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Verfahren zur Reinigung von Roh-Phosphorsaure (z.B. MGA-Saure) durch Zugabe
von Aschen aus Abfall-Verbrennungsanlagen umfassend die Gewinnung von
reiner Phosphorsdure, Kalziumsulfat, wasserloslichen Kalziumhydrogen-
phosphaten und Metallsalz-Losung.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Roh-Phosphorsaure z.B. (MGA-
Saure) durch Zugabe von aluminium- und eisenhaltigen Aschen aus Abfall-
Verbrennungsanlagen mit nachgeschalteter Gewinnung von reiner Phosphorsaure,
Kalziumsulfat, wasserloslichen Kalziumhydrogenphosphaten und sauren Metallsalz-
Losungen.

Zur Herstellung von Dingemittel werden Rohphosphate (Rock) benétigt. Grolde
Lagerstatten befinden sich vor allem in Nordafrika (Marokko, Algerien, Israel,
Jordanien). In Europa gibt es keine nennenswerten Vorkommen an Rohphosphat.
Um die endlichen Rohphosphate ersetzen zu konnen, ist allgemein bekannt, dass die
Rickgewinnung von Phosphor bzw. Phosphaten aus Abfallen und Abwéassern in den
europaischen Industrieldandern angestrebt wird. Dies ist auch deswegen angezeigt,
weil die Rohphosphate zunehmend mit Schwermetallen wie Cadmium, Kupfer, Arsen
und Uran (teilweise radioaktiv) verunreinigt sind und sich diese Verunreinigung in den
Dingemitteln und im Grundwasser wiederfinden. Im Koalitionsvertrag von Dezember
2013 hat die Deutsche Bundesregierung festgeschrieben: ,Der Schutz der Gewasser
vor Nahrstoffeintragen sowie Schadstoffen soll verstarkt und rechtlich so gestaltet
werden, dass Fehlentwicklungen korrigiert werden. Wir werden die Klarschlamm-
ausbringung zu Diingezwecken beenden und Phosphor und andere Nahrstoffe
zuruckgewinnen.”

Eine wesentliche Phosphat-Ressource in Europa ist das Abwasser aus kommunalen
und industriellen Klaranlagen. Uber 50.000 Mg (t) Phosphor gelangen pro Jahr in
Deutschland ins Abwasser und werden zum allergrofiten Teil mit Hilfe von
Fallungsmittein wie Eisen- oder Aluminiumsalze als Metallsalze ausgefallt und mit
dem Klarschlamm abgeschieden. Die phosphathaltigen Klarschlamme werden heute
zumeist verbrannt und die dabei entstehende Asche deponiert oder anderweitig
,veruntreut* (z.B. StraRenbau, Bergeversatz), denn der darin enthaltene Phosphor
wird — bis auf wenige Ausnahmen in Versuchsanlagen — nicht zurtickgewonnen.

Ahnlich wie bei anderen industriellen Recycling-Prozessen, beispielsweise der
Rickgewinnung von Eisen aus Schrott, der Rickgewinnung von Papier aus
Altpapier, der Rickgewinnung von Kupfer und anderen Metallen aus Elektrogeraten,
ist auch eine industrielle Rickgewinnung von Phosphor aus Abféllen mdglich. Eine
wesentliche Voraussetzung dazu ist, dass die phosphorhaltigen Rickstande eine
ausreichend hohe Phosphorkonzentration und eine geringe Verunreinigung
aufweisen und im Wesentlichen den z.Zt. verwendeten Rohphosphaten entsprechen.
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Phosphate werden aus Rohphosphat (Rock, mit einem Phosphatanteil von ca. 30%
P205 und einem Calciumanteil von ca. 50% CaO) durch Aufschluss mit Schwefel-
saure gewonnen. Die Verunreinigungen der Rohphosphate finden sich zum grof3en
Teil auch in der gewonnenen Roh-Phosphorsaure wieder, die auch als "Grune
Saure" oder "MGA" (Merchant Grade Acid) bezeichnet wird. Weil in Europa
Phosphat-Diingemittel aus importiertem Rock und importierter MGA-Phosphorséure
hergestellt werden, gibt es in den Diingemitteln erhebliche Schwermetallbelastungen.
Rock und MGA-Phosphorsaure enthalten beispielsweise:

MGA-

Rock Saure
Arsen As 9 5
Cadmium Cd 26 24
Chrom Cr 58 120
Kupfer Cu 37 46
Nickel Ni 55 24
Uran ) 123 210

(Angaben jeweils mg/kg Rock bzw. Saure)

Bei der Dungemittelherstellung werden Rock und MGA-Phosphorsaure miteinander
gemischt (granuliert), wobei der wasserunlésliche Rock-Apatit (Trikalziumphosphat)
in wasserlosliches Kalziumdihydrogenphosphat umgewandelt wird. Ein so
gewonnenes Dingemittel wird auch als Triplesuperphosphat) bezeichnet:

Ca3(PO4)2 + 4 H3PO, = 303(H2PO4)2

Bei diesem Prozess addieren sich die Schwermetallanteile aus Rock und MGA-
Phosphorsaure, zudem werden die zumeist inerten Schwermetalle durch die Saure
als wasserlosliche Salze mobilisiert. Theoretisch kann fur diesen Prozess auch
gereinigte Phosphorsaure verwendet werden, was die Herstellung von Dlngemittel
allerdings erheblich verteuert, denn die Reinigung der MGA-Phosphorsaure (bis hin
zu Food- oder Feed-Qualitat) ist sehr aufwandig.

Es besteht demnach ein Bedarf nach neuen, einfacheren und 6konomischeren
Verfahren zur Reinigung von MGA-Phosphorsaure, insbesondere hinsichtlich der
Entfernung von toxischen und anderweitig schadlichen Schwermetallen. Ein solches
Verfahren wirde eine kostenglnstige Moglichkeit zur Gewinnung/Herstellung von
Phosphaten und deren Derivaten, z.B. Phosphatdiinger, reine Phosphorsaure,
ermoglichen.

Das Problem wird mit dem hier beschriebenen Verfahren sehr kostengtnstig und
effektiv gelost, indem die unreine MGA-Phosphorsaure durch Zugabe von Asche aus
Abfallverbrennungsanlagen gereinigt wird, und zwar mit Asche, die Calcium-, Eisen-
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und Aluminium-Verbindungen in Form ihrer Phosphate und Silikate enthalt. Dabei
wird die Roh-Phosphorsaure nicht nur gereinigt, sondern gleichzeitig auch ihre
Phosphorkonzentration erhoht. Aschen aus Abfallverbrennungsanlagen enthalten -
wenn z.B. Klarschlamme oder Tiermehle verbrannt werden - Gber 10 Gew. %
Phosphor (P), der zu H;PO, umgewandelt werden kann. Entsprechend den molaren
Verhaltnissen (Molgewicht Phosphor/P = 30,98; Molgewicht Phosphorsaure/Hz;PO4 =
98) entstehen aus 10g Phosphor 31,6g Phosphorsaure, d.h. aus 100g Asche mit
10% P kann 31,6g H3PO,4 gewonnen werden.

Wird Asche gemal der Erfindung in einer 30%igen MGA-Phosphorsaure im
Verhéltnis 1 Teil Asche und 3 Teile Saure geldst, so erhdht sich die H3;POs-
Konzentration im Eluat auf Gber 35% H3;PO,4. Der Reinigungseffekt der MGA-
Phosphorsdure wird einerseits durch die Silikatanteile der Asche erreicht,
andererseits durch Zugabe von Kalkmilch (Calciumhydroxid-Suspension) und Alkali-
und/oder Erdalkalisulfiden (Na-Sulfid, Ba-Sulfid) verbessert, weil geloste Schwer-
metalle zusatzlich als Sulfide gefallt und in die Matrix der eluierten Asche koaguliert
und eingebunden werden, so dass die oft kolloidalen Metallsulfide wesentlich besser
filtrierbar sind. Das auf diese Weise gewonnene Filtrat, bzw. das Eluat aus
Phosphorsaure, das neben geringen Mengen Metallionen vor allem Kalzium in
geloster Form enthalt, kann gemal der Erfindung wahlweise in zwei Schritten
weiterverarbeitet werden:

1. Herstellung eines Ca-Hydrogenphosphat-Granulates

Durch Zugabe von Tricalciumphosphathaltigen Feststoffen (,Rock®, Aschen, z.B. aus
Tiermehl), und/oder von Kalksteinmehl oder Kalziumoxid (gebrannter Kalk) wird
erfindungsgeman Kalziumhydrogenphosphat-Granulat (Ca(H2POs), (MCP), CaHPO,
(DCP) oder Mischungen daraus) gewonnen, das beispielsweise als Dingemittel
(Triplesuperphosphat = TSP) oder Futterphosphat (MCP) vermarktet werden kann.

6H;PO4 + 3Ca0 = 3CG(H2PO4)2 + 3H,0

Entsprechend der Stochiometrie werden fir 6 x 98 = 588g Phosphorsaure und 3 x
569 = 168g Calciumoxid (alternativ 3 x 100g = 300g Kalkstein / CaCO3) bendtigt.

In einem Mischagg'regat, vorzugsweise in einem Pflugscharmischer bzw. Wurf-
schaufelmischer, wird das Kalziumoxid als reaktives Pulver zu der vorgelegten Roh-
Phosphorsaure (H:PO4-Konzentration 30 - 35%) zugegeben. Dieser Prozess ist stark
exotherm und fihrt zu einem heiRen Feuchtgranulat, das in einem Reife- und
Auskihlprozess zu einem lufttrockenen Granulat flhrt, das vorzugsweise als
Triplesuperphosphat (TSP) vermarktet werden kann. Im Gegensatz zu den Ublichen
Diingemitteln, die aus Rohphosphaten und MGA-Saure hergestelit werden, ist das
Produkt erheblich geringer mit Schwermetallen belastet:
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Triplesuperphosphat alt neu
% P20s 49,5 48,6
% CaO 23,1 23,8
ppm Cu 39 6
ppm Cr 120 35
ppm Cd 18 <1
ppm U 184 38

Diese Vorgehensweise hat okologisch einen auflerordentlichen Stellenwert. Bisher
werden Rock (Kalziumphosphat) und Phosphorsaure nach Europa importiert und
daraus Diingemittel hergestellt. Nach dem erfindungsgemafien Verfahren kdnnen
nun europdische Kalzium-Rohstoffe (Kalksteine, Tiermehlaschen), wie auch
Phosphat-Rohstoffe (Klarschiammaschen, Tiermehlaschen) verwendet werden. Ein
Vergleich des herkémmlichen Verfahrens basierend auf Rock und dem
erfindungsgemaflen Verfahren basierend auf Aschen, ist in Abbildung 1
wiedergegeben.

2. Herstellung von reiner Phosphorsaure und saurer Metallsalz-Losung.

Aus dem Phosphorsaure-Asche-Eluat wird — optional — zunachst durch Zugabe von
Schwefelsdure Calciumsulfat (Gips) prazipitiert und durch Protolyse Phosphorsaure
gewonnen.

HPO,* + Ca** + H,SO, = CaS*OQ + H3PO,

Das Calciumsulfat-Prazipitat (Gips) wird in bekannter Weise abfiltriert. Die so
gewonnene Rohsaure enthélt noch geléste Metalle, vor allem Eisen und Aluminium,
die mit zunehmender Standzeit und Aufkonzentration als Salze auskristallisieren.
Aus diesem Grund muss die Rohsaure von stérenden Metallionen befreit werden.
Dazu eignen sich grundsatzlich alle Trennverfahren, die saure Metallsalzlosungen
mit Membranen, durch Elektrodialyse, Osmose oder mit lonentauscher-Harzen in
gereinigte (metallarme) Saure und konzentrierte Metallsalzlésungen "zerlegen”
konnen. Die metallarme Rohsaure kann nun durch z.B. Vakuumverdampfung auf
eine Konzentration von Uber 70% H3;PO4 konzentriert werden, ohne dass es zu
Auskristallisationen kommt.

Erfindungsgeman konnen zur Phosphorsaure-Reinigung vorzugsweise
lonentauscher-Harze verwendet werden und die mit Metallionen beladenen Harze
wahlweise mit Salz-, Schwefel- oder Salpetersdure regeneriert werden. Obwohl die
Salpetersiure mit einem pKS -Wert von -1,3 weniger stark ist, als die Salzsaure mit
einem pKS-Wert von -6, Schwefelsdure von -3 (pKS = Saure-konstante), zeigt sich
Uberraschender Weise ein ausreichender Regenerations-Effekt, d.h., die Metallionen,
im Wesentlichen Eisen und Aluminium, werden als Nitrate riickgelost und das
lonentauscher-Harz wieder mit H-lonen beladen. Die Eisen- und Aluminium-haltige
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Nitratlosung kann nun erfindungsgemaf in Klaranlagen, die mit einer geeigneten
biologischen Denitrifikationsstufe ausgeriistet sind, als Fallungsmittel fur die im
Abwasser gelosten Phosphate verwendet werden. Das Anion Nitrat wird durch
Denitrifikanten in Luft-Stickstoff umgewandelt und dient den anaeroben Bakterien als
Sauerstoffquelle und Energielieferant.

Anders als bei der Verwendung von Eisen- bzw. Aluminium-Chloriden oder Sulfaten,
die Ublicherweise in Klaranlagen als Phosphat-Fallungsmittel eingesetzt werden,
kommt es beim Einsatz von Metall-Nitraten zu keiner unerwiinschten Aufsalzung des
Wassers durch Saurereste (Anionen). Die folgenden chemischen Reaktions-
gleichungen verdeutlichen den Effekt:

a) ubliche Phosphatfallung in Klaranlagen:
PO,* + FeCl3; = FePO, + 3CI
2P04 % + AlSO4); = 2AIPO; + 3S0,%

b) innovative Phosphatfallung:
Schritt 1: Regeneration der lonentauscher mit HNO3

Fe>* + APF* + 6HNO; = Fe(NOs3); + AINOs); + 6H*
Schritt 2: Phosphatfallung

PO,* + Fe(NO3;)3; = FePO, + 3NO;”

Schritt 3: Denitrifikation in der Biologie

2NO3; + 6H" + 6e° = N, + 3H,0

Die Verwendung von Eisen- oder Aluminium-Nitrat in der Abwasserreinigung ist
bisher nicht Ublich (auBer speziellen Anwendungen zur Geruchsbekampfung), weil
die Nitrate erheblich teurer sind, als die entsprechenden Chloride oder Sulfate.
Entsprechend der Erfindung kann die Nitratlésung "vor Ort" als Beiprodukt einer
Phosphorsaurereinigung gewonnen und als verdiinnte Losungen zur Fallung von
Phosphaten und als Sauerstofflieferant zur biologischen Abwasserreinigung
eingesetzt werden. Ist die Klaranlage fur die Denitrifikation nicht ausgerustet, kann
zur Harz-Regeneration Salz- oder Schwefelsaure verwendet werden.

Den gesamten Prozess zur Reinigung von Rohphosphorsaure und zur Erzeugung
von Kalziumsulfat, Kalziumhydrogenphosphat, reiner Phosphorsaure und sauren
Metallsalz-Losungen ist in Abbildung 2 gezeigt.
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Hier fallt insbesondere auf, dass das erfindungsgemaf3e Verfahren quasi modular
aufgebaut ist, und zunachst die erfindungsgemafle Reinigung der ,grinen Saure®
bzw. der MGA von Schwermetallen durch Sulfidfallung ermdéglicht.

Beschreibung der Abbildungen

Abbildung 1 zeigt einen schematischen Vergleich des Standes der Technik mit dem
erfindungsgemafien Verfahren.

Abbildung 2 zeigt einen schematischen Prozessablauf des erfindungsgemafen
Verfahrens.

In einem ersten Aspekt A1 betrifft die vorliegende Erfindung somit ein Verfahren zur
Reinigung von Roh-Phosphorsaure, dadurch gekennzeichnet, dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem Sulfid
reagiert wird,

b) der saureunlosliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird, so dass ein Filtrat
bzw. Eluat erhalten wird.

Wie bereits oben ausflihrlich beschrieben und in Abbildung 2 dargestellt, eignet sich
das gemaf dem Aspekt A1 gewonnene das Filtrat bzw. Eluat (eine im Wesentlichen
schwermetall-arme Roh-Phosphorsaure) zur weiteren Verarbeitung, bzw. zur
weiteren Gewinnung (Erzeugung) von darin enthaltenen Wertstoffen.

Das nach der Abscheidung von Eisensilikat und (Schwer)metallsulfiden erhaltene
Filtrat bzw. das Eluat kann demnach nun weiterverwendet werden z.B. zur
Gewinnung von wasserloslichen Kalziumhydrogenphosphaten z.B Dingemittel =
Triplesuperphosphat. Optional kann das Filtrat bzw. Eluat vorher durch Zugabe von
Schwefelsaure zur Bildung von Kalziumsulfat-Prazipitat weiter gereinigt werden.
Interessanterweise wurde festgestellt, dass zur Ausfallung von Kalziumhydrogen-
phosphat neben Kalziumoxid und/oder Kalziumcarbonat auch Trikalzium-
phosphathaltige Feststoffe, wie z.B. Rock oder Aschen von tierischen Abfallen
(Tiermehl) aus Abfallverbrennungsanlagen verwendet werden kdnnen.

In einem zweiten Aspekt A2 betrifft die vorliegende Erfindung demnach ein
Verfahren zur Reinigung von Roh-Phosphorsaure, weiterhin umfassend die
Gewinnung (Erzeugung) von reiner Phosphorsaure, Metallsalzen,
Kalziumhydrogenphosphaten und Kalziumsulfat (CaSQ,), das Verfahren mindestens
umfassend die Gewinnung (Erzeugung) von Kalzium-hydrogenphosphaten, z.B.
Triplesuperphosphat, dadurch gekennzeichnet, dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem Sulfid
reagiert wird,
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b) der sadureunldsliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird,

c) optional durch Zugabe von Schwefelsaure zum Filtrat bzw. Eluat ein pH Wert <1
eingestellt wird, und Kalziumsulfat-Prazipitat gewonnen und abgeschieden
wird,

d) optional das Filtrat bzw. Eluat zumindest teilweise, zurickgefihrt wird zur
Verwendung in Schritt a),

e) durch Zugabe von Tricalciumphosphathaltigen Feststoffen, und/oder durch
Zugabe von Kalziumoxid und/oder Kalziumcarbonat zum Filtrat bzw. Eluat
aus Schritt b) oder c), Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat gewonnen und
abgeschieden wird,

wobei vorzugsweise Schritte a), b) und e) durchgefuhrt werden.

In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform des Aspektes A2 werden
vorzugsweise Schritte a), b), ¢) und e) durchgefuhrt.

In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform des Aspektes A2 werden
vorzugsweise Schritte a), b), c), d) und e) durchgefuhrt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des Aspektes A2 handelt es sich bei dem
Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um Asche.

In einer bevorzugten Ausfllhrungsform des Aspektes A2 handelt es sich bei dem
Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um phosphathaltige Asche.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Aspektes A2 handelt es sich bei
dem Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um Asche enthaltend Calcium-, Eisen- und
Aluminium-Verbindungen in Form ihrer Phosphate und Silikate.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform des Aspektes A2 handelt es sich
bei dem Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um Asche aus der Verbrennung von,
biologisch abbaubaren Abfallen, Bioabfallen, Klarschiammen und/oder Tierabfallen in
einer Abfall-Verbrennungsanlage.

Alternativ. kann das nach der Abscheidung von Eisensilikat und
(Schwer)metallsulfiden erhaltene Filtrat bzw. das Eluat nun zur Gewinnung von reiner
Phosphorsaure weiterverwendet werden (optional kann das Filtrat bzw. das Eluat
vorher durch Zugabe von Schwefelsaure zur Bildung von Kalziumsulfat-Prazipitat
weiter gereinigt werden).
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In einem dritten Aspekt A3 betrifft die vorliegende Erfindung demnach ein Verfahren
zur Reinigung von Roh-Phosphorsaure, weiterhin umfassend die Gewinnung
(Erzeugung) von reiner Phosphorsaure, Metallsalz-Losung, Kalziumhydrogen-
phosphat und Kalziumsulfat (CaSQ,), das Verfahren mindestens umfassend die
Gewinnung (Erzeugung) von reiner Phosphorsaure, dadurch gekennzeichnet, dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem Sulfid
reagiert wird,

b) der saureunlosliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird,

c) optional durch Zugabe von Schwefelsdure zum Filtrat oder Eluat ein pH Wert <1
eingestellt wird, und Kalziumsulfat-Prazipitat gewonnen und abgeschieden
wird,

d) optional das Filtrat oder das Eluat zumindest teilweise, zurlickgefihrt wird zur
Verwendung in Schritt a),

e) die im Filtrat oder Eluat aus Schritt b) oder c) gelosten Metall-lonen durch
vorzugsweise H-lonentauscher-Harze oder durch Diffusionsdialyse entfernt
werden und das Eluat konzentriert wird, bevorzugt durch Vakuum-
verdampfung, zur Gewinnung von reiner Phosphorsaure,

f) optional nach Schritt €) das lonentauscher-Harz regeneriert wird, und Metallsalz-
Lésung gewonnen werden,

wobei vorzugsweise Schritte a), b) und e) durchgefihrt werden.

In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform des Aspektes A3 werden
vorzugsweise Schritte a), b), ¢) und e) durchgefihrt.

In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform des Aspektes A3 werden
vorzugsweise Schritte a), b), e) und f) durchgefihrt.

In einer weiteren alternativen Ausfiihrungsform des Aspektes A3 werden
vorzugsweise Schritte a), b), ¢), e) und f) durchgefihrt.

In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform des Aspektes A3 werden
vorzugsweise Schritte a), b), c), d), e) und f) durchgefuhrt.

Selbstverstandlich ist es auch moglich das Verfahren so durchzufiihren, dass parallel
Kalziumsulfat (CaSQ,), Kalziumhydrogenphosphat und/oder reine Phosphorsaure und
Metallsalz-Lésung hergestellt werden konnen.
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In einem vierten Aspekt A4 betrifft die vorliegende Erfindung demnach ein Verfahren
zur Reinigung von Roh-Phosphorsaure, weiterhin umfassend die Gewinnung
(Erzeugung) von reiner Phosphorsaure, Metallsalz-Losung, Kalziumhydrogen-
phosphat und Kalziumsulfat (CaSQ,), dadurch gekennzeichnet, dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem Sulfid
reagiert wird,

b) der saureunlosliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird,

c) durch Zugabe von Schwefelsaure zum Filtrat oder Eluat ein pH Wert <1
eingestellt wird, und Kalziumsulfat-Prazipitat gewonnen und abgeschieden
wird,

d) optional das Filtrat oder das Eluat zumindest teilweise, zurickgefuhrt wird zur
Verwendung in Schritt a),

e) die im Filtrat oder Eluat aus Schritt b) oder c) gelosten Metall-lonen durch
vorzugsweise H-lonentauscher-Harze oder durch Diffusionsdialyse entfernt
werden, und das Eluat konzentriet wird, bevorzugt durch
Vakuumverdampfung, zur Gewinnung von reiner Phosphorsaure,

f) nach Schritt e) das lonentauscher-Harz regeneriert wird, und Metallsalz-L6sung
gewonnen wird, und/oder

g) durch Zugabe von Tricalciumphosphathaltigen Feststoffen und/oder von
Kalziumoxid und/oder Kalziumcarbonat zum Filtrat bzw. Eluat aus Schritt b)
oder c), Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat (z.B. Triplesuperphosphat)
gewonnen und abgeschieden wird,

wobei vorzugsweise Schritte a), b), c), e), f) und/oder g) durchgefuhrt werden.

In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform des Aspektes A4 werden
vorzugsweise Schritte a), b), ¢), d), e), f) und/oder g) durchgefuhrt.

In einer weiteren alternativen Ausflihrungsform des Aspektes A4 werden
vorzugsweise Schritte a), b), c), d), e), f) oder g) durchgefuhrt.

In einer weiteren alternativen Ausfuhrungsform des Aspektes A4 werden
vorzugsweise Schritte a), b), c), d), e), f) und g) durchgefihrt.

Wird in einer Ausfihrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den dazugehorigen
obenstehenden Ausfiihrungsformen der Schritt d) durchgefuhrt, so werden
bevorzugt mindestens 10% des Filtrats/Eluats zur Verwendung in Schritt a)
zurlickgeflihrt, besonders bevorzugt mindestens 20%,noch mehr bevorzugt 20% bis
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80%, und am meisten bevorzugt 40% bis 60%, bezogen auf die gesamte erhaltene
Filtratmenge.

In einer Ausfiihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den dazugehdrigen
obenstehenden Ausfiihrungsformen ist die Roh-Phosphorsaure mindestens mit
Metallen verunreinigt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfilhrungsformen ist die Roh-Phosphorsaure
mindestens mit Schwermetallen verunreinigt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen ist die Roh-Phosphorsaure
mindestens mit einem Schwermetall ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Arsen, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, oder Uran verunreinigt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei der
Roh-Phosphorsadure um "Griine Saure" oder "MGA" (Merchand Grad Acid).

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen  obenstehenden  Ausflihrungsformen  wird die Rob-
Phosphorsaure, wie oben definiert, mit Wasser auf eine Konzentration von 10% bis
50 Gew.% H3PO4, vorzugsweise 10% bis 30 Gew.% H3PO4 verdunnt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird die Asche in einem
Reaktor mit Roh-Phosphorsaure versetzt, wobei der Anteil an Asche zwischen 10%
bis 75 Gew. % bezogen auf die verdiinnte Roh-Phosphorsaure betragt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird die Asche in einem
Reaktor mit Roh-Phosphorsaure versetzt, wobei der Anteil an Asche zwischen 10%
bis 55 Gew % bezogen auf die verdiunnte Roh-Phosphorsaure betragt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird die Asche in einem
Reaktor mit Roh-Phosphorsaure versetzt, wobei der Anteil an Asche 5 % bis 50
Gew.%, vorzugsweise 20% bis 40 Gew.%, besonders bevorzugt vorzugsweise 20%
bis 30 Gew.%, und am meisten bevorzugt 25 Gew. % bezogen auf die verdunnte
Roh-Phosphorsaure betragt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen betragt die Reaktionszeit der
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Reaktion von Roh-Phosphorsaure und Asche 2 bis 300 Minuten, vorzugsweise 10
bis 60 Minuten.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehoérigen obenstehenden Ausfiihrungsformen betragt die Reaktions-
temperatur der Reaktion von Roh-Phosphorsdure und Asche 20°C bis 90°C,
vorzugsweise 40° bis 60°C.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehodrigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei der
Asche um phosphathaltige Asche.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, wird die phosphathaltige
Asche durch Verbrennung von Kiarschlammen, biologisch abbaubaren Abféllen,
Bioabfallen und/oder Tierabfallen in einer Abfall-Verbrennungsanlagen erhalten.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei der
Asche um Asche enthaltend Calcium-, Eisen- und Aluminium-Verbindungen in Form
ihrer Phosphate und Silikate.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird der Asche-Roh-
Phosphorsaure -Suspension nach 1 bis 300 Minuten, vorzugsweise nach 10 bis 30
Minuten Kalziumhydroxid und mindestens ein Sulfid zugegeben.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird der Asche-Roh-
Phosphorsaure -Suspension mindestens ein Sulfid in einer Konzentration von 0,1g
bis 10g Sulfid-Schwefel pro 100g Asche zugegeben.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehérigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
mindestens einen Sulfid um ein Metallsulfid.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
mindestens einen Sulfid um ein Sulfid bzw. Polysulfide von Alkalien oder Erdalkalien,
oder Mischungen daraus.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den

dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
mindestens einen Sulfid um mindestens ein Alkalimetallsulfid, ausgewahit aus der
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Gruppe bestehend aus Lithiumsulfid, Natriumsulfid und Kaliumsulfid oder
Mischungen daraus.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
mindestens einen Sulfid um mindestens ein Erdalkalimetallsulfid ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus, Magnesiumsulfid, Calciumsulfid, und Bariumsulfid.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfithrungsformen handelt es sich bei dem
mindestens einen Sulfid um Natriumsulfid.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfithrungsformen handelt es sich bei dem
mindestens einen Sulfid um Bariumsulfid.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie
den dazugehdrigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
mindestens einen Sulfid um ein Gemisch aus Natriumsulfid und Bariumsulfid.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das Kalziumhydroxid in
Form von Kalkmilch (Calciumhydroxid- Aufschlammung in Wasser) zugegeben.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird die Kalkmilch bis zu
einem pH-Wert von 1,5 bis 3,0, vorzugsweise von 1,5 bis 2,0 zugegeben.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen werden aus der Asche- Roh-
Phosphorsaure -Suspension zunachst die unloslichen Feststoffe durch Filtrations-
Technologien (z.B. Vakuumbandfilter, Filterpressen, Zentrifugen) abgeschieden.

In  bevorzugten Ausfiihrungsformen der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, werden aus der Asche-
Roh-Phosphorsaure-Suspension  zunachst die unloslichen Feststoffe  mit
Entwéasserungsaggregaten (z.B. Vakuumbandfilter, Kammerfilterpresse, Membran-
Filterpresse, Siebbandpresse, Zentrifuge).

In einer optionalen Ausfihrungsform der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen werden wahlweise nach
Abtrennung der saureunldslichen Feststoffe 20% bis 80% des Filtrats bzw. Eluates
aus Schritt b), oder Schritt ¢) hinsichtlich der Aspekte A2 bis A4, vorzugsweise 40%
bis 60%, zur Anreicherung von Calcium zum Aufschluss der Asche zurlickgeflnhrt.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird durch Zugabe von
Tricalciumphosphathaltigen Feststoffen, und/oder oder durch Zugabe von
Kalziumoxid und/oder Kalziumcarbonat zum Filtrat bzw. Eluat aus Schritt b) oder c¢),
Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat gewonnen und abgeschieden.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausflihrungsformen wird das
Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat in Form eines Granulats gewonnen und
abgeschieden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat um Ca(H2PO4), (MCP).

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat um CaHPO4 (DCP).

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat um eine Mischung aus Ca(H,PQO4), (MCP) und
CaHPO4 (DCP).

In einer weiteren Ausflhrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um Rohphosphat, sog. ,Rock®, bevorzugt in
zerkleinerter Form, bevorzugt als Pulver, Schittgut, granulares Material, Griel3 etc.

In einer weiteren AusfUhrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um Asche.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um phosphathaltige Asche.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfithrungsformen handelt es sich bei dem
Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um Asche aus der Verbrennung von, biologisch
abbaubaren Abféllen, Klarschlammen, Bioabfdllen und/oder Tierabfallen in einer
Abfall-Verbrennungsanlage, bevorzugt um Asche aus der Verbrennung von
Tierabfallen .
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem
Tricalciumphosphathaltigen Feststoff um Asche enthaltend Calcium-, Eisen- und
Aluminium-Verbindungen in Form ihrer Phosphate und Silikate.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen werden nach Abtrennung
der saureunldslichen Feststoffe, 20% bis 80% des Filtrats/Eluates aus Schritt b) oder
c), vorzugsweise 40% bis 60% mit Tricalciumphosphathaltigen Feststoffen und/oder
Kalkstein und/oder mit gebranntem Kalk (Calciumoxid) zur Herstellung von
Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat, z.B. Triplesuperphosphat versetzt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, wird der
Tricalciumphosphathaltige  Feststoff, bevorzugt Tiermehlasche, in einem
Gewichtsverhaltnis von 0,5 bis 2, bevorzugt 0,8 bis 1,4, besonders bevorzugt von 1
bezuglich dem Anteil an H3PO,4 in der Roh-Phosphorsaure, wie oben definiert,
zugesetzt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, wird der Kalkstein bzw. der
gebrannte Kalk in einem Mol-Verhaltnis von 0,3 bis 1,8, vorzugsweise 0,7 bis 1,5,
besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 CaO zu 2,0 P (Phosphor) der Roh-Phosphorsaure,
wie oben definiert, zugesetzt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausflihrungsformen, werden als
Tricalciumphosphathaltige Feststoffe Tiermehlasche in einem Gewichtsverhaltnis von
0,5 bis 2, bevorzugt 0,8 bis 1,4, besonders bevorzugt von 1 beztglich dem Anteil an
H3PQ,4 in der Roh-Phosphorsaure, wie oben definiert, zugesetzt, und Kalkstein bzw.
der gebrannte Kalk in einem Mol-Verhaltnis von 0,3 bis 1,8, vorzugsweise 0,7 bis 1,5,
besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 CaO zu 2,0 P (Phosphor) der Roh-Phosphorsaure,
wie oben definiert, zugesetzt.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfilihrungsformen, wird Tiermehlasche in
einem Gewichtsverhaltnis von 1 bezlglich dem Anteil an H;PO4 in der Roh-
Phosphorsaure, wie oben definiert, zugesetzt und Kalkstein bzw. der gebrannte Kalk
in einem Mol-Verhaltnis 0,8 bis 1,2 CaO zu 2,0 P (Phosphor) der Roh-
Phosphorsaure, wie oben definiert, zugesetzt.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Aspekte A2 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfihrungsformen, wird der Tricalcium-
phosphathaltigen Feststoffen, oder der Kalkstein bzw. der gebrannte Kalk in einem
Pflugscharmischer bzw. Wurfschaufelmischer zugemischt.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfuhrungsformen wird durch Zugabe von
Schwefelsaure Calciumsulfat-Prazipitat (Gips) gewonnen und abgeschieden.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfithrungsformen wird die Schwefelsaure in
einem Mol-Verhaltnis zugegeben wird, dass der gelosten Calcium-Konzentration von
0,5 Ca zu 1,5 SO4 (Suifat), vorzugsweise 1,0 Ca zu 1,0 SO4 (Sulfat) entspricht.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird die Fallung des
Calciumsulfat-Prazipitat (Gips) in einem Reaktor, bevorzugt in einem Ruhrreaktor
durchgefuhrt.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen betragt die Verweilzeit im
Ruhrreaktor 5 bis 60 Minuten, vorzugsweise 10 bis 30 Minuten.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfluihrungsformen betragt die
Reaktionstemperatur im Rihrreaktor 20° bis 90°C betragt, vorzugsweise 60° bis
90°C.

In einer .weiteren AusfiGhrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das Calciumsulfat-
Prazipitat (Gips) durch Filtrations-Technologien (z.B. Vakuumbandfilter,

Filterpressen, Zentrifugen) abgeschieden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, wird das Calciumsulfat-
Prazipitat (Gips) durch mechanische Filtrations- und/oder Entwasserungsverfahren
abgeschieden.

In bevorzugten Ausfihrungsformen der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, wird das Calciumsulfat-
Prazipitat (Gips) mit Entwasserungsaggregaten abgeschieden, z.B. mit
Vakuumbandfilter, Kammerfilterpresse, Membran-Filterpresse, Siebbandpresse oder
Zentrifuge.

In bevorzugten Ausfihrungsformen der Aspekte A2 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, wird das Calciumsulfat-
Prazipitat (Gips) mit einem Vakuumbandfilter abgeschieden.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Aspekte A3 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiuhrungsformen wird das Filtrat/Eluat aus
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Schritt b) oder c) Uber H-lonentauscher oder durch Dialyse oder Osmose von
Metallionen, bevorzugt von Aluminium-, Eisen- und Magnesiumionen abgereichert.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A3 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das Filtrat oder Eluat
aus Schritt b) Gber H-lonentauscher von Metallionen, bevorzugt von Aluminium-,
Eisen- und Magnesiumionen abgereichert.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A3 und A4, sowie
den dazugehérigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das Filtrat oder
Eluat aus Schritt ¢) tiber H-lonentauscher von Metallionen, bevorzugt von Aluminium-
, Eisen- und Magnesiumionen abgereichert.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Aspektes A3 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das aus dem
lonentauscher erhaltene Eluat (Dunnsdure) durch Eindampfung auf einen
Séauregehalt von 40% bis 80 Gew.% H3PO4, vorzugsweise 50 Gew.% bis 70 Gew.%
H;PO4 (RePacid) konzentriert.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Aspekte A3 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das H-lonentauscher-
Harz mit verdinnten Mineralsduren regeneriert, so dass eine verdunnte
Metallsalzlosung entsteht.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Aspekte A3 und A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen werden als Mineralsaure
verdinnte Salzsaure, Schwefelsaure oder Salpetersaure verwendet.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Aspekte A3 und A4, sowie den
dazugehodrigen obenstehenden Ausfilhrungsformen wird die verdunnte
Metallsalzlosung mit Hilfe der Diffusionsdialyse in ein saures Metallsalzkonzentrat
und in eine metallfreie Mineralsaure getrennt.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Aspekte A3 und A4, sowie
den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen enthalt das saure
Metallsalzkonzentrat mindestens ein Metallnitrat.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfliihrungsform der Aspekte A3 und A4,
sowie den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen enthalt das saure
Metallsalzkonzentrat mindestens ein Metallnitrat, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Aluminiumnitrat und Eisennitrat.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Aspekte A3 und A4,
sowie den dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen enthalt das saure
Metallsalzkonzentrat mindestens Aluminiumnitrat und Eisennitrat.
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In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Aspekte A3 und A4,
sowie den dazugehdrigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das saure
Metalisalzkonzentrat, wie oben definiert, zur Fallung/Prazipitation von in einer
Flussigkeit geldsten Phosphaten als Metallphosphate verwendet.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Aspekte A3 und A4,
sowie den dazugehodrigen obenstehenden Ausfiihrungsformen wird das saure
Metallsalzkonzentrat, wie oben definiert, zur Fallung/Prazipitation von im Abwasser
gelésten Phosphaten als Metallphosphate verwendet.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Aspekte A3 und A4,
sowie den dazugehodrigen obenstehenden Ausfithrungsformen erfolgt die
Fallung der im Abwasser gelosten Phosphate mit dem sauren Metallsalzkonzentrat,
wie oben definiert, innerhalb einer biologischen Denitrifikationsstufe eines Klarwerks.

Der Begriff ,,Rock* im Sinne der Erfindung bezieht sich auf jeglichen mineralischen
Stoff, einem "Roh-Phosphat”, der Apatit enthalt.

Der Begriff ,Roh-Phosphorsaure” im Sinne der Erfindung bezieht sich auf jegliche
Flussigkeit, die H3PO4 in einer Konzentration von mindestens 10%, bevorzugt
mindestens 25% enthalt und weiterhin  Verunreinigungen, bevorzugt
Verunreinigungen mit Metallen, enthalt. Insbesondere bezieht sich der Begriff ,Roh-
Phosphorsaure” im Sinne der Erfindung auf ,Merchant grade acid“ bzw. MGA, auf
sog.:“grine Saure" und andere Erzeugnisse erhalten durch die Behandlung von
Rock, wie oben definiert, mit Schwefelsaure.

Der Begriff ,Prazipitat* im Sinne der Erfindung bezeichnet das Ausscheiden eines
gelosten Stoffes als Feststoff aus einer Losung, Ublicherweise ausgelost durch
Zusatze von geeigneten Substanzen (Fallungsmittel). Insbesondere umfasst der
Begriff jeglichen vollstédndig oder teilweise unldslichen Niederschlag in Form von
Flocken, oder kristallinem Material, in jeglicher mikrokristallinen, kristallinen oder
amorphen Form. Der Begriff ,Prazipitat® schlief3t ausdricklich jegliche weitere
Verarbeitung, Modifikation, Raffinierung etc., der im erfindungsgeméaRen Verfahren
erhaltenen Prazipitate zu Pulvern, Pudern, Stduben, Schiittgut, granularen
Materialien, Griel} etc. ein.

Der Begriff ,,Kalziumhydogenphosphate“ im Sinne der Erfindung umfasst Mono-
(Ca(H2POy4), und Di-Calciumhydrogenphosphat (CaHPO,), die beide wasserloslicher
sind als das Tri-Calciumphosphat (Cas(PO4);) und deshalb als Dingemittel und
Futtermittel (Futterphosphat) angewendet werden. In Form von Dingemittel werden
sie auch als Triplesuperphosphat (TSP) bezeichnet.

Der Begriff ,,Asche® im Sinne der Erfindung bezieht sich auf jeglichen festen
Rickstand aus der Verbrennung organischen Materials, beispielsweise von
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Klarschlamm, biologisch abbaubaren Abfallen, Bioabfallen und/oder Tierabfallen,
Schilachtabfallen, z.B. Tiermehl. Asche besteht vor allem aus Oxiden und Silikaten
diverser Metalle, z. B. Al,O3, Fe;O3, MgO, MnO, P,0s, P40y, K0, SiO;, Na,SiO;,
CaSiOg, etc.

Der Begriff ,,phosphathaltige Asche* im Sinne der Erfindung bezieht sich auf
Aschen, wie hierein definiert, die mindestens ein Phosphat, wie hierin definiert,
enthalten.

Der Begriff “Phosphate” im Sinne der Erfindung bezieht sich zum einen auf P,0s5
und P4049. Weiterhin betrifft der Begriff ,Phosphate” die Salze und Ester der
Orthophosphorsaure (H3zPO4), und schlie3t ausdriicklich auch die Kondensate
(Polymere) der Orthophosphorsaure und ihre Ester ein. Insbesondere betrifft der
Begriff ,Phosphate” metallische Salze der Phosphorsaure mit der allgemeinen
Formel X(Y)m(PO4)n, wobei X und wahlweise Y, ein Metall ist, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Aluminium, Beryllium, Bismut, Blei, Kadmium, Chrom, Eisen,
Gallium, Indium, Kalium, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, Molybdan, Natrium,
Nickel, Osmium, Palladium, Rhodium, Ruthenium, Strontium, Titan, Vanadium,
Wolfram, Zink, Zinn.

Der Begriff ,,Abfall-Verbrennungsanlagen® im Sinne der Erfindung bezieht sich auf
samtliche Anlagen, Einrichtungen und dergleichen, die zur Verbrennung der
atmospharisch brennbaren Anteile von jeglicher Art von Abfall geeignet sind.

Der Begriff ,Klarschlamm" im Sinne der Erfindung bezieht sich auf jede Suspension
fein verteilter Teilchen einer festen Substanz in einer Flussigkeit, bevorzugt eine
Fussigkeit, die aus einer Abwasserreinigungsaniage (Klaranlage) stammt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Flissigkeit, in der die Teilchen
suspendiert sind, ein Abwasser wie hierin definiert.

Der Begriff ,Abwasser’ im Sinne der Erfindung bezieht sich auf samtliche
Flissigkeiten wassriger Natur, und/oder organischer Natur, oder Mischungen daraus,
die nicht Trinkwasserqualitdt im Sinne der Trinkwasserverordnung (TrinkwV)
und/oder von nationalen und/oder internationalen Trinkwassernormen (z.B. der DIN
2000 in Deutschland) haben. Der Begriff Abwasser umfasst weiterhin alle Abwasser
gemal § 54 Abs. 1 Wasserhaushaltsgesetz (WHG).

In einer bevorzugten Ausfliihrungsform handelt es sich bei dem Abwasser im Sinne
der Erfindung um durch Gebrauch verunreinigtes bzw. in seinen Eigenschaften oder
seiner Zusammensetzung verandertes Wasser. Weiterhin umfasst der Begriff
,Abwasser* im Sinne der Erfindung das durch hauslichen, gewerblichen,
landwirtschaftlichen oder sonstigen Gebrauch in seinen Eigenschaften veranderte
Wasser und das bei Trockenwetter damit zusammen abflieRende Wasser
(Schmutzwasser) sowie das von Niederschlagen aus dem Bereich von bebauten
oder befestigten Flachen gesammelt abflieRende Wasser (Niederschlagswasser).
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Die aus Anlagen zum Behandeln, Lagern und Ablagern von Abfallen austretenden
und gesammelten Flissigkeiten gelten ebenfalls als Schmutzwasser.
Schmutzwasser sind hausliche Abwasser aus Toiletten (Fakal- oder
Schwarzwasser), Sanitareinrichtungen, Kichen und Waschmaschinen (Wasch- oder
Grauwasser) sowie Abwasser aus Betrieben, die in die offentliche Kanalisation
ableiten (gewerbliches oder industrielles Abwasser). Auch aufgeheiztes Wasser aus
Klhianlagen zahlt als Abwasser. Abwasser, die bei den verschiedensten Reinigungs-
und Behandlungstechniken von Wasseraufbereitungsanlagen anfallen, gehoren zu
den Abwassern im Sinne der Erfindung.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform liegt der Klarschlamm als
Primarschlamm, Rohschlamm, Uberschussschlamm, als behandelter und/oder
stabilisierter Klarschlamm (aerob/anaerob) vor.

Der Begriff ,Bioabfall“ im Sinne der Erfindung bezieht sich auf samtliche
organischen Abfalle tierischer oder pflanzlicher Herkunft, die in einem Haushalt oder
Betrieb anfallen und durch Mikroorganismen, bodenlebende Lebewesen oder
Enzyme abgebaut werden kénnen. Dazu zahlen zum Beispiel Essenreste und
Rasenschnitt. Bioabfalle werden in der Regel uber die sogenannte Biotonne separat
erfasst und gesondert durch Kompostierung und Géarung behandelt. Der dabei
entstehende Kompost und das Gargut werden der Umwelt haufig wieder zugeflhrt,
unter anderem im Gartenbau und in der Landwirtschaft. Der Begriff Bioabfall umfasst
dabei sowohl Abfalle gemafd der Begriffsbestimmung der EU-Abfallrahmenrichtlinie
Garten- und Parkabfalle sowie Nahrungs- und Kuchenabfille (aus Haushalten,
Gaststatten, Cateringgewerbe, Einzelhandel und Verarbeitungen im
Nahrungsmittelgewerbe).

Der Begriff ,,biologisch abbaubare Abfélle* im Sinne der Erfindung umfasst neben
Bioabfallen wie hierin definiert, weiterhin auch samtliche organischen Abfalle
tierischer oder pflanzlicher Herkunft aus Land- und Forstwirtschaft, die durch
Mikroorganismen, bodenlebende Lebewesen oder Enzyme abgebaut werden
konnen. Insbesondere umfasst dieser Begriff samtliche organischen Abfalle tierischer
oder pflanzlicher Herkunft aus Land- und Forstwirtschaft die weiterhin mindestens
.einen der folgenden biologisch abbaubare Stoffe ausgewahlt aus der Liste
bestehend aus Holz, Papier und Pappe enthalten.

Der Begriff ,,Tierabfalle” im Sinne der Erfindung umfasst Tierkorper verendeter, toter
oder totgeborener Grof3- oder Haustiere — oder Teile davon — sowie Schlachtabfalle,
verdorbene Lebensmittel tierischer Herkunft, und Tiernebenprodukte wie Milch, Eier,
Konfiskate aber auch Darminhalt und Gulle, sowie samtliche weiteren Produkte,
Erzeugnisse.

insbesondere umfasst der Begriff ,Tierabfalle® im Sinne der Erfindung Fleisch und
tierische Nebenprodukte von Haustieren, Wildtieren oder Nutztieren, die aus
Krankheitsgriinden getotet wurden oder verendeten, insbesondere TSE verseuchte
Tierleichen sowie mit Chemikalien oder verbotenen Stoffen kontaminierte Tiere und
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Versuchstiere. Weiterhin umfasst sind Fleisch und Nebenprodukte mit dem Risiko
anderer, nicht Ubertragbarer Krankheiten.

Der Begriff ,Tierabfalle” im Sinne der Erfindung umfasst aulerdem getotete, also
nicht geschlachtete Tiere, tierische Nebenprodukte (beispielsweise Milch), und
jegliche Tierprodukte mit Rickstdnden von Medikamenten. Ebenfalls ausdrucklich
umfasst sind samtliche Abfille und Nebenprodukte aus Schlachtbetrieben, Kichen-
und Speiseabfalle, fir den menschlichen Verzehr nicht mehr geeignete Lebensmittel
tierischen Ursprungs, Rohmilch, frischer Fisch oder frische Fischnebenprodukte.
Insbesondere sind umfasst:

« Klichen- und Speiseabfalle jeglicher Art,

« Fische oder andere Meerestiere, sowie Fischabfalle jeglicher Art,

« Ehemalige tierische Lebensmittel, die aus anderen, nicht
gesundheitsschadlichen Folgen, z.B. Verpackungsmangeln, fur den
menschlichen Verzehr nicht mehr bestimmt sind,

« Schlachtkorperteile,

« Rohmilch,

« Schalen, Britereinebenprodukte und Knickeiernebenprodukte,

« Haare, Pelze, Horner usw., '

» Tierische Abfalle aus der Lebensmittelindustrie,

« Haute, Hufe und Horner, Schweineborsten und Federn von Tieren,

« Uberlagertes Fleisch,

« minderwertiges Fleisch,

« Fleisch von Tieren unter erheblicher Stressbelastung,

« Blut von Tieren (nicht von Wiederkauern), die nach einer Untersuchung in
einem Schlachthof geschlachtet wurden,

« Tierische Schlachtkorperteile und Nebenprodukte, die bei der Herstellung von
fir den menschlichen Verzehr bestimmten Erzeugnissen angefallen sind,
entfettete Knochen und Grieben, sowie Tiermehl.

In bevorzugten Ausfihrungsformen der Aspekte A1 bis A4, sowie den
dazugehorigen obenstehenden Ausfiihrungsformen, erfolgt die Verbrennung von
Klarschlamm, biologisch abbaubaren Abfallen, Bioabfallen und/oder Tierabfélle in
einer Abfall-Verbrennungsanlagen bei 600° bis 1.200 °C erfolgt, vorzugsweise bei
800° bis 900°C.
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BEISPIELE
Der gesamte Prozess wird durch den folgenden Versuchsablauf beschrieben:

Ausgangsmaterial ist einerseits eine ca. 70%ige Roh-Phosphorsaure (MGA-Saure)
aus Nordafrika mit folgenden relevanten Schwermetallverunreinigungen:

Arsen As 5
Cadmium Cd 24
Chrom Cr 120
Kupfer Cu 46
Nickel Ni 24
Uran U 210

(Angaben jeweils mg/kg Saure)
Ausgangsmaterial ist andererseits eine Asche aus einer Co-Verbrennungsanlage, in
der Klarschlamm mit tierischen Abfallen verbrannt worden ist. Die wesentlichen

Bestandteile wurden wie folgt analysiert:

Gew. % P,0s5 27,0 (entspricht 11,7% P bzw. 37% H3PO,)

Gew. % CaO 19,6
Gew. % F6203 16,3
Gew. % Al203 5,9
Gew. % SiOz 25,5

100g Asche werden in einem Becherglas mit 300g verdunnter H3PO4 behandelt. Die
verdunnte Saure besteht aus 60 Gew. % Wasser und 40 Gew. % MAG-Saure aus
Nordafrika. Die Suspension wird 20 Minuten bei 45°C gerlhrt. AnschlieRend werden
8g Kalkmilch (20%ige CaO-Suspension) und 10g Bariumsulfid-Losung (20%ig BaS -
Lésung) zugegeben und die Suspension nach weiteren 10 Minuten Reaktionszeit
Uber eine Vakuum-Nutsche (mit Filter) filtriert und mit 75g Wasser gewaschen.

Insgesamt wurden 350g Filtrat bzw. Eluat zuriickgewogen und wie folgt analysiert:

H3PO,4 33,7 Gew.%
CaO 36 "
F8203 0,6 "
AlLO; 0,8 "
Arsen As <1 g/k
Cadmium Cd <1 "
Chrom Cr 19 "
Kupfer Cu <1 "
Nickel Ni 5 "

Uran U 40 "
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Das so gewonnene Eluat "RePacid" ist etwa halb so konzentriert wie die eingesetzte
MGA-Saure. In 350g Eluat befinden sich 84g H;PO4 aus der MGA-Saure und 34g
aus der Asche, insgesamt 118g H3;PO4 = 33,7 Gew. %. Ohne den Phosphat-Anteil
aus der Asche ware die HiPOs-Konzentration nur 24 Gew. %. Die analysierten
Schwermetall-Konzentrationen sind teils deutlich niedriger, als sie einer 35%igen
MGA-Saure entsprechen wirden, wie die folgende Gegenuberstellung zeigt:

MGA/70% MGA/35% Eluat/33,7%

Arsen As 5 2,5 <1
Cadmium Cd 24 12 <1
Chrom Cr 120 60 19
Kupfer Cu 46 23 <1
Nickel Ni 24 12 5
Uran U 210 105 40

(Angaben jeweils mg/kg Séaure)

Das so gewonnene Eluat wurde entsprechend der Alternative 1 der Erfindung,
durch Zugabe von Branntkalk (CaO) und Trikalziumphosphat (aus Tiermehlasche)
gemal der bekannten Reaktionen in Kalziumhydrogenphosphat umgewandelt, das in
Dungemitteln als Triplesuperphosphat enthalten ist:

6H;PO4 + 3Ca0 = 3CG(H2PO4)2 + 3H,0
4H;PO,4 + Ca3(PO4)2 = BCa(H2P04)2

Entsprechend der Stochiometrie werden fur
6 x 98 = 588g Phosphorsaure 3 x 56g = 168g Kalziumoxid
bzw. flr 4 x 98 = 392g Phosphorsaure 310g Trikalziumphosphat benotigt.

Im Beispiel werden fur 350g Eluat mit 118g H3PO4 somit 33,7g CaO bzw. 93,3g
Ca3(PQy), bendtigt. Fir den Versuch wurde in einem Mixer folgende Mischung zur
Reaktion gebracht:

350g RePacid-Eluat plus
55g Tiermehlasche
25g CaO

Es bildete sich infolge der exothermen Reaktion (Loschen von Branntkalk und

Neutralisationswarme) ein heifles Granulat, das an der Luft getrocknet und danach
wie folgt analysiert wurde:
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RePacid-Granulat

P,0s5 48,6 Gew.%
CaO 23,8 "
Arsen As <1 g/kg
Cadmium Cd <1 "
Chrom Cr 35 "
Kupfer Cu 6 "
Nickel Ni 10 "
Uran U 38 "

Wegen der geringen Schwermetallbelastung ist das so gewonnene Kalzium-
hydrogenphosphat ideal als Triplesuperphosphat / Dungemittel geeignet.

Entsprechend der Alternative 2 wurde das RePacid-Eluat durch Zugabe von
Schwefelsaure von geldstem Kalzium befreit und anschlieRend mit lonentauscher-
Harzen gereinigt, so dass die gereinigte Rohsaure teilweise als Aufschluss-Saure
eingesetzt, teilweise durch Vakuumverdampfung auf ca. 70% HsPO4 konzentriert
werden konnte.

500g Eluat der 1. Stufe mit einem Ca-Gehalt von 3,6% CaO ( = 18g CaO) wird in
einem RUhrgefal® mit der stochiometrisch erforderlichen Menge Schwefelsaure
versetzt. Die Schwefelsduremenge errechnet sich aus der Gleichung:

Ca®** + H,S0, = CaS0, + 2H'

Fir 40g Ca bzw. 56g CaO werden 98g H,SO, bendtigt. Fur 18g CaO in 500g Eluat
werden 31,5g H,SO,4 benoétig. Fir das Beispiel wurde 63g 50%ige Schwefelsaure
zugegeben und das entstehende Kalziumsulfat-Prazipitat (Gips) nach einer
Reaktionszeit von 30 Minuten ber eine Nutsche mit Vakuum filtriert und entwassert.
Dabei wurde 500g Filtrat (RePecid-Rohsaure) und 70g Gips-Filterkuchen gewonnen.
Anschlieend wurde die Rohsaure tropfenweise (ber einen sauren H-lonentauscher
(Polystyrolharz-Kiigelchen) gegeben, wobei ein grofler Teil der in Phosphorsaure
gelésten Metallionen, vor allem Eisen- und Aluminium-lonen gegen H-lonen
ausgetauscht wurden. Die RePacid-Roh- und Reinsdure wurde wie folgt analysiert:

HiPOy4 Ca Mg Al Fe
% ag/kg gkg g/kg gkg

Eluat (vor H,SO4-Zugabe) 33,7% 36,2 3,2 4,0 4.4
Rohséaure (nach H,SO,) 30,9% 1,1 2,8 3,8 4,0
Reinsaure (nach H-Tausch) 31,2% <0,1 0,2 0,7 0,9
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Die so gewonnene Reinsaure wurde einerseits teilweise als Aufschluss-Saure zum
Ldsen von Asche verwendet, andererseits in einem Vakuumverdampfer bei 70°C auf
eine Konzentration von 70% H3;PO4 eingeengt und kann als gereinigte MGA-Saure
RePacid vermarktet werden. Die mit Metall-lonen beladenen Harz-Kigelchen wurden
nach dem allgemeinen Stand der Technik einerseits mit verdinnter Salzsaure,
alternativ mit verdinnter Salpetersaure regeneriert, wobei sich die Sauren im
Austausch von H-lonen (lonentauscher) mit Metallionen anreicherten. Sofern der
gesamte hier beschriebene Prozess als zusatzlicher Schritt zur Rickgewinnung von
Phosphor aus Klarschlammaschen auf einer Klarschlammverbrennungsanlage
stattfindet, kann die metallbeladene Regenerationssaure als Fallungsmittel fur die im
Abwasser gelosten Phosphate verwendet werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Reinigung von Roh-Phosphorsaure, dadurch gekennzeichnet,
dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem
Sulfid reagiert wird,

b) der saureunliosliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird, so dass ein
Filtrat bzw. Eluat erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, das Verfahren weiterhin umfassend die
Gewinnung (Erzeugung) von reiner Phosphorsaure, Metallsalzen,
Kalziumhydrogenphosphaten, (z.B. Triplesuperphosphat) und Kalziumsuifat
(CaS0,), das Verfahren mindestens umfassend die Gewinnung (Erzeugung)
von Kalziumhydrogenphosphat dadurch gekennzeichnet, dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem
Sulfid reagiert wird,

b) der saureunidsliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird,

c) optional durch Zugabe von Schwefelsaure zum Filtrat/Eluat ein pH Wert <1
eingestellt wird, und Kalziumsulfat-Prazipitat gewonnen und abgeschieden
wird,

d) optional das Filtrat/Eluat zumindest teilweise, zurtckgeflhrt wird zur
Verwendung in Schritt a),

e) durch Zugabe von Tricalciumphosphathaltigen Feststoffen und/oder durch
Zugabe von Kalziumoxid und/oder Kalziumcarbonat zum Filtrat/Eluat aus
Schritt b) oder c), Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat (z.B. Triplesuper-
phosphat) gewonnen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, das Verfahren weiterhin umfassend die
Gewinnung (Erzeugung) von reiner Phosphorsdure, Metallsalz-Losung,
Kalziumhydrogenphosphaten, z.B. Triplesuperphosphat und Kalziumsulfat
(CaSQy,), das Verfahren mindestens umfassend die Gewinnung (Erzeugung)
von reiner Phosphorsaure, dadurch gekennzeichnet, dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem
Sulfid reagiert wird,

b) der saureunlosliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird,
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c) optional durch Zugabe von Schwefelsaure zum Filtrat bzw. Eluat ein pH
Wert <1 eingestellt wird, und Kalziumsulfat-Prazipitat gewonnen und
abgeschieden wird,

d) optional das Filtrat bzw. Eluat zumindest teilweise, zurtckgefuhrt wird zur
Verwendung in Schritt a),

e) die im Filtrat oder Filtrat aus Schritt b) oder c) gelosten Metall-lonen durch H-
lonentauscher-Harze oder durch Diffusionsdialyse entfernt werden, und das
Eluat konzentriert wird, bevorzugt durch Vakuumverdampfung, zur
Gewinnung von reiner Phosphorsaure,

f) optional nach Schritt €) das lonentauscher-Harz regeneriert wird, und
Metallsalz-Losung gewonnen wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, das Verfahren umfassend die
Gewinnung (Erzeugung) von reiner Phosphorsaure, Metallsalz-Losung,
Kalziumhydrogenphosphaten (z.B. Triplesuperphosphat) und Kalziumsulfat
(CaS0y), das Verfahren mindestens umfassend die Gewinnung (Erzeugung)
von Kalziumsulfat (CaSOQO4), reiner Phosphorsdure, Metallsalz-Losung
und/oder von Kalziumhydrogenphosphat, (z.B. Triplesuperphosphat), dadurch
gekennzeichnet, dass

a) Roh-Phosphorsaure mit Asche, Kalziumhydroxid und mindestens einem
Sulfid reagiert wird,

b) der saureunlosliche Teil der Feststoffe abgeschieden wird, bevorzugt mit
einem mechanischen Filtrations- und/oder Entwasserungsverfahren,

c) durch Zugabe von Schwefelsaure zum Filtrat/Eluat ein pH Wert <1
eingestellt wird und Kalziumsulfat-Prazipitat gewonnen und abgeschieden
wird, bevorzugt mit einem mechanische Filtrations- und/oder
Entwasserungsverfahren,

d) optional das Filtrat/Eluat zumindest teilweise, zuruckgefuhrt wird zur
Verwendung in Schritt a),

e) die im Filtrat/Eluat aus Schritt b) oder c) geldsten Metall-lonen durch H-
lonentauscher-Harze oder durch Diffusionsdialyse entfernt werden, und das
Eluat konzentriert wird, bevorzugt durch Eindampfung, zur Gewinnung von
reiner Phosphorsaure,

f) nach Schritt e) das lonentauscher-Harz regeneriert wird, und Metallsalz-
Losung gewonnen wird, und/oder
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10.

g) durch Zugabe von Tricalciumphosphathaltigen Feststoffen und/oder durch
Zugabe von Kalziumoxid und/oder Kalziumcarbonat zum Filtrat/Eluat aus
Schritt b) oder ¢), Kalziumhydrogenphosphat-Prazipitat (z.B.
Triplesuperphosphat) gewonnen wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Asche durch Verbrennung von phosphathaltigen Klarschlammen,
biologisch abbaubaren Abféllen, Bioabfallen und/oder Tierabfallen in einer
Abfall-Verbrennungsanlage erhalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Asche in einem Reaktor mit Roh-Phosphorsaure versetzt wird, wobei die
Roh-Phosphorsaure in einer Konzentration von 10% bis 50 Gew.% H3PO,,
vorzugsweise 10% bis 30 Gew.% H3;PO,4 vorliegt, und wobei der Anteil an
Asche 5 % bis 50 Gew.%, vorzugsweise 20% bis 30 Gew.%, bezogen auf die
verdunnte Roh-Phosphorsaure, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Roh-Phosphorsaure MGA (,Merchant grade acid®) ist.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

einer Asche-Roh-Phosphorsaure-Suspension nach 1 bis 300 Minuten,
vorzugsweise nach 10 bis 30 Minuten, Kalziumhydroxid und mindestens ein
Sulfid zugegeben wird, wobei das mindestens eine Sulfid ausgewahlt ist aus
Sulfiden bzw. Polysulfiden von Alkalien oder Erdalkalien, oder Mischungen
davon, wobei mindestens eine Sulfid in einer Konzentration von 0,1g bis 10g
Sulfid-Schwefel pro 100g Asche zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Asche-Saure-Suspension das Kalziumhydroxid bis zu einem pH-Wert von
1,5 bis 3,0, vorzugsweise von 1,5 bis 2,0 zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 und 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Trikalziumphosphathaltigen Feststoff um Asche, erhalten
durch Verbrennung von biologisch abbaubaren Abfallen, Klarschlammen,
Bioabfallen und/oder Tierabfallen in einer Abfall-Verbrennungsanlage, handelt.
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Abbildung 1

Herstellung von Roh-Phosphorsaure
Phosphorsaure als Basisprodukt fur alle Phosphate

Bisher: Aus Rock wird Phosphorsaure und P-Dunger

Rock (Ca + P)

v

Rock + H2S504

Roh-Phosphorsaure
Grine oder MGA-Saure

| Diingemittel (Ca + P)

\ 4

Gips (Ca + SO4)

Saure-Reinigung
Feed- / Food-Qualitat

Die Alternative: Aus MGA-Saure wird Phosphorsaure und
P-Dinger

MGA-Saure

MGA_Saure+Asche ‘-------n--.----------------------------E
Reinigung

Eluat + Ruckstand

plus CaO/Kalkstein [ | Roh-Phosphorsaure |...:
Diingemittel (Ca + P) gereinigt
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EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

Y EP 0 023 195 A2 (BOLIDEN AB [SE]) 1-10
28. Januar 1981 (1981-01-28)
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Y DE 32 10 575 Al (UHDE GMBH [DE]; HOECHST 1-10
AG [DE]) 6. Oktober 1983 (1983-10-06)
Seite 7, Zeile 10 - Seite 11, Zeile 23;
Abbildung 2

Y JP S53 75196 A (CENTRAL GLASS CO LTD) 1-10
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das ganze Dokument

Y US 4 248 617 A (KAMO SEIICHI ET AL) 1,3,4
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Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o T werden, wenn die Veraffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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