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(57) Abstract

In a process for manufacturing pelletized materials for use in chemical reactions in industry or agriculture, powdered alka-
line compounds are pelletized with hydroxides of substances with widely differing solubility products. In a first stage, a small
quantity of pelletizing water is added to form seeds 0.05 to 0.15 mm in size which combine to form pellets on addition of more
pelletizing water. The quantity of pelletizing water added to the material in this first stage is sufficient to hydrate it but not appre-
ciably greater. After seed formation begins, no more water is added until the raw material is completely hydrated and thereafter
only the quantity of pelletizing water necessary to continue seed formation is added. To manufacture pellets for removing nitroge-
nous impurities, together with phosphorous-containing impurities and possibly heavy metals, the active substances used are hy-
drogen phosphates or phosphates of a cation of the second maingroup and sub-groups of the periodic system.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von pelletierten Einsatzmaterialien zur Verwendung in chemischen Umsetzungsprozessen der
Industrie oder Landwirtschaft, bei dem man pulverformige alkalisch wirkende Verbindungen mit Hydroxiden von Substanzen
mit stark unterschiedlichen Loslichkeitsprodukten derart pelletiert, daB zundchst in einer ersten Stufe bei Zugabe einer geringen
Menge an Pelletierwasser Keime einer Groke zwischen 0,05 und 0,15 mm gebildet und anschlieBend durch Zugabe von weiterem
Pelletierwasser die gebildeten Keime zu Pellets verbunden werden. Dem Einsatzmaterial wird in der ersten Stufe eine zu einer
Hydratisierung ausreichende und diese nicht wesentlich {iberschreitende Menge an Pelletierwasser zugegeben und nach Einsetzen
der Keimbildung die weitere Zugabe von Wasser bis zur vollstindigen Hydratisierung der Einsatzmaterialien unterbrochen und
erst danach das zur Weiterfithrung der Keimbildung erforderliche Pelletierwasser zugefiihrt. Zur Herstellung von Pellets fiir die
Beseitigung von Stickstoff-Verunreinigungen und in Verbindung hiermit Phosphor-Verunreinigungen sowie gegebenenfalls
Schwermetallen finden als Aktivsubstanzen Hydrogen-Phosphate oder Phosphate eines Kations der 2. Haupt- und Nebengrup-
pen des Periodischen Systems Verwendung,
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Verfahren zur Herstellung von pelletierten
Einsatzmaterialien zur Verwendung in chemischen
Umset zungsprozessen der Industrie oder Landwirtschaft

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von pelletierten
Einsatzmaterialien zur Verwendung in chemischen Unsetzungsprozessen der
Industrie - oder Landwirtschaft, beispielsweise bei der Reinigung von
kommunalen, industriellen und privaten-Abwdssern, bei der Diingung oder

Entséuerung landwirtschaftlich oder forstwirtschaftlich genutzter Béden

oder dergl.

Eines der wesentlichen Probleme bei chemischen Umsetzungsprozessen
stellt die Steuerung der Umsetzunggeschwindigkeit und insbesondere Rege-
lung der Einsatzmenge an Reagenzien dar. Dies gilt insbesondere bei sol-
chen Umsetzungsprozessen, in denen wasserldsliche Materialien als Reagen-
zien eingesetzt werden, weiterhig das Reaktionsmaterial in wédssriger L&-
sung vorliegt und eine ldngere Kontaktzeit zwischen dem Reagenzium und der
Losung nicht vermeidbar ist. Dies ist etwa der Fall bei der Entsduerung
von Bbden in der Land- und Forstwirtschaft und bei einer Vielzahl von che-
mischen Umsetzuﬁgsprozessen der Industrie, etwa bei der Abwasserreinigung.
So sind etwa die zur Bodenverbesserung ausgestreuten Materialien dauérhaft
der Auslésung durch die Bodenfeuchtigkeit ausgesetzt, was insbesondere in
Regenperioden zu einer iberm&Bigen Auflésung der Bodenverbesserungsmittel
fiihrt mit der Folge, daB einerseits die der Bodenverbesserung dienenden

Materialien aufgrund ihres Uberangebots selbst zur Schiddigung der Bsden
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filhren und die Gefahr besteht, daB diese Materialien in das Grundwasser
eingetragen werden. Das entsprechende gilt bei Anwendung chemischer
Umsetzungsprozesse etwa in der Abwasserreinigungsverfahren, in denen zur
ausreichenden Umsetzung der Schadstoffe die Reagenzien einerseits in einem
hohen UberschuB und andererseits wihrend einer 1lingeren Veweilzeit
eingesetzt werden miissen, wodurch ebenfalls die Gefahr einer iibermdBigen
Aufnahme des Reagenzmaterials mit den sich hieraus ergebenden Risiken fiir

die Abwasserentsorgung begriindet wird.

In diesem Sinne stellt insbesondere die Reinigung von sauren Abwissern
ein nach wie vor unbefriedigend geldstes Problem dar, wobei unter sauren
Abwdssern jede Art von Abdssern mit niedrigem pH-Wert zu verstehen sind,
von denen die in den Schornsteinen von Haushaltsheizungen und Industrie—
anlagen anfallenden Kondensate aus Rauchgasen eine besondere Bedeutung
gewonnen haben, da sie einerseits einen auBerordentlich niedrigen pH-Wert
aufweisen und dariiberhinaus - wie jiingere Untersuchungen ergeben haben -
beachtliche Anteile an Schwermetallen mitfiihren, die von dem Kondensat
beim Abtropfen bezw. Abrinnen im Schornstein aus der Schornsteinaus-
kleidung als Abrieb oder Ausldsung aufgenommen wird. Die Neutralisierung
derartiger Abwaidsser steilt ein erhebliches Umeltproblem dar, ihre Ein-
leitung in die ©&ffentlichen Vorfluter fiihrt zu erheblichen Schidigungen
der biologischen Reinigungsanlagen und in deren Gefolge Umweltschiddi-
gungen. Es ist daher zur Vermeidung derartiger Schiden in zunéhmendem Mafle
erforderlich, chemische Verfahren der Abwasserbehandlung 2zu entwickeln,
die in Ergédnzung oder als Alternative zu den biologischen Reinigungsver-

fahren, in denen die Kl&reffekte durch bakterielle, enzymatisch kataly-
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sierte Stoffwechselreaktionen bedingt sind, eine Reinigung durch chemische

oder physikalisch-chemische Reaktionen herbeifiihren.

Biologische Verfahren sind untereinander dadurch limitiert, daB nur
Stoffe erfaBt werden, die in den Stoffwechsel der Bakterien passen und in-
nerhalb der Retentionszeit im biologischen System (Belebungsbecken, Tropf-
korper) aufgenommen und umgesetzt, d.h. abgebaut werden. Bei der immer
komplexer werdenden Zusammensetzung der kommunalen und vor allem der
industriellen Abwidsser werden die biologisch nicht erfaBbaren Restbe-
lastungen aus den biologischen Behandlungsverfahren zunehmen. Auch aus
diesem Grund kommt den chemischen Verfahren der Abwasserbehandlung eine
besondere Bedeutung in der zukiinftigen Sicherung des aquatischen Teils

unseres Oekosystems zu.

Es ist bekannt zur Neutralisation saurer Abwdsser sog. Neutrali-
sationsboxen einzusetzen, die mit einem basichen Einsatzmaterial gefiillt
sind und in die die saure Lésung eintropft, wobei sie wihrend der mehr
oder weniger langen Verweilzeit mit dem Reaktionsmaterial reagiert. Der
wesentliche Nachteil der bekannten Verfahren besteht einerseits in dem
hohen, durch vollstindige Séttigung der Kondensate verursachten Material—
verbrauch und dariiberhinaus insbesondere darin, daB einerseits hohe
Anteile des Neutralisationsmaterials wihrend der Verweilzeit des Abwassers
in der Box in L&sung gehen und damit zu eiper iibermdBigen Belastung fithrt
und daB insbesondere eine Beseitigung der in dem Abwasser enthaltenen

Schwermetalle nicht méglich ist.
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Der Erfindung liegt als Aufgabe die Schaffung eines Verfahrens zu—
grunde, das die Herstellung von Einsatzmaterialien zur Verwendung in
chemischen Umsetzungsprozessen mit dosiert in Abhingigkeit von der

gewiinschten Umsetzungsgeschwindigkeit geregeltem Verbrauch erméglicht.

Diese Aufgabe wird durch das in Anspruch 1 wierdergegebene Verfahren

geldst.

Durch die Verwendung von Einsatzmaterialien mit extrem unterschied—
lichem Loslichkeitsprodukt einerseits und deren Pelletierung in einer
gezielten, als "mikrobeschichtete Aufbau-Agglomeration" zu bezeichnende
Granulierung durch Bildung von zuniichst Pelletierkeimen und deren Verbin-
dung wird ein Einsatzmaterial erzielt, das bei Kontakt mit der die Reak~-
tionsstoffe enthaltenden Lésung gezielt und in einer quasi gepufferten
Weise derart umgesetzt wird, daB die leichter l6slichen Materialien von
einer vorzeitigen Ausldsung und damit iibermdBigen Anreicherung in der Lo-
smg durch die schwerer bis schwerstlgslichen Materialien geschiitzt wer-
den. Durch die Bildung von Pellets wird hierbei sichergestellt, daB die
die Reaktionsstoffe enthaltende L&sung eine groBe Kontaktfliche vorfindet
und damit der unmittelbare Kontakt des in der Regel nur in groBer Verdiin-
nung in der Losung enthaltenen Reaktionsstoffes mir dem Reagenzmittel und
damit dessen Umsetzung gewdhrleistet wird. Es wird somit in disesm Sinne
- am Beispiel der Entsduerung von Abwidssern - auch bei einfachem DurchfluB
des Abwassers durch eine Schiittung von in der erfindungsgemdBen Weise
hergestellten Pellets gewdhrleistet, daB dem Abwasser zwar auf der einen

Seite zu jeder Zeit die fiir die Neutralisierung erforderliche Menge an
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Reaktionsmaterial zur Verfiigung steht, es wird jedoch durch die insbe-
sondere in den &uBeren Schichten der Keime und der Pellets konzentrierten
Materialien mit extrem niedrigem Loslichkeitsprodukt eine gezielte
Pufferung erreicht, die ein UbermdBiges Auflésen und damit eine in
gleicher Weise wie die Uberséduerung umweltschddliche iiberm#Bige Neutrali-
sierung verhindert (slow-release~effect). Ein weiterer wesentlicher Vor-
teil der Erfindung ist auch darin zu sehen, daB gleichzeitig mit der Neu-
tralisierung der Abwisser auch eine vollstédndige Beseitigung der Schwer-
metalle erzielt werden kann, die bei dem allmdhlichen ﬁbergang des Abwas-
sers aus der sauren Phase in die basische Phase aus der Losung in solchen
PartikelgréBen ausfallen, daB sie zundchst physikalisch an der Oberfliche
der Pellets gebunden sind und beim Auswaschen aus der Pelletschiittung in

einer Spezialfilterschicht aufgefangen werden konnen.

Zur Erreichung dieser Wirkung ist - neben der Wahl der Einsatzmateria-
lien - die genannte Struktur aus Keimen und Matrixmaterial unterschiedli-
cher Loslichkeitsprodukte von maBgeblicher Bedeutung, zu deren Erreichen
die dosierte Zugabe des Pelletierwassers bei ihrer Herstellung entschei-
dend ist. Hierbei beruht die Aufbaugranulierung auf dem Umstand, daB im
Hinblick auf das in der Keimbildungsphase stark reduzierte Angebot an
Pelletierwasser zunichst ein Anlésen der Oberfldchen der leichter 18sli-
chen Materialpartikel eintritt, die somit bevorzugt unter Bindung ledig-
lich geringer Anteile des schwerer 16slichen Materials agglomerieren,
wéhrend das Anldsen der Oberflichen der Partikel des schwerer 18slichen
Materials zu einer wesentlich spéteren Zeit erfolgt, so daB sich dieses

Material nach Beendigung des Pelletiervorganges vorwiegend in den
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duBeren Schichten unter EinschluB von Keimen und Restmengen an nicht

vorgekeimtem Material mit groBerem Loslichkeitsprodukt findet.

Als Beispiel fiir den besonders vorteilhaften Einsatz der nach dem
erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten Pelletmaterialien kann die gar-
ten—, land- und forstwirtschaftliche Bodenneutralisation genannt werden
mit Pellets aus 40 bis 65, vorzugsweise 45 - 55 Gew.-Z Dolomit, 10 bis 25,
vorzugsweise 15 - 20 Gew.-%Z Calciumcarbonat, 2,5 bis 7,5, vorzugsweise 4 -
5 Gew.-% Dinatrium-Monohydrogen-Phosphat, 2,5 und 7,7, vorzugsweise 4 - 5
Gew.~% Calcium-Hydrogen-Phosphat, 10 bis 15, vorzugsweise 6,5 - 7 Gew.-Z
Calcium-Hydroxid, 2,5 bis 7,5, vorzugsweise 4,5 - 5,0 Gew.-% Bentonit, 1,5
bis 35,0, vorzugsweise 2,5 - 3,0 Gew.-Z Feldspat, 1,5 bis 5,0, vorzugsweise
2,5 - 3,0 Gew.~% Kaliumsilikat, sowie 1,5 bis 5,0, vorzugsweise 3,5 Gew.Z
Magnesiumoxid. Hierbei erfolgt die Pelletierung vorteilhaft polidispers,
d.h. mit sich stark unterscheidenden GréBen mit einem zum pH-Wert des zu
behandelnden Bodens umgekehrt proportionalen Anteil an kleink&rnigem
Material. Durch Erhdhung des kleinkdrnigen Anteils bei niedrigerem pH-Wert
und umgekehrt einerseits in Verbindung mit der gezielten Auswahl der ver-
wendeten Einsatzmaterialien nach ihren L&slichkeitsprodukten kdnnen somit
die Wirkzeit und die Wirkungsgeschwindigkeit, d.h die Zeit bestimmt
werden, innerhalb der ein Boden mit einem pH-Wert von beispielsweise 2 bei
den gegebenen Witterungsverhiltnissen auf einen pH-Wert zwischen 6 wund 7
gebracht und danach auf &iesem Wert gehalten werden kann. In diesem Sinne
kann etwa die Pelletierung von Dolomit (Calcium-Magnesium-Carbonat) mit
einem L8slichkeitsprodukt von 2,6 x 10-® fiir Magnesiumcarbonat und 4,7 x

10-* fiir Calciumcarbonat dadurch puffern, daB in der Keimbildungsphase
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anstelle von Calciumhydroxid (Loslichkeitsprodukt 3,9 x 10-*) Magnesium-
hydroxid (1,5 x 10-:2), Aluminiumhydroxid (1,9 x 10-=*) oder Eisenhydroxid
(5,0 x 10-°°) als Bindemittel einsetzt und hierdurch gezielt eine mehr
oder weniger starke Pufferung des Wirkmaterials herbeifiihrt, durch die die

Losung des Materials entsprechend verzogert wird.

Dem Einsatzmaterial kdnnen weitere Wirksubstanzen zugefiigt werden, so
beispielsweise Aktivbentonit und oder Natrium-Sulfat-Dekahydrat zur Regu-
lierung des Wasserhaushaltes im Boden, von denen Aktivbentonit zur Spei-
cherung von Wasser in einer Menge des 30-fachen seines Gewichtes in der
Lage ist, wdhrend das natrium-Sulfat-Dekahydrat sein Kristallwasser bei
einer Temperatur von iiber 30° C kongruent abspaltet. In entsprechender
Weise kann den Pellets eine Wirksubstanz beigemicht werden, durch die nach
Aufnahme durch die Pflanze das aufgrund der Sonneneinstrahlung iiber die
Blatter aufgenommene, sich auf den Pflanzenorganisnus schidlich auswir—
kende Ozon beseitigt wird. Es kann dies entweder ein den Pflanzensiften
eine schwach alkalische Reaktion — pH > 7 - verleihendes Puffermittel oder
ein agrotechnisch vertretbarer Katalysator, beispielsweise Mangansulfat
(MnSOa) sein, der die Zersetzung des Ozon bewirkt, wobei die
Zersetzungsgeschwindigkeit mit  zunehmender Alkalitidt der Losung

(Pflanzensaft) ébnimmt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform werden als Aktivsubstanzen zur
Herstellung von Pellets fiir die Beseitigung von Stickétoff—Verunreini—
gungen und in Verbindung hiermit Phosphor-Verunreinigungen sowie gegebe-

nenfalls Schwermetallen als Einsatz- bezw. Aktivsubstanzen Hydrogen-Phos-



WO 90/11264 PCT/EP90/00464

10

15

20

phatsalze eines Kations der 2. Haupt- und Nebengruppen des Periodischen
Systems (MeHPOa), insbesondere Magnesium-Hydrogen-Phosphat (MgHPOa),
und/oder Phosphatsalze, insbesondere die Ortho~Phosphat-Salze (Mea(PO4)z),
eines Kations der 2. Haupt- und Nebengruppen des Periodischen Systenms,
insbesondere Tri-Magnesium-Di-Phosphat eingesetzt, wobei das Phosphatsalz,
insbesondere das die eine der Aktivsubstanzen bildende Ortho-Phosphat in
der ersten Pelletierstufe derart synthetisiert wird, daB zunichst eine
Teilmenge von Metalloxid zusammen mit einer zur Umsetzung ausreichenden
Menge an Phosphorsdure umgesetzt und danach weiteres Magnesiumoxid zuge-
geben wird, worauf nach vollstdndiger Umreaktion die Pelletierung unter
Nutzung des in der zweiten Umsetzungsstufe gebildeten Magnesiumhydroxids
als Bindemittel in Verﬁindung mit dem in der ersten Umsetzungsstufe gebil-
deten iiberschiissigen Reaktionswassers erfolgt. Es wird auf diese Weise auf
besonders einfache Weise die Steuerung des Pelletierewassereinsatzes in
der ersten Pelletierungsstufe ermdglicht in sofern, als bei der Umsetzung
des Magnesiumoxids mit der Phosphorsdure eine UberschuBmenge an Reaktions-
wasser freigesetzt wird, das zur Hydratisierung des auch zur Hydrati-
sierung des spdterhin zugegebenen Magnesiumoxids ausreicht und dariiber-
hinaus die dosiert-geringe Wassermenge ergibt, die zur Bildung der Keime
aus bevorzugt den leiéhter 16slichen Aktivmaterialien bendtigt wird,
wdhrend die schwerer léslichen Materialien erst zu einem spéteren Zeit-
punkt an der Agglomeration teilnehmen und in Mischung mit spdter agglo-
merierenden leichterldslichen Teilen einerseits die leichterl8slichen
Keime umhiillen und andererseits in der zweiten Stufe der Pelletierung die

gebildeten Keime als Matrixmaterial miteinander verbinden.

“r
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Das Verfahren der Erfindung kann weiterhin mit grofem Vorteil bei der
Herstellung von Pellets fiir die Neutralisation von Sduren mit gegebenen-
falls simultaner Beseitigung von Schwermetallen eingesetzt werden. In
diesem Falle erfolgt die Pelletierung zweckmdBig in der Weise, daB
zundchst Keime mit einem im wesentlichen aus Basen der 2. Hauptgruppe des
periodischen Systems, insbesondere Magnesium-Hydroxid, bestehenden Kern
und einer Umhiillung aus Eisen-III-Hydroxid gebildet und die Keime
anschlieBend in einer Matrix pelletisiert werden, wobei Pellets unter-—
schiedlicher Zusammensetzung, d.h. insbesondere Pellets mit einem unter—
schiedlichen  Magnesium-Hydroxid-/Eisen-III-Hydroxid-Verhiltnis gebildet
werden konnen, von denen die einen hohen Anteil an Magnesium-Hydroxid ent-
haltenden Pellets der (schnellen) Neutralisation der in der behandelten
Flissigkeit gelSsten SHuren und die einen hdheren Anteil an Eisen-III-Hy-
droxid enthaltenden Pellets dem stdrkeren EinschluB (encapsulation) des
Magnesium-Hydroxids dienen mit der Wirkung, den in der Neutralisations—
phase mit dem Ziel der Abscheidung der Schwermetalle auf einen Wert iiber 9
erhohten pH-Wert auf den umweltvertriglicheren Wert von etwa 7,5 zu redu-—
zieren. Hierbei beruht die scﬁwach saure Wirkung des Eisenhydroxids auf
dem Umstand, daB das Eisenhydroxid in der Form eines dreiwertigen hydra-
tisierten Eisen-Ions vorliegt, das sich aus dieser - Fe(H20) 3+ - Form
unter kontinuierlicher Abspaltung von Wasserstoff-Ionen allmihlich in
Fe(H0)2(0H) o~ umwandelt. AuBer dieser vorteilhaften Wirkung des pH-Wert-
Regulierung treten mit den auf diese Weise hergestellten Pellets die
weiteren Vorteile auf, daB in der Phase des erhthten ph-Wertes (> 9) die
in der Losung enthaltenen Schwermetalle ausgefillt und der Niederschlag an

dem in kolloidaler Form vorliegenden Eisenhydroxid adsorbiert wird.
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Die Erfindung ist nachstehend anhand einiger Beispiele erliutert:

Beispiel 1:

Man gibt in den Pelletiermischer 15 kg Dolomit 18/23, 5 kg Calcium-
carbonat, je 0,5 kg Dinatrium-Monohydrogen-Phosposphat und Calcium-Hxdro-
genphosphat, 2,5 kg Calciumhydroxid, 1,5 kg Feldspat, 1,0 kg Kalium-

silikat, 3,0 kg Aktivbentonit und 1 kg Mangansulfat.

Die Mischung wird intensiv homogenisiert. Nun gibt man 2,5 kg Wasser,
2,5 kg Magnesiumoxid und 5,0 kg WeiBkalk hinzu'und mischt intensiv durch.
Nach Beendigung der exothermen Reaktion der Kalkldschung wird die Mischung
unter Zugabe von 4,5 kg Pelletierwasser bis zur Keimstufe pelletiert,
worauf die Endpelletierung unter Zugabe von weiteren 0,5 bis 0,6 kg Wasser
bis zur Bildung der angestrebten mikrobeschichtenten keimbasierten Pellets
einer Kérnung zwischen 3 und 6 mm erfolgt. Sie enthalten Wasser in einer
Menge von etwa 2,0 bis 2,2 kg, wirken desaktivierend auf Ozon-Ldsungen und
zeigen in Wasser einen pH-Wert von etwa 11,6, in sauerem Wasser

- Ausgangswert 3,8 - einen gepufferten Wert von 7,35.

Beigpiel 2:

Es werden 100 kg Magnesiumoxid mit einem reinheitgrad von iiber 98 J

und einem Gehalt an Calcium-Ionen von weniger als 0,5 Gew-% zusammen mit

aw
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10 kg Eisenoxid - Reinheit ebenfalls iiber 98% - in den Pelletiermischer
eingewogen. Nach intensiver Mischung ~ etwa 10 Minuten - werden 48,4 kg
de-ionisiertes (enthirtetes, destilliertes) Wasser zugefiigt, das zur Uber-
fiihrung der Oxide in Hydroxide ausreicht. Ein {iberschuB von etwa 0,5 bis 1
Gew-7% ist nicht zu iiberschreiten. Die Reaktion wird unter intensiver
Kiihlung zur Abfiihrung der Reaktionswirme derart zu fiihren, daB eine Reak-
tionstemperatur von 35 © C nicht iiberschritten wird. Nach Beendigung der
intensiven Reaktionsphase wird die Mischung zum Zwecke der Reifung

zwiischen etwa 30 und 120 Minuten reifen lassen.

Zu der erkaltenen Reaktikonsmasse wird danach in drei Schritten unter
sténdiger  Pelletierung weiteres Pelletierwasser zugefithrt, und zwar
zundchst eine Menge von etwa 2,75 kg, dann nach einer Zeit von etwa 10
Minuten weitere 1,35 kg. Nach einer Peletierzeit von weiteren 10 Minuten
haben sich Pelletierkeime gebildet, die nach Zugabe von weiteren 1,35 kg
Pelletierwasser zu Pellets einer GréBe zwischen 3 m und 6 mm
endpelletiert werden. Die feuchten Pellets werden mit etwa 2,5 kg Magne-

siumoxid gepudert und 12 Stunden luftgetrocknet.
Beispiel 3:

Es werden 100 kg Eisenoxid mit 10 kg Magnesiumoxid unter Zugabe von
34,0 kg Hydratisierwasser sowie - in drei Partien - 2,0 + 0,95 + 0,95 kg
Pelletierwasser zu Pellets verarbeitet, die sich zur pH-Wert-Einstellung
eigen. Die Herstellung erfolgt in derselben, in Beispiel dargestellten

Weise unter Beachtung der dort gegebenen Bedingungen.
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Patentanspriiche

1, Verfahren zur Herstellung von pelletierten Einsatzmaterialien zur
Verwendung in chemischen Umsetzungsprozessen der Industrie oder Landwirt-
schaft, beispielsweise bei der Reinigung oder Neutralisation von kommu-
nalen, industriellen und privaten Abwéssern, bei der Diingung oder Ent-
sduerung land- bezw. forstwirtschaftlich genutzter Bdden oder dergl., da-
durch gekennzeichnet, daB man pulverfdrmige alkalisch wirkende Verbindun-
gen mit Hydroxiden von Substanzen mit stark unterschiedlichen L&slich-
keitsprodukten derart pelletiert, daB zundchst in einer ersten Stufe bei
Zugabe einer geringen Menge an Pelletierwasser Keime einer GrioBe zwischen
0,05 und 0,15 mm gebildet und anschlieBend durch Zugabe von weiterem

Pelletierwasser die gebildeten Keime zu Pellets verbunden werden

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dem Einsatz-
material in der ersten Stufe eine zu seiner Hydratisierung ausreichendé
und diese nicht wesentlich iiberschreitende Menge an Pelletierwasser
zugegeben und nach Einsetzen der Keimbildung die weitere Zugabe von Wasser
bis zur vollstédndigen Hydratisierung der Einsatzmaterialien unterbrochen
und erst danach das zur Weiterfiihrung der Keimbildung erforderliche

Pelletierwasser zugefiihrt wird.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur
Herstellung von Pellets fiir die Beseitigung von Stickstoff-Verunreini-
gungen und in Verbindung hiermit Phosphor-Verunreinigungen sowie gegebe~
nenfalls Schwermetallen als Einsatz— bezw. Aktivsubstanzen Hydrogen-Phos~
phatsalze eines Kations der 2. Haupt- und Nebengruppen des Periodischen
Systems  (MeHPO.), insbesondere Magnesium—Hydrogen—Phosphat (MgHPO0,),
und/oder Phosphatsalze, insbesondere die Ortho-Phosphat-Salze (Mea(POa)2),
eines Kations der 2. Haupt- und Nebengruppen des Periodischen Systems,

insbesondere Tri-Magnesium—Di—Phosphat Verwendung finden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 das Phos~
phatsalz, insbesondere das die eine der Aktivsubstanzen bildende
Ortho-Phosphat in der ersten Pelletierstufe derart synthetisiert wird, daB
zunichst eine Teilmenge von Metalloxid zusammen mit einer zur Umsetzung
ausreichenden Menge an Phosphorsiure umgesetzt und danach weiteres Magne-
siumoxid zugegeben wird, worauf nach vollsténdiger Umreaktion die Pelle-
tierung unter Nutzung des in der zweiten Umsetzungsstufe gebildeten
Magnesiumhydroxids als Bindemittel in Verbindung mit dem in der ersten

Umsetzungsstufe gebildeten iiberschiissigen Reaktionswassers erfolgt.

5. Verfahrén nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur
Herstellung von Pellets fiir die Beseitigung von Siuren und Schwermeéallen
aus sauren Abwissern als Einsatzmaterial mikrobeschichtete keimbasierte
Pellets-Aggregate mit einer Matrix aus Magnesiumhydroxid und einer

Mikrobeschichtung aus Fe(OH) » Verwendung finden.
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB zur

Herstellung von Pellets fiir die Einstellung des pH-Wertes in den gerei-

nigten Abwissern und die Einbindung der ausgef&llten Schwermetallhydroxide

als Einsatzmaterial Einsenhydroxid (Fe(OH)=) in Verbindung mit Magnesium-

5 hydroxid als Bindemittel Verwendung findet.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal zur

Herstellung von Pellets fiir die garten—, land- oder forstwirtschaftliche

Bodenneutralisation als Einsatz- bezw. Aktivsubstanzen

10

15

20

Dolomit zwischen 40 und 65, vorzugsweise 45 - 55 Gew.-Z%,
Calciumcarbonat zwischen 10 und 25, vorzugsweise 15 - 20 Gew.-7Z,
Dinatrium-Monohydrogen-Phosphat zwischen 2,5 und 7,5, vorzugsweise 4 -

5 Gew.=%,

Calcium-Hydrogen-Phosphat zwischen 2,5 und 7,7, vorzugsweise 4 - 5 .

Gew.-%,

Calcium-Hydroxid zwischen 10 und 15, vorzugsweise 6,5 bis 7 Gew.-Z,
Bentonit zwischen 2,5 und 7,5, vorzugsweise 4,5 - 5,0 Gew.-%,
Feldspat zwischen 1,5 und 5,0, vorzugsweise 2,5 - 3,0 Gew.-%,
Kaliumsilikat zwischen 1,5 und 5,0, vorzugsweise 2,5 - 3,0 Gew.-%,
Magnesiumoxid zwisﬁhen 1,5 und 5,0, vorzugsweise 3,5 Gew.Z,

Rest Pelletierwasser

Verwendung finden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Bentonit

5 das eine wasserspeichernde Funktion aufweisende, durch mehrschichtigen

Aufbau von Pellets geschiitzte Aktivbentonit und/oder Natriumsulfat-Deka-

E

»
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hydrat (Na=S04 x 10 H20) Verwendung findet.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB dem
Einsatzmaterial Substanzen mit niedrigem Lgslichkeitsprodukt zugegeben
werden, die unter schwach alkalisch gepufferten Bedingungen den Zerfall

des im Pflanzensaft geldsten Ozon bewirken.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daB der Calciumgehalt der Wirkstoffe kleiner als 0,5 Gew.-3, bezogen auf

die trockene Masse ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daB dem Einsatzmaterial Mangan-IT-Salze in einer Menge zwischen 0,05 und

0,25 Gew.-% als katalytisch wirkende Substanz zugegeben wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB zur Herstellung der Pellets Einsatzmaterialien mit einem sich min-

destens um etwa drei Zehnerpotenzen unterscheidenden Loslichkeitsprodukt

Verwendung finden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Finsatz-
materialien mit niedrigem L8slichkeitsprodukt Zink-, Magnesium-, Alumi-
nium-, Mangan-II- oder Eisen-ITT-Hydroxid, weiterhin Ziﬁk—, Zinn-,
Mangan-II- oder Eisen-ITI-Sulfid sowie Zink- oder Calcium-Carbonat,

einzeln oder in Mischung miteinander Verwendung finden.
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14. Verfahren nach Anspruch 5 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB die
Masse die Zink-, Magnesium und Eisen-Hydroxide in einem von dem Siure—
gehalt des Abwassers abhingigen Mengenverhdltnis von 3,0 - 8,0 Gew.-Z
Mg(OH)=, 3,0 - 8,5 Gew.-% Zn(OH)= sowie weiterhin 3,0 bis 17,5 Gew.-Z
Fe(OH) > enth#lt.

15. Verfahren nach Anspruch nach einem der Anspriiche 13 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, daB der Calciumgehalt der Wirkstoffe kleiner als 0,5

Gew.-%, bezogen auf die trockene Masse ist.

16. Verfahren nach einem der Ansprﬁche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
daB die Einsatzmaterialien in Abhéngigkeit von ihren Loslichkeitsprodukten
im Rahmen einer Aufbau-Agglomeration in das Pellet derart einpelletiert
werden, da8 in den Keimen iberwiegend hohe Anteile des ein relativ hohes
Loslichkeitprodukt aufweisenden Materials und geringe Anteile an Material
mit niedrigerem Ldslichkeitsprodukt enthalten sind, wéhrend die #uBeren,
eine Vielzahl von Keimen umschlieBenden Schichten Uberwiegend von Material

eines niedrigen Loslichkeitsproduktes gebildet sind.

17. Verfahren nach einem der Anéprﬁche 1 bis 16, daB die Pelletierung
insbesondere in der unter stark exothermer Reaktion verlaufenden

Hydratisierungsphase unter stdndiger Kiihlung auf Raumtemperatur erfolgt.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
daB das Einsatzmaterial 0,5 Gew.-% bis 3,0 Gew.-Z Kaolin, bezogen auf die

trockene Masse als Bindemittel enth#lt und die fertigen Roh-Pellets 2 bis
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3 Stunden einer thermischen Behandlung bei 280 C bis 350~ C unterzogen

und danach schonend auf Raumtemperatur heruntergekiihlt werden.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die ther-
misch behandelten Aktivpellets eine Porositit der Schiittung 0,05 bis 0,20
bei einer spezifischen Oberfliche von 18 — 65 m2/g und einem Schiittgewicht

zwischen 1,1 und 1,25 aufweisen.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
daB die Aktivpellets in den inneren Schichten als Wirkstoffe Carbonate
und/oder Hydrogencarbonate, beispielsweise Naz(0s, K=(0s, alleine oder in

Mischung mieinander enthalten, die mit Siuren 16sliche Salze bilden.
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