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1 Veranlassung und Zielsetzung

1.1 Veranlassung

Auf kommunalen Klaranlagen mit anaerober Schlammstabilisierung fallt bei der
Faulschlammentwasserung ein Prozesswasser an, das hoch mit Ammonium beladen ist. Auf
der Hauptklaranlage (HKA) Minster wurde das anfallende Prozesswasser aus der
Schlammentwasserung bislang im Hauptstrom gemeinsam mit dem Abwasser behandelt.
Zukunftig soll auf der HKA Minster die Stickstofffracht des Prozesswassers zur Verbesserung
der Stickstoffeliminationsleistung bei gleichzeitiger Reduzierung des
Gesamtenergieverbrauchs mit Membrankontaktoren eliminiert und als Ammoniumsulfat

gewonnen werden.

Membrankontaktoren werden bisher in Deutschland grof3technisch im Abwasserbereich zur
Stickstoffelimination nur zur Behandlung eines Produktionsabwassers in einem industriellen
Betrieb sowie zur Ammoniakelimination aus Briden einer Klarschlammtrocknungsanlage
eingesetzt. Eine kommunale Klaranlage in Yverdon-les-Bains (Schweiz) betreibt bereits seit
2016 eine Membrankontaktorenanlage zur Stickstoffelimination aus dem Prozesswasser der
Faulschlammentwasserung. Bisherige wenige zur Verfliigung stehende Betriebserfahrungen
deuten auf hohe Stickstoffeliminationsleistungen hin. Das Verfahren lasst aulierdem deutliche

Vorteile im Hinblick auf den Energiebedarf der Stickstoffelimination erwarten.

Zum Zeitpunkt der Projektantragstellung wurde der Schlamm auf der HKA Minster nach
Kalkkonditionierung Uber Kammerfilterpressen entwassert. Der Stickstoff im Filtrat lag bei
pH > 11 und Temperaturen von Uber 20 °C weitestgehend als Ammoniak in Konzentrationen
von ca. 600 mg/l vor, was den Einsatz von Membrankontaktoren begtinstigt. Im Rahmen eines
zweiwdchigen Pilotanlagenbetriebs mit Membrankontaktoren auf der HKA Miinster konnten
ca. 90 % des Ammoniak-Anteils entfernt werden, was auf eine generelle Eignung der
Membrankontaktoren-Technologie zur Behandlung des Prozesswassers der

Faulschlammentwasserung hinwies.

1.2 Zielsetzung

Der Betrieb der grofitechnischen Membrankontaktorenanlage auf der HKA Minster soll zur
Gewinnung weitergehender Erkenntnisse bzgl. des Anlagenbetriebs wissenschaftlich begleitet
werden. Grenzen des Anlagenbetriebs, eine Ubertragbarkeit auf andere Klaranlagen oder

Abwasser, Betriebsoptimierungen und eine belastbare ganzheitliche Bewertung des
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Verfahrens sind notwendige Erkenntnisse und Erfahrungen, die fir die Anwendung der

Technologie an anderen Standorten hilfreich sind.

Vor dem Hintergrund dieser Veranlassung hat das Vorhaben folgende Ziele:

Erreichen der im Bereich der Industrieabwasserreinigung erzielbaren niedrigen
Stromverbrauche < 0,5 kWh/kg Neiminiet auch bei der Behandlung von
Prozesswasser der kommunalen Faulschlammentwasserung,

Erreichen der erwarteten Membranstandzeiten unter Betriebsbedingungen,
stabiles, langfristiges und wirtschaftliches Erreichen der erwarteten
Durchsatzleistungen und Reinigungsleistungen unter Betriebsbedingungen,
energetisch gunstigere Stickstoffelimination bei gleichzeitiger Verbesserung der
Ablaufwerte,

regionale Verwertung der entstehenden Ammoniumsalz-Lésung als Produkt.

Daruber hinaus sollen Ruckschlisse hinsichtlich der Planung und des Betriebs von

Membrankontaktoren sowie deren Wirtschaftlichkeit an anderen Klaranlagenstandorten

gezogen werden. Im Anschluss an das Projekt soll die Membrankontaktorenanlage der HKA

Minster in den dauerhaften Klaranlagenbetrieb tberfihrt werden.
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2 Stand von Wissenschaft und Technik

21 Prozesswasserbehandlungsverfahren

Auf kommunalen Klaranlagen mit anaerober Schlammstabilisierung fallt bei der
Faulschlammentwasserung ein Prozesswasser an, das erhdhte Stickstoffkonzentrationen in
Form von Ammonium (NH4*) aufweist. Eine Ruckfihrung des Prozesswassers in den Zulauf
zur biologischen Stufe der Klaranlage fihrt zu einer internen Rickbelastung im Bereich von
15-25 % bezogen auf den Gesamtstickstoff im Zulauf zur biologischen Stufe (DWA 2004).
Dadurch kann die Stickstoffeliminationsleistung der biologischen Abwasserbehandlung stark

beeinflusst werden.

Neben der mdéglichen Mitbehandlung des Prozesswassers im Hauptstrom der Klaranlage
mittels Bewirtschaftung oder einer geeigneten Nitrifikation und Denitrifikation mit ausreichend
Behandlungskapazitat bieten sich biologische sowie chemisch-physikalische Verfahren zur
separaten Behandlung und somit Entlastung der Abwasserbehandlung im Hauptstrom an.
Verfahren im Nebenstrom werden haufig zur Reduzierung der Ammoniumbelastung und zur
Verbesserung der Gesamtstickstoffeliminationsrate der Klaranlage eingesetzt. Gangige
Verfahren basieren auf biologischen Prozessen, wie z. B. Nitritation/Denitritation und partielle
Nitritation mit anschlieRender Deammonifikation, oder chemisch-physikalischen Prinzipien,
wie z. B. Ammoniakstrippung mit anschlieBender saurer Wasche oder Fallung von Struvit
(Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP), MgNH4PO4 - 6 H20).

Die Grundlagen der biologischen Verfahren zur separaten Prozesswasserbehandlung sind in
Abbildung 2-1 dargestellt. Aufgrund der unglnstigen Prozesswasserbeschaffenheit
hinsichtlich des Verhaltnisses von Kohlenstoff und Stickstoff wird fir die
Nitrifikation/Denitrifikation i. d. R. eine zusatzliche Kohlenstoffquelle, z. B. Primarschlamm
oder externes Substrat, bendtigt (DWA 2004). Zusatzlich fallen Betriebskosten aufgrund des
hohen Sauerstoffbedarfs an. Bei der Nitritation/Denitritation wird das Ammonium nur bis zum
Nitrit oxidiert. Dadurch wird der Sauerstoff- und Kohlenstoffoedarf im Vergleich zur
Nitrifikation/Denitrifikation um 25% bzw. 40 % reduziert (DWA 2004). Bei der
Deammonifikation wird nur etwa die Halfte des Ammoniums zu Nitrat oxidiert (partielle
Nitritation) und anschlieBend zusammen mit dem restlichen Ammonium zu elementaren
Stickstoff reduziert. Das Verfahren bendtigt keine organische Kohlenstoffquelle und spart im

Vergleich zur Nitrifikation/Denitrifikation 60 % Sauerstoff ein (Rosenwinkel et al. 2015).
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NitrifikationDenitrifikation
NH,” — NO, —&+ NO; — N, CSB/TKN:~5,5

|

! 1 ' aerob/anoxisch
autotroph heterotroph

Nitritation/Denitritation

NH,* NO,- N, CSB/TKN:~3,6
| { | i aerob/anoxisch
autotroph heterotroph
Deammonifikation
NH,* NO, +NH;t — N, CSB/TKN: 0
i % } i aerob/anoxisch
autotroph autotroph Nitrifikanten und Planctomyceten

(z.B. Brocadia anammoxidans )

Abbildung 2-1 Gegeniiberstellung der verschiedenen Prozessschritte bei der biologischen
Stickstoffelimination (DWA 2004)

Alle biologischen Prozesswasserbehandlungsverfahren dienen lediglich der
Stickstoffelimination und bieten keine Mdglichkeit zur Stickstoffrickgewinnung. Chemisch-
physikalische Verfahren dienen dagegen neben der Elimination von Stickstoff zur Entlastung
der Abwasserbehandlung im Hauptstrom auch dessen Rickgewinnung zur weiteren

Verwertung.

Bei der Membrandestillation werden zwei Flissigkeiten, das stickstoffhaltige Prozesswasser
und eine stickstoffaufnehmende Flussigkeit, mit unterschiedlicher Temperatur durch eine
hydrophobe Membran getrennt. Dabei werden Temperatur und pH-Wert des Prozesswassers
erhdht, um das Dissoziationsgleichgewicht vom geldsten lon Ammonium zum geldsten Gas
Ammoniak zu verschieben. AnschlieBend wird das Prozesswasser zum Membranmodul
geleitet, in dem das gasformige Ammoniak durch die Membran diffundiert. Auf der anderen
Seite der Membran kondensiert das Ammoniak in kalter Schwefelsaure, reagiert aufgrund des
niedrigen pH-Werts entsprechend des Saure-Base-Gleichgewichts sofort wieder zum geldsten
lon Ammonium und wird dadurch dem Ammoniak-Diffusionsgleichgewicht entzogen, so dass
ein permanenter Diffusionsgradient zwischen beiden Seiten der Membran erhalten bleibt
(Ulbricht et al. 2013).

Wenn neben dem Ammonium Magnesium und Phosphat im Prozesswasser vorhanden sind,
kann durch Einstellung eines erhdéhten pH-Werts von ca. 11 Magnesium-Ammonium-

Phosphat (MAP) gefallt werden (DWA 2004). Zur gezielten Umsetzung ist zunachst eine
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Riickldsung des Phosphors aus dem Uberschussschlamm erforderlich, damit dieser gelést in
der Flissigphase vorliegt. Dazu kann unter anderem Essigsaure eingesetzt werden (Montag
et al. 2007). Sind die Konzentrationen von Magnesium und Phosphat nicht ausreichend,
kdénnen diese gezielt hinzudosiert werden. Die anschlieRende Abtrennung des MAP kann
durch ein Sedimentationsbecken oder Wirbelbettreaktoren erfolgen (Montag et al. 2007).
Durch eine Feststoffabtrennung aus dem Prozesswasser kann das schwerlésliche Salz z. B.
thermisch oder, wie auf dem Klarwerk Walimannsdorf in Berlin, als Dingemittel verwertet
werden. Da im Prozesswasser anteilig mehr Ammonium als Phosphat vorhanden ist, misste
zusatzlich Phosphat zugegeben werden, so dass sich das Verfahren flr das Ziel der

Stickstoffelimination i. d. R. weniger eignet.

Die Ammoniakstrippung in Kolonnen, die ebenfalls grof3technisch auf mehreren Klaranlagen
erfolgreich eingesetzt wird, besteht grundsatzlich aus drei Verfahrensschritten: Vorbehandlung
des Prozesswassers, Strippung des flichtigen Ammoniaks (NH3) mittels Luft oder Dampf in
einer Flullkérperkolonne und anschlieBende Desorption des Ammoniaks als verwertbares
Produkt (DWA 2004). Die Vorbehandlung des Prozesswassers zur Ammoniakstrippung dient
u.a. der Entfernung von Feststoffen und organischen Bestandteilen sowie der
Entcarbonisierung (Tchobanoglous et al. 2014). Durch die Verschiebung des
Dissoziationsgleichgewichts vom gelésten Ammonium zum fliichtigen Ammoniak mittels pH-
Wert- und/oder Temperaturerh6hung kann das geldste gasférmige Ammoniak mittels Luft oder
Dampf als Tragergas aus dem Prozesswasser gestrippt werden. Das mit Ammoniak
angereicherte Tragergas wird auf groftechnischen Anlagen in Deutschland haufig in einer
anschlieflenden Kolonne mit einer Saurelésung in Kontakt gebracht, die zur Absorption des
Ammoniaks aus dem Tragergas fuhrt. Dadurch entsteht eine verwertbare Ammoniumsalz-
Loésung als Produkt, die z. B. in der Landwirtschaft als Dingemittel verwendet werden kann
(Tchobanoglous et al. 2014).

Die beschriebenen Verfahren kénnen sowohl einzeln als auch kombiniert eingesetzt werden.
Bis auf die Membrandestillation wurden bereits alle Verfahren groftechnisch umgesetzt.
Grundsatzlich wird in allen Fallen Ammonium-Stickstoff zurlickgewonnen. Bei der MAP-

Fallung wird neben Ammonium-Stickstoff auch Phosphor zurtickgewonnen.

2.2 Membranstrippung

Membrankontaktoren stellen eine innovative Technologie der chemisch-physikalischen
Nebenstrombehandlung von Prozesswasser dar. Sie unterscheiden sich von den
Membranfiltrationsverfahren der Abwasserreinigung in ihrem Verfahrensprinzip: Wahrend
Membranfiltrationsverfahren den Rickhalt von festen oder gelésten Wasserinhaltsstoffen

durch Filtrationsmechanismen verfolgen, steht bei den Membrankontaktoren der
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Stoffibergang geldster Substanzen, wie z. B. flichtiger Stoffe oder Metallionen, Uber

Diffusionsvorgange im Vordergrund (Melin und Rautenbach 2007).

Bislang werden Membrankontaktoren vorwiegend fir industrielle Extraktions-, Stripp- oder
Absorptionsprozesse eingesetzt (Melin und Rautenbach 2007). Das grundlegende
Verfahrensprinzip dhnelt der Ammoniakstrippung mit saurer Wasche in Flllkérperkolonnen.
Lediglich der Stofftransport unterscheidet sich gegentiber der Ammoniakstrippung und ahnelt
dem der Membrandestillation: Durch ein transmembranes Dampfdruckgefalle von Ammoniak
findet der Stofftransport tGber eine porése hydrophobe Membran statt (Melin und Rautenbach
2007).

Eine vereinfachte Darstellung des Verfahrensprinzips ist in Abbildung 2-2 dargestellt. Auf der
Aulenseite der Hohlfaser-Membran (Mantelseite) flie3t das ammoniakhaltige Prozesswasser,
wahrend auf der Innenseite der Hohlfaser-Membran (Lumenseite) eine Saurelésung als
Absorbens im Gegenstrom flieRt. Die hydrophobe Membran besitzt mit Luft geflllte
Membranporen. Das geldste gasférmige Ammoniak diffundiert durch die Membranporen auf
die Absorbensseite und wird z. B. von Schwefelsdure absorbiert, indem es zum gelésten lon

Ammonium protoniert und dadurch dem Diffusionsgleichwicht des Ammoniaks entzogen wird.

Ammoniakhaltige F\mmoniakhaltiges

P Hydrophobe

Prozesswasser . _Proz%vgsser
(o)
@)
2o ] ce
®°® ® o,
| == NH,
Mit Luft gefiillte
Membranporen H,SO, ® o
o0
O
NH, m— Y
6] ®a® fe)
O ® 4w NH,
e o)
® NH; ") 0
O
‘ (NH4)2504 Qe

Py Ammoniak O [e)
O ® absorbiert durch '
Schwefelsdure .0 °

Abbildung 2-2 Verfahrensprinzip der Ammoniakentfernung mittels Membrankontaktoren

Die porése Membran stellt die Phasengrenzflache zwischen den nicht mischbaren Fluiden dar,
so dass ein dispersionsfreier Kontakt gewahrleistet ist (Melin und Rautenbach 2007). Die klare

Phasentrennung kann durch eine Veranderung des Transmembrandrucks beeinflusst werden
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und im Falle eines Druckgradienten zum Durchtritt einer Phase durch die Poren der Membran
fihren (Melin und Rautenbach 2007).

Die treibende Kraft fir den Stoffiibergang ist die Konzentrationsdifferenz der diffundierenden
Komponente. Durch die Absorption der diffundierenden Komponente in der Saurelésung bleibt
der Konzentrationsgradient erhalten und es wird kein chemisches Gleichgewicht erreicht, so

dass sehr hohe Entfernungsraten der Komponente erzielt werden kénnen.

Fir Membrankontaktoren werden Ublicherweise Ultrafiltrationsmembranen mit einem
Porendurchmesser von d, < 0,01 yum empfohlen (Melin und Rautenbach 2007). Die chemische
Bestandigkeit und die Benetzungseigenschaften sind wichtige Faktoren bei der Auswahl des
Membranmaterials. Hydrophobe Membranen aus Polypropylen werden aus diesen Grinden

haufig eingesetzt.

Der Aufbau von Membrankontaktoren ist in Abbildung 2-3 dargestellt. Die anschlussfertigen
Module bestehen aus Hohlfasermembranen, Verteilungsrohr, Umlenkungsbarrieren,
Eingadngen und Ausgangen fir das flissige Medium und das Absorbens sowie dem
Druckbehalter (Tchobanoglous et al. 2014). Hohlfasermembranen werden aufgrund ihrer
grofRen spezifischen Oberflaiche und der resultierenden hohen Packungsdichte verwendet
(Melin und Rautenbach 2007).

\éa‘a:uurans/ ?ﬁ-\ Hohlfaser- Stripgas i
P9 > membran Gehiuse 2

Einsatz - - \
~._ Verteilungsrohre N Barriere Sammelrdhre
. "’ ==

)

Eingan. Ausgan
i '_9 dieg ﬁirgdiog
Flissigkeit - Fllissigkeit

Abbildung 2-3 Prinzipieller Aufbau von Membrankontaktoren (Membrana GmbH 2008)

Dissoziationsgleichgewicht des Ammoniaks

Ammonium (NH4") steht mit Ammoniak (NHs) im Dissoziationsgleichgewicht (vgl. Gl. 1 und
Gl. 2). Die Saure Ammonium hat bei T = 25 °C einen pKa-Wert von 9,25 (Benjamin 2009). Das
Dissoziationsgleichgewicht ist sowohl vom pH-Wert als auch von der Temperatur abhangig.
Mit zunehmenden pH-Wert und steigender Temperatur verschiebt sich das
Dissoziationsgleichgewicht zugunsten des Ammoniaks und der Ammoniak-Anteil nimmt zu
(Abbildung 2-4).
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Abbildung 2-4 Dissoziationsgleichgewicht von Ammonium in Abhéangigkeit von Temperatur
und pH-Wert (PONDUS Verfahrenstechnik GmbH 2016)

Durch die pH-abhangige Auftragung des Dissoziationsgrads a werden die Anteile der
konjugierten Spezies in Abhangigkeit vom pH-Wert dargestellt (Abbildung 2-5). Diese Art der
Darstellung zeigt die Lage des Gleichgewichts bei verschiedenen pH-Werten. Ist der pH-Wert
gleich dem pKa-Wert, so betragt der Anteil der Saure und der konjugierten Base je 50 %. Bei
Verschiebung des pH-Werts um eine pH-Einheit oberhalb des pKas-Werts betragt der Anteil der
undissoziierten Spezies nur noch 10 % der Gesamtkonzentration, bei Verschiebung um eine
weitere pH-Einheit nur noch 1 %. Diese Zusammenhange sind auf den logarithmischen

Charakter des pH-Werts zurlickzuflihren.
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Abbildung 2-5 Dissoziationgrad a fir Ammonium bei pK, =9,25; T =25 °C

Anwendungsbereiche und Erfahrungen

Die Verwendung von Membrankontaktoren in industriellen Anwendungsbereichen (z. B.
Lebensmittel- und Getrankeindustrie oder Pharmaindustrie) ist bereits grof3technisch etabliert.
Die generelle Anwendbarkeit von Hohlfaser-Membrankontaktoren zur
Prozesswasseraufbereitung geht aus begrenzt verfigbaren Daten von Untersuchungen im

Pilot- und Labormalstab hervor (Darestani et al. 2017).

Erfahrungen zum Langzeitbetrieb von Membrankontaktoren im grof3technischen Malistab im
Bereich der kommunalen Abwasserbehandlung und zur Nutzung des zurlickgewonnenen
Stickstoffs als Dingemittel sind bisher nicht bekannt. Ebenfalls sind nur wenige Daten und

Erfahrungen zur Beeinflussung der Membranleistung durch Betriebsparameter vorhanden.

Neben Laborstudien mit Hohlfaser-Membrankontaktoren zur Entfernung von Ammonium aus
synthetischem Prozesswasser (Ashrafizadeh und Khorasani 2010; Hasanoglu et al. 2010),
wurde in verschiedenen Fallstudien anhand von Pilotanlagen- und Laborversuchen die
Behandlung von Zeolith-Regenerationslésungen, Schweinegllle und Schlachthofabfallen
untersucht (Lauterbdck et al. 2014; Garcia-Gonzalez und Vanotti 2015; Sancho et al. 2017).

Licon Bernal et al. (2016) und Sancho et al. (2017) untersuchten die Anwendbarkeit von
Hohlfaser-Membrankontaktoren zur Entfernung und Rickgewinnung von Ammonium aus
einer synthetischen Regeneratldsung. Diese wurde als Ersatzstoff fiir die bei der Regeneration
von beladenen Zeolithen entstehende Flissigphase verwendet, die in der weitergehenden

Abwasserreinigung eingesetzt wird. Ergebnisse zeigten eine Ammoniumrickgewinnung von
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>95% und die behandelte Regeneratldsung konnte zur Regeneration von Zeolithen

wiederverwendet werden (Sancho et al. 2017).

Garcia-Gonzalez und Vanotti (2015) fihrten Untersuchungen zur Stickstoffriickgewinnung aus
Schweinemist mittels Hohlfaser-Membranen durch, bei denen die Membranen direkt in die
ammoniakhaltige Gulle getaucht wurde. Untersuchungen von Einflissen durch pH-Wert-
Einstellungen und Beluftung der Schweinegiille bei unterschiedlichen
Ammoniumkonzentrationen ergaben Ammonium-Ruckgewinnungsraten bis zu 94 % nach
einer pH-Wert-Anhebung durch Laugenzugabe oder Bellftung (Garcia-Gonzalez und Vanotti
2015; Garcia-Gonzalez et al. 2015). Ahnliche Untersuchungen mit getauchten Hohlfaser-
Membranen im Labormalistab Uber einen langeren Zeitraum wurden von Lauterbdck et al.
(2012) durchgefuhrt. Die Ammoniumkonzentration wurde um ca. 50 % in der partikelreichen
Fermentationsbriihe reduziert und der anaerobe Vergarungsprozess wurde verstarkt
(Lauterbock et al. 2012; Lauterbdck et al. 2014).

Auf der Klaranlage Neugut (Schweiz) wurden Untersuchungen mit Membrankontaktor-
Pilotanlagen durchgefiihrt. Behandelt wurde Prozesswasser aus der Schlammentwasserung
verschiedener kommunaler Klaranlagen und eines Faulbehalters mit Co-Vergarung der
Fleischabfallverarbeitung mit Ammoniumstickstoff-Konzentrationen von 700-3.400 mg/I NHs-
N (Boehler et al. 2015). Die Pilotanlage bestand aus drei in Reihe geschaltete Membranstufen
mit einer Gesamtmembranflache von 120 m2. Als Absorbens wurde Schwefelsdure auf der
Lumenseite der hydrophoben Hohlfaser-Membran rezirkuliert (Darestani et al. 2017). In
Abhangigkeit von der Einstellung des pH-Werts und der Temperatur (bis zu pH = 10,5 und
T =54 °C mittels Natronlauge bzw. Warmeaustauscher) wurden Entfernungsleistungen
zwischen 80-99 % erreicht (Boehler et al. 2015).

Auf der Klaranlage Yverdon-les-Bains (Schweiz) wurde eine groftechnische
Membrankontaktorenanlage zur Behandlung des Prozesswassers der
Faulschlammentwasserung implementiert. Die Anlage umfasst als Vorbehandlungsstufen
COy-Strippung (zwei wassergefillte Kolonnen), Laugendosierung (NaOH), Schragklarer,
Sandfilter, Kerzenfilter und zwei Warmetauscher sowie anschlieRend in Reihe geschaltete
Membrankontaktoren  (Boehler 2018). Erste Betriebserfahrungen zeigten eine
Stickstoffentfernung von ca. 70 % bei pH=9,4 und T =40 °C (Boehler 2018). Die Anlage
wurde aufgrund niedriger Schlammproduktion der Klaranlage nur ca. 30 % der gesamten
Betriebszeit von 18 Monaten in einem grof3technischen Malistab betrieben (Boehler 2018).
Durchschnittlich wurden innerhalb des Untersuchungszeitraums 6-8 m*%h Schlammwasser
behandelt. Der Stickstoff-Gehalt in der produzierten Diingelésung lag bei bis zu 5,2 Gew.-%
(Boehler 2018). Weitergehende Informationen bzgl. Betriebserfahrungen und Optimierungen

im Betrieb sind nicht bekannt.
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Mit einer industriellen groftechnischen Membrankontaktoren-Anlage wurde das
Produktionsabwasser der Produktionsstatte der Membrana GmbH (3M) in Wuppertal tber
einen Zeitraum von zwei Jahren behandelt (Ulbricht et al. 2013). Die Behandlung mittels zweier
in Reihe geschalteter Membrankontaktoren-Module fuhrte bei NHz-Konzentrationen von 550-
2.000 mg/l, pH>9 und T =40-50 °C des Produktionsabwassers zu Entfernungsleistungen
von bis zu 95 % (Ulbricht 2017). Nach einer internen Produktionsumstellung fiel kein weiteres
ammoniakhaltiges Produktionsabwasser an, so dass die Grollanlage aulier Betrieb

genommen wurde.
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3 Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Hauptklaranlage Miinster: bisherige Prozesswasserbehandlung

Die HKA Minster hat z. Zt. eine Anschlussgréf3e von 300.000 E. Der bei der anaeroben
Schlammstabilisierung entstehende Faulschlamm wurde bis 2017 mittels Kalkmilch-
Konditionierung und Kammerfilterpressen entwassert. Das anfallende Prozesswasser aus der
Faulschlammentwasserung wurde unbehandelt zusammen mit dem Klaranlagenzulauf der

biologischen Stufe der Klaranlage zugefihrt.

Durch die Behandlung des anfallenden Prozesswassers im Hauptstrom der Klaranlage
entstand eine Ruckbelastung von 11 % bezogen auf die Gesamtstickstofffracht (Nges) (Stadt
Minster 2014). Im Rahmen eines friheren Messprogramms wurden durchschnittliche
Stickstoff-Konzentrationen im Prozesswasser von 797 mg/l Nges und 732 mg/l NH4-N ermittelt
(ATEMIS GmbH 2010). Die Stickstofffracht lag im Durchschnitt bei 504 kg/d Nges (ATEMIS
GmbH 2010). Aufgrund der Kalkmilch-Konditionierung lag im Prozesswasser der pH-
Wert > 11 bei T = 20 °C. Im Durchschnitt fielen 633 m®/d Prozesswasser an. Tabelle 3-1 fasst
die wichtigsten Daten zusammen, auf deren Grundlage die

Prozesswasserbehandlungsanlage ausgeschrieben und ausgelegt wurde.

Tabelle 3-1 Durchschnittliche Menge und Zusammensetzung des Prozesswassers bei
Faulschlammentwasserung mit Kammerfilterpressen nach Atemis GmbH (2010) und
Stadt Miinster (2014)

Parameter Wert Einheit
Qpw,m 633 m3/d
Nges-Konzentration 797 mg/I
NHs-N-Konzentration 732 mg/I
Nges-Fracht 503 kg/d
Ruckbelastung bezogen auf Nges-Fracht 11 %
pH-Wert > 11 _
Temperatur > 20 °C
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3.1.2 Hauptklaranlage Minster: aktuelle Prozesswasserbehandlung

Um die Gesamtstickstoffeliminationsleistung der HKA Miunster zu verbessern, wurde eine
separate Prozesswasserbehandlung mittels Membrankontaktoren mit Vorbehandlung
errichtet. Wahrend der Bauphase der Prozesswasserbehandlungsanlage wurden die
Kammerfilterpressen durch zwei Schlammentwasserungszentrifugen ersetzt und die vorherige

Kalkmilch-Konditionierung auf Polymerkonditionierung umgestellt.

Aufbau der Prozesswasserbehandlung

Aus der Faulschlammentwasserung gelangt das Prozesswasser zunachst in einen 37 m?
grolien Vorlagebehalter und wird tber den Notlberlauf in einen Prozesswasserspeicher mit
einem Volumen von 675 m?® geleitet. AnschlieRend wird das Prozesswasser mit einer
Drehkolbenpumpe (Vogelsang GmbH & Co. KG, Deutschland) einem Schragklarer
(Lamellenabscheider; Leiblein GmbH, Deutschland) mit 100 m? Sedimentationsoberflache und
13-40 m®h Behandlungskapazitat zugefiihrt (Tabelle 3-2). In der Zulaufleitung zum
Schragklarer wird dem Prozesswasser 50%ige Natronlauge (NaOH) Uber eine automatische
Regelung zudosiert, um den pH-Wert anzuheben. Statische Inline-Mischeinrichtungen sorgen
fur eine gleichmaRige Durchmischung. Uber Schlammtrichter am Schragklarer wird der

anfallende Schlamm gesammelt, abgezogen und der Vorklarung der Klaranlage zugefihrt.

_— . —

Abbildung 3-1 Lamellen des Schragklarers (links), Schragklarer (rechts)

Das Prozesswasser im Ablauf des Schragklarers wird Gber eine weitere Drehkolbenpumpe
(Bérger GmbH, Deutschland) zu zwei parallel beschickten Zweischicht-Tiefenfilter (Calplas,
Spanien) geleitet. Als Filtermaterial wird aktiviertes Filtermaterial AFM® (Dryden Aqua Ltd,
GrofRbritannien) und Quarzsand mit KorngréRenbereichen von 0,4-1,0 mm bzw. 1,0-2,0 mm

eingesetzt (Abbildung 3-2). Beim aktivierten Filtermaterial AFM® handelt es sich um
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gebrochenes griines Glas, welches durch einen Aktivierungsprozess eine gro3e Oberflache
und eine starke negative Oberflachenladung erhalt (Dryden Aqua 2016). Der Quarzsand sollte

als Stltzschicht der Filterschicht dienen. Die Hohe der Filterschicht lag bei 1.625 mm.

Abbildung 3-2 Filtermaterial AFM® (links) und Quarzsand (rechts)

Die Tiefenfilter werden mit
Filtrationsgeschwindigkeiten von max.
15 m/h von oben nach unten betrieben
(Abbildung 3-3). Nach Erreichen eines
maximalen Drucks von 0,55 bar im Zulauf der
Tiefenfilter werden diese mit abgereinigten
Prozesswasser von unten nach oben
zurlckgespult. Ruckspullgeschwindigkeiten
liegen zwischen 40 und 50 m/h (Dryden Aqua
2016). Das Ruckspullwasser wird wieder der

Vorklarung zugefihrt.
Abbildung 3-3 Tiefenfilter auf der HKA Miinster
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AnschlieRend flie3t das Prozesswasser in einen weiteren Prozesswasservorlagebehalter mit
83 m® Volumen, von dem es Uber eine weitere Pumpe zu einer zweistufigen Mikrosiebung
geleitet wird, die aus einem Scheibenfilter BERKAL™ (Veolia Water Technologies Deutschland
GmbH, Deutschland) mit 20 um nomineller Maschenweite und einem Beutelfilter (Eaton

Electric GmbH, Deutschland) mit 1-3 um nomineller Maschenweite besteht (Abbildung 3-4)

Abbildung 3-4  Scheibenfilter BERKAL™ (links), Beutelfilter (rechts)

Der Scheibenfilter besteht aus fein gerillten Kunststoffscheiben, die aufeinandergepresst
werden (Abbildung 3-5). Der Beutelfilter besteht aus einem mit Kunststoffgewebe ummantelten
zylindrischen Edelstahlgehduse (Abbildung 3-5). Beim Erreichen einer maximalen
Druckdifferenz des jeweiligen Mikrosiebes (Scheibenfilter 0,01-0,02 bar, Beutelfilter 0,28 bar)
wird die Rickspulung automatisch ausgel6st. Der Scheibenfilter wird mit Druckluft und der
Beutelfilter mit dem abgereinigten
Prozesswasser zurlckgespult. Die
maximale Druckdifferenz zur
Ruckspulung des Scheibenfilters
wird im Regelbetrieb nicht erreicht,
so dass dieser automatisch stindlich
zuruckgespult wird. Beide
Mikrosiebe werden von auf3en nach

innen mit Prozesswasser

durchstromt.

Abbildung 3-5 Kunststoffscheiben des Scheibenfilters (links), Kunststoffgewebe des
Beutelfilters (rechts)

Das vorbehandelte Prozesswasser wird anschlieBend der Membrankontaktorenanlage
zugefihrt (Abbildung 3-6). Die Anlage besteht aus insgesamt 16 Liqui-Cel®-Modulen (3M
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Deutschland GmbH, Deutschland) mit 3.520 m? Gesamtmembranflaiche (Membrana GmbH
2015). Die 14 x 28 Extra-Flow-Module bestehen aus hydrophoben PP-Hohlfaser-Membranen
mit 0,02-0,1 um PorengréRe (Membrana GmbH 2015). Die Anlage ist in zwei parallelen
Straflen mit je drei Stufen aufgebaut: die erste
Stufe besteht aus je zwei Membrankontaktoren,
die zweite und dritte Stufe bestehen aus je drei
Membrankontaktoren. Das Prozesswasser im
Ablauf der Membrankontaktorenanlage wird dem
Einlaufbauwerk der Hauptklaranlage zugefiihrt.
Ein grundsatzliches Verfahrensschema der
Prozesswasserbehandlungsanlage ist in
Abbildung 3-7 dargestellt.

Abbildung 3-6 Membrankontaktorenanlage auf der HKA Miinster
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Abbildung 3-7 Verfahrensschema der Prozesswasserbehandlung (Ingenieurbiiro Frilling+Rolfs GmbH, 2020)
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Betrieb der Prozesswasserbehandlung
Die Prozesswasserbehandlungsanlage wurde fir 31 m®h mittlere Behandlungskapazitat
ausgelegt (Ingenieurburo Friling GmbH 2014). Die Membrankontaktorenanlage wurde auf

90 % Gesamtstickstoffentfernungsleistung ausgelegt.

Der Betrieb der Prozesswasserbehandlung wurde auf die aktuell anfallende
Prozesswassermenge angepasst (Tabelle 3-2). Im Projektzeitraum wurden der Schragklarer
und die Tiefenfilter mit 12-18 m3%h und die Membrankontaktorenanlage mit 7-16 m3h
Volumenstrom betrieben. Dementsprechend wurde die Anzahl der betriebenen
Membranmodule von den verfligbaren 16 auf 5-6 Membranmodule angepasst. Die

Prozesswasserbehandlungsanlage konnte daher nur im Teillastbetrieb betrieben werden.

Die Membrankontaktoren werden abwechselnd von unten nach oben im Mantelraum mit dem
ammoniakhaltigen Prozesswasser durchstromt. Im Inneren der Hohlfasern flief3t eine
Schwefelsaure-Lésung im Gegenstrom. Die Fihrung der Schwefelsaure-Ldsung ist in zwei
Kreislaufe aufgeteilt: Die erste Membranstufe wird mit einer teilweise beladenen, urspriinglich
78%-igen  Schwefelsdure-Lésung mit héherem pH-Wert (pH<4,1) beschickt
(Hochkonzentrat), wahrend durch die zweite und dritte Stufe eine unbeladene Saurelésung mit
niedrigem pH-Wert (pH = 1-2) flie3t (Niederkonzentrat). Die bei dem Prozess entstehende
Ammoniumsulfat-Lésung wird bis zu einem festgelegten pH-Wert (pH = 4,1) im Kreis gefuhrt,

bevor die beladene Lésung aus dem System in einen Speicherbehalter geleitet wird.

Nachdem die produzierte Ammoniumsulfat-Lésung der ersten Membranstufe aus dem System
abgefiihrt wird, wird das durch die zweite und dritte Stufe flieRende Niederkonzentrat in den
Schwefelsaure-Kreislauf der ersten Stufe geleitet, in dem die Ammoniumsulfat-Lésung
produziert wird (Hochkonzentrat). Unbeladene Schwefelsdure wird dem Schwefelsaure-
Kreislauf der zweiten und dritten Stufe zugefiihrt und wieder bis zum Erreichen von pH = 4,1
des Hochkonzentrats zirkuliert. Der Regelbetrieb der Membrankontaktorenanlage wird

wahrenddessen fortgeflhrt.

Die transmembrane Druckdifferenz bei Membrankontaktoren kann im Bereich von 0,2-0,5 bar
liegen und ist als grober Anhaltswert zu verstehen (Melin und Rautenbach 2007). Die
Membrankontaktorenanlage der HKA Minster wurde im Betriebszeitraum (01.10.2020-
16.05.2021) bei transmembranen Druckdifferenzen von durchschnittlich 0,27 bar
(Membranstufe 1), 0,16 bar (Membranstufe 2) und 0,37 bar (Membranstufe 3) betrieben,

wobei der héhere Druck auf der Absorbensseite lag.

Im Regelbetrieb wird die Membrankontaktorenanlage mit 1-2%iger HCI automatisch alle 12
Stunden fir ca. 16 Minuten auf der Prozesswasserseite (Mantelseite der

Hohlfasermembranen) gereinigt.



Material und Methoden 19

Neben der sauren Reinigung werden die Membrankontaktoren mit einer zusatzlichen
alkalischen Reinigungslésung gespult. Bei der auRerplanmafigen alkalischen Reinigung wird
der Membranreiniger ,Mem-OT*, bestehend aus einer Losung aus Natriumdithionit (10-30 %)
und NaOH (4-8 %), fur die Mantel- und Lumenseite (AuRen- und Innenseite) der
Hohlfasermembranen verwendet. Zur Reinigung wird in Trinkwasser eine ca. 5%ige
Reinigungslésung hergestellt. Die Reinigungsprozedur besteht aus zwei einzelnen
Reinigungszyklen, die wiederum in 2zwei Schritte untergliedert sind: Die erste
Reinigungslésung wird 2 Stunden lang auf einer Membranseite (Mantel- und Lumenseite)
eines Membranmoduls rezirkuliert, anschlieBend 12 Stunden lang zum Einweichen im
Membranmodul gelassen und danach als beladene Reinigungslésung aus dem
Membranmodul entfernt. Diese Schritte werden mit der zweiten Reinigungslésung wiederholt
und jeweils fir Mantel- und Lumenseite der Membrankontaktoren durchgeflihrt. Durch
Reinigung mit einer stark alkalischen Losung wird die Entfernung organischer Ablagerungen

von der Membranoberflache beabsichtigt.

Um einen potenziellen Wasserubertritt durch die Membranen auszuschlieen, wird vor der
Wiederinbetriebnahme der gereinigten Membrankontaktoren ein Integritatstest durchgefuhrt.
Hierfir wird 30 Minuten lang Trinkwasser auf der Prozesswasserseite zirkuliert und der
Ubertritt von Wasser auf die Absorbensseite durch Auslitern ermittelt. Laut
Membrankontaktorenhersteller 3M sind bis zu 15 I/h Wasserubertritt nach einer Reinigung zu
erwarten (3M Deutschland GmbH 2021). Hohere Mengen weisen dagegen auf eine
Beeintrachtigung der Membranintegritat hin. Zur Verringerung des Wasserubertritts durch
Wiederherstellung der Hydrophobizitdt der Membranen kbénnen die gereinigten
Membranmodule vor der Wiederinbetriebnahme jeweils mindestens 24 Stunden lang mit

warmer Druckluft getrocknet werden.

Infolge der Umstellung der Schlammentwasserung von Kammerfilterpressen mit Kalkmilch-
Konditionierung auf Entwasserungszentrifugen mit Polymer-Dosierung liegt der pH-Wert des
Prozesswassers im Durchschnitt bei pH ~ 8. Die Temperatur liegt durchschnittlich bei ca.
23 °C, schwankt aber in Abhangigkeit der Jahreszeit zwischen 19 und 29 °C. Die
Ammoniumstickstoff-Konzentration betragt 765 + 173 mg/l NHs-N. Alle Prozesswasserdaten

sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst.
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Tabelle 3-2 Prozesswassercharakteristik nach Schlammentwédsserung mittels Zentrifugen
wahrend des Betriebszeitraums (01.10.2020-16.05.2021)

Parameter Wert Einheit
QpPw,m 400-450 m3/d
NHs-N-Konzentration 765+ 173 mg/I
NH4-N-Fracht 306-344 kg/d
Rickbelastung bezogen auf NH4-N im Zulauf HKA 11 %
pH-Wert 8,0+£0,2 -
Temperatur 23,0+4,0 °C
Leitfahigkeit 6,8 +0,7 puS/ecm
Redoxpotential -116 + 214 mV
Gesamtharte 24 °dH
Calcium 90 mg/I
Magnesium 50 mg/I|
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3.2 Methoden/Messtechnik

3.3 Betriebs- und Analysenprogramm (AP 2.1.1)

Fir die wissenschaftliche Begleitung des Betriebs der Prozesswasserbehandlungsanlage
wurde ein Betriebs- und Analysenprogramm erstellt, das aufgrund externer Verzégerungen an
die im Antrag festgelegten Arbeitspakete angepasst werden musste. Eine Ubersicht des
urspringlichen Betriebs- und Analysenprogramms fir den geplanten zweijahrigen

Betriebszeitraum ist in Abbildung 3-8 dargestellt.

Zeitplan und Zustédndigkeiten

Dauer (Monate) 1.2 3 4 5 6 7 8 910 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24|Zustdndigkeit
Arbeitspaket 2.1 (FH MS) FH MS
2.1.1 Planung eines Befriebs- und Analyseprogramms FHMS
2 1.2 Betriebsstabilitat der Membran im Langzeitbetrieb FH MS
2.1.3 Einfluss der Prozesswasserqualitat auf die Reinigungsleistung FHMS
2.1.4 Einfluss der Absorbensqualitit auf die Reinigungsleistung FHMS
2 1.5 Einfluss von Befriebsgrofen auf die Reinigungsleistung FHMS
2.1.6 Erarbeitung von Membranreinigungssirategien FHMS
2 1.7 Ermitiung von Betriebsmitteln FHMS
2_1.8 Auswirkungen bei Umstellung der Schiammeniwasserung . FHMS
2 1.9 Bewertung der Ergebnisse der grotechnischen FH MS
Arbeitspaket 2 (FH Aachen) FHAC
2.2.1 Abgleich regionaler Anfall / Bedarf FHAC
2 2 2 Produkiqualitat FHAC
2.2.3 Auswirkungen auf Transporisirecken FHAC
2 2 4 CO2-Bilanz im Vergleich zu Haber-Bosch FHAC
2 2 5 Life-Cycle-Befrachtung FHAC
Option: Ergdnzende Untersuchungen

Mikroschadstoffanalytik FH AC

Abbildung 3-8 Ubersicht Betriebs- und Analysenprogramm fiir zweijahrigen Betriebszeitraum

Unvorhersehbare betriebliche und technische Probleme (vgl. Kap. 4.1.1) bei der
Inbetriebnahme einzelner Anlagenkomponenten der Vorbehandlung und wahrend des
Probebetriebs, die nicht von den Projektpartnern zu verantworten sind, fihrten zu erheblichen
Verzégerungen im Projektablauf. Zusatzliche Verzdgerungen aufgrund der Covid-19-
Pandemie und damit  verbundenen Einschrankungen im Betrieb  durch
Zugangsbeschrankungen zur HKA Munster fuhrten zu einer erneuten Verzdgerung bei der
Inbetriebnahme und somit weiteren Verkirzung des Betriebszeitraums. Das Betriebs- und
Analysenprogramm wurde daher im Zuge zweier kostenneutraler Verldngerungen so
angepasst und gestrafft, dass die Arbeitspakete weitgehend unabhangig voneinander im
laufenden Betrieb ausreichend untersucht werden konnten (Abbildung 3-9). Die detaillierte
Projekthistorie mit Zeitpunkten der kostenneutralen Verlangerungen ist Anhang 2 zu

entnehmen.
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Zeitplan und Untersuchungsaspekte

Dauer (Monate)

10

11

12

Arbeitspaket 2.1 (FH MS)

AP 2.1.1 Planung eines Betriebs- und Analysenprogramms

AP 212 Betriebsstabilitat der Membran im Langzeitbetriebi.

AP 2.1.3. Einfluss der Prozesswasserqualitat auf die
Reinigungsleistung

AP 214 Einfluss der Absorbensqualitat auf die
Reinigungsleistung

AP 2.1.5. Einfluss von Betriebsgrifen auf die
Reinigungsleistung

AP 2.1.6. Erarbeitung von Membranreinigungsstrategien

AP 2.1.7. Ermittlung von Betriebsmitteln

AP 2.1.8. Auswirkungen bei Umstellung der
Schlammentwasserung

AP 2.1.9. Bewertung der Ergebnisse der groltechnischen
Realisierung zur Prozesswasserbehandlung mittels MK

Abbildung 3-9 Maodifizierter Zeitplan des Betriebs- und Analysenprogramms der FH Miinster

Probenahmestrategie

An festgelegten Probenahmestellen der Prozesswasserbehandlungsanlage (Abbildung 3-10)

wurden regelmaRig Proben des Prozesswassers und der Ammoniumsulfat-Lésung

entnommen und analysiert. Nach Mdglichkeit wurden vor und hinter jeder Behandlungsstufe

Proben entnommen, um die Effizienz der Behandlungsstufen zu ermitteln. Eine Probenahme

zwischen den zwei Mikrosieben (Scheiben- und Beutelfilter) ist aufgrund der baulichen

Konstruktion nicht mdglich. Die Proben sind dem FlieBweg der Reihe nach wie folgt

bezeichnet:

- Zentratwasserspeicher (ZWS)
- Ablauf Schragklarer (ASK)
- Ablauf Tiefenfilter (ATF)

- Zulauf Membrankontaktoren (ZMK)

- Ablauf Membrankontaktoren Stufe 1 (AMK1)
- Ablauf Membrankontaktoren Stufe 2 (AMK2)
- Ablauf Membrankontaktoren Stufe 3 (AMK3)

- Ammoniumsulfat-Lésung (ASL)
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Abbildung 3-10 VerfahrensflieRbild der Prozesswasserbehandlungsanlage mit

Probenahmestellen

Im Betriebsjahr 2020 wurden an allen Probenahmestellen manuell Stichproben genommen.
Im Betriebsjahr 2021 wurden mit Ausnahme der Ammoniumsulfat-Lésung qualifizierte
Stichproben entnommen, wahrend die Ammoniumsulfat-Lésung weiterhin durch Entnahme

von Stichproben beprobt wurde.

Im Regelfall wurden wahrend des Untersuchungszeitraums taglich qualifizierte Stichproben
entnommen. Bei Anderungen der Betriebsparametereinstellungen im Zuge der Bearbeitung
der Arbeitspakete wurden Haufigkeit und Zeitpunkte der Probenahme dementsprechend
angepasst. Dadurch wurde sichergestellt, dass eine Anderung der Betriebseinstellungen in

den Proben nach geeigneter Einstellzeit erfasst und analysiert wurde.

Zusatzlich zu den  Standard-Proben  wurden  fir die  Erarbeitung von
Membranreinigungsstrategien Proben von verschiedenen Reinigungslosungen als

Stichproben entnommen.

Zur Bewertung der vorhandenen Daten und Ergebnisse wird der Betrieb der

Prozesswasserbehandlungsanlage in folgende Zeitraume unterteilt:

- Inbetriebnahme 2018 (September 2018)
- Probebetrieb zusammen mit Leistungsfahrt 2020 (August-September 2020)
- Betriebsphase 2020 (September-November 2020)
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- Betriebsphase 2021(Januar-Februar und April-Mai 2021)

Zwischen den einzelnen Betriebsphasen lagen teilweise mehrere Wochen oder Monate, in
denen die Anlage aufgrund technischer und betrieblicher Probleme voribergehend aulRer

Betrieb genommen wurde. Der betriebliche Verlauf ist im Anhang 3 detailliert dargestelit.

3.3.1 Messtechnik und analytische Methoden (AP 2.1.1)

Standardmafig wurden von den Prozesswasserproben pH-Wert, Temperatur, Leitfahigkeit,
Redoxpotential, Triibung sowie die Konzentrationen des Ammoniumstickstoffs (NH4-N) und
der gesamten organischen Kohlenstoffverbindungen (TOC) bestimmt. Zusatzlich wurden von
bestimmten Prozesswasserproben abfiltrierbare Stoffe (AFS) und die Konzentrationen von
gesamtem gebundenem Stickstoff (TNy), Calcium und Magnesium sowie die Wasserharte
bestimmt. Alle Analysen wurden im abwassertechnischen Labor der FH Munster durchgeflihrt,
sofern es nicht anders beschrieben wird. Eine kurze Ubersicht Uber die bestimmten

physikalischen und chemischen Parameter gibt Tabelle 3-3.

Tabelle 3-3 Analysemethoden der physikalischen und chemischen Parameter
Parameter Verfahren
pH-Wert DIN 38404-C 5 (1984)

Elektrische Leitfahigkeit

DIN EN 27888-C 8 (1993)

Redoxpotential

Messkette SenTix® ORP-T 900

Tribung

DIN EN ISO 7027 (2016)

Ammoniumstickstoff (NHs-N)

Hach-Kuvettentest LCK 302

Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC)

DIN EN 1484-H 3 (1997)

Abfiltrierbare Stoffe (AFS)

DIN 38409-H 2-2 (1987)

Gesamter gebundener Stickstoff (TNp)

DIN EN 12260-H 34 (2003)

Gesamtharte

Hach-Klvettentest LCK 327

Calcium (Ca?)

Hach-Kuvettentest LCK 327

Magnesium (Mg?*)

Hach-Kuvettentest LCK 327

Der pH-Wert der Prozesswasserproben wurde nach DIN 38404-C 5 (1984) mit einer

potentiometrischen pH-Messkette mit Gelelektrolyt SenTix® 41 (Xylem Analytics Germany
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GmbH, Deutschland) bestimmt. Parallel wurde von der Messelektrode die Temperatur in °C
erfasst. Die Messung des pH-Werts erfolgte innerhalb von einer Stunde nach der

Probenahme. Die Messelektrode wurde regelmanig mit technischen Pufferlésungen kalibriert.

Die elektrische Leitfahigkeit der Prozesswasserproben wurde nach DIN EN 27888-C 8 (1993)
mittels eines Konduktometers mit Standard-Leitfahigkeitsmesszelle TetraCon 325 (Xylem
Analytics Germany GmbH, Deutschland) bestimmt. Die Messwerte wurden Uber eine
automatische Temperaturkompensation der Messelektrode an die in der DIN festgelegte

Standardtemperatur von 25 °C angepasst. Die Angabe der Messwerte erfolgt in uS/cm.

Das Redoxpotential der Proben wurde mit einer Messelektrode SenTix® ORP-T 900 (Xylem

Analytics Germany GmbH, Deutschland) bestimmt. Die Angabe der Messwerte erfolgt in mV.

Die von suspendierten Partikeln verursachte Triibung wurde Uber Streulichtmessung nach DIN
EN ISO 7027 mit einem Nephelometer (Tribungsphotometer) 2100N IS (Hach Lange GmbH,
Deutschland) in nephelometrischen Tribungseinheiten (NTU) gemessen. Die Kalibrierung des
Nephelometers wurde nach Anleitung des Herstellers anhand von Formazin-

Bezugssuspensionen durchgeflihrt.

Die NHs-N-Konzentration wurde mit dem Kuvetten-Schnelltest LCK 302 (Hach Lange GmbH,
Deutschland) und einem UV-VIS-Spektralphotometer (Hach Lange GmbH, Deutschland)
bestimmt. Wegen der hohen NHi-N-Konzentrationen von 600-900 mg/l im Prozesswasser
wurden die Proben durch Verdinnung mit vollentsalztem Wasser im Verhaltnis 1:10 an den
Messbereich (47-130 mg/l) angepasst. Die Angabe der Messwerte erfolgt in mg/l.
Vergleichsmessungen mit Reinstwasser verdinnter Proben zeigten gegeniber der

Verdinnung mit vollentsalztem Wasser keine Beeinflussung der Messergebnisse.

Die Konzentration der abfiltrierbaren Stoffe (AFS) wurde im Labor der HKA Munster und im
Labor der FH Minster jeweils angelehnt an DIN 38409-H 2—-2 (DIN 38409-2) bestimmt. Das
Bestimmungsverfahren der FH Minster wurde dem im Labor der HKA Miinster etablierten
Bestimmungsverfahren angeglichen, so dass die Ergebnisse untereinander vergleichbar sind.
Das Bestimmungsverfahren weist folgende Abweichungen zur Bestimmung der AFS nach DIN
38409-H 2-2 (DIN 38409-2) auf:

- Die AFS wurden mittels Druckfiltration Uber einen dreilagigen Filteraufbau,
bestehend aus einem Glasfaserfilter MN 85/90 BF zwischen zwei Papierfiltern
MN 640 w (Macherey-Nagel Gmbh & Co. KG, Deutschland), bestimmt.

- Anstelle von verschlielibaren Wageglasern wurden Uhrglaser zur Auswaage und
Porzellanschalen zur Trocknung genutzt.

- Als reprasentatives Probenvolumen wurde 1,0 | bzw. 0,5 | bei einer feststoffreichen
Probe filtriert.
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Die Angabe der AFS-Messwerte erfolgt in mg/l.

Die kohlenstoff- und stickstoffhaltigen Verbindungen wurden anhand der Konzentrationen von
gesamtem organischem Kohlenstoff (TOC) und gesamtem gebundenem Stickstoff (TNp)
bestimmt. Die Summenparameter TOC und TNy wurden nach DIN EN 1484-H 3 (DIN EN
1484) und DIN EN 12260-H 3 (DIN EN 12260) mit einem TOC/TNp-Analysator multi N/C 2100s
(Analytik Jena AG, Deutschland) bestimmt. Bei dieser thermokatalytischen
Hochtemperaturoxidation werden parallel der gesamte Kohlenstoff (TC) und der gesamte
Stickstoff der Probe mit Sauerstoff als Tragergas Uber einem Platinkatalysator aufgeschlossen
(Analytik Jena AG 2018). Die jeweils entstandenen Konzentrationen an Kohlendioxid (CO3)
und Stickoxiden (NOx) werden mit einem nicht-dispersiven Infrarotabsorptions-Detektor
(NDIR) und einem elektrochemischen NO-Detektor (ChD) erfasst. Der anorganische
Kohlenstoff (IC) wird unter Ansauerung in einem Reaktor aufgeschlossen, das entstehende
CO; ausgetrieben und ebenfalls mittels NDIR erfasst. Durch die Differenzbildung der erfassten
TC- und IC-Konzentrationen wird die TOC-Konzentration bestimmt. Die Proben wurden in
einem Verhaltnis von 1:100 oder 1:1.000 mit Reinstwasser verdiinnt, da Vergleichsmessungen
von mit vollentsalztem Wasser verdinnten Proben abweichende Messergebnisse ergaben.
Der Analysator fuhrt eine Dreifachbestimmung durch, aus der ein arithmetischer Mittelwert
gebildet wird. Zusatzlich wurde von jeder Probe eine Dreifachmessung durchgefiihrt, um

Messungenauigkeiten auszuschlieRen. Die Angabe der Messwerte erfolgt in mg/l.

Ausgewahlte Prozesswasserproben wurden im Labor der HKA Muinster hinsichtlich der
Gesamtharte sowie der Calcium- und Magnesium-Konzentrationen mit dem Kivetten-
Schnelltest LCK 327 (Hach Lange GmbH, Deutschland) analysiert. Die Proben wurden, falls
erforderlich, entsprechend den Messbereichen (0,179-3,571 mmol/l fir Gesamtharte, 5-
100 mg/I fur Calcium, 3-50 mg/I fir Magnesium) verdiinnt. Die Ergebnisse werden jeweils in

mmol/l angegeben.

Entfernungsleistung
Um die Prozesswasserbehandlungsanlage hinsichtlich der NHs-N-Entfernung zu beurteilen,

wurde die NHs-N-Entfernungsleistung wie folgt berechnet:

E = L) o 100 (Gl. 3)

CZu
mit:  E: Entfernungsleistung [%]
Czu: NH4-N-Konzentration im Zulauf der Prozesswasserbehandlungsanlage [mg/l]
cab:  NH4-N-Konzentration im Ablauf der Prozesswasserbehandlungsanlage [mg/l]

Die NH4-N-Entfernungsleistungen wurden sowohl auf die gesamte

Prozesswasserbehandlungsanlage als auch auf die Membrankontaktorenanlage bezogen. Die
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Entfernungsleistung der gesamten Prozesswasserbehandlungsanlage wurde mit den NH4-N-
Konzentrationen der Proben des Zentratwasserspeichers (ZWS) als Zulaufkonzentration und
der Ablaufproben der Membrankontaktorenanlage (AMK3) als Ablaufkonzentration bestimmt.
Zur Bestimmung der Entfernungsleistung durch die Membrankontaktoren wurden die NH4-N-
Konzentrationen der Zulaufproben der Membrankontaktorenanlage (ZMK) anstelle der ZWS

verwendet.

Wahrend des Betriebs der Prozesswasserbehandlungsanlage wurden die folgenden

Betriebsparameter kontinuierlich mit Online-Messsonden erfasst:

- Durchflisse

- Fullstande

- pH-Werte

- Temperaturen
- Drucke

- Ammonium-Konzentrationen

Angaben zu Betriebsparametern der Tiefenfilter konnten nicht automatisch erfasst werden, da
die Tiefenfiltrationsanlage erst nachtraglich installiert wurde. Die NHs-N-Messsonden wurden
wahrend der Projektlaufzeit aufgrund mangelnder Funktionalitdt gegen neue Messsonden
ausgetauscht, deren Uberpriifung jedoch trotz Kalibrierung ebenfalls keine zuverlassigen

Messwerte ergab.

Die Betriebswerte wurden im Minutentakt aufgenommen. Die einzelnen Betriebsparameter

sind in Tabelle 3-4 zusammengefasst.

Tabelle 3-4 Betriebsparameteriiberwachung der Prozesswasserbehandlungsanlage der
Hauptklaranlage Miinster

Bezeichnung Einheit Messort

Schragklarer Zulauf Durchfluss m3h Zulauf Schragklarer
Schragklarer Zulauf pH-Wert - Zulauf Schragklarer
Prozesswasservorlagebehalter 2 Fillstand | % Prozesswasservorlagebehalter 2
Prozesswasserzulauf Durchfluss m3h Zulauf Berkal-Filter
Prozesswasserzulauf pH-Wert - Zulauf Membrankontaktoren
Prozesswasserzulauf NHs-N mg/I Zulauf Membrankontaktoren
Feinfilter Zulauf Druck bar Zulauf Eaton-Filter

Feinfilter Ablauf Druck bar Ablauf Eaton-Filter
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Prozesswasserzulauf Membranen Druck bar Zulauf Berkal-Filter
Prozesswasserzulauf Membranen °C Zulauf Membrankontaktoren
Temperatur
Prozesswasserzulauf Membranen bar Zulauf Membrankontaktoren
1.1.2/2.1.2-1.2.1/2.2.1 Druck Stufe 2, StralRe 1 und 2
Prozesswasserzulauf Membranen bar Zulauf Membrankontaktoren
2.2.3/2.3.1 Druck Stufe 3, Stralle 2
Prozesswasserzulauf Membranen bar Zulauf Membrankontaktoren
1.2.3./.1.3.1 Druck Stufe 3, Stralke 1
Prozesswasserablauf Membranen Druck bar Ablauf Membrankontaktoren,
Stufe 3
Prozesswasserablauf Membranen °C Ablauf Membrankontaktoren,
Temperatur Stufe 3
Prozesswasserablauf Membranen pH- - Ablauf Membrankontaktoren,
Wert Stufe 3
Prozesswasserablauf Membranen NH4-N mg/I Ablauf Membrankontaktoren,
Stufe 3
Membranstufe 1 Eingangsdruck bar Zulauf Membrankontaktoren,
Stufe 1
Membranstufe 1 Ausgangsdruck bar Ablauf Membrankontaktoren,
Stufe 1
Puffertank 1 pH-Wert - Hochkonzentrat-
Tank/Ammoniumsulfat-Tank
Ammoniumsulfattank Zulauf Durchfluss m3/h Hochkonzentrat-
Tank/Ammoniumsulfat-Tank
Puffertank 1 Fullstand Hochkonzentrat-
Tank/Ammoniumsulfat-Tank
Membranstufe 2 Eingangsdruck bar Zulauf Membrankontaktoren,
Stufe 2
Membranstufe 2 Ausgangsdruck bar Ablauf Membrankontaktoren

Stufe 2
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Puffertank 2 pH-Wert

Niedrigkonzentrat-Tank

Puffertank 2 Fullstand

Niedrigkonzentrat-Tank

Membranstufe 3 Eingangsdruck bar Zulauf Membrankontaktoren,
Stufe 3
Membranstufe 3 Ausgangsdruck bar Ablauf Membrankontaktoren,

Stufe 3
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3.3.2 Abgleich regionaler Anfall / regionaler Bedarf (AP 2.2.1)

Zur Ermittlung der regionalen Verwertbarkeit von ASL wird zunachst die landwirtschaftliche
Flache betrachtet, die sich im Umfeld der Klaranlage befindet. Hierzu wird die Klaranlage
Munster-Coerde als Mittelpunkt gewahlt. Um diese werden gemal} Arbeitspaket exemplarisch
drei Kreise mit einem Umfang von 20, 35 und 50 km gezogen (Abbildung 3-11). Die Grenzen
der Kreise uberschneiden die Grenzen der einzelnen stadtischen Kreise. Um eine mdglichst
exakte Aussage uber die landwirtschaftliche Flache, die sich innerhalb der Radien befindet, zu

treffen, wurden verschiedene Vorgehensweisen gewahilt.

50 km

35 km
20 km

Abbildung 3-11 Darstellung der analysierten Bereiche um Miinster. Die gesamte Flache
innerhalb der Kreise 20 km (rot), 35 km (blau) und 50 km (gelb) wurde auf
die landwirtschaftliche Flache, die Bodenhaupttypen und die angebauten
Pflanzen hin untersucht.

Ermittlung des Diingemittelbedarfs

Fir die Ermittlung des Dingemittelbedarfs wurden vier Methoden zur Ermittlung der
landwirtschaftlichen Flache angewandt, durch die Bodenhaupttypen ermittelt und die

Pflanzenarten analysiert wurden. Das Vorgehen aller Methoden wird im Folgenden erlautert.
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Ermittlung der landwirtschaftlichen Fliche unter Nutzung der Internetplattform BORIS

Die Internetplattform BORIS.nrw.de (Hoffmann 2018) wurde zur Ermittlung der
landwirtschaftlichen Flache um Minster-Coerde verwendet . Die Website beinhaltet Luftbilder
von NRW, auf denen zwischen der unterschiedlichen Nutzung und Bebauung der Flache in
NRW unterschieden werden kann. Die Luftbilder kdnnen innerhalb der Website mit digitalen
Abmessungswerkzeugen individuell ausgemessen werden. Somit wurden die vorhandenen
Karten innerhalb der oben genannten Kreise um Minster nach landwirtschaftlicher Flache
ausgewertet.  Hierbei wurde landwirtschaftlich aussehende Flache mit den
Ausmessungswerkzeugen markiert. Die Summe aller markierten Flache ergab die manuell
ermittelte landwirtschaftliche Flache um Munster innerhalb der verschiedenen Radien. Bei
dieser Methode wird bei der landwirtschaftlichen Flache zwischen Ackerlandflache und

Grinlandflache unterschieden.

Ermittlung der landwirtschaftlichen Flache auf Basis der Kennzahl ,Landwirtschaftliche Flache

pro Einwohner*

Die Landwirtschaftskammer Nordrhein-Westfalen hat eine Broschire Uber die Landwirtschaft
im Munsterland verdéffentlicht (Lammers und Becker 2014). Die Broschire beinhaltet unter
anderem eine Karte zur landwirtschaftlichen Flache pro Einwohner innerhalb der Gemeinden
im Munsterland. Um diese Angaben fir die gegebene Fragestellung nutzen zu kénnen, wurden
die gewahlten Umkreise (20 km, 35 km, 50 km) in die Karte eingezeichnet. Die Angaben der
landwirtschaftlichen Flache pro Einwohner der Gemeinden innerhalb der Umkreise wurden mit
der Anzahl an Einwohnern der Gemeinde, die in deutschland123.de angegeben sind,
multipliziert. Aus den einzelnen Ergebnissen wurde die Summe gebildet. Diese kann als
weitere Angabe fur die landwirtschaftliche Flache um Coerde genutzt werden. Bei dieser
Methode wird bei der landwirtschaftlichen Flache nicht zwischen Ackerlandflache und

Grinlandflache unterschieden.

Ermittlung der landwirtschaftlichen Fliache auf Basis des Anteils der landwirtschaftlichen

Flache in den Gemeinden

Die landwirtschaftliche Flache um Minster wurde mittels der Angaben Uber einen Landkreis
angelehnt an den vorigen Abschnitt durchgefiihrt. Die Angaben Uber die landwirtschaftlich
genutzte Flache der Gemeinden innerhalb des gewahlten Umkreises, die auf der Seite von
deutschland123.de verfiigbar sind, wurden notiert. AbschlieRend wurde die Summe gebildet.
Bei dieser Methode wird bei der landwirtschaftlichen Flache nicht zwischen Ackerlandflache

und Griunlandflache unterschieden.
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Ermittlung der landwirtschaftlichen Flache auf Basis der topographischen Karte

Die Bezirksregierung Koln stellt topographische Karten von NRW bis zu einer Auflésung von
1:50.000 zur Verfugung. Die Karte gibt fur ganz NRW die aktuelle Nutzung an. Um die
landwirtschaftlichen Flache um Munster ermitteln zu kdnnen, wurden innerhalb der gewahlten
Umkreise alle Flachen, die als Ackerland bezeichnet sind, ausgemessen. Die exakten
Abmessungen manuell markierter Flachen kdnnen mit gegebenen Werkzeugen der Website
ermittelt werden. Die einzelnen Flachen wurden notiert und abschlieRend summiert. Bei dieser
Methode wird bei der landwirtschaftlichen Flache zwischen Ackerlandflache und

Grinlandflache unterschieden.

Ermittlung des Stickstoffbedarfs anhand Bodenhaupttypen

Die Bodenhaupttypen und deren Anteile an der Flache um Minster wurden anhand der
Bodenkarte der Bezirksregierung Koéln (Walsken 2018) ermittelt. Durch die
Landwirtschaftskammer Nordrhein-Westfalen werden Bodenanalysen durchgefiihrt und durch
die Zusammensetzung aus Sand, Schiuff, Ton und Lehm den offiziellen Bodenhaupttypen
zugeteilt. Innerhalb der Karten von tim-online werden diese dokumentiert. Die Ausmessung
der Bodenkarte wurde im ersten Schritt durch Einteilung in Quadrate durchgefuhrt.
Anschlieend wurde der prozentuale Anteil der vorhandenen Bodenhaupttypen bestimmt und
fir jedes einzelne Quadrat dokumentiert. Fur alle drei gewahlten Umkreise wurden die

entsprechenden Summen gebildet.

Ermittlung des Stickstoffbedarfs anhand der angebauten Pflanzen

Die angebauten Pflanzenarten um Minster innerhalb der gewahlten Umkreise bis 50 km
wurden anhand des Ernteberichtes 2016 ermittelt (Information und Technik Nordrhein-
Westfalen 2016). Dieses Dokument beinhaltet die Art und Menge der angebauten Pflanzen fur
jeden Landkreis in NRW. Beide Angaben wurden fur jeden Kreis notiert. Bei Teilung eines
Landkreises durch den gewahlten Umkreis wird der prozentuale Anteil, der innerhalb des
Umkreises liegt, mit aufgenommen. Abschlielend wurde die Summe der verwendeten

Anbauflachen der jeweiligen Pflanzen innerhalb der Umkreise summiert.

Der Diingemittelbedarf wird laut Landwirtschaftskammer NRW durch folgende Berechnung

bestimmt:
Stickstoffbedarf Pflanze — Stickstoffgehalt Boden = Diingemittelbedarf

Der Stickstoffbedarf der vorwiegend angebauten Pflanzen wird in Tabelle 3-5 angegeben. Aus
diesen Werten wird in den Spalten 3 bis 4 die Summe an bendtigtem Stickstoff fir die jeweilige
Pflanze innerhalb der Umkreise angegeben und abschlieRend summiert. Auf Grundlage dieser
Werte wird fur die drei gewahlten Umkreise der summierte Stickstoffbedarf unter Einbezug der

prozentualen Anteile der verwendeten Flache je Pflanze ermittelt.



Material und Methoden 33

Tabelle 3-5 Auflistung der Stickstoffbedarfswerte, der angebauten Pflanzen.

Stickstoffbedarf Stickstoffbedarf Stickstoffbedarf
Stickstoffbedarfswert
20 km 35 km 50 km
[kg N/(ha-a)]
[t N/a] [t N/a] [t N/a]
Silomais 200 3.182,00 9.240,23 17.429,57
Winterweizen |230 3.606,78 10.679,79 17.136,03
Kérnermais 200 2.799,28 8.120,84 11.352,58
Wintergerste 180 1.968,05 6.062,88 10.426,86
Wiesen 15,3 189,43 527,81 970,49
Roggen 170 280,01 878,15 1.826,84
Winterraps 200 290,73 1.070,43 2.259,98
Hafer 130 137,35 375,62 552,02
Getreide 150 0,00 0,00 1.486,31
Kartoffeln 180 52,03 261,98 1.662,98
Triticale 190 1.437,80 4.038,29 6.511,48
Summe 13.943,44 41.256,02 71.615,16

AbschlielRend wurden alle Ergebnisse in einer Berechnung zusammengefasst, bei der alle
zuvor angegebenen Parameter einbezogen werden. Die Berechnung erfolgte durch die Bil-
dung der Differenz von der Summe des Stickstoffbedarfs der Pflanzen innerhalb der Umkreise
(Tabelle 3-5) zu den vorhandenen Stickstoffgehalten der Béden (Tabelle 4-22). Diese Werte
beschreiben den minimalen und maximalen Gehalt eines Bodens an verfliigbarem

mineralisierten Stickstoff. Das Ergebnis entspricht dem Stickstoffbedarf zur Diingung.
2 Stickstoffbedarfswert - = Stickstoffgehalt der Béden = Stickstoff-Diingebedarf

Die Jahresproduktion an ASL wurde stéchiometrisch berechnet. Nach (Diren 2013) hat die
Hauptklaranlage Miinster im Prozesswasser durchschnittlich eine gesamte Stickstofffracht von
503 kg/d im Prozesswasser. Vorversuche, die durch die FH Munster im Labormasstab
durchgefliihrt wurden, hatten einen 90 %igen Umsatz der gesamten Stickstofffracht zu ASL
mittels der Membranstrippung ergeben. Somit kdnnen theoretisch 452,7 kg/d Stickstoff zu ASL
umgesetzt werden. Entsprechend enthalt die Jahresproduktion insgesamt 165,09 t Stickstoff.

In Kapitel 4.2.2 werden die realen Produktionsmengen und — qualitaten beschrieben.



Material und Methoden 34

3.3.3 Bewertung Produktqualitat zur Verwertung (AP2.2.2)

Bei der Produktbewertung wurde vorwiegend die Verwertung der ASL als Dingemittel in der
Landwirtschaft betrachtet. Dazu sollten wahrend des kontinuierlichen Betriebes der
Membranstrippungsanlage regelmafige Probenahmen und Analysen durchgeflihrt werden.
Aufgrund bereits beschriebener technischer Probleme war ein kontinuierlicher Betrieb Uber
zwei Jahre nicht moglich. Demnach waren Produktanalysen nur eingeschrankt moglich. Die
Analysen zum Nahrstoffgehalt wurden vorwiegend durch die Laboratorien der HKA Munster
und durch den Verwerter Losing Landhandel durchgeflihrt. Dartiber hinaus wurden Proben
durch das LUFA Nord-West und das Institut fir Energie- und Umwelttechnik (IUTA) analysiert.
Hierbei wurden der Nahrstoffgehalt und die Konzentration an Mikroschadstoffen untersucht.
Dabei wurden die sechs Leitparameter des Kompetenzzentrum fir Mikroschadstoffe NRW
bertcksichtigt (ARGE Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe. NRW 2015).

Neben der Verwertung als Dingemittel wurden alternative Verwertungsmaoglichkeiten der ASL
untersucht. Dazu wurden weitere Industriebranchen betrachtet, bei denen Ammoniumsulfat

eingesetzt wird.

3.3.4 Auswirkungen der regionalen Verwertung auf Transportstrecken und die
damit verbundenen CO2-Emissionen (AP2.2.3)

Innerhalb dieses Arbeitspaketes werden auf Basis der Erkenntnisse aus Arbeitspaket 2.2.1 die

Fahrten simuliert, die fir die vollstdndige Verwertung des Produkts erforderlich sind. Daraus

wird eine notwendige Gesamtfahrleistung ermittelt, die der jetzigen praktizierten Versorgung

mit Ammoniumsulfat gegenubergestellt wird.

Hierflir wurde angenommen, dass die Transportstrecken zur Verteilung in der Umgebung um
die Hauptklaranlage Miinster-Coerde mit einem Sattelzug absolviert werden und anschliel3end

die Ausbringung durch eine landwirtschaftliche Maschine erfolgt.

Die Ermittlung des Stickstoffbedarfs haben einen Bedarf von durchschnittlich 8t pro km?
landwirtschaftliche Flache ergeben (siehe Kapitel 4.2.1). Der Bedarf wurde unter
Berlicksichtigung der vorhandenen Bodenhaupttypen und der angebauten Pflanzen ermittelt.
Somit sind sowohl der im Boden enthaltene Stickstoff, als auch der exakte Stickstoffbedarf
bertcksichtigt worden. Die erwartete Jahresproduktion an Ammoniumsulfat, die auf Grundlage
des Stickstoffgehaltes des Prozesswassers und der Rlckgewinnungsrate durch die
Membranstrippung berechnet wurde, betragt ca. 778 t ASL. Darin sind ca. 165 t Stickstoff
enthalten. Bei dieser Annahme handelt es sich um reines Ammoniumsulfat, das ca. 21 %
Stickstoff enthalt. Wie in Abbildung 3-12  Skizzierung der gesamten Flache, deren

Stickstoffbedarf durch die Jahresproduktion an Ammoniumsulfat durch die Membranstrippung
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des gesamten anfallenden Prozesswassers ge-deckt werden kann. Der Radius betragt 5,26
km und die Anteile der landwirtschaftlichen Flache (griin) 72 % und der nicht landwirtschaftlich
genutzten Flache (grau) 28 %. Der Mittelpunkt des Kreises ist die Hauptklaranlage Minster
(HKA).dargestellt, kann mit der erwarteten Jahresproduktion an Ammoniumsulfat an der
Hauptklaranlage Minster der gesamte Stickstoffbedarf der landwirtschaftlichen Flache
innerhalb eines Radius von 5,26 km gedeckt werden. Dabei betragt der landwirtschaftlich
genutzte Anteil innerhalb dieses Radius ca. 72 %. Der Rest wird nicht landwirtschaftlich

genutzt.

Abbildung 3-12 Skizzierung der gesamten Fldache, deren Stickstoffbedarf durch die
Jahresproduktion an Ammoniumsulfat durch die Membranstrippung des
gesamten anfallenden Prozesswassers ge-deckt werden kann. Der Radius
betragt 5,26 km und die Anteile der landwirtschaftlichen Flache (griin) 72
% und der nicht landwirtschaftlich genutzten Flache (grau) 28 %. Der
Mittelpunkt des Kreises ist die Hauptklaranlage Miinster (HKA).

Die Gesamtfahrleistung kann anhand des ausgewahlten Transportmittels, dessen
Kraftstoffverbrauch und der gefahrenen Strecke ermittelt werden, die zur vollstandigen
Verteilung notwendig ist. Das Ergebnis kann mit der derzeitigen Gesamtfahrleistung innerhalb
des in Abbildung 3-12 dargestellten Umkreises verglichen werden, die durch die Verteilung

von Diingemitteln von Grol3handlern entstehen.

Das geeignete Transportmittel und dessen Kraftstoffverbrauch kann dem CEN-Normentwurf
prEN 16258:2011 entnommen werden. Der Normentwurf wurde vom Bundesministerium fir
Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit beauftragt und veréffentlicht. Hierbei handelt es
sich um ein durchgeflhrtes Emissionsmonitoring in der Logistikkette. Es dient der
Vereinheitlichung bei der Berechnung von Energieverbrauchen und Treibhausgasemission in

der Logistikbranche. Die Angaben dieser Norm gelten fir Europa.

Bei dem Produkt der Membranstrippung handelt es sich um flissiges Ammoniumsulfat. Auf
der Klaranlage Minster-Coerde wird voraussichtlich eine Jahresproduktion von 778,26 t rei-

nem Ammoniumsulfat anfallen, das einen Stickstoffgehalt von 21 % aufweist. Aufgrund der
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Loslichkeit von 754 g/l des Stoffes in Wasser fallen theoretisch insgesamt 1.810,44 t ASL pro

Jahr an. Die wassrige ASL hat entsprechend einen Stickstoffgehalt von bis zu 9,11 Gew.%.

Der CEN-Normentwurf prEN 16258:2011 beinhaltet Bilanzierungen fir Transportmittel
unterschiedlicher GréRe innerhalb des Frachtverkehrs. Diese werden in Tabelle 3-6
aufgelistet. Fir den Transport eines flussigen Gutes, wie ASL, ist bei geringen
Transportstrecken der Last-/Sattelzug geeignet. Dieser hat eine zulassige Gesamtmasse von
26-40 t. Das Leergewicht betragt 15,6 t.

Tabelle 3-6 Auflistung der Transportmittel im Frachtverkehr mit der jeweiligen zuldassigen
Gesamtmasse (zGG).

Zusatzliche LKW LKW LKW Last-
Leerfahrten” | <7,5tzGG | 7,5—-12t |12-24t | /Sattelzug 24
zGG zGG -401tzGG
Maximale Zuladung 3,5 6,0 12,0 26,0
Frachtverkehr Frachtgewicht in t pro LKW-
Volumengut +10% 1,05 1,8 3,6 7,8
Durchschnittsgut +20% 21 3,6 7,2 15,6
Massengut +60% 3,5 6,0 12,0 26,0

Zuséatzliche Leerfahrten: Durchschnittlicher Streckenanteil, der zuséatzlich als Leerfahrt

durchgefihrt wird, bezogen auf die Lastfahrt Quelle: EcoTransIT 2010
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Bei einem Zuladungsgewicht von 26t ist insgesamt eine Stickstofffracht fur eine
landwirtschaftliche Flache von 0,89 km? enthalten. Aufgrund dieser Basis wurde das folgende

Modell entwickelt, um die theoretische Gesamtfahrleistung zu berechnen:

3

Abbildung 3-13 Modell zur Berechnung der Gesamtfahrstrecke zur vollstandigen
Verwertung des entstehen-den Ammoniumsulfats an der Hauptklaranlage
Miinster-Coerde ohne Beriicksichtigung der Verteilung des Diingemittels
auf dem Feld durch Landmaschinen

Der Flacheninhalt zwischen jedem Kreis in Abbildung 3-13 entspricht einer Flache von
0,89 km?. Der Mittelpunkt entspricht dem Standort der Hauptklaranlage Miinster-Coerde. Fir
die vollstandige Verteilung des Stickstoffdlingers innerhalb jeden Kreises wird der
vollbeladene Last-/Sattelzug von dem Mittelpunkt aus zum auflersten Rand und die komplette
Strecke des Umkreises abfahren. Nach Rickkehr zum Ausgangspunkt eines Kreises fahrt der

Last-/Sattelzug leer zuriick zum Mittelpunkt, um dort neu beladen zu werden.

Zur Vergleichbarkeit von Transportstrecken von unterschiedlichen Transportgitern gibt es die
Mafeinheit Tonnenkilometer (tkm). Diese gibt die Beférderung einer Tonne Guter durch einen

bestimmten Verkehrstrager Gber eine Entfernung von einem Kilometer an.

Zunachst wurden die Fahrtstrecken und die daraus resultierenden Treibhausgasemissionen
fur die Verteilung der erwarteten produzierten Ammoniumsulfatmenge pro Jahr berechnet.
Dazu wurde die stéchiometrisch kalkulierte Menge angenommen, die durch die Gesamtmenge
Ammonium-Stickstoff in den taglichen Abwassermengen generiert werden kénnen. Dazu

wurde die direkt regionale Verwertung um die HKA Muinster und eine Kombination von
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zusatzlichem Transport zum Verwerter Lésing Landhandel und der Verteilung um den Betrieb

gegenubergestellt.

Da die Verwertung des Ammoniumsulfats zuklnftig bei Einhaltung der Anforderungen der
Dingemittelverordnung an die Stickstoffkonzentrationen durch den Ld&sing Landhandel
stattfinden soll, wurde zum Vergleich die tatsachlich anfallende Menge aus dem acht

monatigen Betrieb auf 12 Monate mit den entsprechenden Stickstoffwerten hochgerechnet.

Die Gesamtfahrleistung der Verwertung des Ammoniumsulfats aus der Membranstrippung soll
im nachsten Schritt mit der derzeit praktizierten Versorgung mit Stickstoffdiinger verglichen
werden. Dazu wurden die Standorte der wesentlichen Ammoniakhersteller in Deutschland
ermittelt. Ammoniak ist die Grundsubstanz zur Herstellung von Ammoniumsulfat. In
Deutschland gibt es insgesamt flinf groRe Ammoniakhersteller: BASF Ludwigshafen, INEOS
KdIin GmbH, Compo Krefeld, SKW Stickstoffwerke Piesteritz GmbH und Yara Brunsbittel. Die
Standorte werden in der nachfolgenden Abbildung dargestellt. Die angegebenen Zahlenwerte
der Abbildung beziehen sich auf Kapazitat der Standorte in 1.000 t Ware. Ausschliellich die
eingekreisten Produktionsstandorte produzieren Ammoniak. Daher wurden nur diese fir die

Berechnung der aktuellen Stickstoffversorgung der Region Munster bertcksichtigt.
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Abbildung 3-14 Standort ,HKA Miinster* und markierte Standorte der
Ammoniakhersteller in Deutschland (schwarze Kreise) (Wodsak et al.
2014)

Um die Gesamtfahrstrecken der Versorgung der landwirtschaftlichen Betriebe mit
Stickstoffdiinger um Munster durch die unterschiedlichen Hersteller zu ermitteln, wurde die
Entfernung der Hersteller nach Miinster zugrunde gelegt und die regionale Verwertung durch

Landmaschinen vor Ort addiert.

3.3.5 CO2-Bilanz im Vergleich zu Nitrifikation / Denitrifikation + Haber-Bosch
(AP2.2.4)

Zur Herstellung von Stickstoffdiinger wird vorwiegend Luftstickstoff durch das Haber-Bosch-
Verfahren (HBV) fixiert und zu Dingemittel wie ASL umgesetzt. Um die Membranstrippung
Okologisch besser einordnen zu kénnen, wird in diesem Arbeitspaket die CO2-Bilanz der
Membranstrippung mit einer theoretischen Kombination des HBV und der konventionellen
Stickstoffelimination mittels eines Belebungsverfahrens verglichen. Dabei soll der Stickstoff,
der im Belebungsverfahren als molekularer Stickstoff in die Atmosphare abgegeben wird, aus
der Luft mittels HBV fixiert und anschlieBend zu ASL umgesetzt werden.
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Fir die Bilanzierung wurde zunachst ein Produktsystem fir die Kombination des HBV's und
der Belebungsstufe aufgestellt. Flr dieses wurde anschlief’end eine Sachbilanz Uber die In-

und Outputs der einzelnen Prozessmodule erstellt:

In Abbildung 3-15 wird das Produktsystem flr die Herstellung von ASL aus dem Stickstoff der
Belebtschlammanlage Uber das HBV dargestellt. Dabei werden neben dem Prozessmodul des
Belebungsbeckens die Nachklarbecken und das Schlammpumpwerk der Hauptklaranlage
Minster-Coerde einbezogen. Diese wurden berticksichtigt, da die Belebungsbecken ohne die
Nachklarbecken und den zurlck geflihrten Belebungsschlamm nicht betrieben werden

kénnen. Des Weiteren wird die nachgeschaltete ASL-Synthese einbezogen, die auf das HBV

folgt.
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Abbildung 3-15 Betrachtetes Produktsystem fiir die Ammoniumsulfat-Synthese mithilfe

des Haber-Bosch-Verfahrens mit den betrachteten Prozessmodulen
(schwarze Kasten), den jeweiligen In- und Outputs und der Systemgrenze
(gestrichelte Linie).

Im Prozessmodul ,Belebungsbecken® findet die Stickstoffelimination durch Nitrifikation und
Denitrifikation statt (Formel 3-1). Neben Sauerstoffeintrag ist der Energiebedarf, u.a. fur den
Sauerstoffeintrag, ein weiterer Input. Aus dem biologisch ablaufenden Prozess mittels
Mikroorganismen wird die Stickstofffracht in gasformigen Stickstoff umgewandelt, der in die
Atmosphare entlassen wird. Die nachfolgenden Reaktionsgleichungen beschreiben die

Stickstoff-Umwandlung.
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Nitrifikation: NHs + 2 O2 & NO3™ + 2H* + H20

Denitrifikation: NOs™ + 2 H* + 2 e- 2 N2 + H.0

Formel 3-1 Reaktionsgleichungen der Nitrifikation und Denitrifikation (Hartmann 1992)

Die Belebungsbecken haben am Standort der HKA Munster fir die bendtigte Bellftung Gber
die Walzenbelilftung den wesentlichen Energieverbrauch. Dartber hinaus findet unter
Energieverbrauch eine Umwalzung des Abwassers statt. Auflerdem befindet sich zum
Transport des Abwassers zwischen den vorhandenen Belebungsbecken ein

Zwischenpumpwerk.

Aufgrund des Energieverbrauchs ist mit der Stickstoffelimination im Belebtschlammverfahren
eine Treibhausgasemission verbunden. Als Output aus dem Belebtschlammverfahren werden
das gereinigte Wasser in den Vorfluter geleitet, Treibhausgase an die Umwelt abgegeben und
der abgepumpte Belebungsschlamm zum  Prozessmodul ,Schlamm-Pumpwerk®
weitergeleitet. Hier wird ein Teil des Schlamms unter Energieeinsatz als Rulcklaufschlamm
zuriick in das Belebungsbecken geleitet. Der Uberschussschlamm wird als Output weiter zur

Schlammbehandlung geleitet.

Der Stickstoff aus dem Belebungsbecken wird, nachdem er aus dem Abwasser entfernt wurde,
anschliefend dem Prozessmodul HBV zugeflhrt. Durch weitere Inputs wie Erdgas,
elektrischer Energie, Heizdl, Kraftstoff und Wasser findet innerhalb des HBV’s die Umsetzung
des Stickstoffs zu Ammoniak statt. Outputs des Prozessmoduls sind Treibhausgase und das
Ammoniak. Dieses wird weiter zum Prozessmodul ,Ammoniumsulfat-Synthese® geleitet. Die
ASL-Synthese findet durch den Einsatz von Erdgas, elektrischer Energie, Schwefelsaure und
Heizol statt. Neben dem Output des Produktes werden Treibhausgase an die Umwelt

abgegeben.

Innerhalb der Ergebnisse werden die Inputs und Outputs aller Prozessmodule quantifiziert und
summiert. Abschlieflend wird der Vergleich der Membranstrippung mit dem Produktsystem
durchgefihrt.

3.3.6 Life-Cycle-Betrachtung (AP 2.2.5)

Die  durchgeflhrte Lebenszyklusanalyse  zur  Okologischen Bewertung  der
Stickstoffriickgewinnung mittels Membrankontaktoren auf der Klaranlage Minster wurde in
Anlehnung an die ISO 14040 erstellt, durch die Grundsatze und Rahmenbedingungen einer
Okobilanz definiert sind. Es handelt sich um die ,Abschatzung der mit einem Produkt

verbundenen Umweltaspekte und produktspezifischen potentiellen Umweltwirkungen® (Seitz
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2003) im Verlauf des Lebensweges eines Produktes. Eine Lebenszyklusanalyse erfordert ein
standardisiertes Vorgehen und besteht aus den folgenden Schritten:

1. Festlegung des Ziel- und Untersuchungsrahmens

2. Aufstellung einer Sachbilanz

3. Durchfuhrung einer Wirkungsabschatzung

4.

Bewertung der Ergebnisse
Die Festlegungen und Durchflihrung dieser Schritte werden im Folgenden naher beschrieben:

Ziel und Untersuchungsrahmen

Der Untersuchungsrahmen zur Bewertung der Stickstoffrickgewinnung mittels
Membrankontaktoren auf der Hauptklaranlage Miinster-Coerde beinhaltet ausschlielich den
Betriebsaufwand fir die Baugruppen der Klaranlage, die flr den Einsatz der
Membrankontaktoren notwendig sind. Dabei wurde die Analyse zunachst mit erwarteten und

anschlieltend mit realen Verbrauchsdaten durchgefihrt.

Produktsystem

Das betrachtete Produkisystem beinhaltet die einzelnen Baugruppen, die an der
Stickstoffelimination aus dem Prozesswasser auf der HKA Minster-Coerde beteiligt sind. In
Abbildung 3-16 sind die beteiligten Bauteile an der Membranstrippung dargestellt, die
innerhalb der Okobilanz betrachtet werden. Die Ubrigen, nicht dargestellten Bauteile der
Klaranlage Minster werden in der Okobilanz nicht beriicksichtigt. Die einzelnen Kastchen
entsprechen einem Prozessmodul. Die gestrichelte Linie um das Produktsystem stellt die

Systemgrenze dar.
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Abbildung 3-16 Produktsystem mit den betrachteten Prozessmodulen (schwarze

Rechtecke), den jeweiligen In- und Outputs und der Systemgrenze
(gestrichelte Linie)

In Abbildung 3-16 wird das vollstandige FlieRdiagramm des Prozesses dargestellt, das
innerhalb der Okobilanz betrachtetet wurde. Es dient der Strukturierung der Datenermittlung.
Fir die Sachbilanz wurden zunachst Prozessmodule bestimmt, die gemaR ISO 14040 erfasst

und in Form von schwarz umrandeten Kastchen in das Flie3ddiagramm aufgenommen wurden.

Sowohl die Stoff- und Energieanalyse als auch die Art der In- und Outputs sind mithilfe von
Pfeilen innerhalb der graphischen Darstellung ersichtlich. Die funktionale Abhangigkeit der
Prozessmodule ist durch farblich geflillte Verbindungspfeile dargestellt. Flr ein Prozessmodul
spezifische und von anderen Prozessmodulen unabhangige In- und Outputs werden durch
zum Modul zeigende (Input) und vom Modul weg zeigende (Output) gestrichelte und farblich
markierte Pfeile dargestellt.

Das erste betrachtete Prozessmodul ist der Schragklarer. Hier findet Uber die vorgeschaltete
Zentrifuge hinaus, die in dem vorliegenden Prozesssystem nicht einbezogen wurde, eine
weitergehende Schlammentfernung aus dem Prozesswasser statt. Zur Foérderung der
Flockung wurde hier zu Beginn die Zugabe von Polymer vorgesehen. Im Verlauf des Betriebes
wurde festgestellt, dass der Zusatz von Polymer fur die Aufbereitung des Prozesswassers
nicht notwendig ist. Zusatzlicher Input ist NaOH, um das Prozesswasser auf einen pH-Wert
zwischen 9 - 12 einzustellen. Dadurch wird das enthaltene Ammonium zu Ammoniak
umgesetzt. AnschlieRend werden die restlichen Feststoffe Gber den Tiefenfilter, Scheibenfilter
und Tuchfilter entfernt. Der Betrieb der Filtereinheiten findet tiber den Einsatz von elektrischer
Energie statt. Durch die Bereitstellung der elektrischen Energie entstehen Treibhausgase. Das
letzte Prozessmodul sind die Membrankontaktoren. Diesem Modul werden elektrische
Energie, Schwefelsdure und Salzsaure zugefihrt. Die Schwefelsdure lauft innerhalb der
Membranen entlang, wahrend auf der AuRerseite das stark alkalische Prozesswasser entlang
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flieRt. Das gasférmige Ammoniak diffundiert durch die Membran und reagiert mit der
Schwefelsaure zu ASL, dem endgiiltigen Produkt. Das restliche Prozesswasser wird erneut in
den Hauptstrom vor das Belebungsbecken geleitet. Die Salzsaure ist zur regelmaRigen
Spllung der Membranen vorgesehen, um Fouling zu verhindern. Der Restschlamm aus der
Schlammentwasserung ist der einzige entstehende Reststoff, der aul’erhalb des Prozesses
entsorgt werden muss.

Systemgrenzen

Als technische Systemgrenze wird die Stickstoffelimination mithilfe von Membrankontaktoren
in der Hauptklaranlage Minster-Coerde angesetzt. Es werden die Vorketten der Produktion
der wesentlichen Betriebsstoffe von NaOH, H.SO4 und HCI mit betrachtet. Weitere Vorketten
und der Transport des Produktes ASI werden vernachlassig.

Ziel dieser Okobilanz ist der Vergleich der Synthese von ASL mittels Membrankontaktoren aus
Abwasser und der Herstellung mit Ammoniak aus dem HBV, das Luftstickstoff einsetzt, der bei
der Stickstoffelimination auf der HKA Minster in die Atmosphare abgegeben wurde.

Als geographische Systemgrenze wird die Produktion von ASL an der Hauptklaranlage
Munster-Coerde betrachtet.

Die zeitliche Systemgrenze der Membranstrippung wird auf das Jahr 2017 bezogen. Fir das
zum Vergleich herangezogene Haber-Bosch-Verfahren werden die aktuellsten verfligbaren
Daten bis zum Jahr 2012 verwendet.

Funktionelle Einheit

Die gewanhlte funktionelle Einheit dieser Untersuchung ist 1 kg aus Abwasser entfernter
Ammoniumstickstoff, der zu ASL aufbereitet wird. Im Weiteren wird diese funktionelle Einheit
abgekirzt mit dem Ausdruck kg NHa-Nens.

Datenverfugbarkeit und Tiefe der Studie

Studie 1: Fir die Herstellung des ASL auf der die Hauptklaranlage Munster sind begrenzte
Daten verfiugbar. Fir die einzelnen Baugruppen stehen erwartete Verbrauche aus
vorangegangenen Versuchen zur Verfligung. Daher werden fir den Energieverbrauch die
Angaben Ubernommen und flr die Laufzeiten fiktive Werte angenommen.

Studie 2: Nach einem achtmonatigem Langzeitbetrieb liegen reale Verbrauchsdaten als
Tageswerte vor, die zur Erstellung einer Lebenszyklusanalyse mit realen Verbrauchswerten

verwendet wurden.



Material und Methoden 45

Wirkungsabschéatzung und deren Gewichtung

Innerhalb der Okobilanz werden Wirkungsindikatoren des Verbrauchs von endlichen
Ressourcen, des Klimawandels und der Versauerung ermittelt. AnschlieRend werden deren
Umweltrelevanz und Wirkungsendpunkte bestimmt.

Sachbilanz

Im Rahmen der Sachbilanz wurde die vollstdndige Massen- und Energiebilanz aller an der
Membranstrippung beteiligten Prozessmodule aufgestellt. In Abbildung 3-17 werden die
Parameter, die in der Sachbilanz untersucht werden, zusammengefasst. Dabei wird zwischen
Inputs und Outputs unterschieden. Die Inputs beinhalten die unterschiedlichen
Energieverbrauche und die bendtigten Stoffstrdme. Bei den Outputs liegt der Fokus auf den

Treibhausgasen. Darlber hinaus wird gereinigtes Wasser an die Umwelt abgegeben.

Energie Stoffstrome

e
i

- Gereinigtes
Treibhausgase
& Abwasser
Abbildung 3-17 Graphische Darstellung der untersuchten Parameter innerhalb der
Sachbilanz

Wirkungsabschitzung

Die Sachbilanzdaten werden in Wirkungskategorien eingeteilt, um anschlieliend
Wirkungsindikatoren zu ermitteln. Im dritten Schritt werden die entsprechenden
Charakterisierungsfaktoren ermittelt. Dabei wird zwischen Input- und Output-bezogenen

Wirkungskategorien unterschieden:

Bei den Input-bezogenen Wirkungskategorien wird zwischen abiotischen und biotischen
unterschieden. Die abiotischen und biotischen Wirkungskategorien werden nochmal in endlich

und regenerierbar unterteilt. Hierbei steht der Verbrauch der Naturguter im Vordergrund.
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Die Output-bezogenen Wirkungskategorien betrachten die Beeintrachtigung der Umwelt durch
Stressoren, die das Produktsystem nach der Produktion verlassen. Hierbei wird zwischen den
Kategorien Klimadnderung, Versauerung und Eutrophierung unterschieden. Zusatzlich wird
die Ausbreitung der Umweltbelastung beurteilt. Dabei kann es sich um eine globale,

kontinentale, regionale oder lokale Belastungen handeln.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Untersuchung des Anlagenbetriebs

Ein Uberblick Uber die Betriebsdaten der Membrankontaktorenanlage (NHs-N-Zulauf- und
Ablaufkonzentration, Entfernungsleistung, Volumenstrom und pH-Wert im Zulauf) ist in
Abbildung 4-1 und Tabelle 4-1 dargestellt. Die Ergebnisse und Auswertungen der folgenden

Kapitel basieren auf diesen Betriebsdaten.

Betrieb der Membrankontaktorenanlage im Betriebszeitraum
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Abbildung 4-1 Betriebsdaten der Membrankontaktorenanlage im  Betriebszeitraum
(01.10.2020-16.05.2021)
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Tabelle 4-1 Zusammenfassung der Betriebsdaten der Membrankontaktorenanlage von 2018-2021

Betrieb NH24-N- NH4-N- NH24-N- Volumenstrom | pH-Wert
Entfernungs- | Zulauf- Ablauf- [m3/h] im Zulauf
leistung [%] | konzentration | konzentration

[mg/l] [mg/l]

2018 (03.- | 91-99 833 + 71 39 + 32 8-18 10,1-10,7

13.09.2018)

Leistungsfahrt | 91-96 698 + 88 58 + 16 14-28 12,3-12,6

(24.-

27.08.2020)

2020 (01.10.- | 8012 722 + 137 151 £ 97 7-11 9,9-12,6

30.11.2020)

2021 (01.01.- | 71 £13 648 + 67 190 £ 74 12-16 11,4-12,3

16.05.2021)

4.1.1 Betriebsstabilitat der Membran im Langzeitbetrieb (AP 2.1.2)

Die Membrankontaktorenanlage einschlieBlich der Vorbehandlung wurde am 03.09.2018
erstmalig in Betrieb genommen. Der Betrieb mit halber Behandlungskapazitat wurde aufgrund
betrieblicher Probleme durch erhdhte Feststoffkonzentrationen und einen daraus
resultierenden Druckanstieg in den Membrankontaktoren (s. Kap. 4.1.2) nach zehn Tagen
unterbrochen. Eine erneute Aufnahme des Probebetriebs am 30.10.2018 musste wiederum
wegen Beeintrachtigung der Betriebsstabilitdt aufgrund von Ablagerungen auf der Membran

und eines Anstiegs der Druckdifferenz nach vier Tagen abgebrochen werden.

Nach Installation einer zusatzlichen Tiefenfiltrationsstufe (vgl. Kap. 3.1.2) zur Verbesserung
der Partikelelimination wurde die Anlage am 25.11.2019 wieder in Betrieb genommen. Der
Probebetrieb musste nach vier Tagen am 28.11.2019 erneut abgebrochen werden, da
aufgrund des langen Anlagenstillstands und einer dadurch verursachten verminderten
Hydrophobizitat der Membranen ein erhdhter Wasserilbertritt von der Prozesswasser- auf die

Absorbensseite auftrat.

Durch Trocknung der Membrankontaktoren (vgl. Kap. 3.1.2) wurde die Hydrophobizitat der
Membranen wiederhergestellt, so dass der Probebetrieb am 04.08.2020 fortgesetzt werden
konnte. Nach erfolgreicher Leistungsfahrt Ende August 2020 (24.-27.08.2020) wurde die
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Anlage ab dem 01.09.2020 im Teillastbetrieb von der Stadt Munster betrieben. Seitdem wurde
die Prozesswasserbehandlungsanlage bis zum Ende der Projektlaufzeit Ende Mai 2021

betrieben.

Innerhalb des untersuchten Betriebszeitraums (01.10.2020-16.05.2021) musste der Betrieb
der Prozesswasserbehandlungsanlage aus den im Folgenden genannten Grinden
unterbrochen  werden. Am  30.11.2020 wurde der Betrieb der gesamten
Prozesswasserbehandlungsanlage aufgrund eines Betriebsschadens an der Férderpumpe zur
Tiefenfiltrationsstufe gestoppt. Die Foérderpumpe stellte sich als ungeeignet flir das zu
fordernde Medium (Prozesswasser mit erhéhtem pH-Wert) und flr den gegenuber der
Auslegungskapazitat verringerten Prozesswasservolumenstrom heraus. Ausfallungen im

Zulaufbereich der Pumpe wiesen auf kalkhaltige Ausfallungen hin.

Aufgrund der mehrere Wochen andauernden  AuRerbetriebnahme und der
Betriebserfahrungen aus dem Probebetrieb wurde ein erhéhter WasserUbertritt der
Membranen erwartet. Deshalb wurden die Membrankontaktoren vom 01.12.-31.12.2020 einer
aullerplanmafigen  Reinigung mit  alkalischem  Membranreinigungslésung  und

anschlieendem Trocknungsverfahren (s. Kap. 3.1.2) unterzogen.

Der Betrieb wurde am 04.01.2021 mit der ungeeigneten Férderpumpe zur Tiefenfiltrationsstufe
wiederaufgenommen; parallel wurde seitens der HKA Munster eine an das Medium

angepasste Forderpumpe beschafft.

Im Februar 2021 wurde erneut ein erhdhter Wasserubertritt von der Prozesswasser- auf die
Absorbensseite festgestellt, der in einer Verdinnung der Ammoniumsulfat-Lésung von 2,4 %
NH4-N-Gehalt (03.02.2021) auf 1,8 % NH4-N-Gehalt (19.02.2021) resultierte. Aufgrund der
geringeren Produktqualitat konnte die Abnahme der Ammoniumsulfat-Lésung durch den
Dungemittelproduzenten nicht mehr gewahrleistet werden. Bei einer Verwertung als
zugelassener Dungemitteltyp ist ein Stickstoffgehalt > 5% erforderlich. Daraufhin wurde der
Betrieb am 01.03.2021 erneut unterbrochen. Nach einer weiteren intensiven Reinigung der
Membrankontaktoren mittels alkalischer Membranreinigungslésung und anschlieRendem

Trocknungsverfahren (s. Kap. 3.1.2) wurde der Betrieb am 22.03.2021 wiederaufgenommen.

Ab dem 16.05.2021 wurde eine betriebliche Stérung der Schwefelsdure-Dosierpumpen
festgestellt, die zur unkontrollierten Dosierung der Saure in den Schwefelsaure-Kreislauf und
zur erheblichen Verschlechterung des N-Gehalts bei niedrigem pH-Wert in der
Ammoniumsulfat-Lésung flhrte, die aufgrund des Erreichens des maximalen Flllstands aus
dem System gefuhrt werden musste. Daraufhin wurde der Anlagenbetrieb bis zur Reparatur

der Dosierpumpen eingestellt.
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Insgesamt war die Prozesswasserbehandlungsanlage im Betriebszeitraum (01.10.2020-
16.05.2021) von 227 Tagen 145 Tage in Betrieb. Dies entspricht einer Betriebszeit von ca.
64 %. Der Anlagenbetrieb wurde haufig neben den bereits erwahnten Betriebsstérungen durch
kleinere Unterbrechungen, wie z. B. Ausfall der Schragklarer- und Tiefenfiltrationspumpen,
Reinigung des Schragklarers, Druckanstieg der Forderpumpen, defekte Dichtungen oder

erhdhte Ruckspdlintervalle der Tiefenfiltrationsanlage, beeintrachtigt.

Im gesamten Betriebszeitraum lagen die Driicke der drei Absorbens-Pumpen im Bereich von
0,01-1,23 bar (Abbildung 4-2). Der Druck der Absorbens-Pumpe flir die erste Membranstufe
lag dabei immer hoher als der Druck der nachfolgenden Stufen, da die erste Membranstufe
prozesswasserseitig ebenfalls hdhere Driicke als die nachfolgenden Stufen aufwies. Dadurch
wurden transmembrane Druckdifferenzen zwischen 0,16 und 0,37 bar (vgl. Kap. 3.1.2) erreicht

und somit ein Ubertritt von Prozesswasser und Absorbens in die jeweilige andere Phase

verhindert.
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Abbildung 4-2 Driicke der Absorbens-Pumpen der Membrankontaktorenanlage im
Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021)

Im Laufe des gesamten Betriebszeitraums der Membrananlage wurde eine kontinuierliche
Verschlechterung der Ammoniumsulfat-Qualitat beobachtet. Zu Beginn der Betriebsphase im
Oktober 2020 wurden vom Labor der Hauptkldranlage 4,4 % NHs-N-Gehalt der

Ammoniumsulfat-Lé6sung gemessen. Im Februar 2021 lag der NHs-N-Gehalt der
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Ammoniumsulfat-Lésung bei 1,8 %. Die kontinuierliche Verschlechterung ist auf einen

erhohten Wasseribertritt von der Prozesswasser- auf die Absorbensseite zuriickzufiihren.

Um den erhdhten WasserUbertritt von der Prozesswasser- auf die Absorbensseite zu
verringern, wurde der Druck auf der Schwefelsaureseite im Februar und im Marz 2021 jeweils
erhoht. Dadurch lag auf der Absorbensseite ein hdherer Druck als auf der Prozesswasserseite
vor, so dass im ungunstigen Fall Schwefelsdure von der Absorbens- auf die
Prozesswasserseite gelangt ware. Dazu wurden nach Absprache mit dem Anlagenhersteller
die Driicke auf der Absorbensseite um jeweils 0,15 bar erhéht und lagen damit im Bereich von
0,90-1,20 bar fiur den Gesamtdruck im System zum Ende des Betriebszeitraums. Die
transmembranen Druckdifferenzen innerhalb der ersten und zweiten Membranstufe sanken
nach der ersten Druckerhéhung auf der Absorbensseite im Februar durchschnittlich von
0,27 bar auf 0,23 bar (Stufe 1) und 0,14 bar auf 0,09 bar (Stufe 2) (Abbildung 4-3).
Wahrenddessen lag die transmembrane Druckdifferenz der dritten Membranstufe im Bereich
von 0,1 bis 0,9 bar. Der Druckdifferenzanstieg bis zum 28.02.2021 kann mit Ablagerungen auf
der Membran infolge einer verringerten Entfernungsleistung der Vorfiltration (s. weiter unten)

zusammenhangen, was aber nicht nachgewiesen werden konnte.

transmembrane Druckdifferenzen der Membrankontaktorenanlage
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Abbildung 4-3 Transmembrane Druckdifferenzen der Membrankontaktorenanlage im
Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021)

Nach der zweiten Druckerhéhung auf der Absorbensseite im Marz 2021 lagen die

transmembranen Druckdifferenzen innerhalb der ersten und zweiten Membranstufe
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durchschnittlich bei 0,3 bar (Stufe 1) und 0,23 bar (Stufe 2). Die Druckdifferenz der dritten
Membranstufe lag im Bereich zwischen 0,1 bar und 0,9 bar (vgl. Abbildung 4-3). Grinde fur

die erhéhten Druckdifferenzen gehen aus den Betriebsdaten nicht hervor.

Infolge der Druckerhéhungen auf Absorbensseite wurden allerdings weder eindeutige
Verbesserungen der Ammoniumsulfat-Qualitdt noch ein Schwefelsaure-Ubertritt durch die
Membran beobachtet. Von einer weiteren Anderung der Betriebsdriicke der Absorbensseite

wurde wegen eines mdglichen Schwefelsaure-Ubertritts abgesehen.

Die Dricke im Zulauf und Ablauf der Membrankontaktorenanlage wahrend des
Betriebszeitraums sind in Abbildung 4-4 dargestellt. Der Zulaufdruck lag meistens zwischen
0,54 und 1 bar, der Ablaufdruck im Bereich 0,16-0,4 bar. Im zeitlichen Verlauf ist eine

Zunahme sowohl des Zulauf- als auch des Ablaufdrucks der Membrananlage erkennbar.

Druck im Zulauf und Ablauf der Membrankontaktorenanlage

1.4
{ ]
1,2 °
1,0 o
e " [ ) .' @
go’s .. ~. ® Py "N.
S ) L M o e (4
2 0,6 b "O
¥ o °
0,4 ) o ~?w
’ w °
s"\n.\‘w', e o e ° e
0,2 o ®
: g ¢ % ® e .9 e | e ']
00 - ® e e LIPS
01.10.2020 20.11.2020 09.01.2021 28.02.2021 19.04.2021

®Membrananlage Zulauf @ Membrananlage Ablauf

Abbildung 4-4 Driicke im Zulauf und Ablauf der Membrankontaktorenanlage im
Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021)

Vor der ersten Aulerbetriebnahme am 01.12.2020 stieg der Druck im Zulauf der
Membrankontaktoren von ca. 0,67 auf 0,8 bar an. Grund flir den leichten Druckanstieg kénnten
u. a. zunehmende Ablagerungen auf der Membran sein. Nach der auferplanmafigen
Reinigung mit einer alkalischen Membranreinigungslésung mit anschlielfendem
Trocknungsverfahren (vgl. Kap. 3.1.2) wurde ein héherer Zulaufdruck von durchschnittlich ca.
0,7 bar gemessen, der auf weitere, nicht entfernte Ablagerungen auf den Membranen

hinweisen konnte. Im Februar 2021 wurde ein weiterer Druckanstieg im Zulauf der
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Membrananlage von ca. 0,7 auf fast 1,0 bar beobachtet. Dieser Druckanstieg innerhalb kurzer
Zeit wurde ebenfalls zwischen den Membranstufen 1 und 2 (Abbildung 4-5) und in den
folgenden Membranstufen durchgangig beobachtet. Im Ablauf der Membrananlage sowie auf
der Absorbensseite ist der Druckanstieg nicht erkennbar. Der Ort des Druckanstiegs lasst sich
daher nur auf die Prozesswasserseite eingrenzen. Zeitgleich wurde ein erhdhter Druck der
Forderpumpe zum Schragklarer festgestellt, die daraufhin am 28.02.2021 ausfiel. Grund dafir
war eine verstopfte Rohrleitung im Zulauf zum Schragklarer, die sich mit ablagernden
Feststoffen aus dem Prozesswasser zusetzte. Durch den kurzeitigen Betrieb mit erhéhtem
Zulaufdruck, der sich durch die Vorbehandlung (Schragklarer, Tiefenfilter und Mikrosiebe)
fortsetzte, konnten mdoglicherweise mehr Feststoffpartikel durch die Filtrationsstufen
durchtreten und sich auf den Membranmodulen ablagern. Durch die vermehrten Ablagerungen

auf der Membranflache kénnte der Druck auf der Prozesswasserseite ansteigen.

Druck zwischen Membranstufe 1 und 2
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Abbildung 4-5 Druck zwischen der Membranstufe 1 und 2 der Membrankontaktorenanlage im
Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021)

Nach der Wiederinbetriebnahme im April 2021 schwankten die Dricke in der
Membrankontaktorenanlage aufgrund von Pumpenausféallen, defekten Sonden und einer
Umschaltung auf andere Membranmodule deutlich. Diese Betriebsstérungen sowie der
zunehmende Wasseribertritt und die Verschlechterung der Ammoniumsulfat-Qualitat
beeintrachtigten die Betriebsstabilitdt der Membrankontaktorenanlage erheblich, so dass ein

geregelter Betrieb mit einer konstanten NH4-N-Entfernungsleistung unter diesen Umstanden
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nicht mehr maoglich war. Wegen der unkontrollierten Schwefelsdure-Dosierung aufgrund

defekter Dosierpumpen wurde der Anlagenbetrieb am 16.05.2021 abgebrochen.

Die Betriebsstabilitat der Membran im Langzeitbetrieb ist demnach von diversen Faktoren
abhangig. Betriebsstérungen in der Vorfiltration, z. B. in Form von Druckerhéhungen der
Forderpumpen infolge von Ablagerungen in den Zuleitungsrohren und dem daraus
resultierenden Betrieb mit erhdhtem Zulaufdruck der nachfolgenden Filtrationsstufen, kénnen
zum vermehrten Durchtritt von Feststoffen in der Vorfiltration fuhren. Diese Feststoffe konnen
zu vermehrten Ablagerungen auf der Membran flihren und die Stickstoffelimination negativ
beeinflussen. Eine Untersuchung zur Alterung der Membran, bei der z. B. Proben von
Ablagerungen auf der Membranoberflache enthommen und untersucht werden, konnte bisher
aus betriebstechnischen Griinden nicht durchgefihrt werden. Solche Untersuchungen
konnten allerdings weitere Informationen hinsichtlich der Beeintrachtigung der

Membranleistung insbesondere im Langzeitbetrieb geben.

4.1.2 Einfluss der Prozesswasserqualitat auf die Reinigungsleistung (AP 2.1.3)
Durch zunehmende pH-Werte und Temperaturen verschiebt sich das
Dissoziationsgleichgewicht in Richtung des freien Ammoniaks, das anschlieRend durch
Diffusion Uber Membrankontaktoren aus dem Prozesswasser entfernt werden kann. Der
Einfluss von pH-Wert, Temperatur und Prozesswasserinhaltsstoffen auf die
Reinigungsleistung wurde untersucht. Des Weiteren haben auch verschiedene
Prozesswasserinhaltsstoffe (z. B. Feststoffe, Tenside) Einfluss auf die Betriebsstabilitat und
die Reinigungsleistung. Durch die Abscheideleistung der Vorfiltration, bestehend aus
Tiefenfiltration, Scheiben- und Beutelfilter, wird die Feststoffkonzentration und Partikelgrofie
im Prozesswasser malgeblich beeinflusst. Ziel dieses Arbeitspakets war es, die
Auswirkungen von veranderten pH-Werten, Temperaturen und Feststoffkonzentrationen auf

die Stickstoffeliminationsleistung zu untersuchen.

Feststoffkonzentration

Bei der ersten Inbetriebnahme der Membrankontaktorenanlage am 03.09.2018 bestand die
Vorbehandlung des Prozesswassers lediglich aus dem Schragklarer und der zweistufigen
Mikrosiebung Uber Scheiben- und Beutelfilter. Wahrend dieser Inbetriebnahmephase wurde
die Membrananlage mit 50 % der Membranflache bei 15-20 m3h Volumenstrom zunachst nur
tagsuber (KW 35) und anschlieend im Dauerbetrieb (KW 36) betrieben. Durchschnittliche
Betriebsdaten aus dem Probebetrieb (KW 35-36) sind Tabelle 4-2 zu entnehmen. Wahrend
des Probebetriebs wurden bei pH-Werten im Zulauf zwischen 9,8 und 10,6 NH4-N-

Entfernungsleistungen von bis zu 96 % erreicht.
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Tabelle 4-2 Mittelwerte des Probebetriebs der Prozesswasserbehandlungsanlage 2018

Mittelwerte Einheit

KW 35 KW 36
Zulauf 18,0 14,0 m3h
NHs-N-Konzentration im Zulauf 780,0 816,0 mg/I
NaOH-Dosierung 29 4,1 I/m?3
pH-Wert im Zulauf nach der NaOH-Dosierung | 9,9 10,5 -
NH4-N-Konzentration im Ablauf 100,0 29,0 mg/|
NH4-N-Entfernungsleistung (ZMK-AMKS3) 87,0 96,4 %

Der Probebetrieb wurde nach zehn Tagen wegen des Auftriebs grofder Polymer-Agglomerate
im Schragklarer (Abbildung 4-6) abgebrochen, da die dem Schragklarer nachfolgenden
Mikrosiebe Uberlastet waren. Dies zeichnete sich insbesondere durch einen Anstieg der
Druckdifferenz zwischen den Mikrosieben und der Membrananlage ab. Untersuchungen von
Ablagerungen auf dem Beutelfilter im Labor der HKA Minster und in einem externen Pruflabor
zeigten, dass es sich dabei hauptsachlich um Calciumcarbonat handelte. Durch den Kontakt
des als Ruckspulwasser verwendeten, calciumhaltigen Brauchwassers der HKA (mit
neutralem pH-Wert) mit dem basischen Prozesswasser fiel Calciumcarbonat (Calcit) aus, das
sich auf dem Beutelfilter ablagerte. Da eine Entfernung mittels Filterriickspulung nicht mdglich
war, musste das Filtermaterial mehrmals ausgetauscht werden. Zusatzlich wurde beim
Austausch des Filtermaterials festgestellt, dass die Beutelfilter entlang der Naht undicht waren.
Betriebsdaten hinsichtlich der AFS-Konzentrationen wurden zu diesem Zeitpunkt noch nicht

erfasst.
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Abildung 4-6 Agglomerate im Ablauf des Schragklarers bei der Inbetriebnahme 2018

Zur Verbesserung der Partikelabscheidung vor der Membrankontaktorenanlage wurde im
Dezember 2018 eine zusatzliche Tiefenfiltrationsanlage (vgl. Kap. 3.1.2) vor den Mikrosieben
installiert. Nach der Installation fand am 08.03.2019 eine kurze Betriebsphase mit
verschiedenen Durchsatzleistungen des Tiefenfilters statt. Zu diesem Zeitpunkt war vom
Anlagenhersteller lediglich ein Tiefenfilter flr die Vorbehandlung des gesamten
Prozesswassers vorgesehen, so dass die Filtergeschwindigkeit mit 20 m/h Gber der flr
Tiefenfilter empfohlenen Filtergeschwindigkeit (max. 15 m/h; vgl. (DWA 2019) lag. Der Einfluss
der Filtergeschwindigkeit auf die Feststoffkonzentration des filtrierten Prozesswassers wurde
mit verschiedenen Durchsatzleistungen untersucht. Zusatzlich wurden die Ablaufe des

Schragklarers und des Beutelfilters untersucht (Tabelle 4-3).
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Tabelle 4-3 AFS-Konzentrationen bei verschiedenen Durchsatzleistungen und
Filtergeschwindigkeiten der Tiefenfiltration in der Betriebsphase 2019
AFS Einheit
Ablauf SK 120 mg/I
Ablauf TF, 13 m®h, 10 m/h 38 mg/l
Ablauf TF, 15 m®h, 12 m/h 35 mg/l
Ablauf TF, 18 m3/h, 14 m/h 40 mg/|
Ablauf TF, 18 m*h, 14 m/h, 12 h 36 mg/I
Ablauf Beutelfilter 67 mg/|

Die geringsten AFS-Konzentration im Tiefenfilterablauf wurde bei 15 m3h Volumenstrom
(entspricht 12 m/h Filtergeschwindigkeit) erreicht. Durch die Tiefenfiltration wurde die
Feststoffkonzentration im Prozesswasser nach dem Schragklarer von 120 mg/l auf
durchschnittlich 37 mg/l gesenkt. Bei einem Betrieb des Tiefenfilters mit einer
Filtergeschwindigkeit von 14 m/h wurde im Ablauf des Beutelfilters eine AFS-Konzentration
von 67 mg/l festgestellt. Der Betrieb der Vorbehandlung musste aufgrund der vom
Anlagenhersteller zu hoch bemessenen Filtergeschwindigkeit des Tiefenfilters jedoch
unmittelbar wiedereingestellt werden, da durch die erhdhte Filtergeschwindigkeit bei
Volllastbetrieb eine ausreichende Feststoffabscheidung nicht gewahrleistet werden konnte.
Die Filtergeschwindigkeit wurde durch die Erganzung eines zweiten, parallel betriebenen

Tiefenfilters auf je 12-14 m/h gesenkt.

Die AFS-Konzentrationen innerhalb der Prozesswasserbehandlungsanlage sowie die NH4-N-
Entfernungsleistung der Membrananlage im Betriebszeitraum vom 01.10.2020-16.05.2021

sind in Tabelle 4-4 zusammengefasst.
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Tabelle 4-4 AFS-Konzentrationen wahrend des Betriebszeitraums (01.10.2020-16.05.2021)
der Membrankontaktorenanlage

gesamter 2020 2021 Einheit

Betriebszeitraum
AFS-Konzentration ZWS 750 £ 650 808 + 568 703 £ 628 mg/|
AFS-Konzentration ASK 73 +53 63 + 44 80 + 48 mg/I
AFS-Konzentration ATF 20+ 24 34 +18 25+ 20 mg/I
AFS-Konzentration ZMK 33 £ 31 43 + 22 25+23 mg/Il
AFS-Konzentration AMK3 40+ 35 52 £ 26 32+26 mg/I
NH4-N-Entfernungsleistung | 74 + 18 8012 71+£13 %
(ZMK-AMK3)

Die AFS-Konzentration nimmt innerhalb der Vorbehandlung nicht kontinuierlich ab und weist
grolie Schwankungsbreiten auf. Eine leichte Zunahme der Feststoffkonzentration war im
Ablauf der Membrananlage zu beobachten: Die AFS-Konzentration im Zulauf lag
durchschnittlich bei ca. 33 mg/l, im Ablauf bei ca. 40 mg/l. Diese Tendenz konnte auch bei der
Aufteilung der Betriebsphasen in den Jahren 2020 und 2021 beobachtet werden. Da allerdings
die Schwankungen der AFS-Konzentrationen bei allen Proben generell vorhanden waren,
sollten diese bei der Bewertung berlcksichtigt werden. Der beobachtete Anstieg der AFS-
Konzentration kénnte darauf zurtickzuflihren sein, dass auf der Membranflache abgelagerte

Feststoffe remobilisiert wurden und in den Ablauf der Membrankontaktorenanlage gelangten.

Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der AFS-Konzentration im Zulauf zur
Membrankontaktorenanlage und der Stickstoffeliminationsleistung der Membrankontaktoren
konnte anhand der vorhandenen Betriebsdaten nicht hergestellt werden. Dennoch ist die
sukzessive Verringerung der NHs-N-Entfernungsleistung von durchschnittlich 80 % (2020) auf
71 % (2021) wahrscheinlich zumindest zum Teil auf mit der Zeit zunehmende Ablagerungen
auf den Membranen zurlickzufihren, die die Diffusion des Ammoniaks durch die Membran
selektiv beeintrachtigen. Diese Vermutung wird durch die sukzessive Abnahme des NH4-N-

Gehalts der Ammoniumsulfat-Lésung unterstitzt.

Externe Analysen des Prozesswassers hinsichtlich der Partikelzusammensetzung (vgl.
Anhang 5) ergaben, dass im Prozesswasser nach der pH-Wert-Erhéhung der gréfite Anteil
der Partikel (> 96 %) unabhangig vom pH-Wert kleiner als 0,45 ym und 0,40 ym ist (OFG-
Analytik GmbH 2020a). Im abgezogenen Schlamm aus dem Schragklarer waren ca. 75 % der
Partikel < 0,45 um (OFG-Analytik GmbH 2020b). Ebenfalls wurde Calcium, das wahrscheinlich
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als ausgefalltes Calciumcarbonat vorlag, bei der Analyse der Partikelzusammensetzung in den
Prozesswasserproben und insbesondere im Schlamm aus dem Schragklarer nachgewiesen.
Diese Ergebnisse legen nahe, dass mogliche Ablagerungen auf dem Beutelfilter und auf den
Membranen hauptsachlich ausgefalltes Calciumcarbonat sind. Die hohe Calcium-
Konzentration im Prozesswasser von ca. 90 mg/l (vgl. Kap. 3.1.2) unterstitzt diese

Vermutung.

Eine Untersuchung der Filtermaterialien der Tiefenfiltration am Ende der Betriebsphase 2021
ergab, dass das Filtermaterial feste Konglomerate und Verbackungen aufwies (Abbildung 4-7).
Vergrolierte Aufnahmen zeigen eine Verbackung des Filtermaterials vermutlich durch
Kalkablagerungen (Abbildung 4-8). Durch Zugabe verdiinnter Salzsaure konnten die Proben
des Filtermaterials unter deutlicher Gasbildung von den Verbackungen gereinigt werden, so
dass es sich wahrscheinlich um Calciumcarbonat handelt. Diese Ablagerungen von
Calciumcarbonat flhrten zu gréReren Verbackungen und festen Konglomeraten, die auch mit
der Filterrickspulung nicht entfernt werden konnten. Dadurch wurde der freie FlieRquerschnitt
innerhalb des Filterbetts erheblich verringert, so dass das Wasser mit deutlich héherer

FlieBgeschwindigkeit durch den verbliebenen freien FlieRquerschnitt des Filterbetts stromte

und den Partikelrickhalt des Tiefenfilters beeintrachtigte.

T

Abbil‘ung 4-7 Tiefenfilterma.te'ral nach dem Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021)
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(rechts)

Die Filtermaterialien der Scheiben- und Beutelfilter wurden
ebenfalls am Ende der Betriebsphase 2021 untersucht. Der
Scheibenfilter zeigte optisch keine Ablagerungen und
Schaden. Beim Beutelfilter wurden allerdings Risse im
Filtermaterial festgestellt (Abbildung 4-9).

Abbildung 4-9 Risse im Filtermaterial des Beutelfilters

Das Umfahren einzelner Vorfiltrationsstufen (Tiefenfiltration, Scheiben- und Beutelfilter) oder
deren Variation war sowohl wegen der Gewahrleistung der Betriebsstabilitat als auch aufgrund
der Anlagenkonfiguration nicht moéglich und konnte daher nicht weiter untersucht werden. Die
vorliegenden Betriebserfahrungen weisen darauf hin, dass erhdhte Feststoffkonzentrationen
aufgrund unzureichender Vorbehandlung des Prozesswassers mit Ablagerungen auf den
Membranen, einem Anstieg des Druckverlusts und einer Verringerung der
Stickstoffeliminationsleistung einhergehen und letztendlich zur AufRerbetriebnahme der
gesamten Prozesswasserbehandlungsanlage flihren kdénnen. Durch Verbackungen des
Filtermaterials im Tiefenfilter und Risse im Filtermaterial des Beutelfilters wurde die Effizienz
der Vorbehandlung beeintrachtigt. Die Verfahren zur Vorbehandlung des Prozesswassers
wurden vom Anlagenhersteller auf Grundlage bisheriger Erfahrungen an einer anderen Anlage
empfohlen und implementiert, scheinen jedoch flir das Prozesswasser der HKA Munster nicht
geeignet zu sein. Mit einer alternativen Vorbehandlung, z.B. Partikelentfernung uber
Ultrafiltrationsmembranen, koénnten die Feststoffabscheidung wahrscheinlich deutlich
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verbessert und somit Ablagerungen auf den Membranen der Membrankontaktoren verringert

werden.

Triibung

Die Trubungswerte innerhalb der Prozesswasseranlage im Betriebszeitraum 01.10.2020-
16.05.2021 sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst. Die Tribung des unbehandelten
Prozesswassers lag bei 71 bis 298 NTU und wurde durch den Schragklarer auf 3,6 bis 42 NTU
reduziert, was auf eine weitgehende Abscheidung von Feststoffen im Schragklarer hinweist.
Durch die anschlieRende Vorbehandlung wurde die Tribung auf 0,3 bis 21 NTU im Zulauf der
Membrananlage weiter gesenkt. Trotz der grolen Schwankungsbreiten der Tribung ist eine
deutliche Tribungsabnahme innerhalb der Vorbehandlung zu erkennen. Ein Zusammenhang
zwischen den Tribungswerten und AFS-Konzentrationen konnte nicht hergestellt werden, da

mit Abnahme der Triibung die AFS-Konzentration nicht im gleichen MalRe abnahm.

Tabelle 4-5 Triibbungswerte wahrend des Betriebszeitraums (01.10.2020-16.05.2021) der
Membrankontaktorenanlage

gesamter 2020 2021 Einheit
Betriebszeitraum
Tribung ZWS 71-298 74-279 71-298 NTU
Tribung ASK 3,6-42 4,2-30 3,6-42 NTU
Tribung ATF 0,4-21 0,4-21 0,4-2,1 NTU
Tribung ZMK 0,3-21 1,2-21 0,3-2,1 NTU
Tribung AMK3 0,3-22 1,1-22 0,3-2,3 NTU

pH-Wert

In der Betriebsphase vom 01.09.2020-30.11.2020 wurden die Auswirkungen verschiedener
pH-Werte des Prozesswassers auf die Entfernungsleistung der Membrankontaktoren
untersucht. Mittels der NaOH-Dosierung (50 Gew.-%ige NaOH) wurden pH-Werte des
Prozesswassers im Bereich von pH = 10-12 untersucht. Je nach Ziel-pH-Wert wurden 3,8-
6,3 I/m®* NaOH in den Zulauf zum Schragklarer dosiert; die Messung des pH-Werts erfolgte im
Ablauf des Schragklarers (ASK). Die Leitfahigkeit wurde damit von 6,8 uS/cm (vgl. Kap. 3.1.2,
Tabelle 3-2) auf einen Bereich von 10,6 bis 34,2 uS/cm angehoben. Die Leitfahigkeit erfasst
hier in erster Linie die Hydroxid- (OH") und Natrium-lonen (Na?*) und somit den erhéhten pH-
Wert. Die eingestellten pH-Werte wurden in die pH-Wert-Bereiche 10 < pH < 11, 11 < pH <12
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und 12<pH <13 eingeteilt. Eine detailliertere Einteilung war aufgrund der teilweise
schwierigen pH-Wert-Einstellung im Schragklarer betrieblich nicht mdglich. Die
Entfernungsleistungen wurden aus der Differenz der NHs-N-Konzentrationen des
unbehandelten Prozesswassers (Proben ZWS) und des behandelten Prozesswassers im
Ablauf der Membrankontaktorenanlage (Proben AMK3) bestimmt. Innerhalb der
Vorbehandlung wurde bereits eine Verringerung der NH4-N-Konzentration von durchschnittlich
146 mg/l festgestellt (@ ZWS =862 mg/l NHs-N, @ ZMK =716 mg/l NHs-N), die auf
Ausgasung von Ammoniak (insbesondere am Schragklarer) und Entfernung stickstoffhaltiger
Feststoffe (z.B. MAP) zuriickzufihren sein kénnte. Da der pH-Wert des Prozesswassers im
Zulauf des Schragklarers durch NaOH-Dosierung gezielt beeinflusst wird, wird die NH4-N-

Entfernungsleistung auf das unbehandelte Prozesswasser bezogen.

Tabelle 4-6 fasst die Betriebsdaten flr diese Betriebsphase zusammen, in der die
Membrankontaktorenanlage mit durchschnittlich 9,8 £ 3,0 m3®h Prozesswasser und somit
etwa einem Drittel der vorhandenen Anlagenkapazitat betrieben wurde. Dabei waren 4 von 16

Membranmodulen in Betrieb.



Ergebnisse und Diskussion 63

Tabelle 4-6 Betriebsdaten und Ergebnisse der Betriebsphase vom 01.09.2020-30.11.2020

Betriebsphase Einheit
Prozesswasservolumenstrom Membrananlage 9,8+3,0 m3/h
NHs-N-Konzentration im Zulauf 862 £ 76 mg/Il
pH-Wert vor NaOH-Dosierung 8,0+0,2 -
NaOH-Dosierung 3,8-6,3 l/m?3
pH-Wert nach NaOH-Dosierung 10,5-12,7 -
NH4-N-Konzentration im Ablauf, 103-347 mg/|
10 <pH < 11
NH4-N-Konzentration im Ablauf, 54-235 mg/I
11 <pH <12
NH4-N-Konzentration im Ablauf, 29-159 mg/I
12 <pH <13
NHs-N-Entfernungsleistung (ZWS-AMK3), 835 %
10 <pH < 11
NH;s-N-Entfernungsleistung (ZWS-AMK3), 83+10 %
11 <pH <12
NHs-N-Entfernungsleistung (ZWS-AMK3), 897 %
12 <pH <13
NHs-N-Konzentration in (NH4).SO4 produziert 3,5 %

Die Entfernungsleistungen sind in Abhangigkeit der untersuchten pH-Wert-Bereiche in
Abbildung 4-10 dargestellt. Die Entfernungsleistungen befanden sich insgesamt in einem
Bereich vom 73-96 %. Bei pH-Werten = 12 schwankten die Entfernungsleistungen in einem
gréReren Bereich (82-95 %) als bei pH-Werten < 12. Wurden pH-Werte im Bereich zwischen
11,0 und 11,9 eingestellt, lagen die Entfernungsleistungen fir NHs-N meist in einem
niedrigeren Bereich (83-93 %). Aufgrund des geringeren pH-Werts im Vergleich zu einem pH-
Wert von > 12 lag weniger NHs-N als NHs im Prozesswasser vor und konnte somit durch die
Membranporen diffundieren und anschliel3end von der Schwefelsdure zu NH4+* umgewandelt

werden, so dass bei niedriger eingestellten pH-Werten weniger NHs-N entfernt wurde.
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Aufgrund der Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichts wurde bei erhdhtem pH-Wert
eine geringe Zunahme der Stickstoffeliminationsrate beobachtet. Eine weitere deutliche
Zunahme der Entfernungsleistung bei pH > 13 ist allerdings nicht zu erwarten, da sich der NHs-

Anteil im Prozesswasser bereits bei pH = 11 ca. 99 % annahert.

Entfernungsleistung bei verschiedenen pH-Werten
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Abbildung 4-10 NH4-N-Entfernungsleistungen bei verschiedenen pH-Werten des
Prozesswassers

Durchschnittliche Betriebsdaten aus der Betriebsphase 2021 (01.01.2021-16.05.2021) zeigten
bei einem eingestellten pH-Wert von 11,9 + 0,4 NHs-N-Entfernungsleistungen im Bereich von
71+13 %. Die Eliminationsraten lagen somit unterhalb der zuvor erreichten
Entfernungsleistungen von 82-95 % bei pH = 12. Eine Auswertung der Betriebsdaten der
Betriebsphase 2021 hinsichtlich des Einflusses des pH-Werts auf die Entfernungsleistung ist
aufgrund der gezielten Variation anderer Betriebsparameter nicht mdoglich. Auffallig ist
allerdings eine generelle Verschlechterung der NH4-N-Entfernungsleistung, unabhangig vom
weitgehend konstant eingestellten pH-Wert in der Betriebsphase 2021. Daher wird die
Entfernungsleistung in dieser Betriebsphase offenbar nicht durch den pH-Wert, sondern
weitere Betriebseinflisse, wie z. B. abnehmende Leistungsfahigkeit der Membran aufgrund

von Ablagerungen (vgl. Kap. 4.1.1), beeinflusst.
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Temperatur

Aufgrund der vorhandenen Konfiguration der Prozesswasserbehandlungsanlage ist eine
Beeinflussung der Temperatur des Prozesswassers durch externe Aggregate nicht moglich.
Somit ist eine Temperaturerhdhung durch Erwarmung des Prozesswassers nicht mdglich.
Eine gezielte Verringerung der Temperatur, z.B. durch Zwischenspeicherung des
Prozesswassers zu dessen Abkuhlung in den Wintermonaten, konnte aus Griinden der
Betriebsstabilitat nicht umgesetzt werden. Es war geplant, das Prozesswasser einen Tag lang
im Vorlagebehalter zu speichern, am Folgetag zu behandeln und somit eine natirliche
Abklhlung des Prozesswassers zu erreichen. Die Membrankontaktorenanlage hatte
allerdings aufgrund der nicht ausreichenden taglichen Prozesswassermenge und der
Anlagenkonfiguration fir diesen Zeitraum aul3er Betrieb genommen werden missen. Wahrend
dieser Betriebsunterbrechung ware ein erneuter erhéhter Wasseribertritt durch die
Membranporen auf die Absorbensseite (Produktseite) zu erwarten gewesen, so dass sich der
NH4-N-Gehalt in der Ammoniumsulfat-Losung verringert hatte und die Abnahme des Produkts

gefahrdet gewesen ware.

Wahrend des Betriebs der Prozesswasserbehandlungsanlage in den Herbst- und
Wintermonaten wurden natlrliche Temperaturschwankungen des Prozesswassers
beobachtet, die hinsichtlich des Einflusses auf die Entfernungsleistung untersucht werden
konnten. Abbildung 4-11 zeigt die NHs-N-Entfernungsleistungen in Abhangigkeit von der
Temperatur des Prozesswassers wahrend der Betriebsphase 2020. Die Temperatur des
Prozesswassers lag im Bereich von 20-28°C, die Entfernungsleistung der

Prozesswasserbehandlungsanlage bewegte sich bei ca. 85 + 12 %.

Entfernungsleistung in Abhangigkeit der Temperatur
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Abbildung 4-11 NH4-N-Entfernungsleistung in Abhédngigkeit von der Temperatur des
Prozesswassers wahrend der Betriebsphase 2020 (01.09.-30.11.2020)
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Mit steigender Temperatur ist keine Zunahme der Entfernungsleistung zu erkennen. Die
nattrlichen Temperaturschwankungen von max. 8 °C kénnten allerdings zu gering fur einen

sichtbaren Einfluss auf die Entfernungsleistung sein.

Werden die Betriebsdaten unter Berucksichtigung des jeweils eingestellten pH-Werts
angeordnet, so sind geringe Einfliisse der Temperatur auf die Entfernungsleistung erkennbar
(Abbildung 4-12). Bei 10 <pH <11 und ca. 21 °C Prozesswassertemperatur nahm die
Stickstoffeliminationsrate von ca. 88 % mit steigender Temperatur (bei ca. 27 °C) auf 84 %
leicht ab. Dieser Unterschied ist allerdings nur gering und kann durch andere unbekannte
Betriebseinflisse zustande kommen. Bei 11 < pH < 12 wurde mit steigender Temperatur von
ca. 20 °C auf 26 °C eine Zunahme der Entfernungsleistung von 81 % auf 93 % beobachtet.
Eine ahnliche Zunahme der Entfernungsleistung wurde ab pH > 12 beobachtet: Bei einer

Temperatursteigerung von 22 °C auf 26 °C stieg die Entfernungsleistung von 82 % auf 94 %.

Entfernungsleistung in Abhangigkeit der Temperatur und des pH-Werts
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Abbildung 4-12 NH4-N-Entfernungsleistung in Abhangigkeit von der Temperatur und des pH-
Werts des Prozesswassers wahrend der Betriebsphase 2020 (01.09.-30.11.2020)

Die Zunahme der Stickstoffeliminationsrate mit Erhéhung des pH-Werts und der Temperatur
ist auf die jeweils bewirkte Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichts von NHs* zu NHs
zurtckzufihren. Mit steigender Temperatur und steigendem pH-Wert nimmt der Anteil von
NH; zu, so dass mehr Ammoniak durch die Membran diffundiert und somit mehr Stickstoff aus
dem Prozesswasser entfernt wird. Werden die Einflussfaktoren im Einzelnen betrachtet, ist die
Anderung der Entfernungsleistung nicht so groR verglichen mit einer gemeinsamen

Betrachtung von beiden Einflussfaktoren. Insbesondere die Zunahme der Entfernungsleistung
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bei 11 < pH <12 und pH > 12 ist relativ gering. Eine zusatzliche Temperaturerhhung kann

die Entfernungsleistung jedoch positiv beeinflussen.

In der Betriebsphase 2021 wurden keine deutlichen Temperaturschwankungen des
Prozesswassers beobachtet, so dass die Betriebsdaten von 2021 nicht hinsichtlich des

Temperatureinflusses auf die Entfernungsleistung ausgewertet werden kénnen.

Bei einer weitergehenden Temperaturerhohung des Prozesswassers muss die maximale
Betriebstemperatur der Membrankontaktoren  berlicksichtigt werden, die nach
Herstellerangaben bei 50 °C liegt (Membrana GmbH 2015). Anhand einer Warmebilanz einer
zentralen Kraft-Warme-Kopplungsanlage (KWK-Anlage) und der HKA Minster wurde ein
Warmeulberschuss der vorhandenen Blockheizkraftwerke (BHKW) festgestellt (Goétzelmann +
Partner GmbH 2016). Wenn dieser Warmelberschuss zur Erhéhung der
Prozesswassertemperatur genutzt wirde, kdnnte eine Temperaturerhéhung um ca. 36 °C
erreicht werden. Bei einer mittleren Prozesswassertemperatur von 23 °C entspricht das einer
Erhéhung auf 59 °C, so dass die maximale Betriebstemperatur der Membrankontaktoren
(50 °C) mit dem verfligbaren Warmeuberschuss eingestellt werden kénnte. Eine Erhéhung der
Prozesswassertemperatur auf 50 °C fihrt durch die temperaturbedingte Verschiebung des
Dissoziationsgleichgewichts zu einer Erhéhung des NHs-Anteils im Prozesswasser: Bei pH ~ 8
und T = 23 °C betragt der NHsz-Anteil ca. 5 %, bei T ~ 50 °C dagegen bereits 25 %. Folglich
wird ein geringerer pH-Wert bendtigt, um einen hohen NHs-Anteil im Prozesswasser zu
erzielen. Somit wirde sich der NaOH-Bedarf verringern, der zur Einstellung eines maoglichst

hohen pH-Werts bendtigt wird.

Zusammenfassend zeigen die Betriebsergebnisse bzgl. des Einflusses der
Prozesswasserqualitat, dass eine erhdhte Feststoffkonzentration im Prozesswasser den
Betrieb der Vorfiltrationsstufen sowie der Membrankontaktoren beeintrachtigt und die
Stickstoffeliminationsrate verringert. Eine Zunahme des pH-Werts im Prozesswasser kann zu
einer Verbesserung der Stickstoffentfernung fihren. Die Entfernungsleistung kann durch

Temperaturerhéhung zusatzlich etwas gesteigert werden.

4.1.3 Einfluss der Absorbensqualitat auf die Reinigungsleistung (AP 2.1.4)
Durch Variation u. a. der Temperatur, des pH-Wertes und der Saurekonzentration sollte der

Einfluss der Absorbensqualitat auf die Reinigungsleistung untersucht werden.

Bei der vorhandenen Konfiguration der Membrankontaktorenanlage besteht allerdings keine

Méglichkeit, Anderungen der Temperatur der Schwefelsdure vorzunehmen, so dass solche
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Temperatureinflisse auf die Stickstoffeliminationsrate an der vorhandenen Anlage nicht

untersucht werden konnten.

Eine Variation der Saurekonzentration und somit des pH-Wertes des Absorbens (78%ige
Schwefelsdure) kann aus folgenden Griinden ebenfalls nicht erfolgen: Die Lagertanks sind
aufgrund der Statik nicht zur Verwendung von Schwefelsdure hoéherer Konzentrationen
zulassig; und eine Verringerung der Schwefelsaurekonzentration lieRe die laut
Diingemittelverordnung erforderlichen Mindeststickstoff-Gehalte im Produkt
(Ammoniumsulfat-Lésung) nicht mehr erreichen, so dass die Vermarktung des Produkts nicht
mehr gewahrleistet ware. Die Stadt Minster lasst daher aus nachvollziehbaren Griinden keine
Anderung der Schwefelsdurekonzentration zu, so dass die Variation von pH-Wert und
Saurekonzentration des Absorbens innerhalb dieses Projekts nicht untersucht werden

konnten.

Der Betrieb der Membrankontaktorenanlage lasst allerdings eine Beeinflussung der
Absorbensqualitat hinsichtlich bestimmter Betriebspunkte der Aufkonzentrierung der
Schwefelsaure zu, die Einfluss auf die Reinigungsleistung des Prozesses haben kdnnten.
Daher wurde dieser Einfluss der Absorbensqualitat auf die Reinigungsleistung der Anlage

untersucht.

Dazu wurde die Regelung der Aufkonzentrierung der Schwefelsaure im Hochkonzentrat-Tank
(HK-Tank) beeinflusst. Die Regelung sieht vor, dass das Hochkonzentrat bis zu einem
maximalen pH-Wert von pH = 4,1 oder einem maximalen Fullstand des HK-Tanks von 450 |
innerhalb der ersten Membranstufe zirkuliert wird. Das Hochkonzentrat wird anschlieRend als
Ammoniumsulfat-Lésung aus dem System in einen Lagerbehalter abgefliihrt. Zu Beginn eines
Aufkonzentrierungszyklus wird vom Niederkonzentrat-Tank (NK-Tank) die teilweise beladene
Schwefelsaure in den HK-Tank Uberflhrt. Bis zu einem bestimmten Fllstand und pH-Wert
wird dem NK-Tank unbeladene Schwefelsaure (pH = 1,5-1,6) hinzudosiert. Dem HK-Tank wird
ebenfalls unbeladene Schwefelsaure bis zu einem bestimmten pH-Wert (pH = 1,75) oder
Fullstand (200 I) hinzudosiert. Anschlie’iend werden beide Konzentrate bis zum Erreichen des

maximalen pH-Werts oder Fillstands im HK-Tank zirkuliert.

Die oben genannten pH-Werte und maximalen Fllstdnde zur Schwefelsauredosierung in die
zwei Tanks wurden vom Anlagenhersteller flir den Normalbetrieb eingestellt und entsprechend

den Betriebserfahrungen angepasst.

Die Absorbensqualitat wurde bei der Bearbeitung dieses Arbeitspakets durch die Anderung
des maximalen pH-Werts im HK-Tank zur Ausschleusung beeinflusst. Eine Erhéhung des pH-

Werts war aufgrund des sehr schnellen pH-Wert-Anstiegs ab pH = 4,1 im Hochkonzentrat
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betrieblich nicht umsetzbar. Daher wurden der pH-Wert zur Ausschleusung heruntergesetzt

und dessen Auswirkungen auf die Entfernungsleistung untersucht.

Der maximale pH-Wert im HK-Tank zur Aufkonzentrierung wurde von pH = 4,1 auf pH = 3,1
verringert. Wahrend des Versuchs wurden vor und nach der Anderung dieses Betriebspunkts
Proben vom Prozesswasser im Zulauf zur Membrankontaktorenanlage (ZMK) und von den
Abldufen der jeweiligen Membranstufen (AMK1-3) entnommen. Zusatzlich wurden zum
Zeitpunkt des Ausschleusens des Hochkonzentrats Stichproben der Ammoniumsulfat-Lésung

(ASL) entnommen. Dieser Versuch wurde insgesamt dreimal wiederholt.

Entfernungsleistung bei Anderung des Betriebspunktes zur Absorbens-
Aufkonzentrierung
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Abbildung 4-13 NHs-N-Entfernungsleistungen bei Anderung des Betriebspunktes zur
Absorbens-Aufkonzentrierung

Die NH4-N-Entfernungsleistungen wahrend des Regelbetriebs (maximaler pH-Wert zur
Aufkonzentrierung des Hochkonzentrats pH = 4,1) lagen zwischen 75-84 % (Abbildung 4-13).
Bei verandertem  Betriebspunkt (maximaler pH-Wert pH=3,1) lagen die
Entfernungsleistungen in einem &ahnlichen Bereich zwischen 77-84 %. Folglich ist keine
deutliche Beeinflussung der Entfernungsleistung durch Anderung der Absorbens-

Aufkonzentrierung zu erkennen. Dieses Ergebnis lasst sich folgendermalen erklaren:

Nachdem die produzierte Ammoniumsulfat-Lésung aus dem System geleitet wird, wird das

durch die zweite und dritte Stufe flieRende Niederkonzentrat in den Schwefelsaure-Kreislauf
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der ersten Stufe geleitet, in dem die auszuschleusende Ammoniumsulfat-Lésung produziert
wird (Hochkonzentrat). Unbeladene Schwefelsdure wird dem Schwefelsdure-Kreislauf der
zweiten und dritten Stufe zugefluhrt und wieder bis zum Erreichen von pH=4,1 des
Hochkonzentrats zirkuliert. Wahrenddessen wird der Regelbetrieb der
Membrankontaktorenanlage fortgefuhrt, so dass weiterhin Ammoniak diffundieren kann und
von der Schwefelsiure absorbiert wird. Somit hat eine Anderung des Betriebspunktes zur

Aufkonzentrierung des Hochkonzentrats keinen direkten Einfluss auf die Entfernungsleistung.

Tabelle 4-7 zeigt die NH4-N-Konzentrationen und den prozentualen Stickstoff-Gehalt der

Ammoniumsulfat-Lésungen.

Tabelle 4-7 NH4-N-Konzentrationen und Stickstoff-Gehalte der Ammoniumsulfat-Lésungen

HK pH 4,1 HK pH 3,1 Einheit

Versuch 1 NH4-N-Konzentration in ASL 15.800 15.100 mg/I
N-Gehalt in ASL 1,32 1,26 Gew.%

Versuch 2 NH4-N-Konzentration in ASL 21.500 20.200 mg/I
N-Gehalt in ASL 1,79 1,68 Gew.%

Versuch 3 NH;s-N-Konzentration in ASL 22.300 21.000 mg/I|
N-Gehalt in ASL 1,86 1,75 Gew.%

Die Umrechnung von der NHs-N-Konzentration in den prozentualen Stickstoff-Gehalt der
Ammoniumsulfat-Lésung erfolgte Uber die Dichte von Ammoniumsulfat, die in Abstimmung mit
der HKA Mdnster vereinfachend unabhangig von der Konzentration der Ammoniumsulfat-
Lésung mit p = 1.200 g/l angenommen wurde. Die NHs-N-Konzentrationen und die Stickstoff-
Gehalte der HK-Proben mit dem verringerten pH-Wert zur Ausschleusung lagen minimal unter
den Ergebnissen des normalen Betriebs, so dass eine leichte Tendenz erkennbar ist.
Allerdings muss der hohe Verdinnungsfaktor von 1.000 zur Bestimmung der NH4-N-
Konzentration in den Proben und der daraus resultierende mdgliche Verdinnungsfehler
berlcksichtigt werden. Daher ist ein Einfluss der Verschlechterung der Ammoniumsulfat-

Losung nicht eindeutig belegbar.

Die Stickstoff-Gehalte der Ammoniumsulfat-L6sungen lagen wahrend dieser Versuche mit
max. 1,86 Gew.% N im Vergleich zu den laut Dingemittelverordnung (DUMV 05.12.2012),

geforderten 5+ 0,5 Gew.% N sehr niedrig. Im weiteren Verlauf des Betriebszeitraums nahm
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die Qualitdat der Ammoniumsulfat-Lésung sukzessive ab, was wahrscheinlich auf einen
zunehmenden WasserUbertritt zurtckzufihren ist. Daraufhin wurden die betroffenen
Membrankontaktoren mit einem alkalischen Membranreiniger behandelt und einer Trocknung
unterzogen (vgl. Kap. 3.1.2). Eine Wiederholung des Versuchs zur Anderung des

Betriebspunktes konnte innerhalb der Projektlaufzeit allerdings nicht durchgefihrt werden.

Weitere Beeinflussungen der Regelung zur Aufkonzentrierung des Absorbens, z. B. die
Anderung der pH-Werte des unbeladenen und beladenen Absorbens mittels Schwefelséure-
Dosierung, wurden auf Abraten des Anlagenherstellers aufgrund zu erwartender negativer
Auswirkungen auf die Betriebsstabilitdt nicht untersucht. Diese Annahme wird durch eine
Betriebsstérung am Ende des Betriebszeitraums bestatigt, bei der infolge unkontrollierter
Dosierung der Schwefelsaure in beide Tanks (aufgrund von Pumpenverschleil) Hoch- und
Niederkonzentrat jeweils mit unbeladener Schwefelsdure auf einem niedrigen pH-Wert
gehalten wurden. Dies fihrte zur erheblichen Abnahme des Stickstoff-Gehalts der
Produktlésung und zur Beeintrachtigung der Regelung der Aufkonzentrierung, so dass ein
Hochkonzentrat mit niedrigem pH-Wert und einer geringen NH4-N-Konzentration aufgrund des
Erreichens des maximalen Fillstands aus dem System gefliihrt werden musste. Die
Betriebsstérung der Schwefelsaure-Dosierpumpen hatte bis zur Reparatur eine

Aul3erbetriebnahme der Membrankontaktorenanlage zur Folge.

4.1.4 Einfluss von BetriebsgroBen auf die Reinigungsleistung (AP 2.1.5)

Durch den Volumenstrom und die Uberstrémung wird die Kontaktzeit zwischen Absorbens und
Prozesswasser beeinflusst. Die Aufrechterhaltung eines Transmembrandrucks verhindert
einen Phasendurchtritt durch die Membran. Anderungen dieser BetriebsgroRen kénnen

Einfluss auf die Reinigungsleistung haben und wurden daher untersucht.

Volumenstrom

Der Zulaufvolumenstrom der Prozesswasserbehandlungsanlage kann Uber die Durchsatze
des Schragklarers und der Membrankontaktorenanlage beeinflusst werden. Anhand des
VerfahrensflieRRbilds der Anlage (vgl. Kap. 3.1.2, Abbildung 3-7) wird deutlich, dass dem
Schragklarer und der Membrankontaktorenanlage (einschlieRlich der Mikrosiebe) jeweils ein
Vorlagebehalter vorgeschaltet ist. Dadurch kdnnen Uber die jeweiligen Foérderpumpen

Schragklarer und Membrananlage mit unterschiedlichen Volumenstromen betrieben werden.

Der Betrieb des Schragklarers wurde der anfallenden Prozesswassermenge so angepasst,
dass innerhalb eines Betriebstags knapp die taglich anfallende Prozesswassermenge

behandelt werden kann. Der Volumenstrom des Schragklarers lag im Betriebszeitraum
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zwischen 12 und 18 m®h und wurde fortlaufend angepasst. Hierauf wurde der Durchsatz der
Membrananlage abgestimmt, so dass der Vorlagebehalter zwischen Schragklarer und
Membrananlage weder Uberfillt noch vollkommen entleert wurde und ein Mindestflllstand im
Vorlagebehalter vor der Membrananlage zur Sicherstellung des Betriebs gewahrleistet war.
Der Volumenstrom der Membrananlage lag mit 7-16 m®h im Durchschnitt 3-5 m?h unterhalb
des Volumenstroms im Schragklarer. Dies ist hauptsachlich auf den Schlammabzug aus dem

Schragklarer zuriickzuflihren, der etwa dieser Menge entspricht.

Aufgrund der Anpassung der Volumenstrome an den Prozesswasseranfall und der
Sicherstellung des Dauerbetriebs sowie der NH4-N-Entfernungsleistung konnten innerhalb des
Betriebszeitraums (01.10.2020-16.05.2021) keine dariiberhinausgehenden Anderungen der
Volumenstrome eingestellt und deren Auswirkungen untersucht werden. Sowohl eine
Erhéhung als auch eine Verringerung der Volumenstrome hatten eine Betriebsunterbrechung
aufgrund von fehlendem Prozesswasser oder eine Rickfiihrung des unbehandelten

Uberschissigen Prozesswassers in den Klaranlagenzulauf zur Folge gehabt.

Zur Beurteilung moglicher Auswirkungen der Beeinflussung des Volumenstroms auf die
Entfernungsleistung liegen jedoch Betriebsdaten der Inbetriebnahme 2018 sowie aus der

Leistungsfahrt 2020 vor.

Wahrend der ersten Inbetriebnahmephase (03.-13.09.2018) wurde die
Membrankontaktorenanlage mit 50 % der Membranflache (8 Membrankontaktoren) bei
Volumenstromen zwischen 8 und 18 m?®h betrieben. Bei 18 m3*h Volumenstrom wurde eine
Stickstoffeliminationsrate von > 96 % erreicht, bei 8 m3%h Volumenstrom betrug diese
immerhin > 93 %. Die Anderung des Volumenstroms hatte somit wahrend dieses kurzzeitigen
Betriebs nur einen geringflugigen Einfluss auf die Entfernungsleistung. Aufgrund der
erheblichen Betriebsstérungen wahrend der ersten Inbetriebnahmephase infolge hoher
Feststoffkonzentrationen (vgl. Kap. 4.1.2) kann die beobachtete Verschlechterung der
Entfernungsleistung jedoch nicht eindeutig auf die Anderung des Volumenstroms

zurtckgeflihrt werden.

Im Zuge der Leistungsfahrt (24.-27.08.2020) wurden die Volumenstrome des Schragklarers
und der Membrankontaktorenanlage ebenfalls variiert. Uber einen Zeitraum von vier Tagen
wurden die Volumenstrome des Schragklarers von 15 m*h auf 36 m3*h und der
Membrananlage von 14 m?h auf 28m%h erhdht. Die hierbei ermittelten
Stickstoffeliminationsraten sind in Tabelle 4-8 zusammengefasst. Zu Beginn der Leistungsfahrt
bei 14 m?h Volumenstrom der Membrananlage und 15 m3h des Schragklarers lag die NHs-
N-Entfernungsleistung bei. 96 %; bis zum Ende der Leistungsfahrt sank sie auf 91 % bei

Volumenstromen von 28 m3/h flr die Membrananlage und 36 m®h fur den Schragklarer.
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Wahrend der Leistungsfahrt enthielten der Zulauf 761-825 mg/l NHs-N und der Ablauf 35-
74 mg/l NHs-N bei pH = 12,4-12,6. Die Erhéhung der Volumenstréme ging demnach mit einer
geringfugigen Verschlechterung der Entfernungsleistung einher. Eine Erhdhung des
Volumenstroms flhrt zur einer geringeren Kontaktzeit zwischen Membranflache und
Prozesswasser, so dass mdglicherweise etwas weniger NH; aus dem Prozesswasser durch

die Membranporen diffundieren und von der Schwefelsdure absorbiert werden kann.

Tabelle 4-8 NHs-N-Entfernungsleistungen wahrend der Leistungsfahrt der
Membrankontaktorenanlage (24.-27.08.2020)
NH;-N-Entfernungsleistung Einheit
(ZWS-AMK3)
Volumenstrom | Schragklarer 15 m*/h 96 %
Membrananlage 14 m3h
Volumenstrom | Schragklarer 24 m3h 93 %
Membrananlage 20 m3h
Volumenstrom | Schragklarer 30 m%h 92 %
Membrananlage 20 m3/h
Volumenstrom | Schragklarer 36 m*/h 91 %
Membrananlage 28 m3/h

Anzahl der Membranmodule

Als weitere BetriebsgroRe wurde die Membranflache Uber die Anzahl der betriebenen
Membranmodule variiert, da in den drei Stufen der Membrankontaktorenanlage
Membranmodule separat zusatzlich zum Regelbetrieb in oder aufl’er Betrieb genommen
werden kénnen. Bei einer Verringerung der Anzahl der Membranmodule steht bei gleichem
Prozesswasservolumenstrom weniger Membranflache flr die Stickstoffelimination zur
Verfligung. Mégliche Folgen kénnten eine geringere Entfernungsleistung sowie ein erhdhtes
Potenzial von Ablagerungen auf die Membran sein. Eine Erhdhung der Anzahl der
Membranmodule kénnte dagegen aufgrund der groferen Stoffaustauschflache die

Stickstoffelimination verbessern.

Die Untersuchungen zur Variation der Membranflache wurden am Ende des Betriebszeitraums

im Mai 2021 durchgefihrt. Aufgrund mehrerer Betriebsstérungen an Forder- und
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Dosierpumpen in diesem Zeitraum konnten die Untersuchungen nur in einem geringeren
Umfang durchgefiinrt werden. Zusétzlich mussten die moglichen Anderungen der Anzahl der
Membranmodule an bestehende Bedingungen zur Aufrechterhaltung des Betriebs angepasst
werden: In der ersten Stufe der Membrananlage ist der Betrieb z. B. auf mindestens zwei

Membranmodule und maximal vier Membranmodule beschrankt.

Unter diesen Betriebsbedingungen wurde in der ersten Stufe zusatzlich zu den urspriinglichen
zwei Membranmodulen ein weiteres Membranmodul Uber einen Zeitraum von einer Woche
(03.-07.05.2021) betrieben. Alle weiteren Betriebseinstellungen, d. h. eingestellter pH-Wert
(pH ~ 12) und Volumenstrom (13-15 m3h), wurden weitestgehend konstant gehalten. Tabelle
4-9 fasst durchschnittliche Betriebsdaten, die am Prozessleitsystem der Anlage abgelesen
wurden, wahrend des Zeitraums mit geanderter Modulanzahl sowie wahrend des
Regelbetriebs 2021

Konzentrationen im Zulauf und Ablauf der Membrankontaktorenanlage bezogen, da die

zusammen. Die Entfernungsleistung wurde auf die NH4-N-

Betriebsanderung und somit der Einfluss direkt an der Anlage vorgenommen wurden.

Tabelle 4-9 Betriebsdaten wéhrend der Betriebsphase mit geanderter Membranmodulanzahl

(03.-07.05.2021) und wéahrend der Betriebsphase 2021

Betriebsphase | Betriebsphase Einheit
2021 geanderte
Modulanzahl

Prozesswasservolumenstrom 14 £2 13 m3/h
Membrananlage
NHs-N-Konzentration im Zulauf 648 * 67 649 + 23 mg/|
pH-Wert vor NaOH-Dosierung 8,0+0,2 8,0+ 0,1 -
NaOH-Dosierung 3,2-4,3 3,3 [/m?3
pH-Wert nach NaOH-Dosierung 11,9+04 12,1+0,2 -
NH4-N-Konzentration im Ablauf 190 £ 74 228 + 47 mg/I
NHs-N-Entfernungsleistung (ZMK-AMK3) | 71 £ 13 657 %

Die NHs-N-Entfernungsleistung wahrend des Betriebs mit gednderter Modulanzahl lag im
Mittel bei ca. 65 %. Zum Vergleich lag die Entfernungsleistung in der Betriebsphase 2021 im
Durchschnitt bei ca. 71 %. Auf Grundlage dieser Ergebnisse sinkt die Entfernungsleistung der

Membrananlage bei einer Erhdhung der Modulanzahl und somit der zur Verfiigung stehenden
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Membranflache, was jedoch mit Bezug auf die oben dargestellten Uberlegungen hinsichtlich

eines erhdhten Ammoniakubertritts bei vergroRerter Membranflache nicht plausibel ist.

Da die Durchfiihrung des Versuchs Uber wenige Tage erfolgte und zum Ende des
Betriebszeitraums eine zunehmende Verschlechterung des Stickstoff-Gehalts in der
Ammoniumsulfat-Lésung infolge der nachlassenden Membranleistung durch erhdhten
Wasserubertritt und potenzielle Ablagerungen zu beobachten war (vgl. Kap. 4.1.1), sind diese
Ergebnisse nicht als valide anzusehen. Die Untersuchung miusste Uber einen langeren
Zeitraum mit wiederhergestellter Membranleistung wiederholt werden, um den Einfluss der
Membranflache auf die Entfernungsleistung abschlieRend beurteilen zu kénnen. Im Rahmen
der Projektlaufzeit konnten weitere Untersuchungen mit geanderter Anzahl der
Membranmodule aufgrund der betrieblichen Stdérungen, die zur Auerbetriebnahme der
Anlage am 16.05.2021 fGhrten, nicht durchgeflihrt werden.

Eine gezielte Variation der Betriebsdriicke innerhalb der Prozesswasserbehandlungsanlage
konnte aufgrund der Anlagenkonfiguration sowie betrieblicher Randbedingungen nicht
vorgenommen werden. Lediglich der Druck auf der Absorbensseite wurde flir zwei kurze
Zeitrdume (03.-08.02. und ab dem 23.03.2021) erhdéht, um den mdglichen erhéhten
Wasserubertritt von der Prozesswasserseite auf die Absorbensseite zu verringern (vgl. Kap.
4.1.1). Dadurch lag auf der Absorbensseite ein hdherer Druck als auf der Prozesswasserseite
vor, so dass im ungunstigen Fall Schwefelsdure von der Absorbens- auf die
Prozesswasserseite gelangt ware. Dazu wurden nach Absprache mit dem Anlagenhersteller
die Drucke auf der Absorbensseite um jeweils 0,15 bar erhdht und lagen damit im Bereich von
0,90-1,20 bar fir den Gesamtdruck im System zum Ende des Betriebszeitraums. Die
transmembrane Druckdifferenzen innerhalb der ersten und zweiten Membranstufe sanken
nach der ersten Druckerh6hung auf der Absorbensseite im Februar durchschnittlich von
0,27 bar auf 0,23 bar (Stufe 1) und 0,14 bar auf 0,09 bar (Stufe 2) (vgl. Kap. 4.1.1, Abbildung
4-3). Wahrenddessen lag die transmembrane Druckdifferenz der dritten Membranstufe im
Bereich von 0,1 bis 0,9 bar (vgl. Kap. 4.1.1). Infolge der Druckerhéhungen auf Absorbensseite
wurden allerdings weder eindeutige Verbesserungen der Ammoniumsulfat-Qualitat noch ein
Schwefelsaure-Ubertritt durch die Membran beobachtet. Von einer weiteren Anderung der
Betriebsdriicke der Absorbensseite wurde wegen eines mdglichen Schwefelsaure-Ubertritts

abgesehen.
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4.1.5 Erarbeitung von Membranreinigungsstrategien (AP 2.1.6)

Hinsichtlich der Kostenermittiung sowie der Langzeitstabilitit der Anlage stellt die
Membranreinigung einen wesentlichen Faktor dar. Eine erhohte Belastung des
Prozesswassers mit Feststoffen und Tensiden kann durch Foulingprozesse zur
Beeintrachtigung der Leistungsfahigkeit der Membranen fihren. Durch die regelmaRige
automatisierte Reinigung mit 1-2%iger Salzsdure werden organische Verunreinigungen nur
bedingt von den Membranen entfernt. Neben einer Variation der Frequenz der sauren
Reinigungszyklen wurden daher die Auswirkungen einer erganzenden alkalischen Reinigung

untersucht.

Regelmafige Reinigung mit HCI

Im Regelbetrieb wurde die Membrankontaktorenanlage mit 1-2%iger HCI alle 12 Stunden fur
ca. 16 Minuten auf der Prozesswasserseite (Mantelseite der Hohlfasermembranen) gereinigt.
Der Spulzyklus beginnt mit einer ca. 3 Minuten langen Vorspllung der Membrananlage mit
Trinkwasser. Danach werden die Membranen mit der 1-2%igen HCI bis zu einem minimalen
pH-Wert von 4,0 oder maximal 10 Minuten im Kreislauf gereinigt. Anschliel3end wird die Anlage
ein weiteres Mal 3 Minuten lang mit Trinkwasser gespiilt. Die Mikrosiebe werden aufgrund der
Anlagenkonfiguration mitgespult. Diese Reinigungsstrategie sowie das zwdlfstiindige
Reinigungsintervall wurden vom Anlagenhersteller empfohlen. Zusatzlich wird die
Membrananlage nach jeder Aulierbetriebnahme zu Beginn des Betriebs automatisch nach
dieser Strategie gereinigt. Die Reinigungsldsung im Ablauf der Membrankontaktoren wurde
dem Zulauf der Klaranlage wieder zugefuhrt. Durch die Reinigung mit einer Saure sollen vor

allem anorganische Ausfallungen (in erster Linie Calcit) von der Membran entfernt werden.

Der Einfluss der automatischen Reinigung mit HCI auf die NH4-N-Entfernungsleistung wurde
anhand von Versuchen untersucht, bei denen Uber einen Zeitraum von 24 Stunden keine
Reinigung durchgefuhrt wurde (vgl. Tabelle 4-10). Zuséatzlich wurde der Einfluss der HCI-
Reinigung nach einer auRerplanmaBigen Reinigung mit alkalischem Membranreiniger und

anschlieftender Trocknung der Membranmodule untersucht (vgl. Tabelle 4-11).

Wahrend der ersten Untersuchungen waren Membranmodule in Betrieb, die nicht mit einer
zusatzlichen aulerplanmafigen Reinigung (vgl. Kap. 3.1.2) behandelt wurden. In Tabelle 4-10
sind die wichtigsten Betriebsdaten der Membrananlage vom Betrieb mit automatischer HCI-
Reinigung, ohne HCI-Reinigung (24 Stunden nach der letzten HCI-Reinigung) sowie ein und

zwei Tage nach erneuter Aktivierung der automatischen Reinigung mit HCl zusammengefasst.
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Tabelle 4-10 Betriebsdaten wahrend der Untersuchung zur automatischen HCI-Reinigung (23.-

26.03.2021)

Mit HCI- Ohne HCI- | Mit HCI- Mit HCI- Einheit

Reinigung Reinigung | Reinigung Reinigung

(vorher) (nach 1 Tag) (nach 2

Tagen)

pH-Wert im Zulauf 12,3 12,1 11,8 11,8 -
NHs-N- 682 719 692 638 mg/I
Konzentration im
Zulauf
NHs-N- 149 228 158 162 mg/I
Konzentration im
Ablauf
NHa-N- 78 68 77 75 %
Entfernungsleistung
(ZMK-AMK3)

Infolge des Auslassens der automatischen Reinigung mit HCI verringert sich die NH4-N-
Entfernungsleistung der Membrananlage von 78 % auf 68 %. Durch Reaktivierung der
regelmaRigen HCI-Reinigung konnte die urspringliche NH4-N-Entfernungsleistung von 75-

77 % wiederhergestellt werden.

Nach der Umstellung des Betriebs auf Membranmodule nach einer aufierplanmafigen
Reinigung mit einem Membranreiniger und sauren Reinigung sowie Trocknung (vgl. Kap.
3.1.2) wurde der Versuch zur Untersuchungen des Einflusses der automatischen Reinigung
mit HCI auf die NH4-N-Entfernungsleistung wiederholt. Die diesbezuglichen Betriebsdaten sind

in Tabelle 4-11 zusammengefasst.
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Tabelle 4-11  Betriebsdaten wéahrend der Untersuchung zur automatischen HCI-Reinigung
nach Trocknung der Membrankontaktoren (19.-22.04.2021)
Mit HCI- Ohne HCI- | Mit HCI- Mit HCI- Einheit
Reinigung Reinigung | Reinigung Reinigung
(vorher) (nach 1 Tag) (nach 2
Tagen)
pH-Wert im Zulauf 12,0 12,0 12,2 12,0 -
NHs-N- 618 619 662 637 mg/I
Konzentration im
Zulauf
NHs-N- 197 190 186 213 mg/I
Konzentration im
Ablauf
NHa-N- 68 69 72 67 %
Entfernungsleistung
(ZMK-AMK3)

Nach der Betriebsumstellung lagen die NH:-N-Entfernungsleistungen unabhangig von der
automatischen HCI-Reinigung bei 67-72 %, so dass die fehlende Reinigung der Membranen
mit HCI Uber 24 Stunden keine merklichen Auswirkungen mehr auf die Entfernungsleistung
hatte. Eine Wiederholung des Versuchs mit Membrankontaktoren nach der Trocknung flhrte
zu einem vergleichbaren Ergebnis: Das 24-stlindige Auslassen der automatischen Reinigung
resultierte in NH4-N-Entfernungsleistungen von 68 % und 69 %. Die Auswirkungen einer
fehlenden regelmaRigen Reinigung mit HCI Uber 24 Stunden auf den Betrieb und die

Entfernungsleistung sind daher nicht eindeutig.

Wahrend der Untersuchungen wurden Stichproben der HCI-Reinigungslésungen am Ende der
Reinigungszyklen im Ablauf der ersten und dritten Membranstufe untersucht. Eine Stichprobe
der unbeladenen HCI-Reinigungslésungen konnte aufgrund der Anlagenkonfiguration nicht
entnommen werden. Die Proben der Reinigungsldsungen wurden u. a. hinsichtlich der
Parameter pH-Wert, AFS, TOC und zusatzlich DOC untersucht. Die Ergebnisse stellen
Durchschnittswerte der Proben im Ablauf der ersten und dritten Membranstufe dar, weil die

HCI-Reinigungslésung wahrend des Reinigungszyklus im Kreislauf zirkuliert wird.

Die HCI-Reinigungslésung hatte einen pH-Wert von 1,7-3,8 (Tabelle 4-12). Die

Kreislauffiuhrung der HCI bis zu einem minimalen pH-Wert von 4,0 konnte aufgrund der
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Anlagenkonfiguration nicht immer eingehalten werden. Die AFS-Konzentrationen der
Reinigungslésungen lagen zwischen 7 und 25 mg/l und weisen auf die Mobilisierung von
Ablagerungen von der Membranflache hin. Die AFS-Konzentration im Prozesswasser an
diesen Betriebstagen lag bei 24-33 mg/l. Die DIC- und DOC-Konzentrationen der HCI-
Reinigungslésung von 114 £91 bzw. 507 + 92 mg/l deuten sowohl auf anorganische
Ablagerungen (wahrscheinlich Calcit; gemessen als DIC in der Reinigungslésung) als auch
magliche organische Ablagerungen (gemessen als DOC) auf der Membran hin, die durch die

saure Reinigung gel6st wurden.

Tabelle 4-12 Ergebnisse der Analyse der HCI-Reinigungslosung

HCI-Reinigungslosung Einheit

pH-Wert im Zulauf 1,7-3,8 -

AFS 7-25 mg/I
TC 700 £ 73 mg/I
IC 100 £ 65 mg/I
TOC 600 £ 17 mg/I|
DTC 621 + 145 mg/|
DIC 114 £ 91 mg/I
DOC 507 + 92 mg/I

AuBerplanmaBige Reinigung mit alkalischer Membranreinigungslosung

Aufgrund der sukzessiven Verschlechterung der Ammoniumsulfat-Qualitat infolge eines
erhdhten Wasserubertritts durch die Membranporen sowie Ablagerungen auf der Membran
(vgl. Kap. 4.1.1) wurde vom Anlagenhersteller eine auflerplanmaflige Reinigung der
Membrankontaktoren mit der alkalischen Membranreinigungslésung ,Mem-OT“ empfohlen
(vgl. Kap. 3.1.2). Durch die Reinigung mit dem alkalischen Membranreiniger, bestehend aus
Natriumdithionit und Natriumhydroxid, sollten mdgliche organische Ablagerungen von den
Membranen entfernt werden. Diese Strategie wird vom Hersteller empfohlen, wenn die
Membranleistung nachlasst und die automatische Reinigung mit Salzsdure keine

Verbesserung der Ammoniumsulfat-Qualitat bewirkt.

Diese Reinigung erfolgte nach ca. finfmonatiger Betriebsdauer im laufenden Betrieb und

wurde zunachst an Membranmodulen der ersten Stufe durchgefiihrt, da innerhalb dieser Stufe
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Uber den Saurekreislauf die Ammoniumsulfat-Losung aufkonzentriert wird und das
Hochkonzentrat entsteht. Von zwei Membranmodulen der ersten Stufe (M 1.1.2 und M 2.1.2)
wurden am Ende der zweistliindigen Rezirkulationsphase Stichproben der Reinigungslésung
entnommen und analysiert (Tabelle 4-13). Zusatzlich wurde die reine Reinigungslésung ,Mem-

OT" untersucht.

Tabelle 4-13 Ergebnisse der Analysen der Reinigungslésungen mit Membranreiniger ,,Mem-

oT“

Mem- | Modul M 1.1.2 Modul M 2.1.2 Einheit

o Absorbens- | Prozesswasser- | Absorbens- | Prozesswasser-

seite seite seite seite

pH-Wert 13,3 | 13,3 13,3 13,3 13,2 -
Temperatur | 20,8 | 20,7 20,5 20,6 20,8 °C
AFS 488 | 353 349 314 270 mg/l
TC 2.840 | 3.064 4.141 6.719 7.638 mg/l
IC 2.358 | 2.571 3.411 6.214 7.017 mg/l
TOC 482 | 493 730 506 621 mg/l
TNp 142 | 226 268 210 244 mg/l

Unabhangig von Membranmodul

und Membranseite weisen die Reinigungslosungen

geringere AFS-Konzentrationen als die Reinigungslésung ,Mem-OT* auf, so dass davon
auszugehen ist, dass die verwendeten Papier- und Glasfaserfilter fiir die Bestimmung der AFS
einer stark alkalischen Reinigungslésung (pH > 13) nicht geeignet sind. Dies wurde bei der
Untersuchung der geldsten Kohlenstoffverbindungen ebenfalls beobachtet: Konzentrationen
der geldsten organischen und anorganischen Kohlenstoffverbindungen (DIC und DOC) waren,
verglichen mit den TIC- und TOC-Konzentration, um ein Vielfaches héher. Daher werden die

hierbei ermittelten AFS-Konzentrationen bei der weiteren Auswertung nicht berlcksichtigt.
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Die Konzentrationen der anorganischen und organischen Kohlenstoffverbindungen der
Prozesswasser- und Absorbensseite betrugen 2,5-7,6 g/l und waren somit um ein Vielfaches
hoher als die DIC- und DOC-Konzentrationen der HCI-Reinigungslésung (vgl. Tabelle 4-12).
Die Reinigungslosungen wiesen eine deutliche
Braunfarbung auf (Abbildung 4-14). Durch
Summenbildung aus den zwei Reinigungsschritten
und Differenzbildung zur unbeladenen
Reinigungslésung ,Mem-OT*“ wurde fiir die Module
M 1.1.2 und M 2.1.2 die spezifische Beladung der

Membranoberflachen mit Kohlenstoffver-

bindungen ermittelt (Tabelle 4-14).

Abbildung 4-14 Membranreinigungs-
I6sung ,,Mem-OT* nach
Reinigung der Membran-
kontaktoren

Tabelle 4-14  Spezifische Beladung der Membranen mit Kohlenstoff- und
Stickstoffverbindungen (auf Basis der Untersuchungen zur Reinigung mit
Membranreiniger ,,Mem-OT*)

M1.1.2 M21.2 Einheit
Absorbens- | Prozesswasser- | Absorbens- | Prozesswasser-
seite seite seite seite
TC 47 166 494 611 mg/m?
IC 40 134 491 593 mg/m?
TOC 7 32 3 18 mg/m?
TNp 11 16 9 13 mg/m?
Anhand der spezifischen Beladungen ist ersichtlich, dass die Beladung der

Membranoberflachen mit anorganischen und organischen Kohlenstoffverbindungen auf der
Prozesswasserseite beider untersuchter Module jeweils deutlich hoher ist als auf der
Absorbensseite. Dies ist auf die auch nach der Vorbehandlung erhéhten Frachten sowohl
anorganischer Kohlenstoffverbindungen (v. a. Calcitausfallungen) als auch partikularer und
(makromolekularer) geldster organischer Verbindungen im Prozesswasser zurlckzuflihren,
die sich zumindest teilweise auf den Membranoberflachen der Prozesswasserseite ablagern.
Die spezifischen Beladungen mit Stickstoffverbindungen (TN,) von 8-16 mg/m? deuten
auf Ablagerungen Stickstoffverbindungen insbesondere auf der

aulRerdem von
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Prozesswasserseite der Membranen hin. Insgesamt bestatigen diese Ergebnisse die Bildung
von Ablagerungen auf den Membranen aufgrund einer unzureichenden Partikelelimination im

Zuge der Vorbehandlung des Prozesswassers.

Die  spezifischen = Membranbeladungen mit  anorganischen und  organischen
Kohlenstoffverbindungen (IC und TOC) der Membranen M 1.1.2 und M 2.1.2 sind in Abbildung
4-15 gegenulbergestellt.

spezifische IC- und TOC-Beladungen
Summe aus 1. und 2. Reinigung
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Abbildung 4-15 Spezifische IC- und TOC-Beladungen der Membranmodule M 1.1.2 und M 2.1.2
nach Reinigung mit 5%iger Reinigungslésung ,,Mem-OT“

Die TOC-Beladungen der Prozesswasserseite lagen bei 32 mg/m? (M 1.1.2) und 18 mg/m?
(M 2.1.2). Deutlich héhere IC-Beladungen der Reinigungslésungen von 140 bzw. 593 mg/m?
auf der Prozesswasserseite weisen auf iberwiegend anorganische Kohlenstoffablagerungen
(d. h. Carbonate) hin. Die hohen anorganischen Beladungen auf der Absorbensseite sind
allerdings wahrscheinlich darauf zurickzufihren, dass die alkalische Reinigungsldosung
aufgrund der Aufbewahrung in offenen Behaltern vor und wahrend des Reinigungsprozesses
durch Absorption von Kohlendioxid aus der Umgebungsluft bereits vor dem
Reinigungsprozess erhdhte Konzentrationen anorganischen Kohlenstoffs enthielt. Dies
relativiert die hohen spezifischen IC-Beladungen auf der Prozesswasserseite zwar, da auch in
diesen Werten absorbiertes Kohlendioxid enthalten ist. Dennoch betragt die Differenz der
spezifischen IC-Beladungen zwischen Prozesswasser- und Absorbensseite ca. 100 mg/m?, so

dass von einer tatsachlichen Remobilisierung anorganischer Ablagerungen auf der
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Prozesswasserseite durch die erhéhte Strdmung beim Reinigungsprozess auszugehen ist. Die
gegenuber dem Modul M 1.1.2 héheren spezifischen IC-Beladungen des Moduls M 2.1.2 sind
auf eine langere Betriebszeit dieses Membranmoduls bis zur Reinigung zuriickzufuhren, so

dass sich dort mehr Ablagerungen auf der Membranoberflache bilden konnten.

Zusatzliche alkalische Reinigung mit NaOH

Da nach der Wiederinbetriebnahme der mit Membranreiniger behandelten
Membrankontaktoren weder eine Erhéhung des Stickstoffanteils in der Ammoniumsulfat-
Lésung noch eine Verbesserung der NH4-N-Entfernungsleistung zu beobachten war, wurde
die Reinigungsstrategie fur die zwei Membrankontaktoren der ersten Stufe modifiziert:
Zunachst wurde eine 5%ige NaOH-LAsung eine Stunde lang zirkuliert und anschliel’end 24
Stunden lang zum Einweichen in den Kontaktoren belassen, bevor eine erneute einstlindige
Reinigung mit einer frischen 5%igen NaOH-LAsung erfolgte. Nach Spulung mit Trinkwasser
bis zur Neutralisierung des pH-Werts wurde abschliel3end eine 5%ige Zitronensaure-Losung
eine Stunde lang im Kontaktor zirkuliert, um weitere anorganische Ablagerungen von der
Membran zu entfernen. Diese Reinigungsprozedur wurde auf Prozesswasser- und

Absorbensseite der Membranen durchgefihrt.

Auf Grundlage der Analyse der beladenen Reinigungslosungen wurden erneut die
spezifischen Membranbeladungen der Module M 1.1.2 und M 2.1.2 mit anorganischen und
organischen Kohlenstoffverbindungen nach Reinigung mit 5%iger NaOH sowie nach Spulung
mit 5%iger Zitronensaure ermittelt. Geringe spezifische TOC-Beladungen bis max. 8 mg/m?
weisen darauf hin, dass durch die erneute basische Reinigung mit NaOH nur noch wenig
organisches Material von den Membranen gelést wurde (Abbildung 4-16). Die Differenzen der
spezifischen IC-Beladungen zwischen beiden Membranseiten deuten allerdings darauf hin,
dass durch die NaOH-Reinigung wiederum anorganische Feststoffe von der

Prozesswasserseite der Membranen remobilisiert wurden.

Die Analyse der beladenen 5%igen Zitronensdure ergab keine messbaren TOC-
Konzentrationen, so dass in Abbildung 4-17 lediglich die spezifischen Membranbeladungen
mit anorganischen Kohlenstoffverbindungen dargestellt sind. Die anorganischen Beladungen
der Absorbensseite waren mit <1 mg/m? sehr niedrig. Die Prozesswasserseiten der
Membranen weisen mit 1,4 bzw. 3 mg/m? ebenfalls nur niedrige IC-Beladungen auf. Durch die
Reinigung der Membranen mit einer sauren Reinigungslésung (pH = 1,8-2,2) konnten somit

keine weiteren anorganischen Ablagerungen von den Membranoberflachen geldst werden.
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spezifische IC- und TOC-Beladungen
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Abbildung 4-16 Spezifische IC- und TOC-Beladungen der Membrankontaktoren nach Reinigung
mit 5%iger NaOH
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Abbildung 4-17 Spezifische IC-Beladungen der Membrankontaktoren nach Reinigung mit
5%iger Zitronensaure
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Die Analysen der eingesetzten Reinigungsldésungen deuten insgesamt darauf hin, dass sich
auf der Prozesswasserseite der Membranmodule im Laufe des Betriebs anorganische
Feststoffe (Carbonate, v.a. Calcit) ablagerten, die durch die hydraulischen
Stromungsverhaltnisse beim Reinigungsvorgang bereits mit Natronlauge remobilisiert werden
konnten. Dies bestatigt die vorherige Annahme sukzessive zunehmender Ablagerungen auf
den Membranen aufgrund einer unzureichenden Vorbehandlung des Prozesswassers (vgl.
Kap. 4.1.1). Fest anhaftende Anlagerungen von Carbonaten an den Membranen scheinen
dagegen von untergeordneter Bedeutung zu sein, da bei der Reinigung mit Zitronensaure
keine nennenswerte Ldsung anorganischer Kohlenstoffverbindungen festgestellt wurde.
Gegen derartige Carbonatanlagerungen wirkt allerdings auch bereits die in 12-stlindigen

Intervallen automatisiert stattfindende HCI-Reinigung.

Integritatstest

Um einen potenziellen Wasserlbertritt durch die Membranen auszuschliel3en, wurde vor der
Wiederinbetriebnahme der gereinigten Membrankontaktoren im Marz 2021 ein Integritatstest
durchgefihrt (vgl. Kap. 3.1.2). Laut Membrankontaktorenhersteller 3M sind bis zu 15 I/h
Wasserubertritt nach einer Reinigung zu erwarten. Héhere Mengen weisen dagegen auf eine

Beeintrachtigung der Membranintegritat hin.

Der Integritatstest der Membranmodule M 1.1.2 und M 2.1.2 zeigte nach der Reinigung mit
NaOH und Zitronensaure einen WasserUbertritt von ca. 19 bzw. 46 I/h. Zur Verringerung des
WasserUbertritts durch Wiederherstellung der Hydrophobizitat der Membranen wurden die
gereinigten Membranmodule vor der Wiederinbetriebnahme jeweils mindestens 24 Stunden
lang mit warmer Druckluft getrocknet. Nach der Trocknung beider Membranmodule wurde ein
weiterer Integritatstest durchgefihrt, der mit 5,51/h (M 1.1.2) bzw. 7,01/h (M 2.1.2) eine

deutliche Verringerung des Wasseribertritts zeigte.

Nach Wiederinbetriebnahme der getrockneten und gereinigten Membrankontaktoren stiegen
der Stickstoff-Gehalt der Ammoniumsulfat-Lésung von zuvor 1,6 % N auf 2,7 % N und die
Stickstoffeliminationsrate von zuvor 73 % auf 78 %. Somit flhrte die Reinigung mit

anschlieftender Trocknung nur zu einer geringen Verbesserung der Membranleistung.

Tenside

Externe Analysen des Prozesswassers hinsichtlich der Partikelzusammensetzung (vgl.
Anhang 5) ergaben, dass im Prozesswasser nach der pH-Wert-Erhéhung anionische Tenside
wie Alkylbenzolsulfonate und nichtionische Tenside wie Fettalkoholpolyglycolether
nachgewiesen wurden ((OFG-Analytik GmbH 2020b). Zur Herkunft und Auswirkungen kénnen

derzeit keine Aussagen getroffen werden.
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4.1.6 Ermittlung von Betriebsmitteln (AP 2.1.7)

Die Verbrauche der Betriebsmittel HCI (1-2%ig, zur Membranreinigung), NaOH (50%ig, zur
pH-Wert-Einstellung) und H>.SO4 (78%ig, als Absorbens) sowie elektrischer Energie wurden
im gesamten Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) vom Betriebspersonal der HKA
Muinster erfasst und dokumentiert. AuBerdem wurden die Chemikalienverbrauche fur die
zusatzlichen alkalischen Reinigungen der Membrankontaktoren erfasst. Entschaumer wurden
wahrend des Betriebszeitraums nicht  verwendet. Zur  Auswertung der
Betriebsmittelverbrauche wurden diese auf  die 145 Betriebstage der

Prozesswasserbehandlungsanlage im Betriebszeitraum bezogen.

Salzsaure zur Membranreinigung

Die Reinigung der Membrankontaktoren mit 1-2%iger HCI-L6sung fand wahrend des Betriebs
automatisiert in 12-stiindigen Intervallen sowie nach jeder Betriebsunterbrechung statt (vgl.
Kap. 4.1.5). Die HCI-Verbrauche bewegen sich zwischen 0 und 0,04 m3/d (Abbildung 4-18).
Betriebstage mit einem Verbrauch von 0 m3d lassen sich mit der Ablesung durch
unterschiedliches Betriebspersonal bei einem generell geringen HCI-Verbrauch begriinden.
Negative Verbrauche sind auf eine fehlerhafte Dokumentation zurlickzuflihren und werden bei
der Auswertung nicht betrachtet. Der Ausrei3er am 05.11.2020 (0,07 m3/d) ist ebenfalls auf
eine fehlerhafte Dokumentation zurtickzufihren, da am Folgetag ein negativer Verbrauch

erfasst wurde und die Anlage im Regelbetrieb war.
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Abbildung 4-18 HCI-Verbrauch im Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) der Membran-
kontaktorenanlage

Der Fllstand des HCI-Behalters (3,6 m®* Gesamtvolumen) nahm Uber den Betriebszeitraum
gleichmafig ab (Abbildung 4-19). Im Zeitraum 17.02.2021-31.03.2021 war die Anlage
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zeitweise aulder Betrieb, und die Membrankontaktoren wurden einer aul3erplanmafligen
Reinigung mit einem alkalischen Membranreiniger unterzogen (vgl. Kap. 3.1.2). In diesem
Zeitraum war der HCI-Verbrauch so gering und teilweise Uber Tage nicht vorhanden, so dass
der Flllstand wahrend dieses Zeitraums kaum abnimmt. Im Dezember 2020 war die

Membrankontaktorenanlage aufRer Betrieb (vgl. Kap. 4.1.1).
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Abbildung 4-19 Fillstand des HCI-Behidlters wahrend des Betriebszeitraums (01.10.2020-
16.05.2021) der Membrankontaktorenanlage

Im Betriebszeitraum wurden durchschnittlich 0,015 m3/d HCI fir die automatischen
Reinigungszyklen verbraucht. Bezogen auf die aus dem Prozesswasser entfernte
Stickstofffracht wurden im Betriebszeitraum durchschnittlich 0,11 I/lkg NH4-Nentternt VErbraucht.
Die Ermittlung des auf die entfernte NHs-N-Fracht bezogenen spezifischen HCI-Verbrauchs
basiert auf den NHs-N-Konzentrationen im Zulauf der Membrananlage (ZMK) und dem
Durchsatz der Membrankontaktorenanlage. Die Entfernungsleistung wurde aus der Differenz
der NHs-N-Konzentrationen im Zulauf (ZMK) und im Ablauf der Membrankontaktorenanlage
(AMK®) berechnet. Vergleichswerte hinsichtlich des HCI-Verbrauchs aus der Planungsphase
der Anlage und vom Pilotanlagenbetrieb im Jahre 2013 sind nicht vorhanden, so dass der
tatsachliche HCI-Verbrauch nicht bewertet werden kann. Wahrend des Betriebszeitraums
wurden die urspringlichen 3 m*®* HCI nicht vollstandig verbraucht, so dass am Ende des
Betriebszeitraums noch etwa 0,74 m®* HCI vorhanden waren. Bei Kkontinuierlichem
Normalbetrieb der Anlage wirden 3 m*® HCI somit fur einen rund funf- bis sechsmonatigen

Anlagenbetrieb ausreichen.

Fir die Reinigung der Membrankontaktoren mit dem Membranreiniger ,Mem-OT* liegen keine
detaillierten Verbrauchsdaten vor. Pro Membrankontaktorenseite (Auf3en- oder Innenseite der

Hohlfasermembranen) wurde je ca. 1 | des alkalischen Membranreinigers mit 13-15 | Wasser
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verdunnt. Der alkalische Membranreiniger ,Mem-OT* wurde in einem 25-I-Behalter geliefert,
so dass ca. 14 Membrankontaktoren mit einem Behalter ,Mem-OT" gereinigt werden kénnen.
Das Intervall der Reinigungen hangt vom Zustand der Membranleistung ab: Im gesamten
Projektzeitraum (01.09.2017-31.05.2021) wurden die Membrankontaktoren zweimal und im
Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) einmal mit dem Membranreiniger ,Mem-OT"
gereinigt. Dartber hinaus wurde wahrend des Betriebszeitraums eine Reinigung mit 5%iger
Zitronensaure-Losung durchgefuhrt (vgl. Kap. 4.1.5). Hierfur wurden ca. 1,5 | einer 50%igen

Zitronensaure mit 11-12 | Wasser verdinnt.

Natronlauge zur pH-Wert-Einstellung im Prozesswasser
Zur Einstellung des pH-Werts des Prozesswassers im Zulauf zum Schragklarer wurde 50%ige
NaOH verwendet. Der NaOH-Verbrauch Uber den Betriebszeitraum ist in Abbildung 4-20

dargestellt.
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Abbildung 4-20 NaOH-Verbrauch im Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) der
Membrankontaktorenanlage

Der durchschnittliche NaOH-Verbrauch betrug im Betriebszeitraum 1,90 m®/d und bewegte
sich in einem Bereich von 0,37 bis 3,08 m3/d. NaOH-Verbrauche < 1 m3/d lassen sich auf
Betriebstage zurtickfliihren, an denen der Schragklarer aul3er Betrieb genommen wurde, so
z. B. am 29.11.2020 vor der Aulerbetriebnahme der gesamten
Prozesswasserbehandlungsanlage und am 19.01.2021 vor der Reinigung des Schragklarers.

Weitere niedrige NaOH-Verbrauche in der Betriebsphase 2021 kénnen den auftretenden
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Betriebsproblemen (z. B. Ausfall von Férderpumpen) zugeschrieben werden. Infolgedessen

wurde der Betrieb automatisch unterbrochen.

Deutlich héhere NaOH-Verbrauche (z. B. 09.-15.10.2020) sind auf veranderte pH-Wert-
Einstellungen im Prozesswasser zuriickzufiihren. In der Betriebsphase 2020 wurde im
Rahmen der Untersuchung des Einflusses der Prozesswasserqualitdt auf die
Reinigungsleistung der pH-Wert des Prozesswassers Uber die NaOH-Dosierung variiert
(pH = 10-12; vgl. Kap. 4.1.2). Der NaOH-Verbrauch in der Betriebsphase 2020 lag zwischen
0,86 und 3,23 m?/d.

In der Betriebsphase 2021 wurde der pH-Wert des Prozesswassers dauerhaft auf pH = 12
eingestellt. AuRerdem wurde der Durchsatz des Schragklarers zur Aufrechterhaltung eines
kontinuierlichen Betriebs entsprechend der anfallenden Prozesswassermenge von
ca. 283 m3d (2020) auf ca. 394 m3/d erhoht. Der zur pH-Einstellung erforderliche NaOH-
Volumenstrom musste dementsprechend angepasst werden, so dass es einen
Zusammenhang zwischen NaOH-Verbrauch und Durchsatz des Schragklarers gibt (Abbildung
4-21).
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Abbildung 4-21 NaOH-Verbrauch in Abhdngigkeit vom Durchsatz des Schréagklarers

Der NaOH-Verbrauch hangt neben dem Anlagendurchsatz vom eingestellten pH-Wert ab.
Eine Erhéhung um eine pH-Einheit geht mit der Verzehnfachung der Hydroxidionen-
Konzentration einher, so dass der NaOH-Bedarf mit steigendem pH-Wert exponentiell

ansteigt. Auf Grundlage der vorhandenen Betriebsdaten lasst sich dieser Zusammenhang
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jedoch nicht erkennen (Abbildung 4-22). Dennoch spiegelt sich eine Erhéhung des pH-Werts

des Prozesswassers in einem steigenden NaOH-Verbrauch wider.
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Abbildung 4-22 NaOH-Verbrauch in Abhdngigkeit vom eingestellten pH-Wert des
Prozesswassers im Ablauf des Schragklarers

Die Ermittlung des auf die entfernte NH4-N-Fracht bezogenen spezifischen NaOH-Verbrauchs
basiert auf den NH4-N-Konzentrationen im Zentratwasserspeicher (ZWS) und dem Durchsatz
der Membrankontaktoren. Die Entfernungsleistung wurde aus der Differenz der NHs-N-
Konzentrationen im Zulauf (ZMK) und im Ablauf der Membrankontaktorenanlage (AMK3)
berechnet. Im gesamten Betriebszeitraum wurden auf Basis der Betriebsaufzeichnungen
14,3 | NaOH/kg NH4-Nentrernt Verbraucht (Tabelle 4-15). Fur die Betriebsphase 2020 lag der
spezifische NaOH-Verbrauch bei 13,8 I/kg NH4-Nenternt und flir 2021 bei 14,7 1/kg NH4-Nentternt.
Der im Jahr 2021 erhohte spezifische NaOH-Verbrauch ist auf den héheren Durchsatz des
Schragklarers bei héherem pH-Wert und dennoch geringerer Stickstoffeliminationsrate
zurtckzufihren: Trotz eines konstant hdéheren pH-Werts (pH=12) war die
Entfernungsleistung in 2021 mit durchschnittlich 71 % niedriger als in 2020 mit
durchschnittlich 80 %.
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Tabelle 4-15 Durchschnittlicher NaOH-Verbrauch der Membrankontaktorenanlage auf
Grundlage der Betriebsmitteldaten (2020-21)

Gesamter 2020 2021 Einheit
Betriebszeitraum
NH4-N-Konzentration im 673 722 648 mg/|
ZMK
NHs-N-Fracht im ZMK 193 162 211 kg/d
NHs-N-Entfernungsleistung | 74 80 71 %
(ZMK-AMK3)
NH;s-N-Fracht (entfernt) 142 129 149 kg/d
Durchsatz Membrananlage | 287 224 325 m?3/d
Verbrauch NaOH 2.036 1.782 2.186 I/d
Volumenverbrauch NaOH 14,3 13,8 14,7 I’kg
pro kg NH4-Nentternt
Massenverbrauch NaOH 21,8 21,1 22,4 ka/kg
pro kg NHa-Nentternt

Wahrend der Planungsphase der Membrankontaktorenanlage wurde  mittels
Titrationsversuchen eines externen Labors der Wessling GmbH der spezifische NaOH-
Verbrauch prognostiziert (2016). Diese Prognosedaten lassen sich allerdings nicht mit den
aktuellen Betriebsdaten vergleichen, da das 2016 untersuchte Prozesswasser aufgrund der
damaligen  Faulschlammentwasserung mit  Kammerfilterpressen und  Kalkmilch-
Konditionierung bereits einen héheren pH-Wert (pH > 11) aufwies und somit weniger NaOH

fur die erforderliche pH-Einstellung benétigt wurde.

Im Rahmen einer Masterarbeit wurden u. a. Titrationsversuche mit dem bei der heutigen
Faulschlammentwasserung Uber Schlammentwasserungszentrifugen mit
Polymerkonditionierung anfallenden Prozesswasser der HKA Minster durchgefihrt
(Barteldrees 2021). Das Prozesswasser wurde mit 50%iger NaOH bis pH = 12,0 titriert.
Anhand der dabei verbrauchten NaOH-Menge von 7,75 ml/l, dem durchschnittlichen
Durchsatz der Prozesswasserbehandlungsanlage und der entfernten NH4-N-Fracht Gber den
gesamten Betriebszeitraum wurde der spezifische NaOH-Verbrauch pro kg entferntes NH4-N
mit ca. 16 | NaOH/kg NHs-Nenitert berechnet. Der so ermittelte spezifische NaOH-Verbrauch

liegt damit zwar noch etwas Uber dem anhand der Betriebsmittelverbrauchen berechneten
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Verbrauche (vgl. Tabelle 4-15), jedoch in einem &ahnlichen Bereich, so dass der aus den

Betriebsmittelverbrauchen spezifische NaOH-Verbrauch plausibel ist.

Der im Rahmen des Projekts ermittelte spezifische NaOH-Verbrauch erscheint
verhaltnismaRig hoch, was vor allem auf den erhéhten NaOH-Bedarf zur Einstellung von
pH = 12,0 zurickzuflhren ist. Eine erganzende Erhdhung der Prozesswassertemperatur
wlrde das Dissoziationsgleichgewicht zum Ammoniak verschieben und durch einen dann
niedriger einzustellenden pH-Wert den spezifischen NaOH-Verbrauch reduzieren (vgl. Kap.
2.2).

Schwefelsaure

Die zwei Saurekreislaufe fur die Rezirkulation des Absorbens (78%ige Schwefelsaure) werden
aus einem Lagerbehalter (30 m?) mit unbeladener H,SO4 versorgt. Die zwei H.SO4-Lésungen
werden jeweils solange im Kreis geflihrt, bis ein bestimmter pH-Wert oder Wasserstand
erreicht wurde. Im System wird Schwefelsdure im Hoch- und Niederkonzentrattank der
Absorbens-Lésung verbraucht, indem diese zu Beginn der Aufkonzentrierung des Absorbens
in den jeweiligen Behalter dosiert wird. Zur pH-Wert-Einstellung wird dem Hochkonzentrat
nach Abzug der produzierten Ammoniumsulfat-Lésung und Uberfilhrung des
Niederkonzentrats frische H.SO4 zudosiert. Dem Niederkonzentrat wird ebenfalls bis zu einem

bestimmten pH-Wert unbeladene H>SO4 zugegeben (vgl. Kap. 4.1.3).

Der Verbrauch der H>SO4 lag wahrend des Betriebszeitraums weitestgehend in einem Bereich
zwischen 0,1 und 1 m3d und durchschnittlich bei 0,55 m3/d (Abbildung 4-23). Betriebstage, an
denen ein H>SO4-Verbrauch von 0 m?*® dokumentiert wurde, sind auf Fehler bei der
Dokumentation zurtckzufihren. H2SOs-Verbrauche >1m®d kdénnen anhand der
vorhandenen Betriebsdaten nicht durch bestimmte Betriebszustéande erklart werden. Lediglich
der Ausreiler am 13.05.2021 kann auf eine fehlerhafte Dosierung der H>SOs-Pumpe

zuruckgefuhrt werden.
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Abbildung 4-23 H.SOs-Verbrauch im Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) der
Membrankontaktorenanlage

Im Laufe des Betriebszeitraums nimmt die Streuung der taglichen H.SO4-Verbrauche zu. In
der ersten Betriebsphase (01.10.-30.11.2020) lag der Verbrauch in einem relativ engen
Bereich zwischen 0,3 und 0,85 m3/d mit durchschnittlich 0,44 m3/d H,SO4. Dagegen bewegte
sich der H;SOs-Verbrauch in der zweiten Betriebsphase (01.01.-16.05.2021) meistens
zwischen 0,14 und 1,20 m3d und betrug durchschnittlich 0,61 m3d, so dass in der zweiten
Betriebsphase haufig mehr Schwefelsdure bendtigt wurde als zuvor. Der unregelmalige
H>SO4-Verbrauch lasst sich auf verschiedene Betriebszustande zurtickflhren, die nachfolgend

erlautert werden.

Innerhalb der zweiten Betriebsphase ist die Streuung im Zeitraum vom 01.01.-07.03.2021
besonders auffallig. In diesem Zeitraum nahm der Stickstoff-Gehalt der Ammoniumsulfat-
Lésung kontinuierlich von 2,5-3,0 % N (am Ende der ersten Betriebsphase) auf ca. 1,5 % N
ab, was hauptsachlich auf einen im Laufe des Betriebszeitraums erhéhten Wasseribergang
durch die Membran auf die Absorbensseite zurtickzufuhren ist (vgl. Kap. 4.1.1). Dies wird
durch eine Abnahme der Beflllungsintervalle der Hoch- und Niederkonzentrattanks wahrend

des betrachteten Zeitraums und somit erhéhte H.SO4-Verbrauche bestatigt.

Nach der daraufhin erfolgten auferplanmafligen Membranreinigung mit einer alkalischen
Reinigungslésung ,Mem-OT* und Trocknung der Membrankontaktoren (vgl. Kap. 3.1.2) nahm
die Schwankungsbreite der H.SO4-Verbrauche wieder ab (22.03.-16.05.2021). Lediglich zum
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Ende der Betriebsphase schwankte der Verbrauch erneut deutlich, was auf eine daraufhin

festgestellte Stérung der H.SO4-Dosierpumpen zurtickzufihren ist.

Im Rahmen der Anlagenplanung wurde auf Grundlage vorhandener Daten sowie Annahmen
ein HxSO4-Verbrauch von 1,20 m3/d prognostiziert (Tabelle 4-16). Dazu wurden die zu
erwartende mittlere Nges-Fracht im Zulauf der Membrankontaktorenanlage (vgl. Kap. 3.2.2),
die NH4-N-Entfernungsleistung und die Konzentration der eingesetzten H.SO. verwendet.
Dabei wurde mit 504 kg/d NHs-N-Fracht und einer 90%igen Stickstoffelimination von héheren
Stickstofffrachten und -Entfernungsleistungen ausgegangen, als sie im spateren Betrieb

vorlagen (Ingenieurbtro Frilling GmbH 2014).

Die Berechnung des stdchiometrischen H.SOs-Verbrauchs anhand der Betriebsdaten des
Betriebszeitraums 2020-21 ergibt mit 0,38 m3d einen niedrigeren Wert als die frihere
Prognose. Dies ist hauptsachlich auf die mit 193 kg/d deutlich geringere NHs-N-Fracht im
Zulauf zurtckzufuhren. Die NH4-N-Fracht wurde anhand der NH4-N-Konzentration im Zulauf
der Membrankontaktorenanlage (ZMK) und des mittleren Durchsatzes der
Membrankontaktorenanlage im Betriebszeitraum ermittelt, die deutlich niedriger sind als die

bei der Anlagenplanung angenommenen Grundlagendaten.

Tabelle 4-16 Berechnete H2SO4-Verbrauche auf Grundlage von Planungsdaten (2014) und
Betriebsdaten (2020-21)

Prognose (2014) Berechnung anhand | Einheit
von Betriebsdaten
(2020-21)
NH4-N-Konzentration 732 673 mg/|
NH;s-N-Fracht 504 193 kg/d
NH;-N-Entfernungsleistung 90 74 %
NH;s-N-Fracht (entfernt) 454 142 kg/d
Volumenstrom der 633 287 m3/d
Membrankontaktorenanlage
H.SOs-Verbrauch 2.045 934 kg/d
1,20 0,38 m?3/d

Aus den tatsachlichen Betriebsmittelverbrduchen geht ein taglicher H.SO4-Verbrauch von

0,55 m3¥d fir den gesamten Zeitraum hervor, der somit hoher ist als der zuvor auf Grundlage
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der Betriebsdaten berechnete stéchiometrische Verbrauch von 0,38 m3/d (Tabelle 4-17). Die
tatsachlichen H>SOs-Verbrauche der Betriebsphasen 2020 und 2021 liegen mit 0,44 m?®/d
(2020) und 0,61 m3d (2021) ebenfalls héher als die auf Grundlage der Betriebsdaten
berechneten stéchiometrischen Werte (0,34 m3d fir 2020 und 0,39 m?®d fir 2021; nicht in
Tabelle 4-17 enthalten).

Tabelle 4-17 H.S04-Verbrauche anhand entfernter NHs-N-Fracht aus dem Prozesswasser

Prognose | Tatsachliche Betriebsdaten Einheit
A, gesamter | Betriebsphase | Betriebsphase
Betriebs- | 2020 2021
zeitraum
NH4-N-Konzentration 732 673 722 648 mg/I
NHs-N-Fracht 504 193 162 21 kg/d
NH4-N-Entfernungsleistung | 90 74 80 71 %
NH4-N-Fracht (entfernt) 454 142 129 149 kg/d
Volumenstrom der 633 287 224 325 m3/d
Membrankontaktorenanlage
H2SO4-Verbrauch 1,20 0,55 0,44 0,61 m?3/d
Spez. H.SO4-Verbrauch 2,7 3,9 3,4 41 I’kg
pro kg NHa-Nentternt
Spez. HSOs-Verbrauch 4.5 6,6 5,9 7.0 kg/kg
pro kg NH4-Nentternt

Die Unterschiede zwischen berechnetem und tatsachlichem H>SOs-Verbrauch sind vor allem
auf die Annahme eines gleichmaRigen H,SOs-Verbrauchs bei der Berechnung anhand der
Betriebsdaten zurlckzuflihren. Im praktischen Betrieb beeinflussen jedoch verschiedene
Betriebszustande (z. B. vermehrte Spdlintervalle), Betriebsstérungen durch defekte Aggregate
(z. B. Dosierpumpe, Schieber) und Schwankungen der Eliminationsleistung der Anlage den
tatsachlichen H>SO4-Verbrauch und fiihren somit zu héheren Verbrauchen. Insbesondere in
der Betriebsphase 2021 wurde der H.SOs-Verbrauch durch verringerte Entfernungsleistung,

erhdhten WasserUbertritt und defekte H.SO4-Dosierpumpen negativ beeinflusst.
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Der mit 2,7 1 H2SO4/kg NH4-Nentternt in der Planungsphase prognostizierte H.SOs-Verbrauch
bezogen auf die entfernte NH4-N-Fracht liegt deutlich unter dem Verbrauch tiber den gesamten
Betriebszeitraum von durchschnittlich 3,9 | H2SO4/kg NHa-Nentrernt (vgl. Tabelle 4-17). Dies ist
darauf zurlckzuflhren, dass im tatsachlichen Betrieb aufgrund der Regelkriterien die
stdchiometrische Mindestmenge nicht erreicht werden kann, sondern Saure unverbraucht bei
pH 4,1 ausgeschleust wird. Zuséatzlich bewirkten Betriebsprobleme durch erhdhten
WasserUbertritt und Stérungen bei der Dosierung einen hdheren spezifischen H;SOs-
Verbrauch. Diese Betriebsprobleme wurden hauptsachlich in der Betriebsphase 2021
festgestellt und gehen mit dem hoéherem spezifischen H>SO4-Verbrauch von
7,0 kg H2SO4/kg NH4-Nentiernt €inher.

Stromverbrauch

Der Stromverbrauch wurde flr die Membrankontaktorenanlage mit allen zugehérigen
Komponenten und Aggregaten (z. B. H.SOs-Dosierpumpen, Forderpumpen fir H.SO4/ASL
und Prozesswasser) sowie die Mikrosiebe erfasst. Dagegen konnten flr die
Beschickungspumpen des Schragklarers und des Tiefenfilters sowie die Rihrwerke im

Schragklarer keine Stromverbrauche ermittelt werden.

Der Verbrauch elektrischer Energie der Membrankontaktorenanlage wird daher auf die
Durchsatzmenge der Membrankontaktorenanlage bezogen angegeben. Der durchschnittliche
Stromverbrauch Uber den gesamten Betriebszeitraum lag bei 110 kWh/d und schwankte
zwischen 50 und 240 kWh/d (Abbildung 4-24). Betriebstage, an denen ein Stromverbrauch
von 0 kWh (31.10.2020, 20.11.2020) dokumentiert wurde, sind auf eine fehlerhafte Ablesung
zurlckfuhren, da am folgenden oder vorherigen Betriebstag ein deutlich héherer Verbrauch
dokumentiert wurde. Der AusreiRer am 02.05.2021 mit 426 kWh/d ist ebenfalls auf eine
fehlerhafte Dokumentation zurlickzufiihren, da am Folgetag ein negativer Stromverbrauch
dokumentiert wurde (in der Abbildung nicht dargestellt). Die Membrananlage wurde am
30.11.2020 auler Betrieb und erst am 05.01.2021 wieder in Betrieb genommen. Der
Stromverbrauch am 05.01.2021 (411 kWh/d) kann daher als Ausreiller betrachtet werden, da

innerhalb dieser Zeit kein Anlagenbetrieb mit Prozesswasser stattfand.
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Abbildung 4-24 Stromverbrauch im Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) der
Membrankontaktorenanlage

In der Betriebsphase 2021 wurde mit durchschnittlich 121 kWh/d ein héherer Stromverbrauch
als in der Betriebsphase 2020 mit durchschnittlich 91 kWh/d ermittelt, was auf den mit 325 m?/d
gegenuber 2020 (224 m3/d) erhdhten Durchsatz der Membrankontaktorenanlage und somit
eine gesteigerte Pumpenleistung zuriickzufiihren ist (Tabelle 4-18). Der Volumenstrom der
Membrananlage wurde 2021 auf 14 + 2 m3/h (2020: 9 + 2 m3/h) entsprechend der Behandlung

der anfallenden Prozesswassermenge im kontinuierlichen Betrieb angepasst.

Der spezifische Stromverbrauch im Betriebszeitraum betrug auf den Durchsatz der
Membrankontaktorenanlage bezogen durchschnittlich 0,38 kWh/m? und auf die entfernte NHy-
N-Fracht bezogen 0,77 kWh/kg NHs-Nentemt (Tabelle 4-18). Der spezifische Stromverbrauch
stieg von durchschnittlich 0,71 kWh/kg NH4-Nentternt  in- der Betriebsphase 2020 auf
durchschnittlich 0,82 kWh/kg NH4-Nentternt in der Betriebsphase 2021.
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Tabelle 4-18 Stromverbrauch der Membrankontaktorenanlage auf Grundlage der
Betriebsmitteldaten

Gesamter 2020 2021 Einheit
Betriebszeitraum
NH4-N-Konzentration 673 722 648 mg/I
NH4-N-Fracht 193 162 211 kg/d
NHs-N-Entfernungsleistung | 74 80 71 %
NH;s-N-Fracht (entfernt) 142 129 149 kg/d
Volumenstrom der 287 224 325 m?3/d
Membrankontaktorenanlage
Stromverbrauch 110 91 121 kWh/d
Spez. Stromverbrauch pro 0,38 0,41 0,37 kWh/m3
m? behandeltes Wasser
Spez. Stromverbrauch 0,77 0,71 0,82 kWh/kg
pro kg NHa-Nentternt

Auf Grundlage der Betriebsdaten von Pilotanlagen-Versuchen auf der HKA Minster (2013,
vgl. Kap. 4.1.7) wurden fir den damaligen Betrieb spezifische Stromverbrauche von 0,2-
0,3 kWh/m* und 0,51 kWh/kg NHs-Nentemt berechnet. Diese Stromverbrauche sind grobe
Schatzungen aus dem Pilotanlagenbetrieb (vgl. Kap. 4.1.7) und basieren nicht auf den

tatsachlichen Betriebsdaten der Grof3anlage.

Insgesamt sind die tatsachlichen Stromverbrauche der  groBtechnischen
Membrankontaktorenanlage mit den flir Betriebsbedingungen im Projektantrag geschatzten
Erwartungswerten von 0,5-0,8 kWh/kg Nentternt  Vergleichbar.  Allerdings konnten die
Stromverbrauche einiger Aggregate der Prozesswasservorbehandlung nicht erfasst werden
(siehe oben), die bei einer vollstindigen energetischen Bewertung der gesamten

Prozesswasserbehandlung jedoch noch zu berticksichtigen waren.
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4.1.7 Auswirkungen der Umstellung der Schlammentwasserung auf den
Einsatz von Polymeren (AP 2.1.8)

Im Nachgang der Antragstellung wurde die Faulschlammentwéasserung der HKA Munster im
Jahre 2018 von Kammerfilterpressen mit Kalkmilch-Konditionierung auf Zentrifugen mit
Polymer-Konditionierung umgestellt. Die gesamte Konfiguration und der Betrieb der
installierten Membrankontaktorenanlage (inkl. Vorbehandlungsstufen) mussten daher an die
Schlammentwasserung mit Polymer-Konditionierung angepasst werden. Der im Projektantrag
genannte Einfluss der Polymer-Konditionierung auf den Gesamtprozess wurde daher
aufgrund der bereits erfolgten dauerhaften Polymer-Konditionierung im vollen Umfang
untersucht und in der Bewertung des Betriebs der Membrankontaktorenanlage bertcksichtigt.
Eine voribergehende Umstellung des Betriebs auf Kalkmilch-Konditionierung ist dagegen bei
Entwasserungszentrifugen aus Grinden der Anlagentechnik sowie der Gewahrleistung des
Zentrifugenherstellers nicht mdglich und ihr kann daher von der Stadt Muinster nicht

zugestimmt werden.

Allerdings stehen vom zweiwdchigen Betrieb der Membrankontaktoren-Pilotanlage auf der
HKA Minster im Jahre 2013 (vgl. Kap. 4.1.7) Daten und Erfahrungen zur Verfigung, die mit
damals noch nach Kalkmilch-Konditionierung erhaltenem Prozesswasser gewonnen wurden.
Die Pilotanlage wurde Uber einen Zeitraum von zwei Wochen durch Personal der Fa. Gebr.
Kunst Technology GmbH & Co. KG betrieben. Die Pilotanlage bestand aus einer
Vorbehandlung des Prozesswassers Uber Beutelfilter und drei Membrankontaktoren der Fa.
3M Deutschland GmbH (Gromping et al. 2013). Da das Prozesswasser nach der damaligen
Kalkmilch-Konditionierung bereits einen pH-Wert von pH> 11 aufwies, wurde keine
zusatzliche Chemikaliendosierung zur pH-Wert-Anhebung bendtigt. Als Saurelésung

(Absorbens) wurde eine Schwefelsdure verwendet.

Der Betrieb der Pilotanlage wurde anhand von Stichproben im Zu- und Ablauf der
Membrankontaktorenanlage Uberwacht, die im Labor der Hauptklaranlage und z. T. extern im
Labor der Wessling GmbH auf die Parameter NHs-N, Nges und CSB untersucht wurden. Die
NH4-N-Konzentrationen der intern ausgewerteten Zu- und Ablaufproben lagen jeweils im
Bereich zwischen 400 und 650 mg/l bzw. < 100 mg/I (Abbildung 4-25). Eine Ausnahme ist am
28.02.2013 zu erkennen, die auf eine Stérung der Schwefelsaure-Dosierpumpe
zurtckzufihren ist (Gréomping et al. 2013). Die extern ausgewerteten Stichproben ergaben

leicht hohere Ablaufkonzentration fur NH4-N und Nges.
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Abbildung 4-25 Konzentrationen im Zu- und Ablauf der Membrankontaktoren-Pilotanlage
(Grémping et al. 2013)

Mittelwerte der NHs-N-Konzentrationen im Zu- und Ablauf sowie weitere Betriebs- und
Verbrauchsdaten der Membrankontaktoren-Pilotanlage sind in  Tabelle 4-19
zusammengefasst. Durch die Pilotanlage konnte eine NHs-N-Entfernungsleistung von 93 %
auf Basis der Analysen der HKA (laut externen Proben 87 %) erreicht werden. Wenn die
Stérung der Schwefelsdure-Dosierung und die damit verbundene NHs-N-Spitze nicht
berlcksichtigt werden, lagen die Entfernungsleistungen (intern HKA wund extern)

durchschnittlich sogar bei > 96 % und damit sehr hoch (Grémping et al. 2013).
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Tabelle 4-19 Betriebs- und Verbrauchsdaten der Membrankontaktoren-Pilotanlage nach
Grémping et al. (2013)

Parameter Wert Einheit
Qpw,m 0,5 m?h
NH;s-N-Zulauf (intern HKA) 400-650 mg/I
NH4-N-Zulauf 480-600 mg/l
NH;s-N-Ablauf (intern HKA) 35 mg/I
NH;s-N-Ablauf (extern) 73 mg/I
NHs-N-Entfernungsleistung (intern HKA) 93 %
NH4-N-Entfernungsleistung (extern) 87 %
pH-Wert nach Kalkmilch-Konditionierung > 11 -

Spez. Strombedarf 0,8 kWh/m3
Anfall Ammoniumsulfat-Lésung (35-40 Gew.-%) 6,2 t/d
Schwefelsaure (78 Gew.-%) mit Ammoniumsulfat 4,67 kg/kg Neiiminiert
Spulsaure (HCI 30 Gew.-%) 0,1 kg/m?

Im Versuchszeitraum wurden die Strom- und Betriebsmittelverbrauche erfasst. Der spezifische
Strombedarf aufgrund der Pumpenleistung lag nach Grémping et al. (2013) aufgrund der
Nutzung von bereits vorhandenen und nicht auf den Versuchsbetrieb abgestimmten Pumpen
mit 0,8 kWh/m?3 im Bereich des Stromverbrauchs, der als Ziel fir dieses Vorhaben formuliert
wurde, aber um das Zwei- bis Dreifache hoher als der theoretisch mdgliche spezifische
Strombedarf in Héhe von 0,2-0,3 kWh/m? liegt.

Bei einer Uber 90%igen Stickstoffelimination wies der Pilotanlagenbetrieb im Vergleich zur
groldtechnischen Anlage einen verhaltnismaflig geringen Betriebsmittelverbrauch auf. Durch
die aufgrund der Faulschlammentwasserung mit Kammerfilterpressen vorhandene Kalkmilch-
Konditionierung entfiel allerdings eine weitere Laugendosierung zur pH-Wert-Anhebung. Bei
Umstellung auf Polymer-Konditionierung fallen dagegen zuséatzliche Betriebsmittelkosten fur
die Dosierung von Natronlauge zur pH-Wert-Anhebung an. Der Saureverbrauch (HCI) zur
regelmaRigen Reinigung der groftechnischen Anlage ist mit 0,05 kg/m? geringer, was auf das
gréRRere Reinigungsintervall von 12 Stunden, verglichen mit dem Reinigungsintervall von 45
Minuten der Pilotanlage, zurlickzufihren ist. Der Schwefelsaure-Verbrauch der Grofanlage ist
mit 6,6 kg/kg NH4-Nentermt (Vgl. Kap. 4.1.6) groRer als der Verbrauch von 4,67 kg/kg Neiiminiert der
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Pilotanlage. Durch Schwankungen der Eliminationsleistung und Betriebsstérungen durch
defekte Aggregate ist der Schwefelsaure-Verbrauch der grofitechnischen Anlage nach
Polymer-Konditionierung im Vergleich zur Pilotanlage nach Kalkmilch-Konditionierung erhoht
(vgl. Kap. 4.1.6). Wenn die Betriebsstérungen nicht berlcksichtigt werden, kénnte der
Schwefelsaure-Verbrauch der Pilotanlage nach einer Kalkmilch-Konditionierung vergleichbar

mit der groRtechnischen Anlage nach Polymer-Konditionierung sein.

Im Rahmen der Inbetriebnahme der grof3technischen Membrankontaktorenanlage (2020)
wurden vom Anlagenhersteller Versuche zur Dosierung von Kalkmilch im Zuge der
Prozesswasser-Vorbehandlung durchgefihrt. Der Anlagenhersteller beabsichtigte damit, den
damals auftretenden Feststoffauftrieb im Schragklarer zu verhindern und so die
Feststoffkonzentrationen im Ablauf des Schragklarers zu verringern. Die erhohten
Feststoffkonzentrationen im Ablauf des Schragklarers beeintrachtigten wahrend der
Inbetriebnahme den Betrieb der nachfolgenden Vorbehandlungsstufen und flhrten zu

Betriebsunterbrechungen.

Fir diesen Versuch wurde der pH-Wert von ca. 300m® Prozesswasser im
Zentratwasserspeicher durch Kalkmilch-Zugabe auf pH=9,55 erhéht. Im Zulauf zum
Schragklarer wurde der pH-Wert zusatzlich noch mit 1 I/m?® 50%iger NaOH auf pH = 10,25
eingestellt. Der Schragklarer wurde zunachst mit 15 m®h bis zu einem Drittel mit dem
Prozesswasser beflllt; anschlieBend wurde der Schragklarer bei 28 m3h Volumenstrom
komplett beflllt. Nach zweistlindigem Betrieb mit 28 m?h wurde der Volumenstrom fur weitere
vier Stunden auf 40 m®h erhoht. Das Prozesswasser wurde vom Ablauf des Schragklarers
wieder zurtck in den Zulauf zur Klaranlage gefihrt, da Ablagerungen potentieller Calcit-
Ausfallungen auf den weiteren Filtrationsstufen und den Membrankontaktoren verhindert

werden sollten.

Wahrend des Versuchs wurde je eine Stichprobe direkt aus dem Zentratwasserspeicher und
dem Ablauf des Schragklarers entnommen und im Labor der FH Mdinster hinsichtlich der
Parameter pH-Wert, Temperatur, NHs-N und AFS untersucht (Tabelle 4-20).
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Tabelle 4-20 Analysenergebnisse des Prozesswassers aus dem Zentratwasserspeicher (ZWS)

und dem Ablauf des Schréagklarers (ASK) wahrend des Kalkmilch-Versuchs

Parameter Probe ZWS Probe ASK Einheit
pH-Wert 9,47 10,03 -
Temperatur 22,3 21,9 °C
NH4-N 626 627 mg/l
AFS 88 93 mg/l

Die Unterschiede zwischen den im Labor gemessenen pH-Werten und den vor Ort

eingestellten pH-Werten sind auf den zeitlichen Abstand zwischen den Messungen

zurtckzufihren. Hinsichtlich der AFS-Konzentration ist eine leichte Zunahme von 88 mg/l auf

93 mg/l bei den Proben zu erkennen. Dies kdénnte auf potentielle Nachausfallung von Calcit

durch die Kalkmilch-Konditionierung hinweisen, worauf auch die Beobachtung kleiner weilder

Flocken in beiden Stichproben hindeutet.

Der Ablauf des Schragklarers war wahrend des Versuchs optisch klar, und es wurde kein

Schaumen des Prozesswassers beobachtet. In den Schlammtrichtern des Schragklarers, am

Boden des Zentratwasserspeichers und im Schlammabzug des Zentratwasserspeichers

waren Kalkablagerungen sichtbar (Abbildung 4-26).
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Abbildung 4-26 KaI'kabIagerung im Schlammabzugs-Sumpf des Zentratwasserspeichers
wéahrend des Kalkmilch-Versuchs

Aus den Erfahrungen des Pilotanlagebetriebs mit vorheriger Kalkmilch-Konditionierung und
des Versuchs wahrend der Inbetriebnahme der grof3technischen Anlage lassen sich somit
Ruickschlisse hinsichtlich der Eignung dieser Konditionierungsart ziehen. Durch eine (vom
Faulschlammentwasserungsverfahren abhangige) Kalkmilch-Konditionierung des
Prozesswassers werden Betriebskosten eingespart, da aufgrund des bereits erhéhtes pH-
Werts eine zuséatzliche Laugendosierung zur pH-Wert-Anhebung nicht oder allenfalls in
geringem Male erforderlich ist. Allerdings werden durch Kalkmilch-Dosierung weitere Calcit-
Ausfallungen im Prozesswasser induziert, durch die Vorfiltrationsstufen oder im unglnstigsten
Falle die Funktionstuchtigkeit der Membrankontaktoren beeintrachtigt werden kdnnen. Die
Verfahrenswahl und Auslegung der Prozesswasser-Vorbehandlung muss daher an das

jeweilige Konditionierungsverfahren angepasst werden.

Ein detaillierter Vergleich hinsichtlich der Betriebsmittelkosten bei Kalkmilch- und Polymer-
Konditionierung kann aufgrund der fehlenden Datengrundlage nicht erfolgen. Allerdings
verursacht die aufgrund der Polymer-Konditionierung zusatzlich erforderliche NaOH-

Dosierung zur pH-Wert-Anhebung von pH=~8 auf pH=~12 einen Grofdteil der
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Betriebsmittelkosten der grof3technischen Membrankontaktorenanlage der HKA Munster (vgl.
Kap. 4.1.6).

Der im Projektantrag genannten Mitbehandlung weiterer Abwasser (z. B. Deponiesicker-
wasser, Abwasser aus der Bioabfallvergarung) durch die Membrankontaktorenanlage kann
aus Griunden der Gewahrleistung des Anlagenherstellers von der Stadt Munster nicht
zugestimmt werden. Die genannten Abwasser unterscheiden sich hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung und Konsistenz erheblich vom Prozesswasser der
Faulschlammentwasserung, so dass erhebliche negative Auswirkungen auf den Betrieb der
Membrankontaktorenanlage zu beflirchten waren, die den Anlagenbetrieb gefahrden wirden
und fir die der Anlagenhersteller keine Gewahrleistung Ubernehmen wirde. Das
Deponiesickerwasser der  benachbarten  Deponie  Minster wird von den
Abfallwirtschaftsbetrieben Minster (AWM) bereits physikalisch-biologisch behandelt. Eine
Prifung von Analysedaten ergab, dass das behandelte Sickerwasser < 1 mg/l NHs-N enthalt,
so dass auch eine etwaige Mitbehandlung des behandelten Deponiesickerwassers in der

Membrankontaktorenanlage nicht sinnvoll ware.

4.1.8 Zusammenfassende Bewertung des Anlagenbetriebs (AP 2.1.9)

Die Membrankontaktorenanlage einschlieRBlich der Vorbehandlung auf der HKA Minster
wurde innerhalb des Betriebszeitraums 01.10.2020-16.05.2021 im Teillastbetrieb betrieben.
Wahrenddessen wurden NHs-N-Entfernungsleistungen von durchschnittlich 74 % erreicht, so
dass die NHs-N-Konzentration im Prozesswasser deutlich verringert wurde. Die NHs-N-
Entfernungsleistung schwankte in einem Bereich von 54-92 % und nahm im Laufe der
Betriebsdauer ab: Zu Beginn des Betriebszeitraums wurden Entfernungsleistungen von ca.

85 % erreicht, am Ende des Betriebszeitraums lagen die Entfernungsleistungen bei ca. 66 %.

Die Entfernungsleistung der Membrankontaktorenanlage wird u. a. durch den pH-Wert des
Prozesswassers beeinflusst, der durch NaOH-Dosierung eingestellt wird. Untersuchungen
ergaben, dass eine pH-Wert-Erhéhung auf pH > 12 in einer NH4-N-Entfernungsleistung von

bis zu 95 % resultieren kann.

Daneben weisen die Ergebnisse der Untersuchungen darauf hin, dass die
Feststoffkonzentration im Prozesswasser erheblichen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der
Membrankontaktorenanlage hat. Wahrend der Inbetriebnahme und im weiteren Verlauf des
Betriebszeitraums fiihrten Ablagerungen auf den Membranen, Druckanstiege und Schaden an
Forderpumpen aufgrund erhdhter Feststoffkonzentrationen im Prozesswasser wiederholt zu

Beeintrachtigungen bis hin zur Unterbrechung des Anlagenbetriebs.
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Weitere Einfliisse auf die Stickstoffelimination durch Anderungen der Absorbensqualitat oder

weiterer Betriebsgréfien konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

Der Anlagenbetrieb wurde wahrend des Betriebszeitraums zunehmend durch einen Uber den
Toleranzbereich hinausgehenden Wasserubertritt durch die Membranen auf die
Absorbensseite beeintrachtigt. Die angestrebte Hydrophobizitat der PP-Hohlfasermembranen
nahm im Laufe des Betriebs offenbar sukzessive ab, so dass der Wasserubertritt durch die
0,02-0,1 um groRen Membranporen mit fortschreitender Betriebsdauer anstieg. Infolge der
zunehmenden Verdlinnung der Ammoniumsulfat-Lodsung durch den Wasserubertritt auf die
Absorbensseite sank deren Stickstoff-Gehalt auf 1,8 % NHs-N, so dass die dauerhafte
Abnahme des Ammoniumsulfats durch einen Dingemittelhersteller gefahrdet wurde. Damit
einhergehend sank die Stickstoffeliminationsrate, wahrend der Schwefelsaure-Verbrauch

anstieg.

Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass Ablagerungen von Feststoffen auf der
Membranoberflache zur abnehmenden Leistungsfahigkeit der Membrankontaktoren erheblich
beitrugen. Durch die angewandten Reinigungsstrategien mit einer alkalischen
Reinigungslésung flir Membranen, zusatzlicher saurer Reinigung und anschlieRender
Trocknung der Membranen konnten organische und anorganische Ablagerungen aus den
Membranmodulen entfernt und die Hydrophobizitdt zumindest kurzzeitig zum Teil
wiederhergestellt werden. Allerdings resultierten Reinigung und Trocknung weder in einer
nachhaltigen und langfristigen Verbesserung der NHs-N-Entfernungsleistung noch des

Stickstoff-Gehalts der Ammoniumsulfat-Lésung.

Eine unzureichende Vorbehandlung des Prozesswassers fiihrte wiederholt zu betrieblichen
Stoérungen: Neben der Beeintrachtigung der Leistungsfahigkeit der Membrankontaktoren
flhrten Druckerhéhungen durch Ablagerungen von Ausféllungen in Rohrleitungen zu
verklrzten Rickspulintervallen der Tiefenfilter und zu Schaden an den Férderpumpen. Nach
Abschluss des Betriebszeitraums wurden die Filtrationsstufen der Vorbehandlung auf
madgliche Schaden untersucht. Dabei wurden an dem Beutelfilter der Fa. Eaton Electric GmbH
erhebliche Schaden in Form gerissener Filtertlicher festgestellt. AuRerdem wurden in den
Tiefenfiltern massive Verbackungen des Filtermaterials festgestellt, die sich durch Saure
aufldsen lieRen und somit auf carbonathaltige Ausfallungen (v. a. Calcit) innerhalb des
Filterbetts zurlickzuflihren sind. Diese Verbackungen flihrten zu einer erheblichen
Verringerung des FlieBquerschnitts innerhalb des Filterbetts, so dass das Wasser mit deutlich
hoherer FlieRgeschwindigkeit durch den verbliebenen freien FlieRquerschnitt des Filterbetts

stromte, was den Partikelrlickhalt der Tiefenfilter beeintrachtigte.
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Die grotechnische Membrankontaktorenanlage wurde in den bestehenden Betrieb der HKA
Minster integriert. Die Randbedingungen und Ausgangsdaten zur Auslegung der
Prozesswasserbehandlungsanlage veranderten sich wahrend der Implementierung und
Inbetriebnahme der Anlage jedoch grundlegend. So wurde die Membrankontaktorenanlage
einschlieBlich  der Vorbehandlung fiur eine Faulschlammentwasserung mittels
Kammerfilterpressen und Kalkmilch-Konditionierung sowie gréRere Volumenstrdme und
hohere NHi-N-Konzentrationen des Prozesswassers ausgelegt. Die Umstellung der
Schlammentwasserung auf Entwasserungszentrifugen mit Polymer-Konditionierung fihrte zu
erheblichen Veranderungen der Prozesswasserzusammensetzung. Aufgrund der verringerten
Prozesswassermenge konnte die Prozesswasserbehandlungsanlage lediglich im
Teillastbetrieb betrieben werden, was mogliche Schaden und Beeintrachtigungen der
Betriebsstabilitat beglinstigte, da z. B. die Férderpumpen fiir groRere Prozesswassermengen

ausgelegt sind und somit nicht im optimalen Betriebsbereich arbeiten konnten.

Die im Vergleich zu den Erwartungen erhéhten spezifischen Betriebsmittelverbrauche,
insbesondere der spezifischen NaOH-Verbrauch (14 | NaOH/kg NH4-Nenternt ~ bzw.
21,8 kg NaOH/kg NHs-Nenttermt) Sind ebenfalls zumindest teilweise auf den Teillastbetrieb der
Anlage zurickzufiihren. Trotz erhohter pH-Werte (pH =~12) betrug die NH4-N-
Entfernungsleistung jedoch durchschnittlich lediglich 74 %. Vor dem Hintergrund wiederholter
Betriebsstérungen (Ausfall von Férderpumpen, erhéhter Wasserubertritt) ist anzunehmen,
dass der Betriebsmittelverbrauch auch von der Betriebsstabilitdt beeinflusst wird. Eine
Optimierung des Anlagenbetriebs kénnte den Betriebsmittelverbrauch ebenfalls positiv

beeinflussen.

Mit Entfernungsleistungen von ca. 85 % zu Beginn des Betriebs der grof3technischen Anlage
wurde durch die Membrankontaktoren eine deutliche Reduzierung der Stickstoffkonzentration
im Prozesswasser erreicht, so dass das Verfahren zur Prozesswasserbehandlung
grundsatzlich geeignet ist. Um einen stabilen Langzeitbetriecb mit mdglichst konstanter
Entfernungsleistung zu erreichen, ist die Vorbehandlung des Prozesswassers entscheidend.
Eine effiziente Vorbehandlung (v. a. Filtration) verringert mogliche Betriebsstérungen durch
erhdhte Ablagerungen auf der Membranoberflache, die zu Anderungen des Druckverlustes
innerhalb der Membrananlage und zur Verringerung der Hydrophobizitat der Membranen
fuhren koénnen. Hinsichtlich der Vorbehandlung der HKA Miinster, bestehend aus einem
Schragklarer mit NaOH-Dosierung, Tiefen-, Scheiben- und Beutelfitern, besteht
Optimierungspotential. Als Alternative zu einer mehrstufigen Filtration kénnte beispielsweise
eine Ultrafiltrationsanlage die Effizienz der Feststoffabscheidung in der Vorbehandlung

deutlich steigern.
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Die Prozesswasserbehandlung mittels Membrankontaktoren fiuhrte nach Angaben des
Betriebspersonals der HKA Minster zu keiner merklichen Verbesserung der
Gesamtstickstoffeliminationsleistung hinsichtlich der Ablaufwerte. Eine Analyse des
energetischen Einsparpotenzials bei der Belliftung des Nitrifikationsprozesses konnte nicht
durchgeflihrt werden. Die Rickflihrung des Schlamms aus dem Schragklarer in den Zulauf zur
Vorklarung hatte wegen dessen hohen pH-Werts einen indirekten Einfluss auf den pH-Wert im
Faulbehalter. Im Normalbetrieb der HKA Munster liegt der pH-Wert im Faulbehalter bei
pH = 7,1-7,2. Wahrend des Betriebs der Membrankontaktorenanlage wurde ein erhéhter pH-
Wert von pH ~ 7,4 im Faulbehalter festgestellt. Der Faulungsprozess konnte auch bei diesem
pH-Wert ohne weitere Einschrankungen stattfinden. Ab einem pH-Wert von > 7,5 kann der

Faulungsprozess allerdings negativ beeinflusst werden (Leschber und Loll 1996).

Auswirkungen auf den Betrieb der Prozesswasserbehandlungsanlage konnten nicht gezielt
auf einen bestimmten Einflussparameter reduziert werden. Die
Prozesswasserbehandlungsanlage ist als komplexes System zu betrachten, das von diversen,
gleichzeitig auftretenden und teilweise nicht nachvollziehbaren Faktoren beeinflusst wird. Um
gezielte Einflisse auf den Betrieb und die Stabilitdt des Prozesses zu untersuchen, ist fur
zukunftige Anwendungen ein Pilotanlagenbetrieb Uber einen langeren Zeitraum
empfehlenswert. Fur den Standort HKA Munster empfiehlt sich eine Untersuchung von
Ertlchtigungs- und OptimierungsmafRnahmen. Durch kontrollierbarere Randbedingungen
kénnen Auswirkungen auf den Betrieb eindeutiger nachvollzogen werden und zum vertieften

Verstandnis dieser innovativen und nach wie vor vielversprechenden Technologie fuhren.
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4.2 Begleitung der Produktverwertung und Auswertung der Energiebilanzen

4.2.1 Abgleich regionaler Anfall / regionaler Bedarf (AP 2.2.1)

Das folgende Kapitel beinhaltet die Ergebnisse der Analyse und Recherche zur Ermittlung des
Stickstoffbedarfs innerhalb der drei gewahlten Umkreise (20 km, 35 km und 50 km) um
Minster. Das Ergebnis dieses Kapitels wird die Reichweite des ASL sein, die durch die

Membranstrippung jahrlich produziert wird.

Landwirtschaftliche Flache

Durch eine mdglichst exakte Angabe Uber die landwirtschaftlich genutzte Flache innerhalb der
gewahlten Umkreise um Miuinster kann vorhergesagt werden, welches Gebiet mit dem
produzierten ASL der Klaranlage mit Stickstoff versorgt werden kann. Die Gréle der
landwirtschaftlichen Flache um Munster wurde durch vier unterschiedliche Vorgehensweisen
ermittelt. Die Vielzahl an Methoden wurde zu Verifizierungszwecken der Ergebnisse

angewandt. Die Ergebnisse aller Methoden und Umkreise wird in Abbildung 4-27 dargestellt.
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Abbildung 4-27 Darstellung der Ergebnisse zur Ermittlung der landwirtschaftlichen

Flache innerhalb von 20, 35 und 50 km mit Unterscheidung zwischen den
Vorgehensweisen

Laut Landwirtschaftskammer Nordrhein-Westfalen werden 60 % der Flache im Minsterland

landwirtschaftlich genutzt. Hierbei handelt es sich um einen Durchschnittswert. Diese Angabe
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wird in Abbildung 4-27 (Gelb) einbezogen und mit den manuell ermittelten Daten verglichen.

Dabei handelt es sich um die in Kap. 3.2.3 erlauterten Wege:

- Ausmessung von Luftbildern (blau),

- Auswertung der Angaben zu der landwirtschaftlichen Flache pro Gemeinde (rot),

- Auswertung der Angaben zu der landwirtschaftlichen Flache pro Einwohner (grin),
- Ausmessung der landwirtschaftlich markierten Flachen innerhalb der digitalen

topographischen Karte (lila).

Der prozentuale Anteil von 60 % an landwirtschaftlicher Flache entspricht ungefahr bei allen
gewahlten Umkreisen den der manuell ermittelten Flache. Da es sich hier um einen

Durchschnittswert handelt, kann dieser als Richtwert gewertet werden.

Die Methode der Luftbildauswertung beinhaltet zwei zu berlcksichtigende Fehler. Zum einen
kann eine Fehlinterpretation der vorliegenden Flachen stattgefunden haben. Optisch kann eine
Flache irrtimlich als landwirtschaftlich genutzt aussehen und wurde falschlicherweise mit in
die Berechnung aufgenommen. Die Gréfienordnung dieses Fehlers ist unbekannt. Die zweite
Fehlerquelle liegt bei der Ausmessung vor. Die Flachen wurden so detailliert wie moglich
ausgemessen. Dennoch kann in Randbereichen abgesteckter Flachen nicht landwirtschaftlich
genutzte Flache mit einbezogen sein. Aufgrund der Auswertung von zufalligen Stichproben,
die exakt vermessen wurden, muss von einem Fehler von bis zu 4 % ausgegangen werden.
Derselbe Fehler ist bei der Methode der Auswertung der topographischen Karte zu
berlicksichtigen. Bei den Methoden ,Flache pro Einwohner* und ,landwirtschaftliche Flache
der Gemeinde“ werden in beiden Fallen Gemeinden durch die jeweiligen Umkreise geteilt.
Somit ist ein Teil der betrachteten Gemeinde innerhalb des kleineren und der andere Tell
innerhalb des groReren Durchmessers zu finden. Die Zuteilung der beiden Flachenanteile zum
kleineren oder groferen Durchmesser wurde prozentual geschatzt. Diese Schatzung
beinhaltet flr die beiden Methoden einen undefinierbaren Fehler. Da diese Aufteilung nur fir
die Gemeinden der jeweiligen Randbereiche durchgefihrt wurde, wird der Fehler
Uberschaubar sein. Der Vergleich der Ergebnisse zwischen den manuellen Methoden zeigt
grofier werdende Differenzen bei gréfter werdenden Radien. Da die genaueste Methode nicht
identifiziert werden kann, wird der Mittelwert der manuellen Methoden fir die landwirtschaftlich
genutzte Flache angenommen:

e 20 km: 899 km?

e 35km: 2697 km?

* 50 km: 4963 km?
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Bodenhaupttypen

Die Recherche beziglich der Bodenhaupttypen innerhalb der gewahlten Umkreise hat die
prozentuale Verteilung, wie in Abbildung 4-28 dargestellt, ergeben. Die Verteilung ist in jedem
Umkreis nahezu identisch. Mit einem Anteil von ca. 30 % sind die jeweiligen Bodenhaupttypen
Gley und Pseudogley am haufigsten vertreten. Die restliche Flache besteht aus den
Bodenhaupttypen Podsol, Braunerde und Plaggenesh. Diese sind jeweils mit ca. 15 %
vertreten. Wie in Abbildung 4-28 zu sehen, sind weitere Bodenhaupttypen vertreten. Da diese
einen sehr geringen Anteil der Bodenflache betreffen, werden diese nicht in die Auswertung

mit aufgenommen.
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Abbildung 4-28 Prozentuale Verteilung der Bodenhaupttypen (y-Achse), nach der
Haufigkeit des Vorkommens sortiert, innerhalb der Radien von 50 km
(blau), 35 km (orange) und 20 km (gelb).

Bei den vorwiegend vorhandenen Bodenhaupttypen handelt es sich hauptsachlich um sandige
Bodenarten, die zum Teil zusatzlich andere Bodenarten wie Schluff und Lehm beinhalten
(Tabelle 4-21). Um den Dingemittelbedarf zu ermitteln, wurde zunachst der Gehalt an
verflugbarem mineralisierten Stickstoff innerhalb der Bdéden (Nmin-Wert) recherchiert. Die
Nmin-Werte der Bdden liegen abgesehen vom Bodenhaupttyp Gley und der Braunerde
zwischen 30 — 50 kg N/(ha*a). Gley kann bis zu 150 kg N/(ha*a) und Braunerde maximal 10
kg N/(ha*a) beinhalten. Diese Angaben sind dem geoportal.nrw entnommen worden. Dieses

Portal wird vom geologischen Dienst NRW mit Daten gespeist.
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Tabelle 4-21  Auflistung der vorwiegend vorhandenen Bodenhaupttypen mit Angabe der
Bodenart des Oberbodens und der durchschnittlichen Nmin-Wert
(geoportal.nrw.de)

SRBEMIEL]E Sgg %nt?;bodens “r/n(i;-:’\‘/;)? K
Gley sandig - schluffig 50 - 150
Pseudogley stark lehmig - sandig |30 - 50
Podsol sandig 30 -50
Braunerde tonig - lehmig <10
Plaggenesh sandig 30 - 50

Die Nmin-Werte der Bodenhaupttypen kénnen aus verschiedenen Griinden schwanken.
Innerhalb des Stickstoffkreislaufes gelangt der Stickstoff Uiber Niederschlage und Uber die
Stickstofffixierung durch symbiotische Bakterien in den Boden. Uber die biologische
Stickstofffixierung kénnen in der Summe, durch beide erwahnten Wege, pro Jahr 10 kg
N/(ha*a) eingetragen werden (Smith und Smith 2009). Das MaR} des Stickstoffeintrags beider
Wege kann aufgrund unterschiedlicher Niederschlagsmengen und bakterieller Aktivitat zu

stark schwankendem nattrlichen Stickstoffeintrag in den Béden fiihren.

Ein weiterer Grund fir schwankende Stickstoffgehalte kann die Bodenzusammensetzung sein.
Bdden werden in Deutschland durch die deutsche Bodensystematik in Bodenhaupttypen und
Bodensubtypen eingeteilt. Die Bodensubtypen eines Bodenhaupttyps unterscheiden sich
innerhalb ihrer Zusammensetzung. Die Zusammensetzung bedingt den Nahrstoffgehalt.
Aufgrund dieser Zusammenhange wird in Tabelle 4-22 ein jahrlich im Boden verfligbarer
minimaler und maximaler Stickstoffgehalt innerhalb der Umkreise von 20 bis 50 km
angegeben. In die Berechnung wird die Flache der jeweiligen ermittelten Bodenhaupttypen mit
dem geringsten und dem héchsten Nmin-Wert multipliziert. Abschlieend wird die Summe aller
Boden fur die drei Umkreise gebildet.

Tabelle 4-22 Minimaler und maximaler Stickstoffgehalt innerhalb der drei gewahlten Umkreise
um Minster, bezogen auf die Anteile der in Tabelle 4-21 aufgelisteten

Bodenhaupttypen
Umkreis [km] Nmin-Wert min [t N/a] Nmin-Wert max [t N/a]
20 2.985 6.747
35 8.650 19.625
50 15.407 35.239
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Angebaute Pflanzen

Neben der Bodenart und deren Nmin-Wert ist der Stickstoffbedarf der angebauten Pflanzen
zur Ermittlung des Dungemittelbedarfs notwendig. Die Ergebnisse der in Kap. 3.2.3
beschriebenen Analyse sind in Abbildung 4-29 dargestellt. Die Abbildung beinhaltet die am
meisten angebauten Pflanzen innerhalb des untersuchten Bereiches. Der prozentuale Anteil

bezieht sich auf die gesamte landwirtschaftlich genutzte Flache.

“ “ | il n .
> /1,(\ "0\6

20

18

Anteil Pflanzen [%]
N A ® ® o N R O

o

N

& e,(\ 9\'@ (D\QJ QQ Q% 5\& . 60 d
& X & & ) &L O < ® > N
» & & 8 F & ¢ Tt 80
. 9 N
@\Q +
m20km m35km m50km
Abbildung 4-29 Verteilung der meist angebauten Pflanzen innerhalb der

gewdhlten Umkreise 20 km (blau), 35 km (rot) und 50 km
(griin) Stand 2016

Mit ca. 17 % ist der Silomais die am haufigsten vertretene Pflanze. Der Winterweizen und der
Kdrnermais nehmen jeweils mit ca. 16 % +1-4 % einen weiteren grof3en Anteil der Anbauflache
ein. Auch die Gerste (ca. 12 %) und Triticale (ca. 8 %) werden im Umkreis von Minster
angebaut. Die restliche Flache wird mit jeweils < 2 % fir den Anbau von Roggen, Winterraps,
Hafer, Getreide und Kartoffeln genutzt. Insgesamt werden mit den aufgezahlten angebauten
Pflanzen nicht 100 % der drei gewahlten Umkreise abgedeckt. Das ist durch die Fehler, die
bei den manuellen Methoden zur Ermittlung der landwirtschaftlichen Flache mit einbezogen
werden mussen, zu begrinden. Der gebildete Mittelwert der manuellen Methoden kann Uber

dem Wert der tatsachlichen landwirtschaftlichen Flache liegen.
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Die Analyse des Stickstoff Dingebedarfs in direkter Umgebung von Munster hat fur die
jeweiligen Umkreise die minimalen und maximalen Werte ergeben, die in Abbildung 4-30
dargestellt sind. In geringsten Fall besteht ein Stickstoff Dingemittelbedarf von 7.195,77 t.
Diese Menge wird mindestens innerhalb von 20 km um Munster bendtigt. Im maximalen Fall
werden 56.207,84 t Stickstoff bendtigt. Diese Menge wird maximal innerhalb eines Umkreises

von 50 km um Munster bendotigt.
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Abbildung 4-30 Darstellung des minimalen (griin) und maximalen (blau) Stickstoffbedarfs

innerhalb der drei gewahlten Umkreise um Miinster. Zum Vergleich wird
die Jahresproduktion des im Ammoniumsulfat enthaltenen Stickstoffs
herangezogen.

Die voraussichtliche Jahresproduktion an ASL durch die Membranstrippung kann einen
kleinen Anteil des Diingemittelbedarfs innerhalb von 20 km um Minster decken. Bezogen auf
den entstehenden reinen Stickstoff, der in ASL gebunden ist, betragt der prozentuale Anteil,
der durch das gebildete ASL gedeckt werden kann, 2,29 % vom minimalen Stickstoffbedarf
innerhalb von 20 km. Das entspricht einem Umkreis von 5,26 km (siehe Kapitel 3.3.2), der
durch das Ammoniumsulfat der Membranstrippung mit Stickstoff versorgt werden kann.
Insgesamt werden dadurch 26 kg N/(ha*a) innerhalb dieses Radius ausgebracht. Dieser Wert
liegt unter der Grenze von 160 kg N/ (ha*a), dem aktuell maximal zulassigen Stickstoffeintrag

gemal Dingeverordnung.
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Zum Vergleich zur rickgewinnbaren Menge Stickstoff aus dem Prozesswasser der
Schlammentwasserung sind in Tabelle 4-23 die derzeitigen Stickstoffeintragen in der Region
mit der realen Stickstoffzufuhr im Umkreis von 20 km um die HKA Minster zusammengestellit.
Im Vergleich zum Stickstoffeintrag aus Mineraldinger ist der rlickgewonnene Anteil durch die
Membranstrippung sehr gering. Daher ist eine landwirtschaftliche Verwertung der
entstehenden Mengen Ammoniumsulfat in diesem Umkreis realistisch.

Tabelle 4-23 Realer Stickstoffbedarf und reale Stickstoff Zu- und Abfuhr im Umkreis von 20 km
um die HKA Miinster stand 2017. Die Stickstoffzufuhr ist aufgeteilt in die Summe
und den Anteil an Mineraldiinger (basierend auf (Berges 2018)).

Radius 20 km um HKA Munster

Einheit N-Dingebedarf | N-Abfuhr (Aufnahme durch N-Zufuhr (aus Giille,
Pflanzen, Auswaschung) Garresten, Klarschlamm

und Mineraldlinger)

Summe | davon

Mineraldinger

t N/a 16.771 16.080 23.321 | 10.383

kg N/(ha-a) | 150 143 208 93

Im Vergleich zum vorab in Abbildung 4-30 ermittelten Bedarf sind die Eintrage im Jahr 2017

deutlich héher ausgewiesen.

4.2.2 Bewertung Produktqualitat zur Verwertung (AP 2.2.2)

Auf der HKA Muinster wurde uber den Zeitraum vom 01.10.2020 - 16.05.2021 bis auf die
erwahnten Unterbrechungen kontinuierlich das Produkt ASL durch die Membranstrippung
hergestellt. Wie in Abbildung 4-31 dargestellt weist die tagliche Produktionsmenge groflle
Schwankungen auf. Diese sind durch die Betriebsweise der Anlage zu begriinden. Aufgrund
des Wasserubertritts oder eines zu hohen Saureverbrauchs wurde die Betriebsweise haufig

umgestellt, sodass entsprechende Variationen der ASL-Produktionsmengen entstanden sind.
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Produktion ASL
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Abbildung 4-31 ASL-Produktion im Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) der
Membrankontaktorenanlage

Die entsprechenden Abholungen und deren Haufigkeit werden in Abbildung 4-32 dargestellt.
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Abbildung 4-32 ASL-Abholungen im Betriebszeitraum (01.10.2020-16.05.2021) der

Membrankontaktorenanlage
Wenn eine ASL-LOsung aus der Abwasserbehandlung einen Mindestgehalt an Stickstoff in
Hohe von 5 % und an Schwefel in Héhe von 6 % aufweist, kann sie als zugelassener
Dungemitteltyp nach Dungemittelverordnung Anlage 1, Abschnitt 1, Absatz 1.1.12 vertrieben

werden. Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen durch den Verwerter Losing Landhandel
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und die HKA Munster bezuglich der Stickstoff- und Schwefel-Gehalte liegen durchschnittlich
bei 2,88 Gew.-% fur den Parameter N und 3,33 Gew.-% fur den Parameter S. Somit liegen
beide Werte deutlich unter den Mindestanforderungen nach Dingemittelverordnung fur eine

direkte Verwertung.
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Abbildung 4-33 Entwicklung des Nahrstoffgehalts in ASL im Betriebszeitraum

(01.10.2020-16.05.2021) der Membrankontaktorenanlage
In Abbildung 4-33 ist zu erkennen, dass die Nahrstoffgehalte in der ASL Uber den
Untersuchungszeitraum stark gesunken sind. Das Verhaltnis der Nahrstoffe N und S
zueinander ist leicht gestiegen. Diese beiden Verlaufe deuten darauf hin, dass zum einen mit
zunehmender Versuchsdauer immer mehr Wasser Ubergetreten ist und die ASL verdinnt hat

und zum zweiten die Saure gegen Ende des Versuchszeitraums schlechter ausreagiert war.

Die Werte zu den Nahrstoffgehalten stimmen auch mit den in diesem Vorhaben veranlassten
Analyseergebnissen der Laboratorien Uberein, die zuséatzlich auch Mikroschadstoffe in einer
Probe der ASL aus dem Mai 2021 untersucht haben (Tabelle 4-24). Die Ergebnisse der
Nahrstoff- und Mikroschadschadstoff Konzentrationen von den externen Analyselaboratorien
IUTA und LUFA Nord-West werden in Tabelle 4-24 aufgelistet.
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Tabelle 4-24 Ergebnisse der Nahrstoff- und Mikroschadstoffkonzentrationen der
Ammoniumsulfatlosung der Membranstrippung und die entsprechenden
Analysemethoden.

luta LUFA Nord-West | Analytikmethode
Schnelltest nach SAA

Ammonium-Stickstoff (NHs-N) |23 g/L 1,94 Gew.-% 1.6.3
Gesamt-Schwefel 35g/L 3,22 Gew.-% SAA5.1.1
1H-Benzotriazol 1.600 ng/L |-
Carbamazepin 510 ng/L -
Diclofenac <10nglk. |- DIN 38407-47;2017-07
Metoprolol 1.400 ng/L |-
Sulfamethoxazol <30 ng/L <0,010 mg/kg
Terbutryn <10 ng/L -

Das IUTA gibt die Konzentrationen in g oder ng pro Liter an. LUFA Nord-West gibt die
Konzentrationen hingegen in Gew.% oder mg/kg an. Bei Betrachtung der Stickstoff- und

Schwefel-Anteile werden auch hier deutlich zu wenig Nahrstoffe nachgewiesen.

In Bezug auf die Mikroschadstoffe liegen die Bestimmungsgrenzen der LUFA Nord-West bei
0,01 mg/kg. Alle untersuchten Mikroschadstoffe lagen unter der Bestimmungsgrenze. Bei den
Analysen der IUTA konnten die Schadstoffe 1H-Benzotriazol, Carbamazepin und Metoprolol

mit 1.600 ng/l, 510 ng/l und 1.400 ng/l nachgewiesen werden.

Bei 1H-Benzotriazol handelt es sich um ein Korrosionsschutzmittel, das beispielsweise in
Spllmaschinentabs enthalten ist. Der Gesundheitlich Orientierungswert (GOW) in
Oberflachen-Gewassern liegt bei 100 ng/l. Somit ist dieser Schadstoffgehalt in der ASL um
das 16-fache hoéher. Carbamazepin ist ein Arzneimittelwirkstoff, dessen GOW bei 300 ng/l
liegt. Auch dieser Wert wird in der Probe der Ammoniumsulfatidésung um das 1,7-fache
Uberschritten. Der Zielwert der europaische Trinkwasserversorger flir den Arzneimittelwirkstoff
Metropolol liegt bei 100 ng/L. Dieser Wert wird nach der Analyse von der IUTA um das 14-

fache Uberschritten.

Zusammenfassend enthalt das Produkt ASL, das als Dingemittel eingesetzt werden soll,
einen zu geringen Anteil an erforderlichen Nahrstoffen und zu hohe Konzentrationen an
Mikroschadstoffen. Allerdings muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass im
Rahmen des Projekts lediglich eine einzige Probe untersucht wurde. Somit ist eine Validierung
der Ergebnisse notwendig, um eine Belastbarkeit der Aussagen zu erreichen. Zum einen ist
die Anzahl der Analyseergebnisse zu erhéhen, um einen statistisch belastbaren Umfang an
Ergebnissen zu generieren. Zum zweiten sind die Analyseverfahren selber zu validieren, da
eine Mikroschadstoffbestimmung in stark saurer Lésung bisher nicht iblich und damit etabliert

ist.
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Neben der Verwertung als Dungemittel wurden weitere Verwertungsmaoglichkeiten untersucht,

indem der vielfaltige Einsatz in der Industrie recherchiert wurde. Die Ergebnisse zu dieser

Recherche werden in Tabelle 4-25 aufgelistet.

Tabelle 4-25 Auflistung von Industriebranchen und Produktionsprozessen, in denen ASL

eingesetzt wird.

Industriebranche

Verwendung

Lebensmittelindustrie

Zusatzstoff, Tragerstoff fur Aromen, Festigungsmittel,
Stabilisator

Bestandteil in N&ahrmedien fir Hefekulturen
Lebesmittelzusatzstoff-E517

Textilindustrie

Saurefarbstoff flir Wolle oder Seide beim Farbe- und
Druckprozess

Bio-chemische Industrie

Proteinaufreinigung
Herstellung von Persulfaten

Papierindustrie

Aufschluss von Holz, Kasein-Dispergiermittel bei der

Papierbeschichtung (Ammoniak)

Lederindustrie

Entkalken, Beizen, Gerben, Farben

Kosmetikindustrie

Produktion von Deokristallen (>98% (NH4)2S0a)

Pharmaindustrie

Impfstoff Produktion

Galvanikindustrie

Additiv zum Verzinken

Wasseraufbereitung

Trinkwasseraufbereitung

Viehzucht

Erganzungsfuttermittel

Brandschutzmittel

Léschpulver (in ABC-Feuerléschern)

Flammschutzmittel

Winterdienst

Alternative zum Streusalz

Diese Auflistung weist auf vielfaltige Einsatzgebiete und dementsprechende alternative

Verwertungsmaoglichkeiten von ASL hin. Dabei ist zu berlicksichtigen, dass ASL aus der

Membranstrippung nicht innerhalb der Lebensmittelindustrie eingesetzt werden kann, da es

aus Abwasser gewonnen wird. Ein Einsatz in technischen Produktionsprozessen konnte

hingegen maoglich sein, sofern die Produktqualitat den jeweiligen Anforderungen entspricht.

Sollte der Einsatz als Dingemittel nicht realisierbar sein, kénnte demnach ein alternativer

Einsatz in technischen Produktionsprozessen untersucht werden.
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4.2.3 Auswirkungen der regionalen Verwertung auf Transportstrecken und die
damit verbundenen CO2- Emissionen (AP 2.2.3)

Insgesamt sind mit der vollstandigen Verwertung des Ammoniumsulfats bei Heranziehen des

Modells aus Abbildung 3-13 ca. 80.196 tkm verbunden. Laut Norm werden pro tkm 0,02 |

Diesel verbraucht, und es entstehen 103 g CO2-Aquivalente/tkm Treibhausgase. Somit

werden hier ca. 1.604 | Diesel verbraucht und ca. 8.260 kg Treibhausgase ausgestolien.

Innerhalb des betrachteten Umkreises wurden einzelne landwirtschaftliche Betriebe
kontaktiert. Diese haben kein Interesse an dem Ammoniumsulfat. Daher wurden
Dingemittelvertreiber bzw. Diingemittelherstellern in der Umgebung angefragt, ob Interesse
an dem Produkt besteht und ob sie als Abnehmer und Verwerter fungieren wollen. Der Ldsing
Landhandel in Vreden hatte Interesse an dem Produkt ausgesprochen und die Verwertung

Ubernommen.

Zum Vergleich der Transportstrecken und der damit verbundenen CO»>-Emissionen der
regionalen Verwertung zum Lésing Landhandel, der ca. 71 km von der Klaranlage entfernt ist,
wurden die zusatzlichen Transportstrecken zum zukinftigen Verwerter berechnet. Die

entsprechenden Werte werden in Tabelle 4-26 aufgelistet.

Tabelle 4-26 Gegeniiberstellung der entstehenden Tonnenkilometer, des entsprechenden
Dieselverbrauchs und der Treibhausgasemissionen der direkten regionalen
Verwertung um die Hauptkldranlage Miinster und der Verwertung durch den
Losing Landhandel.

Verwertung Regional Lésing Landhandel
Tonnenkilometer | g4 196 362.986

[tkm/a] ' '
Dieselverbrauch |, ., 7.260

[I/a]

Treibhausgase 8.260 37.388

[kg/a]

Die Gegenuberstellung zeigt, dass durch die Entfernung und die entsprechenden zusatzlichen
Transportwege deutlich mehr Tonnenkilometer entstehen. Daraus resultieren ein
entsprechend erhdhter Dieselverbrauch und erhdhte Treibhausgasemissionen. Bei der
Berechnung der Tonnenkilometer fir die Verwertung Uber den Lésing Landhandel wurde die
regionale Verwertung vor Ort in Vreden der regionalen Verwertung in Mlnster gleichgesetzt

und somit addiert.
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Die simulierten Fahrstrecken sollten im Laufe des Projektes mit den innerhalb der beiden
ersten beiden Jahre tatsachlich anfallenden Fahrstrecken abgeglichen werden. Der geplante
Langzeitbetrieb betrug aufgrund der oben beschriebenen Problematiken statt zwei Jahren
insgesamt 8 Monate (Oktober 2020 - Mai 2021).

Transportstrecken und die damit zusammenhangenden CO2-Emissionen von den acht

Daher wurden die ermittelten

Monaten auf 12 Monate hochgerechnet (siehe Tabelle 4-27).

Tabelle 4-27 Vergleich der erwarteten und realen Transportstrecken zur Verwertung des
anfallenden Ammoniumsulfats durch den L6ésing Landhandel

Real Erwartet
12 Monate (ca. 38 |ca. 70
Oktober 20 - Mai 21 | Abholungen) Abholungen
3, 2 | Tonnenkilometer
2.8 .3 | [tkm] 63.340,20 109.207,24 205.665,42

-

:g -§ Dieselverbrauch [I] | 1.266,80 2.184,14 4.113,31
X 30T

525

@ 5 — | Treibhausgas-

T = | jaquivalente [t] 6,52 11,25 21,18
s & | Landwirtschaftliche

© .2 Flache[km?] 16,18 60,83
oE

cC © O

255

g 2 @ | Dieselverbrauch [I] 11.323,07 42.581,43
? 3

3 -O

<5 Treibhausgas-

B Aquivalente [t] 30,01 112,84
Dieselverbrauch [I] 13.507,21 46.694,74
Treibhausgas-

“E’ Aquivalente [t] 41,25 134,02

% Dieselverbrauch 351 322

9D IAN]

Treibhausgas- 1,07 0,93
aquivalente [t/tN]

Die Gegenlberstellung berilicksichtigt alle Transportstrecken, die durch die Verwertung Gber
den Lésing Landhandel entstehen: den Transport von der Klaranlage zum Verwerter, vom
Verwerter zu den landwirtschaftlichen Betrieben und die Ausbringung des Dilngers auf die
Felder durch eine landwirtschaftliche Maschine. Bei dem Vergleich zwischen den erwarteten
Werten und den realen Werten weist vor allem die GréRe der gediingten Flache mit 44,65 km?
die groRte Differenz auf. Das liegt zum einen an der Produktionsrate, die real ca. 50 % des

erwarteten Werts entspricht, und zum anderen an dem geringen Stickstoffgehalt der realen
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Ammoniumsulfatlésung, der statt ca. 9 Gew.% ca. 2,88 Gew. % betragt. Damit sind absolut
weniger Abholungen und geringere Transportstrecken fur die Ausbringung erforderlich und der
Dieselverbrauch und die damit zusammenhangenden Treibhausgasaquivalente bei der realen
anfallenden Ammoniumsulfatlésung deutlich niedriger als fur die erwarteten, berechneten
Mengen an Produkt. Da die Stickstoffkonzentration bei der realen Ammoniumsulfatiésung
generell zu gering ausfallt, wird entsprechend mehr dieses Produktes pro km? benétigt als von
dem erwarteten Produkt. Daher sind die Transportstrecken und der dementsprechende
Dieselverbrauch  sowie  Treibhausgasemissionen  zur  Verteilung der realen
Ammoniumsulfatiésung im Verhaltnis zur erwarteten deutlich niedriger. Das wird durch die
Angabe des Dieselverbrauchs und der Treibhausgasaquivalente pro tN deutlich. Hierbei liegen
die Werte des realen Verbrauchs bei 351 I/tN Diesel und 1,07 t/tN Treibhausgasaquivalenten.
Demgegentiber wird fur die Verwertung der erwarteten Produktmenge 322 I/tN Diesel benétigt
und es entstehen 0,93 t/tN Treibhausgasaquivalenten. Um einen geringeren Verbrauch zu
erreichen, sollte die Stickstoffkonzentration in der Ammoniumsulfatidsung erhéht und damit

optimiert werden.

Im Vergleich dazu wurden die Transportstrecken ausgehend von Standorten kalkuliert, an
denen aktuell industriell mit dem HBV Stickstoffdlinger produziert wird. Die entsprechenden

Ergebnisse werden in Tabelle 4-28 aufgelistet.

Tabelle 4-28 Gegeniiberstellung der entstehenden Tonnenkilometer, des entsprechenden
Dieselverbrauchs und der Treibhausgasemissionen durch die Versorgung der
Umgebung von Miinster durch BASF Ludwigshafen, INEOS K6ln GmbH, Ruhr Oel
GmbH, SKW Stickstoffwerke Piesteritz GmbH und Yara Brunsbiittel.

SKW
BASF INEOS | puhr Oel | Stickstoffwerke | Y27@
Versorgung . Koln . ) Brunsbuttel
Ludwigshafen GmbH Piesteritz
GmbH GmbH
GmbH
[Tﬂ‘(’:qr]‘e”k"ometer 1.514.061 607.555 |438.663 |1.792.868 1.474.231
[Dl]'ese"’erbra“"h 30.281 13.951 8.773 35.857 20.485
[Tkgbhausgase 155.948 71.848 | 45.182 184.665 151.846

Jedes der betrachteten Werke ist weiter von Munster entfernt als der Lésing Landhandel.
Somit ist die bisherige Stickstoff Versorgung der landwirtschaftlichen Betriebe in Form von
Mineraldinger mit deutlich mehr Dieselverbrauch und hoheren Treibhausgasemissionen

verbunden, als durch eine Verwertung der Ammoniumsulfatiésung aus der Membranstrippung.
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4.2.4 CO:2-Bilanz im Vergleich zu Nitrifikation / Denitrifikation + Haber-Bosch
(AP 2.2.4)

Fir die vergleichende CO2-Bilanzierung des kombinierten Produktsystems des HBV mit dem

Belebungsbecken (Nitrifikation/Denitrifikation) und der Membranstrippung wurden zunachst

Energiebilanzen des HBV'’s recherchiert. Dabei wurden innerhalb unterschiedlicher Quellen

variierende Mengen an In- und Outputs vorgefunden.

Innerhalb des HBV’s wird zwischen der Methode der Dampfreformierung und der partiellen
Oxidation unterschieden. Bei den bestehenden Anlagen werden die meisten mit der
Dampfreformierung betrieben (Jin 2014). Daher wird im weiteren Verlauf ausschliel3lich
dieses Verfahren betrachtet und als Vergleich zu der Technik der Membranstrippung

herangezogen.

Die Inputs der Quellen werden in Tabelle 4-29 aufgelistet. Die Okobilanz von Ecoinvent
(Althaus et al. 2007) enthielt die meisten Daten aus unterschiedlichen Quellen. Die Daten unter
der Spalte Ecoinvent in Tabelle 4-29 fasst die angegebenen Verbrauche dieser Quellen
zusammen. Dabei wurden die Angaben flr die stdchiometrisch bendtigte Menge an Ammoniak
(0,26 kg) fur ein kg ASL umgerechnet. Optimierungen des Verfahrens flhrten in den letzten
Jahrzehnten zur Reduzierung des urspringlichen Energieverbrauchs, so dass Quellen mit den
aktuellsten Daten verwendet wurden. Die Quelle (skw. Piesteritz 2018) enthalt Verbrauche fur
die gesamte Anlage Piesteritz. Der Verbrauch wird innerhalb des Dokumentes pro t Ammoniak
angegeben und wurde erneut fur 0,26 kg Ammoniak umgerechnet. Diese Anlage produziert
neben Ammoniak weitere Produkte. Abgesehen von der bendtigten elektrischen Energie
werden die Verbrauche nicht nach den unterschiedlichen Produkten aufgeschlisselt. Daher

wird aus dieser Quelle nur die Angabe verwendet, die exakt zugeordnet werden kann.

Tabelle 4-29 Inputs des HBV’s auf Basis von zwei Quellen: Ecoinvent (Althaus et al. 2007), und
Piesteritz (skw. Piesteritz 2018).

Input Ecc_)invent Pie_steritz Mit?elwert
[kg""NH4-Nent] [kg'NH4-Nenti] | [kg"NH4-Nent]
Energie
Erdgas [MJ] 2,94E+01 2,94E+01
Elektrizitat [KWh] 8,59E-02 7,60E-02 8,09E-02
Kraftstoff [MJ] 9,16E+00 9,16E+00
Heizo6l [kWh] 1,41E+00 1,41E+00
Ressourcen 0,00E+00
Wasser [m®] 1,36E-03 1,36E-03
Luft [kq] 1,53E+00 1,53E+00
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Fur die Inputs des Prozessmoduls HBV werden die Mittelwerte der zwei Quellen verwendet
(Tabelle 4-29).

Fir das Prozessmodul der ASL-Synthese wurden die Inputs aus Nemecek (Nemecek und Kagi
2007) entnommen. Hier betragt die Summe des Energieverbrauchs 95,08 MJ pro kg NH4-Nen.
Diese werden prozentual nach dem Verbrauch von Erdgas, Elektrizitdt und Heizdl
aufgeschlusselt. In Tabelle 4-30 wird der Energieverbrauch der angegebenen Anteile fur die
einzelnen Energiequellen berechnet. Zusatzlich wird die stéchiometrisch berechnete Menge
an bendtigter Schwefelsaure aufgelistet. Die Energieanteile zur Produktion der Schwefelsaure

selber (siehe Kapitel 4.2.5) sind in den Unterpunkten der Rubrik ,Energie“ enthalten.

Tabelle 4-30 Inputs des Prozessmoduls ASL-Synthese auf Basis der Daten von (Nemecek und

Kigi 2007)

Input Verbrauch [kg™' NH4-Nent]
Energie

Erdgas [MJ] 1,06E+02

Elektrizitat [kWh] | 2,56E+00

Kraftstoff [MJ] 1,84E-02

Heizol [kWh] 2,09E+01
Ressourcen

H>SO4 [kg] 3,75E+00

Die Prozessmodule Belebungsbecken, Nachklarbecken und Schlamm-Pumpwerk bendtigen
im wesentlichen elektrische Energie als Input. Der theoretische elektrische Energiebedarf der
drei Prozessmodule (Diren 2013) fur ein kg entfernten Ammoniumstickstoff wird in der
nachfolgenden Tabelle gemeinsam mit dem des HBV’s und der Ammoniumsulfat-Synthese

aufgelistet. Abschlie3end wird die Summe flir den elektrischen Energieverbrauch angegeben.

In der Energieanalyse von Duiren (Duren 2013) wurde fur die Belebungsbecken ein jahrlicher
Energieverbrauch ermittelt, der gegenuber den Energieverbrauchen eines durchgdngigen
Betriebes der Anlage um den Faktor von 3,33 geringer ausfallt. Daher wurde in Tabelle 4-31
dieser Faktor fiur die Prozessmodule Belebungsbecken, Nachklarbecken und

Schlammpumpwerk berlcksichtigt.
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Tabelle 4-31  Aufzdhlung und Summe des elektrischer Energieverbrauchs aller in Abbildung
3-15 aufgefiihrten Prozessmodule auf Basis der Daten von (Diiren 2013).
Prozessmodul Bauteile Anzahl | Nennleistung | Energieverbrauch
[kW] [KWh/kg NHa-Nentf]
Belebungs- Tauchmotorrihrwerke 4 43 4 65E-02
becken Walzenbeliifter 6 37 6,01E-01
Zwischenpumpwerk
Abwasserforderschnecken | 5 78 1,05E+00
Belebungsbecken neu
Tauchmotorrihrwerke 18 4.3 2,09E-01
Walzenbellfter 36 30 2,92E+00
Nachklar- Nachklarbecken
becken Rundraumer 5 15 2,03E-02
Schlamm- Rucklaufschlammpumpwerk
Pumpwerk Férderschnecken 1 43 1,16E-01
Haber-Bosch- 8,09E-02
Verfahren
Ammoniumsulfat 2,56E+00
Synthese
Summe 7,59E+00

Die Summe der gesamten Inputs der einzelnen Prozessmodule wird in Tabelle 4-32 aufgelistet

und unter dem Oberbegriff ,Haber-Bosch-Verfahren* zusammengefasst. Dem wird unter

~.Membranstrippung“ die Summe der Verbrauche gegenibergestellt, die in Arbeitspaket 2.2.5

ermittelt wurden. Dabei wird zwischen den erwarteten und den tatsachlichen Werten nach

erfolgtem Langzeitbetrieb (Real) der Membranstrippung unterschieden.
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Tabelle 4-32 Vergleich der Verbrauche an Energie und Ressourcen pro kg NHs-N entfernt.

Input Membranstrippung | Membranstrippung | Haber-Bosch-
[kg"NH4-Nent] [kg""NH4-Nent] Verfahren
SRR real [kg"'NH4-Nen]
Energie
Erdgas [MJ] 1,36E+02
Elektrizitat [kWh] | 1,90E+01 9,21E+01 7,61E+00
Kraftstoff [MJ] 1,95E-01 1,84E-01 9,18E+00
Heizol [kWh] 2,23E+01
Ressourcen
Wasser [m?] 1,19E+00 3,00E-02 1,36E-03
Polymer [ml]
Natronlauge [kg] | 3,92E+00 2,18E+01
H2SO4 [kg] 3,52E+00 6,63E+00 3,52E+00
HCI [kq] 1,49E-01 1,26E-01

Um die Prozessmodule der Membranstrippung betreiben zu kénnen, wird hauptsachlich
elektrische Energie bendtigt. Zusatzlich wird elektrische Energie flr die Produktion der Inputs
NaOH, H2SO4 und HCI bendtigt. Dartiber hinaus muss fir die Herstellung der Stoffstréme
Kraftstoff in Hohe von 0,195 MJerwartet!kg NHa-Nentr und 0,184 MJrea/kg NH4-Nenr  aufgewendet
werden. Zusammenfassend werden fir die Membranstrippung 19 kWherwartet/kg NHa-Nentr  und
92,1 kWhiea'kg NH4-Nentr Strom benétigt.

Die Stoffstrome der Membranstrippung bestehen aus Natronlauge, Salzsdure und Abwasser.
Die bendtigte Energie fur die Herstellung wurde in die Energiebilanz mit aufgenommen. Der
entsprechende Energiebedarf zur Herstellung der einzelnen Betriebsmittel wird in Kapitel 4.2.5
im Unterpunkt Stoffstromanalyse beschrieben. Fur das HBV wird der Stickstoff aus dem

Belebungsbecken und Wasser bendtigt.

In beiden Prozessen werden im letzten Produktionsschritt Schwefelsdure und Ammoniak in

Verbindung gebracht, um aus der Reaktion ASL zu erhalten.
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Die Outputs fir das HBV und die Membranstrippung resultieren aus den Inputs. In beiden
Fallen handelt es sich um Emissionen, die bei der Gewinnung der Energietrager oder deren

Verbrennung entstehen und an die Atmosphéare abgegeben werden.

In Tabelle 4-33 werden die Outputs der Membranstrippung und des Haber-Bosch-Verfahrens
pro kg NHs-Nentr aufgelistet. Die Outputs in Tabelle 4-33 unter dem Begriff Haber-Bosch-
Verfahren beinhalten die Summe aller Emissionen bestehend aus den Elementen der
Klaranlage, des HBV und der Produktion der Schwefelsdure. Fir nach ISO 14044 relevante
Treibhausgase wird das ,Global Warming Potential® angegeben. Nach Summierung der
ermittelten GWP1qo ist die Emission an Treibhausgasen beim HBV um 12,6 kg CO--
Aquivalente/kg NH4-Nentt hdher als bei den erwarteten Werten der Membranstrippung. Dies
entspricht einem Faktor von 2,59. Beim Vergleich mit den realen Daten ist die Rickgewinnung
um 17,7 kg CO-Aquivalente/ kg NHs-Nenis hdher als der Weg tiber das HBV. Hierbei ist dariiber

hinaus zu beachten, dass das reale Produkt einen deutlich niedrigeren Stickstoffgehalt hat.

Tabelle 4-33 Vergleich der Emissionen von Treibhausgasen zwischen der Membranstrippung
und dem HBV pro kg NH4-Nents

Output | Membranstrippung Haber-Bosch-Verfahren

"3” GWP100 GWP100 GWP100

2 [kg/ [kgCO2e/ [kg/ [kgCOa2e/ [kg/ [kgCO2e/

S kgNH4-Nentf] kgNH4-Nentf] | kgNH4-Nentf] | KgNH4-Nent] kgNHa4-Nentf] | kgNHa4-Nentf]

erwartet erwartet real real
N2O 2,11E-04 559E-02 | 1,01E-03 | 2,69E-01 4,05E-04 | 1,07E-01
CHs 3,49E-03 7,33E-02 | 1,69E-02 | 3,54E-01 1,85E-02 | 3,88E-01
CO: 7,78E+00 7,78E+00 | 3,76E+01 | 3,76E+01 2,00E+01 | 2,00E+01
Summe 7,91E+00 3,82E+01 2,05E+01
Bei dieser Betrachtung wurden die Lachgasemissionen, die mit der biologischen

Abwasserreinigung mit der Nitrifikation verbunden sein kénnten, vernachlassigt. Da auf der
HKA Munster aktuell keine Untersuchungen zu den Lachgasemissionen vorliegen und in der
Literatur sehr unterschiedliche Angaben zur Lachgasemission existieren, soll hier eine kurze
Abschatzung erfolgen. Nach Parravicini und Valkova (Parravicini et al. 2015) ist der
Emissionsfaktor N2O-N/Nzuaut-xa mit weniger als 1% anzusetzen. Selbst bei einem GWP100 in
Hohe von 265 gemal flnftem Assessment Report des IPCC (Myhre et al. 2013) ergibt sich
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damit eine Erhéhung der Treibhausgasemissionen von ca. 2,65 kgCOze/ kgNHa-Nentt flr den

Weg Uber die Stickstoffelimination mit Nitrifikation / Denitrifikation und anschlielendem HBV.

AulBerdem sind bei dieser Betrachtung die mit den Transportstrecken verbundenen
Emissionen nicht berlcksichtigt worden. Dies ist damit zu begrinden, dass den
Transportstrecken fur die Anlieferung der Stickstoffprodukte in die Region Minster von den
Ammoniak-Produktionsstandorten die Transportstrecken fur die Anlieferung der Betriebsmittel

fur die Membranstrippung gegenlibergestellt werden miissen.

Schlussfolgerung

Durch die Aufstellung der In- und Outputs pro funktioneller Einheit, wie es auch fir das
Verfahren der Membranstrippung (siehe Kapitel 4.2.5) durchgefihrt wurde, konnte eine
vergleichende Bilanzierung durchgeflihrt werden. Fir das HBV wird Uber den elektrischen
Strom und den Kraftstoff hinaus, die fir die Membranstrippung gleichermalien aufgebracht
werden missen, zusatzlich Erdgas und Heiz6l bendtigt. Daraus resultiert, dass die
Membranstrippung in Bezug auf die erwarteten Werte nach dem vorliegenden Vergleich
energetisch betrachtet 6kologischer als das HBV ist. Beim Vergleich der Energiebedarfe und
Treibhausgasemissionen des HBV’s und der realen Werte der Membranstrippung ist die

Membranstrippung 6kologisch deutlich schlechter zu bewerten.

Neben dem direkten Energieverbrauch wurde auch die notwendige Energie zur Herstellung
der Betriebsmittel bertcksichtigt. Der Stickstoff und das Wasser, die fur das HBV bendétigt
werden, sind fur die Umwelt deutlich harmloser als die verwendete Salzsdure und Natronlauge
fur die Membranstrippung. Das HBV benétigt hingegen hohe Driicke und Temperaturen. Somit
sind zum einen die Stoffstréme der Membranstrippung kritisch zu betrachten. Zum anderen
geht von dem HBV, aufgrund der notwendigen Dricke und Temperaturen, eine

Umweltgefahrdung aus, die gleichermal3en kritisch zu betrachten ist.

Vergleich der Produkte

Bei dem hier durchgefiihrten Vergleich wurden gleichwertige Produkte betrachtet. In beiden
Fallen handelt es sich um granuliertes Ammoniumsulfat mit ca. 21 Gew.% Stickstoff, das einer
hohen Qualitat entspricht. Dieses Produkt weist ein gute Transport- und Lagerfahigkeit auf, da

es ein geringes Volumen und eine hohe Nahrstoffkonzentration aufweist.

Bei der Membranstrippung wird im kontinuierlichen Betrieb voraussichtlich eine
Ammoniumsulfatliésung als Produkt anfallen, die deutlich weniger Stickstoff enthalt. Wie in
vorangegangenen Arbeitspaketen beschrieben wurde, hat der erste achtmonatige Betrieb
einen durchschnittlichen Stickstoffanteil von 2,88 Gew.% aufgewiesen. Das entspricht nicht
der Mindestanforderung der Diingemittelverordnung und weist eine schlechtere Lager- und

Transportfahigkeit auf, als das Produkt aus dem Haber-Bosch-Verfahren. Es handelt sich hier
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um ein flissiges Produkt. Somit muss deutlich mehr transportiert werden, um eine
gleichwertige Nahrstoffmenge zu erhalten, als bei dem granulierten Produkt. Daher ist die
Qualitat des Produktes aus dem Haber-Bosch-Verfahren derzeit deutlich héher als die des
Produktes einzuschatzen, das im kontinuierlichen Betrieb aus der Membranstrippung erzielt

wird.
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4.2.5 Life-Cycle-Betrachtung (AP 2.2.5)
Die Lebenszyklusanalyse wurde wie unter Material und Methoden beschrieben durchgefiihrt.
Im Nachfolgenden werden die Ergebnisse der Sachbilanz und der Wirkungsabschatzung

dargestellt und diskutiert.
Sachbilanz

Im nachfolgenden Kapitel werden die im FlieRdiagramm (siehe Abbildung 3-16) eingetragenen
Massen- und Energiestrome der Prozessmodule aufgelistet, die fir 1 kg NHs-Nen ermittelt

wurden.

Energieverbrauch elektrisch

Die verwendete Energieform der Hauptklaranlage Miinster Coerde ist elektrischer Strom aus
dem Deutschen Stromnetz. Der entwasserte Uberschussschlamm wird in Anaerobreaktoren
stabilisiert. Das Klargas wird in dem BHKW der nah gelegenen Mulldeponie verstromt, und der
Strom wird u.a. auf der HKA Minster genutzt. Da der Hauptenergieaufwand flir die Herstellung
der Betriebsmittel aufgewendet wird, werden nachfolgend die Kenndaten des allgemeinen

Strommix des Deutschen Netzes verwendet.

In Tabelle 4-35 werden die angetriebenen Aggregate, deren Anzahl und Nennleistung
aufgelistet. Aus der Nennleistung wurde fir jeden Energieverbraucher der theoretische

Energieverbrauch in kWh und die CO2-Emission (Output) fir ein kg NHs-Nentr ermittelt.

Die Ermittlung hat auf Grundlage der Menge des durchschnittlich anfallenden Abwassers pro
Tag stattgefunden. Wie in Tabelle 4-34 aufgeflihrt befinden sich durchschnittlich 3.356 kg/d
Gesamtstickstoff im Zulauf zur HKA Muinster. Im Abwasser des Zulaufs befinden sich
durchschnittlich 593,6 m3/d Rohschlamm. Dieser wird dem Faulturm zugefiihrt. Aus dem
ausgefaulten Schlamm werden ca. 591,66 m®d Schlammwasser gewonnen, in denen sich
eine Stickstofffracht von 503 kg/d befinden (Duren 2013).
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Tabelle 4-34 Auflistung der durchschnittlichen Abwassermenge, deren Herkunft, die
enthaltene Menge Rohschlamm, die Menge des Schlammwassers, die
Stickstoffmenge und die stochiometrisch entstehende Menge an
Ammoniumsulfat auf Basis der Daten von (Diiren 2013).

Einwohnerwert [EW] 300.000
GroRenklasse nach AbwV [-] 5
Tagesabwassermenge Qq [m®/d] 72.600
Trockenwetterzufluss Qrnmax [M3/d] 104.160
Regenwetterzufluss Qrw nmax [M3/d] 208.320
Zulauf Nges-Fracht [kg/d] 3.356
Rohschlamm Faulung [m®/d] 593,6
Schlammwasser [m®/d] 591,66
Schlammwasser Nges [kg/d] 503
Ammoniumsulfat [kg/d] 2132,22

Auf Basis von Formel 4-1 wurde die stochiometrische Menge an taglich gebildetem ASL

bestimmt.

H2SO4+ 2 NH3 - (NH4)2SO4

Formel 4-1 Reaktionsgleichung von Schwefelsaure und Ammoniak zu ASL (Bertau 2013)

Vorversuche haben eine 90 %ige Eliminationsleistung fur Ammonium-Stickstoff durch die
Membranstrippung ergeben. Bei einem Umsatz von 503 kg/d Gesamtstickstoff, der taglich
durchschnittlich im Schlammwasser enthalten ist, werden 2132,22 kg/d ASL erwartet. Dazu
muss der Stickstoff in Form von Ammoniak vorliegen und ausreichend Schwefelsaure
vorhanden sein. Eine funktionelle Einheit, die aus Griinden der Vergleichbarkeit festgelegt
wurde, entspricht einem kg NHs-Nenr. Daher wird der Energieverbrauch der Prozessmodule
jeweils fur ein kg NHs-Nentr ermittelt. Bei der Betrachtung der Reaktionsgleichung (Formel 4-1)
werden stdéchiometrisch betrachtet fir ein kg ASL ca. 0,21 kg Stickstoff, 0,05 kg Wasserstoff
und 0,74 kg Schwefelsaure bendotigt.

Um die bendtigte Menge an Energie zur Produktion einer funktionellen Einheit zu bestimmen,
wurden die Nennleistung aller energieverbrauchenden Anlagenteile der HKA Muinster

zusammengestellt und die systemrelevanten fir das betrachtete Produktsystem identifiziert.
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Diese werden mit der entsprechenden Anzahl und Nennleistung in Tabelle 4-35 aufgelistet.
AnschlieBend wurden Laufzeiten der Aggregate angesetzt. Die ermittelte Anzahl an Stunden
wurde mit den jeweiligen Nennleistungen der Bauteile der Prozessmodule multipliziert. Die
Gesamtleistung aller Prozessmodule wurde abschlieRend summiert. Das Ergebnis entspricht

der bendétigten Energie fur eine funktionelle Einheit.
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Tabelle 4-35 Auflistung der Prozessmodule aus Abbildung 3-16 aufgeschliisselt nach den
beinhalteten Komponenten, deren Anzahl, Nennleistung und spezifischer
Energieverbrauch zur Entfernung von einem Kilogramm NH4-N

Prozessmodul | Bauteile Anzahl | Nennleistung | Energieverbrauch
[kW] [kWh/kg NH4-Nent]
Schragklarer | Natronlauge
Dosierpumpe 2 0,37 4 46E-02
Natronlaugenmischer 1 1,5 9,04E-02
Polymerstation
Schragklarer
Rihrwerk 2 0,37 4,46E-02
Konzentratpume 1 0,37 2,23E-02
Dosierpumpe 1 0,75 4 52E-02
Polymermischer 1 1,5 9,04E-02
Schragklarer
Antrieb Klarwerk 2 0,37 4,46E-02
Schlammpumpe 2 1,5 1,81E-01
Tiefenfiltration Pumpe 1 5,5 3,31E-01
Filter-Eaton Eaton
Feinfilterriickspllpumpe | 1 3 1,81E-01
Filter-Berkal trans-it
Kreislaufpumpe 3 3 5,42E-01
Membran- Doppelpumpenstation
kontaktor Prozesswasserpumpe 2 7,5 9,04E-01
Salzsaure
Dosierpumpe 1 0,19 1,14E-02
Schwefelsdure
Dosierpumpe 2 0,19 2,29E-02
Summe 2,55
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Bei den hier aufgelisteten Energieverbrauchen wird von einem durchgehenden Betrieb der
einzelnen Prozessmodule ausgegangen. Im tatsachlichen Betrieb werden die Prozessmodule
nur bei Bedarf eingeschaltet. Daher wird der reale Verbrauch fir den Betrieb der Anlage unter

der hier angegebenen Summe liegen.

Bei der Produktion einer kWh Strom werden im allgemeinen Deutschen Stromnetz laut Umwelt
Bundesamt 408 g CO2/kWh in die Atmosphdre abgegeben (Umwelt Bundesamt 2021).
Entsprechend wird die CO2-Emission flir jedes Prozessmodul in Tabelle 4-35 angegeben. Die
Berechnung hat durch die Multiplikation der gesamten elektrischen Arbeit fliir eine funktionelle

Einheit mit dem angegebenen spezifischen CO, Ausstol’ pro kWh stattgefunden.

Aus dem Betrieb der Anlage Uber acht Monate wurde ein mittlerer Energiebedarf von
0,77 kWh/kg NH4-Neni ermittelt. Dieser Wert enthalt nicht den Verbrauch flr Schragklarer mit

Ruhrwerk und Pumpe, Tiefenfilter und Tiefenfilter-Pumpe.

Stoffstromanalyse

Innerhalb des betrachteten Prozesses bendtigen die Prozessmodule Schragklarer und
Membrankontaktor neben der Energie noch zusatzlich spezifische Chemikalien, die in Tabelle

4-36 aufgelistet sind.

Tabelle 4-36  Auflistung des erwarteten Verbrauchs an Betriebsmitteln fiir die entsprechenden
Prozessmodule mit den zugehoérigen Energieverbrauchen zur Produktion auf
Basis der Daten von: NaOH (Europaischer Kalkverband 1996), H2SO4
(Frischknecht et al. 2007; Wiesenberger und Kirchner 2001), HCI (Gendorf 2000).

Prozessmodul | Chemikalien Menge Elektrische Energie
[ka/kg NH4-Nent] [kWh/kg NH4-Neni]
erwartet erwartet

Schragklarer Polymerstation

Polymer keine Angabe

Natronlauge

Natronlauge | 3,92E+00 1,64E+01

Membran- H.SO4 3,52E+00 9,95E-02

kontaktor

HCI 1,49E-01 4,81E-02
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Dem Schragklarer sollte urspriinglich Gber eine Polymerstation Polymer zu dosiert werden, um
eine Flockung des Restschlamms und somit eine verbesserte Abtrennung des Schlamms zu
erreichen. Der reale Betrieb hat gezeigt, dass kein Polymer notwendig ist. Daher wird bei der

Datenerfassung des realen Betriebs kein Polymer einbezogen.

Dem Prozesswasser wird im Prozessmodul Schragklarer NaOH zugegeben, um den
vorgegebenen pH-Wert einzustellen. Fir die Herstellung von einem kg NaOH wird
durchschnittlich 4,17 kWheiextriscn/kg aufgewendet (Europaischer Kalkverband 1996).

Der Verbrauch an Schwefelsdure im Prozessmodul Membrankontaktor, fiir deren Herstellung
0,03 kWhegiektrisch/kg und 0,005 MJkrasistof’ kg bendtigt wird, wurde stéchiometrisch ermittelt und
liegt bei 3,52 kg/kg NHas-Nenr bei 100 %iger Wirksubstanz der H>SOs. Innerhalb des
Unterpunktes ,Energieverbrauch elektrisch* wird die Ermittlung naher beschrieben. Im realen
Betrieb wurden an Schwefelsdure bisher durchschnittlich 6,63 kg/kg NHa-Nentt (78 Gew.%)
bendtigt. Die Herstellung von 3,52 kg Schwefelsdure (100 Gew.%) ist mit 0,095 kWh
elektrischer Energie und 0,017 MJ in Form von Dieselkraftstoff moglich (Frischknecht et al.
2007).

Der Verbrauch an Salzsaure zur Spilung und Reinigung der Membranen kann nicht exakt
angegeben werden. Der Energieaufwand flr die Herstellung von Salzsaure betragt 1,2
MJkratstor’kg. Vorversuche haben ergeben, dass 0,1 kg Salzsaure (30 Gew.%) pro m?
Prozesswasser bendtigt werden. Die Spllung der Membranen fand wahrend des
Vorversuches einmal taglich in einem Zeitraum von 30 — 45 min statt. Dadurch wurde die
erforderliche Durchlassigkeit der Membranen erreicht. Wird die bendétigte Menge an Salzsaure
auf die bendtigte Menge an Prozesswasser fir ein kg NH4-Nent bezogen, betragt die Menge
an Salzsaure 0,15 kg/fE. Fur die Herstellung dieser Menge wird 0,18 MJ Energie bendétigt
(Frischknecht et al. 2007).

Zum Vergleich wurden die Verbrauchswerte nach dem achtmonatigen realen Betrieb
berechnet. Diese und die entsprechenden Energieverbrauche und Emissionen werden in
Tabelle 4-37 aufgelistet.
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Tabelle 4-37 Auflistung des realen Verbrauchs an Betriebsmitteln fiir die entsprechenden
Prozessmodule mit den zugehoérigen Energieverbrauchen zur Produktion.

Prozessmodul Chemikalien Menge Elektrische Energie
[kg/kg NH4-Nent] [kWh/kg NH4-Nent]
real real

Schragklarer Natronlauge

Natronlauge 2,18E+01 9,11E+01

Membran- H2SO4 6,63E+00 1,87E-01

kontaktor HC 1,26E-01 4,10E-02

Wirkungsabschitzung

Innerhalb der Wirkungsabschatzung werden die in der Sachbilanz ermittelten Daten nach
ISO 14040 und 14044 durch drei wesentliche Schritte betrachtet. Zunachst werden die
Sachbilanzdaten in Wirkungskategorien eingeteilt, um anschlieRend Wirkungsindikatoren
zu ermitteln. Im dritten Schritt werden die Charakterisierungsfaktoren ermittelt. Das Kapitel
wird aufgrund unterschiedlicher Vorgehensweisen in Input- und Output-bezogene

Wirkungskategorien unterteilt.

Input bezogene Wirkungskategorien:

Bei den Input-bezogenen Wirkungskategorien wird zwischen abiotischen und biotischen
unterschieden. Die abiotischen und biotischen Wirkungskategorien werden nochmal in
endlich und regenerierbar unterteilt. Hierbei steht der Verbrauch der Naturgiter im

Vordergrund.

Abiotisch-/Biotisch regenerierbare Inputs

In diesem Abschnitt werden die regenerierbaren Inputs der Prozessmodule betrachtet, die
abiotische oder biotischer Herkunft sind. Dabei handelt es sich im Wesentlichen um die
notwendingen Betriebsmittel flir die Membranstrippungsanlage. Der entsprechenden
Energiebedarf zur Herstellung je Kilogramm der einzelnen Betriebsmittel wird in Kapitel 4.2.5

im Unterpunkt ,Stoffstromanalyse® beschrieben.

Die meist genutzte Ressource des Prozesses ist das Abwasser. Wasser wird der abiotischen
regenerierbaren Wirkungskategorie zugeordnet. Bei dem betrachteten Prozess handelt es sich

im Wesentlichen um die Reinigung des genutzten Wassers bzw. Nahrstoffentzug aus
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verschmutztem Wasser, das innerhalb anderer Produktsysteme verwendet wurde (end-of-life).
Somit wird die Ressource Wasser regeneriert und der Verbrauch wird innerhalb der Okobilanz
als nicht umweltrelevant eingestuft. Die Hauptklaranlage Minster-Coerde reinigt jahrlich ca.
20.000.000 m?® Abwasser (Diren 2013).

Natronlauge wird hauptsachlich durch die Chlor-Alkali-Elektrolyse  oder das
Membranverfahren aus Natriumchlorid gewonnen (Felleisen 2001). Natriumchlorid ist in Form
von Steinsalz und Meersalz in sehr grolen Mengen vorhanden. Daraus folgt die Zuordnung
von Natronlauge zu den abiotischen regenerierbaren Ressourcen. In Tabelle 4-36 und Tabelle
4-37 ist die bendtigte Menge an Energie zur Herstellung der Natronlauge dokumentiert. Somit
hat dieser Input trotz der regenerierbaren Ressource eine negative Umweltrelevanz, da unter
anderem Energie aus abiotisch endlichen Ressourcen zur Herstellung eingesetzt werden
muss. Die zugehorigen Wirkungsindikatoren wurden in die des Gesamtenergieverbrauchs des

Prozesses einbezogen.

Schwefelsaure wird durch die Verbrennung von Schwefel und Luft, anschlieRende Oxidation
und abschlielende Reaktion von Schwefeltrioxid mit Wasser hergestellt (Matern 2013).
Schwefel kann sowohl aus Schwefelgestein als auch Stein- und Braunkohle gewonnen
werden. Hierbei handelt es sich um die Wirkungskategorie abiotische endliche Ressource. Zur
Herstellung wird Energie bendtigt, die zusatzlich abiotisch endliche Ressourcen in Anspruch
nimmt. Die Menge an bendtigter Energie ist in Tabelle 4-37 beschrieben. In Tabelle 4-32 sind
die zugehdrigen Wirkungsindikatoren in die des Gesamtenergieverbrauchs des Prozesses

einbezogen.

Ein weiterer Stoff, der bendtigt wird, ist die Salzsdure. In der chemischen Industrie wird
Salzsaure durch die Verbrennung von Chlor und Wasserstoff oder als Koppelprodukt der
NaOH-Herstellung gewonnen. Dementsprechend ist Salzsaure eine abiotische regenerierbare

Ressource.

Wie in Tabelle 4-37 beschrieben wird fir den realen Betrieb eine groRere Menge an
Betriebsmitteln bendtigt, als erwartet wurde. Dementsprechend ist der Energiebedarf fiir die
Produktion erhéht und die Wirkungsindikatorwerte weisen die in Tabelle 4-32 aufgelisteten

Differenzen auf.

Output bezogene Wirkungsindikatoren

Klimaidnderung

Von den Sachbilanzergebnissen wird die Emission von Treibhausgasen der

Wirkungskategorie ,Klimadnderung“ zugeordnet.
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Als Wirkungsindikator wird die Erhéhung des Strahlungsantriebs durch die adsorbierte
Infrarotstrahlung verwendet. Diese kann berechnet werden und wird als Strahlungsleistung
pro Flache (W/m?) angegeben. Dieser Wert hat (iber die letzten Jahre durch die vermehrt

ausgestoflene CO2 Menge kontinuierlich zugenommen.

Der Charakterisierungsfaktor fur die Emission von Treibhausgasen ist nach dem Modell des
.international Panel of Climate Change® (IPCC) das Treibhauspotenzial. Dieses wird als
,Global Warming Potential®* (GWP) lber einen bestimmten Zeithorizont angegeben. Der
gangige Zeithorizont fir das Treibhauspotenzial sind 100 Jahre. Dementsprechend wird zur
Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Treibhausgase der Wert GWP100 angegeben. Die
Einheit ist ,kg CO2-Aquivalente/kg Emission“. Im Fall des Produktsystems werden die nach
ISO 14044 umweltrelevanten Treibhausgase bericksichtig, die bei der Energieproduktion
einer funktionellen Einheit freigesetzt werden (Tabelle 4-38). Damit werden die CO--

Aquivalente auf 1 kg NH4-Nent bezogen.

Tabelle 4-38 Auflistung aller nach ISO 14044 umweltrelevanten Treibhausgase, die bei der
Energiegewinnung freigesetzt werden. Die Emission wird in GWP19o umgerechnet
und summiert.

Treibhausgas GWP100 [kg CO2e/kg NH4-Nent]
Erwartet Real

N20 6,54E-02 3,15E-01

CHs 7,33E-02 3,54E-01

CO: 7,78E+00 3,76E+01

Summe 7,92E+00 3,83E+01

Die Umweltrelevanz der Emission von CO,, Methan und Lachgas ist durch die Verbrennung
fossiler Brennstoffe gegeben. Diese gelten als Treibhausgase, da sie in der Atmosphare im
infraroten Spektralbereich adsorbieren. Dadurch werden die Infrarotstrahlen von der Erde
ausgehend in Richtung Weltraum adsorbiert, was zu einer globalen Erwarmung fihrt (Beck
2015).

Der Wirkungsendpunkt ist bei der Emission von Treibhausgasen die globale Erwarmung, die
vielschichtige Folgen hat. Hierbei handelt es sich um die Entstehung von Wetterextremen, die
sich durch lange Hitzeperioden, Starkniederschlage und Stiirme auszeichnen. Des Weiteren

kommt es zur Schmelze von Gletschern, was den Anstieg der Meeresspiegel nach sich zieht.
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Dieser Effekt hat die Verstarkung von Sturmfluten und Erosionen der Kistenlinie zur Folge.
(Paffen 2013)

Versauerung

Der Wirkungskategorie Versauerung kann das Produkt ASL zugeordnet werden. Das Produkt
soll als Dungemittel in der Landwirtschaft verwendet werden und wird dementsprechend

regional in das Okosystem Boden eingebracht.

Als Wirkungsindikator fir die Versauerung dient die Freisetzung von Protonen. Beim
Aufbringen des Produkts auf den landwirtschaftlich genutzten Boden findet im Boden in

Anwesenheit von Sauerstoff die Nitrifikation statt:

(NH4)2SO4 +40,>4H++2N03s +2H,0 + 504_2

Formel 4-2 Reaktionsgleichung der Nitrifikation von Ammoniumsulfat im Boden nach Adams
(Adams 1984)

Bei dieser Umsetzung werden pro funktioneller Einheit 0,03 kg Protonen freigesetzt.

Der Charakterisierungsfaktor wird Uber das Versauerungspotenzial quantifiziert. Dabei werden
die Protonen pro funktioneller Einheit in Form von SO2° angegeben (Heijungs et al. 1992).
Formel 4-2 zeigt, dass bei der Nitrifikation von ASL Sulfat entsteht. Das fihrt im
Grundwasseroberstock zu erhdhten Sulfatkonzentrationen. Das Sulfat reagiert mit
Wasserstoff zu Schwefelsaure. Die entstehende Schwefelsaure macht pro funktionelle Einheit
2,23 kg SOze aus. Zusatzlich wird bei der Produktion der Schwefelsaure fir den Stoffstrom
der Membranstrippung durch die Verbrennung der fossilen Energietrager theoretisch
0,0062 kg SO; und nach realem Betrieb 0,012 kg SO an die Umwelt abgegeben. Somit findet
insgesamt pro funktionelle Einheit eine Freisetzung von 2,24kg SO.e/kg NH4-Nentr bzw. 2,25
kg SO2e /kg NH4-Nents statt.

Die Umweltrelevanz durch die Aufbringung des Diingers auf den Boden ist gegeben, da der in
die ersten Erdschichten und den Grundwasseroberstock versickert. Die im vorigen Kapitel
erklarte  Entstehung von  Schwefelsdure fiuhrt zu einer Ansduerung des
Grundwasseroberstocks. Das Grundwasser tragt die Saure in die umliegenden Flisse und
Waldbdden.

Laut der Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiurttemberg (Schweikle 1997) ist der
Wirkungsendpunkt der Versauerung die Abnahme des pH-Wertes im Boden. Als Folge dessen
werden das natirliche Bodengeflige gestért und Tonminerale, die als Wasser- und

Nahrstoffspeicher dienen, zerstort. Als Folge dessen kommt es zu einer erhdhten Gefahr von
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Verschlammung. Auch die Verdichtung des Bodens und Bodenerosionen sind mdglich. Die
Auswaschung von Nahrstoffen kann zunehmen und die Filterleistung fir Schadstoffe
abnehmen. Anzumerken an dieser Stelle ist, dass die Wirkung von ASL in Bezug auf diese

Kategorie unabhangig vom Herstellungsweg (Membranstrippung oder HBV) ist.

Eutrophierung

Da das ASL als Dingemittel und somit als Nahrstoffversorgung des Bodens dienen soll, kann
dieser Output auch zur Wirkungskategorie Eutrophierung zugeordnet werden. Diese
Wirkungskategorie ist relevant, wenn es sich um eine Uberdiingung handelt, die zu einer
Nahrstoffuberlastung fihrt. Zuvor wurden die GroRe der landwirtschaftlichen Flache, die
Bodenart und die meist angebauten Pflanzenarten ermittelt, um eine genaue Aussage Uber
die Menge des bendtigten ASL zu ermitteln, ohne eine Uberdiingung zu bewirken. Daher wird

diese Wirkungskategorie hier nicht angewendet.
Okotoxizitat

Wie innerhalb der Sachbilanz beschrieben, wird flir den Membranstrippungsprozess NaOH
eingesetzt, um das enthaltene Ammonium in Ammoniak umzusetzen. Der reale Betrieb hat
einen durchschnittlichen Verbrauch an NaOH von 21,8 kg/kg NH4-Nenit ergeben. Natronlauge
reagiert in wassriger Losung zu Na*, OH und H2O. Bei der real eingesetzten Menge an NaOH
wird dementsprechend 12,43 kg Na‘*/kg NHs-Nens im Abwasser freigesetzt und damit die
Salinitdt ~ deutlich  erhoht. Nachdem das  alkalisierte =~ Prozesswasser  die
Membranstrippungsanlage passiert hat, wird dieses zurlck in den Hauptstrom geleitet und
erneut im Belebungs- und Nachklarbecken behandelt. In diesen Reinigungsstufen nimmt die
Salinitdt nur durch Durchmischung mit dem Abwasser im Hauptstrom aufgrund von
Verdinnung ab. Entfernt wird das Natrium jedoch, bis auf einen marginalen Anteil, der in die
Biomasse inkorporiert wird, nicht. Durch das anschlieRende Einleiten des gereinigten
Abwassers in den Vorfluter, gelangt dieses in natlrliche Gewasser und langfristig in das

Grundwasser.

Die Versalzung von Gewassern wirkt sich negativ auf die Artenvielfalt aus, da bei hohen
Salzkonzentrationen hauptséachlich resistente Arten Uberleben, die folglich eine hohe
Individuendichte aufweisen. Somit geht in Bezug auf diese Wirkungskategorie von der

Membranstrippung eine hdhere Okotoxozitat aus.

Umweltrelevanz der Produktion und Entsorqung der Membranstrippungsanlage

Neben dem Betrieb der Membranstrippung soll innerhalb der Lebenszyklusanalyse auch die

Herstellung, Entsorgung und Verwertung der eigentlichen Membranen betrachtet und
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berlcksichtigt werden. Die Membranen bestehen aus dem Material Polypropylen (PP). Die
Arbeitsgruppe um (Mannheim und Simenfalvi 2020) hat eine Lebenszyklusanalyse fiir dieses
Material erstellt. Diese hat die Lebenszyklusstadien Produktion, Nutzung und Entsorgung des
Materials separat betrachtet. Da die Nutzung der Membranen durch Kalkulation des Betriebes
der Anlage bereits berlcksichtigt wurde, wurden fir die Lebenszyklusanalyse der
Membranstrippung ausschlieBlich die Wirkungsindikatoren fiir die Produktion und Entsorgung
verwendet, die fur ein kg PP in der folgenden Tabelle 4-39 aufgelistet werden. Die spezifischen
Werte wurden unter der Annahme ermittelt, dass ein Membranmodul insgesamt 53 kg wiegt

und voraussichtlich 5 Jahre betrieben werden kann.

Tabelle 4-39 Umweltauswirkungen in den Lebenszyklusstadien des Polypropylenprodukts
(FE: 1 kg Polypropylen) und der entsprechende Wert fiir ein kg NH4-Nentr.

Wirkungskategorie Produktion Entsorgung Summe Wert pro fE
kg™ PP] kg™ PP] kg™ PP] [kg""NH4-Nen]

Versauerungs- 0,004 0,001 0,005

potenzial [kgSO-e] 4,61E-06

GWP1o0 [kg CO2€] 2,18 1,27 3,45 0,003

Sowohl das Versauerungspotenzial als auch der GWP der Produktion und Entsorgung fir die
Membran der Membranstrippung machen in Bezug auf den Energieverbrauch und die
Betriebsmittel fir den Betrieb der Anlage jeweils weniger als 0,1 % aus. Daher sind diese

Werte fiir die Okobilanz zu vernachlassigbar.

Auswertung

Im folgenden Kapitel werden aus den Ergebnissen der Sachbilanz und der
Wirkungsabschatzung abschliefiende Schlussfolgerungen gezogen und Empfehlungen
formuliert. Das Kapitel ist in drei Hauptkategorien aufgeteilt, welche die Identifizierung

signifikanter Parameter, die Beurteilung der Ergebnisse und die Schlussfolgerung beinhalten.

Identifizierung signifikanter Parameter

Die Ergebnisse aus der Sachbilanz weisen zunachst eine Vielzahl an In- und Outputs auf. Bei
naherer Betrachtung innerhalb der Wirkungsabschatzung kann das Abwasser auf der Input-
Seite vernachlassigt werden. Da es sich bei dem Prozess um die Abwasserreinigung handelt
und ausschlief3lich gereinigtes Wasser Uber die HKA Munster zurlick in den Vorfluter bzw. die
Umwelt entlassen wird, hat die Verwendung von Abwasser keine negative Umweltrelevanz.

Die verwendeten Materialien der Stoffstréme sind im Ursprung aus nahezu unerschopflichen
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Grundmaterialien. Sofern die Natronlauge, die Salzsdure und die Schwefelsaure nicht durch
defekte Leitungen oder Behalter in die Umwelt gelangen, hat die Verwendung keine negativen

umweltrelevanten Auswirkungen.

Zu den signifikanten Parametern wird der Energieverbrauch in Form von Strom aus dem
deutschen Netz und in Form von Kraftstoff gezahlt. Dabei wird der Energieverbrauch durch

die Produktion der eingesetzten Stoffe und den Betrieb der Prozessmodule einbezogen.

Auf der Output Seite befindet sich als Koppelprodukt das gereinigte Abwasser. Aufgrund der
entfernten Nahrstoffe ist die Abgabe des Abwassers in den Vorfluter und damit in die Umwelt
nicht schadlich, sondern ein wichtiger Vorgang, um die Umwelt zu schitzen. Die
Mindestanforderungen an das gereinigte Abwasser, das in den Vorfluter eingeleitet wird,
werden nach Diren (Diren 2013) eingehalten oder unterschritten. Somit ist die Belastung
durch die Einleitung von gereinigtem Abwasser vernachlassigbar und es ist von keinem

signifikanten Parameter auszugehen.

Die signifikanten Parameter der Outputs sind die Treibhausgasemissionen, die bei der
Bereitstellung des verwendeten Stroms in die Umwelt abgegeben werden. Des Weiteren kann

das auf den Boden aufgegebene ASL zur Versauerung des Bodens fiihren.

In der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 4-40) werden die signifikanten Parameter, in der
Signifikanz nach unten abnehmend, aufgelistet. Dabei handelt es sich um die Summe der

Wirkungsindikatorwerte fiir den Betrieb der Anlage, wie in Tabelle 4-39 aufgelistet.

Tabelle 4-40 Auflistung der signifikanten Parameter ausgehend von der
Wirkungsabschatzung, in der Signifikanz nach unten abnehmend.

Sachbilanzfaktor Wirkungsindikator Einheit
Erwartet | Real
Output
Treibhausgasemission | 7,92E+00 | 3,83E+01 | kg CO-.e
Versauerung 2,24E-00 | 2,25E-00 | kg SO2e
Beurteilung

Im Zuge der Beurteilung der Ergebnisse der Sachbilanz und der Wirkungsabschatzung wird
eine Vollstandigkeits- und Sensitivitatsprifung durchgefihrt, um die Zuverlassigkeit zu

ermitteln.
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Die Vollstandigkeit der Betriebsdaten ist gegeben, sodass eine vollstandige Okobilanz

durchgeflihrt werden konnte.

Die Sensitivitatsprifung beinhaltet die Prifung der Qualitdt der Daten innerhalb der
Sachbilanz. Die Daten der Sachbilanz beruhen auf dem Vergleich der erwarteten und realen
Daten nach einem achtmonatigen Betrieb. Fur die erwarteten Werte wurden die
Energieverbrauche je funktionelle Einheit auf Grundlage der Herstellerangaben und anhand
von Vorversuchen aus dem Jahr 2013 ermittelt. Die Angaben zu den Stoffstrdomen beruhen
auf stéchiometrischen Berechnungen oder Laborversuchen. Die realen Daten wurden durch
die Prozessiberwachung der Anlage im kontinuierlichen Betrieb erfasst und auf die Produktion
von einem kg NHs-Nenwr bezogen. Die Treibhausgase wurden durch Angaben des

Umweltbundesamts berechnet.

Schlussfolgerung

Die Okobilanz konnte vollstandig durchgefiihrt werden und die Daten sind vollstandig.

Die signifikanten Parameter des Prozesses, wie der Energieverbrauch, der bei der Produktion
zur Umweltbelastung flhrt, sind zunachst kritisch zu betrachten. Die Reinigung des Abwassers
von stickstoffhaltigen Verbindungen wie Nitrit, Nitrat und Ammonium ist grundsatzlich nétig,
um dieses in den Vorfluter und damit zuriick in die Umwelt leiten zu kénnen. Somit muss der
Stickstoff im Schlammwasser, unabhangig vom Prozess, eliminiert werden. Eine Form von
Energieeinsatz zur Stickstoffelemination ist demnach unumganglich. Der bisherige Prozess
sieht vor, das entzogene Schlammwasser aus dem Faulschlamm zurtck in den Hauptstrom
zu leiten, um dort im Nitrifikations-/Denitrifikationsbecken den Stickstoff zu eliminieren. Wie
beschrieben bendtigen die Nitrifizierer ein sauerstoffhaltiges Milieu. Die Versorgung des
Belebungsbeckens mit Sauerstoff bendttigt eine hohe Menge an Energie. Der
Energieverbrauch des Betriebs der Membrankontaktoren ist mit 0,77 kWh/kg NH4-Nens rund
85 % niedriger als der Betrieb der Nitrifikation/Denitrifikation, der mit ca. 5 kWh/kg NHa-Nent
(siehe Tabelle 4-31) anzusetzen ist. Des Weiteren wird der eliminierte Stickstoff durch die
Membranstrippung zurtickgewonnen und durch die Reaktion mit der Schwefelsdure zum
Dingemittel ASL umgesetzt. Das Produkt des Prozesses muss, wie in der Okobilanz
beschrieben, kritisch betrachtet werden. Durch die Umsetzung im Boden werden Protonen frei,
die bei Uberdosierung zur Versauerung filhren kénnen. Daher muss bei dem Einsatz des
Dingemittels die richtige Dosierung gewahlt werden. Bei Beachtung dieses Aspekts kann der
Prozess, wenn die Energiebilanz nur um die HKA Minster gezogen wird, positiv beurteilt
werden, da es sich um eine Energieeinsparung der Abwasserreinigung in Mlnster-Coerde

handelt. Wird allerdings der Energieaufwand, der mit der Herstellung der real eingesetzten
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Mengen an Chemikalien verbunden ist, mit betrachtet, ergibt die Bilanz, dass bei der

Membranstrippung im realen Betrieb deutlich mehr CO2-Aquivalente emittiert werden.
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4.2.6 Zusammenfassende Bewertung
Durch die Arbeitspakete der FH Aachen wurde der Prozess der Membranstrippung

ganzheitlich betrachtet und bewertet.

Der bilanzierte Sickstoffbedarf in der Region um die HKA Minster hat ergeben, dass innerhalb
der entsprechenden Radien von 20, 35 und 50 km ein durchschnittlicher Bedarf von 9.076 t/a,
27118 t/a und 46.291t/a besteht. Die Bilanzierung berucksichtigt den Anteil an
landwirtschaftlicher Flache, die vorliegenden Bodenhaupttypen und deren Stickstoffgehalt

sowie die angebauten Nutzpflanzen und deren Stickstoffbedarf.

Im Verhaltnis zur Produktquantitat konnte ermittelt werden, dass die Jahresproduktion der ASL
Lésung durch die Membranstrippung auf der HKA Minster fir die Deckung des
Stickstoffbedarfs innerhalb eines Radius von 5,26 km um die Klaranlage ausreicht. Dabei
werden insgesamt 26 kg N/(ha*a) innerhalb dieses Radius ausgebracht. Damit befindet sich
der Stickstoffeintrag deutlich unter dem maximal zuldssigen Stickstoffeintrag geman

Dingemittelverordnung (160 kg N/ (ha*a)).

Im Vergleich dazu sind die Stickstoffeintragen in der Region laut Nahrstoffbericht (Stand 2017)
mit insgesamt 208 kg N/ (ha*a) deutlich héher als die durch die Membranstrippung
produzierten Mengen an ASL. Daher ist eine regionale landwirtschaftliche Verwertung der

entstehenden Mengen ASL in diesem Umkreis zunachst als realistisch einzustufen.

Die Untersuchungen zur Produktqualitdt haben ergeben, dass der Stickstoff- und
Schwefelanteil unter der Mindestanforderung der Dingemittelverordnung liegen. Somit ist
sowohl der Stickstoff- als auch der Schwefelanteil zu gering, um das Produkt als Dingemittel
deklarieren zu kénnen. Nach dieser ist ein Mindestgehalt an Stickstoff in Hohe von 5 Gew.%
und an Schwefel in HOhe von 6 Gew.% erforderlich. Die real anfallende ASL-L&sung enthalt
demgegenuber durchschnittlich 2,88 Gew. % N und 3,33 Gew.-% S. Die Nahrstoffgehalte sind
wahrend des Untersuchungszeitraums deutlich gesunken. Des Weiteren haben Analysen
bezlglich der enthaltenen Mikroschadstoffe auf erhéhte Konzentrationen an 1H-Benzotriazol,
Carbamazepin und Metropolol hingewiesen. Diese Werte sind jedoch zu validieren und damit

noch nicht belastbar.

Aufgrund der Produktqualitat und der vertraglichen Regelung der Produktabnahme stellte sich
die Produktverwertung als sehr schwierig flr die Stadt Minster heraus. Nachdem regionale
Anfragen auf kein Interesse bei Landwirten und Betrieben gestolien sind, konnte bei einer
beschrankten, deutschlandweiten Anfrage der Leistung zur Ubernahme und Verwertung der
ASL nur eine zeitlich befristete Regelung mit einem Unternehmen der Dingemittelindustrie,
das ca. 70 km vom Standort der HKA entfernt ist, getroffen werden. Hauptgrund fiir das geringe

Interesse sind die unsicheren, eher niedrigen Nahrstoffgehalte, die im Verhaltnis zum
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regionalen Bedarf geringe Menge und die auf der HKA vorhandene kleine Lagerkapazitat, die
kaum Spielraum bei der Logistik lasst. Die ermittelten Transportstrecken haben im Vergleich
zu derzeitigen Transportstrecken ausgehend von aktuellen Dungemittelherstellern ergeben,
dass durch die Nahrstoffrickgewinnung aus dem Prozesswasser und Verwendung der ASL
als Dinger in der regionalen Landwirtschaft ein Grofteil an Strecken und der damit

verbundenen Emissionen vermieden werden kann.

Die Lebenszyklusanalyse der Membrananalyse wurde vollstandig mit Bericksichtigung von
Vorketten durchgefiihrt. Dabei wurde zunachst eine Bilanzierung auf Basis der zu erwarteten
Verbrauchswerte und anschlieBend mit realen Werten durchgefihrt. Aufgrund der
vorhandenen Datenlage wurden vorwiegend Energie- und Betriebsmittelaufwand flir den
Betrieb der Membranstrippung analysiert. Um die Ergebnisse einordnen zu kdnnen, wurde

eine vergleichende CO2-Bilanzierung der Membranstrippung und des HBV durchgefihrt.

Zusammenfassend haben die Analysen ergeben, dass der reine reale Energieverbrauch fiir
den Betrieb der Membranstrippung mit ca. 0,77kWh/fE (fE=Funktionelle Einheit) gering

ausfallt und somit einer Technologie mit niedrigen Energiebedarf entspricht.

Als funktionelle Einheit (fE) fir den Vergleich wurde ein Kilogramm NHas-Nens gewahlt, da im
real anfallenden Produkt deutlich weniger Stickstoff aufkonzentriert werden konnte als
erwartet. Daher ist die Qualitéat der Produkte nicht vergleichbar und der Bezug alle Energie-

und Betriebsmittelbedarfe auf den entfernten Stickstoff sinnvoller.

Energie wird auch fir die Vorketten der Betriebsmittel benétigt. Unter Berticksichtigung der
realen Betriebsmittelverbrauche und des entsprechenden Energieverbrauchs zur Produktion
dieser  Betriebsmittel ist das Aquivalent der Treibhausgasemissionen  der
Stickstoffrlickgewinnung mit der Membranstrippung um 17,7 kg CO2e/kg NHa-Nentr, also um
46,3 % hoher als die Stickstoffelimination Uber die Nitrifikation/ Denitrifikation mit

anschliefender Ammoniakherstellung tber das HBV.

Zum Ende des Projektes ist weiterhin eine Optimierung des derzeitigen Prozesses notwendig,
um den Betriebsmittel- und den damit verbundenen Energieverbrauch zu senken und die
Produktqualitat zu verbessern. Nur wenn dies gelingen kénnte, handelt es sich um ein
effektives Gesamtkonzept, das den Nahrstoffkreislauf in der Region Minster zukiinftig

schliel®en kann.

Einordnung der Wirtschaftlichkeit

Mit der umgesetzten MalRnahme am Standort der HKA Minster waren Investitionen von ca. 2
Mio. € brutto verbunden. Die Wirtschaftlichkeit der Prozesswasserbehandlung wird aufgrund
der aktuell vorliegenden Ergebnisse im Wesentlichen durch die Betriebskosten dominiert.

Dabei sind die Kostenanteile fur die pH-Werteinstellung, die aufgrund der installierten
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Vorbehandlung nicht mit pH-Werten unter 11 stabil betrieben werden konnte, sowie die Kosten
fir die Verwertung der ASL und der Personalaufwand bestimmend. Der Aufwand fur die
Spulsduren und der Strombedarf sind untergeordnet. Die spezifischen Verbrauchsmengen
sind Kap.4.1.6 zu entnehmen. Der Personalaufwand wurde fir den Zeitraum nach der
Ubernahme der Anlage durch die Stadt Minster ermittelt, in dem die Anlage nicht immer
dauerhaft stabil betrieben werden konnte. In diesem Zeitraum hat die Anlage mehr als zwei
Fachkrafte durchgehend gebunden. Fir die Verwertung der ASL konnten keine Erlése erzielt
werden. Vielmehr musste dem regionalen Verwerter aufgrund der Marktentwicklung im
Bereich der Stickstoffdiingung und der niedrigen Nahrstoffgehalte der mit den
Membrankontaktoren gewonnenen ASL ein Preis fir die Ubernahme gezahlt werden.
Insgesamt sind mit den aktuellen Preisen flr die Betriebsmittel spezifische Kosten in der
GroRRenordnung von Uber 7 €/kg eliminiertem Ammoniumstickstoff verbunden. Auch durch
Anrechnung von Einsparungen im Hauptstrom der HKA (z.B. eingesparten Kosten flr die

Bellftung) lasst sich der Betriebsaufwand nicht wesentlich reduzieren.

Ein wirtschaftlicherer Betrieb der Anlage kann an anderen Standorten allerdings bei einer
Schlammkonditionierung mit Kalk oder bei einer technischen Optimierung der Vorbehandlung

und einer hoheren Ammoniumstickstoffkonzentration im Prozesswasser erwartet werden.



Fazit und Ausblick 148

5 Fazit und Ausblick

Auf der Hauptklaranlage Minster wird eine Prozesswasserbehandlungsanlage zur
Stickstoffrlickgewinnung aus dem Prozesswasser der Faulschlammentwasserung betrieben.
Die Behandlungsanlage besteht aus einem Schragklarer, zwei parallel beschickten
Tiefenfiltern, Scheiben- und Beutelfiltern als Mikrosieben sowie einer
Membrankontaktorenanlage. Zur pH-Wert-Erhdhung wird Natronlauge in den Zulauf zum
Schragklarer dosiert. Durch Kreislauffilhrung von Schwefelsdure innerhalb der
Membrankontaktorenanlage wird eine Ammoniumsulfat-Ldsung mit dem Ziel der weiteren

Verwertung als Diingemittel produziert.

Die Membrankontaktorenanlage und die Vorbehandlung wurden Gber einen Zeitraum von ca.
acht Monaten (01.10.2020-16.05.2021) mit einer reduzierten Behandlungskapazitat bis zu
18 m3/h bei einer mittleren Anlagenkapazitat von 31 m3h betrieben. Aufgrund wiederholter
Betriebsstérungen war die Prozesswasserbehandlungsanlage im Untersuchungszeitraum
insgesamt 64 % der Zeit in Betrieb. Innerhalb dieses Betriebszeitraums wurde eine NH4-N-
Entfernungsleistung von 74 +18 % durch die Membrankontaktoren erreicht. Die
Entfernungsleistung nahm allerdings mit zunehmender Betriebszeit ab: Wahrend zu Beginn
des Betriebszeitraums Entfernungsleistungen von ca. 85 % erreicht wurden, lagen diese am
Ende des Betriebszeitraums bei ca.66 %. Der Stickstoff-Gehalt der produzierten

Ammoniumsulfat-Lésung betrug 1,3-4,4 Gew.% N.

Bei einer Erhéhung des pH-Werts auf pH > 12 konnten NH4-N-Entfernungsleistungen von bis
zu 95 % bei einem Betrieb mit durchschnittlich 9,8 m3/h und 4 Membranmodulen wahrend der
Betriebsphase 01.09.-30.11.2020 erreicht werden. Naturliche Temperaturschwankungen im
Prozesswasser, Anderungen der Betriebspunkte zur Kreislauffilhrung des Absorbens und der
Membrankontaktorenanzahl hatten keinen eindeutigen Einfluss auf die NHs-N-
Entfernungsleistung wahrend des Betriebszeitraums. Allerdings war die Untersuchung der
Beeinflussung von Absorbensqualitdt und BetriebsgréRen durch die vorgegebene
Anlagenkonfiguration sowie die notwendige Gewahrleistung der Betriebsstabilitat nur

eingeschrankt moglich.

Wahrend des Betriebszeitraums wurden verschiedene Reinigungsstrategien untersucht. Die
automatische Reinigung mit einer HCI-Losung fand alle 12 Stunden statt. Zusatzlich wurden
die Membrankontaktoren aufgrund einer zunehmenden Verringerung der Membranleistung mit
der alkalischen Membranreinigungslésung ,Mem-OT*“ gereinigt. Anhand von Analysen der
Reinigungslésungen  konnten  organische und anorganische Beladungen der

Membranoberflachen ermittelt werden, die durch die Reinigung zumindest teilweise entfernt
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werden konnten. Die mit der alkalischen Reinigung festgestellte Beladung mit anorganischen
Kohlenstoffverbindungen weist auf Ablagerungen carbonathaltiger Ausfallungsprodukte (v. a.
Calcit) hin, die durch die vorhandene Vorbehandlung nicht ausreichend verhindert wurden und
aufgrund der erhdhten Strdmungsgeschwindigkeit von der Membranoberflache abgeldst
wurden. Weitere Reinigungsprozeduren mit NaOH und Zitronensaure wurde ebenfalls im
Betrieb durchgefiihrt. Nach Reinigung mit dem alkalischen Membranreiniger ,Mem-OT* sowie
Zitronensaure wurden die Membrankontaktoren einem Trocknungsverfahren zur
Wiederherstellung der Hydrophobizitat der Membranoberflache unterzogen, was jedoch nur in
einer geringflgigen Verbesserung von NHi-N-Entfernungsleistung, Produktqualitadt und

Membranleistung resultierte.

Zu den Betriebsmitteln der Prozesswasserbehandlungsanlage gehoren
Reinigungschemikalien (HCI, alkalische Reinigungslosung, Zitronensaure), Absorbens-
Lésung (H2SO.4), Chemikalien zur Einstellung des pH-Werts (NaOH) und elektrische Energie.
Die Auswertung des Betriebsmittelbedarfs zeigt z. T. Verbrauche, die Uber den erwarteten
Verbrauchen liegen. Insbesondere der spezifische NaOH-Verbrauch zur Einstellung des pH-
Werts ist mit ca. 21,8 kg NaOH/kg NH4-Nentiernt hoch. Der mit pH = 12 hoch eingestellte pH-
Wert bedingt einen erhdhten NaOH-Verbrauch, resultiert jedoch mit durchschnittlich ca. 74 %
in einer verhaltnismaRig niedrigen Entfernungsleistung. Der spezifische H.SOs-Verbrauch im
Betriebszeitraum war mit ca. 6,6 kg H2SOa/kg NHs-Nenternt hOher als der erwartete Verbrauch
(4,5 kg H2SO4/kg NH4-Nentiernt). Bei der Prognose der Betriebsmittelverbrauche wurde von
einer hdheren NHs-N-Konzentration, einer hdheren Entfernungsleistung und einem héheren
Durchsatz der Anlage ausgegangen. Hinsichtlich der Ermittlung des Stromverbrauchs konnten
aufgrund technischer Bedingungen nicht alle Aggregate der
Prozesswasserbehandlungsanlage erfasst werden. Der spezifische Stromverbrauch lag
wahrend des Betriebszeitraums bei ca. 0,77 kWh/kg NH4-Nentrernt. Unter Berlicksichtigung der
Verbrauche der Férderpumpen zum Schragklarer und Tiefenfilter sowie der Verbrauche am

Schragklarer wirde sich der spezifische Stromverbrauch noch erhéhen.

Die Betriebsstabilitdt wurde u. a. durch eine verringerte Membranleistung infolge von
Ablagerungen auf der Membran, einen erhéhten Wasserlbertritt von der Prozesswasser- auf
die Absorbensseite und den Ausfall von Férderpumpen beeintrachtigt. Daraus resultierende
Unterbrechungen des Betriebs flihrten zu einer weiteren Erhéhung des Wassertibertritts sowie
einer Verringerung der Hydrophobizitat der Membranoberflache. Membranreinigungen mit
alkalischen und sauren Reinigungsldsungen sowie Trocknungsverfahren konnten keine

deutlichen Verbesserungen bis hin zur Wiederherstellung der Membranleistung bewirken.



Fazit und Ausblick 150

Auswirkungen auf den Betrieb der Prozesswasserbehandlungsanlage konnten nicht gezielt
auf einen bestimmten Einflussparameter reduziert werden. Die
Prozesswasserbehandlungsanlage ist als komplexes Gesamtsystem zu betrachten, das von
verschiedenen, gleichzeitig auftretenden und teilweise nicht nachvollziehbaren Faktoren

beeinflusst wird.

Hinsichtlich der Ubertragbarkeit auf andere Klaranlagenstandorte sollten in der Planungs-
phase unbedingt die Ausgangsbedingungen (Prozesswasserbeschaffenheit und -menge,
vorhandenes Entwasserungsverfahren inkl. Schlammkonditionierung) zur Auswahl geeigneter
Vorbehandlungsverfahren genau bertcksichtigt werden, insbesondere im Hinblick auf
maogliche Ausfallungsprozesse durch Veranderungen von pH-Wert und Temperatur des
Prozesswassers. Eine geeignete und effiziente Vorbehandlung wird fir einen stabilen
Langzeitbetrieb von Membrankontaktorenanlagen als entscheidend eingestuft. Neben der
Feststoffabtrennung wird hier in der Vorbehandlung auch die Temperaturanhebung auf max.
45 °C (laut Datenblatt des Membranherstellers) gesehen, die zu einer Reduzierung des
Natronlaugeverbrauchs mit einem niedrigeren pH-Wert-Bereich zwischen 9,5 und 10 beitragen

kann.

Um gezielte Einflisse auf den Betrieb und die Stabilitdt des Prozesses zu untersuchen, ist fur
zukunftige Anwendungen ein Pilotanlagenbetrieb Uber einen langeren Zeitraum
empfehlenswert. Durch kontrollierbarere Randbedingungen kénnen Auswirkungen auf den
Betrieb eindeutiger nachvollzogen werden und zum vertieften Verstandnis dieser innovativen

und nach wie vor vielversprechenden Technologie fuhren.

Neben der wissenschaftlichen Begleitung des Anlagenbetriebs vor Ort wurde in diesem
Vorhaben auch der Produktanfall im Vergleich zum Stickstoffbedarf in der Region bewertet

und im Hinblick auf die Umweltauswirkungen beurteilt.

Anhand der durchgefiihrten Bilanzierungen konnte beispielhaft festgestellt werden, dass die
auf Klaranlagen zurtickgewonnenen Stickstoffmengen im Vergleich zu den insgesamt in der
Region auftretenden Stickstoffstromen (z.B. Gllle, Garprodukte, Mineraldlinger) gering sind.
Im Vergleich zum Stickstoffbedarf in einem Umkreis von 20 km um die HKA Munster kann mit
der Stickstofffracht aus dem Prozesswasser gerade einmal ein Anteil von 2,29 % gedeckt

werden.

Die Produktqualitat der mit der Membranstrippung gewonnenen ASL entspricht nicht den
Anforderungen, mit denen eine Zulassung als Dingemitteltyp nach Dingemittelverordnung
erreicht werden kann. Sowohl der Stickstoff- als auch dem Schwefelanteil sind zu gering.

Insgesamt enthalt das Produkt im Durchschnitt etwa die Halfte der erforderlichen
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Nahrstoffanteile. Dartiber hinaus sollten weitere Mikroschadstoffanalyse durchgefiihrt werden,

um fundierte Ergebnisse zu deren Konzentration in der ASL zu erhalten.

Die Analysen zur Lebenszyklusanalyse haben ergeben, dass der reale Energieverbrauch fur
den reinen Betrieb der Membrankontaktoren mit ca. 0,77 kWh/fE (fE=Funktionelle Einheit,
hier ein Kilogramm NHs-Nent) gering ausfallt und somit einer Technologie mit niedrigem

Energiebedarf entspricht.

Unter Bericksichtigung der realen Betriebsmittelverbrauche und der Vorketten zu deren
Herstellung ist das Aquivalent der Treibhausgasemissionen der Stickstoffriickgewinnung mit
der Membranstrippung um 17,7 kg CO2:/kg NHs-Nenyr, also um 46,3 % hoher als die
Stickstoffelimination Uber die Nitrifikation/Denitrifikation mit anschliefsender

Ammoniakherstellung tber das HBV.

Die Membrankontaktorenanlage auf der Hauptklaranlage Minster erreichte nach den
notwendigen Anpassungen der Anlagenkonfiguration und der Betriebsweise innerhalb des
Betriebszeitraums Entfernungsleistungen von durchschnittlich 74 % bei einem eingestelltem
pH-Wert von ca. 12 und eine ASL-Qualitat von 1,3-4,4 Gew.-% N.

Trotz der durchgefiihrten Optimierungen der Vorbehandlung in Form einer zusatzlichen
Tiefenfiltrationsstufe und einer Betriebsweise mit einer reduzierten Behandlungskapazitat
musste festgestellt werden, dass die Anlage wegen der Anfélligkeit fur Betriebsstérungen
(Ausfall an Forderpumpen, calcithaltige Ausfallungen, eingeschrankte Hydrophobizitat der

Membranen) nicht Uber einen langeren Zeitraum kontinuierlich betrieben werden konnte.

Nur wenn technische Optimierungen des Verfahrens vorgenommen werden kénnen, Iasst sich
die Anwendung der Membranstrippung groRtechnisch zur Stickstoffelimination auf

Klaranlagen einsetzen. Dazu wurden drei wesentliche Ansatzpunkte identifiziert:

- Aus Grinden der Betriebsstabilitat des Gesamtverfahrens sind an Standorten, an
denen der Klarschlamm nicht mit Kalk vorkonditioniert wird, alternative Konzepte
zur Vorbehandlung zu untersuchen. Die Ausflihrung des Schragklarers mit
nachgeschalteten Filtern hat sich insbesondere in einem angestrebten
Betriebsbereich mit einem pH-Wert zwischen 9,5 und 10 trotz eines hohen
Personaleinsatzes nicht als betriebsstabil bewahrt.

- Der hohe Natronlaugebedarf, der sich bei der aktuellen Anlagenkonfiguration als
erforderlich flir einen stabilen Betrieb gezeigt hat, ist ein wesentlicher Ansatzpunkt
zur Verbesserung der Okologischen Bewertung des Verfahrens. Hier sind eine
vorgeschaltete CO»-Strippung und eine Temperaturerhéhung des Prozesswassers

technische Optionen.
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- Zur langfristigen Erreichung einer Produktqualitat, die eine direkte Verwertung als
Dungemittel ermdoglicht, ist zu klaren, durch welche Betriebsweise die
Hydrophobizitdt der Membranen dauerhaft aufrechterhalten werden kann und
durch welche MaRnahmen bei Bedarf eine anhaltende Hydrophobizitat

wiederhergestellt werden kann.

Zum Zeitpunkt der Berichtserstellung wird die Anlage nicht mehr betrieben. Der Ausruster ist
aufgefordert, die Anlage so zu ertlichtigen, dass sie dauerhaft betrieben werden kann. Fir
betriebliche Details, wie die Anfalligkeit einzelner Komponenten und den Stundenaufwand des
Betriebspersonals, wird auf den Verwendungsnachweis der Stadt Mdinster an die

Bezirksregierung Munster zur Projektférderung flr den Bau der Anlage verwiesen.

In Bezug auf die Wirtschaftlichkeit sind neben dem hohen Verbrauch an Betriebsmitteln
insbesondere der hohe Personalaufwand und die aufgrund der niedrigen Stickstoffgehalte
nicht erreichbare Vergltung flir das Produkt bestimmend. Neben den technischen
Ansatzpunkten wurde im Rahmen des Vorhabens klar, dass auch flankierende MalRnahmen

zur Verwertung erforderlich sind:

- Analog zur Diskussion im Zusammenhang mit der Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlamm wird der Bedarf gesehen, politische Randbedingungen zu schaffen,
die einen bevorzugten Marktzugang regeln, bis die Produkte ausreichende
Marktakzeptanz gefunden haben. Allerdings ist in diesem Zusammenhang zu
klaren, inwieweit hohe Konzentrationen an Mikroschadstoffen, die in der einzigen
Analyse in diesem Vorhaben bei einigen Parametern ermittelt wurden, einer

Verwertung entgegenstehen.
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Anhang 2

Ubersicht der Projekthistorie und -dnderungen

Datum

Ereignis

13.12.2016

Beantragung einer Zuwendung fir das Projekt ,Erprobung von
Membrankontaktoren zur Riickgewinnung von Stickstoff aus Prozesswasser

der Schlammentwasserung auf der Hauptklaranlage Minster-Coerde*

08.08.2017

Vorlage des Bewilligungsbescheids

01.09.2017

Start des Durchfiihrungszeitraums

20.09.2017

Projektsitzung mit Beteiligung der Stadt Munster in Mlnster

12.12.2017

Projekt-Kick-Off auf der Hauptklaranlage Minster

14.02.2019

Projektsitzung mit Beteiligung der Stadt Munster, Ingenieurbiro Frilling + Rolfs,
ATEMIS GmbH, Gebr. Kunst in Minster

03.07.2019

1. Antrag auf kostenneutrale Verlangerung

25.07.2019

Genehmigung des 1. Antrags auf kostenneutrale Verlangerung und Vorlage des

Anderungsbescheids

30.01.2020

Projektsitzung mit Beteiligung des LANUV, der Stadt Miinster, Ingenieurbtiro

Frilling + Rolfs in Mlnster

20.05.2020

2. Antrag auf kostenneutrale Verlangerung

21.07.2020

Genehmigung des 2. Antrags auf kostenneutrale Verlangerung und Vorlage des

Anderungsbescheids

15.10.2020

Anzeige von inhaltlichen Abweichungen vom Projektantrag per Mail

19.03.2021

Projektsitzung mit Beteiligung des LANUV, der Stadt Miinster (digitales
Meeting)

31.05.2021

Ende des Durchflihrungszeitraums
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Anhang 3 Ubersicht betrieblicher Verlauf der Membrankontaktorenanlage

Betriebsphase

Betriebszeitraum

Betriebsstérungen

Inbetriebnahme 2018

03.09.-13.09.2018

Druckanstieg infolge von
erhohter

Feststoffkonzentration

30.10.-02.11.2018

Anstieg Druckdifferenz
infolge von erhéhter

Feststoffkonzentration

25.11.-28.11.2019

erhohter Wasserubertritt

Probebetrieb 2020

04.08.-23.08.2020

Leistungsfahrt 2020

24.08.-27.08.2020

Regelbetrieb HKA Minster

Ab 01.09.2020

Betriebsphase 2020 01.10.-07.10.2020 Ablagerungen Schragklarer
09.10.-26.10.2020 Forderpumpe zum
Schragklarer
29.10.-02.11.2020 Fehlende Natronlauge-
Lieferung
05.11.-30.11.2020 Betriebsschaden
Forderpumpe zur
Tiefenfiltrationsstufe
Betriebsphase 2021 04.01.-08.02.2021

17.02.-01.03.2021

erhohter Wasseribertritt

22.03.-27.03.2021

Ablagerungen im
Verteilungsrohr der
Forderpumpe zum

Schragklarer

01.04.-06.04.2021

Betriebsschaden
Forderpumpe zur

Tiefenfiltrationsstufe

08.04.-16.05.2021

Betriebsschaden

Forderpumpe Schwefelsaure
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Autor

bearbeitetes Kapitel (inkl. dazu gehérender

Anhang)

Richter (FH Munster)

1,2,31,321,322,41,5

Paulsen (FH Aachen)
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OFG - Analytik
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Anderungen / Erganzungen

In der akisellon Revision des Analysehenics wordon im Vergleich sum Asshyscherizht SWMO-I- A H vom 98
Julk HHF in Folgendin Abschnition Ergfiszungen [ Andonmgen worgeoommes
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1. Problemstellung / Fragestellung

Fmersncheng dor Sfartikdgrofoeenteilung sowio dor chomischion Tmsammonsotweng der Partike! io ginom Pro-
ST

2. Proben / Probenmaterial

Dhan [nlgende Probmmuterial siend fir die Cmesurhimgon wer Verdfigung
(wivhwe Abbiddnmgm | ood 2 aof Seitn 13):

Probo 11 Prossssesser, 34.06.K], K A-$0omer, Ablauf Scheigkltrer, FH Monstor
Probo 3= Prossswesser, 5500 K], WK A-Mimser, Ablauf Schragklarer, FH Miunstor
Lasri Kundenousmgs sind din Probon b Ggeslest e boiraehion

Probonningans: (O]
Untersuchimgssoitramm:  (EO7 - 2807 350

2.1, Informatiomen zu den Proben

In pinem. Prosesswasser knommt o1 zu Festetof-Abckstindon mit farzikaln, deren Crifen im pm-Berech
[= O um} vermael werdim.
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Obirich - Fesggdrpir - Grondlichos Azalylik GabH
* Afenililytr. BT+ 53549 Minster Tel: 0250 - 08001203, Fax: 025§ - 9501207

3. Aufgabenstellung

Untersucineng der Partikelgroflenverteilung und chemischen Zusammensetrung der Partikel in einem Prozesswas-
ser mit dem TOF-SIMS Verfabren und rasterelektronenmikroskopischon sowie rontgenmikroanalytischen Un-
tersuchungen.

4. Priparate: Analysierte Probenstellen

Auws den Proben wirden folpende Priiparate herpestelll und mit dem TOF-SIMS Verfahren umd mittels
REM/EDX untersuche:

TOF-5IMS Untersuchungon:

Prap. SWM0O1-1F1: 30 mlvon Probs | mittels eines Polyearbonat-Filters (0,40 pm) fitriert, Oberfiiche
dies Filters (dpariieer = 0,40 pm)

REM / EDX Untersuchungen:
Frap. SWMO01-2F1: 30 ml von Probe 2 zunfchst mit § pm Filter Altriert, Filtrat mittels Polyearbonat-
Filters (0,40 pm} filtriert, Oberfache does Filkers {040 pm < dpariiger < 5 pm)

Priip. EWMO1-2F2: 3 ml von Probe 2 mittels cines Polyearbonat-Filters (040 pm) filtriert, Oberiliche
dies Filters (dpariiker = 0,40 pm)

Priip. SWMO01-2A: Trockunpgsrilckstand von Filtrat von Probe 2 mittels Polycarbonat-Filters (040
) auf Bilicinm-Wafer priparient (dp, .0 < 0,40 pm)

SWMDI-IFAB Seite § von 26
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5. Ergebnisse der TOF-SIMS Untersuchungen

5.1, Zusammenfassung

Die wesentlichen Ergebnisse sind'-:
Priiparat SWM01-1F1 {drariize = 0,40 pm)

= Aufl der Priiparatobserflache worden in unterschiedlichen Intensititen verschicdene Alkali-/ Evdalkali-
metalle dotoktiort (hohe Signalintensititen bei Natrinm und Magnesinom).

= Darfiber hingus werdan mit geringen Intensitaten Signallinien von Sulfaten (S0 ), Phosphaten (PO )
sowie Matriumsnlfaten® nachgowiosen,

= Anflerdem werden auf der Priparatoberfliche quartfire Ammoninmyerbindongen (QAV) detektiort.
Diazu pehidren Benzalkoniumchlorid (BAC) mit peringer [ntensitat sowie quartire Ammoninmverhin-
dungen mit Kettenlinpen ewischon Cpp und Coe mit mittlerer Intenmitiic (siehe Abbildung 19 auf Seive
23).

= Do Praparatoberfiiche ist des weiteren mit verschiedenon Teosiden belegt. Anionische Tenside wie
Alkylbenzolsulfonate ( ABS) mit Kettenliingen swizchen Oy und 05 woerden mit mittleren Intensititen
nachgewiosen (siche Abbildung 20 aof Seite 24). Sigrale von Fettalkoholpolyglyeolether (FAP) (Tie),
die wu den nichtionischen Tensiden pehilren, werden mit geringen Intonsititen dotektiert
(siche Abhildung 19 waf Seite 21}

= Im Spekirum des Priparates wind mit geringen [ntensititen Eisen fostgpestallt.

Weitere Elomente und Verbindungen werdon mit meist peringen Intensititen - 5. T. im Bereich der Nachweisgron-
o — detektiort. Tabelle 1 gibt sinen qualitativen (Therblick fiber dis aufl den vorschiedenen Priparatoberfichen
pefindonon Elemonte und Verbindungen.

"[la Profungen sirden noch dom Virfahren OFG-P1 (Raov. 3 vom 25112018} durchgefithr. Dia Ergobnisss worden durch inen
Vergloich mit Datombanlkes arhalten

THursiv gesetrtr Toct gibt Kommentarn wisdar.

T i Stgnale ven Natriomendfol bonnen mat hAober Wokrschombichked den A leplbensolmdfonaten (A BE) rugeordnet memden

SWMOI-II-AR Seite 6 von 26
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5.2. Liste nachgewiesener Elemente / Verbindungen

Die anfpefiihrten Elomente [ Verbindungen werden auf dor Praparatoberfache mit unterschiedlichen Inten-

sitaten nachgrwicsen,

E= bedeuten:

nicht nachgewiesen

an der Nachweisgrenzo
sohr peringe Intensitst
miltlere Intensitic
sebir hohe Tobensitas

bezogeon aul Basepeaks, Substratsipnale. Kohkmwasserstoffsignale oder Sipnallinien in vergleichharen Referonz-

spekiren.

{Beachte: Nor die Intensititen innerhalb einer Feile sind direkt miteinander verpleichhar )

Bubstunz

Pripuzus (B9 MO1-)

[T

Alliali § Erdalbalimmiall mnd Verk.:
Caldium

Halium

Magnesizm

Hulrizm

Anicnes |wemispezlinch]
O~ fOND
OO (Fermista)

CHyTD ™ [Aoetwia]

Mubrizmmllni

Cpeartiis hmmeniemmerbindnngen
Tormalkminmchiord {AAT]
CIS-CTY | QAV]

Spicnieche Tenside:
Al yibenzaiau A BE3)

Michtimnischy Tenside:
et kb lpol splynclether (A H

Tabelle 1: Relative Intensititen auspewibiter Signallinien fiir verschiedene Priparatoberfifichen

SWMDI-II-AB

[Beachte: Nur die Intensititen moerhalb einer Zeile sind direkt miteinander verploichbar. )
[*): Iateral inhomogen auf der Prijparatobserflitiche verteilt

Seite T von 26
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6. Ergebnisse der lichtmikroskopischen Untersuchungen

6.1. Zusammenfassungs

Die wesentlichen Ergebnisse sind:
Priiparate SWMD-1F1 (dpariieer = 040 pm) ond SWMOL-2A (dearoee < 040 pm)

= Dis Oberfliiche des Praparates SWMOH-1F1 it in Abbildung 3 aof Seive 13 dargestellt. Aol der
Filteroherfiiche Bisst sich ein f%chiger Belag feststellen, wolchor sich nach der Filtration hildet.

= Do Abhildunpen 4 und 5 auf Seite 14 seipen lichtmikroskopische Aufmahmen des Pritparat SWhMOL-1F1.
Es lassen sich vercinzelt keine Partikel orkennen, die jedoch aof Grund threr geringen Gribe nicht weiter
mitiels Lichtmikroskopie charakterisiert werden kiinnen.

= In den Abbildungen 6 und 7 aof Seite 15 ist das Priparat SMWO1-2A dargestellt. Es lassen sich kristalline
Strukturen anf dem Silicium-Waler erkennen, die sich m Trocknunpsrickstand des Filkrats bilden.

SWMD-IIAB Seite & von 26
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7. Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen

Untersuchungen

7.1, Zusammenfassung
Diie wesentlichen Ergebnisse sind:

Priparate SWMO1-2F1 (0,40 pm < dpaceiper < 5 pm, SWMOL-2F2 (040 pm < deareeer) nnd
EWMOL-2A (dparesar < 0,40 pm)

= |nder Abhildung 8 anfSeite 16 ist eine REM- A ufnahme des Priparates SWMOL-2F2 (040 pm < dp, i)
darpestedlt

= Do Aufnahme seigt Engliche Partikal, deron Gridlen im Bereich von 10 pm bis 25 pm liogen,

« Diie Abbikiungen 9 bis 12 auf den Seiten 17 und 18 weipen REM-Aufmahmen® des Praparates SWM01-211

(040 pm < dpg e < 5 pm).

= Eg lumen sich Partikel mit lEnglicher Form und kristallartigen Strukturen erkennen. Die Partikel kaben
im Durchschnitt cine Grife von e 3 pme

= Auflerdem werden bis zu 28 pm grode Aprlomerace mit terrassenartiger Struktur beobachtot. Disse haben
gich ans kleineren Partikeln auf der Filteroberfiiche gebildot {— Ca, C, O in EDX-Untersochangen).

= Diie Abbildungen 13 his 16 auf den Seiten 189 und 20 zeigen REM-Aufmahmen und Element-Mappings
(Natrium, Kohlonstoff und Sanerstof} des Priparates SWMOL-2A (dp, 0 < 0,40 pm).

= D Trockmmngsrikeksitand bildet anf dem Siliciom- Waler kristallartipe Struktoren. Diess lassen sich auch in
den Element-Mappings wiedererkonnen . Die Elsment- Mappings vwon Natriuom und Kohlenstolf sind weitest-
gehond deckumgspheich. Das Mapping von Sawerstoff zeipt in einigen Bereichen ebenfalls deckungsgloiche
Struktanen.

4 SolmindEraloktranan {SE} - Modus

EWMDI-TI-AB Seite 9 von 26
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3. Ergebnisse der EDX Untersuchungen

8.1, Fuzsammenfassung

Ve wesentlichen Ergebnisse sind:

Priparate SWMDI-2F2 (dpariikce = 040 pm) und SWRMOL-2A (dparpea < 040 pm)

= Dig Abbildung 17 anf Seite 21 =zeipt das EDX-Speltrum cines Partikel won Priparat SWHO1-2F2

(drariiece = 0,40 pm).

stoffund Caleinm

Die Hauptkomponenten der Schicht, die sich auf dem Filter abgelapent hat, sind Kohlenstoff, Sauer-

= Dig untenstehonde Tabelle zeigt die Ergebnisse der EDX-Analyse, Dieso lassen darauf schiisben, dass os
sich beai den Partikein in dem untersachton Prozesswasser hauptsichiich mm Caleiumearbonat handelt

durgestellt.

In Abbildung 18 anf Seite 21 Bt des EDX-Spekirum von Priiparat SWMO-2A (dpaciiker < 040 pm)

Diie Hauptkomponenten, die den Filter passieren, sind Partikel aus Natrium, Saserstoff und Kohlen-

stoff. Die Element-Maps deuten darauthing dass es sich sumindest toilweise um Natriumearbomat handelt
Digmes ist vermurtlich nach Abdampfon der Fissigheit anf dem Silicinm-Wafer auskristallisien

= In der untenstehenden Tabelle sind die Erpebnisse der EDX-Analyse gogeigt. Der Anteil von Silicium mit
ci T3 bel Priparat SWRMOL-2A ist aul das Signal des Substrates (Siliciom-Waler ) surickeufihren.

Element [| SWM01-2F2 | SWMD1-2A
e 237y 2703
(5] 5326 18 86
Ca 21 8 -
N 0,54 14,40

Mg 0,55
Al 013 0,28
Si 0,30 7.9
P 016
E] 0,10
K 0,86
al 1,18
Ag

Taballe 3 Ergebnisse der EDX-Analysen von Priparat SWMOL-2F2 und SWMD1-2A {alle Angaben in

Atom ')

SWMDI-T-AR
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Anhang

XXVI

OFG - Analytik

Oberichen - Featodrper - Grena i bay Aralyiik GadH
* Mumlolsir, B0 = 43149 Milnstor Tol 0251 - 9301203, Fay: 0251 - 9301 207

0. Kommentar

Nooh der Fillration des Prozesewassera mié einem Folymrbonat- Filter mil Porengrdfe 040 pm bildet sich ein
geibficher Helog ouf der Filteroberfidche (Prdpomt SWMOT-1F1, dpg ik = 040 pmi Die abgelogerten Por-
tikel [nazen gieh anf Grund dhrer geringen Grife nicld weiter mittels Lickimibroskopie charakterisieren, Dhe
REM-Aufnohme von Prapomt SWMOT-2F2 (de_ e = 040 g zeige, doss eg sich um Angliche Portikel mat
(riflen im Bereich von 10 um biz 35 pm handell.

Ihe REM-Aufnahmen des Praparats SWMUI-2F1 (0480 pm < dpariicer < S pm)) zeigen, dasz siek braiallartige
Partikel mif zumeist [Inglicher Form dort ablogern. [Ne Portikel sind tm Durchachnilt sa. 3 jpm grofi. Es hilden
el gufferdem Agglomerate mit einer Grafle von biz 0 25 pm. Dhe Ergebnisse der EDX-Analy=en von Priiparal
EWMOI-2FE (dpariicet > 040 pm) zeggen, doee die abgeloperien Partskel auf der Filteroberfliohe haupreachlich
ou Hohdenatoff, Sowerstoff und Colevem bestehen. Dhie Elementmeammensetzung weist damonf fon, dass es sich
Bei den Portikein permutiieh um Calcumearbonad handelt.

g DUntersuchungen dos Trockmumgerdcbztondes des Fillmis auf dem Siliciem- Wafer (Prapomd SWMOT-24
Bporpiker < 040 pm) zeigen ebenfolle brisialline Strulturen. Dhie Partikelgrofie st kier nicht beatimmbar, Die
enisprechienden Element-Mappinga ceigen, daas es giclh dabei vermutlich teilweise um Natrinmeoarbonot handeil,
wilches nach Abdompfen der Fhissighed! puskristadlisierd izl

Aue gramimetrischen Unterswchungen ergibt gich, dose gher 85 T der im Prozesswoseser enthaltenen Portikel
Metner ale 0.4 pro sind. Fiwa 1 5 snd grifer als 5 pm und der resfliche Antedl el auf Portibel mil einer Grifie
nmechen 0.4 pm und 5 pm surdekmfhren.

In den TOF-S5IME Spektren des Relags auf dem Filler (Prdpaorat SWMOI-1F1) wenden ehenfalls verscficdene
Aleali- ¢ Erdalbalimetalle detektiert. [He massenspelirometrischan Untersucliungen zeigen verschiadene onpani-
sefie Verbindungen, Dam gehoren quaridre Ammonmmuverbindungen soune nicktionizche Teneide (FAP) und
anionirehe Tenetde (ARS). I'm Speltrum werden keine Hinweize onf Pofpaerylamid gefunden.
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t Oberflichen - Festedeper - GronefTichen Aralylik GadH
* Mumdalsir, 11 * 43 149 Mimster Tol 0231 - 9301203, Fax: 025F - 9401 202

ANHANG

A Makroaufnahmen

Abbildung 1:
Aufnahme der Probse 1
[in Verpackumng)

Abbilkdung 2:
Aufmahme der Probse 2
[in Verpackung)

EWMDI-T-AR Soite 12 von 26
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OFG - Analytik

OberMichn - Fefodrper - GrondTichoy Asalyii GadH
* Aenilulans, 1 # 53049 MEnater Tol 0250 - Q3001 203, Fax: 0251 - 9801200

Abhildung 3:
Aufmahme des Prap. SWHMOL-1F]

SWMD-TI-ABR Seite 13 von 26



Anhang
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OFG - Analytik

OberMlichen - Featedeper - Grenelichen Asalylik Gl
* Mundelsir, 11 * 43549 Manstor Tl 0251 - 9801203, Fas: 0250 - 9801 202

B Lichtmikroskopische Aufnahmen

Abhildung 4:
Lichtmikroskopische Aufmahme
drs Priparates SWMIM-1F1
{Olympus BXE1, Dunkelfeld,

| wingest. Vergroerung [V, ): 50)

Abhikiung 5:
Lichtmikroskopische Aufnahme
des Priparates SWMO1-1F1
(Olympus BXE1, Dinkelield,

T Soem | wingesl, Vergriferung (Vi |- 200

SWMDI-TI-AR Seite 14 von 26
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OFG - Analytik

Oborilichen - Faledrper - Grenaflichet Aralylik GrbH
* Muemlulsi, 10 = 43349 Mi@nster Tol 0257 - 9301203, Fax: 0251 - 9801202

: Abbikiung 6:

| Lichtmikroskopische Aufnahme
de= Priparates SWMO1-24

| (Olympuos BXG1, Hellfeld,
eingest. Vergroferung (V)2 100)

Abbildumg -
Lichtrmikroskopische Anmahma
des Priparatis SWMO1-24
: [CHympus BXG1, Hellfedd,

- pingest. VergriBerung {Ve): 200)
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OFG - Analytik

{ Oberilichen - Fesfadrpur - Gremeflichen Arabyiik Gl
* Mumidulatr, 11 #43049 Miinster Tol. 0251 - 9307203, Fax: 025§ - 9801 207

C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Abbildung 8:
Rusterelektronenmikroskopischo
Aufnphme von

Prip. SWMDI1-2F2

gE

Viorgriifarumng: 300

Enmgie: 2 kW

Seite 16 von 26
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OFG - Analytik

Oberilichen - Fagedeper - Gronelachen Aralyiik GaobH
# Mumdelstn, 11 # 43049 Mbmster Tol 0250 - 9501 203, Fax: 025 - 9301 207

Abhildung 9:
Rusterclekironenmikroskopische

| Aufnabme von

Prap. SWMOI1-2F1
5E

Vergriberung: 1.000
Energie: 2 kW

Abhildung 10:
Rasterelektronenmikroskopische
Aunfnnhme von

Prip. SWMD1-2F1

g5E

Verpriferung: 3.000

Energie- 2 KV
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XXXII

OFG - Analytik

OberMichen - Fetidper - GremdTachen Aralyiik GaagbH
* Mymdilsin B * 43 549 M@nster Tol: 0257 - 301203, Faxo 0251 - 9801203

Abbikdung 11:
Rasterelektronenmikroskopischo
Aufmahme von
Prip. SWM0O1-2F1

8E
8 Vorgriferung: 10,000
Encrgie: 2 KV

Abbikdung 12:

FRussterelekt ronenmikroskopische
Aufnphme von

Prap. SWMD1-2F1

8E

| Vergriferung: 30,000

Energie 2 kY
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OFG - Analytik

Oberichien - Fefodrper - Grendlichoy Asalyiik GadhH
* Aenilulats, ] # 53049 Minator Tol 0250 - Q300 2003, Fax: 0251 - 9801207

Abhildong 13:
Rastorelektronenmikroskopische
Aufnabme von Prip. SWM1-2A
Vergridemmg: 1000

Energie: 10 KV

Abbibdung 14:
Elementmapping von Natrium
Prap, SWMO1-2A
Vergridermng: 250

Energie 10 EV
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OFG - Analytik

Cibwrilichen - Fosffodrper - Omenaflichon Arabylik GeaiH
# Mondelsls 11 # 43149 Manster Tel 0251 - 0301203, Fas: 0251 - 9301 202

Abbikiung 15:

Element mapping von Kohlenstofl
Prap. SWAD1-24

Vergriderung: 1.000

Energie 10 EY

Abbildung 16:

: Eloment mapping von Sanerstoff
B Prap. SWM01-24

e i e Vergridorung: 1.000

TR TR T TR s b ; Energie: 10 kW
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Obirachen - Fatedrper - Grenslichas Aralyiik G
* Mumlglsir, |1 * 43149 Milinsor Tol 0251 - 9301203, Fay: 0251 - 9901207

D EDX-Spektren
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SWMDI-II-AB

Abbildung 17:

EDX-Spektrum (30 EV)

Apg": Sipnal zunickfufihren anf
anfgespotterte Ap-Schicht 7o
messtechnischon Fwecken

Priparat SWMOI-2F2

Abhilkdung 18:

EDX-Spoktrum (20 EV)

Apg*: Sipnal zuriickyufthren anf
aufpreputtorve Ap-Schicht zu
messtechnischen Zwecken

Praparat SWhDI-2A
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E TOF-SIMS Spektren
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Anhang XXXVII

OFG - Analytik

&
t L Obirichen - Felodrper - Gromdl i Aealyiik GandH
* Mndelsir, B+ 43149 Milnster Tol: 0251 - 9301203, Fax: 025§ - 9801202
Giod [T LI L L i e R e [ T e e |
' EWMO1-1F1: Oberfliche Polycarbonat-Filter, 30 ml filtriert
=
=
£ 30} gyl 1
:;f“ Cav A5S5 ¢ Alkybenzolnifongle
o BaC ¢ Berzaboniumchiorid
= FAP : Fattolkcholpolygiyoclether
3 35 L &Y @ Cuartdre Ammeriemverbindung |
By - 1
(# )]
20r i
Crglagh
1.5 DAY i |
CantHaghl
10 HAL 4
FAP (Cqg)
CaoHlag
ikl | AV
0.5 Frar ABS
I iy

250 o0 350 200 250 500 550 Goo G50
mass/u

Abhildung 1% Ausschnitte aus den TOF-SIMS Spektron positiver Sekundirionon des Prip. SWMOI-1F1 (B

achte; Skalienmy der Intensititsachsen. |
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counts fehannel

OFG - Analytik

Obgrilichen - Fesfledeper - DrenadTaches Aralyiik Gl
* Mordelstr 11 # 43049 Manster Tel: 0251 - 93071203, Fas: 025§ - 9801202

Alkdbonzolsulforate {ABS)

CigHzaleH S0,

35|

3.0 F

25

0.0 e ‘,i". —_— l:

CriHasCsHa50,

EppHap Tyl

CiatiprlaHaS0y

T -
SWMOL-1F1: Oberfliche Polycarbonat-Filter, 30 ml filtriert =
4.0 &

bi

280 300 220

!‘I ; IIII.IL. I||I th ]

SE0

Jag
mass,/u

Abbildung 20: Ausschnitte ans den TOF-SIMS Spektren negativer Sekundiinionen des Prap. SWMOL-1F1 {Be

SWMOI-IFAR

achte: Skalicrung der Intensititsachson. ).
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OFG - Analytik

OiberMichen - Fesgideper - Gromedichen Aralyiik GadH
* Memdilsin 11 o* 43549 M@nster Tol: 0257 - 0301203, Fax. 0251 - 95002063

F  Eingesetzte Messgeriite / Messmethoden

Fi1. TOF-SIMSV

Flugzeitmassenspektrometer mit Ladungskompensation

Mefparameter:

1. Primdirionen: Ar'- Ant- Gat- oder Bi'
Gewtihite Anregunpsenergies 10 - 30 ke'V

2. Analysator: Refektron
Erfafiter Massenbereich: = 100000 u
Massenanfitsung: ca TO00 (Standardwert ], ea. 1000 (masximal)

Verfmhrensheschreibung: SIMS

SIMS: Sekundarionen-Jassengpekirometric

Verfabren mit sebr hoher Nachweis- und Oberflichenemphindlichkesit. Amwendongasclwerpunkie sind die Emstellung
von Elementabbildungen von Oberflichen und Tisfenproblanalysen von Festkirpern 1md diinoen Schichten, sowie die
Bestimmuny, der chemmischen Zusammensetzung von belishigen Proben [Sporenznalyse).

Sppde:  Tomensemahl (=2 B. At Aw'- Ga®- oder Bit Jonen mit 10-30 keV Enecgiz)
Physimlache Werhsslwirkung:  Zerstiubung {Sputtering]
Informationstriger:  Sedundarionen [Spektrum: [ntensitit gegen Tedchenmpse)

Der Beschufl emer Festktrpercherflache mit energiereichen Primirionsen fhrt neben anderen Effekten sur Zerstaubung
des Festharpers. Dabei wird sine Sebundamstrahlung aus nherwiegend nentmlen Atomen oder anch Molekalen emittiert,
die aber auch sinen geringen Aniel an peladenen Teilchen (Selomdarionen) enthale. Die Sekundsrionen sind aks geladene
Teilchen direkt der Analyse mit sinem Massenspektrometer sugiinglich, in dem si= nach ihrer Masse sortiert und dann
detekiiert werden. Sclwierigheiten bereitet die Quuntifisienmg des Verfahrens, da die Zerstanbung und lonsierung der
Sekundarionen direkt im Emissionapronefl mitsinonder gekoppedt sind. Eine sehr wichtigs Verfahrensmrizines st dos sog
statische SIMS - Verfahren [S5IMS). Diess Variante benuoizt derart geringe Primdicstrahldichien, dafl sine praktsch
semtirmpsfress Analyse der Julersien Atom- oder Molekillage eines Festhirpemn edolgt. Hisrdurch int es mighch, anch
oepanische Materalien ohne Strahlenschiden su analysisren. Dhe technische Verwirklichung edivrdert e, dic wenigen
mur Verfigung stehenden Sekundarionen miglichs efixient zu notzen, Moderne 88IMS — Geriite analysieren deshalb die
Sekundarionen mit einem Fluggeit pektrometer (TOF-5IMS).
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OFG - Analytik

Oberichen - Featodrper - Grena i bay Aralyiik GadH
* Mumlolsir, B0 = 43149 Milnstor Tol 0251 - 9301203, Fay: 0251 - 9301 207

V&rﬁh:mabesch:elhtmg: TOF-SIMS

TOF-SIMS: Time-Of-Flight Secondnry lon Mass Spectrometry

{dt. Flugzeit — Sekundirionenmasenspekirometrie)

Ein Verdahren zur Identifisiereng und sum hochem phindlichen Naudmwesis von arganischen und anorganischen Bedsckongen
anf Oberflichen oder zur generellen Analyse von Konstsioffen.

In diesem S5IME-Verfahren wird die Probe mit cinem gepulsten Ionenstrahl angeregi. Von der Probe emittierte Se-
kundirionen werden in einem Flugesitmasenspektrometer analysiert. Das Prinsip disses Spektrometers hasiert damud,
dafl alle entstandenen Selimdarionsn m einem elektrischen Feld die gleiche Energes aulmehmen imd somit eine nachinl-
gends feldireis Driftstrecke entsprechend ihrer $Massen mit imterschisdlichen Gesctwindigheiten durchlanfen. Dhurch die
Meswung der Flugzesien der Selomdiirionen bis zu sinem Detektor kann dann jhre Mase sehr genan berechnet werden.
Die Starken des TOFP-S5IMS Verlahrens liegen in der sehr hohen Nachweissmpfindlichieit und dem primsipisll unbe
prenmien Massenbersich, der es ermagliche auch crganische Molekiile mit Masenszahlen dber 10,000 amu 2o analysieren.

Grundsitzliches rur Auswertung von TOF-5IMS - Spektren

Die im fblgenden aufgelisteten Ergebniese kbonsentriersn sich sl die dominanten Signale in den Massenspekiren,
berwr. anf solche Signale, die far die varliegende Aufgabenstellung relevan: sein koonten. Ubiguitire Massensignale sind
nicht in alln Fillen gekeomeichnet

Allgemeine Hinwelse:

In Abhangigkeit von der spesiellen Probencherflachs [Struktar, chemische 7 osammensetyung), der zur Spektrenaufnahb-
me sngesetsten Heschofidosis ond der Hohe der Sekundadomenintsnsitac werden havfip nicht alle Massenbnien sines
ingegebenen Sekundaronen — Peak — Patterns in den Spekiren beobachtet. Im allgemeinen reichen jedoch schon wenige
Signallinien au=, wm sine Substars eindeutig zu identifizieen.

Kohlenmwnsserstoffsignale [;!G'.,Hg..,ﬂ' und [C H|7 ], detektiert von Metalloherflichen, deren Intensititen un-
gewihnlich hoch sind im Vergleich zu den entsprechenden Signallinien von anderen Probensiellen oder im Vergleich
su den Signallinien des Substratmaterials voo der gleichen Probenstells, weisen aof stirkere organische Veranesi-
nigungen der OberfEchs hin

Silikonol-Venmreinigungen der Probencbecfbche [* im Spektrum) ergeben charakterstische Peak-Pattern i den
positiven und negativen SIME-Spektren

Weichmacher au der Probenoberfiiche sind bei Kunststolfen haufig durch Migration aws dem Volumen angeseichert;
aufl Metallobedlachen kfinnen sie s B durch Hontaks mit sitem Verpackungematerial an der (Sberdifiche vorlisgen
Sehr weite Verbrestung haben die sog. “Phthalsiinre-Dially lester™

Fettsfiuren werden beim SIMS - Verfnhren vorwisgend dber das Spekirum der negativen Sekundiirionen nachgewisen.
Natorkich vorkommende Fetisfiuren sind anf praktisch allen technis:hen Oberflachen vochanden

Kunststoffe Die meisten Polymervechindungen sind in den TOF-S8IMS Spektren durch sin dewilich erkeonbares 51-
Peak-Pattern mu identifiieren,
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Institut fir Ensngie- und Urmweltiachnilc e\, (IUTA)
Seite 2 von 4 unseres Analysanberichts Nr, F 24/278 vom 28,06.2021

Analysenbericht Nr. F 21/278

Analysenlabor Institut flr Ensrgie- und Umwelttechnik eV, (IUTA)
Bereich Forschungsanalytik & Umweltanalytik
Bliersheimer Stralte 58-60
47229 Duisburg

Ansprechpariner Herr Oliver Gassnar (Tel: 02065/ 418 - 206)
Frau Dr, Linda Gehrmann  (Tel; 02065 / 418 - 215)
Frau Dr. Chrisfine Kubse (Tel.: 02065/ 418 - 213)

E-Mail: analysisi@iuta, de

Probenart Wasserproben

Parameter 1H-Benzotriazol, Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol,
Sulfamethoxazol, Terbutryn, Ammonium-N und Schwefel

Probenahme keine Angabe

Probenehmer keine Angabe

Probenahmeart keine Angabe

Probenahmedatumn keine Angabe

Probeneingang 02.06.2021

Probenmenge 1

Bearbeitungszeitraum  02.06.2021 — 24,08.2021

1. Experimentalles
Die  Analyse wvon 1H-Benzofriazol, Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolal,

Sulfamethoxazol und Terbutryn  wurde entsprechend DIN 38407-47:2017-07
durchgafiihrl.

Die Bestimmung von Ammonium-N erfolgte mittels Schnelltest nach SAA 1.6.3

{Bestimmung der Ammoniumstickstoffkonzentration in Wasser und Abwassar, Januar
2018),

Die Analyse von Schwefel erfolgte nach SAA 5.1.1 (Bestimmung von ausgewahiten

Elemanten durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektromatrie (ICF-0ES),
Movember 2019),
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Swite 4 von 4 unsares Analysenbenchts Nr. F 210278 vom 28.06.2021

3. Messunsicherheiten

Die erweiterten Messunsicherheiten U (inkl. der Probenahme) sind in Tabelle 2
zusammengefasst. Die Ermittlung der erweiterten Messunsichermeit erfolgt gemanR DIN
150 11352:2013 mit einem Konfidenzintervall von 95% und dem Erweiterungsiakior

k=2,

Tabelle 2: Erweilerte Messunsicherheailen U inkl, Probenahme mit k=2 fir ein 95%igen
Vertrauensbareich,

erw. Messunsicherheit
DIN 3B407-47:2017-07
v Yo
1H-Benzotriazol 34
Carbamazepin 3
| Diclofenac ]
| Metoprolol 59
Sulfamethaxazol 34
Tarbutryn 35
Ammanium-=h -
Sohwietal = 30
4. Anmerkungen keine
Institut fir Energie-

[

|
?(/;Lw G
= ~tef. nat. L. Gehrmann

.t Haep 1
(Geschaftsfiihrer) (Stellv. Bereichsleitung)

Hifrweise gemiilh DIN EN ISOUEC 17025:2018 {aligemeins Kritarien zism Batralban von Prifaboratesian)
. Dim Ansiysanerpabnisss bariohen sich susschilellich auf die In diesem Analysernericht aufgefihrien Proban.
2. Diesar Anafyzanbedchd darf ohae unsete schrftichs Genehmigung nichl auszogswelne verieSalligt weedan,
3. D Prabenmatesdsl wird crel Monate als Rilckstafiprobe varashr,
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Kundan-MNr.: 50154284 Eingangsdatum: 03.08.2021
Auftrags-Mr_: 2623623 Untersuchungsbeginn: 03.08.2021
Proben-Nr.: 21DD001325 Untersuchungsende:  15.07 2021
Probenart: Fliissigdinger
Bezeichnung: Angebot 1782 wvom 17.05.2021
(nach Angabe des Sinsendars)
Verpackung: Palygefalk
Gewicht 12685 g
Probenahmea: durch Auftraggeber
Untersuchungsergebnis

Einheit Im Original

Ammaonium-Stickstoff (NH--MN) h 1.54
O EN RSO 11 TIIE 257 200605
Gesamt-Schwefel (5] k] 322
O BN RS 7188 (E 22); FO0SL0% (o ), £41
Sulfamethoxazol mgikg < 0,010
ASUL 5 580115 201810
Im Aufirag
Dr. Marcel Schulz
Laborbereicheiatier

Diesar Prilfberich] wurde maschinell ersted und Ist chne Uinterschft glitig.

1% § #0.000

Autschivssverfahren 240 DN EN 15174, 2002-11

wteeatm Ve Ik Kleiner als die umiere Grenze des Arbelisbersiches

2 = FEMF, Cldenburg; £2 = HT, Cidenburg; 23 = [, Oidenbug; 25 = Unkersuchung erfogle in Fremdabor, 35 = unesriegt nicht ger Axkreditiznung

[ Unds h i bazishan cloh sul dac unc vorilsgends Probsnmaterisl Discsr Prifbericnt dar! nor sollctdnay urd unver Snderi
wolisrosrbredst werden. Sbwalobands Vongehencwsican bedOrfan der cobaiftio ben Senshmagung der LUFA Mord-Wect. Dis Akkrsdiisneng gif fir
e in der Urkundanankags D-FL-1418507 00 fectpedaghen Unrlang.

LUFA MORED - WEEST: insThn der Landwirschatstammer Miegersacheen = Bz 25121 Didenurg * Jipersiralle 23-27 » Ust-Mr.: DE 245 510 294



Anhang

XLVII

Institut fiir DUngemittel und Saatgut

Frkerizcmer Wieg 1 A Hoc i
D-317E7 Hamain ; E m”“
= =

LUFA

NORD-WEST

Anlage zum Priifbericht Version: 1
Auftrags-hr.: 2623623 Eingangsdatunr:
Proben-Nr.: 2100001 325

Probenart Fliissigdinger

Bezeichnung: Angebot 1782 wvom 17.05.2021

(nach Angabe ces Sinzenders)

Pliarcerscutzmiiinl - uniersschis Wirk=iolle
Omganische Siwffe Cuechers + CuPPe Eineel

Hameln, 15.07.2021

Seite 1 von 1
0a3.06.2021

Seroormns {0,010 mphgl, Cateemeapis (0510 mghg, Dickobesec (0010 g, Wetsprotl {0,050 oxgfic), Tarasyn (0055 mgig)

Angabe der Sestmmungsgrenze= in Kiammem

1% w #0.000 mgikg
Aufschiussverfabren:2A0: Dibd EN 16174; Z002-11
o< N Werd |5 iisiner ads die uriere Grenze des Arbelisbersices

21 = HEMHF, Didenburng; 52 = HT, Didenburg; 53 = B, Cigenbug; 25 = Unkrsuchong erfsgle in Pemdancr; 35 - unteriiagt nicht dar Ackredtienung

Do 1 QA rge bagishen cloh auf dac unc worllsgends Frobemmaberial Discer Prifberieht darf nur wolictandg und umverandert
welisreerbrefet weerden. Ab bedOrfen der sohaiftfiohan Genshmigung der LUFA Mord-West. Dis Akkradeiensng g for

2
den in der Urkundenaniags D-FL-14185-01-00 fectgessghen Uentang.

LUEA NORD - WEET: ImsZhut der L sndwirtschafs iammer Nizdersacrsen » Site 254731 Didenborg » Jigersinaile 3307 « Ust N DE 245 510 308



