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Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm 1

Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden vom Institut fur Siedlungswasserwirtschaft der
RWTH Aachen vier Ansatze zur Phosphorriickgewinnung im labor- (Phase 1) und halbtech-
nischen Malstab (Phase 2) untersucht. Nachfolgend sind die Ergebnisse der Versuche

zusammengefasst.

Phosphorriickgewinnung aus Féallschlammen der chemischen Phosphorelimination im
Labormal3stab (Phase 1)

Ziel der Untersuchungen war es, die Mdglichkeit der Phosphorriickgewinnung aus Fallschlam-
men mittels Laugung und anschlieliender gezielter Fallung mit einem magnesiumhaltigen Fall-
mittel zu Uberprifen. Durch eine Umfrage bei Wasserverbanden und groflen Klaranlagen in
NRW wurden als bevorzugte Fallmittel zur Phosphorelimination im kommunalen Abwasserreini-
gungsprozess Eisen-(l11)-Chlorid und Eisen-(l)-Chlorid ermittelt. Neben diesen Fallmitteln wer-
den in NRW oftmals zusatzlich aluminiumhaltige Fallmittel zur Blahschlammbekampfung einge-
setzt. Hierbei wurden gleichwertig Natriumaluminat, Polyaluminiumchlorid und Aluminiumsulfat
genannt. Als Resultat dieser Befragung wurden fiir die Untersuchungen zur Phosphorriickgewin-
nung drei Fallschlamme durch den Einsatz der Fallmittel Eisen-(lll)-Chlorid, Natriumaluminat
(Natral®-7) und einer Kombination aus Aluminiumchlorid und Eisen-(lll)-Chlorid (Pollfloc®-
AFS 80) produziert.

Die Produktion dieser drei Fallschlamme wurde durch eine Nachfallung hinter einem Membran-
bioreaktor realisiert, da nur mit dieser Verfahrensanordnung reine Fallschlamme gewonnen wer-
den kénnen. Die Dosierung der Fallmittel wurde mit einem Verhaltnis von wirksamer Substanz
des Fallmittels zu Phosphor von 1,5 eingestellt.

Die produzierten Fallschlamme wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und Eigenschaften
untersucht. Bei der Zusammensetzung der Fallschlamme fiel auf, dass der mit Pollfloc®-AFS 80
und der mit Natral®7 produzierte Schlamm einen etwa gleich hohen Gehalt an Phosphor
aufwiesen. Das Fallmittel Eisen-(lll)-Chlorid band die geringste Menge Phosphor in den Fall-
schlamm ein.

Die Verhaltnisse der Metall- und Erdalkaligehalte der Fallschlamme sind analog zu den Gehal-
ten der wirksamen Substanzen in den Fallmitteln. Im Vergleich zu Klarschlamm sind bei den
produzierten Fallschlammen wesentlich geringere Schwermetallgehalte zu verzeichnen. Die
Fallschlamme, die durch den Einsatz von Eisen-(Ill)-Chlorid und Pollfloc®-AFS 80 hergestellt
wurden, wiesen einen deutlich erhéhten AOX-Gehalt gegenliber Klarschlamm auf. Des Weiteren
wurde bei den Fallschlammen, die mit Pollfloc®-AFS 80 und Natral®-7 produziert wurden, héhere
BPA-Gehalte als in Klarschlamm gemessen. Die Gehalte der Schadstoffgruppen NPE und PAK
sind in den Fallschlammen deutlich geringer als im Klarschlamm.
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Der durch den Einsatz des Fallmittels Natral®7 produzierte Fallschlamm bestand zu tber 2/3
aus sehr feinen Schlammpartikeln bzw. -flocken, die kleiner als 100 ym waren. Der restliche Teil
beinhaltete Partikel oder Flocken, die zu einem erheblichen Teil gréer als 500 um waren. Durch
den Einsatz von Eisen-(lll)-Chlorid wurde ein Fallschlamm hergestellt, der zu ca. 60 % aus
Partikeln bzw. Flocken bestand, die kleiner als 100 um waren. Der restliche Schlamm bestand
zu ca. 35% aus Partikeln/ Flocken mit einer GréRe zwischen 500 und 100 ym und zu ca. 65 %
mit einer Grofe von Uber 500 um. Auffallend ist, dass der durch den Einsatz des Fallmittels
Pollfloc®-AFS 80 produzierte Fallschlamm nur aus Partikeln bzw. Flocken bestand, die kleiner
als 100 ym waren.

Die Ermittlung der Vergleichsschlammvolumina der produzierten Fallmittel Gber eine Zeit von 45
Minuten verdeutlichte, dass der Fallschlamm, der durch den Einsatz des Fallmittels Eisen-(lll)-
Chlorid produziert wurde, eine hohere Absetzgeschwindigkeit als die anderen beiden Fall-
schlamme zeigte. Aufgrund der sehr geringen Fallschlammmengen, die in der installierten
Nachfallungseinheit produziert werden konnten, und einer daher erforderlichen Sammlung der
Fallschlamme zur Durchfihrung von Versuchen zur Bestimmung von Absetzverhalten und
Eindickvermdgen wurden Versuchsrandbedingungen geschaffen, die bei der Bestimmung von
zusatzlichen Kennwerten wie z. B. dem Schlammvolumenindex zu widersprichlichen Ergeb-
nissen fuhren.

Bei der Laugung getrockneter Fallschlamme lasst sich mit Salzsaure ab einer Konzentration von
4,5 % innerhalb einer Stunde bei Umgebungstemperatur nahezu der gesamte im Fallschlamm
gebundene Phosphor I6sen. Anzumerken ist jedoch, dass bei dieser Saurekonzentration auch
ein Grofteil der im Schlamm gebundenen Metalle, Erdalkali und Schwermetalle in Ldsung
gehen. Hierbei steigt mit hdherer Saurekonzentration auch die Ausbeute bzgl. dieser Stoffe.

Aufgrund der grof3en Probleme, vor allen Dingen wahrend der Filtration der Laugungslésung,
wurden die Versuche an dieser Stelle des Prozessablaufs abgebrochen. Durch die Laugung der
Fallschlamme mit Saure wurden die genutzten Gefale so stark kontaminiert, dass sie fir andere
Versuche unbrauchbar wurden. Bei der Filtration konnte nur mit sehr geringen Filtrationsge-
schwindigkeiten gearbeitet werden, da die Laugungslésung anhaftete und zum Verkleben der
Filtrationsapparatur neigte. Dadurch erwies sich die Trennung als schwierig und konnte nicht
vollstandig durchgeflihrt werden. Die Filtrationsapparatur konnte nur unvollstandig gereinigt wer-
den und war ebenfalls flr andere Versuche nicht mehr brauchbar. Die Phosphorriickgewinnung
aus Fallschlammen der chemischen Phosphorelimination mittels Laugung und gezielter Aus-
fallung ist aufgrund technischer Rahmenbedingungen nicht umsetzbar.
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Phosphorrickgewinnung aus Klarschlammasche im Labormafistab (Phase 1)

Die Zusammensetzung unterschiedlicher Klarschlammaschen wurde durch einen nass-
chemischen Aufschluss ermittelt. Der durchschnittliche Gehalt von Phosphor betrug 74 g/ kg.
AuBerdem enthielten die Aschen grofiere Mengen an Aluminium (4 —7 %), Eisen (13 — 14 %),
Calcium (1 %) und Magnesium (1 %). Die Summe weiterer untersuchter Metalle (Cd, Cu, Zn, Cr,
Pb, Ni und Hg) betrugt 0,3 %, wobei Zn den gréRten Anteil ausmachte.

Die Untersuchungen zur Laugung wurden mit Schwefelsdure, Salzsaure, Natronlauge,
Ammoniak und Wasser durchgefiihrt. Bei der Laugung mit Natronlauge, Ammoniak und Wasser
kénnen nur unwesentliche Mengen der P-Verbindungen gelést werden. Damit die P-
Verbindungen aus der Asche quantitativ gelést werden, missen Salzsaure oder Schwefelsaure
héherer Konzentration verwendet werden. Insgesamt lassen sich die P-Verbindungen bei einer
Temperatur von 30-40 °C nahezu vollstandig in Lésung bringen. Neben P und Fe werden auch
Al, Ca und weitere Metalle geldst.

Der I6sliche Anteil der Asche insgesamt betrug bei Laugung mit 7,5 %-iger Salzsaure 40 %, bei
der Laugung mit 7 %-iger Schwefelsaure lediglich 20 %.

Zur Abtrennung von Eisen aus der Laugungslosung wurde die Solventextraktion angewandt, mit
der das geldste Eisen fast vollstandig aus chloridischen Losungen abgetrennt werden kann. Von
den untersuchten Komplexbildnern Tributylphosphat (TBP), Tri-(CsC+o)amin (Alamine® 336) und
Isoamylalkohol, drei handelstbliche Extraktionschemikalien die auch zur Reinigung von
Nassphosphorsdure eingesetzt werden, ist Alamine®336 die Chemikalien, die in
Kerosinverdliinnung am besten geeignet ist.

Zur Abtrennung von Cd, Cu, Cr, Ni, Zn, Pb und Hg wurden unterschiedliche lonentauscherharze
untersucht. Bei den Harzen handelte es sich um stark basische Anionenaustauscher auf der
Basis quarternarer Amine sowie stark und schwach saure Kationenaustauscher auf Sulfon- und
Carbonsaurebasis. Die Untersuchungen haben ergeben, dass sich mit stark basischen Anionen-
austauscherharzen lediglich Cd vollstandig aus der chloridhaltigen Laugungslésung abtrennen
l&sst. Fur Cu, Zn und Pb ergeben sich nur unvollstandige Abtrennungen. Bei der Verwendung
von stark sauren Austauscherharzen vom Typ Sulfonsdure (S 100 Na) werden keine der
untersuchten Metalle abgetrennt, ebenso bei schwach sauren Austauscherharzen (CNP 80)
vom Typ Carbonsaure.

Nach der Metallabtrennung verbleibt eine saure Lésung, die neben HCI hauptsachlich aus
Aluminium-, Calcium-, Magnesium- und Phosphorverbindungen besteht. Durch Anhebung des
pH-Wertes der Losung fallt ab einem pH-Wert von pH = 2 ein weiler Niederschlag aus. Bei der
Verbindung handelt es sich um Aluminiumphosphat. Die Falllung ist bei einem pH-Wert von
pH = 5 vollstédndig abgeschlossen. Der Gehalt an Py im Recyclingprodukt betragt zwischen 10
und 16 %.
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In den Untersuchungen ist es nicht gelungen, geléstes Aluminium aus den Aufschlusslésungen
zu entfernen. Um ein Magnesium- bzw. Calciumphosphat ausfallen zu kénnen, mussten
verfahrenstechnische Lésungen erarbeitet werden, um das Aluminium vor einer pH-Wert-
Anhebung abzutrennen bzw. die Aluminium-Phosphat-Verbindung erneut aufzulésen und durch
Umkristallisation ein Magnesiumphosphat zu erzeugen.

Als weiteres Produkt aus der nasschemischen Behandlung fallt eine chloridische Fe(lll)-Lésung
an. Der Gehalt an Fe kann bis zu 35 g/ L betragen. Ggf. kann die Lésung als Fallmittel im
Abwasserreinigungsprozess eingesetzt werden.

Sonstige in Losung befindliche Metalle, die bei der Fallung des Aluminiumphosphates nicht mit
gefallt werden, miissen durch eine weitere pH-Wert-Anderung in eine feste Form Uberfihrt

werden.

Nach den derzeitigen Erkenntnissen ist eine Phosphorriickgewinnung aus Klarschlammaschen
durch Kombination unterschiedlicher Verfahrenstechniken technisch méglich. Die Umsetzung
sollte in einer kontinuierlich betriebenen halbtechnischen Ausristung Uberprift werden
(MaRstabsvergréfRerung).

Phosphorrickgewinnung aus den Prozesswassern der Schlammbehandlung im
halbtechnischen Maf3stab (Phase 2)

Zur Phosphorriickgewinnung aus den Prozesswassern der Schlammbehandlung wurden
Versuche im halbtechnischen Malstab an einer kontinuierlich bzw. semi-kontinuierlich
betriebenen Schlammbehandlungsanlage sowie batchweise betriebenen MAP-Kristallisations-
anlagen durchgefihrt.

Die Phosphatphosphorriicklésung im Voreindicker war bei einer Eindickzeit von drei Tagen und
taglich zweimaliger Umwalzung des Eindickerinhaltes am héchsten. Eine Zugabe von geringen
Mengen vorgeklarten Abwassers (ca. 9:1 Verhaltnis Schlamm zu Abwasser) kann zur
Verbesserung der Phosphatrickldsung fuhren. Mehr als 20 % des Phosphorgehaltes des
zugefiihrten Uberschussschlammes kdnnen so ins Uberstandswasser des Voreindickers
uberfuhrt werden.

Unter Bericksichtigung der Phosphatphosphorfrachten aus dem Nacheindicker stehen
insgesamt 31 % des Phosphors aus dem Klaranlagenzulauf fir eine Rickgewinnung im
Prozesswasserstrom zur Verfigung. Durch die Integration der Filtrate bzw. Zentrate einer
maschinellen Schlammentwasserung kann die rickgewinnbare Phosphatfracht nochmals
gesteigert werden.

Die MAP-Kristallisation lasst sich unter optimierten Bedingungen mit stabilen Riickgewinnungs-
graden betreiben. Hohe Stickstoff-Phosphor-Verhaltnisse > 6:1 begulnstigen die Kristallisation
ebenso wie hohe Nahrstoffkonzentrationen im Prozesswasser. Der pH-Wert sollte zwischen
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pH =9 und 9,5 liegen. Als Fallmittel ist technisches MgO einzusetzen, das nicht lange offen
gelagert werden kann, da ansonsten Minderungen der Reaktivitat auftreten. Die Reaktionszeiten
sind sehr gering und betragen maximal 30 bis 45 Minuten. Die Prozesswasser sollten mdglichst
feststofffrei sein, da der Kristallisationsprozess sonst gestort wird und Produktverunreinigungen
auftreten kénnen. Als verfahrenstechnische Ausgestaltung kénnen separate Misch- und
Sedimentationsbecken, SB-Reaktoren oder Beutelfiltersysteme eingesetzt werden.

Hinsichtlich der im MAP enthaltenen Schadstoffe bestehen aufgrund der vorliegenden Ergeb-
nisse keine Bedenken, das Recyclingprodukt zu Dingezwecken in der Landwirtschaft einzu-
setzen. Sowohl die Konzentrationen an relevanten Schwermetallen als auch an einschlagigen
organischen Schadstoffen sind geringer als im Klarschlamm und halten derzeit giiltige Grenz-
werte sehr sicher ein. Ebenfalls die strikteren Grenzwerte der BMU-Novelle 2007 zur Klar-
schlammverordnung werden von den mittleren Konzentrationen der analysierten MAP deutlich
unterschritten.

Phosphorrickgewinnung aus Faulschlamm im labor- und halbtechnischen MaRstab
(Phase 2)

Die Zusammensetzung der entwasserten Faulschlamme wurde nach dem Trocknen und Ver-
aschen der Schlamme mittels nasschemischen Aufschluss ermittelt. Der Gesamtphosphorgehalt
betrug zwischen 6,4 und 6,7 g Pges/ kg Faulschlamm. Ferner wurden die Gehalte von Eisen
(12,6 bis 20,4 g Fe/ kg Faulschlamm), von Aluminium (2,3 bis 3,6 g Al/ kg Faulschlamm), von
Magnesium (0,5 bis 0,7 g Mg/ kg Faulschlamm) und von Calcium (3,2 bis
3,8 g Cal kg Faulschlamm) bestimmt. Der Trockenriickstand der Faulschlamme betrug zwischen
26 und 28 % und der Gluhverlust etwa 11 %.

Die Laugung der entwasserten Faulschlamme wurde in einem schwefelsaurehaltigen Medium
zunachst im Labor durchgefiihrt. Dabei wurde der pH-Wert mit Schwefelsdure auf pH =2
eingestellt. Bei Erhéhung der Schwefelsaure-Konzentration zeigte sich, dass die Konzentration
an Phosphatphosphor im Filtrat unter sonst gleichen Bedingungen weiter ansteigt. Neben
Phosphor werden bei der Laugung mit Schwefelsaure auch Aluminium, Eisen, Magnesium und
Calcium aus dem Faulschlamm rickgeldst. Anzumerken ist, dass sich lediglich 50 % des im
Faulschlamm gebundenen Phosphors ricklésen lasst. Fir Aluminium, Eisen und Magnesium
betragen die Laugungsausbeuten jeweils zwischen 50 und 60 %. Bei der Ermittlung der
Laugungszeit wurde ersichtlich, dass die Konzentration an Phosphatphosphor im Filtrat nach
etwa ein bis zwei Stunden nicht mehr wesentlich ansteigt. Die an die Laugung anschlieflende
Filtration unter Vakuum (Blchnerfilter) erbrachte nur sehr maRige Filtrationszeiten.

Um die gelosten Metalle und hier vor allem das riickgeléste Aluminium zu komplexieren, um bei
einer Anhebung des pH-Werts Ausfallungen von Aluminiumphosphat zu vermeiden, wurden ver-
schiedene Komplexbildner getestet. Hierbei wurden durch Einsatz des Komplexbildners Na-
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triumcitrat-Dihydrat die besten Ergebnisse erzielt. Zur Abtrennung von Eisen aus der Laugungs-
I6sung wurde die mit dem Komplexbildner vermischte Rohlauge mit Schwefelwasserstoff gesat-
tigt und danach mit Natronlauge auf einen pH-Wert von pH = 6 eingestellt. Die Untersuchungen
haben gezeigt, dass bei der Verwendung von ausreichenden Mengen des Komplexbildners
Natriumcitrat-Dihydrat nahezu samtlicher Phosphatphophor in Lésung bleibt. Bei einem Alumi-
niumgehalt von 0,7 g Al/L in der Rohlauge waren dazu 20 g Natriumcitrat-Dihydrat pro Liter
Rohlauge notwendig. Bei der Bestimmung der Restgehalte an Eisen wurden bei einem pH-Wert
von pH = 6 noch gréfiere Mengen an Eisen nachgewiesen. Um eine vollstandige Elimination von
Eisen aus der Lésung zu erreichen, muss der pH-Wert bis auf pH = 7 angehoben werden.

Fur die Magnesiumphosphatfallung wurden die Fallmittel Magnesiumoxid (MgO) und Magne-
siumchlorid (MgCl, * 6 H,0) erprobt. Es wurde festgestellt, dass zu hohe Dosierungen des Kom-
plexbildners die Ausfallung des Magnesiumphosphats verhindern. Bei den Untersuchungen zum
optimalen Dosierungsverhaltnis des Komplexbildners stellte sich heraus, dass maximal 6 bis
10 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L eingesetzt werden dirfen. Bei der Untersuchung der Zusammen-
setzung der Fallprodukte zeigt sich, dass dann die reinste Magnesiumphosphatverbindung
gewonnen werden konnte, wenn die Eisenfallung bei einem pH-Wert von pH = 7 stattfand und
als Fallmittel fir die Magnesiumphosphatfallung Magnesiumchlorid genutzt wurde.

Nach Abschluss dieser Versuche im Labormafstab bildeten die ermittelten Stoff- und
Verfahrensparameter die Basis flr die halbtechnischen Versuche zur Phosphorriickgewinnung
aus Faulschlamm. Aufgrund der Handhabung und der Gefahrlichkeit einzelner Chemikalien
wurden bei diesen Versuchen als Fallmittel fir die Eisenfallung Natriumsulfid und fir die
Magnesiumphosphatfallung Magnesiumoxid genutzt.

Zu diesem Verfahren muss angemerkt werden, dass ein erheblicher technischer Aufwand betrie-
ben sowie grolte Mengen an Chemikalien dosiert werden missen, um eine relativ geringe Men-
ge an Phosphor bezogen auf den Phosphorgehalt im Ausgangsstoff rickgewinnen zu kénnen.
Dieser hohe Aufwand ist mit ebenso hohen Kosten verbunden. Aufgrund der verfahrenstech-
nischen Komplexitat konnten die Versuche nur im Batchbetrieb durchgeflihrt werden. Des
Weiteren war es nicht mdglich, reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. Aus diesen Griinden
wird das untersuchte Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Faulschlamm als nicht grof3-
technisch umsetzbar bewertet.
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1 Veranlassung

Das Institut fur Siedlungswasserwirtschaft (ISA) der RWTH Aachen hat mit dem Schreiben vom
15.01.2003 vom Ministerium fir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucher-
schutz des Landes Nordrhein-Westfalen (MUNLV NRW) den Auftrag erhalten, wissenschaftlich
die Phosphorriickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren Phosphorver-
bindungen aus Abwasser und Klarschlamm zu untersuchen.

Ziel des Vorhabens war es, die im Abwasser und im Schlamm enthaltenen Phosphor-
verbindungen in hoch konzentrierter und wieder verwertbarer Form zurtick zu gewinnen, um den
Phosphorkreislauf weitgehend und auf moglichst kurzem Wege zu schlie3en.

In Deutschland haben sich die chemische Fallung und die vermehrte biologische Phosphor-
elimination als Verfahren zur Entfernung von Phosphor aus dem Abwasser etabliert. Die
Verwertung des anfallenden Klarschlamms erfolgt bisher in der Landwirtschaft bzw. im
Landschaftsbau, zur Entsorgung wurde der Klarschlamm deponiert bzw. spatestens ab Juni
2005 verbrannt. Im Zuge der scharferen Grenzwerte fiir eine stoffliche Klarschlammverwertung
wird in Zukunft die Verbrennung von Klarschlamm einen Entsorgungspfad mit wachsender
Bedeutung darstellen.

Ausgehend von dem Ziel, Phosphor zurlick zu gewinnen, ergaben sich aus der derzeitigen
Situation der Abwasser- und Schlammbehandlung drei verschiedene Ansatze flir das
Phosphorrecycling, die untersucht und optimiert werden sollten:

Ansatz 1: Riickgewinnung von Phosphor aus dem Uberschussschlamm der biologischen
Phosphorelimination

Ansatz 2: Rickgewinnung von Phosphor aus dem Fallschlamm der chemischen
Phosphorelimination

Ansatz 3: Ruckgewinnung von Phosphor aus Klarschlammasche
Das Projekt war in zwei Projektphasen gegliedert:
Phase 1: Versuche im kleinen technischen Mal3stab bzw. Labormalstab

Phase 2: Betreiben einer halbtechnischen Versuchsanlage auf einer Klaranlage des Wup-
perverbandes, basierend auf den Ergebnissen der Versuche aus Phase 1

Entwicklung des Konzeptes und der Planungsgrundlagen fir die GroRtechnik
durch ein Ingenieurbtiro

Das Ziel der Phase 2, ein betriebsstabiles Verfahrenskonzept zur Phosphorriickgewinnung aus
dem Uberschussschlamm groRtechnisch auf der Klaranlage Burg (Wupperverband) umzuset-
zen, konnte nicht erreicht werden. Die technischen Versuche haben gezeigt, dass ein stabiler
Anlagenbetrieb mit reproduzierbaren Ergebnissen und vertretbaren Aufwendungen an Personal-
einsatz, Anlagen- und Steuerungstechnik sowie Hilfsstoffen sich grof3technisch nicht realisieren
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l&sst. Eine Umsetzung anderer Verfahren auf der Klaranlage Burg konnte aufgrund des
Entwicklungsstandes der Verfahren bzw. der technischen Rahmenbedingungen der Klaranlage
vor Ort nicht durchgeflihrt werden. Griinde hierfir waren, dass auf der Klaranlage Burg zu
diesem Zeitpunkt eine Betriebsweise mit ausschlieRlich vermehrter biologischer Phosphorelimi-
nation nicht zu realisieren und eine Arbeitsmehrbelastung durch noch nicht grofdtechnisch ein-
setzbare Technik dem Klarwerkspersonal nicht zu zumuten war.

Mit der Anderungsanzeige vom 18.10.2004 wurde in Absprache mit dem MUNLV NRW die
Neuausrichtung der Forschungsarbeiten in der Phase 2 mit folgenden Untersuchungspunkten

festgelegt:

1. Errichtung einer Technikumsanlage zur Phosphorriickgewinnung aus den Prozess-
wassern der Schlammbehandlung

2. Errichtung einer Technikumsanlage zur Phosphorriickgewinnung aus Faulschlammen
mittels Saureaufschluss und anschlieRender MAP-Fallung

3. Rickgewinnung durch Kristallisation sowie die Erstellung einer Studie Uber die Bildung
amorpher und kristalliner Kalziumphosphate im aufgeschlossenen Schlamm

Durch den Wegfall des Baus der grof3technischen Versuchsanlage auf der KA Burg
(Wupperverband) konnte der geplante Arbeitspunkt ,Erstellung eines technischen Entwurfs fiir
die Realisierung einer grof3technischen Anwendung durch das Ingenieurbiro Deutsche Projekt
Union GmbH (DPU)* aus dem bestehenden Antrag nicht durchgefiihrt werden. Anstelle dieses
klartechnischen Entwurfes wurde die Erstellung einer Studie, die alle untersuchten
Verfahrensvarianten aus den vom MUNLV geférderten Projekten zur Phosphatriickgewinnung
hinsichtlich ihres Umsetzungspotentials und insbesondere der hierfiir erforderlichen
Investitionen, bau-, maschinen- und elektrotechnischen Malhahmen beinhaltet, festgelegt.
Diese Studie wurde in Zusammenarbeit der Hochschulen und mit Unterstitzung der DPU
hinsichtlich marktrelevanter Kostenansatze erstellt.
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2 Phosphorrickgewinnung aus Fallschlammen der
chemischen Phosphorelimination im Labormalfstab
(Phase 1)

Die Zielstellung des Schwerpunktes ,Phosphorriickgewinnung aus Fallschlammen der chemi-
schen Phosphorelimination® im Forschungsvorhaben war die Uberpriifung, unter welchen Bedin-
gungen Teilschritte des Recyclings von Wasserwerkschlammen auch auf die Fallschlamme aus
der Abwasserreinigung Ubertragbar sind. Dabei sollten Fallschlamme von verschiedenen
Abwasserreinigungsanlagen untersucht werden, wobei der zu untersuchende Fallschlamm aus
der Nachfallung bzw. Filterriickspllung zunachst entwassert und anschlieRend getrocknet
werden sollte. Ausgehend von der Erkenntnis, dass bereits gefallte Phosphate durch Zugabe
von Sauren wieder in Lésung gehen, sollten Versuche zum Aufschluss des Fallschlammes und
einer anschlie®enden Phosphorriickgewinnung durchgefiihrt werden. Ziel der Versuche war es,
das Phosphat aus dieser Aufschlusssuspension in einer verwertbaren Form zurlickzugewinnen.
Gleichzeitig sollte das urspringlich eingesetzte Fallmittel ebenso zuriickgewonnen werden, um
es dann wieder im Abwasserreinigungsprozess nutzen zu kénnen.

2.1 Haufig eingesetzte Fallmittel zur Phosphorelimination auf
kommunalen Klaranlagen in NRW

Zur Ermittlung, welche Fallmittel zur Phosphorelimination in NRW bevorzugt werden, wurden
sieben Wasserverbande und vier gro3e Klaranlagen, die durch Stadte betrieben werden, be-
fragt. Das Ergebnis dieser Befragung war, dass auf den meisten Klaranlagen Uberwiegend
eisenhaltige Verbindungen zur Phosphorfallung genutzt werden. Hierbei wurde an erster Stelle
Eisen-(l11)-Chlorid und Eisen-(l1)-Chlorid genannt, gefolgt von Eisen-(ll)-Sulfat und Eisen-(lll)-
Chloridsulfat. Zusatzlich wurden neben diesen Fallmitteln in geringen Mengen aluminiumhaltige
Fallmittel genutzt. Diese dienten aber nicht nur zur Phosphorfallung sondern auch zur Be-
kampfung von Blahschlamm. Als Fallmittel wurden hier gleichwertig Natriumaluminat, Polyalumi-
niumchlorid und Aluminiumsulfat genannt. Auf einem Grofdteil der in der Befragung erfassten
Klaranlagen wird eine Simultanfallung betrieben. Aufgrund der hohen Anzahl von Abwasserfiltra-
tionsanlagen in NRW ist auf diesen Anlagen in der Regel zusatzlich eine Flockungsfiltration als
Nachfallung mit eisenhaltigen Fallmitteln installiert.

Aufgrund dieser Befragung wurden fir die Versuche zur Phosphorriickgewinnung drei Fall-
schlamme ausgesucht, die durch folgende Fallmittel entstanden sind:

e Eisen-(lll)-Chlorid
e Natriumaluminat

¢ Kombination aus Aluminiumchlorid und Eisen-(ll1)-Chlorid
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2.2 Produktion von reinen Fallschlammen

Durch Synergieeffekte in diesem Projekt und in dem ebenfalls durch das ISA durchgefiihrten
Forschungsvorhaben ,Rickgewinnung eines schadstofffreien, mineralischen Kombinationsdtin-
gers «Magnesiumammoniumphosphat — MAP» aus Abwasser und Klarschlamm® gefordert
durch das Umweltbundesamt, wurde fiir beide Projekte die selbe Versuchsanlage zur Produk-
tion von reinen Fallschlammen genutzt und auch die erzeugten Fallschlamme bzgl. ihrer Zusam-
mensetzung nur einmal untersucht. So konnte der Untersuchungsumfang in beiden Projekten
erheblich ausgeweitet werden.

2.2.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Fur die Versuche zur Rickgewinnung von Phosphor aus Fallschlammen wurden reine Fall-
schlamme bendtigt, um ideale Voraussetzungen flir den Rickgewinnungsprozess zu erhalten.
Da diese zumeist aber nicht auf Klaranlagen gesondert gesammelt sondern bei der Simultan-
fallung mit dem Uberschussschlamm gemischt werden und somit nicht in reiner Form zur Verfi-
gung standen, wurden auf der Halbtechnischen Klaranlage Neuss (HtK Neuss) reine Fallschlam-
me mittels Nachfallung hinter einem Membranbioreaktor produziert. Um diese Phosphatnach-
fallung durchzufihren, wurde auf der HtK Neuss eine Versuchsanlage im halbtechnischen
Malstab errichtet. Das Verfahrensschema ist in Bild 2.1 dargestellt.
A REPRSI . A  k

dosiorung
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Nitrifikation
mit Membran

TroiinelEls Denitrifikation

Absetztrichter
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Mischreaktor

Féllschlamm

Bild 2.1: Verfahrensschema der Phosphatnachfallung zur Produktion von reinen
Fallschlammen

Der Zulauf der HtK Neuss wird als Teilstrom aus dem Abwasser der Klaranlage Neuss-Sid hin-
ter dem Sand- und Fettfang entnommen. Somit hat das Abwasser bereits einen Teil der mecha-
nischen Vorreinigung der groRtechnischen Klaranlage durchlaufen.

Zum Schutz der im Membranbioreaktor eingesetzten Membran vor Verblockungen und Verzop-
fungen wurden weitere mechanische Reinigungsschritte bestehend aus einem Bogensieb mit
einer effektiven Maschenweite von 0,6 mm und einem Trommelsieb mit einer Maschenweite von
0,1 mm installiert. Im Anschluss an die Vorreinigung wurde das Abwasser in den Membran-
bioreaktor geleitet. Die Stickstoffelimination wurde nach dem Verfahren der vorgeschalteten

)
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Denitrifikation (Vpeni = Vniti = 3 m3) durchgefiihrt. Im Nitrifikationsbecken befand sich eine ge-
tauchte Membran bestehend aus 3 Membranmodulen (Typ ZeeWeed® 500, Fa. Zenon Environ-
mental Inc.). Der Durchfluss der Anlage betrug 800 L/ h und die Rezirkulation 1.000 L/h. Der TS-
Gehalt im Membranbioreaktor lag bei 8 g/ L.

Das Filtrat der Membranstufe mit einem Volumenstrom von 0,55 m*/ h wurde der Nachfallungs-
einheit, die aus einer Dosierstation flur das Fallmittel, einem Mischreaktor (V =0,75 m3) und
einem Absetzbecken (V = 0,3 m®) bestand (Bild 2.2), zugefiihrt.

Da im Filtrat des Membranbioreaktors nur noch geringe Phosphatphosphor-Konzentrationen zu
verzeichnen waren und die Fallmittel dementsprechend auch nur in geringen Mengen dosiert
werden mussten, wurde eine spezielle Fallmitteldosierung bestehend aus einer handelsiblichen
Probenahmeflasche und einem in der Medizin genutzten Infusionsbesteck eingebaut (Bild 2.3).

Mischreaktor
mit Ruhrwerk

Bild 2.2: Mischreaktor mit Rihrwerk und Absetzbe- Bild 2.3: Fallmitteldosierung
cken der Nachféallungseinheit

Der Ablauf des Membranbioreaktors wurde dem Mischreaktor der Nachfallungseinheit zugeflhrt.
In diesem wurde das Fallmittel dem Abwasser zudosiert und mit einem Ruhrwerk gleichmaRig
verteilt. Die Aufenthaltszeit im Mischreaktor betrug ca. 80 min.

Das Verhaltnis von wirksamer Substanz des Fallmittels zu Phosphor wurde bei jedem der ge-
testeten Fallmittel mit 1,5 eingestellt. Hierzu wurden der Zulauf der Nachfallungseinheit (Ablauf
des Membranbioreaktors) taglich beprobt und die Phosphatphosphorkonzentration (PO,4-P) mit-
tels Schnelltests (Fa. Dr. Lange) bestimmt. Nach der Zudosierung des Fallmittels und der Durch-
mischung wurde das Wasser dem Absetzbecken zugeflhrt. Die Aufenthaltszeit betrug hier ca.
30 min. Der im Trichter des Beckens abgesetzte Fallschlamm wurde periodisch abgezogen.
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2.2.2 Eingesetzte Fallmittel

Zur Produktion der Fallschlamme wurden drei verschiedene Fallmittel genutzt, die im Folgenden
detaillierter beschrieben werden.

Eisen-(lI1)-Chlorid

Das Fallmittel Eisen-(lll)-Chlorid der Fa. Poll GmbH ist eine rot-braunliche, atzende, saure L6-
sung mit einem pH-Wert von pH<1. Das verwendete Fallmittel besteht zu 40 % aus Eisen-(lll)-
Chlorid. Der Hersteller gibt keine weiteren Angaben zu den Inhaltsstoffen an.

Laut eigener Analyse sind bei den Schwermetallen auffallend hohe Konzentrationen beziglich
Cadmium, Chrom, Nickel und Zink zu verzeichnen, die sich negativ auf die Qualitat des Fall-
schlamms auswirken. Aufgrund der hohen Eisengehalte konnte die Konzentration von Blei nicht
bestimmt werden, da bei einer ICP-OES-Analyse bei einem hohen Eisengehalt der Peak fiir Blei
von dem fiir Eisen Uberlagert wird.

Eisen-(l11)-Chlorid wird technisch erzeugt, indem bei ca. 650°C Chlor Uber Eisenschrott geleitet
wird (N.N., 2006a). Durch diesen Prozess kommt es zu hohen AOX-Konzentrationen im Fall-
mittel. Die Konzentration flir den Summenparameter AOX betragt 220 mg/ L laut Analyse. Somit
ist auch im Fallschlamm mit einer erhéhten AOX-Konzentration zu rechnen.

Pollfloc®-AFS 80

Das Fallmittel Pollfloc®-AFS 80 der Firma Poll GmbH wurde als anorganisches Flockungsmittel
fur die Reinigung stark verschmutzter Abwasser entwickelt. Es ist ein Mischprodukt aus Alumi-
niumchlorid und Eisen-(lll)-chlorid. Nach Herstellerangaben sind die wirksamen Substanzen Ei-
sen- und Aluminiumionen (Fe* und Al**-lonen) in einer Menge von jeweils ca. 1,6 mol/ kg ent-
halten.

Pollfloc®-AFS 80 ist eine klare braunliche, saure und atzende Ldsung mit einem pH-Wert von
pH=1,8. Laut Herstellerangaben sind die Schwermetallkonzentrationen im Fallmittel als gering
zu bewerten, so dass keine erhdhten Schadstoffeintrage durch Pollfloc®-AFS 80 in den Fall-
schlamm zu erwarten sind.

Natral®-7

Das Fallmittel Natriumaluminat ist eine hochkonzentrierte alkalisch geléste Tonerde. In den Ver-
suchen wurde Natral®-7 der Firma Poll Umwelt- und Verfahrenstechnik GmbH genutzt. Das Pro-
dukt wird aus dem natirlichen, mineralischen Stoff Bauxit und aluminiumhaltigen Sekundarroh-
stoffen hergestellt.

Natral®-7 ist eine klare gelbliche bis hellbraune atzende Lésung, die zu ca. 14 Gew.-% aus Alu-
miniumoxid (Al,O3) besteht, was einem Aluminium-Anteil von ca. 7 Gew.-% Al entspricht. Na-
trium liegt zum einen als Natriumoxid (Na,O) mit ca. 20,5 Gew.-% und zum anderen als Natrium-
hydroxid (NaOH) mit ca. 26,5 Gew.-% vor. Dies ergibt einen Natrium-Anteil von ca. 15 Gew.-
% Na.
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Laut Herstellerangaben ist das Fallmittel nur sehr gering mit Schwermetallen belastet. Somit ist
auch keine zusatzliche Schwermetallbelastung des Fallschlamms durch das Natriumaluminat zu

erwarten.

2.2.3 Zusammensetzung und Eigenschaften der produzierten Fallschlamme

Die Untersuchung der produzierten Fallschlamme beinhaltet die Beschreibung und die Beurtei-
lung der Nahrstoffzusammensetzung, der Schwermetallgehalte sowie der Gehalte an organi-
schen Schadstoffen. Des Weiteren wurden die Absetzeigenschaften sowie die Struktur d. h. die
Partikel- und FlockengréfRe der Fallschlamme bestimmt.

Die Analyseergebnisse bzgl. der Nahrstoffgehalte (Phosphor und Stickstoff) in den Fallschlam-
men sind in Abhangigkeit des Fallmittels in Tabelle 2.1 aufgelistet.

Tabelle 2.1: Phosphor- und Stickstoffgehalte der Fallschlamme
Nahrstoffgehalt Pges Nges
[9/kg m-] Mittelwert Median Mittelwert Median
Fallschlamm
durch Einsatz von
Eisen-(l11)-Chlorid 4,63 5,78 2,57 2,81
Polifloc®-AFS 80 38,10 38,10 3,01 2,47
Natral®-7 38,84 40,80 1,53 1,36

Bei den Phosphorgehalten weisen der mit Pollfloc®-AFS 80 und der mit Natral®-7 produzierte
Fallschlamm einen etwa gleich hohen Gehalt an Phosphor von ca. 38 mg/ kg my (Mittelwert) auf.
Das Falimittel Eisen-(llI)-Chlorid bindet die geringste Menge Phosphor (ca. 5 mg/ kg mt (Mit-
telwert)) in den Fallschlamm ein.

Des Weiteren wurden im Fallschlamm die Wirksubstanzen der eingesetzten Fallmittel d. h. die
Gehalte von Eisen und Aluminium analysiert. Die Metallgehalte der Fallschlamme sind in
Tabelle 2.2 dargestellt.

Tabelle 2.2: Metallgehalte (Median) der Fallschlamme
;\gt/alizllrgli]halte Fe Al
Fallschlamm
durch Einsatz von
Eisen-(Il)-Chlorid 514,11 3,76
Pollfloc®-AFS 80 82,17 130,93
Natral®-7 0,81 129,11
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Die Verhaltnisse der Metall- und Erdalkaligehalte der Fallschlamme sind analog zu den Gehal-
ten der wirksamen Substanzen in den Fallmitteln.

Um einen Vergleich der Schadstoffgehalte der Fallschlamme mit denen eines Klarschlamms
durchfiihren zu kénnen, wurden die Ergebnisse der Untersuchung von Klarschlammen aus
Nordrhein-Westfalen genutzt, die im Band ,Klarschlammentsorgung: Eine Bestandsaufnahme*
herausgegeben durch das MUNLV NRW und das ISA der RWTH Aachen dargestellt wurden.

Die Belastung der erzeugten Fallschlamme mit Schwermetallen ist ein wichtiges Kriterium fir
ihre Qualitat bzw. fir die Reinheit des im Ruckgewinnungsprozess zu gewinnenden Phosphats.
Schwermetalle sind z.T. toxische Schadstoffe, die ubiquitér vorhanden sind. Zum einen sind sie
Bestandteil des natirlichen Erdhaushaltes, zum anderen werden sie zusatzlich durch antropho-
gene Einflisse in die Umwelt eingetragen. Schwermetalle sind nicht abbaubar. Im kommunalen
Abwasser sind Blei (Pb), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Quecksilber (Hg)
und Zink (Zn) von besonderer Bedeutung. Im gelésten Zustand weisen die Metalle eine héhere
Toxizitat auf als im ungeldsten Zustand. (MUNLV, 2004a) Die Schwermetallgehalte der Fall-
schlamme und von Klarschlamm werden in Tabelle 2.3 dargestellt.

Tabelle 2.3: Schwermetallgehalte der Fallschlamme (Median) im Vergleich zu
Klarschlamm (Median) (PINNEKAMP und FRIEDRICH, 2006)

Schwermetallgehalt :
Cd Cr Cu H Ni Pb Zn
[mg/kg m+] J
Fallschlamm
durch Einsatz von
Eisen-(l11)-Chlorid 0,2 82 15 0,20 11 16 166
Pollfloc®-AFS 80 0,3 13 6 0,21 8 3 208
Natral®-7 0,2 9 3 0,20 2 2 230
Klarschlamm 1,4 34 290 0,75 30 79 930

Im Vergleich zu Klarschlamm sind bei den produzierten Fallschlammen wesentlich geringere
Schwermetallgehalte zu verzeichnen. Ausnahme bildet der Chromgehalt des durch Eisen-(lll)-
Chlorid produzierten Fallschlamms, was auf die Zusammensetzung des Fallmittels zurtickzufiih-
ren ist. Zu begrinden ist dies dadurch, dass es sich bei den Fallschlammen um Schlamme einer
Nachfallung hinter einem Membranbioreaktor handelt, bei der der Hauptteil der Schwermetalle
bereits in bzw. an den Belebtschlamm im Membranbioreaktor gebunden wurde und somit nicht
mehr die Qualitat der Fallschlamme beeinflussen kann.

Neben den Schwermetallen als anorganische Schadstoffe wurden auch folgende organische
Schadstoffe bzw. Schadstoffgruppen in den Fallschlammen analysiert:
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e Adsorbierbare organische Halogenverbindungen (AOX)

¢ Nonylphenolethoxylate mit einer oder zwei Ethoxygruppen (NPE)
e Bisphenol A (BPA)

e Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Unter dem Parameter AOX wird die Summe aller an Aktivkohle adsorbierbaren organischen Ha-
logenverbindungen zusammengefasst. Organische Halogenverbindungen werden in Lésungs-
mitteln, Olen, Weichmachern etc. eingesetzt und gelangen auf diesem Weg ins Abwasser und in
den Klarschlamm. Da sich der Parameter aus vielen Substanzen zusammensetzt, kann tGber die
umwelt- und gesundheitsrelevanten Eigenschaften keine generelle Aussage gemacht werden.
(MUNLYV, 2004b)

Nonylphenolethoxylate (NPE) sind die meist verwendeten Tenside aus der Gruppe der Alkylphe-
nolethoxylate. Nonylphenolethoxylate werden in der Leder-, Textil-, Metall-, Papier- und Pappe-
industrie eingesetzt. (MUNLYV, 2004b) Sie zeigen einen guten Primarabbau, jedoch werden sie
dabei hyrophober und lassen sich nur partiell mineralisieren. (KLOPP und ESCHKE, 2003)

BPA ist eine hormonell aktive Substanz und gehért zu den weltweit am meisten produzierten
Chemikalien. Die Chemikalie beeinflusst negativ das Wachstum und die embryonale Entwick-
lung des Organismus bzw. die zur Fortpflanzung notwendigen Organfunktionen. Bisphenol A
weist eine hohe Okotoxizitat auf und ist im Wesentlichen biologisch abbaubar. Es dient u. a. als
Grundsubstanz fir die Herstellung von Flammschutzmitteln sowie zur Herstellung von Polycar-
bonaten, Epoxid- und Phenolharzen. Ins Abwasser gelangt die Substanz in ihrer urspriinglichen
Form aus chemischen Prozessen oder nach der thermischen Depolymerisation aus Kunststof-
fen. (MUNLV, 2004a)

Die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK)' umfassen weit Giber 300 Substan-
zen. Die Umweltbehoérde der USA (EPA) hat davon 16 PAK als prioritar bewertet, da sie in der
Umwelt am meisten verbreitet sind bzw. diese am meisten belasten. PAKs werden z. B. durch
eine unvollstandige Verbrennung fossiler Brennstoffe gebildet. Durch Abschwemmungen von
versiegelten Flachen oder atmospharischer Deposition kénnen die PAKs ins Abwasser und in
den Klarschlamm eingetragen werden. Die verschiedenen Substanzen weisen unterschiedlich
starke cancerogene und mutagene Eigenschaften auf. Alle PAKs besitzen eine malige bis sehr
geringe Wasserloslichkeit und eine hohe biologische Resistenz. (MUNLYV, 2004b; N.N., 2006b;
MUNLYV, 2004a)

In Tabelle 2.4 sind die AOX-, NPE-, BPA- und PAK-Gehalte der Fallschlamme aufgefihrt und
zum Vergleich den Gehalten von Klarschlammen gegenubergestellt.

! Folgende PAKs wurden in den Fallschlammen analysiert und der Summenparameter gebildet: Naphthalin,
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz(a)anthracen, Chrysen, Benzo(b)fluoran-
then, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Dibenz(a,h)anthracen, Benzo(ghi)perylen, Indeno(123-cd)pyren
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Tabelle 2.4: AOX-, NPE%, BPA und PAK-Gehalte der Fallschlamme (Median) im
Vergleich zu Klarschlamm (Median) (PINNEKAMP und FRIEDRICH, 2006;
KLOPP und ESCHKE, 2003)

Gehalt an organischen

Schadstoffen AOX NPE BPA PAK

[mg/kg m4]

Fallschlamm

durch Einsatz von
Eisen-(l1)-Chlorid 323 0,045 0,0150 0,333
Pollfloc®-AFS 80 216 0,067 0,0315 0,369
Natral®-7 56 0,086 0,0360 0,291

Klarschlamm 190 7,040 0,0175 4.360

Bezuglich des Parameters AOX ist auffallig, dass die Fallschldmme, die durch den Einsatz von
Eisen-(ll1)-Chlorid und Pollfloc®-AFS 80 hergestellt wurden, einen deutlich erhéhten Gehalt ge-
genuber Klarschlamm aufwiesen. Dies ist auf die hohen Eigenkonzentrationen der Fallmittel
selbst zurtckzufuhren.

Des Weiteren wiesen die Fallschlamme mit Pollfloc®-AFS 80 und Natral®-7 héhere BPA-Gehalte
als Klarschlamm auf. Vermutlich ist dies auch auf die Zusammensetzung der Fallmittel und hier
vor allen Dingen auf die fur beide Fallmittel relevante Wirksubstanz Aluminium zurtckzufuhren.

Die Gehalte der Schadstoffgruppen NPE und PAK sind in den Fallschlammen deutlich geringer
als im Klarschlamm, d. h. die im Abwasser bereits vorhandene Fracht wurde vom Belebt-
schlamm adsorbiert und durch die Fallmittel selbst wurden diese Stoffe nur in duRerst geringen
Konzentrationen in den Fallschlamm eingebracht.

Um die Eigenschaften der produzierten Fallschlamme beurteilen zu kénnen, wurde die Struktur
bzw. die Partikel- und Flockengré3e des Schlamms charakterisiert. Hierzu wurden drei Siebe mit
den Maschenweiten 500 pm, 250 um und 100 ym genutzt. Auf jedes Sieb wurde 500 mL des
Fallschlamms aufgeschittet und die Siebdurchgénge Uber eine Zeit von 45 Minuten
festgehalten. Nach 45 Minuten wurde der TS-Gehalt jedes Siebdurchgangs bestimmt. Die
Ergebnisse dieser Versuche sind in Bild 2.4 dargestellt.

2 Zur Berechnung des NPE-Gehalts im Klarschlamm: Summenkonzentration von Nonylphenol (NP) und Nonylphenol-
ethoxylaten (NPE) von 16 mg/ kg mr (Median), 44% der Belastung durch NPE
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Fallschlamm produziert durch den Einsatz des Fallmittels
B Natral-7 O Eisen-(ll1)-Chlorid @ Pollfloc-AFS 80
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Bild 2.4: Siebdurchgang des TS-Gehalts der produzierten Fallschlamme bei

unterschiedlichen Maschenweiten

Der durch den Einsatz des Fallmittels Natral®-7 produzierte Fallschlamm trat durch das Sieb mit
der gréflten Maschenweite von 500 um zu 81,51 %. Bei einer Maschenweite von 250 ym betrug
der Siebdurchgang noch 79,89 % und bei einer Weite von 100 um noch 67,41 %. Der Fall-
schlamm bestand dementsprechend zu Uber 2/3 aus sehr feinen Schlammpartikeln, die kleiner
als 100 ym waren. Der restliche Teil beinhaltete groRere Partikel oder Flocken, die zu einem
erheblichen Teil gréfzer als 500 pm waren.

Mit Eisen-(lll)-Chlorid wurde ein Fallschlamm hergestellt, der zu ca. 60 % aus Partikeln bzw. Flo-
cken bestand, die kleiner als 100 ym waren. Der restliche Schlamm bestand zu ca. 35% aus
Partikeln/ Flocken mit einer GroRe zwischen 500 und 100 um sowie zu ca. 65 % mit einer GroRe
von uber 500 pym.

Auffallend ist, dass der durch den Einsatz des Fallmittels Pollfloc®-AFS 80 produzierte Fall-
schlamm so fein war, dass er sogar zu 100 % durch das Sieb mit der Maschenweite von 100 ym
trat.

Um eine Aussage Uber die Absetzbarkeit und die Eindickbarkeit der Fallschlamme treffen zu
kénnen, wurde das Schlammvolumen Uber eine Zeit von 45 Minuten ermittelt (Bild 2.5). Da im
Ablauf des Membranbioreaktors nur eine sehr geringe Phosphatphosphorkonzentration vorhan-
den war und somit bei einer Dosierung mit einem Verhaltnis von wirksamer Substanz des Fall-
mittels zu Phosphor von 1,5 nur sehr geringe Mengen Fallschlamm anfielen, konnten diese Ver-
such nur mit schon voreingedicktem Schlamm durchgefuhrt werden. Das Schlammvolumen wur-
de daher mit einer Verdinnung von 1:20 ermittelt.
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Fallschlamm produziert durch den Einsatz des Fallmittels
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Bild 2.5: Schlammvolumen der produzierten Fallschlamme

Beim Fallschlamm, der durch den Einsatz des Fallmittels Eisen-(lll)-Chlorid produziert wurde,
zeigt sich eine hdhere Absetzgeschwindigkeit als bei den beiden anderen Fallschlammen. Nach
ca. 15 Minuten befindet sich der Schlamm bereits in der Kompressionsphase. Beim durch den
Einsatz von Natral®-7 hergestellten Fallschlamm beginnt diese Phase erst nach ca. 35 Minuten,
beim Schlamm, der durch den Einsatz von Pollfloc®-AFS 80 produziert wurde, ist der Beginn der

Kompressionsphase nach ca. 45 Minuten noch nicht absehbar.

Aus dem Schlammvolumen nach 30 Minuten und dem TS-Gehalt der Schiamme wurde fir jeden
der drei produzierten Fallschlamme der Schlammvolumenindex aus dem Quotient dieser beiden
GroRen errechnet (Tabelle 2.5).

Tabelle 2.5: Schlammvolumenindizes der produzierten FéllschlAmme nach 30 Minuten

SV TS ISV
(Verdinnung 1:20)
[mL/L] [g/L] [mL/g]

Fallschlamm

durch Einsatz von

Natral®-7 6.400 73 88

Eisen-(ll)-Chlorid 3.800 6 687

Pollfloc®-AFS 80 11.000 17 636
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Hierbei ist zu beachten, dass die Versuche zur Bestimmung des Schlammvolumens mit zu-
nachst eingedicktem und dann verdinntem Schlamm durchgefiuihrt wurden. Da insbesondere
der Fallschlamm, der durch den Einsatz von Natral®-7 hergestellt wurde, bei Iangerer Standzeit
deutlich starker einzudicken scheint (siehe Bild 2.5 SV nach 45 min) als die anderen Fallschlam-
me, ist zu vermuten, dass die Feststoffkonzentration in dem Fallschlamm bereits deutlich hoher
ist, was im Vergleich zu den anderen Fallschlammen zu einem niedrigeren Schlammvolumen-
index fuhrt. Somit sind Aussagen Uber das Absetzverhalten und das Eindickvermégen der

Fallschlamme nur schwer zu treffen.

2.3 Ruckgewinnung von Phosphor aus Fallschlamm

Im Rahmen der Untersuchungen sollten aus getrockneten Fallschlammen der chemischen
Phosphorelimination Phosphatverbindungen zuriickgewonnen werden, die fir eine landwirt-
schaftliche Verwertung geeignet sind.

Fur diese Rickgewinnung war das in Bild 2.6 dargestellte Konzept geplant.

Fallschlamm

Trocknung

Saure Laugung

Filtration Ruckstand

A

Metalle /

lonenaustausch
Schwermetalle

Magnesium
haltiges Fallmittel

Restwasser

Magnesium-
phosphat

Bild 2.6: Verfahrensschema zur Phosphorrickgewinnung aus Fallschlammen der
chemischen Phosphorelimination

Der Fallschlamm sollte durch die Zugabe einer Saure gelaugt werden, so dass sich die im Fall-
schlamm gebundenen Phosphorverbindungen riicklésen. Durch eine Filtration sollte die phos-
phorreiche Lauge vom festen Riickstand abgetrennt werden. Die ebenfalls durch die Saure riick-
gelosten Metalle und Schwermetalle sollten durch entsprechende lonenaustauscher separiert
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werden. Als letzter Verfahrensschritt war eine Fallung des Phosphors in Form von Mag-
nesiumphosphat durch Zugabe eines Magnesium haltigen Fallmittels geplant.

2.3.1 Laugung des Fallschlamms und anschlief3ende Filtration

Laugung bezeichnet das Behandeln von festen Materialien mit wassrigen Lésungen. Bei den
Laugungslésungen kann es sich um saure, neutrale oder alkalische Systeme handeln. Bei dem
Prozess wird das zu behandelnde Material in einen unldslichen Ruckstand und eine verdinnte
Rohlésung Uberfihrt. Die Rohlésung enthalt den gewlinschten Stoff sowie eine Reihe von
Verunreinigungen. Die Reaktion von Metall(Me)-Phosphaten in saurer Lésung lauft z. B. nach
folgender Reaktion ab:

MePO, + 3 H" = Me*" + H3PO,

In den Laugungsversuchen wurde ein Rihrreaktor mit 200 g/ L Fallschlamm beflllt. Als Auf-
schlussmittel wurde Salzsaure in verschiedenen Konzentrationen verwendet. Die Laugung
wurde bei einer Temperatur von ca. 30 °C durchgefiihrt und nach 60 Minuten beendet. Der Lau-
gungsruckstand wurde Uber ein Papierfilter von der Laugungslosung getrennt. Die Nachbe-
handlung des Laugungsriickstandes erfolgte mit vorgewarmtem Wasser mit einer Temperatur
von 50 - 60 °C.

2.3.2 Ergebnisse und Interpretation

Fur die Laugung wurden zwei Fallschlamme getestet. Zur Untersuchung, in wie weit die Konzen-
tration der Salzsaure Einfluss auf die Ricklésung des im Fallschlamm gebundenen Phosphats
hat, wurde 3, 4,5 und 7,5 % Salzsaure zugegeben. Die Laugung fand tber 60 Minuten bei einer
Umgebungstemperatur von 32 °C statt. Im Anschluss wurde die Ldsung filtriert und das Filtrat
auf seine Phosphatphosphorkonzentration untersucht (Bild 2.7).
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Fallschlamm produziert durch den Einsatz des Fallmittels
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Bild 2.7: Phosphatphosphorkonzentration im Filtrat zweier gelaugter Fallschlamme

Die Laugung mit einer Salzsdurekonzentration von 3 % I0st deutlich weniger Phosphor aus dem
Schlamm als die Laugung mit héheren Konzentrationen. Beim Einsatz von Salzsdurekonzentra-
tion von 4,5 und 7,5 % zur Laugung ist jedoch nur noch ein geringflgiger Unterschied bzgl. der
Ruckldsung von Phosphor zu verzeichnen. Am Beispiel des Fallschlamms, der durch den Ein-
satz von Pollfloc®-AFS 80 produziert wurde, wird deutlich, dass eine Laugung mit einer Saure-
konzentration von 4,5 % ausreicht, um ca. 90 % des im Fallschlamm gebundenen Phosphors zu
I6sen (Bild 2.8). Neben Phosphor werden aus dem Fallschlamm auch Metalle, Erdalkali und
Schwermetalle in das Filtrat gelost (Bild 2.8 und Bild 2.9).
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100

Laugungsausbeute [%]
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Bild 2.8: Laugungsausbeuten bzgl. der Parameter Phosphor, Aluminium, Eisen,

Magnesium und Calcium bei unterschiedlichen Saurekonzentrationen am
Beispiel des Fallschlamms mit Pollfloc®-AFS 80

Bei allen drei getesteten Salzsaurekonzentrationen werden Magnesium und Calcium fast voll-
standig aus dem Fallschlamm gel6st, d. h. die Laugungsausbeute betragt zwischen 88 und
98 %. Dies ist jedoch fur den im Anschluss geplanten Fallungsprozess kein Problem, da diese
beiden Stoffe in Verbindung mit Phosphor pflanzenverfugbare Verbindungen darstellen. Bei den
Metallen Eisen und Aluminium ist die Laugungsausbeute abhangig von der eingesetzten Saure-
konzentration. So wurden bei einer Laugung mit 3 %iger Salzsaure ca. 40 % Aluminium und ca.
20 % Eisen gel6st, bei Einsatz der 7,5 %igen Salzsaure betrug die Laugungsausbeute fir Alu-
minium ca. 95 % und fur Eisen ca. 79 %. Eisen. Die Analyse der abwasserrelevanten Schwer-
metalle ergab mit Ausnahme des Schwermetalls Quecksilber eine dhnliche Korrelation zwischen
Saurekonzentration und Ausbeute wie bei Eisen und Aluminium (Bild 2.9). Die Laugungs-
ausbeute bzgl. des Schwermetalls Quecksilber betrug bei allen Sdurekonzentrationen ca. 90 %.
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Bild 2.9: Laugungsausbeuten bzgl. der abwasserrelevanten Schwermetalle bei unter-

schiedlichen Saurekonzentrationen am Beispiel des Fallschlamms mit
Pollfloc®-AFS 80

Auffallig ist, dass die Schwermetalle Kupfer, Blei und Chrom bei Einsatz der 3 %igen Salzsaure
nur aulierst geringfiigig geldst werden. Erst bei Verwendung einer hdherprozentigen Saure stei-
gen die Ausbeuten. Die Ricklésung der Schwermetalle stellt ein potentielles Problem fiir die
Qualitat des zu gewinnenden Produkts dar, da im geplanten Fallungsprozess diese in das Fall-
produkt eingebunden werden.

Zusammenfassend erwies sich bei der Versuchsdurchfliihrung sowohl die Laugung als auch die
Filtration der Laugungslésung als problematisch. Nach der Zugabe der Saure zu den getrock-
neten Fallschlammen entstand ein starker Faulgeruch, der auch nach Reinigung aller genutzten
Glas- und Porzellangefalde an diesen deutlich wahrzunehmen war. Durch diese Kontamination
wurden die Gefalde fir andere Versuche unbrauchbar. Bei der Filtration konnte nur mit sehr ge-
ringen Filtrationsgeschwindigkeiten gearbeitet werden. Die Laugungslésung haftete an und neig-
te zum Verkleben der Filtrationsapparatur. Dadurch erwies sich die Trennung als schwierig und
konnte nicht vollstandig durchgefuhrt werden. Die Filtrationsapparatur konnte nur unvollstéandig
gereinigt werden und war fur andere Versuche nicht mehr brauchbar.
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2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ziel der Untersuchungen war es, die Mdglichkeit der Phosphorriickgewinnung aus Fallschlam-
men mittels Laugung und anschlieliender gezielter Fallung mit einem magnesiumhaltigen Fall-
mittel zu Uberprifen. Durch eine Umfrage bei Wasserverbanden und groflen Klaranlagen in
NRW wurden als bevorzugte Fallmittel zur Phosphorelimination im kommunalen Abwasserreini-
gungsprozess Eisen-(l11)-Chlorid und Eisen-(l)-Chlorid ermittelt. Neben diesen Fallmitteln wer-
den in NRW oftmals zusatzlich aluminiumhaltige Fallmittel zur Blahschlammbekampfung einge-
setzt. Hierbei wurden gleichwertig Natriumaluminat, Polyaluminiumchlorid und Aluminiumsulfat
genannt. Als Resultat dieser Befragung wurden fiir die Untersuchungen zur Phosphorriickgewin-
nung drei Fallschlamme durch den Einsatz der Fallmittel Eisen-(lll)-Chlorid, Natriumaluminat
(Natral®-7) und einer Kombination aus Aluminiumchlorid und Eisen-(Ill)-Chlorid (Pollfloc®-
AFS 80) produziert.

Die Produktion dieser drei Fallschlamme wurde durch eine Nachfallung hinter einem Membran-
bioreaktor realisiert, da nur mit dieser Verfahrensanordnung reine Fallschlamme gewonnen wer-
den kénnen. Die Dosierung der Fallmittel wurde mit einem Verhaltnis von wirksamer Substanz
des Fallmittels zu Phosphor von 1,5 eingestellt.

Die produzierten Fallschlamme wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und Eigenschaften
untersucht (Tabelle 2.1). Bei der Zusammensetzung der Fallschlamme fiel auf, dass der mit Poll-
floc®-AFS 80 und der mit Natral®-7 produzierte Schlamm einen etwa gleich hohen Gehalt an
Phosphor aufwiesen. Das Fallmittel Eisen-(lll)-Chlorid band die geringste Menge Phosphor in
den Fallschlamm ein.

Die Verhaltnisse der Metall- und Erdalkaligehalte der Fallschlamme sind analog zu den Gehal-
ten der wirksamen Substanzen in den Fallmitteln (Tabelle 2.2). Im Vergleich zu Klarschlamm
sind bei den produzierten Fallschlammen wesentlich geringere Schwermetallgehalte zu ver-
zeichnen (Tabelle 2.3). Die Fallschlamme, die durch den Einsatz von Eisen-(lll)-Chlorid und
Pollfloc®-AFS 80 hergestellt wurden, wiesen einen deutlich erhdhten AOX-Gehalt gegeniiber
Klarschlamm auf (Tabelle 2.4). Des Weiteren wurde bei den Fallschlammen, die mit Pollfloc®-
AFS 80 und Natral®-7 produziert wurden, hthere BPA-Gehalte als in Klarschlamm gemessen
(Tabelle 2.4). Die Gehalte der Schadstoffgruppen NPE und PAK sind in den Fallschlammen
deutlich geringer als im Klarschlamm (Tabelle 2.4).

Der durch den Einsatz des Fallmittels Natral®7 produzierte Fallschlamm bestand zu tber 2/3
aus sehr feinen Schlammpartikeln bzw. -flocken, die kleiner als 100 ym waren. Der restliche Teil
beinhaltete Partikel oder Flocken, die zu einem erheblichen Teil gréf3er als 500 um waren. Durch
den Einsatz von Eisen-(lll)-Chlorid wurde ein Fallschlamm hergestellt, der zu ca. 60 % aus
Partikeln bzw. Flocken bestand, die kleiner als 100 um waren. Der restliche Schlamm bestand
zu ca. 35% aus Partikeln/ Flocken mit einer GréRe zwischen 500 und 100 ym und zu ca. 65 %
mit einer Grofe von Uber 500 um. Auffallend ist, dass der durch den Einsatz des Fallmittels
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Pollfloc®-AFS 80 produzierte Fallschlamm nur aus Partikeln bzw. Flocken bestand, die kleiner
als 100 ym waren. (Bild 2.4)

Die Ermittlung der Vergleichsschlammvolumina der produzierten Fallmittel Gber eine Zeit von 45
Minuten verdeutlichte, dass der Fallschlamm, der durch den Einsatz des Fallmittels Eisen-(lll)-
Chlorid produziert wurde, eine hohere Absetzgeschwindigkeit als die anderen beiden Fall-
schlamme zeigte (Bild 2.5). Aufgrund der sehr geringen Fallschlammmengen, die in der instal-
lierten Nachfallungseinheit produziert werden konnten, und einer daher erforderlichen Samm-
lung der Fallschlamme zur Durchflihrung von Versuchen zur Bestimmung von Absetzverhalten
und Eindickvermdgen wurden Versuchsrandbedingungen geschaffen, die bei der Bestimmung
von zusatzlichen Kennwerten wie z. B. dem Schlammvolumenindex zu widersprichlichen Er-
gebnissen flhren.

Bei der Laugung getrockneter Fallschlamme lasst sich mit Salzsaure ab einer Konzentration von
4,5 % innerhalb einer Stunde bei Umgebungstemperatur nahezu der gesamte im Fallschlamm
gebundene Phosphor |6sen (Bild 2.8). Anzumerken ist jedoch, dass bei dieser Sdurekonzentra-
tion auch ein Grof3teil der im Schlamm gebundenen Metalle, Erdalkali und Schwermetalle in L6-
sung gehen. Hierbei steigt mit hdherer Sdurekonzentration auch die Ausbeute bzgl. dieser Stof-
fe. (Bild 2.9)

Aufgrund der grof3en Probleme, vor allen Dingen wahrend der Filtration der Laugungslésung,
wurden die Versuche an dieser Stelle des Prozessablaufs abgebrochen. Durch die Laugung der
Fallschlamme mit Saure wurden die genutzten Gefale so stark kontaminiert, dass sie fir andere
Versuche unbrauchbar wurden. Bei der Filtration konnte nur mit sehr geringen Filtrationsge-
schwindigkeiten gearbeitet werden, da die Laugungslésung anhaftete und zum Verkleben der
Filtrationsapparatur neigte. Dadurch erwies sich die Trennung als schwierig und konnte nicht
vollstandig durchgeflihrt werden. Die Filtrationsapparatur konnte nur unvollstandig gereinigt wer-
den und war ebenfalls flr andere Versuche nicht mehr brauchbar. Die Phosphorriickgewinnung
aus Fallschlammen der chemischen Phosphorelimination mittels Laugung und gezielter Aus-
fallung ist aufgrund technischer Rahmenbedingungen nicht umsetzbar.
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3 Phosphorrickgewinnung aus Klarschlammasche im
Labormafstab (Phase 1)

3.1 Ziel und Aufgabenstellung

Das Ziel der Untersuchungen war es, die Phosphorverbindungen aus Klarschlammaschen in
wieder verwertbarer Form zurlick zu gewinnen. Von besonderer Bedeutung ist der dabei eine
moglichst gute Pflanzenverfiigbarkeit der phosphorhaltigen Verbindungen, die auf
landwirtschaftlich genutzte Flachen aufgebracht werden sollen.

Folgende Verfahrenstechniken wurden durch chemische Leistungstests im Labor als Bausteine
eines Konzeptes zur Phosphorriickgewinnung aus Asche untersucht:

¢ Nasschemischer Aufschluss durch gezielte Laugung der Phosphor-Verbindungen

o Selektive Metallabtrennung durch Solventextraktion, lonenaustausch und selektive
Metallfallung

¢ Abtrennung eines phosphorreichen Produktes durch Fallung
Die Zusammensetzungen unterschiedlicher Klarschlammaschen, die fir die Untersuchungen

verwendet wurden, sind in Tabelle 3.1 aufgefihrt.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der Klarschlammaschen

Asche Buchenhofen

Parameter Einheit | Il 1] v
Pges [g/kg TS] 85,7 86,8 80,8 73,6
Al [g/kg TS] 34,6 35,6 34,6 70
Fe [g/kg TS] 127 134 126 124
Ca [g/kg TS] 82,7 84,2 82,1 82,5
Mg [g/kg TS] 11,6 11,7 11,5 11,0
Cd [mg/kg TS] 29 2,2 2,3 4,6
Cu [mg/kg TS] 680 630 650 847
Zn [mg/kg TS] 1400 1300 1300 2870
Pb [mg/kg TS] 180 150 160 326
Cr [mg/kg TS] 210 210 210 204
Ni [mg/kg TS] 100 110 100 130
Hg [mg/kg TS] <0,01 < 0,01 < 0,01 0,09

Die graphische Darstellung der Hauptinhaltsstoffe dieser Klarschlammaschen wird in Bild 3.1

wiedergegeben.
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160

Konzentrationen [mg/kg TS]

Asche | Asche ll Asche Il Asche IV
B Pges WAl EFe OMg
Bild 3.1: Zusammensetzung an Pgs, Al, Fe und Mg in unterschiedlichen

Klarschlammaschen

Die Aschen |, Il und Ill wurden im Labormuffelofen unter grof3technischen Verbrennungs-
bedingungen erzeugt und weisen eine sehr einheitliche Zusammensetzung auf. Ausgangsstoffe
waren Klarschlamme aus Abwasserreinigungsprozessen sowohl mit Eisen- als auch mit
Aluminiumfallung zur Phosphorelimination. Asche IV stellt eine Stichprobe aus der Schlamm-
verbrennungsanlage (SVA) Buchenhofen des Wupperverbandes dar. Hier sind deutlich héhere
Metallgehalte zu finden, insbesondere die Aluminiumkonzentration ist etwa doppelt so hoch wie
in den Aschen [, Il und IlIl.
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3.2 Laugung von Klarschlammaschen

3.2.1  Verfahrensprinzip der Laugung

Laugung bezeichnet das Behandeln von festen Materialien mit wassrigen Losungen. Bei den
Laugungslésungen kann es sich um saure, neutrale oder alkalische Systeme handeln. Bei dem
Prozess wird das zu behandelnde Material in einen unléslichen Rickstand und eine verdinnte
Rohlésung Uberfihrt. Die Rohlésung enthalt den gewlinschten Stoff sowie eine Reihe von
Verunreinigungen. Die Reaktion von Metall(Me)-Phosphaten in saurer Lésung lauft z. B. nach

folgender Reaktion ab:

MePO, + 3H" > Me®* + HzPO,
Wird als Laugungslosung Salzsaure (HCI) eingesetzt, werden Metallchlorokomplexe gebildet,

z. B. liegt Eisen in der Lésung als Anionenkomplex geldst als FeCl, ™ vor.

3.2.2  Versuchsdurchfihrung

In Laborversuchen wurden in einem Ruihrreaktor Aschemengen von 200 g/ L eingeflllt. Als
Aufschlussmittel wurden insbesondere Salzsaure und Schwefelsdure, zum Teil auch
Ammoniakwasser und Natronlauge verschiedener Konzentrationen sowie Wasser verwendet.
Die Laugungen wurden bei Temperaturen zwischen 30 °C und 90 °C durchgefiihrt, die
Laugungszeiten betrugen zwischen 20 und 150 Minuten. Der Laugungsrickstand wurde Uber
eine Filternutsche von der Laugungslosung getrennt.

Die Nachbehandlung des Laugungsriickstandes erfolgte mit vorgewarmtem Wasser mit einer
Temperatur von 50-60 °C. Insgesamt wurden fiir 200 g Klarschlammasche 300-400 mL Wasser
eingesetzt.

3.2.3 Ergebnisse und Interpretation

3.2.3.1  Untersuchung von unterschiedlichen Laugungslésungen

Folgende vier Laugungsmittel wurden durch Verdiinnung mit Wasser fiir die Untersuchungen
verwendet:

e Schwefelsaure (96 %)
e Salzsaure (32 %)
e Ammoniakwasser (25 %)

e Natronlauge (32 %)
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Fur die Laugungsuntersuchungen wurde die Klarschlammasche IV (Tabelle 3.1) mit Wasser
angemaischt und mit den Laugungslosungen vermischt. Die Konzentrationen von Phosphor,
Eisen und Aluminium der Asche und der getrockneten Laugungsrickstande fir die jeweils
verwendeten Laugungsmittel sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt.

Tabelle 3.2: Zusammensetzung der Asche IV sowie von Laugungsrickstanden der
Asche IV (T=90°C,t=1h)

Pges Al Fe
[g/kg TS] [9/kg TS] [9/kg TS]
Asche IV 73,6 70 124
HCI-Lauge (17 %) 2 27 10
H,SO,-Lauge (16 %) 1 14 21
NaOH-Lauge (4 %) 55 67 120
NHs-Lauge (25 %) 70 66 110

Zur Untersuchung, ob sich die Phosphorverbindungen auch in reinem Wasser auflésen, wurde
die Asche mit Wasser bei einer Temperatur von 90 °C gelaugt. Die Ergebnisse sind in Tabelle

3.3 dargestellt.

Tabelle 3.3: Zusammensetzung des Laugungsrickstands der Asche IV bei der
Behandlung mit Wasser (T =90°C,t=5h)

Pas Al Fe
[g/kg TS] [g/kg TS] [g/kg TS]
Wasser 69,5 67 103

Die graphische Darstellung der prozentualen Riuckléseerfolge fir die Hauptkomponenten
Phosphor, Eisen und Aluminium sowie des verbliebenen Ascheriickstandes wird in Bild 3.2

wiedergegeben.
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Bild 3.2: Laugungsausbeuten bei unterschiedlichen Laugungsmitteln

Folgende Ergebnisse lassen sich festhalten:

e Bei der salzsauren Laugung wurden Konzentrationen zwischen 13 und 24 % HCI untersucht.
Der Laugungsrickstand (unléslicher Anteil) betrug zwischen 37 und 43 %.

e Bei der schwefelsauren Laugung wurden Konzentrationen zwischen 13 und 19 % untersucht.
Der Laugungsrickstand betrug zwischen 60 und 63 %.

e Bei der Laugung von Klarschlammaschen mit Salzsaure und Schwefelsdure lassen sich bei
hohen Temperaturen innerhalb kurzer Zeit Phosphor- und Eisenverbindungen fast vollstandig
in Loésung bringen.

o Die Auflésung der Phosphorverbindungen ist bei den hohen Saurekonzentrationen nahezu
vollstandig. Die Ausbeuten fur Pgs liegen bei der Laugung mit Salzsdure und mit
Schwefelsaure bei 99 %.

e Bei der ammoniakalischen Laugung und Behandlung mit Wasser werden nur unwesentliche
Phosphor-Mengen in Lésung gebracht. Mit verdinnter Natronlauge kénnen etwa 30 % des
gesamten Phosphors geldst werden.

¢ Nach dem Aufschluss verbleibt ein sandiger Riickstand, der gut filtrierbar ist.
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3.2.3.2 Untersuchung von unterschiedlichen Klarschlammaschen

Weitere Klarschlammaschen, die sich in der Zusammensetzung deutlich von der zuerst
untersuchten Asche IV unterscheiden (Tabelle 3.1), wurden unter gleichen Bedingungen
gelaugt. Aufgrund der Ergebnisse des Kapitels 3.2.3.1 wurden zum Aufschluss nur noch die
Erfolg versprechenden Laugungsmittel Salzsaure und Schwefelsaure eingesetzt.

Die Zusammensetzung der Laugungsriickstande ist in Tabelle 3.4 (salzsaure Laugung) und in
Tabelle 3.5 (schwefelsaure Laugung) aufgefiihrt.

Tabelle 3.4: Zusammensetzung der Rickstande aus salzsaurer Laugung (17 % HCI),

Aschen I, II, lllund IV (T=90°C,t=1,0 h)
Laugungsrickstande
Parameter Einheit Asche | Asche ll Asche llI Asche IV

Pges [g/kg TS] 5 4 4 2
Al [a/kg TS] 27 26 14 67
Fe [g/kg TS] 89 71 69 10
Mg lg/kg TS] 1,5 1,2 2,7 2,7
Cd [mg/kg TS] 0,3 0,3 0,3 0,3
Cu [mg/kg TS] 247 194 197 188
Zn [mg/kg TS] 690 550 620 1.100
Pb [mg/kg TS] 18 18 24 24
Cr [mg/kg TS] 125 113 118 130
Ni [mg/kg TS] 56 45 49 50
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Tabelle 3.5: Zusammensetzung der Rickstande aus schwefelsaurer Laugung (16 %
H,S0O,), Aschen I, I, lllund IV (T=90°C,t=1,5h)
Laugungsrickstande

Parameter | Einheit Asche | Asche Il Asche I Asche IV

Pges [g/kg TS] 2 2 2 1

Fe [a/kg TS] 110 120 130 21

Mg [g/kg TS] 1,1 1,1 1,1 1,1

Cd [g/kg TS] 0,3 0,3 0,3 0,3

Cu [mg/kg TS] 268 290 292 292

Zn [mg/kg TS] 580 610 660 690

Pb [mg/kg TS] 222 190 194 460

Cr [mg/kg TS] 132 146 149 140

Ni [mg/kg TS] 58 67 66 64

Die Laugung von verschiedenen Klarschlammaschen hat ergeben, dass sich bei ausreichend
hohen Saurekonzentrationen die Phosphorverbindungen fast vollstdndig entfernen lassen. Eisen

verbleibt bei diesen Einstellungen zu einem hohen Anteil im Laugungsrickstand.

3.2.3.3
zeiten

Untersuchung von unterschiedlichen Saurekonzentrationen und Laugungs-

Fur diese Versuche wurde die Klarschlammasche IV (Tabelle 3.1) mit Salz- und Schwefelsaure
unterschiedlicher Konzentration behandelt. Die Temperatur bei der HCI-Laugung betrug 87 °C,
bei der H,SO4-Laugung 30 °C. Zur Untersuchung der Laugungskinetik wurden Proben nach
unterschiedlichen Zeiten genommen, filtriert und das Filtrat auf PO4-P untersucht. Die
Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen wiedergegeben.
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Untersuchungen mit Salzsaure

Tabelle 3.6: PO4-P-Konzentration [g/L] in der Laugungsléosung bei unterschiedlichen
Salzsaurekonzentrationen und Reaktionszeiten, Asche IV (T =87 °C,

tmax= 1,5 h)
Saurekonzentration
Laugungszeit 3% 7,5 % 10 % 14,5 %
10 min 7,7 14,3 15,0 15,0
20 min 7,8 15,2 15,7 15,0
40 min 7,2 15,6 15,4 15,3
60 min 6,9 15,9 16,1 15,2
90 min 7,3 15,8 16,0 15,7

PO,-Poax = 15,3 g/ L

Bei der Untersuchung von mitgelaugtem Eisen, das nach einer Reaktionszeit von 1,5 h bestimmt

wurde, wurden die in Tabelle 3.7 aufgeflihrten Konzentrationen analysiert.

Tabelle 3.7 Fe-Konzentration [g/L] in der Laugungslésung bei unterschiedlichen
Salzsdurekonzentrationen, Asche IV (T=87 °C,t=1,5h)

Saurekonzentration
Laugungszeit 3% 7,5 % 10 % 14,5 %
90 min 0,3 57 8,1 24

Femax =25,8 g/ L

Die graphische Darstellung der Ergebnisse der Salzsaurelaugung ist in Bild 3.3 und Bild 3.4

wiedergegeben.
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Folgende Ergebnisse lassen sich flr die Salzsdurelaugung festhalten:

o Die Konzentration von Salzsdure muss mindestens 7 Gew.-% betragen, damit die
Phosphorverbindungen in ausreichend hoher Ausbeute aufgelést werden kénnen. Hoéhere
Saurekonzentrationen flihren nicht zu einer weiteren Steigerung der Phosphatriicklésung.

o Die Phosphorverbindungen lésen sich innerhalb von 20 bis 40 min auf, wenn die
Saurekonzentration 7 % Uberschreitet.

e Eine Erhb6hung der Salzsaurekonzentration, insbesondere gréRer 10 %, bewirkt auch eine
deutlich grofere Mitldsung von Eisen.

Untersuchungen mit Schwefelsaure

Tabelle 3.8: PO4-P-Konzentration [g/L] in der Laugungsléosung bei unterschiedlichen
Schwefelsaurekonzentrationen und Reaktionszeiten, Asche IV (T =30 °C,

tmax= 1,0 h)
Saurekonzentration
Laugungszeit 2% 4% 7% 14 % 26 %
10 min 5,1 10,1 10,9 12,5 13,9
20 min 4,8 11,0 13,1 14,1 14,4
40 min 4,2 11,1 13,1 14,5 14,7
60 min 3,8 11,5 13,1 14,5 14,9

PO4-Poax = 15,3 g/ L

Bei der Untersuchung von mitgelaugtem Eisen, das nach einer Reaktionszeit von 1 h bestimmt

wurde, wurden die in Tabelle 3.9 aufgeflihrten Konzentrationen analysiert.

Tabelle 3.9: Fe-Konzentration [g/L] in der Laugungslésung bei unterschiedlichen
Schwefelsaurekonzentrationen, Asche IV (T =30 °C,t=1,0 h)

Saurekonzentration
Laugungszeit 2% 4% 7% 14 % 26 %
60 min 0,04 1,4 2,0 24 13,4

Femax = 25,8 g/L

Die graphische Darstellung der Ergebnisse der Schwefelsaurelaugung ist in Bild 3.5 und Bild 3.6

zu finden.
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Folgende Ergebnisse lassen sich flr die Laugung mit Schwefelsaure festhalten:

o Die Konzentration von Schwefelsdure muss mindestens 7 Gew.-% betragen, damit die
Phosphorverbindungen in ausreichend hoher Ausbeute ausgelost werden. Ab 14 Gew.-%
Schwefelsaure ist keine weitere Steigerung in nennenswertem Umfang feststellbar.

o Die Phosphorverbindungen lésen sich innerhalb von 20 bis 40 min auf, wenn die
Schwefelsdurekonzentration grofd genug ist.

o Eine Erhéhung der Saurekonzentration bewirkt auch eine groRere Mitldsung von Eisen und
insbesondere von Aluminium.

3.2.3.4  Untersuchung von unterschiedlichen Laugungstemperaturen

Fur die Untersuchungen des Temperatureinflusses auf das Laugungsergebnis wurde die Klar-
schlammasche IV (Tabelle 3.1) mit Salzsaure einer Konzentration von 7,5 % (25 mL 37 %-ige
Salzsaure/ 95 mL Wasser) und mit Schwefelsdure einer Konzentration von 14 % (10 mL
Schwefelsdure/ 110 mL Wasser) gelaugt. Zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der
Laugung wurden Proben nach 20 min entnommen, filtriert und das Filtrat auf PO4-P untersucht.

Untersuchungen mit Salzsaure (7,5 %)

Die Ergebnisse der Phosphatphosphorriicklésung mit 7,5%-iger Salzsaure bei unterschiedlichen
Temperaturen ist in Tabelle 3.10 dargestellt. Die Untersuchung von mitgelaugtem Eisen, das
aus dem Filtrat bestimmt wurde, hat die in Tabelle 3.11 dargestellten Ergebnisse ergeben.

Tabelle 3.10: PO4-P-Konzentrationen bei unterschiedlichen Laugungstemperaturen,
Asche IV (t = 20 min)

Laugungstemperatur
35°C 40°C 60°C 75°C 90°C
PO,-P [g/ L] 12,9 14,5 14,9 15,2 15,2

PO4-Poax = 15,3 g/ L

Tabelle 3.11: Fe-Konzentrationen bei unterschiedlichen Laugungstemperaturen, Asche IV

(t =20 min)
Laugungstemperatur
35°C 40°C 60°C 75°C 90°C
Fe [g/ L] 1,2 1,4 2,0 3,3 4,0

Femax = 25,8 g/L

Die graphische Darstellung der bei unterschiedlichen Temperaturen zurlckgelosten Konzen-

trationen von Phosphor, Eisen und weiteren Elementen ist in Bild 3.7 wiedergegeben.
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Folgende Gesetzmaligkeiten lassen sich festhalten:
e Eine Temperaturerhéhung von 40 °C auf 90 °C bewirkt nur eine unwesentliche Erhéhung der
Phosphorrtcklésung, die bereits bei 40 °C ca. 95 % betragt.

¢ Die Konzentration an mitgeléstem Eisen erhoht sich von 1,2 g/ L (35 °C) bzw. 1,4 g/ L (40 °C)
deutlich auf4 g/ L (90 °C).

e Eine deutliche Abhangigkeit von der Temperatur zeigt sich auch bei der Riicklésung des
Aluminiums, dessen Konzentrationen sich mit steigender Temperatur stetig erhéhen.
Untersuchungen mit Schwefelsaure (14 %)

Die Ergebnisse der Phosphatphosphorriucklosung mit 14%-iger Schwefelsdure bei unterschied-
lichen Temperaturen ist in Tabelle 3.12 dargestellt. Die Untersuchung von mitgelaugtem Eisen,
das aus dem Filtrat bestimmt wurde, hat die in Tabelle 3.13 dargestellten Ergebnisse ergeben.

Tabelle 3.12: PO,-P-Konzentration bei unterschiedlichen Laugungstemperaturen, Asche

IV (t = 20 min)
Laugungstemperatur
30 °C 48 °C 63 °C 76 °C 90 °C
PO,-P [g/ L] 11,7 13,4 14,5 14,8 15,0

PO4-Poax = 15,3 g/ L

Tabelle 3.13: Fe-Konzentration bei unterschiedlichen Laugungstemperaturen, Asche IV

(t =20 min)
Laugungstemperatur
30 °C 48 °C 63 °C 76 °C 90 °C
Fe [g/ L] 14 2,0 24 3,7 59

Femax = 25,8 g/L

Die graphische Darstellung der bei unterschiedlichen Temperaturen zurlckgelosten Konzen-

trationen von Phosphor, Eisen und weiteren Elementen ist in Bild 3.8 wiedergegeben.

|F"‘ Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft 2007
s RWTH Aachen



Phosphorrecycling — Riickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren
40 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm

16.000

14.400

12.800

11.200

9.600 A

8.000 - ]

6.400 -

Konzentrationen [mg/L]

4.800

3.200 A [

1.600 ~

-_I_I_—l—l_:l]_

P(ges) Al Fe Mg Ca K

E30°C m48°C E63°C gove°C 0oo°C

110 mg/L 151 mg/L
100,0000

10,0000 +

1,0000

0,1000 A

0,0100 A

Konzentrationen [mg/L]

0,0010 A

0,0001 -

Cd Cu Zn Pb Cr Ni Hg

W30°C m48°C m63°C g7e°C d9o°C

Bild 3.8: Rucklésung bei unterschiedlichen Temperaturen schwefelsaurer Laugungs-
[6sungen

2007 Institut fur Siedlungswasserwirtschaft |E’i}
RWTH Aachen 14"




Phosphorrecycling — Riickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren

Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm

41

Folgende Gesetzmaligkeiten lassen sich festhalten:

o Wie bei der salzsauren Laugung, bewirkt eine Temperaturerhéhung nur eine unwesentliche

Erhéhung der Phosphorriickldsung, 50 °C sollten jedoch eingestellt werden.

¢ Die Konzentration an mitgeléstem Eisen erhoht sich von 1,4 g/ L (30 °C) bzw. 2,0 g/ L (48 °C)
auf 5,9 g/ L (90 °C).

e Bei einer Temperatur von 90 °C ist die Aluminiumkonzentration ca. 40 % hdher als bei einer

Laugung bei 30 °C.

3.2.3.5 Untersuchung von unterschiedlichen Klarschlammaschen

Klarschlammaschen mit unterschiedlichen Zusammensetzungen (Tabelle 3.1) wurden in

salzsaurer Laugungslosung mit 7,5 %-iger Salzsaure fir 20 Minuten behandelt. Die Temperatur

betrug 33 °C. Die Zusammensetzung der getrockneten Laugungsriickstande ist in Tabelle 3.14

aufgefihrt.

Tabelle 3.14: Zusammensetzung von Laugungsrickstanden bei Laugung mit 7,5 %-iger

Salzsaure, Aschen I, 11, [l und IV (T = 33°C, t = 20 min)
Laugungsriickstande

Parameter | Einheit Asche | Asche Il Asche Asche IV
Pges [g/kg TS] 11,7 9,6 9,4 11,6
Al [g/kg TS] 22,1 21,0 21,9 47
Fe [g/kg TS] 202 219 212 124
Ca [g/kg TS] 6,1 4,9 5,6 10,9
Mg [g/kg TS] 3,5 3,0 3,2 4,6
Cd [mg/kg TS] 2,7 2,5 2,6 24
Cu [mg/kg TS] 624 623 628 474
Zn [mg/kg TS] 1.220 1.150 1.200 3.030
Pb [mg/kg TS] 71 66 70 63
Cr [mg/kg TS] 238 243 246 235
Ni [mg/kg TS] 105 110 111 116
Hg [mg/kg TS] 0,14 0,18 0,40 0,50

Die graphische Darstellung der erzielten Ricklésungen (Laugungsausbeuten) ist in Bild 3.9 zu

finden.
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Bild 3.9: Laugungsausbeuten bei unterschiedlichen Klarschlammaschen, Laugung

mit 7,5 %-iger Salzsaure (T = 33°C, t = 20 min)

Zu erkennen sind bei allen Aschen die hohen Phosphorrickldsungen (> 90 %), allerdings
werden auch zahlreiche unerwiinschte Metalle und Schwermetalle zu groflen Teilen
aufgeschlossen (Calcium > 90 %, Blei 80 — 90 %, Magnesium ca. 80 %, Aluminium ca. 60 %).
Die Rucklésung von Eisen konnte in diesem Experiment unter 5 % gehalten werden. Bei den
vier Aschen ftritt fir die einzelnen Elemente eine jeweils nur geringe Abweichung der Riicklésung
auf, mit Ausnahme der Elemente Cadmium und Kupfer, die aus Asche IV zu deutlich gréReren
Anteilen geldst werden als aus Asche [, Il oder IlI.
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3.3 Metallabtrennung durch Solventextraktion, lonenaustausch und
Fallung

3.3.1  Beschreibung der Verfahrensprinzipien

3.3.1.1 Solventextraktion

Die Solventextraktion ist ein effizientes Stofftrennverfahren, bei dem sich Metallionen und
Metallkomplexe aus wassrigen Lésungen abtrennen lassen. Das grundlegende Prinzip beruht
auf der unterschiedlichen Ld&slichkeit eines oder mehrerer Metalle in zwei nicht mischbaren
Flassigkeiten mit Dichteunterschied. Es werden organische Komplexbildner eingesetzt, die die
Metalle in der organischen Phase anreichern. Durch eine Reextraktion lassen sich sortenreine
Lésungen erzeugen. Der Stoffaustausch erfolgt innerhalb kurzer Zeit. In Bild 3.10 ist das Prinzip
der Solventextraktion schematisch dargestellt.

filtrierte
Extraktionsmittel Aufschlusslésung
N

i

(Organische
Phase mit Eisen)

j Extrakt
L |

Raffinatlésung
(phosphorhaltig) -

Bild 3.10: Schematische Darstellung der Solventextraktion

Anwendungsbeispiele

¢ Reinigung von Nassphosphorsaure aus schwefel- und salzsauren Aufschliissen von
Rohphosphaten mit Tributylphosphat oder Isoamylalkohol

o Metallsalzextraktionen, z. B. Trennung, Reinigung und Konzentrierung von Metallldsungen
(Kupfer/ Eisen mit Hydroxi- oder Ketoximen (LIX), Eisenabtrennung aus salzsauren
Aufschlissen nichtbauxithaltiger Aluminiumrohstoffe mit Tributylphosphat, Cobalt/ Nickel-
Trennungen)

|F‘. Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007
A RWTH Aachen



Phosphorrecycling — Riickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren
44 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm

3.3.1.2 lonenaustausch

Beim lonenaustausch werden die sich in wassriger Lésung bildenden lonen von einem
lonenaustauscherharz aufgenommen. Dabei werden aquivalente Mengen anderer lonen in die
Lésung abgegeben. Der Austausch findet nur zwischen lonen gleicher Ladung statt. Der
Austausch vollzieht sich beim Uberleiten der wéassrigen Ldsung Uber das Austauscherharz
innerhalb kurzer Zeit.

Anwendungsgebiete

o Wasseraufbereitung (Enthartung, Vollentsalzung)

¢ Abwasserreinigung (Spulwasser, selektive Schwermetallentfernung, Galvaniken)
¢ Grundwasserreinigung

o Aufbereitung von Ldsungen (Entsalzung von Zuckersaften, Trennung von Glucose und
Fruktose, Zuckerindustrie)

3.3.1.3  Fallung

Bei der Fallung werden geloste Stoffe aus wassrigen Lésungen durch Zugabe geeigneter
Substanzen ganz oder teilweise in einen unldslichen Zustand Uberfihrt. Die entstehenden
Fallungsprodukte kénnen in Form von Kristallen, Flocken oder Trépfchen durch physikalische
Verfahren (Flockung, Sedimentation, Filtration) abgeschieden werden.

Anwendungsgebiete
o Metallfallung in der Abwasserreinigung (Hydroxid- oder Sulfidfallung)
o Herstellung schwerldslicher anorganischer Metallsalze (Ti,- Sb,- Zn,- Cd oder Fe-Pigmente)

o Metallurgische Fallungsreaktionen (Zementation bei der Zinksulfatreinigung)
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3.3.2 Untersuchungen zur Metallabtrennung

Fur die Untersuchungen zur Metallabtrennung aus der Aufschlusslésung wurde Klarschlamm-
asche mit einer salzsauren Laugungslosung behandelt. Die abgetrennte Rohlésung hatte die in
Tabelle 3.15 dargestellte Zusammensetzung.

Tabelle 3.15: Zusammensetzung der salzsauren Laugungslésung

Einheit Pges Fe Cd Cu Zn Pb Cr Ni
[mg/ L] 18.000 | 23.000 1,2 170 630 65 36 22

3.3.2.1  Eisenabtrennung durch Solventextraktion

Die Abtrennung von Eisen aus chloridischen Lésungen kann mit solvatisierenden oder
basischen Komplexbildnern vorgenommen werden. Zur Verbesserung der hydrodynamischen
Eigenschaften missen diese Komplexbildner in hochsiedenden Erdélfraktionen (Kerosin) gelost
werden. Folgende Extraktionschemikalien wurden fiir die Abtrennung von Eisen aus salzsauren
Laugungslésungen untersucht:

e Tributylphosphat (TBP)
e Tri-(CgC1o)amin (Alamine® 336)
¢ Isoamylalkohol (i-Amyl)

Diese drei Extraktionschemikalien extrahieren Eisen(lll)-Komplexe in Form von FeCl; bzw.
FeC|4-.

3.3.2.1.1  Versuchsdurchfuihrung

Zur Metallabtrennung durch Solventextraktion wurde die eisenhaltige Laugungslésung aus der
HCI-Laugung untersucht (Tabelle 3.15). Firr die Extraktionsversuche wurden TBP und Alamine®
336 in einer 80 bzw. 25 Vol.-%-igen Kerosinverdinnungsldsung verwendet, Isoamylalkohol
wurde unverdiinnt eingesetzt. Dabei wurden Extraktionsmittel (O) und wassrige Aufschluss-
[6sung (A) 15 Minuten bei einem Volumenverhaltnis O/A = 1/1 gemischt. Nach der Phasen-
trennung wurde die phosphorhaltige wassrige Phase (Raffinatlésung) analysiert.
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3.3.2.1.2 Ergebnisse und Interpretation

Die Zusammensetzung der Abldufe aus der Extraktion, d. h. der Raffinatldsung ist in Tabelle
3.16 zusammengestellt. Dabei ist anzumerken, dass sich bei Installation einer mehrstufigen
Extraktionsausristung die Eisenkonzentrationen insbesondere bei Verwendung von
Alamine® 336 deutlich gegentiiber der hier installierten eintufigen Ausriistung senken lassen.

Tabelle 3.16: Zusammensetzung der Raffinatldsung nach der einmaligen Eisen-
Extraktion mit TBP, Alamine® 336 und Isoamylalkohol

Parameter Pges Fe Cd Cu Zn Pb Cr Ni
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
Rohlésung 18.000 | 23.000 1,2 170 630 65 36 22
TBP 16.000 710 1,1 60 280 63 37 25
Alamine® 336 | 19.000 | 6.200 0,2 150 120 66 37 24
i-Amyl 14.000 | 2.100 0,2 170 350 71 39 29

Fur die Solventextraktion lassen sich folgende Ergebnisse festhalten:

Extraktion von Eisen mit TBP (80 % TBP, 20 % Kerosin) aus chloridischer Losung

o Fe(lll)-Komplexe lassen sich aus der chloridischen Losung mit TBP extrahieren. Neben Fe
werden Zn, Cu und HCI mitextrahiert.

¢ Beim Mischen von gleichen Phasen-Volumina (O/A = 1/1) werden bei einmaliger Extraktion
uber 90 % des Eisens in das Extraktionsmittel extrahiert. Das entspricht einem Verteilungs-
koeffizienten® D = 32.

e Phosphor-Verbindungen werden kaum mitextrahiert.

e Cd, Pb, Cr und Ni werden praktisch nicht extrahiert und verbleiben im Raffinat.

o Groliere Extraktionsausbeuten werden durch eine mehrstufige Extraktion erreicht.
¢ Die Reextraktion von Fe(lll) aus der organischen Phase kann mit Wasser erfolgen.

¢ Die Extraktionsflissigkeit TBP/ Kerosin neigte zur Bildung von stabilen Zwischenphasen, die
sich nur sehr langsam auflost.

® Verteilungskoeffizient D = co/ca bzw. D = (Cronissung — CA)/Ca
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Extraktion von Eisen mit Alamine® 336 (25 % Alamine®, 75 % Kerosin) aus chloridischer

Ldsung

e Fe(lll)-Komplexe lassen sich aus der chloridischen Lésung mit Alamine® 336 extrahieren.
Neben Fe werden auch Cd und Zn mitextrahiert.

¢ Beim Mischen von gleichen Volumina (O/A =1/1) werden bei einmaliger Extraktion bis zu
73 % des Eisens in das Extraktionsmittel extrahiert. Das entspricht einem Verteilungs-
koeffizienten D = 2,7.

e Phosphor-Verbindungen werden nicht mitextrahiert.
e Cu, Pb, Cr und Ni werden nicht extrahiert.

e Eisenchlorid kann mit Wasser oder verdinnter Salzsdure aus dem Extraktionsmittel
(organische Phase) reextrahiert werden.

¢ Aufgrund der hohen Viskositat lasst sich das Extraktionsmittel lediglich in einer Konzentration
bis zu 25 Vol.-% einsetzen.

¢ Die Trennung zwischen wassriger und organischer Phase erfolgte einwandfrei, so dass in
einer grofltechnischen Umsetzung herkdmmliche Mixer-Settler-Apparaturen eingesetzt
werden kdnnen.

Extraktion von Eisen mit Isoamylalkohol (100 %) aus chloridischer Lésung

o Fe(lll)-Komplexe lassen sich aus der chloridischen Ldosung auch mit unverdinntem
Isoamylalkohol extrahieren. Neben Fe werden lediglich Cd und etwa 40 % des Zn
mitextrahiert.

e Cu, Pb, Cr und Ni werden nicht extrahiert.

e Beim Mischen von gleichen Volumina (O/A = 1/1) werden bei einmaliger Extraktion etwa
90 % des Eisens in das Extraktionsmittel extrahiert. Das entspricht einem Verteilungs-
koeffizienten D = 10.

e In den Versuchen wurde ca. 20 % des Phosphors mitextrahiert und ging somit fir eine
Rickgewinnung verloren.

Die Abtrennung von Eisen kann somit sowohl mit TBP als auch mit Alamine® 336 erfolgen. Der
Vorteil bei der Verwendung von Alamine® 336 ist die gleichzeitige Mitabtrennung von Cadmium
und Zink. Der Einsatz von kontinuierlich betriebenen Extraktionsanlagen vom Typ Mixer-Settler
ist bei Verwendung von Alamine® 336 méglich, wenn eine Verdiinnung des Extraktionsmittels
mit langkettigen Kohlenwasserstoffen (z. B. Kerosin) erfolgt.
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3.3.2.1.3 Bestimmung der Eisenbeladung im Extraktionsmittel (Beladungsgrenzen)

Zur Bestimmung unterschiedlicher Beladungen wurde die salzsaure Lauge mit Alamine® 336 bei
unterschiedlichen Phasenverhaltnissen (O/A) gemischt und anschlieRend die Konzentration an
Eisen in beiden Phasen bestimmt. Die Eisenkonzentrationen der organischen und wassrigen
Phasen flr unterschiedliche Mischungsverhaltnisse sowie die zugehdrigen Verteilungskoeffi-
zienten E sind in Tabelle 3.17 angegeben.

Tabelle 3.17: Extraktion von Eisenchlorid mit Alamine®336/ Kerosin/ Isodekanol

(25/60/15)
Wassrige Organische C Fep) C Fe(g) D =colca
Losung A [mL] Phase O [mL] [0/ L] [o/L] [-]
50 250 0,4 4,5 10,5
100 200 0,6 11,2 20,4
50 50 6,2 16,8 2,7
100 50 6,4 33,3 52

Rohprobe 23 g/ L Fe, 17 % HCI

Folgende Aussagen lassen sich treffen:

e Bei einer Ausgangskonzentration von 23 g/ L Fe(lll), 1asst sich die Extraktionsmittelphase
(organische Phase - O) bis auf ca. 30 - 35 g/ L Fe(lll) anreichern.

e Bei einem Phasenverhaltnis von 2:1 (O:A) betragt der Verteilungskoeffizient D = 20,4.

o Die Extraktionsmittelphase, verdinnt mit Kerosin und Isodekanol, neigt nicht zur Ent-
mischung.

¢ Um mitextrahierte Metalle aus dem Extraktionsmittel abzutrennen, muss mit einer wassrigen
Waschlosung aus z. B. H,O/ HCI gewaschen werden.
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3.3.2.2  Extraktion von Metallen mit flissigen Kationenaustauschern

Flissige Kationenaustauscher sind in Wasser nicht mischbare mittelstarke Sauren. Sie eignen
sich zur Extraktion und Aufkonzentrierung von Kationen aus wassrigen Losungen. Als Kationen
kommen sowohl anorganische Metallkationen, z. B. Fe(lll), Zn(ll), Mn(ll), Cu(ll) oder Co(ll), als
auch organische Kationen z. B. R-NH" in Frage. Die bevorzugten Einsatzgebiete zur Extraktion
von Metallkationen sind saure, wassrige Losungen, deren pH-Wert zwischen 0,5 und 4,5 liegt.
Wahrend der Extraktion werden Metallkationen von der organischen Phase aufgenommen und
Protonen an die wassrige Phase abgegeben. Bei der Reextraktion werden Metallkationen durch
hohe H'-Konzentrationen (z. B. Mineralsdure) wieder aus der organischen in die wassrige
Phase zurtickgeflhrt.

3.3.2.2.1  Versuchsdurchfuihrung

Zur Abtrennung der Metalle aus salz- bzw. schwefelsauren Laugungslésungen wurden
e 2,44 -(Trimetylpentyl)dithiophosphinséure (Cyanex® 301) und

o Diethylhexylphosphorsaure (Baysolvex® DEHPA)

untersucht. Zur Verbesserung der hydrodynamischen Eigenschaften wurden diese in
hochsiedenden Erdoélfraktionen (Kerosin) verdinnt. Typische Verdinnungsmittel und einige
derer physikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 3.18 aufgelistet.

Tabelle 3.18: Verdinnungsmittel und ihre physikalischen Eigenschaften

Handelsname Siedebeginn Flammpunkt Dichte Aromatengehalt
[°C] [°C] [kg/dm3] [Gew.-%]
Exxsol D 100 239 103 0,815 0,50
Hydroseal G 240H 245 > 103 0,812 0,01
Solvesso 100 161 49 0,877 >99

Zur Durchfihrung der Extraktionsversuche wurden jeweils 50 mL der wassrigen Lésung (Ablauf
aus der Solventextraktion) mit je 50 mL organischer Losung vermischt (O/A =1/1) und 60
Minuten lang geruhrt. Die organische Lésung enthielt 30 % der Extraktionschemikalie und 70 %
des Verdlinnungsmittels. Die Versuche wurden bei einer Temperatur von etwa 40 °C
durchgefuhrt. Zur Einstellung des Extraktions-pH-Wertes wurde in die Mischung Natronlauge

(1 mol/ L) zugetropft. Nach der Phasentrennung wurde die Metallkonzentration bestimmit.
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3.3.2.2.2

Die Zusammensetzung der Rohlésungen (Zulauf) und der Raffinate (Ablauf aus der Extraktion)
nach dem Kationenaustausch mit Cyanex® bzw. Baysolvex® DEHPA sind in Tabelle 3.19
(salzsaure Laugungslésung) und Tabelle 3.20 (schwefelsaure Laugungslésung) zusammen-

gestellt.

Tabelle 3.19: Extraktion von Metallen mit Cyanex® 301 (30 %) und DEHPA (30 %) aus

Ergebnisse und Interpretation

salzsaurer Laugungslésung

Cyanex® 301 DEHPA
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Pges [a/L] 12 12 12 12
Al [o/L] 4,8 4,8 6,3 3,6
Fe [o/L] 1,2 0,9 1,5 0,08
Mg [a/L] 0,7 0,7 0,96 0,74
Ca [o/L] 5,9 5,5 9,7 5,5
Cd [mg/L] 0,28 0,28 0,38 0,3
Cu [mg/L] 45 45 64 49
Zn [mg/L] 34 16 46 31
Pb [mg/L] 19 19 23 19
Cr [mg/L] 1,8 1,8 2,1 1,9
Ni [mg/L] 1,7 1,7 1,6 1,8

Tabelle 3.20: Extraktion von Metallen mit Cyanex® 301 (30 %) und DEHPA (30 %) aus
schwefelsaurer Laugungslésung

Cyanex® 301 DEHPA
Parameter Einheit Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
Pges [g/L] 12 12 12 12
Al [g/L] 51 51 71 4,1
Fe [g/L] 1,8 1,8 2,5 0,1
Mg [g/L] 0,8 0,8 1,1 0,8
Ca [g/L] 0,3 0,3 0,5 0,3
Cd [mg/L] 0,4 0,4 0,5 0,3
Cu [mg/L] 49 50 73 57
Zn [mg/L] 56 51 77 39
Pb [mg/L] 0,3 0,3 0,5 0,4
Cr [mg/L] 24 2,4 3,6 25
Ni [mg/L] 2,8 n. b. 4,1 29
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Folgende Ergebnisse lassen sich festhalten:

e Bei der Extraktion mit 30 %igem Cyanex® 301 wird lediglich Zn aus der salzsauren
Laugungslésung extrahiert.

o Mit einer 30 %-igen DEHPA-Mischung kénnen insbesondere Al, Fe, Ca und Zn aus schwefel-
und salzsauren Laugungslosungen abgereichert werden. Beim Mischen von gleichen
Volumina (O/A = 1/1) werden dabei 95 % Fe(lll), 43 % Al und 43 % Ca (salzsaure Lauge) in
das Extraktionsmittel extrahiert.

o Die schwefelsaure Laugungslésung enthalt lediglich 0,5 g/ L Ca und kann mit DEHPA um
weitere 40 % abgereichert werden.

¢ Die Reextraktion der Metalle muss mit Salzsaure hoherer Konzentration erfolgen.

Ziel dieser Untersuchungen zur Metallextraktion war die Entfernung von Aluminium und Schwer-
metallen. Die Eisenentfernung kann sicher durch die Betriebsoptimierung und Hinter-
einanderschaltung mehrerer Stufen der Solventextraktion erreicht werden. Da sich im weiteren
Verlauf der Untersuchungen (Kapitel 3.3.3) gezeigt hat, dass hinsichtlich einer spateren
Phosphatfallung als Magnesiumphosphat das Aluminium das entscheidende Stér-Kation dar-
stellt, wurden weitere Untersuchungen mit Cyanex® und DEHPA durchgefiihrt, um den Anteil der

Aluminiumabtrennung mit diesen Chemikalien praziser abschatzen zu kénnen.

Alle Untersuchungen wurden bei einer Temperatur von 40 °C und einer Stunde Reaktionszeit
durchgefuhrt. Das Extraktionsmittel wurde erneut in einer Konzentration von 30 % angesetzt,
das Phasenverhaltnis der Laugungslosung (wassrige Phase) zum Extraktionsmittel (organische
Phase) betrug 1:1 (50 mL je Phase). Die pH-Werte der Lésungen sowie die jeweiligen Alu-
miniumkonzentrationen in der organischen Phase sind in Tabelle 3.21 zusammengestellt. Die
Zulaufkonzentration betrug 5.000 — 6.000 mg Al/ L.

Tabelle 3.21: Al-Konzentrationen in der organischen Phase nach der Extraktion mit
Cyanex® (30 %) bzw. DEHPA (30 %) aus schwefelsaurer und salzsaurer

Laugungslésung

Parameter Einheit Cyanex® DEHPA
H,SO,4-Lauge HCI-Lauge H,SO4-Lauge HCI-Lauge
pH=2,0 pH=1,5 pH=1,8 pH=1,4
Al in Phase O [mg/L] 67 60 340 570

Die urspriinglich beobachtete Elimination des Aluminiums bis zu 43 % (DEHPA aus salzsaurer
Lésung, Tabelle 3.19) konnte in den Nachuntersuchungen nicht bestatigt werden. Erneut konnte
bei Verwendung der DEHPA in salzsaurer Aufschlusslosung die grofdte Aluminiumextraktion
erzielt werden, allerdings lag diese bei nur ca. 5 % (570 mg Al/ L). Damit stellen Cyanex und

DEHPA keine geeigneten Austauscherchemikalien fur die Aluminiumextraktion dar.
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3.3.2.3 Metallabtrennung durch lonenaustauscherharze

Fir die Untersuchungen zur Metallabtrennung mit Austauscherharzen wurden Laugungs-
ldsungen verwendet, die zuvor zur Abtrennung des Fe(lll) mit TBP bzw. Alamine® 336 behandelt
wurden.

3.3.2.3.1  Versuchsdurchfuhrung
Folgende Austauscherharze wurden fir die Untersuchungen verwendet:
- Anionenaustauscher auf Aminbasis (quartenares Amin, stark basisch)
¢ Amberjet 4200 ClI
e M500
- Kationenaustauscher auf Sulfonsaurebasis (stark sauer)
e S100 Na
- Kationenaustauscher auf Carbonsaurebasis (schwach sauer)
e CNP 80

Fur die orientierenden Untersuchungen wurden jeweils 100 mL Austauscherharz in eine Glas-
Filtersdule DN 22 gefillt. Die Austauscherschichthdhe betrug ca. 250 mm. Die phosphorhaltige
Laugungslésung (Saurekonzentration ca. 100 g/ L HCI) aus der Eisenabtrennung wurde mit Hilfe
einer Schlauchpumpe von oben auf die Austauschersadule aufgegeben. Die Durchfluss-
geschwindigkeit betrug 0,9 L/ 100 mL Harz und Stunde, dies entspricht 9 Bettvolumina (BV).

3.3.2.3.2 Ergebnisse der Abtrennung mit stark basischen Anionenaustauschern
In Tabelle 3.22 sind die Ergebnisse des Anionenaustausches mit quarternaren Aminen (M 500

und Amberjet 4200 Cl) zusammengestellt.

Tabelle 3.22: Zusammensetzung von Zulauf und Ablauf beim Anionenaustausch mit
M 500 und Amberjet 4200 CI (stark basisch)

Pges Fe Cd Cu Zn Pb Cr Ni
[g/L] [g/L] [mg/l] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
Zulauf 17 0,4 0,04 7 8 64 32 26
Ablauf
M 500 10 0,3 0,01 24 5 34 35 22
Ablauf
A 4200 Cl 10 0,3 0,01 3,1 5 38 35 21
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Folgende Aussagen lassen sich treffen:

e Cd aus den Raffinaten der Solventextraktion wird auf stark basischen Anionenaustauschern
gebunden.

e Cu, Zn und Pb werden aus der Zulaufloésung abgereichert, aber nicht vollstandig entfernt.

e Fe, Ni und Cr werden unter diesen Bedingungen nicht in nennenswertem MalRe auf dem
Austauscherharz gebunden.

¢ Die Regeneration des Austauscherharzes kann mit Wasser erfolgen.

3.3.2.3.3  Ergebnisse der Abtrennung mit sauren Kationenaustauschern

Die im Ablauf des Anionenaustauschers verbliebenen Metalle wurden mit sauren Kationen-
austauschern auf Sulfon- (stark sauer) bzw. Carbonsaurebasis (schwach sauer) behandelt. Die
zulaufende Loésung hatte einen pH-Wert von pH < 0. Tabelle 3.23 gibt die Ergebnisse des
Kationenaustausches mit S 100 Na wieder.

Tabelle 3.23: Zusammensetzung von Zulauf und Ablauf beim Kationenaustausch mit S
100 Na (stark sauer)

Pges Fe Cd Cu zn Pb Cr Ni
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/] | [mg/L] | [mg/lL] | [mg/L] | [mg/L]
Zulauf 10.000 300 0,01 2 8 26 36 22
Ablauf
S 100 Na 10.000 300 0,01 2 6 24 36 22

Folgende Aussagen lassen sich fir stark saure Kationenaustauscher treffen:

o Sulfonsauregruppen (z. B. S 100 Na), die als stark saure Kationenaustauscher arbeiten,
kénnen keine Metalle binden.

¢ Auch nach einer Anhebung des pH-Wertes mit Natronlauge auf pH = 1 konnten keine Metalle
auf dem stark sauren Kationenaustauscher gebunden werden.

In Tabelle 3.24 sind die Ergebnisse der Untersuchungen zur Metallabtrennung mit dem schwach
sauren Kationenaustauscher CNP 80 dargestellt, der mit einer Geschwindigkeit von 0,9 L/ 100
mL Harz (9 BV) beschickt wurde. Es ist deutlich zu erkennen, dass flur keines der untersuchten
Metalle durch den schwach sauren Austauscher eine reproduzierbare und nennenswerte
Abreicherung zu erzielen ist. Die Metallkonzentrationen im Ablauf entsprechen weitgehend

denen des Zulaufes.

|F"‘. Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007
A RWTH Aachen



Phosphorrecycling — Riickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren
54 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm

Tabelle 3.24: Zusammensetzung von Zulauf und Ablauf beim Kationenaustausch mit CNP
80 (schwach sauer)

Ca Al Fe Mg Cd Cu Zn Pb Cr Ni
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]

Zulauf 14.200 | 9.880 | 3.810 | 1.630 | 0,45 81 81 44 2,12 1,4

Ablauf1 | 14.100 | 9.850 | 3.790 | 1.620 | 0,37 85 83 46 1,83 1,2

Ablauf2 | 14.300 | 9.880 | 3.840 | 1.640 | 0,40 82 80 44 1,89 1,2

Ablauf 3 | 14.400 | 9.920 | 3.850 | 1.640 | 0,47 78 76 42 2,21 1,4
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3.3.3 Fallung der PO4-P-Verbindungen

3.3.3.1  Versuchsdurchfuhrung

Zur Abtrennung des Phosphors aus der metallarmen Lésung wurden Fallungsuntersuchungen
bei unterschiedlichen pH-Werten durchgefiihrt. Unter Rihren wurden im Becherglas 200 mL der
Lésung mit 20 %-iger Natronlauge versetzt, bis sich der angestrebte pH-Wert eingestellt hatte.
Jeweils nach 15 Minuten wurde eine Probe enthommen, der Niederschlag abfiltriert und bei
110 °C getrocknet. Der getrocknete Niederschlag und das Filtrat wurden analysiert.

3.3.3.2 Ergebnisse und Interpretation

Bereits ab einem pH-Wert von pH = 2 bildete sich ein weier Niederschlag, der im Labor als
Aluminiumphosphat analysiert wurde. Vollstdndig abgeschlossen ist die Phosphorfallung bei
einem pH-Wert von pH = 4,4 (Bild 3.11).
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Bild 3.11: PO,4-P-Restkonzentration und Verbrauch von NaOH (20%)

In Tabelle 3.25 sind die Verbrauchsmengen an Natronlauge den jeweiligs zugehdrigen pH-
Werten zugeordnet.
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Tabelle 3.25: Restgehalte an PO4-P nach Zugabe von Natronlauge

pH-Wert Verbrauch NaOH (20 %) PO,-P
[-] [mL] [9/L]
1 0 2
1,9 10 1,8
3,0 13 0,7
3,5 14 0,4
4,4 14,5 0,01

Die Zusammensetzung der verwendeten Klarschlammasche und drei verschiedenen Fallungs-

produkten (Aluminiumphosphat) ist in Tabelle 3.26 aufgeflihrt; eine Gegentberstellung der

Zusammensetzung der Rohldsung und des filtrierten Ablaufes zeigt Tabelle 3.27.

Tabelle 3.26: Zusammensetzung der verwendeten Klarschlammasche und drei Alu-

miniumphosphat-Produkten

Parameter Einheit Asche Fallprodukt 1 | Fallprodukt2 | Fallprodukt 3

Pges [g9/ kg TS] 73,6 98 119 163

Al [9/ kg TS] 70 130 170 198

Fe [g/ kg TS] 124 4,9 6,5 5,2

Mg [9/ kg TS] 11 2,3 6,5 0,98

Ca [9/ kg TS] 82,5 18 37 8,9

Cd [mg/ kg TS] 4,6 0,5 0,4 0,001

Cu [mg/ kg TS] 847 11 17 255

Zn [mg/ kg TS] 2.870 10 10 40

Pb [mg/ kg TS] 326 242 332 394

Cr [mg/ kg TS] 204 310 399 444

Ni [mg/ kg TS] 130 75 239 112

Hg [mg/ kg TS] 0,09 0,065 0,27 0,0005
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Tabelle 3.27: Durchschnittliche Zusammensetzung von Rohlésung und Filtrat bei der

Aluminiumphosphat-Fallung

Parameter Rohlésung Ablauf Filtrat
Pges 10 g/L 68 mg/L
HCI 70 g/L n. b.

Al 16 g/L 2,5 mg/L
Fe 0,3 g/L 0,9 mg/L
Mg 1g/L 0,6 mg/L
Ca 9g/L 3.000 m/L
Cd 0,01 mg/L 0,05 mg/L
Cu 1,9 mg/L 1,3 mg/L
Zn 6 mg/L 6 mg/L
Pb 20 mg/L 0,9 mg/L
Cr 30 mg/L 0,2 mg/L
Ni 20 mg/L 4 mg/L
Hg 0,006 mg/L 0,0005 mg/L

Fur die Fallung des Phosphors lassen sich folgende Aussagen zusammenfassen:

e Bei Zugabe von Natronlauge bildet sich ab einem pH-Wert von ca. pH = 2,0 ein Niederschlag.

e Phosphat fallt bis zu einem pH-Wert von pH =5 als Aluminiumphosphat nahezu vollstandig

aus.
¢ Neben Phosphor fallen auch restliches Eisen und Calcium teilweise aus.

o Bei weiterer Zugabe von Natronlauge bildet sich bei pH = 9,5 ein farbiger Niederschlag. Bei
pH > 10 fallt das noch in Lésung befindliche Ca als wei3es Hydroxid aus.
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3.4 Produktzusammensetzung

3.4.1 Zusammensetzung des phosphorreichen Recycling-Produktes

Die mittleren Konzentrationen von Schwermetallen in Klarschlamm, Mineraldiinger NPK
15/15/15 und Tripelsuperphosphat im Vergleich zum zurlick gewonnenen Recyclingphosphat ist
in Tabelle 3.28 dargestellt. Weitere Produktanalysen sind in Tabelle 3.26 aufgeflihrt.

Tabelle 3.28: Vergleich von mittleren Konzentrationen an Schwermetallen in Klar-
schlamm, unterschiedlichen Mineraldiingern (BANNICK et al., 2001) und
dem Recycling-Produkt 1
Parameter Einheit Klarschlamm | Mineraldiinger | Tripelsuper- Recycling-
NPK 15/15/15 phosphat Produkt 1
HsPO,4 [%] 6,8 20,25 62,1 31,1
P,0s [%] 4.9 15 45 22,5
Cd [mg/ kg TS] 1,4 3,78 26,8 0,5
Cu [mg/ kg TS] 274 11,3 27,3 11
Zn [mg/ kg TS] 809 116 489 10
Pb [mg/ kg TS] 63 14,8 12 240
Cr [mg/ kg TS] 46 45,8 288 310
Ni [mg/ kg TS] 23 10,9 36,3 75
Hg [mg/ kg TS] 1 0,07 0,04 0,07

Die Verhaltnisse von Phosphor zu Aluminium, Eisen und anderen Metallen sind in Tabelle 3.29
zusammengestellt. Diese Betrachtungsweise ermdglicht durch die Gegeniberstellung von
Metallkonzentrationen, die auf den jeweils enthaltenen Phosphor bezogen sind, eine leichtere

Abschéatzung und Bewertung des Schadstoffgehaltes.

Tabelle 3.29: Verhaltnisse von P zu Metallen in Klarschlamm, Asche und Produkt

Parameter Klarschlamm Asche IV Recycling-Produkt 1
P:Fe 0,53 0,6 20

P: Mg 7,5 6,7 43

P: Al 2,5 1,1 0,75
P:Cd 15.193 16.000 196.000
P:Cu 78 87 8.909
P:Zn 26 25 9.800
P:Pb 338 226 408

P:Cr 462 361 316

P : Ni 925 566 1.307
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Es ist zu erkennen, dass die Phosphor-Metall-Verhaltnisse flr Durchschnittswerte von Klar-
schlamm und in der verwendeten Asche keine grof3en Differenzen aufweisen und in jedem Fall
in der gleichen GréRenordnung liegen. Dagegen fallt im Recycling-Produkt der deutlich héhere
Gehalt an Phosphor auf. In Relation zu Phosphor ist Eisen ca. 30 mal weniger, Cadmium 12 mal

weniger, Kupfer 100 mal weniger und Zink 400 mal weniger enthalten.

Eine weitere Reduzierung dieser sowie der anderen Schwermetalle, die bislang nicht in
zufrieden stellender Weise abgetrennt werden konnten, ist grundsatzlich moglich. Dies kann in
kontinuierlichen Versuchen in einer halbtechnischen Verfahrensausfiihrung untersucht werden.

3.4.2 Zusammensetzung des eisenhaltigen Produktes

Sofern sich mitextrahierte Metalle aus der Aufschlusslosung entfernen lassen (vgl. Kapitel 3.3.2)
und sich die Losung weiter aufkonzentrieren lasst, konnten sich fir das eisenhaltige Produkt der
chloridischen Laugung folgende Verwertungsmaglichkeiten ergeben:

o Weiterverarbeitung zu Fe,O3 (Sprihrostverfahren), Riickgewinnung freier Salzsaure
e Einsatz als Fallungschemikalie in der Abwasserreinigung

Die mittlere Zusammensetzung des eisenhaltigen Produktes ist Tabelle 3.30 zu enthehmen.

Tabelle 3.30: Erwartete durchschnittliche Zusammensetzung der eisenhaltigen Lésung

Parameter Fe Cd Cu Zn Pb Cr Ni Hg
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
Konzentration 20.000 — <1 80 150 <2 <2 <2 <0,02
30.000
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3.5 Zusammenfassung der Stoff- und Verfahrensparameter

Nach dem Abschluss der Versuche lassen sich folgende Stoff- und Prozessparameter geman
der durchgefiihrten Versuche definieren:

Laugung

¢ Laugungsmittel: wassrige Salzsaure (7 — 8 Gew.-% HCI)
o Asche-/ Laugeverhaltnis: 0,2 kg/ L
o Arbeitstemperatur: 35-40°C

e Laugungszeit: max. 1 h

Metallabtrennung

Solventextraktion

Ausristung: Mehrstufige Gegenstromextraktion (Mixer-Settler-Einheiten)

Extraktionsmittel: Alamine® 336 in Kerosinverdiinnung zur Abtrennung von Eisenchlorid aus

der chloridischen Laugungslésung

Reextraktion: Wasser/ HClI zur Gewinnung einer Eisenchloridldsung aus dem
Extraktionsmittel

Kreislauffihrung des Extraktionsmittels

lonenaustausch

o Festbettionenaustausch zur weiteren Abtrennung von Metallen aus dem Raffinat der
Solventextraktion

e Ausristung: 1-2 stufiger Festbettaustauscher

Phosphatféllung

e Fallung von Aluminiumphosphat

e pH-Wert: pH =4 bis pH =5

e Lauge: Natronlauge (NaOH 45 %)
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3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Zusammensetzung unterschiedlicher Klarschlammaschen wurde durch einen nass-
chemischen Aufschluss ermittelt. Der durchschnittliche Gehalt von Phosphor betrug 74 g/ kg.
Auerdem enthielten die Aschen grofiere Mengen an Aluminium (4 —7 %), Eisen (13 — 14 %),
Calcium (1 %) und Magnesium (1 %). Die Summe weiterer untersuchter Metalle (Cd, Cu, Zn, Cr,
Pb, Ni und Hg) betrugt 0,3 %, wobei Zn den gréRten Anteil ausmachte.

Die Untersuchungen zur Laugung wurden mit Schwefelsdure, Salzsaure, Natronlauge,
Ammoniak und Wasser durchgefiihrt. Bei der Laugung mit Natronlauge, Ammoniak und Wasser
kénnen nur unwesentliche Mengen der P-Verbindungen gelést werden. Damit die P-
Verbindungen aus der Asche quantitativ gelést werden, missen Salzsaure oder Schwefelsaure
héherer Konzentration verwendet werden. Insgesamt lassen sich die P-Verbindungen bei einer
Temperatur von 30-40 °C nahezu vollstandig in Lésung bringen. Neben P und Fe werden auch
Al, Ca und weitere Metalle geldst.

Der I6sliche Anteil der Asche insgesamt betrug bei Laugung mit 7,5 %-iger Salzsaure 40 %, bei
der Laugung mit 7 %-iger Schwefelsaure lediglich 20 %.

Zur Abtrennung von Eisen aus der Laugungslésung wurde die Solventextraktion angewandt, mit
der das geldste Eisen fast vollstandig aus chloridischen Losungen abgetrennt werden kann. Von
den untersuchten Komplexbildnern Tributylphosphat (TBP), Tri-(CsC+o)amin (Alamine® 336) und
Isoamylalkohol, drei handelstbliche Extraktionschemikalien die auch zur Reinigung von
Nassphosphorsdure eingesetzt werden, ist Alamine®336 die Chemikalien, die in
Kerosinverdliinnung am besten geeignet ist.

Zur Abtrennung von Cd, Cu, Cr, Ni, Zn, Pb und Hg wurden unterschiedliche lonentauscherharze
untersucht. Bei den Harzen handelte es sich um stark basische Anionenaustauscher auf der
Basis quarternarer Amine sowie stark und schwach saure Kationenaustauscher auf Sulfon- und
Carbonsaurebasis. Die Untersuchungen haben ergeben, dass sich mit stark basischen Anionen-
austauscherharzen lediglich Cd vollstandig aus der chloridhaltigen Laugungslésung abtrennen
l&sst. Fur Cu, Zn und Pb ergeben sich nur unvollstandige Abtrennungen. Bei der Verwendung
von stark sauren Austauscherharzen vom Typ Sulfonsdure (S 100 Na) werden keine der
untersuchten Metalle abgetrennt, ebenso bei schwach sauren Austauscherharzen (CNP 80)
vom Typ Carbonsaure.

Nach der Metallabtrennung verbleibt eine saure Lésung, die neben HCI hauptsachlich aus
Aluminium-, Calcium-, Magnesium- und Phosphorverbindungen besteht. Durch Anhebung des
pH-Wertes der Losung fallt ab einem pH-Wert von pH = 2 ein weiler Niederschlag aus. Bei der
Verbindung handelt es sich um Aluminiumphosphat. Die Falllung ist bei einem pH-Wert von
pH = 5 vollstédndig abgeschlossen. Der Gehalt an Py im Recyclingprodukt betragt zwischen 10
und 16 %.
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In den Untersuchungen ist es nicht gelungen, geléstes Aluminium aus den Aufschlusslésungen
zu entfernen. Um ein Magnesium- bzw. Calciumphosphat ausfallen zu kénnen, mussten
verfahrenstechnische Lésungen erarbeitet werden, um das Aluminium vor einer pH-Wert-
Anhebung abzutrennen bzw. die Aluminium-Phosphat-Verbindung erneut aufzulésen und durch
Umkristallisation ein Magnesiumphosphat zu erzeugen.

Als weiteres Produkt aus der nasschemischen Behandlung fallt eine chloridische Fe(lll)-Lésung
an. Der Gehalt an Fe kann bis zu 35 g/ L betragen. Ggf. kann die Lésung als Fallmittel im
Abwasserreinigungsprozess eingesetzt werden.

Sonstige in Losung befindliche Metalle, die bei der Fallung des Aluminiumphosphates nicht mit
gefallt werden, miissen durch eine weitere pH-Wert-Anderung in eine feste Form Uberfihrt
werden.

Nach den derzeitigen Erkenntnissen ist eine Phosphorriickgewinnung aus Klarschlammaschen
durch Kombination unterschiedlicher Verfahrenstechniken technisch méglich. Die Umsetzung
sollte in einer kontinuierlich betriebenen halbtechnischen Ausristung Uberprift werden
(MaRstabsvergréfRerung).
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4 Phosphorrickgewinnung aus den Prozesswassern der
Schlammbehandlung im halbtechnischen Mal3stab (Phase
2)

4.1 Versuchsaufbau

4.1.1 Vermehrte Biologische Phosphorelimination

Das hier untersuchte Verfahrenskonzept zur Phosphorriickgewinnung setzt eine vermehrte
biologische Phosphorelimination (Bio-P) im Hauptstrom voraus. Dazu wurde auf dem Gelande
der Halbtechnischen Versuchsklaranlage (HtK) des LANUV des Landes Nordrhein-Westfalen
eine Versuchsklaranlage mit Stickstoffelimination und ausschlie3lich biologischer Phosphor-
elimination betrieben, um Uberschussschlamm erhalten zu kdnnen, der keine Metallsalze aus
der chemischen Phosphorelimination beinhaltet. Das VerfahrensflieRbild der halbtechnischen
Belebungsstufe sowie die zugehoérigen Beckenvolumina sind in Bild 4.1 dargestellt.

Rechen Bio-P Denitrifikation Nitrifikation Nachklarung
0,6 mm 2m? Im? 3Im? 2,5m?

Ablauf

Rezirkulation Uberschuss-

Riicklaufschlamm schlamm
>
Bild 4.1: Belebungsstufe der Versuchsanlage im halbtechnischen Mal3stab
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4.1.2 Schlammbehandlung

Das verfahrenstechnische Konzept der zweistralBigen Schlammbehandlungsanlage sowie die

Volumina der Eindicker und der Faulbehalter sind in Bild 4.2 dargestellt.

Uberschuss-
schlamm
(Bio-P-Anlage)

—

Voreindicker 2
300 L

Bild 4.2:

Voreindicker 1 Faulbehalter 1 Nacheindicker 1

200 L 1000 L 160 L

P Schlammaustrag

Uberstandswasser
VE 1 NE 1
Prozesswasser-
behandlung
Uberstandswasser Uberstandswasser
VE 2 NE 2

Faulbehalter 2 Nacheindicker 2
1000 L 160 L

P Schlammaustrag

Versuchsanlage Schlammbehandlung

Die Versuchsanlage war durchgangig zweistraBig aufgebaut, so dass Uber den gesamten

Versuchszeitraum eine Stral’e als Referenzstralle (StralRe 1) betrieben werden konnte. In

Stralle 2 wurden die MalRnahmen zur gezielten Riicklésung von Phosphatphosphor durch-

gefuhrt. Die Prozesswasser dieser Stralle wurden flir eine spatere Phosphorrickgewinnung

verwendet. Die Referenzstrale wurde gemal dem heutigen Stand der Technik betrieben.
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4.1.3 MAP-Kristallisationsanlage

In Bild 4.3 ist der Versuchsaufbau der Anlage zur MAP-Kristallisation dargestellt. Aus der
Prozesswasservorlage wurde der Ansetzbehalter beschickt, in dem zur Vermischung von
Prozesswasser und Fallmittel ein Rihrwerk eingebaut war. Aufierdem war im Ansetzbehalter
eine pH-Messsonde (Fabrikat Fa. WTW) installiert. Die Beschickungspumpe schaltete sich bei
Erreichen des maximalen Fillstands Uber eine im Ansetzbehalter installierte Hohenstands-
messung ab. Der Kristallisationsbehélter diente gleichzeitig als Eindicker. Uber einen am Boden
liegenden Abzug konnte das eingedickte MAP in einen Sammelbehalter abgelassen werden.

NaOH

pH-
Messung
MgO

Ansetz-
behalter
Tuchfilter
Kristallisations-
behalter
% MAP-
Sammel-
Prozesswasservorlage behalter
Bild 4.3: MAP-Kristallisationsanlage 1 mit Sedimentation

In Laufe der Versuche wurden zwei verschiedene Versuchsanlagen betrieben, die sich
hinsichtlich ihres Durchsatzes, der Behéalteranordnung und der Art des Rihrwerkes unter-
schieden. In der MAP-Kristallisationsanlage 2 (Bild 4.4) wurde die Einmischung des Fallmittels

und die Kristallisation/ Sedimentation als Sequenzing Batch Reactor (SBR) betrieben. Die
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Volumina der einzelnen Becken sowie die Riuhrwerksdrehzahlen sind in Tabelle 4.1 zusammen-

gestellt.

Tuchfilter

Prozesswasservorlage

NaOH

pH-
Messung

Ansetz-,
Kristallisations- und
Sedimentations-
behalter

MAP-
Sammel-

Bild 4.4: MAP-Kristallisationsanlage 2 mit Sedimentation

Tabelle 4.1: Uberblick tiber die Beprobung der Bio-P-Anlage

Anlage 1 Anlage 2

Prozesswasservorlage

Ansetzbehalter

Kristallisationsbehalter

MAP-Sammelbehalter

1.000 L 1.000 L
50,4 L 400 L

100 L
3L 3L

Ruhrwerksdrehzahl

1.600 U/ min 150 U/ min

Alternativ zu dieser konventionellen Variante der Phosphatfallung mit Misch- und Sedimen-

tationsbehalter wurde eine Versuchsanlage mit Beutelfiltern konzipiert, in der die Kristallbildung

und deren Abtrennung aus der fllissigen Phase zeitgleich stattfinden kénnen (Bild 4.5).
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Beutelfiltergehause

NaOH

pH-
Messung

7N T

Prozesswasservorlage

Bild 4.5: Versuchsanlage MAP-Kristallisation mittels Beutelfilter

In diesem Beutelfiltergehduse kénnen Beutelfilter unterschiedlichen Materials (z. B. Nylon, Poly-
ester und Polypropylen) und mit Porengréfen von ca. 1 bis 600 um eingesetzt werden. Die

Filterflache betragt ca. 0,15 m?, der maximale Durchsatz 12 m3/ h bei maximal 10 bar.
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4.2 Versuchsdurchfihrung

4.2.1 Betrieb der Anlage zur vermehrten biologischen Phosphorelimination

Der Ablauf des Sandfanges der Klaranlage Neuss-Sid wird Uber einen als Vorklarung
eingesetzten Siebrechen der Spaltweite 0,6 mm der Versuchsklaranlage (Q =350L/h)
zugefiihrt. Der Zu- und Ablauf der Bio-P-Versuchsanlage sowie der abgezogene Uberschuss-
schlamm wurden durch regelmaflige Routineanalytik tGber einen Zeitraum von 239 Versuchs-
tagen mittels Dr. Lange Kivettentests iberwacht (Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Uberblick tiber die Beprobung der Bio-P-Anlage

Parameter Zulauf Ablauf

CSB einmal wdchentlich einmal wochentlich
Pges werktaglich werktaglich

PO,-P werktaglich werktaglich

Nges werktaglich werktaglich

NH4-N werktaglich einmal wochentlich
NO;-N - einmal wochentlich

Von Montag bis Freitag wurden taglich 350 Liter Uberschussschlamm (USS) aus der Versuchs-
klaranlage abgezogen, so dass 1.750 L USS pro Woche (durchschnittlich 250 L/ d) aus dem
System entfernt wurden. Der Trockensubstanzgehalt im Belebungsbecken betrug ca. 3,5 g/ L.

Der Rucklaufschlammvolumenstrom Qgrs betrug 350 L/ h, die interne Rezirkulation Qgz 700 L/ h.

4.2.2 Betrieb der Anlagen der Schlammbehandlung

Der Untersuchungszeitraum gliederte sich in eine Einfahrphase (Phase 0) und sechs Versuchs-
phasen (Tag 1 bis Tag 428). Die Untersuchungsdauer, die zugehérigen Verfahrenseinstellungen
und Betriebsweisen sowie die in die Voreindicker eingeleiteten Mengen an Uberschussschlamm
(USS) sowie ggf. vorgeklartem Abwasser (VK Abwasser) sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt.
Fir die Konzeption der Versuchsphasen wurde auf die Ergebnisse zurlckgegriffen, die
insbesondere im dem vom Ministerium fur Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen geférderten Forschungs- und
Entwicklungsprojekt ,Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm — Machbarkeit in
NRW und Untersuchungen zu zentralen und dezentralen Verfahren® (MUNLV AZ IV-9-042420)

gewonnen wurden.
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Tabelle 4.3: Versuchsphasen und Betriebseinstellungen der Schlammbehandlung

Straflle 1 Stral3e 2
VE 1 FB1 | NE1 VE 2 FB2 | NE2

1d, nur Absetzen lassen 3d, Mischen 3x pro Tag und
Phase 0 204 1d wieder Absetzen lassen 20d 1d

USS (140L) und VK USS (226L) und VK

Abwasser (30L) = 4:1 Abwasser (54L) = 4:1

1d, nur Absetzen lassen 3d, Mischen 3x pro Tag und
Phase 1 wieder Absetzen lassen

USS (140L) und VK 20d 1d USS (226L) und VK 20d 1d
Tag 1-Tag 76 Abwasser (30L) = 4:1 Abwasser (54L) = 4:1

1d, nur Absetzen lassen 3d, Mischen 3x pro Tag und
Phase 2 wieder Absetzen lassen

USS (153L) und VK 20d 1d USS (225L) und VK 20d 1d
Tag 78-Tag 170 |Apyasser (17L) = 9:1 Abwasser (25L) = 9:1

1d, nur Absetzen lassen 2d, Mischen 3x pro Tag und
Phase 3 wieder Absetzen lassen

USS (162L) und VK 20d 1d USS (195L) und VK 20d 1d
Tag 171-Tag 236 |apyasser (18L) = 9:1 Abwasser (25L) = 8:1

1d, nur Absetzen lassen 2d, Mischen 2x pro Tag und
Phase 4 wieder Absetzen lassen

USS (162L) und VK 20d 1d USS (195L) und VK 20d 1d
Tag 240 - Tag 310 |Apyasser (18L) = 9:1 Abwasser (25L) = 8:1

1d, nur Absetzen lassen 3d, Mischen 2x pro Tag und
Phase 5 wieder Absetzen lassen

USS (162L) und VK 20d 1d USS (225L) und VK 20d 1d
Tag 311-Tag 348 |\ yasser (18L) = 9:1 Abwasser (25L) = 9:1

1d, nur Absetzen lassen 3d, Mischen 2x pro Tag und
Phase 6 wieder Absetzen lassen

nur USS (180L) 20d 1d nur USS (250L) 20d 1d
Tag 351 - Tag 428

Um gezielt eine verstarkte Phosphatriicklosung im Voreindicker zu erreichen, wurde fir die
Stralie 2 eine verlangerte Eindickzeit von zwei bzw. drei Tagen gewahlt. Das mit rickgelostem
Phosphat hoch belastete Schlammwasser des unteren Bereiches des Eindickers wurde in den
Uberstand (berfiihrt, indem der Inhalt des Eindickers zwei- bzw. dreimal taglich durchmischt
wurde. Dieser Durchmischung folgte wiederum ein Absetzvorgang mit erneuter Phasen-
separation. Bis zum 128. Versuchstag wurde die Durchmischung des Eindickerinhaltes mit einer
Kreiselpumpe durchgefiihrt, anschlie®end wurden Rihrwerke eingesetzt. Mit Ausnahme der
Phase 6 wurde der Uberschussschlamm gemeinsam mit vorgeklartem Abwasser in den Vorein-
dicker geleitet. Ziel war es, hiermit die Bildung organischer Sauren im anaeroben Milieu des Ein-
dickers zu induzieren und somit die Riicklésung des Polyphosphates zu beschleunigen bzw. die

Rucklésung bei den gewahlten Aufenthaltszeiten zu erhéhen.

Voreindicker 1 (VE 1), Faulbehalter 1 (FB 1) und Nacheindicker 1 (NE 1) dienten Uber den
gesamten Versuchszeitraum als Referenzstralle. VE 1 und NE 1 wurden mit einer Aufenthalts-
zeit von einem Tag betrieben, wobei sie einmal taglich beschickt wurde. VE 1 wurde von Montag
bis Donnerstag mit Uberschussschlamm bzw. mit Uberschussschlamm und vorgeklartem
Abwasser beflillt. Die hydraulische Verweilzeit in FB 1, der dienstags bis freitags mit
eingedicktem Schlamm aus VE 1 beschickt wurde, betrug 20 Tage. Der Abzug des Faul-
schlammes aus dem Faulbehalter und die Beschickung des Nacheindickers erfolgten ebenfalls
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dienstags bis freitags. Der wochentliche Ablauf der Beschickung und des Abzuges der einzelnen
Behandlungsstufen in Stralle 1 der Schlammbehandlung ist in Tabelle 4.4 zusammengestellt.

Tabelle 4.4: Beschickung und Abzug Schlammbehandlung Straf3e 1

Voreindicker 1 (1 Tag)

Beschickung Uberschussschlamm )

und vorgeklartes Abwasser Abzug Uberstand/ Dickschlamm
Montag Dienstag

Dienstag Mittwoch

Mittwoch Donnerstag

Donnerstag Freitag

Faulbehalter 1 (20 Tage)

Beschickung Dickschlamm Abzug Faulschlamm

Dienstag Dienstag

Mittwoch Mittwoch

Donnerstag Donnerstag

Freitag Freitag

Nacheindicker 1 (1 Tag)

Beschickung Faulschlamm Abzug Uberstand/ Faulschlamm
Dienstag Mittwoch

Mittwoch Donnerstag

Donnerstag Freitag

Freitag Montag (3 Tage)

Die Versuche zur gezielten Phosphatriicklésung wurden in der zweiten Stralle der Schlamm-
behandlung durchgefiihrt. Die Faulzeit im Faulbehalter 2 (FB 2) von 20 Tagen sowie die
eintagige Aufenthaltszeit in Nacheindicker 2 (NE 2) waren identisch mit Stralle 1. Die Betriebs-
weise des Voreindickers 2 (VE 2) wurde wie oben beschrieben gegentiber VE 1 variiert. Die
Eindickzeit betrug zwei bzw. drei Tage. Der sich aus der Eindickzeit ergebende Beschickungs-
plan ist in Tabelle 4.5 (zwei Tage Voreindickung) und Tabelle 3.6 (drei Tage Voreindickung)

zusammengestellt.

Da die Versuchsanlage an Wochenenden nicht besetzt war, sind bei allen Betriebsweisen der
Nacheindicker jeweils einmal wdchentlich ungewollt langere Aufenthaltszeiten aufgetreten. Dies
ist in der entsprechenden Zeile der Tabelle 4.4 bis Tabelle 4.6 vermerkt (,3 Tage®).

2007 Institut fur Siedlungswasserwirtschaft F"’;}
RWTH Aachen .



Phosphorrecycling — Riickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren
Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm 71

Tabelle 4.5: Beschickung und Abzug Schlammbehandlung StraBe 2, 2 Tage Vor-

eindickung

Voreindicker 2 (2 Tage)

Beschickung Uberschussschlamm
und vorgeklartes Abwasser

Abzug Uberstand/ Dickschlamm

Montag Mittwoch
Dienstag Donnerstag
Mittwoch Freitag

Freitag (spat)

Montag (friih)

Faulbehalter 2 (20 Tage)

Beschickung Dickschlamm

Abzug Faulschlamm

Mittwoch Mittwoch
Donnerstag Donnerstag
Freitag Freitag
Montag Montag

Nacheindicker 2 (1 Tag)

Beschickung Faulschlamm

Abzug Uberstand/ Faulschlamm

Mittwoch Donnerstag
Donnerstag Freitag

Freitag Montag (3 Tage)
Montag Dienstag

Tabelle 4.6: Beschickung und Abzug Schlammbehandlung StraRe 2, 3 Tage Vor-

eindickung

Voreindicker 2 (3 Tage)

Beschickung Uberschussschlamm
und vorgeklartes Abwasser

Abzug Uberstand/ Dickschlamm

Montag Donnerstag
Dienstag Freitag
Freitag Montag

Faulbehélter 2 (20 Tage)

Beschickung Dickschlamm

Abzug Faulschlamm

Donnerstag Donnerstag
Freitag Freitag
Montag Montag

Nacheindicker 2 (1 Tag)

Beschickung Faulschlamm

Abzug Uberstand/ Faulschlamm

Donnerstag Freitag
Freitag Montag (3 Tage)
Montag Dienstag
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Bei den einzelnen Verfahrensstufen des Schlammbehandlungsprozesses wurden die jeweiligen
Input- und Outputstréme beprobt und mit Klivettentests (Fabrikat Fa. Dr. Lange) analysiert. Der

Analysenumfang der einzelnen Schlamm- und Prozesswasserstrome ist in Tabelle 4.7 zusam-

mengestellt.
Tabelle 4.7 Beprobung der Schlammbehandlungsanlage Stral3e 1 und 2
Uss vorgeklartes | Schlamm | Schlamm Cloe= Dot
Parameter . stands- stands-
Bio-P Abwasser Input FB Output FB
wasser VE | wasser NE
Pges taglich taglich taglich taglich bis | taglich taglich bis
348. VT 348. VT
PO4-P - taglich - - taglich taglich bis
348. VT
Nges taglich bis | - taglich bis taglich bis | taglich bis taglich bis
348. VT 348. VT 348. VT 348. VT 348. VT
NH4-N taglich bis | - - - taglich bis taglich bis
240. VT 348. VT 348. VT
CSBir, - - - - taglich bis | taglich bis
348. VT 348. VT
Leitfahig- - - - taglich bis | - -
keit 348. VT
Redox - - - taglich bis - -
348. VT

VT: Versuchstag

4.2.3 Betrieb der Anlage zur MAP-Kristallisation

Im Ansetzbehalter (Bild 4.3) wurde das erforderliche Nahrstoffverhaltnis von Stickstoff zu
Phosphor (N:P) des Prozesswassers eingestellt. Es wurde vornehmlich Uberstandswasser aus
VE 2 verwendet, zu dem das hoch ammoniumhaltige Prozesswasser des NE 2 zugegeben
wurde. Zur exakten Einstellung eines gewlinschten molaren N:P-Verhaltnisses wurde bei Bedarf
Ammoniumchlorid (NH4Cl « 6 H,O) bzw. Ammoniumhydrogencarbonat (NH4HCO3) verwendet.
Die Prozesswasser wurden vor der Fallung Uber Tuchfilter weitestgehend von Feststoffen
(Schlamm) befreit, um eine nahezu storstofffreie MAP-Kristallisation zu erreichen, bei der keine
organischen Verunreinigungen eingeschlossen werden.

Die Fallmittelmenge wurde in Bezug auf das gewlinschte molare Verhaltnis von Magnesium zu
Phosphor berechnet, abgewogen und als pulverférmiges Magnesiumoxid (MgO) dem Ansetz-
behalter zugegeben. Eine automatische Zugabe mittels Forderschnecke wurde wegen auf-
tretender Dosierprobleme und sehr geringen absoluten Dosiermengen nicht durchgefiihrt. Fir
die hier vorliegenden Phosphatphosphor-Konzentrationen und Prozesswassermengen war eine
Fallmittelmenge von ca. 5 bis 30 g MgO pro Ansatz ausreichend. Der Einsatz einer Forder-
schnecke hatte zu Ungenauigkeiten bei der Dosierung in einer ahnlichen Gréflenordnung
gefuhrt. Zur Einstellung des gewtlinschten pH-Wertes wurde Natronlauge (NaOH) manuell direkt
in den Ansetzbehalter zudosiert und mit der installierten pH-Sonde kontrolliert. Eine Automati-
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sierung des Versuchsanlagenbetriebes lieke sich nur mit wesentlich héheren Durchsatzen

umsetzen.

In Tabelle 4.8 sind die Variationsparameter zusammengestellt, die flr die Versuche zur MAP-
Kristallisation vorgesehen wurden. Die angegebenen molaren Stickstoff-Phosphor-Verhaltnisse
konnten zum Teil nicht exakt eingestellt werden. Die tatsachlichen, analysierten N:P-
Verhaltnisse der einzelnen Kristallisationsversuche kénnen daher u. U. abweichen und sind den
jeweiligen Auswertungen (siehe Kapitel 4.3.3) zu entnehmen.

Tabelle 4.8: Zusammenstellung der Versuchsparameter der MAP-Kristallisation

Parameter Werte

pH-Wert 80/85/9,0/9,2/93/95/9,8/10,2/10,5
Mg:P 1,0/1,5

N:P 1,0/2,0/50/6,0/7,0/9,0/10,0

Im Ansetzbehéalter wurde eine Aufenthaltszeit von 30 Minuten, im Kristallisationsbehéalter 45
Minuten gewahlt. Der Zulauf sowie der Ablauf der Kristallisationsanlage wurden mit Kivetten-

tests (Fabrikat Fa. Dr. Lange) jeweils auf die Parameter PO4-P und NH;-N analysiert.

Bei der Anlagenvariation mit Beutelfilter (Bild 4.5) wurde in dem Vorlagebehalter des Prozess-
wassers das angestrebte Nahrstoffverhdltnis von Stickstoff zu Phosphor eingestellt. Zur
Einstellung des gewinschten pH-Wertes wurde Natronlauge (NaOH) direkt manuell in den
Ansetzbehalter zudosiert und mit einer mobilen pH-Sonde kontrolliert. Die bendtigte Fallmittel-
menge wurde nach dem Abwiegen direkt in den Polypropylen-Beutelfilter gegeben und das
Prozesswasser zwischen Vorlage und Beutelfilter zirkuliert. In festgelegten Zeitintervallen wurde
dem Prozesswasserstrom eine Probe entnommen und auf die Parameter PO4-P und NH4-N
analysiert. Nach Abschluss der Versuche wurde das Fallprodukt aus dem Inneren des Beutel-

filters entnommen.
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4.3 Ergebnisse

4.3.1 Ergebnisse der vermehrten biologischen Phosphorelimination

Wahrend des Versuchszeitraumes konnten in der biologischen Stufe der Versuchsklaranlage
Ablaufwerte erreicht werden, die den Anforderungen an kommunale Klaranlagen der GrofRen-
klassen 4 gemal Abwasserverordnung (ABWV, 2004) genlgen. In Tabelle 4.9 sind die erzielten
Ablaufwerte fir die Uberwachungsrelevanten Parameter CSB, NH4-N, Nges und Pges sowie die
Grenzwerte fir GrofRenklasse 4 (GK 4 bis 6.000 kg BSBs/ d) und zusatzlich die Ablaufwerte an

PO,4-P zusammengestelit.

Tabelle 4.9: Ablaufwerte Bio-P-Anlage Versuchstag 1 bis 239

CSB NH4-N N ges P s PO,-P

mg/ L mg/ L mg/ L mg/ L mg/ L
e oK o w0 om
arithmetisches Mittel 48 0,8 15 1,6 1,2
Median 51 0,3 14 1,0 0,6
80 %-Perzentil 59 1,2 19 2,2 1,9
Max 83 8,0 32 8,4 7,8
Min 19 0,04 24 0,23 0,01
Anzahl 33 52 141 146 145
Uberschreitungen 0 0 30 36 -

Die ermittelten arithmetischen Mittelwerte und Mediane halten die zugehdrigen Grenzwerte der
GroRenklasse 4 sicher ein. In der Regel konnte die Versuchsanlage mit einer Ublicherweise nur
fur Klaranlagen mit hohen AnschlussgréfRen geforderten Reinigungsleistung betrieben werden.
Uberschreitungen der in Tabelle 4.9 aufgefihrten Grenzwerte traten beim Chemischen
Sauerstoffbedarf und beim Ammonium-Stickstoff nie, beim Gesamtstickstoff 30 mal und beim
Gesamtphosphor 36 mal auf, davon neun mal mit geringen Grenzwertliberschreitungen von

unter 2,2 mg P/ L und damit im Bereich der Messungenauigkeit der verwendeten Schnelltests.
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4.3.2 Ergebnisse der Schlammbehandlung

4.3.2.1 Vermehrte Rucklésung im Voreindicker

Die PO,-P-Konzentrationen in den Uberstandswéssern der Voreindicker 1 (Referenz) und 2
(PRISA) in den Versuchsphasen 1 bis 6 ist in Bild 4.6 dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass
dem Uberschussschlamm in den Phasen 1 bis 5 vorgeklartes Abwasser zugemischt wurde
(siehe Kapitel 4.2.2). Die dargestellten und angegebenen PO,-P-Konzentrationen sind gemaf
Gleichung 4.1 berechnete Werte, die die Ricklésung des Phosphatphosphors aus dem
Uberschussschlamm abbilden (PO4-Pyss). Die im zugegebenen vorgeklarten Abwasser bereits
geldst vorliegenden Phosphate wurden bewusst in Abzug gebracht. Es ist anhand von Bild 4.6
deutlich zu erkennen, dass die Konzentrationen im VE 2 erheblich hoher sind als im VE 1.

Gleichung 4.1:
Qpw.ve * C(PO4-Ppwve) — Qabvk * C(PO4-Papvk)

PO4-Pyss = [mg/L]
Qpw.ve — Qabvk

Q Menge [L],

c Konzentration [mg/ L],

PO4-P Phosphatphosphor,

Index ,PW-VE" Uberstandswasser Voreindicker,

Index ,Ab-VK* vorgeklartes Abwasser.
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PO,-P-Konzentrationen Phase 1-6
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Bild 4.6: PO,-P-Konzentrationen des  Uberstandswassers  (Rucklésung) im

Voreindicker 1 und 2, aus Uberschussschlamm geldste Konzentrationen (in
Phase 1 -5 berechnete Werte)

Neben dieser rein konzentrationsbezogenen Auswertung ist die Ermittlung und Betrachtung der
zugehdrigen ruckgelésten Phosphatfracht von gréRerer Bedeutung (PO4-P grickve). Hierzu
wurden die Mengenanteile von eingedicktem Schlamm und Uberstandswasser der Voreindicker
bestimmt. Die sich aus der Menge des Uberstandswassers und der PO,-P-Konzentration erge-
bende Phosphat-Fracht wurde in Bezug zu der in den Eindicker eingebrachten Phosphor-Fracht
des Uberschussschlammes gesetzt. Zur Berechung wurde die Gleichung 4.2 bzw. fiir die Phase
6 die Gleichung 4.3 verwendet. In Gleichung 4.2 berucksichtigt ein zusatzlicher Term die mit
dem vorgeklarten Abwasser in den Voreindicker eingebrachte und bereits gelost vorliegende
Phosphatfracht.

Gleichung 4.2:

PO4'PRUck,VE _ Qpw.ve * C(PO4-Ppw.ve) — Qabvk * C(PO4-Pap-vk) %]
Quss * C(Pges,Uss)

Gleichung 4.3:

. « C(PO4-Ppy.-
PO 4-Prick ve = Qpw.ve (PO4-Ppw.ve) [%]
Quss * C(Pges,USS)
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Q

c

PO,-P

Pges

Index ,PW-VE
Index ,USS*
Index ,Ab-VK*

Menge [L],
Konzentration [mg/ L],
Phosphatphosphor,
Gesamtphosphor
“ Uberstandswasser Voreindicker,
Uberschussschlamm,

vorgeklartes Abwasser.

In die Berechnung der prozentualen Riicklésung geht neben der im Uberstandswasser ge-

messenen PO,-P-Konzentration ebenfalls die Menge des durch Sedimentation des Schlammes

entstandenen

Uberstandswassers ein. Die Berechnung der Riickldsung wurde mittels Gleichung

4.2 bzw. Gleichung 4.3 durchgefiihrt, um eine weitgehende Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf

den Betrieb kommunaler Klaranlagen zu gewahrleisten, in denen eine kostenglinstige statische

Voreindickung

betrieben wird. Eine Verbesserung der Schlammabsetzbarkeit bzw. eine

vollstandige Fest-Flissig-Trennung wirde daher zur Berechung einer hdheren Rickldsung

fihren.

Eine detaillierte Betrachtung der Phosphatphosphorkonzentrationen sowie der rickgeldsten

prozentualen Phosphatphosphorfrachten der sechs Versuchsphasen ist Bild 4.7 bis Bild 4.18 zu

entnehmen.
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Bild 4.7: PO,-P-Konzentrationen des  Uberstandswassers  (Riucklésung) im

Voreindicker 1 und 2 in Phase 1, aus Uberschussschlamm geléste Konzen-
trationen (berechnete Werte)

(30

Institut fir Siedlungswasserwirtschaft
RWTH Aachen

2007



Phosphorrecycling — Riickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren

78 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm
PO,-P-Ricklésung Phase 1
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Bild 4.8: Absolute und kumulierte Haufigkeit der PO4-P-Ricklésung im Voreindicker

lund 2 in Phase 1

In Phase 1 (Einstellungen siehe Tabelle 4.3) wurden im VE 2 bis auf zwei Werte Riicklésungen
von Uiber 50 mg PO4-P/ L erzielt (Bild 4.7). Der Median des Uberstandswassers im VE 2 lag bei
79 mg PO4-P/ L. Es wurde eine durchschnittliche PO4-P-Ricklésung von 15,5 % (Median) im
VE 2 erreicht, die damit etwa 3fach hoher liegt als im VE 1 (4,7 %, Bild 4.8). Taglich dreimaliges
Durchmischen bei einer Eindickzeit von drei Tagen sowie die Zumischung eines hohen Anteils
an vorgeklartem Abwasser (USS : Ab-VK = 4 :1) filhren demnach nicht zu einer zufrieden-
stellenden PO,-P-Rucklésung. Die einzelnen Rucklésungen schwanken zudem stark und liegen
haufig unter 10 %.
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PO,-P-Konzentrationen Phase 2
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Bild 4.9: PO,-P-Konzentrationen des Uberstandswassers (Riicklésung) im Vorein-
dicker 1 und 2 in Phase 2, aus Uberschussschlamm geléste Konzentra-
tionen (berechnete Werte)
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Bild 4.10: Absolute und kumulierte Haufigkeit der PO4-P-Rickldsung im Voreindicker

lund 2 in Phase 2
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Die Phosphatphosphorkonzentrationen im Uberstandswasser konnten in Phase 2 von 18 mg

PO4-P/ L

(Median VE 1) auf 112 mg POs-P/L (Median VE 2) erhéht werden (Bild 4.9). Die

Steigerung der PO,4-P-Riicklésung (Mediane 15,8 % Riicklésung im VE 2 sowie 4,6 % im VE 1)

ist in Phase 2 (Bild 4.10) bei einer halbierten Zugabemenge des vorgeklarten Abwassers

(USS : Ab-VK = 9: 1) und ansonsten gleichen Versuchseinstellungen dhnlich denen der Phase

1. Die Werte der errechneten Phosphatphosphorriicklésung schwanken stark, in den meisten

Klassen sind lediglich ein bis zwei Werte anzutreffen.

PO,-P-Konzentrationen Phase 3
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Bild 4.11: PO,-P-Konzentrationen des Uberstandswassers (Riicklésung) im Vorein-
dicker 1 und 2 in Phase 3, aus Uberschussschlamm geléste Konzentra-
tionen (berechnete Werte)
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PO,-P-Riicklésung Phase 3
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Bild 4.12: Absolute und kumulierte Haufigkeit der PO,4-P-Ricklésung im Voreindicker
lund 2in Phase 3

In Phase 3 (Bild 4.11) konnten die im Uberstandswasser gemessenen Phosphatphosphor-
konzentrationen verfinffacht werden. Allerdings wurde in dieser Phase bei zweitagiger
Eindickung, taglich dreimaligem Durchmischen und einem Verhéltnis von Uberschussschlamm
zu vorgeklartem Abwasser von USS:Ab-VK = 8:1 die geringste Erhdhung der PO4-P-
Ricklésung aller Versuchsphasen ermittelt. Insgesamt war weniger als eine Verdopplung der
durchschnittlichen Rucklésung mdéglich (Bild 4.12). Im VE 1 wurden 4,1 % und im VE2 7,6 %
(Mediane) des eingetragenen Phosphors als Phosphat zurlickgel6st (Tabelle 4.10). Es gab im
VE 2 nur einen Wert fir eine Ricklésung, die Uber 14 % des eingebrachten Phosphatphosphors

aufwies.
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PO,-P-Konzentrationen [mg/L]
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Bild 4.13: PO,-P-Konzentrationen des Uberstandswassers (Riicklésung) im Vorein-

dicker 1 und 2 in Phase 4, aus Uberschussschlamm geléste Konzentra-
tionen (berechnete Werte)
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Bild 4.14: Absolute und kumulierte Haufigkeit der PO4-P-Rickldsung im Voreindicker

lund 2 in Phase 4
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Durch Umstellung der Verfahrenseinstellungen der Phase 3 auf lediglich zweimal tagliches
Umwalzen des Eindickerinhaltes wurde in Phase 4 eine deutliche Steigerung der PO4-P-Ruck-
I6sung erzielt (Bild 4.14). Statt der Ricklésung von 3,7 % im VE 1 kénnen im VE 2 16,5 %
(Mediane) des Phosphors — und damit mehr als das Vierfache — zurlickgelést werden (351 %,
Tabelle 4.10). Die Phosphatphosphorkonzentrationen wurden in mit Phase 2 vergleichbarer
Weise verfunffacht (Bild 4.13).

Auffallig an den Versuchsphasen 1 bis 4 ist, dass die Riicklésung im VE 1 mit 3,7 % bis 4,7 %
sehr konstant war. Dies bedeutet, dass bei einer eintagigen Eindickzeit onne Durchmischung die
Zugabe von vorgeklartem Abwasser unterschiedlicher Anteile keinen signifikanten Einfluss auf
eine Riickfiihrung des Phosphors aus der Schlammmatrix in das Uberstandswasser hat.

PO,-P-Konzentrationen Phase 5
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Bild 4.15: PO,-P-Konzentrationen des Uberstandswassers (Riicklésung) im Vorein-

dicker 1 und 2 in Phase 5, aus Uberschussschlamm geléste Konzentra-
tionen (berechnete Werte)
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PO,-P-Rlcklésung Phase 5
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Bild 4.16: Absolute und kumulierte Haufigkeit der PO,4-P-Ricklésung im Voreindicker
lund 2in Phase 5

Die Phosphatphosphorkonzentrationen des Uberstandswassers im VE 2 in Phase 5 liegen
relativ konstant zwischen 50 und 100 mg PO,4-P/ L (Bild 4.15). Der ermittelte Median in Stralle 1
konnte von 5 auf 69 mg PO4-P/ L erhoht werden. Bei einer dreitagigen Eindickung und taglich
zweimaligem Durchmischen des Eindickerinhaltes sowie geringen Zugaben vorgeklarten Ab-
wassers (USS : Ab-VK = 9: 1) wurde in der Phase 5 mit durchschnittlich 22,6 % die hdchste
PO4-P-Ricklésung erzielt. Im betrachteten Zeitraum betrug die RUicklésung im Referenz-
eindicker VE 1 lediglich 1,5 %, so dass die Rucklésung im VE 2 auf nahezu den 15fachen Wert
erhoht wurde (Erhoéhung Median 1.440 %, Tabelle 4.10). Die Werte der PO4-P-Rucklésung im
VE 2 liegen in einem engen Bereich zwischen 14 % und 28 % (Bild 4.16).
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In Phase 6 (Bild 4.17) wurden fur den Eindickerbetrieb die gleichen Einstellungen verwendet wie
in Phase 5, allerdings wurde ausschlieRlich Uberschussschlamm eingedickt. Die Phosphat-
phosphorkonzentrationen im Uberstandswasser der Voreindicker betrugen 20 (Median VE 1)
bzw. 114 mg PO4-P/ L (Median VE 2). Damit war eine Konzentrationserh6hung von nahezu dem
6fachen moglich. Die Ricklésung im VE 2 fiel mit 21,9 % nur 0,7 %-Punkte geringer aus als in
Phase 5. Da im VE 1 jedoch wahrend der Phase 6 mit 3,5 % deutlich mehr Phosphatphosphor in
Lésung gebracht wurde als in Phase 5 im VE 1, ergab sich nur eine Steigerung der Riicklésung
um durchschnittlich 528 % (Tabelle 4.10). Der GroRteil der errechneten Werte der PO,-P-
Rucklésung im VE 2 liegt im Bereich zwischen 16 % und 26 %, mit einer deutlichen Haufung
uber 20 % (Bild 4.18).

In Tabelle 4.10 sind die arithmetischen Mittelwerte sowie die Mediane der PO,-P-Konzentra-
tionen im Uberstandswasser der Voreindicker 1 und 2 sowie die prozentualen Konzentrationser-
hohungen fur die Phasen 1 bis 6 zusammengestellt, aus denen erkennbar ist, in welchem Malie
die PO4-P-Konzentration im PRISA-Voreindicker (VE 2) gegenuber dem Referenzeindicker
(VE 1) durchschnittlich gesteigert werden konnte. Des Weiteren sind die arithmetischen Mittel-
werte sowie die Mediane der frachtbezogenen PO,-P-Ricklésung aller Versuchsphasen sowie
die entsprechende prozentuale Erhdhung der Ricklésung bei Gegenuberstellung der Ergeb-
nisse des Betriebes von VE 1 und VE 2 aufgefuhrt.

Tabelle 4.10: Arithmetische Mittelwerte und Mediane der PO,-P-Konzentration sowie der
PO,4-P-Riucklésung im Voreindicker 1 und 2

PO,-P-Konzentrationen PO,-P-Ruckldésung
arithmetisches Median arithmetisches Median
Mittel [mg/L] [mg/L] Mittel

VE 1 17 14 5,2% 4,7%
Phasel |VE?2 95 79 13,2% 15,5%

Erhéhung 461% 468% 151% 231%

VE 1 21 18 6,0% 4,6%
Phase2 |VE2 109 112 16,9% 15,8%

Erhéhung 405% 536% 184% 241%

VE 1 29 24 5,1% 4,1%
Phase 3 |VE2 144 124 8,5% 7,6%

Erhéhung 400% 411% 68% 85%

VE 1 25 21 5,2% 3,7%
Phase 4 |VE?2 110 104 16,7% 16,5%

Erhéhung 338% 397% 224% 351%

VE 1 6 5 1,9% 1,5%
Phase5 |VE2 75 69 21,6% 22,6%

Erhéhung 1.107% 1.327% 1.059% 1.440%

VE 1 20 20 3,6% 3,5%
Phase 6 |VE2 110 114 20,8% 21,9%

Erhéhung 443% 482% 476% 528%
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Das arithmetische Mittel der PO4-P-Konzentrationen im Uberstandswasser des VE 1 lag in den
Phasen 1, 2, 4 und 6 zwischen 17 und 25 mg PO,4-P/ L. Im VE 2 betrugen in diesen Phasen die
Konzentrationen zwischen 95 und 110 mg PO,-P/ L. Entsprechend gering waren auch die
Schwankungen der Ricklésung mit 338 % bis 461 %. Die hdchste mittlere Konzentration im
VE 1 wurde mit 29 mg PO,4-P/ L in Phase 3 festgestellt. In dieser Phase war ebenfalls im VE 2
die Durchschnittkonzentration am hochsten (144 mg PO4-P/ L), die Steigerung von 400 % fiel
verglichen mit den meisten anderen Phasen etwas geringer aus. In Phase 5 war die durch-
schnittliche Konzentration mit 6 mg PO4-P/L im VE 1 am geringsten. Im VE 2 wurden parallel
durchschnittlich 75 mg PO,4-P/ L analysiert, so dass in dieser Phase mit etwa dem 12fachen die
héchste Konzentrationssteigerung erzielt wurde. Bei zweitagiger Eindickzeit (Phasen 3 und 4)
wurden die beiden niedrigsten Konzentrationssteigerungen erreicht. Bei Betrachtung der

Mediane gelten diese Ausfiihrungen analog.

In Bild 4.19 ist die POs-P-Rucklésung (Median) sowie die entsprechende Erhohung der
Ruckldsung grafisch aufbereitet.
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Bild 4.19: Erhdhung der PO4-P-RlUcklésung sowie Riucklésung im Voreindicker 2 in
Phase 1 - 6 (Mediane)

In Phase 5 wurden die hdochsten Ricklésungen erzielt. Allerdings ist die sehr starke Erhéhung
der PO4-P-Rucklésung (1.440 %) auf die aulerst geringen Rulcklésungen im VE 1 zurtck-

zufiihren. Die durchschnittliche Riickldsung des Phosphatphosphors aus dem Uberschuss-
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schlamm liegt mit > 20 % in Phase 5 (15,4fache Erhéhung) und 6 (6,3fache Erhéhung) im
gleichen Bereich. Damit ist die Einstellung einer dreitagigen Eindickzeit mit taglich zweimaliger
Durchmischung die optimale Verfahrenseinstellung. Die Zugabe geringer Mengen an vorge-
klartem Abwasser (USS : Ab-VK = 9: 1) kann bei Bedarf eingesetzt werden, um den Grad der
PO,4-P-Ricklésung ggf. zu verdoppeln.

4.3.2.2 Rucklésung in Nacheindicker

Nach der anaeroben Stabilisierung wurde der Faulschlamm beider Versuchsstrallen jeweils dem
Nacheindicker zugefiihrt. Das Uberstandswasser aus den Nacheindickern wurde abgezogen
und die Stickstoff- und Phosphorkonzentrationen analysiert sowie die rickgeldsten Frachten
berechnet.

Die hier zurickgewonnenen Phosphormengen werden jedoch nicht in die Berechnung der
Ricklésung einbezogen. Das PRISA-Verfahren beruht auf der separaten Eindickung von Bio-P-
Uberschussschlamm. Bei einer groRtechnischen Umsetzung des Verfahrens ist davon
auszugehen, dass die anschlieRende anaerobe Schlammstabilisierung nicht getrennt flr
verschiedene Schlammstrome durchgefiihrt werden wird. Bei einer gemeinsamen Stabilisierung
von Primar- und Uberschussschlamm wiirde aufgrund des erheblich hdheren Adsorptions-
potentials von Primarschlamm eine deutlich vermehrte Fixierung des Phosphatphosphors im
Faulbehalter erfolgen bzw. eine entsprechend verringerte Phosphatriicklésung im Nacheindicker
auftreten, als dies im Versuchsbetrieb bei ausschlielicher Uberschussschlammbehandlung
auftrat. Freier Phosphatphosphor wird nach JARDIN (1995) bei gemeinsamer Stabilisierung von
Primar- und Uberschussschlamm hauptséchlich als Magnesiumphosphat geféllt bzw. an
Aluminiumverbindungen adsorbiert, die in groflen Mengen Uber Waschmittel ins Abwasser
gelangen. Von Jardin wird eine mittlere P-Rlckldsung von 19 bis 21 % bezogen auf Py des
Faulschlammes angegeben.
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4.3.2.3 Bilanzierung der Rucklésung

Ausgehend von 2,0 g P/ (E-d) (ROSKE und UHLMANN, 2005), die bei kommunalen Klaranlagen
als Zulauffracht angesetzt werden kénnen, gehen jeweils ca. 10 % mit dem Klaranlagenablauf
sowie dem Primarschlamm fir eine Rickgewinnung verloren. Damit verbleiben noch bis zu
1,60 g P/ (E-d) die im Uberschussschlamm gebunden werden kdnnen und in die Voreindickung
gelangen (Bild 4.20).

Zulauf Ablauf
100% ~2,0g P/ (E-d) 10% ~ 0,20 g P / (E-d)

Priméarschlamm
10% ~ 0,20 g P / (E-d)

Uberschussschlamm
80% ~ 1,60 g P/ (E-d)

Bild 4.20: Vereinfachte Phosphorstréme in der Klaranlage

Wie aufgezeigt wurde, ist im Voreindicker durch einfache MaRnahmen eine PO4-P-Rucklésung
von etwa 22 % (Tabelle 4.10) erreichbar, was ca. 25 % des eingetragenen Gesamtphosphors
ausmacht. Dies entspricht etwa 0,40 g P/ (E-d) (20 % der Zulauffracht), so dass der Faulung
noch 1,20 g P/ (E-d) aus der Uberschussschlammeindickung und 0,20 g P/ (E-d) mit dem
Primarschlamm zugefihrt werden. Von diesen insgesamt 1,40 g P/ (E-d) werden ca. 20 %, ent-
sprechend 0,28 g P/ (E-d) (14 % der Zulauffracht) im Nacheindicker in das Uberstandswasser
Uberfuhrt (JARDIN, 1995). Mit dem PRISA-Verfahren sind damit aus den Prozesswassern der
Vor- und Nacheindickung 0,68 g P/ (E-d), bzw. ein Drittel der Phosphorzulauffracht zur Klar-
anlage ruckgewinnbar (Bild 4.21).
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Uberschussschlamm
80% ~ 1,60 g P/(E-d)

VE - Prozesswasser Voreindicker
20% ~ 0,40 g P/(E-d)

Rohschlamm
60% ~ 1,20 g P/(E-d)

Primarschlamm
10% ~ 0,20 g P/(E-d)

Faulschlamm
60% ~ 1,20 g P/(E-d)
10% ~ 0,20 g P/(E-d)

NE - Prozesswasser Nacheindicker
14% ~ 0,28 g P/(E-d)

Faulschlamm
56% ~ 1,12 g P/(E-d)

FSE

Bild 4.21: Vereinfachte Phosphorstrome in der Schlammbehandlung des PRISA-
Verfahrens

Der Anteil des PO4-P am Py in den Uberstandswassern von Vor- und Nacheindickung betragt
ca. 90 %. Da nur Orthophosphat fur eine Rickgewinnung mittels des MAP-Verfahrens zur
Verflgung steht, reduziert sich die wiedergewinnbare Phosphatfracht auf 0,61 g P/ (E-d) bzw.
31 % der Klaranlagenzulaufs. Durch den Betrieb einer maschinellen Schlammentwasserung fur
den eingedickten Faulschlamm kann der Prozesswasseranfall erhoht und somit die riuckge-

winnbare Phosphatfracht nochmals gesteigert werden.
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4.3.3 Ergebnisse der MAP-Kristallisation

4.3.3.1 Kenntnisstand und Vorbemerkungen

Aus vorausgegangenen Untersuchungen (PINNEKAMP et al.,, 2006), in denen zahlreiche
Kristallisationsversuche in Doppelbestimmung durchgefihrt wurden, ist bekannt, dass
Kristallisations-Einzelversuche bei gleichen Prozesswasserchargen jeweils nur sehr geringe
Unterschiede hinsichtlich des Wirkungsgrades der Phosphorelimination und der Zusammen-
setzung der entstehenden Produkte aufweisen. Abweichungen zwischen den beiden Parallel-
versuchen traten nur sehr selten auf und kénnen auch ohne Doppelbestimmung im Kontext der
anderen Ergebnisse erkannt werden. In sofern wurde fiir die Untersuchungen teilweise toleriert,
dass nur ein Einzelversuch durchgefiihrt wurde, wenn beispielsweise nicht genligend Prozess-
wasser fir eine Doppeldurchflihrung vorlag bzw. das gesamte Prozesswasser fir einen Versuch
mit grélRerem Durchsatz verwendet werden sollte.

Im Rahmen des vom Umweltbundesamt geférderten UFOPLAN-Projektes ,Rickgewinnung
eines schadstofffreien, mineralischen Kombinationsdiingers — Magnesiumammoniumphosphat
(MAP) aus Abwasser und Klarschlamm® (PINNEKAMP et al., 2006) wurden der pH-Wert, die
spezifische Fallmittelmenge (Mg:P) sowie das Stickstoff-Phosphor-Verhaltnis (N:P) variiert und
so optimale Prozesseinstellungen fir die Kristallisation von Magnesiumammoniumphosphat aus
den Uberstandswéssern der Schlammbehandlung ermittelt. Die dort ermittelten optimalen
Prozessparameter zur Kristallisation lassen sich folgendermalien zusammenfassen:

o VerhaltnisMg:P=15:1,0

e VerhaltnisN:P>6,0:1,0

e pH-Wert: 9,2 bis 10,0

Diese Ergebnisse wurden als Basis fiir weitere Optimierungen genutzt. AuRerdem wurde eine

alternative Verfahrenstechnik fur die Kristallisation bzw. die Abtrennung des MAP entwickelt und

erprobt. Die Wirkungsgrade der Kristallisation wurden nach Gleichung 4.4 berechnet.

Gleichung 4.4:
Cpo4-p, in = Cproa-p,out [%]
= ()
n PO4-P Cpo4-p, in
Croa-p,in PO4-P-Konzentration im Zulauf [mg/ L]
Croa-pout PO4-P-Konzentration im Ablauf [mg/ L]
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4.3.3.2 Weiterfuhrende Untersuchungen zur MAP-Kristallisation

MAP-KTristallisation bei hohen N:P-Verhaltnissen

Um die in Kapitel 4.3.3.1 genannten, als optimal ermittelten Parameter zu verifizieren, wurden
bei verschiedenen pH-Werten (pH=8,0 — 10,5) mit der gleichen Prozesswassercharge
Kristallisationsversuche in der MAP-Kristallisationsanlage 1 (Kapitel 4.1.3) durchgefihrt. Dabei
wurde mit einem N:P-Verhaltnis von 10,0 : 1,0 ein Nahrstoffverhaltnis gewahlt, das Ublicher-
weise im Prozesswasser der Schlammbehandlung anzutreffen ist. Ansonsten wurden folgende
Einstellungen und Parameter verwendet:

VerhaltnisMg: N:P=1,5:10,0:1,0
- PO4-P-Konzentration: 96 mg/ L

- Falimittel: MgO POLL®

- Reaktionszeit: 45 Minuten

- Sedimentationszeit: 30 Minuten

In Bild 4.22 sind die PO,4-P-Restkonzentrationen sowie der Grad der resultierenden PO,4-P-
Kristallisation dargestellt.

10 100%
9 + 99%
—
?E» 8 \ 98%
s 7 T97% S
g 6- A 7 1 o6% &
c [ ] <
N5 + 95%
S ¢ N
= 4 . To4% I
Q = <
T 3 T93% ©
o 2 - 92%
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1 + 91%
0 T T T T T T 90%
7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5 11,0
pH-Wert
¢ PO4-P-Konzentration = PO4-P-Kristallisation
—— Polynomisch (PO4-P-Konzentration) Polynomisch (PO4-P-Kristallisation)
Bild 4.22: PO,-P-Restkonzentrationen sowie resultierende PO4-P-Kristallisation

Bei den in diesem Versuch verwendeten hohen Phosphat- und Ammoniumkonzentrationen

wurde bereits bei einem pH-Wert von 8,0 ein sehr hoher Kristallisationsgrad (91 %) erzielt. Bei
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geringeren Phosphatphosphorkonzentrationen resultieren bei pH = 8,0 deutlich geringere
Kristallisationsgrade (PINNEKAMP et al., 2006). Damit wird deutlich, dass hohe Nahrstoff-
konzentrationen den Kristallisationsprozess beglinstigen bzw. beschleunigen. Der zuvor als
optimal angesehene pH-Wert wurde mit pH = 9,0 bis pH =9,5 bestéatigt. In diesem Bereich
konnten 96 % des Phosphatphosphors aus der wassrigen Phase in ein abtrennbares Produkt

Uberflhrt werden. Die Restkonzentrationen betragen ca. 4 mg PO4-P/ L.

Untersuchung des Einflusses der Nahrstoffkonzentrationen

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss der Phosphatphosphorkonzentrationen (56 -
146 mg PO4-P/ L) im Prozesswasser auf den Kristallisationsgrad und die Reaktionsgeschwindig-
keit untersucht. In drei Ansatzen der gleichen Prozesswassercharge wurden im 15 Liter
Labormalstab folgende Einstellungen und Parametern untersucht:

- VerhaltnisMg:N:P=15:6,0:1,0
- pH-Wert=9,2

- Fallmittel: MgO POLL®

- Reaktionszeit: max. 30 Minuten

Nach der jeweiligen Reaktionszeit wurde eine Probe entnommen, filtriert und das Filtrat
analysiert. Die Ergebnisse sind in Bild 4.23 dargestellt.
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& 85%
T
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Zeit [min]
& PO4-P =56 mg/L PO4-P =110 mg/L
A PO4-P =146 mg/L —— Polynomisch (PO4-P = 56 mg/L)
Polynomisch (PO4-P =110 mg/L) —— Polynomisch (PO4-P =146 mg/L)
Bild 4.23: Einfluss der Phosphatphosphorkonzentration auf den Kristallisationsgrad
und die Reaktionsgeschwindigkeit
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Fur die Prozesswasservorlage mit einer Anfangskonzentration von 56 mg PO,4-P/ L ist bei diesen
Randbedingungen eine Reaktionszeit von 30 Minuten zu gering, um die angestrebten
> 90 % PO,-P-Kristallisationsgrad zu erreichen. Ist im Prozesswasser eine Konzentration von
mehr als 100 mg PO,4-P/ L vorhanden, ist die PO,4-P-Kristallisation bereits nach etwa 10 Minuten
mit ca. 95 % weitestgehend vollstandig. Bei geringeren Konzentrationen an Phosphatphosphor
sind damit deutlich langere Reaktionszeiten notwendig und bei einer Anlagenkonzeption

entsprechend vorzusehen.

Vergleich der Versuchsanlagen 1 und 2 zur MAP-Kristallisation mit Sedimentation

Um festzustellen, ob die beiden Versuchsanlagen (Kapitel 4.1.3) trotz unterschiedlicher
BehaltergroRen, anderer Aggregate (insbesondere RUihrwerke) und verschiedener Ab-
messungen dennoch vergleichbare Resultate erzielen, wurden mit dem gleichen Prozesswasser
in beiden Anlagen bei identischen Prozessparametern Vergleichstests durchgefiihrt. Bei
folgenden Einstellungen wurden die Versuche gefahren, deren Ergebnisse in Tabelle 4.11
dargestellt sind:

- VerhéltnisMg:N:P=15:6,8:1,0
- pH-Wert=9,2

- PO4-P-Konzentration: 52 mg/ L

- Falimittel: MgO POLL®

- Reaktionszeit: 45 Minuten

- Sedimentationszeit: 30 Minuten

Tabelle 4.11: Ergebnisse des Vergleichstests zwischen Anlage 1 und 2

Zulauf Ablauf Ablauf
Anlage 1 | Anlage 2
PO,4-P [mg/ L] 51,9 8,1 6,63
NH4-N [mg/ L] 160,2 138,5 133,2
Wirkungsgrad P-Elimination [%] 84,4 87,2
Wirkungsgrad N-Elimination [%] 13,5 16,9

Die Wirkungsgrade der Nahrstoffelimination unterscheiden sich nicht signifikant. Bei Anlage 2
(SBR) sind jeweils nur sehr geringfligig hohere Wirkungsgrade zu ermitteln als bei Anlage 1.
Somit kénnen Ergebnisse aus den beiden MAP-Kristallisationsanlagen trotz deutlich unter-
schiedlicher Behalterabmessungen und Betriebsweisen gemeinsam ausgewertet werden. Die
Ruihrwerksgeschwindigkeit hat im Bereich von 150 (Anlage 2) bis 1.600 U/ min (Anlage 1) keine

Auswirkung auf das Kristallisationsergebnis. Die Ausfihrung als SBR mit Fallmitteldurch-
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mischung, Kristallisation und Sedimentation in einer Prozesseinheit ermoglicht eine kosten-

gunstigere Anlagentechnik und bietet keinerlei betriebliche Nachteile.

Vergleich von unterschiedlichen MgO-Féallimitteln

Aus vorangegangenen Untersuchungen ist bekannt, dass das Reaktionsmittel Magnesiumoxid
héchstens zwei Wochen offen gelagert werden sollte, da es die Eigenschaft besitzt, Luftfeuchtig-
keit zu binden und hierdurch einen Teil seiner Reaktivitat verliert, mit dem Resultat eines
sinkenden Rickgewinnungsgrades (PINNEKAMP et al., 2006).

In einer Versuchsreihe sollte in der MAP-Kristallisationsanlage 2 untersucht werden, ob durch
den Einsatz von reinem Magnesiumoxid, das zur chemischen Analytik verwendet wird
(MgO p. a.), der Kristallisationsgrad gegenuber MgO, das als Fallmittel fir die Abwasser-
reinigung hergestellt wurde, weiter gesteigert werden kann. Um weitere Einfliisse auf das
Ergebnis durch vorhandene Feststoffe o0.a. mdglichst weitgehend auszuschliel’en, aber
dennoch keine vollstandig synthetische Lésung zu verwenden, wurde als Zulauf das Filtrat eines
halbtechnischen Membranbioreaktors verwendet, das durch Zugabe von Phosphorsaure auf-
konzentriert wurde. Bei folgenden Einstellungen wurden die Versuche in Doppel- bzw. Dreifach-
bestimmung (MgO p. a.) gefahren:

VerhaltnisMg:P=1,5:1,0

- angestrebtes VerhaltnisN: P=6,0: 1,0
- pH-Wert=9,2

- PO4-P-Konzentration: 60 mg/ L

- Reaktionszeit: 45 Minuten

- Sedimentationszeit: 30 Minuten

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4.12 dargestellt.

Tabelle 4.12: Ergebnisse (Mittelwerte) des Vergleichs unterschiedlicher MgO-Fallmittel

MgO p. a. POLL® MgO | POLL® MgO, alt
N : P-Verhaltnis [-] 5,3 8,6 6,4
Wirkungsgrad P-Elimination [%] 95,3 78,5 69,4

Es ist zu erkennen, dass bei Verwendung des MgO p. a. mit ca. 95 % die hdochste Phosphor-
rickgewinnung erzielt werden konnte, obwohl bei diesen Versuchen das geringste N: P -
Verhaltnis vorhanden war. Ebenso zeigte sich erneut, dass es wichtig ist, das Fallmittel nicht zu
lange offen zu lagern, denn offensichtlich war die Reaktivitat des POLL® MgO bereits nicht mehr
vollstandig vorhanden. Mit 78,5 % lag der PO,-P-Kristallisationsgrad — trotz des sich durch

Dosierungenauigkeiten eingestellten héchsten N : P -Verhaltnisses von 8,6 — deutlich unter dem
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bei diesen Versuchseinstellungen erwarteten Ergebnis und ca. 18 %-Punkte niedriger als das
Resultat des Versuches mit MgO p. a.. Bei Einsatz von frisch gedffnetem Magnesiumoxid-
Fallmittel sind bei den hier verwendeten Versuchsparametern > 90 % PO,4-P-Kristallisationsgrad
erzielbar und somit bietet das MgO p. a. lediglich eine duRerst geringe Steigerung der Rickge-
winnung bei 40fach héheren Fallmittelkosten (ca. 0,45 bzw. 18 €/ kg). Mit dem bereits mehrere
Wochen an der Luft gelagerten POLL® MgO alt konnten lediglich 69,4 % des Phosphors aus

dem Abwasser eliminiert werden.

Untersuchung des Einflusses von Storstoffen im Prozesswasser auf den PO,-P-Kristallisations-
grad

Verglichen mit anderen Untersuchungen zur MAP-Kristallisation, die haufig bereits bei engeren
N : P-Verhaltnissen eine zufriedenstellende PO,-P-Kristallisation erzielen, ist das grof3e optimale
Nahrstoffverhaltnis mit ca. N: P =6,0: 1,0 bei den Versuchen zur Phosphatkristallisation aus
Prozesswassern der Schlammbehandlung auffallig. Neben den hier stets praxisnah eingestellten
Reaktionszeiten von 30 bis 60 Minuten ist eine naheliegende Ursache der Einfluss der Prozess-
wassermatrix bzw. der im Prozesswasser vorhandenen geldsten und ungeldsten Storstoffe auf
den Kiristallisationserfolg. Aus diesem Grund wurden in der MAP-Kristallisationsanlage 1
Kristallisationsversuche mit Trinkwasser in Doppelbestimmung durchgefihrt, bei denen das fiir
MAP ideale molare Verhaltnis von ca. N: P =1,0:1,0 im Wasser eingestellt wurde. Weitere
Versuchseinstellungen waren:

- VerhaltnisMg:P=1,5:1,0

- pH-Wert=9,2

- PO4-P-Konzentration: 60 mg/ L

- Reaktionszeit: 45 Minuten

- Sedimentationszeit: 30 Minuten

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4.13 dargestellt. Die verwendeten Fallmittel

entsprechen den zuvor beschriebenen (,Vergleich von unterschiedlichen MgO-Falimitteln®).

Tabelle 4.13: Kristallisationsversuche (Mittelwerte) mit Trinkwasser

MgO p. a. POLL® MgO | POLL®MgO, alt
N : P-Verhaltnis [-] 0,97 0,89 0,98
Wirkungsgrad P-Elimination [%] 85,9 70,2 59,9

Durch Dosierungenauigkeiten war das molare Verhaltnis im Versuchsansatz mit POLL® MgO mit
etwa N : P =0,9:1,0 zu gering eingestellt. Entsprechend war der Wirkungsgrad der Phosphor-

elimination mit 70,2 % deutlich geringer als bei Verwendung des MgO p. a.. Erwartungsgeman
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noch niedriger war die Phosphorelimination bei Verwendung des POLL® MgO alt (59,9 %). Hier

zeigen sich die Auswirkungen, die bereits anhand der Tabelle 4.12 verdeutlicht wurden.

In friiheren Kristallisationsversuchen mit Prozesswassern (PINNEKAMP et al., 2006) konnte bei
vergleichbaren Versuchsbedingungen keine Phosphatelimination erreicht werden, die gesichert
Uber 60 % lag. Die zahlreichen Nebenreaktionen, die in der Prozesswassermatrix ablaufen,
scheinen einen entscheidenden Einfluss auf den Phosphatriickgewinnungsgrad haben.

Untersuchung des Einflusses von Feststoffen im Prozesswasser auf den PO,4-P-Kristallisations-
grad

Ublicherweise sind Schlammwasser nicht vollstandig feststofffrei, sondern beinhalten nicht
vollstandig sedimentierte Schlammpartikel bzw. Schwebstoffe. Diese kdnnen vor einer MAP-
Kristallisation entfernt werden, indem beispielsweise eine Tuch- bzw. Membranfiltration des
Prozesswassers eingesetzt wird. Um einen mdglichen Einfluss von Feststoffen auf den
Kristallisationserfolg zu untersuchen, wurden in der MAP-Kristallisationsanlage 1 Kristallisations-
versuche mit Trinkwasser in Doppelbestimmung durchgefiihrt, bei denen unterschiedliche
Konzentrationen an Schlammpartikeln gezielt zugegeben wurden (25, 50 und 100 mg AFS/ L).
In einem Referenzversuch wurde der PO,-P-Kristallisationsgrad von Trinkwasser ohne Zu-
mischung von Feststoffen ermittelt. Weitere Versuchseinstellungen waren:

VerhaltnisMg:N:P=15:1,0:1,0
- pH-Wert=9,2

- PO4-P-Konzentration: 60 mg/ L

- Falimittel MgO p. a.

- Reaktionszeit: 45 Minuten

- Sedimentationszeit: 30 Minuten

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4.14 dargestellt.

Tabelle 4.14: Ergebnisse (Mittelwerte) der Gegenuberstellung unterschiedlicher Feststoff-
konzentrationen

keine AFS 25 50 100
mg AFS/L | mg AFS/L | mg AFS/ L
Wirkungsgrad P-Elimination [%] 85,9 74,3 76,2 77,0

Es ist erkennbar, dass die Kristallisationsversuche, bei denen Feststoffe in das Wasser
zudosiert wurden, eine um etwa 10 %-Punkte geringere PO,4-P-Kristallisation aufweisen als bei
dem feststofffreien Ansatz. Bereits geringe Mengen abfiltrierbarer Stoffe stéren die Phosphat-

kristallisation deutlich.
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Untersuchung zum Einsatz einer Beutelfiltration zur Kombination der Kristallisation und Produkit-
abtrennung

Anstelle der MAP-Kristallisationsanlagen 1 und 2 (Bild 4.3) wurde als verfahrenstechnische
Variante ein Beutelfilter verwendet. Durch die mehrmalige Rezirkulation des Prozesswassers
durch den mit MgO-Falimittel geflllten Filter erfolgt einerseits eine effektive Ausnutzung des
Fallmittels sowie andererseits die Abtrennung der gebildeten Kristalle simultan in einem
Prozessschritt (Bild 4.5). Eine Sedimentation ist nicht mehr notwendig, und der Trockensub-
stanzgehalt des Produktes direkt nach Entfernung aus dem Filter ist mit ca. 30 % TS deutlich
héher als der bei einer Sedimentation erreichbare. Eine weitere Entwasserung des Produktes
kann durch Trocknen der Filterbeutel an der Luft erfolgen.

In Bild 4.24 sind die Ergebnisse von zwei Versuchen zur Kristallisation und Filtration im
Beutelfilter dargestellt. Folgende Versuchseinstellungen wurden verwendet:

- VerhaltnisMg:N:P=15:10:1,0bzw. =1,5:6,0: 1,0
- pH-Wert=9,2

- PO4-P-Konzentration: 99 mg/ L

- Fallmittel: MgO POLL®

- PorengroRRe des Filters: 30 um

- Ansatzmenge: 218 L

- Reaktionszeit: max. 120 Minuten
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Kristallisation und Filtration im Beutelfilter

100 o 100%
90 | \ /\
—~ 80 | - 51 90%
\@ oy
E 70 S
c 5
o 60 80% =
g g
c 50 A kT
Q X
S 40 70% %
< O
o 30 a
(@)
10 \T
0 T T T T T T 50%

0 20 40 60_ . . .80 100 120
Zeit [min]

—&— P04-P-Konzentration bei N:P = 1:1 P04-P-Konzentration bei N:P = 6:1
P-Kristallisation bei N:P = 1:1 [%] —>¢—P-Kristallisation bei N:P =6:1 [%]

Bild 4.24: PO,-P-Konzentrationen und -Kristallisationsgrade bei der Kristallisation und
Filtration im Beutelfilter

Bereits nach 45 Minuten sind bei dem Ansatz mit einem molaren N:P-Verhaltnis von 6:1 ca.
91 % des Phosphatphosphors aus dem Prozesswasser auskristallisiert. Bei molarem Gleich-
gewicht zwischen Stickstoff und Phosphor sind nach 45 Minuten 83 % des Phosphatphosphors
kristallisiert. Die Verlangerung der Filtrationszeit auf 120 Minuten erhéht den Kristallisationsgrad
um weitere 4 bzw. 8 %-Punkte. Der Einsatz dieser Technik in Verbindung mit einer MAP-

Kristallisation hat sich damit als sehr erfolgreich erwiesen.
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Fazit

In Tabelle 4.15 ist der Einflussgrad der in Kapitel 4.3.3.2 dargestellten Untersuchungen sowie

Betriebsempfehlungen bzw. optimale Betriebsparameter angegeben.

Tabelle 4.15: Zusammenstellung verschiedener Untersuchungsgegenstande

Untersuchungsgegenstand

Einfluss

Empfehlung/ optimaler Wert

Sedimentationsbecken

N:P-Verhaltnis hoch N:P >6:1 (10:1)
Phosphatphosphorkonzentration hoch > ca. 100 mg PO4-P/ L
pH-Wert hoch pH9,0-9,5
MgO-Fallmittel (Art und Alter) hoch technisches MgO, max. 2 Wochen
geoffnet
geloste Storstoffe im Prozesswasser | hoch nicht zu beeinflussen
Feststoffe im Prozesswasser mittel moglichst gering (< 25 mg AFS/ L)
Reaktionszeit hoch > 15 Minuten
(bei 100 mg PO4-P/ L)
Ruhrwerksgeschwindigkeit gering 150 — 1.600 U/ min
SBR oder separate Misch- und | gering -
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4.3.4 Zusammensetzung des Sekundarphosphates

Die Untersuchung der Sekundarphosphate beinhaltet die Beschreibung und Beurteilung der
Nahrstoffzusammensetzung, der Schwermetallgehalte sowie der Spurenstoffe. Um Synergie-
effekte zu nutzen wurden die Produktanalysen teils aus einem UFOPLAN Projekt entnommen
(PINNEKAMP et al., 2006).

4.3.4.1 Nahrstoffgehalte

In Tabelle 4.16 ist die Zusammensetzung von idealen MAP-Kristallen sowie von handels-
Ublichem NPK-Dingemittel zusammengestellt. Die Nahrstoffanteile von Stickstoff im MAP
(MgNH,4PO, - 6 H,0) sind geringer als bei NPK-Diinger, Phosphor ist dagegen im MAP héher
konzentriert.

Tabelle 4.16: Zusammensetzung von idealem MAP und NPK-Diinger

MAP Stickstoff | Phosphor | Magnesium
Molmasse [g/ mol] 245 14 31 24,3
Gew.-% in MAP 100 5,7 12,5 9,8
Gew.-% in NPK-Diinger - 15 6,6 -
kg MAP/ kg Nahrstoff - 17,5 8 10,2

Die molaren Verhaltnisse der Elemente Stickstoff, Calcium und Magnesium von 33 analysierten

Phosphorprodukten sind in Tabelle 4.17 zusammengestellt.

Tabelle 4.17: Molare Verhéltnisse N:P, Ca:P, Mg:P der Sekundéarphosphate

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

Wirde es sich um ideale MAP-Kristalle handeln, musste das molare Verhaltnis von Stickstoff zu
Phosphor und von Magnesium zu Phosphor jeweils ca. 1:1 betragen. Stickstoff wird jedoch in
erheblich geringeren Konzentrationen eingebunden als erwartet und erreicht hoéchstens
0,84 mol N/ mol P, im Mittel 0,29 mol N/ mol P (Median 0,27 mol N/ mol P). Im Vergleich zu
idealem MAP wird Magnesium deutlich mehr als erwartet im Produkt wieder gefunden,
durchschnittlich enthalt das Produkt ca. 2 mol Mg/ mol P. Dies ist einerseits auf die

Uberdosierung von Magnesium mit zumeist einem Verhaltnis von Mg:P =1,5:1,0 zurlick-
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zufiihren, andererseits auf bereits im Prozesswasser gel6st vorliegendes Magnesium, das bei
Einstellen des optimalen pH-Wert-Bereichs mit kristallisiert. Calciumphosphatverbindungen
kristallisieren bei ahnlichen pH-Werten wie Magnesiumphosphatverbindungen. Im Prozess-
wasser geldstes Calcium wird daher ebenfalls in nennenswerten Anteilen (arithmetisches Mittel
0,80 mol Ca/ mol P) in das Produkt eingebunden. Somit handelt es sich bei den kristallisierten
Phosphatprodukten selten um ideales MAP, sondern um Mischphasen aus MAP sowie
verschiedenen Magnesium- und Calciumphosphaten. Dies wird belegt durch eine réntgenpulver-
diffraktometrische Kristallstrukturanalyse, die an einem in der Versuchsanlage erzeugten

Phosphatprodukt durchgefiihrt wurde (siehe Teil E).

Die Mittel-, Niedrigst- und Hochstwerte der Pges-, Nges- und Mg-Konzentrationen der analysierten
Produkte sind in Tabelle 4.18 zusammengestellt. Mit 8,5 % bis 9,3 % Pges liegt der Phosphor-
gehalt der zurlickgewonnenen Sekundarphosphate zwischen den Phosphorkonzentrationen von
idealem MAP und NPK-Diinger (vgl. Tabelle 4.16).

Tabelle 4.18: Molare Verhéltnisse N:P, Ca:P, Mg:P der Sekundarphosphate

Pges [9/kg TS] | Nges [9/kg TS] [ Mg [g/kg TS]
arithmetisches Mittel 92,9 11,8 151,9
Median 85,0 10,1 148,0
Niedrigstwert 54,0 1,0 19,0
Hochstwert 156,0 30,3 420,0
4.3.4.2 Anorganische Schadstoffe

Neben dem Nahrstoffgehalt ist die Belastung mit Schwermetallen ein entscheidendes Kriterium
fur die Produktqualitat eines Sekundardiingemittels.

Metalle, Schwermetalle und Erdalkali wurden nach DIN 38414 Teil 7a aufgeschlossen und
gemall EN ISO 11885 analysiert. In Tabelle 4.19 sind arithmetische Mittel-, Median-, Héchst-
und Niedrigstwerte von 18 untersuchten MAP-Dlingern sowie die entsprechenden Grenzwerte
der Diingemittelverordnung (DUMV, 2003)* zusammengestellt. Ebenfalls aufgefiihrt sind die
aktuell glltigen Grenzwerte nach Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 2003), die von samtlichen
im Forschungsprojekt zurtickgewonnenen Phosphatprodukten deutlich unterschritten werden
(Tabelle 4.19). Diese Grenzwerte dirften in Zukunft verscharft werden. Es sind daher die derzeit
auf EU-Ebene diskutierten Grenzwerte (EU, 2000) fir die landwirtschaftliche Klarschlamm-

* Die Grenzwerte der Dungemittelverordnung gelten nicht fir Klarschlamme, Wirtschaftsdiinger und Bioabfélle. Die
Grenzwerte fur Cu und Zn gelten nicht fur Dingemittel mit Spurennahrstoffen gemal Anlage 1, Abschnitt 4. Fir
Dingemittel ab 2,18 % P gilt ein Grenzwert von 115 mg Cd/ kg P, d. h. 0,0115 %.
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verwertung sowie die vom BMU als Eckpunktepapier zur Expertentagung am 6./ 7. Dezember
2006 bekanntgegebenen Grenzwertvorschlage fir eine Novellierung der Klarschlamm-
verordnung angegeben (BERGS, 2007).

Es wird deutlich, dass die derzeit auf europaischer Ebene diskutierten Grenzwerte fir eine land-
wirtschaftliche Klarschlammausbringung — die mit Ausnahme des Bleis keine Verscharfung der
Werte der aktuellen Klarschlammverordnung bedeuten wiirden — in der Regel sogar von den ge-
messenen Hochstwerten im MAP unterschritten werden. Lediglich bei dem Metall Cadmium trat
eine nicht erklarbare Uberschreitung (14 mg/ kg TS) des Grenzwertes von 10 mg/ kg TS auf.
Der Median der analysierten Cadmiumgehalte des MAP liegt um den Faktor 20 unter dem
diskutierten EU-Cadmium-Grenzwert von 10 mg/ kg TS. Der deutlich scharfere Grenzwert des
BMU-Vorschlages (2 mg/ kg TS) wird dreimal Gberschritten, allerdings kénnen diese Werte als
Ausreiler bezeichnet werden. Etwa 80 % der Cadmiumgehalte waren kleiner als 1 mg/ kg TS,
so dass eine ausreichende Sicherheit zum diskutierten BMU-Grenzwert vorhanden ist. Alle
anderen Grenzwerte beider Novellierungsvorschlage werden von allen Parametern stets einge-
halten.

Tabelle 4.19: Schwermetallgehalte von MAP sowie (diskutierte) Grenzwerte (AbfKlarV,
2003; DuMV, 2003; EU, 2000; BERGS, 2007)

MAP Grenzwert Grenzwert CETEIER &) NoEl 0 20
Schwermetall [ arithmetisches MAP MAP MAP Klarschlamm- [ Dingemittel- USRS | L) ELLY
Mittel Median [ H6chstwert | Niedrigstwert S — verc?rdnun Schlamme Stand 12/2006
9 9 | (diskutiert) (diskutiert)

Pb [mg/kg TS] 13 10,3 49 0,93 900 150 750 100

Ccd [mg/kg TS] 1,76 0,50 147" 0,03 10 1,5 10 2

Cr [mg/kg TS] 12 10 31 0,75 900 - 1.000 80

Cu [mg/kg TS] 93 76 235 4,0 800 70 1.000 600

Ni  [mg/kg TS] 10 6,7 30 0,39 200 80 300 60

Zn [mg/kg TS] 403 384 921 17 2.500 1.000 2.500 1.500

Hg [mg/kg TS] 0,146 0,139 0,280 0,016 8 1 10 1,4

1) 19 Messwerte fiir Cd, davon 3 Werte > 1 (2,8; 8,8; 14,0 mg/kg TS)

Beim Vergleich der mittleren im MAP enthaltenen Metalle mit den Grenzwerten der Diinge-
mittelverordnung ist lediglich Kupfer als kritisches Element einzustufen. So konnten im Mittel
(arithmetisches  Mittel 93 mg/ kg TS, Median 76 mg/kgTS) die Kupfer-Grenzwerte
(70 mg/ kg TS) nicht eingehalten werden. Dabei ist anzumerken, dass die Schwermetalle Kupfer
und Zink sowohl fur Pflanzen als auch den Menschen zunachst als Mikronahrstoffe anzusehen
sind (BANNICK et al.,, 2006; BERGS, 2007). Erst ab hohen Konzentrationen wirken diese
Elemente als Schadstoffe. Dies ist der Grund, weshalb die noch im Marz 2006 ebenfalls im
deutschen Diskussionspapier scharfer formulierten Kupfer- und Zinkgrenzwerte von 80 bzw.
480 mg/ kg TS (BANNICK et al.,, 2006) auf 600 bzw. 1.500 mg/ kg TS angehoben wurden.
Gleichwonhl ist gemalR des Expertenvotums von Dezember 2006 eine Begrenzung des Eintrages

dieser Elemente nach wie vor unverzichtbar (BERGS, 2007).
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Zur Beurteilung der Schadstoffe eines Diingemittels, werden diese auf den Nahrstoffgehalt
bezogen. In Tabelle 4.20 wurden fir MAP, den Uberschussschlamm der Versuchsanlage, Klar-
schlamm, NPK-Dlnger und Tripelsuperphosphat die Schwermetallgehalte auf den enthaltenen
Phosphor bezogen sowie die entsprechenden Grenzwerte des EU-Entwurfs Schlamme
angegeben.

Tabelle 4.20: Schwermetallgehalte von MAP sowie von Klarschlamm und Mineraldiingern
— bezogen auf den enthaltenen Phosphor; Werte fir Klarschlamm und

Mineraldinger nach (BANNICK et al., 2001); Grenzwerte (EU, 2000)

Schwermetall

MAP
arithmetisches
Mittel

MAP
Median

MAP
Hoéchstwert

MAP
Niedrigstwert

Uberschuss-
schlamm
PRISA ¥

Klarschlamm

NPK-
Dunger
15/15/15

Tripelsuper-
phosphat

Grenzwert 3.
EU-Entwurf
Schlamme
(diskutiert)

Pb [mg/kg P!

165

129

636

9,2

1.462

2.962

226

61

18.750

Cd [mg/kg P

22

7

182

0,29

42

66

58

136

250

[mg/kg P

151

116

434

74

1.068

2.163

699

1.466

25.000

1.144

1.000

2.935

40

6.372

12.884

173

139

25.000

Ni [mg/kg P

128

91

392

3,9

470

1.082

166

185

7.500

[mg/kg P

4.850

4.499

10.286

168

26.845

38.041

1.771

2.488

62.500

1,67

1,71

3,02

0,217

129

47

0,9

0,2

250

1
]
]
[mg/kg P]
1
]
]

Hg [mg/kg P,

1) Median (n=8)

Auch bei dieser Bezugsgrofie fallen die im Vergleich zu Klarschlamm deutlich niedrigeren

Schwermetallgehalte des MAP auf. In den Sekundarphosphaten ist der Median der
Schwermetallgehalte um den Faktor 9 (Cadmium) bis 27 (Quecksilber) niedriger als im
Klarschlamm. Verglichen mit mineralischen Handelsdingern weisen auch bei dieser
Betrachtung Kupfer und Zink merklich erhéhte Konzentrationen auf. Diese liegen jedoch jeweils

eine Zehnerpotenz niedriger als bei Klarschlamm.

Des Weiteren sind die spezifischen Schwermetallgehalte des Uberschussschlammes der Ver-
suchsanlage angegeben. Die analysierten Konzentrationen sind — mit Ausnahme des auffallig
hohen Quecksilbergehaltes — gegeniber den Durchschnittswerten von Klarschlamm geringer,
da bei letzterem auch Primarschlamm enthalten ist. Vom Uberschussschlamm zum MAP ist eine
deutliche Abreicherung der Schwermetallgehalte festzustellen.

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

Die Prozesswasser wurden vor der MAP-Kristallisation Uber eine Tuchfiltration von groben
Schlammpartikeln befreit (Kapitel 4.2.3). Wird an dieser Stelle eine Mikro- oder Ultrafiltrations-
membran zur Prozesswasserreinigung eingesetzt, ist die Reduzierung von organischen Verun-
reinigungen, an denen Schwermetalle adsorbiert sind, noch deutlich weitgehender.
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4.3.4.3 Spurenstoffe

Bei einigen der zurlickgewonnenen Phosphorprodukte wurde ein umfangreiches Spektrum an
Spurenstoffanalytik durchgefihrt. Dabei wurden insbesondere jene Stoffe bzw. Stoffgruppen
betrachtet, die im Abwasser am Standort der Versuchsanlage im Rahmen eines vom
Landesumweltamt des Landes Nordrhein-Westfalen durchgefiihrten Untersuchungsprogramms
aufgefunden wurden (insbesondere Moschus- und Organozinnverbindungen). Fir einige Stoffe
bzw. Stoffgruppen wird auf unterschiedlichen politischen Ebenen die Einflihrung von Grenz-
werten flr eine landwirtschaftliche Klarschlammverwertung diskutiert.

Die Mittelwerte aus den gemessenen Spurenstoffkonzentrationen wurden den Grenzwerten
gegenubergestellt, die im 3. Novellierungsentwurf der EG-Klarschlammrichtlinie (EU, 2000) bzw.
in der BMU-Novelle zur Klarschlammverordnung (BERGS, 2007) veroffentlicht wurden. Des
Weiteren sind Mittelwerte fur die in Klarschlamm auftretenden Schadstoffgehalte angegeben, die
fast ausschliefRlich einem vom Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Ver-
braucherschutz des Landes Nordrein-Westfalen durchgefiihrten Untersuchungsprogramm ent-
nommen sind (MUNLYV, 2004b). Lediglich die Angabe des durchschnittlichen Urangehaltes von
Klarschlammen entstammt einer anderen Verdffentlichung (KRATZ, 2004).

In den Auswertungen ist aulerdem das Verhaltnis zwischen der durchschnittlichen Schadstoff-
konzentration des Klarschlammes und des MAP angegeben. Da einige Stoffkonzentrationen im
MAP unter der Bestimmungsgrenze lagen, konnte dieses Verhaltnis nicht fir alle Stoffe ermittelt
werden. In diesen Fallen ist das Verhaltnis gekennzeichnet durch ein ,GroRer-als“-Zeichen (>).
Ein Wert kleiner als eins deutet darauf hin, dass das MAP eine hohere Schadstoffkonzentration
aufweist als der Klarschlamm, Verhaltnisse gréRer als eins geben den Faktor an, den der
Klarschlamm héher belastet ist als das MAP.

Der mittlere Phosphorgehalt, der fiir diese Betrachtungen verwendeten MAP-Produkte. betrug
99 g/ kg TS und lag damit sehr nahe am rechnerisch idealen Wert (vgl. Kapitel 4.3.4.1).

e Adsorbierte organische Halogenverbindungen (AOX)

Fir die AOX-Analytik wurde DIN 38414 S18 angewendet. Die im MAP gemessenen AOX-
Konzentrationen liegen Uber 50 % unter den Durchschnittswerten von kommunalen Kilar-
schlammen. Die diskutierten Grenzwerte von 500 bzw. 400 mg/ kg TS werden deutlich um den
Faktor 5 bis 6 unterschritten (Tabelle 4.21).

| F"‘. Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2007

' RWTH Aachen



Phosphorrecycling — Riickgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren

106 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klarschlamm

Tabelle 4.21: AOX-Gehalte in MAP und Klarschlamm sowie Grenzwerte des 3. Entwurfs
zur Novellierung der EG-Klarschlammrichtlinie (EU, 2000) und des BMU-
Entwurfs zur Novellierung der Klarschlammverordnung (BERGS, 2007);
Klarschlammwerte nach (MUNLYV, 2004b)

Adsorbierte Organische Mittelwert lYIitteIwert Verhiltnis Grenzwert BMU-Novelle 2007
Halogenverbindungen MAP Klarschlamm KS : MAP 3. EU-Entwurf Stand 12/2006

[mg/ kg TS] | [mg/kg TS] [mg/ kg TS] [mg/ kg TS]
AOX 84,4 208 2,5 500 400

e Moschusverbindungen

Die Bestimmung der Moschusverbindungen erfolgte nach Hausmethode des Umwelt-
analytischen Laboratoriums des ISA mittels Gaschromatographie/ Massenspektrometrie (GC-
MS). Bei Moschus Xylol konnte kein Verhaltnis zwischen Klarschlamm und MAP berechnet
werden, da die Bestimmungsgrenze der MAP-Analytik mit 0,05 mg/ kg TS etwa eine Zehner-
potenz hoher lag als die durchschnittliche Konzentration im Klarschlamm (Tabelle 4.22). Tonalid
und Galaxolid, die beiden anderen vergleichbaren Stoffe, sind im Klarschlamm um mindestens

den Faktor 53 bzw. 118 hdher eingebunden als im MAP.

Tabelle 4.22: Gehalte an Moschusverbindungen in MAP und Klarschlamm sowie Grenz-
werte des BMU-Entwurfs zur Novellierung der Klarschlammverordnung
(BERGS, 2007); Klarschlammwerte nach (MUNLYV, 2004b)

. Mittelwert Mittelwert Verhaltnis BMU-Novelle 2007

Moschusverbindungen MAP Klarschlamm KS : MAP Stand 12/2006
[mg/ kg TS] | [mg/ kg TS] [mg/ kg TS]

Cashmeran / DPMI <0,05
Celestolid / ADBI <0,05
Phantolid / AHMI < 0,05
Traseolid / ATIT <0,05
Tonalid / AHTN < 0,05 2,65 > 53 10,157
Moschus Xylol / MX <0,05 0,0053 n.b.
Moschus Keton / MK <0,05
Galaxolid / HHCB <0,05 5,92 > 118 10,15 ?

n.b.: nicht bestimmbar, da Bestimmungsgrenze MAP > Mittelwert Klarschlamm

Samtliche Moschusverbindungen lagen unter der Nachweisgrenze von 0,05 mg/ kg TS. Dies ist
darauf zurtuckzufuhren, dass infolge ihrer lipophilen Eigenschaften polyzyklische Moschusver-
bindungen in der Abwasserreinigungsanlage vorwiegend an Schlammpartikel gebunden werden
und sich auch wahrend der Prozesse der Schlammbehandlung nicht ins Prozesswasser zuruck-
I6sen und somit auch nicht ins MAP eingebunden werden kdnnen. Die diskutierten Grenzwerte

der BMU-Novelle werden demzufolge sicher eingehalten.
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e Organozinnverbindungen

Mit Ausnahme von Di- und Tributylzinn lagen alle Organozinnverbindungen (Tabelle 4.23) unter
der Bestimmungsgrenze von 0,01 mg/ kg TS (nach DIN 38407 F13). Dibutylzinn ist im Klar-
schlamm in 17fach héherer Konzentration zu finden als im MAP, beim Tributylzinn betragt dieser
Faktor lediglich 1,5. Ahnlich wie beim Moschus Xylol ist auch bei Tetrabutylzinn kein KS:MAP-
Verhatnis ermittelbar. Dies liegt erneut an der recht hohen Bestimmungsgrenze fir
Tetrabutylzinn bei der MAP-Analytik bzw. der sehr genauen und niedrigeren Angabe fur diesen
Stoff im Klarschlamm. Die Ubrigen untersuchten Organozinnverbindungen wurden in zumeist
deutlich hdheren Konzentrationen im Klarschlamm gefunden als im Phosphorprodukt. Die in der

BMU-Novelle vorgeschlagenen Grenzwerte werden sicher eingehalten.

Tabelle 4.23: Gehalte an Organozinnverbindungen in MAP und Klarschlamm sowie
Grenzwerte des BMU-Entwurfs Novellierung der Klarschlamm-
verordnung (BERGS, 2007); Klarschlammwerte nach (MUNLYV, 2004b)

zur

. . Mittelwert Mittelwert Verhaltnis BMU-Novelle 2007

Organozinnverbindungen MAP Klarschlamm KS - MAP Stand 12/2006
[mg/ kg TS] | [mg/kg TS] [mg/ kg TS]

Monobutylzinnchlorid < 0,01 0,17 >17 0,6
Dibutylzinnchlorid 0,013 0,22 17 1
Tributylzinnchlorid 0,022 0,033 1,5
Tetrabutylzinnchlorid < 0,01 0,0067 n.b.
Monooctylzinnchlorid < 0,01 0,031 >3,1
Dioctylzinnchlorid < 0,01 0,056 >5,6
Triphenylzinnchlorid < 0,01
Tricyclohexylzinnchlorid < 0,01

n.b.: nicht bestimmbar, da Bestimmungsgrenze MAP > Mittelwert Klarschlamm

e Phenole

Die Analytik des Bisphenol A (BPA) wurde nach MEESTERS und SCHRODER (2002)
durchgefiihrt. Das untersuchte BPA wurde im Mittel mit 0,165 mg/ kg TS im MAP analysiert und
liegt damit um den Faktor 1,7 unter den Mittelwerten von Klarschlammen (Tabelle 4.24). Die im
MAP gemessenen Hochstwerte lagen im Bereich der Klarschlammwerte (0,3 mg/ kg TS),

mehrfach auch eine Zehnerpotenz niedriger.

Tabelle 4.24: Bisphenol A-Gehalte in MAP und Klarschlamm; Klarschlammwerte nach
(MUNLYV, 2004b)

Mittelwert Mittelwert Verhaltnis
Phenole MAP Klarschlamm KS - MAP

[mg/ kg TS] | [mg/ kg TS] '
Bisphenol A (BPA) 0,17 0,28 1,7
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e Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Bei den PAKs (Bestimmung nach EPA 610) sind in Tabelle 4.25 nur Benzo(a)pyren und
Chrysen, deren Kanzerogenitat erwiesen ist bzw. vermutet wird, sowie die Summe der PAK 16
(nach EPA) und die Summe dieser PAK ohne Acenaphthylen aufgeflihrt. Da bei der PAK-
Analytik des MAP jeweils einige Stoffe unter der Bestimmungsgrenze lagen, wurde in diesen
Fallen die jeweilige Bestimmungsgrenze in die PAK-Summen eingerechnet. Daher kann fur die
Summe PAK 16 nur ein Maximalgehalt von 0,41 mg/kg TS und fir die PAK16 ohne
Acenaphthylen von 0,39 mg/ kg TS angegeben werden. Diese Hdchstwerte liegen damit beim
MAP mindestens um den Faktor 17 niedriger als im Klarschlamm. Das als PAK-Leitparameter
verwendbare Benzo(a)pyren wird mit 0,020 mg/ kg TS im MAP etwa 23 Mal weniger einge-
bunden als in Klarschlamm (MUNLYV, 2004b).

Tabelle 4.25: PAK-Gehalte in MAP und Klarschlamm; Klarschlammwerte nach (MUNLYV,

2004Db)
Polyzyklische Aromatische Mittelwert Mlttelwert Verhéltnis
Kohlenwasserstoffe MAPR Klarschlamm KS : MAP

[mg/ kg TS] | [mg/ kg TS] '

Chrysen 0,025 0,64 25
Benzo(a)pyren 0,020 0,47 23
SUMME PAK 16 (EPA) < 0,41
SUMME PAK
(ohne Acenaphthylen) < 0,39 6,65 > 17

e Polychlorierten Biphenyle (PCB)

Die im Phosphorprodukt nach DIN 38414 S20 analysierten Polychlorierten Biphenyle als PCB 6-
Summe sind mit 0,109 mg/ kg TS geringflgig grofRer als die in Klarschlammen gemessenen
Durchschnittswerte (Verhaltnis Klarschlamm : MAP = 0,84, Tabelle 4.26). Der diskutierte EU-
Grenzwert von 0,8 mg/ kg TS wird von den MAP-Produkten im Mittel um den Faktor 7
unterschritten. Allerdings ist in diesem Grenzwert neben den PCBg (28, 52, 101, 138, 153 und
180) ebenfalls das in diesem Rahmen nicht untersuchte PCB-118 enthalten. Der Grenzwert-
vorschlag der BMU-Novelle von 0,1 mg/ kg TS je Kongener wird ebenfalls eingehalten.

Tabelle 4.26: PCB-Gehalte in MAP und Klarschlamm sowie Grenzwerte des 3. Entwurfs
zur Novellierung der EG-Klarschlammrichtlinie (EU, 2000) und des BMU-
Entwurfs zur Novellierung der Klarschlammverordnung (BERGS, 2007);
Klarschlammwerte nach (MUNLYV, 2004b)

Mittelwert Mittelwert Verhiltnis Grenzwert BMU-Novelle 2007
Polychlorierte Biphenyle MAP Klarschlamm KS : MAP 3. EU-Entwurf Stand 12/2006
[mg/ kg TS] | [mg/kg TS] ) [mg/ kg TS] [mg/ kg TS]
PCBg 0,109 0,091 0,84 0,8 (PCB-7) 0,1 je Kongener
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e Tenside

Fir die Tenside Nonylphenol und lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) wurden im dritten No-
vellierungsentwurf der Klarschlammrichtlinie ebenfalls Grenzwerte veréffentlicht. In sdmtlichen
untersuchten MAP-Sekundarphosphordiingern konnten keine LAS bestimmt werden (< 0,1
mg/ kg TS). Der diskutierte Grenzwert von LAS in Héhe von 2.600 mg/ kg TS wird damit sicher
unterschritten. Im Klarschlamm sind LAS durchschnittlich in einer Konzentration von 1.723
mg/ kg TS enthalten (Tabelle 4.27).

Nonylphenol ist im MAP mit 0,51 mg/ kg TS um ein Vielfaches geringer eingebunden als in
Klarschlamm (21,5 mg/ kg TS, Faktor 42). Nonylphenolethoxylate wurden mit durchschnittlich
3,2 mg/ kg TS analysiert. Der diskutierte Grenzwert von 50 mg/ kg TS fir Nonylphenol und
Nonylphenolethoxylate mit einer oder zwei Ethoxygruppen wird sicher eingehalten. Die
Bestimmung wurde nach MEESTERS und SCHRODER (2002) durchgefiihrt.

Tabelle 4.27: Tensid-Gehalte in MAP und Klarschlamm sowie Grenzwerte des 3. Entwurfs
zur Novellierung der EG-Klarschlammrichtlinie (EU, 2000); Klarschlamm-
werte nach (MUNLYV, 2004b)

. Mittelwert Mittelwert Verhaltnis Grenzwert
Tenside MAP Klarschlamm KS : MAP 3. EU-Entwurf
[mg/ kg TS] | [mg/ kg TS] [mg/ kg TS]
Lineare Alkylbenzolsulfonate <0,1 1.723 >17.230 2.600
Nonylphenol 0,51 21,5 42 50
Nonylphenolethoxylate 3,2

e Uran

Wie die Ubrigen Metalle (Kapitel 4.3.4.2) wurde fir die Urananalytik nach DIN 38414 Teil 7a
aufgeschlossen und gemafl EN ISO 11885 analysiert. Uran konnte in keinem der untersuchten
MAP-Dunger oberhalb der Bestimmungsgrenze von 1 mg/ kg TS quantifiziert werden (Tabelle
4.28). Im Klarschlamm sind zwischen 4 und 32 mg/ kg TS Uran enthalten. In mineralischem
NPK-Dunger sind bis zu 113 mg/ kg TS, in Tripelsuperphosphat bis zu 232 mg/ kg TS Uran ent-
halten (KRATZ, 2004).

Tabelle 4.28: Uran-Gehalte in MAP und Klarschlamm; Klarschlammwerte nach (KRATZ,

2004)
Mittelwert Mittelwert e
. Verhéltnis

Uran MAP Klarschlamm KS : MAP

[mg/ kg TS] | [mg/ kg TS] '

<1 4-32 -
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4344 Fazit

Hinsichtlich der im MAP enthaltenen Schadstoffe bestehen aufgrund der vorliegenden
Ergebnisse keine Bedenken, das Recyclingprodukt zu Diingezwecken in der Landwirtschaft
einzusetzen. Sowohl die Konzentrationen an relevanten Schwermetallen (siehe Kapitel 4.3.4.2)
als auch an einschlagigen organischen Schadstoffen (siehe Kapitel 4.3.4.3) sind geringer als im
Klarschlamm und halten derzeit gilltige Grenzwerte sehr sicher ein. Ebenfalls die strikteren
Grenzwerte der BMU-Novelle 2007 zur Klarschlammverordnung werden von den mittleren Kon-
zentrationen der analysierten MAP deutlich unterschritten (Tabelle 4.29).

Tabelle 4.29: Zusammenstellung der KS:MAP-Verhéltnisse sowie Angaben zur
Einhaltung diskutierter Grenzwerte fir verschiedene Stoffe und
Stoffgruppen

Verhaltnis Grenzwert BMU-Novelle 2007

Stoff/ Stoffgruppe KS:MAP | 3. EU-Entwurf | Stand 12/ 2006

Schwermetalle

Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn, Hg - eingehalten eingehalten
ﬁgf:grglr(\avrf;b?nrgﬁzgg:G(}AOX) 2,5 eingehalten eingehalten
Moschusverbindungen > 53 - eingehalten
Organozinnverbindungen >1,5 - eingehalten
Bisphenol A (BPA) 1,7 - -
Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
Chrysen 25 - -
Benzo(a)pyren 23 - -
SUMME PAK 16 (EPA) - - -
SUMME PAK (ohne > 17 ) )
Acenaphthylen)
PCBs 0,84 eingehalten eingehalten
Tenside

Lineare Alkylbenzolsulfonate >17.230 eingehalten -

Nonylphenol 42

eingehalten -

Nonylphenolethoxylate -
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4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Zur Phosphorriickgewinnung aus den Prozesswassern der Schlammbehandlung wurden
Versuche im halbtechnischen Malstab an einer kontinuierlich bzw. semi-kontinuierlich
betriebenen Schlammbehandlungsanlage sowie batchweise betriebenen MAP-Kristallisations-
anlagen durchgefiihrt.

Die Phosphatphosphorriicklésung im Voreindicker war bei einer Eindickzeit von drei Tagen und
taglich zweimaliger Umwalzung des Eindickerinhaltes am héchsten. Eine Zugabe von geringen
Mengen vorgeklarten Abwassers (ca. 9:1 Verhaltnis Schlamm zu Abwasser) kann zur
Verbesserung der Phosphatrickldsung fihren. Mehr als 20 % des Phosphorgehaltes des
zugefiihrten Uberschussschlammes kdnnen so ins Uberstandswasser des Voreindickers
uberfuhrt werden.

Unter Bericksichtigung der Phosphatphosphorfrachten aus dem Nacheindicker stehen
insgesamt 31 % des Phosphors aus dem Klaranlagenzulauf fir eine Rlckgewinnung im
Prozesswasserstrom zur Verfigung. Durch die Integration der Filtrate bzw. Zentrate einer
maschinellen Schlammentwasserung kann die rickgewinnbare Phosphatfracht nochmals
gesteigert werden.

Die MAP-Kristallisation lasst sich unter optimierten Bedingungen mit stabilen Riickgewinnungs-
graden betreiben. Hohe Stickstoff-Phosphor-Verhaltnisse > 6:1 begulnstigen die Kristallisation
ebenso wie hohe Nahrstoffkonzentrationen im Prozesswasser. Der pH-Wert sollte zwischen
pH =9 und 9,5 liegen. Als Fallmittel ist technisches MgO einzusetzen, das nicht lange offen
gelagert werden kann, da ansonsten Minderungen der Reaktivitat auftreten. Die Reaktionszeiten
sind sehr gering und betragen maximal 30 bis 45 Minuten. Die Prozesswasser sollten mdglichst
feststofffrei sein, da der Kristallisationsprozess sonst gestért wird und Produktverunreinigungen
auftreten kénnen. Als verfahrenstechnische Ausgestaltung kénnen separate Misch- und
Sedimentationsbecken, SB-Reaktoren oder Beutelfiltersysteme eingesetzt werden.

Hinsichtlich der im MAP enthaltenen Schadstoffe bestehen aufgrund der vorliegenden Ergeb-
nisse keine Bedenken, das Recyclingprodukt zu Dingezwecken in der Landwirtschaft einzu-
setzen. Sowohl die Konzentrationen an relevanten Schwermetallen als auch an einschlagigen
organischen Schadstoffen sind geringer als im Klarschlamm und halten derzeit giiltige Grenz-
werte sehr sicher ein. Ebenfalls die strikteren Grenzwerte der BMU-Novelle 2007 zur Klar-
schlammverordnung werden von den mittleren Konzentrationen der analysierten MAP deutlich
unterschritten.
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5 Phosphorrickgewinnung aus Faulschlamm im
halbtechnischen Mal3stab (Phase 2)

Bei der Phosphorriickgewinnung aus Faulschlamm ist eine Vielzahl von Schritten notwendig, die
in Bild 5.1 schematisch dargestellt sind. Die vier Hauptschritte sind der Aufschluss des Schlam-
mes durch Saure, die Komplexierung der ,stérenden® lonen, die Fallung von Eisen und die
Gewinnung von Magnesiumphosphat. Zwischen diesen Schritten werden drei Fest-Flissig-Tren-
nungen eingesetzt.

Faulschlamm

Chemischer
Aufschluss

Saure

Fest-Flissig-

Rest-Feststoff
Trennung

Komplexbildung

| Komplexbildner

Fegt Azl Rest-Feststoff
Trennung
Falimittel @

Fest-Flissig-
Trennung

phosphat

Bild 5.1 Prozessablauf des Verfahrens zur Phosphorrickgewinnung aus Faul-

Rest-Flussigkeit

schlamm

In diesem Forschungsvorhaben wurden zunachst Versuche im Labormalistab zu den einzelnen
Verfahrensschritten durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche wurden als Basis genutzt, um
eine Phosphorriickgewinnung im halbtechnischen Maf3stab zu betreiben.
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5.1  Versuche im labortechnischen Malstab

In den Versuchen wurden im Labor chemische Leistungstests durchgefihrt, um fiir eine halb-
technische Versuchsanlage zur Phosphorriickgewinnung erste Stoff- und Verfahrensparameter
zu ermitteln. Schwerpunkte der Untersuchungen waren

o der Saureaufschluss des ausgefaulten Schlamms und die Rickldsung von Phosphor mit
unterschiedlichen Laugungsmitteln, insbesondere Schwefelsaure,

o die Zugabe von Komplexbildnern flr Aluminium und Calcium, die das Ausfallen dieser
Kationen mit Phosphationen verhindern,

o die gezielte Fallung von Eisen zur Vermeidung der Bildung von Eisenphosphaten und
e die Fallung von Magnesiumphosphaten (MP, MAP) durch Anhebung des pH-Wertes.

Fir die Untersuchungen wurden zwei entwasserte Faulschlamme genutzt, deren Zusammenset-
zung in Tabelle 5.1 dargestellt ist und die von einer Klaranlage stammen, die eine chemische
Phosphorelimination mit eisenhaltigem Fallmittel betreibt.

Tabelle 5.1: Zusammensetzung der entwasserten Faulschlamme

Parameter Einheit Faulschlamm 1 Faulschlamm 2
Trockenrickstand (TR) % 26,4 28,1
Gluhrickstand (GR) % 10,5 12,2
Phosphor (Pges) [9/ kg Faulschlamm] 6,7 6,4
Eisen (Fe) [9/ kg Faulschlamm] 20,4 12,6
Aluminium (Al) [9/ kg Faulschlamm] 3,6 2,3
Magnesium (Mg) [9/ kg Faulschlamm] 0,7 0,5
Calcium (Ca) [9/ kg Faulschlamm] 3,8 3,2

Bis auf den Gehalt an Eisen und Aluminium gleichen sich die Faulschlamme in ihrer Zusammen-
setzung. Der Eisengehalt ist im Faulschlamm 1 fast doppelt so hoch wie der im Faulschlamm 2.
Auch der Aluminiumgehalt ist im Faulschlamm 1 grof3er. Da die Faulschlamme von derselben
Klaranlage stammen, jedoch die einzelnen Proben zu unterschiedlichen Jahreszeiten ent-
nommen wurden, lassen sich die unterschiedlichen Eisen- und Aluminiumgehalte auf die jah-

reszeitlich schwankende Fallmitteldosierung im Abwasserreinigungsprozess zuruckfuhren.

5.1.1  Laugung des Faulschlamms

Das Ziel der Laugung des Faulschlamms ist die Ricklésung des im Schlamm gebundenen
Phosphors und somit die Erhéhung der Phosphatphosphorkonzentration in der flissigen
Schlammphase. Die Laugung bzw. Ricklésung von Phosphor aus dem Schlamm kann durch
die Zugabe einer Saure oder einer Base erfolgen.
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e Saure Laugung

Der ausgefaulte Schlamm wird mit Saure auf einen pH-Wert von pH < 2,0 gebracht.
Durch die im Abwasserreinigungsprozess erfolgte chemische Phosphorelimination wer-
den ca. 80 bis 90 % des Phosphors in den Klarschlamm als anorganische Verbindungen
Uberflhrt. Durch die saure Rilckldsung werden diese anorganischen Phosphorverbin-
dungen wieder geldst. Neben den Phosphaten gehen auch Schwermetalle und andere
Metalle in Losung.

e Alkalische Laugung

Phosphor ist zu ca. 9 bis 14 % in organischen Phosphorverbindungen gebunden, sofern
eine chemische Phosphorelimination im Abwasserreinigungsprozess vorgenommen wur-
de. Durch die alkalische Ldsung bei einem pH-Wert von ca. pH = 13 werden nur die
organisch gebundenen Phosphate riickgelost. Daher wird von der Ricklésung mit einer
Base abgesehen, da die zu erwartende rickgeloste Menge an Phosphor im Vergleich
zur sauren Rickldsung zu gering ist.

Da der fir die Versuche ausgewahlte Faulschlamm aus einer Klaranlage mit chemischer Phos-
phorelimination stammt und mit der Laugung von Klarschlammaschen (Kapitel 3) bereits Erfah-
rungen gesammelt wurden, wurde das Verfahren der sauren Laugung im schwefelsauren Me-
dium bei Raumtemperatur gewahlt. Hierbei wurde der Einfluss der Saurekonzentration und der
Laugungszeit untersucht. Die anorganischen Phosphorverbindungen, die in den Faulschlammen
als Aluminium- bzw. Eisenphosphat vorliegen, werden nach den folgenden chemischen Glei-
chungen riickgelost:

AIPO, + 3H' = AP+ HsPO,
Fes(POs), + 6H = 3Fe* + 2 HsPO,

Fir einen ersten Laugungsversuch wurde der Faulschlamm 1 eingesetzt. In einem Ruhrreaktor
wurden ca. 80 g des entwasserten Faulschlamms mit 200 ml Wasser vermischt. Danach wurde
verdinnte Schwefelsaure (c = 200 g/ L) so lange zugegeben, bis sich ein pH-Wert von pH = 2
einstellte. Die Temperatur lag wahrend des Laugungsvorgangs zwischen 22 und 25 °C. Zur Be-
stimmung der Ricklésegeschwindigkeit wurde die Laugung mehrmals unterbrochen und sowohl
die Filtrate als auch die Riickstande analysiert, wobei nach Beendigung der Laugung der Lau-
gungsruckstand Uber ein Papierfilter von der Lésung getrennt wurde. Der Laugungsriickstand
wurde getrocknet (105 °C) und verascht (950 °C).

Wahrend des Versuchs fiel auf, dass es nach Einstellung des pH-Wertes durch die Schwefel-
saure zu einer schwachen Schaumbildung und zu einer deutlichen Faulgasbildung (H.S-Geruch)
kam. Um diesen pH-Wert von pH =2 einzustellen, wurden fiir die Mischung von 80 g Faul-
schlamm mit 200 mL Wasser ca. 30 mL Schwefelsdure mit einer Konzentration von ¢ =200 g/ L
bendtigt. Die anschlieliende Filtration der Mischung Uber einen Blchnertrichter unter Vakuum
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war nur mit sehr grolRem Aufwand moglich. Die Filtergeschwindigkeit betrug maximal 10 mL/ h
bei einer Filterflache von 0,01 m?.

Die Gehalte von Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium und Calcium in den Filtraten
wahrend der Laugung sind in Tabelle 5.2 und in Bild 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Gehalte von Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium und Cal-
cium im Filtrat wahrend einer 24-stiindigen Laugung

Laugungszeit
Parameter | Einheit
1h 4 h 8 h 155h 24 h
PO,-P [mg/ L] 1.280 930 1.000 540 1.300
Al [mg/ L] 280 200 400 300 230
Fe [mg/ L] 3.700 3.500 3.500 3.300 3.600
Mg [mg/ L] 160 170 200 230 190
Ca [mg/ L] 155 860 560 730 590
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Bild 5.2: Gehalte von Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium und Cal-

cium im Filtrat wahrend einer 24-stindigen Laugung

Bereits nach einer Laugungszeit von einer bis zwei Stunden befand sich der grofite Gehalt an
Phosphatphosphor im Filtrat. Wahrend dieses Zeitraums wurden auch der Grolteil an Eisen,
Aluminium, Magnesium und Calcium riickgel6st. Uber die gesamte Laugungszeit von 24 Stun-
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den konnte kein stetiger Anstieg der Gehalte sondern teilweise erhebliche Schwankungen ermit-
telt werden. Es ist zu vermuten, dass wahrend der Laugung immer wieder Fallungs- und Ruick-
|6sereaktionen zwischen dem Phosphor und den vier genannten Metallen bzw. Erdalkali auf-

treten.

Die Zusammensetzung der veraschten Laugungsriickstande sind in Tabelle 5.3 dargestellt und
bestatigen damit die aus Bild 5.2 gezogenen Schlussfolgerungen.

Tabelle 5.3: Gehalte von Phosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium und Calcium in den
veraschten Laugungsrickstanden wahrend einer 24-stiindigen Laugung
Laugungszeit
Parameter Einheit
1lh 4 h 8h 155 h 24 h
Pges [9/ kger] 49,6 54,8 52,7 64,8 57,3
Al [9/ kger] 35,6 - - - 29,0
Fe [9/ kger] 87,7 - - - 90,0
Mg [9/ kgarl 4,6 - - - 4.4
Ca [9/ kger] 21,6 - - - 29,2

Der zweite Versuch zur Laugung des Faulschlamms hatte zum Ziel, die notwendige Konzentra-
tion der Schwefelsaure fir einen optimalen Rickléseprozess zu bestimmen. Hierzu wurde je-
weils 80 g des Fallschlamms 1 mit 200 mL Wasser gemischt und Uber einen Zeitraum von vier
Stunden bei einer Raumtemperatur von 22 °C gelaugt. Es wurden vier verschiedene Verdunnun-

gen der Schwefelsaure (96 %ig) getestet:

e 27 gH,SO4/L
e 41gH,S04/L
e 54gH,SO4/L
e 110 g H,SO./ L

Neben dem Einsatz von Saure wurde als Referenz Wasser zur Laugung des Faulschlamms ein-
gesetzt. Nach Beendigung der Laugung wurde die Mischung filtriert und die Filtrate sowie die

veraschten Laugungsrickstande analysiert.

Die Gehalte von Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium und Calcium in den Filtraten
bei der Laugung mit unterschiedlichen Schwefelsdurekonzentrationen sind in Tabelle 5.4 und in
Bild 5.3 dargestellt. Die Gehalte in den veraschten Rickstanden wurden ebenfalls analysiert,
werden an dieser Stelle jedoch nicht detailliert aufgeflihrt, da sie keine Besonderheiten auf-
weisen, sondern lediglich die Ergebnisse, die im Filtrat gemessen wurden, bestatigen.
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Tabelle 5.4: Gehalte von Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium und Cal-
cium im Filtrat nach der Laugung mit Wasser und verschiedenen Schwefel-
sdurekonzentrationen

Schwefelsaurekonzentration
Parameter | Einheit | Wasser
27 g H,SOL/ L | 41 g H,SO4/ L | 54 g H,SO,/ L | 110 g H,SO./ L
PO,-P [mg/ L] 80 930 1.820 1.820 1.760
Al [mg/ L] 12 200 510 540 540
Fe [mg/ L] 69 3.500 4120 4.330 4.900
Mg [mg/ L] 7 170 160 170 160
Ca [mg/ L] 31 860 350 380 320
O Wasser @27 g H2S04/ L @41 g H2S04/ L W54 g H2S04/ L W 110 g H2S04/ L
5.000
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Bild 5.3: Gehalte von Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium und Cal-

cium im Filtrat nach der Laugung mit Wasser und verschiedenen Schwefel-
sdurekonzentrationen

Bei der Laugung mit reinem Wasser wurden nur unwesentliche Mengen an Phosphor riickge-
I6st. Die Rickldsung von Metallen und Erdalkali kann dabei ebenfalls als duRerst gering einge-
stuft werden. Der Einfluss der Saurekonzentration zeigt sich besonders beim Parameter Phos-
phatphosphor, da dessen Konzentration von 0,9 auf 1,8 g/ L ansteigt, wenn die Sauremenge
von 27 auf 41 g/ L Schwefelsaure erhoht wird. Eine weitere Erhéhung der Saurekonzentration
fuhrt jedoch nicht zu einer héheren Laugungsausbeute. Beim Eisen- und Aluminiumgehalt im Fil-
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trat wird deutlich, dass diese Gehalte mit steigender Saurekonzentration zunehmen. Auf den Pa-
rameter Magnesium hat die Konzentration der Saure keinen Einfluss. Beim Parameter Calcium
fallt auf, dass der Calciumgehalt mit steigender Saurekonzentration sinkt. Zurtickzuflihren ist
dies auf eine mogliche Bildung von unléslichem Calciumsulfat.

In Bild 5.4 sind die Laugungsausbeuten bzgl. Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magnesium
und Calcium dargestellt. Es konnten lediglich 50 % des im Faulschlamm gebundenen Phos-
phors riickgeldst werden, wobei anzunehmen ist, dass ein groRRer Teil des Phosphors in einer
organischen Bindungsform im Faulschlamm vorlag und daher die saure Laugung nur einen

geringen Einfluss auf diese Verbindungen ausiiben konnte.

W Wasser @27 g H2S04/ L 041 g H2SO4/ L W54 g H2SO04/ L W 110 g H2S04/ L
80

~
o
I

[}
o
I

[
o

Laugungsausbeuten [%)]
N
o

30 |
20 ~
10 -
0
PO4-P Al Fe Mg Ca
Bild 5.4: Laugungsausbeuten bzgl. Phosphatphosphor, Aluminium, Eisen, Magne-

sium und Calcium im Filtrat nach der Laugung mit Wasser und verschiede-
nen Schwefelsaurekonzentrationen

Die Berechnung der optimalen Menge an Laugungsmittel hat ergeben, dass fir 100 g entwas-
serten Faulschlamm ca. 65 mL Schwefelsdure mit einer Konzentration von 200 g/L
(13,5 g H>SO, (96 %)) bendtigt wird, um optimale Ausbeuten bzgl. des Parameters Phosphat-
phosphor zu erreichen. Der pH-Wert der Laugung liegt dann bei pH = 1,5 bis 1,7.
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5.1.2 Komplexierung von Aluminium und Eisenfallung

Durch die Laugung des Faulschlamms wurden nicht nur der im Schlamm gebundene Phosphor
sondern auch Metalle wie Eisen und Aluminium sowie Schwermetalle in die flissige Schlamm-
phase rickgeldst. Wirde nun sofort nach dieser Riicklésung der Schritt der Magnesiumphos-
phatfallung, der mit einer pH-Wert-Anhebung verbunden ist, eingeleitet, wirde ab einem pH-
Wert von pH = 3 Aluminiumphosphat und ab pH = 5,5 Eisenphosphat statt dem gewlinschten
Magnesiumphosphat ausfallen. Um diese Ausfallung bzw. Verbindung des Aluminiums und des
Eisens mit Phosphor zu vermeiden, ist es notwendig, Aluminium und Eisen zu komplexieren.

Die Komplexierung erfolgt nach dem chemischen Grundsatz, dass Metalle, die Uber freie Elek-
tronenpaare oder Uber mit Elektronen besetzbare freie Orbitale verfiigen, durch Anlagerung von
Atomen oder Molekilen in Verbindungen héherer Ordnung ibergehen kénnen. Diese Koordina-
tionsverbindungen werden allgemein Komplexe genannt. Die Verknlpfung der bei der Komplex-
bildung neu in das Molekiil eintretenden Liganden L mit dem Metallatom oder -ion Z erfolgt wie
bei der Atombindung jeweils durch ein gemeinsames Elektronenpaar Z:L. An das Metallkation Z
einer Verbindung erster Ordnung ZL,, in welches Z noch keine Edelgasschale besitzt, kénnen
sich Donatoren L mit abgeschlossener Edelgasschale und freien Elektronenpaaren wie z.B.
Fluorid oder Cyanid derart anlagern, dass sie mit ihren freien Elektronenpaaren koordinative
Bindungen zum Metallion ausbilden und diesem dadurch im optimalen Fall zu einer Edelgas-
schale verhelfen:

AlF, + 3F = AlF¢>

Folgende Chemikalien wurden aufgrund ihrer Eigenschaften zur Komplexierung des riickgelds-
ten Aluminiums getestet:

e Natriumcitrat-Dihydrat

e Weinsaure

e Natriumfluorid

¢ Natriumdihydrogenethylendiamintetraacetat (EDTA)
e Di- und Tri-Ethanolamin

Da Eisen nicht komplexiert werden kann, wird eine Eisenfallung durch Schwefelwasserstoff
(H2S) zu Eisensulfid untersucht.

Fur die Komplexierungs- und Fallungsversuche wurde ein Filtrat aus der Faulschlammlaugung
mit der in Tabelle 5.5 dargestellten Zusammensetzung genutzt.
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Tabelle 5.5: Zusammensetzung der Laugungsldsung fir die Komplexierungsversuche

PO,-P NH4-N Fe Al Mg Ca
[mg/ L] [mg/ L] [mg/ L] [mg/ L] [mg/ L] [mg/ L]
2.700 920 7.800 660 250 320

Der Komplexbildner wurde in 50 mL Laugungsldsung eingewogen und aufgeltst. Die Versuche
wurden flr unterschiedliche Dosierungen des Komplexbildners d.h. fir unterschiedliche Verhalt-
nisse des Komplexbildners zum Aluminium durchgeflihrt. Eine Auflosung des Komplexbildners
EDTA war erst nach Einstellung des pH-Wertes auf pH = 6 mdglich. Nach dem Auflésen des
Komplexbildners wurde in die Mischung Schwefelwasserstoff Gber einen Zeitraum von 15 Minu-
ten eingeblasen. Nach der Sattigung mit Schwefelwasserstoff wurde der pH-Wert der Losung
mit Natronlauge auf pH = 6 eingestellt, um die Fallungsreaktion zu initileren, und 15 Minuten

lang geruhrt. Danach wurde die Losung Uber einen Papierfilter filtriert.

Der Filterriickstand wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und verascht. Aus dem Filtrat
wurde der Uberschissige Schwefelwasserstoff mit Luft ausgeblasen und danach bzgl. des Ge-
halts an Phosphatphosphor analysiert (Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6: Phosphatphosphorgehalt im Filtrat nach der Komplexierung mit unter-
schiedlichen Komplexbildnern (Komplexbildner/ Aluminium = 2) und Eisen-
fallung bei einem pH-Wert von pH =6

Komplexbildner Einheit PO,-P - Gehalt
ohne Komplexbildner [mg/ L] 130
Natriumcitrat-Dihydrat [mg/ L] 1.710
Weinséaure [mg/ L] 400
Natriumfluorid [mg/ L] 120
EDTA [mg/ L] 910
Di-Ethanolamin [mg/ L] 250
Tri-Ethanolamin [mg/ L] 270

Die Ergebnisse der Versuche fir unterschiedliche Verhaltnisse von Komplexbildner zu Alumi-

nium werden in Bild 5.5 dargestellt.
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Bild 5.5: Phosphoranteil in Losung bei der Komplexierung mit unterschiedlichen

Komplexbildnern bei verschiedenen Dosierungen

Der Komplexbildner Natriumcitrat-Dihydrat zeigt eindeutig die beste Wirkung, da der grofite An-
teil des Phosphors in Losung bleibt. Bei den weiteren Versuchen wurde daher nur noch dieser
Komplexbildner eingesetzt.

Die Analytik des Filtrates aus mehreren mit Natriumcitrat-Dihydrat komplexierten Laugungsl6-

sungen wird in Tabelle 5.7 dargestellt.

Tabelle 5.7: Zusammensetzung des Filtrats nach der Komplexierung mit Natriumcitrat-
Dihydrat und der Eisenféllung bei einem pH-Wert von pH =6

Verhéltnis

Komplex- PO,-P NH;-N Fe Al Mg Ca

bildner/

Aluminium oy | mo/l | [mo/l] | [mo/Ll | [mo/L] | [mg/L]
0 130 740 1.600 10 230 n.b.
1,5 850 810 2.310 275 199 153
2 1.710 870 4.560 540 221 237
3 2.180 820 5.380 590 226 290
4 2.040 190 3.530 590 294 294
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Zusammenfassend muss zum Verfahrensschritt der Komplexierung und Eisenfallung festgehal-
ten werden, dass die Zugabe des Komplexbildners bereits vor der pH-Wert-Anhebung zur
Eisenfallung erfolgen muss, da sonst der geléste Phosphor mit Aluminium und Eisen ausfallt.
Des Weiteren hat sich bei den Untersuchungen unterschiedlicher Komplexierungsmittel heraus-
gestellt, dass bei der Verwendung von Natriumcitrat-Dihydrat die besten Ergebnisse erzielt wer-
den. Wenn das Verhaltnis von Komplexbildner zu Aluminium grof3 genug ist, lasst sich nahezu
der gesamte Phosphor in Losung halten. Wenn die Menge an Natriumcitrat-Dihydrat die drei- bis
vierfache stéchiometrische Menge bezogen auf Aluminium ausmacht, dann verbleiben zwischen
65 und 80 % des Phosphatphosphors in Losung. Die Konzentrationen aller anderen unter-
suchten Inhaltsstoffe im Filtrat bleiben dabei nahezu konstant. Bei allen anderen untersuchten
Komplexbildnern fallen auch bei hohem Komplexbildner-Uberschuss groBe Mengen an Phos-

phatphosphor aus, wenn der pH-Wert fiir die Eisenfallung angehoben wird.

Aufgrund der hohen Restkonzentration an Eisen nach der Eisenfallung bei einem pH-Wert von
pH = 6 wurden weitere Untersuchungen mit zwei unterschiedlichen Laugungslésungen bei ver-
schiedenen pH-Werten durchgeflhrt. Neben der bereits oben beschriebenen Originallésung aus
den Laugungsversuchen wurde eine zweite Eisen-Aluminium-Phosphatphosphor-Lésung mit
folgenden Konzentrationen bzgl. dieser drei Parameter synthetisch hergestellt:

e Phosphatphosphor: 1,8 g PO,4-P/ L
e Eisen:55¢gFe/L
e Aluminium: 0,48 g Al/ L
Die Ergebnisse der Versuche zur Eisenfallung bei unterschiedlichen pH-Werten sind in Tabelle

5.8 und in Bild 5.6 dargestellt.

Tabelle 5.8: Eisengehalte in den Filtraten nach der Komplexierung mit Natriumcitrat-
Dihydrat (11,5 g/ L) und der Eisenfallung bei unterschiedlichen pH-Werten

: : pH-Wert
Einheit
2,0 4,0 6,0 7,0 8,5
Synthetische Losung | [mg Fe/ L] 5.480 89 18 19 1,2
Original-
Laugungslésung [mg Fe/ L] 6.950 897 166 29 31
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Bild 5.6: Fallung von Eisensulfid bei unterschiedlichen pH-Werten

Deutlich zu erkennen ist, dass bei steigendem pH-Wert auch mehr in der Lésung befindliches
Eisen ausfallt. Bei einem pH-Wert von pH = 6 ist in der Original-Laugungsldsung eine Eisenkon-
zentration von 166 mg Fe/ L zu verzeichnen, was einer Elimination des Eisens von 98 % ent-
spricht, und in der synthetischen Lauge von 18 mg Fe/ L (99,7 % Eliminationsleistung). Eine voll-
sténdige Fallung ist bei einem hoheren pH-Wert durchaus erreichbar. Der dafur notwendige pH-
Wert betragt pH = 7.

5.1.3 Magnesiumphosphatfallung

Zur Fallung von Magnesiumphosphat wurde eine gro3ere Menge an Faulschlamm gelaugt. Da-
zu wurde etwa 650 g entwasserter Faulschlamm in 1,9 L Laugungslésung gemischt. Die Lau-
gung wurde im schwefelsaurehaltigen Medium bei einem pH-Wert von pH = 2 durchgefiihrt. Die
Laugungszeit betrug 4 h. Insgesamt wurden 25 mL Schwefelsaure (96 %) bendtigt. Die Zusam-
mensetzung der so entstandenen Laugungslésung wird in Tabelle 5.9 dargestellt.

Tabelle 5.9: Zusammensetzung der Laugungslosung vor der Komplexierung und
Eisenfallung
PO,-P NH4-N Fe Al Mg Ca
[mg/ L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
2.100 950 6.500 490 230 350
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Es wurden 300 mL der filtrierten Rohlauge mit 4 g Natriumcitrat-Dihydrat (fest) versetzt. Nach
dem Ldsen wurde 15 min lang Schwefelwasserstoff in die Lésung geleitet. Anschlieliend wurde
der pH-Wert mit Natronlauge (20 %) auf pH = 6 eingestellt. Nach weiteren 15 min wurde der Nie-

derschlag abfiltriert, gewaschen, getrocknet und verascht.

Nach dem Entfernen des Uiberschiissigen Schwefelwasserstoffs durch Einblasen von Luft wurde
magnesiumhaltiges Fallmittel in 50 mL der vorbehandelten Lésung gegeben und durch Zugabe
weiterer Natronlauge (20 %) auf einen pH-Wert von pH = 9,5 eingestellt, der fur die Fallung von
Magnesiumphosphat als ideal gilt. Als magnesiumhaltige Fallmittel wurden Magnesiumoxid
(MgO) und Magnesiumchlorid (MgCl, * 6 H,O) genutzt.

Das Magnesiumoxid wurde in fester Form zugegeben. Magnesiumchlorid wurde als frisch ange-
setzte Losung mit einer Konzentration von ¢ = 100 g/ L verwendet. Die Gehalte von Phosphat-
phosphor, Ammoniumstickstoff, Eisen und Aluminium vor und nach der pH-Wert-Anhebung fir
die Magnesiumphosphatfallung werden in Tabelle 5.10 aufgezeigt.

Tabelle 5.10: Gehalte von Phosphatphosphor, Ammoniumstickstoff, Eisen und Alumi-
nium in der Losung vor und nach der pH-Wert-Anhebung fiar die Magne-
siumphosphatféllung

pH-Wert PO,-P NHs-N Fe Al
[-] [mg/ L] [mg/ L] [mg/ L] [mg/ L]
6,0 1.900 950 1.700 200
9,5 1.860 400 30 3

Die Analyse des Filtrats nach Zugabe von Natriumcitrat-Dihydrat und der Abtrennung von Eisen-
sulfid ergab, dass nur unwesentliche Mengen an geléstem Phosphatphosphor mitgefallt wurden.
Nach Zugabe der magnesiumhaltigen Fallmittel und der flr die Magnesiumphosphatfallung
notwendigen pH-Wert-Anhebung wurde deutlich, dass sich kein Magnesiumphosphat gebildet
hat. Der Phosphatphosphorgehalt in der Lésung veranderte sich nicht, lediglich die Gehalte an

Ammoniumstickstoff, Eisen und Aluminium wurden geringer.

Da zu vermuten war, dass der Komplexbildner Natriumcitrat-Dihydrat bei der gewahlten hohen
Dosierung nicht nur Aluminium sondern auch Phosphatphosphor komplexiert, wurden Versuche
durchgefiihrt, die den Einfluss des Komplexbildners auf die Magnesiumphosphtfallung klaren
sollten. Hierzu wurden 300 mL Rohlauge mit unterschiedlichen Mengen an Natriumcitrat-Dihy-
drat versetzt, Eisensulfid geféallt und in das Filirat Magnesiumoxid als Fallmittel zugegeben
(Tabelle 5.11).
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Tabelle 5.11: Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss von Natriumcitrat-Dihydrat
auf die Magnesiumphosphatféallung

. PO,-P- Gehalt
Dosierung
Natriumcitrat- nac.h 2l nach der
Dihydrat SEnELEE NETiplEUEng Urne Magnesiumphosphatfallung
Eisenfallung
[g/ L Rohlauge] [mg PO,4-P/ L] [mg PO4-P/ L] [mg PO4-P/ L]
38,0 2.300 1.900 1.860
13,0 2.300 1.900 1.900
10,0 2.100 2.000 1.500
8,3 2.100 760 480
6,7 2.100 500 40

Als wesentliches Ergebnis dieser Versuche ist festzustellen, dass je geringer die Dosierung von
Natriumcitrat-Dihydrat ist, destso grof3er ist die Menge an Phosphatphosphor, die in der Magne-
siumphosphatfallung eliminiert bzw. riickgewonnen werden kann. Nachteilig ist jedoch, dass bei
diesen geringen Dosiermengen des Komplexbildners bereits wahrend der Komplexierung und
Eisenfallung schon eine gro3e Menge an Phosphatphosphor anderweitig gebunden wird und so-
mit der anschlielenden Magnesiumphosphatfallung nicht zur Verfiigung steht. In Bild 5.7 wer-
den die Phosphatphosphorverluste wahrend der Komplexierung und Eisenfallung bei unter-
schiedlichen Dosiermengen des Komplexbildners Natriumcitrat-Dihydrat dargestellt. In Bild 5.8
ist die Elimination bzw. Rlckgewinnung an Phosphatphosphor wahrend der Magnesiumphos-

phatfallung aufgefiihrt.
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W 6,7 g Natriumcitrat-Dihydrat / L
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Dosierung des Komplexbildners

Bild 5.7: Phosphatphosphorverluste wahrend der Komplexierung und Eisenfallung
bei unterschiedlichen Dosiermengen des Komplexbildners Natriumcitrat-
Dihydrat
100
90 -
Magnesiumphosphatfallung
80 - Fallmittel: MgO
pH-Wert: pH = 9,5
_ 70+
S o ;
= 60 W 6,7 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
-% W 8,3 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
E 50 | | 10 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
LT; @ 13 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
0-:, 40 1 038 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
g
30 -
20 |
10
O |
Dosierung des Komplexbildners
Bild 5.8: Phosphatphosphorelimination bzw. -rickgewinnung wéahrend der Magne-
siumphosphatfallung bei unterschiedlichen Dosiermengen des Komplex-
bildners Natriumcitrat-Dihydrat
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Die Phosphatphosphorausbeute bei der Magnesiumphosphatfallung wird ausschlieRlich durch
die Dosiermenge des Komplexbildners Natriumcitrat-Dihydrat beeinflusst. Des Weiteren ergaben
die Untersuchungen, dass bei einer Dosierung von mehr als 10 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L nur
sehr geringe Mengen an Phosphatphosphor ausgefallt werden unabhangig von der Dosiermen-
ge des magnesiumhaltigen Fallmittels fir die Magnesiumphosphatfallung. Festzuhalten ist, dass
die Fallung bei geringen Dosiermengen von Natriumcitrat-Dihydrat noch optimiert werden kann,
wobei dann Phosphatphosphorausbeuten bei der Magnesiumphosphatfallung zwischen 80 und
90 % erreicht werden konnen. Jedoch fuhrt diese geringe Dosiermenge zu groflen Phos-
phatphosphorverlusten von bis zu 75 % bei der vorangehenden Eisenfallung. Bei Betrachtung
der Prozessausbeute bzgl. des Parameters Phosphatphosphor konnte festgestellt werden, dass
lediglich zwischen 20 und 25 % des wahrend der Laugung rickgelésten Phosphatphosphors als
Magnesiumverbindung fallbar sind (Bild 5.9).

25
Eisenfallung
Fallmittel: H,S
20 - pH-Wert: pH =6 —
+ Magnesiumphosphatféllung
Fallmittel: MgO
g pH-Wert: pH = 9,5
@ 154
3 W 6,7 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
o)
@ B 8,3 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
g B 10 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
S 10 1 B 13 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
o 038 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L
5 |
O -
Dosierung des Komplexbildners
Bild 5.9: Phosphatphosphorausbeuten insgesamt bei unterschiedlichen Dosiermen-

gen des Komplexbildners Natriumcitrat-Dihydrat

Um zu Uberprifen, ob ein anderer Komplexbildner einen geringeren Einfluss auf die Magne-
siumphosphatfallung hat, wurden Untersuchungen mit Tri-Ethanolamin als Komplexbildner
durchgefuhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 5.12 dargestellt sind.
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Tabelle 5.12: Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss von Tri-Ethanolamin auf die
Magnesiumphosphatfallung

PO,-P- Gehalt
Dosierung Tri- nach der
Ethanolamin Rohlauge Komplexierung und MEENEET
. . Magnesiumphosphatfallung
Eisenfallung
[g/ L Rohlauge] [mg PO4-P/ L] [mg PO,4-P/ L] [mg PO4-P/ L]
14,0 2.100 140 Kein Fallversuch
6,7 2.100 20 20
5,0 2.100 20 Kein Fallversuch

Auch bei diesen Untersuchungen zeigte sich, dass die Phosphatphosphorausbeute bei der Mag-
nesiumphosphatfallung ausschlieBlich durch die Dosiermenge des Komplexbildners beeinflusst
wird. Teilweise war der Phosphatphosphorverlust wahrend der Komplexierung und Eisenfallung

so groly, dass eine Magnesiumphosphatfallung nicht mehr durchgeflihrt werden konnte.

Das Produkt, das wahrend der Magnesiumphosphatfallung als weiler Niederschlag ausfiel, war
laut Analyse eine Magnesiumphosphatverbindung. Beispielhaft sind die Zusammensetzung von
drei Fallprodukten in Tabelle 5.13 dargestellt. Der Phosphorgehalt der drei untersuchten Fallpro-
dukte betragt zwischen 140 und 225 g/ kg bezogen auf den Trockenriickstand. Beim Fallprodukt
3 wurde die Eisenfallung bei einem pH-Wert von pH=7 und mit Magnesiumchlorid
(MgCl, * 6 H,O) als magnesiumhaltiges Fallmittel durchgefiihrt, bei den anderen beiden betrug
der pH-Wert pH = 6 und es wurde als Fallmittel Magnesiumoxid (MgO) genutzt.

Tabelle 5.13: Zusammensetzung von drei Fallprodukten

é Pes |Fe |Al |Mg |ca |cd |cu |zn |Pb |Cr [N |Hg

o

=

Ecs [9/ kg TR] [mg/ kg TR]

1 | 151 | 05 | 162 | 85 | 554 | <02 | 12 | 089 | <15 | 40 | 358 | <02
2 | 139 | 12 | 32 | 195 | 991 [ <02 | 17 | 095 | 054 | 2,1 | 368 | <0,2
3 | 225 | 02 | 64 | 187 | 87 | <02 |<15|<15|<15| 85 | 85 | <15

Beim Fallprodukt 3 wird deutlich, dass eine Eisenfallung bei einem pH-Wert von pH>6 zu
einem wesentlich geringeren Eisen- (0,2 g/ kg TR) und Aluminiumgehalt (6,4 g/ kg TR) im Pro-
dukt flhrt. Bei der Untersuchung der Schwermetallgehalte in den Produkten wurden fiir Kupfer,
Zink und Nickel erhéhte Gehalte ermittelt. Auch hier zeichnet sich das Produkt 3 als am gering-

sten belastet aus.
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5.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Zusammensetzung der entwasserten Faulschlamme wurde nach dem Trocknen und Ver-
aschen der Schlamme mittels nasschemischen Aufschluss ermittelt. Der Gesamtphosphorgehalt
betrug zwischen 6,4 und 6,7 g Pges/ kg Faulschlamm. Ferner wurden die Gehalte von Eisen
(12,6 bis 20,4 g Fe/ kg Faulschlamm), von Aluminium (2,3 bis 3,6 g Al/ kg Faulschlamm), von
Magnesium (0,5 bis 0,7 g Mg/ kg Faulschlamm) und von Calcium (3,2 bis
3,8 g Cal kg Faulschlamm) bestimmt. Der Trockenriickstand der Faulschlamme betrug zwischen
26 und 28 % und der Gluhverlust etwa 11 %.

Die Laugung der entwasserten Faulschlamme wurde in einem schwefelsaurehaltigen Medium
durchgefiihrt. Dabei wurde der pH-Wert mit Schwefelsaure auf pH = 2 eingestellt. Bei Erhéhung
der Schwefelsaure-Konzentration zeigte sich, dass die Konzentration an Phosphatphosphor im
Filtrat unter sonst gleichen Bedingungen weiter ansteigt. Neben Phosphor werden bei der Lau-
gung mit Schwefelsdure auch Aluminium, Eisen, Magnesium und Calcium aus dem Faul-
schlamm rlckgeldst. Anzumerken ist, dass sich lediglich 50 % des im Faulschlamm gebundenen
Phosphors ricklésen lasst. Fur Aluminium, Eisen und Magnesium betragen die Laugungsaus-
beuten jeweils zwischen 50 und 60 %. Bei der Ermittlung der Laugungszeit wurde ersichtlich,
dass die Konzentration an Phosphatphosphor im Filtrat nach etwa ein bis zwei Stunden nicht
mehr wesentlich ansteigt. Die an die Laugung anschlieRende Filtration unter Vakuum (Blch-
nerfilter) erbrachte nur sehr maRige Filtrationszeiten.

Um die gelosten Metalle und hier vor allem das rlickgeldste Aluminium zu komplexieren, um bei
einer Anhebung des pH-Werts Ausfallungen von Aluminiumphosphat zu vermeiden, wurden ver-
schiedene Komplexbildner getestet. Hierbei wurden durch Einsatz des Komplexbildners Na-
triumcitrat-Dihydrat die besten Ergebnisse erzielt. Zur Abtrennung von Eisen aus der Laugungs-
[6sung wurde die mit dem Komplexbildner vermischte Rohlauge mit Schwefelwasserstoff gesat-
tigt und danach mit Natronlauge auf einen pH-Wert von pH = 6 eingestellt. Die Untersuchungen
haben gezeigt, dass bei der Verwendung von ausreichenden Mengen des Komplexbildners
Natriumcitrat-Dihydrat nahezu samtlicher Phosphatphophor in Lésung bleibt. Bei einem Alumi-
niumgehalt von 0,7 g Al/L in der Rohlauge waren dazu 20 g Natriumcitrat-Dihydrat pro Liter
Rohlauge notwendig. Bei der Bestimmung der Restgehalte an Eisen wurden bei einem pH-Wert
von pH = 6 noch groRere Mengen an Eisen nachgewiesen. Um eine vollstandige Elimination von
Eisen aus der Lésung zu erreichen, muss der pH-Wert bis auf pH = 7 angehoben werden.

Fur die Magnesiumphosphatfallung wurden die Fallmittel Magnesiumoxid (MgO) und Magne-
siumchlorid (MgCl, * 6 H,O) erprobt. Es wurde festgestellt, dass zu hohe Dosierungen des Kom-
plexbildners die Ausfallung des Magnesiumphosphats verhindern. Bei den Untersuchungen zum
optimalen Dosierungsverhaltnis des Komplexbildners stellte sich heraus, dass maximal 6 bis
10 g Natriumcitrat-Dihydrat/ L eingesetzt werden dirfen. Bei der Untersuchung der Zusammen-
setzung der Fallprodukte zeigt sich, dass dann die reinste Magnesiumphosphatverbindung
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gewonnen werden konnte, wenn die Eisenfallung bei einem pH-Wert von pH = 7 stattfand und

als Fallmittel fir die Magnesiumphosphatfallung Magnesiumchlorid genutzt wurde.

Nach Abschluss der Versuche im Labormalistab bildeten die in Tabelle 5.14 dargestellten Stoff-

und Verfahrensparameter die Basis flr die halbtechnischen Versuche.

Tabelle 5.14: Stoff- und Verfahrensparameter

Verfahrensschritt

Stoff- und Verfahrensparameter

Laugung

Laugungsmittel

Wassrige Schwefelsadure

Verhaltnis Faulschlamm/ Lauge

300 g/ L (TS = 27 %)

Sauremenge 40 g H,SO4/ L (96 %)
Arbeitstemperatur 20 bis 25 °C
Laugungszeit 1bis2h

Komplexierung

Komplexbildner

Natriumcitrat-Dihydrat

Menge 6 bis 10 g/ L Rohlauge mit c(Al) = 0,7 g/ L
Arbeitstemperatur 20 bis 25 °C
Rihrzeitzeit 5 min

Eisenfallung Fallimittel Natriumsulfid
Menge 15 g/ L Rohlauge
Arbeitstemperatur 20 bis 25 °C
Ruhr- bzw. Verweilzeit 15 min
Bemerkung Natriumsulfid ist vor der Dosierung in Wasser
zu losen. Die Konzentration kann 20 %
betragen. Nicht verbrauchtes H,S ist nach der
Filtration des  Sulfid-Niederschlags zu
entfernen (Ausblasen mit Luft).
Magnesium- Fallmittel Magnesiumoxid oder Magnesiumchlorid
phosphatfallung
Menge 1,6 g MgO/ L Lésung
bzw. 10 g MgCl,*6 H,O/ L Lésung
Arbeitstemperatur 20 bis 25 °C
Ruhr- bzw. Verweilzeit 15 min

Bemerkung

Die Einstellung des pH-Werts flr die Magne-
siumphosphatfallung von pH=9,5 im An-
schluss an die Fallmittelzugabe muss mit
Natronlauge erfolgen.
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5.2 Halbtechnische Versuche

5.2.1  Versuchsbeschreibung

Fur die halbtechnischen Versuche wurde auf Basis der Ergebnisse der Versuche im Labormal3-
stab der in Bild 5.10 dargestellte Versuchsaufbau gewahlt. Das Verfahren wurde im Batchbetrieb
erprobt. Der Faulschlamm, der fiir die Versuche genutzt wurde, wurde in Intermediate Bulk
Containern (IBC) mit einem Volumen von jeweils 1 m* gelagert. Die IBCs wurden mit einem
Ruhrwerk ausgertustet, so dass in den Behaltern die Verfahrensschritte des Saureaufschlusses,
der Komplexierung und der Eisenfallung durchgeflihrt werden konnten. Die Fest-Flissig-Tren-
nungen erfolgten zunachst mittels einer Membrankammerfilterpresse und einer Zentrifuge, die
jedoch im Laufe der Versuchsdurchfihrung durch die Membrankammerfilterpresse ausgetauscht
wurde. Der Verfahrensschritt der Magnesiumphosphatfallung erfolgte in einem Edelstahlbehalter
mit Trichterspitze, der flir die Einmischung des Fallmittels zusatzlich mit einem Rihrwerk
versehen wurde. Die Abtrennung der ausgefallten Magnesiumphosphatverbindung erfolgte
durch den natirlichen Absetzvorgang des Produktes.

NaZS

Faulschlamm,

eingedickt Natriumcitrat NaOH
pH=7,8
H.S L
Flussige .
Phase Zentrifuge
pH=2,0
Schlamm Fliissige
zur Entsorgung Phase
pH=7,0
Uberstand «——— @4
Bild 5.10: Versuchsaufbau fur die halbtechnischen Versuche zur Phosphorriickge-

winnung aus Faulschlamm

Der fir die halbtechnischen Versuche verwendete Faulschlamm stammte aus einem Abwasser-
reinigungsprozess, bei dem die Phosphorelimination durch eine chemische Fallung mit Eisensal-
zen erfolgte. Aus diesem Grund wurde eine saure Ruckldsung mit 30 %iger Schwefelsaure
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(H2S) durchgefiihrt. Bei dem Saureaufschluss kam es zu einer verstarkten Blasen- und Schaum-
bildung als Folge der erhéhten Faulgas-Bildung (H,S-Geruch).

Durch eine erste Fest-Flussig-Trennung konnten feste organische und mineralisierte Bestand-
teile aus dem angesauerten Faulschlamm durch Filtration abgezogen werden. Moégliche Reak-
tionspartner der Phosphate wurden somit direkt nach dem Ansauern entfernt. Die Trennung
wurde mittels einer Membrankammerfilterpresse (Firma Strassburger, Typ MFP 470) durchge-
fUhrt.

Fir den Verfahrensschritt der Komplexierung wurde als Komplexbildner Natriumcitrat-Dihxdrat
genutzt, da die Versuche im Labormalistab gezeigt haben, dass dies der wirksamste Komplex-
bildner ist. Ein weiterer Vorteil von Natriumcitrat-Dihydrat ist, dass dieser Komplexbildner voll-
standig biologisch abbaubar ist und somit eine bessere Umweltvertraglichkeit als andere Kom-
plexbildner besitzt (MAIER et al., 2005). Durch die Lésung in Wasser entstehen Natrium- und
Citrationen. Die Citrationen sind elektrochemisch negativ geladen und legen sich als Liganden
um die in Losung befindlichen, elektrochemisch positiv geladenen Aluminium-, Magnesium-,
Calcium- und Schwermetallionen. In den Versuchen im Labormalstab hat sich ein Verhaltnis
von CgHsNa30y7 : Al = 3 als optimal erwiesen, um die in der wassrigen Phase befindlichen Phos-
phate in Lésung zu halten, d.h. es wurden 32,7 g Natriumcitrat benétigt, um 1 g Aluminium zu
komplexieren.

Im Verfahrensschritt der Eisenfallung soll Eisen in der Form von Eisensulfid ausgefallt werden.
Als Fallmittel kann sowohl Schwefelwasserstoff (H,S) als auch Natriumsulfid (Na,S) genutzt wer-
den. Entgegen der Versuche im Labormalstab wurde fiir diese Versuche Natriumsulfid als Fall-
mittel eingesetzt, da die Handhabung dieses Fallmittels wesentlich einfacher und ungefahrlicher
ist. Vorversuche ergaben, dass ein Verhaltnis von Na,S : Fe = 2 ausreichend ist, um das in der
wassrigen Phase geléste Eisen zu binden. Durch die Lésung von Natriumsilfid im Schlamm-
wasser entstanden Natriumionen (Na*) und Sulfidionen (S%). Diese reagierten mit den Eisen-
ionen zu schwerldslichem, schwarzem Eisensulfid. Die Fallung erfolgte nach der Reaktions-
gleichung:

Fe?* + s = FeS |

Natriumsulfid liegt in Form von Flakes vor, die Na,S-Konzentrationen von 60 bis 62 % besitzen.
Somit ergab sich eine zu dosierende Menge von 4,66 g Natriumsulfid-Flakes pro Gramm Eisen.
Eisensulfid hat ein Léslichkeitsprodukt von 3,7 + 107 bei 18°C (CRC, 1981). Dies entspricht
einer faktischen Unléslichkeit. Eisen konnte somit annahernd vollstandig dem System durch
Eisensulfidbildung entzogen werden. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von Natronlauge
(NaOH) auf pH = 6,0 angehoben, da bei diesem Wert das im Schlamm enthaltene Eisen zu
98 % ausfallt.

In Vorversuchen wurde festgestellt, dass ohne Schlammabtrennung keine reine Magnesium-
phosphatverbindung in der anschlieBenden Magnesiumphosphatfallung gewonnen werden
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kann. Um die Feststoffe abzutrennen und eine klare Phase zu erreichen, wurde das Schlamm-
wasser zentrifugiert (Zentrifuge: Fa. Carl Padberg, Typ Z61). Diese Vorgehensweise erwies sich
jedoch als nicht zielfiihrend, so dass fir weitere Versuchsreihen auch in diesem Separations-
schritt die Membrankammerfilterpresse zur Feststoffabtrennung verwendet wurde.

Fur die Magnesiumphosphatfallung wurde als magnesiumhaltiges Fallmittel Magnesiumoxid
(MgO) genutzt. Der pH-Wert wurde mit Natronlauge auf einen pH-Wert von pH = 9,0 bis 9,5 ein-
gestellt. Nach einer gewahlten Einmischzeit von 45 min wurde das Rihrwerk im Behalter ausge-
stellt und der Fallungs- und Absetzvorgang setzte ein.

5.2.2 Ergebnisse der 1. Versuchsreihe

Fur die erste Versuchsreihe wurden 850 L ausgefaulter Schlamm der Klaranlage Neuss-Sud mit
30 %iger Schwefelsaure auf den fur den Saureaufschluss erforderlichen pH-Wert von pH =2
gebracht. Fur diesen Vorgang wurden 16 L Schwefelsaure bendtigt. In Tabelle 5.15 ist die
Zusammensetzung des Schlammes vor und nach der sauren Riicklésung aufgefihrt.

Tabelle 5.15: Zusammensetzung des Schlammes vor und nach der sauren Ricklésung
(1. Versuchsreihe)

Nges |NHeN | Pgs |POP | Fe | A | s
[mg/ L]
Schlamm, roh | 1.580 488 754 66,9 490 310 330
Schlamm, 1.640 614 764 592 530 310 2.800
angesauert

Die Phosphatphosphorkonzentration ist durch die Ricklésung von 66,9 mg/ L auf 592 mg/ L an-
gestiegen. Des Weiteren hat der Schwefelgehalt im Schlamm durch die Zugabe der Schwefel-
saure zugenommen. Beziglich der anderen aufgefiihrten Parameter konnte kein signifikanter

Konzentrationsanstieg verzeichnet werden.

Durch die saure Riicklésung gehen auch die im Klarschlamm gebundenen Schwermetalle in L6-
sung. Wie in Tabelle 5.16 dargestellt fand in dieser Versuchsreihe jedoch keine nennenswerte
Ricklésung statt.

Tabelle 5.16: Schwermetallgehalte im Schlamm vor und nach der sauren Rucklésung
(1. Versuchsreihe)

Schwermetalle Hg | Cd | Cr | Cu | Ni | Pb | Zn
[mg/L]
Schlamm, roh <0,01 0,063 0,26 4.9 0,39 1,0 19
Schlamm, <0,01 | 0,063 | 0,22 4.6 0,36 | 0,96 21
angesauert
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Nach der Entwasserung des angesauerten Schlammwassergemisches mit Hilfe der Membran-
kammerfilterpresse standen fir die weitere Versuchsdurchfihrung 450 L Filtrat zur Verfugung. In
Tabelle 5.18 ist die Zusammensetzung des Filtrates nach der ersten Fest-Flissig-Trennung dar-

gestellt.

Tabelle 5.17: Zusammensetzung des Filtrates nach der ersten Fest-Flissig-Trennung
(1. Versuchsreihe)

Nges | NHiN | Pges |PO,P | Fe | Al | Hg | cd | c [ cu | Ni | Po | zn
[mg/ L]
650 | 645 | 668 | - | 660 | 272 | <005 | <0,05 | 021 | 0,16 | 021 | <0,05 | 22

Im Filtrat lagen die Gesamtstickstoff- sowie die Cadmium-, Kupfer-, Nickel- und Bleikonzentratio-
nen im Vergleich zum angesauerten Schlamm deutlich reduziert vor. Eine Ausnahme bildeten
hier die Quecksilber-, Chrom- und Zinkgehalte, die nahezu vollstandig in der flissigen Phase

verblieben sind.

Im nachsten Schritt erfolgte die Zugabe des Komplexbildners Natriumcitrat-Dihydrat und des
Fallmittels Natriumsulfid. Basierend auf der Aluminiumkonzentration von 272 mg/ L und der
Eisenkonzentration von 660 mg/ L im Filtrat wurde fiir ein Volumen von 450 L die Menge des
Komplexbildners bzw. des Fallmittels zu 4.003 g Natriumcitrat-Dihydrat und zu 1.384 g Natrium-
sulfid ermittelt. Fir die Anhebung des pH-Wertes von pH = 2,0 auf den fir die Eisenfallung erfor-
derlichen Wert von pH = 6,0 wurden 2,7 L Natronlauge zudosiert.

Nach einer Reaktionszeit von 18 h erfolgte die zweite Fest-Flussig-Trennung. Nach der erneuten
Entwasserung fielen 400 L Filtrat an. In Tabelle 5.18 ist die Zusammensetzung des Filtrates auf-
geflhrt.

Tabelle 5.18: Zusammensetzung des Filtrates nach der zweiten Fest-Fllssig-Trennung (1.
Versuchsreihe)

Nges | NHsN | Pges |PO,P | Fe | Al | Hg | cd | c [ cu | Ni | Po | zn
[mg/ L]
630 | 634 | 699 | 546 | 46 | 274 | 0,051 | <0,005 | 0,18 | 0,345 | 0,065 | <0,005 | 0,398

Die Analysenergebnisse zeigen, dass Eisen durch die Zudosierung von Natriumsulfid weitestge-
hend geféllt und mit dem Schlamm ausgetragen werden konnte. Der Gehalt an Eisen reduzierte
sich im Filtrat von 660 mg/ L auf 46 mg/ L (Reduzierung um 93 %). Da das Natriumsulfid Gber-
stéchiometsrich zudosiert wurde, kam es des Weiteren zu einer Schwermetallfallung. Deutlich

wird dies an den reduzierten Konzentrationen von Cadmium, Nickel, Blei und Zink.

Mit dem Filtrat nach der zweiten Fest-Fllssig-Trennung erfolgten unterschiedliche Untersuchun-
gen. Zum Einen wurde der Prozessschritt der Magnesiumphosphatfallung sofort nach der Filtra-
tion und zum Anderen nach einer Lagerung des Filtrats von 14 bzw. 30 Tagen untersucht, um zu
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Uberprifen, ob eine langere Reaktionszeit des Komplexbildners den Fallprozess und die Be-
schaffenheit des Fallproduktes beglinstigen kann.

5.2.2.1  Magnesiumphosphatfallung direkt nach der Filtration

Die Versuchsreihe beinhaltete die Untersuchung von zwei Chargen (V1.1 und V1.2) mit jeweils
50 L. Basierend auf dem Phosphatphosphorgehalt von 546 mg PO,4-P/ L (Gesamtphosphorge-
halt 699 mg Pg/ L) im Filtrat und einem zu dosierenden Verhaltnis von Mg : P = 2 wurde die
Menge Magnesiumoxid berechnet. Fur die Fallung wurde mit 150 mL NaOH der pH-Wert von
pH = 6 auf pH = 9,2 angehoben. In Tabelle 5.19 sind die Ergebnisse der beiden Versuchsreihen
V1 und V1 dargestellt.

Tabelle 5.19: Ergebnisse der Fallversuche nach der Filtration (1. Versuchsreihe)

Parameter | Einheit Absetzdauer [min]
0 15 30 60
vi1l | vi2 | Vi1 | vi2 | V11 | V12 | V1.1 | V1.2
PO,-P [mg/L] | 253 263 257 267 260 262 263 -
Pges [mg/ L] 318 302 307 310 298 315 308 -

Aus Tabelle 5.19 geht hervor, dass sich bei der Magnesiumphosphatfallung eine Reduzierung
der Anfangskonzentration von 546 mg PO,-P/ L auf durchschnittlich 261 mg PO,4-P/ L einstellte.
Damit ergibt sich ein mittlerer Eliminationsgrad von ca. 52 %. Die Pg-Konzentration reduzierte
sich von anfangs 699 mg P/ L auf durchschnittlich 308 mg Pges/ L, was einem Eliminationsgrad
von 56 % entspricht. Eine Steigerung der Elimination durch eine langere Absetzdauer konnte

nicht festgestellt werden.

Das Fallprodukt der Versuche V1.1 und V1.2 (Tabelle 5.20) zeichnet sich durch einen grofR3en
Eisen- (87.300 mg/ kg TR) und Aluminiumanteil (67.800 mg/ kg TR) aus. Ein erwarteter hoher
Magnesiumgehalt im Produkt ist mit 10.400 mg/ kg TS eher als gering zu bezeichnen. Es ist zu
vermuten, dass die Komplexierung und Eisenfallung nicht ausreichend gewirkt hat und daher bei
der pH-Wert-Anhebung statt der gewinschten Magnesiumphosphatverbindung Eisen- und
Aluminiumphosphate ausgefallen sind.

Tabelle 5.20: Beschaffenheit des Fallproduktes der Versuche V1.1 und V1.2 (1. Versuchs-
reihe)

TS | GV | Nges | Pges Mg | Fe | A | Hg [cd | c [cu| N [Po| zn

[g/L] | [%] [mg/ kg TS]

136 | 14,1 | 36 | 725 | 10.4000 | 87.300 | 67.800 | <2 | <2 | 182 | 753 | <2 | 218 | 2.640
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5.2.2.2 Magnesiumphosphatfallung nach Lagerung des Filtrats

Fur die Untersuchungen der Magnesiumphosphatfallung nach Lagerung des Filtrats wurden die
Versuche V1.3 und V1.4 jeweils in zwei Chargen mit 50 L durchgefuhrt. In V1.3 wurde Filtrat
verwendet, das zuvor 14 Tage gelagert wurde, wahrend das Filtrat fir V1.4 aus einer 30-tagigen
Lagerung stammt. Die Parametereinstellungen Dosierungsverhaltnis des Fallmittels, pH-Wert,
Reaktionszeit und Absetzdauer wurden aus den Versuchen V1.1 und V1.2 dbernommen. In
Tabelle 5.21 sind die Ergebnisse der Versuche V1.3 und V1.4 dargestellt.

Tabelle 5.21: Ergebnisse der Féallversuche nach Lagerung des Filtrats (1. Versuchsreihe)

Zulauf Absetzdauer [min]
0 15 30 45
POP | Pges | POs-P | Pyes | PO/P | Pyes | POSP | Pres | POSP | Pyes
[mg/L]
V1.3 (nach 14 Tagen Lagerung)
131 632 4,76 8,82 4,50 8,56 4,34 8,38 4,62 8,68
131 632 4,8 8,45 4,78 8,23 5,04 8,44 - -

V1.4 (nach 30 Tagen Lagerung)
542 3,54 6,47 3,26 6,6 4,26 7,25 4,65 9,44
542 3,99 8,94 3,89 8,87 4,15 10,01 - -

Unmittelbar nach der zweiten Fest-Flussig-Trennung lag der Gesamtphosphorgehalt bei
699 mg Pges/ L (Tabelle 5.18). Nach 14-tagiger Lagerung des Filtrats nahm dieser nur geringfu-
gig auf 632 mg Pges/ L ab. Der Phosphatphosphorgehalt im Filtrat reduzierte sich hingegen deut-
lich von 546 mg PO4-P/ L auf 131 mg PO,-P/ L. Diese Reduzierung lasst sich durch unkontrol-
liert stattfindende Fallprozesse wahrend der Lagerzeit erkldren. Nach der Zugabe von Magne-
siumoxid und der 45 mindtigen Reaktionszeit setzte unmittelbar der Fallungsprozess ein. Im wei-
teren Verlauf der Absetzzeit stellte sich eine durchschnittliche Reduzierung der PO4-P-Konzen-
tration auf 4,7 mg PO4-P/ L und der Pg-Konzentration auf 8,5 mg Pge/ L ein. Dies entspricht

einem Eliminationsgrad von 96,4 bzw. 98,7 %.

Das Fallprodukt wies in beiden Versuchen ein sehr schlechtes Absetzverhalten auf. Die Be-
schaffenheit des gewonnenen Produktes ist in Tabelle 5.22 aufgefiihrt. Die Analyse zeigt, dass
bei einer der Magnesiumphosphatfallung vorangegangenen Lagerung des Filtrats wesentlich
weniger Eisen und Aluminium und deutlich mehr Magnesium in das Produkt eingebunden wird.
Eine Lagerung ist daher empfehlenswert.
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Tabelle 5.22: Beschaffenheit des Fallproduktes der Versuche V1.3 und V1.4 (1. Versuchs-

reihe)
TS | GV [ Nges | Pees | Mg | Fe | Al [ Hg [cd [ cr [cu [ Ni [Po] zn
[o/L] | [%] [mg/ kg TS]
181 | 279 | - | 542 | 80.600 | 4070 | 20000 | <5 | <5 | 20 | 34 | 70 [ <5 o0

5.2.3 Untersuchungen zum Einfluss der ersten Fest-Flussig-Trennung auf die Magne-
siumphosphatfallung

Vorversuche im Labormalistab sollten zeigen, inwieweit die erste Fest-Flussig-Trennung Ein-
fluss auf den Fallungsvorgang nimmt und ob dieser Schritt fir die weitere Versuchsdurchfihrung
vernachlassigbar ist.

Die Versuche wurden im 200 mL-MaRstab durchgefiihrt. Analysiert wurden ein nur angesauerter
Schlamm sowie drei angesauerte, unterschiedlich filtrierte Schlamme. Die Filtration im Labor-

malstab erfolgte als Druckfiltration. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 5.23 dargestellt.

Tabelle 5.23: Analysenergebnisse der Vorversuche mit filtrierten Schlammen

Parameter - Faulschlamm
nur Filtration | Filtration Filtration

angesauert 600 pum 100 pm 30 um
pH-Wert [] 2,01 2,06 1,95 2,05
PO4-Pschiamm [mg/ L] 397,8 403 403 395,2
Natriumcitrat [a] 0,86 0,86 0,86 0,86
Natriumsulfid [a] 1,04 1,04 1,04 1,04
2. Fest-Flussig-Trennung
pH-Wert [-] 7,59 6,89 7,53 7,03
PO4-Puperstand [mg/ L] 421,3 417,2 4253 420,8
pH-Wert-Anhebung [-] 9,36 9,22 9,47 9,21
MgO-Dosierung
PO4-Piperstand [mg/ L] 197,3 250,9 2774 309,4
Uberfiihrung ins Fallprodukt [%] 53 40 35 27

Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass eine Erhéhung der Phosphatphosphorkonzentration
durch eine Fest-Fliussig-Trennung mittels Druckfiltration im Vergleich zum Verzicht auf diese

Verfahrensstufe kaum eintritt. Viel mehr wird gezeigt, dass durch den unfiltrierten, angesauerten
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Schlamm wesentlich mehr Phosphatphosphor ins Fallprodukt Gberfiihrt werden kann als bei den

filtrierten Schlammen.

Auf der Basis dieser Ergebnisse wurde bei der Durchflihrung der Versuche im Technikumsmal}-
stab in der zweiten Versuchsreihe auf die erste Fest-Flissig-Trennung verzichtet.

5.2.4 Ergebnisse der 2. Versuchsreihe

Fur die zweite Versuchsreihe wurden in Analogie zu der ersten Versuchsreihe 800 L ausgefaul-
ter Schlamm mit 16 L Schwefelsaure auf einen pH-Wert von pH = 2 gebracht. In Tabelle 5.24 ist
die Zusammensetzung des Schlammes vor und nach der sauren Riicklésung dargestellt.

Tabelle 5.24: Zusammensetzung des Schlammes vor und nach der sauren Ricklésung
(2. Versuchsreihe)

Nges |NHeN | Py |[POP | Fe | A | s
[mg/ L]
Schlamm, roh | 1.580 | 488 754 | 669 | 490 310 330
Schlamm, 1690 | 623 809 593 560 340 | 2.800
angesaueﬁ

Bedingt durch die saure Rickldsung ist die Phosphatphosphorkonzentration von 66,9 mg/ L auf
593 mg/ L angestiegen. Durch die Zugabe der Schwefelsaure hat der Schwefelgehalt dement-
sprechend zugenommen. Fir die anderen aufgefihrten Parameter konnte kein signifikanter
Konzentrationsanstieg verzeichnet werden. Dies gilt auch fiir die im Klarschlamm gebundenen
Schwermetalle. Hier stieg lediglich die Kupfer und Zink-Konzentration geringfiigig an (Tabelle
5.25).

Tabelle 5.25: Schwermetallgehalte im Schlamm vor und nach der sauren Ricklésung
(2. Versuchsreihe)

Schwermetalle Hg | Cd | Cr | Cu | Ni | Pb | Zn
[mg/ L]

Schlamm, roh | <0,01 | 0,063 | 0,26 4.9 0,39 1,0 19

Schlamm, <0,01 | 0068 | 027 6,3 0,44 1.1 23

angesauen

Auf Basis der Aluminium- und Eisenkonzentration im angesauerten Schlamm wurde die bend-
tigte Menge an Natriumcitrat-Dihydrat und Natriumsulfid zur Komplexierung der Aluminiumionen
bzw. zur Erzielung einer Eisenfallung zu 8,895 kg CsHsNaz;O; bzw 2,087 kg Na,S bestimmt. Der
fur den Prozess der Eisenfallung erforderliche pH-Wert von pH = 6,0 wurde durch Zugabe von
Natronlauge eingestellt. Nach einer 18 stiindigen Reaktionszeit erfolgte die Entwasserung des

Schlammwassergemisches mit Hilfe der Membrankammerfilterpresse. Fir die weiteren Ver-
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suche standen 450 L Filtrat zur Verfiigung. In Tabelle 5.18 ist die Zusammensetzung des Filtra-

tes nach der Fest-FlUssig-Trennung dargestellt.

Tabelle 5.26: Zusammensetzung des Filtrates nach der Fest-Flissig-Trennung
(2. Versuchsreihe)

Nges | NHsN | Pges |PO,P | Fe | Al | Hg | cd | cr | cu | Ni | Pb | 2n
[mg/ L]
695 | 686 | 745 | 632 | 122] 325 | <005 | <005 | 0,24 | 0,16 | 0,08 | <0,05 | 069

Durch die Zugabe von Natriumsulfid konnte die Eisenkonzentration von 560 mg Fe/L auf
122 mg Fe/ | im Filtrat reduziert werden. Dies entspricht einer Reduzierung von 78 %. Durch die
Uberstdchiometrische Zugabe von Natriumsulfid kam es wie bei der 1. Versuchsreihe zusatzlich
zu einer Schwermetallfallung. Im Filtrat lagen die Cadmium-, Kupfer-, Nickel-, Blei- und Zinkkon-
zentrationen im Vergleich zum angesauerten Schlamm deutlich reduziert vor. Eine Ausnahme
bildeten hier die Quecksilber- und Chromgehalte, die nahezu vollstandig in der flussigen Phase

verblieben sind.

In Analogie zu der 1. Versuchsreihe erfolgte die Magnesiumphosphatfallung in einer Versuchs-
reihe sofort nach der Filtration und in einer weiteren nach einer Lagerung des Filtrats von 14
bzw. 30 Tagen.

5.2.4.1 Magnesiumphosphatfallung direkt nach der Filtration

Fur die Fallung unmittelbar nach der Filtration wurden zwei Versuche (V5 und V6) mit jeweils
50 L durchgefiihrt. Auf Basis der Phosphatphosphorkonzentration im Filtrat von 632 mg PO,-
P/ L wurde die Fallmittelmenge zu 86,94 g MgO bestimmt (Mg : P = 2,0). Zur Einstellung des
pH-Wertes auf pH = 9,2 wurden 300 mL Natronlauge zudosiert. Nach der 45 miniitigen Reak-
tionszeit setzte der Fallprozess ein. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.27 aufgeflihrt.

Tabelle 5.27: Ergebnisse der Fallversuche nach der Filtration (2. Versuchsreihe)

Parameter | Einheit Absetzdauer [min]
0 15 30 60
V2.1 | V2.2 | V21 | V22 | V21 | V2.2 | V2.1 | V2.2
PO4-P [mg/L] 407 396 372 409 395 410 386 397
Pges [mg/L] | 467 | 460 | 446 | 465 | 452 | 478 | 439 | 466

Direkt zu Beginn der Absetzzeit stellte sich eine Reduzierung der Phosphatphosphorkonzentra-
tion ein, die sich bis zum Ende der Absetzzeit nicht mehr veranderte. Die Anfangskonzentration
von 632 mg PO4-P/ L reduzierte sich durchschnittlich auf 397 mg PO4-P/ L. In dieser Versuchs-
reihe ergab sich somit ein mittlerer Eliminationsgrad von 37 %. Die Gesamtphosphorkonzentra-

tion reduzierte sich von anfangs 745 mg Pges/ L auf durchschnittlich 459 mg Pges/ L, was einem
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Eliminationsgrad von 38 % entspricht. Die Zusammensetzung des Fallproduktes ist in Tabelle
5.28 dargestellt. Auch in diesem Versuch wurde in das Produkt eine sehr grofe Menge Eisen
eingebunden, was darauf schlieBen lasst, dass die vorhergehende Eisenfallung ungenigend

funktioniert hat.

Tabelle 5.28: Beschaffenheit des Fallproduktes der Versuche V2.1 und V2.2 (2. Versuchs-

reihe)
TR | GV | Nges [Pges | Mg | Fe | A | Hg [cd | cr | cu [N [Po] 2n
[9/kg] | [%] [mg/ kg TR]
238 | 139 | 36 | 379 | 8.010 | 275.000 | 15400 | <2 | <2 | 19 | 134 | <2 [ 150 | 10.800

5.2.4.2 Magnesiumphosphatfallung nach Lagerung des Filtrats

Die Versuche V2.3 und V2.4 wurden wie die Versuche V1.3 und V1.4 jeweils in zwei Chargen
mit 50 L durchgeflhrt. In Versuch V2.3 lagerte das Filtrat 14 Tage, in Versuch V2.4 30 Tage, be-
vor die Magnesiumphosphatfallung eingeleitet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.29 auf-
gefuhrt.

Tabelle 5.29: Ergebnisse der Fallversuche nach Lagerung des Filtrats (2. Versuchsreihe)

Zulauf Absetzdauer [min]
0 15 30 45
PO+P | Pges | PO-P | Py | PO/P | Pyes | POSP | Pres | POSP | Pyes
[mg/L]

V2.3 (nach 14 Tagen Lagerung)

154 635 4,92 11,3 34 10,02 3,04 9,56 2,42 9,06
154 635 4,74 12,14 4,9 12,26 5,9 13,26 - -
V2.4 (nach 30 Tagen Lagerung)
126 516 10,3 14,0 8,79 12,6 7,69 11,2 8,65 13,1

126 516 10,1 14,6 11 15,2 10,8 14,9 - -

Wie in den Versuchen V1.3 und V1.4 reduzierte sich durch die Lagerung deutlich der Phosphat-
phosphorgehalt im Filtrat. Nach 14 Tagen sank er von 632 mg PO,-P/ L (Tabelle 5.26) auf
154 mg PO4-P/ L ab, nach 30 Tagen auf 126 mg PO,-P/ L (Tabelle 5.29). Griinde hierfir kon-
nen, wie bereits beschrieben, unkontrolliert stattgefundene Fallprozesse gewesen sein. Der Ge-
samtphosphorgehalt reduzierte sich im Filtrat von 745 mg Pges/ L auf 635 mg Pges/ L nach 14
Tagen und auf 516 mg Pgs/ L nach 30 Tagen. Das Filtrat wurde zwar Uber den ganzen La-
gerungszeitraum durchmischt, jedoch kdnnte es zu Ablagerungen im Bodenbereich des un-
durchsichtigen Containers gekommen sein, die die Ursache flir die niedrigeren Gesamtphos-
phorkonzentrationen sein kénnten. Nach der Zugabe von Magnesiumoxid und der 45 minutigen
Reaktionszeit setzte unmittelbar der Fallungsprozess ein. Im weiteren Verlauf der Absetzzeit

stellte sich bei Versuch V7 eine durchschnittliche Reduzierung der Phosphatphosphorkonzentra-
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tion auf 4,0 mg PO,-P/ L und der Gesamtphosphorkonzentration auf 11,0 mg Pges/ L sowie bei
Versuch V8 auf 9,5 mg PO,-P/ L und 14,0 mg Pge/ L ein. Die Eliminationsgrade liegen somit in

der gleichen Grélkenordnung wie bei den Versuchen V1.3 und V1.4.

Das Fallprodukt weist in beiden Fallen sehr schlechte Absetzeigenschaften auf. Die Zusammen-
setzung der Fallprodukte ist in Tabelle 5.30 dargestellt.

Tabelle 5.30: Beschaffenheit des Fallproduktes der Versuche V7 und V8 (2. Versuchs-

reihe)
TR | GV [ Nges [Pges | Mg | Fe | Al [ Hg [cd]crculNi[Pb] zn
[9/kg] | [%] [mg/ kg TR]

V23 | 52,7 25,1 12 | 69,5 | 123.000 | 12.900 | 18.200 | <5 | <5 | 15 | 129 | <2 | <2 | 195
V2.4 | 9,44 328 | 58 | 484 | 29.900 | 13.900 | 19.000 | <5 | <5 |17 | 80 |83 | 14 | 111

Auch in diesen Versuchen wurde deutlich, dass sich eine Lagerung des Filtrats positiv auf den
Phosphatphosphor- und Gesamtphosphoreliminationsgrad auswirkt. In einer abschlieRenden 3.
Versuchsreihe wurde untersucht, nach wie vielen Tagen Lagerung des Filtrats dieser Fallpro-

zess einsetzt.

5.2.5 Ergebnisse der 3. Versuchsreihe: Auswirkung der Lagerung des Filtrats auf die
Magnesiumphosphatfallung

Analog zur 2. Versuchsreihe wurden 850 L ausgefaulter Klarschlamm mit Schwefelsaure ange-
sauert und so der pH-Wert auf pH = 2,0 gesenkt. Auf die erste Fest-Fllssig-Trennung wurde
verzichtet, so dass im nachsten Schritt die Zugabe des Fallmittels Natriumsulfid fir die Eisen-
fallung und Natronlauge zur notwendigen pH-Wert-Anhebung sowie die des Komplexbildners
Natriumcitrat-Dihydrat erfolgten. Nach 18-stiindiger Reaktionszeit wurde die Fest-Fllssig-Tren-
nung durchgefihrt. In Tabelle 5.31 ist die Beschaffenheit des Schlammes bzw. des Filtrates auf-
geflhrt.

Tabelle 5.31: Zusammensetzung des Schlammes vor und nach der Ansauerung, nach der
Zugabe des Fallmittels und des Komplexbildners und der Fest-Fllssig-
Trennung (3. Versuchsreihe)

E|nhe|t TS Nges NH4'N Pges Fe AI S
[g/L]
Schlamm, roh [mg/kg TR] 250 - - 22,9 15300 | 12.300 | 72.600
Schlamm,
angesauert [mg/kg TR] 15,5 - - 31,2 20.000 12.000 105.000
[mg/ L] 16,1 | 1.100 | 583 503 770 338
ggsg"ka"enzu [mg/kg TR] 20,6 - - 24,8 21.300 | 12.500 | 97.000
Konzentrat [mg/kg TR] 54,5 35 - 17,5 34.400 11.000 84.200
Filtrat [mg/kg TR] 2,51 16 - 34,5 3470 | 14.200 | 146.000
[mg/ L] 1,44 973 618 865 59 328 3.060
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Fur den weiteren Versuchsablauf wurde das Filtrat unterschiedlich lange gelagert, bevor die Fal-
lung mit Magnesiumoxid durchgeflihrt wurde. Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in
Tabelle 5.32 aufgefihrt.

Tabelle 5.32: Ergebnisse der Versuche mit unterschiedlichen Lagerungszeitraumen des
Filtrates und anschlieRender Magnesiumphosphatfallung (3. Versuchsreihe)

Zulauf Absetzdauer [min] Eliminationsgrad
0 15 30 60 e
PO,P | Pges | PO4P | Pyes | POsP | Pyes | POsP | Pyes | PO4P | Pyes | POP | Pyes
[mg/L] [%]
V3.1 (nach der Fest-Flissig-Trennung)
693 | 865 | 240 | 280 | 232 | 286 | 244 | 202 | 250 | 292 | 652 61,2
693 | 865 | 244 | 282 | 252 | 286 | 266 | 306 | - - 63,4 60,7
V3.2 (nach 3 Tagen Lagerung)
668 | 716 | 308 | 324 | 280 | 308 | 300 | 304 | 276 |312| 564 | 564
V3.3 (nach 5 Tagen Lagerung)
648 | 704 | 131 | 152 | 124 | 155 | 129 | 155 | 136 | 165 | 799 | 777
V3.4 (nach 7 Tagen Lagerung)
638 | 694 | 95 | 102 | 96 | 106 | 93 | 104 | 97 |108| 851 | 849
V3.5 (nach 13 Tagen Lagerung)
725 | 857 | 251 | 283 | 246 | 265 261 [304 ] 261 |[286| 966 | 967
V3.6 (nach 24 Tagen Lagerung)
663 | 780 | 2,79 | 578 | 33 |485| 176 | 450 | 1,85 |486| 997 99,4
663 | 780 | 2,20 | 523 | 31 |485| 28 |564| - 99,6 99,4

Die Auswertung der Eliminationsgrade bezlglich Phosphatphosphor und Gesamtphosphor zeigt
deutlich, dass eine Lagerung des Filtrats vor der Magnesiumphosphatfallung zwingend erforder-
lich ist. Um einen Eliminationsgrad von ca. 99 % bezogen auf beide Parameter zu erreichen,

muss die Lagerung mindesten 24 Tage dauern.

Die Fallprodukte zeichneten sich in allen Fallen durch eine sehr schlechte Absetzeigenschaft
aus. Die Zusammensetzung der Fallprodukte ist in Tabelle 5.33 dargestellt und bestatigt die

obengenannten Feststellungen.

Tabelle 5.33: Beschaffenheit der Féllprodukte (3. Versuchsreihe)

TR | GV | Nges [Pges | Mg | Fe | Al [ Hg | cd [cr[cu|Ni| Pb [zn
[9/kg] | [%] [mg/ kg TR]
V3.1 192 17,9 | 2,0 118 | 246.000 | 2.430 | 4840 | <10 | <5 | <5 | 32 | <5]| <5 | 58
V3.2 | 455 16,0 25 104 | 204.000 | 2.390 | 5940 | <10 | <5 | 46 | 47 | <5| <5 |75
V3.3 | 47,8 16,1 23 112 | 190.000 | 2.240 | 7130 | <10 | <5 | <5 | 40 | <5| <5 | 84
V36 | 11,5 | 31,2 - 32,6 | 51.000 - - <1 |<05| 14 | 26 |16 | <0,5]| 36
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5.2.6 Bewertung der Ergebnisse

Die halbtechnischen Versuche zur Phosphorriickgewinnung aus Faulschlamm basierten auf den
Ergebnissen der Versuche im Labormalistab. Aufgrund der Handhabung und der Gefahrlichkeit
einzelner Chemikalien wurden bei diesen Versuchen als Fallmittel fir die Eisenfallung Na-
triumsulfid und fur die Magnesiumphosphatfallung Magnesiumoxid genutzt.

Zu diesem Verfahren muss angemerkt werden, dass ein erheblicher technischer Aufwand betrie-
ben sowie grolte Mengen an Chemikalien dosiert werden missen, um eine relativ geringe Men-
ge an Phosphor bezogen auf den Phosphorgehalt im Ausgangsstoff rickgewinnen zu kénnen.
Dieser hohe Aufwand ist mit ebenso hohen Kosten verbunden. Aufgrund der verfahrenstech-
nischen Komplexitat konnten die Versuche nur im Batchbetrieb durchgeflihrt werden. Des
Weiteren war es nicht mdglich, reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. Aus diesen Griinden
wird das untersuchte Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Faulschlamm als nicht grof3-
technisch umsetzbar bewertet.
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