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Phosphatrecycling — warum eigentlich?

Sekundarphosphat in Deutschland
* Phosphataufkommen im Klarschlamm
*  Weitere P-Quellen:

— Tiermehl (K1-Material):

— Chemieabfalle:

« Zum Vergleich: Apatit:

BGR, 2014; BMZ, 2013

~230.000 t P,O¢/a

~70.000 t P,O¢/a
~80.000.000 t P,O/a
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Phosphatrecycling — warum eigentlich?

Nota bene
* P-Recycling darf kein Selbstzweck sein

» Lehre aus Energiewende: Es gilt das Primat der Wirtschaftlichkeit!
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Phosphatrecycling — warum eigentlich?

* P-Recycling darf kein Selbstzweck sein

» Lehre aus Energiewende: Es gilt das Primat der Wirtschaftlichkeit!

Motivation #1

Schwermetallgehalte im Dinger

« Lagerstattenabhangig

U und Cd problematisch:
~45...120 g-hal-at
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Schwermetallbelastung

Rohapatit im Vergleich mit Konzentrat und P40-Dinger

« Mittlere Werte in ppm
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 Erhohte Werte im Konzentrat

J. Dieckmann, Praxishandbuch Schadstoffe. Erkennen - Bewerten - Sanieren, Norderstedt, 2010, 164-165; S. Kratz, E. Schnug,
E., Schwermetalle in P-Diingern, Landbauforschung Vélkenrode, 2005, 286, 37-45; A.W. Al-Shawi, R. Dahl, Anal. Chim. Acta
1999, 391, 35-42; E.T.R. Guzman, J.L.I. Garcia, E.O. Regil, J. Radioanal. Nucl. Chem. 1995, 189, 301-306; R.G. Menzel, J. Agric.
Food Chem. 1968, 16, 231-234; V. Greb, G. Martin, P. Froéhlich, M. Bertau, eigene Daten, DiUMV i.d.F.v.15.12.2012.
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Schwermetallbelastung

Rohapatit im Vergleich mit Konzentrat und P40-Diinger

» Mittlere Werte in ppm

1000
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400 '
DuMV
- .'

200 _— — ——— P40-Dunger

—adl . i _,- - - Apatit (Konzentrat)

0 a - P ; Rohapatit Kola (RUS)
_ Rohapatit Marokko
As Pb Cd Cr Ni Tl Hg Zn u

« Formale Schwermetallanreicherung im Zuge der Phosphorséaureproduktion

J. Dieckmann, Praxishandbuch Schadstoffe. Erkennen - Bewerten - Sanieren, Norderstedt, 2010, 164-165; S. Kratz, E. Schnug, “Te|7C| |H|INi|Sc| He

E., Schwermetalle in P-Diingern, Landbauforschung Vélkenrode, 2005, 286, 37-45; A.W. Al-Shawi, R. Dahl, Anal. Chim. Acta
1999, 391, 35-42; E.T.R. Guzman, J.L.I. Garcia, E.O. Regil, J. Radioanal. Nucl. Chem. 1995, 189, 301-306; R.G. Menzel, J. Agric. C HEMIE
Food Chem. 1968, 16, 231-234; V. Greb, G. Martin, P. Froéhlich, M. Bertau, eigene Daten, DiUMV i.d.F.v.15.12.2012.




Schwermetallbelastung

Rohapatit im Vergleich mit Konzentrat und Klarschlammasche

» Mittlere Werte in ppm
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« Klarschlammaschen starker belastet als Apatit, aber uranfrei

“?ﬁTe = ollE

J. Dieckmann, Praxishandbuch Schadstoffe. Erkennen - Bewerten - Sanieren, Norderstedt, 2010, 164-165; S. Kratz, E. Schnug, “'Ni|Sc| He
E., Schwermetalle in P-Diingern, Landbauforschung Vélkenrode, 2005, 286, 37-45; A.W. Al-Shawi, R. Dahl, Anal. Chim. Acta
1999, 391, 35-42; E.T.R. Guzman, J.L.I. Garcia, E.O. Regil, J. Radioanal. Nucl. Chem. 1995, 189, 301-306; R.G. Menzel, J. Agric. C HEMIE

Food Chem. 1968, 16, 231-234; V. Greb, G. Martin, P. Froéhlich, M. Bertau, eigene Daten, DiUMV i.d.F.v.15.12.2012.




Phosphatrecycling — warum eigentlich?

* P-Recycling darf kein Selbstzweck sein

» Lehre aus Energiewende: Es gilt das Primat der Wirtschaftlichkeit!

Motivation #1

Schwe Motivation #2

 Lag Sicherung der Rohstoffbasis

- Esc<+ MaRig gesicherte Versorgungslage

ina, Geopolitische Unsicherheiten

BGR, 2015
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Phosphatrecycling — warum eigentlich?

* P-Recycling darf kein Selbstzweck sein

» Lehre aus Energiewende: Es gilt das Primat der Wirtschaftlichkeit!

Motivation #1
Schwe Motivation #2

 Lag Sicher Motivation #3
e Esc<e« Mal Schonung von Deponieraum
ina , gegc* 1MiotKSA pro Jahr
— 30-80€/t — 30 -80 Mio €/a
« Verwertungskonzepte fir KSA

ZwiPhos, RWTH Aachen, 2014.
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Phosphatrecycling — warum eigentlich?

* P-Recycling darf kein Selbstzweck sein

» Lehre aus Energiewende: Es gilt das Primat der Wirtschaftlichkeit!

Motivation #1
Schwe Motivation #2
 Lag Sicher Motivation #3
- Esc. Mal Schor Motivation #4
ina , gec® 1M Gesetzliche Regelungen

— « Klarschlammverordnung (AbfKlarV)
* Vel . Reform der DUMV
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Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Die Qual der Wahl: Welches Produkt?

Diingemittel

+ Keine aufwendige Aschebehandlung
« Kriterium Pflanzenbioverfugbarkeit: Ca(H,PO,), (MCP)
— Alles andere ist ungeeignet
* Entsorgung der anorganischen Matrix Gber die Landwirtschaft
« Bedarf an konventioneller Phosphorsaure — Schwermetallproblem
 Gegenwartiges Verfahren: RecoPhos
* Wertgehalt: ~45 €/t KSA (bei 18 % P,0x)

« Derzeit kein wirtschaftliches Verfahren fur Dingemittel aus KSA am Markt

CHEMIE



Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Die Qual der Wahl: Welches Produkt?

Phosphorsaure

« Aufarbeitung nicht vergleichbar mit Rock Phosphate
— KSA —/* Konzentrat (30...32 % P,0Ox)
— Schwermetallproblem
— Wirtschatftlichkeit der Phosphorsauregewinnung:
= KSA — H;PO,

= Verwertung des Phosphogipses ungelost!

= Verwertung der anorganischen Reststoffe

«  Wertgehalt: ~130 €/t KSA (bei 18 % P,0O:) zzgl. Koppelprodukte

» Derzeit kein wirtschaftliches Verfahren fir H;PO, aus KSA

CHEMIE




P-RUuckgewinnungsstrategien (KSA)

Status quo

Klarschlammaschen ‘

NaRchemisch ‘ | Thermochemisch ‘

H,PO, —> HePO, oy —>1 HoSO4 any — HCl —> Sdure —>| Chloride ——>, Na,CO;, Koks, Si0, ]
Fe+ Al Filtration MDPIDCP | Losungsbecken ‘ Drehrohr- Drehrohr- Drehrohr-
Abtrennung ofen ofen ofen
Lauge —|
S0, — Lauge —| CaCO; —3
Thermische Aufk N Mg —>
Behandlung u X onzen- - lonenaus- Féllung Fliissig-
trierung Fallung DCP tauscher Fliissig-
N Magnesium- CaNaPOQ,-
Extraktion P
4
Hz80, (i —> OO e phosphat Diinger
Phosphat- Misch- _ ~ Fallung
diinger H;PO, Phosphate H;PO, HsPO,
Lauge —
Lésungs- Magnesium-
becken
\L phosphat
Calcium-
phosphat

RecoPhos- BioCon- SEPHOS- PASCH- THERM

Keines der bekannten Verfahren erfullt alle Kriterien!

Essentiell: Konkurrenzfahigkeit mit etablierten Produkten!
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P-RUuckgewinnungsstrategien (KSA)

Verfahrensvergleich - Zusammenfassung

* In den letzten Jahren wurde eine ganze Reihe neuer Verfahren entwickelt

« Alle Verfahren weisen mindestens ein Defizit auf
« Kein tragfahiger Gesamtprozel3

— Keine Entlassung aus dem Abfallregime

— Keine Produktzulassung

— Keine Zulassung nach DuMV

— Keine Wirtschaftlichkeit (,P-Pfennig")

V.G. Greb, P. Frohlich, H. Weigand, B. Schulz, M. Bertau, in: P. Kausch, J. Matschullat, M. Bertau, H. Mischo
(Hrsg.), Rohstoffwirtschaft und gesellschaftliche Entwicklung — Die nachsten 50 Jahre. Springer-Verlag,
Heidelberg, 2016, S. 49-63.
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Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Aschechemie
* Mineralik der KSA bislang unbekannt
* Kombinierte Analyse (RFA, XRD, MLA)

CHEMIE




Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Mineralphasen-Analyse (MLA)

Quarz/Whilockit-Partikel

Quarz/Apatit-Partikel

V.G. Greb, A. Guhl, H. Weigand, B. Schulz, M. Bertau, Min. Eng. 2016, 99, 30-39.

I —————————— B0pm

Whitlockitpartikel
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=k * Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)
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Aschechemie
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V.G. Greb, A. Guhl, H. Weigand, B. Schulz, M. Bertau, Min. Eng. 2016, 99, 30-39.
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Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren

[« O
SETNE

Aschelaugung
« Unterschiede in der Saureldslichkeit der einzelnen Mineralphasen
HCI statt H,SO,

— Dadurch keine Gipsproblematik

Kontinuierliche Laugung

— Verweilzeit in der Laugungsstrecke ~10 s

~80 % Ausbringungsrate fur Phosphat

Im kg-Mal3stab realisiert

DE-Patentanmeldungen
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* % 7 Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren
A@ngE%Q
Wie funktioniert PARFORCE?
NaOHE'> >
Abgas (gereinigt) H>O
¥ T
) T Konzentrat —
NaOH-Losung:{>—> Gaswasche H,0 Fallung H,0 NaOH
f Aut- ﬁ} ﬁ&
schluss-
Edukt - v
ukt C)— Chemischer |!9SUn9[" Filtration/ | Filtrat [Monoselektive| |, o : Fitration/ | NaCl [ Bipolare
H,O :>—> Aufschluss "| Zentrifugieren "| Elektrodialyse 2 Zentrifugieren Elektrodialyseﬂ Hol
Y
HCI ) ‘i Rohséure ‘i ,Jﬁ
N 4 : NS
Fester Eindampfung 'ED H.O Ca(OH); Abwasser
Ruckstand
(Siikatise) H3PO, Saurerickgewinnung
v
Extraktion
“PARFPRCE ¢ <
S'PlTECHNCC:QLOGIEC,G( H;PO,

EP16169183
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Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren

[« O
SETNE

Vorteile

* Fe, Al und Schwermetalle verbleiben tberwiegend in der silikatischen Matrix
* Restphosphat-Gehalte unkritisch flr Baustoffindustrie

» Weitgehende Saurertickgewinnung

* Geringer Verbrauch an NaOH (keine Neutralisation)

« Weitestgehende Beibehaltung bewahrter Verfahrensschritte (Extraktion)

CHE MIE




Fazit

Wachsende Schwermetallgehalte im Rohphosphat stellen ein Problem dar
Gesucht sind schwermetallarmere Alternativen — P-Recycling
Herausforderung: H;PO, als universelle P-Chemikalie
Wirtschatftlichkeit ergibt sich aus:

— Dezentrale Aufarbeitung

— Geringer Chemikalienverbrauch

— Ganzheitliche Verwertung

— Keine Deponierungskosten

CHEMIE
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