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1 Einleitung

Verschiedene zum Teil endliche und nicht regenerierbare Rohstoffe der Erde werden
im UbermaR genutzt. Die drohenden 6kologischen Auswirkungen kénnen nur durch
eine drastische Reduktion des Ressourcenverbrauches vermindert werden. Dies ist
jedoch héaufig nur schwer um- bzw. durchsetzbar, so dass die SchlieBung von
Rohstoffkreislaufen als Beitrag zur Schonung der weltweiten Rohstoffreserven immer
mehr an Bedeutung gewinnt. Ein nicht erneuerbarer Rohstoff, dessen wirtschaftlich
ausbeutbare und gering mit Schwermetallen verunreinigte Lagerstatten bereits zu
einem betrachtlichen Teil erschopft sind, ist Phosphor. Fur viele biologische Vor-
gange ist dieses Element von essentieller Bedeutung und nicht substituierbar. Von
besonderer Wichtigkeit ist die Funktion des Phosphors als Pflanzennahrstoff. Seit
einigen Jahren sind verschiedene Techniken fir eine Phosphorrickgewinnung aus
unterschiedlichen Stoffstromen diskutiert, untersucht und zum Teil erprobt worden.

Im Fokus dieses Beitrages stehen die Nahr- und Schadstoffgehalte von Sekundéar-
phosphaten, die im Bereich der Abwasser- und Klarschlammbehandlung gewonnen
wurden und als Dungemittel bzw. Rohstoff fir die Dingemittelindustrie eingesetzt
werden kbnnen. Ein zentrales Ziel von MalRnahmen zur Phosphorriickgewinnung im
Abwasserbereich ist, immer eine mdglichst weitgehende Trennung von Wert- und
Schadstoffen zu gewaéhrleisten. Dies ist notwendig, um eine gegenuber der
umstrittenen landwirtschaftlichen Klarschlammentsorgung hdéherwertige Verwertung
der Nahrstoffe sicherzustellen. Idealerweise liegen die Schadstoffkonzentrationen im
Bereich der Gehalte, die in mineralischen Dingern anzutreffen sind. Die Auswahl der
untersuchten Schadstoffe wurde mit derzeit gtiltigen sowie in Diskussion befindlichen
Parametern abgeglichen.

2 Gewinnung der Sekundarphosphate

Die untersuchten Sekundarphosphate stammen aus Technikumsanlagen des
Institutes fur Siedlungswasserwirtschaft der RWTH Aachen. Als Riuckgewinnungs-
prozess wurde die Magnesium-Ammonium-Phosphat(MAP)-Kristallisation eingesetzt,
die es ermoglicht, gelost vorliegende Nahrstoffe gezielt in einem festen Produkt zu
binden. Zur Uberfilhrung der gesamten gelésten Magnesium-, Ammonium- und
Phosphationen ist in der flissigen Phase ein stéchiometrisches Verhéltnis von
Mg:NH4:PO,4 = 1:1:1 notwendig. Aufgrund des Kristallisationsprozesses wurde eine
geringe Einbindung von Schadstoffen erwartet. Allerdings sind im Vielstoffgemisch
Abwasser kontrollierte Kristallisationsprozesse nur schwierig beherrschbar, so dass
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mit weiteren Produkten gerechnet werden muss, die ggf. mehr Schadstoffe
enthalten.

Konzentrationen von Arzneimitteln in Sekundéarphosphaten sind insbesondere dann
zu betrachten, wenn der hierfir relevante Stoffstrom Gelbwasser bzw. unverdiinnter
Urin aus neuartigen Sanitarkonzepten fur ein NAahrstoffrecycling eingesetzt wird.
Dagegen sind Schwermetalle und organische Schadstoffe in weiter Bandbreite
generell in kommunalem Abwasser anzutreffen und somit relevant fir eine
Nahrstoffrickgewinnung aus Abwasser, Schlammwasser oder Klarschlamm.

Fur die Versuche zur MAP-KTristallisation wurde Urin verwendet, der mit Wirkstoffen
verschiedener Medikamente versetzt wurde. Die so hergestellte Urin-Stammlésung
bestand aus den Wirkstoffen Cefuroxim, Diclofenac, Hydrochlorothiazid, Metoprolol,
Nebivolol, Omeprazol und Tamoxifen mit einer Konzentration von je 100 pg/l. Es
wurden sowohl Kristallisationsversuche ohne Anhebung des pH-Werts als auch
Versuche mit Einstellung des pH-Werts auf pH 9,2 durchgefiihrt. Die Versuche
fanden im Labormal3stab statt. Als Reaktionsmittel wurde Magnesiumoxid (MgO) und
teilweise zum Anheben des pH-Werts Natronlauge (NaOH) eingesetzt. Nach der
Zugabe des Magnesiumoxids wurde die Probe 15 Minuten geruhrt, anschliel3end
folgte eine Sedimentationsphase von weiteren 15 Minuten. Die Proben wurden
filtriert, die Produkte mit einer gesattigten MAP-L6sung gewaschen und danach bei
max. 37°C im Trockenschrank getrocknet.

Des Weiteren wurden Kristallisationsversuche mit Schlammwasser aus Vor- und
Nacheindicker einer halbtechnischen Versuchsanlage zur Klarschlammbehandlung
durchgefuhrt. Da das Schlammwasser bei Ublichen Betriebsweisen einer Klaranlage
— ebenso wie Urin — deutlich héhere Ammonium- als Phosphat-Konzentrationen
enthalt, verbleibt ein Groliteil des Stickstoffs nach der Kristallisation im Schlamm-
wasser. Magnesium, das nur in geringen Konzentrationen im Abwasser enthalten ist,
muss zudosiert werden. Dem Schlammwasser wurde daher technisches Magnesium-
oxid als Fallmittel im Verhaltnis von etwa Mg:P=1,5:1,0 zugemischt. Zur Einstellung
des pH-Wertes wurde Natronlauge zugegeben.

3 Zusammensetzung der Sekundarphosphate

Die Untersuchung der Sekundarphosphate umfasst die Beschreibung und Beur-
teilung sowohl der Nahrstoffgehalte als auch der Konzentrationen anorganischer und
organischer Schadstoffe (MONTAG, 2008) sowie verschiedener Arzneimittelwirkstoffe.
Samtliche Produktanalysen wurden im Umweltanalytischen Laboratorium des
Institutes fur Siedlungswasserwirtschaft angefertigt.

3.1 Nahrstoffgehalte

In Tabelle 1 ist die Zusammensetzung von idealen MAP-Kristallen sowie von
handelsiblichem Stickstoff-Phosphor-Kali(NPK)-Dungemittel zusammengestellt. Die
Stickstoffgehalte im MAP (MgNH4PO, * 6 H,O) sind deutlich geringer als bei NPK-
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Dunger, Phosphor ist dagegen im MAP in zweifach héherer Konzentration vorhanden
als im NPK-Dunger.

Tabelle 1: Zusammensetzung von idealem MAP und NPK-Dunger

MAP Mg N P
Molmasse [g/mol] 245,41 24,31 14,01 30,97
Gewichtsprozent in MAP 100,00 9,91 571 12,62
Gewichtsprozent in NPK-
- - 15,00 6,55
Dunger 15/15/15 ' ’

Die molaren Verhéltnisse der Elemente Magnesium, Stickstoff und Calcium jeweils
zu Phosphor von 33 in Versuchsanlagen entstandenen Sekundéarphosphaten sind in
Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2:  Molare Verhaltnisse Mg:P, N:P, Ca:P der Sekundarphosphate

mol Mg/mol P mol N/mol P mol Ca/mol P
arithmetisches Mittel 2,11 0,29 0,80
Median 2,06 0,27 0,96
Niedrigstwert 0,32 0,03 0,03
Hochstwert 5,05 0,84 1,34

Bei idealen MAP-Kristallen lage das molare Verhaltnis von Mg:P und von N:P jeweils
bei 1:1. Stickstoff wird in erheblich geringeren Konzentrationen eingebunden als
erwartet und erreicht hochstens 0,84 mol N/mol P, im Mittel 0,29 mol N/mol P
(Median 0,27 mol N/mol P). Im Vergleich zu idealem MAP wird deutlich mehr
Magnesium als erwartet im Produkt gefunden, durchschnittlich enthalt das Produkt
ca. 2 mol Mg/mol P. Dies ist einerseits auf die Uberdosierung von Magnesium als
Fallmittel mit einem Molverhaltnis von zumeist Mg:P =1,5:1,0 zurtckzufihren,
andererseits auf bereits im Schlammwasser geldst vorliegendes Magnesium, das bei
Einstellen des optimalen pH-Wert-Bereichs mit kristallisiert.

Calciumphosphatverbindungen kristallisieren bei ahnlichen pH-Werten wie Magne-
siumphosphatverbindungen. Im Schlammwasser geldstes Calcium wird daher eben-
falls in nennenswerten Anteilen (arithmetisches Mittel 0,80 mol Ca/mol P) in das
Produkt eingebunden. Somit handelt es sich bei den kristallisierten Phosphat-
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produkten selten um ideales MAP, sondern um Mischprodukte aus MAP sowie
verschiedenen Magnesium- und Calciumphosphaten. Dies wird belegt durch eine
Kristallstrukturanalyse, die an einem in der Versuchsanlage erzeugten Phosphat-
produkt durchgefiihrt wurde (PINNEKAMP et al., 2007).

Die Mittel-, Niedrigst- und Hochstwerte der Magnesium-, Stickstoff- und Phosphor-
konzentrationen der analysierten Produkte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Mit
8,5 bzw. 9,3 % P liegt der durchschnittliche Phosphorgehalt der riickgewonnenen
Sekundarphosphate zwischen den Phosphorkonzentrationen von idealem MAP und
NPK-Dunger (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 3:  Mg-, N- und P-Konzentrationen der erzeugten Sekundarphosphate

Mg [g/kg TS] N [g/kg TS] P [g/kg TS]
arithmetisches Mittel 151,9 11,8 92,9
Median 148,0 10,1 85,0
Niedrigstwert 19,0 1,0 54,0
Hochstwert 420,0 30,3 156,0

3.2 Anorganische Schadstoffe

Neben dem Nahrstoffgehalt sind die Schwermetallkonzentrationen ein entscheiden-
des Kriterium fur die Produktqualitat eines Sekundardingemittels. In Tabelle 4 sind
fur sieben relevante Schwermetalle arithmetische Mittel-, Median-, Hochst- und
Niedrigstwerte von 18 untersuchten Sekundarphosphatprodukten (MAP), die in den
Versuchsanlagen gewonnen wurden, sowie die entsprechenden Grenzwerte der
Dungemittelverordnung (DUMV, 2008) zusammengestellt. Ebenfalls aufgefuhrt sind
die aktuell gultigen Grenzwerte nach Klarschlammverordnung (ABFKLARV, 2006), die
von samtlichen riickgewonnenen Phosphatprodukten deutlich unterschritten werden
(Tabelle 4). Diese Grenzwerte durften in Zukunft verscharft werden. Es sind daher
die vom BMU als Arbeitsentwurf mit Stand vom 19.11.2007 verdéffentlichten Grenz-
werte fUr eine Novellierung der Klarschlammverordnung angegeben (N.N., 2007).
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Tabelle 4: Schwermetallgehalte von MAP sowie (diskutierte) Grenzwerte
(ABFKLARV, 2006; N.N., 2007; DUMV, 2008%)

Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg
[mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS] | [mg/kg TS] | [mg/kg TS] | [mg/kg TS] | [mg/kg TS]

MAP arithmetisches Mittel 13 1,76 12 93 10 403 0,146
MAP Median 10,3 0,50 10 76 6,7 384 0,139
MAP Hochstwert 49 14 31 235 30 921 0,280
MAP Niedrigstwert 0,93 0,03 0,75 4,0 0,39 17 0,016
Grenzwert 900 10 900 800 200 2.500 8
Klarschlammverordnung
Grenzwertvorschlag BMU;
Stand 11/2007 (diskutiert) 120 2,5 100 700 60 1.500 1.6
Grenzwert 1,5
Diingemittelverordnung 150 50 mg Cd/kg P.Os 80 !

19 Messwerte fur Cd, davon drei Werte > 2 (2,8; 8,8; 14,0 mg/kg TS)

Der Cadmiumgrenzwert des BMU-Vorschlags (2,5 mg/kg TS) wird dreimal Uber-
schritten, allerdings kénnen diese Werte als Ausreil3er bezeichnet werden. Etwa
80 % der Cadmiumgehalte waren kleiner als 1 mg/kg TS, so dass in der Regel eine
ausreichende Sicherheit zum diskutierten BMU-Grenzwert vorhanden ist. Der Median
der analysierten Cadmiumgehalte des MAP liegt bei 0,5 mg/kg TS. Die ubrigen
Grenzwerte des Novellierungsvorschlages werden von allen Metallen stets einge-
halten (vgl. Hochstwerte mit Grenzwerten).

Die Schwermetalle Kupfer und Zink sind sowohl fur Pflanzen als auch den Menschen
als Mikronahrstoffe anzusehen (BANNICK et al., 2006; BERGS, 2007). Erst in hohen
Konzentrationen wirken diese Elemente als Schadstoffe. Dies ist der Grund, weshalb
die noch im Marz 2006 im deutschen Diskussionspapier zur Novellierung der
Klarschlammverordnung scharfer formulierten Kupfer- und Zinkgrenzwerte von
80 mg/kg TS bzw. 480 mg/kg TS (BANNICK et al., 2006) auf 700 mg/kg TS bzw.
1.500 mg/kg TS angehoben wurden. In der Dingemittelverordnung sind keine
Kupfer- und Zink-Grenzwerte mehr genannt. Gleichwohl ist gemall dem Experten-
votum von Dezember 2006 eine Begrenzung des Eintrages dieser Elemente nach
wie vor unverzichtbar (BERGS, 2007).

Die aktuellen Grenzwerte der Dungemittelverordnung fir Cadmium und Quecksilber
sind niedriger festgelegt als die aktuell diskutierten abfallrechtlichen Grenzwerte. Mit
grofRer Sicherheit wird auch der Quecksilbergrenzwert von 1 mg/kg TS eingehalten.
Fur Cadmium ist in der Dungemittelverordnung grundsatzlich ein Grenzwert von
1,5mg/kg TS festgelegt, allerdings gilt fir Dungemittel ab 5% P,Os — und
hinsichtlich des Phosphorgehaltes von stets > 12,4 % P,0s (vgl. Tabelle 3: Niedrigst-
wert 5,4 % P) damit auch fur die rickgewonnenen Sekundarphosphate — der
Grenzwert von 50 mg Cd/kg P,Os bzw. 114,5 mg Cd/kg P.

! Die Dungemittelverordnung sieht eine Ubergangsvorschrift fur Klarschiamme, Wirtschaftsdinger und
Bioabfalle vor, so dass bis Ende 2016 ausschlieZlich die abfallrechtlichen Regelungen einzuhalten
sind. Fur Dungemittel ab 2,18 % P gilt ein Grenzwert von 114,5 mg Cd/kg P.
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Zur Beurteilung des Schadstoffgehaltes eines Dingemittels werden diese haufig auf
den wertgebenden Nahrstoff Phosphor bezogen. In Tabelle 5 sind fur MAP,
Klarschlamm, NPK-Dunger und Tripelsuperphosphat die Schwermetallgehalte auf
den enthaltenen Phosphor bezogen sowie die entsprechenden Grenzwerte des EU-
Entwurfs Schlamme angegeben.

Tabelle 5: Schwermetallgehalte von MAP sowie von Klarschlamm und
Mineraldingern bezogen auf den enthaltenen Phosphor; Werte fur
Klarschlamm und Mineraldinger aus (BANNICK et al., 2001);
Grenzwerte aus (EU, 2000)

Pb Cd Cr Cu Ni Zn Hg
[mg/kg P]| [mg/kg P]|[mg/kg P]| [mg/kg P]|[mg/kg P]f[mg/kg P]|[mg/kg P]

MAP arithmetisches Mittel 165 22 151 1.144 128 4.850 1,67
MAP Median 129 7 116 1.000 91 4.499 1,71
MAP Hoéchstwert 636 182 434 2.935 392 10.286 3,02
MAP Niedrigstwert 9,2 0,29 7,4 40 3,9 168 0,217
Klarschlamm 2.962 66 2.163 12.884 1.082 38.041 47
NPK-Diinger 15/15/15 226 58 699 173 166 1.771 0,9
Tripelsuperphosphat 61 136 1.466 139 185 2.488 0,2
Grenzwert 3. EU-Entwurf

- . . 18.750 250 25.000 25.000 7.500 62.500 250
Schlamme (diskutiert)

Auch bei dieser BezugsgrolRe fallen die im Vergleich zu Klarschlamm deutlich
niedrigeren Schwermetallgehalte des MAP auf. In den Sekundarphosphaten ist der
Median der Schwermetallgehalte um den Faktor 9 (Cadmium) bis 27 (Quecksilber)
niedriger als im Klarschlamm. Verglichen mit mineralischen Handelsdiingern weisen
auch bei dieser Betrachtung Kupfer und Zink hohere Konzentrationen auf. Diese
liegen jedoch jeweils eine Zehnerpotenz niedriger als bei Klarschlamm.

Alle im MAP gemessenen Hochstwerte halten die phosphorspezifischen Grenzwerte
des ,3. EU-Entwurfs Schlamme® ein. In der Dungemittelverordnung wird ein
phosphorspezifischer Grenzwert nur fir Cadmium angeben. Dieser Grenzwert von
115 mg Cd/kg P wird im MAP einmal durch einen nicht erklarbaren Ausreil3er
Uberschritten, der Mittelwert (22 mg Cd/kg P) sowie der Median (7 mg Cd/kg P)
unterschreiten den Grenzwert deutlich.

Uran konnte in keinem der untersuchten MAP oberhalb der Bestimmungsgrenze von
1 mg/kg TS quantifiziert werden. Im Klarschlamm sind zwischen 4 und
32mg U/kg TS enthalten. In mineralischem NPK-Dinger wurden bis zu
113 mg U/kg TS, in Tripelsuperphosphat bis zu 232 mg U/kg TS analysiert (KRATZ,
2004).

Das Schlammwasser wurde vor der MAP-Kristallisation Uber eine Tuchfiltration von
groben Schlammpartikeln befreit. Wird stattdessen eine Mikro- oder Ultrafiltrations-
membran zur Schlammwasserreinigung eingesetzt, ist die Reduzierung organischer
Verunreinigungen, an denen Schwermetalle adsorbiert sind, noch deutlich
weitgehender.
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3.3 Organische Schadstoffe

Fur mehrere Stoffe bzw. Stoffgruppen wird auf unterschiedlichen politischen Ebenen
die Einfihrung von Spurenstoff-Grenzwerten fur eine landwirtschaftliche Klar-
schlammverwertung diskutiert. Bei einigen der in den Versuchsanlagen riickge-
wonnenen Phosphatprodukte wurde ein umfangreiches Spektrum an Spurenstoff-
analytik durchgefuhrt.

Die Mittelwerte aus den gemessenen Spurenstoffkonzentrationen (Tabelle 6) werden
den Grenzwerten gegenubergestellt, die im 3. Novellierungsentwurf der EG-KIlar-
schlammrichtlinie (EU, 2000) bzw. in dem Arbeitspapier des BMU zur Novellierung
der Klarschlammverordnung (N.N., 2007) veré6ffentlicht wurden. Des Weiteren sind
Mittelwerte fur die in Klarschlamm auftretenden Schadstoffgehalte angegeben, die
einem vom Ministerium fir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Ver-
braucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen durchgefiihrten Untersuchungs-
programm entnommen sind (MUNLYV, 2004).

In den Auswertungen ist aul3erdem das Verhdltnis zwischen der durchschnittlichen
Schadstoffkonzentration des Klarschlammes und des MAP angegeben. Verhéltnisse
grol3er als eins geben den Faktor an, um den der Klarschlamm hdher belastet ist als
das MAP. Ein Wert Kkleiner als eins deutet darauf hin, dass das MAP eine hbhere
Schadstoffkonzentration aufweist als der Klarschlamm. Da einige Stoffkonzen-
trationen im MAP unter der Bestimmungsgrenze lagen, konnte das KS:MAP-Ver-
haltnis nicht fur alle Stoffe ermittelt werden. In diesen Féallen ist das Verhéltnis
gekennzeichnet durch ein ,GroRer-als“-Zeichen (>) in Verbindung mit dem resultie-
renden Wert bei Berechnung mit der jeweiligen Bestimmungsgrenze.

Der mittlere Phosphorgehalt der fur diese Betrachtungen verwendeten Sekundéar-
phosphatprodukte, die in den Versuchsanlagen gewonnen wurden, betragt
99 g P/kg TS und liegt damit nahe am rechnerisch idealen Phosphorgehalt von MAP
(vgl. Kapitel 3.1).

Die im MAP gemessenen AOX-Konzentrationen lagen (ber 50 % unter den
Durchschnittswerten in kommunalen Klarschlammen. Die diskutierten Grenzwerte
von 500 bzw. 400 mg/kg TS werden deutlich um den Faktor 5 bis 6 unterschritten
(Tabelle 6). Samtliche Moschusverbindungen lagen unter der Nachweisgrenze von
0,05 mg/kg TS. Dies ist darauf zurlckzufuhren, dass infolge ihrer lipophilen
Eigenschaften polyzyklische Moschusverbindungen in der Abwasserreinigungs-
anlage vorwiegend an Schlammpartikel gebunden werden und sich auch wahrend
der Prozesse der Schlammbehandlung nicht ins Schlammwasser ricklésen und
somit auch nicht ins MAP eingebunden werden kénnen. Tonalid und Galaxolid sind
im Klarschlamm um mindestens den Faktor 53 bzw. 118 hoher eingebunden als im
MAP. Bei Moschus Xylol, dem dritten Vertreter dieser Gruppe fur den Vergleichs-
werte aus Klarschlammen vorliegen, konnte kein Verhaltnis zwischen Klarschlamm
und MAP berechnet werden (n. b.), da die Bestimmungsgrenze der MAP-Analytik fur
diese Probe mit 0,05 mg/kg TS etwa eine Zehnerpotenz hoéher lag als die
durchschnittliche Konzentration im Klarschlamm (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Spurenstoffkonzentrationen im MAP und Klarschlamm (Mittel-
werte) sowie Grenzwerte des 3. Entwurfs zur Novellierung der EG-
Klarschlammrichtlinie (EU, 2000) und des BMU-Arbeitspapiers zur
Novellierung der Klarschlammverordnung (N.N., 2007); Klar-
schlammwerte aus (MUNLYV, 2004)

Mittelwert Mittelwert KS:MAP- Grenzwert Vorschlag BMU
Stoff/ Stoffgruppe MAP Klarschlamm Verhaltnis 3. EU-Entwurf | Stand 11/2007
[mg/kg TS] [mg/kg TS] [mag/kg TS] [ma/kg TS]
Adsorbierte Organische
Halogenverbindungen (AOX) 84,4 208 2.5 500 400
Moschusverbindungen
Cashmeran / DPMI <0,05
Celestolid / ADBI <0,05
Phantolid / AHMI <0,05
Traseolid / ATIT <0,05
Tonalid / AHTN <0,05 2,65 > 53
Moschus Xylol / MX < 0,05 0,0053 n.b.
Moschus Keton / MK <0,05
Galaxolid / HHCB <0,05 5,92 > 118
Organozinnverbindungen
Monobutylzinn <0,010 0,17 > 17
Dibutylzinn 0,013 0,22 17
Tributylzinn 0,022 0,033 15
Tetrabutylzinn <0,010 0,0067 n.b.
Monooctylzinn <0,010 0,031 >3,1
Dioctylzinn <0,010 0,056 >5,6
Triphenylzinn <0,010
Tricyclohexylzinn <0,010
Phenole
Bisphenol A (BPA) 0,165 0,28 1,7
Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
Chrysen 0,025 0,64 25
Benzo(a)pyren 0,020 0,47 23 1
SUMME PAK 10 (EU) <0,254 6
SUMME PAK 16 (EPA) <0,410
SUMME PAK
(ohne Acenaphthylen) < 0,390 6,65 > 17
Polychlorierte Biphenyle
PCBs | o100 0,001 084 | 08(PCB) | 0,1jeKongener
Tenside
Lineare Alkylbenzolsulfonate <0,10 1.723 > 17.230 2.600
Nonylphenol 0,51 21,5 42 50
Nonylphenolethoxylate 3,20

n.b.: nicht bestimmbar, da Bestimmungsgrenze MAP > Mittelwert Klarschlamm
PCB,: PCBg (28,52,101,138,153,180) und PCB 118

Mit Ausnahme von Di- und Tributylzinn lagen alle Organozinnverbindungen (Tabelle
6) unter der Bestimmungsgrenze von 0,01 mg/kg TS. Dibutylzinn ist im Klarschlamm
in 17 fach hoherer Konzentration zu finden als im MAP, beim Tributylzinn betragt
dieser Faktor 1,5. Wie beim Moschus Xylol ist auch bei Tetrabutylzinn kein KS:MAP-
Verhéltnis ermittelbar. Dies liegt auch in diesem Fall an der relativ hohen
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Bestimmungsgrenze fur Tetrabutylzinn bei der MAP-Analytik bzw. der sehr
niedrigeren Angabe fir diesen Stoff im Klarschlamm. Die Ubrigen untersuchten
Organozinnverbindungen wurden in zumeist deutlich niedrigeren Konzentrationen im
Phosphatprodukt gefunden als im Klarschlamm.

Das untersuchte Phenol Bisphenol A (BPA) wurde im Mittel mit 0,165 mg/kg TS im
MAP analysiert und liegt damit um den Faktor 1,7 unter den Mittelwerten von
Klarschlammen (Tabelle 6). Die im MAP gemessenen BPA-Ho6chstwerte lagen im
Bereich der Klarschlammwerte (0,3 mg/kg TS), mehrfach auch eine Zehnerpotenz
niedriger.

Bei den Polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) sind in Tabelle 6
nur Benzo(a)pyren und Chrysen, deren Kanzerogenitat erwiesen ist bzw. vermutet
wird, sowie die Summe der PAK 10 (nach EU), der PAK 16 (nach EPA) und dieser
Summe ohne Acenaphthylen aufgefuhrt. Da bei der PAK-Analytik des MAP jeweils
einige Stoffe unter der Bestimmungsgrenze lagen, wurde in diesen Fallen die
jeweilige Bestimmungsgrenze in die PAK-Summen eingerechnet. Daher kann fur die
Summe PAK 16 nur ein Maximalgehalt von 0,41 mg/kg TS und fur die PAK ohne
Acenaphthylen von 0,39 mg/kg TS angegeben werden. Dieser Hochstwert liegt beim
MAP mindestens um den Faktor 17 niedriger als im Klarschlamm. Das als PAK-
Leitparameter verwendbare Benzo(a)pyren wird mit 0,020 mg/kg TS im MAP etwa 23
Mal weniger eingebunden als in Klarschlamm. Der Grenzwertvorschlag des BMU fir
Benzo(a)pyren von 1 mg/kg TS wird um den Faktor 50 unterschritten. Der EU-
Grenzwertvorschlag fur die Summe aus zehn PAK, die alle auch den PAK 16
zugehorig sind, liegt mit 6 mg/kg TS sehr deutlich Uber den analysierten Konzen-
trationen im MAP von durchschnittlich 0,25 mg/kg TS.

Die im Phosphatprodukt analysierten Polychlorierten Biphenyle (PCB) als PCBe-
Summe sind mit 0,109 mg/kg TS geringfligig hoéher konzentriert als die in Klar-
schlammen gemessenen Durchschnittswerte (Verhaltnis KS:MAP = 0,84, Tabelle 6).
Der diskutierte EU-Grenzwert von 0,8 mg/kg TS wird von den MAP-Produkten im
Mittel um den Faktor 7 unterschritten. Allerdings ist in diesem Grenzwert neben den
PCBs (28, 52, 101, 138, 153, 180) ebenfalls das in diesem Rahmen nicht untersuchte
PCB 118 enthalten. Der Grenzwertvorschlag des BMU von 0,1 mg/kg TS je
Kongener wird eingehalten.

Auch fur die Tenside Nonylphenol und lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) wurden im
dritten Novellierungsentwurf der EU-Klarschlammrichtlinie Grenzwerte veroéffentlicht.
In samtlichen untersuchten Sekundarphosphatdiingern konnten keine LAS bestimmt
werden (< 0,1 mg/kg TS). Der diskutierte Grenzwert von LAS in Ho6he von
2.600 mg/kg TS wird damit sicher unterschritten. Im Klarschlamm sind LAS durch-
schnittlich in einer Konzentration von 1.723 mg/kg TS enthalten (Tabelle 6). Nonyl-
phenol ist im MAP mit 0,51 mg/kg TS um ein Vielfaches geringer eingebunden als in
Klarschlamm (21,5 mg/kg TS, Faktor 42). Nonylphenolethoxylate wurden mit durch-
schnittlich 3,2 mg/kg TS analysiert. Der diskutierte Grenzwert von 50 mg/kg TS fur
Nonylphenol und Nonylphenolethoxylate mit einer oder zwei Ethoxygruppen wird
sicher eingehalten.
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3.4 Arzneimittelrickstande

Der verwendete Urin bestand aus einer Mischprobe von fiinf Probanden, die
regelmalig folgende Wirkstoffe einnahmen: Cefuroxim, Diclofenac, Hydrochloro-
thiazid, Metoprolol, Nebivolol, Omeprazol und Tamoxifen. Der Urin wurde luftdicht
und dunkel bei Temperaturen zwischen 10 und 13°C gelagert. In einem Zeitraum von
acht Wochen wurden wdchentlich Proben entnommen und im Umweltanalytischen
Laboratorium des ISA mittels HPLC MS analysiert. In Abbildung 1 sind die im Urin
analysierten Konzentrationen der Arzneimittelwirkstoffe Diclofenac, Hydrochloro-
thiazid, Metoprolol und Omeprazol dargestellt. Die Wirkstoffe Cefuroxim, Nebivolol
und Tamoxifen konnten nicht oder nur zeitweise nachgewiesen werden und wurden
daher in dieser Auswertung nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 1: Konzentrationen der Arzneimittelwirkstoffe Hydrochlorothia-

zid, Diclofenac, Omeprazol und Metoprolol in Urin wahrend
einer Lagerung von acht Wochen

Es ist zu erkennen, dass alle Wirkstoffe wéahrend der Lagerung stark abgebaut
werden. Bei Diclofenac, Omeprazol und Metoprolol findet die starkste Abnahme
bereits innerhalb der ersten Woche der Lagerung statt. Phasenweise leichte Zu-
nahmen der gemessenen Wirkstoffkonzentrationen, insbesondere bei Diclofenac
sind durch das Verhalten der ebenfalls im Urin enthaltenen entsprechenden
Metaboliten zu erklaren. Metaboliten entstehen durch die Umwandlung der Wirkstoffe
im menschlichen Kérper und werden ebenfalls mit dem Urin oder Fékalien ausge-
schieden. Einige Metaboliten konnen sich bei der Lagerung wieder in ihre Wirkstoffe
umwandeln, so dass die analysierten Wirkstoffkonzentrationen wieder zunehmen
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(SCHNEIDER, 2005). Der Abbau der Wirkstoffe nach acht Wochen liegt fir Diclofenac
und Omeprazol bei 70 %, fur Hydrochlorothiazid bei 88 % und fur Metoprolol bei
77 %.

Des Weiteren wurden in den ersten Lagerungswochen Versuche zur MAP-Kristalli-
sation mit dem Urin durchgefihrt. Ziel war es zu bestimmen, welcher Anteil der
Medikamente jeweils in das MAP eingebunden wird. Hierzu wurden der Zulauf und
der Ablauf (Filtrat) der MAP-Kristallisation beprobt und auf die Medikamenten-
wirkstoffe analysiert. Allerdings liel3en sich diese Ergebnisse nur unzureichend
interpretieren, da verstarkt Gberlagernde Effekte wie Hydrolyse und Metabolisierung
der Wirkstoffe auftraten.

Um diese Effekte auszuschlie3en, wurden die Kristallisationsversuche wie in Kapitel
2 beschrieben mit Urin durchgefuhrt, dem kunstlich Wirkstoffe zudosiert worden
waren, die also keine Passage durch den menschlichen Korper durchwandert hatten.
In Abbildung 2 sind die Zulauf- und Ablauf-Konzentrationen der beiden Versuche mit
und ohne Erh6hung des pH-Wertes dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei
Cefuroxim und Hydrochlorothiazid die Ablaufkonzentrationen sowohl fir den
unveranderten (pH 6,3) als auch den erhéhten (pH 9,2) pH-Wert héher sind als die
Konzentrationen im Zulauf der Proben. Beim Cefuroxim kénnen die geringen Unter-
schiede durch eine Messungenauigkeit erklart werden. Im Falle des Hydrochloro-
thiazid tritt ein Matrixeffekt bei der Messung auf, was zu einer Abschwéchung bzw.
Verstarkung des Signals und somit zu einem fehlerhaften Messwert fuhrt. Bei funf
der sieben analysierten Wirkstoffe war die Konzentration im Ablauf mit Anhebung
des pH-Wertes auf 9,2 geringer als im Ablauf bei einem pH-Wert von 6,3.

Neben diesen Zu- und Ablaufanalysen wurden ebenfalls die Produkte nach der
Trocknung auf Einlagerungen der Wirkstoffe untersucht. Cefuroxim, Nebivolol und
Omeprazol konnten im Produkt nicht nachgewiesen werden, da die Konzentrationen
unterhalb der Bestimmungsgrenze von <10 pg/l (im zur Analyse gelésten Produkt)
lagen. Die Einlagerung der udbrigen Wirkstoffe lag im Promille- bis niedrigen
zweistelligen Prozentbereich. Bei Diclofenac (pH 6,3: 0,03 %; pH 9,2: 0,01 %),
Metoprolol (0,01 %; 0,001 %) und Hydrochlorothiazid (0,03 %; 0,01 %) lagerten sich
die Wirkstoffe nur in sehr geringen Mengen ein. Im Produkt aus dem Versuch mit pH
9,2 wurden dabei geringere Werte analysiert als bei unverdndertem pH-Wert im
neutralen Bereich.

Die Einlagerung des Wirkstoffs Tamoxifen ins Produkt war mit 10,9 % (pH 6,3) bzw.
13,2 % (pH 9,2) im Vergleich zu den Einlagerungen der Ubrigen Wirkstoffe auffallig
hoch. Tamoxifen, das den Koérper durchwandert hat, konnte bei den Lagerungsver-
suchen im Urin nicht nachgewiesen werden. Seine Metaboliten werden tberwiegend
Uber die Fakalien ausgeschieden (PHARMQUE, 2009), so dass bei der Nahrstoffriick-
gewinnung aus ,realem* Urin grundsatzlich mit einer derart hohen Anreicherung im
MAP nicht zu rechnen ist.
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Abbildung 2: Konzentrationen verschiedener kinstlich zugesetzter Arz-
neimittelwirkstoffe in Urin vor und nach einer MAP-
Kristallisation
4 Pflanzenverfligbarkeit der Sekundarphosphate

Hinsichtlich der Pflanzenverfugbarkeit und Dungewirkung weisen Sekundéar-
phosphate, die im Bereich der Abwasserbehandlung gewonnen werden, ein breites
Spektrum auf. Ihre Dlingewirkung reicht von niedrig und mittel bei mit Eisen und
Aluminium geféllten Produkten bis hin zu hohen Wirksamkeiten bei Produkten, die
durch eine Féllung mit einem auf Magnesium basierenden Fallmittel gewonnen
wurden. Bei den mit Magnesium geféallten Produkten zeigt insbesondere MAP
(mineralogisch Struvit) eine gute Dungewirkung. RICHARDS UND JOHNSTON (2001)
kommen zu dem Ergebnis, dass kein signifikanter Unterschied beim Ertrag zwischen
einer Dingung mit MAP und einer Dingung mit dem mineralischen Dinger Mono-
calciumphosphat besteht. Auch ROMER (2006) bescheinigt den von ihm untersuchten
Struviten eine gleichwertige Diingewirkung gegentber Handelsdiingern, zeigt jedoch
auch auf, dass Struvite stark in der Pflanzenverfluigbarkeit ihrer Nahrstoffe variieren.
SIMONS (2008) untersuchte ebenfalls verschiedene bei der Abwasserbehandlung
gewonnene Sekundarphosphate. Er betrachtete unter anderem deren Zusammen-
setzung sowie die Pflanzenverfligbarkeit durch die Bestimmung der Loslichkeit des
gebundenen Phosphors in Wasser und in alkalischem Ammoncitrat. Des Weiteren
wurden die Sekundarphosphate auf ihre Dingewirkung durch Pflanzenversuche und
anschlieBende Bestimmung des Mineraldingeraquivalents untersucht (Tabelle 7).
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Tabelle 7.  Zusammensetzung und Eigenschaften verschiedener bei der
Abwasserreinigung gewonnener Sekundarphosphate (SIMONS,
2008; verandert)

kristalline Struktur relative Loslichkeit Mineraldiingeraquivalent
. Pges . .
Dunger Anteil in Wasser | ™ alkalischem Gras Klee
Hautbestandteil Ammoncitrat
[g Pkg TS] [%] [%] [%] [%] [%]
FeP 25 - 7 64 29 21
AlP 154 keine (bekannte) kristalline Form 19 57 37 39
CaP 87 Calcite 100,0 21 34 91 91
Mg-W 7 Magnesiumphosphat Hydrat 68,7 12 39 158 149
MAP 92 Struvit 46,2 31 10 146 128
MAP-V5 151 Struvit 44,2 42 59 101 81
MAP-U 117 Struvit 87,8 - 26 150 98
MAP-U-P 109 Struvit 100,0 7 52 175 144
Eia .
FeP durch Fe gefallter Klarschlamm aus Zentrifugation
AP Féallprodukt aus Ablauf NachKkarung mit Al-Falimittel
CaP Féallprodukt aus Ablauf Nachkarung mit Ca-Falimittel
Mg-W Féallprodukt aus Ablauf Nachklarung mit Mg-Falimittel
MAP/ MAP-V5 Féallprodukt aus Schlammwasser mit Mg-Fallmittel
MAP-U/ MAP-U-P  Féllprodukt aus Urin mit Mg-Fallmittel

Trotz stark schwankender relativer Loslichkeiten besitzen die durch Einsatz eines auf
Magnesium basierenden Fallmittels gewonnenen Sekundérphosphate hohe
Mineraldiingeraquivalente. Die Ldslichkeit in Wasser variiert bei diesen Produkten
zwischen 12 und 77 % und in alkalischem Ammoncitrat zwischen 10 und 59 %. Trotz
dieser teils geringen Loslichkeiten erreichen hinsichtlich der Dungewirkung alle
Produkte bei Gras ein Mineraldingeraquivalent von tber 101 % bis hin zu einem
Maximum von 175 %. Die Mineraldingeraquivalente fir den angebauten Klee
schwanken zwischen 81 und 149 %. SiMONS (2008) begriindet die Schwankungs-
breiten durch die verschiedenen Gewinnungsverfahren und dem daraus
resultierenden stark unterschiedlichen Kristallisationsgrad der Produkte. Die Dinge-
wirkung der auf Eisen oder Aluminium basierenden Fallprodukte ist in jeder Hinsicht
deutlich schlechter.

Bei der Bewertung der Sekundarphosphate ist jedoch zu beachten, dass bislang nur
Topfversuche zur Dungewirkung von bei der Abwasserbehandlung gewonnenen
Sekundarphosphaten durchgefihrt wurden und dass die Wirkung in solchen
kurzfristigen Versuchen keine Aussage Uber die Dauerwirkung erlaubt. Daher
erscheint es sinnvoll, die Wirkung der Sekundarphosphate Gber mehrere Jahre, d. h.
in einem mehrere Wachstumsperioden andauernden Freilandversuch mit ver-
schiedenen Pflanzen zu untersuchen. (SIMONS, 2008)

5 Schlussfolgerungen

Hinsichtlich der in Sekundarphosphat enthaltenen Schadstoffe existieren aufgrund
der vorliegenden Ergebnisse keine Bedenken, Recyclingprodukte, die im Abwasser-
bereich gewonnen wurden, zu Dingezwecken in der Landwirtschaft einzusetzen.
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Sowohl die Konzentrationen an relevanten Schwermetallen als auch an
einschlagigen organischen Schadstoffen sind geringer als im Klarschlamm und
halten derzeit gtiltige Grenzwerte sehr sicher ein. Die vom BMU im Arbeitspapier
vom 19.11.2007 vorgelegten strikteren Grenzwertvorschlage zur Novelle der
Klarschlammverordnung werden von den mittleren Konzentrationen der analysierten
Sekundarphosphate ebenfalls deutlich unterschritten.

Bei einer Nahrstoffrickgewinnung aus Urin ist insbesondere den in diesem
Abwasserteilstrom hoch konzentrierten Arzneimitteln Aufmerksamkeit zu schenken.
Bei den Versuchen zur MAP-Kristallisation mit Urin, dem verschiedene Wirkstoffe
kinstlich zugegeben wurden, konnte festgestellt werden, dass in der Regel weniger
als 0,1% der Wirkstoffe ins Produkt eingebunden wurden oder unter der
Bestimmungsgrenze von 10 pg/l (im zur Analyse gelésten Produkt) lagen.

Eine weitere Sicherheit bietet die Mdglichkeit, Urin vor einer Nahrstoffriickgewinnung
zu lagern. Bereits nach einer Woche kuhler und dunkler Lagerung ist ein Grol3teil der
Wirkstoffe nicht mehr in ihrer Ursprungsform vorzufinden. Die Untersuchung der
entstehenden Metaboliten und insbesondere deren Schadigungspotential bedurfen
allerdings weiterer intensiver Untersuchung.
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