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1 Veranlassung und Zielsetzung

11  Veranlassung

Auf kommunalen Klaranlagen mit anaerober Schlammstabilisierung fallt bei der
Faulschlammentwasserung ein Prozesswasser an, das hoch mit Ammonium beladen ist. Auf
der Hauptklaranlage (HKA) Muinster wurde friher das anfallende Prozesswasser aus der
Schlammentwasserung im Hauptstrom gemeinsam mit dem Abwasser behandelt. Zukulnftig
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. Die wenigen bisher zur Verfligung stehenden Betriebserfahrun-
gen deuten auf hohe Stickstoffeliminationsleistungen hin. Das Verfahren lasst aulerdem

deutliche Vorteile im Hinblick auf den Energiebedarf der Stickstoffelimination erwarten.

Zum Zeitpunkt der Projektantragstellung wurde der Schlamm auf der HKA Mdunster nach
Kalkkonditionierung Uber Kammerfilterpressen entwassert. Der Stickstoff im Filtrat lag bei
pH > 11 und Temperaturen von utber 20 °C weitestgehend als Ammoniak in Konzentrationen
von ca. 600 mg/l vor. Im Rahmen eines zweiwdchigen Pilotanlagenbetriebs im Jahr 2013 mit
Membrankontaktoren auf der HKA Minster konnten ca. 90 % des Ammoniak-Anteils entfernt

werden.

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
Verfahrens sind notwendige Erkenntnisse und Erfahrungen, die fir die Anwendung der

Technologie an anderen Standorten hilfreich sind.

Vor diesem Hintergrund hat das Vorhaben folgende Ziele:
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Erreichen der im Bereich der Industrieabwasserreinigung erzielbaren niedrigen
Stromverbrduche < 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 glinstigere Stickstoffelimination bei gleichzeitiger Verbesserung der
Ablaufwerte,

regionale Verwertung der entstehenden Ammoniumsalz-Lésung als Produkt.

Darlber hinaus sollen Rlckschlisse hinsichtlich der Planung und des Betriebs von

Membrankontaktoren sowie deren Wirtschaftlichkeit an anderen Klaranlagenstandorten

gezogen 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).

Neben der moglichen Mitbehandlung des Prozesswassers im Hauptstrom der Klaranlage
bieten sich biologische sowie chemisch-physikalische Verfahren zur separaten Behandlung
und somit Entlastung der Abwasserbehandlung im Hauptstrom an. Gangige Verfahren
basieren auf biologischen Prozessen, wie z. B. Nitritation/Denitritation und partieller Nitritation
mit anschlieRender Deammonifikation, oder chemisch-physikalischen Prinzipien, wie z. B.
Ammoniakstrippung mit anschlieliender saurer Wasche oder Fallung von Struvit (Magnesium-
Ammonium-Phosphat (MAP), MgNH4PO4 - 6 H20).

Alle biologischen Prozesswasserbehandlungsverfahren dienen der Stickstoffelimination aus
dem Abwasser und bieten keine direkte Mdglichkeit zur Stickstoffriickgewinnung. Chemisch-
physikalische Verfahren dienen dagegen neben der Elimination von Stickstoff zur Entlastung
der Abwasserbehandlung im Hauptstrom auch dessen Ruckgewinnung zur weiteren

Verwertung.

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 Ruckhalt von festen oder geldsten Wasserinhaltsstoffen
durch Filtrationsmechanismen verfolgen, steht bei den Membrankontaktoren der
Stoffbergang geldster Substanzen, wie z. B. flichtiger Stoffe oder Metallionen, Uber

Diffusionsvorgange im Vordergrund (Melin und Rautenbach 2007).

Eine vereinfachte Darstellung des Verfahrensprinzips ist in Abbildung 2-1 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
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Membranporen. Das geldste gasférmige Ammoniak diffundiert durch die Membranporen auf
die Absorbensseite und wird z. B. von Schwefelsdure absorbiert, indem es zum geldsten lon

Ammonium protoniert und dadurch dem Diffusionsgleichwicht des Ammoniaks entzogen wird.

Ammoniakhaltiges Hydrophobe F\mmoniakhaltiges
Prozesswasser Membran [ Prozwvgsser
[
O
O | l °c®
®° @ .o
| e NH,
Mit Luft geftillte
Membranporen H,S0, e LY
o0
O
NH, = 9
(€] ®a® o)
® °° qu—_ NH,
o %
® NH; m—t )
¢}
‘ (NHA)ZSOA Qe
®o Ammoniak O 0
O ® absorbiert durch I
Schwefelséure .. °

Abbildung 2-1 Verfahrensprinzip der Ammoniakentfernung mittels Membrankontaktoren

Bei den Membrankontaktoren handelt es sich um anschlussfertige Module, die aus
Hohlfasermembranen, Verteilungsrohr, Umlenkungsbarrieren, Eingangen und Ausgangen flr
das flussige Medium und das Absorbens sowie dem Druckbehalter bestehen (Tchobanoglous
et al. 2014). Hohlfasermembranen werden aufgrund ihrer gro3en spezifischen Oberflache und

der resultierenden hohen Packungsdichte verwendet (Melin und Rautenbach 2007).
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3 Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Hauptklaranlage Miinster: bisherige Prozesswasserbehandlung

Die HKA Minster hat zum Zeitpunkt der Untersuchung eine AnschlussgréRe von ca.
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 zugeflhrt.

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 der pH-Wert im Prozesswasser bei
Werten Uber pH 11 bei Temperaturen um 20 °C. Im Durchschnitt fielen 633 m?®d
Prozesswasser an. Tabelle 3-1 fasst die wichtigsten Daten zusammen, auf deren Grundlage

die Prozesswasserbehandlungsanlage ausgeschrieben 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




Material und Methoden 6

3.1.2 Hauptklaranlage Miinster: 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. Ein grundséatzliches

Verfahrensschema der Prozesswasserbehandlungsanlage ist in Abbildung 3-1 dargestellt.

Die Behandlungsanlage besteht aus einem Schragklarer, zwei parallel beschickten
Tiefenfiltern, Scheiben- und Beutelfiltern als Mikrosieben sowie einer
Membrankontaktorenanlage. Zur pH-Wert-Erhéhung wird Natronlauge in den Zulauf zum
Schragklarer dosiert. Durch Kreislauffihrung von Schwefelsaure innerhalb der
Membrankontaktorenanlage wird eine Ammoniumsulfat-Lodsung mit dem Ziel der weiteren

Verwertung als Diingemittel produziert.
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Prozesswasser- Fllter- Tiefen- Prozesswasser-
= beschlckungs=
vorlagebehélter 1 Schrégkiarer  pumpe fliter voregfgghranlga 2
MID A = 100 m2 -
PWP 2
iberlau Q=2x50m%h
Notiiberlauf Lagerbehalter
. @ HCl
@ : ;
Membranstrippanlage
| PWP 1 BERKAL:  EATON- . icn 520
= 3 MID er er | : -
G=2%3008M Fllterfelnhelt  FAlterfelnhelt . -
20 ym 1=3 pm Dosierstation
Ablauf zum 4 " ~ ,':‘.'.’."""'.z“"‘
Kldranlagenzulauf « N % 4 [ﬂ“ @| |HM| { Zulauf
oo 8 : [N Racispir
wasser-
4 Prozesswasserspelcher ? § Doslerstation
V =675 m* Lagerbehélter < < < vorlage-
NaOH Tank 1 Tank 2 behélter
2 Y o Fllterrlicksptk/
o ——— ‘ Ablauf zum Klédranlagenzulauf @ D o @ L_! ® b&ﬂ::::@
Lagerbehélter pumpe Lagerbehalter
PWP 3 (NH,),S0, H;SO0,4
Q=~50m¥*h Q=13-40m%h

Q=1x150 m¥h

|

o1

Doslerstation

Abbildung 3-1 Verfahrensschema der Prozesswasserbehandlung (Ingenieurbiiro Frilling+Rolfs GmbH, 2020)
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Die Prozesswasserbehandlungsanlage wurde flir eine mittlere Behandlungskapazitat von
31 m*h mit einer 90%igen Gesamtstickstoffentfernungsleistung der Membrankontaktoren-

stufe ausgelegt (Ingenieurburo Frilling GmbH 2014).

Der Betrieb der Prozesswasserbehandlung wurde im Projektzeitraum auf die aktuell
anfallende Prozesswassermenge angepasst (Tabelle 3-2). So 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.

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 von 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.

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

Parameter Wert Einheit
Qpw,m 400-450 m3/d
NHs-N-Konzentration 765+ 173 mg/I
NH4-N-Fracht 306-344 kg/d
Ruickbelastung 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 Betriebs- und Analysenprogramm

Fir die wissenschaftliche Begleitung des Betriebs der Prozesswasserbehandlungsanlage
wurde ein Betriebs- und Analysenprogramm erstellt. Eine Ubersicht des durchgefiihrten
Betriebs- und Analysenprogramms ist in Abbildung 3-2 dargestellt. Die Arbeitspakete konnten
weitgehend unabhangig voneinander im laufenden Betrieb ausreichend untersucht werden.

Zeitplan und Untersuchungsaspekte
Dauer (Monate) 1 2 3 4 5 & 7 ] ! 10 11 12

Arbeitspaket 2.1 (FH MS)

AP 2.1.1 Planung eines Betriebs- und Analysenprogramms

AP 212 Betriebsstabilitdt der Membran im Langzeitbetrieb|.,, - -

AP 2.1.3. Einfluss der Prozesswasserqualitat auf die
Reinigungsleistung

AP 214 Einfluss der Absorbensqualitdt auf die
Reinigungsleistung

AP 215 Einfluss von BetriebsgrdRen auf die
Reinigungsleistung

AP 2.1 6. Erarbeitung von Membranreinigungsstrategien

AP 2.1.7. Ermittlung von Betriebsmitteln

AP 218 Auswirkungen bei Umstellung der
Schlammentwisserung

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

Abbildung 3-2 Modifizierter Zeitplan des Betriebs- und Analysenprogramms

Analysen wurden mit Proben durchgefiihrt, die an folgenden Probenahmestellen entnommen

wurden:

- 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)

3.2.1 Messtechnik und analytische Methoden

Standardmalfig wurden von den Prozesswasserproben pH-Wert, Temperatur, Leitfahigkeit,
Redoxpotential, Tribung sowie die Konzentrationen des Ammoniumstickstoffs (NH4-N) und
der gesamten organischen Kohlenstoffverbindungen (TOC) bestimmt. Zuséatzlich wurden von

bestimmten Prozesswasserproben abfiltrierbare Stoffe (AFS) und die Konzentrationen von
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gesamtem gebundenem Stickstoff (TNp), Calcium und Magnesium sowie die Wasserharte
bestimmt. Alle Analysen wurden im abwassertechnischen Labor der FH Minster durchgefihrt,
sofern es nicht anders beschrieben wird. Eine kurze Ubersicht (iber 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 (NH4-N)

Hach-Klvettentest LCK 302

Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC)

DIN EN 1484-H 3 (1997)

Abfiltrierbare Stoffe (AFS)

DIN 38409-H 2-2 (1987)

Gesamter gebundener Stickstoff (TNb)

DIN EN 12260-H 34 (2003)

Gesamtharte

Hach-Kuvettentest LCK 327

Calcium (Ca?)

Hach-Kuvettentest LCK 327

Magnesium (Mg?*)

Hach-Kuvettentest LCK 327

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

wurde die NHs-N-Entfernungsleistung wie folgt berechnet:

E = (czu—cCab)
CzZu

x 100

mit:  E: Entfernungsleistung [%]

cz:  NH4-N-Konzentration im Zulauf der Prozesswasserbehandlungsanlage [mg/l]

ca:  NH4-N-Konzentration im Ablauf der Prozesswasserbehandlungsanlage [mg/l]

(Gl. 3)
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Wahrend des Betriebs der Prozesswasserbehandlungsanlage wurden die folgenden

Betriebsparameter kontinuierlich mit Online-Messsonden erfasst:

- Durchflisse

- Fullstande

- pH-Werte

- Temperaturen
- Drucke

- Ammonium-Konzentrationen
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3.2.2 Abgleich regionaler Anfall/regionaler Bedarf ASL

Uber die wissenschaftliche Begleitung des Anlagenbetriebs hinaus sollen in diesem Vorhaben
die Okologischen Auswirkungen untersucht werden, die der Einsatz der Membranstrippung
hat. Hierzu wird zuerst ein Abgleich zwischen dem Anfall und dem Bedarf an
Ammoniumsulfatlésung (ASL) durchgefuhrt. 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 exemplarisch drei Kreise mit einem Radius von 20, 35 und 50 km gezogen (Abbildung
3-3). 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 gewahlt.

A=

50 km

35 km
20 km

Abbildung 3-3 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.

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

Pflanzenarten analysiert wurden. Dabei wurden die folgenden Methoden angewandt:

e Ermittlung der landwirtschaftlichen Flache

o Nutzung der Internetplattform BORIS

o Nutzung der Kennzahl ,Landwirtschaftliche Flache pro Einwohner*

o Nutzung der Anteile der landwirtschaftlichen Flache in den Gemeinden
e Ermittlung der landwirtschaftlichen Flache auf Basis der topographischen Karte
e Ermittlung des Stickstoffbedarfs anhand der Bodenhaupttypen

e Ermittlung des Stickstoffbedarfs anhand der angebauten Pflanzen



Material und Methoden 13

3.2.3 Bewertung Produktqualitat ASL zur Verwertung

Bei der Produktbewertung wurde vorwiegend die Verwertung der ASL als Dingemittel in der
Landwirtschaft betrachtet. Dazu wurden wahrend des Betriebs der Membranstrippanlage
regelmalige Probenahmen und Analysen durchgefiihrt werden. Aufgrund technischer
Probleme war ein kontinuierlicher Betrieb Uber zwei Jahre nicht moglich. Demnach wurden
Produktanalysen nur eingeschrankt durchgefuhrt. Die Analysen zum Nahrstoffgehalt wurden
vorwiegend durch die Laboratorien der HKA Munster und durch den Verwerter vorgenommen.
Darlber 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
Kompetenzzentrums fir Mikroschadstoffe NRW beriicksichtigt (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.

3.2.4 Auswirkungen der regionalen Verwertung auf Transportstrecken und die
damit verbundenen CO2-Emissionen

Innerhalb dieses Arbeitspaketes werden die Fahrten simuliert, die fiur die vollstandige

Verwertung des Produkts erforderlich sind. Daraus wird eine notwendige Gesamtfahrleistung

ermittelt, die der jetzigen praktizierten Versorgung mit Ammoniumsulfat gegenubergestellt

wird.

Hierfir 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 Gesamtfahrleistung zur
Verteilung des Ammoniumsulfats wurde auf Basis des CEN-Normentwurfs prEN 16258:2011

ermittelt.

3.2.5 COz2-Bilanz im Vergleich zu Nitrifikation/Denitrifikation + Haber-Bosch

Zur industriellen Herstellung von Stickstoffdiinger wird vorwiegend Luftstickstoff durch das
Haber-Bosch-Verfahren (HBV) fixiert und zu Dingemittel wie ASL umgesetzt. Um die
Membranstrippung ©6kologisch besser einordnen zu kénnen, wird die CO.-Bilanz der
Membranstrippung mit einer theoretischen Kombination des HBV und der konventionellen

Stickstoffelimination mittels Belebungsverfahren verglichen.
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Die Sachbilanz wurde Uber die In- und Outputs der einzelnen Prozessmodule des Pro-

duktsystems mit einer Kombination des HBV und der Belebungsanlage durchgefuhrt.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e A
| |
| | | | | |
[
; v Y Yyvy [
I .| Haber-Bosch- Ammoniumsulfat- |_, I
| Verfahren Synthese :
: I | [
. " |
l ' v !
| |
I
: ' !
I Y :
: =" | Belebungsbecken ! > |Nachklérbecken}—> I
|
! | | .
I \J \J I
| [
| [
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I Rucklaufschlamm [Schlamm-Pumpwerk :
: | I |
J I
I
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Legende
— e _——— - _— —_— _— P —
Rucklauf-  Prozesswasser Elektrische Erdgas 0, Heiz6l Treibhaus Schlamm Kraftstoff H,50, Ammonium-
schlamm Energie gas- sulfat
Emission

Abbildung 3-4 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).

Abschlieend wird der Vergleich der Membranstrippung mit dem Produktsystem durchgefuhrt.
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Abbildung 3-5 Produktsystem fiir die Membranstrippung mit den betrachteten Prozessmodulen
(schwarze Rechtecke), den jeweiligen In- und Outputs und der Systemgrenze
(gestrichelte Linie)
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3.2.6 Life-Cycle-Betrachtung
Die Lebenszyklusanalyse zur 6kologischen Bewertung der Stickstoffrickgewinnung mittels
Membrankontaktoren auf der Hauptklaranlage Minster wurde in Anlehnung an die ISO 14040

durchgefiihrt, durch die Grundsatze und Rahmenbedingungen einer Okobilanz definiert sind.
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4 Ergebnisse und Diskussion

41 Untersuchung des Anlagenbetriebs

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

Betriebsdaten.

Tabelle 4-1 Zusammenfassung der Betriebsdaten der Membrankontaktorenanlage von 2018-2021

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

[mg/1] [mg/1]

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 Betriebsstabilitdat der Membranstrippung im Dauerbetrieb
Die Membrankontaktorenanlage einschlieBlich der Vorbehandlung wurde am 03.09.2018
erstmalig in Betrieb genommen. Der Betrieb wurde aufgrund betrieblicher Probleme mehrmals

wahrend der Projektlaufzeit unterbrochen.

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 %. Die Betriebsstabilitdt wurde u. a. durch eine verringerte Membranleistung infolge von
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Ablagerungen auf der Membran und einen erhéhten Wasserubertritt von der Prozesswasser-
auf die Absorbensseite beeintrachtigt. Daraus resultierende Unterbrechungen des Betriebs
fuhrten zu einer weiteren Erhdhung des Wasserubertritts sowie einer Verringerung der
Hydrophobizitdt der Membranoberflache. Darlber hinaus fihrten Stérungen an einzelnen
Komponenten, wie z. B. der Ausfall der Schragklarer- und Tiefenfiltrationspumpen, defekte

Dichtungen oder erhéhte Rickspulintervalle der Tiefenfiltrationsanlage, zu Unterbrechungen.

Im gesamten Betriebszeitraum lagen die Driicke der drei Absorbens-Pumpen im Bereich von
0,01-1,23 bar. Der Druck der Absorbens-Pumpe flr 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 erreicht und somit ein

Ubertritt von Prozesswasser und Absorbens in die jeweilige andere Phase verhindert.

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-Lésung gemessen. Im Februar 2021 lag der NHs-N-Gehalt der
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.

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.

4.1.2 Einfluss der Prozesswasserqualitat auf die Reinigungsleistung

Bei zunehmenden pH-Werten und Temperaturen verschiebt sich das
Dissoziationsgleichgewicht in Richtung des freien Ammoniaks, das anschlieRend durch
Diffusion Uber Membrankontaktoren aus dem Prozesswasser entfernt werden kann. Ziel
dieses Arbeitspakets war es, die Auswirkungen von veranderten pH-Werten, Temperaturen

und Feststoffkonzentrationen auf die Stickstoffeliminationsleistung zu untersuchen.
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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. Der Probebetrieb wurde nach zehn Tagen
wegen des Auftriebs groRer Polymer-Agglomerate im Schragklarer abgebrochen, da die dem

Schragklarer nachfolgenden Mikrosiebe Uberlastet waren.

Zur Verbesserung der Partikelabscheidung vor der Membrankontaktorenanlage wurde im
Dezember 2018 eine zusatzliche Tiefenfiltrationsanlage vor den Mikrosieben installiert. Die
geringsten AFS-Konzentrationen 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.

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 zurlckzufiihren, die die Diffusion des Ammoniaks durch die Membran
beeintrachtigen. Diese Vermutung wird durch die sukzessive Abnahme des NHs-N-Gehalts

der Ammoniumsulfat-Lésung unterstitzt.

Triibung
Die Trubungswerte innerhalb der Prozesswasseranlage im Betriebszeitraum 01.10.2020-

16.05.2021 sind in Tabelle 4-2 zusammengefasst.

Tabelle 4-2 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
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Ein Zusammenhang zwischen den Tribungswerten und AFS-Konzentrationen konnte nicht
hergestellt werden, da mit Abnahme der Tribung die AFS-Konzentration nicht im gleichen

MafRe abnahm.

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 Entfernungsleistungen befanden sich insgesamt in einem Bereich vom 73-96 %. Bei pH-
Werten 2 12 schwankten die Entfernungsleistungen in einem groferen Bereich (82-95 %) als
bei pH-Werten < 12. Wurden pH-Werte im Bereich zwischen 11,0 und 11,9 eingestellt, lagen

die Entfernungsleistungen fur NH4-N meist in einem niedrigeren Bereich (83-93 %).

Temperatur

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. Die Temperatur des Prozesswassers lag im Bereich von 20-28 °C, die

Entfernungsleistung der Prozesswasserbehandlungsanlage bewegte sich bei ca. 85 + 12 %.

Mit steigender Temperatur ist keine Zunahme der Entfernungsleistung zu erkennen. Die
naturlichen Temperaturschwankungen von max. 8 °C kénnten allerdings zu gering fur einen

sichtbaren Einfluss auf die Entfernungsleistung sein.

4.1.3 Einfluss der Absorbensqualitat auf die Reinigungsleistung

Durch den Betrieb der Membrankontaktorenanlage kann eine Beeinflussung der
Absorbensqualitat hinsichtlich bestimmter Betriebspunkte der Aufkonzentrierung der
Schwefelsaure untersucht werden, die Einfluss auf die Reinigungsleistung des Prozesses

haben konnten.

Dazu wurde die Regelung der Aufkonzentrierung der Schwefelsaure im Hochkonzentrat-Tank
(HK-Tank) beeinflusst. Der maximale pH-Wert im HK-Tank zur Aufkonzentrierung wurde von

pH = 4,1 auf pH = 3,1 verringert.
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Die NH4-N-Entfernungsleistungen wahrend des Regelbetriebs (maximaler pH-Wert zur
Aufkonzentrierung des Hochkonzentrats pH = 4,1) lagen zwischen 75-84 %. 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.

4.1.4 Einfluss von BetriebsgroRen auf die Reinigungsleistung

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 kdnnen

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.

Uber einen Zeitraum von vier Tagen wurden die Volumenstréme des Schragklarers von
15 m3/h auf 36 m3*/h und der Membrananlage von 14 m3/h auf 28 m3/h erhéht. Zu Beginn der
Leistungsfahrt bei 14 m3h Volumenstrom der Membrananlage und 15 m3h des Schragklarers
lag die NH4-N-Entfernungsleistung bei 96 %; bis zum Ende der Leistungsfahrt sank sie auf
91 % bei Volumenstromen von 28 m*h fur die Membrananlage und 36 m*h fur den
Schragklarer. Wahrend der Leistungsfahrt enthielten der Zulauf 761-825 mg/l NH4-N und der
Ablauf 35-74 mg/l NHs-N bei pH = 12,4-12,6. Die Erhdhung der Volumenstrdme ging demnach

mit einer geringflgigen Verschlechterung der Entfernungsleistung einher.

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 aufler Betrieb genommen
werden kénnen. Bei einer Verringerung der Anzahl der Membranmodule steht bei gleichem
Prozesswasservolumenstrom weniger Membranflache fur die Stickstoffelimination zur

Verfligung.

Die NHs-N-Entfernungsleistung wahrend des Betriebs mit geanderter 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
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Membrananlage bei einer Erhdhung der Modulanzahl und somit der zur Verfiigung stehenden

Membranflache, was jedoch nicht plausibel ist.

4.1.5 Erarbeitung von Membranreinigungsstrategien

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 Salzsaure 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 gespdlt. Die Mikrosiebe werden aufgrund der
Anlagenkonfiguration mitgespult. Diese Reinigungsstrategie sowie das zwdlfstindige
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 durchgeflihrt wurde.

Infolge des Auslassens der automatischen Reinigung mit HCI verringerte sich die NHas-N-
Entfernungsleistung der Membrananlage von 78 % auf 68 %. Durch Reaktivierung der
regelmafiigen HCI-Reinigung konnte die urspringliche NHs-N-Entfernungsleistung mit 75-

77 % annahrend wiederhergestellt werden.
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AuBerplanmaBige Reinigung mit alkalischer Membranreinigungslosung

Aufgrund der sukzessiven Verschlechterung der Ammoniumsulfat-Qualitat infolge eines
erhohten Wasserlbertritts durch die Membranporen sowie Ablagerungen auf der Membran
wurde vom Anlagenhersteller eine aulRerplanmaBige Reinigung der Membrankontaktoren mit

der alkalischen Membranreinigungslésung ,Mem-OT* empfohlen.

Anhand der Untersuchung 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
aullerdem auf Ablagerungen von Stickstoffverbindungen insbesondere auf der
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.

Zusatzliche alkalische Reinigung mit NaOH

Da nach der Wiederinbetriebnahme der mit Membranreiniger behandelten Membran-
kontaktoren weder eine Erhéhung des Stickstoffanteils in der Ammoniumsulfat-Losung noch
eine Verbesserung der NHi-N-Entfernungsleistung zu beobachten war, wurde die
Reinigungsstrategie fur die zwei Membrankontaktoren der ersten Stufe durch den Einsatz von
5%iger NaOH-Losung modifiziert. 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 geldst wurde. 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.

4.1.6 Ermittlung des Betriebsmitteleinsatzes

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

Munster erfasst und dokumentiert. Aullerdem wurden die Chemikalienverbrauche fir die
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zusatzlichen alkalischen Reinigungen der Membrankontaktoren erfasst. Zur Auswertung der
Betriebsmittelverbrauche wurden diese auf die 145 Betriebstage der Prozesswasser-

behandlungsanlage im Betriebszeitraum bezogen.

Salzsaure zur Membranreinigung

Die Reinigung der Membrankontaktoren mit 1-2%iger HCI-L6sung fand wahrend des Betriebs
automatisiert in 12-stundigen Intervallen sowie nach jeder Betriebsunterbrechung statt. Die
HCI-Verbrauche bewegen sich zwischen 0 und 0,04 m®/d. 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.

Natronlauge zur pH-Wert-Einstellung im Prozesswasser
Zur Einstellung des pH-Werts des Prozesswassers im Zulauf zum Schragklarer wurde 50%ige
NaOH verwendet. Der durchschnittiche NaOH-Verbrauch betrug im Betriebszeitraum

1,90 m3/d und bewegte sich in einem Bereich von 0,37 bis 3,08 m3/d.

Schwefelsaure

Die zwei Saurekreislaufe fur die Rezirkulation des Absorbens (78%ige Schwefelsaure) werden
aus einem Lagerbehalter (30 m?) versorgt. Der H,SOs-Verbrauch bezogen auf die entfernte
NH4-N-Fracht liegt Uber den gesamten Betriebszeitraum bei durchschnittlich
3,9 | HoSO4/kg NH4-Nentternt.

Stromverbrauch

Der Stromverbrauch wurde fir die Membrankontaktorenanlage mit allen zugehdrigen
Komponenten und Aggregaten (z. B. H.SOs-Dosierpumpen, Férderpumpen fir HoSO4/ASL
und Prozesswasser) sowie die Mikrosiebe erfasst. Dagegen konnten fir die
Beschickungspumpen des Schragklarers und des Tiefenfilters sowie die Rihrwerke im

Schragklarer keine Stromverbrauche ermittelt werden.

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 NH4-Nentternt. Der spezifische Stromverbrauch stieg von
durchschnittlich 0,71 kWh/kg NHs-Nentternt in der Betriebsphase 2020 auf durchschnittlich
0,82 kWh/kg NHa-Nentternt in der Betriebsphase 2021.
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4.2 Begleitung der Produktverwertung und Auswertung der Energiebilanzen

4.2.1 Abgleich regionaler Anfall/regionaler Bedarf

Die Bilanzierung um die HKA Munster hat ergeben, dass innerhalb der entsprechenden
Radien von 20, 35 und 50 km ein durchschnittlicher Stickstoff-Bedarf von 9.076 t/a, 27.118 t/a
und 46.291 t/a besteht. Die Bilanzierung berlcksichtigt 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 hoéher 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.

4.2.2 Bewertung Produktqualitat zur Verwertung

Die Untersuchungen zur Produktqualitdt haben ergeben, dass der Stickstoff- und
Schwefelanteil unter der Mindestanforderung der Dungemittelverordnung liegen. Somit sind
sowohl der Stickstoff- als auch der Schwefelanteil zu gering, um das Produkt als
Dungemitteltyp nach Dungemittelverordnung Anlage 1, Abschnitt 1, Absatz 1.1.12 deklarieren
zu kénnen. Nach dieser ist ein Mindestgehalt an Stickstoff in Hohe von 5 Gew.-% und an
Schwefel in Héhe von 6 Gew.-% erforderlich. Die real anfallende ASL-Lésung enthalt
demgegenuber durchschnittlich 2,88 Gew.-% N und 3,33 Gew.-% S. Die Nahrstoffgehalte sind
wahrend des Untersuchungszeitraums deutlich gesunken. Des Weiteren haben Analysen
beziglich der enthaltenen Mikroschadstoffe auf erhdhte Konzentrationen an 1H-Benzotriazol,
Carbamazepin und Metoprolol hingewiesen. Diese Werte sind jedoch zu validieren und damit

nicht belastbar.
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4.2.3 Auswirkungen der regionalen Verwertung auf Transportstrecken und die
damit verbundenen CO2- Emissionen
Nachdem regionale Anfragen auf kein Interesse bei Landwirten und Betrieben gestol3en 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 seinen Sitz ca. 70 km vom Standort der HKA entfernt hat, getroffen
werden. Hauptgrund fiir das geringe Interesse sind die unsicheren, eher niedrigen
Nahrstoffgehalte, die im Verhaltnis zum 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 Dingemittelherstellern ergeben, dass durch die Nahrstoffriickgewinnung aus dem
Prozesswasser und Verwendung der ASL als Dlnger in der regionalen Landwirtschaft ein

Groliteil an Strecken und der damit verbundenen Emissionen vermieden werden kann.

Insgesamt sind mit der vollstandigen Verwertung des Ammoniumsulfats ca. 80.196 tkm
verbunden. Somit werden hier ca. 1.604 | Diesel verbraucht und ca. 8.260 kg Treibhausgase

ausgestolden.

Die simulierten Fahrstrecken und die damit zusammenhangenden CO,-Emissionen von acht

Monaten, aus denen Daten vorlagen, sind auf 12 Monate hochgerechnet (siehe Tabelle 4-3).
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Tabelle 4-3 Vergleich der Transportstrecken zur Verwertung des anfallenden
Ammoniumsulfats
Hochrechnung auf 12 Monate
Strecke Oktober 20 - Mai 21 (ca. 38 Abholungen)

Tonnenkilometer

Treibhausgas-
aquivalente [t/tN]

g s | [tkm] 63.340,20 109.207,24
5 g Dieselverbrauch [I] | 1.266,80 2.184,14
=

< S

% Treibhausgas-
aquivalente [t] 6,52 11,25

s 2 Landwirtschaftliche

© .2 Flache[km?] 16,18
oE

cC @© O

255

gg E Dieselverbrauch [I] 11.323,07
? 3

3 -O

<5 Treibhausgas-

B Aquivalente [t] 30,01
Dieselverbrauch [I] 13.507,21
Treibhausgas-

GE) Aquivalente [t] 41,25

;E; Dieselverbrauch 351

9D IAN]

1,07

4.2.4 CO:2-Bilanz im Vergleich zu Nitrifikation/Denitrifikation + Haber-Bosch

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

Belebungsbecken (Nitrifikation/Denitrifikation) und der Membranstrippung wurden zunachst

Energiebilanzen des HBV recherchiert. Dabei wurden innerhalb unterschiedlicher Quellen

variierende Mengen an In- und Outputs vorgefunden.

Fir das HBV wird hier ausschlieldlich das Verfahren der Dampfreformierung betrachtet und als

Vergleich zu der Technik der Membranstrippung herangezogen.

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

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

~.Membranstrippung® die Summe der Verbrauche gegeniibergestellt.
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Tabelle 4-4 Vergleich der Verbrdauche an Energie und Ressourcen pro kg NH4-N entfernt

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

In Tabelle 4-5 werden die Outputs der Membranstrippung und des Haber-Bosch-Verfahrens
pro kg NHs-Nenr aufgelistet. Die Outputs in Tabelle 4-5 unter dem Begriff Haber-Bosch-
Verfahren beinhalten die Summe aller Emissionen bestehend aus den Stufen der
Belebungsanlage, des HBV und der Produktion der Schwefelsaure. Fir nach 1ISO 14044
relevante Treibhausgase wird das ,Global Warming Potential“ angegeben. Nach Summierung
der ermittelten GWP1q ist die Emission an Treibhausgasen bei der Riickgewinnung mit der
Membranstrippung um 17,7 kg CO2-Aquivalente/kg NHs-Nenr hoher als der Weg ber das
HBV. Dies entspricht einer Erhéhung um 46,3 %. Hierbei ist dartiber hinaus zu beachten, dass
das Produkt der Membranstrippung einen deutlich niedrigeren Stickstoffgehalt hat als

industriell hergestellte ASL.
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Tabelle 4-5 Vergleich der Emissionen von Treibhausgasen zwischen der Membranstrippung
und dem HBYV pro kg NHa-Nent
Output | Membranstrippung Haber-Bosch-Verfahren
I'BI'I GWP100 GWP100
2 [kg/ [kgCO2e/ [kg/ [kgCO2e/
S kgNHa-Nent] | kgNHa-Nend] | kgNHa-Nent] | kgNHa-Nent]
real Real
N2O 1,01E-03 2,69E-01 4,05E-04 1,07E-01
CH,4 1,69E-02 3,54E-01 1,85E-02 3,88E-01
CO; 3,76E+01 | 3,76E+01 2,00E+01 | 2,00E+01
Summe 3,82E+01 2,05E+01

Bei dieser Betrachtung wurden die Lachgasemissionen, die bei der biologischen
Abwasserreinigung mit der Nitrifikation verbunden sein koénnten, und die mit den

Transportstrecken verbundenen Emissionen vernachlassigt.

4.2.5 Einordnung der Wirtschaftlichkeit

Mit der umgesetzten MalRnahme am Standort der HKA Munster 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
Vorbehandlung nicht mit pH-Werten unter 11 stabil betrieben werden konnte, sowie die Kosten
fur die Verwertung der ASL und der Personalaufwand bestimmend. Der Aufwand flr die
Spullsauren und der Strombedarf sind untergeordnet. Der Personalaufwand wurde fiir den
Zeitraum nach der Ubernahme der Anlage durch die Stadt Miinster 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 (Stand Fruhjahr 2021) fir die Betriebsmittel
spezifische Kosten in der Gréf3enordnung von Uber 7 €/kg eliminiertem Ammoniumstickstoff

verbunden. Auch durch Anrechnung von Einsparungen im Hauptstrom der HKA (z. B.
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eingesparte Kosten fur die Bellftung) lasst sich der Betriebsaufwand nicht wesentlich

reduzieren.
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5 Fazit und Ausblick

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 berlcksichtigt werden, insbesondere im Hinblick auf
mogliche Ausféllungsprozesse durch Veradnderungen 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.

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 Anfalligkeit fir Betriebsstorungen
(Ausfall an Férderpumpen, 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 Grlinden der Betriebsstabilitat des Gesamtverfahrens sind an Standorten, an
denen der Klarschlamm nicht mit Kalk vorkonditioniert wird, alternative Konzepte
zur Vorbehandlung zu untersuchen. Die Ausflhrung 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 Temperaturerhohung des Prozesswassers
technische Optionen.

- Zur langfristigen Erreichung einer Produktqualitat, die eine direkte Verwertung als
Dingemittel ermdglicht, ist zu klaren, durch welche Betriebsweise die
Hydrophobizitat der Membranen dauerhaft aufrechterhalten werden kann und
durch welche MaRnahmen bei Bedarf eine anhaltende Hydrophobizitat

wiederhergestellt werden kann.
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Fur betriebliche Details, wie die Anfalligkeit einzelner Komponenten und den Stundenaufwand
des Betriebspersonals, wird auf den Verwendungsnachweis der Stadt Minster an die

Bezirksregierung Munster zur Projektférderung fur den Bau der Anlage verwiesen.

Um gezielt Einflisse auf die Betriebsstabilitat des Prozesses zu untersuchen, ist fir zukunftige
Anwendungen ein Pilotanlagenbetrieb Uber einen langeren Zeitraum empfehlenswert. Durch
kontrollierbarere Randbedingungen kdnnen Auswirkungen auf den Betrieb eindeutiger
nachvollzogen werden und zum vertieften Verstandnis dieser innovativen und nach wie vor

vielversprechenden Technologie fiihren.

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.
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