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Aufgabenstellung

»untersuchungen zum Phosphorriickgewinnungspotential aus Nassschlammen der
Klaranlage Magdeburg/Gerwisch*

Die MAP-Rickgewinnung aus Reststoffstromen einer Abwasserreinigungsanlage rtickt in
den letzten Jahren nicht zuletzt auch wegen der geanderten gesetzlichen Anforderungen
immer mehr in den Fokus. Derzeit werden zwei Hauptstrategien verfolgt:

1. Rickgewinnung auch Asche von Monoverbrennungsanlagen
2. Ruckgewinnung aus Nassschlammen einer Abwasserreinigungsanlage

Beide Strategien beinhalten verfahrenstechnisch aufwandige Prozessschritte, um ein
vermarktungsféahiges Dungemittelprodukt zu gewinnen. Gerade aus Nassschlammen ist
die Gewinnung von MAP-Dunger bei Klaranlagen unter 1 Millionen EW unwirtschaftlich.
Um die Wirtschaftlichkeit zu verbessern und solche Riickgewinnungsverfahren attraktiver
zu machen, wird noch Lésungsansétzen gesucht das Riickgewinnungspotential deutlich
Zu steigern.

Auch auf dem Klarwerk Magdeburg/Gerwisch wird derzeit die Strategie der MAP-
Gewinnung aus Nassschlamm mittels Airprex-Verfahren favorisiert. Allerdings reicht das
derzeitige Ruckgewinnungspotential nur bedingt aus, dies wirtschaftlich vertretbar
umzusetzen, weshalb Moéglichkeiten gefunden werden sollen, das
Ruckgewinnungspotential deutlich zu steigern, wobei die Funktionstiichtigkeit und
Betriebsstabilitéat der Schlammbehandlungsstufe nicht beeintrachtigt werden soll.

In der Bachelorarbeit sind deshalb folgende Aspekte zu untersuchen und mit einer
Literaturrecherche zu untersetzen:

1. Ruckloseverhalten von Phosphaten aus eingedicktem Uberschussschlamm und
Mischschlamm in Abhangigkeit der Zeit und Temperatur

2. Bewertung des Einflusses von thermischen Verfahren auf die
Schlammbehandlung und das P-Ruckgewinnungspotential.

Hierfar sind im Labor Rickléseversuche durchzufuhren, fir die ein Versuchsplan incl.
Analysenplan aufzustellen ist, der auch die Einflisse auf andere Prozessstufen der
Klaranlage (Ruckbelastung Biologie durch Zentratwasser, Gasausbeute in der anaeroben
Schlammbehandlung, Entwasserbarkeit des Faulschlammes) feststellen lasst.

AulRerdem soll das sogenannte Pondus-Verfahren im Labormal3stab durchgefihrt
werden. Im Ergebnis dieser Versuchsreihen sind insbesondere die Wirkung auf die
Schlammfaulung und Gasausbeute als auch das P-Riickgewinnungspotential zu ermitteln.
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1 Veranlassung und Problematik

Phosphor ist ein wichtiger Nahrstoff fur alle Lebewesen und in jedem Organismus zu
finden. Ohne Phosphor wirden alle lebenswichtigen Stoffwechsel- und
Wachstumsprozesse zum Erliegen kommen. Phosphor ist dartiber hinaus nicht
substituierbar und die weltweiten Ressourcen sind in absehbarer Zeit erschopft. Im Sinne
einer nachhaltigen Ressourcenbewirtschaftung ricken daher neue Wege zur
Bereitstellung von Phosphor in den Blickpunkt der Wissenschaft. In
Abwasserreinigungsanlagen werden taglich groRe Mengen an Phosphor eingetragen. Um
Gewasser vor einer Eutrophierung zu schutzen, wird der Phosphor biologisch oder
chemisch eliminiert. Durch die biologische Phosphorelimination kann es auf grol3en
Abwasserreinigungsanlagen zu Verkrustungen, Anlagerungen und Ausfallung von
Magnesiumammoniumphosphat (MAP) kommen. Betroffen von den unkontrollierten MAP-
Bildungen ist meist die Schlammbehandlung. Dies fihrt oft zu erheblichen
Betriebsproblemen. Eine Reinigung ist kostenintensiv und aufwendig. In den letzten
Jahren wurde nach Lésungsansatzen gesucht, die unkontrollierten MAP-Ausféallungen zu
vermeiden und den Phosphor zuriickzugewinnen. Entwickelt wurden zahlreiche
Verfahren, die es mdglich machen Phosphor aus den Klaranlagen zuriickzugewinnen und
diesen, z. B. in Form eines Sekundardiingers, weiterzuverwenden. Auch die Klaranlage in
Magdeburg/Gerwisch ist von MAP-Ablagerungen betroffen. Eine Méglichkeit bietet die
MAP-Gewinnung durch das Airprex®-Verfahren. Das auf der Klaranlage Berlin-
Walimannsdorf entwickelte Verfahren stellt eine einfache und gut in Anlagen integrierbare
Losung dar. Zurzeit ist ein wirtschaftlicher Betrieb des Verfahrens fur die Klaranlage
Magdeburg/Gerwisch aber noch nicht gegeben, wobei das derzeitige
Ruckgewinnungspotential als limitierender Faktor erscheint. Eine interessante Moéglichkeit
zur Steigerung des Rickgewinnungspotentials bieten Desintegrationsverfahren. Mit Hilfe
eines solchen Zellaufschlusses konnten grol3e Teile des biologisch gebunden Phosphors
freigesetzt und zuriickgewonnen werden. Das Rickgewinnungspotential wiirde sich
erhéhen und die Wirtschaftlichkeit wirde sich verbessern.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Mdoglichkeiten untersucht, wie eine Verbesserung
des Ruckgewinnungspotentials erreicht werden kénnte. Dazu wurden zunachst
Laborversuche zum Ruckldseverhalten von Phosphor aus eingedickten Nassschlammen
durchgefihrt. Betrachtet wurden dabei verschiedene Randbedingungen und deren
Auswirkung auf die Ricklésung. Fur verschiedene Schlammmischverhéltnisse wurde der
Einfluss der Temperatur, der Verweilzeit und der Substratzugabe untersucht. Zur
Beurteilung der Riickldsung wurden die im Schlamm gebundenen Phosphor- und
Stickstoffgehalte und die ins Schlammwasser zuriickgelésten Phosphor- und
Ammoniumstickstoffmengen untersucht und festgehalten. Weiterhin wurde das
Zellaufschlussverfahren der Firma Pondus mit Schlammen der Klaranlage
Magdeburg/Gerwisch durchgefiihrt. Analysiert wurde einerseits die sich hach dem
Aufschluss ergebende Phosphorkonzentration im Schlammwasser. Zum anderen wurden
Auswirkungen des Verfahrens auf die anaerobe Schlammstabilisierung untersucht. Dazu
wurden Batchfaulversuche mit unterschiedlichen Schlammmischverhéltnissen
durchgefihrt. Wahrend und nach dem Versuch wurden die Auswirkungen auf die
Gasproduktion, des organischen Abbaus und der Rickbelastung erfasst. Die ermittelten
Daten aus beiden Versuchen wurden in dieser Arbeit dargestellt und ausgewertet.



2 Verfahren zur Phosphorelimination

In den allermeisten Gewassern kommt Phosphor begrenzt als Néhrstoff vor. Ein
vermehrtes Vorkommen fihrt in Gewassern zu einem Ubermagigen Algenwachstum. Es
ist daher notwendig Phosphor aus dem Abwasser zu entfernen um die Gewasser vor
Eutrophierung zu schiitzen. Damit die ARA die gesetzlichen Ablaufgrenzwerte einhalten
und dem Gewasserschutz in diesen Belangen nachkommen kénnen, sind Verfahren
notwendig, die einen sicheren Phosphor-Ruckhalt gewahrleisten. In ARA sind dazu
grundsatzlich folgende Eliminationswege mdglich (ATV/DVWK, 2015a):

¢ biologische Phosphorelimination
e chemisch-physikalische Phosphorelimination

Eine Kombination beider Verfahren ist in der Praxis sehr verbreitet und wird auch auf der
Anlage in Gerwisch praktiziert. Im Folgenden werden beide Varianten dargestellt.
Bedeutender fur die Ruckgewinnung von Phosphor ist jedoch die biologische Entfernung,
da der Phosphoranteil, der von Mikroorganismen biologisch eingelagert wurde, insgesamt
leichter zurtickgewonnen werden kann.

2.1 Chemisch-physikalische Phosphorelimination

Die chemisch-physikalische Elimination von Phosphor basiert auf der Fallung und der
Flockung (Flockungsfiltration). Von den in Abwasser vorliegenden Phosphatverbindungen
kann einzig Orthophosphat durch Fallung aus dem Abwasser entfernt werden.
Orthophosphat macht den Giberwiegenden Teil der gesamten Phosphorfracht aus, welche
mit dem Abwasser der Klaranlage zugetragen wird. (ATV/DVWK, 2011)

Folgende chemische und physikalische Prozesse laufen nach (ATV/DVWK, 2011)
nacheinander ab:

1) Dosierung und vollstandiges Einmischen des Fallmittels ins Abwasser

2) Entstabilisierung; meist gleichzeitig mit Einmischung und in gleichen Anlagenteil
ablaufend

3) Fallungsreaktion: Bildung partikulérer Verbindungen von Fallmittelkationen (Fe**,
AI**, Ca®") und Phosphatanionen (PO,* ) sowie anderen Anionen

4) Aggregationen zu Mikroflocken: Brown’sche Molekularbewegung, Einfluss durch
Ruhren kaum mdglich

5) Flockenbildung: Bildung von gut abtrennbaren Makroflocken aus den Mikroflocken.
Dabei kénnen Schwebestoffe und Kolloide, einschlie3lich des organisch
gebundenen Phosphors, in die Flocken mit eingeschlossen werden (Mitfallung und
— flockung)

6) Abscheidung der Makroflocken aus dem Abwasser durch Sedimentation, Flotation,
Filtration

Die wichtigsten eingesetzten Fallmittel sind Fe*", A**, Fe** und Ca*". Weitere

gebrauchliche Fallmittel konnen bspw. der Tabelle 1 (ATV/DVWK, 2011) entnommen
werden. Durch die Zugabe von Metallsalzen wird ein Anionenaustausch im Abwasser
bewirkt, d. h., die Anionen des Fallmittels (bspw. CI" oder SO,*) gelangen ins Wasser.



Damit verbunden ist eine tolerierbare Aufsalzung des Abwassers. Fallmittel sind jedoch
teilweise Neben- oder Abfallprodukte grofdtechnischer Prozesse und kdnnen
Verunreinigungen, wie z. B. Schwermetalle und organische Halogenverbindungen,
enthalten. Diese Verunreinigungen werden durch die chemisch-physikalische Elimination
in den Klarschlamm utberfihrt und erh6hen somit die Schadstofffracht des Schlammes.
Dies ist bei einer landwirtschaftlichen Verwertung des Klarschlammes zu beachten.
(ATV/DVWK, 2011)

Je nach Dosierstelle der Fallmittel ergeben sich folgende Verfahrenstypen (ATV/DVWK,
2011):

o Vorféllung,

e Simultanfallung,

e Nachfallung

¢ Flockungsfiltration

Simultanfillung Nachfillung
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|
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Sandfanggut
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Bild 1: Fallungsverfahren mit Dosierstellen (Pinnekamp et al., 2007)

2.2 Vermehrte Biologische Phosphorelimination

Der Zuwachs von Mikroorganismen in konventionellen biologischen Klaranlagen ist stets
mit einer Phosphorinkorporation in die Zelle verbunden, da Phosphor elementar fir deren
Zellaufbau ist (Mudrack und Kunst, 2010). Bei der biologischen Phosphorelimination wird
der im Abwasser enthaltene Phosphor mit Hilfe von phosphorumsetzenden
Mikroorganismen entfernt. Bakterien im Belebtschlamm lagern, aufgrund ihres
Stoffwechsels, den im Abwasserstrom vorhandenen Phosphor in ihren Zellen ein. Mit
Entnahme des Uberschussschlammes erfolgt auch die Entfernung des biologisch
eingelagerten Phosphors aus dem System (Tchobanoglous und Abu-Orf, 2014). Diese
Inkorporation durch die Mikroorganismen kann gezielt gesteigert werden und man spricht
von einer ,vermehrten biologischen Phosphorelimination“ (Pinnekamp et al., 2007). Dabei



wird weit mehr Phosphat von den Mikroorganismen eingelagert, als fur ihr Zellwachstum
benotigt wird. (Baumann, 2003; Verbundprojekt ProPhos, 2010)

Es gilt zu unterscheiden in (Pinnekamp et al., 2007):

e Polyphosphat-Uberkompensation (overplus accumulation) und
¢ Vermehrte Phosphataufnahme (luxury uptake)

Wird nach einem Wechsel, von einem phosphatarmen in ein phosphatreiches Milieu, von
Mikroorganismen mehr Polyphosphat in den Zellen gespeichert als fiir den Zellaufbau
bendtig, so bezeichnet dies die ,overplus accumulation®. Mit fortlaufendem Zellwachstum
wird der Polyphosphatgehalt in den Zellen der Mikroorganismen wieder auf Normalniveau
abgebaut. (Pinnekamp et al., 2007)

Beim ,luxury uptake® wird das von den Mikroorganismen Ubermafig aufgenommene
Polyphosphat mit fortschreitendem Zellwachstum hingegen nicht wieder abgeben,
sondern verbleibt in der Zelle (Verbundprojekt ProPhos, 2010). Zudem ist kein
vorausgegangener Phosphatmangel die Ursache fir die vermehrte Phosphataufnahme.
Der belebte Schlamm wird stattdessen abwechselnd anaeroben und aeroben
Bedingungen ausgesetzt, um eine Ubermafige Phosphataufnahme zu bewirken
(Barjenbuch und Exner, 2009). Auf ARA kann dies zum Beispiel durch ein, dem
Belebungsbecken vorgeschaltetes, anaerobes Mischbecken geschehen mit Kontaktzeiten
von z. B. 0,5 h - 0,75 h (ATV/DVWK, 2015a). Im Normalfall wird so im USS ein P-Gehalt
von 30 g P/kg TS erreicht (Barjenbuch und Exner, 2009).

Die fur den ,luxury uptake“ verantwortlichen Polyphosphatakkumulierenden
Organismen (PAQO), wie z. B. Tetrasphaera spec. (Eschenhagen, 2004), lassen sich im
Belebtschlamm einer ARA durch die abwechselnden anaeroben und aeroben
Bedingungen gezielt Vermehren. Die PAO besitzen, im Gegensatz zu anderen aeroben
heterotrophen Bakterien, die Fahigkeit auch unter anaeroben Bedingungen fir ihren
Stoffwechsel glinstige organischen Sauren aufzunehmen und zu metabolisieren. Der
standige Wechsel verschafft den PAO gegeniber konkurrierenden Mikroorganismen
einen Vorteil und hilft ihnen so sich schneller und leichter zu vermehren.

Beim Eintritt des Ricklaufschlammes in die anaerobe Zone ist der
Phosphatspeicher der aus dem Ricklaufschlamm stammenden Mikroorganismen gefullt.
Den PAO stehen in dieser Zone im Idealfall weder Luftsauerstoff noch Nitrit oder Nitrat fur
ihren Stoffwechsel zur Verfliigung. Wenn Nitrat vorhanden ist, kbnnen die Bakterien des
Belebtschlammes teilweise zur Denitrifikation Ubergehen und die Phosphorrickldsung
funktioniert nicht ausreichend gut. AuRerdem konkurrieren die Denitrifikanten mit den
PAO um die organischen S&uren. Deshalb muss der Nitrateintrag in die anaerobe Zone
minimiert werden. Da der Atmungsstoffwechsel der PAO unter anaeroben Bedingungen
nicht funktioniert, wird das intrazellular gespeicherte Phosphat abgegeben.

Unter Abgabe des Phosphates nehmen die PAO die fir sie leicht
verstoffwechselbaren organischen Séuren, wie z. B. Essigsaure (iberwiegend) oder
Propionsaure, auf. Da die Polyphosphate unter Energiegewinn abgegeben werden,
konnen die gleichzeitig aufgenommenen organischen Sauren mit der freigesetzten
Energie in Poly-B-hydroxyalkanoate (PHA) umgewandelt und in der Zelle eingelagert
werden. Dies geschieht beispielsweise in Form von Poly-B3-hydroxybuttersaure (PHB)
oder Polyhydroxyvalerat (PHV). Gleichzeitig werden auch geringe Mengen an
metallischen Kationen, (bspw. Mg®*, Ca**, K*) von den Mikroorganismen ins zellauRere
Milieu abgegeben. Die organischen Sauren stammen entweder aus dem Zulaufstrom des



Abwassers zur anaeroben Zone oder sind Stoffwechselprodukte anderer fakultativ
anaerober Mikroorganismen. Die Aufnahme der PHA korreliert dabei bis zu einem
gewissen Grenzwert mit der Abgabe von Polyphosphat und Kationen. Der Phosphatgehalt
im Abwassermilieu steigt an, wahrend der Phosphatgehalt im Inneren der Zelle sinkt. Der
PHA-Gehalt in den PAO-Zellen steigt hingegen an, wahrend der Phosphatgehalt sinkt.
(Tchobanoglous und Abu-Orf, 2014)

Anaerobbecken Aerobbecken

+ Abbau des PP-Speichers « Abbau von PHB

s Phosphat-Ricklésung & Phosphat-Aufnahme

= Aufbau von PHB & Aufbau des PP-Speichers

Aufnahme von
leichtabbaubarem
organischem Substrat

PO,

_ Energie
Y |

Polyphosphat- @ ¥ Substratspeicher
Speicher PP 1 = Poly--hydroxybuttersaure (PHB)

Bild 2: Vereinfachte Darstellung der bei der erhthten biologischen
Phosphorelimination ablaufenden Stoffwechselprozesse (Réske und
Uhlmann, 2005)

Werden die PAO dann mit dem Belebtschlamm der aeroben Zone zugefihrt, so ist es
ihnen moglich ihre Stoffwechselprozesse mit den eingelagerten Sauren zu betreiben. Die
in der Zelle gespeicherten PHA werden metabolisiert und bieten zum einen Kohlenstoff fur
das Zellwachstum und zum anderen nutzbare Energie, freigesetzt durch die zellinneren
Oxidationsvorgéange der PHA. Mit der gewonnenen Energie kénnen nun die im Abwasser
geldsten Orthophosphate (O-PO,) aufgenommen, zu Polyphosphaten umgeformt und in
der Zelle eingelagert werden. Der Phosphatspeicher der Mikroorganismen ist wieder
gefullt. Die PAO vermehren sich unter diesen Bedingungen gut und es bilden sich
Tochterzellen aus, durch welche weiteres geldstes Phosphat aufgenommen wird. Die
Aufnahme ist deshalb insgesamt hoher als die Ruckldsung. Diese Differenz bezeichnet
man als Nettoelimination (Pinnekamp et al., 2007). Der eingelagerte Phosphor wird dann
nach Absterben der Bakterien mit dem USS aus dem System entfernt. Diese
Stoffwechselvorgédnge kénnen zudem auch in anoxischen Zonen stattfinden, da es
Spezies der PAO gibt, welche ihren Stoffwechsel mit Nitrit oder Nitrat betreiben kénnen.
(Tchobanoglous und Abu-Orf, 2014)
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Bild 3: Biologische Phosphorelimination aus dem Abwasser (Pinnekamp et al.,
2007)

Einige begiinstigende Faktoren fir die vermehrte Bio-P:

» Ausreichend hohe Konzentrationen von organische Sauren im anaeroben
Mischbecken - gentigend leicht abbaubares Substrat (Tchobanoglous und Abu-Orf,
2014)

wenig Nitrat und geringe Sauerstoffgehalte im Abwasser und RS im Zulauf des
anaeroben Mischbeckens (ATV/DVWK, 2015a)

Ausbildung des anaeroben Mischbeckens als Kaskade, bei der das Nitrat des
Rucklaufschlamms im ersten Becken denitrifiziert wird (ATV/DVWK, 2015a)
Glnstiges Nahrstoffverhaltnis z. B. BSBs : P = 30 : 1 (oder hdher) (Tchobanoglous
und Abu-Orf, 2014); BSBs : N =5 : 1 (oder niedriger) (Barjenbuch und Exner, 2009)
Weitgehende Denitrifikation (Tchobanoglous und Abu-Orf, 2014)

Ausreichende Kontaktzeiten des Schlammes in der anaeroben Zone (ATV/DVWK,
2015a)

Optimaler pH-Wert um 7,0 (Barjenbuch und Exner, 2009)
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2.3 Verfahrenstechnische Umsetzung

Die verfahrenstechnische Realisierung der vermehrten biologischen Phosphorelimination
kann im Hauptstrom oder im Nebenstrom der Reinigungsanlage erfolgen. Meist sind
jedoch auch hier die Ablaufgrenzwerte nur einzuhalten, wenn zusatzlich Fallmittel zur
biologischen Phosphorelimination eingesetzt werden.

Bei den Hauptstromverfahren wird den konventionellen Nitrifikations- und
Denitrifikationsbecken ein anaerobes Becken vorgeschaltet. Die Ruckfiihrung des RS in
dieses Becken gewahrleistet den fir die Phosphatriickldsung erforderlichen Wechsel von
einer aeroben zu einer anaeroben Zone. Das gesamte eingelagerte Phosphat wird spater
mit dem USS-Abzug aus dem System entfernt. (Roske und Uhlmann, 2005)

Beim Nebenstromverfahren wird ein Teil des phosphathaltigen RS separat behandelt
und dem Hauptstrom wieder phosphatarm zugefiihrt. Der RS wird zun&chst einem
anaeroben Eindicker (Stripper) zugefuhrt. Dort findet eine Rickldsung des Phosphates in
die wassrige Phase statt. Das im abgezogenen Uberstand geloste Phosphat wird in einem
nachfolgendem Behalter chemisch ausgefallt. Der Féllschlamm wird abgezogen und das



Abwasser wird dem Belebungsbecken zugeleitet. Eine Phosphorentnahme erfolgt
einerseits tber den Uberschussschlamm und andererseits tiber den Fallschlamm des
Nebenstroms. Somit wird bei diesen Verfahren eine erhdhte P-Elimination mit einer
chemisch-physikalischen P-Elimination kombiniert. (Bauhaus-Universitat Weimar, 2001;
Réske und Uhlmann, 2005)

Daruiber hinaus kénnen die Verfahren nach ihrer Nitrifikations- bzw.
Denitrifikationsleistung unterschieden werden. Zudem ist bei einigen Verfahren eine
Kombination mit MBR mdglich. Aus verschiedenen Literaturquellen ist in der folgenden
Tabelle 1 eine Ubersicht einiger internationaler und nationaler Verfahrensvarianten
zusammengestellt. Nahere Prozessbeschreibungen der u. g. Verfahren finden sich u. a. in
(Bever et al., 1995; ATV, 1997; Baumann, 2003; Roske und Uhlmann, 2005; Pinnekamp
et al., 2007; Mudrack und Kunst, 2010; Tchobanoglous und Abu-Orf, 2014)

Tabelle 1: Ubersicht Verfahrensvarianten zur vermehrten Bio-P mit
Einordnungsmerkmalen

ohne | teilweise | weitg. RS- Kombi-
Hauptstrom Denitrifi- | Denitrifi- | Denitrifi- | Denitrifi- | nation mit | GrofRtechnische Realisierung
kation kation kation kation MBR
A/O-Verfahren ja nein nein nein nein k.A.
2 . . . . . ARA in USA, Brasilien
A"/O-Verfahren nein ja nein nein ja (Pinnekamp et al., 2007)
. : . . . USA, Sudamerika, Kanada
mod. Bardenpho-Verfahren nein (ja) ja nein ja (Pinnekamp et al., 2007)
. . . . . versch. ARA Danemark
Biodenipho-Verfahren nein - ja nein k.A. (Pinnekamp et al., 2007)
Extended Anaerobic Sludge nein i ia nein KA nein (Bever et al., 1995;
Contact-(EASC)-Verfahren ! A Pinnekamp et al., 2007)
Institut fr
SledlungswassenA{lnschaft . . . grof3technisch auf KA Hildesheim
und Abfalltechnik der nein - ja ja k.A. erprobt (Bever et al., 1995)
Universitat Hannover- ISAH- P v
Verfahren
Johannesburg-(JHB)- . . . . ARA Johannesburg
nein - ja ja ja (Tchobanoglous und Abu-Orf,
Verfahren
2014)
modifiziertes University of . . . . . )
Cane Town-(UCT)Verfahren nein - ja faktisch ja ja ARA Magdeburg-Gerwisch
R cin ; ja nein KA. USA (Overstreet, 2003)
Verfahren
SBR nein - ja nein ja k.A.
. . . Kanada (Tchobanoglous und
Westbank-Verfahren nein - ja nein k.A. Abu-Orf, 2014)
Nebenstrom
Phostrip-Verfahren nein - ja nein k.A. USA (ATV, 1997)
CISAH-Verfahren (combined . . . KA Husum (Verbundprojekt
nein - ja ja k.A.
ISAH-Verfahren)* ProPhos, 2010)

* Anm.: Zwischenstellung; Das Konzept verbindet die erhéht Bio-P im
Hauptstromverfahren mit bedarfsweiser Fallung eines Teilstromes aus anaeroben
Vorbecken (Bauhaus-Universitat Weimar, 2001)
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Bild 4: Verfahrensschema UCT-Verfahren (Barjenbuch und Exner, 2009)

Das UCT-Verfahren wurde nach der University of Cape Town (UCT) in Stidafrika benannt
und an der dortigen Universitat entwickelt. Bei diesem Verfahren kommt eine
vorgeschaltete Denitrifikation zum Einsatz, mit der prinzipiell keine 100%ige Nitrit- bzw.
Nitratentfernung erzielt werden kann. Dies fuhrt zu nitrat- bzw. nitrithaltigen Schlammen.
Um den Nitrit- und Nitratgehalt im RS zu reduzieren, wird dieser daher zur Denitrifikation
direkt in eine anoxische Zone geleitet. Ein Teil des denitrifizierten Schlammes wird dann
aus diesem Becken in ein vorgeschaltetes anaerobes Mischbecken gepumpt, wo auch
der Kontakt mit dem zuflieRenden Abwasser erfolgt. Der Eintrag von Nitrit- bzw. Nitrat
durch den Schlamm in die anaerobe Zone wird so minimiert. Gleichzeitig werden auch
gel6ste leicht abbaubare Substanzen in die anaerobe Zone Uberfuhrt. Dies ist vor allem
fir Anlagen mit schwach belasteten Abwassern vorteilhaft, da ausreichend leicht
abbaubare Substanzen fir eine vermehrte Bio-P zur Verfigung stehen missen. So
entsteht eine optimale Ausnutzung der vorhandenen Nahstoffe. (Bever et al., 1995;
Baumann, 2003; Pinnekamp et al., 2007)

In Tabelle 2 sind noch einmal Vor- und Nachteile des UCT-Verfahrens dargestellt.

Tabelle 2: Vor- und Nachteile des UCT-Verfahrens nach (Baumann, 2003;
Tchobanoglous und Abu-Orf, 2014)

Vorteile Nachteile
+ Nitrat-Belastung in anaerober - komplexes Verfahren
Zone wird reduziert - Erfordert zuséatzliche
—> Leistungsfahigkeit der Rezirkulationssysteme
biologischen Phosphorelimination | > hdherer Forderaufwand
steigt - geringerer Feststoffgehalt im
+ Produktion von Schlamm mit anaeroben Reaktor (als bei
guten Absetzeigenschaften anderen Verfahren)

+ gute Stickstoffelimination

+ Kompatibel mit MBR

+ Bei schwach belastetem
Abwasser kdnnen verbesserte P-
Eliminationsgrade erreicht werden




2.4.1 Modifiziertes UCT-Verfahren
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Bild 5: Verfahrensschema modifiziertes UCT-Verfahren (Pinnekamp et al., 2007)

Beim modifizierten UCT-Verfahren wird das anoxisch betriebene Becken nochmals zwei
Teilbecken eingeteilt. Dies bewirkt eine gréRere Sicherheit gegen unerwiinschten
nitrathaltigen Schlammeintrag in das anaerobe Becken. Dem ersten
Denitrifikationsbecken wird nur der Ricklaufschlamm zugeleitet. Unter diesen
Bedingungen wird das im RS enthaltene Nitrat schnell und zu einem Grof3teil denitrifiziert.
Aus diesem Becken erfolgt dann die Rezirkulation, von nahezu nitratfreiem belebtem
Schlamm, in das vorgeschaltete anaerobe Becken. Die Rezirkulation aus dem
Bellftungsbecken wird dem nachfolgenden zweiten Denitrifikationsbecken zugefuhrt. Dies
stellt eine weitgehende Denitrifikation des Abwassers sicher. (Bever et al., 1995;
Baumann, 2003; Pinnekamp et al., 2007)

Tabelle 3: Bemessungsparameter des UCT-Verfahrens (Tchobanoglous und Abu-
Orf, 2014)

charakteristische Bemessungsparameter UCT-Verfahren

hydraulische Verweilzeit T RS-
Belebschlamm- Interne
Schlamm- : [h] Zufuhr : :
konzentration Rezirkulation [%,
alter [d] : [%, vom
[mg/L] anaerob | anoxisch |aerob vom Zufluss]
Zufluss]
100 -
200 -4
10 -25 3000 - 4000 1-2 2-4 4-12| 80-100 e . o 300
(anoxisch)
(aerob)




10
3 Klarwerk Magdeburg/Gerwisch

Die Abwasserreinigungsanlage in Magdeburg/Gerwisch besitzt eine Ausbaugrolie von
426.000 Einwohnerwerten und ist somit der Groflienklasse 5 einzuordnen. Die Reinigung
des mittleren Abwasserzuflusses von 47.000 m?¥/d (Stand 2015) geschieht tGber eine
mechanische und biologische Reinigungsstufe. Der Stickstoff- und Kohlenstoffabbau wird
durch in Kaskadenbauweise errichtete Belebungsbecken gewahrleistet. Bei einem
schlechten Verhaltnis von CSB/TNb im Zulauf der Anlage werden als Kohlenstoffquelle
Produktionsabwasser zugegeben, da diese einen hohen Anteil an organischen Sauren
aufweisen. Bei zu hohen Nitratwerten kann zusétzlich eine Dosierung von Essigsaure in
die Belebung erfolgen. Eine Phosphorelimination erfolgt durch die
Kaskadenbelebungsbecken (modifiziertes UCT-Verfahren) einerseits biologisch und
unterstitzend durch eine chemische Simultanfallung mit Eisen(lll)-chlorid. Auf die
Simultanfallung wird jedoch meist nur bei hohen hydraulischen Belastungen, z. B. nach
einem Regenereignis, zuruckgegriffen, damit ein ausschwemmen des Phosphors
vermieden wird und die Ablaufwerte eingehalten werden kénnen.

Weitere allgemeine Informationen zum Klarwerk kdnnen aus Anlage 1 entnommen
werden.

3.1 Betrachtung der Schlammbehandlung

Die im folgenden Abschnitt verwendeten Werte beziehen sich auf Jahresmittelwerte des
Betriebsjahres 2015.

Das Verfahrensschema der Schlammbehandlung im Klarwerk Magdeburg/Gerwisch
(Anlage 2) lasst sich in die Schlammeindickung, die Schlammfaulung und die
Schlammentwasserung einteilen.

Der zu behandelnde Rohschlamm setzt sich aus PS und eingedicktem USS zusammen.
Der Primarschlamm (TS = 4,0 %) wird aus dem Schlammtrichter des Vorklarbeckens
abgezogen und im Primarschlammeindicker (530 m3) zwischengespeichert. Mafl3geblich
eingedickt wird der Primarschlamm jedoch in den Schlammtrichtern des Vorklarbeckens.
Vom Primar-schlammeindicker aus erfolgt dann die Beschickung des
Mischschlammbehalters (300 m?). Der Uberschussschlamm (TS = 4,3 %) wird je nach
Fahrweise aus der Rucklaufschlammleitung entnommen und der
Uberschussschlammeindickung zugefiihrt. Die Eindickung erfolgt mittels
Seihbandanlagen. Zur Konditionierung des Schlammes wird das Flockungsmittel
EUROFLOC K7 zugegeben. Nach der Eindickung wird der Uberschussschlamm in den
Mischschlammspeicher gepumpt. Das Tribwasser aus der Eindickung wird direkt in den
Zulauf der biologischen Reinigungsstufe geleitet. Die Zusammensetzung des Schlammes
im Mischschlammbehélter betrug im Jahresmittel (Betriebsjahr 2015) 1/3 PS und 2/3
USS. insgesamt werden pro Tag rund 200 m3 Schlamm eingeleitet. Die Verweilzeit des
Mischschlammes (TS = 4,1 %) im Behalter betragt rund eineinhalb Tage. Zuséatzlich
erfolgt in den Mischschlammbehalter zur Phosphorausfallung eine Dosierung von 2200 I/d
Eisen(lll)-chlorid. Die Schlammstabilisierung des Mischschlammes geschieht anaerob im
mesophilen Temperaturbereich im Faulbehélter 1 (8.650 m3) der ARA. Die Verweilzeit des
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Schlamms betrug im Betriebsjahr 2015 rund 18,5 Tage. Uber einem dem Faulturm
vorgeschalteten Gegenstromwarmetauscher wird der Mischschlamm auf ca. 40 °C
aufgeheizt und anschlieBend der Faulstufe zugeleitet. Durch Vertikalmischer und
Walzschlammpumpen wird eine Durchmischung des Faulschlammes (TS = 2,4 %) im
Schlammbenhalter gewahrleistet. Das bei der anaeroben Schlammstabilisation
entstehende Klargas hat einen Methangehalt von rund 58 %. Dieses wird zur Strom- und
Warmeproduktion dem BHKW auf dem Gelande des Klarwerks zugefihrt oder kann in
einem Niederdruck-Klargasspeicher zwischengespeichert werden. Der stabilisierte
Faulschlamm wird zunachst in den Faulschlammbunker geleitet und danach weiter in den
Faulschlammspeicher (3.000 m3) gepumpt. Auch in den Faulschlammbunker erfolgt eine
Dosierung von Eisen(lll)-chlorid um freien Phosphor zu binden. Dosiert wurden im
Betriebsjahr 2015 rund 550 I/d Eisen(lll)-chlorid. AnschlieRend wird der ausgefaulte
Schlamm in die Diinnschlammvorlage (300 m3) geférdert um eine gleichméRige
Beschickung der maschinellen Schlammentwasserung zu erméglichen. Zwei
Dekanterzentrifugen (je 40 m3/h) entwassern den Faulschlamm auf einen TS-Gehalt von
rund 21,50 %. Zur Konditionierung des Schlammes wird das Flockungsmittel EUROFLOC
K2-41 zugegeben. Das bei der Entwasserung entstehende Zentratwasser wird lber eine
Hebeanlage zunachst in den Triib- und Zentratwasserspeicher (3000 m3) gepumpt und
nachfolgend von dort kontinuierlich der Kaskadenbiologie zugefuhrt. In den Bereich der
Hebeanlage wird, um MAP-Inkrustationen aufzulésen, aller zwei bis drei Monate
Ameisensaure dosiert. Der entwasserte Schlamm wird in ein Dickschlammsilo (170 m3)
geleitet und zur landwirtschaftlichen Verwertung abtransportiert.

3.2 Betrachtung der unkontrollierten MAP-Ausfallung

Aufgrund der gut funktionierenden biologischen Phosphorelimination ist die
Schlammbehandlung der ARA in Magdeburg-Gerwisch von schnell wachsenden MAP-
Ablagerungen in Bogen, Leitungen und an Aggregaten betroffen. Ursache sind die in
Folge der biologischen Phosphatelimination in den Bakterien eingelagerten
Polyphosphate. Diese werden aufgrund des anaeroben Milieus in der
Schlammestabilisierung von den Mikroorganismen zuriickgelost und bilden dann mit im
Schlamm vorhandenen Magnesium- und Ammoniumionen MAP. (Moser, 2014)

Dies fuhrt zu erheblichen Betriebsproblemen insbesondere im Bereich der
Faulschlammbehandlung. Die MAP-Kristalle setzen sich an den Rohrwanden fest und
fihren bei ausbleibenden GegenmalRnahmen zum vollstandigen Verschluss der
Leitungen. Dies betrifft vor allem die in Bild 7 hervorgehobenen Faulschlamm- und
Zentratwasserleitungen. Zudem kommt es bei der Férderung des Schlammes aufgrund
der mitgefihrten MAP-Kristalle zu abrasiven VerschleiRerscheinungen an Pumpen und
Dekantern. Auch am Tauchrihrwerk des Trib- und Zentratwasserspeichers sind MAP-
Kristalle zu finden. Bild 6 zeigt die Gestangefiihrung des im Speicher installierten
Tauchrihrwerks. Die Folge der Inkrustationen und Verschleil3erscheinungen sind
kostenintensive und aufwendige MalRhahmen zur Instandhaltung der einzelnen
Anlagenteile im Bereich der Faulschlammbehandlung. (Neumann, 2002; Moser, 2014)

Es wurden daher zur Verringerung der Inkrustationen bisher verschiedene
Gegenmalinahmen eingeleitet. Zum einen wird an verschiedenen Stellen der
Schlammbehandlung kontinuierlich Eisen(lll)-chlorid zugefiihrt. Dies geschieht zum einen
in den Mischschlammbehalter. Zum anderen wurde Ende Februar 2016 damit begonnen
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auch in den Faulschlammbunker Eisen(lll)-chlorid zu dosieren. So soll frei vorhandener
Phosphor chemisch gebunden werden und im weiteren Verlauf fir eine MAP-Bildung
nicht mehr zur Verfigung stehen. Des Weiteren wird im Bereich der

Zentratwasserhebeanlage Ameisenséaure zugegeben. Dies geschieht um MAP-
Ablagerungen in den Leitungen zu l6sen. Die Ameisensaure wird automatisch zudosiert,

wenn bei der Uberwachung in den Leitungen ein erhéhter Anteil an MAP-Inkrustationen
festgestellt wird. Auf der Anlage in Gerwisch geschieht dies aller zwei bis drei Monate. Die
aufgezeigten MafRnahmen fihren jedoch zu einem erhghten Chemikalienverbrauch, was

wiederum eine Zunahme der Betriebskosten zur Folge hat.

B e 2

Bild 6: Gestangefiihrung des Zentratspeicherrihrwerks (Moser, 2014)
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Bild 7: MAP-Ablagerungen in der Schlammbehandlung der ARA Magdeburg-
Gerwisch (Neumann, 2002)
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Langfristig gesehen, sind die bisher ergriffenen Gegenmalnahmen wirtschaftlich und
betriebstechnisch jedoch nicht sinnvoll. Auch im Rahmen einer Phosphorriickgewinnung
sollten langfristig andere Strategien zur Vermeidung der MAP-Ablagerungen gefunden
werden. Zum einen wirden so die kostenintensiven Instandhaltungsmafnahmen fir
Wartungen und Reparaturen wegfallen und ein abrasiver Verschleild von Anlagen der
maschinellen Schlammentwasserung wurde vermieden. Andererseits wirden die Kosten,
welche durch den Einsatz der Chemikalien im Bereich der Faulschlammbehandlung
entstehen, minimiert werden oder sogar ganz wegfallen. Weiterhin wirde bei einer
entsprechenden Phosphorriickgewinnung die Phosphat-Rickbelastung in der Anlage
sinken. Ein weiterer positiver Nebeneffekt konnten Erlose sein, die durch den Verkauf des
rickgewonnenen Phosphors, bspw. als Dingemittel, zustande kommen. Ein gutes
Beispiel hierfir ist die Klaranlage Berlin-WaRmannsdorf. Diese vermarkten den
rickgewonnenen Phosphor in Form eines MAP-Dungers als ,Berliner Pflanze®. (DWA-
Arbeitsgruppe KEK-1.1, 2013)

(Moser, 2014) untersuchte Moglichkeiten zur Implementierung verschiedener
Ruckgewinnungsverfahren. Ausfihrlich betrachtet wurde dabei das auf Klaranlage Berlin-
Walimannsdorf entwickelte Airprex®-Verfahren. Es stellte sich heraus, dass das
Verfahren zwar gut in die Anlage integriert werden kann, jedoch mittelfristig nicht
wirtschaftlich ware. Dies hangt auch vom Phosphatriickgewinnungspotential ab. Das
Ruckgewinnungspotential an Phosphor ist mit 7,8 %, bezogen auf den taglichen
Klaranlagenzulauf, noch gering (Moser, 2014). Es wird daher nach Verfahren und
Strategien gesucht, das Rickgewinnungspotential zu steigern und die Wirtschaftlichkeit
zu erh@hen. Interessante Ansatze bieten Klarschlammdesintegrationsverfahren oder
Verfahren zur P-Rickgewinnung, deren Stoffstrom nicht der Schlamm sondern das
Schlammwasser ist. Nachfolgend werden die theoretischen Grundlagen der
Verfahrenstechniken dargestellit.
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4 Verfahren zur Ruckgewinnung von Phosphor
4.1 Ausgangssituation

Der Abwasser-/ Klarschlammpfad birgt in Deutschland, aufgrund des theoretisch hohen
verfligbaren P-Potentials, das groRte Rickgewinnungspotential in sich (Wiechmann et al.,
2013; iat - Ingenieurberatung GmbH, 2014). Daher werden Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung in Zukunft immer wichtiger, nicht nur aufgrund abnehmender
Reserven, sondern auch wegen einer gesunkenen landwirtschaftlichen Verwertung des
Klarschlammes. Dieser Entsorgungszweig wird in den nachsten Jahren weiter
zurlickgehen. Einerseits aufgrund analytisch besser nachweisbarer und potentiell
schadlicher Verunreinigungen im KS (Schwermetalle, Spurenstoffe, etc.) und den damit
einhergehenden Bedenken der landwirtschaftlichen Abnehmer. Andererseits aber auch
wegen den Novellierungen der Klarschlammverordnung (AbfKlarV) bzw. der
Dungemittelverordnung (DiMV) und den damit verbundenen verscharften Grenzwerten
fur Schadstoffe im KS. (DWA-Arbeitsgruppe KEK-1.1, 2013; Wiechmann et al., 2013)
Ab dem Jahr 2025 (Inkrafttreten der neuen Klarschlammverordnung) wird es, nach
Verstreichen einer Ubergangsfrist, fir ARA der GK 4 und 5 (oder bei KS mit Phosphor-
Gehalten von mindestens 20 g P/kg TR) zur Pflicht werden Phosphor zurtickzugewinnen
(Montag et al., 2015). Parallel dazu endet 2025 dann auch die Moglichkeit der
landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung fir KS aus Klaranlagen der GK 4 und 5
(Montag et al., 2015). (Wiechmann et al., 2013; Roskosch et al., 2014)

In Klaranlagen ergeben sich unterschiedlichste Zulaufkonzentrationen und daraus
resultierende Phosphorfrachten, die je nach Anlage zwischen 1,6 g/(E * d) bis 2,0 g/(E * d)
liegen konnen (Lohse et al., 2005; Montag, 2008; ATV/DVWK, 2011). Ca. 10 %, d. h.

0,2 g P/(Exd), verlassen die Anlage Uber das gereinigte Abwasser (Verbundprojekt
ProPhos, 2010; iat - Ingenieurberatung GmbH, 2014). Der restliche Anteil, etwa 90 % der
Zulauffracht, verbleibt im Klarschlamm und kann potenziell zurtickgewonnen werden.
Dabei kdnnen Phosphate, welche durch die biologische P-Elimination im USS
gebundenen wurden, besser zuriickgewonnen werden als mit Metallsalzen ausgeféllte
Phosphorverbindungen. Hohe Eisengehalte, verursacht durch den Einsatz von
Eisensalzen als Fallmittel, wirken sich auRerdem negativ auf die Pflanzenverfligbarkeit
aus (Wiechmann et al., 2013). Wird eine ARA nur mit biologischer P-Elimination
betrieben, vereinfacht sich daher meist die Phosphorriickgewinnung. (Lohse et al., 2005;
Verbundprojekt ProPhos, 2010; Wiechmann et al., 2013)

In Deutschland wurde deshalb in den letzten Jahren intensiv geforscht, um Verfahren zu
entwickeln die grof3technisch umsetzbar sind. Daraus resultiert eine grof3e Bandbreite an
Verfahren, die zwar im Labor- und Technikumsmalfistab erfolgreich umgesetzt wurden,
jedoch teilweise grof3technisch nur schwer realisierbar bleiben. Verfahren die schon
grof3technisch eingesetzt wurden, sind zurzeit fir die meisten Anlagen noch unrentabel.
Dies verstarkt wiederum die wissenschaftlichen Anstrengungen und MalRnahmen
Verfahren zu entwickeln, die gut implementierbar und wirtschaftlich fir ARA sind.
(Dimaczek et al., 2012; Roskosch et al., 2014)
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4.2 Maoglichkeiten der Phosphorrickgewinnung in kommunalen
Klaranlagen

Grundsatzlich kann Phosphor aus den Stoffstromen des Faul- bzw. Klarschlammes, der
Klarschlammasche, und dem zuriickgewonnen
werden (Egle et al., 2014a). Die Mdglichkeit zur Integration von Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung besteht im ARA an folgenden Stellen (Bild 8) (Egle et al.,
2014b):

Klaranlagenablauf

Schlammwasser

Ruckgewinnung des geldsten Anteils direkt aus dem Faulschlamm
Ruckgewinnung aus dem nicht eingedickten Faulschlamm
Ruckgewinnung aus dem eingedickten Faulschlamm
entwassertem Klarschlamm

Klarschlammasche

NoohkwhE

Sandfang Vorkldrbecken Belebungsbecken Nachkldrbecken

Abwasser-
zulauf

Ricklaufschlamm

Sandfanggut Faul- bzw Kldrschlamm-
Kldrschlamm asche

1A

Voreindicker  Faulbehdlter Nacheindicker Entwidsserung Verbrennung

Kldrgas

Bild 8: Ansatzpunkte zur Rickgewinnung von P aus dem Abwasser (Egle et al.,
2014b)

Die Art, die Effizienz und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens sind wiederum abh&ngig
von (Egle et al., 2014b):

e der Art der Phosphorelimination in der Klaranlage resp. der Bindungsform des
Phosphors

e der Durchsatzmenge bzw. dem Volumenstrom,

e der Phosphorkonzentration,

¢ dem Rickgewinnungspotential des Verfahrens

Je nach Einsatzort ergeben sich zudem verschiedene Rickgewinnungspotentiale der
Verfahren. Das grofite Potential fir eine Rickgewinnung von P liegt im Klarschlamm bzw.
in der Klarschlamm-Mono-Asche. Hier kénnen potentiell bis zu 90 % des im Zulauf der
Klaranlage ankommenden Phosphors zuriickgewonnen werden (Egle et al., 2014b).
Weiterhin besteht die Méglichkeit einer Riickgewinnung von P bereits vor dem Einleiten
der menschlichen Ausscheidungsstoffe ins Kanalnetz. Dazu ist eine getrennte Sammlung
der flissigen und festen Stoffstrome ndétig, bspw. durch eine Urinseparation bzw. NoMix-
System. Diese Méglichkeit wird in dieser Arbeit aber nicht dargestellt (iat -
Ingenieurberatung GmbH, 2014). (DWA-Arbeitsgruppe KEK-1.1, 2013)
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In der Tabelle 4 ist eine Ubersicht mit Eigenschaften der Einsatzstellen bezogen auf die
Stoffstréme dargestellt. Die Eigenschaften Volumenstrom, P-Konzentration und
Bindungsform des Phosphors wurden (Egle et al., 2014b) entnommen. Die jeweiligen
Angaben zum Rlckgewinnungspotential sind den einzelnen Quellen entnommen.

Tabelle 4: Eigenschaften der Einsatzstellen von P-Rickgewinnungsverfahren
verandert nach (Egle et al., 2014b)

_ | (Schaum
(R:;g]g?d rg';i; und | (Montag, (Egll-el o (Egle etal.,
abhe 2008) | pcyany 20143)

Anm: * Nur nach Lésung von P mittels Sauren; ohne Zusatz von Sauren < 30 % in Bio-P
Klaranlagen

AuRRerdem konnen die Verfahren mit Hilfe folgender Unterscheidungsmerkmale
voneinander abgegrenzt werden (Dimaczek et al., 2012):

verwendete Ausgangsstoffe (Schlammwasser, Klaranlagenablauf, Klarschlamm,
Klarschlammasche)

Prozessfihrung (Kristallisation, Saureaufschluss, thermischer Aufschluss)
P-Rickgewinnungseffizienz

den erzeugten Produkten (Calciumphosphat, MAP und andere)
Betriebsmittelbedarf und Komplexitat des Verfahrens

Notwendige Betriebsfihrung der Klaranlage (z. B. biologische P-Elimination)

VVVVY 'V

Des Weiteren stellen sich folgende Anforderungen an das Verfahren, damit eine
grof3technische Umsetzung sinnvoll erscheint (Dimaczek et al., 2012; Egle et al., 2014b):

Gute Pflanzenverfugbarkeit des gewonnenen Produktes
Schadstoffentfrachtung - umweltvertragliches Produkt
Zulassungs- und Kennzeichnungspflicht des Produktes nach DUMV
Entsorgungspflicht fir Rickstande

Geringer Ressourcen- und Energieaufwand (Umweltauswirkungen)
Wirtschaftlichkeit/Betriebswirtschaftlichkeit der Anlagen

O O O O O O
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Es ist jedoch zu erwarten, dass diese Anforderungen untereinander ein grof3es
Konfliktpotenzial beinhalten. Unbedingt beachtet werden muss aul3erdem, dass die
Verfahren je nach technologischem Ansatz in ihrem Wirkungsgrad und ihrer
Wirtschaftlichkeit, abhéangig von den speziellen lokalen Gegebenheiten einer Klaranlage,
schwanken und deshalb immer am Standort abgewogen werden sollte, welches
Verfahren sich am besten implementieren lasst. (Dimaczek et al., 2012; Egle et al.,
2014b)

Nahere Beschreibungen der in Tabelle 5 gezeigten Verfahren, fiir viele aber nicht alle
Prozesse zur P-Riickgewinnung, und der in Tabelle 4 dargestellten Stoffstrome finden
sich u. a. in (Pinnekamp et al., 2007; Montag, 2008; Dimaczek et al., 2012; Egle et al.,
2014a; Egle et al., 2014b; iat - Ingenieurberatung GmbH, 2014)

Tabelle 5: Ubersicht einiger P-Riickgewinnungsverfahren (P-Riickgewinnung aus
Schlammwasser und Ablauf (grin), Klarschlamm(blau) und
Klarschlammasche (rot)) (Egle et al., 2014a)

Verfahren Technologischer Ansatz

4.3 Stand der internationalen Forschung

Auch international steigt das Interesse an einer Phosphorriickgewinnung auf ARA. Dieses
Kapitel soll einen kurzen Uberblick tiber einige ausgewahlte Verfahren geben, deren
Potential zur Rickgewinnung derzeit erforscht wird. Die Technologien wurden bisher nur
in labortechnischem Mafl3stab untersucht, besitzen aber teilweise hohe
Ruckgewinnungspotentiale. In der Forschung befindliche Verfahren und Technologien zur
Phosphorriickgewinnung, die nachfolgend nicht dargestellt werden, sind z. B. Granulierte
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Eisenhydroxide (GEH) (Sperlich, 2010) oder das Magnetseparator-Verfahren (Drenkova-
Tuhtan et al., 2013)

In (Pitakteeratham, 2014) wurde die Phosphorriickgewinnung durch lonenaustauch mit
Hilfe einer grenzflachenaktiven Substanz in Laborversuchen getestet. Die
grenzflachenaktive Substanz ist hier Zirconium-Sulfat (ZS). Zirconium-Sulfat ist ein
mesopordses Material und kann, nach entsprechender Aufbereitung, in Form von
Zirconium-Sulfat Mizellen zur Phosphorriickgewinnung verwendet werden. Dazu wird das
phosphorreiche Wasser mit dem zu Pulver aufbereitetem Zirconium-Sulfat versetzt. Die
Phosphorverbindungen lagern sich dann am Zirconium-Sulfat an. Nach Filtration der
Losung kann der phosphorhaltige ZS-Ruckstand mit einer Lauge, z. B. Natriumhydroxid,
versetzt werden. Bei pH-Werten Uber 13,3 I6st der Phosphor sich zuriick. Dabei wurde
eine Beladung von 114 mg P/g ZS erreicht und es konnten bis zu 85 % des im Wasser
vorhandenen Phosphors entfernt werden. Dieses Verfahren weist ein hohes
Ruckgewinnungspotential auf, ist aber aufgrund der begrenzten Anzahl der
Wiedernutzungen des ZS-Pulvers und der komplexen Verfahrenstechnik derzeit noch
unwirtschaftlich und nicht sinnvoll fur eine grof3technische Phosphorriickgewinnung.
(Pitakteeratham, 2014)

(Xie et al., 2014) stellt zur Ruckgewinnung von Phosphor aus Faulschlammwasser ein
hybrides Verfahren vor, welches Vorwarts-Osmose (VO) und Membrandestillation (MD)
verbindet. Diese Verfahrenskombination ermdglicht einerseits eine Wasseraufbereitung
und andererseits eine Phosphorrickgewinnung in Form von Struvit. Die Vorwérts-
Osmose konzentriert Orthophosphat und Ammonium in der zugefuihrten wassrigen
Lésung auf, wahrend Magnesiumionen aus der ,Draw Solution“ durch
Umkehrosmoseprozesse in die Losung diffundieren. Dadurch erhéht sich die
Magnesiumionenkonzentration, in der mit Phosphor und Ammonium angereicherten
Losung. Zeitgleich diffundieren Protonen aus der mit P und NH, angereicherten Losung in
die ,Draw Solution®. Dies bewirkt einen Anstieg des pH-Wertes in der Ausgangslosung.
Die Abreicherung der Protonen und der daraus resultierende pH-Wert Anstieg schaffen so
die Voraussetzungen fur die Struvitfallung. Im weiteren Verlauf dann durch die
Membrandestillation sauberes Wasser erzeugt. Verschmutzungen in den Membranen
konnen durch Spulvorgange entfernt werden, was sich jedoch bei langerem Gebrauch der
MD negativ auf die Durchlassigkeit der Membranwande auswirkt. Zur
Ruckgewinnungseffizienz des Verfahrens wurde jedoch keine Aussage getroffen. (Xie et
al., 2014)

Forward Osmosis  Membrane Distillation

Digested Sludge

Centrate I

Bild 9: vereinfachte bildhafte Darstellung des hybriden Vorwarts-Osmose-
Membrandestillation-Verfahrens (Xie et al., 2014)
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5 Rickléseverhalten von Phosphor aus Uberschussschlammen

Abhangig vom auf der ARA angewendeten Verfahren zur Phosphorelimination kommt
Phosphor im Klarschlamm entweder chemisch gebundenen vor, bspw. als Eisen- oder
Aluminiumphosphat, oder er wird im Zuge der vermehrten Bio-P in den Zellen der PAO
als Polyphosphat angereichert und gespeichert (siehe Kapitel 2.2). Chemisch gebundene
Phosphoranteile werden in keinem signifikanten Mafl3e, auch nicht durch biologische
Vorgénge, aus dem Schlamm freigesetzt (Montag, 2008).

Phosphor, welcher durch die vermehrte Bio-P in den Uberschussschlamm
Uberfihrt wurde, kann durch biologische Umkehrvorgénge zu einem gewissen Teil wieder
in das Schlammwasser zuriickgelost werden. Die biologische Phosphatriicklésung
geschieht dabei aufgrund eines Wechsels von anaeroben zu aeroben bzw. von aeroben
zu anaeroben Milieubedingungen. Durch die PAO kommt es dann zur erneuten Abgabe
der zuvor aufgenommenen Phosphate.

Die gezielte Schaffung anaerober Bedingungen kann deshalb fir eine
Phosphorriickgewinnung genutzt werden, um gespeicherte Polyphosphate aus dem Bio-
P-Uberschussschlamm ins Schlammwasser zu tiberfiihren. Dies spielt vor allem bei den
Verfahren eine Rolle, die Phosphor aus der flissigen Phase zurtickgewinnen. Beim
PRISA-Verfahren wird im Bereich der Schlammbehandlung ein statischer Eindicker so
betrieben, dass eine gezielte und erhdhte Phosphatriicklosung stattfindet. Das im
Schlammwasser geltste Phosphat kann anschlieend in einer nachfolgenden
Verfahrensstufe zurtickgewonnen werden. Damit mdglichst hohe Konzentrationen an
geldsten Phosphaten im Schlammwasser erreicht werden, ist folglich eine Giberwiegend
biologische P-Eliminiation erforderlich. Zudem sollten im anaeroben Eindicker strikt
anaerobe Bedingungen vorherrschen da Sauerstoff, Nitrit und Nitrat die Aufnahme von
leicht abbaubarem Substrat hemmen und damit die Rickloseprozesse negativ
beeinflussen. AuRerdem sollte eine gezielte, periodische vertikale Durchmischung des
Schlammes im Eindicker vorgenommen werden. Das in unteren Schlammschichten
vorhandene anaerobe Milieu flihrt zwar zur Abgabe von Phosphaten durch die PAO,
jedoch gelangen die Phosphate aufgrund ausbleibender Turbulenzen nicht in den
Uberstand. Die Phosphatverbindungen wiirden in den unteren Schlammschichten
verbleiben. Eine Durchmischung gewabhrleistet, dass die in den unteren
Schlammschichten geldsten Phosphate ins Uberstandwasser tberfiihrt werden.
Insgesamt hangt die Effizienz einer biologischen Ricklésung von eingelagertem Phosphat
im Eindicker immer von mehreren Faktoren ab. (Pinnekamp et al., 2007; Montag, 2008)

Wichtige Einflussfaktoren auf die Rickldsung sind (Pinnekamp et al., 2007; Montag, 2008;
Verbundprojekt ProPhos, 2010):

Anaerobe Kontaktzeit/Verweilzeit

Menge und Qualitat des leicht abbaubaren organischen Substrats
pH-Wert

Temperatur

TS-Gehalt des Schlammes

Einsatz von chemischen Fallmitteln
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5.1 Einfluss der Verweilzeit

In (Lohse et al., 2005) wurden verschiedene Ruckloseversuche in Abhangigkeit von
verschiedenen Faktoren durchgefihrt. Zudem wurden die Versuche Vergleichsweise mit
Schlammen von ARA ohne und mit Simultanfallung durchgefiihrt. Die in diesen
Versuchen festgestellten optimalen Verweilzeiten lagen im Mittel im Bereich von drei bis
vier Tagen, wobei sich wegen unterschiedlichen Einflussfaktoren (Temperatur,
Substratzugabe, TS-Gehalt USS, Verweilzeit, Fallmitteleinsatz) Abweichungen zum
Durchschnittswert ergaben. Niedrigere Verweilzeiten von etwa zwei Tagen wurden
vereinzelt bei USS der ARA mit Simultanfallung festgestellt. (Lohse et al., 2005)

In (Pinnekamp et al., 2007) finden sich Versuche zur Polyphosphatriicklésung aus nicht
eingedicktem USS einer halbtechnischen Versuchsanlage, in der Phosphor ausschlieRlich
mit einer vermehrten Bio-P entfernt wurde. Im Vorversuch hierzu wurden verschiedene
Mischungsverhéltnisse (USS : PS) von USS zu PS eingestellt (1:0; 1:1; 2:1; 1:2; 0:1).
Die Versuche erstreckten sich jeweils Uber funf Tage. Zudem wurden die drei
unterschiedlichen Mischvarianten statische Eindickung, permanentes Mischen und
tagliches kurzes Durchmischen untersucht. Die mit Abstand héchsten PO4-P-
Rucklésungen werden in taglich kurz durchmischtem reinem Uberschussschlamm erzielt
(siehe Bild 10). Der TS-Gehalt liegt hier bei rund 0,5 % TS. Die statische Eindickung
erzielte fir alle TS-Verhaltnisse bzw. Schlammmischverhéltnisse die geringsten PO,4-P-
Konzentrationen im USW. Die PO,-P-Konzentrationen im USW vom permanentem
Mischen bzw. kurzem Durchmischen fielen im Vergleich dazu mindestens um den Faktor
5 hoher aus. Die Ergebnisse der Versuche wurden spéter als Grundlage fiir eine
halbtechnische Versuchsklaranlage zur Phosphorriickgewinnung genutzt, in welcher
Phosphor dann mittels PRISA-Verfahren zurtickgewonnen wurde. Die signifikanteste
Erhohung der Phosphatphosphor-Riicklésung aus dem USS wurde bei einer Eindickzeit
von drei Tagen und einmaligem Durchmischen je Tag erreicht. Der im Voreindicker der
PRISA-Stral’e mehr als in der Referenz-Stral3e zuriick geléste Phosphor betrug im Mittel
22,8 % statt 3,5 % und stellt die zusatzlich riickgewinnbare Phosphatfracht des
entwickelten Rickgewinnungsverfahrens dar. (Pinnekamp et al., 2007)

kurzes Durchmischen permanentes Mischen
180 180
5130 g 130
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1 2 3 4 20 i 3 3
Versuchstag Versuchstag
statische Eindickung USS[g TS/L]:PS [g TS L]
180 50:0
E 130 —=204:10
: 80 10,2:2,0
Q 30 R 4,0:98
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Bild 10: PO4 -P-Konzentrationen im Uberstandswasser, getrennt nach den drei
Schlammeindickvarianten (Pinnekamp et al., 2007)



21
5.2 Einfluss der Temperatur

Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf die biologische Ruicklésung finden sich
in (Lohse et al., 2005).Verglichen wurden wieder USS von ARA mit und ohne
Simultanfallung. Hier wurden in Abhangigkeit der Verweilzeit thermophile, mesophile und
psychrophile (untemperiert) Bedingungen untersucht. Fir USS ohne Simultanfallung bei
psychrophiler Betriebsweise, im Versuch 15 °C, erfolgte im Vergleich zur mesophilen (35
°C) Betriebsweise an den ersten beiden Tagen eine langsamere Rucklésung des
Phosphates aus Bio-P-Uberschussschlamm. Bei beiden Ansatzen wurde das Maximum
der P-Konzentrationen nach ca. vier Tagen erreicht und lag bei ca. 100 mg/l. Das
ermittelte maximale Ruckgewinnungspotential ist jedoch bei beiden Ansatzen nach drei
bis vier Tagen gleich hoch. Eine Erhéhung der Temperatur bis in den thermophilen
Bereich (55 °C) fuhrte zu keiner héheren Riicklésung. Die Anfangskonzentration des
geldsten Phosphates war bereits zu Beginn des thermophilen Versuchs sehr hoch. Die
Konzentration lieR3 sich jedoch nicht weiter erh6hen und blieb mit ca. 80 mg/I relativ
konstant (siehe Bild 11). Fur USS aus Anlagen mit Simultanfallung ergab sich analog zum
USS der ARA ohne Simultanfallung ein schnellerer Anstieg der Konzentration bei
mesophiler Betriebsweise. Die im Filtrat gemessenen Phosphat-Konzentrationen der USS
aus ARA mit Simultanfallung lagen signifikant unterhalb der festgestellten
Konzentrationen der ARA ohne Simultanfallung. Das P-Rickgewinnungspotential lag im
Vergleich mit ARA ohne Simultanfallung auch nur bei ca. 10 %. (Lohse et al., 2005)

Einfluss der Temperatur auf Pgel-Konzentration
ARA ohne Simultanfallung, Technikum

[—#—thermophil —l—mesophil —#—ohne Temp.-Steuerung |
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P
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P gel [mg/1]

40 ¥
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
Verweilzeit [d]

Bild 11: Verlauf der Py -Konzentrationen bei unterschiedlichen Temperaturen (ARA
ohne Simultanféllung), Technikumsversuch (Lohse et al., 2005)

Des Weiteren verweist (Montag, 2008) auf (Kunst, 1991). Ziel der Versuche war es, eine
Optimierung der Phosphatrtickldsung im Anaerobbecken der Belebungsstufe zur
Verbesserung der biologischen Phosphorelimination zu erreichen. Hier wurden im Bereich
von 5 °C, 10 °C, 15 °C und 20 °C Ruckléseversuche mit Zugabe von Essigsaure,
Propionséure und Milchsdure. Die Ergebnisse waren, zitiert nach (Montag, 2008): ,Die
Absenkung der Temperatur von 20 °C auf 15 °C ergab keinen signifikanten Einfluss auf
die Phosphatriickldsung. Bei 10 °C ist eine Verminderung der Ricklésung nach funf
Stunden Versuchsdauer bei Essigsaure um 10 %, bei Propionsdure um 22 % und bei
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Milchséure um 52 % feststellbar. Nach finf Stunden bewirkt eine Temperatur von 5 °C fur
alle untersuchten Sauren etwa eine Halbierung der Rucklosung bezogen auf die
Rucklosung bei 15 °C. Nach 24 bzw. 36 Stunden sind die bei 10 °C, 15 °C und 20 °C
absolut riickgeldsten Phosphatfrachten gleich. Lediglich bei 5 °C ist eine nachhaltige
Verminderung der riickgeldsten Phosphatmenge von 10 % verglichen mit der Ricklésung
bei 20 °C feststellbar.” (Montag, 2008)

In (Montag, 2008) finden sich zudem Verweise auf (Jardin, 1995). Hier wurde in
Standversuchen der Einfluss der Temperatur auf die Ricklosegeschwindigkeit untersucht.
Auch diese Ergebnisse des Versuchs bestéatigen eine Abhangigkeit von der Temperatur,
zitiert nach (Montag, 2008): ,In Abwesenheit von direkt verwertbarem Substrat wurde
eine 90 %ige Polyphosphathydrolyse bei 55 °C nach 2,5 Stunden und bei 10 °C erst nach
liber 12 Tagen erreicht.” (Montag, 2008)

Insgesamt kommen alle Untersuchungen zum gleichen Ergebnis und bestétigen
die Annahme, dass die bei der Phosphatriicklosung ablaufenden biologischen Prozesse
temperaturabhéngig sind. Durch eine Temperaturerhéhung wird jedoch keine Steigerung
der absoluten Phosphatkonzentration erreicht.

5.3 Einfluss der Substratzugabe

In (Lohse et al., 2005) konnte in Technikumsversuchen durch Zugabe von Natriumacetat
als zusatzliche Kohlenstoffquelle eine Steigerung der Phosphatriickldsung nachgewiesen
werden. Die Untersuchungen zur Rickl6sung fanden unter Zudosierung von
Priméarschlamm, die Anteile betrugen 0 %, 25 %, 50 % und bei ARA mit Simultanféllung
zudem 100%. Die Ergebnisse brachten hervor, dass allgemein eine vermehrte
Rucklésung des Phosphatanteils aus dem USS mdglich ist, die absoluten
Konzentrationen im Rucklosereaktor jedoch nicht erhoht werden konnten. Zudem wurde
ein marginal schnellerer Umsatz des in den Zellen des USS eingelagerten Phosphates
beobachtet. Da in den Untersuchungen mesophile Bedingungen herrschten und mehr PS
zugegeben wurde, als tblicher Weise in kommunalen ARA anfallt (ca. 8 %), kdnnen die
Versuchsergebnisse nicht direkt auf die Praxis tibertragen werden. Der Referenzschlamm
(USS) ohne Zugabe von PS lagerte zudem eine Woche langer als die Ansatze mit
Zugabe von PS, was wiederum Auswirkungen auf die Zusammensetzung des USS und
die biologische Rucklésung hat. (Lohse et al., 2005)

Versuche zur anaeroben Phosphatriicklosung aus Uberschussschlamm einer Klaranlage
ohne gezielte Phosphorelimination von (Horn und Londong, 2006) im Labormaf3stab
ergaben, dass bei einem Essigsauregehalt von 200 mg/l eine um 10 — 15 % hohere
Ruckldsung erreicht wurde, als in einer Versuchsreihe ohne Zudosierung von leicht
abbaubaren Kohlenstoffverbindungen. Der pH-Wert war dabei stets > 6. Weiterhin wurde
durch die Essigsauredosierung in den ersten 6 Stunden eine starkere Ricklésung erreicht
als ohne Essigsauredosierung. Nach 24 Stunden ist die Ruckldsung mit Essigsaure
immer noch um ca. 8%. Die maximal erreichten Ricklésegrade betrugen dabei ca. 28 %
mit Essigsaure und 20 % ohne Essigsaure. Durch die Zudosierung konnte insgesamt rund
ein Drittel mehr Phosphat freigesetzt werden. In einem weiteren Versuch mit Bio-P-
Schlamm einer Versuchsanlage konnten die Rickldseergebnisse noch verbessert
werden. Unter Essigsaureeinsatz wurden die pH-Werte von pH 4 und pH 6 eingestellt. Die
Ruckldseraten ergeben sich zu 47 % fur pH 4 und 29 % fir pH 6. (Horn und Londong,
2006)
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(Verbundprojekt ProPhos, 2010) untersuchte verschiedene Schlamme verschiedener
Klaranlagen auf ihre Phosphorrickldsegeschwindigkeit und -menge. Die Schlamme, je
nach ARA USS oder RS, stammen aus Anlagen, die mit einer erhéhten Bio-P und
teilweise auch mit einer chemische Fallung betrieben wurden. Als leicht verwertbare
Substrate wurden Essigsaure und der Uberstand einer PS-Versauerung zugegeben.
Dabei wurden Auswirkungen auf die Ricklésegeschwindigkeit in Abhangigkeit von der
Substratmenge und -qualitét untersucht. Die Versuche zur Abhangigkeit der
Substratmenge wurden dabei mit RS und nur mit dem Uberstand der PS-Versauerung
durchgefuhrt. Dabei wurden unabhéngig von der Substratmenge schon nach einer
Kontaktzeit von bis zu 2 Stunden Riickldseraten von Uber 80% erzielt. Zur genaueren
Ermittlung der Einflisse der Substratqualitat auf das P-Rucklésungsverhalten wurden zum
Vergleich an USS die PS-Versauerung und Essigsaure zugegeben. Die Dosierung der
Substrate (2 mg CSB/mg Pucuissvar) €rfolgte nicht unmittelbar nach Ansetzen der
Versuche, sondern mit einer Zeitverzégerung von etwa einem Tag. Vor der
Substratzugabe wurden dabei schon hohe Riicklésegrade von 50 % festgestellt. Mit
Essigsaure konnten dabei die besseren Ergebnisse erzielt werden (beispielhaft Bild 12).
Die Zugabe der PS-Versauerung hingegen fuhrte in den Versuchen aufgrund eines hohen
Calcium-Anteils im PS wahrscheinlich zu einer Ausféallung von Phosphor und
beeintrachtigte damit den Wirkungsgrad der Riickldsung. Die Ergebnisse zeigten
insgesamt, dass die zur Verfiigung gestellte Substratmenge in erster Linie die P-
Rucklosungsgeschwindigkeit beeinflusst. Neben der Substratart und —menge hat auch der
,Fullungsgrad“ des Phosphatspeichers einen erheblichen Einfluss auf die
Geschwindigkeit. Sind die Speicher der Bakterien ,gefillten®, geben diese bereits ohne
zusatzliche Unterstitzung allein durch den Ausschluss von Sauerstoff sind Phosphate ab.
Demgegenuber wurde eine verzoégerte Abgabe bei einem nur sehr geringen
Speicheranteil eindeutig festzugestellt. (Verbundprojekt ProPhos, 2010)

Zusammenfassend hat die Zugabe von leicht verfligbarem Substrat (z. B. Essigsaure)
einen positiven Einfluss auf die Phosphatriicklésung. In Abhangigkeit von der Qualitét, der
Menge des Substrates und auch vom pH-Wert kénnen hierbei verschiedene
Wirkungsgrade erzielt werden. Prinzipiell ist dabei die Zusammensetzung des Schlammes
sowie die vorher aufgenommen Menge an Phosphat (,luxury uptake®) zu berticksichtigen,
da nur diese fur eine Rickldsung zur Verfigung steht.
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Bild 12: Langzeitrickldsungsversuch 1 in Abhangigkeit der Substratart
(Verbundprojekt ProPhos, 2010)



24
6 Desintegration von Klarschlamm
6.1 Effekte und Einsatzbereiche

Im Rahmen der Nahrstoffriickgewinnung, insbesondere von Phosphor, ricken mehr und
mehr Verfahren in den Vordergrund, die eine Rickgewinnung wirtschaftlich sinnvoller
machen und die angestrebte Rickgewinnung von Nahrstoffen begtnstigen.

Bei der Klarschlammdesintegration geht es im Wesentlichen darum,
Zellinhaltsstoffe, die einem biologischen Abbau bislang nicht zur Verfligung standen,
freizusetzten und bioverfiigbar zu machen. Die Zerstorung der Zellwande erfolgt
chemisch, thermisch oder physikalisch. Die Anreicherung der Zellsubstanzen im
Schlammwasser und die damit verbundenen erhéhte Bioverfugbarkeit fihren zu einem
weitergehenden anaeroben Abbau organischer Stoffe. Dies steigert wiederum die
Gasausbeute in der Faulung. Der Schlamm wird zudem starker stabilisiert bzw.
mineralisiert. Vorteilhaft ist auRerdem, dass es im Zuge der Zerstérung der Zellen zu einer
Freisetzung des physiologisch gebundenen Phosphors und des Phosphors vom ,luxury
uptake” kommt. Diese gehen in die wassrige Phase Uber. Der Phosphor kann dann im
Anschluss mit verschiedenen Verfahren zurtickgewonnen werden. Dementsprechend ist
ein Aufschluss von Klarschlamm ein Teilschritt vieler Verfahren zur P-Rickgewinnung.
(ATV/DVWK Arbeitsgruppe AK 1.6, 2003; ATV/DVWK, 2015b)

(ATVIDVWK, 2015b) charakterisiert die Desintegration von Klarschlamm wie folgt: ,Die
Klarschlammdesintegration wird als die Zerkleinerung von Klarschlammen durch die
Einwirkung &uRRerer Krafte (physikalisch, chemisch, biologisch) definiert. Sie fuhrt von der
Auflésung der Flockenstruktur bis zum Aufschluss der im Schlamm enthaltenen
Mikroorganismen und Partikel*.

Zusammenfassung wichtiger Einflusse der Klarschlammdesintegration (ATV/DVWK,
2015b):

» Steigerung der Gasausbeute infolge besserer Bioverfligbarkeit organischer
Substanzen - durch weitergehenden Abbau der organischen Inhaltsstoffe hohere
Abbaugrade/Faulgasausbeuten bei gleichen Verweilzeiten bzw. durch beschleunigte
aerobe/anaerobe Abbauprozesse identische Abbaugrade in kiirzeren Verweilzeiten

» Verminderung der KS-Menge aufgrund des weitergehenden organischen
Substratabbaus durch Mikroorganismen - geringere KS-Entsorgungskosten

» Verbesserung des Entwasserungsverhaltens durch verénderte Partikelstruktur und
in einigen Fallen Aufldsung der stark wasserbindenden Biopolymeren (EPS) -
Anpassung des eingesetzten pFM erforderlich

» alternative Kohlenstoffquelle Desintegrat (desintegrierte KS) bei ungiinstigem C:N-
Verhaltnis im Zulauf der Belebungsanlage

» Nahrstofffreisetzung (P, N, C) durch Aufschluss - Transport der Nahrstoffe in die
wassrige Phase; zudem Nahrstoffanreicherung im Schlammwasser durch
weitergehenden Abbau organischer Substanzen

» Bekadmpfung von Schaum, Bldh- und Schwimmschlamm durch Aufbruch der
fadenférmigen Strukturen - einerseits bessere Nahrstoffaufnahme Organismen in
Belebung, andererseits durch Aufbruch der Fadenbakterien entgegenwirken einer
maoglichen Ursache von Schaum, Blah- und Schwimmschlamm; Beeinflussung
schwimmschlamm- und schaumbildender Eigenschaften (EPS, Tenside) um
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Verbesserung des Absetzverhaltens bzw. vermindern der Schaumneigung zu
bewirken

Des Weiteren spielen Aspekte wie die technische Realisierbarkeit, die Beeinflussung des
Klaranlagenbetriebs, der spezifische Energiebedarf und die Wirtschaftlichkeit der
Klarschlammdesintegrationsverfahren eine Rolle. Je nach ARA sollte abgewogen werden,
welches Desintegrationsverfahren zum Einsatz kommt und an welcher Stelle der Anlage
es integriert wird. Abh&ngig vom Einsatzort kbnnen verschiedene Ziele mit der
Desintegration erreicht werden. Eine ausfiihrliche Tabelle mit Einsatzorten und Zielen
kann (ATV/DVWK, 2015b) entnommen werden. Ein Auszug fur USS mit Einsatzorten und
Zielen wurde in Tabelle 6 dargestellt und steht im Zusammenhang mit der unteren Bild 13.
(ATV/DVWK Arbeitsgruppe AK 1.6, 2000)

Schwimmschlamm

P! \orklar- Belebungsbecken
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Bild 13: Mdgliche Einsatzorte der Klarschlammdesintegration (ATV/DVWK
Arbeitsgruppe AK 1.6, 2000)

Tabelle 6: Einsatzorte und Ziele der Desintegration fiir Uberschussschlamm nach
(ATV/DVWK, 2015b)

Behandelter

Einsatzort Ziele
Schlammstrom

- Verminderung der Klarschlammmenge
- Optimierung der Denitrifikation

D1 .
- Bekampfung von Blahschlamm, Schwimmschlamm und Schaum
in der Belebung
Uberschuss- - Steigerung der Gasausbeute
schlamm - Verminderung der Klarschlammmenge
D2 - Bekdmpfung von Schwimmschlamm und Schaum in der

Faulung
- Verbesserung des Entwasserungsverhaltens
- Freisetzung von Nahrstoffen
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Grundsatzlich ist zu beachten, dass die Desintegrationsverfahren in der Praxis aus
wirtschaftlichen Griinden selten zur Optimierung der Denitrifikation eingesetzt werden, da
ein Einsatz vor oder bei der Faulung sinnvoller erscheint. Auch sekundare Effekte wie die
Ruckldsung von Nahrstoffen in der Belebung sollten nicht unterbewertet werden.
Allgemein ist der Aufschluss von USS effektiver als der Aufschluss von PS, weshalb i.d.R.
meist nur der USS behandelt wird. Weil Nahrstoffe (insbesondere P) sowohl im PS als
auch im USS vorhanden sind, sollte in Anbetracht einer hohen Nahrstoffriickgewinnung
die Behandlung des gesamten Schlamms angestrebt werden. Die Desintegration
geschieht sinnvoller Weise unmittelbar vor dem Riickgewinnungsprozess, wenn die
Nahrstoffriickgewinnung im Vordergrund steht. (ATV/DVWK, 2015b)

6.2 Klarschlammdesintegrationsverfahren

Ein Aufschluss von Klarschlamm kann mit verschiedensten Verfahren erreicht werden.
Allgemein konnen sie nach ihrem Wirkprinzip unterschieden werden in physikalische,
chemische und biologische Verfahren. Zudem ist eine Kombinationen verschiedener
Verfahrensvarianten moglich. Die untere Bild 14 stellt eine Ubersicht mit den
Desintegrationsverfahren und deren Unterteilung nach deren Wirkprinzipien dar.
Ausfihrlichere Beschreibungen der Verfahren kénnen (ATV/DVWK Arbeitsgruppe AK 1.6,
2000; ATV/DVWK, 2015b) entnommen werden. In diesem Abschnitt wird lediglich das
Pondus-Verfahren néher erlautert, da es fir die praktischen Versuche angewandt wurde.

Klarschlammdesintegrationsverfahren

physikalische chemische biologische Kombination
Verfahren Verfahren Verfahren
", i l l
elektromagnetisch mechanisch i i
thermisch- thermisch-
th isch chemische chemische
ermisc Oxidation Hydrolyse
Pondus-
Verfahren

Bild 14: Desintegrationsverfahren nach Wirkprinzipien (ATV/DVWK, 2015b)

6.2.1 Pondus-Verfahren

Das von der Firma Pondus entwickelte Verfahren ist eine Kombination von thermischen
und chemischen Einflissen zur Desintegration. Dabei werden alle Zellen in einem
speziellen Reaktor unter Zufuhr von Wéarme in einem basischen Milieu behandelt,
wodurch die Zellmembranen weitestgehend zerstort und die Zellinhaltsstoffe freigesetzt
werden. Zunachst wird der auf 4 % - 8 % TR eingedickte aufzuschlieRende Schlamm dem
Reaktionsreaktor zugefihrt und mit 2 | NaOH/m3 Schlamm versetzt. Der Schlamm wird
dann Uber einen im Reaktor integrierten oder externen Warmetauscher auf eine
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Temperatur zwischen 60°C — 70 °C erwarmt. In einem isolierten Reaktionsraum, welcher
gegebenenfalls Wandbeheizt ist, verweilt der Schlamm 2 Stunden. Der Behélter wird
drucklos betrieben und verfiigt tber eine Entliftungsleitung, welche mit dem Freien
verbunden ist. Der aufgeschlossene Schlamm ist annahernd pH-Neutral und kann
anschliel3end der Faulung zugefihrt werden. Die eingesetzte Warmeenergie steht
weiterhin in der nachfolgenden Faulung zur Verfliigung. Die Temperatur ist auch nach
dem vermischen mit Primarschlamm noch knapp oberhalb der Faultemperatur. Der CSB-
Aufschlussgrad liegt meist tber 40 %. (Dunnebeil, 2006)

Transpiration

Heizwasser-
versorgung

Rohschlamm

Mischer

aufgeschlossener

D Lauge Schlamm

Bild 15: Schematische Darstellung Pondus-Verfahren (Diinnebeil, 2006)

Dieses Verfahren stellt insgesamt eine wirtschaftliche Variante fir einen Zellaufschluss
dar. Die fur die Erwarmung des Schlammes erforderliche Warmeenergie kann bspw.
durch 90 °C warmes Heiz-/Kihlwasser aus einem Blockheizkraftwerk gewonnen werden.
Die Laugenzugabe erhoht zwar kurzzeitig den pH-Wert des Schlammes, wird aber durch
die freigesetzten organischen Sauren im Laufe des Verfahrens wieder neutralisiert. In
zahlreichen Versuchen konnte nachgewiesen werden, dass neben einer erhdhten
Gasproduktion (ca. 30%) auch eine verbesserte Entwasserbarkeit erreicht wird
(Dunnebeil, 2006). Die damit verbundenen erhdhten Feststoffgehalte erhéhen somit
deutlich einen wirtschaftlichen Einsatz des Verfahrens. Dies sollte auch bei der Auswabhl
des pFM und der Dosiermenge sowie der Auswahl des Entwasserungsverfahrens
bertcksichtigt werden. Anzumerken ist weiterhin, dass es bereits bei Aufschliissen mit
lediglich 70°C zu einer deutlich messbaren Bildung schwer abbaubarer Verbindungen
kommt. Dies muss bei einer Rickfiihrung des Schlammwassers in andere Anlagenteile
unbedingt beachtet werden. Das patentgeschiitzte Verfahren wird grof3technisch bereits
auf den Klaranlagen in Gifhorn und Ratekau-Seeretz eingesetzt. (Dinnebeil, 2006;
ATV/DVWK, 2015b)

Tabelle 7: Technische Daten des Pondus-Verfahrens (Dinnebeil, 2006)

Aufschlussgrad Acss 40 -50 %

Energiebedarf elektrisch ca. 1,2 bis 1,5 kWh/m3 Schlamm
Warmebedarf ohne Wiederverwertung ca. 50 kWh/m3 Schlamm
Waéarmebedarf mit Wiederverwertung nur Abstrahlungsverluste
Schlammdurchsatze Ab ca. 1 m3 USS/h
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7 Ruckloseversuche von Phosphaten aus eingedicktem
Nassschlammen

7.1 Material und Methodik
7.1.1 Phosphorfraktionen

Nach (Verbundprojekt ProPhos, 2010) treten vorrangig zwei Bindungsformen von
Phosphor im belebten Schlamm auf:

» die biologisch gebundene Fraktion und
» die physikochemisch gebundene Fraktion

Der biologisch gebundene Phosphor beinhaltet den assimilativ gebundenen Phosphor
(z. B. Biomolekiile, wie DNS, RNS, ATP) und eingelagerte anorganische Polyphosphate
vom ,luxury uptake®. Zur physikochemisch gebundene Fraktion zahlen in an den
Schlamm adsorbierte Phosphate und chemische Fallungsprodukte (Eisen- oder
Aluminiumphosphate) (Verbundprojekt ProPhos, 2010).

Nach (Verbundprojekt ProPhos, 2010) kann der Gesamtphosphor (Pgesamt) Vereinfacht in
vier Fraktionen unterteilt werden:

= PO,4-P - Orthophosphat-Phosphor in fliissiger Phase

*  Puxuryuptake — VON PAO eingelagerte Polyphosphate

*  Ppnysiologisch — IN Biomasse assimilativ gebundener P

*  Pnineraisch — gebundener oder gefaliter Phosphor (bspw. mit Eisen)

( PO,-P

p Pluxury uptake
gesamt <

P

physiologisch

P

mineralisch

Bild 16: Phosphorfraktionen im Abwasser und Schlamm (vereinfacht)
(Verbundprojekt ProPhos, 2010)

7.1.2 Ruckloseversuche

Ziel dieser Versuche war es, aus den eingedickten Schlammen der Klaranlage
Magdeburg-Gerwisch, eine méglichst hohe Riickldsung des biologisch gebundenen
Phosphors (,luxury uptake®), von der Schlammphase in die Wasserphase, zu erreichen.
Analysiert und festgehalten wurden daher zum einen die Gesamtkonzentrationen des im
Schlamm gebundenen Phosphors und zum anderen der Teil des Phosphors, welcher in
das Schlammwasser tberfuhrt wurde. Dabei wurden verschiedene Randbedingungen und
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Einflusse auf das Rickloseverhalten untersucht. Dazu zahlen die Verweilzeit, die
Temperatur und die Auswirkungen der Zugabe einer leicht abbaubaren Kohlenstoffquelle.
In den Versuchen wurde Essigséaure als leicht abbaubare Kohlenstoffquelle zugegeben.
Diese stellt fur die Mikroorganismen ein gut verwertbares Substrat dar (Verbundprojekt
ProPhos, 2010).

Die Schlamme wurden immer morgens vor Beginn des Versuchs frisch aus der
Klaranlage geholt. Es konnten reiner PS und USS abgezogen werden, da auf dieser
Klaranlage eine separate Eindickung der Uberschuss- und der Primarschlamme
stattfindet. Die Probe des verwendeten USS wurde nach der Seihbandeindickung
entnommen. Die Primarschlammprobe stammt aus dem Ablauf der statischen PS-
Eindickung, mit Ausnahme des Vorversuchs. Da der Mischschlammbehélter aus
betriebstechnischen Griinden umfahren wurde und die PS-Eindickung als
Mischschlammbehélter diente, musste der PS im Vorversuch direkt aus der Vorklarung
entnommen werden.

Die Versuchsdurchfihrung fand bei zwei verschiedenen Temperaturen statt. Gewahlt
wurden 10 °C und 20 °C um annédhernd winter- bzw. sommerliche Bedingungen
nachzustellen. Zur temperierten Lagerung wurden die Ansétze in den Thermostatschrank
des Abwasserlabors gestellt. Fir jede Versuchsreihe erfolgte einen Tag vorher das
Einstellen der gewiinschten Temperatur. Insgesamt wurden drei Versuchsreihen
durchgefihrt. Ein Vorversuch bei 20 °C und jeweils eine Versuchsreihe bei 10 °C und bei
20 °C. Der Vorversuch diente zum Abschéatzen der zu untersuchenden Schlammmengen,
der zu wahlenden Verdinnungen und zum Bestimmen der Analysezeitpunkte.

In Anlehnung an die Versuche aus (Pinnekamp et al., 2007) wurde sich fir eine statische
Eindickung mit kurzem Durchmischen der Schlamme entschieden. Die Durchmischung
fand einmal taglich zum gleichen Zeitpunkt statt. So kann auch das an Phosphor
hochkonzentrierte Kontaktwasser freigesetzt werden, welches zwischen den
Schlammflocken verblieben ware. Damit ist ein Transport, des zwischen den
Schlammflocken verbliebenen Phosphats, ins Schlammwasser moglich.

Im Vorversuch wurden die Analysen nachOh,2h,6 h,19h,24 h,48hund 72 h
durchgefihrt. Die Proben der beiden anderen Versuchsreihen wurden nach 0 h, 4 h, 8 h,
24 h, 48 hund 72 h analysiert. Alle Versuche wurden nach einer Verweilzeit von 72 h
beendet, da danach keine signifikanten Riickloseprozesse mehr zu erwarten sind
(Pinnekamp et al., 2007; Montag, 2008).

Zudem wurden Vergleichsweise unterschiedlicher Mischverhéltnisse von USS zu PS
angesetzt und analysiert. Die Verhaltnisse wurden durch abwiegen und anschlie3endes
Vermischen der Schlammmassen hergestellt. Die untersuchten Verhaltnisse waren USS :
PS = 1:0 (USS); 1:0 + Essigsaure (USS + E); 2:1 und 1:1.

Die Proben des USS und PS wurden vor Versuchsbeginn auf inren Trockenriickstand
untersucht. Die Trocknung geschah bei 105 °C und wurde beendet, sobald keine
Gewichtsverdnderung der Probe mehr stattfand. Die Analyse der Abwasserinhaltsstoffe
wurde mittels HACH Test ‘n Tube Kivettentests durchgefihrt. Vor Versuchsbeginn wurde
eine Messung des im Schlamm insgesamt vorhandenen Phosphors und Stickstoffes
vorgenommen. Nach Erreichen der gewunschten Verweilzeit wurden die Proben in der
Becherglaszentrifuge des Labors bei 3500 1/min 5 Minuten lang eingedickt. Die Menge
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des Schlammwassers wurde mit einem Messzylinder erfasst. Das Uberstandswasser
wurde auf Ammoniakstickstoff und Phosphor untersucht. Die NH3-N-Konzentrationen
wurden dann in NH4-N umgerechnet. Dazu wurden die molaren Massen der beiden Stoffe
ins Verhéltnis gesetzt und der Umrechnungsfaktor (NH3-N/ NH4-N = 1,0325) berechnet.
Die Ammoniumstickstoffkonzentration wurde dann mit Hilfe des Umrechnungsfaktors von
1,0325 berechnet. Aus den Uberstandswassermengen, den P-Konzentrationen im
Schlammwasser und der Menge an Gesamtphosphor im Schlamm wurde die
Phosphorriicklosung berechnet. Die Analyse der Abwasserinhaltsstoffe wurde dabei nach
den in Tabelle 8 angegebenen Verfahren durchgefihrt.

Tabelle 8: Verfahren zur Untersuchung der Abwasserinhaltsstoffe

Parameter Phase Messbereich Verfahren

HACH Test 'n Tube-Kuvetten (TNT-
Gesamtphosphor, Pges | Schlamm 0 - 100 mg/l Kivetten) ; Molybdovanadat mit
Saure-Persulfat-Aufschluss

HACH TNT-Kivetten, Persulfat-

Gesamitstickstoff, Nges | Schlamm 0-25 mg/l Aufschluss

Phosphor, P Schlammwasser |0,02 - 1,60 mg/l HACH PhosVer 3 Methode

0 - 50 mg/l (High
Schlammwasser |Range); 0 - 2,5 mg/I
(Low Range)

Ammoniakstickstoff,
NH3-N

HACH TNT-Kivetten, Salicylat-
Methode

Ermittlung bei 105 °C mit Sartorius

Trockenrtickstand, TR | Schlamm - MA 30

7.2 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Zunachst wurden die Schlamme immer morgens vor Beginn des Versuchs frisch aus der
Klaranlage geholt. Immer zu Beginn der Versuche wurde der TS-Gehalt von Primar- bzw.
Uberschussschlamm ermittelt. Danach wurden die fir die Ansatze benétigten
Schlammmassen abgewogen. Zuerst wurde die benétigte Uberschussschlammmasse
abgewogen und in ein ausreichend gro3es Becherglas gegeben. Anschliel3end wurde der
fur das Mischverhaltnis benotigte PS-Anteil abgewogen und dem Becherglas mit USS
zugegeben. Die eingewogenen Schlammanteile wurden anschlieRend vermischt. Beim
Ansatz USS + E erfolgte nach abwiegen der benétigten Uberschussschlammmenge die
Dosierung der Essigséaure. So sollte ein mdglichst gleichméRiger Eintrag des Substrates
in den USS erfolgen. Wahrend der Substratzugabe erfolgte eine Uberwachung des pH-
Wertes. Den angesetzten Schlammmischungen wurde eine geringe Probemenge
entnommen, welche spéter auf die Pges- und Nges-Konzentrationen untersucht wurde. Die
durchmischten Schlammmassen wurden dann auf Becherglaser aufgeteilt. Die
Becherglaser erhielten eine Beschriftung mit dem jeweiligen Mischverhaltnis. Zur
Verminderung von Verdunstungsverlusten wurden Folien auf den Becherglasern befestigt.
Im Vorversuch wurden pro Becherglas 400 g Schlammgemisch eingewogen. Fir die
beiden anderen Versuchsreihen wurden pro Becherglas nur 200 g Schlammgemisch
eingewogen. Im Vorversuch wurden pro Mischungsverhaltnis insgesamt sieben Ansatze
hergestellt. In den darauffolgenden Versuchsreihen wurden sechs Ansatze pro
Mischungsverhéltnis hergestellt. Zu den festgelegten Zeitpunkten konnte so immer ein
Becherglasansatz pro Mischungsverhaltnisse analysiert werden. Nachfolgend wurden, bis
auf einen 0-Ansatz, alle Becherglaser in den Thermostatschrank gestellt. Der 0-Ansatz
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wurde dann entwassert. Nach der Zentrifugation erfolgte die Analyse des
Schlammwassers auf NH3-N und P. Die Becherglaser im Thermostatschrank wurden erst
zur Durchfuhrung der Analysen entnommen. Vor der Durchfiihrung der Analysen erfolgte
die tagliche Durchmischung der weiter verweilenden Anséatze. Im Vorversuch wurden die
Analysen nach O h, 2 h, 6 h, 19 h, 24 h, 48 h und 72 h durchgefuhrt. Die Proben der
beiden anderen Versuchsreihen wurden nach 0 h, 4 h, 8 h, 24 h, 48 h und 72 h analysiert.

7.3 Versuchsergebnisse
7.3.1 Auswertung Vorversuch 20 °C

Fur jedes Mischverhaltnis wurden pro Ansatz 400 g des Schlammgemisches abgewogen.
Die eingestellte Temperatur im Thermostatschrank, bei der die Ansatze gelagert wurden,
betrug 20 °C. Im Vorversuch betrug der pH-Wert, nach Zugabe von 5 ml Essigsaure auf
2,0 1 USS, 4,33. Die Bestimmung der Trockenriickstande ergab, dass der PS einen
hoheren TR-Gehalt aufwies als der eingedickte USS. Die Probe des PS wies einen
Trockenrickstand von 4,41 % bzw. einen TR-Gehalt von 44,09 g/l auf. Dieser war damit
im auf der Klaranlage vorherrschenden Bereich von 4 % TR. Der Trockenriickstand des
eingedickten Uberschussschlammes war niedriger als der Trockenriickstand des aus der
Vorklarung stammenden PS. Fir den USS ergab sich ein Trockenriickstand von 3,79 %
bzw. ein TR-Gehalt von 37,88 g/l. Die Werte kénnen der nachfolgenden Tabelle 9
entnommen werden.

Tabelle 9: Trockenriickstand der Schlamme im Vorversuch

Ansatz TR [%] TR [g/l]
Uss 3,79 37,88
PS 4,41 44,09

Die Messungen der Gesamtkonzentrationen an Stickstoff und Phosphor in der
Schlammphase konnte nur fur die in Tabelle 10 aufgefiihrten Ansétze durchgefiihrt
werden. Fir das Mischverhaltnis 2:1 konnten keine Messwerte ermittelt werden, da nach
dem herstellen der Ubrigen Anséatze fir dieses Mischverhaltnis nicht mehr genug
Schlamm vorhanden war, um die Gesamtkonzentrationen an N und P zu bestimmen. Fir
den USS ergab sich die hochste Konzentration an Phosphor mit 1025 mg/I. Fir den USS
mit Essigsaure wurde lediglich eine P-Konzentration von 780 mg/l festgestellt. Der Wert
lag damit noch unter der P-Konzentration des Mischverhéltnisses 1:1. Die P-
Konzentration lag hier bei 900 mg/l. Da durch die erhéht Bio-P und die chemische Féllung
der GroRteil des Phosphors wahrend der Abwassereinigung im USS eingebunden wird,
hatte der Messwert im Bereich der analysierten Probe des USS liegen sollen. Zudem
wurde das Substrat der gleichen USS-Probe zugefiihrt. Der USS beinhaltete 3940 mg/l an
Stickstoff insgesamt, wahrend die Konzentration an Ngs fir den USS + Essigsaure bei
2540 mg/l lag. Im Mischverhéltnis 1:1 wurden 3240 mg/l an Stickstoff festgestellt. Die
Konzentration war damit geringer als die des reinen USS, aber hoher als im USS + E.



Tabelle 10: Messwerte der Stickstoff- und Phosphorgesamtkonzentrationen im

Vorversuch
Ansatz | N Il Noes | p I Paes
nsatz ges [mg/l] [g/kg FS] ges [mo/l] [a/kg FS]
Uss 3940 104 1025 27
USS + E 2540 67 780 21
1:1 3240 79 900 22
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Nachfolgend werden in Tabelle 11 und Diagramm 1 die ermittelten Ergebnisse der
Phosphor- und Ammoniumstickstoffkonzentrationen dargestellt. Die Schlammmischungen
dieser Versuchsreihe wurden beim Ansetzen schlecht durchmischt. Dies zeigt sich am
deutlichsten in den ermittelten Uberstandswassermengen. Bei gleichmaRiger
Durchmischung sollten die Uberstandswassermengen nur verhaltnismaRig geringen
Schwankungen unterliegen. Vergleicht man bspw. die Uberstandswassermengen von
Mischverhaltnis 2:1, so konnten nach der Zentrifugation nach 2 Stunden nur 182 ml USW
gemessen werden, wahrend nach 19 Stunden 250 ml USW ab-zentrifugiert wurden. Fur
das Schlammgemisch 2:1 konnten keine Gesamtkonzentrationen an Phosphor und
Stickstoff ermittelt werden, da nach Ansetzung der Mischverhaltnisse nicht mehr
geniigend USS vorhanden war, um einen entsprechende Ansatz herzustellen. Der Ansatz
mit einer Verweilzeit von 2 Stunden beinhaltete aus demselben Grund nur 372 g Schlamm
statt der angedachten 400 g. Fiir den alleinigen USS war nach Herstellung der anderen
Ansatze nicht mehr geniigend Uberschussschlammmasse vorhanden, um alle
vorgesehenen Ansatze vorzubereiten. Daher fehlt fir den USS der Ansatz mit einer
Verweilzeit von 72 Stunden. Insgesamt lasst sich aber bei allen Anséatzen eine Zunahme
der Phosphorkonzentrationen im Schlammwasser beobachten. Nur fur den USS konnte
eine jedoch stetige Zunahme beobachtet werden. Betrug die P-Konzentration anfénglich
noch 70 mg/l, so steigerte sich diese nach 48 Stunden auf 530 mg/l. Fur die anderen
Mischverhaltnisse ergaben sich groRere Schwankungen. Deutlich wird dies in Diagramm
1, in welchem die P-Konzentrationen in Abhangigkeit von der Verweilzeit aufgetragen
sind. Bei gut durchmischten Schlammen sollten die Kurven der Phosphorkonzentrationen
annahernd so verlaufen wie Bild 10 (siehe Kapitel 5.1). Die schlechte Durchmischung
konnte zur Folge gehabt haben, dass je nach Mischverhaltnis und untersuchtem Ansatz,
anteilig mehr PS oder USS in den Becherglasern vorhanden war. Dies hat Auswirkungen
auf die Entwéasserbarkeit und folglich auf die gemessenen USW-Mengen. So kénnten
hohere Mengen an USW auf einen hoheren PS-Anteil und niedrigere Mengen an USW
auf einen hoheren USS-Anteil im Ansatz hinweisen. Je nach Schlammart ist auRerdem
unterschiedlich viel Phosphor im Schlamm gebunden. Im PS ist Phosphor, im Vergleich
zum USS, nur in kleinen Mengen vorhanden. Im USS wurde Phosphor gezielt
angereichert, wodurch sich unterschiedliche Phosphorkonzentrationen in der
Schlammmatrix ergeben. Daraus wirden hohere P-Konzentrationen bei einem hoheren
USS-Anteil resultieren, wahrend héhere PS-Anteile niedrigere P-Konzentrationen zur
Folge hatten. Je nach analysiertem Mischverhéltnis kénnte so ein grof3erer Anteil an PS
oder an USS in den Becherglasern vorhanden gewesen sein. Dies wiirde die
Schwankungen der gemessenen P-Konzentrationen im Schlammwasser erklaren. Fir
diese Versuchsreihe kbénnen insgesamt jedoch keine Schlusse lber das
Ruckloseverhalten gezogen werden.
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Tabelle 11: Riickgeldste P-Konzentrationen und USW-Mengen im Vorversuch

600

500 /
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100
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—¢=—Ansatz USS Ansatz USS + E ==Ansatz 1:1 =<=Ansatz 2:1

Daver [h] uss USS+E 1:1 2:1
P [mg/l] | Qew [MI] | P [Mg/I] | Qew [MI] | P [Mg/l] | Qew [MI] | P [mg/l] | Qpw [MI]
0 70 - 182 - 162 - - -
2 94 165 288 169 244 202 244 182
6 190 157 160 156 196 268 276 225
19 338 142 358 119 252 286 324 250
24 352 144 690 153 332 251 690 236
48 530 145 610 141 500 267 520 198
72 - - 1050 100 1050 220 920 199
P-Konzentrationen im Uberstandswasser (Vorversuch)
cin mgl/l
1200
1100
1000 2
900 él—
800
700 //

0 tinh

Diagramm 1: P-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhaltnisse fiir den Vorversuch

Zur Kontrolle Uber eine Rickldsung von Ammoniumstickstoff, wurden die
Ammoniakstickstoffkonzentrationen erfasst. In Tabelle 12 sind die Konzentrationen an
NH,4-N fir die einzelnen Mischverhaltnisse dargestellt. Die Verdnderungen der
Konzentrationen sind auerdem in Diagramm 2 abgebildet. Auch hier ergaben sich
groRRere Schwankungen der NH,-N-Konzentrationen. Im Gegensatz zur
Phosphorriickldsung war jedoch keine erhohte NH4-N-Rickldsung zu erwarten [UBA].
Hohe Konzentrationsschwankungen der Messwerte, wie sie in Diagramm 2 gezeigt
werden, kénnen auch hier auf eine schlechte Durchmischung (auRer beim USS)
zurtckzufuhren sein. Es wird daher nicht weiter auf die Versuchswerte eingegangen.
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Tabelle 12: Rickgel6ste NH,-N-Konzentrationen im Schlammwasser der
Mischverhéltnisse fir den Vorversuch

Dauer NH4-N [mg/l]

[h] Uss USS +E 1:1 2:1
0 2 0 37 -

2 81 19 33 34
6 17 19 105 109
19 39 54 140 145
24 68 31 132 136
48 163 190 279 288
72 - 176 244 252

NH,-N-Konzentrationen im Uberstandwasser (Vorversuch)

cin mgll
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—o—Ansatz USS Ansatz USS+ E  =—l=—Ansatz 1:1 =><=Ansatz 2:1

Diagramm 2: NH,-N-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhéltnisse fir den Vorversuch

Anzumerken ist noch, dass alle untersuchten Schlammwasser mit fortschreitender Dauer
immer triiber wurden, wobei die Ansatze mit PS generell immer triiber waren als die
Anséatze ohne PS (siehe Bild 18). Dies trifft fir alle Versuchsreihen zu. Weiterhin konnte
noch eine Auffalligkeit beobachtet werden. Fur die Ansatze USS + E und 1:1 konnte, nach
einer Verweilzeit von 72 Stunden und nach der Zentrifugation des Schlammes, im
Schlammwasser eine Flockenbildung beobachtet werden (siehe Bild 17). Dabei wurden
im Ansatz des USS + E groRere und mehr Flocken als im Mischverhéltnis 1:1
vorgefunden. Da dem USS wahrend der Eindickung zur Verbesserung der
Entwasserbarkeit Flockungsmittel zugegeben wird, kénnte es im Zuge der hohen P-
Konzentration (1050 mg/l beide Ansétze) im USW zur Flockenbildung gekommen sein.
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Eine Flockenbildung wurde im Verlauf der anderen Versuchsreihen nicht beobachtet. Eine
Ursache kénnten aber die geringeren Schlammmengen der Anséatze (200 g statt 400 g)
und der damit verbundene niedriger Phosphorgehalt im USW sein.

Bild 18: Unterschiedliche Tribungen der Anséatze (von links nach rechts: USS,
USS +E, 1:1, 2:1) nach 72 h Verweilzeit

7.3.2 Auswertung Versuchsreihe 10 °C

Der PS dieser Versuchsreihe stammte aus der PS-Voreindickung. Die Probe des PS wies
jedoch mit 4,28 % keinen hoheren TR als im Vorversuch (TR = 4,41 % im Vorversuch)
auf. Der TR des eingedickten USS war in dieser Versuchsreihe mit 4,13 % leicht hoher als
im Vorversuch (TR = 3,79 % im Vorversuch). Die pH-Werte der Schlamme waren, mit
6,55 fur den USS und 6,23 fir PS, annahernd im neutralen Bereich. Die ermittelten Werte
konnen der Tabelle 13 entnommen werden.
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Tabelle 13: Trockenrickstadnde und pH-Werte der Schlamme fiir Versuchsreihe 10°C

Ansatz TR [%] TR [0/1] pH-Wert
Uss 4,13 41,33 6,55
PS 4,28 42,84 6,23

Die Konzentrationen an Pges und Nges und der pH-Wert konnen der Tabelle 14 entnommen
werden. In dieser Versuchsreihe ergab sich, durch die Zugabe von 1 ml Essigsaure auf
1,4 1 USS, ein pH-Wert im USS + E von 5,33. Die pH-Werte der angesetzten
Mischverhaltnisse lagen mit 6,45 fiir 1:1 und 6,53 fiir 2:1 im Bereich des alleinigen USS.
Der alleinige USS hat mit 1490 mg/l die hochste P-Konzentration. Der USS mit
Essigsaure wies mit 1355 mg/l einen ahnlich hohen Gesamtphosphorgehalt auf wie der
alleinige USS. Das Mischverhéltnis 1:1 hatte mit 695 mg/l den niedrigsten
Gesamtphosphorgehalt. Das Mischverhdltnis 2:1 hatte mit 965 mg/l an Gesamtphosphor
mehr Py als das Schlammgemisch 1:1.

Ahnlich sieht es fur die Gesamtstickstoffkonzentrationen der Schlammgemische aus. Der
USS weist demnach mit 2300 mg/I die hdchste Konzentration an Gesamtstickstoff auf.
Der USS mit Substrat enthielt 1980 mg/l an Gesamtstickstoff. Im Mischverhaltnis 1:1 war
die geringste Nges-Konzentration vorzufinden. Der Nges-Gehalt im Schlamm betrug 1460
mg/Il. Flr das Mischverhaltnis 2:1 ergab sich eine Gesamtstickstoffkonzentration von 1700
mg/l. Insgesamt wurde mehr Gesamtstickstoff als Gesamtphosphor in den Schlammen
vorgefunden.

Tabelle 14: Messwerte der N- und P-Gesamtkonzentrationen Versuchsreihe 10 °C

N P
Ansatz Nges [Mg/1] [g/kgqu:S] Pges [Ma/l] [g/kSeT:S] pH-Wert
uss 2300 56 1490 36 6,55
USS +E 1980 48 1355 33 5,33
1:1 1460 35 695 17 6,45
2:1 1700 41 965 23 6,53
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7.3.2.1 Ruckl6severhalten von Phosphor

Die fur die Versuchsreihe gemessenen Werte der riickgelésten P-Konzentrationen und
die nach der Zentrifugation erhaltenen Uberstandswassermengen konnen der Tabelle 15
entnommen werden. Diagramm 3 veranschaulicht die im Schlammwasser vorgefundenen
P-Konzentrationen dieser Versuchsreihe. Fir alle Mischungsverhaltnisse, aul3er fir 1:1,
konnte eine stetige Zunahme der P-Konzentrationen festgestellt werden. Die hdchste
Konzentration an Phosphor im Schlammwasser erzielte der USS + E. Hier ergab sich
nach 72 Stunden eine Konzentration von 490 mg/l. Die Schlammgemische 2:1 und USS
wiesen nach 72 Stunden ahnlich hohe Konzentrationen von Phosphor im Schlammwasser
auf. Die P-Konzentrationen betrugen 425 mg/l (2:1) und 400 mg/I (USS). Die P-
Konzentration im Mischverhaltnis 2:1 ist von 48 Stunden zu 72 Stunden nicht mehr grof3
gestiegen. Lediglich 20 mg/l Phosphor wurden noch zurtickgeldst. Anders verhdlt es sich
bei den Ansatzen USS und USS + E. Dort wurden in den letzten 24 Stunden noch 70 mg/|
(USS) respektive 100 mg/l (USS + E) Phosphor zuriickgeldst. Am Versuchsende konnte,
trotz der hoheren Rucklésung, im Schlammwasser des Gemisches 2:1 eine hohere P-
Konzentration vorgefunden werden als im Schlammwasser des USS. Im
Schlammgemisch 1:1 stagnierte die Rickldsung schon nach einer Verweilzeit von 8
Stunden. Hier wurden, ausgehende von 8 Stunden Verweilzeit, bis zur Beendigung des
Versuchs nur 44 mg/l Phosphor zuriickgeldst, wobei die héchste Konzentration an
Phosphor im Schlammwasser nach 48 Stunden erreicht wurde. Die P-Konzentration im
USW betrug hier 300 mg/l, fiel jedoch nach weiteren 24 Stunden wieder auf 295 mg/I.
Dies ist fiir eine Verweilzeit von 72 Stunden die geringste P-Konzentration im USW.
Auffallig ist jedoch, dass im Vergleich zum USS mit Essigsaure in den ersten 4 Stunden
mehr Phosphor zurtickgeldst wurde. Die P-Konzentration im Schlammgemisch 1:1
erhohte sich von anfanglich 140 mg/l um 112 mg/l auf 252 mg/l. Im USS mit Essigsaure
wurden im gleichen Zeitraum nur 52 mg/I Phosphor zuriickgeldst. Im Mischverhéltnis 2:1
|6sten sich im selben Zeitraum nur 26 mg/l P ins Schlammwasser zurtick und im alleinigen
USS I6sten sich in den ersten 4 Stunden noch 36 mg/l P zuriick. Im Mischverhaltnis 2:1
konnte im Zeitraum von 8 Stunden bis 48 Stunden die hdchsten P-Konzentrationen aller
Gemische im Schlammwasser festgestellt werden, obwohl der Kurvenverlauf, verglichen
mit den Ansatzen USS und USS + E, flacher ist. Fur den USS + E ist bis zum
Versuchsende keine Verflachung der Kurve zu erkennen. Die Kurven des USS und des
Mischverhaltnis 2:1 verlaufen mit zunehmender Versuchsdauer leicht flacher.

Tabelle 15: Riickgeldste P-Konzentrationen und USW-Mengen in der Versuchsreihe

10 °C

Dauer uss USS+E 1:1 2:1

[Nl | P[mg/] | Qew [mI] | P [mg/] | Qew [MI] | P [mg/l] | Qew [mI] | P [Mg/] | Qew [ml]
0 60 85 134 88 140 121 182 110
4 96 84 186 90 252 125 208 112
8 128 86 218 88 256 125 278 112
24 265 87 295 88 260 127 345 114
48 330 87 390 88 300 125 405 115
72 400 85 490 86 295 128 425 115
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P-Konzentrationen im Uberstandswasser (Versuchsreihe
cin mgl/l 10°C)
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Diagramm 3: P-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhéltnisse fur die Versuchsreihe 10 °C

Die in Diagramm 4 dargestellten Kurven veranschaulichen nur die aus den Rucklose-
prozessen resultierenden P-Konzentrationen, indem die P-Konzentrationen des
Versuchsstarts abgezogen wurden. Dadurch beginnen alle Kurven bei 0 mg/l. Gut zu
erkennen ist die sprunghafte Konzentrationserh6hung im Mischverhéltnis 1:1. Die nach 4
Stunden Verweilzeit in das Schlammwasser zurtickgeldste Phosphormenge ist erkennbar
hoher als die der anderen Schlammgemische. Gleichzeitig feststellbar sind aber auch die
stagnierende Riickléseprozesse des Mischverhaltnisses und die daraus resultierenden
geringen P-Konzentration im Schlammwasser. Nach 24 Stunden wurde in den Ubrigen
Mischverhaltnissen schon mehr Phosphor zuriickgel6st, als insgesamt im
Schlammgemisch 1:1 nach 72 Stunden. Erkennbar ist auch eine leichte Stagnation im
Kurvenverlauf des Mischverhdltnisses 2:1 nach 24 Stunden. Die Kurve verflacht mit
zunehmender Verweilzeit und es ist eine Verminderung der zurtickgeldsten
Phosphormengen erkennbar. Fir den alleinigen USS und den USS + E sind steilere
Kurvenanstiege zu erkennen. Die riickgeldsten Phosphormengen sind bis zum
Versuchsende in beiden Schlammen ahnlich hoch. Insgesamt sind, im Gegensatz zum
Schlammgemisch 1:1, in den tbrigen Mischverhaltnissen auch noch nach 24 Stunden
vermehrt Rickléseprozesse zu erkennen. Jedoch sind zwischen dem USS + E, dem
Mischverhaltnis 2:1 und dem USS erst nach 24 Stunden gréRere Unterschiede in den
einzelnen Kurvenverlaufen ersichtlich. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde in den oben
genannten Mischverhéltnissen ahnlich viel Phosphor freigesetzt. Wahrend im alleinigen
USS nach 24 Stunden der meiste Phosphor zuriickgeldst wurde, sind bei den Ansétzen
2:1 und USS + E nahezu gleiche P-Konzentrationen zu erkennen. Nach 48 Stunden
wurden im USS und USS + E ahnlich hohe P-Konzentrationen zuriickgeldst. Innerhalb der
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letzten 24 Stunden wurde im USS +E mehr Phosphor freigesetzt als im alleinigen USS.
Dasselbe gilt fiir die Verweilzeit von 48 Stunden fiir den USS + E verglichen mit dem
Mischverhaltnis 2:1. Erst zu diesem Zeitpunkt wurde mehr Phosphor im USS + E
zurlickgeldst als im Schlammgemisch 2:1. Bezliglich der riickgeldsten P-Konzentration
am Versuchsende liegen der USS und der USS + E nicht weit auseinander. Abziiglich des
Anfangswertes wurden im USS 340 mg/l Phosphor freigesetzt. Im USS + E wurden
insgesamt 356 mg/l P zurtickgeldst. Es konnte damit, verglichen mit allen Ansétzen, der
meiste Phosphor zuriickgeltst werden. Im Mischverhaltnis 2:1 wurden bis zum
Versuchsende 243 mg/l Phosphor zurlickgelost. Im Schlammgemisch 1:1 wurden nach 72
Stunden nur 160 mg/l nach 48 Stunden respektive 155 mg/l an Phosphor freigesetzt. Die
steilen Kurvenverlaufe der Uberschussschlamme (USS, USS + E) lassen aber erkennen,
dass vermutlich auch noch nach 72 Stunden eine erhéhte Menge an Phosphor freigesetzt
worden ware.

P-Konzentrationen abztglich 0-Wert Versuchsreihe 10 °C

c in mg/l
400
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Diagramm 4: P-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhaltnisse abzliglich der 0-Werte vom Versuchsstart fir
die Versuchsreihe 10 °C

7.3.2.2 Phosphorricklésung

In die Berechnung der riickgeldsten Phosphormenge fliel3t nur der durch die

Ruckloseprozesse ins Schlammwasser uberfiihrte Phosphoranteil ein. Daher wird die zu
Beginn des Riickloseversuches im Schlammwasser gemessene Phosphorkonzentration
von den im Verlauf der Eindickung ermittelten Phosphorkonzentrationen abgezogen. Als
BezugsgroRe des ruckgeldsten Phosphoranteils dient die vor Versuchsbeginn ermittelte
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Pges -Konzentration des jeweiligen Ansatzes. Zur Berechnung der Phosphorriickldsung
wurde folgende Formel genutzt (Montag, 2008):

— VoswlcCusw)=cCisw.ol , 100 94

PRiicklt')sung = V ks c(Pges) Gleichung (1)
V: Volumen [l],
C: Konzentration [mg/l],
P: Phosphor,
Pges : Gesamtphosphor,
Index ,KS*: Klarschlamm,
Index ,USW* Uberstandswasser,
Index ,USW,0* Uberstandswasser beim Versuchsstart.

In die Berechnung der prozentualen Riickldsung flie3t auBer der im USW gemessenen
Phosphatkonzentration auch die USW-Menge ein. Eine Verbesserung der
Schlammabsetzbarkeit bzw. eine vollstandige Fest-Fllssig-Trennung fuhrt daher zur
Berechnung einer héheren Riicklésung (Montag, 2008).

Nachfolgend werden die sich ergebenden P-Riicklésungen der Versuchsreihe in Tabelle
16 dargestellt und in Diagramm 5 fur die einzelnen Mischungsverhéltnisse
veranschaulicht. Eine Beispielrechnung kann der Anlage 3 entnommen werden. Die
hdchsten relativen Phosphorriicklésungen konnten von den Ansatzen mit PS-Anteil erzielt
werden. Dies widerspricht den zuvor erhaltenen Ergebnissen dieser Versuchsreihe,
wurden doch, abziiglich der Phosphoranfangskonzentrationen, die gréf3ten
Phosphormengen in den beiden Mischverhaltnissen mit USS zuriickgelst. Nach 72
Stunden wurden im USS nur rund 9,7 % des im Schlamm gebundenen Phosphors
zuriickgeldst. Im USS + E konnten 11,30 % des Phosphors zuriickgelost werden. Die
Ruckldsungen waren damit geringer als in den beiden tGbrigen Ansétzen. Beim
Mischverhaltnis 2:1 wurden nach 72 Stunden 14,48 % des im Schlamm gebunden
Phosphors freigesetzt. Dies stellt die hochste Ruckldsung aller Ansatze dar. Fur das
Mischverhaltnis 1:1 wurden mit 14,39 % nach 48 Stunden respektive 14,27 % nach 72
Stunden Versuchsdauer fast identische Ricklésungen ermittelt. Hervorzuheben ist, dass
in diesem Mischverhdltnis schon nach 4 Stunden rund 10 % des Phosphors zuriickgelost
wurde. Im Versuchsverlauf stieg die Rucklésung lediglich nach 48 Stunden von knapp 11
% auf Uber 14 % an. Die Ruckloseprozesse im Schlammgemisch 1:1 fanden also
vermehrt nach 4 Stunden und von 24 auf 48 Stunden statt. In den anderen drei Ansatzen
liefen die Rickloseprozesse wesentlich langsamer ab. Es wurden nach 4 Stunden
Versuchsdauer, verglichen mit den 10,07 % des Schlammgemisches 1:1, im USS 1 %, im
USS + E 1,73 % und im Mischverhéltnis 2:1 1,51 % der gesamten Phosphormenge ins
USW (berfiihrt. Mit fortschreitender Versuchsdauer sind dann sukzessiv Zunahmen der
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prozentualen Riicklésung zu erkennen. Fiir den USS und den USS + E sind die
Zunahmen der Ruckldésung annahernd gleich, was auch anhand der Kurvenverlaufe der
beiden Ansatze zu erkennen ist. Der Kurvenverlauf des Mischverhaltnis 2:1 hebt sich
dagegen, ab einer Verweilzeit von 8 Stunden, von den Kurvenverlaufen der USS-Anséatze
ab. Die errechneten Ricklésungen nahern sich mit zunehmender Verweilzeit denen des
Mischverhaltnisses 1:1 an. Am Versuchsende sind nur noch marginale Unterschiede
zwischen den Schlammgemischen 1:1 und 2:1 erkennbar.

Tabelle 16: P-Riicklésungen der Ansatze Versuchsreihe 10 °C

Dauer PRl‘,‘lcklbsung [%]

(h] Uss USS +E 1:1 2:1
0 - - - -

4 1,01 1,73 10,07 1,51
8 1,96 2,73 10,43 5,57
24 5,98 5,23 10,96 9,63
48 7,88 8,31 14,39 13,29
72 9,70 11,30 14,27 14,48

Berechnete P-Ruckldsungen (Versuchsreihe 10 °C)

Rucklésung in %
16
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Diagramm 5: Phosphorricklésungen der Mischverhéltnisse in der Versuchsreihe
10 °C
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7.3.2.3 Rilckloseverhalten von Ammonium

Die in Tabelle 17 und Diagramm 6 dargestellten Ammoniumstickstoffkonzentrationen
lassen erkennen, dass fur alle Ansétze nur eine geringe Freisetzung von NH,4-N erfolgte.
Die anfanglichen NH,-N-Konzentrationen der Gemische lagen, bis auf den des USS, tiber
20 mg/l. Im USS konnten am Versuchsanfang 8 mg/l NH4;-N im Schlammwasser
nachgewiesen werden. Auffallig ist, dass die Konzentrationen des USS + E immer uiber
denen des USS lagen, obwohl fur alle Ansétze ein und dieselbe USS-Probe genutzt
wurde. Die Analysen nach 4 und nach 8 Stunden zeigen, dass nur leichte Schwankungen
der NH,-N-Konzentrationen um den 0-Wert auftreten. Fir den USS + E und das
Mischverhaltnis 2:1 war die Zunahme der NH,;-N-Kontrationen im Versuchsverlauf
insgesamt ahnlich. Im Schlammgemisch 2:1 stieg die NH;-N-Konzentration jedoch nach 4
Stunden an, wahrend die Konzentration im USS + E sank. Gleiches ist fir das
Schlammgemisch 2:1 festzustellen. Auch hier stieg die Konzentration an NH,;-N nach 4
Stunden Verweilzeit leicht an, fiel jedoch nach 8 Stunden wieder auf den Ausgangswert
zuriick. Die Ammoniumstickstoffkonzentrationen aller Gemische stiegen erst nach 24
Stunden leicht an. Von da an konnte eine Zunahme der NH,-N-Konzentrationen im
Schlammwasser beobachtet werden. Ein annahernd linearer Anstieg der NH,4-N-
Konzentrationen ist nach 24 Stunden fir das Mischverhéltnis 1:1 zu erkennen. Im
Schlammgemisch 1:1 wurden, zu jedem der Analysezeitpunkte, die hochsten NH4-N-
Konzentrationen nachgewiesen. Die Konzentrationsunterschiede zwischen den
Schlammgemischen 1:1, 2:1 und USS + E sind, trotz der unterschiedlichen
Kurvenverlaufe, am Ende nur noch sehr gering. Die beiden Mischverhdltnisse 1:1 und 2:1
wiesen nach 72 Stunden 78 mg/l an NH,-N im Schlammwasser auf. Dies stellt gleichzeitig
die héchste Endkonzentration in dieser Versuchsreihe dar. Lediglich 2 mg/l NH4-N
weniger waren im Schlammwasser des USS + E geldst. Fiir den alleinigen USS wurden
nur 50 mg/l NH4-N nachgewiesen. Dies ist gleichzeitig die niedrigste Endkonzentration.
Eine erhdhte Rickldsung wie beim Phosphor konnte hier insgesamt nicht beobachtet
werden, obwohl in allen Schlammansatzen héhere Nges-Konzentrationen als Pgyes-
Konzentrationen gemessen wurden. Im Vergleich dazu wurde jedoch sehr wenig
Stickstoff in Form von NH,4-N zurtickgelost.

Tabelle 17: Rickgeldste NHs,-N-Konzentrationen im Schlammwasser der
Mischverhaltnisse fiir die Versuchsreihe 10 °C

Dauer NH4-N [mg/l]
[h] Uss USS +E 1:1 2:1
0 8 21 25 21
4 6 17 35 31
8 6 25 31 21
24 14 29 45 25
48 23 47 62 41
72 50 76 78 78
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NH,-N Konzentrationen im Uberstandswasser
_ Versuchsreihe 10°C
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Diagramm 6: NH,;-N-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhaltnisse fir den Vorversuch der Versuchsreihe 10 °C

7.3.3 Auswertung Versuchsreihe 20 °C

Die verwendete PS-Probe stammte aus der PS-Voreindickung. Die Probe des PS wies
mit 3,54 % einen niedrigeren TR als im Vorversuch (TR = 4,41 %) und der vorherigen
Versuchsreihe (4,28 % TR) auf. Der TR des eingedickten USS war in dieser
Versuchsreihe mit 3,74 % annahernd wie im Vorversuch (TR = 3,79 %), jedoch leicht
niedriger als in der Versuchsreihe 10 °C (4,13 % TR). Im Unterschied zu den vorigen TR-
Analysen hatte der eingedickte USS diesmal einen leicht htheren TR als der eingedickte
PS. Die pH-Werte der Schlamme waren, mit 6,49 fir den USS und 6,21 fir PS, fast gleich
der pH-Werte in der vorigen Versuchsreihe. Die ermittelten Werte kdnnen der Tabelle 18
entnommen werden.

Tabelle 18: Trockenrickstande und pH-Werte der Schlamme fir Versuchsreihe 20°C

Ansatz TR [%] TR [g/l] pH-Wert
Uss 3,74 37,35 6,49
PS 3,54 35,36 6,21

Durch die Zugabe von 1 ml Essigsaure auf 1,4 | USS ergab sich ein pH-Wert des USS +
E von 5,57. Die pH-Werte der angesetzten Mischverhéltnisse lagen mit 6,29 fiir 1:1 und
6,37 fir 2:1 leicht unter dem pH-Wert des alleinigen USS und naher am pH-Wert des PS.
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Die analysierten Gesamtphosphorkonzentrationen waren fur alle Mischverhaltnisse, aul3er
fur 1:1, niedriger als die Pges-Konzentrationen der vorigen Versuchsreihe. Der USS mit
Essigsaure hat mit 1170 mg/l die hochste P-Konzentration. Der alleinige USS hatte mit
1095 mg/l einen ahnlich hohen Gesamtphosphorgehalt. Entsprechend den PS- und USS-
Anteilen hat das Mischverhdltnis 1:1 mit 765 mg/l den niedrigsten Gesamtphosphorgehalt
dieser Versuchsreihe. Das Schlammgemisch 2:1 hat, aufgrund des héheren USS-Anteils,
mit 865 mg/l an Gesamtphosphor mehr Pgs gebunden, als im Schlammgemisch 1:1.

Anders verhalt es sich in dieser Versuchsreihe mit den Gesamtstickstoffkonzentrationen.
Im Vergleich zur vorigen Versuchsreihe weisen die Schlammgemische mit PS-Anteil
hohere Nges-Konzentrationen auf. Im USS + E war die geringste Nges-Konzentration
vorzufinden. Der Nges-Gehalt im Schlamm betrug 740 mg/l und war damit deutlich
niedriger als der Nges-Gehalt im alleinigen USS. Der alleinige USS enthielt 1100 mg/l an
Gesamtstickstoff, obwohl die Ansétze aus der gleichen USS-Probe stammen. Fiir das
Mischverhaltnis 2:1 ergab sich eine Gesamtstickstoffkonzentration von 1540 mg/l. Die
Nges-Konzentration des Schlammgemisches 1:1 war mit 1600 mg/I die hochste. Die
Konzentrationen an Pges und Nges kbnnen der Tabelle 19 entnommen werden.

Tabelle 19: Messwerte der N- und P-Gesamtkonzentrationen Versuchsreihe 20 °C

N P
Ansatz Nges [Mg/1] [g/kgqu:S] Pges [Ma/l] [g/kSeT:S] pH-Wert
Uss 1100 29 1095 29 6,49
USS +E 740 20 1170 31 5,57
1:1 1600 44 765 21 6,29
2:1 1540 42 865 24 6,37

7.3.3.1 Riuckldseverhalten von Phosphor

Die fur die Versuchsreihe gemessenen Werte der riickgeldsten der P-Konzentrationen
und die nach der Zentrifugation erhaltenen Uberstandswassermengen konnen der Tabelle
20 entnommen werden. In Diagramm 7 veranschaulicht sind die im Schlammwasser
vorgefundenen P-Konzentrationen dieser Versuchsreihe. Fur den alleinigen USS konnte
fur die Versuchsdauer 4 Stunden keine Analyse durchgefuhrt werden. Nach der
Zentrifugation wurde das USW verschiittet und es konnte keine Untersuchung auf die
zuriickgeltste P-Konzentration stattfinden. Daher fehlen die Ergebnissen dieses
Analysezeitpunkts bei allen nachfolgenden Auswertungen. Die USW-Mengen der
Schlammgemische schwankten in dieser Versuchsreihe ein wenig. Dies lasst auf eine
schlechtere Durchmischung als bei der Versuchsreihe 10 °C schlieRen. Die beiden USS-
Ansétze weisen auch hier die geringsten Mengen an USW auf. Die Gemische mit PS
wiesen die hochsten USW-Mengen auf. Dem Mischverhaltnis 1:1 konnte mehr USW
entnommen werden als dem Gemisch 2:1. Letztlich waren auch in dieser Versuchsreihe
die USW-Mengen des USS + E stets wenige Milliliter hoher, als die des USS, obwohl die
gleiche Probe an USS verwendet wurde. In dieser Versuchsreihe konnte diesmal fur alle
Versuchsansétze eine stetige Zunahme der P-Konzentrationen festgestellt werden. Die 0-
Werte der P-Konzentrationen lagen fiir den USS + E, 2:1 und 1:1 nicht weit auseinander.
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Die Anfangskonzentrationen betrugen 146 mg/I fur 1:1, 168 mg/l P fur 2:1 und 158 mg/l P
fir den USS + E. Der USS wies mit 64 mg/l anfanglich die geringste P-Konzentration auf.
Jedoch stiegen die P-Konzentrationen im Schlammwasser des USS innerhalb der ersten
24 Stunden am schnellsten an. Dies lasst sich auch am Kurvenverlauf feststellen. Der
Anstieg der USS-Kurve ist in den ersten 24 Stunden deutlich steiler als der Anstieg der
Ubrigen Kurven und es konnte im Versuch mehr P zurtickgel6st als bei den Anséatzen 2:1
und 1:1. Die hochste Endkonzentration an P im Schlammwasser erzielte der USS + E.
Nach 72 Stunden ergab sich eine Konzentration von 685 mg/l P im USW. Die
Schlammgemische 2:1 und 1:1 wiesen, verglichen untereinander, nach 72 Stunden
ahnlich hohe P-Konzentrationen im Schlammwasser auf. 480 mg/I P im Gemisch 2:1 und
430 mg/l P im USW von Mischverhltnis 1:1. Nach 72 Stunden konnten fiir den USS 540
mg/l P im USW gemessen werden. Auffallig ist zudem, dass die Kurvenverlaufe der
Mischverhaltnisse 1:1 und 2:1 insgesamt sehr &hnlich sind. Im Schlammgemisch 2:1
wurde jedoch Uber die gesamte Versuchsdauer mehr P zurtickgel6st, da durch den
hoheren USS-Anteil auch ein héherer P-Gehalt im Schlammgemisch vorzufinden war und
somit mehr Phosphor fur Riickléseprozesse zur Verfugung stand. Nach einer Verweilzeit
von 24 Stunden verlauft auch die Kurve des USS dhnlich den Kurven der
Schlammgemische 1:1 und 2:1. Erkennbar ist aber, dass bei den drei Gemischen die
Ruckldseprozesse langsam stagnieren. Im Mischverhéltnis 2:1 wurden von 24 Stunden
auf 48 Stunden noch 80 mg/l P zurlickgelost, wurden im selben Gemisch von 48 Stunden
auf 72 Stunden nur noch 35 mg/l P freigesetzt. Innerhalb der letzten 24 Stunden wurden
im USS nur noch 45 mg/l zuriickgelost. Im Zeitraum von 24 Stunden bis 48 Stunden
wurden dagegen noch 80 mg/l freigesetzt. Fir die Kurve des USS + E ist nur eine leichte
Verflachung zu erkennen. Die P-Konzentrationen nahmen innerhalb der letzten 24
Stunden jedoch auch nicht mehr so stark zu. Wurden von 24 Stunden auf 48 Stunden
noch 160 mg/l P zuriickgeldst, waren es von 48 Stunden auf 72 Stunden nur 80 mg/l P.

Tabelle 20: Rickgeloste P-Konzentrationen und USW-Mengen in der Versuchsreihe

20 °C

DEuGT Uss USS+E 1:1 2:1

[l | P[mg/] | Qew [MI] | P [ma/l] | Qew [mI] | P [mg/l] | Qew [mI] | P [Mg/l] | Qpw [mI]
0 64 95 158 97 146 144 168 115
4 - - 218 96 194 132 242 110
8 236 95 250 98 224 132 268 111
24 415 94 445 97 320 138 365 121
48 495 91 605 93 390 137 445 125
72 540 88 685 93 430 142 480 129
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Diagramm 7: P-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhaltnisse fir die Versuchsreihe 20 °C

Die in Diagramm 8 dargestellten Kurven veranschaulichen die aus den Riickldse-
prozessen resultierenden P-Konzentrationen. Eine stetige Zunahme der P-
Konzentrationen ist auch in diesem Diagramm ersichtlich. Gut zu erkennen ist die zuvor
beschriebene Riickldsung im USS in den ersten 24 Stunden. Diese ist erkennbar héher
als die Rucklésung in den anderen Gemischen. Die freigegebenen Phosphormengen
liegen fiir den USS sogar nach 48 Stunden Versuchsdauer immer noch tber denen der
anderen Ansétze. Die im USS + E zuriickgeldsten Phosphormengen libertreffen erst nach
24 Stunden merklich die freigesetzten Phosphormengen der Schlammgemische 1:1 und
2:1. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde nahezu die gleiche Menge an Phosphor in den
Schlammen zuriickgelost. Die zuriickgeléste Menge Phosphor des alleinigen USS wurde
sogar erst nach 48 Stunden vom USS mit Essigsaure erreicht, respektive tiberschritten.
Erkennbar sind auch die niedrigeren resultierenden P-Konzentrationen der
Mischverhaltnisse 1:1 und 2:1. Die Kurven der beiden Gemische verlaufen deutlich flacher
als die Kurven der USS-Ansétze. Es fanden in beiden Schlammgemischen, 1:1 und 2:1,
weniger Riucklbseprozesse statt. Dementsprechend weniger Phosphor wurde ins
Schlammwasser zuriickgelost. Im Mischverhaltnis 2:1 wurde dabei stets mehr P
freigesetzt, als im Mischverhéltnis 1:1. Insgesamt verlaufen die Kurven aber nahezu
parallel, in ungefahr gleichbleibenden Abstanden. Abzliglich des Anfangswertes wurden
im USS am Ende 476 mg/l Phosphor zuriickgeldst. Dies entspricht fast der Konzentration
des USS + E. Im USS + E wurden insgesamt 527 mg/| P zuriickgeldst. Es konnte damit
auch in dieser Versuchsreihe der meiste Phosphor im USS + E zuriickgelést werden. Fiir
das Mischverhaltnis 2:1 wurden, nach Ende des Versuchs, 312 mg/l Phosphor
zuriickgeldst. Im Schlammgemisch 1:1 ergaben sich nach 72 Stunden 284 mg/| P.
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P-Konzentrationen abziglich 0-Wert Versuchsreihe 20 °C
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Diagramm 8: P-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhaltnisse abzlglich der 0-Werte vom Versuchsstart fir
die Versuchsreihe 20 °C

7.3.3.2 Phosphorriickldsung

Die sich fur diese Versuchsreihe ergebenden P-Riicklésungen sind in Tabelle 21 und in
Diagramm 9 fir die einzelnen Mischungsverhaltnisse veranschaulicht. Die hochsten
prozentualen Phosphorriicklésungen konnten auch hier von den Ansatzen mit PS-Anteil
erzielt werden. Nach 72 Stunden wurden im USS rund 19,1 % des im Schlamm
gebundenen Phosphors zuriickgeldst. Im USS + E konnte, im Vergleich zum alleinigen
USS, mit 20,94% nicht sehr viel mehr des im Schlamm insgesamt gebundenen
Phosphors freigesetzt werden. Beim Mischverhéltnis 1:1 wurden nach 72 Stunden 26,36
% des im Schlamm gebunden Gesamtphosphors zurtickgeldst. Dies war gleichzeitig die
hochste erreichte Ricklosung aller Schlammgemische. Fur das Schlammgemisch 2:1
wurde mit 26,31 % nach 72 Stunden Versuchsdauer eine fast identische Rucklésungen
ermittelt. Die erzielten Riicklosungen von den Schlammgemischen 1:1, 2:1 und USS
waren bis zum Zeitpunkt 24 Stunden nur wenig unterschiedlich. Die Kurvenverlaufe sind
dementsprechend nahezu gleich. Nach 24 Stunden Verweilzeit verflacht die Kurve des
USS sichtlich. Dies lasst auf abnehmende Riickloseprozesse in den letzten 48 Stunden
schlieBen. Wurden in den ersten 24 Stunden im alleinigen USS noch rund 15 % des
Gesamtphosphors freigesetzt, wurden in den darauffolgenden 48 Stunden nur noch rund
4 % mehr an Phosphor freigegeben. Demgegeniber verlaufen die Kurven der
Mischverhaltnisse 1:1 und 2:1 bis zum Versuchsende mit einem steileren Anstieg und
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geradezu gleicher Weise weiter. Jedoch sind auch hier nach 24 Stunden verminderte
Ruckloseprozesse anhand der prozentualen Riickldsungen zu erkennen. Der
Kurvenverlauf des USS + E hebt sich dagegen von denen der tibrigen Gemische ab. Die
Ruckldsungen waren stets niedriger als in den anderen Gemischen, obwohl ahnlich hohe
Rucklosungen wie beim USS zu erwarten waren. Die errechneten Rucklosungen nahern
sich mit zunehmender Verweilzeit denen des alleinigen USS an. Es konnte jedoch im
USS + E erst nach 48 Stunden ahnlich viel Phosphor freigesetzt werden wie alleinigen
USS. Erst am Versuchsende wurde im USS + E prozentual mehr Phosphor zuriickgelost
als beim USS. Die erzielten Riickldsungen der Schlammgemische mit PS-Anteil wurden
allerdings von keinem der beiden USS nicht mehr erreicht.

Tabelle 21: P-Riicklésungen der Ansatze Versuchsreihe 20 °C

Dauer Prack [%]

[h] Uss USS +E 1:1 2:1
0 - - - -

4 - 2,46 4,14 5,32
8 7,46 3,85 6,73 7,25
24 15,07 11,90 15,69 15,58
48 17,91 17,77 21,85 22,63
72 19,13 20,94 26,36 26,31

Berechnete P-Ricklésungen (Versuchsreihe 20 °C)
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Diagramm 9: Phosphorricklésungen der Mischverhéltnisse in der Versuchsreihe
20°C
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7.3.3.3 Rickloseverhalten von Ammonium

In Tabelle 22 und Diagramm 10 sind die Ammoniumstickstoffkonzentrationen dargestellt.
Da in der vorigen Versuchsreihe keine erhohte NH,-N-RUckldsung beobachtet werden
konnten und zur Einsparung von Labormaterialien, wurden die Analysezeitpunkte
reduziert. Die NH,-N-Konzentrationen im Schlammwasser der USS-Anséatze waren bei
Versuchsbeginn 6 mg/l im USS und im USS + E bei 8 mg/l NH4-N. In den
Schlammgemischen 1:1 und 2:1 wurden leicht héhere NH,4-N-Anfangskonzentrationen
nachgewiesen. 25 mg NH,4-N/l im USW des Gemisches 1:1 und 18 mg/l an NH,-N fir das
Mischverhdltnis 2:1. Nach 4 stiindiger Verweilzeit ist bei allen analysierten
Mischverhaltnissen eine geringfligige Zunahme der NH,-N-Konzentrationen zu
verzeichnen. Fur den USS steht aufgrund des verschiitteten Uberstandswassers kein
Wert zur Verflgung. Ein anderes Bild zeigen die Analysen nach 24 Stunden Verweilzeit.
Im Schlammgemisch 1:1 sind zu diesem Zeitpunkt schon 162 mg/l NH,-N ins USW gelost.
Dies stellt eine signifikante Erhéhung im Vergleich zur NH4;-N-Konzentration nach 4
Stunden dar. Eine solche Steigerung konnte bei den tbrigen Schlammmischungen nicht
festgestellt werden. Im USS erhéhte sich die NH,-N-Konzentration im USW lediglich von
anfanglich 6 mg/l auf 9 mg/l NH,-N nach 24 Stunden Verweilzeit. Im USW des
Schlammgemisches 2:1 konnten nach 24 Stunden wiederum nur 5 mg/l NH;-N gemessen
werden. Eine Verdoppelung der NH,;-N-Konzentration von 4 auf 24 Stunden konnte im
USS + E beobachtet werden. Auffallig ist, dass die Konzentrationen des USS + E auch in
dieser Versuchsreihe tiber denen des USS lagen, obwonhl fir die Bereitstellung Ansatze
ein und dieselbe USS-Probe genutzt wurde. Die Analysen am Versuchsende zeigen, dass
bei allen Ansétzen eine Freisetzung von Ammoniumstickstoff stattgefunden hat. Es
konnte zudem in allen Ansétzen eine vergleichbar hohe NH4;-N-Konzentration
vorgefunden werden. 199 mg/I NH,-N im Schlammwasser des USS, 208 mg/l NH,-N im
USW des Gemisches 2:1 und 220 mg/I NH,-N im USW des USS + E. Die hichste
Konzentration wurde mit 256 mg/l im USW des Mischverhéaltnisses 1:1 vorgefunden. Die
Konzentrationserh6hung fiel jedoch nicht so stark aus wie im Zeitraum von 4 zu 24
Stunden. Hier erhéhte sich die NH,;-N-Konzentration in diesen 20 Stunden um 132 mg/I,
wahrenddessen in den letzten 48 Stunden nur eine Erh6hung 94 mg/l festzustellen ist.

Tabelle 22: Rickgeldste NH,-N-Konzentrationen im Schlammwasser der
Mischverhaltnisse fiir die Versuchsreihe 20 °C

Dauer NH4-N [mg/1]
[h] uss USS +E 1:1 2:1
0 6 8 25 18
4 - 13 30 22
24 9 26 162 5
72 199 220 256 208
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NH,-N Konzentrationen im Uberstandswasser
Versuchsreihe 20 °C
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Diagramm 10: NH4-N-Konzentrationen im Uberstandwasser der einzelnen
Mischungsverhaltnisse fir den Vorversuch der Versuchsreihe 20 °C

7.4 Diskussion der Ergebnisse

In die Diskussion flieRen nur die Ergebnisse der Versuchsreihen 20 °C und 10 °C ein. Der
Vorversuch wurde nicht mit berticksichtigt, da keine aussagekréaftigen Ergebnisse
zustande kamen.

Bei der Substratzugabe war zu beachten, dass kein zu saures Milieu erzeugt wird. Der
optimale pH-Wert fir die Mikroorganismen zur Riicklésung des Phosphors liegt bei 6,5 —
7,5 (Verbundprojekt ProPhos, 2010). Unter einem pH-Wert von 5,0 ist nicht nur mit einer
biologischen, sondern auch mit einer chemischen Freisetzung von Phosphor durch
Zerstorung der Zellen zu rechnen (Verbundprojekt ProPhos, 2010). (Horn und Londong,
2006) gehen schon bei pH-Werten ab 6,0 von einer Zellzersetzung und somit einer
chemischen Riickldsung aus. Chemische Ruckléseprozesse sollten aber bei einer rein
biologischen Riickldsung weitestgehend vermieden werden. Fir die Versuche wurde der
pH-Wert Uiber 5,0 gehalten. Es kann aber trotzdem nicht ausgeschlossen werden, dass
eine chemische Freisetzung von Phosphor stattgefunden hat. In den Versuchsreihen
wurde daher nur 1 ml Essigsaure in 1,4 | USS dosiert. Zur Uberwachung der pH-Werte
wurden die Schlamme vor dem Zentrifugieren mittels pH-Meter Gberprift und erfasst. Die
pH-Werte kénnen der Anlage 3 entnommen werden. Die Messungen der pH-Werte der
Versuchsreihe 20 °C wurden mit zwei verschiedenen pH-Metern durchgefihrt. Ab einer
Verweilzeit von 24 Stunden wurde, aufgrund von Dauerversuchen im Labor, in welchen
das pH-Meter der vorigen Messung gebraucht wurde, das zweite pH-Meter genutzt. So
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kénnen die Spriinge der pH-Werte erklart werden. Ersichtlich ist aber, dass die pH-Werte
mit steigenden Phosphorkonzentrationen im Schlammwasser abnehmen. Der pH-Wert
des USS + E steigt hingegen an. Dies deutet auf einen Verbrauch der Essigsaure hin,
welche dem USS + E zugegeben wurde. Ein Zusammenhang zwischen der Abnahme des
pH-Wertes und steigenden Phosphorkonzentrationen im Schlammwasser ist nicht
bekannt.

Entsprechend den PS- und USS-Anteilen konnten die hochsten P-Konzentrationen
im USS respektive im USS + E festgestellt werden. Durch die vermehrte Phosphor-
elimination wird Phosphor erst im USS angereichert. Der PS weist dagegen geringere
Phosphorkonzentrationen auf. Entsprechend den Mischverhéltnissen wurde im Verhaltnis
1:1 stets die geringste Pgs-Konzentration ermittelt. Die Gesamtkonzentrationen an
Stickstoff und Phosphor lagen in den fir Klarschlammen tblichen Bereichen. In (Bergs,
2015) finden sich fur Phosphor in kommunalen Klarschlammen Durchschnittswerte von
23,5 g P/kg FS und fur Stickstoff von 45,5 g N/kg FS. Nach (Brandt, 2011) enthélt
kommunaler Klarschlamm rund 31,0 g P/kg FS und 25,2 g N/kg FS. Die
Phosphorkonzentration im USS der Versuchsreihe 10 °C war mit 36 g/ kg FS leicht hoher
als in der Literatur zu finden. Die Stickstoffkonzentrationen in den Schlammen USS und
USS + E der Versuchsreihe 10 °C waren hoher als die in Literatur gefundenen Werte.
Dies kdnnte womoglich mit der Zentratwasserzugabe zusammenhangen. Da das
Zentratwasser der Belebung zugefuhrt wird, kann sich dies wiederum, je nach
Zusammensetzung des Wassers, auf die Stickstoffgehalte im Schlamm auswirken. Ein
Grol3teil der im Zentratwasser vorkommenden Stickstoffverbindungen liegt als NH,4-N vor.
Da das Zentratwasser nicht deammonifiziert wird, entsteht eine hohe Riickbelastung
durch NH4-N. Dementsprechend viel Stickstoff muss von den Mikroorganismen umgesetzt
werden. Die im Klarwerk durchgeflihrten Analysen des Zentratwassers finden jedoch nur
einmal in der Woche statt. Die genauen Zusammensetzungen des Zentratwassers an den
einzelnen Versuchstagen konnte daher nicht ermittelt werden. Daher kénnen Einflisse
auf Pges und Nges-Konzentrationen nicht eindeutig geklart werden. Die Zusammensetzung
des Zentratwassers kann der Anlage 4 enthommen werden.

Die beiden USS-Ansitze weisen die geringsten Mengen an USW auf, da der
Uberschussschlamm schon mittels Seihbandanlagen eingedickt und mit FM konditioniert
wurde. Die Ansatze, welche PS enthielten, konnten, da der PS nur statisch eingedickt
wird, durch die Zentrifuge starker entwassert werden. Die USW-Mengen der
Versuchsreihe 10 °C schwanken im Gegensatz zum Vorversuch pro Ansatz nur gering.
Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die Ansétze gut und gleichmagig
gemischt wurden. In der Versuchsreihe 20 °C sind grofRere Unterschiede der
Schlammwassermengen zu erkennen. Dies trifft vor allem auf die Gemische 1:1 und 2:1
zu. Eine schlechtere Durchmischung der Schlammanteile konnte die Ursache sein.
Folglich konnte mehr Wasser im Uberstand entnommen werden. Anzumerken ist, dass
die USW-Mengen des USS + E stets hoher waren, wenn auch nur wenige Milliliter, als die
des USS, obwohl die gleiche Probe an USS verwendet wurde. AuRerdem war bei den
Ansatzen USS und USS + E in der Versuchsreihe 20 °C eine leichte Abnahme der USW-
Menge mit zunehmender Verweilzeit zu beobachten. Ursache kdnnten kleinere
Verdunstungsverluste sein, obwohl fiir die anderen Anséatze keine Abnahme der USW-
Mengen festgestellt werden konnte und die Becherglaser wahrend ihrer Aufenthaltszeit im
Thermostatschrank mit Folie abgedeckt wurden. An dieser konnten jedoch kein
Kondenswasser beobachtet werden. In Betracht kommt daher noch, dass die
Entwasserbarkeit durch steigende Phosphatgehalte negativ beeinflusst wird. In Bild 19
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dargestellt ist Abhangigkeit der Entwasserbarkeit von Klarschlamm vom PO,4-P Gehalt. Zu
erkennen ist, dass ein steigender PO4-P-Gehalt im Schlammwasser eine
Verschlechterung der TS-Gehalte nach der Entwasserung zur Folge haben kann. Da ab
einer Verweilzeit von 24 Stunden im USW der Schlamme P-Konzentrationen von weit
tiber 400 mg/l festgestellt wurden, ist dies wahrscheinlich die Hauptursache der
abnehmenden Schlammwassermengen.
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PO,4-P Gehalt im Schlammwasser [mg/ll

Bild 19: Abhangigkeit der Entwasserbarkeit von Klarschlamm vom PO,-P Gehalt
(Haueter, 2012)

Die Untersuchungen der beiden Versuchsreihen zeigen, dass die zu erwartenden
Ruckldsungen absolut und relativ von der Umgebungstemperatur abhangig sind. Fir die
Versuchsreihe 20 °C konnten dabei héhere Riicklosungen beobachtet werden als bei
einer Umgebungstemperatur von 10 °C. Die gemessenen Rucklésungen waren bei 20 °C
fast doppelt so hoch wie bei 10 °C. Dabei wurden von den Ansatzen USS und USS + E,
abziglich der Anfangskonzentrationen, die meisten Mengen an Phosphor freigegeben. In
den Ansatzen mit PS-Anteil dagegen wurde insgesamt immer weniger Phosphor
zurlickgel6st. Eine Eindickung mit Zugabe von PS ist daher als nicht sinnvoll anzusehen.
Die Unterschiede der freigesetzten Phosphormengen zwischen den Ansatzen USS und
USS + E sind fiir beide Versuchsreihen gering. Die zugegebene Substratmenge konnte
also zu gering gewesen sein. Womdglich hétte eine gré3ere Menge an Essigsaure eine
schnellere und deutlich feststellbare Phosphorfreisetzung zur Folge gehabt. Denkbar ware
auch eine Substratzugabe zu einem spateren Versuchszeitpunkt und nicht zu
Versuchsbeginn. So ware der Einfluss der zugegebenen Menge an Essigséaure starker zur
Geltung gekommen. Zudem lieRen sich eventuell eintretende Anderungen besser
beurteilen. Mdglich ist auch, dass bereits ein Grol3teil der Essigsaure schon nach der
Zugabe von den Mikroorganismen verbraucht wurde und es zu keinen weiteren
Ruckloseprozessen kam. In den Mischverhéltnissen 1:1 und 2:1 sind fir die Versuche bei
20 °C nur marginale Unterschiede in den Rickldseprozessen zur erkennen. Bei einer
Temperatur von 10 °C konnte im Schlammgemisch 2:1 insgesamt mehr Phosphor
zuriickgel6st werden, als im Mischverhaltnis 1:1.

In den errechneten prozentualen Ricklésungen ist ein gegenteiliges Ergebnis der
Fall. Die héchsten Rucklosungen wurden fir die Ansétze mit PS erzielt, obwohl die
freigesetzten Phosphormengen deutlich geringer waren. Einfluss hatten sicherlich die
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hoéheren USW-Mengen. Der PS kann starker entwassert werden als der eingedickte USS.
Durch den PS-Anteil in den Versuchsansatzen kommen hohere USW-Mengen beim
Zentrifugieren zustande. Da die Menge des USW in Gleichung (1) einflieRt, sind die
prozentualen Ricklésungen dementsprechend hdher. Trotzdem wurde ein entsprechend
hoher Teil des Gesamtphosphors auch in den Ansatzen mit Primarschlamm zurlickgelost.
Eine Zu- bzw. Abnahme der prozentualen Riickldsung konnte im Zusammenhang mit der
Umgebungstemperatur beobachtet werden. Fir die hbhere Temperatur, also 20 °C, ergab
sich eine hohere Ricklésung. Bei 10 °C wurde insgesamt weniger Phosphor
zurlickgeldst. Dies trifft fur alle Anséatze zu. Gleichung (1) wurde urspringlich zur
Berechnungen fir Versuchsreihen mit statischer Eindickung genutzt, in denen die
Versuchsansatze ein hoheres Volumen aufwiesen (1 Liter pro Ansatz). Zudem wurde die
USW-Mengen nicht durch zentrifugieren der Ansétze bestimmt, sondern durch Filtration
oder durch Sedimentation der Ansétze. Auf3erdem wurden keine voreingedickten
Schlammproben fir die Versuche verwendet (Montag, 2008). Da diese in dieser Arbeit mit
geringere Schlammmassen und voreingedickten Schlammproben gearbeitet wurde (400 g
und 200 g), waren die USW-Mengen bei einer Sedimentation gering ausgefallen. Zur
besseren Fest-Flissig-Trennung wurde daher die Laborzentrifuge genutzt. Die nach der
Zentrifugation erhaltenen USW-Mengen fallen hoher aus als bei einer rein statischen
Eindickung. Es ist somit zu beachten, dass bei gleichen Schlammmassen die
berechneten Rickldsungen nach einer Zentrifugation hoher sind, als Ricklésungen, die
nach Sedimentation oder Filtration bestimmt werden kénnen.

Weiterhin sollten Auswirkungen der in der Klaranlage zugegebenen Fallmittel auf
die Riicklosung beachtet werden. Ist freies Eisen im USS vorhanden, konnte das durch
die biologische Rucklésung freigesetzte Phosphat chemisch an das Fallmittel gebunden
und so mineralisiert werden. Dasselbe gilt fur freie lonen, z. B. Calciumionen, die durch
das Primarschlammwasser in die Ansétze eingetragen werden und dann Verbindungen
mit Phosphaten eingehen. Diese Anteile werden dann nicht als Ricklésung erfasst und
sind in den Messungen nicht bestimmbar. Eine Drosselung oder Einstellung der
Fallmittelzugabe hétte einen positiven Einfluss auf die Ricklésung, da die biologische
Ruckldsung durch die Zugabe der Chemikalien stark eingeschréankt wird. Eine bessere
biologische Riickldsung wiirde so insgesamt zu einer wirksameren P-Rickgewinnung
fuhren. (Lohse et al., 2005)

Die teilweise hoheren Anfangskonzentrationen der Ansatze USS + E, 1:1 und 2:1
koénnten darauf hinweisen, dass schon wahrend der Versuchsansetzung
Ruckloseprozesse stattgefunden haben. Dies wiirde bedeuten, dass die zugegebene
Essigsaure respektive der PS diese Riickloseprozesse hervorgerufen haben und eine
Freisetzung des Phosphors die Folge war. Nicht auszuschlie3en ist auch, dass ein Telil
der im Abwasser geldsten Phosphormenge Uber die fliissige Phase des
Primarschlammwassers in den Versuch eingetragen und mit analysiert wurde[UBA.
AuRerdem wurden in den Uberstandswassern der Ansétze der geldste Phosphor
analysiert und nicht der geltste PO,-P. Das heil3t, es wurden zwar tiberwiegend die
Ruckloseprozesse freigewordenen Phosphate gemessen, jedoch sind auch andere
Phosphoranteile von z. B. Fetten durch die Analyse mit erfasst worden. Es ist aber davon
auszugehen, dass ein Grof3teil des im Schlammwasser vorgefundenen Phosphors als
Phosphat vorliegt, da die PAO vornehmlich Phosphor als Phosphat freigeben. Zur
genaueren Analyse geeigneter ist daher eine Phosphorbestimmung als PO4-P. Des
Weiteren tritt nach zwei Tagen ein Zerfall von Biomasse auf (Verbundprojekt ProPhos,
2010). Auch diese Phosphoranteile wurden in den Messungen mit erfasst, sind aber nicht
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den Ruckléseprozessen zuzuordnen. Es ist noch zu beachten, dass sich die
Versuchsergebnisse nur nach einer Zentrifugation der Schlamme erzielen lassen. Dies ist
jedoch fiir Klaranlagen kostenintensiver als eine rein statische Eindickung. Inwieweit sich
die Rucklésungen bei einer rein statischen Entwasserung und groReren Schlammmassen
verhalten, ist naher zu untersuchen.

Der Zerfall von Biomasse konnte auch ein Indiz fur die erhdhten NH,4-N-
Konzentrationen im Schlammwasser sein, da Ammoniumstickstoff keinen
Rucklosungsprozessen aus der festen Phase unterworfen ist (Pinnekamp et al., 2007).
Nach 24 Stunden war in der Versuchsreihe 10 °C fir alle Ansatze ein erhdhter Anstieg
der NH4-N zu verzeichnen. Die teils htheren Anfangskonzentrationen von NH4-N im
Schlammwasser kdnnen tber den flissigen Anteil des PS eingetragen worden sein. Beim
USS + E wurde kein PS zugegeben, daher kann ein Ammoniumstickstoffeintrag auf diese
Weise ausgeschlossen werden. Auffallig ist aber, dass die NH,-N-Konzentrationen des
USS + E immer tiber denen des USS lagen, obwonhl fiir die Bereitstellung Ansétze ein und
dieselbe USS-Probe genutzt wurde. Denkbar wére, dass durch die Essigsaure und die
Absenkung des pH-Wertes, eine Zerstérung von Mikroorganismen herbeigefuhrt wurde
und Zellinhaltsstoffen der Organismen freigesetzt wurden.
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8 Batchversuche - Klarschlammdesintegration und Faulung

8.1 Material und Methodik
8.1.1 Vorbetrachtung

Gegenwartig kann im Zulauf einer Klaranlage eine einwohnerspezifische Phosphatfracht
von ca. 2 g P/(E-d) zu Grunde gelegt werden (Lohse et al., 2005; Montag, 2008). In Bild
20 ist die Verteilung der angenommenen Fracht auf die einzelnen Schlammstrome und
den Ablauf der Klaranlage veranschaulicht. Im Zulauf der Klaranlage ist Phosphor im
Abwasser einerseits physiologisch gebunden und andererseits gel6st als Orthophosphat
vorhanden. Ein Teil des gebundenen Phosphors wird in der mechanischen
Reinigungsstufe mit dem PS entfernt und in die Schlammbehandlung geleitet. In der
biologischen Reinigungsstufe werden Teile des gelosten Orthophosphats durch die
Mikroorganismen aufgenommen und flr den Zellaufbau genutzt. Der in den Zellen
eingebaute Teil des Orthosphosphates wird dann als Ppnysiologisch Mit dem USS aus dem
Abwasser entfernt. Bei Betrieb einer vermehrten biologischen Phosphorelimination wird
mehr Orthophosphat inkorporiert und von den Mikroorganismen als ,luxury uptake®
eingelagert. Die als ,luxury uptake® aufgenommenen Phosphate kénnen, wie in den
Ruckloseversuchen gezeigt, mit geringem Aufwand in die flissige Phase tberfuhrt
werden. Unter optimalen Verhaltnissen kdnnten rund 35 % des Phosphors, bezogen auf
den Klaranlagenzulauf, freigesetzt werden. Der physiologisch gebundene Phosphoranteil
steht dagegen fir eine Ricklésung nicht zur Verfligung. Dieser Anteil kann aber durch
eine Desintegration des Klarschlammes freigesetzt werden. Hierfir kommen nach
heutigem Stand der Technik verschiedene Verfahren in Frage. In dieser Arbeit wurde in
Laborversuchen die Schlammdesintegration mit einem thermisch-chemischen
Zellaufschlussverfahren der Firma Pondus untersucht.

Zulauf : 2,0 g Pyeean/E d = 100% Ablauf

0,2 g Py /[Ed

ca. 10%

Pphysiolngls:h
(Zellaufbau)

Pluxury uptake

bl
=]

Pes P uss fir zellaufbau PUSS?quury uptake %
0,2-0,5gP,,,,/Ed 0,5-08g Poeame/Ed 0,5-0,7 9Py /Ed Prneratisch
ca. 15% ca. 40% ca. 35% {geb. mit Mg, Ca, Fe od. Al)
Optimierung Optimierung

durch Ergédnzung Desintegration durch Verbesserung der Ricklésung

Bild 20: Phosphorrickgewinnungspotenziale (Verbundprojekt ProPhos, 2010)
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8.1.2 Thermisch-chemischer Zellaufschluss (Pondus-Verfahren) und
Batchfaulversuche

Ziel dieses Versuchs war, einen thermisch-chemischen Zellaufschluss an einer Probe des
eingedickten USS der Klaranlage Magdeburg-Gerwisch durchzufiihren und dabei die
Auswirkungen auf die Schlammfaulung, Gasausbeute als auch das P-Riickgewinnungs-
potential zu beurteilen.

Die Schlamme wurden immer morgens vor Beginn des Versuchs frisch aus der
Klaranlage geholt. Die Probe des verwendeten USS wurde nach der Seihbandeindickung
entnommen. Die Primarschlammprobe stammt aus dem Ablauf der statischen PS-
Eindickung. Der fur die Faulversuche als Impfmaterial bendétigte Faulschlamm stammt aus
dem Ablauf des Faulbehalters 1 der Anlage in Gerwisch.

Die Proben des USS, PS und des Faulschlammes wurden auf ihren Trockenriickstand
und Gluhverlust untersucht. Die Trocknung geschah bei 105 °C und wurde beendet,
sobald keine Gewichtsverdnderung der Probe mehr stattfand. Der Glihverlust wurde bei
550 °C und 30 Minuten im Laborofen des Fachbereichs bestimmt. Die Daten wurden zur
Berechnung der spezifischen Gasausbeute und des Abbaugrades,rs genutzt. Des
Weiteren wurden die pH-Werte und die elektrische Leitfahigkeiten der Schlamme
analysiert und festgehalten.

Fur die Desintegration wurde ausschlieBlich USS verwendet. Die Probe musste dabei auf
eine Temperatur von 60 °C — 70 °C erhitzt werden. Anschliel3end wurde die Probe mit
50 % NaOH versetzt. Die Firma Pondus schreibt 2 | NaOH/m3 Schlamm vor. Die
Reaktionszeit betrug nach Erreichen des gewiinschten Temperaturbereichs 120 Minuten,
wobei die Temperatur wahrend der Reaktionszeit konstant im erforderlichen Bereich
gehalten werden muss. Die Uberwachung der Versuchsbedingungen wurde mit dem
Multi-Parameter Handmessgerat AL15 der Firma Roth sichergestellt. Uberwacht wurden
der pH-Wert und die Temperatur des Schlammes. AuBerdem wurde rechnerisch der
Aufschlussgrad Acsg ermittelt. Der dafiir notwendige Vollaufschluss des USS fand bei
Raumtemperatur statt. Die Reaktionszeit betrug nach Zugabe von 1-molarer Natronlauge
24 Stunden (ATV/DVWK, 2015b). Das Verhaltnis von Probe zu Lauge war 1:1
(ATV/IDVWK, 2015b). Der vollaufgeschlossene Schlamm wurde zentrifugiert und
anschlie3end durch einen Membranfilter mit 0,45 pum Porengréf3e filtriert und der geldste
CSB gemessen (ATV/DVWK, 2015b). (Dunnebeil, 2006; ATV/DVWK, 2015b)

Fur die Faulversuche wurden verschiedene Mischungsverhéltnisse mit den einzelnen
Schlammen hergestellt. Die Mischungsverhaltnisse waren USS : PS = 1:1 und 2:1. Fir
den aufgeschlossenen USS wurden die gleichen Verhaltnisse hergestellt. Das heif3t
Pondus USS : PS = 1:1 (Po 1:1) und 2:1 (Po 2:1). Die Verhéltnisse wurden durch
abwiegen und anschlieendes Vermischen der erforderlichen Schlammmassen
hergestellt.

In Anlehnung an den Bericht der Klaranlagen Beratung (KB) Kopp (Kopp, 2015) wurden
die organischen Frachtanteile fur die Anséatze tibernommen. Das Impfmaterial machte 55
% der Gesamtmasse aus und das Substrat 45 % der Gesamtmasse. Pro
Mischungsverhaltnis wurden zwei Faulansatze hergestellt. Bei Wegfallen eines Ansatzes
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stand so weiterhin ein Faulansatz fir Messungen zur Verfiigung. Da der Impfschlamm in
jedem Batchansatz uiber die Hélfte der Menge ausmachte, wurden die Versuche ebenfalls
mit dem Faulschlamm durchgefuhrt. So konnte der Einfluss dieser Schlammkomponente
rechnerisch eliminiert werden. Die Faulung fand bei 38 °C in einem Wasserbad statt. Ein
Thermostat und eine Umwalzpumpe gewéhrleisteten konstante Bedingungen. Bei
Abnahme des Wasserspiegels infolge von Verdunstungen wurde das Wasserbad mit
destilliertem Wasser aufgefillt. Die Schlammmischungen wurden in Laborflaschen fur 17
Tage anaerob stabilisiert. Das produzierte Gas der Ansétze wurde in separaten
Laborflaschen gesammelt. Au3erhalb des Wasserbades standen dabei pro Ansatz zwei
Laborflaschen zur Verfliigung, die jeweils Giber gasdichte Gummischlauche miteinander
verbunden waren. Eine der Flaschen war mit dem Faulansatz im Wasserbad verbunden
und enthielt eine Sperrflissigkeit. Das im Ansatz produzierte Gas wurde in die erste
Laborflasche mit Sperrflissigkeit geleitet, wodurch die Sperrflissigkeit durch das grofer
werdende Gasvolumen in die leere zweite Laborflasche gedriickt wurde. Die sich
ergebenden Héhendifferenzen wurden mit einem Meterstab erfasst. Einerseits die Hohe
der Sperrfliissigkeit der mit dem Faulansatz verbundenen Flasche. Zum anderen die
Hohe des Schlauches in welchem die Sperrflissigkeit von der gefiiliten Flasche zur leeren
Laborflasche geleitet wurde. Uber die H6hen konnte der durch das Gas entstehende
Druck, in den mit dem Faulansatz verbundenen Flaschen, berechnet werden. Mit den
Massen der Flaschen, dem berechneten Druck und der Dichte der Sperrflissigkeit konnte
dann die Berechnung der produzierten Gasmenge erfolgen. Die Berechnungen erfolgten
gemal (VEREIN DEUTSCHER INGENIEURE, 2014). Die Analyse des produzierten
Faulgases wurde mit dem laboreigenen Gasmessgerat Drager X-Am 7000 durchgefiihrt.
Es fand dabei eine gleichzeitige Messung von Methangas, Kohlenstoffdioxid und
Schwefelwasserstoff statt.

Die Schlammmischungen wurden weiterhin auf die in Tabelle 23 aufgefiihrten Parameter
untersucht. Die Analysen wurden vor dem Faulversuch und danach durchgefiihrt. Vor der
Faulung wurde eine Probe aus der Gesamtheit des hergestellten Mischungsverhaltnisses
genommen und untersucht. Nach Beendigung des Versuches wurden die Faulansatze,
getrennt nach den jeweiligen Mischungsverhaltnissen, wieder vermischt und analysiert.
Die Proben wurden in der Becherglaszentrifuge des Labors bei 3500 1/min 5 Minuten lang
eingedickt. So konnte der Phosphorgehalt und die Ammoniakstickstoffkonzentration im
Schlammwasser untersucht werden. Die Ammoniumstickstoffkonzentration wurde dann
mit Hilfe des Umrechnungsfaktors von 1,0325 berechnet. Die aufzuschlieRende Probe
des USS wurde vor und nach dem thermisch-chemischen Aufschluss auf den
Phosphorgehalt untersucht.

Tabelle 23: Verfahren zur Untersuchung der Abwasserinhaltsstoffe fur die

Batchversuche

Parameter Phase Messbereich Verfahren
CSB Schlammwasser, 0 - 1500 mg/! HACH Test 'n Tube-Kuvetten (TNT-

Schlamm Kivetten)
Phosphor, P Schlammwasser 0,02 - 1,60 mg/l HACH PhosVer 3 Methode
Ammoniakstickstoff, NH3- Schlammwasser 0 - 50 mg/l (High Range); HACH TNT-KUvetten, Salicylat-
N 0 - 2,5 mg/l (Low Range) Methode
Trockenrickstand TR Schlamm Ermittlung bei l\l/loASS g: mit Sartorius
Glihverlust GV (0Tm) Schlamm - Ermittlung bei 550 °C
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8.2 Versuchsaufbau und —durchfiihrung

Zunachst wurden die Schlamme immer morgens vor Beginn des Versuchs frisch aus der
Klaranlage geholt. Zunachst wurden der TR, der GV, pH-Wert und die elektrische
Leitfahigkeit des PS, USS und des Faulschlammes bestimmt. AnschlieRend wurden fur
den Aufschluss 750 g an USS abgewogen und in eine 2 Liter Laborflasche gefiillt. Da kein
Wassermantelheizbad fur die Erwarmung des Schlammes zur Verfiigung stand, wurde ein
5 Liter Becherglas zum Teil mit destilliertem Wasser beflllt und auf eine Heizplatte
gestellt. Nach Erwarmung des Wassers wurde die mit Schlamm befillte Laborflasche
hineingestellt. Der USS wurde so auf die erforderliche Temperatur von 60 °C — 70 °C
erhitzt. Anschlielend wurden 1,5 ml 50 % NaOH zugegeben. Um eine gleichmaliige
Durchmischung zu gewahrleisten wurde ein Ruhrwerk auf die Laborflasche geschraubt.
Die Reaktionszeit betrug 2 Stunden. Die Versuchsbedingungen wurden dabei
kontinuierlich tberwacht und in regelméRigen Abstanden kontrolliert.

Wahrend der 2-stiindigen Reaktionszeit wurden die Mischungsverhaltnisse fir die
Faulansatze hergestellt und Analysen an den Proben durchgefiihrt. Die Verhaltnisse
wurden durch abwiegen und anschlieRendes Vermischen der erforderlichen
Schlammmassen angefertigt. Es wurden zunachst die Verhaltnisse von USS : PS = 1:1
und 2:1 angesetzt. Die Proben wurden anschlie3end zentrifugiert damit die
Anfangskonzentrationen an Phosphor und NH3-N im Schlammwasser gemessen werden
konnten. AuRerdem wurde der CSB der Schlammphase der einzelnen Mischverhéltnisse
untersucht. Dieselben Analysen wurden fiir den alleinigen USS und den Faulschlamm
durchgefihrt. Zudem wurden der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit der
Schlammmischungen untersucht.

Fur den Vollaufschluss wurden 200 g USS mit 200 ml 1-molarer NaOH versetzt. Die
Reaktionszeit betrug 24 Stunden bei Raumtemperatur. Nach Erreichen der Reaktionszeit
wurde die Probe zentrifugiert und durch einen 0,45 pum Membranfilter filtriert um
Feinpartikel abzuscheiden. Anschlie3end wurde der CSB des Schlammwassers bestimmt.

Nach dem die Reaktionszeit des thermisch-chemischen Aufschlusses erreicht war, wurde
die Laborflasche mit dem aufgeschlossenem Schlamm aus dem Wasserbad genommen.
Zur Analyse des Schlammwassers wurde ein Teil der aufgeschlossenen Probe
zentrifugiert. Danach wurde der geloste CSB, die NH;-N-Konzentration sowie der
Phosphorgehalt im Schlammwasser ermittelt.

Im Anschluss wurde damit begonnen die verbliebenen Mischungsverhéltnisse
herzustellen. Diese waren Pondus-USS : PS = 1:1 und 2:1. Eine Probe der
Mischungsverhaltnisse wurde wieder zentrifugiert und das Schlammwasser nachfolgend
auf NHs-N und Phosphor untersucht. Die Schlammphasen der Mischungsverhaltnisse
wurden auf ihren CSB untersucht.

AnschlieBend wurde damit begonnen die Schlammanséatze fur den Batchversuch
herzustellen. Pro Mischungsverhéltnis wurden zwei Ansatze angefertigt, wobei je Ansatz
eine Schlammmasse von insgesamt 400 g auf eine 500 ml Laborflasche. Dabei waren
180 g an Substrat bzw. des Mischungsverhaltnisses (45 % der Gesamtmasse) und 220 g
(55 % der Gesamtmasse) an Impfschlamm (Faulschlamm) in den Anséatzen enthalten. Die
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einzelnen Ansatze wurden mit gasdichten Deckeln verschraubt und anschlieRend gekreist
um eine vollstandige Durchmischung der Schlammanteile zu gewéhrleisten. Zur
anaeroben Stabilisierung wurden die Anséatze in das Wasserbad gestellt und mesophilen
Temperaturbedingungen (38 °C) ausgesetzt. Der Aufbau des Wasserbades respektive
der Batchfaulanlage ist in den Bildern 21 und 22 beispielhaft abgebildet. Bild 21 zeigt die
Laborflaschen im Wasserbad mit den gasdichten Deckeln und Gummischlauchen. Die
Ansatze sind jeweils mit den Laborflaschen aus Bild 22 verbunden. In Bild 22 zu sehen
sind die aufRerhalb des Wasserbades aufgestellten Laborflaschen. Die Flaschen mit der
roten Sperrflissigkeit waren direkt mit dem Faulansatz im Wasserbad verbunden und
nahmen das entstehende Gas auf. Die leeren Laborflaschen nahmen die durch das
Gasvolumen verdrangte Sperrflissigkeit auf. Zur Ermittlung der Hohen wurde zum einen
die Hohe der Sperrflussigkeit, in der mit dem Faulansatz verbunden Laborflasche,
gemessen. Zum anderen wurde die Hohe des bogenformigen Schlauches bestimmt, in
welchem die Sperrflissigkeit bis zur Halfte stand und von der ersten zur zweiten
Laborflasche geleitet wurde. Zur Gasmessung wurden die Laborflaschen aus Bild 21 von
den Faulansatzen getrennt um mittels Gasmessgerat die CH,- und CO,-Gehalte zu
untersuchen.

Die tagliche Pflege des Batchfaulversuches umfasste folgende Arbeitsschritte:

e Kontrolle der Temperatur im Wasserbad

¢ Aufnahme der Temperatur der Umgebungsluft

¢ Aufnahme des Umgebungs-Luftdrucks

¢ Gasmengen ablesen und gegebenenfalls Flaschen entleeren d. h. die
Sperrflissigkeit aus der zweiten in die erste mit dem Ansatz verbundene Flasche
zuriickfullen

e Batchanséatze schiitteln um eine vollstdndige Durchmischung zu gewahrleisten

Nach dem die Faulung beendet war, wurden die einzelnen Ansétze der
Mischungsverhaltnisse aus den Laborflaschen in Bechergléaser tberfuhrt. Dabei wurden
beide Faulansatze des jeweiligen Mischverhaltnisses einem Becherglas vermischt.
AnschlieRend wurden Untersuchungen zum TR, GV und den CSB-, Phosphor- und NHs-
N-Konzentrationen durchgefihrt.

Bild 21: Wasserbad des Fachbereichlabors mit Faulanséatzen
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Bild 22: Laborflaschen zur Gasvolumenmessung der einzelnen Ansatze

8.3 Versuchsergebnisse

8.3.1 Pondus-Verfahren

In Tabelle 24 dargestellt sind die Ergebnisse des vor der Faulung erfolgten Aufschlusses.
Durch die thermisch-chemische Behandlung des USS konnte die Phosphorkonzentration
im Schlammwasser signifikant erhoht werden. In der Probe des unaufgeschlossenen USS
wurde lediglich eine Konzentration von 12 mg/l Phosphor gemessen. Nach dem Pondus-
Verfahren konnte eine Konzentration von 536 mg/l im Schlammwasser nachgewiesen
werden. Fur den Vollaufschluss wurde nur der CSB analysiert. Der Aufschlussgrad (Acsg)
konnte dann mit Gleichung (2) berechnet werden (ATV/DVWK, 2015b).

Tabelle 24: CSB- und P-Konzentrationen nach der Desintegration

Ansatz CSB [mg/l] P [mg/l]
Pondus-USS 20200 536
Uss 3950 12

Vollaufschlussgss 15400 -

__ CSB-CSBy _
Acsg = CSBACSB, Gleichung (2)

Acss: Uber die CSB-Freisetzung ermittelter Aufschlussgrad [%0]

CSB: CSB in flussiger Phase der aufgeschlossenen Probe [mg/l]

CSBy: CSB in flussiger Phase der unaufgeschlossenen Probe [mg/l]

CSBk: CSB in flussiger Phase nach Referenzaufschluss [mg/l]
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Werden die gemessenen CSB-Konzentrationen in die Gleichung eingesetzt ergibt sich
folgender Aufschlussgrad:

CSB -CSB, _ 202007 —395078

1
= = 141,92 %
CSBr—CSB, 15400?—3950?

Acsg =

Der Aufschlussgrad liegt mit 141,92 % weit Gber den durchschnittlichen Aufschlussgraden
von 30 — 40 % (Dunnebeil, 2006).

8.3.2 Batch-Faulversuche

Die in Tabelle 25 dargestellten Ergebnisse geben die analysierten Messwerte der
Schlamme vor und nach den Batchfaulversuchen wieder. Weiterhin sind die daraus
abgeleiteten Werte aus den Berechnungen dargestellt. Berechnet wurden die Parameter
CSBohne Fsy Ponne Fsy NH4-Nonne s, Ccra, ko Abbaugrad,rs. Bei den aufgezéhlten Parametern
mit Index ,,ohne Fs“ wurde der Anteil des Faulschlammes rechnerisch eliminiert. Beim
Abbaugrad,rs und der Methangaskonzentration fand keine Elimination der
Faulschlammkomponente statt. Beispielrechnungen fir die einzelnen Parameter kbnnen
Anlage 5 entnommen werden. Auch bei den Ubrigen Angaben, wie z. B. dem TR, wurde
der Faulschlamm nicht rechnerisch eliminiert. Anzumerken ist noch, dass fir das
Mischungsverhéltnis Po 2:1 nach der Faulung nur einer der beiden Ansatze analysiert
wurde. Wahrend der Versuche fiel in diesem Mischungsverhéltnis einer der beiden
Ansatze aus. Es wurde sich nach Abschluss der Faulversuche daher entschlossen nur
den stabilisierten Ansatz zu untersuchen. Die Werte ,nach Batch* des
Mischungsverhaltnisses Po 2:1 geben also nur die Messergebnisse fur einen einzelnen
Ansatz wieder.

Die Ergebnisse fur den TR zeigen, dass bei allen Mischverhaltnissen eine Abnahme
stattgefunden hat. Vergleicht man die TR-Gehalte der Mischverhéltnisse untereinander,
so ist festzustellen, dass die Schlammmischungen mit dem Pondus-Schlamm, also Po 1:1
(TR =22,60 g/l) und Po 2:1 (TR = 23,48 g/l), nach der Faulung einen marginal niedrigeren
TR aufweisen als die Ansatze 1:1 (TR = 24,12 g/l) und 2:1 (TR = 24,,84 g/l). Insgesamt
sind die TR-Gehalte der Ansétze nach der Faulung aber ungeféhr gleich dem TR-Gehalt
des Faulschlammes (TR = 23,36) aus der Klaranlage.

Ahnliches konnte fur den Gliihverlust festgestellt werden. Die Gemische Po 1:1 und Po
2:1 weisen mit Gluhverlusten von 64,60 % (Po 1:1) und 63,71 % (Po 2:1) geringfugig

niedrigere Werte auf als die Mischverhaltnisse 1:1 (GV = 67,66 %) und 2:1 (GV = 66,18
%). Demnach besitzen die Faulansatze mit Pondus-USS auch hohere Gluhriickstande.

Auch die pH-Werte der Ansatze mit Pondus-Schlamm waren vor und nach der anaeroben
Stabilisierung leicht hoher als in den tbrigen Ansétzen. Dies ist auf die Zugabe der Lauge
wahrend des Aufschlusses zuriickzufiihren. Die pH-Werte waren mit 7,15 im
Schlammgemisch Po 1:1 und 7,17 im Schlammgemisch nur leicht tber den pH-Werten
der Mischverhaltnisse 1:1 (pH-Wert = 7,05) und 2:1 (pH-Wert = 7,06).
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Tabelle 25: Versuchsergebnisse vor und nach 17 Tagen Faulung

Ansatz
Parameter
Fs 1:1 2:1 Po 1:1 Po 2:1
TR [%] vor Batch 2,86 3,44 3,77 3,25 3,94
TR [%] nach Batch 2,34 2,41 2,48 2,26 2,35
TR [g/l] vor Batch 28,60 34,40 37,68 32,47 39,44
TR [g/l] nach Batch 23,36 24,12 24,84 22,60 23,48
oTm [%Tm] vor Batch 69,86 82,10 80,76 80,52 79,27
oTm [%Tm] nach Batch 65,58 67,66 66,18 64,60 63,71
pH-Wert vor Batch 6,95 6,21 6,30 6,73 6,93
pH-Wert nach Batch 7,08 7,05 7,06 7,15 7,17
el. LF [mS/cm] vor Batch 8,22 2,25 1,78 3,45 4,04
el. LF [mS/cm] nach Batch 8,96 8,56 9,28 9,48 10,31
CSB [mg/l] vor Batch 27900 30100 32050 41400 46300
CSBonhne rs [m@/l] nach Batch 17000 10800 10400 9900 10650
P [mg/l] vor Batch 242 202 234 306 392
Ponne Es [M@/l] nach Batch 220 139 304 199 274
NH4-N [mg/l] vor Batch 1033 103 108 294 320
NH4-Nonne rs [M@/I] nach Batch 1322 347 -25 -9 -443
Ccha, korr [%0] 71,61 70,01 70,01 70,84 71,31
Abbaugrad,rs [%] 17,78 54,39 53,38 55,85 54,08

Bei den Messwerten der elektrischen Leitfahigkeit nach den Faulprozessen fallt auf, dass
die Leitfahigkeit in den Schlammgemischen mit htherem USS-Anteil zunimmt. Dies trifft
fur die Mischverhaltnisse mit aufgeschlossenem Schlamm und ohne aufgeschlossenen
Schlamm gleichermalf3en zu. Dartber hinaus ist die Leitfahigkeit fur die mit
aufgeschlossenem Schlamm versetzten Gemische héher als die Leitfahigkeit der
Faulansatze ohne behandelten Schlamm. Fir die Mischverhaltnisse 1:1 und 2:1 wurden
elektrische Leitfahigkeiten von 8,56 mS/cm und 9,28 mS/cm gemessen. Im Vergleich
dazu wurden in den Pondus-Ansatzen elektrische Leitfahigkeiten von 9,48 mS/cm fiir Po
1:1 und 10,31 mS/cm fir Po 2:1 gemessen.

Die vor dem Batchversuch gemessenen CSB-Werte wurden durch den Aufschluss
deutlich gesteigert. Fur Mischverhaltnis 1:1 betrug der CSB 30100 mg/l und fiir 2:1 32050
mg/l. Dagegen konnte im Schlammgemisch Po 1:1 ein CSB von 41400 mg/l und in der
Schlammmischung Po 2:1 ein CSB von 46300 mg/l festgestellt werden. Nach 17 Tagen
Faulung konnten, abztiglich des CSB vom Impfschlamm, ahnliche CSB-Werte in den
Ansatzen gemessen werden. Die Konzentrationsunterschiede zwischen den einzelnen
Schlammgemischen waren nach den Faulprozessen geringer. Im Batchansatz 1:1 wurde
ein CSB von 10800 mg/l und Batchansatz 2:1 ein CSB von 10400 mg/l gemessen. Im
Vergleich dazu wiesen die Batchansatze mit Pondus-USS CSB-Werte von 9900 mg/l (Po
1:1) und 10650 mg/l (Po 2:1) auf.

Die anfanglichen Phosphorkonzentrationen im Schlammwasser konnten durch das
Pondus-Verfahren deutlich erhoht werden. Entsprechend dem USS-Anteil in den
Mischverhaltnissen waren die P-Konzentrationen bei einem héheren USS-Anteil groRer
und bei einem niedrigeren USS-Anteil geringer. Im Mischverhaltnis 1:1 konnte eine
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Phosphorkonzentration von 202 mg/l gemessen werden, wahrend im Mischverhéltnis 2:1
schon eine P-Konzentration von 234 mg/| festgestellt wurde. In den Gemischen mit
aufgeschlossenem USS Po 1:1 und Po 2:1 wurden P-Konzentrationen von 306 mg/I
respektive 392 mg/l gemessen. Die Analysen nach Beendigung des Faulversuchs zeigen,
dass sich die Phosphorkonzentrationen in allen Schlammgemischen, bis auf 2:1,
verringert haben. Im Schlammwasser des Ansatzes 2:1 konnte eine Erhéhung der P-
Konzentration von 234 mg/l auf 304 mg/l festgestellt werden. Im Gegensatz dazu
verringerte sich die P-Konzentration im Schlammwasser des Ansatzes 1:1 auf 139 mg/I.

Die Endkonzentrationen der Pondus-Ansétze lagen mit 199 mg/l fir das Mischverhéltnis
Po 1:1 und 274 mg/l unter der P-Konzentration des Schlammgemisches 2:1, aber tber
denen des Gemisches 1:1.

Auch die Ammoniumstickstoffkonzentrationen steigerten sich durch den Aufschluss. Vor
dem Faulversuch konnten in den Mischverhéltnissen Po 2:1 und Po 1:1 NH,4-N-
Konzentrationen von 294 mg/l (Po 1:1) und 320 mg/l (Po 2:1) festgestellt werden. Im
Vergleich dazu wurden in den Ansétzen ohne aufgeschlossenen Schlamm NH,-N-
Konzentrationen von 103 mg/l (1:1) und 108 mg/I (2:1) bestimmt. Nach der anaeroben
Stabilisierung konnte, abzlglich der durch den Faulschlamm eingetragenen NH,4-N-
Konzentrationen, einzig fur das Mischverhaltnis 1:1 eine Zunahme der NH,4-N-
Konzentration beobachtet werden. Die Konzentration an NH4-N im Schlammwasser des
Schlammgemisches 1:1 betrug 347 mg/l. Im Faulschlamm wurden vor (1033 mg/l NH;-N)
und nach (1322 mg/l NH,-N) der Faulung deutlich héhere NH4-N Konzentrationen
gemessen. Durch die rechnerische Elimination, der durch den Faulschlamm
eingetragenen NH;-N-Konzentration, ergeben sich fir die Gibrigen Ansétze negative NH,-
N-Konzentrationen nach Beendigung der Faulung. Die tatsachlich ermittelten NH4-N-
Konzentrationen und eine Beispielrechnung kénnen der Anlage 5 entnommen werden. Es
ergeben sich rechnerisch ermittelte NH,-N-Konzentrationen von - 25 mg/l im
Mischverhaltnis 2:1, - 9 mg/l im Gemisch Po 1:1 und - 443 mg/l im Mischverhaltnis Po
2:1.

Der CH,;-Gehalt des produzierten Faulgases erhohte sich durch den thermisch-
chemischen Aufschluss. In Tabelle 25 dargestellt sind die gemittelten, nach (VEREIN
DEUTSCHER INGENIEURE, 2014) korrigierten, Methangaskonzentrationen der
einzelnen Mischungsverhaltnisse. Die Berechnung des jeweiligen korrigierten
Volumenanteils im trockenen Gas kann der Anlage 5 entnommen werden. In den
Mittelwert einbezogen wurden die gemessenen Methangaskonzentrationen beider
Ansatze des jeweiligen Mischverhéltnisses. Dabei flossen alle ermittelten CHy-
Konzentrationen ein, die wahrend des gesamten Faulversuches bestimmt werden
konnten. Der CH4-Gehalt der Mischverhaltnisse 1:1 und 2:1 war mit 70,01 % gleich. Durch
den Aufschluss konnte der CH,-Gehalt auf 70,84 % im Schlammgemisch Po 1:1 und auf
71,31 % im Schlammgemisch Po 2:1 gesteigert werden.

Der oTS-Abbaugrad wurde mit Gleichung (3) bestimmt (Koch, 2015). Durch den
thermisch-chemischen Aufschluss konnte auch der Abbaugrades,rs geringfiigig gesteigert
werden. Konnte fiir 1:1 ein Abbaugrad von 54,39 % ermittelt werden, so steigerte sich
dieser, verglichen mit dem Mischverhaltnis Po 1:1 auf 55,85 %. Fir das Mischverhéltnis
2:1 erhohte sich der Abbaugrad, bedingt durch den aufgeschlossenen USS, von 53,38 %
(2:1) auf 54,08 % (Po 2:1).



64

oTSoutput * (1 — 0T Smput)
oTSinput * (1—0TSoutput)

Abbaugrad,rg =1 — Gleichung (3)

OTSnput: 0TS-Gehalt des Inputs [% bzw. kgors /kgrs]

0T Soutput: 0TS-Gehalt des Outputs [% bzw. kgors /Kgts]

In Tabelle 26 und Diagramm 11 dargestellt sind die summierten spezifischen
Gasproduktionen der einzelnen Mischungsverhaltnisse. Zusammengestellt wurden hierbei
die Mittelwerte der beiden Ansétze des jeweiligen Mischungsverhaltnisses abziiglich des
Impfsubstrates. Beispielrechnungen kénnen der Anlage 5 enthnommen werden. Fir das
Verhaltnis Pondus 2:1 konnte nur ein Ansatz (Ansatz B) ausgewertet werden. Ansatz A
des Verhaltnisses Po 2:1 fiel wahrend des Faulversuches aus und wurde nicht mit in die
Betrachtung einbezogen. In Bild 23 sind typische Verlaufe von Gasbildungskurven nach
(VEREIN DEUTSCHER INGENIEURE, 2014) dargestellt. Allgemein kdnnen die Verlaufe
unterschieden werden in eine Hemmung/Inhibition, einen verzégerten Abbau, eine
Diauxie (zweiphasige Umsetzung) und einen normalen Abbau. Dartber hinaus gibt es
zahlreiche Mischformen der in Bild 23 dargestellten Kurvenverlaufe.

normal { Normal

= Diauxie / Diauxia
56 —
x0T
33
°o
5 g verzogerter Abbau /
2w Retarded degradation

[14]
g9
o5
28
=4
=z \

- i Hemmung / Inhibition

Bild 23: Typische Verlaufe von Gasbildungskurven (VEREIN DEUTSCHER
INGENIEURE, 2014)

Die Kurvenverlaufe der Mischungsverhaltnisse 2:1, Po 1:1 und Po 2:1 kénnen am ehesten
einem verzdgertem Abbau zugeordnet werden. Fiir Mischungsverhaltnis 1:1 war in den
ersten drei Tagen ein negativer Anstieg der Kurve zu verzeichnen. Dies lasst auf eine
Hemmung schlieBen. Ab dem vierten Versuchstag kann jedoch ein positiver Anstieg
beobachtet werden. Der Kurvenverlauf ab dem vierten Tag kommt einem verzégertem
Abbau am nachsten. Durch die anféangliche Hemmung wurde vom Mischverhéltnis 1:1 mit
rund 220 Iyorm/Kgorm die geringste Menge an Gas produziert. Die produzierten Gasmengen
der einzelnen Ansatze des Mischungsverhaltnisses 1:1 kdonnen der Anlage 5 entnommen
werden. Fir die Mischungsverhaltnisse 2:1 und Po 2:1 ergeben sich in der Gasproduktion
nur geringe Unterschiede. Vom Mischungsverhaltnis 2:1 wurden bis Versuchsende 286
Inorm/KGorm Gas produziert. Wahrenddessen konnte vom Mischungsverhaltnis Po 2:1 durch
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den aufgeschlossenen USS nach 17 Tagen Faulung mit rund 296 lyom/Kgorw geringfiigig
mehr Gas produziert werden. Das meiste Gas wurde vom Mischverhdltnis Po 1:1
produziert. Die gesamt Menge des produzierten Faulgases lag mit rund 370 Iyom/KQotm
deutlich Uber denen der anderen Schlammmischungen. AulRerdem ergab sich bis zum 6.
Versuchstag ein nahezu gleicher Kurvenverlauf der Mischverhéltnisse 2:1, Po 1:1 und Po
2:1. Erst ab dem 7. Versuchstag konnte eine erhéhte Gasproduktion im Mischverhaltnis
Po 1:1 verzeichnet werden. Die Kurvenverlaufe der Schlammgemische 2:1 und Po 2:1
waren bis zum Versuchsende nahezu gleich, sodass nur ein geringer Unterschied in der
insgesamt produzierten Gasmenge erkennbar ist. Nach 17 Tagen Faulzeit ist aber noch
eine leichte Steigung bei allen Anséatzen zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass die
Gasproduktion noch nicht komplett abgeschlossen war. Es ist anzunehmen, dass eine
Verlangerung der Faulzeit eine Steigerung der Gasproduktion zur Folge gehabt hatte.

Tabelle 26: Spezifische Gasproduktion der Faulansatze

> Spezifische Gasproduktion
ZVS [INorm/kgoTM]

Tag 1:1 2:1 Pondus 1:1 Pondus 2:1 B
0 5,24 3,37 1,82 9,46
1 0,01 30,67 35,61 31,71
2 -11,42 58,12 73,28 70,18
3 -8,70 91,69 100,24 103,52
4 28,56 137,79 137,69 144,39
6 105,30 201,19 222,89 212,35
7 141,03 213,15 280,72 223,36
8 152,80 224,80 302,31 233,17
9 160,51 238,75 311,00 244,30
10 169,52 246,28 321,58 255,96
13 197,87 267,25 347,65 277,03
14 205,13 272,11 354,04 282,93
15 210,66 276,39 360,45 288,25
16 214,48 281,46 364,99 291,93
17 220,23 286,35 369,99 296,44
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> Spezifische Gasproduktion
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Diagramm 11: Spezifische Gasproduktion der Faulanséatze

In Tabelle 27 und Diagramm 12 sind nachfolgend noch die summierten spezifischen
Methangasproduktionen dargestellt. Da die spezifische Methangasproduktion, wie auch
die spezifische Gasproduktion, mit Hilfe der trockenen Gasvolumina des produzierten
Gases berechnet wird, ist ein &hnlicher Kurvenverlauf wie in Diagramm 11 zu erkennen.
Die Kurvenverlaufe kénnen entsprechend Bild 23 wieder einem verzdgerten Abbau
zugeordnet werden. In die Berechnungen flieRen zudem die im Gas gemessenen CH,-
Konzentrationen ein. Berechnungsbeispiele dazu kdnnen der Anlage 5 entnommen
werden. Das meiste Methangas wurde vom Mischungsverhéltnis Po 1:1 produziert. Hier
konnten bis Versuchsende rund 244 Iyom/Kgorm an Methangas ermittelt werden. Die
Mischungsverhéltnisse Po 2:1 und 2:1 produzierten in der Summe &ahnlich viel
Methangas. Vom Mischungsverhaltnis 2:1 wurden rund 190 Iyom/kKgorm Methangas
produziert. Vom Schlammgemisch Po 2:1 wurden dagegen rund 198 Iyom/KQotm
Methangas produziert. Bedingt durch die Hemmung in einem der Ansatze des
Mischungsverhaltnisses 1:1, wurde hier im Mittel am wenigsten Methangas produziert.
Am Ende des Versuchs wurden insgesamt rund 151 Iyom/Kgorm VOM Mischungsverhaltnis
1:1 an Methangas hervorgebracht. Auch bei der spezifischen Methangasproduktion kann
ein nahezu gleicher Kurvenverlauf der Mischverhdltnisse 2:1, Po 1:1 und Po 2:1 bis zum
6. Versuchstag festgestellt werden. Erst ab dem 7. Versuchstag konnte eine hohere
Methangasproduktion im Schlammgemisch Po 1:1 verzeichnet werden. Die
Kurvenverldufe der Gemische 2:1 und Po 2:1, respektive die produzierten
Methangasmengen, waren bis zum Versuchsende nahezu gleich.
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Tabelle 27: Spezifische Methangasproduktion der Faulanséatze

> Spez. CH,-Gasproduktion
> Vscra [Inorm/KQorw]

Tag 1:1 2:1 Pondus 1:1 | Pondus 2:1 B
0 1,79 1,49 0,68 4,53
1 -6,15 11,40 14,53 13,19
2 -16,74 23,31 24,15 29,44
3 -18,53 44,14 37,06 50,16
4 5,34 76,95 63,04 79,29
6 60,44 124,49 125,70 130,66
7 89,04 133,80 171,95 139,71
8 98,64 142,88 189,54 147,78
9 104,81 153,73 196,69 156,91
10 111,96 159,45 205,28 165,97
13 133,80 175,39 226,05 182,39
14 139,40 179,08 231,18 187,00
15 143,67 182,34 236,30 191,15
16 146,62 186,20 239,93 194,02
17 151,07 189,91 243,96 197,55
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Diagramm 12: Spezifische Methangasproduktion der Faulansatze
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8.4 Diskussion der Ergebnisse

Es muss zu allererst festgehalten werden, dass der Referenzaufschluss bei
Raumtemperatur nicht so Effektiv war wie der thermisch-chemische Aufschluss. Der
ermittelte Aufschlussgrad Acsg lag mit 141,92 % weit Uber den Ublichen Aufschlussgraden
von 30 — 40 %. Ein Vollaufschluss, durch Erhitzen der Probe auf 90 °C fir 10 Minuten
sollte daher bevorzugt werden. (Dunnebeil, 2006; ATV/DVWK, 2015b) In (Kopp, 2015)
wurde mit einer Rohschlammmischung aus 2/3 USS und 1/3 PS ein Aufschlussgrad von
38 % erreicht.

Durch den Zellaufschluss konnten hohe Phosphorkonzentrationen im
Schlammwasser erreicht werden. In der Versuchsreihe 10 °C wurde bis Versuchsende in
keinem Mischverhéltnis eine so hohe Phosphorkonzentration erreicht. In der
Versuchsreihe bei 20 °C wurden die Phosphorkonzentrationen des Aufschlusses erst
nach 48 Stunden vom USS + E erreicht. Vom alleinigen USS sogar erst nach 72 Stunden.
Die anderen Schlammgemische erreichten diese P-Konzentration Gberhaupt nicht.

Durch die Reaktionen, die wahrend der anaeroben Stabilisierung stattgefunden
haben, wurde ein Grol3teil der partikularen organischen Substanzen umgesetzt. Infolge
der Reaktionsablaufe entstehen als Endprodukte vor allem Methan, Kohlendioxid und
Wasser. Die Abnahme des TR-Gehaltes ist daher plausibel. Insgesamt sind die TR-
Gehalte aller Mischverhéltnisse nach der Faulung aber ungefahr gleich dem TR-Gehalt
des Faulschlammes aus der Klaranlage.

Durch den thermisch-chemischen Zellaufschluss konnte der Gluhverlust,
gegenlber den Mischungsverhéltnissen ohne behandelten Schlamm, nach der anaeroben
Stabilisierung gesenkt werden. Die Schlammmischungen mit Pondus-USS weisen daher
einen hoheren Glihrickstand auf. Durch einen niedrigerer Gluhverlust respektive einen
héheren Gluhriickstand werden meist bessere Entwasserungsergebnisse erreicht. Das
Entwasserungsverhalten der einzelnen Schlammmischungen wurde aber im Rahmen
dieser Arbeit nicht untersucht. Aus den Analysen der KB Kopp (Kopp, 2015) konnte aber
fur eine Rohschlammmischung durch den Aufschluss eine Verbesserung der
Entwasserbarkeit erreicht werden. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die
geringeren GV der in dieser Arbeit untersuchten Schlammmischungen eine verbesserte
Entwasserbarkeit zur Folge haben. Die Auswirkungen auf die Entwéasserbarkeit der
einzelnen Mischverhéltnisse sollten aber genauer untersucht werden.

Die erhohte elektrische Leitfahigkeit der Mischverhéltnisse P 1:1 und P 2:1 vor der
Faulung deutet auf eine erhohte Anzahl an geldsten lonen hin. Durch den vorangegangen
Zellaufschluss kommt es zur Freisetzung von Zellinhaltsstoffen und somit auch von
zellintern gebundenen von lonen. Diese werden dann im Zuge der Analyse der
elektrischen Leitfahigkeit mit erfasst. In Betracht kommen Salzverbindungen, die nicht
naher untersucht, aber durch die elektrische Leitfahigkeit erfasst wurden. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass durch Zugabe von NaOH Reaktionen mit den im Schlamm
geldsten und gebundenen Stoffen herbeigefihrt wurden. So kénnte es zur Bildung von
Salzen gekommen sein, die mit der elektrischen Leitféahigkeit erfasst wurden.

Betrachtet man die nach der Faulung gemessene erhohte elektrische Leitfahigkeit
der Mischverhaltnisse in Zusammenhang mit den niedrigen NH4-N- und P-
Konzentrationen, so kommt auch die Bildung von MAP in Frage. Durch die Desintegration
konnte ein hoher P-Gehalt (> 300 mg/l) im Schlammwasser des aufgeschlossenen USS
nachgewiesen werden. Die P-Konzentrationen lagen jedoch auch in den
Mischverhaltnissen bei tber 200 mg/l. Auch waren die NH4-N-Konzentrationen in den
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Mischverhaltnissen mit aufgeschlossenem Schlamm entsprechend hoch. Die NH4-N-
Konzentrationen waren in den Mischverhaltnissen ohne Pondus-USS niedriger. Da der
Faulschlamm eine hohe NH,-N-Konzentration (1033 mg/l) aufwies und dieser mit 55 %
Uber die Halfte der Masse der Ansatze ausmachte, wurde entsprechend viel NH, durch
den Faulschlamm in die Anséatze eingetragen. Im Verlauf der anaeroben Stabilisierung ist
durch Abbauprozesse von Stickstoffverbindungen mit einer weiteren Erhéhung der NH,-
N-Konzentrationen zu rechnen. Infolge der hohen Phosphor- und NH4-Konzentrationen
und durch die im Schlamm vorkommenden freien Magnesiumionen, ist eine Bildung von
MAP-Kristallen denkbar. Nach (Moser, 2014) wurden bei pH-Werten tber 7,0 und PO, -P-
Werten > 140 mg/l MAP-Ausfallungen im Faulturm beobachtet. Das Vorkommen von
MAP-Kristallen in den Ansatzen wurde jedoch nicht weiter untersucht. Im Widerspruch
dazu stehen jedoch die ermittelten P-Konzentrationen im Schlammgemisch 1:1. Im Laufe
der Faulung konnte hier eine Erhdhung der P-konzentration festgestellt werden, obwohl
auch hier die NH3;-N-Konzentration im negativen Bereich war.

Durch den Aufschluss konnten zudem héhere CSB-Konzentrationen im
Schlammgemisch festgestellt werden. Der CSB wurde aber im Verlaufe des
Batchfaulversuchs wieder weitgehend abgebaut. Nach Abschluss des Versuchs befanden
sich die CSB-Werte der Schlammgemische mit Pondus-USS ungefahr auf dem Niveau
der Mischverhaltnisse ohne aufgeschlossenen Schlamm. Durch den Abbau des zusatzlich
entstandenen CSB kodnnte eine hohere Riickbelastung durch schwer oder nicht
abbaubare Substanzen entstehen. Im Bericht nach (Kopp, 2015) wurde dazu ein aerober
Abbautest durchgefiihrt. Damit konnte eine erhdhte Belastung durch harten CSB
nachgewiesen werden. In dieser Arbeit wurde ein solcher Versuch nicht durchgefihrt. Fur
die im Versuch angesetzten Mischungsverhaltnisse sind daher weitere Untersuchungen
bezlglich des refraktaren CSB nétig. (Kopp, 2015)

Der Aufschluss des USS fiihrte weiterhin zu einer erhdhten Gasproduktion
respektive einer Erh6hung des Methangehaltes im Gas und damit zu einer erhéhten
Methangasproduktion. Dies kann auf freigesetzte organische Zellinhaltsstoffe und eine,
fur die Mikroorganismen vorteilhafte, Veranderung von Proteinstrukturen zuriickgefuhrt
werden. Durch die verbesserte Bioverflgbarkeit kbnnen die Verbindungen von den
Mikroorganismen leichter umgesetzt und wahrend der Faulung weitergehend abgebaut
werden. Eine erhdhte Gasproduktion ist die Folge. (ATV/DVWK, 2015b; Kopp, 2015)

Insgesamt wurde die hochste Gasproduktion vom Mischverhéltnis Po 1:1 erreicht.
Da in einem Ansatz des Schlammgemisches 1:1 eine Hemmung zu verzeichnen war, sind
die Ergebnisse dieses Ansatzes weniger aussagekraftig. In Diagramm 13 dargestellt sind
daher nochmal die spezifischen Gasproduktionen der Mischverhaltnisse. Dabei wurde flr
das Schlammgemisch 1:1 diesmal nur der Ansatz einbezogen, der wahrend des
Faulprozesses ohne Hemmung blieb. Zu erkennen ist, dass die Gasproduktion des
Ansatzes 1:1 A Uber denen der Mischverhéltnisse 2:1 und Po 2:1 liegt. Durch den
Aufschluss konnte die Gasproduktion im Mischverhaltnis Po 1:1 nochmal gesteigert
werden.
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Diagramm 13: Spezifische Gasproduktionen der Mischverhéltnisse

Der verzégerte Abbau der Substrate in den Faulanséatzen ist wahrscheinlich auf ein zu
hohes Nahrstoffangebot zurlickzufiihren, da die Faulansatze mit reinem Impfschlamm ein
normales Abbauverhalten aufwiesen. Dies konnte insbesondere fir den Ansatz P 2:1 A
zutreffen, da dieser wéhrend der kompletten Versuchsdauer ausfiel und keine
aussagekraftigen Ergebnisse liefern konnte. Auch die anfangliche negative Gasproduktion
des Ansatzes 1:1 A kdnnte auf ein zu hohes Nahrstoffangebot zurtickzufiihren sein. Es
ergab sich eine groRe Diskrepanz zwischen den produzierten Gasmengen der einzelnen
Ansatze des Mischungsverhéltnisses 1:1. Einer der Ansatze (1:1 A) produzierte deutlich
weniger Gas. Auf diesen Ansatz kann auch die in den ersten drei Versuchstagen
erkennbare Inhibition zurtickgefuihrt werden. Die Kurvenverlaufe und Messergebnisse der
Ansatze Po 2:1 A und 1:1 A kbnnen der Anlage 5 entnommen werden. Es sollte bei
nochmaliger Versuchsdurchfiihrung daher in Betracht gezogen werden, den
Impfschlammanteil im Ansatz zu erh6hen und den Substratanteil zu verringern. So kénnte
ein weniger verzdgerter Substratabbau erreicht und eine Hemmung vermieden werden.
Zudem wurde der Impfschlamm keiner einwéchigen Hungerphase ausgesetzt. Der
Impfschlamm wies daher wahrscheinlich noch eine erhdhte Eigengasproduktion auf. Die
erhohte Eigengasproduktion mindert dementsprechend die Aussagekraft der erzielten
Ergebnisse. Es wird daher empfohlen bei einer weiteren Versuchsdurchfiihrung
ausgehungerten Impfschlamm in die Ansatze einzubringen. (VEREIN DEUTSCHER
INGENIEURE, 2014)

Fur die Ansatze konnte nicht immer die Messung zum notwendigen Zeitpunkt
erfolgen. An wenigen Tagen wurde innerhalb eines kurzen Zeitraumes so viel Gas in den
Ansatzen produziert, dass zum Zeitpunkt der Messungen die komplette Sperrflissigkeit in
die zweite Laborflasche gedrtickt war. In den Faulansatzen wurde aber weiter Gas
produziert. Dieses produzierte Faulgas konnte aber nicht mit erfasst werden und muss
daher als verloren betrachtet werden. Die an den einzelnen Tagen produzierten
Faulgasmengen konnen der Anlage 5 entnommen werden.
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9 Zusammenfassung und Fazit

Im Klarwerk Magdeburg/Gerwisch kommt es aufgrund der angewendeten
Verfahrenskombination aus biologischer P-Elimination und anaerober
Schlammbehandlung zu ungewollten MAP-Inkrustationen und -Ausféllungen im Bereich
der gesamten Schlammbehandlung. Eine Phosphorriickgewinnung mit dem favorisierten
AirPrex®-Verfahren scheint zurzeit aufgrund eines geringen Riickgewinnungspotentials
noch nicht wirtschaftlich. Derzeit wird daher nach Méglichkeiten gesucht, das
Ruckgewinnungspotential zu steigern, damit ein wirtschaftlicher Weg zur Riickgewinnung
des Phosphors gefunden werden kann. Die Funktionstiichtigkeit und Betriebsstabilitat der
Schlammbehandlungsstufe sollte dabei nicht beeintrachtigt werden.

In dieser Arbeit wurden zunéchst die Grundlagen der Phosphorelimination
erarbeitet und die verschiedenen Moglichkeiten zur Phosphorgewinnung néaher
veranschaulicht. Weiterhin wurden die theoretischen Grundlagen zum Ruckléseverhalten
von Phosphaten aus eingedicktem Uberschussschlamm und Mischschlamm in
Abhangigkeit von Zeit und Temperatur dargestellt. Zur Beurteilung des
Ruckldseverhaltens von Phosphor wurden mit Schlammen der Klaranlage
Magdeburg/Gerwisch Ruckléseversuche durchgefihrt. Analysiert und ausgewertet
wurden Einflisse verschiedener Faktoren. Zu den untersuchten EinflussgréRen zéhlten
die Verweilzeit, die Substratzugabe und die Temperatur. Zudem wurden die
Auswirkungen der Klarschlammdesintegrationsverfahren auf die Schlammbehandlung
dargelegt. Dabei stellt insbesondere das Pondus-Verfahren fur Klaranlagen eine
wirtschaftliche und gut in den Anlagenbetrieb integrierbare Moglichkeit zur
Schlammdesintegration dar. Das Verfahren und dessen Auswirkungen auf die
Schlammbehandlung wurden dazu in Batchversuchen genauer untersucht.

Aus durchgefiihrten Untersuchungen zur biologischen Rucklésung konnten folgende
Erkenntnisse gewonnen werden:

» Eine Erhéhung der bis Versuchsende riickgeldsten Phosphormengen konnte durch
die Zugabe von PS nicht erreicht werden. Die zurlickgelésten Phosphormengen waren
héher, wenn der USS ohne PS-Anteil eingedickt wurde.

> Die berechneten prozentualen Riickldsungen, in Bezug auf den Pg-Gehalt des
Schlammes, waren jedoch héher, wenn der USS mit PS-Anteil eingedickt wurde. Dies
ist aber wahrscheinlich auf die hoheren Schlammwassermengen zurtickzufihren und
nicht auf die biologischen Riickldseprozesse.

» Es konnte zudem ein Einfluss der Essigsdure auf die bis zum Versuchsende absolut
freigesetzten Phosphormengen festgestellt werden. Diese waren im Schlammwasser
des USS mit Essigsaure am Versuchsende héher als im Schlammwasser des
alleinigen USS.

> Durch die Zugabe der Essigsaure und die Vermischung des USS mit PS konnte eine
kurzfristig erhéhte Phosphorfreisetzung herbeigefiihrt werden. Dies kann an den
hoheren Phosphoranfangskonzentrationen der jeweiligen Mischverhdltnisse
festgemacht werden

» Es konnte ein deutlicher Einfluss der Temperatur auf die Kinetik der
Ruckloseprozesse beobachtet werden; bei Verringerung der Temperatur von 20 °C
auf 10 °C verlangsamten sich die Ruckléseprozesse. Die prozentuale Rickldsung hat
sich fast halbiert und in den Schlammgemischen wurde eine geringere
Phosphormenge ins Schlammwasser Uberfihrt
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» In allen Ansatzen ist nach einer Verweilzeit von 24 Stunden ein Ruckgang der
Ruckloseprozesse zu beobachten gewesen, obwohl die bis Versuchsende
zuriickgeltste Menge an Phosphor noch erkennbar stieg. Es ist aber spéatestens nach
48 Stunden mit weitaus weniger Mengen an zuriickgelésten Phosphor zu rechnen.

» Bei sehr hohen Phosphorkonzentrationen im Schlammwasser muss maoglicherweise
mit einer zunehmend schlechteren Entwasserbarkeit der Schlamme gerechnet werden

» Eine erhthte Riuckbelastung durch Ammoniumstickstoff ist bei Eindickzeiten, die
kleiner als 24 Stunden sind, nicht zu erwarten. Nach 48 Stunden muss aufgrund von
Biomassenzerfall mit erhéhten Ammoniumkonzentrationen im Schlammwasser
gerechneten werden. Daruiber hinaus konnten aber keine Ruckloseprozesse fir
Ammonium beobachtet werden

Aus den Batchfaulversuchen konnten folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

= Durch den Zellaufschluss konnten eine hohe Phosphorkonzentration im
Schlammwasser erreicht werden

= Der Zellaufschluss fuhrte aufgrund der freigesetzten organischen Substanzen zu einer
erhdhten Gasproduktion und bewirkte auf3erdem eine héhere
Methangaskonzentrationen im Faulgas

= Fir die in den Batchversuchen analysierten Parameter TR, GV konnte eine
Verbesserung durch die Desintegration erzielt werden.

= Durch den Zellaufschluss wurden hdhere oTS-Abbaugrade erreicht

= Aufgrund der erhéhten NH,4-N- und P-Konzentrationen kam es wahrscheinlich
vermehrt zu MAP-Ausfallungen in den Faulansatzen mit desintegriertem Schlamm

In den Rickléseversuchen konnte gezeigt werden, dass durch einfache Mittel hohe
Mengen Phosphor zuriickgeltst werden kénnen. Fir Ammoniumstickstoff konnten keine
Ruckldseprozesse beobachtet werden. Mit einer erhéhten Rickbelastung durch NH4-N ist
daher erst nach rund 2 Tagen zu rechnen. Auch ist bei hohen Phosphorkonzentrationen
mit einer schlechteren Entwdsserung zu rechnen. Das Entwasserungsverhalten wurde in
dieser Arbeit jedoch nicht weiter analysiert, da dies den Umfang der Arbeit Gberschritten
héatte. Es kann weiterhin festgehalten werden, dass durch eine separate Eindickung von
USS wahrscheinlich die hochsten Phosphorkonzentrationen im Schlammwasser erreicht
werden. Durch die Zugabe eines Substrates (Essigsaure) konnte hdhere
Anfangskonzentrationen und Endkonzentrationen von Phosphor im Schlammwasser
erreicht werden. Die Substratzugabe ist daher positiv zu bewerten. Um die Aussagekraft
der Ergebnisse aus den Ruckldseversuchen noch zu verbessern, sollten die in Kapitel 7.4
aufgefiihrten Einwande und Vorschlage berticksichtigt werden. Denkbar waren
Ruckloseversuche mit gréReren Schlammmassen damit h6here Schlammwassermengen
zustande kommen. So kdnnte auf eine Zentrifugation verzichtet werden und die erzielten
Ruckldsungen waren praxisnaher.

Auch der Zellaufschluss stellt eine Alternative zur Freisetzung von gebundenem
Phosphor dar. Die Auswirkungen auf die Schlammbehandlung sind als tiberwiegen positiv
zu betrachten. Die Gasausbeute sowie der Methangehalt im Faulgas konnten gesteigert
werden. Des Weiteren sind im Ansatz auch positive Einfliisse auf die Entwéasserbarkeit
der Schlamme erkennbar gewesen. Genauere Auswirkungen auf die Entwésserbarkeit
sollten jedoch im Rahmen weitere Arbeiten betrachtet werden. Dies betrifft auch die nicht
naher untersuchten Abnahmen der NH,-N- und P-Konzentrationen im Verlaufe der
Faulung und erhéhte Rickbelastungen durch eventuell entstehende schwer Abbaubare
Verbindungen. Diese konnten z. B. durch einen Zahn-Wellens Test naher quantifiziert
werden.
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