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Thermphos®

1.1 Grundlagen allgemein

Thermphos® war bis 2012 einer der weltgrofiten Hersteller von Phosphorprodukten. Ausgangsmaterial fir
die Herstellung von Phosphorprodukten ist reines P,, das durch einen elektrothermischen Prozess aus
Phosphaterzen gewonnen wird. Nach intensiver Forschungsarbeit kann ein Teil des jahrlich benétigten
Phosphatgesteins durch eisenarme Klarschlammaschen substituiert werden. Thermphos® steht in enger
Kooperation mit Klaranlagenbetreibern in den Niederlanden. Diese werden angehalten, von einer
Phosphorentfernung mit Eisen auf eine Fallung mit Aluminium umzusteigen. Eine eisenarme Asche mit
einem Fe/P-Verhaltnis < 0,25 ist Voraussetzung flr eine Eingliederung in den P4-Herstellungsprozess. Der
anfallende Klarschlamm wird in einer Monoverbrennungsanlage thermisch behandelt und die anfallende
eisenarme Asche als Sekundarprodukt ohne weitere Vorbehandlung in den gewdhnlichen Py
Herstellungsprozess aus Phosphatgestein zugefiihrt. Fur die Betreiber der Verbrennungsanlage entfallen die
Entsorgungskosten bzw. Thermphos bezahlt fiir die Asche. Dieser Kostenvorteil wird an die
Klaranlagenbetreiber weitergegeben. Nach Angaben der Betreiberfirma ist das Ziel rund 30 % der in den
Niederlanden anfallenden Klarschlammasche zu verwertet (Schipper et al, 2001). Ziel war eine
Verwertungsquote von rund 18.000 t Asche im Jahr 2012 (Lefferts, 2012). Allerdings musste die Firma im
Jahr 2012 Konkurs anmelden und wurde Anfang 2013 fiir insolvent erklart.

1.1.1 Prozessskizze Thermphos®
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Abbildung 1: Prozessskizze Thermphos® mit Ascheaufbereitung
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1.1.2 Prozessskizze als STAN Modell
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Abbildung 3: Prozessskizze Thermphos® Verfahren STAN-Modell gesamte Prozesskette
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1.1.3 Verfahrensbeschreibung
Trocknen und Sintern (1)

Zusammen mit nassgranuliertem Phosphaterz wird die Klarschlammasche getrocknet und gesintert. Die
Sinterung erfolgt mit CO-Brennern mit dem Ziel der staufreien Weiterverarbeitung der entstehenden Pellets.
Vor der eigentlichen Sinterung werden z.B. Tone und Schldmme beigemengt.

Rauchgasreinigung (2)

Die entstehenden Rauchgase werden Uber eine Rauchgasreinigung, bestehend aus einer Gaswasche bzw.
Sprihabsorber, geleitet. Die Reinigung erfolgt lber die Zugabe von Kalkhydrat. Als Abfallprodukte fallen
Filterkuchen und Abwasser an, die weitere Behandlungsschritte bendtigen. Das gereinigte Rauchgas wird
als Abluft in die Atmosphéare emittiert.

Elektrothermischer Prozess (3)

Die Pellets werden mit Koks (Reduktionsmittel) und Kieselsteinen (SiO,-Quelle fiir Schlackenbildung)
vermischt und dem Lichtbogenofen (Abbildung 4) zugefuhrt. Der Ofen wird mit einer elektrischen
Widerstandsheizung auf 1.500 °C erhitzt. Phosphate werden bei diesen Temperaturen zu reinem P,
reduziert. Zusammen mit Kohlenmonoxid und Staub verlasst der Phosphor gasférmig den Ofen. Anfallende
Calcium-Silikat Schlacken (CaSiO;) kénnen bzw. werden im Strallenbau eingesetzt. Phosphaterze enthalten
zudem unerwilnschtes Eisen, das bei diesen Temperaturen ebenso reduziert wird und als Schlacke in Form
von Eisenphosphaten anféllt. Eisenphosphate enthalten 75 % Eisen, 25 % Phosphor und geringe Anteil an
anderen Metallen.

Elektroden im Schmelzbad

Abbildung 4: Schema Lichtbogenofen (Adam, 2013)
Diese Eisenphosphor-Schlacke wird als Zuschlagstoff in der Stahlindustrie eingesetzt. Die Schwermetalle
Cd, Pb und Zn sind im Rauchgas nachweisbar, Cu in der Eisenphosphatschlacke (Schipper, 2007; Schipper,
2012). Aufgrund der niedrigen Siedepunkte von As (613° C) und Hg (356° C) sind diese Schwermetalle mit
hoher Wahrscheinlichkeit auch im Rauchgas nachweisbar. Cr und Ni mit dhnlich hohen Siedepunkten wie
Cu (2600 — 2750° C) werden mit hoher Wahrscheinlichkeit in der Eisenphosphatschlacke angereichert.

Elektrofilter (4)

Das P-haltige Rauchgas wird durch einen Elektrofilter geleitet und der Staub aus dem Rauchgas entfernt.
Der Uberwiegende Anteil der Schwermetalle ist an die Staubpartikel gebunden und wird somit groBtenteils
entfernt. Die anfallenden Staube werden im Prozess recycliert. Problematisch ist eine kontinuierliche
Anreicherung der flichtigen Schwermetalle im Prozess, die eine regelmafige und kostenintensive
Sauberungen erfordern (Schipper, 2007).

P-Kondensation (5)

Im Anschluss an den Elektrofilter wird der Phosphor kondensiert und als P4 in Wasser gelagert.

Studie: Phosphorrecycling aus dem Abwasser 7
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1.2 Datengrundlage fir Bewertung

1.2.1 Sachbilanz

Fir die Bewertung des Verfahrens liegen Daten von Schipper (2012) vor, die herangezogen werden kdnnen.
In keinem Prozess sind Veranderungen hinsichtlich des Ressourcen- und Energiebedarfs durch die Nutzung
von Klarschlammasche als Sekundarressource zu erwarten (Schipper, 2012). Der Ressourcenbedarf kann
zum einen in den Sinterungsprozess und den Brennprozess mit anschlielender P-Aufbereitung untergliedert
werden.

Far die Herstellung von 1 kg Sinter wird 0,007 kg Gas bendtigt (+) (GEMIS, Aufbereitung\Sinter-DE-2010).

Der Ressourcenaufwand fir die elektro-thermisch Behandlung des gesinterten Ausgangsmaterials kann aus
der folgenden Reaktionsgleichung abgeleitet werden (+).

Ca3(POy), + 3Si0, +5C - 3CaSi03+5CO+2P

Nattrliches Gas 0,0078
Tone 0,10
Koks 0,072
Quarz 0,22
Wasser 0,14

Tabelle 1: Chemikalien- und Sauerstoffbedarf unterschiedliche Datengrundlage
Daraus koénnen fur die Herstellung von 1 kg Phosphor folgende Frachten abgeleitet werden:

o ~1-1,1KkgKoks (+)

e 29-3,3 kg Quarzkies (+)
Fir die Lagerung eines Kilogramm reinen Phosphors werden 2 L Wasser angenommen.
Der Strombedarf zur Sinterung liegt bei 0,014 kWh/kg Asche, der Gasbedarf bei 0,097 kWh/kg Asche. Far
den reduzierenden elektro-thermischen Prozess werden 0,93 kWh/kg Asche angesetzt. Umgerechnet auf 1
kg P kann ein energetischer Bedarf von ~ 13 kWh/kg P (+) errechnet werden (Hirschberg, 1999; Schipper,
2007)

Gas 0,097
Strom Sinterung 0,014
Strom elektrothermischer Prozess 0,93

Tabelle 2: Energiebedarf (Strom und Gas) unterschiedliche Datengrundlage

1.2.2 Stoffflussanalyse

Auf Basis von Angaben von Schipper (2012) kdnnen grobe und teilweise ungenaue Stoffflussanalysen fir
Phosphor und die ausgewahlten Schwermetalle erstellt werden. Wahrend der Pfad des Phosphors auf Basis
der vorliegenden Daten gut nachgebildet werden kann, sind die Transferkonfizienten der Schwermetalle
aufgrund fehlender Erhebungen mit sehr hohen Unsicherheiten behaftet (o/-). 4-5 % des Phosphors wird
Uber die entstehende Silikat-Schlacke und rund 1% Uber das Eisenphosphat aus dem Prozess
ausgeschleust. Der Verlust tUber das Eisenphosphat hangt mit dem Input an Eisen in der Asche zusammen.
Die restlichen Verluste sind vernachlassigbar, womit der Wirkungsgrad bei rund 95 % liegt. Zu einzelnen
Schwermetallen liegen von Schipper (2007) folgende Informationen vor:

Eisen: Einbindung in die Eisenphosphatschlacke

Cd: Wird verflichtigt und reichert sich im Staub an. Probleme bei der Kreislauffuhrung der Staube.
Sauberungsaktionen sind notwendig.

Cu: Uberwiegend im Eisenphosphat zu finden
Hg: sowieso kaum in der Asche vorhanden, keine Problematik im Prozess

Pb: Wird verflichtigt und reichert sich im Staub an. Probleme bei der Kreislauffihrung der Staube.
Sauberungsaktionen sind notwendig.

8 Detaillierte Verfahrensbeschreibung, Datengrundlage und Ergebnisse Thermphos®
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Zn: Wird verflichtigt und reichert sich im Staub an. Probleme bei der Kreislauffiihrung der Staube.
Sauberungsaktionen sind notwendig.

Anhand recherchierter Siedepunkte der Metalle kann eine ungefahre Aussage getroffen werden, ob sie z.B.
wahrend des elektrothermischen Prozesses bei 1.500°C in die Gasphase gehen oder (ber das
Eisenphosphat bzw. die Silikat-Schlacke ausgeschieden werden. Grin markierte Schwermetalle werden
Uberwiegend (ber die entstehende Schlacke ausgeschieden, weil deren Siedepunkt {ber der
Prozesstemperatur von 1.500 °C liegt. Nicht markierte Schwermetalle gelangen mit wahrscheinlich in das
Rauchgas und werden uber die Elektrofilter abgeschieden.

Schmelztemperatur ~ Siedetemperatur

°C °C
As - 613
Cd 321 767
cr to7  [ReTi
c. 104 | 261
Hg -38,8 356,7
Ni 1.455
Zn 419 907

Tabelle 3: Schmelz und Siedepunkte ausgewahlter Schwermetalle
Transferkonfizienten (TK) Sinterung

Gebrannte Pellets Rauchgas UL

P 99 1 1,5

As 100 0 1,5
Cd 100 0 1,5
Cr 100 0 1,5
Cu 100 0 1,5
Hg 100 0 1,5
Ni 100 0 1,5

Pb 100 0 1,5
Zn 100 0 1,5

Tabelle 4: Transferkoeffizienten Thermphos® Trocknen und Sintern
Transferkonfizienten Elektrothermischer Prozess

P-haltiges Silikatschlacke Eisenphosphat

Rauchgas CaSiO3 FeP-Schlacke ok
P 95 4 1 2
As 98 1 1 2
Cd 98 1 1 2
Cr 5 5 90 2
Cu 5 5 90 2
Hg 90 5 5 2
Ni 5 5 90 2
Pb 98 1 1 2

Zn 98 1 1 1,5

Tabelle 5: Transferkoeffizienten Thermphos® elektrothermischer Prozess

Studie: Phosphorrecycling aus dem Abwasser 9
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Transferkonfizienten Elektrofilter

Gereinigtes Rauchgas

S [Phosphor +co] Y-
P 1 99 1
As 99 1 2
Cd 99 1 2
Cr 99 1 2
Cu 99 1 2
Hg 99 1 2
Ni 99 1 2
Pb 99 1 2
Zn 99 1 2
Tabelle 6: Transferkoeffizienten Elektrofilter
Transferkonfizienten Phosphor Kondensation + P-Sammlung
P4 ondensation Ut
P 99,9 0,01 1,5
As 0 100 1,5
Cd 0 100 1,5
Cr 0 100 1,5
Cu 0 100 1,5
Hg 0 100 1,5
Ni 0 100 1,5
Pb 0 100 1,5
Zn 0 100 1,5

Tabelle 7: Transferkoeffizienten Thermphos® Rauchgasreinigung

1.2.3 Charakteristik Endprodukt

Endprodukt ist Phosphor in seiner elementaren Form (WeiRRer P4) mit einer Reinheit von 99,99 %. Weiler
Phosphor ist sehr fliichtig und muss daher unter Wasser gelagert werden. Der reine Phosphor wird zu den
gewulnschten Produkten weiterverarbeitet. P, ist nicht zur Dingung gedacht und wird auch nicht zu
Dungemitteln weiterverarbeitet. Das Thermphos Verfahren ist daher kein Recyclingverfahren mit dem Ziel
der Verwertung des Endproduktes in der Landwirtschaft.

1.2.3.1 Zu beriucksichtigende Abfallstoffe aus Thermphos® Verfahren

Der bei der Rauchgasreinigung anfallenden Filterkuchen muss untertagig abgelagert werden (+). Aufgrund
der hohen Schwermetallkonzentration ware auch eine Verwertung der Filterstaube als Sekundarrohstoff in
Kupfer- oder Zinkhitten anzudenken. Bei der Bewertung wird davon ausgegangen, dass die Filterstaube
sachgerecht untertdgig Deponiert werden. Mdglich ist auch anfallendes Abwasser, welches bei der
Rauchgasreinigung anfallt. Dieses musste einer Klaranlage zugefihrt werden.

1.2.4 Umsetzung

Der elektrothermische Prozess ist ein erprobter und weltweit eingesetzter Prozess zur Reduktion
verschiedenster Stoffe. Die Gewinnung von P, aus der Klarschlammasche war bei der Firma Thermphos®
allerdings einzigartig. Diese Form der P-Nutzung aus der Asche wurde mit der Insolvenz des Unternehmens
allerdings eingestellt (+).

1.2.5 Flachenbedarf
Nicht bekannt
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1.2.6 Okonomische Grundlagen

Zu den Kosten liegen keine Daten vor, weshalb auch keine ékonomische Bewertung des Thermphos®
Prozesses moglich ist. Bekannt ist Preis fir den reinen weil3ten Phosphor (P,4), der allerdings stark von den
Marktpreisen flir Rohphosphate abhangig ist und gegenwartig (2013) im Bereich von 1,9-2,8 €/kg liegt (0).

1.3 Ergebnis Thermphos® Verfahren

1.3.1 Technologie Bewertung
Das Thermphos® Verfahren ist eine Technologie die an zentralen Standorten zur Rickgewinnung von P aus
der Klarschlammasche und weiterer P-reicher Aschen eingesetzt werden kann. Hinsichtlich der Komplexitat,
kann der thermochemische Prozess mit nachgeschalteter erforderlicher Rauchgasreinigung als sehr
komplex eingestuft werden. Dieser technologische Ansatz wurde bereits als Pilotanlage errichtet und bereits
ein handelsfahiger Dinger erzeugt. Eine grof3technische Anlage ist in Planung. Aufgrund des Einsatzes
nach der Monoverbrennung, hat diese Technologie keinen Einfluss auf die Prozesse der Abwasserreinigung
bzw. ist auch keine Veranderung der weiterfiihrenden Prozesse notwendig. Das Ruickgewinnungspotential
der Technologie ist sehr hoch (98-100 %) und liegt damit bezogen auf den Klaranlagenzulauf bei rund 85 %.
Entwicklungsstand GroRtechnisch (weltweit mehrfach)
Thermoelektrisch, P-Kondensation,
Rauchgasreinigung

Komplexitat Technologie

Implementierung Al-arme Klarschlammasche
Wartungsaufwand maRig
Veranderung Schlammbehandlung keine
Effektivitat des Verfahrens ~95 %
Potential bezogen auf KA-Zulauf 83 %

Koks, Siliziumquelle (Quarz),
Wasser, Energie (elektrisch, Erdgas)
Staube, Schlacken, Eisenphosphat,

Abwasser
Negative Effekte auf Abwasserreinigung keine
Tabelle 8: Komplexitat, Umsetzung und Rickgewinnungspotential Thermphos®

Qualitativer Ressourcenaufwand

Abfallstoffe

1.3.2 Okologische Bewertung (Systemgrenze Verfahren)

1.3.2.1 Stoffflussanalyse P

Das Thermphos® Verfahren hat im Vergleich zu Rickgewinnungsverfahren aus dem Schlammwasser oder
dem Klarschlamm keinen Einfluss auf den Abwasserreinigungsprozess. Die Wiederfindungsrate des
Phosphors aus der Flugasche in der entfrachteten Asche liegt bei > 98 % .Das P-Rickgewinnungspotential
bezogen auf den Klaranlagenzulauf liegt bei 85 % bei damit bei 56.000 kg/a. Hinsichtlich der Masse
entspricht die entfrachtete Asche in etwa dem Masseninput aus der Flugasche, womit auch der P-Gehalt bei
einer ahnlichen Konzentration wie in der Flugasche liegt (ca. 8,5 %).

Studie: Phosphorrecycling aus dem Abwasser 11
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Abbildung 6: Stoffflussanalyse P: Gesamte Prozesskette

1.3.2.2 Stoffflussanalyse SM und Entfrachtungsleistung

Auf Basis der Stoffflussanalyse fur die Schwermetalle und der in Kapitel 1.2.2 erhobenen
Transferkoeffizienten kann gleichzeitig die Entfrachtungsleistung dieser Technologie in Bezug auf die
Klarschlammasche ermittelt werden. Bereits in der Verbrennung erfolgt eine vollstandige Zerstérung der
organischen Spurenstoffe.

Zulauf KA  Endprodukt Rickgewinnung bzw.

Parameter

[kg/a] [kg/a] Entfrachtung [%]

P 65.700 56.000 82

As 10 <0,01 99,99
Cd 3 <0,01 99,99
Cr 70 <0,01 99,99
Cu 550 <0,01 99,99
Hg 1,5 <0,01 99,99
Ni 120 <0,01 99,99
Pb 90 <0,01 99,99
Zn 2.300 <0,01 99,99

Abbildung 7: Entfrachtungsleistung (Endprodukt:Asche)
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1.3.2.3 Ergebnisse Guterflussanalyse
Der Gesamt-Ressourcenbedarf sowie der produkt-bzw. einwohnerspezifische Ressourcenbedarf fir den
Einsatz des Thermphos® Verfahren auf Basis der Referenzklaranlage kann aus den folgenden Tabellen

entnommen werden.

Thermphos® Kg/a

Ton 67.200

Koks 53.600
Quarz 164.000
Wasser 165.800

Reststoffe

CaSiO3 Schlacke 759.000

Eisenphosphat 2.300
Staub, CO 142.000

Tabelle 9: Ressourcenbedarf Thermphos®

Produktspez. [kg Prickg] Einwohnerspez. [EW*a]

Ton 1,24 0,67
Koks 0,99 0,54
Quarz 3,04 1,64
Wasser 2,97 1,65
Tabelle 10: Produkt- und einwohnerspezifischer Ressourcenbedarf Thermphos®
H gereiniges i .
' Rauchgas TP '
@) 66 »
Chemikalign | Rauchgas- 57 — L »
H reinigung 55 Abwasser Rauchgasreinigung ' .
C I - Filterkuchen TP '
Wasser | H
| |
RGP o 5
| Raughgas Kehlenmenoxid '
: 3 :
-@ (1) 3) (5) ' .@ N
Flugasche Trocl_cnen und Elektrothermische Prozess Elek(t?gﬁlter Ko:dh::spa:io;n . 1 P4
ED Sintem gebrannte (1500 °C) P-haltiges Phosphar + CO | P-Sammlung —".—’: 10>
Ton+ Schlén’ime Pellets Rauchgas Abwasser P
N e Kbndensation
40> Q10>
Kiesel- . Eisen-
Good [t/a] Koks ;oo CaSiO3 phosphat Staub Wasser

Abbildung 8: Ergebnis Giterflussanalyse Thermphos®

1.3.2.4 Ergebnisse Energieflussanalyse

Auf Basis der Herstellerangaben zum  Energiebedarf fir die anfallende Menge an
Referenzklarschlammasche kann ein elektrischer Energiebedarf im elektrothermischen Prozess von rund
670.000 kWh/a ermittelt werden. Fur die Sinterung wird ein Energiebedarf von rund 9.300 kWh/a angesetzt.
Der Gasbedarf fur die Sinterung wird mit 65.000 kWh/a angenommen (Tabelle 11).

Einwohnerspez. [EW*a

Sintern 1,22 ‘ 0,65
Sintern 0,17 0,09
Elektrothermischer Prozess 13,00 6,97

Tabelle 11: Spezifischer Energiebedarf Thermphos®
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1.3.2.5 Ergebnis direkte und indirekte gasférmige Emissionen

Auf Basis der definierten Referenzklaranlage, der Ergebnisse der Giterflussanalyse und der indirekten
Emissionen der notwendigen Ressourcen (PROBAS-Datenbank) kann ein jahrlicher Ausstol an CO,-
Aquivalenten von 284.000 kg bzw. ein AusstoR an SO,-Aquivalenten von 1.180 kg ermittelt werden. Aus
dem Prozess sind direkte gasformige Emissionen aus der Verbrennung von Erdgas zu beriicksichtigten. Die
Emissionen bezogen auf 1 kg Py Werden anhand der jahrlichen Emissionen und der riickgewonnen P-
Fracht von 56.200 kg/a errechnet und sind aus Abbildung 9 zu entnehmen.

CO,-Aquivalente Thermphos

in kg/kg Pricig.
Wasser | 0,0
Quarz | 0,1
Koks 0,3
Ton il
Gas | 0,06

Strom 2,9

Prozess
(direkt)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

SO,-Aquivalente Thermphos

in g/kg Pryciq.
Wasser | 0,0
Quarz | 0,1
Koks 2,0
Ton 14,1
Gas | 0,1
Strom 57
ey | 00
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0

Abbildung 9: Vergleich CO»- bzw. SO,-Aquivalente Thermphos®
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1.3.2.6 Indirekte Schwermetallemissionen Thermphos
Die indirekten Schwermetallemissionen werden analog zu den Gasemissionen auf Basis der
Giterflussanalyse und der PROBAS-Datenbank ermittelt.

Atmosphare  Hydrosphare

[9/a] [mg/a]

As 0,62 0,003

Cd 0,10 0,007

Cr 0,52 0,007
Cu - -

Hg - 0,004
Ni 1,07 -

Pb 3,3 0,048
Zn - -

AOX -

PAK 0,0007 -
PCDD/F 0,000001 -

Tabelle 12: Indirekte SM-Emissionen Thermphos®

1.3.2.7 Kumulierter Energieaufwand (KEA)
Der kumulierte Energieaufwand wird analog zu den Gasemissionen auf Basis der Giter- und
Energieflussanalyse und der PROBAS-Datenbank ermittelt.

KEA [kWh] EE [KWh/Kg Prickg ]
Rohstoffe 1.100.800 11,0 20,5
Energie (Strom und Gas) 1.430.100 14,3 26,7
Gesamt 2.530.900 25,3 47,2

Tabelle 13: Kumulierter Energieaufwand Thermphos®

Systemgrenze Ruckgewinnungsverfahren

CO,-Aquiv. S0O,-Aquiv. KEA SM SM
. 28kg/EW*a - 11,9gEW*a - 253KWhEW*a Atmosph. | Hydrosph.

(g/a) (mg/a)

* 5,3 kg/kg Pyiexg. s 221 g/kg Pyyexg. * 472 KWh/Kg P ek,

As: 0,62 As: 0,003
Cd: 0,10 Cd: 0,007
Cr. 0,52 Cr: 0,007
Therm phOS® Ni: 1,06 Hg: 0,004
Bb:'3 27 Pb: 0,048

Abbildung 10: Zusammenfassung Parameter 6kologische Bewertung (Systemgrenze Rickgewinnungsverfahren)
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1.3.3 Ganzheitliche 6kologische Bewertung Thermphos

Da das Thermphos® Verfahren im Anschluss an die Monoverbrennung ansetzt, hat diese Technologie
keinen Einfluss auf den Abwasserreinigungsprozess und damit nachfolgende Prozesse die im Rahmen der
ganzheitlichen Bewertung berlcksichtigt werden. Folgende Faktoren und deren Einfluss auf weitere
Prozesse werden berucksichtigt:

Faktor Einfluss auf

Al-Fallung Statt Fe-Fallmittel wird Al-Fallmittel eingesetzt. Einfluss auf indirekten
Emissionen fiir die Klaranlage

Ascheannahme Keine Entsorgung bzw. Deponierung notwendig, Erlése aus der
Ascheannahme

Ressourcenaufwand Thermphos®  Indirekte Emissionen, Kosten

Endprodukt P, Kosten (Erlése aus dem Verkauf)

Tabelle 14: Einflussfaktoren ganzheitliche Bewertung Thermphos
Berlicksichtigung Transport

Die anfallenden Filterstdube aus dem Thermphos Prozess missen Untertdgig abgelagert werden.
Ansonsten konnen die Transportwege auf Basis der Referenzsituation angenommen werden (Tabelle 15).

Transportwege t/a tkm €/EW*a
Klarschlamm — MonoV 4.975 696.500 0,97
Flugasche - Rickgewinnung 672 26.900 0,04
Bettasche - Reststoffdeponie 45 4.500 0,01
Filterkuchen MonoV- Untertagedeponie 32 32.000 0,05
Schlacken und Eisenphosphate zu Deponie 762 76.200 0,11
Gesamt Transport 836.100 1,18

Tabelle 15: Transportwege Thermphos®

1.3.3.1 Ergebnis Gasemissionen

Im Vergleich zur Referenzsituation sind deutliche Steigerung der CO,-Emissionen von rund + 226% zu
rechnen. Hauptgrund dafir ist allerdings nicht der Thermphos® Prozess, sondern vielmehr hat der
notwendige Umstieg auf ein aluminiumhaltiges Fallmittels Einfluss auf die Emissionen. Konnte das
eisenhaltige Fallmittel beibehalten werden, liegen die zusatzlichen CO, — Emissionen bei +59 %. Ein
ahnliches Bild zeichnet sich bei den SO,-Emissionen ab. Die Emissionen liegen durch die Al-Fallung bei
+201% im Vergleich zur Referenzsituation. Bei einer Beibehaltung der Eisen-Fallmittel ist mit moderaten
Steigerungen von +16 % zu rechnen (Tabelle 16).

CO,-Aquivalente [kg/a Al-Fallmittel Fe-Fallmittel
Thermphos 1.347.100 585.100
Referenz 368.600 368.600
A + 266 % + 59 %
Thermphos 0,038 0,015
Referenz 0,013 0,013

A +201 % +16 %

Tabelle 16: CO, bzw. SO,-Aquivalente Prozesskette Thermphos

16 Detaillierte Verfahrensbeschreibung, Datengrundlage und Ergebnisse Thermphos®
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Thermphos® .

m CO2-Aquivalente [kg/EW*a]
m SO2-Aquivalente [g/EW*a]

mittel
sen

35

10 15 20 25 30

Gasemissionen ganzheitlich Thermphos Verfahren

40

Abbildung 11: Einwohnerspezifischer kumulierter Energieaufwand in kg/EW*a fur das Thermphos® Verfahren

1.3.3.2 Ergebnis kumulierter Energieaufwand

KEA [kWh/a] Al-Fallmittel Fe-Fallmittel
Thermphos 3.267.600 2.037.100
Referenz 1.131.700 1.131.700
A + 189 % + 80 %

Tabelle 17: Kumulierter Energieaufwand gesamte Prozesskette

KEA ganzheitlich Thermphos Verfahren

in KWh/EW*a

Referenz

Fallmittel
Eisen

Fallmittel
Aluminium

32,7

15 20 25 30

10

o
o

35

In Abbildung 13 werden die 6kologisch relevanten Bewertungsparameter CO.- und SO,-Emissionen sowie
der kumulierte Energieaufwand in Relation zur Referenzsituation zusammenfassend bezogen auf EW*a
dargestellt. Die Okologische Bewertung verdeutlicht, dass infolge der Implementierung des Thermphos®
Verfahrens besonders aufgrund der Veranderung der P-Elimination der Klaranlage erhéhte CO, bzw. SO,-

Abbildung 12: Einwohnerspezifischer kumulierter Energieaufwand Thermphos®

Emissionen zu erwarten sind.

Studie: Phosphorrecycling aus dem Abwasser 17
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Systemgrenze gesamte Prozesskette

CO,-Aquiv.
« 13,5 kg/EW*a .

SO,-Aquiv.
37,9 g/EW*a

KEA
» 32,7 KWh/EW*a

A zu Referenz:
CO,: + 266 %
SO, +59 %

KEA: + 189 %

Mono-
verbrennung

Klaranlage

Al-Fallung

Einsparungen
keine

Thermphos®

Abbildung 13: Veranderung der gasférmigen Emissionen und des KEA in Relation Referenzsituation

1.3.3.3 Ergebnisse Stoffflussanalyse Schwermetalle und organische Spurenstoffe

Auf Basis der Stoffflussanalysen kénnen die Pfade von P und den ausgewahlten Schwermetallen zu den
die
Hydrosphare, als auch fiir die Atmosphare keine erhéhten Schwermetallfrachten zu erwarten. Durch das
hochreine Endprodukt (P4: Reinheit 99,99 %) sind vernachlassigbare Frachten im Endprodukt enthalten.
Samtliche Schwermetalle die den Thermphos® Prozess erreichen, werden iber den Pfad Abfallwirtschaft in
die Deponie. Spurenstoffe sind im Endprodukt nicht nachweisbar, womit auch keine Spurenstoffe tber das

Zielprozessen nachvollzogen werden (Abbildung 14). Im Vergleich zur Referenzsituation sowohl fir

Endprodukt in die Landwirtschaft gelangen.

P- und Schwermetallpfade Thermphos Verfahren

Anteil in %

100%
90% -

80% -
70%

60%

0% =
40% -

30% - "
20% +—

0% +

0% .
. g™

W e
p\\)‘a st 2@
\“d A 059\'\3(

Abbildung 14: P-und Schwermetallpfade in % bezogen auf Zulauf der Referenzklaranlage (Thermphos®)

1.3.3.4 Ergebnis Endprodukt

Beim Thermphos® Verfahren wird Phosphors in seiner reinsten Form als P, hergestellt. Deshalb ist eine

Bewertung nach den Kriterien der entwickelten Methodik fir dieses Endprodukt nicht mdglich.
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1.3.4 Okonomische Bewertung

1.3.4.1 Jahreskosten

Fir die 6konomische Bewertung werden auf Basis des ermittelten Rohstoffbedarfs die Betriebskosten zur
Herstellung eines eine industriellen Endproduktes (P4) auf Basis der Klarschlammasche berechnet. Da die
Klarschlammasche in bestehende industrielle Prozesse eingegliedert wird, kann davon ausgegangen
werden, dass die Kapitalkosten nicht mitbertcksichtigt werden missen. Das bedeutet, dass mit den
Betriebskosten gleichzeitig die Jahreskosten berechnet werden. Die Kostenkalkulation wird auf Basis eines
jahrlichen Durchsatzes von 30.000 t Anlage (= 3.500.000 EW) durchgefiihrt. Die Kosten fir die Betriebsmittel
werden auf Basis des Sachbilanz ermittelt. Die Annahme der Erlése aus dem Verkauf des Endproduktes
kann sehr stark schwanken. Grund dafir ist, dass flr reines P, ein sehr hoher Marktpreis erzielt werden
kann (~3.000€/t) kann. werden auf Basis des P-Gehaltes im Endprodukt unter der Annahme des derzeit
marktublichen P-Preises von 2,5 €/kg P ermittelt. Fir die eingesetzte Asche wird ein P-Gehalt von 8,4 %
(Referenzklarschlammasche) angenommen. Bei 30.000 t Asche entspricht dies 2.520 t P. Bei
Beriicksichtigung des Rickgewinnungspotentials von 95 % sind 2.395 t P im Endprodukt wiederzufinden.

Wie bereits erwahnt, kénnen und werden die anfallenden Reststoffe im Straflenbau eingesetzt. Das
bedeutet, dass die dafiir anfallenden Entsorgungskosten in der aktuellen Kostenkalkulation zwar
mitberlcksichtigt werden, unter den genannten Umstanden jedoch nicht anfallen und damit die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens deutlich verbessert.

Jahreskosten It bl\gv?/r.l%\?Vh] Preis/Einheit €/a
Kapitalkosten 0
Wartung + Reparaturen 0
Sintern
Strom 416.700 0,1 41.700
Gas 2.916.900 0,035 102.100
Thermoelektrische
Koks 2.395 360 €/t 862.300
Quarz 7.326 25 €/t 183.100
Wasser 7.190 1,5 €/m? 10.800
Strom 31.138.800 0,1 €/kWh 3.113.900
Personal 5 50.000 €/MA 250.000
Sonstiges - - -
Abwasser 9.200 2 €/m? 18.400
Reststoffe Deponie 35.714 50 €/t 1.785.700
Betriebskosten 6.364.000
Gesamt 6.364.000

Tabelle 18: Jahreskosten Thermphos® (Referenzklaranlage 30.000 t Asche)
Einsparungen/Erlése Menge (t) Preis/Einheit €la
Ascheannahme 30.000 50 €/t 1.500.000
Verkauf Py 2.395 3000 €/t 7.185.900
Gesamt 8.685.900
Tabelle 19: Einsparungen und Erlése Thermphos® (Referenzklaranlage 30.000 t Asche)
Spezifische Kosten Ohne Erlése Asgﬂr:tegrrmlr?:r?me Mit Produkterlds
€/kg Pri]ckgewonnen 2!7 270 '0-3
€/EW*a 1,8 1,4 -0,2
€/E*a 3,6 2,8 -0,4

Tabelle 20: Spezifische Kosten Thermphos® (Referenzklaranlage 30.000 t Asche)
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. Thermphos®

1.3.4.2 Kosten gesamte Prozesskette

Die Kostenrechnung zeigt, dass die Gesamtkosten gerundet im Bereich von 13,1 €/EW*a liegen. Das
entspricht zusatzlichen Kosten im Vergleich zur Referenzsituation in rund 2,0 €EW*a oder + 18 %.
Hauptgrund fiir die héheren Kosten ist die deutlich teurere aber erforderliche Monoverbrennung anstatt einer
Mitverbrennung. Werden z.B. Erldse aus dem Produktverkauf berlcksichtigt schneidet das Szenario
Klarschlammasche in Dingemittelindustrie im Hinblick auf die gesamte Prozesskette fast kostenneutral ab
(+2 %). Da es sich um ein hochwertiges handelbares Endprodukt handelt, kann davon ausgegangen
werden, dass die angenommenen Erlése auch den tatsadchlichen Marktpreisen entsprechen und dieses
Szenario als realistisch betrachtet werden kann. Im Falle, dass zusétzlich Erldse aus der Ascheannahme
mdglich sind, schneidet diese Variante der Phosphorriickgewinnung sogar besser als die Referenzsituation

ab (-1 %).
Kostenstellen (Kosten in €/EW*a) Ohne Erlése AS?ALE;'::ﬁme PronILthEtr\Jgflfauf
Klaranlage
Abwasserreinigung 4,50 4,50 4,50
Schlammbeh. inkl. Entwasserung 1,50 1,50 1,50
Kosten Klaranlage 6,00 6,00 6,00
Monoverbrennung 5,22 5,22 5,22
Entsorgung
Bettasche (MonoV) 0,01 0,01 0,01
Filterkuchen (MonoV) 0,06 0,06 0,06
Thermphos® 1,3 0,83 0,83
Entsorgung
Reststoffe Deponie 0,51 0,51 0,51
Abwasser 0,004 0,004 0,004
Transport
Schlamm zu Verbrennung 0,98 0,98 0,98
Asche zu Rickgewinnung 0,04 0,04 0,04
Bettaschasche zu Deponie 0,01 0,01 0,01
Filterkuchen (MonoV) zu Untertagedeponie 0,04 0,04 0,04
Summe Kosten (gerundet) 14,11 14,11 14,11
Einsparungen und Erlése
Erlés Endprodukt - 1,60
Erl6se Ascheannahme - 0,43
Gesamtkosten 13,12 11,40 11,12
A zu Referenz +27% +23% +12%

Tabelle 21: Jahreskosten gesamte Prozesskette Mineraldiingerherstellung
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1.4 Anhang

1.4.1 Stoffflussanalyse Thermphos®
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Flugasched [Trocknen und Elektrothermische Prozess Elekgrt;'filler —@—b Kondan:’:ﬁon+ P4
—0 | gebrannte (1500°C) P-haltiges Phosphor+CO | P-Sammiung
' Pellets Rauchgas |
Ton+Schlamme T T W Y AbwasserP
Kondensation
N Kiesel . Eisen-
Ni [kg/a] Koks gy io CaSio3 phosphat Staub Wasser

gereiniges >
@—» (2) 0,066 Rauchgas TP

Chemikalien | Rauchgas- 0.0083 — >
' reinigung 32 Abwasser Rauchgasreinigung '
: - Filterkuchen TP !
\ =0.000000000000000 E
' Kohlenmonoxid :
® @ IO O
. osphor '
Flugaschdl\ Elektrothgrgglgslé? Prazess Elektrofilter 4@—" Kondensation+ | i P4
’ gebrannte P-haltiges Phesphor+CO | P.Sammiung )000000000000075™
' Pellets 1
Ton+Schlégmme ¢ o 4 -~ AbwasserP
Kondensation
Kiesel . Eisen-
Pb [kgla] Koks ieine C28I03 i ohat Staub Wasser

gereiniges
@ 2) 0,39 Rauchgas TP

Chemikalis:n Rauchgas- 9.13 Abwasser Rauchgasreinigung
C ip{ reinigung 130 -
' Filterkuchen TP
Wasser '
IEED 0
' Raughgas Kohlenmonoxid
300 ] 5)
™) (3) ¢
Flugasche ElektrathermisEhe Prozess Elek{:'tzfiller —@—b Kor?;::sggn .
4 gebrannte (1500°C) P-haltiges Phosphor+CO | P-Sammiung
! Pellets Rauchgas '
Ton+Schlémme T T e T Abwasser P
@ Kondensation
Zn [kgla] Koks iesek c,gin3 Eisen- Staub Wasser
g steine phosphat
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. Thermphos®

1.4.2 Stoffflussanalyse Gesamtprozess Thermphos®

As [kgla] |
Lager [kg]

Transformation
Substanz
(Oxidation)

Abgas Biogas

0

gereinigtes Rauchgas MonoV

gereiniges Rauchgas TP

Abwasser P Kondensaton

Abwasser
Rauchgasreinigung

niage
KA

Abwasser

<>

AL-Falimitte! 00—
Polymer :

Kilarschlamm
30%TS

Monoverbrennung
(MV)

0,031 =
oo

Transformaton
Substanz

%ﬁoo&m@

Abwasser P Kondensation

Abgas Biogas

gereinigtes Rauchgas MonoV

0
0,0037

l

Abwasser
Rauchgasreinigung

Klaranlage

(KA)

0.000073
Abwasser

L22 ]

Klarschlamm
30%TS

Chemikalien/

Monoverbrennung
(MV]

gereiniges Rauchgas TP

0,011

AI-F&IImiﬂBI

Polymer

Cd [kgla] CaSio3
Lager [kg] Yohosphat
Abgas Biogas S :79 _ Atmosphiee
gereinigtes Rauchgas MonoV | ——
I . gereiniges Rauchgas TP <0025~ l 0,008 |
Transformation -
Substanz .
(Oxidation) :
<1,000000 .
Abwasser P Kondensaton :
Abwasser :
Rauchgasreinigung '
Zulauf :

Cr[kgla]
Lager [kg]

Kigrschlamm
0%TS

g
i

Monoverbrennung
(MV)

Wasser
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Thermphos® .

0  AiMacthan
Abgas Biogas O'. : Y

= 0,079 "
gerelnlgle_s_Rauchgas MonoV 002 40,088
. gereiniges Rauchgas TP

000000

Abwasser P Kondensation

Abwasser
Rauchgasreinigung

=
2

Ton+
Schlamme

Wasser
Chemikalien

O
)

Versorgung

o ]

Casios |

Crlkgla]
Lager [kg]

Abgas Bicgas 0.071 0 :
gerainigh.s.F!auchgas MonoV LOQSD S011
gereiniges Rauchgas TP

' Transformation
' Substanz
(Oxidation)

@

H AbwasserP Kondensation

Abwasser
Rauchgasreinigung

0
KI‘(’E:?G' Abwasser
[ 260 ]

Klarschlamm
30%TS

Meonoverbrennung
MV

Ton+
hlamme
Wasser
Chemikalien

Chemikaliery

Pakh

O
)

Versorgung Versorgung
Al-Fallmittel &

E Polymer m -32 +0

Cu [kgla] . CaSio3
Lager [kg]

Abgas Biogas
ereini teb:a :9 MonoV 0.045 i
gereinigles Rauchgas 50013

gereiniges Rauchgas TP

H (Oxidation)

Abwasser P Kondensation

Abwasser
Rauchgasreinigung

ia G 0,0026 H
iran|
(KA) Abwasser

Kiarschiamm
30%TS

E 4 .

: Versorgung Versorgung '

: | 0,31 +0 0.0016]> :

: 00016 !
Ho (kola] e e S e s A e e s i
Lager [kg] Yphosphat
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Pb [kgla]
Lager [kg]

Abgas Biogas

gereinigtes Rauchgas MonoV

gereiniges Rauchgas TP

Abwasser P Kondensaton

l

Abwasser
Rauchgasreinigung

Kiaranlage
(KA)

Abwasser

Flugasche

Klarschlamm
30%TS

Kak
Luft
Wasser
and
o]

Chemikalien/

Versorgung

Chemikalien

Zn [kgla]
Lager [kg]

Abgas Biogas

gereinigtes Rauchgas MonoV

______________________ gereiniges Rauchgas TP
Transformation |
Substanz H
(Oxidation) !
Abwasser P Kondensation :
Abwasser '
Rauchgasreinigung 1
:
nlage Monoverbrennung '
KA) Abwasser V) :
Klarschlamm :
30%TS ; '
- "
K Gl 1
53 :
E :
5* BEO00E e
Versorgung !
Al-Falimittel : H
Polymer m | -110 | :

Ablauf
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