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Kurzfassung

Im Rahmen des Forschungsprojektes ,,Entwicklung eines neuen Verfahrens zur
Adsorption von Phosphor an koérnigem FEisenhydroxid und Regeneration des
Adsorptionsmittels bei gleichzeitiger Phosphorriickgewinnung* (KF2023701ULS8, BTU
/ KF 2021301ULS8, HeGo) wurden vom Lehrstuhl Wassertechnik und Siedlungswasser-
bau an der Brandenburgisch Technischen Universitit Cottbus und der Firma HeGo
Biotec GmbH eine effiziente, kostengiinstige und leicht nachriistbare Losung fiir die
weitergehende Phosphorelimination im Rahmen der Abwasserbehandlung mittels
Kleinkldranlagen und/oder Bioreaktoren entwickelt. Die im Rahmen des
Forschungsprojektes durchgefiihrten Versuche zeigen, dass die Riickgewinnung sowohl
von Phosphor und dessen Nutzbarmachung fiir die Herstellung von Diingemitteln, als
auch des Filtermediums (granuliertes Eisenhydroxid) moglich sind.

Das neue Verfahren beinhaltet Filtereinheiten zur Adsorption von Phosphor an
kornigem Eisenhydroxid. Das Adsorbens zeichnet sich durch hohe Beladungsraten fiir
Phosphat aus Abwasser von bis zu 25 mg P/g FerroSorp” AW aus. In Batch-Unter-
suchungen konnten Aussagen zum allgemeinen Sorptionsverhalten unter spezieller
Berticksichtigung von Stdrstoffen und allgemeinen physiko-chemische Bedingungen
der Sorptionslosung getroffen werden. Vor allem der pH-Wert der Losung und die
Anwesenheit von organischen Substanzen iiben einen Einfluss auf das Adsorptions-
gleichgewicht aus. Die Diffusion in das Korninnere ist der geschwindigkeitsbestimmen-
de Prozess und gibt damit die fiir die Adsorption erforderliche Verweilzeit vor. Die
Langzeitwirkung von Adsorbereinheiten kann durch intermittierenden Betrieb ver-
bessert werden. Unter Beriicksichtigung verbrauchsabhéngiger Stillstandzeiten wird ein
spezifischer Durchsatz von 2 BV/h (d. h. eine fiktive Kontaktzeit von ca. 30 Minuten)
vorgeschlagen. In den Feldversuchen wurde eine Ablauf-Konzentration von 2 mg P/L
bei intermittierendem Betrieb in den ersten 5 Beladungs-Zyklen erst nach einer
Standzeit von tliber 1100 BV erreicht.

Durch eine alkalische Regeneration der Adsorbereinheit konnte einerseits das adsor-
bierte Phosphat vom Adsorbens desorbiert werden, wodurch die Adsorptionskapazitit
fiir nachfolgende Wiederbeladung aufrecht gehalten wurde und andererseits ergab sich
eine aufkonzentrierte Eluatlosung. In einem nachfolgenden Aufbereitungsschritt konnte
aus der Losung ein verwertbares Phosphatkonzentrat (Hydroxyapatit) gewonnen
werden, welches den gesetzlichen Vorgaben entspricht und als marktfahiger Sekundir-
rohstoff in der Diingemittelindustrie Anwendung finden kann.

Fiir den wirtschaftlichen Einsatz der entwickelten Technologie kann die rechnerische
Dimensionierung und Prognose der Standzeiten von Adsorbereinheiten unter Einbe-
ziechung der Rahmenbedingungen mit dem im Rahmen des Forschungsvorhabens
entwickelten Verfahren durchgefiihrt werden.

Mit dem im Projekt entwickelten neuen Verfahren kann der im Ablauf von Kleinklar-
anlagen vorhandene Phosphor zuriick gewonnen, der Landwirtschaft erneut verfiigbar
gemacht und in gleicher Weise dieser Anteil als Gewéssergefadhrdung ausgeschlossen
werden. Die Phosphorriickgewinnung stellt dabei eine Moglichkeit dar Ressourcen- und
Umwelt nachhaltig zu schonen.
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1 Einleitung

Das Element Phosphor (P), besonders in organischen Verbindungen, zihlt fiir
Menschen, Tiere und Pflanzen zu den essenziellen Schliisselelementen. Phosphor tritt in
der Natur nie elementar, sondern nur in gebundener Form, meist als anorganische
Phosphate oder Bestandteil organischer Verbindungen auf.

Pflanzen gewinnen Phosphor, wobei dieser nur als Orthophosphat von den Pflanzen-
wurzeln aufgenommen wird. Zur Erhaltung der Bodenfruchtbarkeit muss daher durch
Diingung der Phosphorverlust durch Ernten ausgeglichen werden. In Deutschland
wurden im Jahr 2008/2009 174 000t P:Os, das entspricht ~76 000 t Phosphor, auf
landwirtschaftliche Fliachen in Form von Phosphor-Diingern aufgebracht (Industrie-
verband Agrar E.V., 2009).

Aufgrund der limitierten Verfligbarkeit von Phosphaterzen sind alternative Entwicklung
zur Riickgewinnung des Rohstoffs Phosphor erforderlich. Verfahren zum Phosphat-
recycling miissen neben den Okologischen und gesundheitlichen auch den 6kono-
mischen Anforderungen geniigen.

Die Riickgewinnung von Phosphor in der dezentralen Aufbereitung von Abwéssern
stellt eine wesentliche Innovation und eine gute Perspektive fiir die Zukunft dar.

Durch die ErschlieBung dieser bisher nicht ausgeschopften Nahrstoffquelle ist neben
einem geschlossenen natiirlichen Stoffkreislauf auch eine Minimierung der gewisser-
belastenden Phosphoreintrige gegeben.

Schon wenige pg/L Phosphat im Gewisser konnen eine Eutrophierung fordern und
somit vor allem den Sauerstoffhaushalt und damit die gesamte Gewisserqualitét
beeinflussen. Neben diffusen Eintrigen und Mischwasserentlastungen sind vor allem
Klédranlagenabldufe, darunter viele Kleinkldranlagen fiir erhdhte Phosphatkonzen-
trationen in Oberfldchengewissern verantwortlich.

Aufgrund der Begrenzung von Phosphaten in hduslichen Waschmitteln setzt sich der
iiberwiegend P-Anteil im kommunalen Rohabwasser aus menschlichen Ausscheidungen
(70%) bzw. Abfillen (15%) sowie zum geringen Teil aus Geschirrspiilmitteln und
Reinigungsmitteln (10%) zusammen (BAUMANN, 2003). Der rein menschliche Anteil
liegt bei rund 1,5 g P/(Ed) und ist als unverdnderlich an zu sehen (SCHMIDT & LANG,
2007). Der einwohnerspezifische Phosphoranfall liegt derzeit bei rund 1,8 g/(Ed).
Allein die Gesamtzahl der in Deutschland vorhandenen Kleinkldranlagen wird aktuell
auf ca. 1,7 Mio. geschétzt (DORGELOH et al., 2005)

Das mengenméfige Gesamtpotential der Phosphorriickgewinnung nur aus Kleinklar-
anlagen in Deutschland ldsst sich — unter der Annahme, dass es sich dabei
weitestgehend um 4 - 6 EW-Anlagen (EW-Einwohnerwert) handelt auf ca. 5500 t P/a
abschitzen. Bezogen auf einen jdhrlichen Verbrauch von 76 000 t/Jahr P wire es
moglich ~ 7 % des Rohphosphats durch den Sekundirnihrstoff zu ersetzen.

In Deutschland miissen seit 2005 Kleinkldranlagen fiir die Abwasserbehandlung ein
strenges Priifverfahren der Reinigungsleistung als Grundsatz fiir die Zulassung durch-
laufen (DIN EN 12566-3). Als notifiziertes Priifinstitut legt das Deutsche Institut fiir
Bautechnik (DIBt) als Zulassungsgrundsatz einer weitgehenden Phosphoreliminierung
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(Verfahrensbaustein +P) einen Ablaufwert von cp <2 mg/L P fest (DIBT, 2009). Damit
erfiillen die Anlagen mit dem Verfahrensbaustein +P mindestens die Anforderungen der
geltenden Abwasserverordnung (ABWYV, 2009).

Mit dem entwickelten Verfahren wird aus dem Ablauf von Kleinkliranlagen restlicher
Phosphor zuriick gewonnen, der landwirtschaftlich genutzt werden kann. Die Phosphor-
rickgewinnung stellt dabei eine Mdoglichkeit dar Ressourcen- und Umwelt nachhaltig
zu schonen.

Bei der Aufbereitung von Grund- und Oberflachenwissern zu Trink und Brauchwasser
werden in der Praxis schon lange Adsorptionsverfahren eingesetzt. In zunehmendem
MalBle findet diese Verfahren auch in der weitergehenden Abwasserbehandlung
Anwendung.

2 Verfahrenskonzept

2.1 Einordnung des Verfahrens in die Abwasserbehandlung

Das entwickelte Verfahren, basiert auf der selektiven Phosphatentfernung aus
Abwissern mittels Adsorption an Eisenhydroxid. Gemill Definition werden Anlagen
zur Behandlung héduslichen Schmutzwassers aus einzelnen oder mehreren Gebduden,
einschliellich solchem aus Gaststitten und Gewerbebetrieben, mit einem
Schmutzwasseranfall von 50 EW, entsprechend < 7,5 m’/d, als Kleinkldranlagen
bezeichnet (DIN EN 4261-1, 2010).

A Hiusliches Schmutzwasser (Zulauf)

B Vorgereinigtes Schmutzwasser

D Ablauf von gereinigtem Abwasser (Ausfluss)

1 WerkmaBig hergestellte Faulgrube (siehe Teil 1)
»
1,3 oder 4 5 ' -
A B D 3 Anlage zur Behandlung hduslichem Schmutzwasser
(siehe Teil 3)

Abb. 2-1: Anlage zur Behandlung von hiuslichem Schmutzwasser (nach DIN EN
12566-3, 2009)

Das Abwasser (A) tritt als vorgereinigtes Schmutzwasser (B) aus der Kleinkédranlage (1,
3 oder 4) und gelangt dann in ein Filtrationssystem (5). Die Beladung der aus-
wechselbaren Kartuschen mit dem Abwasserstrom erfolgt vor Ort. Die Regeneration
des Adsorbens und die Regeneratbehandlung wird durch ein Wartungsunternehmen
bevorzugt an einem externen Ort durchgefiihrt (Abb. 2-1).

2.2 Abwassermenge und Volumenstromschwankungen

Fiir die Bemessung von Kleinkldranlagen werden ein spezifischer Schmutzwasseranfall
von tiglich 150 L je Einwohnerwert (EW) und ein stiindlicher Schmutzwasserabfluss
von 1/10 des Tagesabflusses zugrunde gelegt (DIN EN 4261-1, 2010).
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Der tatsdchliche Tagesanfall vom Abwasser kann auch aus dem Trinkwasserverbrauch
abgeleitet werden. Der Trinkwasserverbrauch hat sich 2007 auf einem bundesdurch-
schnittlichen Niveau von 122 L/(Ed) eingestellt (STATISTISCHES BUNDESAMT,
2009).

Der durchschnittliche Wasserverbrauch in ldndlichen Gebieten von 85 L/(Ed) liegt im
Vergleich weit niedriger (JAKOBICK, 2005). Er weist aber abhingig vom Betreiber-
verhalten, den Ortlichen Gegebenheiten und der Siedlungsstruktur eine starke Schwan-
kungsbreite auf und somit ist die hydraulische Bemessungsgrole von 150 L/(Ed)
sinnvoll (STRAUB, 2008).

DIN EN 12566-3 (2009) gibt eine Tagesganglinie fiir Kleinkldranlagen bis zu 50 EW
vor, unter deren Bedingungen die Reinigungsleistung der KKA zu gewéhrleisten ist
(Abb. 2-2).

stiindlicher Anteil am Tagesanfall [%]
A

20f--mm e

151 6 h 7h

10

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Stunden

Abb. 2-2: Aufteilung des téglichen Abwasseranfalls nach (DIN EN 12566-3, 2009)
(Priifganglinie)

Der zu Priifzwecken angewendete Tageszufluss weist zwischen den Abwasser-
anfallperioden taglich Stillstandzeiten von 6-7 h auf. Innerhalb von zwei Stunden fallen
40 % des Tagesbedarfes an. Der Uberlastfall, der zusitzlich bei der Priifung zu
beriicksichtigen ist, wird nicht bei der Bemessung des Adsorbers betrachtet, da die
meisten Behandlungsanlagen die Schwankungen im Abwasseranfall abpuffern.

2.3 Abwasserzusammensetzung

Phosphor liegt im Rohabwasser in partikuldren (36 %) und gelosten Phosphor-
verbindungen (64 %) vor. Der grofite Teil des gelosten Gesamtphosphors liegt in
anorganischer Form als Orthophosphat (65 %) vor. Die restlichen 35 % liegen als
Polyphosphate und organische Phosphorfraktionen vor. Die Polyphosphate werden
bereits im Kanalnetz und wihrend des biologischen Abwasserreinigungsprozesses
weitgehend in Orthophosphat umgewandelt (SIEGRIST & BOLLER 1999).
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Auch ohne gezielte Phosphorelimination wird ein Teil des im Zulauf enthaltenen
Phosphor (15-50 %) bereits durch die mechanische Aufbereitung mit dem Primér-
schlamm ausgetragen und in der biologischen Reinigungsstufe in die Biomasse
eingebaut und mit dem Uberschussschlamm entfernt. Je nach Abwasseranfall und
Fremdwasseranteil liegen die Ablaufkonzentrationen von Gesamtphosphor in biolo-
gischen Kleinkldranlagen im Bereich von 2 mg/L bis 20 mg/L (HEINRICH & HEINRICH
2008). In Tab. 2-1 sind die allgemeinen Ablaufparameter von Kleinkldranlagen sowie
der in diesem Projekt verwendete Abwisser zusammengestellt.

Tab. 2-1: Durchschnittliche Ablaufwerte von Kleinkldranlagen bis 8 EW An-
schlussgroBBe, nach STRAUB (2008) und der verwendeten Abwésser
(eigene Messung)

Parameter | Einheit KKA- Synthetisches Feldversuchs-
Mittelwert*;(StabW) Abwasser**; (StabW) standort®*;(StabW)

CSB mg/L 130,0 (£36) 40,5 (£14,2) 114 (£29,6)

BSB;s mg/L 26,6 (£13,6) - -

NHy4-N mg/L 28,6 (£16,7) 13,4 (£12,1) 13,3 (+24,0)

NO3-N mg/L 25,7 (£24,7) 120 (£51,6) 64,4 (£30,3)

NO>-N mg/L 1,3 (£1,8) 18,9 (£11,6) 30,9 (+£38,0)

NGES mg/L 83,3 (£33,7) 64,8 (£11,6) 56,5 (£19.,9)

PGES mg/L 13,8 (£3,7) 6,62 (+£0,3) 8,5 (£0,2)

pH 73 (£0,5) 7,6 (£0,3) 7,5 (£0,5)

*) STRAUB (2008); **) eigene Messung

2.4 Darstellung des Verfahrenskonzeptes

Die Adsorbereinheit besteht aus einer Kolonne, die mit granuliertem Adsorbens gefiillt
ist. Das entwickelte Verfahren zur Phosphorelimination aus Abwasser und gleich-
zeitiger Riickgewinnung arbeitet zundchst in einem Schritt zur Reinigung von Abléufen
von Kleinkldranlagen, einem zweiten zur Regenerierung der Filtereinheiten und einem
weiteren Schritten zur Sekundér-Produktherstellung:

e Arbeitsphase Abwasserreinigung
e Regenerierphase des Filtermediums
e Regeneratbehandlung zur Wiederverwendung (Regeneriermittelriickgewinnung)

e Herstellung des Produktes fiir die Diingemittelherstellung
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P-armes Ablaufwasser

Féllung

Adsorption Desorption

Féllprodukt

Behandeltes Abwasser im Zulauf

Abb. 2-3: Verfahrensprinzip der weitergehenden Phosphorelimination

Die Verfahrensschritte konnen alle an einem Ort durchgefiihrt werden oder an
getrennten Orten, z. B:

Am Standort der Kldranlage: Ablaufwasserbehandlung
Am Standort des Wartungsbetriebes: Regeneration und Produktherstellung.

Fiir diese Verfahrensweise eignet sich der Einsatz von Filterkartuschen.

2.5 Anforderungen an das aus dem gereinigten Abwasser
gewonnene Produkt (Dunger)

Das gefillte Phosphat ist fiir eine Wiederverwertung als Diingemittel oder zur
Weiterverarbeitung in der Phosphorindustrie vorgesehen. Beide Verwendungszwecke
stellen unterschiedliche Bedingungen an das Féllprodukt. Die in Deutschland in den
Verkehr gebrachten Diingemittel unterliegen entweder der nationalen Diingemittel-
verordnung oder der EG-Diingemittelverordnung. Unabhingig davon, nach welcher
Diingemittelverordnung der P-Diinger gekennzeichnet ist, miissen folgende Grundsitze
eingehalten werden:

e von ihnen darf keine Schéidigung fiir Mensch, Tier und Nutzpflanzen ausgehen
sowie der Naturhaushalt nicht gefahrdet werden,

e e¢s sind nur Ausgangsstoffe fiir die Herstellung zu verwenden, die eine pflanzen-
bauliche, produktions- und anwendungstechnische Giite haben

e die geforderten Qualitdtsstandards und Grenzwerte miissen eingehalten werden und
auBBerdem die notwendigen Produktqualititen wie Néhrstoffgehalte, Néhrstoft-
formen und Néhrstoffloslichkeiten gekennzeichnet sein.

Das gewonnene Produkt féllt unter , Besondere Ausgangsstoffe fiir bestimmte
mineralische Diingemittel (DiiMV-Abschnitt 2, Tabelle 6.2.4, 2009). Der Mindest-
gehalt an P,Os liegen bei solchen Phosphordiingern bei 10 % (DiiMV-Abschnitt 1.2.9,
2009).
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Die DUMV legt fiir alle Diingemitteltypen Kennzeichnungsschwellen und Grenzwerte
fest, welche somit auch fiir Phosphatdiinger relevant sind (Tab. 2-2).

Tab. 2-2: Kennzeichnungsschwellen und Grenzwerte fiir Schadstoffe (DUMYV,

2009)
Neben- Kennzeichnung ab ... mg/kg Toleranz in des Grenzwert mg/kg TM
bestandteil TM oder andere angegebene gekennzeichneten Wertes | oder andere angegebene
Einheit jeweils bis zu [%] Einheit
Arsen 20 50 40
Blei 100 50 150
Cadmium 20 mg/kg P05 50 50 mg/kg P05
Chrom (ges.) 300 50 -
Nickel 40 50 80
Quecksilber 0,5 50 1,0

Amorphes Calciumphosphat und HAP (Hydroxyapatit) sind nahezu wasserunloslich
und als Diinger ohne Weiterbehandlung hochstens fiir sehr saure Boden verwendbar. Es
ist aber nahezu identisch mit den beim Erzabbau gewonnenen Phosphaten. Eine
Verwendung in der P-Industrie ist daher moglich (ROELEVELD, 2001).

3 Grundlagen der Verfahrensermittlung
3.1 Bemessungsgrundlagen fur Filter Gber kdrnige Materialien
3.1.1 Filterdimensionierung

Die vorgesehenen Filterkartuschen werden wie Filter der Wasseraufbereitung
dimensioniert und bemessen. Abb. 3-1 enthélt die GrundmaBe der Filterkartusche.

¢/ Deckel
e
. |

Flanschverbindung mit Dichtung

Filterdurchmesser
dF [mm]
—
[5)
o | 2
$— +
£l s
=3
n

__— Flansch mit Dichtungen

EEEEEEEEENEEENEN
- 1 Sieb- oder Lochboden

—
é FilterfuB oder Flansch

Abb. 3-1: Schema eines Filters (Kartusche) und dessen Dimensionierung
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Tab. 3-1: GrundgroBen des Filters (Kartusche)
Parameter Symbol | Einheiten | Definition Gl.
Lange L m
Flache des Stromungsquerschnittes Afp m’
Reaktorvolumen VR m’, dm’ Vi =A;-L (3-1)
Volumenstrom, Durchfluss Qr m’/s
. o _Q
Filtergeschwindigkeit v m/d, m/h Ve = A_ (3-2)
F
Vy L
Raumzeit, fiktive Kontaktzeit tp d,h tp=—=— (3-3)
Qr Vv
Verweilzeit VWZ |d,h VWZ=n, -t (3-4)
t t
1
durchgeflossene Wassersiule H m H=—- J- (QR )5"[ = Jvfat (3-5)
AF t0 t0
3.1.2 Kenngrolien kdrniger Filtermaterialien

Das durchflossene pordse Medium, das Filtermaterial, besteht primdr aus einer geriist-
bildenden stationdren Feststoffphase und die den Porenraum ausfiillenden mobilen und
stationdren Phase. Zur Modellierung von Prozessen im Grundwasser oder Filter-
schiittungen wird das Porenkanalsystem auf eine ideale Kugelschiittung iibertragen.

Tab. 3-2: Grundgrofen einer Schiittung aus pordsem Filtermaterial
Parameter Symbol | Einheiten | Definition Gl.
Reaktorvolumen VR
Porenvolumen oder Wasservolumen Vp= Vy | m°, dm®
Feststoff-(Probe-)masse mpy kg
. 3 mPr
Schiittdichte Ps kg/dm Ps = (3-6)
Vi
Ve
spezifisches Porenvolumen np 1 n, = V_ (3-7)
R
Feststoff-(Korn-)dichte kgdm® | Py = ———=—Ps (3-8)
pss g ss V-V, (l—nP)
Vy _1n,
Phasenverhéltnis z dm’/kg Z=—"=— (3-9)
My, Pg

Die ideale Kugelschiittung besteht aus Kugeln mit den Korndurchmessern dg. Aus der
Kornverteilungskurve wird in der Regel ein idealer konstanter Durchmesser berechnet.
Fiir diesen wird ein gleiches Porenoberflichen (Or) -Volumen (Vw)-Verhéltnis wie in
der beschriebenen Schiittung gefordert (Aquivalenzkriterium).

Die KorngroBenverteilung von technischen Filtermaterialien wird durch Trockensie-
bung bestimmt. Die grafische Darstellung der Siebanalyse erfolgt als Sieb(sum-
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men)linie indem der kumulierte relative Siebdurchgang gegen den Logarithmus der
jeweiligen Maschenweite aufgetragen wird.

Die Kornverteilungskurve lésst sich iiber statistische Groflen beschreiben, bei denen
Perzentile dyo, der Kornverteilung zur Berechnung der Kenngré3en nach Gl. (3-10) bis
G1.(3-8) eingesetzt werden:

Mediane Korngrofle ds, (3-10)
d,, +d
mittlerer Korndurchmesser d, = % (3-11)
e _dg
Ungleichformigkeit U U= J (3-12)
10

Fiir engklassierte Schiittungen berechnet sich der wirksame Korndurchmesser als arith-
metisches Mittel der Korngrenzen (d;p und dgg) nach Gleichung (3-11) unter Voraus-
setzung von U<1,5 nach GIL(3-12). Das entspricht in der Regel Ober- und
Unterkornanteilen < 5...10 %. In diesem Fall weicht diese Groe nur wenig von der
medianen Korngrof3e ab.

Fiir ein gleiches Volumen/Oberflachenverhiltnis fiir Kugeln und Wiirfel ergibt sich die
Aquivalenzbeziehung Gl1.(3-13):

T
S &
Vo (-np)-Vy 6% dy g (3-13)

0 n,-0  n-dl 6.dl 6

Daraus leitet sich die fiir eine Kornung charakteristische spezifische Oberflache Os,
nach GI. (3-14) ab:
6

S
’ d, pss

0 [m?/kg] (3-14)
Geometrisch trifft G1.(3-14) auch fiir Wiirfel mit der Kantenldnge d,, zu. Os, beschreibt
die Scherfliche der laminaren Stromung im Porengeriist und die Phasengrenzfliche
zum kornigen Filtermaterial bzw. zu dessen innerem Porensystem.

Das innere Porensystem des Filtermaterials wird meist nicht durchstromt und steht nur
diffusiv mit der Porenlosung im Stoffaustausch. Im Feinporensystem des Adsorptions-
materials befinden sich die meisten Adsorptionsplitze.

Tab. 3-3: Aus Tab. 3-6 abgeleitete Kenngroflen einer Adsorptionsoberflache

Parameter Bestimmung

Bodenkunde: Kationenaustauschkapazitit KAK
Konzentration der Oberfliachenplitze c,q5 [mol/kg] | Berechnung aus spezifischem Platzbedarf [nm?]
eines sites

als BET-Oberfldche, d.h.Flaiche monomole-

spezifische Oberfliche des Adsorbens Ogp(ads) [m*/g] kularer Belegung mit Na)
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3.2 Grundlagen der Adsorption von Phosphat an Eisenhydroxid

3.2.1 Einfache Adsorptionsisothermen

Adsorption ist ein Prozess, bei dem sich Molekiile (Adsorptiv) aus einer fluiden Phase
an eine Oberfliche grenzflichenaktiver pordser Feststoffe (Adsorbens) anlagern und
binden. Dabei stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen bereits adsorbiertem
und in der fluiden Phase verbleibendem Adsorptiv ein. Die Riickreaktion, bzw. der
Ubergang der adsorbierten Molekiile von der festen auf die fluide Phase, wird
Desorption genannt.

Aus der Definition eines chemischen Gleichgewichtes an der Oberfliche leitet sich iiber
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes die Isothermengleichung nach Langmuir
GL.(3-15) ab. Die zugrunde liegenden Annahmen einer homogenen Struktur der
Oberfldche, einer vollstindig reversiblen Adsorption und einer monomolekularen
Bedeckung der Oberfldche bei vollstindiger Beladung sind in der Praxis hiufig jedoch
selten gegeben.
4 = LS 3-15
max 1+ KL c ( - )
Das Adsorptionsgleichgewicht ist neben der chemischen Struktur von Adsorptiv und
Adsorbens auch abhéngig von der Temperatur, dem pH-Wert, der Ionenstérke und dem
Konkurrenzverhalten sowie der Konzentration anderer Fremdionen.

Auf empirischer Grundlage wurde aus dem Verteilungskoeffizienten die Freundlich-
Isothermengleichung GI.(3-16) entwickelt, die technische Adsorptionsvorgidnge aus-
reichend beschreibt und deshalb hdufig angewendet wird.

q=K;-c" (3-16)

Im Gegensatz zur Langmuir-Isotherme ergibt sich bei der Freundlich-Isotherme kein
Ubergang zu einer linearen Isotherme bei niedriger Restkonzentration. Ebenso wenig
existiert eine maximale Beladung bei hohen Konzentrationen. Diese Beziehung ist nur
dann erfolgreich einzusetzen, wenn die Konstanten auf begrenzte Konzentrations-
bereiche beschrinkt werden. Die Beschreibung technischer Adsorptionsprozesse erfolgt
hiufig auf der Grundlage der Freundlich-Isotherme und der IAS-Theorie fiir
konkurrierende Sorption (SONTHEIMER et al. 1985, BURWIG et al. 1995, KUMMEL &
WORCH 1990).

3.2.2 Oberflachenkomplexbildung auf Eisenhydroxiden

Alternativ zu den klassischen Isothermen beschrieben DZOMBAK & MOREL (1990) die
Adsorption an amorphem Eisenhydroxid iiber ein Zweischichtmodell, welches die
Oberfldachenaciditdt im Zusammenhang mit der elektrostatischen Aufladung der Ober-
fliche beriicksichtigt. Der Adsorptionsprozess wird dabei durch Bildung von Ober-
flichenkomplexen definiert. Uber unterschiedliche Oberflichenkomplexdefinitionen
lasst sich auch konkurrierendes Adsorptionsverhalten beschreiben.
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Phosphat kommt im Abwasser in drei Anionenspecies, dem Dihydrogenphosphat
H,POy, dem Hydrogenphosphat HPO4* und dem Orthophosphat PO4> (Abb. 3-2) vor.

Tab. 3-4: Definition der Phosphatspecies im Basisdatensatz wateq4f in PARKHURST
& APPELO (2006)

Phosphatspecies Bildungsgleichung log K Gl.

H2PO4- 2H+ + PO4-3 = H2PO4- 19,553 (3-17)

HPO4-2 H+ + PO4-3 = HPO4-2 12,346 (3-18)

PO4-3 PO4-3 = PO4-3 0,0 (3-19)

In saurer Losung existiert auch noch die undissoziierte Phosphorsaure H;PO4. Abb. 3-2
zeigt die Zusammensetzung der Gesamtphosphatkonzentration aus den einzelnen
Species in Abhéngigkeit vom pH-Wert.

A

Arbeitsbereich  __ Regenerierun
- H2P04 HPO.

100% |

— PO,

ure Regenerierung

B

T ' + + + * g ] S

:4 5 6 7 8 9 10 1|J_L'Z_ 3 pH

Abb. 3-2: Phosphatspecies in Abhédngigkeit vom pH-Wert mit eingezeichneten
Arbeits- und Regenerationsbereichen des Verfahrens

0%

Alle drei Phosphatspecies bilden auf der Eisenhydroxidoberfldche eigene Oberflachen-
komplexe Gl.(3-22) bis Gl.(3-24) mit unterschiedlicher Affinitit. Fiir amorphes Eisen-
hydroxid sind die bekannten Oberflichenkomplexe fiir Phosphatspecies und die
dominierenden Kat- und Anionen im geochemischen Simulationsmodell PhreeqC
(PARKHURST & APPELO 2006, Tab. 3-5) mit deren zugehorigen Gleichgewichts-
konstanten zusammengestellt.

Tab. 3-5: Ausgewihlte Oberflichenkomplexe auf der Eisenhxdroxidoberfldche aus
dem Basisdatensatz wateq4f in PARKHURST & APPELO (2006)

Oberflichenkomplex | Bildungsgleichung log K Gl.

Hfe wOH2+ Hfe wOH + H+ = Hfe wOH2+ 7,29 (3-20)
Hfe wO- Hfe wOH = Hfe wO-+ H+ -8,93 (3-21)
Hfe wH2PO4 Hfe wOH + PO4-3 + 3H+ = Hfe wH2PO4 + H20 31,29 (3-22)
Hfe wHPO4- Hfe wOH + PO4-3 + 2H+ = Hfe wHPO4- + H20 25,39 (3-23)
Hfe wPO4-2 Hfe wOH + PO4-3 + H+ = Hfe wPO4-2 + H20 17,72 (3-24)
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3.2.3 Diffuse layer- Modell fir Oberflachenkomplexbildung mit
Oberflachenladung

Adsorptionsgleichgewichte zwischen Fliissigphase und Feststoffoberflache stellen sich
meist an Oberflachengruppen unter Bildung definierter Oberflichenkomplexe ein. Sind
die beteiligten Oberflachengruppen und/oder Komplexe geladen, bildet sich in Ab-
hingigkeit von der Ladungsbilanz an der Oberfliche eine Potenzialdifferenz zur
Losungsphase aus. Die elektrostatische Aufladung der Oberfliche verdndert die freie
Reaktionsenthalpie der Komplexbildungsreaktion und damit die Gleichgewichtslage.
Aus der Betrachtung der Oberflichenladung und deren Einfluss auf die Gleich-
gewichtslage leiten sich verschiedene Modellansdtze ab, darunter das Diffuse layer -
Zweischichtmodell (Abb. 3-3).

|
O" + Hf I
2 =
<= =
2 OH - Ca?* : 3
5 =
S e |
O - Ca%* + H* [ o0
£ [8-OH | 2
2 2
“ 88 oH : 2
OH,* I
Dicke der elektrischen Doppelschicht §[m] (o)

0

Potenzialdifferenz y = Kondensatorspannung U [V

l\

Abb. 3-3: Diffuse layer - Zweischichtmodell mit Analogie zu einem aufgeladenen
Kondensator aber diffuse Ladungsverteilung

Die freie Reaktionsenthalpie der Protolyse- oder Adsorptionsreaktion wird in einen che-
mischen und einen elektrostatischen Term aufgespalten. Die scheinbaren (oder appa-
rent, app) Gleichgewichtskonstanten enthalten beide Terme, aus denen der chemische
Term (intrinsic, int) abgeleitet wird (DZOMBAK & MOREL 1990).
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Tab. 3-6: Oberflachenparameter im Diffuse layer -Zweischichtmodell
Parameter | Symbol Einheiten | Definition Gl.
Cads Konzentration der Oberfldchenplitze mol/kg
Ogp(ads) | spezifische Oberflidche des Adsorbens m’/g
Wi relativer Anteil der Oberflachenspecies 1
Csurf Oberfliachenspecies beziiglich Losungsvolumen | mol/L
Ace Ladungsbilanz molkg | A =227 ¢, (3-25)
c Oberflichenladung aus der Ladungsbilanz As/m’
S Dicke der diffusen Schicht m Standard: 10™°m
Yy Oberflachenpotenzial aus der Ladungsbilanz A% W _ F-Ladungsbilanz
s Kapazitit (3-26)

Die Ladungsbilanz ldsst sich umformulieren:

Zzei ’ Ci = Csurf ’ Zzei ' wi (3'27)
Fiir die Oberflichenkomplexgleichgewichte bestehen die Massenwirkungsgesetze aus

einem Aktivitdtenbruch und einem elektrostatischem Term in Form von GI1.(3-28):
F-VY,
. a _-a _ S
Kllfll;oiwo— = R = € >R (3_28)

Ao woH

Die planare Doppelschicht gilt fiir Oberfldchen von Festphasen:

F-¥ )
Ks,app = KS,int : exp( RTS j mit (3-29)

Der elektrostatische Term wird aus der Potenzialdifferenz zwischen Oberfliche und
freier Losung und der Ladungszahl des Ions an der Oberfliche gebildet. Das gesamte
Modell einschlieBlich GI.(3-25) bis Gl.(3-29) sind in dem eingesetzten geochemischen
Berechnungsmodell PhreeqC (PARKHURST & APPELO 2006) implementiert. Fiir die Be-
rechnung sind lediglich die spezifische Adsorptionsoberflidche Ogy(ads) und die Konzen-
tration der Oberflichenplétze (= Kationenaustauschkapazitit KAK) c,4s vorzugeben.

3.2.4 Adsorption an amorphem Eisenhydroxid

Auf der Eisenhydroxidoberfliche werden zwei Oberflachenplitze (sites) unterschieden:
e stark bindende sites (strong) Hfe sOH und

e schwach bindende sites (weak) Hfe wOH

Die stark bindenden Plédtze mit einem Anteil von ca. 2,5 % konnen bei der Betrachtung
der Phosphatadsorption vernachlédssigt werden. Sie spielen bei der Elimination von
Spurenelementen eine bedeutendere Rolle. Die fiir die Adsorption an amorphem
Eisenhydroxid relevanten Oberflaichenkomplexe sind in Tab. 3-7 zusammengestellt.
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Die Adsorptionsgleichgewichte in Abhédngigkeit von der Losungszusammensetzung und
der daraus folgende Einfluss der Oberflachenladung beriicksichtigt das geochemische
Simulationsmodell PhreeqC.

Tab. 3-7: Oberflaichenkomplexe an amorphem Eisenhydroxid aus dem
Basisdatensatz wateq4f in PARKHURST & APPELO (2006)

Komplex Gleichung log k | Gl
Hfe sOHCa+2 Hfe sOH + Ca+2 = Hfe sOHCa+2 4,97 | (3-30)
Hfe wOCa+ Hfe wOH + Ca+2 = Hfe wOCa+ + H+ -5,85 | (3-31)
Hfe wOMg+ Hfe wOH + Mg+2 = Hfe wOMg+ + H+ -4,6 | (3-32)
Hfe sOFe+ Hfe sOH + Fe+2 = Hfe sOFe+ + H+ -0,95 | (3-33)
Hfe wOFe+ Hfe wOH + Fe+2 = Hfe wOFe+ + H+ -2,98 | (3-34)
Hfe wH2PO4 Hfe wOH + PO4-3 + 3H+ = Hfe wH2PO4 + H20 31,29 (3-35)
Hfe wHPO4- Hfe wOH + PO4-3 + 2H+ = Hfe wHPO4- + H20 25,39 | (3-36)
Hfe wPO4-2 Hfe wOH + PO4-3 + H+ = Hfe wP0O4-2 + H20 17,72 | (3-37)
Hfe wSO4- Hfe wOH + SO4-2 + H+ = Hfe wS0O4- + H20 7,78 | (3-38)
Hfe wOHSO4-2 Hfe wOH + SO4-2 = Hfe wOHSO4-2 0,79 (3-39)
Hfe wCO3- Hfe wOH + CO3-2 + H+ = Hfe wCO3-+ H20 12,56 | (3-40)
Hfe wHCO3 Hfe wOH + CO3-2 + 2H+= Hfe wHCO3 + H20 20,62 | (3-41)
Hfe wOFeOH Hfe wOH + Fe+2 + H20 = Hfe_wOFeOH + 2H+ -11,55 | (3-42)
Hfe wCl Hfe wOH + Cl- + H+ = Hfe wCl + H20 8,12 |(3-43)
Hfe wOHCI- Hfe wOH + Cl- = Hfe wOHCI- 1,02 | (3-44)
Hfe wONa Hfe wOH + Na+ = Hfe wONa + H+ -7,04 | (3-45)
3.2.5 Entwicklung einer Phosphatadsorptionsisotherme unter

Bertcksichtigung relevanter Oberflachenkomplexe

Die Dichte der Oberflaichengruppen (c.gs) begrenzt die maximal mogliche Beladung
Qads.p- Alle auf dieser Basis entwickelten Adsorptionsisothermen &hneln dadurch formal
der Langmuir-Isotherme. Die flir die Phosphatadsorption relevanten Gleichgewichte
nach Tab. 3-, Tab. 3-5 und Tab. 3-7 lassen sich dementsprechend ohne Beriicksich-
tigung der Ladungsverhiltnisse analytisch in einer Langmuir-Isotherme Gl.(3-46)
zusammenfassen.

qadsP — K
mee 1—I—I<Lgm ‘CP

Lgm ’ CP

(3-46)

mit
Quqp [mmol/kg] Beladung des Adsorptionsmittels mit Phossphat-P

My [mg/L] Adsorptionsmittelkonzentration

Cp [mmol/L]  Gleichgewichtskonzentration an Phosphat-P in der Losung

K

Lem [L/mmol]

Adsorptionskonstante
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Dabei enthilt die Konstante Kz, nach G1.(3-47) alle Randbedingungen, wie pH-Wert
und konkurrierende Ionen.

(10X P 4 0Ke20 4 oK) 1
Lgm — K,-pH K,-2pH 17 (K +pH Ky, —pH (3-47)
(141087 p1of2H ) (10Mm e 1Ry f )
mit
K, K, Sdurekonstanten der Dissoziationsstufen der Phosphorsdure GI1.(3-17) und
G1.(3-18)

K, K Oberflachenkomplexbildungskonstanten fiir drei verschiedene Phos-
K, phatkomplexe Gl.(3-22) bis G1.(3-24)
Ky Sdurekonstanten der Eisenhydroxidoberflache G1.(3-20) und G1.(3-21)
Ky
Tk onk Einfluss der Konkurrenzadsorption aus Tab. 3-7

Der Konkurrenzterm setzt sich aus einer Summe von Termen jeder konkurrierenden
Komponente i zusammen.

Ki+vpH
fon = ZCXi 107 (3-48)

Abb. 3-4 zeigt die pH-Abhdngigkeit von Ki,n fiir  verschiedene
Neutralsalzkonzentrationen (NaCl).

60 AlBK ) ) i
gm Arbeitsbereich NaCl
50 1 0 mmol/L
5 mmol/L

a0 1

30
] 1000 mmol/L
20 T 4000 mmol/L

1,0 1 10000 mmol/L Regeneration

-—>

] . . . . . . . S|
0.0 + ; ; ; ; ; ; - -—

] 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 0
10 7 pH

v

Abb. 3-4: Berechnete Konstanten Ki,n fiir unterschiedliche pH- und Neutralsalz-
konzentrationen (Natriumchlorid) sowie markiertem Arbeitsbereich
(gelb) und Regenerationsbereich (blau)

Die aus bekannten Konstanten entwickelte modifizierte Isotherme beschreibt sowohl die
Adsorption (Arbeitsphase) und die Desorption (Regenerationsphase). Abb. 3-5 zeigt die
sich unter Beriicksichtigung von pH-Wert und Neutralsalzgehalt ergebenden Adsorp-
tionsisothermen des Phosphates fiir die Adsorption aus dem gereinigten Abwasser und
dem der Regeneration mit Natronlauge.
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qr [g/kg]
A
qmax
S I
Kigm, 1 : :
| Arbeitsbereich,
20 Adsorption
15 1
10 ] I<Lgm, 1>> I<Lgm, 2
5 i .
Kigm,2 Regeneration
O —" - - r r r - r >
0 2 4 6 8 10 12 14 cp[mg/L]

Abb. 3-5: Phosphatadsorptionsisothermen im Arbeitsbereich der Adsorption und
unter Regenerierbedingungen

Damit lasst sich die Wirkung des Verfahrens durch eine geschlossene Modellvor-
stellung beschreiben.

3.2.6 Adsorptionskinetik

Bei der Betrachtung der Adsorptionskinetik an Oberflichen im Korninneren, wie bei
Aktivkohlen oder auch Eisenhydroxidgelen sind folgende drei Reaktionen zu
beriicksichtigen:

e Geschwindigkeit der Adsorption (meist vernachléssigbar)

o Korndiffusion: Diffusionsgeschwindigkeit ins Korninnere zu noch freien Adsorp-
tionspldtzen

e Filmdiffusion: Diffusionsgeschwindigkeit aus der Losung an die Kornoberfldche
durch die stromungsabhéngige Grenzschicht

e AuBerer Stofftransport: Transport des Adsorptivs aus der freien Losung an den
Rand der Grenzschicht des Adsorbenskorns

Die Prozesse am Korn zeigt Abb. 3-6.
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Abb. 3-6: Konzentrationen und Reaktionsgeschwindigkeiten wihrend des Adsorp-
tionsvorganges und im Adsorptionsgleichgewicht am Materialkorn

Die auf die Kornoberflache normierte Filmdiffusion ([mmol/(m*h]) beschreibt GI.(3-
49).

ro =B-(c—cg) | x=0 (3-49)
Der Stoffiibergangskoeffizient 3 ist liber die dimensionslose Sherwood-Zahl, G1.(3-50)
definiert.

B-d, d

W

D, &

Sh =

(3-50)

Die in der Sherwood-Zahl enthaltene Grenzschichtdicke 6 wird vom Stromungszustand,
der durch die Reynoldszahl charakterisiert wird, bestimmt. Fiir die Berechnung der
Sherwood-Zahl liegen eine Reihe empirischer Ndherungen (zusammengestellt in
HoBBY & GIMBEL 2005 und SCHOPKE 2007) vor.

3.3 Mineralphasen

Schwerlosliche Mineralphasen konnen in allen Prozessstufen ausfallen, bzw. in Losung
gehen. Deren Loslichkeit beschreibt das Loslichkeitsprodukt, das sich aus der
Reaktionsgleichung ergibt (Tab. 3-8). Schwerlosliche Calciumphosphatverbindungen,
z.B. Hydroxyapatite (HAP, Gl.(3-51)) oder Dicalciumphosphat-Dihydrat (Brushite)
werden im Behandlungsverfahren ausgefillt.
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Tab. 3-8: Angewendete Mineralphasen (aus dem Basisdatensatz wateq4f in
PARKHURST & APPELO 2006)

Mineralphase Reaktionsgleichung log K GL

Hydroxyapatite Ca5(PO4)30H + 4H+ = 5Ca+2 + 3HPO4-2 + H20 -3,42| (3-51)
Hydromagnesite Mg5(C0O3)4(0OH)2:4H20 + 2H+ = 5Mg+2 + 4C0O3-2 + 6H20 -8,76 | (3-52)
Calcite CaCO3 = Cat+2 + CO3-2 -848 | (3-53)
Portlandite Ca(OH)2 + 2H+ = Ca+2 + 2H20 22.8] (3-54)
Gypsum CaS04:2H20 = Ca+2 + SO4-2 + 2H20 -4,58 | (3-55)
Struvite (MAP)” | MgAmmHPO4(H20)6 = Mg+2 + AmmH+ + PO4-3 + 6H20 -13,26| (3-56)

Brushite keine Daten bekannt -

" RONTELTAP et al. (2007)

Aus tiibersittigten neutralen und alkalischen Calciumphosphatlésungen féllt zundchst
amorphes Calciumphosphat aus, welches sich langsam in das thermodynamisch
stabilere Hydroxyapatite umwandelt (DOROZHKIN 2007). Die spontane Fillung aus
iibersittigten Losungen ist kinetisch gehemmt. Durch den Zusatz von Impfkristallen
lasst sich die Ausféllung dennoch einleiten (JOHANNSEN & RADEMACHER 1999).

Die Magnesiumammoniumphosphatfallung (MAP oder Struvit, G1.(3-56)) wird durch
den pH-Wert der Losung und das Molverhiltnis der beteiligten Reaktionspartner
beeinflusst. Das pH-Optimum gibt WANG (2006) zwischen 8,5 und 9 an.

Die Loslichkeit von Portlandite nach GI1.(3-54) und damit der Calciumkonzentration in
der Losung sinkt mit steigendem pH-Wert. Einen Einfluss auf die Loslichkeit hat in
feindispersen Kalksuspensionen der Korndurchmesser dp nach G1.(3-57) auf die 16sliche
Konzentration von Calciumhydroxid Cportiandite-

(3-57)

P

Cportlandite = (5,2 14 - 0,0124.T}exp( 0,03 13J

Je kleiner die Kalkpartikel sind, desto besser 16st sich Ca®" (JOHANNSEN &
RADEMACHER, 1999).

4 Beschaffenheit und Adsorptionsverhalten des
eingesetzten Filtermaterials

4.1 Physikalische Eigenschaften des Adsorptionsmittels

41.1 Eigenschaften von FerroSorp® AW

FerroSorp® AW ist ein korniges Material auf der Basis von Eisen(Il)-oxidhydrat,
FeO(OH). Durch die Anwendung eines speziellen Granulier- und Trocknungsverfahrens
entstehen Korner mit hoher Formbestindigkeit, Abriebfestigkeit und Reaktivitit unter
langzeitaquatischen Bedingungen.
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Abb. 4-1: FerroSorp® AW in den Kérnungen 0-0,5 mm, 0,5-2 mm und 2,0-4,0 mm
(von rechts nach links bzw. im Uhrzeigersinn)

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen zur Mineralzusammensetzung zeigen, dass
das Material iiberwiegend aus amorphem Eisenhydroxid mit Spuren verschiedener
Eisenoxidhydratminerale und Calcit als wichtigstem Nebenbestandteil besteht.

(Tab. 4-1).

Tab. 4-1: Elementaranalyse und Mineralzusammensetzung von FerroSorp® AW
(0,5-2 mm, HeGo 2009)

Element % Mineral %

Eisen 41 Amorphous | 72,9

Calcium 2,15 Calcite 18,1

Silizium 2,00 Goethite 5,2

Mangan 0,62 Hematite 1,7

Phosphor 0,23 sonstige 2,1

Aluminium 0,17

Magnesium | 0,16

Die Elementarzusammensetzung ist in Abb. 4-2 mit der elektronenmikroskopischen
Abbildung eines Schnittes durch eine Kérnung dargestellt.
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Edektroaentdd 1

Mg
Al

Mn

Abb. 4-2: Schnitt durch eine FerroSorp® AW-Kornung (mit Trockenrissen), Falsch-
farbendarstellung (Calcium blau) und Zusammensetzung des unbela-
denen Materials [Atom-%]

In der Falschfarbendarstellung lassen sich partikuldre Calciteinschliisse (blau) erkennen.
Das unbeladene Material enthidlt bereits Phosphor in fester Bindung. Calcit und
Phosphor im unbeladenen Material sind gegeniiber der Losung chemisch inert.
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412 Kornungen
Abb. 4-3 zeigt die Sieblinien von zwei FerroSorp® AW -Kornungen.

~

Durchgang %
R RS
SooScSS

FerroSorp 0,15-2 mm

W B W
S O O

20
10
O L

0,01 0,1 1 10
Durchmesser [mm]

[
»

FerroSorp 0,5-2 mm

Abb. 4-3: Sieblinien von FerroSorp® AW der Kérnungen 0,15-2 mm und 0,5-2 aus
Stichproben vom 12.03.2009

Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften des verwendeten Adsorbens sind in Tab.
4-2 zusammengestellt.

Tab. 4-2: Zusammenfassung der Parameter verschiedener FerroSorp® AW-
Kornungen

Kornung mm |0,15-2| 05-2 2-4 >4
Trockensubstanz TS % 88,3 89,7 92,7 81,1
Glithverlust GV % 19,6 18,1 16,5 25,9
Schiittdichte o g/em® | 700+£50 | 65050 | 600+50 | 570450
Eisenanteil % 45,8 46,2 44,9 45,6
wirksamer Korndurchmesser dw mm 0,7 1,05 2,83
spezifische Oberfldche nach GL.(3-14) Osp m’/kg 7,9 5,3 2
BET-Oberfléche Ogp(ads) | m*g 306 312 - -

Die BET- Oberflache der (inneren) Adsorptionsoberfliche wird aus dem gemahlenen
festen Eisenhydroxidgel bestimmt und ist von der makroskopischen Kornverteilung
unabhéngig. Deshalb unterscheiden sich die Kérnungen nur unwesentlich in ihrer BET-
Oberfldache. Fiir den Einsatz in Adsorptionsfiltern ist wegen des geringen Unter-
kornanteils bei relativ kleinem Korndurchmesser nur die Kérnung 0,5-2 mm geeignet.
Das Material 0,15-2 mm hat einen zu grof8en Feinkornanteil, der im Filterbetrieb die
Bildung von Sekundérfiltern mit schnell steigendem Druckverlust fordert. Das grobere
Material 2-4 mm bietet zu wenig Oberfliche (Scherfliche) fiir den Ubergang des
Phosphates von der Wasserphase in das Korninnere (Kinetik Pkt.3.2.6).
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4.2 Adsorptionsverhalten von Phosphat an Eisenhydroxiden

4.2.1 Bestimmung von einfachen Adsorptionsisothermen

Die Gleichgewichtsbeladung (q) des Adsorbens steht in Beziehung zur Gleichgewichts-
konzentration in der Fliissigkeit (cgi) und ldsst sich im Batch-Ansatz tiber die Massen-
bilanz hergeleitet werden. Vorausgesetzt wird ein zu Beginn unbeladenes Adsorbens
und die Anfangskonzentration c.

Vv
q=—"-(co—Cgq) (4-1)
mPr
Die Bestimmungen von Adsorptionsgleichgewichten in verschiedenen Matrices wurden
in liber 50 Batchversuchen und 7 Orientierungstitrationen vorgenommen. Zum Einsatz
kamen folgende gemahlene Adsorbensmaterialien:

FerroSorp® AW fiir den Einsatz in den Adsorbern
Testp Testprodukt
GEH Granuliertes Eisenhydroxid
Samtliche Ergebnisse beziehen sich auf die Trockenmasse des Adsorbens.

Es wurden Modellwdsser und reale Abwésser durch Dotierung geeigneter Wasser-
inhaltsstoffe entsprechend der gewiinschten Bedingungen systematisch variiert.
Wihrend der Adsorptionsdauer von 48 h herrschten konstante Bedingungen. Fiir die
Ermittlung des Matrixeinflusses wurden

NaCl verschieden konzentrierte Natriumchloridlosungen (5, 100, 1000,
4000 mmol/L),

™ Cottbuser Leitungswasser und
KA Ablauf der Klidranlage Cottbus
eingesetzt.

Der jeweiligen Wassermatrix wurden 1 mmol/L P zugesetzt und die Adsorptions-
gleichwichte fiir unterschiedliche Adsorbenskonzentrationen im Bereich von 0,5 bis
10 g/L nach 48 h Schiittelzeit bestimmt. Wihrend der Gleichgewichtseinstellung
herrschten konstante Bedingungen bei einer Temperatur um 22 °C.

In Vorversuchen wurde die Zeit zum Erreichen der Gleichgewichte abhingig von der
KorngroBe ermittelt. Bei einer KorngroBe <250 um konnte nach 24 h bis 48 h
Adsorptionsdauer keine Verdnderung der Phosphatkonzentration mehr festgestellt
werden. Der Gleichgewichtszustand bei einer Kornung von 0,5-2 mm stellt sich
dagegen erst nach 96 h ein. Abb. 4-4 zeigt die Gleichgewichtseinstellung des
Filtermaterials original und gemahlen. Die grobkdrnigen Materialien wurden gemahlen
und die Siebfraktion < 63um verwendet.
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¢ [mmol/L]
: Koérnung 0,5- 2 mm
058" : I 1 21 b 4
{} | I hat T
. R
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: 1 mmol/L P in 5 mmol/L NaCl, pH =7,5
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0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240

Schiittelzeit [h]

Abb. 4-4: Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes ~ unterschiedlicher
FerroSorp® AW -Kornungen

Die Versuchsauswertung erfolgte {iber die Bestimmung der Adsorptionsparameter der
einfachen Isothermen. Die Langmuir-Isothermengleichung GI1.(3-15) ldsst sich durch
ihre Reziprokwerte linearisieren. Die Maximalbeladung qm.x und K; werden aus den
Parametern der Gleichung GI.(4-2) ermittelt.

1 1 1 1

- = + .— -
q qmax qmax 'KL ‘¢ ¢ (4 2)

Durch Logarithmierung der Freundlich-Isotherme Gl.(3-16) und linearer Regression
werden die beiden Parameter Krund n aus Gl.(4-3) bestimmt.

log(q) = log(K )+n-log(c) (4-3)

Abb. 4-5 zeigt ein Beispiel fiir eine ermittelte Isotherme mit der Einzeichnung von
Freundlich-Abschnitten und darunter die reziproke Darstellung nach Gl.(4-2) mit
linearisierten Langmuir-Abschnitten.
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Abb. 4-5: Darstellung einer typischen Adsorptionsisotherme von Phosphat an
FerroSorp® AW in 5 mmol/L Natriumchlorid-Matrixlésung

Die Adsorption von Phosphat an amorphem Eisenhydroxid ldsst sich weder durch
Langmuir- noch durch Freundlich-Isothermen beschreiben. Eine Beschreibung durch
zwei [sothermengleichungen ist fiir jeden Versuch moglich, ldsst sich aber nicht auf den
gesamten Datensatz generalisieren.

In Tab. 4-3 sind die Ergebnisse der Langmuirauswertung mit dem nach Gl.(3-47)
berechneten erweiterten Langmuirkonstante Ky o zusammengestellt.
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Tab. 4-3: Zusammenstellung von Isothermenparametern in verschiedenen Matrices
Adsorbens Matrix pH Anzahl | qmax |KL R? log_Kigm
Material mmol/L 1 1 mol/kg | L/mmol | 1 1
FerroSorp® AW | NaCl 5 ]6-65 9 0,807 | 136 (0,919 5,13
FerroSorp® AW | NaCl 5 6,5-7 8 0,718 218 0,641 5,34
FerroSorp® AW | NaCl 5 7-7,5 22 0,671 68,3 10,622 4,83
FerroSorp® AW | NaCl 5 17,5-8 11 |0,572 | 120 0,246 4,30
FerroSorp® AW | NaCl 5 8-8,5 9 0,426 20 0,29 4,30
FerroSorp® AW | NaCl 100 [6,5-7 3 0,794 | 137 |1 5.14
FerroSorp® AW | NaCl 100 [7-7,5 4 o710 54 |1 4,73
FerroSorp® AW | NaCl 100 |[7,5-8 6 0,443 | 837 |SE-04 5,92
FerroSorp® AW | NaCl 100 |8-8,5 4 0643 | 2,79 (0,859 3.45
FerroSorp® AW |NaCl 1000 |7-7,5 4 2275 | 138 |1 3,14
FerroSorp® AW |NaCl 1000 |7,5-8 7 |-3,385] -0,17 |0,705 _
FerroSorp® AW | NaCl 4000 |6-6,5 3 0,761 1314 |1 6,12
FerroSorp® AW | NaCl 4000 |7-7,5 6 0451 | 176 [0,003 525
FerroSorp® AW | NaCl 4000 |8-8,5 3 0534 | 433 |1 3,64
FerroSorp® AW | NaCl 4000 |8,5-9 3 0593 | 348 |1 3,54
FerroSorp® AW | NaCl 5 8,5-9,5| 16 | 0324 22,1 0,925 4,35
FerroSorp® AW | NaCl 5 885 20 | 0279 28,110,775 4,45
FerroSorp® AW | NaCl 5 9-10 9 0,337 11,1] 0,974 4,05
FerroSorp® AW | NaCl 5 |8-10 41 | 0,288 26,4 0,805 4,42
FerroSorp® AW | TW 7-7,5 11 | 0631 | 580 [0,909 4,76
FerroSorp® AW | TW 7,5-8 15 | 0,583 | 156 |0.852 4,19
FerroSorp® AW | KA 6,5-7 3 0,892 30,4 10,995 4,48
FerroSorp® AW | KA 7-7,5 14 |0627| 43 019 4,63
FerroSorp® AW | KA 7,5-8 16 0,490 22,8 10,558 4,36
FerroSorp® AW | KA 8-8,5 5 1,149 | 4,6 ]0,947 3,66
FerroSorp® AW | KA 8,5-9 8 0,771 21,9 (0,174 4,34
FerroSorp® AW | KA 6-7 6 0,706 | 240 |0,459 538
FerroSorp® AW | KA 7-8 30 0,605 15 0,568 4,18
Testp KA 5-9 44 0,598 1393 10,189 6,14
Testp KA 6,5-7 4 0,752 80 0,824 4,90
Testp KA 7-1,5 16 0,682 1128 [0,652 6,05
Testp KA 7,5-8 11 0,515 1022 10,286 6,01
Testp KA 8-8, 2 0,990 9,0 1 3,96
Testp KA 8,5-9 7 25,7 0,23 10,778 2,36
GEH KA 5,5-6 3 0,741 167 ]0,953 5,22
GEH KA 6,5-7 13 0,792 112 10,923 5,05
GEH KA 5-8,5 19 0,703 431 0,603 5,63

Die niedrigen R* in Verbindung mit teilweise nichtplausiblen Ergebnissen, bestéitigen
die Nichteignung einfacher Adsorptionsmodelle. Im Ansatz lisst sich die abnehmende
Affinitét des Phosphates mit steigendem pH-Wert in Abb. 4-6 erkennen.
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Abb. 4-6: Darstellung der logarithmischen Gleichgewichtskonstanten in Abhédngig-
keit vom pH-Wert

Bei cp=1mmol/L (31 mg/L) konnen maximale Beladungen von bis zu
gmax = 800 mmol/kg P (25 mg/g P) erzielt werden. Im technisch relevanten Bereich von
10-15 mg/L P werden nur maximale Beladungen von qmax = 450-520 mmol/kg P (14-
16 mg/g P) erreicht.

Die Ergebnisse lassen auch eine konkurrierende Adsorption von organischen Abwasser-
inhaltsstoffen vermuten. Bei einem stark erhohten chemischen Sauerstoffbedart (CSB)
verringerten sich die Gleichgewichtsbeladungen um 10-20 %. Die Trinkwassermatrix
weist im Vergleich zur Modelllosungen hohere Gleichgewichtsbeladungen auf. Im
Bereich von 10°C - 30°C konnte kein wesentlicher Temperatureinfluss auf die Adsorp-
tionsgleichgewichte beobachtet werden.

Die in Pkt.3.2.5 entwickelte Phosphatadsorptionsisotherme lie sich nicht auf den
gesamten ermittelten Datensatz anwenden. Deshalb wurde zur Beschreibung der Ad-
sorptionseffekte das Oberflichenkomplexmodell nach Pkt.3.2.4 herangezogen, wobei
die maximale Beladungskapazitdt mit Phosphor den Langmuirauswertungen Tab. 4-3
entnommen wurden.

4.2.2 Versuche zur Adsorptionskinetik

Die Adsorptionskinetik der Phosphatadsorption wurde mit Hilfe von Differenzial-
kreislaufreaktor- und Saulenfilterversuchen experimentell untersucht (Abb. 4-7).
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Abb. 4-7:

Versuchsanordnungen zur Untersuchung der Adsorptionskinetik Diffe-
renzialreislaufreaktor (links) und Filtersdulen(rechts)

Die Differenzialkreislaufreaktoren (DKR) und die Séulen A und B wurden im Labor
betrieben. Sdule C kamen im Technikum und Sdule KA auf der Kliranlage Kolkwitz
zum Einsatz (Tab. 4-4).

Tab. 4-4: Dimensionierung der Versuchsfilter

Bezeichnung DKR Sdule A Séule B Séule C | Séule KA
Filterdurchmesser | dp | cm 2,6 2,6 2,5 5,5 7.9
Filterflache Ap |em?* | 53 53 05,1 23,8 48,5
Lange m 0,04 0,8 0,6 0,6 0,5
Schichtlange L cm 4 40-52 35-42 42 21-36
Bett-Volumen BV | L 0,021 | 0,212-0,276 | 0,18 —0,213 | 0,998 1-1,75

Mit diesen Versuchsanlagen wurden sowohl Beladungsversuche (als Durchbruchs-
kurven) als auch Regenerationsuntersuchungen durchgefiihrt.

Aus den zahlreichen Differenzialkreislaufreaktorversuchen wurde die zur Adsorption
erforderliche fiktive Verweilzeit tp ermittelt. Die Quantifizierung der Korndiffusion
gelang dagegen nicht. Abb. 4-8 zeigt Phosphatdurchbruchskurven der Laborfilter (DKR
im Durchfluss) in Abhéngigkeit von der fiktiven Kontaktzeit.
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Abb. 4-8: Einfluss der Filtergeschwindigkeit (v¢) bzw. der fiktiven Kontaktzeit (tg)
auf den Durchbruch von Phosphat

Mit steigender Filtergeschwindigkeit beginnt der Durchbruch frither und die Beladungs-
front wird flacher. Mit sinkender Filtergeschwindigkeit richtet sich die Beladungsfront
steiler auf.

Die Durchbruchskurven bei unterschiedlichen Filterschichtlingen L weisen alle eine
dhnliche Steigung und Gesamtform auf. Die Beladungsfront wandert gleichméfig durch
den Filter. Ab L > 8 cm bildet sich eine stabile Konzentrationsfront aus (constant
pattern-Verhalten), die durch den Filter migriert. Die Reaktionsdynamik dndert sich
dann nicht mehr liber die Lange des Filters.

Der Einfluss der Korndiffusion wird nach Unterbrechung des Versuches deutlich, wie
Abb. 4-9 exemplarisch zeigt. Die Durchbruchskurve weist bei diskontinuierlichem
Betrieb eine typische ,,sdgezahnihnliche* Form auf.



32
Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 22

¢ [mmol/L]
1,op
FerroSorp 0,5-2mm
0,8: v=0,5 m/h, tF=5 min
] co=1mmol/L P Unterbrechung ....
0’6: .‘ '..
0, 45 Unterl:rechung ...- .
0.2
0,0 ==y ' i ' ' + »
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Bettvolumen [BV]
Abb. 4-9: Einfluss von Unterbrechungen des Filtrationsbetriebes

Die Korndiffusion erweist sich als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der
Adsorption von Phosphat an FerroSorp® AW. Bei filmdiffusionsbestimmten Vorgéingen
wiirde sich im Filter ein gleichméBiges Beladungsprofil ausbilden, welches in den
Pausen erhalten bleibt und bei Fortsetzung des Versuches erhalten bliebe.

Folgerungen fiir die Filterbemessung:

» Unter Beriicksichtigung verbrauchsabhédngiger Stillstandzeiten sollte eine mittlere
tagliche Raumzeit (fiktive Kontaktzeit) von ca. 30 Minuten eingehalten werden.

» Die Langzeitadsorptionswirkung von Filtern kann durch intermittierenden Betrieb
verbessert werden.

4.3 Veranderung des Adsorptionsmaterials bei der Beladung

Abb. 4-11 zeigt die Zusammensetzungen von beladenem Filtermaterial nach der
6. Regeneration und einer Phosphorbilanz von 666 mmol/kg P. Die Adsorptionsschicht
erscheint als dunkler Rand, wobei das obere Korn wahrscheinlich schrig angeschliffen
worden ist. Diese Adsorptionszone hat im Bild eine Dicke von 10 - 20 um.
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Oberflachenschicht

10 - 20 um Schicht

‘Adsorptionszone

100um . Iktr-:::-nent:-nd 1
Abb. 4-10: Schnitt durch beladene Korner

Die Zusammensetzung der in Abb. 4-11 markierten Bereiche der Kornmatrix, der
Adsorptionszone und dessen Oberfldchenschicht wurden mittels REM ermittelt. Die
mittlere Zusammensetzung des abgebildeten Schnittes hat als Stichprobe einen héheren
Calciumgehalt als die in Abb. 4-2 dargestellte reprisentative Zusammensetzung des
FerroSorp® AW.

Abb. 4-11 zeigt die differenzierten atomaren Zusammensetzungen der untersuchten
Bereiche. Die Kornmatrix &hnelt in ihrer Zusammensetzung dem Stichprobenmittel.
Silizium, Mangan, Aluminium und teilweise Calcium und Magnesium bilden die
Kornmatrix.

Das beladene Korn zeigt eine differenzierte Zusammensetzung. In der Adsorptionszone
treten Calcium und Phosphor in hoheren Anteilen auf. In der Oberflichenschicht der
Adsorptionszone sind vor allem Phosphor und Calcium angereichert.

Das P/Ca-Verhiltnis liegt in den angereicherten Bereichen mit 0,5 knapp unter dem
stochiometrischen Verhédltnis vom Hydroxyapatite. Mit dem Phosphat- steigt auch
gleichzeitig der Calciumanteil. Auch die homogene Kornmatrix ist bereits mit P und Ca
angereichert. Calcium und Phosphat reichern sich gemeinsam an der Kornoberfliche
und in der &uBeren Schicht an.
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Ferrosorp - beladen

Kornmatrix Zone Oberfldchenschicht

Abb. 4-11:  Zusammensetzungen verschiedener Bereiche des beladenen Adsorbens-
korns (Sauerstoff, Kohlenstoff unberiicksichtigt)

4.4 Zusammenfassung der Voruntersuchungen

Die Voruntersuchungen im Labor zu den Eigenschaften des Filtermaterials FerroSorp®
AW und dessen Adsorptionsverhalten von Phosphat ergaben:

» Auf Grund der KorngréBenverteilung ist nur die Kérnung 0,5-2 mm fiir den Einsatz
in Filterkartuschen geeignet.

» Die Adsorption von Phosphat lésst sich durch die einfachen Adsorptionsisothermen
nach Langmuir und Freundlich nur ungeniigend beschreiben. Mit der erweiterten
Langmuir-Isotherme nach Pkt.3.2.5 in der mehrere Adsorptionsmechanismen, sowie
der Einfluss von pH-Wert und Neutralsalz beriicksichtigt wurden, lassen sich nur die
Arbeitsbereiche von Adsorption und Regenerierung umreiflen.

» Alternativ wird das diffuse layer Oberflichenkomplexadsorptionsmodell nach
Pkt.3.2.2 bis Pkt.3.2.4 zur weiteren Anwendung empfohlen.

» Die Adsorptionskapazitdit von FerroSorp® AW liegt im Konzentrationsbereich
< 15 mg/L P zwischen 450 und 520 mmol/kg (14 - 16 g/kg P).
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» Die Adsorptionskinetik wird durch Korndiffusion bestimmt, d.h. das bei inter-
mittierender Betriebsweise eine sdgezahnformige Ablautkonzentrationscharakte-
ristik erhalten wird.

» Ab Kontaktzeiten um 30 Minuten bildet sich eine durch das Filterbett migrierende
Konzentrationsfront aus. Bei Erreichen des Filterablaufs ist die Regenerierung
einzuleiten.

» Die Phosphatbindung erfolgt in einer bis zu 20 um méchtigen Adsorptionszone an
der Kornoberfliche. Dabei fillt die parallele Anreicherung von Phosphor und
Calcium auf.

5 Modellgestutzte Versuchsbegleitung und Bemessung
technischer Anlagen

51 Modellierung der Adsorptionsfiltration

Fiir die Adsorptionsfiltration, z. B. iiber Aktivkohle, wurden von HOBBY & GIMBEL
(2005) u. a. Modelle vorgestellt, die iiberwiegend auf dem theoretischen Konzept von
SONTHEIMER et al. (1985) aufbauen. Diese enthalten die Adsorptionskinetik (Film- und
Korndiffusion) sowie einfache Freundlich-Isothermen, deren konkurrierende Wechsel-
wirkungen iiber die IAS-Theorie verkniipft werden.

In Pkt.4 wurde aufgezeigt, dass sich auf die Adsorption an Eisenhydroxid die einfachen
Isothermen nicht anwenden lassen. Fiir die Adsorptionskinetik lieBen sich auch keine
Modellparameter ermitteln. Deshalb fiel die Wahl auf das Gleichgewichts-Transport-
modell, das im geochemischen Berechnungsmodell PhreeqC2 (PARKHURST & APPELO
2006) enthalten ist. Der zu bemessende Filter wird dabei als Stromréhre betrachtet und
dazu in eine Kette von Mischreaktoren eingeteilt (Abb. 5-1). Nach Gleichgewichts-
einstellung und Ablauf weiterer definierter Reaktionen wird die mobile Phase in die
jeweils néchste Zelle geschoben und die definierten Reaktionen laufen erneut ab.
PhreeqC2 bezieht alle Vorgénge auf ein Standardzellvolumen von 1 Liter.
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Abb. 5-1: Aufbau des mixed-cell-Modells aus einzelnen Zellen, welche alle

Reaktionen und Phasen enthalten

Jede Zelle enthilt alle relevanten Gleichgewichtsreaktionen in der Losung, mit Mineral-
phasen und auch an Oberflichen. Dadurch werden auch die pH-Anderungen bei allen
Reaktionen mit beriicksichtigt. Die Adsorption wird {iber Oberflichenkomplexe nach
Pkt.3.2.2 bis Pkt.3.2.4 beschrieben. In die Modellparametrisierung gehen bereits
vorgelegene Ergebnisse der Laborfilter- und Regenerierungsversuche ein, die erst in
Pkt.7 und Pkt.8 dokumentiert werden.

5.2 Modellparametrisierung

Der Modellfilter wird in 10 mixed-cells eingeteilt. Aus den Materialparametern (Pkt.4)
wird der Materialaufbau der Einzelzelle bemessen (Tab. 5-1).
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Tab. 5-1: Parameter des Modellfilters in PhreeqC2
Parameter Symbol | Einheit| Wert | Bemerkung
Schichtlénge L L m 1
Anzahl der Zellen Neell |1 10
Zellenlinge Leel |m 0,1
Kornung 0,5-2mm
Schiittdichte ps  |kg/dm’| 0,650
Korndichte, berechnet | pss | kg/dm®| 1,08 | Abweichungen zu Messungen méglich
spez Porenvolumen | np 1 0,4
Korndurchmesser dy mm 1,05
spez.Oberfléche Osp | m/kg 5,86
Phasenverhéltnis Z L/kg 0,62 | Porenldsungsvolumen pro Filtermaterialmasse

Die spezifische Oberfliche wurde entsprechend der BET-Messungen auf 300 m?/g
gerundet. Der Anteil strong binding sites wird entsprechend DZOMBAK & MOREL
(1990) formal auf 2,5% festgelegt. Beim vorliegenden Problem haben diese aber einen
vernachldssigbaren Einfluss. Tab. 5-2 enthidlt die flir verschiedene Eisenoxidhydrat-
modifikationen bekannten Parameter der Adsorptionsoberfliache. Diese ist nicht mit der
Kornoberflache, die die Scherfliche zwischen dem strémenden Medium und dem
immobilen Adsorptionsmittel bildet, identisch.

Tab. 5-2: Parameter der Adsorptionsoberfliche

Parameter FerroSorp® AW" | GEH? | Goethit” | HFO”
Bindungsplatzdichte | Site/nm’ 23| 21 3 23
Osp(ads) m’/g 300 293 25| 600
Cads mmol/kg 1100| 1020 100| 2300

Y fiir amorphes Eisenhydroxid nach DZOMBAK & MOREL (1990); ? STEINER, M. (2003)

Die Bildung der Oberflichenkomplexe wurde nach Tab. 3-7 eingesetzt, wobei fiir
Ammonium das Adsorptionsverhalten von Natrium eingesetzt wurde.

Die zur Adsorption verfligbaren Adsorptionspldtze waren durch die Korndiffusions-
kinetik begrenzt. Die elektronenmikroskopisch ermittelte Adsorptionsschicht von 10-
20pm dicke (Abb. 4-10) wird {iber G1.(5-1) beriicksichtigt.

V., =5,86m°/kg-10-10°m =5,86-10"m’ =0,0586cm’ / kg (5-1)

Dementsprechend reduziert sich die Oberflichenmasse pro 1 Liter-Zelle orientierend
auf 102,9 g und die Adsorptionskapazitit von 1100 mmol’kg reduziert sich auf
220 mmol/kg, was mit dem unteren Bereich der iiber Adsorptionsisothermen ermittelten
Maximalbeladung qmax libereinstimmt.

Die elektronenmikroskopischen und rontgendiffraktometrischen Untersuchungen
ergaben die in Tab. 7-3 zusammengefasste Mineralzusammensetzung eines mehrfach
beladenen und regenerierten Filtermaterials. Die akkumulierte Phosphatbeladung von
619 mmol/kg eines mehrfachbeladenen und regenerierten Materials setzt sich aus
549 mmol/kg und Hydroxyapatite-P und 70 mmol/kg Brushite-P zusammen, wenn der
amorphe Anteil ausschlieBlich dem Eisenhydroxid zuordnet wird. Die P-Beladung liegt
in der GroBenordnung der P-Bilanz von Mehrfachnutzungen in Tab. 7-2. Die
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eingesetzten Mineralphasen (Pkt.3.3) werden iiber das Phasenverhéltnis z auf die
Losungsphase bezogen.

5.3 Betriebsparameter und modellierte Szenarien

Da das mit PhreeqC erstellte Gleichgewichtsmodell die Reaktionskinetik nicht bertick-
sichtigt, ldsst sich der Filtrationsverlauf iiber die Zahl durchgesetzter Bettvolumen
darstellen. Uber Substitution durch die Filtergeschwindigkeit ergeben sich daraus auch
filterlaufzeitabhingige Durchbruchskurven. PhreeqC bezieht die Transportsimulation
auf die Verschiebung der Porenlosungen der Zellen (Porenbettvolumen PBV). Unter
Beriicksichtigung des spezifischen Porenvolumens des Filters gilt fiir die Modell.
rechnungen:

o 1 Poren-Bettvolumen (PBV) = 2,5 BV der Filterzelle

Bei der Einteilung des Filters in 10 Zellen entspricht das 0,25 BV bezogen auf den
gesamten Filter.

In die Modellierung gingen verschiedene Wasserbeschaffenheiten ein:
» Zulauf: gereinigtes Abwasser
» Porenlosung: erste Fiillung des Filters mit der Zulauflosung

» Init-Adsorber: Losung mit der die Adsorberoberfliche ins Gleichgewicht
gesetzt wurde, entspricht der letzten Regenerierlosung

» Regenerierlosung: Die nach der Beladung zur Regeneration im Zulauf eingesetzte
Losung

Bei den meisten Modellrechnungen war die Porenlosung am Beginn gleich der Zulauf-
16sung. Die Init-Adsorber-Losung und die Regenerierlosung konnten sich je nach
Regenerier-Szenario unterscheiden.

Tab. 5-3: Wasserbeschaffenheiten fiir die Regeneration mit 1 N NaOH

Wasser: Zulauf|Porenlosung|Init-Adsorber|RegenerierLsg
temp |°C 15 15 15 15
pH 6,70 6,70 14,3 14,3
Na mg/L 46 46 23554 23554
K mg/L 10 10 0,00 0
Ca mg/L 90 90 0,00 0
Mg mg/L 18 18 0,00 0
Amm |mg/L 6 6 0,00 0
Cl mg/L 36 36 36 36
S(6) |mg/L 48 48 0,00 0
C mg/L 16 16 0,01 0,01
P mg/L 7 7 0,00 0

Alle Wisser mit Luft gesittigt (O,, N,).
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Es wurden folgende Szenarien modelliert (Tab. 5-4):
» Einfluss der Zulaufkonzentration (AO1, A02)

» Dicke der Adsorptionsschicht & (ab A03)

» Mineralphasenbeladung am Anfang (A04-A06)

» Regenerationsverfahren (Natronlauge und Saure, bzw. Kationenzusatz)

Tab. 5-4: Ubersicht der berechneten Szenarien
Szenarien | cp InitAds Regeneration 5 PBV | Bemerkung

[mg/L] [pm]
A01 7 |IMNaOH | IM NaOH 10 | 900 | Hydroxyapatity zu hoch
A02 4 IM NaOH | 1M NaOH 10 600 "
A03 7 IM NaOH | 1M NaOH 20 | 1300 Anfangsbeladung korr
A04 7 IM NaOH | IM NaOH 20 | 900 | ohne Anfangsmineralphasen
AO05 7 0,01M HCI1 |0,01M HCI 20 750 "
A06 7 [0,IMHCI |0,IMHCI 20 | 850 "
A07 7 IM NaOH |0,IM HCI 20 | 1300 | mit Anfangsmineralphasen
A0S 7 IMNaOH | 0,IM HCI+0,1M MgCl, | 20 | 1300 "

Die Mineralphasen zum Beladungsbeginn wurden entsprechend der elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen (Tab. 7-3) gewihlt.

54 Ergebnisse der Simulationsrechnungen

Die Beladungsszenarien unterschieden sich hauptsidchlich in den Durchbruchs-
bettvolumen. Die prinzipiellen Vorgdnge werden am Szenario AO1 erldutert. Abb. 5-2
zeigt die Durchbruchskurven des Phosphors und den Verlauf des pH-Wertes im Ablauf
des mit Natronlauge regenerierten Adsorptionsfilters.

- pH AO1: Filtration =P 4
] [mmol/L] ¥ (16

Fo,14
tor2
Fo,0
Fo.08

T o,06

T 0,04

T o,02
| -
>0

0 500 1000 1500 2000 Poren-BV

Abb. 5-2: Durchbruchskurven des Beladungsszenarios AO1

Der von der Regeneration stammende hohe Anfangs-pH-Wert sinkt schnell ab. Der P-
Durchbruch ist jeweils mit einer pH-Absenkung auf den Zulaufwert verbunden. Mit der
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zunehmenden Erschopfung der Adsorptionskapazitit des Filterbettes steigt die
Phosphatkonzentration im Ablauf an (Abb. 5-3).

clc,
4 gemittelte Durchbruchskurve ﬁi} das Filtermaterial
0,5 , . V4
i Durchbruchskurven _der Oberflachenschicht
0,4 | V4
0,3
0,2
0, i ~ diskontinuierlicher Betrieb

»

0 ' ' ; ; >
0 100 200 300 400 500 600Anzahl BV
Abb. 5-3: Interpretation einer beobachteten Durchbruchskurve als Folge perio-

discher Filterdurchbriiche, die gemittelt den Durchbruch des Filter-
materials ergeben

Die Adsorption lauft wihrend der Filtration hauptsichlich an der diinnen Oberflidchen-
schicht ab, deren Adsorptionskapazitit bereits nach 10-40 Filterbettvolumen Durchsatz
(100-400 PBV) erschopft ist. Das adsorbierte Phosphat diffundiert innerhalb von
Stunden in tiefere Schichten des Adsorptionsmaterials. Nach der néchtlichen Betriebs-
pause steht an der Oberfliche wieder Adsorptionskapazitit fiir die nidchste Betriebs-
phase zur Verfligung. Zusammen mit der Beladung der tieferen Schichten ergibt sich,
iiber die Tageszyklen gemittelt, fiir die gewédhlten Betriebsbedingungen die effektive
Durchbruchskurve iiber 500 BV. Die modellierten Szenarien sind beziiglich der Durch-
bruchsprognose nur eingeschrankt verwendbar.

Die sich verdndernde Oberflachenkonfiguration veranschaulicht der Langsschnitt nach
500 PBV in Abb. 5-4
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mmol/L
500 PBV (A01)
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Abb. 5-4: Oberflachenkomplexldangsschnitt von A0l nach 500 PBV (Komplex-
bezeichnungen nach Tab. 3-5 und Tab. 3-7)

Die gesamte Adsorptionskapazitit des Materials steht nicht fiir die Phosphatadsorption
zur Verfligung, da hauptsichlich Hydrogencarbonat und Magnesiumionen mit den
Phosphatspezies um die Bindungsplidtze konkurrieren. Etwa ein Drittel bleibt auch im
beladenen Zustand noch frei.

Die Zulauflosung ist permanent hydroxyapatitelibersittigt. Durch die Gleichgewichts-
einstellung féllt P bereits in der ersten Zelle auf 5 mg/L unter (theoretischer)
Akkumulation von Hydroxyapatite (Abb. 5-5).

500 PBV (A01)

300 Calcite
100[EF ; |
1 2 3 4 5 6 7 8

9 10

Abb. 5-5: Oberflachenkomplex- und Minerallingsschnitt von Zelle 1 bis 10 (A01)
nach 500 PBV
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Es lasst sich nicht kldren, ob die 2 mg/L P, die iibersittigt vorliegen

o an organischen Komplexbildnern des gekldrten Abwassers gebunden sind, oder es
sich um

o eine metastabile iiberséttigte Losung handelt.

Bei einer Metastabilen iibersittigten Hydroxyapatitelosung kann die Fillungskinetik
ebenfalls durch organische Inhaltsstoffe gehemmt werden.

Trotz der Akkumulation von Hydroxyapatit beruht die Phosphateliminierung weit-
gehend auf der Adsorption an Eisenhydroxid. Die Akkumulation erfolgt wahrscheinlich
im Korninneren, wie die Elektronenmikroskopie (Pkt.7.3) zeigte. Im Filterbett wird
tempordr Calcit ausgeféllt und spater wieder gelost.

55 Konzeption der Regeneration

Die Desorption von Phosphat erfolgt bei hohen pH-Werten und Neutralsalzkonzen-
trationen bereits aus einem erweiterten Adsorptionsmodell (Abb. 3-4 und Abb. 3-5). Die
Desorption wurde in verschiedenen Szenarien im Anschluss an die simulierte Beladung
modelliert. Fir die Desorption von Phosphat von der FerroSorp® AW-Oberfldche
werden dafiir im Modell maximal 2 BV benétigt. Abb. 5-6 zeigt den modellierten
Regenerationsverlauf im Vergleich der etwa zeitgleich durchfiihrten ersten Re-
generationsversuche (vgl. Abb. 7-1).
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Abb. 5-6: Modellrechnung der Desorption von adsorbiertem Phosphat durch
Natronlauge (1 mol/L) im Vergleich mit einer Laborregeneration (Abb.
7-1)

Die Simulationen ergaben, dass durch alkalische Regeneration akkumulierte Hydroxy-
apatitphasen, die auch elektronenmikroskopisch nachgewiesen worden sind, sich nicht
mit Natronlauge herauslosen lassen. Aus den Simulationsrechnungen wurden folgende
Regenerierverfahren zur Uberpriifung der Eignung (Pkt.7) vorgeschlagen:



43

Adsorption von Phosphor und Phosphorriickgewinnung

» Regeneration mit Natronlauge (0,5 bis > 1 M) entsprechend Abb. 5-6

» Saure Regeneration mit Salzséure zur Losung akkumulierter Hydroxyapatite. Dabei
ist die Sdurekonzentration so zu wéhlen, dass nur das Hydroxyapatite geldst und das
amorphe Eisenhydroxid des Filtermaterials nicht mobilisiert wird. Anschlie3end ist
die Oberfldche durch eine nachfolgende alkalische Regenerierung wieder fiir die
Phosphatadsorption zu konfigurieren.

Wie Abb. 5-4 zeigt, konkurriert auch Magnesium mit dem Phosphat um die Adsorp-
tionspldtze. Deshalb wurde durch Modellierung gepriift, ob ein Zusatz von Magnesium
die Effektivitdt der sauren Regeneration erhdhen kann. Das lie8 sich aus den Simula-
tionen nicht erkennen, weshalb auch keine dahingehenden Versuche konzipiert wurden
(Pkt.7).

5.6 Modellierung der Phosphatfallung aus dem Regenerat

5.6.1 Verfahrenswahl

Fiir die Ausfillung von Phosphat aus dem Regenerat wurde gepriift:
» Fillung von Struvite (Monoammoniumphosphat MAP)

» Fillung von Hydroxyapatite

Das erhaltene Regenerat mit Natronlauge enthdlt nur Spuren von Calcium. Nach
Zugabe von Calciumhydroxid (Ldschkalk, Portlandite) fallt bereits Hydroxyapatite aus.
Die mit dem Kalk zugegebenen Hydroxylionen ersetzen den Regenerationsverlust.
Nach Abtrennen der Féllprodukte ist die Natronlauge wieder verwendungsfahig.

Struvite ist bei der relativ niedrigen Ammonium- und Magnesiumkonzentrationen im
Regenerat stark untersattigt. Zur MAP-Féllung miissten diese noch zugegeben werden.
Bei dem hohen Regenerat-pH-Wert féllt das Magnesium eher als Hydroxid aus. Dabei
wird auch die Regenerierlosung verdndert. Die Wiederverwendbarkeit des iiber MAP-
Féllung behandelten Regenerates miisste erst gepriift werden.

Da sich das Regenerat bereits durch Zugabe von preiswertem Kalk regenerieren lie3,
wurden keine Untersuchungen zur MAP-Fillung mehr durchgefiihrt.

5.6.2 Simulation der Regeneration durch Kalkzugabe

Hydroxyapatite wird stochiometrisch zum zugegebenen Kalk gefdllt. Bei niedrig
konzentrierter Natronlauge fallen nach dem Hydroxyapatite noch Calcite aus. Abb. 5-7
zeigt die simulierten Verldufe der Phosphor-, Calcium- und des TIC bei unterschiedlich
stark konzentrierten Natronlaugekonzentrationen des Regeneriermittels in Abhéngigkeit
von der Kalkdosis. Dem Regenerat (Natronlaugekonzentration von 0,1 M bis 4 M)
wurden 50 mmol/L Portlandite in je 1 mmol/L Stufen zugegeben. Die Berechnungen fiir
die hoheren Natronlaugekonzentrationen (> 1M) sind nur orientierend, da das verwen-
dete Modell (PhreeqC2) die Aktivititskoeffizienten hochkonzentrierter Losungen nicht
mehr exakt berechnet.
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Abb. 5-7: Feststoffe bei der Regeneratbehandlung (durchgezogen: P, gestrichelt:
TIC, gepunktet: Ca)

Die Calciumkonzentration wird von der Hydroxylionenkonzentration bestimmt. Abb. 5-
8 zeigt die Ausfillung von Hydroxyapatite, bzw. den verbleibenden Fillmitteliiber-
schuss bei beginnender Uberdosierung.
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Abb. 5-8: Gefillte Festphasen bei der modellierten Regeneratbehandlung (durchge-
zogen: Hydroxyapatite, gestrichelt: Portlandite, gepunktet: Calcite)

Erst bei iiberschiissig zugegebenem Kalk bestimmt das Portlanditegleichgewicht die
Calciumkonzentration. Nach vollstindiger Hydroxyapatitefillung beginnt erst die
Féllung von Calcite. Die optimale Kalkdosis hingt auch von der Reaktionskinetik ab
und ist an den realen Regeneraten zu ermitteln. Abb. 5-9 zeigt die Abhéngigkeit der
verbleibenden Calciumkonzentration von der Natriumkonzentration der eingesetzten
Regenerierlosung. Die Pfeile geben dabei die Losung von Calcium aus dem
zugegebenen Kalk bis zur Gleichgewichtskonzentration an.
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Abb. 5-9: Gleichgewichtskonzentration des Calciums beim Uberschuss von Kalk in

Abhéngigkeit von der Natronlaugekonzentration

Hohe Laugekonzentrationen unterdriicken die Loslichkeit des zugegebenen Kalkes.

Die Féllung des Hydroxyapatites wahrend der Regeneration lduft in mehreren Stufen
ab:

1. Losung von Portlandite, wobei sich die Calciumkonzentration erhoht.
2. Féllung von Hydroxyapatite, wobei das geloste Calcium verbraucht wird.

Die Geschwindigkeit der Hydroxyapatitefallung ist auch von der Loslichkeit des zuge-
gebenen Portlandites abhingig. Daraus folgt, dass zu hohe Natronlaugekonzentrationen
die Hydroxyapatitefallung verzégern. Die berechneten Effekte werden in Pkt.8 weit-
gehend bestitigt.

6 Feldversuche
6.1 Aufbau und Durchfiihrung

Auf der Grundlage der Vorbemessungen wurden die Feldversuchsanlagen konzipiert.
Fiir die Feldversuchskampagne wurden die Adsorberkartuschen auf einer stabil
eingefahrenen Kliranlage mit einem Anschlussgrad von 1 500 EW Vor-Ort und im
Technikum des LS Wassertechnik und Siedlungswasserbau aufgestellt. Diese zwei
Feldstandorte gewdhrten eine aussagekriftige Datengrundlage unter verschiedenen
Belastungen und Bedingungen innerhalb eines engen Zeitrahmens. Abb. 6-1 zeigt die
Versuchsanlagen am Standort Kliaranlage Kolkwitz und im Technikum.
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Abb. 6-1: Versuchsanlage auf einer KKA (links); 2 BaugroBen der Testfilter
(rechts)

Die Testfilterversuche wurden mit Anlehnung an die Tagesganglinie und den abwasser-
anfalltypischen téglichen Betriebspausen durchgefiihrt.

Zur Optimierung des Verfahrens und um Aussagen zur Standzeit treffen zu konnen,
wurden zahlreiche Durchbruchskurven in Festbettadsorberkartuschen aufgenommen.
Zwischen den einzelnen Beladungs-Zyklen wurden die Filter mit verschiedenen
Reagenzien und Betriebsweisen regeneriert.

6.2 Ergebnisse der Feldversuche

Abb. 6-2 zeigt den Verlauf eines Langzeitversuches iiber mehrere Beladungs- und
Regenerationszyklen. Der Filter wurde diskontinuierlich mit realem Abwasser der
Kleinkldranlage durchflossen. Die Filterdurchbriiche wurden anders als im vorge-
sehenen praktischen Einsatz erfasst. Im realen Einsatz erfolgt die Filterregeneration vor
dem Phosphatdurchbruch von 2 mg/L.
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Abb. 6-2: Durchbruchskurven einer mit FerroSorp® AW gefiillten Filterkartusche
durchflossen mit Abwasser der Kleinkldranlage

Die Ablaufkonzentration von 2 mg/L P wird im Filter bei allen 5.Zyklen erst nach
1100 BV Durchfluss {iberschritten. Die bis zum Phosphatdurchbruch erzielten
Gesamtbeladungen von iiber 14 g/kg P entsprechen 450 mmol/kg P.

Abb. 6-3 zeigt die Durchbruchskurven der 5 aufeinander folgenden Betriebszyklen. Die
dazu modellierte Variante A0O1 ist gepunktet eingetragen.
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Abb. 6-3: Vergleich der gemessenen Phosphatdurchbruchskurven mit dem
modellierten Szenario A0l

Die sdgezahnformigen Konzentrationsverldufe wurden geglittet durchgezogen. Die
Filtratverschlechterungen erfolgen langsam und konnen idealisiert mit der berechneten
Durchbruchskurve verglichen werden. Fiir die Prognose der Filterstandzeiten sind
Versuche unter Einsatzbedingungen aussagekriftiger als die durchgefiihrte Prozess-
modellierung.

Obwohl in den Regenerierphasen mit 1N Eluat nicht vollstindig 100% des adsorbierten
Phosphates eluiert wurden, ist ein Betrieb von mindestens 5 Zyklen ohne Standzeit-
verklirzungen mdglich (Abb. 6-2 und Abb. 6-3). Das nicht desorbierte Phosphat
verringert die Wiederbeladungskapazitit aber stetig. Ein Einfluss der Regenerations-
schritte auf die langfristige mechanische Stabilitit des Adsorptionsmittels konnte nicht
festgestellt werden.

Im Ergebnis der liangeren Versuchsphasen konnten die in den Voruntersuchungen
ermittelten Prozessparameter weitgehend bestitigt und im Detail im Pkt.9 zum
Verfahren zusammengefasst werden.

6.3 Nebeneffekte der Filtration geklarten Abwassers

6.3.1 Sauerstoffzehrung der Abwasserinhaltsstoffe

Das eingesetzte behandelte Abwasser wies noch ein erhebliches Sauerstoffzehrungs-
potenzial auf. Die Bildung von Sulfidschwefel konnte jedoch nicht beobachtet werden.
Auch zur reduktiven Losung des Eisenhydroxidadsorptionsmaterials reichte das
Zehrungspotenzial nach der Abwasserbehandlung nicht mehr aus. Die im Filter
akkumulierte Biomasse beeintrichtigte die Phosphateliminierung nicht. Die hohen pH-
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Werte bei der Regenerierung wirkten der Bildung von Biomasse entgegen (bakterizide
Wirkung).

6.3.2 Entwicklung des Filterwiderstandes (Filterverstopfung)

Suspendierte Stoffe im gereinigten Abwasser konnen zur Kolmation des Adsorptions-
filters fiihren. Dabei steigt der Druckverlust des Filters bis zur vollstindigen
Verstopfung an. Zur Vermeidung von Filterverstopfungen wurde deshalb fiir den
FEinsatz in den Kartuschen das grobkornige Filtermaterial im Aufwértsbetrieb
ausgewdhlt.

h¢ [mm]
A
*
50
Y " 4
*
40 .
> *
30 . .
sCo ¥
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20 - * gefiillt
3 *leer
10
* * * * > * %
0 »
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Abb. 6-4: Druckverluste in Abhingigkeit der Filtergeschwindigkeit in einer leeren,
neu befiillten und beladenen Filterkartusche

Mogliche Kolmationseffekte im Langzeitbetrieb wurden mit einer beladenen Filter-
kartusche iiberpriift. Abb. 6-4 zeigt, dass sich die Durchfluss-Filterwiderstands-
Charakteristik wéihrend eines Beladungszyklus kaum verdndert.

7 Untersuchungen zur Regeneration

7.1 Desorptionsverhalten mit Natronlauge

Entsprechend des iiber Modellrechnungen entwickelten Behandlungskonzeptes
(Pkt.5.6.2) wurden Laborfiltersdulen nach ihrer Beladung (Pkt.4.3) im Durchfluss mit
Natronlauge regeneriert und anschlieBend mit Wasser gespiilt. Den typischen Verlauf
der ausgetragenen Beladung im Ablauf und die Phosphatkonzentration zeigt Abb. 7-1.
Darunter sind die einzelnen Eluatfraktionen dargestellt.
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Abb. 7-1: Typischer Verlauf einer Regeneration mit Natronlauge und geférbte
Eluatfraktionen

Mit der alkalischen Regenerierlosung werden neben Phosphat vor allem organische
Substanzen aus den Filtern eluiert. Dies zeigt sich in einer starken Verfirbung der
Losung und an erhohten Konzentrationen der Summenparameter TOC und SAK;s4. Die
Korndiffusion beeinflusst auch die Desorption des Phosphates. Deshalb erhdhen
zwischengeschaltete Regenerationspausen deren Effektivitit. Abb. 7-2 zeigt den
Anstieg der Eluatkonzentrationen nach Durchflusspausen.
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Abb. 7-2: Verlauf der Eluatkonzentrationen bei der Regenerierung mit 1 N NaOH

Nach dem ersten Konzentrationsmaximum bewirken schon kurze Pausen eine deutliche
Erhohung der Phosphatkonzentration im Eluat, die als ein zweites Maximum des TIC
und TOC erscheinen. Nach anscheinend vollstandiger Phosphatdesorption konnten
durch eine zweite, mehrtigige Pause vor allem Carbonat, organische Stoffe als DOC
und Spuren von Stickstoff ausgetragen werden. Die sich anschlieBende Wasserspiilung
diente nur noch dem Austrag des Regeneriermittels. Tab. 7-2 enthilt die Beschaffen-
heitsdaten der Eluatfraktionen.

Tab. 7-1: Eluate der Regeneration in Abb. 7-1
Nr|H |BV | Futonsmitel |pH |POs | Ksas|Ksga| TOC| TIC [ Nges | SAKs4
m 1 1:10 | mmol/L 1/m
1(0,19| 1,18 | IMNaOH 11,80 9,42 202| 146 13,5]124,3|1,17 592
210,38| 2,35 12,54 38,87| 772 681] 13,0]30,1|0,62 616
310,57] 3,53 12,67 27,68| 1069| 1016| 6,6]|16,1|0,24 441
410,75] 4,71 12,71 15,16 1051 | 1016| 8,6|14,2|0,16 88
510,94| 5,89 12,74 10,32 997| 970| 5,5[10,7/0,16 89
6]1,13| 7,06 ]| 1M NaOH 12,68 7,71 935| 898] 11,8]22,6/0,70 255
711,32 | 8,24 | nach 4,1h Pause | 12,70 4,58 927| 905| 8,1|12,7(0,23 107
811,51 942 12,68 2,85] 903| 884| 58| 9,4]0,08 63
911,70]10,59 12,70 2,19 892 881| 7,1| 9,8]0,16 47
10(1,88]11,77 12,68 1,79 885| 873 5,6| 8,2]0,08 42
112,07 112,95 | IMNaOH 12,64 2,16 873| 823| 20,8|35,1|1,79 421
122,26 | 14,13 | nach 68h Pause | 12,66 1,34 883| 857| 11,817,3]|0,47 149
132,45 15,30 | Spiilung 12,59 0,36 644| 635| 69| 83]0,15 64
142,64 16,48 | mit dest W. 12,15 0,12 172 170] 4,6| 5,2]0,07 36

Die humintypischen UV/VIS-Spektren der Filtrate (Abb. 7-3) zeigen eine auffillige
breite Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich, die fiir die dunkle Farbung der
Eluate verantwortlich ist.
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Abb. 7-3: UV/VIS-Spektren ausgewihlter Eluate aus Tab. 7-1

Die aus dem gereinigten Abwasser angereicherten organischen Stoffe storten die

Behandlung und Wiederverwendung des Eluates nicht merklich und wurden deshalb
nicht weiter beriicksichtigt.

Tab. 7-2 enthidlt die Phosphorbilanzen der mehrfach beladenen und regenerierten
Laborfiltersdule A.

Tab. 7-2: Ergebnistabelle Beladung und Regeneration Filtersdule A

Vorgang Medium BV | Beladung qq | Bilanz
Séule A 1 mmol/kg mmol/kg
S1 | Beladung ModellKA CB 718 201 201
Regeneration | IM NaOH 12,7 -204 -3
S2 | Beladung ModellKA CB 907 372 369
Regeneration | IM NaOH 18,0 -201 168
S3 | Beladung Ablauf KA Kolkwitz | 698 220 388
Regeneration | IM NaOH 18,0 -146 242
S4 | Beladung Ablauf KA Kolkwitz | 777 238 480
Regeneration | IM NaOH 16,7 -120 360
S5 | Beladung Ablauf KA Kolkwitz | 360 107 467

Wihrend mehrfacher Beladungs-Regenerations-Zyklen wird Phosphor im Filtermaterial
akkumuliert, ohne dass die Adsorptionsleistung merklich reduziert wird. Partikulére
Verluste wurden nicht beriicksichtigt.

7.2 Optimierung der Regenerierverfahren

7.2.1 Entwicklung der Regeneriertechnologien

Im Laborversuch hat sich die Regeneration iiber den Durchfluss mehrere Bettvolumen
Regenerierlosung bewdhrt. Abb. 7-4 zeigt die Laborregenerierstrecke fiir die Filter-
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kartuschen. Unter Beriicksichtigung der Korndiffusion wurde eine intermittierende
Regeneration {liber mehrfachen Austausch des Regenerationsmittels in der Porenlsung
ausgewihlt. Wéhrend der Durchflusspausen wird der Stoffiibergang in die Porenldsung
durch die stark geminderte Filmdiffusion begrenzt. Durch Kreislauffiihrung eines relativ
begrenzten Regeneriermittelvolumens, das nach Bedarf durch frisches ausgetauscht
wird ldsst sich der Regeneriermittelverbrauch weiter reduzieren.

Abb. 7-4: Laborversuchsregenerierstrecke fiir Filterkartuschen aus der Versuchs-
anlage

Damit ergaben sich fiir die alkalischen oder sauren Regenerationen folgende zwei
Verfahrensvarianten (Abb. 7-5) im technischen Betrieb:

o 1im Durchflussverfahren
o Kreislaufverfahren.

Bei der Regeneration im Durchflussverfahren wurde die Regenerierldsung aus einem
Vorlagebehilter mit dem &hnlichen Volumenstrom wie bei der Beladung durch die
Sdule geleitet. Am Ablauf befand sich eine Waage mit Auffanggefdl. Im ersten
Regenerationszyklus wurden mindestens zehn Bettvolumen durch die Sdule geleitet.
Entweder erfolgte die Durchleitung der Regenerierlosung nacheinander oder es wurde
jeweils nach ca. drei Volumeneinheiten eine Pause von ein oder zwei Stunden eingelegt.
Am darauf folgenden Tag folgte ein zweiter Regenerationszyklus von fiinf Bett-
volumen. AnschlieBend wurde der Filter laugefrei gespiilt.
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Abb. 7-5: Regeneration in einfachem Durchflussverfahren (links) und im

Kreislaufverfahren (rechts)

Bei der Elution im Kreislaufverfahren wurde die Regenerierlosung (NaOH oder HCI bei
saurer Elution) aus dem Vorlagebehélter, nach der Beforderung durch die Siule, in
diesem wieder aufgefangen. Der Vorlagebehilter befand sich auf einem Magnetriihrer,
um eine gleichmafBige Durchmischung zu gewihrleisten. Konzentrationsunterschiede in
der Losung wurden somit vermieden. Je nach erreichter Desorption wurden mehrere
Regenerationszyklen durchgefiihrt. Pro Zyklus wurde frische Regenerierlosung
angelegt.

Aus den Versuchsergebnissen ldsst sich ableiten, dass bei kleinem Kreislaufvolumen-
Bettvolumen-Verhiltnis mehrere Regenerationszyklen notwendig sind, um eine hohe
Desorption zu erreichen. Dies ist damit zu begriinden, dass bei geringerer Menge an
Natronlauge sich ein geringeres Adsorptionsgleichgewicht einstellt. Nach Einstellung
des Gleichgewichts in der Regenerierlosung kann nicht mehr Phosphat desorbiert
werden. Es wird dann frische Natronlauge eingesetzt.

7.2.2 Optimiertes alkalisches Regenerationsverfahren

Unabhéngig von der Konzentration der Natronlauge wurden bei allen durchgefiihrten
Regenerationsversuchen im Kreislaufverfahren gute Desorptionsraten erreicht. Im
Durchschnitt war bei der Regeneration mit 1 M NaOH die 20-fache Menge und bei der
Regeneration mit 3 M NaOH die 15-fache Menge des Bettvolumens an Natronlauge
notwendig, um eine Desorption von mindestens 75 % zu erreichen.

Optimiertes Verfahren:

e | M NaOH oder Wiederverwendung behandelten Regenerates
e 20 BV Regeneriermitteldurchfluss

e >3 BV Wasserspiilung

Da das verbrauchte Regenerat nahezu vollstindig wieder verwendet werden kann, ist
der relativ hohe Verbrauch an Regenerierlosung akzeptabel.
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7.2.3 Untersuchung und Bewertung der sauren Regeneration

Bei der sauren Regeneration wurde der pH-Wert mit Hilfe einer pH-Regelung im
Kreislauf konstant gehalten. Die Probenahmen erfolgten in kontinuierlichen Abstéinden
aus dem Vorlagebehilter.

Die ersten sauren Regenerationsversuche erfolgten jeweils nach der 1. Wiederbeladung
des Materials mit 0,1 M Salzsdure im Durchflussverfahren. Die Anfangsbeladungen an
Calcium beliefen sich um 300 bis 600 mmol/kg.

Bei den sauren Regenerationen wurden nach 11-14 Bettvolumen 118 % mehr Calcium
zuriickgelost als vorher akkumuliert worden. Das heifit, dass auch der Calcium-Anteil
aus dem FerroSorp® AW selbst gelost wurde. Es wurde auch eine stark gelblich-braune
Verfarbung der Auffanglosung beobachtet. Bei anschlieBender alkalischer Regeneration
bildete sich liber dem Festbett eine Schlammschicht aus Eisenhydroxid.

fiisch ausgefallener Schlamm

Abb. 7-6: Zerstorung des FerroSorp® der Sdule L durch Regeneration mit 0,1 M
HCI im Durchflussverfahren

Die verwendete Saure sollte einen pH-Wert zwischen 3 und 4 aufweisen, da bei pH <3
sich das Eisenhydroxid auflost und bei pH >4 keine effektive Calcium-Losung
stattfindet. Die optimale pH-Einstellung gestaltete sich bei dem alkalisch gepufferten
beladenen Material als duBerst schwierig. Ein durchgéngig saures Milieu lie} sich im
Filter nicht einstellen. Der in Pkt.3.2.6 liber Modellierung entwickelte Verfahrensansatz
einer sauren Regenerierung erwies sich als technisch sehr schwierig umsetzbar.

7.3 Materialveranderung bei der Regeneration

7.3.1 Veranderungen an den Kornoberflachen

Aus den kleintechnischen Versuchsfiltern wurden mehrfach beladene und unter-
schiedlich regenerierte Materialproben zur elektronenmikroskopischen Untersuchung
entnommen.
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Im Schliff Abb. 7-7 ist die Eisenhydroxidmatrix, die mit einer diinnen Adsorptionszone
umrandet ist zu erkennen. Das Detailbild rechts zeigt die unterschiedliche Dicke der
Randzonen in der GréBenordnung wie auch in Abb. 4-10 dargestellt. Die helleren
Bereiche, wovon einer in Abb. 7-7 gekennzeichnet ist, sind calciumreicher und
enthalten wahrscheinlich Calcit mit Hydroxyapatite. Die eindeutige Zuordnung von
Mineralen zu den Elementaranalysen ist nicht moglich.

0,1 mm

Ca-reicher Bereich

Abb. 7-7: Elektronenmikroskopischer Schnitt durch eine beladene FerroSorp® AW-
Kornung

Die linke Randzonen haben Ausdehnungen von 15-20 um im Detailbild Abb. 7-7 und
die am rechten Korn eine von 7-10 pm. Damit bestdtigen sich die Ergebnisse von Abb.
4-10 in Pkt.4.3.

Die alkalische Regeneration ist in elektronenmikroskopischer Ansicht praktisch nicht
vom unregenerierten Zustand zu unterscheiden. Das wird erst bei der Betrachtung der
chemischen Zusammensetzungen (Pkt.7.3.2) deutlich. Anders verhélt es sich nach
saurer Regeneration, wie der Schnitt in Abb. 7-8 zeigt.

y TH 3 . £
27 ! | : 4 . T y.

£

Edektronenbild 1 Toopm Eled

Abb. 7-8: Schnitt durch ein sauer regeneriertes Filtermaterial, Ubersicht (links) und
Detail (rechts)

Einzelne Eisenhydroxidkdrner zeigen starke Erosionsspuren durch die Sdure. Im
Detailbild ist die Adsorptionszone auch nach der Regeneration wieder zu erkennen.
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7.3.2 Veranderungen der Zusammensetzungen

Die Verdnderungen der Materialzusammensetzungen durch die Regeneration werden in
Abb. 7-9 und Abb. 7-10 an zwei Beispielen mit unterschiedlichen Verfahrensweisen
erldutert:

links beladen - alkalisch regeneriert - sauer regeneriert
rechts beladen - sauer und anschlieBend alkalisch regeneriert

Abb. 7-9 zeigt die Verdanderungen in der Kornmatrix.

Matrix - beladen

Mg
Al

Matrix NaOH regeneriert

Al Mg

Matrix - sauer regeneriert Matrix - sauer-NaOH regeneriert

Mn

Al Mg

Abb. 7-9: Verdnderungen in der Zusammensetzung der Kornmatrix durch
unterschiedliche Regenerierung

Bei der Natronlaugebehandlung dringt Natrium bis in das Korninnere vor. Mit saurer
Behandlung wird dieses wieder entfernt. Das in der Matrix gebundene Phosphat wird
dabei nur geringfiigig reduziert. Die kombinierte sauer-alkalische Regeneration erreicht
auch das Korninnere. Die elektronenmikroskopisch sichtbaren Erosionserscheinungen
deuten aber auch auf die Mobilisierung des inerten Phosphat- und Calcitanteils hin.
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Der Haupteinfluss der Regenerationsverfahren zeigt sich aber in der Adsorptionszone
(Abb. 7-10).

Zone - beladen

Mn

Mn
Mg
Al

Zone NaOH regeneriert

Al
Zone - sauer regeneriert Zone - sauer-NaOH regeneriert

Mn Na

Mg
Al

Abb. 7-10:  Verdnderungen der Zusammensetzung der Adsorptionszone durch unter-
schiedliche Regenerierung

Tab. 7-3 enthédlt die Mineralzusammensetzung eines mehrfach beladenen und
regenerierten Filters.
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Tab. 7-3: Filtermaterialzusammensetzung (mehrfach genutzt, regeneriert)
Mineral M p Vu P/Ca | FerroSorp®AW

g/mol | kg/LL | L/mol | 1 M-% Mol-% | mol/kg
Hydroxyapatit | Cas(PO4)3(OH) | 5021 3,2 | 0,157 | 0,6 9,2 21,0 183
Calcit CaCO;3 100 | 2,71 | 0,037 2.1 235 | 205
Brushite CaHPO42(H,0) | 172 | 2,328 | 0,074 | 1,0 1,2 8,0 70
rontgenamorph | als Fe(OH)3 84,7 7926

Die mittels Rontgendiffraktometrie nicht eindeutig ermittelten Kalkanteile werden als
Fehlinterpretation nicht mit aufgefiihrt.

Mit Natronlauge wird Phosphat am effektivsten entfernt. Der Effekt der sauren Rege-
neration lédsst sich aus der Elementarzusammensetzung nicht eindeutig quantifizieren.

8 Optimierung der Regeneratbehandlung mit
Produktgewinnung

8.1 Versuche zur Regeneratbehandlung

Erste Untersuchungen zur Riickgewinnung des eingesetzten Regeneriermittels mit
Produktgewinnung erfolgten bereits im Labormalstab. Dabei wurden die Eluate 1-6
mit maximaler Phosphatkonzentration (Abb. 7-1, und Abb. 7-2, sowie Tab. 7-1)
zusammengefasst und mit verschiedenen Kalkdosen (CaO) geriihrt.

Abb. 8-1: Behandlungsversuche von Eluat

Die bei den Sdulen- und Feldversuchen angefallenen Eluate wurden in 25 L Fissern
aufgefangen und im Batch-Ansatz dem Labormaf3stab analog (Abb. 8-1) behandelt. Die
mittlere Regeneratbeschaffenheit enthélt Tab. 8-1.
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Tab. 8-1: Typische hoherkonzentrierte Eluatbeschaffenheit
Parameter | Wert Einheit
pH >12,6 | 1
P 570 mg/L
Na 23..92| g/L
K 3,5 mg/L
Mg 24 mg/L
Ca <1 mg/L
Cl 71 mg/L
SO4 48 mg/L
TIC 50 mg/L
Nges (NH3) 6 mg/L

Wie aus der Modellierung bereits erwartet enthielt das Regenerat kaum Calcium. Die
modellierte Féallung von Phosphor als Hydroxyapatit konnte in den Versuchen bestétigt
werden.

8.1.1 Optimierung des Chemikalieneinsatzes

Wihrend fiir die Behandlung im Becherglas Calciumoxidpulver eingesetzt wurde,
mussten flir den technischen Einsatz erst geeignete Kalkprodukte ausgewéhlt werden.

Eingesetzter Branntkalk (CaO) reagiert zuerst mit Wasser zu Calciumhydroxid
(Ca(OH),, Portlandite oder Loschkalk), das sich anschlieBend im Wasser 16sen muss.
Erst das geloste Calcium reagiert mit dem Phosphat und féllt anschlieBend als Hydroxy-
apatite aus.

Fein gemahlenes Calciumoxid-Pulver 16ste sich nicht ausreichend in der Regenerat-
16sung. Es lieBen sich auch nur maximal 80% des Phosphats féllen. Calciumoxid-Pulver
waren noch zu grob und wurden von Calciumphosphaten ummantelt und es verblieb ein
hoher Anteil nicht reagierten Fallmittels im Produkt, wie Abb. 8-2 zeigt.
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Schlamm, Summe

Ca(OH),

Hydroxyapatitkdrner
und Beldge

Abb. 8-2: Falschfarbendarstellung eines Schnittes durch ein Féllprodukt mit
Branntkalkpulver (hoher Calciumgehalt = blau, eingeschlossene Luft =
rot, Einbettung = schwarz)

Calcite ldsst sich in Abb. 8-2 nicht von Calciumhydroxid optisch trennen. Die Hydroxy-
apatitphasen erscheinen griin.

Deshalb wurde auf ein moglichst feinkdrniges Calciumhydroxidprodukt orientiert. Die
Wahl unter einer Reihe angebotener Kalkprodukte fiel auf die

» Calciumhydroxid-Suspension (PRECAL® 72) der Firma Schaefer Kalk

Die mittlere Calciumkonzentration von ca. 2,9 mol/L wurde titrimetrisch (Titration mit
1 N HCl bis pH=7). ermittelt.

8.1.2 Ermittlung der optimalen Kalkdosis

Fiir die fast vollstindige Phosphatfillung aus einem IN Eluat reichte bereits ein
stochiometrisches Verhéltnis von (P:Ca) 1:2,3 (Pkt.5.6). Abb. 8-3 zeigt die Fillraten
[%] des Phosphors aus einem 1 N und einem 3 N Regenerat.



62
Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 22

o 4 © ] NRegenerat " 3 N Regenerat _
()

90
80
70
60
50
40
30

20
0 m 0 R

1:2 1:2,3 1:2,6 1:3 1:4
stochiometrisches Verhéltnis [P : Ca]

Abb. 8-3: Vergleich der Féllungsraten in IN bzw. 3N Eluat in Abhéngigkeit der
Féllmittelmenge

Die geringe Ausbeute bei der Fillung von 3 N Regenerat ldsst sich {iber die sinkende
Portlanditeloslichkeit mit zunehmender Hydroxylionenkonzentration erkldren und
bestitigt die Modellrechnungen in Pkt.5.6.2, Abb. 5-9. Durch die niedrigere Gleichge-
wichtskonzentration des Calciums verlduft die Féllung von Hydroxyapatite stark
verzogert. Nach stark verlidngerten Reaktionszeiten sind dhnliche Ausbeuten wie mit
1 N Regenerat zu erwarten. Zu hohe Natronlaugekonzentrationen der Regenerierlosung
beeintrichtigen die Hydroxyapatitefdllung in der Regeneratbehandlung.

8.1.3 Optimierung der Reaktionszeit

Die Fillung erfolgt iiberwiegend innerhalb der ersten 10 Minuten. Bei ausreichender
Zugabe der Hydroxidsuspension ist nach 30 Minuten das Phosphat vollstindig gefallt.
Die Geschwindigkeit der Fallung ist unabhingig vom P:Ca-Verhiltnis.

Kristallisationskerne in der Eluatlosung beschleunigen den Prozess. Beim Recycling des
Eluats im technischen Betrieb wurde deshalb immer ein Teil des Fallproduktes aus dem
Bodensatz im Fillungsbehélter belassen. Dabei wird die Ausnutzung des Féllmittels
Kalk durch den Mehrfachkontakt der Fallprodukte mit Regenerierldsung noch erhoht.

8.1.4 Mehrfachnutzung des Regeneriermittles als Regneriermittelkreislauf

Die Lauge kann im Kreislauf eingesetzt werden, da durch die Zugabe von Kalkmilch
die bei der Regenerierung verbrauchten Hydroxylionen weitgehend ersetzt werden
(Abb. 8-4).
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DRegenerat nach der Elution BRegenerat nach der Fillung
A
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Abb. 8-4: Hydroxylionen-Konzentration im Eluat nach der Elution eines Filters und
nach der Féllung mit Kalkmilch

In der Regenerierstrecke konnte {iber mehrere Zyklen kein Einfluss auf die Fillung
festgestellt werden. Auch noch nach dem 5. Zyklus konnte mit einem P:Ca-Verhéltnis
von 2,3 iiber 90 % - des Phosphors im Eluat gefillt werden.

Abb. 8-4 zeigt allerdings auch, dass OH-lonen iiber mehrere Zyklen durch die
Kalkmilch nicht ausreichend erneuert werden. Dabei spielen auch Verdiinnungseffekte
durch Poren- und Spiilwisser eine Rolle. Je nach Ablauf des praktischen Betriebes sind
die Verluste gelegentlich durch frische Natronlauge zu ergénzen.

Neben Phosphor werden auch andere Bestandteile der Eluatlosung mit gefillt, z. B. im
Prozess angereicherte organische Substanzen (Huminstoffe) aus dem gereinigten
Abwasser. Damit wird auch die organische Belastung der Regenerierlosung im
Kreislauf auf eine nicht stérende Konzentration begrenzt.

8.2 Optimiertes Verfahren zur Regeneriermittelkreislauffihrung
mit Produktgewinnung

Zur Fillung des im Regenerat (Natronlauge) vorliegenden Phosphats wird die genannte
hochreaktive Calciumhydroxid-Suspension vorgeschlagen.

Die Behiltergrofe richtet sich nach dem Umfang der zu regenerierenden Kartuschen. Es
sollten etwa das 30-fache der an einem Tag vorgesehenen Kartuschenvolumen
vorgehalten werden.

e In die Vorlage mit Regenerat ist die Kalkmilch bei stindigem Riihren zuzufiihren.
Eine gleichméfBige Homogenisierung der Losung ist dabei zu gewéhrleisen. Die
Vorlage dient auch als Sammelbehélter fiir die bei der Regeneration angefallene
Losung.

e AnschlieBend kann die Drehzahl des Riihrers soweit reduziert werden, dass die
Féllprodukte noch suspendiert bleiben.
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e Nach Erreichen einer Phosphatkonzentration von cp <10 mg/L in der Losung
werden die Féllungsversuche beendet. Dazu werden meist 30 bis 60 Minuten
benotigt.

e Nach Sedimentation der Féllprodukte (allgemein 1 bis 2 h) wird die {iberstehende
Losung in den Regeneriermittelbehélter iiberfiihrt.

e Nach mehreren Regenerationen wird ein Teil des Féllproduktes entnommen, die
Laugekonzentration liberpriift (Titration, Dichtespindel) und ggf. korrigiert.

Fiir die Behandlung weniger Kartuschen geniigt diese beschriebene diskontinuierliche
Behandlung im Batch-Ansatz.

Fiir den grofen Regenerationsmittelbedarf kann auch eine kontinuierliche Behandlung
des anfallenden Regenerates (Abb. 8-5) durchgefiihrt werden.

]
v Regenerat %
“““““ e~ L]

Regenerier-
16sung-frisch

Hydroxyapatit/Calcitschlamm

Abb. 8-5: Zweistufige Regeneratbehandlung mit Produktabscheidung fiir den
kontinuierlichen Betrieb

Dabei sind die AnlagengroBen entsprechend den Verweilzeiten im Batch-Ansatz zu
wihlen. Die Zugabe von Kalkmilch erfolgt kontinuierlich und die frische Regenerier-
16sung kann direkt wieder zur Regeneration beladener Filter (z. B. im Kreislauf-
verfahren) eingesetzt werden. Fiir den groBtechnischen FEinsatz des Adsorptions-
verfahrens (Filterdurchmesser > 0,8 m) ist diese Regeneratbehandlung eher geeignet.

8.3 Charakterisierung des Fallproduktes

8.3.1 Beschaffenheit

Das Féllungsprodukt besteht aus:

» Hydroxyapatit (Cas(PO4);OH, Hauptbestandteil)
mit den Nebenprodukten

e unverbrauchtes Calciumhydroxid (Portlandite)
e Calcit

e abfiltrierte partikuldre Stoffe des gereinigten Abwassers
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e kondensierte organische Abwasserinhaltsstoffe (Huminstoffe)
e anorganische Begleitstoffe der eingesetzten Kalkmilch

Das frische Fallprodukt enthélt als Restfeuchte Natronlauge der Regenerierlosung und
nimmt CO; aus der Atmosphire unter Bildung von Calcit und Natriumcarbonat (Soda)
auf. Die Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen und mineralogischen Unter-
suchung enthalt Tab. 8-2.

Tab. 8-2: Elementarzusammensetzung des Fallprodukts
Element | M-% | Atom-%
Na 2,79 2,10
Mg 0,13 0,10
Al 0,15 0,10
Si 1,87 1,16
P 5,31 2,98
S 0,10 0,06
Ca 21,64 9,38
Fe 0,04 0,01

Abb. 8-6 zeigt die elektronenmikroskopische Ansicht eines Streupriaparates.

20 pm

150pm ' Elsktronentdd 1 Tm Elsktronantid 1

Abb. 8-6: Streupraparat des Fillproduktes und Detailansicht eines Hydroxyapatit-
korns

Die Elementarzusammensetzung eines mit zu grobkornigem Kalk gefilltem Produktes
ist auch in Abb. 8-2 zusammen mit dem Schnittbild dargestellt. Die liber Rontgen-
diffraktometrie ermittelte Mineralzusammensetzung zeigt Tab. 8-3.



66
Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 22

Tab. 8-3: Mineralzusammensetzung des Féllproduktes mit Kalkiiberschuss
Mineral M p Vu Fallungsprodukt
g/mol | kg/L | L/mol M-% Mol-%

CaO CaO 56 0,35 0,9

Portlandite Ca(OH), 74 | 2,230,033 | 345 66.3
Hydrxyapatite | Ca(PO,),(OH) | 502 | 3,20 [ 0,157 | 24,6 7.0

Calcit CaCO, 100 | 2,71 10,037 | 14,4 205

Brushite CaHPO,2(H,0) | 172 [ 233 [ 0074 | 65 54
rontgenamorph 19,7

Das mit Kalkiiberschuss erhaltene Fallungsprodukt mit ca. 10 mol/kg freien Hydroxyl-
ionen und einer hohen Alkalitdt kann als phosphathaltiger Kalk bezeichnet werden. Das
optimierte Féllprodukt unterscheidet sich von dem in Tab. 8-3 nur durch einen
geringeren Portlanditeanteil. Dieser kann aber je nach den jeweiligen Fillbedingungen
chargenweise schwanken.

8.3.2 Einsatzmdglichkeiten als Dinger

Uber die Regeneration des Adsoebens und der Aufbereitung der Regnerierlosung
entsteht ein Féllprodukt, welches fiir den Einsatz als Pflanzendiinger zu priifen ist.
Durch den Einsatz einer Calciumhydroxid-Suspension enthdlt das optimierte
Féllprodukt als Hauptbestandteil Hydoxyapatit (Pkt. 8.3.1).

Neben rasterelektronenmikroskopischen und mineralogischen Untersuchung zur
genauen Zusammensetzung wurde das optimierte Fallungsprodukt aus der 1N und der
3N Regenerierlosung auf mogliche Schadstoffe sowie einige Ldslichkeitsformen vom
Phosphor untersucht. Beziiglich aller Schadstoffe werden die Grenzwerte der nationalen
Diingemittelverordnung fiir Phosphordiinger vom optimierten Féllprodukt aus IN
Regenerierlosung eingehalten und die Anforderungen somit erfiillt (Tab. 8-4) von
Pkt.2.5.

Tab. 8-4: Vergleich der Ergebnisse der Schadstoffuntersuchung des optimierten
Féllproduktes aus 1N Regenerierlosung mit den geltenden Grenzwerten
nach (DUMYV, 2009) in Tab. 2-2

Schadstoff Grenzwert | Féllungsprodukt
[mg/kg TM] | [mg/kg TM]

Arsen (As) 40 31,9

Blei (Pb) 150 n.n.
Cadmium (Cd) 1,5 0,2
Chrom (Cr) 2 1,1
Nickel (Ni) 80 7,2
Quecksilber (Hg) 1 0,2

Aufgrund des benétigten stochiometrischen Verhiltnisses von P:Ca bei der Féllung in
3 N Natronlauge weist das gewonnene Féllprodukt einen

P,0s5-Gehalt <5 % auf

und ist somit nicht diingemittelkonform.
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Die Untersuchungen zum I6slichen Phosphor als Kriterium zur Verwendung als
Diingemittel haben ergaben im Durchschnitt:

15 % P,0Os5 in Mineralséure 16slich,
<0,2% P,0O5 in Wasser 16slich,
4% P,0Os in neutralem Ammoniumcitrat 16slich.

Hinsichtlich der Loslichkeit in Mineralsdure ist das Fallungsprodukt vergleichbar mit
den Phosphordiingern der nationalen Diingemittelverordnung sowie der EG-
Verordnung. Aufgrund der geringen Wasserldslichkeit ist das Féllungsproduktextrakt
jedoch nicht als reiner Phosphordiinger anzuwenden, kann aber als Sekundérrohstoff bei
der Herstellung von Phosphordiingern beigemischt werden.

Die Anwendung bei der Rekultivierung bergbauversauerter Boden ist auf Grund des
grof3en Alkalisierungspotenzials zu priifen.

Weitere Anwendungsmoglichkeiten konnen erst nach breiter Anwendung der
Technologie mit einer stabilen Produktion von Fillprodukten erschlossen werden.

9 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Die fiir die Wirtschaftlichkeitsberechnung zugrunde gelegten Annahmen beruhen auf
den erlangten Ergebnissen des Kooperationsprojektes und Angaben aus der Literatur.

Folgende Rahmenbedingungen werden als Grundlage vorgegeben:
o Dbereits existierende KKA werden um eine P-Eliminationsstufe erweitert,

o die P-Stufe ist die letzte Behandlungsphase in der Abwasseraufbereitung, d. h. das
Zulaufwasser der Stufe entspricht den Anforderungen der geltenden Gesetze und

o die Regeneration der Adsorbereinheiten und die Aufbereitung der Regenerat-
16sung erfolgt extern an einem zentralen Ort.

Exemplarisch wird eine Berechnung fiir Kleinkldranlagen der Anschlussgroflen 4 EW
und 100 EW durchgefiihrt. Folgender Anwendungsfall wird dabei betrachtet:

o Adsorbereinheiten fiir eine zusdtzliche Phosphateliminierung werden in einem
festgelegten Wartungsintervall 3x pro Jahr ausgetauscht

o Im Ablauf der Kleinkldranlage wird stets der Wert von 2 mg P/L unterschritten

o Fiir beide Kleinkldranlagenvarianten werden mehrere Filtereinheiten in Reihe
geschaltet und im Karussell-Betrieb durchflossen. Durch Rotation der
Filtereinheiten wird die Kapazitit des Adsorbens besser genutzt und damit eine
Verringerung der Betriebskosten erzielt.

Als Kriterium werden Jahreskosten (Summe von Kapital- und Betriebskosten)
produktspezifisch als Euro je Kilogramm recyceltem Phosphat sowie auf die
Abwassermenge (Euro je m?®) herangezogen. Die Kapitalkosten ergeben sich aus
Abschreibung und Verzinsung (kalkulatorischer Zinssatz 5%) der Investitionen. In den
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Betriebskosten werden Energieverbrauch, Transport, Betriebsstoffe und Instand-
haltungen (2% der Investition) einbezogen. Die Investitionen und Betriebskosten
beinhalten alle direkten Prozesse des Verfahrens. Kosten fiir etwaige Arbeitsleistungen
werden nicht mit betrachtet.

Die zur Bemessung relevanten Auslegungsdaten und resultierende Anlagengrof3en fiir
das Verfahren sind in Tab. 9-1 zusammengestellt.

Tab. 9-1: Vorgaben zur Kalkulation; * (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2012)

Parameter Vorgaben
Anschlussgrofe Kldranlage 4 EW bzw. 100 EW
Ablauf P (einwohnerspezifisch) 1,3 g/EW*d
Abwassermenge (einwohnerspezifisch) 125 /EW*d
Bettvolumen der Adsorbereinheit 20 L bzw. 500 L
Schiittdichte des Adsorbens 650 kg/m?

Anzahl der Adsorbereinheiten 4
Riickgewinnungspotential 80%

Erl6se fiir Endprodukt Phosphat Rock (25% P,0s) | 1,16 €/kg® (10,67 €/kg P)
Zinssatz 5%

Zur gezielten Eliminierung von Phosphat aus mechanisch und biologisch
vorbehandeltem Abwasser miissen Investitionen im Bereich der Filtertechnik, etwaiger
baulicher Anderungen an den bestehenden Anlagen, in etwaige Pumpen und in das
Adsorbens ,,FerroSorp® AW getitigt werden. Unter Beriicksichtigung der zugrunde
gelegten Daten ergeben sich die in Tab. 9-2 dargestellten Jahreskosten.

Tab. 9-2: Zusammenstellung der Jahreskosten fiir die Phosphatentfernung

Kosten Einheit 4 EW 100 EW
Investitionssumme € 633,20 3630,00
Summe der Kapitalkosten €/a 69,60 794,10
Bautechnik Aushub; Montage €/a 5,50 27,40
Maschinentechnik Filtereinheit, Pumpe | €/a 24,90 62,20
Adsorbens FerroSorp® AW €/a 27,70 692,90
Summe der Betriebskosten €/a 112,70 272,60
Elektroenergie (pauschal) €/a 25,00 50,00
Transport (pauschal) Filtereinheiten €/a 75,00 150,00
Instandhaltung 2% der Investition €/a 12,70 72,60
Jahreskosten €/a 182,30 1066,70
Abwasserspezifische Kosten €/m? 1,01 0,23
Produktspezifische Kosten €/kg P 97,50 22,80

Unter Beriicksichtigung des festgelegten Grenzwertes fiir Phosphor im Ablauf von
2 mg/L bzw. der an die Anlage angeschlossene Einwohnerwerte von 4 EW bzw.
100 EW konnen die spezifischen Abwasserkosten fiir eine weitergehende Phosphor-
elimination mit 1,00 €/m* bzw. 0,23 €/m* angenommen werden. Die spezifischen
Kosten bei einer AnlagengroBe von 4 EW sind im Wesentlich nur durch eine
Reduzierung der Transportkosten zu senken. Da dieses Verfahren groBtechnisch noch
nicht serienmdfig umgesetzt ist, werden zusitzlich Optimierungspotentiale im Bereich
Maschinen- und Bautechnik gesehen.
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Fir die Realisierung der Regenerierung miissen Anschaffungen im Bereich der
Bautechnik, der Maschinentechnik und den Regenerier- und Fillmittel getdtigt werden.
Unter Berlicksichtigung der zugrunde gelegten Daten ergeben sich die in Tab. 9-3
dargestellten Jahreskosten.

Tab. 9-3: Zusammenstellung der Jahreskosten fiir die Regenerierung

Kosten Einheit | 4 EW 100 EW

Investitionssumme €/a 500,00 750,00
Summe Kapitalkosten €/a 41,50 62,50
Bautechnik Montage €/a 5,50 27,40
Maschinentechnik Regenerierstrecke, Pumpe | €/a 250,00 500,00
Regenerierlosung IN Natronlauge €/a 50,00 50,00
Summe Betriebskosten €/a 62,00 114,87
Elektroenergie (pauschal) €/a 50,00 50,00
Féllmittel 20% Ca(OH),-Suspension | €/a 1,99 49,90
Instandhaltung 2% der Investition €/a 10,00 15,00
Jahreskosten [€/a] 113,50 180,10
produktspezifische Kosten €/kg Prec 75,90 4,80

Unter Beriicksichtigung einer riickgewinnbaren Phosphatfracht von 80% bzw. der an
die Anlage angeschlossene Einwohnerwerte von 4 EW bzw. 100 EW ergeben sich die
produktspezifischen Kosten von 173,5 €/kg P bzw. 27,6 €/kg Pye..

Die Optimierung der erforderlichen groBtechnischen Reaktoren kann Einsparungen in
einer Hohe von 10 - 20% der Kapitalkosten betragen.

Den produktspezifischen Kosten stehen Erlose durch den Verkauf des P-Produktes
gegeniiber. Aus dem Verkauf eines Recycling-Produktes als Sekundarrohstoff kdnnen
bei den momentanen Marktpreisen Erlose von 19,90 €/a bzw. 498,50 €/a erzielt werden.
Es ist somit derzeit keine Kostendeckung des Verfahrens gegeben, da die moglichen
Erlose mit den derzeitigen Marktpreisen flir Rohphosphat deutlich unter den
Jahreskosten liegen.

Eine grobe Abschitzung der Kosten einer Phosphorelimination mittels Féllung fiir eine
4 EW Anlage zeigt, dass die Jahreskosten mit 160 - 210 €/a (Investition 500 €; Betriebs-
kosten 100 - 150 €/a) bzw. die spezifischen Abwasserkosten mit 0,87 €/m?® - 1,15 €/m?
mit den Kosten des entwickelten Adsorptionsverfahrens vergleichbar sind. Zusétzlich
miissten flir die Phosphorelimination mittels Féllung noch die Kosten zur Riick-
gewinnung des gefillten Phosphors aus dem Klirschlamm bzw. der Klarschlammasche
betrachtet werden.

Meist werden die Fallmittel nicht bedarfsgerecht, d.h. unabhéngig der Phosphor-
konzentration, ins Abwasser dosiert. Weiterhin ist zu beachten, dass bei Anwendung
von Metallsalzen als Fillungschemikalien der Kliranlagenablauf durch die Anionen
aufgesalzt wird. Der Salzgehalt im Ablauf der Kleinkldranlagen steigt bezogen auf
Chlorid um ca. 50% und bezogen auf Sulfat um ca. 25%. Aullerdem fiihren die sauren
Metallsalze zu einer Verringerung des pH-Wertes, was die Saurepufferkapazitit
verringert und sich dadurch negativ auf die Biologie auswirken kann. Die in der Praxis
am hdaufigsten eingesetzten Fillmittel sind gemdf der Gefahrstoffverordnung als
reizende Stoffe/dtzende Stoffe mit einer Wassergefahrdungsklasse 1 einzustufen. Bei
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Anwendung von Fallmittel kommt es zusitzlich zu einer Erhohung des Schlammanfalls,
resultierend aus den entstandenen anorganischen Féllungsprodukten aber auch aus den
zusitzlich aus dem Abwasser durch Flockung abgeschiedenen Fein- bzw. Schweb-
stoffen und kolloidalen Stoffen. Bei der Simultanfidllung betrdgt der zusitzlich
Schlammanfall im Mittel 1/3 des Fikalschlammanfalls. Daraus resultieren zusétzliche
Kosten fiir die Lagerung, Entnahme, den Transport und die Entsorgung des Schlamm:s.

Ein Vergleich der Verfahren sollte sich nicht ausschlieBlich auf die Kosten beziehen.
Auch der Nutzwert des Verfahrens in Form von reduzierter Phosphat-Fracht,
Beeinflussung des Wasserhaushaltes und Anfall moglicher Recycling-Produkte als
Sekundérrohstoffe miisste bei einer endgiiltigen Betrachtung herangezogen werden.
Aufgrund fehlender Praxisbeispiele ist eine allgemein giiltige Aussage zur Kosten-
Nutzen-Relation noch nicht endgiiltig moglich.

10 Zusammenfassung des Verfahrens

10.1 Anwendung und Einordnung der Technologie

Zur gezielten Eliminierung von Phosphat aus mechanisch und biologisch vorbe-
handeltem Abwasser finden Adsorptionseinheiten Verwendung. Die Adsorbereinheiten
bestehen aus einer Kolonne die mit Adsorbens ,,FerroSorp® AW* gefiillt ist. Diese
Einheiten sind ausschlieBlich zur Adsorption bestimmt und werden immer nach-
geschaltet in Klédranlagen eingesetzt. Ein besonderer Vorzug des Verfahrens ist, dass
aus biologisch gereinigten Abwéssern Phosphat entfernt werden kann unabhéngig von
der jeweils in der Kleinkldranlage angewendeten Technologie (SBR-Anlage, Belebt-
schlammanlagen, Festbettanlage, MBR-Anlagen).

hausliches
Abwasser
biologische
Reinigungs-
Vorklérung stufe

Nachkldrung Adsorbereinheit

______ >_ 2N\ NotiiberJauf

min

'Wasserstand

Ablauf

Abb. 10-1:  Einordnung der Phosphorriickgewinnung in die Kleinkldranlage

Das Verfahren zur Elimination und Wiedergewinnung von Phosphat aus dem Ablauf
von Kleinkldranlagen kann fiir zwei Schwerpunkte angewandt werden:

1. Schwerpunkt Phosphatriickgewinnung

2. Schwerpunkt Phosphatkonzentrationsminimierung des Ablaufes
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Bei der Phosphatriickgewinnung wird das Verfahren auf eine maximale Beladung der
Filterkartuschen und somit auf eine effektive Regenerierung ausgerichtet. Dabei werden
auch noch erhohte Ablaufkonzentrationen von Phosphat zugelassen.

Bei der Phosphatkonzentrationsminimierung darf ein vorgegebener Phosphatgrenzwert
im Ablauf nicht iiberschritten werden. Das hat zur Folge, dass die Filterkartuschen
geringer beladen werden konnen und damit der Regenerieraufwand hoher ist als beim
Schwerpunkt Phosphatriickgewinnung.

10.2 Filterkartuschen

Die einfache Adsorptionsfiltereinheit besteht aus einem Gehduse aus Kunststoff (PE
oder PP) welches Ein- und Auslassoffnungen aufweisen. PE und PP sind gegen die
meisten Chemikalien chemisch bestindig und somit kann die Filtereinheit sowohl fiir
den Beladungsschritt als auch den Regenerationsschritt verwendet werden. Die
Zugangs- und Abgangsverbindungen sind durch einen Flansch oder eine Verschraubung
mit dem Filter verbunden. Die Offnungen sind vom eigentlichen Adsorptionsraum, der
die Schiittung mit dem FerroSorp™ AW enthilt, durch eine Siebplatte getrennt.

Den prinzipiellen Autbau zweier Adsorbereinheiten zeigt Abb. 10-2

Auslassoffnung .
Kunststoffgehduse
ﬁ Auslassoffnung == Einlassrohr
------------------- < - 1 |h
) - Adsorbens
5 &
= 5
§ = Flansch oder Verschraubung
S 2
& 5 .
3 Dichtung
Siebboden
Dichtung
Flansch od. Verschraubun

Einlassoffnung

Abb. 10-2:  Schematischer Aufbau von zylindrischen und konischen Adsorber-
kartuschen

Eine konische Form der Kartusche gewihrleistet eine gleichmifige Durchstromung,
wodurch Kurzschlussstromungen in der Schiittung vermieden werden und keine
Bypass-Effekte auftreten konnen. Bei solch einer Filterform wird beim Durchstromen
des Filters das Adsorbermaterial FerroSorp® AW homogener belastet. Durch die
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Verianderung des Filterquerschnitts ergibt sich iiber die Lénge der Schiittung ein
niedrigerer Druckverlust. Auch ein schnelles Befiillen und Entleeren der Gehduse mit
dem Adsorbermaterial wird durch eine konische Form beglinstigt.

Konstruktiv geniigen fiir die Phosphorriickgewinnung einstufige Kartuschen. Fiir die
Grenzwerteinstellung wird eine zweistufige Filtration iiber die Kartuschen vorgesehen.
Dabei wird vor Erreichen des Ablaufgrenzwertes die erste Kartusche zur Regenerierung
entnommen, die zweite Kartusche an die erste Stelle gesetzt und nachfolgend eine
unbeladene Kartusche eingesetzt. Durch diese Verfahrensweise wird eine relativ hohe
Beladung vor der Regenerierung erreicht.

10.3 Filterkartuschenauslegung

Das Verfahren wird zunédchst flir Anlagen zur Behandlung von héuslichem
Schmutzwasser fiir Gruppen von 4 bis zu 100 Personen (Kleinkldranlagen) konzipiert.

Tab. 10-1: Verfahrensparameter der Filtereinheiten fiir die Kleinkldranlagen
Baugrofen 4 EW und 100 EW
Bezeichnung 4 EW | 100 EW
Durchmesser ND dr m 0,25 [ 0,6x1,0
Fliche Ar | dm® | 4,90 | 0,6 m?
Lange L m 0,6 1,0
Leer-Volumen V& m> 0,03 0,6
Masse mp, | kg 13 325
Volumen der Schiittung Vg L 20 500
Durchsatz Qq4 L/d 500 12500
max. Volumenstrom Qmax | L/h 35 900
max. Filtergeschwindigkeit Vi m/h 0,7 1,5
Anzahl (Filtereinheiten) 4 4
Max. Beladungsvolumen m’ 80 2000
Standzeit d 127 127
Eluatbedarf m’ 1,6 40
Elu.-Volumenstrom,,,, Quax | M0 | 0,1 2
Elu.-Anstromgeschwindigkeit ., | vf m/h 2 3,3

Aus den durchgefiihrten Versuchen ergibt sich eine mittlere tidgliche Raumzeit (fiktive
Verweilzeit) von ca. 30 Minuten, da die Diffusion in das Korninnere der geschwindig-
keitsbestimmende Prozess ist und damit die fiir die Adsorption erforderliche
Kontaktzeit bestimmt. Somit ergibt sich fiir die einzelnen Adsorptionseinheiten ein
spezifischer Durchsatz von 2 BV/h. Die Langzeitadsorptionswirkung der Filter kann
durch einen intermittierenden Betrieb verbessert werden.
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10.4 Regeneration der beladenen Kartuschen

Die Filterkartuschen werden in Abhédngigkeit des festgelegten Grenzwertes im Ablauf
von 2 mg/L ausgetauscht. Zur Regeneration der Kartuschen werden jeweils 20 BV
Regenerierlosung (1N NaOH) im Durchfluss eingesetzt.

Bei der Elution mit 1 N Eluatlosung werden 80% des zuvor adsorbierten Phosphates
zurlickgelost. Trotz einer unvollstdndigen Elution des Phosphates vom Adsorbens, ist
ein Betrieb einer Adsorberfiillung von mindestens 5 Beladungszyklen ohne eine
Standzeitverkiirzung moglich. Der Ablaufwert von 2 mg P/L wird bei allen 5 Zyklen
nach Beriicksichtigung eines Sicherheitsfaktors von 10% erst nach 1000 BV Standzeit
bzw. einer mittleren Beladungsrate von 12,5 g P/kg FerroSorp® AW (hinter den Filtern)
tiberschritten. Zur Regeneration des Adsorbers sind als Volumen der Eluatlosung (1N
NaOH) 20 BV nétig. Aufgrund des technischen und zeitlichen Aufwandes sollte die
Regeneration im Durchfluss erfolgen. Die gewéhlte fiktive Kontaktzeit sollte im
Durchschnitt 10 Minuten betragen. Der Regenerationsschritt hat keinen Einfluss auf die
langfristige mechanische Stabilitét des Adsorptionsmittels. Auf den verfahrenstechnisch
aufwendigen Schritt der sauren Elution wird zundchst bei der Dimensionierung des
Verfahrens, trotz eines erwiesenen positiven Effekts, verzichtet.

10.5 Regeneratbehandlung und Produktgewinnung

Fiir die Aufbereitung der Eluatldsung ist ein stochiometrisches Verhéltnis von Phosphat
zu Calcium von 1:2,3 (P:Ca) fiir die vollstindige Fallung des Phosphats ausreichend.
Bei ausreichender Zugabe der Calciumhydroxidsuspension ist nach 30 Minuten das
Phosphat vollstindig gefillt. Bei der Eluatbehandlung sollte ein Bodensatz aus dlterem
Féllprodukt in dem Reaktionsbehélter (Schlammkontakt) vorhanden sein.

Durch die Zugabe vom Fallmittel (Calciumhydroxidsuspension) werden die
Hydroxylionen im Eluat ersetzt, wodurch eine Kreislauffithrung (Abb. 10-3) bzw.
Mehrfachverwendung des Eluats moglich ist.

Fluat

NaOH

PO,-P-Fillung Sedimentation des Adsorbereinheit
Féllproduktes

Abb. 10-3:  Schema einer Eluatbehandlung im Kreislauf mit Produktabscheidung
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Bei der Fillung des gelosten Phosphates mit Calciumhydroxidsuspension aus dem Eluat
entsteht vor allem Hydroxyapatite als Fillprodukt. Das Féllprodukt enthdlt im Durch-
schnitt 15% P,0Os in Mineralsdure 16slicher Form, welches der Loslichkeit von
Rohphosphaten entspricht. Die vorgeschriebenen Grenzwerte fiir Schadstoffe in
Phosphordiinger nach nationaler Diingemittelverordnung werden eingehalten.

10.6 Anwendung und Wirtschaftlichkeit

Unter den derzeitigen Rahmenbedingungen iibersteigen die Kosten fiir das aus
Abwasser gewonnene Phosphat mit der entwickelten Verfahrenstechnologie des
Kooperationsprojektes noch die derzeitigen Rohstoffkosten. Uber die rein &ko-
nomischen Betrachtungen zur Phosphatgewinnung bei der Abwasserreinigung und
Klarschlammbehandlung hinaus sind aber auch 6kologische Faktoren zu bewerten, die
eine umweltvertragliche Entsorgung schadstoffbelasteter Fraktionen sowie die Nutzung
der nicht regenerierbaren Ressource Phosphor umfassen. Die Phosphaterzgewinnung ist
mit erheblichen Umweltbeeintrachtigungen (Devastierungen) verbunden. Angesichts
dieser Beeintrachtigungen und der deutlich geringeren Transportaufwendungen beim
Recycling (50% und weniger) scheint die Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und
Klarschlamm o6kologische Vorteile gegeniiber einem Rohphosphatabbau aufzuweisen.
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