Vom Praktiker fir den Praktiker
Phosphor- Rickgewinnung - eine zukunftsorientierte
Strategie in der Abwasseraufbereitung

Von Wolfgang Ewert und Andreas Lengemann*

Die optimierte biologische Phosphatelimination
mit kontrollierter MAP-Fallung - Ein Beispiel aus
dem Klérwerk WaBmannsdorf bei Berlin

Wenn von einer vermehrten biologi-
schen Phosphatelimination gespro-
chen wird (oder in Kurzform "Bio-P
Verfahren"), meint man die "luxuriése
Mehraufnahme" von Phosphorver-
bindungen in den Zellen bestimmter
Bakterien im Abwasser. Dieses Ver-
fahren basiert auf dem Wechsel zwi-
schen anaeroben und aeroben Be-
dingungen fir die Mikroorganismen
in Belebungsbecken. Eine Reihe von
gréBeren und kleineren Klgrwerken
wenden das Bio-P Verfahren an, so
dass nur noch in Ausnahmefdllen
Metallsalze zum Féllen eingesetzt
werden.

Auf Tagungen und interdisziplindren
Treffen hért man immer wieder von
Problemen, die mit dieser biologi-
schen Phosphatelimination verbunden
sind. Schwierigkeiten bei der Einhal-
tung von Grenzwerten bei niedrigen
Temperaturen gehéren ebenso dazu
wie Betriebsstérungen durch Kristal-
lisationen an Rohrwandungen. Wie
man heute weif3, bestehen bei dieser
Verfahrenstechnik die Kristalle aus Ma-
gnesium-Ammonium-Phosphat (MAP).
Sehr héufig ist auch von einer erheb-
lichen Verschlechterung der Schlamm-
entwéisserungsergebnisse sowie des
erhdhten Bedarfes an Flockungshilfs-
mitteln zu héren. Diese angespro-
chenen Probleme veranlassen viele
Betreiber dazu, trofz eines erheblichen
Einsparpotenzials an Féllmitteln und
der Vorteile einer sehr "naturnahen”
Methode, dieses Verfahren nicht an-
zuwenden und somit zur Féllung mit
Metallsalzen zurickzukehren.

Das Klérwerk WaBmannsdorf (eine
Anlage der Berliner Wasserbetriebe)
betreibt seit Anfang der neunziger
Jahre diese vermehrte biologische
Phosphatelimination. Auch hier tra-
ten nach einiger Zeit die eingangs
angesprochenen Probleme auf, wobei
in diesem Klarwerk vordergrindig
die Problematik der Kristallisation zu
nennen ist, als auch eine deutliche
Verschlechterung der Schlamment-
wésserungseigenschaften des be-
handelten Faulschlammes.
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Durch intensive Untersuchungen
lernte man diese Zusammenhénge,
die sich durch das Bio-P Verfahren
ergeben, besser zu verstehen und
konnte durch verfahrenstechnische
Optimierungen bis zum heutigen Tag
ein Bio-P Verfahren betreiben ohne
jedoch die angesprochenen Nach-
teile und Probleme in Kauf nehmen
zu missen.

An dieser Stelle sollen einige der che-
mischen Zusammenhénge dargelegt
werden, die sich aus der Anwendung
des Bio-P-Verfahrens ergeben:

Die bereits angesprochene Anreiche-
rung von Phosphaten (Polyphosphate)
in den Aerobbakterien fihrt letztlich
zur gewinschten Ausschleusung der
P-Verbindungen aus dem Wasserrei-
nigungssystem, aber gleichzeitig na-
turlich auch zu einem Import von
Phosphaten in die weitere Schlamm-
behandlung. In der sich anschliefen-
den anaeroben Stufe, dem Faulturm,
wird ein erheblicher Teil dieser ge-
speicherten Polyphosphate zuriickge-
|6st und liegt somit als geldstes Or-
thophosphat in der wéssrigen Phase
des Faulschlammes vor. Da Phosphor
grundsétzlich ein sehr reaktives Ele-
ment ist und sich im Faulschlammsys-
tem weitere geldste lonen befinden,
verwundert es nicht, dass sich unkon-
trolliert neue Verbindungen bilden,
die durchaus zu den angesprochenen
Problemen fihren kénnen.

Zundchst kann sich mit dem vorhan-
den Ammonium- und Magnesiumion
das schon erwéhnte MAP bilden, das
unter bestimmten pH- und Konzen-
trationsbedingungen im weiteren Ver-
lauf der Schlammbehandlung kristal-
lisieren kann. Bild 1.

Durch andere Untersuchungen wur-
de weiterhin nachgewiesen, dass ei-
ne hohe Konzentration an Phosphat-
ionen (100 bis 400 mg/L PO,) die
Wasserbindung im Faulschlamm er-
héht, so dass es zu der negativen Be-
einflussung der Schlammentwésse-

rung kommen kann. Im Ubrigen wer-
den Phosphorverbindungen in Lebens-
mitteln z.B. Fleisch und Fisch einge-

sefzf, um genau diese Wasserbindung
zu erreichen, was als Effekt im Be-

reich der Schlammentwésserung na-
torlich sehr nachteilig ist. Bild 2.

Letztlich sah man sich nach Einfih-
rung des Bio-P-Verfahrens genau mit
dieser Situation konfrontiert und er-
kannte recht bald die Notwendigkeit,
sich nicht nur um die Ausschleusung
der P-Verbindungen aus der Wasser-
behandlungsstrecke zu beschéftigen,
sondern die Prozesstechnik konse-
quent chemisch weiter so zu optimie-
ren, dass diese unkontrollierten Re-
aktionen des wieder frei gesetzten
Phosphors ausgeschlossen werden
konnten.
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Nach der Fest- Flussigtrennung mit-
tels Zentrifugen oder Filteranlagen
wird das mit |&slichen Phosphaten

hoch belastete Schlammwasser dem
Klérwerk wieder zugeleitet, womit

ein erheblicher Anteil an recyceltem
Phosphat entsteht, was sich in der P-
Bilanz wieder negativ auf die Ablauf-
werte der Klgranlage niederschléagt.

Weitere MafBnahmen im Klgrwerk
WaBmannsdorf fihrten zu einer zu-
ndchst unbeabsichtigten Verschér-
fung der Problematik. Insbesondere
die Aufkonzentrierung der Schldmme
durch statische und maschinelle
Eindickung erhdhten natirlich auch
zwangsléufig die Konzentration an
gelésten lonen, wie z.B. Magnesium,

Eine Lésung wurde mit der Entwick-
lung eines sogenannten MAP-Fél-

lungsverfahrens erreicht. Vereinfacht
ausgedrickt, werden durch eine ge-
zielte Féllung von MAP nach dem

Faulturm und vor der Schlamment-
wéisserung eine konsequente Entfer-
nung der freien Orthophosphatio-

nen aus dem Schlamm erreicht und
die erwdhnten Probleme somit be-

seitigt. Seit einigen Jahren kann unter
Einsatz des Bio-P-Verfahrens auf der
Kléranlage WaBBmannsdorf erfolgreich
und wirtschaftlich gearbeitet werden.

Bild 4.

Dieses Verfahren wurde im Jahre
2001 zum Patent angemeldet und
steht mittlerweile im Rahmen einer

Ammonium und Phosphor im Klér-
schlamm. Besonders durch die Zu-
nahme der Ammoniumionen durch
den anaeroben Abbau wird zusétz-
lich noch der pH-Wert gesteigert,

was ebenfalls das Kristallisationspro-

blem verscharft. Bild 3.

Lizenzanwendung zwischen den Ber-
liner Wasserbetrieben und der Firma
PC.S. GmbH Hamburg zur Verfigung.

Dem Verfahren liegt die grundsdtzli-
che Uberlegung zugrunde, die Re-
aktionen des Phosphors, die sich zu-
ndchst unkontrolliert in allen még-
lichen Anlagenteilen der Schlammbe-
handlung auswirken, an einem Punkt
gezielt ablaufen zu lassen, so dass
die weitere Prozessfihrung problem-
frei bleibt.

Zu diesem Zweck wird in einem Re-
aktionsbehélter nach der Faulung
der Faulschlamm gesammelt und in
einem Durchlaufbetrieb durch ein-
blasen von Luft das Gberschissige
CO, entfernt, wodurch der pH-Wert
von ca. 7,2 auf 7,8 - 8 angehoben
wird. Gleichzeitig wird die zur Fél-
lung geeignete Menge an Magnesi-
umchlorid (MgCl,) zugegeben, so
dass eine zumindest 90 %ige Ausfél-
lung des MAP"s in diesem Féllbe-
hélter stattfindet. In diesem zunéchst
provisorisch angelegten, sogenann-
ten Stripptank wurde eine Bodenbe-
|oftung eingebaut, die nicht nur for
eine Ausstrippung des CO, sorgt,
sondern auch fir eine weitgehende
Homogenisierung des Schlammes,
das heifit eine sehr gute Durchmi-
schung ist gewdhrleistet. Es war zu-
néichst nicht das Ziel, die sich bilden-
den MAPKristalle zu extrahieren, son-
dern diese mit dem gesamten Fest-
stoff des Schlammes in der betriebe-
nen Zentrifugenanlage abzutrennen.
Die Kristalle verbleiben also weitge-
hend im Schlamm und das abge-
trennte Zentrat ist zu ca. 85 bis 90 %
von Phosphationen befreit. Die Riick-
fihrung von gelésten Orthophospha-
fen wurde somit unterbunden, worauf
sich nach einiger Zeit eine deutliche
Verbesserung der Phosphatablauf-
werte einstellte. Heute kann daverhaft
ein P-Grenzwert von < 0,5 mg/! ein-
gehalten werden. Eisenféllsalze wer-
den nur noch in geringer Menge zur
Entschwefelung des Faulgases zuge-
geben.

Die sehr schweren und sich sehr grof
ausbildenden MAP-Kristalle (Bild 5),
die eine bestimmte Masse Uber-
schreiten, setzen sich trotz der auf-
stromenden Luft unter dem Freiraum
der Beluftungskerzen ab und werden
von Zeit zu Zeit manuell aus dem
System gerdumt. Wirde man diese
Réumung nicht durchfihren, wiirden
sich die Beluftungselemente am Bo-
den mit MAP-Kristallen zusetzen und
der angestrebte pH-Wert von 7,8 bis
8 kénnte nicht mehr erreicht werden.



Bei der zur Diskussion stehenden
Neuplanung der Anlage ist an eine
vermehrte Gewinnung von MAP
durch entsprechende konstruktive Ver-
&nderungen gedacht, da bei steigen-
den Phosphatpreisen ein Recycling
immer interessanter wird. MAP wurde
schon haufiger als wertvoller Zusatz
zu Dingemitteln diskutiert, da es die
wesentlichen Pflanzennghrstoffe Mag-
nesium, Stickstoff und Phosphor ent-
hélt. Bild 6.

Nach Einfihrung der MAP-Féllung
reduzierte sich der Flockungshilfs-
mittelbedarf auf ca. 8 kg pro Tonne
TR und es kénnen heute im Mittel
zwischen 27 und 28 % TR im Zentri-
fugenaustrag erreicht werden. Die
Kosten fir das eingesetzte Magnesi-
umchlorid sind dagegen vergleichs-
weise gering und es konnte eine jéhr-
liche Einsparung von 150.000 EUR
realisiert werden.

Schlammvorlage

Mittlerweile wurde auch das Grof-
klérwerk Ménchengladbach-Neuwerk
(Niersverband) auf dieses Verfahren
umgeristet, so dass auch auf dieser
Klgranlage mit dem Bio-P Verfahren
und nachgeschalteter MAP-Féllung
Ghnlich erfolgreich gearbeitet wird.
Wie bereits erwdhnt, gewinnt die
Rickgewinnung des Fallsalzes MAP
zunehmend an Bedeutung, weshalb
die Technologie zur Extraktion der
Kristalle und die weitere Aufbereitung
bzw. Verwertung des gewonnenen
MAP weiterentwickelt wird.

Wiederholte Analysen des in Waf3-
mannsdorf gewonnen MAP bestdtig-
ten die Reinheit der Kristalle. Nach
Auswaschung der Schloammbestand-
teile lagen alle Parameter deutlich
unterhalb der Grenzwerte geméaf
der Dingemittelverordnung.
Informationen zum MAP- Féllungsverfahren
erhalten Sie unter der Tel. 040/ 6391705-

24/20 der Firma PC.S. GmbH Hamburg
Herrn Ewert. Oder www.pcs-consult.de

*Fur Ruckfragen steht auch der Autor
Andreas Lengemann (Abwasserentsorgung,
Klarwerk WaBmannsdorf) zur Verfigung
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Diese kontrollierte MAP-Féllung hat T
sich Gber die letzten Jahre als eine
sehr erfolgreiche Ergénzung zum
Bio-P Verfahren herausgestellt und
bewiesen, dass mit einer derartigen
Prozessfihrung und einer konsequen-
ten Behandlung des freigesetzten
Phosphors ein erfolgreicher Einsatz
der vermehrten biologischen Phos-
phatelimination méglich ist.

Nach Einfihrung dieser MAP-Féllung
konnte im Laufe von einigen Wochen
beobachtet werden, dass sich nicht
nur die Ablaufwerte in Bezug auf
Phosphor verbesserten und die kon-
sequente Reduktion von Féllsalzen
méglich wurde, sondern dass auch
die Schlammentwdésserung erheblich
verbessert wurde. Vor dieser Mafina-
hme wurde ein mittlerer Flockungs-
hilfsmittelverbrauch fir die Faul-
schlammentwéisserung von ca. 11 bis
13 kg pro Tonne TR gefahren. Die
Zentrifugenaustragswerte im entwds-
serfen Schlamm lagen bei ca. 24 bis
25 %, was letztlich zu erhdhten
Schlammentsorgungskosten fohrte.
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