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Zusammenfassung

Aufgrund der gewésserbelastenden Wirkung von Phosphateintréigen und der fortschreitenden
Verknappung mineralischer Phosphatvorkommen hat das Interesse an geeigneten Verfahren
zur Phospatentfernung und -riickgewinnung in den letzten Jahren stetig zugenommen. Auch
die spezifische Phosphatentfernung durch Adsorption an granuliertem Eisenhydroxid (GEH)
wurde in diesem Zusammenhang umfassend erforscht und findet inzwischen praktische An-
wendung.

Ziel dieser Arbeit war es, die Regeneration und Wiederbeladung der eisenhaltigen Sor-
bentien GEH und FerroSorp bei einem méglichst wirtschaftlichen Einsatz des Regenerati-
onsmittels zu untersuchen. Des Weiteren wurde versucht, das desorbierte Phosphat aus den
Regeneraten auszufillen und auf diese Weise einen moglichst pflanzenverfiigharen P-Diinger
7Zu gewinnen.

In Batch-Versuchen wurden die gemahlenen Sorbentien fiir 96 h bei pH = 7,1 mit vollent-
salztem Wasser zu ¢y = 6 mg P11~ beladen und anschlieBend mit Natronlauge unterschied-
licher Phosphatkonzentration regeneriert. Dabei wurden durchschnittliche Beladungen von
16,5mg P g~' TS fiir GEH und 15,0mg P g~ ' TS fiir FerroSorp erreicht. Die Regenerati-
on des GEH war bei Ausgangskonzentrationen im Regenerat bis 10mg P 1~ erfolgreich,
withrend bei einem P-Gehalt von 20mg P1~! nur 26 % des adsorbierten Phosphates desor-
biert werden konnten. Fiir FerroSorp wurden zum Teil Desorptionsraten von mehr als 100 %
beobachtet.

In Differentialkreisldufen wurden beide Sorbentien bei pH = 7,1 mit vollentsalztem Wasser
zu cg = 2mg P11 dreimal beladen und jeweils mit frischer Natronlauge regeneriert. Dabei
wurden Erstbeladungen von 7,4mg P ¢~ ' TS fiir GEH und 3,8mg P g~ T'S fiir FerroSorp
erreicht. Der gegeniiber den Batch-Versuchen gréflere Korndurchmesser der verwendeten Sor-
bentien fiihrt zu einer langsameren Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes und zu einer
entsprechend niedrigeren Beladung nach 96 h. Die Regeneration von GEH mit frischer Na-
tronlauge war zwar unvollstéindig, dennoch konnten Desorptionsraten zwischen 75,5 % und
84,4 % erzielt werden. Die Wiederbeladung nahm nach jeder Regeneration um ca. 15% ab.
Bei der Regeneration von FerroSorp wurde erneut deutlich mehr Phosphat desorbiert als im
vorherigen Beladungsschritt adsorbiert wurde. Es ist davon auszugehen, dass FerroSorp - ein
aus Wasserwerksschlimmen gewonnenes Recyclingprodukt - bereits im frischen Zustand mit
Phosphat vorbeladen ist oder eine Stérung der Phosphatanalytik durch vom Sorbens freige-
setzte Substanzen eintritt. Das ebenfalls in Differentialkreisldufen untersuchte v-FeOOH lief3
sich nicht beladen und ist daher fiir die Phosphatentfernung ungeeignet.



In Kleinfilterversuchen wurde GEH bei pH~ 8 mit Trinkwasser zu ¢y = 2mg P!
mehrfach beladen und unter Wiederverwendung der Natronlauge regeneriert. Fiir alle drei
Beladungszyklen wurde eine Durchbruchskurve aufgenommen. Die Form der Kurven unter-
scheidet sich jedoch nur geringfiigig. Die Phosphatkonzentration steigt zu Beginn des Ver-
suches schnell an und nahert sich dann langsam der Zulaufkonzentration. Die Neubeladung
nahm mit jeder Wiederbeladung leicht ab und lag zwischen 18,9 und 23,7mg P g~ ' T'S. Auf-
grund des positiven Einflusses von C'a >t und M ¢ ?T wurden deutlich hohere Beladungen als
bei den Versuchen mit vollentsaltzem Wasser erreicht. Durch die dreimalige Verwendung der
Natronlauge konnten zudem auf chemikaliensparende Weise gute Regenerationsergebnisse
erzielt werden. Die Desorptionsraten lagen bei Ausgangskonzentrationen im Regenerat bis
832mgl~! zwischen 71 und 86 % und sind mit denen der frischen Natronlauge vergleichbar.

In Fallungsversuchen mit Natronlauge unterschiedlicher Phosphatkonzentration wurde
schlieBlich die P-Riickgewinnung aus den Regeneraten untersucht. Dabei konnten durch Zu-
gabe von 10 % iger Kalkmilch im %—Molverhiiltnis 2,5:1 bis zu 99,9 % des gelésten Phospha-
tes als Calciumphosphat ausgefiillt werden. Davon waren iiber 70 % in 2 % iger Zitronensiure
riicklosbar. Ein direkter Einsatz des so gewonnenen P-Produktes als Pflanzendiinger ist
demnach denkbar. Andere Fillungsmethoden wie die MAP-Fallung erwiesen sich fiir die
P-Riickgewinnung aus 1 M NaOH als ungeeignet.



Abstract

Due to the adverse environmental impacts of phosphate discharges into surface waters and the
increasing scarcity of mineral phosphate reserves, the development of appropriate techniques
for phosphate elimination and recovery has become an issue of common interest. In this
context extensive research has also been done on specific P-removal by adsorption onto
granular ferric hydroxide (GFH).

This work s objective was to study the regeneration and reloading capacity of the adsor-
bents GFH and FerroSorp along with an economic use of the regenerant. Precipitation of the
desorbed phosphate and recovery of a highly plant-available P-fertilizer was also investigated.

In batch experiments the adsorbents were loaded for 96 h with phosphate model solutions
of cg = 6mg P1~! (pH="7.1, deionized water) and subsequently regenerated with sodium
hydroxide solution of different phosphate concentrations. Average adsorption capacities were
16.5mg P g~! DM for GFH and 15.0mg P g~' DM for FerroSorp. The regeneration of GFH
was successful with initial regenerant concentrations of up to 10mg PI~!. At concentrations
of 20mg P1~! only 26% of the adsorbed phosphate could be desorbed. Regeneration of
FerroSorp partially showed a desorption efficiency of more than 100 %.

In differential column batch experiments the adsorbents were loaded with phosphate
model solutions of cg = 2mg PI~! (pH="7.1, deionized water) for three times and were
regenerated with phosphate-free sodium hydroxide solution after each adsorption step. Ca-
pacities of 7.4mg P g~' DM for GFH and 3.8 mg P g~' DM for FerroSorp were reached for
the adsorption onto virgin material. Due to the bigger particle size of the adsorbents com-
pared to the batch experiments, the maximum capacity is still not reached after 96 h. The
desorption with fresh sodium hydroxide at pH =13 was incomplete. Nevertheless between
75.5 and 84.4% of the bound phosphate could be desorbed. Hence the reloading capacity
decreased by 15 % with each step. After regeneration of FerroSorp, the regenerant contai-
ned more phosphate than had been loaded in the previous adsorption step. It might be
concluded that FerroSorp - a recycled adsorbent made out of waterwork iron sludges - is
already preloaded with phosphate before the first use. Alternatively, FerroSorp might relea-
se substances that affect the phosphate detection during regeneration. The third examined
material, 7-FeOOH, has shown negligible adsorption capacities and is therefore not suited
as an adsorbent for phosphate removal.

In small column experiments GFH was repeatedly loaded with a phosphate model so-
lution of ¢g = 2mg PI~! (pH=~ 8, drinking water) and was regenerated with a sodium
hydroxide solution that was reused during the entire experiment. Breakthrough curves were



determined for all three adsorption steps. The output concentration always increased rapid-
ly in the beginning before it slowly reached the level of input concentration. The reloading
capacity slightly decreased after each regeneration step and reached values between 18.9
and 23.7mgP g ' DM. Due to the presence of Ca?t and Mg?t in drinking water, the
adsorption capacity was considerably higher than in experiments with deionized water. In
addition the reuse of sodium hydroxide led to satisfying regeneration results. With initial P-
concentrations in the regenerant of up to 832mg P [~! desorption efficiencies varied between
71 and 86 % and are comparable to the results yielded with fresh sodium hydroxide.

Precipitation experiments with sodium hydroxide solutions of different phosphate con-
centrations were carried out to study the potential of phosphorus recovery directly out of the
regenerant. With the addition of lime water in a molar ratio of Ca : P =2,5: 1 up to 99.9%
of the dissolved phosphate could be precipitated as calcium phosphate. More than 70 % of
the precipitate could be dissolved in citric acid at pH=2.5 afterwards. In conclusion the
obtained P-product can be directly used for fertilizing plants. Other techniques like struvite
precipitation were proven to be inappropriate for phosphorus recovery out of 1M sodium
hydroxide solution.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Hintergrund und Problemstellung

Phosphor ist ein fiir alle Lebenwesen unverzichtbares Element. Er wird als Baustein der Erb-
substanz (DNS/RNS) und als Energietriger der Zellen (ADP/ATP) benotigt. Wirbeltiere
lagern ihn auflerdem als Hydroxylapatit Caz(PO4)3sOH in Knochen und Zihnen ein. Auch
fiir Pflanzen ist er einer der wichtigsten Néahrstoffe. In der Natur kommt Phosphor im We-
sentlichen in Verbindung mit Sauerstoff, d.h. als Phosphat, in der Erdkruste vor. Ein Grofiteil
des weltweit geforderten Rohphosphates wird fiir die Diingemittelproduktion verbraucht.

Doch Phosphaterze sind ein knapper Rohstoff. Wahrend in vielen Industrieldindern noch
immer im Uberschuss gediingt wird, herrscht in weniger entwickelten Lindern eine Phosphat-
Unterversorgung vieler Ackerbdden vor. Die Phosphatreserven, also die Vorkommen, die
unter 35 US-$ je Tonne marktfihig geférdert und aufbereitet werden kénnen, reichen nach
Einschéitzung des United States Geological Survey noch etwa 100 Jahre [Pinnekamp u.a.,
2003].

Die Riickgewinnung von Phosphor aus Abwasser und anderen Stoffstrémen ist daher
ein zentrales Element einer ressourcenschonenden Abfallwirtschaft und kann zudem einen
wichtigen Beitrag zum Gewésserschutz leisten. Zwar ist der Phosphatgehalt in hauslichen
Abwissern seit Beginn der 80 er Jahre stark zuriickgegangen, doch schon die Einleitung ge-
ringer Phosphatfrachten in stehende und flielende Gewésser kann zu Algenwachstum und
Futrophierung fithren. Vor diesem Hintergrund stellt die Phosphorelimination als dritte Rei-
nigungsstufe einen wichtigen Bestandteil der Abwasserbehandlung dar.

1.2 Ziel der Arbeit

In den letzten Jahren wurden eine Vielzahl von Verfahren zur Phosphorriickgewinnung vor-
gestellt. Die meisten Forschungsvorhaben konzentrieren sich dabei auf die Fallung und Kri-
stallisation des Phosphates direkt aus der wifirigen Phase oder - in Anschluss an ein ent-
sprechendes Aufschlussverfahren - aus dem Klérschlamm oder der Klédrschlammasche.

Am Fachgebiet Wasserreinhaltung der TU Berlin finden seit mehreren Jahren Untersu-
chungen zur Phosphatentfernung durch Adsorption an granuliertem Eisenhydroxid (GEH)
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statt. Dass GEH als Sorbens zur Phosphatentfernung gut geeignet ist, wurde inzwischen
vielfach bewiesen.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Regeneration des Sorbens und die Riickgewinnung des desor-
bierten Phosphates aus dem Regenerat zu untersuchen. Dabei wurden neben GEH noch zwei
weitere eisenhaltige Sorbentien - FerroSorp und v-FeOOH - verwendet.

Neben der Regeneration und Wiederbeladung der Sorbentien wurde die Mehrfachnut-
zung der Regenerationslosung als weitere Moglichkeit der Betriebskostenreduzierung gepriift.
Durch Ausféllung des desorbierten Phosphates aus dem Regenerat sollte ein moglichst gut
pflanzenverfiigbarer Ersatzdiinger gewonnen werden. Die Qualitit des gewonnenen Recy-
clingproduktes wurde mittels Riicklosung in 2 % iger Zitronenséaure abgeschiitzt. Zur Beurtei-
lung der Versuche wurde die Desorptionsrate, die Wiederbeladungskapazitit, die P-Fallung
und das Riicklosevermogen der ausgefillten Feststoffe ermittelt.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Adsorptionsgleichgewicht

Unter Adsorption wird allgemein die Anlagerung eines geldsten Stoffes (Sorptiv) aus der Gas-
oder wifirigen Phase an eine feste Oberfliche (Sorbens) verstanden. Dabei kénnen zwischen
Sorbens und Sorptiv zum einen physikalische Kriifte mit Bindungsenergien < 50 kJ mol ™!
wirken, die v.a. auf van-der-Waals-Kriften beruhen (Physisorption). Zum anderen kénnen
sich auf Grundlage von Elektronentransfers oder gemeinsamen Elektronenpaaren chemische
Bindungen mit Bindungsenergien von 60—450 k.J mol~! ausbilden (Chemisorption) [Kiimmel
und Worch, 1990]. Bei den meisten Adsorptionsvorgéngen lassen sich die beiden Prozesse
nicht klar voneinander trennen.

Die Adsorption ist reversibel, d. h. Stoffe kénnen sich nicht nur an das Sorbens anlagern,
sondern werden auch wieder in die Losung zuriickgegeben. In geschlossenen Systemen stellt
sich nach hinreichend langer Zeit stets ein dynamisches Gleichgewicht aus Adsorption und
Desorption ein. Die Lage dieses Adsorptionsgleichgewichtes wird von der Beladung ¢ des
Sorbens und der Restkonzentration ¢ des Sorptivs in der Lésung bestimmt.

Fiir die mathematische Beschreibung eines solchen Adsorptionsgleichgewichtes hat sich
fiir die meisten Félle der empirische Ansatz von Freundlich [1906] durchgesetzt. Dabei kann
die Beladung im Gleichgewichtszustand qg; aus der Gleichgewichtskonzentration cg; und den
freien Parametern n (Freundlich-Exponent) und K (Freundlich-Koeffizient) nach folgender
Gleichung berechnet werden:

qg=Kp-c" (2.1)

Grafisch wird diese Beziehung im Allgemeinen durch Adsorptionsisothermen beschrie-
ben, die gemif ihrer Bezeichung nur fiir konstante Temperaturen gelten. Charakteristisch
fiir die Freundlich-Isotherme ist, dass sich rechnerisch keine Sattigungsbeladung einstellt.
Die Funktion ist daher stets nur fiir einen bestimmten Datenbereich giiltig. Die Freundlich-
Isothermen fiir die Adsorption von Phosphat an GEH bei unterschiedlichen pH-Werten sowie
die dazugehorigen Messdaten sind in Abb. 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Adsorptionsisothermen von Phosphat an GEH (cg = 2mg P17}, dxg <
63 um, % = 0,04 — 0,32), nach Sperlich u. a. [2007b]

Mit einem solchen Ansatz kann die Lage des Gleichgewichtes fiir ein Einzelstoffsystem,
also fiir eine Losung mit nur einem Sorptiv, relativ einfach beschrieben werden. Die meisten
natiirlichen Wisser enthalten jedoch mehrere adsorbierbare Substanzen, die miteinander um
die Adsorptionsplatze konkurrieren. Bei solchen Mehrstoffgemischen verringert sich im All-
gemeinen die bei einer bestimmten Restkonzentration erreichbare Einzelstoffbeladung. Aus-
schlagggebend fiir das Adsorptionsgleichgewicht sind dabei Konzentration und Adsorbierba-
keit der gelosten Stoffe. Eine ausfiihrliche Beschreibung der konkurrierenden Adsorption und
der dazugehorigen Modelle ist in Sontheimer u. a. [1985] zu finden.

2.2 Oberflichenkomplexe

Nach einem rein mechanistischen Modellansatz ist es auch moglich, die Adsorption an Me-
talloxiden als Komplexbildungsreaktion der Sorbensoberfliche mit den gelosten Stoffen aus
der wiflirigen Phase zu beschreiben. Nach diesen sogenannten Oberflichenkomplexmodellen
lagern Metalloxide im wafirigen Medium Wassermolekiile an und bilden hydratisierte Ober-
flichen aus. Die Sorbensoberfliche ist mit OH-Gruppen bedeckt, die je nach pH-Wert der
Losung Protonen anlagern oder abgeben. Sie reagieren entsprechend der Sédure-Base-Theorie
von Brgnstedt amphoter, d. h. sie sind sowohl Séure als auch Base. Das Dissoziationsverhalten
der Oberflichengruppen wird durch folgende Reaktionsgleichungen und die von Teermann
[2000] bestimmten Saurekonstanten K,; und Kgyo beschrieben:

[Fe — OH] - [H*]
[Fe — OH2 +]

=Fe—-OHyt<=Fe—-OH+ H" Ko = =6,3 (2.2)
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[Fe—O7]-[H']

=Fe—OH==Fe—0O +H" Koo =
¢ c-C T 2= T[Fe_ OH]

—9,4 (2.3)

Nach den Gleichungen 2.2 und 2.3 ist die Oberflichenladung von Eisenoxidparikeln in
wéarigen Losungen pH-abhéngig. Der pH-Wert, bei dem die Oberfliche ungeladen ist, wird
als Ladungsnullpunkt oder point of zero charge (pHp..) bezeichnet. Bei pH-Werten in der
Losung oberhalb des pH,.. sind die Oberflaichenpartikel vorwiegend negativ geladen, un-
terhalb des pH,.. tendieren sie zur Protonenaufnahme und sind grofitenteils positiv geladen
[Sigg und Stumm, 1989]. Aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Sorbens und
Sorptiv neigen demnach die meisten anionischen Wasserinhaltsstoffe wie Arsenat, Humin-
stoffe, Fluorid oder Phosphat im sauren bis neutralen pH-Bereich zur Adsorption, wihrend
bei hohen pH-Werten die Desorption iiberwiegt.

2.3 Regeneration

Unter Regeneration versteht man allgemein die Wiederherstellung bestimmter chemischer
oder physikalischer Figenschaften eines Stoffs. Ziel der Regeneration eines Sorbens ist es,
im Anschluss an die vollstindige Beladung Adsorptionskapazitit fiir eine Wiederbeladung
zu gewinnen. Wihrend sich fiir Aktivkohle die thermische Reaktivierung durchgesetzt hat,
gilt fiir eisenhaltige Sorbentien wie GEH die chemische Regeneration mit Natronlauge als
erfolgversprechend. Hintergrund ist die in Kap. 2.2 beschriebene starke pH-Abhéngigkeit
der Adsorption organischer Sduren an Metalloxide. Durch die pH-Wert-Verschiebung bei
der Regeneration mit Lauge wird eine Deprotonierung der Oberflichengruppen des Sorbens
ausgelost. Dies hat eine Umladung der Sorbensoberldche und die Abstoung bzw. Desorption
der negativ geladenen Sorptivmolekiile zur Folge.

Die Regeneration von beladenen Sorbentien ist in mehrfacher Hinsicht sinnvoll. Zum
einen koénnen durch die Mehrfachverwendung des Sorbens Material- und Entsorgungskosten
reduziert werden. Zum anderen besteht im Falle der Phosphatadsorption die Moglichkeit, die
desorbierten Substanzen als Wertstoff zuriickzugewinnen (siehe Kap. 2.5). Der Erfolg einer
Regeneration wird durch die Desorptionsrate und die Wiederbeladungskapazitéit bestimmt.
Die Groflen betragen im Idealfall 100 % und sind wie folgt definiert:

. mp ‘
Desorptionsrate = —=aesorbiert 100 % (2.4)
M P adsorbiert

Wiederbeladungskapazitat = 4 Wiederbeladung () o (2.5)
q Erstbeladung
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In bisherigen Untersuchungen zur Phosphatadsorption an GEH (dg < 63 um) im Ein-
stoffsystem fithrte eine Regeneration mit 1 M NaOH im Differentialkreislauf zu einer durch-
schnittlichen Desorptionsrate von 86 % [Sperlich u.a., 2007a]. Reichwald [2005] konnte mit
0,1 M NaOH 90 % des Phosphats desorbieren. In von Genz u. a. [2004] durchgefiihrten Versu-
chen zur Phosphatadsorption aus Membranfiltraten wurden nach der Regeneration mit 0,6 M
NaOH Wiederbeladungskapazitidten von nahe 100 % ermittelt. Die Desorptionsrate wurde
hierbei nicht ermittelt. Fiir die Sorption von Fulvinsduren an GEH erreichten Teermann und
Jekel [1999] bei einer zweistufigen Regeneration mit 0,5-1 M Desorptionraten von nahezu
100 %. Auch bei Versuchen zur Phosphatadsorption an Aluminiumoxid konnten mit 0,5-1M
NaOH vergleichbare Regenerationserfolge erzielt werden [Donnert und Salecker, 1999]. Die
mehrfache Beladung und Regeneration wurde bei diesen Versuchen jedoch nicht untersucht
und soll Teil dieser Arbeit sein.

2.4 Kleinfilterversuche

Um einen Adsorptionsfilter in der Praxis richtig auslegen zu kénnen, ist es wichtig, den Zeit-
punkt des Filterdurchbruchs und die Form der Durchbruchskurve moglichst genau zu kennen.
Dafiir eignet sich neben der mathematischen Modellierung besonders die Durchfiihrung eines
Kleinfilterversuches bzw. eines Rapid Small-Scale Column Test “s (RSSCT). Es handelt sich
dabei um einen praktischen Ansatz, bei dem das reale Durchbruchsverhalten eines techni-
schen Adsorptionsfilters im Labormafistab simuliert wird. Ein solcher Kleinfilter wird mit
einer kiirzeren Leerbettverweilzeit (empty bed contact time, EBCT), einer hoheren Filterge-
schwindigkeit und kleineren Sorbenspartikeln als ein realer Filter betrieben. Auf diese Weise
entsteht in einem Bruchteil der Zeit und mit einem relativ kleinen Wasservolumen eine rea-
listische Durchbruchskurve. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung wird auf Crittenden [2005]
verwiesen.

Co

f

vollstandige Ausnut-
zung der Kapazitat

stdchiometrischer
Durchbruch

Ablaufkonzentration

®

W frmmmmmmm s ; . Filterdurchbruch

Bettvolumina BV

Abbildung 2.2: Reale Durchbruchskurve
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Auf der Grundlage eines solchen RSSCT lassen sich wichtige Auslegungsparameter fiir
technische Adsorptionsfilter ermitteln. So geben die bis zum Uberschreiten eines bestimm-
ten Ablauf-Grenzwertes durchgesetzten Bettvolumina den Zeitpunkt des Filterdurchbruchs
bzw. das einzuhaltende Regenerationsintervall vor. Die Gesamtkapazitit des Sorbens ist
ausgenutzt, wenn die Ablaufkonzentration den Zulaufwert erreicht. Aus der Form des Kon-
zentrationsprofils kénnen weiterhin Aussagen iiber die Adsorptionskinetik abgeleitet werden,
wie in Sontheimer u.a. [1985] ausfiihrlich beschrieben wird. Eine realen Durchbruchskurve
ist in Abb. 2.2 dargestellt.

2.5 Phosphatfillung

Losung und Fillung kénnen als reversible, heterogene Reaktionen mit Hilfe des Massenwir-
kungsgesetzes beschrieben werden. Die Loslichkeit beschreibt dabei die Masse eines Mine-
rals, die in einem Einheitsvolumen eines Losungsmittels unter Standardbedingungen maxi-
mal gelost werden kann [Merkel und Planer-Friedrich, 2002]. Das Loslichkeitsprodukt LP ist
definiert als Produkt der Tonenaktivitéit der Tonen AT und B~ in einer gesittigten Losung:

LP ={A"} (2.6)

gesittigt {B }gesdttigt

Das Ionenprodukt IP ist definiert als Produkt der tatsédchlichen Ionenaktivitéit der Ionen
A" und B~ in der realen Losung:

IP = {AJr}real ’ {Bi}real <27)

Als Sattigungsindex SI gilt der dekadische Logarithmus des Quotienten aus Ionen- und
Loslichkeitsprodukt:

1P

(2.8)

Zur Charakterisierung einer Losung hinsichtlich ihrer Ionenséttigung unterscheidet man
im Allgemeinen drei Fille:

SI =0 geséttigte Losung, sie befindet sich im Loslichkeitsgleichgewicht
ST <0 untersittigte Losung, der Stoff kann weiterhin gel6st werden
SI >0 iiberséttigte Losung, es kommt zur Fallung

In der Abwasseraufbereitung hat sich die Fallung mit Aluminium- oder Eisensalzen als
wichtiges Verfahren zur Phosphorelimination durchgesetzt. Fiir eine Riickgewinnung des
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Phosphors und eine anschliefende Verwertung in der Landwirtschaft ist die Féllung mit
Metallsalzen aufgrund der schlechten Pflanzenverfiigbarkeit des Fallungsproduktes jedoch
nur sehr eingeschrénkt einsetzbar. Vor diesem Hintergrund konnte in den letzten Jahren
eine rege Forschungsaktivitit zur Phosphorriickgewinnung aus verschiedenen Abwasserteil-
stromen, dem Klarschlamm oder der Klédrschlammasche beobachtet werden. Der Erfolg der
Fallung kann allgemein wie folgt bestimmt werden:

P_ Fallung _ Coor Fillung — Cnach Fillung .100% (29)
Cwor Fallung

Einige vielversprechende Methoden sind die Ausfiallung des Phosphors als Calciumphos-
phat, Magnesiumphosphat (MAP) oder auch als Kaliummagnesiumphosphat (KMP).

2.5.1 Calciumphosphat-Fillung

Nach Pinnekamp [2002] fiithrt die P-Féllung mit Kalkhydrat (Ca(OH)2) zu einem weitge-
hend pflanzenverfiigbaren, leicht abfiltrierbaren Feststoff. Bei pH-Werten iiber 10,5 ist dabei
eine nahezu vollstindige Phosphorentfernung zu erwarten [Baumann, 1994]. Die dabei ent-
stehenden Fillungsprodukte sind weiterhin Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Zwar
gilt Hydroxylapatit (Cas(PO4)3OH) als stabilstes CaPOy-Fillungsprodukt, aufgrund der
kinetischen Hemmung wird es jedoch unter normalen Bedingungen nicht zuerst ausfallen. Die
sich sofort bildenden, l6slicheren Vorstufen sind im Wesentlichen Dicalciumphosphatdihydrat
(CaHPOy4-2 Hy0), Octacalciumphosphat (CasH(POy4)3-2,5 H2O) und Tricalciumphosphat
(Cag(POy)2- x Hy0), die sich erst nach langerer Zeit in Hydroxylapatit umwandeln [Houwen
und E.Valsami-Jones, 2001].

Um die Zudosierung grofler Mengen Féllungsmittel zu vermeiden, wird seit den 80 er Jah-
ren zunehmend die impfkristallinduzierte Phosphatabscheidung untersucht. Grundgedanke
des Verfahrensprinzips ist, dass viele Abwiisser zwar in Bezug auf Calciumphosphatverbin-
dungen ibersittigt sind, jedoch Calciumphosphat fast nie spontan ausfillt. Durch den Zu-
satz von Impfkristallen wird die Aktivierungsenergie herabgesetzt, so dass sich das chemische
Gleichgewicht zwischen Calcium und Phosphat allein durch heterogene Nukleation ohne Zu-
satz von Fallmittel einstellt [Kaschka u.a., 2004]. Als Kristallisationskeime wurden sowohl
Sand, Calcit oder auch Calciumsilikathydrat (Tobermorit) erprobt.

2.5.2 MAP-Fillung

Magnesiumammoniumphosphat (MAP oder Struvit) ist ein Mineralsalz, das neben den drei
Néahrstoffelementen Phosphor, Stickstoff und Magnesium keine weiteren Stérionen enthélt.
Problematischerweise traten Struvitausfillungen hiufig bei der Abwasseraufbereitung oder
in hiuslichen Sanitdreinrichtungen auf, wo sie Rohrleitungen und Pumpen zusetzten. In
den letzten Jahren hat sich die MAP-Féllung jedoch als abwassertechnisches Verfahren zur
Stickstoff- und Phosphorriickgewinnung aus hochkonzentrierten Abwasserteilstromen wie
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Urin etabliert. Da sowohl Phosphor, als auch Stickstoff und Magnesium wichtige Pflan-
zenndhrstoffe sind, lasst sich auf diese Weise ein wertvoller Pflanzendiinger gewinnen. MAP
bildet sich in wafriger Losung nach folgender Reaktionsgleichung:

HPO4? 4+ Mg*"™ + NHy ™ + 6 HyO = MgNH POy -6 HoO + HT (2.10)

Das Fillungsprodukt MAP (M gN H4POy - 6 HO) bildet einen weissen kristallinen Nie-
derschlag und ist in Wasser fast unl6slich, 16st sich jedoch bei schwach saurem pH-Wert. Es ist
bei normalen Temperaturen luftbestéindig, spaltet aber bei Temperaturen iiber 50 °C Ammo-
niak und Wasser ab, so dass Magnesiumhydrogenphosphat (M gH PO, - H2O) zuriickbleibt.

Wichtigen Einfluss auf den Erfolg der MAP-Fallung haben der pH-Wert und das Mol-
verhéltnis der beteiligten Reaktionspartner. Das pH-Optimum liegt nach Wang [2006] zwi-
schen 8,5 und 9. Bei hoheren pH-Werten verschlechtert sich aufgrund der Dissoziation von
Ammonium zu Ammoniak das Fallungsergebnis. Das optimale P:Mg:N-Molverhéltnis be-
tragt 1:1,5:1 [Kumar u. a., 2007]. Die Zudosierung von Magnesium kann in Form von M gCls
oder M gO erfolgen, Ammonium kann z. B. als N H,Cl zugegeben werden. Eine Kontaktzeit
von 30min im Riihrreaktor gilt als ausreichend. Der kristalline Niederschlag kann anschlie-
Bend durch Sedimentation aus dem Reaktor abgetrennt werden.

2.5.3 KMP-Fillung

Eine nur wenig untersuchte Methode der Phosphorriickgewinnung ist die Féllung als Kali-
ummagnesiumphosphat (KMP oder Kalium-Struvit). Dabei handelt es sich um ein schwer
16sliches Mineralsalz, das nach folgender Reaktionsgleichung gebildet wird:

HPO4* + Mg* + Kt +6 HyO & KMgPO, -6 HyO + H* (2.11)

Alle im Feststoff enthaltenen Komponenten sind Hauptnihrelemente fiir Pflanzen und
lassen eine gute Diingewirkung des KMP erwarten. Da auf Ammonium als Reaktionspart-
ner verzichtet werden kann, ist ein Einsatz fiir vollstindig denitrifizierte Abwasserstrome
oder Regenerate der P-Adsorption denkbar. Praktische Erfahrungen wurden bisher in den
Niederlanden bei der Phosphorriickgewinnung aus Rindergiille gemacht.

Nach Wilsenach u.a. [2007] gelten ein %—Molverhéltnis von 1:1 und ein pH-Wert von
etwa 9 als optimale Reaktionsbedingungen. Auf diese Weise konnten Riickgewinnungsraten
von 95 % erreicht werden. Da wie bei der MAP-Fillung wihrend der Fallungsreaktion Proto-
nen frei werden, muss ein Absinken des pH-Wertes gegebenenfalls mit Lauge nachkorrigiert
werden. Im Gegensatz zur MAP-Féllung hat ein pH-Wert iiber 9 jedoch keine Nachtei-
le, da das NH, /N Hs-Dissoziationsgleichgewicht nicht limiterend wirkt. Die benétigten
Fillungsreagenzien kénnen in Form von M gCls oder M gO bzw. KCI zudosiert werden.
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2.6 Pflanzenverfiigbarkeit von P-Recyclingprodukten

Vor dem Hintergrund knapper werdender Rohphosphatvorkommen und steigender Preise
fiir Mineraldiinger gab es in den letzten Jahren weltweit Bemiihungen, Phosphor aus dem
Abwasser zuriickzugewinnen und in der Landwirtschaft zu verwerten. Entscheidend fiir die
Diingewirkung eines P-Recyclingproduktes ist neben dem P-Gehalt des Feststoffs v.a. die
Loslichkeit des Phosphors im Boden. Dabei ist zu beachten das viele Phosphatverbindungen
zwar nur schlecht wasserloslich sind, daraus aber nicht immer Riickschliisse auf die Pflan-
zenverfiigbarkeit gezogen werden konnen [Johnston und Richards, 2003]. Viele Pflanzen sind
nédmlich in der Lage, im Boden fixierten Phosphor durch Absonderung von Zitronenséure
zugénglich zu machen [Drouillon und Merckx, 2003]. Daher stellt die Zitratloslichkeit ein
weiteres Kriterium fiir die Diingewirkung P-haltiger Feststoffe dar. Die entscheidende Grofie
fiir die Diingewirkung ist dabei die Riicklosung des gebundenen Phosphats als gelostes Phos-
phation. Sie betrigt im Idealfall 100 % und kann wie folgt berechnet werden:

™M P riickgelost -100% (212)
™M pim Feststof f

P — Riicklosung =

Experimentell lasst sich die Pflanzenverfiigbarkeit von P-Recyclingprodukten neben der
Extraktion mit Wasser oder Zitronensiure auch mit Hilfe von Keimpflanzenversuchen er-
mitteln. Dazu wurden von Rémer [2006] Versuche mit Roggenpflanzen durchgefiihrt und die
Diingewirkung von Calcium-, Magnesium-, Magnesiumammonium- sowie Eisen- und Alumi-
niumphosphaten verschiedener Herkunft mit konventionellen P-Diingern verglichen.

Dabei wurde deutlich, dass Struvit (MgNH4PO, - 6 H2O) und priméres Calciumphos-
phat (Ca(H2PO4)2 - H2O) sehr gut von den Pflanzen aufgenommen werden koénnen. Die
Netto-P-Aufnahme dieser Recyclingprodukte ist vergleichbar mit der von klassischen Phos-
phordiingern wie Diammoniumhydrogenphosphat und Triplesuperphosphat. Bei den Calci-
umphosphaten zeigen die Roggenpflanzen jedoch ein deutliches Absinken der P-Aufnahme
vom primiéren iiber das sekundire (CaH POy -2 H30) hin zum tertidren Calciumphosphat
(Cag(POy)2 - H20). Der im kristallinen Apatit enthaltene Phosphor ist &hnlich dem aus
Eisen- und Aluminiumphosphat kaum pflanzenverfiighar. Weiterhin ist zu erkennen, dass
die P-Aufnahme durch die Roggenpflanzen deutlich mit dem Riicklosevermogen in 2 % iger
Zitronensdure korreliert. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abb. 2.3 dargestellt.
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Abbildung 2.3: Zitronenséureltslichkeit verschiedener P-Produkte und Netto-P-Aufnahme
im Keimpflanzenversuch nach Romer [2006]






Kapitel 3

Material und Methoden

3.1 Sorbentien

3.1.1 Granuliertes Eisenhydroxid

Granuliertes Eisenhydroxid (GEH) ist ein poroses Sorbens, das zwischen 1990 und 1994 am
FG Wasserreinhaltung der TU Berlin fiir die Arsenentfernung aus dem Trinkwasser entwickelt
wurde. Seit 1997 wird es von der GEH Wasserchemie GmbH & Co. KG angeboten und
findet inzwischen auch fiir andere problematische Wasserinhaltstoffe, z. B. fiir die Elimination
von Phosphaten, Kupfer oder Zink, technische Anwendung. Bei GEH handelt es sich um
synthetisch hergestelltes 3-FeOOH (Akaganeit).

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit gemachten Versuche wurde GEH in drei verschie-
denen Korngréflen verwendet. Fiir die Batch-Versuche wurde lufttrockenes GEH mit dem
Morser gemahlen und anschliefend die Fraktion < 63 um abgesiebt und verwendet. Fiir die
Differentialkreislauf-Versuche kam GEH der Korngrole 0,8 — 1 mm und fiir die Kleinfilter-
versuche GEH der Korngrofle 0,1 — 0,2 mm zum Einsatz.

3.1.2 FerroSorp

FerroSorp ist ein bisher nur wenig untersuchtes Sorbens, das aus im Wasserwerk anfallenden
Fisenschlammen gewonnen wird und von der Hego Biotec GmbH kommerziell vertrieben
wird. Es besteht aus Eisen(III)-hydroxid und Eisenoxidhydrat und wird unter Zusatz eines
Bindemittels zu einem gekérntem Granulat aufbereitet. Es finden in der Wasseraufberei-
tung bei der Arsen-, Phosphat- und Schwermetallentfernung Anwendung. Pulverférmiges
FerroSorp wird auflerdem bei der Biogasaufbereitung zur Bindung von Schwefelwasserstoff
eingesetzt.

FerroSorp wurde fiir die Batch-Versuche im Morser gemahlen und auf eine Korngréfe
< 63 um gesiebt. Fiir die Differentialkreislauf-Versuche wurde Material der Kérnung 0,5 —
2 mm verwendet. Fiir die Kleinfilterversuche kam FerroSorp nicht zum Einsatz.
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3.1.3 ~1-FeOOH

Desweiteren wurde synthetisch hergestelltes v-FeOOH (Lepidokrokit) untersucht, welches
von der National Chiao Tung University in Hsinchu, Taiwan zur Verfligung gestellt wurde.
Es wurde in bisherigen Versuchen v.a. in Festbett-Schiittungen zur Entfernung aromati-
scher und halogenierter Organika mittels katalytischer Oxidation durch Wasserstoffperoxid
eingesetzt [Chou und Huang, 1999].

Entgegen den anderen untesuchten Eisenhydroxiden wurde v-FeOOH bisher nicht fiir die
Phosphatentfernung eingesetzt. Wegen seiner den anderen Materialien &hnlichen chemischen
Zusammensetzung wurde im Rahmen dieser Arbeit dennoch die Eignung des v-FeOOH als
Phosphatadsorbens untersucht. Es wurde lediglich fiir die Differentialkreislauf-Versuche in
der Kérnung 0,5 — 2 mm verwendet.

Die wichtigsten Materialeigenschaften der verwendeten Sorbentien sind in Tab. 3.1 dar-
gestellt.

Tabelle 3.1: Materialeigenschaften der verwendeten Sorbentien

GEH FerroSorp ~v-FeOOH
Zusammensetzung 100 % Fe(OH)s, iiberwiegend
06— FeOOH FesO3 - x HoO, ~v— FeOOH
Bindemittel
Eisengehalt gkg™! 630 450 135
Korngrofie mm 0,3—2 0,5—2 ~ 0,6
spezifische Oberfliche m?2g~! 2511 1471 51..48
Wassergehalt 61,1% 7,3% 0,8%
Schiittdichte feyent kgm™3 12503 7504 1110
pHpse 7,5%..8,26 - 7,05
Kosten €t 4.200 2.000 -
alle Angaben wurden von den Herstellern gemacht, auBer ! Sperlich [2008], 2 eigene Messungen,

3 Genz [2005], *Kornmiiller u.a. [2002],  ° Driehaus [1994], ¢ Teermann [2000)

3.2 Versuchslésungen

3.2.1 Versuchslésung A (Batch-Versuche)

Fiir die Batch-Versuche (siehe Kap. 3.6.1) wurde auf je 200 ml vollentsalztes Wasser Kali-
umdihydrogenphosphat entsprechend einer Konzentration von 6 mg P~ und Natriumchlo-
rid entsprechend einer Ionenstirke von 10 mmoll~! zugegeben. AuBerdem wurde in allen
Ansétzen der biologische Puffer BES (N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-2-aminoethansulfonséure) zu
2mmol I~! eingesetzt und mit 0,1 M Natronlauge und verd. Schwefelsiure ein pH-Wert von
7,1 eingestellt. Mit diesem Vorgehen sollte vor dem Hintergrund des pH-abhéngigen Ad-
sorptionsverhaltens die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Batch-Versuche gewéhrleistet
werden.
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3.2.2 Versuchslésung B (Differentialkreislauf-Versuche)

Fiir die Differentialkreislauf-Versuche (siehe Kap. 3.6.2) wurde bei vier Ansiitzen auf je
51 vollentsalztes Wasser Kaliumdihydrogenphosphat entsprechend einer Konzentration von
2mg P 17" zugegeben. Zwei weitere Ansiitze mit 51 vollentsalztem Wasser waren phosphat-
frei. Alle Losungen enthielten weiterhin Natriumchlorid entsprechend einer Ionenstérke von
10 mmol 1! und den biologischen Puffer BES zu 2 mmol I~!'. AnschlieBend wurde mit 0,1 M
Natronlauge und verd. Schwefelsdure in allen Ansétzen ein pH-Wert von 7,1 eingestellt.

3.2.3 Versuchslésung C (Kleinfilterversuche)

Bei den Kleinfilterversuchen (siehe Kap. 3.6.3) wurde mit Trinkwasser und Kaliumdihy-
drogenphosphat einer Konzentration von 2mg P1~! beladen. Auf die Salzzugabe und die
Verwendung eines pH-Puffers wurde verzichtet. Der pH-Wert der Lésung betrug wihrend
des Versuchszeitraumes etwa 8. Die Leitfihigkeit betrug im Mittel 683 Q.S em ™" und blieb
weitgehend konstant.

3.3 Regenerationslosung

Bei allen Regenerationsversuchen wurde 1 M Natronlauge mit einem pH-Wert von 13-14
verwendet. Wiahrend bei den Differentialkreislauf-Versuchen stets frische, d.h. phosphat-
freie Natronlauge zum Einsatz kam, wurde bei den Batch-Versuchen die Wiederverwendung
des Regenerates simuliert, in dem den Losungen vor der eigentlichen Regeneration bereits
Phosphat zu 0, 5, 10 bzw. 20mg PO,3 -P1~! zugesetzt wurde. Bei den Kleinfilterversu-
chen wurde nach jeder Beladung der Sdule mit derselben Losung regeneriert, so dass sich
Ausgangskonzentrationen von 0, 432 und 832 mg PO4 3 -P 1! im Regenerat ergaben.

3.4 Fallungsmittel

Nach der Regeneration der GEH- und FerroSorp-Festbettadsorber wurde die Riickgewinnung
des desorbierten Phosphates mithilfe verschiedener Fallungsmehoden erprobt. Dafiir wurden
folgende Reagenzien verwendet: Aus pulvrigem Calciumhydroxid und vollentsalztem Wasser
wurden 5 bzw. 10 %ige Ca(OH )2-Suspensionen hergstellt, die den Regenerationslosungen
wie in Kap. 3.6.4 beschrieben zugegeben wurden. Fiir die weiteren Fallungsexperimente
wurden aus Magnesiumchlorid (MgCls - 6 H2O) und Ammoniumchlorid (N H,C1) 10 % ige
Stammlosungen hergestellt und den Regeneraten wie in Kap. 3.6.4 und 3.6.4 erlidutert zupi-
pettiert. Ziel der Experimente war die Ausfillung von Calciumphosphat, Magnesiumammo-
niumphosphat und Kaliummagnesiumphosphat.

3.5 Zitronensiure

Zitronensaure ist eine Hydroxycarbonsdure mit drei Carboxyl- und einer Hydroxygruppe.
Das Monohydrat der Zitronenséure ist ein kristalliner, leicht wasserloslicher Feststoff mit der
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Summenformel CgHgO7 - H20. Sie ist in der Natur weit verbreitet und spielt als Protonen-
donator und Komplexbildner eine wichtige Rolle im Stoffwechsel zahlreicher Organismen.
Nach Gerke [1993] wird sie von vielen Pflanzen in der Rhizosphére angereichert, um die
Nahrstoffloslichkeit im Boden, insbesondere die des Phosphates, zu erhchen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Pflanzenverfiigbarkeit verschiedener phosphathaltiger
Féllungsprodukte anhand ihrer Zitronensaureloslichkeit untersucht werden. Dafiir wurden
20 g kristalline Zitronensdure Cg HgO7-H2O in 11 vollentsalztem Wasser aufgelost. Die Losung
hatte einen pH-Wert von 2,5 und wurde direkt nach der Herstellung fiir die in Kap. 3.6.5
geschilderten Riickloseversuche verwendet.

3.6 Versuchsbeschreibung

3.6.1 Batch-Versuche

Fiir die Batch-Versuche wurden je 40 mg gemahlenes Sorbens der Kérnung < 63 um ein-
gewogen und in 250 ml-Schottflaschen gegeben. Dabei enthielten vier Ansédtze das Sorbens
GEH, wihrend vier weitere mit FerroSorp gefiillt waren. Um Stérungen durch Adsorpion an
Glaswand, Filterpapier oder Riihrfisch zu erkennen, wurde ein weiterer Ansatz ohne Sorbens
(Blindprobe) betrachtet. AnschlieBend wurden in jede der neun Flaschen 200ml der Ver-
suchslosung A gegeben. Ziel dieses ersten Versuchsschrittes war es, das Sorbens moglichst
bis zum Gleichgewicht zu beladen. Dazu wurden die Proben fiir 96 h auf einem Horizon-
talschiittler der Marke EB Swift SM 25 des Herstellers Edmund Biihler geschiittelt.

Tabelle 3.2: Betriebsparameter der Batch-Versuche

Batch 1 bis4 Batch 5 bis 8 Batch 9

Sorbens GEH FerroSorp -
Sorbensmasse (feucht) ¢ 0,40 0,40 -
Sorbensmasse (trocken) g 0,34 0,37 -
Korngrofie um < 63 < 63 -
Probevolumen ml 200 200 200
L _Verhltnis lg~'TS 0,59 0,54 -
Anfangskonz. PO43~-P  mgl~! 6 6 6
pH-Wert 7,1 7,1 7,1
Beladungszeit h 96 96 96

Bei einer zweiten Versuchsdurchfithrung wurden identische Ansétze vorbereitet, die aller-
dings nicht geschiittelt, sondern auf einem Magnetriihrer ( VarioMag poly) iiber 96 h geriihrt
wurden. Dadurch sollte herausgefunden werden, ob es bei den verschiedenen Verfahrenswei-
sen (Rithren oder Schiitteln) zu unterschiedlichen Beladungen kommt. Nach der Beladung
wurden die Proben iiber 0,45 um-Cellulose-Nitrat-Filter (Firma Sartorius) mit einer Mem-
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branvakuumpumpe (vacuubrand MZ 2C) filtriert. Aus dem Filtrat wurden Proben genom-
men, die mit konz. Schwefelsdure auf pH = 1-2 angeséuert wurden und auf ortho-Phosphat
analysiert wurden. Tab.3.2 zeigt die Betriebsparameter der Batch-Versuche.

Im zweiten Versuchsschritt wurden die abfiltrierten Sorbentien inklusive Filterpapier er-
neut in Schottflaschen gegeben und mit 50 ml 1 M Natronlauge iiber 2h auf dem Horizon-
talschiittler bzw. Magnetriihrer im Batch regeneriert. Um herauszufinden, ob verschiedene
Phosphatgehalte in der Regenerationslosung das Desorptionsverhalten von GEH und Ferro-
Sorp beeinflussen, wurden in den Regeneraten fiir beide Sorbentien Ausgangskonzentrationen
von 0, 5, 10 bzw. 20 mg PO43 -P1~! eingestellt. Die Blindprobe, die kein Sorbens enthielt,
wurde mit Natronlauge zu 20 mg PO, 3~ -P1~! versetzt. Nach der Regeneration wurden alle
neun Proben erneut iiber 0, 45 um-Cellulose-Nitrat-Filter filtriert. Der Filterriickstand wurde
verworfen. Aus den Regeneraten wurden Proben genommen und auf ortho-Phosphat analy-
siert. Die Betriebsparameter der Batch-Regeneration sind in Anhang C abgebildet.

3.6.2 Differentialkreislauf-Versuche

Fiir die Differentialkreislauf-Versuche wurden sechs Glassédulen des Durchmessers 2,5 cm mit
je 1g feuchtem Sorbens befiillt. Als Stiitzschicht wurde iiber- und unterhalb des Sorbens
Glasschrot von 1 mm Korndurchmesser in die Sdulen geschichtet.

—— Glasschrot (d, = 1 mm)
GEH / FerroSorp

Schlauchpumpe

LfJ

|\|r

Vorlagegefak 5 L

—

( Magnetriihrer )

Abbildung 3.1: FlieBschema der Differentialkreislauf-Versuche

Zwei der Versuchsaufbauten enthielten GEH der Kérnung 0,8 — 1 mm, wahrend vier wei-
tere mit FerroSorp der Kérnung 0,5 — 2 mm gefiillt wurden. Alle Sdulen wurden fiir 30 min
mit vollentsalztem Wasser vorgespiilt und anschlieBend mit je 51 der Versuchsléung B bei



18 KAPITEL 3. MATERIAL UND METHODEN

Tabelle 3.3: Betriebsparameter der Differentialkreislaufe

Saulen 1 und 2 S&dulen 3 und 4 S&ulen 5 und 6

Sorbens GEH FerroSorp FerroSorp
Sorbensmasse (feucht) g 1,00 1,00 1,00
Sorbensmasse (trocken) g 0,39 0,93 0,93
Korngrofie mm 0,8—-1 0,5—2 0,5—2
Probevolumen ml 5000 5000 5000

L _Verhiltnis lg~'TS 12,8 5,4 5,4
Anfangskonz. PO,3~-P  mgl™! 2 2 0
pH-Wert 7,1 7,1 7,1
Durchfluss mlmin~" 23 23 23
Séulenquerschnitt cm? 4,9 4,9 4,9
Filtergeschwindigkeit mh~! 2,8 2,8 2,8
Beladungszeit h 144, 96, 96 144, 96, 96 144, 96, 96

einem Volumenstrom von 23mlmin~' im Aufstrom beladen. Die Losung wurde mit einer
Schlauchpumpe (Modell Ismatec ecoline VC-MS /CA 8-6) aus dem Vorlagegefaf iiber die
Séulen gepumpt und wieder in das Vorlagegefifl zuriickgegeben. Die Losungen der beiden
GEH- und zwei der FerroSorp-Siulen enthielten 2mg PO, 3~ -P1~!. Zwei weitere FerroSorp-
Séulen wurden mit phosphatfreier Losung beschickt. Dabei galt es herauszufinden, ob Fer-
roSorp bereits im frischen Zustand mit Phosphat vorbeladen ist.

Nach der Beladung wurden alle Séulen fiir 30 min mit vollentsalztem Wasser vorge-
spiilt und fiir 2h mit 200 ml phosphatfreier 1 M Natronlauge im Kreislauf regeneriert. An-
schlieflend wurde den Regeneraten eine 5%ige Kalkmilch-Suspension im %—Molverhéltnis
2,5:1 zudosiert, bevor sie fiir 2h auf Magnetriithrern gerithrt wurden. Mit dieser spéter
ausfiihrlich untersuchten Fillungsmethode (siehe Kap. 3.6.4), sollte das Potential der Phos-
phor-Riickgewinnung aus den Regeneraten von GEH- und FerroSorp-Festbettadsorbern un-
tersucht werden.

Die Séulen wurden insgesamt dreimal beladen und ohne Wiedervewendung der Natron-
lauge regeneriert. Die Beladungszeiten betrugen 144, 96 und 96 h. Ziel war es, den Einfluss
einer Mehrfachverwendung des Sorbens auf die Beladung und das Desorptionsverhalten zu
untersuchen. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt. Tab. 3.3 zeigt
die Betriebsparameter bei der Beladung der sechs Differentialkreisldufe, wobei je zwei Ve-
suchsaufbauten identisch betrieben wurden. Die Betriebsparameter der Regeneration der
Differentialkreisldufe sind in Anhang C dargestellt.

In weiteren Versuchen wurden auflerdem zwei Séulen mit je 1 g v-FeOOH und Glasschrot
befiillt und ebenfalls fiir 96 h im Kreislauf mit Versuchslésung B beladen. Auf nachfolgende
Regenerations-, Fillungs- oder Wiederbeladungsversuche wurde wegen des schlechten Bela-
dungsergebnisses hier jedoch verzichtet.
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3.6.3 Kleinfilterversuche

Fiir Kleinfilterversuche wurde eine Glassdule (d = 1,12c¢m) mit GEH der Kérnung 0,1 —
0,2mm auf 7cm Hohe befiillt und oben und unten mit Glaswolle und Glasschrot (d =
1 mm) fixiert. Die Sdule wurde mit vollentsalztem Wasser fiir 2 h vorgespiilt und anschlieflend
mit Versuchslosung C bis zum Filterdurchbruch beladen.

Die Losung wurde bei einem Volumenstrom von 12mlmin~! mit einer Schlauchpumpe
(Ismatec BVP) aus einem 500 1-Vorratstank im Aufstrom iiber die Siule geférdert. Aus dem
Ablauf der Sdule wurde mit einem Fraktionssammler (Hitachi L-5200) im etwa dreistiindigen
Abstand eine Probe genommen. Der Rest wurde verworfen.

Sowohl im Zulauf als auch im Ablauf wurde téglich der pH-Wert, die elektrische Leitfihig-
keit und die Temperatur aufgenommen. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 3.2 schematisch
dargestellt. Die Auslegungsparameter der Séule sind in Tab. 3.4 zu finden.

Fraktionssammler ——

Schlauchpumpe

Glasschrotd, =1 mm

Glaswolle

GEH d, =0,1-0,2 mm

Vorratstank 500 L

Abbildung 3.2: Flielschema der Kleinfilterversuche

Nach dem vollstdndigen Filterdurchbruch wurde die Sdule mit 200 ml 1 M Natronlauge fiir
1h im Durchfluss regeneriert. Der Volumenstrom betrug 3,3 mlmin~'. Das Regenerat wur-
de aufgefangen und fiir die spiatere Wiederverwendung im Kiihlschrank aufbewahrt, wobei
nach der Regeneration jeweils ein Volumen von 10 ml fiir die Phosphatbestimmung entnom-
men wurde. Die Betriebsparameter der Regeneration der RSSCT-Sdule sind in Anhang C
dargestellt.

Die Séule wurde insgesamt dreimal beladen und regeneriert. Anders als bei den Diffe-
rentialkreisldufen wurde die Regenerationslosung jedoch wiederverwendet und enthielt bei
der zweiten und dritten Regeneration bereits hohe Mengen an Phosphat. Dabei sollte das
Desorptionsverhalten bei moglicht chemikaliensparender Regenerationsweise untersucht wer-
den.

Zum Abschluss des Versuches wurde die Séule noch zweimal fiir 1 h mit je 200 ml frischer
Natronlauge beschickt. Dabei sollte gezeigt werden, ob auf diese Weise eine vollstindige
Desorption des mehrmals beladenen Sorbens erreicht wird.
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Tabelle 3.4: Dimensionierung des Kleinfilters

Sdulendurchmesser dg cm 1,12
Hohe der Schiittung h cm 7
Sorbensmasse (trocken) myocken 9 4,2
Sorbensmasse (feucht) — Mmfeycnt ¢ 10,7
mittlere Korngrofie dy mm 0,15
Schiittdichte (trocken)  pg gmi—1 747
Bettporositat EB 0,15
Leerbettverweilzeit EBCT 0,60
Bettvolumen BV ml 6,90
Durchfluss 1% mimin™t 12
Filtergeschwindigkeit vp ms~! 7,3
Ausgangskonzentration c¢g mgl—! 2

3.6.4 Phosphatfillung

In Fallungsversuchen sollte weiterhin das P-Riickgewinnungspotential aus den Regenera-
ten von GEH- und FerroSorp-Festbettadsorbern anhand kiinstlicher Regenerationslésungen
untersucht werden. Dafiir wurden Natronlaugel6sungen verschiedener Phosphatkonzentra-
tionen angesetzt und durch Zugabe der entsprechenden Reagenzien die Ausfillung von
Calciumphosphat, Magnesiumammoniumphosphat (MAP) und Kaliummagnesiumphosphat
(KMP) induziert. In Tab. 3.5 sind die in den verschiedenen Experimenten verwendeten Rea-

genzien aufgelistet.

Tabelle 3.5: Zusammensetzung der Batch-Ansétze fiir die Phosphatfillung

Batch Phosphatkonzentration pH Fallungsreagenzien / Molverhéltnis

© 03 Otk W

—1 _
10mg PI =14 0% ige Kalkmileh (Ca(OH)s)
100mg P1 13— 14 Cq:Pe—25:1
1000 mg P~ 13— 14 T

—1 ~
10mg P11 ~9,0 MgCly, NH,CI
100mg Pl ~9,0 Mg:NH,:P=1:15:1
IOOOmgPFl ~ 9,0 g: 1:P=1:1,5:
10mg P11 ~9,0
0O ~0.0 MgCly

Mg:K:P=1:1,5:1
1000 mg P11 ~9.0 g )0
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Nach der Fallung wurden die Feststoffe aller Versuchsansétze abfiltriert und aus den P-
Gehalten in der fliilssigen Phase das Fillungsvermdgen berechnet. Die Feststoffe der jeweils
héchstkonzentrierten Ansitze (Ausgangskonzentrationen von 1000 mg PO, 3~-P 1~ 1) wurden
fiir Riickloseversuche aufbewahrt.

Calciumphosphatfillung

In drei 250 ml-Schottflaschen wurden je 200ml 1 M Natronlauge gefiillt und Kaliumdihydro-
genphosphat zu Konzentrationen von 10, 100 und 1000 mg PO,3 -P1~!' zugegeben. Aus
Calciumhydroxyd Ca(OH )2 und vollentsalztem Wasser wurde eine 10 % ige Kalkmilch her-
gestellt. AnschlieBend wurde die Fallungsreagenz im %—Molverhéﬂtnis 2,5:1 zur Losung ge-

geben und bei pH = 13 — 14 fiir 2h auf Magnetriihrern geriihrt.

MAP-Fillung

In drei 250 ml-Schottflaschen wurden je 200 ml vollentsalztes Wasser gefiillt und Kaliumdihy-
drogenphosphat zu Konzentrationen von 10, 100 und 1000 mg PO, 3~ -P 1! zugegeben. Mit
0,1 M Natronlauge und verd. Schwefelsiure wurde der fiir die Fallung optimale pH-Wert von
9,0 [Wang, 2006] eingestellt. Anschliefend wurden Stammlosungen von Magnesiumchlorid
M gCls und Ammoniumchlorid N H4Cl im Molverhaltnis M g:N Hy: P von 1:1,5:1 zugegeben
und fiir 2h auf Magnetrithrern geriihrt.

KMP-Féllung

In drei 250 ml-Schottflaschen wurden jeweils 200 ml vollentsalztes Wasser und mit Kalium-
dihydrogenphosphat Konzentrationen von 10, 100 und 1000 mg PO,3~-P 1! erzeugt. Mit
0,1 M Natronlauge und verd. Schwefelsdure wurde ein pH-Wert von 9,0 eingestellt. Anschlie-
Bend wurde durch Zugabe von Magnesiumchlorid M gCls ein Molverhéltnis K:Mg: P von
1:1,5:1 erzeugt und fiir 2h auf Magnetriihrern geriihrt.

3.6.5 Phosphatriicklésung und Pflanzenverfiigbarkeit

In einem zweiten Versuchschritt wurde, wie in der DiingemittelVO [2003, Anhang IV, Me-
thode 3.1.3] beschrieben, die Zitronenséureloslichkeit der phosphathaltigen Feststoffe aus
den drei Fallungsexperimenten bestimmt. Dazu wurden die abfiltrierten Feststoffe der drei
hochstkonzentrierten Ansétze mitsamt der Filterpapiere in drei 250 ml-Schottflaschen gege-
ben und nach Zugabe von je 200 ml 2 % iger Zitronensidure bei pH = 2-3 fiir 30 min auf dem
Horizontalschiittler geschiittelt. Anschlieflend wurden die Proben erneut filtriert und aus
dem Filtrat Proben genommen. Nach einer Massenbilanz wurde das Riicklosevermogen bzw.
die Pflanzenverfiigharkeit der phosphathaltigen Feststoffe ermittelt.






Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Batch-Versuche

4.1.1 Beladung der Sorbentien

In Batch-Versuchen wurde zunéchst versucht, die Sorbentien GEH und FerroSorp bei einer
Ausgangskonzentration von ¢y = 6mg P! und pH=7,1 mdoglichst vollstindig zu bela-
den. Dabei konnte fiir die geriithrten Versuchsansétze mit GEH eine mittlere Beladung von
16,5mg P g~ ' TS bei einer Restkonzentrationen von 2,6 mg P11~ erreicht werden. Fiir die
FerroSorp-Ansitze lagen die Beladungen mit durchschnittlich 15,0mg P g~! T'S bei Restkon-
zentrationen von ebenfalls 2,6mg P1~! nur geringfiigig niedriger (Abb. 4.1). Ein Vergleich
mit Isothermendaten von Cuevas [2007] zeigt, dass sich das Adsorptionsgleichgewicht beim
GEH nahezu eingestellt hat. Fiir FerroSorp lagen keine Isothermendaten vor.

Bei einer Wiederholung des Versuches unter Schiitteln der Ansétze lagen die Beladungen
mit 13,3mgPg ! TS (GEH) bzw. 12,1mgP g~ ' TS (FerroSorp) etwas niedriger. Unter
Umsténden fiihrt also die erhhte mechanische Beanspruchung des Sorbens auf dem Ma-
gnetrithrer zu einer weiteren Zerkleinerung der Sorbenspartikel. Dies kénnte sich in einer
Erhohung der inneren Oberfliche und der Schaffung weiterer Adsorptionspléitze auswirken.

o 20 4 OGEH
_.|_ T OFerroSorp
k=) | T T
o 15 T T T
o 1 T
£ 10
(o))
c
2 5
©
) ;
geschiittelt gerihrt

Abbildung 4.1: mittlere Beladung der Batch-Ansétze von GEH und FerroSorp (1m feyeht =
40mg, L =200ml, co = 6mgl~, t gy = 96 h)
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Im mitgefiihrten sorbensfreien Batch konnte bei keinem Versuchsdurchgang eine Konzen-
trationséinderung festgestellt werden. Fine Beeinflussung der Ergebnisse durch Adsorption
an Glaswand oder Riihrfisch kann daher ausgeschlossen werden.

4.1.2 Regeneration der Sorbentien

Bei der Regeneration von GEH mit P-haltiger NaOH konnten bei Phosphatkonzentrationen
bis 10 mg P1~! noch zwischen 61 und 85 % des adsorbierten Phosphates desorbiert werden.
Bei P-Gehalten von 20mg PI~! in der Regenerationslésung betrug die Desorptionsrate nur
noch 26 %. Wihrenddessen konnte fiir FerroSorp sogar bei einem P-Gehalt von 20mg P 1! in
der Regenerationslosung noch eine Desorptionsrate von 71 % erzielt werden. Bei der Regene-
ration mit P-freier NaOH konnten sogar mehr Phosphat im Regenerat gemessen werden, als
adsorbiert wurde. Die Desorptionsrate betrug in diesem Fall 103 %. Diese Beobachtung wur-
de bei weiteren Versuchen erneut gemacht und ldsst die Vermutung zu, dass FerroSorp - ein
aus Wasserwerksschlimmen gewonnenes Sorbens - bereits im frischen Zustand mit Phosphat
vorbeladen ist. Die Ergebnisse der Desorption der geschiittelten Ansédtze sind in Abb. 4.2
dargestellt. Alle Messergebnisse sind auflerdem in Anhang E tabellarisch zusammengefasst.

OGEH
<100 A
S _I_ OFerroSorp
£ 75
2
S 50
g
8 25 | ’_E‘
5]
a
O T T T
0 mg P/ 5mg P/l 10 mg P/I 20 mg P/l

Ausgangskonzentration der Regenerationslésung

Abbildung 4.2: Desorptionsraten der Batch-Ansétze mit GEH und Ferrosorp bei Aus-
gangskonzentrationen im Regenerat von 0, 5, 10 und 20 mg P~} (VReg = 50ml, treg = 2h)

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Regeneration mit 1M NaOH auch
dann moglich ist, wenn die Regenerationslosung bereits vor der Desorption Phosphat enthélt.
Die geringste Desorptionsrate wurde fiir beide Sorbentien bei Ausgangskonzentrationen von
20mg P1~!' im Regenerat beobachtet. Eine stetige Abnahme des Regenerationserfolges bei
steigender P-Ausgangskonzentration ist jedoch nicht zu erkennen.

4.2 Differentialkreislauf-Versuche

4.2.1 Beladung der Sorbentien

Bei der Adsorption von Phosphat im Differentialkreislauf wurden in beiden GEH-S&ulen
identische Erstbeladungen von 7,4mg P g 'TS erreicht. Vergleiche mit Isothermendaten
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von Cuevas [2007] zeigen, dass das Adsorptionsgleichgewicht noch nicht erreicht ist. Nach der
Regeneration des Sorbens wurde das Material noch zweimal wiederbeladen. Dabei betrugen
die Neubeladungen im Mittel 6,3mg P g~' T'S bei der ersten und 5,2mg P g~ ' TS bei der
zweiten Wiederbeladung (sieche Abb. 4.3). Dies entspricht Wiederbeladungskapazitéiten von
84,9 % nach der ersten und 70,2 % nach der zweiten Regeneration.

Deutlich niedriger waren die Beladungen der FerroSorp-Sédulen. Wihrend die Erstbela-
dung noch 3,6 mg P g~ TS betrug, konnten nach der Regeneration nur noch Neubeladungen
von 2,3 bzw. 2,1mg P g~ T'S erreicht werden. Dies entspricht Wiederbeladungskapazititen
von 64,0 % fiir die erste bzw. 59,5 % fiir die zweite Wiederbeladung. Es muss jedoch dar-
auf hingewiesen, dass alle Sdulen im ersten Zyklus fiir 144 h beladen wurden, wiahrend die
Beladungszeit in den nachfolgenden Zyklen nur 96 h betrug.

Auffilligerweise liegt in diesem Versuch im Gegensatz zu den Batch-Versuchen die Be-
ladung des FerroSorp deutlich unter der des GEH. Dies lidsst die Vermutung zu, dass die
Phosphatadsorption an FerroSorp deutlich langsamer verlduft als an GEH. Die Beladungen
scheinen sich erst anzunidhern, wenn sich beide Materialen im Adsorptiongleichgewicht be-
finden (siehe Kap. 4.1). Bei den mit P-freier Lésung beschickten FerroSorp-Sdulen blieb die
Phosphatkonzentration in der Losung erwartungsgeméf unterhalb der Nachweisgrenze. Auf
die grafische Darstellung wird daher verzichtet.
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Abbildung 4.3: Erstbeladung und Wiederbeladung der Differentialkreislaufe von GEH und
FerroSorp (mfeucht = 19, L =151, co =2mgl™', t peg = 144, 96, 96 h)

Bei den mit v-FeOOH betriebenen Differentialkreisldufen konnte nach 96 stiindiger Be-
triebszeit keine Konzentrationsabnahme festgestellt werden. Moglicherweise ist dies auf die
gegeniiber den anderen Sorbentien weitaus geringere spezifische Oberfliche zuriickzufiihren.
Das Material ist daher fiir die adsorptive Phosphatentfernung ungeeignet. Fiir weitere Ver-
suche kam es nicht zum Einsatz.

Die dargestellten Fehlerbalken wurden nach der Methode der Maximalfehlerfortpflanzung
ermittelt (sieche Anhang B) und sind fiir die Berechnung der Beladungen und Desorptions-
raten recht groff. Ursachen sind zum einen die Verdiinnung der analysierten Proben (1:5),
die zu einer Vervielfachung des absoluten Messfehlers fiihren, sowie die relativ geringen Kon-
zentrationsdifferenzen vor und nach der Beladung (siehe Gl. B.5 und B.6). Es sei jedoch
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daran erinnert, dass bei der Berechnung der maximalen Messunsicherheit die Abweichung
vom wahren Wert tendenziell {iberschétzt wird, da sich Messfehler in der Regel zum Teil
ausgleichen.

4.2.2 Regeneration der Sorbentien

Bei der Regeneration mit 1 M phosphatfreier NaOH wurden fiir GEH bezogen auf die Neu-
beladung Desorptionsraten von 82,3 %, 84,4 % und 75,5 % erreicht (Abb. 4.4). Ein Teil des
Phosphates blieb stets auf dem Sorbens zuriick. Bei jedem Beladungszyklus gehen aufgrund
des steigenden Anteils an nicht desorbierbarem Phosphat Adsorptionsplitze fiir eine Wie-
derbeladung verloren. Die Wiederbeladungskapazitit nimmt stetig ab. Bemerkenswert ist,
dass die Gesamtbeladung - die Summe aus Neubeladung und Restbeladung, die bei der Re-
generation auf dem Sorbens zuriickbleibt - bei allen drei Beladungszyklen etwa den gleichen
Wert (7,4 bis 7,6 mg P g~ T'S) annimmt.

Bei der Regeneration von FerroSorp desorbierte in fast allen Féllen mehr Phosphat,
als im vorherigen Beladungschritt adsorbierte. Auch die mit phosphatfreier Versuchslosung
beschickten FerroSorp-Sdaulen (Blindversuche) gaben bei der Regeneration Phosphat ent-
sprechend einer Beladung von 2,2 bis 2,5mg P g~ ' TS ab. Dafiir gibt es zwei potenzielle
Griinde: Zum einen ist es moglich, dass Ferrosorp im Gegensatz zum synthetisch herge-
stellten GEH bereits im frischen Zustand mit Phosphat beladen ist und bei der Regene-
ration die Summe aus neu adsorbiertem Phosphat und der Ausgangsbeladung desorbiert.
Fine weitere Moglichkeit ist eine Storung der Phosphatanalytik durch Matrixeffekte der
Regenerationslosung, wofiir eine deutliche Braunfarbung der Natronlauge wihrend der Re-
generation von FerroSorp spricht. Ursache kénnte die Auflésung des Sorbens selbst oder
das Herunterlésen bereits im Ausgangszustand adsorbierter Konkurrenzstoffe, z. B. Humin-
und Fulvinsduren, wihrend der Regeneration mit 1 M NaOH sein. Die aus den Ergebnissen
beider FerroSorp-Séulen gemittelten Desorptionsraten nahmen von 153,5 % (Erstbeladung)
iiber 135,1% (1. Wiederbeladung) auf 98,9 % (2. Wiederbeladung) ab und sind ebenfalls in
Abb. 4.4 dargestellt.
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Abbildung 4.4: Desorptionsraten der Differentialkreislaufe mit GEH und FerroSorp
(VReg =200ml, treg = 2h)
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4.2.3 P-Fallung aus dem Regenerat

Durch die Zugabe von Kalkmilch im %-Molverhéﬂtnis 2,5:1 konnte das Phosphat aus den Re-
generaten aller beladenen Séulen fast vollstandig ausgefillt werden. Fiir die GEH-Regenerate
lag die P-Fillung stets bei iiber 99 %. Fiir FerroSorp schwankte sie zwischen 94,0 und 99,6 %.
Als Fallungsprodukt blieb ein weisser Feststoff zuriick. Zu erwarten ist eine Formation des
Calciumphosphats (siehe 2.5.1). Aus den Regeneraten der FerroSorp-Saulen, die mit P-freier
Versuchslosung beschickt wurden (Blindversuche), konnte trotz der gemessenen Phosphat-
konzentrationen von ca. 10mg P1~! nur nach der ersten Regeneration ein Teil des detektier-
ten Phosphates (24,0 %) ausgefillt werden. Bei den nachfolgenden Beladungszyklen betrug
die Fillung sogar nur ca. 1%. Dies bestiitigt die Vermutung, dass FerroSorp bei pH-Werten
iiber 13 Substanzen freigibt, die filschlicherweise als Phosphat detektiert werden. Die Er-
gebnisse der P-Fillung aus den Regeneraten der sechs untersuchten Saulen sind in Abb. 4.5
dargestellt.
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Abbildung 4.5: P-Fillung aus den Regeneraten der Differentialkreislaufe mit Kalkhydrat

4.3 Kleinfilterversuche

4.3.1 Beladung von granuliertem Eisenhydroxid

Abb. 4.6 zeigt den Verlauf der relativen Phosphatkonzentration ¢/cy im Ablauf des GEH-
Festbettfilters fiir drei Beladungs- und Regenerationzyklen. Die Form der Durchbruchskurven
dhnelt sich dabei stark. Direkt nach Inbetriebnahme des frischen bzw. regenerierten Filters ist
der Ablauf fiir gewisse Zeit phosphatfrei. Die relative Konzentration ¢/c¢g steigt dann schnell
an und néhert sich gemé&fl der Theorie asymptotisch dem Endwert 1. Die Phase des phos-
phatfreien Ablaufs ist bei der Erstbeladung am ldngsten und verkiirzt sich in den folgenden
Beladungzyklen stetig. Ein mogliches zukiinftiges Qualitétsziel fiir die Gewéssereinleitung
von 50 jug PO43-P 17! wird bei der Erstbeladung nach 3600 BV iiberschritten. Dies ent-
spricht im Kleinfilter einem Durchsatzvolumen von 24,81 und einer Betriebszeit von 36 h.
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Bei der ersten und zweiten Wiederbeladung wurde der Filterdurchbruch bereits nach 2550
bzw. 1500 BV erreicht (sieche Abb. 4.7). Demzufolge verkiirzt sich die Betriebszeit bei jeder
Wiederbeladung bezogen auf das frische Sorbens um etwa 30 %.
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Abbildung 4.6: Durchbruchskurven von Erst- und Wiederbeladungen im Kleinfilterversuch
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Abbildung 4.7: Durchgesetzte Bettvolumina bis zum Filterdurchbruch (50 ug P171)

In Abb. 4.8 sind die Durchbruchskurven der drei Beladungszyklen {ibereinander gelegt.
Dabei wird deutlich, dass sich der Filterdurchbruch mit jeder Wiederbeladung nach vorn
verschiebt. Die vollsténdige Erschopfung des Sorbens tritt dennoch bei allen drei Zyklen etwa
zum gleichen Zeitpunkt ein (nach 14000 BV'). Das frithere Abknicken der Duchbruchskurve
bei mehrfacher Beladung ist moglicherweise auf eine zunehmende Verengung der Mikroporen
zuriickzufithren, die in einer verlangsamten Korndiffusion resultiert.

Bei den Kleinfilterversuchen mit Trinkwasser bei pH = 8 nahm die Gesamtbeladung von
23,7mg P g~ TS fiir die Erstbeladung auf 26,7 und 28,6 mg P g~ T'S fiir die Wiederbela-
dungen stetig zu. Die generell hohen Beladungen bei der Adsorption von Phosphat aus Trink-
wasser sind auf den unterstiitzenden Effekt von Ca?*- und M g?*-Ionen zuriickzufiihren. Dies
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Abbildung 4.8: Vergleich der Durchbruchskurven von Erst- und Wiederbeladung

konnte schon von Wegmann [2007] beobachtet werden. Aufgrund der unvollstdndigen Rege-
neration nimmt die Neubeladung jedoch mit jeder Wiederbeladung ab, wihrend der Anteil
an nichtdesorbierbarem Phosphat (Restbeladung) stetig wichst. Abb. 4.9 zeigt die Anteile
der Neu- und der Restbeladung an der Gesamtbeladung fiir alle drei Beladungszyklen.
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Abbildung 4.9: Neu- und Restbeladungen nach der Regeneration im Kleinfilterversuch

4.3.2 Regeneration von granuliertem Eisenhydroxid

Nach der vollstéandigen Erst- und Wiederbeladung wurde der GEH-Kleinfilter jeweils fiir 1 h
mit 200ml 1M NaOH im Durchfluss regeneriert. Die Natronlauge wurde dabei wiederver-
wendet. Wihrend nach der ersten Regeneration noch 86,3 % des adsorbierten Phosphates
desorbiert werden konnten, nahm die Desorptionsrate bei den folgenden Regenerationen auf
72,3 % bzw. 71,0 % bezogen auf die Neubeladung ab. Das Desorptionsvermégen der phos-
phathaltigen Natronlauge ist demnach geringer als das der frischen Natronlauge. Dennoch
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wirkt sich eine weitere Konzentrationerhhung von 432mg P11~ auf 832mg P1~! im Rege-
nerat kaum negativ auf den Regenerationserfolg aus. Eine Teilregeneration von 71 % ist selbst
bei Phosphatkonzentrationen von 832mg P1~! im Regenerat moglich. Der Zusammenhang
zwischen der Desorptionsrate und der P-Ausgangskonzentration im Regenerat ist in Abb.
4.10 dargestellt.
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Abbildung 4.10: Desorptionsraten und P-Ausgangskonzentration im Regenerat des Klein-
filters

Die Wiederbeladungskapazitit ist mit 98,8 % fiir die erste und 79,6 % fiir die zweite
Wiederbeladung gréfler als bei den Differentialkreisldufen. Moéglicherweise fithrt die feine-
re Kérnung des Sorbens in Zusammenhang mit einer relativ langen Kontaktzeit zu einer
besseren Ausnutzung der Mikroporen. Auch eine Zerkleinerung der Sorbenspartikel bei der
Regeneration mit 1M NaOH ist denkbar, so dass fiir die Wiederbeladung insgesamt mehr
Adsorptionsplétze zur Verfiigung stehen als fiir die Erstbeladung. Dies konnte jedoch im
Rahmen dieser Arbeit nicht eindeutig festgestellt werden.

Der Kleinfilterversuch wurde mit einer weiteren zweimaligen Regeneration ohne einen
zusétzlichen Beladungsschritt abgeschlossen. Dabei konnte gezeigt werden, dass die nach der
dritten Regeneration zuriickbleibende Restbeladung von 15,2mg P g~ ! T'S selbst bei ab-
schlieBender Regeneration mit frischer Natronlauge kaum desorbiert. Es konnten nur Phos-
phatmengen entsprechend Beladungen von 3,4mg P g~ T'S im ersten und 0,8mg P g~ ' TS
im zweiten Regenerat detektiert werden. Eine Restbeladung von 11,0mg P g~ ' TS bleibt
auf dem Sorbens zuriick. Nach dreimaliger Verwendung von GEH ist demnach selbst bei
mehrstufiger Regeneration mit frischer Natronlauge keine vollsténdige Desorption moglich.

4.4 Phosphatfillung

In Fallungsversuchen wurden mit Losungsansétzen unterschiedlicher Phosphatkonzentration
verschiedene Féllungmethoden erprobt und iiber eine Phosphorbilanz ihr Riickgewinnungs-
potenzial abgeschéitzt. Dabei konnten mit der Methode der Kalkmilchfillung bei pH=13 aus
allen Ansitzen zwischen 93,7 % und 99,9 % des gelosten Phosphates ausgefillt werden.
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Bei der Ausfillung als Magnesiumammoniumphosphat (MAP) bei einem Ausgangs-pH-
Wert von 9 konnten beim Ansatz mit cg = 1000mg PI~! immerhin 42,9% des geldsten
Phosphates in die feste Phase iiberfiihrt werden. Fiir die geringer konzentrierten Ansétze lag
die Féllung jedoch nur bei 15,2% (co = 100mg P1™') bzw. 17,6 % (co = 10mg P1~'). Die
KMP-Fillung zeigte bei einem Ausgangs-pH-Wert von 9 noch schlechtere Féllungsergebnisse.
Hier konnten maximal 30,3 % des gelosten Phosphates als Feststoff zuriickgewonnen werden.
Damit lagen die Ergebnisse fiir beide Methoden weit unter denen von Wilsenach u. a. [2007],
der Fallungsraten von bis zu 99 % fiir die MAP- und 95 % fiir die KMP-Féllung angibt.
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Abbildung 4.11: Ergebnisse der Kalkmilch-, MAP- und KMP-F#llung bei verschiedenen
Phosphatkonzentrationen

Ursache fiir die niedrigen Fallungsraten bei MAP- und KMP-Féllung ist vermutich eine
pH-Wert-Verschiebung aus dem optimalen Bereich. Zwar wurde in beiden Versuchsreihen
vor Zugabe der Fillungsreagenzien das pH-Optimum von 9 eingestellt. Um den pH-Wert
wihrend der Reaktion konstant zu halten, hitte jedoch stdndig Lauge nachdosiert werden
miissen. Nach den Gleichungen 2.10 und 2.11 kommt es nédmlich im Reaktionsverlauf zur
Protonenfreigabe, die zu einer pH-Absenkung fithrt und das Fallungsergebnis nachteilig be-
einflusst.

Auffilligerweise wurden fiir die MAP- und die KMP-Féllung bei einer Ausgangskonzen-
tration von ¢y = 1000mg P1~! deutlich bessere Fillungsergebnisse erzielt als bei geringeren
Konzentrationen. Da mit einem Anstieg des Salzgehaltes in wafirigen Losungen die Puffer-
kapazitiat gegeniiber pH-Wert-Schwankungen zunimmt, ist anzunehmen, dass die hochkon-
zentrierten Ansitze wesentlich stabiler auf die storende Freigabe von Protonen reagieren.

Mit der Zielstellung einer direkten Phosphatriickgewinnung aus den Regeneraten von
eisenhaltigen Festbettadsorbern ist die Ausfillung als Struvit (MAP) oder Kalium-Struvit
(KMP) jedoch selbst bei Einstellung der optimalen Reaktionsbedingungen nicht geeignet.
Zum einen miisste der pH-Wert mit grolen Mengen Séure von pH = 13 auf pH =9 abgesenkt
werden und zum Erreichen hoher Fallungsraten stdndig nachreguliert werden. Zum ande-
ren entfiele infolge der pH-Wert-Absenkung die Moglichkeit, die Regenerationslésung nach
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Abfiltrieren der Feststoffe wiederzuverwenden.

Die P-Fillung als Calciumphosphat stellt dagegen eine chemikaliensparende und mit ge-
ringen Aufwand praktikable Riickgewinnungsmethode dar. Die Kalkhydrat-Suspension kann
ohne zusétzliche Reagenzien bei pH =13 direkt in die Regenerationslésung dosiert werden.
Nach der Fillung und Filtration der Losung steht das feststofffreie Regenerat zur Wieder-
verwendung zur Verfiigung. Zuriickbleibt ein Feststoff, der nach Donnert und Salecker [1999]
10-15 Gew-% Phosphor enthilt.

4.5 Phosphatriicklésung und Pflanzenverfiigbarkeit

Im Anschluss an die Féllungsexperimente wurden die abfiltrierten Feststoffe der drei hochst-
konzentrierten Ansitze fiir 30 min in 2 % ige Zitonensidure gegeben. Die festen Bestandteile
wurden anschlieffend erneut abfiltriert. Anschliefend wurde anhand einer Massenbilanz das
Riicklosevermogen von Calciumphosphat, MAP und KMP ermittelt. Dabei konnte aus allen
drei Feststoffen ein Grofiteil des Phosphors wieder in Losung gebracht werden. Fiir das
Produkt der Kalkmilch-Fillung wurde eine P-Riicklosung von 70,0 % ermittelt. Fiir das
Kalium-Struvit (KMP) betrug sie 68,9 %. Die Zitronenséureloslichkeit des Struvits (MAP)
war mit 84,1 % am hochsten.
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Abbildung 4.12: Ergebnisse der Riicklésung P-haltiger Feststoffe in 2 % iger Zitonensiure

Unter Beriicksichtigung des Zusammenhangs zwischen Zitronensiureloslichkeit und Pflan-
zenverfiigbarkeit konnen alle drei Recyclingprodukte als gute Phosphorlieferanten bezeichnet
werden. Gerade fiirs Calciumphosphat ergibt sich aufgrund der Féllungsraten von nahezu
100 % und des Riicklosevermogens von 70 % ein besonders hohes Diingepotenzial.
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Fazit und Ausblick

5.1 Fazit

Die beschriebenen Versuche haben gezeigt, dass die Regeneration und Wiederbeladung von
granuliertem Eisenhydroxid (GEH) und FerroSorp grundsitzlich moglich ist. Es traten je-
doch deutliche Unterschiede im Adsorptions- und Desorptionsverhalten der untersuchten
Sorbentien auf.

So lagen die Beladungen fiir GEH in allen Versuchen iiber denen von FerroSorp. Ein
Vergleich der spezifischen Oberflichen weist ebenfalls auf eine héhere Adsorptionskapazitét
von GEH hin. In Anbetracht des deutlich niedrigeren Preises (siehe Tab. 3.1) ist FerroSorp
als Sorbens dennoch konkurrenzfihig. Im Gegensatz dazu konnte das ebenfalls untersuchte
~v-FeOOH in Differentialkreislauf-Versuchen nicht beladen werden. Es ist fiir die Phospha-
tentfernung ungeeignet.

Die Regeneration der Sorbentien mit 200 ml 1 M Natronlauge fithrte bei allen untersuch-
ten Regenerationsweisen (Batch, Kreislauf, Durchfluss) zu guten Ergebnissen. Zwar nahm
der Regenerationserfolg mit jeder Wiederbeladung ab. Dennoch konnten bei der Regene-
ration von GEH mit frischer Natronlauge im Differentialkreislauf selbst nach dreimaliger
Beladung noch Desorptionsraten von iiber 70 % erzielt werden.

Die Regeneration von FerroSorp im Differentialkreislauf fithrte erstaunlicherweise zu
Desorptionsraten von iiber 100 %. Dies kann verschiedene Griinde haben. Zum einen ist
es denkbar, dass FerroSorp bereits im frischem Zustand mit Phosphat vorbeladen ist. Zum
anderen ist es moglich, dass es bei pH-Werten > 13 zu einer Zersetzung des Sorbens oder
zur Desorption von Stoffen kommt, die die Analytik storen.

Wie die Kleinfilterversuche mit GEH zeigten, kénnen bei der Wiederverwendung der Re-
generationslésung dhnliche Desorptionsergebnisse wie mit frischer Natronlauge erzielt wer-
den. Zwar verschlechtert sich auch hier das Desorptionsvermégen der Natronlauge mit jeder
Wiederbeladung leicht. Dennoch konnten nach drei Beladungen selbst bei Ausgangskonzen-
trationen von 832 mg P1~! im Regenerat noch 71 % des neubeladenen Phosphates desorbiert
werden. Der Effekt einer Phosphatsittigung im Regenerat tritt in diesem Konzentrationsbe-
reich nicht auf.

Das deutlich schlechtere Desorptionsergebnis bei der Regeneration im Batch mit Aus-



34 KAPITEL 5. FAZIT UND AUSBLICK

gangskonzentrationen von 20 mg PI~! im Regenerat erscheint vor diesem Hintergrund umso
erstaunlicher. Hier wurden nur Desorptionsraten von 26,2 % erzielt. Vermutlich fiithren ver-
schiedene Betriebsweisen bei der Regeneration (Batch, Kreislauf, Durchfluss) zu sehr unter-
schiedlichen Ergebnissen.

Schliefllich konnte gezeigt werden, dass aus den Regeneraten eisenhaltiger Sorbentien ein
Grofiteil des desorbierten Phosphors zuriickgewonnen werden kann. Besonders die Metho-
de der Kalkmilch-Fallung zeigte bei allen Versuchen sehr gute Ergebnisse. Ein Einsatz des
Feststoffes als Pflanzendiinger erscheint aufgrund der guten Zitronenséiureloslickeit denkbar.
Im Uberschuss zudosiertes Kalkhydrat kann dariiberhinaus zu einer Entsiuerung und Struk-
turverbesserung des Bodens beitragen [Scheffer und Schachtschabel, 2002]. Die Fillung von
Struvit und Kalium-Struvit ist dagegen bei stark basischen pH-Werten nicht méglich und
ist fiir die P-Riickgewinnung aus natronlaugehaltigen Regeneraten nicht erforscht.

5.2 Ausblick

Wihrend das Adsorptionsverhalten von GEH mittlerweile recht gut erforscht ist, besteht fiir
die Phosphatadsorption an FerroSorp noch in vielerlei Hinsicht Untersuchungsbedarf. Da-
bei sind neben Isothermen- und Durchbruchsversuchen auch Untersuchungen zur Stabilitéit
des Sorbens bei der Regeneration mit starker Lauge zu beriicksichtigen. Auf dieser Grund-
lage sollte es jedoch moglich sein, einen ausfiihrlicheren Vergleich beider Sorbentien, v.a.
hinsichtlich der maximalen Adsorptionskapazitit und des erforderlichen Regenerationsinter-
valls, anzustellen.

Weitere Beachtung hinsichtlich der Regeneration beladener Sorbentien verdient auflerdem
die Fragestellung, inwieweit die P-Féallung die Beschaffenheit der Natronlauge verindert.
Dazu wiren Versuche zur Wiederverwendung der Natronlauge nach Fallung und Abtren-
nung der Feststoffe denkbar. Auch die Verlangerung der Versuchsdauer bis zur vollstdndigen
Erschopfung des Desorptionsvermdégens sollte erwogen werden.

Letztlich sind auch zum Diingemitteleinsatz des zuriickgewonnenen Calciumphospha-
tes verschiedene Fragen zu klidren. Vor dem Hintergrund der méglichen Umwandlung gut
16slicher Calciumphosphat-Verbindungen in schwerlosliches Hydroxylapatit sollten vor allem
Untersuchungen zur Zusammensetzung und zur kinetischen Stabilitdt des P-Recyclingpro-
duktes stattfinden.
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Anhang A

Analytik

A.1 Phosphat

Die Konzentration an ortho-Phosphat-Ionen wurde mittels FlieBinjektionsanalyse (FIA) mit
dem Gerét FIASTAR 5000 (Firma Foss Tecator) bestimmt. Dabei wird wie in beschrieben
die Probe zuerst in einen Tragergasstrom injiziert, wobei die ortho-Phosphat-Ionen in saurer
Losung mit Molybdat-Tonen unter Bildung einer Heteropolysédure reagieren. Die gebildete
Molybdophosphorséure wird in einem zweiten Schritt mit Zinn(II)-chlorid zu einem stark
gefarbten Molybdénblaukomplex reduziert. Im Detektor wird dann die Konzentration an
ortho-Phosphat-Tonen anhand der Lichtabsorption des gebildeten Komplexes photometrisch
quantifiziert. In Abb. A.1 ist ein typisches FIA-System schematisch dargestellt.

Probenstrom
Injektionssystem fur die Probe
Tréagerstrom
Reagenz(ien) Waste
DurchfluBzelle
Pumpe Reaktionsstrecke  des Detektors

Abbildung A.1: Fliefischema eines FIA-Systems [Moller, 1988]

A.2 pH, Leitfiahigkeit, Temperatur

Die Messung des pH-Wertes erfolgte mit dem Gerdt WTW pH 340i (Firma WTW GmbH).
Kalibriert wurde mit technischen Pufferlésungen bei pH-Werten von 4,0, 7,0 und 10,0. Die
Messung der elektrischen Leitfahigkeit und der Temperatur wurde mit dem Gerdt WTW
Cond 340i (Firma WTW GmbH) vorgenommen.
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A.3 Wassergehalt

Um den Wassergehalt w von GEH, FerroSorp und +-FeOOH zu bestimmen, wurden die
feuchten Sorbensproben fiir 24 h bei 105 °C, getrocknet und im Exsikkator ausgekiihlt. Mit
einer Prézisionswaage (Sartorius (Research) R 200 D) wurden die Massen der feuchten m ¢
und der trockenen Probe my, ermittelt und anhand folgender Formel der Wassergehalt be-
rechnet:

w = 100% - ™M feucht — Mtrocken (Al)
M feucht

Der Wassergehalt wurde fiir alle verwendeten Sorbentien und Kérnungen je dreimal bestimmt
und aus den drei Werten ein Mittelwert gebildet.



Anhang B

Fehlerbetrachtung

B.1 Abschitzung der maximalen Messunsicherheit

Bei vielen experimentellen Fragestellungen ist eine Gréfle nicht direkt messbar, sondern sie
muss aus mehreren messbaren Gréflen rechnerisch bestimmt werden. Dabei ist in der Regel
bereits jede einzelne Messgrofle fehlerbehaftet, so dass auch das Ergebnis der Rechnung von
seinem wahren Wert abweicht (Fehlerfortpflanzung). In solchen Fillen ist es sinnvoll die
maximale Messunsicherheit des Ergebnisses anzugeben.

Fiir die Abschétzung der maximalen Messunsicherheit existieren feste Rechenregeln. Nach
Gottwald [2000] ist bei einer Summe oder Differenz von Messgrofien der maximale absolute
Fehler gleich der Summe der Betréige der absoluten Fehler der einzelnen Messgrofien. Bei
einem Produkt oder Quotienten von Messgrofien ergibt sich der maximale relative Fehler
aus der Summe der Betrdge der relativen Messunsicherheiten der einzelnen Messgriéfien.

In den Gleichungen B.1 bis B.5 soll die Berechnung des Maximalfehlers fiir die Phosphat-
beladung beispielhaft erlautert werden. Die Beladung des Sorbens ist dabei als Quotient von
adsorbierter Phosphatmasse m p 4gsorbiert Und trockener Sorbensmasse m jpocken definiert:

M padsorbiert
g = [LPadsorbiert (B.1)
M trocken

Der relative Fehler der Beladung ist geméfl Gottwald die Summe der relativen Fehler
dieser beiden Groflen:

Am trocken

+ (B.2)

’ A q ‘ _ Am padsorbiert
q

™M padsorbiert M trocken

Auch die beiden Grofien m p qgsorbiert UNA M ¢rocken Werden jedoch nicht direkt abgelesen,
sondern sind aus anderen Messgroflen zu berechnen. IThre relativen Fehler setzen sich wie
folgt zusammen:
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A'fnPadsorl)iert _ ‘ACU +Ac 4 ‘AV‘ (B3)
™ padsorbiert Co—¢C 14
A M trocken _ Am Waage + ‘ Aw ‘ (B.4)
M trocken M feucht w

Die relative maximale Messunsicherheit der Beladung ergibt sich also aus der Summe der
relativen Fehler von vier direkt ermittelten Grofien:

Am Waage

’Aq’_‘ACo—FAC
q

]
+

- (B.5)

+‘AV -
co— ¢ 1%

™M feucht

Nach identischem Vorgehen kénnen die relativen Maximalfehler fiir die Desorptionsrate
DR (Gleichung 2.4) und die P-Fillung (Gleichung 2.9) folgendermaflen berechnet werden:

ADR _ ACRegenerat AVRegenerat ’ACO +Ac 4 ‘AV‘ (B 6)
DR C Regenerat V Regenerat Ch—C V
‘ AP — Fa”ung _ Ac vor Fallung +Ac nach Fallung + Ac vor Fallung (B 7)
P — Fallung Coor Fillung — Cnach Fillung Cvor Fillung

Alle in dieser Arbeit angegebenen absoluten Fehlerbalken spiegeln also nicht die Abwei-
chung mehrerer Messwerte einer Grofle von ihrem Mittelwert wieder, sondern représentieren
den Maximalfehler einer berechneten Grofie. Dabei setzen sich alle beim Wiegen, Pipettieren,
Messen, Verdiinnen usw. gemachten Fehler zu einem grofitmoglichen Gesamtfehler zusam-
men. Da sich Messfehler in der Realitdt jedoch zum Teil ausgleichen, wird auf diese Weise
die tatséchliche Abweichung vom wahren Wert tendenziell iiberschétzt.
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B.2 Ermittlung der Wiederfindungsfunktion

Im Laufe der Versuche hat sich herausgestellt, dass es bei der ortho-Phosphatmessung mit
der FIA im Falle der Regenerate zu teilweise starken Uberbefunden kommt. Es handelt sich
dabei um eine proportional-systematische Abweichung, die durch Matrixeffekte der Pro-
ben hervorgerufen wird. Um diese systematischen Abweichungen quantifizieren zu kénnen,
wurde mit Hilfe eines sogenannten Aufstockungsexperimentes [Gottwald, 2000] eine Wieder-
findungsfunktion ermittelt. Ergebnis des Experimentes ist eine Geradengleichung, mit der
der wahre Wert der bereits gemessenen Proben nachtréglich bestimmt werden kann.

Ein solches Aufstockungsexperiment erfolgt in drei Schritten. Zuerst wird eine ausreichen-
de Anzahl von Kalibrierstandards, die keine Matrixeffekte aufweisen, analysiert und aus den
gewonnenen Daten eine Kalibrierfunktion ermittelt. Diese sogenannte Grundkalibriergerade
erhélt man durch lineare Regression der zugehoérigen Datenpaare y, und z,.

Yg = Mgy - Ty + by (B.8)

Anschliefend werden Standards analysiert, die dem Matrixeinfluss der realen Probe un-
terliegen. Die Analysewerte der Matrixproben y,, werden mit Hilfe der umgestellten Grund-
kalibriergerade in die Anayseergebnisse x,, umgerechnet.

m— b
oy = I 00 (B.9)
My

Werden die so berechneten Konzentrationen z,,; bis x,,n gegen die Grundkalibrierkon-
zentrationen x41 bis x4y aufgetragen, erhélt man nach linearer Regression die Wiederfin-
dungsfunktion (Gleichung B.10). Dabei ist z,, die fehlerbehaftete gemessene und z, die
tatséchliche Konzentration.

Ty =M -Tg+b (B.10)

Fiir die Ermittlung der Wiederfindungsfunktion der Regeneratlosungen wurden Phos-
phatstandards in 1 M NaOH hergestellt und diese wie oben beschrieben mit den Datenreihen
der Grundkalibration mit vollentsalztem Wasser verglichen. Die Messwerte sind in Tab. B.1
dargestellt.

Nach Auftragung der Konzentration der Kalibrierstandards x, iiber die in 1M NaOH
tatsdchlich gemessene Konzentration x,, ergibt sich folgende Wiederfindungsfunktion:

T = 1,526, + 0, 564 (B.11)
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Tabelle B.1: Phosphatkonzentrationen und Peakhdhen mit und ohne Matrixeinfluss

Konzentration des Peakhohe der Peakhohe der gemessene Konz.
Grundkalibrierung Grundkalibrierung Matrixlosung der Matrixlosung
zg [mgl™"] yg [mAU] Ym [mAU] m [mgl~']
0,00 0,689 72,679 0,52
0,50 66,923 168,245 1,33
1,00 133,824 269,873 2,18
2,00 265,671 433,856 3,57

Anhand der Steigung m und des Achsenabschnittes b der Wiederfindungsgerade kann nun
ein fehlerbehafteter Messwert « fcp; (entspricht dem Messwert mit Matrixeinfluss x,,) in den
korrigierten Messwert @jor, (entspricht dem Messwert ohne Matrixeinfluss x4) umgerechnet

werden.

ehl — Yy 4
_ Zgent — 0,564 (B.12)

T korr = 1.526



Anhang C

Regenerationsparameter

C.1 Batch-Versuche

Tabelle C.1: Regenerationsparameter der Batch-Versuche

Regenerationsmittel 1M NaOH

Regeneratvolumen ml 50

Anfangskonz. PO,37-P  mgl~' 0,5, 10,20 (Batch 1 bis 4)
0, 5, 10, 20 (Batch 5 bis 8)

20 (Batch 9)
pH-Wert 13—-14
Regenerationszeit h 2

C.2 Differentialkreislauf-Versuche

Tabelle C.2: Regenerationsparameter der Differentialkreisldufe

Regenerationsmittel 1M NaOH
Regeneratvolumen ml 200
Anfangskonz. PO,3~-P mgl™' 0

pH-Wert 13—-14

Regenerationszeit h 2
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C.3 Kleinfilterversuche

Tabelle C.3: Regenerationsparameter der Kleinfilterversuche

Regenerationsmittel 1M NaOH

Regeneratvolumen ml 200

Anfangskonz. PO43~-P mgl~' 0 (1. Regeneration)
432 (2. Regeneration)
832 (3. Regeneration)

pH-Wert 13—-14

Regenerationszeit h 1
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Kleinfilterparameter
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Abbildung D.1: Temperatur, LF und pH-Wert wihrend der Kleinfilterversuche






Anhang E

Messergebnisse

E.1 Batch-Versuche

Tabelle E.1: Ergebnisse der geschiittelten Batch-Versuche mit GEH und FerroSorp bei
Regeneration mit Natronlauge unterschiedlichen Phosphatgehaltes

GEH Batch 1 Batch 2 Batch 3 Batch 4
Beladung mgPg 1TSS 129 13,4 13,7 13,1
co im Regenerat mg P~} 0 5 10 20
Desorptionsrate % 79,8 61,2 85,4 26,2
FerroSorp Batch 5 Batch 6 Batch 7 Batch 8
Beladung mgPg'TS 11,9 12,4 11,8 12,4
co im Regenerat mgP1~! 0 5 10 20

Desorptionsrate % 102,9 77,2 85,5 70,7
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Tabelle E.2: Ergebnisse der geriihrten Batch-Versuche mit GEH und FerroSorp bei Rege-
neration mit Natronlauge unterschiedlichen Phosphatgehaltes

GEH Batch 1 Batch 2 Batch 3 Batch 4
Beladung mgPg TS 15,8 17,1 16,5 16,7
co im Regenerat mg P~} 0 5 10 20
Desorptionsrate % 84,7 63,3 89,4 29,5
FerroSorp Batch 5 Batch 6 Batch 7 Batch 8
Beladung mgPg TS 13,5 16,1 13,6 16,8
co im Regenerat mg P~} 0 5 10 20
Desorptionsrate % 117,0 75,2 122,2 63,5
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E.2 Differentialkreislauf-Versuche

Tabelle E.3: Ergebnisse der Mehrfachbeladung von Differentialkreisldufen mit granuliertem
Eisenhydroxid (GEH) und FerroSorp (FER) bei Regeneration mit frischer Natronlauge und
P-Fillung aus dem Regenerat mit Ca(OH )2

GEHI GEHII FERI FERII
1. Beladung
Neubeladung mgPg TS 7,4 7,4 3,8 3,4
Desorptionsrate % 82,9 81,7 1457  161,2
P-Féallung % 99,7 99,7 94,0 97,1
1. Wiederbeladung
Restbeladung mgPg TS 1,3 1.4 0,0 0,0
Neubeladung mgPg TS 5,9 6,7 2,3 2,3
Gesamtbeladung mgPg TS 7,2 8,0 2,3 2,3
Desorptionsrate % 81,8 87,1 136,4 133,8
Wiederbeladungskap. % 79,9 89,9 60,1 68,3
P-Fallung % 99,6 99,7 97,2 99,0
2. Wiederbeladung
Restbeladung mgPg~'TS 23 2,2 0,0 0,0
Neubeladung mgPg TS 5,1 5,3 2,4 1,9
Gesamtbeladung mgPg 'TS 74 7.5 2,4 1,9
Desorptionsrate % 71,5 79,5 95,0 102,8
Wiederbeladungskap. % 68,7 71,6 63,7 54,8
P-Fallung % 99,4 99,5 99,6 99,1
Restbeladung mgPg TS 3,8 3,3 0,1 0,0
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E.3 Kleinfilterversuche

Tabelle E.4: Ergebnisse der Mehrfachbeladung und Regeneration von GEH im Kleinfilter

bei Wiederverwendung der Natronlauge

1. Beladung 1. Wiederbel. 2. Wiederbel.
Restbeladung mgPg TS 0,0 3,3 9,7
Neubeladung mgPg 'TS 23,7 23,4 18,9
Gesamtbeladung mgPg TS 23,7 26,7 28,6
Desorptionsrate % 86,3 72,3 71,0
Wiederbeladungskap. % 100,0 98,8 79,6

E.4 Fallungs- und Riicklseversuche

Tabelle E.5: Ergebnisse der Kalkmilch-, MAP- und KMP-Féllung aus Lésungen unter-

schiedlichen Phosphatgehaltes sowie der P-Riicklosung mit 2 % iger Zitronensiure

Ca(OH); MAP KMP

10mg P11 % 93,7 17,6 20,5

100mg Pl % 99,9 15,2 17,9

1000mg P17t % 99,9 429 30,3
J J U

P-Riicklosung % 70,0 84,1 68,9
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