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Prozesswasser aus der Faulschlammentwisserung von kommunalen Kldranlagen stellt eine zusétzliche stoffliche Belastung
der Anlage in Form von Stickstoff dar. Die Hauptkldranlage Miinster betreibt zur Stickstoffentfernung und -riickgewin-
nung aus Prozesswasser eine innovative Membrankontaktorenanlage im grofitechnischen Maf3stab. Im Rahmen dieser
Studie werden Auswirkungen auf die Leistung und den Betrieb der Membran sowie die Verwertung des produzierten Diin-
gers untersucht. Erste Ergebnisse zeigen Stickstoffentfernungsleistungen von ca. 85% und eine regionale Verwertbarkeit

des produzierten Diingers.
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Hollow-fibre Membrane Contactors for Nitrogen Recovery from Municipal Wastewater

Process water deriving from digested sludge dewatering at municipal wastewater treatment plants (WWTP) represents an
additional load for the plant in terms of nitrogen. Miinster WWTP is the first German plant to operate an innovative full-
scale membrane contactor facility for nitrogen removal and recovery from process water. Within the scope of this study,
aspects influencing the membrane performance and operation as well as utilization of the produced fertilizer are investiga-

ted. First results reveal nitrogen removal efficiencies around 85 % and a regional usability of the produced fertilizer.

Keywords: Ammonium recovery, Membrane contactors, Municipal wastewater, Process water

1 Einleitung

Ohne eine weitgehende Elimination von Stickstoffverbin-
dungen in kommunalen Abwissern durch Kldranlagen wird
die Gewdsserokologie nachteilig beeintrachtigt. Erhohte
Stickstoffkonzentrationen in Form von Ammonium/Am-
moniak treten im Prozesswasser aus der Faulschlamment-
wisserung auf kommunalen Klédranlagen auf. Durch die
Riickfithrung des Prozesswassers in den Zulauf zur biologi-
schen Stufe der Klaranlage stellt die Ammoniumkonzentra-
tion eine zusdtzliche Stickstoffbelastung fir die Kldranlage
dar. Um die zusitzliche Stickstoffbelastung zu verringern
und die Gesamtstickstoffeliminationsrate der Kldranlage
zu verbessern, kann das Prozesswasser mit Verfahren im
Nebenstrom behandelt werden. Mittels chemisch-physikali-
scher Behandlungsverfahren kann Stickstoff auf verschiede-
ne Arten zuritickgewonnen werden. Die Behandlung von
Prozesswasser iber eine Extraktion von Ammoniak durch
hydrophobe Hohlfasermembranen und dessen anschlieflen-

Chem. Ing. Tech. 2021, 93, No. 9, 1-6

© 2021 The Authors. Chemie Ingenieur Technik published by Wiley-VCH GmbH

de Absorption durch Schwefelsdure stellt eine innovative
Technologie dar [1]. Die generelle Anwendbarkeit von
Hohlfaser-Membrankontaktoren zur Prozesswasserautbe-
reitung geht aus begrenzt verfiigbaren Daten von Unter-
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suchungen im Pilot- und Labormaf3stab hervor. Erfahrun-
gen zum Langzeitbetrieb von Membrankontaktoren zur
Behandlung von kommunalem Abwasser und zur Nutzung
des zurtickgewonnenen Stickstoffs als Diingemittel sind bis-
her nicht vorhanden [2].

Auf der Hauptklaranlage Miinster wurde 2018 die erste
grof3technische Membrankontaktorenanlage einer deutschen
Klaranlage zur Verbesserung der Gesamteffizienz der Stick-
stoffelimination bei gleichzeitiger Stickstoffriickgewinnung
installiert. Ziel der grofitechnischen Anwendung ist es, einen
stabilen Langzeitbetrieb zu erreichen, Einfliisse auf die Mem-
branleistung unter grofitechnischen Betriebsbedingungen zu
untersuchen und eine Ammoniumsulfatlosung (ASL) als
Diingemittel zuriickzugewinnen. Im Rahmen dieser Studie
werden Einfliisse variierender Betriebsparameter auf die
Membranleistung, Prozesswasser- und Absorbensqualitit
durch Online-Monitoring und chemische Analysen unter-
sucht. Zusitzlich werden mégliche Anwendungen fiir die zu-
riickgewonnene ASL in der Region um Miinster untersucht.

2 Material und Methoden

2.1 Prozesswasserbehandlung der Hauptkldranlage
Muinster

Die Prozesswasserbehandlungsanlage der Hauptklaranlage
Miinster besteht aus mehreren Verfahrensschritten zur Vor-
behandlung des Prozesswassers und der Membrankontak-
torenanlage. Dem bei der Faulschlammentwisserung mit-
tels Zentrifugen anfallenden Prozesswasser wird zundchst
Natronlauge hinzudosiert, um den pH-Wert des Prozess-
wassers zu erhohen. Die pH-Wert-Erhohung fiihrt zur
Verschiebung des Ammonium-Ammoniak-Dissoziations-
gleichgewichts zugunsten des fliichtigen Ammoniaks.
Schwebstoffe und Ausfillungen infolge der pH-Wert-Erho-
hung im Prozesswasser werden durch einen Schragklarer
(Lamellenabscheider) und eine dreistufige Filtrationsstufe
entfernt. Die Filtrationsstufe besteht aus einer Tiefenfiltra-
tion mit aktiviertem Filtermaterial, Scheibenfiltern (Berkal-
Filter, 20 um Maschenweite, Fa. Veolia Water Technologies
Deutschland GmbH) und Beutelfiltern (Eaton-Filter,
1-3 um Maschenweite, Fa. Eaton Electrics GmbH).

Das vorbehandelte Prozesswasser fliefit anschlieflend
durch die dreistufige Membrankontaktorenanlage. Insge-
samt umfasst die Anlage 16 14x28 Liqui-Cel®-Membran-
module aus Hohlfasermodulen (Polypropylen, 0,02-0,1 pm
Porengréfe, Fa. 3M Deutschland GmbH) aufgeteilt in zwei
Straflen mit je drei Stufen. Die Membrankontaktorenanlage
hat eine maximale Behandlungskapazitit von 30 m’h ™' und
eine gesamte Membranfldche von 3520 m® [3]. Das Prozess-
wasser fliefit innerhalb des Membrankontaktors auf der
Mantelseite, wihrend eine Sdure auf der Lumenseite der
Membran flielt. Durch den erhohten pH-Wert dissoziiert
Ammonium (NH,") zu fliichtigem Ammoniak (NH;), das
durch die Membranporen diffundiert und von einer Saure
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durch erneute Umwandlung in gelostes Ammonium absor-
biert wird. Daher wird ein permanentes Konzentrationsge-
fille zwischen beiden Seiten der Membran als treibende
Kraft fiir die Ammoniakdiffusion durch die Membranen
aufrechterhalten.

Unter Verwendung einer 78 %igen Schwefelsdurelosung
(H,SO,) als Absorptionsmittel innerhalb der Membran-
module wird Stickstoff aus dem Prozesswasser in Form einer
Ammoniumsulfatlésung (ASL) zurtickgewonnen. Die Schwe-
felsdure wird innerhalb der Membrankontaktorenanlage in
zwei Kreisldufe unterteilt: Unbeladene Schwefelsiure mit
einem pH-Wert von ca. 2-3 wird in der zweiten und dritten
Membranstufe (1. Sdurekreislauf) und eine teilweise beladene
Schwefelsaure mit einem pH-Wert von ca. 4,1 in der ersten
Membranstufe (2.Sdurekreislauf) rezirkuliert. Dadurch wird
die Stickstoftbeladung der Saure und somit die Ammonium-
konzentration in der produzierten ASL erhoht. Das anfallen-
de Produkt kann als landwirtschaftlicher Diinger vermarktet
werden. Abb. 1 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensfliefbild der
grof3technischen Membrankontaktorenanlage.

2.2 Ermittlung des Bedarfs der
Ammoniumsulfatlésung

Um die regionale Verwertbarkeit der ASL zu ermitteln, wur-
den die landwirtschaftliche Fliche und der Diingebedarf in
der Umgebung der Hauptklaranlage Miinster betrachtet.

Diese wurden innerhalb von drei Kreisen (20, 35 und

50km) um die Hauptkldranlage Miinster ermittelt. Zur

Bestimmung der landwirtschaftlichen Flache innerhalb die-

ser Umkreise wurden folgende Methoden angewandt und

verglichen:

- manuelle Messung und Summierung der auf Luftbildern
identifizierten landwirtschaftlichen Fliche auf der Inter-
netplattform Boris.nrw.de [4],

- Auswertung von Daten der landwirtschaftlichen Fliche
pro Einwohner [5],

- Auswertung von Daten zur landwirtschaftlichen Fliche
innerhalb der jeweiligen Gemeinden [6],

- manuelle Vermessung und Summierung der in der topo-
graphischen Karte von Nordrhein-Westfalen (NRW) der
Bezirksregierung Koln als landwirtschaftlich gekenn-
zeichneten Fliche.

Als durchschnittliches Ergebnis dieser Methoden wurde
die landwirtschaftliche Fliche um die Kldranlage Miinster
angenommen. Um den Diingebedarf dieser landwirtschaft-
lichen Fliche zu ermitteln, wurde der N,-Wert vom
Stickstoffbedarf aller in den drei ausgewahlten Umkreisen
angebauten Kulturen subtrahiert [7]. Der Ny,-Wert gibt
den Gehalt an verfiigbarem, mineralisiertem Stickstoff
innerhalb der Béden an. Dies wurde anhand der Haupt-
bodentypen auf der Bodenkarte der Bezirksregierung Kéln
untersucht [8]. Der Stickstoffbedarf der Pflanzen wurde
dem NP,,,«-Programm der Landwirtschaftskammer NRW
entnommen [9].
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Abbildung 1. VerfahrensflieBbild GroBanlage Hauptkldranlage Munster. 1: Prozesswasservorlagebehélter; 2: Pumpen; 3: Schragklarer;
4: Tiefenfiltrationsstufe; 5: Scheibenfilter (20 um); 6: Beutelfilter (1-3um); 7: dreistufige Membrankontaktorenanlage; 8: Schwefelsa ure-

vorlagebehdlter; 9: Prozesswasserspeicher.

3 Ergebnisse und Diskussion

Nach erfolgreicher Inbetriebnahme und ersten Betriebs-
erfahrungen mit einem hohen Stickstoffeliminationsgrad
von 96,4+ 3 % musste der Anlagenbetrieb aufgrund erhéh-
ter Partikelkonzentrationen im Prozesswasser unterbrochen
werden. Die anfingliche Vorfiltration mit zwei Mikrosieben
(Berkal-Filter 20 um, Eaton-Filter 1-3 pm) erwies sich als
nicht ausreichend. Die anschlieflende Installation einer vor-
geschalteten Tiefenfiltrationsstufe fiihrte zu einer stabilen
Eliminierung der Partikel.

Die grofitechnische Membrankontaktorenanlage wurde
nach der Optimierung der Vorbehandlung 2020 wieder in
Betrieb genommen. Nach einem vierwdchigen Probebetrieb
mit anschliefender Leistungsfahrt wurde die Membranan-
lage mit einer durchschnittlichen Behandlungskapazitit von
9,9+3,0m’h™" und somit mit etwa einem Drittel der vor-
handenen Anlagenkapazitdt betrieben. Grund dafiir ist die
Sicherstellung eines Dauerbetriebs der Anlage fiir die der-
zeitig anfallende Prozesswassermenge. Von 16 Membran-
modulen sind unter diesen Randbedingungen 4 Membran-
module in Betrieb.

Betriebsdaten einer dreimonatigen Betriebsphase mit
konstantem Betrieb sind in Tab.1 zusammengefasst. Das
unbehandelte Prozesswasser hat eine Ammoniumkonzent-
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Tabelle 1. Betriebsparameter und Ergebnisse der ersten Be-
triebsphasen der Membrankontaktorenanlage.

Betriebsparameter Wert
Prozesswasservolumenstrom [m’ h™'] 9,9+ 3,0
Ammoniumzulaufkonzentration [mgL “'NH,-N] 862 + 76
pH-Wert vor NaOH-Dosierung [-] 8,0+ 0,2
NaOH-Dosiermenge Lm 38-63
pH-Zulaufwert nach NaOH-Dosierung [-] 11,1 £ 0,6

Partikelkonzentration (< 0,45 pm) vor Vorbehandlung 100-1500
[mgL™]

Partikelkonzentration (< 0,45 um) nach Vorbehandlung 44 + 26
[mgL]

Ammoniumablaufkonzentration [mg L™ NH,-N] 130 + 100
Reinigungsleistung [%] 85+ 12
NH,-N Konzentration in (NH,4),SO, produziert [%] 3,5

ration von 862 +76 mg L™ NH,-N und einen pH-Wert von
8,0 £0,2. Durch NaOH-Dosierung wurde der pH-Wert des
Prozesswassers auf 11,1+0,6 angehoben. Die Behandlung
des Prozesswassers mittels Membrankontaktoren fiihrte zu
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Ablaufkonzentrationen von 130+ 100mgL~" NH,-N. Die
Stickstoffkonzentration im Prozesswasser wird somit durch
die Membrankontaktoren um durchschnittlich rund 85 %
verringert und fiihrt bei Riickfithrung des behandelten Pro-
zesswassers in den Hauptstrom der Kldranlage zur Entlas-
tung der Belebungsstufe. Abb.2 zeigt die Zulauf- und Ab-
laufkonzentrationen von Ammoniumstickstoff (NH,-N)
der Membrankontaktorenanlage zusammen mit der Reini-
gungsleistung wihrend der Betriebsphase.

Die beladene Schwefelsdure des 2. Sdurekreislaufs wurde
so lange rezirkuliert, bis ein maximaler pH-Wert erreicht
und die produzierte ASL aus dem System gefiihrt wurde.
Analysen der anfallenden ASL ergaben eine Stickstoff-
konzentration von etwa 3,5%, die somit unterhalb des
Grenzwertes von 5,0+0,5% nach Diingemittelverordnung
(DuMV) fiir die Vermarktung als Diingemittel liegt [12].
Eine Erh6hung der Stickstoffkonzentration der ASL wird
im weiteren Betrieb durch Optimierungen angestrebt.

Durch die zusitzliche Installation einer Tiefenfiltration
innerhalb der Vorbehandlung des Prozesswassers konnte
die Konzentration an suspendierten Feststoffen auf
44+26mgL™" verringert werden. Die Konzentration sus-
pendierter Feststoffe im unbehandelten Prozesswasser
schwankte im Bereich von ca. 100-1500 mgL™".

Wihrend des Betriebs wurden die Auswirkungen ver-
schiedener pH-Werte des Prozesswassers auf die Reini-
gungsleistung der Membrankontaktoren untersucht. Mittels
der NaOH-Dosierung (50 %ige NaOH) wurden pH-Werte
des Prozesswassers im Bereich von 10-12 untersucht. Die
Dosierung erfolgte im Zulauf zum Schrégklarer, die Mes-
sung des pH-Werts im Ablauf des Schrigklarers (ASK) und
die Dosiermenge lag im Bereich 3,8-6,3Lm™. Die ein-
gestellten pH-Werte wurden in die pH-Wert-Bereiche

10 < pH < 11,11 < pH <12 und 12 < pH < 13 eingeteilt.
Die jeweiligen Reinigungsleistungen wurden aus der Dif-
ferenz der NH,-N-Konzentrationen des unbehandelten
Prozesswassers im Zulauf zum Schréigklarer und des behan-
delten Prozesswassers im Ablauf der Membrankontaktoren-
anlage bestimmt. Abb. 3 zeigt die Reinigungsleistungen der
untersuchten pH-Wert-Bereiche. Die Reinigungsleistungen
befinden sich insgesamt in einem Bereich von 80-95 %. Bei
pH-Werten > 12,0 schwanken die Reinigungsleistungen in
einem groferen Bereich (83-95%) als bei pH-Werten
<12,0. Werden pH-Werte im Bereich zwischen 11,0 und
11,9 eingestellt, bewegen sich die Reinigungsleistungen fiir
NH,-N meist in einem niedrigeren Bereich (81-85 %). Auf-
grund des geringeren pH-Werts im Vergleich zu einem
pH-Wert von > 12,0 liegt weniger NH4-N in Form von NH;
im Prozesswasser vor und kann somit durch die Membran-
poren diffundieren und anschlieflend von der Schwefelsdure
zu NH," umgewandelt werden. Deshalb wird weniger
NH,4-N aus dem Prozesswasser bei niedriger eingestellten
pH-Werten entfernt. Insgesamt ist demnach eine geringe
Zunahme der Reinigungsleistung von NH,4-N mit erh6htem
pH-Wert zu erkennen.

Die produzierte ASL soll als Diingemittel in der regiona-
len Landwirtschaft um Miinster eingesetzt werden. Auf
diese Weise wiirde die Stickstoffricckgewinnung aus dem
Prozesswasser der Hauptkliranlage Miinster zu einer
verbesserten Kreislaufwirtschaft fithren. Die stochiomet-
risch berechnete ASL-Jahresproduktion durch Membran-
kontaktoren auf der Hauptkldranlage Muinster betrigt
778,26, die 21,2 % oder 165,09 t reinen Stickstoff enthalten.
Die Berechnung des Stickstoftbedarfs im Umkreis von
20km um Minster ergab 10.958t, wovon 1,5 % durch den
aus der Hauptkldranlage Miinster zurtickgewonnenen Stick-
stoff gedeckt werden koénnten.
Der landwirtschaftliche Stick-

1200 o® 100 stoffbedarf in der Umgebung von
¢ * 90 Minster wird bisher durch Wirt-
1000 ' .. ¢ "... -’ * schaftsdiinger, ~ Mineraldiinger,
A '.! 80 Garreste, ~ Klarschlamm  und

- ™ “A‘ 4 N a Lk ‘P Ay 2 Kompost gedeckt [10].
En 300 2 E" & S Verglichen mit dem berech-
= A 60 ¥ neten Stickstoftbedarf ist die aus-
}‘% 2 gebrachte Diingermenge in allen

o v . . .
£ 600 " 50 = drei Kreisen hoher als der Bedarf.
s a unbehanideltes Prozesswasser 5 Der Gesamtstickstoffbedarf der
N A behandeltes Prozesswasser 40 g dwi haft betri d h
z o Entfernungsleistung o Landwirtscha etragt deutsch-
g 400 30 W0 landweit unter Annahme der
Obergrenze von 170kgha™ ca.
200 20 3,105 Mio.t [11]. Da die Mem-
ry

- faly s .t L0 brankontaktoren im Vergleich
A . s 1 “ zum hohen Bedarf an Stickstoft-
o M 0 diinger in Miinster und Deutsch-
01.09.2020 11.09.2020 21.09.2020 01.10.2020 11.10.2020 21.10.2020 31.10.2020 10.11.2020 20.11.2020 land nur eine sehr geringe Menge
Datum an potenziellem Diinger pro-

Abbildung 2. NH,4-N-Konzentrationen im unbehandelten Prozesswasser und im Ablauf der

Membrankontaktorenanlage.
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duzieren, wird eine regionale
Verwertung durch Substitution
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anderer Stickstoffquellen durch den aus dem Prozess-
wasser zuriickgewonnenen Stickstoff als realistisch einge-
schatzt.

4 Fazit

Die Ergebnisse der ersten Betriebsphasen der grofitechni-
schen Prozesswasserbehandlungsanlage der Hauptkldranla-
ge Miinster zeigen, dass eine effiziente Stickstoffelimination
mittels Hohlfaser-Membrankontaktoren technisch realisier-
bar ist. Neben der weitergehenden Stickstoffelimination aus
dem Abwasser ist die Rickgewinnung der Néhrstoffressour-
ce Stickstoff als landwirtschaftlicher Diinger in Verbindung
mit einer ortsnahen Nutzung ein vielversprechender Aspekt
dieser innovativen Technologie zur Prozesswasserbehand-
lung auf kommunalen Kldranlagen.

Das Forschungsprojekt wurde vom Ministerium fiir
Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen innerhalb des Forder-
programms ,,Ressourceneffiziente Abwasserbeseitigung
NRW* gefordert. Fiir die tatkraftige Unterstiitzung des
Amts fir Mobilitdt und Tiefbau der Stadt Mimster wird
gedankt.

I Abkiirzungen

ASK Ablauf Schrigklarer

ASL Ammoniumsulfatlésung
LF landwirtschaftliche Flache
Niin Gehalt an verfligbarem, mineralisiertem

Stickstoff innerhalb der Boden

NP ax  Stickstoftbedarf der Pflanzen aus Programm der

Landwirtschaftskammer NRW

NH,N  Ammonium-Stickstoff
NRW Nordrhein-Westfalen
WWTP Wastewater treatment plant
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Hohlfaser-Membrankontaktoren zur Stickstoffriickgewinnung aus
Prozesswasser einer kommunalen Kldranlage
Lea Richter*, Svea Paulsen, Marc Wichern, Markus Gromping, Ulrich Robecke, Jens Haberkamp

Kurzmitteilung: Zur Prozesswasserbehandlung wurde auf der Hauptkldranlage Muinster
eine Membrankontaktorenanlage im Grofimaf3stab in Betrieb genommen. Ersten Betriebs-
erfahrungen nach eignet sich die innovative Technologie zur Stickstoffentfernung aus
kommunalen Prozesswasser. ... u
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