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1. Einleitung

1.1.

Zielstellung und Struktur der Dissertation

Zielstellung der Dissertation

Ziel der Arbeit ist, die Riickgewinnung von Phosphat aus dem Uberschuss-
schlamm von Kliranlagen mit vermehrter biologischer Phosphatelimination zu
untersuchen, um das Potenzial dieses Verfahrens im Vergleich zu anderen Teil-
stromen in der Abwasserwirtschaft darzustellen.

Die Moglichkeit zur technischen Umsetzung der Phosphatriickgewinnung aus
Uberschussschlamm von Kliranlagen mit vermehrter biologischer Phosphateli-
mination ist abzuschitzen und ein mogliches Verfahren vorzuschlagen.

Um geeignete Untersuchungen zur Riickgewinnung von Phosphat durchzufiih-
ren, sollten zunichst folgende Fragen beantwortet werden.

Welche Phosphatriickgewinnungsmethoden sind bekannt? Welche
Riickgewinnungspotenziale haben diese?

Welche Anforderungen werden an die herzustellenden Phosphatpro-
dukte gestellt?

Wie ist Phosphat im Uberschussschlamm von Kliranlagen mit ver-
mehrter biologischer Phosphatelimination gespeichert, wie lédsst es sich
zuriicklosen?

Wie konnen Phosphat und Phosphatverbindungen im Klarschlamm a-
nalytisch bestimmt werden?

Welches Riickloseverfahren eignet sich fiir den Uberschussschlamm
von Klidranlagen mit vermehrter biologischer Phosphatelimination im
Vergleich zu anderen Schlimmen?

Welche Faktoren beeinflussen die Fillung von Calciumphosphat?

Ist die Phosphatriickgewinnung in der Abwasserwirtschaft wirtschaft-
lich?
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Struktur der Dissertation

In der vorliegenden Arbeit wird zunéchst die Zielstellung und die Struktur der
Dissertation vorgestellt. Im ersten Kapitel erfolgt dann eine thematische Einlei-
tung, in der der Hintergrund der Arbeit erldutert wird. AnschlieBend werden
Moglichkeiten zur Phosphatriickgewinnung in der Abwasserwirtschaft vorge-
stellt und diskutiert. Bei der Entwicklung eines Verfahrens zur Phosphatriick-
gewinnung muss die Verwendbarkeit des entstehenden Produktes sichergestellt
werden. Aus diesem Grund werden in Kapitel 3 die Anforderungen an das her-
zustellende Phosphatprodukt zusammengestellt.

Fiir eine Riickgewinnung von Phosphat aus Klidrschlamm ist wichtig, in welcher
Form das Phosphat im Ausgangsmaterial vorliegt. In Kapitel 4 wird daher die
Speicherung von Phosphat im Klirschlamm (Uberschussschlamm von Kliran-
lagen mit vermehrter biologischer Phosphatelimination) beschrieben, um Ansit-
ze fiir Riickgewinnungsmethoden zu erhalten.

Die Bestimmung von Phosphat und im Besonderen die Bestimmung von Phos-
phatverbindungen im Klidrschlamm ist schwierig. Aus diesem Grund werden
verschiedenen Verfahren zur Phosphatbestimmung vorgestellt und in Versuchen
getestet, um die geeigneten Verfahren fiir die Analytik in den Versuchen zur
Phosphatriicklosung festzulegen.

Im Hauptteil der Dissertation werden Versuche zur Riicklosung von Phosphat
aus dem Uberschussschlamm von Kliranlagen mit vermehrter biologischer
Phosphatelimination (siehe Tabelle 1.1) im Vergleich zu anderen Schlimmen
beschrieben und ausgewertet. Nachdem auf die chemischen Grundlagen fiir die
Féllung von Phosphat eingegangen wurde, werden Versuche zur Phosphatfil-
lung dargestellt.

Basierend auf der Auswertung der Riicklose- und Fillungsversuche wird ein
Verfahrenskonzept fiir die Phosphatriickgewinnung aus Uberschussschlamm
von Klédranlagen mit vermehrter biologischer Phosphatelimination vorgeschla-
gen.

Zuletzt wird eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fiir die Phosphatriickgewin-
nung in der Abwasserwirtschaft durchgefiihrt, in die die Phosphatpreisentwick-
lung und die Verfahrenskosten der Riickgewinnung eingehen.

In der Zusammenfassung der Dissertation werden die Ergebnisse aus den jewei-
ligen Arbeitsabschnitten genannt und dadurch die in der Zielstellung der Arbeit
gestellten Fragen beantwortet.
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Einleitung

Kapitel 1

Abschliefend wird ein Ausblick auf die Entwicklung der Phosphatriickgewin-

nung in der deutschen Abwasserwirtschaft gegeben.

Zum Uberblick sind in der nachfolgenden Tabelle alle in der Arbeit durchge-
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1.2. Hintergrund der Arbeit

Phosphor ist ein Nahrstoff, der essentiell fiir das Wachstum von Pflanzen ist.
Durch Diingung wird eine ausreichende Versorgung des Bodens mit Nihrstof-
fen gewihrleistet. Zum Teil wird kiinstlich hergestellter Diinger (Mineraldiin-
ger) fiir die Bereitstellung der Nihrstoffe eingesetzt. Phosphathaltige Mineral-
diinger werden aus oxidischen Phosphatrohstoffen hergestellt. Europa besitzt
keine Lagerstitten fiir oxidische Phosphatrohstoffe, sondern ist auf Importe
angewiesen. Schitzungen haben ergeben, dass die wirtschaftlich abbaubaren
Phosphatreserven fiir nur noch ca. 100 Jahre reichen.

Durch menschliche Ausscheidungen und phosphathaltige Spiilmittel wird Phos-
phat in Klédranlagen eingetragen. Im Abwasserreinigungsprozess wird Phosphat
in den Klarschlamm eingebunden. In den letzten Jahren ist bei der Klér-
schlammentsorgung ein Trend zur Schlammverbrennung zu erkennen. Bei der
Verbrennung bleibt das Phosphat in der Asche. Wird diese deponiert oder in
Baustoffe eingebunden, wird der natiirliche Phosphatkreislauf, der mit der Ver-
wertung von Klirschlamm als Diinger noch gegeben war, gestort. Phosphat-
riickgewinnung in der Abwasserreinigung kann dazu beitragen, den Nihrstoff
Phosphor wieder in den Kreislauf zu bringen und dadurch die natiirlichen Res-
sourcen zu schonen. Durch die Phosphatriickgewinnung aus Abwasser und
Kliarschlamm konnen bis zu 9 % des P,Os-Bedarfs der deutschen Landwirtschaft
gedeckt werden.

In den letzten Jahren wurden einige Verfahren zur Phosphatriickgewinnung aus
Abwasser und Kldrschlamm entwickelt. Ziel dieser Verfahren ist der direkte
Einsatz von den aus dem Abwasser und Kldrschlamm gewonnenen Phosphat-
produkten in der Landwirtschaft oder die Herstellung eines Phosphatproduktes,
das die Phosphatindustrie als Ersatz fiir oxidische Phosphatrohstoffe im Aufbe-
reitungsprozess einsetzen kann.

Die Verfahren der Phosphatriickgewinnung unterscheiden sich, je nachdem, an
welcher Stelle im Abwasserreinigungsprozess eine Riickgewinnung durchge-
fiihrt werden soll. In dieser Arbeit wird schwerpunktmiBig der Uberschuss-
schlamm aus Klédranlagen mit vermehrter biologischer Phosphatelimination als
Medium fiir die Phosphatriickgewinnung betrachtet.

Das Verstindnis der Speicherungsprozesse von Phosphat in der Schlammbiozo-
nose ist wichtig, um die Moglichkeiten fiir eine Riickgewinnung zu erkennen.
Die Schwierigkeiten, die genauen Prozesse des Phosphatstoffwechsels zu erfas-
sen, begriinden sich durch analytische Schwierigkeiten. Die Bestimmung von
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Phosphatverbindungen im Schlamm oder in einzelnen Mikroorganismen ist nur
teilweise moglich.

Der entscheidende Verfahrensschritt bei der Phosphatriickgewinnung ist die
Riicklosung von Phosphat aus dem Klidrschlamm. Dieser Schritt entscheidet
iiber das Riickgewinnungspotenzial. Je mehr Phosphat zuriickgelost wird, desto
hoher ist das Riickgewinnungspotenzial des Verfahrens.

Um aus dem in Losung vorliegenden Phosphat ein Phosphatprodukt fiir den
Einsatz in der Landwirtschaft oder in der Phosphatindustrie herzustellen, muss
eine Kristallisation oder Fillung des gelosten Phosphats durchgefiihrt werden.
Bei der Riickgewinnung von Phosphat aus Uberschussschlamm aus Anlagen mit
vermehrter biologischer Phosphatelimination bietet sich die Riickgewinnung als
Calciumphosphat an.

Die Calciumphosphatkristallisation ist eine Moglichkeit fiir eine praktische
Umsetzung der Phosphatiickgewinnung, wobei es verschiedene Moglichkeiten
gibt, das Verfahren mit optimiertem Riickgewinnungspotenzial in die Praxis
umzusetzen. Ob es tatsdchlich zu einer Umsetzung von Verfahren zur Phosphat-
riickgewinnung in der Praxis kommt, hingt vor allem von der Wirtschaftlichkeit
ab. Dabei spielen sowohl die Entwicklung des Phosphatpreises als auch die
Verfahrenskosten eine Rolle. Bei einem steigenden Phosphatpreis und kostenop-
timierten Verfahren konnte eine Phosphatriickgewinnung in der Zukunft wirt-
schaftlich werden.

1.3. Bedeutung und Vorkommen von Phosphat

Phosphor (P), von griechisch: lichttragend, ist das 15. Element im Periodensys-
tem. Reiner Phosphor (P,) kommt hauptsichlich als weiler Phosphor vor. Die-
ser Phosphor ist an der Luft instabil und verbrennt in einer weil3griinen Flamme
zu giftigem Phosphorpentoxid (P,Os). In der Natur und damit auch im Abwas-
ser, im Klidrschlamm und in der Kldrschlammasche kommt Phosphor aus-
schlieBlich in gebundener Form vor, meist in Form von Phosphaten (PO,) [Pe-
ter, 2004]. Bei einer Riickgewinnung des Elementes Phosphor wird immer ein
Phosphatprodukt entstehen, so dass es sich genau genommen um eine Phosphat-
riickgewinnung und nicht um eine Phosphorriickgewinnung handelt, da in den
Prozessen kein reiner Phosphor vorkommt.

Die Erdkruste hat einen Phosphatgehalt von ungefihr 0,11 %. Typische Phos-
phatmineralien sind Apatite Cas(PO,);(F,CL,OH). In dieser Form lassen sie sich
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im Tagebau abbauen. Der Hauptanteil des abgebauten Phosphatrohstoffs wird
zur Diingemittelherstellung verwendet (ca. 90 %). Der restliche Teil wird fiir die
chemische Industrie (hauptséichlich zur Herstellung von Phosphorséure) in ei-
nem elektrothermischen Verfahren zunichst zu reinem (weiflen) Phosphor auf-
bereitet. Dieser weille Phosphor dient als Grundstoffe fiir die Herstellung von
Flammschutzmitteln, Additiven, Weichmachern und Pflanzenschutzmitteln
[Wikidedia, 2006]. Das ehemals in Waschmitteln enthaltene Phosphat ist jetzt
durch sogenannte Zeolithe (Natrium-Aluminium-Silikate) ersetzt. In vielen
Geschirrspiilmitteln ist Phosphat immer noch enthalten, so dass sich der Phos-
phatgehalt im Abwasser durch den zunehmenden Einsatz von Spiilmaschinen
wieder leicht erhoht [Baumann, 2003].

In menschlichen und tierischen Organismen kommt Phosphat als Geriistsub-
stanz (Knochen, Zihne) in Form von Hydroxyapatit (Cas(PO4);OH) vor. Wei-
terhin ist Phosphat essentieller Bestandteil des Energiesstoffwechsels (ADP,
ATP). Ein menschlicher Korper mit einem Gewicht von ca. 70 kg enthilt ca.
700 g Phosphor, wovon ca. 600 g im Knochensystem gebunden sind. Der Phos-
phortagesbedarf eines erwachsenen Menschen betrigt ca. 0,75 g P und wird
iiber die Nahrungsmittelaufnahme, vor allem iiber Milchprodukte, Fleisch, Fisch
und Brot, gedeckt [Wikidedia, 2006]. Insgesamt gelangen pro Person tiglich ca.
1,9 g P ins Abwasser [Pinnekamp et al., 2003].

Im Gewisser ist Phosphat oft der wachstumslimitierende Faktor. Ein starkes
Algenwachstum kann zu Sauerstoffmangel im Gewisser fiihren. Um das Al-
genwachstum zu begrenzen und dadurch die Gewissergiite zu verbessern, ist die
Phosphatelimination in Kldranlagen in den 90er Jahren zum Stand der Technik
in Deutschland geworden.

Rohphosphat befindet sich auf der Liste der 10 Rohstoffe, die in absehbarer Zeit
nicht mehr wirtschaftlich abbaubar sind (Abbildung 1.1) [Wagner, 2004]. Im
Gegensatz zu den anderen Rohstoffen ist Phosphor jedoch ein essentieller
Pflanzennihrstoff, der nicht durch andere Elemente substituierbar ist. Je nach
Rechenszenario ergibt sich die Endlichkeit des Rohstoffes Phosphat. Rechnet
man mit Abbaukosten von 35 Dollar/t, so reichen die Reserven bei einem welt-
weiten landwirtschaftlichen Phosphatdiingereinsatz von jéhrlich 33 Mio. t (EU:
3 Mio. t, Deutschland: 0,35 Mio. t; Stand 2000) noch ca. 100 Jahre. Setzt man
die Kostengrenze erst bei 100 Dollar/t, erhoht sich die Verfiigbarkeitsdauer auf
240 Jahre [VDI, 2005].
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Statische Lebensdauer (Momentaufnahme eines Dynamischen Systems)

Blei [ 19
Zink [ 24
Kupfer [ 36
Molybdén [ 36
Nickel [ 44
Rohphosphat NG s°

Al / Bauxit | 1197

Vanadium | ] 223

Chromit | 1269

Kalisalz | 329

Jahre

Abbildung 1.1:  Statistische Lebensdauer nicht nachwachsender Rohstoffe
und Aufteilung der vorhandenen Rohphosphatreserven
[Wagner, 2004]

Ein wichtiger Aspekt bei der Betrachtung der Verfiigbarkeitsdauer ist nicht nur
die Quantitit der Reserven, sondern auch deren Qualitit. Es wurde bereits in
den Tagesmedien berichtet, dass unerwiinschte Begleitelemente, etwa Uran und
Cadmium, in steigender Konzentration in Diingemitteln enthalten sind [Fink,
2005], [Hessischer Rundfunk, 2006], [Schuh, 2005]. Diese stark gesundheits-
schéadlichen Schwermetalle konnen sich auf den mit Mineraldiinger gediingten
Flachen anreichern.

1.4. Phosphatbedarf in der Landwirtschaft

Die Verwendung von Stickstoffdiingemitteln nahm in der EU in den 70er Jahren
und Anfang der 80er Jahre stark zu (Abbildung 1.2). Wihrend der Einsatz von
Kali- und Phosphatdiingern in den 70er Jahren zunéchst gleich blieb und seit
den 80er Jahren sogar ein Riickgang der ausgebrachten Menge pro Flichenein-
heit zu verzeichnen war. Gleichzeitig wurden in den 70er und 80er Jahren in
Europa steigende Agrarertriige beobachtet. Der Anbau von Olpflanzen (Raps
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und Sonnenblumen) nahm in dieser Zeit zu. Zusitzlich wurde der Anbau von
Futterpflanzen auf Kosten des Dauergriinlandes intensiviert.

12 90
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70 - ’

8 1 60

p 50 1 —-—N
6 -=-P205
K20

40 iI—I—I—I—\

4+ . 30 \\=\-—-/-\|
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10 -
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Abbildung 1.2:  Diingemittel Verbrauchsrate (kg/ha) und Verbrauchsvolumen
(Mio. Tonnen) in der EU [Pau Vall et al., 2006]

Der stetige Riickgang des Phosphatdiingereinsatzes seit Anfang der 80er Jahre
(1995 um 38 % niedriger als 1980) ist ein Resultat des zunehmenden Trends
innerhalb der EU Bodenanalysen durchzufiihren. Der Bedarf der im Boden
wenig mobilen Phosphate kann dadurch gut eingeschétzt werden.

Der zukiinftige Trend des Diingemittelgebrauchs in Europa wird von einer Rei-
he von Faktoren abhingen, insbesondere von der Landwirtschafts- und Um-
weltpolitik der EU. Voraussagen der Industrie gehen von einer weiteren Ab-
nahme des Mineraldiingereinsatzes aus [Pau Vall, et al., 2006].

Die DWA-Arbeitsgruppe Phosphorriickgewinnung ermittelte den Bedarf an
Phosphat (bezogen auf P,0s) in Deutschland im Jahr 2003 zu 833.000 Tonnen
pro Jahr (Diingegabe: flichenspezifische Empfehlung von 50 kg P,Os/ (ha*a)).
Die Phosphorfracht, die in deutsche kommunale Kldranlagen eingetragen wird,
wird in diesem Bericht zu 72.100 Tonnen P,0s pro Jahr ermittelt [DWA, 2003].
Wiirde es gelingen, diesen Phosphor komplett zu recyceln, so konnte Phosphat
aus Abwasser knapp 9 % des P,0s-Bedarfs der deutschen Landwirtschaft de-
cken.
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Wie in Abbildung 1.3 zu erkennen ist, wird der Grofteil des Phosphorbedarfs
bereits aus Wirtschaftsdiingern (Giille, Mist) gedeckt. Bezieht man den P,Os-
Bedarf nur auf den verbleibenden Bedarf von 173.000 Tonnen P,Os pro Jahr, so
konnten theoretisch tiber 40 % des verbleibenden Phosphatbedarfs durch Recyc-
lingprodukte aus der Abwasserwirtschaft ersetzt werden. Praktisch wird dieser
Anteil jedoch je nach Wirkungsgrad des angewandten Phosphatriickgewin-
nungsverfahren (P-Recycling) geringer ausfallen.

andere

Sekundérrohstoffe
oder Mineraldiinger

P-Recycling in der
Abwassertechnik

Wirtschaftsdiinger

Abbildung 1.3:  Anteil des Phosphats in der Abwassertechnik am
Phosphatbedarf Deutschlands

Wihrend sich der Phosphatbedarf der Industrielédnder in den letzten 40 Jahren
stabilisiert bzw. durch verbesserte Diingepraktiken verringert hat, ist der Phos-
phatbedarf der Schwellen- und Entwicklungslénder stark angestiegen. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass in Deutschland Phosphate durch Futtermittel-
importe importiert werden, die dann in der Giille als Wirtschaftsdiinger in
Deutschland zur Verfiigung stehen, jedoch im Futtermittel exportierenden Land
fehlen [Dockhorn, 2006].
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1.5. Phosphatelimination in Klaranlagen

Mit dem Ausbau der Klidranlagen wurde die Gewisserbelastung durch Stickstoff
und Phosphoreintrige in den letzen 20 Jahren verringert. Im Prozess der Abwas-
serreinigung wird ein GrofBteil des Stickstoffs in die Luft abgegeben. Die Phos-
phatelimination kann durch chemische Féllung oder eine erhohte biologische
Phosphataufnahme durch die Mikroorganismen des belebten Schlamms erfol-
gen. Aus dem Abwasser entferntes Phosphat verbleibt im Schlamm.

Chemische Phosphatelimination

Durch die Zugabe von Metallsalzen (Fe, Al) geht das im Abwasser geloste
Phosphat eine Verbindung mit den dissoziierten Metallionen ein. Bei der Simul-
tanfallung setzt sich das Eisen- bzw. Aluminiumphosphat im Nachkldrbecken
mit dem Kldrschlamm ab. Vorteile des Verfahrens sind die hohe Betriebssicher-
heit und geringe Investitionskosten. Nachteile sind die erhthte Schlammproduk-
tion, erhohte Betriebskosten durch Fillmittelverbrauch und eine Aufsalzung des
Kliranlagenablaufs.

Vermehrte biologische Phosphatelimination

Bei der vermehrten biologischen Phosphatelimination (Bio-P) wird das Phos-
phat durch eine besondere Verfahrenstechnik (Vorschalten eines anaeroben
Beckens, siche Abbildung 1.4) aus dem Abwasser entfernt, durch die Mikroor-
ganismen bevorzugt werden, die in der Lage sind, Phosphat im Uberschuss
einzulagern [Randall et al., 1992]. Das Phosphat wird durch den im Nachklérbe-
cken abgezogenen Uberschussschlamm aus dem System entzogen. Vorteile des
Verfahrens sind geringere Betriebskosten und eine geringere Schlammprodukti-
on. Der Nachteil des Verfahrens ist die Abhéngigkeit der Phosphatablaufwerte
von einer guten Betriebsweise der Biologie und vom Vorhandensein leicht ab-
baubarer Stoffe im Zulauf zur Anaerobstufe. Aus diesem Grund wird auf den
meisten Bio-P-Anlagen die Moglichkeit zur chemischen Phosphatelimination
vorgehalten und oft auch zusitzlich betrieben.
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Nach-

Zulauf N
klaruna

anaerob anoxisch aerob

v
Uberschussschlamm

Abbildung 1.4:  Mogliches Verfahrensschema bei vermehrter biologischer
Phosphatelimination

Eine nach dem UCT-Verfahren [Randall et al., 1992] konzipierte Versuchsanla-
ge (Abbildung 1.5) wurde an der Professur Siedlungswasserwirtschaft der Bau-
haus-Universitit Weimar (BUW) ohne Zugabe von Fillmitteln betrieben. Der
Phosphatgehalt im Schlamm (bezogen auf den Trockenriickstand) lag zwischen
5 % und 6 %.

--@—'.7

Vorlage-/
Absetzhehilter

Abbildung 1.5:  Aufbau der Versuchsanlage zur biologischen Phosphat-
elimination an der BUW nach dem UCT-Verfahren

Sowohl bei der chemischen als auch bei der vermehrten biologischen Phosphat-
elimination wird Phosphat im Klédrschlamm angereichert. Trotz der Verbesse-
rung der Kldrschlammqualitdt hinsichtlich der Schwermetallbelastung ist die
landwirtschaftliche Kldrschlammentsorgung umstritten und wird von immer
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mehr Bundeslindern untersagt. Die Diingewirkung von Klédrschlimmen aus
Kldranlagen mit Eisenphosphatfillung ist umstritten, da die Loslichkeit des
Phosphates im Boden und damit die Pflanzenverfiigbarkeit in diesen Schlim-
men zum Teil nicht gegeben ist [Romer, 2006]. Zusitzlich fiihrten Umwelt- und
Landwirtschaftsskandale (Dioxin, BSE-Krise) in der Vergangenheit zu kurzfris-
tigen Verboten der landwirtschaftlichen Kldrschlammverwertung. Dieser Pfad
ist fiir die Kldranlagenbetreiber, die eine langfristige Entsorgung nachweisen
miissen, nicht mehr sicher [Londong und Koster, 2005]. Der Anteil der
Verbrennung nimmt bei der Kldarschlammentsorgung stark zu. Das in der Asche
enthaltene Phosphat geht fiir den natiirlichen Phosphatkreislauf verloren, wenn
nicht eine Riickgewinnung aus der Asche oder zuvor aus dem Schlamm oder
dem Abwasser erfolgt ist.
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2. Moglichkeiten der P-Riickgewinnung in der
Abwasserwirtschaft

In der Abwasserreinigung gibt es verschiedene Ansatzpunkte fiir die Riickge-
winnung von Phosphat. Das Phosphat liegt im Zulauf zur Kliranlage hauptsich-
lich in geloster Form als Orthophosphat vor. Ein Teil des Phosphats ist organi-
sche gebunden. Da die Orthophosphat-Konzentration an dieser Stelle jedoch
relativ gering und die hier zu behandelnde Abwasserfliisse grof sind, setzen die
meisten derzeitigen Forschungsansitze zur Phosphatriickgewinnung auf eine
Phosphatfillung im Nebenstrom oder auf die Behandlung von Teilstromen.
Entsprechende Teilstrome sind der Klidrschlamm, die bei der Verbrennung von
Schlamm entstehende Asche oder das Prozesswasser.

Zufluss zur A_bl_auf mit dem
Klaranlage gereinigten oAbwasser
100 % 10 %
Primérschlamm aus der Uberschussschlamm aus der
Vorkldrung biologischen Reinigung 50 - 80 %
10-25 %\_ J

Y~
Faulschlamm 90 %

Asche 90 %
Abbildung 2.1:  Phosphatanreicherung im Klirschlamm [nach Jardin, 1995]

Fiir die Riickgewinnung von Phosphat steht nur der Anteil des Phosphats zur
Verfiigung, der ungebunden in Form von Phosphatanionen vorliegt. Im
Schlamm liegt das Phosphat in gebundener Form vor. Dabei handelt es sich je
nach Reinigungsverfahren der Klidranlage um chemisch gebundenes Phosphat
(Eisen-, Aluminiumphosphat) oder in die Mikroorganismen eingebundenes
Phospat. Dies bedeutet fiir die Phosphorriickgewinnung aus Kldarschlamm und
Asche, dass zundchst eine Losung von Phosphat aus der gebundenen Form in
die ungebundene Form stattfinden muss. Als zweiter Schritt erfolgt die Fest-
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stoffabtrennung. Die fliissige Phase enthilt nach der Riicklosung neben dem
Phosphat viele Storionen wie Chrom, Nickel, Eisen, Aluminium. Im dritten
Schritt werden diese Storionen schrittweise mit teilweise hohem verfahrens-
technischen Aufwand (durch Ionenaustausch, Komplexbildung, Féllung) abge-
trennt. Der vierte und letzte Verfahrensschritt ist die Fillung von Phosphat als
mogliches Diingeprodukt (Magnesiumammoniumphosphat, Calciumphosphat)
oder als Rohstoff fiir die Phosphorindustrie (Aluminiumphosphat). Je reiner das
Produkt sein soll, desto mehr Aufbereitungsschritte sind fiir die Riickgewinnung
durchzufiihren.

Der entscheidende Schritt fiir die Effizienz des Verfahrens ist bei allen Ansitzen
die Riicklosung des gebundenen Phosphats als gelostes Phosphation. Je mehr
Phosphat aus dem Schlamm in die fliissige Phase gelost wird, desto hoher ist
das Recyclingpotenzial der Methode [Koster und Londong, 2005].

2.1. Riuckgewinnungsansétze aus der fllissigen Phase
(Abwasser, Prozesswasser)

Die Riickgewinnung von Phosphat aus dem Abwasser erfolgt in den meisten
Verfahren durch eine Kristallisation von Calciumphosphat. Im Abwasser ist
meistens eine Calciumkonzentration von > 100 mg/l vorhanden, so dass es bei
einer Erhohung des pH-Wertes zu einer spontanen Auskristallisation von Calci-
umphosphat kommt. Bei einer direkten Riickgewinnung aus dem Abwasser-
hauptstrom ist die Phosphatkonzentration mit ca. 10 mg/I relativ gering. Fiir eine
Phosphatriickgewinnung im Hauptstrom werden daher hiufig Impfmaterialien
eingesetzt, an denen Calciumphosphat angelagert wird.

DHYV Crystalactor

Das DHV-Verfahren wird seit einigen Jahren in Westerbork (Niederlande) be-
trieben. Das gereinigte Abwasser durchstromt dort einen zylindrischen Reaktor
mit einer Geschwindigkeit von 40 bis 100 m/h. Mit Hilfe von Kalkmilch
und/oder Natronlauge wird ein pH-Wert von 10 eingestellt. Durch den Abwas-
serstrom wird das Impfmaterial (Sand) in Schwebe gehalten. Durch Anlagerung
von Calciumphosphat wachsen die Sandkorner zu Pellets an und sinken zu Bo-
den, wo sie mit einer Gré3e von 1-2 mm abgezogen werden. Die entstandenen
Pellets konnen direkt in der Landwirtschaft eingesetzt werden, oder an die
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Phosphatindustrie als Rohstoff abgegeben (ggf. auch verkauft) werden [Giesen
et al., 2005].

Der DHV-Crystalactor (Abbildung 2.1) kann sowohl im Hauptstrom nach der
Nachkliarung einer Klidranlage betrieben werden als auch im Nebenstrom oder in
einem geeigneten, feststofffreien Industrieabwasserstrom.

| | ol
I ) :vnus

—— FlieBbett
Komgréfe 0.2 - 2 mm

Periodische Zugabe
von Aufiwuchskérnern
20,2 - 0,6 mm
Periodischer Abzug
von Pellets

1-2 mm

Injektions-

asen —HANONONVINNNN a Chemikalienzugabe
R _ Zuflud
\ ttttttttett —

Abbildung 2.2: Verfahrensschema des Crystalactor [nach Giesen, 2005]

Das in Japan entworfene Kurita Fixed Bed Crysallisation Column-Verfahren
[Joko, 1984] ist eine Modifizierung des DHV-Crystalactor. Anstatt eines
Schwebebetts wird hier ein Festbett aus Phosphatrohstoff durchstromt. Bei einer
hohen Carbonathiérte des phosphathaltigen Abwassers muss bei diesem Verfah-
ren eine Wasserenthirtung (CO,-Strippung) vorgeschaltet werden, damit es im
Reaktor zu einer Calciumphosphatkristallisation kommen kann.
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Beim CSIR Fluidised Bed Crysallisation Column-Verfahren [Momberg und
Oellermann, 1992], einem weiteren dem DHV-Crystallactor dhnlichen Verfah-
ren, wird eine Wirbelschicht mit Quarzsand-Impfmaterial erzeugt, an dem sich
bei pH 8-9,5 (Einstellung durch Zugabe von Kalkmilch) Calciumphosphat anla-
gert.

P-Roc

Beim P-Roc Verfahren wird Tobermorit (Calciumsilikathydrat) als Impfmaterial
eingesetzt. Es wurden Festbett, Schwebebett und Riihrreaktor untersucht und
eine Calciumphosphatanlagerung festgestellt. Der Riihrreaktor wird derzeit als
die geeignete Betriebsvariante fiir den Durchlaufbetrieb postuliert [Berg, 2005].

Phostrip

Das Phostrip-Verfahren [Levin und Shapiro, 1965] ist das dlteste Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung. Dieses Verfahren wurde zur Phosphatelimination
entwickelt. Durch eine Riicklosung von vermehrt biologisch aufgenommenem
Phosphat aus den Zellen des belebten Schlammes unter anaeroben Bedingungen
findet im Nebenstrom eine Konzentrationserhohung von Phosphat in der fliissi-
gen Phase statt. Nach einer Fest-Fliissig-Separation kann das Phosphat durch
Zugabe von Kalkmilch in einem Fillreaktor als Calciumphosphat gefillt wer-
den. Das Fillprodukt ist in einem schlecht kristallinen Zustand und ist dadurch
gut pflanzenverfiigbar und direkt als Diinger in der Landwirtschaft einsetzbar.

Das Phostrip-Verfahren konnte auch zu den Riickgewinnungsverfahren fiir
Phosphat aus Kldarschlamm gezihlt werden, da das iiberschiissig aufgenommene
Phosphat durch eine Riicklosung aus Riicklaufschlamm verfiigbar gemacht
wird. Im Vergleich zu den chemischen und thermochemischen Verfahren ist der
Wirkungsgrad jedoch weitaus geringer. Ein Vorteil sind jedoch die vergleichs-
weise geringen Kosten, die sich hauptsdchlich auf Investitionskosten fiir den
Bau der Anlage beschrinken. Im Gegensatz dazu haben die verfahrenstechnisch
sehr aufwindigen Verfahren mit hohem Wirkungsgrad hohe Betriebskosten
durch den Einsatz von Chemikalien (siehe Kapitel 9.2).
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Sedimentation

Sedimentation
Zulauf R Bellftungsbecken
Y AT
Uber- ) .
schuss- Direkt-Schlamm-Rucklauf Uberschuss
schlamm P-Stripper schlamm
Y < 7y >
/K Ik Auslaugung
alk- Rucklauf
Ca(OH)>  Mischbecken

P-armer Schlamm

Abbildung 2.3: Verfahrensschema Phostrip nach Drnevich (1979)

Magnesiumammoniumphosphat (MAP)-Fillung aus Prozesswasser

Bei dem Prozesswasser, was bei der Entwésserung von Faulschlamm anfillt, ist
die Ionenzusammensetzung im Vergleich zum Abwasser verdndert. Vor der
Faulung wird der Uberschussschlamm entwissert. Das abgetrennte Schlamm-
wasser enthdlt die mit dem Abwasser eingetragene Calciumkonzentration.
Durch die Riicklosung von Magnesium und Kalium parallel zur Phosphatriick-
losung wihrend des Faulungsprozesses steigt das Magnesium/Phosphat-
Verhiltnis an und ist im Prozesswasser im Vergleich zum Calcium/Phosphat-
Verhiltnis erhoht. Aus der Verdnderung der Ionenkonzentration ergibt sich eine
Verinderung der Fillungsbedingungen. Wihrend im Uberschussschlamm noch
die Calciumphosphatfdllung bevorzugt ablief, wird im Prozesswasser nach der
Faulung die Magnesiumammoniumphosphat (MAP)-fallung bevorzugt. Wie das
Phostrip-Verfahren wurde auch die MAP-Fillung nicht mit dem Ziel des Phos-
phorrecyclings entwickelt worden, sondern um das in groBem Uberschuss vor-
handene Ammonium aus dem Abwasserstrom zu entfernen (Verringerung der
Stickstoffriickbelastung der Kldranlage) [Bohnke und Schulze-Rettmer, 1990].

Um die Phosphatriickgewinnung zu optimieren, wird die Magnesiumkonzentra-
tion durch Zugabe von Magnesium (Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid,
Magnesiumchlorid) iiberstdchiometrisch erhoht. Bei einem pH-Wert von 8,5 bis
9 wird dann MAP ausgefillt. Es konnen Phosphatablaufkonzentrationen von ca.
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2 mg/l leicht erreicht werden. MAP besitzt eine gute Pflanzenverfiigbarkeit und
kann daher direkt in der Landwirtschaft als Diingemittel eingesetzt werden.

MgO NaOH
Prozesswasser R l l
Schlamm- P-, N- reduziertes
verwertung Prozesswasser zum
Zulauf Belebung
MAP

Abbildung 2.4:  Verfahrensschema MAP-Fillung aus Prozesswasser nach
Bohnke und Schulze-Rettmer (1990)

MAP-Ausschleusung bei der Schlammbehandlung

Dieses Verfahren wurde von den Berliner Wasserbetrieben zur Losung der In-
krustationsprobleme bei der Faulung und in den nachgeschalteten Rohrleitungen
entwickelt. Dabei wird dem aus dem Faulbehilter ablaufenden Schlamm zu-
nichst Inkrustationsmittel beigemischt, und dann in einem separaten Reaktor
Magnesiumchorid zum Schlamm dosiert, um an dieser Stelle eine gezielte
MAP-Ausfillung zu erhalten. Das MAP wird anschlieBend mittels Hydrozyklon
abgetrennt und dem Schlamm wird vor der Entwésserung nochmals Anti-
inkrustationsmittel zugegeben [Heinzmann, 2005]. Fiir das MAP wird zurzeit
eine Zulassung als Diingemittel beantragt. Die Diingemittelgrenzwerte (Diinge-
mittelverordnung von 2003) werden eingehalten.

»
>

Zentrat

Faulbehélter Faulschlamm- Zentrifuge
eindicker
entwésserter Schlamm

Abbildung 2.5:  Verfahrensschema MAP Ausschleusung bei der
Schlammbehandlung [Heinzmann, 2005]
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Prisa

Das am Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft (ISA) der RWTH Aachen entwi-
ckelte PRISA-Verfahren sieht eine MAP Fillung aus den phosphathaltigen
Teilstromen Zentratwasser und Uberstandswasser aus der Voreindickung vor.
Dabei sollen bei Bio-P-Anlagen freie Kapazititen in der Schlammvoreindi-
ckung fiir eine erhohte biologische Riicklosung genutzt werden [Pinnekamp und
Montag, 2005].

Abtrennung

Vor-
eindicker

Faul-
behalter

Faulschlamm-

MAP- entwasserung

Féllung

MAP

Abbildung 2.6:  Verfahrensschema Prisa-Verfahren nach Gethke et al. (2006)

2.2. Riuckgewinnung aus Klarschlamm

Bei der Riickgewinnung aus Klidrschlamm gibt es die Moglichkeit, direkt aus
dem Uberschussschlamm eine Riickgewinnung durchzufiihren oder den ausge-
faulten Schlamm fiir die Phosphatriickgewinnung zu verwenden. Wie in Kapitel
5 gezeigt wird, gibt es grofle Unterschiede im Verhalten der Schlimme bei der
Riicklosung. Die Riicklosung spielt bei der Phosphatriickgewinnung die wich-
tigste Rolle, da durch den Riickloseprozess die Menge des riickgewinnbaren
Phosphatanteils bestimmt wird. Bei einer Riickgewinnung aus Uberschuss-
schlamm fiihrt die hohe Calciumkonzentration, die aus dem Abwasser stammt,
zu einer bevorzugten Fillung von Calciumphosphat. Ist der Schlamm eingedickt
und gefault, fillt Phosphat bevorzugt mit Magnesium und Ammonium als Stru-
vit oder Magnesiumammoniumphosphat (MAP) aus.

Seaborne

Das Seaborne-Verfahren wurde zur Riickgewinnung von Phosphat aus gefaul-
tem Klédrschlamm und Giille entwickelt. Eine halbtechnische Anlage ist seit
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2000 in Owschlag (Schleswig-Holstein) in Betrieb [Schulz und Schultze, 2001].
Zurzeit wird eine grofitechnische Anlage in vereinfachter Verfahrensvariante in
Githorn (Ostniedersachsen) in Betrieb genommen. Kldrschlamm wird hier durch
Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid hydrolysiert. Durch eine Zentrifuge
werden die organischen Reststoffe abgetrennt und anschlieBend verbrannt. Die
in der sauren Losung enthaltenen Schwermetalle werden durch eine sulfidische
Fillung entfernt. Das in der Losung enthaltene Phosphat wird durch Zugabe von
Magnesiumhydroxid und Natronlauge als MAP gefillt und mittels Zentrifuge
abgetrennt [Miiller, 2004].

Brennstoffe ~ Abgas
Séure l T
gefaulter

Asche
Schlamm CLl Verbrennung Asche

NaCl CaO
Polymer org. Reststoffe

|
I » Methan +Faulaas

NaHCO=
Faulgas | Gas entschwefelt
Trocknung/ | \yertstoffe:
Entgasung CaCl,
Na>CO- MNH,PO, Ammoniakwasser

Filter M2+l lMHPOA T DAP

rTTTTTT l
T | e e

Abbildung 2.7: Schema des Seaborne-Verfahrens [Miiller, 2004]

L CaCl,

Krepro

Das Krepro-Verfahren ist ein thermochemisches Verfahren, das von der Firma
Kemira in Helsingborg (Schweden) betrieben wird. Eingedickter Rohschlamm
wird dort versduert und zur vollstindigen Hydrolyse in einen Reaktor gegeben,
der bei 140 °C mit 4 bar betrieben wird. Nach einer Aufenthaltszeit von ca.
einer Stunde werden die Feststoffe abzentrifugiert und Phosphat nach Anheben
des pH-Wertes mit Eisenfillmittel ausgefillt [Recktenwald, 2002]. Da das Ei-
senphosphat jedoch schlecht pflanzenverfiigbar ist und im Aufbereitungsprozess
der Phosphorindustrie Eisen als Storstoff einzuordnen ist, ist das Produkt nicht
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weiterverwendbar und miisste einer weiteren Aufbereitung unterzogen werden
[Romer, 2006; Schipper et al., 2001].

Zentrat
Zulauf
Faul- oder _,] ;
Rohschlamm Zentrifuge Saure -
710% TS Reaktor
Dampf
Misch- Warme-
behalter tauscher

Fe Alkali

e

Kohlenstoffquelle, Organschlamm

Ruckfihrung von 50 % TS
Fallmittel z.B. zum Eisen- Phosphat-
Einlauf der Kléranlage phosphat féllung
35%TS

Abbildung 2.8:  Verfahrensschema Krepro Prozess [Schaum et al., 2005]

Cambi

Das Cambi-Verfahren ist ein thermisches Verfahren, bei dem ebenfalls einge-
dickter Rohschlamm bei 150 °C und 4-6 bar hydrolysiert wird. Das Verfahren
dient vor allem zur Erhohung der Faulgasausbeute und zur Verringerung der zu
entsorgenden Schlammmenge. Das Verfahren wurde bereits mehrfach grofitech-
nisch umgesetzt. Zur Phosphat- und Stickstoffriickgewinnung kann das Verfah-
ren erweitert werden. Aus dem gefaulten und teilentwisserten Schlamm wird
dann Phosphat durch eine Extraktion mit Ammioniak-Starkwasser in Losung
gebracht und als MAP ausgefillt [Sievers et al., 2005].
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1
— BHKW » Dampf
Schlammeindickung
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Thermische Hydrolyse l l
Entwéasserter, P- P und N armes
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Abbildung 2.9: Schema des Cambi-Verfahrens nach Sievers et al. (2005)

Aqua Reci

Beim Aqua Reci Prozess der Firma Feralco in Helsingborg, Schweden wird
Klirschlamm durch eine tiberkritische Wasseroxidation vollstindig hydrolysiert.
Die Oxidation findet bei einer Temperatur von iiber 375°C und einem Druck
von tiber 220 bar statt.

Die Riicklosung von Phosphat erfolgt durch basischen Aufschluss mit Natron-
lauge (NaOH) und bei einer Temperatur von ca. 90°C. Die Riickloserate von
Phosphat liegt bei iiber 90 %. Da sich die Metallionen im basischen Milieu nicht
losen, kann reines Calciumphosphat ausgefillt werden. Zur Phosphatriickge-
winnung mit diesem Verfahren fanden bisher nur Laborversuche statt [Stenmark
et al., 2005].
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Abbildung 2.10:  Schema des Aqua Reci Verfahrens der Firma Feralco
[Stenmark et al., 2005]

2.3. Ruckgewinnung aus Klarschlammasche

Die Phosphatriickgewinnung aus der Asche ist verfahrenstechnisch sehr auf-
windig. Da die Asche jedoch konzentriert an wenigen Standorten anfillt, ist
dieser Verfahrensansatz trotzdem interessant. Bei der Phosphatriickgewinnung
aus Asche kann grundsitzlich zwischen den nasschemischen und den thermi-
schen Verfahren unterschieden werden.

Nasschemische Phosphatriickgewinnung

Bei der Riickgewinnung von Phosphat aus Klidrschlammasche ist wie beim
Klirschlamm zunichst eine Uberfiihrung des Phosphats in die fliissige Phase
notwendig. Diese Losung kann mit einer starken Siure (Schwefelsdure, Salzsdu-
re) vorgenommen werden. Dabei konnen mehr als 90 % des in der Asche enthal-
tenen Phosphats in Losung gebracht werden. Gleichzeitig werden auch die in
der Asche enthaltenen Schwermetalle in Losung gebracht, die jetzt vor der
Phosphatfillung aus der Losung entfernt werden miissen. Mit einer sulfidischen
Fiéllung lassen sich die Schwermetalle Kupfer und Zink drastisch reduzieren.
Das Phosphat kann dann nach einer pH-Wert Anhebung als Eisen- oder Alumi-
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niumphosphat gefillt werden. Zusitzlich konnen die Metalle Eisen und Alumi-
nium noch entfernt werden, so dass eine MAP-Fillung bei pH 9 unter Zudosie-
rung von Magnesiumchlorid moglich ist. Eine andere Moglichkeit ist die Nach-
behandlung von Eisen- bzw. Aluminiumphosphat durch erneute Loésung und
Metallentfernung, sowie die anschlieBende Fillung als Magnesiumammoni-
umphosphat oder Calciumphosphat [Schaum et al., 2005].

Die nasschemische Phosphatriickgewinnung ist verfahrenstechnisch sehr auf-
windig und daher sowohl als kostenintensive Losung als auch als betriebsauf-
windige Losung einzustufen.
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Abbildung 2.11:  Verfahrensmoglichkeit fiir die P-Riickgewinnung aus Asche
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Ashdec

Beim Verfahren der Firma Ashdec wird Phosphor in fiinf Prozessschritten aus
der Asche in ein Diingeprodukt iiberfiihrt. In der ersten Phase wird die Asche
mit Sdure und chlorhaltigen Verbindungen versetzt. Die Schwermetalle werden
in diesem Reaktionsschritt zu Schwermetallchloriden umgewandelt. Nach der
Trocknungsphase kommt das Brennen. In diesem Prozessschritt werden
Schwermetalle wie Cadmium, Quecksilber, Blei, Kupfer und Zink bei einer
Temperatur von 950°C verdampft. Im vierten Verfahrensschritt wird durch
Mischen des gebrannten Materials und ggf. Zugabe von Phosphor, Kalium und
Stickstoff die fiir das Diingemittel gewiinschte Nihrstoffzusammensetzung
eingestellt. Um ein gutes Handling des Diingers fiir die Landwirte zu gewihr-
leisten wird als letzter Verfahrensschritt eine Pelletierung vorgenommen. Das
entstandene Produkt entspricht der Diingemittelverordnung und kann nach einer
Zulassung an die Landwirtschaft verkauft werden [Prinzhorn, 2005].

Eisenbad

Bei diesem Verfahren werden phosphathaltige Stoffe (Kldrschlammaschen,
Kldrschlamm, Tiermehl) in ein kohlenstoffhaltiges Eisenbad mit einer Tempera-
tur von 1.500°C eingebracht. Oxidische Phosphorverbindungen werden dort
reduziert und Phosphor im Metallbad gelost. Der geloste Phosphor wird dann
durch den Einsatz von Sauerstoff in die Schlacke eingebunden, die als Phos-
phatdiinger verwendet werden kann. Die Schwermetalle (Blei, Zink) werden aus
der Gasphase als Staub abgeschieden und konnen bei ausreichender Aufkon-
zentrierung in der Metallurgie weiterverwendet werden [Mocker und Faulstich,
2005]. Versuche zu diesem Verfahren wurden halbtechnisch durchgefiihrt.

2.4. Diskussion

In diesem Kapitel wurde aufgezeigt, dass es bereits eine grofle Vielfalt an Ver-
fahren zur Phosphatriickgewinnung in der Abwasserbehandlung gibt. Bei den
Verfahren ist zu beobachten, dass mit dem Anstieg des riickgewinnbaren Phos-
phatanteils der Aufwand des Verfahrens ansteigt. Wihrend sich geringe Wir-
kungsgrade (< 20 %) mit relativ geringem verfahrenstechnischem Aufwand
realisieren lassen, wird der technische Aufwand mit steigendem Wirkungsgrad
iiberproportional hoher (Abbildung 2.12). Ein Wirkungsgrad von mehr als 70 %
ist technisch schwer realisierbar.
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Verfahrenstechnischer *
Aufwand

. Wirkungsgrad des Verfahrens
bezogen auf P im Zulauf

Abbildung 2.12:  Verhiltnis von Aufwand und Wirkungsgrad bei
P-Riickgewinnungsverfahren

Wirkungsgrad*

Verfahren P-Riicklosung Produkt Aufwand
Riickgewinnungsansétze aus der fliissigen Phase (Abwasser, Prozesswasser)
DHV Crystalactor max. 37 % CaPO, gering
P-Roc ca. 40 % CaPO, sehr gering
Phostrip ca. 30 % CaPO, gering
MAP-Fallung aus Prozesswasser 50 - 65 % MAP sehr gering
PRISA 35-45% MAP sehr gering
RIM/NUT keine Angaben MAP moderat
MAP-Ausschleusung bei der
Schlammbehandlung keine Angaben MAP sehr gering
Riickgewinnung aus Klarschlamm
Seaborne ca. 70 % MAP sehr hoch
Krepro max. 65 - 70 % FePO, sehr hoch
Cambi ca. 45 % MAP hoch
Aqua Reci ca. 70 % CaPO, hoch

Riickgewinnung aus Klarschlammasche

Nasschemische Verfahren keine Angaben MAP, CaPO, sehr hoch
Ashdec keine Angaben Mehrkomponentendiinger = moderat
Eisenbad keine Angaben Phosphatschlacke moderat

*Wirkungsgrad bezogen auf die Phosphatfracht im Zulauf zur Klaranlage
Tabelle 2.1: Vergleich der ausgewihlten Phosphatriickgewinnungsverfahren

nach Pinnekamp et al. (2006)

Es ist also immer abzuwigen, wie hoch der technische Aufwand getrieben wer-
den soll, um den Riickgewinnungsgrad zu erhohen. Im Rahmen der Nachhaltig-
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keitsdiskussion steht der nachhaltige Umgang mit dem Rohstoff Phosphat 6ko-
nomischen Zwingen gegeniiber. Zusitzlich stehen im Moment noch umweltpo-
litische Diskussionen und der Verbraucherschutz im Raum, die das Produzieren
eines Diingemittels aus dem Abfallprodukt Kldrschlamm kritisch verfolgen.
Hier muss die Produktqualitit des Recyclingproduktes hohen Anforderungen
(Diingemittelgrenzwerte, Pflanzenverfiigbarkeit) gerecht werden.

Zurzeit gibt es noch kaum groftechnische Umsetzungen der Verfahren, aller-
dings wird durch eine Forderinitiative des BMU/BMBF die grofitechnische
Umsetzung einiger Verfahren gefordert.





