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Phosphor Facts Quellgn: USGS Mineral Commodity Summgries, 2016

Sustainable Phosphorus Management, Springer, 2014

Globale Produktion in t (2015e)
» 97,380.000 (P) / 223,000.000 (P,0x)
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Phosphatquellen fur die deutsche Landwirtschatft

K ¢ Klar-
mineralischer| "CMPOS schlamm
Géarrlck- Dinger 15.315
Wirtschafts- | stande ¥ 16000~ __—
dinger 147509 | S~
160.622
227.000 y : ,
RuUckgewinnungspotential aus
\/ Klarschlamm(-aschen) in t / a:

\/ 60.000 P (137.400 P,Ox)
566.536 t = 1,297.367 t

Quelle: UBA Texte 49/2014 P‘”a P205/a
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Thermische Schlammverwertung
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Voraussetzung: Mono-Verbrennung

Beispiel Zirich

 Eroffnung 2015

» 100.000 t/a Klarschlamm entwassert

30.000 t/a Klarschlamm trocken
7.000 MWh/a Strom

35.500 MWh/a Warme

* https://www.youtube.com/watch?v=vcq _soCc6dc & y
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https://www.youtube.com/watch?v=vcq_soCc6dc
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Klarschlammverbrennungsanlagen in Deutschland

« 26 Anlagen (Verbrennung/Vergaser)
« 22 Wirbelschichtanlagen

1 Etagenwirbler

1 Etagenofen

1 Rostfeuerung

1 Drehrohrofen
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Der Rohstoff Klarschlammasche
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Verbrennungsruckstand Asche

Mineralisches Phosphatkonzentrat

@ 20,83% P,0O¢ In Aschen aus
kommunaler Verbrennung in D

Keine Pathogene

Keine Hormone
Keine Antibiotika

P gering pflanzenverflgbar
(Poc Median 25,6%)

« Schwermetalle
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Rohphosphat- vs. Aschen-Analysen (Median, 4 Stadte, D)

Quelle: UBA Texte 49/2014

Anlage Rohphosphat Anlage 2 Anlage 8 Anlage 9 Anlage 13
K09, 12 (OCP)

P (%)
Ca (%)
Si (%)
Fe (%)
Al (%)
As (mg/kg)
Cd (mg/kqg)
Cu (mg/kg)
Hg (mg/kg)
Ni (mg/kg)
Pb (mg/kg)
Zn (mg/kg)
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13,4
32,9
3,1
0,1
0,3
16,5
17,1
42,0
31,0
3,0
272,9
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10,0
10,1
10,0
17,1
3,4
18,0
2,4
2115,0
1,6
46,6
124,0
2982,0

10,7
10,0
14,3
2,5

8,7
12,6
3,2
1258,0
65,2
119,0
2912,0

9,7

6,6
14,7
3,6
70,0
2,8
1835,0
0,8
53,5
162
2145,0

11,8
13,0
9,1
4,6
4,2
13,5
3,1
838,0
0,3
51,6
106,2
3342,0
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Asche zu Phosphatdunger
Nasschemisch
Metallextraktion optional

Beispiele: BSH Leachphos, ecophos

Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Klarschlammaschen, Ludwig Hermann - Dr. Tanja Schaaf
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P-Recycling nasschemisch — Phosphatdingerproduktion
Variante BSH Leachphos Prozess — P-Extraktion mit Schwefelsaure

Quelle: BSH - Leachphos Prozess

Klirschlammasche
IKSA)

P-Extraktion — Filtration — Fallung — Filtration — Abwasserbehandlung - Filtration

Fillungs- /
Neutralsationssnintel

Fost/Flinoig Tremmwng
(Filtration mit Kamemarfites -

Fest/Flussig Trennung
wive oder Vekuurband 2} it Rer-
e . ) {Ritration mit Kammertiiter-

presse oder Vakuumband)
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Elementverteilung ohne Schwermetallextraktion

* 90% Calcium und 40% Aluminium

) ] . B R uckstand
mit P In LOosung .

Saurephas

« Schwermetalle teilweise in Losung

* SM Abreicherung auch ohne
gezielte Extraktion

* Nach Fallung Bildung von Calcium-
und Aluminiumphosphaten

* Ruckl6sung abhangig von Saure-
Konzentration 45-85%

e

Quelle: BSH - Leachphos Prozess Al Ca Cd Co Cr Cu Fe K MgMn Na Ni
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P-Recycling nasschemisch — Phosphatdingerproduktion
Variante ecophos Prozess — P-Extraktion mit Salzsaure

« Hydrochloric acid route (patent pending PCT/EP2013/075251)

Lol L Phosphoric acid
S— 3

Al/Fe/SIO2 residue
Al/Fe Chigrides solutlon
/ H2504 _T l_., aypsum

Module issisiar® Module DCP

1A solution 1B

caco3 —
\ Fertilizers

* Animal feed DCP/MCP

HCl Module § CaCi2 S (NPK, MAF, DAP...)
recycled 4 recycled -
H2504 —T |_., gypsum Quelle: ecophos

Validated in Pilot conditions with fly ashes from SNB and HVC (The Netherland)
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ECOphOS (AIlphOS) Produktion In BUIgarien Quelle: ecophos

.'_ |'. Y - “,
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Merkmale der Verfahrensgruppe

Vorteile Nachteile

Hoherer P-Gehalt im Produkt Mehr Abfall als Produkt
Flexible Produktgestaltung Viele Verfahrensschritte

Relativ kostengunstig SM-Abscheidung komplex

18 Mai 2016 Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Kléarschlammaschen, Ludwig Hermann - Dr. Tanja Schaaf
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Asche zu P

Nassc

nosphorsaure

nemisch

Metallextraktion

(Beispiele: Tetraphos, ecophos, ZAR)

Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Klarschlammaschen, Ludwig Hermann - Dr. Tanja Schaaf
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P-Recycling nasschemisch — Phosphorsaureproduktion

Variante Remondis Tetraphos mit Phosphor-/Schwefelsaureextraktion
Verfahrensprinzip Bilanz \

Asche 7 - 12% P / Aus 1,000 kg Kilirschiammasche werden verfiighar: \\

650 kg

H.,pO, %09k

Gips Al-Salz

Ca-Separation Fe-/Al-Separation

Pilotversuch seit 2015 im Klarwerk Kohlbrandho6ft Hamburg

Quelle: Remondis
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P-Recycling nasschemisch — Phosphorsaureproduktion

Variante ecophos mit Phosphorsaure Extraktion Quelle: ecophos

Phosphoric acid route (Patent pending EP13199070.7)
H.PO,

-

HCI

Vapor

Fly ashes —» commercial

grade

Purified
HyPO,

Other
impurities
AlfFe
solution
> Mg/Ca
solution

Si/Al/Fe
residue

>

Validated in
Pilot conditions

N,

-
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P-Recycling nasschemisch - Phosphorsaureproduktion
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Ash leaching

Sulphate removal Solids separation PL5S filtering Activated
T0olZ, 1h carbon
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—L> 50% P205

Quelle: Outotec - VSF® SX Prozess

Pure water
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Schwermetallabscheidung mit VSF® SX Anlage Outotec

Lésungsmittel Behandlung RE Nach-Settler Elektrolyt Filter Rickstrom Filtrat Tank
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Merkmale der Verfahrensgruppe

24

Vorteile Nachteile

Hoher P-Gehalt im Produkt Mehr Abfall als Produkt
Flexible Produktgestaltung Viele Verfahrensschritte

Hohe Wertschopfung SM-Abscheidung komplex

Recycling im Produkt unsichtbar

Mai 2016 Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Kléarschlammaschen, Ludwig Hermann - Dr. Tanja Schaaf
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Asche zu Phosphatdunger
Thermochemisch
Schwermetallextraktion
Beispiele: Mephrec, Reterra, ASH DEC

Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Klarschlammaschen, Ludwig Hermann - Dr. Tanja Schaaf
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P-Recycling thermochemisch — Phosphat in Schlacke

Mephrec Pilotanlage Nurnberg — Prozessschema

Verfahren 'd I ~\
Luft Luftvorwarmung Abges
Abgasreinigung g::-ﬁtlﬁm&uﬂg

Zuschlagstoffe

‘ Klirschlamm '

|

Gasverwertung

.~ Schiackegranul ¥
T 12% P,Ogin der
Eisenabstich Schlacke

Bridenkondensation 1 gn |33.? ggztl)Getrieb ab
u

Quelle: www.nuernberg.de Alternative Schlammverbrennung

|l

H-'.E-Tmchn.u.ng
[
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P-Recycling thermochemisch — Konverterkalk mit 6% P,O.
Variante Reterra (Remondis Gruppe)

_ ) oxygen Ash
 Ziel: ,Thomasschlacke" neu (‘(’)?) )r (P:os,

CaO,
SiO,)

* Produktion durch Aufgabe der
Asche in den Konverter,

* Einblasen von Sauerstoff und

« Zugabe von Schlackenbildnern
(CaO und SIO,)

* Versuche bel mehreren
Stahlwerken (z.B. Salzgitter)

Quelle: Drissen, 2010 (modifiziert)
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Der ASH DEC Prozess OUtOt?C

Na,SO, @ As, Cd, Pb, (Zn)

\ } CaNaPO4

Alkaline Alkallne

compound ( ' mpound

Al‘rﬂ‘a Sl
A"A

PROCESS FERTILIZER

1000°C
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P-Recycling thermochemisch - Phosphatdtngerproduktion

1. Asche aus dem HeiRgaszyklon Ovutotec

IOﬁgas
. .- . - Na,SO4
2. Vorwarmung der Additive ' Preheater
r

3. Thermische Behandlung im ¢—— NaSO, St I
T_l R

Drehrohrofen (15 Min.)
—> Bagfilter

4. Metallabscheidung (Senke) im
Heil3gasfilter A

5. Abgasreinigung in der
Verbrennungsanlage

Gas, Air

klAVAVAVAV \VAV/

Product !
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6. Granulation — Trocknung - -
Produktfinish




ASH DEC Grof3versuch: NPK Dunger von Lonza (CH)

* Beispiel: Produktion von NPK Dlngern aus
AN, Kaliumsulfat und behandelter Asche,
12 t/h, bei der Lonza AG, Visp, Schweiz
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Merkmale der Verfahrensgruppe

Vorteile Nachteile
Alle P-Aschen als Rohstoff

Quantitative P-Ruckgewinnung Produkt mit niedrigem P-Gehalt
Minimale (~3%), inerte Abfalle Produkt nicht marktkonform
Wenige Prozessschritte Produkt ,,unflexibel”

Relativ kostengunstig
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Asche zu elementarem Phosphor (P,)
Thermochemisch
Metallextraktion inkludiert

Beispiel: ICL RecoPhos

Verfahren zur Dingemittelherstellung aus Klarschlammaschen, Ludwig Hermann - Dr. Tanja Schaaf
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P-Recycling bis 2012 —

 Verwertung von bis zu
15000 t Asche pro Jahr

» Keine Fe-reiche Asche
P, Produktion in Vlissingen

 Wdhler Prozess im
Lichtbogenofen

« Stop wegen Thermphos
Konkurs nach 44 Jahren
Betrieb (Nov. 2012)

33 Mai 2016
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Hauptsachlich Thermphos B.V. (NL)

Quelle: RecoPhos

Kohle- oder Soderbergelektroden (Kathode)

Beschickung Gasaustritt

Betondecke '

Schamotte-
steine

Stahimantel

Schlacken-
abstich < i
Elektrodenmasse Eise_zn-
(Formbrandsteine abstich
aus Hartbrandkohle)
Outotec



Wertschopfungskette aus P, (Gas)

Reaktionsgleichung:  Ca(PQ,), + 3Si0, + 5C — 3CaSiO, + 5CO + P,

P-Saure

: P-Derivate
Chloride

P-reiche |
Sulfide

Asche

Oxide

Anwendungen

Phosphine
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P-Recycling thermochemisch — P ,-Produktion
Quelle: ICL RecoPhos

» Prozess fiir alle P-Aschen ¥ T
* Hoher Si-Gehalt in Aschen ﬁ’"ﬁ s )

vorteilhaft P:0s NGy Weler-cocied
P, pur (weil3er P) Produktion ﬁ+o, S R

bei 1300-1500°C Qo Dt AR E%:i?&)f:;m
* SChMeIZProzess IM oy e, 020" & N

Induktionsofen e G | -

 HOochste Flexibilitat
von P4 bis P-Saure
technisch

Output: Liquid slag,
metal melt (mainly Fe)
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Merkmale der Verfahrensgruppe

Vorteile Nachteile

Alle P-Aschen als Rohstoff
Hoher P-Gehalt im Produkt Mehr Abfall als Produkt

Flexible Produktgestaltung Hoher Energieverbrauch

Sehr hohe Wertschopfung

Recycling im Produkt unsichtbar
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Ergebnisse
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Trockenmasse (TM) Ertrag im Topfversuch (Severin, 2012)

« Kein Mehrertrag mit 70 2be
d (1919
unbehandelter Asche 60 - abc  apcd ab
 Produkte aus allen 550 - = adei‘
Verfahren gleichwertig D40 - bed = ; i \
: = = = c N
..: = = de \
mit TSP" I 30 - i % = deZ = % : def% §
* Feste Dungerprodukte 2, | EE: 2:5:5 &£ % = & \ \
nicht wasserloslich o o cefef SE= ZE= Z=Z XN
. . & £ =:SE EE:=E EE: (XY
« Ammoncitrat-Loslichkeit % iEE =SS5: Z5: =Z:: XY
zeigt beste Korrelation T SNMmM HdaN®m dNmMm HdNmM dam
. . ] v 0 O v U Q v 0 QO O O QO v v Q
mit Ertragsergebnissen S 232 223 233 B33 233
< << <K - - N NN o oo 3., % %
° 84838 G066 GGG =L FRF
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Ertrag im Feldversuch (Ergebnisse P-REX 2014)

varlant Germany Czech Republic
Sugar beet Maize Maize Maize
Control 100 % 100 % 100 %
+++++++++++ -|- SP 93 %111% 30%
""" AshDec | 102%  111% | 102%
AirPrex 102 % 127 % 98 %
Leachphos 102 % 117 % 98 %
Stuttgart 103 % 111 % -

Outotec



Produktionskosten Recyclingdinger (Ergebnisse P-REX)

=)
20 == C------- . .|_.
[ 1Process cost, including
= 15 any landfill of residue
2
= H P content x50%
2 10 - — — .
= B P content x200%
8 3 - | - . ] O
= la e — Marktpreis P-Diinger ~ EUR 2,00 kg/P
by " oY 3" A . % 4 .

LS S T,ﬁ' & @ &ﬁ” Ash leaching 2: |

P ) q?xa'* @xé’ o t?\?? N Planrechnung ecophos Dinkirchen
IO R A S + 175.000 t DCP aus Rohphosphat,

S & ?ﬁ «  25.000 t DCP aus Asche
éﬁ « CacCl, Abfall — Entsorgung im Meer
x
{Q.E-
ﬁh%.
&
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LCA — Netto-Energiebedarf kumuliert (Ergebnisse P-REX)

Reference Bio-P |net)

-4& hio. kl

= High P recovery
Reference ChemP (net) =-33 Mig. )

P recovery [%]
10 40 50 &0 70 80 an 100

Sludge metallurgic
(stand-alone)

rgy demand (fossil) [MJ/a] Million

Liguor precipitation

Lo O -4 8 1 i 1
s - Ash
A .10 {:}- treatment
-l Direct precipitation
in sludge -26.0
30 Sludge metallurgic —~
(integrated)
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& Sludge precipitation

< Liquor precipitation 1
Liquor precipitation 2
S5ludge leaching 1

# Sludge leaching 2

i@ Azh leaching 1

® Sludge metallurgic
S5ludge metallurgic
integrated

& Ash mmetallurgic

0 Azh thermo-chiermical

Q Ash thermo-chemical

integrated
O Ash leaching 2
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DCcp
crystallization

Ecophos Dunkerque project v e o

« HCI Variante

« 175 000 t DCP aus Rohphosphat (low-
grade)

« 25000t DCP aus Klarschlammasche
(SNB + HVC)

» CaCl, Entsorgung im Meer

* Inbetriebnahme geplant 2017

Quelle: ecophos
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