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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Gewinnung eines phosphathaltigen Produkts
aus einem phosphorhaltigen Substrat.

Stand der Technik / Hintergrund der Erfindung

[0002] Phosphor bzw. Phosphat ist eine lebensnot-
wendige Ressource, das von Pflanzen, Tieren und
Menschen benétigt wird und einen wesentlicher
Inhaltsstoff von Nahrungsmitteln und Konsumgutern
darstellt. Der Grofdteil des weltweit abgebauten
Phosphors wird fiir die Dingemittelindustrie verwen-
det. Die naturlichen Phosphatvorkommen als Quelle
fur Phosphor sind begrenzt und zudem auf wenige
Regionen der Erde beschrankt. Die gréf3ten Phos-
phorproduzenten sind China, Marokko und die
USA. Phosphate kommen fast ausschlieRlich in Apa-
titmineralien in der Natur vor, die neben Phosphat
auch andere Elemente wie Fluor, Chlor, Uran oder
Cadmium beinhalten. Gesundheitsgefahrdende Ele-
mente wie Cadmium oder Uran kénnen die Brauch-
barkeit des Apatits als Dlingemittel einschranken. Da
die naturlichen Phosphatvorkommen als Quelle fir
Phosphor begrenzt sind, ist die Rlickgewinnung von
Phosphat geboten und politisch gefordert, um die
vorhandenen geogenen Phosphorvorrate zu scho-
nen und das gewonnene Phosphat 6konomisch wie-
derzuverwerten, insbesondere um es wieder in der
Pflanzendlingung einsetzen zu kénnen.

[0003] Phosphate als Pflanzennahrstoffe gelangen
in die Natur, insbesondere auf den Acker, primar
durch mit dem von Nutztieren im Futter aufgenom-
menen Phosphor, welcher von diesen zumindest
zum Teil wieder ausgeschieden und dann bei nach-
haltiger Betriebsfihrung wieder in pflanzenverfiigba-
rer Form auf den Acker gelangt. Zusatzlich gelangt
der mit der Nahrung aufgenommene Phosphor, ins-
besondere in Form von Phosphaten, Uber das
Abwasser in die Klaranlage, wo er sich im Kilar-
schlamm anreichert. Damit ist der Klarschlamm die
wichtigste Sekundarquelle fiir Phosphor, insbeson-
dere in Form von phosphathaltigen Verbindungen.

[0004] Ein nachhaltiger Weg zur Phosphatriickge-
winnung ist daher insbesondere die Phosphatgewin-
nung aus Klarschlamm, da Phosphor bzw. Phosphat
durch die verwendeten Nahrungsmittel und Konsum-
guter im Abwasser verbleibt. In Klaranlagen wird
Abwasser in mehreren Reinigungsstufen gesaubert
und unter anderem auch Phosphor bzw. Phosphat
abgetrennt, so dass Klarschlamm eine geeignete
Phosphor-Quelle darstellt. Durch die Klarschlamm-
verordnung (AbfKlarV) aus dem Jahr 2017 ist gesetz-
lich zudem in Deutschland eine Phosphor-Recycling-
pflicht vorgesehen, sobald der Klarschlamm
mindestens 20 g Phosphor/kg Trockenmasse enthalt
oder ein Wirkungsgrad der Phosphorriickgewinnung
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von 50% unterschritten wird. Vorteilhaft und anvisiert
ist es dabei insbesondere, dass der Phosphor in aus-
reichender Menge in pflanzenverfiigbarer Form
erhalten wird, um einen erneuten Einsatz als Diinge-
mittel zu ermoglichen.

[0005] Problematisch ist oftmals, dass Klarschlamm
in der Regel mehr als 20 g Phosphor/kg Trocken-
masse enthalt, und er somit unter die Recycling-
pflicht fallt. Fur ein Phosphor-Recycling aus Kilar-
schlammen groéRerer Anlagen ist eine
Monoklarschlammverbrennung mit anschlieRendem
Phosphor-Recycling aus der Asche bekannt. Der
Aufschluss von Phosphor aus Asche erfolgt tiblicher-
weise durch Mineralsaure. Ein solches Verfahren ist
insbesondere aufgrund der notwendigen Pyrolyse
jedoch sowohl unter 6konomischen als auch unter
Okologischen Gesichtspunkten nachteilig. Es sind
ebenfalls Verfahren bekannt, um Phosphor aus dem
Abwasser zu fallen. Bei der Fallung mit Eisen (lll)-
und Aluminiumsalzen verbleibt Phosphor in der
Regel im Klarschlamm. Durch die in Klaranlagen
haufig verwendeten Verfahren der Eisen (ll1)-Salzzu-
gabe entsteht insbesondere Eisen (lll)-Phosphat,
das im Schlamm gebunden wird. Ein Beispiel eines
solchen Verfahrens wird in WO 95/06004 A1
beschrieben. Es sind zudem weitere Verfahren
bekannt, in denen versucht wird, Phosphat durch
die Zugabe von Saure zu l6sen. So wird im soge-
nannten Stuttgarter Verfahren zunachst Faul-
schlamm mit Schwefelsdure behandelt und durch
eine Kammerfilterpresse ein saures und phospha-
thaltiges Filtrat gewonnen. AnschlieRend wird Zitro-
nensaure zur Fallung von Metallen und Schwerme-
tallen eingesetzt. Das in Ldsung befindliche
Phosphat wird dann ausgefallt, beispielsweise als
Magnesiumammoniumphosphat. Ein solches Ver-
fahren ist jedoch insbesondere unter 6konomischen
Gesichtspunkten nachteilig, da Zitronensaure ver-
gleichsweise teuer ist. Im sogenannten Seaborne-
Verfahren wird der Klarschlamm zundchst unter
Zugabe von Schwefelsaure mit Wasserstoffperoxid
hydrolysiert und mit einer Zentrifuge entwassert.
Die im sauren Zentrifugat enthaltenen Schwerme-
talle werden mit einer sulfidischen Fallung abge-
schiedenen. Der in Lésung verbliebene Phosphor
wird durch Zugabe von Magnesiumhydroxid und Nat-
ronlauge ausgefallt. Das Verfahren ist jedoch insbe-
sondere unter 6konomischen Gesichtspunkten nach-
teilig, da vergleichsweise gro3e Mengen an Saure
eingesetzt werden missen. Ein weiteres Verfahren
wird in DE 10 2018 111 145 A1 offenbart, welches
insbesondere eine Abwasserbehandlung mit Kalk-
hydrat vorsieht. Nachteilig an den bekannten Verfah-
ren, einschliellich des Seaborne-Verfahrens und
des Verfahrens gemafl® DE 10 2018 111 145 A1 ist
jedoch, dass auch mit diesen Verfahren die gesetz-
lichen Vorgaben der Klarschlammverordnung (Abf-
KlarV) in Bezug auf die Phosphor-Recyclingpflicht
nicht immer erfllt werden.
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[0006] Es besteht daher ein Bedarf, ein Verfahren
bereitzustellen, welches es ermdglicht, insbesondere
wasserlosliches pflanzenverfligbares Phosphat aus
einem phosphorhaltigen Substrat, insbesondere
phosphorhaltiger Biomasse wie Schlamm aus der
Abwasserbehandlung, zu gewinnen, welches ener-
gieeffizient ist und eine dkologisch und 6konomisch
nachhaltige Wiederverwertung des gewonnenen
Phosphats, insbesondere als Diingemittel, ermog-
licht, und welches im Fall des Einsatzes von
Schlamm aus der Abwasserbehandlung als phos-
phorhaltiges Substrat zudem eine Einhaltung der
Klarschlammverordnung (AbfKlarV) aus dem Jahr
2017 ermoglicht.

Aufgabe

[0007] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
es daher, ein Verfahren bereitzustellen, welches es
ermdglicht, insbesondere wasserlosliches pflanzen-
verfligbares , Phosphat aus einem phosphorhaltigen
Substrat, insbesondere phosphorhaltiger Biomasse
wie Schlamm aus der Abwasserbehandlung, zu
gewinnen, welches zudem energieeffizient ist und
ferner eine 6kologisch und 6konomisch nachhaltige
Wiederverwertung des gewonnenen Phosphats, ins-
besondere als Diingemittel, ermdglicht, und welches
im Fall des Einsatzes von Schlamm aus der Abwas-
serbehandlung als phosphorhaltiges Substrat zudem
eine Einhaltung der Klarschlammverordnung (Abf-
KlarV) aus dem Jahr 2017 ermdglicht.

Lésung

[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch die in den
Patentanspriichen beanspruchten Gegensténde
sowie die in der nachfolgenden Beschreibung
beschriebenen bevorzugten Ausfihrungsformen die-
ser Gegenstande.

[0009] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung
ist ein Verfahren zur Gewinnung eines phosphathal-
tigen Produkts aus einem phosphorhaltigen Substrat
umfassend wenigstens die Schritte a) bis c), e), f)
und optional d) und/oder g), namlich

a) Bereitstellen eines in einem wassrigen
Medium vorliegenden phosphorhaltigen Sub-
strats, wobei das wéassrige Medium neben dem
phosphorhaltigen Substrat zudem wenigstens
Eisen (lll)-lonen enthalt,

b) Reduktion von zumindest einem Teil der im
wassrigen Medium vorliegenden Eisen (lll)-
lonen zu Eisen (ll)-lonen mittels wenigstens
eines Reduktionsmittels unter Erhalt einer
Mischung M1,

¢) Zugabe wenigstens einer Saure zur Mischung
M1, wobei die resultierende Mischung M2 nach
deren Zugabe einen pH-Wert von <3,0 aufweist,
und optionales Abtrennen von gegebenenfalls
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durch die Saurezugabe entstandenem Fall-
ungsprodukt N1 von der Mischung M2,

d) optionale Zugabe wenigstens eines Flo-
ckungsmittels zur Mischung M2 und Entfernen
des resultierendes Ausfallsprodukts aus/von
der Mischung M2 und Erhalt des abgetrennten
Ausfallsprodukts und einer Mischung M3,

e) Ausfallen wenigstens eines Fallungsprodukts
aus der Mischung M3 - sofern Schritt d) durch-
gefihrt worden ist - oder aus der Mischung M2 -
wenn Schritt d) nicht durchgeflhrt worden ist -
durch

(i) Zugabe wenigstens eines Sulfids zur
Mischung M2 oder M3, vorzugsweise zur
Mischung M2, unter Erhalt eines innerhalb der
jeweiligen Mischung vorliegenden Fallungspro-
dukts N2i umfassend wenigstens Eisen (I1)-Sul-
fid, oder durch

(i) Erhéhen des pH-Werts der Mischung M2
oder M3, vorzugsweise der Mischung M3, auf
einen Wert in einem Bereich von >3,0 bis <7,0
durch Zugabe wenigstens einer Base unter
Erhalt eines innerhalb der jeweiligen Mischung
vorliegenden Fallungsprodukts N2ii umfassend
wenigstens Eisen (I1)-Phosphat,

und Abtrennen des nach (i) erhaltenen wenigs-
tens einen Fallungsprodukts N2i aus der
Mischung M2 oder M3 unter Erhalt des abge-
trennten Fallungsprodukts N2i und einer phos-
phathaltigen Mischung M4 oder Abtrennen des
nach (ii) erhaltenen wenigstens einen Fallung-
sprodukts N2ii aus der Mischung M2 oder M3
unter Erhalt des abgetrennten Fallungsprodukts
NZ2ii und einer Mischung M5,

f) Durchfuihrung einer Basenbehandlung, wobei

(i) wenigstens eine in wassriger Form vorlie-
gende Base zum Fallungsprodukt N2ii umfas-
send wenigstens Eisen (ll)-Phosphat unter
Erhalt einer wassrigen Mischung M6 gegeben
wird, bis ein pH-Wert von mindestens 7,0 oder
hoher erreicht ist,

wobei nach Ende der Durchfiihrung von Schritt
f) (i) ein Fallungsprodukt N3 umfassend wenigs-
tens Eisen (lll)-Hydroxid, welches aus der
Mischung M6 ausgefallen ist, unter Erhalt des
abgetrennten Fallungsprodukts N3 und einer
phosphathaltigen Mischung M8 von der
Mischung M6 abgetrennt wird, oder

(ii) wenigstens eine Base zur phosphathaltigen
Mischung M4 unter Erhalt einer phosphathalti-
gen Mischung M7 gegeben wird, bis ein pH-
Wert von 26,0 erreicht ist, und

g) optionale Zugabe wenigstens eines Flo-
ckungsmittels zur Mischung M7 oder M8, vor-
zugsweise M7, und Entfernen des resultieren-
des Ausfallsprodukts aus/von der jeweiligen
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Mischung und Erhalt des abgetrennten Ausfalls-
produkts und einer phosphathaltigen Mischung
M9,

wobei die nach Abtrennung des Fallungspro-
dukts N3 gemaf Schritt f) (i) zurlckbleibende
phosphathaltige Mischung M8 das phosphathal-
tige Produkt darstellt, welches durch das Verfah-
ren gewonnen wird, oder die nach Schritt f) (ii)
erhaltene phosphathaltige Mischung M7 oder
die nach Durchfihrung des optionalen Schritts
g) erhaltene phosphathaltige Mischung M9 das
phosphathaltige Produkt darstellt, welches
durch das Verfahren gewonnen wird.

[0010] Es wurde Uberraschend gefunden, dass das
erfindungsgemafe Verfahren es ermdglicht, wasser-
I6sliches und pflanzenverfligbares Phosphat in Form
eines phosphathaltigen Produkts aus einem phos-
phorhaltigen Substrat, insbesondere aus phosphor-
haltiger Biomasse wie Schlamm aus der Abwasser-
behandlung, zu gewinnen, insbesondere mit
vergleichsweise hoher Ausbeute.

[0011] Es wurde ferner Uberraschend gefunden,
dass das durch das erfindungsgemale Verfahren
erhaltliche phosphathaltige Produkt ein als Dilinge-
mittel effizient nutzbares Produkt darstellt, insbeson-
dere da es hohe Menge an Phosphor in pflanzenver-
fugbarer Form enthalt, welches den Pflanzen bei
Einsatz als Dingemittel direkt und unmittelbar
zuganglich ist bzw. in ausreichendem Male freige-
setzt werden kann.

[0012] Es wurde zudem gefunden, dass das Verfah-
ren 6konomisch sehr effizient, insbesondere im Hin-
blick auf Energieeffizienz, insbesondere im Vergleich
zu anderen bekannten Verfahren des Stands der
Technik. Es wurde auch gefunden, dass das Verfah-
ren ein Vergleich zu anderen bekannten Verfahren
des Stands der Technik vereinfachtes Verfahren dar-
stellt.

[0013] Es wurde ferner Uberraschend gefunden,
dass das erfindungsgemalie Verfahren eine 6kolo-
gisch und O6konomisch nachhaltige Wiederverwer-
tung des aus den eingesetzten phosphorhaltigen
Substraten, insbesondere phosphorhaltiger Bio-
masse, gewonnenen Phosphaten, ermdglicht und
somit dazu beitragt, vorhandene geogene Phosphor-
vorrate zu schonen.

[0014] SchlieBlich wurde zudem Uberraschend
gefunden, dass das erfindungsgemafle Verfahren
im Fall des Einsatzes von Schlamm aus der Abwas-
serbehandlung als phosphorhaltiges Substrat eine
Einhaltung der Klarschlammverordnung (AbfKlarV)
aus dem Jahr 2017 ermoglicht, da der zurtckblei-
bende Klarschlamm nur noch weniger als 20 g Phos-
phor/kg Trockenmasse enthalt.
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Ausfuhrliche Beschreibung

[0015] Das erfindungsgemaRe Verfahren ermdglicht
die Gewinnung eines phosphathaltigen Produkts aus
einem phosphorhaltigen Substrat. Das Verfahren
umfasst wenigstens die Schritte a) bis c), e), f) und
optional d) und/oder g), vorzugsweise in der angege-
benen alphabetischen Reihenfolge, kann aber optio-
nal noch weitere Schritte umfassen.

[0016] Die nach Abtrennung des Fallungsprodukts
N3 geman Schritt f) (i) zurlickbleibende phosphathal-
tige Mischung M8 oder die nach Schritt f) (ii) erhal-
tene phosphathaltige Mischung M7 oder die nach
Durchfiihrung des optionalen Schritts g) erhaltene
phosphathaltige Mischung M9 stellt das phospha-
thaltige Produkt dar, welches durch das Verfahren
gewonnen wird.

[0017] Vorzugsweise handelt es sich bei dem phos-
phorhaltigen Substrat um phosphorhaltige Bio-
masse. Der Begriff der Biomasse ist dem Fachmann
dabei bekannt und definiert in Artikel 2 der Richtlinie
2009/28/EG des Europaischen Parlaments und des
Rats vom 23. April 2009 zur Férderung der Nutzung
von Energie aus erneuerbaren Quellen. Als Bio-
masse wird gemal dieser Definition der biologisch
abbaubare Teil von Erzeugnissen, Abféllen und
Reststoffen der Landwirtschaft mit biologischem
Ursprung (einschlieBlich pflanzlicher und tierischer
Stoffe), der Forstwirtschaft und damit verbundener
Wirtschaftszweige einschlieRlich der Fischerei und
der Aquakultur sowie der biologisch abbaubare Teil
von Abfallen aus Industrie und Haushalten bezeich-
net.

[0018] Das phosphorhaltige Substrat ist vorzugs-
weise ein organisches Substrat und enthalt daher
insbesondere Kohlenstoff und/oder basiert auf Koh-
lenstoff. Das Substrat ist phosphorhaltig, d.h. enthalt
Phosphor in Form von phosphorhaltigen Verbindun-
gen und/oder phosphorhaltigen Komponenten wie
beispielsweise Phosphaten einschlieRBlich Mono-
und Dihydrogenphosphaten, oligomeren und poly-
meren Phosphaten.

[0019] Vorzugsweise ist das phosphorhaltige Sub-
strat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Gras, Mais, Grassilage, Maissilage, Diinnschlempe,
Futterriben, Ganzpflanzensilagen, Grinschnitt,
Industrieobst, Jauche, Presskuchen, Rapsextrak-
tionsschrot, Rapskuchen, Riubenblattsilage, Zucker-
ruben, Gulle, Bioabfallen und Klarschlamm, vorzugs-
weise Rohschlamm, insbesondere aus Abwasser
oder Abwassern oder aus Rickstanden von Biogas-
anlagen stammender Klarschlamm, vorzugsweise
Rohschlamm, sowie Garreste aus Biogasanlagen.
Unter ,Gulle* wird im Sinne dieser Erfindung vor-
zugsweise Dunger wie Wirtschaftsdiinger, beson-
ders bevorzugt natirlich anfallender Dinger wie
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Wirtschaftsdiinger verstanden, der vorzugsweise
wenigstens Urin und Kot landwirtschaftlicher Nutz-
tiere beinhaltet. Abhangig von darin enthaltenen
Mengen an Einstreu umfasst der Begriff ,Gulle® ins-
besondere Dick- oder Dinngulle, Schwemmmist
und/oder Flissigmist.

[0020] Besonders bevorzugt wird als phosphorhalti-
ges Substrat phosphorhaltige Biomasse eingesetzt,
die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Klarschlamm, Giille, Ruckstanden aus Biogasanla-
gen (sogenannte Garreste) und Mischungen davon.
Ganz besonders bevorzugt wird als phosphorhalti-
ges Substrat ein Klarschlamm aus der Abwasserbe-
handlung, noch bevorzugter Primarschlamm, Uber-
schussschlamm und/oder Faulschlamm oder eine
Mischung davon eingesetzt.

[0021] Die vorgenannten Schlamme aus der
Abwasserbehandlung kénnen vor der Durchfiihrung
des erfindungsgemaflen Verfahrens vorbehandelt
werden/worden sein. Im Rahmen des erfindungsge-
mafRen Verfahrens kann beispielsweise voreinge-
dickter Schlamm aus der Abwasserbehandlung,
besonders bevorzugt voreingedickter Uberschuss-
schlamm verwendet werden.

[0022] Die Aufarbeitung von Abwasser in Klaranla-
gen ist dem Fachmann bekannt. Ublicherweise
erfolgt hier zunachst eine grobe Vorreinigung durch
Rechen und/oder Sandfiange. Danach wird das vor-
gereinigte Abwasser in ein Vorklarbecken Uberfiihrt.
Das Abwasser wird langsam durch dieses Becken
geleitet, wobei sich Verunreinigungen absetzen
(sedimentieren) oder an die Oberflache aufschwim-
men. Durch die mechanische Abtrennung dieser Ver-
unreinigungen erhalt man den so genannten Primar-
schlamm. Das verbleibende Abwasser wird dann
durch aerobe Mikroorganismen weiter gereinigt,
wobei die in dem Abwasser nach der mechanischen
Reinigung vorhandenen organischen Bestandteile
durch die aeroben Mikroorganismen verwertet wer-
den (aerobe Belebungsanlage), sodass schlielich
hinreichend gereinigtes Wasser entsteht. Die in der
aeroben Belebungsanlage durch die Verwertung der
Verunreinigungen standig wachsende Mikroorganis-
menpopulation wird regelmaRig abgetrennt (Sekun-
darschlamm, Uberschuss-schlamm) und meist mit
dem Primarschlamm vereinigt. Der bei der Vereini-
gung von Primarschlamm und Sekundarschlamm
resultierende Schlamm wird Ublicherweise als Roh-
schlamm bezeichnet. Er enthalt in der Regel einen
vergleichsweisen hohen Wassergehalt (98 bis 99
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Roh-
schlamms). Der Festkorperanteil setzt sich aus den
organischen Verbindungen sowie aus dem Sekun-
darschlamm stammenden Mikroorganismen zusam-
men und enthalt zudem Ublicherweise einen Anteil
an anorganischen Verbindungen. Der Rohschlamm
wird in einem nachsten Schritt Gblicherweise in Faul-
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tirmen einer kontrollierten anaeroben Faulung
beziehungsweise Garung unterworfen, wodurch
dann Faulschlamm erhalten wird.

[0023] Vorzugsweise liegt das phosphathaltige Pro-
dukt in einer Form vor, so dass es zumindest teil-
weise in pflanzenverfugbarer Form vorliegenden
Phosphor enthalt, wobei in pflanzenverfigbarer
Form vorliegender Phosphor einer in einer wassrigen
Zitronensaureldsung enthaltend 2 Gew.-% Zitronen-
saure l6slichen Form des Phosphors entspricht, vor-
zugsweise bestimmt gemaf DIN EN 15920:2011-08.
Besonders bevorzugt liegen mindestens 60 Gew. %
an Phosphor, noch bevorzugter wenigstens 70 Gew.-
%, noch bevorzugter wenigstens 80 oder 90 oder 95
oder 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an
gewonnenen Phosphor, in pflanzenverfiigbarer Form
vor.

Schritt a)

[0024] Schritt a) ist Bereitstellen eines in einem
wassrigen Medium vorliegenden phosphorhaltigen
Substrats, wobei das wassrige Medium neben dem
phosphorhaltigen Substrat zudem wenigstens Eisen
(lll)-lonen enthalt.

Schritt b)

[0025] Schritt b) sieht eine Reduktion von zumindest
einem Teil der im wassrigen Medium vorliegenden
Eisen (lll)-lonen zu Eisen (Il)-lonen mittels wenigs-
tens eines Reduktionsmittels unter Erhalt einer
Mischung M1 vor.

[0026] Vorzugsweise liegt das Reduktionsmittel in
Schritt b) bereits in im Schritt a) bereitgestellten
wassrigen Medium vor und/oder das Reduktionsmit-
tel oder eine Vorstufe des Reduktionsmittels, aus der
in situ im wassrigen Medium das Reduktionsmittel
gebildet wird, wird vor der Durchfihrung von Schritt
b) dem wassrigen Medium hinzugegeben.

[0027] Vorzugsweise ist das Reduktionsmittel in
Schritt b) ausgewahlt aus der Gruppe aus schwefel-
haltigen und stickstoffhaltigen Reduktionsmitteln und
Mischungen davon, noch bevorzugter ausgewahlt
aus schwefelhaltigen Reduktionsmitteln, wobei die
schwefelhaltigen Reduktionsmittel vorzugsweise
ausgewahlt sind aus Sulfiden, besonders bevorzugt
Ammoniumsulfid und/oder (Erd)alkalisulfiden, und
wobei die stickstoffhaltigen Reduktionsmittel vor-
zugsweise ausgewahlt sind aus Hydroxylaminen
und Hydrazinen oder Mischungen davon, oder das
Reduktionsmittel in Schritt b) in situ im wassrigen
Medium aus einer vorzugsweise schwefelhaltigen
Vorstufe davon, vorzugsweise aus einer oxidierten
Form davon, gebildet wird, wobei eine solche Vor-
stufe des Reduktionsmittels vorzugsweise ein Sulfat
ist, besonders bevorzugt ein im wassrigen Medium
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I8sliches Sulfat, ganz besonders bevorzugt ein (Erd)
alkalisulfat, insbesondere Calciumsulfat und/oder
Natriumsulfat, wobei die Vorstufe vorzugsweise
durch Desulfurikation mittels im wassrigen Medium
ebenfalls vorliegender Bakterien zu entsprechenden
daraus erhaltlichen Reduktionsmitteln, insbesondere
Sulfiden, hergestellt werden, vorzugsweise durch
eine Reduktion unter Einsatz der Bakterien.

[0028] Wird das Reduktionsmittel in Schritt b) in situ
im wassrigen Medium aus einer vorzugsweise
schwefelhaltigen Vorstufe davon, vorzugsweise aus
einer oxidierten Form davon, gebildet, wobei eine
solche Vorstufe des Reduktionsmittels vorzugsweise
ein Sulfat ist, wird vorzugsweise nach Zugabe der
Vorstufe wie einem Sulfat der Sauerstoffzutritt fur
einige Zeit wie mehrere Stunden unterbunden,
damit die Bakterien in der Lage sind, das Sulfat
Uber Sulfit zu Sulfid zu reduzieren. Vorzugsweise
erfolgt zudem in Abstanden, mindestens einmal
oder zweimal, beispielsweise jeweils nach ein paar
Stunden, zudem eine Zumischung (,Ruckmischung®)
von frischem® Substrat, dem gerade erst die Vor-
stufe zugefligt worden ist.

[0029] Vorzugsweise betragt der Anteil an Eisen (I1)-
lonen nach der Durchfiihrung von Schritt b) wenigs-
tens 30 Gew.-%, noch bevorzugter wenigstens 40
Gew.-%, noch bevorzugter wenigstens 50 Gew.-%,
noch bevorzugter wenigstens 60 Gew.-%, insbeson-
dere wenigstens 70 oder wenigstens 80 Gew.-%
oder wenigstens 90 Gew.-% oder 100 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht aller im wassrigen
Medium vorhanden Eisen-lonen (Eisen (II)- und
Eisen (lll)-lonen).

Schritt ¢)

[0030] Schritt c) umfasst die Zugabe wenigstens
einer Saure zur Mischung M1, wobei die resultie-
rende Mischung M2 nach deren Zugabe einen pH-
Wert von <3,0 aufweist, und optionales Abtrennen
von gegebenenfalls durch die Saurezugabe entstan-
denem Fallungsprodukt N1 von der Mischung M2.

[0031] Durch die Ansduerung und zuvor erfolgte
Reduzierung von Eisen (lll) zu Eisen (Il) bleibt
Eisen (llI)-Phosphat in Schritt c) in Losung, wohinge-
gen Eisen (lll)-Phosphat bei diesen sauren Bedin-
gungen nicht in Lésung vorliegen wirde.

[0032] Vorzugsweise wird Schritt ¢) nicht unter
Anwesenheit und/oder Zuflihrung von Sauerstoff
durchgefiihrt.

[0033] Vorzugsweise ist der pH-Wert in Schritt c)
<2,5, noch bevorzugter <2,0. Vorzugsweise wird
wenigstens eine anorganische Saure eingesetzt, ins-
besondere Schwefelsaure.
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[0034] Vorzugsweise werden die in Schritt c) entste-
hende Gase, wie insbesondere wenigstens Kohlen-
dioxid und/oder Schwefelwasserstoff, aufgefangen
werden, wobei wenigstens der aufgefangene Schwe-
felwasserstoff nach erfolgter Erhohung des pH-
Werts gemafy Schritt e) (i) und/oder f) (ii) gegebe-
nenfalls wieder zurlickgefuhrt werden kann, insbe-
sondere zur Ausfallung gegebenenfalls darin vorhan-
dener Schwermetallionen in wenigstens einem
weiteren dazwischengeschalteten Verfahrensschritt.

[0035] Das nach Durchfihrung von Schritt ¢) gege-
benenfalls erhaltene Fallungsprodukt N1 umfasst
vorzugsweise Aluminiumphosphat. Zusatzlich oder
alternativ kénnen auch andere Fallungsprodukte
innerhalb von N1 mit abgetrennt werden, insbeson-
dere wenn als Substrat ein Klarschlamm eingesetzt
worden ist.

[0036] Optional kdnnen durch Einleiten von Schwe-
felwasserstoff Schwermetalle als Sulfide gefallt wer-
den (z.B. As, Cd, Pb, Cu, etc.).

Optionaler Schritt d)

[0037] Der optionale Schritt d) ist die Zugabe
wenigstens eines Flockungsmittels zur Mischung
M2 und Entfernen des resultierendes Ausfallspro-
dukts aus/von der Mischung M2 und Erhalt des abge-
trennten Ausfallsprodukts und einer Mischung M3.

Schritt e)

[0038] Schritt e) umfasst zwei Varianten e) (i) und e)
(i) und zielt auf das Ausfallen wenigstens eines Fall-
ungsprodukts aus der Mischung M3 - sofern Schritt
d) durchgefiihrt worden ist - oder aus der Mischung
M2 - wenn Schritt d) nicht durchgefthrt worden ist -
ab und zwar durch

(i) Zugabe wenigstens eines Sulfids zur
Mischung M2 oder M3, vorzugsweise zur
Mischung M2, unter Erhalt eines innerhalb der
jeweiligen Mischung vorliegenden Fallungspro-
dukts N2i umfassend wenigstens Eisen (I1)-Sul-
fid, oder durch

(i) Erhéhen des pH-Werts der Mischung M2
oder M3, vorzugsweise der Mischung M3, auf
einen Wert in einem Bereich von >3,0 bis <7,0
durch Zugabe wenigstens einer Base unter
Erhalt eines innerhalb der jeweiligen Mischung
vorliegenden Fallungsprodukts N2ii umfassend
wenigstens Eisen (I1)-Phosphat,

und Abtrennen des nach (i) erhaltenen wenigstens
einen Fallungsprodukts N2i aus der Mischung M2
oder M3 unter Erhalt des abgetrennten Fallungspro-
dukts N2i und einer phosphathaltigen Mischung M4
oder
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[0039] Abtrennen des nach (ii) erhaltenen wenigs-
tens einen Fallungsprodukts N2ii aus der Mischung
M2 oder M3 unter Erhalt des abgetrennten Fallung-
sprodukts N2ii und einer Mischung M5.

[0040] Vorzugsweise erfolgt die Zugabe wenigstens
eines Sulfids in Schritt €) (i) zur Mischung M2, d.h.
der optionale Schritt d) wird nicht durchgefihrt wird,
wobei jedoch in diesem Fall spater vorzugsweise
Schritt g) durchgeflihrt wird. Alternativ kann die
Zugabe wenigstens eines Sulfids in Schritt e) (i) zur
Mischung M3 erfolgen, d.h. der optionale Schritt d)
wird durchgefiihrt, wobei jedoch in diesem Fall spater
vorzugsweise Schritt g) nicht durchgefiihrt wird.

[0041] Vorzugsweise wird in Schritt e) (ii) der pH-
Wert der Mischung M3 erhoht, d.h. der optionale
Schritt d) ist durchgefiihrt worden, wobei in diesem
Fall spater vorzugsweise Schritt g) nicht durchge-
fuhrt wird. Alternativ kann in Schritt e) (ii) der pH-
Wert der Mischung M2 erhéht werden, d.h. der optio-
nale Schritt d) ist nicht durchgefiihrt worden, wobei in
diesem Fall spater vorzugsweise Schritt g) durchge-
fuhrt wird.

[0042] Vorzugsweise wird in Schritt e) (i) wenigstens
ein anorganisches Sulfid, noch bevorzugter wenigs-
tens ein (Erd)alkalisulfid, eingesetzt, vorzugsweise in
einer Menge, die mindestens aquimolar, optional
auch ubermolar, zur Menge der vorhandenen Eisen
(I)-lonen ist.

[0043] Vorzugsweise wird in Schritt €) (ii) der pH-
Wert auf einen Wert in einem Bereich von 3,5 bis
6,5, noch bevorzugter von 4,0 bis 6,5, noch bevor-
zugter von 5,0 bis 6,0 erhoht.

[0044] Vorzugsweise enthalt das nach Schritt e) (ii)
erhaltene Fallungsprodukt N2ii Eisen (II)-Phosphatin
einer Menge von wenigstens 30 Gew.-%, noch
bevorzugter von wenigstens 40 Gew.-%, noch bevor-
zugter von wenigstens 50 Gew.-%, noch bevorzugter
von wenigstens 60 Gew.-%, noch bevorzugter von
wenigstens 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Trockenmasse des Fallungsprodukts N2ii.
Die Trockenmasse wird durch Trocknung bei 105 °C
bis zur Gewichtskonstanz bestimmt.

[0045] Vorzugsweise ist die wenigstens eine in
einem oder mehreren der Schritte e) (ii) und f) (i)
sowie f) (ii) eingesetzte Base ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Hydroxiden, Carbonaten
und Mischungen davon, besonders bevorzugt aus-
gewahlt aus Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Nat-
riumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Mischungen
davon.
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Schritt )

[0046] Gemal Schritt f), der zwei Varianten f) (i) und
f) (i) umfasst, wird eine Basenbehandlung durchge-
fuhrt, wobei

(i) wenigstens eine in wassriger Form vorlie-
gende Base zum Fallungsprodukt N2ii umfas-
send wenigstens Eisen (ll)-Phosphat unter
Erhalt einer wassrigen Mischung M6 gegeben
wird, bis ein pH-Wert von mindestens 7,0 oder
hoher erreicht ist, wobei nach Ende der Durch-
fuhrung von Schritt f) (i) ein Fallungsprodukt N3
umfassend wenigstens Eisen (lllI)-Hydroxid,
welches aus der Mischung M6 ausgefallen ist,
unter Erhalt des abgetrennten Fallungsprodukts
N3 und einer phosphathaltigen Mischung M8
von der Mischung M6 abgetrennt wird, oder

(ii) wenigstens eine Base zur phosphathaltigen
Mischung M4 unter Erhalt einer phosphathalti-
gen Mischung M7 gegeben wird, bis ein pH-
Wert von 26,0 erreicht ist.

[0047] Vorzugsweise wird Schritt f) (i) in Anwesen-
heit und vorzugsweise unter Zufihrung von Sauer-
stoff durchgefuhrt.

Optionaler Schritt g)

[0048] Der optionale Schritt g) ist die optionale
Zugabe wenigstens eines Flockungsmittels zur
Mischung M7 oder M8, vorzugsweise M7, und Ent-
fernen des resultierendes Ausfallsprodukts aus/von
der jeweiligen Mischung und Erhalt des abgetrenn-
ten Ausfallsprodukts und einer phosphathaltigen
Mischung M9.

Optionaler Schritt i)

[0049] Vorzugsweise umfasst das erfindungsge-
maRe Verfahren einen weiteren optionalen Schritt i),
in dem das in wenigstens einer der Mischungen M7,
M8 oder M9 vorhandene phosphathaltige Produkt
einer Phosphatausfallung unterworfen wird, vorzugs-
weise mittels wenigstens einer Magnesium-enthal-
tenden Verbindung und/oder einem Salz davon,
besonders bevorzugt als Struvit, ausgefallt wird.

Bestimmungsmethoden
1. Bestimmung der Gesamtmenge an Phosphor

[0050] Die Gesamtmenge an geldst vorliegendem
Phosphor wird mittels einer im Handbuch der Land-
wirtschaftlichen Versuchs- und Untersuchungsme-
thodik (VDLUFA-Methodenbuch, Band 11.1,4. Auf-
lage 1995) offenbarten Methode zur Bestimmung
des Phosphates in Ldsungen und Extrakten
bestimmt (photometrisch als Vanadat-Molybdat).
Bei Stérungen durch Verunreinigungen (z.B. Trub-
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stoffe) wird zusatzlich der gebildete Farbstoff mit
Methylisobutylketon extrahiert und anschlielRend
photometrisch vermessen. Die bestimmte Menge
an Phosphor kann als atomarer Phosphor, als Phos-
phat oder berechnet als P,Os angegeben werden.

2. Bestimmung des pflanzenverfligbaren Anteils an
Phosphor

[0051] Die Bestimmung erfolgt gemal DIN EN
15920:2011-08 durch Bestimmung des Anteils an Zit-
ronensaureldslichen Phosphorverbindungen. Die
bestimmte Menge an Phosphor kann als atomarer
Phosphor, als Phosphat oder berechnet als P,0s5
angegeben werden.

Beispiele

[0052] Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichs-
beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung, sind
jedoch nicht einschrénkend auszulegen.

Beispiel 1:

[0053] Voreingedickter phosphorhaltiger ~ Uber-
schussschlamm, der aus einer Klaranlage stammt,
wurde bereitgestellt. Der Schlamm wies eine Tro-
ckenmasse von 2,1 Gew.-% auf. Der Schlamm ent-
halt zudem Eisen (lll)-lonen (Schritt a)): Dem
Schlamm wurden zur Bindung des darin enthaltenen
Phosphates ca. 1 g/l Eisen (lll)-Chlorid, berechnet
als Eisen zugegeben.

[0054] Ein Teil (20 1) des voreingedickten Uber-
schussschlammes wurde mit 1,5 g/l Calciumsulfat
(CaS0O4 x 2 H,0) versetzt und fir 24 h bei Raumtem-
peratur in einem Rihrkessel gelagert. AnschlieRend
wurde die Halfte des Inhalts des Kessels durch einen
weiteren Teil (20 I) von ,frischem® voreingedickten
Uberschussschlamm ausgetauscht/verdrangt, der
ebenfalls mit 1,5 g/l Calciumsulfat (CaSO4 x 2 H,0)
versetzt worden war, und die Mischung fir 5 Minuten
geruhrt. Diese Vorgehensweise wurde noch zweimal
wiederholt. Durch den partiellen Austausch reichern
sich zur Durchfihrung einer Desulfurikation befa-
higte Bakterien (Sulfat-reduzierende Bakterien) an,
was erkennbar an der Schwarzfarbung ist. Durch
aus Sulfat entstehendem Sulfid (Uber die Bildung
von Sulfit) als Reduktionsmittel werden die vorhan-
denen Eisen (lll)-lonen zu Eisen (ll)-lonen reduziert
(Schritt b)), wobei ca. 80 Gew.-% aller urspriinglich
vorhandenen Eisen (lll)-lonen zu Eisen (ll)-lonen
reduziert worden sind.

[0055] Durch Zugabe von Schwefelsaure wurde ein
pH-Wert von 2,0 eingestellt (Schritt c)). Es wurde
eine Menge von 450 bis 500 mg/l an in der Mischung
vorhandenem loslichen Phosphat bestimmt. Zum
Vergleich: Wird der Schlamm ohne eine reduzie-
rende Behandlung gemaf Schritt b) angesauert,
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erhalt man einen Phosphatgehalt an I8slichem Phos-
phat von nur 100 mg/l.

Beispiel 2:

[0056] Ausgefaulter phosphorhaltiger Schlamm
einer Klaranlage, dem zur Phosphatbindung die 1,5
fache aquimolare Menge an Eisen (lll)-Salz (bezo-
gen auf darin enthaltenes Phosphat) und 2,5 g/l Cal-
ciumsulfat (CaSO,4 % 2 H,0) vor der Faulung zuge-
setzt worden waren, wurde mit Schwefelsaure auf
einen pH-Wert von 2,0 angesauert (Schritte a) bis
c)). Vor der Ansauerung wurde eine Menge von 37
mg/l an in der Mischung vorhandenem I&slichen
Phosphat bestimmt. Nach der Ansauerung wurde
eine Menge von 1131 mg/l an in der Mischung vor-
handenem I6slichen Phosphat (ortho-Phosphat)
bestimmt. Das bei der Ansauerung entweichende
Kohlendioxid und der entweichende Schwefelwas-
serstoff wurden nicht aufgefangen.

[0057] Bei Bedarf kann der entweichende Schwefel-
wasserstoff aufgefangen werden und bei leichter
Erhdhung des pH-Werts (bis ca. pH 3,0) wieder
zurlickgeleitet werden, um gegebenenfalls vorhan-
dene Schwermetallsulfide (z.B. Blei-, Cadmium-
und/oder Kupfersulfid) auszufallen. Danach wurde
der Schlamm ohne Flockungsmittel durch Zentrifu-
gation abgetrennt.

[0058] In einem Liter des Zentrifugeniberstandes
wurde der pH-Wert der erhaltenen Mischung durch
Zugabe von Natronlauge auf einen pH-Wert von 6,0
angehoben, bis der Gehalt von l6slichem ortho-
Phosphat in der Mischung auf 86 mg/l abgesunken
war (Schritt e) (ii)). Das entstandene Fallungsprodukt
(N2ii) umfassend wenigstens Eisen (Il)-Phosphat
wurde durch Zentrifugation abgetrennt. Die optionale
Verwertung des Zentrifugeniberstands wird nach-
stehend unterhalb von Tabelle 1 beschrieben.

[0059] Das abgetrennte Fallungsprodukt enthaltend
Eisen (II)-Phosphat (entspricht 1,05 g Phosphat)
wurde mit 40 ml 1 NaOH versetzt und auf 200 mL
mit Wasser aufgefiillt. Der pH-Wert lag zunachst bei
12 und sank dann auf ca. pH 10 ab. Unter Sauerstoff-
zehrung entstand so eine rostbraune Suspension. Zu
den in nachfolgender Tabelle 1 dargestellten Zeit-
punkten wurden Proben entnommen und fir 10
Minuten zentrifugiert, um das Fallungsprodukt N3
umfassend Eisen (lll)-Hydroxid von der zurtckbleib-
enden Mischung abzutrennen, welche wasserlosli-
ches, pflanzenverfugbares Phosphat beinhaltet
(Schritt (f) (i)). Das Fallungsprodukt N3 wurde dabei
dreimal mit Wasser ausgewaschen und die Wasch-
I6sungen dem Zentrifugat hinzugefiigt. Der Gehalt
an geléstem Phosphat im Zentrifugat ist in nachfolg-
ender Tabelle 1 dargestellt. Es konnten insgesamt 80
% des Phosphates als schwermetallarme L&sung
gewonnen werden.
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Tabelle 1:

Zeit ortho-Phosphat (mg)
15 min 543

1h 688

2h 857

3h 814

5h 902

7h 962

13 h 965

[0060] Die angegeben Werte in mg beziehen sich
jeweils auf 1 Liter des eingesetzten Materials.

[0061] Bei Bedarf kann der Zentrifugeniberstand
nach Abtrennung des Fallungsprodukts N2ii dahin-
gehend weiterverarbeitet werden, dass daraus phos-
phatarmes Eisen (IlI)-Hydroxid (40 % des gesamten
Eisengehaltes der Mischung) durch die Zugabe von
30 ml 1 M NaOH ausgeféllt werden kann. Das
gewonnene Eisen-(ll)-Hydroxid kann als Bindemittel
fur Schwefelwasserstoff genutzt werden, so dass das
gebildete Eisen (ll)-Sulfid anschliefend zur Gewin-
nung von Schwefelwasserstoff genutzt werden
kann. Eine weitere Moglichkeit der Verwendung der
Eisen (Il)-Salze ist die Ruckfuhrung in den Belebt-
schlamm. Durch die Beliftung kommt es darin dann
zur Bildung von Eisen (lll)-Salzen, die wiederum
Phosphat binden kdnnen.

Beispiel 3:

[0062] 20 L eines phosphorhaltigen Faulschlammes
aus einer Klaranlage, der Eisen (lll)-lonen enthalten
hat (die Eisen (lll)-Zugabe ist zur Fallung von Phos-
phat erfolgt), die mittels 1,5 g/l Calciumsulfat (CaSO,
x 2 H,O) wie innerhalb von Beispiel 1 beschrieben zu
Eisen (Il)-lonen reduziert worden sind, wurde mit
Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 2,0 ange-
sauert (Schritte a) bis ¢)). Dann wurde ein Flockungs-
mittel hinzugegeben und die gewonnenen Flocken
wurden durch Dekantieren abgetrennt (Schritt d)).
Nach der Ansauerung wurde eine Menge von 2041
mg/l an in der Mischung vorhandenem I&slichen
Phosphat (ortho-Phosphat) bestimmt (Gesamtpho-
sphatgehalt lag bei 2146 mg/l, berechnet als Phos-
phat). Das bei der Ansauerung entweichende Koh-
lendioxid und der entweichende
Schwefelwasserstoff wurden nicht aufgefangen.

[0063] Danach wurde in einem Liter der pH-Wert der
erhaltenen Mischung durch Zugabe von Natronlauge
(1M NaOH) auf einen pH-Wert von pH 6,0 angeho-
ben, bis kein Fallungsprodukt mehr gebildet wurde
(Schritt e) (ii)). Das Fallungsprodukt (N2ii) wurde
durch Zentrifugation abgetrennt. Der ortho-Phos-
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phatgehalt des Zentrifugats betrug noch 463 mg/l.
Grund hierfir war, dass urspringlich zu wenig
Eisen (lll)-lonen vorhanden gewesen sind, weswe-
gen zu wenig Eisen (ll)-lonen gebildet worden sind.
Das restliche geldste ortho-Phoshphat kann in die-
sem Fall als Struvit (Magnesiumammoniumphos-
phat) aus dem Zentrifugat gefallt werden. Das abge-
trennte  Fallungsprodukt (entspricht 1578 mg
Phosphat) enthaltend Eisen (ll)-Phosphat wurde mit
einer stéchiometrischen Menge an wassriger NaOH
versetzt. Der pH-Wert von 12 sank dabei auf pH 10,3
ab. Unter Sauerstoffzehrung entstand so eine rost-
braune Suspension. Dann wurde zentrifugiert, um
das Fallungsprodukt N3 umfassend Eisen (lIl)-Hyd-
roxid von der zurtickbleibenden Mischung abzutren-
nen, welche wasserldsliches, pflanzenverfliigbares
Phosphat beinhaltet (Schritt (f) (i)). Die Phosphataus-
beute betrug 66%.

Beispiel 4:

[0064] Beispiel 4 liegt der gemaR Beispiel 1 durch
die Schritte a) bis c¢) behandelte Uberschuss-
schlamm zugrunde, der im letzten Schritt ¢) mit
Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 2,0 ange-
sauert worden ist. Das bei der Ansauerung entstan-
dene entweichende Kohlendioxid mitsamt H>S
wurde nicht aufgefangen.

[0065] Im Anschluss wurde der pH-Wert unter
Zugabe von Natriumsulfid in mindestens aquimolarer
Menge (auch Einsatz einer leicht (bermolaren
Menge ist moglich), bezogen auf die Konzentration
an Eisen (ll)-lonen in der Lésung, angehoben. Der
resultierende pH-Wert lag in einem Bereich von 2,1
bis 4,0. Das entstandene sedimentierte Fallungspro-
dukt (N2i) umfassend wenigstens Eisen (lI)-Sulfid,
aber auch Schlamm, wurde nach ca. 15 Minuten
abgetrennt (Schritt e) (i)).

[0066] Der pH-Wert der zurtickbleibenden Mischung
wurde auf einen pH-Wert in einem Bereich von 6,0
bis 8,0 angehoben (Schritt f) (ii)).

[0067] Dann wurde ein Flockungsmittel hinzugege-
ben und die gewonnenen Flocken wurden durch
Dekantieren abgetrennt (Schritt g)). Im Uberstand
(Mischung M9) befanden sich 410 - 422 mg/l 16sli-
ches Phosphat, das in einem nachfolgenden Schritt
ausgefallt werden kann, z.B. als Struvit.
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Patentanspriiche

1. Ein Verfahren zur Gewinnung eines phospha-
thaltigen Produkts aus einem phosphorhaltigen Sub-
strat umfassend wenigstens die Schritte a) bis c), e),
f) und optional d) und/oder g), namlich
a) Bereitstellen eines in einem wassrigen Medium
vorliegenden phosphorhaltigen Substrats, wobei
das wassrige Medium neben dem phosphorhaltigen
Substrat zudem wenigstens Eisen (lll)-lonen enthalt,
b) Reduktion von zumindest einem Teil der im wass-
rigen Medium vorliegenden Eisen (lll)-lonen zu
Eisen (ll)-lonen mittels wenigstens eines Reduk-
tionsmittels unter Erhalt einer Mischung M1,

c) Zugabe wenigstens einer Sdure zur Mischung
M1, wobei die resultierende Mischung M2 nach
deren Zugabe einen pH-Wert von <3,0 aufweist,
und optionales Abtrennen von gegebenenfalls
durch die Saurezugabe entstandenem Fallungspro-
dukt N1 von der Mischung M2,

d) optionale Zugabe wenigstens eines Flockungs-
mittels zur Mischung M2 und Entfernen des resultie-
rendes Ausfallsprodukts aus/von der Mischung M2
und Erhalt des abgetrennten Ausfallsprodukts und
einer Mischung M3,

e) Ausfallen wenigstens eines Fallungsprodukts aus
der Mischung M3 - sofern Schritt d) durchgefihrt
worden ist - oder aus der Mischung M2 - wenn
Schritt d) nicht durchgefiihrt worden ist - durch

(i) Zugabe wenigstens eines Sulfids zur Mischung
M2 oder M3, vorzugsweise zur Mischung M2, unter
Erhalt eines innerhalb der jeweiligen Mischung vor-
liegenden Fallungsprodukts N2i umfassend wenigs-
tens Eisen (Il)-Sulfid, oder durch

(i) Erhéhen des pH-Werts der Mischung M2 oder
M3, vorzugsweise der Mischung M3, auf einen
Wert in einem Bereich von >3,0 bis <7,0 durch
Zugabe wenigstens einer Base unter Erhalt eines
innerhalb der jeweiligen Mischung vorliegenden
Fallungsprodukts N2ii umfassend wenigstens Eisen
(IN-Phosphat, und Abtrennen des nach (i) erhalte-
nen wenigstens einen Fallungsprodukts N2i aus
der Mischung M2 oder M3 unter Erhalt des abge-
trennten Fallungsprodukts N2i und einer phospha-
thaltigen Mischung M4 oder Abtrennen des nach
(ii) erhaltenen wenigstens einen Fallungsprodukts
N2ii aus der Mischung M2 oder M3 unter Erhalt
des abgetrennten Fallungsprodukts N2ii und einer
Mischung M5,

f) Durchfihrung einer Basenbehandlung, wobei

(i) wenigstens eine in wassriger Form vorliegende
Base zum Fallungsprodukt N2ii umfassend wenigs-
tens Eisen (Il)-Phosphat unter Erhalt einer wassri-
gen Mischung M6 gegeben wird, bis ein pH-Wert
von mindestens 7,0 oder hoher erreicht ist, wobei
nach Ende der Durchfiihrung von Schritt f) (i) ein
Fallungsprodukt N3 umfassend wenigstens Eisen
(1M-Hydroxid, welches aus der Mischung M6 ausge-
fallen ist, unter Erhalt des abgetrennten Fallung-
sprodukts N3 und einer phosphathaltigen Mischung

2023.10.19

M8 von der Mischung M6 abgetrennt wird, oder

(i) wenigstens eine Base zur phosphathaltigen
Mischung M4 unter Erhalt einer phosphathaltigen
Mischung M7 gegeben wird, bis ein pH-Wert von
26,0 erreicht ist, und

g) optionale Zugabe wenigstens eines Flockungs-
mittels zur Mischung M7 oder M8, vorzugsweise
M7, und Entfernen des resultierendes Ausfallspro-
dukts aus/von der jeweiligen Mischung und Erhalt
des abgetrennten Ausfallsprodukts und einer phos-
phathaltigen Mischung M9, wobei die nach Abtren-
nung des Fallungsprodukts N3 gemaly Schritt f) (i)
zurlckbleibende phosphathaltige Mischung M8 das
phosphathaltige Produkt darstellt, welches durch
das Verfahren gewonnen wird, oder die nach Schritt
f) (ii) erhaltene phosphathaltige Mischung M7 oder
die nach Durchfiihrung des optionalen Schritts g)
erhaltene phosphathaltige Mischung M9 das phos-
phathaltige Produkt darstellt, welches durch das
Verfahren gewonnen wird.

2. Das Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das phosphathaltige Produkt
zumindest teilweise in pflanzenverfiigbarer Form
vorliegenden Phosphor enthalt, wobei in pflanzen-
verfigbarer Form vorliegender Phosphor einer in
einer wassrigen Lésung enthaltend 2 Gew.-% Zitro-
nensaure léslichen Form des Phosphors entspricht,
vorzugsweise  bestimmt gemal DIN EN
15920:2011-08, wobei vorzugsweise mindestens
60 Gew.-% an Phosphor, bezogen auf die Gesamt-
menge an gewonnenen Phosphor, in pflanzenver-
fugbarer Form vorliegen.

3. Das Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
phosphorhaltigen Substrat um phosphorhaltige Bio-
masse, vorzugsweise um einen Schlamm aus der
Abwasserbehandlung, noch bevorzugter um Primar-
schlamm, Uberschussschlamm oder Faulschlamm
oder eine Mischung davon handelt.

4. Das Verfahren gemafl einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Reduktionsmittel in Schritt b)
bereits in im Schritt a) bereitgestellten wassrigen
Medium vorliegt und/oder das Reduktionsmittel
oder eine Vorstufe des Reduktionsmittels, aus der
in situ im wassrigen Medium das Reduktionsmittel
gebildet wird, vor der Durchfiihrung von Schritt b)
dem wassrigen Medium hinzugegeben wird.

5. Das Verfahren gemafy einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Reduktionsmittel in Schritt b)
ausgewahlt ist aus der Gruppe aus schwefelhaltigen
und stickstoffhaltigen Reduktionsmitteln und Misch-
ungen davon, vorzugsweise ausgewahlt ist aus
schwefelhaltigen Reduktionsmitteln, wobei die
schwefelhaltigen Reduktionsmittel vorzugsweise
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ausgewahlt sind aus Sulfiden, besonders bevorzugt
Ammoniumsulfid und/oder (Erd)alkalisulfiden, und
wobei die stickstoffhaltigen Reduktionsmittel vor-
zugsweise ausgewahlt sind aus Hydroxylaminen
und Hydrazinen oder Mischungen davon, oder das
Reduktionsmittel in Schritt b) in situ im wassrigen
Medium aus einer vorzugsweise schwefelhaltigen
Vorstufe davon, vorzugsweise aus einer oxidierten
Form davon, gebildet wird, wobei eine solche Vor-
stufe des Reduktionsmittels vorzugsweise ein Sulfat
ist, besonders bevorzugt ein im wassrigen Medium
I8sliches Sulfat, ganz besonders bevorzugt ein (Erd)
alkalisulfat, insbesondere Calciumsulfat und/oder
Natriumsulfat, wobei die Vorstufe vorzugsweise
durch Desulfurikation mittels im wassrigen Medium
ebenfalls vorliegender Bakterien zu entsprechenden
daraus erhéltlichen Reduktionsmitteln, insbeson-
dere Sulfiden, hergestellt werden, vorzugsweise
durch eine Reduktion unter Einsatz der Bakterien.

6. Das Verfahren gemafl einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Anteil an Eisen (ll)-lonen nach
der Durchfihrung von Schritt b) wenigstens 30
Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht
aller im wassrigen Medium vorhanden Eisen-lonen
(Eisen (I1)- und Eisen (lll)-lonen).

7. Das Verfahren gemafl einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Schritt ¢) nicht unter Anwesenheit
und/oder Zufihrung von Sauerstoff durchgefiihrt
wird.

8. Das Verfahren gemal einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der pH-Wert in Schritt c) <2,5, vor-
zugsweise =2,0, ist, und/oder wenigstens eine anor-
ganische  Saure, vorzugsweise  wenigstens
Schwefelsaure, eingesetzt wird.

9. Das Verfahren gemafl einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Schritt ¢) entstehende Gase, vor-
zugsweise wenigstens Kohlendioxid und/oder
Schwefelwasserstoff, aufgefangen werden, wobei
wenigstens der aufgefangene Schwefelwasserstoff
nach erfolgter Erhéhung des pH-Werts gemaf
Schritt e) (ii) und/oder f) (ii) gegebenenfalls wieder
zurlickgefuhrt werden kann, insbesondere zur Aus-
fallung gegebenenfalls darin vorhandener Schwer-
metallionen in wenigstens einem weiteren dazwi-
schengeschalteten Verfahrensschritt.

10. Das Verfahren gemaf einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
die Zugabe wenigstens eines Sulfids in Schritt e) (i)
zur Mischung M2 erfolgt, d.h. der optionale Schritt d)
nicht durchgefiihrt wird, wobei jedoch in diesem Fall
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spater vorzugsweise Schritt g) durchgefihrt wird,
und/oder dass in Schritt e) (ii) der pH-Wert der
Mischung M3 erhdht wird, d.h. der optionale Schritt
d) durchgefuhrt worden ist, wobei in diesem Fall
spater vorzugsweise Schritt g) nicht durchgefiihrt
wird.

11. Das Verfahren gemaf einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
in Schritt e) (i) wenigstens ein anorganisches Sulfid,
noch bevorzugter wenigstens ein (Erd)alkalisulfid,
eingesetzt wird, vorzugsweise in einer Menge, die
mindestens &quimolar zur Menge der vorhandenen
Eisen (Il)-lonen ist,
und/oder dass in Schritt e) (ii) der pH-Wert auf einen
Wert in einem Bereich von 3,5 bis 6,5, noch bevor-
zugter von 4,0 bis 6,5, noch bevorzugter von 5,0 bis
6,0 erhdht wird.

12. Das Verfahren gemaf einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das nach Schritt e) (ii) erhaltene
Fallungsprodukt N2ii Eisen (Il)-Phosphat in einer
Menge von wenigstens 30 Gew.-% umfasst, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Trockenmasse
des Fallungsprodukts N2ii.

13. Das Verfahren gemal} oder mehreren einem
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Schritt f) (i) in Anwesenheit und vor-
zugsweise unter Zuflhrung von Sauerstoff durchge-
fahrt wird.

14. Das Verfahren gemaf einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wenigstens eine in einem oder
mehreren der Schritte e) (ii) und f) (i) sowie f) (ii)
eingesetzte Base ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Hydroxiden, Carbonaten und Misch-
ungen davon, vorzugsweise ausgewabhlt ist aus Nat-
riumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat,
Kaliumcarbonat oder Mischungen davon.

15. Das Verfahren gemaf einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das in wenigstens einer der Misch-
ungen M7, M8 oder M9 vorhandene phosphathaltige
Produkt einem weiteren Schritt i) unterworfen wird,
der eine Phosphatausfallung beinhaltet, vorzugs-
weise mittels wenigstens einer Magnesium-enthal-
tenden Verbindung und/oder einem Salz davon,
besonders bevorzugt als Struvit ausgefallt wird.

Es folgen keine Zeichnungen
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