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Kalzium- und Magnesiumphosphate lassen sich direkt oder nach Aufbereitung des anfallenden Schlammes fir
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von P/Mg-Diingemitteln auf der Basis von Phosphaten aus kommunalen und/oder industriellen
Abwissern und Magnesiumsalzen, gekennzeichnet dadurch, daR Kalziumhydroxid und/oder Kalziumoxid bzw. diese
Verbindungen enthaltende Stoffe separat oder in Kombination mit Magnesiumsalzlésungen umgesetzt oder direkt mit Hilfe
dieser Salzldsungen granuliert werden, so daf8 die Gewichtsverhaltnisse zwischen Kalzium und Magnesium zwischen 4:1und
12:1 liegen und die entstehenden festen Produkte entweder als Falimittel oder die im Wasser stabilen Granulate als reaktives
Adsorbens zur Eliminierung von Phosphaten aus Abwéssern im pH-Bereich zwischen 7,5 bis 10 eingesetzt und nach
Abtrennung direkt bzw. in aufgemahlener Form als Diingemittel verwendet werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als basische Kalziumverbindungen beispielsweise Branntkalk,
Léschkalk, Mischkalk, Karbidkalkhydrat oder auch Ca{OH), und/oder CaO enthaltende Sekundérrohstoffe, wie z.B.
Braunkohlenfilterasche, Verwendung finden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch daR als Magnes:umsalzlosungen Ablaugen der Kaliindustrie
eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal das Granulatspektrum zwischen 1 und 4mm Durchmesser
liegt und die Granulattrocknung in CO,-reicher Atmosphare bzw. unter Luft vorgenommen wird.

5. Velahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf der Einsatz des Granulats in Reaktoren mit fixierter fester
Phase zweckmaRigerweise nach der mechanischen und/oder nach der biologischen Abwasserreinigung erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daR der Einsatz des Produkts als Félimittel sowoh! bei der Vor-und
Nachfallung als auch bei der Simultanfallung im pH-Bereich zwischen 7,6 und 8,5 erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von P/Mg-Diingemitteln auf der Basis von Abwasserphosphat und
Magnesiumsalzen und ist zweckmaRig anwendbat bei der Reinigung von kommunalen bzw. industriellen Abwéssern.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Zur Verhinderung der Eutrophierung der Gewésser wird eine P-Eliminierung aus kommunalen Abwéssern (im Durchschnitt etwa
10mg P und 15mg M™**/I) durch Fallung mit Fe-, Al- und Ca-Verbindungen zu unldslichen Phosphaten vorgenommen.

Die Darstellung der bekannten technischen Lésungen erfolgt insbesondere unter dem Aspekt der Wiederverwendung des
Abwasserphosphates als Pflanzennihrstoff (Kreislauffihrung/P-Recycling).

Die bisher in den Kldranlagen zur Phosphat-Féllung eingesetzten Fe- und/oder Al-Salze haben den Nachteil, dal sie relativ teuer
und die anfallenden Produkte fiir Diingezwecke nur bedingt geeignet sind.

Bei der Fallung mit Kalk resultieren infolge des notwendigen hohen stéchiometrischen Uberschusses P-haltige Produkte mit
hohem Kalkanteil (Kalziumkarbonat, Kalziumhydrogenphosphat, Apatit, Kalziumhydroxid, Magnesiumhydroxid usw.), die zu
Diingezwecken geeignet sind. Durch den bei der Kalkfallung erforderlichen stark basischen pH-Bereich (= 10) tritt jedoch eine
erhebliche Beeintrachtigung der Wasserqualitét ein, die eine Neutralisation und Recarbonisierung als weitere Verfahrensstufe
notwendig macht. Die Kalkfallung fihrt im Vergleich zur Fe- und/oder Al-Féllung zu héherem Schlammanfall sowie zu gréBerem
Wartungsaufwand (Betriebsschwierigkeiten bei der Kalkdosierung, notwendige Steuereinrichtungen sowie die anschlieRende
Neutralisation und Recarbonisierung und damit héheren Betriebskosten).

Auch der Einsatz von MgCl, — Ablauge aus der Kaliindustrie als Fallmittel zur Beseitigung von Abwasserphosphat ist bekannt
(G.Schuster, Fortschritte der Wasserchemie und ihrer Grenzgebiete, Heft 8, Akademie — Verlag, Berlin, 1968, S. 188/203). Infolge
des notwendigen hohen pH-Wertes = 10 und der dadurch bedingten zusétzlichen Neutralisation des Abwassers, ist auch dieses
Verfahren ékonomisch erheblich belastet.

Betrachtet man die Vor- und Nachteile der einzelnen Fllverfahren, so ergibt sich, daR als SofortmaRnahme in den Klarwerken
zurunmittelbaren Verringerung ohne zusétzliche bauliche Aufwendungen die Anwendung der Simultanféllung méglich ist. Das
heiRt, das Fallmittel wird bei diesem Verfahren direkt in das Belebungsbecken eingebracht, sodaR wihrend des biologischen
Reinigungsprozesses gleichzeitig auch Phosphat ausgeféllt und mit dem Schiamm aus dem System entfernt wird.

Bei der Simultanfallung verteuern sich die Abwasserreinigungskosten lediglich durch die Aufwendung fiir das Fallmittel (da
keine aufwendigen Steuereinrichtungen notwendig sind) und durch den héheren Schiammanfall. Die Vorféllung bzw.
Nachfiallung erfordern demgegeniiber wesentlich hohere Kosten.

Dennoch hat die Simultanfaitung unter dem Aspekt des P-Recycling den Nachteil, daR in der biologischen Stufe keine zusétzliche
Kalkfallung infolge des notwendigen hohen pH-Werts und der damit eintretenden Stérung der Biozdnose im Belebtschlamm
vorgenommen werden kann. Eine drastische Reduzierung der eingesetzten Kalkmenge und die dadurch eintretende geringere
pH-Wert-Anhebung auf Werte von 8,2 bis 8,4 in der Stufe der Simultanféllung, fihrt zur Erhdhung der P-Eliminationsrate im
Vergleich zur reinen biologischen Reinigungsstufe von 22 auf lediglich 41% (Peschen, N. Wasserwirtschaft 71, 175, 1981).
Deshalb wird bei der Simultanfallupg als Fallmittel praktisch ausschlieBlich FeCl verwendet. Die Reinigungsleistung bezlglich
des Phosphats betrigt 80 bis 90%, da Uberdosierungen, die ebenfalls zur Hemmung der biologischen Prozesse fihren,
weitgehend zu vermeiden sind. Deshalb liegt der Phosphatgehalt des Ablaufs unabhangig von der Zulaufkonzentration noch bei
0,5 bis 2,0mg P/l {Helmer, R., Sekoulov, |., Weitestgehende Abwasserreinigung, Mainz 1977).

Die bekannten technischen Verfahren haben unter dem Aspekt eines P-Recyclings den Nachteil, daB die Kalkfallung die Stufen
der Vor- bzw. Nachfallung infolge des Kapitalaufwandes und der schweren Abtrennbarkeit und Beseitigung des anfallenden
Schlammes sehr belastet und in der Stufe der Simultanfallung unter der Zielstellung des Erreichens einer weitgehenden
P-Eliminierung nicht anwendbar ist.

Dies gilt auch fiir die Verwendung von Magnesiumablauge aus der Kaliindustrie als Félimittel. Das heiSt eine direkte Fallung mit
Magnesiumsalzen unter dem Aspekt einer gleichzeitigen Nutzung des Magnesiums als Pflanzennéhrstoff ist bisher nicht
durchfihrbar.
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Vorgeschlagen wurde demgegentiber bereits ein Verfahren zur P-Eliminierung (WP C 05 F/262669/0 vom 4.5.1984) auf der
Basis von MgCl,-Ablauge durch vorherige Uberfithrung derselben in eine Suspension, bestehend aus Mg(OH), und
Magnesiumhydroxychloriden. Mit diesem Verfahren lassen sich jedoch nur Ablaugen mit einer Konzentration von >12%
verwenderi. AuRerdem treten hier Probleme bei Transport und Lagerung infolge Korrosion auf. '

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Nutzung des Magnesiums aus industriell anfallenden Magnesiumsalzldsungen durch die
Bindung an Abwasserphosphat zu einem pflanzenverfiigbaren P/Mg-Diingemittel.

" Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die fliissigen Magnesiumsalzidsungen in feste Verbindungen zu iiberfiihren und die
Bindung des Magnesiums an das Abwasserphosphat so vorzunehmen, daB ein Diingemitte! resultiert. Dies soll insbesondere
auch in der Stufe der biologischen Reinigung durch Simultanfallung bzw. durch den Einsatz des Mg-haltigen reaktiven
Adsorbens in Granulatform vorgenommen werden, wodurch die Gblichen Schlammabtrennungs- und Behandlungsverfahren
entfallen,

Merkmale der Erfindung

ErfindungsgemaR wird dag dadurch erreicht, da Kalziumhydroxid und/oder Kalziumoxid bzw. diese Verbindungen
enthaltenden Stoffe separat oder in Kombination mit Magnesiumsalzlésungen umgesetat oder mit Hilfe dieser Salzlésungen
granuliert werden, sodaR die Gewichtsverhaltnisse zwischen Kalzium und Magnesium zwischen 4:1 und 12:1 liegen. Diese

. Produkte werden als Falimitte! bzw. die in Wasser stabilen Granulate als reaktives Adsorbens zur Eliminierung von Phosphaten
aus Abwissern im pH-Bereich zwischen 7,5 bis 10 eingesetzt und nach Erreichen der P-Aufnahmekapazitdt und nach Abtrennung
und Trocknung direkt bzw. in aufgemahlener Form als Diingemittel verwendet.

Als basische Kalziumverbindungen finden fiir das erfindungsgeméRe Verfahren z.B. Branntkalk, Léschkalk, Mischkalk,
Karbidkalkhydrat oder Ca{OH), und/oder Ca0 enthaltende Sekundérrohstoffe, wie z. B. Braunkohlenfilterasche, Verwendung.
Als Magnesiumsalziosungen werden vorzugsweise Ablaugen der Kaliindustrie, die neben Magnesiumchlorid auch
Magnesiumsulfatanteile enthalten kénnen, eingesetzt.

Das Granulatspektrum umfaBt zweckméaRigerweise den Bereich von 1 bis4mm. Die Trocknung und Verfestigung der Granulate
erfolgt vorzugsweise in CO,-reicher Atmosphére oder unter Luft. Der Einsatz des Granulats erfolgt in Reaktoren mit fixierter
fester Phase und die Verwendung des erfindungsgeméBen Produkts als Fallmittel in bekannter Weise.

Dabei 14Rt sich das Granulat nach der mechanischen, aber auch nach der biologischen Abwasserreinigung einsetzen. Als
Fallmitte! kann das Produkt sowohl zur Vor- als auch zur Nachféllung verwendet werden. Der besondere Vorteil beim Einsatz als
Fallmittel ist darin zu sehen, daR es auch in der biologischen Reinigungsstufe, d. h. in der Stufe der Simultanféllung im pH-Bereich
von 7,5 bis 8,5 zur Anwendung kommen kann.

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die loslichen Magnesiumsalze unabhiingig von der anfallenden Konzentration
als Mg(OH), fixiert und das Abwasserphosphat chemisch zu Magnesiumhydroxyphosphaten, Magnesiumphosphaten und/oder
Kalziumphosphaten bzw. auch chemisorptiv, abhéngig von pH-Wert und dem Kationenangebot, gebunden.

Der besondere Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens ist darin zu sehen, dal neben einer Verringerung des
Fallungsmittelaufwandes und damit einer Reduzierung der Salzfracht im Vergleich zu anderen Kalkfallverfahren auch die sonst
notwendige pH-Anhebung, mit den Folgeschritten Neutralisation und Recarbonisierung, entfallt.

Die P-Eliminierung erfolgt im pH-Bereich von 7,5 bis 10, bei der Simultanfillung speziell zwischen 7,5 und 8,5.

Bei der Verwendung des Granulats zur P-Entfernung aus dem Abwasser resultiert nach dem Erreichen der P-Aufnahmekapazitat
und Abtrennung sowie Trocknung ein direkt bzw. in aufgemahlener Form einsetzbarer Pflanzennihrstoff mit weitestgehender
Léslichkeit des Phosphatanteils in den zur Bewertung von Diingemitteln Gblichen Losungsmitteln.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemien Verfahrens besteht darin, daf bei gleichzeitiger Nutzung des Magnesiums aus
industriell anfallenden Magnesiumsalziésungen sowie des Phosphats aus kommunalen und/oder industriellen Abwassern ein
Dingemittel mit hoher Pflanzenverfiigbarkeit der P- und Mg-Komponente resultiert.

Das Verfahren stellt ginen Beitrag zum P-Recycling und durch die Verminderung der Eutrophierungsgefahr, zum Umweltschutz
dar.

Ausfiihrungsbeispie!

Beispiel 1

5kg kalkreiche Braunkohlenfiltertasche (Ca0 31,4%,; MgO 4,1%) werden auf einem Granulierteller durch Aufdiisen von 1,8l
MgCl,-Ablauge (360g MgCl,/i) granuliert. Das nach der Trocknung resultierende Granulat hat einen Ca0-Gehalt von 27,8% und
einen MgO-Gehalt von 8,9%. ‘ .

Von dem Granulat werden 5kg in einen Festbettreaktor eingebracht, der von mechanisch gereinigtem Abwasser duschflossen
wird. Der pH-Wert des Zulaufs lag im Mittel bei 7,5 und der des Ablaufs (abhéngig von der DurchfluBgeschwindigkeit) maximal
bei 7,9. Nach dem Erreichen der maximalen P-Aufnahmekapazit4t ergibt sich ein Produkt mit einem P-Gehalt von 7,2%, der zu
79,3% in alkalischer Ammonzitratldsung, zu 92,8% in 2%iger Zitronensaure und zu 93,2% in 2%iger Ameisensédure loslich ist.
Pflanzenphysiologische Testungen dieses Produktes hinsichtlich der P-Wirkung mit Weidelgras als Versuchspflanze ergaben auf
verschiedenen Bodenstandorten Ertragswerte und P-Aufnahmen, die sich zwischen Alkalisinterphosphat und Superphosphat
einordnen lassen.
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Beispiel 2

1,2kg Kalkhydrat mit einer Feuchte von 12% und einem Ca0-Gehalt von 54% werden auf einem Granulierteller mit 4,8kg
Braunkohlenfilterasche (Ca-Gehalt 31,4%; MgO-Gehalt 4,1 %) unter gleichzeitiger Zugabe von 3| MgCl,-Ablauge (230g MgCl./1)
granuliert und getrocknet. Das Produkt besitzt einen Gehalt von 32% CaO sowie 7,2% MgO und wurde entsprechend Beispiel 2
in der Granaliengréfe von 1 bis 4mm @ in einem Festbettreaktor eingesetzt.

Durch den Reaktor wird Abwasser nach der mechanisch-biologischen Reinigung mit einem P-Gehalt von etwa 7mg P/ geleltet
Nach dem Erreichen der maximalen P-Aufnahmekapazitat ergibt sich ein Produkt mit einem P-Gehalt von 8,1%, dessen
Bewertung sowohl hinsichtlich Loslichkeit als auch Pflanzenverfligbarkeit dem Produkt im Beispiel 1 entspricht.

Beispiel 3

Kalkhydrat mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 8% und einem Ca0O-Gehalt von 69 % wird mit einer solchen Menge MgCl,-Ablauge
(abhingig von der MgCl,-Konzentration) versetzt und homogenisiert, dafd nach dem Trocknen ein Produkt mit einem Gehaltvon
etwa 8% MgO resultiert. Dieses Produkt wird zur P-Eliminierung in der Stufe der biologischen Reinigung (Simultanfallung)
verwendet.

In einer Belebtschlammanlage wird in bekannter Weise Rohwasser mit einem P-Anteil von 12mg/I (BSBs £ 350mg/l,
suspendierte Feststoffe 2300 mg/l) behandelt. Dabei werden etwa 25% des urspriinglich vorhandenen Phosphats
abgeschieden. Dosiert man das erfindungsgemaRe Fallprodukt in einer Menge von 250mg/l Abwasser zum Zulauf des
Belebungsbeckens, erfolgt eine Erhdhung des pH-Wertes von 2,1 mg P/l zuriick. Es resultiert ein Ca, Mg und P-haltiger Schlamm,
dessen Phosphatanteil weitgehend in 2%iger Zitronenséure bzw. Ameisenséure ldslich ist und sich mit Erfolg fiir Dungezwecke
verwenden (86t
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