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1 Management Summary

Im Klarschlamm aus Abwasserreinigungsanlagen findet sich ein grosses Potenzial zur Phos-
phorrickgewinnung. Klarschlamm wurde friiher von der Landwirtschaft als Nahrstoffquelle
direkt auf die Boden ausgebracht. Aufgrund der darin zunehmenden Schadstofffracht ist dies
seit 2006 verboten. Aus einer wertvollen Ressource ist ein teuer zu entsorgender Abfall ge-
worden, den es nun mittels Phosphor-Mining wieder als Ressource zu nutzen gilt.

Die Strategie des Kantons Zirich zum Umgang mit dem Klarschlamm zielt auf eine nach-
haltige, 6kologisch vorteilhafte Behandlung ab, mit der auch sichergestellt wird, dass der bei
der Abwasserreinigung anfallende Phosphor wieder in den Wirtschaftskreislauf zurtickgefuihrt
werden kann. Im Jahre 2007 hat der Regierungsrat die Baudirektion beauftragt, zusammen
mit denjenigen o6ffentlichen Korperschaften, die fur die Klarschlammentsorgung zustandig
sind, den Klarschlamm-Entsorgungsplan zu Uberarbeiten und an die nheuen Rahmenbedin-
gungen anzupassen. Als Rahmenbedingungen fiir die Planung zukinftiger Entsorgungs-
wege wurden damals die Phosphor-Rickgewinnung und die Energienutzung genannt. Der
Auftrag wurde diesbeziglich préazisiert, dass im Sinne einer nachhaltigen Ressourcen-
wirtschaft bei der Planung zukiinftiger Entsorgungswege, insbesondere beim Bau von neuen
Anlagen, diese so auszurichten sind, dass die (spatere) Rickgewinnung des Wertstoffes
Phosphor mdglich ist.

Mit dem vorliegenden Bericht zum Abschluss der Pilotierung des Phos4life-Verfahrens kann
nun aufgezeigt werden, dass der mit der Monoverbrennung eingeschlagene Entsorgungs-
weg auch bezlglich der Nutzung des Phosphors als zielfiihrend und richtig eingestuft wer-
den kann. Dies, weil neben der somit gewahrleisteten hohen Entsorgungssicherheit einer-
seits eine optimale Energienutzung moglich ist und anderseits nun mit dem Phos4life-
Verfahren eine technische Lésung besteht, mit dem unter anderem der Phosphor mit einem
hohen Wirkungsrad aus der Klarschlammasche (KSA) zuriickgewonnen und wieder als
hochwertige Phosphorsaure in den Wirtschaftskreislauf zurlickgefiihrt werden kann.

Mit dem Beschluss Nr. 58 vom 27. Januar 2016 hat der Regierungsrat einen Zusatzkredit
von 2 Mio. CHF zur Vertiefung der verfahrenstechnischen Grundlagen bei der Herstellung
von Phosphorsaure aus der Klarschlammasche genehmigt. Damit beteiligte sich der Kanton
Zirich zu 60% an den Kosten der Verfahrensentwicklung und der Pilotierung des Phos4life
Prozesses, um das zuvor in Laborversuchen als technisch machbar eingestufte Verfahren zu
vertiefen. Die restlichen 40% der Kosten wurden vom spanischen Industriepartner Tecnicas
Reunidas (TR) Ubernommen.

Das im Rahmen der vorangegangenen Laborphase erarbeitete Verfahrenskonzept wurde in
einer ersten Etappe der Pilotierung, der sogenannten Micro-Plant-Pilotierung, Ende 2016
getestet und weitergehend optimiert. Sowohl die Eisen- wie auch die Phosphorséaureriickge-
winnung konnten mit den zwei Solventextraktionskreislaufen erfolgreich umgesetzt werden.
Insbesondere der Kreislauf zur Phosphorsaureriickgewinnung erwies sich als technisch an-
spruchsvoll, da das Einhalten der optimalen Betriebsbedingungen im Hinblick auf gute Pha-
sentrennung und hohen Phosphorwirkungsgrad ein sehr tiefes Prozessverstandnis sowie
eine gute Mess- und Regeltechnik voraussetzten. Da bei einem Durchgang der Phosphor-
saureextraktion etwa 70% des enthaltenen Phosphors in technisch reine Phosphorséure
tberfihrt werden konnten, wurde eine zweistufige KSA-Laugung implementiert, damit der im
ersten Durchgang nicht extrahierte Anteil dem Laugungsschritt wieder zurtickgeftihrt werden
konnte. Mit diesem Uberarbeiteten Verfahrenskonzept gelang es eine Phosphor-Gesamt-
ausbeute von >95% zu realisieren. Im Februar 2017 wurde daraufhin die technische und
okonomische Machbarkeit im Rahmen des Businessplans 1.0 zu Handen der Baudirektion
dokumentiert. Aufgrund der positiven Ergebnisse der Microplant-Pilotierung wurde die Wei-
terfihrung der Arbeiten und der Ubergang zur zweiten Phase der Pilotierung, dem kontinu-
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ierlichen Dauerbetrieb des Phosd4life-Verfahrens, im Lenkungsausschuss «Phosphor-
Mining/Klarschlammverwertung Kanton Zurich» im April 2017 beschlossen.

Diese zweite Phase der Pilotierung wurde unter industriellen Bedingungen im Entwicklungs-
zentrum von TR in Madrid mit KSA aus Zurich durchgefuhrt. Im 24-Stunden- und 3-Schicht-
betrieb wurde dabei der gesamte Kernprozess, bestehend aus den beiden Laugungsstufen,
der Eisen- und Phosphorséaure-Solventextraktion, der Schwermetallseparierung und der Ab-
wasseraufbereitung, kontinuierlich betrieben. Insgesamt wurde der gesamte Prozess wah-
rend 35 Tagen mit 840 Betriebsstunden kontinuierlich von einem Team aus 24 Personen
betrieben. Die positiven Ergebnisse der vorangegangenen Etappen konnten auch hier besta-
tigt werden. Unter industriellen Bedingungen konnte sowohl die Machbarkeit als auch die
Leistungsfahigkeit nachgewiesen werden. Eine qualitativ hochwertige Phosphorsaure konnte
mit einer Gesamtphosphorausbeute >95% hergestellt werden, die gegenluber priméar herge-
stellter Phosphorsaure deutlich 6kologisch vorteilhafter ist. Eisen konnte als Eisen(lll)chlorid-
[6sung mit einem Wirkungsgrad von mindestens 50% fir die Verwendung als Fallmittel in
Abwasserreinigungsanlagen (ARA) zuriick gewonnen werden. Die effiziente Schwerme-
tallabreicherung der mineralischen Matrix ermdglicht eine Verwertung im Zementwerk. Da
die beiden Produkte Phosphorsdure und Eisenchlorid prozessbedingt als verdinnte Losun-
gen anfallen, mussen diese in einer abschliessenden Stufe aufkonzentriert und in handels-
Ubliche Konzentrationen Uberfihrt werden. Dieser energieintensive Schritt fordert eine um-
sichtige Standortplanung im Hinblick auf eine langfristig nachhaltige Dampfversorgung zur
kosteneffizienten Umsetzung des Phos4life-Verfahrens. Zusammenfassend kann festgehal-
ten werden, dass die anspruchsvollen Zielvorgaben im Hinblick auf eine effiziente, stoffliche
Verwertung der Klarschlammasche, konstant hohe Produktqualitédten und ein robustes Ver-
fahren erflillt wurden. Die im Rahmen der Pilotierung ermittelten Betriebsmittelkosten liegen
geringfugig tiefer als diejenigen des im Businessplan 1.0 zugrundeliegenden Verfahrenskon-
zeptes. Nach Abschluss der Pilotierung kann somit erfolgreich festgestellt werden, dass der
operative Aufwand des Verfahrens nicht teurer, sondern eher gunstiger als prognostiziert
ausfallt.

Auf gemeinsamen Beschluss der vom AWEL gefihrten projektbegleitenden Steuergruppe
wurde auf die Ausfuihrung einer ersten Stufe des Basic-Engineerings zu Gunsten der um-
fangreicheren und um wesentliche Verfahrensstufen erweiterten Pilotierung verzichtet. Diese
Arbeiten sollen nun neben der Beantwortung von verfahrenstechnischen Fragen, die im
Rahmen der Pilotierung aufgekommen sind, in einem Vorprojekt bearbeitet werden. Da die
bisherigen Erkenntnisse gezeigt haben, dass einerseits fur die Umsetzung des Phos4life-
Verfahrens mehr als nur die im Kanton Zirich anfallende KSA behandelt werden sollte und
dass es dort anderseits keinen geeigneten Standort zur Nutzung maglicher Synergien gibt,
fiel die Standortwahl fur das Vorprojekt auf den Emmenspitz bei Solothurn. Mit der 2025 dort
neu in Betrieb gehenden Kehrichtverwertungsanlage KEBAG Enova wird langfristig eine
stabile und kosteneffiziente Energiebereitstellung moglich sein. Dariiber hinaus bietet das
dort geplante SwissZinc-Verfahren mit analoger Technologie von TR weitere Synergiepoten-
ziale in der Projektabwicklung und spateren Betriebsfiihrung. Es ist vorgesehen, dass die
Finanzierung des Phos4life-Vorprojektes durch eine Projekttragerschaft sichergestellt wird,
deren Mitglieder den Klarschlamm bereits heute so behandeln, dass Klarschlammasche an-
fallt oder entsprechende Entsorgungsanlagen planen.

Mit dem Phos4life-Verfahren als letzten Schritt eines konsequenten Phosphor-Minings kon-
nen die Zielvorgaben des Regierungsrates fur ein zukinftiges und nachhaltiges KIlar-
schlammentsorgungskonzept somit vollstandig erfullt werden. Selbst wenn die Phosphor-
rickgewinnung zusétzliche Kosten verursacht, wird die Klarschlammentsorgung mit der
Phosphorriickgewinnung — gemessen an den Entsorgungskosten der Ausgangslage im Jah-
re 2007 — insgesamt kostengunstiger ausfallen.
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2 Ausgangslage

Im Klarschlamm aus Schweizer Abwasserreinigungsanlagen findet sich ein grosses Poten-
zial fur die Phosphorrickgewinnung. Als Nahrstoffquelle wurde er daher friher von der Land-
wirtschaft direkt auf die Boden ausgebracht. Aufgrund der zunehmenden Schadstofffracht im
Klarschlamm ist dies seit 2006 verboten. Aus einer wertvollen Ressource ist somit ein teuer
zu entsorgender Abfall geworden. Diesen gilt es nun im Sinne eines nachhaltigen Phosphor-
Minings wieder als Ressource zu nutzen.

Nachdem im Kanton Zirich bis ins Jahr 2013 die Herstellung eines sekundaren Diinger-
rohstoffes aus der Klarschlammasche (KSA) im Vordergrund stand, wurde dies nach intensi-
ver Evaluation als zu wenig zielfihrend und risikoreich eingestuft: nicht vorhandener Markt in
der Schweiz, riskanter Absatzmarkt mit auslandischen Abnehmern und hoher administrativer
Aufwand. Dies fihrte anschliessend zur Weiterentwicklung des Lésungsansatzes. Gefragt
war ein hoherwertiges, handelsiibliches Produkt mit besseren Absatzchancen und geringe-
ren Risiken. Phosphorséure als Produkt aus Klarschlammasche erfillt diese Anspriiche und
ermdglicht einerseits den Produktabsatz in der Dingemittelproduktion wie auch in der che-
mischen Industrie. Neben einer hohen Phosphorausbeute von >85% soll das neue Verfahren
die Verwertbarkeit der mineralischen Fraktion durch eine effiziente Schwermetallentfrachtung
gewabhrleisten, so dass ein Einsatz als Sekundarrohstoff fur die Zementherstellung ermog-
licht wird und eine Deponierung nicht mehr notwendig ist. Anderseits soll Eisen, das men-
genmassig den grossten Anteil der KSA darstellt, als Falimittel den Klaranlagen wieder zur
chemischen Phosphoreliminierung zugefuhrt werden. Eine ©kologisch effiziente, moglichst
umfassende, stoffliche Verwertung der KSA bei gleichzeitiger Minimierung der zu deponie-
renden Frachten stellt das Ubergeordnete Ziel der Entwicklungsarbeiten dar.

In einer detaillierten Umfeldanalyse konnte auf dem europaischen Markt kein erfolg-
versprechendes Verfahren identifiziert werden, das die Erfullung der Zielvorgaben zur Phos-
phorrickgewinnung und stofflichen Verwertung der KSA ermdglicht. Daraufhin wurde der
Weg der Phosphorsaureherstellung mittels Solventextraktion als zielfihrender, zu entwi-
ckelnder technologischer Lésungsansatz evaluiert. Die Solventextraktion hat sich dabei in
den letzten Jahrzehnten weltweit zur Aufbereitung und Reinigung von Rohphosphorséaure zu
héheren Qualitaten in der Primargewinnung erfolgreich durchgesetzt und dominiert heutzu-
tage die weltweite Phosphorsaureproduktion. Des Weiteren ist sie als effiziente Trenntechnik
fur die im Rahmen dieses Projektes angedachte Zielsetzung bestens geeignet.

Im Dezember 2014 hat daraufhin die Stiftung ZAR ein Subventionsgesuch «Phosphormining
aus Klarschlammasche» bei der Baudirektion des Kantons Zirich eingereicht. Ziel ist es,
einen geeigneten Entwicklungspartner mit Know-how im Bereich der Solventextraktion zu
finden um im Anschluss daran gemeinsam ein Verfahren zu entwickeln und spater industriell
umzusetzen.

Die im Mai 2015 unterzeichnete Subventionsvereinbarung regelt den Entwicklungsablauf in
zwei Phasen:

Phase 1: Mit dem Ziel des Nachweises der technischen Machbarkeit der Phosphorsaure-
produktion aus KSA im Labormassstab

Phase 2: Mit der Vertiefung der verfahrenstechnischen Grundlagen und abschliessenden
Pilotierung.

In der ersten Phase wurde dabei der spanische Generalunternehmer und Anlagenbauer
Técnicas Reunidas (TR) als geeigneter Entwicklungspartner zur Phosphorsaureproduktion
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aus Klarschlammasche mittels Solventextraktion ausgewahlt. TR, als weltweit tatiges Unter-
nehmen mit Gber 8°‘000 Mitarbeitern, verfiigt seit mehr als 30 Jahren Uber ein umfangreiches
Know-how sowie ein kompetentes Team mit grosser Erfahrung insbesondere in der Sol-
ventextraktion und im damit verbundenen Anlagenbau. Im Bereich der Zink-Solventextraktion
ist TR Weltmarktfiihrer und hat in verschiedenen Landern mehrere grosse Anlagen erfolg-
reich realisieren konnen. Im Labormassstab ist es Ende 2015 gelungen, die Machbarkeit der
Phosphorséaureherstellung aus KSA im Labor erfolgreich zu zeigen, so dass in einer zweiten
Phase die Vertiefung der verfahrenstechnischen Grundlagen mit dem Ziel der Pilotierung des
gesamten Verfahrens im Vordergrund stand. Fir die zweite Phase hat der Regierungsrat im
RRB 58/2016 den Beitrag von 2 000 000 CHFzur Durchfiihrung dieser projektgebundenen
Arbeiten bewilligt. Die Finanzierung der gesamten Arbeiten erfolgte zu 60% durch das AWEL
und zu 40% durch TR. Insgesamt beteiligt sich der Kanton Zirich an den beiden Projektpha-
sen mit 2 860 000 CHF.

Nachdem im Herbst 2015 im Labormassstab mittels Solventextraktion erstmals technisch
reine Phosphorsaure aus Klarschlammasche gewonnen werden konnte, begannen die ver-
tiefenden Arbeiten zur Weiterentwicklung des Verfahrens mit dem Ziel der abschliessenden
Pilotierung und Demonstration der Machbarkeit. Mit dem Abschluss der Microplant-
Pilotierung des Kernprozesses Phos4life wurde im Februar 2017 ein Businessplan 1.0, der
die technischen sowie 6konomischen Aspekte des Verfahrens zum gegenwartigen Zeitpunkt
dokumentiert, ausgearbeitet und dem Auftraggeber ausgehandigt.

Nachfolgend werden nun, ausgehend vom Kenntnisstand des Businessplans 1.0, weitere
technische Verfahrensentwicklungen erlautert, die in den anschliessenden Pilotierungs-
kampagnen umgesetzt und getestet wurden. Die Ergebnisse der Pilotierung werden zusam-
mengefasst sowie 6konomisch und 6kologisch bewertet.
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3 Phosd4life-Verfahren

3.1 Grundlagen und Optimierungen

Bisher wurde die Klarschlammasche direkt mit Schwefelsaure in einer einstufigen Laugung
extrahiert. Gegenuber dieser im Businessplan 1.0 dargestellten Variante haben sich durch
die weitergehende Prozessoptimierung folgende zwei Anderungen am Verfahren ergeben.

1. Die Laugung der Klarschlammasche erfolgt nun in zwei Stufen und

2. die Ruckgewinnung der Salzsaure zur Minimierung des Chemikalieneinsatzes bei der
Eisen-Fallmittelrickgewinnung erfolgt nun auch mittels Solventextraktion (SX).

Nach einer Erlauterung der Grundprinzipien der Solventextraktion werden diese beiden op-
timierten Verfahrensstufen anschliessend im Gesamtkontext des Verfahrens erlautert.

Das Grundprinzip der Solventextraktion — auch FlUssig-FlUussig-Extraktion genannt - zur
Uberfiihrung und Reinigung eines Produktes aus einer wassrigen (fliissigen) Abgeberphase
in eine organische (flussige) Aufnehmerphase ist in Abbildung 1 gezeigt. Die mit dem Pro-
dukt angereicherte Phase (z.B. organische Phase) wird als Extrakt, die produktabgereicherte
Ausgangsldsung als Raffinat bezeichnet. Mittels Solventextraktion lassen sich somit selektiv
Molekiile (z.B. Phosphorséure, Salzséure) oder lonen (z.B. Fe**, FeCl,) von einer wassrigen
Phase in eine organische Phase uberfuhren, reinigen und anschliessend in eine andere
wassrige Phase wieder abgeben.

A) Das Produkt Phosphorsdure befindet sich in der wassrigen,

blauen Phase. Eine organische, mit der Wasserphase nicht

A7 \es . mischbare Phase (gelb) wird hinzugegeben. Die organische
A la 8 0310%:«3:9 % Phase kann das Zielelement (Phosphorsaure) aufnehmen.
A

9
f‘/ 000 5100 o: B) Damit ein chemischer Stofflibergang von der blauen zur gel-
ben Phase erfolgen kann, werden die beiden Phasen ge-
A4 A mischt bis homogene Trépfchen entstehen. Das Produkt wird
in die gelbe Phase aufgenommen (Extraktion).
.

C) Die Phasentrennung erfolgt durch ein Zusammenfliessen der
A A Tropfchen (Koaleszenz). Das Produkt befindet sich nun in der
¢ & - organischen Phase, aus der es durch Umkehrung des Extrak-
: tionsvorganges mit einer geeigneten anderen, wassrigen
Aufnehmerphase wieder abgegeben werden kann (analog
erfolgt die Ruickextraktion A'B’C’).

Abbildung 1: Grundprinzip der Solventextraktion (SX) zur Uberfilhrung eines Produktes (z.B. Phos-
phorséure) aus einer wassrigen in eine organische Phase.

Im Phosd4life-Verfahren wird die Solventextraktion dreimal fir folgende Trennaufgaben an-
gewendet:
1) Abtrennung von Fe®*" aus der Rohphosphorséure

2) Ruckgewinnung der Eisen(ll)chlorid-Lésung und der verdinnten Salzsaure aus der
HCI-Ruckgewinnung

3) Rickgewinnung und Reinigung der Phosphorséure (HsPO,).

Nach diesem Mechanismus werden im Phos4life-Verfahren aus der Laugungslésung, in der
die Produkte gemischt bzw. verunreinigt vorliegen, reine technische Phosphorséure, reines
Eisen(lINchlorid und technische Salzsaure separiert und als entsprechende Produkt vermark-
tet.
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3.2 Beschreibung des gesamten Verfahrens

In Abbildung 2 ist das gesamte Phos4life-Verfahren schematisch dargestellt. Klarschlamm-
asche (KSA) wird mit der im Raffinat (1) der H3PO,4-Reinigung verbliebenen Restmenge
Phosphor- und Schwefelsaure in der Raffinatbehandlung vorbehandelt und dann der eigent-
lichen Laugung (3) zugefluhrt. Dort wird mittels Schwefelsaure (H,SO,4) nahezu die gesamte
Phosphorfracht als Rohphosphorsaure geldst und die schwermetallentfrachtete Mineralik
einer stofflichen Verwertung zugefuhrt. Die Rohphosphorsaure (4) wird in der Eisenabtren-
nung mittels Solventextraktion von Eisen befreit, das sonst in grosseren Mengen bei der
nachfolgenden Phosphorsaurereinigung stérend wirkt. Die eisenarme Rohphosphorséaure (5)
wird dem zweiten Solventextraktionskreislauf — der Phosphorsaurereinigung — zugefihrt. Die
hohe Reinheit und Produktqualitat wird in dieser Stufe erreicht. Verunreinigungen werden
dabei abgetrennt und der Raffinatbehandlung zugefiihrt. Die Phosphor-Extraktionsausbeute
betragt bei einem einzigen Durchlauf der Solventextraktionsstufe ca. 65 - 80%, so dass
20 - 35% des aus der KSA gelaugten Phosphors im Raffinat (1), dem wasserseitigen Ablauf
der Phosphor-Solventextraktionsstufe verbleiben. Die direkte Ruckfilhrung des gesamten
Stoffstromes zur Laugung ist durch eine Anreicherung von Stdrstoffen (Kreislauffiihrung) und
der limitierten Wasserbilanz des Verfahrens nicht mdglich. Daher erfolgt die Laugung zwei-
stufig zur Maximierung der Phosphorausbeute. In der Konzentrationserhéhungsstufe wird mit
Dampf Uberschissiges Wasser aus der verdinnten Phosphorsaure (8) abgetrennt und die
gewilnschte Zielkonzentration eingestellt (z.B. 75% H3;PO,). Das zuvor abgetrennte Eisen
wird aus der organischen Phase der Eisenabtrennung mit Salzsdure zuriick extrahiert und
der Salzsaureriickgewinnung (6) zugefiihrt. Dort erfolgt mit einem dritten Solventextraktions-
kreislauf die Abtrennung von FeCl; aus der salzsauren Eisensalzlésung (6), das nach einer
Konzentrationserhéhung durch Verdampfung als Produkt (40% FeCls;-Losung) vermarktet
werden kann. Die zurick gewonnene Salzsaure kann anteilig im Kreis gefiihrt werden (7).
Der restliche Teil der Salzsaure wird einer Verwertung in der Schwermetallriickgewinnung
aus KVA-Ruckstanden (FLUWA-Verfahren) zugefihrt. In der Abwasserbehandlung werden
aus dem Ablauf der Raffinatbehandlung (2) die zuvor ausgeschleusten Schwermetalle aus-
gefallt und verwertet. Das verbleibende, gereinigte Abwasser wird der Klaranlage zugefihrt.

Mineralischer Rohstoff Salzsaure
zur Verwertung (HCI 32%)
HCI 17% (Verwertung

« O
T 1 %
Schwefelsaure — mittels FLUWA)

a

FeCl, 40%

Dampf

\

Phosphorsaure 75%
(HsPO,)

&

1

__ Gereinigtes Abwasser

‘ V
Kl behandlung c behandlung " zur ARA
A 1 o Metallkonzentrat zur

"~ Verwertung

Kalk/Kalkstein

Abbildung 2: Verfahrenskonzept «Phos4life» (SX: Solventextraktion)
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4 Pilotierung Phos4life

Nachdem im Herbst 2015 alle Einzelstufen des Phos4life-Verfahrens im Labormassstab eva-
luiert und optimiert wurden und technisch reine Phosphorséure als qualitativ hochwertiges
Produkt hergestellt worden ist, sollte die technische Machbarkeit des Verfahrens im Rahmen
der Pilotierung in zwei Phasen getestet werden:

1. Microplant-Pilotierung im Batch-Betrieb (August 2016 bis Januar 2017)

2. Kontinuierliche Pilotierung unter industriellen Bedingungen (Dezember 2017 bis Juli
2018).

Neben der Ermittlung aller prozessrelevanten Stoffstrome standen in der Pilotierung die Pro-
duktqualitéaten des mineralischen Rickstandes und der Phosphorsaure im Fokus.

Dabei wurden in einer ersten Phase, der Microplant-Pilotierung, die aus den Laborversuchen
ermittelten Grundlagen in den quasi-kontinuierlichen Gegenstrombetrieb im Technikums-
massstab Ubertragen. In der anschliessend durchgefiihrten kontinuierlichen Pilotierung unter
industriellen Bedingungen (2. Phase) wurde der gesamte Kernprozess des Phos4life-Ver-
fahrens jeweils werktags im 24h-Betrieb gefahren. Nachfolgend werden diese beiden Etap-
pen der Pilotierung erlautert.

4.1 Microplant-Pilotierung

Als erster Schritt des Ubergangs aus der Laborphase hin zur Microplant-Pilotierung wurden
die Eisen- und Phosphorsaure-Solventextration im Technikumsmassstab in gerihrten Sol-
ventextraktionsgefdssen (Abbildung 3) ausgefuhrt. Damit konnte die spatere Gegenstrom-
Solventextraktion, wie sie in der kontinuierlichen Mischer-Scheider-Anlage bei der industriel-
len Pilotierung zur Anwendung kommt (vgl. Kap. 4.2), simuliert und wichtige Prozesser-
kenntnisse gewonnen werden.

1
P\ i i o

ql‘"" @ - £

b

Abbildung 3: Micro-Plant-Pilotierung der Phosphorsaure-Solventextraktion

Von August 2016 bis Januar 2017 wurde die Microplant-Pilotierung fur die beiden Kern-
prozesse der Eisen- und Phosphorsaure-Solventextraktion durchgefuhrt. Fir beide dieser
Prozesse wurden die jeweils notwendigen Extraktions-, Wasch- und Reextraktionsstufen
ermittelt und deren Zusammenspiel im Gegenstrombetrieb bis zur Gleichgewichtseinstellung
simuliert. Die so ermittelten Betriebsparameter stellten die Ausgangslage fir die nachfolgend
detaillierter vorgestellte kontinuierliche Pilotierung aller relevanten Kernprozesse dar.
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4.2 Kontinuierliche Pilotierung unter industriellen Bedingungen

Die Pilotierung des Phos4life-Verfahrens wurde im José-Lladé-Technology-Center des spa-
nischen Entwicklungspartners Técnicas Reunidas (Madrid) durchgefiihrt. Neben der dort vor-
handenen Infrastruktur stand ein kompetentes Team von ca. 80 Personen fir die Verfah-
rensentwicklung und Durchfiihrung der Pilotierung zur Verfigung. Neben dem fir die Durch-
fuhrung der Pilotierung verantwortlichen Team verfigt TR Uber 8'000 Mitarbeiter mit jahre-
langer Erfahrung im Grossanlagenbau, die fir spezifische Fragestellungen mit zu Rate ge-
zogen werden konnen. Das ebenfalls vorhandene und umfangreich ausgestattete eigene
analytische Labor ermdglichte die zeitnahe Aufbereitung und Analyse aller Prozessproben.
Die gesamte Pilotanlage wurde in einem separaten Gebaudetrakt unter Berlcksichtigung
aller relevanten Sicherheitsmassnahmen aufgebaut. Sie wurde im Dreischichtbetrieb von
Montagmorgen bis Freitagabend betrieben. Mit den zwei Projektleitern waren insgesamt 24
Personen pro Tag aus dem Team von TR mit der Betreuung und dem Betrieb der Pilot-
anlage beschaftigt. Tabelle 1 zeigt die zur Betreuung und Analytik der Anlage erforderlichen
Personalressourcen pro Arbeitstag.

Tabelle 1: Schichtmodell und Personalressourcen fiir den kontinuierlichen Pilotanlagenbetrieb
Schicht Arbeitszeit Anlage/Betrieb Analytik
1 06:30 to 15:00 3+1+1 2+1
2 14:30 to 23:00 3+1+1 2+1
3 22:30to 07:00 3+1 2

Im Rahmen der Pilotierung wurde der Kernprozess des Verfahrens im kontinuierlichen Dau-
erbetrieb getestet (Abbildung 4). Nicht pilotiert wurden die beiden ergédnzenden Verfahrens-
stufen der Salzsaureriickgewinnung sowie die Konzentrationserhéhung der Phosphorséaure.
Diese Prozessstufen wurden lediglich im Labormassstab evaluiert. lhre grosstechnische
Umsetzung basiert auf industriereifen Standardanwendungen, die keinen direkten Einfluss
auf die wichtigen Prozess- und Stoffkreislaufe haben. Weitergehende Abklarungen und Op-
timierungen im Hinblick auf die resultierende Produktequalitét sollen zu diesen beiden Stufen
im Rahmen des auszufihrenden Vorprojektes ausgearbeitet werden (siehe Kap.7).

Mineralischer Rohstoff Salzsaure
zur Verwertung (HCI 32%) A
I I — HCI 17% (Verwertung
H,S0, 96% Laugun D O, L o mittels FLUWA)
souss R < mitels X Eisen(llchlorid
A I 1 FeCl; 40%
I Dampf
I ) 0 oung Phosphorsaure 75%
<> o Konzentrations- H P(S)
I - ( 3 4)
erhohung
| O I
a - bwa _ __ Gereinigtes Abwasser
LSS I behandlung c behandlung i " zur ARA
f I o Metallkonzentrat zur
1 "~ Verwertung

L—.'-———————

Kalk/Kalkstein

Abbildung 4: Systemgrenze (rot umrandeter Bereich) zum Umfang der kontinuierlichen Pilotierung des
Phos4life-Verfahrens unter industriellen Bedingungen (SX: Solventextraktion).
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4.2.1 Beschreibung der Pilotanlage

Die zur Pilotierung verwendete Klarschlammasche stammte aus der Klarschlamm-
verbrennungsanlage Werdhdlzli des Kantons Zirich. Im Rahmen des Projektes war es auf-
grund der eingangs erlauterten Infrastrukturvorteile des Madrider Forschungszentrums effizi-
enter, Schweizer KSA nach Madrid zu bringen, als eine Pilotierung in der Schweiz umzuset-
zen.

In einem ersten Schritt wird die phosphorhaltige Klarschlammasche in der Raffinatbehand-
lung mit dem Schwefel-/Phosphorsduregemisch aus dem Ablauf der Phosphorséaure-
Solventextraktionsstufe (1) behandelt (Abbildung 4 und 5). Durch die Zugabe von Kalk wird
der gesamte Phosphoranteil, der beim vorangegangen Durchlauf der Phosphorsaureriick-
gewinnung nicht ins Produkt «Phosphorsaure» transferiert werden konnte, aus dem Raffinat
ausgefallt und der stark sauren Laugung zugefihrt (3). Die abgetrennten Schwermetalle (2)
werden in einer anschliessenden Abwasserbehandlungsanlage separiert und einer Verwer-
tung zugefuhrt. In der stark sauren Laugung wird aus dem phosphatangereicherten Rick-
stand der Raffinatbehandlung (3) Phosphor mit Schwefelsdure extrahiert. Mit dieser stark-
sauren Laugungsstufe wird auch die hohe Schwermetallabreicherung im mineralischen
Ruckstand erreicht.

Abbildung 5: Im Vordergrund die zweistufige KSA-Laugung und Filtration. Im Hintergrund sind die
beiden Einhausungen der Eisen- und Phosphorséure-Solventextraktionen zu sehen.

Die Aufbereitung und Reinigung der Phosphorséure erfolgt nun stufenweise mit Hilfe zweier
getrennter Solventextraktionskreislaufe (Abbildung 6). Zur Kontaktierung der wassrigen und
organischen Phasen werden dazu in beiden Fallen sogenannte Mischer-Scheider-Einheiten
verwendet. In der Mischerkammer erfolgt die Tropfchenbildung zur Vergrésserung der Stoff-
austauschflache und Kontaktierung der Phasen. In der anschliessenden Scheider-Kammer
findet der kontinuierliche Phasentrennungs- und Koaleszenzprozess statt, so dass am Ende
der Mischer-Scheider-Einheit wieder zwei getrennte Phasen — im Falle der Eisen-Solvent-
extraktion die mit Produkt (Eisen) beladene organische Phase und das produktarme (eisen-
abgereicherte) Raffinat — abfliessen und dem néachsten Schritt zugefihrt werden kdnnen
(Abbildung 7).

Wildbachstrasse 2 Tel +41 (0)44 938 31 00 info@zar-ch.ch
8340 Hinwil Fax +41 (0)44 938 31 08 www.zar-ch.ch



Seite 10 Phosphor-Mining - Abschlussbericht

Abbildung 6: Phosphor-Solventextraktion (rechts) und Eisen-Solventextraktion (links) in den Kunst-
stoffeinhausungen untergebracht und am zentralen Abluftsystem angeschlossen.

Abbildung 7: Ausschnitt der Eisen-Solventextraktion, die exemplarisch den Einsatz der verwendeten
Mischer-Scheider-Einheiten zur Phasenkontaktierung zeigt.

Im ersten Solventextraktionskreislauf wird dreiwertiges Eisen, das in hdheren Konzen-
trationen bei der spéateren Phosphorriickgewinnung stérend wirkt, aus der Rohphosphorsau-
re (4) abgetrennt. Mit Hilfe von Salzsaure wird die mit Eisen beladene organische Phase
regeneriert und das Salzsaure-Eisen(lll)chlorid-Gemisch (6) einer Verwertung als Eisen(lll)-
chloridlésung zugefihrt. Die eisenarme Rohphosphorsaureldsung (5) wird anschliessend in
einem zweiten Solventextraktionskreislauf aufbereitet. Hier erfolgt die eigentliche Rickge-
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winnung und Reinigung der Phosphorsaure hin zur technischen Qualitat. Phosphorséaure und
anteilig auch Schwefelsdure werden dabei in einem ersten Schritt in die organische Phase
Uberfuhrt. Die Schwefelsaure und weitere Verunreinigungen werden in der anschliessenden
Waschstufe gezielt aus der beladenen organischen Phase entfernt, so dass eine mdglichst
reine Phosphorsaure in der organischen Phase verbleibt. In der letzten Stufe des SX-
Kreislaufes wird die gewaschene organische Phase mit heissem Wasser kontaktiert und die
Phosphorséure dabei wieder freigesetzt. Die phosphorsaurefreie organische Phase wird in
einem erneuten Beladungszyklus in der Extraktionsstufe zugefihrt und somit im System im
geschlossenen Kreislauf gefiihrt. Die verdinnte, saubere Phosphorsaure stellt das Produkt
aus der Pilotierung dar. Auf eine Konzentrationserh6hung wurde wie eingangs erlautert im
Rahmen der Pilotierung verzichtet.

4.2.2 Durchfihrung der Pilotierung

Die Pilotierung wurde wahrend 7 Wochen, von Montagmorgen bis Freitagabend durchge-
fuhrt. In zwei Kampagnen, einer zweiwdchigen Einfahrphase im Dezember 2017 und einer
finfwochigen Optimierungs- und Demonstrationskampagne von Ende Mai bis Ende Juni
2018 wurde das Verfahren getestet. Insgesamt wurden 840 Betriebsstunden des Phos4life-
Prozesses auf der Pilotanlage erreicht. Durchschnittlich wurden dabei ca. 500g KSA pro
Stunde bzw. insgesamt ca. 450 kg verarbeitet.

4.2.3 Resultate der Pilotierung

Detaillierte Entwicklungsberichte sowie ein abschliessender Pilotierungsbericht von TR lie-
gen der Stiftung ZAR vor. Diese enthalten vertrauliche Informationen und ist somit nicht 6f-
fentlich zugénglich. Hier werden im Folgenden die wichtigsten Erkenntnisse zusammenge-
fasst.

Die Laugungs- und Raffinatbehandlung bestatigten ihre Eignung zur effizienten Rlckge-
winnung der nahezu gesamten Phosphorfracht und gleichzeitiger Schwermetallentfrachtung
des mineralischen Produktes. Aus der eingesetzten Klarschlammasche (Tabelle 2) konnte
wahrend der gesamten Pilotierungsdauer Phosphor mit einer Ausbeute von Uber 95% in
technisch reine Phosphorsaure Uberfiihrt werden. Die mineralische Fraktion wies zudem
konstant tiefe Phosphor- und Restmetallgehalte auf (Tabelle 2), die eine Verwertung im Ze-
mentwerk gemass Vorgaben der Schweizer Abfallverordnung (VVEA) ermdglicht.
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Tabelle 2: Elementgehalte der Klarschlammasche als Ausgangsmaterial und die Restgehalte der
mineralischen Fraktion nach der KSA-Laugung im Verlauf der letzten drei Pilotierungs-
wochen (Woche 5-7). Vergleichend sind die Qualitdtsanforderungen fir die stoffliche
Verwertung im Zementwerk (gemass VVEA) angegeben.

Element Einheit KSA Anforderung fiir Zement- Restmetallgehalte im mineralischen Rohstoff
verwertung gem. VVEA Woche 5 Woche 6 Woche 7

As mg/kg TS 20 30 0.3 2.7 1.7
cd mg/kg TS 2 5 <1 <1 <1
Co mg/kg TS 20 250 13 4.7 2.6
Cr mg/kg TS 90 500 10 30 20
Cu mg/kg TS 800 500 40 60 70
Hg mg/kg TS 0.1 1 <0.1 <0.1 <0.1
Ni mg/kg TS 60 500 10 20 30
Pb mg/kg TS 100 500 80 70 50
Sb mg/kg TS 15 30 2.6 4.2 3
Sn mg/kg TS 60 100 10 15 15
Tl mg/kg TS n.a. 3 <0.1 <0.1 <0.1
Zn mg/kg TS 1500 2000 150 180 200
Al % 3.7 - 1.3 1.4 1.4
Ca % 13.2 -
Fe % 18.0 - 3.9 3.9 5.4

% 9.0 - 0.1 0.2 0.1
S % 0.9 - 16.1 14.9 15.2

Die Solventextraktion erwies sich als gewahltes «Trenn- und Reinigungsverfahren» als sehr
leistungsfahig. Nach dem Einfahren der Anlage konnten qualitativ hochwertige Produkte mit
konstanter Qualitat erzielt werden. Eisen wurde aus der Rohphosphorséure mit einer Aus-
beute von ca. 70% extrahiert. Nach der prozessinternen Aufbereitung, die nicht Gegenstand
der Pilotierung war (vgl. Kap. 4.2), kann die erhaltene Eisen(lll)chloridlosung als Fallmittel
zur Phosphorelimination in Klaranlagen wieder eingesetzt werden eingesetzt oder tber den
Chemikalienhandel verkauft werden.

Aus dem Prozessschritt der Phosphorsaurereinigung wurde eine ca. 20%ige Phosphorsaure
erhalten. Die Zusammensetzung der Phosphorsaurequalitat ist in Tabelle 3 fir die letzten
drei Pilotierungswochen, hochgerechnet auf eine Standardkonzentration fur technische Sau-
re von 75% H3PO,, gezeigt. Als Qualitatsvergleich diente eine handelsubliche, technisch
reine Phosphorséure, dies ein auf dem Weltmarkt etabliertes Produkt mit grossem Marktan-
teil darstellt. Ergénzend ist dazu allerdings festzuhalten, dass die Phosphorsaurequalitat
nicht einheitlich geregelt ist. Sie h&ngt vom jeweiligen Einsatz beim Endabnehmer ab und
kann anhand der individuellen Anforderungen festgelegt werden.

Wildbachstrasse 2 Tel +41 (0)44 938 31 00 info@zar-ch.ch
8340 Hinwil Fax +41 (0)44 938 31 08 www.zar-ch.ch



Seite 13 Phosphor-Mining - Abschlussbericht %

Tabelle 3: Durchschnittliche Qualitat der Phosphorsaure (als 75%ige HsPO4 angegeben) im Verlauf
der letzten drei Pilotierungswochen (Woche 5—7) im Vergleich zum intern verwendeten
Qualitatsstandard einer handelsiblichen, technisch reinen Phosphorsaure. Die Wochen
6 und 7 sind als Wochenhélften (6-1/6-2 und 7-1/7-2) angegeben.

Phosphorsaurequalitiat 75% H;PO,
Qualitatsstandard Woche Woche Woche Woche Woche

Element Einheit [mg/kg] 5 6-1 6-2 7-1 7-2
Al mg/kg - <1 4 <1 10 8
As mg/kg <1 14 16 16 27 19
cd mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1
cl mg/kg 200 63'200 38'3800 19'700 2'000 600
Cr mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1
Cu mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1

F mg/kg <10 <10 <10 <10 <10 <10
Fe mg/kg <5 8'700 3'250 850 60 <1
Hg mg/kg <1 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Mn mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1
Ni mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1
Pb mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1

5042' g/L 0.2 520 90 50 3 1
Zn mg/kg <10 140 410 1'100 550 130

Im zeitlichen Verlauf der Pilotierung konnte durch die laufende Prozessoptimierung eine kon-
tinuierliche Verbesserung der Phosphorsaurequalitat erreicht werden. Die Chlorid-, Eisen-
und Sulfatkonzentrationen konnten zum Ende der Pilotierungskampagne (2. Halfte Woche 7)
in den Bereich des Zielwertes abgesenkt werden. Bei Sulfat besteht dabei noch weiteres
Optimierungspotential im Rahmen der Produktaufkonzentrierung, die nicht Gegenstand der
Pilotierung war. Die entsprechenden Prozesse sind aus der primaren Phosphorséureaufbe-
reitung bekannt (Fallung des Sulfates mit Bariumkarbonat) und kénnen demzufolge im Rah-
men des Vorprojektes (Kap.7) mit bericksichtigt werden. Die hoheren Chloridgehalte im
Produkt konnten durch die im Pilotsystem vorliegenden Grdssenverhaltnisse, bedingt durch
die gewahlte Dimensionierung der Mischer-Scheider-Einheiten, erklart werden. Die damit
verbundene hodhere Verschleppung von Chlorid aus der Eisen-Solventextraktionsstufe (als
«Entrainment») in die Phosphor-Solventextraktionsstufe wird bei einer grosstechnischen An-
lage deutlich geringer ausfallen, da die Rihrwerks- und Behaltergeometrie dann daraufhin
abgestimmt werden. Es ist daher davon auszugehen, dass die Chlorid-Qualitatsanforderun-
gen ohne weitere Zusatzmassnahmen eingehalten werden kdnnen.

Weiterer Optimierungsbedarf ist bei den beiden Elementen Arsen und Zink notwendig. Die
Optimierung des Zinkgehalts kann durch eine weitere Anpassung des pH-Wertes in der Ab-
wasserbehandlung und die Optimierung der Waschstufe im Phosphorséure-Solvent-
extraktionskreislauf erfolgen. Bei Arsen kdnnen analog zur oben diskutierten Situation zur
Sulfatreduktion etablierte Prozesse der Primérindustrie als Nachbehandlungsschritt imple-
mentiert werden, da durch die chemische Analogie von Phosphor und Arsen diese Thematik
in der Phosphorsaureproduktion weit verbreitet ist. Ergdnzende Arbeiten zur Optimierung
dieser beiden Punkte werden im Rahmen der ersten Etappe des auszufiihrenden Vorprojek-
tes (siehe Kap.7) durchgefuhrt.

Den stofflichen Transfer der beiden Hauptbestandteile Phosphor und Eisen zeigt ausgehend
von einem KSA-Input von 30‘000 Tonnen pro Jahr die nachfolgende Abbildung 8. Die Haupt-
fracht des enthaltenen Phosphors (>95%) wird demzufolge in das Produkt Phosphorséaure
(HsPO,) transferiert. Eisen konnte zu 70% in das Produkt Eisen(lll)chlorid Gberfiihrt werden.
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Die abgetrennten Schwermetalle werden mit dem Metallkonzentrat einer Verwertung zuge-
fuhrt. Mengenmassig stellen darin die Elemente Aluminium, Kupfer und Zink den Hauptanteil
der Metallfracht dar.

Phosphor [t/a] ooy +(E) mineralischer Ruckstand| | gisen [t/a] 7580 m-(E) mineralischer Rickstand

G +E) HCI1T% GD—+E HCI17%

@—+E FeCI3 40% B ©® FeCl3 40%
ksa OIS KSA

) @ H3PO4 75% . GG +(E) HIPO4 75%
Phos . » Phos
(0> »(E) gereinigtes Abwasser (0. +(E) gereinigtes Abwasser
——(>—(E) Metallkonzentrat ——(C—+(E) Metallkonzentrat

Abbildung 8: Phosphor- und Eisenflisse bei einem KSA-Input von 30000 t/a und deren Verteilung auf
die Produkte bzw. Ruckstande

Mit den aus der Pilotierung gewonnenen Erkenntnissen ist der Anlagenbauer TR nun in der
Lage, die Skalierung der industriellen Anlage vorzunehmen. Der Massstab zur Ubertragung
der Pilotanlage auf eine zukinftige Grossanlage entspricht typischen Skaleneffekten, die im
Rahmen der von TR bisher bei analogen Projekten zur Solventextraktion erfolgreich umge-
setzt Projekten auch zur Anwendung kam. So wurde beispielsweise die in Namibia 2003
gebaute Zink-Solventextraktion (Scorpion Zinc, 150°000 t/a Zink) erfolgreich mit einem Ska-
lierungsfaktor von >10‘000 umgesetzt. Derart hohe Skalierungsfaktoren sind somit in der
Solventextraktion grosstechnisch realisierbar.

Die Leistungsfahigkeit des Phos4life-Verfahrens konnte unter industriellen Bedingungen er-
folgreich gezeigt werden. Das Verfahren erwies sich als praxistauglich und zuverlassig. Nach
Ermittlung der optimalen Betriebsbedingungen konnten konstant hohe Produktqualitéaten und
Extraktionsausbeuten fiir die beiden Hauptprodukte Phosphorsaure und Eisen(lll)chlorid-
I6sung erzielt werden. Die hohen Zielvorgaben konnten im Hinblick auf eine effiziente stoffli-
che Verwertung der Klarschlammasche und ein robustes Verfahren erfiillt werden. Die aus
der Pilotierung abgeleiteten offen Fragen und Optimierungsansétze sollen im Rahmen des
Vorprojektes vertieft untersucht werden (siehe Kap. 7). Fur Klarschlammasche steht somit
mit dem Phosd4life-Verfahren ein erprobtes Verfahren zur grosstechnischen Umsetzung und
Erflllung der Zielvorgaben zur Verfligung.
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4.3 Auswirkungen auf den Businessplan 1.0

Die aus der Pilotierung resultierenden Stoffstréme sind zusammenfassend in der nachfol-
genden Massenbilanz (Abbildung 9) fir eine Anlage mit 30°‘000 t/a KSA-Durchsatz darge-
stellt.

/ 0
KSA 30’000 t/a 10°800 t/a H,PO, 75%

27600 t/a A G
Sl P17 M 38°000 t/a

SIS0 RS > Mineralischer Rohstoff
H,SO, 96% | ZEHele[ofvE

CaO 6’900 t/a ph054 Li F@

ECOFRIENDLY RECOVE

32’600 t/a HCI 17%

500 t/a Metallkonzentrat

Wasser 173’000 t/a .
165’900 t/a Gereinigtes Abwasser

Abbildung 9: Massenbilanz des Phos4life-Verfahrens fiir eine Anlage mit 30°000 t/a KSA-Input.

Gegentber dem im Businessplan 1.0 dargestellten Betriebsaufwand von 670 CHF pro Tonne
Klarschlammasche (ohne die Berlcksichtigung der dazumal eingerechneten Reserve von
63 CHF/t KSA) liegen die anhand der Pilotierung ermittelten Kosten mit ca. 630 CHF/t KSA
geringfugig tiefer. Die Betriebsmittelkosten konnte dabei im Rahmen der Pilotierung mit einer
Genauigkeit von + 20% ermittelt werden. Genauere Angaben zu den notwendigen Invest-
itionskosten sind erst nach Abschluss des geplanten Vorprojektes verfiigbar, da diese Kos-
ten sehr stark vom Standort und den dort realisierbaren Synergien abhangen (Kap. 7). An-
hand der in Abbildung 10 gezeigten Kostensensitivitatsanalyse wird der Einfluss durch Ver-
anderungen wahrend der Bau-/Investitionsphase (Finanzierung), der Betriebsphase und
durch Marktveranderungen aufgezeigt. Dabei wird ausgehend vom derzeit kalkulierten Ba-
sisszenario jeweils ein «best-case» und «worst-case» Szenario mit den prognostizierten
bzw. aus der Vergangenheit abgeleiteten Kostenvariationen dargestellt.

Betrachtet man nun in erster Linie die anhand der Pilotierung genauer ermittelten operativen
Aufwande, so stellt dabei die Verwertung des mineralischen Ruckstandes den grossten Kos-
tentreiber dar. Dort sind weitergehende Verhandlungen mit den potentiellen Abnehmern
empfehlenswert um diese Unsicherheit im Laufe der nachsten Projektetappe weiter reduzie-
ren zu konnen. Der ebenfalls signifikante Einfluss der Salzs&urekosten ist im Hinblick auf
den starken Preisriickgang in den letzten 3 Jahren als weniger kritisch anzusehen. Seit 2017
liegen die Salzsaurekosten unter 50 CHF/t und somit unterhalb des dargestellten Basissze-
narios. Der angegebene «worst-case» mit HCI-Kosten von 100 CHF/t (Situation vor 2014) ist
derzeit nicht zu erwarten, aber eben auch nicht ganz auszuschliessen. Generell kdnnen die
auf dem Chemikalienmarkt vorhandenen Volatilitaten nicht vorhergesagt bzw. aus einer Ret-
roperspektive abgeleitet werden. Die Chemikalienkosten werden sich somit laufend andern
und eine Anpassung der Bearbeitungskosten pro Tonne KSA wird demzufolge Anhand der
jahrlich resultierenden Mehr- und Minderkosten transparent erfolgen missen. Analoges gilt
auch fur alle anderen in der Sensitivitdtsanalyse dargestellten Parameter. Ein ebenfalls wich-
tiger Aspekt sind die Energiekosten am spateren Standort. Da sowohl fur die Ei-
sen(llNchlorid- als auch die Phosphorsaureproduktion gréssere Wassermengen zur Konzent-
rationserh6hung verdampft werden mussen, ist die nachhaltige und kostengiinstige Dampf-
versorgung ein entscheidendes Standortkriterium (siehe Kap.7).
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Basiswerte best case 467 CHF/tKSA worst case

» | 13

o Mehrkosten EMT 1.0 0.7

c

_g Mehrkosten Bau 1.0 0.7 1.3

E Zinsentwicklung 2% 1% ‘ 4%

= Euro-Kurs (Materialeinkauf) 1.2 1.0 ‘ 1.65
HCI-Preis 60 CHF#t 30 CHF#t 100 CHF#t
H,SO-Preis 80 CHF#t 60 CHF/t 100 CHF/t

@ Min.Rohstoff: Zement vs. Deponie 50 CHF/t OS 35 CHF#t OS 65 CHF/t OS

E Personalkosten 16 Personen 10 Personen 20 Personen
Dampfkosten 33 CHF#t 15 CHF/t 60 CHF#t
Strompreis 65 CHF/MWh 35 CHF/MWh 80 CHF/MWh

& Phosphorgehalt der KSA 8.9% 9.8% 8.0%

% Eisenausbeute 70% 90% 50%

é weitere Rohstoffe Ot/a 1'500 t/a Ot/a

% Preisfluktuation H;PO,-Markt 650 CHF#t 750 CHF#t 550 CHF/t

=

Preisfluktuation FeCls-Markt 570 CHF/t Fe(lll) 870 CHF/t Fe 530 CHF/t Fe(lll)

420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520
CHF/t KSA

Abbildung 10: Kostensensitivitatsanalyse Phos4life

Eine ahnliche Variabilitat zeigt der Chemikalienmarkt auch auf der Vermarktung der Produk-
te. Um auch hier genauere Aussagen zu den realisierbaren Marktpreisen der Produkte zu
erhalten, sind die erwdhnten Prozessoptimierungen abzuwarten. Positiv wirken sich phos-
phorhaltige Rohstoffe aus, die im Idealfall eingesetzte Chemikalien substituieren kénnen. Im
best-case-Szenario ist dies fir einen in der Schweiz anfallenden Phosphorriickstand darge-
stellt, der einerseits Neutralisationschemikalien (Kalziumoxid) ersetzt und anderseits auch
mehr Phosphorsaureprodukt generiert.

Anhand der gewonnen Prozesserkenntnisse ist davon auszugehen, dass sich die Kosten-
struktur des gesamten Phosphor-Minings gegentber derjenigen aus dem Businessplan 1.0
nicht signifikant veréandert hat. Der erwartete leichte Rickgang in den Betriebsaufwanden
liegt innerhalb der angegebenen Kostenunsicherheit und ist damit nicht signifikant. Mit der
Pilotierung konnten demnach die damals im Businessplan 1.0 getroffenen Annahmen besta-
tigt werden. Die gemittelten Verwertungskosten einer Tonne entwasserten Klarschlamms
werden im Kanton Zirich mit der Phosphorriickgewinnung immer noch gunstiger sein als es
vor der Realisierung der zentralen Klarschlammverbrennungsanlage im Werdholzli der Fall
war.

Weiterfihrende Arbeiten sollen hierzu im Rahmen des Vorprojektes ergdnzende Erkenntnis-
se am konkreten Standort und unter Einbezug von dort nutzbaren Synergien liefern.
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5 Okobilanzielle Betrachtung des Phos4life-Verfahrens

Die ETH Zurich hat in einer Okobilanz die Phosphorsaureproduktion aus Rohphosphat der
Primarindustrie (Abbau in der Mine) mit derjenigen des Phos4life-Verfahrens (P4L) aus KSA
verglichen. Es konnte gezeigt werden, dass das Phos4life-Verfahren deutliche 6kologische
Vorteile gegeniber der Primarproduktion aufweist (Abbildung 11). Wéahrend die Primarge-
winnung die Umwelt belastet, fihrt das Phos4life-Verfahren durch die Kreislauffihrung der
zuriick gewonnenen Produkte zu einer Umweltentlastung™.

25'000
Umweltbelastungspunkte UBP
— 20'000 ______________________________________ 20‘593
g
S
:
2
O 15'000
<
S
(7]
o
<
& 10'000
<
o
a
IM
w5000
>
S
o
= ——
0 UBP Bilanz
O -2'678
-5'000 . '
Abbau in der Mine P4L-Verfahren
B Gutschrift Zementwerk Gutschrift Eisen(lll)chloridlésung
M Salzsdure B Rickstand aus Reinigung
B P-Gips Deponierung Rohphosphatabbau
Schwefelsdure B Transport, Energie, weitere BM

Abbildung 11: Okobilanzieller Vergleich der Phosphorséaureproduktion aus Rohphosphat (Abbau in
Mine, Primargewinnung) und Klarschlammasche mit dem Phos4life-Verfahren (P4L),
adaptiert nach J. Mehr 2018 ™.

Seitens der primaren Phosphorsauregewinnung aus Rohphosphat sind die Deponierung des
radioaktiven Rickstands, dem sogenannten «Phosphor-Gips» und die «Verwertung» der im
Zuge der Phosphorséaurereinigung abgetrennten Schwermetalle im Mineraldiinger bzw. dem
Reinigungsrickstand die bedeutendsten negativen Umwelteinflisse. Beim Phos4life-
Verfahren stellt hingegen die Eisen(lll)chlorid-Rickgewinnung den deutlichsten Umweltvor-
teil dar, so dass dies den negativen Umwelteinfluss des erforderlichen Chemikalieneinsatzes
noch deutlich Uberwiegt. Dabei ist anzumerken, dass die im Phos4life-Verfahren eingesetzte
Schwefelsdure als Nebenprodukt der europaischen Metallurgie (Zink- bzw. Kupferhitten)
anfallt und hier ohne Auswirkung bilanziert wurde. Im Rahmen einer durchgefiihrten Sensiti-
vitdtsanalyse konnte allerdings aufgezeigt werden, dass selbst unter Bertcksichtigung der
analogen Schwefelsaureumweltwirkung der Primargewinnung keine signifikante Veradnde-
rung des Gesamtbildes resultiert und Phos4life immer noch deutlich positiver abschneidet!.

Der zuvor erwahnte Effekt des Schwermetalltransfers aus der primaren Phosphorsaure-
reinigung hin zum Mineraldinger, zu dessen Herstellung bisher qualitativ minderwertige
Phosphorséure (Dingemittelqualitat) einsetzt wird, ist heutzutage weltweit etablierte Praxis.
Da die Verarbeitung von Rohphosphat zur Phosphorsédure sowie die nachfolgende Reinig-
ung zur Vermarktung hoherer Produktqualitdten in der Regel am gleichen Standort stattfin-
det, und analog zur hier im Phos4life-Verfahren eingesetzten Solventextraktion auch bei der
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Primargewinnung pro Durchlauf der Reinigungsstufe nur etwa 60% der eingesetzten Saure
als technisch reines Produkt gewonnen werden kann, wird die schwermetallhaltige Restsau-
re in der Diingemittelproduktion gemeinsam verarbeitet”. Dies zeigt sich beispielswiese in
den relativ hohen Cadmiumgehalten der in der Schweiz eingesetzten primaren Mineraldin-
ger, die geltende Grenzwerte zum Teil deutlich Giberscheiten®®. Durch deren intensiven Ein-
satz in der Landwirtschaft resultiert daraus insbesondere ein Anstieg der Cadmium- und
Uranbelastung in den Béden bzw. im Grundwasser.

Da die Phosphorsaure in der Diuingemittelproduktion der zentrale Baustein ist und etwa 2/3
der in konventionellen Mineraldiingern enthaltenen Phosphormenge aus ihr stammt, kommt
deren Qualitat eine besondere Bedeutung zu. Damit fir die landwirtschaftliche Grundversor-
gung mit Phosphor ausreichend qualitativ hochwertige, schadstoffarme Produkte zur Verfi-
gung stehen, sollte hierfir qualitativ bessere Phosphorsaure eingesetzt werden (Abbildung
12)". Die Nutzung von sekundéaren, schadstoffarmen Phosphorprodukten, wie beispielswei-
se mit dem Phos4life-Verfahren hergestellte Phosphorsaure, bringen dazu einen bedeuten-
den 6kologischen Mehrwert gegentiber den importierten Mineraldiingern.

1/3 Rohphosphat I I
mit z.B. 100 mg Cd/kg PA " "

Heute P-Dunger
2/3 P-Saure / | |
mit z.B. 50 mg Cd/kg P,04 | |
1/3 Rohphosphat 1 1
Mit qualitativ mit z.B. 100 mg Cd/kg ons\ 1 1
. P-Diinger =40

guter P-Saure B
2/3 P-Saure
mit 1 mg Cd/kg P,Og

Mit Phos4life P-Saure oder ; m
u.a. Massnahmen andere P-Quellen

>
20 40 60 80

Cadmiumgrenzwertln CH 22 mg Cd/kg P,Oq
in Mineraldiingern @ EU (geplant) 20 6m 40 == 60

Abbildung 12: Zusammenhang der Cadmiumgehalte in priméren Mineraldingern je nach Qualitat der
verwendeten Rohstoffe und Vergleich mit der heute gultigen Schweizer Gesetzeskonfor-
mitat. Der europdische Cd-Grenzwert ist Gegenstand laufender Verhandlungen und der-
zeit noch nicht verbindlich.
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6 Erkenntnisse aus dem Umfeld der Phosphorriickgewinnung

Zur Rickgewinnung des Phosphors aus dem Abwasserpfad stehen in der Schweiz vor allem
zwei Wege, die sich an der bestehenden Infrastruktur orientieren, zur Verfligung. Einerseits
ist dies die Moglichkeit der Phosphorriickgewinnung aus der Abwasser- bzw. Schlammphase
oder anderseits die Rickgewinnung nach der thermischen Verwertung des Klarschlamms
aus der Klarschlammasche. Da heute in der Schweiz bereits schon Uber 60% der anfallen-
den Klarschlamme in einer Monoverbrennungsanlage thermisch verwertet und fur die nach-
folgende Phosphorrickgewinnung mineralisiert werden, stellt dies in Anbetracht der in die-
sen Infrastrukturpfad bereits getatigten Investitionen den derzeitigen Hauptansatzpunkt zur
Phosphorriickgewinnung dar. Daneben bildet der Pfad der Phosphorriickgewinnung aus der
Wasser-bzw. Schlammphase mit nachfolgender thermischer Verwertung im Zementwerk den
zweiten mengenrelevanten Pfad. Lokale, alternative Loésungsansatze runden das Gesamtbild
an potentiellen Verfahren und Losungsanséatzen ab, die aber mengenmassig sowohl im Sin-
ne der Klarschlammverwertung als auch der Phosphorriickgewinnung aus kommunalem
Abwasser nicht stark ins Gewicht fallen werden.

Im Rahmen einer «Verfahrenstechnischen Marktanalyse fir die Phosphorriickgewinnung aus
dem Abwasserpfad»™ wurden fiir die in der Schweiz relevanten Infrastrukturpfade Lésungs-
ansatze zur Phosphorriickgewinnung im Rahmen eines Hearings prasentiert und evaluiert.

Wichtige Erkenntnisse daraus sind:

> die in der VTMA vorgestellten Lésungen sind beziiglich der technologischen Reife
sehr unterschiedlich,

» zum damaligen Zeitpunkt (Mai 2018) waren die notwendigen Grundlagen fir einen
fundierten Verfahrensentscheid noch nicht fertig ausgearbeitet,

» in dieser Situation ist einfaches Abwarten jedoch keine Losung. Die erfolgver-
sprechendsten Lésungen sind weiter zu entwickeln, damit in ca. zwei Jahren die er-
forderlichen Entscheide geféllt werden kdnnen,

» wichtige Grundsatzentscheide, wie Exportfragen, Anforderungen an Stand der Tech-
nik und finanzielle Unterstitzung, sind auf Ebene Bund bald moglichst zu fallen.

Im Weiteren wird nur noch auf Verfahren eingegangen, deren Ausgangsmaterial Kl&r-
schlammasche darstellt, da dies der Zielsetzung des Kantons Zirich durch die Umstellung
auf die zentrale Klarschlammverwertungsanlage Werdhdlzli entspricht.

Im Bereich dieser Verfahren dominieren Wege mit dem Ziel der Phosphorséureproduktion
das derzeitige Entwicklungsfeld. Dementsprechende Konzepte werden von verschiedenen
Anbietern derzeit erarbeitet bzw. befinden sich in der Umsetzungsphase. Von diesen Kon-
zepten kommt derzeit keines flr eine Umsetzung in der Schweiz in Frage, da sie entweder
noch zu wenig ausgereift bzw. die hier vorhandene Infrastruktur aus dezentralen, eher Klei-
neren Abwasserreinigungsanlagen (ARA), eine vorteilhafte Umsetzung dieser Prozesse nicht
ermdglicht. So ist es ARAs in der Schweiz aufgrund ihrer Grésse beispielsweise nicht mog-
lich, die in verdinnten Prozessabwassern der Phosphorriickgewinnung zugefiihrten Eisen-
und Aluminiumsalze, die Uber ihren Eigenbedarf hinausgehen, prozessintern zu verarbeiten.
Dies limitiert somit die mdgliche Ausbaugrosse der jeweiligen Phosphorriickgewinnungsan-
lage deutlich, so dass positive Skaleneffekte nur in weitaus geringerem Ausmass genutzt
werden kbénnen.

Eine detaillierte Einschatzung der projektbegleitenden Steuergruppe, die sich im Rahmen
ihrer mehrjahrigen Arbeit unter anderem intensiv mit der Umfeldbeobachtung auseinander-
gesetzt hat, ist dem Auftraggeber ausgehandigt worden.
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7 Ausblick Vorprojekt «<KEmmenspitz»

Im Emmenspitz befinden sich der Zweckverband der Abwasserregion Solothurn-Emme
(ZASE) und die Kehrichtverwertungsanlage (KVA) KEBAG. Im Jahre 2023 soll dort das
SwissZinc-Verfahren zur schweizweiten Metallrickgewinnung aus Ruckstanden der KVAs
seinen Betrieb aufnehmen und jahrlich etwa 2000 Tonnen hochreines Zinkmetall produzie-
ren. Kernsttick dieses Verfahrens ist die Solventextraktion, die auch als zentrales Element im
Phosd4life-Verfahren eingesetzt wird. Sie wird in beiden Fallen vom spanischen Generalun-
ternehmer Técnicas Reunidas SA (Madrid) geliefert werden.

Zur Nutzung der damit verbundenen Synergien soll im Rahmen des auszufiihrenden Vorpro-
jektes ab Méarz 2019 untersucht werden, ob sich das Phos4life-Verfahren mit weiteren Part-
nern — den Produzenten von ca. 30‘000 — 40‘000 Tonnen KSA — am gleichen Standort integ-
rieren lasst. Positive Skaleneffekte durch die gleichzeitige Bauphase der neuen KVA KEBAG
Enova (2025), der SwissZinc-Anlage (2024) und der mdglichen Phos4life-Umsetzung kdnn-
ten somit genutzt und quantifiziert werden.

Die weitaus grdssten Synergien wird es auf der operativen Ebene geben. Gemeinsamkeiten
im Bereich der Betriebsfuhrung der Zink- und Phosphorriickgewinnungsanlage, des Quali-
tatsmanagements, der Prozessanalytik, der Materialbeschaffung und -bewirtschaftung, des
Schichtbetriebs und der Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten kénnen vorteilhaft genutzt
werden. Zudem bietet der Standort Emmenspitz neben der ausreichend vorhandenen
Dampf- bzw. Energielieferung durch die KVA und seine zentrale Lage weitere Vorteile, so
dass die Priufung der Integrierbarkeit des Phos4life-Verfahrens sinnvoll ist.

Auswirkungen dieser Effekte auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens sowie die Beantwor-
tung einzelner offener Fragen, die sich im Rahmen der Pilotierung ergeben haben, sollen bis
Ende 2020 erarbeitet werden. Die Finanzierung des Projektes soll durch die Beteiligung der
potentiellen KSA-Anlieferer sichergestellt werden. Sollte das Vorprojekt zu einem positiven
Abschluss fuhren, so liegt ein fertiges Konzept zur effizienten und nachhaltigen Phosphor-
rickgewinnung vor, das anschliessend umgesetzt werden kann.
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