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KURZFASSUNG/SUMMARY
Phosphor ist ein fiir alle Lebewesen essenzielles Element und kann in seinen Funktionen z.B. als Bestandteil der DNS und RNS sowie als
Schliisselelement beim Energiestoffwechsel (ADP/ATP) nicht ersetzt werden. Klarschlammaschen sind aufgrund ihrer hohen Gehalte an
Phosphor (15-25 % P20s) geeignete Sekundarrohstoffe fiir die Herstellung von P-Diingemitteln. Aufgrund der schlechten Pflanzenverfiigbar-
keit des Phosphors und der Gehalte an umweltrelevanten Schwermetallen sollten diese allerdings nicht direkt in der Landwirtschaft ein-
gesetzt werden. Im Mittelpunkt des EU-Projekts SUSAN steht die Entwicklung und Optimierung einer thermochemischen Behandlung von
Klarschlammaschen, mit der die Diingewirkung der Aschen auf das Niveau konventioneller Mineraldiinger (Thomaskali und Superphosphat
SSP) angehoben wird und die Schwermetallkonzentrationen unter die Grenzwerte nach Diingemittelverordnungen europdischer Linder
abgesenkt werden. Die sehr positiven Ergebnisse, die bisher im SUSAN-Projekt erzielt wurden, und die darauf basierenden 6konomischen
Betrachtungen legen eine grol3technische Umsetzung des Verfahrens nahe.

Phosphorus is an element essential to all living organisms and cannot be replaced in terms of its functions as a component of such molecules

as DNA and RNA, and as key element in energy metabolism (ADP/ATP). Owing to their high phosphorus concentration (15-20% P205), sewage-

sludge ash is a suitable secondary raw material for the production of P-fertilisers. However, considering the poor availability of phosphorus to
plants and the presence of environmentally relevant heavy metals, direct agricultural use of such ash is not advisable. The EU Project SUSAN fo-
cuses on the development and optimisation of a thermochemical treatment method for sewage-sludge ash aiming to raise the fertilising effect
of the ash to the level of conventional mineral fertilisers, such as Thomaskali and Single Super Phosphate SSP, and also to lower the heavy-metal
concentrations to a level below the limits stipulated in the various fertiliser requlations of European countries. The extremely favourable results

so far achieved by the SUSAN Project, as well as the economic considerations to which they have given rise, encourage large-scale technical

1. EINLEITUNG

Phosphor ist ein fiur alle Lebewesen
essenzielles Element und kann in sei-
nen Funktionen z.B. als Bestandteil
der DNS und RNS sowie als Schliis-
selelement beim Energiestoffwech-
sel (ADP/ATP) nicht ersetzt werden.
Aus diesem Grund werden bei der
landwirtschaftlichen Erzeugung von
Nahrungsmitteln erhebliche Mengen
dieses Elements in Form von phos-
phathaltigen Diingemitteln eingesetzt.
Zur Phosphordiingung werden in der
landwirtschaftlichen  Pflanzenpro-
duktion so genannte Wirtschaftsdiin-
ger wie Giille verwendet, die intern
im landwirtschaftlichen Stoffkreis-
lauf anfallen; es werden dartiber hi-
naus jedoch auch erhebliche Mengen
an mineralischen Diingemitteln aus
externen Quellen zugefithrt, um die
Kreislaufverluste auszugleichen. Die
Mineraldiinger werden zum gréfiten
Teil aus Rohphosphaten hergestellt,
welche zunichst als Hartgestein ab-
gebaut, zerkleinert, aufkonzentriert,
z.T. tiber weite Stecken transportiert,
chemisch aufgeschlossen, zum Diin-
gemittel verarbeitet und letztlich auch
iiber z.T. grofie Distanzen an den/die
EndverbraucherIn ausgeliefert werden
miissen. Der Abbau der Rohphosphate
geht dabei oftmals mit einem erheb-
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implementation of the project.

lichen Fldchenverbrauch einher. Apa-
tite, die Minerale der Rohphosphate,
sind zudem héufig mit den Elementen
Uran und Cadmium verunreinigt, was
sich auch in entsprechend hohen Be-
lastungen der P-Diingemittel mit die-
sen toxischen Elementen niederschldgt
(KRATZ und SCHNUG, 2006). Trotz
wechselnder Auffassungder Fachleute,
die sich mit den verfiigbaren und zu
erwartenden Phosphorressourcen be-
fassen (WAGNER, 1999, 2003), ist da-
von auszugehen, dass Phosphor eine
endliche, nicht erneuerbare Ressource
ist, deren Verknappung zukiinftig
erhebliche gesellschaftliche Auswir-
kungen mit sich bringen kann. Die
grofiten Phosphorreserven liegen in
Marokko, gefolgt von Stidafrika und
den USA. Phosphorlagerstitten in Eu-
ropa sind vernachlédssigbar. Weit vor
der endgultigen Erschopfung dieser
Ressource sind volkswirtschaftliche
Effekte zu erwarten, die sich bereits
im Jahr 2007 mit Lieferengpassen und
Preiserh6hungen von Rohphosphat
von bis zu 100 % angekiindigt haben.
Aus diesem Grund lohnt es sich, alle
relevanten Sekundérressourcen auf
ihre Verwertbarkeit und ihre Ver-
fugbarkeit zu iberpriifen. Mit einer
jahrlichen Fracht von knapp 60000
Tonnen Phosphor stellt in Deutsch-

land der Klarschlamm aus kommu-
nalen  Abwasserreinigungsanlagen
die mengenmiflig grofite P-Sekun-
ddrressource dar. Mit dieser Menge
konnte in Deutschland ca. ein Drittel
des jahrlichen Inputs an Phosphor
aus extern zugefithrten Mineraldin-
gern substituiert werden. In der Euro-
péischen Union steigt die jahrlich an-
fallende Menge an Klarschlamm im
Zuge steigender Anschlussgrade an
die Abwasserentsorgungssysteme und
aufgrund steigender Anforderungen
an die Abwasserreinigung kontinu-
ierlich an und betragt bereits mehr
als 10 Mio. t Trockensubstanz (TS),
was einer Phosphorfracht von mehr
als 250000 t/a entspricht. Der direkte
landwirtschaftliche Einsatz von Klar-
schlamm ist jedoch umstritten. Klar-
schlamm fallt kontinuierlich an und
damit auch zu Zeiten, in denen keine
Diingung notwendig bzw. diese sogar
unerwiinscht ist. Er ldsst sich schlecht
lagern und transportieren, sodass es
schwerfillt, dieses Problem zu umge-
hen. Dariiber hinaus enthélt der kom-
munale Klarschlamm eine Vielzahl
organischer Schadstoffe wie etwa di-
verse Pharmaka, endokrin wirksame
Stoffe, schwer abbaubare Verbin-
dungen sowie weitere umweltrelevante
Stoffe, die bisher unbekannt sind oder
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Abb. 1. Schema des experimentellen Aufbaus fiir thermochemische Versuche mit: Massendurchflussregler (Luft), Labordrehrohrofen mit Quarzglasreaktor

(Reaktionsraum: L = 200 mm; D = 150 mm), Teflon-Rohr zur Gaskiihlung, Waschflaschen und Nasswascher.

nicht beachtet und somit auch nicht
nachgewiesen werden (HARRISON et
al., 2006). Eine sichere Uberwachung
aller umweltrelevanten organischen
Schadstoffe im Kldrschlamm ist nahe-
zuunmoglich. Neben den organischen
Schadstoffen liegen im Kldrschlamm
auch anorganische Schadstoffe (Blei,
Cadmium, Quecksilber etc.) vor, wel-
che sich ebenfalls langfristig negativ
auf Boden und Pflanzen und damit
auf die produzierten Lebensmittel
auswirken konnen. Eine sichere und
nachhaltige Nutzung des Phosphors
im Kldrschlamm setzt also eine Be-
handlung unter Zerstérung oder Ent-
fernung von Schadstoffen sowie eine
den tiiblichen Mineraldiingern ver-
gleichbare Lagerfiahigkeit voraus.

Die Bundesanstalt fiir Materialfor-
schung und -priifung (BAM) begann
im Jahre 2002 mit orientierenden Un-
tersuchungen an Klarschlammaschen
als Ausgangsmaterial zur Herstellung
von P-Diingemitteln. Bereits auf der
gemeinsam vom Umweltbundesamt
(UBA) und der RWTH Aachen orga-
nisierten Tagung zur Rickgewinnung
von Phosphor im Jahre 2003 stellte
die BAM einen Losungsansatz fiir
das oben beschriebene Problem vor
(KLEY et al., 2003). Mit diesen und
weiterfithrenden Untersuchungen
im Rahmen eines UFOPLAN-Vor-
habens (ADAM, 2004) wurden die
Voraussetzungen fiir einen umfang-
reichen nationalen und einen EU-
weiten Forderantrag geschaffen, von
denen nur Letzterer befiirwortet
wurde. Im Rahmen des EU-Projekts
SUSAN (“Sustainable and Safe Re-
Use of Municipal Sewage Sludge for
Nutrient Recovery”; gefordert im 6.
Rahmenprogramm der EU; Laufzeit:
Nov. 2005-Okt. 2008; Informationen:
www.susan.bam.de) wird in Koope-
ration von 7 ProjektpartnerInnen aus
den Niederlanden, Osterreich, Finn-
land und Deutschland an einem Lo-
sungsansatz fiir das oben skizzierte
Problem der sicheren Nihrstoffriick-
gewinnung aus Klarschlamm gearbei-
tet. Die Zusammenarbeit im Rahmen
des SUSAN-Projekts hat zum Ziel,
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eine technische Losung fiir die Um-
wandlung von Klarschlammaschen in
marktfihige Phosphordiingemittel zu
verwirklichen. Neben der technischen
Entwicklung eines thermochemischen
Verfahrens stehen die Wirksamkeit
der Produkte (Diingewirkung), das
Produktdesign, die Wirtschaftlichkeit
und die Nachhaltigkeit der gesamten
Prozesskette im Vordergrund.

2. DAS THERMOCHEMISCHE
VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG
VON KLARSCHLAMMASCHEN

Das im SUSAN-Projekt entwickel-
te und optimierte thermochemische
Verfahren zur Behandlung von Klar-
schlammaschen soll es ermoglichen,
ein marktfihiges P-Diingemittel zu
produzieren. Grundvoraussetzung
fir diesen Prozess ist die Verbren-
nung der Kldrschlimme in Mono-
Verbrennungsanlagen, da es bei der
Mitverbrennung mit phosphorarmen
Abfillen zu einer unerwiinschten Ver-
diinnung hinsichtlich der Phosphor-
konzentration kommt. Bei der Mono-
Verbrennung werden alle organischen
Schadstofte zerstort; es verbleibt eine
Asche, die die wichtigen Néahrstoffe
Phosphor, Kalzium, Magnesium und
Kalium sowie Spurenelemente ent-
halt. Stickstoftverbindungen werden
bei der Verbrennung zerstort, sodass
diese Niahrstoffkomponente in den
Aschen nicht mehr vorhanden ist.
Dieser Verlust ist beziiglich der Dis-
kussionen um endliche Ressourcen
nicht relevant, da Stickstoff mit einem
Anteil von etwa 78 Vol-% der Luft eine
unerschopfliche Ressource darstellt,
die iiber das Haber-Bosch-Verfahren
fur die Landwirtschaft nutzbar ge-
macht wird. Hierfiir ist allerdings ein
erheblicher energetischer Aufwand
erforderlich, der bei der Bewertung
verschiedener Verwertungsoptionen
von Kldrschlamm betrachtet werden
muss. In den Klarschlammaschen
sind neben den oben genannten
Nahrstoffen auch die zuvor im Klar-
schlamm enthaltenen Schwermetalle
vorhanden. Die Konzentrationen der

Schwermetalle Cadmium, Kupfer,
Blei und Zink iiberschreiten in vie-
len Fillen die Grenzwerte nach den
Diingemittelverordnungen verschie-
dener europdischer Liander. Des Wei-
teren ist der Phosphor in den Aschen
nur bedingt pflanzenverfiigbar, was
neben der Schwermetallbelastung
einen weiteren Nachteil fiur die di-
rekte landwirtschaftliche Verwertung
von Kldrschlammaschen darstellt.
Bei der thermochemischen Behand-
lung der Aschen werden aus diesem
Grund zwei Ziele verfolgt: i) die Ab-
trennung der Schwermetalle und ii)
die Uberfithrung des Phosphors in
leichter pflanzenverfiigbare mine-
ralische Phasen. Zu diesem Zweck
werden die Klarschlammaschen mit
einem Chlordonator (z.B. MgCl, oder
CaCl,) gemischt und bei etwa 850-
1000 °C thermochemisch behandelt.
Es kommt hierbei zur Bildung fliich-
tiger Schwermetallchloride und -oxi-
chloride, die im Reaktor verdampfen
und im Abgasreinigungssystem aus
der Gasphase abgeschieden werden.
Im selben Prozess kommt es zeitgleich
zu einer Neubildung der phosphorhal-
tigen mineralischen Phasen, welche
nach dem thermochemischen Prozess
eine gegeniiber den Ausgangsstoffen
verbesserte Pflanzenverfiigbarkeit
aufweisen.

Im Gegensatz zu den nassche-
mischen Verfahren, die in den letz-
ten Jahren zur Riickgewinnung von
Phosphor aus Kldrschlammaschen
untersucht wurden (FRANZ, 2007;
SCHAUM, 2007), zielt der hier vorge-
schlagene thermochemische Prozess
nicht darauf ab, den Phosphor aus der
Kldarschlammasche partiell zu extra-
hieren. Vielmehr werden die Schwer-
metalle extrahiert und der Phosphor
verbleibt mit anderen wichtigen
Niahrstoffen wie Kalzium, Kalium
und Magnesium und weiteren Ma-
trixelementen wie Silizium, Alumi-
nium und Eisen quasi vollstindig im
Hauptmassenstrom. Es wird demnach
ein Grof3teil von ca. 98 % der Gesamt-
masse der Kldrschlammasche in ein
marktfahiges Diingemittel Giberfiihrt,

Osterr. Wasser- und Abfallwirtschaft
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Tabelle 1. Gehalte von Haupt- und Nebenkomponenten der in der Untersuchung verwendeten
unbehandelten Klarschlammaschen. Zum Vergleich sind die Grenzwerte nach den Diingemittel-
verordnungen aus Deutschland und Osterreich angefiihrt.

wihrend im Falle der nasschemischen
Abtrennung von Phosphor ein zum
Teil noch mit Schwermetallen belas-
teter Hauptmassenstrom (ca. 90 % der
eingesetzten Klarschlammasche) der

KSA1 KSA2 KSA3 KSA4 KSA5 KSA6 KSA7

Entsorgungbzw. weiterverarbeitenden $i0, 238 216 196 233 434 237 212

Schritten zugefithrt werden muss. ALO; 249 108 155 93 109 103 89

Fe,0; ;\3 3,2 16,3 5,7 15,7 8,3 22,6 19,6

3. UNTERSUCHUNGEN ZUM THERMO- MnO °§n 009 015 019 035 032 020 0,09
g

CHEMISCHEN PROZESS MgO 2 1,79 2,85 3,63 3,37 3,51 2,14 2,65
. L

In Verglelchendgn Unte"rsuchungen Ca0 = 71 157 185 132 148 144 125
wurden 7 verschiedene Klarschlamm- s

aschen in einem indirekt elektrisch Na,O & 086 1,04 098 1,12 087 043 030

beheizten Labordrehrohrofen (Car- KO 095 099 205 277 240 131 1,08

bolite, HTR 11/150) unter systemati- Grenzwerte nach

scher Variation der Betriebsparame- P:0s 194 213 257 B4 137 189 249  Diingemittelverordnungen
ter (Temperatur: 750-1000 °C, Ver- D AT
weilzeit: 20-120 min., Chlordonator: As 13,1 17,8 121 40,0 131 163 425 40 _
MgCl, oder CaCl,, Chloridkonzentra- . .
tion: 50-200 g Cl/kg Asche) thermo- cd 2 373 471 3580 360 235 303 223 4 15
chemisch behandelt. Der Versuchs- Cr Eo 700 126 115 130 966 884 919 - 667
aufbau ist schematisch in Abb. 1 dar- ¢y = 947 1166 1230 1000 550 1267 470 70 778
gestellt. Der Quarzglasreaktor wurde - 2X 023 ol ol ol o1 ol ol . .
kontinuierlich mit einem Luftvolu- J | ’ <OL <OL<OL<BL<BL <D

menstrom von 3 €/min durchstromt Mo § 1,6 220 223 200 134 795 492 - -
‘(]Ce;:;%flszce}g‘”?gli(fg) OSSSCI({:; Z; chii' Ni é' 455 600 80,2 98,0 424 395 427 80 100
de nach Austritt aus dem Reaktor Pb @ 118 201 184 264 899 134 113 150 100
zur Abkiihlung durch ein Teflonrohr Sn 556 46,6 361 60,0 494 550 504 - -
und anschlieffend zur Absorbtion Zn 1763 2181 1839 2170 1540 2151 1577 1000 3333

der Gasinhaltstoffe durch 4 mit Was-
ser gefiillte Waschflaschen und zwei
Nasswischer (Rieselfilmkolonnen mit
NaOH) geleitet. Vorversuche zeigten,
dass 4 Waschflaschen erforderlich und
ausreichend waren, um die im Abgas
enthaltenen Schwermetalle quantita-
tiv abzuscheiden. Vor dem Versuch
wurde je nach Kombination der Be-
triebsparameter eine bestimmte Men-
ge eines der Chlordonatoren in einer
bestimmten Menge an Wasser gelost
und diese Losung mit einer der Klar-
schlammaschen intensiv vermischt.
Der Wassergehalt der Mischung wur-
de bei allen Versuchen auf 30 % ein-
gestellt. 400 g der Mischung wurden
in den Quarzglasreaktor eingewogen.
Dieser wurde anschlielend im Labor-
drehrohrofen auf die entsprechende
Betriebstemperatur aufgeheizt und
die Betriebstemperatur wurde fir
eine bestimmte Verweilzeit konstant
gehalten. Nach Ablauf der Verweil-
zeit wurde der Ofen abgekiihlt, der
erkaltete Quarzglasreaktor entnom-
men und der Inhalt des Reaktors ge-
wogen und analysiert. Die Feststofte
wurden mittels RFA (Panalytical,
MagiX-pro) und XRD (BRUKER/SIE-
MENS D5000 Diffraktometer), sowie,
nach Aufschluss mit Konigswasser
bei 200 °C in einer Mikrowelle (MLS
GmbH, HPR-1000/10 S), mittels ICP-
OES (Thermo, IRIS Intrepid II XSP)
analysiert. Die Kondensate am Aus-
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* bezogen auf einen P20s-Gehalt von 20 % (D: nur Kennzeichnungspflicht)

gang des Reaktors, im Teflonrohr und
in den Schlauchleitungen wurden mit
verdiinnter Salpetersdure gelost und
aufgefangen. Die LOsungen aus den
Waschflaschen und die gelosten Kon-
densate wurden mit der ICP-OES so-
wie mit einem Ionenchromatographen
(Dionex, DX IC-25) analysiert.

Mit den zusammengefiithrten
Schwermetallkonzentraten aus den
Wischern und den gelésten Konden-
saten wurden nasschemische Versuche
mit dem Ziel unternommen, die Chlo-
ridfracht von den Schwermetallen zu
trennen. Das salzsaure Schwerme-
tallkonzentrat wurde durch Zugabe
von Kalziumhydroxid auf einen pH-
Wert von 10 eingestellt. Dabei kam es
zur Ausfillung der entsprechenden
Schwermetallhydroxide. Nach Ein-
stellung des pH-Wertes wurde die
Suspension tiber einen Membranfilter
(0,45 um) filtriert und der Filterkuchen
mit entionisiertem Wasser gewaschen.
Der schwermetallhaltige Filterkuchen
wurde getrocknet, in Salpetersdure
aufgenommen und mit der ICP-OES
analysiert. Das chloridhaltige Filtrat
wurde mit der ICP-OES und dem Io-
nenchromatographen analysiert.

Neben den oben beschriebenen
Laborexperimenten wurden auch
thermochemische Versuche in einem
technischen Aggregat der Firma ASH
DEC Umwelt AG vorgenommen. Es
handelte sich hierbei um einen direkt
mit Gas befeuerten Drehrohrofen,
welcher in Campagnen von 3-5 Tagen
mit einem Durchsatz von etwa 100 kg/
h betrieben wurde. Die thermoche-
misch behandelten Aschen wurden als
aschebasierte Diingemittel in Gefaf3-
versuchen eingesetzt (sieche Kapitel 5).

4 ERGEBNISSE THERMOCHEMISCHER
UNTERSUCHUNGEN

4.1 Zusammensetzung der
Roh-Kldarschlammaschen

In Tabelle 1 sind die Zusammenset-
zungen von 7 Kldrschlammaschen
aus den Niederlanden, Osterreich und
Deutschland sowie die Grenzwerte fiir
Schwermetalle nach der deutschen [D]
und der 6sterreichischen [AT] Diinge-
mittelverordnung dargestellt.

Die Phosphorgehalte der analy-
sierten Aschen lagen zwischen 14
und 25 % P,Os, wobei der niedrigste
Wert der Klarschlammasche KSA 5
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B Roh-Asche (KSA 2) tiberschreitungen wurden fir die
Elemente As, Cd, Cu, Ni, Pb und Zn
festgestellt und sind in Tabelle 1 ge-
kennzeichnet (Fettdruck). Die hochs-
ten Konzentrationen traten bei den

Schwermetallen Zink (1540-2181 mg/

1000 1166 mg/kg

900

800 Asche: KSA 2

700 Cl-Donator: ~ MgCl,
ClKonz:  150g/kg kg) und Kupfer (470-1267 mg/kg)
600 Verweilzeit: 60 min — auf. Die zum Teil hohen Schwerme-
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Abb. 2. Schwermetallgehalte einer unbehandelten und bei verschiedenen Temperaturen thermoche-

misch behandelten Klarschlammasche

mit 13,7 % deutlich unter dem Mit-
telwert der 7 Aschen von 21,4 % P,Os
lag. Nach Aussage des Betreibers der
betreffenden  Kldrschlammverbren-
nungsanlage lag der P,0s-Gehalt
der hier verwendeten Asche-Charge
KSA 5 jedoch auch erheblich unter
dem Jahresmittelwert der in der Anla-
geanfallenden Aschenvon 19,6 % P,Os
(2005) und stellte damit einen nicht
reprasentativen Wert dar. Der geringe
Phosphorgehalt ldsst sich durch eine
Verdiinnung mit SiO, erkldren, wel-
ches vermutlich aus dem Wirbelbett
(Sand) in die Asche tibertragen wurde
(eventuell Betrieb mit Uberschreitung
des Austragspunktes). Dies zeigt sich

Asche KSA 5 von 43,4 % im Vergleich
zum Mittelwert der 7 untersuchten
Aschen (27,1 % SiO,). Abgesehen von
der Kldarschlammasche KSA 5 lagen
die P,Os-Gehalte der untersuchten
Aschen im Bereich konventioneller
P-Diinger wie beispielsweise Single-
superphosphat (SSP, 18 % P,Os) und
stellen demnach einen geeigneten
Ausgangsstoff fur die Herstellung
von P-Diingemitteln dar. Neben den
Nihrstoffen Phosphor, Kalzium, Ka-
lium und Magnesium lagen in den
untersuchten  Kldrschlammaschen
jedoch auch Schwermetalle vor, de-
ren Konzentrationen die Grenzwerte
der angefithrten Diingemittelverord-

| tallgehalte der Klarschlammaschen

erfordern demnach eine Behandlung,
bei der diese unter die jeweils gelten-
den Grenzwerte (Diingemittelverord-
nungen) abgesenkt werden.

4.2 Entfernung von Schwer-
metallen durch thermo-
chemische Behandlung

Die Betriebsparameter Temperatur,
Verweilzeit, Chlordonator-Typ und
Chloridkonzentration wurden in um-
fangreichen Versuchsserien systema-
tisch variiert und deren Einfliisse auf
die Entfernung von Schwermetallen
untersucht. Der Einfluss der Betriebs-
temperatur auf den Grad der Schwer-
metallentfernung ist exemplarisch
in Abb. 2 dargestellt. Die Gehalte der
Elemente Cd, Cu, Mo, Pb, Sn und Zn
wurden durch die thermochemische
Behandlung stark abgesenkt, wobei
dieser Effekt mit steigender Tem-
peratur deutlich zunahm. Bei einer
Temperatur von 1000 °C wurde der
Massenanteil der Schwermetalle Cd,
Cu, Pb und Zn um mebhr als 90 % ab-
gesenkt, fiir Mo und Sn lagen die Ab-
reicherungsgrade bei >70 %. Arsen,
Chrom und Nickel wurden durch die
oben beschriebene thermochemische

auch an dem hohen SiO,-Gehalt der = nungen iberschritten. Grenzwert-  Behandlung kaum entfernt. Diese
Beobachtung deckt sich mit thermo-
dynamischen Modellrechnungen
(ADAM, 2004). Fur einen tech-
nischen Prozess richtet sich die ge-
wihlte Betriebstemperatur nach den
einzuhaltenden Grenzwerten der je-

weils heranzuziehenden Diingemittel-

Tabelle 2. Schwermetallgehalte nach thermochemischer Behandlung (Betriebsparameter: Temperatur:
1000 °C, Verweilzeit: 30 min., Chlordonator: MgClz, Chloridkonzentration: 150 g Cl/kg Asche).

Zum Vergleich sind die Grenzwerte nach den Diingemittelverordnungen aus Deutschland und
Osterreich angefiihrt.

Grenzwerte nach verordnung. Ausgehend von einem

KSA1 KSA2 KSA3 KSA4 KSA5 KSA6 KSA7 Diingemittelverordnungen nach der deutschen Diingemittelver-

D AT ordnung zurzeit giiltigen Grenzwert

fur Kupfer von 70 mg/kg wire zur

As 63 162 137 276 112 155 42 40 - Einhaltung dieses Grenzwertes eine
Ccd . <0l <0l <0l <01 01 <01 <0,1 4 15% Betriebstemperatur von 1000 °C er-
Cr %2 581 978 981 741 120 890 926 B 667 forderlich. Die Einﬂﬁssg weiterer Be-
g triebsparameter werden im Folgenden

Cu T 9 237 105 209 640 780 11 70 778 nur zusammenfassend aufgefiihrt und
Hg %“ <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0, 1 1 sind unter ADAM et al. (2007a, b) aus-
Mo 2 02 57 35 29 30 25 ol ~ ~ fihrlicher beschrleben. Eine Chlorid-
= konzentration von 50-100g Cl/kg

Ni G 4L7 426 724 489 412 389 321 80 100 Asche wurde als giinstig identifiziert,
Pb g <01 1,1 <01 <01 <01 23 42 150 _ da eine weitere Steigerung der Chlorid-
Sn = 66 137 157 260 255 325 324 ~ ~ konzentration nicht mehr wesentlich
zur Absenkung der Schwermetallge-

Zn 188 41,1 83,5 82,2 132 115 172 1000 3333 halte beitrug‘ Generell waren beide
. ) i . getesteten  Chlordonatoren MgCl,
bezogen auf einen P205-Gehalt von 20 % (D: nur Kennzeichnungspflicht) und CaCl, fiir den thermochemischen
58 Osterr. Wasser- und Abfallwirtschaft
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Prozess geeignet. Eine Verweilzeit von
20 Minuten stellte sich als ausreichend
heraus, da lingere Verweilzeiten nicht
nennenswert zur weitergehenden Ab-
senkung der Schwermetallkonzentra-
tionen betrugen.

Im Rahmen einer vergleichenden
Versuchsserie wurden die sieben in
Tabelle 1 aufgefithrten Klarschlamm-
aschen unter gleichen Bedingungen
thermochemisch behandelt (Betriebs-
parameter: Temperatur: 1000 °C,
Verweilzeit: 30 min., Chlordonator:

MgCl,, Chloridkonzentration: 150 g
Cl/kg Asche). Die Ergebnisse der re-
sultierenden Schwermetallkonzentra-
tionen sind zusammen mit den jewei-
ligen Grenzwerten fiir Schwermetalle
nach der deutschen [D] und der 6ster-
reichischen [AT] Diingemittelverord-
nung in Tabelle 2 dargestellt, wobei
Grenzwertiiberschreitungen wieder-
um durch Fettdruck gekennzeich-
net sind. Drei Aschen iiberschritten
den Grenzwert fir Kupfer nach der
deutschen Diingemittelverordnung.

Dieser Grenzwert wird allerdings
zurzeit im Zuge der Novellierung der
deutschen  Diingemittelverordnung
kontrovers diskutiert, da Kupfer so-
wie Zink auch zu den von Pflanzen
benétigten Spurenelementen zihlen
(SCHNUG, 2007). Die Grenzwerte
aller anderen Schwermetalle wurden
von den thermochemisch behandelten
Klarschlammaschen eingehalten.

Tabelle 3. Ergebnisse einer Massenbilanz fiir einen thermochemischen Versuch mit anschlieRender Fallung der Schwermetalle aus den Wascherlosungen.

Input Output thermochemischer Prozess Gasphase Output Schwermetallfillung
Ausgangsstoffe Stoffstrome nach Féllung der Schwermetalle aus
Asche (@) 2397 Stof;stré')me nac.h ther{:lc{chemis;he.r .Behan'dlung d.en Wéischerlésu'ngen. Zugabe von C.a(OI-'I)z
emperatur: 1000 °C; Verweilzeit: 30 min. bis pH 10, anschlieflend Membraninfiltration
MgCl, (g) 48,3 (0,45 um)
g Ausgangsmaterial Feststoff Gasphase Wieder- Feststoff fir CI—II:{i:tcr;ctling im
L WG || S o deGuptuetar | odng | g | SSKamn | g i
g Mischung P-Diingemittel) sungen) Gasphase PRecyclingg in c.len thermo-
S chemischen Prozess
% Masse (g) Masse (g) 1?1 giﬂ(;r; Masse (g) I?) gftﬂ(::) ?:;lelltl 2:;:;1 Masse (g) 11:‘1 ;tuetll(oa/; Masse (g) I?l I;Letﬂ(%
= 288,0 249 86,5 39* 13,5 100 3,02 1,05 n.b. -
Elemente Masse (mg) Masse (mg) (%) Masse (mg) (%) (%) Masse (mg) (%) Masse (mg) (%)
Al 10874,7 11449,0 105,3 29,9 0,3 105,6 29,3 0,3 0,6 0,0
Ca 34275,7 37325,1 108,9 357,1 1,0 109,9 ﬂ:éo 277,2 kAX* 22030,6 kAX*
Fe 21044,8 20323,4 96,6 585,7 2,8 99,4 :g 585,7 2,8 0,0 0,0
g K 2206,1 w0 1328,4 60,2 661,4 30,0 90,2 E: 0,0 0,0 661,4 30,0
£ Mg 15000,1 é 15253,7 101,7 146,0 1,0 102,7 § 130,5 0,9 15,5 0,1
g Mn 231,0 E 197,1 85,3 23,3 10,1 95,4 é 233 10,1 0,0 0,0
§ Na 1410,3 :: 1336,9 94,8 149,9 10,6 105,4 % 10,2 0,7 139,7 9,9
Jes P 19829,6 z 20385,6 102,8 45,5 0,2 103,0 g 40,9 0,2 4,6 0,0
S 3295,7 E 1175,5 35,7 1209,7 36,7 72,4 E 124,6 3,8 1085,1 32,9
Cl 35955,0 ﬁ 4058,7 11,3 31796,3 88,4 99,7 % 63,8 0,2 31756,5 88,3
Si 278004,0 28127,8 101,2 n.b. n.b. 101,2 -:in n.b. n.b. n.b. n.b.
o) As 4,0 4,0 101,5 0,0 0,3 101,8 % 0,0 0,3 0,0 0,0
g Cd 0,9 0,0 0,8 0,9 97,1 97,9 8 0,9 96,5 0,0 0,6
§ Cr 29,6 28,1 94,9 0,3 1,0 95,9 0,3 1,0 0,0 0,0
S Cu 267,5 59 2,2 261,0 97,6 99,8 260,9 97,5 0,1 0,0
g Mo 6,2 1,4 23,2 58 94,5 117,6 32 52,0 2,6 42,5
% Ni 10,7 10,2 95,3 1,1 10,5 105,8 1,1 10,4 0,0 0,1
g Pb 75,6 0,3 0,4 82,5 109,2 109,5 82,4 109,1 0,0 0,0
E Sn 13,7 » 3,4 24,9 9,9 71,8 96,7 » 9,9 71,8 0,0 0,0
z Zn 583,6 7,8 1,3 598,0 102,5 103,8 597,6 102,4 0,4 0,1

*indirekte Bestimmung aus dem Massenverlust

** k.A. = keine Angabe, da die Massenbilanz auf den Inputmassenstrom des thermochemischen Versuchs bezogen wurde und die Zugabe von Ca(OH)2 nicht

enthalt
n.b. = nicht bekannt

allg. Anmerkungen: Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze gingen in diese Massenbilanz mit dem Wert 0 ein.
In dieser Darstellung sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit zT. nicht alle giiltigen Ziffern angegeben.
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Abb. 3. Ausschnitte aus den Rontgendiffraktogrammen der KSA 2 vor (un-
ten) und nach (oben) einer thermochemischen Behandlung mit MgCl2 bei
1000 °C A = Anorthit (Calcium-Alumosilikat); Ah = Anhydrit; AP = AIPOs;
C = Calcit; CA = Clorapatit; F = Farringtonit ; H = Himatit; L = Freier Kalk;
M = Maghemit; P = Portlandit; S = Stanfieldit; Sp = Spinel; W = Whitlockit;

Q =Quarz

Abb. 4. Ausgewahlte Mineralphasen, die in der (Roh)-Asche KSA 2 vor bzw.
nach deren thermochemischer Behandlung mit MgClz bei Temperaturen
zwischen 350 °C und 1050 °C mittels XRD nachgewiesen wurden

@ = Phase mittels XRD nachgewiesen, O = Phase mittels XRD nicht nach-
gewiesen, ® = Phase gerade noch (schon) nachweisbar.

4.3 Massenbilanz fir einen
thermochemischen Versuch
mit anschliefender Schwer-
metallseparation durch
Fallung

Im Rahmen einer Versuchsserie wur-
de eine Bilanzierung der Massen-
strome vorgenommen, wobei die
Gesamtmassen, wie auch die Massen
der Einzelelemente betrachtet wur-
den. Zunichst wurde ein thermoche-
mischer Versuch (Betriebsparameter:
Temperatur: 1000 °C, Verweilzeit:
30 min., Chlordonator: MgCl,, Chlo-
ridkonzentration: 150 g Cl/kg Asche)
im Labor-Drehrohrofen durchgefiihrt
und der resultierende Feststoff im
Reaktor sowie die Wischerlosungen
(inklusive der Kondensate am Re-
aktorausgang, im Teflonrohr und in
den Schlauchleitungen) analysiert.
Des Weiteren wurden die Wéscherl6-
sungen fiir Versuche zur Ausfillung
der Schwermetallhydroxide durch
Anhebung des pH-Wertes unter Zu-
gabe von Ca(OH), herangezogen,
wobei Filterkuchen (Schwermetall-
konzentrat) und Filtrat analysiert und
bilanziert wurden. Die Ergebnisse der
Massenbilanz sind in Tabelle 3 aufge-
fihrt. Insgesamt wurden im thermo-
chemischen Versuch 288,0 g einer Mi-
schung aus Kldarschlammasche (KSA
2; 239,7g) und Magnesiumchlorid
(48,3 g) als Ausgangsmaterial einge-
setzt (Wasser wurde in die Massenbi-
lanz nicht mit einbezogen). Nach der
thermochemischen Behandlung ver-
blieben im Reaktor 249,0 g Feststoff
(Rohstoff fiir P-Diinger), was einem
Massenverlust von 39,0 g (13,5 %) ent-
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sprach. Im Feststoff verblieben nahezu
quantitativ die Hauptkomponenten
Aluminium, Kalzium, Magnesium,
Phosphor und Silizium. Die Anteile
dieser Elemente, die in den Wéscher-
losungen gefunden wurden, beruhten
auf dem Austrag von Feinstpartikeln
mit dem Gasstrom. Zum Teil in die
Gasphase tiberfithrt wurden Kalium,
Mangan, Natrium und Eisen. Schwe-
fel und der zugegebene Chloridanteil
wurden zum GrofSteil in die Gasphase
iberfiihrt.

Wihrend das tiber die Gasphase
ausgetragene Chlorid quantitativ in
den  Waschflaschen  aufgefangen
wurde, lag die Wiederfindungsrate
beim Schwefel nur bei 72,4 %. Dies
ist auf die Tatsache zuriickzufiihren,
dass die Losungen der Waschflaschen
durch Aufnahme von HCI im Laufe
des Versuches auf pH-Werte < 1 ab-
sanken und somit das SO, nicht mehr
absorbiert wurde. Die Entfernung des
restlichen SO, geschah in den nach-
geschalteten Nasswischern, die mit
Natronlauge betrieben, jedoch nicht
in die Bilanzierung einbezogen wur-
den. Die Hauptmasse der Gasphase
stellte Chlorid mit knapp 32 g von ins-
gesamt 39 g dar. Die Wiederfindung
der Hauptkomponenten lag zwischen
90 und 110 % (ohne S). Von den Ne-
benkomponenten wurden Kadmium,
Kupfer, Molybdédn, Blei, Zinn und
Zink zum groflen Teil tiber die Gas-
phase ausgetragen, wihrend Arsen,
Chrom und Nickel nahezu vollstindig
im Feststoff verblieben. Die Wieder-
findungsraten lagen bei den Neben-
komponenten zwischen 96 und 110 %

(ohne Mo). Fiir Molybdin lag diese
bei 118 %; die Ursachen hierfiir kon-
nen analytischer Natur sein oder auf
einem bisher ungeklidrten Eintrag an
Mo im abgasseitigen System beruhen.
Die aus der Gasphase iiber Kondensa-
tion und Absorption in den Waschfla-
schen abgeschiedenen Stoffe wurden
einer weiteren Behandlung mit dem
Ziel unterzogen, die Schwermetalle
vom chloridischen Hauptmassen-
strom zu separieren. Hierfiir wurden
die Kondensate und Wéscherlésungen
zusammengefiithrt und unter Zugabe
von Ca(OH), ein pH-Wert von 10 ein-
gestellt. Die Fallungsprodukte wurden
durch Membranfiltration separiert.
Die Schwermetalle wurden bis auf
Molybdédn nahezu quantitativ geféllt
und somit in den Feststoft — ein hy-
droxidisches Schwermetallkonzentrat
mit geringem Chloranteil — tiberfiihrt.
Die abgetrennte Masse an Schwer-
metallkonzentrat betrug in der be-
trachteten Versuchsreihe 3,02 g und
entsprach somit lediglich 1,05 % des
thermochemisch behandelten Mate-
rials. Der Anteil der Nebenkompo-
nenten, die bei der thermochemischen
Behandlung mit anschlieflender Fal-
lung aus den Wischerlosungen in das
Schwermetallkonzentrat  iiberfiihrt
wurden, lag bei As, Ni und Cr bei 0,3-
10 %, bei Mo und Sn bei 52 bzw. 72 %
und bei Cd, Cu, Pb und Zn bei iiber
90 %. Molybdédn nahm bei der Fallung
eine besondere Rolle ein, da es im Ge-
gensatz zu den anderen Elementen nur
zu etwa 50 % in den Feststoff tiberging.
Bei der Neutralisation mit Kalkmilch
liegt das Loslichkeitsminimum bei
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pH 2,5-3 (HARTINGER, 1991). Da in
der Losung auch Eisenionen vorlagen,
wird ein Loslichkeitsminimum bei pH
4 angenommen; die Loslichkeit steigt
jedoch mit dem pH-Wert an (HAR-
TINGER, 1991). Um auch Molybdin
weitgehend abscheiden zu koénnen,
wire demnach eine zweistufige Fillung
vorzusehen. In Anbetracht des gerin-
gen Massenstromes ist dies vermutlich
iiberfliissig, sollte jedoch zukiinftig
zur Abklarung weiter untersucht wer-
den. Der Hauptmassenstrom der tiber
die Gasphase abgeschiedenen Inhalt-
stoffe — die Chloridfracht - lag nach
Anhebung des pH-Wertes auf pH 10
und anschliefender Membranfiltra-
tion gelost und von Schwermetallen
weitgehend befreit vor. Die Losung be-
stand hauptsichlich aus Kalziumchlo-
rid. Auf diesem Wege soll in der tech-
nischen Anwendung Kalziumchlorid
als Chlordonator zuriick gewonnen
und im thermochemischen Prozess
wieder eingesetzt werden. Hierfiir ist
in einer technischen Anlage die Auf-
konzentrierung der Kalziumchlorid-
Losung erforderlich, da diese unter-
halb einer CaCl,-Konzentration von
20 % liegen wiirde (stationdrer Betrieb
des Wischers bei einer HCI-Konzent-
ration von etwa 12-13 %). Hierfir ist
der Einsatz von Energie notwendig.

4.4 Die Neubildung
P-haltiger mineralischer
Phasen im thermochemischen
Prozess

Zur Untersuchung der chemischen
Reaktionen, die bei der thermo-
chemischen Behandlung von Klar-
schlammaschen ablaufen, wurden
unbehandelte und bei verschiedenen
Temperaturen behandelte Aschen mit
der Rontgenpulverdiffraktometrie
(XRD) analysiert, wobei die bereits
frither beschriebenen apparativen Be-
dingungen und Methoden verwendet
wurden (PEPLINSKI etal., 2006). In
Abb. 3 sind Ausschnitte aus den Ront-
gendiffraktogrammen der Asche KSA
2 (hoher Eisenanteil; mittlerer Alumi-
niumgehalt) im Lieferzustand (Roh-
Asche) und nach einer thermoche-
mischen Behandlung im Labor-Dreh-
rohrofen (Betriebsparameter: Tempe-
ratur: 1000 °C, Verweilzeit: 60 min.,
Chlordonator: MgCl,, Chloridkon-
zentration: 150 g Cl/kg Asche) darge-
stellt. Die Diffraktogramme zeigen,
dass beide Proben iiberwiegend aus
kristallinen Phasen bestanden, die in
dieser Untersuchung eindeutig identi-
fiziert werden konnten (siehe Legende
zu Abb. 3 und rechte Seite Abb. 4). In
der Roh-Asche war daneben auch eine
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Tabelle 4. P-Gehalt und P-Loslichkeiten der im GefaRversuch 2006 verwendeten P-Diinger

(0S=Originalsubstanz)

Diinger Pyecami-Gehalt P-Wasser P-Citronensiure
(% der OS) (% von Pgeqmt) (% von Pgeqmt)
KSA2/MgCl, + KCl (indirekt) 4,9 0,42 99
KSA2/CaCl, + KCl (indirekt) 4,7 0,34 93
KSA3/MgCl, + KCI (indirekt) 54 0,47 99
KSA2/CaCl, + KCl (direkt) 4,5 0,25 73
KSA2/CaCl, + K,SOy, (direkt) 4,7 0,84 72
Thomaskali (Kontrolle) 3,7 0,10 92

rontgenamorphe Komponente nach-
weisbar, die aber von untergeordneter
Bedeutung ist. Die Roh-Asche enthielt
die P-haltigen mineralischen Phasen
Whitlockit und Aluminiumphosphat.
Nach der thermochemischen Behand-
lung bei 1000 °C waren diese Mine-
rale im Rontgendiffraktogramm nicht
mehr nachweisbar, wahrend Chlora-
patit, Stanfieldit und Farringtonit ge-
bildet wurden (Abb. 3). Zur weiteren
Aufklirung des Mechanismus, der
wihrend der thermochemischen Be-
handlung in den Klarschlammaschen
ablaufenden Umwandlungsprozesse,
wurden systematische Versuchsserien
durchgefithrt und die dabei entstan-
denen Proben mittels XRD analysiert.
Ausgewihlte Ergebnisse der XRD-
Analyse der Produkte einer solchen
Versuchsserie, bei der die Behand-
lungstemperatur zwischen 350 °C und
1050 °C in Schritten von 50 °C bzw.
100 °C variiert wurde, sind in Abb. 4
schematisch dargestellt.

Die hierfiir eingesetzte Roh-
Asche, die Versuchsbedingungen (mit
Ausnahme der Temperatur) und die
Bedingungen der Durchfithrung

der XRD-Analyse sind mit jenen fiir
Abb. 3 angegebenen identisch. Die
in Abb.4 dargestellten Analysen-
ergebnisse zeigen, dass die thermo-
chemische Behandlung von einer
Abfolge von chemischen Reaktionen
begleitet wird, von der jede ihr cha-
rakteristisches ~ Temperatur-Zeit-In-
tervall hat. Mit Ausnahme des Quarz
und des Hamatits werden alle in die-
ser Roh-Asche enthaltenen kristalli-
nen mineralischen Phasen (CaCOs;,
CaO, Ca(OH)z, CaSO4, Ca3(PO4)2
und AIPO,) sowie die rontgenamor-
phe Komponente unter den hier ge-
wihlten Bedingungen der thermo-
chemischen Behandlung bei einer
Behandlungstemperatur von 1000 °C
komplett abgebaut und (z.T. mehr-
fach) umkristallisiert. Hieraus erklart
sich unter anderem die hohe Effekti-
vitdt des thermochemischen Verfah-
rens beziiglich der Eliminierung der
unerwiunschten Schwermetalle (siehe
Abb. 2) und liefert zusitzlich eine wis-
senschaftliche Erklarung fiir die zuvor
bereits empirisch bestimmte optimale
Behandlungstemperatur.

Dariiber hinaus wurde der Nach-

Tabelle 5. P-Gehalt und P-Léslichkeiten der im GefaRversuch 2007 verwendeten P-Diinger

(OS=0riginalsubstanz)

Diinger Pgesamt Gehalt P-Wasser P-Citronensiure
(% der OS) (% von Pgesamt) (% von Pgesamt)
KSA2/CaCl, (direkt) 8,4 0,10 67
KSA2/MgCl, (indirekt) 7,6 0,07 92
KSA2/CaCl, (indirekt) 7,2 0,04 90
KSA2/CaCl, (direkt) + H,SO4 7,0 25 88
KSA2/CaCl, (indirekt) + H,SO4 6,5 34 100
KSA1/CaCl, (direkt) 7,9 0,27 72
KSA1/CaCl, (indirekt) 7,0 0,07 81
KSA1/MgCl, (indirekt) 7,4 0,49 96
SSP 18 % (Kontrolle) 11,8 78 87
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b weis erbracht, dass die Reaktion des
Chlordonators mit dem in der Aus-
gangsasche enthaltenen Whitlockit
zur Bildung von Chlorspodiosit fiihrt,
das zwischen 550 °C und 700 °C nach-
gewiesen wurde, wobei Chlorspodiosit
aber nur als intermedidre Verbindung
auftrat, da es mit fortschreitendem
Austrag des Chlors aus dem Reaktor
wieder abgebaut wurde. Eine weitere
intermedidre Verbindung ist das Ma-
gnesiumphosphat (Farringtonit). Da-
> gegen waren sowohl der chlor-defizi-
' o S tare Chlorapatit als auch das (Ca,Mg)-
& > o é}»\ & @&’“ Phosphat Stanfieldit bis zu der hier
Ww\q & 4)\\@ “ & & untersuchten = Maximal-Temperatur
von 1050 °C stabil. Ein weiterer qua-
litativer Erkenntnisfortschritt ist der
Abb. 5. Trockenmasseertrage Mais, P-Stufe: 50 mg P pro Gefa Nachweis von AIPO, in dieser Roh-
a b = signifikante Unterschiede zwischen den Varianten (nach Tukey (p < 0,05) sind mit unterschied- Asche und die Erkenntnis, dass dieses
lichen Buchstaben gekennzeichnet Phosphat unter den gegeben Reakti-
onsbedingungen thermisch deutlich
stabiler war als das Whitlockit (siehe
AbDb. 4). Aus dem bei der Alumini-
60 |- @ Ksrecacen umphosphat-Zersetzung freigesetzten
KSA2 MgCI2 (ind) o s . . . .

S| D Po e N Aluminiumoxid bildeten sich zwei
KSA2 CaCi2+H2504 di) / A aluminium- und magnesiumoxid-

56 1 —<>—KSA2CaC\2+HZSO4(ind) haltige Verbindungen: Mg(Al,Fe);O4
s S il st S N (Spinel Typ) und MgAlSiOw (In-
O kST Mgt i) R / _ :y@/_(_ ~ :% dialit bzw. Cordierit), die in den bei

52 | —F—ssp 18% (contron , <= S 1000 °C bzw. 1050 °C behandelten
W e Proben nachgewiesen wurden.

e T 5. ERGEBNISSE VON
a - o GEFASSVERSUCHEN MIT DEN
__________ ASCHEBASIERTEN DUNGERN

0 Um den Einfluss von aschebasierten
Diingern auf den Ertrag sowie die
Verfuigbarkeit der enthaltenen Ele-
mente, insbesondere Phosphor, zu
untersuchen, wurde im Jahre 2006
Abb. 6. Trockenmasseertrage Mais mit steigender P-Stufe ein Gefdfiversuch mit Mais als Test-
pflanze durchgefithrt. Gegenstand
des Versuches waren fiinf ascheba-
sierte Phosphor-Kalium-Diinger (PK-
70 Diinger), die sich hinsichtlich ihrer
. Ausgangsasche (KSA2 - eisenreiche
& wdo @ bode Asche oder KSA3 — eisenarme Asche),
dem  verwendeten  Chlordonator
(CaCl, oder MgCl,), der Beheizungs-
technik des Drehrohrofens (direkt mit
Gas befeuert oder indirekt elektrisch
beheizt), sowie der chemischen Form
des beigefiigten K (KCl oder K,SO.)
unterschieden. Neben den Aschediin-
gern wurden zur Kontrolle eine Vari-
ante mit einem gangigen Thomaskali,
sowie eine Variante ohne jede P-Gabe
(Nullvariante) angesetzt. Wéahrend
die P-Loslichkeit in Wasser bei allen
Diingern unter 1 % des Gesamt-P-Ge-
haltes lag, zeigten das Thomaskali und
die im indirekt beheizten Drehrohr-

Abb. 7.Trockenmasseertrige Mais, P-Stufe: 500 mg P pro Topf ofen hergestellten PK-Diinger eine fast
a b cd e = signifikante Unterschiede zwischen den Varianten (nach Tukey (p < 0,05)) sind mit unter- Vollsténdige P-Loslichkeit in Zitro-
schiedlichen Buchstaben gekennzeichnet

Trockenmasse (g/Gefal)

Trockemasse (g/GefaR)

P-Stufe (mg/Gefh) 0 750

50

40 +

30 T

Trockenmasse (g/GefaR)

nensiaure (Tabelle 4).
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Bei den Gefafiversuchen im Jahr 2006
konnte fiir die PK-Diinger nur die Ver-
suchsreihe mit einer Dosierung von 50
mg P pro Gefif3 ausgewertet werden,
da die Varianten mit hoheren PK-
Gaben K-Uberschusssymptome bzw.
Salzschiden (durch Kaliumchlorid)
wie Chlorosen und Verbrennungen
bzw. Verschorfungen an den Blittern
aufwiesen. Fiir die auswertbare Ver-
suchsreihe lagen die Trockenmasseer-
trage aller aschebasierten PK-Diinger
auf dem gleichen Niveau wie jene der
mit Thomaskali gediingten Variante
und unterschieden sich gleichzeitig si-
gnifikant von dem Ertrag der Nullva-
riante (Abb. 5). Tendenziell erzielten
die mit MgCl, thermochemisch be-
handelten Aschen hohere Ertrage als
diejenigen, die mit CaCl, behandelt
wurden. Wenngleich die Unterschiede
nicht signifikant waren, erzielte die
eisenarme Asche, welche mit MgCl,
behandelt wurde, den hochsten Ertrag
unter den verglichenen Diingervari-
anten inklusive dem kommerziellen
Kontrolldiinger Thomaskali.

Im Jahr 2007 wurden reine P-
Diinger getestet, die moglicherweise
als P-Komponenten fiir so genannte
»Fertiliser Blends“ verwendet werden
konnten. Untersucht wurden 8 Pro-
dukte, die sich dhnlich wie die Pro-
dukte des Vorjahres hinsichtlich ihrer
Ausgangsasche (KSA1 - eisenarm und
aluminiumreich oder KSA2 - eisen-
reich), dem verwendeten Chlordonator
(CaCl, oder MgCl,), der Beheizungs-
technik (direkt oder indirekt) und zu-
satzlicher Behandlung (mit oder ohne
H,SO,-Teilaufschluss) unterschieden.
Zur Kontrolle wurden auch in diesem
Jahr ein marktiiblicher P-Diinger (SSP
18 %) und eine Variante ohne jegli-
che P-Gabe (Nullvariante) eingesetzt.
Die P-Loslichkeiten der verwendeten
Diinger sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Aus Abb. 6 ist ersichtlich, dass im
Vergleich zu dem Ertrag der Nullva-
riante bei den meisten Varianten die
starkste Trockenmasseertragsstei-
gerung zur P-Stufe 500 hin erfolgte,
wihrend mit steigender P-Gabe zur
P-Stufe 750 hin eine Tendenz stag-
nierender oder riickgidngiger Ertrige
zu beobachten war. Ausnahmen bil-
deten die beiden direkt beheizten
CaCl,-Diinger, die erst bei P-Stufe
750 den stirksten Trockenmasseer-
trag zeigten, und das Superphosphat.
Eine genauere Betrachtung der als
anndhernd optimal anzusehenden P-
Stufe 500 zeigte, dass wie im Vorjahr
alle aschebasierten Diinger trotz ih-
rer geringen Wasserloslichkeit einen
Trockenmasseertrag erreichten, der
sich nicht signifikant von jenem des
gut wasserloslichen Kontrolldiingers
(Superphosphat) unterschied (Abb. 7).
Im Gegensatz zu den Ergebnissen des
letzten Jahres iiberschritten jedoch die
Trockenmasseertrage der im direkt
beheizten Verfahren mit CaCl, her-
gestellten P-Diinger das Niveau der
Nullvariante nicht signifikant. Die
hochsten Trockenmasseertriage er-
zielten wie im Vorjahr die mit MgCl,
behandelten Aschen, sowie der mit
H,SO; teilaufgeschlossene, mit indi-
rekter Beheizung unter Einsatz von
CaCl, erzeugte P-Diinger.

Die unterschiedliche Zusammen-
setzung der Ausgangsaschen KSA1l
und KSA2, welche sich vor allem in
den Konzentrationen an Eisen und
Aluminium unterschieden (siehe Ta-
belle 1), wirkte sich bei den Ertrdgen
nicht aus. Aus den bisherigen Ergeb-
nissen der Gefdf3versuche ldsst sich
die Schlussfolgerung ziehen, dass
aschebasierte Diinger Ertrage erzielen
konnen, die das Niveau der konventio-
nell gediingten Varianten erreichen.
Dieses Resultat muss vor dem Hin-

tergrund betrachtet werden, dass die
aschebasierten Diinger im Gegensatz
zum Superphosphat keine wasserlos-
lichen Phosphate enthalten. Dabei er-
weist sich die Verwendung von MgCl,
der von CaCl, (ohne Teilaufschluss
mit H,SO,) iiberlegen, da daraus ten-
denziell hohere Trockenmasseertrige
resultierten.

6. ZUSAMMENFASSUNG UND
AUSBLICK

Klarschlammaschen sind aufgrund
ihrer hohen Gehalte an Phosphor (15—
25% P,0s) geeignete Sekundérroh-
stoffe fiir die Herstellung von P-Diin-
gemitteln. Aufgrund der schlechten
Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphors
und der Gehalte an umweltrelevanten
Schwermetallen sollten diese aller-
dings nicht direkt in der Landwirt-
schaft eingesetzt werden. Im Rahmen
des EU-Projekts SUSAN wird eine
Methode zur Behandlung von Klir-
schlammaschen entwickelt und opti-
miert, mit der die Diingewirkung der
Aschen auf das Niveau konventioneller
Mineraldiinger (Thomaskali und Su-
perphosphat SSP) angehoben wird
und die Schwermetallkonzentrationen
unter die Grenzwerte nach Diingemit-
telverordnungen européischer Liander
abgesenkt werden. Okonomische Be-
trachtungen, auf die in diesem Arti-
kel nicht eingegangen wurden, zeigen,
dass dieser Behandlungsschritt wirt-
schaftlich erfolgen kann und somit
eine reelle Chance besteht, das Ver-
fahren in naher Zukunft zu etablieren.
Eine Pilotanlage mit einem Durchsatz
von ca. 500 kg/h wurde Anfang des
Jahres 2008 errichtet, der Bau einer
grofitechnischen Demonstrationsan-
lage ist fiir 2009 geplant (Projektpart-
ner ASHDEC Umwelt AG, Wien).
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