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Vorwort

Mit Umsetzung der Européaischen Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) sind immissions-
bezogene Anforderungen starker in den Vordergrund des Gewasserschutzes getreten.
Sie sind zu erfullen vor dem Hintergrund einer komplexen Gemengelage aus
verschiedenen Stoffen und  Herkunftsbereichen sowie Transport- und
Transformationsprozessen.

Trotz der hohen Ausbaustandards der Abwasserreinigung kénnen nicht alle Stoffe
vollstandig aus dem Abwasserstrom entfernt werden und belasten die
Oberflachengewasser und mit ihnen verbundenen Okosysteme. Die Einleitung von
gereinigtem Abwasser fiihrt stoffspezifisch zur Uberschreitung von Grenzwerten und
ist u.a. mitverantwortlich fir das zunehmende Auftreten von Antibiotika
Resistenzgenen in der Umwelt.

Selbst fir einen ,Klassiker“ der Abwasserreinigung, das nachhaltige Management von
P-Phosphorflissen besteht nach wie vor Handlungsbedarf. Mit Neuerungen der
Klarschlammverordnung muissen sich ab 2029 alle Klaranlagen intensiv mit der
Ruckgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm oder Klarschlammasche befassen.

Die Klaranlagen sind jedoch nicht die einzige Quelle fur Stoffeintrage in die Gewasser
im urbanen Raum. Fur zahlreiche Spurenstoffe ist der Niederschlagsabfluss von
befestigen Flachen eine wesentliche Quelle. Moderne Geb&audehillen,
Verkehrsaktivitaten, aber auch die Stadtmdoblierung stellen ein breites Stoffportfolio
bereit, das bei Regenwetter mobilisiert und in die Gewasser eingetragen wird. Eine
Begrenzung der resultierenden Gewasserbelastung ist alleine mit technischen
MalRnahmen kaum zu erreichen.

Im ersten Vortragsblock der diesjahrigen Flockungstage wird vertieft in angerissenen
Themen eingefihrt, um in den nachfolgenden thematischen Blocken moderne
Losungsansétze zu prasentieren und zu diskutieren.

Am ersten Tag der Veranstaltung sind dies die Themen SARS-Co2 und Antibiotika-
Resistenz. Am zweiten Tag werden wir uns mit einem Fokus auf thermischer
Behandlung und Ammonium-Magnesium-Phosphat-Féllung mit Strategien zur
Phosphorriickgewinnung befassen. Im zweiten Teil liegt der inhaltliche Schwerpunkt
auf Fragen der Energieeffizenz, die beispielsweise durch den Einsatz von aeroben
Granular oder der Hauptstrom-Deammonifikation erhéht werden kann.

Wir bedanken uns bei allen, die zum erfolgreichen Gelingen der Karlsruher
Flockungstage beitragen. Dies gilt selbstverstandlich auch fir alle Teilnehmerinnen
und Teilnehmer, die durch ihr Kommen und ihren Input den fachlichen Austausch in



schwierigen Zeiten mdglich machen. Ein besonderer Dank gilt den Mitarbeiterinnen
und Mitarbeitern des Fachbereiches, ohne sie ware diese Veranstaltung nicht mdglich.

Karlsruhe, November 2022

Stephan Fuchs und Mohammad Azari
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Mikroschadstoffe im Regenwasser

Michael Burkhardt OST - Ostschweizer Fachhochschule,
Mirko Rohr Institut fur Umwelt- und
Alexander Englert Verfahrenstechnik (UMTEC)

Michael Patrick

1 Einleitung

Zahllose Stoffe gelangen durch die tagliche Anwendungspraxis mit dem Schmutz-
oder Regenwasser in die Umwelt. Zusammengefasst werden die synthetisch
hergestellten, organischen Stoffe zu "Spurenstoffen” oder "Mikroverunreinigungen",
die Arzneimittel, Pflanzenschutzmittel, Biozidprodukte und Industriechemikalien
umfassen. Bemerkenswert ist, dass viele Spurenstoffe eine hohe Mobilitat und
Okotoxizitat aufweisen konnen. Von "Mikroplastik" wird gesprochen, wenn die
partikulare Fraktion aus Polymeren besteht und maximal 5 mm GroRe aufweist.
Mikroplastik wiederum figuriert als sekundare Quelle von geldsten Spurenstoffen, die

als Additive zur Herstellung der Polymere beigegeben werden.

Der Eintrag von Spurenstoffen in die Gewasser erfolgt punktuell Gber Klaranlagen und
diffus aus Siedlungen, Verkehr und Landwirtschaft (Bjorklund et al. 2009, Wittmer et
al. 2011, Clara et al. 2014). Zu den diffusen urbanen Eintragswegen zahlen die

Mischwasserentlastung, Versickerung und Direkteinleitung via Trennsystem (Abb. 1).

Erst mit der Kenntnis zu den relevanten Quellen lassen sich Maflihahmen zur
Vermeidung und Verminderung quellenorientiert oder nachgeschaltet zielgerichtet

umsetzen.
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2 Diffuser Eintrag von Spurenstoffen in Gewasser

Vielen urbanen Quellen ist gemeinsam, dass die Stoffe nur bei Regenwetter freigesetzt
werden und diese in Kkleinen Vorflutern zu lokalen und zeitlich begrenzten
StoRRbelastungen fuhren (Wicke et al. 2017). So gelangen beispielsweise bei
Regenwetter verschiedene Spurenstoffe aus Baumaterialien, von Verkehrsflachen
oder Kunstrasenplatzen tber die Trennkanalisation in die Gewéasser, haufig kombiniert
mit einer Mikroplastik-Fraktion (Abb. 1).

Im Bereich von Versickerungsanlagen wurden Spurenstoffe nachgewiesen (Lange et
al. 2017). In der Schweiz ergab eine systematische Auswertung von
Grundwassermessstellen, dass z.B. Diuron, ein Biozid in Beschichtungsprodukten fur
Gebaudefassaden, an einigen Messstellen im oberflachennahen Grundwasser
vorkommt (Burkhardt et al. 2019). In welchem Umfang das Grundwasser durch
versickerndes Niederschlagsabwasser verunreinigt wird, lasst sich dennoch schwer
abschatzen, da Grundwasser-Monitoring in Siedlungsrdumen eher selten durchgefihrt
wird und meistens nicht auf Spurenstoffe ausgerichtet ist.

Versickerung Trennkanalisation Mischkanalisation
Regenwasser
| | Schmutz-
Uberlauf-Schmutzwasser ——
Boden Schmutzwasser
Klaranlage
Grundwasser Gewasser

Diffuser Punktueller
Eintrag Eintrag

Abbildung 1: Eintragswege von Niederschlagsabwasser aus Siedlungen in die Gewasser, die
fur Spurenstoffe relevant sind (dunkel).

Bekannt ist jedoch, dass beispielsweise im Baubereich viele organische Additive
eingesetzt werden, um den wachsenden Anforderungen der Bauherren und
Architekten nach gunstigen und leicht zu verarbeitenden Produkte gerecht zu werden.
Verbreitete Stoffe sind beispielsweise Durchwurzelungsschutzmittel, Vulkazite,
Biozide, Weichmacher und Betonzusatzmittel. Durch den Witterungseinfluss und
beeinflusst durch die Stoff- und Materialeigenschaften gelangen wasserldsliche

Additive ins Regenabwasser (Wicke et al. 2021).
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2.1 Bitumenbahnen - von der Leidsubstanz zur Leitsubstanz

Vor fast 25 Jahren wurde veréffentlicht, dass in wurzelfesten Bitumendichtungsbahnen
fur Flach- und Tiefgaragendachern chemische Durchwurzelungsschutzmittel
eingesetzt und in Kontakt mit Regenwasser der Wirkstoff Mecoprop freigesetzt werden
(Bucheli et al. 1998). Mit dem abfliel3enden Niederschlagswasser gelangt seither der
Wirkstoff via Regenwasserkanal oder Mischwassertberlaufe in Oberflachengewasser.
Im Kanton Zurich war Mecoprop in rund ein Drittel aller Gewasserproben nachweisbar,
und war damit der am haufigsten gefundene Wirkstoff. Uber Versickerungen wird der
Stoff auch ins Grundwasser eingetragen (Zobrist et al. 1999, Burkhardt et al. 2019).

In wurzelfesten Bitumenbahnen kam zunéachst der schnell hydrolysierende Glykolester
des Mecoprop (Preventol B2) zur Anwendung. Mecoprop ist ein Wirkstoff, der auch als
Herbizid in der Landwirtschaft und im nichtlandwirtschaftlichen Bereich zur
Rasenpflege (z.B. Golf- und Rasenplatze) verbreitet ist. Dieser Glykolester wurde in
der Schweiz, als Folge von einem breit abgestitzten Projekt, 2009 durch die Hersteller
mit einem Ethyl- und Octylester ersetzt, die deutlich langsamer hydrolysieren
(Burkhardt et al. 2008). Unter Einbezug der deutlich geringeren
Einsatzkonzentrationen (ca. 10 - 20 g/m?) reduzierte sich die Freisetzung um 90 %.

10'000.00 T=r—rpae = ﬁm'ooo_oo
= 1000.00 T ¢ o % 1°000.00 hoch
2 (6] (6] = .
= 10000 4~ @ © S 100.00 200 mg/m -
< FSE A E A\ mittel
'ﬁ 10.00 TA A A A g’ 10.00 10 mg/m?
£ A 5
5 1.00 + ] ] g 1.00 gering
£ ciolm g g2®® < o010
< ' " o-A—<B-W
0.01 ———t—+—+— 0.01 +—F—F—TF—"F—
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Abbildung 2: Auswaschresultate fur drei Bitumenbahnen ermittelt mit dem DSLT (links) und
extrapoliert auf 30 Jahre Nutzungsdauer (rechts) (BAFU, 2017).

Die Reduktion stellte aber nur einen Zwischenschritt dar. Durch das BAFU Schweizer
Bundesamt fur Umwelt wurde zur Bestimmung der Auswaschung von Bitumenbahnen
2017 ein europaweit harmonisierter Labortest (Horizontale dynamische
Oberflachenauslaugprifung DSLT, DIN CEN/TS 16637-2:2014) sowie eine
Bewertungsmatrix empfohlen (BAFU, 2017). Auf Grundlage der Laborergebnisse

erfolgt eine Zuordnung zu drei Belastungsklassen: Gering, mittel und hoch (Abb. 2).
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Die drei Belastungsklassen orientieren sich an der Schweizer VSA-Richtlinie zur
Regenwasserbewirtschaftung (VSA, 2019a).

Bei hoher Auswaschung (Belastungsklasse hoch: > 200 mg/m? MCPP in 30 Jahren)
ist das Niederschlagsabwasser in der Klaranlage oder beim Versickern dezentral mit
nachweislich hochwirksamen Adsorbersubstrat zu behandeln. In der Schweiz fuhren
heutige Bitumenbahnen in der Regel zu einer mittleren Belastung des
Niederschlagswassers (10 - 200 mg/m? MCPP in 30 Jahren). Niederschlagsabwasser
von Bitumenbahnen, welches als ,mittel“ belastet gilt, ist vor der Einleitung in ein
oberirdisches Gewasser durch eine fur den Stoffriickhalt geeignete Bodenpassage
oder Adsorbersubstrate mit mindestens ebenbdirtiger Reinigungswirkung zu
versickern. Niederschlagsabwasser von Bitumenbahnen mit geringer Belastung
(< 10 mg/m? MCPP in 30 Jahren) darf ohne MaRnahmen versickert oder in ein
oberirdisches Gewasser eingeleitet werden. Durch die Befreiung vom
kostenintensiven Behandlungsgebot wurde fir gering belastende Produkte ein
effektiver Anreiz geschaffen. Deshalb wurden durch Hersteller neue Produkte
entwickelt, die entweder keinen chemischen Durchwurzelungsschutzmittel enthalten

oder die ausgewaschenen Mengen so gering sind, dass diese als unkritisch gilt.

Durch die Vermeidung von MCPP-Stoffeintrdgen werden die Gewasser entlastet und
Grundacher, die als o©kologisch vorteilhaft gelten, von einem jahrelangen Makel
beseitigt. Kantone weisen auf die damit vorteilhafte Entwasserungsplanung hin

(www.ecobau.ch/index.cfm?Nav=29&ID=313). Fiur Planer, Bauherren und Hersteller

erweisen sich die innovativen Produkte auch als wirtschaftlich vorteilhaft. Dieser
anreizbasierte Weg zum Wohle des Gewasserschutzes lasst sich auch auf andere

Quellen ausdehnen.

Seit wenigen Jahren wird MCPA (2-Methyl-4-chlorphenoxy-essigsaure) als Alternative
zu MCPP eingesetzt. Dieser Wirkstoff hat vor allem in Deutschland Verbreitung
gefunden. Durch die in der sogenannten Musterbauordnung definierten "Grenzwerte"
fur MCPP und MCPA, die hoher liegen als in der Schweiz, werden fehlen Anreize zur

Produktverbesserung. Vermutlich alle Produkte erfiillen die Anforderungen.

2.2 Schlagregen an Fassadenbeschichtungen

Warmedammverbundsysteme (WDVS) stellen ein Beschichtungssystem dar. Die

Dammung wird mit einer 2 - 3 mm dicken Schlussbeschichtung (Putz, Farbe)


http://www.ecobau.ch/index.cfm?Nav=29&ID=313
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abgedeckt. Solche Oberflachen werden durch Biozide (Filmschutzmittel)
bewuchshemmend ausgertstet, die gemald Biozidverordnung (Richtlinie 98/8/EG)
angewendet werden durfen. Zur Erreichung einer Schutzwirkung werden die
Wirkstoffe in Konzentrationen von je ca. 500 - 6000 mg/m? zugesetzt. Bekannt sind
beispielsweise Terbutryn, Diuron und Isoproturon, die sich durch langsamen Abbau

und hohe Okotoxizitaten aus aquatische Organismen auszeichnen.

Die Biozide werden mit dem sogenannter "Schlagregen” abgewaschen (Burkhardt et
al. 2012). Die Stofffracht ist an neuen Beschichtungen besonders hoch und sinkt
anschlieend stark (Abb. 3). Im abflielenden Regenabwasser von Neubaugebieten
treten deshalb hohe Konzentrationen im Regenabwasser auf (Wicke et al. 2021). Die
Austragsmenge umfasste nach zwei Jahren rund 1,6 % der eingesetzten verkapselten
Biozidmenge. Die Konzentrationen im Fassadenabfluss liegen bei nicht verkapseltem
Terbutryn 2 — 5-mal hoher, jedoch sind in Deutschland mittlerweile > 80 % aller
Produkte verkapselt. Diese Losung wurde durch die Hersteller tber rund 10 Jahre
entwickelt und breit umgesetzt.

1.4 .
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Abbildung 3: Auswaschung von verkapseltem Terbutryn aus einer verputzten Gebaudefassade
mit Westorientierung Uber 2 Jahre Versuchsdauer in Zirich.

Auf Grundlage von Felddaten wurde die Auswaschung von Terbutryn mit hoher
zeitlicher Auflésung simuliert (Tietie et al. 2018; Software www.comleam.ch].
Entsprechend der Niederschlagsverteilung und in Abh&ngigkeit zur bevorzugten
Windrichtung ergeben sich die hochsten Auswaschungen an der Westfassade
wahrend der ersten ein bis zwei Jahren. Die Konzentrationen von Terbutryn in einem
Bach mit 50 L/s Abfluss Uberschreiten den Anforderungswert von 0,1 ug/l pro Pestizid

im Flie3gewasser.
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2.3 Spurenstoffe im Stral3enabwasser

Im stadtischen Raum nehmen der Strallenverkehr und die versiegelten
Verkehrsflachen zu. Nicht nur die oberflachlich abflieBende und versickerbare Menge
an Niederschlagsabwasser steigt, sondern damit auch die Belastung des
Stral3enabwassers.

Mit der gro3en Menge Reifenabrieb gelangen auch darin enthaltene Additive in die
Umwelt, wie Vulkazite (Benzothiazol, 2-Mercaptobenzothiazol, Mercapto-
benzothiazolsulfid), Antioxidantien (Amine, Phenole), Weichmacher und Stabilisatoren
(z. B. Nonylphenol, DEHP, Bispenol A) (Wagner et al. 2018). Mercaptobenzothiazol
erreicht im Strallenabwasser bis einige hundert Mikrogramm pro Liter, wirkt aber
schon bei 0,8 ug/l (chronisch) toxisch auf aquatische Organismen. Vom in Reifen
eingesetztem Vulkanisationsbeschleuniger 1,3-Diphenylguanidin (DPG) emittieren
rund 50%, die anteilig in den mobilen Stoff Anilin umgewandelt werden. Das
Antioxidationsmittel 6PPD (N-(1,3-Dimethylbutyl)-N’-Phenyl-P-Phenylenediamin) wird
durch Ozon in 6PPD-Quinon umgewandelt, das schon bei 0,8 pg/l eine letale Wirkung
(LC50) auf junge Lachse zeigt und im Strallenabwasser bis 19 ug/l gefunden wurde
(Tian et al. 2020, Steiner 2022). Die Fulle nachgewiesener Spurenstoffe ist immens,
wie auch das européaische Projekt Microproof im Auftrag der Conference of European
Directors of Roads (CEDR) zeigt.

3 Behandlung von Niederschlagsabwasser

Gelangen Spurenstoffe ins abflieBende urbane Niederschlagswasser, so werden
diese vielfach noch immer unbehandelt oder wegen ungeeigneter
Behandlungsverfahren versickert oder in die Gewasser eingeleitet.

Gemald Schweizer Gewasserschutzverordnung und VSA-Richtlinie (VSA, 2019a) ist
belastetes Regenabwasser vor der Versickerung oder Einleitung ins
Oberflachengewésser zu behandeln. Geeignete Bo6den missen eine hohe
Wasserleitfahigkeit, der Oberboden auch einen leicht erhéhten Anteil von organischer
Substanz zur besseren Schadstoffbindung und mikrobiellen Aktivitat, aufweisen. Die
Leistungsfahigkeit bestehender Regenwasserbehandlungsanlagen zur Entfernung

organischer Spurenstoffe ist weitgehend unbekannt.
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Vor dem Hintergrund der hydraulischen Limitierung und der beschrénkten Wirkung
traditioneller Bodenfilter beim Ruckhalt organischer Spurenstoffe und fehlender
Flachen im innerstadtischen Bereich, haben technische Behandlungsanlagen fur den
Boden- und Gewasserschutz an Bedeutung gewonnen. Dieser Entwicklung wird in der
Schweiz mit einer Leistungsprufung fur Adsorberanlagen Rechnung getragen (VSA
2019b). Zu ermitteln ist die Leistungsfahigkeit fir die abfiltrierbaren Stoffe (AFS), die

Schwermetalle Kupfer und Zink, sowie die Spurenstoffe Mecoprop und Diuron.

Abbildung 4 zeigt die Elimination von funf organischen Spurenstoffen aus dem
Regenwasserabfluss im Einzugsgebiet bei Bern (Burkhardt et al. 2017). Der
Mischadsorber erreichte im Mittel 80 % Rickhalt von Carbendazim und Diuron, beides
vergleichsweise gut adsorbierende Pestizide (unpolar), und 50 % fur die schlecht
adsorbierenden Stoffe Mecoprop (eine polare Verbindung) und DEET (ein kleines
Molekul). Mecoprop und DEET weisen auch einen geringen Rickhalt in Klaranlagen
auf. Terbutryn lag mit 60 % Ruckhalt zwischen beiden Gruppen. Schlecht

adsorbierenden Stoffe sollten mit Mal3hahmen an der Quelle reduziert werden.
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Abbildung 4: Ruckhalt von funf Spurenstoffen, Kupfer und Zink mit einem Mischadsorber (25
Ereignisse).

4 Schlussfolgerungen

Generell ist bei der Planung zu kléaren, wie die Belastung von Niederschlagsabwasser
vermieden oder verringert werden kann. In der Schweiz wird von "Prioritat 0"
gesprochen (VSA, 2019a). Quellen von Spurenstoffen sollten besonders in den Fokus
geruckt werden, weil viele Verbindungen langlebig, 6kotoxisch und mobil sind.
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Konzepte sind zu forcieren, um Problemstoffe tGber Anreize zu substituieren oder die
Freisetzung zu reduzieren, sowie nachgeschaltete Behandlungskonzepte. Verkehr
beruhigen (reduzieren, verlangsamen) und die StralR3enreinigung intensivieren wirkt

gleichfalls quellenorientiert gegen Stoffbelastungen.

Trotz der mdglichen Belastung sollte die getrennte Erfassung der Oberflachenabflisse
der Mischkanalisation vorgezogen werden, da hierbei die Verschmutzungen gezielt an
der Quelle behandelt, bestenfalls durch planerische und technische Malinahmen

vermindert oder gar vermieden werden kdnnen.
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Aktueller Stand beim Phosphorrecycling

Fabian Kraus Kompetenzzentrum Wasser Berlin gGmbH

Berlin

1 Einleitung

Die Klarschlammverordnung von 2017 (AbfKlarv 2017) verpflichtet die
Abwasserwirtschaft zur Phosphatriickgewinnung. Je nach Ansatzpunkt sind damit zu
erzielende Ruckgewinnungsraten und - unter Berticksichtigung von angeschlossenen
Einwohnerwerten und den Ablaufzielen der Abwasserverordnung fir Phosphat —
daraus resultierende groRenabhéngige Produktionsmengen an Phosphat je
Abwasserverband vorgeschrieben. Momentan verfiigbare Ruckgewinnungsverfahren
im Bereich Abwasser bzw. Klarschlamm erreichen hinsichtlich der Vorgaben der
AbfKIarV nur unzureichende Ruckgewinnungsraten bzw. Reduktionsraten und
kommen daher fir viele Betreiber nicht infrage. Vor dem Hintergrund diverser Projekte
zur Errichtung von Monoverbrennungsanlagen zur Klarschlammentsorgung ist zudem
absehbar, dass ein Grof3teil des Phosphats aus der dort anfallenden Asche
zuriickgewonnen werden muss. Dies ist mit einem erheblichen thermischen oder
chemischen Aufwand verbunden, welcher bei einer Anlage auf der ,grinen Wiese*
durchschnittliche Kosten von etwa 200 Euro pro Tonne Asche (bei realistischer
AnlagengroRe ohne potentielle Produkterlose) verursacht (Kraus, Zamzow et al.

2019). Auch wenn sich beispielsweise die Einkaufskosten fiir Chemikalien durch eine
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geeignete Standortwahl reduzieren lassen, bewegen sich die Kosten der P-
Ruckgewinnung pro Tonne Asche Uber den jetzigen Entsorgungspreisen fir Asche.

Zur die P-

Ruckgewinnung aus Klarschlammasche sind daher eine Abschatzung zukunftiger

Aufstellung eines langfristig tragfahigen Geschaftsmodells fir
Produkterlose bzw. eines Mindestprodukterléses sowie eine Strategie fir Vermarktung
der Produkte (wie z.B. Phosphorsaure, Phosphatsalzen oder asche-ahnliche
Gemische aus Phosphaten und anderen Aschebestandteilen, welche aus Aschen

zurickgewonnen werden) zwingend notwendig.

2 Phosphorruckgewinnungsverfahren und ihre Produkte

Tabelle 1 zeigt die die Einordnung verschiedener Verfahren mit Fokus auf den
Produkten und mdglichen Nachbehandlungs- und Verwertungsoptionen.

Tabelle 1: Einordnung verschiedener P-Riickgewinnungsverfahren mit Fokus auf Produkten

und mdglichen Nachbehandlungs-/ Verwertungsoptionen

Rechtlicher

Geltungsbereich

Wasserrecht

Abfallrecht

Abfallrecht

Absatz in der
AbfKlarVv

Artikel 5 §3 (4)

Artikel 5 83 (2) Nr. 1
und 83b (1)

Artikel 5 83 (2) Nr. 2

Zielwert nach

<20gP/kgT™M

80 % Rickgewinnung

Verwertung unter

Nutzung des

genehmigungspflichtig

AbfKlarVv
Phosphorgehalts
Schlammwasser, Roh-,
bzw. Faulschlamm, ggf. Asche oder
Ansatzpunkt entwasserter Schlamm, | Asche kohlenstoffhaltiger
soweit wasserrechtlich Ruckstand

Charakteristika

von Verfahren

Extraktion von
Phosphat durch Fallung
und Abtrennung (aus

der Flussigphase)

Extraktion von
Phosphat ggf. durch
Fallung i.d.R. nach
saurem Aufschluss aus

der Flussigphase

Umwandlung in eine
pflanzenverfiigbare
Form durch nass- oder
thermo-chemische

Behandlung
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Verbleib der
Schwermetalle

u.a. Schadstoffe

Verbleiben
Uberwiegend im

Schlamm

Separate Abtrennung
oder Verbleib im
Rickstand

Verbleiben (zu
erheblichen Teil) im
Produkt

Verfahren

bezogen auf

Diverse

Fallungsverfahren mit

TetraPhos, Ash2Phos,

SeraPlant, AshDec, ggf.

oder ohne EcoPhos Pyreg, EuPhoRe 0.4.
Ansatzpunkt
Vorbehandlung
Pflanzenverfligbare
Asche oder Aschekohle
Tvpisch Struvit, ggf. Phosbhors
ische osphorsaure, i
yp Calciumphosphate oder -p (Mischung aus
Produkte Calciumphosphate Calciumphosphaten,

Vivianit
Eisenoxiden, Quarz und

anderen Stoffen)

Direktvermarktung

(Konfektionierung ggf. i i ) .
_ Direkter Einsatz in der Direktvermarktung
Nachbehandlung/ | notwendig) oder o _ o
) ) Dingemittelindustrie (Konfektionierung
Verwertung spezielle Aufbereitung i )
maoglich notwendig)

vor Einsatz in der

Dungemittelindustrie

3 Marktpotentiale einzelner Recyclingphosphate
Anmerkung: die im Folgenden genannten potentiellen Marktpreise sind als ungefahre
Die

Dungemittelpreise sind kirzlich wieder erheblich gestiegen, insofern sind ggf. etwas

Orientierungswerte aus dem Jahr 2020 fur Dingemittel zu verstehen.

hohere Erlose als hier postuliert zu erwarten. Letztlich sind die lokalen Spezifika, der

Marktzugang, das Verhandlungsgeschick des Einzelnen und die allgemeinen
Marktpreise fur P-Dinger entscheidend!

Im  Folgenden wird auf mdgliche Direktvermarktungsstrategien  und

Integrationsstrategien in die konventionelle Dungemittelindustrie fir einzelner

Recyclingphosphate genauer eingegangen:

3.1 Struvit und andere Mg-basierte P-Salze

Struvit (NHsMgPO4x6H20) stellt heute das einzige Mengenmallig relevante

Recyclingphosphat dar. Es ist vielmehr das Resultat einer Betriebsoptimierung der
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Bio-P als das Resultat gezielter Phosphorrickgewinnung. Es handelt sich um ein
Produkt dessen Pflanzenverfigbarkeit nachweislich bestatigt wurde (Kratz, Vogel et
al. 2019). Das Phosphat ist kaum wasserloslich, weist aber eine sehr hohe
Neutralammoniumcitrat (NAC)- und Zitronenséaure (CA)-16slichkeit auf (Kratz, Vogel et
al. 2019). Zudem weist das Struvit der Klaranlagen eine geringe Schadstoffbelastung
auf (Kraus, Zamzow et al. 2019). Je nach Verfahren und Umsetzung weist
rickgewonnenes Struvit eine eher pulverige bzw. kristalline Struktur auf. Einige
Verfahren sind in der Lage Granulen-ahnliche Kigelchen zu produzieren, welche
kommerzielle Qualitatskriterien fur Dingemittel aufweisen. Letztere kdnnen mit
entsprechendem pro-aktiven Marketing (Beispiel Ostara). zu kommerziellen Phosphat-
Diungemittelpreisen vertrieben etwa 500 EUR/t P20s bzw. etwa 125 EUR/t Struvit
werden (Marktpreise schwanken erheblich). Dies erfordert i.d.R. jedoch eine gezielte
Vermarktung durch ein Drittunternehmen. Andere pulverige bzw. kristalline Struvite,
welche nicht direkt verwendet werden kénnen oder nicht pro-aktiv vermarktet werden,
werden weitaus gunstiger durch Klaranlagenbetreiber vertrieben, z.B. etwa 80 EUR/t
P20s5 bzw. etwa 20 EUR/t Struvit. Entsprechende Produkterlése rechtfertigen nicht die
Investitions- oder Betriebskosten der Struvitfallung. Die operativen Effekte
(Vermeidung von Inkrustationen, Reduktion der Schlammentsorgungskosten) waren
und sind fur die Implementierung solcher Verfahren und die Bereitstellung der

Produkte entscheidend.

3.2 Calciumphosphate aus der Nassschlamm oder aus
Klarschlammasche

Prinzipiell kdnnen Dicacliumphosphate (CaHPO4x2H20 als Brushit), sowie Apatite

(Cas(POa4)3X, X = OH, ClI, F) gefallt werden.

Das Dicalciumphosphat bzw. sein Dihydrat — das Brushit — ist Zielsubstanz einiger
Verfahren aus Nassschlamm-Zentrat in Kombination mit einer sauren Faulung oder
Bioversauerung. Das Fallungsoptimum liegt im leicht sauren (pH 5-6,5) und es weist
eine eher pulverige Struktur auf. Es ist zu vermuten, dass sowohl das Kristallwachstum
als auch die Kinetik, gegeniiber der bei der Bildung von Struvit eher nachteilig ist.
Ebenso liegt das Loslichkeitsgleichgewicht geringer, sodass oft Struvit anstelle von
Brushit in gro3technischen Anlagen gefallt wird. Dabei ist Brushit vom Marktpotential

definitiv interessanter als Struvit. Es weist ebenso eine geringe Wasserldslichkeit, aber
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eine hohe NAC- und CA-loslichkeit auf (Kratz, Vogel et al. 2019). Somit kbnnte es hach
entsprechender physikalischer Aufbereitung direkt vermarktet werden. Ebenso kann
es direkt in der Dungemittelindustrie eingesetzt werden und dort entweder beigemischt
werden oder mit, vergleichsweise zum Rohphosphat, relativ wenig Saure zum
Superphosphat (Ca(H2PO4)2xH20) oder zu Phosphorsaure weiterverarbeitet werden
und somit ein weites Anwendungsspektrum finden. Jedoch ist die Fallung von Brushit
bislang aufgrund der o0.g. Schwierigkeiten eher ein Ziel als aktuelle Realitat. Eine reale
grof3technische Anlage mit dem Endprodukt Brushit ist den Autoren nicht bekannt.
Abnahmepreise fiur Brushit sind ebenso wenig bekannt, liegen allerdings
wahrscheinlich zwischen den Preisen fur kommerziellen P-Dingemittelpreise und
Rohphosphat, realistischer Preis bei etwa 350 EUR/t P20Os bzw. etwa 150 EUR/t
Brushit.

Apatite konnen ebenfalls aus Nassschlamm-Zentrat gefallt werden. Das
Fallungsoptimum liegt hier im eher basisch (> pH 8). Im Bereich der Verfahren zur
Phosphatrickgewinnung aus Klarschlammasche wird Hydroxylapatit durch das
Ash2Phos-Verfahren von Easy Mining gewonnen. Hydroxylapatit weist eine geringe
Wasserloslichkeit und eine geringe NAC- bzw. CA-Ldslichkeit auf (Kratz, Vogel et al.
2019). Daher ist ein direkter Einsatz als Dinger, wenn Uberhaupt nur auf sehr sauren
Boden denkbar. Hier bietet sich vielmehr die direkte Einspeisung in die
Dungemittelindustrie an, welche die Calciumphosphate flexibel zu allen
konventionellen P-Dingemitteln verarbeiten kann. Potentielle Abnahmepreise (bei
derzeitigen Weltmarktpreisen) belaufen sich auf etwa 200 EUR/t P20s und etwa
90 EUR/t Tricalciumphosphat bzw. etwa 70 EUR/t Apatit. Bei entsprechender Reinheit

kénnen geringfligig hdhere Preise erzielt werden.

3.3 Vivianit

Vivianit (Fes(PO4)2x8H20) konnte ein interessantes Recyclingphosphat fir
Klaranlagen mit chemischer P-Fallung werden. Ein von dem niederlandischen
Forschungszentrum WETSUS entwickeltes und durch die schwedische KEMIRA
patentiertes Verfahren gewinnt paramagnetisches Vivianit im Pilotmalstab mittels
Magnetseparator zurlick. Ahnlich wie bei der Riickgewinnung von Struvit konnten
operative Vorteile fur den Klaranlagenbetrieb (bis zu 15 % geringere Schlammmenge

durch Abtrennung des Vivianits) ausschlaggebend sein. Vivianit (Eisen(ll)-Phosphat)
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weist im Gegensatz zum Strengit (Eisen(lll)-Phosphat) eine hohere Loslichkeit in NAC
und CA auf (Kratz, Vogel et al. 2019). Die Wirkung von Vivianit direkt als Dunger ist
allerdings umstritten. Jedoch lasst es sich durch gezielte Verfahren in seine
Einzelkomponenten (z.B. in Calciumphosphate und Eisen(ll)-Sulfat) zerlegen, welche

wiederum vermarktet werden kdnnen.

3.4 Phosphorséaure

Phosphorsaure ist die Zielkomponente vieler Ascheverfahren (z.B. TetraPhos,
Parforce, Phos4Life) mit teils relativ komplexer Aufbereitungstechnik (z.B.
lonenaustauscher, Elektrodialyse etc.). Es ist zu erwarten, dass die Phosphorsaure
dieser Verfahren eine fir Dungemittel ausreichende Reinheit aufweist und
entsprechend an die Dingemittelindustrie vermarktet werden kann. Im
Dungemittelbereich kann von etwa 550 EUR/t P20s bzw. von 300 EUR/t H3PO4 (70%)
ausgegangen werden. Bei entsprechender Reinheit kbnnen geringfligig hohere Preise
erzielt werden. Einige Verfahrensanbieter gehen von weit hdéheren Erlésen fur
Phosphorsaure aus, da diese nach eigenen Angaben Futtermittelqualitat aufweist. Bei
hoherwertigen Phosphaten steigt die Reinheit ebenso wie der Preis (Dungemittel <
Futtermittel < Reinigungsmittel < Lebensmittel < Flammschutzmittel), wobei das
Marktvolumen hingegen sinkt. Zudem ist der rechtliche Status von Stoffen aus dem
Abwasserpfad und deren Verwendung in der Futtermittelindustrie nach EC 767/2009

Anhang 3 zu klaren.

3.5 Ascheahnliche Produkte aus nasschemischen Verfahren
(Mischung aus Superphosphat, Quarz und Hamatit u.a.)
Einige Verfahren (u.a. SeraPlant, Pontes Pabuli) verfolgen den direkten Aufschluss
der Asche mit verschiedenen Sauren und anschlie3ender Granulierung. Es ergeben
sich Mischungen aus wasserldslichem Superphosphat (Ca(H2POa4)2xH20) (Kratz,
Vogel et al. 2019) und den Ubrigen Aschebestandteilen, insb. Quarz und Hamatit,
dessen Bestandteil Eisen wiederum Phosphat im sauren Milieu des Superphosphats
gut binden kann. Problematisch ist das die Schwermetalle nur geringfligig oder gar
nicht entfernt werden konnen. Die Kontamination des Dungeprodukts kann in
Abhéngigkeit der Kontamination der Klarschlammasche dungemittelrechtlich
bedenklich sein. Eine Integration solcher Produkte in die konventionelle
Dungemittelindustrie erscheint u.a. aufgrund der hohen Eisengehalte undenkbar, d.h.
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die Produkte mussen direkt vermarktet werden. Welcher Marktpreis erzielt werden
kann, bleibt offen. Hier ist die Vermarktungsstrategie entscheidend. Die Autoren gehen

von einem Preislevel unterhalb von 400 EUR/t P20Os aus.

3.6 Ascheahnliche Produkte aus thermischen Verfahren (Mischung
aus Rhenaniaphosphat, Quarz und Magnetit u.a.)
Andere Verfahren verfolgen wiederum die thermische Umwandlung von Asche in
pflanzenverfligbare Phosphate. Die Herstellung von pflanzenverfiigbaren Aschen (z.B.
durch das AshDec-Verfahren) fuhrt zu Bildung von Rhenaniaphosphat (CaNaPO4),
welche gemischt mit anderen Spezies (u.a. Quarz und Magnetit vorliegt.
Rhenaniaphosphat wurde bereits in der Vergangenheit als Dingemittel verwendet. Es
ist ahnlich wie das Struvit ein eher basisches Produkt, welches ebenso eine hohe NAC-
und CA-Loslichkeit aufweist (Kratz, Vogel et al. 2019). Ebenso wie bei den o.g.
Ascheahnlichen Produkten kann die Belastung des Dingers mit Schwermetallen
problematisch sein. Die Integration eines solchen Produktes in die konventionelle
Dungemittelindustrie wird nicht forciert, d.h. die Produkte missen direkt vermarktet
werden. Die Autoren gehen von einem Preislevel unterhalb von 400 EUR/t P20s aus.

4 Schlussfolgerungen

Tendenziell sind die Verwendung von Recyclingphosphaten in Abhangigkeit des
Produktes als Rohmaterial in der Dingemittelindustrie und Uber eine
Direktvermarktung denkbar. Als Rohmaterialien fur die Dingemittelindustrie sind
Calciumphosphate, Phosphorsaure und ggf. Ammoniumphosphate bei hdheren
Produktionsmengen interessant, da diese direkt in die konventionellen
Produktionsprozesse eingespeist werden kdnnen. Andere Substanzen, wie z.B. Struvit
konnten am Ende des Prozesses geringfligig beigemischt werden, oder mussten
gezielt vorher zu o.g. Stoffen aufbereitet werden. Fir alle anderen Produkte,
insbesondere ascheahnliche Produkte bleibt die Direktvermarktung ein gangbarer
Weg. Die Integration in die konventionelle Dingemittelindustrie hat gegeniber der
Direktvermarktung den Vorteil, das Abnahmemengen und Abnahmepreise besser
geschatzt und diese unabhangig von der Entwicklung des Dingemittelmarktes
hinsichtlich spezifischer N&ahrstoffmischungen verarbeitet werden konnen. Mit der

Direktvermarktung und den zugehérigen Verfahren legt sich der Vertreiber auf ein
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spezifisches Produkt fest, welches durch den Markt angenommen werden kann, aber
nicht muss. Somit ergibt sich insbesondere bei den Ascheverfahren aufgrund
entsprechender Aufbereitungskosten ein erhdhtes Restrisiko, was ggf. durch eine
Gebuhr fur die Ascheannahme (Gate-fee) letztlich durch den Klaranlagenbetreiber

getragen wird.

Hinsichtlich der Logistische Aufwendungen sind thermische Ascheverfahren durchaus
am Standort von Monoverbrennungsanlagen auszufiihren. Fir nasschemische
Verfahren bieten sich hingegen zentralere Lésungen in Chemieparks an, da sowohl

Kosten als auch der logistische Aufwand entscheidend reduziert werden kann.
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Abwasser-basierte Epidemiologie fir SARS-CoV-2:

Methoden, Beispiele und Einflussfaktoren

Andreas Tiehm TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser
Johannes Ho Karlsruhe

Claudia Stange

1 Einleitung

Infizierte Personen scheiden SARS-CoV-2-Biomarker mit dem Stuhl aus. Daher kann
Abwasser fur ein integrales Monitoring eines Einzugsgebietes genutzt werden. Der
methodische Ansatz beruht dabei auf der Erfassung von kurzen Abschnitten des
viralen Genoms mit molekularen Methoden. Die Abwasser-basierte Epidemiologie
gewahrt unabhangige Einblicke in die Virenlast und Dynamik der gegenwartigen
COVID-19 Pandemie. Die durch die Uberwachung von SARS-CoV-2 RNA im Zulauf
von Klaranlagen gewonnenen Daten ermoglichen auRerdem einen Uberblick tiber die

Zirkulation von problematischen Varianten.

Das TZW befasst sich bereits seit dem Fruhjahr 2020 mit dem Abwassermonitoring
auf SARS-CoV-2. Es konnte fruhzeitig eine empfindliche und spezifische
Nachweismethodik etabliert werden und fir ein Monitoring an verschiedenen
Modell-standorten genutzt werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen
das Potential des Abwassermonitorings sowie die Einfliisse verschiedener Faktoren

auf die Konzentration der Biomarker im Abwasser.
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2 Allgemeines zur Abwasserbasierten Epidemiologie

Das Monitoring von Abwasser zur Erfassung von SARS-CoV-2-RNA wurde frihzeitig
vorgeschlagen, da uber diesen Weg auch asymptomatische und prasymptomatische
Personen erfasst werden kénnen (Medema et al., 2020). Ein Beispiel fur ein erfolg-
reiches Abwassermonitoring fir Viren war zuvor bereits das Poliovirus — der Ausloser
der Kinderlahmung (Asghar et al., 2014).

Die auf Abwasser basierende Epidemiologie fir SARS-CoV-2 beruht auf der Analyse
von kurzen RNA-Sequenzen als spezifische Biomarker, die mittels molekular-

biologischer Verfahren erfasst werden kénnen (Medema et al., 2020).

SARS-CoV-2 wird ausgeschieden
Beprobung des Abwassers
Quant|f|2|erung von SARS-CoV-2-RNA

= Friihwarnsystem Erfassung von Trends
» Abschatzung der Dunkelziffer

» |dentifizierung von Hot Spots o

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Abwasser-basierten Epidemiologie.

3 Methodik — Nachweis von SARS-CoV-2 RNA im Abwasser

3.1 Das Nachweisverfahren

Fur das Abwassermonitoring wird das Erbgut von SARS-CoV-2 — analog zur
medizinischen Diagnostik — mittels Polymerase-Ketten-Reaktion (PCR)-basierter
Verfahren erfasst. Insgesamt zeigt der PCR-Nachweis also die Présenz viralen
Erbmaterials. Die prazise Messung der Biomarker in einer komplexen Abwassermatrix
erfordert eine speziell entwickelte Methodik mit angepassten Qualitatskontrollen, die

sich von klinischen Tests unterscheiden (Stange et al. 2020 a und b). Der Nachweis
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umfasst mehrere Schritte (siehe Abbildung 2), die nachfolgend genauer beschrieben
sind.

L R

24 h-Mischprobe Feststoff- PEG-Fillung Automatisierte One-step RT digitale
Volumen: 40 mL abtrennung Inkubation (2 h)  Extraktion mit InnuPREP _droplet PCR (ddPCR) mit
Zentrifugation Zentrifugation Virus DNA/RNA Kit, Jena -~ Sonden
(30 min, 5.000g) (2 h, 12.000g) Analytik (Magnetpartikel- Gene: N1, E, ORF, RdRP
separation)
Elutionsvolumen: 100 pL

Abbildung 2: Vorgehen am TZW zur Probenaufbereitung und PCR-Analytik von
Abwasserproben (Stange et al., 2020a)

Aufkonzentrierung der Viren

Um PCR-basierte Verfahren fur die Untersuchung von Wasserproben nutzen zu
kénnen, mussen Viren in einem ersten Schritt konzentriert werden. Am TZW wird in
der Regel die Fallung mit Polyethylenglykol (PEG) fur die Konzentrierung von SARS-
CoV-2 aus Rohabwasser genutzt. Die Probe wird zunachst zentrifugiert, um stérende
Feststoffe abzutrennen. Danach wird in den Uberstand PEG dosiert, um die Viren
auszufallen. Mit einem zweiten Zentrifugationsschritt kénnen die Viren so von der

restlichen Probe getrennt werden.
Extraktion und Aufreinigung der viralen Nukleinsaure

Im Anschluss an die Anreicherung muss die virale RNA isoliert und aufgereinigt
werden (RNA-Extraktion). Am TZW werden hierzu automatisierte, Kit-basierte
Extraktionsverfahren auf Basis von Magnetpartikeln eingesetzt. Die Viren werden
dabei aufgeschlossen und die frei gewordene RNA bindet an die Magnetpartikel. Ein
Elektromagnet hélt die Magnetpartikel mit der RNA zurtick, wahrend die verbleibende
Flissigkeit entfernt wird. Nach mehreren Waschschritten wird die virale RNA
anschlieend eluiert.
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Umschreiben der RNA in cDNA (Reverse Transkription)
Nach der Extraktion der RNA wird diese durch das Enzym Reverse Transkriptase (RT)
in komplementare cDNA umgeschrieben. Erst jetzt kann eine PCR und somit der

eigentliche Nachweis durchgefihrt werden.
PCR-Amplifikation von spezifischen Nukleinsdure-Abschnitten

In der PCR werden spezifische Abschnitte des Genoms des Zielorganismus
vervielfaltigt. Hierzu werden kurze Oligonukleotide — zwei Primer und eine Sonde —
bendtigt. Die Primer flankieren das zu vervielfaltigende Fragment und stellen den
Startpunkt der DNA-Synthese dar.

Die PCR lauft zyklisch ab und in jedem Zyklus findet eine spezifische Verdopplung des
Fragmentes zwischen den Primern statt. Die Konzentration der anfanglich wenigen
SARS-CoV-2 DNA Fragmente steigt exponentiell an. Sobald die Sonde an die
Zielsequenz bindet, fluoresziert ein gekoppelter Reporterfarbstoff. Die Fluoreszenz
steigt mit jedem PCR-Zyklus an. Der Zyklus, an dem die Fluoreszenz messbar wird,

wird auch Ct-Wert genannt.
Vergleich verschiedener Nachweismethoden

Seit dem Ausbruch von COVID-19 wurde eine Vielzahl an Primer- und
Sondensystemen publiziert. Versuche mit verschiedenen Kombinationen am TZW
zeigten, dass nicht alle der publizierten Methoden fir ein Monitoring von SARS-CoV-2
gleichermalRen geeignet sind. Aufgrund dieser Ergebnisse und des erhdhten
Mutationspotenzials von Coronaviren empfehlen wir den parallelen Nachweis von
mindestens zwei, besser drei oder mehr Zielsequenzen, um die Robustheit der

Methode zu erhéhen.

Auch fur den Nachweis verschiedener SARS-Cov-2-Varianten sind bereits Primer und
Sonden veréffentlicht. Diese ermoglichen einen spezifischen Nachweis einzelner oder
mehrerer Mutationen, wie beispielsweise der Mutation S:N501Y, die in der Variante
Alpha, Beta, Gamma, Mu und Omikron vorkommt. Andere Mutationen kommen nur in
einzelnen Varianten vor. Somit ist mit der PCR ein spezifischer Nachweis einzelner

oder Gruppen von Varianten maglich.
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Digitale PCR

Die digitale PCR (dPCR) ist eine Weiterentwicklung der klassischen quantitativen
PCR. Bei der digitalen PCR wird ein Reaktionsansatz auf tausende Einzelreaktionen
(Partitionen) verteilt, so dass jede Einzelreaktion nur eine sehr geringe Anzahl an DNA-
oder RNA-Molekilen des gesuchten Gentargets enthélt. In jedem dieser
Einzelreaktionen lauft nun eine PCR ab, die nicht mittels Ct-Wert, sondern mit positiv/
negativ bewertet wird. Die Betrachtung aller Einzelreaktionen zusammen ermdglicht
eine absolute Quantifizierung. Durch den Einsatz der dPCR kann eine hohere
Sensitivitat erreicht werden, da PCR-Inhibitoren wie auch die Competition von

Hintergrund-DNA und Zielmolekllen eine vernachlassigbare Rolle spielen.

4 Fallbeispiel Karlsruhe

Seit April 2020 wird der Zulauf der Klaranlage Karlsruhe-Neureut regelmafig
untersucht. Mitarbeiter der Klaranlage entnehmen 24-Stunden-Mischproben aus dem
Zulauf (nach Fettfang und Grobrechen). Zu jedem Probenahmetermin werden zwei
Proben parallel prozessiert. Die Proben werden am TZW entsprechend der
beschriebenen Methodik aufbereitet und analysiert. Fir die Auswertung wird der
gleitende Mittelwert aus den Zielgenen E und ORF als Genkopien pro ml Abwasser
dargestellt. Die Konzentration an Genkopien des SARS-CoV-2 Biomarkers werden

vergleichend zu den COVID-19-Fallzahlen betrachtet.
Ergebnisse des Monitorings und Vergleich mit Fallzahlen

Der Vergleich der Abwasserergebnisse fur Karlsruhe mit den offiziellen COVID-19-
Infektionszahlen zeigte bereits im Herbst 2020 das Potenzial der Abwasser-basierten
Epidemiologie zur frihzeitigen Erkennung von Trends im Infektionsgeschehen.
Steigende oder fallende Trends der Infektionszahlen waren in den Werten der
Abwassermessungen mindestens 12 Tage vorher erkennbar (Ho et al., 2022).
Basierend auf der Korrelation und einer methodischen Nachweisgrenze von 2,5
Genkopien pro mL Abwasser liegt die theoretische Bestimmungsgrenze fir das
Abwassermonitoring bei 18 Infektionen pro 100.000 Einwohner.

Um Minderbefunde aufgrund von Regenereignissen zu vermeiden, erfolgt eine

Normalisierung mittels zusatzlicher Analysen von konstant ausgeschiedenen fakalen
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Markern (CrAssPhage, PMMoV) sowie der hydraulischen Daten (Mitranescu et al.,

A 7-Tage Inzidenz = Biomarker Konzentration pro mL Abwasser
350 T T T T .
300 | Ohne Zeitlichen Vorlauf A g% i :
] y : b i
£ 250 l : K 4
= . 4 |
B 200 I ; T \ %
@ 150 > & . g L
R | =t R
T 100 ; =
~ : .A__l K \ % 5
50 3 = 0
.o * ‘\ -
R FOSURPPF PP O .
Q Q Q Q N N < " " e e e e "e
CACEK R ORI IR GO AR AR AR AR R A
B A S N L I A AP M IR AI
B . 7-Tage Inzidenz = Biomarker Konzentration pro mL Abwasser
350 T T T T .
300 4 16Tage Vorlauf l - 1
N be, S, i
g 250 l v Y
= By -
g 200 l ‘\
@ 150 . T3 L
& I LY N"' ’ “
100 g
: 2 ) |
50
0 saate Py
Q Q Q Q O O O " " e e e e "
CEACEK S ORI I R AR AR AR AR R A
@ @ S OV Y 9@ @ @

50

40

30

20

10

50

40

30

20

10

o

Biomarker Konzentration

Biomarker Konzentration

pro mL Abwasser

pro mL Abwasser

7-Tage Inzidenz

7-Tage Inzidenz

350

300

250

200

150

100

50

350

300

250

200

hI

w
T L}

Ao ¥ -

L 1L y=5.10x+42.46 |

%) o

= R?=0.52
| |

0 10 20 30 40 50 60
Biomarker Konzentration
pro mL Abwasser

pa
o
LI, 2
.llq -
- ,’ -
LI
w, |
P
A
w
i
ll=
Byl - y=7.05x+6.62
.w"' R?=0.89
[

0 10 20 30 40 50 60
Biomarker Konzentration
pro mL Abwasser

Abbildung 3: Vergleich der Biomarker-Konzentration mit der 7-Tage Inzidenz ohne (A) und mit
zeitlichem Vorlauf (B). Aus den jeweiligen Daten ergibt sich die lineare Regression ohne (C) und

mit zeitlichem Vorlauf (D).

Die folgende Abbildung zeigt die positiven COVID-19 Félle im Einzugsgebiet und die

gemessene Konzentration der Biomarker in den Abwasserproben seit 07/2021. Dabei

wird die veranderte Relation in Abhangigkeit der vorherrschenden Varianten deutlich.



33. Karlsruher Flockungstage 33

a Omikron BA.1/2- Omikron BA.4/5-

3 Welle Welle

g 300

2 - 2000

_El 250 -

o) Delta-Well - N
,5- 200 . elta-Welle 1500 5
: <
- - £
g 190 ~1000 o
5 g
E 100 - E
v, ~ 500

X 50~

()

x|

E 07 ~ -0

o T T T T T T T 1

m 07/21 09/21 11/21 01/22 03/22 05/22 07/22 09/22

Datum

——— Biomarker  ..... 7-Tage Inzidenz

Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf der Biomarker-Konzentration im Abwasser und der 7-Tages
Inzidenz am Standort Karlsruhe wahrend der Delta- und Omikron-Wellen.

Nachweis von Varianten

Im Zulauf der Klaranlage Karlsruhe-Neureut wurde nicht nur die Gesamtheit an SARS-
CoV-2 sondern auch das Auftreten von Varianten erfasst. Das Auftreten z.B. der
N501Y-Mutation im Karlsruher Abwasser war konsistent mit dem Auftreten der Alpha-
Variante (B.1.1.7) in Patiententests in Baden-Wurttemberg. Vergleichbare Daten
konnten fir die Varianten Delta und die aktuell vorherrschende Omikron-Variante
erhoben werden. Die Untersuchungen belegen, dass die Verbreitung der Varianten in

einem Einzugsgebiet auch mittels Abwassermonitoring erfasst werden kann.
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Abbildung 5: Zeitverlauf des Anteils der Varianten Alpha, Delta und Omikron fur PCR-
Ergebnisse (durchgezogene Linien mit Unsicherheitsbereich) und RKI-Daten (gestrichelte
Linien).

Weitergabe der Daten

Die am Modellstandort Karlsruhe gewonnenen Daten aus dem Abwassermonitoring
auf SARS-CoV-2 werden regelmallig an den Verwaltungsstab der Stadt Karlsruhe

Ubermittelt und fir das Pandemiemanagement genutzt.

5 Fazit und Ausblick

Insgesamt belegen die Ergebnisse der Abwassertiberwachung im Zuge der COVID-
19-Pandemie die Vorteile dieses Ansatzes. Uber das Abwasser werden sowohl
symptomatische als auch asymptomatische und prasymptomatische Infektionen
erfasst. Daher stellt das Abwassermonitoring eine kosteneffektive Mdglichkeit dar, das
Infektionsgeschehen in Kommunen zu erfassen, wie z.B. fir Karlsruhe (Stange et al.,
2020 a und b, Ho et al., 2022; Mitranescu et al., 2022) und das Berchtesgadener Land
(Mitranescu et al., 2022; Rossmann et al., 2021 a und b) friihzeitig gezeigt wurde. Es
ist eine wichtige Erganzung zur bestehenden Uberwachung des offentlichen

Gesundheitswesens, da es unabhéngig von Individualtests ist.

Die Européaische Kommission hat eine Empfehlung zur Uberwachung von SARS-CoV-
2 und seiner Varianten in Abwéassern in der EU veréffentlicht (EU-Kommission, 2021).

Die Empfehlung zZielt auf die Einrichtung eines nationalen
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Abwasseruber-wachungssystems fur Grof3staddte mit mehr als 150.000 Einwohnern.
Als Reaktion startete in Deutschland im November 2021 das Projekt ESI-CorA mit der
finanziellen Forderung von 20 Klaranlagen, begleitet von einer wissenschaftlichen
Auswertung durch die laufenden BMBF-Projekte. Die zunehmende Akzeptanz der
Methodik zeigt sich auch in dem geplanten nationalen ,Pandemie-Radar®, welches
unter anderem auch ein umfassenderes Abwassermonitoring beinhalten soll

(https://www.tagesschau.de/inland/coronaradar-rki-101.html).

6 Danksagung

Diese Studie wurde durch das Bundesministerium fir Bildung und Forschung im
Rahmen des Forderprogramms Nachhaltige Wasserwirtschaft (NawaM-RiSKWa)
finanziell gefordert (Biomarker, Forderkennzeichen 02WRS1557). Wir danken unseren
Kolleginnen an der TU Muinchen unter Leitung von Prof. Jérg Drewes und dem
Tiefbauamt der Stadt Karlsruhe unter der Leitung von Dipl.-Ing. Martin Kissel fir die

gute Zusammenarbeit.

7 Literatur

Asghar, H.; Diop, O. M; Weldegebriel, G.; Malik, F.; Shetty, S.; El Bassioni, L.; Akande,
A. O.; Al Maamoun, E., Sohail; A., Adekunle J; Burns, C. C; Deshpande, J.;
Oberste, M. S.; Lowther, S. A. (2014): ,Environmental surveillance for
polioviruses in the Global Polio Eradication Initiative®, The Journal of Infectious
Diseases 210,1, 294-303

EU Kommission: Empfehlung (EU) 2021/472 der Kommission vom 17. Marz 2021 uber
einen gemeinsamen Ansatz zur Einfiihrung einer systematischen Uberwachung
von SARS-CoV-2 und seinen Varianten im Abwasser in der EU, https://eur-
lex.europa.eu/legal-ontent/DE/TXT/PDF/?uri=CELEX:32021H0472&from=EN.

Ho, J.; Stange, C.; Suhrborg, R.; Wurzbacher, C.; Drewes, J. E.; Tiehm, A. (2021):
~SARS-CoV-2 wastewater surveillance in Germany: long-term PCR monitoring,
suitability of primer/probe combinations and biomarker stability, Water
Research, 210, 117977

Medema, G.; Heijnen, L.; Elsinga, G.; Italiaander, R.; Brouwer, A. (2020): ,Presence

of SARS-coronavirus-2 RNA in sewage and correlation with reported COVID-


https://www.tagesschau.de/inland/coronaradar-rki-101.html
https://eur-lex.europa.eu/legal-ontent/DE/TXT/PDF/?uri=CELEX:32021H0472&from=EN
https://eur-lex.europa.eu/legal-ontent/DE/TXT/PDF/?uri=CELEX:32021H0472&from=EN

36 Epidemiologie SARS-CoV-2

19 prevalence in the early stage of the epidemic in the Netherlands®,

Environmental Science and Technology Letters, 7, 7, 511-516

Mitranescu A.; Uchaikina A.; Kau, A.-S.; Stange, C.; Ho, J.; Tiehm, A.; Wurzbacher,
C.; Drewes, J. E. (2022): ,Wastewater-based epidemiology for SARS-CoV-2
biomarkers: evaluation of normalization methods in small and large
communities in Southern Germany.“ Environmental Science and Technology,

in press

RolRmann, K.; Clasen, R.; Munch, M.; Wurzbacher, C.; Tiehm, A.; Drewes, J. E. (2021):
SARS-CoV-2 crisis management with a wastewater early-warning system in the
Bavarian district of Berchtesgadener Land, Germany, Deutsches Arzteblatt
international 118, 27-28, 479-480. E

RolRmann, K.; GroBmann, G.; Frangoulidis, D.; Clasen, R.; Minch, M., Hasenkno pf,
M.; Wurzbacher, C.; Tiehm, A.; Stange, C.; Ho, J.; Woermann, M.; Drewes, J.E.
(2021):  ,Innovatives SARS-CoV-2 Krisenmanagement im 6ffentlichen
Gesundheitswesen: Corona-Dashboard und Abwasserfrihwarnsystem am

Beispiel Berchtesgadener Land®, Bundesgesundheitsblatt.

Stange, C.; Ho, J.; Tiehm, A. (2020b): ,Nachweisverfahren und Relevanz von SARS-
Coronavirus-2 in der Wasserwirtschaft. Ergebnisse einer Literaturstudie®, KA
Korrespondenz Abwasser Abfall, 68, 1, 29-39

Stange, C; Ho, J; Tiehm, A. (2020a): ,SARS-CoV-2 im Kontext der
Wasserversorgung®, Veroffentlichungen aus dem Technologiezentrum Wasser,
ISSN 1434-5765, TZW-Band 93



33. Karlsruher Flockungstage

37

Anschrift der Verfasser:

Prof. Dr. Andreas Tiehm

TZW: DVGW-Technologiezentrum
Wasser

Karlsruher Str. 84

D-76139 Karlsruhe

Tel. +49 721 9678 - 137
Fax: +49 721 9678 - 101
E-Mail: Andreas.Tiehm@tzw.de

Dr. Claudia Stange

TZW: DVGW-Technologiezentrum
Wasser

Karlsruher Str. 84

D-76139 Karlsruhe

Tel. +49 721 9678 - 134
Fax: +49 721 9678 - 101
E-Mail: Claudia.Stange@tzw.de

Dr. Johannes Ho

TZW: DVGW-Technologiezentrum
Wasser

Karlsruher Str. 84

D-76139 Karlsruhe

Tel. +49 721 9678 - 136
Fax: +49 721 9678 - 101
E-Mail: Johannes.Ho@tzw.de



mailto:Andreas.Tiehm@tzw.de
mailto:Johannes.Ho@tzw.de
mailto:Claudia.Stange@tzw.de

38 Antibiotikaresistenzen

Nachweis und Elimination von antibiotikaresistenten

Bakterien und Resistenzgenen

Claudia Stange TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser

Andreas Thiem Karlsruhe

1 Einleitung

Die weltweite Zunahme antibiotikaresistenter Bakterienstamme wird von der World
Health Organisation als eine der derzeit grol3ten Herausforderungen fir die
Menschheit angesehen (WHO 2014). In Folge des Antibiotika-Einsatzes in der Human-
und Tiermedizin kam es auch zu einer weiten Verbreitung von Resistenzen in der

Umwelt.

Bereits 2016 wurde im Bundesgesundheitsblatt ein Beitrag mit dem Titel ,Antibiotika-
resistente Erreger in Deutschland“ veroffentlicht (Idelevich et al. 2016), der zu
folgendem Fazit kam: ,Sowohl die Human- als auch die Veterindrmedizin missen
kinftig durch rationale(re)n Antibiotikaeinsatz (auch unter Bertcksichtigung
innovativer pharmazeutischer Konzepte sowie soziologischer Forschung), Barriere-
und DekolonisierungsmalRnahmen und andere Infektionskontrollstrategien ver-
suchen, im Sinne eines ,One-Health“-Gedankens die Verbreitung von multi-
resistenten Erregern einzudammen. Dies schlief3t die Betrachtung der Umwelt ein,
insbesondere muss die Bedeutung von Abwassern und Oberflachengewassern

intensiver untersucht werden.”

Das TZW befasst sich bereits seit mehreren Jahren mit dem Auftreten von
antibiotikaresistenten Bakterien und Antibiotikaresistenzgenen in der aquatischen
Umwelt sowie ihrer Elimination bei der Wasserbehandlung. Dieser Beitrag gibt einen

Uberblick tiber diese Forschungsaktivitaten.
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1.1 Antibiotikaresistenzen — ein komplexes Thema

Die Entdeckung antibiotisch wirksamer Substanzen sowie deren industrielle
Herstellung in groRem Umfang revolutionierte die medizinische Behandlung von
Infektionskrankheiten. Die zunehmende Anwendung von Antibiotika in der Human-
und Veterinarmedizin flhrte aber in den letzten Jahren zu einer besorgniserregenden
Ausbreitung von Antibiotikaresistenzen. Oftmals zeigen Antibiotika keinen

therapeu-tischen Effekt mehr, da die Krankheitserreger resistent geworden sind.

Antibiotika und antibiotikaresistente Bakterien werden Uber die Ausscheidungen von
Mensch und Tier und durch unsachgeméaf3e Entsorgung in die Umwelt eingetragen.
Die ausgeschiedenen Antibiotika, deren Metaboliten und die antibiotikaresistenten
Bakterien gelangen Uber den Abwasserpfad in die Klaranlagen. Dort werden sie
wahrend der Abwasserreinigung jedoch nicht vollstandig entfernt und erreichen so die
Oberflachengewasser (Berendonk et al. 2015). Auch Veterindrpharmaka werden
durch tierische Exkremente oder Glille auf Felder ausgetragen und fihren zu einer
zusatzlichen Boden- und Grundwasserbelastung (Stoob et al. 2005). Klaranlagen und
Gullelager sind ,hot spots® der bakteriellen Evolution (Berendonk et al. 2015; Calero-
Céaceres et al. 2014). Hier kommen hohe Bakterienkonzentrationen, ein breites
Spektrum an Nahrstoffen, und verschiedene Antibiotika, aber auch Desinfektionsmittel
oder Metallverbindungen, die einen Selektionsdruck verursachen kdnnen, zusammen.

Dies begtinstigt genetische Veranderungen in den Mikroorganismen.

Die Zusammenhange der Entstehung und Verbreitung von Antibiotikaresistenzen sind
sehr komplex und werden von vielen Faktoren beeinflusst (Berendonk et al. 2015). Die
Ausbreitung von Resistenzgenen kann durch Vermehrung der resistenten Bakterien
(vertikaler Gentransfer von den ,Eltern zu den Nachkommen®) aber auch durch
horizontalen Gentransfer erfolgen. Im Gegensatz zu hoheren Lebewesen kénnen
Mikroorganismen Teile ihres genetischen Materials auch Uber Art- und
Gattungsgrenzen hinweg austauschen. Diese horizontale Resistenzibertragung ist fur
die Ausbreitung besonders wichtig, da ein Austausch zwischen pathogenen und nicht-
pathogenen Organismen erfolgen kann.
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1.2 Nachweisverfahren fur Antibiotikaresistenzen

Traditionell werden Antibiotikaresistenzen durch Kultivierung auf sogenannten Selek-
tivmedien, denen Antibiotika zugesetzt wurden, nachgewiesen. Bakterien, die auf
diesen Selektivmedien wachsen kodnnen, sind offensichtlich resistent. Fur den
Nachweis von multiresistenten Infektionserregergruppen, wie Extented Spectrum [3-
Laktamase (ESBL)-bildende Enterobacteriaceaen, Vancomycin-resistente Entero-
kokken (VRE) und Methicillin-resistente Staphylococcus aureus (MRSA) stehen auch
kommerzielle CHROM-Agar-Platten zur Verfiigung, die einen spezifischen Nachweis

dieser Gruppen ermadglichen (Voigt et al. 2020).

Eine geeignete Methode zur Ermittlung von Antibiotikaresistenzmustern bei
Bakterienisolaten ist die Bestimmung der minimalen Hemmkonzentration (MHK,
englisch MIC). Dabei werden die zu testenden Antibiotika in aufsteigender
Konzentration in den Vertiefungen einer Mikrotiterplatte aufgebracht. Die Platte wird
dann mit einer Suspension des zu testenden Bakteriums angeimpft, inkubiert und das
Wachstumsverhalten ausgewertet. Auf diese Weise werden die Keime in die Gruppen
sensibel, intermediar und resistent eingeteilt. Alternativ. kann auch der
Agardiffusions—test fur die Ermittlung von Antibiotikaresistenzmustern — und damit
Multiresistenzen — genutzt werden. Hierfir wird auf einem Nahrmedium die
Zellsuspension eines zu testenden Isolates ausgestrichen und Plattchen mit
verschiedenen Antibiotika aufgelegt (Stange et al. 2016). Nach Bebrttung werden
Hemmhofe um die Plattchen mit Antibiotika sichtbar, gegen die das Isolat empfindlich
ist. Die Existenz bzw. der Durchmesser des Hemmhofes wird zur Bewertung

herangezogen.

Antibiotikaresistenzgene in einer Wasserprobe lassen sich mittels molekular-
biologischer Methoden nachweisen (Stoll et al., 2012; Stange et al., 2019b, Stange
und Tiehm 2020). Bei diesem kultivierungs-unabhangigen Verfahren werden die
Bakterien zunachst auf einem Membranfilter angereichert, aus dem im Anschluss die
bakterielle DNA extrahiert wird. Mit Hilfe der Polymerase-Ketten-Reaktion (Polymerase
chain reaction, PCR) lasst sich die DNA aller in der Probe enthaltenen Bakterien
empfindlich auf das Vorkommen bestimmter Sequenzen wie z. B.

Antibiotika—resistenzgene untersuchen. Mit den PCR-basierenden Nachweisverfahren
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lassen sich gro3e Probenzahlen in relativ kurzer Zeit untersuchen. Daher sind sie fur

ein Monitoring besonders gut geeignet.

Die genetische Vielfalt von Antibiotikaresistenzgenen ist aber sehr hoch, weshalb die
Erfassung aller Resistenzgene tber die PCR nicht mdglich ist. Die Erfassung der
Gesamtheit an Antibiotikaresistenzgenen (auch Resistome genannt) wird durch
Sequenzierungsansatze ermdglicht (Sidhu et al. 2020). Der Nachweis der Gene erfolgt
Uber den Dbioinformatischen Abgleich der ermittelten Sequenzdaten mit
Referenz-datenbanken. Die Kosten fir metagenomische Sequenzierungen sind
verhaltnismaRig hoch. Sie ergeben sich aus der Notwendigkeit, wahllos die gesamte
DNA in einer Umweltprobe zu sequenzieren, von der das Resistom oft nur einen sehr
geringen Bruchteil ausmacht. Daher kénnen Gene bei einer nicht ausreichenden
Sequenzierungstiefe und -abdeckung entweder unterreprasentiert oder unentdeckt

bleiben.
1.3 Ausgewahlte Forschungsergebnisse

1.3.1 Reduktion von Bakterien und Antibiotikaresistenzen in einer

Klaranlage mit Aktivkohlebehandlung

Abwassereinleitungen konnen einen erheblichen Anteil der Belastung der
Oberflachengewédsser mit humanpathogenen Bakterien verursachen. Um die
mikrobiologische Gesamtbelastung zu erfassen, die durch das behandelte Abwasser
einer konventionellen Klaranlage mit einer zusatzlichen Pulveraktivkohlebehandlung
in die aquatische Umwelt eingetragen wird, wurden E. coli, ESBL E. coli und
Antibiotikaresistenzgene tber die Abwasserbehandlung erfasst.
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Abbildung 1: Konzentration der Bakterien, resistenten Bakterien und Antibiotikaresistenzgene
an den unterschiedlichen Probenahmestellen (Mittelwerte und Standardabweichung von drei
Probenahmen)
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Klaranlagen nach dem Stand der Technik reduzieren die Keimbelastung um 99 bis
99,9% (2 bis 3 Log-Stufen, Nafo et al. 2016). Dies gilt auch fur die antibiotika-
resistenten Bakterien und Antibiotikaresistenzgene. Die im Rahmen dieser Studie
durchgefiihrten Analysen belegen dies auch fir die untersuchte Klaranlage. Trotzdem
werden mit dem Ablauf der Klaranlage pro L circa 10* E. coli, 102 ESBL E. coli und bis

zu 102 Kopien pro Resistenzgen in den Vorfluter eingetragen.

1.3.2 Erfassung von antibiotikaresistenten Bakterien und Antibio-

tikaresistenzgenen in Oberflachenwassern

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,HyReKA - Biologische bzw. hygienisch-
medizinische Relevanz und Kontrolle antibiotikaresistenter Krankheitserreger in
klinischen, landwirtschaftlichen und kommunalen Abwassern und deren Bedeutung in
Rohwassern® (BMBF, FKZ 02WRS1377G) wurden am TZW
Oberflachenwasser-proben auf ESBL-bildende E. coli, Vancomycin-resistente
Enterokokken und Methicillin-resistente  Staphylococcus aureus untersucht.
Methicillin-resistente Staphylococcus aureus konnten in keiner untersuchten Probe
nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu, wurden ESBL-bildende E. coli und

Vancomycin-resistente Enterokokken in 68,2 bzw. 38,6% der Proben detektiert.

Die Ergebnisse der molekularbiologischen Untersuchungen zeigen, dass neben den
antibiotikaresistenten Krankheitserregern auch ein breites Spektrum an Antibio-
tikaresistenzgenen in Oberflachengewassern nachweisbar ist (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Antibiotikaresistenzgene in Oberflachenwéassern

Antibiotikaresistenzgene | Anteil positiver Befunde (n=108)
blatem 49,1 %

ermB 58,9 %

blacTx-m-32 19,1 %

blacmy-2 16,5 %

blanom-1 57%

mcr-1 0%
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Insgesamt belegen die Ergebnisse die weite Verbreitung von resistenten
Krankheitserregern und Antibiotikaresistenzgenen in Oberflachengewassern.

1.3.3 Elimination von Antibiotikaresistenzen durch reaktive

Verfahren

Ausgehend von der weiten Verbreitung von antibiotikaresistenten Bakterien und
Antibiotikaresistenzgenen in der aquatischen Umwelt stellt sich die Frage, wie diese
reduziert werden konnen. Im Rahmen einer DVGW-geférderten Studie (Forder-
kennzeichen W4/04/09) wurden die wesentlichen zur Wasseraufbereitung einge-
setzten Desinfektionsverfahren, d. h. Ozonung, UV-Behandlung und Desinfektion mit
Natriumhypochlorit, in Bezug auf die Verminderung von Antibiotikaresistenzgenen

untersucht.

Hierzu wurden Proben eingesetzt, die mit Modellkeimen aufdotiert wurden. Die
Koloniezahlen wurden mittels Kulturverfahren und die Kopienzahl ausgewahlter
Antibiotikaresistenzgene mittels molekularbiologischer Methoden bestimmt. Bei der
Untersuchung der verschiedenen Wasseraufbereitungsverfahren nahm die Anzahl der
kultivierbaren E. coli mit steigender Chlor-, Ozon- und UV-Dosis im erwarteten Mal ab
(Stange und Tiehm 2017, Stange 2019a).

1E+01
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=
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1E-06
1E_O7 LENNR B I D RN R B B LU B B R R I B B LN B N N N B B B I N B N B B
0,0 1,0 20 0 2 4 0 200 400 600 800
Chlordosis in mg/L Ozon in mg/L Fluenz in J/im2
—o—E. coli 16S ampC —m-tet(A)

Abbildung 2: Verhalten von Antibiotikaresistenzgenen und E. coli bei der Wasseraufbereitung
mit Chlor (links), Ozon (Mitte) und UV (rechts).
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Beim Eliminationsverhalten der Antibiotikaresistenzgene zeigten sich deutliche
Unterschiede zwischen den untersuchten Wasseraufbereitungsverfahren. Bei der
Ozonung war eine gleichzeitige Abnahme der Keimzahlen und Resistenzgene zu
beobachten, wahrend bei der Chlorung die Abnahme der Resistenzgene im Vergleich
zur Keimzahl langsamer vonstattenging. Durch Chlor werden die Bakterienzellen
derart geschadigt, dass sie nicht mehr kultivierbar sind, die DNA aber zun&chst intakt
bleibt. Auch bei der UV-Bestrahlung wurde eine geringe Reduktion der Antibiotika-
resistenzgene im Vergleich zur Abnahme der Bakterienzahlen im Kulturverfahren

ermittelt.

1.3.4 Fazit und Ausblick

Die Entwicklung von Antibiotikaresistenzen ist eine bereichstbergreifende und
zunehmende Bedrohung fiur die globale Gesundheit und droht die jahrzehntelangen
Fortschritte bei der Behandlung von Infektionskrankheiten zu untergraben.
Verlassliche Informationen, die das globale Auftreten und die Ubertragung von
Resistenzen genau beschreiben und charakterisieren, sind unerlasslich, um diese
Herausforderung zu bewaéltigen und die Festlegung nationaler und globaler Prioritaten
und Malinahmen im Bereich der 6ffentlichen Gesundheit zu unterstitzen.

Insgesamt belegen die Ergebnisse die weite Verbreitung von resistenten
Krankheitserregern und Antibiotikaresistenzgenen. Um gezielt das Vorkommen von
antibiotikaresistenten Bakterien und Antibiotikaresistenzgenen zu kontrollieren und
Ausbreitungswege zu Uberwachen, mussen standardisierte Nachweisverfahren fir
den Umweltbereich eingesetzt werden. Nur so ist es moglich, eine Vergleichbarkeit
von Studien zu erreichen. Auf Basis erweiterter Monitoringprogramme konnen
Verbreitungspfade fur Antibiotikaresistenzen besser beurteilt und gezielte
MalRnahmen zur Reduktion des Austrages in die Umwelt (im Sinne eines

ganzheitlichen One Health-Ansatzes) getroffen werden.

Ein Ansatz zu Erfassung der Verbreitung von Antibiotikaresistenzen in der
Bevolkerung ist die abwasserbasierte Epidemiologie. Aus Sicht der Uberwachung sind
stadtische Abwasser attraktiv, da sie Probenmaterial der gesamten Bevdlkerung in
einem Einzugsgebiet umfassen. Die erfassten antibiotikaresistenten Bakterien und
Resistenzgene im Abwasser sind abhangig von den aktuellen und historischen

Praktiken im Umgang mit Antibiotikaresistenzen (z. B. Art und Menge der verwendeten
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Antibiotika). Ein gezieltes und gut konzipiertes Untersuchungsprogramm konnte dazu
beitragen, den Ausgangswert der Antibiotikaresistenz in einem bestimmten
Einzugsgebiet zu ermitteln, eine wirksame Politik fir den Einsatz von Antibiotika und
Praktiken der Abwasserbehandlung zu entwickeln und anschlieRend als
Vergleichs-mal3stab fur die Bewertung der Auswirkungen solcher Malinahmen

dienen.
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1 Einleitung

Klarschlamm wird in Deutschland aktuell hauptséchlich thermisch behandelt sowie in
der Landwirtschaft und der sonstigen stofflichen Verwertung eingesetzt. Durch den
steigenden offentlichen und politischen Fokus auf Boden-, Pflanzen- und Umwelt-
schutz wird die direkte Ausbringung von Klarschlamm in der Landwirtschaft jedoch
zunehmend kritisch bewertet. Dies ist durch das Risiko einer moglichen Freisetzung
der enthaltenen organischen und anorganischen Schadstoffe in die Umwelt (Boden,
Grundwasser) begrindet. Mit der Verordnung zur Neuordnung der Klarschlamm-
verwertung (AbfKlarV) aus dem Jahr 2017 wird die landwirtschaftliche Verwertung
daher zukulnftig eingeschrankt. Klarschlamm enthalt jedoch auch wichtige Nahrstoffe,
dazu zahlt insbesondere Phosphor (P), welcher von der EU-Kommission bereits seit
2014 als kritischer Rohstoff eingestuft ist (EU COM, 2017). Als wesentlicher
Bestandteil der novellierten AbfKlarV wird die P-Ruckgewinnung aus Klarschlamm

daher zukinftig gesetzlich vorgeschrieben.

Aktuell bearbeiten ISA und TEER der RWTH Aachen das vom Umweltbundesamt
geforderte ReFoPlan-Projekt EVKK (FKZ 3720 34 306 0) und stellen hierbei u.a.
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aktuelle und absehbar einsetzbare Verfahrenstechniken und Standorte der Phosphor-
rickgewinnung sowie entsprechende Kapazitaten der thermischen Klarschlamm-

behandlung zusammen.

2 Grundlagen und rechtliche Vorgaben

Im Jahr 2020 wurden in Deutschland etwa 1,33 Mio. t Trockenmasse (TM)
Klarschlamm thermisch behandelt. Dies entspricht ca. 75 % des Gesamtaufkommens
(DESTATIS, 2022a). Der Grof3teil wurde in Monoverbrennungsanlagen und Kohle-

kraftwerken verbrannt bzw. mitverbrannt (Abbildung 1).

Klarschlammentsorgung aus der 6ffentlichen
Abwasserbehandlung 2020

|
sonstige direkte

Entsorgung... Landwirtschaft

— unbekannt 15%

2%

Landschaftsbau
1%

sonstige stoffliche
Verwertung
6%

1.740.556
tTM/a

# Mitverbrennung
46%

B Monoverbrennung
29%

Abbildung 1: Klarschlammentsorgung aus der Offentlichen Abwasserbehandlung 2020
(DESTATIS, 2022a)

Mit Inkrafttreten von Artikel 5 (1.1.2029) und Artikel 6 (1.1.2032) der AbfKlarV wird far
Klaranlagen gro3er 100.000 bzw. 50.000 Einwohnerwerte schrittweise die thermische
Behandlung verpflichtend. Bei einem Phosphorgehalt groer 2 % in der Klarschlamm-
Trockenmasse (> 20 g P/kg TM) besteht zudem die Vorgabe, entweder vor oder nach
erfolgter thermischer Behandlung eine P-Rickgewinnung durchzufiihren. Bereits bis
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Ende 2023 sind Klarschlammerzeuger verpflichtet, gegentber den Behdrden die
geplanten und erzielten Maflinahmen zur Sicherstellung der P-Ruckgewinnung

darzulegen.

Auf Basis der Daten des Jahres 2019 unterliegen ab 2029 in Deutschland 238
offentliche Abwasserbehandlungsanlagen der P-Ruckgewinnungspflicht abseits der
bodenbezogenen Verwertung; Anfang 2032 erhoht sich die Anzahl um 310 Anlagen
der GK 4b auf 548 Anlagen (Tabelle 1). Unbericksichtigt in diesen Zahlen sind die
Anlagen, die eine Ausbaugréf3e < 50.000 E und einen P-Gehalt > 20 g P/kg TM
aufweisen und nicht bodenbezogen verwerten kdnnen und somit Phosphor ebenfalls
Uber technische Prozesse rickgewinnen missen. Damit sind etwa zwei Drittel der
genehmigten GesamtausbaugrofRe bzw. der angeschlossenen Einwohnerwerte der
Klaranlagen in Deutschland direkt verpflichtet, fur die anfallenden Klarschlamme eine
gezielte P-Ruckgewinnung vorzusehen (DESTATIS, 2022b).

Tabelle 1: Verteilung der Abwasserbehandlungsanlagen auf die GréRenklassen (DESTATIS,

2022h)
GroRen- | Ausbau- Anzahl Anteil [%] | Gesamt- | Anteil | Jahresmittelwert | Anteil
klasse groRe in | offentlicher ausbau- | [%] der angeschlos- | [%0]
EW Abwasser- gréRe in senen EW in
behandlungs Mio. EW Mio. EW
-anlagen
GK1 < 1.000 3.644 41,0 14 0,9 1,05 0,9
GK 2 1.000 - | 2228 25,1 5,8 3,8 4,33 3,7
5.000
GK 3 5.001 - | 879 9,9 6,8 4,5 5,16 4,5
10.000
GK 4a 10.001 - | 1.592 17,9 38,9 25,6 29,13 25,2
50.000
GK 4b 50.001 - | 310 35 23,3 15,3 16,96 14,7
100.000
GK5 > 100.000 | 238 2,7 75,9 49,9 58,81 51,0
Summe 8.891 100 152,1 100 115,43 100
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3 Uberblick zu den Verfahren der P-Riickgewinnung

Die grundsatzlich mdglichen und in unterschiedlicher Auspragung favorisierten
Einsatzstellen fur eine P-Rickgewinnung im Zusammenhang mit der kommunalen
Abwasserbehandlung sind vielfach diskutiert worden (u.a. Montag et al., 2019). Dies

sind:

1) Ablauf der Nachklarung

2) Schlammwasser

3a) Faulschlamm

3b) Entwasserter Klarschlamm

4)  Klarschlammasche
Auch wenn verfahrenstechnische Ldsungen, die beispielsweise im Schlamm-
wasserbereich ansetzen, formal nicht unter den Geltungsbereich der AbfKlarV fallen
(greift ab entwassertem Klarschlamm), werden diese im Rahmen des Projekts mit

betrachtet, da sie ebenfalls Losungen fir den Ressourcenschutz darstellen.

Eine Vielzahl der P-Ruckgewinnungsverfahren befinden sich noch im Entwicklungs-
stadium. Dadurch ist derzeit nicht in jedem Fall abzusehen, welche dieser
Technologien zum geforderten Zeitpunkt technisch ausgereift und mit ausreichender
Behandlungskapazitat verfugbar sein werden. Abbildung 2 zeigt fur verschiedene in
Deutschland umgesetzte bzw. geeignete Verfahren den aktuellen Technologie-
reifegrad (TRL).

@ ®

Abwasser/

Faulschlamm Klarschlamm Klarschlammasche
Schlammwasser
NuReSys i Drehrohrkessel Ash2Phos TRL 6
; Air-Prex TRL 9 renronrkesse
Braunschweig  TRL 8 Werkstatten TRL 8-9  AshDec TRL 7
Pearl TRL 9 MSE-Verfahren TRL 8-9 . o
PARFORCE TRL 6-7 HUPNOReE PARFORCE TRL 6
P-RoC LR ) Multi-Fuel- .
Pirmasenser V. TRL6-7  Conversation TRL 5.6 nos4tife TRL6-7
Stuttgarter V.  TRL7-8  pPYREG TRL 8.9 HHOSAgreen/

Seraplant  TRL 8-9
TetraPhos TRL 8

Abbildung 2: Technologiereifegrade (TRL) verschiedener Verfahren zur P-Rickgewinnung,
Stand Oktober 2022
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Hierin ist alleine die Bewertung der Technologie bericksichtigt und keine technisch-
rechtliche Einschatzung der Rezyklat-Verwertbarkeit impliziert. Auf Basis der
recherchierten bestehenden und erwarteten Anlagen lasst sich der Kapazitatsbedarf
bis zum Jahr 2029 prognostizieren und somit Kapazitatsliicken aufdecken. Diese

Arbeiten sind zum Zeitpunkt der Beitragsverfassung noch nicht abgeschlossen.

Die jeweiligen Mengen bzw. Kapazitdten der thermischen Behandlung von
Klarschlamm in einer Monoverbrennungsanlage lassen direkt auf die nachfolgend
bendtigten Kapazitaten fur eine P-Rickgewinnung aus der Asche schliel3en. Im Jahr
2020 wurden ca. 508.000 t TM Klarschlamm in Monoverbrennungsanlagen verbrannt
(Destatis, 2022a) und dabei ca. 200.000t bis 250.000t Asche erzeugt. Nach
Umstellung der Klarschlammentsorgung und Anpassung an die geltenden Vorschriften
der aktuellen Klarschlammverordnung wird zukinftig ein Ascheanfall von ca. 500.000 t
bis 600.00 tresultieren, die einer P-Ruckgewinnung zuzufihren sind. Aktuell existieren
nur etwa zehn Prozent an Behandlungskapazitat fur diese Menge.

4 Ausblick

Um exakte Voraussagen zu den zukinftig nétigen Kapazitaten zur P-Ruckgewinnung
aus dem Klarschlamm bzw. der Klarschlammasche zu erstellen, sind die P-
Ruckgewinnungstechniken hinsichtlich ihrer Effizienz und Technologiereife sowie im
Hinblick auf die Erfullung der AbfKlarV-Vorgaben zu betrachten. Eine Angabe der im
Jahr 2029 zur Verfiigung stehenden P-Riickgewinnungstechnologien lasst sich jedoch
zum aktuellen Zeitpunkt noch nicht vornehmen. Dafiir sind die Verfahren noch nicht
ausreichend erprobt und die Uberwiegende Mehrzahl der Betreiber hat sich noch nicht
auf ein Verfahren festgelegt. Daher werden im Projekt EVKK verschiedene Szenarien-
Betrachtungen durchgefiihrt, um verschiedene praxisnahe Situationen abzubilden. Im
Projekt spielen zudem die Kapazitaten der thermischen Klarschlammbehandlung eine

entscheidende Rolle, die nicht in diesen Beitrag eingeflossen sind.

5 Dank
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Phosphorrickgewinnung im Pilotmal3stab: Ergebnisse des
Phos4You-Projektes

Daniel Klein Emschergenossenschaft / Lippeverband

Essen

1 Einleitung

Im Rahmen des INTERREG-VB-Nordwesteuropa-Projektes Phos4You wurden
insgesamt sieben verschiedene Verfahren zur Phosphorriickgewinnung pilotiert und
evaluiert. Die Auswahl der Verfahren spiegelt die moéglichen Einsatzbereiche
(Ansatzstellen) der P-Ruckgewinnung wider. Daruber hinaus wurden sowohl zentrale,
als auch dezentrale Ansatze verfolgt, womit das Projekt insgesamt einen breiten
Uberblick zum Thema P-Recycling geben konnte. Ein wesentlicher Fokus lag zudem
auf der Evaluierung der erzeugten Rezyklate an der Schnittstelle von Produzent und
(potentiellem) Nutzer, um die Licke zwischen Rickgewinnung und Recycling zu

schlieRen.

Das Projekt wurde 2021 abgeschlossen. Eine ausfihrliche Dokumentation ist zum
freien Download online verfuigbar (siehe Literaturverzeichnis). Im Folgenden werden
die wesentlichen Ergebnisse — mit Fokus auf den Untersuchungen bei/von EGLV —

vorgestellt.
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2 Zielsetzung des Projektes

Das INTERREG-VB-Nordwesteuropa-Projekt Phos4You (2016-2021;
Abschlusskonferenz Sept. 2021) umfasste zwolf Partner aus den Niederlanden,
Frankreich, der Schweiz, Irland, Schottland, Belgien und Deutschland. Im Rahmen des
Projektes wurden insgesamt sieben Technologien fur die Rickgewinnung von
Phosphor untersucht. Alle Verfahren wurden im Demonstrationsmaf3stab umgesetzt,
um diese unter realen Bedingungen zu testen, zu optimieren sowie umfangreiche

Praxiserfahrungen zu sammeln.

Neben dieser technischen Demonstration lag ein wesentlicher Fokus von Phos4You
auf der Verwertung der entstehenden Stoffe. Aus diesen wurden in Zusammenarbeit
mit der Dungemittelindustrie und weiteren Anwendern Produkte konzipiert, die dem
Markt entsprechen (unterschiedliche Phosphordiingemittel sowie Phosphorsaure als
Basischemikalie). Ein weiterer Schwerpunkt der Projektarbeit lag auf der
Untersuchung und Standardisierung von Analyse- und Prifmethoden zur
Qualitatsbewertung von P-Rezyklaten.

Die Ergebnisse des Projektes sind u.a. im technologie- und verfahrensorientierten
»1echnical Report* (Ploteau et al 2021a) sowie im ,Final Report* (Ploteau et al 2021b)

dokumentiert.

3 Untersuchte Technologien

Die in Phos4You demonstrierten Technologien zur Ruckgewinnung von Phosphor
setzen an unterschiedlichen Stellen in den Prozessketten der Abwasserreinigung und

Schlammbehandlung an und sind in Tabelle 1 dargestellit.

Im Folgenden werden die untersuchten Verfahren naher erlautert sowie die
wesentlichen Ergebnisse dargestellt. Ein Schwerpunkt liegt hierbei auf den bei
Emschergenossenschaft und Lippeverband untersuchten Verfahren (Kapitel 4). Auf
die weiteren Verfahren wird in Kapitel 5 kurz eingegangen. Eine ausfihrliche

Darstellung aller Verfahren findet sich in Ploteau et al (2021a).
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Tabelle 1: Untersuchte / pilotierte Verfahren sowie deren Ansatzstellen (Schmelz et al 2020)

Inputmaterial Verfahren Prinzip Land

Klarschlamm EuPhoRe Thermochemische Klarschlammbehandlung | Deutschland

(entwassert)

Klarschlamm- | TetraPhos Saureextraktion aus Verbrennungsaschen Deutschland

asche

Klarschlamm PULSe Saureextraktion aus Klarschlammen Belgien

Klarschlamm METAPHOS/ Biologische Vorversauerung und Féallung aus | Frankreich
STRUVIA dem Schlammwasser

Abwasser Mikroalgen Dezentrale biologische P-Elimination Schottland

Abwasser FiltraPHOS Dezentrale Adsorption zur P-Elimination Schottland

Klaranlagen- STRUVIA Dezentrale Fallung zur P-Elimination Irland

ablauf

4 Schwerpunkte der Untersuchungen bei EGLV

Der Lippeverband (LV) hat innerhalb der Projektlaufzeit verschiedene Verfahren zur
nasschemischen Phosphorrickgewinnung aus Klarschlammverbrennungsaschen
(KSVA) testen lassen. Die Emschergenossenschaft (EG) hat in Zusammenarbeit mit
der EuPhoRe GmbH das thermochemische Verfahren zur P-Rickgewinnung aus
Klarschlamm nach dem EuPhoRe®-Prinzip durch den Bau und den Betrieb einer

Pilotanlage am Standort in Dinslaken getestet.

4.1 Nasschemische Phosphorriickgewinnung

Der Lippeverband (LV) hat im Rahmen von Phos4You insgesamt drei nasschemische
Behandlungsverfahren zur Rickgewinnung von Phosphor (REMONDIS TetraPhos®,
Phos4Life™, PARFORCE) in Auftrag gegeben, um die Eignung der Verfahren speziell
fur die in der Emscher-Lippe-Region anfallenden KSVA zu prifen. Der Fokus lag dabei
vor allem auf Verfahren, die Phosphorsaure produzieren, da Phosphorsédure je nach
Qualitat vielseitig eingesetzt werden kann, z. B. in der Dungemittelindustrie oder

anderen industriellen Anwendungen.
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4.1.1 Allgemeine Informationen

Die nasschemischen Verfahren beruhen auf einem &ahnlichen Grundprinzip
(Abbildung 1). Zunachst werden die Phosphate mit Saure aus der KSVA-Matrix
herausgeldst und der Ascherest abgetrennt. Da viele unerwiinschte Begleitstoffe (u.a.
Eisen, Aluminium und Calcium sowie Schwermetalle) mit in das Eluat Gbergehen,
erfolgt im néchsten Schritt die Abtrennung der Verunreinigungen. Schlie3lich wird die
gereinigte Phosphorsaure durch Eindampfen auf eine marktibliche Konzentration

gebracht.

Saure

Ascherest
= Phosphor

Betriebsmittel/Nebenprodukt

Abbildung 1: Grundlegende schematische Darstellung der P-Riickgewinnung aus KSVA
(Bléhse et al 2021)

Neben diesem gemeinsamen Ansatz liegen die Unterschiede zwischen den Verfahren
in der Art des Elutionsmittels (hier Phosphorsaure, Schwefelsdure, Salzséure), vor
allem aber in den Verfahrensschritten zur Abtrennung von Verunreinigungen aus der
Rohsaure. Hier kommen — je nach Verfahren — lonenaustausch (I0X), Flussig-Flissig-
Extraktion sowie Elektrodialyse zum Einsatz. Daruber hinaus fallen bei der Abtrennung
von Begleitstoffen bzw. Verunreinigungen verschiedene Nebenprodukte an. Dazu
gehoren vor allem Eisen- und Aluminiumsalze sowie Calciumverbindungen. Weitere
Details zu den untersuchten nasschemischen Verfahren sind in Bléhse und Nafo
(2021) dargestellt.

Eine besondere Herausforderung lag in der Zusammensetzung des
Ausgangsmaterials. Die untersuchten, regionalen KSVA-Proben hatten im Vergleich
mit dem Durchschnitt deutscher Verbrennungsaschen einen geringen Phosphorgehalt
(5-6 % gegeniber meist >7 %) und teilweise héhere Begleitstoff-Konzentrationen. Um

die Anforderungen an die untersuchten Verfahren zuséatzlich zu erhéhen, wurden auch
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industriell gepragte KSVA getestet. Diese weisen P-Gehalte von (nur) 3-4 % sowie

weiterhin erhohte Begleitstoffanteile auf.

4.1.2 Wesentliche Ergebnisse

Nachfolgend werden die wesentlichen Ergebnisse aus den Versuchen vorgestellt, die
in (vor-)industriellen Pilotanlagen durchgefiihrt wurden (REMONDIS TetraPhos®
sowie PARFORCE). Die Ergebnisse der ausschlielich im Labormal3stab

durchgefiihrten Voruntersuchungen sind in Bléhse und Nafo (2021) beschrieben.

In den Pilotversuchen der beiden o0.g. Verfahren wurden Elutionsraten fiir Phosphor
zwischen 85-94 % erreicht. Da in den weiteren Reinigungsschritten lediglich geringe
P-,Verluste® zu verzeichnen waren, ist in Summe ein Transfer von mehr als 80 % des
ausgelaugten  Phosphors in  die Phosphorsaure erfolgt. Mit  einer
Ruckgewinnungsquote von 80 % ist somit die Konformitdt gemafRl AbfKlarV

grundsétzlich erreicht worden.

Die industriell gepragten KSVA konnten ebenfalls AbfKlarV-konform behandelt
werden. Jedoch waren fir ein zufriedenstellendes Ergebnis (insbesondere hinsichtlich

der Produktqualitat) ein hoherer Aufwand sowie Prozessanpassungen notwendig.

Die Phosphorséduren wurden in verschiedenen Qualitaten erzeugt. Die mit dem
REMONDIS TetraPhos® Verfahren gewonnene Phosphorsaure REPACID® ist von
hoher Qualitat (technische Qualitat) mit geringen Verunreinigungen. Die
Phosphorsaure von PARFORCE hat nach der ersten I0X-Stufe eine leichte
Grunfarbung und eine Reinheit von 88 %. Nach zusatzlicher Reinigung (2. IOX-Stufe)
zur Abtrennung von insbesondere Aluminium erreicht auch die im PARFORCE
Verfahren erzeugte Phosphorsdure eine hohe Qualitat. Allgemein belegen die
Untersuchungen, dass je nach Anwendungsfeld und Qualitatsanforderungen der

Reinheitsgrad variiert und bei Bedarf gesteigert werden kann.

4.1.3 Nebenprodukte

Beim REMONDIS TetraPhos®-Verfahren wird als calciumbasiertes Nebenprodukt
Gips erzeugt. Weiterfuhrende Tests ergaben, dass die Rekristallisation von der
vorliegenden Dihydratform zu Calciumsulfat-Halbhydrat méglich ist, wodurch es sich

grundsatzlich als Rohstoff fur die Herstellung von Baustoffen eignet. Beim PARFORCE
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Verfahren wird ein Calciumchlorid-basiertes Streusalz erzeugt. Neben dem Streusalz

wurde in den Pilotversuchen auch eine verwertbare Streusalzsole hergestellt.

Im Rahmen der Pilotversuche wurden zudem verschiedene Fe-/Al-Salzldsungen
erzeugt. Dies umfasst einerseits Fe-/Al-Chlorid-Lésungen, die durch Regeneration der
lonenaustauscher mit Salzsdure entstehen. Andererseits wurden auch Sulfat-basierte

Regenerationsmittel eingesetzt, so dass Fe-Al-Sulfat-Lésungen erzeugt wurden.

Weitere technische Details sowie Angaben zur mdglichen Verwendung der
Nebenprodukte finden sich in Blohse et al (2021).

4.2 Thermochemische Rickgewinnung / EuPhoRe-Verfahren

Der EuPhoRe®-Prozess ist ein zweistufiger, thermochemischer Verbrennungsprozess
in einem Drehrohrofen. In diesem wird der Klarschlamm zunéachst getrocknet und
durchlauft daraufhin eine Reduktions- sowie eine Oxidationszone. Ziel des Verfahrens
ist es, eine Klarschlammverbrennungsasche (KSVA) zu erzeugen, die im Hinblick auf
die Schwermetall- und Schadstoffgehalte sowie die Pflanzenverfigbarkeit direkt als

Dungemittel bzw. DUingemittelrohstoff verwertet werden kann.

4.2.1 Prozessbeschreibung

Die EuPhoRe®-Technologie ist ein thermochemisches Aufschlussverfahren, in dem
entwasserter Klarschlamm in einem Drehrohr sukzessive eine Trocknungs-, eine

Reduktions- sowie abschlieRend eine Oxidationszone durchlauft (Abbildung 2).

Im Reaktor erfolgt zunachst die Trocknung des feuchten Klarschlammes durch das im
Gegenstrom zugeflihrte Rauchgas. AnschlieBend zersetzt das heil3e, weitgehend
sauerstofffreie Rauchgas den trockenen Klarschlamm in ein Asche-Kohlenstoff-
Gemisch und in die fliichtigen Bestandteile, die sich zum Rauchgas hinzumischen.
Dadurch werden die Feststoffe in eine ausgepréagte Reaktionsbereitschaft versetzt
(Hedvall-Effekt). Dieser Effekt wirkt entscheidend auf die Produktqualitat ein, da
bereits unter diesen Bedingungen leicht— bis mittelflichtige Schwermetalle in
Gegenwart von Salzen in die Gasphase Uberfuhrt werden. Zuletzt oxidiert unmittelbar
das heil3e Rauchgas, das in der Oxidationszone noch Sauerstoff enthélt, den in der
Asche enthaltenen Kohlenstoff. Die Schwermetallreduktion setzt sich hier durch eine

weitere Temperaturerhéhung fort.
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Klarschlamm (entwassert)
« Additive

Rauchgasreinigung

Energie / Gase

Brennkammer Rauchgas

Stufe 1

Trocknur T
b Stufe 2: Thermische

Reduktion 650-750°C T —Stufe 3: Thermisches

\ Oxidationsverfahren
W 900-1.000°C

P-haltige Asche l
Dingemitteirohstoff

Abbildung 2: Schematische Darstellung des EuPhoRe®-Prozesses (Quelle: EuPhoRe GmbH,
verandert)

Als Vorbehandlungsschritt werden Additive in Form von Alkali- und/oder
Erdalkalisalzen dem Klarschlamm zugegeben. Dadurch kann die Effizienz des
Schwermetallaustrags derart gesteigert und abgesichert werden, dass ein breites
Schlammspektrum zur Phosphor-Rickgewinnung und Nutzung herangezogen werden
kann. Die Schwermetalle werden in der Gasreinigung aus dem Abgasstrom entfernt
und bilden den einzigen verbleibenden Rest. Ein weiterer Effekt der Additivierung ist
die signifikante Verbesserung der Phosphatloslichkeit in 2%iger Zitronensaure.
Gleichzeitig fuhrt die Verwendung von Magnesiumsalzen zu einer Anreicherung dieses

wichtigen Makronahrstoffs in der Asche.

Das finale Produkt ist eine kohlenstoffarme Klarschlammasche mit sehr geringen
Schwermetallgehalten. Alle im Klarschlamm enthaltenen organischen Schadstoffe
sowie Mikrokunststoffe werden bei Prozesstemperaturen bis 1.000 °C eliminiert. Die
Asche beinhaltet nahezu die gesamte Phosphatfracht des Inputmaterials (>95 %). Die
gewonnenen Phosphate liegen nicht mehr als geringfiigig pflanzenverfiigbares
Eisenphosphat (Strengit), sondern in gut pflanzenverfiigbaren Phosphatverbindungen
(Merrillit-, Stanfieldit-, Apatit-Typen) vor. Das Ascheprodukt kann somit nach einer
Feinvermahlung und Staubbindung direkt in der Landwirtschaft eingesetzt oder
Mehrkomponenten-Dinger beigemischt werden.
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4.2.2 Ergebnisse

Die produzierte Asche wurde im Projektverlauf regelmafdig auf ihre Inhaltsstoffe
(Schwermetalle, Nahrstoffe) untersucht. Es konnte nachgewiesen werden, dass das
Verfahren dazu geeignet ist, Schwermetalle quantitativ aus dem Klarschlamm in die
Gasphase zu uberfihren und hierdurch eine DUMV-konforme KSVA erzeugt werden
kann. In Tabelle 2 ist das Ergebnis der Analytik — hier aus dem Friihjahr 2021 — fir die
relevanten Parameter der Diingemittelverordnung (DUMV) dargestellt. Die Ergebnisse

wurden im weiteren Projektverlauf bestatigt.

Tabelle 2: Qualitét der EuPhoRe-Asche in Bezug auf verschiedene Schwermetalle

Element Konzentration EuPhoRe-Asche (April | Grenzwert DUMV (de) [ppm]
2021; 6% Additiv) [ppm]

As 9,3 40

Pb 15 150

Cd <0,4 1,5

Cu 780 900

Ni 65 80

Hg <0,05 1

TI <0,4 1

Im Hinblick auf die Nahrstoffgehalte und die (Phosphor-)Verfigbarkeit weist die
Laboranalytik ebenfalls auf eine gute Eignung der EuPhoRe-KSVA als Diingemittel
hin. Der Wirksamkeitsnachweis konnte im Rahmen eines Gefal3versuchs erbracht
werden (Abbildung 3).

Zum Nachweis der technischen Eignung der Asche als Dingemittel(-rohstoff) wurde
diese vermahlen und anschlieRend im halbtechnischen Maf3stab mit einer Salzlésung
pelletiert. Das so erzeugte Produkt entspricht in seinen physikalischen Eigenschaften
(KorngroRenverteilung, Druckstabilitdt, Auflosung) den Anforderungen an ein

Dungemittel und kdnnte bspw. tber einen Tellerstreuer ausgebracht werden.
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Abbildung 3: Biomasseertrag von Weidelgras bei Dingung mit 2 verschiedenen EuPhoRe-
Aschen im Vergleich zum Referenzdinger (TSP) sowie zur Nullprobe (HGoTech 2021; in Klein
et al 2021)

4 Weitere Pilotierungen in Phos4You

Im Rahmen von Phos4You wurden weitere Verfahren im Pilotmal3stab erprobt, auf die
hier nicht im Detail eingegangen werden kann. Diesbeziglich sei auf die
Abschlussberichte des Projektes verwiesen (Technical Report (Ploteau et al 2021a);
Final Report (Ploteau et al 2021b)).
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Herausforderungen und Erfahrungen in Planung, Bau und
Inbetriebnahme der ersten grof3technischen Nereda®-

Anlage in Deutschland

Christian Schmidt Ruhrverband

Marcel Dierker Essen

1 Einleitung

Die im Markischen Kreis des Sauerlands gelegene Klaranlage Altena wurde im Jahr
1984 in Betrieb genommen.1992 erfolgte durch betriebliche MalRnahmen ein Umbau
der Anlage auf eine weitergehende Nahrstoffelimination. 2003 wurde die Anlage um
eine maschinelle Schlammentwasserung und ein BHKW erweitert. Die Ausbaugrof3e
betrug 35.000 EW bei einem Mischwasserzufluss von Qm = 350 I/s.

Aufgrund des Alters der Klaranlage standen vor allem im Bereich der Maschinen- und
Elektrotechnik, aber auch der Betonsubstanz umfangreiche Reinvestitionen an. Fir
die Erneuerung der Klaranlage Altena wurden verschiedene Varianten untersucht.
Danach stellte sich heraus, dass die Erneuerung der Klaranlage mit dem Neubau der
Biologie nach dem Nereda®-Verfahren die wirtschaftlichste Lésung darstellt. Das
innovative und patentierte Nereda®-Verfahren wird dabei erstmalig in Deutschland auf

einer Klaranlage eingesetzt.

Die Anlage wird seit Mitte August 2022 im Vollstrom mit Abwasser beschickt und
befindet sich derzeit in einer Einfahrphase. Bis zum Abschluss dieser Einfahrphase
wird der Ablauf aus dem Nereda®-Prozess noch durch die Belebungsstufe der

Altanlage geleitet.
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2 Randbedingungen der Klaranlage Altena

Vor dem Hintergrund des demografischen Wandels mit deutlich ricklaufiger
Einwohnerzahl und Zulaufbelastung wurden im Rahmen einer Machbarkeitsstudie
neben verschiedenen Sanierungs- und Umbauvarianten auch ein Anschluss an die
rund 10 km entfernte Klaranlage Iserlohn-Letmathe untersucht. Aufgrund der
topografischen Randbedingungen stellte sich jedoch der Weiterbetrieb der Klaranlage
Altena als Satellitenanlage ohne Schlammbehandlung als die wirtschaftlichste Losung
dar. Eine der groRen Herausforderungen bei der Konzipierung der Mal3hahmen zur
Erneuerung der Anlagentechnik stellten die begrenzten Platzverhéltnisse auf dem
Klaranlagengelande dar, welches in enger Tallage durch die Lenne und einen
Bahndamm begrenzt wird (Abbildung 1). Weiterhin war der Einsatz grof3erer
Baumaschinen nicht mdglich, da die Zufahrt zur Klaranlage nur durch eine schmale

Bahnunterfihrung erfolgen kann (Abbildung 2).

Abbildung 1: Luftbild der KA Altena
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Abbildung 2: Zufahrt zur KA Altena

3 Das Nereda®-Verfahren

3.1 Beschreibung des Verfahrensprinzips

Das Nereda®-Verfahren wurde durch das Department of Biotechnology der TU Delft
patentiert (u.a. EP1542932 ,Method for the treatment of waste water with sludge
granules) und zusammen mit niederlandischen Wasserbehérden und Royal
HaskoningDHV (RHDHV) bis zur Marktreife entwickelt. Es ist ein biologisches
Sequencing Batch Reactor (SBR)-Verfahren zur Abwasserreinigung und basiert im
Wesentlichen auf der Bildung gut absetzbarer granulierter Biomasse. Das zu
reinigende Abwasser wird zunachst mechanisch durch Rechen/Siebung und Sandfang
gereinigt und in einem Pufferbecken vergleichmafigt. Die anschlieRende biologische
Reinigung in den Nereda®-Reaktoren verlauft in drei Phasen: kombinierte

Beschickungs-/Ablaufphase, Reaktionsphase und Absetzphase.

Wahrend der Reaktionsphase kann die Lange der belifteten und unbelifteten Zeiten
je nach Fracht und Umsatzleistung variabel angepasst werden. Wahrend dieser Phase
erfolgen der Kohlenstoffabbau sowie die Nahrstoffelimination (Stickstoff und Phosphor
(P)). Die Prozesssteuerung erfolgt durch die Nereda®-Controller-Software und
umfasst die automatische Anpassung der Zykluslange an den Zulaufvolumenstrom

sowie die Anpassung der Bellftungszeiten anhand der gemessenen Prozessdaten
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(u.a. Ammonium-, Nitrat- und Phosphorkonzentration). Die biologische Phosphor-
elimination wird, wenn nétig, durch eine chemische Fallung erganzt. Zum einen wird
simultan in den Reaktoren P geféllt, eine weitere Dosierstelle befindet sich im

Ablaufgerinne der Nereda®-Reaktoren.

Die biologischen Prozesse unterscheiden sich dabei nicht grundséatzlich von den
bekannten Umsatzvorgangen im klassischen Belebungsverfahren, sodass
vergleichbare Reinigungsleistungen (Wirkungsgrade) und Ablaufkonzentrationen
erwartet werden konnen. Der Einsatz aerober Granula bietet aber den Vorteil, dass die
biologischen Prozesse (Kohlenstoffabbau, Nitrifikation, Denitrifikation und biologische
P-Elimination) nicht - wie bei konventionellen Belebungsverfahren erforderlich -
raumlich und zeitlich getrennt werden missen, sondern gleichzeitig in einem Reaktor
ablaufen kénnen. In Kombination mit dem hohen erzielbaren Feststoffgehalt sind damit
sehr hohe volumenspezifische Umsatzleistungen erreichbar. An
Klaranlagenstandor-ten mit begrenzter Flachenverfiigbarkeit kann damit auch eine
biologische P-Eli-mination eingefiihrt werden, weil der sonst notwendige zusatzliche

Flachenbedarf fur eine vorgeschaltete anaerobe Zone entfallt.

Das Nereda®-Verfahren ist bereits in Uber 94 kommunalen und industriellen
Klaranlagen weltweit im Einsatz bzw. projektiert. Eine Dokumentation der
Leistungsfahigkeit wurde exemplarisch fur die Klaranlagen Garmerwolde (Pronk, M.et
al., 2015), Ryki und Vroomshoop (Giesen, et al., 2016) veroffentlicht.

3.2 Erwartungen an das Nereda®-Verfahren

Neben dem verringerten Flachenbedarf werden mit der Umsetzung der Nereda®-
Technologie weitere positive Effekte erwartet, fir die zu prifen sein wird, ob sie sich

am Standort Altena realisieren lassen:

¢ Vermeidung der Blahschlammbildung durch die gezielte Betriebsflihrung;

e stabile Nitrifikationsrate auch im Winter, da die Nitrifikanten trotz niedriger
Wachstumsraten als Teil der Granula im Reaktor gehalten werden kénnen und
indem durch Erhéhung der Sauerstoffkonzentration zusatzliche nitrifizierende
Biomasse im Inneren der Granula aktiviert wird,;

e verringerte Sensibilitdt der aeroben Granula hinsichtlich ihrer Struktur und ihrer
biologischen Aktivitat gegeniiber erhdhten Salzkonzentrationen wie z. B. im Fall
der Schneeschmelze (Pronk et al., 2014);
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e bedeutend geringerer Energieverbrauch (Reduktion um 20 - 40 %), u. a. durch
Verzicht auf eine interne Rezirkulation und das Pumpen von Rucklaufschlamm
sowie bedarfsgerechte Beluftung mit hoher Effizienz des Sauerstoffeintrags;

e verringerter Einsatz von Fallmitteln durch vermehrte biologische Phosphor-
elimination;

e Fahigkeit, hohe Anforderungen an die Ablaufwerte (NH4-N, Pges) einzuhalten;

e Kosteneffizienz, sowohl in Bezug auf den Kapitalaufwand als auch auf die
Betriebskosten;

e verminderter Wartungsaufwand aufgrund geringer mechanischer/elektrischer
Ausstattung.

4 Herausforderung und Erfahrungen bei der Umsetzung

4.1 Projektstruktur

Das Projekt zeichnet sich durch komplexe Schnittstellen zwischen den Beteiligten aus,
die Uber drei Landergrenzen und sprachliche Barrieren hinweg zu bedienen sind. Die

Zustandigkeiten der Projektpartner sind nachfolgend beschrieben.

Aufgrund der Patentierung des Nereda®-Verfahrens erfolgte auf Basis umfangreicher
vertraglicher Regelungen die Erstellung der Vor- und Entwurfsplanung, die
Konfektionierung und Implementierung der Steuerung, die Lieferung von Impfschlamm

sowie eine Betriebsberatung durch den Inhaber des Patents, RHDHV (Niederlande).

Die Erstellung der Ausfuhrungsplanung fir die verfahrenstechnische Ausristung
in-nerhalb des Nereda®-Reaktors sowie Lieferung und Einbau dieser Aggregate, die
Begleitung der technischen Abnahme und Inbetriebnahme sowie die
maschinentechnische Prozessgarantie Ubernahm die WABAG Wassertechnik AG
(Schweiz), die als Lizenznehmerin flr die Schweiz bereits mit allen Lizenzbedingungen
und Geheimhal-tungsklauseln vor allem bei den notwendigen Ausschreibungen
vertraut ist. Hinzu kommt, dass dem Ruhrverband mit der WABAG ein

deutschsprachiger Partner zur Verfligung steht.

Die Genehmigungsplanung und die bauseitige Ausfihrungsplanung sowie
Ausschreibungen, Vergaben und Bauleitung fur das Projekt erfolgten durch den

Ruhrverband Uberwiegend in Eigenleistung.
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4.2 Ablauf der Planung, des Genehmigungsverfahrens und des
Forderantrags
Die Umsetzung eines innovativen, patentrechtlich geschitzten Verfahrens machte es
erforderlich, von sonst gewohnten Vorgangen abzuweichen und mdglichst viele
Stakeholder von Anfang an einzubinden. Erwahnenswert ist insbesondere der
intensive Austausch mit den zustdndigen Behdrden, insbesondere dem Ministerium
fur Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz (MULNV) NRW sowie der
Bezirksregierung Arnsberg und dem Landesamt fur Natur, Umwelt und
Verbraucherschutz (LANUV) NRW, um die Bedingungen und das weitere Vorgehen

fur eine Genehmigung der Anlage zu klaren und Férderoptionen zu prifen.

Der Genehmigungsentwurf wurde im Marz 2019 bei der Bezirksregierung eingereicht,
die befristete Bewilligung fiir den grof3technischen Versuchsbetrieb mit begleitendem

Monitoring wurde im August 2019 Ubermittelt.

Aufgrund der erstmaligen gro3technischen Umsetzung des Verfahrens in Deutschland
qualifizierte sich das Projekt fir eine Investitionsforderung Uber das
Umweltinnovationsprogramm (UIP) des Bundesministeriums fur Umwelt, Naturschutz,
nukleare Sicherheit und Verbraucherschutz (BMUV). Das Vorhaben wird mit Mitteln in
Hohe von 1.409.699 EUR gefordert.

4.3 Herausforderungen und planerische Losungen

Im Planungsprozess mussten einige Herausforderungen bewaltigt werden, um das

Nereda®-Verfahren in geeigneter Weise auf dem Klaranlagenstandort einzubinden.

Herausforderung 1: Anforderungen an die Abwasserzusammensetzung

Der Zulauf zur Nereda®-Anlage muss, &hnlich wie bei Belebtschlammanlagen
weitgehend frei von groReren Feststoffen sein. Er sollte eine mdglichst geringe
Nitratfracht ohne ausgeprégte Konzentrationsspitzen sowie einen madglichst hohen
Anteil gut abbaubarer organischer Verbindungen aufweisen. Des Weiteren kann
aufgrund des SBR-Betriebs eine VergleichmalRigung und Zwischenspeicherung der
Zulaufwassermenge erforderlich sein. Diesen Anforderungen wurde planerisch wie
folgt begegnet: die mechanische Reinigungsstufe wird mit einem Lochblechrechen
(4 mm) ausgestattet. Die Belliftung des Sandfangs wird erneuert, um beste

Abscheideleistungen zu erreichen. Bei Entleerung der Regenbecken nach Abklingen
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des Regenereignisses wird das Wasser zurick zum Einlaufpumpwerk geleitet und
passiert zunachst die gesamte mechanische Stufe, bevor es den Nereda®-Becken
zugefuhrt wird. Die bisherigen Vorklarbecken werden umgebaut in ein
Vordenitrifikationsbecken (V = 780 m3) zum Abbau der vorhandenen Nitratfracht und
ein Zulauf-Ausgleichsbecken (Zwischenspeicherung, V = 710 m3). Ruhrwerke sorgen
in beiden Becken fur Durchmischung. Aus dem Ausgleichsbecken werden die

Nereda®-Reaktoren beschickt.

Herausforderung 2: Hoher Fremdwasseranteil

Der hohe Fremdwasseranteil im EZG Altena flihrt zu einer grof3en Spreizung zwischen
Trockenwetter- und Mischwasserzufluss. Diese wirkt sich auf die Anzahl und Groél3e
der Reaktoren aus und fiihrte dazu, dass in Altena drei Nereda®-Reaktoren mit einem
Volumen von je 1.705 m3 geplant wurden. Entscheidendes Kriterium fur die Anzahl der
Reaktoren war dabei in diesem Fall die hydraulische Leistungsfahigkeit im
Revisionsfall (Lastfall aufRerplanméfRige AulRerbetriebnahme eines Reaktors bei
Mischwasserzufluss). Die SBR-Zyklen (Dauer, Beschickungsmenge,
Beluftungsregime) werden den Zulaufbedingungen tber den Nereda®-Controller

dynamisch angepasst.

Herausforderung 3: Feststoffriickhalt und Phosphorelimination

Das Nereda®-Verfahren arbeitet standardmaRig ohne Nachklarbecken, da die
Schlammabtrennung in den Reaktoren selbst erfolgt. Feine Partikel werden tber den
Uberschussschlammabzug erfasst. Vor den Uberlaufkanten der Ablaufrinnen in Hohe
der Wasseroberflache wurden Tauchwande platziert. Fur den Fall, dass es dennoch
zum temporaren Abtrieb von Feinpartikeln kommen sollte, welche die Ablaufqualitat
einschranken koénnten, durchfliet der Ablauf der Nereda®-Anlage das umgebaute
Nachklarbecken. Hier kann bei langen Aufenthaltszeiten eine Feststoffsedimentation
und eine Vergleichmafigung der Konzentration erfolgen. Bei Bedarf kdnnen hier auch
Feststoffe aus der nachgeschalteten Phosphatfallung abgetrennt werden. Die
Phosphatelimination soll im Nereda®-Verfahren jedoch hauptsachlich biologisch

stattfinden, somit ist die Fallung in erster Linie unterstitzend vorgesehen.

Herausforderung 4: Schlammbehandlung und Phosphorriicklésung

Sowohl bei der Zusammensetzung als auch der Struktur des Uberschussschlamms ist

von Veranderungen gegenuber dem bisherigen Verfahren auszugehen. Der
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erwarteten Struktur (Feinpartikel, geringer Feststoffgehalt im abgezogenen
Uberschussschlamm) wird mit der Errichtung zweier statischer Voreindicker begegnet.
Die biologische P-Elimination kann zu einer Rucklésung von Phosphor in der
Schlammbehandlung und der Ausfallung von MAP fihren. Dies kann derzeit noch
nicht quantifiziert werden und wird im Rahmen des Monitorings erfasst. Durch kurze
Aufenthaltszeiten bis zur Entwasserung des Schlamms und dem Abtransport zur
weiteren Behandlung auf der Klaranlage Iserlohn-Letmathe soll die Rucklésung vor
Ort begrenzt werden. Dennoch ist mit einer erhéhten Ruckbelastung aus dem

Schlammwasser zu rechnen.

In Abbildung 3 ist der Reinigungsprozess schematisch dargestellt. Aus dem
Pumpensumpf des Zulaufausgleichsbeckens werden die Nereda®-Reaktoren per
Tauchpumpe gemaf den Vorgaben des Nereda®-Controllers wechselweise beschickt.
In den Reaktoren erfolgt die biologische P-Elimination, der Kohlenstoffabbau und die
Stickstoffelimination. Der Uberschussschlamm wird ebenfalls direkt aus den
Reaktoren abgezogen. Der Ablauf erfolgt tiber Uberlaufkanten in Ablaufrinnen und
mindet in eine gemeinsame Sammelrinne und einen Fallschacht. Das gereinigte
Abwasser wird in das Ablauf-Ausgleichsbecken und von dort zum Ablauf der
Klaranlage in die Lenne geleitet.

Lenne

Regenbecken [

Nereda-
Reaktoren

pumpwerk
RW

@
Ausgleichs-
becken L e

Ausgleichsbecken
Ablauf
* ( ﬁ )
4

Vordeni.- Voreindicker
Becken
__ 1

Zulauf KA |5Chn90k9"- Rechen  Sandfang

Vorlage- Band- ‘ Stapel-
behilter eindic ker‘ behalter

2ur Weiterbehandlung

Abbildung 3: FlieBschema Endausbau Klaranlage Altena
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4.4 Ablauf der UmbaumalRnahmen

Um den Betrieb ohne nennenswerte Beeintrachtigung zu realisieren, wurde der Bau in

drei Bauphasen unterteilt.

In Bauphase 0 erfolgte der Baustart mit Abriss eines Faulbehélters, an dessen Stelle
ein neues EMSR-Gebaude mit neuer Stromversorgung errichtet wurde. Gleichzeitig
wurde das Maschinenhaus 1 errichtet, in dem sich sowohl die elektrotechnische
Versorgung des Zulaufschneckenpumpwerks, Rechen und des Sandfangs und die

Geblase fur den belufteten Sandfang befinden.

In der sich anschlieRenden Bauphase 1 erfolgte eine Erneuerung der drei Zulauf-
schnecken sowie der beiden Rechen durch einen Lochblechrechen im
Mischwassergerinne und einem Uberstrombaren Harkenumlaufrechen im
Regenwettergerinne. Da die Vorklarbecken im Ursprungszustand nicht auftriebssicher
waren und das Ausgleichsbecken zuklnftig nicht standig gefullt sein wird, wurden hier

neue Becken in die vorhandenen Becken gebaut.

Die drei Nereda®-Reaktoren weisen eine Beckentiefe von 8,20 m auf und wurden mit
flachig angeordneten Streifenbellftern ausgestattet. Der Abzug des gereinigten
Abwassers erfolgt Uber mehrere Ablaufrinnen, sodass ein gleichmaliger Abzug
gewahrleistet wird. Der Bau der Nereda®-Reaktoren sowie des Vordenitrifikations- und
Zulaufausgleichsbecken sind in Abbildung 4 dargestellt.

Direkt anschlie3end an die drei Reaktoren wurde das Maschinenhaus 2 errichtet, in
dem alle fur den Nereda®-Prozess notwendigen Aggregate wie Geblase,
Schlammpumpen, Energieversorgung etc. sowie zwei statische Uberschuss-
schlammvoreindicker mit einem Speichervolumen von jeweils 60 m3 untergebracht

sind.

Das vorhandene Nachklarbecken wird zukinftig nicht mehr als solches bendtigt. Da
es sich beim Nereda®-Verfahren jedoch um einen Batchprozess handelt, ist kein
kontinuierlicher Abfluss gewahrleistet. Aus diesem Grund wird der Ablauf des Beckens
mit einem Drosselschieber versehen, Uber den ein kontinuierlicher Abfluss

sichergestellt wird.
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Abbildung 4: Bauzustand im April 2021 (Nereda®-Reaktoren links, Zulaufausgleichsbecken
rechts)

Zur Uberschussschlammeindickung wird zukunftig die vorhandene
Entwasserungszentrifuge durch einen Bandeindicker ersetzt. Der eingedickte
Schlamm wird anschlieRend zwischengespeichert und in der KA Iserlohn-Letmathe

der Schlammbehandlung zur Faulgasgewinnung und -verwertung zugefuhrt.

5 Inbetriebnahme und Betriebskonzept

5.1 Ablauf der Inbetriebnahme

Nach Abschluss der Bauarbeiten bzw. maschinen- und elektrotechnischer Ausristung
samtlicher Anlagenteile erfolgten seitens RHDHV sowohl ein Factory Acceptance Test
(FAT) sowie ein Site Acceptance Test (SAT), bei dem die Steuerung der Nereda®-
Anlage (Nereda®-Controller) in das Ubergeordnete Steuerungssystem der Klaranlage
eingebunden wird. Dies wurde im 2. Quartal 2022 abgeschlossen.

Die drei Nereda®-Reaktoren wurden im Juli und August 2022 im Rahmen einer
Impfschlammkampagne mit granuliertem Schlamm wie geplant auf eine TS-
Konzentration von 6 g/l angeimpft. Der granulierte Schlamm wurde von den beiden
niederlandischen Anlagen Utrecht und ljselstein mit einem TR von rund 3 %
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angeliefert. Um die granulare Struktur des Schlammes nicht zu beschadigen, war der
Einsatz von langen Leitungen und Kreiselpumpen nicht moglich. Der Schlamm wurde
von Pumpwagen in einen Anhanger mit Vakuumpumpe verladen und mit einem
Traktor auf das Klaranlagengelande bewegt. Die Lieferungen wurden stichprobenartig
hinsichtlich des TR-Gehalts und des Absetzverhaltens SV5 (Schlammvolumen nach 5
Minuten) untersucht. Um eine gleichmaRige Beschickung der Reaktoren zu
gewahrleisten, wurde die TS-Konzentration in den drei Reaktoren regelmalig

Uberpruft.

Aufgrund der langen Transportwege dauerte die Impfkampagne 3 Wochen an. In
dieser Zeit musste in den Reaktoren eine intermittierende Bellftung gewéhrleistet sein.
Eine Versorgung des Schlamms mit Substrat war wahrend des Lieferzeitraums nicht

erforderlich.

In einer fur 6 bis 8 Wochen geplanten Einfahrphase werden die Nereda®-Reaktoren
bereits mit dem gesamten Abwasserstrom beschickt. Um sicherzustellen, dass zu
jeder Zeit die Uberwachungswerte eingehalten werden, wird der Ablauf der Nereda®-
Reaktoren zusatzlich durch die bestehenden Belebungsbecken geleitet. Nach
Beendigung der Einfahr- bzw. Inbetriebnahmephase und formlicher Abnahme der
Anlage folgt nach einer 60-tagigen Leistungsfahrt der Ubergang in den reguldren
Versuchsbetrieb. Der Ablauf der Nereda®-Anlage wird dann direkt in das

Ablaufausgleichsbecken geleitet.

5.2 Erste Betriebserfahrungen

Aufgrund des nitrathaltigen Abwassers in Altena wurde eine Vordenitrifikation
realisiert. Zu diesem Zweck wurde die vorhandene Kohlenstoffdosieranlage
instandgesetzt und neue Dosierleitungen verlegt, Uber die zwei Dosierpunkte

eingerichtet wurden:

e Beginn des Vordeni-Beckens fir den Betrieb einer Vordenitrifkation mit
rickgefuhrtem Uberschussschlamm
e Im Zulaufausgleichsbecken zur Vordenitrifikation in den Nereda®-Reaktoren
durch Verlangerung der Wartezeit bis zur Belliftung
Aufgrund der hohen Verdinnungsrate durch Fremdwasser und einer daraus

resultierenden geringen Konzentration an geléstem CSB (i. M. < 50 mg/l CSBgelsst)
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musste davon ausgegangen werden, dass eine zuséatzliche Kohlenstoffdosierung
benotigt wird.

Es ist bisher noch keine reprasentative Datengrundlage fur die Bewertung der
Leistungsfahigkeit vorhanden. Erste Betriebsergebnisse deuten jedoch darauf hin,
dass das Nereda®-Verfahren auch ohne Dosierung gute Reinigungsergebnisse bei der
Stickstoffelimination erzielt (i. M.: Nges = 6,6 mg/I, NH4-N = 0,13 mg/I,
NOs-N = 5,5 mg/l). Ob eine stabile Bio-P-Elimination etabliert wird und langfristig zu
einem kontinuierlichen Granulenwachstum beitragt, kann zum jetzigen Zeitpunkt noch
nicht bewertet werden. Ohne chemische Fallung wird bisher im Mittel ein Ablaufwert
von Pges = 1,3 mg/l erreicht.

Eine wichtige Aufgabe wahrend der Einfahrphase ist es, durch Anpassung des
Selektionsdrucks eine stabile GroRenverteilung der Granulen und ein gutes
Absetzverhalten (SVs = SV30) zu erreichen. Definitionsgemal werden Granulen mit
einem Durchmesser von groRer 0,2 mm zur granularen Biomasse gezahlt.
Winschenswert ist eine Partikelverteilung zu Gunsten der grol3eren
Partikeldurchmesser (> 1 mm). Die sich einstellende GroRenverteilung ist aul3erdem
abhangig von der Abwasserzusammensetzung und dem Substratangebot.
Abbildung 5 zeigt die Reduktion des Feinanteils anhand einer Nasssiebung durch eine

Erhohung des Selektionsdrucks wahrend der Einfahrphase.

Abbildung 5: Bauzustand im April 2021 (Nereda®-Reaktoren links, Zulaufausgleichsbecken
rechts)

6 Ausblick

Nach erfolgreicher Leistungsfahrt wird sich eine zweijdhrige Versuchsphase
anschlieRen, die eng durch ein umfangreiches Monitoring der Leistungsfahigkeit sowie
des Energie- und Betriebsmittelverbrauchs begleitet wird.
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Es ist zu erwarten, dass das Nereda®-Verfahren bei erfolgreicher Umsetzung in Altena
zukinftig auch an anderen Klaranlagenstandorten beim Ruhrverband und bundesweit

zum Einsatz kommen wird.
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Optimales und energieeffizientes Beluftungssystem fir
Membranbioreaktoren (MBR)

Rian Setiadi Supratec Gesellschaft fir Umwelt-

und Verfahrenstechnik mbH

1 Einleitung

Membranbioreaktor-Verfahren (MBR) ist ein Abwasserreinigungsverfahren, bei dem
der biologische Prozess des Belebtschlamms mit dem mechanischen Prozess der
Membranfiltration kombiniert wird. Die Biomasse aus dem Belebtschlammverfahren
wird durch die Membran gefiltert, um den Schlamm vom sauberen Wasser zu trennen.
Die Hauptvorteile des MBR-Systems sind die stabile und optimale Ablaufqualitéat sowie
der geringere Platzbedarf im Vergleich zum konventionellen Belebtschlammverfahren
(Judd, 2011).

Bei MBR-Systemen wird die Membranoberflache jedoch durch Luftspilung gereinigt.
Es wird daher oft erwahnt, dass MBR-Systeme dafir viel Energie bendtigen. Es ist
wichtig, dass bei MBR die richtigen Belufter eingesetzt werden, die nicht nur optimal

fur die Membranreinigung sind, sondern auch energieeffizient.

Supratec Gesellschaft fir Umwelt- und Verfahrenstechnik mbH ist einer der
Marktfihrer auf dem Gebiet der Beluftungssysteme. Mit mehr als 45 Jahren Erfahrung
hat Supratec viele Belufterprodukte fir verschiedene Anwendungen entwickelt. Seit
2017 entwickelt Supratec auch spezielle Belufter fir MBR-Anwendungen. Nach der
Ubernahme des MBR-Herstellers MicroClear durch die Supratec Group, setzt
Supratec die Entwicklung und Forschung fort, um das optimale Bellftungssystem flr
MBR zu finden.
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2 Das Unternehmen & die Hauptprodukte

Supratec Gesellschaft fur Umwelt- und Verfahrenstechnik mbH, mit ihrem Sitz in
Simmern/Hunsrick, ist seit 1974 fur lhre hocheffizient Beliftungssysteme bekannt.
Gemeinsam mit der Partnerfirma Supratec Group entwickelte sich Supratec zu einem

Partner fur Gesamtlosungen im Wasser- und Abwasserbereich, inkl. MBR Systeme.

Das Hauptprodukt von Supratec sind BelUftungssysteme. Die Beliufter gibt es in
verschiedenen Ausfihrungen und Materialien. Einige Beispiele fur Bellfter sind unsere

meistverkauften Plattenbelifter, Tellerbellfter und Rohrbelifter.

-Tpu
“

Abbildung 1: Plattenbeltfter (links), Tellerbellfter (mitte), Rohrbellfter (rechts)

Die Membranen fir die Bellfter bestehen aus EPDM, TPU, Silikon und in besonderen
Fallen auch aus Keramik. Die verschiedenen Arten von Bellftern stellen sicher, dass

es immer ein optimales Bellftungssystem fir jede individuelle Anwendung gibt.

Seit einigen Jahren bieten wir zusammen mit der Supratec Group MBR-Produkte in
Ausfuhrung von Flachmembranen und Hohlfasern an. Au3erdem ist die ,pressurized*
Ultrafiltrationseinheit unser neuestes Produkt. Die Membran fur die MBR-Produkte

bestehen aus hochwertiger, in Deutschland hergestellter PVDF-Membran.

Alle Supratec-Produkte werden weltweit fur die verschiedenen Anwendungen

eingesetzt, von kleinen Haushaltsanlagen bis hin zu grof3en Industrieanlagen.
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Abbildung 2: Supratec MBR Produkte

3 Membranbioreaktor

3.1 MBR Konzept

Das konventionelle Belebtschlammverfahren (CAS) wird seit mehreren Jahrzehnten
zur Abwasserbehandlung eingesetzt. Obwohl dieses Verfahren recht einfach und
zuverlassig ist, bringt es auch das Problem einer uneinheitlichen Ablaufqualitat mit
sich. Auf3erdem bendtigt das CAS-Verfahren viel Platz, insbesondere fur das
Absetzbecken. Oft funktioniert die Sedimentation aufgrund der Belastung durch

Mikroorganismen im biologischen Becken nicht optimal.

Bei MBR wird das Absetzbecken durch eine kompakte Filtrationsanlage (meist im
Bereich der Ultrafiltration) ersetzt, um den Schlamm vom behandelten Wasser zu

trennen. Die UF-Membran garantiert, dass das behandelte Wasser frei von Feststoffen
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ist, unabhéangig vom Zustand der Mikroorganismen. Darlber hinaus ermadglicht der
MBR eine Erhdhung der MLSS im Belebungsbecken fir einen optimalen biologischen

Prozess und noch geringeren Platzbedarf flr das Belebungsbecken.

Conventional Activated Sludge (CAS)

WASTEWATER

" EFFLUENT

Membrane Bioreactor (MIBR)

WASTEWATER EFFLUENT

Abbildung 3: Vergleich zwischen konventionellen CAS und MBR

Die haufigste MBR-Konfiguration ist die Flachmembrane (FS) und die Hohlfaser (HF).
Beide Konfigurationen koénnen in industriellen und kommunalen Anwendungen
eingesetzt werden. Aufgrund der hohen Membranflachendichte der HF wird sie fir
grolRere Anlagen bevorzugt. FS hingegen wird meist in kleinen bis mittleren Anlagen
eingesetzt. Supratec Group stellt Membranen sowohl fir FS- als auch fur HF-

Konfigurationen her.
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Abbildung 4: Supratec MicroClear FS (oben) und Supratec HF (unten)

3.2 MBR Belluftungssystem

MBR ist so konzipiert, dass es automatisch und mit so wenig manueller Reinigung wie
maoglich arbeitet. Daher ist die Luftspllung einer der wichtigsten Aspekte im MBR, da

sie die Membranoberflache standig von Schlamm reinigt. Ein optimales System zur
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Luftspilung muss in der Lage sein, den Schlamm zu reinigen, ohne die
Membranplatte/Faser zu stark zu vibrieren. Auf3erdem mussen die Form und die
Platzierung der Bellfter ideal sein, um sicherzustellen, dass die Luftblasen auf der
gesamten Membranflache verteilt werden. Und nicht zuletzt missen die Belufter

effizient sein, damit keine Energie verschwendet wird.

Es gibt eine Vielzahl von Luftspulsystemen fir MBR. Die einfachste ist die Verwendung
von perforierten Edelstahlstaben unter dem Membranmodul, wéahrend die

anspruchsvollere Methode die Verwendung von Membranbeliftern ist.

Normalerweise werden fur die FS-Konfiguration runde (normale) Rohrbelifter
verwendet. Fur die MicroClear FS-Serie haben wir jedoch festgestellt, dass die ovalen
Rohrbelilfter (OM-Serie) von Supratec wesentlich besser geeignet sind als die
normalen Rohrbelufter. Der oval Membran-Rohrbeliifter OXYFLEX OM zeichnet sich
aufgrund der ebenen nach oben abgasenden Membranflache durch eine hohe
Effizienz und einen stabilen niedrigen Druckverlust aus. Durch die flache Oberflache
des OM Belifters ist es auch mdglich, weniger Belufter zu verwenden, um die gesamte

Flache abzudecken.

Abbildung 5: OXYFLEX OM Belufter fur MicroClear FS

Dartber hinaus verwendet Supratec spezielle Perforationswerkzeuge, um mittelgrof3e
Blasen (Durchmesser von 4-5 mm) zu erzeugen, die genau der Groéflie des
Zwischenraums zwischen den MicroClear Membranplatten entsprechen. Mit der
optimierten Blasengrdf3en konnen wir sicherstellen, dass die Blase beide Seiten der

Membranplatten berthrt und somit eine effektive Reinigung gewahrleistet.
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Abbildung 6: Effektive Luftsptlung durch optimierte BlasengrofRen in FS Konfiguration

Luftblasen

Das HF-System bendtigt einen anderen Ansatz fir eine optimale Reinigung. Da die
HF-Membranen dichter angeordnet sind, ist eine stéarkere Vibration erforderlich, um
den Schlamm von der Membranoberflache "abzuschitteln". Kontinuierliche grobe
Blasen konnen bei der Reinigung helfen, aber das erfordert viel Energie. Daher
entwickelt Supratec einen speziellen Bellfter, den sogenannten "Siphonbelufter".
Dieser Belufter funktioniert, indem er die Luftblasen in einer Kammer sammelt. Die
gesammelten Blasen werden immer grof3er und an einem Punkt, an dem die Blasen
grol3 genug sind, werden sie aus der Kammer ausgesto3en. So entsteht eine
intermittierende Luftsptlung mit groRen Blasen. Diese grol3en Blasen stromen durch
die Hohlfasermembranen nach oben und erzeugen eine Vibration, die die Membranen

reinigt, ohne zu viel Energie zu verschwenden.

Abbildung 71: Supratec ,,Siphon Aerator*
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Supratec weil3, dass der Markt fur MBR-Systeme schnell wachst. Daher verpflichten
wir uns, unsere Produkte weiterzuentwickeln, nicht nur fir die Luftspilung, sondern
auch fur die gesamte MBR-Produkte. Mit tausenden von Referenzen auf der ganzen
Welt lernen wir standig von den einzigartigen Fallen, die in der Praxis auftreten konnen.
AulRRerdem verpflichten wir uns, unseren Kunden den besten Service zu bieten. Fur

weitere Informationen besuchen Sie bitte unsere Websites:

Fur Belifter: www.oxyflex.de

Fir MicroClear MBR: www.microclear.de
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Mikroaerobe Stickstoffelimination im Hauptstrom von

Klaranlagen

Mohammad Azari Institut fur Wasser und Gewasserentwicklung

Karlsruher Institut fir Technologie

1 Einleitung

Die anaerobe Ammonium-Oxidation (Anammox), bezeichnet den mikrobiellen Umsatz
von Nitrit (NO2) und Ammonium zu molekularem Stickstoff, Wasser und Energie.
Sauerstoff stort die Reaktion. Der gesamte Prozess wird im Folgenden der Einfachheit
halber als Anammox abgekirzt. Die Anammox-Reaktion wurde erstmals in den
1990ern in einer Abwasserreinigungsanlage in Delft in den Niederlanden beobachtet.

Die bekannteste Gattung der Anammox-Bakterien ist Candidatus Brocadia.

Die Nitrifikanten bestehen aus der Gruppe der Ammonium-oxidierenden Bakterien
(AOB) und der Gruppe der Nitrit-oxidierenden Bakterien (NOB). Sie gehdren zu der
Gruppe der chemolithotrophen Bakterien und kdnnen bei Anwesenheit von Sauerstoff
sowohl NH4* zu NO2" oxidieren (Nitritation) als auch das NO2" weiter zu NO3s™ oxidieren.

Unter Deammonifikation wird ein zweistufiges Verfahren verstanden, bei dem
Ammonium (NH4*) zu molekularem gasférmigem Stickstoff (N2), Nitrat (NOz°), Energie
und Wasser abgebaut wird. Im ersten Verfahrensschritt der Deammonifikation werden
ca. 50 % des vorhandenen Ammoniums unter aeroben Bedingungen zu Nitrit
umgesetzt (Nitritation). Im anschlieBenden Anammox-Prozess werden Nitrit (NOz2)
und Ammonium unter anaeroben Bedingungen zu molekularem Stickstoff und Nitrat

umgesetzt. Das Verfahren ist bereits bei der Behandlung von Teilstromen auf
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Klaranlagen etabliert, da es im Gegensatz zur klassischen Nitrifikation/Denitrifikation
weniger Energie und keine externe C-Quelle bendtigt.

Die Bedingungen im Hauptstrom von Klaranlagen unterscheiden sich wesentlich von
denen im Teilstrom, und zwar in den folgenden Punkten: Temperatur (T), C/N-
Verhaltnis und Stickstoff im Zulauf sowie geloster Sauerstoff (O2) Konzentration (DO).
Trotz positiver Betriebserfahrung bei der Prozesswasserbehandlung stellt die
Anwendung des Prozesses im Hauptstrom eine prozesstechnische Herausforderung
dar und ist derzeit erst im Versuchsstadium. Im Rahmen des hier beschriebenen
Projektes wurden die oben angeschnittenen Probleme im Labor- und
Technikumsmalistab untersucht. Im Wesentlichen wurden die folgenden Probleme
untersucht: Reduzierung des zulaufenden Kohlenstoffs, Etablierung einer Anammox-
Biozdnose im Biofilm und Temperaturstabilitat. Das Ziel der Untersuchungen war u. a.
Auslegungsparameter fur den Einsatz von Deammonifikation im Hauptstrom

kommunaler Klaranlagen.

2 Struktur der Untersuchungen

Die Untersuchungen wurden im Labormaf3stab (Kurzel: Lab, MaRRstab 5 L, Integrated
fixed-film activated sludge sequencing batch reactor oder IFAS-SBR als R1 und IFAS-
CSTR als R2) sowie im 1 m3-Mal3stab (Kirzel: Pilot, IFAS-SBR, P1, P2, P3)
durchgeflihrt. Der Labormalf3stab hatte das Ziel, einen Biofilm/Belebtschlamm Reaktor
im Aufstaubetrieb (R1) mit einem 2stufigen Biofilm/Belebtschlamm Reaktor im

Durchlaufbetrieb (Chemostat als CSTR, aerob/anaerob) zu vergleichen.

3 Ergebnisse der Untersuchungen

Die Ansatze im Labor zeigten, dass sich eine Anammox-Biozénose mit synthetischem
Abwasser in beiden gewéhlten Anséatzen etablieren lasst. Beide Ansatze (IFAS-SBR
oder R1 und IFAS-CSTR oder R2) wurden angeimpft. Anammox Bakterien konnte mit
der Fluoreszenz in situ Hybridisierung (FISH) eindeutig nachgewiesen werden. Die
Abbauraten bezogen auf den gesamten Stickstoff (Nges) lagen bei beiden Ansétzen

zwischen 56 und 66 % bezogen auf Nges im Zulauf.

Die Ansétze im Pilotmal3stab wurden Uber 400 Tage mit realem Abwasser nach

Kohlenstoffreduktion betrieben. Eingesetzt wurde der IFAS-SBR, welil IFAS anoxische
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und aerobe Zonen in fixierter und suspendierter Biomasse kombinieren kann und die
Schlammrickhaltezeit erhoht. Auch in friheren Studien, einschliel3lich unserer
Forschung, wurde auch die Prozessstabilitat IFAS-SBR Konfiguration nachgewiesen.
Schliel3lich bendtigen wir in diesem Fall, da wir IFAS in einem SBR kombinieren, kein
Nachklarbecken. Alle Ansatze wurden angeimpft. Nur bei einem Ansatz P1 wurde das
Substrat und die Temperatur angepasst. Bei den anderen Anséatzen wurde sofort mit
realem Abwasser begonnen. Bei allen Ansatzen konnte ANAMMOX mit FISH und
diversen molekularen Analysen nachgewiesen werden. Die besten Abbauergebnisse
bezogen auf Nges (78 %) wurden mit P1, IFAS-SBR mit Anpassungsstrategie, erzielt.
Folgende Prozessparameter haben sich hierbei als praktikabel erwiesen:

e Die Zuflussmenge betrug 240 L pro Tag. Die hydraulische Verweilzeit wird auf
3 Tage berechnet.

e Festlegen von Beliftung einfaus und maximalem Sollwert fur gelésten
Sauerstoff als Regelparameter fur die NOB-Unterdriickungsstrategie.

e Mit 0,3 g O2/L Sauerstoffgehalt Sollwert, 1 min Belluftung und 19 min
Abschaltung mit Zyklen von 20 min und mit insgesamt 620 min Reaktionszeit
wurden die besten Ergebnisse erzielt. Es wird eine Anpassungsphase von 150
Tagen empfohlen, um das CSB:N-Verhéaltnis von niedrig auf hoch zu steuern
und die Temperatur in Phase 1 schrittweise von 30 Grad auf
Umgebungstemperatur zu senken. Die Temperatur lag in der normalen Phase
(Phase 2) zwischen 15 und 25 Grad.

¢ Die Ergebnisse der Pilotanlage zeigen, dass ein stabiler ANAMMOX-Betrieb mit
realem Abwasser im IFAS-SBR-Betrieb bis ca. 13 °C moglich ist.

4 Empfehlungen fur eine Weiterfihrung

Die besten Abbauergebnisse bezogen auf Nges (78 %) wurden mit P1, IFAS-SBR mit
Anpassungsstrategie, erzielt. Eine direkte Umsetzung des Verfahrens kann auf Grund
der Ergebnisse aber nicht empfohlen werden. Vielmehr missen die Prozessparameter
wie folgt weiter optimiert werden. Fir einen verbesserten Betrieb kdnnen der
Sauerstoffgehalt Sollwert 20 bis 33 % und die Ein/Aus-Verhaltnis 5 - 6 % weiter
reduziert werden. Die Gesamtreaktionszeit bleibt gleich. Die optimalen Werte fr den
Sauerstoffgehalt und das Ein/Aus-Verhéltnis bei 0,2 - 0,25 mg O2/L bzw. 0,05 liegen.
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Es wird empfohlen, weitere Versuche in einem technischen MaRRstab (ab 10 m3)

durchzufthren.
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