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Kurzfassung

Gegenstand und wesentliches Ergebnis der Arbeit

Diese Arbeit untersucht einen innovativen Ansatz der Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamma-
sche. Dieser besteht darin, den phosphorhaltigen Verbrennungsriickstand bei der industriellen Phos-
phorsaureherstellung aus Phosphatgestein als Teilsubstitut flir den Primarrohstoff einzusetzen (Mit-
verwertung). Im Fokus steht die Untersuchung der Auswirkungen der Mitverwertung auf die Verfah-
rensstufe der Calciumsulfat-Filtration. Zentrales Ergebnis der Arbeit ist ein neuartiges verfahrens-
technisches Konzept zur Integration der Aschenmitverwertung in eine industrielle Produktionsanlage,
welches die verschiedenen in der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse nutzt und Vorteile gegeniiber
dem Stand der Technik bietet.

Motivation zur Phosphorriickgewinnung

Das Element Phosphor ist fiir Pflanzen, Tiere und Menschen als Nahrstoff essenziell und nicht substi-
tuierbar. Die bedeutendste Nutzung besteht in der Produktion von Mineraldiingern und Futtermittel-
zusatzen aus Phosphatgestein. Hier verlauft die Mehrzahl der Herstellungsrouten tber das Zwischen-
produkt Phosphorsaure. Da Phosphor ein endlicher, nicht erneuerbarer Rohstoff ist, riickt in Wissen-
schaft und Politik ein verantwortungsvoller Umgang mit der Ressource zunehmend in den Fokus.
Konsens ist, dass ein nachhaltiges Phosphormanagement eine hohe Ressourceneffizienz bei der Nut-
zung sowie Recycling aus relevanten Reststoffstromen umfasst. Vor allem Riickgewinnungsverfahren
aus den phosphorreichen Stoffstromen der Abwasserreinigung standen in den vergangenen Jahren
im Mittelpunkt von Forschungsarbeiten.

In der Arbeit behandelte grundsatzliche Fragestellungen

Rickstande der Klarschlammmonoverbrennung weisen haufig relevante Phosphorgehalte auf. Dane-
ben enthalten die Aschen aber auch Metallverbindungen in Art und Ausmal3, die im konventionellen
Rohstoff fir die Phosphorsdureherstellung nicht auftreten. Dies stellt fir die Mitverwertung eine
Herausforderung dar, da geléste Metallverbindungen im Herstellungsverfahren potenziell den Filtra-
tionsschritt von Calciumsulfat, das als Nebenprodukt anfallt, negativ beeinflussen und so die Wirt-
schaftlichkeit herabsetzen konnen.

Daraus ergeben sich fiir die Arbeit folgende zwei Leitfragen:

=  Wie verhalt sich Klarschlammasche unter Bedingungen, wie sie im Aufschlussreaktor ei-
ner industriellen Phosphorsdureanlage vorherrschen?

=  Wie beeinflussen klarschlammaschentypische Metalle unter Bedingungen der industriel-
len Phosphorsdureherstellung den Vorgang der Calciumsulfatkristallisation bzw. die Filt-
rationseigenschaften des entstehenden Kristallisats?

In der Arbeit durchgefiihrte Untersuchungen

Es wurden Laborversuche zum Verhalten von Klarschlammasche bei Sdurekontakt durchgefiihrt, wo-
bei der Fokus auf dem Freisetzungsverhalten von Phosphor und Metallen unter simulierten Indust-
riebedingungen lag. Versuchsparametervariationen erméglichten Einblicke in die Gesetzmaligkeiten
der Asche-Saure-Reaktion. Weiter wurde im Labormalstab ebenfalls unter simulierten Industriebe-
dingungen Calciumsulfat in metallhaltiger Phosphorsaure erzeugt und der Einfluss der klarschlamm-
typischen Metalle Aluminium, Eisen, Magnesium, Kupfer, Zink und Mangan auf Saureeigenschaften,
Kristallisationsvorgang und Filtrationseigenschaften des resultierenden Kristallisats untersucht.
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Ergebnisse der sauren Extraktion von Klarschlammasche
Die Versuche zur sauren Extraktion wurden mit Verbrennungsriickstanden durchgefiihrt, die repra-
sentativ fur in Deutschland anfallende Aschen sind. Sie ergeben die folgenden Erkenntnisse:

=  Bei Asche-Saure-Kontakt kommt es zu einer schnell verlaufenden Auflésungsreaktion von
Aschebestandteilen. Es verbleibt ein saureunldslicher Riickstand von ca. 30 % bis 50 % der
Ausgangsmasse.

=  Eine kurze Sdurebehandlung (10 s) reduziert die Bestandigkeit der Aschepartikel gegen me-
chanische Einwirkung deutlich.

=  Auch bei niedrigen Sdurekonzentrationen erfolgt die Phosphorfreisetzung schnell. Die Ge-
schwindigkeit der Phosphorextraktion nimmt bei (iber 50 °C Sauretemperatur nicht mehr
wesentlich zu. Der Vorgang geht mit der Auflésung einer kristallinen Calciumphosphatver-
bindung (Whitlockit) einher, eine unbekannte Calcium-Phosphor-Eisen-Verbindung wider-
steht dagegen dem Saureangriff.

= Unter simulierten Industriebedingungen kommt es zur fast vollstandigen Freisetzung von
Phosphor, aber auch zur ausgepragten Metallextraktion. Die Metalle Chrom, Eisen, Nickel
und Zink weisen im Vergleich mit anderen Elementen, insbesondere Phosphor, eine verzo-
gerte Freisetzung auf.

=  Grobe Aschepartikel aus der Kldarschlammverbrennung in Rostfeuerungen neigen bei Sulfat-
gehalten der Extraktionssdure, wie sie typisch fir die Phosphorsaureherstellung sind, zur
Ausbildung reaktionsinhibierenden Gipseinhillungen. Feinkdrnige Aschen aus Wirbel-
schichtofen zeigen dieses Verhalten nicht.

= Eine Extraktionsparametervariation ergibt Hinweise auf eine durch Diffusion limitierte Mak-
rokinetik in 50 %iger Phosphorsaure. Dagegen sind die Ergebnisse in geringer konzentrierten
Losungen nicht eindeutig und lassen sich sowohl mit einer Limitierung durch den Stofftrans-
port als auch durch die chemische Reaktion erklaren.

= Ein Abgleich der mit Messungen ermittelten Freisetzungskinetik von Calcium bzw. Phosphor
aus Rostaschen zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Vorhersagen eines Modells zu Be-
schreibung von nichtkatalytischen Fest-FlUssig-Reaktionen (Shrinking Core Model). Auch die
Kinetik der Metallfreisetzung (Cr, Fe, Ni, Zn) aus Wirbelschichtaschen stimmt mit den Mo-
dellvorhersagen lberein. Geschwindigkeitsbestimmend ist jeweils die Porendiffusion im In-
neren des Aschepartikels. Weiter zeigt sich fiir die saure Extraktion von Metallen bei 25 °C
und 50 °C, dass die Ubereinstimmung mit den Modellvorhersagen zunimmt, wenn ,friihe”
Messwerte unberiicksichtigt bleiben.

= |nsauren Klarschlammaschenextrakten bildet sich wahrend der Lagerung ein kolloidaler
Feststoff, bei dem es sich vermutlich um Silikophosphat bzw. polymere Kieselsdaure handelt.

Auf Basis der experimentellen Befunde wird ein vorteilhaftes Parameterset fiir die saure Extraktion
von Klarschlammasche vorgeschlagen (SMART-Extraction). Es zeichnet sich aus durch eine kurze
Asche-Saure-Kontaktzeit im Temperaturbereich um 50 °C, bei Sdurekonzentrationen, die nicht héher
sind, als fiir eine weitgehende Phosphorextraktion noétig ist. Seine Anwendung kann die unerwiinsch-
te Extraktion einiger Metalle begrenzen, ohne dabei die Phosphorextraktion wesentlich zu vermin-
dern.

Weiter wird aus den Ergebnissen die Hypothese abgeleitet, dass die Asche-Saure-Reaktion in Phasen
verlauft. Hier kommt es erst zu einer Auflésung von phosphorreichem Matrixmaterial, gefolgt von
der Metallfreisetzung aus metallreichen Kérnern. Als mogliche Erklarung fir die festgestellte Verbes-
serung der Modellpassung durch Begrenzung des Auswertungsumfangs wird vermutet, dass es bei
Saurekontakt zu einer Uberlagerung von verschieden Extraktionsvorgidngen mit unterschiedlicher
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Geschwindigkeit kommt, die in der Freisetzung desselben Metalls resultieren. Die Begrenzung des
Passungsprifungsumfangs bewirkt, dass ein Reaktionsabschnitt ausgewertet wird, der ein geringeres
AusmaR der Uberlagerung aufweist.

Ergebnisse der Fremdstoffwirkung auf die Kristallisation

Die Untersuchung des Fremdstoffeinflusses auf die Saureeigenschaften ergibt, dass geringe Metall-
konzentrationen die Loslichkeit von Calciumsulfat in Phosphorsaure erhéhen. Bei hohen Metallgehal-
ten verkehrt sich der Effekt ins Gegenteil. Kupfer entfaltet einen besonders starken |6slichkeitssen-
kenden Effekt. Unterschiede beim Loslichkeitseinfluss der untersuchten Klarschlammascheextrakte
sind vermutlich auf deren verschiedene kumulierte Fremdstoffgehalte zurickzufiihren und nicht auf
Unterschiede hinsichtlich des Gehalts an Verunreinigungen mit besonders starkem Loslichkeitsein-
fluss. Es zeigt sich weiter, dass geloste Fremdstoffe die Viskositat der Saure erhéhen.

In den Kristallisationsexperimenten bildet sich meist Calciumsulfat-Dihydrat. Nur stark konzentrierte
Aluminium- und Eisenlésungen fiihren zu einer in Hinblick auf die Reaktionsbedingungen unerwarte-
ten Hemihydratbildung. Letzteres ist vermutlich in erster Linie auf die hohen Chloridgehalte der L6-
sung zurickzufihren. Diese resultieren aus der Zugabe von Metallchloriden zur Einstellung von defi-
nierten Metallgehalten in den Losungen. Deutliche Fremdstoffeffekte auf die Kristallform sind nur im
Fall eines Mineralphasenwechsels zu beobachten (nadelférmig statt plattchenférmig).

Der verwendete Versuchsaufbau zur Untersuchung des Fremdstoffeinflusses auf die Calciumsulfat-
kristallisation hat sich als nur bedingt geeignet erwiesen. Dies zeigte sich vor allem darin, dass auch
hohe Metallgehalte nur in wenigen Ausnahmen, namlich wenn es zu einer Anderung einer entste-
henden Calciumsulfat-Phase kommt, Effekte auf die Kristallmorphologie zeigen. Dies steht im Wider-
spruch zu den Ergebnissen anderer Forschungsarbeiten. Die Ursache fiir die unerwartete Abwesen-
heit von Effekten ist unklar, denkbar ist ein Einfluss des pH-Wertes oder der Betriebsweise des Labor-
Kristallisationsreaktors. Zudem st6Rt die angewandte Methode zur Ermittlung der Kristallwachs-
tumsgeschwindigkeit bei stark gestértem Kristallwachstum an lhre Grenzen, was die Versuchsaus-
wertung zusatzlich erschwert.

Trotz der Einschrankungen ergeben sich folgende Erkenntnisse zur Fremdstoffwirkung auf die Calci-
umsulfatkristallisation:

= Die Anwesenheit von Fremdstoffen reduziert die mittlere KristallgroRe.

=  Fir die Fremdstoffwirkung von Aluminium und Eisen ergeben sich Hinweise, dass neben
dem l6slichkeitsverandernden Effekt (thermodynamischer Effekt) auch eine Wirkung tGber
Kristallflachenadsorption von Fremdstoffen auftritt (kinetischer Effekt).

= Kupfer, Zink und Mangan scheinen dagegen hauptsachlich einen thermodynamischen Effekt
zu entfalten.

=  Magnesium scheint den Kristallisationsvorgang liber ausgepragte viskositatssteigernde Ei-
genschaft zu verlangsamen.

= Die Kristallisation in den Kldarschlammascheextrakten ergibt Hinweise auf die Wirkung des
thermodynamischen und des kinetischen Effekts, hier traten jedoch Probleme bei den
Wachstumsratenmessungen auf.

* Hohe Ubersattigungswerte in den industriellen Rohsauren, die sich nicht mit erhdhter Visko-
sitat oder veranderter Loslichkeit erklaren lassen, deuten auf einen starken kinetischen Ef-
fekt der enthaltenen Fremdstoffe hin.

Ergebnisse zur Fremdstoffwirkung auf die Filtration

Bei den Filtrationsversuchen der Kristallisate zeigt sich bei den Einzelmetalllésungen nur flr hohe
Aluminium- und Eisenkonzentrationen eine signifikante Verdnderung der Filtrationseigenschaften,
was eine Folge der nadelférmigen Kristalle ist (statt Plattchenform). Die anderen untersuchten Me-
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talle zeigen keinen messbaren Einfluss. Das in Klarschlammascheextrakten erzeugte Calciumsulfat
weist unglinstige Filtrationseigenschaften auf. Da hinsichtlich Kristallform und -groBe keine wesentli-
chen Unterschiede zu den Versuchen in synthetischen Losungen bestehen, wird vermutet, dass ein
kolloidaler Feststoff ursachlich ist, der sich wahrend der Extraktlagerung bildet. Eine vollstandige
Eliminierung des Feststoffeinflusses gelingt auch dann nicht, wenn eine Fest-Fliissig-Trennung mittels
Zentrifugation vor den Filtrationsversuchen erfolgt.

Das in der magmatischen Rohsaure erzeugte Kristallisat weist deutlich schlechtere Filtrationseigen-
schaften auf als das Pendant aus der sedimentdren Industrieprobe. Dies scheint eine Folge der gerin-
geren mittleren KristallgroRRe sowie der teilweisen Hemihydratbildung zu sein.

Die Beimischung von sdureunldslichen Ascheresten zu industriellem Phosphorgips verschlechtert
dessen Filtrationseigenschaften bereit bei geringen Gehalten (5 Ma.-%) deutlich.

Schlussfolgerungen fiir die Mitverwertung von Kldrschlammasche bei der industriellen Phosphor-
saureherstellung und Prasentation des verfahrenstechnischen Konzepts der Riickstromextraktion
Die Ergebnisse legen nahe, dass eine Mitverwertung metallhaltiger Klarschlammasche bei der Phos-
phorsaureherstellung aus verfahrenstechnischer Sicht moglich ist, insbesondere in Hinblick auf die
Beeintrachtigung der Gipskristallisation. Grobe Aschepartikel sollten vor der Verwertung zerkleinert
werden, um eine Einhillung mit Calciumsulfat zu verhindern, welche die Phosphorfreisetzung redu-
zieren wiirde. Den in der Arbeit festgestellten Effekt der Herabsetzung der Calciumsulfat-Loslichkeit
durch geldste Aschebestandteile kann mit einer reduzierten Rohstoffzufiihrungsrate im industriellen
Verfahren begegnet werden. Auch eine unerwartete Phasentransformation oder die in den Extrakten
festgestellte Silikophosphatbildung ist in industriellen Anlagen nicht zu erwarten, da hier keine hohen
Chloridgehalte auftreten bzw. aus der Asche freigesetztes Silizium mit rohphosphatstammigem Fluor
reagieren wirde.

Die in der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse lassen den Schluss zu, dass die Mitverwertung tber eine
direkte Beimischung von Klarschlammasche zum Rohphosphat mit einer sowohl wesentlichen als
auch vermeidbaren Metallfreisetzung ohne wesentliche Vorteile bei der Phosphorfreisetzung ver-
bunden ist. Zudem kommt es zu einer starken Beeintrachtigung der Gipsfiltration aufgrund des ver-
bliebenen mitabzutrennenden sdureunléslichen Ascheriickstands.

Daher wird mit der ,Rlickstromextraktion” als zentralem Ergebnis der Arbeit ein alternatives verfah-
renstechnisches Konzept zur Umsetzung der Mitverwertung von Kldarschlammaschen im Rahmen der
konventionellen Phosphorsdureherstellung vorgeschlagen, das einige Vorteile gegeniliber der direk-
ten Aschebeimischung aufweist. Bei der Riickstromextraktion wird im bestehenden Verfahren ein
separater Extraktionsschritts fiir Klarschlammasche mit prozessintern rezirkulierter heiler Rick-
stromsaure implementiert. Durch Verdiinnung der Kreislaufsaure mit Prozesswasser kann das in der
Arbeit als optimal identifizierte Parameterset (SMART-Extraction) fiir die Phosphorextraktion aus
Klarschlammasche angewendet werden. Zudem kann so der sdureunlésliche Ascherest als separater
Stoffstrom ausgeschleust werden, was eine Beeintrachtigung der Gipsfiltration verhindert.

Eine grobe Abschatzung der mittels Riickstromextraktion maximal realisierbarer Beimischungsquote,
welche zu keiner wesentlichen Beeintrachtigungen der Gipsfiltration flhrt, ergibt einen Wert von
rund 10 Ma.-%, wenn eine phosphorreiche Klarschlammasche zur Teilsubstitution von fremdstoffar-
men Rohphosphat genutzt wird. Dies stellt eine Verdoppelung der bisher maximal umsetzbaren Bei-
mischungsquote gemaR Stand der Technik dar. Fiir die konkrete Festlegung des Rohphosphatsubsti-
tutionsgrades sind jedoch Vorversuche mit den jeweiligen Rohstoffen notwendig.

Ob die Phosphorriickgewinnung tiber Mitverwertung von Klarschlammasche im industriellen Umfeld
umgesetzt wird, hangt jedoch nicht nur von verfahrenstechnischen Aspekten ab. Es sind auch die
wirtschaftlichen Auswirkungen zu betrachten.
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1 Einleitung

1.1 Bedeutung und Nutzung von Phosphor

Phosphor ist fiir Pflanzen, Tiere und Menschen als Nahrstoff essenziell und nicht substituierbar. Er ist
in seiner elementaren Form reaktiv und liegt unter den oxidierenden Bedingungen der Atmosphare
fast ausschlieBlich in der Phosphatform (PO,>) vor. Die Bedeutung von Phosphor fiir biologische Pro-
zesse zeigt sich unter anderem in dessen Rolle als Knochenbestandteil oder in Form von Adeno-
sintriphosphat, einem wichtigem Speicherstoff fiir den Energiestoffwechsel von Sdugetieren. Die
mengenmaRig bedeutendste anthropogene Nutzung des Elements ist die Herstellung von Mineral-
diingern und Futtermittelzusatzen. Daneben entfallen etwa 6 % des Weltverbrauchs auf den indust-
riellen Sektor (Abbildung 1) [1, 2]. Der einzige heute in relevantem Umfang genutzte Primarrohstoff
fiir Phosphor ist Rohphosphat, ein bergmannisch abgebautes Erz, in dem das Element in der Mineral-
klasse der Apatite auftritt.

39

— DUngen!ittel mmmm Detergenzien mmmm Zahnpasta
(] Futterrr]ntelzusétze mmm | ebensmittelzusédtze mmmm Spezialdiingemittel
== Industrielle Anwendung =3 Metalbehandlung [ Rest

=== Wasserbehandlung
Abbildung 1  Weltweite Nutzung von Phosphor, Aufteilung nach Sektoren; eigene Darstellung nach [1, 2]

Die Verteilung des weltweiten Phosphorverbrauchs auf wichtige Anwendungsgebiete zeigt Abbildung
1. Mit 94 % gelangt der GrolSteil Giber Diingemittel oder mineralische Futtermittelzusdtze in den Ag-
rarsektor. Bei der industriellen Nutzung bilden die Herstellung von Detergenzien und Lebensmittelzu-
satzen die mengenmaRig wichtigsten Anwendungsfelder. Die Anteil-Verhaltnisse der einzelnen Sek-
toren werden vom Entwicklungsstand der jeweils betrachteten Region beeinflusst. So liegt z. B. flr
Deutschland der Diingemittelanteil am Gesamtverbrauch nur bei rund 63 % statt des weltweit gilti-
gen Werts von 87 %, wahrend auf Futtermittelzusatze etwa 20 % statt 7 % entfallen [3]. Dies ist ver-
mutlich auf den hohen Industrialisierungsgrad Deutschlands sowie die starke Verbreitung der Mas-
sentierhaltung zurtickzufihren.

Abbildung 2 zeigt in vereinfachter Form die Wertschépfungskette der Phosphatindustrie vom Roh-
stoff Rohphosphat zu den Produkten und Anwendungen. Es wird deutlich, dass viele Herstellungsrou-
ten Uber das Zwischenprodukt Phosphorsadure verlaufen. Auch in Hinblick auf die verarbeiteten
Rohphosphatmengen ist die Mineralsdaure mit 90 % des Weltverbrauchs von herausragender Bedeu-
tung fiir die Phosphorindustrie [4]. Nur etwa 2 % des weltweiten Phosphorbedarfs entfallen auf Pro-
duktionsprozesse, die elementaren bzw. ,gelben” Phosphor direkt fir die Synthese von sogenannten
P,-Derivaten einsetzen [5]. Weitere ca. 8 % werden durch Mischung mit Schwefel- oder Phosphor-
sdure zum festen Diinger Superphosphat verarbeitet bzw. direkt ohne weitere Aufbereitung in der
Landwirtschaft verwertet [4, 5].
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Abbildung 2 Vereinfachte Darstellung der Phosphor-Wertschépfungskette mit ausgewdhlten Anwendungsgebieten; eige-
ne Darstellung nach [2]

1.2 Motivation zur Phosphorriickgewinnung

Phosphor bzw. Rohphosphat ist eine endliche, nicht erneuerbare Ressource. In Verbindung mit der
Bedeutung fir die Nahrungsmittelbereitstellung ergibt sich daraus die Notwendigkeit eines nachhal-
tigen Umgangs mit dem Rohstoff [6 bis 8]. Eine wachsende Weltbevélkerung sowie ein steigender
Lebensstandard in den Entwicklungslandern, der mit einer Anderung der Erndhrungsgewohnheiten
einhergeht, werden den zukinftigen Verbrauch der Ressource weiter steigern, verstarkt wird dies
durch den weltweiten Trend zur vermehrten Nutzung biogener Energietrager [9, 10].

Bei der Einteilung von Rohstoffvorkommen beschreibt der Begriff ,,Reserven” Vorkommen, die genau
erfasst sind und die mit den heute zur Verfligung stehenden technischen Mitteln in wirtschaftlicher
Art und Weise gefordert werden kénnen. Mit einer statischen Reichweite der Reserven von derzeit
Uber 350 Jahren ist auf absehbare Zeit nicht mit einer Verknappung von Rohphosphat bzw. Phosphor
zu rechnen [6]. Die Datenqualitat, auf der die Abschatzung vorhandener Reserven basiert, wird aller-
dings kontrovers diskutiert [11]. Zudem zeichnet sich bei der Qualitat der verbliebenen Vorkommen
ein abnehmender Trend ab, der in steigenden Forder- und Aufbereitungskosten resultiert. So ist z. B.
im Zeitverlauf der letzten Jahre eine Abnahme der durchschnittlichen Phosphorgehalte der Erzkon-
zentrate zu verzeichnen [4], die begleitet wird durch steigende Abraum-Erz-Verhaltnisse [12] sowie
zunehmenden Aufbereitungsaufwand zu Phosphatkonzentraten, insbesondere durch Flotation [13].
Generell weisen Abbau und Aufbereitung des Rohstoffs einen hohen Flachen-, Wasser- und Energie-
verbrauch auf, was zu Umweltbelastungen in der Férderlandern fiihrt [14].

Ein weiteres hadufig angefihrtes Argument flr die Notwendig einer Phosphorriickgewinnung ist die
Belastung von mineralischen Phosphordiingern mit Schadstoffen, insbesondere Cadmium [15 bis 23].
Vor allem sedimentare Rohphosphate weisen hier relativ hohe Gehalte auf, die von den Diingemit-
telherstellungsprozessen nur unwesentlich reduziert werden [24]. Die mineralische Phosphordiin-
gung ist neben der atmospharischen Deposition als Folge der Nutzung fossiler Energietrager der
mengenmaRig wichtigste Eintragspfad fir Cadmium in Ackerflachen [16, 19]. Neuere Untersuchun-
gen zum Cadmiumhaushalt in landwirtschaftlich genutzten Béden der EU legen jedoch nahe, dass die
Abfuhr durch Auswaschung und Erosion den Cadmiumeintrag in die Boden deutlich iberschreitet
und es somit auch bei Beibehaltung der derzeitigen Diingepraxis zu einer Abreicherung kommt [19].
Im Vergleich zu vielen Mineraldiingern weisen Stoffstréme der kommunalen Abwasserreinigung, die
im Zentrum der Diskussion zur Phosphorriickgewinnung stehen, geringe Cadmiumgehalte auf [25,
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26]. Auch viele Rohphosphate magmatischen Ursprungs enthalten Cadmium lediglich in Spuren [18,
23, 27].

Ein aus europaischer bzw. deutscher Sicht wichtiges Argument fiir das Recycling ist die starke Im-
portabhadngigkeit sowie Konzentration von Reserven und Férderung in wenigen Landern, die zum Teil
in politisch instabilen Regionen liegen [9]. Dieses Versorgungsrisiko in Verbindung mit der Bedeutung
von Phosphor fiir den landwirtschaftlichen und industriellen Sektor war der Grund fiir die Aufnahme
von Rohphosphat bzw. elementaren Phosphor in die Liste der kritischen Rohstoffe durch die EU-
Kommission in 2014 bzw. 2017 [28, 29]. Eine Beurteilung der Deutschen Bundesanstalt fiir Geowis-
senschaften und Rohstoffe (BGR) sieht dagegen fiir die Versorgungssicherheit nur ein maRiges Risiko.
Auch die regionale Konzentration der Phosphatreserven sowie die unternehmerische Konzentration
der Bergwerksforderung wird nur als maRig eingestuft [7].

Zwischen den verschiedenen gesellschaftlichen Gruppen besteht Konsens, dass ein nachhaltiges
Phosphormanagement aus zwei Sdulen besteht: hohe Ressourceneffizienz bei der Phosphorverwen-
dung und Kreislauffiihrung durch Riickgewinnung aus Reststoffen. Als Ansatzpunkt fir Techniken zur
Phosphorriickgewinnung werden insbesondere Stoffstréme der kommunalen Abwasserreinigung wie
z. B. Klarschlamm und Klarschlammasche diskutiert. Die bislang praktizierte Kreislauffihrung von
Phosphor durch die Ausbringung von Klarschlamm auf landwirtschaftliche Flachen steht aus ver-
schiedenen Griinden zunehmend in der Kritik und hat in Deutschland den letzten Jahren abgenom-
men [30]. Verschiedene gesetzliche Regelungen, die kirzlich auf den Weg gebracht wurden, wie bei-
spielsweise die Novelle der Abfallkarschlammverordnung (AbfKlarV) werden aller Voraussicht nach in
Zukunft die landwirtschaftliche Klarschlammverwertung weiter einschranken.

1.3 Gegenstand bzw. Ziel Arbeit

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, einen innovativen Ansatz zur Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlammasche zu untersuchen. Dieser besteht darin, bei der konventionellen Phosphorsdureher-
stellung aus Rohphosphat phosphorhaltige Klarschlammmasche als Teilsubstitut fiir das Erz zu ver-
wenden. Das zugrundeliegende Prinzip der Mitverwertung abfallstimmiger Sekundarrohstoffe in
Guterherstellungsprozessen ist wichtiger Bestandteil einer Kreislaufwirtschaft und wird in vielen In-
dustriesektoren angewendet. Beispiele sind die Mitverwertung von Altpapier in der Papierherstel-
lung oder die Teilsubstitution von Eisenerz durch Metallschrott bei der Stahlproduktion [31].

Die Mitverwertung von Aschen bei der Phosphorsadureherstellung bietet einige Vorteile gegeniber
der Phosphorriickgewinnung mittels eigens fiir das Recycling entwickelter Verfahren. So entfillt die
Notwendigkeit zur Neuerrichtung von Anlagen und zudem wird mit Phosphorsdure, anders als bei
vielen bisher vorgeschlagenen Verfahren, ein Produkt erzeugt, fiir das bereits eine Nachfrage sowie
etablierte Vertriebskandle und Prozessrouten zur Weiterverarbeitung bestehen.

Folgende vereinfachte Abschatzung ermoglicht eine Einordnung des Potenzials zur Phosphorriickge-
winnung lber die Mitverwertung: Bei einer Beimischungsquote von 5 Ma.-% Klarschlammasche zum
Rohphosphat konnte das gesamte jahrliche Ascheaufkommen aus der Verbrennung kommunaler
Klarschlamme in Deutschland (122.000 Mg Asche, 10.900 Mg P) in 3 Phosphorsdureanlagen mit
durchschnittlicher Verarbeitungskapazitat (220 Mg P/d) verwertet werden.

Das im Abschnitt 2.4.7.1 dargestellte Beispiel eines japanischen Phosphorsaureherstellers zeigt, dass
eine Teilsubstitution von Rohphosphat bei der nasschemischen Phosphorsdureherstellung durch
Klarschlammasche grundsatzlich moglich ist, wenn die Asche aus der Verbrennung von Klarschlamm
stammt, der in Abwasserreinigungsanlagen mit ausschlieBlich biologischer Phosphorelimination er-
zeugt wurde [32]. Hier stellt sich die Frage, ob auch Riickstdnde aus der Verbrennung von Schlamm
aus Klaranlagen mit chemischer Phosphorelimination mit dementsprechend hoheren Metallgehalten
fiir eine Mitverwertung geeignet sind und — wenn ja — wie hoch der maximale Substitutionsgrad ist,
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der noch einen stabilen Anlagenbetrieb erlaubt. Hier ist insbesondere eine mdgliche Beeintrachti-
gung der Gipsfiltration relevant.

Aus der Ubergeordneten Fragestellung zur Eignung von Aschen mit hohen Metallgehalten fir die
Mitverwertung und dem aus verfahrenstechnischer Sicht maximal umsetzbaren Substitutionsgrad
ergeben sich fir diese Arbeit zwei Leitfragen:

=  Wie verhalt sich Klarschlammasche unter Bedingungen, wie sie im Aufschlussreaktor ei-
ner industriellen Phosphorsdureanlage vorherrschen?

=  Wie beeinflussen klarschlammaschentypische Metalle unter Bedingungen der industriel-
len Phosphorsaureherstellung den Vorgang der Calciumsulfatkristallisation bzw. die Filt-
rationseigenschafen des entstehenden Kristallisats?

1.3.1 Identifikation von Forschungsbedarf

Ein Abgleich der aufgeworfenen Leitfragen mit dem in den Abschnitten 2.4.8 und 2.1.4 dargestelltem
Stand des Wissens zur sauren Extraktion von Klarschlammasche und dem Fremdstoffeinfluss auf die
Calciumsulfatkristallisation bzw. -filtration ergibt Forschungsbedarf. Nachfolgend werden diese bis-
her nicht oder nur ungeniigend beleuchteten Aspekte auf den beiden Feldern aufgezeigt. Die identi-
fizierten Wissenslicken zu schlieRen ist relevant, da so zu einer moglichen Umsetzung des vielver-
sprechenden Phosphorriickgewinnungsansatzes der Mitverwertung von Klarschlammasche bei der
Phosphorsaureherstellung beigetragen wird.

Saure Extraktion von Klarschlammasche

Bei einer gemeinsamen Verwertung von Klarschlammasche und Rohphosphat ist der Verbrennungs-
rickstand denselben Reaktionsbedingungen ausgesetzt wie das Erz. Die bisher vorliegenden Er-
kenntnisse zur Reaktion von Klarschlammasche mit Phosphorsdaure stammen aus Untersuchungen,
bei denen Extraktionsbedingungen vorherrschten, die sich deutlich von denen des industriellen Ver-
fahrens unterscheiden [33 bis 35]. So ist z. B. im Vergleich zu den Versuchsbedingungen der genann-
ten Arbeiten die Sdure im Industriereaktor drei- bis flinffach starker konzentriert und auch die Tem-
peratur ist mit ca. 75 °C statt 25 °C wesentlich héher.

Zudem wurden nach Kenntnis des Autors bisher mit dem Extraktionsmittel Phosphorsaure an Klar-
schlammasche keine systematischen Untersuchungen zum Einfluss einer Extraktionsparametervaria-
tion auf die Freisetzung von Phosphor und Metallen durchgefiihrt. Uber eine Priifung, ob sich die
Reaktion von Saure mit Klarschlammaschen mit einem der gangigen Modelle fiir nichtkatalytische
Fest-FlUssig-Reaktionen beschreiben lasst, ist ebenfalls nichts bekannt.

Ein weiterer bislang wenig untersuchter Aspekt ist das Extraktionsverhalten von Klarschlammaschen
zu Beginn der Asche-Saure-Reaktion. Die bisherigen Betrachtungen zur Kinetik erstrecken sich auf
relativ lange Reaktionszeiten von bis zu 27 Stunden [36]. In den bisher publizierten Untersuchungen
erfolgte die friiheste Bestimmung der Phosphorextraktion ca. 5 Min nach Reaktionsbeginn, obwohl
die Mehrzahl der Ergebnisse nahelegt, dass ein wesentlicher Teil des Gesamtumsatzes kurz nach dem
Asche-Sdure-Kontakt erfolgt (siehe hierzu Abschnitt 2.4.8.6).

Wirkung klarschlammtypischer Metalle auf die Calciumsulfatkristallisation

Der Literaturiiberblick in Abschnitt 2.1.4 zeigt, dass der Einfluss rohphosphattypischer Verunreini-
gungen auf die Calciumsulfatkristallisation unter Bedingungen der Phosphorsaureherstellung gut
untersucht ist. Hinsichtlich untersuchter Fremdstoffkonzentrationen orientieren sich die Arbeiten an
Werten, wie sie flir die Verarbeitung von Rohphosphaten typisch sind. Die Mitverwertung von Klar-
schlammaschen wird jedoch vermutlich einen Metalleintrag in den Prozess nach sich ziehen, der sich
in Art und Umfang von dem des konventionellen Rohstoffs unterscheidet. Die Metalle Aluminium,
Eisen und Magnesium kommen auch in Rohphosphat in relevanten Mengen vor, bedingt durch die im
Vergleich zum Phosphaterz wesentlich hoheren Gehalte in den Aschen (Abbildung 47, [23, 26]) ist
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durch die Mitverwertung von entsprechend héheren Konzentrationen im Kristallisationsreaktor aus-
zugehen. Klarschlammasche enthalt daneben noch relevante Mengen an Kupfer, Zink und Mangan,
die in Rohphosphat nur in sehr geringen Mengen vorkommen und deren Fremdstoffwirkung auf den
Kristallisationsprozess von Calciumsulfat bei der Phosphorsaureherstellung bisher allenfalls am Rand
untersucht wurde.

1.3.2

Formulierung von Forschungsfragen

Aus Leitfragen und Forschungsbedarf lassen sich folgende konkrete Forschungsfragen formulieren,
die im Rahmen dieser Arbeit beantwortet werden sollen:

Wie gestaltet sich die Phosphor- und Metallfreisetzung aus Klarschlammasche unter Bedin-
gungen, wie sie im Aufschlussreaktor einer Phosphorsaureanlage vorherrschen?

Welchen Einfluss haben die Reaktionsparameter Saureart, -konzentration, -temperatur und
AschenpartikelgroRe auf die Elementfreisetzung?

Wie ist die zeitliche Verdnderung von PartikelgréRe und -masse der Asche wahrend des Ex-
traktionsvorgangs?

Wie verandern sich die Zusammensetzung, die Elementverteilung und der Phasenbestand
der Aschepartikel wahrend des Extraktionsvorgangs?

Lasst sich die Freisetzung von Phosphor und Metallen aus Klarschlammasche bei der sauren
Extraktion mit einem der géngigen Modelle fiir nichtkatalytische Fest-Fllssig-Reaktionen be-
schreiben?

Wie gestaltet sich die Freisetzungskinetik von Phosphor und Metallen innerhalb der ersten
5 min nach Asche-Saure-Kontakt?

Wie wirkt sich die Anwesenheit der klarschlammtypischen Metalle Aluminium, Eisen, Magne-
sium, Kupfer, Zink und Mangan auf die Loslichkeit von Calciumsulfat in Phosphorsadure sowie
die Viskositat der Losung aus?

Wie beeinflussen die genannten metallischen Verunreinigungen bei der Calciumsulfatkristal-
lisation in Phosphorsdure unter simulierten Industriebedingungen die Kristallwachstumsrate,
die Kristallform, den Kristallphasenbestand und den Ubersattigungsgrad der Mutterlauge?

Lasst sich das Verhalten von Klarschlammascheextrakten in Bezug auf Sdureeigenschaften
(Loslichkeit, Viskositat) und Beeinflussung der Calciumsulfatkristallisation mit synthetischen
Modelllésungen beschreiben?

Welcher Einfluss ergibt sich auf die Filtrationseigenschaften durch die fremdstoffinduzierte
Veranderung der Kristalleigenschaften und die Anwesenheit von sdureunldslichen Asche-
rickstanden in der Gips-Phosphorsadure-Suspension?
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2 Stand des Wissens

2.1 Theoretische Grundlagen

2.1.1 Nichtkatalytische Fest-Fliissig-Reaktionen

Bei der Reaktion von Klarschlammasche bzw. Rohphosphat mit Sdure handelt es sich aus Sicht der
chemischen Reaktionstechnik um eine nichtkatalytische Fest-Flissig-Reaktion. Nachfolgend werden
mit dem ,,Modell des schrumpfenden Feststoffkerns” bzw. dem ,Modell des schrumpfenden Parti-
kels” zwei wichtige idealisierte Modelle fiir die Beschreibung dieser Reaktionsart dargestellt. Da sich
im deutschen Sprachraum die englischen Modell-Bezeichnungen ,Shrinking Core Model” bzw.
»Shrinking Particle Model” durchgesetzt haben, werden diese auch in dieser Arbeit verwendet. Die
beiden Modelle kdnnen einen praktischen Nutzen fiir technische Prozesse haben, indem mittels ma-
thematischer Methoden aus den Modellen verschiedene Zeitabhangigkeiten des Umsatzes abgeleitet
werden. Ein Vergleich der theoretischen Umsatzverlaufe mit experimentell erhobenen Daten ermog-
licht, die Passung eines Modells auf die im Versuch beobachtete Reaktion zu priifen und so deren
geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt zu identifizieren. Die Erkenntnis, dass eine Reaktion nach
den GesetzmaRigkeiten eines Modells ablduft oder ein bestimmter Teilschritt geschwindigkeitsbe-
stimmend ist, kann z. B. flir die Auslegung von Reaktoren oder die Prozessfiihrung von Nutzen sein.

2.1.1.1 Heterogene Reaktionen

Bei heterogenen Reaktionen liegen die Reaktionspartner nicht in derselben Phase vor, daher kann
eine chemische Reaktion nur an der Phasengrenzflache stattfinden bzw. wenn einer der Reaktions-
partner in die Phase des anderen wechselt. Daraus folgt, dass bei heterogenen Reaktionen der ei-
gentlichen chemischen Reaktion verschiedene Stofftransportvorgange vor- und nachgelagert sind,
die fir den An- bzw. Abtransport der Edukte bzw. Produkte an bzw. vom Ort des Reaktionsgesche-
hens sorgen. Fir den Spezialfall der Reaktion eines pordsen Feststoffs mit einem Fluid ergeben sich
folgende, nacheinander ablaufende Vorgange [37, 38]:

1) Diffusion des Edukts durch den stagnanten Fluidfilm zur Partikeloberflache (Filmdiffusion)
2) Diffusion des Edukts in den Poren des Feststoffs (Porendiffusion)

3) Adsorption an der Partikeloberflache

4) Chemische Reaktion

5) Desorption des Produkts

6) Porendiffusion des Produkts zur Partikeloberflache

7) Filmdiffusion des Produkts von der Partikeloberflache in den Reaktionsraum

Die Reaktionsgeschwindigkeit des heterogenen Systems wird dabei bestimmt von der Kinetik der
chemischen Reaktion (Mikrokinetik) sowie den einzelnen Transportvorgdngen. Die Zusammenhange
und GesetzmaRigkeiten, die sich aus dem Zusammenwirken von Mikrokinetik und Stoff- bzw. War-
metransport ergeben, werden als Makrokinetik bezeichnet. Da diffusive Stofftransportvorgdnge in
stagnanten Fluidfilmen oder im Inneren von Feststoffen meist deutlich langsamer verlaufen als che-
mische Reaktionen, haben sie haufig einen wesentlichen Einfluss auf die Makrokinetik. Die sequenzi-
elle Abfolge bedingt, dass wenn einer der Teilschritte deutlich langsamer verlauft als die anderen,
seine Geschwindigkeit dominierend wird fiir die Kinetik des Gesamtsystems [38].

Neben den hier betrachteten nichtkatalytische Reaktionen von Fluiden mit Feststoffen sind weitere
wichtige Reaktionstypen heterogen katalysierter Gas- und Fliissigreaktionen [37, 38].
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2.1.1.2 Shrinking Core Model

Das Modell wurde urspriinglich flr Gas-Feststoff-Reaktionen entwickelt. Die Verbrennung von Kohle
in Sauerstoffatmosphare ist ein haufig angefiihrtes Beispiel flir einen Vorgang, der sich gut mit dem
Modell beschreiben lasst. Es wird im Weiteren in Anlehnung an die Darstellung von Levenspiel erlau-
tert [37].

Gemals Modell kommt es zu Beginn des Reaktionsgeschehens nur an der Partikeloberflache zur Reak-
tion, wobei sich eine porose Schicht aus abreagiertem Inertmaterial ausbildet, das denselben Raum
einnimmt wie der zuvor umgesetzte Stoff. Im Reaktionsverlauf, bei dem die PartikelgrofRe konstant
bleibt, wandert die Reaktionszone weiter in das Partikelinnere bzw. es bildet sich ein schrumpfender
Kern aus nicht umgesetztem Feststoff (Abbildung 3).

Kern aus nicht

Pordse
Inertschicht umm?:::it:?m
Zeit Zeit
— e
- I > |
| P I |
| | | Reaktions- |
Lo | | zone I |
| | I | | [ |
A A Lo b I |
[ I | Il |
£ L I I L '
D
£ ‘ | | |
LF: | | i i
; | | i |
] | I I I
. | k | | | -

Radiale Position

Abbildung 3  Schematische Darstellung der zeitlichen Verdnderung eines Partikels der gemdf3 des Shrinking Core Model
reagiert; [37] verédndert.

Die Makrokinetik im Shrinking Core Model kann limitiert sein durch die Filmdiffusion, die Diffusion in
der pordsen Inertschicht und die chemische Reaktion am schrumpfenden Kern. Abbildung 4 stellt fur
die drei Falle den jeweiligen Konzentrationsverlauf des gelosten Edukts dar. Der dominierende Teil-
schritt kann wahrend des Reaktionsverlaufs wechseln, da sich die Dicke der Inertschicht und die
Oberflache des Kerns stetig verdndern und es so zu einer Anderung der zu liberwindenden Wider-
stande kommt. Zumeist ist der Geschwindigkeitsunterschied der Prozesse jedoch so ausgepragt, dass
der langsamste wahrend des gesamten Reaktionsverlaufs deutlich dominiert [39].
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Abbildung 4  Schematische Darstellung des Konzentrationsverlaufs des fluiden Edukts iiber den Durchmesser von Fluidfilm
und Partikel im Shrinking Core Model bei verschiedenen Limitierungen der Makrokinetik; eigene Darstellung
nach [37]

2.1.1.3 Shrinking Particle Model

" Fluidfilm Je——

Abbildung 5  Schematische Darstellung des Shrinking Particle Model; eigene Darstellung

Im Unterschied zum Shrinking Core Model kommt es beim Shrinking Particle Model nicht zur Ausbil-
dung einer pordsen Inertschicht, sondern der Partikel wird kontinuierlich zu einem Fluid bzw. einem
instabilen Feststoff umgesetzt, der in Bruchstiicken abgeschert wird (Abbildung 5). Dies bedingt, dass
der Partikel sich wahrend des Reaktionsgeschehens stetig verkleinert und sich schlieflich auflost. Die
Gesamtreaktion kann limitiert sein durch die Filmdiffusion und die chemische Reaktion an der Parti-
keloberflache. Im Fall einer Kontrolle durch die chemische Reaktion gleicht der Konzentrationsverlauf
des Edukts Giber den Film- und Partikeldurchmesser dem des in Abbildung 4 dargestellten Shrinking
Core Model.

2.1.1.4 Zeitabhangigkeit des Umsatzes beim Shrinking Core Model und Shrinking Particle Model
Ausgehend von den idealisierten Annahmen der Modelle (kugelférmige Partikel, konstante Partikel-
groRe wahrend des Reaktionsverlaufs beim Shrinking Core Model) lassen sich mit mathematischen
Methoden Zeitabhadngigkeiten des Umsatzgrades herleiten, die sich fiir verschiedene Arten von Limi-
tierungen unterscheiden. Eine Ubersicht der formelmaRigen Zusammenhinge fiir die beiden vorge-
stellten Modelle, deren genaue Herleitung z. B. bei Levenspiel erlautert wird [37], findet sich in Ta-
belle 1. Abbildung 6 zeigt die Umsatzverlaufe beim Shrinking Core Model grafisch.
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Mit Hilfe der in Tabelle 1 dargestellten Formeln lassen sich experimentelle Messdaten zur Element-
freisetzung aus einem Feststoffs auf Passung mit dem jeweiligen Modell bzw. geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Makrokinetik priifen. Hierzu werden die zu verschiedenen Zeitpunkten ge-
messenen Umsatzgrade in die entsprechenden Formeln eingesetzt und die Resultate in einem Dia-
gramm Uber die Zeit aufgetragen. Das BestimmtheitsmaR der Regressionsgerade durch die sich erge-
bende Punktschar ist ein MaR fiir die Ubereinstimmung zwischen Modellvorhersagen und Reaktions-
geschehen. Die dargestellte Methode kam in dieser Arbeit zum Einsatz, um zu piirfen, ob sich die
Phosphor- und Metallfreisetzung bei der sauren Extraktion von Klarschlammasche mit dem Shrinking
Core Model bzw. Shrinking Particle Model beschreiben lasst.

Tabelle 1 Ubersicht der verschiedenen Zeitabhdngigkeiten des Umsatzgrades beim Shrinking Core Model in Abhéngig-
keit des geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritts der Makrokinetik
Geschwindigkeitsbestimmender Zeitabhangigkeit des Umsatzgrades
Teilschritt Shrinking Core Model Shrinking Particle-Modell
t t 2
Filmdiffusion (F) —=X —=1-(1-X)3
to to
t 2
Porendiffusion (P) o= 1+2(1-X)—-3(1-X)3 -
— T ; 1
Chemische Reaktion (R) = 1-(1-X)3 e 1-(1-X)3
0 0

Umsatzgrad X s

00 02 04 06 08 10

>

Dimensionslose Zeit /7,

Abbildung 6  Abhdngigkeit des Umsatzgrades von der Zeit beim Shrinking Core Model fiir eine Limitierung durch Filmdiffu-
sion (F), Porendiffusion (P) und chemische Reaktion (R); [39]

2.1.2 Grundbegriffe der Losungskristallisation

Die nachfolgenden Ausfiihrungen vermitteln diejenigen Grundlagen zum Themenfeld Kristallisation,
die fiir ein Verstandnis und die Bewertung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Kristallisationsexperi-
mente notwendig sind. Fiir weitergehende Ausfiihrungen zum Thema wird auf die Fachliteratur ver-
wiesen (z. B. [40 bis 42]).

Nach der Definition von Grundbegriffen fokussieren sich die Ausfiihrungen auf die Wirkmechanismen
von Fremdstoffen, insbesondere Metallen, auf den Kristallisationsprozess und die Eigenschaften des
Kristallisats. Da in dieser Arbeit die Calciumsulfatkristallisation in wassrigen Phosphorsaurelésungen
im Mittelpunkt steht, werden die dargestellten theoretischen Konzepte anhand dieses Stoffsystems
erlautert.
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2.1.2.1 Kristall und Kristallstruktur

Ein Kristall ist ein Feststoff, in dem die Atome in alle drei Raumrichtungen in einer regelmaRigen, sich
wiederholenden Struktur angeordnet sind. Die Lage der Atome kann durch Punktgitter beschrieben
werden, in dem jeder Punkt von identisch angeordneten Atomen umgeben ist. Punktgitter kbnnen
durch ihre kleinste Einheit, die Einheitszelle, spezifiziert werden, welche wiederum durch die Langen
bzw. Winkel a, b und ¢ bzw. a, B und y eindeutig charakterisiert ist (Abbildung 7). Durch Parameter-
kombination von Seitenlangen und Winkeln werden sieben unterschiedliche Hauptkristallsysteme
definiert: kubisch, tetragonal, orthorhombisch, rhombohedral, hexagonal, monoklin und triklin. Cal-
ciumsulfat weist ein monoklines Kristallsystem auf, fiir welches gilt: azb#c und a=y=90°#f. Die Ein-
heitszelle hat Einfluss auf das duRRere Erscheinungsbild eines Kristalls und dient zudem als Basis zur
eindeutigen Beschreibung von Kristallflachen.

=
i

Abbildung 7  Einheitszelle des Punktgitters eines Kristalls; [42]

2.1.2.2 Loslichkeit

Bei gegebener Temperatur existiert fir ein Feststoff-Losungsmittel-Paar eine Feststoffmasse, die sich
maximal in einer bestimmten L&sungsmittelmasse I6st. Die so gebildete Losung befindet sich im
Gleichgewicht und wird als gesattigt bezeichnet. Loslichkeit ist die auf die Losungsmittelmasse bezo-
gene Feststoffmasse, die bei gegebener Temperatur fir die Bildung einer gesattigten Losung not-
wendig ist. Die Loslichkeit von lonenverbindungen kann als Produkt der jeweiligen Einzelionenkon-
zentrationen in der gesattigten Losung angegeben werden und wird als Loslichkeitsprodukt bezeich-
net.

2.1.2.3 Ubersittigung

Ubersattigung ist die treibende Kraft der Kristallisation. Der Ubersattigungsgrad hat unter anderem
wesentlichen Einfluss auf die Geschwindigkeit mit der der Vorgang ablauft und kann auch die Form
der entstehenden Kristalle beeinflussen. Eine Uberséattigte Losung liegt vor, wenn die gel6ste Fest-
stoffmasse die Loslichkeit der Losung Ubersteigt. Ausgehend von einer gesattigten Losung kann die-
ser Zustand z. B. durch Kihlen der Losung oder Verdampfen von Losungsmittel herbeigefiihrt wer-
den. Ubersattigte Losungen kdnnen bei moderaten Ubersattigungsgraden fiir eine gewisse Zeit klar
bleiben und werden in diesem Zustand als metastabil bezeichnet. Im Fall stark Gbersattigter Zustande
kommt es dagegen unmittelbar zur Kristallisation bzw. Keimbildung. Jedoch kehren auch lediglich
geringfligig Gbersattigte Losungen in den Gleichgewichtszustand zuriick.

Die Quantifizierung des AusmaRes der Ubersattigung einer Lésung erfolgt in dieser Arbeit in einer fiir
die meisten praktischen Anwendungen ausreichenden vereinfachten Form als einheitenloser Quoti-
ent S aus vorliegender Feststoffkonzentration und Loslichkeit (Formel (2-1)). Detaillierte Betrachtun-
gen zum Ubersattigungsgrad beziehen auch die chemischen Potenziale und die Aktivititskoeffizien-
ten der beteiligten Spezies mit ein [42].

P (2-1)
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2.1.2.4 Polymorphie und Phasendiagramm

Kristalle kdnnen je nach duReren Bedingungen (Druck, Temperatur) unterschiedliche thermodyna-
misch stabile Kristallstrukturen aufweisen. Das Vorliegen einer chemischen Verbindung in unter-
schiedlichen Kristallstrukturen bzw. Kristallphasen wird als Polymorphie bezeichnet.

Fiir Calciumsulfat existieren drei unterschiedliche Hauptphasen: Dihydrat, Hemihydrat und Anhydrit.
Sie unterscheiden sich durch die Anzahl der in das Kristallgitter eingelagerten Wassermolekiile
(Tabelle 2 und Abbildung 8).

Tabelle 2 Calciumsulfat-Kristallphasen; [43]
Bezeichnung Formel Wassergehalt/%
Calciumsulfat-Dihydrat CaS0,- 2 H,0 20,9
Calciumsulfat-Hemihydrat | CaSO,- 0,5 H,0 6,2
Calciumsulfat-Anhydrit CaS0, 0

\/ l : . 2 o .
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Abbildung 8  Kristallstruktur von CaSO, - 2 H,0 (a) CaSO, - 0,5 H,0 (b) und CaSO, (c); [44]

Die monokline Kristallstruktur von Calciumsulfat ist gekennzeichnet durch lange Ketten, die abwech-
selnd aus Calcium-lonen und Sulfat-Tetraedern bestehen. Zwischen die Ketten lagert sich je nach
Polymorph eine unterschiedliche Anzahl an Wassermolekilen ein (Abbildung 8). Abbildung 9 zeigt
REM-Aufnahmen der drei Calciumsulfat-Polymorphe.

Abbildung 9  REM-Aufnahmen von in Salzséure erzeugten Calciumsulfat-Dihydrat, -Hemihydrat und -Anhydrit (von links
nach rechts); [45]

Bei einem gegebenen Set aus Umgebungsbedingungen ist stets nur ein Polymorph stabil. Kommt es
zu einer Anderung der Bedingungen in dem AusmaR, dass eine andere Phase stabil ist, erfolgt eine
Phasentransformation. Im Kontext der industriellen Phosphorsaureherstellung ist der Phasenbestand
von Calciumsulfat in Phosphorsaure in Abhangigkeit von Phosphorkonzentration und Temperatur
von besonderer Bedeutung. Abbildung 21 in Abschnitt 2.2.5 zeigt das entsprechende Phasendia-
gramm mit vier Bereichen in denen jeweils Calciumsulfat-Dihydrat, -Hemihydrat oder -Anhydrit die
(meta)stabile Phase ist. Die Transformation von der jeweils metastabilen in die stabile Mineralphase
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verlauft langsam und spielt daher bei der industriellen Phosphorsaureherstellung keine Rolle, wes-
halb sie hier nicht ndaher betrachtet wird.

2.1.2.5 Keimbildung

Grundsatzlich vollzieht sich Kristallisation aus klaren Lésungen in den zwei aufeinanderfolgenden
Phasen Keimbildung und Kristallwachstum. Keimbildung ist das Entstehen eines kleinen, zum Teil nur
einige Wachstumseinheiten groflen Clusters, das anschlieBend zu einem Kristall heranwachst. Keim-
bildung aus klaren Lésungen wird als primare Keimbildung bezeichnet, sind dagegen bereits Kristalle
in der Losung vorhanden, handelt es sich um sekundare Keimbildung. Einer von mehreren moglichen
Mechanismen der sekundaren Keimbildung ist Kristallabrieb aufgrund von Kollisionen mit anderen
Kristallen oder Reaktoreinbauten. Das Verhéltnis aus Keimbildung und Wachstum wahrend der Kris-
tallisation bestimmt die PartikelgroBe bzw. GréRenverteilung des entstehenden Partikelkollektivs
und ist daher in technischen Kristallisationsprozessen ein genau lUberwachter Parameter. Grof3en
Einfluss auf den Keimbildungsprozess hat der Ubersattigungsgrad der Lésung; aber auch andere Fak-
toren, wie etwa die Anwesenheit von Fremdstoffen, konnen z. B. durch die Beeinflussung von Ober-
flachenenergien die Keimbildung beglinstigen oder unterdriicken [42].

2.1.2.6 Kristallwachstum
Kristallwachstum in Losungen kann als Prozess aus 3 aufeinanderfolgenden Schritten aufgefasst wer-
den:

1) Herantransport des gelosten Feststoffatoms bzw. Molekiils (Wachstumseinheit) an die Kris-
talloberflache Uber Diffusion

2) Einbau der Wachstumseinheit in das Kristallgitter nach Oberflachendiffusion auf der Kristall-
flache

3) Freiwerden von Kristallisationswarme und deren Abtransport in das Bulk der Lésung

Der langsamste der Teilschritte ist geschwindigkeitsbestimmend fiir den Gesamtprozess. Befinden
sich Fremdstoffe in der Losung bzw. Mutterlauge, kann es durch Fremdstoffadsorption an der Kris-
tallfliche zur Behinderung des Wachstumsvorgangs kommen. Die Messung von Kristallwachstum
kann unter anderem Uber Erfassen der Massenzunahme oder die GroRenveranderung erfolgen. Es ist
zudem bekannt, dass unterschiedliche Kristallflaichen eines Kristalls mit unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten wachsen kénnen.

2.1.3 Kristallisation in fremdstoffhaltigen Lésungen
2.1.3.1 Einfluss von Fremdstoffen auf die Loslichkeit
In den meisten Fallen erhéht die Anwesenheit von Fremdstoffen in geringen Konzentrationen durch

Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel sowie Komplexbildung die Loslichkeit von Stoffen. Zu-
meist verkehrt sich der Effekt bei Uberschreiten einer Fremdstoffgrenzkonzentration ins Gegenteil
[42, 46].

Handelt es sich sowohl beim Fremdstoff als auch beim zu I6senden Stoff um eine lonenverbindung,
kann, fir den Fall, dass beide Stoffe ein gemeinsames lon aufweisen, eine weitere als ,,Gemeinsamer
lonen Effekt” bezeichnete I6slichkeitssenkende Fremdstoffwirkung auftreten. Sie beruht darauf, dass
aufgrund des fremdstoffbedingt bereits in der Losung vorhandenen gemeinsamen lons das Loslich-
keitsprodukt des zu I6senden Stoffs eher erreicht wird als in der fremdstofffreien Lésung, was sich in
einer insgesamt reduzierten Loslichkeit des Stoffs auswirkt [42, 46].

2.1.3.2 Einfluss auf Wachstumsrate und Kristallhabitus

Die Anwesenheit von gelosten Fremdstoffen wahrend des Kristallisationsvorgangs kann die Kristall-
wachstumsrate oder den Kristallhabitus verdandern. Kristalle mit gleichem Kristallsystem kénnen je
nach Umgebungsbedingungen in denen sie entstanden sind, einen vollig unterschiedlichen Habitus
aufweisen, wie Abbildung 10 am Beispiel von Calciumsulfat zeigt.
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Abbildung 10 Unterschiedlicher Kristallhabitus von Calciumsulfat-Dihydrat, das in reiner Lésung (links) und in Anwesenheit
von 50 ppm Polyacrylat (rechts) kristallisiert wurde; [47]

2.1.3.3 Kinetischer Effekt

Der Effekt auf den Kristallhabitus kann erklart werden mit kristallflachenspezifischer Adsorption von
Fremdstoffen, welche die Geschwindigkeit des jeweiligen Kristallflaichenwachstums beeinflusst und
daher als ,kinetisch” bezeichnet wird. Da in Abhangigkeit der Kristallstruktur an verschiedenen Kris-
tallflaichen unterschiedliche Atome oder Molekiile nach auBen weisen, unterscheiden sie sich auch
hinsichtlich ihrer Eigenschaften wie z. B. elektrostatische Ladungsdichte, was wiederum eine mogli-
che Adsorption von Fremdstoffen an die jeweiligen Flachen beeinflusst. Dies kann dazu fiihren, dass
Fremdstoffe bevorzugt an bestimmte Kristallflichen adsorbieren und so deren Wachstumsrate ver-
andern, wahrend die anderen Flachen des Kristalls mit unverdanderter Geschwindigkeit weiterwach-
sen. Dass eine Verhaltnisverschiebung von Kristallfachenwachstumsraten Auswirkungen auf die Kris-
tallform hat, zeigt schematisch Abbildung 11. Die dargestellten Kérper hatten urspriinglich dieselbe
Ausgangsform, der Unterschied im Endzustand ergibt sich aus den verschiedenen Verhaltnissen der
Wachstumsraten der A- bzw. B-Flachen.

RA>R3

Abbildung 11 Schematische Darstellung der Anderung der Kristallmorphologie aufgrund unterschiedlicher Verhdltnisse der
kristallflichenspezifischen Wachstumsraten; [48]

2.1.3.4 Thermodynamischer Effekt

Dass der Ubersittigungsgrad neben Auswirkungen auf das Kristallwachstum auch Einfluss auf den
Kristallhabitus haben kann, wurde in Abschnitt 2.1.2.3 dargestellt. Gel6ste Fremdstoffe kénnen die
Loslichkeit eines Stoffes verdndern (Abschnitt 2.1.3.1), was unter sonst gleichen Bedingungen im
Vergleich zum fremdstofffreien System den Ubersattigungsgrad dndert. Neben dem direkt wirkenden
kinetischen Effekt der kristallflichenspezifischen Fremdstoffadsorption kénnen Fremdstoffe in Kris-
tallisationsvorgangen also auch einen indirekt wirkenden Effekt iber die Veranderung der thermo-
dynamischen Eigenschaften des Losungsmittels entfalten, (,thermodynamischer Effekt“). Da sich
Wachstumsrate und Ubersattigung gegenseitig beeinflussen, ist es in der Praxis meist nicht méglich,
das Ausmal der Einzeleffekte klar voneinander abzugrenzen (Abbildung 12).
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Abbildung 12 Schematische Darstellung von kinetischem und thermodynamischem Fremdstoffeffekt auf die Kristallisation
und der sich ergebenden Wechselwirkungen; eigene Darstellung

2.1.3.5 pH-Wert-Abhingigkeit der Fremdstoffwirkung von Metallen
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Abbildung 13 pH-Wert-Abhédngigkeit der Fremdstoffwirkung von Fe** auf die Kaliumsulfatkristallisation; [49]

In Untersuchungen zum Fremdstoffeinfluss auf Kristallisationsvorgange zeigt sich zum Teil eine starke
pH-Wert-Abhangigkeit [49, 50], wie in Abbildung 13 am Beispiel der Wirkung von Fe*" auf die Kali-
umsulfatkristallisation zu erkennen ist. Eine Erklarung ist, dass Metalle in Losungen in der Regel mit
Losungsmittelmolekiilen Komplexe bilden (Abbildung 14 links), die als Bronsted-Sauren bzw. Proto-
nendonator fungieren kénnen und daher in verschiedenen Protolysestufen mit unterschiedlichen
Ladungen vorliegen. Da die Protolysestufe vom pH-Wert der Losung abhangt, bestimmt er die Form,
in der das Metallion in der Losung hauptsachlich vorliegt (Abbildung 14 rechts). Dass unterschiedlich
geladene Komplexe eine unterschiedliche Affinitat zur Adsorption an bestimmte Kristallflachen auf-
weisen konnen, erklart die pH-Wert-Abhangigkeit der Fremdstoffwirkung.
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Abbildung 14 links: Schematische Darstellung eine Hexa-Aqua-Eisenkomplexes [51]
rechts: pH-Wert-Abhdngigkeit der lonenspezies fiir Fe**in wdssrigen Lésungen; [52]

2.1.4 Fremdstoffeinfluss auf die Calciumsulfatkristallisation mit Fokus auf die industrielle
Phosphorsaureherstellung
Calciumsulfatkristallisation ist ein Vorgang von hoher Relevanz fiir industrielle Prozesse, der je nach
Kontext Verfahrensbestandteil oder unerwiinschtes Phanomen sein kann. Bei der Phosphorsdureher-
stellung oder Rauchgasentschwefelung ist er ein bewusst initiierter Stofftrennungsschritt, wahrend
z. B. die Calciumsulfat-Niederschlagsbildung auf Warmetauscheroberflichen oder Meerwasserent-
salzungsmembranen mit Antiscalant bekampft wird. Der starke Praxisbezug in Kombination mit der
Tatsache, dass bei industriellen Prozessen die Anwesenheit von Fremdstoffen eher die Regel als die
Ausnahme ist, erklart die groRe Anzahl wissenschaftlicher Arbeiten zum Thema Fremdstoffwirkung
auf die Calciumsulfatkristallisation.

Mehrere Autoren untersuchen den Einfluss von Verunreinigungen in Anlehnung an die Bedingungen
der Phosphorsaureherstellung [53 bis 65]. Daneben existiert aber auch eine ganze Reihe von Experi-
menten in anderen wassrigen Losungen [45, 66 bis 71]. Die Ergebnisse sind zum Teil widerspriichlich,
ursachlich sind vermutlich unterschiedliche Versuchsanordnungen bzw. Versuchsparameter. Pro-
zessparameter wie z. B. die Konzentration von Fremdstoff oder Hintergrundelektrolyt, der Ubersétti-
gungsgrad, die Anwesenheit von Saatkristallen oder die Betriebsweise des Reaktors haben einen
Einfluss auf den Kristallisationsvorgang und unterliegen zudem einem komplexen Wechselwirkungs-
geflecht.

Nachfolgend dargestellt ist eine Zusammenfassung der Erkenntnisse zur Wirkung der in dieser Arbeit
untersuchten Verunreinigungen Aluminium, Eisen, Magnesium, Kupfer, Mangan und Zink auf die
Calciumsulfatkristallisation in verschiedenen wassrigen Losungen.

2.1.4.1 Wirkung von Aluminium, Eisen und Magnesium

Da Rohphosphat relativ hohe Gehalte an Aluminium, Eisen und Magnesium aufweist [23, 27], gibt es
mehrere Untersuchung zum Einfluss dieser Verunreinigungen auf die Kristallisation unter simulierten
Bedingungen der Phosphorsaureherstellung. Trotz unterschiedlicher Untersuchungansatze ist eine
Ubereinstimmende Erkenntnis der Arbeiten, dass Aluminium und Eisen in geringen Konzentrationen
(je nach Untersuchung ca. 2 g/L bis 5 g/L) die Entstehung eines Kristallisats férdert, das durch groRe
Partikel und gedrungene Morphologie giinstige Filtrationseigenschaften aufweist [27, 53, 54, 57, 59,
60, 64, 72, 73]. Erklarungsansatz fir die positiven Auswirkungen ist die kristallflichenspezifische Ad-
sorption sowie die Unterdriickung von Keimbildung. Bei Uberschreiten einer von den jeweiligen Ver-
suchsbedingungen abhdngigen Grenzkonzentration wirken sich dagegen beide Metalle negativ aus.
Hier entstehen kleine, schlecht filtrierbare Kristalle [54, 60].

Das im Phosphaterz enthaltene Fluor entfaltet Wechselwirkungen vor allem mit Aluminium und po-
tenziert dessen Wirkung auf den Kristallhabitus bzw. fiihrt zu einer erhdhten Aufnahme des Metalls
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in das Kristallgitter. Als mogliche Erklarung wird die Bildung von Aluminiumfluorid-Komplexen ange-
fuhrt, welche eine starke Adsorptionsneigung an Calciumsulfatkristallflachen zeigen [57, 60, 73].

Magnesium, das ebenfalls in relevanten Mengen im Rohphosphat enthalten ist, bewirkt eine ver-
mehrte Co-Kristallisation von Phosphaten sowie die Aufnahme von Magnesium in das Kristallgitter
[54]. Es wird zudem eine Erhohung des Feinkornanteils im Kristallisat festgestellt [54, 61]. Die Zu-
nahme des Anteils von kleinen Kristallen wirde im Einklang stehen mit einer Erhdhung der Keimbil-
dungsrate, Rashad et al. stellen allerdings eine Hemmung der Keimbildung fest, so dass die Ursache
unklar bleibt [61]. In der industriellen Phosphorsaureherstellung gilt Magnesium als Storstoff, was
jedoch nicht auf einen negativen Einfluss auf die Calciumsulfatkristallisation selbst zurtickzufiihren
ist. Im industriellen Kontext steht die viskositatssteigernde Eigenschaft des Erdalkalimetalls im Vor-
dergrund, welche eine effektive Fest-Fliissig-Trennung erschwert [74].

Neben der Wirkung der Fremdstoffe in verdiinnter Phosphorsaure wurden auch andere Hintergrun-
delektrolyten untersucht. Arbeiten, welche den Fremdstoffeinfluss auf die Calciumsulfatkristallisation
in Natriumchloridlosungen beleuchten, kommen durchweg zum Ergebnis, dass Aluminium und Eisen
Wachstum und Keimbildung hemmen [66 bis 70, 75, 76]. Auch im stark sauren Salzsduremilieu ent-
falten bereits Aluminium- und Eisenkonzentrationen von ca. 100 mg/L einen deutlichen Effekt auf die
Morphologie, Konzentrationserhéhungen bewirken hier keine wesentlichen Veranderungen des
Fremdstoffeffekts. Im Gegensatz zu einer Reihe anderer ebenfalls untersuchter Verunreinigungen
fuhrt die Anwesenheit von Aluminium und Eisen zu einer teilweisen Phasentransformation [77].

Der Vergleich der Phosphorsdure-Versuchsergebnisse mit denen aus anderen wassrigen Losungen
zeigt, dass im Falle von Aluminium und Eisen der Hintergrundelektrolyt die Art und Starke der Fremd-
stoffwirkung beeinflusst. Fir Magnesium decken sich dagegen die Ergebnisse in Phosphorsaure grof-
tenteils mit denen in anderen Losungsmitteln. Magnesium inhibiert in Calcium- und Natriumchlorid-
[6sungen in niedrigen Konzentrationen Keimbildung und Wachstum, wahrend sich dieser Effekt bei
héheren Konzentrationen zum Teil ins Gegenteil verkehrt [75, 78 bis 80]. Als Ursache werden Effekte
auf Loslichkeit und Oberflachenenergie bei der Keimbildung vermutet [79, 80].

2.1.4.2 Wirkung von Kupfer, Zink und Mangan
Die Wirkung der Metalle Kupfer, Zink und Mangan auf die Calciumsulfatkristallisation ist deutlich
weniger gut untersucht als die von Aluminium, Eisen und Magnesium (Abschnitt 2.1.4.1).

Bei Untersuchungen zur Fremdstoffaufnahme in das Calciumsulfat-Kristallgitter unter simulierten
Bedingungen der Phosphorsaureherstellung nach Dihydrat- und Hemihydrat-Verfahren wurde am
Rand auch die Wirkung von Kupfer und Zink auf den Kristallisationsprozess betrachtet. Im untersuch-
ten Konzentrationsbereich zeigt sich kein wesentlicher Einfluss auf Wachstumsrate oder Keimbildung
und auch die Aufnahme in das Kristallgitter ist im Vergleich mit anderen Fremdstoffen gering. Einzige
Auffalligkeit ist, dass flir Experimente, bei denen Calciumsulfat-Dihydrat entsteht, die Kupferaufnah-
me deutlich hoher ausfillt als die von Zink [73].

In wassrigen Natriumchloridlosungen ergeben sich fir Kupfer und Zink widerspriichliche Ergebnisse.
Hier wird einmal eine leichte Erhéhung der Wachstumsrate festgestellt [81], die auf eine durch
Fremdstoffadsorption verursachte Verdnderung der Ladungsdichte der Kristalloberflache zuriickge-
flihrt wird, die wiederum zu einer verstarkten Anziehung und somit beschleunigtem Einbau von Sul-
fatgruppen fiihrt. Dagegen kommen andere Autoren zum Ergebnis, dass bereits kleinste Mengen der
beiden Metalle die Keimbildung und das Wachstum deutlich reduzieren [66, 67, 82]. Die Ursache fir
die widerspriichlichen Befunde ist unklar, denkbar ist, dass diese auf die unterschiedlichen experi-
mentellen Ansatze zurlickzufiihren sind. Weijnen legt z. B. im Gegensatz zu den anderen Autoren
Saatkristalle vor [81].
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Die Wirkung von Mangan auf die Kinetik der Calciumsulfatkristallisation wurde nach Kenntnis des
Autors bisher nicht untersucht. Adsorptionsexperimente unter simulierten Bedingungen der Neutra-
lisation von stark sauren (pH1 bis pH2) Abwdssern der Zinkherstellung ergeben eine im Vergleich zu
anderen Elementen (Mg, Cd, Fe, Zn) starke Adsorption von Mangan an die Kristalloberflache [83],
was auf ein gewisses Potenzial zur Wachstumsinhibierung tGber die Blockade von Wachstumsplatzen
hindeutet. In Untersuchungen zur Manganwirkung auf die Calcitkristallisation in wassrigen Calcium-
chloridlésungen zeigt sich eine relativ starke Inhibierung des Kristallwachstums [84].

2.2 Industrielle Phosphorsaureherstellung

2.2.1 Rohphosphat als Primarrohstoff fiir die Phosphorsaureherstellung

Die nachfolgenden Angaben zur Bereitstellungskette von Rohphosphat stammen zum Uberwiegen-
den Teil aus einem unveroffentlichtem Bericht der CRU Consulting Group und einem Sonderheft der
Bundesanstalt flir Geowissenschaften und Rohstoffe [14, 85].

Rohphosphat, der Rohstoff der industriellen Phosphorsdureherstellung, ist ein phosphorhaltiges Ge-
stein, das neben verschiedenen Begleitmaterialien in relevanten Mengen die Mineralien Hydroxyl-,
Fluor-, Chlor-und Karbonatfluorapatit enthalt. Der Sammelbegriff umfasst sowohl Erz im Rohzustand
als auch das liber Aufbereitungstechniken gewonnene Konzentrat. Nach geologischer Vorgeschichte
des Gesteins werden sedimentdre und magmatische Vorkommen unterschieden. Etwa 80 % bis 90 %
der heute ausgebeuteten Rohphosphate stammen aus Lagerstatten sedimentédren Ursprungs [86]. Im
Jahr 2016 wurden weltweit etwa 225 Mio. Mg Rohphosphat abgebaut mit einer Phosphorfracht von
rund 50 Mio. Mg P,0s [87].

2.2.1.1 Abbau und Transport

Aufgrund der hohen Kosten des Untertagebaus werden Phosphatminen heute abgesehen von weni-
gen Ausnahmen als Tagebaue betrieben. Das wirtschaftliche Abraum-Erz-Verhaltnis nimmt eine gro-
Re Bandbreite ein. Als Richtwert gilt, dass ab einem Wert von 7:1 der (ibertagige Abbau unwirtschaft-
lich ist. Typische Werte fiir marokkanische und US-amerikanische Minen liegen bei 4:1 bzw. 2,5:1.

Die jahrlichen Abbauleistungen liegen zwischen einigen tausend Mg bis weit iber 10 Mio. Mg. Die
Weiterverarbeitung der Roherze zu Konzentraten oder Phosphorsdure erfolgt zumeist in der Nahe
der Abbauorte, um den Transportaufwand gering zu halten. Was den Flachenverbrauch einer Mine
angeht, hat die Machtigkeit des Erzkdrpers wesentlichen Einfluss. Rohphosphat sedimentdren Ur-
sprungs kommt zumeist in mehreren (bereinanderliegenden wenige Metern dicken Flézen vor, die
durch Abraumschichten voneinander getrennt sind. Dagegen bilden magmatische Vorkommen
machtige Erzkdrper von bis zu 100 m Hohe. Dies flhrt dazu, dass vor allem Gruben sedimentarer Erze
einen hohen Flachenverbrauch aufweisen, der jahrlich mehrere hundert Hektar betragen kann.

Der Transport des Erzes zur Aufbereitungsanlage kann mit LKW, Zug oder Férderband erfolgen, ggf.
nach vorheriger GrofRenreduktion und Waschung. In einigen Fallen erfolgt eine Aufschlammung mit
Wasser vor Transport in einer Slurry-Pipeline, was vor allem bei langeren Distanzen lohnt.

2.2.1.2 Aufbereitung

Eine direkte Weiterverarbeitung von Foérdererz zu Phosphorsaure ist selten. Der (iberwiegende Teil
der Rohphosphate wird vorab einer Aufbereitung unterzogen. Ziel ist, den Phosphorgehalt des Mate-
rials zu erhdhen sowie den Storstoffgehalt zu verringern. Der Phosphorgehalt der Roherze schwankt
stark zwischen den einzelnen Vorkommen und bewegt sich im Bereich von 6 % P,0s bis 30 % P,0s
[88]. Aufbereitete Konzentrate weisen Gehalte im Bereich von ca. 23 % P,0s bis 38 % P,0s auf. Die
Uberwiegende Zahl der Konzentrate, die zu Phosphorsdure weiterverarbeitet werden, bewegt sich in
einem Bereich um 30 % P,0s [4, 23, 27].

Haufig auftretende Storstoffe sind Silikate und Tone, die zwar den spezifischen Phosphorgehalt ver-
ringern, im Gegensatz zu Carbonaten, Magnesium, Aluminium oder Eisen aber keine negativen Aus-
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wirkungen auf den Phosphorsdureherstellungsprozess entfalten. Die Letztgenannten erhdéhen den
Schwefelsdurebedarf (Carbonate), erschweren die Filtration durch Viskositatserhohung (Magnesium)
bzw. Bildung schlecht filtrierbarer Gipskristalle (Eisen und Aluminium). Bei der Entscheidung tber Art
und Umfang der Rohstoffaufbereitung wagt der Anlagenbetreiber ab zwischen dem Aufbereitungs-
aufwand und dem Ausmal’ des Storstoffeinflusses auf die Phosphorsdureherstellung bzw. den erziel-
baren Verkaufserlos. Die Auswahl der Aufbereitungsprozesse hangt zudem ab von erzspezifischen
Eigenschaften, dem angestrebten Ausbringungsgrad, lokalen Energiekosten sowie der Verfligbarkeit
von Wasser.

Nachfolgend dargestellt sind die Schritte einer typischen Aufbereitungsprozesskette bestehend aus
PartikelgroBenreduktion mit Klassierung, Flotation und Trocknung.

Brechen, Mahlen und Klassieren

Eine PartikelgroBenreduktion des Fordererzes bricht den Apatit-Begleitmineral-Verbund auf und
schafft so die Voraussetzung fiir eine Phosphoranreicherung tiber GroBenklassierung. Fiir die Vorzer-
kleinerung kommen Prall- oder Hammerbrecher zum Einsatz, daran schlieft sich zumeist ein Mahl-
prozess mit Stab- oder Kugelmiihlen an. Da die PartikelgrofRe der freigesetzten Begleitmaterialien wie
Silikate und Tone geringer ist als die des Apatits konnen diese nach Aufschlammen z. B. in Hydrozyk-
lonen oder trocken mittels Windsichtern abgetrennt werden.

Da die Aufmahlung einen hohen Energiebedarf aufweist, wird sie meist mit einer Siebung kombiniert,
um durch die Abtrennung von Uber- bzw. Unterkorn die Miihlen zu entlasten. Die Grobfraktion wird
zum Teil unter Inkaufnahme von Phosphorverlusten verworfen, feines Material wird an den Mahlap-
paraten vorbeigeschleust. In der Regel ist Erz magmatischen Ursprungs harter als das sedimentarer
Natur und weist daher einen héheren spezifischen Energiebedarf fir die PartikelgroRenreduktion
auf. Ebenso kann aber ein hoher Anteil weicher Tone den Mahlprozess erschweren.

Flotation

Bei geringen GroRenunterschieden zwischen Phosphat- und Begleitmineralien erreichen Nass- oder
Trockenklassierung kein befriedigendes Wertstoffausbringen. Nur etwa 2 % der heute bekannten
Rohphosphatvorkommen weisen eine Qualitat auf, die eine Aufbereitung zu marktgangigen Konzent-
raten alleine mit Klassierprozessen erlaubt [13]. Daher werden Rohphosphate in der Regel einer Flo-
tation unterzogen, einem Prozess der unterschiedliche Oberflicheneigenschaften von Mineralien
und die damit mogliche selektive Hydrophobierung als Trennprinzip nutzt. Fiir die Flotation wird das
gemahlene Rohphosphat mit Wasser aufgeschlammt und hydrophobe Stoffe zugesetzt, die selektiv
am Zielmineral adsorbieren. Neben der Zugabe von zusatzlichen Chemikalien zur pH-Wert-Regelung
und Steuerung der Benetzbarkeit erfolgt das Einblasen von Luft, was ein Aufsteigen der hydrophoben
Substanz zusammen mit dem Zielmineral als Schaum an die Slurryoberflache bewirkt. Der Schaum
kann durch Uberlaufen oder mit Hilfe von Paddeln abgetrennt werden. Wird das Phosphormineral
flotiert, handelt es sich um eine direkte Flotation, schwimmt dagegen das Begleitmaterial auf um
eine indirekte Flotation. Bei feinem Aufgabegut erreichen Flotationseinheiten Ausbringungsraten von
Gber 90 % [89, 901].

Trocknung und Kalzinierung

Da sowohl fiir die Phosphorsaureherstellung als auch fiir den Transport hohe Wassergehalte im Kon-
zentrat unerwiinscht sind, schlieRt sich an die Nassklassierung bzw. Flotation eine Fest-Flissig-
Trennung mit Trocknungsschritt an. Entwassert wird zumeist mit Bandfiltern, der resultierende Fil-
terkuchen (ca. 80 % TS) wird anschliefend weiter getrocknet. An vielen Standorten erfolgt eine Vor-
trocknung mit Sonnenenergie auf rund 88 % TS, daran schlieBt sich eine Behandlung in gasbetriebe-
nen Wirbelschicht oder Drehrohrtrocknern an, die den Wassergehalt des Rohstoffs auf ca. 2 % redu-
zieren. Erze mit organischen Verunreinigungen werden haufig auch ohne vorhergehende Nassklassie-
rung kalziniert, um den Organikanteil zu mineralisieren. Kohlenstoffverbindungen stéren den Phos-
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phorsaureherstellungsprozess durch Schaumbildung im Reaktor sowie eine Schwarzfarbung der Pro-
duktsaure.

2.2.2 Stoffeigenschaften der Phosphorsaure

Orthophosphorsaure-Anhydrid ist ein kristalliner wasserloslicher Stoff, der in wassriger Lésung was-
serklar und geruchslos ist. Fiir die Angabe des Phosphorgehalts existieren verschiedene Einheiten
(% P, % H3PO,, % P,0s). Da in der Phosphorsaure- und Diingemittelindustrie die Angabe des Massen-
anteils Phosphorpentaoxid (% P,0s) liblich ist, kommt diese Einheit auch in dieser Arbeit zum Einsatz.
Zur besseren Lesbarkeit wird auf den Zusatz ,P,0s verzichtet (z. B. 30 %ige Saure). Tabelle 3 enthalt
Stoffwerte zu 54,6 % iger Phosphorsaure, welche fiir die Diingemittelherstellung sowie industrielle
Anwendungen die handelslibliche Konzentration darstellt.

Tabelle 3 Stoffeigenschaften von 54,6 % iger Phosphorséure
Parameter Auspragung Parameter Wert
Summenformel H3;PO, Schmelzpunkt -18 °C
0O
| Dynamische
Strukturformel HO _T —OH | viskositat 32mPas
30°C
i ( )
Konzentration 75 % H3PO, pKa1 -2,12
Konzentration 54,6 % P,05 pKaz -7,21
Dichte 1,574 g/mL pKa3 -12,67
CAS-Nr. 7664-38-2
100% - e m————— N pmmm—————— -
// // 2 = ,/
7 H,PO, \ v HPO, R ’
s \ / \ /
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Abbildung 15 pH-Wert-Abhédngigkeit der Dissoziationsstufen von Phosphorsdure; eigene Darstellung

Die dreiprotonige Phosphorsdure ist eine mittelstarke Sdure. Im Gegensatz zu starken Mineralsduren
wie z. B. Schwefelsdure und Salzsaure liegt sie in Abhangigkeit des pH-Wertes in verschiedenen Dis-
soziationsstufen vor. Die Affinitdt der verschiedenen Dissoziationsstufen zur Protonenabgabe nimmt
von der vollstindig protonierten Form H;PO,in Richtung PO,> ab. (Abbildung 15 und Tabelle 3).

Informationen zu Viskositat verschieden konzentrierter Phosphorsduren und den Temperatureinfluss
auf die Zahflissigkeit gibt Abbildung 16. Der Einfluss von Sdurekonzentration und Temperatur auf die
Viskositat ist dargestellt, da er fir die Interpretation von Versuchsergebnissen aufschlussreich ist. Es
fallt auf, dass der Wert mit steigender Konzentration iberproportional zunimmt und dass der viskosi-
tatssenkende Effekt steigender Temperaturen bei 50 %iger Saure besonders stark ausgepragt ist.
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Abbildung 16 Dynamische Viskositéit von Phosphorsdure in Abhdngigkeit von Temperatur und Konzentration; eigene Dar-
stellung nach [72]

2.2.3 Phosphorsdureherstellung nach dem Dihydrat-Verfahren

Phosphorsaure wird nach zwei grundsatzlich verschiedenen Verfahrensprinzipien aus dem Rohstoff
Rohphosphat (Abschnitt 2.2.1) hergestellt: nasschemischer Aufschluss mit Sduren oder thermoche-
mische Umsetzung des Erzes zur Gewinnung von elementaren Phosphor gefolgt von dessen Oxidati-
on und Hydrolyse. In Anlehnung an den jeweiligen Produktionsprozess werden die Produkte als
»Nassphosphorsaure” bzw. ,Thermische Phosphorsdure” bezeichnet. Der Anteil des mittels der
thermochemischen Route verarbeiteten Rohphosphats an der Gesamtmenge des zur Phosphorsau-
reherstellung verwendeten Materials betragt ca. 5 % [4].

Damit wird der Uberwiegende Teil des zu Phosphorsdure verarbeiteten Erzes auf nasschemischem
Weg prozessiert. Industriell relevante Verfahren lassen sich nach Art der Aufschlusssaure einteilen.
Es existieren Ansatze mit Schwefelsdure, Salpetersaure und Salzsdure [91], wobei die Schwefelsaure-
route mit einem Anteil von rund 95 % der installierten nasschemischen Kapazitdt die mit Abstand
wichtigste Kategorie darstellt und daher in den nachfolgenden Ausfiihrungen im Mittelpunkt steht

[4].

Im Verfahren reagiert calciumreiches Rohphosphat mit Schwefelsdure zu Phosphorsadure und schwer
I6slichem Calciumsulfat, das als Nebenprodukt anfallt (4 Mg bis 6 Mg Phosphorgips pro Mg P,0s) [27,
72]. Die in Abhéngigkeit der Reaktionsbedingungen entstehende Calciumsulfat-Phase (Dihydrat bzw.
Hemihydrat) dient als Abgrenzungskriterium der verschiedenen Verfahrensvariationen der Schwefel-
saureroute. Es existieren auch mehrstufige Ansatze, die eine prozessinterne Phasentransformations-
stufe vorsehen, um die Reinheit des Phosphorgipses zu erhéhen (Abschnitt 2.2.6). Der (iberwiegende
Anteil der weltweit installierten Produktionskapazitdt operiert bei Bedingungen, bei denen Calci-
umsulfat-Dihydrat entsteht (Dihydrat-Verfahren), das daher nachfolgend im Detail erldutert wird.
[27,72,92,93].

Gleichung 2-1 stellt die beim Herstellungsprozess ablaufende chemische Reaktion in vereinfachter
Form dar. Da es beim direkten Kontakt zwischen Erzpartikel und Schwefelsdure zu einer reaktionsin-
hibierenden Einhillung des Rohphosphatpartikels mit Calciumsulfat kommen wiirde, erfolgt der Auf-
schluss im industriellen Verfahren in einer Slurry, die hauptsachlich aus Phosphorsaure und Calci-
umsulfat (ca. 25 Vol. %) und nur wenig Schwefelsdure besteht (Schwefelsduregehalt: 2 % H,SO, bis
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3 % H,S0,). Der geringe Schwefelsdureanteil stellt sicher, dass die Ubersattigung der Lésung hinsicht-
lich Calciumsulfat unterhalb eines kritischen Werts bleibt und damit der Kristallisationsvorgang in der
Losung statt auf den Rohphosphatpartikeln ablauft und so deren Oberflache fir die Aufschlussreakti-
on zuganglich bleibt (Gleichung 2-2 und 2-3). Zur inhibierenden Calciumsulfat-Einhillung von
Rohphosphat siehe auch Abschnitt 2.2.6.

Cas(P0O,); + 3 H,S0,+ 2 H,0 > 2 H3PO, + 3 CaS0, - 2 H,0 (2-2)
Ca3(PO4)2 +4 H3PO4 -3 Ca(H2PO4)2 (2'3)
3 Ca(H,P0,), + 3 H,SO,+ 2 H,0 = 6 H;PO,+3 CaS0O, - 2 H,0 (2-4)

Abbildung 17 zeigt schematisch den Prozess der Phosphorsadureherstellung nach dem Dihydrat-
Verfahren.
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Verweilzeit 3h -8 h
Aufschluss & Kristallisation Filtration Filterkuchenwdsche

Abbildung 17 GrundfliefSbild der nasschemischen Phosphorsdure nach der Schwefelsdureroute; eigene Darstellung

Alle Verfahren der Schwefelsdaureroute weisen zwei grundlegende verfahrenstechnische Stufen auf:
Rohphosphataufschluss mit simultaner Calciumsulfatkristallisation bei erhéhter Temperatur und
Abtrennung der Produktsaure vom Phosphorgips mittels Filtration und Filterkuchenwdasche. Meist ist
der Aufschlussstufe eine Rohphosphatmahlung vorgeschaltet, um die spezifischen Oberflache des
Rohstoffs und damit die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen. Im Anschluss an die Fest-Flissig-
Trennung erfolgt im Fall einer Vermarktung der Produktsdure eine Einengung auf Konzentration von
50 % bis 54 % (Merchant Grade Acid). Auch im Fall einer direkten Weiterverarbeitung zu Diingemit-
teln am Anlagenstandort, wird die Sdurekonzentration auf 40 % bis 45 % angehoben, um die Spezifi-
kationen der Diingemittelproduktionsprozesse zu erfillen [91]. Fiir die Steuerung der Calciumsulfat-
kristallisation wird Dinnsdure aus der Filterkuchenwasche als Riickstromsaure prozessintern im Kreis
gefihrt. Typische AnlagengréRBen weisen Produktionskapazitdten im Bereich 400 Mg P,Os/d bis
1.000 Mg P,0s/d auf, neuer Anlagen erreichen bis zu 2.000 Mg P,0s/d Verarbeitungskapazitit [27,
94].

2.2.4 Verfahrenstechnische Apparate

2.2.4.1 Reaktor

Aufgabe des Reaktors ist die intensive Durchmischung aller zudosierten Stoffe, um hohe lokale Calci-
umsulfatiibersattigungen zu verhindern, da dies in kleinen und somit schlecht filtrierbaren Kristallen
resultiert bzw. zur Calciumsulfateinhiillung nichtaufgeschlossener Rohphosphatpartikel fiihrt. Zudem
ist es Ziel, eine Mindestverweilzeit sicherzustellen, um eine ausreichend lange Kristallwachstumspha-
se zu gewdhrleisten, da grolle Kristalle in der Regel glinstige Filtrationseigenschaften aufweisen. Ty-
pische mittlere Aufenthaltszeiten liegen zwischen 3 h und 8 h [27, 72, 95].

Spezifische ReaktorgroRen bewegen sich zwischen 1 m® und 2,5 m® pro Mg P,0s/d Verarbeitungska-
pazitat, fur groBe Phosphorsiureanlagen entspricht dies Behaltern mit Gber 2.000 m® Fassungsver-
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mogen. Im Reaktor werden kontinuierlich Rohphosphat, Schwefelsdure, Riickstromsdure und Wasser
zudosiert, die von mehreren Rithrwerken moglichst schnell und vollstandig eingeriihrt werden. Erz
und Schwefelsaure werden an unterschiedlichen Stellen zugegeben, um hohen lokalen Calciumsulfat-
Ubersattigungen vorzubeugen. Die reaktorinterne Slurryzirkulation wird iber Pumpen oder durch
Kombination von axial und radial férdernden Rihrwerken sichergestellt. Einige Reaktorausfiihrungen
weisen bis zu 12 voneinander raumlich abgegrenzte Kompartimente auf, die durch Offnungen in der
Reaktorwand miteinander verbunden sind. Dies dient der Vermeidung von Kurzschlussstromungen
sowie der Sicherstellung einer engen Verweilzeitverteilung. Nachteilig ist hier, dass es aufgrund der
kleineren Reaktorvolumina bei der Schwefelsdurezugabe zu hohen Ubersattigungen kommen kann.
Abbildung 18 zeigt schematisch einen Ein-Behilter-Reaktor (Single Tank) und eine Multikompart-
ment-Ausfihrung.
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Abbildung 18 links: Ein-Behdlter- bzw. Single tank-Reaktor (Rhone-Poulenc), rechts: Multikompartment-Reaktor (Prayon);
[96][27]

Im Reaktor kommt es zur Warmeentwicklung in erster Linie durch die Verdiinnung der zudosierten
konzentrierten Schwefelsdure und durch die exotherm verlaufende Reaktion zwischen Rohphosphat
und Sdure. Da ab einer Temperatur von ca. 80 °C die im Dihydrat-Verfahren unerwiinschte Bildung
von Calciumsulfat-Hemihydrat einsetzt, wird ein Teil der anfallenden Reaktionswarme {ber Luft-
oder Vakuumbkiihler abgefiihrt und die Temperatur des Reaktionsmediums auf ca. 75 °C bis 80 °C
gehalten.

Rohphosphat enthalt mit ca. 2 % bis 4 % relevante Mengen an Fluor, das durch den Aufschluss freige-
setzt wird und in der Slurry zu stark korrosiver Flusssaure (HF) reagiert. Korrosionsprobleme durch
die fluorhaltige Saure treten in Phosphorsdureanlagen jedoch eher selten auf, da die Erze immer
auch reaktives Silizium enthalten, das mit der Flusssaure unmittelbar zur wesentlich weniger korrosi-
ven Hexafluorokieselsdure (H,SiFs) umgesetzt wird. Teilweise geben Anlagenbetreiber auch reaktive
Siliziumverbindungen zu, um die entstehende Flusssadure zu binden [27, 72].

Seite 32



2.2.4.2 Filtrationsstufe

Dem Filtrationsschritt kommt im Verfahren aus wirtschaftlichen Griinden eine zentrale Bedeutung
zu. Zum einen ist die Anschaffung der verfahrenstechnischen Apparate der Filtrationsstufe relativ
kostenintensiv und fiir rund ein Drittel der Gesamtanlageninvestitionen verantwortlich [97], zum
anderen stellt auch die Vakuumbereitstellung im Betrieb eine wesentliche Kostenposition dar. Da der
Anlagenbetreiber im Planungsprozess die Prozessstufe der Gipsfiltration daher moglichst klein di-
mensioniert, stellt die Fest-Fllssig-Trennung den Kapazitdtsengpass innerhalb der Anlage dar. Weiter
ist die Qualitat der Filtration entscheidend fiir die Wirtschaftlichkeit des Herstellungsverfahrens, da
fir einen profitablen Anlagenbetrieb nur etwa 0,5 % der in der Slurry enthaltenen Phosphorsaure
Uber Filterkuchenverluste verloren gehen dirfen [27, 72]. Als Folge ist der Phosphorsaureherstel-
lungsprozess darauf ausgerichtet, Calciumsulfatkristalle mit guten Filtrationseigenschaften und mog-
lichst wenig anhaftender Phosphorsaure bzw. co-kristallisiertem Calciumphosphat zu erzeugen.

Fiir die Gipsabtrennung aus der Slurry kommen zumeist Band- oder Planfilter zum Einsatz. Erstere
werden vor allem in alteren bzw. kleineren Anlagen verwendet, hier weist ein einzelner Filter eine
Kapazitat von ca. 75 Mg P,0s/d auf (Abbildung 19). GréRere Anlagen nutzen dagegen meist horizon-
tale Karussellfilter mit Kapazitaten von bis zu 600 Mg P,0s/d je Einheit (Abbildung 20). Um Phosphor-
verluste zu minimieren, erfolgt eine mehrstufige Gegenstromfilterkuchenwasche mit Wasser (50 °C
bis 80 °C), die Waschwadsser der einzelnen Stufen werden separat von der abgetrennten Produktsau-
re erfasst und als Riickstromsaure (1 Waschstufe) bzw. Prozesswasser (2 und 3 Stufe) zuriick in die
Reaktionsstufe gefiihrt. Das Filtertuch besteht in aller Regel aus Polypropylengewebe, nach der Filt-
ration weist der Gipskuchen eine Restfeuchte von 20 % bis 30 % auf.

Abbildung 19 Bandfilter in der Phosphorsdureherstellung; [98]
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Abbildung 20 Funktionsprinzip und Abbildung eines Karussellfilters zur Gipsfiltration in der Phosphorsdureherstellung; [99]
98]

2.2.5 Calciumsulfatkristallisation bei der Phosphorsaureherstellung

Die Slurry im Dihydratverfahren enthalt ca. 25 Vol. % Calciumsulfat, das mit einer spezifischen Kris-
tallbildungsrate von ca. 90 kg/m* h bis 120 kg/m? h gebildet wird [27]. Aufgrund der herausragenden
Bedeutung des Prozessschritts der Gipsabtrennung (Abschnitt 2.2.4.2) stehen bei der Prozesssteue-
rung die Eigenschaften des Nebenprodukts Calciumsulfat im Mittelpunkt, obwohl es spater zumeist
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deponiert wird [100, 101]. Ziel der Prozesskontrolle ist, ein Kristallisat mit geringem Phosphorgehalt
und guten Filtrationseigenschaften zu erzeugen. Fir Form und GroRe der Kristalle entspricht dies
einer gedrungenen Morphologie sowie grof3en Partikeln mit enger GréRenverteilung.

Wichtige Regelparameter im Herstellungsverfahren sind:

=  Slurrytemperatur
=  Phosphor- und Sulfatgehalt der Slurry
=  Verweilzeit bzw. Ubersittigungsgrad

Die ersten beiden Punkte wirken sich hauptsachlich auf den Kristallhabitus aus, da Temperatur und
Zusammensetzung der Flissigphase wesentlich die Mineralphase des entstehenden Calciumsulfats
bestimmen, die wiederum mit einer charakteristischen Kristallform assoziiert ist. Abbildung 21 zeigt
das Phasendiagramm von Calciumsulfat in Phosphorsdure in Abhangigkeit von Sdurekonzentration,
Sulfatgehalt und Temperatur. Dihydratkristalle sind oft plattchenférmig, wahrend das Halbhydrat
eine Stabchenform aufweist (Abbildung 9, Abschnitt 2.1.2.4). Die Gr6Re der Kristalle wird dagegen
eher durch ihre Aufenthaltszeit im Reaktor und dem dort vorherrschende Ubersittigungsgrad be-
stimmt. Je langer sie sich in der moderat libersattigten Losung befinden bzw. je starker die Triebkraft
der Kristallisation ist, desto ausgepragter das Wachstum bzw. héher die Wachstumsgeschwindigkeit.

120 —
CaSO,
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:L-)\ w A\
E CaSO, stable - Sulfatgehalt
5 CaSO, - %H,0 metastable Slu rry i
- . (% SO4%)
& S
-
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Abbildung 21 Links: Calciumsulfat-Phasendiagramm in Abhdngigkeit von Phosphorséurekonzentration und Temperatur,
grauer Bereich typische Betriebsbedingungen von Dihydrat-Anlagen; [95]
rechts: Einfluss des Slurry-Sulfatgehalts auf die Lage der Grenze zwischen Dihydrat- und Hemihydrat-Gebiet;
[102]

Die fiir Dihydrat-Anlagen typischen Reaktionsbedingungen von 70 °C bis 80 °C und ca. 30 % Saure-
konzentration [27, 72] liegen dicht an der Phasengrenze zwischen Dihydrat- und Hemihydrat-Gebiet.
Sie stellen einen Kompromiss dar aus elektrischem Energiebedarf fir die Slurrykiihlung und dem
Dampfbedarf fiir die Einengung der resultierenden Filtersaure.
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Abbildung 22 Schematische Darstellung des Sdttigungsdiagramms von Calciumsulfat bei der Phosphorsdureherstellung;
eigene Darstellung

Neben der Mineralphase hat auch die Kristallgrofie einen wichtigen Einfluss auf die Filtrierbarkeit, die
wesentlich vom Ubersattigungsgrad der Slurry bestimmt wird. Abbildung 22 stellt schematisch die
verschiedenen Zustdande einer calciumsulfathaltigen Phosphorsdurelosung dar. Die konstante Zudo-
sierung von Rohphosphat und Schwefelsaure im Prozess fuhrt im Sattigungsdiagramm zu einem
Uberschreiten der Léslichkeitslinie. In einem bestimmten Ubersattigungsbereich, der metastabilen
Zone, fuhrt das thermodynamische Ungleichgewicht zu einem Wachstum von bereits in der Losung
vorhandenen Kristallen ohne dass es in wesentlichem Ausmal’ zur Neubildung von Feststoff kommt.
Steigt die Ubersattigung weiter an, da sich z. B. die Zudosierungsraten von Erz und Schwefelsiure
erhéhen, liberschreitet das System die Uberlslichkeitskurve und ist damit labil Gbersittigt. Es rea-
giert mit spontaner Neubildung von Kristallkeimen, um danach wieder in den moderat libersattigten
metastabilen Zustand zurlickzukehren.

In der industriellen Phosphorsaureherstellung ist der Anlagenbetreiber bestrebt, das vorhandene
Reaktorvolumen moglichst effizient zu nutzen. Er regelt daher den Prozess so, dass der Slurryzustand
moglichst nahe an der Uberléslichkeitskurve liegt. Hier ist die Kristallwachstumsgeschwindigkeit ma-
ximal, die Zeit bis zum Erreichen einer bestimmten KristallgroRe minimal. Ein Uberschreiten der
Uberléslichkeitskurve wird vermieden, da das daraus resultierenden Partikelkollektiv kleine Kristalle
mit unglinstigen Filtrationseigenschaften aufweist.

Neben Slurrytemperatur und Phosphorkonzentration ist im industriellen Verfahren auch die freie
Sulfatkonzentration ein genau kontrollierter Prozessparameter, da sie die Lage der Phasengrenze
(Abbildung 21, rechts) und auch die Kristallwachstumsgeschwindigkeit beeinflusst; zum einen Gber
die Veranderung der Calciumsulfatléslichkeit bzw. die Lage der metastabilen Zone, zum anderen aber
auch Gber Effekte auf molekularer Ebene [27, 72, 103, 104].

In Dihydrat-Anlagen wird die Schwefelsdurezugabe in der Regel so gesteuert, dass sich in der Slurry
ein freier Sulfatgehalt von ca. 2,5 % einstellt, da die Erfahrung gezeigt hat, dass bei diesen Bedingun-
gen ein Kristallisat mit guten Filtrationseigenschaften entsteht. Die Ursache ist nicht vollstandig auf-
geklart, es wird vermutet, dass beim Kristallisationsprozess aufgrund sterischer Effekte die dem Ein-
bau vorgelagerte Adsorption des Calciumions an die Kristalloberflaiche wesentlich schneller verlauft
als die der volumindsen Sulfatgruppe. Bei aquimolaren Verhaltnissen ist damit der langsam verlau-
fende Einbau des SO,”-lons in das Kristallgitter der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, womit
eine Erhohung der Sulfatkonzentration in der Losung zu einer Zunahme der effektiven Sulfatkonzent-
ration an der Phasengrenzflache fiihrt, was die Kristallwachstumsgeschwindigkeit steigert und somit
die Filtration erleichtert [103, 104].
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2.2.6 Inhibierung des Rohphosphataufschlusses durch Calciumsulfateinhiillung

Zur unerwiinschten Inhibierung des Rohphosphataufschlusses durch Einhillung mit Gips kommt es,
wenn hohe Calciumsulfatiibersattigungen im Reaktor zur Kristallbildung auf der Rohphosphatparti-
keloberflache fuhren. In diesem Fall kommt es statt im Bulk der Lésung auch im Fluidfilm um den
Rohphosphatpartikel zu Keimbildung und Kristallwachstum. Je héher die Ubersittigung, desto niher
riickt die Keimbildungsfront an die Partikeloberfliche heran. Bei Uberschreiten eines Grenzwerts
kommt es schlieflich zur Keimbildung auf der Oberflache selbst. Damit ist das Rohphosphatkorn zu-
mindest teilweise vor einem Saureangriff geschiitzt und die Calciumfreisetzungsrate reduziert. Das
Phanomen wird in der Industrie als ,,Coating” bezeichnet (Englisch: Einhdillen) [72].

Ob Coating auftritt bzw. ob die Ubersittigung einen kritischen Wert tiberschreitet, hangt von einer
Reihe von EinflussgroBen ab. Neben Faktoren wie Temperatur und Phosphorsdaurekonzentration, die
sich Uiber die Viskositat auf die Geschwindigkeit der Filmdiffusion auswirken, spielen auch die spezifi-
schen Eigenschaften des verwendeten Rohphosphats eine Rolle. So beeinflussen z. B. Porositdt und
Reaktivitat des Rohstoffs die Ubersattigung tiber die Geschwindigkeit der Calciumfreisetzung. Ahnlich
verhalt es sich mit besonders kleinen Erzpartikeln, deren groRRe spezifische Oberflache besonders viel
Calcium pro Zeiteinheit freisetzt. Aber auch sehr grobe Partikel konnen anfillig fir die Einhilllung
sein, da sich durch ihre kleine Oberflache leichter eine vollstandig geschlossene Gipsschicht ausbilden
kann, was die Aufschlussreaktion vollstandig zum Erliegen bringt.

2.2.7 Hemihydrat-Verfahren

Im Dihydrat-Verfahren wird durch Slurrykiihlung und Kreislaufflihrung von Dinnséaure sichergestellt,
dass die Reaktionsbedingungen im Temperatur-Konzentrations-Diagramm (Abbildung 21) im Dihyd-
rat-Gebiet liegen. Dies geht mit einem relativ hohen Energieverbrauch einher, da je nach Kiihlungsart
Vakuum bereitgestellt bzw. groRe Luftmassen bewegt und in den Abgasbehandlungssystemen gerei-
nigt werden mussen. Die Limitierung auf Maximalkonzentrationen der Filtersdure von 30 % zieht
zudem einen hohen Dampfbedarf in der Einengung nach sich. Weiter ist fir Dihydrat-Anlagen auf-
grund der verhaltnismaRig milden Reaktionsbedingungen vor der Aufschlussstufe in der Regel eine
Rohphosphatmahlung notwendig, um die Reaktivitdt des Rohstoffs zu erhéhen und damit Verluste
durch unaufgeschlossene Erzpartikel zu reduzieren. Da im Dihydrat-Verfahren nahe der Phasengren-
ze zum Hemihydrat-Gebiet operiert wird, um hohe Durchsatze zu ermdglichen, ist das Verfahren
zudem empfindlich gegeniiber Storeinflissen wie z. B. Schwankungen der Rohphosphatzusammen-
setzung oder der Schwefelsduredosierung. Eine Betriebspunktverschiebung ins Phasengrenzgebiet,
flihrt zu einer Mischung beider Kristallformen, die unglinstige Filtrationseigenschaften aufweist [27,
72].

Hemihydrat-Anlagen umgehen die oben genannten Nachteile. Hier wird ungemahlenes Erz in den
ungekiihlten Aufschlussreaktor gegeben, in dem Temperaturen von 90 °C bis 100 °C und Saurekon-
zentrationen von 40 % bis 48 % vorherrschen. Da dies einem Betriebspunkt mit deutlichem Abstand
von der Phasengrenze entspricht (Abbildung 21), verschieben kleine Storeinfliisse den Systemzustand
nicht ins Phasengrenzgebiet, was einen stabileren Anlagenbetrieb ermoglicht. Der Wegfall der Reak-
torkihlung und die Mdglichkeit, starker konzentrierte Filtersdure zu produzieren, welche ohne weite-
re Einengung flir die Weiterverarbeitung zu Diingemitteln geeignet ist, flihren zu erheblichen Ener-
gieeinsparungen und dem Wegfall von Investitionen fiir Kiihler, Konzentrationsstufe sowie Filtersdu-
relagertanks. Die flr eine Hemihydrat-Einheit notwendigen Investitionen liegen daher ca. 20 % bis
25 % unter denen einer Dihydrat-Anlage gleicher Kapazitat [27].

Ein weiterer Vorteil des Hemihydrat-Verfahrens gegeniiber der Dihydrat-Variante ist der geringere
Schwefelsdureverbrauch. Dieser resultiert daraus, dass zwar beide Verfahren bei Sulfatiiberschuss
operieren, der Zielwert aber zum einen bei der Hemihydrat-Variante mit 1,5 % bis 2 % statt ca. 2,5 %

Seite 36



geringer ist, zum anderen bedingt auch die hdhere Phosphorkonzentration der Hemihydrat-
Filtersaure, dass der relative Schwefelsdureverbrauch geringer ausfallt [27, 72, 92].

Das Hemihydrat-Verfahren weist aber auch einige Nachteile auf. Zwar machen die aggressiveren
Reaktionsbedingungen eine Aufmahlung des Rohphosphats entbehrlich, die h6here Temperatur und
Saurekonzentration stellen aber auch gesteigerte Anforderungen an die Korrosionsbestandigkeit der
eingesetzten Materialien bzw. machen einen haufigeren Austausch von Pumpen und Rihrwerken
notwendig.

Ein weiterer nachteiliger Aspekt ist, dass im Hemihydrat-Verfahren fiir die Filterkuchenwéasche weni-
ger Wasser zur Verfligung steht und damit aufgrund eines weniger griindlichen Waschschrittes die
Phosphorverluste im Filterkuchen tendenziell héher ausfallen. Dies ist eine indirekte Folge der hohe-
ren Sdurekonzentration in der Aufschlussstufe, fiir deren Regelung der Anlagenbetreiber Prozesswas-
ser zugibt, welches vorher zur Filterkuchenwdasche verwendet wurde. Unter sonst gleichen Bedin-
gungen wird im Hemihydrat-Verfahren weniger Wasser zugegeben, da es sonst zu einer Konzentrati-
onsabsenkung ins Dihydrat-Gebiet kommen wiirde. Die Wasserbilanz ist auch der Grund, warum in
Hemihydrat-Anlagen kein feuchtes oder aufgeschlammtes Rohphosphat eingesetzt werden kann.

Neben dem Wasserhaushalt ist die Inkrustationsbildung in verfahrenstechnischen Apparaten der
Fest-FlUssig-Trennung ein weiteres Problem, das verstarkt Hemihydrat-Anlagen betrifft. Nach der
Abtrennung des Kristallisats aus der Slurry und Kuchenwasche herrschen im Filterkuchen Dihydrat-
Bedingungen vor. Setzt daraufhin ein Umkristallisationsprozess im kompaktierten Kristallisat ein,
fihrt dies zur Bildung von hartnackigen Ablagerungen auf Filtertuch und Bauteiloberflachen, deren
Beseitigung zu Produktionsunterbrechungen fiihrt. Das unerwiinschte Phdnomen wird zum einen
durch die Zugabe von Kristallisationinhibitoren kurz vor der Filtration bekdmpft, zum anderen existie-
ren Rohphosphatsorten, die hier weniger anféllig sind. Hierbei handelt es sich in erster Linie um Erze
magmatischen Ursprungs, deren spezifischer Fremdstoffgehalt zu einer Unterdriickung bzw. Verlang-
samung der unerwiinschten Phasentransformation fihrt [27, 72].

In Bezug auf die Rohstoffeffizienz sind sich Dihydrat- und Hemihydrat-Verfahren dhnlich. Letztere
weist zwar aggressivere Reaktionsbedingungen auf und reduziert damit die Verluste Gber nicht auf-
geschlossene Rohphosphatpartikel, dem gegeniber stehen aber hohere Verluste durch Co-
Kristallisation von Calciumphosphat und anhaftender Produktsdure aufgrund einer weniger griindli-
chen Filterkuchenwasche.

Tabelle 4 listet Vor- und Nachteile der beiden Verfahrensvarianten auf.
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Tabelle 4

Uberblick iiber Vor- und Nachteile der Phosphorséureherstellung mittels Dihydrat-und Hemihydrat-Verfahren

Verfahren Vorteil Nachteil
= Vergleichsweise einfache Verfahrensfiihrung Konzentration Filtersdure auf max. 28 %
* Einfacher An- und Abfahrvorgang, kein Pha- bis 30 % begrenzt
senwechsel Energiebedarf fiir Sdureeinengung
= Flexibel hinsichtlich eingesetzter Rohphos- Anlagen zur Dampferzeugung und Zwi-
Dihydrat phatqualitat schenlagerung von Filtersdure notwendig
= Nassaufmahlung Rohphosphat moglich Meistens Rohphosphatmahlung notwendig
= Geringere Anforderungen an Korrosionsbe- Niederschlagsbildung nach Einengung
standigkeit der Anlagenteile Kldrung fur die Herstellung von Merchant
= Umfangreiche Betriebserfahrung Grade Acid notwendig
= Sdurekonzentrationen 40 % bis 48 % direkt Phosphorverluste durch Co-Kristallisation
vom Filter ohne weitere Einengung moglich und begrenztem Einsatz von Kuchen-
= Siure mit niedrigen Al, F, SO,*-Gehalten waschwasser
= Wenn keine Einengung auf 54 % erforder- ) :.éhe're Anforderung an' K'orrosionsbestén—
Hemihydrat lich, dann nur kleine Zwischenlagertanks ‘gkeit verbauter Materialien
notwendig
= Wenig Nachfdllungsprozesse in eingeengter
Saure
= Keine Rohphosphatmahlung notwendig
= Stabiler Anlagenbetrieb

2.2.8 Mehrstufige Varianten

Neben den beiden einstufigen Grundvarianten Dihydrat-bzw. Hemihydrat-Verfahren existieren noch
Prozesse, die eine oder zwei Umkristallisationsstufen vorsehen (Dihydrat zu Hemihydrat und umge-
kehrt). Zum Teil weisen die Verfahrenskonzepte auch mehrere Filtrationsstufen auf, fiir ndhere In-
formationen wird auf die Fachliteratur verwiesen [27, 72].

Den Nachteilen der mehrstufigen Verfahren, namlich erhohter verfahrenstechnischen Aufwand so-
wie gesteigerte Prozesskomplexitdt, stehen die Vorteile hoherer Phosphorausbeuten sowie die Ge-
winnung eines reineren Phosphorgipses gegeniiber. Letzterer kann bei mehrstufigen Verfahren im
Gegensatz zum Koppelprodukt aus Dihydrat- und Hemihydrat-Anlagen in der Regel direkt fir die
Baustoffherstellung verwendet werden [27].

Bei der Entscheidung fiir eine Verfahrensvariante sind mehrere Faktoren gegeneinander abzuwagen.
Hier ist neben lokalen Rohstoff- und Energiekosten und der Verfligbarkeit von Investitionsmitteln
auch von Bedeutung, ob die Weiterverarbeitung der Sdure am Anlagenstandort erfolgt und ob eine
Deponierung des Phosphorgipses moglich ist. Insbesondere letzter Faktor ist ausschlaggebend dafr,
dass die wenigen in Europa und Japan noch betriebenen Phosphorsdaureanlagen zumeist nach mehr-
stufigen Verfahren operieren und so eine Deponierung des entstehenden Phosphorgipses vermei-
den.

2.2.9 Thermische Route

Die thermische Phosphorsdureroute hat ihren Startpunkt bei der Gewinnung von elementarem
Phosphor, der auch als weiRer oder gelber Phosphor bezeichnet wird, durch die reduktive Umset-
zung von Rohphosphat. Nach Oxidation des Elements mit Luftsauerstoff erfolgt die Reaktion mit
Wasser zu Phosphorsdure von hoher Reinheit. Nachteil des Herstellungsverfahrens ist der hohe
elektrische Energiebedarf, der fur die Bereitstellung des elementaren Phosphors notwendig ist. Ge-
stiegene Energiepreise und eine strenge Umweltgesetzgebung haben dazu gefiihrt, dass in Europa
heute keine Produktionsstatten fiir elementaren Phosphor mehr betrieben werden. Die verbliebenen
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Anlagen in China, Kasachstan, Vietnam und den USA nutzen haufig giinstigen Uberschussstrom aus
Wasserkraft [105].

Die Gewinnung des elementaren Phosphors erfolgt durch Aufschmelzen einer Mischung aus
Rohphosphat, Koks und Siliziumdioxid in einem elektrisch beheizten Lichtbogenofen. Formel (2-5)
gibt in vereinfachter Form das Reaktionsgeschehen wieder. In der Schmelze reduziert Kohlenstoff
Phosphor in seinen Verbindungen, der daraufhin als Gas aus dem Ofen austritt. Daneben entstehen
hauptsachlich die Produkte Kohlenmonoxid und eine calcium- und siliziumreiche Schlacke.

Ca1o(PO4)F; + 15C + 9Si0; > 3Py + [(Ca0-SiO,)] + CaF, + 15C0O (2-5)
Fellanng Reaktion Entstaubung Kondensation
ph?;:lp‘;lat Kies Koks
RN S N

i
nnm
Elektrofilter e

Graphitelektroden

FlieRbett
|
|

i | Wasser

Schmelze
|T| Wasser

” Elektrolichtbogenofen el
I Y ' .
Ferrophos | Schlacke | Staub
phosphat

Warmwasser

Abbildung 23 Schematische Darstellung der Herstellung von elementarem Phosphor; eigene Darstellung nach [105]

Die Rohstoffaufbereitung und das Herstellungsverfahren fiir elementaren Phosphor zeigt schema-
tisch Abbildung 23. Damit im in der Rohstoffzufiihrung des Elektrolichtbogenofens eine fiir das Pro-
duktgas durchlassige Schiittung entsteht, bedarf es vorab einer Aufbereitung des Rohphosphats zu
Pellets. Hierzu wird das Erz nach Aufmahlung mit anorganischen Bindemitteln und Wasser auf Pelle-
tiertellern agglomeriert und nach Trocknung zur Verfestigung gesintert.

Im eigentlichen Produktionsprozess erfolgt ein Mischen der Erzpellets mit brikettiertem Koks als Re-
duktionsmittel sowie Kies, der als Schlackebildner fungiert. Im Elektrolichtbogenofen liegt der GroR3-
teil des Materials als Schmelze vor, in die Flissigphase eingetauchte Elektroden bewerkstelligen den
Energieeintrag, um die Temperatur des Reaktionsmediums auf ca. 1500 °C zu halten. Das durch Re-
duktion des Rohphosphats freigesetzte Produktgas, das aus einer Mischung aus gasformigem ele-
mentarem Phosphor und Kohlenmonoxid besteht, entweicht nach oben aus dem Ofen und durch-
stromt die Rohstoffschiittung. Das kontinuierliche Abziehen von Schmelze am Grund des Ofens be-
wirkt, dass das FlieBbett GUber dem aufgeschmolzenen Material sich stetig in einer Abwartsbewegung
befindet und so fiir eine Nachfiihrung von Rohstoff sorgt. Das ausgeschleuste Material wird abge-
schreckt, zerkleinert und die Schlacke z. B. im Straenbau als Ersatzbaustoff verwertet.
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Dem Element Eisen kommt im Verfahren eine besondere Rolle zu. Es wird durch den Prozess eben-
falls in seinen Verbindungen reduziert und bildet mit Phosphor und anderen erzstimmigen Metallen
eine separate Phase von hoherer Dichte. Das sogenannte Ferrophosphat besteht zu rund 75 % aus
Eisen und zu 25 % aus Phosphor und wird am Boden des Ofens als separate Schlackefraktion abgezo-
gen und an Stahlwerke abgegeben. Hohe Eisengehalte des Rohstoffs reduzieren die Phosphoraus-
beute und erhéhen den Koksbedarf und sind daher unerwiinscht.

Nach dem Austritt aus dem Ofen enthalt das Produktgasgemisch noch wesentliche Mengen Staub,
die mittels Elektrofilter abgeschieden werden. Im Anschluss wird der Gasstrom in Spriihtirme zur
Klhlung eingeleitet; hierbei kondensiert Phosphor, der zum Schutz vor Oxidation bis zur weiteren
Verwendung unter Wasser gelagert wird. Das gasformige Kohlenmonoxid wird am Kopf des Turms
abgezogen und als heizwertreiches Gas im Sinterofen der Rohstoffaufbereitung oder an anderer Stel-
le in der Anlage thermisch verwertet.

Fir die eigentliche Phosphorsaureherstellung wird Phosphor durch Erwarmung lber den Schmelz-
punkt (ca. 45 °) verflissigt und meist zusammen mit Wasser in Reaktoren eingedst, in denen die
stark exotherme Oxidation (>3.000 kJ/mol) und Hydrolyse erfolgen.

2.2.10 Reinigung von Rohphosphorsaure
Tabelle 5 zeigt typische Bandbreiten von Phosphor- und kumulierten Fremdstoffgehalten fir ver-
schiedene innerhalb der Phosphatindustrie gehandelter Phosphorsaurequalitaten.

Tabelle 5 Uberblick tiber Phosphor- und Fremdstoffgehalt verschiedener Phosphorsédurequalitéiten; [95]
e Bereich Phosphorkonzentration Bereich kumulierter
/% P,05 Fremdstoffgehalt/ppm

Filtersdure 28-33 5.000-25.000
Dingemittelsaure
(Merchant Grade Acid) 42-54 10.000-50.000
Feedsaure fur Saureaufbereitungsanlage 54-59 5.000-25.000
Raffinat Sdureaufbereitungsanlage 25-45 20.000-50.000
Technische Saure 50-61,6 500-5.000
Lebensmittelsdure 61,6 0,5-250
Pharmaséaure 61,6 0,5-100
Semi LCD Saure 61,6 0,1-1
Semi Semi Saure 61,6 0,01-0,1

Kommt das Produkt fir andere Anwendungen als die Diingemittelherstellung zum Einsatz, wird es
vorab einer Reinigung unterzogen. Die stetige Weiterentwicklung der Aufbereitungsverfahren sowie
weltweit gestiegene Energiepreise haben dazu gefiihrt, dass heute haufig gereinigte Nassphosphor-
saure in Gebieten zur Anwendung kommt, die friiher thermischer Saure vorbehalten waren [1, 105].
So entféllt heute bei den industriellen Anwendungen ein Anteil von ca. 30 % auf gereinigte Nass-
phosphorsaure [2].

Fiir die Aufreinigung der Saure stehen eine Reihe verschiedener Verfahren zur Verfligung, unter de-
nen die Solventextraktion eine herausragende Rolle einnimmt (Tabelle 6). Ziel der Aufbereitung ist,
den Schadstoffgehalt soweit zu reduzieren, dass die Sdure die Spezifikationen fiir die jeweils ange-
dachte Verwendung erfiillt. Die Herstellung von Futtermittelphosphaten erfordert z. B. oft nur eine
Defluorierung der Nassphosphorsdure, wiahrend die Atzlésung fiir die Halbleiterindustrie (Semi LCD
Saure) allenfalls Spuren von Verunreinigung enthalten darf. Oft werden verschiedene Reinigungsver-
fahren miteinander kombiniert, ein und derselbe Prozessschritt kann hier je nach Anwendung als
Vor-, Haupt- bzw. Nachbehandlung fungieren [95].
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Tabelle 6 Reinigungsverfahren von Rohphosphorsdure; verdndert nach [95]

Verfahren Kurzbeschreibung

Reduktion des freien Sulfatgehalts von 2 % 5042' bis 4 % 5042' auf0,5% 5042' durch

Desulfati
esultatierung Zugabe einer Calcium- oder Bariumquelle, z. B. fein gemahlenes Rohphosphat.

Zugabe von reaktivem Silizium mit nachfolgender Einengung der Saure und Austrei-

Defluorierun . .
& ben von Hexafluorokieselsdure

Abtrennung von Schwermetallen, insbesondere Arsen durch Sulfidfallung, Reduktion

Dearsenifiaktion der Arsenkonzentration von ca. 100 ppm auf <3 ppm

Reduktion Organikan- Behandlung mit Aktivkohle

teil
Entfernung von Ver- . . —_—
. Erzeugung eines wasserklaren Produkts durch Adsorption oder Oxidation
farbungen
Reduktion kationischer und anionischer Verunreinigungen durch Solventextraktion
Solventextraktion der Saure mit wasserunldslicher organischer Phase und Reextraktion der reinen Saure

mit Wasser

Temperaturabsenkung bis zur Kristallisation der Phosphorsaure, Fest-FlUssig-
Gefrier-Kristallisation | Trennung von der verbliebenen Mutterlauge. Bei vorgereinigtem Feed Reinheiten von
<50 ppb erreichbar

Ultrafiltration Abtrennung von Verunreinigungen durch Membranfiltration bei hohem Druck

Fur die Solventextraktion, Gefrier-Kristallisation und der Ultrafiltration ist zu beachten, dass sie die
Saure in einen reinen und unreinen Stoffstrom aufteilen. Das Raffinat (Solventextraktion), die ver-
bleibende Mutterlauge (Kristallisation) bzw. das Retentat (Ultrafiltration) enthalten die Verunreini-
gungen, die vorher in der Reinphase enthalten waren und weisen damit einen hoheren Schadstoff-
gehalt auf als die Ausgangssdure. Der von der Rohsdure in den gereinigten Teilstrom transferierte
Phosphoranteil, der sogenannte ,Split”, betragt z. B. bei der Solventextraktion in etwa 50 % bis 70 %
[96]. Das Nebenprodukt der Reinigungsverfahren wird zumeist fir die Herstellung von Diingemittel
verwendet, nur in seltenen Fallen erfolgt eine starke Aufkonzentrierung der Schadstoffe in einem
Teilstrom, der anschlieRend deponiert wird [95].

Aufgrund der grofRen industriellen Bedeutung wird nachfolgend als Beispiel fiir ein Rohphosphorsau-
re-Reinigungsverfahren der prinzipielle Ablauf der Solventextraktion erldutert. Das zugrundeliegende
Prinzip ist fur alle Prozesse dieser Art gleich, Unterschiede bestehen vor allem bei der Art des ver-
wendeten organischen Extraktionsmittels und den verfahrenstechnischen Apparaten. Fir Detailin-
formationen wird auf die Fachliteratur verwiesen wie z. B. [95, 106 bis 108].
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Abbildung 24 Schematischer Ablauf der Reinigung von Rohphosphorséure mittels Solventextraktion; eigene Darstellung
nach [96]

Das Verfahren bringt vorgereinigte Rohphosphorsdure mit einer Konzentration von 40 % bis 50 %
mehrstufig im Gegenstrom mit einem organischen Losungsmittel in Kontakt. Hierbei |6st sich ein Teil
der Saure in der organischen Phase, wahrend der andere Teil sowie die Mehrheit der Verunreinigun-
gen in der wassrigen Phase verbleiben. Der phosphorreiche Rohextrakt wird mehrstufig mit geringen
Mengen Wasser, Phosphorsdure oder anderen Waschlosungen in Kontakt gebracht, um den Fremd-
stoffgehalt weiter zu reduzieren. Die Gewinnung der Reinsaure aus der organischen Phase erfolgt
durch Mischen mit Wasser und Abtrennung der wassrigen Phase oder Destillation der zumeist leicht
fliichtigen organischen Phase. Im Anschluss wird das abgereicherte Losungsmittel wieder zuriick zur
initialen Extraktionsstufe gefiihrt. Wurde die Reinsaure mittels Auswaschen mit Wasser gewonnen,
so unterzieht der Prozess meist vorab einen Teil des Solvents einer Aufreinigung lber Destillation.

2.3 Phosphorhaltige Reststoffe insbesondere Klarschlammasche

Klarschlammasche ist der feste Riickstand der Monoverbrennung von Klarschlamm. Da die Tempera-
turen im Verbrennungsprozess zu niedrig sind, um Phosphor wie z. B. bei der Herstellung von ele-
mentarem Phosphor (Abschnitt 2.2.9) in die Gasphase zu lberfiihren, reichert er sich wie die meisten
im Schlamm enthaltenen Metalle im Verbrennungsriickstand an. Nachfolgende Ausfiihrungen geben
einen Uberblick zu Zielen und Techniken der Kldrschlammverbrennung sowie zu Eigenschaften und
Verwertungspraxis der dabei anfallenden Aschen. Die Betrachtung konzentriert sich auf Deutschland.
Zudem werden die Phosphorpotenziale von anderen Reststoffen aufgezeigt, die ebenfalls als Aus-
gangspunkt fiir eine Phosphorriickgewinnung diskutiert werden.

2.3.1 Kldrschlammbehandlung und Arten der thermischen Kldarschlammverwertung

Als Rickstand des Abwasserreinigungsprozesses enthalt Klarschlamm neben organischen und anor-
ganischen Komponenten im Rohzustand bis zu 99 % Wasser. Aufgabe der Prozesskette der Schlamm-
behandlung ist die Teilmineralisierung bzw. Aktivitatsreduzierung des biologischen Schlammanteils
sowie die Volumen- und Massenreduktion. Hierzu kommt eine Reihe von Verfahren zur Stabilisierung
und Trockengehaltserhohung des Reststoffs zum Einsatz, wie etwa die anaerobe Behandlung im
Faulbehilter oder die maschinelle Schlammentwasserung mit Dekanterzentrifugen [109].

Das Ausmal} der Wasserabtrennung wird von der nachfolgenden Entsorgungs- bzw. Verwertungsart
des Schlamms bestimmt. So ist z. B. fiir eine selbstgdngige Verbrennung bei der konventionellen
thermischen Klarschlammbehandlung ein Mindestenergiegehalt der Originalsubstanz von ca. 4 MJ/kg
bis 6 MJ/kg notwendig [110]. Der spezifische Brennwert eines Schlamms ist in erster Linie eine Funk-
tion seines Wassergehalts, aber auch der Anteil an organischem Material sowie dessen Zusammen-
setzung haben Einfluss. Da maschinell entwasserter Schlamm in der Regel einen maximalen Trocken-
substanzgehalt von rund 35 % aufweist, wird der Wert im Vorfeld der Monoverbrennung mittels
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thermischer Trocknung auf mindestens 42 % bis 45 % angehoben (Teiltrocknung). Vollgetrockneter
Schlamm weist dagegen einen Trockensubstanzgehalt von 85 % bis 90 % auf. Als Alternative zur Was-
serentfernung mit Hilfe thermischer Energie kann der Brennwert des Materials auch durch Zugabe
hochkalorischer Energietrager wie z. B. Kohle oder Ersatzbrennstoffe erhéht werden [110]. Da hier
trotz Konditionierung das Brennstoffgemisch zum GroRteil aus Klarschlamm besteht, gilt auch diese
Art der thermischen Verwertung als Monoverbrennung [111]. In Abgrenzung dazu wird die thermi-
sche Schlammverwertung in Kohle- oder Miillheizkraftwerken bzw. Drehrohréfen der Zementindust-
rie als Mitverbrennung bezeichnet.

Vorteil aller genannten thermischen Klarschlammbehandlungsverfahren ist neben der vollstandigen
Zerstorung der enthaltenen organischen Schadstoffe und Pathogene die Massenreduktion sowie die
Nutzung des Energiegehalts. Bei der Mitverbrennung besteht der Nachteil, dass aufgrund von Ver-
diinnungseffekten in den Verbrennungsriickstanden bzw. der Einbindung in den Zementklinker eine
Phosphorriickgewinnung nicht sinnvoll durchfiihrbar ist.

2.3.2 Technik der Klarschlammmonoverbrennung

Weitergehende
Rauchgasbehandlung

Wirbelschichtofen Abhitzekessel Elektrofilter
Flugasche & Rauchgas

Klarschlamm

Y Gereinigtes Rauchgas

Vorgewéarmte Luft Dasenboden

Asche
Abbildung 25 Schematische Darstellung der Kilérschlammmonoverbrennung im Wirbelschichtofen, eigene Darstellung

Die am weitesten verbreitete Technik der Klarschlammmonoverbrennung ist die thermische Behand-
lung in einer stationdren Wirbelschichtfeuerung [111], die schematisch in Abbildung 25 dargestellt
ist. Etwa 90 % der in Deutschland als Monocharge behandelten Klarschlamme werden in Wirbel-
schichtofen verbrannt [112]. Vorteilhaft ist hier vor allem das schnelle An- und Abfahrverhalten, die
gute Regelbarkeit und das Fehlen mechanisch beweglicher Teile und der daraus resultierende gerin-
ge Verschlei® der Anlagenkomponenten [25, 111].

Im Wirbelschichtofen wird der (teil)getrocknete bzw. konditionierte Schlamm meist mittels Wurfbe-
schickern von oben auf ein heiles Wirbelschichtbett aus Sand aufgegeben, das mit Hilfe der liber
einen Diusenboden zugefiihrtenden Verbrennungsluft in der Schwebe gehalten wird. Die agglome-
rierten Schlammpartikel sinken im stationaren Wirbelbett herab und werden durch die starke Bewe-
gung des Bettmaterials zerrieben. Hierbei kommt es zum Verdampfen von Wasser, Freisetzung fllich-
tiger Substanzen sowie zur Oxidation der verbliebenen kohlenstoffreichen Fraktion. Die dabei frei-
werdende Energie sorgt fiir die Aufrechterhaltung des Verbrennungsprozesses. AnschlieRend werden
die entstandenen Aschepartikel zusammen mit dem heiRen Abgas in Richtung der Rauchgasreini-
gungssysteme ausgetragen und durchstromen hierbei das Freibord (Ofenraum oberhalb des Wirbel-
bettes) bevor sie nach Passage des Abhitzekessels zu tGber 99 % im Elektrofilter abgeschieden wer-
den. Die Flugasche wird in regelméaRigen Abstidnden von den Oberflaichen der Abscheideelektrode
abgeklopft und mit geeigneten Aggregaten in Lagersilos geférdert, bevor sie zur Verwertung oder
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Entsorgung abtransportiert wird. Das verbliebene staubarme Rauchgas wird mit einer Kombination
weiterer Rauchgasreinigungssysteme behandelt und in die Atmosphare entlassen [111].

Neben der stationaren Wirbelschicht sind weitere etablierte Feuerungsarten fir die Klarschlamm-
monoverbrennung der Etagenofen, der Etagenwirbler sowie die Rostfeuerung [25]. Alternative Be-
handlungsverfahren, insbesondere fiir kleinere AnlagengréRen sind derzeit in der Entwicklung, Er-
probung und Optimierung [113]. Fir Detailinformationen zu Techniken der Klarschlammmonover-
brennung wird auf die Fachliteratur verwiesen (z. B. [111]).

2.3.3 Bildung, Materialeigenschaften und Zusammensetzung von Klarschlammasche

Im Vergleich mit anderen biogenen Brennstoffe wie z. B. Holz weist Klarschlamm einen hohen Asche-
gehalt von durchschnittlich 41 % der Trockenmasse auf (Bandbreite 21 % bis 76 %) [26]. Zu den
Aschebildungsvorgdngen in der Feuerung existieren nur wenige Erkenntnisse. Es wird vermutet, dass
es zur simultanen Zersetzung und Neubildung von Mineralphasen kommt, die von einer Aerosolbil-
dung sowie teilweisen Aufschmelzung bzw. Sinterung der anorganischen Schlammanteile begleitet
wird. In Kombination mit den turbulenten Stromungsverhaltnissen im Ofen fiihrt dies zur Neubildung
von Partikeln mit feinverteilter Mischphasenzusammensetzung und unebener Partikeloberflache, die
fladen- bis spharoidférmige Kérner enthalten [114 bis 116]. Abbildung 26 zeigt eine REM-Aufnahme
eines Aschepartikels.

Abbildung 26 REM-Aufnahme eines Kldrschlammaschenpartikels in unterschiedlichen VergréfSerungen; eigene Darstellung

Die Materialeigenschaften von Klarschlammaschen werden maRgeblich beeinflusst von der Zusam-
mensetzung des verbrannten Klarschlamms, der Feuerungsart und den Verbrennungsparametern.
Die Schlammkomposition hdangt wiederum ab von der Abwasserzusammensetzung und den einge-
setzten Behandlungstechniken, insbesondere der Technik der vermehrten Phosphorelimination. Wird
der Schlamm in einer Wirbelschicht verbrannt, so resultiert ein pulverférmiger Feststoff, dessen Far-
be von grau bis rot-braun reichen kann (Abbildung 38 in Abschnitt 3.1.2).

Tabelle 7 enthélt mittlere Materialkennwerte von Klarschlammasche. Die zum Teil groRRe Streubreite
der Messwerte zeigt die Heterogenitat der verschiedenen Verbrennungsriickstande. Die relativ grof3e
Differenz zwischen Schiitt- und Partikeldichte ist ein Hinweis auf eine ausgepragte Porositdt des Ma-
terials. Eine beobachtete Zunahme der Partikeldichte durch Erhitzen von Aschen von 650 °C auf
1.100 °C steht mit dem Vorhandensein eines relativ groRen Porenvolumens im Einklang, das sich
durch Sintern- bzw. Schmelzen der Partikel verkleinert.
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Tabelle 7

Typische Materialkennwerte von Klérschlammasche aus der Literatur; [117]

Aspekt Mittelwert | Bandbreite | Anzahl ausgewertete Analysen
Mittlerer Partikeldurchmesser/pum 49 8-263 10
BET-Oberfliche/(m?/g) 10,8 5,4-23,8 8
Schittdichte/(dm®/kg) 0,9 0,4-1,5 13
Partikeldichte/(dm>/kg) 2,6 1,8-2,9 45

Eine detaillierte Analyse zu Elementgehalten der 2012 in Deutschland angefallenen Klarschlammmo-
noverbrennungsaschen wurde von Kriiger und Adam durchgefiihrt [26]. Die Durchschnittsgehalte der
Hauptbestandteile von Klarschlammmonoverbrennungsaschen aus Anlagen, die ausschlieRlich kom-
munale Schlamme behandeln zeigt Tabelle 8. Die Elementgehalte weisen relativ groRe Streubreiten
auf, im Fall von Aluminium und Eisen resultieren die Unterschiede aller Wahrscheinlichkeit nach aus
dem jeweils zur Phosphorelimination eingesetzten Fallmittel. Fiir Calcium und Phosphor ist denkbar,
dass die Abwasserzusammensetzung ausschlaggebend ist (Wasserharte, Anteil kommunales bzw.
industrielles Abwasser). Der Siliziumanteil ist vermutlich unter anderem auf Sand zurickzufihren,
der nicht im Sandfang der Klaranlage abgetrennt wurde bzw. als Bettmaterial der Wirbelschichtver-
brennung zusammen mit der Asche ausgetragen wurde. Der Maximalwert fiir Phosphor von (ber
13 % verdeutlicht das Potenzial von Klarschlammasche als sekundare Phosphorquelle. Der Wert ent-
spricht ca. 90 % des Gehalts eines durchschnittlichen Rohphosphatkonzentrats.

Tabelle 8 Kennwerte der Zusammensetzung von Kldrschlammaschen aus Deutschland aus Anlagen, die ausschlieflich

kommunale Klédrschlamme verbrennen n=151; [26]

Element | Mittelwert/% | Bandbreite/%
Al 5,4 2,2-20,2
Ca 10,2 6,9-17,7
Fe 10,7 1,8-20,3
P 9,3 59-13,1
Si 11,7 4,4-20,7

Aus mineralogischer Sicht bestehen Klarschlammaschen aus amorphen und kristallinen Anteilen. Je
nach Zusammensetzung des verbrannten Schlamms und den Charakteristika des Verbrennungsvor-
gangs liegt der kristalline Anteil zwischen 25 % und 65 % [117]. Sehr haufig detektierte Mineralpha-
sen sind Quarz und Whitlockit, viele Aschen enthalten Calcit, Magnetit, Hamatit, Gips und Anhydrit,
in einigen Fallen wurden auch Eisenphosphate, Aluminiumphosphate sowie Alumosilikate identifi-
ziert [114, 115, 117 bis 123]. Detaillierte mineralogische Untersuchungen an Klarschlammaschen mit
Mikrosondenanalyse ergeben, dass in den Aschen meist nur Quarz und Hamatit in klar voneinander
abgrenzbaren Partikeln vorliegen, wahrend die anderen Phasen feinverteilt im Gemisch mit anderen
Aschebestandteilen auftreten [114, 124].

In wassrigen Suspensionen zeigen die Verbrennungsriickstiande in der Regel basische Eigenschaften
mit pH-Werten bis ca. 12 durch alkalisch wirkende Verbindungen, die wahrend der Klarschlammver-
brennung entstehen [36, 117, 125 bis 127]. Eine Literaturauswertung ergibt einen Durchschnittswert
von pH 9 (n=31) [117]. Die pH-Wert-Erhéhung kann aber auch durch feste Produkte bzw. zum Fest-
stoff eingedampfte Riickstdnde der Rauchgasreinigung verursacht werden, da diese zum Teil zusam-
men mit den Aschen entsorgt werden. Sie enthalten zum Teil relativ groe Mengen an nicht umge-
setztem basisch wirkendem Calciumoxid.
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Abbildung 27 Verteilung der pH-Werte unterschiedlicher Untersuchungen zur basischen Wirkung von Klédrschlammaschen
in wdssrigen Suspensionen; eigene Darstellung nach [117]

2.3.4 Stand und Perspektiven der Klarschlammverbrennung in Deutschland

Die ersten Anlagen zur Klarschlammmonoverbrennung wurden in Deutschland in den 1970er Jahren
errichtet [128], seitdem hat die Bedeutung der thermischen Klarschlammbehandlung deutlich zuge-
nommen. Wurden 1995 in Deutschland nur etwa 9 % der in 6ffentlichen Abwasserbehandlungsanla-
gen anfallenden Klarschlammmenge verbrannt, werden heute rund 65 % des jahrlichen Gesamtan-
falls von ca. 1,8 Mio. Mg TS im Rahmen der Mono- und Mitverbrennung thermisch behandelt [25,
30], wobei auf den Mitverbrennungspfad die etwas groflere Menge entfallt (Tabelle 9). Im européi-
schen Vergleich zeigt sich, dass nur die Schweiz und die Niederlande gréBere Anteile ihres Schlamm-
aufkommens verbrennen als Deutschland [129]. Aufgrund der hoheren Bevdlkerungszahl wird hier
jedoch absolut gesehen mehr Material thermisch behandelt.

Tabelle 9 Mengengeriist der Kldrschlammverbrennung in Deutschland 2016; [30, 130]
Aspekt | Auspragung
Klarschlammmengen /Mio. Mg TS
Angefallen 1,8
Thermisch behandelt 1,1 (65 %)
Thermischer Behandlungspfad 1%
Monoverbrennung 43
Mitverbrennung 57
Mitverbrennung 1%
Kohlekraftwerke 77
Zementwerke 18
Abfallverbrennung 5

Derzeit sind in Deutschland 23 Klarschlammmonoverbrennungsanlagen in Betrieb, die ausschlief3lich
oder teilweise kommunale Schlamme verbrennen, daneben behandelt eine Reihe von betrieblichen
Anlagen ausschlieflich Schlamme industriellen Ursprungs [26]. Die 23 kommunalen Anlagen weisen
eine technische Kapazitdt von ca. 600.000 Mg TS Klarschlamm auf, die Differenz zu den 2014 in
Deutschland monoverbrannten ca. 470.000 Mg TS Klarschlamm aus offentlichen Abwasserbehand-
lungsanlagen ergibt sich durch mitverbrannte Ersatzbrennstoffe (z. B. Rechen-, Sandfanggut), indust-
rielle sowie auslandische kommunale Schlamme [130].
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Es ist davon auszugehen, dass in Deutschland mittelfristig in erster Linie aufgrund der novellierten
Klarschlammverordnung (AbfKldrV), aber auch durch Anderungen in der Diinge- und Diingemittel-
verordnung (DuV, DUMV) die in Monoverbrennungsanlagen behandelten Schlammmengen deutlich
zunehmen werden. Eine fundierte Abschatzung prognostiziert bis 2033 eine notwendige Erweiterung
der Monoverbrennungskapazitdten von derzeit ca. 660.000 Mg TS/a um rund 280.000 Mg TS, was
eine Aufstockung um rund 42 % bedeutet [130]. Andere Schatzungen sehen mittelfristig sogar einen
Kapazitatsbedarf von 500.000 Mg TS/a bis 600.000 Mg TS/a [131].

2.3.5 Mengenaufkommen und Verwertungspraxis von Klarschlammasche in Deutschland

5%

- Deponie-, Landschafts-, StraBenbau (8) Diungemittel (3)

- Deponierung (4) - Bergversatz (10)

Abbildung 28 Massenanteile der Verwertungs- und Entsorgungspfade von Kldrschlammasche in Deutschland, in Klammern
Anzahl der Anlagen; eigene Darstellung nach [26]

Das weltweite jahrliche Kldarschlammascheaufkommen wird auf rund 1,7 Mio. Mg geschatzt [132], die
2012 in Deutschland angefallen Aschemasse betrug ca. 300.000 Mg. In der Bundesrepublik erfolgt
eine Verwertung als Baustoff im Deponie-, Landschafts- sowie StraRenbau, daneben wird mit 5 % ein
geringer Teil zu Dingemitteln verarbeitet. Die restlichen Anteile werden auf Deponien abgelagert
oder im Bergversatz verwertet. Die Verteilung der verschiedenen Verwertungs- und Entsorgungspfa-
de in Deutschland zeigt Abbildung 28 [26].

Die Dungewirkung unbehandelter Klarschlammasche ist Gegenstand kontroverser Diskussionen. Die
Mehrheit der bisher vorgenommenen Untersuchungen ergibt eine sehr geringe Pflanzenverfiigbar-
keit [133 bis 136], zum Teil wird dem Material aber auch eine mit Mineraldlingern vergleichbare Wir-
kung attestiert [134]. Auch wenn eine relevante Diingewirkung unterstellt wird, so verhindert die
Schadstoffbelastung der Aschen in vielen Fallen eine direkte landwirtschaftliche Nutzung des darin
enthaltenen Phosphors. Nur rund ein Drittel der in Deutschland anfallenden Klarschlammaschen halt
die Grenzwerte der Diingemittelverordnung ein. Haufig verhindert hier eine Grenzwertiiberschrei-
tung flr Nickel und Blei eine mogliche landwirtschaftliche Verwertung [26].
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Neben der Nutzung als Phosphorquelle wird fir Klarschlammasche auch die Verwendung als nach-
haltiger Baustoff diskutiert [118, 132, 137 bis 142]. Einsatzmdglichkeiten sind u. a.:

= Zementzuschlagstoff
=  Keramische Anwendungen
=  Geotechnische Anwendungen
= Anwendung im Stralenbau
Im StraRenbau und als Deponiebaustoff wird Klarschlammasche bereits heute eingesetzt (Abbildung

28), die anderen Anwendungsmaoglichkeiten sind Gegenstand aktueller Forschung.

2.3.6 Phosphorpotenziale von anderen Reststoffen als Klarschlamm(asche)

Neben Kldarschlamm bzw. Klarschlammasche wird noch eine Reihe anderer Reststoffe als Ansatzpunkt
fur die Phosphorriickgewinnung diskutiert, von denen einige wichtige Vertreter in Tabelle 10 aufge-
fihrt sind. Die Darstellung ihrer Phosphorpotenziale und der zur Diingezwecken verwerteten Anteile
in Relation zum Mineraldlingerbedarf erlaubt eine Einordnung des moglichen Beitrags zur Phosphor-
versorgung in Deutschland.

Tabelle 10 Phosphorpotenziale sowie landwirtschaftliche Verwertung von ausgewdhlten phosphorhaltigen Reststoffen
in Deutschland pro Jahr; [143] ergénzt um Angaben aus [26, 144]. Zugrunde gelegter Mineraldiingerbedarf
125.660 Mg P/a, [144]
Anteil der
. Anteil Potenzial am Landwirtschaftlich | landwirtschaftlich
Potenazial . N
Reststoff 3 Mineraldiingerbedarf |verwertet verwerteten Menge am
/10° Mg P 3 . ..
/% /10" Mg P Mineraldiingerbedarf
/%
Klarschlamm 41 32,6 12 9,5
Fleischknochenmehl 129 102,7 33 26,3
Kompost 8,4 6,7 5,1 4,1
Wirtschaftsdiinger 253 - 489 201 - 389 152 -284 121-226
Klarschlammaschen aus
Anlagen, dle"nur kom- 10,9 8,7 0,55 0,4
munale Schlamme ver-
brennen
Klarschlammaschen aus
Anl i
n afgen, du.a kommunale 73 58 i i

und industrielle
Schlamme verbrennen

Klarschl -
Summe Klarschlamma 18,3 14,5 0,55 0,4
schen

Es wird klar, dass vor allem Fleischknochenmehle und Wirtschaftsdiinger einen wesentlichen Beitrag
zur Phosphorversorgung der Béden leisten. Die Nahrstofffracht in den Ausscheidungen der landwirt-
schaftlichen Nutztiere (ibersteigt die mit Mineraldiingern ausgebrachten Phosphormengen deutlich,
und auch die Dingung mit Tiermehl leistet einen Beitrag in Hohe von rund einem Viertel des Mine-
raldiingerbedarfs. Mit 9,5 % ist der Anteil der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung an der
Phosphorversorgung der Flachen deutlich kleiner. Die Praxis der bodenbezogenen Klarschlammver-
wertung steht zudem zunehmend in der Kritik und weist in den letzten Jahren einen riicklaufigen
Trend auf [30]. Grinde sind die zum Teil geringe Pflanzenverfligbarkeit des im Schlamm enthaltenen
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Phosphors [145] sowie mogliche Eintrage organischer und anorganischer Schadstoffe in die Boden
[25, 146, 147].

Aschen aus der Verbrennung rein kommunaler Schlamme bergen ein Potenzial von ca. 9 % des Mine-
raldliingerbedarfs. Unter Einbeziehung der Verbrennungsriickstande aus Anlagen, die neben kommu-
nalem Material auch industrielle Schlamme mitverbrennen, erhoht sich das Potenzial auf 14,5 %.
Derzeit werden jedoch nur 5% des Ascheaufkommens in Deutschland landwirtschaftlich verwertet
(Abbildung 28 in Abschnitt 2.3.5), was einem Anteil von 0,4 % des Mineraldiingerbedarfs entspricht.

Neben den dargestellten Stoffstromen werden als moégliche Sekundarrohstoffe auch Reststoffe der
Nahrungsmittelerzeugung wie z. B. Biertreber, Mihlennebenprodukte oder Kartoffelpresspilpe dis-
kutiert. Hier findet in der Regel eine Verwertung als Futtermittel(rohstoff) bzw. Diingemittel statt, so
dass eine Verwertung des darin enthaltenen Phosphors zumeist gegeben ist.

2.4 Phosphorriickgewinnungsverfahren

2.4.1 Definition

Phosphorriickgewinnungsverfahren sind Techniken, mit denen Phosphor aus Sekundarrohstoffen
zuriickgewonnen werden kann. Ziel ist, das Rezyklat direkt in der Landwirtschaft als Diinger, in der
Dlngemittelindustrie oder in der Phosphorindustrie zu verwerten. Die Verfahren zeichnen sich
dadurch aus, dass sie eine gezielte Schadstoffentfrachtung bzw. Wertstoff-Schadstoff-Trennung vor-
sehen [148].

Entsprechend dieser Definition werden die landwirtschaftliche Klarschlammverwertung bzw. die
direkte Verwendung von (aufgeschlossener) Klarschlammasche als Diingemittel nicht als Phosphor-
rickgewinnungsverfahren gewertet, da hier eine Wertstoff-Schadstoff-Trennung fehlt. Auch die in
dieser Arbeit untersuchte Mitverwertung von Klarschlammasche bei der Phosphorsaureherstellung
ist gemaR dieser Definition nur dann als Phosphorriickgewinnungsverfahren zu werten, wenn es da-
bei zu einer gezielten Schadstoffabtrennung kommt.

2.4.2 Einsatzstellen fiir Phosphorriickgewinnung bei der kommunalen Abwasserreinigung
Stoffstrome der kommunalen Abwasserreinigung weisen zum Teil hohe Phosphorpotenziale auf. Im
Gegensatz zu Wirtschaftsdiingern und phosphorreichen biogenen Reststoffen wird der darin enthal-
tene Nahrstoff haufig nicht in den Wertstoffkreislauf zurtickgefiihrt oder die Kreislauffihrung in Ge-
stalt der landwirtschaftlichen Kldrschlammverwertung ist mit potenziellen Schadstoffeintragen in die
Umwelt verbunden [25, 146, 147]. Daher setzt die Mehrzahl der bisher entwickelten Phosphorriick-
gewinnungsverfahren bei Stoffstromen der kommunalen Abwasserreinigung an [148], die auch im
folgenden Abschnitt im Mittelpunkt stehen.

Abbildung 37 zeigt schematisch die Prozesskette der Abwasser- und Schlammbehandlung einer typi-
schen kommunalen Kldranlage mit den Einsatzstellen bzw. Stoffstromen, fir die bisher Phosphor-
rickgewinnungsverfahren entwickelt wurden. Neben Klarschlamm und Klarschlammasche kommen
auch Prozesswasser der Schlammbehandlung in Frage. Den Ablauf der Abwasserreinigungsanlage fir
eine Rickgewinnung zu nutzen, erscheint, bedingt durch die dort vorliegenden niedrigen Phosphor-
konzentrationen, beim heutigen Stand der Technik noch nicht sinnvoll.
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Abbildung 29 Schematische Darstellung der Prozesskette der Abwasser- und Kldrschlammbehandlung auf einer kommuna-
len Kldranlage mit anaerober Schlammstabilisierung. Einsatzstellen bzw. Stoffstréme, die fiir eine Phosphor-
riickgewinnung in Frage kommen. 1) Kldranlagenablauf, 2) Prozesswasser Faulschlammentwdsserung,

3) Kldrschlamm, 4) Kldrschlammasche; [149] verdndert

Einen Uberblick zu Charakteristika der verschiedenen in Abbildung 29 dargestellten Stoffstréme zeigt
Tabelle 11.

Tabelle 11 Charakteristika von Stoffstrémen einer kommunalen Kléranlage, die als Ansatzpunkt fiir Phosphorriickge-
winnungsverfahren in Frage kommen; [150] veréndert

Riickgewinnungspotenzial

!Elnsatz.stelle / Nr. | Volumen-/ P.hosphorkonzentra Bindungsform bezogen auf Zulauffracht
in Abbildung 29 Massenstrom tion / Gehalt ..

Kldranlage
(Alk;lan ca. 200 L/(E d) <5mg/L Geldst max. 55 %"
Prozesswasser
ISUIc:éammbehand- (1-10) L/(E d) (20 - 100) mg/L Geldst max. 50 %"

(2)

Gelost sowie
Faulschlamm chemisch / bio-

- - 0,
(3) (0,2-0,8) L/(Ed) (30-40)gP/kg TS logisch gebun- max. 90 %
den
Klarschlammasche Chemisch ge- 0
() ca. 25 g/(E d) (60-130) g P/kg OS bunden max. 90 %

'Sofern keine gezielte Phosphorelimination zum Einsatz kommt

*bei ausschlieRlicher biologischer Phosphorelimination und Klirschlammfaulung bzw. Desintegration

Ob die Phosphorriickgewinnung aus Prozesswdssern der maschinellen Schlammbehandlung zielfiih-
rend ist, hangt von der jeweiligen Umsetzung der vermehrten Phosphorelimination im Abwasserrei-
nigungsprozess ab. Die chemische-physikalischen Phosphorfallung, durchgefiihrt meist durch Zugabe
von Aluminium- oder Eisensalzen zum Abwasser, Uberfihrt gelésten Phosphor in Verbindungen ge-
ringer Loslichkeit, die nach Fallung und Flockung gemeinsam mit der Klarschlammbiomasse aus dem
Prozess entfernt werden. Dagegen wird im Rahmen der vermehrten biologischen Phosphoreliminati-
on (,,Bio-P“), vereinfachend dargestellt, die Phosphoraufnahme der Schlammbiozondse stark erhoht,
indem sie im Belebungsbecken abwechselnd anoxischen und aeroben Bedingungen ausgesetzt wird
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[149, 151]. Im ersten Fall ist Phosphor im Schlamm zu einem wesentlichen Teil chemisch gebunden,
im Fall von Bio-P zu Giberwiegendem Teil biologisch.

Wahrend biologisch gebundener Phosphor durch die Stabilisierung im Faulbehalter zum Teil wieder
rickgelost wird, verbleibt die fallmittelfixierte Phosphorfraktion in der Feststoffphase [152]. Daraus
folgt, dass die maschinelle Entwasserung von Bio-P-Klarschlamm eine Flissigphase mit hoher Phos-
phorkonzentration ergibt. Bei chemisch-physikalischen Nahrstoffelimination ist aus oben angefihr-
ten Griinden die Phosphorkonzentration im Prozesswasser der maschinellen Schlammbehandlung fir
ein sinnvolles Phosphorrecycling in der Regel zu niedrig. Zusammenfassend zeigt sich, dass die Phos-
phoreliminationstechnik sowohl die N&ahrstoffkonzentration im Prozesswasser als auch die Phos-
phorbindungsformen im Schlamm beeinflusst.

Tabelle 11 zeigt, dass der auf die Kldaranlagenzulauffracht bezogene erreichbare Phosphorriickgewin-
nungsgrad der Schlammwasserverfahren niedriger ist als der von schlamm- oder aschebasierten An-
satzen. Das liegt nicht an weniger effektiven Prozessen, sondern ist darauf zuriickzufiihren, dass auch
ohne gezielte MalRnahmen die Kldarschlammbiomasse ca. 40 % des im Abwasser geldsten Phosphors
in biologischer Form inkorporiert, der dort auch im anaeroben Milieu der Faulung verbleibt [152].
Dieser als ,konventionelle biologische Phosphorelimination” bezeichnete Vorgang [151] bedingt,
dass sich auch bei Bio-P maximal rund 50 % der Zulauffracht in den Prozesswassern der Schlammbe-
handlung wiederfinden und damit eine Obergrenze fiir die Rlickgewinnung aus dem Stoffstrom dar-
stellen.

Eine vermehrte Phosphorelimination vorausgesetzt, werden rund 90 % der Zulauffracht in den Klar-
schlamm bzw. in die Klarschlammasche (iberfihrt, was die in Tabelle 11 dargestellten hoheren Rick-
gewinnungspotenziale aus diesen Stoffstromen erklart [152, 153]. Da die schlamm- bzw. aschebasier-
ten Verfahren aber vor der Phosphorbereitstellung in nutzbarer Form fir einen chemischen bzw.
thermischen Aufschluss der phosphorhaltigen Verbindungen im Feststoff sorgen missen, ist sowohl
der apparatetechnische Aufwand als auch der Betriebsmittel- und Energiebedarf der Verfahrens-
gruppe wesentlich hoher als der von Schlammwasserprozessen. Dem hoheren erreichbaren Riickge-
winnungsgrad steht damit ein gesteigerter Verfahrensaufwand gegeniiber, der sich in entsprechend
héheren Kosten niederschlagt [154, 155].

2.4.3 Grundlegende Verfahrensprinzipien

Von einigen Ausnahmen abgesehen kdnnen die bisher entwickelten Verfahren (Tabelle 36 im An-
hang), unabhangig vom Stoffstrom, an dem sie ansetzen, grob in nasschemische und thermochemi-
sche Ansatze unterteilt werden. Abbildung 30 skizziert die jeweils grundlegenden Verfahrensprinzi-
pien, Tabelle 35 im Anhang enthalt eine Systematisierung von Phosphorriickgewinnungsverfahren,
die aus [150] Gbernommen und stellenweise ergdanzt wurde.
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Nasschemische Verfahrensprinzipien

; Extraktlon & : P in Losung Fremdstoff- Fallung P P-haltiger
{ FestFlissig-Trennung } abtrennung Feststoff
P : _| Fremdstoff- .| P-haltige
: optional : “| abtrennung ~| Flussigphase
Thermochemische Verfahrensprinzipien
T
) y I Fremdstoff- >
P im Feststoff —»{ P Reduktion : abtrennung P elementar
!
ol ‘BriEsaiRa Fremdstoff- .| P-haltiger
o 9erung | abtrennung i Feststoff
1

Abbildung 30 Grundprinzipien nasschemischer und thermochemischer Phosphorriickgewinnungsverfahren; eigene Darstel-
lung

Beim nasschemischen Prinzip liegt Phosphor bereits in Losung vor (Prozesswasser Schlammbehand-
lung) oder wird durch Extraktion aus Schlamm oder Asche gelost, gefolgt von einem Prozessschritt
zur Abtrennung der verbliebenen phosphorarmen Feststoffphase. Nasschemische Verfahren, die ein
festes Phosphorprodukt erzeugen, Gberfiihren nun Phosphor durch geeignete chemische oder physi-
kalische Vorgange wie Fallung, Kristallisation oder Adsorption in die Feststoffform. Eine Schadstoff-
abtrennung erfolgt durch eine vorherige Reinigung der Mutterlauge oder durch das (forcierte) Zu-
rickbleiben von Verunreinigungen in Losung. Ist die phosphorreiche Fliissigphase das Produkt,
schlief3t sich an die Abtrennung mitgeldster Verunreinigungen zumeist eine weitergehende Aufberei-
tung an, wie z. B. eine Erhéhung der Phosphorkonzentration.

Die thermochemischen Verfahren setzen Schlamm oder Asche bei erhohter Temperatur reduzieren-
den oder oxidierenden Bedingungen aus. In erstem Fall wird Phosphor in seinen urspriinglichen Bin-
dungsformen reduziert und in die elementare Form Uberfiihrt bzw. es kommt zu Folgereaktionen des
Elements mit anderen Stoffen, was in einem Feststoff mit neuartigen Phosphorverbindungen resul-
tiert. Eine andere thermochemische Verfahrenskategorie induziert in Anwesenheit von Sauerstoff
und Additiven eine Umlagerung von Phosphorverbindungen. In beiden Fallen erfolgt eine Fremd-
stoffabtrennung zum Teil durch den Ubergang der Metalle in die Gasphase oder eine phosphorarme
Feststoffphase, die aus dem Verfahren ausgeschleust wird.

Ausgewadhlte Phosphorrickgewinnungsverfahren sind in Abschnitt 2.4.5 ndher beschrieben. Fir de-
taillierte Darstellungen weiterer Verfahren wird auf die Fachliteratur verwiesen (z. B. [148, 156]).

2.4.4 Rezyklate
Tabelle 12 fuhrt wichtige Rezyklatgruppen auf und nennt ohne Anspruch auf Vollstédndigkeit zugeho-

rige Verfahrensbeispiele. Mit Ausnahme von elementarem Phosphor und Phosphorsaure ist von den
Verfahrensentwicklern eine Verwertung der Recyclingprodukte als Diinger bzw. Diingemittelrohstoff
vorgesehen. Fiir diese Anwendung sind sowohl Diingewirksamkeit als auch Schadstoffgehalt von
Interesse, daher wurden diese in verschiedenen Arbeiten untersucht [123, 127, 157 bis 169]. Romer
hat die Ergebnisse einiger Untersuchungen zusammengefasst [170].
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Tabelle 12 Rezyklatkategorien fiir Phosphorriickgewinnungsprodukte und Beispiele fiir zugehérige Verfahren

Rezyklatart Verfahrensbezeichnung
Magnesiumammoniumphosphat (Struvit) Stuttgarter Verfahren, AirPrex, Struvia, Ostara Pearl
Calcium-, Magnesium-, Aluminiumphosphate PASCH, LeachPhos, SEPHOS
Thermochemisch behandelte bzw. sdureaufge-
schlossene Klarschlammaschen

AshDec, EuPhore, RecoPhos P38

Kupolofenschlacke Mephrec
Elementarer Phosphor RecoPhos ICL
Phosphorsaure TetraPhos, PARFORCE, Phos4Life, EcoPhos

Was Schadstoff- und Nahrstoffgehalte angeht, zeigt sich, dass die Verfahren im Vergleich zum Aus-
gangsstoff in der Regel eine deutliche Abreicherung von Verunreinigungen, insbesondere Schwerme-
tallen, sowie eine Anreicherung von Phosphor bewirken [157]. Die Schwermetallgrenzwerte der
DUMV werden bis auf vereinzelte Ausnahmen eingehalten. Ein Vergleich mit konventionellen Mine-
raldlingern zeigt vor allem bei den 6kotoxikologisch bedenklichen Verunreinigungen Cadmium und
Uran deutlich geringere Gehalte der Recyclingdiinger [171].

Im Gegensatz zur fast durchweg niedrigen Schadstoffbelastung der Sekundarphosphate ergibt die
Bewertung ihrer wuchsfordernden Wirkung ein uneinheitliches Bild. Wahrend sich bei einigen Pro-
dukten die Phosphoraufnahme im Pflanzenversuch zu der von Mineraldiinger ebenbiirtig erweist,
zeigen andere kaum Vorteile gegenliber der Kontrolle [170]. Eine weitere Erkenntnis aus den Versu-
chen ist, dass die im Boden vorherrschenden Bedingungen — allen voran der pH-Wert — weit mehr
Einfluss auf die Wirkung der Rezyklate haben, als dies beim konventionell produzierten Pendant der
Fall ist. Das steht den Anforderungen der Landwirtschaft an Diingemittel entgegen. Sie erwartet auch
von Erzeugnissen auf Basis von Sekundarphosphat eine effektive und vorhersagbare Diingewirkung in
einer moglichst groBen Zahl von Anwendungsfallen [172]. Auffallig ist, dass Magnesiumammonium-
phosphate (Struvite) mehr oder weniger unabhéangig davon, mit welchem Verfahrensansatz sie her-
gestellt und auf welchem Boden sie getestet wurden, eine sehr gute Diingewirksamkeit zeigen, die
der von konventionellen phosphorhaltigen Mineraldiingern meist ebenbdirtig ist [170]. Als Folge be-
steht bis dato nur fir Struvite eine Nachfrage am Markt. Es wird sowohl direkt in der Landwirtschaft
verwendet [173] als auch durch Mischung und Granulierung mit anderen Nahrstofftragern in der
Diingemittelindustrie verarbeitet [174, 175].

2.4.5 GroBmaRstibliche Verfahrensumsetzung

Hinsichtlich Entwicklungs- und Umsetzungsstand der Phosphorriickgewinnungstechniken bestehen
deutliche Unterschiede zwischen den Verfahrensgruppen. Bisher wurden nur Struvit-Verfahren im
groBtechnischen MaRstab umgesetzt, fir zwei aschebasierte Ansatze haben die Verfahrensentwick-
ler fir 2020 die Inbetriebnahme von groBmalRstablichen Anlagen avisiert (EcoPhos-Phosphorsaure-
bzw. TetraPhos-Verfahren, siehe Abschnitt 2.4.6). Etliche Verfahren wurden und werden im Rahmen
von Versuchsanlagen im Pilotmalstab erprobt und optimiert [148, 176]. Weitere Pilotierungen unter
Realbedingungen sind in Vorbereitung [177].

Derzeit werden in Europa auf kommunalen Kldranlagen mit vermehrter biologischer Phosphorelimi-
nation oder Abwassereinigungsanlagen der lebensmittelverarbeitenden Industrie rund 25 Anlagen
zur Struvitkristallisation betrieben [175]. Europaweit werden so heute ca. 1.500 Mg/P a zurlickge-
wonnen und (ber die Verarbeitung zu Diingemitteln bzw. die direkte landwirtschaftliche Verwertung
in den Wertstoffkreislauf zurlickgefiihrt (Deutschland: ca. 200 Mg P/a) [175]. Vordergriindiges Ziel
des Anlagenbetriebs ist zumeist nicht die Nahrstoffriickgewinnung, sondern die Vermeidung von
Betriebsproblemen in Anlagenteilen der Schlammbehandlung. Die gezielte Entfernung von Phosphor
aus Prozesswassern bzw. dem Abwasserstrom verringert die Riickbelastung der Kldranlage mit Stick-

Seite 53



stoff und Phosphor, beugt Inkrustationen in Rohrleitungen und Pumpen vor und verbessert die Ent-
wasserbarkeit des Schlamms bzw. senkt den Flockungshilfsmittelverbrauch.

Kritiker der Struvit-Verfahren fiihren an, dass die in den meisten Anlagen im Regelbetrieb erreichten
Phosphorriickgewinnungsgrade mit 5% bis 15 % der Klaranlagenzulauffracht relativ niedrig sind
[178]. Weiter wiirde der fiir einen sinnvollen Betrieb vorausgesetzte Verzicht auf den Einsatz chemi-
scher Phosphorfallungsmittel sie fiir einen flaichendeckenden Einsatz auf kommunalen Kldranlagen in
Deutschland disqualifizieren. Hier sind nur rund 6 % der Einwohnerwerte an Abwasserbehandlungs-
anlagen angeschlossen, die eine rein biologische Phosphorelimination betreiben [179]. Eine Umstel-
lung von Klaranlagen von chemischer auf ausschlieBlich biologischer Phosphorelimination in relevan-
tem Ausmal} erscheint aus heutiger Sicht eher unwahrscheinlich, da sie mit erhéhter Betriebsunsi-
cherheiten und zusatzlichem Platzbedarf einhergeht [148].

2.4.6 Beispiele fiir Phosphorriickgewinnungsverfahren

Nachfolgend dargestellt sind ohne, Anspruch auf Vollstandigkeit, einige Beispiele fiir aschebasierte
Phosphorriickgewinnungsverfahren. Der Fokus liegt auf Verfahren, die als Rezyklat Phosphorsaure
gewinnen. Die Zusammenstellung basiert auf 6ffentlich zugdnglichen Angaben der Verfahrensent-
wickler. Bisher wurde keines der Verfahren im groRtechnischen MaRstab umgesetzt, sondern ledig-
lich im Labor- oder Pilotmal3stab erprobt.

2.4.6.1 REMONDIS TetraPhos'

Das REMONDIS TetraPhos-Verfahren (TetraPhos-Verfahren) gewinnt aus Klarschlammasche die Pro-
dukte Phosphorsdure, Gips und Metallsalze. Neben der Verarbeitung der Phosphorsaure fir industri-
elle Anwendungen ist die Verwertung des anfallenden Gipses als Baustoff und der Eisen- bzw. Alumi-
niumchloride als Fallungsmittel in der kommunalen Abwasserreinigung vorgesehen. Fir die die abge-
reicherten Aschereste ist eine Verwertung als Betonzuschlagstoff vorgesehen oder, wenn letzteres
nicht moglich sein sollte, eine Deponierung.

Dampf Mineralsaure

BN

Phosphorsaure : /
75 % H;PO4 /

Kreislauffiihrung
Extraktionsmittel Al, Fe-Salze

Vakuumverdampfer Nanofiltration lonentauscher

Schwermetallfixierung Abgereichterte Asche Schwefelsdure Gips
|

— Phosphorséure - Asche- wl 2] Gips- 7
Klarschlammasche Suspension™| Extrak Suspension” | /

FRohséaure

Extraktion Filtration Gipskristallisation Filtration
Abbildung 31 Verfahrensschema des TetraPhos-Verfahrens; eigene Darstellung nach [180]

Abbildung 31 zeigt ein vereinfachtes Schema des Verfahrens. Klarschlammasche wird mit verdiinnter
Phosphorsdure in Kontakt gebracht, hierbei geht der GroRteil der in der Asche enthaltenen Phos-

! Der Autor ist seit Mirz 2017 Mitarbeiter der REMONDIS Aqua Industrie GmbH & Co. KG
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phor- und Calciumfracht in Losung. Eine simultan zur Phosphorextraktion durchgefiihrte chemische
Schwermetallfixierung bindet die in geringem Umfang mitextrahierten Schwermetalle. Nach Abtren-
nung des saureunldslichen Extraktionsriickstands, der auch die fixierten Schwermetalle enthalt, er-
folgt im nachsten Verfahrensschritt eine Zugabe von Schwefelsdure, welche mit dem Calcium in der
Losung schwer |0sliches Calciumsulfat bildet, das kristallisiert und ebenfalls mittels Fest-Fllssig-
Trennung abgetrennt wird. AnschlieRend erfolgt eine Aufreinigung der Rohphosphorsaure mittels
lonentauscher und Nanofiltration. Nach Aufkonzentrierung der Saure durch Vakuumverdampfer
werden Konzentrationen und Reinheiten erreicht, die fir technische Anwendungen geeignet sind.
Die lonentauscherregeneration mit Mineralsduren erméglicht, die in der Reinigungsstufe aus der
Rohsdure abgetrennten Aluminium- und Eisenionen zu Metallsalzen umzusetzen, welche als Phos-
phoreliminationsmittel bei der Abwasserreinigung verwendet werden kénnen. AbschlieBend wird ein
Teil der gewonnenen Phosphorsaure im Kreis geflihrt, um im ersten Prozessschritt als Extraktionsmit-
tel fir die Kldarschlammasche wiederverwendet zu werden [180].

Die erzielbaren Phosphorriickgewinnungsgrade bewegen sich im Bereich um 85 %. Das Verfahren
wurde in 2015 und 2016 im Rahmen eines Pilotanlagenbetriebes auf dem Klarwerk Kéhlbrandthoft in
Hamburg zur grofBtechnischen Reife weiterentwickelt, fiir 2020 ist die Inbetriebnahme einer grol3-
technischen Recyclinganlage in Hamburg geplant, deren Errichtung durch das Bundesumweltministe-
rium gefordert wird [181]. Die in Kooperation mit dem stadtischen Entwasserungsbetrieb betriebene
Anlage soll den gesamten dortigen Klarschlammascheanfall von 20.000 Mg/a verwerten und ca.
1.600 Mg P/a zuriickgewinnen [182].

2.4.6.2 PARFORCE

Abgereichterte Asche
LN Organisches Lésungsmittel
J1l.
T l
» Salzsiure — Asche- /
o ion—>] —Extrakt
Phosphorreiche Reststoffe Suspension 4 { Y J
fil.
Al, Fe-Salze
Extraktion Filtration Solventextraktion
Salzsaureriickgewinnung
Organisches Lésungsmittel Dampf Elektrische Energie Rohsaure
JL JL J
Phosphorsaure f‘[ Y J <
75 % H3PO, —
] i
Ca(OH),

Solventextraktion Vakuumverdampfer = Membranprozess
Abbildung 32 Verfahrensschema des PARFORCE-Verfahrens; eigene Darstellung nach [183]

Das PARFORCE-Verfahren gewinnt aus anorganischen Reststoffen wie Tiermehlasche oder phosphor-
reichen Produktionsabfallen, perspektivisch auch aus Klarschlammasche, Phosphorsaure in Qualita-
ten, die fiir industrielle oder auch Lebensmittelanwendungen geeignet ist. Kern des Verfahrens ist ein
Elektrodialyse-Membranprozess zur Abtrennung von Phosphorsaure aus einer grob vorgereinigten
Aufschlusslosung [183].

Im Verfahren wird Phosphor aus dem Sekundarrohstoff mit einprotonigen Sduren, wie z. B. Salzsau-
re, extrahiert und der sdureunlosliche Rickstand mittels Fest-Fllssig-Trennung abgeschieden. Mit-
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extrahiertes Aluminium und Eisen werden in einer ersten Reinigungsstufe lber Solventextraktion
abgetrennt und anschlieRend durch Reextraktion mit Salzsdure als Aluminium- und Eisenchlorid zu-
rickgewonnen. Daran schlieBt sich ein zweiter Reinigungsschritt an, der durch Verschaltung von Ka-
tionen- und Anionenaustauschermembranen sowie dem Anlegen elektrischer Spannung nach dem
Prinzip der Elektrodialyse das verbliebene Stoffgemisch aufspaltet. Produkte sind Phosphorsaure,
Calciumchloridlésung sowie unverbrauchte einprotonige Sdure aus dem initialen Phosphorextrakti-
onsschritt, die prozessintern wiederverwertet wird. Mittels einer pH-Wert-Anhebung wird aus der
calciumreichen Lésung Calciumhydroxid gefallt, das in der Baustoffindustrie Verwendung findet. Das
eigentliche Recyclingprodukt Phosphorsdure kann nach einer Einengung durch Vakuumverdampfung
in Abhangigkeit der Reinheitsanforderungen der Weiterverwendung einer weiteren optionalen Sol-
ventextraktion unterzogen werden [183].

Die Verfahrensentwickler machen keine Angaben zu erreichbaren Phosphorriickgewinnungsgraden.
Die Produktreinheit der Phosphorsadure bewegt sich zwischen 95 % und 99,9 %. Das im LabormaRstab
erprobte Recyclingverfahren, wird derzeit im Rahmen eines Pilotanlagenbetriebs an der Technischen
Universitat Freiberg im TonnenmaRstab zur groRtechnischen Reife weiterentwickelt. Es wurden zu-
dem verschiedene Varianten des Verfahrens konzipiert, die sich hinsichtlich Komplexitat unterschei-
den. Eine der Varianten sieht als Einsatzstoff Struvit vor, was die Integration des PARFORCE-
Verfahrens direkt in die Prozesskette einer kommunalen Klaranlage ermdglicht [184].

2.4.6.3 PhosAlLife
Schwefelsdure Abgereichterte Asche
7 Organisches Lésungsmittel & HCI

—Phosphorsaure— Asche- .
ion——"1 —Extrakt
Klarschlammasche Suspension / Y

Eisenchlorid

Extraktion Filtration Solventextraktion |
Eisenabtrennung

Metallfalimittel Organisches Lésungsmittel
—Kreislauffiihrung L Y
‘ 4
4'\// _ Y,
Metallhaltiger Schlamm |Phosphors'a'ure 25 9%, H3P04|
Schwermetallféllung Solventextraktion Il

Phosphorsaure-Abtrennung
Abbildung 33 Verfahrensschema des Phos4Life-Verfahrens; eigene Darstellung

Das Phos4Life-Verfahren gewinnt aus Klarschlammasche die Produkte Phosphorsdure und Eisenchlo-
rid-Lésung zur chemischen Phosphorelimination auf Kldaranlagen sowie einen mineralischen Zu-
schlagstoff fur die Zementherstellung. Das Verfahrensschema zeigt Abbildung 33. Im Prozess wird der
Verbrennungsriickstand mit Schwefelsaure extrahiert, hierbei werden die Reaktionsbedingungen so
gewahlt, dass ca. 95 % des in der Asche enthaltenen Phosphors riickgeldst werden [185]. Da Schwe-
felsdure als Extraktionsmittel zum Einsatz kommt, fallt der (iberwiegende Teil des in der Asche ent-
haltenen Calciums in der Aufschlussstufe als Calciumsulfat aus und verbleibt im festen Extraktions-
rickstand, der als Zuschlagstoff in der Zementindustrie Verwendung findet. Die Verfahrensentwickler
geben an, bewusst aggressive Reaktionsbedingungen einzustellen, zum einen, um hohe Phosphor-
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ausbeuten zu erreichen, zum anderen, um durch eine ausgepragte Metallrlicklosung die Metallgehal-
te in der abgereicherten Asche zu reduzieren [186].

Die Metallfracht der Phosphorsaure wird durch zwei separate Solventextraktionsstufen mit unter-
schiedlichen Lésungsmitteln reduziert. Die erste Stufe dient der Abtrennung von Eisen, welches nach
der Losungsmittelregeneration mit Salzsaure als Eisenchloridlésung vorliegt. Die zweite Reinigungs-
stufe stellt eine Feinreinigung dar, deren Produkt eine Phosphorsaure von hoher Qualitat mit Eignung
fir industrielle Anwendungen ist [185]. Aus dem Raffinat der zweiten Solventextraktionsstufe, das
noch gewisse Mengen Phosphor enthdlt, werden Schwermetalle tber einen Fallungsprozess abge-
trennt, bevor der gereinigte Stoffstrom wieder zum initialen Verfahrensschritt der Aschenextraktion
zuriickgefiihrt wird.

Das Verfahren wurde im Rahmen einer Entwicklungspartnerschaft zwischen der schweizerischen
Stiftung Zentrum fiir nachhaltige Abfall- und Ressourcenwirtschaft (ZAR) und dem spanischen Tech-
nologiekonzerns Técnicas Reunidas in 2015 im Labormalistab entwickelt und in 2016 und 2017 er-
folgreich im Mikro-PilotmaRstab erprobt. Der Kanton Ziirich trug hierbei 60 % der Entwicklungskos-
ten, im Gegenzug wurde die Option einer kostenlosen Nutzung des patentierten Verfahrens verein-
bart [187].

Die Verfahrensentwickler geben an, den Prozess auf einen groRtechnischen Reifestand gebracht zu
haben und dass Wirtschaftlichkeitsberechnungen ergeben, dass mit einer groRtechnischen Umset-
zung des Phos4lLife-Verfahrens im Kanton Zirich die Klarschlammbehandlungskosten erheblich ge-
senkt werden kénnten [185].

2.4.6.4 EcoPhos-Phosphorsdure

Salzsaure

Abgereichterte Asche Dampf
\
— Asch L J! JL Phosphorsaure
aure | sche- |
Phosphorséure — Suseondion 7 | —Extrakt " 75 % H,PO,
Klarschlammasche P 7 Ca,Mg Al Fe Rest
Extraktion Filtration lonentauscher  Vakuumverdampfer
Kreislauffiihrung |

Extraktionsmittel

Abbildung 34 Verfahrensschema des EcoPhos-Phosphorsdure-Verfahrens (Phosphorsdureroute); eigene Darstellung nach
[188]

Nachfolgend dargestellt ist das Verfahren des belgischen Unternehmens EcoPhos, das Phosphorsdure
aus Klarschlammasche gewinnt. Samtliche Angaben zum Verfahren sind einer einzelnen Quelle ent-
nommen [188]. Eine andere Verfahrensentwicklung des Unternehmens zur Mitverwertung von Klar-
schlammaschen bei der industriellen Herstellung von Futtermittelphosphaten aus niederwertigem
Phosphaterz wird in Abschnitt 2.4.7 erlautert (EcoPhos-DCP-Verfahren).

Im EcoPhos-Phosphorsadure-Verfahren wird Klarschlammasche mit Phosphorsdure in Kontakt ge-
bracht und der sdureunlosliche Riickstand Uber Filtration abgetrennt. Im nachfolgenden lonentau-
scher erfolgt, dem veroffentlichten VerfahrensgrundflieRbild nach zu urteilen, eine Metallabtrennung
in separaten, verunreinigungsspezifischen Stufen. Stufe 1 dient der Abtrennung der Erdalkalimetalle
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Calcium und Magnesium, in Stufe 2 erfolgt die Rickhaltung von Aluminium und Eisen, wahrend die
dritte Stufe den phosphorsauren Extrakt von den Gbrigen mitgelésten Verunreinigungen befreit. Die
Regeneration der lonentauscher erfolgt mit Salzsaure, flir die daraus resultierende Aluminium- und
Eisenchloridlosung ist durch EcoPhos eine Vermarktung angedacht. Ein Teil der gereinigten Phos-
phorsdure wird im Kreis gefiihrt und dient als Extraktionsmittel flir den initialen Schritt der Ascheex-
traktion, wahrend der Ubrige Teil mittels Vakuumverdampfer eingeengt und als technische Saure
vermarktet wird.

Die Verfahrensentwickler berichten von phosphorbezogenen Riickgewinnungsgraden von lber 90 %
sowie einer 99 %igen Abtrennung von Verunreinigungen. Das Verfahrenskonzept sieht die Umset-
zung in raumlicher Nahe zu einer Klarschlammverbrennung mit einem jahrlichen Ascheanfall von
5.000 Mg bis 15.000 Mg vor, die hierbei anfallende Abwarme soll fir die Einengung der Saure auf
handelsiibliche Konzentrationen genutzt werden. Ende 2014 wurde eine groBmalistabliche Demonst-
rationsanlage fiir das Verfahren in Bulgarien in Betrieb genommen.

2.4.6.5 RecoPhos ICL
Klarschlammasche

Gasaufbereitung

Phosphor gasférmig
Kohlenmonoxid

Phosphorarme
Si-Ca-Schlacke
Eisenreiche
Metalllegierung

Abbildung 35 Schematische Darstellung des Induktionsreaktors des RecoPhos-ICL-Verfahrens; eigene Darstellung nach
[189]

Es sind zwei unterschiedliche Phosphorriickgewinnungsverfahren mit der Bezeichnung ,,RecoPhos”
bekannt. Sie stammen von verschiedenen Verfahrensentwicklern und haben als thermochemischer
bzw. nasschemischer Ansatz auch verfahrenstechnisch keine Gemeinsamkeiten. Zur Unterscheidung
werden die Verfahren in Anlehnung an die Patentinhaberin bzw. das erhaltene Riickgewinnungspro-
dukt in dieser Arbeit als ,RecoPhos ICL” und ,,RecoPhos P38 bezeichnet.

Das in diesem Abschnitt beschriebene RecoPhos ICL-Verfahren gewinnt mittels induktiv beheizten
Reduktionsreaktors aus Klarschlamm oder Kldarschlammasche elementaren Phosphor, eine Calcium-
silikat-Schlacke sowie eine eisenreiche Legierung. Im kontinuierlichen Verfahren, das nach demsel-
ben Grundprinzip funktioniert wie die thermochemische Herstellung von elementarem Phosphor aus
Rohphosphat (siehe Abschnitt 2.2.9), wird Klarschlamm bzw. Kldarschlammasche von oben auf ein
induktiv beheiztes Koksbett aufgegeben. Dort wechselt das Material, ggf. nach einer vorherigen
Schlammmineralisierung, bei rund 1300 °C den Aggregatzustand und durchflieft als Schmelze die
Koksschiittung des Festbettreaktors. Im Fluidfilm, der die Kokspartikel umgibt, herrschen reduzieren-
de Bedingungen vor. Die dort ablaufenden Reaktionen setzen ein Gasgemisch aus elementarem
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Phosphor und Kohlenmonoxid frei, das seitlich aus dem Reaktor abgezogen und einer Aufbereitung
unterzogen wird. Aus der auf der Unterseite des Reaktors austretenden phosphorarmen Schmelze
bilden sich nach Erstarren durch Dichteunterschiede eine Calcium-Silizium-Schlacke sowie eine eisen-
reiche Metalllegierung. Die Verfahrensentwickler planen die Verwertung der Schlacke als Zementzu-
schlagstoff, die Metallphase soll an Stahlschmelzen abgegeben werden. Das heizwertreiche Gas, das
nach der Kondensation des Phosphors verbleibt, kann einer energetischen Verwertung zugefiihrt
werden [190].

Die erzielbaren Phosphorriickgewinnungsquoten werden mit 60 % bis 90 % angegeben. Als Be-
triebsmittel werden Koks und zudem Additive entsprechend ca. 20 % der Aschemasse veranschlagt.
Letztere dienen unter anderem zur Viskositatseinstellung der Ascheschmelze, welche die Verweilzeit
im Reaktor bestimmt [191]. In der Asche enthaltene Schwermetalle werden ebenfalls zur elementa-
ren Form reduziert und verbleiben je nach Siedepunkt im festen Riickstand (z. B. Cu, Cr) oder verlas-
sen den Reaktor mit dem phosphorreichen Gasstrom (z. B. Zn, Cd). Dies legt die Notwendigkeit einer
Metallabtrennung aus dem Produkt nahe. Es wird aber auch die Méglichkeit eines vorgeschalteten
Schmelzreaktors (Flash Reactor) genannt, der fiir ein Abdampfen der leicht fliichtigen Metalle sorgt
[190].

Der Vorteil des als , InduCarb Reaktor” bezeichneten Festbettreaktors ist, dass die reduzierende Re-
aktion im diinnen Schmelzefilm um die Kokspartikel ablauft und der gebildete gasformige Phosphor
somit unmittelbar in die Gasphase tbergehen kann, was das Ausmall der unerwiinschten Weiterre-
aktion zu Ferrophosphat verringert. Zur Rolle von Eisen in Rohstoffen zur Herstellung von gelbem
Phosphor siehe Abschnitt 2.2.9.

Das Recyclingverfahren wurde im Rahmen eines EU-finanzierten Verbundvorhabens unter Federfiih-
rung der Universitdt Leoben in den Jahren 2012 bis 2015 entwickelt und im Rahmen eines Pilotanla-
genbetriebs im KilogrammmalRstab erforscht. Anfang 2016 gab der israelische Chemie- und Diinge-
mittelkonzern ICL bekannt, die Patentrechte an dem Verfahren erworben zu haben. Zunichst war fur
2017 der Betrieb einer weitere Pilotanlage angekiindigt, zudem sollte die Errichtung verschiedener
GrolRanlagen mit einer Gesamtjahreskapazitdt von 300.000 Mg Asche folgen [174]. Aufgrund der
hohen veranschlagten Kosten fiir die Anlagenerrichtung wurde das Projekt zundchst ausgesetzt, es
soll aber, sobald sich das Marktumfeld dndert, weiterverfolgt werden [192].

2.4.6.6 RecoPhos P38

Das RecoPhos P38-Verfahren gewinnt durch die Behandlung von Klarschlammasche mit Phosphor-
saure ein festes Diingerprodukt, ohne dass dabei Reststoffe anfallen. Im Prinzip entspricht das Recyc-
lingverfahren dem Herstellungsprozess des konventionellen Mineraldlingers Tripelsuperphosphat,
bei dem Rohphosphat und Phosphorsaure in Kontakt gebracht werden [193].

Im Verfahren werden Verbrennungsriickstand und Phosphorsdure in einem Mischaggregat intensiv
vermengt und anschlieBend mittels Granulierteller und Trockner zu einem streufdahigen Diingemittel
verarbeitet. Abbildung 36 zeigt das als ,P38“ vermarktete Rezyklat sowie ein vereinfachtes Verfah-
rensschema.
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Abbildung 36 Oben: , P38 Rezyklat; [194] unten: Verfahrensschema des RecoPhos P38-Verfahrens; eigene Darstellung
nach [195]

Ziel der Saurezugabe ist, die in der Asche enthaltenen Phosphorverbindungen in eine pflanzenver-
fligbare Form zu lberfiihren sowie den Phosphorgehalt zu erhéhen. Loslichkeits- bzw. Aufwuchsver-
suche bestatigen die hohe Wasserloslichkeit bzw. gute Pflanzenverfiligbarkeit des Phosphors im P38-
Produkt [135, 195]. Der Befund steht im Einklang mit Versuchen anderer Autoren, bei denen die
Diingewirksamkeit von schwefelsauer aufgeschlossenen Klarschlammaschen im Rahmen von Pflanz-
versuchen untersucht wurde. [196] Hier ergab sich eine wuchsférdernde Wirkung, die mit der von
konventionellen Mineraldlnger vergleichbar war. In diesem Fall war die Erh6hung der Phosphorver-
flgbarkeit allerdings auch mit einer Mobilisierung von Schwermetallen assoziiert [157].

Im Rahmen eines groRtechnischen Versuchsbetriebs des RecoPhos P38-Verfahrens wurden 2010 ca.
100 Mg Asche zu Diingemittel verarbeitet und die Entlassung des Produkts aus dem Abfallregime
durch die zustandige Genehmigungsbehdrde erreicht. Nach Erteilung des Produktstatus wurden 2011
weitere 1.000 Mg Asche in Lohnverarbeitung verwertet, zudem wird seit 2012 ein Projekt zur Reali-
sierung einer eigenen Produktionsanlage in Sachsen-Anhalt vorbereitet [194].

Die Vorteile des Verfahrens sind die geringe verfahrenstechnische Komplexitat und die niedrigen
Kosten zu denen ein Diingemittel erzeugt wird, dessen wuchsfordernde Wirkung der von konventio-
nellem Phosphordiinger ebenbiirtig ist [135, 195]. Als Nachteil des Ansatzes ist die fehlende Schad-
stoff-Wertstoff-Trennung zu nennen. Dies bedingt zum einen, dass die gesamte Metallfracht der
behandelten Aschen in die landwirtschaftlich genutzten Béden gelangt, zum anderen kénnen mit
dem RecoPhos P38-Verfahren nur Klarschlammaschen verarbeitet werden, die die Schadstoffgrenz-
werte der Diingemittelverordnung einhalten. Zur im Verfahren fiir den Aufschluss eingesetzten Sau-
reart Phosphorsaure ist anzumerken, dass vergleichende Untersuchungen des Diingemittelherstellers
ICL zur Behandlung eisenreicher Aschen mit Phosphor- und Schwefelsdure ergaben, dass die Anwen-
dung von Schwefelsdure Vorteile bietet. Fiir den phosphorsauren Aufschluss wurde festgestellt, dass
der mit der Saure zugefiihrte Phosphor in relevantem AusmaR in schlecht pflanzenverfiigbarer Form
fixiert wird [197].
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2.4.7 Phosphorriickgewinnung durch Mitverwertung von Klarschlammasche in industriellen
Produktionsprozessen

Die stoffliche Nutzung von Klarschlammaschen als Sekundarrohstoff in industriellen Prozessen ist

Gegenstand verschiedener Untersuchungen. Nachfolgend dargestellt sind die bisher untersuchten

bzw. praktizierten Ansatze.

2.4.7.1 Nasschemische Phosphorsaureherstellung

Der japanische Phosphorsaurehersteller Nippon Phosphoric Acid praktiziert bereits heute die in die-
ser Arbeit untersuchte Mitverwertung von Klarschlammasche bei der nasschemischen Phosphorsau-
reherstellung in einer nach dem Dihydrat-Hemihydrat-Verfahren operierenden Anlage (siehe Ab-
schnitt 2.2.6). Bei der Herstellung von ca. 280 Mg/d S&ure setzt der Anlagenbetreiber dem Rohphos-
phat vor der Verarbeitung etwa 2,5 Ma.-% Klarschlammasche zu, die aus der Verbrennung von
Schlamm aus einer Klaranlage mit vermehrter biologischer Phosphorelimination stammt. Die maxi-
male massenbezogene Beimischungsquote von 2,5 % ergibt sich aus der Notwendigkeit, die Blei-
gehalte im Phosphorgips zu begrenzen, da dieser vor Ort fir die Gipskartonherstellung verwendet
wird. Ware dieser Faktor nicht zu beachten, haben unternehmensinterne Versuche einen maximalen
massenbezogenen Substitutionsgrad von 5 % ergeben. In diesem Fall verhindert eine Verschlechte-
rung der Filtrationseigenschaften des anfallenden Phosphorgipses hohere Beimischungsquoten [32,
198].

2.4.7.2 P,-Herstellung

Das Unternehmen Thermphos hat im niederlandischen Vlissingen eisenarme Klarschlammaschen
erfolgreich als Rohstoff in der elektrothermischen Herstellung von elementarem Phosphor einge-
setzt. Durch die Teilsubstitution von Rohphosphat konnten in 2007 und 2012 ca. 2.300 Mg P zurlick-
gewonnen werden [105, 199]. Wirtschaftliche Schwierigkeiten fiihrten inzwischen zur Insolvenz des
Unternehmens und damit dem Ende der Recyclingaktivitdaten, was jedoch in keinem Zusammenhang
mit der Aschenmitverwertung steht.

Verfahrenstechnische Details zum industriellen Prozess der Gewinnung von elementarem Phosphor
enthalt Abschnitt 2.2.9. Die Herausforderungen bei der Mitverwertung von Klarschlammaschen bei
der P,-Herstellung ergeben sich aus deren im Vergleich zu Rohphosphat meist hoheren Metallgehal-
ten (siehe Abbildung 47) — insbesondere Eisen, Zink und Kupfer wirken im Prozess stérend. Eisen geht
im Reaktionsgemisch eine feste Verbindung mit Phosphor ein und Uberfiihrt den Wertstoff so in den
Reststoffstrom Ferrophosphor, der als Sekundarrohstoff an Stahlhersteller abgegeben wird. Im Ver-
brennungsriickstand enthaltenes Kupfer wird im Prozess ebenfalls in das feste Nebenprodukt iber-
flihrt. Da hohe Kupfergehalte in der Stahlherstellung stérend wirken, birgt die Mitverwertung die
Gefahr, dass dieser Verwertungspfad nicht mehr moglich ist und nur eine Ablagerung des Reststoffs
bleibt. Die Mitverwertung eisen- und kupferreicher Aschen verringert also die Phosphorausbeute des
Verfahrens und erschwert die Verwertung des Ferrosphosphors bzw. macht unter Umstdnden eine
kostspielige Deponierung notwendig.

Metalle mit niedrigem Siedepunkt wie z. B. Zink werden dagegen im Prozess in die Gasphase lber-
fiihrt und kondensieren anschlieBend im Abgasstrom auf der Oberflache von Staubpartikeln, die we-
gen des ebenfalls kondensierten Phosphors in den Produktionsprozess zurtickgefiihrt werden. Der
Anlagenbetreiber kann eine auf diese Art verursachte Anreicherung von Metallen im Prozess verhin-
dern, indem er einen Teilstrom des Staubs ausschleust. Die Entsorgung des Reststoffs ist jedoch mit
hohen Kosten verbunden, da sich neben den leicht flichtigen Metallen aus der Klarschlammasche
auch Abbauprodukte des im Erz enthaltenen Urans (z. B. Blei-Isotope) auf den Staubpartikeln nieder-
schlagen. Dies bedingt, dass eine aufwéandige Entsorgung des Reststoffs als radioaktiver Abfall not-
wendig wird [105].
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Das fiir die Phosphorrickgewinnung aus Klarschlamm(asche) entwickelte ICL RecoPhos-Verfahren
weist das gleiche Verfahrensprinzip wir die thermische Phosphorherstellung auf, ein spezielles Reak-
tordesign ermdglicht es hier, auch eisenreiche Aschen zu verwerten (Abschnitt 2.4.6.5).

2.4.7.3 Superphosphatherstellung

Die Dingemittelsparte des israelischen Chemie- und Diingemittelkonzerns ICL hat in 2013 klein- und
groflmalistabliche Versuche zur Mitverwertung verschiedener Sekundarphosphate bei der Superpho-
sphatherstellung durchgefiihrt [200]. Das feste Diingemittel wird konventionell durch den Aufschluss
von Rohphosphat und Schwefel- bzw. Phosphorsaure und anschliefender Aufmahlung des erhalte-
nen Feststoffs hergestellt. Neben verschiedenen Klarschlammaschen wurde auch die Verarbeitung
von Struvit sowie Tiermehlaschen untersucht. Fir die Verwertung von Klarschlammasche hat sich bei
erheblichen Unterschieden zwischen den verschiedenen untersuchten Verbrennungsriickstanden ein
Aufschluss mit Schwefelsdaure und nachfolgender Granulierung mit anderen konventionell produzier-
ten Dingerkomponenten als zielfihrend erwiesen [197]. Eine generelle Erkenntnis aus den Versu-
chen ist, dass sich hohe Eisengehalte in den Verbrennungsriickstanden negativ auf die Produktquali-
tat auswirken. Dies betrifft sowohl die Phosphorpflanzenverfligbarkeit als auch die Granulierbarkeit.
Laboruntersuchungen anderer Autoren bestdtigen die bessere Eignung eisenarmer Klarschlamma-
schen fiir den Schwefelsdureaufschluss [196].

ICL hat die Absicht geduRert bis 2015 etwa 25.000 Mg bis 30.000 Mg Klarschlammasche fir die Her-
stellung von Superphosphat einzusetzen und damit 15 % der am Produktionsstandort Amsterdam
verarbeiteten Nahrstoffmenge aus sekundaren Quellen zu decken [201]. Ein Lager sowie ein werksin-
ternes Fordersystem fir verschiedene Sekundarphosphate ist in Planung. Derzeit werden im Amster-
damer Produktionsstandort der ICL jahrlich mehrere tausend Mg Struvit, Klarschlamm- und Tier-
mehlaschen in den Prozessen der Diingemittelherstellung mitverwertet [174]. Zum genauen Ausmald
der Verarbeitung von Klarschlammasche liegen keine 6ffentlich zugdnglichen Informationen vor.

2.4.7.4 Dicalciumphosphatherstellung

Neben dem in Abschnitt 2.4.6.4 dargestellten Verfahren zur Phosphorsdauregewinnung aus Klar-
schlammasche hat das Unternehmen EcoPhos eine weitere Technologie fiir die Phosphorriickgewin-
nung aus Verbrennungsriickstanden entwickelt. Anders als bei der Phosphorsaurevariante ist das
EcoPhos-DCP-Verfahren grundsatzlich fiir die Verwertung niederwertiger Rohphosphate zur Herstel-
lung von Calciumphosphat (CaHPO,) fiir mineralische Futtermittelzusatze ausgelegt. Ein zusatzliches
Verfahrensmodul ermdglicht jedoch auch die Mitverwertung von Klarschlammaschen. Produkte des
Verfahrens, das Salzsaure als Aufschlussmittel einsetzt, sind Dicalciumphosphat, Calciumsulfat sowie
die sdureunléslichen Riickstdnde des Phosphaterzes und der Asche.
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Salzsdureriickfiihrung Gips Schwefelsdure
Abgereicherte Asche / |a Gips-
- 7 suspension
- Sasiwes / Filtration Gipskristallisation/
Klarschlammasche 2 Salzsaureriickgewinnung
Silikatischer . 2/3
Riickstand Kalk§teln DCP
L Salzsiure | Suspensionss . _—— DCP-. ol /. _Calcigmchlorid-__, 1/3 Entsorgung
Rohphosphat 7 Suspension / I6sung
Extraktion Filtration DCP-Kristallisation Filtration

Abbildung 37 Verfahrensschema des EcoPhos-DCP-Verfahrens (Salzsdureroute) ; eigene Darstellung nach [188]

Abbildung 37 zeigt ein vereinfachtes Schema des Verfahrens. Im ersten Schritt wird zuerst Rohphos-
phat mit Salzsdure extrahiert und anschlieBend werden die unl6slichen Erzbestandteile mittels Filtra-
tion abgetrennt. Im nachsten Schritt wird dem Extrakt Calciumcarbonat zugegeben, wodurch es zur
Kristallisation von Calciumphosphat kommt, das abgetrennt und verwertet wird. Etwa ein Drittel der
verbliebenen Mutterlauge wird verworfen, aus der restlichen Calciumchloridlédsung wird durch Proto-
lyse mit Schwefelsdure Salzsaure zuriickgewonnen und im Kreis gefihrt. Der bei der Salzsaureriick-
gewinnung anfallende Gips wird abgetrennt.

Die Mitverwertung der Asche wird umgesetzt, indem diese in einem separaten Extraktionsschritt mit
Salzsdure in Kontakt gebracht wird. Nach Abtrennung des sdureunl6slichen Riickstands wird an-
schlieRend der resultierende phosphorreiche Ascheextrakt dem Hauptstrom des Verfahrens zuge-
fihrt.

EcoPhos hat 2015 bekannt gegeben, dass es eine Liefervereinbarung mit dem Betreiber der gréfSten
Klarschlammverbrennung der Niederlande SNB getroffen hat [202]. Ab Anfang 2019 sollen jahrlich
50.000 Mg bis 60.000 Mg Klarschlammasche im nordfranzésischen Dunkerque zu Phosphorsaure
bzw. Dlingemittel verarbeitet werden [203]. Das EcoPhos-Tochterunternehmen Aliphos errichtet
dort einen Produktionsstandort fiir die Verwertung von niederwertigem Rohphosphat und Klar-
schlammaschen, der Ende 2017 in Betrieb gehen soll. Zunachst wird nur Erz verarbeitet, die Mitver-
wertung von Aschen ist fiir 2019 avisiert [203].

2.4.8 Saure Extraktion von Klarschlammasche

Der initiale Schritt aller aschebasierten nasschemischen Phosphorriickgewinnungsverfahren ist die
Behandlung von Klarschlammasche mit Sauren, seltener auch Basen (Abschnitt 2.4.6). Die Co-
Extraktion der in der Asche enthaltenen Metalle ist in der Regel unerwiinscht, da sie im weiteren
Verlauf des Riickgewinnungsverfahrens abgetrennt werden miissen und somit den verfahrenstechni-
schen Aufwand erhdohen. Daher beschéftigt sich eine ganze Reihe von Arbeiten mit dem Einfluss von
Extraktionsparametern auf die Phosphor- und Metallextraktion aus Klarschlammasche [35, 153, 204
bis 219]. Mehrheitlich kommen als Extraktionsmittel Schwefelsdure oder Salzsdure zum Einsatz. Es
existieren aber auch Untersuchungen, bei denen Phosphor aus der Klarschlammasche mit Phosphor-
saure extrahiert wird — analog zum Rohphosphataufschluss bei der industriellen Phosphorsaureher-
stellung [35, 206, 220].

Nachfolgender Abschnitt enthalt den Stand des Wissens zu Einflussfaktoren auf die Phosphor- und
Metallfreisetzung bei der sauren und basischen Extraktion von Klarschlammasche.
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2.4.8.1 Einfluss der Sdureart

Die Art der als Extraktionsmittel verwendeten Saure scheint keinen wesentlichen Einfluss auf die
Effektivitat der Phosphorriicklésung zu haben [204]. Unterschiedliche Extraktionsraten bei gleichen
molaren Konzentrationen von Schwefel- und Salzsaure erklaren sich durch deren unterschiedliche
Protonenanzahl im Molekil. Im Gegensatz zur Salzsdure ist Phosphorsdure eine mittelstarke Saure
und liegt daher groBtenteils in der ersten Dissoziationsstufe als H,PO, vor (Abschnitt 2.1). Die geringe
Tendenz zur Deprotonierung und somit niedrigere freie Protonenkonzentration in wassrigen Losun-
gen erklart die deutlichen Unterschiede zwischen den ermittelten Phosphorriickléseraten fiir Salz-
und Phosphorsaure in einer Untersuchung von Pinnekamp et al. [220]. Bei der Extraktion mit Schwe-
felsdure zeigt sich dagegen, dass hohe Konzentrationen zu einer Verringerung der Phosphorfreiset-
zung fuhren konnen, was auf die Ausbildung einer inhibierenden Calciumsulfat-Einhillung des
Aschepartikels zurtickgefiihrt wird [221].

2.4.8.2 Einfluss der Temperatur

Zum Temperatureinfluss auf die Phosphorextraktion aus Asche existieren nur wenige Untersuchun-
gen. Biswas et al. stellen bei einer Temperaturerhohung des Extraktionsmittels von 30 °C auf 70 °C
fiir die Elemente Phosphor, Calcium, Aluminium, Magnesium und Mangan eine geringfligige Erho-
hung der Ricklosung fest. Anders verhalt es sich mit der Eisenextraktion, bei der eine Temperaturer-
hoéhung von 50 °C auf 70 °C die Freisetzung deutlich steigert [222].

Pinnekamp et al. kommen bei einer Temperaturveranderung von 30 °C auf 90 °C zu dhnlichen Ergeb-
nissen. Wahrend sich unter sonst gleichen Bedingungen die Phosphorextraktion mit Salzsdure durch
den Temperaturanstieg lediglich um ca. 10 % erhoht, vervierfacht sich die Extraktion von Eisen und
auch die Aluminiumfreisetzung nimmt deutlich zu [34, 223].

2.4.8.3 Einfluss des Protonen-Asche-Verhaltnis

Das Protonen-Asche-Verhaltnis im Extraktionsschritt wird durch das Fest-Flissig-Verhaltnis der
Asche-Sadure-Suspension bzw. die Konzentration des Extraktionsmittels bestimmt und kann einen
entscheidenden Einfluss auf die Effektivitat der Phosphorfreisetzung haben. Dies belegen Versuche,
die Klarschlammasche in schwach konzentrierter Salzsdure bei verschiedenen Fest-Fliissig-
Verhiéltnissen extrahieren. Eine Verringerung des Fest-Fllssig-Verhaltnisses um den Faktor 6 steigert
hier die Phosphorfreisetzung von ca. 20 % des Aschegehalts auf einen Wert tber 90 % [216]. Versu-
che anderer Autoren mit verdiinnter Schwefelsdure kommen zu dhnlichen Ergebnissen [204, 221,
224].

Dagegen zeigt eine andere Untersuchung, die im Vergleich zu den oben genannten Arbeiten eine
deutlich héher konzentrierte Saure als Extraktionsmittel einsetzt, einen anderen Effekt [223]. Hier
bewirkt eine Erh6hung des Protonen-Asche-Verhaltnisses durch Anhebung der Salzsdurekonzentrati-
on von 7,6 % auf 14,5 % unter sonst gleichen Bedingungen keine wesentliche Steigerung der Phos-
phorausbeute, wahrend die Freisetzung von Eisen und Aluminium mit ca. 400 % bzw. 75 % deutlich
zunimmt.

Daraus folgt, dass fir die saure Extraktion von Phosphor und Metallen aus Klarschlammasche ein
optimales Protonen-Asche-Verhiltnis existiert. Ein Uberschreiten des Wertes steigert die Phosphor-
freisetzung nur geringfligig, wahrend die zumeist unerwiinschte Co-Extraktion von Metallen, insbe-
sondere Eisen, weiter zunimmt.

2.4.8.4 pH-Wert-Abhdngigkeit der Phosphorextraktion und Einfluss basischer Aschebestandteile

Untersuchungen zum pH-Wert-abhangigen Extraktionsverhalten von Phosphor aus Klarschlamma-
sche in Sduren zeigen, dass eine quantitative Freisetzung im pH-Wert-Bereich um 2 auftritt [125, 153,
221, 225, 226]. Da Verbrennungsriickstande in erster Linie aufgrund unterschiedlicher Gehalte an
basisch wirkenden Calciumverbindungen wie CaO und Ca(OH), in wassrigen Losungen verschieden
ausgepragte pH-Wert-anhebende Wirkungen entfalten (Abschnitt 2.3.3), kann das im vorhergehen-
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den Abschnitt dargestellte optimale Protonen-Asche-Verhéltnis je nach Aschetyp variieren [208]. Der
in einer Untersuchung festgestellte positive Zusammenhang zwischen Phosphorextraktionsgrad und
Phosphor-Calcium-Verhaltnis im Verbrennungsriickstand steht mit der Aussage in Einklang, dass
hauptsachlich basische Calciumverbindungen fiir die Pufferkapazitdt von Klarschlammasche verant-
wortlich sind [227]. Ein Zusammenhang zwischen der fir die chemische Phosphorelimination ver-
wendeten Art der Metallsalze (Aluminium bzw. Eisen) und der pH-Wert-Abhangigkeit der Phospho-
rextraktion ist bei der Sdurebehandlung jedoch nicht erkennbar.

2.4.8.5 Extraktion mit Basen und zweistufige Ansatze

Neben der Behandlung von Klarschlammasche mit Sduren wurde von verschiedenen Autoren auch
die Phosphor- und Metallfreisetzung durch Extraktion mit Laugen untersucht. Ein grundsatzlicher
Vorteil des basischen Ansatzes gegenliber der sauren Ascheextraktion ist, dass viele riickgeloste Me-
talle bei hohen pH-Werten als schwer |6sliche Hydroxide vorliegen, was die unerwiinschte Co-
Extraktion von Metallen deutlich reduziert. Ein weiterer Unterschied zum sauren Ansatz ist, dass die
Art der zur Phosphorelimination eingesetzten Metallsalze einen signifikanten Einfluss auf die erziel-
baren Phosphorfreisetzungsgrade hat. Aschen aluminiumgefallter Schlamme weisen hier deutlich
héhere Werte auf als eisenhaltige Asche, was sich mit der unterschiedlichen Loslichkeit von Alumini-
umphosphaten bzw. Eisenphosphaten in Basen erklaren lasst [228, 229].

Bei den Uber basische Extraktion erzielbaren Phosphorfreisetzungsgraden bestehen grofRe Unter-
schiede zwischen den publizierten Ergebnissen. Wahrend zwei Untersuchungen mit aluminiumrei-
chen Aschen Extraktionsausbeuten im Bereich zwischen 70 % und 75 % angeben [229, 230], berichtet
die Mehrzahl der Literaturstellen von Werten um 30 % [153, 204, 216, 220, 223, 229, 231]. Uberein-
stimmung besteht darin, dass nur eine geringfligig ausgepragte Metallfreisetzung auftritt.

Analog zur sauren Extraktion zeigt sich zudem ein positiver Zusammenhang zwischen Effektivitat der
Phosphorextraktion und dem Wert des Phosphor-Calcium-Verhaltnisses im Verbrennungsriickstand
[153, 231], was sich mit der schlechten Loslichkeit von Calciumphosphaten in Basen erkldren lasst
[228]. Eine Untersuchung, die zeigt, dass Aschen mit niedrigen Calciumgehalten relativ hohe Gehalte
an Aluminiumphosphat aufweisen [123], das sich wiederum gut im basischen Bereich 10st [228],
steht hiermit im Einklang.

Zur Ursache der deutlichen Unterschiede bei den berichteten Extraktionsgraden im basischen Be-
reich ist eine Betrachtung der Zusammensetzung bzw. Herkunft der untersuchten Verbrennungsriick-
stande aufschlussreich (Tabelle 13). Die hohen Phosphor-Ausbeuten in [229] wurden mit einer Asche
erreicht, die einen extremen Aluminiumgehalt bei niedrigem Calciumwert aufweist. Die genaue Zu-
sammensetzung des in [230] untersuchten Verbrennungsriickstands ist zwar nicht bekannt, es han-
delt sich hierbei aber um eine Asche aus aluminiumgefalltem Schlamm aus Japan. In dem Land sind
bedingt durch die geologischen Verhiltnisse die Calciumkonzentrationen im Klaranlagenzulauf und
somit auch im Klarschlamm vergleichsweise niedrig, wie hiesige Ascheanalyen zeigen [122]. Es er-
scheint daher wahrscheinlich, dass auch der in [230] betrachtete Verbrennungsriickstand sich durch
ein hohes Phosphor-Calcium-Verhaltnis sowie ausgepragten Aluminiumgehalt auszeichnet, was fir
die Phosphorextraktion mit Basen glinstig ist.
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Tabelle 13 Gegendliberstellung ausgewdhlter Kennwerte von Kldrschlammaschen, bei denen sich eine hohe Phosphorex-
traktion im basischen pH-Wert-Bereich zeigt, mit den Durchschnittswerten kommunaler Kldrschlammaschen

aus Deutschland [26, 122, 229, 230]

Schwedische Durchschnitt 7 japanische Durcllschmtt
-\ kommunale Klarschlammasche
Asche Klarschlammaschen
Deutschland
Quelle [229] [122, 230] [26]

Phosphor/% 8,1 11,4 (+1,7) 9,32 (+1,47)
Aluminium/% 21,8 8,7 (+1,43) 5,45 (+2,61)
Calcium/% 4,9 7,4 (¥1,57) 10,2 (+1,95)
P-Ca-Verhaltnis/(mol mol'l) 1,3 1,2 (+0,13) 0,73 (£0,14)

Tabelle 13 vergleicht die Zusammensetzung der Aschen aus Schweden [229] und Japan, bei denen
sich im basischen pH-Wert-Bereich eine hohe Phosphorriicklosung zeigt, mit dem Durchschnitt der
Elementgehalte kommunaler Klarschlammasche aus Deutschland. Auffallig sind die Unterschiede bei
durchschnittlichem Phosphor-Calcium-Verhaltnis und Aluminiumgehalt, was den Ansatz der basi-
schen Extraktion fiir die meisten Aschen aus kommunalen Klaranlagen in Deutschland als nicht ziel-
fihrend erscheinen lasst. Der vergleichsweise niedrige Aluminiumgehalt in den Verbrennungsriick-
stdnden aus Deutschland ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass im Bundesgebiet deutlich mehr
Klaranlagen eisenbasierte Fallmittel als aluminiumhaltige einsetzen [179].

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die basische Extraktion hinsichtlich Phosphorriicklésung
meist deutlich schlechter als ihr Pendant im sauren Bereich zu bewerten ist, wiahrend sie in Bezug auf
die unerwiinschte Co-Extraktion von Metallen klare Vorteile aufweist. Verschiedene Autoren haben
daher versucht, den basisch extrahierbaren Phosphoranteil durch eine Aschenvorbehandlung mit
Sauren zu erhohen. Ziel ist hier, eine Umlagerung von in Basen schlecht I6slichen Calciumphosphaten
zu Aluminiumphosphaten zu erreichen, welche anschlieRend bei erhohtem pH-Wert selektiv gelost
werden kdnnen [231 bis 234].

Petzet et al. identifizieren einen Bereich zwischen pH 2 und pH 3 als optimal fiir den sauren Vorbe-
handlungsschritt und weisen mittels Rontgenbeugungsanalysen nach, dass sich bei diesen Bedingun-
gen der Gehalt an Whitlockit deutlich reduziert [231]. Calcium und Phosphor gehen hier aber nicht in
dem Mak in Losung, wie es der Stochiometrie des phosphorhaltigen Minerals entspricht. Zudem wird
die Bildung einer réntgenamorphen Phase detektiert, was als Neubildung von amorphem Alumini-
umphosphat interpretiert wird. Die Tatsache, dass die Vorbehandlung den basisch extrahierbaren
Phosphoranteil der Asche im Optimalfall verdoppelt, stiitzt diese These. Levin weist ebenfalls eine
Zunahme des basisch extrahierbaren Phosphoranteils durch saure Vorbehandlung bei einem pH-
Wert von 4 nach, die mit 11 % aber deutlich weniger ausgepragt ist als bei Petzet et al. [233, 233].
Andere Autoren identifizieren ebenfalls pH 4 als optimal fiir eine Umlagerung [232]. Dagegen |6st
sich bei Kalmykova et. al trotz einer sauren Vorbehandlung kaum Phosphor [234]. Allerdings fiihren
letztere Autoren die Untersuchungen an Riickstanden der Abfallverbrennung durch.

In der Zusammenschau zeigt sich, dass eine saure Vorbehandlung im Vorfeld einer basischen Extrak-
tion nur fiir aluminiumreiche Aschen signifikante Ausbeutesteigerungen mit sich bringt. Auch fir
diese Teilgruppe sind die insgesamt erzielten Phosphorextraktionsraten mit 32 % bis 60 % deutlich
geringer als die in der Regel bei der Extraktion mittels Sauren erreichbaren Werte.

2.4.8.6 Kinetik

Tabelle 14 gibt einen Uberblick zu publizierten Untersuchungsergebnissen zur zeitabhingigen Frei-
setzung von Phosphor bei der sauren Extraktion. Die Autoren bringen hier jeweils Asche und Saure in
Kontakt und bestimmen den Extraktionsgrad zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Die Versuchsparame-
ter unterscheiden sich zum Teil deutlich, trotzdem dhneln sich die Ergebnisse. Phosphor wird schnell
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frei, oft ist nach der ersten Probennahme kein signifikanter Reaktionsfortschritt mehr zu beobachten.
Bei den Versuchen mit Schwefelsdure ergeben sich etwas niedrigere initiale Extraktionsraten, was
auf eine Einhlllung des Aschepartikels mit Calciumsulfat zuriickzufiihren sein konnte — analog zum
Coating-Phdanomen beim Rohphosphataufschluss (Abschnitt 2.2.6). In zwei Arbeiten kommen statt
Magnetriihrern Laborschuttler fiir die Dispergierung der Sdaure-Asche-Suspension zum Einsatz. Diese
sind nicht optimal flr die Gewahrleistung eines guten Stoffaustausches, wie einer der Autoren selbst
anmerkt [224]. Imperfekte Durchmischung und eine inhibierende Calciumsulfatschicht sind beides
Faktoren, die den Stofftransport und damit die Makrokinetik beeinflussen kénnen.

Tabelle 14 Untersuchungsergebnisse zur zeitabhdngigen Phosphorextraktion mit Sdure in der Literatur
Quelle | Sdure | Konzentration Zeitpunkt Extraktionsgrad Dispergierung Fest-Flussig-
erste Mes- | erste Messung /% Verhiltnis/(g/mL)
sung /min
[235] H,SO, k. A. 15 ca. 65 Rihrer k. A.
[224] | H,50, | 0,5molL* 5 50 Laborschiittler 0,05
H,50, | 0,05mol L™ .
[222] JHal 0,1 mol L 5 65 Rihrer 0,007
[34] HCl 2,7 mol L! 10 88 Rihrer 0,2
7,5 % bis ..
[223] HCI 14,5 % 10 >89 Rihrer 0,2
[227] HNO; 2,7 mol L™ 30 80 bis 96 Rihrer 0,27-0,46
[236] HCI 0,5 mol L? 5 75 Laborschittler 0,02
[36] HNO; 20,2 % 15 90 Rihrer 0,38
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3 Materialien und Methoden

3.1 Materialien

3.1.1 Chemikalien

Alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wiesen die Reinheit pro analysis (p. a.) auf. Bis auf
L(+)-Ascorbinsdure und Kaliumantimonyltartrat-Trihydrat, die von Sigma Aldrich stammen, wurden
alle Produkte (iber Carl Roth GmbH, Karlsruhe bezogen (Tabelle 15). Das verwendete Wasser stamm-
te aus einer Laboranlage zu Bereitstellung von voll entsalztem Wasser (PURELAB Classic, ELGA Lab
Water).

Tabelle 15 Verwendete Chemikalien

Bezeichnung Summenformel Massengehalt /% CAS-Nr.
Aluminiumchlorid wasserfrei AICl5 > 98 7446-70-0
Ammoniumheptamolybdat Tetrahydrat (NH4)¢Mo0;0,,4 - 4H,0 >99 12054-85-2
Calciumhydrogenphosphat Dihydrat CaHPO, - 2H,0 >98 7789-77-7
Eisen(lll)-chlorid wasserfrei FeCly > 98,5 7705-08-0
Kaliumantimonyltartrat Trihydrat CgH4K,045Sb,- 3H,0 >99 28300-74-5
Kaliumhydroxid KOH >90 1310-58-3
Kupfer(ll)-sulfat Pentahydrat CuSO, - 5H,0 >98 7758-99-8
L(+)-Ascorbinsdure CgHgO6 >99 50-81-7
Magnesiumchlorid Hexahydrat MgCl, - 6H,0 > 99 7791-18-6
Mangan(ll)-chlorid Tetrahydrat MnCl, - 4H,0 >99 13446-34-9
Natriumsulfat wasserfrei NaSO, >99 7757-82-6
Nickel(ll)-sulfat Hexahydrat NiSO,- 2H,0 >99 10101-97-0
Phosphorsadure H;PO, > 85 7664-38-2
Schwefelsdure H,S0, >96 7664-93-9
Zinksulfat Heptahydrat ZnS0O, - 5H,0 >99,5 7446-20-0
Salpetersdure HNO; > 65 7697-37-2
Salzsaure HCl >37 7647-01-0

3.1.2  Klarschlammaschen

Die untersuchten Klarschlammmonoverbrennungsaschen wurden von verschiedenen Anlagen aus
Deutschland (W1, W2, W4, R1, R2) und dem europaischen Ausland (W3) zur Verfligung gestellt. Die
Proben W2 und W4 stammen aus derselben Verbrennung, zwischen den Probenahmen lag ein Zeit-
raum von ca. 2 Jahren. In der ausldandischen Anlage wurden im Gegensatz zu den deutschen Mono-
verbrennungen neben kommunalen Klarschldammen auch Schlamme aus der industriellen Abwasser-
reinigung mitverbrannt. W1, W2, W3 und W4 wurden in Feuerungen mit stationdrer Wirbelschicht
erzeugt, R1 und R2 stammen aus Rostfeuerungen. Vor Durchfiihrung der Versuche wurden die
Aschen im Trockenschrank getrocknet (105 °C) und bis zur Versuchsdurchfiihrung im Exsikkator gela-
gert. Da R1 aus einer Anlage stammte, bei der zum Probenahmezeitpunkt Optimierungsmafnahmen
an der Feuerung vorgenommen wurden, wies die Asche einen Gliahverlust von ca. 13 % auf, was fir
Rostaschen untypisch hoch und damit nicht reprasentativ ist. Die Probe wurde daher vor Versuchs-
durchfiihrung im Muffelofen bei 550 °C nachverascht. Es ist nicht auszuschlieRen, dass es hierbei zu
Anderungen des Mineralphasenbestands kam, was unter Umstinden die Ergebnisse der nachfolgen-
den Untersuchungen beeinflusst. Die Entscheidung zur Nachveraschung von R1 erfolgte nach Abwa-
gung der Vor- und Nachteile, die mit der Probenvorbehandlung verbunden waren. Hier wurde ent-
schieden, dass ein niedriger Glihverlust einer unveranderten Mineralphasenzusammensetzung vor-
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zuziehen ist. Um den Einfluss der PartikelgroRe auf das Verhalten bei der sauren Extraktion zu unter-
suchen, wurde mittels Siebung von R1 eine Fein- und Grobfraktion hergestellt mit Korngréfien
< 0,5 mmund >2 mm.

W4 R1-Grobfraktion

Abbildung 38 In dieser Arbeit untersuchte Kldrschlammaschen. Bei R1 ist die abgesiebte Grobfraktion (>2 mm) abgebildet,
W2 und W4 stammen aus der gleichen Anlage; eigene Darstellung

3.1.3 Phosphorgips

Fiir Kristallwachstumsversuche wurden Calciumsulfat-Dihydrat-Kristalle aus der Dihydrat-Stufe einer
industriellen Phosphorsdureanlage verwendet, welche nach dem Dihydrat-Hemihydrat-Verfahren
operiert. Vor dem Versand wurde die Probe durch den Anlagenbetreiber griindlich mit Leitungswas-
ser gewaschen, um anhaftende Phosphorsaure zu entfernen und anschlieRend bei max. 40 °C ge-
trocknet, um eine Phasentransformation zum Hemihydrat zu verhindern. Das Vorliegen von He-
mihydrat wurde zudem vor Versuchsbeginn mittels Rontgenbeugungsanalyse ausgeschlossen.

3.1.4 Fremdstoffhaltige Phosphorsauren

Neben Versuchen mit fremdstofffreier Phosphorsaure aus dem Laborfachhandel (pro analysis Quali-
tat) wurden auch Experimente mit verschiedenen Phosphorsdure-Einzelmetalllosungen durchge-
flihrt. Der Metallgehalt dieser Sauren wurde gezielt durch die Zugabe der entsprechenden Metallsal-
ze eingestellt. Um hohe Aluminium- und Eisengehalte zu erreichen, wurden diese als Chloride zuge-
geben. Die Zugabe in der Phosphat- oder Sulfatform hatte den Vorteil gehabt, dass keine zusatzlichen
Fremdanionen in die Losung eingebracht wiirden, dies war jedoch aufgrund der zu geringen Loslich-
keit dieser Verbindungen in Phosphorsaure nicht moglich. Weiter wurden zwei industrielle Rohsau-
ren sowie reale Klarschlammascheextrakte und deren Modelllésungen untersucht. Die realen Klar-
schlammaschenextrakte wurden in verschiedenen Verdiinnungen untersucht, bei denen je 10 %,
25 %, 50 % bzw. 100 % der Mutterlauge aus Extrakt bestand und der restliche Teil aus 30 %iger Phos-
phorsaure aus dem Laborfachhandel. Tabelle 16 gibt einen Uberblick tiber die untersuchten fremd-
stoffhaltigen Phosphorsauren.
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Tabelle 16 Uberblick iiber die untersuchten fremdstoffhaltigen Phosphorséuren

Untersuchte Extrakt-

h
Untersuc. te Klarschlammaschenextrakt Verdiinnungen
Metall Konzentrationen .. .
/(g/L) Modelllésung (Volumennteil der Ascheextrakte
an Mutterlauge)/%
Aluminium Extrakt-W1
Eisen 115110125375 50 Extrakt-W2
. Modell-Extrakt-W1
Magnesium 1 5 10 15 (Al Fe Mg)
Modell-Extrakt-W2
Kupf 1 7 1 10 25 50 100
upfer 0, 0,5 0,75 (Al Fe Mg)
. Modell-Extrakt-W1
Zink (alle Elemente)
1 1 2
Mangan 0. 0.5 > Modell-Extrakt-W2
& (alle Elemente)

Die Festlegung der in den Einzelmetallldsungen untersuchten Metallkonzentration erfolgte mit dem
Ziel, das potenzielle Spektrum der im Rahmen der Mitverwertung in der Kristallisationsstufe auftre-
tenden Metallgehalte abzubilden. Hierzu wurde eine Untersuchung zu Metallverteilungspfaden bei
der industriellen Phosphorsaureherstellung ausgewertet [24] und der berechnete elementspezifische
Rohphosphat-Saure-Transferkoeffizient auf den Elementgehalt einer kommunalen Klarschlammasche
aus Deutschland angewendet. Die Zusammensetzung der Durchschnittsasche entsprach dem Mittel-
wert aller Aschen aus der Verbrennung kommunaler Schlamme, die in [26]veroffentlicht wurden. Die
so ermittelten relativ hohen Metallgehalte der Lésungen von bis zu 50 g/L resultieren aus der pro-
zessinternen Kreislauffiihrung von Riicklaufsdure in der Phosphorsdureherstellung, die zu einer Me-
tallanreicherung im Reaktor fihrt. Der theoretische Rohphosphat-Substitutionsgrad, der der Herlei-
tung der Maximalkonzentrationen zugrunde lag, betrug 33 %. Hier ist anzumerken, dass es sich hier
nur um eine grobe Abschatzung handelt. Eine prazise Vorhersage der bei der Mitverwertung zu er-
wartenden Metallgehalte ist durch die Kreislauffiihrung des Extraktionsmittels und aufgrund der
wechselseitigen Abhdngigkeit von Losungskonzentration und Metallextraktionsrate nicht ohne weite-
res moglich.

3.1.4.1 Industrielle Rohphosphorsiure und Rohphosphate

Es wurden zwei Proben industrieller Rohphosphorsdure von Phosphorsaureherstellern bezogen. Eine
Sdure stammte aus der Dihydratstufe einer Dihydrat-Hemihydrat-Anlage, welche Rohphosphat
magmatischen Ursprungs von der Kola-Halbinsel verarbeitete (Rohsdaure magmatisch). Diese Anlage
stellte auch den in Abschnitt 3.1.3 erwdhnten Phosphorgips zur Verfligung. Die andere Sdureprobe
stammte aus einer Dihydrat-Anlage, welche sedimentdres Konzentrat aus einer israelischen Mine
verarbeitet (Rohsaure sedimentar). Die zugehérigen Rohphosphate wurden ebenfalls zur Verfligung
gestellt (Rohphosphat magmatisch und Rohphosphat sedimentar).

3.1.4.2 Klarschlammaschenextrakte und korrespondierende Modellldsungen
Fiir Kristallwachstumsversuche wurden calciumarme Klarschlammaschenextrakte hergestellt. Das

Calcium wurde aus dem Extrakt abgetrennt, um eine zu den Versuchsreihen der calciumfreien Ein-
zelmetallldsungen vergleichbare Calciumsulfatkristallisation zu ermdglichen. Hierzu wurden 2000 g
Klarschlammasche mit Fest-FlUssig-Verhaltnis 400 g/L mit 25 %iger Phosphorsaure fir 60 min bei
Raumtemperatur intensiv geriihrt. Dann erfolgte die Zugabe von Schwefelsdure zur Calciumfallung
bis in den Extrakten ein Sulfatgehalt von 2,5 % vorlag (Messung S0,%-Gehalt mit Kiivettentest, Merck
Spectroquant). Die Phosphorkonzentration des Extraktionsmittels wurde so gewahlt, dass sich nach
der Extraktion eine ca. 30 %ige Saure ergab. Kristallisiertes Calciumsulfat und saureunléslicher Asche-
riickstand wurden zusammen abzentrifugiert (4000 min™, 10 Min) und das Zentrat bzw. der calcium-
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arme Klarschlammaschenextrakt fir weitere Verwendung aufbewahrt. Messungen zum Elementgeh-
alt ergaben, dass es mit Ausnahme der Calcium- und Sulfatkonzentration durch die Calciumfallung zu
keiner relevanten Anderung der urspriinglichen Extraktzusammensetzung kam (Ergebnisse nicht
dargestellt).

Nach Analyse der Klarschlammaschenextrakte wurden mit Reinsubstanzen Modelllésungen herge-
stellt, welche deren Fremdstoffgehalt abbilden sollten. Zu diesem Zweck wurden in 30 %iger Phos-
phorsaure verschiedene Metallsalze gelost (Tabelle 15). Fiir jeden Extrakt wurden je zwei unter-
schiedliche Modellldsungen hergestellt, welche jeweils folgende Elementgehalte der realen Vorbilder
abbildeten:

= Aluminium, Eisen, Magnesium

= Aluminium, Eisen, Magnesium, Chrom, Kupfer, Kalium, Mangan, Natrium, Nickel, Zink und
Cadmium

3.1.5 Siliziumreicher kolloidaler Feststoff

Wahrend der Lagerung der Klarschlammaschenextrakte bildet sich kolloidaler Feststoff. Zur Charak-
terisierung wurde er mittels Spritzenvorsatzfilter aus ca. 3 mL Extrakt abgetrennt und mit je ca. 5 mL
Wasser und Isopropanol gewaschen. Nach Offnen des Filtergehiuses wurde der Niederschlag auf der
Filtermembran bei Raumtemperatur getrocknet und analysiert. Zusatzlich zum kolloidalen Feststoff
bildete sich wahrend der Lagerung der Extrakte ein weiRer Niederschlag, der sich absetzte und mit
Filterpapier ebenfalls zur weiteren Charakterisierung abgetrennt wurde.

3.2 Methoden

3.2.1 Mikrowellenaufschluss

Der Element-Totalgehalt von Aschen und Extraktionsriickstanden wurden in Kénigswasseraufschlis-
sen bestimmt, die in Anlehnung an [237] und [238] mittels Mikrowellendruckaufschluss hergestellt
wurden. Zur Probenvorbereitung wurden die Probe in einer Schwingmihle (Retsch MM200) in mit
Zirkonoxid ausgekleideten Mahlbechern fir 30 s gemahlen und anschliefend 0,5 g Probe in mit Riihr-
fischen ausgestattete Teflon-Mikrowellendruckgefalle eingewogen und 10 mL Koénigswasser zugege-
ben. Der Aufschluss erfolgte in einer Labormikrowelle (MLS Ethos, MLS), in der das in Tabelle 17 an-
gegebenen Zeit-Temperatur-Profil eingestellt wurde. Nach Abklhlen des Aufschlusses wurde der
Behalterinhalt in 50 mL-Zentrifugenréhrchen Uberfiihrt und verbliebener Feststoff abzentrifugiert,
bevor zur weiteren Analyse Aliquote aus dem Uberstand entnommen wurden.

Tabelle 17 Zeit-Temperatur-Profil des in dieser Arbeit verwendeten Mikrowellenaufschlussprogramms; angelehnt an
[237]
Endtemperatur/°C | Haltedauer/min
70 5
165 20
150 2
150 2
165 2
125 11

3.2.2 Calcium-, Sulfat-, und Metallanalytik

Die Calciumbestimmung in Klarschlammascheextrakten erfolgte mittels Flammen Atom-Absorptions-
Spekroskopie (ZEEnit 700 P, Analytik Jena). In den mit 1 % HNO; Supraqualitdt verdiinnten Proben
wurden zur lonisationsunterdriickung Casiumchloridkonzentrationen von 1 g/L eingestellt. Die Ele-
mentanalytik in Aufschlissen von Klarschlammaschen, sdureunléslichen Extraktionsriickstanden so-
wie Klarschlammascheextrakten erfolgte mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP-OES) (Spectro Flame Modula, Spectro). Fir die Herstellung der zur Kalibrie-
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rung verwendeten Multielementstandards wurden zertifizierte Einzelelement-Standardlésungen
verwendet (Carl Roth). Es erfolgte eine Matrixkorrektur mit Kénigswasser oder Phosphorsadure. Wah-
rend der Analysen wurde zur Kontrolle jede 10te Messung eine Standardprobe bekannter Zusam-
mensetzung gemessen, bei Abweichungen lber 10 % wurde die Methode neu standardisiert, gerin-
gere Abweichungen wurden im Rahmen der Auswertung bericksichtigt. Da die Empfindlichkeit des
ICP-OES-Gerats flir eine zuverldssige Bestimmung von Blei nicht ausreichend war, musste auf die
Messung von Bleigehalten in Proben verzichtet werden.

3.2.3 Phosphoranalytik

Die Phosphorbestimmungen wurde fotometrisch durchgefihrt (Spektralfotometer SPECORD® 100,
Analytik Jena). Es wurde eine Methode genutzt, die urspriinglich fir die Phosphorbestimmung in
Seewasserproben entwickelt wurde, bei der die Extinktion eines tiefblauen Phosphor-Molybdan-
Komplexes bei 882 um fir die Quantifizierung der Geldstkonzentration dient [239].

3.2.4 Partikelgr6Benmessung

Die PartikelgroRencharakterisierung von Aschen, Extraktionsriickstdanden und Calciumsulfatkristallen
erfolgte mittels Laserdiffraktometrie (HELOS, Sympatec). Die Proben wurden nass mittels des inte-
grierten Dispergiermoduls (QIXEL) mit Wasser (Asche und Extraktionsriickstdnde) oder Isopropanol
(Calciumsulfat) dispergiert, letzteres um die Auflosung kleiner Gipskristalle wahrend der Messung zu
verhindern. Neben Dichteverteilungen werden die in dieser Arbeit charakterisierten Partikelkollekti-
ve haufig mit dem mittleren Partikeldurchmesser charakterisiert. Dieser wird gemalR Formel (3-1)
ermittelt [240].

n

Xy = Z X - q3() - (i — x1,) (3-1)

i=1

Fiir eine Vereinzelung der Gipskristalle vor der Messung wurde die gerdteeigene Ultraschalleinheit
des Dispergiermoduls QIXEL genutzt. Da es sich bei Gips um ein relativ weiches Mineral handelt, kam
es hier auch zum unvermeidlichen Bruch von Kristallen. Abbildung 39 zeigt am Beispiel des industriel-
len Phosphorgipses den Einfluss der Ultraschallbehandlungsdauer auf die gemessene mittlere Parti-
kelgréRe. Im Rahmen von Vorversuchen wurde eine Ultraschallbehandlungsdauer von 15 s bei 100 %
Leistung als guter Kompromiss aus Vereinzelung und Kristallbruch identifiziert und gleichbleibend fur
alle weiteren Versuche angewendet. Fliir Messungen an Klarschlammaschen und sdureunloslichen
Rickstanden war keine Ultraschallbehandlung zur Partikelvereinzelung notwendig, hier kam die Ult-
raschalleinheit teilweise zum Einsatz, um das Ausmal’ einer strukturellen Schwachung der Aschepar-
tikeln durch eine Sdurebehandlung zu untersuchen.
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Abbildung 39 Verdnderung der mittleren Partikelgréf3e einer industriellen Phosphorgipsprobe in Abhéingigkeit der Ultra-
schallbehandlungsdauer. Rot dargestellt die PartikelgréfSe bei der in der Arbeit angewendeten 15 s zur Ver-
einzelung; eigene Darstellung

3.2.5 Mineralphasenbestimmung

Die Mineralphasenidentifikation in Klarschlammaschen, Extraktionsriickstanden und Gipsproben
erfolgte mittels Rontgendiffraktometrie (MiniFlex 600, Rigaku). Zur Vorbereitung wurden die Proben
in einer Schwingmiihle (Retsch MM200) in mit Zirkonoxid ausgekleideten Mahlbechern fir 30 s bei
30 Hz gemahlen und auf Aluminium- bzw. Silizium-Probentrager aufgebracht. Beugungsmuster wur-
den fur Calciumsulfat im Bereich 5 °20 bis 35 °26, fir Klarschlammaschen und Extraktionsrickstande
im Bereich 5 °26 bis 80 °26 gemessen, jeweils mit einer Schrittweite von 0,02° und einer Abtastrate
von 2 °/min. Die CuKa-Rontgenstrahlung wurde bei 40 kV und 15 mA erzeugt. Die Auswertung der
Beugungsmuster zur Mineralphasenidentifikation erfolgte mit der Software PDXL 2 (Rigaku).

3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die Rasterelektronenaufnahmen von Aschen, Extraktionsriickstdnden und Gipsproben wurden
diese vorab mit Gold besputtert und mit Beschleunigungsspannungen zwischen 3 kV und 25 kV im
Sekundarelektronenmodus mit einem Rasterelektronenmikroskop (DSM 940 A, Zeiss) untersucht. Flr
Elementverteilungsbilder von Aschen und Extraktionsriickstinden mittels energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (EDX) wurde die geradteinterne EDX-Einheit des Mikroskops verwendet. Bei den mit
EDX untersuchten Proben wurde auf eine Goldbesputterung als Probenvorbereitung verzichtet.

3.2.7 Dichtebestimmung
Zur Umrechnung von Massen in Volumen wurden die Dichten der verschiedenen fremdstoffhaltigen
Phosphorsduren mit einem Biegeschwinger bestimmt (DMA 4500, Anton Paar).
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3.3 Versuchsaufbauten und Durchfiihrung

3.3.1 UberblicksmiRige Darstellung des Experimentalteils der Arbeit

Die Untersuchungsfelder Extraktion, Kristallisation und Filtration stehen bei der Phosphorsdureher-
stellung in Verbindung, da die Metallfreisetzung potenziell die Kristallisation beeinflusst, welche wie-
derum Auswirkungen auf den Filtrationsschritt haben kann. Abbildung 40 zeigt im Uberblick den logi-
schen Aufbau des Experimentalteils der Arbeit mit den jeweils wichtigsten Untersuchungsaspekten.
Der nachfolgende Absatz beschreibt jeweils kurz das grundsatzliche Vorgehen in den Versuchen.

Mitverwertung von Klarschlammasche bei der
nasschemischen Phosphorsaureherstellung

Extraktionsversuche

= Extraktionskinetik Phosphor & Metalle (Industriebedingungen)
Phosphor-und * Anderung Eigenschaften & Zusammensetzung Aschepartikel

Metallfreisetzung | ®= Einfluss Extraktionsparametervariation

= Passungsprifung Modell nichtkatalytische Fest-Fllussig-Reaktion

Kristallisationsversuche
= \Wachstumsrate
Beeinflussung = Uberséattigungsgrad

Kristallisation » Kristallhabitus
= Mineralphase

Filtrationsversuche

= Uber Anderung Eigenschaften Kristallisat
* Uber Partikeleigenschaften saureunléslicher Riickstand
* Uber Bildung kolloidaler Feststoff

Beeinflussung
Filtration

Abbildung 40 Uberblick zum Aufbau des Experimentalteils der Arbeit und ausgewdhlten untersuchten Aspekten; eigene
Darstellung

Extraktionsversuche

Es wurden verschiedene Klarschlammaschen zumeist mit Phosphorsaure in Kontakt gebracht und die
Extraktionskinetik von Phosphor und Metallen bestimmt. Eine Variation der Parameter Saurekon-
zentration, Temperatur, PartikelgréBe der Asche und Rihrintensitat sollte die Makrokinetik der Reak-
tion beleuchten. Die eingestellten Sdurekonzentration und Temperaturen orientierten sich an Indust-
riebedingungen zudem wurden im weiteren Verlauf der Versuche auch mildere Bedingungen unter-
sucht. Die Erfassung von Anderung von Masse, PartikelgroRe, Mineralphasenbestand sowie die Un-
tersuchung der Bestandigkeit gegen Ultraschall von Klarschlammaschen, die einer kurzen Saurebe-
handlung ausgesetzt waren, wurden ebenso betrachtet. Ergdnzend wurden fiir ausgewahlte Proben
Untersuchungen an unbehandelten Aschen sowie Extraktionsriickstanden mit REM sowie energie-
dispersiverer Rontgenspektroskopie durchgefiihrt.

Kristallisationsversuche

Es wurden Untersuchungen zur Calciumsulfatléslichkeit in verschiedenen fremdstoffhaltigen Phos-
phorsauren durchgefiihrt sowie deren Viskositat ermittelt. Zudem wurde unter simulierten Indust-
riebedingungen in einem Reaktionsgefadld Calciumsulfat erzeugt und wahrend des Kristallisationspro-
zesses die Wachstumsrate sowie der Ubersittigungsgrad der Mutterlauge bestimmt. Zusétzlich wur-
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de der Einfluss der gelosten Metalle auf GréRBe, Morphologie und Phasenbestand des Kristallisats
untersucht.

Filtrationsversuche

In einer Labor-Drucknutsche, die zur Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes geeignet war, wur-
den die in den Kristallisationsversuchen erzeugten Gips-Phosphorsaure-Suspensionen einer Filtration
unterzogen. Hierbei stand im Mittelpunkt, die Auswirkungen der fremdstoffinduzierten Anderungen
der Kristalleigenschaften auf die Filtrationseigenschaften zu ermitteln. Ebenfalls untersucht wurde
die Wirkung verschiedener Beimischungsquoten von saureunldslichen Kldarschlammasche-
Extraktionsriickstanden auf die Filtrationseigenschaften.

3.3.2 Elementfreisetzung aus Klarschlammasche

Fir die Bestimmung der Elementfreisetzung wurden 100 mL Saure in einem 250 mL-Rundkolben im
Wasserbad vorgelegt und mittels Magnetriihrplatte (Heidolph MR3001K) mit Thermofiihler und Hei-
zung temperiert und bei 500 min™ mittels Riihrfisch geriihrt. Zu Versuchsbeginn wurde der Siure 2 g
Klarschlammasche zugegeben, nach 1 s bis 2 s war die Asche vollstandig eingeriihrt und die Zeitmes-
sung wurde begonnen. Mit einer 3 mL-Spritze, an deren Ende ein Silikonschlauch befestigt war, wur-
de in festgelegten zeitlichen Abstanden ca. 2 mL der Sdure-Asche-Suspension entnommen und zligig
Gber 0,45 um Spritzenvorsatzfiltern (Macherey Nagel CHROMAFIL® Xtra PVDF 45/25) in zuvor gewo-
gene Messkolben filtriert. Nach Bestimmung der Filtratmasse Uber Auswiegen wurde der Kolben mit
1 % HNO; aufgefillt und der Extrakt hinsichtlich Elementgehalte analysiert. Folgende Probenahme-
zeitpunkte wurden gewahlt: 10 s, 30 s, 1 min, 2,5 min, 7 min, 15 min, 45 min.

Fiir die Bestimmung der Phosphorfreisetzung sowie die Untersuchung der Verdnderung von Asche-
masse und PartikelgroRe im Zeitverlauf wurde der Versuchsaufbau modifiziert. Sdurevolumen und
Aschemasse wurden halbiert (50 mL bzw. 1 g), nach Ablauf der Extraktionsdauer wurde der gesamte
Kolbeninhalt zligig in gewogene Glasfiltertiegel (Porositat 3) lGberfihrt, die mit Gummikonus auf ei-
ner Saugflasche aufgesteckt waren. Das Extraktionsmittel wurde abfiltriert und die Aschereste wur-
den mit ca. 500 mL warmem Wasser gewaschen, um anhaftendes Extraktionsmittel zu entfernen. Im
Rundkolben verbliebene Extraktionsriickstdande wurden vorher mittels Spritzflasche in den Glasfilter-
tiegel gesplilt. Die Glasfiltertiegel wurden nach Trocknung (105 °C) mit Inhalt ausgewogen. Zur Lage-
rung vor PartikelgroRenmessungen wurde der Extraktionsriickstand vorsichtig in Schnappdeckelgla-
ser Uberfiihrt, ein Teil der Probe wurde fiir die Phosphorbestimmung und Réntgenbeugungsanalyse
einer Probenvorbereitung unterzogen. Die Versuche wurden teilweise als Einfachbestimmung, zu-
meist aber in Doppel- oder Dreifachbestimmung durchgefiihrt.

Die Untersuchung des Einflusses der Riihrintensitat auf die saure Extraktion wurde in einem tempe-
rierbaren 2 L-Glasreaktor mit Propellerriihrer und geschwindigkeitsregelbarem Riihrwerk durchge-
fahrt, der auch fiir die Versuche zur Gipskristallisation verwendet wurde (Abschnitt 3.3.6).

3.3.3 Inhibierung des Ascheaufschlusses durch Calciumsulfat-Einhiillung

Da bei den Versuchen zur Inhibierung des Ascheaufschlusses durch Calciumsulfat-Einhillung die
sonst zur experimentellen Erfassung der Phosphorextraktion verwendete Calciumfreisetzungskinetik
aufgrund der im Experiment bewusst herbeigefiihrten Gipskristallisation ungeeignet war, wurde der
Versuchsansatz im Vergleich zu den Versuchen mit Extraktionsmittel Phosphorsaure modifiziert. Als
Extraktionsmittel diente hier 7 %ige Salzsdure, die mit verschiedenen Mengen Schwefelsdure versetzt
wurde, um Sulfatgehalte von 2,5 % und 5 % einzustellen. Zudem wurde die Aschezugabe im Vergleich
zu den Ubrigen Extraktionsversuchen von 0,02 g/mL auf 0,1 g/mL erhoht, um sicherzustellen, dass die
Calciumsulfatloslichkeit des Extraktionsmittels Uberschritten wurde und es zur Kristallisation kam.
Der Reaktionsfortschritt wurde direkt iber die Phosphorkonzentration in der Losung ermittelt.
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3.3.4 Bestimmung des Metalleinflusses auf die Calciumsulfatl6slichkeit

Fiir die Ermittlung des Fremdstoffeinflusses auf die Calciumsulfatloslichkeit wurden 100 mL der ent-
sprechenden metallhaltigen 30 %igen Phosphorsdure mit einem Sulfatgehalt von 2,5 % in Rundkol-
ben in einem beheizten, wassergefiillten Schittelbad vorgelegt und auf 75 °C temperiert. Anschlie-
Rend erfolgten die Zugabe von 25 mL 20 %iger Phosphorsaure, in der CaHPO, gelost war (1,33 mol/L)
sowie der dquimolaren Menge Schwefelsdure (4 mol/L). Das Gemisch, in dem es nach wenigen Se-
kunden zur Kristallbildung kam, wurde fiir 6 h im temperierten Bad geschiittelt (120 min™), dann
wurde die Schittelbewegung deaktiviert, um eine vollstandige Sedimentation des Kristallisats inner-
halb 1 h zu gewéhrleisten. AnschlieRend wurden aus dem klaren Uberstand Proben von 1 mL pipet-
tiert, die mit 1 %ger HNO; verdiinnt wurden, bevor der Ca- und S0,%-Gehalt mit ICP-OES bestimmt
wurde. Die Loslichkeitsversuche wurden als Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Das dargestellte Vor-
gehen wurde gewiahlt, um die Verhéltnisse in der Losung zum Ende der Kristallisationsversuche (Ab-
schnitt 3.1.4) nachzubilden.

3.3.5 Einfluss der gelosten Metalle auf die Viskositat von Phosphorsaure

Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Ubbelohde-Kapilarviskosimeter (Typ 53203/Nr. Oc) im
auf 60 °C temperierten Wasserbad durchgefiihrt. Bedingt durch das Material des Wasserbads war
keine hoéhere Untersuchungstemperatur moglich. Die Temperierung erfolgte mit einem Prazisions-
thermostaten (Julabo, Genauigkeit + 0,01 °C).

3.3.6 Semi-Batch Kristallisation von Calciumsulfat
Abbildung 41 und 42 zeigen den Versuchsaufbau zur Erzeugung von Calciumsulfat in fremdstoffhalti-

ger Phosphorsdure in Semi-Batch-Fahrweise.

(} Peristaltikpumpen

18 g Saatkristalle
600 mL H3PO4 (30 % P20s)
metallhaltig, 75 °C, 2,5 % SO,*

Umwalz-
thermostat

150 mL H3POy4 (20 % P,0s) 50 mL H,SO4 (4 mol/L) Temperierbarer
1,33 mol/L CaHPO4 metallhaltig Kristallisationsreaktor

Abbildung 41 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus in dem die Semi-Batch-Kristallisation durchgefiihrt wurde;
eigene Darstellung
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Dosierstelle
Reaktanden

Peristaltikpumpen

Temperierbarer
Kristallisationsreaktor

Umwalzthermostat &
VorratsgefaRe Wasserbad

metallhaltige Schwefelsédure &

calciumhaltige Phosphorsédure

Abbildung 42 Foto des Versuchsaufbaus in dem die Semi-Batch-Kristallisation durchgefiihrt wurde; eigene Darstellung

In einem 2-Liter-GlasreaktionsgefaR mit Deckel, Ricklaufkiihler und Heizmantel wurden 600 mL zu-
meist metallhaltige 30 %ige Phosphorsiure mit 2,5 % SO,> vorgelegt und mittels Umwalzthermostat
und Heizmantel (Lauda, E200) auf 75 °C temperiert. Der Reaktorinhalt wurde von einem teflonbe-
schichteten vierblattrigen Propeller suspendiert (600 min™). Als Strémungsbrecher diente ein teflon-
beschichteter Temperaturfiihler (Durchmesser 5 mm), der von oben in die Suspension eintauchte
und bis zum Reaktorboden reichte. Wahrend der Versuchsdauer von 30 min erfolgte die Zugabe von
150 mL 20 %iger Phosphorsaure in der 1,33 mol/L CaHPO, gel6st waren sowie der zum Calciumgehalt
dquimolaren Menge Schwefelsdure (50 mL H,SO, 4mol/L) lber Peristaltikpumpen (Heidolph Hei-
Flow) mit Silikon- bzw. Fluorkautschukschlauch. Um eine Anderung der Metallkonzentration im Kris-
tallisationsreaktor durch die zudosierten Losungen zu verhindern, wurde in der Schwefelsdure durch
Losen von Metallsalzen der entsprechende Metallgehalt eingestellt. Vor Versuchsbeginn wurden 18 g
industrielle Calciumsulfat-Dihydrat-Saatkristalle zugegeben und die Suspension fiir ca. 10 min gerihrt
um die Gleichgewichtseinstellung zu erlauben. In Vorversuchen hatte sich diese Zeit als ausreichend
erwiesen. Die nach Versuchsende Uber Riickwiegen der VorratsgefalRe ermittelte Dosiergenauigkeit
der Reaktanden ergab in der Regel eine Sollwertabweichung von unter 3 %.

Fiir die Untersuchung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit wurden wahrend des Versuchs 4 Slur-
ryproben jeweils im Abstand von 7,5 min genommen, wobei die erste Probenahme 7,5 min nach
Start der Reaktandenzudosierung erfolgte. Nach der Probennahme wurden diese ziigig mittels
0,45 pm-Spritzenvorsatzfilter (Macherey Nagel Chromafil® Xtra PVDF 45/25) gefiltert, das abgetrenn-
te Kristallisat im Filter mit ca. 10 mL calciumsulfatgesattigtem Wasser gespiilt, bevor das Wasser mit
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ca. 10 mL Isopropanol aus dem Filterkuchen entfernt wurde. AnschlieRend wurde das Filtergehause
geoffnet, der Feststoff bei Raumtemperatur getrocknet und bis zur weiteren Analyse zur Lagerung in
Schnappdeckelgldser tberfiihrt. Zur Ermittlung des Ubersattigungsgrades der Mutterlauge hinsicht-
lich Calciumsulfat wurde der Calcium- und Sulfatgehalt im Filtrat der Probe bestimmt, die unmittel-
bar nach Ende Reaktandenzudosierung genommen wurde (Zeitpunkt 30 min).

3.3.7 Eignung des Versuchsaufbaus zur Simulation des kontinuierlichen Industrieprozesses
Aufgabe des Versuchaufbaus zur Calciumsulfatkristallisation war es, die bei der industriellen Phos-
phorsaureherstellung vorherrschenden Bedingungen in den kontinuierlichen betriebenen Reaktoren
moglichst gut nachzubilden. Da ein kontinuierlicher Betrieb des Labor-Kristallisationsreaktors durch
die langen Laufzeiten, die bis zur Gleichgewichtseinstellung notwendig sind, einen hohen Chemika-
lienverbrauch und Zeitaufwand fir die Versuchsdurchfiihrung nach sich gezogen hatte, wurde ent-
schieden, die Versuche im Semi-Batch-Modus durchzufiihren. Die kontinuierliche Zudosierungsrate
der Reaktanden wurde hierbei so gewahlt, dass die spezifische Kristallisationsrate der eines typi-
schen industriellen Dihydrat-Reaktors entsprach. Zudem sollte so gewahrleistet werden, dass sich
wiahrend des Versuchs ein quasi konstantes Ubersattigungsniveau im Reaktor einstellt, wie es auch in
der industriellen Anlage vorherrscht.

Tabelle 18 stellt in wichtigen Punkten den Versuchsaufbau den industriellen Verhaltnissen gegen-
Uber. Neben den Unterschieden, die durch die unterschiedliche Betriebsweise herriihren, fallen auch
die Unterschiede bei Feststoffgehalt der Slurry und Filterkuchenwiderstand des Kristallisats auf. Der
niedrige Feststoffgehalt wurde bewusst gewahlt, um die Slurryfiltration mittels Spritzenvorsatzfiltern
wahrend des Versuchs zur PartikelgréBenmessung zu erleichtern. Die deutlich niedrigeren Filterku-
chenwiderstiande des Kristallisats, das am Ende des Versuchs erhalten wurde, im Vergleich zur In-
dustrieprobe erklart sich aus der Tatsache, dass die industriellen Kristalle im Versuch als Saatmaterial
eingesetzt wurden und entsprechend wachsen konnten, was auch PartikelgroRenmessungen bestati-
gen (Abbildung 43). Es ist leicht einzusehen, dass ein Kristallisat mit einem gréoReren mittleren Parti-
keldurchmesser gilinstigere Filtrationseigenschaften aufweist.

Tabelle 18 Vergleich des in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbaus und eines industriellen Kristallers in einem
Dihydrat-Prozess

Parameter Versuchsaufbau Industrie
Betrieb Halbkontinuierlich Kontinuierlich
Volumenanteil Gips in Slurry/% | 3 /12 (Beginn/Ende) ca. 25
Kristallisationsrate/(kg/m3 - h) ca. 115 90-120
Temperatur/°C 75 75-80
Filtration Druckfiltration Vakuumfiltration
Verweilzeit/h 0,5 3-8
Filterkuchenwiderstand/(m/kg) ca. 5-10’ ca. 30-10’
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Abbildung 43 Gegenliberstellung der PartikelgréfSenverteilung der Phosphorgips-Industrieprobe (verwendet als Saatmate-
rial) und eines in dieser Arbeit erzeugten Kristallisats; eigene Darstellung

Es wurde zudem gepriift, ob die Annahme des Vorliegens einer quasi-konstanten Ubersittigung wih-
rend des Versuchsverlaufs gerechtfertigt ist. Wahrend eines Vorversuchs in fremdstofffreier Lésung
wurde in regelmafligen Abstanden der Calcium- und Sulfatgehalt der Mutterlauge bestimmt und der
Ubersattigungsgrad berechnet. Abbildung 44 zeigt, dass sich der nach 5 min erreichte Ubersitti-
gungsgrad im weiteren Zeitverlauf nicht wesentlich dndert. Die Annahme quasi konstante Ubersitti-
gungsverhaltnisse erscheint demnach gerechtfertigt.

18

1,6 E

‘0

1,27

S /-

1,0 I

0,8 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

t/min

Abbildung 44  Zeitliche Verédnderung des Uberséttigungsgrades wihrend des Kristallisationsversuchs in fremdstofffreier
Lésung, n=3; eigene Darstellung

3.3.8 Filtrationsversuche
Zur Charakterisierung der Filtrationseigenschaften der Kristallisate und der Mischungen aus Klar-
schlammasche und Phosphorgips wurde eine Labordrucknutsche (BHS Sonthofen) mit Filtrations-
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druck 1 bar verwendet, deren Mantel mittels Umwalzthermostat (Lauda E200) auf 75 °C temperiert
wurde. Die Erfassung der anfallenden Filtratmasse (iber die Zeit erfolgte liber eine unter der Appara-
tur positionierte elektronische Waage (Kern KB 1200), die Giber eine serielle Schnittstelle mit einem
Rechner mit installiertem Messwerterfassungsprogramm (MultiMES) verbunden war.

Fiir die Bestimmung des Filterkuchenwiderstands der in den Kristallisationsversuchen (Abschnitt
3.3.6) erzeugten Kristallisate wurde die Gips-Phosphorsaure-Suspension tber den Bodenauslass des
ReaktionsgefdRes in drei 250-mL-Laborglasflaschen abgelassen, die, um ein Abklhlen zu verhindern,
im Anschluss bis zur Filtration im auf 75 °C temperierten Wasserbad gelagert wurden. Fir den Filtra-
tionsversuch wurde die Messwerterfassung aktiviert, der Flascheninhalt durch Aufschiitteln suspen-
diert und ziigig in die Drucknutsche Gberfiihrt. Nach VerschlieSen der Apparatur wurde diese unmit-
telbar mit Druck beaufschlagt und der Kugelhahn am Auslauf gedffnet. Nach Versiegen des Filtrat-
flusses wurde der Kuchen fiir 60 s in der Nutsche getrocknet, vorsichtig aus dem Kuchenbildungsring
herausgel6st und nach dem Trocknen (40 °C) gewogen.

Die Ermittlung des Filterkuchenwiderstandes als quantitatives Mal} fir die Filtrationseigenschaften
erfolgte anhand der elektronisch erfassten Filtratmassen-Zeit-Verlaufe und der ermittelten Filterku-
chentrockenmasse. Die Auftragung des Quotienten aus Filtrationszeit und kumuliertem Filtratvolu-
men Uber das kumulierte Filtratvolumen ergibt eine Gerade, deren Steigung ein Mal} fiir den Filter-
kuchenwiderstand ist. Fir Herleitungen und Details zur Ermittlung bzw. Berechnung des Filterku-
chenwiderstandes wird auf die entsprechende VDI Richtlinie verwiesen [241].

Zur Untersuchung des Einflusses des saureunloslichen Aschenextraktionsriickstands auf die Filtrati-
onseigenschaften von Phosphorgips wurden die Riickstdnde der sauren Extraktion von verschiede-
nen Klarschlammaschen in unterschiedlichen Massenanteilen dem industriellen Phosphorgips bei-
gemischt und der Filterkuchenwiderstand der Mischungen in Abhangigkeit des Massenanteils des
Extraktionsriickstands bestimmt. Die Extraktionsriickstinde wurden unter den in Tabelle 19 darge-
stellten Bedingungen erzeugt.

Tabelle 19 Extraktionsbedingungen zur Herstellung der sdureunléslichen Kldrschlammaschenextraktionsriickstéinde
Parameter Auspragung
Extraktionsdauer 45 min
Sdurekonzentration 30%
Temperatur 75 °C
Fest-Flussig-Verhaltnis 0,2 g/mL
Ruhrerdrehzahl 500 min™

3.4 Berechnungen

3.4.1 Ermittlung der Kristallwachstumsrate

Die Methode zur Quantifizierung des Kristallwachstums wurde aus [45] Gbernommen. Hierbei dient
die Anderung der mittleren KristallgréRe im Zeitverlauf als MaR fiir das Kristallwachstum, wie sche-
matisch in Abbildung 45 dargestellt. Hierzu werden aus den GroRenverteilungen der wahrend des
Versuchs gezogenen Proben die jeweils mittleren gewichteten Partikeldurchmesser bestimmt und
die Werte in einem PartikelgrofRen-Zeit-Diagramm aufgetragen. Die Wachstumsrate wird (iber die
Steigung der Regressionsgeraden durch die Punktschar ermittelt.
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Abbildung 45 Schematische Darstellung der Kristallwachstumsratenermittlung auf Basis von Partikelgréf3enverteilungen
bzw. der Anderung der mittleren Partikelgréfie mit der Zeit. Beispiel: Calciumsulfatkristallisation in fremd-
stofffreier 30 %iger Phosphorsdure, T=75 °C; eigene Darstellung

3.4.2 Ermittlung der Extraktionsrate von Phosphor

Die Extraktionsrate von Phosphor wurde indirekt ermittelt Gber Masse und Phosphorgehalt der ein-
gesetzten Klarschlammasche sowie deren saureunldslichen Rickstands bzw. dem Quotienten der
jeweiligen Phosphorfrachten (Formeln (3-2).

Mpickstand * WPRickstand 100 (3—2)

Phosphor Extraktionsrate/% =1 —
Masche * WPasche

Mgpackstand ~ Masse sdureunléslicher Rickstand

WPRrickstanda  Phosphorgehalt sdureunldslicher Riickstand
Masche Masse eingesetzte Kldarschlammasche

WP asche Phosphorgehalt eingesetzte Klarschlammasche

3.4.3 Ermittlung der Extraktionsraten der Metalle
Die Extraktionsrate der Metalle wurde in vereinfachter Form anhand der Metallgehalte der Extrakte
berechnet (Formel (3-3)).

. CMetall i i
Metall Extraktionsrate/% = Exgationmittel_. 1) (3-3)
Asche Metall gscpe

VExtraktionsmittel

cMetallggraktionsmittet  Metallkonzentration im Extraktionsmittel bei Versuchsende

Masche Masse eingesetzte Kldarschlammasche
wMetallpgche Metallgehalt eingesetzte Klarschlammasche
Vextratkionsmittel Volumen eingesetztes Extraktionsmittel

Hierbei wurde der Quotient gebildet aus der tatsachlichen Gel6stkonzentration des Metalls und der
theoretischen Geldstkonzentration, die sich ergeben wirde, wenn die gesamte Metallfracht der
Asche in Losung geht. Hierbei wird die Dichteverdnderung des Extraktionsmittels durch die Ascheauf-
I6sung vernachldssigt. Aufgrund des niedrigen Fest-Fliissig-Verhiltnisses von 0,02 g/mL in dieser Ar-
beit ist der Fehler mit unter 1% vernachldssigbar. Fir Versuche mit hdheren Fest-Fllssig-
Verhaltnissen sollte die Dichtednderung durch Ascheauflosung jedoch beriicksichtigt werden, falls
die hier dargestellte Methode zur Bestimmung von Extraktionsraten zur Anwendung kommt.
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4 Ergebnisse

4.1 Charakterisierung von Materialien

4.1.1 Klarschlammaschen

4.1.1.1 Mineralphasenanalyse

Die Zusammenfassung der Ergebnisse der qualitativen Mineralphasenanalyse der untersuchten
Aschen zeigt Tabelle 20, die zugehdorigen Diffraktogramme sind im Anhang zu finden (Abbildung 100).
In allen Verbrennungsriickstanden konnte Quarz und Whitlockit eindeutig identifiziert werden. Da-
neben treten zum Teil Hamatit, Muscovit, Calcit, Diopsid und Aluminiumphosphat auf. Das in W3
detektierte Calciumsulfat-Anhydrit, -Hemihydrat sowie Calcit ist vermutlich auf die Umsetzung von
Calciumhydroxid in der Verbrennung zuriickzufiihren, das nach Angaben des Anlagenbetreibers dem
Klarschlamm vor der thermischen Behandlung zugesetzt wird, um Schwefel bereits in der Feuerung
zu binden. Nicht alle Peaks der Diffraktogramme konnten eindeutig einer Mineralphase zugeordnet
werden.

Tabelle 20 Ergebnisse der qualitativen Mineralphasenanalyse der untersuchten Kldrschlammaschen
Klarschlammasche Detektierte Phasen

wi Quarz, Whitlockit, Muscovit, Hdmatit

W2 Quarz, Whitlockit,

w3 Quarz, Whitlockit, Stanfieldit, Calciumsulfat-Anhydrit, Calciumsulfat-
Hemihydrat, Calcit, Aluminiumphosphat, Himatit

w4 Quarz, Whitlockit,

R1 Quarz, Whitlockit, Calciumsulfat, Calcit, Hamatit

R2 Quarz, Whitlockit, Hadmatit, Calcit, Himatit, Diopsid

Die Ergebnisse stehen im Einklang mit Resultaten anderer Autoren (Abschnitt 2.3.3). Auch hier wird
fast immer Quarz und Whitlockit sowie haufig Hamatit nachgewiesen.

4.1.1.2 PartikelgroBenverteilung

Informationen zur PartikelgroRenverteilung der untersuchten Verbrennungsriickstdnde geben die
Kennwerte der Verteilungen in Tabelle 21 sowie die Darstellung der Dichtefunktion in Abbildung 46.
Innerhalb der Gruppe der Wirbelschichtaschen zeigen sich keine wesentlichen Unterschiede. Ein
Vergleich der mittleren Partikeldurchmesser der untersuchten Aschen mit dem in einer Literatur-
auswertung ermittelten Durchschnittswert von 49 um ([117],Tabelle 7) zeigt, dass W1 bis W4 deut-
lich grober sind. Der Grund ist unklar. Fiir Klarschlammasche aus Rostfeuerungen existieren keine
Vergleichswerte zur Partikelcharakterisierung aus der Literatur.

Tabelle 21 Kennwerte der Partikelgréf3enverteilungen fiir die in dieser Arbeit untersuchten Wirbelschichtaschen, Be-
stimmung bei W1 bis W4 mit Laserdiffraktometrie, bei R1 und R2 mittels Siebanalyse

Asche wi W2 w3 w4 R1 R2
Mittlerer Partikel-
durchmesser (VMD) 150,5 155,4 129,0 144,1
X10 /um 15,8 18,6 16,58 15,0 178 45
Xso 121,1 142,1 103,8 121,1 682 374
Xg0 340,4 312,9 281,5 306,9 2.186 1.475
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Abbildung 46 Partikelgréf3enverteilungen von Wirbelschichtaschen (links) und Rostaschen (rechts). Hier ist zu beachten,
dass die KorngréfSenverteilung der Wirbelschichtaschen mittels Laserdiffraktometrie ermittelt wurde, die der
Rostaschen mittels Siebanalyse. Eine Dispergierung der Rostaschen in der Dispergiereinheit des Laserdiffrak-
tometers war nicht méglich; eigene Darstellung

4.1.1.3 Elementgehalte
Tabelle 22 zeigt die Elementgehalte der in dieser Arbeit untersuchten Klarschlammaschen. Zur Ein-

ordnung ist der typische Gehalt kommunaler Klarschlammaschen aus Deutschland angegeben sowie
die Analyse der Rohphosphate, aus denen die untersuchten industriellen Rohsdureproben hergestellt
wurden.

Tabelle 22 Elementgehalte der in dieser Arbeit untersuchten Klédrschlammaschen, n=3;
n.b.= nicht bestimmbar bzw. unter Bestimmungsgrenze. - = Wert nicht gemessen

Al | ca|mg|Fre| P Jcd|cr| cu| K [ Mn]| Na [Ni]| zn
1% /(mg/kg)

w1 57 [109]1,7] 90 | 72 [ 16 | 155 ] 915 | 2.652 | 1.014 [ 1.975 | 97 | 2.841
w2 90 | 168 |23 53 | 11,1031 [114| 910 | 3172 | 507 | 2.030| 71 | 3.794
w3 63 | 16,8 | 25| 52 | 10,1 13,0 | 144 | 1.575 | 15.906 | 1.049 | 2.996 | 142 | 2.851
wa 11,2 170 | 21| 62 | 125035 | 104 | 912 | 4100 | - |2504 | 62 | 3.756
R1 44 | 93 [ 16160 70 [ 1,2 [ 118| 810 | 12057 - |3980 | 82 | 2.685
R2 57 15526 11,1 | 74 [ 21 | 159 | 710 | 7205 | - | 2964 78 | 2.329
Z‘:::Pe 54 | 100 | 13]107 | 93 |25 | 208 | 991 | 9.607 | 1.672 | 5.453 | 72 | 2.803
Rohphosphat | , o | 3051 03| 03 | 13 | 26 | 81 | 29 | 1230 | - |3205| 75 | s10
sedimentar
Rohphosphat | ;| 30| 05| 04 |1660nb. | 13 | 49 | 1808 | - |3031] 31| 76
magmatisch

':Mittelwert aus 151 Klarschlammaschenproben aus der Verbrennung kommunaler Klarschlamme aus [26].

Da in dieser Arbeit die Eignung von Klarschlammasche als Teilsubstitut fiir Rohphosphat bei der
Phosphorsaureherstellung untersucht wird, sind Informationen zu Gemeinsamkeiten und Unter-
schieden der beiden Phosphatrohstoffe aufschlussreich. Einen Vergleich der Elementgehalte eines
typischen Rohphosphats mit denen kommunaler Klarschlammaschen aus Deutschland ist in Abbil-
dung 47 dargestellt. Die Boxplotdarstellung zeigt die Verteilung des jeweiligen Elementgehalts der
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Aschen als Vielfaches des mittleren Rohphosphatgehalts. Als mittlerer bzw. typischer Elementgehalt
von Phosphaterz wurde das arithmetischen Mittel einer veroffentlichten Analyse von 67 Rohphos-
phatproben zugrunde gelegt, von denen 5 magmatischen Ursprungs waren [23]. Die Gehalte in 151
Aschenproben aus 14 Monoverbrennungen in Deutschland, die ausschlielich kommunale Klar-
schlamme behandeln und 2012 beprobt wurden, stammen von Kriiger et al. [26]. Zur Einordnung
sind auch die Werte der in dieser Arbeit untersuchten Aschen eingetragen.
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Abbildung 47 Verteilung ausgewdhlter Elementgehalte in kommunalen Kldrschlammaschen dargestellt als Vielfaches des
mittleren Rohphosphatgehalts, Einordnung einiger in dieser Arbeit untersuchten Aschen. Schwarze Punkte:
5 %- bzw. 95 %-Perzentile; eigene Darstellung

Es ergeben sich folgende Erkenntnisse:

= Der Median-Phosphorgehalt der Klarschlammaschen betragt etwa 70 % eines typischen
Rohphosphats. Die phosphorreichsten kommunalen Aschen erreichen bis zu 90 %.

= Klarschlammaschen enthalten wesentlich weniger Calcium und Cadmium als Rohphosphat
(Faktor 3 bis 10).
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=  Der Metall- bzw. Storstoffgehalt der Aschen ist deutlich héher als der des Durchschnittser-
zes. So betragt etwa der Magnesiumgehalt im Median das Dreifache, fir Aluminium, Eisen
und Zink liegt der Faktor bei etwa 10.

= Besonders gravierend unterscheiden sich Primadr- und Sekundarrohstoff beim Kupfergehalt.
Hier betragt der Medianwert kommunaler Kldarschlammasche rund das 40fache des typi-
schen Rohphosphats.

= Die in dieser Arbeit untersuchten Aschen sind typische Vertreter von Kldarschlammaschen
aus Deutschland

Die Einordnung zeigt, dass Klarschlammaschen eine vielversprechende Alternative zu primaren Phos-
phorquellen darstellen. Niedrige Calcium- und Cadmiumgehalte sind aus Sicht der Phosphorsau-
reherstellung vorteilhaft, da so fir die Calciumabtrennung mittels Gipskristallisation weniger Schwe-
felsdure aufgewendet werden muss und der Transfer von Cadmium aus dem Rohstoff in der Produkt-
saure reduziert werden kann. Die im Vergleich deutlich hoheren Gehalte der Metalle und Storstoffe
stellen eine Herausforderung fir die Mitverwertung dar. Neben einer Verunreinigung der Produkt-
saure, was deren Vermarktung bzw. Weiterverarbeitung erschwert, haben sie potenziell auch nach-
teilige Effekte auf verfahrenstechnische Aspekte, insbesondere die Gipsfiltration durch Verdnderung
der Kristalleigenschaften.

4.1.1.4 KorngroRenabhangigkeit Elementgehalte
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Abbildung 48 Elementgehalte verschiedener KorngréfSenfraktionen von Rostaschen bezogen auf den Mittelwert des
Aschegehaltes; eigene Darstellung

Wahrend der Klarschlammmonoverbrennung in Rostfeuerungen kommt es zu deutlich weniger
Brennstoffbewegung als bei der thermischen Schlammbehandlung in stationdren Wirbelschichten.
Aschen aus Rostfeuerungen weisen daher im Mittel deutlich gréRere Partikel auf sowie ein wesent-
lich breiteres Kornspektrum (Tabelle 21). Hier ist von Interesse, ob es zur Anreicherung von Elemen-
ten in den einzelnen Kornfraktionen kommt. Falls ja, kdnnte dies einen Ansatzpunkt zur Aufbereitung
mittels Klassierung zur Phosphoranreicherung oder Metallabreicherung darstellen.

Abbildung 48 stellt die Elementgehalte einzelner mittels Siebung hergestellter KorngréRenfraktionen
von R1 und R2 dar. Die jeweiligen Elementgehalte der einzelnen Fraktionen sind normiert dargestellt,
indem sie auf den (ber alle Kornklassen gemittelten Durchschnittsgehalt bezogen werden. Es zeigt
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sich, dass es in den einzelnen Fraktionen zu keiner wesentlichen Anreicherung von Elementen
kommt. Zwar ist in beiden Aschen der Phosphorgehalt der <63 um-Fraktion leicht unterdurchschnitt-
lich (ca. 90 % des Mittelwerts), R1 weist leicht erhéhte Gehalte an Chrom, Kupfer und Nickel in der
Fraktion <63 um auf und bei R2 treten in den beiden grébsten Fraktionen leicht erhhte Gehalte an
Aluminium, Kupfer, Natrium und Zink auf. Die Abweichungen vom Mittelwert bewegen sich jedoch in
allen Féllen im Rahmen von 10 % bis 20 %, so dass Messungenauigkeiten als Ursache nicht sicher
ausgeschlossen werden konnen. Die relativ gleichmalige Verteilung der Elemente Gber alle Kornklas-
sen hinweg ldsst eine Abtrennung einzelner Fraktionen als Aufbereitungsschritt zur Phosphoranrei-
cherung bzw. Metallabreicherung als nicht zielflihrend erscheinen. Vergleichbare Untersuchungen an
Wirbelschichtaschen kommen zu dhnlichen Ergebnissen [115].

4.1.2 Klarschlammaschenextrakte und industrielle Rohsauren

Die Elementgehalte der Klarschlammaschenextrakte und der industriellen Rohsauren zeigt Tabelle
23. Vor dem Hintergrund der im Vergleich zu den Klarschlammaschen niedrigen Metallgehalte der
Rohphosphate (Tabelle 22) iberraschen die vergleichsweise hohen Aluminium- und Eisengehalte der
Rohsauren. Sie sind vermutlich auf die Kreislauffiihrung von Riicklaufsdure beim Herstellungsverfah-
ren zurlickzufiihren, die zu einer Anreicherung fiihrt. Bemerkenswert ist zudem der hohe Cadmium-
gehalt der sedimentdren Rohsaure, der im Einklang steht mit dem ebenfalls hohen Schadstoffwert im
korrespondierenden Rohphosphat (Tabelle 22). Weiter fallt der hohe Phosphorgehalt der magmati-
schen Rohsdure auf, was den Riickschluss zuldsst, dass die Sdure aus der Hemihydrat-Stufe der In-
dustrieanlage stammte und nicht aus der Dihydrat-Stufe, wie vom Anlagenbetreiber angegeben.

Tabelle 23 Elementgehalte der Kldrschlammaschenextrakte und der industriellen Rohséuren
n.b.= nicht bestimmbar bzw. unter Bestimmungsgrenze. - = Wert nicht gemessen

Al | Fe | ca |cd|cr[cu| kK | Mg [mn|Na|Ni|zn P so,”

/(mg/L) /% P,05 | /(g/L)

W1-Extrakt 6.8216.425| 639 |n.b.| 8 |109|1.055|2.239|152 |326 180 27 32,5
W2-Extrakt 8.219|1.807| 598 |n.b. 84 | 322 |2.256| 52 |273| 0 | 24 28 32,5
Industriesdure sedimentar |[1.767| 795 |1.161| 7,7 |42| 44 | 238 |1.347| 10 |337 (10213 29 21,3
Industriesdure magmatisch | 3.378 |2.885| 649 |n.b.| 6 | 21 | 254 |1.446| - |232|4 | 9 38 15,0

4.2 Saure Extraktion von Klarschlammasche

4.2.1 Veranderung von Masse und Partikelgrée im Reaktionsverlauf

Abbildung 49a und b zeigen die Massen- und Partikelgrolenabnahme von W1 und W2 wahrend der
sauren Extraktion in 5 %iger Phosphorsdure bei 75 °C. Nach 10 s haben die Aschen ihre Anfangsmas-
se um ca. 38 % (W1) bzw. 48 % (W2) reduziert, die Auftragung der weiteren Massenabnahme dhnelt
einer Logarithmusfunktion wie aus Abbildung 49a ersichtlich ist. Die Veranderung des mittleren Par-
tikeldurchmessers weist einen vergleichbaren Verlauf auf (Abbildung 49 b). Dies bedeutet, dass die
Abnahme der PartikelgroBe in erster Linie durch Auflosung von Aschebestandteilen verursacht wird,
da ein reiner Zerfallsprozess zwar eine PartikelgroRenreduktion aber keinen Massenverlust nach sich
ziehen wiirde. Die Erkenntnisse zur Massenabnahme wurden durch Versuche an weiteren Aschen
abgesichert (Abbildung 49c). Mit Ausnahme von W1 ist der nach einer 2,5 miniitigen Saureextraktion
verbliebene Massenanteil bei den Wirbelschichtaschen deutlich kleiner als der der beiden
Rostaschen.
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Abbildung 49 Verdnderung der Masse und mittleren Partikelgréf3e wdhrend der Extraktion, Reaktionsbedingungen siehe
Einzeldiagramme, a, b, d: n=2, c: n=3; eigene Darstellung

Die Kurvenverldufe der Massenabnahme fiir W1 und W2 in Abbildung 49a unterscheiden sich bei
genauer Betrachtung voneinander. Wahrend der W1-Graph eine Gerade beschreibt, sind bei W2
zwei Abschnitte mit leicht unterschiedlicher Steigung erkennbar, was einer Anderung der Massenab-
nahmegeschwindigkeit ab Reaktionszeit 1 Minute entspricht. Die direkte Gegenlberstellung der
Massen- und PartikelgréBenabnahme von W2 in Abbildung 49 d zeigt auch fiir die Auftragung der
PartikelgroRe eine Anderung der Geradensteigung. Diese ist jedoch weniger deutlich ausgepragt,
zudem tritt hier die Anderung bei Extraktionszeit 7 min auf. Die Anderung der Massenverlustrate
findet also keine direkte Entsprechung in der GroRenabnahme der Aschepartikel.

Die Beobachtung lasst die Vermutung zu, dass bei der Asche-Saure-Reaktion zwei unterschiedliche
Auflésungs- bzw. Zerfallsprozesse ablaufen, deren Verldufe im Diagramm einer Logarithmusfunktion
dhneln. Hier ist anzumerken, dass fir W1 weder beim Verlauf der Massen- noch der PartikelgréRen-
abnahme zwei abgrenzbare Phasen erkennbar sind, was gegen die geduRerte Vermutung spricht.

Abbildung 50 zeigt die zeitliche Abnahme der PartikelgrofSe von W1 und W2 in 5 %iger bzw. 50 %iger
Saure. In der starker konzentrierten Saure ist die GroBenabnahme innerhalb der ersten 10 Sekunden
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ausgepragter, im weiteren Verlauf schrumpfen jedoch die Partikel in der 5 %igen Saure starker, wie
am unterschiedlichen Verlauf der Grafen zu erkennen ist. Ein Erklarungsversuch fiir die Beobachtung
erfolgt in Abschnitt 4.2.6.2, der den Einfluss der Sdaurekonzentration auf das Extraktionsverhalten
untersucht.

W1 W2
140 160
c/% P,0;
120 —v—- 30 L
—e— 5
120
100
£ £
== 2 100
E 3
x x
80
80 -
60 -
60
40 ; — ; . : : 40 ; — : : . .
0,167 05 1 25 7 15 45 0,167 05 1 25 7 15 45
t/min t/min

Abbildung 50 Partikelgréf3enédnderung W1 und W2 wdhrend der Extraktion in 5 %iger bzw. 50 %iger Phosphorsdure, 75 °C,
0,02 g/mL, n=2; eigene Darstellung

4.2.2 Einfluss mechanischer Belastung auf GroRenabnahme Aschepartikel

Neben Auflosungsprozessen konnen auch mechanische Vorgange Partikel zerkleinern. Versuche mit
Wasser als Extraktionsmittel sollten klaren, welche Rolle die mechanische Belastung durch Rihren
der Extraktionslosung bei der PartikelgroRenabnahme spielt. Klarschlammaschen gehen mit Wasser
chemische Reaktionen ein, wie sich an der pH-Wert-Erhohung wassriger Aschesuspensionen zeigt
(Abschnitt 2.3.3). Die Tatsache, dass sich dabei nur unwesentliche Mengen an Phosphor l6sen [125,
167, 223, 242], legt jedoch nahe, dass das AusmaR der Reaktionen vergleichsweise gering ist. Dies
bestatigt eine Literaturstelle, die fur zwei Klarschlammaschen den wasserloslichen Massenanteil auf
1,5 % bzw. 6,6 % bestimmt, in Sdure dagegen Werte um 55 % ermittelt [126]. Eine PartikelgrofRen-
veranderung in Wasser kann somit hauptsadchlich mechanischen Einwirkungen zugeschrieben wer-
den, wie z. B. Scherkraften durch turbulente Stromung oder Kollisionen der Ascheteilchen mit Ge-
falBwand, Ruhrer oder anderen Partikeln.

Abbildung 49 b zeigt, dass sich in Wasser im Gegensatz zur sauren Extraktion die KorngroRe des Ver-
brennungsriickstands innerhalb der ersten 60 s kaum verdandert. Im weiteren Zeitverlauf kommt es
zu einer PartikelgroRenabnahme, die besonders deutlich ausgepragt ist in den letzten 30 min des
Versuchszeitraums. Ursachlich ist vermutlich die anhaltende mechanische Belastung, welche die Par-
tikelstruktur schwacht und schliefllich zum Zerfallen fihrt. Da die Temperatur und Rihrintensitat bei
der Extraktion in Wasser bzw. Sadure identisch sind, kann geschlussfolgert werden, dass die zu Beginn
der Sdurebehandlung beobachtete PartikelgroRenreduktion in erster Linie die Folge einer chemi-
schen Reaktion ist.
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4.2.3 Verdnderung der Bestandigkeit der Aschepartikel gegen mechanische Belastung durch
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Abbildung 51 Relative Reduktion der mittleren Partikelgréf3e durch Ultraschallbehandlung von unbehandelten Aschen im
Vergleich zu Aschen nach 10 Sekunden Extraktion in Phosphorséure bzw. Wasser bei 75 °C, n=2; eigene Dar-
stellung

Die unterschiedlichen Auswirkungen der Aschenextraktion in Wasser und Saure bestatigen auch ver-
gleichende Versuche zur Wirkung einer Ultraschallbehandlung auf unbehandelte Aschen und deren
Extraktionsrlickstdande nach einer Kontaktzeit von 10 s. Betrachtet wird die relative Reduktion der
mittleren PartikelgroBe durch eine Ultraschallbehandlung der Aschen W1 und W2 sowie ihrer Riick-
stande nach 10 s Extraktion in Wasser bzw. 5 %iger Phosphorsdure. Abbildung 51 zeigt, dass die auf
die AusgangsgroRe bezogene mittlere PartikelgroRe mit Dauer der Ultraschallbehandlung fiir alle
Proben abnimmt. Auffallig ist, dass der Rickstand der Wasserextraktion etwa die gleiche GréRenab-
nahme wie die unbehandelte Asche aufweist. Dagegen zeigen die fiir 10 s in Sdure suspendierten
Aschen einen deutlich steileren Abfall des mittleren Partikeldurchmessers mit der Ultraschallbehand-
lungsdauer. Die Saurebehandlung verkleinert also nicht nur die Partikel, sondern setzt zusatzlich auch
ihre Bestandigkeit gegen mechanische Belastung herab.

Eine mogliche Erkldarung fiir diese Beobachtung ist, dass der Aschepartikel von saurel6slichen und
saureunloslichen Materialzonen durchsetzt ist und der Sdureangriff auch Verbindungen aus dem
Inneren des Partikels I6st und so Hohlrdume und Stege hinterldsst. Durch die geschwéchte Struktur
ist das Aschekorn, das einer kurzen Saurebehandlung unterzogen wurde, weniger bestandig gegen
mechanische Belastung und zerfallt durch die Ultraschallbehandlung schneller als die unbehandelte
Asche. Die konstante negative Steigung der verschiedenen Grafen in Abbildung 51 zeigt, dass kein
Zusammenhang besteht zwischen PartikelgrofRe und Sensitivitdt gegenlber einer Ultraschallbehand-
lung.

REM-Aufnahmen von Aschepartikeln und Extraktionsriickstanden kdnnen beitragen, den Grund fir
die verringerte mechanische Stabilitdt der saureunlésliche Aschereste aufzuklaren. In Abbildung 52
sind bei den fiir 10 Sekunden und 45 min behandelten Riickstdnden von Asche W1 Loécher in der Par-
tikeloberflache zu erkennen (Pfeile in Abb. 52b und c), die in dieser Deutlichkeit beim Ausgangsmate-
rial nicht auftreten. Hier ist jedoch anzumerken, dass bei Weitem nicht alle Partikel des Riickstands
Hohlrdume aufweisen, haufig ist ihre Oberflache sogar glatt wie in Abbildung 52d zu sehen. Oberfla-
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chenmessungen anderer Autoren an unbehandelten Klarschlammaschen legen nahe, dass Aschen
eine relativ hohe Porositat aufweisen ([117], Abschnitt 2.3.3), REM-Aufnahmen der Autoren belegen
dies (Abbildung 52e).

Damit kann die genaue Ursache fiir die deutlich schnellere Desintegration der Extraktionsriickstande
durch Ultraschallbehandlung auch mit Hilfe der REM-Aufnahmen nicht abschlieRend geklart werden.
Eine Schwachung der Aschenkornstruktur durch Herauslosen leicht extrahierbarer Bestandteile er-
scheint jedoch zumindest plausibel.

W1-45 Min 5 % P,0s _2pm

Abbildung 52 REM-Aufnahmen von Asche W1 und W1-Riickstédnden aus unterschiedlich langen Extraktionsversuchen (a-d);
eigene Darstellung e: Aufnahme der Porenstruktur einer unbehandelten Klérschlammasche [137]

4.2.4 Veranderung der chemischen Zusammensetzung im Reaktionsverlauf

4.2.4.1 Phosphorfreisetzung

Die Ergebnisse zur Phosphorextraktion aus Klarschlammasche mit Phosphorsaure stellt Abbildung 53
dar. Bei einem Fest-Flissig-Verhaltnis von 0,02 g/mL und einer Temperatur von 75 °C |6st sich inner-
halb 1 min schon bei geringen S3urekonzentrationen der GroRteil des in der Asche enthaltenen
Phosphors (Abbildung 53a). So setzt 2,5 %ige Saure im Versuch liber 75 % der Phosphorfracht in der
Asche frei. Eine Konzentrationserh6hung steigert auch die Ausbeute, jedoch ist bei den eingestellten
Versuchsbedingungen bei einer Erh6hung der Sdurekonzentration liber 5 % hinaus der Zuwachs der
Extraktionsrate relativ gering.
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Abbildung 53  Einfluss von Sédurekonzentration, Temperatur, Extraktionszeit und Aschenherkunft auf die Phosphorextrakti-
on, Fest-Fliissig-Verhdltnis: a-c: 0,02 g/mL, d: 0,04 g/mL, n=3; eigene Darstellung

Die sdaurekonzentrationsabhdngige Steigerung der Extraktionsrate lasst sich mit Hilfe der Kollisions-
theorie erklaren. Sie besagt, dass es beim Zusammenstol} zwischen zwei Reaktionspartnern nur dann
zur chemischen Reaktion kommt, wenn die Teilchen eine bestimmte reaktionsabhdngige Mindes-
tenergie aufweisen [38]. Phosphor liegt in Klarschlammasche in verschiedenen Verbindungen vor, die
jeweils unterschiedlich stark zur phosphorfreisetzenden Reaktion mit Protonen neigen und demnach
unterschiedliche Mindestenergien des ZusammenstoRes voraussetzen. Steigt die Protonenkonzent-
ration, so steigt auch die Wahrscheinlichkeit flir ZusammenstofRe mit der fir eine Reaktion notwen-
digen Mindestenergie.

Die Kollisionstheorie kann auch den festgestellten positiven Zusammenhang zwischen Sauretempera-
tur und Phosphorextraktionsgrad erklaren, der in Abbildung 53b dargestellt ist. Die Steigerung der
Freisetzung durch eine Temperaturerhéhung von 25 °C auf 75 °C lasst sich mit zunehmender kineti-
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scher Energie der Protonen erklaren. Durch das Erwdarmen der Lésung kommt es pro Zeiteinheit zu
mehr ZusammenstolRen mit héherer Energie, was in hoherer Reaktivitat resultiert.

Ein Grof3teil der verschiedenen phosphorhaltigen Verbindungen in W1 und W2 scheint aber relativ
leicht sdureldslich, wie die Darstellung der Freisetzungskinetik in Abbildung 53c zeigt. Bei der Extrak-
tion in 5 %iger Saure 16sen sich bereits nach einer Reaktionszeit von 10 s Uber 75 % des enthaltenen
Phosphors aus den Verbrennungsriickstanden. Die Freisetzung steigt mit zunehmender Reaktionszeit
an, ahnlich wie beim Resultat der Sdurekonzentrationserhohung kommt es aber relativ schnell zu
einer Sattigung. Eine Kontaktdauer zwischen Aschen und Saure von (iber 2,5 min steigert im Versuch
die Phosphorricklosung nur geringfiigig.

Die Art der zur Extraktion eingesetzten Sdure hat im Gegensatz zu Konzentration und Temperatur
dagegen kaum Einfluss wie ein Vergleich der zeitlichen Verlaufe der Phosphorfreisetzung von Salz-
und Phosphorsaureextraktion zeigt (Abbildung 53c). Die Salzsdurekonzentration wurde unter Beriick-
sichtigung der relativ geringen Affinitat von Phosphorsaure zur zweiten Protolysestufe (Abschnitt 2.1)
so gewahlt, dass die freien Protonenkonzentrationen der Losungen in etwa gleich sind.

Weitere vier Aschen wurden einer Extraktion unterzogen, um die Erkenntnisse aus den Versuchen
mit den zwei Wirbelschichtaschen W1 und W2 abzusichern. Abweichend zu den vorhergehenden
Versuchen wurde das Fest-Flussig-Verhaltnis auf 0,04 g/mL verdoppelt. In Abbildung 53d ist fiir Reak-
tionszeiten von 2,5 min bei der Extraktionseffizienz ein deutlicher Unterschied zu erkennen zwischen
Klarschlammaschen aus Wirbelschicht- und Rostfeuerungen. Wahrend die Aschen W3 und W4 unter
Versuchsbedingungen ebenfalls hohe Extraktionsraten zeigen, I6sen sich bei R1 und R2 nur 50 % bis
60 % des Phosphorgesamtgehalts. Da die chemische und mineralogische Zusammensetzung der bei-
den Aschentypen sich nicht grundsatzlich voneinander unterscheiden (Abschnitt 4.1), ist vermutlich
die GroRe der Rostaschenpartikel ursachlich fur die geringere Extraktionseffizienz, was erste Riick-
schlisse auf den Reaktionsmechanismus zuldsst. Es scheint, dass die Extraktion an der Phasengrenz-
flache bzw. in einer Grenzzone zwischen fester und flissiger Phase stattfindet. Die Porositat der bei-
den Aschen ist nicht so stark ausgepragt, dass es liberall gleichzeitig im Partikel zur Reaktion kommt
bzw. sind die Porengdnge so fein und verastelt, dass der partikelinterne diffusive Stofftransport rela-
tiv langsam verlauft. Daher ist eine Extraktionsdauer von 2,5 min bei Rostaschen nicht auseichend,
um Phosphor im gleichen Ausmal’ wie bei den Wirbelschichtaschen zu I6sen.

Die im Vergleich zu den Wirbelschichtaschen geringere Phosphorextraktion der grobkornigen Ver-
brennungsriickstande R1 und R2 findet ihre Entsprechung bei der in Abschnitt 4.2.1 untersuchten
Massenabnahme der Rostaschen, die ebenfalls deutlich geringer ausfallt als die der Riickstande der
Wirbelschichtfeuerung (Abbildung 49c). Diese Beobachtung steht ebenfalls im Einklang mit der An-
nahme, dass der Saurerangriff hauptsachlich an der Fest-Fliissig-Phasengrenzflache stattfindet und
daher das Partikelinnere zunachst nicht am Reaktionsgeschehen beteiligt ist.

Fiir die Wirbelschichtaschen ist dagegen dieser eindeutige Zusammenhang zwischen Massenabnah-
me und Phosphorextraktion nicht gegeben. Die Sdurebehandlung setzt Phosphor aus W1 zwar grof3-
tenteils frei (ca. 90 %) im Vergleich mit den Aschen W2 bis W4 verbleibt mit ca. 55 % der Ausgangs-
masse aber ein relativ groRRer sdureunloslicher Rest (Abbildung 49c). Anders bei der Asche W3: Hier
fallt der sdaureunldsliche Massenanteil mit 30 % deutlich geringer aus und entspricht dem Wert von
W2 und W4, dafiir ist die Phosphorfreisetzung mit ca. 80 % im Vergleich mit den anderen in dieser
Arbeit untersuchten Wirbelschichtaschen leicht unterdurchschnittlich.

Eine eindeutige Erklarung flir den héheren unléslichen Massenanteil bei W1 ist anhand der vorlie-
genden Ergebnisse nicht moglich. Denkbar ware, dass ein niedriger Phosphorgehalt mit geringen
saureldslichen Massenanteilen assoziiert ist. W1 weist mit ca. 7,2 % P im Vergleich mit den anderen
Wirbelschichtaschen einen deutlich geringen Wertstoffgehalt auf (Tabelle 22). Denkbar ware auch,
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dass in der W1-Feuerungsanlage ein besonders hoher Anteil des sdureunloslichen Wirbelschicht-
bettmaterials Sand zusammen mit der Asche ausgetragen wird, was auch den vergleichsweise gerin-
gen Phosphorgehalt der Asche erklaren wiirde.

Fiir W3 kann die unterschiedliche PartikelgroRRe allerdings nicht die im Vergleich mit den anderen
Wirbelschichtaschen geringfligig niedrigere Phosphorfreisetzung erkldren (80 % statt ca. 90 %). Ront-
genbeugungsanalysen detektieren bei W3 als einziger der in dieser Arbeit untersuchten Aschen Alu-
miniumphosphat, Calciumsulfat und Calcit (Abschnitt 4.1.1.1). Denkbar ware, dass sich das Metall-
phosphat langsamer in Saure |6st als das in allen Verbrennungsriickstanden nachweisbare Whitlockit.
Eine weitere Erklarung ware die Anwesenheit von basisch wirkenden Calciumverbindungen in der
Asche, da nach Aussagen des W3-Anlagenbetreibers dem Schlamm vor der Verbrennung zur Rauch-
gasentschwefelung Kalk zugegeben wird. In W3 sind mit bloBem Auge weiRe Partikel erkennbar
(Abbildung 38). Nicht umgesetztes Calciumoxid aus der in situ Calcinierung kann Protonen verbrau-
chen, die dann nicht zum Aufschluss phosphorhaltiger Verbindungen zur Verfligung stehen. Ange-
sichts des niedrigen Fest-Flussig-Verhéltnis von 0,04 g/mL erscheint diese Erklarung aber unwahr-
scheinlich, so dass hier keine abschliefende Erkldarung erfolgen kann.

4.2.4.2 Veranderung des Mineralphasenbestandes

W2

10s

Intensitat /-

30s

1 min

. e 2,5 min
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10 20 30 40
2 theta /°

Abbildung 54 Rdéntgenbeugungsmuster von W2 und W2-Extraktionsriicksténden nach unterschiedlich langen Sdurebe-
handlungen; 5 %, 75 °C, 0,02 g/mL, W: charakteristische Peakpositionen Whitlockit; eigene Darstellung

Rontgenbeugungsanalysen an Extraktionsriickstanden von W2 nach unterschiedlicher Reaktionszeit
bestatigen, dass Whitlockit unter den Versuchsbedingungen gut I6slich ist (Abbildung 54) (W1 &hn-
lich, nicht dargestellt). Extraktionsdauern von 10 Sekunden reduzieren die Intensitdten an den fir das
Mineral charakteristischen Peakpositionen deutlich, in der Probe mit Sdurekontaktzeit 1 min ist es
praktisch nicht mehr nachweisbar. Dieser Befund deckt sich mit Extraktionsgraden von Uber 75 %
nach 10 s Reaktionszeit. Damit bestatigt sich, dass Whitlockit oft die mengenmaRig wichtigste phos-
phorhaltige kristalline Phase in Klarschlammaschen ist. Analysen an vier Klarschlammaschen von
Nanzer zeigen, dass 4719 % des Gesamtphosphors dem kristallinen Teil der Asche zuzuordnen sind
[123]. Die in dieser Arbeit gemessene deutlich héhere Phosphorextraktion von ca. 75 % nach 10 Se-
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kunden deutet darauf hin, dass neben kristallinen Verbindungen wie Whitlockit noch andere amor-
phe phosphorhaltige Verbindungen schnell gelost werden, was mit Untersuchungen zur Klarschlam-
mascheextraktion anderer Autoren im Einklang steht [124].

4.2.4.3 Raumliche Elementverteilung in Aschen und Extraktionsriickstanden

W1 -
unbehandelt

W1
5 % P,0s5
75 °C
1 Minute

W1 -
unbehandelt

W1
5 % P,0s5
75 °C
1 Minute

Abbildung 55 Elementverteilung in Asche W1 und Extraktionsriickstand nach 1 min, 75 °C, 5 %, 0,02 g/mL; eigene Darstel-
lung

Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie erstellte Elementverteilungsbilder kdnnen weitere
Einblicke in die Vorgange geben, die bei der sauren Extraktion von Kldrschlammasche ablaufen. Hier-
zu wurde fir W1 die Verteilung ausgewahlter Elemente an der unbehandelten Asche und am Extrak-
tionsriickstand nach Reaktionsdauer 1 min untersucht. Die Methode identifiziert auf den Partikel-
oberflachen fir die in Abbildung 55 dargestellten Elemente Verdanderungen der Elementverteilungen
durch die Sdurebehandlung. Dagegen sind fiir Chrom, Kupfer, Nickel und Zink weder bei der Asche
noch beim Rickstand Zonen unterschiedlicher Konzentration auszumachen (nicht dargestellt).

In der unbehandelten Asche zeigt sich eine relativ gleichmaRige Verteilung von Phosphor, Eisen, Cal-
cium, Aluminium und Silizium. Letzteres ist zwar auf der gesamten Partikeloberflache zu finden, es
sind aber deutlicher als bei den anderen Elementen einige Bereiche hoher Konzentration auszu-
machen (weiBe Pfeile in Abbildung 55). In Arealen hoher Siliziumdichte findet sich kaum Phosphor,
Eisen oder Calcium, wie an den dunklen Stellen in den entsprechenden Elementverteilungskarten zu
erkennen ist. Dagegen zeigt Aluminium dieses gegenteilige Auftreten zu Silizium nicht. Bei den silizi-
umreichen Kérnern handelt es sich vermutlich um Sand, der als Klarschlammbestandteil in die Feue-
rung gelangt oder als Wirbelschichtbettmaterial zusammen mit der Asche aus dem Ofen ausgetragen
wird. Rontgenbeugungsanalysen an W1 legen das Auftreten des Aluminiumsilikats Muscovit nahe
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(Tabelle 20), eine eindeutige raumliche Korrelation der beiden Elemente ist allerdings nicht auszu-
machen.

Die Saurebehandlung @ndert fiir Phosphor, Eisen und Calcium die Elementverteilung auf der Partikel-
oberflache deutlich. Wahrend die unbehandelte Asche fiir die genannten Elemente eine recht
gleichmalige Verteilung aufweist, sind beim saureunldslichen Riickstand Zonen hoher Dichten aus-
zumachen, in denen die drei Elemente zusammen auftreten (rote Pfeile in Abbildung 55). Das Vertei-
lungsbild von Aluminium und Silizium andert sich dagegen durch die saure Extraktion kaum. Alumini-
um ist unverandert relativ gleichmaRig liber den Partikel verteilt, Silizium ebenfalls, zeigt aber wie
auch schon beim Ausgangsmaterial einzelne Zonen hoher Konzentration.

Bei den siliziumreichen Zonen auf dem Extraktionsriickstand handelt es sich wie auch bei denen auf
der unbehandelten Asche vermutlich um Sandkérner. Die Uberschneidung von Bereichen hoher Kon-
zentrationen an Phosphor, Calcium und Eisen im Extraktionsriickstand deutet auf eine Vergesell-
schaftung dieser Elemente in der Asche in einer schlecht sdurel6slichen Verbindung hin.

Uber die genaue Zusammensetzung des in Abbildung 55 mit roten Pfeilen markierten Hotspots |&sst
sich nur spekulieren. Dass es sich um Whitlockit handelt, ist unwahrscheinlich. Der hohe Eisengehalt
kénnte zwar durch isomorphe Substitution von Calcium- durch Eisenatome erklart werden, denn
auch in der natirlichen Form des Minerals nehmen Magnesium- bzw. Eisenatome den Kristallgitter-
platz des Erdalkalimetalls ein [243]. Die Anwesenheit grofer Mengen Eisens wahrend der Klar-
schlammverbrennung kénnte dazu geflihrt haben, dass das Metall vermehrt in die Verbindung ein-
gebaut wird. Es ist allerdings fraglich, ob ein hoher Eisensubstitutionsgrad die chemische Bestandig-
keit des Whitlockits gegen Sauren soweit heraufsetzt, dass es nach 1 Minute Extraktionszeit unver-
andert vorliegt. Zudem ist mittels Rontgenbeugungsanalyse im Extraktionsriickstand kein Whitlockit
nachweisbar -anders als in der unbehandelten Asche (Abschnitt 4.2.4.2). Die fir die Phasenidentifi-
zierung ausschlaggebenden charakteristischen Netzebenenabstinde des Whitlockit-Kristallgitters
diirften sich auch durch einen méglichen Einbau von Eisenatomen nur geringfiigig andern. Die Mine-
ralphase sollte damit weiterhin nachweisbar sein.

Eine weitere mogliche Erklarung fir das gemeinsame Auftreten der drei Elemente ist das Vorliegen
eines silikatisch-phosphatischen Glases, was auch die gute Saurebestdndigkeit der Verbindung erkla-
ren wirde. Mineralogische Untersuchungen an Kldarschlammaschen mittels Mikrosondenanalytik
deuten in diese Richtung. Die Methode identifiziert in einem eisenreichen Verbrennungsriickstand
Korner, die neben Silizium und Phosphor hohe Gehalte an Calcium und Eisen enthalten [114]. Bei
dem in Abbildung 54 gezeigtem phosphorreichen Partikel kann es sich aber nicht um ein solches Glas
handeln, da die Rontgenfluoreszenzanalyse an dieser Stelle kein Silizium nachweist, wie der schwarze
Bereich in der Verteilungskarte des Elements zeigt.

Auch andere Autoren untersuchen eisenreiche Klarschlammasche nach einer Saurebehandlung mit-
tels energiedispersiver Rontgenspektroskopie. Hier sind wie auch in dieser Arbeit nach einer sauren
Extraktion (Schwefelsdure, pH2, 90 min, Raumtemperatur) in Elementverteilungskarten Zonen er-
kennbar, in denen Phosphor, Calcium und Eisen zusammen auftreten. Die Autoren flhren das auf
saureunlosliche Calcium-Eisen-Phosphat-Verbindungen zuriick, die Réntgenbeugungsanalysen be-
reits im Ausgangsmaterial detektiert haben [244].

Da in W1 auler Whitlockit keine kristallinen Calciumphosphatphasen nachweisbar sind, erscheint es
am wahrscheinlichsten, dass es sich bei dem Partikel mit hoher Phosphor-, Calcium- und Eisendichte
um eine amorphe Phase handelt.

4.2.4.4 Calciumfreisetzung als Indikator fiir Phosphorextraktion
Bei experimentellen Untersuchungen des Rohphosphataufschlusses in Phosphorséure ist der Reakti-
onsfortschritt nur indirekt bestimmbar, da die aufschlussbedingte Zunahme der Phosphorkonzentra-
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tion im Extraktionsmittel relativ zur Ausgangskonzentration sehr gering ausfallt und somit nicht zu-
verldssig messbar ist. Arbeiten zum Rohphosphataufschluss nutzen daher als Indikator fiir den Reak-
tionsfortschritt haufig die Calciumfreisetzung [27, 245 bis 250]. Da das Erz im Wesentlichen aus Cal-
ciumphosphaten besteht, scheint dieses Vorgehen gerechtfertigt.

Auch in Kldarschlammasche ist Phosphor haufig mit Calcium vergesellschaftet, kann aber auch in an-
dere Verbindungen wie Metallphosphate eingebunden sein. Fiir die Extraktion von Klarschlamma-
sche in Phosphorsaure stellt sich daher die Frage, ob auch hier die Geléstkonzentration von Calcium
im Extraktionsmittel als Mal3 fiir den Reaktionsfortschritt geeignet ist. Versuche mit Salzsaure an der
Grobfraktion von R1 sollten ermitteln, ob Phosphor- und Calciumfreisetzung aus Klarschlammasche
korrelieren.

Abbildung 56 zeigt, dass der Wert der auf den Gesamtgehalt bezogenen Phosphorfreisetzung beim
ersten Messpunkt (10 s) ca. 5 Prozentpunkte lGber dem der Calciumfreisetzung liegt und dass sich
dieser Abstand im Versuchsverlauf nicht wesentlich dndert. Fiir eine exakte Bestimmung der Phos-
phorextraktion ist die Calciumkonzentration daher nur bedingt geeignet. Bei Betrachtungen zur Re-
aktionskinetik steht aber primar die zeitabhangige Anderung einer GroRe relativ zum Vorgingerwert
im Mittelpunkt. In Bezug auf diesen Aspekt gleichen sich die die Messwerte fiir Phosphor und Calci-
um gut, wie der Verlauf der Graphen und ein Pearson-Korrelationskoeffizient von 1 zeigen. Daraus
folgt, dass bei der sauren Extraktion in Phosphorsaure die Beobachtung der Calciumkonzentration
Riickschliisse auf die Kinetik der Phosphorextraktion zuldsst. In den weiteren Versuchen wurde daher
die Calciumfreisetzung als Indikator flr die Phosphorfreisetzung herangezogen.

100
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Abbildung 56 Extraktionskinetik von Calcium und Phosphor R1-Grobfraktion in 7 % HCI, 75 °C; 0,02 g/mL, n=1; eigene
Darstellung

4.2.5 Metallextraktion unter Industriebedingungen

Da Klarschlammasche bei der Mitverwertung (iber Beimischung zum Rohphosphat denselben Extrak-
tionsbedingungen wie das Erz ausgesetzt ist, wurde ihr Metallextraktionsverhalten unter simulierten
Industriebedingungen untersucht. Die Verbrennungsriickstande wurden hierzu bei 75 °C fir 45 min
in 30 %iger Phosphorsdure mit Fest-Flissig-Verhéltnis von 0,02 g/mL extrahiert; die Elementfreiset-
zung wurde zu unterschiedlichen Zeitpunkten gemessen. Da die Untersuchungen in Abschnitt 4.2.4.1
ergaben, dass schon deutlich geringere Saurekonzentrationen und kiirzere Reaktionszeiten eine
weitgehende Phosphorextraktion sicherstellen, wurde auf eine systematische Untersuchung der
Phosphorfreisetzung verzichtet. Stichprobenmessungen an Extraktionsriickstanden von W1 und R2
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bestatigen, dass unter simulierten Industriebedingungen nach 45 min lber 99 % des Phosphors ge-

I6st vorliegen (nicht dargestellt).

4.2.5.1 Kinetik
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Abbildung 57 Kinetik der Metallextraktion verschiedener Kldrschlammaschen unter simulierten Prozessbedingungen der

industriellen Phosphorséureherstellung (30 %, 75 °C, 0,02 g/mL), n=3; eigene Darstellung

Die Auftragung der jeweiligen Extraktionsgrade Uber die Zeit in Abbildung 57 erfolgt normiert auf den
jeweiligen Freisetzungswert bei 45 min, um die Zeitabhangigkeit der Freisetzung klarer herauszustel-

len. Es lassen sich zwei Elementgruppen mit unterschiedlichem Freisetzungsverhalten unterscheiden:
Chrom, Eisen, Nickel und Zink zeigen haufig eine starke Zeitabhangigkeit der Freisetzung, wahrend
die Extraktion der anderen untersuchten Elemente sich im Zeitverlauf im Vergleich zum ersten Mess-
punkt (10 s) meist nur geringfligig erhoht. W3 weist eine Abweichung auf. Hier ist fiir Zink die verzo-
gerte Extraktion im Vergleich zu den anderen Aschen weniger stark ausgepragt. Kupfer nimmt in
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allen untersuchten Verbrennungsriickstdnden eine Mittelrolle ein. Es wird innerhalb der ersten 10 s
in relativ grofem Ausmal frei, zeigt aber auch danach eine gewisse Zeitabhangigkeit des Extraktions-
verhaltens. Fiir das Buntmetall ist zudem die Steigung der Extraktionskurve bei W1 steiler als bei den
anderen Aschen.

Aufgrund der insgesamt niedrigen Metallriicklosung aus W2 (siehe Abschnitt 4.2.4.3) lag die Nickel-
konzentration der Extraktionslsung erst ab einer Kontaktdauer von 15 min tber der Bestimmungs-
grenze des ICP-OES. Eine Konzentrationsverdopplung zwischen den letzten beiden Messpunkten legt
jedoch nahe, dass das Metall auch bei der Extraktion aus W2 eine starke Zeitabhangigkeit aufweist.
Aufgrund der relativ niedrigen Cadmiumgehalte in Klarschlammaschen [26] bewegten sich die Me-
tallkonzentrationen ebenfalls im Bereich um die analytische Bestimmungsgrenze und konnten daher
nicht belastbar ausgewertet werden. Die nicht dargestellten Messergebnisse deuten jedoch darauf
hin, dass Cadmium keine verzégerte Freisetzung aus Klarschlammasche aufweist.

Auch bei der untersuchten Rostasche R2 zeigt sich die Differenzierung in zwei Elementgruppen mit
unterschiedlicher Extraktionskinetik, die aber nicht so stark ausgepragt ist wie bei den anderen Ver-
brennungsriickstanden. Die verzogerte Extraktion der (Erd)alkalimetalle aus R2 ist vermutlich eine
Folge der PartikelgrofRe und nicht auf eine andere Aschezusammensetzung oder eine anderes Reakti-
onsverhalten zurlckzufthren. Siehe hierzu Abschnitte 4.2.4.1 und 4.2.6.1, die sich mit dem Einfluss
der KorngrolRRe auf das Extraktionsverhalten befassen.

Dagegen ist der Grund fiir den geringen Anstieg der Zinkkurve bzw. den hohen initiale Freisetzungs-
grad bei W3 unklar. Es scheint, dass das Metall in der Asche in leichter saureldslichen Verbindungen
vorliegt als in den anderen Verbrennungsriickstanden. Auch fiir die Extraktion von Chrom, Eisen und
Nickel unterscheidet sich der Verbrennungsriickstand von den anderen untersuchten Aschen. Zwar
ist fir die drei genannten Metalle ebenfalls eine starke Zeitabhangigkeit bei der Freisetzung zu er-
kennen - nach 10 s liegt der Extraktionsgrad mit ca. 40 % des Endwertes aber hoher als bei den ande-
ren Aschen. W3 stammt als einzige der untersuchten Proben aus einer Verbrennungsanlage, die auch
industrielle Schlamme zur thermischen Behandlung annimmt. Méglicherweise ist dies die Ursache fiir
das abweichende Extraktionsverhalten.

Die Kombination der Erkenntnisse dieses Abschnitts, dass die Metalle Chrom, Eisen, Nickel und Zink
haufig ein verzogertes Freisetzungsverhalten aufweisen, mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2.4.1,
die zeigen, dass Phosphor aus Klarschlammaschen relativ schnell freigesetzt wird, kann fir eine in
gewissen Umfang selektive Phosphorextraktion genutzt werden. Hierzu sollte bei der sauren Extrak-
tion die Kontaktzeit zwischen Asche und Saure auf das fiir eine weitgehende Phosphorfreisetzung
notwendige Mal} begrenzt werden.
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4.2.5.2 Elementfreisetzung nach 45 Minuten Extraktionszeit
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Abbildung 58 Extraktionsgrad unter Industriebedingungen (30 %, 75 °C, 45 min, 0,02 g/mL); R1 und W4: n=1, andere: n=3;
eigene Darstellung

Abbildung 58 zeigt die Elementfreisetzung aus verschiedenen Aschen unter Industriebedingungen
nach einer Extraktionsdauer von 45 min. Es wir klar, dass eine gemeinsame Verarbeitung von Asche
und Rohphosphat wesentliche Teile der Metalle in den Verbrennungsrickstanden freisetzen wirde.
Insbesondere Calcium und die Alkalimetalle Natrium und Kalium werden in hohem Mal3e extrahiert
(ca. 70 % bis 95 %), aber auch die Werte fiir Aluminium, Cadmium, Kupfer und Eisen sind hoch. Auf-
fallig ist zudem, dass die Extraktionsraten der Metalle Aluminium, Chrom, Eisen, Nickel und Zink sich
zwischen den einzelnen Aschen zum Teil deutlich unterscheiden. Im Vergleich weisen die Verbren-
nungsrickstande W2 und W4 hier signifikant niedrigere Werte auf.

Die Ursache fir die zum Teil wesentlich geringere Metallfreisetzung aus den beiden Wirbel-
schichtaschen ist unklar. Da die beiden Ascheproben aus derselben Monoverbrennungsanlage stam-
men und zwischen den Probenahmen ein Zeitraum von mehr als 2 Jahren liegt, ist denkbar, dass
anlagenspezifische Feuerungsparameter einen Einfluss auf das Metallextraktionsverhalten haben. So
konnten etwa besonders hohe Verbrennungstemperaturen zur Bildung von Glasphasen fliihren und
so eingeschlossene metallhaltige Verbindungen vor einem Saureangriff schiitzen. Untersuchungen
zur Klarschlammverbrennung in Staubfeuerungen zeigen, dass bei hohen Temperaturen von 1.300 °C
die Mehrzahl der eingetragenen Mineralien schmelzen [251]. Eine Nachfrage beim Anlagenbetreiber
der Monoverbrennung zu Feuerungsparametern, insbesondere auBergewdhnlich hohe Verbren-
nungstemperaturen, ergab keine Auffalligkeiten. Auch die Rontgenbeugungsanalyse an W2 zeigt
keine Besonderheiten was die Mineralphasenzusammensetzung angeht, insbesondere ist kein au-
Rergewdhnlich hoher amorpher Anteil zu erkennen, wie bei Glasphasenbildung zu erwarten
(Abbildung 100). Zudem wirde das Aufschmelzen zu sphédrischen Partikel fiihren, was REM-
Aufnahmen nicht bestatigen. Ein weiteres Gegenargument sind Erkenntnisse, dass steigende Tempe-
raturen bei der Klarschlammverbrennung die Saurel6slichkeit von Aluminium in der Asche erhéhen
(800 °C: 62 %, 1050 °C: 85 %) [115]. Aus W2 und W4 [6st sich mit 40 % und 52 % im Vergleich mit den

Seite 99



anderen Aschen aber deutlich weniger Metall. Da die Metallfixierung nicht mit verringerter Phos-
phorfreisetzung assoziiert ist (Abschnitt 4.1), ware eine Aufklarung der Ursachen fiir die vergleichs-
weise niedrige Metallriicklosung aus Sicht der Phosphorriickgewinnung interessant.

4.2.6 Einfluss der Reaktionsparametervariationen auf die Phosphor- und Metallextraktion

Um den Prozess der sauren Extraktion von Klarschlammasche naher zu beleuchten, wurde der Ein-
fluss einer Variation verschiedener Extraktionsparameter auf die Phosphor- und Metallfreisetzung
untersucht. Tabelle 24 gibt einen Uberblick zu den Versuchen. Ein wichtiges Ziel war, Erkenntnisse
zur Makrokinetik zu gewinnen. Vor dem Hintergrund der in Abschnitt 4.2.5.1 aufgezeigten Moglich-
keit, die unerwiinschte Co-Extraktion von Chrom, Kupfer, Eisen, Nickel, und Zink durch kurze Extrak-
tionsdauern zu begrenzen, konzentrierten sich die Versuche auf die genannten Metalle. Da Phos-
phor- und Calciumfreisetzung aus Klarschlammasche korellieren (Abschnitt 4.2.4.4), dient die Freiset-
zung des Erdalkalimetalls als Indikator fiir den Fortschritt der Phosphorextraktion.

Die Untersuchung der Calciumfreisetzung und Metallextraktion erfolgte in zwei separaten, zeitlich
versetzten Versuchskampagnen. Die Anpassung des Versuchsdesigns der zweiten Kampagne auf Ba-
sis der Erkenntnisse des ersten Versuchsabschnitts erklidrt die Anderung der untersuchten
Aschen(fraktionen) und Extraktionsbedingungen zwischen Calcium- und Metallversuchen. Wenn
nicht anders angegeben, wurde Phosphorsaure als Extraktionsmittel verwendet. Rechnerische Frei-
setzungsgrade Uber 100 % sind vermutlich auf Messungenauigkeiten bzw. Asche-Inhomogenitaten
zurlickzufihren. Da meist die Kinetik der Elementfreisetzung und nicht der absolute Freisetzungsgrad
von Interesse war, erfolgt die Darstellung der Extraktion zum Teil normiert auf den Freisetzungsgrad
zu Versuchsende.

In den Versuchen wurden folgende Extraktionsparameter variiert:
= PartikelgréBe der Asche
= Rihrerdrehzahl
= Sdurekonzentration
=  Temperatur

= Sulfatgehalt der Aufschlusslésung
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Tabelle 24 Untersuchungsprogramm der Versuche zu Extraktionsparametervariationen

Variierter Parameter Untersuchungsprogramm

PartikelgroRe der Asche R1-Grobfraktion, R1-Feinfraktion, 30 % bei 60 °C, 75 °C und 90 °C
Calciumfreisetzung

W1-30 %, 5 %; R2-30 %, 5 %; R1-Feinfraktion-30 %, 50 %;
Saurekonzentration R1-Grobfraktion-30 %, 50 %, 5 %;

Metallfreisetzung (Cr, Cu, Ni, Fe, Zn)

W1-1%,2,5%,5 %, 10 %, 30 %

Calciumfreisetzung

R1-Feinfraktion-30 %-60 °C, 75 °C, 90 °C
R1-Grobfraktion-30 %-60 °C, 75 °C, 90 °C

Temperatur R1-Grobfraktion-50 %-60 °C, 75 °C, 90 °C

W1-5 %-25 °C, 50 °C, 75 °C

Metallfreisetzung (Cr, Cu, Ni, Fe, Zn)

W1-5 %-25 °C, 50 °C, 75 °C

Rihrerdrehzahl R1-Grobfraktion-5 %-75 °C-300 min'l, 600 min™

Saureart W1-75 °C-5 % P,05, 3 % HCI

Rohphosphat sedimentir-0 % SO,”, 2,5 % SO,>,5 % SO,
Sulfatgehalt der Aufschlusslésung | R1-Grobfraktion-0 % 5042', 2,5% 5042', 5% SO42'

W1-0 % SO,”, 2,5 % SO,~,5 % SO,

W2-0 % SO,°, 2,5 % SO,°,5 % SO,

4.2.6.1 PartikelgroRRe
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Abbildung 59  Einfluss der PartikelgréfSe auf die Kinetik der Calciumextraktion aus R1 (Feinfraktion < 0,5 mm, Grobfraktion
>2mm), 30 %, 0,02 g/mlL, n=1; eigene Darstellung

Der Einfluss der PartikelgrofRe auf die Calciumextraktion wurde an der R1-Grob- bzw. Feinfraktion
untersucht. Abbildung 59 zeigt am Beispiel 30 %iger Saure, dass fir alle untersuchten Temperaturen
die Grobfraktion Calcium deutlich langsamer freisetzt als die Feinfraktion (40 %ige und 50 %ige Saure
dhnlich, nicht dargestellt). Auch die Ergebnisse der Metallextraktion unter simulierten Industriebe-
dingungen deuten auf eine verlangsamte Freisetzung aus groRen Aschepartikeln hin (Abschnitt
4.2.5.1). Hier zeigt R2 ein im Vergleich zu den Wirbelschichtaschen verzogertes Freisetzungsverhal-
ten.

Der verlangsamende Effekt einer zunehmenden PartikelgroRe auf die Calciumfreisetzung fir 30 %ige
Saure deckt sich mit der in Abschnitten 4.2.1 und 4.2.4.1 in 5 %iger S&ure fir die Rostaschen festge-
stellten verminderten Massenabnahme bzw. Phosphorfreisetzung. Damit ist der bereits angefiihrte
Erklarungsansatz, dass die chemische Reaktion zwischen Asche und Saure in erster Linie an der Pha-
sengrenzflache stattfindet bzw. dass die Porositat des Verbrennungsriickstands zu gering ist, um eine
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Reaktion in relevantem Ausmal im Partikelinneren zu ermdglichen, auch fiir diese experimentelle
Beobachtung schlissig.

4.2.6.2 Sdaurekonzentration
Calciumextraktion
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Abbildung 60 Einfluss verschiedener Sidurekonzentrationen auf die Kinetik der Calciumextraktion aus den R1-Fraktionen
sowie W1 und R2 bei 75 °C, W1: n=3, sonst: n=1; eigene Darstellung

Abbildung 60 zeigt, dass eine Konzentrationserhéhung des Extraktionsmittels von 5 % auf 30 % bei
den Aschen W1 und R2 zu einer Beschleunigung der calciumfreisetzenden Reaktion fihrt. Fir W1
nahern sich die Extraktionsgrade der beiden Sdurekonzentrationen ab Extraktionszeit 7 min an, bei
R2 erreicht die 5 %ige Saure auch nach 45 min nicht die Calciumextraktion der starker konzentrierten
Saure, was vermutlich eine Folge des groReren Partikeldurchmesser ist. Die beobachtete Reaktions-
beschleunigung durch steigende Sdurekonzentration ist stimmig mit der Annahme der chemischen
Reaktion als geschwindigkeitsbestimmend fiir die Makrokinetik, da mehr Protonen die Wahrschein-
lichkeit eines ZusammenstoRes lGber Mindestenergieniveau erhéhen (Kollisionstheorie). Vor diesem
Hintergrund erscheint es zunachst nicht nachvollziehbar, dass unabhangig davon, welche Korngro-
Renfraktion von R1 betrachtet wird, die Calciumextraktion in 50 %iger Saure deutlich langsamer ver-
l[auft als in 30 %iger.
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Eine mogliche Erklarung fir den langsamen Reaktionsfortschritt trotz stark konzentrierter Saure lie-
fert die hohe Viskositdt der 50 %igen Saure (Abbildung 16). Sie verlangsamt den diffusiven
Stofftransport, der unter anderem von der Zahflissigkeit des Fluids abhangt, so stark, dass dieser
geschwindigkeitsbestimmend wird fiir die Gesamtreaktion. In Lésungen hoher Viskositat ist die Ex-
traktionsgeschwindigkeit also unabhangig von der Protonenkonzentration. Besonders deutlich zeigt
sich dies daran, dass die Freisetzungskinetiken der R1-Grobfraktion fir 5 %ige und 50 %ige Saure
praktisch gleich verlaufen, es also trotz der ca. 10fach hoheren Protonenkonzentration zu keiner we-
sentlichen Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit kommt.

Der verlangsamende Effekt des Stofftransports auf Fest-Fliissig-Reaktionen in stark konzentrierten
Phosphorsauren wurde auch schon bei Untersuchungen zum Rohphosphataufschluss und der Calci-
umsulfatkristallisation festgestellt [27, 250]. Eine viskositatsbedingte Stofftransportlimitierung kann
zudem auch die langsamere PartikelgroRenabnahme erklaren, die fir W1 und W2 beim Vergleich von
50 %iger und 5 %iger Sdure beobachtet wurde (Abbildung 50).
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Abbildung 61 Extraktionskinetik aus W1 in Abhdngigkeit der Séurekonzentration 75 °C, 0,02 g/mL, n=3; eigene Darstellung

Neben der Calciumfreisetzung wird auch die Metallextraktion von der Saurekonzentration beein-
flusst, wie Abbildung 61 zeigt. Fir alle untersuchten Metalle nimmt der Extraktionsgrad mit steigen-
der Saurekonzentration deutlich zu. Eine Erhéhung des Werts von 5% auf 30 % fiihrt unter sonst
gleichen Bedingungen zu einer ungefahren Verdopplung des Extraktionsgrads nach 45 min. Auch fir
Kupfer ist die Extraktionssteigerung signifikant, wenn auch weniger stark ausgepragt. Bei dem Bunt-

metall fallt zudem auf, dass die Freisetzung nach 10 Sekunden im Vergleich mit den anderen Metal-
len deutlich héher ist.

Eine plausible Erklarung der Erhhung der Freisetzung mit steigender Sdurekonzentration (Abbildung
61) liefert die Kollisionstheorie.
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Zusammenfassend erlauben die Versuche zum Einfluss der Sdurekonzentration auf Calcium- und
Metallextraktion Riickschliisse auf den jeweils geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Fest-
Flissig-Reaktion. Im Konzentrationsbereich 5% bis 30 % legen die Ergebnisse eine Kontrolle der
chemischen Reaktion nahe, da hier eine Konzentrationserhéhung eine Beschleunigung der Extraktion
bzw. einer Erhdhung des Extraktionsgrads bewirkt. Dagegen dominiert bei einer Konzentration von
50 % der diffusive Stofftransport, was vermutlich auf die hohe Saureviskositat zuriickzufiihren ist.

4.2.6.3 Temperatur

Abbildung 62 zeigt die Auswirkung einer Temperaturvariation auf die Calciumextraktion der Grob-
und Feinfraktion von R1 in 30 %iger bzw. 50 %iger Sdure sowie die von W1 in 5%iger L6ésung. Es wird
deutlich, dass unabhangig von Asche, PartikelgrofRe oder Sdaurekonzentration eine Temperaturerho-
hung die Freisetzung beschleunigt.
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Abbildung 62 Einfluss der Temperatur auf die Calciumextraktion, 0,02 g/mL, W1:n=3, sonst: n=1; eigene Darstellung

Dies kann so interpretiert werden, dass die chemische Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt fur die Calciumfreisetzung ist, was im Einklang steht mit den Schlussfolgerungen aus den Ver-
suchen zum Saurekonzentrationseinfluss (Abschnitt 4.2.6.2).
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Dass eine temperaturinduzierte Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer heterogenen Reak-
tion nicht zwangslaufig auf eine Beschleunigung der chemischen Reaktion zuriickzufiihren ist, wird
bei der Betrachtung des Temperatureinflusses auf die Calciumextraktion in 50 %iger Saure deutlich
(Abbildung 62 d). Abschnitt 4.2.6.2 hat fiir die Reaktion in konzentrierter Sdure starke Hinweise auf
eine Kontrolle des Stofftransports aufgrund der hohen Viskositat des Reaktionsmediums und der
damit verbundenen langsamen Diffusion ergeben. Die in Abbildung 62 d zu erkennende Reaktionsbe-
schleunigung durch Temperaturerhohung ist daher aller Wahrscheinlichkeit nach auf deren zweifa-
che Auswirkung auf den diffusiven Stofftransport bzw. den Diffusionskoeffizient D zurlickzufiihren.
Zum einen ist dieser direkt von der Temperatur abhangig, zum anderen senkt eine Temperaturerho-
hung die die dem Stofftransport entgegen wirkende Zahfliissigkeit des Reaktionsmediums (Formel
4-1).
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Abbildung 63 Extraktionskinetik aus W1 bei Séurekonzentration 5 % in Abhdngigkeit der Temperatur, n=3; eigene Darstel-
lung

Die Temperaturabhingigkeit der Metallextraktion wurde an W1 in 5 %iger Siure untersucht. Ahnlich
zur steigenden Saurekonzentration fiihrt auch eine héhere Temperatur zu einem hoéheren Freiset-
zungsgrad (Abbildung 63). Aufféllig ist, dass der Zuwachs der Freisetzung zwischen 50 °C und 75 °C
deutlich groRer ist als der zwischen 25 °C und 50 °C. Zudem fallt fir die 75 °C-Graphen auf, dass fir
alle Metalle auRRer Kupfer die Freisetzung ab ca. 2,5 min stark ansteigt, was bei den anderen Tempe-
raturen nicht der Fall ist.
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Da eine Temperaturerhéhung sowohl die Reaktion als auch den diffusiven Stofftransport beeinflusst,
kann analog zu den Calciumextraktionsversuchen auch aus den Ergebnissen der Metallextraktion
nicht sicher auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt geschlossen werden. Die Temperaturab-
hangigkeit der Diffusion in FlUssigkeiten ist aufgrund des Viskositdtsbeitrags ebenso wie der Tempe-
ratureinfluss auf viele chemische Reaktionen nichtlinear. Dies konnte der Grund sein fir die starke
Anderung der Grafensteigung der 75 °C-Versuche ab 2,5 min. Ebenso ist denkbar, dass das Ausmal}
der PartikelgroBenabnahme temperaturabhangig ist und die vermehrte Metallfreisetzung auf die
groflere spezifische Oberflache der teilextrahierten Asche zuriickzufiihren ist. Auch bei dem 50 °C-
Grafen deutet sich eine Zunahme der Graphensteigung ab Extraktionszeit 15 min an (Abbildung 63).

4.2.6.4 Riihrerdrehzahl

Die Ergebnisse zum Einfluss von Sdurekonzentration und Temperatur auf das Extraktionsverhalten
legen zum Teil nahe, dass der diffusive Stofftransport geschwindigkeitsbestimmend ist. Denkbar sind
hier zwei verschiedene Diffusionsvorgange: Filmdiffusion durch die Phasengrenzschicht und Po-
rendiffusion im Inneren des Aschepartikels. Lisst sich im Experiment eine Anderung der Freiset-
zungskinetik mit steigender Rihrerdrehzahl beobachten, ist das ein starker Hinweis, dass der
Stofftransport durch den stagnanten Fluidfilm einen wichtigen Einfluss auf die Makrokinetik hat. Die
Dicke der Grenzschicht — und damit auch der durch Diffusion zuriickzulegende Weg — hangt direkt
mit der Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor zusammen, die wiederum von der Rihrintensitat be-
einflusst wird [38].

Abbildung 64 zeigt, dass im untersuchten Bereich eine Variation der Riihrerdrehzahl keinen Einfluss
auf die Kinetik der Calcium- und Metallextraktion hat, woraus folgt, dass fiir beide Vorgdnge die
Filmdiffusion nicht geschwindigkeitsbestimmend ist.
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Abbildung 64  Einfluss der Riihrerdrehzahl auf die Calciumextraktion. R1-Grobfraktion, 5 %, 75 °C, 0,02 g/L, Chrom-
Freisetzungen von lber 100 % sind vermutlich auf Inhomogenitdten in der Asche zuriickzufiihren, n=1; eigene
Darstellung
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4.2.6.5 Saureart
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Abbildung 65 Vergleich der Metallextraktion mit Salzsdure und Phosphorsdure, W1, 75 °C, 0,02 g/mL, n=3; eigene Darstel-
lung

Bei der in dieser Arbeit schwerpunktmaBig untersuchten Mitverwertung von Klarschlammasche im
Dihydrat-Verfahren erfolgt die Ascheextraktion mit Phosphorsdure. Es existieren aber auch
industrielle Phosphorsaureherstellungsverfahren, bei denen, wie auch bei einigen der bisher
vorgeschlagenen aschebasierten Phosphorriickgewinungsverfahren, Salzsdure fiir den Aufschluss
zum Einsatz kommt [91]. Die phosphorfreisetzende Wirkung der sauren Extraktion beruht auf dem
Protonenangriff. Ein moglicher Einfluss des Saureanions auf die Phosphor- und Metallfreisetzung ist
daher nicht offensichtlich, und auch der Literaturiiberblick zu diesem Aspekt in Abschnitt 2.4.8.1
ergibt nur fir Schwefelsdure einen Einfluss des Gegenions durch eine extraktionsinhibierende
Calciumsulfateinhillung der Asche.

Vergleichende Extraktionsversuche mit Phosphor- und Salzsdure sollten kldren, ob bei den
Versuchsbedingungen dieser Arbeit (75°C, 0,02 g/mL) die Saureart einen Einfluss auf die
Metallextraktion aus Klarschlammasche hat. Salzsdure ist eine starke einprotonige Saure,
Phosphorsdaure dagegen eine mittelstarke dreiprotonige Saure, die bei niedrigen pH-Werten
bevorzugt in der ersten Dissoziationsstufe als Dihydrogenphosphatanion (H,P0,) oder undissoziiert
vorliegt (Abbildung 15, Abschnitt 2.1). Um den Einfluss unterschiedlicher Protonenkonzentrationen
zu eliminieren, wurde versucht, die Saurekonzentration so einzustellen, dass in beiden
Extraktionsmitteln der gleichen Wert erreicht wird. Unter der Voraussetzung, dass Phosphorsadure
vollstindig in der ersten Dissoziationsstufe vorliegt, weist 3 %ige Salzsdure dieselbe freie
Protonenkonzentration auf wie 5 %ige Phosphorsaure.

Abbildung 65 zeigt die Zeitabhadngigkeit der Metallefreisetzung aus W1 in beiden Sauren. Bis zum
Zeitpunkt 2,5 min sind keine wesentlichen Unterschiede erkennbar, bei langeren Extraktionszeiten
I6st unter Versuchsbedingungen jedoch Phosphorsdaure zum Teil fast doppelt so viel Metall aus der
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Asche wie Salzsdure. Als Ursache fir das unterschiedliche Verhalten ist denkbar, dass im Falle der
Phosphorsaure die Annahme des vollstandigen Vorliegens als Dihydrogenphosphat-lon falsch ist bzw.
die durch Aufschlussreaktionen verbrauchten Protonen durch Dissoziation von weiteren Einheiten
bzw. Pufferwirkung nachgeliefert werden und somit insgesamt mehr Protonen fir die Extraktion zur
Verfligung stehen.

4.2.6.6 Sulfatkonzentration
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Abbildung 66 Einfluss der Sulfatkonzentration auf die Kinetik der Phosphorfreisetzung; 7 % HCl, 75 °C, 0,1 g/mL, Sulfatge-
halt eingestellt mit H,SO,, n=1; eigene Darstellung

In groRRtechnischen Anlagen zur Phosphorsaureherstellung betragt der Zielwert des Sulfatgehalts in
der Slurry ca. 2,5 % Bei dieser Konzentration stellt sich ein Ubersattigungsgrad ein, der zu Kristallen
mit guten Filtrationseigenschaften fiihrt, ohne dabei die Phosphorextraktion durch Bedeckung der
Rohphosphatpartikel mit Calciumsulfat zu inhibieren (Abschnitt 2.2.6). Fir die Mitverwertung von
Klarschlammasche ist von Interesse, ob der Sekundarrohstoff ebenfalls anfallig ist fiir den inhibieren-
den Einhillungs-Effekt. Denn zumindest flir die Ascheextraktion in Schwefelsdaure deuten Literaturer-
gebnisse auf dieses Phanomen hin [221].

Extraktionsversuche mit Wirbelschichtaschen (W1, W2), der R1-Grobfraktion (>2 mm) sowie einem
ungemahlenem Rohphosphat (Rohphosphat sedimentar) sollten diese Frage klaren. Die im Vergleich
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mit Rohphosphat deutlich geringeren Calciumgehalte von Klarschlammaschen (Abbildung 47) legen
nahe, dass der Sekundarrohstoff weniger zur Calciumsulfatinhibierung neigt als das konventionelle
Pendant. Vergleichende REM-Aufnahmen von Rohphosphat- und W1-Aschepartikeln, die mit ver-
diinnter Schwefelsdure benetzt wurden, bestdtigen das hohere Potenzial zur Gipsbildung des kon-
ventionellen Rohstoffs, (Abbildung 67a und b).

Rohphosphat

Abbildung 67 Calciumsulfatwachstum auf Rohphosphat- und Kldrschlammaschepartikeln durch Benetzen einzelner Partikel
mit verdiinnter Schwefelsdure; eigene Darstellung

Im Falle einer inhibierenden Wirkung zeigte sich diese vor allem innerhalb der ersten 2,5 min der
Reaktion. Die Ergebnisdarstellung in Abbildung 66 beschrankt sich daher meist auf diesen Abschnitt
des Reaktionsgeschehens. Zu Versuchsende (45 min) waren unabhangig vom Sulfatgehalt meist keine
wesentlichen Unterschiede mehr bei der Extraktionseffizienz festzustellen, was vermutlich darauf
zuriickzufihren ist, dass es zwar zur partiellen Bedeckung der Partikel mit Gips kommt, diese aber im
Laufe der Zeit wieder aufbricht und somit eine Weiterreaktion moglich wird.

Abbildung 66 zeigt, dass bei allen untersuchten Rohstoffen eine Sulfatkonzentration von 5 % die
Phosphorfreisetzung innerhalb der ersten 2,5 min im Vergleich zur sulfatfreien Losung verlangsamt.
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Mit Ausnahme des Versuchs mit der R2-Grobfraktion (Abbildung 66b) beschleunigt dagegen die An-
wesenheit von 2,5 % SO,> die Reaktion.

Der Grund fiir den unerwarteten Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit bei einem Sulfatgehalt von
2,5% fur Wirbelschichtaschen und Rohphosphat ist vermutlich darauf zurickzufihren, dass die
Schwefelsdaurezugabe zwei entgegengesetzte Effekte entfaltet. Zum einen ermoglichen Sulfationen
die Bildung einer inhibierenden Calciumsulfatschicht (Coating-Effekt), zum anderen fiihrt die Zugabe
von Schwefelsdure aber auch zu einer deutlichen Erhéhung der Protonenkonzentration im Vergleich
zur sulfatfreien Losung und damit potenziell zu einer Reaktionsbeschleunigung (Protonen-Effekt). So
steigt die Protonenkonzentration der fiir die Extraktion verwendeten Salzsaurel6sung fur Sulfatgehal-
te von 2,5 % bzw. 5% um ca. 25 % bzw. 50 %. Der Umschlag von beschleunigender auf inhibierende
Wirkung lasst sich erklaren mit einer Verhaltnisverschiebung von Coating- und Protonen-Effekt bzw.
damit, dass sich bei 2,5 % SO,> die Calciumsulfatiibersattigung im unkritischen Bereich bewegt, was
den Einhiillungseffekt angeht. Dagegen kommt es bei Gehalten von 5 % SO,” zu einer Ausbildung
einer Gipsschicht auf den Partikeloberflachen, die so stark ausgepragt ist, dass auch eine Erhohung
der Protonenkonzentration um 50 % die Reaktion nicht beschleunigt.

Bei der Rostaschengrobfraktion ist dagegen auch fiir 2,5 % SO,> eine Verlangsamung der Reaktion
erkennbar (Abbildung 66b), was vermutlich durch deren im Vergleich wesentlich gréReren Partikel-
durchmesser von Uber 2 mm bedingt ist (mittlerer Partikeldurchmesser W1 und W2: ca. 150 um,
Tabelle 21). Die Ergebnisse bestatigen die aus der Phosphorsdureherstellung bekannte Erkenntnis,
dass Rohstoffe mit kleiner spezifischen Oberflache verstarkt zum Coating neigen (Abschnitt 2.2.6).
Einen starken Hinweis auf eine ausgepragte Einhiillung der Aschenpartikel liefert zudem die Betrach-
tung des Reaktionsfortschritts nach 45 min. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Rohstoffen
ist hier nach Versuchsende ein signifikanter Unterschied erkennbar zwischen der Phosphorfreiset-
zung bei Experimenten mit und ohne Sulfatzusatz. Dies lasst auf vollstandig eingehillte Aschepartikel
schlieRen, die auch nach 45 min Reaktionszeit noch vor einem Saureangriff geschiitzt sind.

4.2.7 Vorladufige Schlussfolgerungen aus den Extraktionsparametervariations-Versuchen
Aus der Zusammenschau der in Abschnitt 4.2.6 dargestellten Ergebnisse der Extraktionsparameterva-
riation lassen sich die folgenden vorlaufigen Schlisse ziehen:

= Der starke Einfluss der PartikelgroRe auf die Reaktionsgeschwindigkeit legt nahe, dass die
Asche-Sdure-Reaktion hauptsachlich an der Fest-Flissig-Phasengrenzflache stattfindet.

=  Bis 30 % Saurekonzentration scheint die chemische Reaktion den groRten Einfluss auf die
Makrokinetik der Gesamtreaktion auszuliben. In diesem Bereich fiihren hohere Saurekon-
zentrationen zur Reaktionsbeschleunigung bzw. zu einer vermehrten Metallfreisetzung. Da-
gegen scheint in 50 %iger Sdure der diffusive Stofftransport geschwindigkeitsbestimmend,
was vermutlich auf die konzentrationsbedingt hohe Zahflussigkeit des Extraktionsmittels zu-
rackzufihren ist.

=  Eine Temperaturerhohung hat einen deutlichen Effekt auf Calcium- und Metallextraktion. Da
sowohl chemische Reaktion als auch Diffusion temperaturabhangig sind, lasst dies keine ein-
deutigen Riickschliisse auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Makrokinetik zu.

* |n 5 %iger Saure hat eine Anderung der Rithrerdrehzahl bzw. der Strémungsverhiltnisse im
untersuchten Drehzahlbereich (300 min™ und 600 min™) keinen eindeutigen Effekt. Daher
liegt hier vermutlich keine Limitierung der Makrokinetik durch Filmdiffusion vor.

= Beim Vergleich der Extraktion mit 5 %iger Phosphorsdure und 3 %iger Salzsdure zeigen sich
keine wesentlichen Unterschiede bei der Phosphorfreisetzung, die Metallfreisetzung ist hin-
gegen vor allem bei langeren Extraktionsdauern im Fall der Phosphorsaure ausgepragter.
Dies konnte Folge einer Pufferwirkung bzw. Protonennachlieferung der Phosphorsaure sein.
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= Klarschlammaschen aus Wirbelschichtverbrennungen zeigen bei Sulfatgehalten des Extrakti-
onsmittels, wie sie im Aufschlussreaktor einer Dihydrat-Anlage Ublich sind, keine Neigung zur
inhibierenden Calciumsulfateinhiillung (Coating). GroBe Aschepartikel aus Rostfeuerungen
sind hingegen anfallig und sollten nach Moglichkeit vorab einer PartikelgroBenreduktion un-
terzogen werden.

4.3 Passungspriifung von experimenteller Daten mit Modellen nichtkatalytischer

Fest-Fliissig-Reaktionen

Die Schlussfolgerungen zum Mechanismus der Asche-Saure-Reaktion und des jeweils geschwindig-
keitsbestimmenden Schritts im vorhergehenden Abschnitt 4.2.7 stiitzen sich auf eine qualitative In-
terpretation der Auswirkungen von Extraktionsparametervariationen. Reaktionsmechanismus und
Limitierung der Makrokinetik kdnnen aber auch Uber eine quantitative Auswertung experimentell
bestimmter Zeitabhangigkeiten des Umsatzes identifiziert werden (Abschnitt 2.4.8). Nachfolgend
dargestellt sind die Ergebnisse des Vergleichs der experimentell erhobenen Daten der Calcium- bzw.
Metallextraktion mit den durch das Shrinking Core Model vorhergesagten Umsatz-Zeit-Verlaufen.
Das ebenfalls geprifte Shrinking Particle-Modell hat in allen Fallen deutlich schlechtere Passungswer-
te ergeben. Nachfolgender Abschnitt enthdlt ausgewahlte Ergebnisse der Passungsprifung, eine
umfangreiche Datentabelle mit allen Ergebnissen ist in Abschnitt 7.5 im Anhang zu finden.

4.3.1 Passungspriifung Shrinking Core Model fiir Calciumextraktion

Fiir eine belastbare Modellpassungspriifung ist Voraussetzung, dass der Reaktionsverlauf moglichst
vollstandig durch Messungen erfasst wird. Da die Calciumfreisetzung aus Klarschlammasche sehr
schnell verlauft, konnten fiir das Element nur die vergleichsweise langsam verlaufenden Rostaschen-
Versuchsreihen mit niedriger und hoher Saurekonzentration sinnvoll ausgewertet werden. Bei Wir-
belschichtaschen erfolgt die Calciumextraktion aufgrund der groRRen spezifischen Oberflache auch bei
gering konzentriertem Extraktionsmittel zu schnell, um Gber die in dieser Arbeit angewendete manu-
elle Probennahme in einem AusmaR erfasst zu werden, das eine belastbare Passungsprifung erlaubt
hatte. So hat sich z. B. fiir W1 selbst in gering konzentrierter Sdure (1 % bzw. 2,5 %) nach 10 s bereits
der GroBteil (71 % bzw. 75 %) der nach 45 min erreichten Calciumfreisetzung vollzogen. Da auch bei
den grobkoérnigen Aschen der iberwiegende Teil des Reaktionsgeschehens spatestens nach 15 min
abgeschlossen ist, wurden hier ,,spatere” Messwerte fir die Auswertung nicht beriicksichtigt. Den fir
die Calciumpassungsprifung zugrunde gelegten Messwertumfang und die sich fiir die verschiedenen
Limitierungen ergebenden Prifergebnisse bzw. BestimmtheitsmaRe enthélt Tabelle 25. Abbildung 68
illustriert zusatzlich die Passungsprifung am Beispiel flir die Calciumfreisetzung aus den beiden
Rostaschenfraktionen in 50 %iger Saure. Hier wird fiir verschiedene Extraktionsmitteltemperaturen
die Auftragung des Priftermergebnisses des Shrinking Core Models mit einer Porendiffusionslimitie-
rung Uber die Zeit dargestellt.
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Tabelle 25 Ergebnisse der Passungspriifung der Calciumextraktion aus den verschiedenen R1-Fraktionen und R2 auf
Shrinking Core Model in 50 %iger und 5 %iger Sdure

BestimmtheitsmaR R der Regressionsgerade
Anzahl Shrinking Core Model
c/(% P,05) Asche T/°C Limitierender Teilschritt
ausgewertete Messpunkte — - -
Porendiffusion Chemische Film-
Inertschicht Reaktion Diffusion
60 6 0,99 0,89 0,89
R1-Grob 75 5 0,98 0,85 0,85
50 90 4 0,98 0,90 0,90
60 6 0,99 0,85 0,85
R1-Fein 75 5 0,99 0,85 0,85
90 4 0,99 0,90 0,90
5 R1-Grob 75 5 0,99 0,96 0,86
5 R2 75 4 0,96 0,95 0,93
R1-Grobfraktion R1-Feinfraktion
0,4 0,6
/ 0,5
0,3
< < 04 -
< <
N 027 N 03
3 8
X x 1l
© 0,1 - < 02
© ©
- « 0,1
0,0
0,0 +
m 90 m 92
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
t/min t/min

Abbildung 68 Grafische Darstellung der Priifung experimenteller Daten der Calciumextraktion aus R1-Fraktionen in
50 %iger Sdure bei verschiedenen Temperaturen auf Passung mit dem Shrinking Core Model. Limitierung
durch Porendiffusion, eigene Darstellung

Wahrend Tabelle 25 fir die Versuche in 50 %iger Sdure klar die Porendiffusion als limitierend identi-
fiziert, zeigt sich fiir die Versuche mit R1 und R2 in 5 %iger Saure kein eindeutiges Ergebnis. Sowohl
die Passungspriifung fiir den Transport durch die pordse Inertschicht als langsamsten Teilschritt als
auch die fir eine Limitierung durch die chemische Reaktion ergeben hohe Bestimmtheitsmalie.

4.3.2 Passungsprifung Shrinking Core Model fiir die Metallextraktion

Da die Metallextraktion wesentlich langsamer verlduft als die Calciumfreisetzung erfassen die ge-
wahlten Probennahmezeitpunkte den zeitlichen Verlauf der Metallfreisetzung auch dann gréRten-
teils, wenn Wirbelschichtaschen untersucht werden. Lediglich in einigen Fallen schlieSt die Passungs-
prafung die letzten 1 bis 2 Messwerte von der Auswertung aus, da die Konzentrationszunahme in
diesem Zeitraum gering ist, was auf einen weit fortgeschrittenen Extraktionsprozess bzw. einen ho-
hen Umsatzgrad hindeutet. Der Abgleich der gemessenen Metallfreisetzung mit den Modellvorher-
sagen ergibt, dass in allen Fallen das Shrinking Core Model am besten zu den experimentellen Daten
passt. Dagegen ist, wie auch schon im Falle der Calciumfreisetzung, die Ubereinstimmung der Daten
mit den durch das Shrinking Particle-Modell vorhergesagten Verlaufe in allen Fallen deutlich schlech-
ter (Abschnitt 7.5 im Anhang). Geschwindigkeitsbestimmender Schritt gemaR Passungsprifung ist
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der Stofftransport durch die pordse Inertschicht. Hier ergeben sich fast immer héhere Ubereinstim-
mungen der Messwerte mit den Modellvorhersagen als fir eine Limitierung durch chemische Reakti-
on oder Filmdiffusion wie Tabelle 26 am Beispiel von W1 zeigt. In Abschnitt 7.5 im Anhang ist darge-
stellt, dass auch fir die Metallfreisetzung aus den anderen untersuchten Aschen die Porendiffusion
die hochsten Passungswerte ergibt.

Tabelle 18 zeigt die Ergebnisse der Passungsprifung fir eine Porendiffusionslimiterung fir alle in der
Arbeit untersuchten Aschen. Auffillig ist, dass flr die meisten Verbrennungsriickstdnde die Passung
zwischen Experiment und Modell fir die Kupferextraktion deutlich niedriger ist als die der anderen
Metalle. Gleiches gilt fiir alle Metallfreisetzungen der Versuchsreihe mit Sdurekonzentration 2,5 %. In
Abschnitt 5.2.4 erfolgt in der Zusammenschau mit weiteren Erkenntnissen eine mdégliche Erklarung
fir die Sonderrolle von Kupfer und das abweichende Verhalten der Metallfreisetzung in gering kon-
zentrierter Saure.

Tabelle 26 Vergleich der Bestimmtheitsmafe der Passungspriifung Shrinking Core-Model jeweils fiir geschwindigkeits-

bestimmenden Schritt Diffusion durch porése Produktschicht (PD), chemische Reaktion (CR) und Filmdiffusion
(FD) fiir W1 und verschiedene Séuren bzw. Sdurekonzentrationen, 75 °C, 0,02 g/mL

Anzahl aus-

gewertete 6 6 7 7 7

Messwerte

c/(% P,05) o

Ly 30 10 5 3 % HCl 2,5

Limitierender | o\, |\ o | tp | pp [ cR | FD | PD | CR | FD | PD | CR | FD | PD | CR | FD

Teilschritt
cr 0,94 | 0,86 | 0,82 | 1,00 | 0,96 | 0,94 | 0,99 | 0,92 | 0,90 | 0,99 | 0,95 [ 0,94 | 0,89 | 0,81 | 0,80
Cu 0,83 | 0,80 | 0,75 | 0,96 | 0,93 | 0,91 | 0,87 | 0,81 | 0,77 | 0,84 | 0,78 [ 0,75 | 0,72 | 0,81 | 0,62
Fe 0,95 | 0,88 | 0,82 | 1,00 | 0,96 | 0,95 | 0,99 | 0,94 | 0,92 | 0,99 | 0,91 [ 0,88 | 0,89 | 0,79 | 0,78
Ni 0,97 | 0,87 | 0,84 | 0,98 | 0,99 | 0,98 | 1,00 | 0,94 | 0,93 | 0,99 | 0,92 [ 0,90 | 0,88 | 0,73 | 0,72
Zn 0,98 | 0,93 [ 0,91 | 0,99 | 0,96 | 0,94 | 0,98 | 0,92 | 0,90 | 0,98 | 0,81 [ 0,78 | 0,86 | 0,78 | 0,77

Tabelle 27 BestimmtheitsmafSe der Passungspriifung Shrinking Core-Modell fiir den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt Diffusion durch porése Produktschicht, verschiedene Aschen und Sédurekonzentrationen, 75 °C,

0,02 g/mlL

Asche w1 w2 | W3 | W4 R2
Anzahl ausgewertete Messpunkte 6 5 7 7 7 7 5 7 4
c/(% P,0;) bzw. (% HCI) 30 10 5 |3%HC | 2,5 30

Cr 0,94 | 1,00 |099| 099 |089 098|098 |1,00|0,97
Cu 08309 |087| 084 |0,72|0,81 0,86 |0,76 | 0,96
Fe 0,95 (100|099 099 |089|097 098|097 |0,98
Ni 0,97 098 |100| 099 |088]|0,89 |097 099|097
Zn 0,98 (099|098 | 098 |086 /| 1,00 |0,97|099 0,98
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4.3.3 Einfluss des Auswertungsumfangs auf Shrinking Core Model-Passungspriifung

Cr Cu Fe
1,05 1,1 1,05
1,00 —
k 1,0 - 1,00 |
0,95 / : : : j:
0,90 — / 0,9 0,95 — F §
B 085 % Y /
0,80 08 - 0,90
0,75
0,7 0,85 |
0,70
065 — 06 —_— 0,80 —————
7 6 5 4 3 7 6 5 4 3 7 6 5 4 3
Anzahl ausgewerteter Messpunkte Anzahl ausgewerteter Messpunkte Anzahl ausgewerteter Messpunkte
Ni Zn
1,005 1,1
1,000+ o—o 90— o
1,0 o
0,995
T/°C
0,990 | il
o3 —e— 75
T 0985 o —v— 50
B — 25
0,980 —| 0:8.1
0,975 |
0,7 2
0,970 | =
0,965 T T T T T 06 T T T T T
7 6 5 4 3 7 6 5 4 3
Anzahl ausgewerteter Messpunkte Anzahl ausgewerteter Messpunkte
Al Cu 25%
1,00 105 - Asche|cl% 1,05
0,98 - y/v 1,00 1,00
0,96 -| 2
o/ 0,95 0,95
0,94 /
0.92 4 / 0,90 -| 0,90
~ ~ ~
-4 4 4
0,90 ~ 0,85 -| 0,85
Asche | c/Y
0,88 - Lcl%
0,80 -| 0,80
0.86 v —— W1|5
®— W2 |30
0,75 -| 075
0,84 - [ —7— W4 |30
0,82 . . . . . T 0,70 T T T T T 0,70 T . T T T
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Abbildung 69 Einfluss des Auswertungsumfangs auf Passung der experimentellen Daten mit dem Shrinking Core Model;
oben: W1, 5%, 0,02 g/mL, n=3, Beim Nickel-25 °C-Versuch traten Analytikprobleme aufgrund geringer Kon-
zentration auf; Reaktionsbedingungen untere Reihe Diagramme: 75 °C 0,02 g/mL; eigene Darstellung

Einige der Auswertungen zur Passung zwischen experimentellen Daten zur Metallfreisetzung und
Shrinking Core Model in Abschnitt 4.3.2 beriicksichtigen Messungen nach langeren Extraktionszeiten
nicht, da hier kaum mehr Konzentrationserhohungen zu verzeichnen sind und folglich keine Reaktion
im relevanten Umfang stattfindet. Diese Begrenzung des Auswertungsumfangs auf den vorderen Teil
des Beobachtungszeitraums resultiert in hoheren BestimmtheitsmaRen der Passungsprifung.

Dagegen ergibt sich fir Experimente, bei denen aufgrund der niedrigen Sdurekonzentration (5 %)
oder der Aschenbeschaffenheit (W2, W4) der Extraktionsprozess langsam verlauft, eine verbesserte
Passung, wenn die Auswertung Messwerte kurz nach Beginn des Extraktionsvorgangs ausschlief3t.
Abbildung 69 zeigt den Einfluss der Anzahl der ausgewerteten Messpunktewerte auf das Be-
stimmtheitsmal® fir die Metallextraktion aus W1 in 5 %iger Sdure fiir verschiedene Temperaturen.
Fir die betrachteten Metalle erhdht sich das BestimmtheitsmaRR mit der Zahl der von der Auswer-
tung ausgeschlossenen ,frithen“ Messwerte. Wie an den unterschiedlichen Steigungen der Graphen
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zu erkennen ist, tritt der der positive Effekt auf die Passung vor allem fiir die Experimente bei 50 °C
und 25 °C auf. Der fast waagrechte Verlauf der 75 °C-Kurven bedeutet, dass hier auch bei Einbezie-
hung aller Messwerte ein hohes BestimmtheitsmaR erreicht wird. Grundsatzlich ist hier kritisch an-
zumerken, dass eine Verringerung der Anzahl der ausgewerteten Messwerte die Belastbarkeit der
Aussage zur Modellpassung verringert. Anhand der Graphen der 75 °C-Versuche wird aber klar, dass
eine Begrenzung des Auswertungsumfangs nicht zwangslaufig zu einer Veranderung des Be-
stimmtheitsmales fiihrt.

Kupfer bildet eine Ausnahme. Die Passung zum Shrinking Core Model verbessert sich hier auch bei
der 75 °C-Versuchsreihe deutlich, wenn ,friihe” Messwerte von der Auswertung ausgeschlossen
werden. Auch die Kupferextraktion aus W2 und W4 bei 75 °C in 30 %iger Saure zeigt dieses Verhal-
ten, wie in Abbildung 69 unten zu erkennen ist. Die Aluminiumextraktion wurde in dieser Arbeit nicht
im selben AusmalR untersucht wie die von Kupfer. Fiir Versuche mit W1, W2 und W4 zeigt sich aber
auch hier eine Verbesserung der Passung durch Ausschluss friher Messwerte.

Eine mogliche Erklarung flr die dargestellten Beobachtungen erfolgt in Abschnitt 5.2.2.

4.4 Fremdstoffeinfluss auf die Phosphorsaureeigenschaften

4.4.1 Calciumsulfatléslichkeit

Die Bestimmung des thermodynamischen Parameters der Calciumsulfatloslichkeit in den verschiede-
nen fremdstoffhaltigen Phosphorsduren ist notwendig, um in den Kristallisationsversuchen anhand
der Calciumsulfatkonzentration der Mutterlauge deren Ubersattigungsgrad ermitteln zu kénnen (Ab-
schnitt 2.1.2.3). Die Ergebnisse geben zudem Aufschluss Uiber die unterschiedliche Wirkung der ein-
zelnen Metalle sowie den Einfluss des Multikomponentensystems Klarschlammasche auf die Loslich-
keit von Calciumsulfat in Phosphorsaure.

4.4.1.1 Einfluss einzelner Metalle
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Abbildung 70 Einfluss einzelner Metalle auf Calciumsulfatiéslichkeit in Phosphorsdure, 30 %, 75 °C, 2,5 % 5042', n=3; eigene
Darstellung

Abbildung 70 zeigt, dass bereits geringe Metallkonzentrationen die Calciumsulfatléslichkeit im Ver-
gleich zur fremdstofffreien Losung deutlich erh6hen. Bei weiterer Konzentrationszunahme durchlauft
die Loslichkeit fir alle Metalle aulRer Magnesium ein Maximum. Im Fall von Aluminium und Kupfer
sinkt der Wert im untersuchten Konzentrationsbereich unter das Niveau der metallfreien Saure. Es
fallt auf, dass Kupfer einen besonders starken Einfluss auf die Loslichkeit ausiibt. Eine Konzentration
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von 1 g/L senkt hier die Lslichkeit unter den Wert der fremdstofffreien Saure bzw. die Auswirkungen
sind dhnlich wie im Fall einer Losung mit 50 g/L Eisen.

Die starke Auswirkung des Buntmetalls ist vermutlich nicht auf den ,,Gemeinsamen lonen-Effekt”
(Abschnitt 2.1.3.1), hervorgerufen durch die Zugabe von Kupfer als Kupfersulfat, zurickzufihren.
Zwar werden damit zusatzliche Sulfationen in das System eingebracht, was grundsatzlich das Loslich-
keitsprodukt von Calciumsulfat beeinflussen konnte. Da aber in allen Loésungen ein Grundsulfatgehalt
von 2,5 % eingestellt wurde (Abschnitt 2.2.6), erscheint dies unwahrscheinlich. Die Zugabe der Kup-
ferverbindung steigert die Sulfatkonzentration gegeniliber der metallfreien Phosphorsaure um maxi-
mal 4,8 %, so dass die Loslichkeitsanderung vermutlich dem Kation zugeschrieben werden kann.

Es ist zudem bekannt, dass der ,,Gemeinsame lonen-Effekt” nur in stark verdiinnten Losungen zum
Tragen kommt und bei hoher lonenstarke, wie in diesem Fall, von anderen Effekten tberlagert wird
[42]. Weiter wird auch Zink als Sulfatsalz zugegeben und erhéht die Sulfatkonzentration in ahnlichem
Ausmal wie die kupferhaltige Verbindung. Hier zeigt sich jedoch eine véllig andere Auswirkung auf
die Loslichkeit (Abbildung 70).

4.4.1.2 Einfluss realer Klarschlammaschenextrakte und deren Modelll6sungen
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Abbildung 71 Einfluss des Anteils von Kldrschlammaschenextrakten in Mischungen mit reiner Phosphorséure auf die Calci-
umsulfatléslichkeit. 30 %, 75 °C, 2,5 % 5042' links: Léslichkeit tiber Extraktanteil in der Mischung, rechts: Ls-
lichkeit tiber kumuliertem Metallgehalt, n=3; eigene Darstellung

Im Prinzip gleichen die Wirkungen der verschieden verdiinnten Klarschlammaschenextrakte auf die
Calciumsulfatl6slichkeit dem der Einzelsubstanz-Lésungen (Abbildung 71). Geringe Konzentrationen
geloster Klarschlammaschenbestandteile bewirken eine Zunahme der Loslichkeit, wird der Extraktan-
teil in der Versuchslosung erhéht, reduziert sich der Wert dagegen wieder. Die unverdiinnten Extrak-
te zeigen eine Loslichkeit, die unter der des fremdstofffreien Systems liegt (siehe auch Abbildung 72).

Abbildung 71 links zeigt zudem, dass die Calciumsulfatloslichkeit im eisenreichen W1-Extrakt bei glei-
chen Verdlinnungsstufen fast immer geringer ist als die des Aluminiumaschen-Extrakts W2. Dies
konnte so interpretiert werden, dass die unterschiedlichen Elementgehalte der Aschen in Extraktzu-
sammensetzungen resultieren, die jeweils spezifische Effekte auf die Calciumsulfatloslichkeit entfal-
ten. Dass verschiedene Metalle in gleichen Konzentrationen unterschiedliche Auswirkungen haben
koénnen, zeigt Abbildung 70. Insbesondere senkt Aluminium in hohen Konzentrationen die Loslichkeit
wesentlich starker als Eisen.
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Metallspezifische Effekte erklaren die unterschiedlichen Auswirkungen der beiden Extrakte jedoch
nicht. Zum einen bewegen sich die Aluminium- und Eisenkonzentrationen mit 1,8 g/L bis 8,2 g/L in
einem Bereich (Tabelle 23), bei denen die Versuche mit Reinstoffen keine wesentlichen Unterschiede
beim Loslichkeitseinfluss zwischen den beiden Metallen ergeben (Abbildung 70). Zum anderen, selbst
wenn ein stark |6slichkeitssenkender Einfluss von Aluminium angenommen wird, steht das im Wider-
spruch dazu, dass sich fur den aluminiumreichen Extrakt die héhere Calciumsulfatldslichkeit ergibt.
Auch die Kupferkonzentrationen in den Extrakten sind mit 84 mg/L und 109 mg/L (Tabelle 23) zu
gering, um alleine fiir das Absinken der Calciumsulfatloslichkeit verantwortlich zu sein.

Eine Erklarung fir die unterschiedlichen Calciumsulfatldslichkeiten der Extrakte bietet die Betrach-
tung der Summe der geldsten Metalle. Den Zusammenhang zwischen kumuliertem Metallgehalt und
Loslichkeit zeigt Abbildung 71 rechts. Im Diagramm wurden alle analytisch bestimmten Extraktbe-
standteile (Tabelle 23) zu einem Summenwert zusammengefasst und gegen die Loslichkeit aufgetra-
gen. Es zeigt sich, dass ein negativer linearer Zusammenhang besteht zwischen der aggregierten Gro-
Re und der Calciumsulfatloslichkeit. Dies deutet daraufhin, dass die unterschiedlichen Effekte der
Extrakte eher durch die Gesamtmetallfracht verursacht werden als durch Konzentrationsunterschie-
de bei einzelnen Metallen.
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Abbildung 72 Vergleich der Calciumsulfatloslichkeiten von fremdstoffhaltigen Phosphorséuren (75 °C, 2,5 % 50.7). Gegen-
iibergestellt sind industrielle Rohsduren, unverdiinnte Kldrschlammaschenextrakte sowie zugehérige Modell-
I6sungen, n=3; eigene Darstellung

Weitere Einblicke in die Beziehung zwischen Metallgehalt von Phosphorsaure und der sich ergeben-
den Calciumsulfatloslichkeit liefert der Vergleich der unverdiinnten Klarschlammaschenextrakte mit
den korrespondierenden Modelllésungen und industriellen Rohsauren (Abbildung 72). Es ist zu er-
kennen, dass die realen Extrakte eine deutlich niedrigere Loslichkeit als ihre synthetischen Lésungen
und die Industrieproben zeigen.

Es ist wahrscheinlich, dass bei der Herstellung der Extrakte neben den Elementen, deren Konzentra-
tion analytisch bestimmt wurde, noch weitere Aschebestandteile in Losung gegangen sind. Die beo-
bachteten Unterschiede zwischen den Modellsystemen und den realen Vorbildern sind vermutlich
auf diese nicht bestimmten geldsten Stoffe zurlickzufiihren.
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Dagegen sind die relativ groBen Unterschiede der Loslichkeitswerte der industriellen Proben aller
Wahrscheinlichkeit auf deren unterschiedlicher Phosphorgehalte von 30 % bzw. 38 % zurilickzufiihren
(Tabelle 23). Auffallig ist zudem, dass die Sdure sedimentaren Ursprungs, welche einen zu den Extrak-
ten vergleichbaren Phosphorgehalt aufweist, eine deutlich hohere Calciumsulfatléslichkeit zeigt.

Keine der Modellldsungen bildet also das Verhalten des realen Vorbilds korrekt ab. Auch der Ver-
gleich zwischen den Modelllésungen bringt keine weiterfliihrenden Erkenntnisse. Anders als bei den
Extrakten ist kein wesentlicher Unterschied zwischen den eisenreichen und aluminiumreichen Lo-
sungen zu erkennen. Der Vergleich der Modelllésungen, die nur den Aluminium-, Eisen- und Magne-
siumgehalt abbilden, mit denen, die auch die anderen analysierten Elemente enthalten, liefert wi-
derspriichliche Ergebnisse. Im aluminiumreichen W2-Modellsystem sinkt die Loslichkeit durch die
zusatzlichen Metalle, im Fall von W1 steigt sie dagegen. Die Unterschiede sind relativ klein und kén-
nen auch auf Messungenauigkeiten zurlckzufiihren sein, so dass sich hier keine weiteren Einblicke
ergeben, ob die Unterschiede auf Metalle wie Kupfer und Zink zurickzufihren sind.

Eine Schlussfolgerung aus dem Vergleich der Extrakte mit den Modellldsungen ist, dass noch andere
als die analytisch erfassten Extraktbestandteile einen wesentlichen Einfluss auf die Calciumsulfatlos-
lichkeit ausiliben. Die Korrelation zwischen dem mit Messungen erfassten kumuliertem Metallgehalt
und der Calciumsulfatloslichkeit deutet daraufhin, dass die Gehalte der unbekannten Bestandteile
sich proportional zu den analysierten Verunreinigungen verhalten.

Zur Frage, um welche Aschebestandteile es sich hierbei handelt, kann nur spekuliert werden. Silizium
und Titan sind in Klarschlammaschen in relativ groRen Mengen vorhanden [26], wurden aber in den
Extrakten nicht bestimmt. Moégliche Konsequenzen fiir die Mitverwertung von Klarschlammasche, die
sich aus dem deutlichen Einfluss des in Losung gegangenen Teils der Aschefremdstofffracht auf die
Calciumsulfatl6slichkeit ergeben, werden in Abschnitt 5.5.2 diskutiert.
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4.4.2 Kinematische Viskositat

Neben der Loslichkeit kann auch die Viskositat der Mutterlauge Einfluss auf den Kristallisationsvor-
gang ausiliben. Eine hohe Zahflussigkeit bremst den diffusiven Stofftransport von Wachstumseinhei-
ten im stagnanten Fluidfilm, der den Kristall umgibt und kann so dessen Wachstum verlangsamen.
Hohe Viskositdaten der Phosphorsaure erschweren zudem die Fest-Fllssig-Trennung im Produktions-
prozess.
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Abbildung 73 Links: Kinematische Viskositdt von Phosphorsduren mit unterschiedlichen Metallgehalten, Kldrschlamma-
scheextrakten und Modelllésungen sowie industriellen Rohsduren. Die Referenzlinie zeigt den Wert der
fremdstofffreien Sdure an; rechts: Einfluss steigender Magnesiumkonzentration auf die kinematische Viskosi-
tdt; alle Sduren bis auf Rohsédure magmatisch ca. 30 % P,0s, 2,5 % 5042', 60 °C, n=3; eigene Darstellung

Abbildung 73 zeigt die kinematischen Viskositaten einiger in dieser Arbeit untersuchten Phosphor-
sauren mit unterschiedlichen Fremdstoffgehalten. Die Messungen wurden jeweils in den héchstkon-
zentrierten Lésungen durchgefiihrt. Dass ein linearer Zusammenhang besteht zwischen Fremdstoff-
konzentration und Viskositat zeigt Abbildung 73 rechts am Beispiel Magnesium.

Auffillig sind die hohen Werte fiir die aluminium- und eisenhaltige Losung sowie die magmatische
Phosphorsaure. Kupfer, Zink und Mangan erhdéhen in den untersuchten Konzentrationsbereichen die
Viskositat kaum. Die magnesiumhaltige Losung zeigt dagegen eine Zahfllssigkeit, die mit der des
aluminiumreichen W2-Extrakts vergleichbar ist. Fir die Klarschlammaschenextrakte und deren Mo-
delllésungen, letztere enthalten jeweils alle analysierten Elemente, zeigt sich, dass die Modellésung
flir W2 die Eigenschaften des realen Vorbilds gut nachbildet. Im Fall von W1 ist dagegen die Zahflis-
sigkeit der synthetischen Losung hoher als die des Vorbilds. Hervorzuheben ist das Ergebnis, dass die
Aschenextrakte deutlich héhere Viskositaten aufweisen als die industrielle Rohsaure mit vergleichba-
rem Phosphorgehalt.

Vor dem Hintergrund der hohen Metallgehalte der untersuchten Aluminium- und Eisenldsung tber-
raschen deren Viskositatswerte nicht. Fir die vergleichsweise groRe Zahfllssigkeit der magmatischen
Rohsdure ist vermutlich deren Phosphorgehalt von 38 % verantwortlich (Tabelle 23). Der Unterschied
zwischen dem W1-Ascheextrakt und der Modellldsung ist vermutlich auf eine Niederschlagsbildung
im Extrakt wahrend der Lagerung zuriickzufiihren, die in der W2-Lésung ebenfalls auftrat, jedoch
weniger stark ausgepragt. Auch der relativ starke zahfliissigkeitserh6hende Effekt von Magnesium ist
bekannt. Das Element gilt in der Phosphorsadureindustrie in erster Linie wegen seiner viskositatsstei-
gernden Eigenschaften als Storstoff [27, 72, 74, 95] (Abschnitt 2.1.4.1).
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4.5 Fremdstoffeinfluss auf die Calciumsulfatkristallisation

4.5.1 Mineralphasenbestand

Da die verschiedenen Calciumsulfat-Phasen unterschiedliche Kristallformen aufweisen kdnnen
(Abbildung 9) und damit auch die Filtrationseigenschaften bzw. die Verwertungsmaoglichkeiten des
Nebenprodukts der Phosphorsaureherstellung beeinflussen, sind Informationen zu méglichen metall-
induzierten Phasenveranderungen durch die Mitverwertung von Kldarschlammasche von Interesse. Es
wurden daher an ausgewahlten Proben der Kristallisationsversuche Mineralphasenbestimmungen
vorgenommen.

Entsprechend der in den Versuchen eingestellten Bedingungen ist Calciumsulfat-Dihydrat in den
meisten Fallen die einzige detektierte Phase. Das gilt auch fiir die Versuche mit unverdiinnten Klar-
schlammaschenextrakten. Bei Kristallisat, das in Losungen mit hohen Aluminium- und Eisengehalten
hergestellt wurde, weist die Rontgenbeugungsanalyse neben Mischungen aus Dihydrat und He-
mihydrat auch ausschlielich Hemihydrat nach. Tabelle 28 listet alle Experimente auf, bei denen
nicht ausschliellich Calciumsulfat-Dihydrat entsteht. Weiter zeigt Abbildung 74 Rontgenbeugungs-
muster der Kristallisate erzeugt in aluminiumhaltigen Losungen mit Konzentrationen zwischen 10 g/L
und 50 g/L.

Tabelle 28 Ubersicht fremdstoffhaltiger Phosphorsduren, in denen im Rahmen der Kristallisationsversuche andere Mine-
ralphasen als Calciumsulfat-Dihydrat entstehen; DH: Dihydrat, HH: Hemihydrat.

Fremdstoffhaltige Phosphorsaure Metallk/o(rg\ji)ntratlon Detektierte Phasen
Rohsdure magmatisch (39 %) - HH, DH
Eisen 50 HH
25 HH, DH
Aluminium 37,5 HH
50 HH
] DH
=
D Qi - .
§ i J - J pn Aluminiumkonzentration/(g/L)
= A | SR |
) ,JL A A Jl A J\/\M 25
. L A L 37,5
1 HH e HH
. A A o Heowo . B
1 ke I v I ' I v 1 S I N I
5 10 15 20 25 30 35

2 Theta [°]

Abbildung 74 Réntgenbeugungsmuster von Kristallisaten, die in Phosphorséduren mit verschiedenen Aluminiumkonzentra-
tionen erzeugt wurden; DH=Calciumsulfat-Dihydrat, HH=Calciumsulfat-Hemihydrat; eigene Darstellung

Die Tatsache, dass bei den Kristallisationsversuchen in der industriellen Rohsaure aus magmatischen
Phosphaterz auch Hemihydrat entsteht, ist vermutlich auf deren hohe Phosphorkonzentration von
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ca. 38 % zurlickzufiihren (Tabelle 23). Abbildung 75 bestatigt, dass bei einer Temperatur von 75°C
eine Konzentrationserhohung von 30 % auf 38 % die entstehende stabile Phase von Dihydrat- nach
Hemihydrat andert.

120 1 ¢ Reinchemikalien

@ Rohsdure magmatisch CaSO,

O o M smiay
o X : . CaSO, stable
g CaSO, - %H,0 metastable
g \
g 60
g H H
CaSO, - 2H,0 metajtable
40 4

CaSO, stable |

CaSO, - 2H,0 stable

0 ! T ¥ T T T 1 T T T T ol

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Weight percent P,Og

Abbildung 75 Phasendiagramm von Calciumsulfat in Abhdngigkeit von Phosphorséurekonzentration und Temperatur,
Bedingungen bei Kristallisationsversuchen in Rohsdure magmatisch und Reinchemikalien; [95] veréindert.

Zur Ursache der in Abbildung 74 dargestellten unerwarteten Hemihydratbildung in den aluminium-
haltigen Sauren mit Gehalten ab 25 g/L wird auf die Diskussion in Abschnitt 5.3.1 verwiesen.

4.5.2 Kristallhabitus

Neben der Auswirkung von Fremdstoffen auf die entstehende Mineralphase sind auch eventuelle
Morphologieeffekte von Interesse, da die Form der Kristalle deren Filtrationseigenschaften beein-
flussen kann. Daher erfolgte eine mikroskopische Untersuchung ausgewahlter Proben mittels REM.

Es zeigt sich, dass die Kristalle aus den verschiedenen fremdstoffhaltigen Losungen in den meisten
Fallen die dihydrattypische Plattchenform aufweisen. Auch hohe Metallgehalte ergaben zumeist
keine ausgepragten Morphologieeffekte, wie Abbildung 76 am Beispiel von Kristallen aus eisenhalti-
ger Saure im Konzentrationsbereich 1 g/L bis 37,5 g/L zeigt. Abbildung 77 zeigt Aufnahmen ausge-
wahlter Kristalle, bei denen es zum Teil zu Abweichungen von der Standardform kam.

10 g/L Fe

Abbildung 76 Unverdinderter pldttchenférmiger Kristallhabitus bei verschiedenen Eisengehalten der Mutterlauge; eigene
Darstellung
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W2-Extrakt W1-Extrakt

Abbildung 77 REM-Aufnahmen von Calciumsulfatkristallen, die in Phosphorsduren mit unterschiedlichen Fremdstoffgehal-

ten erzeugt wurden; eigene Darstellung

Folgende Aspekte in Abbildung 77 sind auffallig:

Im Vergleich zu den Saatkristallen aus der industriellen Anlage (c) ist die Oberflache der in
den Versuchen erzeugten Kristalle wesentlich glatter (z. B. (a)).

Bei Eisenkonzentration 50 g/L (d) und Aluminiumkonzentration 25 g/L (e) kommt es zur Bil-
dung von Nadeln mit hohem Langen-Breiten-Verhaltnis.

Bei Aluminiumkonzentrationen ab 37,5 g/L (f) kommt es zur Bildung von Agglomeraten aus
Nadeln, die ein geringeres Langen-Breitenverhaltnis aufweisen als die Nadeln, die in stark ei-
senhaltigen L6sungen erzeugt wurden (z. B. 50 g/L Fe (d)).

Die Kristalle, die in den Klarschlammascheextrakten erzeugt wurden (g, h), unterscheiden
sich hinsichtlich Habitus nicht grundséatzlich von denen aus fremdstofffreier Losung (a). Es
dominiert die Plattchenform. In beiden Extrakten sind vereinzelt Nadeln bzw. langliche Kris-
talle erkennbar, die, was das Langen-Breiten-Verhaltnis angeht, zwischen denen in 25 g/L (e)
bzw. 37,5 g/L Aluminium (f) erzeugter Lésung liegen.
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= Bei Kristallen aus dem W1-Extrakt sind vereinzelt Agglomerate zu erkennen, die teilweise
von einem Uberzug bedeckt sind (h). Zudem treten zum Teil starke Defekte in der Kristall-
oberflache auf (i), was ein moglicher Hinweis auf eine Stérung des Wachstumsprozesses
durch Adsorption ist.

Die im Vergleich rauere Oberflache der Saatkristalle industriellen Ursprungs kénnte auf lokal héhere
Ubersattigungsgrade sowie Stromungsgeschwindigkeiten in der industriellen Anlage zuriickzufiihren
sein, die zu einem weniger gleichmalligen Wachstum oder mehr Kristalldefekten und -abrieb fihren.
Zu moglichen Ursachen der Habitusdnderung bei hohen Eisen- und Aluminiumkonzentrationen wird
auf die Diskussion in Abschnitt 5.3.2 verwiesen.

4.5.3 KristallgroRe
Da auch eine fremdstoffinduzierte Veranderung der KristallgroBe die Gite der Fest-FlUssig-Trennung

potenziell beeintrachtigt, wurde dieser Aspekt ebenfalls untersucht. Es zeigt sich, dass zwar ein
Fremdstoffeinfluss auf die GrofRenverteilung der Kristallisate messbar ist, die GroRenunterschiede
jedoch weniger deutlich ausfallen, als es Ergebnisse anderer Autoren erwarten lassen [51]. Fir Kris-
tallisat aus Losungen mit hohen Aluminium- und Eisenkonzentrationen, das einen nadelférmigen
Habitus aufweist, liegen keine Verteilungsdiagramme vor. GroRenverteilungen von nadelférmigen
Partikeln konnen mittels der verwendeten Laserdiffraktometrie nicht sinnvoll bestimmt werden.
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Einmetall-L6sungen und Extrakte Industrielle Rohséduren
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Abbildung 78 Summenverteilungskurven (a und c Ausschnitte) von Calciumsulfat, das in fremdstoffhaltiger und fremd-
stofffreier Phosphorsdure sowie industrieller Rohsdure erzeugt wurde, n=2; eigene Darstellung

Abbildung 78 zeigt die Ausschnitte von Summenkurven verschiedener in fremdstoffhaltiger bzw.
fremdstofffreier Losung erzeugter Kristallisate. Dargestellt sind jeweils die Versuchsergebnisse der
maximalkonzentrierten Mutterlaugen sowie der unverdiinnten Ascheextrakte. Aufgrund der relativ
geringen Unterschiede ist zur Verdeutlichung in Abbildung 78 a und c jeweils ein Diagrammausschnitt
dargestellt.

Grundsatzlich zeigt sich, dass die Anwesenheit von Metallen in der Mutterlauge im Vergleich zur
fremdstofffreien Losung in einem Kristallisat mit hoherem Feinanteil resultiert. Hierbei entfalten
Aluminium, Eisen und Magnesium einen starkeren Effekt als die anderen Metalle und Aschenextrak-
te, wobei anzumerken ist, dass diese drei Metalle auch in den héchsten Konzentrationen untersucht
wurden. Zudem fallt auf, dass sich der Kurvenverlauf des in fremdstofffreier Lésung erzeugten Mate-
rials von denen der anderen unterscheidet, bzw. dass sich die Kurven schneiden. Dies kann so inter-
pretiert werden, dass die in verunreinigten Losungen erzeugten Kristalle sowohl einen héheren Fein-
als auch einen héheren Grobanteil aufweisen. Der Grund fir dieses Phdnomen ist unklar und wurde
nicht ndher untersucht.

Im Gegensatz zu den Einzelmetallversuchen ist beim Kristallisat, das in der magmatischen Rohsaure
erzeugt wurde, ein deutlicher Effekt auf die KristallgroRenverteilung erkennbar (Abbildung 78 b). Hier
konnte die teilweise Hemihydrat-Bildung als Folge des hohen Phosphorgehalts ursachlich sein (Ab-
schnitt 4.5.1). Denkbar ware auch, dass die im Schnitt geringere PartikelgréRe auf die hohere Zih-
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flissigkeit der Losung bzw. deren verlangsamenden Effekt auf das Kristallwachstum zurtickzufiihren
ist (Abbildung 73). Das in der sedimentaren Saure erzeugte Material ist ebenfalls feiner als die Kristal-
le aus der reinen Losung, jedoch weniger deutlich ausgepragt.

Ein Vergleich der Wirkung der Aschenextrakte untereinander mit den korrespondierenden Modelll6-
sungen (alle Elemente) in Abbildung 78 c ergibt, dass der W1-Extrakt eine starkere Wirkung entfaltet
als das W2-Pendant und dass die Modellldsungen in etwa dieselbe Wirkung haben wie die realen
Extrakte.

Abbildung 79 zeigt zudem, dass in einer metallhaltigen Losung eine Erhohung der Fremdstoffkon-
zentration die Kristalle tendenziell verkleinert. Fir Kupfer und Mangan ist dieser Zusammenhang
jedoch nicht so eindeutig. Hier bildet sich jeweils das feinste Kristallisat nicht in den hochstkon-
zentrierten Losungen. Der Grund hierfir ist unklar, Messungenauigkeiten erscheinen wahrscheinlich.
Auch die Kristallisate, die in den verschieden stark verdiinnten Ascheextrakten erzeugt wurden, zei-
gen zum Teil widerspriichliche Ergebnisse (nicht dargestellt).

Eine Ausnahme bildet Eisen, das in Konzentration 1 g/L zu einem gréberen Kristallisat fuhrt. Dies
steht im Einklang mit Ergebnissen anderer Autoren, die eine Verbesserung der Filtrationseigenschaf-
ten bei geringen Eisenkonzentrationen feststellen (Abschnitt 2.1.4.1).
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Abbildung 79 Ausschnitte der Summenkurvendiagramme der Kristallisate aus den verschiedenen Einzelmetallversuchen,
n=2; eigene Darstellung
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4.5.4 Ubersittigung und Wachstumsrate
Fur ein Verstandnis der Wirkmechanismen der verschiedenen Metalle auf den Prozess der Calci-

umsulfatkristallisation ist eine gemeinsame Betrachtung von konzentrationsabhangiger Veranderung
von Wachstumsrate und Ubersattigungsgrad aufschlussreich, die nachfolgend fiir die Experimente in
Einzelmetallldsungen, realen Klarschlammascheextrakten sowie den industriellen Rohsduren darge-
stellt wird.

4.5.4.1 Einzelmetalle
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Abbildung 80 Wirkung verschiedener Metallkonzentrationen auf die Calciumsulfat-Wachstumsrate und den Uberstti-
gungsgrad zu Versuchsende, n=3 ; eigene Darstellung
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Es ist anzumerken, dass mit der verwendeten Methode zur Quantifizierung des Kristallwachstums
(Abschnitt 3.3.8) fir hohe Aluminium und Eisenkonzentrationen (> 10 g/L Al, 50 g/L Fe) keine Wachs-
tumsraten ermittelt werden konnten. Die Methode setzt einen gleichbleibenden Kristallhabitus vo-
raus [45], durch die Konzentrationserhéhung kam es jedoch zu einer Anderung der Form von platt-
chen- zu nadelférmig (Abschnitt 4.5.2).

Abbildung 80 zeigt, gegliedert nach Metallen, die Veranderung der Wachstumsrate wahrend des
Versuchs und den Ubersittigungsgrad zu Versuchsende in Abhingigkeit der Konzentration. Es wird
deutlich, dass unabhangig von Metallart und Lésungskonzentration die Wachstumsrate im Vergleich
zum fremdstofffreien System sinkt. Zumindest teilweise lasst sich dies mit dem thermodynamischen
Effekt erkldaren (Abschnitt 2.1.3.4). Die in allen Versuchsreihen gleiche Zudosierungsrate der Reak-
tanden bewirkt, dass pro Zeiteinheit dieselbe Anzahl an Wachstumseinheiten in das System einge-
bracht wird. In Verbindung mit der metallbedingt erhéhten Calciumsulfatloslichkeit der Phosphor-
siure (Abschnitt 4.4.1) resultiert dies in entsprechend niedrigeren Ubersittigungsgraden, was die
Wachstumsrate reduziert.

Fir Aluminium sinkt die Wachstumsrate mit steigender Metallkonzentration deutlich. Die Ubersétti-
gung weist ein anderes Verhalten auf. Sie nimmt zuerst ab, steigt dann bei einer Konzentration von
10 g/L stark an, um danach wieder deutlich abzufallen. Ein mogliche Interpretation fiir das mit einer
Versuchswiederholung abgesicherte Phanomen ist, dass bei niedrigen Aluminiumkonzentrationen
der thermodynamische Effekt Giberwiegt, bei 10 g/L Al aber so viele Wachstumsplatze adsorptiv blo-
ckiert werden, dass das Kristallwachstum auch stark durch den kinetischen Effekt behindert wird,
was bei stetiger Reaktandenzufiihrung zu einer Erh6hung der Wachstumseinheiten in Losung bzw.
Ubersattigung fiihrt. Der steile Abfall der Ubersattigung zwischen 10 g/L und 25 g/L kénnte mit der
Anderung des Kristallhabitus von plattchen- zu nadelférmig erklart werden (Abschnitt 4.5.2). Da die
langliche Kristallform eine wesentlich groBere spezifische Oberflache als die der Plattchenform auf-
weist, stehen durch die Anderung der Kristallform mehr Wachstumsplatze fiir die Reduzierung der
Ubersattigung zur Verfiigung. Es erhéht sich zwar auch die Zahl der Aluminiumionen, aber nicht in
demselben Ausmal’ wie sich die Kristalloberflache vergroRert, die fiir Wachstumsprozesse zur Verfi-
gung steht.

Auch bei Eisen sinkt die Wachstumsrate mit zunehmender Metallkonzentration. Bei einem Fremd-
stoffgehalt von 1 g/L scheint vor allem die Erhéhung der Calciumsulfatloslichkeit ursachlich zu sein,
steigt die Eisenkonzentration weiter, steigt die Ubersattigung bei leicht sinkender Wachstumsrate.
Dies kann analog zur Wirkung von Aluminium auf eine vermehrte Blockade von Wachstumsplatzen
durch Oberflichenadsorption zuriickgefiihrt werden. Der deutliche Abfall der Ubersattigung zwi-
schen 37,5 g/L und 50 g/L kann wieder wie beim Aluminiumversuch mit einer VergréRerung der spe-
zifischen Oberflache aufgrund einer Habitusdanderung begriindet werden.

Die untersuchten Konzentrationen der Metalle Kupfer, Zink und Mangan in den Versuchen sind mit
maximal 2,5 g/L deutlich niedriger als die von Aluminium und Eisen. Die relativ gut korrelierenden
Verldufe von Ubersattigungs- und Wachstumswerten legen nahe, dass in erster Linie der thermody-
namische Effekt die Wachstumsrate beeinflusst. Eine besonders deutliche Korrelation zwischen
Wachstum und Uberséattigung zeigt sich bei Kupfer. Dies ldsst im Umkehrschluss die Vermutung zu,
dass unter Versuchsbedingungen der kinetische Effekt bei den drei Metallen eher schwach ausge-
pragt ist

Flir Magnesium ist zu beobachten, dass die Wachstumsrate mit steigender Konzentration abnimmt,
die Ubersattigung dagegen ansteigt. Dies kdnnte wie im Fall hoher Aluminium- und Eisenkonzentra-
tionen auf eine Adsorption der Magnesiumionen auf die Kristalloberflache zurlickzufiihren sein. Da
Magnesium aber auch die Viskositat der Versuchslosung vergleichsweise deutlich erhéht (Abbildung
73 rechts) ist ebenso denkbar, dass die Hemmung des diffusiven Stofftransports zur Verringerung der
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Wachstumsgeschwindigkeit fliihrt und der damit einhergehende verminderte Verbrauch an Wachs-
tumseineiten bei weiterhin konstanter Zudosierung den Ubersattigungsgrad erhoht.

4.5.4.2 Klarschlammaschenextrakte
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Abbildung 81 Wirkung der Kldrschlammaschenextrakte auf Calciumsulfatwachstum und Uberséttigung, n=3; eigene Dar-
stellung

Bei den Kristallisationsversuchen in den Klarschlammascheextrakten traten bei der Ermittlung der
Wachstumsraten und Ubersattigungsgrade Probleme auf. Zum einen erwies sich die Methode zur
Wachstumsratenmessung vor allem in den unverdiinnten Extrakten als nicht optimal. Da sich der
mittlere Partikeldurchmesser im Zeitverlauf vermutlich aufgrund einer ausgepragten Stérung des
Kristallisationsvorgangs kaum anderte, ergab sich zum Teil eine theoretisch Wachstumsrate nahe 0,
was das Reaktionsgeschehen nicht korrekt abbildet, da eine Feststoffbildung zu beobachten war.
Zum anderen traten auch Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Ubersattigungsgrades zu Ver-
suchsende auf. So ergaben sich beim W2-Extrakt der aluminiumreichen Asche rechnerisch untersat-
tigte Zustinde (Ubersattigungen kleiner 1). Der Fehler ist vermutlich auf eine Verdnderung der Calci-
umsulfatléslichkeit der Extrakte wahrend deren Lagerung zurilickzufiihren. Die Kristallisationsversu-
che wurden kurz nach der Herstellung der Extrakte durchgefiihrt, dagegen lag zwischen Extrakther-
stellung und den Loslichkeitsmessungen ein Zeitraum von ca. 4 Wochen. Wahrend der Lagerung der
beiden Extrakte kam es neben dem Auftreten von kolloidalem Feststoff zur Bildung von Niederschla-
gen (Abschnitt 3.1.5), in denen mittels Rontgenbeugungsanalysen neben amorphen Anteilen Calci-
umsulfat-Dihydrat und Hemihydrat nachgewiesen werden konnte (Ergebnisse nicht dargestellt). Das
Ausfallen von Feststoff aus der Losung kann deren Calciumsulfatloslichkeit erhéhen, die zur Ermitt-
lung der Ubersittigungen verwendeten Gleichgewichtskonzentrationen waren demnach vermutlich
hoher als die wahrend der Kristallisationsversuche vorherrschenden, was rechnerische Untersatti-
gungen erkldren kann.

Trotz der dargestellten Probleme bei der Versuchsauswertung lassen die Ergebnisse Aussagen zur
prinzipiellen Wirkung der Extrakte auf die Ubersattigung zu. Der Vergleich der Verldufe der Léslich-
keitskurven (Abbildung 71) mit denen der Ubersittigungen (Abbildung 81) zeigt, dass diese entge-
gengesetzt verlaufen. Dies legt nahe, dass wie bei den Einzelmetall-Versuchen auch bei den Klar-
schlammascheextrakten maRgeblich thermodynamische Effekte den Grad der Ubersittigung be-
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stimmen. Es kommt aber wahrscheinlich auch durch Adsorption von Fremdstoffen an die Kristall-
oberflache zur Beeintrachtigung der Kristallisation, wie deutlich erkennbare Defekte an den Kristallen
aus dem W1-Extrakt zeigen (Abbildung 77 i).

Ein Vergleich der in den Modelllésungen (alle Elemente) ermittelten Werte zu Wachstum und Uber-
sattigung mit den Parametern, welche in den Originalextrakten gemessen wurden ergibt ein unter-
schiedliches Verhalten (Abbildung 81). Flr beide Extrakte liegen jeweils beide Werte der syntheti-
schen Lésungen wesentlich hoher. Da die Modelllésungen héhere Calciumsulfatléslichkeiten aufwei-
sen als ihre realen Vorbilder (Abbildung 72) wire eigentlich eine niedrigere Ubersattigung zu erwar-
ten gewesen. Eine Erklarung fir die Diskrepanzen ist nicht ersichtlich.

4.5.4.3 Industrielle Rohsauren
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Abbildung 82 Ubersdttigung zu Versuchsende sowie zugehérige normierte Wachstumsrate fiir Einzelmetallversuche jeweils
in Maximalkonzentration, W1- bzw. W2-Kldrschlammaschenextrakte sowie industrielle Rohsduren (RS
mag.=Rohsdure magmatisch, RS sed.=Rohsdure sedimentdr), n=3; eigene Darstellung

Abbildung 82 zeigt im Uberblick die in dieser Arbeit im Rahmen von Kristallisationsexperimenten in
fremdstoffhaltigen Losungen (Einzelmetalllésung, Aschextrakt, industrielle Rohsdure) ermittelten
Ubersattigungen und Wachstumsraten. Bei den Einzelmetalllésungen sind die in den jeweils héchst-
konzentrierten Ansdtzen ermittelten Ergebnisse dargestellt (Konzentrationen siehe Tabelle 16). Die
fir die realen Klarschlammaschenextrakte dargestellten Werte wurden in Experimenten ermittelt,
bei denen unverdiinnte Ascheextrakte zum Einsatz kamen.

Fiir die beiden untersuchten industriellen Rohsduren RS mag. und RS sed. fillt auf, dass die Ubersit-
tigungsgrade deutlich hoher sind als in den Einzelelementldsungen, Ascheextrakten oder deren Mo-
delllésungen (letztere nicht dargestellt). Bei der magmatischen Sdure wére denkbar, dass dies eine
Folge der phosphorkonzentrationsbedingt hohen Viskositat ist (Abbildung 73). Alleinige Ursache fur
einen hohen Ubersattigungsgrad kann die ausgepragte Zahflussigkeit der Industriesiure jedoch nicht
sein. Das zeigt ein Vergleich der Ubersittigungsgrade von magmatischer Rohsiure und der 15 g/L-
Magnesiumlosung. Obwohl die Viskositat der beiden Losungen in etwa gleich ist (Abbildung 73), ist
der in der magnesiumhaltigen Rohsiure ermittelte Ubersattigungsgrad deutlich niedriger als der der
magmatischen Rohsidure. Zudem ist auch bei der sedimentiren Rohsidure der Ubersattigungsgrad
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auBergewodhnlich hoch, hier ist die Viskositdat aber nur minimal héher als die der fremdstofffreien
Lésung (Abbildung 73).

Auch eine geringe Calciumsulfatldslichkeit der Losung scheidet als Ursache fiir die hohen gemesse-
nen Ubersittigungsgrade aus. Es ist vielmehr so, dass die Loslichkeit in der sedimentéaren Séure rela-
tiv hoch ist (Abbildung 72). Demnach ware aufgrund der konstanten Dosierrate der Reaktanden mit
einem im Vergleich zum Reinstoffversuch niedrigeren Ubersattigungsgrad zu rechnen. Wenn Viskosi-
tat und Calciumsulfatldslichkeit als Ursache fiir die hohen Ubersattigungsgrade ausscheiden, ist der
hohe gemessene Ubersittigungswert vermutlich auf einen starken kinetischen Effekt der Verunreini-
gungen in den Rohphosphorsauren industriellen Ursprungs zurlickzufiihren.

Welche Komponenten in den Rohsauren einen inhibierenden Effekt auf das Wachstum ausiiben ist
unklar. Denkbar ware, dass er auf die relativ hohen Fluorgehalte der Industrieproben zurlickzufiihren
ist. Das Element, das in Klarschlammaschen praktisch nicht vorkommt, kann vor allem in Kombinati-
on mit Aluminium einen deutlichen Effekt auf die Calciumsulfatkristallisation ausiiben [54, 58, 60].

4.6 Filtrationseigenschaften

In den Versuchen zur Fest-Flissig-Trennung von Calciumsulfat und Phosphorsaure zeigte sich, dass
eine mogliche Mitverwertung von Klarschlammasche bei der Phosphorsdureherstellung drei Aspekte
mit sich bringt, welche die Calciumsulfat-Filtration potenziell beeinflussen konnen:

1) Verédnderung der Kristalleigenschaften (KorngroRenverteilung bzw. Habitus)
2) Verbleib des sdureunldslichem Ascheriickstands in der Phosphorsaure-Gips-Slurry
3) Bildung eines kolloidalen Feststoffs in der Phosphorsaure-Gips-Slurry

Die Aspekte wurden getrennt voneinander untersucht. Die Ergebnisse sind nachfolgend dargestellt.

4.6.1 Auswirkungen der Kristalleigenschaften

4.6.1.1 Einzelmetalle

Fiir die Einzelmetall-Versuche mit Kupfer, Zink, Mangan und Magnesium ergaben sich keine messba-
ren Veranderung der Filtrationseigenschaften, was im Einklang steht mit dem Fehlen von Morpholo-
gieeffekten und der nur geringfligigen Verdnderung der PartikelgroRenverteilung im Vergleich zur
fremdstofffreien Losung (Abbildung 79). Fiir Aluminium und Eisen waren dagegen Effekte auf den
Filterkuchenwiderstand messbar, vor allem bei Fremdstoffkonzentrationen ab 25 g/L (Abbildung 83).
Die Auswirkungen der beiden Metalle unterscheiden sich voneinander.

Eisen zeigt bis 37,5 g/L bei hoher Streuung der Messwerte eine leichte Zunahme des normierten Fil-
terkuchenwiderstands, eine weitere Erhohung auf 50 g/L steigert den Widerstandswert sprunghaft
auf etwa 300 % des Ausgangsniveaus. Fir Aluminium ist bis 25 g/L eine lineare Zunahme des Filter-
kuchenwiderstandes auf etwa das Doppelte des Ausgangswertes zu verzeichnen. Eine weitere Kon-
zentrationserhéhung fihrt zu einem starken Abfall auf einen Wert deutlich unter Ausgangsniveau,
gefolgt von einem erneut starken Anstieg fir 50 g/L Al.
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Abbildung 83 Auswirkung der Metallkonzentration auf normierten Filterkuchenwiderstand der in aluminium- und eisenhal-
tigen Phosphorséduren erzeugten Calciumsulfatkristalle, 100 % = Reinchemikalien, n=6 ; eigene Darstellung

Die zum Teil sprunghafte Verdanderung der Filtrationseigenschaften bei den Aluminium- und Eisen-
versuchen ist aller Wahrscheinlichkeit nach auf die Anderung des Kristallhabitus zuriickzufiihren. Fiir
beide Metalle werden die jeweils hochsten Filterkuchenwiderstdnde an Proben gemessen, die zu
einem wesentlichen Teil (Aluminium) bzw. ausschlieRlich (Eisen) aus langen Nadeln bestehen
(Abbildung 77). Auch die deutliche Verbesserung der Entwasserungseigenschaften zwischen 25 g/L Al
und 37,5 g/L Al geht mit einer deutlichen Anderung des Kristallhabitus einher von teilweise nadel-
formig zu Agglomeraten aus kurzen Nadeln.

In der Phosphorsaureindustrie gilt nadelféormiger Gips als schlecht filtrierbar, da er beim Durchstro-
men des Filterkuchens einen hoheren Widerstand verursacht als plattchenférmige Kristalle [27]. Mit
der Habitusanderung zur Nadelform ist auch eine deutlich erkennbare Volumenzunahme des Filter-
kuchens verbunden, wie in Abbildung 84 am Beispiel von Eisen erkennbar ist.

25 glL Fe 50 g/L Fe

Abbildung 84 Unterschiedliche Filterkuchenvolumina von Calciumsulfatkristallen, die in Phosphorsdure mit Eisenkonzentra-
tionen von 25 g/l bzw. 50 g/L erzeugt wurden. Die Probenmasse ist in beiden Féllen etwa gleich, die dunklere
Fdrbung der 50 g/L-Probe riihrt aus der Farbe des FeCl; her, das zum Einstellen der Eisenkonzentration ver-
wendet wurde; eigene Darstellung

Zusammenfassend zeigt sich bei den Auswirkungen der Einzelmetalle auf die Filtrationseigenschaf-
ten, dass im untersuchten Konzentrationsbereich nur Aluminium und Eisen einen Effekt entfalten.
Der Verdnderung des Filterkuchenwiderstands aufgrund der Anderung der KristallgroRenverteilung
fallt dabei wesentlich geringer aus als die durch Habitusdanderung verursachte.
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4.6.1.2 Klarschlammascheextrakt
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Abbildung 85 Auswirkungen des Volumenanteils des W2-Kldrschlammaschenextrakts auf den normierten Filterkuchenwi-
derstand des entstandenen Kristallisats, n=6; eigene Darstellung

Bei den Experimenten zur Wirkung der Klarschlammaschenextrakte auf die Filtrationseigenschaften
des resultierenden Kristallisats, konnte nur die Versuchsreihe des W2-Extrakts ausgewertet werden.
Wahrend der Filtrationsversuche mit Material aus dem W1-Extrakt stellte sich heraus, dass der Fil-
terkuchenwiderstand zwischen der 50 %-Verdiinnung und der unverdiinnten Probe extrem anstieg
(nicht dargestellt). Weitergehende Untersuchungen ergaben, dass die massive Zunahme nicht auf die
veranderten Eigenschaften des Partikelkollektivs zurickzufihren waren, sondern, dass vermutlich die
Bildung eines kolloidalen Feststoffs in den Extrakten ursachlich war. Es erscheint wahrscheinlich, dass
die feinen Partikel die Zwickel zwischen den Gipskristallen im Kuchen ausfiillten und so dessen
Durchlassigkeit stark herabsetzen, was die Filterkuchenwiderstandserhéhung erklaren kann.

Da es Ziel der Versuchsreihe war, den Einfluss der durch den Fremdstoffgehalt der Extrakte verander-
ten Calciumsulfat-Partikeleigenschaften auf die Entwasserbarkeit zu untersuchen, wurde angestrebt,
vor Durchfiihrung der W2-Extrakt-Kristallisationsversuche den kolloidalen Feststoff mittels Zentrifu-
gieren (4000 min™, 10 min) abzutrennen, um so den Einfluss auf die Filtrationseigenschaften zu eli-
minieren. Eine Wiederholung der W1-Extrakt-Versuche mit vorgeschalteter Feststoffabtrennung war
nicht moglich, da keine Probe mehr vorhanden war.

Die Zusammensetzung des feinverteilten Feststoffs wurde naher untersucht (Ergebnisse in Abschnitt
4.6.3).

Abbildung 85 zeigt den Einfluss des W2-Extrakt-Volumenanteils auf den normierten Filterkuchenwi-
derstand des Kristallisats. Bei relativ starker Streuung der Messwerte ist ein positiver Zusammenhang
zwischen Extraktvolumenanteil und Filterkuchenwiderstand erkennbar. Mit einer durchschnittlichen
Widerstandserhéhung von ca. 40 % gegeniiber der fremdstofffreien Losung zeigt der unverdiinnte
W?2-Extrakt eine Verschlechterung der Filtrationseigenschaften, die ausgepragter ist als die der Ein-
zelmetallversuche ohne Habitusdnderung des Kristallisats (z. B. 10 g/L Al, 37,5 g/L Fe), die aber deut-
lich geringer ausfallt als die Filterkuchenwiderstandserhéhung, die bei nadelférmigen Kristallen beo-
bachtet werden kann (vgl. Abbildung 83).
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Auch die in den Ascheextrakt-Modelllésungen (alle Elemente) erzeugten Kristallisate wurden auf ihre
Filtrationseigenschaften untersucht. Hier zeigte sich wie auch schon fiir die Einzelmetalllésungen
Kupfer, Zink, Mangan und Magnesium kein wesentlicher Unterschied zur fremdstofffreien Losung
(nicht dargestellt).

Als Ursache fiir die deutliche Verschlechterung der Entwasserbarkeit des Kristallisats aus dem W2-
Extrakt kann eine Verschiebung der PartikelgroBenverteilung zu kleineren Durchmesser ausgeschlos-
sen werden, wie die GroRenverteilungsdiagramme in Abbildung 79 zeigen. Das W2-
Modellldsungskristallisat weist praktisch die gleichen Partikeleigenschaften auf wie das im realen
Vorbild erzeugte Material, der Filterkuchenwiderstand des in der synthetischen Losung erzeugten
Materials unterscheidet sich jedoch nicht signifikant von dem aus fremdstofffreier Losung. Auch die
hohere Viskositat des Aschenextrakts kann nicht die Ursache fiir die deutlich veranderten Filtrations-
eigenschaften sein, da sie sich nur minimal von der der fremdstofffreien Lésung unterscheidet
(Abbildung 73) und zudem bei der Berechnung des Filterkuchenwiderstands berlicksichtigt wird. Die
wahrscheinlichste Erklarung fir die Erhohung des Filterkuchenwiderstands des W2-Extrakt-
Kristallisat ist daher, dass trotz vorgeschalteter Zentrifugation kolloidaler Feststoff in der Losung ver-
blieben ist, der die Durchlassigkeit des Filterkuchens herabsetzt.

4.6.1.3 Industrielle Rohsduren
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Abbildung 86 Vergleich der normierten Filterkuchenwiderstédnde von Calciumsulfat, das in ,,Rohséure sedimentdr” und
,Rohsdure magmatisch” erzeugt wurde. 100 % = Reinchemikalien, n=6; eigene Darstellung

Abbildung 86 zeigt eine Gegenliberstellung der normierten Filterkuchenwiderstiande der Calciumsul-
fat-Proben, die in den beiden industriellen Rohsduren erzeugt wurden. Es wird deutlich, dass das in
der sedimentdren Phosphorsaure entstandene Kristallisat einen deutlich geringeren Filterkuchenwi-
derstand aufweist als das Pendant aus der magmatischen Produktprobe. Letztgenannter Wert liegt
rund 70 % Uber dem Vergleichswert der fremdstofffreien Losung. Ursachlich fir die schlechtere Ent-
wasserbarkeit ist vermutlich die deutlich kleinere mittlere PartikelgrofRe der Kristalle aus der magma-
tischen Saure (Abbildung 78b) sowie das gleichzeitige Vorliegen von Hemihydrat und Dihydrat
(Tabelle 28). Aus der Phosphorsaureherstellung ist bekannt, dass Mischungen aus Dihydrat und He-
mihydrat ungiinstige Filtrationseigenschaften aufweisen (Abschnitt 2.2.7). In diesem Zusammenhang
ist anzumerken, dass ein Vergleich von REM-Aufnahmen der Rohsauren-Kristallisate, bis auf das Auf-
treten vereinzelter Nadeln im magmatischen Material, keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich
des Kristallhabitus ergab.
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4.6.2 Verbleib des saureunldslichen Riickstands

Erfolgt bei der Mitverwertung eine Beimischung der Klarschlammasche zum Rohphosphat, muss im
Filtrationsschritt eine Mischung aus Phosphorgips und sdureunldslichem Aschertickstand abgetrennt
werden. Da sich die Partikeleigenschaften von Extraktionsriickstanden und Gips unterscheiden, sind
hier negative Auswirkungen auf die Filtrationseigenschaften denkbar.

Abbildung 87 links zeigt die Filterkuchenwiderstandsanderung von industriellem Phosphorgips in
Abhangigkeit von der Beimischungsquote von Extraktionsriickstanden verschiedener Klarschlamma-
schen. Ebenfalls aufgetragen (obere X-Achse) ist der jeweils korrespondierende massenbezogene
Beimischungsanteil von Klarschlammasche zum Rohphosphat. Letztgenannter Wert wurde auf Basis
von Faustzahlen grob geschatzt und wird wesentlich durch das Calcium-Phosphor-Verhaltnis des
Rohphosphats und den Massenanteil sdaureunldslicher Aschenbestandteile beeinflusst. In Abbildung
87 zeigt sich, dass schon ein Massenanteil von 5 % Riickstand im Filterkuchen den Widerstandswert
um 20 % bis 50 % steigert. Auffallig ist, dass im Vergleich mit den anderen Ascheresten der W2-
Extraktionsriickstand eine besonders starke Wirkung entfaltet.

Anderung Filterkuchenwiderstand GroéRenverteilung Riickstande und Gips
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Abbildung 87 Links: Auswirkung der Beimengung von séureunldslichem Extraktionsriickstand zu Phosphorgips auf den
normierten Filterkuchenwiderstand, n=3; obere X-Achse gibt den entsprechenden ungefédhren Massenanteil
der Kldrschlammasche am Rohstoffgemisch an, rechts: Partikelgréfsenverteilung (n=2) Extraktionsriickstdnde
und Phosphorgips, Herstellungsbedingungen der Extraktionsriickstédnde: 45 min, 75 °C, 30 %, 0,01 g/mL; ei-
gene Darstellung

Die KorngréBenverteilungen des industriellen Phosphorgipses und der Extraktionsriickstdnde erkla-
ren, warum die Beimengung unloslicher Aschenbestandteile den Filterkuchenwiderstand erhoht
(Abbildung 87 rechts). Im Vergleich zu den Calciumsulfatkristallen weisen die Rickstédnde einen we-
sentlich héheren Feinkornanteil auf und ihre Verteilung ist breiter. Beides sind Faktoren, die sich
tendenziell negativ auf die Filtrationseigenschaften von Feststoffen auswirken [252]. Die Verteilungs-
kurve des Calciumsulfats zeigt zudem im Gegensatz zu den Ascheresten ein klares lokales Maximum.

Der Grund flr den im Vergleich mit den anderen Ascheresten stédrkeren Einfluss des W2-Riickstands
ist aus den Verteilungsdiagrammen nicht sofort ersichtlich. Ein Vergleich der verschiedenen Kurven-
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verlaufe ergibt, dass der W2-Ascherest einen geringeren Feinanteil aufweist, dafiir aber relativ viele
Grolenklassen mit etwa gleichem Anteil vertreten sind. Dass die PartikelgréBenverteilung des W2-
Riickstands die im Vergleich breiteste ist, [asst sich auch quantitativ anhand der Differenz der jeweili-
gen Verteilungskennwerte 90 %-Perzentil und 10 %-Perzentil zeigen (Tabelle 29). Da auch die REM-
Aufnahmen der verschiedenen Riickstdande keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich Partikel-
form ergaben (nicht dargestellt), erscheint es wahrscheinlich, dass die breitere GroRenverteilung
ursachlich ist fur die starkeren Auswirkungen bei den Filtrationseigenschaften.

Der Zusammenhang zwischen Partikeleigenschaften eines Partikelkollektivs und seinen Filtrationsei-
genschaften ist komplex und wird von mehreren Faktoren beeinflusst. Dass hier nicht die Vertei-
lungsbreite allein ausschlaggebend ist, sondern auch der Feinanteil eine wichtige Rolle spielt, zeigen
die in Tabelle 29 angegebenen Kennwerte. Die Verteilungsbreite des R2-Riickstands ist deutlich ge-
ringer als die des Phosphorgipses, trotzdem bewirkt eine Beimischung von R2-Resten zum Gips einen
Anstieg des Filterkuchenwiderstands.

Tabelle 29 Differenz aus den KenngréfSen der Verteilung xq9 und x4 als Indikator fiir die Verteilungsbreite
Rickstand Xg0 - X10

/um

W1 90,5
W2 101,2

R1 79,3

R2 63,6

Phosphorgips 86,1

4.6.3 Bildung eines kolloidalen Feststoffs in den Klarschlammascheextrakten

Abbildung 88 Vergleichende Aufnahmen der Calciumsulfat-Filterkuchen erzeugt in Reinchemikalien (links) und einem Ex-
trakt der Kldrschlammasche W1 (rechts) ; eigene Darstellung

Im Vergleich mit den Untersuchungen an verdiinnten Extrakten ergaben Filtrationsversuche mit Kris-
tallisat aus dem unverdiinnten W1-Extrakt eine massive Erhéhung des Filterkuchenwiderstands, die
sich nicht mit verdnderten KristallgréBe oder -habitus erkldaren lieR (Abschnitt 4.6.1.2). REM-
Aufnahmen von Kristallen, die nicht mit Wasser gewaschen, sondern lediglich durch Suspendieren in
Isopropanol vereinzelt wurden, zeigen Unterschiede zwischen den Kristallagglomeraten aus der
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fremdstofffreien Loésungen und denen, die im W1-Extrakt erzeugt wurden (Abbildung 88). Beim Fil-
terkuchen aus dem Aschenextrakt ist im Gegensatz zur anderen Probe ein Uberzug auf den Kristallen
erkennbar, der auch die Partikelzwischenrdaume verschliel3t. Diese Beobachtung steht im Einklang mit
der in Abschnitt 4.6.1.2 geduBerten Vermutung der Beeintrachtigung der Fest-FlUssig-Trennung
durch Verblocken von Partikelzwischenrdumen. Weiter zeigte sich, dass beim Filtrieren der gelager-
ten Extrakte mittels Spritzenvorsatzfilter die Membran bereits nach wenigen mL Filtratfluss vollstan-
dig verblockt war. Dieses Phanomen trat bei den frisch hergestellten Extrakten nicht auf.

Auf Basis dieser Beobachtungen wurde vermutet, dass es wahrend der Lagerung der Extrakte zur
Bildung eines stabil feinverteilt vorliegenden Feststoffs kam. Untersuchungen zur Elementzusam-
mensetzung und Mineralphasenbestand des Feststoffs sollten das Phanomen ndher beleuchten.

Die in Abbildung 89 dargestellten REM-Aufnahmen der verblockten Spritzenvorsatzfiltermembranen
zeigen eine fragmentierte Feststoffschicht; die Risse sind vermutlich auf Schrumpfung wahrend des
Trockenvorgangs zurlickzufihren. Zudem sind auf den Fragmenten des W2-Materials zum Teil knol-
lenférmige sowie langliche Partikel zu erkennen. Eine semiquantitative Analyse der Feststoffzusam-
mensetzung mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie ergibt, dass sie zu wesentlichen Teilen
aus Silizium und Phosphor bestehen und daneben in geringeren Mengen auch Aluminium, Eisen und
Magnesium enthalten. Der hohe Sauerstoffgehalt des Niederschlags erklart sich unter anderem
durch das Vorliegen von Phosphor als Phosphat.

» Feststoff W.

Semiquantitative Zusammensetzung Feststoff
w1 w2
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Abbildung 89 REM-Aufnahmen und semiquantitative Zusammensetzung der Niederschldge aus den Kldrschlammasche-
Phosphorsdure-Extrakten ermittelt (iber REM-EDX; eigene Darstellung

Elementverteilungskarten eines W2-Feststofffragments mit Partikeln in Abbildung 90 zeigen, dass
Silizium und Phosphor hauptsachlich im flachigen Belag zu finden sind, die knollenféormigen Partikel
dagegen zum GroRteil aus Aluminium, Phosphor und in geringerem Umfang Eisen bestehen. Calcium
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tritt nur in den langlichen Partikeln auf, was ein starker Hinweis darauf ist, dass es sich dabei um na-
delférmiges Calciumsulfat handelt.

Abbildung 90 Elementverteilungskarte W2-Feststoff; eigene Darstellung

Auch die Punktanalyse eines knollenférmigen Partikels mit REM-EDX bestatigt den hohen Gehalt an
Aluminium und Phosphor mit geringeren Anteilen an Eisen (Abbildung 91).

Semiquantitative Zusammensetzung
knollenartiger Partikel

—2,6%
2,3%

Knollenartiger Partikel

Abbildung 91 REM-Aufnahme und semiquantitative Analyse der Zusammensetzung des knollenartigen Partikels auf dem
fldchigen Niederschlag; eigene Darstellung
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Abbildung 92 Grofses Diagramm Réntgenbeugungsmuster der Niederschldge aus dem Extrakt von W1 und W2,

kleines Diagramm: Réntgenbeugungsmuster eines synthetisch hergestellten Silikophosphats [253] ; eigene
Darstellung

Die Rontgenbeugungsanalyse der Feststoffe auf den Filtermembranen weist als einzige Phase Calci-
umsulfat eindeutig nach (Abbildung 92). Ein relativ grofRer Anteil des Materials weist eine amorphe
Struktur auf, wie am starken Untergrundsignal des Beugungsmusters im Bereich um 20° 26 zu er-
kennen ist. Zur vergleichenden Einordnung des Beugungsmusters ist in Abbildung 92 das Diffrakto-
gramm eines synthetischen Silikophosphats dargestellt. Eine Besprechung der Gemeinsamkeiten und
Unterschiede zwischen den dargestellten Beugungsmustern sowie eine allgemeine Diskussion zur
moglichen Entstehung des kolloidalen Feststoffs erfolgt im Rahmen der Diskussion in Abschnitt 5.5.4.
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5 Diskussion

Der nachfolgende Abschnitt fasst die wichtigsten Erkenntnisse der Arbeit kurz zusammen und zieht
fiir deren Interpretation und Einordnung die Ergebnisse anderer Autoren heran. Auf Basis einer Zu-
sammenschau der verschiedenen Ergebnisse zur sauren Extraktion von Klarschlammasche wird die
Hypothese formuliert, dass die Asche-Saure-Reaktion in voneinander abgrenzbaren Phasen erfolgt.
Zudem werden fiir die Phosphorextraktion aus Klarschlammasche vorteilhafte Reaktionsbedingungen
identifiziert, die in ein verfahrenstechnisches Konzept fiir die Umsetzung der Mitverwertung von
Klarschlammasche bei der Phosphorsdureherstellung Eingang finden.

5.1 Kurzzusammenfassung wichtiger Ergebnisse

5.1.1

5.1.2

Saure Extraktion von Klarschlammasche
Bei Asche-Saure-Kontakt kommt es zu einer schnell verlaufenden Auflésungsreaktion von
Aschenbestandteilen, die mit einer PartikelgréBen- und Massenreduktion einhergeht.

Die Bestandigkeit der Aschepartikel gegen Ultraschalleinwirkung wird durch eine Saurebe-
handlung von 10 s Dauer deutlich reduziert.

Die Phosphorfreisetzung erfolgt schnell, das kann zum Teil mit der Auflésung von Whitlockit
in der Asche erklart werden. Eine Calcium-Phosphor-Eisen-Verbindung in der Asche wider-
steht dem Saureangriff.

Bei der Extraktion von Kldarschlammasche unter Bedingungen der industriellen Phosphorsau-
reherstellung (30 %, 75 °C, 45 min) kommt es zur fast vollstandigen Freisetzung von Phos-
phor, aber auch zur ausgepragten Metallextraktion. Chrom, Eisen, Nickel und Zink weisen im
Vergleich mit anderen Elementen, insbesondere Phosphor, eine verzogerte Freisetzungskine-
tik auf, was die Moglichkeit einer in gewissem Umfang selektiven Phosphorextraktion eroff-
net.

Eine Extraktionsparametervariation ergibt:
= Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt ab mit zunehmender PartikelgroRe.

= Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt zu bei Erh6hung der Sdurekonzentration und
Temperatur.

= Die Riihrintensitat hat im untersuchten Bereich keinen wesentlichen Einfluss.

=  Wirbelschichtaschen neigen bei industrieliblichen Sulfatgehalten nicht zur reaktions-
inhibierenden Calciumsulfateinhillung, grobe Rostaschenpartikel dagegen schon.

Die Freisetzung von Calcium bzw. Phosphor aus Rostaschen lasst sich mit dem Shrinking Core
Model beschreiben. Auch fir die Metallfreisetzung (Cr, Fe, Ni, Zn) aus Wirbelschichtaschen
passt das Modell gut. Geschwindigkeitsbestimmend gemaR Modell ist in allen Fallen die Po-
rendiffusion in der Inertschicht um den schrumpfenden Kern aus nicht umgesetzten Material.

Fir die saure Extraktion bei 25 °C und 50 °C zeigt sich, dass die Glite der Modellpassungspru-
fung fur die Metallfreisetzung zunimmt, wenn ,friihe” Messwerte unberiicksichtigt bleiben.

In den Klarschlammascheextrakten bildet sich wahrend der Lagerung ein kolloidaler Feststoff
der hohe Silizium- und Phosphorgehalte aufweist.

Calciumsulfatkristallisation in fremdstoffhaltiger Phosphorsaure

Im untersuchten Bereich erhéhen geringe Metallkonzentrationen die Loslichkeit von Calci-
umsulfat in Phosphorsaure, bei héheren Gehalten verkehrt sich der Effekt ins Gegenteil. Dies
gilt fir Einzelmetalllésungen und Klarschlammaschenextrakte. Kupfer entfaltet einen beson-
ders starken I6slichkeitssenkenden Effekt.

Geloste Fremdstoffe erhdohen die Viskositat der Saure.
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5.1.3

In den Kristallisationsexperimenten bildet sich meist Calciumsulfat-Dihydrat. Nur in stark
konzentrierten Aluminium- und Eisenldsungen sowie einer industrielle Rohphosphorsaure
kommt es zur unerwarteten Hemihydratbildung.

Deutliche Habituseffekte sind nur im Fall eines Mineralphasenwechsels von Calciumsulfat-
Dihydrat zu -Hemihydrat zu beobachten.

Die Anwesenheit von Fremdstoffen reduziert die mittlere PartikelgrofRe der Kristalle. Das
festgestellte Ausmal der Wachstumsstorung ist geringer als es Ergebnisse anderer Autoren
erwarten lassen.

Fir die Fremdstoffwirkung von Aluminium und Eisen ergeben sich Hinweise, dass neben dem
thermodynamischen Effekt auch ein kinetischer Effekt auftritt. Kupfer, Zink und Mangan
scheinen dagegen hauptsachlich einen Effekt iber Loslichkeitsveranderungen zu entfalten.
Magnesium scheint die Kristallisation tber seine viskositatssteigernde Eigenschaft zu behin-
dern.

Bei der Wirkung der in den Klarschlammascheextrakten geldsten Fremdstoffe ergeben sich
Hinweise auf thermodynamischen und kinetischen Effekt. Es traten Probleme bei den Mes-
sungen auf.

Hohe Ubersittigungswerte in den industriellen Rohs&uren, die sich nicht mit Viskositit oder
Loslichkeit erklaren lassen, deuten auf einen starken kinetischen Effekt hin, der so ausge-
pragt in den anderen fremdstoffhaltigen Sduren nicht auftritt. Es wird vermutet, dass hierflr
ein Fremdstoff verantwortlich ist, der in den Ascheextrakten nicht vorkommt (z. B. Fluor).

Filtration von Calciumsulfat, das in fremdstoffhaltiger Phosphorsdure erzeugt wurde

Bei den Einzelmetalllésungen zeigt sich nur fiir hohe Aluminium- und Eisenkonzentrationen
eine Verdanderung der Filtrationseigenschaften. Ursachlich ist hier vermutlich die Habitusan-
derung der Kristalle von plattchenférmig zu nadelformig.

Kupfer, Zink und Mangan entfalten in den untersuchten Konzentrationsbereichen keine mit
den Methoden dieser Arbeit messbaren Auswirkungen auf die Filtrationseigenschaften.

Die Klarschlammascheextrakt-Calciumsulfat-Suspensionen zeigen eine massive Verschlechte-
rung der Filtrationseigenschaften. Ursachlich sind vermutlich nicht die verdanderten Kristallei-
genschaften, sondern ein kolloidaler Feststoff, der sich wahrend der Lagerung bildete. Eine
vollstandige Eliminierung des Feststoffeinflusses gelingt auch durch Zentrifugieren nicht.

Das in der magmatischen Rohsdure erzeugte Kristallisat weist deutlich schlechtere Filtrati-
onseigenschaften auf als das Pendant aus der sedimentdren Industrieprobe. Dies scheint ei-
ne Folge der geringeren mittleren KristallgroRe sowie der teilweisen Hemihydratbildung zu
sein.

Die Beimischung von sdureunldslichen Ascheresten zu industriellem Phosphorgips ver-
schlechtert dessen Filtrationseigenschaften bereits bei geringen Gehalten deutlich.
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5.2 Interpretation der Ergebnise der Versuche zur sauren Extraktion von

Klarschlammasche
5.2.1 Abgleich qualitativer und quantitativer Befunde zur Makrokinetik
Abschnitt 4.2.7 fasst die Vermutungen zum jeweils kontrollierenden Schritt der Makrokinetik zu-
sammen, die aus den beobachteten Folgen von Extraktionsparametervariationen bei der Asche-
Saure-Reaktion abgeleitet wurden. Abschnitt 4.3 nimmt mit der gleichen Zielstellung eine quantitati-
ve Auswertung von Zeitabhangigkeiten des Umsatzes vor. Die unterschiedlichen Vorgehensweisen
resultieren in Ergebnissen, die zum Teil Gbereinstimmen, sich zum Teil aber auch widersprechen und
in Tabelle 30 dargestellt sind.

Tabelle 30 Vergleich der Ergebnisse der logischen Interpretation von Auswirkungen einer Extraktionsparametervariation
mit denen der quantitativen Auswertung des Reaktionsverlaufs (Passungspriifung Shrinking Core Model)

Makrokinetik der Schlll;(s)sgflts)::::rung Ergebnis Passungspriifung | Ubereinstimmung
Calciumfreisetzung in 50 %iger Kontrolle des diffusiven Shrinking Core Model, Ja
Phosphorsdure Stofftransports Kontrolle Porendiffusion
Calciumfreisetzung in 5 %iger Kontrolle der chemi- . . .
bis 30 %iger Phosihorséu%e schen Reaktion Nicht eindeutig i
Metallfreisetzung bei zuneh- Kontrolle der chemi- Shrinking Core Model, Nein
mender Sdurekonzentration schen Reaktion Kontrolle Porendiffusion

Eine Ubereinstimmung zwischen den qualitativ und quantitativ ermittelten Ergebnissen besteht bei
der Porendiffusionskontrolle der Calciumextraktion in 50 %iger Sdure durch hohe Viskositdt. Dagegen
konnten bei Sdurekonzentrationen von 5 % bis 30 % die Modellpassungspriifungen die aufgrund von
Beobachtungen vermutete Kontrolle der Calciumfreisetzung durch die chemische Reaktion weder
eindeutig bestatigen noch widerlegen. Widerspriichlich sind die Aussagen zum geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Makrokinetik der Metallextraktion. Die beobachtete positive Korrelation von
Metallfreisetzungsgrad und Saurekonzentration spricht flir eine Limitierung durch die chemische
Reaktion. Die Passungsprifung der Umsatzverldufe ergibt jedoch eine Limitierung durch Porendiffu-
sion in der Inertschicht.

Zur Auflésung des Widerspruchs zwischen logischer Schlussfolgerung und dem Ergebnis der Pas-
sungsprifung ist es hilfreich, Arbeiten anderer Autoren zu betrachten. Auch bei Untersuchungen der
sauren Metallextraktion aus Galvanikschlamm [254], kommunalem Klarschlamm [255] und der sau-
ren Extraktion von Titanerz [256] passt das Shrinking Core Model mit Porendiffusionslimitierung gut
zu den Messdaten, obwohl eine Steigerung der Sdaurekonzentration eine verstarkende Wirkung auf
die Prozesse hat. Die Autoren vermuten hier, dass fiir die verschiedenen untersuchten Prozesse die
Geschwindigkeit des Diffusionsprozesses und der chemischen Reaktion in etwa gleich sind und so
beide einen Effekt auf die Makrokinetik entfalten. Sie weisen zudem auf die Méglichkeit hin, dass
sich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Reaktionsverlauf andert, da ein Anwachsen der
Dicke der porosen Inertschicht den Widerstand durch diffusiven Stofftransport im Zeitverlauf stei-
gert. Die genannten Erklarungsansatze werden auch in Fachbiichern zur Hydrometallurgie angefiihrt
(z. B. [257]).

Eine abschlieBende Klarung fiir die in dieser Arbeit beobachtete positive Korrelation zwischen Metall-
freisetzung und Saurekonzentration und der gleichzeitigen guten Passung der experimentellen Daten
auf eine Limitierung der Porendiffusion ist mit den vorliegenden Ergebnissen nicht moglich. Analog
zu den oben zitierten Arbeiten wird vermutet, dass auch bei der sauren Metallextraktion aus Klar-
schlammasche sowohl die Porendiffusion als auch die chemische Reaktion eine Rolle spielen bzw.
einen vergleichbaren Widerstandsbeitrag aufweisen.
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5.2.2 Einfluss des Auswertungsumfangs

Fir eine Erkldrung, warum sich zum Teil die Ubereinstimmung zwischen experimentell erhobenen
Daten und den durch das Shrinking Core Model hervorgesagten Umsatzverlaufen verbessert, wenn
,frihe” Messwerte von der Passungspriifung ausgenommen werden (Abschnitt 4.3.3), ist es hilfreich,
sich die Annahmen in Erinnerung zu rufen, die dem Shrinking Core Model zugrunde liegen. Die durch
das Modell hervorgesagten Metallfreisetzungsverlaufe basieren auf der Vorstellung einer Fest-
Flissig-Reaktion eines homogenen Feststoffs, der aus einer einzelnen chemischen Verbindung be-
steht. Klarschlammasche ist jedoch ein komplexes Vielstoffgemisch, in dem Metalle in verschiedenen
Verbindungen vorkommen [114, 123, 124, 258], die sich jeweils auch durch unterschiedliches Reakti-
onsverhalten bzw. Extraktionsgeschwindigkeiten auszeichnen kénnen. Der mit Messungen erfasste
Freisetzungsverlauf kann also unter Umstanden das Resultat separater, unterschiedlich schnell ver-
laufender Extraktionsvorgange ein und desselben Metalls aus verschiedenen chemischen Verbindun-
gen sein.

Die Annahme einer Uberlagerung von Extraktionsvorgidngen kann erklaren, warum sich die Passung
des Shrinking Core Models zum Teil erheblich verbessert, wenn Messwerte kurz nach Reaktionsbe-
ginn keine Beriicksichtigung finden. Die Begrenzung des Auswertungsumfangs bewirkt, dass ein Gber-
lagerungsfreier Ausschnitt des Reaktionsgeschehens ausgewertet wird. Abbildung 93 stellt dies
schematisch in einem vereinfachten Beispiel dar. Zugrundeliegende Annahme ist, dass bei Asche-
Saure-Kontakt zwei Extraktionsvorgange E1 und E2 starten, die zur Freisetzung desselben Metalls
fuhren. Aufgrund der unterschiedlichen Natur der metallhaltigen Verbindungen, aus denen die Frei-
setzung erfolgt, verlauft E1 deutlich schneller als E2, so dass E1 im Gegensatz zu E2 nach kurzer Zeit
abgeschlossen ist. Fir die Gute der Passungspriifung des Shrinking Core Models ist die relative Um-
satzanderung zwischen den einzelnen Messpunkten ausschlaggebend, eine durch E1 verursachte,
bereits vor der ersten Messung vorliegende Sockelkonzentration hat keinen Einfluss auf das Ergebnis.
Die schematische Darstellung in Abbildung 93 links verdeutlicht, wie der Ausschluss der ersten Mes-
sung von der Auswertung dazu fihrt, dass nur die von E2 verursachte Konzentrationssteigerung be-
ricksichtigt wird und damit auch nur dieser Extraktionsvorgang auf Passung mit den Modellvorher-
sagen Uberpruft wird.
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| " <
Niedrige A

|

| T1 Temperatur

|
I | /
| |
| |
| | Hoh E1 & E2

E1 I | T2 T o Unterschiedliche und unabhingige
| | emperatur - - " :
| i Extraktionsvorgange, die zur Freisetzung
| | des gleichen Metalls fiihren
| |
E2 I
I I
| | | I o >
| I l T T =% ‘s = ik
Erste Zweite Weitere
Messung Messung Messungen

Abbildung 93 Links: Schematische Darstellung einer Uberlagerung von unterschiedlichen Extraktionsvorgédngen desselben
Metalls und deren Temperaturabhdngigkeit; rechts: schematische Darstellung der zeitlichen Konzentrations-
dnderung im Extraktionsmittel als Resultat zweier sich iiberlagernder Extraktionsvorgdnge; eigene Darstel-
lung

Auch die Temperaturabhangigkeit der Passungsverbesserung (Abbildung 69) lasst sich mit zeitlich
Uberlappenden Extraktionsprozessen erklaren. Unter der Annahme, dass eine Temperaturabsenkung
die Geschwindigkeit von E1 verlangsamt, ergibt sich eine stirkere Uberlagerung mit sinkender Tem-
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peratur. Folglich hat bei niedrigen Temperaturen eine Auswertungsumfangsbegrenzung auf , spate”
Messwerte einen besonders starken Einfluss. Dass sich bei den 75 °C-Versuchen praktisch kein Effekt
zeigt, wenn ,friihe” Messwerte von der Passungspriifung ausgeschlossen werden, kann damit erklart
werden, dass E1 bei diesem Temperarturniveau so schnell verlauft, dass der Extraktionsvorgang vor
der ersten Messung zum Zeitpunkt 10 s vollstandig abgeschlossen ist, es also auch bei Einbeziehung
aller Messwerte zu keiner Uberlagerung von Extraktionsvorgangen kommt.

Fiir die Extraktion von W1 mit 2,5 %iger Saure zeigt sich, dass auch bei 75 °C die Auswertungsum-
fangsbegrenzung fiir alle Metalle in einer deutlichen Passungsverbesserung resultiert (Abbildung 69
unten). Eine mogliche Erklarung ist, dass in diesem Fall nicht das Temperaturniveau, sondern die
geringe Saurekonzentration zu einer niedrigen Geschwindigkeit von E1 fiihrt und damit eine Uberla-
gerung bedingt.

5.2.3 Phaseneinteilung Asche-Sdure-Reaktion

Auf Basis der verschiedenen Ergebnisse zur sauren Extraktion von Klarschlammasche formuliert diese
Arbeit die Hypothese, dass sich die Reaktion zwischen Asche und Saure in zeitlich abgrenzbaren Pha-
sen vollzieht. Eine grundlegende Annahme ist, dass Klarschlammasche aus phosphorreichem Mat-
rixmaterial besteht, in das metallreiche Korner eingebettet sind (siehe hierzu auch nachfolgenden
Abschnitt 5.2.4). Entsprechend den Uberlegungen in Abschnitt 5.2.2 verlduft die Auflésung des Mat-
rixmaterials schnell (analog Extraktionsvorgang E1), die Metallextraktion aus den Kérnern langsam
(analog Extraktionsvorgang E2).

Tabelle 31 fasst die verschiedenen experimentellen Befunde zu Massen- und PartikelgroRenanderung
sowie Phosphor- und Metallfreisetzung in verschiedenen Zeitabschnitten des Extraktionsprozesses
zusammen und gibt eine mogliche Interpretation zu ablaufenden Vorgdangen. Die Dauer der einzel-
nen Phasen ist abhdngig von den Reaktionsbedingungen. Die Betrachtungen in dieser Arbeit bezie-
hen sich auf 5% Phosphorsdurekonzentration, eine Extraktionsmitteltemperatur von 75 °C sowie
einem Fest-Flissig-Verhaltnis von 0,02 g Klarschlammasche/mL Phosphorsaure. Die Abfolge der ein-
zelnen Phasen sollte jedoch auch fir andere Reaktionsbedingungen gelten. Abbildung 94 stellt sche-
matisch und nicht maRstabsgetreu einen Klarschlammaschenpartikel in den verschiedenen Phasen
des sauren Extraktionsprozesses dar.
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Tabelle 31 Zusammenfassende Gegenliberstellung experimenteller Beobachtungen und Interpretation fiir die saure
Extraktion von Kldrschlammasche bei Extraktionsbedingungen 75 °C, 5 % Sdurekonzentration, Fest-Fliissig-
Verhdltnis 0,02 g/mL

Extraktionsphase von | Herangezogene . "
P €208 Interpretation zu ablaufenden Vorgangen

bis /min experimentelle Befunde
= Massenabnahme Hauptsachlich Auflésung phosphorreichen
= KorngréRenabnahme Matrixmaterials, metallreiche Kérner vor Sau-

reangriff geschitzt bzw. Kinetik der Metallfrei-

bi _ . ) setzung deutlich langsamer als Phosphorfrei-
Jal * Wenig Extraktion von Cr, Fe, Ni, Zn setzung, daher wenig Metallextraktion.

=  Whitlockit |6st sich auf

= Strukturschwéachung durch 10 s Sau-
rebehandlung

= GroRteil Phosphorextraktion

= PartikelgroBendnderung unverdndert | Der GroBteil des Matrixmaterials ist geldst, die
schnell Auflosung von kleinen Mengen Matrixmaterial
1bis 2,5 » Masseninderung langsamer zwischen metallreichen Kérnern fiihrt zu fort-

= Phosphorextraktion deutlich geringer gesetztem Partikelzerfall,

= Fortgesetzte PartikelgroBenreduktion | Das Matrixmaterial ist weitgehend gelost.

= Massenabnahme sehr geringfiigig Weitere Reduktion der PartikelgréRRe erfolgt
vor allem durch Zerfall metallreicher Kérner
aufgrund von Scherwirkung der Stromung.

® Kaum Phosphorextraktion Hauptsachlich Metallextraktion aus metallrei-
chen Kérnern gemaR Shrinking Core Model

2,5 bis 7 = Extraktion Cr, Cu, Fe, Ni, Zn

= Fortgesetzte Metallextraktion Fast ausschlielRlich Metallextraktion aus me-

* Minimale Phosphorextraktion tallreichen Kérnern gemaR Shrinking Core
Model. Geschwindigkeitsbestimmender
Schritt ist diePorendiffusion in der Inertschicht

Ab 7
= Kaum Massen- oder Partikelgro-

Rendnderung

Phosphorreiches

Il Matrixmaterial

)~

— — 9
& Metallreiche
Korner
| | I ! > t/min
1 2,5 7

Auflésung Matrixmaterial PartikelgroBenreduktion Metallextraktion geman
Phosphorextraktion Metallextraktion Shrinking Core Modell

Abbildung 94 Vereinfachte schematische Darstellung der Verdnderung eines Aschepartikels wéihrend der Phasen der sau-
ren Extraktion von Kldrschlammasche bei 75 °C, 5 % Sdurekonzentration, Fest-Fliissig-Verhdltnis 0,02 g/m,
nicht mafistabsgetreu (Partikel verkleinert sich stetig); eigene Darstellung.

5.2.4 Metallverteilung auf Matrix und Kérner

Mineralogische Untersuchungen an Kldarschlammaschen durch andere Autoren ergeben eine komple-
xe, inhomogene Zusammensetzung des Verbrennungsriickstands mit ausgepragter Verwachsung der
verschiedenen kristallinen und amorphen Phasen [114, 123, 124]. Auf Basis der in Abschnitt 5.2.3
postulierten hypothetischen Zusammensetzung der Klarschlammasche aus leicht sdureldslichem
Matrixmaterial und darin eingebetteten schlecht l6slichen Kérnern kénnen die Ergebnisse zur Extrak-
tionskinetik aber so interpretiert werden, dass die verschiedenen Elemente zum Teil ungleich auf
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leichtlosliche Matrix und schwerlosliche Kérner verteilt sind. So tritt die Extraktion von Chrom, Eisen,
Nickel und Zink unter Versuchsbedingungen verstarkt erst nach Extraktionszeiten von 2,5 min auf
(Abbildung 61), was den Schluss zuldsst, dass diese Metalle hauptsachlich in den Kérnern enthalten
sind. Dagegen rechtfertigt die Erkenntnis, dass die Calcium- bzw. Phosphorextraktion nach 2,5 min
weitestgehend abgeschlossen ist (Abbildung 53), die Annahme, dass die Elemente hauptséachlich in
das Matrixmaterial eingebunden sind. Die Extraktionskinetik der Elemente Natrium, Kalium und
Magnesium deutet darauf hin, dass sie sowohl im Matrixmaterial als auch in den metallreichen Kor-
nern vorkommen.

Kupfer und Aluminium nehmen eine Sonderrolle ein. Beide Metalle sind in relevanten Mengen im
Matrixmaterial enthalten, wie die hohen Extraktionsgrade nach 10 Sekunden Reaktionszeit nahele-
gen (Abbildung 61). Die Tatsache, dass es im Reaktionsverlauf zu einer weiteren Freisetzung kommt,
deutet jedoch darauf hin, dass auch die metallreichen Kérner in gewissen MaRen Kupfer und Alumi-
nium enthalten. Die in Abschnitt 5.2.2 festgestellte Besonderheit, dass sich im Gegensatz zu den an-
deren Metallen die Passung bei den Kupfer-75 °C-Experimenten durch Begrenzung des Auswertungs-
umfangs verbessert (Abbildung 69 oben) kdnnte so interpretiert werden, dass es bei dem Metall
auch nach Extraktionszeit 1 min zu einer Uberlagerung von unterschiedlichen Extraktionsvorgiangen
kommt. Dies kdnnte mit einem dritten Extraktionsvorgang erklart werden, bei dem die Metallfreiset-
zung nicht dem Shrinking Core Model gehorcht. Dieser Erklarungsansatz scheint auch schlissig, um
die in Abschnitt 4.3.2 festgestellte -im Vergleich mit den anderen Metallen- niedrigere Gite der Pas-
sungsprifung der Kupferfreisetzung flr das Shrinking Core Model mit Porendiffusion zu erklaren.

5.2.5 SMART-Extraction: Vorteilhafte Reaktionsbedingungen fiir Extraktion von Phosphor aus
Klarschlammasche
Auf Grundlage der Erkenntnisse zur Phosphor- und Metallextraktion werden fiir nasschemische

Phosphorriickgewinnungsverfahren vorteilhafte Reaktionsbedingungen fiir die saure Extraktion von
Klarschlammasche vorgeschlagen, welche in gewissem Umfang eine selektive Phosphorextraktion
ermoglichen.

Hierbei werden folgende zum Teil in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse genutzt:

= Bei gegebenem Fest-Flissig-Verhaltnis fiihrt eine Erhohung der Sdurekonzentration Uber ei-
nen Grenzwert hinaus nur zu einer geringfligigen Steigerung der Phosphorextraktion
(Abbildung 53a), die Metallextraktion erhoht sich dagegen deutlich mit steigender Protonen-
konzentration (Abbildung 61). Untersuchungen anderer Autoren bestatigen dies (Abschnitt
2.4.8.3).

= Eine Temperaturerh6hung des Extraktionsmittel auf ca. 50 °C steigert die Phosphorextraktion
unter sonst gleichen Bedingungen deutlich, eine weitere Erwdrmung flhrt nur zu einer ge-
ringen Zunahme der Freisetzung (Abbildung 53b). Die Metallextraktion nimmt dagegen bei
einer Steigerung der Extraktionsmitteltemperatur bis 50 °C nur geringfligig zu, eine weitere
Erwdrmung der Saure flhrt dann zu einer Uberproportional starken Zunahme der Metallfrei-
setzung (Abbildung 63).

= Die Phosphorextraktion verlduft schneller als die Freisetzung einiger Metalle, wie die zu-
sammenfassende Darstellung der Extraktionskinetik verschiedener Elemente aus W1 in Ab-
bildung 95 zeigt. Dies ertffnet die Moglichkeit, durch Einstellen kurzer Extraktionsdauern in
einigen Fallen die unerwiinschte Metallextraktion signifikant zu reduzieren, ohne dabei nen-
nenswerte EinbuRen bei der Phosphorfreisetzung in Kauf nehmen zu missen. Das AusmaR
der erreichbaren Vermeidung von Metallfreisetzung bei einer Verkirzung der Extraktions-
dauer von 45 min auf 1 Minute und die damit einhergehenden Phosphorverluste zeigt Abbil-
dung 96. Insbesondere fiir die Metalle Nickel, Chrom, Eisen und Zink ergeben sich Reduktio-
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nen der Freisetzung um bis zu 90 %, wahrend die mit der Verkiirzung der Extraktionsdauer
verbundenen Phosphorverluste bei unter 10 % liegen.

0,
5% P,0; 3 % HCI
120 120
100 100
80 80 +
X X
= 60 S 60
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40 40 -
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Abbildung 95 Extraktionskinetik von Phosphor und Metallen aus W1 in 5 %iger Phosphorséure und 3 %iger Salzséure,
75 °C, 0,02 g/mL; eigene Darstellung
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Abbildung 96 Reduktion der Elementfreisetzung bei Verkiirzung der Extraktionsdauer von 45 min auf 1 min, W1, 75 °C,
0,02 g/mL, n=3, eigene Darstellung
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Die fir die saure Extraktion von Phosphor aus Klarschlammasche vorteilhaften Bedingungen sind:

= Kurze Extraktionsdauern (1 min bis 2 min)
= Moderate Temperaturen des Extraktionsmittels (ca. 50 °C)

= Niedrige Sdurekonzentration (sie ist vom spezifischen Fest-Fliissig-Verhaltnis abhangig, sollte
aber nicht hoher sein, als fiir eine weitgehende Phosphorextraktion notwendig)

=  Turbulente Stromungsverhaltnisse, um einen schnellen Stoffaustausch zu gewahrleisten.

Der Ansatz, bei der sauren Extraktion von Klarschlammasche Phosphor in einem gewissen Umfang
selektiv freizusetzen, indem vorteilhafte Reaktionsbedingungen gewahlt werden, wird mit dem Akro-
nym SMART-Extraction’ zusammengefasst. Es setzt sich aus den Anfangsbuchstaben der jeweiligen
englischen Ubersetzung der als vorteilhaft identifizierten Bedingungen sowie der daraus resultieren-
den verminderten Metallfreisetzung zusammen:

= Short Extraction duration
* Moderate temperature
= Acid concentration low
* Reduced metal leaching

=  Turbulent mixing

5.3 Interpretation der Ergebnisse der Kristallisationsversuche

5.3.1 Einfluss von Verunreinigungen auf den Mineralphasenbestand

In einigen Kristallisationsversuchen mit hohen Aluminium- und Eisenkonzentrationen kam es wie
auch bei den Experimenten in der magmatischen Rohphosphorsaure zur Bildung von Calciumsulfat-
Hemihydrat (Abschnitt 4.5.1). Wahrend der hohe Phosphorgehalt von 38 % der magmatischen Roh-
saure das Auftreten der unerwarteten Mineralphase erklart, kann diese Ursache in den Fallen der
stark konzentrierten Metalllésungen ausgeschlossen werden.

Zur Erklarung ist ein Blick auf Ergebnisse anderer Autoren aufschlussreih. Martynowicz et al. stellen
unter Hemihydrat-Bedingungen (90°C, 40 % Saurekonzentration) in kontinuierlichen Kristallisations-
experimenten Calciumsulfat in Phosphorsdure her und untersuchen dabei den Einfluss von Alumini-
umfluorid [57]. Sie berichten, dass die Anwesenheit des Fremdstoffs zur unerwarteten Dihydrat-
Bildung fuihrt und erklaren diese Anomalie als indirekte Folge eines wachstumsinhibierenden Effekts
der aluminiumhaltigen Verbindung.

Zur Erlauterung fihren die Autoren die Oswaldsche Stufenregel an [259]. Sie besagt, dass ein System
nicht unmittelbar von einem energiereichen Zustand in den energetisch giinstigsten Zustand Ulber-
geht, sondern eine oder mehrere metastabile Zwischenstufen durchlduft. Auf die Losungskristallisa-
tion Ubertragen bedeutet dies, dass sich zunachst die weniger stabile Kristallphase mit der héheren
Loslichkeit bildet, die sich dann erst im Laufe der Zeit in die stabilere, weniger gut 16sliche Phase um-
wandelt. Der Argumentation zufolge erhoht die kontinuierliche Reaktandenzugabe im Experiment in
Kombination mit dem wachstumshemmenden Effekt des Aluminiumfluorids die Geléstkonzentration
von Calciumsulfat so stark, dass ein Punkt im Loslichkeitsdiagramm erreicht wird, der Gber der Dihyd-
rat-Linie liegt (Abbildung 97).

’> Neben anderen Ergebnissen dieser Arbeit wurden die vorteilhaften Extraktionsbedingungen patentiert. Verof-
fentlichungsnummer Européisches Patentamt: EP3350120.
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Abbildung 97 Literaturwerte zur konzentrationsabhdngigen Léslichkeit von Calciumsulfat-Dihydrat und -Hemihydrat in
reiner Phosphorsdure bei 80°C, vertikale Linien: Phosphorsdurekonzentration in dieser Arbeit und in [57]; ei-
gene Darstellung nach [260]

Diese Begriindung scheint auf den ersten Blick auch plausibel fiir die in dieser Arbeit beobachtete
Bildung von Hemihydrat in Losungen, deren Phosphorgehalt und Temperatur eigentlich das Entste-
hen von Dihydrat erwarten lassen. Bei einer Konzentration von 30 % ist in reiner Phosphorsaure die
Hemihydrat-Loslichkeit hoher als die von Dihydrat (Abbildung 97). Die Sulfatgehalte von 2,5 % der
Phosphorsduren in dieser Arbeit reduzieren zwar die Loslichkeit von Calciumsulfat gegenliber dem
reinen System erheblich, da sie dies aber fiir Hemihydrat und Dihydrat im gleichen Umfang tun [261],
andert sich die relative Lage der Loslichkeitskurven jedoch nicht.

Hohe Ubersattigungsgrade, die durch fremdstoffinduzierte Wachstumsinhibierung verursacht wer-
den, kénnen die unerwartete Hemihydrat-Bildung in einigen Experimenten dieser Arbeit jedoch nicht
erklaren. Der Oswaldschen Regel zufolge ware das entstandene Hemihydrat ein metastabiles Inter-
mediat, das sich letztendlich in das bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen stabile Dihydrat
umwandelt. Tatsachlich ist es aber so, dass bei den Versuchen mit 37,5 g/L Al und 50 g/L Fe zu Ver-
suchsende ausschlieRlich Hemihydrat vorliegt. Das bedeutet, dass nicht nur das neu gebildete Kristal-
lisat die Halbhydrat-Form aufweist, sondern auch das gesamte vor Versuchsbeginn vorgelegte Dihyd-
rat-Saatmaterial die Kristallphase gewechselt hat. Der Grund fiir die Hemihydrat-Bildung ist also, dass
es bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen die stabile Calciumsulfat-Phase ist.

Was verursacht diese Verdanderung im Phasendiagramm? Es zeigt sich, dass die Verschiebung nicht
eindeutig den gelosten Metallen alleine zugeschrieben werden kann. Da Aluminium- und Eisensulfat
sowie die entsprechenden Metallphosphate zu geringe Loslichkeiten aufwiesen, um Fremdstoffkon-
zentrationen von bis zu 50 g/L in den Versuchslosungen einzustellen, wurden die Metalle fir die Her-
stellung der Versuchslosungen in Form ihrer leicht I6slichen Chloride zugegeben (Abschnitt 3.3.6).
Dies hat aus Sicht des Experiments den Nachteil, dass sich neben den Metallionen auch groRRe Men-
gen Chloridionen in Losung befinden. Aufgrund der unterschiedlichen molaren Massen von Eisen und
Aluminium wird zudem in den aluminiumhaltigen Lésungen bei gleicher Metallkonzentration wesent-
lich mehr Chlorid eingebracht als bei eisenhaltigen Phosphorsduren. Tabelle 32 zeigt die bereits in
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Abschnitt 4.5.1 aufgefiihrten Ergebnisse zur Mineralphasenbildung in fremdstoffhaltigen Phosphor-
sauren, erganzt um die jeweiligen berechneten Chloridgehalte, die sich als Nebeneffekt der Metall-
zugabe ergeben.

Tabelle 32 Ubersicht der Versuche, in denen andere Mineralphasen als Calciumsulfat-Dihydrat entstehen, sowie die
Chloridgehalte der Einmetall-L6sungen; DH: Dihydrat, HH: Hemihydrat.

Fremdstoffhaltige Phosphorsaure Metallk;)(r;;i;\tratmn Detektierte Phasen Chlondk/c();\/zf)ntratlon
Rohsdure magmatisch (39 %) - HH, DH
Eisen 50 HH 95,21

25 HH, DH 98,55
Aluminium 37,5 HH 147,83

50 HH 197,11

Untersuchungen anderer Autoren zum Einfluss von Metallchloriden auf Loslichkeit und Phasenbe-
stand von Calciumsulfat in wassrigen Salzsdaureldsungen ergeben, dass bei einer Konzentration von
ca. 109 g/L HCI bis 50°C Dihydrat die stabile Phase ist. Metallkonzentrationen von bis zu 100 g/L Fe
und 35g/L Al entfalten unter diesen Bedingungen zwar einen massiven Einfluss auf die Loslichkeit von
Calciumsulfat, andern aber nichts am Phasenbestand. Dagegen ist bei Salzsdurekonzentrationen von
219 g/L und 60°C unabhangig von der eingesetzten Metallkonzentration immer Hemihydrat die stabi-
le Phase [262].

Auch wenn Temperaturbereich und Metallkonzentrationen in [262] den hier untersuchten Bedingun-
gen dhnlich sind, lassen sich die Ergebnisse, die in salzsauren Losungen ermittelt wurden, nicht ohne
weiteres auf Phosphorsaure-Schwefelsaure-Mischungen Ubertragen. Sie geben aber einen Hinweis
darauf, dass die Chlorid-lonen-Konzentration Einfluss auf den Phasenbestand von Calciumsulfat in
Sauren haben kann. Eine Betrachtung des Zusammenhangs zwischen Chlorid-Konzentration und de-
tektierter Mineralphase in dieser Arbeit zeigt, dass sich sowohl in den eisenhaltigen als auch alumini-
umhaltigen Sauren bei Chlorid-Konzentrationen im Bereich von ca. 95 g/L Hemihydrat nachweisen
lasst (Tabelle 32). Das lasst vermuten, dass auch hier, zumindest zum Teil, der Phasenwechsel mit
dem Chloridgehalt der Lésung in Zusammenhang steht. Aller Wahrscheinlichkeit nach Gben auch die
Metalle einen Einfluss aus, wie sich beim Vergleich der 50 g/L-Eisenlésung und der 25 g/L-Aluminium-
Losung zeigt. Hier sind die Chloridgehalte mit 95 g/L und 99 g/L in etwa gleich, trotzdem ist in der
eisenhaltigen Losung nur Hemihydrat nachweisbar, in der aluminiumhaltigen Siure dagegen He-
mihydrat und Dihydrat. Auch in [262] zeigt sich ein Fremdstoffeinfluss auf die stabile Mineralphase.
Die Autoren stellen fest, dass das Uberschreiten einer bestimmten Magnesiumkonzentration unter
sonst gleichen Bedingungen einen Phasenwechsel von Dihydrat nach Hemihydrat induziert.

Damit l3sst sich die Ursache fiir die unerwartete Hemihydrat-Bildung in dieser Arbeit nicht eindeutig
identifizieren. Es erscheint aber wahrscheinlich, dass neben gelésten Metallen auch die Chlorid-
Konzentration der Losungen einen deutlichen Einfluss entfaltet.

5.3.2 Metallinduzierte Morphologieverdanderung

Viele Untersuchungen zur Wirkung von Fremdstoffen auf Kristallisationsvorgénge berichten von mas-
siven Effekten auf Wachstumsrate und Morphologie. Schon Konzentrationen im einstelligen mg/L-
Bereich entfalten eine deutliche Wirkung. Als Ursache wird hier die kristallflachenspezifische Fremd-
stoffadsorption genannt (kinetischer Effekt) [42, 47, 263]. Zwar geben die Ergebnisse dieser Arbeit
zur fremdstoffkonzentrationsabhangigen Verdnderung der Wachstumsrate in Abschnitt 4.5.4 Hinwei-
se, dass es bei Aluminium und Eisen zur Fremdstoffadsorption an die Kristalloberfliche kommt, ein
deutlicher Morphologieeffekt tritt aber nur bei extrem hohen Metallkonzentrationen auf (25 g/L Al,
50 g/L Fe, Abschnitt 4.5.2). Da es in diesen Fillen aber auch jeweils zu einer Anderung des gebildeten
Calciumsulfat-Polymorphs kommt, liegt die Vermutung nahe, dass die Kristallhabitusdnderung Folge
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des Phasenwechsels ist und nicht auf kristallflachenspezifische Fremdstoffadsorption zuriickzufihren
ist.

Nachfolgende Ausfiihrungen sollen klaren, warum in dieser Arbeit trotz zum Teil hoher Metallkon-
zentrationen der Losungen keine so eindeutigen Habituseffekte auftreten, wie sie von anderen Auto-
ren berichtet werden. Im Mittelpunkt der Diskussion stehen pH-Wert der Mutterlauge und Betriebs-
weise des Kristallisations-Reaktors. Die Diskussion erfolgt getrennt fiir die Verunreinigungen Alumi-
nium und Eisen (dreiwertige lonen) sowie Kupfer, Zink und Mangan (zweiwertige lonen). Fiir die Wir-
kung von Magnesium besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen dieser Arbeit
und den in der Literatur angefiihrten Effekten.

5.3.2.1 Aluminium, Eisen

Einen Beitrag zur geringen Wirkung von Aluminium und Eisen auf den Habitus -trotz der im Vergleich
mit anderen Untersuchungen extremen Metallkonzentrationen- leistet vermutlich der niedrige pH-
Wert, der bei den Kristallisationsversuchen dieser Arbeit vorherrschte. Es ist bekannt, dass die
Fremdstoffbeeinflussung von Kristallisationsvorgdngen pH-Wert-abhangig sein kann (Abschnitt
2.1.3.5). Dass dies auch fiir die Calciumsulfatkristallisation gilt, zeigen Untersuchungen zur Wirkung
von Aluminium [69] und Polyacrylsaure [81, 264]. Auch bei der Kristallisation der anorganischen Salze
Kaliumsulfat und Ammoniumsulfat zeigt sich eine starke pH-Wert-Abhangigkeit der Effekte von Eisen
und Aluminium [49 bis 51].

Buchfink erklart den Morphologieeffekt von Aluminium auf die Ammoniumsulfatkristallisation haupt-
sachlich mit unterschiedlichen Oberflachenladungen der verschiedenen Kristallflaichen. Da geldstes
Aluminium unabhéngig davon, ob es als lon oder Aqua-Komplex vorliegt, eine positive Ladung auf-
weist, besteht eine elektrostatische Anziehung zu den Kristallflachen, bei denen die negativ geladene
Sulfatgruppe nach aullen zeigt. Dagegen besteht tendenziell eine AbstoRung zu denjenigen Flachen
des Ammoniumsulfatkristalls, bei denen die positiv geladene Ammoniumgruppe die Oberflache do-
miniert [265]. Auch andere Autoren erklaren die Morphologieveranderung von Kaliumdihydrogen-
phosphat in Anwesenheit dreiwertiger Metallionen mit kristallflichenspezifischer elektrostatischer
Anziehung [266]. Das Ergebnis, dass sowohl bei der Ammoniumsulfatkristallisation als auch bei der
Kaliumdihydrogenphosphatbildung der Fremdstoffeffekt am starksten im pH-Bereich ausgepragt ist,
in dem der zweifach positiv geladene Aquakomplex dominiert, ldsst sich mit den ebenfalls zweifach
negativ geladenen Sulfat- bzw. Hydrogenphosphatgruppen erklaren.

Vor diesem Hintergrund kann der niedrige pH-Wert der Mutterlauge als ein moéglicher Grund ange-
flihrt werden, warum in dieser Arbeit in den meisten Fallen keine ausgepragten Morphologieeffekte
fir die dreiwertigen Metalle Aluminium und Eisen nachgewiesen werden konnten. Auch wenn es zur
Ausbildung von Aquakomplexen kommt, so sind diese aufgrund des niedrigen pH-Werts dreifach
positiv geladen und weisen daher im Vergleich zu zweifach positiv geladenen lonen eine geringere
Affinitat zur Adsorption an Kristallflachen auf, bei denen die zweifach negativ geladene Sulfatgruppe
nach aullen zeigt. Diese Argumentation ist ein moglicher Erklarungsansatz fiir den Widerspruch zwi-
schen den Ergebnissen dieser Arbeit und denen anderer Untersuchungen, die von ausgepragten
Morphologieeffekten auf die Calciumsulfatkristallisation schon bei geringen Metallkonzentrationen
berichten [47, 68, 70, 81, 267 bis 269]. Die Versuche in den zitierten Arbeiten wurden alle bei mode-
raten pH-Werten durchgefiihrt.

5.3.2.2 Kupfer, Zink, Mangan

Fiir den ebenfalls untersuchten Einfluss der zweiwertigen Metalle Kupfer, Zink und Mangan ist die
Annahme einer pH-Wert-bedingten geringen elektrostatischen Anziehung zu den von Sulfatgruppen
dominierten Kristallflachen als Erklarung jedoch nicht befriedigend, da sich ja hier auch im stark sau-
ren Bereich lonen bzw. Komplexe bilden, die aufgrund ihrer zweifach positiven Ladung eine hohe
Affinitat zur Adsorption an zweifach negativ geladenen Kristallflaichen aufweisen sollten. Eine mogli-
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che Erklarung fur die Abwesenheit eines messbaren Fremdstoffeffekts ist, dass unter Versuchsbedin-
gungen der Adsorptionsvorgang der Metallkomplexe an die Kristallflaiche im Vergleich zum Kristall-
wachstums- bzw. Keimbildungsprozess deutlich langsamer verlduft. Der Argumentation zufolge be-
steht also eine elektrostatische Anziehung zwischen Kristalloberfliche und Metallkomplex, die in
Relation zum Kristallwachstum langsam verlaufende Adsorption verhindert jedoch eine Bedeckung
der Kristalloberflaiche mit Fremdstoffen in relevantem AusmaR und folglich eine Wirkung auf die
Morphologie.

Diese Hypothese stiitzt eine Veroffentlichung zur Adsorptionskinetik von Aluminium, Eisen, Blei, Zink,
Mangan und Kupfer an Kaliumdihydrogenphosphatkristallen. Hier zeigt sich, dass es je nach Metall
mit etwa 10 min bis 30 min relativ lange dauert, bis sich das Adsorptionsgleichgewicht einstellt. Die
Autoren stellen zudem fest, dass die Anlagerung der dreiwertigen Metallionen deutlich schneller
verlauft als die der zweiwertigen [270].

Eine weitere mogliche Erklarung fiir einen geringen Adsorptionsgrad und damit schwache Wirkung
der zweiwertigen Komplexe von Kupfer, Zink und Mangan an die Kristalloberflache ist eine Verringe-
rung deren elektrostatischen Potenzials durch Beteiligung von Dihydrogenphosphatmolekiilen an der
Hydrathille um die Metallionen. Vergleichende Computersimulationen zur Oberflichenladungsdich-
te von Aqua-Metallkomplexen unter Beteiligung von Dihydrogenphosphationen zeigen, dass die ne-
gative Ladungsdichte und damit die elektrostatische Anziehung zu entgegengesetzt geladenen Teil-
chen bei diesen wesentlich niedriger ist als das der entsprechenden reinen Aquakomplexe [270]. Dies
gilt fir alle Metalle, also auch fur Aluminium und Eisen.

5.3.2.3 Widerspruch der Ergebnisse zu denen anderer Arbeiten

Zum Erklarungsansatz in Abschnitt 5.3.1, dass der niedrige pH-Wert der Grund fiir die Abwesenheit
von deutlichen Morphologieeffekten bei den Versuchen mit Aluminium und Eisen ist, ist anzumer-
ken, dass Ergebnisse anderer Autoren zum Teil im direkten Widerspruch dazu stehen. Die Fremd-
stoffwirkung von Aluminium und Eisen auf die Calciumsulfatkristallisation unter Bedingungen der
Phosphorsaureherstellung, also in Losungen mit niedrigen pH-Werten, ist gut untersucht (Abschnitt
2.1.4.1). Hier wird aber von zum Teil deutlichen Habitusdanderungen durch die Anwesenheit von Me-
tallen berichtet [53 bis 61, 63, 64, 73].

Eine abschlieRende Erklarung, warum andere Autoren in fremdstoffhaltiger Phosphorsaure trotz
niedriger pH-Werte Effekte auf die Kristallform nachweisen, ist anhand der vorliegenden Ergebnisse
nicht moglich. Eine naheliegende Vermutung ist, dass auch der Versuchsaufbau bzw. der experimen-
telle Ansatz Einfluss auf das AusmaR des messbaren Fremdstoffeffekts hat. Anders als in dieser Arbeit
werden in den oben genannten Arbeiten zum Teil keine Saatkristalle vorgelegt [61, 63], es wird die
Umkristallisation von Hemihydrat zu Dihydrat untersucht [64] oder der Einfluss von zwei Verunreini-
gungen gleichzeitig betrachtet [57, 58, 73]. Einige Autoren verwenden Reinchemikalien [53, 60], an-
dere nutzen industrielle Rohphosphorsaure als Mutterlauge [54, 57], welche neben den untersuch-
ten Fremdstoffen noch andere Verunreinigungen enthilt. Zudem wurden in den meisten Arbeiten
die Experimente in kontinuierlich betriebenen Kristallisationsreaktoren durchgefiihrt und nicht in
einem Semi-Batch-Ansatz wie in dieser Arbeit. Abschnitt 6.2. erldutert, warum in dieser Arbeit ein
Batch-Ansatz gewahlt wurde.

Zusammenfassend gesagt bleibt die Ursache flir unerwartete Abwesenheit von eindeutigen Habitus-
effekten flr Aluminium und Eisen in dieser Arbeit unklar. Der prasentierte mogliche Erklarungsansatz
des niedrigen pH-Wertes der Losungen ist nicht vollstandig schliissig, da andere Autoren unter ver-
gleichbaren Bedingungen einen Fremdstoffeinfluss auf die Kristallform feststellen. Es wird daher
vermutet, dass auch der gewahlte experimentelle Ansatz eine Rolle spielt.
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5.4 Ursache der Bildung des kolloidalen Feststoff in den

Klarschlammascheextrakten
Auch andere Autoren berichten von der in dieser Arbeit beobachteten Feststoff- bzw. Gelbildung
nach der sauren Extraktion von Klarschlammaschen (Abschnitt 4.6.3). Wahrend Gorazda et al. keine
weitere Erklarung fir das Phanomen geben, vermuten Hong et al. eine Polymerisation von Kieselsau-
ren als Ursache [271, 272]. Kalmykova et al. berichten ebenfalls von einer Kolloidbildung in sauren
Extrakten von Miillverbrennungsschlacken und fiihren dies auch auf die Bildung von Kieselsauregel
zurlick [234].

Eine abschlieRende Aufklarung zur Ursache der in dieser Arbeit beobachteten Bildung eines feinver-
teilten Feststoffs ist mit den vorliegenden Ergebnissen nicht moglich. Trotzdem lassen sich einige
Vermutungen Uber Natur und Herkunft des wahrend der Extraktlagerung gebildeten Feststoffs an-
stellen. Der hohe Silizium- und Phosphorgehalt der flachigen Fragmente auf der Filtermembran, die
den GroRteil der Niederschlagsmasse ausmachen, legt nahe, dass es sich dabei um Silikophosphate
handelt. Ein Vergleich der Rontgenbeugungsmuster der kolloidalen Feststoffe, die in dieser Arbeit
auftraten, mit denen von synthetisch hergestellten amorphen Silikophosphaten zeigt einige Gemein-
samkeiten, insbesondere die diffuse Streuung im Bereich um 20° 26 (Abbildung 92, Abschnitt 4.6.3).
Die Beugungsmuster der Feststoffe aus den Extrakten zeigen aber auch einige Peaks, die nicht sicher
zugeordnet werden kénnen.

Was die aluminium- und phosphorreichen Partikel auf der Oberflache der Beldge angeht, fallt auf,
dass sie sich nur im Extrakt der aluminiumreichen Asche W2 bilden. Da hier mittels Rontgendiffrak-
tometrie kein Aluminiumphosphat nachweisbar ist, konnte geschlussfolgert werden, dass es sich hier
um amorphes Aluminiumphosphat handelt. Auch andere Autoren vermuten die Bildung einer amor-
phen Aluminium-Phosphor-Verbindung wahrend der sauren Extraktion von Kldarschlammasche [231].
Das Phdanomen tritt hier allerdings im pH-Bereich um 4 auf, sinkt der pH-Wert unter 3, stellen sie eine
vollstandige Auflésung der Verbindung fest. Da der pH-Wert der in dieser Arbeit untersuchten Ex-
trakte unter 1 liegt, missen andere Griinde fiir die Bildung der knollenformigen Kdérner vorliegen.
Denkbar ware z. B., dass sich die Partikel erst im Spritzenvorsatzfilter wahrend des Ausspiilvorgangs
von anhaftendem Klarschlammascheextrakt mit Isopropanol bilden. Die Vermischung des Extrakts
mit der Spiilflissigkeit konnte die Loslichkeit verandern und so zum Ausfallen einer amorphen alumi-
nium- und phosphorreichen Verbindung fiihren. Fir diesen Erklarungsansatz spricht, dass die Partikel
nur auf der Oberflache des silikophosphatreichen Belags zu finden und nicht eingebettet sind.

Ausgehend von der Annahme, dass es sich beim Niederschlag um Silizium-Phosphor-Verbindungen
handelt, stellt sich die Frage nach dem Ursprung des reaktiven Siliziums in den Extrakten. Das Wirbel-
schichtbettmaterial Sand scheidet als Quelle aus, da es inert gegen Sauren ist. Eine mogliche Quelle
ist Anorthit (CaAlSi,Og), das in Kldarschlammasche vorkommt, in dieser Arbeit aber in keiner der
Aschen nachgewiesen werden konnte (Abschnitt 4.1.1.1). Die Rontgendiffraktometrie erfasst nur den
kristallinen Teil der Asche, die aber auch in wesentlichem Umfang amorphe Bestandteile enthalt
[118, 123]. In diesem Zusammenhang sind Analysen anderer Autoren aufschlussreich, die neben den
kristallinen Phasen in Klarschlammaschen auch amorphe phosphorhaltige Phasen identifizieren
[124]. Mittels eines automatischen mineralogischen Analysesystems wurden hier phosphorhaltige
Phasen ohne Fernordnung identifiziert, die in vielen Fallen auch Silizium enthalten. Da Phosphor
durch die Saurebehandlung groRtenteils in Losung geht, ist es wahrscheinlich, dass sich auch das im
amorphen Teil des Asche enthaltene Silizium 16st, im Laufe der Zeit zu Silikophosphaten reagiert und
schlieBlich als Feststoff ausfillt. Es ist erwdhnenswert, dass bei den Analysen in [124] eine Klar-
schlammasche untersucht wurde, die aus derselben Anlage wie W1 stammt.

Fiir nasschemische Phosphorriickgewinnungsverfahren stellt die Silikophosphatbildung aus zwei
Griinden eine Herausforderung dar: Zum einen wird dadurch die Weiterverarbeitung des Extrakts
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erschwert. So berichten Gorazda et al., dass die mit der Kolloidentstehung einhergehende Gelbildung
so ausgepragt war, dass sie eine Fest-Fllssig-Trennung vollstandig verhinderte [271]. Auch in dieser
Arbeit zeigt sich ein starker Negativeffekt auf die Filtrationseigenschaften (Abschnitt 4.6.1.2). Zum
anderen senkt das Ausfallen von phosphorreichem Feststoff die Effektivitat des Riickgewinnungsver-
fahrens.

5.5 Schlussfolgerungen fiir die Umsetzung der Mitverwertung

Nachfolgender Abschnitt priift, welche Konsequenzen die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse
fir die Mitverwertung von Klarschlammasche im industriellen Herstellungsverfahren fiir Phosphor-
saure haben und spricht Handlungsempfehlungen aus. Aufbauend auf den Ergebnissen und Erkennt-
nissen dieser Arbeit wird ein neues verfahrenstechnisches Konzept fir die Klarschlammaschenmit-
verwertung bei der nasschemischen Phosphorsaureherstellung vorgeschlagen, das Vorteile gegen-
Uber dem Stand der Technik bietet. Es erfolgt eine grobe Abschatzung, welche Rohphosphatsubstitu-
tionsgrade durch die Umsetzung des Konzepts moglich erscheinen.

5.5.1 PartikelgroBenabhangige Coating-Neigung und Phosphorextraktionskinetik

Aus den Versuchsergebnissen in Abschnitt 2.2.6 zur Frage der Neigung von Klarschlammaschen zur
Ausbildung von inhibierenden Calciumsulfatschichten ergibt sich, dass auch Rickstande der thermi-
schen Klarschlammverwertung trotz ihrer im Vergleich mit Rohphosphat deutlich geringeren Calci-
umgehalte bei hohen (5 %) Sulfatkonzentrationen des Extraktionsmittels eine Reaktionsinhibierung
durch Calciumsulfat-Einhlllung zeigen. Da fir Wirbelschichtaschen bei industrieliblichen Sulfatgehal-
ten von 2,5 % SO,> keine negativen Effekte auftreten, spricht aus Sicht der Calciumsulfat-Inhibierung
nichts gegen eine Mitverwertung dieses Aschetyps im industriellen Herstellungsverfahren.

Anders verhalt es bei den Riickstanden der Rostfeuerung, die vermutlich aufgrund der gréberen Par-
tikel wesentlich anfélliger fir den passivierenden Effekt sind. Wenn moglich sollte hier vor einer
Verwertung eine Zerkleinerung der Grobfraktion erfolgen. Denkbar ware, hierfir die ohnehin in den
meisten Anlagen vorhandenen Rohphosphatmiihlen zu verwenden. Erfahrungen mit Rohphosphat
hoher Reaktivitat zeigen, dass Partikel tber 200 um besonders anfallig fiur die Calciumsulfat-
Einhillung sind; je nach Reaktivitdt des Rohphosphats werden PartikelgroRen im Bereich zwischen
30 um und ca. 160 pm angestrebt [27]. Diese Werte scheinen auch fir Klarschlammaschen plausibel.

Eine Zerkleinerung grober Rostaschepartikel kann auch aus Sicht der Phosphorfreisetzung sinnvoll
sein. Abschnitt 4.2.6.1 zeigt, dass die Geschwindigkeit der Phosphorextraktion aus groRRen Partikeln
verzogert erfolgt.

5.5.2 Verschiebung der metastabilen Zone durch fremdstoffinduzierte Veranderung der
Calciumsulfatloslichkeit sowie Viskositatserh6hung

Fiir die Aschenmitverwertung im Industrieprozess bedeutet die in Abschnitt 4.4.1 festgestellte Er-
niedrigung der Calciumsulfatloslichkeit durch extrahierte Aschebestandteile eine Verschiebung der
metastabilen Zone im Phasendiagramm. Hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang die Wirkung
von Kupfer, das im Vergleich zu den anderen untersuchten Metallen in héheren Konzentrationen
einen besonders starken l6slichkeitssenkenden Einfluss entfaltet (Abschnitt 4.4.1.1) und zudem
durch eine hohe und relativ schnell verlaufende Freisetzung bei der Asche-Sdure-Reaktion auffallt
(Abschnitte 4.2.5.1 und 4.2.6.2). Diese Eigenschaften in Verbindung mit den im Vergleich zu
Rohphosphat deutlich erhéhten Kupfergehalten von Klarschlammasche (Medianwert ca. 40fach ho-
her, Abschnitt 4.1.1.3) kénnen unter Umstdnden eine deutliche Lageveranderung der metastabilen
Zone durch die Aschenmitverwertung nach sich ziehen.

Phosphorsiureanlagen operieren aus wirtschaftlichen Griinden nahe der Uberl&slichkeitsgrenze, um
hohe Kristallwachstumsgeschwindigkeiten zu realisieren (Abschnitt 2.2.5). Somit kénnte unter sonst
gleichen Bedingungen die Mitverwertung durch eine metallinduzierte Loslichkeitsverringerung die
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Ubersattigung im Reaktor in den Keimbildungsbereich verschieben und so kleine, schlecht filtrierbare
Kristalle erzeugen. Eine Absenkung der Rohstoffzuflihrungsrate wirkt dem entgegen, reduziert aber
auch die Anlagenproduktivitdt. Bei der Mitverwertung sollte daher die jeweils in Frage kommende
Asche auf den spezifischen Loslichkeitseinfluss ihrer Bestandteile geprift werden. Auf eine Verwer-
tung von stark kupferhaltigen Verbrennungsriickstanden ist aus oben genannten Griinden unter Um-
stdnden zu verzichten. Gegebenenfalls ist eine vorherige (thermochemische) Aschenaufbereitung zur
Reduktion des Kupfergehalts angezeigt. Andererseits lasst sich das Metall auch gut mittels Sulfidfal-
lung aus sauren Losungen abtrennen [273].

Neben der Senkung der Calciumsulfatloslichkeit sind auch die in Abschnitt 4.4.2 festgestellten visko-
sitdtssteigernden Eigenschaften geldster Aschebestandteile als negative Begleiterscheinung der Mit-
verwertung zu nennen. Sie kdnnen den diffusiven Stofftransports behindern und so das Calciumsul-
fatkristallwachstum stéren, was unter Umstdnden in verschlechterten Filtrationseigenschaften resul-
tiert.

5.5.3 Veranderung des Phasendiagramms durch gel6ste Fremdstoffe

Es ist bekannt, dass bereits eine Hemihydrat-Bildung in geringem AusmaR den Betrieb einer Dihyd-
rat-Anlage erheblich beeinflussen kann (Abschnitt 2.2.7), was auch die Ergebnisse zu den Filtrations-
eigenschaften des Kristallisats aus der magmatischen Rohsaure bestatigen (Abschnitt 4.6.1.3). Daher
ware eine teilweise Phasentransformation im Reaktor, verursacht durch die Mitverwertung von Klar-
schlammasche, ein starkes Argument gegen diesen Ansatz der Phosphorriickgewinnung. Die Ergeb-
nisse dieser Arbeit legen jedoch nahe, dass eine unerwiinschte Bildung von Hemihydrat im Dihydrat-
Verfahren durch die Mitverwertung eher unwahrscheinlich ist.

In den Experimenten, bei denen es zur Hemihydrat-Bildung kam, scheinen die hohen Phosphorkon-
zentrationen (Rohsdure magmatisch) bzw. Chloridgehalte (aluminium- und eisenhaltige Losungen)
eine maligebliche Rolle zu spielen. Letzteres ist ein Nebeneffekt der Zugabe der Metalle in Chlo-
ridform und bei der Mitverwertung realer Aschen nicht zu erwarten. Bei den in dieser Arbeit unter-
suchten Klarschlammaschenextrakten war keine Phasentransformation festzustellen. Daraus folgt,
dass durch die Mitverwertung in Hinblick auf eine unerwiinschte Phasentransformation kein negati-
ver Einfluss zu beflirchten ist — zumindest wenn die Metallkonzentrationen im Reaktor sich im Be-
reich der hier untersuchten Extrakte bewegen.

5.5.4 Bildung kolloidaler Silikophosphate

Fir die Mitverwertung von Klarschlammaschen stellt die in Abschnitt 5.5.4 diskutierte Bildung poly-
merer Silikophosphate aller Wahrscheinlichkeit kein Problem dar. Im Gegensatz zu Klarschlamm-
aschen enthalten Rohphosphate relativ groRe Mengen Fluor, welches im Aufschlussreaktor zunachst
zu Flusssaure und in einem weiteren Schritt mit reaktivem Silizium zu Hexafluorokieselsdure reagiert,
das anschliefend abgetrennt wird. Wenn der Gehalt an reaktivem Silizium im Rohphosphat nicht
ausreicht, um die gesamte entstehende Flusssaure umzusetzen, setzt der Anlagenbetreiber teilweise
reaktives Siliziumdioxid zu, um die Bildung der korrosiven Sdure zu verhindern [27]. Aus der Klar-
schlammasche freigesetztes Silizium wird also vermutlich eher mit rohphosphatstammigen Fluor eine
Bindung eingehen, als mit Phosphor zu Silikophosphat zu reagieren und wird deshalb keine negativen
Effekte auf den Filtrationsschritt entfalten.
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5.6 Neuartiges verfahrenstechnisches Konzept fiir die Mitverwertung von

Klarschlammasche
5.6.1 Nachteile der Mitverwertung iiber die direkte Beimischung von Klarschlammasche zum
Rohphosphat

Der direkte und zunachst naheliegende Weg, die Mitverwertung von Klarschlammasche bei der in-
dustriellen Phosphorsdureherstellung umzusetzen, ist, die Asche in Mischung mit dem Rohphosphat
in den Prozess einzuspeisen, wie es auch der japanische Phosphorsadurehersteller Nippon Phosphoric
Acid mit Beimischungsquoten von 2,5 Ma.-% bis max. 5 Ma.-% praktiziert (Abschnitt 2.4.7.1). Die
Ergebnisse dieser Arbeit legen jedoch nahe, dass dieses Vorgehen insbesondere bei héheren Substi-
tutionsgraden folgende Nachteile hat:

= Es kommt zu einer vermeidbaren Metallfreisetzung aus der Asche ohne relevante Vorteile fir
die Phosphorextraktion. Mit Verweilzeiten von 3 h bis 8 h und Saurekonzentrationen um
30 % [27] unterscheiden sich die Bedingungen in industriellen Anlagen deutlich von den in
dieser Arbeit als vorteilhaft identifizierten Parametern fir die Phosphorextraktion aus Klar-
schlammasche, insbesondere hinsichtlich der Empfehlung kurzer Extraktionsdauern (Ab-
schnitt 5.2.5).

= Die Filtrationseigenschaften des anfallenden Phosphorgipses verschlechtern sich erheblich.
Durch die gemeinsame Verarbeitung von Asche und Erz muss der sdureunl6sliche Extrakti-
onsriickstand des Verbrennungsriickstands (ca. 40 % der Aschenmasse) gemeinsam mit dem
Phosphorgips abgetrennt werden. Schon ein Anteil von 2,5 % Extraktionsriickstand im Phos-
phorgips erhéht den Filterkuchenwiderstand um 6 % bis 20 %. Eine grobe Abschdtzung mit-
tels Faustzahlen ergibt, dass dies einer Beimischung von 9 Ma.-% Asche zum Rohphosphat
entspricht.

5.6.2 Darstellung des verfahrenstechnischen Konzepts der Riickstromextraktion

Aufgrund der aufgezeigten Nachteile einer direkten Beimischung von Asche zum Rohphosphat wird
das neuartige Konzept der Riickstromextraktion fiir die Aschenmitverwertung in der nasschemischen
Phosphorsaureherstellung vorgeschlagen. Der alternative Ansatz greift die verschiedenen in dieser
Arbeit iber Laborversuche gewonnen Erkenntnisse auf. Kern des Konzeptes ist, einen separaten Pro-
zessschritt fur die Ascheextraktion zu implementieren, um so die Méglichkeit zu er6ffnen, im Prozess
unterschiedliche Reaktionsbedingungen fir die Asche-Sdure-Reaktion und den Rohphosphatauf-
schluss einzustellen. Dieses Vorgehen vermindert die Metallfreisetzung aus der Klarschlammasche
und ermoglicht den sdureunldslichen Extraktionsriickstand als separaten Stoffstrom abzutrennen
und so eine Beeintrachtigung der Gipsfiltration durch eine Vermischung mit Ascheresten zu vermei-
den.

Seite 156



Klarschlammasche

Wasser
Metalle
H Séaureunlosliche l

Bestandteile

Kurze Extraktionsdauer
I Niedrige Saurekonzentration
Moderate Temperatur

7
e § Phosphorsaure zur Einengung
Metallabtrennung Ruckstromextraktion 28 %P,05 — 33 %P,05
(optional) on
Filtration . .
Ruckstromséure Wasser
15-30 % P,0s
Phosphaterz — ——» y ¢
Schwefelsaure —— ——p»| Slurry > / 3 . 4 > / g —_ Phosphorgips zur Deponierung
Aufschluss & Kristallisation Filtration Filterkuchenwasche

Abbildung 98 Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Konzepts der Riickstromextraktion zur Umsetzung der Mit-
verwertung von Kldrschlammasche bei der industriellen Phosphorsdureherstellung; eigene Darstellung

Abbildung 98 zeigt schematisch das Konzept der Riickstromextraktion von Kldarschlammasche. Als
Extraktionsmittel dient ein Teil der Rlckstromsdure mit einer Temperatur im Bereich um 50 °C, die
ohnehin verfahrensintern zur Regelung der Calciumsulfatkristallisation im Kreis gefiihrt wird. Nach
dem Phosphorextraktionsschritt, der eine Kontaktzeit vorsieht, die deutlich kiirzer ist als die mittlere
Verweilzeit im Rohphosphat-Reaktor, erfolgt eine Abtrennung des sdureunldslichen Ascherickstan-
des mit anschlieRender Filterkuchenwéasche. Da die Konzentration der Rickstromsaure mit 15 % bis
30 % hoher ist, als der in Abschnitt 5.2.5 als optimal identifizierte Wert von 5 %, sieht das Konzept
einen Verdinnungsschritt mit Wasser vor. Hier ist anzumerken, dass sich die Sdurekonzentration 5 %
fiir relativ niedrige Fest-Fllssig-Verhaltnisse als optimal erwiesen hat. Es ist wahrscheinlich, dass sich
bei gesteigerten Feststoffgehalten hohere optimale Sdurekonzentrationen ergeben. Die Wasserbilanz
des Verfahrens wird durch die vorgenommene Saureverdiinnung nicht beeintrichtigt, da hier Pro-
zesswasser aus der zweiten oder dritten Stufe der Filterkuchenwasche zum Einsatz kommt, das sonst
direkt in den Aufschlussreaktor gegeben worden ware.

Optional schlielit sich eine Metallabtrennung aus dem phosphorreichen Extrakt an, z. B. mittels Sol-
ventextraktion oder lonentausch. Vorteilhaft ist hierbei, dass ein verhaltnismaRig kleiner Volumen-
strom behandelt wird. AnschlieRend wird der phosphorreiche, metallarme Extrakt mit der Riick-
stromsaure zusammengefiihrt und in den Aufschlussreaktor eingespeist.

Das vorgeschlagene Mitverwertungskonzept weist Gemeinsamkeiten mit dem in Abschnitt 2.4.7.4
vorgestellten Ansatz der Aschenmitverwertung im EcoPhos-DCP-Verfahren auf. Auch hier wird ein
verfahrensintern rezirkulierter Sdurestrom fiir einen separaten Extraktionsschritt von Klarschlamma-
sche genutzt. Ein wesentlicher Vorteil des in dieser Arbeit entwickelten Ansatzes gegeniber der
EcoPhos-Variante ist jedoch die vorgesehene Verdiinnung des Extraktionsmittels mit Prozesswasser,
um im Reaktor optimale Bedingungen hinsichtlich Phosphor- und Metallextraktion einzustellen.

Abbildung 99 verdeutlicht die durch die Umsetzung der Riickstromextraktion erzielbaren Vorteile
anhand der Verminderung der Elementfreisetzung durch eine Anpassung der Extraktionsbedingun-
gen hinsichtlich Dauer und Saurekonzentration. Fiir die untersuchten Wirbelschichtaschen ergibt sich
eine Reduktion der Metallfreisetzung von bis zu 90 % (Chrom, W1), wahrend die Calcium- bzw. Phos-
phorverluste mit unter 10 % relativ gering ausfallen (Phosphorverluste Rostasche R2 ca. 20 %). Auf-
grund der deutlicher starkeren Zeitabhangigkeit der Eisenfreisetzung im Vergleich zur Extraktion von
Aluminium sind die Vorteile des Konzepts bei der Mitverwertung eisenreicher Aschen besonders
stark ausgepragt.
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Abbildung 99 Abschdtzung der erreichbaren Reduktion der Metallfreisetzung im Rahmen der Mitverwertung von Klér-
schlammasche bei der Phosphorséureherstellung durch Implementierung des verfahrenstechnischen Kon-
zepts der Riickstromextraktion; 5 %, 75 °C, 0,04 g/mL, 30 %, 75 °C, 0,02 g/mL; eigene Darstellung

5.6.3 Grobe Abschatzung realisierbarer Rohphosphatsubstitutionsgrade

Es ist von Interesse, welche Beimischungsquoten fiir Klarschlammasche durch Umsetzung des in Ab-
schnitt 5.6.2 dargestellten Riickstromextraktionskonzeots erreichbar sind, ohne dabei den stabilen
Anlagenbetrieb zu gefdahrden, insbesondere den reibungslosen Verlauf der Gipsfiltration. Eine prazise
Beantwortung der Frage ist pauschal nicht moéglich, da die Hohe des realisierbaren Rohphosphatsub-
stitutionsgrades u. a. stark von der jeweiligen Asche- und Rohphosphatzusammensetzung abhangt.

An dieser Stelle erfolgt hierzu eine grobe mit Unsicherheit behaftete Abschatzung, die die Zunahme
der Fremdstofffracht von industriellen Rohsduren fiir eine hypothetische Aschenmitverwertung (5 %
und 10 % massenbezogene Rohphosphatsubstitution) rechnerisch ermittelt. Grundlage sind Mittel-
werte zur Klarschlammaschen- bzw. Rohphosphatzusammensetzung [23, 26], tabellierte Erz-S&dure-
Fremdstoff-Transferkoeffizienten im Produktionsverfahren, welche die Anreicherung durch Kreislauf-
fliihrung der Rickstromsaure bericksichtigen [24] und kumulierte Fremdstoffgehalte industrieller
Rohsduren [95]. Die Erz-Saure-Fremdstoff-Transferkoeffizienten werden mit den im vorherigen Ab-
schnitt dargestellten Reduktionsraten der Metallextraktion modifiziert, um den Effekt der Implemen-
tierung der Rickstromextraktion abzubilden. Da sich in der Arbeit herausgestellt hat, dass die neben
Aluminium, Eisen und Magnesium untersuchten klarschlammtypischen Verunreinigungen Kupfer,
Zink und Mangan keinen direkt Effekt auf die Filtrationseigenschaften von Phosphorgips entfalten
und sich auch in den Klarschlammascheextrakten keine gravierenden Beeintrachtigungen zeigten,
werden vereinfachend nur die Verunreinigungen Aluminium, Eisen und Magnesium betrachtet. Klar-
schlammaschen weisen fiir diese Elemente im Vergleich mit Rohphosphat relativ hohe Gehalte auf
(Abbildung 47), zudem gelten sie bei der Phosphorsaureherstellung als wichtige Storstoffe in Bezug
auf die Filtration [27]. Der Abschatzung liegt zudem die Annahme zugrunde, dass eine phosphorrei-
che Klarschlammasche mitverwertet wird, deren Phosphorgehalt 90 % des Rohphosphatwertes be-
tragt. Die mit der Umsetzung der Rickstromextraktion verbundenen geringfiigigen Phosphoreinbu-
Ren von ca. 10 % werden ebenfalls beriicksichtigt.
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Tabelle 33 fasst die Annahmen der Abschatzung zusammen und gibt an, welche rechnerische Zu-
nahme des kumulierten Fremdstoffgehalts auf Basis der dargestellten Annahmen fiir massenbezoge-
ne Rohphosphatsubstitutionsgrade von 5 % und 10 % sich ergeben. Tabelle 34 zeigt summierte
Fremdstoffgehalte fiir Rohsauren aus der Literatur [95] und dieser Arbeit. Zur Einordnung ebenfalls
dargestellt sind die Gehalte der untersuchten Aschenextrakte.

Tabelle 33 Annahmen der Abschdtzung zum realisierbaren Rohphosphatsubstitutionsgrad durch Umsetzung des Kon-
zepts der Riickstromextraktion. Erz-Sdure-Transferkoeffizienten >1 ergeben sich durch die prozessinterne
Kreislauffiihrung von Riickstromsdure und der damit verbundenen Fremdstoffanreicherung

Mittlerer . Reduktion Trans-
Gehalt Mittlerer ferkoeffizient
Gehalt Erz-Saure- Asche-Saure- Rohphosphat-
Ele- kommu- . durch Implemen- . s
Rohphos- | Transferkoeffi- . .. Transferkoeffi- | substitutionsgrad
ment nale . tierung Riick- .
phat zient/- ] zient/- /Ma.-%
Asche J(me/ke) stromextrakti-
/(mg/kg) E/ke on/%
Quel- Abschnitte O und
le [26] [23] [24] 425 - 5 10
Erhéhung Fremd-
Al | 54450 | 4561 0,85 15 0,72 stoffgehalt durch
Mitverwer-
tung/(mg/L)
Fe 106.577 7.346 1,18 80 0,24
Mg 12.962 4.068 1,12 15 0,95 +3.677 | +7.355
P 90 % Rohphosphat 0,95 10 0,86
Tabelle 34 Kumulierte Fremdstoffgehalte (Al, Fe, Mg) von Rohphosphorsdurezusammensetzungen aus der Literatur [95]

und dieser Arbeit sowie der untersuchten Kldrschlammascheextrakte. Gehalte einheitlich auf 30 %ige Séure-
konzentration umgerechnet. Rechnerisch ermittelte Fremdstoffgehalte fiir die Mitverwertung von 5 % und
10 % Kldrschlammasche. Fett: Maximalwert der industriellen Rohsdure und 10 %-Mitverwertungssduren, die
diesen Wert unterschreiten.

Kumulierter Fremdstoffgehalt (Al Fe Mg)/(mg/L)
Phosphorsdure Gehalt bei Mitverwertung von/Ma.-%
0 5 10
Rohsdure sedimentar 3.909 7.586 11.264
Rohsaure magmatisch 6.086 9.763 13.441
Marokko 4473 8.151 11.828
North Carolina 12.905 16.583 20.260
Idaho 12.024 15.701 19.379
Kola 6.924 10.602 14.279
W1-Extrakt 15.484
W2-Extrakt 12.208

Die theoretische Abschatzung bringt folgende Erkenntnisse:

Bei den Asche-Saure-Transferkoeffizienten zeigt sich, dass eine Umsetzung der Riickstromex-
traktion bei Eisen eine besonder starke Verringerung des Werts bewirkt (Absenkung von 1,18
auf 0,24).

Fiir Aluminium und Magnesium ergibt sich ebenfalls eine Verringerung der Transferkoeffi-
zienten, die jedoch kleiner ausfallt als im Falle von Eisen. Ursachlich fiir die geringere Reduk-
tion ist, dass sowohl Aluminium als auch Magnesium im Vergleich zu Eisen eine weniger stark
verzogerte Freisetzungskinetik aufweisen.
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= Eine massenbezogene Substitution von Rohphosphat durch Klarschlammasche in Héhe von
10 % bewirkt rechnerisch eine Erhéhung des kumulierten Fremdstoffgehaltes von Alumini-
um, Eisen und Magnesium um ca. 7.350 mg/L.

=  Fremdstoffgehalte industrieller Rohsduren schwanken stark (ca. 4.000 mg/L bis ca.
13.000 mg/L), von den betrachteten Industrieproben weist die Sdure aus North Carolina ho-
here Gehalte auf als der W2-Klarschlammaschenextrakt.

=  Werden phosphorreiche Klarschlammaschen zusammen mit fremdstoffarmen Erzen verar-
beitet, so lassen sich auch bei Beimischungsquoten von 10 % Rohsauren erzeugen, die in Be-
zug auf den kumulierten Gehalt von Aluminium, Eisen und Magnesium mit Produkten ver-
gleichbar sind, die ohne Sekundarphosphate hergestellt wurden (fettgedruckte Werte in Ta-
belle 34).

Der Phosphorsaurehersteller Nippon Phosphoric Acid gibt als maximal realisierbaren Rohphos-
phatsubstitutionsgrad 5 Ma.-% an, bei dem es zu keiner relevanten Beeintrachtigung der Filtration
kommt (Abschnitt 2.4.7.1). Vor diesem Hintergrund ist das Riickstromextraktionskonzept eine ge-
geniliber dem Stand der Technik signifikant verbesserte Umsetzung der Klarschlammaschenmitver-
wertung. Dies gilt fur die gemeinsame Verwertung von phosphorreichen Aschen und fremdstoffar-
men Rohphosphaten.

5.7 Zusammenfassung der Schlussfolgerungungen zur Umsetzung der

Mitverwertung

Die Ubertragung der Laborergebnisse in konkrete Schlussfolgerungen bzw. Handlungsempfehlungen
zur Umsetzung der Mitverwertung ergibt, dass aus verfahrenstechnischer Sicht auch eine Mitverwer-
tung von Verbrennungsriickstanden eisen- oder aluminiumgefallter Klarschlamme in gewissem Um-
fang moglich ist. Eine Anfalligkeit flr eine reaktionsinhibierende Calciumsulfateinhiillung hat sich nur
fiir groRe Rostaschenpartikel ergeben, dem kann aber mit einer PartikelgroRenreduktion begegnet
werden. Die Lageverschiebung der metastabilen Zone als Folge des Loslichkeitseinflusses klar-
schlammtypischer Metalle kann der Anlagenbetreiber durch sorgfaltige Auswahl der Aschen begren-
zen bzw. Uber Reduktion der Reaktandenzufiihrung kompensieren. Die in der Arbeit teilweise beo-
bachtete Phasentransformation sowie die festgestellte Beeintrachtigung der Filtration durch kolloi-
dale Silikophosphatverbindungen sind bei Einhaltung der ermittelten maximalen Beimischungsquo-
ten bzw. der gemeinsamen Verarbeitung mit fluorhaltigen Erzen eher unwahrscheinlich.

Bei der Umsetzung des Konzepts der Riickstromextraktion kann im Vergleich zur direkten Beimi-
schung von Klarschlammasche eine zum Teil deutliche Reduktion der unerwiinschten Co-Extraktion
von Chrom, Kupfer, Eisen, Nickel und Zink erreicht werden, wahrend nur geringfiigige EinbuRen bei
der Phosphorfreisetzung auftreten. Die durch die Verfahrensanpassung ermoglichte separate Ab-
trennung der sdureunldslichen Aschereste vermeidet eine Beeintrachtigung der Gipsfiltration. Eine
grobe Abschatzung der mittels Riickstromextraktion realisierbaren maximaler Beimischungsquoten,
welche zu keinen wesentlichen Beeintrachtigungen der Gipsfiltration fihrt, ergibt einen Wert von
rund 10 Ma.-%, wenn die Klarschlammasche zur Teilsubstitution von fremdstoffarmen Rohphosphat
genutzt wird. In diesem Fall erscheint eine Verdopplung gegeniliber dem Stand der Technik moglich.
Fir die konkrete Festlegung des realisierbaren Rohphosphatsubstitutionsgrades sind jedoch Vorver-
suche mit den jeweiligen Rohstoffen notwendig.

Aufgrund der im Vergleich zu Aluminium ausgepragteren Zeitabhangigkeit der Freisetzung von Eisen
ist die Vorteilhaftigkeit der Rickstromextraktion bei Aschen eisengefillter Schlamme besonders aus-
gepragt. Aschen mit hohen Kupfergehalten sollten ggf. vor der Mitverwertung einer Aufbereitung zur
Reduktion des Metallgehalts unterzogen werden.
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6 Fazit und Ausblick

6.1 Zielerreichung
Die Ergebnisse der Arbeit leisten einen Beitrag zur Beantwortung folgender zu Beginn aufgeworfener
Fragestellungen.

=  Wie gestaltet sich die Phosphor- und Metallfreisetzung aus Klarschlammasche unter Bedin-
gungen, wie sie im Aufschlussreaktor einer Phosphorsaureanlage vorherrschen?

=  Welchen Einfluss haben die Reaktionsparameter Saureart, -konzentration, -temperatur und
AschenpartikelgroRe auf die Elementfreisetzung?

=  Wie ist die zeitliche Veranderung von PartikelgrofRe und -masse der Asche wahrend des Ex-
traktionsvorgangs?

= Wie verandern sich die Zusammensetzung, die Elementverteilung und der Phasenbestand
des Aschepartikels wahrend des Extraktionsvorgangs?

= L3sst sich die Freisetzung von Phosphor und Metallen aus Klarschlammasche bei der sauren
Extraktion mit einem der gdngigen Modelle fiir nichtkatalytische Fest-Fllssig-Reaktionen be-
schreiben?

=  Wie gestaltet sich die Freisetzungskinetik von Phosphor und Metallen innerhalb der ersten
5 min nach Asche-Saure-Kontakt?

=  Wie wirkt sich die Anwesenheit der klarschlammtypischen Metalle Aluminium, Eisen, Magne-
sium, Kupfer, Zink und Mangan auf die Loslichkeit von Calciumsulfat in Phosphorsédure sowie
die Viskositat der Losung aus?

=  Wie beeinflussen die genannten metallischen Verunreinigungen bei der Calciumsulfatkristal-
lisation in Phosphorsaure unter simulierten Industriebedingungen die Kristallwachstumsrate,
die Kristallform, den Kristallphasenbestand und den Ubersattigungsgrad der Mutterlauge?

= |3sst sich das Verhalten von Klarschlammascheextrakten in Bezug auf Sdureeigenschaften
(Loslichkeit, Viskositat) und Beeinflussung der Calciumsulfatkristallisation mit synthetischen
Modelllésungen beschreiben?

=  Welcher Einfluss ergibt sich auf die Filtrationseigenschaften durch die fremdstoffinduzierte
Veranderung der Kristalleigenschaften und die Anwesenheit von sdureunldslichen Asche-
rickstanden in der Gips-Phosphorsadure-Suspension?

Neben der Beleuchtung der Themengebiete ,saure Extraktion von Kldarschlammasche” und , Fremd-
stoffeinfluss auf Kristallisation bzw. Filtration” konnte auch die vor Versuchsbeginn nicht erwartete
Bildung eines kolloidalen Feststoffs in Klarschlammaschenextrakten untersucht werden.

Die prinzipielle Wirkung von kldrschlammtypischen Metallen auf die Calciumsulfatkristallisation bzw.
-filtration unter simulierten Industriebedingungen konnte untersucht werden. Die Erfassung der
fremdstoffinduzierten Verdnderungen der Sdureeigenschaften brachte neue Erkenntnisse, insbeson-
dere zur Wirkung des Mehrstoffsystems Kldarschlammascheextrakt. Die Fremdstoffwirkung auf den
Kristallisationsprozess selbst wurde ebenso betrachtet. Hier hat sich gezeigt, dass der experimentelle
Ansatz nur bedingt fir eine Beantwortung der Fragestellung geeignet ist. Dies war vor Versuchsbe-
ginn nicht ersichtlich. Die Erkenntnis kann jedoch fiir weitere Forschungsanstrengungen niitzlich sein.

Auf dem Feld der Asche-Saure-Reaktion ergaben sich neue und relevante Ergebnisse. Eine in der
Fachwelt bisher nicht bekannte Erkenntnis dieser Arbeit ist, dass die Freisetzungskinetik von Phos-
phor im Vergleich mit der einiger Metalle deutlich schneller verlauft. Demnach kann durch die An-
wendung eines vorteilhaften Parametersets an Extraktionsbedingungen, das insbesondere durch
kurze Asche-Saure-Kontaktzeiten gekennzeichnet ist, eine in gewissem Unfang selektive Riicklésung
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von Phosphor erfolgen bzw. die unerwiinschte Co-Extraktion von Metallen unterdriickt werden. Das
als vorteilhaft identifizierte Parameterset an Reaktionsbedingungen wird unter der Abkirzung
»SMART-Extraction” zusammengefasst. Ein weiteres wesentliches Ergebnis ist die Formulierung der
Hypothese, dass die saure Extraktion von Klarschlammasche in abgrenzbaren Phasen verlauft. So-
wohl SMART-Extraction als auch das postulierte Phasenmodell fiir die Asche-Sdure-Reaktion sind
Weiterentwicklungen des Forschungsstands.

Zentrales Ergebnis der Arbeit ist ein neuartiges verfahrenstechnisches Konzept fiir die Umsetzung der
Mitverwertung von Klarschlammasche, das die verschiedenen in der Arbeit gewonnenen Erkenntnis-
se aufgreift. Die als Riickstromextraktion bezeichnete Verfahrensmodifikation sieht einen separaten
Prozessschritt fir die Phosphorextraktion aus Klarschlammasche getrennt vom Rohphosphatauf-
schluss vor und vermeidet so Nachteile, die mit einer gemeinsamen Verarbeitung von Verbrennungs-
rickstand und Phosphaterz verbunden waren. Eine grobe Abschatzung ergibt, dass so unter giinsti-
gen Umstdanden ein massenbezogener Rohphosphatsubstitutionsgrad von bis zu 10 % moglich er-
scheint, ohne die Filtrationseigenschaften des anfallenden Phosphorgipses wesentlich zu beeintrach-
tigen. Aufgrund der Schwankungsbreiten der Zusammensetzung sowohl von Klarschlammaschen als
auch von Rohphosphaten sind vor einer Umsetzung jedoch Versuche mit den jeweiligen Phosphor-
rohstoffen empfehlenswert.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass auf Basis der vorliegenden Ergebnisse die tibergeordne-
te Fragestellung der Arbeit, ob auch metallreiche Klarschlammaschen fiir die Mitverwertung grund-
satzlich geeignet sind, mit ja beantwortet werden kann. Eine Antwort auf die Frage nach der aus ver-
fahrenstechnischer Sicht maximal moglichen Beimischungsquote, die zu keiner wesentlichen Beein-
trachtigung der Gipsfiltration fiihrt, ist pauschal nicht méglich. Unter giinstigen Umstdnden (fremd-
stoffarmes Rohphosphat, phosphorreiche Klarschlammasche) und bei Implementierung des Rick-
stromextraktionskonzeptes scheint hier ein Wert von bis zu 10 % moglich. Vor der Umsetzung ist
jedoch in jedem Fall eine Einzelfallprifung notwendig.

6.2 Kritische Methodenreflexion und Identifikation von weiterem

Forschungsbedarf
6.2.1 Saure Extraktion von Klarschlammasche
Die zur Untersuchung der Asche-Saure-Reaktion verwendeten Methoden und Versuchsaufbauten
lehnen sich an experimentelle Ansatze zur Erforschung des sauren Aufschlusses von Rohphosphat an.
Sie haben sich als geeignet erwiesen, um den aufgeworfenen Fragen nachzugehen. In einigen Fallen
zeigten sie jedoch Limitierungen, die nachfolgend dargestellt sind. Darauf aufbauend werden Vor-
schldge unterbreitet, die festgestellten Einschrankungen zu iberkommen und Anregungen fiir weite-
re Untersuchungen gegeben.

Fir die Extraktionsversuche wurde ein niedriges Fest-Flissig-Verhdltnis gewdhlt, um den Einfluss
unvollstandiger Vermischung zu eliminieren und eine schnelle Fest-Fllssig-Trennung mittels Sprit-
zenvorsatzfilter zu ermaoglichen. Fir eine industrielle Umsetzung der Mitverwertung sind Feststoffan-
teile von umgerechnet 10 g Asche pro Liter Sdure unrealistisch niedrig. Es sollte daher gepriift wer-
den, ob sich die in dieser Arbeit ermittelten Erkenntnisse in Versuchen mit hoheren Fest-Fllssig-
Verhaltnissen bestatigen lassen.

Limitierungen des Versuchsaufbaus zeigten sich bei der zeitlichen Erfassung der schnell verlaufenden
Calciumfreisetzung bei Asche-Sdure-Kontakt. Insbesondere bei den feinen Wirbelschichtaschen
konnte die angewendete manuelle Probennahmetechnik das Reaktionsgeschehen nicht in einem
AusmaR erfassen, das eine belastbare Auswertung zugelassen hatte (Abschnitt 4.3.1). Eine Priifung
der Extraktionskinetik auf Passung mit Modellen nichtkatalytischer Fest-Flissig-Reaktionen war da-
her nicht moglich. In weiteren Untersuchungen konnte der Reaktionsfortschritt der sauren Calci-
umextraktion aus Klarschlammasche mittels ionenselektiver Elektroden erfasst werden. Die Analyse-
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technik ermdglicht quasi-kontinuierliche Konzentrationsmessungen und kann so auch den Umsatz-
verlauf in den ersten Sekunden der Reaktion verfolgen. Hier ist zu beachten, dass sie nicht fiir Mes-
sungen in Loésungen mit sehr niedrigem pH-Wert und Temperaturen tber 40 °C geeignet ist und zu-
dem sensitiv auf Zink-lonen reagiert [274]. Die Extraktionsversuche sollten daher in gering konzen-
trierter Saure durchgefiihrt werden, und es sollte eine Moglichkeit identifiziert werden, um den Zink-
einfluss auf die Messung zu eliminieren.

Eine weitere Limitierung der angewandten Methoden ergab sich im Fall der Analytik von Blei. In die-
ser Arbeit konnten hier aufgrund der zu geringen Empfindlichkeit des zur Verfligung stehenden ICP-
OES-Gerats keine zuverldssigen Messungen vorgenommen werden (Abschnitt 3.2.2). Geringere Ver-
diinnungen der Analyseproben hatten hier Abhilfe geschafft, da die damit einhergehende Salzfracht-
erhéhung jedoch aller Wahrscheinlichkeit nach andere schwerwiegendere Analytikprobleme mit sich
gebracht hatte, wurde darauf verzichtet. Die Bleianalytik mittels spektroskopischer Verfahren gilt als
herausfordernd, stellt fir moderne ICP-OES-Gerate jedoch in der Regel kein Problem dar. Klar-
schlammaschen weisen im Vergleich mit Rohphosphaten relativ hohe Gehalte des 6kotoxikologisch
bedenklichen Metalls auf (Medianwert ca. 7fach hoher, Abbildung 47). Erkenntnisse zum Freiset-
zungsverhalten insbesondere zur Extraktionskinetik sind daher aufschlussreich und kénnten Gegen-
stand weiterer Untersuchungen sein.

Diese Arbeit stellt die Hypothese auf, dass die Reaktion zwischen Klarschlammasche und Sauren in
voneinander abgrenzbaren Phasen verlauft (Abschnitt 5.2.3). Hierbei handelt es sich um eine theore-
tische Schlussfolgerung, die in der Zusammenschau verschiedener experimenteller Befunde plausibel
erscheint. Weitere Untersuchungen sollten klaren, ob sich das postulierte Phasenmodell bestatigen
oder widerlegen lasst. Ein vielversprechender Ansatz hierzu ware z. B., die Verdnderungen einzelner
Aschepartikel mittels mikroskopischer Methoden wahrend der sauren Extraktion zu erfassen. Doro-
zhkin hat zur Untersuchung des Rohphosphataufschlusses Experimente dieser Art mit einzelnen Flu-
orapatit-Kristallen vorgenommen [275]. Es sollte geprift werden, ob sich der verwendete Versuchs-
aufbau auf die Reaktion von Klarschlammasche mit Sauren tGbertragen lasst.

6.2.2 Fremdstoffeinfluss klarschlammtypischer Metalle auf die Calciumsulfatkristallisation

Ein Vorteil des flr die Untersuchung der Calciumsulfatkristallisation verwendeten experimentellen
Ansatzes der Semi-Batch-Kristallisation ist, dass mit vertretbarem zeitlichem Aufwand eine grolle
Zahl an Versuchen zur Wirkung verschiedener Fremdstoffe durchgefiihrt werden konnte. Ein grund-
satzlicher Nachteil der Batch-Fahrweise ist, dass die im Reaktionsgefal} vorherrschenden Bedingun-
gen nur teilweise die Verhialtnisse in einer kontinuierlich betriebenen industriellen Phosphorsaurean-
lage widerspiegeln.

Da eine Literaturrecherche ergab, dass auch andere Autoren mittels eines Semi-Batch-Ansatzes den
Einfluss von metallischen Verunreinigungen auf die Calciumsulfatkristallisation untersuchen, fiel die
Entscheidung nach Abwagung der Vor- und Nachteile auf den dargestellten Versuchsaufbau. Er lehnt
sich stark an Experimente von Feldmann et al. an, die in der Arbeit die Wirkung von Verunreinigun-
gen auf die Calciumsulfatkristallisation in konzentrierten Salzsdure untersuchen [71]. Auch Kruger et
al. verwenden fir die Ermittlung des Fremdstoffeinflusses unter Bedingungen der Phosphorsau-
reherstellung einen dhnlichen Ansatz. Ein prinzipieller Unterschied zum Vorgehen dieser Arbeit be-
steht hier lediglich hinsichtlich der Zugabe des Calciums als Feststoff (Ca(OH),) statt der Zudosierung
in Losung [54, 55]. In beiden Arbeiten konnten Morphologieeffekte und, im Fall der Experimente in
Phosphorsaure, auch ein deutlicher Einfluss auf die Filtrationseigenschaften des Kristallisats festge-
stellt werden. Der Vergleich der Versuchsbedingungen der genannten Arbeiten mit den in dieser
Arbeit gewahlten Parametern zeigt, dass in den eigenen Untersuchungen wesentlich héhere Metall-
gehalte betrachtet wurden, was eigentlich eine ausgepragtere Wirkung erwarten lasst.
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Auch vor dem Hintergrund der Uberlegungen in Abschnitt 5.3.2.3 ergibt sich die Erkenntnis, dass der
genutzte Versuchsaufbau in Kombination mit den hier gewahlten spezifischen Versuchsbedingungen
nicht optimal ist, um die Frage nach der Wirkung klarschlammtypischer Metalle auf Kristallhabitus
bzw. Filtrationseigenschaften von Calciumsulfat zu untersuchen. Aufgrund der Ergebnisse der oben
angefiihrten Arbeiten war dies vor Versuchsbeginn nicht abzusehen. Zukiinftige Untersuchungen
zum Fremdstoffeinfluss auf die Kristallisation sollten einen anderen Ansatz wahlen.

Methodenlimitierungen zeigten sich in einigen Fallen auch bei der Kristallwachstumsratenermittlung,
die auf der Uber Laserdiffraktometrie erfassten Anderung der mittleren PartikelgréRe im Zeitverlauf
basierte (Abschnitt 3.4.1). Fiir den Grof3teil der Versuche konnten hier gute Ergebnisse erzielt wer-
den. Die Methode stof3t jedoch an ihre Grenzen in Situationen, in denen die Kristallbildung stark ge-
stort ist, wie z. B. bei den Versuchen in unverdinnten Klarschlammascheextrakten. In diesem Fall
bildete sich zwar ein Kristallisat, da sich die mittlere Partikelgrofle im Zeitverlauf nicht wesentlich
anderte, wurden Wachstumsraten um 0 ermittelt, was das tatsachliche Reaktionsgeschehen nur
ungeniigend widerspiegelt. Auch im Fall der hochkonzentrierten Aluminium- und Eisenlésungen war
keine Wachstumsratenermittlung moglich, das sich nadelférmige Kristalle bildeten, die mittels Laser-
diffraktometrie nicht sinnvoll vermessen werden kénnen.

Ausgehend von der Feststellung, dass Kristallisationsversuche in Semi-Batch-Fahrweise mit den hier
angewandten Versuchsparametern fiir die Untersuchung der Fremdstoffwirkung auf die Calciumsul-
fatkristallisation nur bedingt geeignet sind, wird empfohlen, zukiinftige Untersuchungen in kontinu-
ierlich betriebenen Kristallisationsreaktoren durchzufiihren. Bedingt durch den kontinuierlichen Be-
trieb ergibt sich hier die Notwendigkeit, eine andere Methode zur Bestimmung des Kristallwachs-
tums anzuwenden.

Hier wiirde sich ein im Englischen als ,,Mixed Suspension Mixed Product Removal-Crystallisation”
bzw. ,MSMPR-Crystallisation bezeichneter Versuchsaufbau anbieten, bei dem ein gerihrter konti-
nuierlicher Kristallisationsreaktor mit nicht-klassierendem Slurryabzug solange betrieben wird, bis ein
stabiler Betriebspunkt erreicht ist, sich also die PartikelgroRenverteilung des Kristallisations-
reaktorinhalts nicht mehr dndert. Die Anwendung der Populationsbilanztheorie erlaubt es nun, tber
die PartikelgroRenverteilung des Kristallisats die Keimbildungs- und Wachstumsrate des korrespon-
dierenden Kristallisationsvorgangs zu ermitteln. Die Methode ist auch schon fiir die Untersuchung
der Calciumsulfatkristallisation in Phosphorsaure eingesetzt worden [53, 60, 65].

6.3 Ausblick

Diese Arbeit hat den Ansatz untersucht, Phosphor aus Klarschlammasche zurlickzugewinnen, indem
der phosphorhaltige Verbrennungsriickstand im Verfahren zur konventionellen Phosphorsaureher-
stellung als Teilsubstitut fir den Primarrohstoff Rohphosphat eingesetzt wird. Im Mittelpunkt stan-
den verfahrenstechnische Aspekte, insbesondere eine mégliche Beeintrachtigung der Filtrationsei-
genschaften des als Nebenprodukt anfallenden Calciumsulfats als Folge einer Freisetzung hoher Me-
tallfrachten aus der Asche im Prozess. Zur Beantwortung der Leitfragen, wie sich Klarschlammasche
im Aufschlussreaktor einer Phosphorsaureanlage verhalt und wie klarschlammtypische Metalle den
Kristallisationsprozess sowie Filtrationseigenschaften von Phosphorgips beeinflussen, wurden im
LabormaRstab Extraktions- und Kristallisationsversuche in verschiedenen Phosphorsduren sowie
Filtrationstests mit dem resultierenden Phosphorgips durchgefiihrt.

Die verschiedenen in der Arbeit gewonnen Erkenntnisse werden in einem neuartigem verfahrens-
technischen Konzept fiir die Aschemitverwertung zusammengefiihrt (Riickstromextraktion). Es stellt
eine signifikante Verbesserung gegeniiber dem Stand der Technik dar.

Fiir die Beantwortung der Frage, ob es tatsachlich zu einer Umsetzung des untersuchten Recyclingan-
satzes kommen wird, sind nicht nur verfahrenstechnische Aspekte relevant. Da zum heutigen Zeit-
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punkt eine gesetzliche Verpflichtung der Anlagenbetreiber zur Mitverwertung eher unwahrscheinlich
erscheint [148], werden letztendlich die wirtschaftlichen Auswirkungen der Rohstoffsubstitution
ausschlaggebend sein.

Hier sind positive Effekte zu erwarten, da zumindest beim heute vorherrschenden Marktumfeld mit
Erlésen durch die Annahme der Verbrennungsriickstande zu rechnen ist, die bisher meist deponiert
oder als Ersatzbaustoffe eingesetzt werden (Abschnitt 2.3.4). Weiter ware die Rohphosphatsubstitu-
tion mit relevanten Einsparungen verbunden: Rohphosphat bildet die groRte Einzelposition bei den
variablen Kosten der Phosphorsadureherstellung, je nach AusmaR der vertikalen Integration der Wert-
schopfungskette kann sich ihr Anteil auf bis zu 85 % belaufen [276].

Es sind aber auch negative Auswirkungen der Mitverwertung auf die Wirtschaftlichkeit des Verfah-
rens denkbar. Auch wenn diese Arbeit zeigt, dass die verfahrenstechnischen Auswirkungen der
Aschenmitverwertung beherrschbar erscheinen, ist es wahrscheinlich, dass der verursachte erhéhte
Metalleintrag in das Produkt die erzielbaren Verkaufserlése mindert. Das Konzept der Riickstromex-
traktion kann hier zwar dazu beitragen, die Co-Extraktion einiger Metalle im Vergleich zur direkten
Beimischung des Verbrennungsriickstands deutlich zu verringern und stellt somit eine wesentliche
Verbesserung des Stands der Technik dar. Da Klarschlammasche im Vergleich mit Rohphosphat aber
meist deutlich erhéhte Metallgehalte aufweist, ist im Falle einer Umsetzung der Mitverwertung
trotzdem mit einer signifikanten Erhohung der Fremdstofffracht im Produkt zu rechnen. Verfahren
zur Metallabtrennung kdénnen hier zwar Abhilfe schaffen, ihr Einsatz ist jedoch wiederum mit Kosten
verbunden, die den oben genannten positiven Auswirkungen gegeniiber zu stellen sind. Letztendlich
wird das Ergebnis einer Abwagung der der wirtschaftlichen Vor- und Nachteile, die mit der Mitver-
wertung verbunden sind, den Ausschlag geben.
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a Seitenlange Einheitszelle
b Seitenldange Einheitszelle
o Konzentration, Seitenldange Einheitszelle
c* Sattigungskonzentration
h Stunde

ks Boltzmann Konstante

L Loslichkeit

m Masse

min Minute

n Anzahl Partikelintervalle
03 Wert Dichteverteilung
Qs Wert Summenverteilung

Reduktionsgrad der Elementfreisetzung

Bestimmtheitsmal}, Glitemal der linearen Regression
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Ra Wachstumsrate Kristallflache A

Rs Wachstumsrate Kristallflache B

Ro Hydrodynamischer Radius

re Radius des schrumpfenden Feststoffkerns
s Sekunde

S Uberséattigungsgrad

t Zeit

T Temperatur

t Zeitpunkt der Messung

to Startzeitpunkt der Messung

us Dauer der Ultraschallbehandlung

\ Volumen

w Massenanteil

w Kristallwachstumsrate

W, Kristallwachstumsrate in der reinen Losung
X PartikelgroRe

X Umsatz

X10 10 %-Perzentil

Xs50 50 %-Perzentil

Xg0 90 %-Perzentil

Xm Mittlerer gewichteter Partikeldurchmesser
Xmt Mittlerer gewichteter Partikeldurchmesser zum Zeitpunkt t
X, Mittlerer gewichteter Partikeldurchmesser
X; Intervallmitte

Xy i Obere Intervalgrenze

X1 Untere Intervallgrenze

Xn Normalisierter Umsatz

a Winkel Einheitszelle

B Winkel Einheitszelle

Bo Normierter Filterkuchenwiderstand

Y Winkel Einheitszelle

n Dynamische Viskositat

U Kinematische Viskositat

Abkiirzungen

REM Rasterelektronenmikroskop
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7.2 Systematisierung von Phosphorriickgewinnungsverfahren

Tabelle 35

Stoffstrom

Prozesswasser

Faulschlamm

Kldarschlamm(asche)

Systematisierung von Phosphorriickgewinnungsverfahren aus Stoffstromen der kommunalen Abwasserreinigung, [150] ergédnzt, Fortfiihrung ndchste Seite

Klarschlammasche

Verfahrensprinzip

Kristallisations- und
Fallungsverfahren

Adsorption / Fillung

Nasschemischer
Aufschluss

Metallurgie

Nasschemischer
Aufschluss

Thermochemischer
Aufschluss

Einsatzstelle K- Prozesswasserbehand- Nach Trocknung bzw. Klar-
B lung nach Klarschlam- Nach / wahrend Faulung i.d.R. nach Faulung schlammmonoverbren- Nach Klarschlammmonoverbrennung
mentwasserung nung
Ggf. pH-Wert- a) pH-Wert-Einstellung nach | Sdureaufschluss des | Trocknung, Brikettierung Saure- oder Lauge- | a) Zugabe von Ca-

Wesentliche Ver-
fahrensschritte

Einstellung, Zugabe
von Magnesiumsalzen
bzw. Kristallisations-
keimen (z. B. Sand,
Calciumsilikathydrat
(CSH)) in den Kristalli-
sations-, Fallungsreak-
tor

Faulung durch Beluftung
und / oder Chemikalienzu-
gabe, Ausfallung von Mag-
nesiumammoniumphosphat
im Faulschlamm, Rezyklat-
abtrennung

b) Zugabe von CSH in die
Faulung, Abtrennung von
beladenem CSH

Faulschlammes,
Fest-Fliissig-
Trennung, Filtratbe-
handlung: Metall-
komplexierung, pH-
Wert-Einstellung,
Zugabe von Mg-
Salzen, Fallung des
Rezyklats, Rezyklat-
Abtrennung

des Klarschlamms mit
Bindemittel, Zugabe von
Koks, Einblasen von Sauer-
stoff, Schmelzvergasung
bei 1.000 °C - 2.000 °C,
Abtrennung von Phosphor
Gber die Schlacke

Aufschluss, Fest-
Flussig-Trennung,
Filtratbehandlung:
Metall- und Begleit-
stoffabtrennung
(Fallung, Solventex-
traktion, lonen-
tausch, Nanofiltra-
tion); ggf. Zugabe
von Ca -/Mg-Salzen,
gef. Fallung des
Rezyklats mit
Rezyklatabtrennung

bzw. Mg-Chloriden,
T>1.000°C im Dreh-
rohrofen, Reaktion
der Phosphate (Ca-
bzw. Mg-
Phosphate), Uber-
fihrung der Metalle
als Metallchloride in
die Gasphase, Ab-
trennung tber
Rauchgasreinigung

b) Zugabe von Koks
in einen Reaktor,
Reduzierung der
Phosphate bei T >
1.300°C, Abtrennung
von Phosphor lber
Gasphase als weiRen
Phosphor.
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Stoffstrom

Verfahrensprinzip

‘ Prozesswasser

Kristallisations- und
Fallungsverfahren

Faulschlamm

Adsorption / Fillung

Nasschemischer
Aufschluss

Kldarschlamm(asche)

Metallurgie

Klarschlammasche

Nasschemischer
Aufschluss

Thermochemischer
Aufschluss

Besonderheiten/
Interaktionen mit
der Klaranlage

Phosphatelimination
im Teilstrom, Vermin-
derung von Inkrustati-
onen in Leitungen und
Pumpen

Vermindern von Inkrustati-
onen, Verbesserung der
Entwaésserbarkeit

Ruckfihrung eines
metall- und kom-
plexbildnerhaltigen
Stoffstroms zur
Behandlung, Fall-
mittelrecycling

Brudenkondensat; Erzeu-
gung von Synthesegas
(Schwachgas) zur Energie-
gewinnung, Quenchabwas-
ser

Behandlung von
Restwassern

(Neutralisation),
Gewinnung von
Fallmittel

a) Materialbestan-
digkeit fir Rauchgas-
reinigung

(hohe CI-
Konzentration)

b) Synthesegas zur
Energiegewinnung

MAP, Magnesiumpho-

MAP, Magnesiumphosphat,

MAP, Magnesiump-

Calciumphosphat;
Magnesiumphos-

a) Magnesiumphos-
phat, Calciumphos-

Produkt sphat, Calciumphos- Calciumphosphat hosphat, Calciump- | ,, Thomasphosphat phat, Phosphorsau- phat
phat hosphat
re b) weiRer Phosphor
Trocknung, Pelletie-
. Trock - optional Ei a) Pelletierung
. Trocknung, ggf. Pelle- | @) Trocknung, Pelletierung rocknune; optiona Auskiihlen, mechanische rung, inengung
Aufbereitung . Reinigung und Pelle- ) der Phosphorsaure, | p) \weiterverarbei-
tierung b) Trocknun . Aufbereitung L
g tierung Feinreinigung der tung des Produkts
Phosphorsaure
Klarschlamm mit
paridere e | onsbtn, scemon. | Se | o) protde
) ) A R ffe A - ’ Rauchgasreinigung
Reststoffstrome keine keine schwefelhaltig, densate, Reststoffe Abgas gelaugte Asche,

sauer, verminderter
Metall- und N&hr-
stoffgehalt)

reinigung, Quenchabwas-
ser

Abwasser, Calci-
umsulfat

b) Eisenlegierung,
Schlacke
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Stoffstrom

‘ Prozesswasser

Kristallisations- und

Faulschlamm

Nasschemischer

Kldarschlamm(asche)

Klarschlammasche

Nasschemischer

Thermochemischer

Verfah inzi A q Fall Metallurei
erianrensprinzip Faillungsverfahren dsorption / Fllung Aufschluss etallurgle Aufschluss Aufschluss
- Gifhorner Verfahren
P-Roc (Neuburg) a) AirPrex, Berliner- (Gifhorn) a) LEACH-Phos
DHV-Crystalactor Verfahren (Bern, CH), ) AshDec
Stuttgarter Verfah-
Technologiebei- (Geestmerambacht, (Ménchengladbach- ren (Offenburg) Mephrec REMONDIS Tetra- b) RecoPhos ICL,
spiele NL) Neuwerk, Berlin- _ ATZ-Eisenbadreaktor Phos Thermphos (Vis-
WaRmannsdorf) LOPROX mit NF,

Ostara Pearl Process

(z.B. Edmonton, CDN)

b) FixPhos (Hildesheim)

KREPRO,
CAMBI (mit MAP)

b) PASCH
c) SESAL-Phos

singen)

Technischer Stand

GroRtechnik

a) GroRtechnik

GroRtechnik

PilotmaRstab

a) GroRtechnik
b) Technikum

a) Technikum/Labor

der Verfahren b) GroRtechnik b) Techni- .
c) Labor kum/GrofBtechnik
Unitika, Nishihara,
Kurita, Ebara,
. et 1 NuReBas, NuReSys, LOPROX mit NF, E hos-
Weit hnlich . coPhos
eltere ahnlicNe | 1. oRbettreaktor PRISA KREPRO, Phosphorsaure, Euphore

Verfahren

Treviso, CSIR Wirbel-
schichtreaktor,

REPHOS®, Peco

CAMBI (mit MAP)

Phos4Life, SEPHOS
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7.3 Phosphorriickgewinnungsverfahren nach Stoffstromen

Tabelle 36

& Prozesswidsser, Kldrschlamm und Kldrschlamm-asche; Quelle [15], ergdnzt

Riickgewinnungsverfahren im Bereich der Abwasserbehandlung gegliedert nach den Stoffgruppen Abwasser

Abwasser & Prozesswasser

Klarschlamm

Klarschlammasche

Kristallisation / Fillung

= Phostrip

= DHV-Crystalactor

= Ostara PEARL

= Struvia

= Unikata Phosnix

= Nishihara

= Kurita Festbettreaktor

= Ebara

= MAP Kristallisation Treviso
= CSIR-Wirbelschichtreaktor
= REPHOS

Kristallisation

= Airprex
= PECO
= FIX Phos

Saureaufschluss

= Stuttgarter Verfahren
= Seaborne / Gifhorner
= Kemira KEMICOND

= EXTRAPHOS

Hydrothermaler
Aufschluss

= PHOXNAN LOPROX

Nasschemischer Aufschluss

= PASCH

= SEPHOS

= SESALPHOS

= BioCon

= Eberhard-Verfahren

= LeachPhos

= RecoPhos Javenitz

= REMONDIS TetraPhos
= Phos4lLife

= PARFORCE

= EcoPhos-Phosphorsaure

= P-Roc . = |CL Tenova-Bateman
= Kemira KREPRO
= PRISA )
= Aqua Reci
= Sydney Waterboard .
= Cambi-Prozess
= ePhos
= AVA-CO2
= NuReSys
= PHORWATER
= LYSOGEST
= ANPHOS
lonentausch Thermischer Aufschluss | Thermischer Aufschluss
= REM NUT = MEPHREC = SUSAN/Outotec/AshDec/EUPHORE
= PHOSIEDI = ATZ-Eisenbadreaktor = MEPHREC
= RecoPhos ICL = ATZ-Eisenbadreaktor
= PYREG = KUBOTA

Sonder- Kombiverfahren

= Recycphos

= Magnetseparator

= FEhs-Konverterschlacke

Elektrokinese

= EPHOS

Bioleaching

= P-Bac

Industrielle Mitverwertung

= Nippon Phosphoric Acid
= |CL Superphosphat
= EcoPhos-DCP

= Thermphos
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7.4 Rontgendiffraktogramme von in der Arbeit untersuchten Aschen
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Abbildung 100 Réntgendiffraktogramme der in dieser Arbeit untersuchten Kldrschlammaschen
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7.5 Datentabellen zur Elementfreisetzung bei den Extraktionsversuchen und zu
den Ergebnissen der Passungspriifung auf Modelle fiir nichtkatalytische Fest-
Fliissig-Reaktionen

Tabelle 37

Datentabelle Calciumfreisetzung

R1-grob-50 %

Extraktionsgrad Calcium/%

Bestimmtsheitsmaf3 R2

Zeit/min 90 °C 75 °C 60 °C 90 °C 75 °C 60 °C
Auswertung Messwerte 4 5 6
0,167 351 19,4 10,4 | shrinking Core Model
0,5 50,0 32,9 10,5 Filmdiffusion 0,90 0,85 0,89
1 56,8 42,9 20,7 Porendiffusion 0,98 0,98 0,99
2,5 72,2 62,0 34,9 Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,89
7 83,8 79,6 57,2 | Shrinking Particle Model
15 89,4 87,2 71,2 Filmdiffusion 0,80 0,71 0,80
45 90,3 86,9 78,0 | Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,89
R1-fein-50 % Extraktionsgrad Calcium/% BestimmtsheitsmaR R2
Zeit/min 90 °C 75°C 60 °C 90 °C 75°C 60 °C
Auswertung Messwerte 4 5 6
0,167 39,0 21,5 0,0 Shrinking Core Model
0,5 55,5 36,6 11,6 | Filmdiffusion 0,90 0,85 0,85
1 63,1 47,6 23,0 Porendiffusion 0,99 0,99 0,99
2,5 80,2 68,9 38,8 | Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,85
7 93,0 88,4 63,5 | Shrinking Particle Model
15 99,3 96,9 79,1 Filmdiffusion 0,78 0,67 0,71
45 100,3 96,5 86,6 Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,85
R1-grob-5 % Extraktionsgrad Calcium/% BestimmtsheitsmaR R2
Zeit/min 75 °C 75 °C
Auswertung Messwerte 5
0,167 21,5 Shrinking Core Model
0,5 36,6 Filmdiffusion 0,86
1 47,6 Porendiffusion 0,99
2,5 68,9 Chemische Reaktion 0,86
7 88,4 Shrinking Particle Model
15 96,9 Filmdiffusion 0,69
45 96,5 Chemische Reaktion 0,86
R2-5 % Extraktionsgrad Calcium/% Bestimmtsheitsmaf} R2
Zeit/min 75 °C 75 °C
Auswertung Messwerte 4
0,167 25,9 Shrinking Core Model
0,5 34,0 Filmdiffusion 0,93
1 49,6 Porendiffusion 0,96
2,5 72,3 Chemische Reaktion 0,95
7 92,0 Shrinking Particle Model
15 88,7 Filmdiffusion 0,90
45 90,6 Chemische Reaktion 0,95
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Tabelle 38 Datentabelle Variation Sdurekonzentration W1
W1-75 °C-2,5 Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmal} R2
Zeit/min cr | cu | Fe | Ni | zn 1bis 7 cr [ cu | Fe | Ni | zn
0,167 9,76 | 30,16 | 5,35 2,42 8,45 | Shrinking Core Model
0,5 11,03 | 33,56 | 6,34 | 2,48 | 10,19 | Filmdiffusion 0,80 | 0,62 | 0,78 | 0,78 | 0,78
1 13,04 | 38,14 | 7,62 | 4,01 | 11,63 | Porendiffusion 0,89 | 0,72 | 0,89 | 0,88 | 0,86
2,5 13,30 | 40,90 | 8,59 | 6,42 | 12,30 | Chemische Reaktion 0,62 | 0,78 | 0,72 | 0,77 | 0,00
7 14,99 | 44,31 | 10,26 | 7,34 | 13,73 | Shrinking Particle Model
15 16,92 | 46,25 | 11,65 | 7,74 | 15,07 | Filmdiffusion 0,79 | 0,58 | 0,77 | 0,71 | 0,75
45 20,01 | 50,42 | 14,20 | 10,75 | 17,84 | Chemische Reaktion 0,80 | 0,62 | 0,78 | 0,72 | 0,77
W1-75 °C-5 % Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmal3 R2
Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 7 Cr ‘ Cu ‘ Fe ‘ Ni ‘ Zn
0,167 6,67 | 33,86 | 6,78 | 2,44 | 9,34 | Shrinking Core Model
0,5 8,45 | 37,37 | 8,09 | 3,19 | 11,98 | Filmdiffusion 0,90 | 0,77 | 0,92 | 0,92 | 0,92
1 9,98 | 39,62 | 9,13 | 2,75 | 13,00 | Porendiffusion 0,99 | 0,87 | 0,99 | 1,00 | 0,98
2,5 12,67 | 44,75 | 12,02 | 6,69 | 15,28 | Chemische Reaktion 0,77 | 0,92 | 0,93 | 0,90 | 0,00
7 18,85 | 50,26 | 17,95 | 13,04 | 20,03 | Shrinking Particle Model
15 24,54 | 53,16 | 24,67 | 20,00 | 24,43 | Filmdiffusion 0,86 | 0,70 | 0,89 | 0,90 | 0,87
45 35,63 | 61,67 | 36,83 | 33,24 | 34,43 | Chemische Reaktion 0,90 | 0,77 | 0,92 | 0,93 | 0,90
W1-75 °C-10 % Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmal3 R2
Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 6 Cr ‘ Cu ‘ Fe ‘ Ni ‘ Zn
0,167 8,95 | 34,43 | 7,51 | 3,02 | 11,43 | Shrinking Core Model
0,5 11,14 | 37,57 | 9,33 | 4,68 | 13,28 | Filmdiffusion 0,94 1091|095 0,95 | 0,95
1 13,23 | 39,76 | 11,58 | 7,23 | 15,25 | Porendiffusion 1,00 | 0,96 | 1,00 | 0,98 | 0,99
2,5 20,03 | 45,98 | 17,81 | 11,46 | 20,36 | Chemische Reaktion 0,91 | 0,95 | 0,98 | 0,94 | 0,00
7 31,00 | 53,22 | 29,71 | 20,73 | 28,20 | Shrinking Particle Model
15 41,10 | 61,02 | 40,33 | 34,46 | 36,48 | Filmdiffusion 0,91 0,87|092]|097 | 092
45 51,03 | 66,93 | 51,05 | 43,19 | 44,67 | Chemische Reaktion 0,94 (0,91 | 0,95 | 0,98 | 0,94
W1-75 °C-30 % Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmal3 R2
Zeit/min cr | cu | Fe | Ni | zn 1bis 6 cr [ cu | Fe | Ni | zn
0,167 12,93 | 41,92 | 12,72 | 3,21 | 13,41 | Shrinking Core Model
0,5 17,37 | 46,84 | 18,16 | 10,00 | 17,57 | Filmdiffusion 0,82 |0,75|0,82|0,82| 0,82
1 24,01 | 52,29 | 25,87 | 17,62 | 22,60 | Porendiffusion 094 083|109 091|091
2,5 37,08 | 62,66 | 41,82 | 30,70 | 33,34 | Chemische Reaktion 0,75]0,82|0,75| 0,81 | 0,00
7 50,66 | 72,70 | 58,95 | 41,39 | 44,71 | Shrinking Particle Model
15 58,47 | 75,73 | 67,94 | 47,01 | 49,92 | Filmdiffusion 0,76 | 0,68 | 0,74 | 0,70 | 0,76
45 67,60 | 78,35 | 76,31 | 51,59 | 55,73 | Chemische Reaktion 0,82|0,75|082]|0,75 | 0,81
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W1-75 °C-3 %

Extraktionsgrad/%

Auswertung Messwert

Bestimmtsheitsmal} R2

HCI
Zeit/min cr | cu | Fe | Ni | zn 1 bis 7 cr [ cu | Fe | Ni | zn

0,167 10,54 | 34,15 | 6,31 6,07 | 10,39 | Shrinking Core Model

0,5 11,43 | 37,42 | 7,44 5,90 | 11,56 | Filmdiffusion 090,76 | 0,93 | 0,93 | 0,93
1 11,87 | 40,27 | 8,15 | 5,56 | 12,24 | Porendiffusion 0,99 | 0,84 | 0,99 | 0,99 | 0,98
2,5 13,20 | 42,62 | 9,37 6,26 | 13,07 | Chemische Reaktion 0,76 | 0,93 | 0,94 | 0,94 | 0,00
7 15,65 | 45,13 | 11,25 | 10,80 | 14,27 | Shrinking Particle Model

15 18,21 | 48,13 | 13,39 | 13,37 | 16,39 | Filmdiffusion 0,94 | 0,71 | 0,92 | 0,93 | 0,93
45 25,65 | 53,78 | 19,20 | 20,59 | 21,49 | Chemische Reaktion 0,95 | 0,76 | 0,93 | 0,94 | 0,94
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Tabelle 39 Datentabelle Asche Sdurekonzentration 30 % Temperatur, 75 °C
W2-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaf} R2
Zeit/min cr | cu | Fe | Ni | zn 1bis 7 cr | cu | Fe | Ni | zn
0,167 6,27 | 48,10 | 11,59 | 3,85 1,36 | Shrinking Core Model
0,5 7,48 | 52,72 | 11,78 | 1,05 | 2,20 | Filmdiffusion 0,89 | 0,76 | 0,88 | 0,88 | 0,88
1 7,97 | 51,66 | 13,98 | 4,81 2,10 | porendiffusion 0,98 | 0,81 0,97 |089 | 1,00
2,5 9,62 | 52,96 | 16,45 | 3,45 | 2,85 | Chemische Reaktion 0,76 | 0,88 | 0,72 | 0,96 | 0,00
7 13,90 | 54,99 | 21,84 | 1,03 | 4,29 | Shrinking Particle Model
15 18,54 | 58,54 | 27,93 | 5,32 6,25 | Filmdiffusion 0,87 | 0,72 0,85 | 0,70 | 0,95
45 25,47 | 61,42 | 37,10 | 10,00 | 10,69 | Chemische Reaktion 0,89 | 0,76 | 0,88 | 0,72 | 0,96
W3-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert BestimmtsheitsmaR3 R2
Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 5 Cr ‘ Cu ‘ Fe ‘ Ni | Zn
0,167 21,12 | 66,09 | 28,88 | 25,97 | 52,67 | Shrinking Core Model
0,5 25,17 | 68,81 | 33,91 | 31,48 | 54,84 | Filmdiffusion 092 082|091 091|091
1 30,95 | 71,10 | 40,64 | 37,35 | 58,01 | porendiffusion 0,98 | 0,86 | 0,98 | 0,97 | 0,85
2,5 39,61 | 74,31 | 53,00 | 47,94 | 62,21 | Chemische Reaktion 0,82 091|090 |082] 0,00
7 51,90 | 77,43 | 67,20 | 60,00 | 65,50 | Shrinking Particle Model
15 57,68 | 79,66 | 75,27 | 66,80 | 68,19 | Filmdiffusion 0,88 | 0,77 |1 0,84 | 0,84 | 0,79
45 63,89 | 82,89 | 80,01 | 66,44 | 71,33 | Chemische Reaktion 092082091090 | 0,82
W4-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert BestimmtsheitsmaR8 R2
Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 7 Cr ‘ Cu | Fe | Ni | Zn
0,167 8,54 | 51,83 | 14,00 | 5,33 1,75 | Shrinking Core Model
0,5 10,71 | 52,49 | 15,51 | 4,77 2,42 | Filmdiffusion 0,94 | 0,67 | 0,87 | 0,87 | 0,87
1 11,15 | 56,05 | 15,99 | 5,09 2,65 | Porendiffusion 1,00 | 0,76 | 0,97 | 0,99 | 0,99
2,5 13,81 | 63,10 | 21,39 | 5,95 3,84 | Chemische Reaktion 0,67 | 0,87 | 0,90 | 0,98 | 0,00
7 18,53 | 65,26 | 28,83 | 13,84 | 6,13 | Shrinking Particle Model
15 24,27 | 69,18 | 35,49 | 16,86 | 9,13 | Filmdiffusion 091060082088 | 0,97
45 36,66 | 73,97 | 47,74 | 26,44 | 17,56 | Chemische Reaktion 0,94 | 0,67 | 0,87 | 0,90 | 0,98
R2-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaf3 R2
Zeit/min cr | cu | Fe | Ni | zn 1bis 4 cr | cu | Fe | Ni | zn
0,167 18,77 | 36,78 | 24,10 | 7,57 | 12,14 | Shrinking Core Model
0,5 27,96 | 47,52 | 36,62 | 18,18 | 18,98 | Filmdiffusion 0,90 | 0,90 | 0,90 | 0,90 | 0,90
1 32,89 | 52,27 | 42,44 | 22,52 | 22,95 | Porendiffusion 0,97 | 0,96 | 0,98 | 0,97 | 0,98
2,5 42,52 | 63,21 | 55,30 | 30,99 | 30,90 | Chemische Reaktion 0,90 | 0,90 | 0,85 | 0,92 | 0,00
7 50,31 | 69,47 | 65,41 | 37,99 | 37,45 | Shrinking Particle Model
15 55,50 | 72,60 | 71,48 | 39,11 | 44,18 | Filmdiffusion 0,86 | 0,84 | 0,84 | 0,81 | 0,89
45 64,63 | 76,54 | 77,71 | 49,65 | 55,49 | Chemische Reaktion 0,82 075|082 |0,75]| 0,81
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Tabelle 40

Datentabelle W1 5 %,Variation Temperatur

W1-5%-Cr Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert | Bestimmtsheitsmal3 R2
Zeit/min | 75°C | 50°C | 25°C 1bis 7 75°C | 50°C | 25°C
0,167 6,67 7,79 4,81 | Shrinking Core Model
0,5 8,45 8,62 6,64 | Filmdiffusion 0,90 0,85 0,59
1 9,98 9,37 7,69 | Porendiffusion 0,99 0,93 0,70
2,5 12,67 11,13 | 9,08 | Chemische Reaktion 0,85 0,59 0,62
7 18,85 12,76 | 10,46 | Shrinking Particle Model
15 24,54 14,52 | 11,18 | Filmdiffusion 0,86 0,84 0,58
45 35,63 18,28 | 12,40 | Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,59
W1-5%-Cu Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert | BestimmtsheitsmaRl R2
Zeit/min | 75°C | 50°C | 25°C 1 bis 7 75°C | s0°c | 25°C
0,167 33,86 | 25,56 | 16,61 | Shrinking Core Model
0,5 37,37 27,96 | 21,38 | Filmdiffusion 0,77 0,62 0,55
1 39,62 30,68 | 25,05 | Porendiffusion 0,87 0,70 0,65
2,5 44,75 °C | 34,96 | 29,28 | Chemische Reaktion 0,62 0,55 0,62
7 50,26 39,30 | 33,65 | Shrinking Particle Model
15 53,16 40,56 | 35,68 | Filmdiffusion 0,70 0,59 0,52
45 61,67 | 44,05 | 38,34 | Chemische Reaktion 0,77 0,62 0,55
W1-5%-Fe Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert | Bestimmtsheitsmaf} R2
Zeit/min | 75°C | 50°C | 25°C 1 bis 7 75°C | 50°C | 25°C
0,167 6,78 4,29 | 2,20 | Shrinking Core Model
0,5 8,09 5,03 3,17 | Filmdiffusion 0,92 0,86 0,68
1 9,13 5,92 4,00 | Porendiffusion 0,99 0,95 0,81
2,5 12,02 7,19 5,16 | Chemische Reaktion 0,86 0,68 0,62
7 17,95 8,86 6,45 | Shrinking Particle Model
15 24,67 10,49 | 7,21 | Filmdiffusion 0,89 0,85 0,67
45 36,83 14,01 | 8,56 | Chemische Reaktion 0,92 0,86 0,68
W1-5%-Ni Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert | BestimmtsheitsmaRR R2
Zeit/min | 75°C | 50°C | 25°C 1bis 7 75°C | 50°C | 25°C
0,167 2,44 1,74 | 1,07 | Shrinking Core Model
0,5 3,19 2,58 2,14 | Filmdiffusion 0,93 0,84 0,71
1 2,75 3,83 | 1,97 | Porendiffusion 1,00 0,97 0,86
2,5 6,69 4,95 | 3,70 | Chemische Reaktion 0,84 0,71 0,62
7 13,04 6,82 | 5,01 | Shrinking Particle Model
15 20,00 8,88 | 4,68 | Filmdiffusion 0,90 0,83 0,70
45 33,24 | 12,38 | 6,83 | Chemische Reaktion 0,93 0,84 0,71
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W1-5%-Zn Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert | BestimmtsheitsmaRl R2
Zeit/min | 75°C | 50°C | 25°C 1 bis 7 75°C | 50°C | 25°C
0,167 9,34 8,96 | 5,43 | Shrinking Core Model
0,5 11,98 9,98 7,37 | Filmdiffusion 0,90 0,79 0,56
1 13,00 | 10,75 | 8,69 | Porendiffusion 0,98 0,87 0,66
2,5 15,28 12,22 | 10,19 | Chemische Reaktion 0,79 0,56 0,62
7 20,03 | 14,10 | 11,87 | Shrinking Particle Model
15 24,43 15,28 | 12,54 | Filmdiffusion 0,87 0,78 0,55
45 34,43 18,04 | 13,69 Chemische Reaktion 0,90 0,79 0,56
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