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1 Einleitung

Phosphor wird derzeit fast ausschlieilich durch Ausbeutung geogener Lagerstatten ge-
wonnen, was zu einer Reduzierung der abbauwirdigen Gesteine flhrt und damit dem
Gebot der Nachhaltigkeit widerspricht. Zur Ressourcenschonung ist daher die Entwick-
lung und Anwendung von Phosphorriickgewinnungsverfahren indiziert.

Eine direkte landwirtschaftliche Verwertung des Klarschlammes als Diinger ist seit jeher
umstritten. Aus heutiger Sicht zeichnet sich ab, dass Klarschlamm zukiinftig nur noch in
geringen Mengen landwirtschaftlich verwertet werden wird. Somit ist es wichtig, die im
Abwasser und letztlich im Kilarschlamm enthaltenen Nahrstoffe, vor allem Phosphor, auf
anderem Wege der Landwirtschaft zuzufiihren.

Durch eine Phosphorruckgewinnung aus Abwasser kdonnen signifikante Mengen an Phos-
phor wiedergewonnen werden, was durch folgende Abschatzung deutlich wird: Unter der
Annahme, dass fiir hdchstens 80% aller Abwéasser Phosphorriickgewinnungsanlagen ge-
baut werden kérinen, und diese dann mit einem Wirkungsgrad von 80 % arbeiten, ergibt
sich das maximale, praktische Rlickgewinnungspotential zu etwa 40.000 t P/a. (Pinne-
kamp, 2002).

Die bisher entwickelten Phosphor-Recycling-Verfahren liefern jedoch entweder nur Pro-
dukte, die aufgrund ihrer schlechten Pflanzenverfiigbarkeit nicht direkt als Diinger einge-
setzt werden kdnnen oder es handelt sich um Verfahren, die mit der in Europa bzw.
Deutschland bestehenden Klartechnik keine hohen Wirkungsgrade zulassen.

Ziel des durchgeflihrten Vorhabens ist es, ein P-Recycling-Verfahren zu entwickeln, wel-
ches Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) als gut pflanzenverfligbares Produkt liefert
und auf den in Europa vorherrschenden Klaranlagen mit Simultanféllung mit hohem Wir-
kungsgrad einsetzbar ist.

Das vor Beginn des Vorhabens erarbeitete Programm sah vor, zunéchst in labortechni-
schen Versuchen geeignete Riickloseverfahren zu testen, um aus ausgefaultem Nass-
schlamm madglichst viel Phosphor (auch geféliten, also chemisch gebundenen) in Lésung
zu bringen. Nach einer Fest-/Fliissig-Trennung sollte aus der flissigen Phase Phosphor
rnittels Zugabe von Magnesium als MAP ausgefallt werden.

Als néchster Schritt war geplant, die Phosphor-Rlckgewinnung in einer halbtechnischen
Versuchsanlage umzusetzen und mit Schldmmen verschiedener Klaranlagen zu erpro-
ben.

Die Deutsche Bundesstiftung Umwelt hat mit Schreiben vom 28.5.2003 den Antrag auf
Projektforderung positiv beantwortet (Az 21042).

Nach Beginn des Vorhabens und der Durchfilhrung einer Vielzahl von Laborversuchen
zeigten sich jedoch Schwierigkeiten, die zu einer Anpassung des urspriinglichen Zeit- und
Arbeitsplanes fiihrten. in Abstimmung mit der Deutschen Bundesstiftung Umwelt wurde
dann dieser Arbeits- und Zeitplan dahingehend geédndert, dass auf die Durchfuhrung



halbtechnischer Versuche verzichtet wurde und stattdessen weitere Versuche im Labor-
mafstab durchgefiihrt wurden.

N

Der vorliegende Schiufbericht umfait zwei Teile:

Teil 1: Zusammenfassung und Wertung der Ergebnisse

Teil 2: Dokumentation der durchgefiihrten Versuche

|
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2 Grundlagen

2.1 Allgemeines

Allgemein sind zur Rickgewinnung von Phosphor aus (ausgefaultem) Schlamm folgende
Schritte notwendig (Stark, 2002), siehe auch Abbildung 1:

e Ricklosung des im Schlamm gebundenen Phosphors durch den (evtl. kombinierten)
Einsatz von Sduren, Laugen, Hitze und Druck

e Abtrennung der phosphorreichen fliissigen Phase von der zurlickbleibenden festen
Phase

¢ Phosphorriickgewinnung aus der flissigen Phase (z.B. mittels Failung, Kristallisation
oder lonenaustausch) und Abtrennung des Phosphorproduktes.

flussige Phase [—»| P-Riickgewinnnung

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm
(nach Stark, 2002) -

Diese Schritte wurden im Rahmen des hier beschriebenen Projektes in Versuchen im
Labormafstab mit Kldrschlammen von verschiedenen Klédranlagen durchgefiihrt. Es wur-
den dabei Schlamme von Klaranlagen mit Phosphor-Elimination durch Simultanfallung mit
Aluminium- bzw. Eisensalzen sowie von einer Anlagen ohne Phosphatféllung und von
einer Kldranlage mit erhéhter biologischer Phosphorelimination (Bio-P) untersucht. Bei
den Schlammen handelte es sich um anaerob mesophil stabilisierte (ausgefaulte)
Schlamme, mit Ausnahme des Schlammes aus der Bio-P-Anlage, der simultan aerob sta-
bilisiert wurde. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf der Effektivitdt der Phos-
phor-Ricklésung durch saure oder alkalische Behandlung der Kladrschldamme (ohne Hitze
oder Druck) und auf den Randbedingungen fir eine nachfolgende Ausfallung des rlick-
gelosten Phosphors als Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP).

2.2 Phosphorriickiosung durch Anderung des pH-Wertes

Durch die Anderung des pH-Werts im Faulschlamm wurde die unterschiedliche L&slichkeit
von Salzen wie Aluminium-, Eisenphosphat oder Calciumphosphat bei bestimmten pH-
Werten zur Ricklésung von Phosphor ausgenutzt, siehe Abbildung 2.
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Abbildung 2: Léslichkeit von Metallphosphaten in Abhéngigkeit vom pH-Wert (ATV, 1985)

Bei den fur die Phosphorricklésung notwendigen niedrigen oder hohen pH-Werten kommt
es neben der Riickldsung von Phosphor auch zur Rickidsung insbesondere von Al-, Fe-,
und Ca-lonen sowie von Schwermetallen. Um die Féallung des riickgelosten Phosphors
mit den ebenfalls rickgeldsten Al- Fe- und Ca-lonen (nachfolgend ,Stoérionen genannt)
bei der fir die anschlieRende MAP-Fallung notwendigen Neutralisation zu verhindern,
wurden diese durch Komplexbildner komplexiert (siehe 2.3), so dass sie fiir andere Reak-
tionen nicht mehr zur Verfligung standen. Fe-lonen wurden teilweise nach der Riicklo-
sung durch sulfidische Fallung entfernt (siehe 2.5.2).

Neben der Rickldsung von lonen bei verschiedenen pH-Werten tritt ein weiterer Effekt bei
der Losung von Carbonaten auf. Die saure Lésung von Carbonaten flhrt zur Freisetzung
von Kohlenstoffdioxyd (CO,). Beim Austritt des CO, kommt es zum Schdumen des Faul-
schlamms. Durch starkes Rihren kann der Austritt des Gases geférdert werden. Die Ent-
stehung des CO, aus Carbonaten verlauft nach folgender Reaktion:

CO4"(ag) + 2 H'(aq) P H20() + CO2 g

Bei der alkalischen Rickldsung tritt die Umsetzung von Carbonat zu CO, nicht auf, da
keine Protonen zugegeben werden. Ein erhdhter pH-Wert hat aber einen starken Einfluss
auf das Gleichgewicht von Ammoniumionen und Ammoniak. Bei alkalischen Bedingungen
wird das Gleichgewicht zugunsten von Ammoniak verschoben, der zu einem Teil gasfor-
mig austreten kann. Diese Verschiebung des Gleichgewichts verlduft nach folgender Re-
aktion:

NH4"(aq) + OH(aq) @ Hz0() + NH3 (aq/g)
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Den gleichen Sachverhalt zeigt Abbildung 3 graphisch. Bei einem pH-Wert von 7 beginnt
der Ubergang der Ammoniumionen hin zum Ammoniak, der bis zum pH-Wert von 11,5
abgeschlossen ist.
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Abbildung 3: Gleichgewicht zwischen NH,"-lonen und NH;

Des Weiteren wurde durch die Zugabe von S&duren oder Laugen eine Zelldesintegration
angestrebt. Durch den Aufschluss von Zellsubstanz werden Zellinhaltsstoffe freigesetzt,
dabei auch Phosphor in Form von Phosphat. Durch die Verschiebung des pH-Wertes
wurden also die Lésung der phosphorhaltigen Salze und teilweise die Freisetzung des in
der Biomasse gebundenen Phosphors erreicht. Nach der Riicklésung des Phosphors und
der Abtrennung des Kiarschlamms wurde der pH-Wert zum Erreichen eines glinstigen
pH-Werts fiir die MAP-Féllung hin zum Neutralbereich verschoben.

23 Komplexierung von lonen

Unter einem Komplex versteht man Atom- oder Molekulanordnungen bestehend aus ei-
nem Zentralteilchen und den umliegenden Liganden. Beim Zentralteilchen handelt es sich
um ein ungeladenes Atom oder ein geladenes lon und bei den Liganden um mehrere un-
geladene oder geladene, ein- oder mehratomige Gruppen. Dabei lagern sich die Liganden
um das Zentralatom und formen dadurch den Komplex. Bei der Bindung zwischen Zen-
tralteilchen und Ligand handelt es sich um eine koordinative Bindung. Als Zahnigkeit wird
die Anzahl der Bindungen zwischen Zentraiteilchen und Ligand bezeichnet. Bildet dabei
der Ligand zwei oder mehr Bindungen mit dem Zentralteilchen, spricht man von einem
Chelatkomplex. Die Stabilitat von Komplexen ist unter anderem vom pH-Wert abhangig.
Durch die Komplexierung von lonen wird erreicht, dass diese lonen nicht mehr fiir andere
Reaktionen (zum Beispiel Fallungsreaktionen) zur Verfiigung stehen. Im Rahmen des hier
beschriebenen Projektes wurden Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Nitrilotriessigsau-
re (NTA) und tri-Natriumcitrat als Komlexbildner eingesetzt.
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24 lonenaustauscherharze

lonenaustauscherharze setzen sich aus einer festen stationdren und einer mobilen Phase
zusammen. In die stationdre Phase sind geladene Gruppen (Sulfon-, quartire Ammoni-
um, Carbonsauregruppen) eingebaut. Die mobile Phase enthélt die Gegenionen zum
neutralisieren der Ladung. Es kénnen Kationen- und Anionenaustauscher unterschieden
werden, wobei Kationenaustauscher positiv geladene und Anionenaustauscher negativ
geladene Teilchen austauschen. Des Weiteren wird in stark saure (Sulfongruppe, SO3),
schwach saure (Carbongruppe, COO’) stark basische (quartdre Ammoniumgruppe, NR3";
R=Rest) und schwach basische (priméare, sekundére, tertifre Ammoniumgruppe, NH;",
NRH;", NR;H") lonenaustauscher unterschieden. Die unterschiedlichen Gruppen beein-
flussen das Maft und den pH-Bereich eines méglichen lonenaustauschs. Die Struktur der
Austauscher kann in gelartig und porés unterschieden werden. Der Austausch der lonen
erfolgt nach einer bestimmten Selektivitdt, so dass sich die Reihenfolge des lonenaus-
tauschs in einer Selektivitdtsreihe zusammenfassen lasst. Im Allgemeinen ergibt sich die-
se Selektivitatsreihe auf Grund der Ladung (héhere Ladung wird bevorzugt) und bei glei-
cher Ladung anhand des Radius der lonen (grofRere lonen sind bevorzugt). Dies flhrt zur
Ausbildung verschiedener Zonen im lonenaustauscher. Abbildung 4 zeigt beispielhaft die
Skizze eines Kationenaustauschers.
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Fliefrichtung

nicht austausch- austauschbhares Kation

bares Anlon getauschtes
Kation

festsitzendes festsitzendes
Anlon Anion

austauschbares Kation (z.B. H*)
Abbildung 4: Vorgéange in einem Kationenaustauscher

Neben den lonenaustauschern, die alle positiv oder negativ geladenen lonen nach der
Selektivitatsreihe aus einer Losung austauschen, existieren des Weiteren hochselektive
Austauscher. Diese Austauscher zeichnen sich durch die gezielte Aufnahme von einzel-
nen bis wenigen lonentypen aus. Die hochselektive Aufnahme ist dabei meist an den pH-
Bereich der Losung gebunden und kann sich abhéngig vom pH-Wert andern. Diese lo-
nenaustauscher werden zur Abtrennung oder Rickgewinnung bestimmter lonen in vielen
technischen Bereichen eingesetzt. Beispielhaft flir hochselektive Austauscher seien hier
die chelatbildenden Austauscher genannt, die nicht nur lonenbindungen ausbilden, son-
dern ebenfalis Chelatbindungen (Komplexe, siehe 2.3).

Alle Austauscher besitzen eine endliche Kapazitét, die durch sogenannte Durchbruchtests
(Maximale Aufnahmemenge) ermittelt werden kann. Dies hat zur Folge, dass in be-
stimmten Abstanden eine Regeneration der lonenaustauscher erfolgen muss. Dabei wer-
den die aufgenommenen lonen durch Spilen (zum Beispiel mit Natronlauge oder Salz-
saure) ausgewaschen und der lonenaustauscher regeneriert, so dass dieser erneut bela-
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den werden kann. In der Regenerierfllissigkeit befinden sich dann die vom Austauscher
zuvor aufgenommenen lonen, die einer Rickgewinnung zugefiihrt werden kdnnen.

2.5 Fallungsreaktionen

2.5.1 Allgemeines

Das Ziel der Fillung ist eine Uberfiihrung der gelésten lonen in eine feste Verbindung, die
abgetrennt werden kann. Dabei nutzt man die sehr geringe Ldslichkeit des Fallprodukts
aus. Die Uberfilhrung von geldsten lonen in unidsliche Verbindungen ist in der Regel ab-
hangig vom pH-Wert und kann in Konkurrenz zur Komplexierung stehen. Es kdnnen bei
einem bestimmten pH-Wert verschiedene Fallungsreaktionen existieren, wobei das Los-
lichkeitsprodukt dafir entscheidend ist, welche Reaktion ablduft. In der Abwasserreini-
gung wird Phosphor Uber eine Fallungsreaktion aus dem Abwasser entfernt, wobei einige
Konkurrenzreaktionen bestehen. Beispielhaft soll hier die Nebenreaktion von Eisenionen
und Hydroxydionen (OH") bei der Phosphatfallung bei einem pH-Wert von sieben genannt
werden (ATV-DVWK, 2004):

Gewiinschte Reaktion: Fe* (aq) + POs (aq) P FePOy
Hydroxyd-Nebenreaktion:  Fe* (. + 3 OH nq) & Fe(OH)s s,

Welche Reaktion stattfindet, hangt unter anderem vom pH-Wert, der Einmischdauer/ Re-
aktionszeit und weiteren Faktoren ab. Die ungewiinschten Nebenreaktionen flihren zu
einem erhdhten Fallmittelverbrauch und zu einem vermehrten Schlammanfall. Als Konkur-
renzreaktion zur Fallung kann die Komplexierung gesehen werden. Entscheidend sind
dabei die Stabilitdt der Komplexverbindung (gemessen als Stabilitdtskonstante) und das
Léslichkeitsprodukt des Fallprodukts.

Bei den durchgefiihrten Versuchen wurden Fallungsreaktionen zur Abtrennung von st6-
rend wirkenden (Metall-)ionen und zur Erzeugung des gewtinschten Endprodukts (MAP)
durchgefihrt. Durch die Zugabe von Sulfidionen sollte die in der Lésung enthaltenen Ei-
senionen ausgeféllt werden.

252 Sulfidische Fallung von Eisenionen

Die sulfidische Fallung der Eisenionen setzt sich aus zwei Teilreaktionen zusammen. Zu-
erst erfolgt die Reduktion der Eisen(lll)- zu Eisen(ll)-lonen und anschlieBend die Fallung
der Eisen(ll)-lonen als Eisensulfid, wie nachfolgend dargestellt (Hartinger, 1991):

2 Fe¥ g + $¥(aq) P 2 Fe™'(aq) + S)
Fe*aq) + S*(ag) P FeSyy
Als Gesamtreaktion ergibt sich:

2 Fe3‘(aq) +3 Sz-(aq) > 2 FeS(s) + SO(S)



Dies bedeutet, dass zur Fallung von einem Mol Eisen(lll)-lonen eineinhalb Mol Sulfidionen
notig sind. Durch die nétige Reduktion der Eisen(lil)- zu Eisen(ll)-lonen falit elementarer
Schwefel (S°) an. Im Aligemeinen lauft die Féllungsreaktion im neutralen bis basischen
pH-Bereich mit hoher Effizienz (sehr geringes Léslichkeitsprodukt) ab (Hartinger, 1991).
Nachteilig ist die Bildung von Schwefelwasserstoff bei der Einmischung von Sulfidionen in
Wasser. Als Nebenreaktion des eingesetzten Natriumsulfids (Na,S) tritt ein Anstieg des
pH-Werts auf, da das Natriumsulfid das Salz einer starken Lauge (NaOH) und einer
schwachen Saure (H,S) ist.

2.5.3 Magnesium-Ammonium-Phosphat-Fallung

Die Zugabe von Magnesiumionen diente zur Ausfillung des zuriick geldsten Phosphors
als Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP). Die MAP-Fallung zeichnet sich durch ein
sehr geringes LGslichkeitsprodukt aus und setzt beim Zusammentreffen von Magnesium-,
Ammonium- und Phosphationen bei basischen pH-Werten ein. Sie |auft nach folgender
Reaktion ab:

M92+(aq) + NH4+(aq) + PO43_(aq) + 6 H,O < MgNH,PO, x 6 H,0 s)

Als Magnesiumquelle kann z.B. Magnesiumchlorid (MgCl, x 6 H,O) oder Magnesiumoxyd
(MgO) verwendet werden. Magnesiumchlorid ist in Wasser sehr gut l6slich, Magnesiu-
moxyd dagegen sehr schwer |&slich. Wenn ausreichend Ammonium- und Phosphationen
in einer Losung vorhanden sind, setzt bei der Einmischung von Magnesium die MAP-
Féllung ein. Bei der Einmischung von Magnesiumoxyd in Wasser oder in Lésung, in der
keine Ammoniumionen oder keine Phosphationen enthalten sind, kommt es zwar zur L6-
sung des Magnesiumoxyds, aber es erfolgt die Reaktion zu Magnesiumhydroxyd:

MgOy) + HoO() P Mg*(aq) + 2 OH(aq)
Mg? (aq) + 2 OH'(aq) » Mg(OH)z )

Da bei der Losung des Magnesiumoxyds immer Hydroxydionen (OH’) entstehen, kommt
es bei der Einmischung zu einem Anstieg des pH-Werts. Bei der Zudosierung von Ma-
gnesiumchlorid kommt es zu einem Absinken des pH-Werts, da das Magnesiumchlorid
ein Salz aus einer starken Saure (HCI) und einer schwachen Lauge (MgOH) ist.

Das MAP-Fallprodukt setzt sich sehr gut ab und kann dadurch leicht abgetrennt werden.
Eine Erwdarmung des MAP-Fallprodukts sollte nicht erfolgen, da es sonst zum Strippen
von Ammoniakgas (NH; «)) kommt.

Das molare Verhaltnis der Phosphat-, Ammonium- und Magnesiumionen im MAP-
Fallprodukt betragt idealerweise 1:1:1. Um die Qualitat des Fallprodukts einschéatzen zu
kénnen, kann auf Grund der Analysen (der Losung) von Phosphat- und Ammoniumionen
vor und nach der MAP-Féllung das Verhéltnis von ausgefélltem Phosphor (als PO4-P) und
ausgefilitem Stickstoff (als NH4-N) berechnet werden. Bei der Bildung von reinem MAP
berechnet sich das Verhéltnis des ausgeféliten Phosphatphosphor und Ammoniumstick-
stoff zu 2,21. Zu beriicksichtigen bleibt aber, dass das Verhaltnis nur eine erste Einschét-
zung zuldsst und nicht wiedergibt, ob die MAP-Fallung erfolgreich war. Diese Unsicherheit
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liegt an der Abnahme der Ammoniumionen bei hohen pH-Werten und der Méglichkeit,

i dass diverse andere Phosphatverbindungen ausfallen kénnen. In Verbindung mit den
mikroskopischen Aufnahmen der Féllprodukte gibt das berechnete Verhéltnis einen guten
l Eindruck uber die Zusammensetzung der entstandenen Fallprodukte.

Als optimaler pH-Wert fur die MAP-Féllung wird in der Literatur ein Wert zwischen 8,5 und
9,5 angegeben. Als typische Form der MAP-Kristalle wird der rechteckige, 3-dimensionale
.Sargdeckel“ angegeben. Daneben existieren noch weitere Formen, die in Abbildung 5
dargestellt sind.

\ B
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Ammonium-Magnesium-Phosphat-Kristalle

Abbildung 5: Kristalistrukturen von Magnesiumammoniumphosphats (Pschyrembel,
! 1977)
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3 Material und Methoden

3.1 Herkunft der verwendeten Klarschlamme

3.1.1 Klaranlage Fridingen

Die Kldranlage Fridingen hat eine Ausbaugréfe von 4.500 Einwohnergleichwerten. Da
sich das Einzugsgebiet der Klaranlage im Gebiet der schwabischen Alb befindet
(Karstgebiet), zeichnet sich das Abwasser durch eine sehr hohe Konzentration an Calci-
um- und Magnesiumionen aus (Eintrag mit dem Fremdwasser in die Kanalisation). Phos-
phat wird bei der Abwassereinigung durch erhéhte biologische Elimination (BioP-Anlage)
entfernt. Die Abwassereinigung erfolgt in einer Belebungsanlage, wobei der anfallende
Klérschlamm simultan aerob stabilisiert wird. Die Schlammentwéasserung erfolgt mittels
einer mobilen Entwéasserungsanlage.

3.1.2 Klaranlage Leutkirch

Die auf 85.000 Einwohnergleichwerten ausgebaute Kldranlage Leutkirch reinigt das Ab-
wasser im Belebungsverfahren mit vorgeschalteter Denitrifikationsstufe. Die Phosphatfal-
lung aus dem Abwasser wird durch eine simultane Eisensalzfallung durchgefiihrt. Der
anfallende Kldrschlamm wird in einem anaeroben Prozess {iber 15 Tage ausgefault und
mit einer Zentrifuge entwdssert. Da sich im Einzugsgebiet der Klaraniage Leutkirch ein
molkeverarbeitender Betrieb befindet, ist die Phosphorkonzentration im Zulauf und im
Uberschussschlamm der Kldranlage hdher als bei durchschnittichen kommunalen Ab-
wassern.

3.1.3 Lehr- und Forschungsklarwerk Biisnau

Das Lehr- und Forschungsklarwerk (LFKW) Blsnau ist auf 10.000 Einwohnergleichwerte
ausgebaut. Die Phosphatelimination erfolgt durch eine simultane Fallung mit Aluminium-
salzen. Die Abwassereinigung erfolgt hauptsdchlich im Belebungsverfahren mit vorge-
schalteter Denitrifikation, daneben wird ein Scheibentauchkérper sowie ein Oxidations-
graben betrieben. Vor der anaeroben Faulung des Klarschlamms Uber 55 Tage wird die-
ser mit Hilfe einer Zentrifuge eingedickt.

314 Klaranlage Bortlingen

Die Klaranlage Bortlingen besitzt derzeit noch keinen Anlagenteil zur gezielten Phospha-
tentfernung. Da sich das Einzugsgebiet der Klaranlage im Gebiet der schwabischen Alb
befindet (Karstgebiet), zeichnet sich das Abwasser durch eine sehr hohe Konzentration
an Calcium- und Magnesiumionen aus (Eintrag mit dem Fremdwasser in die Kanalisati-
on). Die Kldranlage hat eine Ausbaugréf’e von 8.000 Einwohnergleichwerten. Die Reini-
gung des Abwassers erfolgt im Belebungsverfahren mit vorgeschalteter Denitrifikation.
Der anfallende Klarschlamm wird anaerob Uber 20 Tage ausgefault. Zurzeit findet auf der
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Klaranlage Bértlingen der Bau einer Phosphatfallung, die mit Eisen(lll)-Salzen betrieben
werden soll, statt.

3.1.5 Klaranlage Kornwestheim

Die Klaranlage Kornwestheim ist auf 41.000 Einwohnergleichwerte ausgebaut. Die Ab-
wasserreinigung erfolgt im Belebungsverfahren mit vorgeschalteter Denitrifikation. Bei der
Abwasserreinigung auf der Klaranlage Kornwestheim wird das im Abwasser enthaltene
Phosphat mit einer Mischung aus Eisen(ll)- und Aluminiumsalzen durch Simultanfallung
entfernt. Seit Juni 2004 wird ein Féllmittel, bestehend aus Eisen(lll)-salzen, verwendet.
Der anfallende Klarschlamm wird anaerob Uber einen Zeitraum von 30 Tagen ausgefault.

3.1.6 Klaranlage Vaihingen an der Enz

Die Klaranlage Vaihingen an der Enz ist auf 20.000 Einwohnergleichwerte ausgebaut. Die
Reinigung des Abwassers erfolgt im Belebungsverfahren mit vorgeschalteter Denitrifikati-
on. Die Phosphatféllung erfolgt durch Simultanfallung mit Eisen(lll)-Salzen. Die Aufent-
haltszeit des Klarschlamms im Faulturm betragt 30 bis 35 Tage.

3.2 Allgemeine Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche gliederten sich in drei Verfahrenschritte:

1. die chemische Riickldsung des Phosphors aus dem Faulschlamm und die Trennung
der festen und flissigen Phase

2. die Anderung des pH-Werts hin zum Féllungs-pH-Wert von MAP
3. die Zugabe von Magnesiumionen und Ausféallung von MAP

Schritt eins bestand aus der chemischen Behandlung des Faulschlamms und der damit
verbundenen Ricklésung des Phosphors. Der Schlamm wurde in Behéltern mit einem
Fassungsvermdgen von 10 bis 25 Litern durchgefihrt. In den Klarschlamm wurde Saure
oder Lauge bis zum Erreichen eines pH-Werts kleiner vier oder groRer elf eingemischt.
AnschlieRend wurde das Gemisch mit einem Paddelruhrer fir eine bestimmte Zeit bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Rihrzeit variierte dabei zwischen zwei und 24 Stunden.
Nach dem Einmischen und Rihren wurde der Klarschlamm von der phosphorreichen,
flissigen Phase durch eine Laborzentrifuge abgetrennt. Die Abtrennung erfolgte bei
10.000 Umdrehungen pro Minute und 30 Minuten Laufzeit in sechs Zentrifugenbecher mit
einem Fassungsvermégen von jeweils 500ml. Nach dem Zentrifugieren wurde der fliissige
Uberstand dekantiert. Der Klarschlamm wurde entsorgt. Da es zu einem technischen De-
fekt der Laborzentrifuge kam, erfolgte bei einem Teil der Versuche die fest-filissig-
Trennug mit einem Faltenfilter.

Im zweiten Schritt wurde der pH-Wert der fliissigen Phase durch Zugabe von Lauge oder
Saure in den Bereich von sechs bis acht verschoben, da die MAP-Fallung im pH-Bereich
von 8 bis 9 optimal verlaufen soll. Vor oder wihrend der Anderung des pH-Werts erfolgte
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die Zugabe von Chemikalien zur Fallung (siehe 2.5) oder Komplexierung (siehe 2.3) von
lonen. Teilweise wurden Versuche mit lonenaustauscherharzen (siehe 2.4) durchgefiihrt,
bei denen keine Zugabe von Chemikalien erfolgte. Nach der Fallung von lonen oder nach
der Verschiebung des pH-Werts wurde eine Abtrennung von ausgefallenem Schlamm
nétig, die mit einem Faitenfilter durchgefihrt wurde. Die Versuche zur Entfernung von
stérenden lonen wurden in einem Becherglas (Inhalt 1 bis 2 1) durchgefiihrt, wobei die
Einmischung der Chemikalien mit einem Magnetriihrer erfoigte.

Nach der Verschiebung des pH-Werts und der eventuellen Zugabe von Chemikalien oder
einem lonenaustausch erfolgte in Schritt drei die Zugabe von Magnesiumionen zur Fal-
lung des zurlickgeldsten Phosphats. Als Magnesiumquelle wurde Magnesiumchlorid-
Hexahydrat (MgCl, x 6 H,O, Qualitat ,puriss.“ der Fa. Riedel-deHaén, Seelze, Art.-Nr.
13152) oder Magnesiumoxyd (MgO, Qualitat ,zur Analyse* der Fa. Merck, Darmstadt,
Art.-Nr. 1.05865.0100) verwendet. Die Magnesiumdosierung wurde auf die Konzentration
des Phosphats in der flissigen Phase abgestimmt, wobei eine liberstdchiometrische Do-
sierung mit unterschiedlichen Faktoren erfolgte. Die Einmischdauer der Magnesiumionen
variierte bei den Versuchen zwischen 10 Minuten und 4 Stunden, die Absetzdauer von
wenigen Stunden bis mehrere Tage. Nach der Fallung mit Magnesiumionen und einer
Reaktions- beziehungsweise Absetzdauer von mindestens zwei Stunden wurden eine
mikroskopische Betrachtung des Fallprodukts und die Aufnahme von Fotos durchgefiihrt.

Zur Analyse des Faulschlamms und der fllissigen Phase wurden vor und nach den ver-
schiedenen Teilschritten Proben entnommen. Teilweise wurde dabei der gemessene
Substanz-Gehalt direkt aus dem Faulschlamm oder aus einer membranfiltrierten Probe
bestimmt. Analysiert wurden

o Gesamtphosphor (Pges)

¢ Phosphatphosphor (PO,4-P),

e  Ammoniumstickstoff (NHs-N),

e Aluminium (AF"),

e Eisen (Fe?', Fe®" als Gesamtmenge),
e Calcium (Ca®),

¢ chemischer Sauerstoffbedarf (CSB),
¢ Trockensubstanzgehalt (TS)

¢ Glihverlust (GV).

Durch ein Fremdlabor wurden sowohl die bei Raumtemperatur getrockneten MAP-
Fallprodukte nach einem chemischen Aufschluss analysiert als auch die nach Klar-
schlammverordnung relevanten Schwermetalle durch ICP-Bestimmung ermittelt. In
Abbildung 6 ist die prinzipielle Vorgehensweise bei den Versuchen dargestellt. Des Weite-
ren sind die Stellen der Probenahme angegeben.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der durchgefiihrten Versuche

3.3 Anderung des pH-Wertes

Die Anderung des pH-Werts wurde durch die Zugabe von Laugen oder Séuren erzielt. Als
Séure wurde 25%-ige Salzsédure (HClsq)) oder 25%-ige Schwefelsdure (H2SO4 (aq)) €inge-
setzt. Als Lauge wurde 25%-ige Natronlauge (NaOH,) verwendet. Die Zudosierung der
Substanzen erfolgte mit Hilfe von Pipetten unter stdndiger Kontrolle des pH-Werts. Bei
einigen Versuchen wurde die Zudosierung Uber eine Regelstrecke bestehend aus einer
pH-Sonde, einer Regeleinheit und einem Dosimat durchgefiihrt. Dabei konnte ein Zielbe-
reich fir den pH-Wert vorgegeben werden, der nach Vorgabe einer Dosierrate durch die
Zugabe der Saure oder Lauge erreicht wurde.
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3.4 Bestimmung des Aufschlussgrades

Der Aufschlussgrad stellt ein MaR fur die Auflosung von Schlammzellen dar. Bestimmt
wird dieser Aufschluss von Zellen (ber die Freisetzung an organischem Material. Die
Freisetzung fiihrt zu einer Erhéhung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) der Lo-
sung. Der Aufschlussgrad der Biomasse unter sauren und alkalischen Bedingungen wur-
de gemall der Empfehlung der ATV-Arbeitsgruppe 3.1.6 ,Klarschlammdesintegration”
(ATV-DVWK, 2000) bestimmt (Aufschlussgrad aus der Messung des chemischen Sauer-
stoffbedarfs). Um einen Aufschlussgrad berechnen zu kénnen, muss zusatzlich die Be-
stimmung des Ausgangs- (CSBy) und des Maximalwerts bei definiertem Vollaufschluss
(CSBgo:c) fiir den CSB erfolgen. Der Maximalwert des CSBgg-c wird durch die Behandlung
des Klarschlamms in einer 1:1-Mischung mit ein molarer Natronlauge fiir zehn Minuten
bei 90°C erreicht. Alle CSB-Proben wurden bei 10.000 g zentrifugiert und anschliefend
membranfiltriert. Danach erfolgte die Bestimmung des CSB. Die Berechnung des Auf-
schlussgrads erfolgt mittels nachfolgender Formel:

Acss=(CSBprore-CSBg)/(CSBgp:c-CSBy) [%]

Alternativ zum Maximalaufschluss bei 90°C kann die Behandlung der 1:1-Mischung Uber
24 Stunden bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.

3.5 Fraktionierung des Faulschlammes

Mit Hilfe der Fraktionierung soll eine Identifikation der Phosphoranteile in der Probe er-
moglicht werden. Das Verfahren nach Psenner et al. (1984) identifiziert dabei iber mehre-
re Aufschluss- und Trennungsschritte die Anteile an geléstem Phosphor, organisch ge-
bundenem Phosphor und chemisch-physikalisch gebundenem Phosphor. Das Verfahren
wurde zur Identifikation der organischen und anorganischen Fraktionen von Sedimenten
entwickelt und fasst diverse angewandte Verfahren der Fraktionierung zu einer Verfah-
rensvorschrift zusammen. Dabei ergeben sich mehrere Fraktionen, die zu den oben ge-
nannten Anteilen zusammengefasst wurden. Die Analysen wurden mit den Faulschlam-
men der Klaranlagen Kornwestheim, Busnau und Vaihingen an der Enz durchgefiihrt. Sie
zeigen die Verteilung der Phosphorfraktionen auf die drei Anteile und geben ein Bild (iber
die Zusammensetzung der Faulschlamme wieder.

3.6 Komplexierung von lonen

Bei den Versuchen wurden Ethylendiamintetraessigséure (EDTA), Nitrilotriessigsdure
(NTA) und tri-Natriumcitrat eingesetzt. Durch die Zugabe von Komplexbildnern solite die
Reaktion von Calcium-, Eisen- und Aluminiumionen mit den Phosphationen bei der pH-
Verschiebung nach der Ricklésung zum neutralen oder leicht basischen pH-Wert oder
wahrend der MAP-Fallung verhindert werden. EDTA bildet als sechszahniger Ligand Uber
einen weiten pH-Bereich stabile Komplexe. Nachteilig ist die sehr schlechte biologische
Abbaubarkeit der Verbindung. NTA bildet sehr stabile Komplexe iiber den gesamten pH-
Bereich. Bei hohen pH-Werten liegt NTA zu groRen Teilen an Calciumionen gebunden vor
(NTA-Koordinierungsgruppe). Tri-Natriumcitrat als Natriumsalz der Zitronensaure ist sehr
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gut und in kurzer Zeit biologisch abbaubar. Nachteilig ist die bei manchen Elementen
starke Abhangigkeit der Komplexe vom pH-Wert. Das Citration bildet mit Calcium- und
Eisen(lll)-lonen meist zweizédhnige, einkernige Komplexe. Unter anderem ist das Ausfal-
len von Calciumcitrat mégiich (Kiefer, 1999). Die Zugabe der Komplexbildner erfolgte im
molaren Verhaltnis von 1:1 bis 1:1,1 zu den zu komplexierenden lonen. Eine weitere
Uberdosierung erfolgte nicht, da die Komplexbildner ebenfalls zu einer Komplexierung der
zur MAP-Fallung zugegebenen Magnesiumionen fiihren kénnen.

3.7 lonenaustauscherharze

Die im Rahmen des hier beschriebenen Projektes zur Abtrennung der ,Stérionen” Al, Fe
und Ca nach der Phosphorriickldsung eingesetzten lonenaustauscherharze und ihre Ei-
genschaften zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1: Eingesetzte lonenaustauscherharze
Austauscherharz Struktur funktionelle Gruppe Selektivitat
GOEMATyp K18 G gelférmig Sulfonséure nicht selektiv
Amberlite IRC748 makropords Iminodiessigsdure pH=2: Fe*", Cu®*, Hg*'
3.8 Analyseverfahren

Die Analysen der Losungen wurden vom Labor der Abteilung Abwassertechriik des Insti-
tuts flir Siedlungswasserbau, Wassergiite- und Abfallwirtschaft der Universitat Stuttgart
durchgefiihrt. Bestimmt wurde der Gehalt an Phosphatphosphor (PO,-P), Ammonium-
stickstoff (NH4-N), Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Eisen(ll) und Eisen(lll) als Gesamtei-
sen (Fe) und Aluminium (Al) in der membranfiltrierten Probe (Membranfilter mit Porengrd-
Re 0,45um). Bei der Calciumbestimmung musste vor der Analyse eine Ausféllung des
Phosphats erfolgen, da dieses die Messung stért. Die Elimination des Phosphats wurde
mit Hilfe von Zirkonium durchgefiihrt. Der Gehalt an Gesamtphosphor (Pges) wurde im
Ausgangszustand des Faulschlamms und teilweise aus den membranfiltrierten Proben
bestimmt. Die Elemente oder Moiekile wurden teilweise mit Kivettentests lber die Ex-
tinktion bei bestimmten Wellenlangen des Lichts mit folgenden Verfahren bestimmt:

Pges aus Faulschiamm DIN 38414

Pges aus flussiger Phase DIN 38405

PO,-P DINEN 1189

NH4-N DIN 38406 Teil 6

Ca DIN 38406 Teil 3

Mg DIN 38406 Teil 3

Al mit Klvettentest Dr. Lange
Fe mit Kivettentest Dr. Lange
csB DIN 38409 Teil 41-2
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Die Analysen der Fallprodukte und der Lésungen auf Schwermetalle wurden von einem
externen Labor ermittelt. Daneben wurden weitere Metalle und Molekiile bestimmt. Dies
geschah mit Hilfe der ICP-Analyse, bei der die Elemente Alumiriium (Al), Blei (Pb), Cad-
mium (Cd), Calcium (Ca), Chrom (Cr), Eisen (Fe), Kupfer (Cu), Magnesium (Mg), Mangan
(Mn), Nickel (Ni), Quecksilber (Hg) und Zink (Zn) analysiert wurden. In den Féllprodukten
wurde der Gehalt an Phosphor (in Form von Phosphat, Phosphatphosphor
oder Gesamtphosphor) und Stickstoff (in Form von Ammonium oder als Ammoniumstick-
stoff) gemessen.

Des Weiteren wurden der Trockensubstanzgehalt (TS), der Glihverlust (GV) und die
Temperatur (T) des Faulschlamms bestimmt. Ebenfalls wurde bei jeder Probe der pH-
Wert bestimmt.
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4 Ergebnisse
4.1 Riicklosung von Phosphor aus Schlammen
4.1.1 Allgemeines

Schon vor Beginn des Projektes durchgeflihrte Versuche zeigten, dass die effektivste
Ricklésung von Phosphor aus ausgefauitem Schlamm im sauren Milieu mit Schwefeisau-
re und im alkalischen mit Natronlauge stattfindet. Daher wurden die Versuche im hier be-
schriebenen Forschungsprojekt ausschlieRlich mit Schwefelsaure oder Natronlauge
durchgefiihrt.

4.1.2 Einfluss des pH-Wertes und der Aufschlusszeit

Vorversuche haben gezeigt, dass die maximale Phosphor-Riickléserate aus ausgefauiten
Schlammen bei pH=2 im sauren Milieu und bei pH=13 im alkalischen Milieu erreicht wird.
Eine weitere Absenkung bzw. Anhebung des pH-Wertes fiihrte zu keiner weiteren rele-
vanten Steigerung der Rickldserate. Dies deckt sich sehr gut mit den Ergebnissen von
Cornel et al. (2004), der fir eine maximale Rickiésung von Phosphor aus Klara-
schlammaschen einen pH-Wert von 1,56 angibt. Allgemein lasst sich feststellen, dass
durch die Ricklésung mit Schwefelsdure wesentlich hdhere Phosphor-Riickiéseraten er-
zielt werden koénnen als durch den Einsatz von Natronlauge. Die jeweils erzielbaren
Rickldseraten werden allerdings auch mafRgeblich von dem auf der jeweiligen Kldranlage
eingesetzten Verfahren zur Phosphorelimination beeinflusst (siehe dazu 4.1.3).

Um die Versuchsdurchflihrung zu vereinfachen, wurde bei Versuchen, die nicht primér die
Ermittlung von Ruckléseraten zum Ziel hatten, der pH-Wert kieiner 2,0 oder groRer 13,0
eingestellt, das genaue Erreichen von pH=2,0 bzw. pH=13,0 war nicht gefordert.

Ebenfalls schon im Rahmen von Vorversuchen wurde der Einfluss der Aufschlusszeit auf
die Phosphor-Ruckldsung untersucht. Nachfolgende Abbildung 7 zeigt Zeitreihen fir den
sauren und alkalischen Aufschluss bei den pH-Werten 2, 4, 11 und 13. Fiir die Versuche
wurde ausgefaulter Schlamm des LFKW Biisnau mit einem TS-Gehalt von 60 g/l verwen-
det. Der pH-Wert wurde wahrend der Zeitreihen jeweils konstant gehalten. Die Abbildung
zeigt, dass die maximale Phosphorfreisetzung bei pH=2 nach einer Stunde erreicht ist und
eine Verlangerung der Ricklésedauer kaum eine Zunahme der Rickloserate mit sich
bringt. Der Riickgang der Riickléserate nach 6h ist vermutlich auf eine nicht reproduzier-
bare analytische Ungenauigkeit zuriickzufiihren. Bei der Rucklosung bei pH=13 zeigt sich
jedoch, dass die Rickloserate durch eine Verlédngerung der Rickldsezeit von 1h auf 24
um fast 5% gesteigert werden kann.
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Abbildung 7: Rickléserate fir Phosphor bei verschiedenen pH-Werten und Aufschluss-
Zeiten

Auffallend ist der Riickgang der Riickldserate bei pH=4 schon nach 1h Aufschlusszeit. Fir
diesen Effekt konnte bislang noch keine Erklarung gefunden werden, es wird jedoch ver-
mutet, dass es nach der Ricklésung zur Ausfallung von z.B. Calciumphosphat-
Verbindungen gekommen ist, die zur einer Abnahme der Phosphatkonzentration geflihrt
haben.

413 Vorgiange bei der Riicklésung

Die zur Abwasserreinigung eingesetzten Verfahren und insbesondere die dabei verwen-
deten Fallmittel zur Phosphatféllung beeinflussen die Phosphorriickldsung. Dies soll
nachfolgend an einer vergleichenden Darsteliung flr die drei untersuchten ausgefaulten
Klarschlamme aufgezeigt werden. Die auf den jeweiligen Klaranlagen zur Phosphatfallung
eingesetzten Fallmittel sind in nachfolgender Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Art der Fallmittel

Klaranlage LFKW Bisnau KA Vaihingen/Enz KA Bértlingen )

keine P-Féllung B

Fallmittel Al-Salze Fe(lll)-Salze

Nachfolgende Abbildung 8 zeigt die bei pH=2 und bei pH=13 ermittelte Phosphor-
Rickiéseraten (Riicklésezeit jeweils 24 h) fir die verschiedenen Schidmme.
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Abbildung 8: Phosphor-Rickidseraten fiir die verschiedenen Schlamme. (Werte fiir den
sauren Aufschluss bei pH=2,0 sind als geschlossene Quadrate dargestellt,
Werte flir den alkalischen Aufschluss bei pH=13,0 als offene Quadrate.)

Die breite Streuung der Werte fir einen Schlammtyp im obigen Diagramm ist auf die in-
homogene Struktur von Kldrschlamm und die relativ geringe verwendete Schlammmenge
zuriickzufiihren. Insbesondere bei der Bestimmung des Gesamtphosphorgehalts in
Schlammen ist die reprasentative Probenahme und die Analyse schwierig.

Tabelle 3: Rickléseraten fiir Gesamtphosphor der Schilamme des LFKW Biisnau sowie
der KA Vaihingen/Enz und Bortlingen unter sauren und alkalischen Bedingun-

K . E- B [ ks § [ B T  F E = [ .

gen

- Aufschluss bei LFKW Bisnau KA Vaihingen/Enz KA Bértlingen
pH =20 78 -92 % 83 -100 % 52 -75%
pH =130 46 - 56 % 13 % 20 %

Mit den Schiammen aus den Klédranlagen mit Phosphatfallung (LFKW Busnau und KA
Vaihingen/Enz konnten durch sauren Aufschluss (Zugabe von H,SO, bis pH=2, Rickid-
sung Uber 24 Stunden) Rickloseraten von 75-92 % des Gesamtphosphors, der im
Schlamm enthalten war, erreicht werden. Bei dem Schlamm, der aus der Anlage ohne
Phosphat-Elimination stammt (KA Bértlingen), lag die Riickléserate nur bei 52 bis 75 %.
Bei der Anwendung des alkalischen Aufschlusses (NaOH bis pH=13,0; Losung uber 24
Stunden) wurden Rickldsungsraten des Phosphors zwischen 46 und 56 % aus dem
Schlamm mit Al-Féllung (LFKW Bulsnau) beobachtet. Die Rickléserate im Schlamm aus
der Anlage, in der Fe-Salze zur Phosphat-Féllung eingesetzt werden (KA Vaihingen/Enz),
erreichte 13 % unter alkalischen Bedingungen. Die Ruckldserate fir den Schlamm, der
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aus der Anlage ohne Phosphat-Entfernung stammt, betrug 20 % bei der Ricklésung mit
NaOH. Insbesondere die Beobachtung, dass im Alkalischen héhere Rickléseraten bei
Schldmmen mdglich sind, die aus Klaranlagen, bei denen Al-Salze zur Phosphat-
Elimination eingesetzt werden, deckt sich sehr gut mit den von Cornel et al. (2004) ermit-
telten Rickloseraten aus Klarschlammaschen. So konnten Cornel et al. (2004) mit ,Al-
haltigen” Klarschlammaschen im alkalischen Milieu Phosphor-Rickl&seraten zwischen 27
und 54 % erzielen, wéhrend die Rickldserate bei ,Fe-haltigen* Klarschlammaschen nur
zwischen 3 und 28 % lag.

Um die Herkunft des gelésten Phosphors zu bestimmen, wurde der Aufschlussgrad der
Biomasse unter sauren und alkalischen Bedingungen entsprechend der unter 3.4 be-
schriebenen Methode bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt.

Aufschlussgrad der Biomasse der Schidamme des LFKW Biisnau sowie der KA
Vaihingen/Enz und Bértlingen unter sauren und alkalischen Bedingungen

|

Aufschluss bei

LFKW Biisnau

KA Vaihingen/Enz

KA Bdrtlingen

pH=2,0

13 %

13%

6 %

61 %

72 %

pH=13,0 92 %

Weiter wurde die Fraktionierung des Klarschlammes des LFKW Biisnau sowie der KA
Vaihingen/Enz und der KA Kornwestheim nach Psenner et al. (1984) durchgefihrt. Dabei
kann festgestellt werden, zu welchen Anteilen der im Schlamm enthaltene Phosphor in
Losung, physikochemisch gebunden (DRP-Fraktion) bzw. in Biomasse gebunden (NRP-

Fraktion) vorliegt.

Tabelle 5:  Fraktionierung der ausgefaulten Schlamme des LFKW Biisnau sowie der KA
Vaihingen/Enz und der KA Kornwestheim nach Psenner et al. (1984)

Fraktion LFKW Busnau | KA Vaihingen/Enz | KA Bértlingen

in Losung 2,8 1,6 1,2

in Biomasse gebunden 9,2 13,8 7,9

(NRP)

physikochemisch gebunden 88,0 84,6 80,9

(DRP)

Die oben dargestellten Fraktionierungen zeigen, dass Phosphor in

den untersuchten,

ausgefaulten Schlammen zu uber 85% physikochemisch, also in Form von Metall-
Phosphat-Verbindungen vorliegt.




Infolge der oben genannten Rickldseraten, der Bestimmung des Aufschlussgrades der
Biomasse sowie der Fraktionierung der Schlamme nach Psenner et al. (1984) kann davon
ausgegangen werden, dass durch den sauren Aufschluss hauptsachlich physikochemisch
gebundener Phosphor riickgelést wird, wahrend unter alkalischen Bedingungen vermehrt
die Riicklésung von in Biomasse (sowie in Al-Salzen) gebundenem Phosphor stattfindet.

Als Folge der sauren Riickldsung des Schlammes werden neben Phosphor auch Al-, Fe-
und Ca-lonen ebenso wie Schwermetalle geldst. Dies ist exemplarische fir den Schlamm
des LFKW Bisnau in der nachfolgenden Abbildung 9 und Abbildung 10 flr den sauren
Aufschluss bei pH=2 (Aufschlusszeit 24 h) und in der Abbildung 11 und Abbildung 12 fir
den alkalischen Aufschluss bei pH=13 (Aufschlusszeit 24 h) dargestellt. Bei der Interpre-
tation dieser Abbildungen ist zu beachten, dass die ausgefaulten Schiamme (linke Daten-
gruppe in den Diagrammen) jeweils als Vollaufschluss analysiert wurden, bei der Bestim-
mung also sowohl die in der flissigen Phase als auch in den Feststoffen vorliegenden
Elemente erfasst wurden. Nach der Rickldsung wurden jeweils nur die in Losung vorlie-

genden Elemente analysiert (Proben membranfiltriert bei 0,45 um).
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ausgefaulter Schlamm

nach Ricklgsung bei pH=2 (Probe
membranfiltriert)

Abbildung 9: Gehalt an Al, Ca, Fe, Mg, Pgs und Zn im ausgefaulten Schlamm des LFKW
Blsnau sowie nach saurem Aufschluss des Schlammes (Versuch vom

20.10.03)
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Abbildung 10: Gehalt an Cd, Cr, Cu, Ni und Pb im ausgefaulten Schlamm des LFKW
Blsnau sowie nach saurem Aufschluss des Schiammes (Versuch vom
20.10.03)

Deutlich zu erkennen ist, dass insbesondere Al, Fe, Mg, Pgs und Zn zu grofen Anteilen
durch den sauren Aufschluss in Lésung gebracht werden. Fur Ca, Cu und Pb konnte
ebenfalls eine Riicklésung beobachtet werden, jedoch mit geringeren Riickléseraten. Fur
die Parameter Chrom und Nickel ist davon auszugehen, das bei der Analyse der Probe
nach der Ricklésung ein nicht reproduzierbarer Fehler aufgetreten ist, da der Gehalt im
verwendeten Schlamm bei der Analyse der Probe vom 17.11.2003 (siehe Abbildung 12)
Cr- und Ni-Gehalte in dhnlicher Gréflenordnung aufweist, wie die oben dargesteliten. Die
Werte des ausgefaulten Schiammes erscheinen daher plausibel. Dass die Konzentratio-
nen an Chrom und Nickel nach der Ruicklésung hoher sind als im verwendeten Aus-
gangsmaterial kann jedoch nur auf einen nicht reproduzierbaren Fehler bei der Analytik
zurlickgeflihrt werden.
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Abbildung 11: Gehalte an Al, Ca, Fe, Mg, Pgs und Zn im ausgefaulten Schlamm des
LFKW Bisnau sowie nach alkalischem Aufschluss des Schlammes (Ver-

such vom 17.11.03)
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Abbildung 12: Gehalt an Cd, Cr, Cu, Ni und Pb im ausgefaulten Schlamm des LFKW
Blisnau sowie nach alkalischem Aufschluss des Schlammes (Versuch vom

17.11.03)

Durch den alkalischen Aufschluss wurde neben Py im wesentlichen nur Al in hohen Kon-
zentrationen zurlickgeldst, Cu wurde ebenfalls zurlickgeldst, jedoch in wesentlich geringe-
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rem Umfang. Im Vergleich zum sauren Aufschluss wurden jedoch fiir Pges wesentlich ge-
l ringere Rickl6seraten erreicht.

Auffallend ist, dass auch aus dem Schlamm der Anlage, die ohne Phosphat-Fallung ar-
beitet (KA Bortlingen, hier nicht dargestellt), eine relativ hohe Ca-Konzentration und eine
geméRigte Konzentration an Al-lonen nach der sauren Behandlung (bis zu 650 mg/l Ca
bzw. 120 mg/l Al) rickgel6st wird. Es ist anzunehmen, dass die Al-lonen auf Zeolithe, wie
sie in Waschpulver eingesetzt werden, zurlickzufiihren sind und die Ca-lonen in diesem
Fall durch Fremdwasseranfall in die Kldranlage eingetragen werden, da das Grundwasser
im Einzugsgebiet der Klaranlage eine hohe Wasserhérte hat. Vergleichbare Ergebnisse
zeigten sich bei der Untersuchung des Schlammes der Bio-P-Klaranlage Fridingen
(ebenfalls hier nicht dargestellt). Hier wurden bei der sauren Riicklésung bei pH=2 eben-
falls hohe Ca- und gemahRigte Al-Konzentrationen festgestellt.

4.2 Riickgewinnung des gelosten Phosphors

(

4.2.1 Allgemeines

Bei der Antragstellung zu dem hier beschriebenen Forschungsprojekt wurde davon aus-
gegangen, dass Phosphor entsprechend der in nachfolgender Abbildung 13 dargesteliten
Vorgehensweise zurickgewonnen werden kann. Dabei war vorgesehen, nach der Riick-
I6dsung des im Schlamm enthaltenen Phosphors mittels Saure oder Lauge (evtl. unter
Warmeeinwirkung) die verbleibenden Feststoffe mittels einer Zentrifuge abzutrennen. Die
verbleibende flissige Phase sollte auf einen fur die MAP-Féllung giinstigen Wert im Be-
reich von ca. 8,5 gebracht werden (,Neutralisation) und der Phosphor dann durch Ma-
gnesiumoxydzugabe als Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) ausgefallt werden. Eine
Fallung des MAPs bei sauren (pH um 2) oder alkalischen (pH um 13) pH-Werten ist nicht
madgiich.

Séure/Lauge pH-Korrektur MgO

— Uberstand
Heizung E
. evil. erneut als

Féllmittel verwenc

¢

—_—>
Schlamm

Ruicklése- Fest-/Flissig- MAP Fillungs-
reaktor trennung reaktor

Abbildung 13: Ursprunglich geplante Anordnung zur Phosphorriickgewinnung (schematisch)

Bei den durchgefiihrten Versuchen zeigte sich jedoch, dass es insbesondere bei der sau-
ren Phosphorricklésung neben der Ricklésung von Phosphor auch zur Riicklésung von
Al-, Fe-, und Ca-lonen kommt. Es hat sich gezeigt, dass nach der sauren Riicklésung das
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molare Verhaltnis des riickgelésten Phosphats zur Summe der riickgelosten Al, Fe, und
Ca-lonen immer kleiner eins war, so dass es bei der Neutralisation zur quantitativen Aus-
fallung der Phosphationen kommt. Ohne weitere MalRnahmen ist eine Ausfallung des
sauer rlickgeldsten Phosphors als MAP also nicht méglich.

Um die Fallung des riickgelosten Phosphors mit den ebenfalls riickgelésten Al- Fe- und
Ca-lonen bei der fur die nachfolgende MAP-Fallung notwendigen Neutralisation zu ver-
hindern, miissen diese vor der Neutralisation entweder entfernt oder durch Komplexierung
.<deaktiviert* werden. Zur Komplexierung (siehe 2.3) wurde Ehtylendiamintetraessigsaure
(EDTA), Nitriloessigsédure (NTA) und tri-Natriumcitrat (CsHsNaz;O;) untersucht. Zur Entfer-
nung von Fe-lonen wurde Natriumsulfid (Na,S) eingesetzt (sulfidische Féllung), siehe
2.5.2. Dabei war es wichtig, die Entfernung bzw. Komplexierung der Stérionen im Zu-
sammenhang mit der nachfolgenden MAP-Fallung zu betrachten, da insbesondere die
Komplexierung die MAP-Féllung in starken MaRe beeinflusst. Dies ist darauf zurtickzufiih-
ren, dass die zur MAP-Féllung zugegebenen Mg-lonen (als MgO) wie die zu komplexie-
renden lonen Metalle sind. Die Schwierigkeit besteht also darin, einerseits Al, Fe und Ca
zu komplexieren, andererseits Mg-lonen jedoch nicht zu komplexieren.

Bei der Neutralisation nach der alkalischen Riickidsung kommt es ebenfalls wieder zur
Ausfallung des riickgelésten Phosphats. Allerdings verblieben hier nach der Neutralisation
im Vergleich zur sauren Ricklosung teilweise geringe Konzentrationen an Phosphor in
Lésung. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass beim alkalischen Aufschluss weniger an
Metallionen und mehr in Biomasse gebundenes Phosphat riickgelést wird als beim sauren
Aufschluss. Daher war bei manchen der untersuchten Schiamme nach der alkalischen
Ricklésung das molare Verhéltnis des rickgeldsten Phosphats zur Summe der riickgels-
sten Al, Fe, und Ca-lonen groRer eins, so dass es nicht zur quantitativen Ausfallung des
zuvor rickgelosten Phosphors gekommen ist. Allerdings war die nach der Ruckldsung
und Neutralisation verbleibende Phosphatkonzentration im Vergleich zur Ausgangskon-
zentration des im verwendeten Schlamm enthaltenen Phosphors sehr gering. Somit mis-
sen auch nach einer alkalischen Ricklésung die ,Stérionen“ komplexiert oder entfernt
werden.

Die urspriinglich vorgesehene Vorgehensweise zur Phosphorriickgewinnung wurde daher
entsprechend nachfolgender Abbildung 14 modifiziert.
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pH-Korrektur
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Rucklésung Fest-/Flissig- Komplexierung/Ausfallung MAP Fallung

trennung der ,Stdrionen”

Abbildung 14: Modifizierte Verfahrensweise zur Phosphorriickgewinnung (schematisch)

Da sowohl nach der sauren als auch nach der alkalischen Ricklésung die ,Stérionen”
komplexiert oder entfernt werden mussen, sich jedoch bei der sauren Rickldsung we-
sentlich héhere Riickléseraten ergeben, wurden im hier beschriebenen Forschungsprojekt
vor allem Versuche mit saurer Riickldsung durchgefiihrt.

Die verschiedenen Verfahren zur Komplexierung und Entfernung der ,Stdrionen” sind in
den nachfolgenden Abschnitten erldutert.

4.2.2 Neutralisation und Komplexierung/Entfernung von Storionen

4221 Komplexierung

Die Komplexierung der Metallionen wéhrend der Neutralisation verhindert das Ausfallen
von Phosphationen mit den Metallionen. Als Komplexierungsmittel wurden EDTA, NTA
und ftri-Natriumcitrat eingesetzt. Mit Schlammen aus Klaranlagen mit simultaner Phos-
phatféllung mit Fe-Salzen zeigte sich bei der Komplexierung mit EDTA nach der sauren
Ricklosung, dass wahrend der Neutralisation ein grolRer Teil der Phosphationen in Lo-
sung verblieb und fiir die MAP-Fallung zur Verflgung steht, siche z.B. Tabelle 6 (Versuch
B der Versuchsreihe vom 22.03.2004 im Messbericht).

Tabelle 6: Komplexierung mit EDTA und Neutralisation (saure Ricklésung)

pH PO4-P o | NH4N Al Fe Ca

- mg/l mgfl mg/l mg/l mgl/|
nach Ricklésung 1,90 876 1070 420 1012 861
nach Neutralisation 6,05 603 1047 <30 280 451

Die Komplexierung mit tri-Natriumcitrat zeigte nach der sauren Riickiésung ebenfalls sehr
gute Resultate, da sowoh| zwei- (Eisen(ll), Calcium) als auch dreiwertige lonen (Alumini-
um, Eisen(lll) komplexiert werden. Es kam bei der Erhéhung des pH-Werts nach der sau-
ren Ricklésung nur zu geringen Abnahmen der Konzentration an Phosphationen, siehe
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2.B. Tabelle 7 (Versuch B der Versuchsreihe vom 15.03.2004 im Messbericht). Analysen-
werte der Metalle zeigen die erfolgreiche Komplexierung durch tri-Natriumcitrat, da nur
eine leichte Abnahme der Metallionen auftrat.

Tabelle 7. Komplexierung mit tri-Natriumcitrat und Neutralisation (saure Ricklésung)

pH PO,-P s | NH;-N Al Fe Ca

- mg/l mg/l mg/l mgll mg/l

nach Riickldsung 1,09 846 905 472 1043 650
nach Neutralisation 6,00 736 995 424 996 591

Die Komplexierung der ,Stérionen” mit NTA zeigte nach der sauren Riickldsung ebenfalls
gute Resultate, wobei mit NTA ebenfalls sowohl zwei- als auch dreiwertige lonen komple-
xiert werden.

Da sich bei den Versuchen zeigte, dass NTA und tri-Natriumcitrat etwa gleich gute Re-
sultate bei der Komplexierung der ,Stérionen“ zeigte, wurde ein Grolteil der folgenden
Versuche aufgrund der besseren Umweltvertraglichkeit mit tri-Natriumcitrat durchgefiihrt.

4.2.2.2 Sulfidische Fallung

Als zweites Verfahren zur Vermeidung der Ausféllung von Metall-Phosphatverbindungen
bei der Neutralisation wurde die Anwendung der sulfidischen Fallung zur Entfernung der
Fe-lonen untersucht. Dabei muss der pH-Wert nach der sauren Riicklésung und der Zu-
gabe von Natriumsulfid angehoben werden, da die Fallung der Eisenionen mit Natrium-
sulfid im neutralen bis leicht alkalischen Bereich erfolgt (Hartinger, 1991). Die Versuche
haben jedoch gezeigt, dass eine Anhebung des pH-Werts bis 6 ausreichend ist, um eine
vollstandige Ausféllung der Eisenionen zu erzielen. Da selbst in Schilammen aus Kléran-
lagen mit simultaner Phosphatelimination mit Fe-Salzen Ca- und Al-lonen bei der Riickl6-
sung in Lésung gelangen, kommt es bei der fur die sulfidische Fallung notwendigen Erho-
hung des pH-Werte auf 6 zu einer Abnahme der Phosphationen durch die Ausféllung mit
Aluminium- und Calciumionen, siehe z.B. Tabelle 8 (Versuch A der Versuchsreihe vom
05.04.2004 im Messbericht).

Tabelle 8: Eisenfallung mit Natriumsulfid

pH PO4P s | NH4-N Al Fe ¢ Ca

- mg/l mg/l mgl/| mg/! mg/l

nach Ricklésung 1,83 955 1473 254 1280 519
nach Neutralisation 6,09 374 1314 0,68 4,27 377
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4.2.2.3 Kombination der Komplexierung und der sulfidischen Féallung

Um die Ausféllung der Phosphationen mit Aluminium- und Calciumionen zu verhindern,
wurde in weiteren Versuchen zunachst ein Komplexbildner zugegeben und anschlieRend
die Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid durchgefihrt.

Die Zugabe von NTA vor der Natriumsuifidzugabe bewirkte eine Komplexierung der Me-
tallionen, so dass es wahrend der Anhebung des pH-Werts zu einem sehr geringen Aus-
fallen von Phosphationen kam, wie in Tabelle 9 (Versuch C der Versuchsreihe vom
04.05.2004 im Messbericht). Nach der Neutralisation lagen noch 97% der zurlick gelésten
Phosphationen geldst vor. Die Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid fihrte nicht zur
vollstandigen Ausfallung der Eisenionen, sondern es verblieb eine Restkonzentration in
der LOsung.

Tabelle 9: Komplexierung mit NTA und Eisenféllung mit Natriumsulfid

pH PO4P mi | NH4-N Al F& ms Ca

- mg/fi mg/l mg/l mg/l mgl/l

nach Riicklésung 1,78 940 1402 402 1170 516
nach Neutralisation 6,01 915 1401 162 198 429

Tabelle 10 (Versuch D der Versuchsreihe vom 04.05.2004 im Messbericht) verdeutlicht,
dass die Zugabe von tri-Natriumcitrat zur Komplexierung der Metallionen mit anschlie-
Render Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid vergleichbare Ergebnisse wie die Zuga-
be von NTA zeigte. Durch die Komplexierung der Metallionen bei der Anhebung der pH-
Werts kam es zu einer geringen Abnahme der Konzentration an Phosphationen, so dass
noch 94% der Ausgangskonzentration (bei pH=1,78) an Phosphationen gelést vorlagen.
Eine vollstandige Abtrennung der Eisenionen durch die Fallung mit Natriumsulfid erfolgte
nicht, sondern es verblieb wiederum eine Restkonzentration an Eisenionen in der Lésung.

Tabelle 10: Komplexierung mit tri-Natriumcitrat und Eisenfallung mit Natriumsulfid

pH PO, P s | NH4N Al Fe Ca

- mg/l mg/l mg/l mgh mg/l

nach Ricklésung 1,78 940 1402 402 1170 516
nach Neutralisation 6,06 879 1423 179 244 476

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Fallung der Eisenionen mit Natriumsul-
fid (ohne Zugabe von Komplexbildner) zur vollstédndigen Abtrennung der Eisenionen (sie-
he Tabelle 8) fiihrt. Bei der Zugabe eines Komplexbildners vor der Natriumsulfiddosierung
wird keine vollstdndige Abtrennung der Eisenionen erreicht (geringe Restkonzentration
verbleibt in Ldsung; siehe Tabelle 9 und Tabelle 10). Die dabei auftretende Abnahme der
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Phosphatkonzentration erfolgt bei der Erhéhung des pH-Werts durch die Ausféllung von
Aluminium- und Calciumphosphat. Die Komplexierung der Metallionen mit NTA oder tri-
Natriumcitrat verhindert das Ausfallen von Phosphationen mit den Metallen. Die Komplex-
bildner wirken aber teilweise der sulfidischen Eisenféllung entgegen (Komplexierung der
Eisenionen; Restgehalt an Eisenionen in der Losung). Da NTA und tri-Natriumcitrat die
Metallionen wahrend der Neutralisation vergleichbar gut komplexieren, ist aus Griinden
des Umweltschutzes tri-Natriumcitrat als Komplexbildner vorzuziehen.

4.2.3 Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP)-Féllung

4.2.3.1 Allgemeines

Die Untersuchung der genauen Vorgange und Einflussfaktoren bei der MAP-Fallung war
nicht Ziel des hier behandelten Forschungsvorhabens. In Vorversuchen wurden die gro-
ben Randbedingungen fiir eine erfolgreiche MAP-Failung festgelegt und im weiteren Ver-
lauf des Projektes die MAP-Féllung als ,Werkzeug“ zur Phosphorriickgewinnung nach
vorhergehender Rickiésung betrachtet. Die Verwendung von Magnesiumoxid als Magne-
siumquelle erwies sich als praktikabel und wurde daher bei fast allen Versuchen einge-
setzt. Von Vorteil ist bei der Anwendung von MgO (gegeniiber z.B. MgCl) die Alkalisie-
rung der Losung, so dass weniger Natronlage hierfir verwendet werden muss. Von
Nachteil ist allerdings, dass die MAP-Fallung mit Magnesiumoxyd ein langsamer Prozess
ist, da zunachst das Magnesiumoxyd gelost werden muss. Eine vorherige Losung von
Magnesiumoxyd in Wasser ist nicht méglich, da es zur Bildung von schwer Iéslichem Ma-
gnesiumhydroxyd kommen wiirde. Beim Einmischen des Magnesiumoxyds in die neutrali-
sierte Losung wird das Magnesiumoxyd zunéchst langsam geldst. Durch das Lésen des
Magnesiumoxyds kommt es zum Ansteigen des pH-Werts, was (iber einen ldngeren Zeit-
raum erfolgt (etwa 30min). Noch wéhrend des Ldsevorgangs kommt es zur Ausféllung
von MAP. Das Durchmischen der Lésung fordert dabei das Wachstum der MAP-Kristalle,
so dass diese nach einer Rihrzeit von 60min eine deutliche MAP-férmige Struktur auf-
weisen.

In den Versuche konnte weiter festgestellt werden, dass die anschlieRende Absetzzeit
das Wachstum der Kristalle nicht fordert. Bei mehreren mikroskopischen Untersuchungen
der Kristalle wéhrend der Absetzzeit zeigte sich keine Veranderung der Kristallstruktur.
Ebenfalls war nach einer Riihrzeit von 30 bis 60 Minuten das gelste Phosphat nahezu
vollstdndig ausgefallen, so dass wahrend der Absetzzeit mit keiner weiteren MAP-Bildung
zu rechnen war. Bei Versuchen, die nach der Rihrdauer noch eine Restkonzentration an
Phosphationen enthielten, fithrte eine lange Absetzdauer ebenfalls nicht zur weiteren Bil-
dung von MAP. Daher wurde bei den meisten Versuchen eine Riihrzeit nach der MgO-
Zugabe von 2h eingehalten und keine weitere Optimierung dieses Parameters vorge-
nommen.
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4.2.3.2 Einfluss des pH-Werts

In der Literatur wird ein optimaler pH-Wert von 8,5 zur Fallung von MAP angegeben. Bei
den Versuchen zeigte sich, dass bereits bei einem pH-Wert von 7 eine Fallung von MAP
moglich ist, jedoch werden z.T. bei niedrigen pH-Werten nicht alle Phosphationen ausge-
fallt. Des Weiteren wurden MAP-Féliversuche bei pH-Werten bis 9,7 durchgefiibrt (z.B.
Versuch C der Versuchsreihe vom 26.04.2004 im Messbericht). Somit war im pH-Bereich
von 7 bis 9,7 eine MAP-Féllung mdglich, wobei ein pH-Wert Uber 8 angestrebt werden
solite, um eine volistéandige Fallung der Phosphationen zu erreichen.

Aus den Vorversuchen und den diversen Versuchsreihen wurde deutlich, dass der pH-
Wert (neben der Anwesenheit von Komplexbildnern) einen groRen Einfluss auf die Kri-
stallstruktur besafl. So entstanden bei niedrigen pH-Werten Kristalle ohne eine typische
MAP-Struktur (siehe Abbildung 5). Bei pH-Werten im Bereich von 8 bis 9 entstanden hau-
fig dachférmige MAP-Kristalle. Bei einem pH-Wert Uber 9 bildeten sich langliche, schmale
Kristalle, die sich teilweise zu sternformigen Strukturen zusammenballten. Die im Rahmen
dieses Projektes beobachtete Verdnderung der Kristallstrukturen lassen sich nicht ein-
deutig nur auf den pH-Wert zurtickfiihren, da bei den Experimenten oftmals auch unter-
schiedliche Komplexbildner in der Lésung vorlagen. Allerdings wurden in anderen For-
schungsvorhaben, bei denen die MAP-Fallung zur Stickstoffentfernung eingesetzt wurde
und keine Komplexbildner verwendet wurden, vergleichbare Resultate hinsichtlich der
Beeinflussung der MAP-Kristallstruktur durch den pH-Wert beobachtet (Antakyali et al,
2004).

4.2.3.3 Mikroskopische Untersuchungen der Fillprodukte

Bei den MAP-Fallungen traten verschiedenste Kristallformationen auf. Auf Grund von Lite-
raturangaben (zum Beispiel Abbildung 5) konnten einige Strukturen eindeutig als MAP-
Kristalle identifiziert werden. Die haufig beschriebene Sargdeckelform wurde bei keinem
Versuch beobachtet. Die nachfolgend dargestellten Aufnahmen (Abbildung 15 bis
Abbildung 20) zeigen Ausschnitte von Fallproduktbildern bei ca. 400-facher VergroRe-
rung.

Abbildung 15 und Abbildung 16 zeigen die in Abbildung 5 aufgefiihrte sechseckige Struk-
tur eines MAP-Kristalls. Deutlich ist die ungleichmafige Form des Sechsecks zu erken-
nen.
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Abbildung 15: Fallprodukt des Versuchs C der Versuchsreihe vom 22.03.2004

Abbildung 16: Fallprodukt des Versuchs B der Versuchsreihe vom 13.04.2004

|

-

l - Abbildung 17 und Abbildung 18 zeigen die bei allen Versuchen sehr haufig beobachtete
dachférmige MAP-Kristallstruktur. Sie @hnelt sehr der Sargdeckelform. Die dachférmige

Struktur ist leicht zu erkennen, was sehr gute Aussagen Uber mégliche MAP-Kristalle bei

den entstandenen Fallprodukten zuldsst. Dachférmige MAP-Kristalle wurden meist im pH-

Bereich von 8 bis 9,5 beobachtet, so dass davon ausgegangen werden kann, dass der

pH-Wert bei der MAP-Fallung einen grofen Einfluss auf die entstandene Kristallstruktur

besitzt.
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l - Abbildung 18: Fallprodukt des Versuchs B der Versuchsreihe vom 04.05.2004

Abbildung 19 zeigt nadelférmige Kristalle, die aber auf Grund ihrer GréRe nicht naher
identifiziert werden konnten. Vermutlich handelt es sich um sehr langgestreckte, dachfér-
mige MAP-Kristalle. Hier zeigte sich ebenfalls der groRe Einfluss des pH-Werts auf die
Kristallstruktur (maximaler pH-Wert bei MAP-Féllung 8,9).

-
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Abbildung 19: Fallprodukt des Versuchs D der Versuchsreihe vom 22.03.2004

~ Die in Abbildung 20 gezeigten Kristalle besitzen nicht die fir MAP typischen Strukturen
(wie z.B. in Abbildung 5 gegeben). Sie traten hauptséchlich bei den Versuchen auf, bei
denen Komplexbildner bereits nach der Ricklésung zugegeben wurden. Dies ldsst ver-
muten, dass der Komplexbildner wie der pH-Wert einen gro3en Einfluss auf die Form der
MAP-Kristalle besitzt. Trotz der Abweichung von den bekannten Kristallformen konnte das
i Fallprodukt mit Hilfe von Réntgenstrukturanalysen eindeutig als MAP identifiziert werden.

Abbildung 20: Fallprodukt des Versuchs G der Versuchsreihe vom 26.04.2004

4.3 Verkniipfung der Teilschritte ,,Rlicklosung” und ,,Riickgewinnung*
zu einem Verfahrensprozess zur Phosphorriickgewinnung

, Bei den durchgefiihrten Versuchen wurden unterschiedliche Verfahren zur Phosphor-
“' Ricklésung, der Neutralisation der phosphorreichen Lésung und der MAP-Féllung unter-
sucht. Auf Grund der wesentlich groReren Phosphormenge, die bei der sauren Riicklo-
sung im Vergleich zur alkalischen Klarschlammbehandlung erzielt wurde, bildete die sau-
re Ricklésung die Basis fir ein zu entwickelndes Verfahren zur Phosphorriickgewinnung.
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Die bei der sauren Klarschlammbehandlung mit zuriick gelésten Metallionen (,Stérionen”)
kénnen durch sulfidische Fallung und/oder Komplexierung bei oder vor der Neutralisation
von einer weiteren Reaktion ausgeschlossen werden. Die eigentliche Phosphorriickge-
winnung erfolgte mittels der bekannten MAP-Fallung, da MAP direkt als Diinger einge-
setzt oder z.B. als Rohmaterial fiur die Dingemittel- oder Phosphorindustrie verwendet
werden kann. Bis jetzt konnte ein derartiges Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor
aus Klarschlamm als MAP jedoch nur fir Klarschidamme mit niedrigen Al-Gehalten erfolg-
reich angewendet werden, da bei hohen Al-Konzentrationen — selbst nach Komplexierung
der Al-lonen — eine MAP-Fallung nicht moglich war. Die unten dargestellten Verfahren
beziehen sich daher auf die Anwendung mit ausgefaulten Klarschlammen aus Kléaranla-
gen mit Phosphatelimination durch simultane Fallung mit Fe-Salzen. Fir die Phosphor-
rickgewinnung aus ausgefaulten Kldrschiammen mit hohen Al-Konzentrationen als MAP
ist derzeit weiterer Forschungsaufwand notwendig.

Bei der Vielzahl der durchgeflihrten Versuche haben sich nachfolgend beschriebene
Verfahrensschritte, bei denen eine grol’e Menge an Phosphor als MAP zuriick gewonnen
werden kann, als erfolgversprechend erwiesen.

Variante 1

Bei der ersten Verfahrensvariante wird der Phosphor sauer zuriick gelést und der mit
Phosphor abgereicherte Schlamm abgetrennt. Dann wird tri-Natriumcitrat zur Komplexie-
rung der Storionen (der sauren Losung) zugegeben, dabei steigt der pH-Wert leicht an.
Weiter wird Natriumsulfid zugegeben und der pH-Wert mit Natronlauge auf ca. 6 einge-
stellt, damit die Eisensulfidfadllung stattfinden kann. Der entstandene metallhaitige Fall-
schlamm wird abgetrennt. Danach wird mit Magnesiumoxyd eine MAP-Féllung durchge-
flihrt. Entsprechende Versuche sind z.B. der Versuch G vom 4.5.04 sowie der Versuch D
vom 11.5.04 (siehe Messbericht). Schematisch ist die Vorgehensweise in nachfolgender
Abbildung 21 dargestellit.

NaOH
H,S0, MgO
Na,S /
| Tri-Natriumcitrat
v -]
Uberstand
—_—>
Schlamm l
phosphorarmer metallhaltiger MAP
Schlamm Fallschlamm
Ricklésung Fest-/Flissig- Komplexierung/Ausfallung MAP Fallung
trennung der ,Stérionen”

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei Variante 1
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Das detaillierte Vorgehen bei dieser Verfahrensvariante wird anhand des Versuchs D vom
11.5.04 dargestellt:

22 Liter Faulschlamm der Kléranlage Vaihingen/Enz wurden mit 780ml Schwefelsaure
versetzt und fir 20 Stunden und 10 Minuten gerlihrt. Der Faulschlamm hatte einen Trok-
kensubstanzgehait von 43,3g/l und einen Glihverlust von 56%. Der pH-Wert nach der
Saureeinmischung betrug 1,67 und am Ende der Rihrzeit 1,78. Die flissige, phosphatrei-
che Phase wurde mit einem Filtertuch vom Faulschlamm getrennt. Die Ausgangsanalysen
sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11:  Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 04.05.2004
pH P ges PO4P oy | NHgN Al e Fe Ca
- mg/| mg/l mg/l mgfi mg/l mg/i
Ausgangswerte 7,59 1163 244 1222 <0,2 1,2 131
nach Ruckldsung 1,78 - 940 1402 402 1170 516

AnschlieRend wurde eine Komplexierung der Metallionen mit tri-Natriumcitrat durchgefiihrt
und dann die Eisenionen mit Natriumsulfid geféllt. 16,0 g tri-Natriumcitrat (abgestimmt auf
den Gehalt der Aluminium-, Eisen- und Calciumionen bei pH=1,78) wurden in 1000ml
Lésung (pH=1,78) eingeriihrt, worauf der pH-Wert auf 3,61 stieg. Durch die Zugabe von
7,7g Natriumsulfid stieg der pH-Wert auf 4,68. Mit 4,7ml Natronlauge wurde er auf 6,06
angehoben. Nach dem Abtrennen des Fallschlamms mit einem Faltenfilter wurden der
Lésung (pH=6,06) 1,1g Magnesiumoxyd zugegeben. Nach einer Ruhrzeit von 65 Minuten
und einer Absetzzeit von 2 Stunden betrug der pH-Wert 8,96. Die Ergebnisse der Analy-
sen sind in Tabelle 12 dargestellt. Abbildung 22 zeigt eine Aufnahme des Fallprodukts
und in Tabelle 13 sind die Ergebnisse der ICP-Analyse des Fallprodukts wiedergegeben.

Tabelle 12:  Analysenergebnisse des Versuchs D vom 11.05.2004
pH PO4P v | NHsN Al Fe ms Ca
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
bei Neutralisation 6,06 879 1423 179 244 476
nach Féllung 8,96 51,8 986 338 174 479

Von 1163 mg/l Phosphor, der im verwendeten Faulschlamm enthalten war, konnten
940 mg/l (gemessen als PO,-P) durch sauren Aufschluss in Losung gebracht werden.
Davon verblieben nach Komplexierung und sulfidischer Féllung bzw. Neutralisation
879 mg/l in Lésung. Nach der MAP-Féllung wurden in der verbleibenden L&sung noch
51,8 mg/l PO,-P analysiert, so dass die Differenz von 827 mg/! ausgeféllt wurde.
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Tabelle 13:  Ergebnisse der ICP-Analysen des Fallprodukts; Versuch D vom 11.05.2004

NH4-N PO4P Mg Al Ca Fe
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

FéllproduktDI 49600 | 114140 I 95000 | 6600 | 3300 | 3100

Das molare Verhéltnis von Mg:NH4:PO, im Fallprodukt betrdgt entsprechend der in
Tabelle 13 gegebenen Analyse 1 : 0,90 : 0,94, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass es sich bei dem Fallprodukt um leicht verunreinigtes MAP handelt. Betrachtet man
die Abnahme von NH; und PQ, in der flissigen Phase (fir Mg liegen keine Messwerte
vor) so ergibt sich ein molares Verhaltnis von NH, : PO, zu 1 : 0,86. Die Differenz zur Be-
trachtung des Fallproduktes wird auf die Genauigkeit der Analysenverfahren zuriickge-
fahrt. Eine Massenbilanz zwischen der Lésung und dem Fallprodukt konnte nicht durch-
geflihrt werden, da die Verluste des Fallproduktes z.B. bei der Abtrennung mittels Falten-
filter zu grofd waren.

Bei der Betrachtung der mikroskopischen Aufnahme des Fallproduktes (Abbildung 22) ist
auffallend, dass das Fallprodukt bei mikroskopischer Betrachtung keine ,typischen* MAP-
Kristalle mit sargdeckelférmiger Struktur zeigt. Weiter sind leichte Verunreinigungen des
Fallproduktes (schwarze Partikel) zur erkennen. Bei diesen Verunreinigungen handelt es
sich vermutlich um FeS-Partikel, die nach der sulfidischen Fallung nicht vollstédndig abge-
trennt wurden.

Abbildung 22: Fallprodukt des Versuchs D vom 11.05.2004; ca. 100-fache Vergréferung
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Da die chemischen Zusammensetzung des Fallproduktes typisch fur MAP ist, die mikro-
skopische Betrachtung jedoch keine MAP-typischen Kristalle zeigt, wurde das Fallprodukt
zusétzlich mittels Réntgenstrukturanalyse (X-ray diffraction analysis, XRD) untersucht. Die
Analyse hat ergeben, dass es sich bei dem Fallprodukt eindeutig um leicht verunreinigtes
MAP handelt.

Es wird daher davon ausgegangen, dass es sich bei dem Féllprodukt um MAP handelt,
dessen Struktur jedoch durch die Anwesenheit von Komplexbildnern verandert wird.

Der Wirkungsgrad des Verfahrenskonzepts betrégt bei diesem Versuch 88 % bezogen auf
die zuriick geldste Phosphatphosphormenge. Bei einem anderen Versuch nach dem glei-
chen Verfahrenskonzept (Versuch G vom 4.5.2004) wurde ein Wirkungsgrad von ca.
47 % erzielt, wobei bei diesem Versuch die Vorgehensweise noch nicht ,optimiert* wurde.

Variante 2

Da mit tri-Natriumcitrat auch Fe-lonen komplexiert werden, kdnnen diese anstatt sulfidisch
ausgeféllt, auch komplexiert werden. Daher wurde das oben beschriebene Verfahren da-
hingehend weiterentwickelt, dass auf den Einsatz von Na,S verzichtet wurde und die sog.
,Storionen“ (Al, Fe und Ca) vor bzw. wahrend der Neutralisation ausschlieRlich mit tri-
Natriumcitrat komplexiert wurden. Auch bei dieser Variante waren Al-lonen nur in relativ
niedrigen Konzentrationen handhabbar, so dass das Verfahren nur fir Schiamme aus
Klaranlagen mit simultaner Phosphatféllung mit Fe-Salzen anwendbar ist.

Bei der hier beschriebenen zweiten Variante wurde der Phosphor ebenfalls sauer zurlick
gelést und der mit Phosphor abgereicherte Schlamm abgetrennt. AnschlieRend wurde tri-
Natriumcitrat zur Komplexierung der Stérionen direkt der sauren Ldsung zugegeben.
Weiter wurde der pH-Wert auf ca. 5,6 mit Natronlauge angehoben. Danach wurde mit
Magnesiumoxyd eine MAP-Fallung durchgefiihrt. Schematisch ist die Vorgehensweise in
nachfolgender Abbildung 23 dargestellt.

NaOH
H,S0O, MgO
| Tri-Natriumcitrat ‘
J Uberstand
Schiamm _l
-— phosphorarmer MAP
Schlamm
Riicklésung Fest-/Flussig- Komplexierung MAP Faéllung
trennung der ,Stérionen®

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei Variante 2
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Exemplarisch wird das Vorgehen anhand des Versuchs E vom 18.5.04 (sieche Messbe-
richt) dargestellt. Der Versuch ist Teil der gleichen Versuchsreihe wie der oben beschrie-
bene Versuch flr Variante A, so dass der schon oben beschriebene Ansatz zur Riickl6-
sung auch fiir den hier beschriebenen Versuch verwendet wurde. Der Ubersichtlichkeit
halber wird die Beschreibung des Ricklésungsansatzes aber nochmals wiedergegeben.

22 Liter Faulschlamm der Kidranlage Vaihingen/Enz wurden mit 780ml Schwefelsdure
versetzt und fir 20 Stunden und 10 Minuten geriihrt. Der Faulschlamm hatte einen Trok-
kensubstanzgehalt von 43,3g/l und einen Glihverlust von 56%. Der pH-Wert nach der
Saureeinmischung betrug 1,67 und am Ende der Rihrzeit 1,78. Die Ausgangsanalysen
sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 14:  Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 04.05.2004

pH P ges PO4P o | NHeN Al ¢ Fe Ca

- mg/l mg/| mg/| mg/l mgl/l mgl/l

Ausgangswerte 7,59 1163 244 1222 <0,2 1,2 131
nach Riicklésung 1,78 - 940 1402 402 1170 516

Nach der Riicklosung wurden 16,0g tri-Natriumcitrat in 1000ml Ldsung (pH=1,78) einge-
mischt, worauf der pH-Wert auf 2,68 stieg und durch Zugabe von 6mi Natronlauge weiter
auf einen pH-Wert von 5,57 erhoht wurde. Da es nicht zur Ausfallung von Flocken kam,
wurde auf die Analyse der Losung (pH=5,57) verzichtet. Die Ldsung zeigte ab einem pH-
Wert von 5 eine schwarze Farbung. Zur MAP-Fallung wurden 1,7g Magnesiumoxyd Uber
einen Zeitraum von 25 Minuten eingemischt, wobei die Lsung fir insgesamt 60 Minuten
ger(ihrt wurde. Nach der Absetzzeit von 20 Stunden hatte sich ein pH-Wert von 7,77 ein-
gestellt. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 15 zusammengestellt und Abbildung
24 zeigt eine Aufnahme des Fallprodukts.

Tabelle 15:  Analysenergebnisse des Versuchs E vom 18.05.2004

pH PO4‘P mf NH4'N mf Al mf Fe mf Ca mf
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
nach Fallung | 7.77 | 327 r 1173 | a0 | 1042 | 464

Im Vergleich zu Variante 1 verbleibt das Eisen nach der MAP-Féllung komplett in Losung.
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Abbildung 24: Fallprodukt des Versuchs E vom 18.05.2004; ca. 100-fache VergroRerung

Der dargestellte Versuch macht deutlich, dass allein durch die Komplexierung der Metal-
lionen mit tri-Natriumcitrat das Ausfallen von Metallphosphaten bei der Neutralisation ver-
hindert werden kann. Bei der folgenden MAP-Fallung werden aber nicht alle Phosphatio-
nen gefallt und es entstehen Kristalle, die keine typische MAP-Struktur besitzen. Der Wir-
kungsgrad des Verfahrenskonzeptes betragt 65% bezogen auf die zurilick geléste Phos-
phatphosphormenge. Dieser Anteil kdnnte vermutlich durch Optimierung des Verfahrens
weiter gesteigert werden, da nach der MAP-Fallung weiterhin Phosphationen in der Lé-
sung sind (Restgehalt von etwa 30%!).

Variante 3

Bei der dritten Variante werden nach der sauren Rucklésung des Schlammes von den
Storionen nur die Fe-lonen sulfidisch gefalit. Der entstandene Fallschlamm wird zusam-
men mit dem mit Phosphor abgereicherten Schiamm abgetrennt und aus der verbleiben-
den flissigen Phase das gelost vorliegende Phosphat als MAP ausgefalit. Somit ist nur
eine Fest-/Flussig-Trennung notwendig. Da bei dieser Variante der mit Phosphor abgerei-
cherte Schlamm zusammen mit dem ausgefaliten Eisensulfid und bei der sulfidischen
Fallung ebenfalls ausgefaliten Schwermetallen abgetrennt wird, bietet sich diese Vorge-
hensweise vor allem an, wenn die verbleibenden Reststoffe thermisch verwertet werden.
Schematisch ist die Vorgehensweise in nachfolgender Abbildung 25 dargestellt.
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NaOH

Mgo

| Na,S

Uberstand

—P»
Schlamm

phosphorarmer Schlamm +
metallhaltiger Fallschlamm

N Fest-/Flissig-Trennung des
Riicklésung phosphorarmen Schiammes und
der ausgefillten ,Stérionen*

MAP Fillung

Abbildung 25: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei Variante 3

Die detaillierte Vorgehensweise soll anhand des Versuchs B vom 29.04.2004 (siehe
Messbericht) erldutert werden (Versuchsreihe vom 26.4.2004).

23 Liter Faulschlamm der Klaranlage Vaihingen/Enz wurden mit 680ml Schwefelsdure
versetzt und fiir 10 Stunden gertihrt. Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanzge-
halt von 44,99/l und einen Glihverlust von 56%. Der pH-Wert nach der Séureeinmischung
betrug 1,87 und am Ende der Riihrzeit 2,13. Die Ausgangsanalysen sind in Tabelle 19
zusammengestellt.

Tabelle 16:  Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 26.04.2004

pH P ges PO4P ¢ | NH4iN Al ¢ Fe ¢ Ca

- mg/l mg/l mg/l mg/| mg/| mg/|

Ausgangswerte 7,49 1156 20,8 1280 <2 0,68 150
nach Ricklésung 2,13 - 962 1490 364 1253 500

9 Liter sauer behandelter Faulschlamm (pH=2,13) wurden mit 80g Natriumsulfid versetzt,
worauf der pH-Wert auf 4,03 stieg. Um eine vollsténdige Fallung der Eisenionen mit dem
Natriumsulfid zu erreichen, wurde der pH-Wert durch Zugabe von 65ml Natronlauge auf
5,97 angehoben. Danach wurde das Gemisch aus Faul- und Fallschlamm mit einem Fil-
tertuch von der fliissigen Phase abgetrennt. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle
17 aufgefiihrt.
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Tabelle 17:  Analysenwerte nach der Eisenféllung fiir den Versuch B vom 29.4.2004
J pH P ges PO,P . [ NHoN Al Fe . Ca
- mg/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/l

: nach Sulfidfallung
.J und Neutratisation] %7 ’ 382 1 380 ' 1173 | <0,2 ' 5,46 ‘ 432
in

1000ml der flissigen Phase (pH=5,97) wurden mit 0,65g Magnesiumoxyd versetzt und flr
‘ 135 Minuten geriihrt. Die Ldsung hatte nach der Absetzzeit von 2 Stunden einen pH-Wert
i von 8,61. Ein weil3er, kristalliner Stoff, dessen mikroskopische Aufnahme Abbildung 26

zeigt, war ausgefallen. Die Analysenergebnisse der nach der Fallung verbleibenden L6-
sung zeigt Tabelle 18.

| Tabelle 18:  Analysenergebnisse des Versuchs B vom 29.04.2004

L ‘ pH PO4'P mf NH4'N mf Al mf Fe mf Ca mf
| - mgl/l mg/l mg/l mg/l mg/l
|

b nach Fallung | 861 | 35 | 1164 r <0,2 | 2,15 | 409
|

Abbildung 26: Fallprodukt des Versuchs B vom 29.04.2004; ca. 100-fache Vergrofierung

Der Versuch zeigt die Ergebnisse der Neutralisation und MAP-Féllung ohne den Einsatz
von Komplexbildnern (nur sulfidische Fallung der Fe-lonen). Bei der MAP-Fallung kam es
2ur vollstandigen Ausfillung des Phosphatphosphors. Da keine Abnahme der Ammoniu-
mionen auftrat, wird davon ausgegangen, dass es bei der Analytik zu nicht reproduzierba-
ren Abweichungen gekommen ist, da das mikroskopische Bild sargdeckel- und dachfor-
mige Kristalle zeigt, die eindeutig als MAP einzuordnen sind.

4.4 Schwermetallgehalte im Produkt

Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlichen Flachen wird durch die Klar-
schlammverordnung (AbfKI&rV) geregelt. Sie enthalt unter anderem Grenzwerte fir einige

P |z [ aaaan
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Schwermetalle, wodurch die Verwendung des Klérschlamms als Sekundérdiinger einge-

schrankt wird. In Tabelle 19 sind die Schwermetaligrenzwerte nach AbfKI4rV (1992) dar-
gestellt.

Tabelle 19:  Schwermetaligrenzwerte fiir Kldrschlamm nach der AbfKI&rV (1992)

Blei |Cadmium| Chrom | Kupfer | Nickel | Queck- I

silber
Konzentration in . 2500/
malkg TS 900 [ 10/5 900 800 200 8 000"

* bei leichten BAden, Tongehalt <5% oder pH zwischen 5 und 6

Die oben dargestellte Tabelle soll als Orientierung fiir die Schwermetallgehalte im Produkt
bei den oben beschriebenen Verfahrensprozessen dienen.

Fur die wegen des hdheren Wirkungsgrades favorisierte Variante 1 sind exemplarisch fiir
den Versuch D vom 11.5.2004 in nachfolgender Tabelle die durch ICP-Analyse ermittelten
Schwermetallgehalte nach der Riickldsung sowie im Produkt (MAP) gegeben. Bei allen
Schwermetalluntersuchungen der Fallprodukte zeigten sich &hnlich niedrige Werte, unab-
hangig von den eingesetzten Verfahrensschritten. Beispielhaft sind die Werte eines Ver-
suchs vom 29.4.2004 mit angegeben, bei dem ein Verfahren analog zu Variante 3 durch-
geflihrt wurde, allerdings mit einer zusatzlichen Na-Citratzugabe nach der Fest-Fliissig-
Trennung.

Tabelle 20: Schwermetallkonzentrationen nach der Riickldsung bei pH 1,78 bzw. in den
Fallprodukten

Probenbezeichnung Rucklésung (pH 1,78) Fallprodukt D Fallprodukt A
Versuchstag 4.5.2004 11.5.2004 29.4.2004
Einheit mg/| mg/kg mg/kg
Blei 0,33 <05 0,3
Cadmium 0,01 <05 <0,2
Chrom 1.0 8,6 55
Kupfer 0,44 18 1,0
Nickel 047 1.1 0.3
Quecksilber 0,0005 0,05 0,074
Zink 30 5,2 1,5

Zu beachten ist, dass das Fallprodukt D nur luftgetrocknet war, so dass sich im MAP noch
Kristallwasser befindet. (Bei einer Trocknung bei 105°C wiirde neben dem Kristallwasser
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auch Ammoniak gasférmig entweichen und somit zu einer Veradnderung des Féllproduktes
verbunden mit einer Gewichtsabnahme fiihren.)

Die Analysen zeigen, dass das MAP-Fallprodukt nur mit geringen Schwermetallkonzen-
trationen verunreinigt ist. Die Grenzwerte nach AbfKiarV (1992) werden um ein vielfaches
unterschritten. Begunstigt wird der geringe Schwermetallgehalt teilweise durch die Verfah-
rensfuhrung (Neutralisation; Fallung mit Natriumsuifid; Komplexierung).

Bei der sauren Riickidsung geht der grofite Teil der Schwermetallen in Lésung. Dies fuhrt
gleichzeitig zu einer Verringerung der Schwermetallkonzentration des Klarschlamms, wo-
durch die (bei der sauren Riickidsung) nur zu geringen Teilen aufgeschlossene Biomasse
weiter verwendet werden kdnnte (beispielsweise Dingung, Kompostherstellung). Bei der
Natriumsulfidzugabe und/ oder Neutralisation fallen groRe Mengen an Schwermetallen
wieder aus (Loslichkeit abhangig vom pH-Wert; Fallung als Sulfide). Somit werden grofke
Mengen der Schwermetalle mit dem Féllschiamm, der bei der Neutralisation entstand,
abgetrennt und kénnen somit separat entsorgt werden.
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5 Zusammenfassung und Diskussion

Aus heutiger Sicht zeichnet sich ab, dass Klérschlamm zukinftig nur noch in geringen
Mengen landwirtschaftlich verwertet werden wird. Somit ist es wichtig, die im Abwasser
und letztlich im Klarschlamm enthaltenen Nahrstoffe, vor allem Phosphor, auf anderem
Wege der Landwirtschaft zuzuflhren.

Durch eine Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und/oder Klarschiamm koénnen signifi-
kante Mengen an Phosphor wiedergewonnen werden. Die bisher entwickelten Phosphor-
Recycling-Verfahren liefern jedoch entweder nur Produkte, die aufgrund ihrer schlechten
Pflanzenverfligbarkeit nicht direkt als Diinger eingesetzt werden kénnen oder es handelt
sich um Verfahren, die mit der in Europa bzw. Deutschland bestehenden Klartechnik kei-
ne hohen Wirkungsgrade zulassen.

Durch das in diesem Vorhaben entwickelte Verfahren kann Phosphor aus Klarschlammen
in Form von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) zuriick gewonnen werden. MAP ist
sehr gut pflanzenverfiigbar und kann daher entweder direkt als Diinger oder als Rohstoff
in der Diingemittelindustrie verwendet werden.

In zahlreichen Laborversuchen konnte eine Methode zur Rickgewinnung von Phosphor
aus Klarschlamm entwickelt werden.

Das entwickelte Verfahren besteht aus 3 Schritten:
1. Ricklésung des im Klarschlamm gebundenen Phosphors
2. Neutralisation und Komplexierung oder Abtrennung von "Stérionen"

3. Féllung des geldsten Phosphors als MAP

Schritt 1 beinhaltet eine Ansauerung des Klarschlammes bis auf einen pH-Wert von ca.
2,0 mittels 25 %iger Schwefelsdure Uber einen Zeitraum von ca. 2 Stunden. Bei dieser
sauren Riickiésung werden 80 bis 90 % des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors in
die geloste Phase uUberfuhrt, ldngere AufschluRzeiten brachten keine bessere Rucklo-
sung. Bei den Versuchen mit alkalischer Riickldsung (pH-Wert ca. 13) kénnen dagegen
maximal 50 bis 55 % des im Klarschlamm enthaltenen Phosphor riickgeldst werden.

Ein niedrigerer pH-Wert als 2,0 flihrt zu keiner nennenswerten Erh6hung der Riicklésera-
ten, eine weitere pH-Wert-Absenkung ware aufgrund der hohen erforderlichen Séaure-
mengen unwirtschaftlich.

Bei der aufgrund der hohen Riickioserate favorisierten sauren Behandlung gehen auch
alle im Kiarschilamm enthaltenen Metall-, Schwermetall und Erdalkali-lonen in Lésung.
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Daher muss in Schritt 2 neben einer Neutralisation der sauren phosphorhaltigen Lésung
entweder eine Komplexierung und/oder Entfernung dieser lonen durchgefiihrt werden,
weil es sonst bei dieser Neutralisation wieder zur Bildung von Metall- und Erdalkaliphos-
phaten kommt. Die Komplexierung bewirkt, dass die Metallionen einer méglichen Fallung
entzogen werden, weil sie an die Koplexbildner gebunden sind und sozusagen in geléster
Form im Medium bleiben.

Zur Komplexierung wurden EDTA, NTA und tri-Natriumcitrat eingesetzt. Da EDTA im Ge-
gensatz zu NTA nur zweiwertige lonen (Eisen(ll), Calcium) komplexiert, ist beim Einsatz
von NTA oder tri-Natriumcitrat mehr Phosphat in der neutralisierten Lésung verblieben.
Beim Einsatz von NTA oder tri-Natriumcitrat werden auch die dreiwertigen Aluminiumver-
bindungen erfal¥t, wodurch sich die bessere Komplexierungswirkung erkléaren lant.

Die Verwendung von ftri-Natriumcitrat hat den groRen Vorteil, dass es im Gegensatz zu
EDTA oder NTA vollstandig biologisch abbaubar ist und insgesamt eine bessere Umwelt-
vertréaglichkeit als die anderen beiden Stoffe besitzt.

Um die Eisenionen nicht nur zu komplexieren sondern tatsachlich aus der Lésung zu
entfernen, kann eine sulfidische Fallung durchgefiihrt werden. Hierzu muss die Losung
auf einen pH-Wert von ca. 6,0 eingestellt werden, um einen Niederschiag von Eisensulfid
zu erhalten. Da die in der Losung enthaltenen Calcium- und Aluminumionen nicht von der
Eisensulfidfallung erfafdt werden, kommt es zu einer teilweisen Ausféllung der gelosten
Phosphate und es stehen nach einem Trennschritt weniger geléste Phosphate zur Verfii-
gung als beim alleinigen Einsatz von Komplexbildnern.

Im Gegensatz zu den urspriinglich geplanten Arbeiten muss beim Neutralisationsschritt
eine Zugabe von Komplexbildnern erfolgen (bzw. eine Eisenféllung durchgefihrt werden)
und eventuell eine weitere Fest-Flissig-Trennung installiert werden. Fir diesen Schritt 2
wurden daher aus den verschiedenen Laborversuchen drei Varianten entwickelt, mit de-
nen sehr gute Ergebnisse erzielt wurden.

Der Schritt 3, die eigentliche MAP-Fallung, verlduft in nahezu allen Fallen unkritisch. Die
Zugabe von Magnesiumoxyd flihrt selbst zu einer Erhohung des pH-Wertes, eine weitere
Zugabe vom Alkalien zur Einsteilung des in der Literatur genannten optimalen pH-Wertes
von 8,5 ist nicht erforderlich.

Nach einer Absetzzeit von ca. 2 Stunden kann das kristalline Fallungsprodukt entnommen
werden. Die durchgefiihrten mikroskopischen Untersuchungen zeigen, dass die beschrie-
bene charakteristische Kristalliform fiir MAP ("Sargdeckel") in den wenigsten Fallen zu
beobachten ist. Jedoch ist anhand der chemischen Untersuchungen des Fallproduktes
und auch anhand der durchgefiinrten Rontgenstrukturanalysen eindeutig festzustellen,
dass das Fallprodukt tatsdchlich Magnesium-Ammonium-Phosphat ist. Das gebildete
MAP hat auf jeden Fall ein wesentlich bessere Dlingewirkung als der bisher bei der land-
wirtschaftlichen Verwertung eingesetzte unvorbehandelte Kiarschlamm.
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Bei pH-Werten zwischen 7,5 und 9,5 zeigen sich unterschiedliche Kristallformen des
MAP, so dass zu vermuten ist, dass der pH-Wert selbst einen mehr oder weniger groRen
Einfluss auf die Kristallstruktur hat.

Bei den verschiedenen Versuchen konnten unterschiedliche Wiedergewinnungsraten fiir
das riickgeloste Phosphat erzielt werden. Ziel der Verfahren ist ja, dass das aus dem
Schlamm nahezu vollstandig riickgeldste Phosphat auch nach der Neutralisation noch
moglichst vollstandig fir die eigentliche MAP-Féllung zur Verfiigung steht, d.h. bei der
Neutralisation nicht wieder ausgefalit wird.

Zur besseren Ubersicht sind die drei Varianten fiir das entwickelte Verfahren hier noch-
mals dargestelit.
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phosphorarmer metallhaltiger
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Riickigsung Fest-/Filissig- Komplexierung/Ausfallung MAP Fallung
trennung der ,Sténonen”

Abbildung 27: FlieRschema der Variante 1

NaOH
H:S0, MgO
| ‘ Tri-Natriumgitrat |
I ==
J Uberstand
Schiamm
phosphorarmer MAP
Schlamm
Riickldsung Fest-/Fliissig- Kompiexierung MAP Fillung
trennung der ,Stérionen”
Abbildung 28: FlieRschema der Variante 2
NaCH
H,S0, MgO
| Na,S
Uberstand
Schlamm
phosphorarmer Schlamm +

metallhaltiger Fallschlamm

o Fest-/Flussig-Trennung des )
Rickidsung phosphorarmen Schlammes und MAP Fallung
der ausgeféliten ,Stérionen*

Abbildung 29: FlieRschema der Variante 3

Die Schritte 1 und 3 (saure Ruicklésung und MAP-Féllung) sind bei allen Varianten iden-
tisch, die Unterschiede beziehen sich alle auf den Schritt 2.
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Die héchste Wiedergewinnungsrate wurde mit Variante 1 erzielt, bis 76 % des riickgeld-
sten Phosphats kdnnen in Lésung gehalten werden. Die niedrigsten Raten wurden bei
Variante 3 (ca. 40 % des ruickgeldsten Phosphatphosphors konnten als MAP gewonnen
werden) beobachtet, weil hier keine Komplexierung der Metalle stattfindet und damit ein
groRer Teil des riickgeldsten Phosphats bei der Neutralisation wieder ausfallt.

Die Vorteile der entwickelten Varianten 1 und 2 liegen nicht nur in der héheren Wiederfin-
dungsrate. Durch die getrennte Abtrennung des Schlammes nach der Ricklésung wird
auflerdem ein nahezu schwermetallfreier organischer Schlamm erzeugt, der flr eine
landwirtschaftliche Verwertung bessere Eigenschaften besitzt als der Ausgangsschlamm.
Dieser Schilamm ist allerdings phosphatarm und daher weniger attraktiv fiir eine landwirt-
schaftliche Verwertung, andererseits ist der relativ hohe Phosphatgehalt der Klarschlam-
me oftmals limitierend flir die mogliche Ausbringungsmenge pro Hektar Nutzfliche. Wei-
terhin ist zumindest eine teilweise Abtétung der im Klarschlamm enthaltenen pathogenen
Keime durch die saure Behandlung zu erwarten, wodurch sich die seuchenhygienische
Charakterisierung der Schlamme verbessert.

Die Variante 3 bietet sich an, wenn der Schlamm ausschlieBlich thermisch verwertet wer-
den soll, weil durch die Zugabe von Natriumsulfid vor der Fest-Fllssig-Trennung der ab-
getrennte Schlamm sich bis auf den Phosphatgehalt nicht vom Ausgangsschlamm unter-
scheidet, d.h. die Schwermetalle wieder im Schlamm gebunden sind. Da bei dieser Vari-
ante 3 kein Komplexbildner eingesetzt wird, ist nicht zu beflirchten, dass es zu einer An-
reicherung der Schwermetalle im Schlammkreislauf der Klaranlage kommit.

Bei allen Varianten muss der Uberstand nach der MAP-Fillung in den Abwasserreini-
gungsprozess zuriick gefilhrt werden. Die in diesem Uberstand vorhandenen Schwerme-
talle werden wieder an den Klarschlamm gebunden, wodurch es zu der angesprochenen
Anreicherung kommen kann. Durch den Einsatz der Komplexbildner bei den Varianten 1
und 2 ist eine Anreicherung zu vermuten, da die Komplexbildner trotz der Neutralisation
zumindest einen Teil der Schwermetalle in Losung halten und damit keine Abtrennung bei
der Fest-Fllssig-Trennung vor der MAP-Fallung erfolgen kann. Da bei Variante 2 gar kei-
ne Fest-Fllissig-Trennung vorgesehen ist, ist hier die Chance fiir eine Anreicherung am
gréiten.

Fir die Phosphorriickgewinnung aus Klarschlammen, bei denen als Fallmittel hauptsach-
lich Aluminiumverbindungen Verwendung finden, kbnnen mit den entwickelten Verfahren
bis jetzt keine =zufriedenstelienden Ergebnisse erzielt werden. Bei hohen Al-
Konzentrationen ist selbst nach Komplexierung der Al-lonen eine MAP-Fallung nicht még-
lich. Die bisher mit einem lonenaustauscher durchgefiihrten orientierenden Versuche
zeigten ebenfalls noch keine Erfolgsaussichten.

Bei der favorisierten sauren Rickldsung kommt es zu einer fast vollstandigen Ricklésung
der im Schlamm enthaltenen Schwermetalle. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass bei
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den vorgeschlagenen Varianten zur Phosphorriickgewinnung die Schwermetalle nicht in
relevanten Anteilen in das Fallprodukt MAP (bergehen.

Die durchgefiihrten Schwermetallanalysen des gewonnen MAP belegen, dass im Fallpro-
dukt nur noch sehr geringe Schwermetaligehalte zu finden sind, die weit unterhalb der
Schwermetaligehalte der Ausgangsschlamme sind. Die derzeitigen Werte der Klar-
schlammverordnung und auch die in der Diskussion bisher bekannten Werte fiir die ge-
plante Novellierung der Klarschlammverordnung werden deutlich unterschritten. Der
hochste gemessene Chromwert im erzeugten MAP lag bei 20 mg/kg bei einem "erlaub-
ten" Wert laut AbfKlarV von 900 mg/kg (entsprechend einer Ausnutzung des Grenzwertes
von 2,2 %), der héchste gemessene Kupferwert betragt 3,6 mg/kg (entsprechend einer
Ausnutzung des Grenzwerte von ca. 0,5 %).

Die untersuchten und im Rahmen dieses Projektes weiterentwickelten Verfahren zeigen,
dass eine Riickgewinnung des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors mdglich ist und
auch die anschlieRende Erzeugung eines nahezu schwermetallfreien Magnesium-
Ammonium-Phosphats. Tatsachlich wurden in den Versuchen ca. 40 % des riickgeldsten
Phosphats in MAP Uberfiihrt, wenn nur eine sulfidische Fallung ohne Komplexbildner an-
gewandt wird und ca. 65 % bei der Verwendung von tri-Natriumcitrat als Komplexbildner.
Die entwickelten Verfahren sind dabei weder optimiert noch in kontinuierlich betriebenen
Versuchsanlagen erprobt.

Um bessere Grundlagen fiir eine grofitechnische Realisierung einer der entwickelten Va-
rianten zu erhalten, missen die urspriinglich vorgesehenen halbtechnischen Versuche
durchgefiihrt werden. Dabei kdnnen auch auftretende Materialfragen beantwortet werden,
denn die Fest-Fllissig-Trennung bei Variante 1 passiert bei einem pH-Wert von ca. 2,0.
Auch die noch nicht mogliche Kostenabschatzung kann erst aufgrund weiterer Untersu-
chungen verlasslich durchgefihrt werden.

Die durchgefiihrten Versuche haben fiir die Schritte 1 und 3 bereits sichere Erkenntnisse
fur die AuslegungsgroRe der Reaktoren gebracht, so dass bei den weiteren Untersuchun-
gen der Schwerpunkt beim Schritt 2 liegt.

Vor den halbtechnischen Versuchen wiirde es sich noch anbieten, die entsprechenden
Versuche zur Riicklosung des Phosphats direkt mit Zitronenséure durchzufiihren oder
zumindest einen Teil der erforderlichen Schwefelsdure durch Zitronensaure zu ersetzen.
Dies hétte den Vorteil, dass sich das zur Komplexierung vorteilhafte Natriumcitrat bei der
Neutralisation direkt bilden wiirde. Der Gesamtaufwand fir das Verfahren wirde sich da-
durch verringern.

Fur die grotechnische Realisierung ist von einer Wiedergewinnung von ca. 50 bis 60 %
des im Klarschlamm enthaltenen Phosphors in der Form von MAP auszugehen.

In England wurde bereits aus Abwasser gewonnenes MAP zu Handelsdlinger gemischt
und erfolgreich vermarktet (Johnson et al. ,2004). Dabei ist unumstritten, dass die Wie-
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dergewinnung von Phosphordiinger aus Abwasser oder Kiarschiamm zur Zeit noch teurer
ist als die Herstellung von Phosphordunger aus Phosphaterz.

Dieser aus dem Abfallstoff "Klarschlamm" zuriickgewonnene Diingestoff kann entweder
direkt landwirtschaftlich verwertet werden oder in der Diingemittelindustrie als Rohstoff
genutzt werden. Das Verfahren fihrt somit zum direkten Recycling des Rohstoffs Phos-
phor und kann damit die Reichweite der endlichen Phosphatlagerstatten verlangern
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1 Vorwort

Der hier vorliegende Teil 2 des Schlussberichts zum DBU-Forschungsvorhaben "Ent-
wicklung eines Verfahrens zur Phosphat-Riickgewinnung aus ausgefaultem NaRschlamm
oder entwassertem Faulschlamm als gut pflanzenverfiigbares Magriesium-Ammonium-
Phosphat (MAP)" ergénzt den Teil 1 um die detaillierte Darstellung der durchgefiihrten
Versuche. Da die Kapitel ,Grundlagen" sowie ,Material und Methoden“ schon im Teil 1
enthalten sind, werden diese hier nicht nochmals aufgefiihrt. Ebenso werden die ,Ergeb-
nisse ausgewéhlter Versuche* (Kapitel 4 im Teil 1), die die wesentlichen Resuitate des
Forschungsprojektes darstellen, hier nicht nochmals dargestelit.

2 Ergebnisse und Interpretation der Versuche

21 Allgemeines

Waéhrend zu Beginn der Untersuchungen vor allem einzelne Versuche durchgefiihrt
wurden, erfolgte die Versuchsdurchfiihrung dann in Versuchsreihen, bei denen eine gré-
Rere Menge ausgefaulter Schlamm zur Phosphorriicklosung sauer oder alkalisch behan-
delt wurde. Mit der verbleibenden, phosphorreiche fliissige Phase wurden dann jeweils
mehrere Teilversuche zur Phosphorriickgewinnung durchgefiihrt.

Bei der Beschreibung der meisten Versuchsreihen wird zunédchst ein Uberblick tber die
einzelnen Teilversuche gegeben. AnschlieRend erfolgt die Darstellung der Werte des
Ausgangszustands und nach der Riicklésung des Phosphors. Danach erfolgt die Be-
schreibung der einzelnen Teilversuche. AbschlieRend werden die Ergebnisse der Versu-
che diskutiert. Die bei manchen Versuchen aufgefiihrten Ergebnisse der ICP-Analysen
werden unter 2.9 nochmals aufgegriffen und diskutiert.

2.2 Auswirkungen des pH-Wertes auf die Kristallform von MAP

Fir die Versuche wurde eine phosphat- und ammoniumhaltige Lésung hergestelit, die ein
molares Phosphor-Stickstoff-Verhélitnis von 1:1 besaf® (POs-P 400mg/l, NH,-N 181mg/l).
(Deionisiertes Wasser mit Ammoniumhydrogencarbonat NH4HCO; bzw. Dikaliumhydro-
genphosphat K;HPO, aufgestockt). AnschlieRend wurden bei verschiedenen pH-Werten
durch die Zugabe von Magnesiumoxyd MAP-Fallungen durchgefiihrt. Dabei wurde in den
einzelnen Proben, die zuvor aus Standardidsungen hergestelit wurden, der pH-Wert
mittels NaOH auf 7, 8 und 9 eingestellt. Anschliefend erfolgte die Magnesiumoxydzuga-
be, worauf der pH-Wert weiter anstieg. Bei den Fallungen kam es zur Bildung von MAP,
dessen Struktur mit dem Mikroskop untersucht wurde. Abbildung 1 zeigt die Struktur der
Kristalle, die sich bei der MAP-Fallung aus der Losung mit dem Ausgangs-pH-Wert von
7.0 gebildet hatten. Die Kristalle besitzen keine glatte Struktur und sehen der (aus der
Literatur) bekannten sargdeckelférmigen Struktur des MAPs nicht sehr &hnlich.




Abbildung 1: Produkt der MAP-Fillung bei einem pH-Wert von 7

Die Abbildung 2 zeigt die Kristalle der MAP-Féllung aus der Probe mit dem Ausgangs-pH-
Wert von 8,0. Hier sind deutlich Kristalle mit einer glatten und strukturierten Oberfiache zu
erkennen. In der oberen Bildmitte sind Kristalle mit einer dachférmigen Struktur zu sehen,
wobei auch bei dieser Fallung Kristalle ohne eine bestimmte Struktur auftraten.

Abbildung 2: Produkt der MAP-Fallung bei einem pH-Wert von 8

Die Abbildung 3 gibt ein Bild der entstandenen Kristalle bei der MAP-Fallung aus der
Losung mit dem Ausgangs-pH-Wert von 9,0 wieder. Die dabei aufgetretenen Kristalle
haben eine schmale, léngliche Form. Sie bilden sternférmige Gebilde aus, die sehr haufig

auftraten.




Abbildung 3: Produkt der MAP-Fallung bei einem pH-Wert von 9

Die Fallung von MAP ist bei allen pH-Werten erfolgreich. Die gebildeten Kristalle unter-
scheiden sich sehr voneinander. Je hdher der pH-Wert ist, desto mehr Kristalle weisen
eine strukturierte Form auf. Die als typisch bezeichnete Sargdeckelform trat bei den Fal-
lungen nicht auf, wobei die sehr ahnliche dachférmige Struktur bei der Féllung aus der
Lésung mit dem pH-Wert 8 auftrat. Bei einem pH-Wert (ber 9 bilden sich nicht mehr
einzelne Kristalle, sondern sterférmige Strukuten, die aus mehreren diinnen MAP-Kristalle
bestehen.

23 Klarschlamm Leutkirch (Eisenfillung)

2.3.1 Versuch vom 27.10.2003 (saurer Aufschluss)

Fur den Versuch vom 27.10.2003 wurde Faulschlamm mit einem Trockensubstanzgehalt
von 33,7g/l und einem Gliihverlust von 40% sauer aufgeschlossen. 2 Liter Faulschlamm
wurden mit 86ml Schwefelsdure versetzt und fiir 24 Stunden geriihrt. Nach dem Abtren-
nen des aufgeschlossenen Faulschlamms mit der Zentrifuge wurden 1000mi Filtrat mit
72mi Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 8,63 versetzt. Dabei nahm die Phosphat-
phosphorkonzentration von 2119mg/l auf 24,3mg/l ab. Auf Grund des geringen Phosphat-
gehalts in der Losung wurde der Versuch abgebrochen. Die Ergebnisse der Analysen
nach den Teilschritten sind in Tabelle 1 dargestellt.




Tabelle 1: Analysenergebnisse des Versuchs vom 27.10.2003

pH P ges Paesmi | POsP o | NH:N (| Fe oy

- mg/l mg/l mgl mg/| mg/l

Ausgangswerte 8,31 2143 3,20 1,30 1145 3,21
nach 2h Riickldsung 2,06 - 1411 1329 1103 4810
nach 24h Rickidsung 2,09 - 2119 2067 1368 5780
bei Neutralisation 8,63 - 24,3 210 1240 10,0

23.2 Versuch vom 28.10.2003 (saurer Aufschluss)

Der Versuch vom 28.10.2003 wurde mit 1000mi Faulschlamm durchgefiihrt. Der Faul-
schlamm hatte einen Trockensubstanzgehalt von 32,6g/l und einen Glihverlust von 42%.
Durch das Einmischen von 46ml| Schwefelsdure wurde er Gber 2 Stunden bei einem pH-
Wert von 2 aufgeschlossen. Danach wurden (auf die Calcium- und Eisenionen abge-
stimmt) 16,2g NTA zugegeben. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von 47ml Natronlauge
auf 8,59 angehoben und der Faulschlamm abgetrennt. Zur MAP-Fallung wurden 253mg
Magnesiumoxyd in 500mi Lésung eingemischt und das Gemisch flr 4 Stunden gerihrt.
Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 2 zusammengestelit. Die Analyse des Fall-
produkts zeigt Tabelle 3.

Tabelle 2:

Analysenergebnisse des Versuchs vom 28.10.2003

pH P ges Pges.mi | PO4sP s | NHg-N 1 Fe oy

- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l

Ausgangswerte 8,20 2075 3,50 2,60 1212 44
nach 2h Riicklosung 2,08 - 1721 1709 1261 4720
bei Neutralisation 8,59 - 259 257 1125 2730
nach Fallung 8,56 - 291 246 1061 2706

Tabelle 3: Analyse des Fallprodukts aus dem Versuch vom 28.10.2003

P ges N ges Verhaltnis
mg/g mg/g P ges/N ges
Fallprodukt | 34,7 ] 16,0 | 2,17

233

Beim Versuch vom 29.10.2003 wurden 1000ml Faulschlamm mit einem Trockensub-
stanzgehalt von 33,1g/l und einem Gliihverlust von 42% durch die Zugabe von 46mi
Schwefelsdure aufgeschlossen. Der Aufschluss erfoigte bei einem pH-Wert von 2,04 lber
2 Stunden. Nach dem Aufschluss wurde der Faulschlamm mit der Zentrifuge abgetrennt.

Versuch vom 29.10.2003 (saurer Aufschluss)




Vor der Neutralisation von 700mi Zentrat wurden 11,4g NTA, abgestimmt auf den Gehalt
der Eisen- und Caiciumionen, eingemischt. Durch die Zugabe von 37ml Natronlauge
erfolgte die Erhdhung des pH-Werts auf 8,61. Die Fallung des MAPs wurde durch die
Zugabe von 865mg Magnesiumoxyd in 500ml Lésung durchgefiihrt. Nach einer Rihrzeit
von 4 Stunden wurden die Lésung und das Fallprodukt analysiert. Eine Zusammenstel-
lung der Analysenergebnisse zeigt Tabelle 4. Die Analysen des Fallprodukts sind in
Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 4: Analysenergebnisse des Versuchs vom 29.10.2003
pH Pgs | Poesmt | POsP mi | NHeN | Fe
- mg/l mg/l mg/l mg/ mg/l
Ausgangswerte 7,96 2138 4,70 2,60 1233 34,3
nach 2h Riicklésung 2,04 - 1940 1801 1217 4790
bei Neutralisation 8,61 - 886 740 1092 3290
nach Féliung 8,54 - 651 560 1073 2660

Tabelle 5: Analysenergebnisse des Fillprodukts aus dem Versuch vom 29.10.2003

P ges N ges Verhiltnis
mg/g mg/g P ges/N ges
Fallprodukt | 699 | 31 | 2256

234 Versuch vom 05.11.2003 (alkalischer Aufschluss)

Fir den Versuch vom 05.11.2003 wurden 2 Liter Faulschlamm mit 162ml Natronlauge
versetzt. Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanzgehalt von 33,7g/l und einen
Glihverlust von 40%. Nach einer Aufschiusszeit von 24 Stunden erfoigte die Abtrennung
des Faulschlamms mit der Zentrifuge. AnschlieRend wurde der pH-Wert durch Zugabe
von 21ml Schwefelsdure zu 500ml Zentrat auf 8,46 abgesenkt. Auf Grund des geringen
Konzentration an Ammoniumionen (Ausstrippung wahrend des alkalischen Aufschlus-
ses !) wurde die Lésung durch Zugabe von Ammoniumhydrogencarbonat auf einen Ge-
halt von 538mg NH.-N/I aufgestockt Fiir die MAP-F&llung wurden 1058mg Magnesiu-
moxyd zugegeben und das Gemisch flir 4 Stunden geriihrt. Die Analysenergebnisse der
Lésungen sind in Tabelle 6 und die des Fallprodukts in Tabelle 7 dargestelit.




Tabelle 6: Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 05.11.2003
pH P ges Pes,mt | PO4P me | NHiN Fe
- mg/l mg/l mgh mg/ mg/l
Ausgangswerte 819 | 2143 3,20 1,30 1145 3,2
nach 24h Ricklésung 12,83 - 1118 996 75,4 146
bei Neutralisation 8,46 - 1084 986 74,7 118
1h nach Fallung 8,49 - - 346 158 -
4h nach Fallung 8,46 - - 113 109 -

Tabelle 7: Analysenergebnisse des Fallprodukts aus dem Versuch vom 05.11.2003
P ges N ges Verhiltnis
mg/g mg/g P ges/N ges
Fallprodukt | 825 | 395 | 209
2.3.5 Diskussion der Ergebnisse

Der Versuch vom 27.10.2003 zeigte deutlich, dass es bei einem pH-Wert von 2 zu einer
fast vollstandigen Ricklosung des Phosphors kommt. Gleichzeitig erfolgte eine Riicklo-
sung der Eisenionen. Der geloste Phosphor lag zu 98% als Phosphatphosphor vor. Der
Aufschluss tber 24 Stunden flhrte zu einer groReren Rickldsung an Phosphor- und
Eisenionen als der Aufschluss lber 2 Stunden. Bei der Neutralisation erfoigte die voll-
standige Ausfallung der Phosphat- und Eisenionen, vermutlich als Eisenphosphat. Da-
durch stand flir eine MAP-Fallung nur eine geringe Menge an Phosphationen zur Verfi-
gung, so dass diese nicht durchgefiihrt wurde.

Beim Versuch vom 28.10.2003 kam es durch den sauren Aufschluss zur Rickldsung
einer sehr grolen Menge des Gesamtphosphorgehalts, wobei der riickgeldste Phosphor
als Phosphationen vorlag. Gleichzeitig kam es zur Riickldsung einer groRen Menge an
Eisenionen. Durch die Komplexierung der Eisenionen mit NTA im Schlamm verblieb ein
geringer Teil der Phosphationen in der Lésung. Die Komplexierung der Eisenionen er-
folgte dabei aber nicht volistandig, was die grofe Abnahme der Konzentration an Eisenio-
nen bei der Neutralisation zeigte. Bei der anschlieRenden MAP-Fallung kam es zu einer
geringen Ausféllung von Phosphationen. Die Analyse des Fallprodukts ergab ein sehr
gutes Verhidltnis zwischen Phosphor und Stickstoff, das auf eine erfolgreiche MAP-
Fallung hindeutete.

Beim Versuch vom 29.10.2003 kam es durch die Saureeinmischung wiederum zu einer
sehr guten Rickiésung des Phosphors. Bei der Erhdhung des pH-Werts und der Zugabe
von NTA in das Zentrat konnte nach der Neutralisation eine héhere Restkonzentration an
Phosphationen im Vergleich zum vorangegangenen Versuch erzielt werden. Durch die
Fallung mit Magnesiumoxyd kam es zu einer Abnahme der Phosphat- und Eisenkonzen-




tration. Die Ausféllung der Phosphationen fand nicht volistdndig statt. Die Analyse des
Fallprodukts zeigte deutlich, dass es sich nicht um eine reine MAP-Fallung handelt.

Im Versuch vom 05.11.2003 wird deutlich, dass der alkalische Aufschluss im Vergleich
zum sauren Aufschluss zu einer geringeren Riicklosung des Phosphors fiihrte. Beim
alkalischen Aufschluss kam es zu einer sehr geringen Riicklosung der Eisenionen, was
vorteilthaft fiir die Neutralisation ist. Durch die starke Erhdhung des pH-Werts kam es zur
Strippung von Ammoniak und dadurch zur starken Abnahme der Ammoniumkonzentrati-
on, was nach der Neutralisation der Lésung eine Aufstockung der Ammoniumionen nétig
machte. Durch die Fallung mit Magnesiumoxyd wurde eine fast vollstdndige Ausféllung
des Phosphors hervorgerufen. Die Ausfdllung der Phosphat- und Ammoniumionen ist
nach 60 Minuten nicht abgeschlossen und setzt sich in der weiteren Reaktionszeit fort.
Die Analyse des Fallprodukts deutet auf eine gute MAP-Fallung hin.

Die Versuche zeigen, dass bei der sauren Riicklésung eine grofkere Menge an Phosphor
als bei den alkalischen Versuchen zuriick geldst werden kann. Gleichzeitig gehen beim
sauren Aufschluss viele Eisenionen in Lésung. Bei der alkalischen Behandlung des Faul-
schlamms ist die Konzentration der Phosphationen geringer, gleichzeitig gehen aber
geringere Mengen an Eisenionen in Losung. Nachteilig bei der alkalischen Behandlung
sind die Strippung des Ammoniaks und die damit verbundene Reduktion der Ammoniu-
mionen. Dies macht eine Aufstockung der Ammoniumionen nétig. Einen nachteiligen
Effekt scheint die Komplexierung mit NTA auf die MAP-Fallung zu haben, da keine voll-
standige Ausfillung der Phosphationen erfoigt. Die gebildeten Fallprodukte weisen im
Allgemeinen ein sehr gutes Verhaltnis von Phosphor zu Stickstoff auf, wobei nicht eindeu-
tig gesagt werden kann, ob MAP-Kristalle entstanden sind, da keine mikroskopische
Untersuchung durchgefiihrt wurde.

2.4 Klarschlamm Fridingen (Bio-P)

241 Versuch vom 19.11.2003 (saurer Aufschluss)

Der Versuch vom 19.11.2003 wurde mit 2 Liter Klarschlamm durchgefiihrt. Der Schlamm
hatte einen Trockensubstanzgehalt von 30,3g/l und einen Gliihverlust von 68%. Nach
dem Einmischen von 32ml Schwefelsdure und einer Aufschlusszeit von 2 Stunden wurde
der Kidrschlamm mit der Zentrifuge abgetrennt. 300mi Zentrat wurden mit 5,4mi Natron-
lauge bis zu einem pH-Wert von 8,48 vermischt. Auf Grund der geringen Konzentration an
Phosphatphosphor nach der Neutralisation erfoigte keine MAP-Failung. Die Ergebnisse
der Analysen sind in Tabelle 8 und Tabelle 9 dargestellt.




Tabelle 8: Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 19.11.2003

pH Poes | Pges.mt | POsPumr | NHN Al Fe Ca
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/i mg/i mg/l
Ausgangswerte 6,54 844 63,8 62,6 49,7 511 504 1060
nach 2h Riickiésung 2,03 528 517 71,7 316 292 997
nach Neutralisation 8,84 52 61.3 <0,38 0,50 340

Tabelle 9: Ergebnisse der Schwermetall-Analysen des Versuchs vom 19.11.2003

pH Cd Cr Cu Ni Pb Zn
- mg/l mg/l mg/l mgl/| mg/| mg/|
Ausgangswerie 6,54 <0,16 5,31 9,77 0,76 1,76 244
nach 24h Riickldsung 2,03 <0,13 1,83 0.63 0.36 0,28 19
nach Neutralisation 8,84 <013 | <010 | <010 | <015 | <025 0,26

Deutlich zu erkennen ist, dass neben Phosphat insbesondere Ca, Al, Fe und Zn zu gro-
Ren Anteilen durch den sauren Aufschluss in Lésung gebracht werden. Bei der Neutrali-
sation kommt es zur fast vollstandigen Ausfallung der zuvor riickgelésten Phosphationen
sowie der Metalle und Schwermetalle.

24.2 Versuch vom 20.11.2003 (alkalischer Aufschluss)

Fur den Versuch vom 20.11.2003 wurden 2 Liter Klarschlamm durch die Zugabe von
110ml Natronlauge alkalisch aufgeschlossen. Der Klarschiamm hatte einen Trockensub-
stanzgehalt von 30,3g/l und einen Gliihveriust von 68%. Nach einer Aufschlusszeit von
2 Stunden wurde der Klarschlamm mit der Zentrifuge abgetrennt. 400mi Zentrat wurden
mit 6ml Salzsaure versetzt. Der pH-Wert betrug nach der Sdurezugabe 8,48, wobei we-
gen der geringen Konzentration an Phosphatphosphor keine MAP-Fallung erfolgte. Die
Ergebnisse der Analysen zeigt Tabelle 10 und Tabelle 11.
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Tabelle 10: Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 20.11.2003

pH Pges | Pges.m | POsPrt | NHs-Np Al Fe Ca

mg/l mgll mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 6,54 844 63.8 62,6 49,7 511 504 1060
nach Ricklésung 12,96 425 300 96,7 224 29,5 24,9
nach Neutralisation 848 | 231 130 79,1 16,2 4,88 21,5

Tabelle 11: Ergebnisse der Schwermetall-Analysen des Versuchs vom 20.11.2003

pH Cd Cr Cu Ni Pb Zn
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/t
Ausgangswerte 6,54 <0,16 5,31 9,77 0,76 1,75 244 |
nach Riicklésung 12,96 <0,13 0,11 7.89 0,34 0,77 4,71 J
nach Neutralisation 848 <0,13 <0,10 6,13 0,25 0,59 1,24

Durch den alkalischen Aufschluss wurde neben Phosphat im wesentlichen nur Al und Cu
in hohen Konzentrationen zuriickgeldst, Cr, Ni, Pb und Zn wurden ebenfalls zuriickgeldst,
jedoch in wesentlich geringerem Umfang. Im Vergleich zum sauren Aufschiuss wurden
jedoch fiir Phosphat wesentlich geringere Riickioseraten erreicht. Bei der Neutralisation
kommt es zur Ausfailung der zuvor rickgeldosten Phosphationen sowie insbesondere der
Al-lonen. Weiter wurde eine signifikante Abnahme der Konzentration von Fe, Ca sowie
der meisten untersuchten Schwermetalle festgesteiit.

243 Versuch vom 01.12.2003 (saurer Aufschluss)

Im Versuch vom 01.12.2003 wurden 2 Liter Kildrschlamm mit einem Trockensubstanzge-
halt von 31,8g/l und einem Gliihverlust von 68% sauer aufgeschlossen. In den Klar-
schlamm wurden 26ml Schwefelsiure eingemischt. Nach einer Aufschlussdauer von
2 Stunden wurde der Klarschlamm mit der Zentrifuge abgetrennt. 500m! Zentrat wurden
mit 3,7g NTA vermischt. Das NTA war auf die Konzentration der Calcium- und Aluminium-
ionen abgestimmt. AnschlieRend wurde der pH-Wert durch die Zugabe von 10mi Natron-
lauge auf 8,48 erhoht. Vor der MAP-Fallung wurde die Lésung um 230mg NH,-N/I aufge-
stockt, um mehr Ammonium fiir die MAP-Féllung zur Verfiigung zu haben. Zur Fallung
des MAPs wurden 2,78g Magnesiumchlorid in 333ml Lésung gegeben. Der Lésung wurde
die 2,5-fach benétigte Menge an Magnesiumchlorid zugegeben. Die Ergebnisse der Ana-
lysen sind in Tabelle 12 zusammengestellt. Bei der mikroskopischen Untersuchung des
Fallprodukts waren keine sargdeckelfdrmigen Kristalle zu erkennen.
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Tabelle 12:  Analysenergebnisse des Versuchs vom 01.12.2003
pH P ges P ges, m PO4‘P m NH4'N mf Al mf Fe mi Ca m

- mg/l mg/] mg/| mg/l mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 6,52 879 828 828 96,4 18.1 26,4 -

nach Riicklésung 1,94 - 580 561 170 267 339 910
bei Neutralisation 8,48 - 508 505 151 65 276 519
nach Fillung - - 143 135 335 - - -
244 Diskussion der Ergebnisse

Im Versuch vom 19.11.2003 kam es durch den sauren Aufschluss zu keiner volistandigen
Rickiosung des Phosphors. Im Vergleich zu anderen Versuchen, bei denen eine saure
Riicklésung durchgefiihrt wurde (Riickldserate etwa 90%), betrug die Riickléserate der
Phosphationen bei diesem Versuch nur etwa 60%. Bei der Anhebung des pH-Werts kam
es zur Ausfallung der gesamten Phosphationen, so dass eine MAP-Fallung nicht mehr
moglich war. Des Weiteren zeigt sich, dass das Klarschlammgemisch der Klaranlage
Fridingen einen sehr geringen Gehalt an Ammoniumionen besaR. Dies wird durch die
simultane Schlammstabilisierung auf der Kldranlage hervorgerufen. Somit ist in der Regel
vor jeder MAP-Féllung eine Aufstockung der Ammoniumionen nétig.

Der Versuch vom 20.11.2003 zeigte, dass durch die alkalische Behandiung des Kiar-
schlamms eine geringere Menge an Phosphor im Vergleich zur sauren Behandiung in
Lésung gebracht wird. Auffallig ist, dass die Differenz zwischen Gesamtphosphor und
Phosphatphosphor etwa 30% des Phosphors ausmachte. Im Vergleich zur sauren Rick-
I6sung lag ein grolRer Teil des Phosphors nicht als Phosphationen vor und stand somit
nicht fir eine MAP-Fallung zur Verfugung. Bei der Absenkung des pH-Werts verblieb eine
geringe Restkonzentration in Lésung. Eine MAP-Féllung wurde daher nicht durchgefiihrt.

Der Versuch vom 01.12.2003 zeigte bei der sauren Riicklosung die gleichen Resuitate
wie die Versuche zuvor. Auffallig war, dass nur sehr geringe Mengen an Aluminium- und
Eisenionen in Lésung gingen. Die Konzentration der Calciumionen nahm bei der Riicklo-
sung extrem zu. Bei der Erhéhung des pH-Werts kam es zu einer sehr geringen Ausfal-
lung von Phosphationen, was fiir eine Komplexierung der stérenden lonen durch das NTA
spricht. Durch die Zugabe des Magnesiumchlorids kam es zur Ausfédllung von Phosphat-
ionen, wobei keine Aussage liber das Fallprodukt getroffen werden kann. Auf Grund der
geringen Abnahme der Ammoniumionen wird jedoch vermutet, dass bei der Fallung nur
wenig MAP entstanden ist.

Die Versuche zeigten erneut, dass bei der sauren Rickldsung ein hdherer Gehalt an
Phosphationen im Vergleich zur alkalischen Behandlung in Lésung ging. Bei der pH-
Verschiebung auf einen pH-Wert von 8,5 fielen die rickgelosten Phosphationen wieder
aus. Dies konnte durch die Zugabe von NTA zu einem gro3en Teil verhindert werden. Die
MAP-Fallung konnte auf Grund der fehlenden Analysen und Aufnahmen der Fallprodukte
nicht bewertet werden.
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2.5 Klarschlamm des LFKW Blisnau

2.5.1 Versuche vom 24.07.2003 (alkalischer Aufschluss)

Bei den Versuchen vom 24.07.2003 wurde Faulschlamm bei einem pH-Wert von 13 und
11 aufgeschlossen. Dabei wurde jeweils nach 30 Minuten, 1 Stunde, 6 und 24 Stunden
eine Probe entnommen und analysiert. Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanz-
gehalt von 62,9g/l und einen Gliihverlust von 51%. Fir den Aufschluss beim pH-Wert 13
wurde 1 Liter Faulschlamm mit 120ml 32%-iger Natronlauge vermischt und geriihrt. Nach
dem Aufschiuss Uber 24 Stunden erfoigte die Absenkung des pH-Werts durch Zugabe
von 70mi/l Salzsaure. Die Ergebnisse der Analysen zeigt Tabelle 13.

Tabelle 13:  Analysenergebnisse des Ruckiéseversuchs vom 24.07.2003 bei pH=13
pH P ges P ges.mi | PO4P m
- mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 7,32 2235 449 40,5
nach 0,5h Rucklésung | 12,88 - 1151 971
nach 1h Ricklésung 12,86 - 1126 974
nach 6h Ricklésung 12,96 - 1206 905
nach 24h Ricklésung 13,08 - 1246 1038
bei Neutralisation 8,72 - 1042 925

Fir den Aufschiuss beim pH-Wert von 11 wurde 1 Liter Faulschlamm mit 75ml 32%-iger
Natronlauge vermischt und fir 24 Stunden geriihrt. Nach der Probennahme wurde der
pH-Wert des Gemischs durch die Zugabe von 40ml Salzséure/l Schlamm auf 8,12 ernied-
rigt. Die Analysenergebnisse zeigt Tabelle 14.

Tabelle 14:  Analysenergebnisse des Rlckloseversuchs vom 24.07.2003 bei pH=11
pH P ges P ges, mf PO4'P mf
- mg/l mg/i mg/!
Ausgangswerte 7,32 2235 44,9 40,5
nach 0,5h Rucklésung 11,38 - 1038 810
nach 1h Rucklésung 11,26 - 1042 862
nach 6h Ricklosung 11,44 - 1088 920
nach 24h Ricklésung 11,52 - 1288 1089
bei Neutralisation 8,12 - 65,0 64,0
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25.2 Versuche vom 28.07.2003 (saurer Aufschluss)

Bei den Versuchen vom 28.07.2003 wurde die Riickiésung bei den pH-Werten 2 und 4
untersucht. Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanzgehalt von 59,9g/l und einen
Gluhverlust von 55%. Zunachst wurde 1 Liter Faulschlamm mit 95m | Schwefelsdure bis
zu einem pH-Wert um 2 vermischt. Nach dem Aufschluss und der Entnahme der Proben
wurde der pH-Wert des Gemischs durch die Zugabe von 60ml 32%-iger Natronlau-
ge/l Schlamm auf 8,89 angehoben. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 15 auf-
geflihrt. '

Tabelle 15:  Analysenergebnisse des Riickloseversuchs vom 28.07.2003 bei pH=2

pH P ges P ges, mf F’04'F’ mf
- mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 7,33 2214 45,6 446
nach 0,5h Riickldsung 1,93 - 1945 1797
nach 1h Riicklésung 1,96 - 1983 1930
nach 6h Ricklésung 1,94 - 1885 1634
nach 24h Riicklésung 2,02 - 2005 1905
bei Neutralisation 8,89 - 949 943

Bei der Riickldsung um einem pH-Wert von 4 wurde 1 Liter Faulschlamm mit 65ml
Schwefelsdure vermischt und fir 24 Stunden geriihrt. Nach der Ricklosung wurde der
pH-Wert des Gemischs durch die Zugabe von 35ml/l 32%-iger Natronlauge auf 8,61
erhdht. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 16 dargestellt.

Tabelle 16  Analysenergebnisse des Riickldéseversuchs vom 28.07.2003 bei pH=4

pH P ges Pgesmt | POsP
- mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 7.33 2214 456 44,6
nach 0,5h Ricklosung 3,88 - 695 574
nach 1h Ricklésung 3,91 - 549 472
nach 6h Rickldsung 3,90 - 367 286
nach 24h Rucklésung 4,02 - 454 422
bei Neutralisation 8,61 - 70,0 62,9

25.3 Versuche vom 04.09.2003 (saurer Aufschluss)

Die Versuche vom 04.09.2003 bestehen aus 5 Teilversuchen. Zunachst wurden 5 Liter
Faulschiamm mit einem Trockensubstanzgehalt von 52,2g/l und einem Gliihveriust von
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55% durch die Zugabe von 180ml Schwefelsaure lber 2 Stunden sauer aufgeschlossen.
Die Ausgangswerte sind in Tabelle 17 dargestelit.

Tabelle 17:  Ausgangsanalyse der Versuche vom 04.09.2003
pH P ges Pges.mf | POsP e | NHeN o Al s
- mg/l mga/l mg/ mg/l mg/l
Ausgangswerte 7,32 1861 49,5 41,8 - 334
nach 2h Riicklésung 1,92 - 1675 1443 1960 2315

Im Versuch 1 erfolgte die Erhéhung des pH-Werts im Schiamm. 1 Liter Faulschlamm
wurde mit 29ml Natronlauge vermischt, worauf sich ein pH-Wert von 8,48 einstellte.

Bei Versuch 2 wurde die Erhdhung des pH-Werts im Filtrat durchgefiihrt. Der Faul-
schlamm wurde mit einem Faltenfiter abgetrennt. Dem Zentrat wurden
6,7ml Natronlauge/| Filtrat zugegeben, wodurch der pH-Wert auf 8,44 anstieg.

Beim Versuch 3 wurde die Neutralisation im Schlamm mit einer Komplexierung durch
NTA kombiniert. Zunachst wurden 15g NTA in dem Schlamm eingemischt. AnschieRend
erfolgte durch die Zugabe von 45m| Natronlauge die Erhéhung des pH-Werts auf 8,44.

Im Versuch 4 erfolgte die NTA Zugabe und die Erhdhung des pH-Werts im Filtrat. Zu-
nachst wurde der Faulschlamm mit einem Faltenfilter abgetrennt. In die fliissige Phase
wurden 15g NTA/I Filtrat zugegeben und der pH-Wert durch die Zudosierung von 9,2mi
Natronlauge/| Filtrat auf 8,46 erhoht.

Im Versuch 5§ wurde eine MAP-Féllung durchgefihrt. Nach dem Filtrieren wurden 3267mg
Magnesiumoxyd / | Filtrat zugegeben. Danach erfoigte die Erhéhung des pH-Werts durch
die Zugabe von 11,6l Natronlauge/l Filtrat auf 8,39. Die Ergebnisse der einzelnen Ver-
suchsanalysen sind in Tabelle 18 zusammengestelit.

Tabelle 18:  Analysenergebnisse der Versuche vom 04.09.2003

pH Pgesm | POsP mi | NHeN o [ Al
_ - mg/l mg/I mgl/l mgl/l
V1 bei Neutralisation 8,48 33.1 17,7 - 22,8
V2 bei Neutralisation 8,44 67,1 491 - 12,5
V3 bei Neutralisation 8,44 720 501,0 - 144.5
V4 bei Neutralisation 8,46 777 575,0 - 174,0
V5 bei Neutralisation 8,39 7.8 3,7 1830 26

2.5.4

Fir den Versuch vom 16.10.2003 wurde Faulschilamm mit einem Trockensubstanzgehalt
von 57,0g/l und einem Glihveriust von 58% verwendet. 1 Liter Faulschlamm wurde durch

Versuch vom 16.10.2003 (saurer Aufschiuss)
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die Zugabe von 54ml Schwefelsdure Uber 2 Stunden sauer aufgeschiossen. Nach der
Ricklésung wurde der Kidrschlamm mit der Zentrifuge abgetrennt. In 500ml Zentrat wur-
den 9,451g NTA, abgestimmt auf den Gehalt der Calcium- und Aluminiumionen, zugege-
ben. Danach wurde der pH-Wert durch die Zugabe von 17ml Natronlauge auf 8,51 erhoht.
Der entstandene Fallschlamm wurde mit der Zentrifuge abgetrennt. Anschlieffend wurden
511mg Magnesiumoxyd in 150ml Zentrat eingemischt und das Gemisch fiir 4 Stunden
gerlhrt. Die Analysenergebnisse der flissigen Phasen zeigt Tabelle 19. Die Analyse des
Fallprodukts ist in Tabelle 20 dargesteilt.

Tabelle 19:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 16.10.2003
pH P ges P ges, mf P04-P mf NHA'N mf Al mf Ca mt
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 7,21 2102 49,0 34,7 1607 0,287 56,5
nach 2h Riicklésung 2,10 - 1744 1586 2127 2415 376
bei Neutralisation 8,51 - 1439 1242 1783 440 -
nach Féllung 8,56 - 175 112 1624 - -
Tabelle 20: Analyse des Fallprodukts aus dem Versuch vom 16.10.2003
P ges N ges Verhaltnis
mg/g mglg | P ges/N ges
Fallprodukt | 700 | 166 | 422
2.5.5 Versuch vom 20.10.2003 (saurer Aufschluss)

Beim Versuch vom 20.10.2003 solite die mit der Phosphorriickldsung beim sauren Auf-
schluss einhergehende Rickldsung von (Schwer-)Metallen aus ausgefaultem Schlamm
untersucht werden. Dazu wurden 2 Liter Faulschlamm, der einen Trockensubstanzgehalt
von 57,5¢g/l und einen Glihverlust von 57,2% hatte, mit 110ml Schwefelsdure auf pH 2,0
versetzt und 24 Stunden geriihrt. Die feste Phase wurde anschlieend mittels Laborzen-
trifuge abgetrennt. Die verbleibende flliissige Phase hatte einen pH-wert von 2,16. 500mi
der flissigen Phase wurden anschliefend mit 9,8ml Natronlauge versetzt. Der pH-Wert
stieg dabei auf 8,44 an. Die Analysen des ausgefaulten Schiammes (,Ausgangswerte®),
der flissigen Phase nach 24 Ricklésung und Fest-/FlUssig-Trennung sowie nach der
Neutralisation sind in nachfolgenden Tabelle 21 und Tabelle 22 gegeben.

14



Tabelle 21:

Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 20.10.2003

pH Pges | Poes.mt | POs-Prs | NHo-Nee | Al Fe Ca
- mg/l mg/l mg/| mg/l mg/l mg/l mg/|
Ausgangswerte 7,48 2129 53,8 53,6 1574 2830 439 1730
nach 24h Rickiésung 2,16 1863 1633 2230 2340 288 481
nach Neutralisation 8,44 18,5 9.5 1964 1,0 0,42 32,8
Tabelle 22: Ergebnisse der Schwermetall-Analysen des Versuchs vom 20.10.2003
pH Cd Cr Cu Ni Pb Zn
- mg/l mg/l mg/l mg/l mgfi mg/l
Ausgangswerte 7,48 <0,16 1,42 15,8 1,00 2,71 66.8
nach 24h Riickidsung 2,16 <0,13 15,2 0.65 8,53 0.54 46,6
nach Neutralisation 8,44 <0,18 <0,14 | 0,22 0,78 <036 023

Deutlich zu erkennen ist, dass neben Phosphat insbesondere Al, Fe und Zn zu groRen
Anteilen durch den sauren Aufschluss in Losung gebracht werden. Fur Ca, Cu und Pb
konnte ebenfalls eine Ricklosung beobachtet werden, jedoch mit geringeren Riickiése-
raten. Fiir die Parameter Chrom und Nickel ist davon auszugehen, das bei der Analyse
der Probe nach der Ricklésung ein nicht reproduzierbarer Fehler aufgetreten ist. Bei der
Neutralisation kommt es zur fast volistdndigen Ausféllung der zuvor riickgeldsten Phos-
phationen sowie der Metalle und Schwermetalle.

256 Versuch vom 17.11.2003 (alkalischer Aufschluss)

Beim Versuch vom 17.11.2003 sollte die mit der Phosphorriickldsung beim alkalischen
Aufschluss einhergehende Ricklosung von (Schwer-)Metallen aus ausgefaultem
Schlamm untersucht werden. Dazu wurden 3 Liter Faulschlamm, der einen Trockensub-
stanzgehalt von 54,3g/l und einen Gluhverlust von 60,2% hatte, mit 201ml Natronlauge
auf pH 13,0 versetzt und 24 Stunden geriihrt. Die feste Phase wurde anschlieRend mittels
Laborzentrifuge abgetrennt. Die verbleibende flissige Phase hatte einen pH-wert von
2,96. 660ml der flissigen Phase wurden anschlieBend mit 38,3ml Salzsédure versetzt. Der
pH-Wert fiel dabei auf 8,5 ab. Die Analysen des ausgefaulten Schlammes (,Ausgangs-
werte"), der flissigen Phase nach 24 Ricklésung und Fest-/Flissig-Trennung sowie nach
der Neutralisation sind in nachfolgender Tabelle 23 und Tabelle 24 wiedergegeben.
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Tabelle 23: Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 17.11.2003

pH Pges | Pges.mt | POsPrs | NHs-Nes Al Fe Ca
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 7.61 1981 56,6 56,1 1783 2600 386 1680
nach 24h Riicklésung | 12,96 1181 1109 282 1930 18,9 15,0
nach Neutralisation 8,5 179 127 341 39,0 4,1 6,1

Tabelle 24: Ergebnisse der Schwermetall-Analysen des Versuchs vom 17.11.2003

pH Cd Cr Cu Ni Pb Zn
- mg/l mg/l mg/l mg/I mg/i mg/l
Ausgangswerte 7,61 <0,31 1,43 36,7 0,96 4,41 45,9

nach 24h Ricklésung 12,96 <0,13 0.14 4,07 0.42 0.44 3,98

nach Neutralisation 8.5 <0,13 <0,10 1.2 0,27 0,25 0,93

Durch den alkalischen Aufschluss wurde neben Phosphat im wesentlichen nur Al in hohen
Konzentrationen zuriickgelést, Cu wurde ebenfalls zuriickgeldst, jedoch in wesentlich
geringerem Umfang. Im Vergleich zum sauren Aufschluss wurden jedoch fiir Pges wesent-
lich geringere Riickldseraten erreicht. Bei der Neutralisation kommt es zur Ausféllung der
zuvor riickgelésten Phosphationen sowie insbesondere der Al-lonen. Weiter wurde eine
signifikante Abnahme der Konzentration von Fe, Ca sowie aller untersuchter Schwerme-
talle festgestellt.

25.7 Versuch vom 17.12.2003 (saurer Aufschluss)

Der Versuch vom 17.12.2003 wurde mit 4 Liter Faulschlamm, der einen Trockensub-
stanzgehalt von 55,3g/l und einen Glihverlust von 61% besal}, durchgefiihrt. Der Faul-
schlamm wurde mit 225ml Schwefelsdure vermischt und fir 2 Stunden geriihrt. Der Klar-
schlamm wurde mit der Zentrifuge abgetrennt. 800m| Zentrat wurden mit 12,75g NTA
vermischt, das auf den Gehalt der Aluminium-, Eisen-, Calcium- und Magnesiumionen
abgestimmt war. AnschlieBend wurden der Lésung 37,6mi Natronlauge zudosiert, um den
pH-Wert auf 8,44 anzuheben. Vor der MAP-Fallung wurde der Gehalt an Phosphationen
durch die Zugabe von 3690mg PO,-P/l Lésung aufgestockt, so dass sich ein molares
Verhéltnis der Phosphat- zu den Ammoniumionen von 1:1 einstellte. Danach wurden zu
400m| Lésung 26,6mg Magnesiumchlorid zugegeben und das Gemisch flr 4 Stunden
gerlhrt. Die Analysenergebnisse der flissigen Phasen zeigt Tabelle 25. In der nach der
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MAP-Fallung verbleibenden Lésung wurde nur der Gehalt an Phosphatphosphor be-
stimmt. Er betrug 28,0mg/l. Die Analyse des Fallprodukts ist in Tabelle 26 dargestellt.

Tabelle 25: Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 17.12.2003

pH P ges Poesmi | POsP i | NH&N oy Al Fe
- mg/l mg/l mg/| mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 7,52 2080 51,9 51,2 1997 46,6 15,7
nach 2h Riickldsung 1,89 - 1762 1668 2483 1645 216
bei Neutralisation 8,44 - 1396 1337 2299 - -

Tabelle 26: Analyse des Fallprodukts aus dem Versuch vom 17.12.2003

P ges N ges Verhéltnis
mglg mg/g P ges/N ges
Fallprodukt | 118 | 287 | 411

25.8 Versuch vom 19.12.2003 (alkalischer Aufschluss)

Fir den Versuch vom 19.12.2003 wurden 4 Liter Faulschlamm durch die Zugabe von
248ml Natronlauge alkalisch behandelt. Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanz-
gehalt von 55,3g/l und einen Glihverlust von 61%. Nach dem Aufschluss Uber
24 Stunden erfolgte die Abtrennung des Schlamms mit der Zentrifuge. Zu 1000mI Zentrat
wurden 11,456 NTA zugegeben, wobei das NTA auf den Gehalt der Aluminium- und
Calciumionen abgestimmt wurde. Durch Zugabe von 40ml Salzsdure wurde der pH-Wert
auf 8,24 abgesenkt. Der Gehalt an Phosphatphosphor wurde durch die Zugabe von
2872mg PO,4-P/l aufgestockt. Dadurch betrug das molare Verhaltnis von Ammonium- und
Phosphationen 1:1. Danach erfolgte das Einriihren von 9,19 Magnesiumoxyd in 200mi
Lésung. Nach einer Riihrzeit von 4 Stunden wurde das Fallprodukt mit dem Mikroskop
untersucht. Es hatten sich bei der MAP-Féllung sargdeckelférmige Kristalle gebildet.
Tabelle 27 zeigt die Analysenergebnisse der flissigen Phasen. In Tabelle 28 sind die
Analysen des entstandenen Fallprodukts aufgefihrt.
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Tabelle 27:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 19.12.2003

pH P ges Poes,mt | POsP i | NHi-N e [ Al Fe Ca
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/i mg/l
Ausgangswerte 7,52 2080 51,9 51,2 1997 46,6 15,7 132
nach 24h Riickidsung | 12,89 - 1000 896 1137 1600 18,0 12,0
bei Neutralisation 8,24 - 497 409 1568 - - -
nach Féllung 8,14 - 132 93,7 329 - - -

Tabelle 28: Analysen des Fallprodukts aus dem Versuch vom 19.12.2003

P ges N ges Verhiltnis
mg/g mglg | P ges/N ges
Fallprodukt | 143 | 219 | 653
25.9 Diskussion der Ergebnisse

Der Versuch vom 24.07.2003 zeigte, dass bei der alkalischen Ricklésung bei einem pH-
Wert von 13 und 11 kein nennenswerter Unterschied besteht. Es wurde ebenfalls deutlich,
dass sich die riickgeléste Menge der Phosphationen nach 30 Minuten und nach 24 Stun-
den nur geringfugig unterscheiden. Des Weiteren gingen etwa nur 50% des Phosphorge-
halts im Klarschlamm in Losung. Bei der Absenkung des pH-Werts von 13 auf 8,5 kam es
zu einer geringen Abnahme, bei der Verschiebung des pH-Werts von 11 auf 8,5 zum
volisténdigen Ausféllen der Phosphationen. Aus welchem Grund es zu keiner Ausféllung
bei der Absenkung des pH-Werts von 13 auf 8,5 kam, kann nicht erklart werden, da keine
Komplexierung erfolgte und bei anderen alkalischen Versuchen eine Ausfdllung der
Phosphationen auftrat.

Bei den Versuchen vom 28.07.2003 zeigte sich, dass die Rlcklésung bei einem pH-Wert
von 4 zu keiner groRen Riicklosung des Phosphors fihrt (etwa 25% des Phosphorgehalts
des Schlamms). Auffallig war, dass die rickgeldste Phosphormenge umso groRer ist, je
kiirzer die Aufschlussdauer ist. Dies kénnte am leichten Anstieg des pH-Werts liegen und
damit verbunden zu Ausfallungen des zuvor schon rickgeldésten Phosphors. Die Be-
handlung des Schlamms bei einem pH-Wert von 2 fiihrte dagegen zu einer nahezu voll-
sténdigen Riickldsung des Phosphors, wobei der geléste Phosphor zum gréiten Teil als
Phosphationen vorlag. Bei der Neutralisation kam es zum Ausfallen des Phosphors, wo-
bei bei der Verschiebung des pH-Werts von 2 nach 8,5 eine Restkonzentration an Phos-
phationen in der Lésung verblieb (etwa 50% des zuvor geldsten Phosphats). Bei der
Verschiebung des pH-Werts von 4 auf 8,5 fielen die geldsten Phosphationen vollstandig
aus.

Bei den Versuchen vom 04.09.2003 kam es zu einer sehr guten Rucklésung des Phos-
phors. Gleichzeitig gingen Aluminiumionen mit in Lésung. Die Versuche 1 und 2 zeigten,
dass bei der Erhéhung des pH-Werts die gelésten Phosphationen vollsténdig ausfallen,
wobei die Ausféllung nach einer Abtrennung des Klarschlamms bei einem pH-Wert von 2
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etwas geringer ausféllt als bei der Erhéhung des pH-Werts im Schlamm. Bei den Versu-
chen 3 und 4 zeigte sich, dass durch die Komplexierung des Aluminiums mit NTA eine
Restkonzentration an Phosphationen in der Lésung verblieb, die etwa 40% der ruckgel6-
sten Phosphatmenge beim pH-Wert 2 entsprach. Bei Versuch 5 kam es bei der Erhéhung
des pH-Werts zum volistandigen Ausféllen der Phosphationen. Ob der Phosphor in Form
von MAP ausgefillt wurde oder es zu einer Fallung als Aluminiumphosphat kam, ist un-
klar.

Die saure Riickiésung im Versuch vom 16.10.2003 fiihrte zu einer groen rickgeldsten
Menge an Phosphationen. Durch die Komplexierung mit NTA verblieben 66% der rick-
gelésten Phosphationen in der Lésung. Die Konzentration der Aluminiumionen nahm bei
der Erhdhung des pH-Wert stark ab. Die Zugabe von Magnesiumoxyd flihrte zur fast
volistdndigen Ausfallung der Phosphationen. Die Abnahme der Phosphat- und Ammoniu-
mionen deutet jedoch nicht auf die Bildung von MAP hin, was durch die Analyse des
Fallprodukts verdeutlicht wurde.

Im Versuch vom 17.12.2003 erfoigte erneut eine saure Rickiésung und eine Komplexie-
rung mit NTA bei der Erhéhung des pH-Werts auf 8,5. Danach wurde der Gehalt an
Phosphationen aufgestockt, um ein optimales molares Verhaltnis von Phosphat- und
Ammoniumionen (1:1) zu erzielen. Danach erfolgte die Fallung mit Magnesiumchlorid. Die
Analyse des Gehalts an Phosphatphosphor nach der Féllung zeigte, dass eine vollstandi-
ge Ausféllung stattgefunden hatte. Aus der Analyse des Fallprodukts wird jedoch deutlich,
dass der ausgefallte Phosphor nicht volistandig als MAP ausgefallen war.

Beim Versuch vom 19.12.2003 erfolgte ein alkalischer Aufschluss des Faulschlamms.
Dabei wurde im Vergleich zum sauren Aufschluss wiederum nur ein geringerer Teil des
Phosphors zuriick geldst. Ebenfalls geringer ist die riickgeléste Menge an Aluminiumio-
nen. Eisen- und Calciumionen gingen nicht in Losung. Beim Absenken des pH-Werts fiel
- etwa die Halfte der gelésten Phosphationen aus. Durch die Aufstockung der Phosphatio-
nen wurde ein fur die MAP-Fallung optimales molares Verhéltnis der Phosphat- und Am-
moniumionen von 1:1 eingestellt. Die Zugabe des Magnesiumoxyds fihrte zu einer fast
volistandigen Ausféllung der Phosphationen und zu einer starken Abnahme der Ammoni-
umionen. Das Verhaltnis der ausgeféllten Phosphat- und Ammoniumionen, sowie das
Verhéltnis des Phosphors und Stickstoffs im Fallprodukt sprachen nicht fir die Ausféllung
von MAP-Kristallen.

Die Versuche zeigen erneut, dass die saure Behandlung des Klarschiamms zu einer
groReren riickgelosten Menge an Phosphor als der alkalische Aufschluss fiihrt. Bei der
sauren Ricklosung gehen grolRe Mengen an Aluminiumionen mit in Lésung. Bei der
alkalischen Rucklésung ist die rickgeléste Menge an Aluminiumionen etwas geringer. Bei
der Verschiebung des pH-Werts auf 8,5 kommt es in der Regel zum Ausfallen der Phos-
phat- und Aluminiumionen. Aus welchem Grund dies bei den Versuchen vom 24.07.2003
(Ricklésung bei pH 13) und vom 28.07.2003 (Ricklésung bei pH 2) nicht auftrat, konnte
nicht geklart werden. Bei allen anderen Versuchen und der Wiederholung dieses Ver-
suchs wurde diese Ausfallung bei der Verschiebung des pH-Werts beobachtet. Die Kom-
plexierung der Metallionen mit NTA verhindert das Ausfédllen von Phosphationen bei der
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Einstellung des pH-Werts auf 8,5. Dadurch kann eine MAP-Fallung durchgefiihrt werden.
Uber die Qualitat der Fallprodukte kann nichts ausgesagt werden, da das Verhiltnis von
Phosphor zu Stickstoff im Fallprodukt keine eindeutige Aussage (iber das Fallprodukt gibt.
Die Aufstockung der Phosphat- oder Ammoniumionen (molares Verhaitnis von PO,-P zu
NH,-N von 1:1) fihrt nicht zu einer besseren MAP-Fallung. Als Magnesiumquelle wurden
sowohl Magnesiumchlorid als auch Magnesiumoxyd verwendet. Eine Aussage, welche
Magnesiumquelle vorteilhaft fir die MAP-Fallung ist, kann nicht getroffen werden.

2.5.10 Versuchsreihe vom 04.02.2004 (alkalischer Aufschluss)

2.5.10.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Der Versuch vom 04.02.2004 diente zur Ermittiung der Gehalte an Aluminium und Phos-
phatphosphor im Verlauf der Neutralisation nach der alkalischen Riicklésung. Die Teilver-
suche der Versuchsreihe sind in Abbildung 4 dargestellt.

FS LFKW
2 Liter

+NaOH
Rohrzeit 24h

pH=12,1

ff-Trennung

+H,S0, +H,S0, +H,S0, +H,S0,

Abbildung 4: Teilversuche der Versuchsreihe vom 04.02.2004
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2 Liter Faulschlamm wurden mit Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 12,1 versetzt.
Nach einer Riihrzeit von 24 Stunden erfolgte die Trennung der flissigen und festen Phase
mit der Laborzentrifuge. Das Zentrat wurde in 4 Teile aufgeteilt und jede Probe bis zu
einem bestimmten pH-Wert mit Schwefelsdure versetzt, wobei die Zugabe mit einer Re-
gelstrecke gesteuert wurde. Die Ergebnisse der Analysen zeigt Tabelle 29.

Tabelle 29:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs vom 04.02.2004

pH PO4-P i NH N o Al ¢

- mg/l mg/l mg/l

nach Desintegration 121 863 568 1250
bei Neutralisation 11,0 441 351 720
bei Neutralisation 10,7 312 356 246
bei Neutralisation 10,5 292 390 116
bei Neutralisation 10,3 380 588 224

Die Analytik der Proben mit den pH-Werten 11, 10,7 und 10,5 erfolgte einen Tag spater
als die Bestimmung der Proben mit den pH-Werten 12,1 und 10,3.

2.5.10.2 Diskussion der Versuchsreihe

Die Ergebnisse des Versuchs vom 04.02.2004 zeigten, dass es bereits bei der Verschie-
bung des pH-Werts von 12 nach 11 zum Ausféllen von Phosphat- und Aluminiumionen
kommt. Je weiter der pH-Wert abgesenkt wurde, desto mehr Phosphationen fielen aus.
Da die Konzentration der Aluminiumionen bei der Absenkung des pH-Werts ebenfalls
abnahm, ist die Bildung von Aluminiumphosphat sehr wahrscheinlich. Des Weiteren kann
es zur Bildung von Aluminiumhydroxyd gekommen sein. Die Veranderung der Ammoni-
umkonzentration der Proben mit dem pH-Wert 11, 10,7 und 10,5 lag an der ldngeren
Standzeit, da es bei hohen pH-Werten zum Strippen von Ammoniak kam. Fir die Ausfal-
lung des MAPs ist ein pH-Wert um 8,5 vorteilhaft. Bei der Absenkung des pH-Werts von
12,1 auf 10,3 fielen etwa 55% des zurlick geldsten Phosphors aus. Es ist damit zu rech-
nen, dass sich dies bei einer weiteren Absenkung des pH-Werts auf 8,5 fortsetzten wiirde.
Dadurch wirden fir eine MAP-Fallung keine gelésten Phosphationen mehr zur Verfiigung
stehen.

2.5.11 Versuchsreihe vom 10.02.2004 (alkalischer Aufschluss)

2.5.11.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Bei der Versuchsreihe vom 10.02.2004 sollte eine feinere Abstufung der pH-Werte bei der
Neutralisation im Vergleich zur Versuchsreihe vom 04.02.2004 angestrebt werden. Des
Weiteren wurde eine Fallung des Phosphors mit Magnesiumchlorid untersucht. Einen
Uberblick iiber die Teilversuche der Versuchsreihe gibt Abbildung 5.
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+NaOH

Rohrzeit 15h
pH=126
f-Trennung
Versuch A Versuch B
1800ml
pH=126
wis0,
+M,80,
300mi! 300mi
pH=11,00 pH=9,87
pH=10,72
300m! 300mi
pH=10,74 pH=10,03
e Mgl x EH,0
+H;S0,
300m! 300mi
=10,6 pH=10,22
pH=7.75

Abbildung 5: Teilversuche der Versuchsreihe vom 10.02.2004

Der Faulschlamm besal einen Trockensubstanzgehalt von 19,6g/l und einen Glihveriust
von 60,0%. 6,5 Liter wurden mit 163ml Natronlauge versetzt und fur 15 Stunden gertihrt.
Der Aufschluss des Faulschilamms erfolgte bei einem pH-Wert von 12,6. Die Trennung
der flussigen und festen Phase wurde mit der Zentrifuge durchgefihrt.

Fir den Versuch A vom 10.02.2004 wurden 6 Proben (je 300ml Zentrat) verwendet. Die
Zugabe der Schwefelsdure zum Einstellen des gewtinschten pH-Werts erfolgte mit einer
Regelstrecke. Bei der Absenkung des pH-Werts kam es zur Bildung von farblosen Flok-
ken, deren Anzahl mit sinkendem pH-Wert zunahm. Die Analysenergebnisse der Proben
sind in Tabelle 30 wiedergegeben und in Abbildung 6 graphisch ausgewertet.
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Tabelle 30:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs A vom 10.02.2004

pH PO4P NH4-N Al

- mg/l mg/l - mgll

nach Desintegration 12,6 380 415 592
bei Neutralisation 11,0 310 207 468
bei Neutralisation 10,74 272 214 380
bei Neutralisation 10,5 219 179 241
bei Neutralisation 10,22 163 180 119
bei Neutralisation 10,03 163 229 87
bei Neutralisation 9,87 128 255 43

[%P04-P -B~NH4-N =4~Al |

11,00 10,80 10,60 10,40 10,20 10,00 9,80
pH-Wert

Abbildung 6: Konzentrationsverlauf bei der Neutralisation (Versuchs A vom 10.02.2004)

Im Versuch B vom 11.02.2004 wurde 800mIl Zentrat fur einen Fallversuch verwendet.
Der Lésung wurden 3g Magnesiumchlorid bei einem pH-Wert von 12,65 zugesetzt, worauf
der pH-Wert auf 12,37 sank. Durch die Zugabe des Magnesiumchlorids sollte versucht
werden, die Phosphationen bei der Absenkung des pH-Werts als MAP auszufillen, da es
sonst zur Bildung von Aluminiumphosphat kommt. Der pH-Wert wurde durch die Zugabe
von 5,1ml Schwefelsdure auf 8,5 abgesenkt. Nach der Zugabe von Magnesiumchiorid
bildeten sich sofort Flocken, die gut absetzen. Im mikroskopischen Bild sind viele Flocken,
aber keine MAP-Kristalle zu erkennen. Abbildung 7 zeigt eine Aufnahme des Fallprodukts.
Auf Grund der fehlenden Kristalle wurde auf eine Analytik des Fallproduktes oder der
verbleibenden Ldsung verzichtet.

23



Abbildung 7: Fallprodukt des Versuchs B vom 11.02.2004; 400-fache Vergréerung

Bei Versuch C vom 12.02.2004 wurde die Zugabe des Magnesiumchlorids bei einem
niedrigeren pH-Wert als im Versuch B durchgefiihrt. Zunachst wurden 200ml der Probe
mit 3,2m| Schwefelsadure versetzt, um den pH-Wert auf 10,72 zu senken. Der Probe wur-
den 0,67g Magnesiumchlorid zugegeben und der pH-Wert durch die Zugabe von 2,9mli
Schwefelsaure auf 7,75 verringert. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 31 darge-
stellt. Bei der pH-Absenkung bildeten sich ab einem pH-Wert von 12,3 farblose Flocken.
Die Magnesiumchloridzugabe fiihrte, wie in Abbildung 8 zu sehen, nicht zur Bildung von
MAP-Kristallen. Eine Probenanalyse nach der Fallung wurde aus diesem Grund nicht

durchgefihrt.
Tabelle 31:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs C vom 12.02.2004
pH PO4P NHN Al
- mg/l mg/l mg/Il
nach Desintegration 12,55 380 415 592
bei Neutralisation 10,72 338 - 360
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Abbildung 8: Fallprodukt des Versuchs C vom 12.02.2004; 400-fache VergréRerung

2.5.11.2 Diskussion der Versuchsreihe
Versuch A vom 10.02.2004

Der Versuch zeigte den gleichen Sachverhalt wie die Versuchsreihe vom 04.02.2004
(siehe 2.5.10). Die Abnahme der Konzentration an Phosphationen erfolgte kontinuierlich
im pH-Bereich von 12,5 bis 9,5, wobei es nicht zum piétzlichen Abfallen der Konzentration
bei einem bestimmten pH-Wert kam (siehe Abbildung 6). Die Abnahme der Aluminiumio-
nen wihrend der Absenkung des pH-Werts spricht fiir die Bildung von Aluminiumphos-
phat-Verbindungen.

Versuch B vom 11.02.2004

Die Zugabe des Magnesiumchlorids filhrte zum Absinken des pH-Werts, worauf sich
sofort Flocken, aber keine Kristalle bildeten. Bei der weiteren Absenkung des pH-Werts
mit Schwefelsdure wurde die Bildung der Flocken verstérkt, die Bildung von Kristallen
setzte nicht ein. Der hohe pH-Wert kdnnte die MAP-Fallung behindert haben. Daneben
kann die Ausfallung der Phosphationen durch Aluminium-, Calcium- und Eisenionen
erfolgt sein, was zur Bildung von Flocken fiihrt.

Die Zugabe des Magnesiumchlorids bei einem geringeren pH-Wert im Vergleich zu Ver-
such B flihrte nicht zur Bildung von MAP. Bei der Absenkung des pH-Werts kam es erneut
zur Bildung von Flocken, deren Ursache bereits unter Versuch B genannt wurden.
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2.5.12 Versuchsreihe vom 13.02.2004 (saurer Aufschluss)

2.5.12.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Bei der Versuchsreihe vom 13.02.3004 soliten die Vorgange bei der Neutralisation nach
einer sauren Riicklésung beobachtet werden. Des Weiteren wurde versucht, eine Fallung
von MAP-Kristallen zu erzielen. Abbildung 9 gibt einen Uberblick tber die Teilversuche
der Versuchsreihe.

FS LFKW
2,5 Liter

+H,S0,
ROhrzelt 2h 15min

pH=1,24

fi-Trennung

Versuch A Versuch B

Probennahme

fur pH-Reihe +NaGH

+PO P-Léaung
+MgCL, x 84,0

Rahrzeit 10min
Absetzzeit 45min

Abbildung 9: Teilversuche der Versuchsreihe vom 13.02.2004

26



2,5 Liter Faulschlamm mit einem Trockensubstanzgehalt von 43,4g/l, einem Gllhverlust
von 57,9% und einem pH-Wert von 7,51 wurde mit 53ml Schwefelsdure bis zu einem pH-
Wert von 1,24 versetzt. Nach einer Ruhrzeit von 2 Stunden und 15 Minuten wurde mit der
Zentrifuge eine Trennung der fliissigen von der festen Phase durchgefihrt.

im Versuch A vom 13.02.2004 wurde eine Analysenreihe bei verschiedenen pH-Werten
aufgestellt, indem 1000ml Zentrat mit Natronlauge zur Erhéhung des pH-Werts versetzt
wurden. Bei einem pH-Wert von 2,5 bis 3 setzte die Bildung von grauen Flocken ein. Die
Analyseergebnisse der membranfiltrierten Proben bei den verschiedenen pH-Werten sind
in Tabelle 32 dargestelit.

Tabelle 32: Ergebnisse der Analysen des Versuchs A vom 13.02.2004

pH P ges PO,-P Al ¢
- mg/| mg/l mg/|
Ausgangswerte 7,51 1718 83,2 -
nach Desintegration 1,24 - 1438 2570
bei Neutralisation 1,72 - 1441 -
bei Neutralisation 2,40 - 1391 1675
bei Neutralisation 3,81 - 80,4 -
bei Neutralisation 490 - 62,9 -
bei Neutralisation 6,14 - 72,9 10,0
bei Neutralisation 7,05 - 33.1 -

Im Versuch B vom 13.02.2004 sollte gezeigt werden, dass die Fallung von MAP nach
der sauren Behandlung des Kldrschlamms prinzipiell méglich ist. Dazu wurden 80ml
Zentrat bis zu einem pH-Wert von 7,03 mit 2,56mli Natronlauge versetzt. Dabei kam es zur
Ausféllung von grauen Flocken, die mit einem Faltenfilter abgetrennt wurden. Mit der
Annahme einer fast vollstédndigen Ausféllung von Phosphat- und Aluminium-lonen wie in
Versuch A vom 13.02.2004 wurde eine Aufstockung der Phosphationen mit Standartlo-
sung auf etwa 1.000mg P/l durchgefiihrt. Danach wurden 0,8g Magnesiumchlorid der
neutralisierten Lésung zugegeben. Nach einer Rihrzeit von 10 Minuten und einer Absetz-
zeit von 45 Minuten wurden die gebildeten Kristalle unter dem Mikroskop untersucht.
Abbildung 10 zeigt eine 400-fach vergréierte Aufnahme der Kristalle.
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Abbildung 10: Fallprodukt des Versuchs B vom 13.02.2004; 400-fache VergréfRRerung

2.5.12.2 Diskussion der Versuchsreihe

Riicklésung des Phosphors

Der Aufschluss zeigte, dass ein hoher Anteil des im Faulschlamm enthaitenen Phosphors
in Form von Phosphat in Lésung gebracht werden kann. Daneben gingen Aluminiumionen
mit in Lésung.

Versuch A vom 13.02.2004

Die schrittweise Anhebung des pH-Werts zeigte deutlich, dass es im pH-Bereich zwischen
2,40 und 3,81 zu einem pldtzlichen Abfall der Phosphationen kommt. Diese Abnahme trat
bei den Aluminiumionen auch auf, woraus geschlossen werden kann, dass es zum Aus-
féllen von Aluminiumphosphat kam. Beim Erreichen des Neutralpunkts war der Gehalt an
Phosphor stark gesunken, so dass eine MAP-Fallung nicht durchgefiihrt werden konnte.
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 11 graphisch dargestelit.
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[ A Al mf %-PO4-P mf]

Konzentration in mg/i

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
pH-Wert

Abbildung 11: Konzentration der Phosphat- und Aluminiumionen bei der Neutralisation

Versuch B vom 13.02.2004

Das Ziel dieses Versuchs war es, eine Fallung von MAP aus dem Zentrat der Faul-
schlammdesintegration durchzufiihren, um zu zeigen, dass die Klarschlammbehandlung
nicht zur Hemmung der MAP-Fallung fiihrt (bisher erfolgreiche MAP-Fallungen wurden
nur in Reinwasserversuchen durchgefiihrt). Durch die pH-Verschiebung kam es, ver-
gleichbar wie bei Versuch A, zum Ausfallen des Phosphats, wodurch eine Aufstockung
der Lésung mit Phosphationen erfolgen musste. Die anschlieRende MAP-Fallung mit
Magnesiumoxyd fiihrte wie in Abbildung 10 zu sehen zur Bildung von MAP-Kristallen, die
2.T. eine dachférmige Struktur aufwiesen.

2.6 Kldarschlamm Bértlingen (keine Fallmittelzugabe)
2.6.1 Versuchsreihe vom 02.03.2004 (saurer Aufschluss)

2.6.1.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

in der Versuchsreihe wurden der Aufschlussgrad und die Vorgénge bei der Neutralisation
untersucht. Des Weiteren wurden Versuche zur Komplexierung bei der Neutralisation und
zum Einsatz verschiedener Magnesiumquellen durchgefiihrt. Die Teilversuche der Ver-
suchsreihe zeigt Abbildung 12.

29




FS
Bértingen
10 Liter
pH=T 41

+H,SO,

pH=2,38

#-Trannung

Rahrzelt 21h 55min

Versuch B

+NaOH

for pH-Reihe

Abbildung 12: Aufbau der Versuchsreihe vom 02.03.2004

Verauch C

+EDTA

Probennahme +NaOH

pH=7.65

3h Einmigch-
und Abgetzzeit

pH=6.63

+MgCl, x 6 H,0

Versuch D

+Mgo

2h Einmisch-
und Absetzzeit

Versuch €

10 Liter Faulschlamm mit einem pH-Wert von 7,41wurden durch die Zugabe von 135mi
Schwefelsdure bei einem pH-Wert von 2,38 aufgeschlossen. Der Faulschlamm hatte
einem Trockensubstanzgehalt von 20,7g/l und einem Glihverlust von 56%.Die Auf-
schlussdauer betrug 21 Stunden und 55 Minuten. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle
33 wiedergegebenen. Die Abtrennung der Feststoffe von der flissigen Phase wurde mit

der Zentrifuge durchgefiinhrt.
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Tabelle 33: Anfangsanalyse der Versuchsreihe vom 02.03.2004
pH P ges PO4'P mf NH4’N mf Al mf Fe mf Ca mf
- mgl/i mg/i mg/l mg/| mgl/| mg/l
Ausgangswerte 7.41 494 59.6 815 <5 0,47 87.8
nach Ruckiésung 2,38 - 372 980 16.4 57.2 666

im Versuch A vom 03.03.2004 wurde der Aufschlussgrad der Biomasse (ber die CSB-
Freisetzung bestimmt. Zur Ermittiung des maximalen CSB-Werts wurde ein Aufschluss
einer 1;1-Mischung aus Faulschlamm und 1-molarer Natronlauge bei 90°C flir 10 Minuten
bestimmt. Im Vergleich dazu wurde ein Aufschluss mit Natronlauge liber 24 Stunden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Ergebnisse der CSB-Analysen und die berechneten
Aufschlussgrade sind in Tabelle 34 dargestellt. Zeile 3 zeigt dabei den errechneten Auf-
schlussgrad mit der bei 90°C behandelten 1:1-Mischung und Zeile 4 den errechneten
Aufschlussgrad mit der {iber 24 Stunden behandelten 1:1-Mischung aus Faulschlamm
und Natronlauge.

Tabelle 34:  Aufschlussgrad vom 03.03.2004
Probe pH 2,38 Original 90°C 24h
CSB [mg/l] 512 266 4474 3296
Aufschlussgrad 90°C 6% 0% 100% -
Aufschlussgrad 24h 8% 0% - 100%

Im Versuch B vom 03.03.2004 wurden 700ml Lésung (pH=2,38) mit 4,1ml Natronlauge
bis zu einem pH-Wert von 7,99 versetzt. Bei der Neutralisation kam es zur Bildung von
Flocken, die sich sehr gut absetzten. Um die Vorgénge bei der Neutralisation genauer zu
dokumentieren, wurde nach der Dosierung von je 0,1ml Natronlauge der pH-Wert gemes-
sen und aufgezeichnet. Dadurch ergab sich die in Abbildung 13 dargestelite Kurve, die
den Zusammenhang von pH-Wert und zudosierter Laugenmenge wiedergibt. Da die
Analyse des Phosphatphosphors nach der Neutralisation einen Wert von 11,4 mg/l ergab,
wurde keine MAP-Fallung durchgefuhrt.
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Abbildung 13: Titrationskurve bei der Neutralisation des Versuchs B vom 03.03.2004

im Versuch C vom 04.03.2004 wurde vor der Erhdhung des pH-Werts zur Komplexie-
rung der ,Stérionen“ EDTA zugegeben. 1000ml Lésung (pH=2,4) wurden -abgestimmt auf
das molare Verhdltnis der Calciumanalyse (bei pH=2,4)- mit 6,2g EDTA vermischt. Da-
nach erfolgte die Zugabe von 7,06m| Natroniauge. Bei einem pH-Wert von 6 bilden sich
Flocken. Nach der Zugabe von jeweils 0,1ml Natronlauge wurde der pH-Wert gemessen.
Es ergab sich die in Abbildung 14 dargestellte Kurve. Nach der Neutralisation erfolgte die
Zugabe von 1,5g Magnesiumchlorid. Nach einer kurzen Einmischdauer und einer Absetz-
zeit von 3 Stunden war der pH-Wert auf 6,63 gesunken. Die Ergebnisse der Analysen
sind in Tabelle 35 dargestellt. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, wie in Abbildung
15 zu sehen, keine MAP-Kristalle.

Tabelle 35: Ergebnisse der Analysen des Versuchs C vom 04.03.2004

pH PO4P g | NHN o
- mg/l mg/l
bei Neutralisation 7,65 254 930
nach Fallung 6,63 164 929

32



|——FS Bértlingen mit EDTA|

9,00

800 +—— — L _—
7.00 1 - s N
6,00 { e ,.n“"’

500 B _ /

5
r400+-—"- —-— —
o
3,00 -
2,00 1
1,00 +— —— — ——
0,00 T T T T L T T
0,0 1.0 2,0 30 4,0 5,0 6,0 7.0 8.0

zugegebene Menge NaOH 25%-ig in ml

Abbildung 14: Titrationskurve bei der Neutralisation des Versuchs C vom 04.03.2004

Abbildung 15: Féllprodukt des Versuchs C vom 04.03.2004; 400-fache VergréRerung

Beim Versuch D vom 04.03.2004 wurde der sauren Losung EDTA und Natronlauge
zugegeben. Zundchst wurden 2000ml saure Losung (pH=2,4) mit 12,4g EDTA, das auf
den Calciumwert der sauren Losung abgestimmt war, versetzt. Nach dem Einmischen
wurden 15,5m! Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 8,01 zudosiert. Die ausgefaliten
Flocken wurden Uber einen Faltenfilter abgetrennt. Danach wurde der Losung 0,259
Magnesiumoxyd zugegeben. Nach dem Einmischen und einer Absetzzeit von 2 Stunden
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hatte die Losung einen pH-Wert von 8,41. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 36
aufgefiihrt und Abbildung 16 zeigt eine Aufnahme des Fillprodukts.

Tabelle 36:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs D vom 04.03.2004
pH PO4'P mf . NH4-N mf Al mf Fe mf
- mgl/| mg/l mg/l mg/!
bei Neutralisation 8,01 151 878 2,79 24,4
nach Fallung 8,41 53,6 808 - -

Abbildung 16: Fallprodukt des Versuchs D vom 04.03.2004; 400-fache VergrofRerung

Bei Versuch E vom 05.03.2004 wurde die Neutralisation nach der Zugabe von EDTA bis
zu einem pH-Wert von 7 durchgefiihrt. Der sauren Losung (1000ml) wurden zunachst
6,2g EDTA, das auf den Calciumgehalt abgestimmt war, zugegeben. Durch das Zudosie-
ren von 6,3ml Natronlauge wurde der pH-Wert auf 6,99 erhéht. Die bei der Neutralisation
gebildeten Flocken wurden mit einem Faltenfilter abgetrennt. Danach wurde zu 600mi
neutralisierter Losung 0,46g Magnesiumoxyd zugegeben. Nach der Fallung hatte die
Losung einen pH-Wert von 8,12 und eine rotliche Farbung. Die Analysenergebnisse sind
in Tabelle 37 aufgefiihrt und Abbildung 17 zeigt eine Aufnahme des Fallprodukts.

Tabelle 37:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs E vom 05.03.2004
pH PO&P mi | NHsN o Al Fe m
- mg/l mg/l mg/l mg/l
bei Neutralisation 6,99 328 824 29,7 33,9
nach Fallung 8,12 10,5 660 - -
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Abbildung 17: Féllprodukt des Versuchs E vom 05.03.2004; 400-fache VergréRerung

2.6.1.2 Diskussion der Versuchsreihe

Riickiésung des Phosphors

Nach der sauren Behandlung des Faulschlamms lagen 75% der Gesamtphosphormenge
des Schlamms als geléstes Phosphat vor. Der Gehalt an Calciumionen stieg stark an,
was durch einen hohen Calciumgehalt u.a. durch Fremdwasser erklart werden kann.

Versuch A vom 03.03.2004

Der Versuch zeigte, dass durch eine saure Behandlung des Faulschlamms nur ein sehr
geringer Anteil der Zellsubstanz aufgeschiossen wird (<10%). Der Vollaufschluss einer bei
90°C fur 10 Minuten behandelten Probe und der Vollaufschluss einer Uber 24 Stunden bei
Raumtemperatur behandelten Probe fiihrten zu einem unterschiedlichen CSB-Wert. Dies
verdeutlicht, dass die ermittelten Prozentwerte des Aufschlussgrads nur eine Tendenz der
Menge an aufgeschlossener Biomasse wiedergeben und nicht eine absolute Menge. Es
wurde deutlich, dass die riickgeloste Menge an Phosphor nur zu einem geringen Anteil
aus der Biomasse stammt.

Versuch B vom 03.03.2004

Die ermittelte Titrationskurve des Versuchs zeigt im pH-Bereich zwischen 4 und 5,5 einen
steileren Anstieg. In diesem pH-Bereich kommt es zum Ausfallen von Flocken. Dies be-
deutet, dass der steile Anstieg der Kurve eine Féllungsreaktion (Phosphationen) anzeigt.
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Versuch C vom 04.03.2004

Die Ermittlung einer Titrationskurve erfolgte nach der Zugabe des Komplexbildners EDTA.
Der in Versuch B beobachtete steile Anstieg der Kurve wurde nicht beobachtet. Dies
bedeutet, dass durch das EDTA die Bildung von Aluminium-, Eisen- und Calciumphosphat
verhindert wird. Bei der durchgefihrten Féllung mit Magnesiumchlorid kam es zur Bildung
von Flocken. Dies kann am niedrigen pH-Wert bei der Fillung liegen und auf Konkurrenz-
reaktionen bei der Komplexbildung zurlickgefiihrt werden, da die zugesetzten Magnesiu-
mionen ebenfalis von EDTA komplexiert werden kdnnten.

Versuch D vom 04.03.2004

Beim Versuch wurden die Komplexierung mit EDTA und die MAP-Fillung mit Magnesiu-
moxyd durchgefiihrt. Zunéchst fielen bei der Neutralisation Aluminium- und Eisenphos-
phate aus (zu geringe Menge an EDTA). Bei der MAP-Féllung kam es zur weiteren Ab-
nahme der Phosphationen. Das Verhéltnis aus bei der MAP-Fillung ausgefillitem Phos-
phor (als PO,-P) und ausgefélitem Stickstoff (als NH.-N) betragt 1,39 (optimaler Wert
2,21). Zu beachten ist, dass das Verhltnis allein nichts Uber die Qualitdt oder den Erfolg
einer MAP-Fallung aussagt. In Verbindung mit dem mikroskopischen Bild kann die Kri-
stallstruktur bewertet werden. Die Abbildung 16 zeigt neben vielen Flocken einige MAP-
Kristalle.

Versuch E vom 05.03.2004

Die Erhdhung des pH-Werts bei der Neutralisation nach der Zugabe von EDTA wurde bis
zum Neutralpunkt durchgefiihrt. Es konnte ein héherer Gehalt an Phosphatphosphor in
Lésung gehalten werden, der annahernd dem Ausgangswert entsprach. Das Verhéltnis
von ausgefalitem Phosphor (als POs-P) und ausgefélitem Stickstoff (als NH4,-N) bei der
MAP-Féllung betragt 1,94 und spiegelt sich in der groRen Zahl der Kristalle bei der mikro-
skopischen Betrachtung wieder. Allerdings traten bei der MAP-Fallung v.a. Flocken auf.

2.6.2 Versuchsreihe vom 08.03.2004 (alkalischer Aufschluss)

2.6.2.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Fir die Versuchsreihe vom 08.03.2004 wurde Faulschlamm alkalisch aufgeschlossen. Es
wurden Versuche mit und ohne Zugabe von Komplexbildner bei der Neutralisation durch-
geflhrt, Flr die MAP-Fallung wurde Magnesiumoxyd verwendet. Die einzelnen Teilversu-
che der Versuchsreihe zeigt Abbildung 18.
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Abbildung 22: Aufbau der Versuchsreihe vom 15.03.2004

7 Liter Faulschlamm mit einem Trockensubstanzgehalt von 25,7g/l und einem Gliihverlust
von 53% wurden mit 255ml Schwefelsdure bis zu einem pH-Wert von 1,01 vermischt.
Nach der Riihrzeit von 22 Stunden und 15 Minuten war der pH-Wert auf 1,09 gestiegen.
Die Abtrennung des Faulschlamms erfoilgte mittels Zentrifuge. Die Analysenergebnisse
der entnommenen Proben sind in Tabelle 44 dargestelit.

Tabelle 44:  Ausgangswerte der Analyse der Versuchsreihe vom 15.03.2004

pH P ges PO4P v | NHsiN o Al Fe . Ca

- mg/l mg/i mg/l mg/| mgl/l mg/l

Ausgangswerte 7,65 874 <20 773 0,04 <2 128
nach Rucklésung 1,09 - 846 905 472 1043 650
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Im Versuch A vom 15.03.2004 wurde der Aufschlussgrad des Faulschlamms bestimmt.
Zum Vergleich mit der Methode der Bestimmung des maximalen Zellaufschiusses unter
alkalischen Bedingungen wurde ein saurer Zellaufschluss einer 1:1-Mischung aus Faul-
schlamm und 1-molarer Salzsdure, die bei 90°C fiir 10 Minuten behandelt wurde, be-
stimmt. Die ermittelten CSB-Werte und die errechneten Aufschlussgrade sind in Tabelle
45 dargestellt. Zeile 4 zeigt den errechneten Aufschlussgrad unter Verwendung des CSB-
Werts der sauren, bei 90°C fir 10 Minuten behandelten Probe fiir die maximale CSB-
Freisetzung (maximaler Aufschluss von Zellen).

Tabelle 45:  Aufschlussgradbestimmung des Versuchs A vom 15.03.2004

Probe pH 1,09 Original [ alkal. 90°C | sauer 90°C

CSB [mg/l]

1021

246

4517

5272

Aufschlussgrad alkalisch 90°C

18%

0%

100%

Aufschlussgrad sauer 90°C

15%

0%

- 100%

Der Versuch B vom 17.03.2004 sollte zeigen, ob die Komplexierung mit tri-Natriumcitrat
ein Ausféllen von Phosphationen bei der Neutralisation verhindern kann. 2000m! Lésung
(pH=1,08) wurden mit 10,3g tri-Natriumcitrat versetzt. Zur Neutralisierung wurden 44ml
Natronlauge zugegeben, wodurch der pH-Wert auf 6,00 stieg. Bei einem pH-Wert von 4
farbte sich die Losung schwarz, blieb aber klar (keine Tribung). Bei einen pH-Wert von
ca. 5,5 bildeten sich einige Flocken, die mit einem Faltenfilter abgetrennt wurden. Zur
MAP-Fallung wurden 1,15g Magnesiumoxyd in die neutralisierte Lésung eingeriihrt. Wah-
rend der Zugabe des Magnesiumoxyds wurden einige Tropfen konzentrierte Schwefelsédu-
re zugegeben, um den pH-Wert bei der MAP-Fallung um 8 zu halten. Nach einer Rihrzeit
von 2 Stunden und einer Absetzdauer von 3 Stunden hatte die Losung einen pH-Wert von
8,05. Es hatten sich keine Kristalle gebildet. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle
46 dargestelit. Abbildung 23 zeigt ein mikroskopisches Bild des Fallprodukts.

Tabelle 46: Analyseergebnisse des Versuchs B vom 17.03.2004
pH P04'P mf NH4'N mf Al mf Fe mf Ca mf
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
bei Neutralisation 6,00 736 995 424 996 591
nach Fallung 8.05 756 975 499 964 546
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Abbildung 23: Fallprodukt des Versuchs B vom 17.03.2004; 400-fache VergrdRerung

2.71.2 Diskussion der Versuchsreihe

Riicklésung des Phosphors

Durch den stark sauren pH-Wert bei der Riickldsung gelang es, die im Faulschlamm
enthaltene Phosphormenge fast volistdndig als Phosphat in Losung zu bringen (97%).
Durch die saure Behandlung stieg der Gehalt an Ammonium- und Calciumionen an. Die
Menge an geldsten Aluminium- und Eisenionen (aufgrund des auf der Klaranlage einge-
setzte Fallmittels) stieg stark an.

Versuch A vom 15.03.2004

Der Versuch verdeutlichte, dass die Menge an aufgeschlossener Biomasse bei der sau-
ren Behandlung des Faulschlamms gering ist (<20%). Obwohl nur sehr wenige Schlamm-
zellen aufgeschlossen wurden, gelang die fast vollstindige Riickldsung des Phosphors
als Phosphat. Dies spricht dafiir, dass nur eine geringe Menge des Phosphats in der
Biomasse gebunden ist. Es ist davon auszugehen, dass im ausgefaulten Schlamm ein
sehr groRer Anteil des Phosphats chemisch-physikalisch gebunden vorliegt. Der saure
Vollaufschluss bei 90°C fiihrte zu einem etwas groReren CSB-Wert als der alkalische
Vollaufschluss bei 90°C. Dies bedeutet, dass das Ergebnis der Bestimmung des Auf-
schlussgrades von der verwendeten Methode (saurer oder alkalischer Aufschiuss als
Referenzwert) beeinflusst wird. Die sich ergebenden Unterschiede sind jedoch nicht stark
ausgepragt.

47



Versuch B vom 17.03.2004

Durch die Komplexierung mit tri-Natriumcitrat bei der Neutralisation kommt es beim Ver-
schieben des pH-Werts auf 6,00 nur zu einer geringen Abnahme der Phosphatkonzentra-
tion. Die geringe Bildung von Flocken deutet auf eine gute Komplexierung der Aluminium-,
Eisen- und Calciumionen hin (nur geringe Abnahme der Konzentrationen). Die durchge-
fihrte MAP-Féllung fiihrte nicht zur Bildung von Kristallen. Im mikroskopischen Bild sind
einige Flocken und grofere, runde "Zusammenballungen" zu erkennen.

2.7.2 Versuchsreihe vom 22.03.2004 (saurer Aufschluss)

2.7.21 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Bei der Versuchsreihe vom 22.03.2004 wurden Versuche zum Aufschlussgrad durchge-
fihrt. Des Weiteren wurden Versuche zur Komplexierung bei der Neutralisation und zur
Féllung der Eisenionen mit Natriumsulfid durchgefiihrt. Nach der Neutralisation erfoigte
bei diversen Versuchen eine MAP-Fallung. Abbildung 24 zeigt eine Ubersicht {iber die
Teilversuche der Versuchsreihe.
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Abbildung 24: Teilversuche der Versuchsreihe vom 22.03.2004

8 Liter Faulschlamm wurden mit 185ml Schwefelsaure bis zu einem pH-Wert von 1,81
versetzt. Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanzgehalt von 23,5g/I und einen
Gliihverlust von 5§3%. Nach der Riihrzeit von 22 Stunden und 45 Minuten betrug der pH-
Wert 1,90. Die ermittelten Analysenergebnisse sind in Tabelle 47 zusammengefasst.
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Tabelle 47:  Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 22.03.2004
pH P ges PO4’P mt NH4'N ot Al mf Fe mf Ca m
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/
Ausgangswerte 8,19 874 9,85 846 1,30 1,79 106
nach Ricklésung 1,90 - 876 1070 420 1012 861

In Versuch A vom 23.03.2004 wurde der Aufschlussgrad bei verschiedenen pH-Werten
ermittelt. Dazu wurde der CSB-Gehalt von Proben mit einem pH-Wert von 1,00, von 1,90
und von 13,2 bestimmt. Die Ergebnisse und der Aufschlussgrade zeigt Tabelle 48. Der

Referenzwert fir die Bestimmung des Aufschlussgrades (alk. Aufschluss bei 90°C) ist
ebenfalls dargestellt.

Tabelle 48:  Aufschlussgrade des Versuchs A vom 23.03.2004
Probe pH 1,0 pH 1,90 pH 13,2 Original | alk. 90°C
CSB [mg/l) 1288 914 5780 210 5512
Aufschlussgrad 20% 13% 105% 0% 100%

Im Versuch B vom 24.03.2004 wurden 1000m! Losung (pH=1,90) mit 20,5 EDTA (ab-
gestimmt auf die Konzentration der Eisen-, Aluminium- und Calciumionen) vermischt.
Nach der Zugabe des EDTA wurde die Lésung milchig weil®. Diese Verfarbung Idste sich
bei der Neutralisation der Losung bei einem pH-Wert von 3,4 auf. Insgesamt wurden der
Lésung 14,9ml Natronlauge zugegeben, wodurch der pH-Wert auf 6,05 stieg. Die gebil-
deten Flocken wurden mit einem Faltenfilter abgetrennt. AnschlieRend wurde die Lésung
mit 2,5g eines 1:1 Gemischs (Gewichtsverhaitnis) aus Magnesiumoxyd und Magnesium-
chlorid versetzt. Nach einer Rihrzeit von 45 Minuten und einer Absetzdauer von
20 Stunden hatte die Losung einen pH-Wert von 6,66 und eine gelb-braune Farbung.
Tabelle 49 zeigt die Analysenergebnisse. Im mikroskopischen Bild waren keine Kristalle
zu erkennen.

Tabelle 49: Analysenergebnisse des Versuchs B vom 24.03.2004
pH PO4P mi | NHgN oy Al Fe n Ca
mg/l mg/l mg/| mg/| mg/l
bei Neutralisation 6,05 603 1047 <30 290 451
nach Fallung 6,66 45,3 874 - -

Im Versuch C vom 24.03.2004 sollte untersucht werden, ob eine Zugabe von Magnesiu-
moxyd bei einem niedrigen pH-Wert (um 4,5) zur Bildung von MAP-Kristallen fiihrt. 500mi
Lésung (pH=1,90) wurden mit 20,5g EDTA zur Komplexierung der Metallionen vermischt.
Die Anhebung des pH-Werts auf 4,5 erfolgte durch die Zugabe von 7,4ml Natronlauge.
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Die milchig weile Verfarbung der Lésung nach der Zugabe des EDTA I5ste sich bei ei-
nem pH-Wert von 3 wieder auf, wobei die Lésung eine rétliche Féarbung beibehielt. Da
keine Ausféllung von Flocken auftrat, wurde die Lésung ohne Zwischenanalyse mit 1,1g
Magnesiumoxyd vermischt. Das Gemisch wurde fiir 1 Stunde gertiihrt, wobei der pH-Wert
auf 7,24 stieg. Wéhrend der Fallung bildeten sich Flocken und weilte Kristalle. Nach einer
Absetzzeit von 15 Stunden wurde die Lésung analysiert und unter dem Mikroskop unter-
sucht. Abbildung 25 zeigt ein Bild des Fillprodukts und Tabelle 50 stellt die Analysen-
werte der Proben dar.

Tabelle 50:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs C vom 24.03.2004

pH PO4P ¢ | NHe<N
mg/l mg/
bei Neutralisation 4,50 - -
nach Fallung 7,24 207 761

Abbildung 25: Fallprodukt des Versuchs C vom 24.03.2004; 400-fache Vergrofierung

In Versuch D vom 24.03.2004 wurden die Eisenionen mit Natriumsulfid gefalit. 1000m|
Lésung (pH=1,90) wurden mit 11,4g Natriumsulfid, das in 30ml deionisietem Wasser
gelost wurde, vermischt. Sofort bildeten sich schwarze Flocken, die schlecht sedimen-
tierten. Der pH-Wert stieg durch die Natriumsulfidzugabe auf 5,36 an. Die ausgefalliten
Produkte wurden mit einem Falitenfilter abgetrennt. Danach wurden 600mi der verbleiben-
den Loésung (pH=5,36) mit 0,2g Magnesiumoxyd versetzt, das Gemisch fiir 2 Stunden
geruhrt und nach einer Absetzzeit von 15 Stunden untersucht. Abbildung 26 zeigt eine
Aufnahme des Fallprodukts. Die Analysenwerte sind in Tabelle 51 zusammengefasst.
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Tabelle 51:

Analyseergebnisse des Versuchs D vom 24.03.2004

pH PO4-P ot | NHg-N o Al o Fe Ca

- mg/l mg/l mg/! mg/i mg/l

bei Neutralisation 5,36 202 916 0,35 417 682
nach Féllung 8,57 3.40 878 - - -

Abbildung 26: Fallprodukt des Versuchs D vom 24.03.2004; 100-fache Vergrofterung

In Versuch E vom 25.03.2004 wurden die Vorgdnge bei der sulfidischen Eisenfallung
untersucht. 500ml Losung (pH=1,76) wurden mit 4,3g Natriumsulfid, das in 20mi deioni-
siertem Wasser gelést wurde, versetzt. Um einen Anstieg des pH-Werts durch die Zugabe
des Natriumsulfids zu verhindern, wurden einige Tropfen konzentrierte Schwefelséure der
Lésung zugegeben. Danach erfolgte die Anhebung des pH-Werts auf 2,59. Nach der
Probennahme wurde der pH-Wert weiter auf 5,4 angehoben. Nach der emeuten Proben-
nahme wurde der pH-Wert auf 6,53 erhdht und die Losung untersucht. Die Ergebnisse der
Analysen sind in Tabelle 52 dargestelit.

Tabelle 52: Ergebnisse der Analysen des Versuchs E vom 25.03.2004
pH POLP ;s | NH4N o Al g F@ m Ca
- mg/| mg/l mg/l mg/| mg/i
nach Ricklésung 1,76 680 1003 172 1012 727
nach Sulfidzugabe 2,59 593 959 336 945 773
nach Sulfidzugabe 5,40 167 897 <10 29,7 638
nach Sulfidzugabe 6,53 164 792 0,31 1,80 599

Fiir den Versuch F vom 26.03.2004 wurden 1000mI Lésung (pH=1,90) mit 7,2g Natrium-
sulfid (in 20ml deionisiertem Wasser gelost) vermischt. Da die MAP-Féllung bei hohen
pH-Werten erfolgreicher verlaufen soll, wurde der pH-Wert durch Einmischen von 5,3ml
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Natronlauge auf 7,08 angehoben. Nach dem Filtrieren der Lésung zur Abtrennung der
gebildeten Fallprodukte (vor allem Eisensulfid) wurde eine MAP-Failung in 400ml Lésung
(pH=7,08) durch Zugabe von 0,13g Magnesiumoxyd durchgefiihrt. Zur Komplexierung der
Calciumionen wahrend der MAP-Fallung wurden 1,75g tri-Natriumcitrat zugegeben. Nach
einer Riihrzeit von 80 Minuten und einer Absetzzeit von 10 Stunden hatte die Lésung
einen pH-Wert von 9,31. Abbildung 27 zeigt eine Aufnahme des Fallprodukts. Die Ergeb-
nisse der Analysen zeigt Tabelle 53.

Tabelle 53:  Analysenergebnisse des Versuchs F vom 26.03.2004
pH PO4P ¢ | NH&N o Al o Fe me Ca oy
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
bei Neutralisation 7,08 162 829 <0,3 1,70 596
nach Fillung 9,31 18,7 786 n.n. 0.45 505

Abbildung 27: Fallprodukt des Versuchs F vom 26.03.2004; 100-fache Vergréerung

Im Versuch G vom 31.03.2004 wurden 300ml der neutralisierten Lésung aus Versuch E
(pH=6,53) verwendet. Es wurden 1,95g EDTA zur Komplexierung der Calciumionen zu-
gegeben. Danach wurde mit 0,1g Magnesiumoxyd eine MAP-Fallung durchgefiihrt. Nach
einer Riihrzeit von 2 Stunden und einer Absetzzeit von 13 Stunden hatte die Ldsung
einen pH-Wert von 8,43. Tabelle 54 zeigt die Ergebnisse der Analysen. Bei der Féllung
war ein weil-kristalliner Feststoff ausgefallen, dessen Struktur Abbildung 28 zeigt.
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Tabelle 54:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs G vom 31.03.2004

pH PO4-P mi | NH,-N Al ¢ Fe . Ca

- mg/l mg/| mg!/| mgll mg/l

bei Neutralisation 6,53 164 792 0,31 1,80 599
nach Fallung 8,43 7,0 686 <0,4 0,39 523

Abbildung 28: Fallprodukt des Versuchs G vom 31.03.2004; 400-fache Vergréferung

In Versuch H vom 07.04.2004 erfoigte zunéchst die Zugabe des Natriumsulfids. Vor der
Erhéhung des pH-Werts wurde tri-Natriumcitrat zur Komplexierung der Metallionen zuge-
geben. Zunachst wurden 13,5g Natriumsulfid, das in 30ml deionisiertem Wasser gelést
wurde, in 1000ml Lésung (pH=1,59) gegeben. Danach erfolgte die Zugabe von 5,8q tri-
Natriumcitrat und eine Erhohung des pH-Werts durch das Einmischen von 8mi Natronlau-
ge. Der gebildete schwarze Niederschlag wurde mit einem Faltenfilter abgetrennt. Danach
wurde zur MAP-Féllung 0,9g Magnesiumoxyd zugegeben. Die Riihrzeit betrug 2 Stunden
und die Absetzzeit 13 Stunden. Wahrend der MAP-Fallung bildeten sich erneut schwarze
Flocken. Des Weiteren hatten sich Kristalle und Flocken gebildet. Tabelle 55 gibt die

Analysenergebnisse wieder.
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Tabelle 55:  Analysenergebnisse des Versuchs H vom 07.04.2004

pH PO4P mst | NH4N . Al Fe Ca
- mg/l mg/l mg/i mg/l mg/i
nach Rickldsung 1,59 785 1005 543 2100 660
bei Neutralisation 5,83 663 967 233 12,9 618
nach Fallung 8,34 361 757 311 19,9 615

2.7.2.2 Diskussion der Versuchsreihe

Riicklésung des Phosphors

Bei der sauren Riicklésung (pH=1,90) ging der im Faulschiamm gebundene Phosphor
vollsténdig in Form von Phosphationen in Lésung. Da der Aufschiussgrad (Freisetzung
von biologisch gebundenem Phosphor) nach der sauren Riickldosung niedrig war, kann es
somit theoretisch nicht zu einer quantitativen Riickldsung des Phosphors gekommen sein.
Diese Diskrepanz liegt jedoch im Bereich der Analysengenauigkeit insbesondere bei der
Phosphatbestimmung aus Schidmmen (Homogenisierung schwierig, etc.). Als ,Nebenre-
aktion“ gehen Ammonium- und Metallionen in Lésung.

Versuch A vom 23.03.2004

Bei der sauren Behandlung zeigte sich erneut, dass nur ein méagiger Zellaufschluss statt-
findet (<20%). Der Aufschlussgrad bei einem pH-Wert von 1,0 war dabei groRer als bei
einem pH-Wert von 1,90. Bei der Bestimmung des Aufschlussgrades fiihrte die alkalische
Behandlung zu einem volistdndigen Aufschluss der Zellsubstanz. Bei den Versuchen
wurde wiederholt deutlich, dass bei der Bestimmung des Aufschlussgrades der Biomasse
je nach verwendeter Methode (alkalischer oder saurer Aufschluss als Referenz) Differen-
zen im Bereich von einigen Prozentpunkten mdglich sind. (Aufschlussgrad bei pH=13,2
ergibt 105%).

Versuch B vom 24.03.2004

Der Versuch zeigte, dass der Komplexbildner EDTA bei der Neutralisation nicht zu einer
vollstindigen Komplexierung von Aluminium-, Eisen-, und Caiciumionen flihrt (Bildung
von Flocken wahrend der Neutralisation; Analysenwerte). Die Zugabe des Gemisches aus
Magnesiumchlorid und Magnesiumoxyd fiihrte nicht zur Bildung von MAP-Kristallen, was
durch das Komplexieren der Magnesiumionen durch EDTA verursacht sein kénnte. Des
Weiteren kann die Umlagerung von Komplexen aus EDTA und Metallionen hin zu Kom-
plexen aus EDTA und Magnesiumionen erfolgt sein. Weiter kann der geringe pH-Wert,
der auf Grund der Zugabe des Magnesiumgemischs nur leicht anstieg, die Bildung von
MAP verhindert haben.

Versuch C vom 24.03.2004

Der pH-Wert wurde bei der Neutralisation nur leicht angehoben. Dies verhinderte in Ver-
bindung mit EDTA eine Ausfillung von Phosphationen, da dies erst oberhalb eines pH-
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Werts von 5 einsetzt. Bei der MAP-Fallung bildeten sich sechseckige Kristalle. Daneben
trat eine starke Bildung von Flocken auf. Bei der MAP-Fillung kam es zu keiner volistan-
digen Ausféllung der Phosphationen. Die Abnahme des Ammoniumstickstoffs kann teil-
weise durch die Bildung von MAP-Kristallen erkiart werden, wobei sich bei einem Verhilt-
nis des bei der MAP-Féllung ausgeféliten Phosphors (als PO,-P) und des ausgefliten
Stickstoffs (als NH,-N) von 2,17 mehr MAP-Kristalle gebildet haben missten.

Versuch D vom 24.03.2004

Der Versuch zeigte, dass die Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid nach der Erhdhung
des pH-Werts erfolgreich war. Durch die Verschiebung des pH-Werts kam es zur Fallung
von Phosphationen, wobei eine Restkonzentration in der neutralisierten Lésung verblieb.
Bei der MAP-Fillung mit Magnesiumoxyd bildeten sich Flocken und Kristalle. Die Kristalle
hatten eine nadelférmige Struktur. Das Verhaltnis des bei der MAP-Fillung ausgefillten
Phosphors (als PO,-P) und des ausgeféliten Stickstoffs (als NH,-N) betrégt 5,23 und zeigt
deutlich, dass keine reine MAP-Fallung stattfand, sondern die Phosphationen mit anderen
lonen ausgefallen sind.

Versuch E vom 25.03.2004

Der Versuch zeigte, dass die Fallung von Eisensulfid bei einem pH-Wert von etwa 5,5
stattfindet. In der Literatur wird angegeben, dass eine sulfidische Féllung von Eisenionen
im neutralen bis leicht alkalischen pH-Bereich einsetzt (Hartinger, 1991), was die Versu-
che nicht bestatigten. Es wird davon ausgegangen, dass ein pH-Wert von 6 ausreichend
ist, um eine vollstandige Ausféllung der Eisenionen mit Natriumsulfid zu erzielen.

Der Versuch verdeutlichte, dass oberhalb eines pH-Werts von 2,6 die Ausféllung der
Aluminiumionen einsetzt und bis zu einem pH-Wert von 5,4 vollstdndig abgeschlossen ist.
Da keine Verbindung von Sulfid- und Aluminiumionen existiert, wird davon ausgegangen,
dass die Erhdhung des pH-Werts zur Ausféllung von Aluminiumphosphat-Verbindungen
fihrte. Dies erklart die Abnahme der Phosphationen zwischen den pH-Werten von 2,6
und 5,4. Die Calciumionen trugen nur zu einem geringen Teil zur Ausfallung von Phos-
phationen bei.

Versuch F vom 26.03.2004

Die Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid wurde bei einem héheren pH-Wert (7,08) als
in Versuch E durchgefiihrt, wobei es zu keinem unterschiedlichen Ergebnis kam. Dies
bedeutet, dass die weitere Anhebung des pH-Werts bei der Neutralisation bis 7 keinen
Effekt auf die geldsten lonen besitzt. Wichtig ist aber die Erhdhung auf einen pH-Wert von
6 damit es zur Ausféllung von Eisensulfid kommt.

Bei der MAP-Fallung mit Magnesiumoxyd stieg der pH-Wert auf 9,31 an. Das mikroskopi-
sche Bild zeigt kleine rechteckige und einige langliche Kristalle, wie auch unter 2.2 be-
schrieben. Das Verhaltnis des bei der MAP-Fallung ausgeféllten Phosphors (als PO4-P)
und des ausgefillten Stickstoffs (als NH4-N) betrug 3,33 und spricht somit flr eine Neben-
reaktion, bei der Phosphationen gefillt wurden (Flockenbildung). Da sich neben den
MAP-Kristallen Flocken gebildet hatten und die Konzentration an Aluminium- und Eisen-
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ionen vernachléssigbar gering war, wird davon ausgegangen, dass die Calciumionen fiir
die Flockenbildung verantwortlich waren. Dies bedeutete gleichzeitig, dass die Komplexie-
rung der Calciumionen mit tri-Natriumcitrat nicht vollsténdig erfolgte.

Versuch G vom 31.03.2004

Der Versuch wurde mit neutralisierter Losung (aus Versuch E; pH=6,53), die nach der

sulfidischen Eisenféllung anfiel, durchgefiihrt. Die Komplexierung der Calciumionen er-
folgte mit EDTA.

Bei der MAP-Féllung bildeten sich dachférmige Kristalle. Daneben bildeten sich einige
Flocken, die vermutlich durch Calciumphosphat hervorgerufen wurden. Da bei der MAP-
Féllung das Verhéltnis von ausgefélitem Phosphor (als PO,-P) und ausgefalitem Stickstoff
(als NH,-N) 1,48 betragt, muss ein Teil der Abnahme der Ammoniumionen-Konzentration
auf einem anderen Weg erfoigt sein. Dies ist vermutlich auf das Gleichgewicht von Am-
moniumionen und Ammoniak zuriickzufiihren (Strippung von Ammoniak).

Versuch H vom 07.04.2004

Durch die Zugabe des Komplexbildners in die saure Losung gelang es, das Ausfillen von
Phosphationen wahrend der Neutralisation zu einem grofen Teil zu verhindern. Durch die
Zugabe von Natriumsulfid gelang die volistandige Ausféllung der Eisenionen, deren Kon-
zentration in der sauren Losung im Vergleich zur Ausgangsanalyse extrem zugenommen
hatte. Mit tri-Natriumcitrat wurden die Aluminium- und Calciumionen komplexiert (geringe
Abnahme bei der Neutralisation).

Bei der Zugabe von Magnesiumoxyd bildeten sich Flocken und Kristalle aus. Der pH-Wert
stieg auf 8,3 an, wobei der Gehalt an Phosphationen nach der MAP-Fallung weiterhin
hoch war. Dies kénnte durch die Komplexierung der zugegebenen Magnesiumionen
durch das tri-Natriumcitrat verursacht sein (keine Bildung von MAP). Das Verhiltnis des
bei der MAP-Fallung ausgefaliten Phosphors (als PO4,-P) und des ausgefaliten Stickstoffs
(als NH4-N) betragt 1,48 und zeigt erneut, dass die Abnahme der Ammoniumionen auf
einem anderen Weg erfoigt sein muss. Die gebildeten Kristalle waren sehr klein, wodurch
eine ldentifizierung der Struktur nicht méglich war. Die Zunahme der Aluminiumionen
wahrend des MAP-Fallvorgangs ist hdchstwahrscheinlich auf nicht reproduzierbare Fehler
bei der Analytik zuriickzufiihren.

2.8 Kldarschlamm Vaihingen an der Enz (Eisenfillung)
2.8.1 Versuchsreihe vom 05.04.2004 (saurer Aufschiuss)

2.8.1.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Bei der Versuchsreihe vom 05.04.2004 wurden Versuche zur Féllung der Eisenionen mit
Natriumsulfid durchgefiihrt und der sulfidische Fallvorgang genauer untersucht. Abbildung
29 zeigt die einzelnen Teilversuche der Versuchsreihe.
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Abbildung 29: Teilversuche der Versuchsreihe vom 05.04.2004

6 Liter Faulschiamm mit einem Trockensubstanzgehait von 43,1g/l und einem Glihverlust
von 54% wurden mit 188ml Schwefelsdure versetzt. Nach dem Einmischen der Saure
betrug der pH-Wert 1,80. Nach einer Ruhrzeit von 21 Stunden und 55 Minuten war der
pH-Wert auf 1,83 gestiegen. Die Analysenergebnisse zeigt Tabelle 56.
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Tabelle 56:  Ausgangsanalytik der Versuchsreihe vom 05.04.2004
pH P e PO&P m | NHeN Al Fe Ca
. mg/i mg/! mgh mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 7,50 1035 21,5 1268 <5 0,804 137
nach Riicklésung 1,83 - 955 1473 254 1280 519

Im Versuch A vom 06.04.2004 wurde eine Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid
durchgefiihrt und Phosphat anschlieflend mit Magnesiumoxyd gefalit. 6,6g Natriumsuifid
(in 30ml deionisiertem Wasser geldst) wurden in 750ml Losung (pH=1,83) eingemischt.
Durch Zugabe von 10,5mil Natronlauge wurde der pH-Wert auf 6,09 angehoben. Nach
dem Abtrennen des Fallprodukts mit einem Faltenfilter wurden die Calciumionen mit 1,4g
tri-Natriumcitrat komplexiert. Zur MAP-Fallung wurden 0,32g Magnesiumoxyd zugegeben.
Nach einer Riihrzeit von 60 Minuten hatte die Lésung einen pH-Wert von 8,95. Abbildung

‘ 30 zeigt eine Aufnahme des Fallprodukts. In Tabelle 57 sind die Analysenergebnisse
dargestelit.
Tabelle 57: Ergebnisse der Analysen des Versuchs A vom 06.04.2004
pH PO4P s | NHsN Al Fe . Ca oy
- mg/t mgl/i mg/t mg/l mg/l
bei Neutralisation 6,09 374 1314 0,68 4,27 377
nach Fallung 8,95 13,6 1192 0,05 2,02 358
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Abbildung 30: Fallprodukt des Versuchs A vom 06.04.2004; 100-fache Vergréflerung

im Versuch B vom 13.04.2004 wurde die Fallung des Eisensulfids in mehreren Teil-
schritten untersucht. 950ml Lésung (pH=1,78) wurden mit 7g Natriumsulfid (in 30ml deio-
nisiertem Wasser geldst) vermischt. Anschlieend wurde der pH-Wert in mehreren Teil-
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schritten durch Zugabe von Natronlauge erhéht, wobei alle 0,5 pH-Werteinheiten eine
Probe zur Analyse entnommen wurde. Die ermittelten Ergebnisse sind in Tabeile 58
zusammengefasst und in Abbildung 31 graphisch ausgewertet.

Tabelle 58:  Analysenwerte der Messreihe des Versuchs B vom 13.04.2004

pH PO4P s | NH,N Al Fe Ca
- mg/l mag/! mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 1,90 1081 1482 390 1260 500
nach Sulfidzugabe 3,05 895,00 1358 199 1102 450
nach Sulfidzugabe 3,53 690,00 1402 34 1132 469
nach Sulfidzugabe 4,02 561,00 1401 <20 1062 458
nach Sulfidzugabe 4.5 556,00 1398 <20 966 461
nach Sulfidzugabe 5,02 511,00 1388 <20 421 444
‘ nach Sulfidzugabe 5,51 605,00 1381 <20 203 419
nach Sulfidzugabe 6,01 456,00 1325 <2 158 396

|—&—PO4-P mf ——NH4-N mf —- Al mf ~@—Fe mf —%—Ca mf

800

600 -

400 -

u 200
1

0
1.50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 550 6,00 6,50

pH-Wert

Konzentration in mg/l

Abbildung 31: Graphik der Messergebnisse des Versuch B vom 13.04.2004

2.8.1.2 Diskussion der Versuchsreihe
Riicklosung des Phosphors
Der saure Aufschluss erzielte eine fast vollstdndige Riickldsung des Phosphors in Form

von Phosphationen. Nach der sauren Rickldsung bei einem pH-Wert von 1,83 waren
92% des Gesamtphosphors des Faulschiamms (bei pH=7,50) als Phosphat zuriick geldst.
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Neben der erwarteten Rucklésung von Ammonium-, Calcium- und Eisenionen (aus Fall-
mittel) stieg Gberraschend die Menge an gelésten Aluminiumionen an, wobei in der Klar-
anlage Eisensalz als Fallmittel eingesetzt wird. Es wird vermutet, dass die Aluminiumio-
nen durch Industriebetriebe oder Bestandteile aus Reinigungsmitteln (zum Beispiel Zeoli-
the) in die Kidranlage eingetragen werden. Der Eintrag (iber Reinigungsmitte! bedeutet
gleichzeitig, dass es bei allen kommunalen Kléranlagen zu einem Eintrag an Aluminiu-
mionen kommt. Dies wurde bereits bei den Versuchen mit dem Faulschlamm der Klaran-
lage Bortlingen (siehe 2.6) beobachtet.

Versuch A vom 06.04.2004

Die Féllung der Eisenionen erfoigte durch das Einmischen von Natriumsulfid, was zu einer
volistandigen Ausféllung der Eisenionen fiihrte. Bei der pH-Verschiebung kam es zu einer
Fallung von Calcium- und Aluminiumionen. Da die Konzentration der Phosphationen bei
der Neutralisation abnahm, wird davon ausgegangen, dass es zur Bildung von Calcium-

. und Aluminiumphosphat-Verbindungen kam. Nach der Neutralisation waren noch 39% der
(bei pH=1,83) zurlick geldsten Phosphationen in Lésung.

Zur Komplexierung der Calciumionen wahrend der MAP-Fallung wurde tri-Natriumcitrat
zugegeben. Bei der MAP-Fallung bildeten sich Kristalle und Flocken. Die Kristalle hatten
eine sargdeckel- und dachférmige Struktur. Das Verhaltnis von bei der MAP-Féllung
ausgeféllitem Phosphor (als PO;-P) und ausgefalitem Stickstoff (als NH,-N) berechnet sich
zu 2,95. Dies bedeutet, dass Phosphationen neben der MAP-Fallung in einem weiteren
Prozess gefallt wurden (der zur Bildung von Flocken fiihrte).

Versuch B vom 23.04.2004

Der Versuch B vom 23.04.2004 dokumentiert die Vorgange bei der sulfidischen Eisenfal-
lung wahrend der Neutralisation. Nach der Zugabe des Natriumsulfid und der Erhdhung
des pH-Werts auf 4,5 erfolgte bereits eine geringe Abnahme der Konzentration an Eise-
nionen. Bei einem pH-Wert zwischen 4,5 und 6 flhrte die Fallung der Eisenionen mit
- Natriumsulfid zu einer starken Abnahme der Eisenkonzentration. Die geringe Abnahme

der Eisenionen zu Beginn der Neutralisation kdnnte auf eine Fallung von Eisenphosphat
hindeuten, bis dann ab dem pH-Wert von 5 die Fallung von Eisensulfid einsetzte (steiler
Abfall der Kurve fiir den Gehalt der Eisenionen in Abbildung 31). Durch die Fallung der
Eisenionen mit Natriumsulfid verblieben 48% der (bei pH=1,83) zuriick gelésten Phospha-
tionen in der neutralisierten Losung.

Bei den Aluminiumionen kam es bereits bei Beginn der Neutralisation zu einer starken
Abnahme der Konzentration. Bei einem pH-Wert von 4 waren die Aluminiumionen voli-
standig ausgefallen. Die Abnahme der Calciumkonzentration erfolgte Uber den gesamten
pH-Bereich bei der Neutralisation, fallt aber im Ganzen gering aus. Bei der Konzentration
der Ammoniumionen tritt eine leichte Abnahme bei der Erhohung des pH-Werts auf.

Zu Beginn der Neutralisation kam es zum Ausféllen von Phosphationen. Ab einem pH-
Wert von 4 sank die Konzentration der Phosphationen nur noch leicht. Es ist zu vermuten,
dass die Ausfillung der Phosphationen zu Beginn der Neutralisation hauptséchlich als
Aluminiumphosphat-Verbindungen erfolgte (gleichzeitige Abnahme der Phosphationen)
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und die weitere Abnahme ab einem pH-Wert von 4 durch Calciumionen hervorgerufen
wurde. Fir die leichte Zunahme der Phosphationen bei pH 5,5 konnte keine Erklarung
gefunden werden. Vermutlich fag hier ein nicht reproduzierbarer Fehler bei der Analytik
vor.

2.8.2 Versuchsreihe vom 13.04.2004 (saurer Aufschluss)

2.8.2.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Bei der Versuchsreihe vom 13.04.2004 wurden die Fallung der Eisenionen mit Natrium-
sulfid im sauer behandelten Faulschlamm und die Eisenféllung im Zentrat der sauren
Riickldsung untersucht. Des Weiteren wurde ein Versuch mit einem lonenaustauscher
durchgefiihrt. Die Teilversuche der Versuchsreihe zeigt Abbildung 32.
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Abbildung 32: Aufbau der Versuchsreihe vom 13.04.2004

10 Liter Faulschlamm wurden durch die Zugabe von 320m| Schwefelsdure lber einen
Zeitraum von 19 Stunden und 15 Minuten sauer behandelt. Der Faulschlamm hatte einen
Trockensubstanzgehalt von 43,9g/l und einen Glihverlust von 56%. Am Ende der Riihr-
zeit betrug der pH-Wert 2,16. Ein Teil des Faulschlamms wurde zur Feststoffabtrennung
zentrifugiert. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 59 dargestelit.
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Tabelle 59. Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 13.04.2004
pH P ges PO,P i | NHuN Al e Fe mf Ca
mg/l mg/| mg/l mg/l mgl/l mg/l
Ausgangswerte 7,556 1246 16 1189 <20 0,618 179
nach Rickiésung | 2,16 - 1251 1412 340 1190 510

Bei Versuch A vom 16.04.2004 wurden die Kationen mit einem lonenaustauscherharz
abgetrennt. Eingesetzt wurde das stark saure lonenaustauscherharz der Firma GOEMA
Typ K 18 G. 1500ml Lésung (pH=2,16) wurden Uber das in eine 80cm hohe Séule gefiilite
unbeladene Harz gegeben. Durch den Austausch der Kationen gegen H*-lonen sank der
pH-Wert der Lésung weiter auf 0,93. Nach der Analytik (Probe bei pH=0,93), die in
Tabelle 60 aufgefiihrt ist, wurden 735ml Lésung (pH=0,93) mit 26,6ml einer Standardié-
sung mit einer Konzentration an Ammoniumionen von 10.000mg NH,-N/I aufgestockt. Die
Aufstockung der Ammoniumionen war noétig, da diese vom Kationenaustauscher mit
ausgetauscht wurden. Zur MAP-Fallung war zu der gemessenen Phosphatphosphor-
Konzentration von 800mg/l eine Konzentration von 361mg/l Ammoniumstickstoff nétig.
Nach dem Erhéhen des pH-Werts auf 5,79 wurde die Losung mit 1,159 Magnesiumoxyd
versetzt und fur 60 Minuten gerlhrt. Bei der Fallung waren grau-braune Flocken ausge-
fallen. Da die Analyse des Ammoniumstickstoffs (wie in Tabelle 60 zu sehen) keine Ver-
anderung zeigte, wurde auf die Analyse der restlichen lonen verzichtet (keine Ausfaliung
von MAP). ‘

Tabelle 60:  Analysenergebnisse des Versuchs A vom 16.04.2004
pH PO4P mi | NH4N o Al Fe m Ca
- mg/l mg/! mg/l mg/l mg/l
nach lonentausch 0,93 800 n.n. 345 2,62 51,6
nach Féllung 7.89 - 360 - -

In Versuch B vom 20.04.2004 wurde Natriumsulfid in den sauer behandelten Faul-
schlamm gegeben. 2000m| Faulschlamm (pH=2,16) wurden mit 16,9g Natriumsulfid (in
30mi deionisiertem Wasser gelost) vermischt, worauf der pH-Wert auf 4,07 stieg. Durch
die Dosierung von 11mi Natronlauge wurde der pH-Wert auf 5,52 angehoben. Nach der
Abtrennung des Gemischs aus Faul- und Fallschlamm mit einem Faltenfiiter erfolgte die
Zugabe von 2,79 tri-Natriumcitrat zur Komplexierung der Calciumionen in 1000ml Fiitrat
(pH=5,52). Danach wurden 0,57g Magnesiumoxyd zugegeben. Nach einer Rihrzeit von
60 Minuten und einer Absetzzeit von 22 Stunden betrug der pH-Wert 8,55. Tabelle 61
zeigt die Werte der Analysen und Abbildung 33 gibt ein mikroskopisches Bild des Fallpro-
duktes wieder.
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Tabelle 61:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs B vom 20.04.2004

pH PO4P s | NHeN Al 4 Fe Ca 4
- mg/! mg/l mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 210 1229 1382 316 1245 476
bei Neutralisation 5,52 446 1279 <2 14,95 431
bei Neutralisation 8,55 12,8 1109 <0,4 9,7 379

Abbildung 33: Fallprodukt des Versuchs B vom 20.04.2004; 400-fache VergroRerung

Im Versuch C vom 23.04.2004 wurde Natriumsulfid (nach der Feststoffabtrennung) in
das phosphatreiche Zentrat der sauren Klarschlammbehandlung gegeben. 1500m! Zen-
trat (pH=2,21) wurden mit 8,5g Natriumsulfid versetzt, wodurch der pH-Wert auf 4,2 an-
stieg. Nach der Zugabe von 6ml Natronlauge betrug der pH-Wert 5,31. Das gebildete
Faliprodukt wurde mit einem Faltenfilter abgetrennt. Das Filtrat (pH=5,31) wurde zunéchst
zur Komplexierung der Calciumionen mit 2,4g tri-Natriumcitrat versetzt und anschlieRend
die Phosphationen mit 0,46g Magnesiumoxyd ausgefallt. Nach der Rihrzeit von
60 Minuten und einer Absetzdauer von 24 Stunden hatte sich ein pH-Wert von 8,16 ein-
gestelit. Tabelle 62 zeigt die Ergebnisse der Analysen und Abbildung 34 eine Aufnahme
des Fallprodukts.
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Tabelle 62: Analysenergebnisse des Versuchs C vom 23.04.2004

pH PO4P i | NHgN 4 Al Fe . Ca ¢
- mg/l mg/| mg/l mg/l mg/l
Ausgangswerte 2,21 1049 1386 370 1173 531
bei Neutralisation 5,31 412 1280 <2 11,7 419
bei Neutralisation 8,16 17,6 1357 <0,2 1,91 428

Abbildung 34: Fallprodukt des Versuchs C vom 23.04.2004; 400-fache Vergréerung

2.8.2.2 Diskussion der Versuchsreihe

Riickiésung des Phosphors

Die saure Behandlung des Faulschlamms (pH =2,16) fiihrte zu einer fast vollstandigen
Rickidsung des Phosphors. Nach der Riickiésung waren 100% des Phosphors als Phos-
phationen zurlick geldst. Da aber der Aufschlussgrad (Freisetzung von biologisch gebun-
denem Phosphor) nach der sauren Ricklésung niedrig war, kann es somit theoretisch
nicht zu einer quantitativen Riickiésung des Phosphors gekommen sein. Diese Diskre-
panz liegt jedoch im Bereich der Analysengenauigkeit insbesondere bei der Phosphatbe-
stimmung aus Schldammen (Homogenisierung schwierig, etc.).

Als Nebenreaktion wurden Aluminium- und Eisenionen durch die saure Behandiung zu-
riick geldst. Des Weiteren fihrt die Lésung von Ammonium- und Calciumsalzen zu einem
mehr oder weniger starken Anstieg der betreffenden Konzentrationen.
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Versuch A vom 16.04.2004

Der Austausch der Kationen erfoigte unselektiv und ergab zwar bei den Eisen- und Am-
moniumionen ein optimales Ergebnis (vollstandiger Austausch), doch fand ein Austausch
der Aluminium- und Calciumionen nicht volistdndig statt. Unklar ist die Abnahme der
Phosphatkonzentration. Da es sich um ein negativ geladenes Molekil handelt (Anion) und
somit kein lonenaustausch stattfindet, wird vermutet, dass es zu Absorptionsvorgangen
beim lonenaustausch kam. Eine Verdinnung der Lésung kann ausgeschlossen werden.

Nach dem Einmischen der Ammoniumionen (Standardlésung) und der Zugabe von Ma-
gnesiumoxyd erfolgte keine Bildung von MAP-Kristallen. Die Ursachen fiir die fehige-
schlagene MAP-Fallung konnte nicht gekidrt werden. Der Einfluss von Aluminium-, Eisen-
und Calciumionen war sehr gering, da diese lonen zu grofien Teilen zuvor ausgetauscht
wurden. Vermuten lasst sich, dass weitere lonen in der Losung vorhanden waren oder
dass sich Bestandteile aus dem Harz losten, die der MAP-Fillung entgegenwirken.

Versuch B vom 20.04.2004

Die Fallung des Eisensulfids im Faulschlamm ersparte einen Trennungsschritt. Gleichzei-
tig war das Gemisch aus Faulschlamm und entstandenem Féllprodukt (pH um 6) subjektiv
besser zu filtrieren als Faulschlamm (pH um 2) alleine.

Die Natriumsulfidzugabe und die Erhéhung des pH-Werts flihrten zu einer vollstandigen
Fallung der Eisenionen. Daneben sind die Aluminiumionen bei der Neutralisation volistén-
dig ausgefallen (vermutlich als Aluminiumphosphat-Verbindungen). Die Phosphatkonzen-
tration betrug nach der sulfidischen Eisenfallung 36% der Ausgangskonzentration
(pH=2,10).

Bei der MAP-Fallung bildeten sich kleine, rechteckige Kristalie. Das Verhaltnis aus bei der
MAP-Fallung ausgefalltem Phosphor (als PO4-P) und ausgefalitem Stickstoff (als NH,-N)
errechnet sich zu 2,55. Die gebildeten Kristalle und das errechnete Verhaltnis von 2,55
deuten auf eine sehr gute MAP-Fallung hin.

Versuch C vom 23.04.2004

Die Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid im Zentrat fiihrte zur volistdndigen Ausfal-
lung der Eisenionen. Wiederum kam es bei der Erh6hung des pH-Werts zum Ausfallen
von Aluminiumionen. Der Gehalt an Phosphationen war nach der Neutralisation auf 39%
der Ausgangskonzentration des zurtiick geldsten Phosphats (bei pH=2,10) gesunken.

Bei der MAP-Féllung fielen rechteckige Kristalle aus, die eine dachférmige Struktur besa-
Ren. Auffallig ist der Anstieg der Konzentration des Ammoniumstickstoffs bei der Fallung,
wobei die Ursache unklar ist. Die Komplexierung der Calciumionen mit tri-Natriumcitrat
wéhrend der MAP-Féllung erfolgt sehr gut, da keine Abnahme der Calciumkonzentration
beobachtet wurde.

Aus den Ergebnissen der Versuche B und C wird deutlich, dass bei der Fallung der Eise-
nionen mit Natriumsulfid im Faulschlamm oder im Zentrat keine Unterschiede auftraten.




Durch die Eisensulfid-Fallung im Schlamm kann jedoch ein Trennungsschritt gespart
werden.

2.8.3 Versuchsreihe vom 26.04.2004 (saurer Aufschluss)

2.8.3.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

In der Versuchsreihe vom 26.04.2004 wurden einige Einflussfaktoren auf die MAP-Fallung
untersucht. Des Weiteren erfolgten Versuche zur Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid
und zur Komplexierung der Metallionen mit tri-Natriumcitrat bei der Neutralisation. Die
Teilversuche der Versuchsreihe sind in Abbildung 35 dargestelit.

o Versuche A, B, Versuche E, F,
Liter GundH
pHe2 13 CundD pH=2,13 #-Trennung
[ +nas I
+NaOH _ lVersuchE lVersuchF lVecsuchG lv.rsuehl-l
pHe2.13|  |PHT2.13 pH=2,13 pH=2,13
pH=5,97 ' 1000mi| 1000mi 500mi
+tri-Natri-
;‘;"""’ o | +NaS umcitrat | +ti-Natri-
*NQOHSG 9@ | sNaOH +Na,S umcitrat
f-Trennung ) +NaOH
_gVersuch A lVersuchB |Versuch C }VersuchD pH=8 pH=7,04) [pH=7.88] [pH=124
pH=597 pH=597|  |pH=597 pH=5.97 - o oy
2000mi 1000mi 1000mi 1000mi l+MgO Im,so.
+ri-Natri- +Mgor
umcitrat +MgO +NaOH +NaOH =8 67 H=6.00
+MgO bis pH=9 pH=8: .
ROhrzeit 10min
pH=8,59] |pH=8.61 pH=8 61 pH=7.08 Absetzzeit 72h +MgC
Rohrzeit 90min Rihrzeit 135min ROhrzelt 140min | +MgO pH=8,02
Absetzzait 2h  Absetzzeft 2h  Absetzzeit 2h | +H,SO, ‘
dass pH=7 -
ROhrzelt 35min
pH=7.21 Absetzzeit 2h
ROhrzsit 120min
Abselzzait 2h

Abbildung 35: Aufbau der Versuchsreihe vom 26.04.2004
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Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanzgehalt von 44,9g/l und einen Glihverlust
von 56%. 23 Liter Faulschlamm wurden durch Zugabe von 680ml Schwefelsdure sauer
behandelt. Der pH-Wert wurde auf 1,87 abgesenkt, wobei er nach einer Riihrzeit von
10 Stunden auf 2,13 angestiegen war. Die Ergebnisse der Analysen zeigt Tabelle 63.

Tabelle 63: Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 26.04.2004
pH P ges PO4’P mf NH4'N mf Al Fe Ca mf
- mg/l mg/I mg/l mg/l mg/| mg/|
Ausgangswerte 7.49 1156 20,8 1280 <2 0,68 150
nach Ricklésung 213 - 962 1490 364 1253 500

Fir die Versuche A, B, C und D wurden 9 Liter sauer behandelter Faulschiamm (pH=2,13)
mit 80g Natriumsulfid versetzt, worauf der pH-Wert auf 4,03 stieg. Um eine vollstdndige
Fallung der Eisenionen mit dem Natriumsulfid zu erreichen wurde der pH-Wert durch
Zugabe von 65ml Natronlauge auf 5,97 angehoben. Danach wurde das Gemisch aus
Faul- und Féllschlamm mit einem Filtertuch von der flissigen Phase abgetrennt. Die
Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 64 aufgefihrt.

Tabelle 64:  Analysenwerte nach der Eisenfallung flir die Versuche A bis D
- mg/| mgl/l mg/i mg/l mg/| mg/!
nach Sulfidfallung | o 382 380 1173 <0,2 5,46 432
und Neutralisation

Der Versuch A vom 29.04.2004 diente zur Erzeugung einer groReren Menge an MAP,
bei dem unter anderem Schwermetalluntersuchungen (siehe 2.9) durchgefiihrt wurden.
2000ml Lésung (pH=5,97) wurden mit 7g tri-Natriumcitrat zur Komplexierung der Calciu-
mionen versetzt. Danach erfolgte die Zugabe von 1,3g Magnesiumoxyd und das Gemisch
wurde fur 90 Minuten gerthrt. Nach einer Absetzzeit von 2 Stunden hatte die Lésung
einen pH-Wert von 8,59 und es war ein fein kristalliner Stoff ausgefallen. Tabelle 65 zeigt
die Analysenergebnisse und Abbildung 36 eine Aufnahme des Féllprodukts. In Tabelle 66
sind die Ergebnisse der ICP-Analysen nach den Teilschritten der Neutralisation und MAP-
Fallung aufgefihrt. Des Weiteren wurde das Fallprodukt untersucht.

Tabelle 65:  Analysenwerte nach der MAP-Féllung des Versuchs A vom 29.04.2004
pH PO P v | NHeN Al Fe .¢ Ca
- mg/l mg/| mg/l mg/l mg/l
nach Fallung | 8,59 r 5,6 [ 1151 | 02 | 472 | 413
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Abbildung 36: Fallprodukt des Versuchs A vom 29.04.2004; 100-fache VergroRerung

Tabelle 66: Ergebnisse der ICP-Analyse des Versuchs A vom 29.04.2004
Neutr:::i::ation nalfgllrnzp Fallprodukt A

Einheit mg/l mg/| mg/kg TS
Phosphor 380 5,6 199000
Magnesium 230 270 170000
Blei 0,002 0,002 0.3
Cadmium <0,0005 <0,0005 <0,2
Chrom 0,029 0.019 5.5
Kupfer 0,017 0,009 1,0
Nickel 0,067 0,064 0,3
Quecksilber 0,0035 0,0006 0,074
Zink 0,019 0,061 1,5
Aluminium 0.56 0,5 31
Calcium 410 410 9800
Eisen 0.85 1,1 150

in Versuch B vom 29.04.2004 wurde untersucht, ob die Komplexierung der Calciumionen
bei der MAP-Faéllung entfallen kann. 1000mI Lésung (pH=5,97) wurden mit 0,659 Magne-
siumoxyd versetzt und fir 135 Minuten geriihrt. Die Losung hatte nach der Absetzzeit von
2 Stunden einen pH-Wert von 8,61. Ein weiler, kristalliner Stoff, dessen mikroskopische
Aufnahme Abbildung 37 zeigt, war ausgefallen. Die Analysenergebnisse zeigt Tabelle 67.

Tabelle 67:  Analysenergebnisse des Versuchs B vom 29.04.2004
pH PO4P ¢ | NH4N Al Fe Ca
- mg/| mg/| mg/l mg/! mg/l
nach Fallung 861 | 35 | 1es | <02 | 215 | 409
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Abbildung 37: Féllprodukt des Versuchs B vom 29.04.2004; 100-fache VergroRerung

Bei Versuch C vom 29.04.2004 wurde ein hdherer pH-Wert bei der MAP-Fallung einge-
stellt und der Einfluss auf die Kristallbildung untersucht. Zunéchst erfolgte eine Zugabe
von 0,65g Magnesiumoxyd zu 1000ml Lésung (pH=5,97). Dann wurde der pH-Wert durch
Zugabe von 4,2mi Natronlauge schnell auf 9,0 angehoben. Das Gemisch wurde fiir
140 Minuten gerihrt. Bis zum Ende der Absetzzeit von 2 Stunden war der pH-Wert auf
9,61 gestiegen und ein weiller, kristalliner Stoff ausgefallen. Die Analysenergebnisse sind
in Tabeile 68 dargestelit und Abbildung 38 zeigt eine Aufnahme des Fallprodukts.

Tabelle 68: Ergebnisse der Analysen des Versuchs C vom 29.04.2004

pH POP | NH:N, | A, Fe Ca
- mg/l my/l mg/l mg/l mg/l
nach Fallung | 9,61 I 0,95 | 1118 | <0,2 | 1,59 I 317

i”; pAe DA
g2 ﬁ. e B e

‘ﬁeg@s ? (”*» >

Abbildung 38: Féllprodukt des Versuchs C vom 29.04.2004; 100-fache VergréfRerung
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Bei Versuch D vom 29.04.2004 wurde der pH-Wert bei der MAP-Fallung durch die Zuga-
be von Schwefelsdure auf einem niedrigen Niveau gehalten.

Der pH-Wert der Lésung (pH=5,97) wurde durch Zugabe einiger Tropfen Natronlauge
weiter auf 7,08 angehoben, da fir die Féllung von MAP ein héherer pH-Werten vorteilhaft
ist. Danach wurden 0,65g Magnesiumoxyd zu 1000ml Losung zugegeben. Wahrend der
Rihrzeit von 120 Minuten wurden insgesamt 3,7ml Schwefelsédure der Losung zudosiert,
wodurch der pH-Wert bei etwa 7,2 gehalten wurde. Nach der Absetzzeit von 2 Stunden
hatte die Losung, aus der ein kristalliner Stoff ausgefallen war, einen pH-Wert von 7,21.
Tabelle 69 zeigt die Ergebnisse der Analysen und Abbildung 39 eine mikroskopische
Aufnahme des Fallprodukts.

Tabelle 69: Ergebnisse der Analysen des Versuchs D vom 29.04.2004

pH PO,-P NH4'N mf Al mf Fe Ca mf
- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
nach Fallung | 7.21 [ 159 | 1279 r <02 | 2,66 [ 173

Abbildung 39: Féllprodukt des Versuchs D vom 29.04.2004; 400-fache VergréfRerung

Fur die weiteren Versuche wurde als Ausgangsmaterial der sauer behandelte Faul-
schlamm (pH=2,21) verwendet. Eine Fallung der Eisenionen oder Neutralisation war noch
nicht erfolgt. Die fliissige Phase wurde durch Filtration vom Fauischlamm getrennt.

Versuch E vom 28.04.2004 sollte zeigen, welchen Einfluss die Menge an zugegeben
Natriumsulfid auf die Fallung der Eisenionen hat. Auf Grund der Fallungsreaktionen ist
rechnerisch die 1,5-fache Menge an Sulfidionen nétig, um eine volistdndige Ausféllung
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der Eisenionen zu ermeichen (2 Fe** + 3 S* <» 2 FeS + S). Fiir die Versuche wurde die
Menge der zugegeben Sulfidionen zwischen der 1-fachen bis hin zur 2-fachen benétigten
Sulfidmenge variiert. Zur Probe 1 wurde die 1-fache, zur Probe 2 die 1,25-fache, zur
Probe 3 die 1,5-fache, zur Probe 4 die 1,75-fache und zur Probe 5 die 2-fache bendétigte
Menge an Sulfidionen zugegeben. Danach wurde der pH-Wert jeder Probe durch Zugabe
~ von Natronlauge bis auf 6 erhéht. In Tabelle 70 sind die zugegebenen Mengen an Natri-
umsulfid und die Ergebnisse der Analysen dargestellt. Abbildung 40 stellt den Sachverhalt
graphisch dar.

Tabelle 70:  Analysenergebnisse der Fallungsreihe des Versuchs E vom 28.04.2004

Probe Na,S Fe e
Nr. q mg/|
nach Sulfidfallung 1 5.4 59,8
nach Sulfidfallung 2 6.7 11,5
nach Sulfidfallung 3 8,1 5,33
nach Sulfidfallung 4 9.4 6,12
nach Sulfidfallung 5 10,8 6,66
| B Eisenkonzentration |
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Abbildung 40: Bendtigte Sulfidionenmenge zur Eisenfallung, Versuchs E vom 28.04.2004

In Versuch F vom 29.04.2004 wurde untersucht, ob eine kurze Riihrzeit nach der Zugabe
des Magnesiumoxyds die MAP-Féllung beziehungsweise die MAP-Struktur im Vergleich
zu den bisher durchgefihrten Versuchen (Ruhrzeit >90min) beeinflusst. 1000ml Lésung
(pH=2,12) wurden mit 8,1g Natriumsulfid versetzt und anschlie®end der pH-Wert durch
Zugabe von 7ml Natronlauge auf 7,04 erhdht. Nach der Abtrennung des gebildeten Nie-
derschlags wurden 0,32 Magnesiumoxyd zugegeben. Das Gemisch wurde fir
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10 Minuten geriihrt und nach einer Absetzzeit von 72 Stunden untersucht. Der pH-Wert
war auf 8,67 gestiegen. Die Analysewerte sind in Tabelle 71 zusammengestellt und
Abbildung 41 zeigt eine mikroskopische Aufnahme des Fallprodukts.

Tabelle 71:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs F vom 29.04.2004

pH POAPw | NH-Nw | Ay Fe oy Ca

- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/|

bei Neutralisation 7,04 325 1363 <0,2 2,93 358
nach Fallung 8,67 7.9 1216 0.4 7.8 361

- Abbildung 41: Fallprodukt des Versuchs F vom 29.04.2004; 400-fache Vergroferung

Im Versuch G vom 04.05.2004 wurde die Komplexierung vor der Eisenfallung durchge-
fihrt. 1000mi Lésung (pH=2,13) wurden mit 4,8g tri-Natriumcitrat vermischt, wodurch der
pH-Wert auf 2,54 stieg. Nach der Zugabe von 8,9g Natriumsulfid betrug der pH-Wert 4,66
und wurde durch die Zugabe von 4mi Natronlauge auf 7,88 erhdht. Nach der Abtrennung
des Félilschlamms mittels Faltenfilter wurde der pH-Wert durch Zugabe von 0,8mi
Schwefelsaure auf 6,00 gesenkt, um bei der nachfoigenden MAP-Fallung keine zu hohen
pH-Werte zu erhalten (Magnesiumoxydzugabe). Es wurden 0,56g Magnesiumoxyd zuge-
geben. Nach einer Rilhrzeit von 35 Minuten und einer Absetzzeit von 2 Stunden wurde
die Losung, die einen pH-Wert von 9,02 hatte, und das Fallprodukt untersucht. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 72 zusammengestellt. Die Struktur des Fallprodukts zeigt
Abbildung 42. Tabelle 73 zeigt die Ergebnisse der ICP-Analyse des Fallprodukts.
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Tabelle 72:  Analysenergebnisse des Versuchs G vom 04.05.2004

pH POP ¢ | NHN A Fe Ca .y

- mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l

bei Neutralisation 7,88 627 1283 274 5,45 445
nach Fallung 9,02 176 1036 283 3,25 458

Abbildung 42: Fallprodukt des Versuchs G vom 04.05.2004; 400-fache Vergréflerung

Tabelle 73:  Ergebnisse der ICP-Analyse des Fallprodukts; Versuch G vom 04.05.2004

Fallprodukt G
- Einheit mg/kg TS

Phosphor 209000
Magnesium 170000
Blei 0,5
Cadmium <0,2
Chrom 20
Kupfer 2,7
Nickel 2,4
Quecksilber 0,14
Zink 2.8
Aluminium 1700
Calcium 6300
Eisen 51




Um den Einfluss des tri-Natriumcitrats auf die Metallionen (Aluminium, Eisen, Calcium) zu
verdeutlichen wurde in Versuch H vom 17.05.2004 der sauren Ldsung tri-Natriumcitrat
zugegeben und der pH-Wert bis 12 erhdht. 500mi Lésung (pH=1,84) wurden mit 7,3g tri-
Natriumcitrat (abgestimmt auf den Aluminium-, Eisen- und Calciumgehailt) versetzt, wor-
auf der pH-Wert auf 2,04 stieg. Durch Zugabe von 7ml Natronlauge wurde der pH-Wert
auf 12,36 erhdht. Im pH-Bereich von 5§ bis 6 dnderte sich Farbung der Lésung von gelb zu
grin-schwarz und es setzte eine leichte Flockenbildung ein. Nach dem Filtrieren der
Lésung (pH=12,36) hatte das Filtrat eine gelbe Farbung. Die Analysenergebnisse sind in
Tabelle 74 zusammengefasst, wobei Probleme bei der Calciumanalyse auftraten.

Tabelle 74:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs H vom 17.05.2004

pH PO, P e | NHEN Al Fe Ca
- mgl mg/l mg/l mg/l mg/l
bei pH-Erhéhung | 12,36 | 627 [ 1318 | 109 [ 271 | 95/ 74

2.8.3.2 Diskussion der Versuchsreihe

Riicklésung des Phosphors

Die saure Behandlung (pH=2,13) des Faulschlamms fiihrte zur Riicklésung groRer Phos-
phatmengen. Nach der Riicklésung waren 83% des Phosphors als Phosphationen gelost.

Neben den Phosphationen gingen Aluminium- und Eisenionen in Lésung. Des Weiteren
wurden Ammonium- und Calciumsalze zuriick geldst.

Fillung der Eisenionen im Faulschlamm (Versuche A bis D)

Durch die Zugabe des Natriumsulfids erfolgte bei der Neutralisation die vollstandige Aus-
fallung der Eisenionen. Nach der Fallung des Eisensulfids und der Neutralisation war der
Phosphatgehalt auf 40% der Ausgangskonzentration (bei pH=2,13) gesunken.

Daneben kam es bei der Neutralisation zu einer vollstandigen Ausfédllung der Aluminiu-
mionen. Des Weiteren nahmen der Gehalt an Ammoniumionen um 21% und die Konzen-
tration an Calciumionen um 14% ab. Die Aluminium- und Calciumionen fielen sehr wahr-
scheinlich als Phosphate aus. Die Abnahme der Ammoniumkonzentration konnte nicht
geklart werden.

Versuch A vom 29.04.2004

Durch die MAP-Féllung kam es zu einer vollstandigen Abnahme des Gehalts an Phos-
phationen. Des Weiteren erfolgte eine geringe Abnahme des Gehalts an Ammoniumstick-
stoff, die auf Grund der MAP-Fallung und der Gleichgewichtsreaktion zwischen Ammoni-
umionen und Ammoniak bei hohen pH-Werten héatte hoher ausfallen missen. Da
Abbildung 36 eine deutliche Bildung von MAP-Kistallen (die Struktur wurde bei den Vor-
versuchen ebenfalls beobachtet) zeigt, wird davon ausgegangen, dass ein Messfehler bei
der Bestimmung des Ammoniumstickstoffs vorlag. Durch die Komplexierung der Calcium-
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ionen mit tri-Natriumcitrat, kam es bei der MAP-Féallung nur zu einer geringen Abnahme
der Calciumkonzentration. Bei der MAP-Fallung kam es zu einer geringen Flockenbildung.

Versuch B vom 29.04.2004

Der Versuch zeigt die Ergebnisse der MAP-Fallung ohne den Einsatz von Komplexbild-
ner. Bei der MAP-Fallung kam es zur vollstandigen Ausféllung des Phosphatphosphors.
Da keine Abnahme der Ammoniumionen auftrat, wird davon ausgegangen, dass die
Ausgangsanalytik fehlerhaft ist (vergleiche Versuch A), da das mikroskopische Bild
sargdeckel- und dachférmige MAP-Kristalle zeigt.

Trotz des hohen pH-Werts bei der MAP-Fillung trat eine sehr geringe Abnahme des
Gehalts an Calciumionen auf. Die Konzentration der Calciumionen sank um 5% (bezogen
auf den Calciumwert bei pH=5,97). Bei Versuch A (Komplexierung mit tri-Natriumcitrat)
betrug die Abnahme der Caiciumkonzentration 4%. Dies bedeutet, dass der Einsatz von
Komplexbildnern fir Calcium bei der MAP-Fallung nicht notwendig ist, da diese die MAP-
Féallung kaum zu stéren scheinen.

Versuch C vom29.04.2004

Die MAP-Fallung bei einem pH-Wert um 9 fiihrte zur volistindigen Ausfallung der Phos-
phationen. Die ausgefallten Kristalle besallen zu Gberwiegenden Teilen eine dachférmige
Struktur. Es wird vermutet, dass die Struktur der Kristalle durch den pH-Wert beeinflusst

wird. Neben den Kristallen sind kleine Flocken (vermutlich Calciumphosphat) zu erken-
nen.

Durch den hohen pH-Wert bei der MAP-Féllung misste die Ausfallung von Calciumphos-
phat begiinstigt sein, da keine Komplexierung erfolgte. Die Calciumkonzentration sank bei
der MAP-Fallung um 27%. Dies spricht fir einen moderaten Einfluss des Calciums auf die
MAP-Fillung bei hohen pH-Werten, da es sowohl zur Bildung von Calciumphosphat als
auch zur Bildung von Calciumhydroxyd gekommen sein kann. Gleichzeitig zeigte Versuch
B, dass ohne Komplexierung bei einem geringeren pH-Wert (um 8,6) ebenfalls eine voll-
stédndige Ausfillung der Phosphationen erreicht wird und es zur Bildung von MAP-
Kristallen kommt.

Versuch D vom 29.04.2004

Der Versuch zeigte, dass die Bildung von MAP bereits bei einem pH-Wert von 7 erfoigt.
Nach der MAP-Féllung war aber eine Restkonzentration von 159 mg PO,-P/l in der L&-
sung verblieben. Die gebildeten Kristalle zeigen keine MAP-Form. Da dies bei den Vor-
versuchen bei der MAP-Féllung aus der Losung mit dem pH-Wert von 7 bereits beob-
achtet wurde, wird davon ausgegangen, dass es sich bei den Kristallen dennoch um MAP
handelte.

Durch die Ausfillung von MAP misste der Gehalt an Ammoniumionen im Vergleich zur
Ausgangsanalytik (bei pH=5,97) abgenommen haben (Messfehler, vergleiche Versuche A
und B). Auffallig ist die starke Abnahme der Calciumkonzentration, obwohl der pH-Wert
bei der MAP-Fillung um den Neutralbereich lag. Die in Abbildung 39 zu erkennenden
Flocken sprechen nicht fir eine groRe Menge an ausgefallenem Calciumphosphat. Auf
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Grund der Restkonzentration an Phosphationen wird vermutet, dass es zu einem Mess-
fehler bei der Calciumbestimmung kam (stérende Wirkung von Phosphationen auf die
Calciumanalytik). Der Versuch verdeutlicht, dass der pH-Wert einen groen Einfluss auf
die Struktur der Kristalle besitzt. Eine Fallung von MAP ist bei niedrigeren pH-Werten als
8,5 ebenso moglich, wobei dabei keine vollstandige Ausfallung der Phosphationen erfoigt.

Versuch E vom 28.04.2004

Der Versuch zeigte, dass weniger Sulfidionen (als theoretisch berechnet) nétig sind, um
eine vollsténdige Féllung der Eisenionen zu erreichen. Beim Einsatz der 1,25-fachen
Menge an Sulfidionen wurde eine Ausféllung der Eisenionen bis auf 11,5mg/l erzielt. In
weiteren Versuchen hatte sich herausgesteilt, dass die gelosten Eisenionen zum gréfiten
Teil als Eisen(ll)-lonen vorliegen. Dies erklart die geringer benétigte Sulfidmenge zur
volisténdigen Féllung der Eisenionen, da eine Reduktion der Eisen(lll)- zu Eisen(ll)-lonen
nicht mehr erfolgen muss.

Versuch F vom 29.04.2004

Durch die Zugabe von Natriumsuifid und die Erhéhung des pH-Werts kam es zur volistan-
digen Ausfallung der Eisen- und Aluminiumionen. Des Weiteren trat eine leichte Abnahme
der Calciumkonzentration auf. Nach der Neutralisation waren noch 34% der Ausgangs-
phosphatmenge (bei pH=2,13) geldst.

Bei der MAP-Féllung kam es zur Bildung von Kristallen und Flocken. Die Kristalle wiesen
keine typische MAP-Form auf. Auf Grund der sehr kurzen Rihrzeit nach der Zugabe des
Magnesiumoxyds (10min) wird vermutet, dass das Wachstum der MAP-Kristalle nicht
optimal erfolgte und sich somit keine MAP-formige Struktur ergab. Das Verhaltnis von bei
der MAP-Féllung ausgefélitem Phosphor (als PO4-P) und ausgefélltem Stickstoff (als
NH.-N) betragt 2,16. Dies spricht fir eine erfolgreiche MAP-Fallung.

Da keine Abnahme der Konzentration an Calciumionen bei der MAP-Fallung erfolgte, wird
vermutet, dass die gebildeten Flocken aus Magnesiumhydroxyd oder anderen Phosphat-
verbindungen bestehen.

Versuch G vom 04.05.2004

Die Zugabe des Komplexbildners tri-Natriumcitrat vor der Zugabe des Natriumsulfids
flhrte zu einer geringen Abnahme der Phosphatkonzentration bei der Fallung der Eisen-
ionen und der Neutralisation der Lésung im Vergleich zur Natriumsulfidzugabe und Neu-
tralisation ohne Komplexierung (siehe Versuch F vom 29.04.2004). Nach der Neutralisati-
on waren noch 65% der Ausgangskonzentration (pH=2,13) an Phosphationen geldst.

Die Zugabe des Natriumsulfids flihrte bei der Anhebung des pH-Werts zur vollstandigen
Ausfallung der Eisenionen. Bei den Aluminium- und Calciumionen kam es zu einer gerin-
gen Abnahme der Konzentration wahrend der Neutralisation.

Bei der MAP-Fallung wurden nicht alle Phosphationen ausgeféllt. Das Verhaltnis von bei
der MAP-Fallung ausgefélitem Phosphor (als PO4-P) und ausgefélltem Stickstoff (als
NH4-N) betragt 1,83. Zu bericksichtigen ist, dass der hohe pH-Wert zu einer starkeren




Abnahme von Ammoniumionen (ber die Strippung von Ammoniak (Gleichgewicht von
Ammoniumionen und Ammoniak) beitrédgt. Die ausgefaliten Kristalle wiesen keine flir MAP
typische sargdeckelformige Struktur auf, wobei keine Flocken oder Fremdstoffe mit aus-
gefallen waren.

Die Komplexe der Aluminium- und Calciumionen mit dem tri-Natriumcitrats waren (iber
den gesamten, durchschrittenen pH-Bereich stabil.

Versuch H vom 17.05.2004

Der Versuch zeigte den Einfluss des tri-Natriumcitrats als Komplexbildner. Trotz der Er-
héhung des pH-Werts auf (iber 12 waren 65% der Ausgangskonzentration (bei pH=2,13)
an Phosphationen in der Losung verblieben. Dies bedeutet, dass die Komplexe des tri-
Natriumcitrats mit den Metallionen sehr stabil tiber den gesamten pH-Bereich sind. Aller-
dings kam es bei einem pH-Werts von 5 zu einer geringen Flockenbildung. Aufféllig sind
die geringen Konzentrationen der Aluminium-, Eisen- und Calciumionen bei den Analysen
(pH=12,36). Das tri-Natriumcitrat muss somit einem hohen Einfluss auf die Genauigkeit
der Analysen haben (vergleiche Calciumanalyse).
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284 Versuchsreihe vom 04.05.2004 (saurer Aufschluss)

28.4.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

In der Versuchsreihe vom 04.05.2004 wurden Versuche zur Komplexierung und Fallung
der Eisenionen mit Natriumsulfid durchgefiihrt. Des Weiteren wurden Versuche mit einem
selektiven lonenaustauscher und zur Komplexierung mit tri-Natriumcitrat bei der Neutrali-
sation durchgefiihrt. Abbildung 43 zeigt die einzelnen Versuche der Versuchsreihe.

FS
Valhingen
ander Enz

22 Liter
pH=7.59

*+H,80,
ROhrzait 20h 10min

pH=1,76

fi-Trennung

Versuch A Versuch C Versuch D Versuch E
pH=1,78 pH=178 pH=1,78
2000mi 1000mi 1000mi
sri-Natiumcivat |
lonenaustausch +Na,S +ri-Natriumcitrat

+NgOH +NaOH

+Mg0

innerhalb 25min
pH=6,50
Rahrzelt 25min Rihrzeit 65min R{nhrzeit 60min
Absatzzeit 2h +Mgo Absstzzelt 2h Abgetzzelt 20h
pH=8,92
Rahrzeit 40min
Absetzzeit 2h

Abbildung 43: Teilversuche der Versuchsreihe vom 04.05.2004
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22 Liter Faulschlamm wurden mit 780ml Schwefelsdure versetzt und fiir 20 Stunden und
10 Minuten geriihrt. Der Faulschlamm hatte einen Trockensubstanzgehalt von 43,3g/l und
einen Gliihverlust von 56%. Der pH-Wert nach der Saureeinmischung betrug 1,67 und am
Ende der Rihrzeit 1,78. Die flussige, phosphatreiche Phase wurde mit einem Filtertuch
vom Faulschlamm getrennt. Die Ausgangsanalysen sind in Tabelle 75 zusammengestellt.

Tabelle 75. Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 04.05.2004
pH P ges PO,P ¢ | NHN Al Fe Ca
- mg/i mg/l mg/l mg/l mg/| mg/|
Ausgangswerte 7,59 1163 24 4 1222 <0,2 1,2 131
nach Rickldsung 1,78 - 940 1402 402 1170 516

Versuch A vom 04.05.2004 sollte zeigen, ob eine Entnahme der Eisenionen mit einem
selektiven lonenaustauscherharz méglich ist. 2000m| Lésung (pH=1,78) wurden Uber das
lonenaustauscherharz Amberlite IRC748 gegeben. Bei niedrigen pH-Werten erfolgt beim
Amberliteharz ein selektiver Austausch von Eisen- (Fe*), Kupfer- (Cu*) und Quecksilbe-
rionen (Hg®*). Durch den Austausch der Kationen gegen Wasserstoffionen (H*) sank der
pH-Wert auf 0,85. Die Ergebnisse der Analysen nach dem lonenaustausch sind in Tabelle
76 zusammengefasst.

Tabelle 76:  Analysenergebnisse des Versuchs A vom 04.05.2004
pH PO4P s | NH;-N Al Fe Ca
‘ - mg/| mg/l mg/l mg/l mg/i
nach lonentausch | 0,85 | 471 | 1219 | 112 | 884 | 426

im Versuch B vom 10.05.2004 wurden eine Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid,
eine Komplexierung mit EDTA und eine MAP-Fallung durchgefiihrt, da nach diesem Ver-
fahren ein sehr reines Fallprodukt erzeugt werden kann. 1800ml Lésung (pH=1,78) wur-
den mit 14,9g Natriumsulfid versetzt, worauf der pH-Wert auf 4,09 stieg. Zur vollstédndigen
Ausfallung der Eisenionen wurde der pH-Wert durch Zugabe von 11,8ml Natronlauge
weiter auf 6,02 erhéht. Der Fallschlamm wurde mit einem Faltenfilter abgetrennt. Zur
Komplexierung der Calciumionen wurden 2,6g EDTA zugegeben. Fir die MAP-Fallung
wurden 0,4g Magnesiumoxyd eingemischt und die Lésung fur 35 Minuten geriihrt. Nach
einer Absetzzeit von 2 Stunden hatte die Losung einen pH-Wert von 7,88. Die Ergebnisse
der Analysen sind in Tabelle 77 dargestellt. Eine Aufnahme des Fallprodukts zeigt
Abbildung 44. Tabelle 78 zeigt die Ergebnisse der ICP-Analysen nach den einzelnen
Teilschritten und des Fallprodukts des Versuchs.
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Tabelie 77:

Analysenergebnisse des Versuchs B vom 10.05.2004

pH PO4P s | NHg-N Al Fe Ca nys

- mg/l mg/l mg/| mg/l mg/l

bei Neutralisation 6,02 355 1372 <0,2 3,85 355
nach Féllung 7,88 9,6 1221 <0,2 6,86 92,5

Abbildung 44: Féllprodukt des Versuchs B vom 10.05.2004; 400-fache VergréRerung

Tabelle 78:  Ergebnisse der ICP-Analyse des Versuchs B vom 10.05.2004
Faulschlamm Rﬁ:k?;:ung Neutr::;i::ation "a:fgump Fallprodukt B

Einheit mg/l mgfl mg/i mg/l mg/kg TS
Phosphor 244 874 355 9.6 215000
Magnesium 30,0 250 230 250 180000
Blei 0,003 0,33 0,001 0,001 <03
Cadmium <0,0005 0,01 <0,0005 <0,0005 <0,2
Chrom 0,002 1,0 0,016 0,014 2,7
Kupfer 0,061 0,44 0,01 0,008 3,6
Nickel 0,014 0,47 0,041 0,043 1,4
Quecksilber 0,0007 0,0005 0,0022 0,0023 0.1
Zink 0,047 30 0,021 0,044 3.9
Aluminium 0,16 220 0,41 0,41 22
Calcium 20,0 480 340 330 2600
Eisen 0,35 970 1.0 1.2 26
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Im Versuch C vom 10.05.2004 wurde untersucht, ob eine Komplexierung der Metallionen
bei der Neutralisation durch die Zugabe von NTA mdglich ist. 4,2g NTA wurden in 1000m|
Losung (pH=1,78) eingemischt. Danach wurden 7,7g Natriumsulfid zugegeben. Der pH-
Wert ist dabei auf 4,04 angestiegen und wurde mit 6,2ml Natronlauge weiter auf 6,01
erhdht. Nach der Abtrennung des Féllschlamms mit einem Faltenfilter wurden der Lésung
(pH=6,01) 2,6g EDTA zur Komplexierung der Eisen- (Restgehalt) und Caiciumionen
zugegeben. Da der pH-Wert durch das EDTA gesunken war, wurde er durch die Zugabe
von 1,7ml Natronlauge wieder auf 6,50 erhéht, um nach der Magnesiumoxydzugabe (pH-
Anstieg) einen fur die MAP-Fallung glnstigeren pH-Wert zu erreichen. Danach wurden
1,1g Magnesiumoxyd zugegeben und das Gemisch fiir 40 Minuten geriihrt. Beim Einmi-
schen des Magnesiumoxyds kam es zur Bildung von grauen Flocken. Nach 2 Stunden
Absetzzeit wurde die Losung, die einen pH-Wert von 8,92 hatte, untersucht. Die Ergeb-
nisse der Analysen sind in Tabelle 79 zusammengefasst und Abbildung 45 zeigt eine
Aufnahme des Fallprodukts.

Tabelle 79:  Ergebnisse der Analysen des Versuchs C vom 10.05.2004
pH PO4P s | NH&-N Al Fe Ca o
- mg/l mg/l mg/l mgl/| mg/|
bei Neutralisation 6,01 915 1401 152 198 429
nach Fallung 8,92 3.3 1097 <0,2 54,9 363

Abbildung 45: Fallprodukt des Versuchs C vom 10.05.2004; 400-fache VergréRerung
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In Versuch D vom 11.05.2004 wurde zunachst eine Komplexierung der Metallionen mit
tri-Natriumcitrat durchgefiihrt und dann die Eisenionen mit Natriumsulfid geféllt. 16,0g tri-
Natriumcitrat (abgestimmt auf den Gehalt der Aluminium-, Eisen- und Calciumionen bei
pH=1,78) wurden in 1000ml Lésung (pH=1,78) eingeriihrt, worauf der pH-Wert auf 3,61
stieg. Durch die Zugabe von 7,7g Natriumsulfid stieg der pH-Wert auf 4,68. Mit 4,7ml
Natronlauge wurde er auf 6,06 angehoben. Nach dem Abtrennen des Fallschlamms mit
einem Faltenfilter wurden der L6sung (pH=6,06) 1,1g Magnesiumoxyd zugegeben. Nach
einer Ruhrzeit von 65 Minuten und einer Absetzzeit von 2 Stunden betrug der pH-Wert
8,96. Die Ergebnisse der Analysen zeigt Tabelle 80. Abbildung 46 zeigt eine Aufnahme
des Fallprodukts. Tabelle 81 zeigt die Ergebnisse der ICP-Analyse des Fallprodukts.

Tabelle 80: Analysenergebnisse des Versuchs D vom 11.05.2004

pH PO4P s | NHsN Al Fe Ca
- mg/l mgl/l mg/l mg/l mg/l
bei Neutralisation 6,06 879 1423 179 244 476
nach Fallung 8,96 51,8 986 338 174 479

Abbildung 46: Fallprodukt des Versuchs D vom 11.05.2004; 400-fache VergréRerung
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Tabelle 81:  Ergebnisse der ICP-Analysen des Fallprodukts; Versuch D vom 11.05.2004

Fallprodukt D

Einheit mg/kg
Ammoniumstickstoff 49600
Phosphor 114135
Magnesium 95000
Blei <0,5
Cadmium <0.,5
Chrom 8,6
Kupfer 1.8
Nickel 1.1
Quecksilber 0.05
Zink 5,2
Aluminium 6600
Calcium 3300
Eisen 3100

Bei Versuch E vom 18.05.2004 wurde untersucht, ob die Komplexierung der Metallionen
mit tri-Natriumcitrat bei der Neutralisation ausreichend ist, um das Ausfillen von Metall-
phosphaten zu verhindern und somit eine Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid nicht
nétig ist. 7,7g tri-Natriumcitrat wurden in 1000ml Lésung (pH=1,78) eingemischt, worauf
der pH-Wert auf 2,68 stieg und durch Zugabe von 6ml Natronlauge weiter auf einen pH-
Wert von 5,57 erhéht wurde. Da es nicht zur Ausfallung von Flocken kam, wurde auf die
Analyse der Losung (pH=5,57) verzichtet. Die Losung zeigte ab einem pH-Wert von 5
eine schwarze Farbung. Zur MAP-Fallung wurden 1,7g Magnesiumoxyd uber einen Zeit-
raum von 25 Minuten eingemischt, wobei die Ldsung fir insgesamt 60 Minuten gerthrt
wurde. Nach der Absetzzeit von 20 Stunden hatte sich ein pH-Wert von 7,77 eingestellt.
Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 82 zusammengestellt und Abbildung 47 zeigt
eine Aufnahme des Fallprodukts.

Tabelle 82:  Analysenergebnisse des Versuchs E vom 18.05.2004

oH PO, | NH/N, | A, Fe Ca,,
- mg/| mgl/| mg/l mg/l mg/l
nach Fillung r 7.77 | 327 | 1173 r 340 | 1042 r 464
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Abbildung 47: Fallprodukt des Versuchs E vom 18.05.2004; 100-fache VergréfRerung

2.8.4.2 Diskussion der Versuchsreihe

Riicklésung des Phosphors

Der saure Aufschluss des Faulschlamms (pH=1,78) fiihrte zu einer sehr guten Rickld-
sung des Phosphors. Nach der sauren Klarschlammbehandiung waren 81% des Phos-
phors aus dem Faulschlamm als Phosphat gelést.

Daneben gingen Aluminium- (Eintrag mit Abwasser) und Eisenionen (aus Fallmittel) mit in
Lésung. Des Weiteren wurden Ammonium- und Calciumionen zuriick geldst.

Versuch A vom 04.05.2004

Bei Versuch A vom 04.05.2004 solite ein Austausch der Eisenionen durch den selektiven
lonenaustauscher erfolgen. Die Ergebnisse des Versuchs zeigten aber, dass ein Aus-
tausch der Eisenionen nur zu einem geringen Teil erfolgte. Dagegen nahm die Konzen-
tration der Aluminium- und Phosphationen stark ab. Die allgemein beobachtete leichte
Abnahme aller lonenarten ging auf einen Verdiinnungseffekt zurlick. Die gel6sten Eisen-
ionen lagen zum gréften Teil als Eisen(li}-lonen vor, was parallel durchgefiihrte Tests
zeigten, und wurden daher nicht ausgetauscht.

Die starke Abnahme der Aluminium- und Phosphationen deutet darauf hin, dass es wah-
rend des Austauschprozesses zu einer Ausfallung oder Absorption von Aluminiumphos-
phaten kam. Der Einsatz dieses Harzes ist fur die Vorbehandlung der sauren L&sung
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nicht moglich, da der Austausch der Eisenionen nicht erfolgreich war und eine starke
Abnahme der Phosphatkonzentration auftrat.

Versuch B vom 10.05.2004

Der Versuch wurde nach dem bereits mehrfach angewandten Vorgehensweise der Fal-
lung der Eisenionen mit Natriumsulfid, der Komplexierung der Caliciumionen und der
anschlieBenden MAP-Fallung mit Magnesiumoxyd durchgefiihrt, da sich dadurch ein sehr
reines MAP-Fallprodukt ergibt. Des Weiteren solite gezeigt werden, dass das angewandte
Verfahren reproduzierbar ist. Die sulfidische Fallung der Eisenionen fiihrte zur vollstandi-
gen Ausfallung der Eisenionen. In der neutralisierten Lésung (pH=6,02) verblieben 38%
der Ausgangskonzentration an Phosphationen (bei pH=1,78).

Bei der Neutralisation kam es zur volistandigen Ausfallung der Aluminiumionen (vermut-
lich als Aluminiumphosphat). Des Weiteren nahmen die Konzentrationen der Calcium-
und Ammoniumionen bei der Neutralisation leicht ab.

Die Fallung mit Magnesiumoxyd fiihrte zur Bildung von MAP-Kristallen. Die Kristalle ha-
ben eine dachférmige Struktur und es sind keine Flocken im mikroskopischen Bild zu
erkennen. Das Verhéltnis von bei der MAP-Fallung ausgefilltem Phosphor (als PO4-P)
und ausgefalitem Stickstoff (als NH.-N) betragt 2,29 und deutet auf eine sehr gute MAP-
Bildung hin. Da die mikroskopische Untersuchung des gebildeten Fallprodukt sehr reines
MAP zeigte, konnte fir die Abnahme der Konzentration bei den Caiciumionen bisher
keine Erklarung gefunden werden (keine Calcium-Phosphatverbindungen ausgefallen).
Der Versuch zeigt, dass die Vorgehensweise zu einer erfolgreichen MAP-Fallung fiihrt,
wobei der Wirkungsgrad des durch die MAP-Féllung zuriickgewonnenen Phosphors 37%
betragt (Verhaltnis riickgeldster zu ausgefalltem Phosphor).

Versuch C vom 10.05.2004

Der Einsatz des Komplexbildners NTA flihrte bei der Neutralisation zu einer erfolgreichen
Komplexierung der Metallionen (sehr geringe Abnahme der Phosphatkonzentration).
Nach der Neutralisation waren noch 97% der (bei pH=1,78) zuriick gelésten Phosphatio-
nen gelost.

Die Zugabe des Natriumsulfids flhrte nicht zur vollstandigen Ausfillung der Eisenionen,
was bedeutet, dass sich stabile Komplexe aus Eisenionen und NTA gebildet hatten. Die
Konzentration der Aluminiumionen sank ab, wobei die Ausfallung aufgrund der stéchio-
metrischen Verhaltnisse nur teilweise als Aluminiumphosphat-Verbindung erfolgt sein
kann. Fir die Abnahme der Aluminiumionen konnte bisher noch keine Erkldrung gefunden
werden.

Nach der Zugabe von Magnesiumoxid hatten sich sehr viele Flocken und einige Kristalle
gebildet. Es fand eine volistdndige Ausfdllung der Phosphationen statt. Die gebildeten
Kristalle hatten jedoch keine MAP-Struktur. Bei der Fallung kam es zum Ausfalien von
Aluminium-, Eisen- und Calciumionen (als Phosphate), was die Bildung der Flocken er-
klart.
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Versuch D vom 11.05.2004

Die Zugabe des tri-Natriumcitrats vor der Eisenféllung mit Natriumsulfid flihrt dazu, dass
es nicht zum Ausfallen von Metaliphosphaten bei der Neutralisation kam. Nach der Neu-
tralisation waren noch 94% der (bei pH=1,78) zurlick gelésten Phosphationen in Lésung.
Bei der Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid blieb eine Restkonzentration (244mg/l)
an Eisenionen in der Lésung zuriick.

Die Magnesiumoxidzugabe fihrte zu einer nahezu vollstandigen Ausfallung der Phosphat-
ionen. Das Fallprodukt setzte sich aus Kristallen und Flocken zusammen. Die Kristalle
besaflen keine strukturierte Form und konnten somit nicht eindeutig als MAP identifiziert
werden. Wahrend der Fallung blieb der Gehalt an Calciumionen unverdndert und die
Menge an geldsten Eisenionen fiel nur leicht ab, was fiir eine gute Komplexierung der
beiden lonen durch tri-Natriumcitrat spricht. Die Komplexierung der Metallionen mit tri-
Natriumcitrat vor der Neutralisation flihrte im Vergleich zum Einsatz von NTA (siehe Ver-
such C) zur Bildung von vielen Kristallen bei der MAP-Fallung. Das Féllprodukt wies
allerdings diverse Verunreinigungen auf.

Versuch E vom 18.05.2004

Der Versuch macht deutlich, dass eine Komplexierung der Metallionen mit tri-Natriumcitrat
bei der Neutralisation ausreichend ist, um das Ausféllen von Phosphaten zu verhindern.
Die Verfarbung der Ldsung (bei pH=5) deutet aber auf eine Verdnderung der Komplex-
struktur hin. Flr die Fallung des MAPs standen 100% der zuriick geldsten Phosphationen
zur Verfligung.

Bei der MAP-Fallung kam es nicht zu einer volistdndigen Ausféllung der Phosphationen.
Des Weiteren zeigen die Analysen, dass ein kleiner Teil der Aluminium-, Eisen- und Cal-
ciumionen bei der MAP-Fallung ausgefallen war. Im mikroskopischen Bild sind sehr viele
kleine, unstrukturierte Kristalle und Flocken zu erkennen. Das Verhéitnis von bei der
MAP-Féllung ausgefalitem Phosphor (als PO,-P) und ausgefélitem Stickstoff (als NH,-N)
betrégt 2,68.

28.5 Versuchsreihe vom 17.05.2004 (saurer Aufschluss)

2.8.5.1 Beschreibung und Ergebnisse der Versuche

Durch die Versuchsreihe vom 17.05.2004 sollte gezeigt werden, welche Rickléseraten
bei unterschiedlichen pH-Werten und unterschiedlichen Aufschlusszeiten erzielt werden
konnen. Des Weiteren wurde der Aufschlussgrad bei den verschiedenen pH-Werten
bestimmt. Abbildung 48 zeigt die Teilversuche der Versuchsreihe.
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Abbildung 48: Aufbau der Versuchsreihe vom 17.05.2004

Fir die Versuche wurde Faulschlamm mit einem Trockensubstanzgehalt von 37,69/l und
einem Gluhverlust von 55% sauer oder aikalisch behandelt. Die Analysenwerte des Faul-
schlamms vor Versuchsbeginn sind in Tabelle 83 dargestelit.

Tabelle 83: Ausgangsanalyse der Versuchsreihe vom 17.05.2004

DH P ges P04'P m NH4'N m Al m Fe m Ca m CcsB
- mall mgl! mgll mgll mg/! mgl! mg/
Ausgangswerte ] 7,75 —| 1062 | 17,9 | 1152 | <0,2 | 2,03 | 95,6 | 321

Im Versuchsteil A vom 17.05.2004 wurden 4 Proben von je 3 Liter Faulschlamm mit
Schwefelsdure versetzt. Es wurden die pH-Werte 4,01 und 3,67, sowie 2,12 und 1,49
eingestellt. (Die angegebenen pH-Werte wurden am Ende der Versuchsdauer gemessen.)
Der Aufschiuss erfolgte Gber 19 Stunden. Daneben wurden 2 Liter Faulschlamm bei ei-
nem pH-Wert von 1,72 Uber einen Zeitraum von 2 Stunden behandelt. Die ermittelten
Analysenwerte sind in Tabelle 84 zusammengefasst und in Abbildung 49 graphisch aus-
gewertet. Tabelle 85 zeigt die errechneten Aufschlussgrade.
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Tabelle 84:. Analysenergebnisse des Versuchsteil A vom 17.05.2004

pH PO4'P mf NH4'N mf Al mf Fe mf Ca mt CcSB
- mg/l mg/| mg/l mg/l mg/l mg/l
Aufschluss 19h 4,01 199 1310 <0,2 342 509 1144
Aufschluss 19h 3,67 300 1324 <2 721 499 1182
Aufschluss 19h 2,12 828 1540 340 1254 504 1355
Aufschluss 19h 1,49 878 1398 389 1089 524 1558
Aufschluss 2h 1,72 848 1367 368 1122 518 1278
Aufschluss 90°C - - - - - - 8011
Aufschluss 19h, pH=4,01 B Aufschluss 19h, pH=3,67
A Aufschluss 19h, pH=2,12 & Aufschluss 19h, pH=1,49
B Aufschluss 2h, pH=1,72
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Abbildung 49: Grafik der Ruckldsereihe des Versuchsteil A vom 17.05.2004

Tabelle 85:  Errechnete Aufschlussgrade des Versuchsteil A vom 17.05.2004

Probe | pH4,01 | pH367 | pH212 | pH149 | pH172
Aufschlussgrad | 1% | 1% | 13% | 16% | 12%

Im Versuch B vom 26.05.2004 wurden 2 Liter Faulschlamm mit Natronlauge bis zu ei-
nem pH-Wert von 13,34 versetzt. Nach einer Aufschlussdauer von 2 Stunden und von
22 Stunden wurde jeweils eine Probe entnommen und der CSB-Gehalt bestimmt. Die

Ergebnisse der Analysen und der errechnete Aufschlussgrad sind in Tabelle 86 zusam-
mengestellt. '
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Tabelle 86: Analysenergebnisse und Aufschlussgrade des Versuchs B vom 26.05.2004

Probe pH 13,34 2h | pH 13,34 22h
CSB [mgll] 4529 5025
Aufschlussgrad 55% 61%

2.8.5.2 Diskussion der Versuchsreihe
Versuchsteil A vom 17.05.2004

Die Versuche zeigten, dass es erst bei einem niedrigen pH-Wert (pH<2,5) zur Riicklésung
von groflen Mengen an Phosphationen kommt. Weiter zeigte sich, dass die rlickgewon-
nene Menge an Phosphor bei einem pH-Wert von 3,6 sehr gering ist. Bei einem pH-Wert
von 2,1 war der Phosphor fast vollstandig in Form von Phosphationen in Lésung.

Die Calciumionen waren bereits bei einem pH-Wert von 4 in grolRer Zahl gelést und nah-
men bei einer Absenkung des pH-Werts nicht weiter zu, was Abbildung 49 sehr gut ver-
deutlicht. Die Riicklésung der Eisenionen fand verstérkt im pH-Bereich zwischen 2,12 und
4,01 statt. Es wurde deutlich, dass die Aluminiumionen erst unterhalb des pH-Werts von
3,6 in Lésung gehen. Der CSB der Losungen nahm zwischen den pH-Werten 3,6 und 1,5
leicht zu (Zellaufschluss).

Die saure Behandlung des Faulschlamms liber 2 Stunden bei einem pH-Wert von 1,7
zeigte vergleichbare Ergebnisse wie die saure Behandlung lber 19 Stunden bei einem
pH-Wert von 1,5 (siehe Abbildung 49). Ein etwas groRerer Unterschied bestand beim
CSB-Wert, was auf die kirzere Behandlungsdauer zuriickgeflihrt werden kann.

Die Analysen verdeutlichten, dass ein pH-Wert um 2 angestrebt werden muss, um eine
grolRe Menge an Phosphationen sauer zuriick zu Iésen (hohe Ruckldserate). Bei der
sauren Behandlung gehen grofRe Mengen an Aluminium-, Eisen- und Calciumionen mit in
Lésung. Da der Riickléseversuch Uber 2 Stunden vergleichbare Ergebnisse wie die Ver-
suche mit einer Aufschiusszeit von 19 Stunden lieferte, ist davon auszugehen, dass die
Rucklésezeit sehr kurz gehalten werden kann.

Der ermittelte Aufschiussgrad verdeutlicht, dass der saure Aufschluss nur einen sehr
kleinen Teil der Biomasse aufschloss. Dabei ergaben langere Aufschlusszeiten geringfi-
gig bessere Ergebnisse (Steigerung um 4%).

Versuch B vom 26.05.2004

Der Versuch zeigte bei der Ermittlung des Aufschlussgrads nach der alkalischen Be-
handiung des Faulschlamms wesentlich bessere Ergebnisse (61%) als die Versuche nach
der sauren Behandlung (16%) zuvor. Dabei bestand zwischen der Aufschlussdauer von
2 Stunden und von 22 Stunden nur ein geringer Unterschied (6%).

Bei vorangegangen Versuchsreihen (siehe zum Beispiel 2.6.2) hatte sich bereits gezeigt,
dass bei der alkalischen Behandlung des Faulschlamms nur geringere Mengen an Phos-
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phatphosphor in Losung gehen als beim sauren Aufschluss. Beriicksichtigt man diese
Erkenntnisse und die Ergebnisse des Versuchsteil A, so kann davon ausgegangen wer-
den, dass bei der alkalischen Ricklésung vor allem in Biomasse gebundene Phosphatio-
nen zurick gelést werden und chemisch gebundene Phosphationen weitgehend ungeldst
bleiben (hoher Aufschlussgrad der Biomasse, geringe zuriick geloste Phosphatmenge).
Bei einer sauren Behandlung des Fauischlamms kommt es zu keinem nennenswerten
Zellaufschluss, so dass die gelésten Phosphationen aus der Riickiésung des chemisch
gebundenen Anteils stammen miissen, der nach der anaeroben Schlammstabilisierung
wesentlich groRer ist als der in Biomasse gebundene Anteil.

29 ICP/ Schwermetall-Analysen der Losungen und der Fallprodukte

Das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlichen Flachen wird durch die Klér-
schlammverordnung (AbfKiarV) geregelt. Sie enthélt unter anderem Grenzwerte fiir einige
Schwermetalle, wodurch die Verwendung des Klarschlamms als Sekundardiinger einge-
schrankt wird. in Tabelle 87 sind die Schwermetallgrenzwerte nach AbfKIarV dargestellt.

Tabelle 87: Schwermetaligrenzwerte fiir Kldrschlamm nach der AbfKlarVv

Blei |Cadmium| Chrom | Kupfer | Nickel Queck- 2Zink

silber
Konzentration in N 2500/
mgrkg TS 900 10/5 900 F 800 200 8 [ 2000*

* bei leichten Boden, Tongehalt <5% oder pH zwischen 5 und 6

Tabelle 88 zeigt die Ergebnisse der ICP-Analyse des Versuchs A der Versuchsreihe vom
26.04.2004 (siehe 2.8.3). Neben den Schwermetallen, die in der AbfKlarV genannt sind,
wurde der Gehalt an Phosphor, Magnesium, Aluminium, Calcium und Eisen bestimmt.
Beim Fallprodukt A wurde vom beauftragten Labor eine Trocknung bei 105°C durchge-
fihrt, wodurch es zum Strippen der Ammoniumionen (als Ammoniak) kam. Aus diesem
Grund erfolgte keine Bestimmung der Ammoniumionen im Fallprodukt. Bei Versuch A
wurden nach einer sauren Riicklésung die Eisenionen mit Natriumsulfid gefallt. Nach der
Neutralisation mit Natronlauge wurden die Calciumionen mit tri-Natriumcitrat komplexiert
und eine MAP-Féllung mit Magnesiumoxyd durchgefiihrt.
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Tabelle 88:

ICP-Analyse des Versuchs A vom 29.04.2004

Probenbezeichnung Neutralisation na:;llll:ﬁn/;P- Fallprodukt A
Versuchstag 29.04.2004 29.04.2004 29.04.2004
Einheit mg/l mg/l mg/kg TS
Phosphor 380 5,6 199000
Magnesium 230 270 170000
Blei 0,002 0,002 0,3
Cadmium <0,0005 <0,0005 <0,2
Chrom 0,029 0,019 5,5
Kupfer 0,017 0,009 1.0
Nickel 0,067 0,064 0.3
Quecksilber 0,0035 0,0006 0,074
Zink 0,019 0,061 1,5
Aluminium 0,56 0.5 31
Calcium 410 410 9800
Eisen 0,85 1,1 150

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den Gehalt der Substanzen vor und nach der
MAP-Féllung. In Abbildung 50 ist der Gehalt an Phosphor, Magnesium und Calcium gra-
phisch dargestellt. Es zeigt sich, dass der gesamte Phosphor bei der MAP-Féllung gefalit
wurde. Trotz der Zugabe von Magnesiumionen (zur Fallung des MAPs) stieg der Gehalt
an gelésten Magnesiumionen nur leicht an (MAP-Bildung). Der Calciumgehalt zeigte
keine Veréanderung, was auf die gute Komplexierung durch das tri-Natriumcitrat hindeutet.

Konzentration in mg/l

\l Neutralisation 29.04.2004 W nach MAP-Féllung 29.04.2004 \

Phosphor

Caicium

Magnesium
Analysierte Substanz

Abbildung 50: Grafik 1 der ICP-Analyse des Versuchs A vom 29.04.2004

Auf Grund der stark unterschiedlichen Konzentrationen erfolgt die Darstellung in mehre-
ren Grafiken. Abbildung 51 stellt einen Teil der Schwermetalle graphisch dar.
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Ll Neutralisation 29.04.2004 Bnach MAP-Fillung 29.04.2004
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Abbildung 51: Grafik 2 der ICP-Analyse des Versuchs A vom 29.04.2004

Bei den Blei- und Cadmiumionen erfolgte keine Verdnderung der lonenkonzentration bei
der MAP-Fallung. Auf Grund der Bilanzierung der Messergebnisse vor und nach der
MAP-Fallung ist davon auszugehen, dass nur sehr geringe Spuren von Beil und Cadmium
im Fallprodukt A zu finden sind. Bei den Quecksilberionen trat eine Abnahme bei der
MAP-Féllung auf, was zu einer Verunreinigung des MAP-Fallprodukts mit Quecksilberio-
nen fahrt.

Abbildung 52 zeigt den Gehalt der Schwermetalle Chrom, Kupfer, Nickel und Zink vor und
nach der MAP-Fallung des Versuchs A.
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Abbildung 52: Grafik 3 der ICP-Analyse des Versuchs A vom 29.04.2004

Bei den lonen Chrom und Kupfer trat eine geringe Abnahme der Konzentration auf. Der
Gehalt an Nickelionen nahm in sehr geringem MaR ab. Die geringe Abnahme der Kon-
zentrationen fuhrt nur zu einem geringen Eintrag der Schwermetalle Chrom, Kupfer und
Nickel in das Fallprodukt A. Der Zinkgehalt stieg bei der MAP-Fallung stark an. Die Ursa-
che fir den Anstieg der Zinkkonzentration konnte nicht geklart werden. Neben einem
Messfehler kann auch ein Eintrag mit den zugegebenen Substanzen tri-Natriumcitrat oder
Magnesiumoxyd méglich sein.

Tabelle 89 zeigt die Werte der ICP-Analyse des Versuchs B der Versuchsreihe vom
04.05.2004 (siehe 2.8.4). Bei Versuch B wurden nach einer sauren Ricklésung die Eise-
nionen mit Natriumsulfid gefallt und die Lésung mit Natronlauge neutralisiert. Nach der
Zugabe von EDTA zur Komplexierung der Calciumionen wurde eine MAP-Féllung mit
Magnesiumoxyd durchgefiihrt. Beim Fallprodukt B wurde vom beauftragten Labor eine
Trocknung bei 105°C durchgefiihrt, was zur Strippung der Ammoniumionen (als Ammoni-
ak) fihrte und dadurch keine Bestimmung der Ammoniumkonzentration erfolgen konnte.
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Tabelle 89: ICP-Analyse des Versuchs B vom 10.05.2004

Probenbezeichnung Original Rucklésung | Neutralisation na:;“llsjllnzp- Féllprodukt B
Versuchstag 04.05.2004 08.05.2004 10.05.2004 10.05.2004 10.05.2004
Einheit mg/l mg/l mgll mg/l mg/kg TS
Phosphor 24,4 874 355 9,6 215000
Magnesium 30,0 250 230 250 180000
Blei 0,003 0,33 0,001 0,001 <0,3
Cadmium <0,0005 0,01 <0,0005 <0,0005 <0,2
Chrom 0,002 1,0 0,016 0,014 2,7
Kupfer 0,061 0,44 0,01 0,008 3,6
Nickel 0,014 0,47 0,041 0,043 1,4
Quecksilber 0,0007 0,0005 0.0022 0,0023 0,1
Zink 0,047 30 0,021 0,044 3,9
Aluminium 0,16 220 0.41 0,41 22
Calcium 20,0 480 340 330 2600
Eisen 0.35 970 1,0 1,2 26

Abbildung 53 zeigt die Konzentrationsdnderungen der Phosphor-, Magnesium- und Calci-
umionen. Die lonenkonzentrationen bei der Ricklésung (weie Raute) beziehen sich in
den nachfolgenden Diagrammen immer auf die rechte Y-Achse.

B Original 04.05.2004 W Neutralisation 10.05.2004 |
Hl nach MAP-Fillung 10.05.2004 < Rickiésung 08.05.2004

400 1200
350

300 -
250

200 -

Konzentration in mg/l
Konzentration bei Riicklosung
in mg/l

Phosphor Magnesium Calcium

Analysierte Substanz

Abbildung 53: Grafik 1 der ICP-Analyse des Versuchs B vom 10.05.2004

Der Ausgangsgehalt der lonen in der Lésung war sehr gering und stieg bei der sauren
Riicklosung stark an. Bei der Eisenfaliung und der Neutralisation kam es zu einer starken
Abnahme der Phosphationen (Ausfallung mit Aluminiumionen). Bei den Magnesium- und
Calciumionen trat eine leichte Abnahme des Gehalts auf. Bei der MAP-Fallung wurden die
Phosphorionen vollstandig ausgefélit. Trotz der Zugabe von Magnesiumionen kam es nur
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zu einer leichten Zunahme der Konzentration, was fiir eine nahezu vollstandige Ausfal-
lung der zugegebenen Magnesiumionen spricht. Durch die Kompiexierung mit EDTA
nahm die Calciumkonzentration nur leicht ab. Dies bedeutet, dass es nur zu einer sehr
geringen Ausféllung von Calciumphosphat kam und ein nahezu fremdstofffreies MAP-
Fallprodukt entstanden war (Aluminium- und Eisenionen waren bereits bei der Neutralisa-
tion vollsténdig abgetrennt).
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Abbildung 54: Grafik 2 der ICP-Analyse des Versuchs B vom 10.05.2004

In Abbildung 54 sind die Konzentrationen der Schwermetalle Cadmium und Quecksilber
graphisch dargestelit. Der Gehalt der Cadmiumionen stieg bei der sauren Riicklosung
stark an und nahm bei der Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid und der Neutralisation
wieder ab. Da die Werte der Cadmiumkonzentration in der Originalprobe, bei der Neutrali-
sation und nach der MAP-Fallung unterhalb der Nachweisgrenze von 0,0005mg/! lagen,
konnte keine weitere Verédnderung beobachtet werden.

Bei den Quecksilberionen stieg die Konzentration bei der Rickiésung nicht an. Da aber
der Gehalt nach der Neutralisation groRer war als bei der Rickldésung, wird vermutet,
dass ein Messfehler bei der Riicklésung vorlag. Bei der MAP-Fallung kam es zu keiner
nennenswerten Veranderung der Quecksilberkonzentration.

Abbildung 55 zeigt graphisch den Veriauf der Konzentration der restlichen Schwermetalle
(nach AbfKlarV) bei den einzelnen Teilschritten.

Bei der Ricklosung kam es bei allen dargesteliten Schwermetallen zu einer starkem
Erhéhung der Konzentration. Durch die Natriumsulfidzugabe und die Neutralisation kam
es zur Abnahme der entsprechenden lonenkonzentrationen.
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Bei der MAP-Féllung anderte sich der Gehalt an Bleiionen nicht, was auf Grund der Bilan-
zierung fir ein MAP-Fallprodukt ohne Bleiverunreinigung spricht.

Bei den Chromionen war der Gehalt nach der Neutralisation gréfier als in der Originalpro-
be. Bei der MAP-Fallung sank die Konzentration leicht ab. Auf Grund der Bilanzierung der
Messergebnisse vor und nach der MAP-Fallung ist mit einem geringen Eintrag von Chrom
ins MAP-Fallprodukt zu rechnen.

Bei den Kupferionen sank durch die Natriumsulfidzugabe und die Neutralisation der Ge-
halt der lonen im Vergleich zur Originalprobe stark ab. Bei der MAP-Féllung sank der
Gehalt der Kupferionen leicht ab, was fiir einen geringen Kupfereintrag ins MAP-
Fallprodukt spricht.

Die Nickelkonzentration nach der Neutralisation war gréRer als in der Originalprobe und
nahm bei der MAP-Fallung leicht zu. Nach der Bilanz der Messwerte vor und nach der
MAP-Fallung miisste somit ein nickelfreies MAP-Fallprodukt entstanden sein.

Die Zinkkonzentration sank bei der Neutralisation stark ab (Ruckiésung in Abbildung 55
nicht dargestellt, Wert: 30mg/l). Bei der MAP-Fallung nahm der Gehalt der Zinkionen zu,
was fir einen Eintrag mit den zugegebenen Substanzen EDTA oder Magnesiumoxyd
spricht. Da dieses Phanomen bereits in Abbildung 52 (Zugabe von tri-Natriumcitrat und
Magnesiumoxyd) beobachtet wurde, kann dies auf die Verunreinigung des Magnesium-
oxyds zuriickgefuhrt werden.
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Abbildung 55: Grafik 3 der ICP-Analyse des Versuchs B vom 10.05.2004

In Tabelle 90 sind die Analysen weiterer Fallprodukte dargestellt. Bei beiden Versuchen
wurde nach einer sauren Riicklosung zunéchst tri-Natriumcitrat zugegeben. Danach
erfolgte die Fallung der Eisenionen mit Natriumsulfid. Nach der Neutralisation wurde fir
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die MAP-Fallung Magnesiumoxyd zugegeben. Das Féllprodukt G stammt vom Versuch G
der Versuchsreihe vom 26.04.2004 (siehe 2.8.3). Das Fallprodukt D wurde beim Versuch
D der Versuchsreihe vom 04.05.2004 (siehe 2.8.4) gewonnen. Die beiden Faliprodukte
und die in Tabelle 88 und Tabelle 89 genannten wurden in Abbildung 56 und Abbildung
57 graphisch ausgewertet. Alle Analysenwerte der MAP-Fallprodukte auer Fallprodukt D
(keine Trocknung) sind in mg/kg TS dargestellt (Trocknung bei 105°C).

Tabelle 90:  ICP-Analyse der Fallprodukte G (04.05.2004) und D (11.05.2004)

Probenbezeichnung Fallprodukt G Fallprodukt D
Versuchstag 04.05.2004 11.05.2004
Einheit mg/kg TS mg/kg
Ammoniumstickstoff - 49600
Phosphor 209000 114135
Magnesium 170000 95000
Blei 0.5 <0,56
Cadmium <0,2 <0,5
Chrom 20 8,6
Kupfer 2,7 1.8
Nickel 24 1.1
Quecksilber 0,14 0,05
Zink 2,8 5,2
Aluminium 1700 6600
Calcium 6300 3300
Eisen : 51 3100

Abbildung 56 zeigt die Konzentration des Phosphors und Magnesiums im Fallprodukt.
Das berechnete Verhdltnis von Phosphor zu Magnesium (schwarze Raute) bezieht sich
auf die rechte Y-Achse.
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Abbildung 56: Grafik der analysierten Fallprodukte A, G, B und D
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Die MAP-Fallprodukte A, G und D besaflen annédhernd den gieichen Phosphor- und Ma-
gnesiumgehalt, was fir ein vergleichbares Fallprodukt spricht. Bei Féllprodukt D ist der
Gehalt geringer, da dieses nicht bei 105°C getrocknet wurde (Ammoniumionen und Kri-
stallwasser noch enthaiten).

In einem reinen MAP-Produkt betrdgt das Verhaltnis von Phosphor zu Magnesium 1,27
(P: 30,974u, Mg: 24,305u). Die berechneten Verhditnisse liegen alle unterhalb dieses
theoretischen Werts, was bedeutet, dass mehr Magnesiumionen ausgefallen sein mis-
sen. Zum einen kann dies durch nicht geléstes Magnesiumoxyd erfolgt sein und zum
anderen kann sich Magnesiumhydroxyd gebildet haben. Die berechneten Verhéltnisse
sprechen aber fir ein sehr gutes MAP-Fallprodukt.

|OBlei & Cadmium B Kupfer & Nickel M Quecksilber BZink O Chrom |

Konzentration [mg/kg bzw mg/kg TS]
w
>
Chromionen-Konzentration [mg/kg bzw
mg/kg TS]

29.04.2004
Féllprodukt A

04.05.2004 10.05.2004
Falprodukt G |  Fallprodukt B

11.05.2004
Fallprodukt D

Abbildung 57: Schwermetallanalysen der Féllprodukte A, G, Bund D

Abbildung 57 zeigt die Schwermetallgehalte der Faliprodukte. Die Werte fir Chrom bezie-
hen sich dabei auf die rechte Y-Achse.

Die Grafik macht deutlich, dass die Blei-, Cadmium- und Quecksilberkonzentration bei
allen Fallprodukten auRerst gering waren. Sie lagen unter 0,5mg/kg (TS) und somit weit
unterhalb der fiir Klarschlamm geltenden Grenzwerte nach AbfKIarV.

Die Kupferkonzentration schwankt im Bereich zwischen 1mg/kg und 4mg/kg, wobei die
Verfahrenswahl nur einen geringen Einfluss auf den Kupfergehalt besafl. Die Gemesse-
nen Werte lagen aber weit unter den fur Klarschlamm zuldssigen Grenzwert von
800mg/kg TS.

Der Nickelgehait betrug unter 3mg/kg und lag somit ebenfalls weit unter dem Grenzwert
fur Kidrschlamm nach AbfKIarV, wobei der Nickelgehalt von der Verfahrensvariante unab-
hangig zu sein scheint.
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Beim Chromgehalt traten zwischen den Fallprodukten deutliche Unterschiede auf. Meist
lagen die Werte aber unter 10mg/kg (Spitzenwert 20mg/kg) und somit weit unterhalb des
Grenzwerts von 900mg/kg fiir Kldrschlamm (nach AbfKIlarV).

Auffallig war der stark unterschiedliche Gehalt an Zink in den Féllprodukten. Die ICP-
Untersuchungsreihen zuvor zeigten aber, dass die Zinkionen durch die Zugabe von Ma-
gnesiumoxyd zugefiihrt werden. Beim Versuch D wurde die grofite Menge Magnesium-
oxyd zugegeben und somit auf die héchste Zinkkonzentration im Fallprodukt festgestelit,
wabei die Werte weit unter dem fiir Kldrschlamm zulédssigen Grenzwert lagen.

Die Analysen zeigen, dass die MAP-Fallprodukte nur mit geringen Schwermetallkonzen-
trationen verunreinigt sind. Die Werte, die nach AbfKiarV fir Kidrschiamm gelten, werden
um ein vielfaches unterschritten. Begunstigt wird der geringe Schwermetaligehalt teilweise
durch die Verfahrensfiihrung (Neutralisation; Fallung mit Natriumsulfid; Komplexierung).

Bei der sauren Rucklésung gehen grolle Mengen an Schwermetallen in Lésung. Nach der
Trennung der flissigen und festen Phase sind somit grof’le Mengen der Schwermetalle
geldst. Dies flihrt gleichzeitig zu einer Verringerung der Schwermetailkonzentration des
Klarschlamms, wodurch die (bei der sauren Riicklésung) nur zu geringen Teilen aufge-
schlossene Biomasse weiter verwendet werden kdénnte (beispielsweise Dingung, Kom-
postherstellung). Bei der Natriumsulfidzugabe und/ oder Neutralisation fallen groke Men-
gen an Schwermetalle wieder aus (Ldslichkeit abhéngig vom pH-Wert; Fallung als Suilfi-
de). Somit werden groRe Mengen der Schwermetalle mit dem Fallschlamm, der bei der
Neutralisation entstand, abgetrennt und kénnen somit separat entsorgt werden.

Zu berlicksichtigen bleibt, dass als Magnesiumquelle Magnesiumoxyd in Laborqualitat
eingesetzt wurde. Bei der Verwendung von Magnesiumoxyd, das als Nebenprodukt bei
technischen Anwendungen anfallt, ist davon auszugehen, dass héhere Schwermetallkon-
zentrationen auftreten. Diese sind aber durch den Gehalt im Magnesiumoxydprodukt und
nicht durch die MAP-Fallung bedingt und kénnen somit begrenzt werden.
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