cav VERFAHRENSTECHNIK

Phos4green-Verfahren zur gesetzeskonformen Phosphorriickgewinnung

Mehr Diinger, weniger
Schwermetalle

Phosphor wird global immer knapper, so dass Regionen, die nicht iiber gréBere na-
tiirliche Phosphatvorkommen verfiigen, verstarkt auf Riickgewinnung bzw. Recycling
sekundéarer Rohphosphate setzen. Glatt Ingenieurtechnik hat seinen Phos4green-
Prozess zur Diingemittelherstellung in einem Forschungsprojekt weiterentwickelt,

sodass auch Klarschlammaschen aus Ballungsrdumen verwendet werden kénnen,

die erhéhte Schwermetallgehalte aufweisen.

IQéirschlammaschen haben je nach Region
(lindlich, Ballungsriume), Herkunft (kom-
munal, industriell) und Ursprung (tierische
Abfille, Biomasse, usw.) zum Teil hohe
Phosphor-Massenanteile von bis zu ca.

10 wt%, was etwa 25 wt% Phosphorpent-
oxid (P,Oq) entspricht. Aufgrund ihres nicht
biogenen Ursprungs missen Kldrschlamm-
aschen tber gewisse Qualititen verfiigen,
um sie zu Diingemittelgranulat verarbeiten
zu kénnen. Das richtet sich nach der Her-
kunft des Klirschlamms und den organi-
schen und anorganischen Kontaminationen.
Grenzwerte sind in der deutschen Diinge-
mittelverordnung in der Anlage 2 DMV
und auf europdischer Ebene in der Verord-
nung EU-2019/1009 festgelegt (Tabelle 1).
Mit der Phos4green-Technologie kénnen
aus Klarschlammaschen Diingemittelgranu-
late in genau definierter Zusammensetzung
und mit spezifischen Partikeleigenschaften

produziert werden (Bild 1). Die Partikelgro-
Benverteilung kann im Bereich von 2 bis

3 mm frei eingestellt werden.

Die Grundlage fiir diesen Prozess bildet die
Verarbeitung von Suspensionen in Wirbel-
schicht- und Strahlschichtapparaten. Bei der
Ascheverarbeitung mit dem Phos4green-
Verfahren kénnen Makrondhrstoffe wie
Stickstoff, Schwefel und Phosphor flexibel
zur Sprithsuspension fiir den Granulations-
prozess hinzugeftigt werden. So kénnen aus
beliebigen Aschen mafBigeschneiderte Mehr-
komponenten-Diingemittel hergestellt wer-
den, die in dieser Zusammensetzung bisher
nicht auf dem Markt angeboten werden.
Mikronihrstoffe — mit Ausnahme von Bor
und Chlorid — sind Schwermetalle, die in
hohen Konzentrationen Pflanzenschdden
verursachen kénnen oder in die Nahrungs-
kette gelangen und so Lebensabliufe und
Gesundheit beeintrichtigen. Glatt hat daher

Bilder: Glatt

B Bild 1: Diinger aus Klarschlammasche lassen sich mithilfe des Phos4green-Verfahrens herstellen
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im Forschungsverbundprojekt RePhoRM
(Regional Phosphorus Recycling in the Rhi-
ne-Main Region) verschiedene flexible Ver-
fahren entwickelt, um die Konzentration
von Schwermetallen je nach Anforderung
und gesetzlichen Vorgaben im Phos4green-
Prozess zu reduzieren.

Die Grenzen erweitern

Das vom Bundesministerium fiir Bildung
und Forschung geférderte Verbundprojekt
RePhoRM, wurde nach einer erfolgreichen
Erprobungsphase jetzt gestartet und soll eine
technologische Gemeinschaftslosung fir das
Phosphorrecycling im Rhein-Main-Gebiet
entwickeln und umsetzen. Grundlage dafiir
sind die 6rtlichen Klarschlammverbren-
nungskapazititen und deren mogliche Erwei-
terung in der Region Frankfurt Rhein-Main.
Fiir das Projekt wurde die Phos4green-Tech-
nologie zur Herstellung von Diingemittelgra-
nulat durch die Entfernung von Schwerme-
tallen aus Klarschlammasche weiterentwickelt
und das Verfahren im groBen MaBstab umge-
setzt. Glatt brachte seine Expertise in zwei
Teilprojekte ein: die Planung und den Bau ei-
ner Containeranlage im Industriepark Hochst
sowie in die Untersuchungen zur Sprithgra-
nulation von gereinigtem Sekundirphosphor.
Abhingig von der erforderlichen Leistung
und der Qualitdt der eingesetzten Asche
wurden im Rahmen des Projekts drei ver-
schiedene Moglichkeiten fiir den Betrieb
des Phos4green-Prozesses ermittelt.

Phosphorextraktion
Fiir Aschen mit hoher Schwermetallbelastung
(Cadmium, Blei und Arsen) wurde eine Wa-



Element Konzentration

R, Aluminium 64.145,00 mg/kg

Element EU-2019/1009 | DMV Anhang 2 Arsen 23,50 mg/kg
{mg/kg DM) (mg/kg DM) Cadmium 4,96 mg/kg

Arsen 40 40 Calcium 112.600,00 mg/kg
Blei 120 150 Chrom 152,00 mg/kg
Cadmium 3 1,5 Eisen 47.641,00 mg/kg
Cadmium (aus 5% P,0:) 60 50 Kalium 6.575,00 mg/kg
Chrom (Cr-6) 2 2 Kupfer 931,00 mg/kg
Kupfer 600 900 Magnesium 13.858,00 mg/kg
Nickel 100 80 Mangan 1.046,00 mg/kg
Quecksilber 1 1 Natrium 5.557,00 mg/kg
Thallium e 1 Nickel 114,00 mg/kg
Zink 1.500 5.000 Zink 2.340,00 mag/kg

mmmmme Tabelle 1: Ubersicht iiber die Grenzwerte anorganischer Kontaminationen

sche mit ausgewdhlten Mineralsduren emp-
fohlen, um den Phosphor zu extrahieren. Je
nach Reaktionszeit verbleiben schwer 16sli-
che Schwermetallverbindungen als Feststoffe
in der Suspension. Kiirzere Reaktionszeiten
kénnen die Auflésung anderer Schwermetalle
minimieren. Mitgeloste Elemente wie Kupfer
konnen ausgefillt und durch Zugabe weite-
rer Additive entfernt werden. Die Trennung
der Fliissigkeit vom Feststoff fithrt zu einer
schwermetallarmen Phosphorsdure, die sich
zur Herstellung verschiedener Diingemittel-
granulate wie NPS, NPK, Superphosphatana-
log, P38 oder P46 eignet (Bild 2). Die zuvor
abgetrennten, mit Schwermetallen angerei-
cherten Feststoffe fallen als Abfall an.

Um die Anwendbarkeit des Verfahrens zu be-
urteilen, wurde eine Asche (Zusammenset-
zung siehe Tabelle 2) verwendet. Diese wur-
de mit zwei Formulierungen (R1 und R2)
behandelt. Die Vorgabe war, mindestens

80 % des Phosphors bei moglichst geringer
Riicklésung der Schwermetalle zu extrahie-
ren. Der Verlauf der Reaktion wurde 60 Mi-
nuten lang beobachtet.

Mineralsaure(n)
Asche
Wasser

Suspension
P-Extraktion

Separation

B Tabelle 2: Zusammensetzung der Asche fiir die

Phosphorextraktion

Bild 3 zeigt, dass die Formulierung R2 trotz
des lingeren Zeitraums und des héheren
Feststoffgehalts der Suspension eine kon-
stante Riickldsungsrate des in der Asche ge-
bundenen Phosphors liefert. Die Riicklo-
sung von Schwermetallen ist bei der Formu-
lierung R1 geringer als bei R2 (mit Ausnah-
me von Arsen, Tabelle 3).

Eine zusitzliche Schwermetallentfernung
durch Ausfillung der Schwermetalle (idea-
lerweise als Sulfide) direkt aus der Suspensi-
on wiirde die Konzentration weiter senken.
So kénnen auch fur Arsen und Kupfer hohe
Entfernungsraten erzielt werden.

Schwermetallextraktion

Fiir Diingemittelhersteller ist es ratsam, so
wenig Abfall wie méglich zu produzieren
und die gesamte Asche zu verwenden. Im
Vergleich zur Phosphorextraktion liegt der
Schwerpunkt hier auf der selektiven Entfer-
nung der Schwermetalle. Das kann durch
Anwendung ausgewdhlter Mineralsiuren
und Mischungen unter oxidativen Bedin-
gungen, lingere Reaktionszeiten und hohe-

Konzentration der P-Siure

re pH-Werte erreicht werden. Schwermetal-
le werden so selektiv in Losung gehalten,
wahrend der Phosphor iiberwiegend im
Feststoff verbleibt (Riicklseraten <40 %).
Die Suspension wird filtriert und die in der
Losung verbliebenen Schwermetalle werden
ausgefillt. Die Abbaurate der Schwermetalle
wird durch die Riickléserate aus der Asche
und Fillungsrate aus dem Extrakt bestimmt.
Nach der Abtrennung werden die abgerei-
cherten Fraktionen wieder verweint und
durch Zugabe weiterer Additive Diingemit-
telgranulate mit der gewiinschten Zusam-
mensetzung hergestellt. Die Abreicherungs-
raten sind im Vergleich zur ersten Option
niedriger, weshalb sich dieses Verfahren fiir
Aschen mit geringen Schwermetallkonzen-
trationen eignet. Die ausgefillten Schwer-
metalle missen als Abfall entsorgt werden.
Um die Anwendbarkeit des Verfahrens zu
priifen, wurde eine Asche (Zusammenset-
zung siehe Tabelle 4) verwendet. Diese wur-
de mit vier verschiedenen Formulierungen
(F1-F4) fiir bis zu 60 Minuten behandelt.
Die Riickloserate ist stark von der verwende-

Zugabe von weiteren Rohstoffen

PHOSA4green
Prozess

Fallungsmittel

Entfernung von unldslichen
Mineralien, SiOs, Fe;0s, ..

. Bild 2: Schematische Darstellung der Diingemittelproduktion
aus Klarschlammasche mittels Phosphorextraktion
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e Bild 3: Darstellung des pH-Wert tiber den betrachteten Reaktionszeitraum von 60 Minuten (links), Riickloserate des in der Asche gebundenen Phosphors zu

bestimmten Zeitpunkten (rechts)

ten Mineralsdure bzw. dem Mineralsiurege-
misch abhdngig. Es wurde festgestellt, dass
eine Reaktionszeit von 40 Minuten zu aus-
reichend hohen Extraktionsraten der
Schwermetalle fiithrt.

meetall: | Schwarmetall

Al | Redukiion R3

Arsen > 30% ~20%
Blei >00% > 90%
Cadmium > 50% >50%
Chrom >50% >560%
Kupfer ~ 500 =509
Nickel >60% > 70%
Zink >60% =65%

mmmm— Tabelle 3: Die Ricklosung von Schwerme-
tallen ist bei Formulierung R1 geringer als
bei R2 (Ausnahme Arsen)

Element Konzentration
Aluminium 47, 780,00 mg/kyg
Arsen 24,30 mag/kg
Cadmium 820 ma'kg
Calcium 70.600,00 ma/kg
Chrom 196,00 mg/kg
Eisen 93.540,00 mg/kg
Kupfer 946,00 mg/kg
Magnesium 20.790,00 mg/kg
Mangan 1:450,00 mg/kg
Mickel 140,00 mg/kg
Zink 2.600,00 mg/kg

mmmmm— Tabelle 4: Zusammensetzung der Asche fiir
die Schwermetallextraktion
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Die Schwermetalle wurden nach Abtren-
nung aus der fliissigen Phase als Sulfide aus-
gefillt. Die Abbauraten hingen von der ver-
wendeten Formulierung ab. Das liegt an der
Riickldserate der Schwermetalle aus der
Asche, aber auch an der Fillungsrate aus der
fliissigen Phase (insbesondere Arsen). Wird
jedoch der pH-Wert der fliissigen Phase zu
stark erhoht, fillt Phosphor als schwerlosli-
che Verbindung mit Eisen, Aluminium und
Calcium aus, was vermieden werden sollte.
Im Allgemeinen fiihrt eine Erhéhung des
Fillungsmittelanteils auch zu héheren
Schwermetallabbauraten. Das Verfahren kann
daher flexibel an die jeweiligen Bedingun-
gen angepasst werden.

Kombinationsverfahren

Das zweite Verfahren kann erweitert werden,
indem zundchst der Phosphor aus der Asche
extrahiert und die mitaufgeldsten Schwer-
metalle ausgefillt werden. Die dabei entste-
hende schwermetallarme Phosphorsdure
wird vom Feststoff abgetrennt. In einem
zweiten Verfahrensschritt werden die
Schwermetalle durch Oxidation aus der fes-
ten Matrix extrahiert. Nach der Separation
von Fliissigkeit und Feststoff, werden die
Schwermetalle wieder aus der Losung ausge-
fillt. Da ein GroBteil des Phosphors bereits
im ersten Schritt extrahiert wurde, fallt bei
der Erhéhung des pH-Wertes nur ein kleiner
Teil der Phosphate aus. Bei pH-Werten Uber
5 kénnen die meisten Schwermetalle voll-
stindig entfernt werden. Das ist ein wesentli-
cher Vorteil, wenn hohe Gehalte an Nickel
und Zink entfernt werden mussen. Durch die
Kombination von fester und fliissiger Phase
und die Zugabe weiterer Additive kénnen
Diingemittel der gewiinschten Zusammen-
setzung hergestellt werden. Die ausgefillten
Schwermetalle sind Abfall, kénnen aber ge-
reinigt und zurtickgewonnen werden.

Zusammenfassung

Vor dem Hintergrund der EU-Vorschriften
und der deutschen Diingemittelverordnung
wird die Einfithrung von Phosphor-Recyc-
lingstrategien aus Klarschlammasche immer
wichtiger. Die Herausforderung besteht da-
bei darin, Schwermetalle zu entfernen und
die Grenzwerte einzuhalten. Im Grundver-
fahren liegt der Fokus auf dem Aufbau loka-
ler Lieferketten und der Stirkung der Kreis-
laufwirtschaft. Mittels Sprithgranulation
wird dazu aus Klirschlammasche ein Diin-
gemittelgranulat hergestellt. Die
Phos4green-Technologie erméglicht es, die
Zusammensetzung und Partikeleigenschaf-
ten des Granulats individuell einzustellen.
Wird das Verfahren um die selektive Schwer-
metallentfernung erweitert, entsteht weni-
ger Abfall, weil die komplette Asche ver-
wendet werden kann. Schwermetalle wer-
den dabei selektiv durch ausgesuchte Mine-
ralsduren entfernt. Diese Verfahrensvariante
ist fiir Aschen mit niedrigen Schwermetall-
konzentrationen geeignet. Wird das Grund-
verfahren um eine Doppelextraktion erwei-
tert, konnen sowohl Phosphor als auch
Schwermetalle in zwei Schritten extrahiert
werden. In der zweiten Stufe kénnen
Schwermetalle wie Nickel und Zink effektiv

entfernt werden.
www.prozesstechnik-online.de
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