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Gliederung

@ Warum ist die Ruckgewinnung von Phosphor wichtig?

@ Einsatzmaoglichkeiten der P-Ruckgewinnung in der Abwasserreinigung

@ Vorstellung von Verfahren zur P-Rickgewinnung

@ Entwicklungsstand der Verfahren / Charakterisierung der Recyclingprodukte

@ Zusammenfassung
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Warum ist die Phosphorrickgewinnung wichtig?

Phosphor ist essentiell fiir alle Lebewesen und kann
in seinen Funktionen nicht substituiert werden

In Deutschland werden den landwirtschaftlichen

Flachen jahrlich ca. 560.000 Mg P durch Ernte entzogen

und mussen mindestens in dieser GrolRenorndung
wieder zugefihrt werden (Schnug, 2009)

Zu diesem Zweck werden in Deutschland jahrlich ca.
138.000 Mg P in Form von mineralischen P-Dlingern

aufgebracht (wirtschaftsjahr 2007/2008; BMELV 2010)
Phosphor ist jedoch eine endliche Ressource

Die statische Lebensdauer der Reserven reicht derzeit
noch ca. 115 Jahre (Elsner, 2008)

Der Weltmarkt wird von wenigen Exportlandern
beherrscht; die EU hat keine relevanten Vorkommen

Abwasser: Potential von mehr als 60.000 Mg P/a (D)

Phosphorrecycling schont die nattrlichen Reserven
und dampft die Abhangigkeit vom Weltmarkt
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Phosphor — Produktion und Konsum
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Einsatzmdoglichkeiten der P-Ruckgewinnung in der Abwasserreinigung
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@ Ablauf der Klaranlage e Entwasserter Klarschlamm
(Hauptstrom)

@ Prozesswasser / Schlammwasser Q Klarschlammasche
(Teilstrombehandlung)

P-Rickgewinnung im Bereich Abwasserreinigung |>< BAM 1V.3 Abfallbehandlung und
Dr.-Ing. Christian Adam . Altlastensanierung



Charakterisierung der Einsatzstellen zur P-Riuckgewinnung

Relativer ) Ruckgewin-
Ve el Volumen-/ REELNE Bindungs- nungspotential
Einsatzstelle /Massen- Massen- P-Konz. Aufkonzen- formg begogen auf
strom strom trierung Zulauffracht
Klaranl blauf g 100% <9 1 gelost max. 55 %
aranlagenablau ] o . 0
(Hauptstrom) /(E-d) ma/
1-10 20-100
Schlammwasser l/(E-d) 0,5-5% mg/| 4-20 gelost max. 50 %
(Teilstrom)
Entwésserter o . e 7 Icc:)fioe?rll?g(r:]k_l ~ 90 %
Faulschlamm HEY, OR° g/kg DM 2.000 gebunden
a9 0,015% o4 12.800 chemisch ~ 90 %
Klarschlammasche (kg/E-d) i g/kg gebunden

Modifiziert aus. David Montag 2008, Dissertation, RWTH Aachen
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Vorstellung von Verfahren / Entwicklungen zur P-Riuckgewinnung

Wassrige Phase: Abwasser (behandelt) oder Schlammwasser

Kristallisation @ DHV-Crystalactor® (Giesen und De Boer, 2003)
@ Unitika PHOSNIX® (weno und Fujii, 2001)
@ Ostara PEARL™ (esemag, 2006)
@ CSH-Verfahren Darmstadt (retzet, 2009), P-ROC-Verfahren (Berg, 2005)

Fallung @ Verfahren der Berliner Wasserbetriebe / AirPrex (Heinzmann, 2008)
@ PRISA-Verfahren (pinnekamp und Montag, 2007)

Entwaéasserter (oder getrockneter) Klarschlamm

Nasschemisch @ Seaborne-Verfahren bzw. Gifhorn-Verfahren (versterager, 2003; miiller, 2005)
Thermisch @ Mephrec-Prozess (Scheidig et al., 2009)

Klarschlammasche

Nasschemisch @ BloCon-Verfahren (Huitman et al., 2003)
@ SEPHOS-/ SESALPHOS Verfahren (cornel und Schaum, 2005)(Petzet und Cornel 2010)

@ PASCH-Verfahren (montag et al., 2008; Pinnekamp et al., 2007)

Thermisch @ BAM-/ASH DEC-Verfahren (EU-Projekt SUSAN) (4dam, 2009; Hermann, 2009)
@ Phosphorproduktion (Thermphos) (korving und Schipper, 2009)

P-Rickgewinnung im Bereich Abwasserreinigung >< BA 1V.3 Abfallbehandlung und
Dr.-Ing. Christian Adam . Altlastensanierung



DHV-Crystalactor® (Niederlande)
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Kristallisation in einem Pelletreaktor (Wirbelschicht)
Sand als Kristallisationskeime

Pellets werden im laufenden Betrieb abgezogen
Runde Pellets von 0,8-1 mm, praktisch wasserfrei

Anteil des Kristallisationskeims <5%

Mogliche P-Verbindungen

Calciumphosphate - . ‘ -
Caz(PO,), . i
Magnesiumphosphate F Bollct® o
Mg3(PO,), : -
Kaliummagnesiumphosphat

K Mg PO,

Magnesiumammoniumphosphat
Mg NH, PO, (MAP)
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DHV-Crystalactor®

</

Einbindung des Crystalactor in die Klaranlage

<4 ppm P
treated water

Wastewater ——

<

biomass

10 - 20 ppm
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DHV-Crystalactor®

Geestmeram Daek

Crystalactor in Bio-P Klaranlage

Kapaziat:230.000 EW; V... =250 m3/h

Design: 60-80 — 15-20 mg P/I
Produkt: Caz(PO,), Pellets
Verwendung in der Phosphatindustrie

(Thermphos, Phosphor elektrothermisch)
Kosten: 6-7 €/kg P

Betriebskostenaufteilung

@ operation

@ maintenance
O electricity

O Hac

B NaOH

O H2S04

B Ca(OH)2

O seed

Quelle: Giesen, 2006 |
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UNITIKA PHOSNIX® (Japan)
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Quelle: Attp.//www.unitika.co.jp/e/products/envi-bis/water/seihin. html (Zugriff am 21.07.2009)
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UNITIKA PHOSNIX®

Anlage im
Lake Shinji Eastern Clarification Center
der Shimane Prefecture (SECC)

@ Zulauf 500 m3/d; 100-110 mg P/I

@ Ablauf 10 mg P/l (90% Elimination)

& Reaktor:
Hohe: 9 m
Durchmesser: 1,43 m bzw. 3,6 m

MAP aus P! T S W

Kristallisationsreaktor B \ - /

Pellets 0,5-1 mm s e _ RALPS /R

N 6% S RN S ' \ /
el © R A [ RAREWRES

P,Og 30% SR SRt

Mg 16%

wird fur ca. 250 EUR/t
an die Dungemittel-
Industrie verkauft

Spezialdiinger fur Reis mit 20% MAP
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Ostara PEARL™ (Kanada)
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@ Grof3technische Anlage seit Mai 2007 in Betrieb (Edmonton, Kanada)
@ Behandlung von 500.000 I/d unter Entfernung von 80% P und 15% NH,
@ Produktion von 500 kg/d MAP (Crystal Green™)

@ Das gewonnene MAP (Reinheit >97%) wird in der Landwirtschaft eingesetzt (“slow release fertiliser”)
Quelle: http://www.ostara.com/files/ul/Ostara_Brochure.pdf (Zugriff 21.07.2009)
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CSH-Verfahren der TU Darmstadt (Deutschland)

2. Zugabe von CSH zu
Klarschlamm (USS)

1. Frisches CSH
(Calcium-Silikat-Hydrat)

3. Anaerobe
Behandlung

4. Separation des P-
beladenen CSH und
des P-abgereicherten
Klarschlamms

TECHNISCHE
. .. UNIVERSITAT
6. Recycling Produkt 5. Wasche des CSH DARMSTADT
P-beladenes CSH
Quelle: Petzet und Cornel, 2009
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Grundprozess P-ROC wurde am Forschungszentrum Karlsruhe entwickelt (Berg, 2005)
CSH gibt Ca?* lonen ab = Kristallisation von Hydroxylapatit oder Brushite an der Oberflache
TU Darmstadt: P-Aufnahme direkt in der anaeroben Faulung von Klarschlamm (USS)




CSH-Verfahren der TU Darmstadt

@ Bio-P Schlamm funktioniert am besten (Fe-Schlamme weniger geeignet)

@ Reiner Klarschlamm (USS) besser als die Mischung mit Primarschlamm
@ Verfahrensvorschlag: erst Anaerobbehandlung USS (Bio-P) mit CSH, dann

Faulung des P-abgereicherten USS zusammen mit dem Primarschlamm

@ Gesamt P-Ruckgewinnung ca. 30% der Zulauffracht

§§»§Q TECHNISCHE
@ P-Gehalt im Produkt 8-9% P (20 Tage HRT) By UNIVERSITAT
&= DARMSTADT

@ Kosten CSH: 0,4 €/ kg Quelle. Petzet und Cornel, 2009

@ Produktkosten: ca. 5 €/kg P (nur CSH-Kosten bericksichtigt)

@ Einwohnerspezifische Kosten: 0,8-1 €/E*a (nur CSH-Kosten bericksichtigt)
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Verfahren der Berliner Wasserbetriebe (Deutschland)

@ In der KA WalBmannsdorf (Bio-P) wurden massive Inkrustationsprobleme im Bereich der
Faulbehalter festgestellt (1994)

@ Ein neu in Betrieb genommenes Zentratpumpwerk setzte sich jeweils innerhalb von 2 Wochen
zu und musste mechanisch von den Inkrustationen befreit werden

@ Die Belage wurden als Magnesiumammoniumphosphat (MAP) mit geringen Mengen an

Calciumphosphaten identifiziert

FuRkrimmer DN 80 der Pumpe 2 nach Sediment im Ansaugoffnung und

319 Betriebsstunden und Saugstutzen Faulschlammvorlagebehélter Laufrad

nach 180 Betriebsstunden des

Zentratpumpwerkes Quelle: Heinzmann, 2008
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Verfahren der Berliner Wasserbetriebe

] .. . . . Berliner
@ Malnahme: gezielte Fallung von MAP in einem separaten Reaktor ) Wasserbetriebe
@ Strippen von CO, mit Luft fuhrt zur pH-Wert Anhebung
@ Dosierung von MgCl, = Fallung von MAP
Mischschlamm
. ®  Faulschlamm
MAP
O  Luft
e
—‘—t _____ Zentrifuge
@ Faulschlamm | m -
L@ $ Vorlagebehalter Zentrat
Anaerobe entwasserter
Schlammbehandlung Schlamm
in einer Kaskade
Quelle: Heinzmann, 2008
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Verfahren der Berliner Wasserbetriebe

Optimierter Faulschlammvorlagebehalter (AirPrex MAP-Verfahren, P.C.S GmbH)

Vorteile

@ Verbesserung der
Schlammentwasserung

@ Reduktion der
P-Rickbelastung um
80-90%

@ Vermeidung von

| H Inkrustationen
| | H
I||||| |||| ||||||||||| ”
|||||I|II||| i | ||
i
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PRISA-Verfahren der RWTH Aachen (Deutschland)

Voreindickung Anaerobe Nacheindickung Entwéasserung

- Schlamm-

Uberschuss- N APLIERE
schlamm Bio-P |~ behandlung Rw.rl" F‘}
3 Tage Verweilzéit _
(Zugabe Abwasser) i
taglich Durchmischung entwasserter
TS Aufkonzentration + P-RiickI. Al L

Uberstandswasser )
VE Uberstandswasser
NE Schlammwasser
Y ¥ i MSE
MgO NaOH

Riicklauf zur
Klaranlage

'

Schlammwasser-

90% Umsetzung (P)

vorlage
MAP pH 9,5
Tuchfilter Mischbehilter Kristallisations- N:P=6:1
behaélter Mg:P=1,5:1

MgO einsetzbar

Quelle: David Montag, 2009
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PRISA-Verfahren der RWTH Aachen

@ Kurzfristig umsetzbar auf Bio-P Klaranlagen

@ Gesamt P-Ruckgewinnung ca. 30% der Zulauffracht

@ Produktkosten: 0,77-0,92 €/kg MAP bzw. 6,1-7,3 €/kg P

@ Einwohnerspezifische Kosten: 1,3-1,6 €/E*a

@ Erhohung der Abwasserbehandlungskosten: ca. 0,04 €/m3

Quelle: David Montag, 2009
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Seaborne-Verfahren — Umsetzung KA Gifhorn (Deutschland)

gefaulter
Schlamm

Asche
organische

) Reststoffe
Polymer Zentrifuge -ocknuna

Diammonium -

Na,S sulfat (DAS)

Faulgas

Gas entschwefelt

Mg(OH
L Y| TT7T g,
EEERRREN . <
| (Filter | | Zentrifuge 2
i
I i
=)
-
Reststoffe

Schwermetallsulfide
( ) Abwasser
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Seaborne-Verfahren — Umsetzung KA Gifhorn

Hallenabmessung: Lange: 43 m
Breite: 38 m
Hohe: 9m
T Prozessbehalter: 24 Edelstahlbehélter

=]

T
P 480 m3 Gesamtvolumen

Chemikalienbehalter 7 Kunststoffbehalter
70 m3 Gesamtvolumen

Durchsatzleistung: max. 140 m3/d Biomasse (3% TS)
entspr. 4.200 kg TS/d

Input Bioreaktor: 60 m3/d Primarschlamm
40 m3/d Uberschussschlamm
20 m3/d Fette

Input KS-Aufbereitung: 120 m3/d Garsubstrat
Nges: 1.800 mg/l
Pges: 1.000 mg/I

Output KS-Aufbereitung: ca. 1.300 kg/d mineral./org. N-P-Dunger
ca. 1.800 kg/d flissiger N-Diinger

Gesamtkosten 7,557 Mio EUR (50% Landesmittel)
Quelle: Bayerle, 2008 Anlage wird seit Anfang 2007 kontinuierlich betrieben
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Mephrec-Prozess, Ingitec (Deutschland)

Mephrec-Prozess, Ingitec, Dr. Klaus Scheidig Koraentamm (27 % TAD

Filterstaub (95 % TM)

@ Input: Klarschlamm, Klarschlammasche, Zement & Zuschiagstoffe
Tiermehlasche

@ Verfahren: Brikettierung der Abfallstoffe und
anschliellend Schmelz-Vergasung im Kupolofen

- T bis zu 2000 °C
- Abstich P-Schlacke bei 1450 °C

Brikettlager

. . Briketts
- Fe, Cu, Cr, Ni gehgn in Metallphase Kakstein, Zuseniige Gereinigtes Abgas
- Zn, Cd, Hg gehen in das Abgas Koks 1
_ Kattwind Aktivicohle
Qo I?rodukt: 4,6-12 % P,O. (>90% citrsl.); i
Ahnlichkeit zu Thomasmehl; vermutlich
Kalksilico-Phosphate s e Il o e ,|:| Jo
n —_—
f % Abfall Abfall
Es liegt keine
Kosten-
.. Legend
abschatzung ] F  Abgasanalyse- Abgaskontrolle
fur das A Schachtofen G  Abgasschomstein _
Verfahren vor e e A T U
D Macherwarmung | Flissigmetall / Kokille
E Gewebefilter
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Nasschemische Verfahren zur P-Ruckgewinnung aus Klarschlammaschen

Klarschlammasche

\ 4

Elution mit H,0

]
P-Riickisg. <1 %

Elution mit Lauge

v
P/Al-Ruckisg. < 30 %

keine Schwermetall
-riicklsg.
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BioCon-Verfahren, PM Energi, BioCon A/S (Danemark)

lonenaustauscher
Aschemuhle — 1 1. 1.
-
) L 0 L » Wasser zur
H,SO L beck "
“ SR IL l Behandlungsanlage
KHSO,| Reststoff-
schlamm
Sand v v
FeCl, H,PO,

@ Anlage wurde im Technikumsmalistab auf der Klaranlage Aalborg betrieben (Hultman, 2001)

@ Installation einer groldtechnischen Anlage in Falun (Schweden) wurde diskutiert,
jedoch nie umgesetzt (Hultman, 2003)

@ Eine Kostenabschatzung liegt fur das Verfahren nicht vor
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SEPHOS-Verfahren der TU Darmstadt (Deutschland)

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

b

(AIPO,, ca. 12 % P)

4 t Produkt (80%b Wasser)

——p Filtrat —p ABA

— CaPO,—— Landwirtschaft

Saureruckfuhrung
9’4tWaSSer+ O R R R R R R
0,6 tH,50, : 0,3t NaOH
E A he E--------..................----.
e "7
't . 5 |
S :
5 T P—'—* |
O
T
i
0] pH-Wert 1,5 Reststoffe pH-Wert 3,5 SEPHOS Produkt
2,8t (67% Wasser)
SEPHOS Produkt <

» S Lauge ! Ca®
@ Y= -
58 | |
£>
LW — e —
20 @Lp chs
w

L

7]

pH-Wert 12 - 14 Schwermetalle Fallung

Quelle: Schaum, 2008

Potential P-Riickgewinnung ca. 80%
Das geféllte Ca-P liegt vermutlich

als Ca;PO,, zum Teil aber auch als
Hydroxylapatit vor

(auf eine Kostenabschatzung wurde verzichtet)

P-Ruckgewinnung im Bereich Abwasserreinigung
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SESALPHOS-Verfahren der TU Darmstadt (Deutschland)

HCl NaOH__ CaCl, _
Klarschlamm-
asche P
v v v v
|, Al-Fallmittel
Zur Verwendung
in der Klaranlage
— —— —
pH ~3 pH ~ 13
Eluat enthalt Fester Reststoff, Produkt
Schwermetalle Sand, enthalt
Schwermetalle
@ RuUcklésung von Schwermetallen bei pH3 und Umlagerung von Ca-P zu Al-P
@ hierbei wird nur ein Viertel an Sure im Vergleich zum SEPHOS-Verfahren (pH 1,5) bendtigt
@ Losen des Al-P in Lauge und gleichzeitig Fallung und Abtrennung der Schwermetalle (Hydroxide)
@ Fallung von Ca-P
@ Produkte sind Calciumphosphat als Diingemittelausgangsstoff und Aluminiumchlorid fur die Klaranlage
@ Topfversuche mit dem Calciumphosphat werden derzeit durchgeftihrt
@ Eine Kostenabschatzung fir das Verfahren liegt bisher nicht vor
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PASCH-Verfahren der RWTH Aachen (Deutschland)

HCI (8%ig)
l 5 m3/Tonne Asche

Feststoffe
Klarschlammasche A

A 4

— Feststoff-
abtrennung

Chemischer
Aufschluss

T

Org. Phase
Entfernung von
Fe, Pb, Cd, Cu, Z

MgO / CaO/
NaOH MgCl,

Ablauf <

Solventextraktion

&
<«

i Raffinatldsung (2-stufig)
el P-haltig
P-Rohstoff Potential P-Ruckgewinnung ca. 80%
Ca-P Zusammensetzung? Kostenabschatzung: 5,30 € / kg P
Mg-P Mineralische Phasen?
Ca-/Al-P

Bioverfugbarkeit bestatigt
Quelle: David Montag, 2009
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SUSAN-Verfahren, BAM/ASH DEC (Deutschland/Osterreich)

Thermochemische
Phosphorrickgewinnung
Im Drehrohrofen

(BAM, ASH DEC Umwelt AG)

Untersuchungen im Rahmen
des EU-Projekts SUSAN —
“Sustainable and Safe Re-Use
of Minicipal Sewage Sludge
for Nutrient Recovery”

Erdalkalichloride
(MgCl,/ CaCl,)

Prinzipskizze

Klarschlamm
organische Schadstoffe
Schwermetalle

| L

Mono-Verbrennung

Zerstorung
organischer
Schadstoffe

Klarschlammasche
Schwermetalle

Thermochemische Behandlung Separation der

Potential P-Rickgewinnung —90%b

Kostenschéatzung
(thermochemisches Verfahren):
ca. 180 €/Mg

bzw. ca. 2,3 €/kg P

Anvisierte Anlagenkapazitaten:
12.000 — 30.000 Mg/a

»
»

im Drehrohrofen bei 850-1000 °C Schwermetalle

L

Sekundarrohstoff
fur Phosphordunger
- geringe Schadstoffgehalte

- gute Pflanzenverfligbarkeit
des Phosphors

P-Ruckgewinnung im Bereich Abwasserreinigung
Dr.-Ing. Christian Adam
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SUSAN-Verfahren, BAM/ASH DEC

Thermochemische Behandlung von Klarschlammasche

@ Zugabe eines Cl-Donators Fra——

(MgCl, / CaCl,) zur Klarschlammasche Schwermetallchloriden Brelirokirofen Gas-

fuhrung

@ Thermochemische Behandlung s

bei 850-1000°C ) TS

Klarschlammasche 850-1000 °C

1. Bildung und Verdampfung e

flichtiger Schwermetallchloride - —

Mg-/CaCl,
Sekundarrohstoff

2. Bildung neuer P-haltiger Mineralphasen fur P-Dingemittel

mit hoher Bioverflugbarkeit

850-1000°C

P-Riickgewinnung im Bereich Abwasserreinigung |>_< BAM IV.3 Abfallbehandlung und
. . Altlastensanierung
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SUSAN-Verfahren, BAM/ASH DEC

P-Loslichkeit in 2 %oiger Citronensaure

fir Rohasche und thermochemisch behandelte <
Asche in Abhangigkeit von der Tempeatur =
©
= P-Lo6slichkeit nimmt mit der £
Behandlungstemperatur zu o
£
§
?
o
O0— —OOO0000000—0—00 MipAySisUqg, Indialit
O—  —0000000000—0—08 Mol Fep0y | Spinel-Typ
O— — OO O Caghog(POy4)5 | Starfieldit
O —OOO00Oeees—8—00  Mys(POy)s , Farringtonit
O— —O000000ees—8—88  Cag(POy)501,(OH), |, Chiorapatit
O — e — 0 CapP0O4Cl, Chiorspodiosit
— — 00000000000 APO
— —880000000—0—C0  Cag(POgly Whitlockit
& —SSSNSNOSON 8 O CaSOy Anhydit
& — —D000000000—0—00  Ca(OH);  Portiandit
& — —OO00D0000O00—0—00  Cal , Freikalk
— —O0O00OCOO0—0—00  CaCog , Calcit
— —S000000000 088 o0 Hamall
S —SSNSN000S 8 B8 S50 Ouar
Foh- 400 g00 g00 1000
asche TrC

100+
90+
80+
70+
60+
50+
40+
30+
20+
10+

[ash: SNB,

Cl-donor: MgCl, 937 L4
| |Cl-conc.: 150g/kg 86.1
_|Ret. time: 60 min 79.0

74
44
29
raw ash 450 600 750 800 900 1000
Temp. (°C)

Mineralische Phasen
die mit XRD detektiert wurden

Der thermochemische Prozess ist von
einer Abfolge chemischer Reaktionen
begleitet. Mit Ausnahme von Hamatit und
Quarz werden alle Phasen zerstort und
neue Phasen werden gebildet.

@ Phase detektiert O Phase nicht detektiert © Phase gerade noch (schon) nachweisbar

P-Ruckgewinnung im Bereich Abwasserreinigung
Dr.-Ing. Christian Adam
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SUSAN-Verfahren, BAM/ASH DEC

L

Austrag Kurztrommelofen Abgasreinigung, Spruhkuhler

Grofl3technische Versuche ( )
bei SUSAN-Partner ASHDE C

Umwelt AG

Eine Pilotanlage mit einem Tagesdurchsatz von
7 Mg wurde bereits in Betrieb genommen
- - (Eroffnung der Anlage am 25.06.2008 in Leoben)

Granulataustrag NPK-Dunger

Planung einer grofl3technischen Demonstrationsanlage mit 20.000 t Durchsatz

P-Rickgewinnung im Bereich Abwasserreinigung |>< BA 1V.3 Abfallbehandlung und
Dr.-Ing. Christian Adam L Altlastensanierung



Elektrothermische Phosphorproduktion, Thermphos/SNB (Niederlande)

@ Bei der Firma Thermphos (NL) wird in einem

elektrothermischen Verfahren weil3er Phosphor
aus Rohphosphat hergestellt (Reduktion mit Koks)

@ (Teil-) Substitution Rohphosphat durch Klarschlammasche

(FeP und Fe,P Bildung,
Cu- Anreicherung im FeP, Zn-Anreicherung in Filterstaub)

@ Fe/P sollte <0,2 betragen (Deutsche KSA liegt zwischen bei Fe/P 0,2 und 1,7 mol/mol)

@ SNB (Klarschlammverbrennung in NL) verbrennt Fe-arme und Fe-reiche Klarschlamme nun
separat und liefert die Fe-armen Aschen zu Thermphos (Fe/P~0,2)

@ Zwischen Juli 2008 — Mai 2009 haben die SNB 6.400 Mg Fe-arme Asche (630 Mg P)
an Thermphos geliefert

@ Der elektrothermische Prozess lauft auch unter Zusatz der Aschen stabil

@ SNB und Thermphos werden langfristig kooperieren, die Wasserverbande in den
Niederlanden planen den Umstieg auf Bio-P oder Al-Fallung um diesen Weg zu stiitzen

P-Rickgewinnung im Bereich Abwasserreinigung >< BA 1V.3 Abfallbehandlung und
Dr.-Ing. Christian Adam . Altlastensanierung



VERFAHREN ENTWICKLUNGSSTAND PRODUKTE

Wassrige Phase: Abwasser (behandelt) oder Schlammwasser

Kristallisation Verfahren werden bereits e MgNH,PO, (MAP), (oder Caz(PO,), firr P-Industrie)

DHV-Crystalactor® groBtechnisch eingesetzt hohe Reinheit durch Kristallisation
Unitika PHOSNIX® Betriebserfahrungen liegen vor

Ostara PEARL™ Betrieb vorzugsweise an einer Bio-P
CSH-Verfahren Klaranlage im Nebenstrom

MAP: nicht wasserldslich aber gut bioverfligbar

Fallung Demonstrationsanlage (BWB) MgNH,PO, (MAP)
BWB/AirPrex, PRISA Nur fur Bio-P Klaranlagen geeignet = Nicht so rein wie Kristallisationsprodukte
» Nicht wasserl6slich aber gut bioverfligbar

Entwasserter (oder getrockneter) Klarschlamm

Nasschemisch = Demonstrationsanlage auf KA Gifhorn e NH,MgPO, / MgHPO, und (NH,),SO, (DAS)
Seaborne/Gifhorn (1,3 Mg NP-Diinger/d)  Wird als organischer NP-Diinger vertrieben
Seaborne-Verfahren musste stark - Nicht wasserléslich aber gut bioverfiigbar (MAP)
vereinfacht werden
Thermisch Technikumsversuche (300 kg/h) » Kalksilicophosphate
Mephrec » Nicht wasserl6slich aber gut bioverfligbar
e Analogie zu Thomasphosphaten

Klarschlammasche

Nasschemisch e Labor- und Technikumsversuche e BioCon: Phosphorsaure (wasserlgslich)

BioCon, SEPHOS, e Calcium-, Calciumaluminiumphosphate oder
SESALPHOS, PASCH Magnesiumphosphate

Ca-und Mg-Phosphate nicht wasserloslich aber gut
bioverfugbar

Thermisch e Pilotanlage in Betrieb (7 Mg/d) Calcium- und Magnesiumphosphate
BAM / ASH DEC « Demonstrationsanlage in Planung Nicht wasserl6slich aber gut bioverfligbar

Thermphos/SNB e GrofRtechnisch umgesetzt Weilier Phosphor (Industriechemikalien)




Zusammenfassung

@ Es wurden zunéachst insbesondere Verfahren zur Kristallisation oder Fallung von
Phosphorverbindungen aus der wassrigen Phase entwickelt und z.T. auch grof3technisch
eingesetzt (z.B. Crystalactor®, UNITIKA PHOSNIX®, OSTARA PEARL™ etc.)

@ MAP ist hier das favorisierte Produkt mit guten Dlingeeigenschaften

@ Das Potential ist allerdings auf max. 50% des Klaranlagen-Iputs beschrankt (real ~30%).
Eine weitreichende P-Rickgewinnung ~90% kann nur tber den Klarschlamm bzw. die
Klarschlammasche erfolgen

@ Nasschemische und thermische Verfahren zur P-Rickgewinnung aus Klarschlamm
werden im Technikumsmalstab und in einer Demonstrationsanlage erprobt

@ Die hochste P-Konzentration liegt in den Klarschlammaschen vor. Es wurden nasschemische
und ein thermochemisches Verfahren entwickelt sowie der grof3technische Einsatz von
Klarschlammaschen in der elektrothermischen Phosphorproduktion erfolgreich getestet

@ Die nasschemischen Verfahren befinden sich im Labor- und Technikumsmafistab

@ Das thermochemische Verfahren wird von der Firma ASH DEC Umwelt AG derzeit in einer
Pilotanlage (7 Mg/d) betrieben

P-Ruckgewinnung im Bereich Abwasserreinigung >< ) A M 1V.3 Abfallbehandlung und
Dr.-Ing. Christian Adam a Altlastensanierung
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