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Phosphordiingewirkung neuer Phosphatrecyclingprodukte

Von WILHELM ROMER

1 Zielstellung

In den Jahren 2007/08 mussten die Landwirte zur Kenntnis nehmen, dass der Preis fir Phosphordiingemittel
sozusagen von gestern auf heute um etwa 300 Prozent anstieg. Inzwischen sind die Preise zwar wieder gefallen,
aber nicht auf das Niveau Anfang des Jahrzehnts. Mancher fragte sich, was ist da passiert?

Ein Blick auf die Tabelle 1 zeigt, dass die zurzeit erfassten Rohphosphatvorréte, die den heutigen
Qualitatsanspruchen und Abbau- sowie Aufarbeitungsbedingungen entsprechen (18 Milliarden Tonnen) bei einer
jahrlichen Férderung von 145 Millionen Tonnen nur noch etwa 120 Jahre reichen. Weitere Reserven minderer
Qualitat gibt es zwar, aber letztlich sind auch diese nur mit viel hdheren Kosten zu férdern und ihre Férderung
wird endlich sein. Diese Werte allein erklaren aber den pl6tzlichen Preisanstieg nicht. Verscharfend waren
offenbar die Tatsachen, dass die USA von 2005 bis 2006 zwei Minen wegen Unrentabilitdt schlossen und einen
P-Dlnger-Export verboten. Offenbar stellt auch China seine Exporte ein und Indien tritt starker als Kaufer fur
Rohphosphate auf dem Weltmarkt auf. Laut CRU-Report: "Phosphate rock: ten year outlook (2011)" (vgl. scope
Newsletter No.81, Nov. 2011) hat sich der Rohphosphatmarkt nach zweijahrigem Ruckgang erholt. Produktion,
internationaler Handel und Preise werden aber in den nachsten zehn Jahren steigen!
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Tabelle 1: Weltproduktion von Rohphosphat (P:0s3), die Weltreserve sowie die Basisreserve in Millionen
Tonnen (U.S. Geological Survey, 2007).

Weltproduktion Reserve' Basisreserve?
2006
Welt insgesamt 145,0 18.000 50.000
China 320 6.600 13.000
United States 30,7 1.200 3.400
Morocco and Western Sahara 253 5.700 21.000
Russia 11,0 200 1.000
Tunisia 8.4 100 600
Jordan 6.4 800 1.700
Brazil 55 260 370
Syria 3,6 100 800
Israel 3.0 180 800
Egypt 2.7 100 760
South Africa 26 1.500 2.500
Australia 20 77 1.200
Senegal 1.5 50 160
Togo 1.2 30 60
Canada 1,0 25 200
Other countries 8,7 890 2.200
ausreichend fiir Jahre 124 345

" Teil der Basisreserve, die zu heutigen Qualitatsanforderungen und Bedingungen abbaubar sind.
@ |dentifizierte Ressourcen mit geringerer Qualitat der Rohphosphate und hohen Kosten fir Férderung
und Aufarbeitung.

Quelle: U.S. Geological Survey, 2007

Wie dem auch sei, der Preisauftrieb beunruhigte die Landwirte, die Wissenschaftler und sogar die Regierung,
denn Deutschland hat keine Rohphosphatlagerstatten und ist zu 100 Prozent auf Importe angewiesen. Sofort
stellte sich die Frage nach dem P-Versorgungszustand unserer Boden und nach dem System der P-Dingung wie
es etwa vom Verband deutscher landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten (VDLUFA)
empfohlen wird und wie die P-Diingung in Zukunft gestaltet werden kann.
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Abbildung 1: Phosphorstatus der Béden in Europa (nach Anonym, 2000).

Ein Blick auf die Abbildung 1 zeigt den Phosphorstatus der Bdden in Europa. Es wird schnell klar, dass hier kein
Grund zur Panik besteht. In Deutschland (Tabelle 2) sind nur rund finf Prozent in Gehaltsklasse (GK) A (sehr
niedriger Gehalt), aber ungeféahr 40 Prozent sind hoch und sehr hoch (GK D, E) mit Phosphor (P) versorgt. Dass
es regional drastische Unterschiede gibt, ist bekannt. So existieren in den viehstarken Regionen
Nordwestdeutschlands Standorte, wo man 200 Jahre nicht mit Phosphor zu diingen brauchte (vgl. LEINWEBER ET
AL., 1993), denn man findet dort noch in 85 Zentimeter Bodentiefe acht bis neun Milligramm Phosphor pro 100
Gramm Boden (Gehaltsklasse C). Wo seit Jahrzehnten nur Pflanzenbau betrieben und sparsam gewirtschaftet
wurde, sind die Boden-P-Gehalte deutlich abgesunken.

Tabelle 2: Relative Anteile der Gehaltsklassen A bis E fur Phosphor auf dem Ackerland (12 Millionen
Hektar) in Deutschland (Werner, 2008).

Gehaltsklasse Ackerland, Deutschland 2006
in Prozent
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Quelle: Werner, 2006

Auch stellt sich angesichts der Preisveranderungen die Frage nach der notwendigen Hohe der P-Dungung neu,
also auch die Frage, ob die vom VDLUFA 1997 (KERSCHBERGER ET AL., 1997) vorgegebenen Grenzwerte noch
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glltig sind. Dieses Problem ist erkannt und wird in den Einrichtungen des VDLUFA bearbeitet und diskutiert
(Beitrage auf dem 121. VDLUFA-Kongress, 2009 in Karlsruhe und ROMER, 2009). Hier soll es um die Frage
gehen, wie wir mit den phosphorhaltigen Abféllen in unserem Land umgehen und inwieweit wir, wenn wir sie
richtig aufarbeiten, unsere mineralischen Phosphor-Diingerimporte, die zurzeit (2009/2010) jahrlich bei rund
103.000 Tonnen (Tabelle 3) liegen, reduzieren kdnnen.

Tabelle 3: Jahrlicher Anfall P-haltiger Abfalle in Deutschland (nach DWA, 2005; www fleischindustrie.de,
STN, 2007).

P-haltiger Abfall TM / Jahr P-Gehalt P-Menge
in Tonnen in Prozent in Tonnen
Klarschlamm 2.4 Mill. X 2 = 48000
Tiermehle 400.000 X ca. 3 = 12.000
Fleischknochenmehl 160.000 X ca. 6 = 9.600
Summe ca.70.000
Aufwand an Mineraldinger-P 2003/2004 124.000
2006/2007" 116.000
2008/2009° 76.000
2009/2010° 103.000

" Nach Stat. Jahrbuch 2011 fur die Bundesrepublik Deutschland

Quelle: DWA, 2005; » www.fleischindustrie.de STN, 2007),

Aus Tabelle 3 geht hervor, dass wir 2,4 Millionen Tonnen Trockenmasse (TM) Klarschlamm (bei 2 —prozentigem
Phosphor-Gehalt = 48.000 Tonnen Phosphor) "produzieren" und 400.000 Tonnen Tiermehle (bei 3-prozentigem
Phosphor-Gehalt = 12.000 Tonnen Phosphor) und 160.000 Tonnen Fleischknochenmehle (bei 6-prozentigem
Phosphor-Gehalt = 9.600 Tonnen Phosphor) anfallen. Mit diesen Phosphor-Mengen, die zwangsweise entstehen,
koénnten also bei geeigneten Recyclingtechnologien, ein Halb bis zwei Drittel der Phosphor-Mineraldiingerimporte
ersetzt werden.

Die Regierung hat das Problem erkannt und deshalb 2004 eine Férderinitiative der drei Bundesministerien flr
Bildung und Forschung (BMBF), fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) sowie fur Erndhrung,
Landwirtschaft und Verbraucherschutz (BMELV) gestartet, um Forschungs- und Industrieprojekte zu férdern, die
geeignet erscheinen, Technologien und Pilotanlagen zum Phosphor-Recycling zu entwickeln und in die Praxis
umzusetzen (DOHMANN, 2011).

Daneben gibt es auch Projekte gleicher Zielsetzung, die von der EU (zum Beispiel "SUSAN", ADAM et al., 2008)
oder anderer Einrichtungen (zum Beispiel die Fachagentur fur Nachwachsende Rohstoffe (FNR); SCHIEMENZ UND
EICHLER-LOBERMANN, 2010) geférdert wurden und werden.

Aus den jetzt folgenden, kurz dargestellten Verfahren des Phosphor-Recyclings gingen einige "Versuchsprodukte™
hervor, deren Phosphor-Diuingewirkung, also deren agronomische Effizienz von verschiedenen Einrichtungen
getestet wurde, um das weitere Vorgehen bei der Aufarbeitung der Phosphor-haltigen Abfélle in die richtigen
Bahnen zu lenken. Diese Resultate sollen hier vergleichend wiedergegeben und diskutiert werden.

2 Prozesse des Phosphatrecyclings
2.1 Thermische Verfahren

2.1.1 Phosphor-Ruckgewinnung aus Klarschlammaschen (KSA)
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Grundvoraussetzung dieser Technologie ist die Monoverbrennung von Klarschlammen. Die Asche ist dann frei von
allen organischen Schadstoffen und Mikroben. Um den Gehalt an Schwermetallen (SM) zu reduzieren, wird beim
sogenannten SUSAN-Projekt (Sustainable and Safe Re-use of Municipal Sewage Sludge for Nutrient Recovery)
die KSA mit Chloriden (zum Beispiel CaClo, MgCl2) durchmischt und nochmals auf 1.000 Grad Celsius erhitzt.
Schwermetalle bilden unter diesen Bedingungen gasférmige und damit fliichtige Chloride, die separat
aufgefangen werden kénnen und damit die Asche entlasten. Solche Aschen enthalten etwas sechs bis elf Prozent
Phosphor. Es gibt die Vorstellung, solche Aschen direkt zur DuUngung oder zur Herstellung von
Mehrnahrstoffdiingern zu nutzen (J. SCHICK et al., 2008). Die Phosphor-Diingewirkung solcher Aschen wurde
gepruft von J. SCHICK, 2010, CH. WAIDA UND WEINFURTNER, 2011, sowie CABEZA, 2010.

2.1.2 Phosphor-Rickgewinnung aus Klarschlamm-Briketts; Mephrec-Prozess

Nach SCHEIDIG et al., 2009, kénnen trockener Klarschlamm (KS), Tiermehle und deren Aschen zu Briketts
verfestigt in einem speziellen Ofen (Kupolofen) bis auf 2.000 Grad Celsius erhitzt werden, so dass eine
Metallschmelze, &hnlich wie im Hochofen, erreicht wird. Durch Zugabe von Kalkstein bildet sich tber der
Metallschmelze, die abgestochen wird, eine Schlacke, die gemahlen der Diingung dienen soll. Die Absicht ist,
schéadliche Schwermetalle (SM) in das geschmolzene Metall zu Uberfihren, um die Schlacke von Schwermetallen
abzureichern. Diese Prozedur ist also der Gewinnung des ehemaligen Thomasphosphates ahnlich. Die Schlacke
enthalt ungefahr funf bis zwdlf Prozent P20s. Eine Kupolofenschlacke wurde von Cabeza (2010) mit gepruft.

2.1.3 Phosphor -Ruckgewinnung aus Tiermehlen

Seit Tiermehle, unter anderem Fleischknochenmehle, nicht mehr in der Tierfiutterung eingesetzt werden dirfen,
sind sie begehrt als Energietréager. Bei ihrer Verbrennung bleiben Aschen ibrig, die, falls geeignet, direkt zur
P-Diungung eingesetzt werden kdnnten. Sie sind von vorneherein arm an Schwermetallen. Werden solche
Tiermehle bereits im Drehrohrofen mit Soda (Na2CO3) und Quarzsand umgesetzt (bei 1.000 Grad Celsius,
basischer Aufschluss = Alkalisinterphosphat, Rhenaniaphosphat), so entstehen Sinterphosphate. Sie enthalten
CaNa-Phosphate, die eine deutlich hdhere Loslichkeit besitzen als Ca-Phosphate, wie zum Beispiel die in Knochen
vorkommenden Apatite. Ein solches Sinterprodukt ist ULO-Phos (VTS Koop., Schiefer GmbH, Thiringen KG,
Unterloquitz), dessen Phosphor-Dingewirkung gepruift wurde (CABEZA, 2010).

2.1.4 Phosphor-Ruckgewinnung aus Pflanzenaschen

Unter der Losung der Energiegewinnung aus nachwachsenden Rohstoffen l&uft auch die Verbrennung von
"Abfallprodukten™ wie Stroh, Rapsextraktionsschrot oder auch direkt von Getreide. Hier stellt sich ebenfalls die
Frage nach der direkten Nutzung dieser Aschen als Phosphor-Quelle (SCHIEMENZ UND EICHLER-LOBERMANN,
2010).

2.2 Chemische Verfahren

2.2.1 Phosphor-Riuckgewinnung aus Klarschlammen (KS)

Nach dem Verlassen der Klarschlamme aus dem Faulturm kdnnen sie mit konzentrierten Sauren behandelt
werden. Dabei geht auch Phosphat in L6sung. Nach der Abtrennung verbliebener fester Bestandteile wird die
Loésung mit Sulfiden (zum Beispiel NazS) oder H2S behandelt, um Schwermetalle zu fallen. Durch Anhebung des
pH-Wertes und der Zugabe von Mg-, Ca- oder Fe-Salzen fallen entsprechende Phosphate aus, die nun separiert
werden kdnnen (Seaborne-Verfahren, Vesterager, 2003). Wird zur pH-Anhebung Mg(OH)2 benutzt und wird
gleichzeitig Ammoniak (NH3 oder NH4) zugefuhrt, kommt es zur Fallung von Magnesium-Ammonium-Phosphat
(MgNH4PO4 = 6 H20), als Struvit oder auch als MAP bezeichnet. Diese Verbindung fallt auch oft in Klarwerken
spontan aus und fuhrt zu Verstopfungen in Rohren und Apparaten, was zu starken Stdérungen in Klaranlagen
fuhren kann. Die Berliner Wasserbetriebe haben deshalb eine spezielle Technologie zur Gewinnung von MAP
entwickelt (HEINZMANN UND ENGEL, 2003).

Neben der Zersetzung der Klarschlamme mittels S&uren zur Freisetzung des Phosphates wurden neue
Technologien entwickelt (Gewaéasserschutz. Wasser. Abwasser 228, Forderinitiative "Kreislaufwirtschaft fur
Pflanzennahrstoffe, insbesondere Phosphor"; ISSN 0342-6068, Aachen 2011). Aber bei den meisten steht am
Ende die Fallung des Phosphates als MAP, dessen Phosphor-Dungewirkung hier an drei Beispielen diskutiert
werden soll.
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Erfolgt die Fallung mit Ca(OH)2, so fallen Ca-Phosphate unterschiedlicher Natur aus (primare, sekundare,
tertidre Ca-Phosphate und moglicherweise Apatit), deren Phosphor-Dingewirkung ebenfalls zu hinterfragen ist.

2.2.2 P-Ruckgewinnung aus Abwasser durch Kristallisation

Da Phosphationen eine hohe Affinitat zu Ca-lonen oder Ca-haltigen Oberflachen aufweisen, werden Phosphor-
haltige Abwasser zum Beispiel Uber Absorber aus Ca-Silikat-Hydrat (CSH), synthetisch hergestellt oder als
naturlicher Tobermorit eingesetzt (EHBRECHT et al., 2009; BERG et al., 2007). Es kdnnten dabei unter anderem
kristalline Hydroxylapatite entstehen. Ihre Phosphor-Diingewirkung war ebenfalls zu prifen.

3 Ergebnisse der Experimente zur Prufung der Phosphor-Diungewirkung von
Versuchsprodukten des Phosphor-Recyclings

Einleitend wird darauf hingewiesen, dass die Zahlenwerte in den meisten Tabellen durch "Abgreifen™ aus den
Saulendiagrammen abgeleitet wurden, das heil3t, es kann kleinere Abweichungen zu den tatsachlichen Werten
der Autoren geben, die aber keinen gravierenden Einfluss auf die grundsatzlichen Differenzen zwischen den
verschiedenen P-Recyclingprodukten haben.

3.1 Klarschlammaschen (KSA)

Bei den Klarschlammaschen (KSA) in Tabelle 4 handelt es sich nach J. SCHICK (2009) bei der Rohasche KSA 1
um eine eisenarme, aluminiumreiche (Fe: 2 Prozent, Al: 13 Prozent) KSA aus Sindlingen (D), bei KSA 2 um eine
Asche mit durchschnittlichen Eisen- und Aluminiumgehalten (Fe: 11 Prozent, Al: 5 Prozent) aus Slibverwerking,
Noord-Brabant (NL). Zur Entfernung von Schwermetallen wurden die Rohaschen mit Chloriden nochmals auf
1.000 Grad Celsius erhitzt, wobei Schwermetallchloride in der Gasphase entweichen. Fur diese MaRnahme
wurden CaClo oder MgClo benutzt, wobei die Erhitzung entweder elektrisch (indirekt) oder mittels
Gasverbrennung (direkt) erfolgte. Ferner wurde in einigen Fallen die Asche zusatzlich durch Zugabe von
Schwefelsaure teilaufgeschlossen. Daraus ergaben sich die Produkte, die in den Gefallversuchen geprift wurden
(Tabellen 4, 5).

Tabelle 4: Gefalversuch: P-Aufnahme von Mais (Sorte "Prinz") innerhalb von zehn Wochen aus einem
Boden (Gemisch: Sandboden, anmooriger Boden, 50:50, CAL-P: 2.1 mg/100 g Boden) nach Applikation
von 500 mg P/ 8 kg Boden in Form speziell aufbereiteter Klarschlammaschen (KSA) sowie von
einfachem Superphosphat (SSP). (Werte abgeschatzt aus der Abb. 4 13 von Schick, 2009).

- Nr.  Variante mg P/Gefal mgP aus dem Dinger Relativ zu SSP
1 OhneP 78 a
2 SSP 98 b 20 100
3 KSA1 CaClz (direkt) 77 a 0 0
4 KSA1 CaClz (indirekt) 80 a 2 10
5 KSA1 CaClz (indirekt) 86 ab 8 40
6 KSA?Z CaClz (direkt) 82 a 4 20
7 KSAZ2 CaClz (indirekt) 78 a 0 0
8 KSAZ2 CaClz (indirekt) 82 a 4 20
9 KSAZ2 CaClz (direkt) 82 a 4 20

10 KSA2 CaClz (indirekt) 84 ab 6 30

Unterschiedliche Buchstaben bedeuten signifikante Unterschiede.

Quelle: Werte abgeschétzt aus der Abb. 4.13 von Schick, 2009

Tabelle 4 zeigt die Phosphor-Aufnahme der zehn Wochen alten Maispflanzen aus einem Phosphor-armen

6 von 24



Bodengemisch und zwar in Relation zur Phosphor-Aufnahme aus einfachem Superphosphat (SSP). Die Phosphor-
Aufnahme aus den Ascheprodukten erreichte in Bezug auf SSP 0 bis 40 Prozent. Die Zugabe von MgClo beim
Wiedererhitzungsprozess bewirkte die beste Phosphor-Verfligbarkeit fur den Mais. Die Resultate fur vier
Ascheprodukte die durch Winterweizensorten gepruft wurden, sind in Tabelle 5 dargestellt. Hier lag die
Phosphor-Aufnahme bezogen auf SSP bei 5 bis 67 Prozent, wobei wiederum die Variante KSA 1 mit MgCl»
(indirekt) am besten abschnitt.

Tabelle 5: Gefallversuch: Phosphor-Aufnahme von Winterweizen (Sorten: "Disponent” = D, "Monopol” =
M) in zwalf Wochen bei einer Phosphor-Gabe von 500 mg P/ 8 kg Boden (Abschatzungen aus der Grafik

4.15b von Schick, 2009).
N

Nr.  Variante mg P/Gefan mg P aus Relativ (%)
dem Dunger zu SSP
D M D M D M

1 OhneP 66a 58a - --- --- ---
2 SSP 108e 98d 42 40 100 100
3 KSA1 CaClz (indirekt) 82bc 67a 18 9 38 23
4 KSA1 MgClz (indirekt) 89c 85bc 23 27 54 67
5 KSA2 CaClz (indirekt) 82bc 60a 16 2 38 5
6 KSA2 CaClz, HzSOsx (indirekt) 87bc 79b 21 19 50 48

Unterschiedliche Buchstaben bedeuten signifikante Unterschiede.

Quelle: Abschatzungen aus der Grafik 4.15b von Schick, 2009

Eine von der Ash-Dec-Umwelt AG (Wien) hergestellte Asche wurde von CABEZA (2010) in einem GefalRversuch
mit drei Boden Uber zwei Jahre (2007, 2008) mit Mais gepruft, und zwar im Vergleich mit dem ebenfalls
wasserloslichen Triplesuperphosphat (TSP). Tabelle 6 gibt die Phosphor-Aufnahmewerte wieder; die relativen
Phosphor-Aufnahmen (bezogen auf TSP) lagen in der Summe von beiden Jahren zwischen 17 und 46 Prozent. Auf
den beiden Béden (Dushorn, pH 4,4 und Sattenhausen, pH 5,6) trat zwar in Bezug auf die TSP-Variante eine
relative Verbesserung der Phosphor-Aufnahme im zweiten Anbaujahr ein, aber absolut blieben die Phosphor-
Aufnahmen deutlich hinter der aus TSP zuruck.

7von 24



Tabelle 6: Gefalversuch: Phosphor-Aufnahme von Mais (Sorte "Atletico”) in 70 oder 80 Tagen (206?-.
2008) auf den drei verwendeten Boden: Dishomn. Gieboldehausen, Sattenhausen.

Tabelle 6a: Bodenkenndaten

Ort Ton Schluff Sand Org. Substanz pH CAL-P
% (CaCly) mg/100 g
Diishomn 2 5 93 5.3 44 24
Gieboldehausen 25 70 5 2.8 6.8 2.0
Sattenhausen 11 87 2 1.7 5.6 1.9

Tabelle 6b: Phosphor-Aufnahme nach Phosphor-Diingung: Triplesuperphosphat (TSP) im Vergleich mit

einer Asche, die mittels Chloriden an Schwermetallen abgereichert war (Ash-Dec); P-Gabe: 360 mg
P/6kg Boden in Mitscherlich-Gefalken (nach Cabeza. 2010).

Variante Duashomn Gieboldehausen Sattenhausen
2007 2008 Summe 2007 2008 Summe 2007 2008  Summe
----------------------------------- mg P-Aufnahme/Gefai -
Ohne P 73 74 147 58 49 107 98 101 199
TSP 132 91 223 123 105 228 157 108 265
Ash-Dec' 81 79 160 92 71 163 17 106 223
Dinger-P-Aufnahme (mg P/GefaR)? ————mr e e -
TSP 59 17 76 65 56 121 59 7 b6
Ash-Dec? 8 2 13 34 22 26 19 2 24
Relativwerte (%) der Dinger-P-Aufnahme
TSP 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Ash-Dec? 14 29 17 52 39 46 32 71 36

' Ash-Dec-Umwelt AG, Wien

* Dunger-P-Aufnahme = P-Aufnahme der gediingten Variante minus P-Aufnahme der Kontrolle (GefaR

ohne P-Diingung)

Weitere derartige Ascheprodukte (Ash-08, Ash-09) sowie Produkte der Bundesanstalt fur Materialforschung und
-prufung (BAM) wurden von CH. WAIDA UND WEINFURTNER (2011) in mehreren GefaRversuchen mit Mais
gepruft. Auf einem Sandboden (Tabelle 7) sowie einem Ldsslehmboden (Tabelle 8) erreichten die Ash-Dec-
Produkte bezogen auf die Phosphor-Aufnahme aus TSP 24, 33 und 40 Prozent. Auf dem Sandboden waren die
Produkte also der Wirksamkeit von Rohphosphat (RP) gleichzusetzen und lagen weit hinter der Wirkung von TSP.
Auf dem Lehmboden wurden aber auch nur unbefriedigende 40 Prozent gegenuber TSP erreicht.
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Tabelle 7: Gefallversuch (Klimakammer-Versuch): Phosphor-Aufnahme von Mais (Sorte: KX-5011,
Erstfrucht) aus einem Sandboden (pH: 4,7 (CaClz), CAL-P: 5,7 mg/100 g Boden) nach Applikation von
360 mg P/6 kg Boden aus speziell aufbereiteten Klarschlammaschen (KSA), sowie von TSP und
Rohphosphat; nach Abb. 5.27, 1. Versuchsreihe von Waida und Weinfurtner, 2011.

1. Anbau 2. Anbau
Varianten P-Aufnahme Dunger-P-Aufnahme P-Aufnahme Dunger-P-Aufnahme
mg P/Gefal mg P/Gefall  relativ(%) mgP/Gefal mgP/Gefa  relativ (%)
Ohne P 165 0 144
TSP 252 87 100 180 36 100
RP 183 18 21 156 12 33
Ash-08' 186 21 24 156 12 33

" Produkt von Ash-Dec Umwelt AG, Wien 2009

Tabelle 8: Gefallversuch wie Tabelle 7, aber mit einem Ldsslehmboden (pH: 5,4 (CaClz), CAL-P: 33
mg/100 g Boden), nach Abb. 5.30 (2. Versuchsreihe) von Waida und Weinfurtner, 2011)

Variante P-Aufnahme Dinger-P-Aufnahme

mg P/Gefanl mg P/Gefan relativ (%)
Ohne P 217 0
TSP 259 42 100
RP 217 0 0
Ash-09 234 17 40

Die Prufung des BAM-Produktes (Sandboden, Tabelle 9; Lehmboden, Tabelle 10) erbrachte eine Phosphor-
Aufnahme von 45 und 49 Prozent der von TSP, obwohl bei der Aufarbeitung der Klarschlammaschen MgCl
zugesetzt war.

Tabelle 9: GefaBversuch wie Tabelle 7, Phosphor-Aufnahme von Mais auf einem Sandboden (3.
Versuchsreihe) mit einem Produkt der Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM); nach
Abb. 5.31 von Waida und Weinfurtner, 2011.

(H
1. Anbau
Variante P-Aufnahme Dunger-P-Aufnahme
mg P/Gefal mg P/Gefal relativ (%)
Ohne P 129 0
TSP 200 71 100
RP 129 0 0
BAM 161 32 45
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Tabelle 10: GefalRversuch wie Tabelle 7, P-Aufnahme von Mais (1. Und 2. Frucht) auf einem
Ldsslehmboden (pH: 54 (CaClz), CAL-P: 3,3 mg/100 g Boden) nach Abb. 532 von Waida und
Weinfurtner, 2011.

b

1. Anbau

Variante 00000 —eemeeeeeeeee- P-Aufnahme --------------- Dunger-P-Aufnahme
mg P/Gefal mg P/Gefai relativ (%)

1. Frucht 2. Frucht Summe
Ohne P 143 183 326 0
TSP 194 200 394 68 100
RP 133 202 335 9 13
BAM’ 172 187 359 33 49

" Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung

Damit zeichnet sich insgesamt ab, dass die mit Chloriden nochmals auf 1.000 Grad Celsius erhitzten KSA zu
Produkten fuhrt, die weit hinter der Phosphor-Wirkung von Super- und Triplesuperphosphat liegen.

3.2 Tiermehlasche, ULO-Phos, Kupolofenschlacke

Die Tabelle 11 gibt die Resultate fur die drei genannten Produkte wieder. Gepruft wurde mit Mais auf drei Boden
im Vergleich mit TSP und einem handelsublichen Rohphosphat (CABEZA, 2010).
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Tabelle 11: Gefalversuch: Phosphor-Aufnahme von Mais (Sorte "Atletico”) in mg/GefaR aus drei
verschieden hergestellten Phosphor-Recycling-Produkten  (Tiermehlasche (TM-Asche). Tiermehl
gesintert mit Soda und Quarzsand (ULO-Phos) und Kupolofenschlacke (Kupol)) im Wergleich mit
Triplesuperphosphat (TSP) und Rohphosphat. Bedingungen wie in Tabelle 6 (nach Cabeza, 2010).

Dinger- Diashomn Gieboldehausen Sattenhausen
Vanante (pH 4.4) (pH 6.8) (pH 5.6)
2007 2008 2007 2008 2007 2008

- -- mg P/Gefai --
Ohne P 73 74 38 49 98 101
TSP 132 91 124 105 157 108
Rohphosphat 89 92 50 61 100 99
TM-Asche 81 73 78 65 35 17
ULO-Phos' 115 98 101 85 125 123
Kupol* 79 86 130 125 n.g. n.g.

Summe der P-Aufnahmen aus dem P-Dinger in den Jahren 2007 und 2008
Dishomn Gieboldehausen Sattenhausen

mg P/Gefall Relativ (%) mg P/Gefall  Relativ (%) mg P/Gefall  Relativ (%)

TSP 76 (100) 122 (100) 66 (100)
Rohphosphat 34 (43) 4 (3) 0 (0)
TM-Asche 7 (9) 36 (30) 13 (20)
ULO-Phos' 66 (87) 79 (65) 49 (74)
Kupol? 18 (24) 148 (121) n.g. n.g.

" Lieferant: VTS Koop Schiefer GmbH & Co. Thiringen KG, Unterloquitz.

? Kupolofenschlacke bezogen iiber VTl Thiringer Verfahrenstechnisches Institut, Saalfeld. vgl. Scheidig
et al., 2009.

n.g. = nicht gemessen

Mit der Tiermehlasche wurden nur Phosphor-Aufnahmeraten bezogen auf TSP von neun Prozent (Dushorn) bis 30
Prozent (Gieboldehausen) erreicht. Damit verhielt sich aber die Tiermehlasche deutlich anders als Rohphosphat,
aus dem auf dem sauren Boden deutlich mehr Phosphor aufgenommen wurde als auf dem nahezu neutralen, wo
das Rohphosphat erwartungsgemaf voéllig als Phosphor-Quelle versagte. Bemerkenswert aber ist, dass der
basische Aufschluss im Drehrohrofen (Zugabe von NapCO3 und Quarzsand) zu Phosphor-Aufnahmewerten bei
ULO-Phos von 65 bis 87 Prozent fuhrte. Diesem Resultat gebuhrt insofern besondere Beachtung, da die
Herstellungstechnologie dieses Recyclingproduktes relativ einfach ist, damit wenig stéranfallig und ein
vergleichsweise gutes Produkt fur einen P-Dunger liefert. Vom Produkt Kupolofenschlacke liegen dem Autor nur
die Resultate aus Tabelle 11 vor, wo diese auf zwei Béden getestet wurde. Da es ein dem Thomasphosphat
verwandtes Produkt sein soll, Uberrascht die geringe Phopshor-Wirkung auf dem sauren Boden (Dushorn) von
nur 24 Prozent. Dagegen war die Wirkung auf dem Boden Gieboldehausen der des TSP ebenbirtig oder sogar
etwas hoher.

3.3 Pflanzenaschen
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In Tabelle 12 werden Resultate eines Feldversuches mit Pflanzenaschen (Rapsextraktionsschrotasche = RESA;
Getreideasche (GA)) auf einem lehmigen Sandboden in der Nahe von Rostock wiedergegeben (SCHIEMENZ UND
EICHLER-LOBERMANN, 2010). Auf die Werte aus Strohasche wurde verzichtet, da von ihr eine véllig
abweichende Phosphor-Gabe ausgebracht worden war. Es ist bei den Werten zu beachten, dass die Variante
"Kontrolle" weder Kalium (K) noch Magnesium (Mg) erhalten hat, obwohl mit den 52 Kilogramm Phosphor pro
Hektar mit den Aschen gleichzeitig ungefahr 50 Kilogramm Kalium und 17 bis 35 Kilogramm Magnesium pro
Hektar ausgebracht wurden und die pH-Werte der Aschen bei 12,6 bis 12,9 lagen. Mit RESA wurden 650
Kilogramm pro Hektar Asche (8 Prozent Phosphor) und mit Getreideasche 500 Kilogramm pro Hektar Asche
(10,8 Prozent Phosphor) ausgebracht.

Tabelle 12: Feldversuch: Einfluss von Pflanzenaschen auf Phosphor-Aufnahme und Erirag von
Sommergerste (2007) und Mais (Ganzpflanze, 2008) nach Dungung mit 52 kg P/ha auf einem lehmigen
Sand (SIZ2), pH 5,7, DL-P: 6,7 mg P/100 g Boden, Feldversuch nahe Rostock (auszugsweise nach
Schiemenz und Eichler-Lébermann, 2010).

Nr. Variante Sommer-Gerste (Korn) Mais
P-Aufnahme Ertrag P-Aufnahme Ertrag
kg/ha dt/ha ka/ha dt/ha
(1) ohne P, K, Mg 116a 30a 32a 162 a
(2) Rapsex -Asche 131b 35b 33ab 185 a
(3) Getreide-Asche 127b 33ab 37 bc 178 b

Relativwerte (%)

(1) ohne P, K, Mg 100 100 100 100
(2) Rapsex_ -Asche 113 116 103 102
(3) Getreide-Asche 109 110 115 110

Rapsex.-Asche = Rapsextraktionsschrotasche, Getreideasche aus der Verbrennung von Roggen.

Quelle: auszugsweise nach Schiemenz und Eichler-Lobermann, 2010)

Man kann der Tabelle 12 entnehmen, dass unter den genannten Bedingungen von der Sommergerste 9 bis

13 Prozent und vom Mais 3 bis 15 Prozent mehr Phosphor im Vergleich zur véllig ungediingten Kontrollvariante
aufgenommen wurden. Da es keine SSP oder TSP-Variante gab, kann keine relative Effizienz fur die Phosphor-
Aufnahme aus den Aschen angegeben werden. Die Experimente auf den anderen Standorten sowie die
Gefalversuche lassen ebenfalls keine Phosphor-Effizienzberechnung zu und wurden deshalb hier nicht aufgefuhrt.

3.4 Phosphat gebunden an Calcium-Silikat-Oberflachen (Kristallisierte P-Verbindungen)

Bei diesem Produkt handelt es sich nicht um mit Kalk (Ca(OH)2; CaCOg3; CaO) gefalltes Phosphat, sondern um
Phosphat, das an Calcium-Silikat-Hydrat-Oberflachen aus Abwasser gebunden war. Die Art der
Phosphatbindungen befindet sich noch in der Aufkl&rungsphase. Ein solches Produkt (Ca-Phosphat) der Gruppe
BERG et al., 2007, wurde mit den anderen Recyclingprodukten — wie in Tabelle 6 dargestellt — geprift.
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Tabelle 13. Gefallversuch: Dinger-Phosphor-Aufnahme in den Versuchsjahren 2007 und 2008 aus
einem  kristallisieten  Ca-Phosphat-Produkt  (an  Ca-Silikathydrat  sorbiertes  Phosphat),
Triplesuperphosphat (TSP) und Rohphosphat (RP) nach Applikation in drei Bdden (Dushorn,
Gieboldehausen, Sattenhausen) (vgl. Tabelle 8), nach Cabeza, 2010.

Dunger-P-Aufnahmen (= Netto-P-Aufnahme’) in mg P/GefaR und relativ.

o S Dushorn (pH 4 4) Gieboldehausen (pH 6,8)  Sattenhausen (pH 5,6)
Variante mg P/Gefal % mg P/Gefal % mg P/Gefai %
TSP 76 (100) 122 (100) 66 (100)
Rohphosphat 34 (45) 4 (3) 0 (0)
"Ca- y 66 (87) 31 (25) 10 (15)
Phosphat'™

" Netto-P-Aufnahme = Differenz aus P-Aufnahme der gedingten und der ungedingten Pflanzen

¢ bezogen von Berg et al_, 2007

Tabelle 13 gibt die Werte der Phosphor-Aufnahmen aus dem Phosphor-Dunger wieder. Man erkennt, dass das
"Ca-Phosphat"-Produkt auf dem sauren Boden eine relativ hohe Phosphor-Aufnahme ermdglichte (87 Prozent),
weil es dort im Boden offenbar ausreichend rasch umgesetzt wird, was auf dem schwach sauren oder nahezu
neutralen Boden nicht méglich ist. Seine Wirkung ist zwar deutlich besser als die von Rohphosphat, aber fur
schwach saure bis neutrale Boden ist dieses Produkt offenbar ungeeignet. Die Dunger-P-Aufnahme betrug nur 15
bis 25 Prozent bezogen auf TSP.
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Tabelle 14: Gefalversuch wie Tabelle 7 und 8. Relative P-Aufnahmewerte aus Ca-Phosphaten bezogen
auf die Dunger-P-Aufnahme aus TSP bei Applikation in Sand- und Lehmbéden nach Waida und
Weinfurtner, 2011 (Abb. 5.27, 5.30, 5.31, 5.32).

[+

Variante Sandboden Lehmboden

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 3 Versuchsreihe 2 Versuchsreihe 3
1. Anbau’ 1. Anbau? 1. Anbau 1. Anbau

TSP 100 % 100 % 100 % 100 %

RP 21 % 0 % 0 % 0%

P-Roc 08° 34 %

P-Roc 09° 0%

Fix-Phos* 0%

SESAL® 0%

Pasch I° 34 %

Pasch IIf 55 % 51 %

Pasch lI® 45 % 51 %

' Beim 2. Anbau sehr @hnliche Relationen

¢ Beim 2. Anbau lagen alle Werte der gediingten Varianten im Bereich der Kontrolle (P-0, hier nicht
aufgefuhrt), d.h. es gab keine messhare Phosphor-Aufnahme aus der Dingung.

* ygl. Berg, 2005

*ygl. fix-Phos-Verfahren nach Petzelt und Cornel, 2010.

Zvgl. Petzelt et al, 2011.

¢ vgl. Montag, 2008; Montag et al_, 2009.

Sieben Calcium-Phosphate unterschiedlicher Gewinnungsverfahren wurden in mehreren GefaRRversuchen von Ch.
WAIDA UND WEINFURTNER (2011) gepriuft (Tabelle 14). Die Produkte P-Roc 2008 und 2009 sind
Abwasserrecyclate bei denen Phosphat an Ca-Silikat-Hydrat-Oberflachen (CSH) kristallin gebunden wird.
Fix-Phos ist ein Klarschlammrecyclat, wobei auch Phosphat an CSH gebunden ist. SESAL ist ein Produkt bei dem
Phosphat nach dem nasschemischen Aufschluss mittels CaCly gefallt wird. Die "Pasch-Produkte" entstehen nach
nasschemischer Behandlung und anschlielender Phosphatfallung mittels Ca(OH)2. Bemerkenswert ist, dass die
an CSH gebundenen Phosphate P-Roc, Fix-P aber auch SESAL auf dem Ldsslehmboden, obwohl dieser einen
pH-Wert von 5,4 hatte, vollig als Phosphor-Quellen versagten. Auf dem Sandboden wurde nur eine Phosphor-
Aufnahme von 34 Prozent bezogen auf TSP erreicht. Mit den Pasch Il und -l111-Produkten wurden auf beiden
Boden etwa 50 Prozent der TSP-Varianten erzielt. Diese Befunde ergaben sich aus dem ersten Anbau von Mais.
Aber auch beim zweiten Anbau ergaben sich keine Verbesserungen der Calcium-Phosphat-Produkte.

3.5 Ca-, Mg-, Fe-Fallungsprodukte

Tabelle 15 gibt Resultate eines Keimpflanzenversuches (ROMER, 2006) mit den drei Fallungsprodukten Ca-, Mg-
und Fe-Phosphat der Firma Seaborne (Owschlag, Schleswig-Holstein) wieder. Sie resultieren aus der Phosphor-
Fallung nach der Saurebehandlung von Klarschlamm, der nachfolgenden Anhebung des pH-Wertes und der
Zugabe der entsprechenden Salze. Bemerkenswert ist, dass bezogen auf priméres, also wasserlésliches
Ca-Phosphat mit dem Produkt Mg-Phosphat die héchste Phosphor-Aufnahme (110 Prozent) der Roggenpflanzen
erreicht wurde, aus dem Produkt Ca-Phosphat nur 63 Prozent und aus dem Fe-Fallungsprodukt nur 13 Prozent.
Uber die Anteile primarer, sekundarer oder tertiarer Mg- und Ca-Phosphate in den Fallungsprodukten ist nichts
bekannt. Aber die P-Aufnahmen aus den Reinchemikalien zeigen deutlich, dass der Roggen aus dem
Tricalciumphosphat nur relativ 60 Prozent Phosphor aufnehmen konnte. Das legt den Schluss nahe, dass in dem
Produkt Ca-Phosphat von Seaborne diese Verbindung vorherrschen durfte.
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Tabelle 15: Gefalversuch mit Roggenkeimpflanzen: Netto-P-Aufnahme aus zwdlf verschiedenen
Phosphor-Verbindungen von Roggen, 21 Tage alt, Sandkultur (nach Rémer, 2008).

]
P-Verbindung Herkunft Netto-P-Aufnahmen’
mg P/Gefalk Relativ (%)

Ca (Hz PO:)z - Hz0 Fluka 13,6 100
Ca (H POs)z - Hz0 Merck 12,7 93
Ca: (POs)z - Hz0 Budenheim? 8,2 60
Apatit Kola-Halbinsel 14 10
Mg (Hz PO4)z Budenheim? 13,2 97
Mg H POs - 3Hz0 Budenheim? 16,0 17
Mgz (PO4)z - 4 H20 Budenheim? 13,8 101
Fe PO« Budenheim? 0,1 <1
Al PO: - H20 Budenheim? 68 47
Mg-Phosphat Seaborne? 15,9 110
Ca-Phosphat Seaborne* 9.0 63
Fe-Phosphat Seaborne? 1.8 13
GDs=x Tukey 33 24

" Differenz aus der P-Aufnahme der gediingten und ungeduingten Pflanzen
% Chemische Fabrik Budenheim
% Seaborne/Owschlag (Schleswig-Holstein)

Quelle: Rédmer, 2006

Die Werte der Phosphor-Aufnahmen aus der Chemikalie FePO4 und dem Fe-Fallungsprodukt zeigen sehr grof3e
Anhnlichkeit und sind Ausdruck einer véllig unakzeptablen Phosphor-Diingewirkung. Die hohe Verfugbarkeit der
Mg-Phosphate, sowohl der reinen Chemikalien als auch des Mg-Fallungsproduktes finden eine gewisse
Bestatigung in der besseren Wirkung der aufgearbeiteten Aschen, in denen MgCl, zugesetzt war (Tabellen 4, 5).
Das prinzipiell gleiche Resultat ergab die Testung eines Mg-Phosphates, das nach dem Seaborne-Verfahren
hergestellt war und auf einem Sandboden von CH. WAIDA UND WEINFURTNER (2011) getestet wurde. Es
bewirkte die gleiche P-Aufnahme wie aus TSP (relativ 107 Prozent) und MAP-Stuttgart (relativ 103 Prozent)
(Tabelle 17 unten).

3.6 Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP = MgNH4 PO4 - 6 H20, Struvit)

Zur Priufung dieses Produktes standen Substanzen von drei Herstellern zur Verfiigung: Seaborne/ Owschlag (Sb),
Klarwerk Gifhorn (Gf, Pilotanlage) und Institut fur Siedlungswasserbau, Wassergute- und Abfallwirtschaft,
Universitat Stuttgart (St, Laborprodukt). Sie wurden unter denselben Bedingungen wie in Tabelle 6 gepruft.
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Tabelle 16: Gefalversuch: P-Aufnahmen von Mais (Sorte "Atletico") aus drei Boden (Dushorn,
Gieboldehausen, Sattenhausen) im Jahr 2007 (1. Anbaujahr) aus drei Magnesium-Ammaonium-Phosphat-
Produkten (MAP) (drei Herklnfte: Seaborne/Owschlag (Sb); Gifhorn (Gf); Stuttgart (St)); Bedingungen
wie in Tabelle 6 (nach Cabeza, 2010).

Variante ceeeensees DUSHOM seeereees coee Gieboldehausen ---- ----- Sattenhausen -----

mg P-Aufnahme  Relativ mg P-Aufnahme  Relativ mg P-Aufnahme  Relativ

pro aus dem (%) pro aus dem (%) pro aus dem (%)
Gefall Dinger-P Gefal Dinger-P Gefall Ddunger-P

ohne P 73a 58a 98a
TSP 132b 59 (100) 123b 65 (100) 157 ¢ 59 (100)
MAP-Sb™  149¢ 76 (129) 124b 66 (102) 136 b 38 (64)
MAP-Gf?  111b 38 (64) 118b 60 (92) 128 b 30 (50)
MAP-St? 121b 48 (81) 127b 69 (108) 157 ¢ 59 (100)
Mittel der 3 MAP-Varianten (91) (100) (71)
Mittel von MAP Sh+St (105) (104) (82)

Unterschiedliche Buchstaben bedeuten signifikante Unterschiede.

" MAP-Sb geliefert vom Klarwerk Owschlag, Schleswig-Holstein (Seaborne-EPM-AG, 2010).

< MAP-Gf geliefert vom Klarwerk Gifhorn (Niedersachsen), vgl. Gunther et al., 2008.

* MAP-St geliefert vom Institut fur Siedlungswasserbau, Wassergite- und Abfallwirtschaft der Universitat
Stuttgart (Weidelener, 2010).

Quelle: Capeza, 2010

Aus Tabelle 16 geht hervor, dass relative P-Aufnahmeraten (bezogen auf TSP) von 71 Prozent (Sattenhausen), 91
Prozent (Dushorn) bis 100 Prozent (Gieboldehausen) erreicht wurden. Diese Werte erhéhen sich auf 82 bis

105 Prozent, wenn das Produkt aus Gifhorn (64, 92, 50 Prozent) ausgeklammert wird. Damit kann die Wirkung
des MAP faktisch dem des TSP gleichgestellt werden. Die Ursache fur die geringere Wirkung des MAP aus Gifhorn
wird weiter unten diskutiert.
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Tabelle 17: Gefalversuch: P-Aufnahme von Mais (Sorte: KX 5011) aus einem Sandboden (vgl. Tabelle
7), nach Abb. 5.27 von Waida und Weinfurtner, 2011.

- Variante mg P-Aufnahme bei 1. Anbau
pro Gefan aus dem Danger-P Relativ
Ohne P 165 a
TSP 252 b a7 100
MAP-St’ 255 b 90 103
MAP-Gf 204 ab 39 45
"Mg-Phosph. v. Seaborne 258 b 93 107

Unterschiedliche Buchstaben bedeuten signifikante Unterschiede.
"+Zygl Tab. 16

Quelle: nach Abb. 5.27 von Waida und Weinfurther, 2011

In GieRen (CH. WAIDA UND WEINFURTNER, 2011) wurden ebenfalls MAP-Produkte aus Stuttgart und Gifhorn auf
einem Sandboden (Tabelle 17) geprift. Wahrend die Phosphor-Aufnahmen aus MAP-Stuttgart der aus TSP gleich
war, lag der Wert bei MAP-Gifhorn wiederum deutlich niedriger mit nur 45 Prozent.

4 Diskussion

Der Pflanzenertrag ist das Kriterium des Pflanzenbaues, das den Landwirt vordergrindig interessiert. Da der
Phosphor einer der drei Makronahrstoffe ist, die am Wichtigsten von den sechs Makro- und sieben
Mikronahrstoffen ist, werden bei der Phosphorzufuhr in Mangelsituationen groRe Effekte erwartet. Der Ertrag ist
aber nicht nur vom Angebot der 13 Nahrelemente abhangig, sondern auch von der Bodenart, dem
Wurzeltiefgang, der Wasserversorgung, der Temperatur, der Lichteinstrahlung, der Tageslange und anderen
Faktoren. Dagegen hangt die Phosphataufnahme im Wesentlichen von der Phosphor-Verfugbarkeit im Boden ab
und die wiederum von der Phosphor-Ld&slichkeit der Phosphor-Dinger und deren Umsetzung im Boden. Dessen
Chemismus ist dabei von groliem Einfluss.

Deshalb wurden die Experimente in erster Linie nach der Phosphor-Aufnahme der Pflanzen ausgewertet, denn
was die Pflanze dann mit dem aufgenommenen Phosphat an Biomasse produziert, hangt sehr von der inneren
P-Verwertung (Verwertungseffizienz) der Pflanzen (-art) und den udbrigen Wachstumsfaktoren ab. Also ist die
aufgenommene Phosphor-Menge ein gutes MalR fur die Beurteilung der Phosphor-Dingewirkung, somit auch der
Phosphor-Recyclingprodukte. Da in den vergangenen Jahrzenten in der konventionellen Landwirtschaft (in
Deutschland rund 94 Prozent) nur noch wasserldsliche Phosphor-Diunger, zum Beispiel Ammoniumphosphate und
Triplesuperphosphat (TSP) eingesetzt werden, deren Diingewirkung rasch eintritt, wurde in den Testversuchen
stets einfaches Superphosphat (SSP) oder TSP als Bezugsbasis eingesetzt.
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Tabelle 18: Zusammenfassende Gruppierung der Phosphor-Recyclingprodukte in vier "Phosphor-
Effizienzgruppen” bezogen auf die Phosphor-Aufnahmeeffizienz von Superphosphat (SSP bzw. TSP) =

100 %.
Produkt Sandbéden Lehmboden
0-25 % 26-50 % 51-75 % 76-100 %: 0-25 % 26-50 % 51-75 % 76-100 %
Thermische Produkte:
Tab. 4 8 Therm. Prod. 6 2
Tab. 5 4 Therm. Prod. 2 1 1 g-m)
Tab. 6  Ash-Dec 1 1 3 1
Tab. 7 Ash-08 1 1
Tab. 8 Ash-09 1
Tab. 9 BAM 1
Tab. 10 BAM 1
Summe 10 6 1 5 1
Tab. 11 Tiermehlasche 1 1 1
Ulo-Phos 1 2
Kupolofenschlacke 1 1
Ca-Phosphate (Fallungen. Kristallisation)
Tab. 13 Ca-Phosphat 1 2
Tab. 14 P-Roc 08 1
P-Roc 09 1
Fix-Phos 1
SESAL 1
Pasch | 1
Pasch |l 1 1
Pasch lll 1
Tab. 15 Seabome 1
Ca-Phosphat 1
Caz(PO:)2H0 1
Mg-Phosphate
Tab. 15 Seabome:
Mg-Phosphat 1
h-'193f_PO;};-H;O 1
Tab. 17 Seabome:
Mg-Phosphat 1
Tab. 16 MAP. 9 Tests 1 2 1 1 4
Tab. 17 MAP. 2 Tests 1 1
Fe-Phosphate
Tab. 15 Seabome:
Fe-Phosphat 1
Budenheim:
FePO: 1

In Tabelle 18 ist eine Ubersicht iiber die relative P-Aufnahme aus allen Phosphor-Produkten im Vergleich zur
Phosphor-Aufnahme aus dem wasserldslichen Ca (H2POg4)2 - H2O (= SSP, TSP) zusammen gestellt, wobei vier
Gruppen fur die Effizienz der Phosphor-Aufnahme (O bis 25 Prozent, 26 bis 50 Prozent, 51 bis 75 Prozent, 76 bis
100 Prozent) gebildet wurden. Diese Gruppierung steht fir die verbale Beurteilung: véllig ungeeignet,
weitgehend ungeeignet, bedingt geeignet und empfehlenswert.

Die Gruppe der thermischen Produkte (an Schwermetallen abgereicherte Aschen durch nochmalige Erhitzung auf
etwa 1.000 Grad Celsius unter Chloridzugabe) ist am Intensivsten geprift worden und zwar von drei
Institutionen. Von den 23 Experimenten in denen artverwandte Produkte eingesetzt wurden, erreicht nur eine
Substanz auf dem Sandboden die Gruppe 51 bis 75 Prozent Aufnahmeleistung. Bemerkenswert dabei ist, dass es
das Ascheprodukt war, das mit MgCl, umgesetzt worden war (Tabelle 5). Das eine positive Resultat auf dem
Lehmboden ist kein belastbares Ergebnis, da die gedungten Pflanzen nur funf bis sieben Milligramm Phosphor
mehr als die Kontrollpflanzen (101 Milligramm) aufgenommen hatten, was statistisch gesehen nicht signifikant
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war.

Insgesamt gesehen haben also die Pflanzen, vorrangig der Mais, in den 23 Tests in 15 Féllen (= 65 Prozent)
weniger als 25 Prozent und in sechs Fallen (= 26 Prozent) zwischen 25 und 50 Prozent Phosphor, bezogen auf TSP
aufgenommen. Wenn also in rund zwei Drittel aller Falle die Phosphor-Aufnahmeeffizienz weniger als 25 Prozent,
bezogen auf TSP, betragt, so kdnnen derartige Phosphor-Recyclingprodukte nicht als Phosphor-Dunger
empfohlen werden. Sie sind ungeeignet oder weitgehend ungeeignet. Ein wahrscheinlicher Grund fur die geringe
Phosphor-Lieferbereitschaft der Asche-Produkte ist die Bildung von Chlorapatiten wéhrend der zweiten
Erhitzungsperiode. Solche Mineralien wurden von NANZER et al., 2009 in derartigen Produkten identifiziert. Vor
der Herstellung eines Mehrnahrstoffdiingers aus solchen Produkten durch Zusatz von Stickstoff- und Kalium- und
auch wasserldslichen Phosphor-Komponenten zu einem NPK-Dunger wird gewarnt, da sie den Landwirten einen
Phosphor-Dungeeffekt nahe legen, den es so nicht gibt.

Dass auch Tiermehlasche keine befriedigende Phosphor-Bereitstellung gewahrt, zeigen die Resultate sowohl auf
den Sand- als auch Lehmboden. Erfolgt aber die Sinterung des Tiermehles mit Soda und Quarzsand zu
ULO-Phos, so werden immerhin relative Phosphor-Aufnahmen von 87 Prozent auf Sandboden und 65 und 74
Prozent auf dem Lehmboden laut Tabelle 11 erreicht. Das heif3t, das Produkt ist bodenabhangig geeignet und
empfehlenswert. Bei diesem Produkt wird also der basische Aufschluss wie er friher zur Herstellung von
Rhenania- oder Alkalisinterphosphat benutzt wurde, positiv wirksam. Dieses Verfahren (schwermetallarmes
Rohmaterial) hat den grofRen Vorteil, dass keine stdranfalligen nasschemischen Prozesse nétig sind, sondern nur
ein gut funktionierender Drehrohrofen!

Auf die Phosphor-Aufnahmeeffizienz aus Pflanzenaschen wird hier nicht weiter eingegangen, da es keine
Superphosphat oder Rohphosphatvarianten zum Vergleich gibt und auBerdem in den Kontrollvarianten keine
Kalium- und Magnesium-Ausgleichsdiingung erfolgte. Bei der Dungung mit Pflanzenaschen ist jedoch unbedingt
zu beachten, dass die Aschen pH-Werte von 11 bis 13 aufweisen, also pH-Werte nahezu von Léschkalk
(SCHIEMENZ UND EICHLER-LOBERMANN, 2011, BIERTUMPFEL el al., 2010) besitzen. Das hat zur Folge, dass bei
Ersatz der Phosphor- und Kalium-Dungung durch Pflanzenaschen die Boden-pH-Werte deutlich ansteigen. Der
Anstieg auf einem an sich relativ stark puffernden Tonboden in Dornburg/Saale betrug 0,6 pH-Einheiten (von 6,9
auf 7,5) (BIERTRUMPFEL et al., 2010). Bei gleichem Ascheaufwand kann es auf wenig gepufferten Sandbdden zu
wesentlich héheren pH-Anstiegen kommen, die dann zur Festlegung von einigen Mikrondhrstoffen fihren, was
unerwinscht ist.

Das Kupolofenprodukt versagte auf dem Sandboden, wirkte aber auf einem Lehmboden mit pH 6,8 bestens.
Diese zwei sehr divergierenden Ergebnisse werfen Fragen nach dem warum auf, die aber vorerst nicht zu
beantworten sind. Hier sind natirlich weitere Prifungen zwingend nétig.

Was die ganze Gruppe der Ca-Phosphate betrifft, ob an CSH sorbiert oder mit Ca (OH)» gefallt entstanden, so
zeigt sich ein heterogenes Bild (Tabelle 18). Ein "Ca-Phosphat" sowie P-Roc 09, Fix-P und SESAL versagten auf
dem Lehmboden vdllig. Sie gehdren in die Gruppe O bis 25 Prozent. Die Pasch-Produkte erreichten auf dem
Sandboden die Gruppen 26 bis 50 Prozent, aber auch einmal die Gruppe 51-75 Prozent sowohl auf Sand- als
auch auf Lehmboden. Aus Tabelle 15 (Keimpflanzenversuch mit Roggen) geht exemplarisch hervor, dass mit der
Zunahme des Calcium-Gehaltes in den Phosphaten bis hin zum Apatit die Phsphor-Verfuigbarkeit kontinuierlich
abnimmt. Bei allen Ca-Phosphat-Produkten dirfte es sich um Gemische aus priméren, sekundaren und tertidren
Ca-Phosphaten und Apatit handeln.

Ihre Dungewirksamkeit wird durch deren Anteile bestimmt. Bei den derzeitig benutzten Technologien durfte es
aber schwer sein, die Sorptions- und Fallungsprozesse so zu steuern, dass vorrangig primare und sekundare
Ca-Phosphate entstehen, die die wiinschenswerten sind. Notfalls missten wenig wirksame Ca-Phosphate wieder
mit H>SO4 oder H3PO4 aufgeschlossen werden, wie es ganz konventionell mit den Rohphosphaten geschieht
(Herstellung von SSP oder TSP). Eine Alternative ware auch die Mdglichkeit, den Phosphor mit Hilfe von
Kohlenstoff (Koks) unter reduktiven Bedingungen als elementaren Phosphor zu gewinnen, der dann
weiterverarbeitet wird, wie es bei Thermophos (Niederlande) geschieht (SCHIPPER et al., 2001).

Bemerkenswert ist die relativ gute Phosphor-Diingewirkung der gepriften Mg-Phosphate die nach dem
Seaborne-Verfahren hergestellt wurden. Sie erzielten gleiche Resultate wie die Chemikalie Mgz (PO4) - 4 H2O.
Dieser Befund spricht fur die wesentlich bessere Phosphor-Verfugbarkeit der Mg-Phosphate im Vergleich zu den
adaguaten Ca-Phosphaten (Tabelle 15). Dieser Effekt trat auch in der Mg-Asche (Tabelle 5) zu Tage.

19 von 24



Mit den Werten der héchsten Effizienz der Phosphor-Aufnahme tritt das Magnesium-Ammonium-Phosphat
(Struvit) hervor. Es ist ein eindeutig empfehlenswertes Phosphor-Produkt. Mit dem Produkt MAP Stuttgart (MAP
St) wurden auf vier Béden von zwei Versuchsanstellern Werte der Phosphor-Aufnahme von 81 bis 103 Prozent,
fur MAP Seaborne (MAP Sb) von 64 bis 129 Prozent und nur fir das Produkt MAP Gifhorn (MAP Gf) wurden
lediglich Werte zwischen 45 und 92 Prozent gefunden (Tabelle 16). Die hohe Phosphor-Aufnahme aus den MAPs
wurde bereits durch Roggenkeimpflanzen von ROMER (2006) nachgewiesen. Warum das Produkt der MAP-Anlage
in Gifhorn deutlich in seiner Phosphor-Aufnahmeeffizienz abfiel, ist sehr wahrscheinlich in der dortigen
Verarbeitung eisenreicher Klarschlamme zu suchen. Das Endprodukt enthielt mit 5,5 Prozent deutlich mehr Eisen
als die anderen MAPs (0,4 bis 1 Prozent; nach Cabeza et al., 2011). Da aber die Phosphor-Verfligbarkeit von
Eisenphosphaten deutlich schlechter ist als zum Beispiel die der Mg- oder Ca-Phosphate (Tabelle 15), so durfte
die geringe Phosphor-Verflgbarkeit des MAP Gf durch noch zu hohe Eisenphosphatgehalte im Produkt bedingt
sein. Die hohe Dungewirksamkeit des MAP an sich Uberrascht zunachst, denn wahrend die Wasserldslichkeit von
SSP bei 84 Prozent und die von TSP bei 93 Prozent liegt, sind unter gleichen Bedingungen nur etwa zwei Prozent
Phosphor im MAP wasserléslich (ROMER, 2006; CABEZA et al., 2011).

Nach CABEZA et al. (2011) sind die Parameter Wasserldslichkeit und Citratléslichkeit des Phosphors in den
Phosphor-Diingern nicht die geeignetsten Parameter zur Beurteilung der méglichen Phosphor-Dingewirkung. Sie
beobachteten relativ enge Korrelationen zwischen der Phosphor-Aufnahme der Pflanzen und den Phosphor-
Konzentrationen der Bodenldsungen (Li) sowie des isotopisch austauschbaren Phosphates (IEP) in Bodenproben
ohne Pflanzen, denen drei Wochen vor den Phosphor-Analysen die einzelnen Recyclingprodukte zugesetzt waren.
Da hatte sich gezeigt, dass mit den Mg NH4 PO4-Produkten gleich hohe Werte fir Li und IEP gefunden wurden
wie fur TSP. Ein klarer Anstieg von IEP wurde auch fur die Kupolofenschlacke im neutralen Boden gefunden, wo
es eine gute Phosphor-Versorgung der Pflanzen bewirkt hatte, im Gegensatz zum sauren Sandboden, wo der
IEP-Wert deutlich niedriger war. Das gleiche Ergebnis in umgekehrter Weise gilt fir das Ca-Phosphat (Tabelle 13)
das auf dem sauren Boden gut, auf dem neutralen Boden aber kaum wirksam wurde. Die Autoren kommen
deshalb zu dem Schluss, dass die agronomische Effizienz der Phosphor-Recyclingprodukte besser charakterisiert
werden kann, wenn ihre Auflésung im Boden und ihre Wirkung auf die Menge an isotopisch austauschbarem
Phosphor gepruft wird.

5 Schlussfolgerungen

Aus Sicht der Pflanzenernahrung ergibt sich fur die Beurteilung der Phosphor-Diingewirkung der
Recyclingprodukte ein deutlich differenziertes Bild: TSP = MAP > Mg-P = Sinter-P > Ca-P, (Kupol-Schlacke ) >
Klarschlammaschen (KSA) > Tiermehlasche, Eisen-Phosphate (Fe-P).

Phosphor-Aufnahmewerte, vergleichbar denen aus den Superphosphaten werden nur vom MgNH4PO4*6 H20
(Struvit, MAP) auf allen Testbdden erreicht, wenn es eine relativ hohe Reinheit besitzt. Unakzeptabel niedrige
Phosphor-Aufnahmen werden dagegen auch bei mehrmaligem Anbau der Kulturpflanzen erreicht von Fe-P,
Tiermehlaschen und KSA, auch wenn sie mittels thermischer Verfahren unter Chloridzugabe "behandelt" wurden.
Zwischen beiden Gruppen ( MAP und Aschen ) sind die Ubrigen Produkte wie Ca- und Mg-Sorptions- oder
Fallungsprodukte sowie Phosphor-haltige Schlacken einzuordnen, wobei die Mg-Phosphate zu favorisieren sind
auf Grund ihrer leichteren Umsetzbarkeit in den Béden. Ca-Phosphate, wenn es sich vorwiegend um tertiare
Phosphate und Apatite handelt, sind als Phosphor-Diunger ungeeignet und mussen aufgeschlossen werden (sauer,
basisch oder mit C (Koks)reduziert) bevor sie als Phosphor-Diinger dienen kdnnen. Dagegen sind abhdngig von
der Bodenreaktion mit alkalisch (Soda) aufgeschlossenem Tiermehl (zum Beispiel ULO-Phos) und Phosphor-
haltiger Schlacke (beispielsweise Kupolofenschlacke in einem neutralen Lehmboden) akzeptable Phosphor-
Aufnahmen zu erreichen. Zu entwickelnde oder zu optimierende Technologien fuir das Phosphor-Recycling sollten
auf diesen Befunden aufbauen.

Die bisher durchgefuhrten agronomischen Experimente sind aber insbesondere in Form von langerfristigen
Feldversuchen fortzufihren, da die Umsetzungsreaktionen von Phosphor-Verbindungen in den Béden sehr viel
komplizierter sind als um Beispiel von Stickstoffdiingern. Aber mittels bestimmter Methoden (zum Beispiel
mittels des isotopisch austauschbaren Phosphates (I1EP)) lasst sich die Phosphor-Verfligbarkeit in den Béden
genauer bestimmen als Uber die etwaige Loslichkeit der Substanzen in diversen Extraktionsmitteln.
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Zusammenfassung

Hier wird berichtet Uber die agronomische Effizienz der im Rahmen der BMBF/BMU-F6rderinitiative
"Kreislaufwirtschaft fur Pflanzennahrstoffe, insbesondere Phosphor"” von 2004 bis 2011 und des EU-Projektes
SUSAN synthetisierten und an den Universitaten Gie3en und Goéttingen sowie am Julius-Kuhn-Institut in
Braunschweig getesteten Phosphor-Recyclingprodukte:

17 P-Recyclingprodukte aus Klarschlammaschen (KSA), eine Tiermehlasche, ein Sinterphosphat aus Tiermehl,
eine Kupolofenschlacke, neun Ca-Phosphat-Produkte aus der Ca-Kristallisation an CSH-Substraten und aus
Fallungen (Ca (OH)2, CaCly, etc) wie P-ROC, Fix-P, SESAL, Pasch, Seaborne-Ca-Phosphat, chemisch reine
Ca-Phosphate und Mg-Phosphate sowie Seaborne-Mg-Phosphat und Struvit-Produkte aus drei Institutionen
(Pilotanlagen, Laboranlagen) wurden in diversen Gefallversuchen als Phosphor-Dinger eingesetzt und zwar im
Vergleich zu den wasserléslichen Superphosphaten (SSP, TSP) und Rohphosphat. Es wurden Sand- und
Lehmbdéden (pH-Werte 4,7 bis 6,8; CAL-P-Gehalte: 3,3 bis 4,9 Milligramm pro 100 Gramm Boden) und vorrangig
Mais als Kulturpflanze benutzt. Die Phosphor-Aufnahme aus Superphosphat (Phosphor-Menge in den gediingten
Pflanzen minus Phosphor-Menge in den ungediungten Pflanzen) wurde als Bezugsbasis gleich 100 Prozent gesetzt
und die Phosphor-Aufnahmen aus allen Phosphor-Recyclingprodukten dazu ins Verhaltnis gesetzt.

Folgende Resultate ergaben sich: Aus 65 Prozent aller KSA-Produkte (= 15 Produkte) wurden weniger als 25
Prozent des Phopshors der Superphosphatvarianten aufgenommen, in 26 Prozent der Tests (= sechs Produkte)
zwischen 25 bis 50 Prozent. Mit nur einem Magenesium-haltigen Ascheprodukt wurden 67 Prozent erreicht. Die
Kupolofenschlacke erreichte auf dem sauren Sandboden nur 24 Prozent aber auf dem neutralen Lehmboden
gleiche Werte wie TSP. Die Ergebnisse fiir die Calcium-Phosphate lagen zwischen 0 und maximal 50 Prozent.
Mg-Phosphat-Fallungsprodukte hatten stets eine bessere Phosphor-Lieferbereitschaft als adaquat erzeugte
Calcium-Phosphate. Die hdchsten und sichersten Werte der Phosphor-Aufnahmen wurden mit Mg NH4 PO4 - 6
H20 (Struvit, MAP) erreicht. Es war dem TSP gleichwertig.

Mdgliche Ursachen fur die unterschiedlichen Wirkungen der Phosphor-Produkte sowie deren weitere Verwendung
zum Beispiel als Rohstoffe zur Phosphor-Dingerherstellung werden diskutiert.

Schlagwaorter

Phosphorrecycling, Phosphordunger, GefaRversuche, Mais, Weizen, Roggen, Klarschlammasche, Tiermehlasche,
Pflanzenasche, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Magnesium-Ammonium-Phosphat, Struvit,
Eisenphosphate, Rohphosphat

Summary: Phosphor fertilization effects of phosphorus recycling products

P uptake from different P products of P recycling were tested in pot experiments: 17 products of recycled sewage
sludge ashes (SSA), 1 meat and bone meal ash, 1 sinter product of meat and bone meal, 1 cupola furnace slag,
9 Ca phosphates from Ca crystallization on CSH substrates or from precipitation by Ca(OH)> and CaCl> such as
P-ROC, Fix-P, SESAL, Pasch, Seaborne-Ca-phosphates, Seaborne-Mg-phosphate and struvites from 3
institutions. These P products were tested in comparison with simple super phosphate (SSP) or triple super
phosphate (TSP), and row phosphate. Sandy and loamy soils (pH: 4,7-6,8; CAL-P: 33-49 ppm) were used. Maize
was used predominantly as the test plant. The P uptake from super phosphate (P amount of plants with P
fertilizer minus P amount of plants without P) was set as the reference value (= 100 %) for all P products. The
following results were found: (1) plants took up less than 25 % P in 65 % of all SSA (15 products). (2) 6 products
(26 %) resulted in P uptake of 25 and 50 % relatively to TSP. In only one Mg product P uptake reached 67 %.
With cupola furnace slag 24 % P uptake was reached on sandy soil and nearly the same value as TSP on loamy
soil. The uptake results of Ca phosphates were between 0 and 50 %. Mg products from precipitation processes
consistently showed a better P supply in relation to comparable Ca compounds. With struvite the same P uptake
as TSP was reached. Reasons for the different P efficiency of recycling products and perspectives of their use are
discussed.

Key words

phosphorus recycling, phosphorus fertilizer, pot experiments, maize, wheat, rye, sewage sludge ash, meat and
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bone meal ash, plant ash, calcium phosphates, magnesium phosphates, magnesium-ammonium-phosphate,
struvite, iron phosphate, raw phosphate

Résumé: Les effets de fertilisation avec phosphore des nouveaux produits de
recyclage de phosphate

L'article informe sur I‘efficacité agronomique des produits de recyclage de phosphore testés, entre 2004 et 2011,
aux universités de Gief3en et de Gottingen et a I'Institut Julius-Kihn a Braunschweig, dans le cadre de l'initiative
de soutient des Ministéres allemands de I'éducation et de la recherche [BMBF] et de I'environnement [BMU],
Economie de circuit fermé pour les substances nutritives végétales, notamment le phosphore, et synthétisés
dans le cadre du projet SUSAN de I'Union européenne:

17 produits de recyclage P, a base de cendres d’incinération de boue d’épuration (CBE), un produit a base de
farine animale, un phosphate calciné a base da farine animale, une scorie de cubilot, neuf produits & base de
phosphate de calcium issus de la cristallisation de calcium sur des substrates CSH et de précipitations (Ca (OH)2,
CaCl2, etc.), comme le P-ROC, le Fix-P, le SESAL, le Pasch, le phosphate Seaborne-Ca, des phosphates de
calcium chimiquement purs et des phosphates de magnésium ainsi que du phosphate de magnésium Seaborne
et des produits Struvit de trois institutions (installations pilotes, laboratoires) furent utilisés, dans diverses
expériences en pots, comme engrais a base de phosphore, notamment par rapport aux superphosphates
hydrosolubles (SSP, TSP) et au phosphate naturel. Furent utilisés des sols sableux et argilaux (valeur pH entre
4,7 et 6,8; teneur en CAL-P: 3,3 a 4,9 milligrammes par 100 grammes de sol) alors que le mais fut la culture
préférée. L'absorption de phosphore de superphosphate (quantité de phosphore dans les plantes fertilisées
moins la quantité de phosphore dans les plantes non-fertilisées) fut établit en tant que point de référence, a 100
pour cent, pour le mettre en relation avec les absorptions de phosphore de tous les produits de recyclage
phosphore.

Ont été obtenus les résultats suivants: Parmi les 65 pour cent de tous les produits CBE (= 15 produits) moins de
25 pour cent du phopshore des variantes de superphosphates furent absorbés, tandis que dans 26 pour cent des
expériences (= six produits) le taux était entre 25 et 50 pour cent. 67 pour cent furent obtenu avec un seul
produit a base de cendre et contenant du magnésium. Sur le sol sableux acide, la scorie de cubilot parvint a 24
pour cent seulement tandis que sur un sol argileux neutre, les valeurs égalerent celles du TSP. Les résultats pour
le phosphate de calcium se situaient entre 0 et un maximum de 50 pour cent. Des produits de précipitation de
phosphate de magnésium étaient toujours plus disposés a fournir du phosphore que des phosphates de calcium
produits de facon adéquate. Les valeurs d’absorption des phosphore les plus élevées et les plus sdrs furent
obtenues avec Mg NH4 PO46 H20 (Struvit, MAP). Il était égale au TSP.

Les causes possibles des effets variés des produits phosphore et leur utilisation en tant que matiére premiére
dans la production de fertilisants a base de phosphore sont discutées.

Mots clés

recyclage phosphore, engrais/ fertilisant phosphorique, expériences an pots, mais, blé, seigle, cendres de boue
d’épuration, cendre de farine animale, cendre végétale, phosphate de calcium, phosphate de magnésium,
phosphate de magnésium et d’ammonium, Struvit, phosphates der fer, phosphate naturel
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