Aufschluss von Phosphor aus
Klarschlamm- und Tiermehlaschen
in flussiger Konverterschlacke
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Ziel: Herstellung eines phosphathaltigen Dungers aus
Konverterschlacke und Klarschlammasche

Laborarbeiten:

Klarschlammasche + LD Schlacke —» ,,Thomasphosphat*

mit ~ 20 % P,O; ~1,5 % P,0O; ~10 % P,O;

davon ~40 % ~95 % ~ 95 % citronensaurels.

Whitlockit + Dicalciumsilikat — Calcium-Siliko-Phosphat
Ca,;(PO,), + 6CaySi,P,0, > Ca;5(PO,),(SiO,),

Losungsweg:
thermochemische Reaktion unter Nutzung des Warmeinhalts
flussiger LD-Schlacke

Realisierung:

Zugabe von KSA/TMA zur LDS im Konverter nach Stahlabstich;
homogenisieren durch Schwenken des Konverters und
Nachblasen von Sauerstoff
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Befullen des Konverters Abkippen der Schlacke
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Berechnete Viskositaten von KSA, LDS und einer
Mischung 73 % LDS + 27 % KSA
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Schema der P-Anreicherung von Konverterschlacke

Tiermehl Roheisen
oder Klarschlamm Kalk
Sauerstoff

Stahl

Schlackenpfanne
oder Konverter

P angereicherte Schlacke
P N\

Siebung Brechen - Mahlen - Granulation
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Mineralische Zusammensetzung
von Tiermehl- (TMA) und Klarschlammaschen (KSA)

(Mengenangaben in M.-% sind Naherungswerte

XRD-Nr.: | 10369 | 10367 | 10368 | 10770 | 10639 | 10366 | 10475 | 10886
Material: | TMA1 | TMA2 | TMA3 | TMA4 | KSA1 | KSA2 | KSA3 | KSA 4
Mineral: Formel:
Apatit CasF(POy4)3 60 65 65 50 30
Whitlockit | CazgsMgo 14(PO4)- 20 10 5 25 25 25 60 30
Wolfeit Fe,PO4(OH) 25 30
Monetit CaHPO, 20
Beusit Mn sFe 5(PO4). 20
Hamatit |FeyO; 5 5 5 25 10 10
Bustamit | CagsFe(2SiO; 10 10
Quarz SiO, <5 5 10 20 20 35
Cristobalit | SiO, 5
Anhydrit | CaSO;, 10 20 10
Calcit CaCoO; <5 5 5
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Laborschmelzen P1 bis P6
Aufgeschnittene Tiegel
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Phosphatgehalte- und Loslichkeiten in den Schmelzen des
Laborversuchs 2011

Ausgangsmaterial

Schmelzversuch KSA

Schmelzversuch TMA

P1 P2 P3 P4 P5 P6
LDSA | KSA2 TMA  181% LDS+|67% LDS+|57% LDS+{89% LDS+|81% LDS+|75% LDS+
19% KSA | 33% KSA | 43% KSA [11% TMA | 19% TMA | 25% TMA
P05 Iv| 1,11 | 21,8 | 37,0 | 450 | 6,78 | 8,90 | 460 | 7,69 | 9,40
mineralsl.
P.Ztoj M-%| 1,10 | 10,4 | 15,6 | 4,50 | 6,78 | 8,80 | 3,90 | 6,90 | 6,60
CITrsSl.
% citrsl. 99 48 42 100 100 99 85 90 70
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Mineralische Zusammensetzung der Schmelzen im
Laborversuch 2011

Ausgangsmaterialien

Schmelzversuch

P1 P2 P3 P4 P5 P6
LDS KSA TMA |81%LDS | 67%LDS | 57%LDS | 89%LDS | 81%LDS | 75%LDS
+ + + + + +
19%KSA | 33%KSA| 43%KSA| 11%TMA | 19%TMA | 25%TMA
Mineral: Formel:
Srebrodolskit Ca,Fe,0; 30 25 25 20
Brownmillerit CayFe, ;Al; ;05 30
Spinell FeAl,0,, MgFe,0, 15 25 5
Wiistit FeO, 5 20 10 5 5 5 5
Larnit Ca,Sio, 50
Freikalk cao 5 5 5
Portlandit Ca(OH), 10
Calcit CaCO; <5
Apatit Cas(PO,)s(F, CI, OH) 65 25
Whitlockit Ca, 3sMdo 14(PO4)2 25 10
Monetit CaHPO, 20
Wolfeit Fe,PO,(OH) 25
Calcium Phosphat Silikat |Ca5(PO4)2(Si04)s 35 25 40 65
Calcium Phosphat Silikat Ca7( P04)2(Si04)2 40
Calcium Phosphat Silikat |Ca15(P 04)2(S104)6 40 65 50
Merwinit Ca;Mg(SiO,), 10
Quarz SiO, 20
Hamatit Fe,0; 25
Ferrobustamit Cay gkFey2510; 10

Mengenangaben in M.-% nach Reference Intensity Ratios sind grobe Ndherungswerte
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Phosphataufnahme von Sommerweizen

(51 Tage Vegetationszeit)

in Abhangigkeit von der Phosphat-Menge und —Form
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P-Aufnahme (mg P/kg Boden)
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P-Dungung (mg P,0:/kg Boden)

o LDS/KSA 81/19
- LDS/KSA 67/33
—4—LDS/KSA 57/43

¢ LDS/TMA 89/11

O0-LDS/TMA 81/19
=&~ DS/TMA 75/25
=@~ Thomasphosphat
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Mineralische Zusammensetzung der Materialien aus der
Versuchskampagne Februar - Marz 2012

Schmelzversuch im Konverter

Konverterschlacke mit KSA

KSA angereichert

10886 | 11381 11382 11383 11384
Mineral: Formel: 0/3,15 3,15/8 8/32 >32
Larnit Ca,Sio, 25 20 20 20
Srebrodolskit Ca,Fe,Os 20 20 20 15
Magnetit Fe;0, 5 5 5
Spinell FeAl,O,, MgFe,O0, 15 25 5
Wiistit FeO, <5 <5 <5 5
Freikalk CaO <5 5 5 5
Apatit Cas(PO,); x (F, CI, OH)
Whitlockit Cay,36Mdo,14(POs)2 40
Calcium Phosphat Silikat |Ca2Si04 x 0,05 Caz(PO,), 35 35 40 45
Calcium Phosphat Silikat |Ca15(PO4)2(Si04)e 5 10 10 10
Quarz/Christobalit |SiO, 40
Hamatit Fe,O; 10
Anhydrid CaS0O, 10

Mengenangaben in M.-% nach Reference Intensity Ratios sind grobe Ndherungswerte

Workshop: Abwasser — Phosphor — Dinger

28./29.01.2014

BAM  Berlin

SALZGITTER

fw A
( LLLLLLLLLL

& In
CIJ?; L
ﬁ‘,] ‘_
w Fo




Phosphat-, Spurennahrstoff- und Schadstoffgehalte in
Klarschlammasche und angereicherten Schlackenfraktionen

Schmelzen, reduzierte Schlackenmenge mit 0,8 t KSA behandelt [Schadstoff-
KSA | 0/3,15 mm |3,15/8 mm| 8/32 mm | >32 mm | SSManien Grenzwerte
’ ’ auf 0/1 mm| It. DUMV
% Ges. P,05 20,8 2,45 3,06 3,24 3,60 4,03
% citrsl. P,O¢ 11,1 2,40 3,10 3,10 3,60 4,00
As <5 <5 <5 <5 <5 <5 40
Cd 3 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Cr(VI1) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Hg <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Ni 73 22 24 18 14 17 80
Pb 241 5 <5 <5 <5 <5 150
Tl <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 1
Cu 764 44 60 50 61 78
Zn 4534 195 199 191 224 229
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GefaRversuch

100
1,0
0,9
0,8
80 1 .
%0,6*
§os]
— 60 | Bos
§ O3
% 0,2
c 0,1
T 40 | ol
Thomas- LDS/KSA LDS/KSA LDS/KSA LDS/TMA
phosphat 02/2012 03/2011 03/2010 +Th0masphosphat
-=- [ DS/KSA 02/2012
20 ——LDS/KSA 03/2011 |
A-LDS/KSA 03/2010
~o-LDS/TMA
0,1 1,0 10,0 100,0 1.000,0

KorngroRen (um)

o~
Workshop Abwasser — Phosphor — Diinger 29.01.2014  Arbeitsgemeinschaft Huttenkalk e.V. 4[31,1p

KKKKKK



P-Aufnahme von Mais im GefaBversuch nach Dungung
mit Klarschlammasche-angereicherter LD-Schlacke

=O~Triplesuperphosphat 49,2
== Thomasphosphat 15,7

A Dicalciumphosphat 45,7
—ut—LDS/KSA Salzgitter V5 3,7
=2+ LDS/KSA Salzgitter V4 4,1

=i~ LDS/KSA Salzgitter V3 3,7

O LDS/KSA FEhS 4,7

O LDS/KSA FEhS 7,0

Mais P-Aufnahme (mg P/GefaR)

O~ LDS/KSA FEhS 9,3

0,0 0,5 1,0
P-Dungung (g P,O5/GefaR)
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Versuchsplan des Vegetationsversuchs mit

Tiermehl- (TMA) und Klarschlammaschen (KSA)

Boden: Lavesum
g CaO/Gef.
Journal %gesamt| %CaO bas | 9 P,05 | g Produkt aus Kalkausgleich
Nr: Probematerial: P,O; |wirks pH 48| je Gef.| je Gef. P-Diinger | g D12011/Gef.

Ohne Phosphat 0 0,0 313
11152 |TSP ROP 48,2 0,0 0,6 1,2 0,0 31,3
11152 |TSP ROP 48,2 0,0 1,2 25 0,0 31,3
11712 |Thomasphosphat 16,7 45,0 0,6 3.6 1,6 28,1
11712 |Thomasphosphat 16,7 45,0 1,2 7.2 3,2 250
12045 |KSA Bonn 218 13,2 0,6 28 0,4 30,6
12045 |KSA Bonn 218 13,2 1,2 55 0,7 299
12012 |LDS/KSA 02/2012 3,7 46,8 0,6 16,0 7,5 16,6
12082 |LDS/KSA 02/2012 &L 46,8 1,2 321 15,0 1,9
11787 |LDS/KSA 03/2011 3,3 46,0 0,6 18,2 8,4 14,9
11787 |LDS/KSA 03/2011 3,3 46,0 1,2 364 16,7 - 14
11856 |LDS/KSA 03/2010 V4 3,9 39,3 0,6 15,3 6,0 195
11856 |LDS/KSA 03/2010 V4 3,9 39,3 1,2 30,6 12,0 7.8
11714 |Tiermehlasche (Wien) 26,5 25,0 0,6 23 0,6 30,2
11714 |Tiermehlasche (Wien) 26,5 25,0 1,2 45 1,1 29 1
11715 |LDS/TMA 11/2010 * 3,4 45,0 0,6 17,5 7,9 15,9
11715 |LDS/TMA 11/2010 * 3,4 45,0 1,2 351 15,8 04
12076 Rohphosphat 26,8 20,0 0,6 2.2 0,4 304
12076 Rohphosphat 26,8 20,0 1,2 45 0,9 29,6
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Sandboden Lavesum / Lehmboden Vorden

Nahrstoffgehalte und Textur der Versuchsboden
im GefaBversuch 2012

P205 K20 Mg
pH (CAL) (CAL) (CaCl,) Humus Ton Schluff | Sand

Boden (CaCl,) % o o, o

mg/100 g| mg/100 g( mg/100 g

Lavesum 3,8 2,6 0,77 0,33 1,2 6,1 11,7 82,2

Vorden 4,9 3,7 20 6,8 1,7 15,1 56,3 | 28,6

o~
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Entwicklung der pH-Werte im Boden im Verlauf des
GefaBversuchs in Abhangigkeit von der P-Form
P-Dungung: 87 mg P/kg Boden
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Veranderung der P, -Gehalte imBoden in Abhangigkeit von

der Phosphatform und -menge im Sandboden Lavesum
10

9

== Rohphosphat

A KSABonn

=#=Tiemehlasche (Wien)

=—TSP ROP

=—&—Thomasphosphat

=@=LDS/TMA 11/2010

=@®=|DS/KSA 02/2012

=@=LDS/KSA 03/2011

O~LDS/KSA 03/2010 V4

Phosphat im Boden (mg CAL-P,05/100 g)

1
0 | | ‘ ‘ ‘ ‘
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Veranderung der P, -Gehalte im Boden in Abhangigkeit
von der Phosphatform und -menge im Lehmboden Vorden
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Entwicklung von Raps im GefaBversuch
in Abhangigkeit von der P-Dungung und -Form

ohne Thomas- Klarschlamm- LD/KSA LD/KSA LD/KSA weicherd.
Phosphat phosphat asche 2012 2011 2010 Rohphosphat
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Ertrag von Raps im Gefaversuch in Abhangigkeit
von P-Form und —Menge auf dem Lehmboden Vorden

38

36 EP-Stufe 2
P-Stufe 1

34

32 -

30 -

28

26

Rapsertrag (g Tr.S./GefaR)

24

22
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Ertrag von Raps, Sommerroggen und Weidelgras im GefaBversuch
in Abhangigkeit vom P.,, -Gehalt im Sandboden Lavesum

45
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Ertrag von Raps, Sommerroggen und Weidelgras im GefaBversuch
in Abhangigkeit vom P.,, -Gehalt im Lehmboden Vorden
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Ertrag von Raps, Roggen und Weidelgras im GefaBversuch

in Abhangigkeit vom P
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Gesamtertrag von Raps, Roggen und
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P-Aufnahme von Raps, Sommerroggen und Weidelgras im GefaBversuch
in Abhangigkeit vom P, -Gehalt im Sandboden Lavesum

160
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Workshop: Abwasser — Phosphor — Diinger LRy o [N I ) v

28./29.01.2014 BAM  Berlin = Forschung =5



Gesamt-P-Aufnahme von Raps, Roggen und Weidelgras
im GefaBversuch in Abhangigkeit von der P-Form
P-Dungung: 87 mg P/kg Boden
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= P-Dungung: 87 mg P/kg Boden
S
@ 200
2]
==
o
o)
E 150 B Gras
GE’ @ Roggen
L
2 100 ORaps
5
<
Q-
€ 50 || u u u u B u B a -
®
(7]
Q
o
O T T T T
e e & Y\ N4 S A1 A AN AQ
‘(\Q\(\OQQ‘(\ \(\O‘.OQ\(\ ((\e\(\\ @60 ((\(0‘360 %Q ?\O Q\(\osQ‘(\ \\(\%?:LQ «@PQ’Q \\(\%PQ’Q \\(\%P\(LQ
e i ¢ \
Workshop: Abwasser — Phosphor — Diinger B st e (9 (puzeoe,

»
28./29.01.2014 BAM  Berlin B Forschung T RERETEREA o



P-Aufnahme durch Raps, Roggen und Weidelgras im GefaBversuch
in Abhangigkeit vom P, -Gehalt im Sandboden Lavesum
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P-Aufnahme durch Raps , Roggen und Weidelgras im GefaBversuch
in Abhangigkeit vom P, -Gehalt im Lehmboden Vorden
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P-Aufnahme durch Raps , Roggen und Weidelgras im GefaBversuch
in Abhangigkeit vom P.....,~-Gehalt im Lehmboden Vorden
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Feldversuchsflache Marienmunster-Vorden 2013
nach Ausbringung der Dungung

Workshop: Abwasser — Phosphor — Dinger g et ‘> - RETERRA,;,(WT ﬂﬂﬂﬂﬂ

28./29.01.2014 BAM  Berlin



Ertrag von Triticale im Feldversuch Vorden 2013
in Abhangigkeit von der P-Form
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Phosphat-Entzug von Triticale im Feldversuch Vorden 2013
in Abhangigkeit von der P-Form
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Schlussfolgerungen

« Die schwer verfugbaren P-Minerale Apatit und Whitlockit
iIn den Tiermehl- und Klarschlamm-Aschen werden nach
Zufuhr zu den flussigen Konverterschlacken bei ca.
1500 °C zu einem Calciumsilikophosphat, vergleichbar
mit dem P-Mineral im Thomasphosphat, umgewandelt.

* Im Gefald- wie im Feldversuch entsprachen die
Phosphatwirkungen der angereicherten Schlacken
denen der vollaufgeschlossenen P-Dinger und
Ubertrafen diese teilweise sogar.

Von den unbehandelten Aschen und dem Rohphosphat
gingen nur geringe Effekte auf alle untersuchten
Kulturen auf allen Boden aus.
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Schlussfolgerungen

* Die Psp - und Py ,.~Gehalte im Boden wie auch die
Pflanzenertrage und P-Aufnahmen wurden durch die
Dungung mit den angereicherten Konverterschlacken
signifikant gesteigert.

« Zwischen den Ergebnissen beider P-Bodenunter-
suchungsmethoden und den Phosphataufnahmen aller
eingesetzter Kulturen bestand eine hochsignifikante
Beziehung.

» Der energieeffiziente Aufschluss von phosphathaltigen
Klarschlamm- und Tiermehlaschen in flussiger
Konverterschlacke fuhrt bei entsprechender
mechanischer Aufarbeitung der Schlacke zu einem gut
pflanzenverfugbarem P-Dunger.

Workshop: Abwasser — Phosphor - Dlnger iy & Crerin D (TR
28./29.01.2014 BAM  Berlin : —
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