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= Phosphatrecycling — warum eigentlich?

Sekundarphosphat in Deutschland

300
250

200

""" 275.000 t
Mineral-
100 dUnger

150

P,O; in t/a

50

Apatit

JA\N

BGR, 2014; BMZ, 2013; LAGA-Bericht 2012

P-Recycling aus  Abwasser/Klarschlamm

kann

theoretisch bis zu 60% der Dungemittelimporte aus

Rohphosphat substituieren

---------- 60 %
172.000 t
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Abwasser Tierische
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~

Wesentliche Stoffstrome, bei denen Phosphat
dem Stoffkreislauf verlorengeht
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Phosphatrecycling — warum eigentlich?

« 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

UBA, 2015

Lagerstattenabhangig
U und Cd problematisch:
~45...120 g-hal-a’l
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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

BGR, 2015

Lag Sicherung der Rohstoffbasis

Uule
~45 o

Maldig gesicherte Versorgungslage

Geopolitische Unsicherheiten
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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 ngtivation #3
* Uu+ Mal Schonung von Deponieraum
~45 « Gec » 300.000 t KSA pro Jahr
— 30-80€/t > 9-24 Mio €/a
» Verwertungskonzepte flir KSA
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ZwiPhos, RWTH Aachen, 2014; UBA 2016.



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 ngtivation #3
* Uurs Mal schor motivation #4
~45 + Gec e+ 30( Gesetzliche Regelungen
— o Klarschlammverordnung (AbfKlarV)
* Vel . Reform der DMV
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Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Die Qual der Wahl: Welches Produkt?

Dingemittel

 Keine aufwendige Aschebehandlung

« Kriterium Pflanzenbioverfugbarkeit: Ca(H,PO,), (MCP)

e Entsorgung der anorganischen Matrix Uber die Landwirtschaft
 Bedarf an konventioneller Phosphorsaure — Schwermetallproblem
 Gegenwartiges Verfahren: RecoPhos

* Wertgehalt: ~45 €/t KSA (bei 18 % P,0;)

/\ Derzeit kein wirtschaftliches Verfahren fur Diingemittel aus KSA am Markt

Weigand, H.; Bertau, M.; Hibner, W., Bohndick, F.; Bruckert, A. (2013) Waste Managem. 33, 540-544.
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Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Die Qual der Wahl: Welches Produkt?

Phosphorsaure

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

= Verwertung des Phosphogipses ungelost!

= Verwertung der anorganischen Reststoffe
* Wertgehalt: ~130 €/t KSA (bei 18 % P,O.) zzgl. Koppelprodukte
/\ Derzeit kein wirtschaftliches Verfahren fir H;PO, aus KSA
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P-RuUckgewinnungsstrategien (KSA)

Status quo

Zielprodukt

Budenheim
AirPrex

Stuttg. Verfahren
Pyreg

Struvia

Dungemittel

Schlamm- Klarschlamm
wasser

Einsatzstoff

Bekannteste Verfahren ° Anzahl Verfahren

ephrec G

1
(&

Thermphos

P ARF@PRCE

1 a TECHNOLOGIE

P‘hosiedi Tetraphos
Ecophos

Seraplant

KS-Asche

e 67 Verfahrensansatze
e Fokus auf Diunger und Struvit (MAP)

 Alle Verfahren weisen mindestens ein Defizit auf

« Kein tragfahiger Gesamtprozel}

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.

Keine Entlassung aus dem Abfallregime

Keine Produktzulassung

Keine Zulassung nach DuMV

Keine Wirtschaftlichkeit (,P-Pfennig®)

Keine Standardqualitaten (Spezifikationskonformitat)

Gestehungskosten hoher als Produktwert




Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Aschechemie

* Mineralik der KSA bislang unbekannt
 Kombinierte Analyse (RFA, XRD, MLA)
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Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

Aschechemie

* Mineralphasen-Analyse (MLA)

Quarz/Whilockit-Partikel

I —————————— G0pm

Quarz/Apatit-Partikel

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

Whitlockitpartikel
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Recyclingpotential von Klarschlammaschen (KSA)

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




Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren

Aschelaugung

» Unterschiede in der Saurel6slichkeit der einzelnen Mineralphasen
« HCI oder HNO, statt H,SO,
— Dadurch keine Gipsproblematik
» Kontinuierliche Laugung
— Verweilzeit in der Laugungsstrecke ~10 s
e ~80 % Ausbringungsrate flr Phosphat
* Im kg-Malfl3stab realisiert

» Ausgrindungsvorhaben an der TU Bergakademie Freiberg

EP16169183, DE102015208690.9, DE102016212242.8
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> Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren

Verfahrensvariationen von PARFORCE durch unterschiedliche Aufschluf3sauren

P ARFGPRCE
TECHNOLCGIE

Mit Saurertickgewinnung

Ve

Eduktart: alle

v

("H,PO,, Ca(OH),, Rohstoff fiir
| silikatische Bindemittel

Ohne Saurertickgewinnung*

Ve

I

Eduktart: MAP Eduktart: alle, aulRer MAP
'd * R 4 * ™
L J | fur silikatische Bindemittel )

* Hoher Stromverbrauch durch Saure-
riickgewinnung

» MgCIl, und NH; fur MAP-Féallung und

Vorbehandlung nutzbar

» Ca(NO,), fur Dungemittel-

produktion verwertbar
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Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren

Wie funktioniert PARFORCE?

1
S

* Chemischer Filtration Monoselektive
- Aufschluss Elektrodialyse

3

Eindampfung

Extraktion

e

=)

=)
S 5

Fallung

Filtration

L 2

S 2

Bipolare
Elektrodialyse

4

EP16169183, DE102015208690.9, DE102016212242.8
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Investitionskosten Mio. €

Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren

Aufbereitung von Klarschlammaschen kostenintensiv

KSA: Aufschlussrate 90% Min. nach
AbfKlarV
KSA: Aufschlussrate 80%

@® KSA: Aufschlussrate 65%

[EEY
o
o

o
o

@® MAP (Struvit):

Erfullt AbfKlarVv
Aufschlussrate 99% ‘/

Aquivalente Menge MAP(Struvit):

e 7.900 t/a MAP

e 21 Gew.-% P
— Investitionskosten:

(entspr. 48 % P,0O;)
4,5 Mio.€**

5,0 10,0
Betriebskosten Mio. €/a

15,0

v

— Betriebskosten: 1,1 Mio.€/a

* Wertespanne fur Aufschluf3grade von 80% bis 90%
** ohne Kosten der MAP-Féallung und Abscheidung
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Phosphatrecycling: Das PARFORCE-Verfahren

Erweiterter PARFORCE-Ansatz setzt bei MAP an

Abwasserreinigung |
Sandfang Vorkldarbecken Belebungsbecken Nachkldrbecken i
- o e Ablauf (1 mgPI/L) |
Klaranlagen- :o" . . :
zulauf P = o‘é.fo 83 o % 00,90 E
. Einhaltung Einleitgrenzwert fir P !
) Riicklaufschlamm i
Sandfanggut : ! Schlammwasser
! 4 4| P-Gehalt unter Schwellenwert
"‘ """""""""""""""""""" fiir P-Rlickgewinnungsver-
"""""""""""""""""""""""""""" » pflichtung (< 20 g P/kg TS)

Klargas

el vy

v

P ARF@RCE|

| Entwasserung

TECHNOLOGIEJ l

: i =4
! p Voreindicker  Faulbehilter Nacheindicker Verbrennung
i Phosphorsiure | :

P-Riickgewinnung Ammoniak Schlammbehandlung und Entsorgung

— Biologische P-Eliminierung liefert Potential fir wirtschaftliches P-Recycling




Aufbereitungskosten fur KSA und MAP mit HCI, HNOg

Beispiel: 13.000 t/a KSA mit 9,3% P bzw. 7.900 t MAP mit 21% P

* Nettokosten je Tonne KSA:

HCI 55 € 340 € 420 € 920 €
500 €

HNO, -55 € 175 € 210 € 710 €

MAP -130 € (99 % Aufschlul3grad P) A -130 €

» Fazit: Die von der Politik angenommenen Kosten sind zu niedrig angesetzt

— Bereits die Klarschlammverbrennung kostet 4,68 €/t KSA

Deutscher Bundestag, Drucksache 18/10884

Kosten

pro Einw.

im Jahr
8,62 €

6,65 €

Bundes-
regierung

21|




Fazit

« Wachsende Schwermetallgehalte im Rohphosphat stellen ein Problem dar
* Gesucht sind schwermetallarmere Alternativen — P-Recycling
« Herausforderung: H;PO, als universelle P-Chemikalie
*  Wirtschaftlichkeit ergibt sich aus:
— Dezentrale Aufarbeitung
— Geringer Chemikalienverbrauch
— Ganzheitliche Verwertung
— Keine Deponierungskosten

 Belastbares Gesamtkonzept wird bendtigt
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