgewinnung Ubersteigt. Dies liegt in der Trocknung
auf einen TS-Gehalt von 37,7% begrindet, um nach der Vernassung im Zuge des Stuttgarter
Verfahrens wieder ein brennbares Material zu erzeugen, das dem Ausgangszustand vor der
Phosphatriickgewinnung naherkommt. Dies ist notwendig, um die negativen Auswirkungen
der Phosphatriickgewinnung auf das verbleibende Material riickgangig zu machen.

Bei den Gutschriften dominiert diejenige fir die produzierte Energie bei den Klarschlammde-
ponaten und dem Szenario Behandlung Siedlungsabfalldeponat mit Mephrec, wohingegen
nach dem Stuttgarter Verfahren bei letzterem Material keine thermische Entsorgung betrach-
tet wird. Die eingesparte Last durch die Substitution von Primardinger fallt demgegeniber
gering aus. Durch den erhohten Materialdurchsatz der stabilisierten Klarschlamme wird in
diesen Szenarien auch mehr Strom erzeugt als mit dem natirlich entwasserten Klar-
schlamm. Die Lasten durch den erhohten Koksbedarf kénnen bei dem geringen organischen
Substanzgehalt dieser Materialien damit aber bei weitem nicht ausgeglichen werden. Das
Verhéltnis aus Lasten und Gutschriften ist zwar fur die Mephrec-Behandlung von Siedlungs-
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abfalldeponat nicht unginstiger, durch die noch gréRere, durchzusetzende Menge steigen
aber die absoluten Werte beziiglich einer bestimmten Menge riickgewonnenen Phosphats
weiter.

Das ungunstigste Netto-Ergebnis im Treibhauseffekt zeigt sich daher fir die Behandlung von
Siedlungsabfalldeponat, mit dem Stuttgarter Verfahren etwas schlechter als mit Mephrec.
Die Behandlung von naturlich entwéssertem Klarschlamm und die von Klarschlammaschen
schneiden am besten ab. Das Stuttgarter Verfahren erzielt trotz der in Summe hdheren Las-
ten durch die relativ hohen Gutschriften aus dem Teil, der danach mitverbrannt wird, ein ge-
genluber Mephrec sogar leicht besseres Ergebnis. Die Gutschriften fir die Mitverbrennung
fallen deshalb so grof3 aus, weil hier direkt fossiler Brennstoff in Kohlekraft- und Zementwer-
ken ersetzt wird. Es gilt bei Asche zu bedenken, dass es sich hier um bereits in Ascheform
vorliegendes Deponat handelt. Eine Aussage, ob das noch als Klarschlamm vorliegende
Material bevorzugt verascht und dann der Phosphatriickgewinnung unterzogen werden soll-
te, kann daher daraus nicht gezogen werden, weil die Erzeugung der Asche aus dem Klar-
schlamm nicht im System des Aschedeponats enthalten ist. Gegeniiber Phosphatpriméardin-
ger ergeben sich mit dem Rezyklat keine Vorteile.
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Abbildung 8-4: Ergebnisse fur die Szenarien in der Wirkungskategorie Treibhauseffekt

Beim Versauerungspotenzial (Abbildung 8-5) treten die Chemikalienvorketten des Stuttgarter
Verfahrens und von Ashdec stérker in den Vordergrund, so dass die Behandlung des natur-
lich entwéasserten Klarschlamms mit Mephrec hier besser abschneidet als diejenige mit dem
Stuttgarter Verfahren. Bei der Klarschlammasche ist PASCH hier leicht besser als Ashdec.
Die ausschlaggebenden Chemikalien sind beim Stuttgarter Verfahren Schwefelsdaure und
Natronlauge und beim Ashdec-Verfahren ist es die Produktion wvon Natrium-
Schwefelverbindung. Wenn ein Teil Letzterer aus Rauchgasreinigungsabfallen gedeckt wer-
den kann, fallt die Belastung fuir Ashdec hier geringer aus.
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Abbildung 8-5: Ergebnisse fur die Szenarien in der Wirkungskategorie Versauerungspotenzial

Das terrestrische Eutrophierungspotenzial (Abbildung 8-6) wird wiederum mehr von der
Energiebereitstellung und den Verbrennungsprozessen als von den Chemikalienvorketten
dominiert, so dass Mephrec und Ashdec gegenlber dem Stuttgarter Verfahren bzw. PASCH
relativ jeweils etwas weniger gut abschneidet als dies beim Versauerungspotenzial der Fall
ist. Beim Stuttgarter Verfahren zur Behandlung des naturlich entwésserten Klarschlamms
steht einem besseren Ergebnis der grof3ere Aufwand fiir den Deponieriickbau entgegen, weil
zur Darstellung derselben Menge Phosphat wegen der geringeren Riickgewinnungsrate eine
groRere Menge Klarschlammdeponat aufgegeben werden muss als bei Mephrec. Der Depo-
niertickbau tragt durch den Dieselverbrauch der Baumaschinen zum terrestrischen Eutro-
phierungspotenzial bei. Weiterhin zeigen sich beim Stuttgarter Verfahren im Sektor Logistik
die angenommenen Transporte zu den Mitverbrennungsanlagen von im Durchschnitt Gber
eine Entfernung von 105 km.
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Abbildung 8-6: Ergebnisse fur die Szenarien in der Wirkungskategorie terrestrisches Eutrophierungspotenzial

Die Quecksilberemissionen in Luft als Vertreter der Humantoxizitat fallen insbesondere im
Szenario zur Behandlung naturlich entwasserten Klarschlamms mit dem Stuttgarter Verfah-
ren im Sektor energetische Verwertung auf (Abbildung 8-7). Ursache dafir ist die Mitver-
brennung des Klarschlamms in Kohlekraft- und Zementwerken, in welchen aufgrund der ge-
ringeren Belastung des Regelbrennstoffs keine so effiziente Quecksilberabscheidung erfolgt
wie beim angedachten Mephrec-Verfahren oder der Monoverbrennung. Dadurch stellt sich
die Behandlung des naturlich entwasserten Klarschlamms mit dem Mephrec-Verfahren hin-
sichtlich Quecksilberemissionen in Luft deutlich besser dar. Beim PASCH-Verfahren ist die
Herstellung der im Verfahren benétigten Salzsaure mit Quecksilberemissionen in Luft ver-
bunden. Bei der MVA-Schlacke ist Ashdec dennoch schlechter aufgrund des hdheren
Quecksilbergehalts in diesem Material und dem groRen Massenfluss zur Bereitstellung der-
selben Menge Phosphat mit entsprechenden Quecksilberemissionen durch den Verbren-
nungsprozess trotz guter Abreinigung. Das beste Ergebnis wird mit der Behandlung der sta-
bilisierten Klarschlamme erreicht, weil diese die geringsten Quecksilbergehalte aufweisen
und dies auch im Verhaltnis zum Phosphatgehal.
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Abbildung 8-7: Ergebnisse fur die Szenarien in der Wirkungskategorie Quecksilberemissionen in Luft

Blei- und Cadmiumeintrag in den Boden reprasentieren den Bereich Bodenschutz. Der Blei-
eintrag in den Boden durch die Rezyklate ist im Falle von Ashdec deutlich erhoht, weil der
Transferfaktor von Blei aus dem Ausgangsmaterial in das Rezyklat bei diesem Verfahren mit
69% sehr grof3 ist (Abbildung 8-8).
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Abbildung 8-8: Ergebnisse fur die Szenarien in der Wirkungskategorie Bleieintrag in Boden

Selbiges gilt auch fir den Cadmium-Eintrag in den Boden mit dem Rezyklat, bei kleinerem
Transferfaktor des Cadmiums von noch 20%. Im Unterschied zum Bleieintrag in Boden ist
Cadmium auch im substituierten Primardinger enthalten, so dass eine entsprechende Gut-
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schrift erreicht wird. Dies fuihrt dazu, dass das Rezyklat mit Ausnahme der Szenarien mit
Ashdec aus allen betrachteten Deponaten eine Entlastung gegeniber Primardinger bewirkt
(Abbildung 8-9).

=
S T = ©
& 8| 5| =8 g g 8 $ E -
N = e © o — = ¥ o
> §c 2 £ % % 2 g_g % §_ - £ « g’ 0o g'_g Nettoergebnisse
- [}
. o2 X ¥ ¥ K XY= Pt wm| =& =< GS Dinger+inert
N
W‘?@ GS fir Entsorgung
GS Energie
N [ .
NG @GS Leichtstoffe
(L.
mEnergie entgangen
((/,65 | @Verwertung Inertstoffe
2
o mLogistik
o
> & — 1| oP-Nutzung
O
NS mEntsorgung
|| mEnergetische
[Na Verwertung
(09‘0 oP-Verfahren
mlInertstoffaufbereitung
(J@ 1| mVorbehandlung
N
QY mDeponiedffnung
>
N
NG

Abbildung 8-9: Ergebnisse fur die Szenarien in der Wirkungskategorie Cadmiumeintrag in Boden

Zur Abbildung des Energieressourcenverbrauchs ist in Abbildung 8-10 noch der fossile ku-
mulierte Energieaufwand der Systeme dargestellt. Das Muster ist ahnlich dem Treibhausef-
fekt, da die Verbrennung fossiler Ressourcen einen Treiber des Treibhauseffekts darstellt.
Das Mephrec-Verfahren schneidet verhaltnisméafig besser ab als beim Treibhauseffekt.
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Text)
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Um eine Aussage der quantitativen Bedeutung der jeweiligen Wirkungskategorien treffen zu
konnen, werden die Netto-Lasten im Folgenden auf die Lasten bezogen, die ein Einwohner
in Deutschland Uber die gesamte Volkswirtschaft hinweg verursacht. In der Folge kénnen die
Ergebnisse in Einwohnerdurchschnittswerten miteinander verglichen werden. Die Netto-
Lasten sind auf die Produktion der Phosphatmenge hochskaliert, die 100.000 Einwohner in
mineralischer Form verbrauchen. Das Ergebnis findet sich mit gréRenabhéngiger Einfarbung
in.

Die groften normierten Beitrdge haben die Kategorien Blei-Eintrage in den Boden, gefolgt
von um eine GroRenordnung kleinere Werte fir Cadmium-Eintrage in den Boden jeweils bei
Ashdec-Behandlung der MVA-Schlacke, gefolgt von Quecksilberemissionen in Luft ebenso
bei Ashdec-Behandlung der MVA-Schlacke und im Szenario Stuttgarter Verfahren mit ent-
wassertem Klarschlamm. Letzteres weist bei Quecksilberemissionen sogar etwas hdhere
Werte aufgrund der dort erfolgenden Mitverbrennung auf. Die normierten Lasten erreichen
dabei im Falle der Blei-Eintrdge in den Boden mit dem Szenario Ashdec aus MVA-Schlacke
sogar das 134-fache derjenigen Menge, die an normierten Phosphat-Ressourcen dadurch
eingespart wird. Fur die anderen Kategorien ergeben sich nur im Falle der Behandlung des
Siedlungsabfalldeponats teilweise grol3ere normierte Lasten, die mehr als 1/10 der Phos-
phat-Ressourceneinsparung erreichen.

Damit zeigt sich, dass im Falle der Klarschlamme und —aschen das Verhéltnis Ressourcen-
schutz zu damit verbundenen Umweltlasten besser ist als im Falle des Siedlungsabfalldepo-
nats und der MVA-Schlacken. Eingeschrankt gilt dies auch noch fur die Behandlung stabili-
sierter Klarschlamme. Kritisch zu sehen ist eine Mitverbrennung nach dem Stuttgarter Ver-
fahren, wenn es sich um stérker quecksilberhaltige Klarschlamme handelt. Ebenso ist das
Ashdec-Verfahren im Falle schadstoffreicher Klarschlammaschen eher weniger geeignet.
Uberraschend ist der hohe Bleieintrag in den Boden mit den Rezyklaten aus dem natiirlich
entwasserten Klarschlamm trotz einer weitreichenden Abreicherung dieser Schadstoffe
durch die betrachteten Verfahren. Dies legt nahe, dass die untersuchten Klarschlammdepo-
nate starker schadstoffbelastet sind als dies beim frischen Durchschnittsklarschlamm der Fall
ist. Darauf muss geachtet werden, weil mit den daraus gewonnenen Rezyklaten ein relevan-
ter Bleieintrag in den Boden erfolgen wiirde.

Auch bei der MVA-Schlacke ist die Behandlung mit Ashdec ggf. weniger geeignet, wenn es
sich um schadstoffreiche Schlacken handelt. Ob das PASCH-Verfahren sonst in Bezug auf
dieses Material besser geeignet ist, hdangt auch von der Pufferkapazitat der Asche ab, was
den Salzsaureverbrauch beeinflusst.

Weniger geeignet erscheinen die Siedlungsabfalldeponate fiir eine Phosphatriickgewinnung.
Die geringen Phosphatkonzentrationen bedingen einen grof3en Materialdurchsatz, der sich
nur stellenweise in einem geringeren spezifischen Betriebsmittelverbrauch wie bspw. des
Fallmittels niederschlagt.
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8.6 Fazit

Die 6kologische Bewertung zeigt, dass eine Behandlung von Klarschlamm und Klarschlam-
masche-Deponat sowie mit Einschréankung auch von stabilisiertem Klaschlammdeponat zur
Phosphatriickgewinnung aus Ressourcensicht begriRenswert ist, wahrend gleichzeitig die
dadurch generierten Umweltlasten Gberschaubar sind. Kritisch zu sehen ist ggf. der immer
noch hohe Schadstoffgehalt in den Rezyklaten, wenn das Klarschlammdeponat stark belas-
tet ist. Dies trubt das sonst positive Bild deutlich ein. Quecksilberhaltige Klarschlammdepo-
nate sollten auRerdem nicht einer Mitverbrennung angedient werden.

Fir die phosphatirmere MVA-Schlacke ist eine Phosphatriickgewinnung nur noch fur
guecksilber- und schadstoffarme Schlacken eingeschrankt empfehlenswert, die mit dem
Ashdec-Verfahren zu schadstoffarmen Rezyklaten verarbeitet werden kdnnen. Aufgrund des
groBeren Mengendurchsatzes bei geringen Phosphatkonzentrationen ist der Einsatz von
Natrium-Schwefelverbindungen ggf. dann kritisch, wenn diese nicht zumindest teilweise als
Abfallprodukt aus der Rauchgasreinigung verfiigbar sind. Beim PASCH-Verfahren muss bei
phosphatarmen MVA-Schlacken im Verhéltnis zur Phosphatausbeute so viel Salzsaure ein-
gesetzt werden, dass die resultierenden Quecksilberemissionen in die Luft aus der Vorkette
eine relevante Menge erreichen. Schadstoffreiche MVA-Schlacken kdnnen nicht mit dem
Ashdec-Verfahren behandelt werden, weil durch die damit produzierten Rezyklate zu viel
Schadstoffe in die Boden eingetragen wirden.

Noch eingeschrankter empfehlenswert ist die Phosphatriickgewinnung aus phosphatarmem
Siedlungsabfalldeponat. Mit dem Stuttgarter Verfahren ist der Chemikalienverbrauch zur Ex-
traktion einer bestimmten Menge Phosphat dann so hoch, dass die Umweltlasten deutlich in
Erscheinung treten und nach Normierung auf Einwohnerdurchschnittswerte 10% des Betrags
der dadurch eingesparten Phosphatressource in Einwohnerdurchschnittswerten Ubersteigen.
Fur das Mephrec-Verfahren muss aufgrund des geringen organischen Substanzgehaltes viel
Koks bei hohem Deponatdurchsatz zugesetzt werden, so dass Treibhausgasemissionen
resultieren. Da das entstehende Granulat ebenso phosphatarm sein wird, missen grofl3e
Mengen davon auf den Acker ausgetragen werden, so dass sich die darin noch verbliebenen
Schadstoffe ebenso anreichern.

Der Vergleich der Phosphatriickgewinnungsverfahren beruht auf vielen Abschétzungen, weil
die Verfahren nur an frischen Klarschlammen getestet wurden. Die abgeleiteten Betriebsmit-
telverbrauche sind dementsprechend mit groRen Unsicherheiten behaftet. Die in dieser Stu-
die abgeleiteten Szenarien stellen eine Mischung aus Produkt- und Abfallentsorgungsbe-
trachtung dar. Mit der Erzeugung des Rezyklats ergeben sich im Falle von Klarschlamm da-
mit verbundene Aufbereitungs- und Entsorgungsschritte, die der Produktgewinnung zuge-
rechnet werden. Im Falle von Siedlungsabfalldeponat hingegen werden weitere Behand-
lungsschritte sowie der Deponieriickbau ausgeblendet, weil der Rickbau einer solchen De-
ponie nicht zur Phosphatriickgewinnung erfolgt. Die dafur abgeleiteten Allokationsfaktoren
verandern sich je nach Betrachtungsweise und dkonomischen Werten der Inhaltsstoffe im
Deponat.
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9 Stoffstrombasierte 6konomische Bewertung

Im folgenden Kapitel werden die Methoden, Ergebnisse und Erkenntnisse der 6konomischen
Bewertung vorgestellt. Das Ziel der 6konomischen Bewertung ist es, die Wirtschaftlichkeit
von Deponie- bzw. Altablagerungsriickbau mit anschlie@ender Materialbehandlung zur
Phosphatriickgewinnung zu untersuchen. Dabei sollen sowohl Rickbauvorhaben mit dem
alleinigen Ziel der Phosphatrickgewinnung als auch Enhanced-Landfill-Mining (ELFM)-
Vorhaben (Definition vgl. Kriiger et al. (2016)), mit dem Ziel verschiedene Wertstoffe zurlick-
zugewinnen, untersucht werden. Dies soll einerseits Deponiebetreiber und Besitzer von Alt-
ablagerungen bei ihrer Entscheidungsfindung hinsichtlich des Umgangs mit ihren phosphat-
haltigen Lagerstétten unterstitzen. Andererseits soll es einen Beitrag fur die Entwicklung der
Phosphorstrategie politischer Entscheidungstrager leisten.

Hierfur wird die Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus Materialien unterschiedli-
cher Herkunft mittels alternativer Rickgewinnungsverfahren analysiert und mit der Alternati-
ve der Deponienachsorge bzw. der Altablagerungsiiberwachung oder der anderweitigen Ma-
terialentsorgung verglichen. Folgende Forschungsfragen sind zu beantworten:

e |st der Deponie-/Altablagerungsriickbau mit anschliel3ender Phosphatriickgewinnung
O0konomisch vorteilhaft gegentber der Deponienachsorge bzw. der Altablagerungs-
tberwachung?

o Welches Phosphatriickgewinnungsverfahren ist aus wirtschaftlicher Perspektive fur
welches Material zu bevorzugen?

e Sollte Phosphatriickgewinnung im Rahmen eines ELFM von Siedlungsabfall- und
Mullverbrennungsschlackendeponien vorgenommen werden?

e Unter welchen Rahmenbedingungen (Preisentwicklung Phosphat) ist Phosphatriick-
gewinnung aus Deponien und Altablagerungen 6konomisch vorteilhaft?

Um dieses Ziels zu erreichen, werden im Folgenden zunachst die betrachteten Materialien
und Verfahren vorgestellt, zu Szenarien zusammengefasst und deren Systemgrenzen fest-
gelegt. Es folgt ein Uberblick tiber entscheidungsrelevante, 6konomische GroRen, die im
Rahmen der Bewertung bericksichtigt werden mussen. Diese Grdl3en finden Eingang in ein
Bewertungsmodell, dessen Funktion sowie die zugrundeliegende Bewertungsmethodik im
Anschluss erlautert werden. Als Methode wird eine stoffstrombasierte 6konomische Bewer-
tung gewahlt, die auf einer dynamischen Investitionsrechnung basiert und explizit die In-/ und
Outputs der verschiedenen Szenarien beriicksichtigt. Im Anschluss wird das erarbeitete Be-
wertungsmodell fir die verschiedenen Lagerstatten und Materialien angewendet. Hierfur wird
umfassend auf die gewdahlten Daten eingegangen. Zum Schluss werden die Ergebnisse der
O0konomischen Bewertung diskutiert und Erkenntnisse abgeleitet.

9.1 Szenarien zur Phosphatrickgewinnung aus verschiedenen Materia-
lien

Als Grundlage fur die Bewertung werden zunachst die betrachteten Materialien und Phos-

phatrickgewinnungsverfahren zu Szenarien zusammengefasst und abgegrenzt.

9.1.1 Materialien und Szenarien

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojektes wurden sechs verschiedene Materialien
untersucht: Klarschlamm, nattrlich entwéassert (KSnat), Klarschlamm, mineralisch stabilisiert
(KSms), Klarschlamm, kalk-eisen stabilisiert (KSke), die leichte Fraktion < 60 mm aus Sied-
lungsabfalldeponat (SiA), Miullverbrennungsschlacke (MVS) und Klarschlammasche (KSA)
(vergleiche Kapitel 3.1). Fiur die Rickgewinnung des enthaltenen Phosphats aus den ge-
nannten Inputstoffen werden vier Verfahren ndher betrachtet: Das Stuttgarter Verfahren,
Mephrec, Pasch und AshDec (siehe Kapitel 2.3). Pasch und AshDec verarbeiten hauptsach-
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lich Aschen, weswegen sie fur die Phosphatriickgewinnung aus Klarschlammasche und
Mullverbrennungsasche in Frage kommen. Fur die tbrigen Materialien ist die Phosphatriick-
gewinnung mittels Stuttgarter- und Mephrec-Verfahren mdglich. Tabelle 9-1 veranschaulicht
die Kombinationen von Verfahren und Materialien, die fir die 6konomische Bewertung unter-
sucht werden. Dabei stellt jede der zehn Kombinationen ein Szenario fur die Bewertung dar,
wobei immer nur Szenarien mit dem gleichen Inputmaterial miteinander verglichen werden.
Beispielsweise wird das Szenario StuttgartV — KSnat mit dem Szenario Mephrec — KSnat
verglichen, um so entscheiden zu kdnnen, welches Verfahren fir die Phosphatriickgewin-
nung aus Klarschlamm, natdrlich entwéssert, besser geeignet ist.

Tabelle 9-1:  Zuordnung Materialien zu Behandlungsverfahren — 10 Szenarien zur Phosphatriickgewinnung

Materialien Stuttgarter Mephrec Pasch AshDec
Verfahren

KS aus KS-Deponien (KSnat) X X

Siedlungsabfalldeponat (SiA) X X

KS, mineralisch stabilisiert (KSms) X

KS, kalk-eisen-stabilisiert (KSke) X

KS-Asche X X
Mullverbrennungsschlacke (MVS) X X

9.1.2 Systemgrenzen der Szenarien

Die Systemgrenze stellt den Untersuchungsrahmen einer Bewertung dar. Alle Prozesse und
deren Stoffstrome, die innerhalb der Systemgrenze liegen, werden im Rahmen der 6konomi-
schen Bewertung bertcksichtigt. Sie haben somit direkten Einfluss auf das Bewertungser-
gebnis. Uberschreitet ein Stoffstrom die Systemgrenze, um auRerhalb des Betrachtungs-
rahmens weiterbehandelt zu werden, wird das Bewertungsergebnis durch den Preis, der fir
die Abgabe des Stoffstroms bezahlt oder erhalten wird, beeinflusst. Auf3erhalb liegende Pro-
zesse haben daher lediglich indirekt Gber den Preis Einfluss auf das Bewertungsergebnis. In
Abhéngigkeit der Materialherkunft werden fur die folgende Bewertung zwei unterschiedlich
weit gefasste Systemgrenzen gewahlt.

o Die Systemgrenze fiir die Behandlung der Klarschlammasche und der Klarschlamme
(naturlich entwassert, mineralisch und kalk-eisen stabilisiert), ist weit gefasst. Es wird
angenommen, dass sich alle genannten Materialien auf Monodeponien bzw. klar ab-
grenzbaren Deponieabschnitten befinden, sodass jegliche Aktivitaten, die flr Ruck-
bau und Behandlung notwendig sind, der Phosphatriickgewinnung anzulasten sind.
Weiterhin wird davon ausgegangen, dass sich die betrachtete Lagerstatte im Besitzt
des Entscheiders befindet, sodass kein Preis fir das Inputmaterial zu zahlen ist bzw.
eingenommen werden kann. Somit fallen alle Schritte, von der Quelle bis zum Phos-
phatprodukt in die Systemgrenze (siehe Abbildung 9-1).

o Die Systemgrenze fur die Behandlung von Leichtgut < 60 mm aus Siedlungsabfall
sowie von Mullverbrennungsschlacken ist eng gefasst. Dass der Riickbau einer Sied-
lungsabfall- oder Miullverbrennungsschlackendeponie ausschlieZlich fir die Phos-
phatriickgewinnung vorgenommen wird, ist sehr unwahrscheinlich. In der Regel ist im
Rahmen eines ELFM die Entscheidung zu fallen, ob neben der Rickgewinnung an-
derer Wertstoffe wie Metall oder Kunststoff auch die Rickgewinnung von Phosphat
aus Teilstoffstromen durchgefuhrt werden soll.

Fir das Leichtgut < 60 mm ist zu prifen, ob es nach der Feinkornaufbereitung als EBS in ein
Heizkraftwerk gegeben oder aber zur Phosphatriickgewinnung genutzt werden soll. Fir die
Mullverbrennungsschlacke erfolgt nach dem Rickbau in der Regel eine Schlackenaufberei-
tung zur Metallrickgewinnung. Die metallarme Fraktion kann entweder als Stral3en- oder
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Deponiebaustoff verwertet oder zur Phosphatriickgewinnung genutzt werden. Fir beide Ma-
terialien verlauft die Systemgrenze lediglich um den Schritt der Phosphatriickgewinnung.
Vorgelagerte Rickbau- und Behandlungsprozesse beeinflussen das Ergebnis der hier
durchgefuihrten 6konomischen Bewertung somit nicht. Abbildung 9-2 veranschaulicht den
jeweiligen Prozessablauf und die hier relevanten Systemgrenzen.

Quelle Prozesse
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Abbildung 9-1: Weit gefasste Systemgrenze fur Phosphatriickgewinnung aus Klarschlamm und Klarschlamma-
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Abbildung 9-2: Eng gefasste Systemgrenze fir Phosphatriickgewinnung aus Siedlungsabfall und Mullverbren-
nungsschlacken

9.2 Entscheidungsrelevante 6konomische Grol3en

Zur Ermittlung der Wirtschaftlichkeit der beschriebenen Phosphatrickgewinnungsvorhaben
sind viele, 6konomisch relevante Planungsgréf3en zu bericksichtigen.

Die nachfolgenden Ausfiihrungen zu den entscheidungsrelevanten 6konomischen Grol3en
lehnen sich teils eng an die Ausfiihrungen in Diener et al. (2015) sowie in Kriger et al.
(2016) an.
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Da das Recycling von Phosphat als Umweltschutzmaflinahme betrachtet werden kann, bietet
sich die Identifikation und Strukturierung relevanter Gréf3en tber die VDI-Richtlinie 3800, Teil
C (Ermittlung der Aufwendungen fir MaRnahmen zum betrieblichen Umweltschutz) an. Die
Richtlinie unterscheidet in Investitionen und laufende Aufwendungen, wobei letztere in inves-
titionsabhangige, betriebsabhéngige, Folge- und sonstige Aufwendungen unterteilt sind (VDI,
2001). (Walther, 2010) und (Spengler, 1998) differenzieren betriebsabhéngige Aufwendun-
gen weiter in prozess- und stoffflussabhéngige GroRen. Fir die Bewertung der Phosphat-
rickgewinnungsvorhaben sind je nach Szenario auch einmalige Ein- und Auszahlungen zum
Ende des Planungshorizontes zu bertcksichtigen, weswegen eine Erweiterung um Liquida-
tionsein- und -auszahlungen erfolgt. Eine Ubersicht der relevanten GréRen ist Tabelle 9-2 zu
entnehmen. Die kursiv gedruckten Zahlungsgrof3en in der Tabelle sind nur fir eine Bewer-
tung mit weit gefasster Systemgrenze relevant.

Tabelle 9-2: Entscheidungsrelevante 6konomische Gréf3en

Fixe Grofzen Variable Grofzen

Investitionen / einmalige Auszahlungen Prozessbedingte Auszahlungen

e Maschinen, Anlagen, Gebaude, Grundsticke, In- e Reparatur, Wartung, Instandhaltung
stallation, ... (teilweise)

¢ Riuckbauplanung und Vorbereitung (historische e Fihrungs- und Betriebspersonal
Erkundung, Probebohrungen, Genehmigungen, e Nachsorge von noch nicht zuriickge-

o) bauten Deponieabschnitten
Investitionsabhangige Auszahlungen Stoffstrombedingte Ein- und Auszah-
e Reparatur, Wartung, Instandhaltung (teilweise) lungen
e Versicherung, Steuern e Verkauf von Produkten (inkl. Energie)
e Overhead (Gemeinkostenanteile, z.B. Verwaltung) e Entsorgung von Reststoffen
Liguidationsein- und -auszahlungen e Transport und Lagerung von Materia-
e Auszahlungen fiur Rickbau von Anlagen und Inf- lien

rastruktur zur Stilllegung & Nachsorge e  Zukauf von Hilfs- und Betriebsstoffen
e Einzahlungen durch Restwert von Maschinen und

Anlagen
e Ggf. Einzahlungen durch Verkauf freigewordener

Flache

e Ggf. Einzahlungen durch Verkauf neu gewonne-
nen Deponievolumens (abziglich Auszahlungen
fur die Nachsorge der verbleibenden Reststoffe)

Die Investitionen eines Phosphatrickgewinnungsvorhabens setzen sich aus Auszahlungen
fur die Planung und Vorbereitung des gesamten Vorhabens sowie aus Auszahlungen (z. B.
fur Maschinen und Anlagen) zur Realisierung der Rickbau- und Phosphatriickgewinnungs-
technologien zusammen. Fir letztere ist zu prifen, ob eigene Anlagen genutzt, fremde Anla-
gen gemietet oder in neue Anlagen investiert werden muss. Fir eigene Anlagen sind in Ab-
hangigkeit der Investitionssumme regelmalige Auszahlungen fur Reparatur, Wartung und
Instandhaltung (Auszahlungen fur Ma3nahmen, die in regelméafigen, zeitlichen Abstanden
vorgenommen werden muissen, unabhangig vom Durchsatz), Versicherung, Steuern und
Administration zu tatigen. Diese investitionsabhéangigen Zahlungen stellen eine fixe Grol3e
dar, da sie nicht von der durchgesetzten Menge des jeweiligen Prozesses abhangen.

Die Hohe variabler Ein- und Auszahlungen wird von der Stoffstrommenge und -qualitat sowie
von dem Prozessdurchsatz beeinflusst. Stoffstrombedingte Einzahlungen entstehen durch
den Verkauf von Produkten, stoffstrombedingte Auszahlungen durch die Entsorgung von
Reststoffen, die Beschaffung von Hilfs-, Betriebsstoffen und Energie sowie durch Materialla-
gerung und -transport. Die Héhe der Auszahlungen fur den Transport bestimmter Fraktionen
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hangt neben der Menge auch gleichzeitig von der Transportentfernung zwischen den ver-
schiedenen Anlagen ab. Prozessbedingte Auszahlungen hdngen vom Durchsatz des jeweili-
gen Prozesses ab. Aus strategischer Perspektive zahlen dazu Auszahlungen fiir Reparatur,
Wartung und Instandhaltung (der Anteil, der vom Durchsatz abhangt), Personal, sonstige
Gemeinkostenanteile sowie — bei weit gefasster Systemgrenze — Nachsorge fir noch nicht
rickgebaute Deponieabschnitte. Letztgenannte kommen dadurch zustande, dass fir die
noch nicht zuriickgebauten Deponieabschnitte alle Malinahmen vorgenommen werden mis-
sen, die auch wahrend der Stilllegung und Nachsorge zu tatigen sind (z. B. Sickerwasser-,
gof. Gasfassung und -reinigung). Mit dem Ruckbaufortschritt verringert sich die Hohe dieser
Auszahlungen, da der Deponiekdrper immer kleiner wird.

Bei weit gefasster Systemgrenze kommt es am Ende eines Phosphatriickgewinnungsprojek-
tes zu Liquidationsauszahlungen, da Anlagen und Infrastruktur, die fir die Deponienachsor-
gemalinahmen erforderlich waren, zuriickgebaut werden missen. Liquidationseinzahlungen
konnen durch den Verkauf von Anlagen oder Maschinen, die noch einen Restwert aufweisen
(gilt auch bei eng gefasster Systemgrenze), den Verkauf der frei gewordenen Flache oder
des frei gewordenen Volumens (abhangig vom Szenario) erzielt werden. Der Verkauf der
Flache zur anderweitigen Nutzung ist nur moglich, wenn ein vollstandiger Rickbau der De-
ponie erfolgt und die Flache keine Altlast darstellt. Werden Restfraktionen auf derselben De-
ponie wieder eingebaut oder hat nur ein Teilriickbau stattgefunden, besteht die Moglichkeit,
das frei gewordene Deponievolumen zur erneuten Deponierung von Abféllen zu vermarkten.
In diesem Fall sind Auszahlungen fiur die zukinftige Nachsorge der auf dem Deponiegeléande
verbleibenden Abschnitte bzw. der wieder eingelagerten Restfraktion zu bertcksichtigen.

Als regulare Malinahme nach dem Ende der Deponiebetriebsphase wird bisher die Deponie-
stillegung und -nachsorge durchgefihrt. Sie ist zwingend erforderlich, sofern kein Deponie-
rickbau oder ELFM der Deponie geplant ist. Mit der Stilllegung und Nachsorge gehen eben-
falls (Ein- und) Auszahlungen einher, die der Deponiebetreiber tragen muss. Diese werden
durch einmalige Auszahlungen fir die temporare und die dauerhafte Oberflachenabdichtung
und regelmafige Auszahlungen Uber den gesamten Nachsorgezeitraum fur Sickerwasser-
und Deponiegasbehandlung (abhangig vom abgelagerten Material), Wartung und Instandhal-
tung von deponieinternen Anlagen und Infrastruktur, fir Monitoring von Gas, Sickerwasser
und Grundwasser und ggf. fir Maf3nahmen zur Beseitigung akut auftretender Umweltgefahr-
dungen bestimmt. Einen Uberblick Gber monetaren GroRRen, die im Rahmen der Deponiestil-
legung und -nachsorge anfallen, geben (Stegmann et al. 2006).

9.3 Vorgehen zur 6konomischen Bewertung

Ein Deponiebetreiber ist verpflichtet, nach Ende der Deponiebetriebsphase die Deponiestill-
legung und -nachsorge vorzunehmen. Auch Altablagerungen (bei Gefahrenpotential) bedir-
fen, wenn auch in geringerem Umfang, der Beobachtung (LWI, 2015). Weiterhin kdnnen von
beiden Arten von Lagerstatten Umweltgefahrdungen ausgehen. Um den hierbei entstehen-
den Kosten zu entgehen, hat ein Deponiebetreiber bzw. der Besitzer einer Altablagerung die
Mdoglichkeit einen Rickbau der Lagerstatte vorzunehmen. Fir beide Alternativen sind hohe
Anfangsauszahlungen (z. B. fur die Oberflachenabdichtung oder die Anschaffung von Ma-
schinen) zu tatigen, die zu spateren Zeitpunkten mit weiteren Ein- und Auszahlungen einher-
gehen.!

Somit handelt es sich fir den Entscheider um zwei Investitionsalternativen, deren relative
Vorteilhaftigkeit Gber den Vergleich einer monetaren ZielgréRe zu bestimmen ist.

! Bei der Deponienachsorge kommt es in der Regel nur dann zu Einzahlungen, wenn spezielle Nach-
nutzungsprogramme installiert wurden (z. B. Photovoltaik-Anlage oder Biogasanlage).
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Die Grundidee des gewahlten Bewertungsvorgehens bei weit gefasster Systemgrenze ist,
den Wert der Investitionsalternative ,Rickbau & Phosphatrickgewinnung“ mit dem Wert der
Alternative ,Deponiestilllegung und -nachsorge"“ zu vergleichen (Diener et al. 2015).

Bei eng gefasster Systemgrenze erfolgt der Vergleich der Phosphatriickgewinnung mit der
alternativen Verwertungsoption des entsprechenden Inputmaterials. Fir das Leichtgut < 60
mm (SiA), welches im Rahmen eines ELFM einer Siedlungsabfalldeponie entsteht, bedeutet
dies den Vergleich mit der thermischen Verwertung in einem EBS-Kraftwerk. Fir die metall-
armen Miullverbrennungsschlacken ist ein Vergleich mit der Verwertung als Deponiebaustoff
vorzunehmen.

Aufgrund des unter Umsténden sehr langen Planungshorizonts, abhangig von der Lagerstat-
tengrofRe und der damit einhergehenden hohen Wahrscheinlichkeit fir schwankende Preise
und Nachfragemengen, wird hierfir auf die dynamischen Methoden der Investitionsrechnung
zuruickgegriffen. Ein Uberblick tiber die Methoden der Investitionsrechnung geben Kriiger et
al. (2016), Kapitel 8. Fir ausfiihrliche Erlauterungen der dynamischen Methoden der Investi-
tionsrechnung vgl. Gotze, (2014) und Becker, (2008). Fir eine Diskussion der statischen im
Vergleich mit den dynamischen Investitionsrechnungsmethoden vgl. Breuer (2012).

Als Ziel- bzw. Vergleichsgrof3e wird der Kapitalwert gewéhlt. Da ein Deponiebetreiber in je-
dem Fall Deponienachsorge betreiben muss, sofern kein Deponieriickbau erfolgt, stellt diese
Alternative den maR3geblichen Vergleichswert bei weit gefasster Systemgrenze dar. Bei eng
gefasster Systemgrenze gilt entsprechend die alternative Materialentsorgung als Ver-
gleichswert. Somit ist ein Phosphatrickgewinnungsvorhaben dann ékonomisch vorteilhaft,
wenn sein Kapitalwert gré3er ist als der Kapitalwert fur die Vergleichsoption. Zu beachten ist,
dass voraussichtlich beide Kapitalwerte negativ sind, da hohere Aus- als Einzahlungen auf-
treten.

Die jeweiligen Kapitalwerte berechnen sich als Summe aller auf den Planungszeitpunkt (t =
0) abgezinsten Ein- und Auszahlungen Uber alle Perioden. Das Bewertungskonzept mit allen
zu berticksichtigenden Ein- und Auszahlungen beider Alternativen zeigt Tabelle 9-3, ausfihr-
liche Erlauterungen zu den ELFM-Grof3en finden sich in Kapitel 9.2.

Fur die Ermittlung der erforderlichen GroRRen fur die Kapitalwertberechnung der verschiede-
nen Phosphatriickgewinnungsszenarien sowie (falls erforderlich) der Deponienachsorge wird
aufgrund des frihen Planungsstadiums auf die Methoden der Investitions- und Kostenschat-
zung zuruckgegriffen. Fur einen Uberblick Gber Investitions- und Kostenschatzungsmetho-
den siehe auch Geldermann (2014).

Auf Basis von bekannten Maschineninvestitionen tber Zuschlagsfaktoren wird das Volumen
der Gesamtinvestition berechnet (Faktormethode). Fir die Schatzung der Betriebskosten
kommen mehrere Methoden zum Einsatz. Die investitionsabhangigen Zahlungen werden
Uber einen Prozentsatz von der Gesamtinvestitionssumme bestimmt. Fir die Berechnung
der variablen GroRen werden die Mengen der Stoff- und Energiestrome mit den entspre-
chenden Preisen bzw. Kostenséatzen bewertet. Die Hohe der regelmafiigen Auszahlungen fur
die Nachsorge noch nicht rickgebauter Deponieabschnitte sowie Auszahlungen, die fir den
Ruckbau von Anlagen und Infrastruktur zur Stilllegung und Nachsorge am Ende des Depo-
niertickbaus anfallen, sollten dem Deponiebetreiber bekannt sein. Fir erstgenannte ist zu
bertcksichtigen, dass kontinuierlich mit dem Ruckbaufortschritt die nachzusorgenden Depo-
nieabschnitte kleiner und damit die Auszahlungen geringer werden. Die Hohe der Liquida-
tionseinzahlungen durch Volumen- oder Flachenverkauf (sofern dies fur die betrachteten
Lagerstatten Gberhaupt relevant ist) richtet sich nach dem erzielbaren Volumen- bzw. Grund-
stuckpreis. Fur die Ermittlung des Kapitalwerts der Deponiestilllegung und -nachsorge kann
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der Deponiebetreiber auf die Daten zuriickgreifen, die fur die Ruckstellungsberechnungen
vorliegen.

Far alle im Folgenden vorgestellten Ergebnisse ist jedoch zu berlcksichtigen, dass Investiti-
ons- und Kostenschatzungen mittels Faktormethoden aufgrund des friilhen Planungsstadi-
ums mit Unsicherheiten von +/- 30% einhergehen (Peters und Timmerhaus, 1991).

Tabelle 9-3: Bewertungskonzept — Vergleich der Kapitalwerte von Phosphatrickgewinnung zu Stilllegung und

Nachsorge

KW Stilllegung & Nachsorge @ KW Phosphatriickgewinnung
Investitionen: Investitionen:
* Temporare Oberflachenabdeckung * Riuckbauplanung & -vorbereitung (Genehmigung, Probebohrung,...)
« Dauerhafte Oberflachenabdeckung « Maschinen, Anlagen, Gebaude, Grundstiick, Installation, ...
RegelmaRige Auszahlungen: RegelmaRige Zahlungen:

* Sickerwasser- und Deponiegas- Investitionsabh&ngige Zahlungen:

behandlung + Reparatur, Wartung, Instandhaltung (anteilig)
* Wartung und Instandhaltung « Versicherungen, Steuern, Administration

¢ Gas-, Sickerwasser- und Grund-
wassermonitoring

« Versicherungen, Verwaltung

* Ggf. Malinahmen zur Beseitigung
akut auftretender

Stoffstrombedingte Zahlungen:

« Verkauf der Produkte, Entsorgung der Reststoffe

« Beschaffung von Hilfs- und Betriebsstoffen und Energie
« Transport und Lagerung der Materialien

Prozessbedingte Zahlungen

Umweltgeféhrdungen > ; N . .
« Nachsorge fir noch nicht riickgebaute Deponieabschnitte
* Reparatur, Wartung, Instandhaltung (anteilig)
¢ Personal, Overhead (z. B. Verwaltung)
Liquidationszahlungen: Liquidationszahlungen:
¢ Ruckbau Anlagen & Infrastruktur ¢ Rickbau von Anlagen und Infrastruktur zur Stilllegung & Nachsorge

* Restwert von Maschinen und Anlagen
« Ggf. Verkauf der Flache oder des gewonnenen Deponievolumens

KW: Kapitalwert

Die Umsetzung des geschilderten Vorgehens zum Kapitalwertvergleich erfolgt mit Hilfe eines
Excel-Tools, welches auf dem im Rahmen des Forschungsprojektes TonsLM entwickelten
Tool aufbaut und eine Weiterentwicklung darstellt. Uber eine Eingabemaske kdnnen projekt-
spezifische Daten ins Excel-Tool eingetragen sowie eine manuelle Variation von Einfluss-
gréRen vorgenommen werden. Weitere Arbeitsblatter ermoéglichen die projektspezifische
Ermittlung der einzelnen Ein- und Auszahlungen fir die in Kapitel 9.2 vorgestellten Zah-
lungskategorien. Auf Basis der eingegebenen Daten erfolgt die automatisierte Berechnung
der Kapitalwerte fur die zehn Szenarien und die jeweiligen alternativen Vergleichsoptionen.
Mit Hilfe des Excel-Tools kénnen Break-Even-Analyse durchgefiihrt werden, um z.B. den
Einfluss der Phosphorpreissteigerung zu analysieren. Im Gegensatz zu reguldren Break-
Even-Analysen wird im Excel-Tool ein relativer Vergleich vorgenommen, Uber den ermittelt
werden kann, wie sich eine Einflussgrof3e verandern muss, damit die Phosphatriickgewin-
nung 6konomisch vorteilhaft ist. In den folgenden Abschnitten erfolgt eine Veranschauli-
chung des Bewertungsvorgehens fur die verschiedenen Phosphatriickgewinnungsszenarien
fur die ausgewahlten Materialien.
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Parameter Wert
Allgemeine Einstellungen

Kalkulationszinssatz 6%

Bezugsjahr fiir Preise, Investitionen & Gehélter 2015

Restwert Maschinen und Anlagen bei Liquidation [%] 10%

Betriebsweise der Anlagen 3-Schichtintensiv
Deponievolumen [m3] 250.000
Deponiegrundfléche [m?] 25.000

Oberflache des noch nicht temporar abgedeckten Deponieabschnitts [m?2] 5.000

Deponiehdhe [m] 10

Dichte des deponierten Siedlungsabfalls [t/m?3] 0,83

Deponiemasse [t] 300.000
Nachsorgekostenszenario Durchschnittlich

Zeitpunkt Ende Deponiebetriebsphase = Start Stilllegung 2016

Dauer Deponiestilllegungsphase [a] 10

Nachsorgedauer [a] 30

Artder Sickerwasserbehandlung Sickerwasserbehandlung vor Ort
Art der Deponiegasbehandlung aktive Gasfassung und Biofiltereinsatz
Phosphatriickgewinnungsszenario Mephrec - Ksnat

Beginn des P-Riickgewinnungsprozesses 2016
Riickbau-Kapazitat [t/a] 60.000

Riickbaudauer [a] 5

Fertigstellung des Riickbaus 2021

Preisszenario Realistische Preise
Preissteigerungsrate fiir Anlagen, Personal, etc.[%/a]: 2%
Standard-Preissteigerungsrate fiir Rohstoffe [%/a 2%
Preis-Einstellungen

Wert Deponievolumen [€/m3] 0

Wert riickgewonnene Flache [€/m?] 0,00

Basispreis P [€/kg] 2,293

Wias soll nach dem Riickbau geschehen? Flache verkaufen

Kapitalwert

P-Riuckgewinnung -17.774.305
Deponienachsorge / Materialverwertung bzw. -entsorgung -5.432.951
Differenz KW P-Riick - KW Deponienachsorge / Materialverwertung -12.341.354

Abbildung 9-3: Eingabemaske des Excel-Tools zur Bewertung von Phosphatriickgewinnungsverfahren

9.4 Datengrundlage der 6konomischen Bewertung
9.4.1 Rickbau- bzw. Behandlungsmenge

Die Menge, die fur ein Phosphatriickgewinnungsvorhaben zuriickgebaut, bzw. behandelt
werden muss, beeinflusst maf3geblich den Kapitalwert und damit das Bewertungsergebnis.
Aufgrund der unterschiedlichen Charakteristika der Materiallagerstatten, variiert die rickzu-
bauende bzw. zu behandelnde Menge mit dem Material.

Der natirlich entwasserte Klarschlamm (KSnat) stammt im vorliegenden Fall von dem
Schlammplatz Galp. In diesem wurden ca. 130.000 m3 Klarschlamm verfillt. Der Schlamm-
platz Galp wird seit 2010 aufgrund firmeninterner Risikobewertung gerdumt (Ruhrverband,
2015). Wuirde eine Bewertung spezifisch fiur die Phosphatriickgewinnung aus diesem
Schlammplatz vorgenommen werden, kdnnte eine enge Systemgrenze gewdahlt werden, da
der Rickbau so oder so erfolgt und demnach nicht in die Bewertung einbezogen werden
misste. Um jedoch allgemeingultige Aussagen fir dieses Material treffen zu kénnen, wird
eine durchschnittliche Lagerstatte betrachtet. Mdgliche Lagerstéatten fir KSnat sind neben
Schlammpléatzen auch Klarschlammkassetten in Siedlungsabfalldeponien. Nach Bilitewski et
al. (1991) war eine Einlagerung von maximal 10% — 15% Klarschlamm zulassig, um die
Standfestigkeit der Deponie sicherzustellen. Fir eine durchschnittliche Deponie mit einem
verfullten Volumen von ca. 3 Mio. m3 wirde dies eine maximale Klarschlammmenge von
300.000 bis 450.000 m® bedeuten. Schlammplatze hingegen enthalten selten mehr als
150.000 m3. Somit wird eine durchschnittliche KSnat-Menge pro Lagerstétte von 250.000 m3
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angenommen. Bei einem TS-Gehalt von 27% und einem Glihverlust von 44% weist KSnat
eine Dichte von ca. 1,2 Mg/m3 auf (Pondus, 2015). Somit sind durchschnittlich 300.000 Mg
zuriickzubauen.

Bei den stabilisierten Klarschlammen (KSke, KSms) handelt es sich um Sondermaterialien.
Voraussichtlich gibt es keine weiteren Deponien in Deutschland, auf denen das gleiche Ma-
terial abgelagert wurde. Vor diesem Hintergrund wird als Riickbaumenge die auf der Depo-
nie Raffelberg abgelagerte Menge gewahlt. Insgesamt ist die Deponie Raffelberg mit
745.000 m3 verfullt (Ruhrverband, 2015). Wie in Kapitel 3.1.2 Anhand Abbildung 3-4 erkenn-
bar ist, macht der kalk-eisen-stabilisierte Klarschlamm ca. 1/12 und der mineralisch stabili-
sierte Klarschlamm ca. % der Deponie aus. Somit wird angenommen, dass ca. 62.000 m3
kalk-eisen-stabilisierter und ca. 559.000 m3 mineralisch stabilisierter Klarschlamm zurtickge-
baut werden mussen. Fur kalk-eisen-stabilisierten Klarschlamm entspricht dies bei einer
Dichte von 1,4 Mg/m3 (49% TS, 22% Gluhverlust) ca. 86.800 Mg, fur mineralisch stabilisier-
ten Klarschlamm bei einer Dichte von 1,7 Mg/m3 (68% TS, 12% Glihverlust) ca. 950.000 Mg
(Pondus, 2015). Fur den Rickbau der stabilisierten Klarschlamme wird ein &hnlicher Auf-
wand wie fur Siedlungsabfall angenommen.

Fur die zu betrachtende Menge Leichtgut aus Siedlungsabfall wird auf Daten aus dem For-
schungsprojektes TonsLM zurlickgegriffen. Das dort untersuchte Material der Deponie
.Pohlsche Heide" des Entsorgungszentrums des Kreises Minden-Libbeke enthélt ca. 20%
Leichtgut < 60 mm. Bei einem vollstdndigen Riickbau der Deponie (2.500.000 Mg Deponat),
fallen ca. 500.000 Mg FS Leichtgut an, die zur Phosphatriickgewinnung behandelt werden
kénnen. Es wird davon ausgegangen, dass die Deponie Pohlsche Heide einer durchschnittli-
chen Deponie in Deutschland entspricht, weswegen die zuvor ermittelte Menge als Gesamt-
behandlungsmenge angesetzt wird.

Die Menge der metallarmen Miullverbrennungsschlacke wird anhand der Monodeponie in
Offenbach ermittelt. Dort sind ca. 1.100.000 Mg abgelagert worden (siehe auch Kapitel
3.1.4). Untersuchungen im Rahmen des Forschungsprojektes TonsLM haben ergeben, dass
im Falle eines Rickbaus der Deponie mit angeschlossener Schlackenaufbereitung ca. 5%
Metall riickgewonnen werden kénnten. Somit bliebe eine metallarme, mineralische Fraktion
von ca. 95% zur Entsorgung bzw. zur Phosphatriickgewinnung Ubrig. Da Monoschlackende-
ponien eine Ausnahme in Deutschland darstellen, wird der Rickbau der Schlackendeponie
Offenbach angenommen. Somit wird eine Gesamtbehandlungsmenge in Hohe von
1.045.000 Mg angenommen. Der Trockensubstandgehalt von Schlacken und Aschen wird
fur die Bewertung vereinfachend mit 100% angenommen, sodass fur dieses Material nicht
zwischen Mengenangaben in TS und FS unterschieden werden muss.

Klarschlammaschemonodeponien stellen zurzeit noch eine Ausnahme in Deutschland dar.
Dies kann sich in Zukunft &ndern, falls aufgrund der veréanderten Klarschlammverordnung
verstarkt Monoverbrennung und -deponierung gefordert wird. Die im Rahmen dieses For-
schungsprojektes untersuchte Klarschlammasche stammt ebenfalls aus der Deponie Raffel-
berg. Sie ist in einem klar erkennbaren Abschnitt separat abgelagert und macht ca. 1/6 der
gesamten abgelagerten Menge der Deponie aus. Fir die Bewertung wird die dort abgelager-
te Menge als Rickbaumenge angenommen. 125.000 m3 KS-Asche entsprechen bei einer
angenommenen Dichte von 2 Mg/m?3 250.000 Mg.

Fir die unterschiedlichen Materialien sind Annahmen fur die Gesamtrickbau-/
bzw. -behandlungsmenge vorgestellt worden. Als jahrliche Rickbaumenge werden in der
Regel 60.000 Mg/a gewahlt. Lediglich fir sehr kleine Lagerplatze wird die Rickbaumenge
auf 40.000 Mg/a heruntergesetzt, damit die Dauer des Vorhabens mindestens zwei Jahre
betragt. Fur Mullverbrennungsschlacken wird eine jahrliche Rickbaumenge von 70.000 Mg/a
gewahlt, damit die Dauer des Vorhabens 16 Jahre nicht Uberschreitet. Diese Dauer wird als
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realistische Dauer fiir den Betrieb solcher Behandlungsanlagen eingeschatzt. Fir die Bewer-
tung wird davon ausgegangen, dass die Materialmengen in Form von Monodeponien (Aus-
nahme: Siedlungsabfall) vorliegen, die (unter anderem) fir die Phosphatriickgewinnung zu-
rickgebaut werden mussen. Das Phosphatriickgewinnungsvorhaben endet, wenn die Ge-
samtmenge behandelt und die Deponie entsprechend riickgebaut wurde. Einen Uberblick
Uber die jahrlichen und gesamten Rickbau- bzw. Behandlungsmengen fir die zu untersuch-

ten Materialien liefert Tabelle 9-4.

Tabelle 9-4: Rickbau- bzw. Behandlungsmengen fir die verschiedenen Materialien

Material  Jahrliche Ruckbau-/ Gesamt Rickbau- bzw. Dauer des
Behandlungsmenge Behandlungsmenge Vorhabens
KSnat 60.000 Mg FS/ a 300.000 Mg FS 80.050 Mg TS 5a
KSms 60.000 Mg FS/a 950.000 Mg FS 645.000 Mg TS 16 a
KSke 40.000 Mg FS / a 86.800 Mg FS 42.800 Mg TS 2,1a
SIA 60.000 Mg FS/ a 500.000 Mg FS 366.000 Mg TS 8,3a
KSA 40.000 Mg TS/ a 250.000 Mg FS 250.000 Mg TS 6,3a
MVS 70.000 Mg TS/a 1.045.000 Mg FS 1.045.000 Mg TS 15a

9.4.2 Investitionen und investitionsabhangige Zahlungen

Die Investitionen und investitionsabh&angigen Zahlungen werden zunachst nicht von den ver-
schiedenen Szenarien beeinflusst, sondern sind vom Phosphatriickgewinnungsverfahren
und der jahrlichen Behandlungsmenge abhangig. Fir die Ermittlung der Investitionen der vier
verschiedenen Verfahren wird auf Investitionsschatzungen aus anderen Forschungsvorha-
ben bzw. Machbarkeitsstudien der Anlagenbetreiber zuriickgegriffen. Tabelle 9-5 zeigt die
zugrunde gelegten Investitionen der Anlagen bei den angegebenen Kapazitaten.

Tabelle 9-5: Investitionsvolumen der Phosphatriickgewinnungsverfahren

Prozess Kapazitat je Investitionen je Quelle
Anlage Anlage
Rickbau 28,00 Mg FS/h 760.000 € (TénsLM, 2015)
Mephrec 2,50 Mg TS/h 21.325.000 €  (Schwarzmann und Hagspiel,
2015)

StuttgartV 1,10 Mg TS/h 4.000.000 € (iat, 2014)

AshDec 1,73 Mg TS/h 12.000.000 € (Herrmann, 2014;
BMLFUW, 2014)

Pasch 3,75 Mg TS/h 4.755.000 € (Pinnekamp, 2011)

Es wird davon ausgegangen, dass die Phosphatriickgewinnungsanlagen im Dreischichtbe-
trieb mit 8.000 Betriebsstunden im Jahr (24 Std. pro Tag, 7 Tage pro Woche abzuglich 4
Wochen pro Jahr fir Wartung und Instandhaltung) betrieben werden. Der hierbei erreichte
Durchsatz reicht in der Regel nicht aus, die erforderlichen jahrlichen Behandlungsmengen
(siehe Tabelle 9-4) zu erzielen, weswegen das Excel-Tool eine entsprechende Hochskalie-
rung unter Beriicksichtigung von Grol3endegressionseffekten ermdglicht. Der Riickbau selbst
erfolgt im 1,5-Schichtbetrieb, um bei Tageslicht arbeiten zu kénnen, was mit 3.000 Betriebs-
stunden im Jahr (12 Stunden pro Tag, 250 Betriebstage pro Jahr) einhergeht.

Die investitionsabhangigen Zahlungen werden Uiber Prozentsatze in Anhangigkeit der Inves-
tition bestimmt. Fur Reparatur, Wartung und Instandhaltung werden beispielsweise 8% der
Investition pro Jahr fir mobile Arbeitsmaschinen (T6nsLM, 2015), 1% fur Bautechnik, 4% fur
Maschinentechnik und 2% fir Elektrotechnik angenommen (Pinnekamp, 2011).
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Tabelle 9-6: Ermittlung der investitionsabh&ngigen Zahlungen Uber Zuschlagssatze

Auszahlungen fir: Zuschlagssatz Quelle
Reparatur, Wartung, Instandhaltung

Bautechnik 1%/a (Pinnekamp, 2011)
Elektrotechnik 2%l/a (Pinnekamp, 2011)
Maschinentechnik 4%/a (Pinnekamp, 2011)
Mobile Arbeitsmaschinen 8%l/a (TONSLM, 2015)

9.4.3 Energie-, Stoffstrom- und Prozessbedingte Ein- und Auszahlungen
Energie- und Stoffstrombedingte Zahlungen

Die Auszahlungen fur die Beschaffung von Hilfs- und Betriebsstoffen und die Entsorgung von
Reststoffen sowie die Einzahlungen durch den Verkauf von Produkten werden Uber die je-
weiligen Mengen und Preise der Energie- und Stoffstrome ermittelt. Die spezifischen Men-
gen der verschiedenen Stoff- und Energiestrome fur die verschiedenen Szenarien werden
aus dem Stoffstrommodell der 6kologischen Bewertung (siehe auch Kapitel 8.3 und 8.4)
tbernommen und mit Hilfe des Excel-Tools an die beschriebenen Annahmen fiir die 6kono-
mische Bewertung angepasst.

Es ist zu beachten, dass fir die vorliegende Bewertung, aufgrund der Materialherkunft, ande-
re Rahmenbedingungen vorliegen, als fur die hier zitierten Studien, die sich mit der Phos-
phatrickgewinnung aus ,frischen* Materialien beschéftigen. So ist fur die hier vorliegende
Bewertung beispielsweise beim Stuttgarter Verfahren die Entsorgung des Klarschlamm-
Reststoffes oder beim Pasch-Verfahren die Entsorgung der ausgelaugten Restasche zu be-
ricksichtigen. lat (2014) bzw. Pinnekamp (2010) hingegen verrechnen die Auszahlungen fir
die Entsorgung mit Einnahmen durch die Annahme des Inputmaterials.

Einzahlungen durch den Verkauf des Phosphatproduktes werden nicht GUber konkrete Pro-
duktpreise (z. B. fur MAP) berechnet, sondern Uber den P-Gehalt des Produktes. Es wird
angenommen, dass die rickgewonnenen Phosphatdinger der verschiedenen Szenarien
eine ahnliche Verfugbarkeit fur Pflanzen aufweisen. Somit wird fur alle Szenarien eine Tonne
Phosphor-Gehalt im Produkt mit 2.294 € bewertet. Dieser Wert basiert auf der Angabe von
Scheidig et al. (2010), die eine Tonne P,0s-Gehalt im Produkt mit 1.000 € bewerten. Die
Umrechnung erfolgt tGber den Phosphorgehalt von P,Os: Eine Tonne P,Os enthalten ca.
0,436 Mg Phosphor. Ebenfalls denkbar ist die Ermittlung des Preises zur Bewertung des P-
Gehalts auf Basis des aktuellen Triple Superphosphatpreises. Letzterer betragt im Mittel der
letzten acht Monate 342,30 €/Mg (Mittelwert April — Oktober 2015, vgl. IndexMundi (2015)).
Hochgerechnet auf den Preis fir P,Os ergibt dies 744,13 €/Mg (1 Mg Triple Superphosphat
enthalten 0,46 Mg P,0s). Dies fuhrt zu einem Preis von 1.706,72 € pro Tonne enthaltenem
Phosphor. Steinmetz et al. (2014) geben als Weltmarktpreis fir elementares Phosphor 1.000
bis 4.000 €/Mg an. Es wird deutlich, dass die Wahl des Preises fur Phosphor nicht eindeutig
ist. Um einen sinnvollen Mittelwert anzunehmen, werden phosphathaltige Produkte im Fol-
genden mit 2.294 € pro Mg Phosphor-Gehalt bewertet.

Die Kostenermittlung fir die Entsorgung von Klarschlamm erfolgt auf Basis des KS-
Verbrennungssplitt des ifeu (siehe. Kapitel 8.1.1, Tabelle 8-2) sowie die Aufwendungen fur
die verschiedenen Entsorgungsoptionen (siehe Tabelle 9-7 und BMLFUW, 2014). Im Mittel
ist fur die Entsorgung von Klarschlamm somit ein spezifischer Aufwand von 330 €/Mg TS
anzusetzen.
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Tabelle 9-7: Kostenaufwand fir die Entsorgung von Klarschlamm in Abh&ngigkeit von der Entsorgungsoption

Entsorgungsweg Klarschlamm [€/Mg TS]
MVA 59,5
Monoverbrennung 400
Zementwerk 290
Kohlekraftwerk 290

Die Preise der Verschiedenen Energie- und Stoffstrome kdnnen den folgenden zwei Tabel-
len entnommen werden. Negative Vorzeichen kennzeichnen aus gesellschaftlicher Perspek-
tive unerwiinschte In-/Outputs (Dyckhoff und Spengler, 2010). Fir die Abgabe unerwiinsch-
ter Outputs muss der Betreiber des P-Riick-Vorhabens Geld zahlen. Nimmt er hingegen un-
erwinschte Inputs an, erhalt er Geld (z. B. Annahme von KS zur Entsorgung).

Tabelle 9-8: Kostenannahmen fir Verbrauchsmaterialien

Inputs Ein- Preis pro Quelle

heit Einheit
Wasser €/m3 0,50 (Pinnekamp, 2011;
Elektrizitat €/MJ 0,04 Mittelwert: (iat, 2014: 0,05 €/MJ;

BMLFUW, 2014: 0,1 €/kwh)

Warmeenergie, extern zuge- €/MJ 0,014 (ifeu, 2015)
fuhrt
Diesel €/kg 1,35 (Statista, 2015; BDB®, 2015)
Erdgas €/kg 0,002 (OnVista, 2015)
Kohle €/kg 0,05 (finanzen.net, 2015)
Na-S-Verbindung €/kg 0,34 (BMLFUW, 2014)
Sorbens Ca(OH)2 €/kg 0,12 (Pinnekamp, 2011; BMLFUW, 2014)
Salzsaure 30% €/kg 0,08 (Pinnekamp, 2011)
Ammoniak 25% €/kg 0,14 (Pinnekamp, 2011)
Ammoniumhydrogencarbonat  €/kg 0,15 (Pinnekamp, 2011)
Eisen(ll)Chloridlésung €/kg 0,15 (Pinnekamp, 2011)
CaO €/kg 0,095 (Pinnekamp, 2011)
Schwefelsaure 78%ig €/kg 0,12 (iat, 2014)
Zitronensaure 50%ig €/kg 0,63 (iat,2014)
Natronlauge 20%ig €/kg 0,12 (iat, 2014)
Magnesiumoxid 92%ig €/kg 0,35 (BMLFUW, 2014)
Sauerstoff €/kg 0,08 (ifeu, 2015)
Koks €/kg 0,45 (ifeu, 2015)
Polymer €/kg 3,00 (TONSLM, 2015)

Tabelle 9-9: Kostenannahmen fir die Entsorgung von Output-Strdmen

Outputs Ein- Preis pro Quelle
heit Einheit

Metalllegierung €/kg 0,10 (Scheidig et al. 2011)
Energie, elektrisch €/MJ 0,03 (Scheidig et al. 2010)
Klarschlamm zur Entsorgung €/kg -0,330 siehe Erlauterung Kapitel 9.4.3

Durchschnittliche Entsorgungskosten in MVA
Abfall, fest €/kg -0,06 (Alwast, 2015)

Annahme: wie Verwertung von Millverbren-
Laugungsrickstand nungsschlacken (Alwast und Riemann,
Restasche €/kg -0,01 2010)

Entspricht Entsorgung Fallschlamm (Pinne-
Sonderabfall, fest €/kg -0,50 kamp, 2010)

Durchschnittswert Sauren, Laugen, Dinge-
Sonderabfall, flissig €/kg -1,00 mittel, Lésemittel (aha, 2015)
Abwasser €/m3 -1,98 (IHK, 2003)

P im Produkt €/kg 2,29 siehe Erlauterung Kapitel 9.4.3
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Ebenfalls zu den stoffstrombedingten Zahlungen zéhlen Auszahlungen fir Transport und
Lagerung. Als Transportkostensatz werden 0,14 €/Mg*km angenommen (BMLFUW, 2014).
Es wird davon ausgegangen, dass die entsprechenden Anlagen zur Phosphatriickgewinnung
madglichst nah bzw. auf dem Standort von Klaranlagen bzw. Klarschlammverbrennungsanla-
gen gebaut werden, die sich wiederum in der Nahe der Lagerstatten befinden. Somit wird als
Transportentfernung eine durchschnittliche Distanz von 30 km angenommen.

Prozessbedingte Auszahlungen

Zu den Prozessbedingten Auszahlungen gehéren Auszahlungen fur Personal, die laufende
Nachsorge und ggf. vom Durchsatz abhangige Zahlungen fir Reparatur, Wartung und In-
standhaltung. Sie werden tber Multiplikation der Durchsétze mit den entsprechenden Kos-
tensatzen berechnet.

Die Personalanzahl pro Schicht entstammt den oben aufgefiihrten Studien. Bei 1.680 Stun-
den pro Mitarbeiter und Jahr (250 Arbeitstage pro Jahr — 30 Urlaubstage — 10 Krankheitstage
= 210 tatsachliche Arbeitstage mal 8 Stunden) kann mit Hilfe des Excel-Tools die Anzahl an
bendtigtem Personal fur die Anlagen bei bestimmtem Durchsatz bestimmt werden.

Fir das Stuttgarter Verfahren wurde im Rahmen der Machbarkeitsstudie durch die iat GmbH
(iat, 2014) angenommen, dass die Anlage in einem gréReren Verbund, z. B. in eine Klaran-
lage oder Klarschlammverbrennungsanlage integriert, betrieben wird, sodass kein zusatzli-
ches Personal fir Administration bzw. Fiihrung notwendig wird. Der rAumlichen Nahe zu wei-
teren Klarschlammbehandlungsanlagen spricht nichts entgegen. Um jedoch einen Betrieb fir
rickgewonnene Stoffstréme unabhangig von benachbarten Anlagen zu ermdéglichen, wird fr
das Stuttgarter Verfahren ein zusétzlicher Zuschlagssatz fir Fuhrungspersonal in Hohe von
15% auf die Betriebspersonalzahlungen aufgeschlagen (Peters et al. 2002).

Aufgrund der strategischen Sichtweise und der Ubernahme der groben Investitions- und
Kostenschatzungen fiir die verschiedenen Anlagen aus der Literatur, entfallt der durchsatz-
abhangige Anteil an Zahlungen fiir Reparatur, Wartung und Instandhaltung, da entsprechen-
des in den Studien nicht genannt wird.

Die Nachsorge wahrend des Rickbaus betrifft nur die Szenarien mit weit gefasster System-
grenze. Fir diese wird auf die durchschnittlichen Kostensatze von Stegmann et al. (2006)
zur Nachsorge von Siedlungsabfalldeponien zuriickgegriffen.

9.4.4 Liquidationsein- und auszahlungen

Am Ende eines Phosphatriickgewinnungsvorhabens kdnnen Anlagen verkauft werden. Ent-
spricht das Vorhabensende auch gleichzeitig dem Ende der Anlagennutzungsdauer (fur alle
Szenarien werden 15 Jahren angenommen), wird eine Liguidationseinzahlung (Schrottwert)
in Hohe von 10% der Gesamtinvestition angenommen. Endet das Vorhaben eher, so kann
die Anlage zur Weiternutzung verkauft werden. Die Liquidationseinzahlungen sind entspre-
chend hoher. Im Excel-Tool wird ein linearer Zusammenhang zwischen Kaufpreis, Nut-
zungsdauer und Restwert angenommen.

Liquidationseinzahlungen aufgrund von Volumen- oder Flachenrickgewinnung werden als
unrealistisch eingeschatzt. Es wird angenommen, dass fur alle Szenarien das Material voll-
standig abgetragen und auf andere Deponien verbracht bzw. verwertet wird. Insbesondere
fur Klarschlamme ist eine unbehandelte Wiederablagerung nicht gestattet, weswegen Klar-
schlammdeponien nach Rickbau ihren Zweck verlieren. Eine Weiternutzung der Flache als
Deponie wird daher nicht vermutet. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die Flache
nicht den Anforderungen fir neue Bauvorhaben genigt, weswegen auch keine Einzahlungen
fur das Grundstiick zu erwarten sind. Sollte in Einzelfallen mit einem hohen Grundstiickswert
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gerechnet werden, kénnen die Einzahlungen durch den Flachenverkauf in die Bewertung mit
aufgenommen werden. Hierzu wird in Kapitel 7.5 eine Break-Even-Analyse vorgenommen.

9.4.5 Ein- und Auszahlungen fur das Vergleichsszenario

Das Vergleichsszenario ist Abhangig von der Systemgrenze. Bei weit gefasster Systemgren-
ze erfolgt der Vergleich mit der Deponiestillegung und -nachsorge. Fir KSnat wir die Nach-
sorge einer Siedlungsabfalldeponie zugrunde gelegt, zur Berechnung wird auf die Kostens-
atze von Stegmann et al. (2006) zurtickgegriffen. Fur die stabilisierten Klarschlamme sowie
fur die Klarschlammaschendeponien ist mit geringeren Nachsorgekosten zu rechnen, da ihr
Nachsorgeaufwand teils deutlich geringer ausféllt (ifeu, 2015). Deponiegas kann in der Re-
gel, sowohl fur stabilisierte Klarschlamm- als auch bei Klarschlammaschedeponien, vernach-
lassigt werden, da der Organikgehalt entweder durch die vorherige Faulung oder die Ver-
brennung Grof3teiles eliminiert wurde. Die geringeren Kostenséatze werden auf Basis der Da-
tengrundlage von Stegmann et al. (2006) abgeschatzt (LWI, 2015). Tabelle 9-10 fasst die
VergleichsgroRe ,Kapitalwert der Deponiestillegung und -nachsorge” der verschiedenen La-
gerstatten zusammen.

Tabelle 9-10: Kapitalwert der Deponiestilllegung und -nachsorge in Abhangigkeit der Lagerstétte

Material Deponievolumen Kapitalwert Deponienachsorge
KSnat 250.000 m3 -5.516.600 €
KSms 559.000 m3 -5.395.800 €
KSke 62.000 m3 -598.450 €
KSA 125.000 m3 -1.206.600 €

Bei eng gefasster Systemgrenze erfolgt der Vergleich der Phosphatrickgewinnung mit den
sonst fir das Material Ublichen Verwertungskosten. Fir die thermische Verwertung des
Leichtguts < 60 mm aus Siedlungsabfall wird der durchschnittliche Preis zur Behandlung in
deutschen EBS-Kraftwerken angenommen (-47,50 €/Mg; Alwast, 2015) und wegen erhdhter
Chlorwerte mit einem Aufschlag versehen (TONSLM, 2015), sodass im Mittel 66 €/Mg be-
zahlt werden mussen. Fur die Verwertung von Millverbrennungsschlacken (in der Regel als
Deponiebaustoff) sind 10 €/Mg zu zahlen (Alwast und Riemann, 2010).

9.5 Ergebnisse der 6konomischen Bewertung

Auf Basis der vorgestellten Daten, Annahmen und Rahmenbedingungen sind als Ergebnis
der 6konomischen Bewertung die Kapitalwerte fir die zehn Szenarien sowie fur die Ver-
gleichsoptionen ermittelt worden. Die Ergebnisse kénnen den folgenden sechs Abbildungen
entnommen werden. Fur jedes der sechs Inputmaterialien werden die moglichen Optionen in
einer separaten Abbildung dargestellt.

Der Aufbau der Abbildungen wird im Folgenden beispielhaft ausfihrlich fir Abbildung 9-4
erklart. Der orange ,Gesamt“-Balken stellt den Kapitalwert der jeweiligen Option dar. Es ist
zu erkennen, dass fur alle drei Optionen (1. Phosphatriickgewinnung mittels Mephrec, 2.
Phosphatriickgewinnung mittels Stuttgarter Verfahren, 3. Deponie belassen und nachsorgen)
der Kapitalwert negativ ist. Der Kapitalwert der Deponienachsorge ist (absolut) am grof3ten
(am besten), der Kapitalwert fiir die Phosphatriickgewinnung mit dem Stuttgarter Verfahren
ist am kleinsten. Somit ist zu erkennen, dass fir KSnat fur eine durchschnittliche Klar-
schlammlagerstatte (Schlammplatze und Klarschlammkassetten in Siedlungsabfalldeponien)
die Option der Deponienachsorge 6konomisch vorteilhaft ist. Falls trotzdem eine Phosphat-
rickgewinnung erfolgen soll, wéare das Mephrec-Verfahren aus 6konomischer Sicht dem
Stuttgarter Verfahren vorzuziehen. Der jeweils linke Balken der Phosphatriickgewinnungsop-
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tionen schlisselt den Kapitalwert in die verschiedenen Zahlungsgréf3en auf. Einzahlungen
haben einen positiven Kapitalwert, Auszahlungen einen negativen. Es ist zu erkennen, dass
beim Mephrec-Verfahren deutlich gré3ere Einzahlungen fur Produkte (Dunger, Energie, Me-
talle) erzielt werden als beim Stuttgarter Verfahren (lila-Balken). Die gewichtigste Grof3e
beim Mephrec-Verfahren stellen die Investitionen dar, beim Stuttgarter Verfahren die Aus-
zahlungen zur Entsorgung von Reststoffen. Auszahlungen fir Hilfs- und Betriebsstoffe haben
bei beiden Verfahren einen recht grof3en Stellenwert. Es féllt auf, dass die Liquidationen im
Vergleich zu den Investitionen fur diesen Szenarienvergleich recht hoch sind. Dies ist damit
zu begriinden, dass die Dauer des Vorhabens deutlich kirzer als die regulare Nutzungsdau-
er der Anlagen ist. Die Auszahlungen flr Transport haben nur geringe Bedeutung.
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Abbildung 9-4: Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus nattrlich entwéssertem Klarschlamm

Auch fur das Leichtgut < 60 mm aus Siedlungsabfall ist die Vergleichsoption — in diesem Fall
die thermische Verwertung — aus 6konomischer Sicht der Phosphatriickgewinnung vorzuzie-
hen. Die in diesem Szenario nicht beriicksichtigten Zahlungen fur den Rickbau scheinen
lediglich geringen Einfluss auf das Ergebnis zu haben (Abbildung 9-5). Auch in diesem Fall
schneidet das Mephrec-Verfahren besser als das Stuttgarter ab.
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Abbildung 9-5: Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus dem Leichtgut < 60 mm (Siedlungsabfall)

Auch in Bezug auf stabilisierte Klarschlamme (Abbildung 9-6 und Abbildung 9-7) ist eine De-
ponienachsorge der Phosphatriickgewinnung aus 6konomischer Sicht vorzuziehen. Anhand
Abbildung 9-7 ist zu erkennen, dass im Falle der Nutzung der Anlage bis zum Ende der Nut-
zungsdauer - zu erkennen an den sehr geringen Liquidationszahlungen - auch beim Me-
phrec-Verfahren die Auszahlungen fir Hilfs- und Betriebsstoffe die Investitionen tibersteigen.
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Abbildung 9-6: Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus kalk-eisen-stabilisiertem Klarschlamm
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Abbildung 9-7: Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus mineralisch stabilisiertem Klarschlamm

Abbildung 9-8 zeigt, dass im Rahmen eines ELFM von Mullverbrennungsschlackendeponien
die regulare Verwertung der Schlacken der Phosphatriickgewinnung vorzuziehen ist. Der
Vergleich zwischen den Phosphatriickgewinnungsverfahren zeigt, dass das Pasch- gegen-
Uber dem AshDec-Verfahren 6konomisch vorteilhaft ist. Die Auszahlungen fir Hilfs- und Be-
triebsstoffe nehmen bei beiden Verfahren den grof3ten Stellenwert ein, hingegen ist die Men-
ge an rickgewinnbarem Phosphat fur beide Verfahren sehr gering.
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Abbildung 9-8: Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus Miillverbrennungsschlacken

Auch fur die Klarschlammasche ist die Deponienachsorge 6konomisch vorteilhaft (Abbildung
9-9). Und auch hier schneidet Pasch besser ab als AshDec, allerdings nur geringfiigig.
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Abbildung 9-9: Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus Klarschlammasche

Zur Ergénzung erfolgt die Bewertung der Phosphatriickgewinnung aus naturlich entwésser-
tem Klarschlamm spezifisch fir den Schlammplatz Galp. Wie in Kapitel 9.4.1 erlautert, erfolgt
der Riuckbau der 130.000 m3 aufgrund einer betriebsinternen Risikobewertung. Somit mus-
sen die Zahlungen fur den Rickbau nicht der Phosphatriickgewinnung angelastet werden,
da dieser in jedem Fall erfolgt. Hier gilt hun ebenfalls die enge Systemgrenze um das P-
Ruck-Verfahren. Ist der Klarschlamm aus dem Schlammplatz riickgewonnen (156.000 Mg
FS bzw. ca. 42.120 Mg TS), hat der Betreiber drei Mdglichkeiten: Entweder er entsorgt den
Klarschlamm reguléar in einer thermischen Behandlungsanlage, er fuhrt eine Phosphatrick-
gewinnung mittels Mephrec oder mit Hilfe des Stuttgarter Verfahrens durch. Abbildung 9-10
zeigt, dass in diesem Fall die Phosphatriickgewinnung mittels Mephrec leicht 6konomisch
vorteilhaft gegenuber der Entsorgung des Klarschlamms ist. Es ergibt sich ein Kapitalwert
zur Entsorgung dieser Menge in Hohe von —12.655.000 € bei Zugrundelegung des Verbren-
nungspreises von 330 €/Mg TS (siehe Kapitel 9.4.3). Die Alternative der Phosphatriickge-
winnung mittels Mephrec weist einen KW von —11.190.000 € und das Stuttgarter Verfahren —
24.027.011 € auf. Angesichts der Unsicherheiten, die eine Investitions- und Kostenschéatzung
aufweist, ist die Differenz zwischen dem KW der Option Mephrec und der Option Entsorgung
als geringfiigig einzustufen. Der Entscheider ist somit indifferent zwischen der Phosphat-
rickgewinnung mittels Mephrec und der thermischen Verwertung. Sollte der Schlammplatz-
betreiber weitere Klarschlammgquellen haben, die er verwerten mdchte und die eine Anlage
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auslasten, ware die Option der P-Riuckgewinnung durchaus in Erwagung zu ziehen, jedoch
detailliert 6konomisch zu prufen.
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Abbildung 9-10: Wirtschaftlichkeit der Phosphatriickgewinnung aus natirlich entwéssertem Klarschlamm aus dem
Altschlammplatz Galp

Im Folgenden wird eine Break-Even-Analysen vorgenommen, um zu ermitteln, bei welchem
Phosphorpreis die Phosphatriickgewinnung absolut 6konomisch vorteilhaft ist. Abbildung
9-11 zeigt die Verénderung der Kapitalwerte der Szenarien zur Behandlung von Klar-
schlamm und Siedlungsabfall, Abbildung 9-12 zeigt die Verdanderung der Kapitalwerte der
Szenarien fir KS-Asche und MV-Schlacke. Es zeigt sich, dass fur die Materialien mit hohem
Phosphatgehalt (KSnat, KSA) schon eine Verfuinffachung des Phosphatpreises ausreicht.
Fur die Ubrigen Materialien ist mindestens eine VerdreiBigfachung des Phosphorpreises
notwendig. Die Behandlung des Leichtguts (SiA) mit einem wenig wirtschaftlichen Verfahren
(StuttgartV) wird selbst bei einer Verhundertfachung des Phosphorpreises nicht 6konomisch
vorteilhaft. Abbildung 9-12 zeigt weiterhin, dass zwar Pasch aktuell fir die KSA-Behandlung
gegenuber AshDec vorzuziehen ist, sich dieses Verhdltnis bei steigendem Phosphatpreis
jedoch umkehrt, was mit einer etwas héheren Phosphatriickgewinnungsrate seitens AshDec
zu begriinden ist.
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Abbildung 9-11:Break-Even-Analyse der Klarschlamm- und Siedlungsabfallszenarien



Phosphatriickgewinnung aus Deponien und Altablagerungen 141

800

600
)
S 400
=3 AshDec - KSA
§ 200 Pasch - KSA
s 0 AshDec - MVS
Q_ T 1 T T 1
S Pasch - MVS

-200 =

-400

0 20 40 60 80 100
Phosphorpreis [€/kg]

Abbildung 9-12:Break-Even-Analyse der Klarschlammaschen und MV-Schlackenszenarien

In Kapitel 7.4.4 ist erlautert worden, dass im Rahmen der allgemeinen Bewertung der Phos-
phatriickgewinnung fiir Flache oder Volumen konservativ ein Wert von null angenommen
wird. Wie sich die Variation des Grundstiickspreises auf die Vorteilhaftigkeit der Phosphat-
rickgewinnung auswirken zeigt Abbildung 9-13. Das Szenario Mephrec — KSnat, welches
von allen Szenarien den geringsten Kapitalwert aufweist, entwickelt sich erwartungsgeman
am schnellsten zu einem positiven Kapitalwert. Es reicht ein Grundstiickswert von 800 €/m?
(GréRenordnung: Einzugsgebiet dt. Metropole), damit Phosphatriickgewinnung gegenuber
der Deponienachsorge vorteilhaft wird. Alle Ubrigen Szenarien, bei denen die Flachenrick-
gewinnung innerhalb der Systemgrenze liegt, werden erst dann vorteilhaft, wenn der Grund-
stuckspreis deutlich tber €/m? steigt.
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Abbildung 9-13:Break-Even-Analyse des Grundstiickspreises

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass unter aktuellen Rahmenbedingungen die
Deponienachsorge im Vergleich zu der Option Rickbau mit anschlie3ender Phosphatriick-
gewinnung 6konomisch vorteilhaft ist. Werden Lagerstétten jedoch aus anderen Grinden
sowieso zurlckgebaut, kann die Phosphatrickgewinnung eine ékonomisch vorteilhafte Opti-
on im Vergleich zur direkten Entsorgung darstellen, siehe Altschlammplatz Galp. Dies gilt
insbesondere fur Lagerstatten mit hohem Phosphatgehalt. Im Rahmen eines ELFM, sowohl
von Siedlungsabfall- als auch von Millverbrennungsschlackedeponien ist Phosphatriickge-
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winnung aufgrund des geringen Phosphatgehalts des Materials aus ékonomischer Sicht ak-
tuell nicht zu empfehlen. Beim Vergleich der Verfahren untereinander ist aus dkonomischer
Sicht Mephrec vorteilhafter als das Stuttgarter Verfahren und Pasch vorteilhafter als AshDec.
Steigen die Preise/Erlose aufgrund knapper werdender Phosphatvorkommen, kann die
Riuckgewinnung von Phosphat aus Lagerstétten fur ausgewahlte Verfahren durchaus eine
o0konomisch vorteilhafte Option darstellen.

9.6 Erkenntnisse der 6konomischen Bewertung

Die Phosphatrickgewinnung aus ,frischen* Materialien, allein aufgrund von Produkterldsen
(ohne Subventionen), ist zurzeit nur in bestimmten Situationen wirtschaftlich. Somit ist es
umso unwahrscheinlicher, dass die Phosphatriickgewinnung aus Materialien wirtschaftlich
wird, flr die zunachst ein expliziter Deponieriickbau erfolgen muss. Erfolgt der Riickbau je-
doch aus anderen Grinden, sind auch heute schon bestimmte Phosphatriickgewinnungsver-
fahren wirtschaftlich.

Als entscheidende Kostentreiber sind die Auszahlungen fir Hilfs- und Betriebsstoffe sowie
die fur die Entsorgung von Reststoffen identifiziert worden. Hieran zeigt sich, dass eine Op-
timierung der Verfahren dahingehend erforderlich ist, dass sowohl Einsatzstoffe als auch
Reststoffe reduziert werden. Hierfur ist die Aufbereitung von Chemikalien zur Kreislauffiih-
rung sowie die Schadstoffentfrachtung der Reststoffe essentiell. Kann ein Reststoff dahinge-
hend veréandert werden, dass er vom Sondermull zu Restmdll wird, kénnen die Entsorgungs-
kosten pro Tonne um den Faktor zehn reduziert werden.



Phosphatriickgewinnung aus Deponien und Altablagerungen 143

10 Bewertung von Deponien und Altablagerungen als

Phosphorressourcen

Eingangs dieses Berichtes wurde die Relevanz des Rohstoffes Phosphor dargelegt und die
einhergehende Notwendigkeit der ErschlieBung sekundéarer Ressourcen herausgearbeitet.
Dabei wurde die Frage aufgeworfen, inwieweit die Riickgewinnung von Phosphor aus Depo-
nien und anderen anthropogenen Lagerstatten Bestandteil einer nachhaltigen Phosphorstra-
tegie sein kann und sein sollte. Um diese Fragen zu beantworten, waren im Rahmen der
vorliegenden Studie Qualitat und Quantitat dieser Ressourcen zu erfassen, deren technische
Verflgbarkeit zu untersuchen und auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse das System
~Phosphorriickgewinnung durch Landfill Mining“ 6kologisch wie auch 6konomisch zu bewer-
ten.

Hinsichtlich der Quantitéat der Ressourcen wird das Phosphorinventar aus Klarschlamm und
Klarschlammaschen in nordrhein-westfalischen Deponien auf rund 70.000 Mg P geschétzt.
Dies entspricht einem Funftel der Minimalschatzung fur die Bundesrepublik aus Kapitel 2.2.2.
Hiervon entfallen etwa 11.000 — 15.000 Mg P auf die als hoherwertig zu bewertenden, reinen
Klarschlammlagerstétten. Dies beinhaltet sowohl Lagerstéatten von Deponaten der Qualitat
KSnat wie auch solche, deren Deponate eher der Qualitat von KSke beziehungsweise KSms
nahekommen. Qualitativ sind die untersuchten Deponate mit entsprechenden Frischabfallen
vergleichbar, wobei KSke und KSms Sonderfalle darstellen, da der jeweilige Klarschlamm
vor der Ablagerung beziehungsweise im Zuge der Umlagerung mit mineralischen Zuschla-
gen vermengt wurde. Diese Materialien sind daher nicht ohne weiteres mit frischem Klar-
schlamm zu vergleichen. Der Phosphorgehalt bei KSnat liegt mit gemessenen 3,5% in der
Trockensubstanz leicht oberhalb der Literaturwerte fir Uberschuss- und Faulschlamm
(Franke et al. 2011). KSke und KSms mit 0,8 bis 1,5% Phosphorgehalt in der Trockensub-
stanz sind in diesem Punkt mit Klarschlammen aus Anlagen ohne simultane Phosphatféallung
vergleichbar. Jedoch beeintrachtigen die mineralischen Zuschlagstoffe, insbesondere hohe
Calciumcarbonatgehalte, die nasschemische Aufbereitung.

Unabhangig von einer eventuellen Einlagerung von Klarschlammen oder Klarschlamma-
schen erscheint der Riickbau von Siedlungsabfalldeponien zur Phosphorgewinnung bei ge-
genwartigem Stand der Technik weder 6konomisch noch 6kologisch sinnvoll. Ahnliches gilt
fur MVS-Deponien.

Im Ergebnis ist festzustellen, dass die geringen Phosphorpotenziale in Klarschlammdepo-
nien und Altschlammplatzen in Nordrhein-Westfalen zusammen mit der schlechten techni-
schen Verfugbarkeit von Phosphat aus anderen Deponaten eine Reichweite von etwa einem
halben Jahr ergeben. Dies lasst ein landesweites Programm zur Phosphatriickgewinnung
aus Deponien kaum sinnvoll erscheinen.

Sollten durch einen steigenden Phosphatpreis oder Verbesserungen beim Stand der Technik
auch phosphatarmere Rohstoffe 6konomisch und 6kologisch sinnvoll verwertet werden kén-
nen, ergabe sich eine statische Reichweite aus anthropogenen Ablagerungen von etwa 3 bis
5 Jahren bei ausschlief3lich landwirtschaftlicher Nutzung. Auch dies rechtfertigt sicherlich
kein breit angelegtes Landfill Mining mit dem Ziel, méglichst den gesamten Phosphorbedarf
aus diesen Ressourcen zu bedienen. Eine solche Zielsetzung wére jedoch auch kaum sinn-
voll. Und dies aus mehreren Grinden:

o Es fallen weiterhin Rickstande aus der Abwasserbehandlung an, deren Verwertung
dem Landfill Mining vorzuziehen sind.

o Dem Rickbau einer Deponie sind logistische und 6konomische Grenzen gesetzt. So
wird bei einer Deponie, wie der am Standort Pohlschen Heide, von einer Zeitspanne
von etwa 10 Jahren fir den vollstandigen Rickbau ausgegangen (BMBF, 2016).
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e Da fur die Behandlung des Deponats Kapazitaten geschaffen werden missen, ware
ein zeitgleicher Abbau aller Ressourcen nicht sinnvoll. Werden einzelne Lagerstatten
nacheinander abgebaut, so kénnen die geschaffenen Kapazitaten und somit die not-
wendigen Investitionen langfristiger und folglich effizienter genutzt werden.

Hierzu ein Beispiel: Bei Vollausbau der Phosphatriickgewinnung aus Abwasser ergibt sich
nach Montag et al. (2014) eine Versorgungsliicke von rund 70.000 Mg P/a in der Bundesre-
publik allein in Bezug auf den landwirtschaftlichen Bedarf. Sollte diese zu 100% aus Depo-
nien und Klarschlammplatzen gedeckt werden, so entsprache dies einer theoretischen, stati-
schen Reichweite dieser Ressourcen von 4 bis 7 Jahren. Eine Reduktion der notwendigen
jahrlichen Importe um 10% waére fur einen Zeitraum von 40 bis 70 Jahren mdglich. Hierzu
missten jedoch auch diejenigen Deponate verwertet werden, fiir deren sinnvolle Verwertung
deutliche Verbesserungen beim Stand der Technik notwendig sind. Es ist davon auszuge-
hen, dass diese Entwicklungen auch deutliche Fortschritte bei der Rickgewinnung von
Phosphat aus Abwasser mit sich brachten. Diese und auch Effizienzsteigerungen beim Ein-
satz von Phosphat in der Landwirtschaft hatten nochmals signifikante Auswirkungen auf die
theoretische, statische Reichweite der anthropogenen Lagerstatten.

Bis dahin sind aus abfallwirtschaftlicher Sicht drei MaRhahmen im Hinblick auf eine nachhal-
tige Phosphatstrategie sinnvoll:

1. Ausbau und Optimierung der Sammlung und Kompostierung von Bio- und Griinabfal-
len sowie der moglichst sortenreinen Erfassung Phosphatreicher Abfélle wie Tiermeh-
len, um den weiteren Eintrag in Deponien oder anderweitige Verluste soweit moglich
Zu vermeiden;

2. Einzelfallprifung der P-Rickgewinnung bei RiuckbaumafRnahmen von Klarschlamm-
platzen und Klarschlammdeponien und Klarschlammaschedeponien sowie die Mono-
verbrennung des Rickbaumaterials und falls erforderlich Zwischenlagerung der ent-
stehenden Asche analog zur geplanten Novelle der AbfKlarV;

3. Mittelfristig: Ausbau der P-Rickgewinnung aus Abwasser.

Die Einzelfallprifung empfehlen auch Montag et al. (2015). Gestitzt wird diese Empfehlung
durch die Erkenntnis, dass bei einigen Lagerstatten im Zuge eines notwendigen Rickbaus
die zusatzliche Phosphatrickgewinnung bereits jetzt 6konomisch sinnvoll ist (siehe 6kono-
mische Bewertung des Beispiels Galp). Auch 6kologisch erscheint der Abbau solcher Lager-
statten begrifRenswert. Neben einer verbindlichen Prifung der Phosphatriickgewinnung bei
geplantem Rickbau von Deponien mit einem hohen Klarschlammgehalt, sollte daher erwo-
gen werden, unter bestimmten Voraussetzungen Rickbau und Renaturierung von Klar-
schlammlagerstatten bei einhergehender Phosphatriickgewinnung finanziell zu unterstitzen.
Eine solche Férderung ware jedoch am dkologischen oder sozialen' Mehrwert der jeweiligen
MalRnahme jenseits der Phosphorrickgewinnung, auszurichten.

Erganzend ist anzumerken, dass eventuell mégliche Synergieeffekte durch Nutzung einer
bestehenden Verwertungsanlage in den obigen Szenarien nicht berlcksichtigt wurden. Dies
ist nicht zuletzt dem Umstand geschuldet, dass derzeit mit der Existenz einer solchen Anlage
in der Nahe der Lagerstatte nicht zu rechnen ist. Da im Zuge der Novellierung der Klar-
schlammverordnung ein Ausbau der Behandlungskapazitaten in diesem Bereich zu erwarten
ist, ware bei kiinftigen RickbaumalRnahmen zu prifen, ob in nahegelegenen Behandlungs-
anlagen freie Kapazitaten zur Mitbehandlung des riickgebauten Deponates zur Verfiigung
stehen und ob die Deponate zum Einsatz in diesen Anlagen geeignet sind.

! Hier waren etwa Verbesserungen bei den Grundstiickspreisen oder eine Steigerung der Lebensqua-
litdt der Anlieger als Kriterien zu nennen.
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10.1 Behandlung organikreicher Deponate mit verschiedenen Phosphor-
rickgewinnungsverfahren

Wie bereits erwéhnt, sind die rickgebauten Materialien nicht ohne weiteres mit den Input-

stoffen aktueller P-Rickgewinnungsverfahren vergleichbar. Es ist daher notwendig, die Eig-

nung des gewahlten Verfahrens zur Behandlung der Deponate zu prifen.

In Tabelle 10-1 sind die untersuchten organikreichen Deponate verschiedenen Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung gegentbergestellt. Hierbei ergibt sich, wie auch im Folgenden bei
der Bewertung der thermisch behandelten Abfallstrome, aus der Tabelle keinerlei Aufschluss
Uber die 6konomische oder 6kologische Sinnhaftigkeit der Anwendung. In diesem Zusam-
menhang sei auf die Kapitel zur 6konomischen und zur dkologischen Bewertung verwiesen.
Lediglich die technische Eignung, die Ubereinstinmung der Materialeigenschaften mit den
Anforderungen der Verfahren beziehungsweise mit den Ublicherweise eingesetzten Materia-
lien wird bewertet. Auch eine Bewertung der Verfahren findet an dieser Stelle nicht statt.

Tabelle 10-1: Bewertung der organikreichen Deponate hinsichtlich der technischen Eignung zum Einsatz in
verschiedenen Ruckgewinnungsverfahren

Verfahren SIA  KSnat KSke KSms
Nasschemische Verfahren
Stuttgarter Verfahren - + o] -
AirPrex - - - -
Kemira/KEMICOND - - - -
PRISA - - - -
CSH-Verfahren/P-ROC - - - -
Thermische Verfahren

Mephrec 0 + + o]
ATZ-Eisenbadreaktor 0] + o] o]
LOPROX - - - -
Kemira KREPRO - - - -
Cambi - - - -

+ geeignet 0 maRig geeignet - ungeeignet
SIA Siedlungsabfalldeponat

KSnat Klarschlamm, natlrlich entwéassert
KSke Klarschlamm, Kalk-Eisen-stabilisiert
KSms Klarschlamm, mineralisch stabilisiert

Wie in der Auflistung zu erkennen, sind nur wenige der verfigbaren Technologien geeignet,
um die betrachteten Materialien zu verarbeiten. Bei den nasschemischen Verfahren reduziert
sich die Einsatzmdglichkeit auf solche Verfahren, die darauf ausgelegt sind, Abfélle mit ei-
nem hohen Feststoffgehalt zu verarbeiten. Dies trifft im Allgemeinen nur auf Verfahren zu,
die zur Phosphorriickgewinnung aus Faulschlammen entwickelt wurden. Das Deponat des
natirlich entwésserten Klarschlamms weist keine nennenswerten Unterschiede zu frischem,
Fe-gefalltem Klarschlamm auf. Dementsprechend ist es zum Einsatz in Verfahren mit saurer
Phosphatextraktion als erstem Prozessschritt, wie dem Stuttgarter Verfahren, grundsatzlich
geeignet. Bei Kalk-Eisen-stabilisiertem Klarschlamm ist eine Beeintrachtigung des Prozesses
durch die hohen Ca- und Fe-Gehalte zu erwarten. Neben den héheren Betriebsmitteleinsat-
zen ist mit Problemen durch die Reaktion von Calciumcarbonat (CaCO3) und Schwefelsdure
zu Gips zu rechnen. Hierbei werden grof3e Mengen Kohlendioxid freigesetzt, die im Reaktor
zu Schaumbildung fuhren kdnnen. Angesichts der niedrigen Phosphorgehalte, aber auch auf
Grund der notwendigen Aufbereitung (Homogenisierung), werden die Siedlungsabfélle und
der mineralisch stabilisierte Klarschlamm als ungeeignet fur das Stuttgarter Verfahren einge-
stuft. Die getroffenen Aussagen treffen prinzipiell auch auf andere Verfahren mit saurem
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Aufschluss und anschliel3ender, selektiver Phosphorriickgewinnung zu, wie beispielsweise.
das Seaborne/Gifhorn-Verfahren. Dieses spezielle Verfahren ist jedoch zusétzlich an das
Vorhandensein einer Biogasanlage gebunden, bei der Schwefelwasserstoff aus dem Gas
entfernt werden soll. AirPrex eignet sich nicht zum Einsatz bei Deponaten, da das Verfahren
nur auf Klaranlagen sinnvoll eingesetzt werden kann (siehe Kapitel 2.4). Bei der Phosphor-
rickgewinnung mittels Kemira-KEMICOND —Verfahren steht die Mobilisierung des biologisch
gebundenen Phosphors im Vordergrund. Bei den untersuchten Deponaten war dieser jedoch
nur in sehr begrenztem Umfang vorhanden. Das Prisa-Verfahren dient der Phosphatriickge-
winnung im Nebenstrom von Klaranlagen und ist aufgrund der Anforderungen an die Edukte
(Wassergehalt, Homogenitat, Bindungsform des Phosphats) fiir Deponate ungeeignet. Ahnli-
ches gilt fir P-Roc und vergleichbare Verfahren mit CSH-Kristallisation.

Beim Mephrec-Verfahren ist aufgrund des hohen Mineralstoffgehalts einzelner Deponate von
EinbuRen in der Produktqualitéat insbesondere hinsichtlich des Phosphorgehaltes auszuge-
hen. Gegebenenfalls ist im Vergleich zu frischen Klarschlammen mit einem erhéhten Brenn-
stoffbedarf zu rechnen. Bei einzelnen Deponaten ist mit einem erhdhten Aufwand bei der
Vorbehandlung zu rechnen. Infolge der besonders niedrigen Phosphorgehalte ist beim Sied-
lungsabfall und dem mineralisch stabilisierten Klarschlamm bestenfalls von einer mafiigen
Eignung des Verfahrens auszugehen. Gegebenenfalls kénnte die gemeinsame Behandlung
mit hoherwertigen Abfallstoffen hierbei Abhilfe schaffen. Die Behandlung im ATZ-
Eisenbadreaktor sollte fir die betrachteten Deponate zu &hnlichen Ergebnissen filhren. Da
die Abfallstoffe bei diesem Verfahren jedoch in den Brennraum Uber Diisen im Kesselboden
eingebracht werden, ergeben sich im Vergleich zu Mephrec hdhere Anforderungen an die
Homogenitat und Feinkdrnigkeit der verwendeten Abfallstoffe. Bei Siedlungsabfallen und
Klarschlammen mit hohen mineralischen Anteilen wie KSms oder KSke ist daher eine unter
Umstanden aufwendige Aufbereitung notwendig.

10.2 Anwendbarkeit der thermisch behandelten Abfallstroéme in her-

kommlichen Behandlungsverfahren

Im Vergleich zu frischen Klarschlammaschen wirken sich bei dem betrachteten Deponat ins-
besondere der erhdhte Wassergehalt und die Verfestigungen auf die Anwendbarkeit der ver-
schiedenen Rickgewinnungsverfahren aus. Diese bedeuten unter Umstanden einen zusatz-
lichen Aufwand zur Homogenisierung und im Falle der thermischen Verfahren einen hoheren
Energieaufwand in Hohe der Verdampfungsenthalpie des zusatzlichen Wassers. Die im Ver-
gleich zu Literaturwerten niedrigen Phosphorgehalte der Probe KSA-GP spiegeln die
Schwankungsbreite der Aschen aus der WFA Elverlingsen wieder. Signifikante Effekte hin-
sichtlich einer Umlagerung des Phosphors oder eines zusatzlichen Schadstoffeintrages in-
folge der Lagerung konnten nicht beobachtet werden. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass aus technischer Sicht der Einsatz deponierter Klarschlammasche nicht we-
sentlich problematischer ist als bei frischem Material. Im Vergleich dazu weist die Mullver-
brennungsschlacke einige Eigenschaften auf, die tiefere Eingriffe in den Verfahrensablauf
oder zumindest eine im Vergleich zu frischer Klarschlammasche deutlich intensivere Aufbe-
reitung erfordern. Der geringe Phosphorgehalt, die feste Einbindung in die Glasmatrix der
Schlacke und das schlechte Ldsungsverhalten bei schwefelsaurem Aufschluss sprechen
gegen eine Verwendung mit Nasschemischen Verfahren. Wie bei den Siedlungsabfallen
kann eine Co-Verwertung mit héherwertigen Rohstoffen in thermischen Verfahren sinnvoll
sein. Die Frage hierbei ist, ob die Schadstoffentfrachtung bei der Millverbrennungsschlacke
zu vergleichbaren Resultaten wie bei Klarschlammasche fuhrt, zumal die relative Belastung
der Schlacke bezogen auf den Phosphorgehalt bei den meisten Schadstoffen deutlich héher
ausfallt.
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Tabelle 10-2: Bewertung der Deponate aus der thermischen Behandlung hinsichtlich der technischen Eignung
zum Einsatz in verschiedenen Rickgewinnungsverfahren

Verfahren MVS KSA

Nasschemische Verfahren
Leachphos -
PASCH -
SEPHOS/SESAL -
BioCon -
Eberhardt-Verfahren -
RecoPhos -

Thermische Verfahren
AshDec/SUSAN O
Mephrec @)
ATZ-Eisenbadreaktor ®) +

+ geeignet 0 maRig geeignet - ungeeignet

MVS Mullverbrennungsschlacke/-asche

KSA Klarschlammasche

++ 4+ + + +

+ +
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Als essentieller, nicht substituierbarer Rohstoff kommt Phosphat in Zentraleuropa nicht in
abbauwdurdigen, natlrlichen Lagerstatten vor. Deutschland ist daher in erheblichen Umfang
auf Importe angewiesen. Dabei sind die vorhandenen, weltweiten Ressourcen oftmals erheb-
lich mit Schwermetallen, insbesondere Cadmium und Uran, belastet. Um die Abhangigkeit
von diesen Importen zu minimieren, muss Deutschland die Optimierung der bestehenden
Stoffkreislaufe vorantreiben, sowohl im Hinblick auf den Verbrauch wie auch in Bezug auf die
Ruckgewinnung. Allerdings bliebe die Bundesrepublik, auch bei weitgehender Ruckgewin-
nung des Phosphors im Rahmen der Abwasserbehandlung, alleine im Bereich der landwirt-
schaftlichen Nutzung, auf den Import von rund 70.000 — 100.000 Mg P/a angewiesen.

Die vorliegende Arbeit hatte daher das Ziel, zu prifen, ob Deponien als anthropogene La-
gerstatten einen Beitrag zu der kinftigen Phosphorstrategie des Landes Nordrhein-
Westfalen leisten kdnnen. Hierzu untersuchten die Technische Universitat Braunschweig und
ihre Partner im Auftrag des Ministeriums fir Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und
Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen im Zeitraum von 2012 bis 2016 Qualitat
und Quantitat des in Deponien eingelagerten Phosphors sowie die Eignung der Deponate als
Rohstoff in der Diingemittelherstellung. Dariliber hinaus wurde das Landfill Mining zum Zwe-
cke der Phosphorriickgewinnung sowohl einer 6konomischen wie auch einer dkologischen
Bewertung unterzogen.

Das Phosphorinventar der nordrhein-westféalischen Deponien wurde evaluiert. An vier Stand-
orten wurden Proben von insgesamt sechs verschiedenen Deponaten genommen und auf
Ihre Zusammensetzung hin untersucht. Anhand der Deponatproben wurden Versuche zur
Anwendbarkeit etablierter Riickgewinnungsverfahren durchgefihrt.

Es wurden die folgenden Ergebnisse erzielt:

o Bundesweit wird die Menge des in abgelagertem Klarschlamm und Klarschlamma-
schen enthaltenen Phosphors auf 350.000 - 460.000 Mg P geschétzt. Phosphor in
etwa der gleichen GroéRenordnung findet sich in deponierten Siedlungsabfallen.

o Die in Nordrhein-Westfalen in Deponien vorhandene Menge Phosphor aus Kilar-
schlamm und Kl&rschlammaschen bel&uft sich auf etwa 70.000 — 92.000 Mg P. Da-
von wurden ca. 11.000 — 15.000 Mg P in Klarschlammmonodeponien und Alt-
schlammplatzen abgelagert.

e Die in den Deponaten gemessenen Phosphorkonzentrationen wiesen eine Spanne
von 0,8 bis 38,7 g P/kg TS auf.

e Die Deponate aus Klarschlammasche und naturlich entwéssertem Klarschlamm eig-
nen sich hinsichtlich ihres Phosphorgehaltes und ihrer sonstigen Zusammensetzung
ahnlich gut zur Phosphorriickgewinnung wie die entsprechenden Frischmaterialien.

o Klarschlammdeponate, die im Zuge der Deponierung mit Zuschlagen zur mechani-
schen und chemisch/biologischen Stabilisierung versehen wurden, bedirfen eines
deutlich erh6hten Behandlungsaufwandes.

e Deponate von Siedlungsabfalldeponien und Millverbrennungsschlacken und -aschen
eignen sich nach derzeitigem Stand der Technik infolge der niedrigen Phosphorgeh-
alte nicht zur Phosphorriickgewinnung.

e Beim Klarschlammaschedeponat waren die Schwermetallkonzentrationen im Ver-
gleich zu Werten in aktuell anfallenden Klarschlammen erhoht. Im Laborversuch
konnte jedoch aus dem Material mit einem einfachen, nasschemischen Verfahren ein
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Material hergestellt werden, dessen Schwermetallbelastung den Anforderungen der
DUMV entspricht. Die agronomische Untersuchung dieses Materials flihrte zu einer
Ertragssteigerung gegenuber der Nullprobe. Durch weitere Aufbereitung mittels lo-
nenaustauschern lie3en sich sowohl die Pflanzenverfiigbarkeit als auch die Schwer-
metallbelastung bis in den Bereich handelsiblicher Dungemittel verbessern.

e Die Belastung mit Uran war bei diesen Produkten, wie auch bei den Deponaten
selbst, im Vergleich zu herkdmmlichen Dingemitteln aus natirlichen Lagerstatten
niedrig.

o Der naturlich entwésserte Klarschlamm zeigte im Laborversuch zur nasschemischen
Aufbereitung mit dem Stuttgarter Verfahren ein @hnliches Verhalten wie frische Faul-
schlamme, sodass ein MAP-Diinger hergestellt werden konnte.

o Die 0Okologische Bewertung ergab fur die deponierten Klarschlamme und Klar-
schlammaschen eine positive Bilanz hinsichtlich des Deponiertickbaus zur Phosphor-
rickgewinnung. Bei Siedlungsabfalldeponaten sowie bei Millverbrennungsschlacken
und -asche ist die Phosphorrickgewinnung nach derzeitigem Stand der Technik nicht
empfehlenswert.

e Die 0konomische Bewertung zeigte, dass bei Klarschlammaschen und natirlich ent-
wasserten Klarschlammen ab einem Phosphatpreis entsprechend etwa 10 €/kg P ein
Deponiertickbau mit dem Ziel der Phosphorriickgewinnung wirtschaftlich sinnvoll sein
kann. Je nach Marktlage und Produktqualitat ist derzeit von realistischen Erlédsen zwi-
schen 0,5 und 4 €/kg P auszugehen.

e Bei ohnehin durchgefiihrten RickbaumalRnahmen kann eine zusatzliche Phosphor-
rickgewinnung bereits heute wirtschaftlich méglich sein.

o Bei deponierten Klarschlammen, Siedlungsabfallen und Mullverbrennungsriickstan-
den waren keine Alterungseffekte feststellbar.

o Bei Klarschlammaschen zeigten sowohl Saulenversuche zur Phosphatverlagerung
wie auch vergleichende Untersuchungen zur Phosphatfraktionierung keine Ergebnis-
se, die einer kinftigen Zwischenlagerung entgegenstinden.

e Hinsichtlich der Rickgewinnung von Phosphor aus Klarschlammasche zeigen die
Versuche mit Kationenaustauschern sehr vielversprechende Ergebnisse, insbeson-
dere in Bezug auf Pflanzenverfugbarkeit und Schwermetall- sowie besonders Urana-
breicherung.

Mit Blick auf die kiinftige Phosphorstrategie erscheint es sinnvoll, eine Prifung der Phos-
phorrickgewinnung bei geplanten Rickbauprojekten von Klarschlamm- und Klarschlamma-
schedeponien einzufiihren. Ahnlich den Planungen zur Novellierung der AbfKlarV sollten
Materialien aus dem Ruckbau von Klarschlammdeponien méglichst einer Monoverbrennung
mit anschlielender Zwischenlagerung zugefihrt werden, sofern eine sofortige Rickgewin-
nung des Phosphors nicht méglich ist oder wirtschaftlich nicht sinnvoll erscheint. Hinsichtlich
der Zwischenlagerung von Klarschlammaschen sollten weitere Untersuchungen zum Alte-
rungsverhalten durchgefiihrt werden. Die bisher gewonnenen Erkenntnisse lassen eine zeit-
lich begrenzte Zwischenlagerung allerdings unbedenklich erscheinen.
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