Forschungsbericht Nr. 1/2022

L'AmmoRE: Ammonia Recovery with Lime -
Ammoniakriickgewinnung aus
Garprodukten von Biogasanlagen in Form
von Ammoniakwasser mittels Kalkeinsatz

E. Briigging, J. Haner, K. 0. Knutzen, J. Leifeld, F. Ohnemiiller,
S. Hammerschmidt, H. Cakir

Garprodukt

>
ke 1 BR =
a

Stickstoffreduziertes | Vor h Wiascher Ammoniak
Garprodukt wasser

Forschungsgemeinschaft  —
Kalk und Moértel e.V. Ar




Abschlussbericht zum Forschungsvorhaben AiF-Nr. 21083 N:
L'AmmoRE: Ammonia Recovery with Lime - Ammoniakriickgewinnung aus
Garprodukten von Biogasanlagen in Form von Ammoniakwasser mittels Kalkeinsatz

\)
g
/

vielseitig
faszinierend
wertvoll

Forschungseinrichtung 1:

Forschungsinstitut der Forschungsgemeinschaft
Kalk und Mortel e.V.

Annastr. 67-71

50968 Koln

Forschungseinrichtung 2:

FH Miinster - Fachbereich Energie Gebdude Umwelt @ FH M U NSTER

StegerwaldstraBe 39
48565 Steinfurt

Gefordert durch:

% Bundesministerium
48 fiir Wirtschaft
und Klimaschutz

Alle Rechte vorbehalten aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

Veroffentlichungen und Vervielfaltigungen

- auch auszugsweise - nur mit Genehmigung der Forschungsgemeinschaft Kalk und Mortel e.V.

Das IGF-Vorhaben AiF 21083 N wurde Uber die AiF im Rahmen des Programms zur Forderung der
Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fur Wirtschaft und
Klimaschutz aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.



e
———

L AmmoRE

Inhaltsverzeichnis

Zusammenfassung 4
1 Einleitung 6
2 Theoretische Grundlagen 9
2.1 Garprodukte 9
2.2 Kalkmilch 9
2.3 Mechanische Separation 10
24 Desorption von Ammoniak 10
25 Absorption von Ammoniak in Wasser 13
3 Material und Methoden 15
3.1 Feinfilter 16
3.2 Luftstrippung 17
3.3 Dampfstrippung 20
3.4 Aufkonzentrierung Uber Rektifikation 21
3.5 Analytik 23
4 Ergebnisse 25
4.1 Voruntersuchungen zur Entstickung 25
4.1.1 Charakterisierung Garprodukte 25
4.1.2  Charakterisierung Kalkmilche 26
4.1.3 Reaktion von Kalkmilch mit den Garprodukten 27
4.2 Separation mittels Feinfilter 29
4.3 Ammoniakstrippung mit Kalkmilch 33
4.4 Erzeugung von Ammoniakwasser 37
441 Laborversuche 38
4.4.2 Praxisversuche 42
4.5 Aufkonzentration des Ammoniakwassers 46
5 Produkt- und Technologiebewertung 49
5.1 Vergleich zwischen Ammoniakwasser und Ammoniumsulfatidsung 49
5.2 Gestripptes Garprodukt 50
5.3 Marktpotenzial 51
54 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung 53

5.5 Soziodkologischer Kontext 55




e
———

L’/AmmdrRE

5.5.1
5.5.2

10
11
11.1
11.2
11.3
11.4

Energieeffizienz 55
Kreislaufwirtschaft 56
Wissenschaftlich-Technischer und wirtschaftlicher Nutzen fur KMU,

innovativer Beitrag und industrielle Anwendungsmaoglichkeiten 59
Darstellung der durch die Férderung erzielten Ergebnisse 62
Verwendung der Zuwendung 66
Erlauterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten

Arbeit 70
Ergebnistransfer in die Wirtschaft 72
Verzeichnisse 74
Literaturverzeichnis 74
Abbildungsverzeichnis 78
Tabellenverzeichnis 80

Abkurzungsverzeichnis 81




—
————

L’AmmorRE

Zusammenfassung

Biogasanlagen leisten einen wertvollen Beitrag zum erneuerbaren Energiemix in Deutschland.
Die bei der Biogaserzeugung entstehenden Garprodukte enthalten unterschiedliche Nahr-
stoffe wie Stickstoff oder Phosphor, die im Sinne der Kreislaufwirtschaft und Ressourcenscho-
nung zu verwerten sind. Diese Herausforderung fiihrt besonders in viehveredelungsstarken
Regionen, durch den bereits bestehenden Nahrstoffiiberschuss, verstarkt zu Problemen, wie
einer erhohten Nitratbelastung um Grundwasser oder Eutrophierung. Limitierend wirkt vor
allem der hohe Stickstoffgehalt in den Garprodukten. In diesem Projekt wurden mittels einer
fur den Kalkmilcheinsatz umgebauten Strippungsanlage Garprodukte verschiedener Herkunft
entstickt und somit ein gekalkter Garriickstand gewonnen, der wieder als flissiger organischer
Dunger eingesetzt werden kann. Die Versuche haben gezeigt, dass eine Reduktion von bis
zu 96 % des Ammonium-Stickstoffs unter Zugabe von Kalkmilch erreicht werden kann. Der
ausgetriebene Ammoniak konnte in Form von Ammoniakwasser oder Ammoniumsulfatidsung

bei der Zugabe von Schwefelsaure in den Waschkolonnen zuriickgewonnen werden.

Im Vergleich zur Ammoniumsulfatldsung stellt Ammoniakwasser ein Produkt mit héherem
Erléspotential und potentiellen Absatzmarkten in der Industrie dar. Im Labor-MaRstab konnte
Uber eine Dampfstrippung ein Ammoniakwasser mit einer Konzentration von 1,3 % hergestellt
werden. Im Praxis-Versuch, bei der eine Luftstrippung eingesetzt wurde, betrug die Konzent-
ration des erzeugten Ammoniakwassers ca. 0,5 %, welches in einem nachfolgenden Versuch
im Technikums-Mal3stab zu 5,3 % aufkonzentriert werden konnte. Als Nebenprodukt der
Ammoniakstrippung mittels Kalkmilch entsteht ein entsticktes und mit Kalk angereichertes
Garprodukt, welches als Diinger in der Landwirtschaft eingesetzt werden kann. Die Erh6hung
des CaO-Anteils im Filtrat lag bei einer Austreibung von 96 % des Ammoniumstickstoffs bei
bis zu 13,33 kg/t, was einen Vorteil auf schweren Béden mit sich bringt. Auf schweren Boden
mit hohem Ton und Schluffanteil wird abhangig vom Humusgehalt ein pH-Wert bis 7,2
empfohlen (4 % Humusgehalt). Die Erhaltungskalkung von Ackerland kann dementsprechend

durch die Anwendung des Garprodukts reduziert werden oder wird nicht mehr bendtigt.

Die untersuchten Verfahren wurden einer Produkt- und Technologiebewertung unterzogen.
Es zeigte sich, dass die Produktion von Ammoniakwasser mit vergleichsweise hohen Kosten
verbunden ist. Die Wirtschaftlichkeit von Verfahren der Garproduktaufbereitung lasst sich
anhand eines Vergleichs zur Verwertung ohne Aufbereitung darstellen. Aufgrund des stark
gestiegenen Wertes fur Nahrstoffe, eines volatilen Marktes und Umbrichen in der
Landwirtschaft, ist die Herstellung von Ammoniakwasser aus Garprodukten unter den
aktuellen Gesichtspunkten mit héheren Kosten im Vergleich zur Nutzung als organischer

Dinger verbunden. Die Behandlungskosten, nach Abzug der Erlése durch den Verkauf von
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Ammoniakwasser, wurden fiir eine behandelte Menge des Garproduktes von 12.500 m3/a mit
ca. 10€/m*® berechnet. Gleichwohl werden mit der Separation und nachgeschalteten
Strippung, Mdglichkeiten zur bedarfsgerechten Dungung und Entfrachtung von Regionen mit
Nahrstoffiiberschiissen geschaffen, die vor dem Hintergrund einer dekarbonisierten

Energieversorgung/Industrie von hoher Bedeutung sind.
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1 Einleitung

In Deutschland gibt es ca. 9.692 Biogasanlagen (Stand 2021), die mit einer installierten Leis-
tung von rd. 5.800 MW, einen wichtigen Beitrag zum nationalen erneuerbaren Energiemix
leisten [1]. Allerdings fallen mit jeder MWh erzeugter Energie, Garprodukte als Rest-/Wertstoff
an. Allein in deutschen Biogasanlagen werden jahrlich ca. 82 Millionen Tonnen Garprodukte
erzeugt [2], die aufgrund ihres hohen Nahrstoffgehalts als organischer Dinger in der Land-
wirtschaft eingesetzt werden konnen. Flissige Garprodukte machten 2015 bereits 30% des
in der Landwirtschaft ausgebrachten Wirtschaftsdingers aus, was einer Stickstofffracht von
381.000 Tonnen entspricht [3]. Vom reaktiven Stickstoff gehen allerdings 70 % in der Hydro-
oder Atmosphare verloren [4, 5]. In Deutschland tragt der Einsatz von stickstoffhaltigem

Dinger zu 60 % der Stickstoffemissionen bei [6].

Der (ibermaRiger Stickstoffeintrag fiihrte wiederholt zu Uberschreitungen der Nitratgrenzwerte
im Grundwasser [7], was bereits eine Verurteilung durch den Européischen Gerichtshof
(EuGH) zur Folge hatte. Um die Forderungen der EU erfullen zu kdnnen und die
Stickstofffrachten aus der Landwirtschaft zu reduzieren, wurden die Dingeverordnung und
das Diingegesetz 2017 angepasst. Bereits 2019 wurde von der EU jedoch eine rechtliche
Verscharfung gefordert [2, 8] die unter anderem geringere Obergrenzen flr die Ausbrin-
gungsmengen auf stark mit Nitrat belasteten Gebieten (rote Gebiete), erweiterte Einschran-
kung fir die Dingung im Herbst und Winter zur Folge hatte sowie starker reglementierte
Abstande zu Gewassern beinhaltet [2]. Daraus resultieren fir die Landwirte weitere
Einschrankung in Bezug auf die rechtlichen Rahmenbedingungen sowie ein hoherer
Kostendruck.Fir Biogasanlagenbetreiber ergeben sich aus diesen rechtlichen Anpassungen
u.a. Herausforderungen im Absatz ihrer Garprodukte bzw. den unterschiedlichen Fraktionen,
die bei der Aufbereitung entstehen. Ein moglicher Lésungsansatz ist eine Entstickung der
Garprodukte, um dem Nahrstoffiberschuss in der Landwirtschaft entgegenzuwirken. In dem
hier vorgestellten Projekt wurde die Stickstoffreduzierung mittels Ammoniakstrippung unter
Einsatz von Kalkmilch untersucht und mit dem Zielprodukt Ammoniakwasser ein neuer

Absatzmarkt fur den ausgeschleusten Stickstoff aul3erhalb der Landwirtschaft entwickelt.

Das Projekt war grundlegend in funf Phasen aufgeteilt, welche in Abbildung 1-1 aufgezeigt
werden. In der ersten Phase wurden Voruntersuchungen mit Garprodukten und Kalkmilchen
durchgeflihrt, um deren differenzierte Eigenschaften zu ermitteln sowie die Mischbarkeiten
und Reaktionen der beiden Stoffe als Grundlage fir die weiteren Versuche zu ermitteln.
Parallel dazu wurde in Phase zwei die vorhandene Strippungsanlage von einer Natronlaugen-
dosierung auf eine Kalkmilchdosierung umgertstet und die Anlage auf die durchgefiihrten

Versuche eingestellt.
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Abbildung 1-1: Schematischer Projektaufbau

Nach der erfolgreichen Inbetriebnahme der umgerusteten Anlage konnte Phase drei gestartet
werden: Der Versuchsbetrieb mit der Strippungsanlage. Die Versuche sind in zwei Abschnitte

unterteilt: Zu Beginn wurden die Versuche mit dem Zielparameter Ammoniumsulfatiésung
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(ASL) durchgefuhrt, um eine mdglichst genaue Einschatzung des Anlagenbetriebs bei Ver-
wendung von Kalkmilch zu generieren und die relevanten Parameter (Temperatur, pH-Wert,
Durchfluss etc.) abzustimmen. Im zweiten Teil der Versuchsphase wurde der Zielparameter
geandert und die Anlage auf die Produktion von Ammoniakwasser umgestellt. Die erzielten
Ergebnisse und die erzeugten Produkte wurden in der sich anschlieRenden vierten Anwen-
dungsphase hinsichtlich ihrer Einsatz- und Absatzmdglichkeiten untersucht. Der Fokus lag
hierbei auf der Untersuchung maglicher Vermarktungswege fur das Ammoniakwasser sowie
fur das mit Kalk angereicherte Garprodukt. Dartiber hinaus wurde in dieser Phase untersucht,
welche Moglichkeiten es zur Aufkonzentration des Ammoniakwassers gibt. Die abschlielRende
funfte Phase dient der Produkt- und Technologiebewertung. Hierbei wurden die Erkenntnisse
und Ergebnisse des Projektes genutzt und hinsichtlich praktischer Umsetzung und in Bezug
auf Kosten und Erlése untersucht, um eine praxisnahe Bewertung flr das hier untersuchte

Konzept zu erstellen.
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2 Theoretische Grundlagen

Die nachfolgenden Kapitel geben einen Uberblick tiber die angewandten technischen und

chemischen Verfahren sowie Uber die genutzten Substrate.

2.1 Garprodukte

Garprodukte oder Fugat, sind Reststoffe, die bei der Biogasproduktion anfallen. Zur Biogas-
erzeugung kénnen unterschiedliche Eingangssubstrate genutzt werden. Je nach Zusammen-
setzung andert sich auch die Zusammensetzung der Garprodukte. Dadurch bedingt haben
Garprodukte keine identischen Nahrstoffgehalte. Allen Garprodukten gemein ist allerdings,
dass sich bei der Biogaserzeugung die Kohlenstoffkonzentration verringert, wahrend sich z.B.
der Gehalt an Stickstoff, Kalium und Phosphor kaum andert . Dies macht Garprodukte zu
hervorragenden Quellen zur Rickgewinnung von Nahrstoffen im Sinne der Kreislaufwirt-
schaft. Gerade im landwirtschaftlichen Bereich werden Garprodukte haufig als organisches
Diingemittel eingesetzt. Die Uberdiingung der Flachen in viehveredelungsstarken Regionen
und die damit verbundenen Gefahren fir Gewasser und Grundwasser fiihren jedoch dazu,
dass die Ausbringung immer weiter reglementiert und dadurch die erlaubten Mengen stark

eingeschrankt werden.

2.2 Kalkmilch

Kalkmilch ist ein natirliches Produkt aus Calciumhydroxid und Wasser (Ca(OH). Suspension
in Wasser). Sie wird in speziellen Rihrreaktoren entweder aus Branntkalk oder Kalkhydrat mit
deutlichem WasserUberschuss industriell hergestellt. Das fertige Endprodukt ist eine Kalkhyd-
ratsuspension, die sedimentationsstabil in Lésung bleibt und einen typischen Feststoffkon-
zentrationsanteil zwischen 15 und 45 % Ca(OH), aufweist. Kalkhydrat bzw. Calciumhydroxid
(Ca(OH).) wird in speziellen Hydratanlagen/Léschanlagen aus Branntkalk und Wasser produ-

ziert. Das Endprodukt ist in diesem Fall ein trockenes Pulver.

Klassische Anwendungsbereiche von Kalkmilch liegen im Umweltschutz, wie der Rauchgas-
reinigung, Trinkwasseraufbereitung, Abwasser- und Schlammbehandlung, aber auch in der

chemischen Industrie als Neutralisationsmittel, zur pH- Wert Einstellung und als Katalysator.

Kalkmilch zeichnet sich vor allem durch seine hohe chemische Reinheit und Reaktivitat aus,

welche in vielen Anwendungsbereichen unabdingbar ist.
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2.3 Mechanische Separation

Das Ziel von Anlagen zur mechanischen Separation ist die Aufteilung des Eingangsmaterials
in eine feste und eine flissige Phase. Durch die Separation werden in Abhangigkeit vom Aus-
gangsstoff und der angewandten Technik ca. 10 — 25 % der Rohmasse als Feststoff abge-
schieden. Die flissige Fraktion, vermindert um die abgeschiedenen Feststoffe, weist noch
einen Trockensubstanz-Gehalt von ca. 1 - 8 % auf und besitzt eine hohe Fliefahigkeit,
wodurch das Filtrat gut pumpfahig ist [2, 9]. Dariber hinaus tragt die Abtrennung fester
Bestandteile und faserhaltiger Stoffe dazu bei, dass bei einer nachgelagerten Aufbereitung
der flissigen Phase die Prozesse nicht durch Storstoffe behindert werden. Dies tragt malR-
geblich zur Anlagen- und Prozessstabilitdt bei und ist ein wichtiger Schritt fur die weiterge-

hende Behandlung der Garprodukte mittels Strippung.
Die Anforderungen an eine Separationsanlage fir das Projekt wurden wie folgt festgelegt:

- Hohe Feststoffabscheidegrade

- Moglichst geringe Sieblochgrofie

- Keine hohen Durchsatze notwendig

- Kostengunstig (Investition & Verbrauch)

- Aufnahme mdglichst vieler Forschungsdaten

Die Tabelle 2-1: Parameter verschiedener Separationstechniken flr den Einsatz mit

Wirtschaftsdiingern [10] zeigt eine Auflistung der Parameter der Separationstechniken im

Vergleich.
Tabelle 2-1: Parameter verschiedener Separationstechniken fiir den Einsatz mit Wirt-
schaftsdiingern [10]
) a e O o .. : 0 .' . ) .. O beda
Einheit [m3/h] [€] [%] [%] [kWhe/m?]
Pressschnecke | 4 — 15 > 25.000 20-40 10/90 0,4-0,5
pelkanterzentri- | 30 _100 | >100.000 | 60~ 80 15/85 3_5
uge

Bandfilter- 4-30 >80.000 |50-75 15/85 1,5-2,0
presse
Feinfilter 1-2,5 25.000 35-50 25/75 0,8-1,2

2.4 Desorption von Ammoniak

Um Ammoniakwasser Uber Strippverfahren zu gewinnen, ist eine Entfernung der

entsprechenden Ammoniumstickstoffmengen aus den Garprodukten nétig. Dabei wird durch

10
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ein Tragergas (hier: Luft) das Ammoniak aus der Suspension ausgetrieben. Die Strippung
selbst erfolgt nach dem Gegenstromprinzip: Die Suspension wird am Kopf der Kolonne
eingetragen, wahrend von unten die Strippluft eingeblasen wird. Dieser Vorgang ist funktionell
bzw. technisch in Abbildung 2-1 dargestellt. Fullkdrper innerhalb der Kolonne werden von der
Suspension benetzt. Dadurch wird die Austauschoberflache erhéht und die
Ammoniakextraktion entsprechend des Fick’'schen Gesetz maximiert. Die Prozessstabilitat

wird durch eine vorherige Separation des zu strippenden Materials gewahrleistet.

Absorbens
(Ammoniak-

haltiges Fluid)

__________ ‘ Absorbens
(Ammoniak-
reduziertes

Fluid)

Abbildung 2-1: Funktionelles und technisches Desorptionsschema (nach Wetter et al., 2009)

Die Effizienz der Ammoniakstrippung ist abhangig von der Dissoziation von Ammoniumstick-
stoff. Das Dissoziationsgleichgewicht kann Gber Anderungen des pH-Werts und der Tempe-
ratur gesteuert werden. So verschiebt die Anhebung des pH-Wertes durch die Zugabe von
Kalkmilch und/oder eine induzierte Temperaturerh6hung das Dissoziationsgleichgewichts hin
zum Ammoniak und erméglicht damit die Austreibung desselben [11]. Die Effizienz der Strip-
pung steigt mit zunehmender Temperatur und zunehmendem pH-Wert [12]. Dieser Zusam-
menhang ist in Abbildung 2-2: Dissoziationsgleichgewicht zwischen Ammonium und
Ammoniak in Abhangigkeit von pH-Wert und Temperatur [14] fir die Temperaturen 20, 40, 60
und 80 °C dargestellt. Die Austreibung von Ammonium ist nicht moéglich, sodass die
Verschiebung des Gleichgewichts hin zum Ammoniak direkten Einfluss auf den Wirkungsgrad
der Strippung nimmt [11]. Dadurch ergibt sich ein erstes Teilziel fir die Parametrierung der
Strippungsanlage: Maximaler NHs-Anteil bei moglichst geringem Einsatz an Energie und
Additiven.

Der Stoffaustausch zwischen der Strippluft und der Suspension folgt dem ersten Fick‘'schen
Gesetz, d.h. Uber den Prozess der Diffusion. Daher ist ein mdglichst hohes Konzentrationsge-
falle anzustreben [13]. Die Desorption wird bei hohen Temperaturen und geringen Driicken

durchgeflihrt, um den Stofftransport-Koeffizienten moéglichst grof3 zu halten.

11
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Abbildung 2-2: Dissoziationsgleichgewicht zwischen Ammonium und Ammoniak in Abhan-
gigkeit von pH-Wert und Temperatur [14]
Nachteilig fir die Effizienz der Strippung wirkt sich hingegen die Anwesenheit von CO; aus,
da Ammoniak in Garprodukten teilweise mit CO, gebunden als Ammoniumcarbonat vorliegt.
Mit steigendem pH-Wert ist der Ubergang von Kohlensdure (H.CO3) iber Hydrogencarbonat
(HCOs.) hin zu Carbonat (CO3%) zu beobachten (Abb. 2-4). In einem alkalischen Milieu wird
das geloste Kohlenstoffdioxid (CO.) daher iberwiegend als HCOs. und CO3* vorliegen. Bei
erhohter Temperatur zerfallt HCOs. zu CO3% und COs.. Letzteres wird mitgestrippt und redu-
ziert dadurch den Anteil an gestrippten Ammoniak [12]. Ein Schwerpunkt des Projektes lag
daher bei der Einstellung optimaler Betriebsbedingungen, die eine niedrige CO,-Konzentra-
tion bei gleichzeitig hoher Ammoniakkonzentration ermdglichen (Abbildung 2-3:

Kohlensauredissoziation in Abhangigkeit vom pH-Wert [14]).

12
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Abbildung 2-3: Kohlensauredissoziation in Abhangigkeit vom pH-Wert [14]

Technische Umsetzungen von Strippungsanlagen sindin der kommunalen und industriel-len
Abwassereinigung bereits zu finden[11]. In der Landwirtschaft wird die Strippungstechnologie
zur Stickstoffreduzierung jedoch nur selten genutzt, da groRtechnische Anlagen im
Dauerbetrieb noch nicht ausreichend entwickelt sind und somit Produktqualitadten und techni-
sche Risiken noch groRe Unsicherheiten aufweisen [15]. Aufgrund der komplexen Zusam-
mensetzung von Garprodukten und der schwankenden Nahrstoffkonzentrationen, ist die
Behandlung sehr anspruchsvoll. Dartiber hinaus weisen Garprodukte (7,4 % Trockensub-
stanzgehalt (TS)) im Schnitt einen deutlich héheren TS auf als beispielsweise Klarschlamme
(3,5 % TS) [16, 17]. Dies verkompliziert die Verfahrenstechnik zusatzlich und macht in der
Regel eine Vorbehandlung erforderlich.

2.5 Absorption von Ammoniak in Wasser

Im Anschluss an die Desorption des Ammoniums wird untersucht, inwiefern das ausgetrie-
bene Ammoniak in Form von Ammoniakwasser Uber eine Absorption zurickgewonnen wer-
den kann. Zur Erreichung des Projektziels wird die Loslichkeit von Ammoniak in Wasser in
Form einer Absorption von Ammoniak in Wasser ausgenutzt. Dabei dient Wasser als Absorp-
tionsmittel, dass in den Waschern mit dem gasférmigen Ammoniak in Kontakt gebracht wird.
Hierbei kommt es zu einem Stofftransport, sodass das Ammoniak wieder in Form von
Ammonium in das Wasser Ubergeht. Die Aufnahme durch das Wasser erfolgt so lange, bis

die Loslichkeit des Gases in der Flussigkeit erreicht ist. Auch hier liegt ein dynamisches

13
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Gleichgewicht vor, bei dem sich genauso viel Ammoniak im Wasser 16st, wie Ammonium aus

dem Ammoniakwasser wieder desorbiert.

Im Gegensatz zur Desorption wird die Absorption von Ammoniak in Wasser durch andere
Bedingungen begunstigt. Zwar kénnen auch hier die gleichen Parameter zur Verschiebung
des Dissoziationsgleichgewichts herangezogen werden, doch diese haben vor allem dann
einen positiven Effekt, wenn sie entgegen den Einstellungen zur Beglinstigung der Desorption
angepasst werden. Das heifl3t die Absorption erfolgt umso besser, je niedriger die Temperatu-
ren sind und je héher die Driicke sind [18, 19], da das Reaktionsgleichgewicht von Ammonium
und Ammoniak so auf die Seite der Flissigkeit, entsprechend dem Ammonium, verschoben
wird, was dem Ammoniakwasser entspricht. Das heif3t die Absorption wird bei niedrigen
Temperaturen und hohen Driicken beginstigt. [18, 19]. Das Reaktionsgleichgewicht von

Ammonium und Ammoniak wird so auf die Seite der Flissigkeit (Ammonium) verschoben.
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3 Material und Methoden

Das Versuchsanlagenkonzept im Praxismafistab zur Optimierung der Entstickung von Gar-
produkten steht auf dem Gelande des kommunalen Bioenergieparks Saerbeck und wurde im
Rahmen des beantragten Forschungsprojektes fiir die anstehenden Versuche umgeristet.
Dafir wurde eine Kalkmilchdosierung eingebaut. Diese wurde zur pH- Wert Anhebung der
Garprodukte genutzt. Die Garprodukte wurden von der Biogasanlage, die an den Bioenergie-
park angeschlossen ist, bereitgestellt. Als Vorlagebehalter fir die Garprodukte und die Kalk-
milch dienten 1 m® groRe Kunststoffbehalter (,IBC"). Das Garprodukt und die Kalkmilch wur-
den mittels Pumpen der Strippungsanlage zugefuhrt und vermischt. Unter Warmezufuhr
wurde im Gegenstromprinzip Luft durch das Gemisch gefiihrt. Die Luft nahm das durch die
Kalkmilch und den Temperaturanstieg entweichende Ammoniak auf. Der entstandene, ammo-
niakbeladene Briden wurde in den Vorwascher und anschlieRend in den Wascher gefiihrt
und in Wasser absorbiert. Das als Endprodukt anfallende Ammoniakwasser wurde in einem
IBC Container gesammelt. Eine alternative Prozessfuhrung resultiert in der Herstellung von
Ammoniumsulfatldsung (ASL), wobei anstelle der Losung in Wasser eine saure Wasche mit
Schwefelsaure erfolgt. Die Betriebsweise, bei der Ammoniakwasser erzeugt wird, ist in der
vierten und damit letzten Versuchsreihe beschrieben. Bei den vorherigen Versuchen wurde
jeweils ASL produziert. Die Anlage verfugt GUber Messstellen fiur Temperatur, pH-Wert, und

Volumenstrome. Abbildung 3-1 stellt das untersuchte Anlagenschema zusammenfassend dar.

Vé
.

Flussige
Phase Feste Phase

Strippung
Verdichter

) 0y N
Garprodukt
Biogasanlage

Wasser

Luft
\/ \ 4 == e = |
Luft
Luft
Mischer T iZ (55 =

\J
Y

Kalkmilch L__ IS ____l
Auffangbehilter \< =) = / _ \
y &
Stickstoffreduziertes Strippkolonne Vorwascher Wascher Ammonir'a’k
Garprodukt wasser
Abbildung 3-1: Untersuchtes Anlagenschema zur Garproduktaufbereitung
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Das in diesem Projekt untersuchte Anlagenschema zur Garproduktaufbereitung unterscheidet
sich in unterschiedlichen Aspekten von bereits marktverfigbaren Stippanlagen, sodass eine
schrittweise Anpassung des Verfahrens an die forcierte Konfiguration durchgefuhrt wird. Ein
Aspekt ist dabei die Anwendung von Kalkmilch zur Anhebung des pH-Werts, um die zuvor
beschriebene Desorption zu gewahrleisten. Aufgrund der groRen Bandbreite an Einstellungs-
parametern werden drei Versuchsreihen mit dem Zielprodukt ASL durchgeflhrt, wobei die
nachgelagerte Absorption durch den Einsatz von Schwefelsaure gesichert ist und die Desorp-
tion dementsprechend gesondert betrachtet werden kann. Daraufhin findet unter den optimier-
ten Einstellungsparametern die Produktion eines Ammoniakwassers statt. Die im Folgenden
beschriebenen Materialien und Methoden wurden fur die Versuchsaufbauten im Labor- und

Praxismafstab verwendet.

3.1 Feinfilter

Der Vergleich der Separationstechniken in Kapitel 2.3 legt die Wahl eines Feinfilter fir die
Versuche nahe. Gegenuber einer klassischen Pressschnecke, einer Bandfilterpresse oder
einer Zentrifuge ist sie kostengunstiger und es kénnen zudem feinere Siebe (80 um) einge-
setzt werden. Die Alternativen ermdglichen zwar einen héheren Durchsatz als der Feinsepa-
rator, jedoch sind flr dieses Projekt und die damit verbundenen Versuche hohe Durchsatze
nicht notwendig. Vielmehr ist die Qualitat der Separation, also die mdglichst feine Abtrennung
von Feststoffen und die Aufnahme maoglichst vieler Forschungsdaten zur Auswertung vorder-
grindig. Dies wird begulnstigt durch die flexible Bauweise und die damit einhergehenden
modularen Erweiterungsméglichkeiten des Feinseparators. Abbildung 3-2 zeigt das gewahlte

Verfahren, bei dem es sich um einen VakuSep der Fa. BETEBE handelt.

16



4
3 Material und Methoden L AmmoRE

Abbildung 3-2: Feinseparator "VakuSep" der Fa. BETEBE (Links: Wiegeeinheit; Mitte: Sepa-
rator; Rechts: Mazerator-Pumpen-Kombination)
Der VakuSep pumpt das zu separierende Material in den Vorlagebehalter. Auf dem Weg dahin
wird das Substrat durch den Mazerator gepumpt, der Stérstoffe wie Steine, Klauen oder Ohr-
marker, die sich noch im Substrat befinden konnen, zerkleinert und damit das Gerat schiitzt,
sodass die feinen Siebkdérbe und Pumpen des VakuSep keinen starken, punktuellen Bean-
spruchungen ausgesetzt sind. Der Vorlagebehalter ist mit einem Schwimmer ausgestattet,
sodass das Nachflllen voll automatisiert erfolgt. Im Sumpf des Vorlagebehélters befinden sich
die Zulaufe zu den Wendeln, welche das Substrat durch die Siebkorbe fordern. An den Sieb-
korben (SieblochgréRRe: 80 um) liegt von aulen ein Vakuum an, dass die flussige Phase ent-
zieht. Der Feststoff fallt Giber eine Offnung am oberen Ende der Siebkdrbe in die Wiegeeinheit.
Die flissige Phase wird in einen Filtrattank gepumpt und Uber einen Wiegemechanismus bei
einem voreingestellten Flllstand abgepumpt (hier in einen Feldrandcontainer). Die Siebkorbe
haben ein Reinigungssystem, welches in Intervallen von 90 Sekunden die Siebe reinigt, um

eine optimale Separation zu gewahrleisten.

3.2 Luftstrippung

Die vorhandene Strippungsanlage der FH Minster entspricht einer Luftstrippung, die in ihrer

ursprunglichen Konfiguration unter Zufiihrung von Natronlauge den pH-Wert anhebt und tber
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Warmetauscher eine Temperaturerhohung induziert. Das Zielprodukt ist Ublicherweise eine
Ammoniumsulfatldsung und wird Uber zwei Wascherkolonnen, in die Gber ein Pumpensystem
Schwefelsdure zudosiert wird, gewonnen. In Abbildung 3-3 und Tabelle 3-1 ist die Strippungs-

anlage mit Beschriftung der einzelnen Anlagenteile dargestellt.

— s ) L1
-

Abbildung 3-3: Strippungsanlage der FH Munster

Tabelle 3-1: Bestandteile der Strippungsanlage

Bezeichnung Bezeichnung

(1) Mazerator (7) Warmetauscher
(2) Zufihrpumpe (8) Geblase (Strippluft)
(3) Inlinemischer (9) Ablauf

(4) Dosierpumpe Natronlauge

(10) Strippkolonne

(5) Dosierpumpe Schwefelsaure

(11) Vorwascher

(6) Schaltschrank

(12) Wascher

Das zu strippende Material wird Uber die Zufiihrpumpe (2) durch den Mazerator (1) gefuhrt.
Dieser dient dem Anlagenschutz und entfernt (zerkleinert) noch vorhandenen Stérstoffe,
sodass die Anlagenstabilitat gewahrleistet ist. An der Zufihrpumpe (2) wird die Natronlauge
zudosiert (4) und das Substrat Gber den Inlinemischer (3) zum Aufheizen in die Warmetau-

scher (7) (hinter der Abdeckung) geleitet. Der Inlinemischer (3) dient der Homogenisierung
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des Substrats mit der Natronlauge, um einen gleichmafRigen pH-Wert zu realisieren. Das auf-
geheizte und alkalisierte Substrat wird von oben der Strippkolonne (10) zugefthrt. Im Gegen-
stromprinzip wird von unten in die Strippkolonne (10) Strippluft eingeblasen (8). Die vom
Geblase (8) im Kreis geférderte Strippluft nimmt das Ammoniak aus dem Substrat auf und
transportiert es durch die Leitungen in den Vorwascher (11) und Wascher (12). Hier werden
unter Zugabe von Schwefelsaure (5) die mit Ammoniak beladenen Briiden ausgewaschen. Es
entsteht eine Ammoniumsulfatiésung. Das entstickte Material wird tGber den Ablauf (9) aus
dem System ausgeschleust. Uber den Schaltschrank (6) und das zugehdrige Touchpanel ist
die Anlage steuerbar und alle relevanten Einstellungen vorzunehmen sowie die Messdaten
abzulesen. Die Anlage kann Durchsatze von ca. 1m®h verarbeiten und kann bei einer
maximalen Temperatur von 90°C betrieben werden. Das Funktionsprinzip wird in Abbildung

3-4:  Funktionsprinzip Luftstrippung mit dem Zielprodukt Ammoniumsulfat [20] verdeutlicht.

LUFT

LUFT LUFT

STRIPPER
VORWASCHER
WASCHER

¢
©
=
.

Abbildung 3-4: Funktionsprinzip Luftstrippung mit dem Zielprodukt Ammoniumsulfat [20]

Fir die Erreichung der Projektziele waren Umbauarbeiten an der Strippungsanlage erforder-
lich. Hauptteil der Umbauarbeiten war die Installation und Inbetriebnahme einer Kalkmilchdo-
sierung. Hierbei wurde eine weitere Dosierpumpe verbaut, die der Anlage ermdoglicht anstelle
der Natronlauge, Kalkmilch zur pH-Wert-Regulierung in das zu strippende Material zu

injizieren. Die Pumpe erflillt die folgenden Anforderungen:
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Einfacher, stdrungsfreier Betrieb

Geringer Verschleif®

Einsetzbar fir Kalkmilche mit differenzierenden Konzentrationen (Feststoffanteilen)
Einfache Integration in die vorhandene Technik und Steuerung

Ausgelegt fur alkalische Substrate

Um eine stérungsfrei und dem variierenden Feststoffanteil differenzierender Kalkmilche ange-
passt arbeitende Technik zu realisieren, wurde in Absprache mit dem Hersteller der
Strippungsanlage eine Schlauchpumpe ausgewahlt. Auf Grund ihrer Bauart entspricht die
Pumpe dem oben aufgeflihrten Anforderungsprofil. Zusatzlich war eine einfache Integration
mdglich, da der Hersteller Typ-ahnliche Pumpen bereits in gro3technischen Anlagen verbaut
hat. Abbildung 3-5 zeigt die Schlauchpumpe (1), die Kalkmilch (2) und den IBC-Ruhrer (3).
Aufgrund der hohen Sedimentationsneigung der Kalkmilch bei ruhendem Zustand ist ein

stetiges Aufrihren notwendig, um eine durchgehende Homogenisierung der Kalkmilch zu

gewahrleisten.

Abbildung 3-5: Kalkmilchdosierung (1), Kalkmilch (2) und IBC-Ruhrer (3)

3.3 Dampfstrippung

Der Versuchsaufbau, der im Labor der FH Munster zur Durchfihrung von Stripp-Versuchen
verfugbar ist, ist eine modifiziertes Gerat, welches fur die Bestimmung von Stickstoffgehalten

in unterschiedlichen Suspensionen konzipiert ist und unterscheidet sich verfahrenstechnisch
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von der Strippungsanlage im Praxis-Malistab in der Versuchshalle am FHOrt Saerbeck.
Anstelle von Luft wird hier als Tragergas Wasserdampf verwendet. Die Abbildung 3-6:

Vapodest 10s [21] zeigt das genutzte Gerat, bei dem es sich um eine Vapodest 10s
des Herstellers Gerhardt handelt. Beim Verfahren der Dampfstrippung wird keine
Umgebungsluft genutzt, sondern unter Hitzezufuhr Wasserdampf erzeugt, welcher als
Tragergas fungiert und somit der untersuchten Probe das ausgasende Ammoniak entzieht.
Dieses Gas wird anschlieliend, wie in Kapitel 2.5 beschrieben, wieder absorbiert. Dadurch
soll in diesem Fall Ammoniakwasser erzeugt werden. Die Laborversuche haben sich aus

mehreren Versuchsreihen zusammengesetzt, auf die in Kapitel 4.4.1 genauer eingegangen

wird.

Abbildung 3-6: Vapodest 10s [21]

3.4 Aufkonzentrierung uber Rektifikation

Durch die Aufkonzentrierung des zuvor erzeugten Ammoniakwassers aus der Absorption soll

gewabhrleistet werden, dass es einer industriellen Anwendung entsprechen kann.

Diese Aufkonzentrierung erfolgt mittels Rektifikation. Die Rektifikationsanlage der Firma Bio-
restec GmbH besteht aus einem Verdampfer, einem Kuhler (Kondensator) sowie aus Auf-
fangbehaltnissen fur das Kopf- und Sumpfprodukt. Den Kern der Anlage stellt die Kolonne

dar. Grundsatzlich gibt es diese in verschiedensten Bauweisen, wobei der Inhalt der Kolonne
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den gréten Unterschied ausmacht, unabhangig von der Dimensionierung. Die Kolonnen wer-
den z.B. mit Fullkdrpern gefillt oder es werden Boden wie z.B. Siebbdden oder Glockenbdden
eingesetzt. In der Anlage sorgt die Verdampfereinheit dafir, dass das zuvor eingespeiste
Ammoniakwasser erhitzt wird und die ammoniumhaltigen Bestandteile verdampfen. Der
Dampf steigt entlang der Kolonne bis zum Kopf auf, wobei die Béden oder Fullkdrper zu einer
besseren Auftrennung und Vermeidung von Verunreinigungen des Produktes fihren. Dort
kommt das Gas mit dem Kihler (Kondensator) in Kontakt, der zur Kondensation des Gases
fuhrt. Die entstandene Flissigkeit, welche dem Produkt in Form eines héher konzentrierten
Ammoniakwassers entspricht, wird in einem Behaltnis aufgefangen. Im Boden der Kolonne
ergibt sich daraus resultierend mehrheitlich wassriges Sumpfprodukt. Ein Anlagenschema flr
die Rektifikationskolonne ist in Abbildung 3-7 dargestellt.

[ Kopfken-
densator
Kolonnen-
kopf LAY e Kopfprodukt
|| Ruiekfluss (nur (kontinuierich)
—————— Rektifikation)
Kolonne |
(|~ Symbol fur
______ Siebhoden
Feed o
W
= Kolonnen-
Sumpf- sumpf
kocher
Sumpfprodukt
(diskentinuierlich)

Abbildung 3-7: Anlagenschema der Rektifikationskolonne [22]

Die Trennung des Flissigkeitsgemisches beruht auf der Ungleichverteilung der Komponenten
auf die Gas- und Flussigkeitsphase bei eingestelltem thermodynamischem Gleichgewicht. Die
Zusammensetzung der sich im Gleichgewicht befindenden Phasen sind durch die relative
Flichtigkeit a2 gegeben. Nachfolgend wird die Beziehung der relativen Fliichtigkeit,
verbunden mit den Sattdampfdricken der beiden Komponenten flir ein ideales
Zweistoffgemisch, aufgefihrt [22].
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_ Y1 X2 _ DPoa
Qpe =——= ——
Y2 X1 Do,

y1,2 : Molanteile der Komponenten 1 und 2 in der Gasphase

x1,2 : Molanteile der Komponenten 1 und 2 in der flissigen Phase

p01,02 : Sattdampfdriicke der Komponenten 1 und 2

Einflussnehmende Parameter der Aufkonzentrierung sind das Ricklaufverhaltnis und die
daraus angepasste Verweildauer der Kolonne. Das Rucklaufverhaltnis beschreibt das Ver-
haltnis aus dem Stoffstrom D, der die Kolonne nach dem Abkuhlen als Rektifikat verlasst und

dem Stoffstrom L, welcher in die Kolonne zurlicklauft und erneut durch den Verdampfer erhitzt

wird.

<
I

3.5 Analytik

Die Garprodukte, die unterschiedlichen Fraktionen der Separation und das entstickte, mit Kalk
angereicherte Garprodukt werden hinsichtlich ihres Nahrstoffgehalts untersucht. Dabei wer-

den die folgenden Parameter analysiert:

- Gesamt-Stickstoff (Gesamt-N) (Hausmethode VDLUFA)
- Ammoniumstickstoff (NH4-N) DIN 38406)

- Phosphor (P20s) DIN EN ISO 11885)

- Kalium (K20) DIN EN ISO 11885)

- Magnesium (MgO) DIN EN ISO 11885)

- Schwefel (S) DIN EN ISO 11885
- Calcium (Ca0) DIN EN ISO 11885
- Trockensubstanz (TS) (Hausmethode VDLUFA)

~ o~ o~ o~ o~ o~

)
)

Eine mdgliche Veranderung der Viskositat der Garprodukte durch die Zugabe der verschie-
denen getesteten Kalkmilche wurde mittels eines Viskosimeters untersucht. In Abbildung 3-8:
Versuchsaufbau zu Bestimmung der Viskositat [23] ist der Versuchsaufbau zur

Viskositatsbestimmung dargestellt.
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1: Display; 2. Tastatur; 3: Nut; 4: Spindelschutz; 5: Befestifungsschraube; 6: Temperatursensor; 7: Spindel; 8:
Becherglas; 9/10: héhenverstallbare FiiRe

Abbildung 3-8: Versuchsaufbau zu Bestimmung der Viskositat [23]

Wahrend der Strippungsversuche findet eine Uberpriifung der Entstickung tiber Kiivettentests
statt. Die Vorgehensweise entspricht der Versuchsvorschrift der LCK 303, LCK 505. Die
Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs erfolgt ebenfalls tber Kivettentests (LCK
114, LCK 314). Das verwendete pH-Messgerat ist ein WTW Multi 3620 IDS.
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4 Ergebnisse

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Versuchsreihen dargestellt. Kapitel 4.1 und 4.2 neh-
men Bezug auf die Vorversuche sowie die Separationsversuche worauf in Kapitel 4.3 die
Ammoniakstrippung mit Kalkmilch analysiert wird, bevor in Kapitel 4.4 auf die Erzeugung von

Ammoniakwasser eingegangen wird.

4.1 Voruntersuchungen zur Entstickung

Als Grundlage der Herstellung von Ammoniumsulfatiésung und Ammoniakwasser findet vor-
geschaltet die Entstickung der Garprodukte statt. Die durchgefiihrten Voruntersuchungen wer-

den in den nachfolgenden Unterkapiteln beschrieben.

4.1.1 Charakterisierung Garprodukte

Fir die Versuchsreihen sind die in den Garprodukten vorhandenen Konzentrationen an
Gesamtstickstoff (organisch gebundener Stickstoff + Ammoniumstickstoff) entscheidend flr
die Abscheidung durch den Strippungsprozess. Dazu wurden zunachst Proben von Garpro-
dukten von drei unterschiedlichen Biogasanlagen auf ihre Nahrstoffzusammensetzung analy-

siert.

- Garprodukt I: NawaRo + Wirtschafsdlnger
- Garprodukt II: NawaRo + Wirtschaftsdunger + Zuckerriben

- Garprodukt lll:NawaRo + Wirtschaftsdinger + Huhnertrockenkot

Die Garprodukte unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, welche durch die
Substratfltterung der Biogasanlage bestimmt wird. Dabei sticht Garprodukt Il mit héheren
Konzentrationen bei den Parametern Trockensubstanz und Stickstoff (Nges. und NHs-N) her-
aus, was auf den Einsatz von Hihnertrockenkot zurtickzufiihren ist. Fir die Analyse der
Garprodukte sind neben der Zusammensetzung der Nahrstoffe das Vorkommen der
jeweiligen Garprodukte in der Praxis relevant. Hierbei ist explizit das Garprodukt | zu nennen,
welches eine hohe Praxisrelevanz hat, da fast ausschlieRlich nachwachsende Rohstoffen und
Wirtschaftsdiinger eingesetzt werden. Diese Substratzusammensetzung bildet den
Uberwiegenden Anteil der Biogasanlagen in Deutschland ab. Die Vorversuche werden in
Hinblick auf die darauffolgenden Untersuchungen durchgefihrt und dementsprechend
wurden die verwendeten Garprodukte vor lhrer Nahrstoffanalyse einer Feinseparation
unterzogen. Die Separation wurde mit einer SiebgroRe von 80 uym durchgefiihrt. Die
Separation ist fester Bestandteil des Verfahrenskonzepts und wird vorgeschaltet, um eine

hohe Betriebsstabilitat in der Strippungsanlage zu gewahrleisten.
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Die Ergebnisse der Untersuchung der Garprodukte in Bezug auf Trockensubstanz und Nahr-
stoffe durch die LUFA NRW werden in Tabelle 4-1 dargestellt

Tabelle 4-1: Nahrstoffgehalte Garprodukt I/11/111 in der flissigen Phase

Ergebnis in Frischmasse Ergebnis in Frischmasse

Parameter (%] [kg/m?]

Garprodukt Gl Gl Glil Gl Gl Glil
Trockensubstanz (TS) 4,40 4,00 6,0 43,76 40,25 59,90
Stickstoff (N) gesamt 0,37 0,32 0,61 3,68 3,22 6,09
Ammonium-Stickstoff (NHs-N) | 0,20 0,19 0,41 1,99 1,92 4,06
Phosphor (P20s) 0,11 0,10 0,14 1,12 1,05 1,45
Kalium (K20) 0,51 0,46 0,67 5,08 4,60 6,74
Magnesium (MgO) 0,067 | 0,057 | 0,083 |0,67 0,57 0,83
Calcium (CaO) 0,13 0,14 0,20 1,31 1,39 1,96
Schwefel (S) 0,029 0,029 | 0,043 |0,29 0,29 0,43

Legende: Gl = Garprodukt |; Gll = Garprodukt II; Glll = Garprodukt IlI;
4.1.2 Charakterisierung Kalkmilche

Gleichzeitig wurden Kalkmilche unterschiedlicher Konzentration von funf verschiedenen Her-
stellern ausgewahlt, und auf die Parameter pH-Wert, Konzentration, Korngréfienverteilung,
Leitfahigkeit und Auflédsegeschwindigkeit analysiert. Es wurde Kalkmilch der Firmen
SCHAEFER KALK GmbH & Co. KG, Lhoist Germany Rheinkalk GmbH, Fels-Werke GmbH,
Calcis Lienen GmbH & Co KG und Kalkwerke H. Oetelshofen GmbH & Co. KG verwendet.

Fir die Charakterisierung der Kalkmilche wurde die Kalkmilchkonzentration, die Aufldsege-
schwindigkeit/Leitfahigkeit, die KorngréRenverteilung und der pH-Wert von funf unterschiedli-
chen Kalkmilchproben bestimmt. Die entsprechenden Parameter mit den Ergebnissen sind in
Tabelle 4-2 dargestellt. Wahrend die Kalkmilchkonzentrationen von 3,2 % bis zu 25,8 %

variieren, sind die pH-Werte der Kalkmilche erwartungsgemafl nahezu identisch.
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Tabelle 4-2: pH-Wert und Konzentration der Kalkmilchproben

Probe 1 2 3 4 5

pH 12,78 12,76 12,77 12,74 | 12,7
Konzentration [%] 23,0 3,2 25,8 9,6 20,1
KorngréRenverteilung x1o0 [um] 1,27 1,28 1,29 0,91 1,14
KorngroRenverteilung xso [um] 3,65 5,43 3,83 2,25 5,83
KorngréRenverteilung xso [um] 10,88 18,17 11,24 4,32 41,05
Leitfahigkeit 95% [um/cm] 827,5 502,07 | 832,87 |849,6 | 702,6
Leitfahigkeit 100% [um/cm] 871,01 | 528,49 | 876,7 894,8 | 739,6
Auflésegeschwindigkeit 95% [s] 3,6 8,5 3,8 0,7 28
Auflésegeschwindigkeit 100% [s] 35,4 41,3 29,6 6,1 82,7

Die Reaktionsgeschwindigkeit, bzw. die Auflésegeschwindigkeiten der Kalkmilchproben wei-
sen signifikante Unterschiede auf. Ein Vergleich der Auflésegeschwindigkeiten mit der Korn-
grolienverteilung verdeutlicht hier einen direkten Zusammenhang. Je feiner die KorngréRen-
verteilung, desto reaktiver ist das Material. Dies wird besonders deutlich, wenn man die
Probe 4 (mittlere KorngréRe xso, 2,25 ym) mit der Probe 5 (mittlere Korngrofie xso 5,83 um)

vergleicht.

4.1.3 Reaktion von Kalkmilch mit den Garprodukten

Zur Erfassung maéglicher Unterschiede zwischen den flinf Kalkmilchen von unterschiedlichen
Herstellern in Kombination mit unterschiedlichen Garprodukten und um herauszufinden,
welche dieser Kalkmilche sich am besten fur die beabsichtigten Versuche eignet, wurden
diese mit den zuvor analysierten Garprodukten vermischt und unter folgenden

Gesichtspunkten bewertet:

- Mischungsverhalten der Garprodukte mit den Kalkmilchen
- Veranderung der Viskositat durch die Zugabe der Kalkmilch
- Auswirkungen durch die Zugabe der Kalkmilch auf den pH-Wert (Reaktionskinetik)

Das Mischungsverhalten der Suspension wurde optisch beurteilt, hier wurde vor allem auf
eine gleichmaRige Anderung der Farbung und die Bildung von Partikelansammlungen geach-

tet sowie die Mischungsdauer in die Betrachtung miteinbezogen.

Um das Dissoziationsgleichgewicht vom Ammonium (NH4*) hin zum Ammoniak (NH3) im Gar-
produkt zu verschieben, ist eine pH-Wertanhebung notwendig. Diese wird im Labor durch die

schrittweise Zugabe der Kalkmilch simuliert. Der Versuchsaufbau erméglicht eine Zugabe der
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Kalkmilch zum jeweiligen Garprodukt unter kontinuierlichem Ruhren. Bei konstanter Tempe-
ratur (20°C) wird mit Hilfe einer Pipette Kalkmilch in das Garprodukt titriert, bis der einzustel-
lende pH-Wert (10,5) erreicht wurde. Neben der Entwicklung des pH-Wertes wurde Uber eine
Nahrstoffanalyse auch die Auswirkung auf den Stickstoffgehalt betrachtet. Die bei den Versu-
chen erstellten Titrationskurven erlauben auRerdem Riickschliisse auf eine mégliche Puffer-

wirkung der Garprodukte.

Die Versuche haben gezeigt, dass sich vier der finf Kalkmilche gut mit den Garprodukten
mischen lassen. Eine komplette Homogenisierung der beiden Komponenten, ohne die Bildung
von Verklumpungen oder Clustern, war in diesen Fallen moglich. Die Viskositat der Garpro-
dukte hat sich trotz variierender Zugabemengen an Kalkmilch nicht signifikant geandert. Die
Reaktionskinetik und damit einhergehend die Skalierung des pH-Wertes (Ziel-pH-Wert: 10,5)

variierte teilweise stark, je nach eingesetzter Kalkmilch.

Abbildung 4-1 zeigt die Titrationskurven der drei Garprodukte mit unterschiedlicher Kalkmilch.
Fir die pH-Wert Anhebung von 1 m?® Garprodukt ergeben sich beispielsweise fir Garprodukt |
und Kalkmilch | 77,1 I/m3, flr Garprodukt Il und Kalkmilch | 72,2 I/m*® und fir Garprodukt Il
und Kalkmilch | 114,8 I/m® an Kalkmilch, die zugegeben werden missen zum Erreichen eines
pH-Wertes von 10,5.

Gl-Kl
GlI-Kl
GlII-KI
Gl-Kll
GlI-KlI
GllI-KII
Gl-Kll
GlI-KlIl
GlII-KlII
Gl-KIV
GlI-KIV
GllI-KIV
Gl-KV
Gll-KV
GllI-KV

¢4dpeon

pH-Wert

I XX + &8 %8V

" 1 " I ' I " 1 " 1 " I ' I " 1 " 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Kalkmilchdosierung [MI/L g4 pr0quil

Legende: KI-V: Kalkmilch | — V; GI-GlII: Garprodukt | — 111

Abbildung 4-1: Titrationskurven der Laborversuche zur pH-Wert-Anhebung von Garproduk-
ten durch die Zugabe von Kalkmilch
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Fir die Versuche der Strippungsanlage sind auf Basis der Vorversuche folgende Entschei-

dungen getroffen worden:

- Garprodukt | wird das hauptsachlich genutzte Garprodukt der Versuchsreihen

darstellen, da es ein hohes Vorkommen in der Praxis aufweist, dadurch logistische

Vorteile liefert und in seinem Reaktionsverhalten mit Kalkmilch im relevanten pH-

Bereich nur gering vom Garprodukt Il abweicht.

- Garprodukt Il wird aufgrund seiner Vergleichbarkeit zum Garprodukt | in Bezug auf die

Nahrwerte und Trockensubstanz bei geringerem Vorkommen in der Praxis fur die wei-

teren Versuche zunachst nicht beriicksichtigt.

- Die Kalkmilch | und Kalkmilch V werden fiir die Versuchsreihen an der Strippungsan-

lage aufgrund des besten Handlings und der optisch begutachteten Vorteile im

Mischungsverhalten ausgewahit.

4.2 Separation mittels Feinfilter

Die im Rahmen des Projekts beschaffte Anlage zur Feinseparation ist aufgrund ihrer Bau-

weise in der Lage alle anlagenrelevanten Parameter aufzunehmen und zu speichern. So kén-

nen die Daten zur Bestimmung der Effizienz der Separation aufgenommen werden [24]. Die

Separation ist vollautomatisiert und kann Garprodukte in eine flissige und eine feste Phase

auftrennen. Fir die Versuchsreihen wurden die in Tabelle 4-3 dargestellten Einstellungen ver-

wendet und Parameter aufgenommen.

Tabelle 4-3: Einstellungen und aufgenommene Parameter der Versuchsreihen

Einstellungen Messungen

Sieblochgrofie 80 um | Menge Roh [m3/h]
Wendeln 2 Menge Filtrat [m3/h]
Wendelzuge 4 Menge Feststoff [kg]
Drehzahl der Wendel | 40 Hz | Strombedarf [kWhe|]
Vakuum 0,4 bar | Separationszeit [min]

Fir die genaue Bestimmung der Nahrstoffe werden Proben des verwendeten Garprodukts,

des Feststoffs und des Filtrats wahrend der Separation genommen. Diese werden einer Stan-

darduntersuchung flr Nahrstoffgehalte bei der landwirtschaftlichen Untersuchungs- und For-

schungsanstalt Nordrhein-Westfalen (LUFA NRW) unterzogen.
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Aus der Gesamtheit der Daten lassen sich die Effektivitat der Separation und die Abscheide-
grade in die feste und flissige Phase ermitteln. Im Hinblick auf den nachgeschalteten Verfah-
rensschritt ist die Feststoffabscheidung ein wichtiges Aufbereitungsziel der Separation, um
Verstopfungen in den Kolonnen der Strippungsanlage zu vermeiden und eine hohe Prozess-
stabilitat zu gewahrleisten. Zusatzlich wird der Verbleib des Ammoniumstickstoffs in der fls-
sigen Phase forciert. Die Separation wurde unter den in Kapitel 2.3 aufgezeigten Anforderun-
gen durchgeflhrt. In Tabelle 4-4 sind die fiir das Projekt relevanten Parameter der Versuchs-
reihen dargestellt. Die Tabelle zeigt die Mittelwerte aus den vier durchgeflihrten Versuchsrei-
hen.

Tabelle 4-4: Ergebnisse Garproduktseparation mit dem VakuSep — Mittelwert der Ver-
suchsreihen

Parameter Feste Fliissige
Unbehandelt Phase Phaseg
Substrat Garprodukt (Gl)
TR [%] 6,4 12,5 4,1
pH-Wert 7,70 7,70 7,70
Gesamt-N [kg/t] 4,36 5,83 3,76
Ammonium-N [kg/t] | 2,36 2,57 2,15
Phosphor [kg/t] 1,52 3,73 0,97
Kalium [kg/t] 4,88 5,30 4,87
Strombedarf [kWh/t] 2,50

Legende: NawaRo = Nachwachsende Rohstoffe; TR = Trockenrtickstand; N = Stickstoff

Die in Tabelle 4-4 eingetragenen Werte zeigen auf, inwiefern sich durch die Separation der
Trockenriickstand in der flissigen Phase verringert und kontrar dazu der Trockenrtckstand in
der festen Phase erhoht. Darlber hinaus ist zu beobachten, dass die Konzentration des Phos-
phoranteils in der flissigen Phase ebenfalls unter dem des unbehandelten Ausgangssubstrats
liegt und sich dementsprechend im Feststoff anreichert. Der Anteil an Ammonium-Stickstoff
teilt sich gleichmalig auf alle Phasen auf. Der Stromverbrauch ist hher als erwartet (siehe
Tabelle 2-1). Der Stromverbrauch ist abhangig vom Ausgangsmaterial und vom Ziel-
trockenrtckstand. Bei Garprodukten ist dieser Stromverbrauch erfahrungsgemaf hoéher als
bei Schweine- oder Rindergillen. Dadurch ist der Stromverbrauch mit 2,5 kWh/m? héher als
die Herstellerangabe von 0,8 bis 1,2 kWh/m3 [10, 25]. Die Separation ermdglicht eine
Aufkonzentration der Nahrstoffe in Abhangigkeit der Rohmasseabscheidung. In der Abbildung
4-2 werden die Abscheidegrade der durchgefuhrten Versuche sowie die Verteilung der

Nahrstoffe in der festen und fliissigen Phase zusammenfassend dargestellit.
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71% Rohmasse [N 29 %
45 % [Trockenriickstand [ 55 %
62 % Gesamt Stickstoff [T 38 %
68 % Ammonium-Stickstoff [T 32 9
39 % Phosphor [ 61%

70 % Kalium I 30%
40% | Magnesium [N 60 %
57 % Calcium I 43%
50 % Schwefel [N 50 %
100 % 50 % 0% 50 % 100 %

Abscheidegrad in die flUssige Fraktion [%] ™ Abscheidegrad in die feste Fraktion [%]

Abbildung 4-2: Mittlerer Abscheidegrad in die feste und fllissige Phase flir das Garprodukt |

Ein Ubergeordnetes Ziel im Garproduktmanagement ist die Entfrachtung der Suspensionen,
sodass eine gezielte Dingung der Pflanzen mdglich ist. Insbesondere die Aufkonzentration
des Trockenrlickstands im Feststoff und die daran geknlipfte Anreicherung des Phosphors
sind wichtige Parameter im Nahrstoffmanagement. Die Erhéhung des Phosphoranteils im
Feststoff tragt dazu bei, dass eine pflanzenspezifische Diingung mit Phosphor erfolgen kann.
Weiterhin ist eine starke Aufkonzentration von Magnesium und Schwefel zu beobachten. Die
Abscheidung des strippfahigen Stickstoffanteils (Ammonium-Stickstoff) stellt sich in Hohe der
Rohmasseabscheidung ein. Somit ist fir Ammonium-Stickstoff keine Aufkonzentration zu

beobachten.

In Abbildung 4-3 sind die Abscheidegrade der verschiedenen Nahrstoffe sowie der Rohmas-
sen und dem Trockenrickstand der vier Versuchsreihen differenziert fir die flissige Phase

dargestellt. Die Ziele der der einzelnen Versuchsreihen lautete wie folgt:

1. Strippung des Garrests bei einem pH-Wert von 10,5 und einer Temperatur von 50°C
und 60°C

2. Optimierung der Desorption durch pH-Wert-Senkung und zusatzlichem Versuch der
Strippung bei 40°C
Optimierung der Desorption durch Reduzierung der Kalkmilchdosierung

Erzeugung von Ammoniakwasser unter angepassten Bedingungen
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Abbildung 4-3: Abscheidegrad in der flissigen Phase aus den vier Versuchsreihen

Die Separation der vier Versuchsreihen scheidet unter den hier gewahlten Einstellungen zwi-
schen 67 % (Versuch 2) und 75 % (Versuch 3) der Rohmasse in die flissige Phase ab. Der
Anteil des Trockenrlckstand ist bei der ersten Versuchsreihe mit 55 % hdéher als in den Ver-
suchsreihen zwei bis vier. Hier bewegt sich der Anteil des Trockenrlckstands in der flussigen
Phase zwischen 39 % (Versuch 2) und 44 % (Versuch 4). Auch der Anteil am Gesamtstickstoff
ist in der ersten Versuchsreihe mit 62 % am hdéchsten. In Versuchsreihe 1 wurden 74 % der
Masse in der flissigen Phase abgeschieden. Gleichzeitig befinden sich 67 % des Ammoni-
umstickstoffs in die flissige Phase. Analog zum Abscheidegrad der flissigen Phase zeigt

Abbildung 4-4 die Abscheidegrade in die festen Phasen der Versuchsreihen.

Rohmasse

TR

Gesamt- N
Ammonium- N
Phosphor
Kalium
Magnesium
Calcium

Schwefel

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%

mlm2m3 4

Abbildung 4-4: Abscheidegrad in der festen Phase aus den vier Versuchsreihen
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Der Anteil des Phosphors in der festen Phase liegt zwischen 72 % (Versuchsreihe 1) und
89 % (Versuchsreihe 4) und zeigt, dass die Separation der gezielten Phosphordingung bei-
tragen kann. Die Separationsversuche wurden mit Garprodukten aus derselben Biogasanlage
durchgeflihrt. Die unterschiedlichen Nahrstoffgehalte zwischen den Versuchsreihen sind
dadurch zu begriinden, dass die Versuche mit einem Abstand von mehreren Monaten durch-
geflhrt wurden und sich die Zusammensetzung des Garsubstrates Uber die Zeit gedndert hat
bzw. saisonalen Schwankungen unterlegen ist (z. B. durch einen verstarkten Einsatz von
Energiepflanzen im Winter, um den Warmebedarf der angeschlossenen Verbraucher zu
decken). Die flissigen Phasen der separierten Garprodukte wurden als Inputstrom fir die
nachfolgenden Strippungsversuchsreihen eingesetzt, die im folgenden Kapitel 4.3

beschrieben werden.

4.3 Ammoniakstrippung mit Kalkmilch

Die in diesem Kapitel dargestellten Versuche zur Stickstoffentfernung mit der Ammoniakstrip-
pungsanlage stellen einen Hauptbestandteil des Projekts dar. Das Ziel bestand darin, eine
moglichst hohe Abscheidung des Ammoniumstickstoffs aus dem Garprodukt bei zeitgleich
minimalem Einsatz an Additiven und Energie zu erzielen. Zusatzlich wurde die Anlage von
der Ublicherweise forcierten ASL-Erzeugung, in der vierten Versuchsreihe auf die Produktion

von Ammoniakwasser umgestellt. Diese Versuchsreihe wird im Kapitel 4.4 beschrieben.

Die Versuchsreihen wurden auf Grundlage der Vorversuche und Erfahrungswerten geplant
und durchgefiihrt. Um sich aus verfahrenstechnischer Sicht, dem Zielprodukt Ammoniakwas-
ser anzunahern und dabei einen stabilen Anlagenbetrieb zu gewahrleisten, wurden die ersten
Versuchsreihen zur Parametrierung der Anlage mit dem Zielprodukt ASL durchgefiihrt und
dabei die Desorption von Ammoniumstickstoff mittels Kalkmilch untersucht. Die ersten Versu-
che wurden dementsprechend vor dem Hintergrund durchgefiihrt, dass die Parameter mog-
lichst effektiv fir die anschlieRende Produktion von Ammoniakwasser eingestellt werden kon-
nen. Tabelle 4-5 gibt einen Uberblick (iber die gewahlten Einstellungen im jeweiligen Versuch
und die erzielten NHs-N Eliminationen und den Anstieg des CaO-Gehalts nach der Strippung.
In den Versuchsreihen 1 und 2 wurde Garprodukt | mit Kalkmilch | eingesetzt. Bei Versuchs-

reihe drei wurde ebenfalls Garprodukt | und die Kalkmilche | und V eingesetzt.
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Tabelle 4-5: Ergebnisse der Versuchsreihen | bis Ill mit den zugehdrigen Einstellungen
und Zielparametern

Kalkmilchdo- NH4-N- Nges Anstieg CaO-

Temperatur sierung (25%)  Elimination = Reduktion Gehalt

[°Cl [/m?] [%] [%] [ka/t]
V1| 105 50 65 96% 34% 13,33
Vi | 105 60 64 96% 43% 13,14
V2 | 93 40 27 64% 22% 5,12
V2 | 82 50 30 65% 24% 3,72
V2 | 92 50 55 87% 21% 7,64
v2 | 7.8 60 35 76% 27% 323
V2 | 85 60 55 85% 29% 5,69
v2 | 7.8 70 0 88% 37% -
V3 | 90 40 8 67% 32% 4,75
V3 | 94 40 20 83% 35% 7,77
v3 | 103 40 30 95% 39% 9,22
V3 | 88 44 9 77% 38% 5,58
V3 | 84 50 9 73% 36% 4,25
V3 | 94 50 30 95% 41% 9,69
V3 | 95 50 42 95% 43% 10,54
V3 | 77 80 0 92% 45% 0,29
V3 | 95 60 32 95% 40% 10,36
v3* | 97 60 46 95% 43% 10,85

* Einsatz von Kalkmilch V

Es hat sich herausgestellt, dass bis zu 96 Gew. % des Ammoniumstickstoffs zunachst in
Ammoniak Uberfihrt und ausgetrieben sowie in Form einer ASL gebunden werden kdnnen.
Hohe Abscheidegrade wurden zum einen bei einem pH-Wert von 10,3 und einer Temperatur
von 40 °C sowie bei einem pH-Wert zwischen 9,4 und 9,7 und einer Temperatur zwischen 50
und 60 °C. Weitere Versuchspunkte wie ein pH-Wert von 7,7 und einer Temperatur von 80 °C

(V3) ermoglichen ebenfalls eine hohe NH4-N Reduktion, sind aber aufgrund des relativ hohen
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Energiebedarfs voraussichtlich nicht wirtschaftlich bzw. technisch sinnvoll am Standort einer

Biogasanlage zu betreiben.

Die Zugabe von Kalkmilch fuhrt neben der pH-Wert Anhebung zu einer Zunahme an CaO im
Garprodukt. Der Anstieg von CaO findet entsprechend des Ziel pH-Werts statt, da mit hdhe-
rem pH-Wert mehr Kalkmilch zudosiert werden muss. Bei einem pH-Wert von 10,5, welcher
in V1 (50 °C und 60 °C) eingestellt wurde, ist ein maximaler Anstieg von 13,14 kg/t bzw.
13,33 kg/t zu beobachten. Auf die mdglichen Auswirkungen der CaO-Anreicherung des
entstickten Garprodukts in der Anwendung als Diingemittel wird in der Produkt- und
Technologiebewertung unter Kapitel 5.2 vertiefend eingegangen. Die Abbildung 4-5 zeigt das
Dissoziationsgleichgewicht zwischen Ammonium und Ammoniak in Abhangigkeit von pH-Wert
und Temperatur. Hier sind die Versuchsergebnisse in Abhangigkeit zur eingestellten

Temperatur aufgetragen.
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& ° N2 XN o
=90% . * -, 7 - 10% —
£80% - Lo, 7 = - 20% §
5<ZF70% . TR S - 30% =
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Abbildung 4-5: Dissoziationsgleichgewicht von NH3s/NH4 nach Wetter [15] und untersuchte

Betriebspunkte in den Versuchsreihen 1-3

Die eingezeichneten Punkte zeigen die Ergebnisse der Versuche und korrespondieren mit der
theoretischen Desorptionskennlinie nach Wetter [14]. Es Iasst sich eine qualitative Uberein-
stimmung zwischen dem theoretischen NHs-Anteil und den tatséchlich gemessenen Werten

feststellen.
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Eine Abweichung weist der Versuch bei 80 °C auf. Es sollte sich eine Konzentration von tUber
90 Gew. % des Ammoniaks erst bei einem pH-Wert von 8,5 einstellen [14]. In der dritten

Versuchsreihe wird diese Konzentration bereits bei einem pH- Wert von 7,7 erreicht.

Die Versuche zeigen, dass die Luftstrippung unter Einsatz von Kalkmilch zur pH-Wert Anhe-
bung gut und dem theoretischen Modell entsprechend zu betreiben ist. Weiterhin traten durch
den Einsatz von Kalkmilch keine Stdrungen in der Prozessfuhrung, wie Verstopfungen im
Warmetauscher oder den Kolonnen, auf. Abbildung 4-6 zeigt die prozentuale Ammoniumre-

duktion in Abhangigkeit von der Temperatur und Zugabemenge an Kalkmilch.

100%
95% HA ~
90%

85% F A

80% F
75% F
70% F
65% F
60% F
55% F

500/0 5 1 1 1 1 1 1 1 )
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Menge Kalkmilch (25 %) in I/m?

Ammonium-Reduktion
[ |

40°C m50°C A60°C ¢70°C @80°C

Abbildung 4-6: Ammoniumreduktion in Abhangigkeit zur Temperatur und zur zugegebenen
Menge an Kalkmilch

Es zeigt sich, dass eine Ammonium Reduktion um 95 % bei einer Temperatur von 40 bis 60 °C

und einer Zugabemenge an Kalkmilch zwischen 30 und 32 Litern pro Kubikmeter flissigem

Garprodukt erreicht wird (innerhalb des roten Korridors). Bei hohen Temperaturen (70 bis

80 °C) ist es auch mdglich Uber 85 Gew. % des Ammoniumstickstoffs auszutreiben, ohne

dass der pH-Wert angehoben werden muss.

Die Betriebskosten der Strippungsanlage steigen mit der Temperatur sowie mit der zugefihr-
ten Menge an Kalkmilch. Eine Ammoniumreduktion um 95 Gew. % ist bereits bei einer Tem-
peratur von 40°C und einer Zugabe von circa 32 Litern 25%iger Kalkmilch méglich. Dieser

Betriebspunkt stellt damit den Kompromiss aus einem mdglichst niedrigen Temperaturniveau
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und geringen Kalkmilcheinsatz dar und wurde daher als ZielgréRe fur die Versuchsreihe IV

zur Ammoniakwasserherstellung ausgewahlt.

In den Versuchsreihen V1 bis V3 wurde ASL im Wascher hergestellt. Hier hat sich eine
Gesamtstickstoffkonzentration von 5,8 Gew. % eingestellt. Der Anteil von Ammoniumstickstoff
betragt 5,4 Gew. %. Schwefel liegt mit einer Konzentration von 6,34 Gew. % vor. Die Land-
wirtschaftskammer Nordrhein-Westfalen berichtet, dass ASL zur Dingung in der Regel einen
Ammoniumstickstoffanteil von 8 Gew. % und einen Schwefelanteil von 9 Gew. % aufweist
[26]. Diese Anteile wurden nicht erreicht, was darauf zurlickzuflihren ist, dass die Strippung
nicht kontinuierlich, sondern im Batch-Verfahren wahrend der Versuchstage (4-5 Tage pro
Versuchsreihe) betrieben wurde. Somit kann erwartet werden, dass eine optimierte und
kontinuierliche Betriebsweise, die Qualitat des Produktes weiter steigern kann. Die
durchgeflihrten Versuche zeigen, dass der Einsatz von Kalkmilch zur Herstellung von ASL
technisch moglich ist und eine weitestgehende Entstickung der zu behandelnden Garprodukte
erreicht wird. Eine Zusammenfassung des Kalkmilchbedarfs in den verschiedenen Versuchs-
reihen bei einem pH-Wert von 10,5 liefert Tabelle 4-6.

Tabelle 4-6: Zusammenfassung des Kalkmilchbedarfs bei einem pH-Wert von 10,5

Versuchsreihe S:tr‘:\t’a:rstener Temperatur Kalkmilchbedarf
[-] [-] [*C] [1/m?]

V3 10,3 40 30

V1 10,5 50 65

Al 10,5 60 64

4.4 Erzeugung von Ammoniakwasser

Wie zuvor beschrieben, kann die Betriebsweise der Strippungsanlage dahingehend verandert
werden, dass Ammoniakwasser anstelle einer Ammoniumsulfatiésung erzeugt wird. Daflr
wird in den Waschern keine Schwefelsaure eingedist, sondern ausschliefdlich Wasser zur

Absorption eingesetzt.

Die beiden Produkte unterscheiden sich nicht nur in Bezug auf die unterschiedliche Verfah-
rensweise, sondern auch in Bezug auf ihre Anwendungsbereiche. Ungeachtet der aktuell
hohen Nachfrage an Dingemitteln (hier: Herstellung von ASL), ergibt sich fir Ammoniakwas-
ser die Absatzmoglichkeit in der Industrie, wo es beispielsweise zur Rauchgasreinigung nach
dem SCR/SNCR-Verfahren oder in der chemischen Industrie eingesetzt wird. Neben der Ent-

stickung des Garprodukts kann so ein Produkt hergestellt werden, dass ggf. auch einen 6ko-
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nomischen Vorteil mit sich bringt. Gleichzeitig ergeben sich neue Absatzmarkte fur landwirt-
schaftliche Rest- bzw. Koppelprodukte. Im Rahmen dieses Projektes wurde in Bezug auf das
Produkt Ammoniakwasser untersucht, inwiefern die Herstellung von Ammoniakwasser in der
Luft-Strippungsanlage mdglich ist und welche Optimierungen ggf. vorzunehmen sind, um eine
sinnvolle Ammoniakwasserproduktion zu realisieren. Dazu wurden zunachst Versuche im
Labormalstab durchgefihrt, auf deren Grundlage dann der Praxisversuch durchgefiihrt

wurde.

4.41 Laborversuche

Im Rahmen der Laborversuche wurde die angewendete Methodik validiert sowie Versuche
zur Dampfstrippung unter Einsatz von Kalkmilch in unterschiedlichen Variationen
durchgefihrt.

4.41.1 Wiederfindungsrate des Ammoniumstickstoffs

In der ersten Versuchsreihe wurde zunachst Uberprift, inwiefern das verwendete Geréat sich
fur den Nachweis von Ammoniumstickstoff eignet. Daflir wurde zunachst eine Standardlésung
mit einem bekannten Ammoniumgehalt von ¢ = 50 mg/l als Nullprobe untersucht. Dasselbe
Vorgehen wurde ebenfalls fur ein Garprodukt durchgeflhrt, dessen Ammoniumkonzentration
ebenfalls bekannt war. Hintergrund dieser Untersuchung war es, die Analyseergebnisse zu
vergleichen und mogliche Abweichungen zu identifizieren. Gleichzeitig ermoglichen die
Ergebnisse dieser Untersuchung eine Einschatzung des relativen Fehlers der verwendeten

Analytik. Tabelle 4-7 fasst die Versuchsergebnisse zur Wiederfindungsrate zusammen.

Tabelle 4-7: Laborversuchsergebnisse zur Wiederfindungsrate in unterschiedlichen

Proben
Parameter Standard Garprodukt
Theoretische NH4-N Konzentration [mg/L] 50,0 2.465,0
Gemessene NH4-N Konzentration [mg/L] 46,2 2.402,5
Wiederfindungsrate [%] 94,57 97,46

Die Ergebnisse zeigen, dass die Wiederfindungsrate in Bezug auf den Ammoniumgehalt bei-
der Proben mindestens 94 % betragt, was im Bereich der Messungenauigkeit fur die Bestim-
mung mit den verwendeten Kivettentests liegt. Die Wiederfindungsrate bei der Untersuchung
des Garprodukt lag mit ca. 97,5 % oberhalb des eingesetzten Standards. Es wird gefolgert,
dass die verwendete Analytik (vgl. Kapitel 3.2.2 Dampfstrippung) zur Bestimmung des

NH4-N-Gehalts in Garprodukten und gestrippten Garprodukten geeignet ist.
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4.41.2 Dampfstrippung mit Kalkmilch

Um das verwendete Gerat als Dampfstrippung im Labor-Mafstab und nicht zur Bestimmung
von NH4-Konzentrationen in unterschiedlichen Suspensionen zu betreiben, wurde die Ver-
suchsvorschrift abgewandelt. Dabei wurde das zu strippende Material mit Kalkmilch anstelle
von Natriumhydroxid versetzt, um einen pH-Wert von 10,5 zu erreichen und die Desorption
zu begunstigen. Darlber hinaus wurde anstelle von Borsdure, welche eine vollstandige
Lésung des freiwerdenden Ammoniaks hervorruft, Wasser vorgelegt, sodass das Zielprodukt

Ammoniakwasser erzeugt werden konnte.

Um zu Uberprifen, inwiefern das Ammoniakwasser uber diesen Versuchsaufbau maximal
angereichert werden konnte, wurde der zuvor beschriebene Prozess mehrfach durchlaufen.
Das bedeutet, dass das Produkt aus dem vorherigen Durchgang als neues Edukt im darauf-
folgenden Durchgang eingesetzt wurde. So wurde Uberprift, ob das Ammoniakwasser weiter
angereichert werden konnte, da es andernfalls durch die Konzentration in der Ausgansprobe

begrenzt ware. Die Ergebnisse der Versuchsreihe sind in Abbildung 4-7 dargestellt.
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Abbildung 4-7: Mehrfache Dampfstrippung von Garprodukt | im Labor-Mal3stab

Die Abbildung 4-7 zeigt zunachst eine Anreicherung des Ammoniumstickstoff im Produkt. Es
ergibt sich ein Ammoniakwasser mit einer Konzentration von maximal 13.200 mg/l bzw.
1,32 Gew.- % nach dem dritten Durchgang. Ab diesem Durchgang reduziert sich die
Ammoniumstickstoff-Konzentration im Wasser wieder. Der Vorgang ist unter den gegebenen
Rahmenbedingungen (Temperatur, Druck, pH) an physikalische Grenzen gestolRen. Folgende

Grunde konnen fur die Konzentrationsreduzierung verantwortlich sein:

1. Das Ammoniak wird mit Wasserdampf in das Wasser Uberfiuihrt. Dadurch erhitzt sich

auch das Ammoniakwasser fortwdhrend, was aufgrund des Gleichgewichts zwischen
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Ammoniak und Ammonium nachteilig ist, da es auf die Seite des Ammoniaks verla-
gert wird. Das bedeutet, dass der Stickstoff zum Teil in Form des gasférmigen und
flichtigen Ammoniaks vorliegt.

2. Die Anreicherung im Wasser erfolgt nicht proportional. Das heif3t, dass das Ammo-
niak aus dem Garprodukt schon ab dem zweiten Durchgang nicht mehr in groRer
Menge im Wasser absorbiert werden kann. Es muss folglich wahrend des Prozesses
in die Umgebung abgeben werden, da es sich um ein offenes System im Austausch
mit der Atmosphare handelt.

3. Das Tragergas, in dem Fall Wasserdampf, wird zum Teil in die Vorlage tGberfihrt. In
der Vorlage kihlt das Gas ab und kann durch Kondensation des Gases einen Ver-

dinnungseffekt bewirken.

Die Absorption von Ammoniak bzw. Gasen im Allgemeinen in Wasser wird von unterschiedli-
chen Parametern beeinflusst. Dazu gehoren der Partialdruck des Dampfs, welcher aus
Sicherheitsgriinden an der Apparatur nicht beeinflusst werden kann, das Absorbens, welches
jedoch nicht verandert werden kann, da ansonsten das Ziel der Erzeugung von Ammoniak-
wasser verfehlt wiirde, sowie die Temperatur, da Gase bei niedrigeren Temperaturen besser
absorbiert werden [27]. Dieser Prozessparameter lasst sich im hier verwendeten Versuchs-

aufbau beeinflussen und wurde daher in der folgenden Versuchsreihe untersucht.

Der Versuchsaufbau wurde insofern abgewandelt, als dass das Ammoniakwasser wahrend
der Strippung zusatzlich durch ein Eisbad gekuhlt wurde. Alle anderen Bedingungen blieben
unverandert. Auch in diesem Fall wurden fUinf Durchgange betrachtet. Die Ergebnisse der

Versuchsreihe sind in der nachfolgenden Abbildung 4-8 veranschaulicht.
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Abbildung 4-8: Mehrfache Dampfstrippung von Garprodukt | im Labor-Mafstab bei Kihlung
der Vorlage

In dieser Versuchsreihe wurde ein ahnliches Ergebnis wie bei der mehrfachen Strippung ohne

Kihlung erzielt. Auch hier ist eine maximale Ammoniumkonzentration nach dem dritten Durch-

gang zu beobachten. Diese betrug 11.600 mg/l bzw. 1,16%. Die folgenden Durchgange wie-

sen wiederum eine geringere Ammoniumkonzentration auf.

Im Vergleich der Laborversuche mit und ohne Kiihlung ist festzustellen, dass die Kihlung
keinen signifikanten Effekt auf die Loslichkeit von Ammoniak in Wasser im Zusammenhang
mit der Dampfstrippung hat. In absoluten Zahlen wurde bei Kiihlung des Ammoniaks eine

geringere maximale Ammoniakwasserkonzentration erzielt mit 1,16 % anstatt von 1,32 %,

Somit kann fur die durchgefiihrte Versuchsreihe zusammengefasst werden, dass eine mehr-
fache Strippung eine Anreicherung des Ammoniakwasser bewirken kann. Gleichwohl sind der
Dampfstrippung und nachfolgender Absorption in einer Wasservorlage Grenzen gesetzt. In
den durchgeflihrten Versuchen konnte ein Ammoniakwasser mit einer Konzentration von
1,32 % produziert werden, wobei die Kihlung des Ammoniakwasser die Ergebnisse nicht
positiv beeinflusste. Aufgrund der begrenzten Sachmittel im Rahmen des Projektes konnten
keine weiteren Verfahrensweisen oder Techniken getestet werden. Daher wird empfohlen, die

technischen Optimierungspotenziale im Rahmen eines neuen Projektes weiter zu verfolgen.

Neben den zuvor aufgeflihrten Versuchen wurden noch einzelne weiterfiihrende Untersu-

chungen vorgenommen.

Dabei wurde einerseits der Strippdampf ausschliellich Gber den in der Vapodest verbauten

Kihler kondensiert und analysiert und andererseits die Anwendung eines Dispergiersteins zur
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feineren Verteilung des Strippdampfes in der Wasservorlage getestet. Die Versuchsergeb-

nisse sind in der nachfolgenden Abbildung 4-9 grafisch dargestellt.
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Abbildung 4-9: Dampfstrippung im Labor-Malstab ohne Wasservorlage und mit Dispergier-
stein
Beim Versuch der Dampfstrippung ohne Wasservorlage konnte eine Ammoniumstickstoff-
Konzentration von ca. 14.000 mg/l erreicht werden, was einer Ammoniakwasserkonzentration
von 1,4 % entspricht und damit die hochste Konzentration darstellt, die im Rahmen der
Dampfstrippung erzielt wurde. Es zeigt sich, dass die Wasservorlage als
Verdinnungsmedium wirkt und das Ammoniak nicht vollstadndig absorbiert. Gleichzeitig liegt
eine offene Versuchsapparatur vor, wodurch konstruktionsbedingt Ammoniak in die
Umgebungsluft abgegeben wird. Dieser Umstand ist in weiteren praktischen Versuchen
auszuschlielen bzw. zu minimieren. Unter Verwendung des Dispergiersteins konnte keine

Steigerung der Konzentration erreicht werden. Diese liegt bei 6.120 mgl/l.

4.4.2 Praxisversuche

Neben den Laborversuchen zur Herstellung von Ammoniakwasser wurden Versuche im Pra-
xis-Mafdstab an der Luftstrippung am FHOrt Saerbeck durchgefiihrt. Zur pH-Wert-Anhebung
wurde Kalkmilch | mit dem separierten Garprodukt | vermischt. Dabei wurde ein pH-Wert von
ca. 10,1 am Zulauf der Kolonne gemessen. Das Gemisch aus Garprodukt und Kalkmilch
wurde durch den Warmetauscher auf ca. 40°C erwarmt. Der desorbierte Ammoniak wird durch
die Wascher geleitet, die zuvor mit Wasser geflllt wurden. Wahrend des Versuchs wurden
mehrere Proben des Ammoniakwassers genommen und die erreichbare Konzentration im
Ammoniakwasser untersucht. Der Konzentrationsverlauf des Ammoniakwassers in den

Waschern ist in Abbildung 4-8 dargestellt. Zur Bestimmung der Konzentration wurden zwei
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Verfahren angewendet. Einerseits erfolgte die Bestimmung Uber Klvettentests und zum
anderen Uber ein Destilliersystem mit Lésung des Ammoniaks in Borsdure und
anschlieRender Titration. Dadurch konnte zeitgleich gepruft werden, welche Abweichungen
der Messergebnisse bei derselben Probe unter Einsatz unterschiedlicher Messmethoden

auftreten.

6.000 [

5.000 f .
4.000 |

3.000 |

Ammonium-N [mg/I]

2.000 f

1000 | o

Strip 4.0 Strip4.1 Strip4.2 Strip4.3 Strip4.4 Strip 4.5 Strip4.6 Strip 4.7

Methode: Destillation + Titration @ Methode: Kivettentests

Abbildung 4-8: Versuchsergebnisse zur Ammoniakwasserproduktion mittels Luftstrippung

Es zeigt sich, dass die Ergebnisse beider Messmethoden mit einer relativen Abweichung von
<5 % nur leicht variieren. Bei Betrachtung der Ammoniumstickstoff-Konzentrationen fallt auf,
dass diese von der Nullprobe, was einer Wasserprobe zu Beginn der Strippung entspricht, bis
zur Probe Strip 4.6 auf ca. 5.000 mg/l ansteigen. Ab der siebten Probe nimmt die
Konzentration im Wascher ab. Dieser Verlauf wurde aufgrund der zuvor durchgefiihrten
Labor-Versuche erwartet, wobei bislang unbekannt war, bei welcher Konzentration das
Maximum unter Verwendung von Luft als Tragergas erreicht wird. In dieser Versuchsreihe
wurde ein Ammoniakwasser mit einer Konzentration von 0,5 Gew. % produziert. Dieses
Ergebnis liegt deutlich unter denen, die in den Laborversuchen erzielt werden konnten (1,32
Gew. %). Es muss jedoch auch bericksichtigt werden, dass es einen nicht zu
vernachlassigenden Scale-up-Faktor gibt und es sich um zwei verschiede
Strippungsverfahren handelt. Daher kann das Ergebniss der Luftstrippung im Praxismalstab

nur bedingt direkt mit dem der Dampfstrippung im Labormalfstab verglichen werden.

Die Abbildung 4-9 zeigt den Durchfluss, den Temperaturverlauf, den pH-Wert, den Kalk-

milchverbrauch sowie die Leistung tUber eine Versuchszeit von insgesamt 19 h.
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Abbildung 4-9: a) Durchfluss, b) Temperatur im Eingang/Ausgang des Warmetauschers
sowie Eingang/Ausgang Strippkolonne, c) pH-Wert am Eingang/Ausgang der
Strippkolonne, Kalkmilchverbrauch und e) bezogene Leistung fir die Sub-
strataufheizung und den Anlagenbetrieb

Es zeigt sich, dass alle Grafiken eine stark positive bzw. negative Abweichung bei einer

Betriebsdauer von ca. 5 h aufweisen, was damit zusammenhangt, dass es sich hier um einen

neuen Versuchstag handelt. Uber Nacht wurde die Strippungsanlage ausgeschaltet und erst

am nachsten Tag wurde die Versuchsreihe fortgesetzt. Das fiihrte beim Anfahren der Anlage
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zu einer kurzen Abweichung von den sonst konstanten Messwerten, die allerdings nach kur-
zer Einfahrphase wieder erreicht wurden. Die erneute Inbetriebnahme der Anlage am zweiten

Versuchstag ist durch die graue Linie markiert.

Bei genauerer Betrachtung des Durchflusses wird ersichtlich, dass zwei verschiedene Stré-
mungsgeschwindigkeiten eingestellt wurden. Zunachst wurde der Versuch mit einem Garpro-
duktdurchfluss von 0,3 m3h begonnen, welcher jedoch nach etwa 4 h auf 0,5 m3h erhoht
wurde. Parallel zur behandelten Menge wurde die Kalkmilchdosierung angepasst, um einen
vergleichbaren pH-Wert des Zulaufs zu erreichen. Eine weitere Anderung der Kalkmilchdosie-
rung fand nach einer Stunde statt. Zu diesem Zeitpunkt wurde die Dosierung der Kalkmilch
leicht erhdht. Die aus der Variation der Kalkmilchdosierung schwankenden pH-Werte sind
darauf zurtickzufiihren, dass ca. 30 min bendtigt werden, um einen stationaren Zustand zu
erreichen. Am Ausgang der Kolonne ist der pH-Wert des Garproduktes mit pH 9 niedriger als
beim Inputmaterial. Das liegt an der Reduktion des Ammoniums im Garrest, welcher eine
basische Wirkung hat. Wird dieser entzogen, kommt es folglich auch zur Senkung des pH-
Werts.

Hinsichtlich der elektrischen Leistung wurden durchgangig ca. 6 kW benétigt, wahrend der
Energiebedarf fur die Warme gerade beim Einfahren der Anlage eine deutliche Spitze mit
knapp 33 kW aufweist. Nach ungefahr sieben Stunden (nach einer Stunde am zweiten Ver-

suchstag) hat sich die Leistung fur die Warmeerzeugung bei ca. 7 kW stabilisiert.

Der Ammonium-Stickstoffgehalt im Garprodukt wurde von 2,22 g/l auf 1,54 g/l reduziert, was
einer Reduktion von 30,6 % entspricht. Da die Probennahme am Ablauf der Strippung bei
Erreichen der maximalen Konzentration des Ammoniakwassers erfolgte, ist davon auszuge-
hen, dass der Stoffibergang aus der Gasphase in das Produkt limitiert war, was wiederum
eine Anreicherung der Strippluft und damit auch eine unzureichende Desorption von Ammo-
nium-Stickstoff aus dem Edukt in das Tragergas zur Folge hatte. Gleichwohl ist bei kontinu-
ierlichem Betrieb und einer Entfernung der Produkte von einer Reduktion des Ammonium-
Stickstoffs von > 80 %, entsprechend den Ergebnissen aus Kapitel 4.3, auszugehen. Im Ver-
gleich zu den Laborversuchen liegen die erreichten Konzentrationen des Ammoniakwassers
unterhalb der erreichten Konzentration im Labor-Maf3stab. Dies wird einerseits auf das unter-
schiedliche Tragergas und andererseits auf die Skalierung der Anlagen und Gerate

zurtickgefihrt.

Es besteht die Moglichkeit, ein Ammoniakwasser durch die Luftstrippung von Garprodukten
unter Kalk-Einsatz zu erzeugen, welches dann wiederum aufkonzentriert werden kann. Eine
Steigerung in der Produktqualitat unter Verwendung der Luftstrippung lielte sich durch die

Verwendung der Waschkolonnen im Gegenstromprinzip zur Steigerung der Aufenthaltszeit
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bzw. der Austauschflache gewahrleisten. Weitere Optimierungsansatze sind der Druck sowie
der pH-Wert in den Kolonnen. In der Versuchsreihe konnte ein Ammoniakwasser mit 0,5%-
iger Ammoniakkonzentration erzeugt werden. Dieses diente als Ausgangsmaterial fur die

nachfolgende Aufkonzentration Uber eine Rektifikation.

4.5 Aufkonzentration des Ammoniakwassers

Das in den Praxisversuchen erzeugte Ammoniakwasser ist fur industrielle Anwendungen auf-
grund seiner geringen Konzentration ungeeignet. Um einen Mehrwert durch die Produktion
des Ammoniakwassers zu generieren, muss das Stoffgemisch demnach weiter aufbereitet
werden, damit es in ausreichender Qualitat vorliegt. Ein mogliches Konzept besteht in der
Aufkonzentration des Ammoniakwassers durch eine Rektifikation. Um eine Aufkonzentration
des Ammoniakwasser zu erreichen, wurde im Rahmen des Projektes nach Firmen recher-
chiert, die eine geeignete Technologie anbieten. In diesem Zusammenhang wurde die Firma
Biorestec GmbH identifiziert und ein entsprechender Kontakt aufgebaut. Die Biorestec GmbH
verfugt Uber eine Versuchsanlage zur Rektifikation von ammoniumhaltigen Flussigkeiten, die
grundsatzlich geeignet ist, eine Aufkonzentration zu realisieren. Diese Versuchsanlage wurde
im Rahmen des Projektes genutzt. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe werden im

Folgenden dargestellt.

Es wurden vier Versuche in der Rektifikationskolonne durchgefiihrt, wobei die ersten zwei in
Hinblick auf ihre Einstellungen identisch sind. Beim dritten Versuch wurde die Verweildauer in
der Rektifikationskolonne Uber das Rucklaufverhaltnis erhdht und in der letzten Versuchsreihe
wurde eine zweistufige Rektifikation durchgefiihrt. Das heif3t, das Rektifikat wurde am Kolon-
nenkopf gesammelt und nochmals in die Verdampfereinheit gegeben, wahrend das Sumpf-
produkt enthommen wurde. Die Ergebnisse der vier Versuchsreihen sind in Abbildung 4-10

dargestellt.
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Abbildung 4-10: Ergebnisse der Aufkonzentration durch Rektifikation
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Es zeigte sich, dass bei Versuch 1 und Versuch 2 dhnliche Konzentrationen im Rektifikat zwi-
schen 21.000 und 23.000 mg/l erreicht wurden. Bei beiden Versuchen sank die
Ammoniumstickstoff-konzentration vom Input (ca. 6.500 mg/l) auf ca. 5.000 mg/L im
Sumpfprodukt, wahrend die Konzentration im Rektifikat im Mittel um das 3,4-fache erhoht
werden konnte. Die Schwankungen sind vergleichsweise gering, was bei gleichem
Versuchsablauf und -bedingungen zu erwarten ist. In der dritten Versuchsreihe konnte die
Produktqualitat weiter gesteigert werden. Wahrend zwischen Input und Sumpf zu den
vorherigen Versuchsreihen kein gro3er Unterschied zu erkennen war, konnte die
Ammoniumstickstoff-Konzentration im Rektifikat durch die langere Versuchsdauer auf 29.000
mg/l gesteigert werden, was einer Aufkonzentrierung um Faktor 4,5 entspricht. Die Maximale
Konzentration von 53.000 mg/l wurde in der letzten Versuchsreihe durch die zweistufige
Rektifikation erzielt. Diese Differenz zeigt sich ebenfalls in der Sumpf-Konzentration, welche

mit 2.600 mg/l deutlich reduziert war.

Die Rektifikationsversuche wurden durch Analyse des pH-Werts und des chemischen Sauer-
stoffbedarfs (CSB) im Input, Sumpf und Rektifikat begleitet. Die Ergebnisse dieser Versuche
sind in den Abbildungen 4-11 und 4-12 dargestellt.
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pH-Wert

85 |

Input Sumpf Rektifikat
mV1 mV2 mV3 V4 XMittelwert

Abbildung 4-11:pH-Werte im Input, Sumpf und Rektifikat der Rektifikationsversuche V1-V4

Legende: V1-4: Rektifikationsversuch 1-4

Der pH-Wert im Input der Rektifikation betrugt bei den ersten beiden Versuchen 9,07 bzw.
9,12. Im vierten Versuch, bei dem das Rektifikat von Versuch 3 verwendet wurde, wurde ein
Wert von 9,53 gemessen. Im Verlauf der ersten beiden Versuche stieg der pH-Wert im Sumpf
auf 10,34 bzw. 10,29 und sank im Rektifikat auf 8,72 bzw. 8,36. Bei Versuch 4 hingegen wurde
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ein reduzierter pH-Wert im Sumpf (9,32) und ein gestiegener pH-Wert im Rektifikat (9,9) fest-

gestellt.
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Abbildung 4-12:CSB im Input, Sumpf und Rektifikat der Rektifikationsversuche V1-V4

Legende: V1-4: Rektifikationsversuch 1-4

Hinsichtlich des chemischen Sauerstoffbedarfs ist eine Steigerung von Input-Strom auf Rek-

tifikat innerhalb der einzelnen Versuche festzustellen, was hinsichtlich der Aufkonzentration

der oxidierbaren Bestandteile (NH4+/NH3) plausibel ist.

Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse:

In der Feinseparation hat eine Aufkonzentrierung des Phosphor-Anteils von 1,6 % im
Garprodukt auf Uber 4 % in der festen Phase des Garprodukts stattgefunden.

In der flissigen Phase des Garprodukts wurde durch die Strippung der Anteil CaO
von 1 kg/m?3 auf tber 11 kg/m® angehoben.

Es konnte in der flissigen Phase des Garprodukts unter Zugabe von ca. 30 L Kalk-
milch/m?® eine Ammoniumstickstoffreduktion um bis zu 96 % erreicht werden.

Es wurde Ammoniumsulfatiésung mit einer Konzentration von 5,74 % NH4-N und
6,34 % S hergestellt.

Im Praxis-MaRstab konnte in der Luftstrippung ein Ammoniakwasser mit einer
Konzentration von 0,5 % erreicht werden.

Durch die Rektifikation fand eine Aufkonzentration um den Faktor 10 auf ca. 5 %
statt.
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5 Produkt- und Technologiebewertung

Ziel der Betrachtungen in diesem Kapitel ist es, die Versuchsergebnisse im Gesamtkontext
zu beurteilen und Strategien zu entwickeln, mit denen die durch den Behandlungsprozess
erzeugten Produkte vermarktet werden kdnnen. Dazu werden neben der Bewertung der ein-
gesetzten Technologie und der Produkte Ammoniakwasser, Ammoniumsulfatiésung (ASL)
sowie dem gestrippten Garprodukt auch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens beurteilt und
das Marktpotenzial abgeschatzt. Der sozio-Okologische und rechtliche Kontext wird dabei

ebenso kritisch evaluiert wie der Beitrag zur Kreislaufwirtschaft und Ressourcenschonung.

5.1 Vergleich zwischen Ammoniakwasser und Ammoniumsulfatlésung

Im Folgenden werden Ammoniakwasser und ASL unter ausgewahlten Kriterien verglichen.
ASL wird Gberwiegend als Dingemittel in der Landwirtschaft verwendet. Die Herstellung von
ASL férdert also die gezielte Nutzung des Stickstoffs in der Landwirtschaft. Durch die erhdhte
Konzentration von Stickstoff in der ASL muss bei der gleichen Menge an Ammoniumstickstoff
ein geringeres Volumen transportiert werden. So kann der zuriickgewonnene Stickstoff bei-
spielsweise in Ackerbauregionen pflanzenspezifisch eingesetzt werden. Im Gegensatz zu
dem Produkt ASL besteht flir Ammoniakwasser die Méglichkeit zur Anwendung in der Indust-
rie. Ein Anwendungsfall ist beispielsweise die Rauchgasreinigung tber SNCR- Katalysatoren
[28]. Damit wird der Stickstoff der Landwirtschaft entzogen und findet Anwendung in einem

neuen Absatzmarkt.

Sowohl ASL als auch Ammoniakwasser kdnnen durch Strippverfahren hergestellt werden. Die
Verfahren unterscheiden sich jedoch hinsichtlich des Einsatzes von Schwefelsdure im
Wascher. Wahrend bei der Herstellung von Ammoniakwasser der ausgetriebene Stickstoff
lediglich in Wasser eingeleitet und Uberfuhrt wird, wird bei der Herstellung von ASL Schwefel-
saure im Wascher hinzugegeben. Die Versuche haben gezeigt, dass es mit der Luftstrippung
moglich war eine Konzentration von 0,5 Gew. % Ammoniak im Wasser zu erreichen. In der
Rauchgasreinigung werden lediglich Ammoniakwasser mit einer Konzentration von ca. 16
bzw. 25 Gew. % verwendet. Um diese Konzentrationen zu erreichen, muss eine Aufkonzent-
rierung nachgeschaltet werden bzw. eine Dampfstrippung gewahlt werden, um héhere Aus-

gangskonzentrationen zu erreichen.

Die industriell gangigste Form der Herstellung von Ammoniakwasser ist das Haber-Bosch-
Verfahren, bei dem (zumeist fossiles) Erdgas bzw. Methan zur Bereitstellung von Wasserstoff
sowie Energie (Warme, Druck) benétigt werden. Dementsprechend wirkt sich die Steigerung

der Strom- und Gaspreise stark auf die Marktpreise von Ammoniakwasser aus.
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Fir die Herstellung von ASL gibt es mehrere Produktionsverfahren. Zum einen ist ASL ein
Abfallprodukt der Blausdureproduktion. AuBerdem wird es in der Ammoniakstrippung unter
Verwendung von Natronlauge zur pH-Wert-Anhebung und Schwefelsdure zur Bindung des
Stickstoffs in ASL hergestellt. Die Verwendung von Kalkmilch zur pH-Wert Anhebung findet
nach aktuellem Kenntnisstand bisher lediglich vereinzelt eine praktische Anwendung. Ein Ver-
fahren zur Herstellung von Ammoniakwasser unter Verwendung von Kalkmilch zur pH- Wert

Anhebung in der Strippung befindet sich zurzeit noch in der Entwicklungsphase.

5.2 Gestripptes Garprodukt

Fir den Boden ist eine ausreichende Kalkversorgung wichtig flr den Erhalt der Bodenfrucht-
barkeit. Dabei besteht die chemische Wirkung auf dem Zusammenhang zwischen Kalkversor-
gungszustand (indirekt Uber den pH-Wert) und der Verfligbarkeit der Nahrstoffe. Auf physika-
lischer Ebene bilden sich durch Bricken zwischen Tonteilchen stabile Bodenkriimel aus.
Diese strukturverbessernde Wirkung kommt vor allem auf ton- und schluffhaltigen Béden zum
Tragen [29]. Durch die Anhebung des pH-Werts mit Kalkmilch nimmt das gestrippte Garpro-
dukt CaO auf, wahrend dieser gleichzeitig entstickt wird. Aus Sicht des Pflanzenbaus besteht
ein Mehrwert, den es jedoch durch praktische Versuche zu validieren gilt. Durch den Einsatz
von entsprechend vorbehandelten flissigen/gestrippten Garprodukten kdnnen Kalkungsinter-
valle unter Umstanden verlangert werden, was eine Kostenreduktion im Pflanzenbau zur
Folge hatte. Vor allem auf schweren Béden, also Béden mit hohem Tonanteil, wirkt die Aus-
bringung von Kalk ebenso positiv hinsichtlich der Verfiigbarkeit von Kalium [30]. In Tabelle 5-
1 sind die Laboruntersuchungen des Garproduktes, sowie der flissigen und festen Phase
dargestellt. Es ist auRerdem dargestellt, wie sich das Filtrat vor und nach der Strippung
zusammensetzt.

Tabelle 5-1: Laboruntersuchungen des Garprodukt vor und nach der Strippung bei 40 °C
und eingestelltem pH- Wert von 10,5

Separation

Parameter Einheit | Roh | Feststoff | Filtrat | Filtrat vor Filtrat

Strippung nach

Strippung |

Trockenriickstand [%] 6,1 12,9 3,1 5,5 5,6
Stickstoff, ges. [ka/t] 4,36 5,70 2,89 2,89 1,76
Ammonium-Stick- [ka/t] 2,52 2,70 1,79 2,04 0,10
stoff (NH4-N)
Phosphor (P20s) [ka/t] 1,60 4,01 0,73 0,94 0,93
Kalium (K20) [kg/t] 4,75 5,13 3,65 4,76 4,83
Magnesium (MgO) [ka/t] 0,87 2,13 0,39 0,60 0,60
Calcium (Ca0O) [ka/t] 1,40 2,24 1,00 9,62 10,82
Schwefel (S) [ka/t] 0,36 0,74 0,23 0,29 0,30
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Die Ergebnisse der Versuche zeigen, dass, abhangig von der zugegebenen Menge der Kalk-
milch, der Anstieg von CaO im Garprodukt zwischen 5 und 10 kg/t liegt. Bei der Ausbringung
von Garprodukten auf dem Feld ist der limitierende Faktor fur die Menge des auszubringenden
Garprodukts die maximale Menge an auszubringenden Stickstoff. Diese liegt pro Jahr bei
170 kgN/ha [31]. Durch die Austreibung von Ammoniumstickstoff kann die maximale Menge
an auszubringendem Garprodukt pro Hektar somit erhdht werden. Die Auswertung der Ver-
suche zeigt, dass in der Strippung bei einem eingestellten pH-Wert von 10,5 und einer Tem-
peratur von 40 °C bis zu 96 % des Ammoniumstickstoff ausgetrieben werden kdnnen. Bei
diesen Einstellungen sinkt der Gesamtstickstoffanteil der flissigen Phase des separierten
Garprodukts von 2,89 kg/t auf 1,76 kg/t.

Diese Abnahme erhoht die maximale Ausbringungsmenge von 58,8 m®ha auf 96 m3ha.
Gleichzeitig nimmt der CaO Anteil durch die Zugabe von Kalkmilch um 9,82 kg/t zu, sodass
bei der Ausbringung des Garprodukts rund 1.045 kg/ha CaO ausgebracht wirden. Da der
Kalkbedarf pro Hektar regional schwankt, ist eine monetare Einschatzung fiir den Wert des
Garprodukts nicht praktikabel. Hier missten individuelle Betrachtungen fir die jeweiligen
betrieblichen Situationen vorgenommen werden. Gleichwohl ist der Einsatz des gekalkten

Garprodukts auf Standorten mit hohem Boden-pH-Wert nicht zu empfehlen [30].

5.3 Marktpotenzial

Im folgenden Abschnitt wird das Marktpotenzial von Kalkmilch fir die Herstellung von Ammo-
niakwasser beleuchtet. Dafir wurde die jahrlich anfallende Menge Garprodukt aller Biogas-
anlagen in Deutschland betrachtet. Bei etwa 9.692 Biogasanlagen im Jahr 2020 fallen insge-
samt etwa 82 Mio. Tonnen Garprodukt pro Jahr an [2, 32]. Im Durchschnitt ist im flissigen
Garprodukt ein Ammonium-Stickstoffgehalt von etwa 3,1 kg/t enthalten [2]. Die Versuche zei-
gen, dass es moglich ist, den flissigen Garprodukten mit der Strippung bis zu 95 % des
Ammoniumstickstoffs unter Einsatz von 30 Litern Kalkmilch pro m? Filtrat zu entziehen. Bei
einem Anteil von ca. 71 Gew. % der flissigen Phase ergeben sich bei Nutzung der gesamten
Garproduktmenge zur Erzeugung von Ammoniakwasser ca. 171.458 t Ammoniumstickstoff,
die verfligbar werden. Die sich daraus ergebenen Mengen an Ammoniakwasser werden in
Tabelle 5-2 dargestellt.
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Tabelle 5-2: Marktpotenzial Ammoniakwasser

Parameter Einheit Wert
Anzahl Biogasanlagen in Deutschland [-] 9.692
Garproduktanfall pro Jahr [t/a] 82.000.000
Massenanteil der fliissigen Phase Gew. % 71
Durchschnittlicher NH4-N- Gehalt im Garprodukt kg/t FM 3,1
Jahrlicher Ammonium-Stickstoffanfall: t/a 171.457
Faktor NH3/NH4-N [-] 1,21
Bendtigte Kalkmilch (20%) fiir Austreibung von 2 k ,

S AV g g It Garprodukt 30
N- Gehalt in Ammoniakwasser Gew. % 25

Fir die Bewertung des Marktpotenzials von Kalkmilch zur pH-Wert Anhebung von Garproduk-
ten in der Ammoniakstrippung wurden drei Szenarien gewahlt. Diese unterscheiden sich in
der Annahme wie grof3 der Anteil der Biogasanlagen ist und welche Ammoniakwasser unter
der Verwendung von Kalkmilch herstellen wirden. In Tabelle 5-3 werden die verschiedenen

Szenarien dargestellt.

Tabelle 5-3: Potenzial des Absatzes der Kalkmilch unter verschiedenen Annahmen
Parameter Szenario1 Szenario2 Szenario 3
Nutzbar (Annahme) 5% 15% 25%
Nutzbare Menge Garprodukt [m?] 4.100.000 | 12.300.000 20.500.000
Menge Ammoniak [t] 10.373 31.119 51.866
Anfaller;de Menge Ammoniakwasser pro 41.493 124 478 207 464
Jahr [m?]

Benotigte Menge Kalkmilch (20%) [m?] 87.330 261.990 436.650

In den drei Szenarien liegt die Menge der bendtigten Kalkmilch zwischen 87.330 m®/a bei 5 %
Nutzung der Garprodukte und 436.650 m? bei der Nutzung von 25 % der in Deutschland anfal-
lenden Garprodukte. In Bezug auf eine einzelne Biogasanlage ergeben sich folgende Produk-
tionsmengen: Eine durchschnittliche Biogasanlage hat 2021 eine installierte Leistung von ca.
500 kW [32]. Innerhalb eines Jahres entstehen in einer solcher Anlage etwa 13.000 t/a des
Garproduktes. Aus dieser Menge des Garproduktes kénnten theoretisch etwa 86 t/a Ammo-
niakwasser mit einer Konzentration von 25 % oder 134 t/a mit einer Konzentration von 16 %
hergestellt werden. In einer klassischen Abfallverbrennungsanlage werden pro Linie etwa
97 kg/h Ammoniakwasser (25 %) bendtigt. Bei 7.800 Betriebsstunden werden also 756 t/a
beispielhaften

Ammoniakwasser benétigt, was der Produktionsmenge von neun

Biogasanlagen entspricht [33].
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5.4 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Zur Bewertung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wurde eine statische Kostenrechnung
durchgeflhrt. Die Fixkosten und variablen Kosten werden auf Kosten pro m® Garprodukt (roh)
als BezugsgroéRRe umgerechnet, um zu zeigen, wie sich die Kosten bei steigendem Durchsatz
andern. Es werden die Kosten der Herstellung von ASL mit der Herstellung von Ammoniak-
wasser verglichen. Die Kosten des Verfahrens entstehen bei der Separation und bei der Strip-
pung. Bei der Herstellung von Ammoniakwasser sind zusatzlich die Kosten der Aufkonzent-

rierung (Rektifikation) zu betrachten.

Die Berechnungen der anfallenden Kosten pro Kubikmeter Garprodukt wurden beispielhaft
unter der Pramisse durchgefiihrt, dass die Strippung mit 6.000 Kubikmeter Filtrat pro Jahr
arbeitet. Hierbei wirde sich bei 8.000 Arbeitsstunden im Jahr ein Volumenstrom von 0,75 m3h
einstellen. Die Annahmen der Kosten der Separation beruhen auf den Ergebnissen des
Forschungsprojektes ,Optimierung einer Feinseparation fir die Aufbereitung von Gillen und
Garresten® (kurz: OptiSep), in dem der verwendete Separator weiterentwickelt und optimiert
wurde [25]. Bei einer Menge von 8.571 m?®a Garprodukt betragen die Kosten der Separation
ca. 1,54 € pro Kubikmeter Garprodukt. Bei Investitionskosten der Strippung von rund 300.000
€ und einer Abschreibung Uber 15 Jahre liegt der Aufwand fir Abschreibungen bei rund
20.000 € pro Jahr [20]. Die variablen Kosten sind die Strom- und Warmekosten sowie die
Kosten fir die Kalkmilch, der Arbeitskraft und des Wassers im Wascher. Die Strippkosten
betragen bei einem Durchsatz von 6.000 m® pro Jahr ca. 19,14 € pro Kubikmeter
Inputmaterial.

In den durchgefiihrten Versuchsreihen wurde eine Aufkonzentrierung des Ammoniakwassers
auf 25% nicht erreicht. Zur Bewertung der Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens im Vergleich
zur Strippung mit dem Zielprodukt ASL wird dennoch angenommen, dass ein Ammoniakwas-
ser in dieser Qualitat vorliegt, um das Erléspotential vergleichend darzustellen. Die Investiti-
onskosten fir die Rektifikationsanlage werden mit 150.000 € angenommen und tber 15 Jahre
abgeschrieben. Die Stromkosten der Rektifikation betragen ca. 20 kWh pro eingegangenem
Kubikmeter Ammoniakwasser (0,5 %). Bei einem Durchsatz von 6.000 m? Filtrat betragen die
Kosten fur die Rektifikation ca. 3,84 €/m? [34].

Die Erlése durch die Produkte der Ammoniakstrippung sind aufgrund variierender Marksitua-
tionen, bedingt durch die schwankende Preise in der Mineraldingerherstellung, ebenfalls star-
ken Schwankungen unterlegen. Daher werden spezifische Erlése zur Abschatzung der
Einnahmen angewendet. Die verwendeten Preise wurden im Marz 2022 erhoben und spiegeln
die Marktsituation zu diesem Zeitpunkt wider. Diese betrugen fur Ammoniakwasser mit einer

Konzentration von 25 Gew. % im GroRhandel ca. 510 €/t. Daraus ergeben sich Einnahmen
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von 6,33 €/m*® Garprodukt [35]. Bei der Herstellung von ASL wird keine Rektifikation bendtigt.
Allerdings findet Schwefelsdure eine Anwendung als Additiv. Die Preise fur Schwefelsdure
betragen ca. 530 €/t. Der Preis fur ASL lag im Marz 2022 (80 kgn/t, 90 kgs/t) bei ca. 150 €/t.
Nach Abzug der Kosten fur die Schwefelsdure wird das Erldspotential fur die ASL mit 3,77 €
pro Kubikmeter Garprodukt angesetzt. Neben dem hier skizzierten Anwendungsfalls der
Strippung wurde auf Grundlage derselben Systematik eine Kostenbetrachtung fir gréRere
Biogasanlagen durchgefiihrt, um eine moégliche Kostendegression bei steigender Anlagen-
grofie abzubilden. Die Kosten der Ammoniakstrippung mit Zielprodukt ASL und Ammoniak-
wasser werden vergleichend in Abhangigkeit zur verfiigbaren Menge an Garprodukt in
Abbildung 5-1 dargestellt.
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Kosten pro m3*Garprodukt nach Verkauf von ASL

Abbildung 5-1: Kosten zur Garproduktaufbereitung pro Kubikmeter Garprodukt

Der Erwartung entsprechend ist hier mit einer Kostendegression bei einer héheren Maschi-
nenauslastung beziehungsweise héheren Durchsatzen zu rechnen. Durch die Herstellung von
ASL oder Ammoniakwasser lasst sich das Endprodukt der Strippung monetar bewerten. Bei
der Herstellung von Ammoniakwasser (25%) lieRen sich pro Kubikmeter Garprodukt 6,33 €
einnehmen. Bei der Herstellung von ASL konnen 3,77 € pro Kubikmeter Garprodukt
eingenommen werden. Da bei der Herstellung von ASL die Rektifikation nicht notig ist, ist die

Herstellung von ASL glnstiger, obwohl zusatzlich Schwefelsaure bendtigt wird. Bei einer
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Menge von 17.500 Kubikmetern Garprodukt wirden die Kosten fur die
Garproduktaufbereitung mit dem Endprodukt ASL auf unter 13 €/m*® Garprodukt fallen. Die
Kosten fir die Herstellung von Ammoniakwasser wirden bei 16 €/m® Garprodukt liegen.
Hierbei wirden sowohl der Separator als auch die Strippung mit Gber 8.000 Volllaststunden
pro Jahr betrieben werden. Hinsichtlich der Kosten fiir die Ammoniakstrippung mit Zielprodukt
Ammoniakwasser ist bei der Rektifikation eine Senkung der Kosten durch hoéhere

Ausgangskonzentrationen zu erreichen.

Die Kosten flr den Abtransport und die anschlieRende Verwertung von unbehandeltem Gar-
produkten lagen im Jahr 2018 im Bereich von 10 — 20 €/m3. Der Verkauf der Produkte ermog-
licht es, dass die effektiven Kosten der Garproduktaufbereitung sowohl bei der Erzeugung von
Ammoniakwasser als auch der Erzeugung von ASL bei unter 13 Euro pro Kubikmeter liegen.
Die gestiegenen Kosten fir mineralische Dingemittel fihren allerdings dazu, dass analog
dazu der Wert von organischen Diingern wie Garprodukten steigt. Zurzeit kann fir Garpro-
dukte ein Dingewert von ca. 16 €/m® angenommen werden. Da die Ausbringung von Wirt-
schafsdiingern im Vergleich zum Streuen von Mineraldiinger jedoch teurer ist, missen Kosten
fur die Ausbringung von etwa 5 €/m?® berlcksichtigt werden. Ein weiterer Aspekt ist, dass der
Boden je nach Witterung die Nahrstoffe aus Garprodukten verschieden gut aufnehmen kann.
Die Festlegung eines genauen Dungewerts ist also mit gewissen Unsicherheiten verbunden.
Zum Ausgleich moglicher Unsicherheiten wird ein Anreiz fur aufnehmende Betriebe von
4 €/m® angenommen [36]. Ein Betreiber kann also zurzeit ca. 7 €/m® fur das Garprodukt

bekommen, wahrend er noch 2018 zwischen 10 und 20 €/m? bezahlen musste.

Gleichwohl gibt es in viehhaltungsstarken Regionen nach wie vor Landkreise und Regionen,
die trotz einer verringerten Anwendung von Mineraldingern, Nahrstoffiiberschiisse aufwei-
sen. Hier besteht nach wie vor die Notwendigkeit der effektiven Nutzung der Nahrstofflber-
schisse. Gleichzeitig kann eine bedarfsgerechte Diingung durch angepasste Nahrstoffkon-
zentrationen in unterschiedlichen Fraktionen, die bei der Garproduktaufbereitung entstehen,

erfolgen und flr Biogasanlagenbetreiber ein mdglicher Vorteil entstehen.

5.5 Soziookologischer Kontext

Im Folgenden wird auf den soziodkologischen Kontext, insbesondere auf die Energieeffizienz,

die CO. Bilanz und die Notwendigkeit der Kreislaufwirtschaft eingegangen.

5.5.1 Energieeffizienz

In der europaischen Union (EU) wird nach wie vor ein Grofteil der Energie konventionell

gewonnen, vor allem durch die Nutzung fossiler Brennstoffe. Dies ist mit den Klimaschutz und
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den Nachhaltigkeitszielen der EU nicht vereinbar [37]. Die Steigerung der Energieeffizienz in
den energieintensiven Industrien ist daher ein erklartes Ziel der europaischen Union [37]. Der
seit Uber 100 Jahren groftechnisch verwendete Haber-Bosch Prozess [38, 39], stellt einen
energieintensiven Prozess dar [40]. Trotz laufender Prozessoptimierungen werden Tempera-
turen von 400- 500 °C und Driicke von 150 — 250 bar bendtigt, wobei der Energieverbrauch
bei bis zu 13,5 MWh pro Tonne NHs liegt. Gleichzeitig werden 2.000 kg CO. pro Tonne NHs
emittiert [40, 41].

Die Erzeugung von Ammoniak durch die Strippung verbraucht etwa 7,2 Mwhe. pro Tonne
Ammoniak. Fir die Aufkonzentrierung auf 25 Gew. % kommen ca. 3,3 MWhe. pro Tonne hinzu
[34]. Pro hergestellter Tonne Ammoniak wirden 3 MWhe eingespart, obwohl sich die
Ammoniakherstellung zurzeit im Entwicklungsstadium befindet und ein gro3es Optimierungs-
potential durch die Steigerung der Ammoniakkonzentration nach der Strippung oder alterna-
tive Verfahren zur Aufkonzentrierung besteht. Die Versuche haben gezeigt, dass sich eine
Temperatur von 40 - 60 °C und ein pH-Wert von 9,5 - 10,5 eignen, um mehr als 90 % des
Ammoniumstickstoffs aus dem Garprodukt zu entfernen. Es werden deutlich geringere
Temperaturen im Vergleich zum Haber-Bosch Verfahren bendétigt, zumal der Warmebedarf
durch die BHKW-Abwarme der Biogasanlage bereitgestellt werden kann und damit ver-

gleichsweise geringe CO, Emissionen aufweist.

5.5.2 Kreislaufwirtschaft

Im Pflanzenbau ist Stickstoff als Pflanzendiinger wesentlich fiir das Pflanzenwachstum. Eine
StickstoffUberdingung kann jedoch dazu fuhren, dass der Boden, beziehungsweise die
Pflanze, den Stickstoff nicht vollstdndig aufnehmen kann und der Stickstoff ausgewaschen
wird und als Nitrat ins Grundwasser gelangt. Vor Allem in viehveredelungsstarken Regionen
mit ausgepragter Landwirtschaft sowie vielen Biogasanlagen, fallen groRe Mengen an
Wirtschaftsdiinger an. Das kann zu einem Nahrstoffiiberschuss fihren, weshalb die gezielte
Extraktion der Nahrstoffe sowie deren 6konomisch sinnvolle Weiterverarbeitung im Sinne der

Kreislaufwirtschaft und der Ressourcenschonung sind.

Im Jahr 2016 wurde Deutschland vor dem Europaischen Gerichtshof (EuGH) wegen Nichtein-
haltung der Nitratgrenzwerte in Gewassern verklagt, woraufhin im Jahr 2017 das Diingege-
setz sowie die Diingeverordnung angepasst wurden. Der erhdhte Stickstoffeintrag fihrte im
Jahr 2020 in Deutschland an 15,9 % der Messstellen zu Uberschreitungen der Grenzwerte
von 50 mg/I [42]. Diese Daten beruhen auf den Daten des EU-Nitratmessnetzes, welches ,die
Nitratbelastung des Uberwiegend landwirtschaftlich beeinflussten Grundwassers®
beschreibt [7].
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Die Versuche haben gezeigt, dass die Strippung unter Verwendung von Kalkmilch es ermég-
licht, der fliissigen Phase des Garprodukts einen erheblichen Anteil Ammonium-Stickstoff von
bis zu 95 % zu entziehen. In viehveredelungsstarken Regionen kann die Ammoniakstrippung
von Garprodukten dazu beitragen, dass die entsprechenden Grenzwerte leichter eingehalten
und die Nahrstoffe im Sinne der Kreislaufwirtschaft genutzt werden. Dies kann flr das Ziel-
produkt ASL durch eine Steigerung der Transportwirdigkeit erfolgen, sodass der Uberschis-
sige Stickstoff in Regionen mit geringerer Tierhaltungsdichte transportiert werden kann. Beim
Zielprodukt Ammoniakwasser kann ein Entzug von tberschissigem Stickstoff aus der Land-
wirtschaft Uber die Anwendung in der Industrie stattfinden. Viehveredelungsstarke Regionen
finden sich vor allem in Nord-West Deutschland und in Bayern mit bis zu 120 Rindern und
300 Schweinen pro 100 Hektar landwirtschaftlich genutzter Flache. In Ostdeutschland werden
teilweise < 30 Rinder und < 20 Schweine pro 100 Hektar gehalten [43] In Abbildung 5-2:
Tierdichte von Rindern und Schweinen 2016 pro 100 Hektar Landflache [43] ist die Viehdichte

der unterschiedlichen Regionen in Deutschland dargestellt.
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TIERDICHTE IM BUNDESWEITEN VERGLEICH

Rinder- und Schweinebesatz in den kreisfreien Stidten und Landkreisen
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Abbildung 5-2: Tierdichte von Rindern und Schweinen 2016 pro 100 Hektar Landflache [43]

Hier sind die Potenziale fur den Transport von ASL zu erkennen. Wahrend es sehr teuer ist,
Garreste Uber weite Strecken zu transportieren, kann es sinnvoll sein, ASL in
viehveredelungsstarken Regionen zu produzieren und in Ackerbauregionen (geringe

Viehhaltungsdichte), die meist von Nahrstoffmangel betroffen sind, zu transportieren.
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Die Ergebnisse des IGF Vorhabens Nr.: 21083 N mit dem Thema ,Ammoniakriickgewinnung
aus Garprodukten von Biogasanlagen in Form von Ammoniakwasser mittels Kalkeinsatz® bie-
ten branchenubergreifende Chancen und Aussichten fur kleine und mittelstdndische Unter-
nehmen. Dabei werden unter anderem neue Absatzmarkte fir Kalkprodukte aber auch fir
Koppelprodukte der Landwirtschaft erschlossen sowie die Ressourcen- und Energieeffizienz

gefordert.

Durch die in diesem Projekt untersuchte Verfahrenstechnik werden Biogasanlagenbetreiber
und landwirtschaftliche Betriebe perspektivisch in die Lage versetzt, das Nahrstoffaufkommen
gezielt zu steuern und rechtliche Anforderungen zur Dingung landwirtschaftlicher Flachen
einzuhalten. Damit stehen Biogasanlagen nicht nurim Zentrum der Nahrstoffproblematik, son-
dern entfalten ihre Lésungskompetenz als ,Moderator” fiir Nahrstoff- und Energiestrome im
landlichen Raum. Obgleich das hier untersuchte Verfahren durch die jingsten marktwirt-
schaftlichen Veranderungen zurzeit nicht wirtschaftlich zu betrieben ist, ergeben sich sozio-
okonomische Vorteile, wie die Aufkonzentrierung und Ausschleusung von Nahrstoffen aus
viehhaltungsstarken Regionen, die bedarfsgerechte Dingung unterschiedlicher Kulturen
sowie ein neuartiger organischer Dinger (mit Kalk angereicherte, entstickte flussige Phase

nach der Strippung).

In den Versuchen im Praxismalfistab wurden bis zu 96 % des Ammoniumstickstoffs aus der
flussigen Phase des Garprodukts entfernt. Zunachst wurde unter Zugabe von Schwefelsdure
im Wascher ASL hergestellt, um unterschiedliche Betriebsbedingungen mit gesicherter
Absorption des Ammoniaks zu testen. Der ausgetriebene Ammoniumstickstoff konnte in ASL
Uberfihrt werden. Hier wurde eine Konzentration von 5,78 % N und 6,34 % S erreicht. Diese

ist vergleichbar mit marktverfiigbarer ASL.

Der Markt fur mineralischen Stickstoffdlinger wie ASL oder Ammoniumnitrat-Harnstoff-Lésung
ist zurzeit stark volatil und die Preise sind aktuell hoch. Aus diesem Grund nimmt bei dieser
Marktlage die Landwirtschaft hohere Kosten flir die Ausbringung von fliissigen organischen
Dingern in Kauf, um den Nahrstoffbedarf der Pflanzen zu decken. Dementsprechend korre-
liert der Preis flir Wirtschaftsdiinger bzw. die darin enthaltenen Nahrstoffe mit dem Preis der
mineralischen Stickstoffdinger. Auch der Preis fir Ammoniakwasser (25 %) ist Uber einen
Zeitraum von einem Jahr von etwa 130 €/t (Marz 2021) auf tUber 500 €/t (Marz 2022) gestie-

gen. Da die Herstellung von mineralischen Diingern auf Grundlage von Ammoniak geschieht,
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welches Uber das Haber-Bosch Verfahren unter Einsatz von Erdgas zur Bereitstellung des
bendtigten Wasserstoffs Uber die Dampfreformierung und als energieintensiver Prozess stark
von den steigenden Energiepreisen betroffen ist, besteht hier ein weiterer unmittelbarer

Zusammenhang.

Die Mdglichkeit Ammoniakwasser anstelle einer ASL herzustellen, bietet landwirtschaftlichen
Betrieben die Moglichkeit, Absatzmarkte auflerhalb der Landwirtschaft zu erschlief’en und
diese mit einem hoheren Erldspotential zu bedienen. Das Potential einer klassischen
.,NawaRo-Biogasanlage“ im AulRenbereich mit einer installierten Leistung von ca. 500 kW,

wurde mit 86 t Ammoniakwasser (25 Gew.-%) beziffert.

Fur die Kalkindustrie ergeben sich neue Anwendungs- und Vertriebsmoglichkeiten im Bereich
Landwirtschaft/Bioenergie. Durch die angestellten Untersuchungen wurde gezeigt, dass das
Wirkprinzip der Strippung unter Kalkeinsatz, unabhangig vom angestrebten Zielprodukt, funk-

tioniert und technisch umsetzbar ist.

Fir séamtliche Industriezweige, die Ammoniak bzw. Ammoniakwasser anwenden, besteht
durch die Rickgewinnung von Ammoniak aus Garprodukten, die Mdglichkeiten einen dezent-
ral produzierten Rohstoff einzusetzen. Gleichzeitig ist von einem Vorteil hinsichtlich der Treib-
hausgasbilanz gegenlber konventionell hergestelltem Ammoniak auszugehen, da keine
fossilen Energietrager und ein geringerer Energieaufwand, welcher zumal durch die

Biogasanlage vor Ort gedeckt werden kann, bendtigt werden.

Ausblick

Neben aktuellen Anwendungsmadglichkeiten von Ammoniak in der Landwirtschaft (Grundstoff
fur die Herstellung von Dilngemitteln), Papierindustrie, chemischen-/pharmazeutischen
Industrie oder in der Rauchgasreinigung wird Ammoniak ebenfalls als moéglicher Kraftstoff
oder als Carrier fir Wasserstoff betrachtet, da es eine hohe Energiedichte aufweist und bereits
Verteilungsinfrastrukturen entwickelt wurden. Gleichzeitig ist Ammoniak speicherbar und lasst
sich in Brennstoffzellen, Verbrennungsmotoren oder Gasturbinen anwenden [44]. Gleichwohl

ist fur diese Anwendungen eine hohe Konzentration erforderlich.

In diesem Vorhaben konnte ein Ammoniakwasser mit einer Konzentration von 53.000 mg/l
hergestellt werden. Diese Konzentration ist fur eine industrielle Anwendung nicht ausreichend,
sodass weiterer Forschungs- und Entwicklungsbedarf besteht. Eine Mdéglichkeit die Qualitat
des Produkts zu steigern ist die Anwendung einer Dampfstrippung, welche im Rahmen dieses
Projekts in Labor-Versuchen getestet wurde. Durch die Verwendung von Dampf als Tragergas
kann eine Rektifikation mit einem geringeren Energieaufwand nachgeschaltet werden.

Abbildung 6-1: Mogliches Anlagenschema zur Herstellung von Ammoniakwasser aus
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Garprodukten unter Einsatz von Kalkmilch nach [45] gibt ein mégliches Anlagenkonzept flr

die Weiterentwicklung der Ammoniakrickgewinnung aus Garprodukten mittels Kalkeinsatz.

Ca(OH),
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Kihlwasser

¥

Deestillat
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Abbildung 6-1: Mdgliches Anlagenschema zur Herstellung von Ammoniakwasser aus Gar-

produkten unter Einsatz von Kalkmilch nach [45]

In diesem Kontext ergeben die folgenden Forschungsfragen und Teilaspekte:

Lasst sich die Konzentration von Ammoniakwasser Uber die Dampfstrippung und
nachgeschaltete Rektifikation steigern?

Welche maximalen Konzentrationen sind moglich?

Wo liegen die optimalen Einstellungen in Bezug auf den Additiv-/Energieeinsatz?
Welche Methoden zur Aufkonzentration von Ammoniakwasser sind neben der Rekti-
fikation sinnvoll?

Sind Ammoniakwasser aus Garprodukten in der Praxis einsetzbar?

Wie sehen Geschaftsmodelle/Business Cases fir die Erzeugung von grinem Ammo-
niakwasser aus?

Welche Treibhausgasminderung wird erreicht und wie lasst sich der THG-Vorteil
monetarisieren?

Welche Koppelnutzung gibt es im Kontext der Biogasproduktion/-nutzung?
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7 Darstellung der durch die Forderung erzielten Ergebnisse

Im Allgemeinen und hinsichtlich der durch die Férderung erzielten Ergebnisse lassen sich
entsprechend der Systematik des Bundesministeriums flir Wirtschaft und Klima in sogenannte
Technologiereifegrade (TRL; engl. Technology Readiness Level) von 1-9 einteilen. Dabei ent-
sprechen die TRL 4-6 der anwendungsnahen Forschung und die TRL 7-9 Reallaboren. In
Abbildung 7-1 findet eine Einordnung der untersuchten Anlagenkonfigurationen und Betriebs-

weisen in die TRL vor Projektstart und nach Projektabschluss statt.
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1
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Abbildung 7-1: Einordnung des Technologiereifegrades nach BMWK [46] vor Projektbeginn
und nach Projekabschluss flr die Entstickung von Garprodukten mit dem Ziel-
produkt Ammoniakwasser und Ammoniumsulfatidsung (ASL) unter Einsatz
von Kalk

Durch die Férderung und die damit erzielten Ergebnisse wurden die TRL der Ammoniakstrip-

pung mit dem Zielprodukt Ammoniakwasser und ASL verbessert. Die Entwicklung der Ammo-

niakwasserproduktion ist vor Projektbeginn auf Ebene eines Funktionsnachweises der Tech-
nologie auf Systemebene (lblicherweise im Labor-Malistab). Nach Projektabschluss findet
eine Einordnung bei TRL 5, die einem Versuchsaufbau in Einsatzumgebung entspricht. Die

TRL 6 wurde nicht erreicht, da das erzeugte Ammoniakwasser nicht in marktfahiger

Konzentration vorliegt. Zur Vorbereitung der Versuchsreihen mit dem Zielprodukt

Ammoniakwasser wurden Versuche mit dem Zielprodukt ASL durchgefihrt, um

unterschiedliche Einstellungen bei gesicherter Absorption in den Waschkolonnen zu

gewahrleisten. Dabei wurde jedoch auch eine pH-Wert Anhebung mittels Kalkmilch
vorgenommen und weiter untersucht. Somit ist nach Projektabschluss fiir die Anwendung von

Kalkmilch zur Strippung ein TRL >8 gegeben, was einem Nachweis der Funktionstlchtigkeit

im Einsatzbereich entspricht. In der Tabelle 8-1 werden die Ergebnisse im Einzelnen dar- und

den Zielen gegenubergestellit.
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Tabelle 7-1: Tabellarische Darstellung der durch die Férderung erzielten Ergebnisse
Arbeitspaket | Teilziel laut Antrag Erwartetes Ergebnis Erzielte Ergebnisse
AP1 Analysen Additive/Kalke Die Zusammensetzung und makroskopischen Eigenschaften | Es wurden funf verschiedene Kalkmilche charakterisiert. Diese wurden auf die Parame-
der Kalkmilche sind analysiert. ter pH- Wert, KorngrofRenverteilung, Leitfahigkeit und Auflésegeschwindigkeit analysiert.
Analyse Garprodukt Analyse unterschiedlicher Garprodukte hinsichtlich des Tro- | Es wurden drei Garprodukte hinsichtlich ihrer Nahrstoffzusammensetzung und Trocken-
ckensubstanzgehalts und der Stickstoffgehalts, auf Grundlage | substanzgehalter untersucht:
dessen eine Auswahl fir den Versuchsbetrieb getroffen wer- | . Maissilage + Gillle: TS: 4.4 %: Nges.: 0,37%
den kann.
Gll: Maissilage + Giille + Zuckerriben; TS: 4,0 %; Nges.: 0,32%
Glll: Maissilage + Gille + Hihnertrockenkot; TS: 6,0 %; Nges.: 0,61%
Aufgrund der hohen Praxisrelevanz und des Stickstoffgehalts wurde G | fir den Ver-
suchsbetrieb ausgewahlt. Alle Garprodukte werden in den Vorversuchen berucksichtigt.
Die Garprodukte missen vor der Strippung vorbehandelt werden.
Labortechn. Versuche zur Entstickung Optimum zu den Betriebsbedingungen der Strippung (pH-Wert | Fur eine weitreichende Stickstoffentfrachtung wurden pH-Werte im Bereich von 8,5 —
und Temperatur) sowie Mischverhalten der - 1 10,5 und Temperaturbereiche von 40 - 60° C identifiziert. Das Mischverhalten wurde
Additive/Garprodukte optisch beurteilt und Kalkmilch | und V als geeignet identifiziert. Anhand von Titrations-
versuchen von Kalkmilch wurde die benétigte Dosierung im Versuchsbetrieb definiert
Bsp. fiir Ziel pH-Wert 10,5: Gl + KI: 77,1 I/m3; Gll + KI: 72,2 I/m?; Gl + KI: 114,8 I/m3
Zusatzlich wurden Bestimmungen der Viskositat nach Einmischen von Kalkmilch und
Garprodukt durchgefihrt. Die Viskositat hat keine signifikante Veranderung erfahren.
AP2 Aufbau und Zusammenschluss der Module | Umbau der Versuchsanlage im Bioenergiepark (FHOrt | Zur Probenvorbehandlung wurde eine Feinfiltration der Firma BETBE (VakuSep)
Saerbeck) zur Kalkdosierung anhand der folgenden Anforde- | beschafft.
rungen: Technische Daten: Sieblochgréfe: 80 um; Wendeln: 2; Wendelzlge: 4; Drehzahl der
- Einfacher, stérungsfreier Betrieb Wendel: 40 Hz; Vakuum: 0,4 bar
- Geringer Verschleill _ _ _ _ o ]
- Einsetzbar fiir Kalkmilche mit differenzierenden Konzentrationen (Fest- Zur Kalkdosierung wurde die Versuchsanlage um eine BYOSIS Kalkmilchdosiereinheit
stoffanteilen) mit Dosierpumpe, Ruhrwerk zur Homogenisierung der Kalkmilch, Verschlauchung und
- Einfache Integration in die vorhandene Technik und Steuerung Inline-Mischer beschafft.
- Ausgelegt fiir alkalische Substrate
Anforderungen Vorbehandlung:
Im Versuchsbetrieb zeigte sich, dass die beschafften technischen Lésungen den gestell-
- Hohe Feststoffabscheidegrade
- Moglichst geringe Sieblochgrofe ten Anforderungen entsprechen.
- Keine hohen Durchsatze notwendig
- Kostengiinstig (Investition & Verbrauch)
- Aufnahme mdglichst vieler Forschungsdaten
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ration <8 %) im Labor-MalRstab

Neben der Aufkonzentrierung des Ammoniakwassers werden
mit Hilfe einer Destillation im Labormalstab auch Versuche mit
einer Dampfstrippung im durchgefiihrt. Es wird eine hohere
Ammoniakwasserkonzentration als mit der Luftstrippung

erwartet

AP3 Versuchsbetrieb In diesem Arbeitspaket wird die Anlage im Batch-Betrieb | Abscheidegrade Separation:
gefahren. Rohmasse: 71% flissige Phase; 29 % feste Phase
Separation: Abscheidung der Rohmasse von 20-30 % in die Trockenrlckstand: 45% flissige Phase; 55 % feste Phase
feste Phase und 70-80 % in die flissige Phase; keine Auf- Gesamt-Stickstoff: 62 % flissige Phase; 38 % feste Phase
konzentration von Ammoniumstickstoff in der festen Phase Ammonium-Stickstoff: 68 % flissige Phase; 32 % feste Phase
O 0) e a1 0
Strippung: Schrittweise Optimierung des Anlagenbetriebs Phosphor: 39 % flussige Phase; 61 % feste Phase
(NH4-N Reduktion >80% bei hoher Ammoniakwasserkonzent- Aufkonzentration von TR und Phosphor in der festen Phase, leichte Aufkonzentration
ration). des Ges-N (Norg.) Anteils in der festen Phase, Abscheidung von Ammoniumstickstoff
in HOhe der Rohmasseabscheidung.
Luftstrippung:
e Maximale NH4-N Reduktion von 96 % bei: pH = 10,5 und Temperatur =
50/60 °C
e Einfluss der Temperatur bei ab pH-Werten von 9,5 nicht relevant: ns0:c=95%;
r]60°c=95°/o
e CaO-Anstieg bei Ziel-pH von 10,5: ca. 13,3 kg/t (Kalkmilchdosierung: 64-65 I/m?
Erzielte Ammoniakwasserkonzentration: 5.100 mg/l (0,51 %)
AP4 Aufkonzentrierung & Dampfstrippung Aufkonzentration des erzeugten Ammoniakwassers (Konzent- | Anstelle einer Aufkonzentration im LabormafRstab wurde aufgrund der erzeugten Menge

Ammoniakwasser (V = 1 m3) eine Aufkonzentration tber Rektifikation im Technikums-
Mafstab durchgefiihrt.

Ausgangskonzentration: 5.100 mg/l (0,51 %)
Erreichte Konzentration: 53.000 mg/l (5,3 %)

Das Destilliergerat im Labor-Malstab wurde umgebaut, sodass es als Dampfstrippung
einsetzbar ist. Der Erwartung entsprechend lagen die Konzentrationen des erzeugten

Ammoniakwassers oberhalb der durch die Luftstrippung erreichbaren Konzentrationen

Maximale Konzentration: 13.200 mg/I (1,32 %)
Konzentration bei Kondensation des Strippdampfs: 14.000 mg/l (1,4 %)

(Praxisversuche in der Zementindustrie)

Sollte das Ammoniakwasser wider Erwarten in hoheren Kon-
zentrationen, d.h. von 20 % - 24,9 % direkt gewinnbar sein, so

ware es fur den Einsatz im SCR/SNCR Verfahren geeignet.

Entfallt, da die im Antrag genannten Voraussetzungen nicht eingetreten sind/erreicht

werden konnten.
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AP5

Produkt- und Technologiebewertung

Die Ergebnisse werden im Gesamtkontext beurteilt und Stra-
tegien entwickelt, auf welche Weise das Produkt vermarktet

werden kann.

Verwendung der Versuchsergebnisse flr die Wirtschaftlich-

keitsbetrachtung.

Der sozio-6kologische und rechtliche Kontext wird ebenso kri-
tisch evaluiert wie die Notwendigkeit der Kreislaufwirtschaft

und Ressourcenschonung.

Vergleich zu Konkurrenzverfahren (Haber-Bosch): geringerer

Energiebedarf

Hoéheres Erldspotential von Ammoniakwasser (25%). Fur die Anwendung in der Rauch-
gasreinigung waren auch Konzentrationen von ca. 16 % ausreichend. Aufgrund der ver-
gleichsweisen geringen Anforderungen in der Rauchgasreinigung und hygienischen

Anforderungen ist dieser Vermarktungsweg interessant.

Potential der Ammoniakwasserproduktion pro Biogasanlage variiert auf Grundlage von
NH4-N Gehalt; Separation und Garproduktmenge. (Beispielfall: 500 kW Anlage mit 50%

NawaRo und Wirtschaftsdliinger: ca. 86 t/a (25 %-iges Ammoniakwasser)

Geringerer  Energiebedarf als  bei Konkurrenzverfahren (Haber-Bosch):
ca. 10,5 MWh/m3yn3

Kosten wurden in Abhangigkeit der aufbereiteten Menge Garprodukt berechnet. Bei-
spielfall 12.500 m3/a

Strippung mit Zielprodukt ASL: 13,46 €/m3
Strippung mit Zielprodukt Ammoniakwasser: 17,30 €/m?
Strippung mit Zielprodukt ASL nach Verkauf: 9,69 €/m?3

Strippung mit Zielprodukt Ammoniakwasser nach Verkauf: 10,89 €/m?

Vor dem Hintergrund aktueller Marktsituation ist keine Wirtschaftlichkeit gegeben, jedoch

sinnvoll vor dem Hintergrund soziodkologischer Aspekte
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Das Projekt konnte, trotz der Corona-Pandemie und den damit bedingten Verzégerungen in
den Labor- und Praxisversuchen, wie geplant am 28.02.2022 erfolgreich abgeschlossen wer-
den. Die durchgefiihrten Arbeiten sowie die verwendeten Ressourcen dienten ausschlieRlich
der Erreichung der Projektziele und waren erforderlich und verhaltnismagig.

Die Voruntersuchungen wurden durchgefiihrt, um eine Einschatzung zur Auswirkung der
Kalkmilchdosierung auf den pH-Wert, die Viskositat und Stickstoffgehalte der Garprodukte zu
erhalten und dariiber, welchen Einfluss unterschiedliche Kalkmilch bzw. Garprodukte
erlangen. Auf Grundlage dieser Projektphase wurden die weiteren Versuchsreihen geplant
und angepasst. Dabei wurden verschiedene, marktubliche Kalkmilche und Géarprodukte aus
der Praxis analysiert.

Die Feinseparation der Garprodukte ist ein relevanter Schritt in der Prozesskette, da die
Strippanlage nur mit dem fllissigen Bestandteil des Garproduktes (in dem auch ein Grolteil
des NH4-N vorhanden ist) beschickt werden kann. Die Strippanlage selber war bereits in den
Versuchshallen am FHOrt Saerbeck vorhanden, musste aber flr den Einsatz im Projekt um
die notwendige Einrichtung zur Zudosierung von Kalkmilch erweitert werden.

Die externen Laborversuche bei der LUFA NRW wurden in dieser Form durchgefihrt, da nur
hier das gesamte Spektrum der Nahrstoffanalytik durchgefihrt werden konnte. Ziel dieser
Vorgehensweise war vergleichbare und valide Ergebnisse sicherzustellen, da sich bei unter-
schiedlichen Laboren oder unterschiedlichen Verfahren (NIRS, NIRS flissiger Medien, Kiivet-
tentests, weitere nasschemische Verfahren) zum Teil starke Abweichungen ergeben. Die
Untersuchung der Stickstoff und Schwefelgehalte wurde bei der LUFA Nord-West durchge-
fuhrt, da die LUFA NRW keine Analysen fir Ammoniumsulfatiésungen anbietet.

Durch die regelmafige Anpassung der Betriebsparameter sowie der Durchfiihrung von Ver-
suchsreihen mit unterschiedlichen Kalkmilchen gelang die Entstickung des flussigen Garpro-
duktes mit einer Entstickungsleistung von >95 % hinsichtlich des strippbaren Ammonium-
stickstoffs und Reduktion des Gesamtstickstoffgehalts von ca. 41 %.

Im Labor-Mafstab konnte unter Verwendung von Dampf als Tragergas ein Ammoniakwasser
mit einer Konzentration von 1,32 Gew.-% hergestellt werden. Im Praxisversuch konnte auf die
zuvor modifizierte Anlage am FHOrt Saerbeck zurlickgegriffen werden, bei der Luft als Tra-
gergas eingesetzt wird. Hier lag die Konzentration des Ammoniakwassers bei ca.
0,5 Gew.- %. Das erzeugte Ammoniakwasser konnte im Rahmen einer Dienstleistung Dritter
auf 5,3 Gew.-% aufkonzentriert werden. Abschlielend fand unter Einsatz von Personalmitteln

eine umfassende Produkt- und Technologiebewertung bzw. Einordnung der Ergebnisse statt.
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Leistungen Dritter:
Im Zeitraum von Marz 2020 — Februar 2022 wurden von der LUFA NRW und der Firma Wess-

ling Leistungen in Hohe von 3.958,33 € erbracht. Diese Leistungen waren notwendig, da die

bendtigten Analysen nicht von FH Mlnster bzw. der FG Kalk und Mértel durchgeflihrt werden
konnten. Zusatzlich wurde eine einzelne Untersuchung durch die Lufa Nord West (154,11 €)
durchgeflihrt, da eine Untersuchung bei den bereits genannten Laboren nicht mdglich war.
Insgesamt wurden Leistungen in Héhe von 4.112,44 € erbracht.

Ausgaben fir Geratebeschaffung:

Kurz nach Projektbeginn am 01.03.2020 wurden die BETEBE Feinseparation VakuSep sowie
die BYOSIS Kalkmilchdosiereinheit fir die Erganzung der Strippungsanlage in Hohe von
19.720 € und 12.760 € bestellt und geliefert. VakuSep war notwendig zur Vorbehandlung der
gelieferten Garprodukte, da nur der flissige Bestandteil mit der Strippungsanlage entstickt
werden konnte. Ein erfolgreicher Einsatz der Kalkmilch bedingte den Anschluss der BYOSIS
Kalkmilchdosiereinheit, um die Praxisversuche kontrolliert durchfiihren zu konnen. Die Perso-

nalmittel wurden wie in folgenden Tabellen dargestellt abgerufen:

<

Forschungseinrichtung 1 - FG: Quartal | | [

01/20-
03/20
04/20-
06/20
07/20-
09/20
10/20-
12/20

Arbeitsschritte

Projektkoordination und -verwaltung X
Vorbereitungen X
Allgemeine Voruntersuchungen (AP1)
Auswahl der Kalkmilche nach Ricksprache mit AKs
Laboruntersuchungen an Kalkmilchen
Versuchsaufbau (AP2)
Austausch mit Byosis bzgl. Einbau und Parameter der Kalk-
milchdosieranlage sowie des verwendeten Kalkmilchrihrers
Logistik Kalkmilch fiir Praxisversuche X
Betrieb der Anlage (AP3)
Teilnahme an Inbetriebnahme und Praxisversuchen X
Planung zukiinftiger Praxisversuche X
Dazu benétigt und eingesetzt:
1 Ang. mit wiss. Ausb. Dr. HPA A 0,6 0,6 0,6
1 Ang. mit wiss. Ausbh. HPA A 1

x| X

XX
X

o

Forschungseinrichtung 1 — FG: Quartal | | I

Arbeitsschritte

01/21-
03/21
04/21-
06/21

Projektkoordination und -verwaltung X X X X
Vorbereitungen
Betrieb der Anlage (AP3)
Teilnahme an Inbetriebnahme und Praxisversuchen X
Planung zukinftiger Praxisversuche X X X
Logistik Kalkmilch fur Praxisversuche X
Anwendung (AP4)
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...Planung und Durchfihrung Laborversuche

Planung und Durchfihrung der Praxisversuche

Technologiebewertung (AP5)

Aufbereitung und Bereitstellung der Basisdaten

Berechnung und Modellierung

Dazu benétigt und eingesetzt:

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA A

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA A

Forschungseinrichtung 1 — FG: Quartal

Arbeitsschritte

Projektkoordination und Verwaltung

Technologiebewertung (AP5)

Aufbereitung und Bereitstellung der Basisdaten

Dazu benétigt und eingesetzt:

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA A

Forschungseinrichtung 2 — FHM Quartal

Arbeitsschritte

04/20-
06/20

07/20-
09/20

10/20-
12/20

Vorbereitungen

Allgemeine Voruntersuchungen (AP1)

Laboruntersuchungen an verschiedenen Kalkmilch-Garpro-
duktgemischen

Versuchsaufbau (AP2)

Planung und Aufbau Feinseparation VakuSept und Byosis
Kalkmilchdosiereinheit fir Strippanlage

Logistik Feinseperation und Kalkmilchdosieranlage

... Testfahrten der umgebauten Strippanlage

Betrieb der Anlage (AP3)

Inbetriebnahme und Praxisversuchen am Bioenergiepark

Planung zukiinftiger Praxisversuche

Dazu benétigt und eingesetzt:

1 Ang. mit wiss. Aush. HPA A

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA B

Forschungseinrichtung 2 — FHM: Quartal

Arbeitsschritte

01/21-
03/21

04/21-
06/21

07/21-
09/21

10/21-
12/21

Vorbereitungen

Betrieb der Anlage (AP3)

Teilnahme an Inbetriebnahme und Praxisversuchen

Planung zuklnftiger Praxisversuche

Logistik Gesamt fur Praxisversuche

XXX

XXX

XXX

Anwendung (AP4)

...Planung und Durchfihrung Laborversuche

Planung und Durchfihrung der Praxisversuche

XX

Technologiebewertung (AP5)

Aufbereitung und Bereitstellung der Basisdaten

X IX[X| XXX

Berechnung und Modellierung

XX
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Dazu benétigt und eingesetzt:

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA A

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA B ab 10/21 wegen Personal-
wechsel besetzt mit 2 Mitarbeitern mit je 0,5 FTE

Forschungseinrichtung 2 — FHM: Quartal

Arbeitsschritte

01/22-
02/22

Technologiebewertung (AP5)

Aufbereitung und Bereitstellung der Basisdaten

Berechnung und Modellierung

XX

Dazu benétigt und eingesetzt:

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA A

1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA B

N | =
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9 Erlauterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleis-
teten Arbeit

Die durchgefuhrten Arbeiten sowie die verwendeten Ressourcen dienten ausschlief3lich zur
Erreichung der Projektziele und waren erforderlich und verhaltnismaRig. Fir die Voruntersu-
chungen relevant waren die Bestimmung der KorngréRenverteilung, der Leitfahigkeit, des pH-
Wertes, der Dichte sowie der Viskositat der ausgewahlten Kalkmilche, da diese Parameter
Einfluss auf die Reaktion mit den Garprodukten haben. Die weiteren Voruntersuchungen mit
drei verschiedenen Garprodukten unterschiedlicher Zusammensetzung und Stickstoffgehalte
deckten handelstypische Produkte ab. Der Fokus lag hier auf der Analyse des Einflusses der
Kalkmilch auf pH-Wert, Pufferwirkung und Viskositat, und damit einhergehend auch die Effi-

zienz und Effektivitat der Entstickung.

Der Versuchsaufbau bzw. der Umbau der bestehenden Anlage in Saerbeck verzdgerte sich
auf Grund des ersten Pandemie-Lockdowns um mehrere Wochen, da u.a. der Bioenergiepark
Saerbeck zeitweise nicht flir externe Personen zuganglich war. Nach dem ersten Lockdown
wurden die Umbauarbeiten im Herbst 2020 zligig abgeschlossen. Die Inbetriebnahme sowie
die ersten Entstickungsversuche konnten direkt im Anschluss durchgefuhrt werden. Es zeigte

sich, dass eine Entstickung von > 95% moglich ist, bei gleichzeitiger Gewinnung von ASL.

Weitere Versuchsreihen mussten dann jedoch erneut auf Grund des zweiten Corona-Lock-
downs verschoben werden. Die noch ausstehenden Versuche wurden im Friahling/Sommer

2021 aber wieder zugig aufgenommen und abgeschlossen.

Die Zeit in den beiden Lockdownperioden wurde genutzt, um virtuelle Planungstreffen, und
soweit mdglich, ergdnzende Laborarbeiten durchzuflihren, mit dem Ziel, die bevorstehenden
Praxisversuche weiter zu optimieren. Auch wurden in der Zeit Konferenzbeitrage und Publi-
kationen vorbereitet und verdéffentlicht (Vgl. Tabelle 11-1), um einen steten Wissenstransfer in

die Wirtschaft, Wissenschaft und Lehre zu ermdglichen.

Speziell die nach dem zweiten Lockdown (ab Mai 2021) durchgeflihrten Versuchsreihen ziel-
ten darauf ab, die Entstickung bei méglichst niedrigen Temperaturen und méglichst geringem
Kalkmilcheinsatz zu optimieren. Ziel war es, den Versuchsbetrieb flir spatere Anwender mog-

lichst attraktiv zu gestalten, auch mit Hinblick auf eine spatere Aufskalierung.

Nach diesen Versuchsreihen zum Einsatz von Kalkmilch in der Strippung konnte die Produk-
tion von Ammoniakwasser forciert werden. Dafir wurden Versuche im Praxis-Malstab sowie
labortechnische Versuche zur Dampfstrippung durchgefiihrt. Durch diese Vorgehensweise,
bei der eine schrittweise Veranderung der etablierten Technologie hin zum untersuchten Ver-

fahrensschema durchgefuhrt wurde, konnte der analytische Aufwand geringgehalten werden.
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Da ein vergleichsweise groRes Volumen an Ammoniakwasser im Praxis-Versuch bereitge-
stellt werden konnte, wurden anstelle von Labor-Versuchen zur Aufkonzentration, Untersu-
chungen um Technikums-MaRstab durchgefuhrt, was die gesetzten Anforderungen im Antrag
Ubersteigt und damit die gesetzten Arbeitsziele in Ubertreffendem Malfe erfiillt. Die in den
unterschiedlichen Experimenten gewonnen Erkenntnisse konnten in der Produkt- und Tech-
nologiebewertung aufgegriffen werden. Es wurden mdgliche Produkte verglichen, Absatzmog-
lichkeiten erdrtert, das Marktpotential bestimmt sowie eine Wirtschaftlichkeitsberechnung
angestellt. Weiterhin wurden auf Grundlage der Versuch die soziodkologischen Aspekte mit
ihren Teilaspekten Energieeffizienz und Kreislaufwirtschaft umfanglich diskutiert. Die ein-
gangs von Kapitel 8 beschriebene Entwicklung der Technologiereifegrade verdeutlicht die

Angemessenheit der geleisteten Arbeit in Bezug auf das gesamte Projekt.
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10 Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Die Ergebnisse wurden in unterschiedlichsten Arbeitskreisen und -ausschiissen regelmafig

prasentiert und diskutiert, komplementiert durch Fachvortrage, Veroéffentlichungen und Vorle-

sungen. Tabelle 10-1 gibt einen Uberblick zum Ergebnistransfer wahrend der Projektlaufzeit.

Tabelle 10-1:  Ergebnistransfer wahrend der Projektlaufzeit
Ort/Rahmen Zeit- Zielpersonen MalRnahme Ziele Erfolgt am
raum
PA / AK Kalk | halb- Techni- Statusbericht Diskussion, 29.04.2020,
im Umwelt- | jahrlich | ker/Anwender, Kenntnisstand, 01.10.2020,
schutz KMU,  Industrie- Abstimmung weiteres | 20.04.2021
vertreter Vorgehen 05.10.2021
05.05.2022
AK Priiftech- | halb- KMU, Industrie- | Statusbericht Diskussion, 29.10.2020,
nik jahrlich | vertreter Kenntnisstand, 29.04.2021
Abstimmung weiteres | 10.11.2021
Vorgehen
Ausschuss jahrlich | Vertrieb KMU u. | Statusbericht Diskussion, 28.10.2020
Kalk Industrievertreter Kenntnisstand, 02./03.11.202
Abstimmung weiteres | 4
Vorgehen
FG Beirat jahrlich | Geschéaftsfihrer Statusbericht, | Diskussion, 19.11.2020,
KMU & Industrie- | Strategie Kenntnisstand, 22.03.2021,
vertreter Abstimmung For- 22.06.2021
schungsstrategie 18.11.2021
Fortschritt bei | jahrlich | Anlagenbetreiber, | Vortrag und | Prasentation und Dis- | 06./07.10.2020
der Aufberei- Landwirte, For- | Poster kussion des For-
tung und Nut- schung und inte- schungsvorhabens +
zung von ressiertes Fach- Netzwerk
Giille und Gar- publikum
produkten
FH Minster, | jahrlich | Studierende Vorlesung Lehre, Wissensver- laufend
Biomasse, mittlung
Kraft-Warme-
Kopplung und
Mobilitat
FH Miinster, | jahrlich | Studierende Vorlesung Lehre, Wissensver- laufend
Industrieab- mittlung
wasserreini-
gung
Fachbeitrag einma- | Techni- Publikation Wissensvermittlung, veroffentlicht
im Umweltma- | lig ker/Anwender, Offentlichkeitsarbeit,
gazin (Ausg. KMU, Industrie- Prasentation des Vor-
09-10/2021) vertreter, Studie- habens und der
rende, Anlagen- Ergebnisse
betreiber, Land-
wirte, Forschung
und interessiertes
Fachpublikum
15. Tagung: | einma- | Forschung und | Poster Prasentation und Dis- | 14.-16.09.20
Bau, Technik | lig Fachpublikum kussion des For-
und Umwelt schungsvorhabens +
2021 Netzwerk
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Biogas Inno- | einma- | Forschung und | Vortrag Prasentation und Dis- | 23.-24.06.2021
vationskon- lig Fachpublikum kussion des For-
gress 2021 schungsvorhabens +
Netzwerk
Biogas in der | einma- | Forschung und | Poster Prasentation und Dis- | 29-30.09.2021
Landwirt- lig Fachpublikum kussion des For-
schaft — Stand schungsvorhabens +
und Perspekti- Netzwerk
ven

Darlber hinaus wurde das Projekt auf der 15. Tagung: Bau, Technik und Umwelt 2021 (14.-
16.09.2021) und beim Biogas Innovationskongress 2021 (23.-24.06.2021) vorgestellt. Eine

weitere Vorstellung des Projekts fand beim digitalen Kongress der FNR/KTBL ,Biogas in der

Landwirtschaft — Stand und Perspektiven® als Poster statt. Zu den bisher durchgefiihrten

TransfermaRnahmen werden die hier dargestellten Forschungsergebnisse abschlieRend auf-

bereitet und durch Veroéffentlichungen, Fachvortragen, Kurzinformationen und Internetauftrit-

ten einem breiteren Publikum zur Verfiigung gestellt werden. Eine Ubersicht (iber die geplan-

ten Aktivitaten bietet Tabelle 10-2.

Tabelle 10-2:  Geplanter Ergebnistransfer nach Projektabschluss

Ort/Rahmen Zeitraum Zielpersonen Malinahme Ziel
Abschlussbericht mit Abschluss | Mitglieder, KMU, inte- | Veroffentli- Prasentation der
ressierte chung, Ergebnisse
Personen Verteilung
Kurzinformationen drei Monate | Mitglieder, KMU, inte- | Infobroschire, | Prasentation der
BVK, FG u. THM nach ressierte Personen Internetbeitrag | Ergebnisse
Abschluss
Hochschullehre mit Abschluss | Studenten, wiss. Mitar- | Lehrtatigkeit Schulung, Lehre
beiter
Demo-Tag Nahrwert Juli 2022 Praxis und Forschung | Vortrag Transfer der
Ergebnisse
Aufbereitung und | September Praxis und Forschung | Vortrag Transfer der
Verwertung von | 2022 Ergebnisse
Garprodukten -
wichtiger denn je
Broschiire FH Miinster | September Praxis und Forschung | Digitale Bro- | Transfer der
2022 schire Ergebnisse
FH Minster, Bio- | Jahrlich Studierende Vorlesung Lehre, Wissens-
masse, Kraft-Warme- vermittlung
Kopplung und Mobili-
tat
FH Miinster, Industrie- | Jahrlich Studierende Vorlesung Lehre, Wissens-
abwasserreinigung vermittlung

Die oben genannten, vielfaltigen Mallnahmen ermdéglichen die Umsetzung des Transferkon-

zepts. Die Plattformen zum Ergebnistransfer stehen nach Projektabschluss zur Verfiigung und

werden entsprechend genutzt. Weiterhin bilden die erzielten Ergebnisse eine gute wissen-

schaftliche und technische Anschlussfahigkeit.
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11.4 Abklrzungsverzeichnis

ASL Ammoniumsulfatiésung

Ca(OH). Calciumhydroxid

CaO Calciumoxid

CO2 Kohlenstoffdioxid

COs Carbonat

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf
EU Europaische Union

EuGH Europaischer Gerichtshof
H2COs Kohlensaure

HCO:s. Hydrogencarbonat

H2SO4 Schwefelsaure

IBC Intermediate Bulk Container
IGF Industrielle Gemeinschaftsforschung
N Stickstoff

NawaRo Nachwachsende Rohstoffe
NH3 Ammoniak

NH4* Ammonium

S Schwefel

SCR Selective catalytic reduction
SNCR Selective non-catalytic reduction
THG Treibhausgase

TRL Technology Readiness Level
TS Trockensubstanz

al2 Relative Flichtigkeit

Seite 81



	Deckblatt_FG_LAmmoRE.pdf
	2022-08-31 Schlussbericht L'AmmoRE Text.pdf

