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1 Veranlassung

Das Hessische Ministerium fur Umwelt, Klimaschutz, Landwirtschaft und Verbrau-
cherschutz (HMUKLV) hat fir das Geschéftsjahr 2017 den Landesbetrieb Hessi-
sches Landeslabor (LHL) am 21. Dezember 2016 beauftragt, in einer Gefal3ver-
suchsreihe die Pflanzenverfluigbarkeit von Recyclingphosphaten in einem Leistungs-
vergleich zu Triple Superphosphat (TSP) sowie im Vergleich zu Klarschlamm zu be-
stimmen. Die Versuchsreihe sollte mit zwei verschiedenen Boden, d. h. einmal mit
einem Boden eines sehr niedrigen Phosphor (P)-Gehalts und zum anderen mit einem
Boden im P-Optimum durchgefuihrt werden.

Die Versuche sollten mit ausgewahlten P-Recyclingproben durchgefuhrt werden.

An Klarschlammen sollten zwei Herkinfte aus Hessen Berlicksichtigung finden, die
sich in ihren Verfahren zur P-Elimination unterscheiden: Eisen (Fe)-Fallung, Alumini-
um (Al)-Fallung. Schlielilich sollten beide Klarschlamme aktuell noch bodenbezogen
verwertet werden.

Die Versuchsreihe sollte im Labor- und im Gefal3versuch mit reprasentativen Pflan-
zen des Ackerbaus durchgefuhrt werden. Mit der Anwendung von Weidelgras (Loli-
um multiflorum) konnte dieser Vorgabe des HMUKLV Rechnung getragen werden,
indem man Uber vier bis finf Schnitte eine gesamte Wachstumsperiode abbilden und
so die Phosphatwirkung unmittelbar nach Versuchsbeginn sowie in ihrer Nachwir-
kung Uber die gesamte Vegetationsperiode erfassen kann.
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2 Einleitung

Nach Romer et al (2003; 2006; 2012) ist die Pflanzenverfugbarkeit von Phosphor von
den P-Verbindungen abhé&ngig, die im Klarschlamm vorliegen. Unabhangig davon ist
bekannt, dass Phosphor in organischer Bindung als Phytin-P gut verfigbar ist. Die
Bioverfugbarkeit anorganischer P-Verbindungen in Klaranlagen ist wiederum von den
technischen Verfahren zur P-Elimination abhangig, welche auf der jeweiligen Klaran-
lage zur Anwendung gelangen.

Zur P-Elimination oder P-Fallung auf kommunalen Klaranlagen werden hauptsachlich
die folgenden Verfahren eingesetzt:

-biologische P-Elimination
-chemische P-Elimination mit Eisen- und/oder Aluminiumverbindungen

Andere technisch mogliche Verfahren z. B. Zugabe von Kalkhydrat, Magnesium-
Ammonium-Phosphatféallung (MAP) und Elektrophosphatfallung kommen in praxi aus
monetéren und/oder aus Effizienzgrinden nur selten zur Anwendung. So ist fur die
Féallung mit Kalkhydrat folgender Umstand als nachteilig zu werten. Nach Baumann
(2003) kdnnen im Ablauf von Klaranlagen niedrige P-Konzentrationen < 0,5 mg/l nur
unter der Voraussetzung erzielt werden, dass ein pH-Wert von 10,5 erreicht wird.

Aus vergleichbaren bereits oben genannten agrikulturchemischen Literaturfundstel-
len (Romer et al, 2003, 2006; 2012; Steckenmesser et al, 2017) ist zu entnehmen,
dass grundsatzlich Calciumphosphate und Phosphate in organischer Bindung gut
pflanzenverfigbar sind. Diese Aussage kann fiur Eisen- und Aluminiumphosphate
gleichermafen nicht getroffen werden. Insbesondere Eisen fiihrt im Uberschuss zu
einer Immobilisierung des Phosphats. Eine Erh6hung der Ldslichkeit kann allerdings
mit Sicherheit dadurch herbeigefuhrt werden, wenn nachtraglich ein Aufschluss mit
konzentrierter Mineralsdure erfolgt. Jedoch auch Calciumphosphate sind nicht unein-
geschrankt verfugbar.

Zwar werden weltweit fortlaufend neue abbauwirdige Lagerstatten gefunden, was
insgesamt zu einer Entspannung der Versorgungssituation mit fossilen P-Dingern
beitragt. Dennoch ist nach dem heutigen Kenntnisstand wahrscheinlich, dass in den
nachsten 100 - 200 Jahren unter der Fortschreibung des heutigen Verbrauchs die
abbauwirdigen Lagerstéatten nach und nach erschopft sein werden. Da bekannt ist,
dass Rohphosphate nicht unerheblich mit Cadmium (Cd) befrachtet sind, werden mit
Sicherheit derzeit und in naher Zukunft die Lagerstatten mit niedrigen Cd-Gehalten
als Erste abgebaut. Daraus wiederum folgt, dass auf Sicht Recyclingphosphate in
den Stoffkreislauf eingeschleust werden missen, um die Lagerstatten zu schonen
und den Eintrag von Schadstoffen in den Boden zu minimieren.
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3 Gesetzmaligkeiten der Phosphorverfugbarkeit

Die unter 2 genannten Zusammenhange werden als die allgemeinen Gesetzmalig-
keiten der P-Verfugbarkeit in der Arbeit von Rémer, W. (2012) zusammengefasst
beschrieben. Romer verweist darauf, dass nach seinem Kenntnisstand Uber die An-
hebung des pH-Wertes und die gezielte Zugabe von gelosten Magnesium-, Calcium-
oder Eisensalzen Phosphate ausgefallt und auf diesem Weg Phosphorelimination
betrieben werden kann.

So funktionieren aus seiner Sicht bereits aktuell Verfahren mit einer MAP-Féllung
recht gut und fihren im Ergebnis zu gut verfigbaren Phosphatformen. Das Prinzip
der MAP-Fallung wird von Romer (2012) anschaulich beschrieben. Es beruht darauf,
dass zu P-haltigen Losungen Ammoniak — bzw. Salze des Ammoniaks — sowie Mag-
nesium — z. B. als MgO, Mg(OH),, MgCl, — zugegeben werden, so dass ein gut ver-
fugbares Magnesium-Ammonium-Phosphat ausfallt (mit ca. 11 % P). Als nachteilig
ist die zu geringe Ausbeute im Verhaltnis zum technischen Aufwand zu sehen. In
Einzelfallen v. a. auf kleinen Anlagen ist das Verfahren jedoch unstrittig zum P-
Recycling geeignet.

Als weitere Verfahren beschreibt Romer (2012) zwei Verfahren mit Calcium und zwar

1. werden zu P-haltigen Losungen Calcium in Form von Ldschkalk oder CaCl, zuge-
geben, fallen Calciumphosphate unterschiedlicher Zusammensetzung als Fallungs-
produkte aus (primares, sekundares, tertiares Ca-Phosphat und Apatit = Roh-
phosphat).

2. werden P-haltige Lésungen Uber Ca-Silikat-hydrat-Oberflachen geleitet, so wird
das Phosphat dort adsorptiv gebunden. Es bilden sich kristalline Ca-Phosphate (mit
ca. 11% P).

Auch bei den Calciumphosphaten ist die Wirkungseffizienz nicht einheitlich. So wir-
ken nach Rémer (2012) durch Kristallisation gewonnene Ca-Phosphate (Ziffer 2) auf
sauren Sandbdden sehr gut, auf sauren und neutralen Lehmbdden dagegen
schlecht. Als Ursache ist hier die Ca-Loslichkeit in Abhangigkeit vom pH-Wert des
Bodens zu sehen. In erster Linie sind hier Boden mit einer schwach sauren bis neut-
ralen Bodenreaktion betroffen. Primare und sekundare Ca-Phosphate (Ziffer 1) wer-
den dagegen i.d.R. gut von den Pflanzen genutzt, wahrend tertidre Ca-Phosphate
und Apatite nur in starker sauren Boden zur Wirkung gelangen.

4 Fallung mit Eisensalzen

Hierzu wird auf die Ausfihrungen von Goldbach (2016) auf dem Kolloquium des
HMUKLYV im Juni 2016 in Wiesbaden zur Anwendung von Recyclingphosphaten im
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Landbau besonders Bezug genommen. Goldbach bezog sich dort auf die grundle-
gende Annahme des starken Einflusses der P-Elimination mittels Eisensalzen in der
3. Reinigungsstufe von Klaranlagen auf die P-Verfiigbarkeit von Klarschlammen und
dann auch von Recyclingphosphaten bei einer Anwendung in der Pflanzenprodukti-
on.

Abwassertechnisch ist dieses Verfahren mit Fe-Salzen hoch effektiv und zudem kos-
tengunstig. Stellvertretend wird an dieser Stelle auf die Publikationen von Rémer et al
(2003, 2004, 2006) verwiesen.

Die dort niedergelegten Argumente werden wie folgt zusammengefasst:

Der besondere Wert von Klarschlammen liegt unstrittig in seinem hohen P-Gehalt.
Dies begrindet auch wesentlich die Strategie zur P-Rezyklierung in der neuen Klar-
schlammverordnung (AbfKlarV, 2017). Allerdings gilt die Aussage des hohen P-
Gehaltes nur unter der Voraussetzung, dass durch eine vermehrte Zufuhr von akti-
ven Eisenoxiden im Sinne eines Uberschusses an Fallungsmitteln die P-
Verfugbarkeit nicht sinkt. Hier trifft jedoch die weitere Grundannahme zu, dass der
Einfluss der Fe-Zugabe nur bei einem engen Fe/P-Verhaltnis (1:1,3) keine Rolle
spielt. Dagegen ist bei einem weiten molaren Fe/P-Verhaltnis (1:0,3) mit einer gerin-
geren P-Wirksamkeit zu rechnen.

5 Angaben zum Versuchskonzept

Der Gefal3versuch zur Prufung der P-Verfiigbarkeit wurde mit Mitscherlich-GeféalRen
durchgefiihrt. Die eingesetzte Versuchspflanze Weidelgras (Lolium multiflorum) ist
als die Pflanze mit maximalem Entzugspotenzial besonders geeignet, den aufnehm-
baren und damit verfigbaren Phosphor aus dem Versuchsboden abzuschépfen so-
wie in Pflanzenmasse umzusetzen.

Zur Klarung der Versuchsfrage gehort erstens, dass die Wirkung von mineralischen
und wasserldslichen P-Dingemitteln und die P-Wirkung der gepriften Recycling-
phosphate sowie die P-Wirkung der gepruften Klarschlamme auf einem P-armen Bo-
den und auf einem optimal versorgten Boden nachweisbar oder auch nicht nach-
weisbar ist. Bei Unterschieden in der Wirkung zwischen den Bdden werden auch
Fragen der Ursachen besprochen. Zur Klarung der Versuchsfrage gehort zweitens,
dass als KalibrationsgroRe TSP als wasserloslicher mineralischer P-Diinger a priori
die hochste Pflanzenverfugbarkeit aufweist und somit TSP als Kalibrationsgrof3e fun-
giert. So wird im Versuch mit einer Dingungssteigerung von 0-0,5-1,0-2,0 g je Gefal3
in Sinne einer 4-Punkt Kalibration gearbeitet. Auf der Grundlage der Annahme, dass
sowohl die Recyclingphosphate als auch die Klarschlamme eine niedrigere P-
Verfugbarkeit aufweisen als TSP werden die Gefal3e der gepruften Recyclingphos-

phate mit jeweils 1g bzw. 3 g des Prufmaterials gediingt. Das gleiche Verfahren wird
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auch bei beiden Klarschlammen angewandt, wobei im Falle des mit Eisen geféllten
Klarschlamms bei beiden Gaben im Unterschied zu den anderen Prifgliedern 1,4
und 4,1 g irrtimlicherweise appliziert wurden. Die abweichende Applikation wurde
infolge einer Verwechslung von Labordaten gewahlt, was als Versuchsfehler zu wer-
ten ist, der allerdings nicht das Gesamtergebnis infrage stellt.

Mit diesem Versuchskonzept kann geprtft werden, ob bereits bei der niedrigen Gabe
oder erst bei der hohen Gabe Effekte zu erzielen sind. Der Versuch wird weiterhin in
4 Wiederholungen durchgeftihrt, um bei drei Freiheitsgraden (n-1) eine ausreichende
statistische Basis fiir die Auswertung zu erhalten.

6 Versuchsdesign

Die zentralen Kalibrationsgrof3en im Versuch sind also die Versuchsglieder mit TSP-
Gaben in der Reihenfolge 0-0,5-1,0-2,0 g TSP je Gefal3. Die Prifglieder sollen eine
Steigerung bis zur Optimalgabe im Gefal3 sowie eine Gabe jenseits des Optimal-
punktes darstellen. Die 4-Punkt Kalibration gestattet es zudem, die einzelnen Recyc-
lingphosphate in ihrer Wirkung relativ zu TSP zu bewerten und so eine Angabe Uber
deren Nutzlichkeit zu machen. Es ist also zu erwarten, dass sich die verschiedenen
gepriften Rezyklate mehr oder auch minder an den Optimalpunkt, d.h. die mit TSP
gefundene 100%-Linie anndhern. Naturlich stellen im Ergebnis des Versuchs die Re-
cyclingphosphate mit dem hoéchsten P-Entzug die fur die Landwirtschaft glinstigsten
Varianten dar.

Im Versuch kommen zwei verschiedene Bodensubstrate zur Anwendung. Es sind
dies:

- Ein P-armer Buntsandsteinverwitterungsboden (Unterboden)
- Ein Muschelkalkverwitterungsboden mit hohen CAL-P-Gehalten (s. Uber-
sicht 1)

Die Versuchsbdden sind wie folgt charakterisiert: es handelt sich bei beiden Bdden
um Substrate mit niedrigen Sandgehalten und einem mittleren sowie einem hohen
Tongehalt, was eine Einteilung jeweils in die Bodenartgruppen Il (Pniedarig) und Il
(Proch) erforderlich macht. Die Uberwiegende Texturkomponente ist einheitlich der
Schiuffgehalt. Bezuglich der Coq-Gehalte ist der Boden P iearig als humusarm und der
Boden Phoch als Boden mit mittlerem Humusgehalt anzusprechen. Wahrend der Bo-
den Piedarig bezlglich des Gesamt-Stickstoff (N) und der Mineralstoffe Phosphor und
Kalium durchweg niedrige Gehalte aufweist, ist der Boden Pnocn hoch bis sehr hoch
mit Gesamt-N und den Mineralstoffen Phosphor und Kalium versorgt. Bei Magnesium
ist es dagegen gerade umgekehrt. Die pH-Werte sind in beiden Bodensubstraten als
schwach alkalisch anzusprechen.
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Ubersicht 1: Beschreibung der Versuchsboden

Parameter/Teilchengrofe ) )
P niedrig Phoch Dimension

Ton <0,002 mm 23,5 33,2 %
Schluff 0,002-0,063 mm 67 55,2 %
Sand 0,63-2,00 mm 9,5 11,6 %
Corg 0,19 1,75 %
N-Gesamt 0,03 0,22 %
pH-Wert 7,4 7.3

P,0s 3 28| mg/100 g
K,O 5 16| mg/100 g
Mg 12 4|mg/100 g

Dem in Ubersicht 2 beschriebenen Versuchsplan ist zu entnehmen, dass gegenuber
einer 4-Punkt Kalibration mit TSP und parallel mit zwei verschiedenen Bdden, die
uberdies in Ubersicht 1 beschrieben werden, vier Rezyklate und zwei Klarschlamme
bezuglich ihrer P-Verfugbarkeit gepruft werden.

Dabei handelt es sich um P-Rezyklate, die mit der Behandlung unterschiedlicher P-
Ruckgewinnungsverfahren aus dem Ausgangsmaterial Klarschlamm bzw. —asche
gewonnen wurden. Folgende P-Rezyklate unterschiedlicher P-
Ruckgewinnungsverfahren wurden bei den Pflanzversuchen eingesetzt:

- ein P-Rezyklat nach nasschemischem Aufschluss aus Faulschlamm,

- zwei P-Rezyklate nach thermochemischem Aufschluss der Klarschlamma-
sche,

- ein P-Rezyklat aus Klarschlammkohle / Pyrolysekoks.

Schwierig gestaltete sich die Beschaffung der Rezyklate. Entweder war kein Material
verfugbar bzw. wurde auch kein Material produziert oder es bestand kein Interesse
an einer Kooperation, so dass letztendlich vier Rezyklate und zwei Klarschlamme zur
Verfiigung standen. Nicht unerwéhnt bleiben darf der Hinweis, dass die Proben nicht
durch den LHL gezogen wurden, sondern dass das Material von extern angeliefert
wurde. Somit ist auch nicht bekannt, aus welchen Ausgangsmaterialien die Rezyklate
gewonnen wurden. Daraus folgt, dass die Verfahren erst dann abschliel3end bewer-
tet werden kdnnen, wenn diese Angaben vorliegen.
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Ubersicht 2: Versuchsplan des GefaRversuchs P-Recycling

Versuchsglieder Boden P-Menge | Prifglieder
g P,05/Gef.
1 0,0
2
0,5 TSP
3 1,0
4 2,0
1
> 0 Rezyklat 1
6 3,0
/ 1,0 Rezyklat 2
8 3,0
Boden I:)niedrig
9 1,0
Rezyklat 3
10 3,0
11 1,0 Rezyklat 4
12 3,0
1
3 1,0 KS-1
14 3,0
15 1,4 KS-2
16 4,1
17 0,0
18 0,5 TSP
19 1,0
20 1,5
21 1,0 Rezyklat 1
22 3,0
23 1,0 Rezyklat 2
24 3,0
Boden Phoch
25 1,0
Rezyklat 3
26 3,0
27 1
0 Rezyklat 4
28 3,0
2
9 1,0 KS-1
30 3,0
31 1,4 KS-2
32 4,1
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Ubersicht 3: Prifglieder - Rezyklate und Klarschlamme

- Rezyklat 1 (R1)

- Rezyklat 2 (R2)

- Rezyklat 3 (R3)

- Rezyklat 4 (R4)

- Klarschlamm 1 (KS1, P-Elimination mittels Al-Salzen); Klaranlagenklasse
(GK) 3

- Klarschlamm 2 (KS2, P-Elimination mittels Fe- Salzen); Klaranlagenklasse
(GK) 5

Unter Berlicksichtigung der unter Punkt 3 gemachten Ausflihrungen sowie unter Be-
ricksichtigung des Prifauftrages wurde darauf geachtet, dass ein Klarschlamm mit
P-Elimination mit Al-Salzen und ein Klarschlamm mit einer P-Elimination mittels Fe-
Salzen gefunden wird. Nach dieser Vorgabe wurden zwei Klarschlamme ausgewabhilt,
die hinsichtlich der P-Elimination typische Charakteristiken fur hessische Klaranlagen
aufweisen. Die Unterschiede in den Eliminations- bzw. in den Behandlungsverfahren
werden im Folgenden genannt (s. Ubersicht 3):

- Klaranlage (GK 5): Fallmittel Fe(ll)-salz (Grunsalz, ca. 500 t/a) sowie Polyalu-
miniumhydroxidchlorid (ca. 200 t/a)

- Klaranlage (GK 3): ausschlief3lich Einsatz von Polyaluminiumhydroxidchlorid
zur P-Elimination. Einsatz von Fe-Salzen lediglich zur Schlammentwasserung.

In der Ubersicht 2 wird der Versuchsplan beschrieben, der aus 32 Versuchsgliedern
besteht, d.h. 16 Versuchsglieder fir den Boden Ppiearig Und 16 Versuchsglieder fur
den Boden Ppoch. Die TSP-Kalibration umfasste jeweils 4 Dungungsstufen, danach
fir Boden Ppiearig und Boden Phoch jeweils zwei Anwendungsstufen fir jedes Rezyklat
und jeden Klarschlamm (vgl. auch die Angaben zum Versuchskonzept in Kapitel 4).
Da der Versuch in vier Wiederholungen durchgefiihrt wurde, bestand er aus insge-
samt 128 Gefallen.

7 Analysen der Rezyklate und der Klarschlamme

Die Ergebnisse der Analysen der Nahrstoffe sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Die
Untersuchungen wurden so vorgenommen, dass die Nahrstoffe Stickstoff (N) und
Phosphor (P) in ihren Gesamtvorraten abgebildet werden. Dazu kommen entspre-
chend den Vorschriften aus der AbfKlarV (2017) Untersuchungen auf Fe sowie zu-
satzlich abgeleitet die molaren Verhaltnisse zum Phosphor. Mit den unterschiedli-
chen Extraktionsverfahren ,wasserloslich — ammoncitratloslich - citronensaureldslich®
sollen im Sinne einer Stufenextraktion die Verhaltnisse im Boden simuliert werden.
So sind primare Ca-Phosphate unmittelbar wasserloslich, sie werden mit Massen-
fluss an die Wurzel angeliefert und dort sofort aufgenommen. Bei den ammoncitrat-
Forschungsprojekt des Landesbetriebs Hessisches Landeslabor (LHL) — Abteilung IV Landwirtschaft
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I6slichen P-Verbindungen handelt es sich um nicht unmittelbar I6sliche Verbindun-
gen, die mittelbar im Laufe der Vegetationsperiode freigesetzt und danach aufge-
nommen werden kénnen. Mit der Extraktion in 2%iger Zitronensaure wird das LOs-
lichkeitsverhalten eher unl6slicher sekundarer und tertidrer Calciumphosphate abge-
bildet, wobei zudem zu beachten ist, dass bereits in natura diese Verbindungen in
Wurzelnahe (Rhizosphéare) infolge der Saureausscheidungen der Wurzeln in Lésung
gehen. Dieser Prozess wird entsprechend durch die Extraktion in Zitronenséure mo-
delliert (Rémer, 2006).

|’ U
Gefallhalle am Standort Kassel - Harleshausen mit Pflanzversuch (Bild: HMUKLV)

Die Klarschlamme wurden - wie bereits beschrieben - so ausgewéhlt, dass ein
Schlamm aus einer Anlage mit P-Elimination mittels Fe-Salzen stammte. Bei einem
weiten Fe/P-Verhéltnis arbeitet man dort mit einem Fe-Uberschuss. Wasserldslicher
Phosphor wird nicht nachgewiesen. Ein weiterer Schlamm wurde so ausgewahlt,
dass er aus einer Klaranlage stammt, die mittels Al-Salzen P-Elimination betreibt. Bei
einem engen Fe-/P-Verhdltnis arbeitet die betroffene Klaranlage der GK 3 nahezu
unter Berucksichtigung der Molmassen im Idealbereich. Im Klarschlamm dieser Klar-
anlage aus dem landlichen Bereich wird folgerichtig auch in kleinen Mengen wasser-
I6slicher Phosphor festgestellt.

Bei den Rezyklaten werden auch bei den unterschiedlichen Aufbereitungsverfahren
Unterschiede in den Fe-/P-Verhaltniszahlen festgestellt. Im Einzelnen handelt es sich
bei R4 um ein nahrstoffreiches Substrat, in dem Phosphor im Vergleich zu Fe im
Uberschuss ist. Auch hier wird in kleiner Menge wasserloslicher Phosphor festge-
stellt. R1 ist nahrstoffarmer als R4. Hier ist Eisen im Verhaltnis zu Phosphor im mola-
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ren Verhaltnis 1,3 erhéht. Wie die verschiedenen Loslichkeitszahlen der verschiede-
nen P-Fraktionen zeigen, sind auch hier geringe Mengen des Phosphors wasserlos-
lich. In R2 sind substanzielle Nahrstoffgehalte feststellbar. Die P-Fraktionen ammon-
citratloslich und citronensaureléslich sind nahezu gleich grof3, wasserloslicher Phos-
phor wird nicht nachgewiesen. Das Fe/P-Verhaltnis ist weit. Bei R3 wird gegenuber
R2 der grofite Anteil im Teilbereich citronensaureldslicher Phosphor festgestellt,
wasserloslicher Phosphor wird nicht nachgewiesen. Das Fe/P-Verhéltnis ist ebenfalls
weit. Damit ist die Prognose fir R2, R3 und KS2 auf der Basis der Laboranalytik eher
ungunstig.

Tabelle 1: Untersuchungen der Klarschlamme und der Rezyklate. Nahrstoffgehalte
und P-Verfugbarkeiten. Angaben in % TM

Ges.-N Ges.-P | ammoncitratl. | citronsrel. | wasserlssl. Fe Fe/P
KS 2 Fe 4,25 3,95 3,13 0,54 <0,05| 6,85 3,9
KS1 Al 6,14 2,66 1,94 1,13 0,21 1,05 0,2
R1 <0,05 6,93 9,5 5,85 0,20 5,1 1,3
R4 5,39 12,7 11,5 12,4 0,21| 0,063| <0,1
R3 0,25 7,29 2,57 4,49 <0,05| 15,7 3,8
R 2 2,46 5,71 2,63 2,79 <0,05| 10,1 3,1

Die kdnigswasserldslichen Schwermetalle werden in der Tabelle 2 beschrieben. Bei-
de Klarschlamme kénnen aus der Sicht der Metalle als schwermetallarm adressiert
werden. Die Gehalte entsprechen den Hintergrundwerten hessischer Klarschlamme
oder sind unterhalb der Durchschnittzahlen. R4 ist absolut schwermetallarm. R1 ist
mit Ausnahme der Elemente Cu und Zn aufgrund des praktizierten Schwermetallaus-
trags aus dem Material ebenfalls schwermetallarm. Das gleiche gilt fir R3. Die ver-
gleichsweise hochsten Schwermetallgehalte weist das R2 auf.

Die Gehalte an den organischen Schadstoffen perfluorierte Verbindungen (PFOA
und PFOS) und Benzo-a-pyren werden in der Tabelle 3 beschrieben. Hier bleibt
festzustellen, dass in beiden Klarschlammen keine Alkylsdaure (PFOA) und nur in ge-
ringen Mengen Sulfonsaure (PFOS) nachgewiesen wird. Die Gehalte an Benzo-a-
pyren sind ebenfalls sehr niedrig und wie bei den perfluorierten Verbindungen deut-
lich unterhalb des gesetzlichen Grenzwertes. Fir alle Rezyklate bleibt festzuhalten,
dass die Analyse unter dem Vorbehalt der Wiederfindung durch das Priflabor stand.
Dies geschieht unter der Voraussetzung, dass Rezyklate haufig wie Aktivkohlefilter
wirken und sich so Uber eine mangelhafte Wiederfindung einer sachgerechten Analy-
tik entziehen. Dies kann in der Praxis in Einzelfallen zu analytischen Problemen fih-
ren. Die vorliegenden Proben waren allerdings analysier- und quantifizierbar. Es
wurden weder perfluorierte Verbindungen noch Benzo-a-pyren nachgewiesen.
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Tabelle 2: Schwermetalle und anorganische Schadelemente. Konigswasser-ex-
trahierbare Vorrate in mg/ Trockenmasse (TM). Grenzwerte nach DUMV und
AbfKlarV. Zur Erlauterung: (+) = Grenzwert gilt fur Klarschlamme und Rezyklate.

(-) = Grenzwert gilt nur fur Klarschlamme. (*) = Grenzwert gilt nur fir Rezyklate.

Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg
Grenzwert 150(+) | 1,50(+) | 900(+) | 900(+) | 80(+) |4000(-) | 1,00(+)
5000(*)
KS 2 Fe 32 0,87 38 368 33 1120 0,54
KS 1 Al 28 0,83 40 165 35 923 0,33
R1 - 33 0,96 77 543 38 1540 <0,01
R4 - 0,82 <0,03 0,38 10 <3,0 4,59 <0,01
R3 - 16 0,36 129 579 60 960 <0,01
R2 - 113 1,51 67 477 49 2600 <0,01

Tabelle 3: Perfluorierte Verbindungen und Benzo-a-pyren. Angaben in mg/kg TM.
Grenzwerte nach DUMV und AbfKlarV. Zur Erlauterung: (+) = Grenzwert gilt fur Klar-

schlamme und Rezyklate. (-) = Grenzwert gilt nur fir Klarschlamme

PFOA | PFOS |Benzo-a-pyren

Grenzwert 0,1(+) | 0,1(+4) 1(-)

KS 2 Fe <0,10| 0,018 0,2

KS 1 Al <0,10| 0,012 0,08

R1 <0,10| <0,10 <0,05

R4 <0,10| <0,10 <0,05

R3 <0,10| <0,10 <0,05

R2 <0,10| <0,10 <0,05

8 Versuchsergebnisse

Abbildung 1 ist zu entnehmen, dass bei TSP bei dem Boden Py.n das zur Ver-
suchsanlage erwartete Optimum bei der Gabe 1 g TSP/Gefal3 Giberschritten ist. Der
Boden Pyiearig Verhalt sich anders. Hier scheint aufgrund des hohen Dlngebedarfs
das Optimum bei 2 g/Gefal3 noch nicht erreicht. Die Unterschiede im Ertragsgesche-
hen zwischen den Rezyklaten sind bei dem Boden Pieqrig Starker ausgepragt als bei
dem Boden Pyoch. Dieser Effekt zieht sich durch alle Abbildungen durch und war vor
dem Hintergrund der Ergebnisse aller langjdhrigen P-Diungungsversuche sowohl im
Gefal3 als auch im Feld zu erwarten.
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In der Zusammenfassung aller Schnitte nach Abbildung 1 bleibt festzustellen, dass
eine ausgepragte Differenzierung bei dem Boden Phiedrig in der Weise festgestellt
wird, dass die kumulierten Ertradge bei den Versuchsgliedern R2, R3 und KS2 deut-
lich abfallen. Dagegen differenzieren die Ergebnisse bei dem Boden Ppoch NUr gering-
flgig, was bei dem Bodensubstrat Muschelkalkverwitterung wie gesagt auch in ande-
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ren Versuchsreihen schon festgestellt wurde.

Abbildung 1. Kumulierter Trockenmasseertrag in g/Gefal? der Weidelgrasschnitte 1-
6. Beschreibung der Ergebnisse aller Versuchsglieder. Bei Prifglied KS2 wurden in
beiden Gaben abweichend von den anderen Versuchsgliedern 1,4 g bzw. 4,1 g ap-

pliziert.

Mittelwert = 37,2 g/Gef.
GD 5% (LSD) = 4,2 g/Gef.

70,0
60.0 Boden P niedrig

Boden P hoch
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Abbildung 2 beschreibt den gleichen Sachverhalt differenziert allein fir den Ver-
suchsboden Piedrig und weist zudem darauf hin, ob zwischen den Versuchsgliedern
signifikante bzw. auch nur zuféllige Unterschiede bestehen. So ist es ersichtlich, dass
in seinem Ertragsniveau das Versuchsglied KS 2 dem Ertragsniveau des Versuchs-
glieds TSP 0 weitestgehend entspricht und damit mit statistischer Absicherung keine
P-Wirkung vorliegt.

Abbildung 2: Kumulierte Trockenmasseertrage fir den Boden P pieqrig, Weidelgras-
schnitte 1-6 inkl. einer varianzanalytischen Absicherung. Angaben in g/Gefal3. Bei
Prufglied KS2 wurden in beiden Gaben abweichend von den anderen Versuchsglie-
dern 1,4 g bzw. 4,1 g appliziert.
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Abbildung 3 entspricht dem systematischen Aufbau der Abbildung 2 und befasst
sich ebenfalls fur die Schnitte 1-6 mit der statistischen Absicherung hier jedoch des
Bodens Phocn - Dabei ist zu bertcksichtigen, dass es sich bei dem Bodentyp Mu-
schelkalkverwitterung vor dem Hintergrund des im Boden vorhandenen Carbonats
grundsatzlich um einen Boden mit einer ausgepragten Nachlieferung handelt. Vor
diesem Hintergrund verwundert es nicht, dass fast alle der in Abbildung 2 festgestell-
ten Differenzierungen in der Ertragswirkung verschwinden und ein nahezu gleichma-
RBiges Ertragsniveau festgestellt wird. Lediglich bei den hohen Gaben der beiden
Rezyklate R2 und R3 werden statistisch absicherbare Minderertrage festgestellt.

Abbildung 3: Kumulierte Trockenmasseertrage fur den Boden Pnoch, Weidelgras-
schnitte 1-6 inkl. einer varianzanalytischen Absicherung. Angaben in g/Gefal3. Bei
Prifglied KS2 wurden in beiden Gaben abweichend von den anderen Versuchsglie-
dern 1,4 g bzw. 4,1 g appliziert.

Mittelwert = 46,6 g/Gef.
GD 5% (LSD) = 4,52 g/Gef.

g TMIGefar
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In Abbildung 4 wird zusammengefasst nach allen Anwendungsstufen und auch den
beiden Versuchsbdden kumuliert fir die Weidelgrasschnitte 1-6 ausgewertet. Hierbei
wird das Ziel verfolgt, die P-Wirkung des Einzelsubstrats zu erfassen. Die Auswer-
tung zeigt erwartungsgemall Mehrertrdge bei Behandlungsstufen TSP, R1, R2, R3,
R4, KS1 und KS2 gegenuber der Behandlungsstufe P-Null, wobei insbesondere un-
abhéngig vom Bodeneinfluss R4 besser abschneidet als die anderen drei Rezyklate.
Insgesamt liegt jedoch bei der Behandlungsstufe KS1 gegentber allen anderen Ver-
suchsgliedern das hochste Ertragsniveau vor, was auch auf die erfolgte P-Elimination
mittels Al-Salzen und auf ein enges Fe/P-Verhéltnis zurtickzufiihren ist. Dagegen ist
das Versuchsglied KS2 mit seiner P-Elimination mit einem hohen Uberschuss von
Eisensalzen in seinem Ertragsniveau mit den Behandlungsstufen R2 und R3 zu ver-
gleichen, was vor dem Hintergrund der P-Zufuhr eine quantitative P-Festlegung ver-
muten lasst.

Abbildung 4: Kumulierte Trockenmasseertrage in g/Gefald der Weidelgrasschnitte 1-
6. Zusammenfassung fur alle Diingungsstufen und die beiden Versuchsbdden. Er-
tragsmittelwerte aller Prifvarianten in den verschiedenen Behandlungsstufen.
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In Abbildung 5 werden die Entziige in die Auswertung einbezogen, um neben dem
Ertragsgeschehen den P-Transfer Boden/Pflanze zu erfassen und auswerten zu
kénnen. Auch hier ergibt sich das von den Ertragen her bekannte Bild, dass der Bo-
den Phiearig S€hr viel starker zeichnet als der Boden Phoch. Im Einzelnen ist flr Priedrig
und hier speziell der TSP-Kalibration zu entnehmen, dass die P-Entzige Uber alle
TSP-Stufen sukzessive und deutlich ansteigen, was auf den hohen Dingebedarf
dieses Bodens hinweist. Bei dem Boden Pyqch Wird dagegen bei einer TSP-Gabe von
1g /Gefal3 der Optimalentzug festgestellt. Im Fall des hoch versorgten Bodens fallen
auch lediglich R2 und R3 bei den Entztigen ab. Bei Boden Pedrig mit der starken Re-
aktion auf die Zufuhr von mineralischem TSP ist das Bild komplett anders; hier
schneiden R1, R4 und der KS1 deutlich besser ab als R2 und R3 sowie KS2. Es gilt
besonders darauf hinzuweisen, dass R4 bei den Entziigen nahezu der Wirkung von
TSP entspricht.

Abbildung 5: P,Os-Entziige in g/Gefald der Weidelgrasschnitte 1 — 5, differenziert
nach beiden Versuchsbdden und den Einzelgaben. Bei Prifglied KS2 wurden in bei-
den Gaben abweichend von den anderen Versuchsgliedern 1,4 g bzw. 4,1 g appli-
ziert.
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Abbildung 6 beschreibt auf den Ergebnissen von Abbildung 5 fu3end das Verhaltnis
von Mehrentzug gegentber P-Null zu den Prifgliedern mit P-Dingung. Somit wird
hier festgestellt, ob eine P-Ausnutzung vorliegt oder auch nicht. Vorab sei darauf
hingewiesen, dass die P-Ausnutzung die vermeintliche niedrige Marke von 25% in
keinem Fall erreicht und selbst bei dem Boden P piearig €twa im Bereich von etwa 15%
(hier: TSP - 0,5 g/Gefal3 und R4 - 1 g/Gefal3) liegt. Eine Ausnutzung von etwa 10%
liefern TSP (2 g/Gefal3), R4 (3 g/Gefal’) und KS 1 (1 g/Gefal). Alle anderen Prifglie-
der liegen im Bereich zwischen 1 — 5 %. Bei dem hoch versorgten Boden liegen die
Ausnutzungen mit max. 10% bei TSP (1g/Gefal3) und bei den Rezyklaten sowie den
Klarschlammen mit maximal geringfligig mehr als 5% deutlich darunter. Bei R2 und
R3 werden sogar negative Ausnutzungen festgestellt, was auf Festlegungen hindeu-
tet.

Abbildung 6: P,Os-Ausnutzung in % der Weidelgrasschnitte 1-5; Verhéaltnis von
Mehrertrag gegentiber P-Null zu gediingter P,0Os-Menge. Bei Prifglied KS2 wurden
in beiden Gaben abweichend von den anderen Versuchsgliedern 1,4 g bzw. 4,1 g
appliziert.
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In Abbildung 7 werden die Gesamtentziige relativ zur Variante TSP 1 g/Gefal3 aus-
gedriickt. Dabei zeigt flr den Boden Piedrig fir R4 sowohl in der Gabe 3 g/Gefafl? ein
nahezu identischer P-Entzug relativ zu TSP (2 g/ Gefal}). Relativ nahe an die 100%
Linie kommen R 1 (3 g/Gefal), R4 (1 g/ Gefal?) und KS 1 (3 g/ Gefal3). Beim hoch-
versorgten Boden mit Muschelkalkverwitterung aus Schachten liegen neben der
TSP-Referenzvariante alle anderen Prufglieder einschliel3lich beider Klarschlamme
mit zwei Ausnahmen knapp unterhalb der 100% -Linie. Es sind dies R2 und R3, wel-
che die Referenzlinie nur zu etwa 60 bis 80% erreichen.

Abbildung 7: P,Os-Entzug (Gesamt) relativ zur Variante mit 1 g/Gefal3 in Form von
TSP. Angaben in Prozent. Bei Priufglied KS2 wurden in beiden Gaben abweichend
von den anderen Versuchsgliedern 1,4 g bzw. 4,1 g appliziert.
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Zusammenfassung

Die gepruften Klarschlamme sind beide schwermetallarm, dies gilt auch bzgl.
der PFT- sowie Benzo-a-pyren-Gehalte.

Die gepruften Rezyklate streuen in ihren Schwermetallgehalten erheblich. Sie
weisen bei einzelnen Produkten beachtenswert niedrige oder hohere Gehalte
auf. Die gepruften organischen Schadstoffe waren jeweils unterhalb der Be-
stimmungsgrenze.

Die Fe-/P-Verhéltnisse liefern sowohl bei den Klarschlammen als auch bei den
Rezyklaten klare Prognosen bzgl. der P-Verfugbarkeit. Hohe Eisentberschis-
se fuhren im Versuch nachweisbar zu geringeren Verfligbarkeiten, in Einzelfal-
len sogar zu P-Festlegungen.

Nach den Ergebnissen von Romer (2003) sollte im Interesse der Pflanzenver-
fugbarkeit der Fe-Gehalt im Klarschlamm maoglichst niedrig sein. Als Fazit gilt:
Enthalten Klarschlamme je 1 mol Fe weniger als 1,3 mol P, so sinkt ihre P-
Ausnutzbarkeit signifikant ab. Klarschlamme sollten so wenig Fe enthalten wie
es das Verfahren erlaubt.

Auf jeden Fall sollten nach Rémer (2003) bei der Schlammkonditionierung kei-
ne Eisensalze eingesetzt werden.

Nach Auffassung der Arbeitsgruppe der JLU Giel3en ist zum P-Recycling aus
Klarschlamm ein ganzheitliches Konzept erforderlich, damit ein 6kologisch und
wirtschaftlich nachhaltiger Weg beschritten werden kann. Da die Art der P-
Elimination auf den Klaranlagen eine sehr wichtige Rolle spielt, missen diese
in das Gesamtkonzept eingebunden werden.

Rezyklate sind bei Schadstoffarmut, dem Vorhandensein wesentlicher Nahr-
stoffgehalte und einer diingemittelrechtlichen Zulassung im Okologischen
Landbau anwendbar.

Empfehlungen zur weiteren Vorgehensweise

Die Minimierung von Fe-Salzen zur P-Fallung ist hinsichtlich der Pflanzenver-
fugbarkeit erforderlich. Allerdings ist diese Minimierung wegen der im hessi-
schen MalRnahmenprogramm 2015-2021 zur Umsetzung der EG-
Wasserrahmenrichtlinie festgelegten zusatzlichen Anforderungen an die
Phosphoremissionen der kommunalen Klaranlagen aus abwassertechnischer
und wirtschaftlicher Sicht nur schwer zu realisieren.

Trotzdem sollte kunftig auf Klaranlagen untersucht werden, welche realis-
tischen Mdglichkeiten bestehen, den Einsatz von Fe-Verbindungen bei der P-
Elimination und bei der Schlammkonditionierung zu optimieren. Hierzu bietet
sich die Erstellung einer Masterarbeit gemeinsam mit der Hochschule Mittel-
hessen an.

Forschungsprojekt des Landesbetriebs Hessisches Landeslabor (LHL) — Abteilung IV Landwirtschaft
und Umwelt im Auftrag des Arbeitskreises P-Recycling im HMUKLYV (2017)
Stand: 01.06.2018



Seite 20

10. Literatur

AbfKlarV (2017): Klarschlammverordnung vom 27. September 2017 (BGBI. | S.
3465)

Goldbach, H. (2016) Pflanzenverfligbarkeit von Phosphor aus Klarschlammaschen.
HMUKLYV Ressourcenschutz in Hessen. Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm.
15.06.2016 Landeshaus Wiesbaden

Baumann, P. (2003): Phosphat-Elimination aus Abwasser. Oldenburg Industriever-
lag. Miinchen

Romer, W.; I.F. Samie; M. Neubert und D. Merkel (2003): P-Dingewirkung von Klar-
schlammen mit unterschiedlichen Eisengehalten. KA-Abwasser, Abfall 50, Nr. 4, S.
476-482

Romer W. und I.F. Samie (2004): Sind alle Klarschlamme effektive P-Dinger. LW 18,
S. 16-18 verwiesen.

Romer, W. et al (2003): P-Dingewirkung von Klarschlammen mit unterschiedlichen
Eisengehalten. KA-Abwasser, Abfall 2003 (50), Nr.4

Romer, W. (2006): Vergleiche Untersuchungen der Pflanzenverfligbarkeit von Phos-
phat aus verschiedenen P-Recycling-Produkten im Keimpflanzenversuch. J. Plant.
Nutr. Soil Sci. 2006, 169, S. 826-832

Romer, W. (2012): Phosphatdiingewirkung neuer Produkte des Phosphorrecyclings —
Eine vergleichende Betrachtung der Resultate mehrerer deutscher Forschungsgrup-
pen. VDLUFA-Schriftenreihe H 68 (Kongressband 2012), S. 357 — 365

RWTH Aachen (2016): Gutachten zur Umsetzung einer Phosphorriickgewinnung in
Hessen aus dem Abwasser, dem Klarschlamm bzw. der Klarschlammasche fur das
Hessische Landesamt fur Naturschutz, Umwelt und Geologie. HAD-Referenz-
Nummer: 4824/8. Abschlussbericht 2016

Steckenmesser, D.; Vogel, Ch.; Adam, Ch. und D. Steffens (2017): P-Recycling mit-
tels Niedertemperaturkonvertierung und thermochemischem Aufschluss von bioge-
nen Reststoffen. FKZ: 11NA023 (Justus-Liebig-Universitat Giel3en), FKZ: 11NA022

Forschungsprojekt des Landesbetriebs Hessisches Landeslabor (LHL) — Abteilung IV Landwirtschaft
und Umwelt im Auftrag des Arbeitskreises P-Recycling im HMUKLYV (2017)
Stand: 01.06.2018



Seite 21
Stichwortverzeichnis:

CAL: Calcium-Acetat-Lactat-Extrakt zur Bestimmung des pflanzenverfigbaren
Phosphors im Boden

Corg: Organisch gebundener Kohlenstoff im Boden
Phiedrig: Gehaltsklasse A (sehr niedrig) 0-5 mg/100g Boden
Phoch: Gehaltsklasse D (hoch) 21-33 mg/100g Boden

Schluff: Begriff aus der Bodentextur. Bodenteilchen einer mittleren Korngrol3e
(0,002-0,063 mm) (vgl. Begriff Ton)

Erlauterung Statistik: Grenzdifferenz (GD) 5% heif3t in diesem Wertebereich ist der
Fehler zuféllig. Bei Abbildung entspricht GD 5% 3,98 g/Gefal3. Mit ,a, b, c, d, e, fund
g“ sind die Versuchsglieder TSP, R1, R2, R3, R4, KS 1 und KS 2 gemeint. Mit den
Zeichen a-f wird ausgedriickt, dass der Wert von den genannten Versuchsgliedern
nicht abweicht.

Ton: Begriff aus der Bodentextur. Bodenteilchen mit einer Korngrof3e <0,002 mm
(vgl. Begriff Schluff)

TSP: Triple Superphosphat. Wasserloslicher Phosphatdiinger mit 46% Phosphor (P)

P-Elimination: chemische oder biologische Phosphorfallung in Klaranlagen zur Ge-
wasserreinhaltung.

Verfasser:

Dr. Harald Schaaf - Landesbetrieb Hessisches Landeslabor - Am Versuchsfeld 13 -
34128 Kassel Abteilung IV Landwirtschaft und Umwelt - Fachgebiet IV.5 Erneuerbare
Energien, Sekundarrohstoffe und Boden

Forschungsprojekt des Landesbetriebs Hessisches Landeslabor (LHL) — Abteilung IV Landwirtschaft
und Umwelt im Auftrag des Arbeitskreises P-Recycling im HMUKLYV (2017)
Stand: 01.06.2018



