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Fragestellung

Wieviel von dem in P-Rezyklaten aus dem Klaranlagenprozess vorhandenen Phosphor

kann von Pflanzen im Sinne eines Dlingers verwertet werden?

Ansatz:

Bestimmung der P-Verfugbarkeit und P-Effizienz von P-Rezyklaten aus unterschiedlichen
Herktnften und Verfahrensweisen anhand eines Gefal3versuches mit der Kultur Weidelgras

auf einem P-armen Substrat.
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P-Rezyklatgewinnung

Abwasser &

Prozesswasser

Kristallisation / Fallung

*  Phostrip

»  DHV-Crystalactor®
» (Ostara PEAR®

»  UnikataPhosnix®

»  Nishihara
s Kurita Festbettreaktor
» [Bbhara

»  MAPKristallisation Treviso
»  CSIRWirbelschichtreaktor

»  REPHOS®

» PRC

»  PRSA-Verfahren

»  Sydney Waterboard Reaktor

Klarschlamm

Kristallisation

»  AirPrex MAP-Verfahren
» PECO-Verfahren(biol.)
» HXPhos

» ReAlPhos

Saureaufschluss

v StuttgarterVerfahren
» Seaborne-Verfahren
= Kemira KEMICOND®
* Budenheim

lonenaustausch

» REMNUT®
* PHOSIEDI

Hydrothermaler Aufschluss
= PHOXNAN LOPROX

= Kemira KREPRO®

* Aqua Reci

» Cambi-Prozess

Sonder- und Kombiverfahren

» RECYPHOS
* Magnetseparator

Thermischer Aufschluss

» Mephrec

» ATZ-Bsenbadreaktor
= Kubota

* Thermphos

Klarschlammasche

Nasschemischer Aufschluss

= PASCH

» |eachphos

» SEPHOS

» SESAL-Phos

= BioCon

» Bberhard-Verfahren
» RecoPhos ((Bvenitz)
» TetraPhos

Thermischer Aufschluss

= AshDec

Mephrec
ATZ-Esenbadreaktor
RecoPhos (Leoben)

* Thermphos

* ReAlPhos

Blektrokinese
= EPHOS

Bioleaching
* |nocre

Quelle: Franke, M., Mocker, M., Kozlik, M., Wiesgickl, S., Daschner, R., L6h, I., Jung, R. (2012): Phosphorstrategie fiir Bayern — Erarbeitung von Entscheidungsgrundlagen
und Handlungsempfehlungen. Bericht des Fraunhofer UMSICHT flr das Bayerische Staatsministerium. Sulzbach-Rosenberg.
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Herstellung Rezyklate

versuchs . . .
Variante | Ausgangsmaterial Produkt Firma, Verfahren Prinzipien

1 - Kontrolle - i

2 - TSP i -
MSE GmbH -

S Stuttgarter Verfahren Struvitfallung
Infraserv GmbH

4 Saureaufschluss mit anschlieender Nasschemischer Aufschluss
Granulierung

5 g?:h%ah%?;?]w Calcinierung im Thermochemischer Austrieb von
(erweitertes Outotec-Verfahren) SM, Aufbereitung zu CaNaP
SePura GmbH

6 Verbrennung im Wirbelschichtofen Verbrennung
Pyreg GmbH

7 Karbonisierung im Doppelschnecken Verkohlung
Reaktor
TerraNova Energy GmbH, - N .

8 Hydrolyse/Hydrothermale Karbonisierung ﬁﬁ;?gm':;%gunng' Saurelosung,
im Adsorptions-/ Kristallisationsreaktor
Kopf SynGas GmbH

9 Vergasung mit Nachoxidation im Verbrennung
Wirbelschicht-Vergaser

10 CNP Cycles GmbH Bellftung, Struvitfallung

AirPrex Fallung im bellfteten Reaktor
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Eingesetzte Rezyklate

3 MSE GmbH 4 Infraserv GmbH 5 Sepura GmbH 6 Sepura GmbH

Doppelsuperphosph. Rhenaniaphosphat Kldarschlammasche

‘\,,E'ﬁgﬁ,eii Ausgangsmaterial Produkt Firma, Verfahren
1 - Kontrolle
2 - TSP

MSE GmbH

ttgarter Verfahren
Infraserv GmbH
Doppelsuperphosphat iss mit ar
Granulierung

P ——— 7 Pyreg GmbH 8 Terranova Energy 9 Kopf Syngas 10 CNP Cycles GmbH
° | erveteres Ouoec-vertaven GmbH GmbH
Soue ST belschchoten KS-Carbonisat Ca-Phosphat Klarschlammasche Struvit

Pyreg GmbH

im Doppelschnecken
Reaktor

TerraNova Energy GmbH,
Hydrolyse/Hydrothermale Karbonisierung
im Adsorptions-/ Kristallisationsreaktor

Kopf SynGas GmbH
Vergasung mit Nachoxidation im
Wirbelschicht-Vergaser

CNP Cycles GmbH
AirPrex Fallung im beliifteten Reaktor

%
© Alle Bilder: LHL Hessen LANDES
5 Wirksamkeit von verschiedenen P-Rezyklaten im Pflanzenversuch. 05.12.2023 F. Jacobi LABOR



Rezyklate Analytik

| VV Nr. 3 4 5 6 Vsl 8 9 10 Grenzwert / Mindestwert ****
Parameter | n. DUMV
As (mg/kg) 0,6 26,5 7,7 11,1 41 1,1 6,4 0,3 40
Benzo(a)pyren 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1
Cd (mg/kg) 0,1 2,5 0,0 14 0,2 0,3 0,0 0,0
Cr (mg/kg) =*** 1 98 84 109 79 7 51 -
Cu (mg/kg) 5 612 569 555 596 6 474 900**
Hg (mg/kg) 0,0 0,3 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 1
K (%) 0,2 0,5 0,8 0,7 10,4 0,0 0,2 0,0 -
Mg (%) 9,7 0,9 2,3 1,6 1,1 0,1 0,5 8,7 -
N (Gesamt) (%) 4,9 0,1 0,1 0,1 1,3 0,8 0,1 2,6 -
Ni (mg/kg) 0 74 45 46 73 13 28 0 80
Cd (mg/kg P,Oy) 0,3 58 0,0 11,3 1,2 1,9 0,4 0,0 50 mg/kg P,0s
Pb (mg/kg) 15 107 7 98 79 2 25 1 150
PFT 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
P (%) 13 19 8 6 6 7 4 12 -
P,0O; (%) 29 42 19 13 15 15 10 27 10%
P,O; citronensaureldslich (%abs. / %P,05) 26,4/92 | 37,4/88 | 18,2/97 95/75 12,6 /85 | 13,9/92 2,8/28 23,9/89 -
P,O; neutr.-ammon.l8slich (%abs. / %P,0:) 26,9/94 34,7182 17,7194 4.0/32 11,8/80 13,6 /90 1,8/18 24,2 /90 5% von P,Og (inkl. wasserl.)
P,0O; wasserlosl. (%abs. / %P,0;) 0,2/0,7 | 20,1/47 | 0,0/0.0 0,0/0,0 0,8/5,5 1,3/8,8 0,0/0,0 0,2/0,9 2,5% von P205
P,05 ausschl. mineralsrelsl. (%abs. / %P,05) * 21/6 7,3/18 13/6,3 9/68 3,2/20 1,4/98 8,2/83 2,8/9,6 2% von P205
S (%) 0,4 0,8 0,3 0,9 1,1 0,2 2,6 0,0 -
Tl (mg/kg) 0,0 0.4 0.0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 1
Zn (mg/kQg) 37 1860 1350 1770 2590 650 1330 29 4000
Fe (%) 2,8 4,8 111 51 10,4 1,1 12,0 2,2
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P-Loslichkeiten relativ zu Gesamt-P

Extraktionen zur analytischen Abschatzung der Pflanzenverfiigbarkeit

Mindestanforderung DUMV
Citratloslich: keine
Neutral-ammoncitratlsl.: 5%
Wasserlosl.: 2,5%

ivi;ﬁ:ﬁmﬁ Ausgangsmaterial Produkt Firma, Verfahren

1 - Kontrolle
TSP

2

3 WSE GmbH
Stutigarter Verfal

a

Infrasers GmbH
Saureaufschiuss mit anschiieBender
Granuligrung

SePura GmbH: Calcinierung im
Drehrohrofen
(erwaitertes Outotec-Verfahren)

SePura GmbH
Verbrennung im Wirbelschichtofen

TerraNova Energy GmbH,
Hydrolyse/Hydrothermale Karbonisierung
im Adsorptions-/ Kristallisationsreaktor

Kopf SynGas GmbH
Vergasung mit Nachoxidation im
Wirbelschicht-Vergaser

CNP Cycles GmbH
AirPrex Fallung im belufteten Reaktor

m Anteil citratloslich  m Anteil neutral-ammoncitratioslich  m Anteil wasserldslich

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

% Loslichkeit von GesamtP

© LHL Hesser

3 il 5 2) 7 8 9 10
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Pflanzversuch

- 8 Rezyklate (eigentlich 10)

« 2 Kontrollen (Nullvariante, TSP)

» Jeweils 4 Wiederholungen
 Mitscherlichgefafie (4,7 kg Substrat)
« Welsches Weidelgras (Gemini)

* kontinuierliche Bandanlage
« Je 750mg P,0; (berechnet Giber Gesamt-P-Gehalte)
* NK-Dungung nach jedem Schnitt

P,05-Ges % 46 29 42 19 13 15 15 10 27
(Rezyklat)

®
ST o/Gef. 16 2,6 1,8 4 5,9 5,1 5 7.4 28 ;7/

LANDES
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HESSEN

Gefafibefullung und Aussaat

ﬁ’ ‘;@’,E‘l:,i-yls;fn‘ ' ' LLH Hessen

:‘-d

5 kg P-Null-Substrat mit Verteilungvon 1,5¢g Abdeckung der Saat mit Startbewasserung mit
Rezyklatmenge auf Basis Welschem Weidelgras je 200 g lufttrockenem 150 mL H,0

von 0,75 g Ges.-P,0Oc; Gefald Substrat

manuell gefalweise

vermischt

%
LANDES
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Aufwuchs in Mitscherlichgefallien

Ny s

- Einlagescheibe

; Auffangschale

O LIFHEesEen:
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Von der Bandanlage bis zur Ernte

©, LliiHessen|

Bandanlage

© LIINIEsEen I

Schnitt des Aufwuchses
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Aufwuchs

Kontrolle
MSE GmbH
rter Vi
lnirase rv GmbH
Doppelsuperphosphat Séaureaufschluss mit anschiief:

SePura G Calcinierung im
Gluhphosphat Rhenaniaphosphat [N el (i)
(erweitertes Outotec-Verfahi

SePura GmbH
Verbrennung im Wirbelschichtofen

Pyreg GmbH
Karbonisierung im Doppelschnecken
Reaktor

TerraMova Energy GmbH,
Hydrolyse/Hydrothermale Karbonisierung
im Adsorptions-/ Kristalisationsreaktor

Kopf SynGas GmbH
Vergasung mit Nachoxidation im
Wirbelschicht-Vergaser

CNP Cycles GmbH
AirPrex Fallung im bellfteten Reaktor

Wirksam © LLH Hessen




Trockenmassezuwachs
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Trockenmassezuwachs und P-Aufnahme

B 1. Schnitt M2.Schnitt @3.Schnitt [@4.Schnitt [@O5.Schnitt [6.Schnitt [J7.Schnitt
B 1.Schnitt M2.Schnitt M3.Schnitt M[4.Schnitt M@S5.Schnitt 0O6. Schnitt 0O 7. Schnitt
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Kontrolle  Asche Glih- Asche Karbonisat TSP Doppel-  Struvit  Struvit Calcium-
phosphat super- hosphat
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P-Wirksamkeit

B PNE mRPD
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PNE: P-Nutzungseffizienz.

Wieviel des vorhandenen P

wurde durch die Pflanzen

aufgenommen und im

Erntegut wiedergefunden?
2 1-31%

RPD: Relative Diingeeffizienz.

Wieviel % des Dungeeffektes
von TSP konnten mit dem
Rezyklat erreicht werden.

- 7 - 159%
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Vorhersagbarkeit der P-Dungewirksamkeit

auf Basis der Loslichkeiten

HESSEN

17

® Neutral-Ammoncitrat-Loslichkeit m Neutral-Ammoncitrat-Loslichkeit
e Citratloslichkeit e C(Citratloslichkeit
Wasserloslichkeit Wasserloslichkeit
100% 0 10 Struvit 100% — 10 Struvit 3 Struvit
'E 0% 7 Karbonis. —”: .\ 8 CaP 'E 80% 7 Karbonis. ~y .\
= - & 4DSP = e 8 CaP
- - \ R - R?=68% 4DSP
7 R?2=89% T R?=85% -
0 60% 6 Asche 10 60% 6 Asche
HH RZ=64% HH
L L
X 40% X 40% | O @
™~ ~N
[ m [ y
o ® o /®
20% Q'A;che 20% & 9 Asche
0% 0%
20 40 60 50 100
Aufwuchs: TM-Ertrage (g/GefaR) Aufwuchs: P,O.-Aufnahme (mg/GefaR) :
LANDES
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Fazit Dungewirksamkeit

« Sehr heterogene Ergebnisse hinsichtlich Dingewirksamkeit

* ca. 25-120 % des erreichten Ertrages bzw. ca. 15-160 % der P-

Aufnahme relativ zu TSP

» einige Rezyklate heben sich nur geringfligig von der Negativkontrolle
ab und erscheinen nicht als Dingemittel einsetzbar, wahrend andere

sogar besser als die Positivkontrolle abschneiden.

» eingesetzte Aschen und Karbonisate bleiben teils deutlich zurlick

« Struvite sowie saureaufgeschlossene Calcium- und Superphosphate

erzielen gute bis sehr gute Ergebnisse
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Fazit P-Analytik

« Abschéatzung des Dlungepotentials durch die Analytik (P-Ldslichkeiten):

Gesamt-P-Gehalt aus dem Vollaufschluss und
Wasserloslichkeit erlauben keine Prognose der DUngewirksamkeit

Neutralammoncitratloslichkeit und Citratloslichkeit erlauben eine
gewisse Abschatzung der P-Dungewirksamkeit bei nicht

unerheblicher Streuung

Zusammenhange nicht linear, Vergleichbarkeit hinsichtlich einer

Tendenz gut moglich

FUr eine prazise Bewertung/Dungung ausreichend???

LANDES
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Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit

Projektbericht Download Abschlussbericht ,P-Dingewirksamkeit von Klarschlamm-Rezyklaten“:
https://umwelt.hessen.de/nachhaltigkeit-und-ressourcenschutz/phosphorrueckgewinnung

Kontakt:

Dr. Fabian Jacobi

Landesbetrieb Hessisches Landeslabor
Am Versuchsfeld 11-14

34128 Kassel

05619888 181
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