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Tab. 1: Jahrlicher Anfall P-haltiger Abfalle in Deutschland
(nach DWA, 2005; www.fleischindustrie.de, STN, 2007).

P-haltiger Abfall TM / Jahr P-Gehalt P-Menge
t % t
Klarschlamm 2,4 Mil. X 2 = 48.000
Tiermehle 400.000 x ca.3 = 12.000
Fleischknochenmehl 160.000 x ca.6 = 9.600
Summe ca. 70.000
Verbrauch an Mineraldiinger-P 2006/2007" 116.000
2008/2009" 76.000
2009/2010" 103.000
2010/2011 124.000

1) Nach Stat. Jahrbuch 2012 flir die Bundesrepublik Deutschland



2004 starteten das Bundesministerium fur
Forschung und das Bundesministerium far
Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
die Forderinitiative :

Kreislaufwirtschaft fir Pflanzennahrstoffe
— Insbesondere Phosphor.”

Schlussprasentation 2011 in:
.Gewasserschutz.Wasser.Abwasser"

Nr. 228, RWTH, Aachen.




Ubersicht iiber Prozesse des
Phosphorrecyclings

1. Thermische Verfahren
la:

Aufarbeitung von Klarschlammaschen (KSA)
aus der Monoverbrennung:

Die Bundesanstalt fir Materialforschung und
—prufung (BAM) in Berlin und die Ash Dec
Umwelt AG, Wien, entwickelten folgendes
Verfahren:

 Aschen werden mit Chloriden gemischt und
nochmals auf 1.000 °C erhitzt.

« Schwermetalle (SM) gehen als Chloride in die
Gasphase und es kommt zur SM-
Abreicherung der Aschen.

 Diese Aschen enthalten 6 — 11 % Phosphor
(P) und kommen als P-Dunger in Frage.



1. Thermische Verfahren
1b:

Aufarbeitung von Klarschlamm und Tier-
mehlen mit dem ,Mephrec-Prozess":

o Klarschlamm und/oder Tiermehle werden zu
Briketts gepresst und in einem Ofen
(Kupolofen) bis auf 2.000 °C erhitzt.

* Wie im Hochofen schmelzen die Metalle und
nehmen Schwermetalle auf.

« Durch Zugabe von Kalk entsteht eine P-
haltige Schlacke, die 2 — 6 % P enthalt.

(Lieferant: VTI, Thiringer Verfahrenstechnisches
Institut, Saalfeld, Scheidig et al., 2009.)



1. Thermische Verfahren
1c:

Aufarbeitung von Tiermehlen mit dem
Drehrohrofen (Sinterphosphat)

 Tiermehle werden mit Soda (Na, COs3) und
Quarzsand bei 1.000 °C umgesetzt.

« Es durften Ca-Na-Phosphate entstehen.

« Das Produkt heil3t ULO-Phos (Schiefer
GmbH, Tharingen KG, Unterloquitz)

1d:
P-Ruckgewinnung aus Pflanzenaschen

 Bel der Verbrennung von nachwachsenden
Rohstoffen wie Holz, Stroh, Getreide etc.
fallen Aschen an, die zur Dingung geeignet
sein konnen (Prifung Universitat Rostock).



2. Chemische Verfahren
2a.

P-Ruckgewinnung aus Klarschlammen (KS)

e Nach dem Verlassen des Faulturms kann KS
mit konzentrierten Sauren ,aufgeschlossen®
werden.

« Nach Abtrennung der festen Reste kdnnen
Schwermetalle (SM) mit H,S oder Na,S als
Sulfide gefallt und abgetrennt werden.

 Durch Anhebung des pH-Wertes und Zugabe
von gelosten Mg-, Ca- oder Fe-Salzen fallen
entsprechende Phosphate aus (Seaborne-
Verfahren in Owschlag / Schleswig-Holstein).

« Werden zu einer phosphathaltigen LOsung
Mg®*- und NH,*-lonen zugegeben, so fallt
Mg NH4 PO, - 6 H,O (= MAP = Struvit) aus.

Produkte von: - Seaborne, Owschlag, Schleswig-Holstein
- Klarwerk, Gifhorn (Pilotanlage), Niedersachsen
- Institut fur Siedlungswasserbau, Wassergite-
und Abfallwirtschaft, Universitat Stuttgart
(Laborprodukt)



2. Chemische Verfahren
2b:

P-Ruckgewinnung in Form von Ca-
Phosphaten

« Werden P-haltige Losungen mit CaO oder
CaCOs; oder Ca(OH), versetzt, fallen Ca-
Phosphate aus (priméare, sekundare, tertiare
Phosphate und / oder Apatit).

 Wird der pH-Wert anders angehoben, werden
solche Phosphate auch mit CaCl,-Zugabe gefallt.

e Lieferant;: Petzelt, TU Darmstadt; Seaborne,
Owschlag; Montag, RWTH Aachen)

« Werden P-haltige Abwéasser tUber Ca-Silikat-
Hydrat-Oberflachen  geleitet, so  wird
Phosphat kristallin (z.B. als Apatit) gebunden.

Lieferant: Berg, Forschungszentrum Karlsruhe;
Petzelt, TU Darmstadt.



Wer hat die agronomischen Tests
durchgefuhrt?

- Frau Judith Schick
Julius-Kuhn-Institut Braunschweig
(vormals: FAL)

- Frau Christine Waida
Universitat Gielden

- Herr Ricardo Cabeza |,
Universitat Gottingen

Die vorzustellenden Resultate entstam-
men den Dissertationen und Veroffent-

lichungen der drei Wissenschaftlerinnen.



Tab. 2: Welche Produkte kamen wie oft
zur Anwendung?

Anzahl Produkte

12
9
2
1

11

Ascheprodukte; FAL-Braunschweig
Ascheprodukte; Ash Dec, Wien
Ascheprodukte; BAM, Berlin
Tiermehlasche; VTI, Saalfeld,
Thiringen

ULO-Phos (Sinterphosphat); VTI,
Saalfeld, Thiringen

Kupolofenschlacke; VTI, Saalfeld,
Thiringen

Ca-Phosphate (Kristallisation);
Karlsruhe, Darmstadt

Ca-Phosphate (Fallung); Darmstadt,
Aachen, Owschlag

Mg-Phosphate; Owschlag

Struvitpraparate (MAP); Owschlag,
Gifhorn, Stuttgart

Eisenphosphate; Owschlag,
Chemische Fabrik Budenheim




Anmerkungen zu den Gefaldversuchen

Gefale: Meist Mitscherlich-Gefalie,
ca. 6,5 kg Boden

Boden:

PH- mg CAL-P /
Werte 100 g Boden
Sandbdden 4,4-4,7 2-max.5,4

Lehmbodden 5,4 —6.,8 2—3

Versuchspflanzen: -Mais (Ernte vor der Milch-
reife)

-Weizen

Versuchsorte: -Klimakammern,
-Gewachshauser,
-Drahthalle

P-Gaben (im Mittel): Im Mittel 60 mg P/kg Boden

P-Vergleichsvarianten:

- Kontrollgefale ohne P

- Gefalde mit wasserloslichem P: Super-P
bzw. TSP

- Gefal3e mit Rohphosphat (Dolophos)



Berec hnung der Dlinger-P-Ausnutzung:

P-Aufnahme der Pflanzen ohne Phosphat-
Dungung ( Kontrollen) =100 %.

Die Aufnahme aus den Recyclingprodukten sowie
den Varianten mit Rohphosphat bzw. Superphos-
phat wurde relativ auf die Werte der Kontrollen
bezogen.



Tab. 3: Eigenschaften der Boden ; nach Cabeza, 2010
und Waida, 2011.

Org.
Ort Ton Schluff Sand Substanz  pH CAL-P
------------------ % ---------------  CaCl, mg/100g

Dushorn 2 5 93 53 4 4-47 2.4
Satten-

hausen 11 87 2 1,7 5,6 1,9
Giebolde-

hausen 25 65 10 2.8 6,8 2,1

Scheyern 17 55 28 2,4 5,4 3,3




Tab. 4: Ertrage (g/kg Boden) von Mais und P-Aufnahm e
(mg/kg Boden) nach P-Dungung mit 60 mg P/kg Boden i n
wasser-loslicher Form (Triplesuperphosphat).

Boden Ertrage P-Aufnahme
ohne P mit P ohne P mit P

g rel. | g rel. | mg rel. '|mg rel.
Dushorn 8 a 100 |18 bc 225 125 a 100 (23 b 184
Satten-
hausen 16,3 ab 100 |19 bc 115 175 ab 100 (28 d 160
Giebolde
-hausen 10,5 ab 100 195 e 185 |11 ab 100 (22 e 200

Unterschiedliche Buchstaben (a, b, ¢) geben signifikante Differenzen zwischen den
Versuchsgliedern bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von p=5 % an.



Tab. 5: P-Aufnahme der Maispflanzen in mg P/ kg Bo den
(nach Cabeza, 2010)

Dunger Dushorn Sattenhausen Gieboldehausen
mg P rel. mg P rel. mg P rel.
Ohne Phosphat 12,5 100 a' |17,5 100 ab |11 100 ab
Roh-Phosphat 15 120 a (17,5 100 ab | 9 82 a
Calcium-Phosphat 21 168 b' (17,5 100 ab |11,5 104 ab
Ulo-Phos 20 160 b |22 126 bc 18 163 bc
Klarschlammasche 15 120 a |20 114 ab |16 145 b
Kupolofen-Schlacke 15 120 a |- - - |22 200 e
Tiermehlasche 15 120 a |17 97 ab |13 118 ab
cd

MAP (Struvit), Seaborne 26,5 212 c' |245 140 ' (22,5 204 e'
MAP (Struvit), Stuttgart |22 176 b |28 160 d |23 209 e
MAP (Struvit), Gifhorn 18,5 148 b |22 126 ¢ |22 200 e
Triplesuperphosphat

(TSP) 23 184 ¢ |28 160 d |22 200 e

'= Unterschiedliche Buchstaben (a, b, c ...) geben signifikante Differenzen zwischen den

Versuchsgliedern bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von p=5 % an.



Tab. 6: Gefallversuch (Klimakammer-
Versuch): P-Aufnahme von Mais (Sorte: KX-
5011, Erstfrucht)

aus einem Sandboden (pH: 4,7 (CacCl,), CAL-P:
5,7 mg/100 g Boden)

nach Applikation von 60 mg P/ kg Boden
aus verschiedenen P-Recyclingrodukten,
sowie von Rohphosphat und TSP;

nach Abb. 5.27, 1. Versuchsreihe von Waida und
Welinfurtner, 2011.

1. Anbau
Varianten --- P-Aufnahme ---

mg P/ relativ
Gefald (%)

Ohne Phosphat 165 100
Roh-Phosphat 183 111
Ash-Dec 08 179 108
MAP Stuttgart 259 157
MAP Gifhorn 206 125
Mg-Phosphat Seaborne 258 156
Pasch | 208 126
P-Roc 08 200 121




Tab. 7: Gefal3versuch wie Tab. 4, aber mit einem LO6s slehm -
boden (pH: 5,4 (CaCl,), CAL-P: 3,3 mg/100 g Boden),
Mais-Erstfrucht |,

nach Abb. 5.30 (2. Versuchsreihe) von Waida und Weinfurtner,
2011)

Variante — eeee- P-Aufnahme -------
mg P / Gefal3 relativ (%)
Ohne Phosphat 219 100
Roh-Phosphat 218 99
Ash-Dec 09 233 106
P-Roc 09 203 93
Fix-P 204 93
SESAL 203 93




Tab. 8. Gefal3versuch wie Tab. 4, P-Aufnahme von Mai s
(Erstfrucht) auf einem Sandboden (3. Versuchsreihe) mit
einem Produkt der Bundesanstalt fur Materialforschu ng
und —priufung (BAM);

nach Abb. 5.31 von Waida und Weinfurtner, 2011.

Variante e P-Aufnahme -------
mg P / Gefald relativ (%)
Ohne Phosphat 129 100
Roh-Phosphat 129 100
BAM - Asche 161 125
Pasch I 170 132
Pasch Il 161 125




Tab. 9: Gefallversuch wie Tab. 4 (3. Versuchsreihe ),

P-Aufnahme von Mais (1. und 2. Frucht) auf einem
Losslenmboden (pH: 5,4 (CaCl ,), CAL-P: 3,3 mg/100 g

Boden)

nach Abb. 5.32 von Waida und Weinfurtner, 2011.

Variante = —meemmeemoeeee- P-Aufnahme ---------------

mg P/Gefal} relativ

1. Frucht 2. Frucht Summe (%)

Ohne Phosphat 143 183 326 100

Roh-Phosphat 133 202 335 103

BAM® - Asche 172 187 359 110

Pasch Il 170 214 384 117

Pasch Il 171 215 386 118

F- 200 394 120

! Bundesanstalt fiir Materialforschung und —priifung, wie Tab.6.



Schlussfolgerung

Insgesamt ergibt sich, dass aus dem P-Recycling durchaus
Produkte hervorgehen koénnen, die fur den Okolandbau
geeignet sein kdnnen, wie z.B. Sinterphosphat (Ulo-Phos) und
MAP (Struvit).

Aschen, sowohl aus Klarschlammen als auch Tiermehlen
waren in ihrer P-Dingewirkung unbefriedigend und sind
generell als P-Dunger nicht zu empfehlen.

Die Anbauverbiande des Okolandbaues sind angesprochen,
sich mit der P-Problematik ihrer Betriebe zu befassen und die
zur Zeit in der Erprobung befindlichen Technologien zu
hinterfragen, inwieweit deren P-Produkte flr ihre Landwirte zur
Anwendung gelangen kdnnen.



Agronomische Gesichtsp unkte :

e Die bisher durchgefiihrten agronomischen Experimente sind
mit aussichtsreichen Produkten in Form von langerfristigen
Feldversuchen fortzufthren.

* Das Ziel ist nicht unbedingt eine einzige P-Verbindung , die
auf allen Boden hoch effektiv ist. Der P-Dinger muss sich nur
gut in dem jeweiligen Boden umsetzen! Zu beachten ist: Der
optimale Bereich von Sandbdden liegt etwa bei pH 5,4 - 6,2;
der von Lehmbdden bel 6,0 - 6,8 und der von Tonb6den bei
6,3 - 7,2 wenn der Humusgehalt kleiner 4% ist.

 Die Charakterisierung der Pflanzenverfligbarkeit neuer
Produkte mit chemischen Extraktionsverfahren reicht nicht
aus. Neue Produkte sind In Gefal3versuchen  mit
verschiedenen Kulturpflanzen  zu prufen.



« Die Bestimmung des isotopisch  verdinnbaren
Phosphates drei Wochen nach der Dungerapplikation (direkt
vor der Saat) ergab eine gute Korrelation mit dem Phosphat,
das von den Pflanzen aufgenommen wurde! Diese Methode
kann damit zur Charakterisierung der potentiellen

P-Verfligbarkeit empfohlen werden.

Literaturhinweils:

Ausfuhrliche Darstellung (24 Seiten):
Romer, W. 2013: Phosphordiingewirkung neuer Phosphatrecycling-
produkte . Berichte Uber Landwirtschaft. Band 91, Ausgabe 1, Mai 2013,

http://buel.bmelv.de
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