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1 Wiederholung der Vorversuche im PilotmaRBstab zur thermo-

chemischen Behandlung und P-Ruckgewinnung

Bereits im November 2019 waren im Rahmen der Machbarkeitsstudie ,Phosphorrickgewinnung
aus Klarschlamm — Klarwerk Schlitz* [1] fur die Stadtwerke Schlitz Pilotversuche mit einem ther-
mochemischen reduktiv-oxidativen Verfahren in einem Drehrohrofen im Pilotmal3stab nach dem
EuPhoRe®-Verfahren durchgefiihrt worden. Nach Fertigstellung dieser ersten Machbarkeitsstu-
die wurde allerdings festgestellt, dass bei den Versuchen offensichtlich ein Eintrag von Nickel
durch eine falsch positionierte Sonde im Verbrennungsreaktor erfolgt war, und damit die Ergeb-
nisse nicht verwertbar waren. Die Versuche wurden daraufhin am 04. Marz 2021 ebenfalls bei
der IBU-tec advanced materials AG, Weimar, wiederholt.

Wie im Versuch vom November 2019 wurden auch im Marz 2021 Versuche mit einer teilgetrock-
neten Klarschlammprobe durchgefihrt, wobei mit Hilfe von Chlordonatoren Schwermetalle als
Schwermetallchloride volatilisiert und damit die Asche entfrachtet werden sollten. Die bei diesen
Vorversuchen erforderliche chemische Analytik des Klarschlamms (Input Versuche) sowie der
Klarschlammasche (Produkt) wurde bei der AGROLAB LUFA GmbH, Kiel, durchgeflihrt.

Die Vorversuche wurden mit einer Probe teilgetrocknetem (ca. 89 % TS) Klarschlamm durchge-
fuhrt. Der Klarschlamm wurde vom Auftraggeber (Stadtwerke Schlitz) bereitgestellt und stammte
von der Solartrocknung der Klaranlage Schlitz.

Das Versuchsprogramm wurde mit den folgenden Proben durchgefihrt:
o Klarschlammprobe ohne Additiv
¢ Klarschlammprobe mit Zudosierung von 2,25 % CI (Additiv als MgCl,)
e Klarschlammprobe mit Zudosierung von 2,25 % CI (Additiv, 2-Komponenten-Dosierung)

Die Prozessparameter wurden an den Prozess im Drehrohrofen der EuPhoRe® GmbH angelehnt
und waren wie folgt:

e Pyrolyse: ca. 750 °C, Oz < 1
¢ Nachverbrennung: 950 - 1.050 °C, O, > 1

Das feste Pyrolyseedukt nach dem ersten Schritt wurde nicht abgekihlt, sondern unmittelbar
nachverbrannt.

Insgesamt wurden 3 chemische Analysen durchgefihrt:
e 1 x Klarschlamm (getrocknet unbehandelt),
e 2 Xx Asche.

Die Klarschlammanalyse umfasste folgende Parameter:

TS, oTS, P mineralsadureléslich, N ges., S ges., Cl, Fe, Cu, Mn, Se, Zn, As, Pb, Cd, Cr,
Cr (VI), Ni, Hg, Tl, U, Basisch wirksame Bestandteile als CaO, MgO, K->O
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Die Ascheanalytik umfasste folgende Parameter:

P mineralsaureldslich, N ges., S ges., Cl, Fe, Cu, Mn, Se, Zn, As, Pb, Cd, Cr, Cr (VI), Ni, Hg, Tl,
U N, jedoch zusatzlich C ges., P zitronensaure-/neutral-Ammoniumcitrat-/wasserléslich, Ba-
sisch wirksame Bestandteile als CaO, MgO, K;O.

Die Analysenergebnisse der Versuche mit dem thermochemischen reduktiv-oxidativen Verfahren
(EuPhoRe®-Verfahren) vom 25. — 26. November 2019 sowie der erneuten Versuche vom 04.
Marz 2021 sind in den Tab. 1-1 und Tab. 1-2 zusammengefasst.

Die Analysen der Ausgangs-Klarschlamme zeigen z.T. ahnliche Werte, allerdings auch Unter-
schiede. Der Schlamm aus dem September 2019 war offensichtlich weiter stabilisiert, der orga-
nische Anteil (Gluhverlust) lag bei ca. 51 %, der Schlamm aus dem Februar 2021 hingegen wies
einen Glihverlust von ca. 55 % auf. Die ,rechnerische (virtuelle) Asche® (GR berechnet) des
Schlammes aus dem September 2019 wies i.M. um ca. 10 % hdhere Metallkonzentrationen auf
als der Schlamm aus dem Marz 2021, allerdings war die Phosphat-Konzentration in der ,rechne-
rischen (virtuelle) Asche® aus dem September 2019 um ca. 7 % niedriger als im Schlamm aus
dem Marz 2021.
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Tab. 1-1: Analysenergebnisse von teilgetrocknetem Klarschlamm, Klaranlage Schlitz, sowie von Aschen der Versuche zur reduktiv-oxida-
tiven thermischen Behandlung nach dem EuPhoRe®-Verfahren; Versuchsdurchfiihrung bei IBU-tec advanced materials AG, Wei-
mar, 25. — 26.11.2019, erhdhter Nickeleintrag durch fehlerhafte Sonde, Analysen durch AGROLAB LUFA GmbH, Kiel

Analysen Klarschlamm Schlitz Kldarschlamm, Ausgangsmaterial (teilgetrocknet) Aschen Versuchsvarianten EuPhoRe mit verschiedenen Additiven
FM ™ Gliih-Riickst. 0 % Additiv 2,25% Cl 2x1,125% Cl DUMV-D DUMV-EU

Physikalisch-chemische Parameter 723 % TM rechnerisch |100 % TM 100 % TM 100 % TM 26.05.2017 25.06.2019
Organische Substanz % 36,8 50,90 Anorganisches
Glihrickstand % 35,5 49,10 Makro-Nahrstoff
Chlorid % <0,10 <0,10 Dungemittel
Kohlenstoff gesamt (TC) % 0,1 <0,1 <0,1
Wertbestimmende Bestandteile % P-15sl. % P-16sl. % P-16sl. % P-16sl.
Gesamt-Phosphat P,05 % 4,70 6,50 13,24 14,90 15,2 15,2
2%-Zitronensdure |6sliches Phosphat P,0s % 3,80 80,9 5,26 10,70 7,20 48,3% 10,7 70,4% 9,1 59,9%
neutral-ammoncitratldsliches Phosphat P,0s % 5,20 110,6 7,19 14,65 10,20 68,5% 12,4 81,6% 10,3 67,8%
wasserldsliches Phosphat P,0s % <1,00 <21,3% <1,0 <1,00 <6,7% <1,00 <6,6% <1,00 <6,6%
Stickstoff N % 3,00 4,15 <0,20 <0,20 <0,20
basisch wirksame Stoffe Ca0 % <1,00 <1,0 9,1 10,2 9,3
Kalium K,0 % 0,28 0,39 0,9 0,72 0,7
Magnesium MgO % 0,71 0,98 2,0 2,2 4,9 4,3
Gesamt-Schwefel S % 0,71 0,98 <0,20 <0,20 <0,20
Spurenndhrstoffe GR rechn. Reduktion Reduktion Reduktion
Eisen Fe  mg/kg 39.600 54.772 111.549 101.000 -9,5% 101.000 -9,5% 101.000 -9,5%
Kupfer Cu mg/kg 251 347 707 586 -17,1% 574 -18,8% 581 -17,8% 900 600
Mangan Mn  mg/kg 288 398 811 1150 41,8% 1.020 25,7% 762 -6,1%
Selen Se mg/kg <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Zink Zn  mg/kg 754 1.043 2.124 1.960 -7,7% 937 -55,9% 738 -65,3% 5000 1500
Schwermetalle GR rechn. Reduktion Reduktion Reduktion
Arsen As  mg/kg 4,51 6,24 12,7 11,20 -11,8% 3,11 -75,5% 2,62 -79,4% 40 40
Blei Pb  mg/kg 32,6 45,09 91,8 29,3 -68,1% 2,30 -97,5% 1,1 -98,8% 150 120
Cadmium cd  mg/kg 0,7 0,95 1,9 <0,20 -89,7% <0,20 -89,7% <0,20 -89,7% L5me/keTM [ 3,0 me/ke TM

! ! ! ! ’ ! ! ! ! 50 mg/kg P,0s [ 60 mg/kg P,0Os
Chrom Cr  mg/kg 49,70 68,74 140,0 133 -5,0% 133 -5,0% 129 -7,9% 300 (Kennz.) -
Chrom VI Cr  mg/kg <0,1 <014 <0,1 <0,1 <0,1 2 2
Nickel Ni  mg/kg 33,60 46,47 94,6 109,0 15,2% 89,3 -5,7% 84,1 -11,1% 80 100
Quecksilber Hg mg/kg| <0,050 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 1 1
Thallium Tl mg/kg 0,11 0,15 0,31 0,11 -64,5% <0,1 -67,7% <0,1 -67,7% 1 -
Uran U mg/kg 1,8 2,49 5,1 5,6 10,4% 7,1 40,0% 5,3 4,5% - -
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Tab. 1-2:

Analysenergebnisse von teilgetrocknetem Klarschlamm, Klaranlage Schlitz, sowie von Aschen der Versuche zur reduktiv-oxida-

tiven thermischen Behandlung nach dem EuPhoRe®-Verfahren; Versuchsdurchfiihrung bei IBU-tec advanced materials AG, Wei-
mar, 04.03.2021, Analysen durch AGROLAB LUFA GmbH, Kiel

Analysen Klarschlamm Schlitz (04.03.2021)

Klarschlamm,
Ausgangsmaterial

(teilgetrocknet)

Aschen Versuchsvarianten Drehrohr EuPhoRe
mit verschiedenen Additiven

Versuchsvariante FM ™ (] 0 % Additiv MgCl (2,25% Cl) MgCl + HCI (2*1,125% CI) DiiMV-D DiiMV-EU

Physikalisch-chemische Parameter 88,9 % TM rechn. 100 % TM 100 % TM 100 % TM

Organische Substanz % 49,3 55,5 Anorganisches

Gluhrickstand % 39,6 44,5 Makro-Nahrstoff]

Kohlenstoff gesamt (TC) % <01 <01 Dingemittel

Wertbestimmende Bestandteile % P-16sl. % P-16sl. % P-16sl.

mineralsdureldsliches Phosphat P,0s % 5,60 63 14,1 15,1 15,3 15,1

2%-Zitronensdure |6sliches Phosphat  P,0g % 4,7 31,1 6,8 44,4 6,2 41,1

neutral-ammoncitratldsliches Phosphz P,0s % 3,8 25,2 6,4 41,8 6,4 42,4

wasserlosliches Phosphat P,0s % <1,00 <1,00

basisch wirksame Stoffe CaO % 2,10 2,4 5,3 8,5 10,6 10,6

Magnesium MgO % 0,76 0,9 1,9 2,2 4,1 3,4

Spurennahrstoffe Reduktion| Reduktion Reduktion

Eisen Fe mg/kg| 34.700 |39.033 | 87.626 | 94.400 7,7 % 92.000 5,0% 92.900 6,0 %

Kupfer Cu mg/kg 265 298 669 587 -12,3 % 600 -10,3 % 595 9,2 % 900 600

Mangan Mn mg/kg 259 291 654 718 9,8 % 721 10,2 % 722 -0,6 %

Zink Zn  mg/kg 780 877 1.970 858 -56,4 % 268 -86,4 % 510 -74,8 % 5000 1500

Schwermetalle Reduktion Reduktion Reduktion

Arsen As  mg/kg 5,72 6,43 14,4 6,81 -52,9 % 5,73 -60,3 % 4,60 -68,2 % 40 40

Blei Pb  mg/kg 31,3 35,2 79,0 13,4 -83,0 % 1,3 -98,3 % 2,7 -96,6 % 150 120

Cadmium Ccd  mg/kg 0,59 0,7 1,5 <0,20 -86,6 % <0,20 -86,6 % <0,20 -86,6 % L5 me/kg T™M | 3,0 mg/kg TM
’ ! ’ ! ’ ’ ’ ’ ’ 50 mg/kg P,0s| 60 mg/kg P,0-

Chrom Cr  mg/kg 49,70 55,9 125,5 111 -11,6 % 106 -15,5% 119 -5,2 % 300 (Kennz.) -

Chrom VI Cr  mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 2 2

Nickel Ni  mg/kg 32,80 36,9 82,8 67,1 -19,0 % 73,0 -11,9% 72,3 -12,7 % 80 100

Quecksilber Hg mg/kg| <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 1 1

Thallium Tl mg/kg 0,11 0,12 0,28 0,16 -42,4 % <0,1 -64,0 % <0,1 -64,0 % 1 =
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Aus den chemischen Analysen der Aschen nach dem EuPhoRe-Verfahren kdnnen folgende
Ruckschlisse gezogen werden:

1.

Die Zitronensaure- und Neutral-Ammoniumcitrat-Loslichkeit wird durch die thermische Be-
handlung (Verbrennung) verschlechtert:

e Die Zitronensaure-Ldslichkeit wurde im Versuch im November 2019 von ca. 80 % (im
getrockneten Klarschlamm) auf ca. 65-70 % reduziert.

¢ Die Neutral-Ammoniumcitrat-Loslichkeit wurde im Versuch im November 2019 von ca.
100 % (im getrockneten Klarschlamm) auf ca. 70-80 % reduziert.

Durch die Zugabe von Chlorid-Additiven wird die Zitronensaure- und Neutral-Ammoniumci-
trat-Ldslichkeit im Drehrohr verbessert.

Die Bewertung der in den einzelnen Proben analysierten Schwermetallkonzentration erfolgt
im Vergleich zu den theoretisch errechneten Konzentrationen, die sich allein aufgrund der
Elimination des organischen Anteils bei der Verbrennung ergeben.

¢ Die thermische Behandlung bewirkt bei allen betrachteten Proben (unabhangig vom
thermischen Verfahren) eine z.T. deutliche Reduzierung der Konzentrationen an Arsen,
Cadmium, Quecksilber, Selen, Thallium gegentber den rechnerisch ermittelten Kon-
zentrationen im Gluhrtckstand.

e Die Zugabe von Chlorid-Additiven bewirkt gegenliber den Ergebnissen ohne Additive
eine deutliche Reduzierung der Schwermetallkonzentrationen bei Arsen, Blei, Zink.

e Ob die geringflugige Reduzierung der Nickel- und Chrom-Konzentrationen (ca. 12-13 %
gegenuber der rechnerischen Asche) wirklich auf die Additivierung zurlickzufiihren ist,
bleibt unklar, zumal die Nickelkonzentration in der Asche ohne Additiv-Zugabe niedriger
ist als die der Aschen mit Additivzugabe.

In Bezug auf die Grenzwerte der deutschen und der europaischen Dingemittelverordnung kén-
nen folgende Bewertungen zu den Versuchsergebnissen mit dem EuPhoRE-Verfahren abgege-
ben werden:

Die in den Aschen aus dem Klarschlamm aus Marz 2021 analysierten Nickel-Konzentra-
tion unterschreiten mit und ohne Additive (72 bzw. 67 mg Ni’kg TS) den Grenzwert der
DUMV von 80 mg Ni/kg TS leicht. Allerdings wies die ,rechnerische Asche des eingesetz-
ten Klarschlamms mit ca. 83 mg Ni’kg auch nur leicht erhdhte Werte auf. Ob diese geringe
Volatilisierung auf die Chlorid-Additive zurtickzufiihren ist, kann auch nach der Wiederho-
lung des Versuchs im Marz 2021 nicht endguiltig bestatigt werden. Damit ist nach wie vor
unklar, ob eine Asche nach der Verbrennung des Klarschlammes aus Schlitz mit dem
EuPhoRe®-Verfahren den Ni-Grenzwert der deutschen DMV sicher unterschreiten wird.

Die Ubrigen Schwermetall-Konzentrationen der analysierten Aschen des EuPhoRe®-Ver-
fahrens aus dem Klarschlamm aus Schlitz unterschreiten die Grenzwerte der deutschen
DuMV (DUMV, 2019)
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