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1. Einleitung  
Im Rahmen des Forschungsprojektes „Phosphorrecycling-Rückgewinnung von industriell 

bzw. landwirtschaftlich verwertbaren Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klär-

schlamm“, genannt ENTPAK (Entnahme von Phosphor aus Abwasser und Klärschlamm), 

sollen alle Möglichkeiten der Phosphatrückgewinnung aus Abwasser und Schlamm be-

trachtet werden. In drei verschiedenen Ansätzen werden die Pfade 1. Phosphatrückge-

winnung aus Schlamm mit erhöhter biologischer Phosphorelimination, 2. Phosphatrück-

gewinnung aus Fällschlamm und 3. Phosphatrückgewinnung aus Asche untersucht. An 

der Bauhaus-Universität Weimar (BUW) werden Untersuchungen zum 1. Pfad durchge-

führt. 

Es wurde zunächst eine Versuchsanlage zur erhöhten biologischen Phosphatelimination 

aufgebaut und in Betrieb genommen. Der fällmittelfreie Schlamm sollte zum Vergleich der 

Rücklösung aus Fällschlamm eingesetzt werden.  

Für die Entwicklung eines Verfahrens zur Phosphatrückgewinnung muss die Verwendbar-

keit des entstehenden Produktes sichergestellt werden. Aus diesem Grund werden in Ka-

pitel 3 die Anforderungen an das herzustellende Phosphatprodukt zusammengestellt.  

Die verschiedenen Möglichkeiten der Rücklösung von Phosphat aus Schlamm waren zu 

untersuchen. Anhand der Versuchsergebnisse sollte eine Beurteilung der Rücklöseverfah-

ren für den Schlamm aus Anlagen mit erhöhter biologischer Phosphatelimination vorge-

nommen werden. Mit Hilfe dieser Beurteilung sollte ein geeignetes Verfahren für eine 

halbtechnische Versuchsanlage zur Phosphatgewinnung ausgewählt werden. 

Nachdem auf die chemischen Grundlagen für die Fällung von Phosphat eingegangen 

wurde, werden Versuche zur Phosphatfällung dargestellt.   

Aufgrund der Beurteilung der Rücklöseversuche in der ersten Projektphase wurde ein 

Kristallisationsreaktor gebaut und betrieben, bei dem die spontane Calciumphosphataus-

fällung während der Rücklösung verhindert werden sollte. Auf diese Weise sollte der mög-

liche Ertrag bei anaerober Phosphatrücklösung und Calciumphosphatfällung gesteigert 

werden. 
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2. Pilotanlage zur vermehrten biologischen Phosphateli-
mination an der BUW 

Die BUW hat eine Versuchskläranlage entsprechend dem Verfahren der erhöhten biologi-

schen Phosphatelimination aufgebaut und betrieben. In dieser Anlage erfolgte die Phos-

phatelimination aus dem Abwasser nur durch die Mikroorganismen des belebten 

Schlammes erfolgen. Es sollte kein Fällmittel eingesetzt werden, so dass ein Vergleich zu 

großtechnischen Kläranlagen mit Fällmitteleinsatz möglich ist. 

 

2.1 Standort 

Als Standort für die Versuchsanlage, die in einem Container aufgebaut wurde, wurde ein 

Platz neben dem Rechenhaus der Kläranlage Weimar ausgewählt. Dort ist es möglich, 

auf direktem Weg an Rohabwasser, das durch den Rechen bereits von gröbsten Verun-

reinigungen befreit ist, zu gelangen. Die Ableitung des in der Versuchsanlage gereinigten 

Abwassers und der Behälterüberläufe ist durch den parallel zu dem aufgestellten Contai-

ner verlaufenden Notumlauf des Rechenhauses möglich. 

 

Abbildung 2.1: Entnahmestelle (links) und Versuchscontainer (rechts) auf der KA Wei-
mar/ Tiefurt  

Im Zulauf der kommunalen Kläranlage Weimar/Tiefurt schwanken die Abwassertempera-

turen zwischen 20 °C im Sommer und 10°C im Winter. In der Versuchsanlage liegen die 

Temperaturen durch die Abwärme der Rührwerksmotoren höher (im Winter bei 20°C und 

im Sommer bei 30 °C). Der Fremdwasseranteil der Kläranlage ist hoch.  
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Tabelle 2.1: Durchschnittliche Zulaufkonzentrationen der Versuchsanlage [mg/l] 

6,957,086,87P            [mg/l]

48,4244,7350,63TKN       [mg/l]

398342435CSB       [mg/l]

188192186BSB5 [mg/l]

Zulauf MittelZulauf 2005Zulauf 2004Parameter 

6,957,086,87P            [mg/l]

48,4244,7350,63TKN       [mg/l]

398342435CSB       [mg/l]

188192186BSB5 [mg/l]

Zulauf MittelZulauf 2005Zulauf 2004Parameter 

 
 
2.2 Aufbau der Versuchskläranlage 

Die Versuchsanlage ist entsprechend Abbildung 2.2 aufgebaut. Das Rohabwasser wird 

über eine beheizbare Leitung von einer Jetpumpe in den Versuchscontainer gesaugt und 

druckseitig über ein Bogensieb in einen Vorlagebehälter gefördert. Der Vorlagebehälter 

hat am Boden einen Auslass. Absetzbare Stoffe, vor allem Sand, sollen auf diese Weise 

abgeschieden werden.  

 

Abbildung 2.2: Schema der Versuchskläranlage der BUW 

Die Beschickung der biologischen Reinigung erfolgt über eine Exzenterschneckenpumpe. 

Die Fördermenge wird von einem induktiven Durchflussmessgerät erfasst. Entsprechend 

der gemessenen Zulaufmenge können die Rezirkulationspumpen eingestellt werden. Die 

biologische Stufe besteht aus einem Bio-P- Becken, einer vorgeschalteten Denitrifikation 

und einer Nitrifikationsstufe. Als Schlammabscheidung dient eine Membranfiltration der 

Fa. Martin Systems. 



 Phosphorrecycling – Rückgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren 
4 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klärschlamm 
 

 
2007 

Professur Siedlungswasserwirtschaft 
Bauhaus-Universität Weimar 

 

 

Abbildung 2.3: Versuchsanlage nach dem Bio-P- Verfahren 

Der Bio-P-Behälter hat ein Volumen von ca. 100 L. In den Behälter ist ein Rührwerk ein-

gebaut, das ein Absetzen des belebten Schlammes verhindert und eine gute Vermi-

schung des zufließenden Substrates gewährleistet. Im unteren Drittel des Behälters bin-

det der Rezirkulationsstrom aus der Denitrifikationsstufe (Rezi 3) ein. 

Die Denitrifikation wird in drei hintereinander durchflossenen Behältern mit einem Volu-

men von 2 x 100 L und 1 x 200 L betrieben. Alle Behälter werden von Rührwerken ständig 

durchmischt. 

Die drei als Nitrifikation betriebenen Behälter (je 200 L) sind mit Tellerbelüftern ausgerüs-

tet. Zusätzlich sind Rührwerke installiert, die eine volle Durchmischung der Behälter ge-

währleisten. Der Lufteintrag ist über Rotameter manuell einstellbar. Die Sauerstoffkon-

zentration wird von Sauerstoffsonden kontinuierlich erfasst und von einem Datenlogger 

gespeichert. 

Zur Abtrennung des belebten Schlammes wird eine Membranfiltration eingesetzt. Das 

Permeat wird entsprechend der Zulaufmenge abgezogen und in einen Permeatspeicher 

außerhalb des Containers gefördert. Der Permeatspeicher wird täglich entleert. 

Es gibt drei verschiedene Schlammrezirkulationsströme. Zunächst wird der nitrifizierte 

Schlamm aus dem letzten Nitrifikationsbecken in die Denitrifikation gepumpt (Rezi 1). Das 

Rezirkulationsverhältnis ist dabei ungefähr 3. Der durch die Membran aufkonzentrierte 

Schlamm, der einen TS-Gehalt von ca. 10 g/L hat, wird über den zweiten Rezirkulati-

onsstrom (Rezi 2), entsprechend der externen Rücklaufschlammführung, gleichfalls in die 

Denitrifikation gepumpt. Aufgrund der hohen Sauerstoffkonzentrationen wurde dieser 

Strom volumenmäßig auf ein Viertel der Zulaufmenge beschränkt, so dass das Rezirkula-

tionsverhältnis etwa 0,25 beträgt. 
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Der Überschussschlamm wird aus dem Membranbehälter mit einer Schlauchpumpe ab-

gezogen. Die Pumpe läuft alle 10 min 1 Minute mit einer Förderleistung von ca. 10 L/d. 

Der Überschussschlamm wird in einem gekühlten Behälter bei 8°C gespeichert und ein-

mal am Tag entnommen. 

 

2.3 Betrieb der Versuchsanlage 

Die Versuchsanlage wurde Anfang November 2003 in Betrieb genommen. Die Behälter 

wurden mit belebtem Schlamm aus der kommunalen Kläranlage Weimar gefüllt. Nach der 

Einfahrphase wurde ab Januar 2004 mit einer dreimal wöchentlichen Beprobung begon-

nen. Ende Januar kam es zu einem Leerlaufen mehrerer Behälter durch eine undichte 

Hahnverklebung im Membranbehälter. Dadurch musste die Anlage erneut eingefahren 

werden. Im Februar platze ein Schlauch der Rezirkulationsleitung, was erneut einen star-

ken Schlammverlust zur Folge hatte. Da das zulaufende Abwasser durch den hohen 

Fremdwasseranteil geringe Konzentrationen an leicht abbaubaren Kohlenstoffverbindun-

gen und Phosphor aufwies, wurde eine Membrandosierpumpe für eine Dosierung einer 

Essigsäure/Phosphorsäurelösung eingebaut. Seit April 2004 ist diese Dosierpumpe im 

Einsatz. 

In Abbildung 2.4 ist deutlich der Anstieg des Trockensubstanzgehaltes besonders im 

Membranbehälter zu erkennen. Der Abfall des Trockensubstanzgehaltes im Juli 2004 ist 

durch zu starken Schlammabzug und einen Ausfall der Schlammrezirkulationspumpe zu 

erklären. 

Seit dem 25.06.2004 wird Überschussschlamm aus der Membrananlage in einen gekühl-

ten Behälter gepumpt und anschließend zentrifugiert. Die durch die Pumpe abgezogene 

Schlammmenge variierte zunächst. Es wurde ein Trockensubstanzgehalt des Schlammes 

in der Membrananlage von ca. 10 g/L eingestellt. Dies entspricht einem Schlammalter von 

10 bis 15 Tagen.  
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Abbildung 2.4: Trockensubstanzgehalte im der Versuchsanlage 

In Abbildung 2.5 ist die im Ablauf enthaltene Pges-Konzentration dargestellt. Die Ablauf-

werte verbessern sich bis Mitte Juni 2004 zusehends, dann erfolgt ein Anstieg der Ab-

laufwerte, der sich durch den Ausfall von einer Rezirkulationspumpe und einem Rührwerk 

Anfang Juli 2004 erklären lässt. Die Anlage wurde nicht mit dem Ziel betrieben, bestimmte 

P-Ablaufkonzentrationen zu erhalten. Das primäre Ziel des Versuchsbetriebes war, einen 

Schlamm mit großem biologischen Phosphatspeicher zu produzieren, um diesen in den 

Rücklöseversuchen mit anderen Schlämmen zu vergleichen. In Abbildung 2.6 ist zu er-

kennen, dass die Pges Konzentration bezogen auf die Trockensubstanz seit Beginn der 

Phosphordosierung stetig ansteigt und Ende Juli 2004 bei 4 % P (40 mg P / gTS) in der 

Trockensubstanz liegt. Im Sommer 2005 liegt der Anteil von Phosphat im Schlamm sogar 

im Mittel bei 5 %. 
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Abbildung 2.5: Pges-Konzentration im Ablauf der Versuchsanlage 
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Abbildung 2.6: spezifische Pges-Konzentration im Überschussschlamm 
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3. Einsatzmöglichkeiten und Anforderungen an Recyc-
lingprodukte 

In der Landwirtschaft wird zwischen Wirtschaftsdüngern, Sekundärrohstoffdüngern und 

Mineraldüngern unterschieden. Wirtschaftsdünger sind organische Düngemittel aus land-

wirtschaftlichen Betrieben, die in der Pflanzenproduktion zur Ergänzung der Mineraldün-

gung und zum Anheben des Humusgehaltes im Boden verwendet werden. Die wichtigs-

ten tierischen Wirtschaftsdünger sind Gülle, Jauche und Stallmist. Weitere Wirtschafts-

dünger sind Pflanzenrückstände z.B. Stroh. Da die Pflanze die Nährstoffe nur als Ionen 

aufnimmt, müssen organische Düngemittel im Boden erst mineralisiert werden [Umweltle-

xikon, 2006].  

Klärschlamm ist ein Sekundärrohstoffdünger, bei dem auch eine Mineralisierung der 

Nährstoffe im Boden notwendig ist. Die Eignung des Klärschlamms als Nährstofflieferant 

für den Boden hängt von der Phosphatbindung im Klärschlamm ab. Der Einsatz von Klär-

schlamm als Pflanzendünger ist allerdings aufgrund des Schwermetallgehalts und des 

Vorkommens anderer umweltrelevanter Substanzen umstritten.  

Mineraldünger sind Düngemittel, welche einen oder mehrere Pflanzennährstoffe 

(Stickstoff, Phosphat, Kali, Kalk, Magnesium) aus mineralischem oder synthetischem Ur-

sprung in anorganischer Bindung enthalten. Mit Mineraldünger ist eine gezielte auf das 

Wachstum der Pflanzen abgestimmte Ernährung möglich [Umweltlexikon, 2006].  

In den in Kapitel 2 vorgestellten Verfahren zur Phosphatrückgewinnung, wurde gezeigt, 

dass es möglich ist, Phosphat als mineralisches Produkt wiederzugewinnen. In diesem 

Kapitel soll  die Eignung dieser Produkte für den direkten landwirtschaftlichen Einsatz 

oder alternativ die Eignung als Rohstoff für die Düngemittelindustrie  betrachtet werden. 

3.1 Phosphatbedarf in der Landwirtschaft 
Die Verwendung von Stickstoffdüngemitteln nahm in der EU in den 70er Jahren und An-

fang der 80er Jahre stark zu (Abbildung 3.1). Während der Einsatz von Kali- und Phos-

phatdüngern in den 70er Jahren zunächst gleich blieb und seit den 80er Jahren sogar ein 

Rückgang der ausgebrachten Menge pro Flächeneinheit zu verzeichnen war. Gleichzeitig 

wurden in den 70er und 80er Jahren in Europa steigende Agrarerträge beobachtet. Der 

Anbau von Ölpflanzen (Raps und Sonnenblumen) nahm in dieser Zeit zu. Zusätzlich wur-

de der Anbau von Futterpflanzen auf Kosten des Dauergrünlandes intensiviert.  
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Abbildung 3.1: Düngemittel Verbrauchsrate (kg/ha) und Verbrauchsvolumen (Mio. Ton-
nen) in der EU [Pau Vall et al., 2006] 

Der stetige Rückgang des Phosphatdüngereinsatzes seit Anfang der 80er Jahre (1995 um 

38 % niedriger als 1980) ist ein Resultat des zunehmenden Trends innerhalb der EU Bo-

denanalysen durchzuführen. Der Bedarf der im Boden wenig mobilen Phosphate kann 

dadurch gut eingeschätzt werden. 

Der zukünftige Trend des Düngemittelgebrauchs in Europa wird von einer Reihe von Fak-

toren abhängen, insbesondere von der Landwirtschafts- und Umweltpolitik der EU. Vor-

aussagen der Industrie gehen von einer weiteren Abnahme des Mineraldüngereinsatzes 

aus [Pau Vall, et al., 2006]. 

Die DWA-Arbeitsgruppe Phosphorrückgewinnung ermittelte den Bedarf an Phosphat (be-

zogen auf P2O5) in Deutschland im Jahr 2003 zu 833.000 Tonnen pro Jahr (Düngegabe: 

flächenspezifische Empfehlung von 50 kg P2O5/ (ha*a)). Die Phosphorfracht, die in deut-

sche kommunale Kläranlagen eingetragen wird, wird in diesem Bericht zu 72.100 Tonnen 

P2O5 pro Jahr ermittelt [DWA, 2003]. Würde es gelingen, diesen Phosphor komplett zu 

recyceln, so könnte Phosphat aus Abwasser knapp 9 % des P2O5-Bedarfs der deutschen 

Landwirtschaft decken. 

Wie in Abbildung 3.3 zu erkennen ist, wird der Großteil des Phosphorbedarfs bereits aus 

Wirtschaftsdüngern (Gülle, Mist) gedeckt. Bezieht man den P2O5-Bedarf nur auf den 

verbleibenden Bedarf von 173.000 Tonnen P2O5 pro Jahr, so könnten theoretisch über 

40 % des verbleibenden Phosphatbedarfs durch Recyclingprodukte aus der Abwasser-
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wirtschaft ersetzt werden. Praktisch wird dieser Anteil jedoch je nach Wirkungsgrad des 

angewandten Phosphatrückgewinnungsverfahren (P-Recycling) geringer ausfallen. 

Wirtschaftsdünger

P-Recycling in der 
Abwassertechnik

andere 
Sekundärrohstoffe 
oder Mineraldünger

 

Abbildung 3.2: Anteil des Phosphats in der Abwassertechnik am Phosphatbedarf-
Deutschlands 

Während sich der Phosphatbedarf der Industrieländer in den letzten 40 Jahren stabilisiert 

bzw. durch verbesserte Düngepraktiken verringert hat, ist der Phosphatbedarf der 

Schwellen- und Entwicklungsländer stark angestiegen. Dabei ist jedoch zu berücksichti-

gen, dass in Deutschland Phosphate durch Futtermittelimporte importiert werden, die 

dann in der Gülle als Wirtschaftsdünger in Deutschland zur Verfügung stehen, jedoch im 

Futtermittel exportierenden Land fehlen [Dockhorn, 2006].  

 

3.2 Anforderung der Landwirtschaft an Phosphatdünger 

3.2.1 Einflussfaktoren bei der Auswahl von Düngemittel 
Die Entscheidung für ein Düngemittel liegt beim Landwirt. Dieser erhält seine Informatio-

nen über Düngemittelprodukte unter anderem aus den in der Abbildung 3.3 gezeigten 

Quellen.  
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Abbildung 3.3: Informationsquellen der Landwirte [nach Hannemann, 2004] 

Eine Umfrage bei den Anbauverbänden des ökologischen Landbaus zum Thema Phos-

phatrückgewinnung aus Abwasser [von Sothen, 2004] ergab, dass zumindest den ökolo-

gisch anbauenden Landwirten über dieses Thema noch keine Informationen vorliegen. 

Bei den Landwirten, die Mineraldünger einsetzen und daher wahrscheinlich eher die Ziel-

gruppe für Recyclingprodukte sind, ist ein ähnlicher Informationsstand zu erwarten. Die 

Akzeptanz des Recyclingproduktes wird also nicht nur von rechtlichen Rahmenbedingun-

gen (Düngemittelzulassung) abhängen, sondern ggf. auch vom Image in der Öffentlichkeit 

(Presse) und der Einstellung der Interessensverbände und Beratungsstellen. Vor einer 

Vermarktung von Recyclingprodukten sollte zunächst Aufklärung erfolgen und ein gutes 

Image geschaffen werden, um Kampagnen wie z.B. gegen die Klärschlammdüngung 

(„kein Brot aus Kot“) zu verhindern. 

In einem Bericht der FEHB GmbH Stendal (Gesellschaft für die Forschung, Entwicklung, 

Herstellung und Betrieb kompletter Anlagen zur Verwertung umweltbelastender Rohstoffe 

und Abprodukte) zum Thema Einsatzmöglichkeiten von Monocalciumphosphatdüngern, 

wurden folgende Produktanforderungen an ein Düngemittelprodukt zum direkten Einsatz 

in der Landwirtschaft genannt [Buttchereit, 2005]: 

- Möglichst hoher Phosphorgehalt 

- Möglichst hohe Citrat- und Wasserlöslichkeit des Phosphors 

- Möglichst optimales Nährstoffverhältnis (P :  N, K, Ca, …) 



 Phosphorrecycling – Rückgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren 
12 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klärschlamm 
 

 
2007 

Professur Siedlungswasserwirtschaft 
Bauhaus-Universität Weimar 

 

- Restfeuchte max. 5 % 

- Reaktionsträge, d.h. keine Reaktion mit anderen Düngemittelkomponenten 

- Herstellbar in mehreren Fraktionen nach Wunsch des Käufers (z.B. Pulver, Fein-

granulat, Mittelgranulat, Normalgranulat) 

- Gute Streubarkeit 

- Gleichmäßige Zusammensetzung des Produktes 

- Freifließend 

- Wenig Staub 

- Keine Backneigung 

Entscheidende Faktoren sind aber vor allem der Preis (€/kgP2O5) sowie die Pflanzenver-

fügbarkeit des Produktes. Außerdem muss darauf geachtet werden, dass das Recycling-

produkt mit den vorhandenen landwirtschaftlichen Maschinen auf dem Feld verteilt wer-

den kann. 

3.2.2 Düngemittelverfügbarkeit von Recyclingprodukten 
Für die landwirtschaftliche Nutzung der Recyclingprodukte ist die Pflanzenverfügbarkeit 

ein entscheidender Faktor. Qualitative Zielvorgabe für Handelsdüngemittel und für aus 

Sekundärrohstoffen zu entwickelnde P-Dünger ist die Erfüllung des Kriteriums „vollständi-

ge Wasserlöslichkeit“ [Schnug et al., 2003]. Geeignete Phosphatverbindungen in Mineral-

düngern sind vor allem wasserlösliches primäres Calciumphosphat und Diammonhydro-

genphosphat [Römer, 2006].  

Die in den Versuchsanlagen hergestellten Phosphat-Recyclingprodukte wurden in den 

vergangenen Jahren an verschiedenen Stellen in unterschiedlichen Versuchen auf ihre 

Düngewirkung hin untersucht. Als Ergebnis wurde festgestellt, dass Struvit(MAP)-

Recyclingprodukte eine gegenüber herkömmlichem Mineraldünger leicht erhöhte Dünge-

wirkung haben. Für Monocalciumphosphat konnte ebenfalls in Versuchen von Römer 

(2006) und Simons (2007) eine vergleichbare Düngewirkung mit Mineraldünger festge-

stellt werden. Die Pflanzenverfügbarkeit des Phosphats aus Polycalciumphosphaten liegt 

beim Monocalciumphosphat am höchsten und reduziert sich bis zum Apatit (Tabelle 3.1). 

Dieses Verhalten stimmt mit der Abnahme der Wasserlöslichkeit  der Calciumphosphate 

gut überein. 

Versuche von Römer (2006) zeigten, dass Eisenphosphate als Dünger praktisch unwirk-

sam sind, während Aluminiumphosphate eine den Thomasphosphaten ähnliche Dünge-

wirkung aufwiesen. 
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Tabelle 3.1: Phosphataufnahme im Pflanzenversuch von Römer (2006) 

Phosphatverbindung mg P/Gefäß relativ
Ca(H2PO4)2 x H2O 13,6 100

CaHPO4 x 2 H2O 12,7 93

Ca5(PO4)2 x OH 8,7 64

Ca3(PO4)2 x H2O 8,2 60

Hyperphosphat 2,2 16

Apatit 1,4 10
Mg(H2PO4)2 13,2 97

MgHPO4 x 3 H2O 16,0 117

Mg3(PO4)2 x 4 H2O 13,8 101

MgNH4PO4 x 6 H2O 15,2 112

MgNH4PO4 x 6 H2O 17,1 125

(NH4)2HPO4 (DAP) 13,0 96

AlPO4 x H2O 6,8 47
FePO4 0,1 0,7

P-Aufnahme

 
 
3.3 Anforderungen der Phosphatindustrie an Recyclingphospha-

te 
3.3.1 Aufbereitung von Phosphaterzen in der Phosphorindustrie 

(Thermphos) 
Die Firma Thermphos im niederländischen Vlissingen importiert jährlich 600.000 Tonnen 

Phosphaterz. Aus diesem Rohstoff werden im elektrothermischen Prozess reiner Phos-

phor, Phosphorsäure, Phosphorchloride und Spezialphosphate hergestellt. Das von 

Thermphos erklärte Ziel ist, in den nächsten Jahren bis zu 25 % (40.000 Tonnen) des 

Phosphorbedarfs aus regenerativen Quellen zu decken [Thermphos, 2005]. 

 

Prozessbeschreibung 

Die Herstellung von Phosphor erfolgt in einem energieintensiven Prozess. Zunächst wird 

das Phosphaterz zu einem Mehl zermahlen. Unter Zugabe von Ton werden Pellets granu-

liert und anschließend gesintert. Die gesinterten Pellets werden zusammen mit Koks und 

Kies einem elektrischen Ofen zugeführt. Dort wird das Gemisch erhitzt. Bei ca. 1.500 °C 

reagieren Koks und Kies mit den phosphathaltigen Pellets wie folgt: 

Pellets + Kies + Koks  Asche + Rauchgas + Phosphor 

2 Ca3(PO4)2 + 6 SiO2 + 10 C  6 Ca SiO3 + 10 CO + P4 
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Das bei der Verbrennung entstehende Gas enthält Phosphatdampf und Rauchgas. Bei 

der Gaskühlung wird das Phosphat kondensiert und als Flüssigkeit aufgefangen, gesam-

melt und als Phosphorsäure vermarktet oder weiterverarbeitet. 

Das Rauchgas wird entweder an anderer Stelle zur Energierückgewinnung genutzt. Die 

im Prozess anfallende Asche kann nach dem Abkühlen zur Verwendung im Straßenbau 

verkauft werden. Durch den Eisengehalt des Phosphaterzes fällt im Prozess ein geringer 

Teil an Eisenphosphat (mit einem Eisengehalt von 75 % Fe und einem Phosphorgehalt 

von 25 % P) an, der an die Stahlindustrie verkauft wird. 

 
Gaswäsche 

Herstellung 
Tonsuspension 

Abscheidung 
Konzentrierung 

kalkhaltiger Staub 
1.000 Mg/a 

Elektrokraftwerk

Staubabscheider 

10.000 Mg/a 

Phosphor 
 
80.000 Mg/a 

Sinterung

Kies Koks 

Reduzierung

Kohlenmonoxid 

Granulierung Mahlen 

Phosphaterz 
600.000 Mg/a 

 

Abbildung 3.4: Verfahrensschema elektrothermische Phosphorherstellung der Firma 
Thermphos 

3.3.2 Anforderungen der elektrothermischen Phosphorherstellung (Therm-
phos) an das Phosphat 

Um aus dem Phosphaterz mit der derzeitigen Verfahrenstechnik reine Phosphatprodukte 

herstellen zu können, werden bestimmte Qualitätsanforderungen an das Ausgangspro-

dukt (Rohphosphat) gestellt [Schipper et al., 2001]. 

1. Phosphatgehalt 

Der Phosphatgehalt von aufbereiteten Phosphaterzen liegt bei maximal 30 bis 40 %. Ist 

der Phosphatgehalt von Recyclingprodukten kleiner, so führt dies zu einer vermehrten 

Ascheproduktion, die sich negativ auf die Energiebilanz des Prozesses auswirkt, da die 

Asche zur Verwendung in der Bauindustrie gekühlt werden muss. Mit einer erhöhten A-

schemenge erhöht sich daher auch der Wärmeverlust des Verfahrens. Da die Aschebe-

handlung derzeit schon ca. 1/3 der gesamten Energie des Verfahrens verbraucht, ist eine 

weitere Erhöhung auf jeden Fall zu vermeiden. 
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Der Phosphatgehalt kann in folgenden Ausnahmefällen kleiner sein: 

• Falls der Sand (SiO)-Gehalt hoch ist 

(Sand hat keinen Effekt auf die Energiebilanz und wird sowieso im Verfahren zu-

gegeben) 

• Falls der Aluminiumgehalt hoch ist (Al kann Sand bei der Verbrennung ersetzen) 

2. Eisengehalt 

Da Eisen im Aufbereitungsprozess als Eisenphosphat ausfällt, reduziert ein hoher Eisen-

gehalt die Phosphatausbeute des Prozesses. Zudem ist die Verwertungsmöglichkeit für 

Eisenphosphatschlacke begrenzt.  

3. Kupfer 

Kupfer wird im Aufbereitungsprozess in der Eisenphosphatschlacke akkumuliert. Die 

Stahlindustrie, die der Hauptabnehmer für die Eisenphosphatschlacke ist, toleriert nur 

sehr geringe Kupferkonzentrationen, da Kupfer den Stahl weich werden lässt. Hohe Kup-

ferkonzentrationen, wie sie in Klärschlamm und Gülle vorhanden sind, könnten also die 

Verwertung der Schlacke in der Stahlindustrie verhindern und eine kostenpflichtige Depo-

nierung notwendig machen. 

4. Zink, Blei, Cadmium, Zinn 

Im Vergleich zu Phosphaterz ist im Klärschlamm ein hoher Anteil von Zink, Blei, Cadmium 

und Zinn enthalten. Besonders die großen Mengen an Zink bereiten Probleme im Aufbe-

reitungsprozess. 

Die Metalle verflüchtigen sich bei der Verbrennung und finden sich im Gasstrom bzw. im 

Staub wieder. Da dieser Strom im Kreislauf geführt wird, findet eine Aufkonzentrierung der 

Stoffe statt. Daher ist es notwendig, eine Reinigung durchzuführen und die Metalle zu 

entfernen. Dies führt zu hohen Entsorgungskosten, besonders für eine recht hohe Menge 

an Zink, die aus dem Prozess ausgeschleust wird. Durch den Urangehalt des Phospha-

terzes ist der Staub radioaktiv, was eine Entsorgung als kostenintensiven, radioaktiven 

Sondermüll zur Folge hat. Aus diesem Grund ist das Volumen dieses Entsorgungsstro-

mes zu minimieren. Falls die Anlage ausschließlich mit Recyclingmaterial betrieben wer-

den könnte, würde wenig Zink und keine Radioaktivität eingetragen. 

5. Chloride 

Chloride rufen Korrosion in der Granulierungs- und Sinterungsanlage hervor. Das Metall 

wird hier dem Rohmaterial bei hohen Temperaturen ausgesetzt. 
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6. Wassergehalt 

Im Verfahren kann in großem Maßstab nur trockenes Material eingesetzt werden. Eine 

Trocknung wäre auch auf der Anlage möglich, würde aber einen Energiebedarf hervorru-

fen. Da die Transportkosten für getrocknetes Material kleiner sind, würde sich für Klär-

schlamm eine Schlammtrocknung schon auf der Kläranlage empfehlen. 

7. Organische Substanz 

Ein hoher organischer Gehalt des Ausgangsmaterials führt zu instabilen Pellets nach der 

Sinterung, was zu einer starken Einschränkung der Anlagenkapazität führt. Der Kohlen-

stoffgehalt des Ausgangsproduktes sollte aus diesem Grund 5 % nicht überschreiten. 

Dies bedeutet, dass bei Thermphos nur Klärschlammaschen eingesetzt werden können. 

Eine direkte Klärschlammverwertung ist in diesem Prozess nicht möglich. 

8. Ammonium 

Stickstoff im Ausgangsprodukt kann zu einer starken Emission oder einem Gaswäsche-

problem im Sinterungsprozess führen, da Ammoniak zu  Stickoxiden oxidiert wird. Aus 

diesem Grund ist die Verwertung von Struvit (Magnesiumammoniumphosphat) im 

Thermphos-Prozess nicht möglich. 

3.3.3 Herstellung von Stickstoff- , Stickstoffphosphat- und Stickstoffkalium-
phosphatdüngern 

Die Herstellung von Düngemittel ist ein industrieller Prozess mit hohem Energiebedarf. 

Die Düngemittelhersteller geben keine Details über Ihren Prozess bekannt, um sich ihren 

Vorteil gegenüber der Konkurrenz zu sichern. Der Yara-Konzern ist ein weltweit führender 

Düngemittelhersteller, der an verschiedenen europäischen Standorten Düngemittel her-

stellt. In Abbildung 3.5 ist der Nitrophosphatprozess der Firma Yara schematisch darge-

stellt.  
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Abbildung 3.5: Nitrophosphatprozess der Firma Yara [Yara, 2006] 

Nach Auskunft des Unternehmens Yara ist die Voraussetzung für die Rohphosphate, 

dass keine organischen Bestandteile enthalten sind. Weiterhin ist je nach Aufbereitungs-

verfahren der Wassergehalt bedeutsam. Der im Rohphosphat zulässige Schwermetallge-

halt richtet sich nach den gesetzlichen Anforderungen für das jeweilige Verkaufsland, da 

die Schwermetallgehalte der hergestellten Düngemittel an die Bestimmungen im Verkauf-

land angepasst werden.  
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4. Versuche zur Phosphatrücklösung 
Phosphat liegt im Klärschlamm in gebundener Form vor. Für eine Rückgewinnung durch 

Fällung muss dieser zunächst in Lösung gebracht werden. Idealerweise sollte die zurück-

gelöste Menge 100 % in Bezug auf die gesamte im Schlamm enthaltene Menge betragen.  

Je nach Verfahren der Phosphatelimination, welches in der Kläranlage angewandt wird, 

handelt es sich bei dem im Klärschlamm enthaltenen Phosphat um chemisch als Eisen- 

oder Aluminiumphosphat gebundenes Phosphat oder, bei vermehrter biologischer Phos-

phatelimination, um so genanntes biologisch (als Polyphosphat in Form von Volutin-

Granula) gespeichertes Phosphat. Wie in Kapitel 4.1.1 gezeigt gibt es jedoch keine Rein-

formen, sondern es handelt sich bei der Phosphatelimination immer um eine Kombination 

von chemischer Fällung und biologischer Phosphataufnahme. 

In den in dieser Arbeit durchgeführten Versuchen zur Phosphatrückgewinnung lag der 

Fokus der Untersuchungen auf dem Überschussschlamm von Bio-P-Anlagen. Für diesen 

Schlamm sollte die optimale Rückgewinnungsmethode gefunden werden. Die Rücklösung 

von Phosphat in die flüssige Phase stand in den Untersuchungen im Vordergrund, weil 

diese Phase entscheidend für das Rückgewinnungspotenzial ist. Es werden im folgenden 

Kapitel Laborexperimente zur chemischen, biologischen und physikalischen P-

Rücklösung vorgestellt. Zum Überblick sind in der nachfolgenden Tabelle alle in der Arbeit 

durchgeführten Versuche mit den jeweils verwendeten Materialien aufgelistet: 

Tabelle 4.1: Überblick über die im Rahmen des Projektes ENTPAK an der BUW durch-
geführten Versuche 

 
 

Kapitel Versuch Material Kläranlage P-Elimination
4.1.1 Anaerobe Rücklösung Überschussschlamm Kläranlage Bad Berka ohne

Anaerobe Rücklösung Überschussschlamm Kläranlage Burg (Wupperverband) chem. P-Fäll
Anaerobe Rücklösung Überschussschlamm Kläranlage Weimar chem. P-Fäll
Anaerobe Rücklösung Überschussschlamm Bio-P Versuchsanlage der BUW Bio-P

4.1.2 enzymatische Rüklösung Überschussschlamm Bio-P Versuchsanlage der BUW Bio-P
4.2.1 Gefrieren Überschussschlamm Kläranlage Bad Berka ohne

Gefrieren Überschussschlamm Kläranlage Burg (Wupperverband) chem. P-Fäll
Gefrieren Überschussschlamm Kläranlage Weimar chem. P-Fäll
Gefriertrocknungsversuche belebter Schlamm, eingedickt Kläranlage Weimar chem. P-Fäll
Erhitzen Überschussschlamm Bio-P Versuchsanlage der BUW Bio-P

4.2.2 Ultraschall Überschussschlamm Bio-P Versuchsanlage der BUW Bio-P
4.3 Chemische Rücklösung (Säure / Lauge) Überschussschlamm Bio-P Versuchsanlage der BUW Bio-P

Chemische Rücklösung (Säure / Lauge) Überschussschlamm Kläranlage Weimar chem. P-Fäll
Chemische Rücklösung (Säure / Lauge) Faulschlamm Kläranlage Weimar chem. P-Fäll

5 Calciumphosphatfällung Überschussschlammrücklösung Bio-P Versuchsanlage der BUW Bio-P
6 Kristallisationsreaktor Überschussschlamm Kläranlage Bad Berka ohne
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4.1 Biologische Rücklösung 
4.1.1 Anaerobe Rücklösun 
Ziel der Versuche zur anaeroben Rücklösung ist, die maximal mögliche anaerobe Phos-

phatrücklösung von Überschusschlämmen aus Bio-P Anlagen zu errmitteln. Als Vergleich 

wurde Überschussschlamm aus einer Anlage mit chemischer P-Fällung beprobt. Vorteil-

haft gegenüber dem Phostrip-Verfahren ist bei der an der BUW untersuchten Verfahrens-

weise, dass der Überschussschlamm rückgelöst wird und danach der Schlammbehand-

lung zugeführt und nicht erneut in das biologische Reinigungsverfahren rezirkuliert. Auf 

diese Weise kann man Nachteile des Phostrip-Verfahrens (Verschlechterung des 

Schlammabsetzverhaltens) vermeiden. Der Vorteil, einen von Phosphat „entladenen“ 

Schlamm ins Bio-P Becken zurückzuführen kann bei dieser Verfahrensweise nicht genutzt 

werden. 

 

Material und Methode 

Für die Versuche wurden verschiedene Überschussschlämme verwendet: 

Tabelle 4.2: In den Versuchen zur anaeroben Rücklösung verwendete Schlämme 

Herkunft des Schlamms P-Elimination Bezeichnung
Kläranlage Burg (Wupperverband) chem. P-Fäll chem P-Eli I
Kläranlage Weimar chem. P-Fäll chem P-Eli II
Kläranlage Bad Berka ohne ohne P-Eli
Bio-P Versuchsanlage der BUW Bio-P Bio-P  
 
Im ersten Versuch wurde nur der Schlamm aus den drei kommunalen Kläranlagen ver-

wendet, da die Bio-P Versuchsanlage noch nicht eingefahren war.  

Die Rücklöseversuche wurden jeweils direkt nach der Probenahme durchgeführt. Der 

Schlamm wurde in 1-Liter-Bechergläsern kontinuierlich gerührt, um eine gute Durchmi-

schung während des Rücklösevorgangs zu gewährleisten. Es wurde eine Essigsäurekon-

zentration von 200 mg/l eingestellt, um für die Rücklösung von Phosphat genügend leicht 

abbaubaren Kohlenstoff bereitzustellen. Der pH-Wert sank dadurch kurzzeitig bis auf ei-

nen pH-Wert von pH 6 ab, stieg aber während des Versuchs wieder an. Aus der Probe 

wurde jede Stunde ca. 50 ml Probe mittels einer Pipette mit großer Öffnung entnommen 

und abfiltriert. Anschließend wurde aus dem Filtrat die PO4-P-Konzentration bestimmt.  
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Abbildung 4.1: Versuchsaufbau Laborversuch zur anaeroben Phosphatrücklösung 

 

Ergebnisse und Diskussion  

Betrachtet man die Versuchsergebnisse, die in Abbildung 4.2 dargestellt sind, so ist deut-

lich die höhere Phosphatrücklösung des Schlamms der Kläranlage ohne P-Elimination im 

Vergleich zu denen mit chemischer Phosphatelimination zu erkennen. Während der 

Schlamm ohne chemische P-Elimination nach 6 Stunden 20 % des Phosphats in Lösung 

gegeben hat, ist bei dem Schlamm aus der ersten Anlage mit chemischer P-Elimination 

nur eine minimale Rücklösung von ca. 5 % zu erkennen. Der Schlamm aus der zweiten 

Anlage mit chemischer P-Elimination liegt mit seinen Rücklösewerten mit ca. 10 % zwi-

schen den beiden vorgenannten Schlämmen.  

Der Schlamm aus der Kläranlage ohne chemische P-Elimination gibt Phosphat leichter 

ab, was auf einen Anteil von vermehrter biologischer Phosphatelimination schließen lässt. 

Der Unterschied zwischen den Kläranlagen mit chemischer Fällung lässt sich durch eine 

erhöhte Fällmitteldosierung in der Anlage I erklären. 
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Abbildung 4.2: Versuche zur anaeroben Rücklösung mit Überschussschlamm aus kom-
munalen Kläranlagen 

In Abbildung 4.3 sind zwei Versuchsreihen zur anaeroben Rücklösung mit Schlamm aus 

der Kläranlage ohne chemische Phosphatelimination dargestellt. Der pH-Wert sank im 

Versuch mit Essigsäuredosierung durch die Säurezugabe leicht ab, lag aber immer über 

pH 6. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Versuchsreihe, in der ein Essigsäuregehalt 

von ca. 200 mg/l eingestellt wurde, eine um 10 – 15 % höhere Rücklösung aufweist, als 

die Versuchsreihe ohne Zudosierung von leicht abbaubaren Kohlenstoffverbindungen. 

Weiterhin lässt sich aus der Abbildung ablesen, dass die Rücklösung in den ersten 6 

Stunden stark ansteigt. Nach 24 Stunden ist die Rücklösung um weitere 5 % erhöht, ins-

gesamt ist aber eine Stagnation der Phosphatrücklösung zu erkennen. 

Für eine Kläranlage ohne Phosphatelimination weist die Kläranlage mit Rücklösegraden 

von ca. 20 – 30 % einen recht hohen Anteil an anaerob rückgelöstem Phosphat auf. Die 

Mikroorganismen lösen also entsprechend dem Bio-P Verfahren einen Teil ihrer Phos-

phateinlagerungen im anaeroben Milieu zurück.  
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Abbildung 4.3: Anaerobe Rücklösung mit und ohne Essigsäuredosierung 

Nachdem die vermehrte biologische Phosphatelimination in der Versuchsanlage der BUW 

gut funktionierte, konnte der Schlamm für Rücklöseversuche verwendet werden.  

In Abbildung 4.4 ist das Ergebnis der anaeroben Rücklösung bei unterschiedlichen pH-

Werten dargestellt. Die pH-Werte von pH 4 und pH 6 wurden mit Hilfe von Essigsäure 

eingestellt und zeigen gute Rücklöseergebnisse. Der Gesamtphosphorgehalt des 

Schlammes lag in dieser Zeit bei 700 mg/l. Die Rücklöseraten ergeben sich zu 47 % für 

pH 4 und 29 % für pH 6. Bei pH 7 findet in diesem Versuch kaum eine Rücklösung statt. 

Für die weiteren Versuche im neutralen und alkalischen Bereich wurde Natronlauge do-

siert, um den entsprechenden pH-Wert zu halten. Durch die Anhebung des pH-Wertes 

stellt sich eine Übersättigung mit Calciumphosphat ein und Phosphat fällt aus. Besonders 

gut zu beobachten ist dies bei pH 9.  
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Abbildung 4.4: Anaerobe Rücklösung bei unterschiedlichen pH-Werten mit Schlamm aus 
der Bio-P Versuchsanlage der BUW 

Schlussfolgerung 

Mit dem Verfahren der anaeroben Rücklösung lässt sich bei Essigsäuredosierung 

(200 mg/l) maximal ein Drittel des gesamten im Schlamm enthaltenen Phosphats rücklö-

sen. Der pH-Wert liegt in diesem Fall zwischen pH 6 und pH 7. Steigert man die Essig-

säuredosierung, so kann die anaerobe Rücklösung erhöht werden. Je weiter man den pH-

Wert ab pH 6 absenkt desto größer wird jedoch der Einfluss der chemischen Rücklösung, 
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da die Zellzersetzung ab pH 6 beginnt. Erreicht der pH-Wert pH 4, so steigt die Rücklöse-

rate bis auf 47 % an. Trotz stark erhöhtem Einfluss der chemischen Rücklösung bleibt 

noch mehr als die Hälfte des Phosphats im Schlamm enthalten. 

4.1.2 Enzymatische Rücklösung 
Enzyme haben eine große Bedeutung für die Phosphatspeicherung in der Zelle. Aus die-

sem Grund wurden Versuche zur Rücklösung von Phosphat aus dem Klärschlamm mit 

Hilfe von Enzymen durchgeführt.  

Eine Maßnahme zur Erhöhung der Effektivität bei der anaeroben biologischen Rücklö-

sung, stellt die möglichst vollständige Zerstörung der Zelle (Zellaufschluss) dar. 

In der Biochemie wird vor allem der mechanische Zellaufschluss als Verfahren verwendet, 

um an die Zellinhaltstoffe (Proteine, DNA oder RNA) zu gelangen. Aufgrund der unter-

schiedlichen chemischen Struktur der Zellwand differieren die Aufschlussgrade der ver-

schiedenen Mikroorganismen. Bei Zellen, die sich wegen ihrer festen Zellwände auch auf 

diesem Weg nicht leicht aufbrechen lassen, stellen  enzymatische Verfahren eine zusätz-

liche oder alternative Maßnahme dar. Auch hier ist das Ausmaß des Aufschlusses von der  

Beschaffenheit der Zellwand abhängig [Schlegel, 1992], [Seltmann, 1982].  

So kann bei grampositiven Bakterien die Peptidoglycanhülle durch die Zugabe von Lyso-

zym zerstört werden. Durch gleichzeitiges Auflösen der Zellmembran mit Tensiden wie 

Triton X-100 kann der Aufschlussgrad weiter verbessert werden. Bei gramnegativen Bak-

terien wird zusätzlich zu Lysozym und Triton X-100 ein Komplexbildner wie EDTA zuge-

geben, um die Ca2+-Ionen zu maskieren und dadurch die Lipopolysaccharide der äußeren 

Zellmembran zu lösen [Uni-Protokolle, 2005]. 

Der weitaus größte Anteil des in den Bio-P-Bakterien vorhandenen Phosphats liegt in 

Form des Speicherstoffes Polyphosphat vor. Um das so gespeicherte Phosphat freizuset-

zen, wird in den vorliegenden Untersuchungen die Methode der biochemischen bzw. en-

zymatischen Rücklösung des Phosphat-Phosphors für den Zellaufschluss angewandt.   

Um einen möglichst effektiven Weg zur Rücklösung des Phosphates zu finden, der später 

auch großtechnisch auf Kläranlagen eingesetzt werden kann, wurden verschiedene Vari-

anten des enzymatischen Aufschlusses erprobt.  
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Material und Methode 

Die Vorkultivierung der Bakterienstämme Ralstonia eutropha erfolgte zweistufig. Die Vor-

kultur 1 erfolgte in Schüttelflaschen mit 50 ml Arbeitsvolumen. Sie wurden mit einer Ab-

schwemmung aus einer Schrägagarkultur1 in einer Eprauvette beimpft. Die Eprauvette 

wurde hierzu mit 10 ml einer physiologischen Kochsalzlösung gefüllt, geschüttelt und an-

schließend die 1. Vorkultur mit 1 ml der Abschwemmung angeimpft. Aus der 

1. Vorkulturstufe wurde nach 12-stündiger Kultivierung 40 ml für die Animpfung der zwei-

ten Vorkulturstufe (400 ml Arbeitsvolumen) und mit ihr die zweite Vorkulturstufe ange-

impft. Die Schüttelflaschen (schütteln mit 160 U/min) wurden bei einer Temperatur von 

28°C für 17 Stunden kultiviert. 

Die Fermenterkultivierung wurde in einem gerührten und belüfteten Fermenter Biostat MD 

M5 mit Datenerfassungssystem Micro MFCSwin (B. Braun, Biotech. International)) mit 

einem Arbeitsvolumen von 5 l durchgeführt. Bei der Ralstonia–Kultur wurde das Medium 

P 1 (Tabelle 5.1) eingesetzt. Während der Fermentation wurde ein pH-Wert von pH 6,8 

mit Hilfe einer automatischen pH-Wert-Regelung konstant gehalten. Die Animpfung erfolg-

te mit 250 ml (5%) der 2. Vorkulturstufe. 

Für die Versuche wurde Überschussschlamm aus der Bio-P Versuchsanlage der BUW 

verwendet. 

 

Versuchsreihe 1: Untersuchungen mit Enzymen und Enzymgemischen 

Für jeden der vier Teilversuche wurden eine über das Gewicht definierte Aktivität der En-

zymkonzentrate (Tabelle 4.3) bzw. Enzymcocktails eingesetzt. Im Anschluss wurden die 

Enzyme und eine vorher definierte Menge Überschussschlamm (100 ml) in einem Be-

cherglas mit einem Magnetrührer bei 250 U/min vermischt. In festgelegten Zeitintervallen 

wurden über eine Versuchsdauer von bis zu 2 Stunden Proben entnommen, filtriert und 

darin der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) und die Orthophosphatkonzentration (PO4-P) 

bestimmt. Für die Phosphatbestimmung wurden Küvettentests (Fa. Merck) eingesetzt. 

                                                 
 
1 Schrägagar: Agarnährboden in einem mit Watte verschlossenen Reagenzglas, der durch das 
Abkühlen in Schräglage nach oben hin eine zunehmende geringere Schichthöhe, insgesamt aber 
eine größere Oberfläche, hat. 
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Tabelle 4.3; Verwendete Enzyme und Mikroorganismen 

Fluka (Neu Ulm)Saure Phosphatase aus Weizenkeimen (0,34 U/mg)

HKIRalstonia eutropha HKI C2/36

Fluka (Neu Ulm)Proteinase aus Aspergillus oryzae (1,7 U/mg)

Fluka (Neu Ulm)Pronase aus Streptomyces grieseus (6,0U/mg)

Fluka (Neu Ulm)Lysozym aus Hühnereiweiß (22.000 U/mg)

DSMZLysobacter enzymogenes DSM 2043

Fluka (Neu Ulm)Alkalische Phosphatase aus Kälberdarmschleimhaut (1,5 
U/mg)

DSMZAcinetobacter calcoaceticus DSM 30006

BezugsquelleEnzyme und Mikroorganismen in den Versuchen

Fluka (Neu Ulm)Saure Phosphatase aus Weizenkeimen (0,34 U/mg)

HKIRalstonia eutropha HKI C2/36

Fluka (Neu Ulm)Proteinase aus Aspergillus oryzae (1,7 U/mg)

Fluka (Neu Ulm)Pronase aus Streptomyces grieseus (6,0U/mg)

Fluka (Neu Ulm)Lysozym aus Hühnereiweiß (22.000 U/mg)

DSMZLysobacter enzymogenes DSM 2043

Fluka (Neu Ulm)Alkalische Phosphatase aus Kälberdarmschleimhaut (1,5 
U/mg)

DSMZAcinetobacter calcoaceticus DSM 30006

BezugsquelleEnzyme und Mikroorganismen in den Versuchen

 
 

Im ersten Teilversuch wurde getestet, bei welcher Konzentration der vorher definiert ein-

gewogene Enzymcocktail B, bestehend aus Lysozym, α- Amylase und Pronase, die größ-

te Wirkung auf die Rücklösung des CSB zeigt. Hierzu wurden drei parallele Ansätze mit je 

0,01 g, 0,02 g bzw. 0,04 g pro Enzym sowie ein Standard ohne Enzyme in 100 ml Klär-

schlamm gelöst und eine Stunde bei Raumtemperatur inkubiert. 

Im zweiten Teilversuch wurden die im Enzymcocktail B vorhandenen Einzelsubstanzen 

separat getestet. Dafür wurden parallel in 3 Ansätze jeweils 0,02 g des entsprechenden 

Enzyms in ein Becherglas gegeben, mit 100 ml Klärschlamm befüllt und eine Stunde bei 

Raumtemperatur inkubiert.  

Im dritten Teilversuch wurde dem Enzymcocktail B je 0,02 g einer sauren und einer alkali-

schen Phosphatase sowie einer Proteinase zugegeben. Dieser wird in den folgenden 

Ausführungen als Enzymcocktail A bezeichnet. Zu diesem Cocktail wurden 100 ml Klär-

schlamm gegeben. Anschließend wurde das Verhalten der CSB-Rücklösung in Abhängig-

keit von der Temperatur untersucht.  

Im vierten Teilversuch erfolgten Messungen zum CSB-Rücklöseverhalten in Abhängigkeit 

von der Temperatur und unter Zusatz von EDTA und Triton X-100 über eine Zeitdauer 

von einer Stunde. Hierzu wurde der gleiche Enzymcocktail wie im dritten Teilversuch dem 

Klärschlamm zugesetzt. Parallel wurde ein Ansatz ohne Enzymzugabe inkubiert. EDTA 

und Triton X-100 wurden mit einer Einwaage von 0,02 g analog zu den Enzymen einge-

setzt.  

Als Standard wurde eine Probe ohne Enzymzugabe mitgeführt. Für die Untersuchungen 

wurde das nach einer Stunde gewonnene Filtrat der Proben verwendet.  
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Versuchsreihe 2: Untersuchungen mit Acinetobacter und Lysobacter 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde versucht, mit Hilfe der von den Bakterienstämmen 

Acinetobacter calcoaceticus und Lysobacter enzymogenes während der Kultivierung ge-

bildeten und in den Kulturüberständen freigesetzten extrazellulären Enzyme eine Zerstö-

rung der Bakterienzellen im Klärschlamm und damit die Freisetzung der einzelnen Zellbe-

standteile zu bewirken. Der Stamm Acinetobacter calcoaceticus wurde gewählt, da er 

häufig im Zusammenhang mit phosphatspeichernden Bakterien im Schlamm von Kläran-

lagen erwähnt wird [Koppe und Stozek, 1990]. Der Stamm Lysobacter enzymogenes ist 

aufgrund seiner guten lytischen Eigenschaften ausgewählt worden. Der Versuch erfolgte 

durch Submers-Kultivierung der Bakterienstämme Acinetobacter calcoaceticus bzw. Ly-

sobacter enzymogenes in Nährmedien mit unterschiedlicher Zusammensetzung im Schüt-

telkolben.   

Anschließend wurden die Mikroorganismen durch Zentrifugieren entfernt, jeweils 10 ml 

des erhaltenen zellfreien Überstands zu 30 ml Klärschlamm gegeben und unter Rühren 

mit 185 U/min bei 28°C für 24 Stunden inkubiert. Bei Versuchsbeginn, nach einer und 

nach 24 Stunden wurden der pH-Wert gemessen und  die Phosphatkonzentration be-

stimmt. 
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Abbildung 4.5:  Zusammensetzung der Medien in Versuch 2 [DSMZ, 2005] 

Versuchsreihe 3: Untersuchungen mit Ralstonia eutropha 

Es wurde ein Stamm der Art Ralstonia eutropha eingesetzt, mit dem im Naturstoff-

Technikum des HKI Jena der Biokunststoff Poly-3-hydroxybuttersäure (PHB) unter Ver-

wendung von Glucose als C-Quelle hergestellt wird. Die PHB-Akkumulation in den Zellen 

von Ralstonia eutropha beginnt mit dem Erreichen einer Phosphatlimitation. Mit dem Ein-

tritt der Phosphatlimitation setzt auch die Bildung von extrazellulären Phosphatasen 

(Phosphoesterasen) und anderer Hydrolasen ein [Berlet, 2003], mit deren Hilfe bisher 

nicht genutzte neue Phosphatquellen erschlossen werden. Durch Einwirken dieser spezi-

fischen, durch Phosphatmangel induzierten extrazellulären Enzyme (u.a. Phosphatasen) 

auf den Klärschlamm sollte eine Verbesserung der Phosphat-Rücklösung möglich sein. 

Hierzu wird der gewonnene zellfreie Kulturüberstand verwendet. 

Im ersten Teilversuch wurden 15 ml Klärschlammprobe (Phosphat-Überschuss) mit 5 ml 

Ralstonia-Kultur-Überstand (Phosphat-Limitation) zusammengeführt und die Auswirkun-

gen auf die Phosphat-Rücklösung beobachtet. Die Versuchsdauer betrug eine Stunde, 

der pH-Wert der Mischprobe lag bei 7,2. Im zweiten Teilversuch wurden 15 ml der homo-

genen Klärschlammprobe mit 5 ml zentrifugierter Ralstonia-Kultur vermischt. Die Ver-

suchsdauer betrug eine Stunde und es wurde mit variierenden Temperaturen und pH-

Werten gearbeitet (siehe Ergebnisse).  

Der Erfolg der Phosphatrücklösung wird nach folgender Formel berechnet: 

[ ] 100
Pr

% ∗=
obeAusgangsprdertHomogenisaimP

obenbehandeltederFiltratimP
Rücklösung

ges

ges  

Ergebnisse und Diskussion 

Versuchsreihe 1 

In der ersten Versuchsreihe wurde festgestellt, dass das Ausmaß der Rücklösung, ge-

messen als CSB und Phosphat, beim Einsatz von Enzymen hauptsächlich temperaturab-
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hängig ist.  Bei 38°C ist die Rücklösung von CSB und Phosphat bei Einsatz von Enzym-

cocktail A etwa doppelt so hoch wie bei 20°C.  

Tabelle 4.4: Temperaturauswirkung bei der enzymatischen Rücklösung (Enzymcock-
tail A) 

20°C 38°C
CSB 8% 16%
P 12% 20%  
 

Auch beim Einsatz von EDTA und Triton X-100 hat die Temperatur einen großen Einfluss 

auf die Rücklösung von CSB (Abbildung 4.6). Werden Lysozym, Triton X-100 und EDTA 

(nicht-mechanischer Zellaufschluss gramnegativer Bakterienzellen) gleichzeitig zusam-

mengegeben, wird etwas mehr CSB freigesetzt als beim alleinigen Einsatz von Lysozym 

und Triton X-100 (nicht-mechanischer Zellaufschluss grampositiver Bakterienzellen). Bei 

Zugabe des Tensides bzw. des Komplexbildners und einer Temperatur von 38 °C liegt die 

CSB-Rücklösung mit 31 bzw. 33 % etwa doppelt so hoch wie ohne Chemikalienzusatz. 

1%

12%

16%

19%

20%

31%

33%

0% 10% 20% 30% 40%

1
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SB

-R
üc

kl
ös

un
g

0,02 g Enzymcocktail A, 38°C  mit
Lysozym, Triton X-100, EDTA

0,02 g Enzymcocktail A, 38°C, mit
Lysozym, Triton X-100

0,02 g Enzymcocktail A, 20°C, mit
Lysozym, Triton X-100, EDTA

0,02 g Enzymcocktail A, 20°C, mit
Lysozym, Triton X-100

ohne Enzyme 20°C, mit Lysozym,
Triton X-100, EDTA

ohne Enzyme, 20°C, mit Lysozym,
Triton X-100

ohne Enzyme 20°C  

CSB-Rücklösung  

Abbildung 4.6: Abhängigkeit der CSB-Rücklösung von der Temperatur und EDTA bzw. 
Titron X-100 

Für einen Teil der Proben wurde die Phosphat-Rücklösung gemessen (Abbildung 5.6). 

Auch bei der Phosphatrücklösung ist der starke Einfluss der Temperatur zu erkennen. Für 

die Rücklösung mit Enzymcocktail A ist analog zur CSB-Freisetzung eine zunehmende 

Rücklösung mit steigender Temperatur zu beobachten. Bei 38 °C findet mit 19 % eine 

etwa doppelt so hohe Phosphat-Freisetzung wie bei 20 °C statt.  
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Im Versuch mit Enzymcocktail B wird ein nur schwer zu interpretierender Einfluss der En-

zymdosierung deutlich. Entgegen der Erwartung ist bei einer Einwaage von nur 0,02 g 

Enzym je 100 ml Klärschlamm die Phosphatrücklösung mit 9 % etwa doppelt so hoch wie 

bei einer Einwaage von 0,04 g Enzym je 100 ml Klärschlamm. Um höhere Rücklöseraten 

zu erzielen, müssen danach die eingesetzten Enzyme in optimaler Konzentration bzw. 

Aktivität zugegeben werden. Für einfache Enzymreaktionen bestehend aus einem Enzym 

und einem Substrat gilt: Je größer die Enzymeinwaage, desto höher die Rücklöserate. In 

einem Cocktail mit höheren Enzymmengen könnte sich die Reihenfolge der Spaltungs-

schritte verschieben oder es könnten Rückreaktionen (Bildung von stabileren Phosphates-

tern) eine Rolle spielen. Weiterhin handelt es sich nicht ausschließlich um Reaktionen in 

gelöster Phase, sondern teilweise um Enzymreaktionen an festen Grenzflächen, bei de-

nen einfache kinetische Modelle nicht ausreichen. Denkbar ist auch, dass der erhöhte 

Proteaseanteil einen partiellen Abbau anderer Enzyme bewirkt. Bei Anwesenheit von zu 

wenig Enzymsubstrat sinkt der Bedeckungsgrad des Enzyms mit dem Substrat und ent-

sprechend der Michaelis-Menten-Gleichung sinkt dann auch die Umsatzgeschwindigkeit 

[Chmiel, 1991]. Der Grund für die geringere Rücklöserate bei höherer Enzymdosierung in 

der dargestellten Versuchsreihe kann an Hand der vorhandenen Daten nicht endgültig 

geklärt werden.  

0% 5% 10% 15% 20%

1

0,04 g Enzymcocktail B, 20°C

0,02 g Enzymcocktail B, 20°C

0,02 g Enzymcocktail A, 38°C

0,02 g Enzymcocktail A, 28°C

0,02 g Enzymcocktail A, 20°C

Phosphatasen 20°C

ohne Enzyme 20°C

Phosphat-Rücklösung  

Abbildung 4.7: Abhängigkeit der Phosphat-Rücklösung ausgewählter Proben von der 
Temperatur nach einer Stunde Reaktionszeit 

Ein Vergleich der Wirkung einzelner Enzyme mit der Wirkung von Enzymcocktails zeigte 

einen deutlichen Unterschied. Wie in Abbildung 4.7 am Beispiel der Phosphatase zu se-
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hen ist, zeigten auch Versuche mit den einzelnen Enzymen Amylase, der Streptomyce-

ten-Protease, Pronase und Lysozym aus dem Hühnerei Rücklöseraten von weniger als 5 

% bei 20 °C, während die Rücklöserate des Enzymcocktail B knapp 10 % betrug. Hier 

zeigt sich, dass beim Einsatz von Enzymcocktails die verschiedenen spezifischen Wir-

kungen der einzelnen Enzyme in einer konzertierten Wirkung zusammen zu einer Auflö-

sung verschiedener Stellen des Mureingerüstes der Zellwand führen können. In diesem 

Fall können die Zellinhaltstoffe in Lösung gelangen [Schlegel, 1992]. 

Versuchsreihe 2 

Die Werte in Abbildung 4.8 zeigen, dass die im Medium P 1 (siehe Abbildung 4.5) ange-

züchteten Kulturen die besten Resultate dieser Versuchsreihe erzielten. So konnte mit 

dem Bakterienstamm Acinetobacter calcoaceticus eine Phosphat-Rücklösung von 39 % 

sowie mit Lysobacterenzymogenes eine Phosphat-Rücklösung von 37 % erreicht werden. 

Bei Anzucht der Bakterienstämme in den Medien Lysobacter enzymogenes, Acinetobac-

ter calcoaceticus konnten im Klärschlamm Phosphat-Rücklösungen zwischen 22 und 

25 % erreicht werden. 

23%

24%

39%

22%

25%

24%

23%

37%

24%

24%

0% 10% 20% 30% 40% 50%

M 1

M 67

P 1  

P 1 lim

P 2

Lysobacter enzymogenes

Acinetobacter calcoaceticus

Phosphatrücklösung  

Abbildung 4.8: Ergebnisse der Phosphat-Rücklösung von Lysobactzer enzymogenes und 
Acinetobacter calcoaceticus in verschiedenen Nährmedien nach  
24 h  

Während der Kultivierung wurde ein limitiertes Wachstum der Bakterienstämme festge-

stellt. Durch eine Verbesserung der Nährstoffzusammensetzung der Nährlösungen könnte 

ein besseres Wachstum der Bakterienstämme während der Kultivierung und damit auch 
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eine stärkere Freisetzung von extrazellulären Enzymen gelingen.  Durch eine solche Op-

timierung kann eine Verbesserung der Phosphatrücklösung erreicht werden.  

Versuchsreihe 3 

Im Versuch mit dem von Ralstonia eutropha gebildeten Enzymcocktail konnten Phosphat-

Rücklöseraten von > 30 % erzielt werden (Abbildung 4.9). Wie in den vorigen Versuchen 

erhöhte sich mit der Temperatur gleichzeitig die Phosphat-Rücklösung. Der pH-Wert wur-

de ebenfalls in die Betrachtung einbezogen. Bei einer Temperatur von 28 °C konnten die 

besten Resultate bei pH 8,0 mit 39 % P-Rücklösung erzielt werden. Bei Erhöhung der 

Temperatur auf 38 °C wurden bei pH 7,2 P-Rücklösungen von 40 % und bei pH 8,0 sowie 

pH 5,6 mit 42 % erreicht. Zwischen den Ergebnissen für die einzelnen pH-Wert Bereiche 

sind nur geringfügige Schwankungen zu erkennen. Dieser Versuch zeigt, dass die Tem-

peraturabhängigkeit der Enzymaktivität wesentlich höher ist, als der Einfluss des pH-

Wertes. Für die enzymatische Phosphat-Rücklösung muss der pH-Wert (pH 6 bis 8) des 

Schlammes nicht verändert werden.  

35%

42%

32%

37%

40%

39%

42%

35%

39%

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45%

T = 28°C, pH = 5,6

T = 38°C, pH = 5,6

T = 20°C, pH = 7,2

T = 28°C, pH = 7,2

T = 38°C, pH = 7,2

T = 28°C, pH = 8,0

T = 38°C, pH = 8,0

T = 28°C, pH = 10,5

T = 38°C, pH = 10,5

Phosphatrücklösung  

Abbildung 4.9: Phosphat-Rücklösung des von Ralstonia eutropha gebildeten Enzymcock-
tails in Abhängigkeit von der Temperatur und dem pH-Wert 

Schlussfolgerungen 

Bei der biologischen anaeroben Phosphatrücklösung können bis zu 30 % des Gesamt-

phosphats im Klärschlamm während der aeroben Phase wieder in Lösung gebracht wer-

den [Kunst, 1991]. In den vorgestellten Untersuchungen lag der Wert teilweise bis zu 

10 % darüber. Dies deutet darauf hin, dass eine Freisetzung der Schlamminhaltsstoffe 
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durch die extrazellulären Enzyme stattgefunden hat. Die Zellen wurden zerstört und das 

Orthophosphat freigesetzt.  

Bei der Phosphatrücklösung aus Klärschlamm mit Hilfe von Enzymen spielt die Tempera-

tur eine bedeutende Rolle. Bei höheren Temperaturen, z.B. von 38 °C, zeigt dieses Rück-

löseverfahren deutlich bessere Rücklöseraten. Weiterhin zeigte sich in den Versuchen, 

dass Enzyme immer als Cocktail eingesetzt werden sollten, da nur das Zusammenwirken 

der unterschiedlichen spezifischen Einwirkungen eine Zerstörung der Zellhülle und somit 

die Freisetzung der Zellinhaltstoffe (Phosphat, CSB) bewirken kann. Der Einsatz von Ten-

siden oder Komplexbildnern unterstützt die Zellzerstörung. Aufgrund der schädlichen 

Umweltwirkung von Trinton-X 100 und EDTA sollte jedoch auf deren Einsatz verzichtet 

werden. 

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass Phosphat-Rücklösungen von maximal 42 % 

erzielt werden können, ohne dass Optimierungen hätten vorgenommen werden müssen. 

Die besten Ergebnisse wurden mit den Enzymen aus der phosphat-limitierten Ralstonia 

eutropha- Kultur erzielt. 

Diese Untersuchungsergebnisse lassen noch keine Verallgemeinerung zu, da in allen 

durchgeführten Experimenten keine ausreichend große Anzahl an Parallelbestimmungen 

gemacht wurde. 

 

4.2 Physikalische Beanspruchung des Schlammes 
4.2.1 Temperaturbeeinflussung 
 
Gefrierversuche 

Anlass der Versuche 

Hintergrund der Gefrierversuche ist, dass die Mikroorganismen durch das beim Gefrieren 

auskristallisierende Wasser platzen und die Zellinhaltsstoffe in Lösung gehen. Mit den 

Gefrierversuchen sollte dieser Effekt gemessen und die Menge des freigesetzten Phos-

phors bestimmt werden.  

Es wurde einerseits eine Lufttrocknung und andererseits eine Gefriertrocknung unter-

sucht. 

Material und Methode 

Um den Rücklöseeffekt durch Gefrieren zu ermitteln, wurden jeweils 1 l der drei Schläm-

me mindestens für 24 h in einer Gefriertruhe bei –20 °C eingefroren und dann über 12 h 
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bei Raumtemperatur aufgetaut. Nach dem Auftauen wurde der Phosphatgehalt im Filtrat 

bestimmt. 

Tabelle 4.5: Im Gefrierversuch verwendete Schlämme 

Herkunft des Schlamms P-Elimination Bezeichnung
Kläranlage Burg (Wupperverband) chem. P-Fäll chem P-Eli I
Kläranlage Weimar chem. P-Fäll chem P-Eli II
Kläranlage Bad Berka ohne ohne P-Eli  
 

Ergebnisse und Diskussion 

In Abbildung 4.10 sind die Ergebnisse der Versuche zur Phosphatrücklösung durch Ge-

frieren und Auftauen aufgeführt. Auffällig ist, dass der Schlamm aus einer Kläranlage oh-

ne P-Elimination den höchsten Rücklösegrad aufweist. Vergleicht man die Rücklösegrade 

mit denen der anaeroben Rücklösung, so sind dort ähnliche Rücklöseverhältnisse zu er-

kennen. Es ist also bei diesem Versuch wahrscheinlich, dass nicht nur das Gefrieren zu 

einer Freisetzung von Phosphat führt, sondern dass in der 12-stündigen Auftauzeit gleich-

zeitig eine Rücklösung von Phosphat durch anaerobe Verhältnisse in der Probe stattfin-

det.  
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Abbildung 4.10: Phosphatrücklösung durch Gefrieren und Auftauen bei 20°C 

Schlussfolgerungen 

Der Versuch ergab, dass durch Gefrieren und Auftauen eine Phosphorrücklösung von 

maximal 20 % zu erreichen ist, wobei die Rücklöseursache Gefrieren neben dem anaero-
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ben Rücklösevorgang eine untergeordnete Rolle zu spielen scheint. Das Gefrieren wird 

daher nicht als geeignetes Verfahren zur Phosphorrücklösung angesehen und nicht weiter 

untersucht. 

In weiteren Versuchen wurde die Phosphorrücklösung aus gefrorenen und anschließend 

getrockneten Schlämmen untersucht. Dabei wurden die Verfahren der Warmluft- und der 

Gefriertrocknung verglichen.  

Gefriertrocknung 

Material und Methode 

Belebter Schlamm aus der kommunalen Kläranlage mit chemischer P-Elimination (KA 

Weimar) wurde im Labor zunächst auf einen Trockensubstanzgehalt von ca. 8,5 g/l ein-

gedickt. Anschließend wurde die Probe entsprechend der Abbildung 4.11 behandelt.  

 

Abbildung 4.11: Überblick über die durchgeführten Versuche zur P-Rücklösung nach 
Trocknung 

Gefriertrocknung 

Jeweils 25 ml einer homogenisierten Proben wurden in dünnen Schichten (2 cm) in Alu-

miniumschalen gegeben, über 48 Stunden im Tiefkühlschrank eingefroren und anschlie-

ßend in die vorgekühlte Gefriertrocknungsanlage überführt. Die Proben verblieben etwa 

48 Stunden in der Anlage, um einen vollständigen Wasserentzug zu gewährleisten. Das 

Ende des Trocknungsprozesses wurde durch die völlige Sublimation des Eises bestimmt. 

Dabei stellte sich ein Druck von 5,5*10-2 mbar ein. Die Temperatur des getrockneten 

Schlammes nahm die Umgebungstemperatur von 21 °C an. 

Die Trockenkammer konnte mit Luft geflutet werden, da eine chemische Änderung der 

Trockenprodukte nicht erwartet wurde. Die Proben wurden sofort nach der Entnahme aus 

Klärschlamm 

unbehandelter Klärschlamm gefrorener Klärschlamm 

ohne weitere 
Behandlung  1 

Trocken-
schrank  2 

ohne weitere 
Behandlung 3 

Trocken-
schrank  4 

Gefrier-
trocknung  5 

Rücklösung mittels destilliertem Wasser, Schwefelsäure, Essigsäure, Armeisensäu-
re
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der Trockenkammer in den Exsikkator überführt, um eine Feuchtigkeitsaufnahme des 

getrockneten Schlamms so gering wie möglich zu halten. 

Warmlufttrocknung 

Parallel zu der Trocknung in der Gefriertrocknungsanlage wurden mehrere Proben des 

belebten Schlammes (jeweils 25 ml) im Trockenschrank bei 105°C getrocknet. Die Proben 

wurden ebenfalls über einen Zeitraum von 48 Stunden getrocknet und anschließend ge-

meinsam mit den Proben aus der Gefriertrocknung, auf die Phosphatrücklösung durch 

verschiedene Lösungsmittel untersucht.  

Material und Methode 

Die Analyse der Proben aus der Gefriertrocknung und der Warmlufttrocknung unterschei-

den sich in der Durchführung nicht. Folgender Analysevorgang wurde durchgeführt: 

 Nach dem Wiegen der Proben wurden sie mit jeweils 20 ml der folgenden Lösungen ver-

setzt: 

- Probe 1: Essigsäure- 5 %ig 

- Probe 2: Schwefelsäure- 5 %ig 

- Probe 3: Ameisensäure- 10 %ig 

- Probe 4: destilliertes Wasser 

Um einen vollständigen Rücklösevorgang sicherzustellen, war es notwendig, die Proben 

eine Stunde zu rühren. Im Anschluss konnte mit der Phosphatanalyse begonnen werden.  

Ergebnisse und Diskussion 

In Abbildung 4.12 ist zu erkennen, dass die Phosphatrücklösung direkt mit dem eingestell-

ten pH-Wert korreliert. Je niedriger der pH, desto größer ist die rückgelöste Phosphat-

menge. Die stärkste Säure der vier Lösungsmittel ist die Schwefelsäure, mit der ein pH-

Wert von ca. 0,5 erreicht und entsprechend die höchste Rücklösung erzielt wird. Der 

Rücklöseerfolg mit Ameisensäure ist nahezu gleich, obwohl der pH-Wert hier nur auf et-

was unter 2 eingestellt wurde. Bei einem pH-Wert von 2 werden nahezu alle im Schlamm 

vorkommenden Phosphatverbindungen gelöst. Eine weitere pH-Wert Verringerung hat 

dann keine zusätzliche Lösung von Phosphat mehr zur Folge. 
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Abbildung 4.12: Abhängigkeit der Rücklösung vom pH-Wert und den eingesetzten Lösun-
gen 
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Abbildung 4.13: Versuchsergebnisse bei verschiedenen Behandlungsmethoden und Lö-
sungsmitteln  

Betrachtet man die in Abbildungen 4.13 dargestellten Versuchsergebnisse, so kann man 

zunächst einmal festhalten, dass mit einer Trocknung von Schlamm im Trockenschrank 

und einer anschließenden Rücklösung bei unter pH 2 eine Rücklösung von ca. 80 % des 

im Schlamm enthaltenen Phosphats möglich ist. In den eingefrorenen Proben, die bei 
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pH 2 rückgelöst wurden, konnte eine 60 %ige Phosphatrücklösung gemessen werden, 

wohingegen in den unbehandelten, mit Säure rückgelösten Proben nur bis zu 50 % des 

im Schlamm enthaltenen Phosphats in Lösung ging. Eine Temperatureinwirkung (Trock-

nung bei 105°C) während der Trocknung hat also eine Steigerung der Phosphatrücklö-

sung bei der Rücklösung mit Säuren zur Folge. Wärme scheint dabei etwas besser ge-

eignet zu sein als Gefrieren. In Abbildung 4.13 ist zu erkennen, dass die Gefriertrocknung 

gegenüber der gefrorenen und wieder aufgetauten Probe keine Steigerung der Phosphat-

rücklösung ergibt. Die reine Trocknung scheint also keine Auswirkung zu haben, sondern 

der entscheidende Faktor ist die Veränderung der Zelle durch Temperatureinwirkung.  

Schlussfolgerungen 

Aus dem beschriebenen Versuch lässt sich die Erkenntnis ziehen, dass die Rücklösung 

mit Säure abhängig vom pH-Wert ist. Bei pH 2 ist die maximale Rücklösung von Phosphat 

erreicht. Eine weitere Absenkung des pH-Wertes bringt keine weitere Steigerung der 

Rücklösung. Der Einfluss von Temperatur verstärkt die Rücklösung mit Säuren, wobei 

durch Gefrieren ca. 10 % und durch Hitze ca. 20 % mehr Phosphat in Lösung geht als bei 

der reinen Rücklösung mit Säuren. Aus dem Versuch zur Klärschlammtrocknung und 

Rücklösung ergab sich als optimale Lösung die Warmlufttrocknung in Kombination mit 

einer Rücklösung mit Säuren bei pH 2. Dieser Versuch brachte Rücklöseergebnisse von 

über 80 % PO4-P von Pges . 

Stellt sich die Frage über die Eignung dieses Verfahrens für die Großtechnik, so kann 

man  durch die Änderung der Bestimmungen zur Abfallablagerung (GV < 5%) einen Trend 

zur Klärschlammverbrennung beobachten. Gerade bei Monoverbrennungsanlagen geht 

einer Verbrennung häufig noch eine Trocknung des Schlammes voraus. An dieser Stelle 

wäre eine Rückgewinnung von Phosphat aus dem getrockneten Schlamm durch Rücklö-

sung mit Säuren theoretisch denkbar. Praktisch würde der getrocknete Schlamm für die 

Rücklösung wieder genässt und nach der Rücklösung erneut getrocknet, so dass das 

Verfahren sicherlich nicht wirtschaftlich ist. Zudem ist eine Rücklösung mit Säure bei ei-

nem pH-Wert von 2 auf einer Kläranlage sehr schwer vorstellbar, da ein großer sicher-

heitstechnischer Aufwand betrieben werden muss und gut geschultes Personal für diese 

Anlage eingesetzt werden muss. Weiterhin stellt sich bei der sauren Rücklösung die Fra-

ge der Abtrennung von Schwermetallen, Eisen und Aluminium vor einer pH-Wert Anhe-

bung zur Phosphatfällung. Die Rückgewinnung von Phosphat aus getrocknetem Schlamm 

wurde daher auf diese Weise nicht weiter verfolgt. 
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Erhitzen 

Um die Auswirkung der Temperaturerhöhung zu ermitteln, wurden Überschussschlamm 

der Bio-P Versuchsanlage der BUW bei unterschiedlichen Temperaturen für kurze Zeit 

erhitzt. Zum einen wurden Versuche zum Ermittlung der reinen Temperatureinwirkung 

durchgeführt, zum anderen wurde die Temperaturerhöhung nach Zugabe von Lauge und 

Säure untersucht, um einen Vergleichswert für die Kombination von Erhitzen und chemi-

scher Rücklösung zu erhalten. 

Material und Methode 

Überschussschlamm aus der Bio-P Versuchsanlage der BUW wurde in ein Becherglas 

gegeben (ca. 400 ml) und bei 90°C über verschiedene Zeiträume (15 min, 2 h, 5 h) erhitzt. 

Anschließend wurde die Probe filtriert und im ersten Versuch die PO4-P-Konzentration im 

Filtrat bestimmt. In einem weiteren Versuch wurden die Konzentrationen der Calcium- und 

Magnesiumionen im Filtrat vor und nach dem Erhitzen bestimmt. Um eine Verdunstung zu 

verhindern, wurde die Probe während des Versuchs abgedeckt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Erhitzung der Überschussschlammproben aus der Bio-P Versuchsanlage ergab nur 

sehr geringe Aufschlussgrade von < 10 % Pges. Der Orthophosphatanteil steigt in den ers-

ten 15 Minuten leicht an. Phosphat wird durch die Wärmeeinwirkung in Lösung gebracht. 

Der Phosphatanteil bleibt dann auch bei längerem Erhitzen konstant (2,3 % bis 2,5 %). 

Durch längeres Erhitzen steigt jedoch der Anteil an Pges an. Durch den Wärmeeinfluss löst 

sich organisches Phosphat aus dem Schlamm. 

Betrachtet man die Abbildung 4.15, in der die vor und nach der Behandlung gemessenen 

Ionenkonzentrationen dargestellt sind, so erkennt man, dass die Calciumkonzentration 

durch das Erhitzen verringert wird. Es ist wahrscheinlich, dass hier eine spontane Calci-

umphosphatfällung mit dem Phosphat, das durch das Erhitzen in Lösung gebracht wird, 

stattfindet. Eine Ausfällung von Calciumphosphat ist wahrscheinlich, da sich die Kristalli-

sation bei steigender Temperatur verbessert [Jang und Kang, 2002]. Die Magnesiumkon-

zentration ändert sich während des Versuchs nicht signifikant. 
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Abbildung 4.14: Phosphatrücklösung aus Bio-P Schlamm durch Erhitzen bei 90°C 
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Abbildung 4.15: Magnesium-, Calcium- und Orthophosphatkonzentrationen vor und nach 
dem Erhitzen 

Schlussfolgerungen 

Alleiniges Erhitzen ist keine geeignete Verfahrensvariante zur Phosphorrücklösung. In 

Kombination mit anderen Rücklöseverfahren (Rücklösung mit Säuren, Hochdruckverfah-

ren) trägt das Erhitzen jedoch zu einer Steigerung der Rücklöserate bei. Es müssen je-

doch die zusätzlichen Energiekosten berücksichtigt werden. Je nach örtlichen Gegeben-
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heiten sollte festgestellt werden, ob die zusätzlich in Lösung gebrachte Phosphatmenge 

den Energieeinsatz für das Erhitzen rechtfertigt. 

 

4.2.2 Ultraschall 
Anlass der Versuche 

Desintegrationsverfahren wurden seit Mitte der 1990er Jahre mit dem Ziel der Verminde-

rung des Überschussschlammanfalls auf Kläranlagen und der Steigerung der Faulgas-

ausbeute untersucht und in den letzten Jahren vermehrt großtechnisch umgesetzt. Bei 

den wissenschaftlichen Untersuchungen der Klärschlammdesintegration stand immer die 

Maximierung der CSB-Rücklösung im Vordergrund. Es gibt nur wenige Untersuchungen, 

bei denen die Rückbelastung mit Nährstoffen, im besonderen Phosphat, untersucht wur-

de. In Tabelle 4.6 sind die gemessenen Nährstoffrückbelastungen aufgeführt [Müller, 

1996]. Die Desintegration mit Hilfe einer Ultraschallanlage hatte in den Untersuchungen 

von Müller (1996) die größte Rückbelastung mit Phosphat zur Folge. Zudem ist das Ultra-

schallverfahren ein häufig in Halb- und Großtechnik realisiertes Desintegrationsverfahren. 

Das Ultraschallverfahren wurde daher für Phosphatrücklöseversuche ausgewählt. 

Tabelle 4.6: Nährstoffrückbelastung durch Desintegration [Müller, 1996] 
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Versuchsreihe zur Ultraschalldesintegration, durchgeführt an der TU Hamburg-
Harburg 

Mit Unterstützung von Prof. Neis wurde an der TU Hamburg-Harburg eine Versuchsreihe 

zur Ultraschalldesintegration durchgeführt. Der optimale Bereich für die Ultraschalldesin-

tegration von Klärschlamm liegt bei 5 bis 15 Wh/l [Neis, 2005]. In diesem Bereich wurde 

eine Versuchsreihe mit 5 Versuchen, die zur Sicherheit jeweils dreifach durchgeführt wur-

den, gefahren. An der TU Hamburg-Harburg wurde ein Ultraschallgerät entsprechend der 

Abbildung 4.16 für die Untersuchungen verwendet. 

 

Abbildung 4.16: Ultraschallgerät der TU Hamburg-Harburg 

Die während des Versuchs eingetragene Energie konnte mit Hilfe der Amplitudeneinstel-

lung gestimmt werden. An einem Energiemonitor wurde die tatsächlich eingetragene E-

nergie alle 10 Sekunden mitgeschrieben und für die Auswertung ein Mittelwert gebildet. 

Für die Versuche wurde der Überschussschlamm aus der Bio-P Versuchsanlage der 

BUW eingesetzt. Der Schlamm wurde 1 Stunde vor Beginn der Versuche und während 

der Versuche kontinuierlich belüftet, um eine anaerobe Rücklösung zu vermeiden.  

Material und Methode 

Folgende Arbeitsschritte wurden im Rahmen des Desintegrationsversuchs durchgeführt: 

I. Bestimmung der Trockensubstanz und des Trockenrückstandes nach DIN 38414 T2 

II. Laugenaufschluss an einem Teil der unbehandelten Probe 

Es werden 150 ml des unbehandelten Schlammes 1:1 mit Natronlauge (1 molar) versetzt. 

Der Aufschluss erfolgt innerhalb von 10 min bei 90 °C oder 22 - 24 Stunden bei Raum-

temperatur (21 °C). Nach dem Zentrifugieren über 10 min bei 10.000 – 27.000 g und dem 
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Filtrieren durch einen Membranfilter mit 0,45 μm Porenweite kann der CSBL (CSB aus 

dem Laugenaufschluss) mittels eines Küvettentests bestimmt werden. 

III. Beschallung einer Probe 

Die Beschallung der Probe erfolgte in einem Becherglas. Es wurden 800 ml Schlamm in 

einem Zeitraum von 0,5 bis 2 min beschallt. 

Die Erwärmung des Schlammes betrug maximal 34 °C bei dem Versuch mit langer Be-

schallungsdauer (2 min) und hoher Amplitude. 

Für die Bestimmung der eingetragenen Energie wurde dem Ultraschallgerät ein Voltmeter 

vorgeschaltet. Mit diesem Gerät war die Bestimmung der eingetragenen Energie in Watt 

möglich. 

IV. Probenvorbereitung für die Bestimmung der chemischen Parameter 

Eine Probe des Laugenaufschlusses und der beschallten Probe wurden bei 10.000 g über 

10 min zentrifugiert. Hierbei erfolgte eine weitestgehende Abtrennung der Feststoffe aus 

der flüssigen Phase. Der klare Überstand wurde druckfiltriert (Glassfibre Prefilter und 0,45 

μm Porenfilter). 

Zur Einhaltung der Messwertbereiche der Küvettensätze bei der Bestimmung des CSB 

und des Phosphats wurden verschiedene Verdünnungen hergestellt (1:10 und 1:100). 

Die Analytik der Filtrate erfolgte mit dem ICP (Ionen: P, Mg, Ca, K) und mit Küvettentests 

(CSB). 

V. Berechnung der Aufschlussgrade 

Aufschlussgrad aus dem Chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) 

Die Erfassung des CSB-Aufschlussgrades erfolgte, um eine Einordnung der Versuchser-

gebnisse in die im Rahmen der Desintegrationsforschung bereits veröffentlichten Unter-

suchungen vornehmen zu können. 

Durch die Zerstörung von Zellen wird organisches Material freigesetzt, was über eine Er-

höhung des CSB in der flüssigen Phase feststellbar ist. Der Aufschlussgrad aus dem CSB 

ist dann bestimmbar, wenn zusätzlich die maximal mögliche CSB-Freisetzung ermittelt 

wird. Dies kann über einen Laugenvollaufschluss mittels Natronlauge geschehen (CSBL). 

Bei einem solchen Aufschluss wird eine Zerstörung der Zellwände durch die Verseifung 

der Lipide in Verbindung mit einem osmotischen Schock erreicht [Kunz, 1998]. 
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Der Aufschlussgrad ACSB wird dann über folgende Gleichung berechnet [Müller, 1996]: 

100*
0

0
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−
−

=
CSBCSB
CSBCSBA

L
CSB  

 
 ACSB[%] Aufschlussgrad aus der CSB-Messung 

 CSB[mg/l] CSB im Überstand der desintegrierten Probe 

 CSB0[mg/l] CSB im Überstand der unbehandelten Probe 

 CSBL[mg/l] CSB aus dem Laugenaufschluss 

 

Spezifische Energie 

Ein Vergleich der Desintegrationsergebnisse aus unterschiedlichen Versuchseinstellun-

gen ist nur über geeignete Größen möglich. Die spezifische Energie Espez stellt eine sol-

che Größe dar. Hier wird die eingetragene Energie auf die beanspruchte Feststoffmasse, 

wie in folgender Gleichung dargestellt, bezogen [nach Müller, 1996] 

 

Energieeintrag 

P

A

V
t*P

=E
 

 E [Wh/l] Energieeintrag 

 P [W]  Abgabeleistung der Sonotrode 

 tA [h]  Beschallungsdauer 

 VP [l]  Volumen der beschallten Probe 

 

spezifischer Energieeintrag 

TS
EEspez

3600*=  

 Espez [kJ/kg TS] spezifische Energie 

 TS [g/l] Trockensubstanz der Probe 
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Ergebnisse und Diskussion 

In Abbildung 4.17 ist der CSB-Aufschlussgrad in Abhängigkeit von der eingebrachten E-

nergie dargestellt. Es ist eine nahezu lineare Abhängigkeit (R2=0,9909) zwischen in Lö-

sung gebrachtem CSB und der eingetragenen Energie erkennbar. Die eingetragene spe-

zifische Energie lag in diesem Versuch zwischen 1437 kJ/kgTS und 8120 kJ/kgTS. 
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Abbildung 4.17: CSB-Aufschlussgrad beim Desintegrationsversuch mit Bio-P Schlamm 

Neben dem CSB wurden die Konzentration an Phosphat-, Kalium-, Magnesium- und Cal-

ciumionen im Filtrat gemessen. In Abbildung 4.18 sind die Ergebnisse dieser Messungen 

dargestellt. Eine linear steigende Phosphatrücklösung (R2=0,9954) bei steigendem Ener-

gieeintrag ist zu erkennen. Die maximale Phosphatrücklösung lag bei  7,27 % (Pges = 550 

mg/l). Die Phosphatrücklösung durch Ultraschalleinwirkung ist damit kleiner als die Rück-

lösung des Bio-P-Schlammes unter anaeroben Verhältnissen ohne Essigsäuredosierung.   

In Abbildung 4.18 ist erkennbar, dass die Calciumkonzentration mit zunehmendem Ener-

gieeintrag abnimmt. Hier ist eine Calciumphosphatfällung als Erklärung wahrscheinlich. 

Gestrichelt wurde die kalkulierte P-Konzentration ohne Ausfällung dargestellt. Errechnet 

wurde dieser Wert mit einem Molverhältnis von Calcium- zu Phosphat von 1:1 (entspre-

chend Brushit), da in den Fällungsversuchen die Bildung von Brushit festgestellt wurde. 

Vergleicht man die Rücklösung von CSB mit der Rücklösung von Phosphat, so ist auch 

unter Berücksichtigung der Fällung (gestrichelte Linie) die Rücklösung von CSB stärker, 

was an der Geradensteigung erkennbar ist. 
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Abbildung 4.18: Ionenkonzentrationen (P, Ca, Mg, K) sowie CSB im Filtrat nach der Be-
schallung 

Magnesium- und Kaliumionen stellen die Bindungspartner von Phosphat bei der biologi-

schen Phosphatspeicherung dar. Der Anstieg der Ionenkonzentrationen von Kalium und 

Magnesium ist daher erklärbar. Beide Ionenkonzentrationsverläufe zeigen einen ähnli-

chen Verlauf, allerdings ist die Steigung der Rücklösegerade von Kalium höher als die von 

Magnesium. Addiert man die Molkonzentrationen von Kalium und Magnesium (Abbildung 

4.19, braune gestrichelte Linie), und legt eine Gerade durch die entstandene Kurve, so 

lässt sich ein paralleler Verlauf dieser Gerade zu der errechneten Rücklösekurve von 

Phosphat inklusive Calciumphosphat (blau gestrichelt) im mittleren Energiebereich (5-

20 Wh/l) erkennen. Hierdurch soll, die Abhängigkeit der Rücklösung der Ionen Kalium und 

Magnesium im Verhältnis zur Phosphatrücklösung verdeutlicht werden.  
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Abbildung 4.19: Vergleich der Phosphat- und Mg-, K- Ionenrücklösung 

In Abbildung 4.20 kann man sehen, dass eine gute Korrelation (R2=0,91) zwischen rück-

gelöstem Kalium und Phosphat besteht. Es ist jedoch zu erkennen, dass die Menge an 

rückgelöstem Kalium bei steigendem Energieeintrag weniger stark steigt, als sich die 

Menge an rückgelöstem Phosphat erhöht. Mit einer Rücklösung von 0,27 mol K / mol P 

liegt das Ergebnis im Bereich der von Tykesson (2005) zusammengestellten Literaturwer-

te. 
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Abbildung 4.20: Verhältnisse von Kalium und Phosphat bei der Ultraschalldesintegration 
von Bio-P Schlamm 
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Schlussfolgerungen 

Der Einsatz von Ultraschall zur Rücklösung von Phosphat aus belebtem Schlamm bzw. 

Überschussschlamm kann aufgrund der geringen Rücklöseraten von unter 10 % nicht als 

geeignetes Verfahren eingestuft werden. Das Verfahren der anaeroben Rücklösung bringt 

größere Erfolge bei geringerem technischen und energetischen Einsatz. Vorteilhaft bei 

der Ultraschalldesintegration ist die gleichzeitige Freisetzung von CSB und die damit ver-

bundene mögliche Schlammreduktion und Steigerung der Faulgasausbeute bei einem 

Einsatz vor der Faulung. 

 

4.3 Chemische Rücklösung mit Säure und Lauge  
Die chemische Rücklösung mit Säure wird in vielen Phosphatrückgewinnungsverfahren 

(SEABORNE, KREPRO, Rückgewinnung aus Asche und Faulschlamm) genutzt. Mit Säu-

re lassen sich je nach Reaktionszeit und Konzentration Aufschlussgrade bis zu 90 % er-

reichen. Setzt man zusätzlich Wärme und/oder Druck ein, so erhöht sich die rückgewinn-

bare Menge an Phosphat. Darüber hinaus werden die Reaktionszeiten deutlich kleiner. 

Bei Verfahren, die eine chemische Rücklösung mit Säure einsetzen, können hohe Rück-

gewinnungsraten stabil erreicht werden. Zum Vergleich der Rücklöseeigenschaften des 

Überschussschlammes aus Bio-P-Anlagen mit anderen Schlämmen (Faulschlamm, Über-

schussschlamm aus Anlagen mit chemischer P-Fällung) wurden Rücklöseversuche mit 

Säure durchgeführt.  

Ähnlich wie bei den Versuchen zur Rücklösung mit Säuren wurde in den alkalischen 

Rücklöseversuchen der Einfluss des pH-Wertes auf die Rücklösung von Phosphat in die 

flüssige Phase untersucht. Im Vergleich zur sauren Rücklösung hat die alkalische Rücklö-

sung den Vorteil, dass der pH-Wert für eine Fällung von Phosphat nicht erneut angeho-

ben werden muss.  

Material und Methode 

In ein Becherglas wurden 200 ml gut durchmischter Schlamm pipettiert. Anschließend 

wurde der Ausgangs-pH-Wert bestimmt. Mit Hilfe einer Bürette wurde dann unter ständi-

gem Rühren Säure dosiert, bis der gewünschte pH-Wert eingestellt war. Als Säuren ka-

men Essigsäure, Ameisensäure und Schwefelsäure zum Einsatz. Als Lauge wurde Nat-

ronlauge verwendet. Die zudosierte Menge wurde protokolliert und der Verdünnungseffekt 

herausgerechnet. Die Probe wurde filtriert und aus dem Filtrat wurde der PO4-P-Gehalt 

sowie der Gesamtphosphatgehalt mit Hilfe von Küvettentests bestimmt. Die Ionenkon-

zentrationen (PO4, Mg, Ca, K, Al, Fe) wurden mit dem ICP bestimmt. 



Phosphorrecycling – Rückgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren 
Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klärschlamm  49 

 Professur Siedlungswasserwirtschaft  
Bauhaus-Universität Weimar 

 
2007

 

Um die Eignung der alkalischen Rücklösung für Bio-P-Überschussschlamm festzustellen 

wurden als Vergleich Überschussschlamm- und Faulschlammproben aus Anlagen mit 

chemischer Phosphatfällung untersucht. 

 

Abbildung 4.21: Säurezugabe und Filtration der mit Säure rückgelösten Schlammproben 

Ergebnisse und Diskussion 

Rücklösung mit Säuren 

In Abbildung 4.22 ist zu erkennen, dass eine Rücklösung mit Säuren bei einem pH-Wert 

von 4 zu sehr geringen Rücklösungen von Phosphat führt. Besonders bei den Schlämmen 

aus Kläranlagen mit Fällmitteleinsatz kommt es kaum zu einer Rücklösung. Bei einem pH-

Wert von pH2 beträgt die Rücklösung bis zu 60 % PO4-P von Pges. Es treten bei den 

Schlämmen jedoch sehr große Schwankungen auf, die nicht geklärt werden konnten. 

Durchschnittlich liegen die Rücklösungen von Schwefelsäure und Essigsäure bei einem 

pH-Wert von 2 bei ca. 40 %. Dieser Wert erscheint jedoch sehr gering. Aus diesem Grund 

wurden weitere Versuche mit einzelnen Schlämmen mit verlängerter Rücklösezeit sowie 

zusätzlichem Erhitzen durchgeführt. Außerdem wurde zusätzlich Pges im Filtrat mitbe-

stimmt. 
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Abbildung 4.22: Ergebnisse der PO4-P Rücklösung mit Säure über zwei Stunden 

Abbildung 4.23 zeigt die Ergebnisse der Rücklösung mit Säuren von Überschussschlamm 

aus der Bio-P Versuchsanlage der BUW über 24 Stunden mit 3 verschiedenen Säuren bei 

pH 2. Die beste Rücklösung wurde mit Schwefelsäure und Ameisensäure erzielt und be-

trug  70 % bzw. 75 %. Im Filtrat der mit Essigsäure versetzten Probe war nur 40 % des 

gesamten Phosphats zu messen. Auffällig ist hierbei, dass  der PO4-P Anteil mit den 

Rücklöseversuchen mit Schwefel- und Ameisensäure etwa übereinstimmt, es jedoch im 

Vergleich zu einer äußerst geringen Rücklösung von anderen Phosphatverbindungen 

kam, die als Pges gemessen werden. 
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Abbildung 4.23: P-Rücklösung bei pH 2 über 24 h von Bio-P Überschussschlamm 

In Abbildung 4.24 sind die Ergebnisse der mehrfach wiederholten Versuche zur sauren 

Rücklösung (pH 2) dargestellt. Die Säulen zeigen jeweils den Mittelwert aus den Ver-

suchsreihen. Die minimalen und maximalen Rücklösewerte sind als Striche dargestellt. Es 

ist zu erkennen, dass trotz gleicher Versuchsdurchführung aller Versuche und eines Ver-

suchszeitraumes von nur vier Wochen starke Schwankungen der Rücklösungen auftreten. 

Beim Schlamm aus der Bio-P-Versuchsanlage liegt die Phosphatrücklösung (gemessen 

als Pges) zwischen 31 % und 71 % des im Schlamm enthaltenen Phosphats.  
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Abbildung 4.24: Statistische Auswertung der Versuche zur Rücklösung mit Säuren 

Alkalische Rücklösung 

Die Rücklösung mit Lauge bei pH 9 über zwei Stunden (Abbildung 4.25) ergab eine äu-

ßerst geringe Erhöhung des Phosphatgehaltes im Filtrat. Nach einer pH-Wert-Erhöhung 

auf pH 11, konnte eine Rücklösung von 10–20 % erzielt werden. Bei der Rücklösung mit 

Laugen ist es wahrscheinlich, dass durch die Zellzerstörung, welche gut sichtbar war, 

zwar eine erhöhte Phosphatrücklösung erzielt wurde, die in Lösung gehenden Ionen (Ca, 

Mg) jedoch sofort eine spontane Bindung mit Phosphationen eingingen. Durch den hohen 

organischen Anteil ist eine Bestimmung der Veränderungen der Phosphatverbindungen 

im Schlamm (Rückstand) nicht möglich. In einem weiteren Versuch wurden deshalb die 

Ca- und Mg- Ionenkonzentrationen im Filtrat vor und nach der Rücklösung mit Laugen 

gemessen. Es konnte dabei festgestellt werde, dass ein Ausfall von Calciumphosphat 

wahrscheinlich ist. 
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Abbildung 4.25: Vergleich der P-Rücklösung mit Lauge bei pH 9 und pH 11 in Kläranlagen 
mit und ohne chemische Phosphatfällung 

In der Abbildung 4.26 ist eine weitere Versuchsreihe zur Rücklösung mit Laugen darge-

stellt. Drei verschiedene Schlämme (Überschussschlamm aus der Bio-P Versuchsanlage, 

Überschussschlamm aus der KA Weimar, Faulschlamm aus der KA Weimar) wurden 

nach der Einstellung des pH-Wertes auf 12,2 (Dosierung von Natronlauge) über 24 Stun-

den rückgelöst. Ergebnis aller drei Versuche ist eine Rücklösung von ca. 50 % des Phos-

phats, wobei das Phosphat bei der Rücklösung aus Bio-P Schlamm zu großem Anteil als 

Gesamtphosphat vorliegt. Bei der Rücklösung aus Faulschlamm liegt das in Lösung ge-

gangene Phosphat hauptsächlich als Orthophosphat vor. Vergleicht man das Rücklöseer-

gebnis mit Lauge mit der Rücklösung mit Säuren, so kann man feststellen, dass die Rück-

löserate der Rücklösung mit Laugen geringer ist. Ein Grund für dieses Ergebnis könnte 

die sofortige Ausfällung von in Lösung gehendem Phosphat mit den in der Lösung befind-

lichen Ionen sein.  

Eine Untersuchung der Ionenkonzentrationen vor und nach der Rücklösung (Abbildung 

4.27) zeigte, dass die Calcium- und Magnesiumionenkonzentrationen in der Lösung tat-

sächlich abnehmen. Die Umrechnung auf Calciumphosphate ergab jedoch, dass dieser 

Anteil recht klein ist und sich daher prozentual kaum auf den Rücklösegrad auswirkt, wie 

in Abbildung 4.28 zu erkennen ist.  

Es ist wahrscheinlich, dass die tatsächliche Phosphatrücklösung höher ist als gemessen 

bzw. über die Abnahme der Ionenkonzentration errechnet wurde. Das Phosphat, was so-

fort nach der Lösung bereits mit gleichzeitig rückgelösten Ionen (Mg, K, Ca) ausfällt, kann 
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nicht bestimmt werden, da die Bestimmung von Phosphatverbindungen im Schlamm nicht 

möglich ist. Es ist daher nicht möglich, die alkalische Rücklösung genau zu berechnen. 

Da das spontan ausgefallene Phosphat jedoch für eine Phosphatrückgewinnung aus dem 

Filtrat nicht zur Verfügung steht, bleibt das Rückgewinnungspotenzial der alkalischen 

Rücklösung auf jeden Fall kleiner als das der sauren Rücklösung. 
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Abbildung 4.26: Ergebnisse der Phosphatrücklösung mit Lauge (pH 12,2) über 24 h bei 
verschiedenen Schlämmen 
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Abbildung 4.27: Ionenkonzentrationen (Ca, Mg) vor und nach der Rücklösung mit Lauge 
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Abbildung 4.28: Ergebnisse der Rücklösung mit Laugen inklusive der berechneten ausge-
fallenen Phosphatverbindungen 

In Abbildung 4.29 sind die Ergebnisse der mehrfach wiederholten Versuche zur alkali-

schen Rücklösung (pH 11) statistisch ausgewertet. Wie in Abbildung 4.24 zeigen die Säu-

len jeweils den Mittelwert aus den Versuchsreihen. Die minimalen und maximalen Rück-

lösewerte sind als Striche dargestellt. Es ist wie bei der sauren Rücklösung zu erkennen, 

starke Schwankungen der P-Rücklösungen auftreten. Beim Überschussschlamm sind die 

stärksten Schwankungen in den Pges-Messwerten mit Ergebnissen zwischen 25 % und 

59,5 % P-Rücklösung zu erkennen. 
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Abbildung 4.29: Statistische Auswertung der alkalischen Rücklösung 

In Abbildung 4.30 sind alle an der Phosphatfällung beteiligten Ionen vor der Rücklösung 

und jeweils nach der Rücklösung mit Schwefelsäure und Natronlauge dargestellt. Das 

einzige Ion, das für die Phosphatfällung bei der alkalischen Rücklösung eine entschei-

dende Rolle spielt, ist Calcium. Im Gegensatz zur Rücklösung bei pH 2 ist bei pH 11 keine 

Rücklösung von Metallionen (Al, Fe) erkennbar. Bei der sauren Rücklösung ist eine Erhö-

hung der Magnesium-, Kalium- und Calciumionenkonzentration zu erkennen. Diese Ionen 

bilden die Bindungspartner von Phosphat bei der biologischen Phosphatelimination und 

gehen im sauren Milieu gemeinsam mit Phosphat in Lösung. 
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Abbildung 4.30: Ionenkonzentrationen vor und nach der Rücklösung mit Säure und 
Lauge 

Schlussfolgerungen 

Unter Zugabe von Säuren lassen sich die größten Rücklösungen erzielen. Dabei können 

bei Rücklösezeiten von 24 h ca. 90 % der Phosphatverbindungen in Lösung gebracht 

werden. Der große Nachteil der sauren Rücklösung ist jedoch, dass erhebliche Mengen 

an Säure und später auch an Lauge zur pH-Wert Anhebung (Neutralisation) zum Einsatz 

kommen, und nach der Ansäuerung zunächst Eisen und Aluminium entfernt werden müs-

sen, bevor eine Fällung von verwertbaren Phosphatverbindungen möglich ist. Daraus 

ergeben sich hohe Betriebskosten und hohe Anforderung an das Material der eingesetz-

ten Geräte (Pumpen, Zentrifugen). Zusätzlich ist das Verfahren schwer auf mittleren und 

kleinen Kläranlagen umzusetzen, da die Handhabung von Säuren und Laugen betriebs-

technisch sehr aufwändig ist. 

Bei der Rücklösung mit Laugen ist der Vorteil gegenüber der Rücklösung mit Säuren, 

dass Chemikalien eingespart werden können. Es stellt sich aber das Problem der sponta-

nen Calciumphosphatausfällung im Schlamm während der Rücklösung. Es müssten zu-

nächst Abtrennungsmöglichkeiten gefunden werden, bevor das Verfahren der alkalischen 

Rücklösung zur Phosphatrückgewinnung technisch realisiert werden kann. 
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4.4 Bewertung der Rücklöseversuche 
In Tabelle 4.7 sind alle Rücklöseversuche in ein Bewertungsschema aufgenommen. Alle 

durchgeführten Versuche werden nach ihrem Rücklösegrad, dem Verfahrensaufwand, der 

Verfahrensstabilität und der Umsetzbarkeit bewertet. Betrachtet man den maximalen 

Rücklöseerfolg als Hauptkriterium, so sind alle Versuche, in denen ein pH-Wert von 2 

eingestellt wird, am besten geeignet. Aus diesem Grund ist die Rücklösung mit Säuren 

das einzige Verfahren, welches bereits großtechnisch umgesetzt ist.  

Betrachtet man jedoch den Verfahrensaufwand und die Umsetzbarkeit, so sind die Ver-

fahren mit einer sauren Rücklösung bei einem pH-Wert von 2 sehr aufwändig, wohinge-

gen die anaerobe Rücklösung beispielsweise ein vergleichsweise einfaches Verfahren ist. 

Nimmt man den Verfahrensaufwand als Hauptkriterium, so würden die Verfahren mit sau-

rer Rücklösung eine schlechte Bewertung erhalten, die aus dem hohen Verfahrensauf-

wand, den die Ansäuerung auf einen pH-Wert von 2 und die darauf folgende schrittweise 

Erhöhung des pH-Wertes mit Abtrennung der störenden Eisen und Aluminiumionen dar-

stellt. Weiterhin wird dieses Verfahren auch nach dem Kriterium Umsetzbarkeit schlecht 

bewertet werden, da die Integration eines Verfahrens mit Einsatz von starker Lauge und 

Säure in die übliche Verfahrenstechnik einen hohen Sicherheitsaufwand und gut geschul-

tes Personal benötigt.  

Die Frage nach dem besten Verfahren für die Phosphatrückgewinnung ist entsprechend 

schwierig zu beantworten. Wählt man Kriterien wie die Maximierung der Rückgewinnung 

des im Schlamm enthaltenen Phosphats oder aber die Umsetzbarkeit auf der Kläranlage 

als Entscheidungshilfe aus, so gelangt man zu sehr unterschiedlichen Verfahrensvarian-

ten. An dieser Stelle kommt es darauf an, welcher Standort für die Rückgewinnung in Be-

tracht kommt. Handelt es sich um eine große Kläranlage, so ist der Verfahrensaufwand 

als Entscheidungskriterium nicht ganz so entscheidend. 
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Tabelle 4.7: Bewertungsmatrix für Verfahren zur P-Rücklösung aus Überschuss-
schlamm von Bio-P-Anlagen 

 
+ Rücklösegrad ist bezogen auf den Gesamtphosphatgehalt des beprobten Schlamms 

* 1 = sehr gut bis 6 = ungenügend 

 

 

Rücklöseverfahren

max. 
Rücklöse- 
grad+  [%] 

Aufwand des 
Verfahrens*

Stabilität des 
Verfahrens*

Umsetzung 
auf KA* Bemerkung

anaerobe Rücklösung 30 2 5 2
einfach umsetzbar, geringer 
Wirkungsgrad (Ausfällungen) 

enzymatische Rücklösung 40 5 4 5
noch nicht ausreichend 
untersucht 

Gefrieren / Auftauen 20 3 3 2 Wirkungsgrad zu gering
Erhitzen 5 3 3 4 Wirkungsgrad zu gering
Gefriertrocknung + pH 2 60 6 2 5 nicht geeignet

Warmlufttrocknung + pH 2 90 5 2 5
geeignet aber sehr 
energieintensiv

Ultraschall 10 3 3 3 Wirkungsgrad zu gering

Säure 60 5 2 5

guter Wirkungsgrad aber hohe 
Betriebskosten und hoher 
Verfahrensaufwand

Lauge 20 4 2 5
Wirkungsgrad gering 
(Ausfällungen) 
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5. Chemische Grundlagen zur Kristallisation und Fäl-
lung von Phosphatprodukten 

Chemische Reaktionen werden sowohl durch die Thermodynamik als auch die Kinetik 

beschrieben. Die Thermodynamik befasst sich mit der Energieumwandlung und -

übertragung [Doering et al., 2005]. Sie beantwortet die grundsätzliche Frage, ob die Reak-

tion von Edukten zu den gedachten Produkten überhaupt möglich ist. Die Reaktionskinetik 

untersucht das tatsächliche Zeitverhalten einer chemischen Reaktion [ChemgaPedia, 

2005]. Das thermodynamische Gleichgewicht liefert eine Aussage über den maximal mög-

lichen Umsatz, der auch durch noch so gute Katalysatoren oder kinetische Tricks nicht 

überschritten werden kann [Vogel, 2004]. 

Kinetik und Thermodynamik gehen nicht immer einher. Ein Beispiel dafür ist die Haber-

Bosch-Synthese, die aus kinetischen Gründen bei hoher Temperatur gefahren wird, ob-

wohl dies die thermodynamisch ungünstigere Variante ist.  

Abbona et al. (1986) fanden heraus, dass auch die Fällung von Calciumphosphat haupt-

sächlich durch die Kinetik und weniger durch die thermodynamischen Gesetzte bestimmt 

wird. Auch bei Versuchen zur Magnesiumammoniumphosphat Fällung war der Einfluss 

der Kinetik erheblich. 

 

5.1 Kristallisation 

Die Bildung und das Wachstum von Kristallen bezeichnet man als Kristallisation. Bei der 

Kristallisation kann es zur Bildung kristalliner und amorpher Produkte kommen. In Abbil-

dung 6.1 ist der strukturelle Unterschied zwischen einer kristallinen und einer amorphen 

Kristallstruktur dargestellt.  

kristallin amorph  kristallin amorph  

 

Abbildung 5.1: Kristalline und amorphe Kristallstruktur 

Kristalline Phasen sind symmetrisch aufgebaut und haben einen regelmäßigen Abstand 

zwischen den einzelnen Atomen, während bei amorphen Produkten Unregelmäßigkeiten 

im Kristallgitter auftreten. 
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Ein Kristall lässt sich aufgrund seiner Periodizität mit Hilfe einer Elementarzelle beschrei-

ben. Bei der Kristallisation laufen zwei Prozesse Keimbildung und Wachstum der Keime 

zu größeren Kristallen gleichzeitig ab. 

Kristallkeimbildung 

Bei der Keimbildung wird zwischen homogener und heterogener Keimbildung unterschie-

den. Bei der homogenen Keimbildung erfolgt die Entstehung der Kristalle direkt aus der 

übersättigten Lösung, während bei der primären heterogenen Kristallisation die Bildung 

des Kristalls auf einer fremden Oberfläche (Staub, Sand, Reaktoroberfläche) stattfindet. 

Findet eine Kristallisation auf der Oberfläche des Materials statt, so nennt man dies se-

kundäre (heterogene) Keimbildung. 

- Durch die Zusammenfügung von flüssigen Wachstumseinheiten kommt es zu ei-

ner primären homogenen Keimbildung, wenn andere Komponenten diesen Vor-

gang nicht beeinflussen.  

- Durch Zusammenfügung flüssiger Substanzen unter Beeinflussung von Fremd-

körpern findet eine primäre heterogene Keimbildung statt. 

- Durch Abrieb an bereits vorhandenen Kristallen kann eine sekundäre Keimbildung 

erfolgen. 

Die Zeit, in der die primäre Keimbildung stattfindet, ist die Induktionszeit. Ist die Lösung 

übersättigt, so ist die Induktionszeit infinitesimal klein. Im Sättigungsbereich kann die In-

duktionszeit einen messbaren Zeitraum einnehmen.  

Wenn die Sättigungskurve überschritten wird, setzt nicht sofort ein Feststoffausfall ein, da 

erst die Grenzflächenenergie für die Bildung von neuer Oberfläche einer festen Phase 

aufzubringen ist. Dieser Übergangsbereich gilt als metastabil, da die Grenzflächenenergie 

gegenüber der freiwerdenden Energie überwiegt. Entstehende Keime können sich ten-

denziell wieder auflösen. Die weitere Anlagerung von Feststoff  kommt nur durch lokale 

Energie- und Konzentrationsschwankungen zustande. Wenn an der Überlöslichkeitskurve 

der aufzuwendende und freiwerdende Energiebetrag gleich groß ist, kommt es zu größe-

ren Keimbildungsraten. 

Kristallwachstum 

Das Kristallwachstum läuft in zwei Schritten ab: 

- Diffusion der kristallisierenden Komponente an die Kristalloberfläche 

- Einbau dieser Atome, Ionen oder Moleküle in das Kristallgitter 

Bei der Größe der Wachstumsgeschwindigkeit der Keime spielt außerdem der Abtrans-

port der frei werdenden Kristallisationswärme von der Kristalloberfläche eine Rolle. Die 
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Vorgänge des Kristallwachstums und der sekundären Keimbildung stehen in unmittelbarer 

Konkurrenz zueinander. Folglich ergibt sich daraus eine maximal zulässige Übersättigung.  

Eine hohe Übersättigung kann leicht in einer Lösung eingestellt werden. Diese führt je-

doch zu einer starken Keimbildung. Das gleichzeitige Wachstum der Kristalle ist in diesem 

Fall gering. Bei einer Reaktion aus einer Lösung mit hohem Übersättigungsgrad entste-

hen also viele Mikrokristalle, während eine Kristallisation aus einer Lösung mit geringer 

Übersättigung zu weniger und dafür größeren Kristallen führt [Regy et al., 2002]. 

Der wichtigste Faktor für die Kristallisation ist die Übersättigung. Diese kann durch ver-

schiedene Methoden, z.B. Kühlen oder Konzentrationserhöhung, in einer Lösung erzeugt 

werden [Regy et al., 2002]. 

 

5.2 Fällung 

Für die Fällung sind sowohl Kristallisationsvorgänge als auch Reaktionskinetik von Be-

deutung. Anders als bei der Kristallisation wird bei der Fällung die Übersättigung nicht 

durch die Veränderung der physikalischen Bedingungen in der Lösung hervorgerufen, 

sondern durch die chemische Reaktion zwischen zwei oder mehreren löslichen Kompo-

nenten. Durch die Reaktion entsteht ein weniger lösliches Produkt, das Kristallisat. Wäh-

rend des Fällungsprozesses kann ein lösliches Zwischenprodukt entstehen, das später in 

den festen Zustand übergeht oder es kann ein schlecht lösliches Produkt entstehen, das 

direkt ausfällt. Beide Vorgänge (Kristallisation und Fällung) geschehen gleichzeitig und 

sowohl die Reaktionskinetik als auch die Kristallisationskinetik müssen berücksichtigt 

werden. 

Bei der Fällung wird die Kristallisation durch den Unterschied im chemischen Potenzial 

zwischen dem gelösten Stoff in der flüssigen Phase und im festen Zustand ausgelöst. 

Unter Gleichgewichtsbedingungen sind die Potenziale gleich [Regy et al., 2002]. 

Es kann festgehalten werden, dass für die Fällung/Kristallisation folgende Vorgänge be-

trachtet werden müssen: 

1. Die Kinetik der chemischen Reaktion, die zur Übersättigung der Lösung führt 

2. Die Kristallisationskinetik (Keimbildung, Wachstum, Agglomeration, Auseinander-

brechen, Ostwald Reifung) [Regy et al., 2002]. 
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5.3 Calciumphosphat 
Calciumphosphat kommt in der Natur in verschiedenen Formen vor und ist ein wichtiger 

Stoff des menschlichen Stoffwechsels. Der Hauptbestandteil von Knochen und Zähne ist 

Calciumphosphat. Die natürlichen Phosphatreserven liegen als apatitische Gesteine, also 

als Gesteine mit hohem Calciumphosphatanteil vor. Gut wasserlösliches Monocalcium-

phosphat ist ein geeigneter Pflanzendünger. 

Verschiedenen Formen von Calciumphosphate sind in Tabelle 6.1 dargestellt:  

Tabelle 5.1: Calciumphosphate 

Ca/P-

Verhältnis

Dicalciumphosphat

Wasserfrei („anhydrous“)

DCPD Dicalciumphosphatdihydrat = 
Brushit

CaHPO4.2H2O 1

OCP Octacalciumphosphat Ca8H2(PO4)6.5H2O 1,3

β- TCP β- Tricalciumphosphat β-Ca3(PO4)2 1,5

α- TCP α- Tricalciumphosphat α-Ca3(PO4)2 1,5

HAP Hydroxylapatit Ca10(PO4)6(OH)2 1,7

FAP Fluorapatit Ca10(PO4)6F2 1,7

1

Abkürzung Bezeichnung Formel

DCPA CaHPO4

 
 

Das thermodynamisch stabilste Produkt ist Hydroxylapatit, das jedoch unter normalen 

Bedingungen nicht zuerst ausfallen wird. Ihm geht eine löslichere Vorstufe vorweg, die 

thermodynamisch instabiler ist und mit der Zeit in Hydroxylapatit umgewandelt wird. Diese 

Vorstufen sind DCPD und OCP. 

Die Löslichkeit von Calciumphosphaten wurde in vielen Studien untersucht. Zum einen ist 

die Löslichkeit von Hydroxylapatit ein Thema, mit dem sich die Medizin beschäftigt, um 

die Physiologie des Knochenwachstums und das Gleichgewicht zwischen Knochen und 

der umgebenden Körperflüssigkeit zu verstehen. Die Experimente wurden demnach unter 

den physiologischen Bedingungen des menschlichen Körpers durchgeführt, das heißt bei 

einem pH-Wert von ca. 7,4 und einer Temperatur von 37 °C. Zum anderen ist die Löslich-
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keit von Interesse für die Düngemittelindustrie, die Phosphate aus dem Rohphosphat (A-

patit) für die Produktion herauslösen möchte. Die in den Studien gemessenen Löslich-

keitskonstanten von Hydroxylapatit variieren stark. Es ist zu vermuten, dass die Hydroxy-

lapatitproben in einigen Studien mit Dicalciumphosphat verunreinigt waren und es aus 

diesem Grund zu einer so hohen Streuung der Messergebnisse kommt [Wazer, 1961]. 

Das molare Verhältnis von Calcium zu Phosphat im Hydroxylapatit kann von 1,4 bis 1,8 

variieren. Es hat sich gezeigt, dass ein Verhältnis von 1,5 nicht bedeutet, dass Tricalci-

umphosphat ausgefallen ist. Es ist nach Wazer eher wahrscheinlich, dass das Verhältnis 

durch einen Ionenaustausch von Hydroniumionen und Calciumionen an der Oberfläche 

der Fällprodukte stattfindet [Wazer, 1961]. 

5.3.1 Ca/P- Verhältnis 
Die Calciumphosphate, die sich im Bio-P Schlamm bzw. im Überstand bilden, haben ein 

Ca/P-Verhältnisse zwischen 1,0 und 1,7. Eine Massenbilanz ist kein ausreichendes Hilfs-

mittel, um die Form des ausgefallenen Produktes eindeutig zu bestimmen.  

In den Versuchen von Carlsson et al. (1997) zur Calciumfällung in Kläranlagen mit ver-

mehrter biologischer Phosphatelimination zeigte sich, dass die geringsten Phosphatkon-

zentrationen im Ablauf (nahe null) bei hohen Calciumkonzentrationen im Zulauf messbar 

waren. In diesen Untersuchungen konnte eine Verminderung der Konzentrationen von 

Phosphat- und Calciumionen am Ende der anaeroben Phase beobachtet werden. Mit dem 

Beginn der Belüftung nimmt die Phosphatkonzentration aufgrund der Aufnahme der Mik-

roorganismen stark ab. Die Calciumkonzentration sinkt zunächst weiter ab und steigt 

dann wieder bei einer Phosphatkonzentration unter 10 mg/l an. Dieser Anstieg lässt sich 

evtl. durch eine Rücklösung von zuvor gebildetem Calciumphosphat erklären [Carlsson et 

al., 1997]. Carlsson et al. (1997) stellen fest, dass die Calciumkonzentration für eine Fäl-

lung mindestens 50 mg P bei 100 mg/l Ca betragen muss oder aber 100 mg/l P bei 50 

mg/l Ca. 

5.3.2 Einflussgrößen bei der Calciumphosphatfällung 

5.3.2.1 Einfluss von organischer Substanz 
Ein wichtiger Aspekt bei der Calciumphosphatfällung aus Bio-P Schlamm bzw. aus 

Zentrat der anaeroben Rücklösung ist der Einfluss der organischen Substanz auf die Fäl-

lungsreaktion. Carlsson et al. (1997) kamen in ihren Versuchen zu dem Ergebnis, dass 

eine Behinderung der Fällung durch organische Substanz ab einem CSB/P-Verhältnis von 

55 vorliegt. 
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5.3.2.2 Einfluss des pH-Wertes 
Der pH-Wert spielt bei der Fällung die Schlüsselrolle, da er die Löslichkeit und damit die 

Bildung komplexer Strukturen beeinflusst [Abbona et al., 1988]. Bei unterschiedlichen pH-

Werten werden unterschiedliche Calciumphosphate gebildet  [Carlsson et al., 1997]. Cal-

ciumphosphatfällung kann schon bei geringen pH-Werten (pH 7 bis 8) auftreten. Teilweise 

kann die ausgefallene Verbindung wieder zurückgelöst werden [Maurer et al., 1999]. 

5.3.2.3 Einfluss der Sättigung 
Die Sättigung ist, wie bereits erwähnt, stark vom pH-Wert abhängig [Carlsson et al., 

1997]. Bei sehr geringer Übersättigung kann es zu einer direkten Kristallisation ohne die 

Bildung eines Zwischenproduktes kommen [Koutsoukos und Nanacollas, 1980]. Im meta-

stabilen Bereich kann die Kristallisation durch den Einsatz von Impfkristallen hervorgeru-

fen werden. 

5.3.2.4 Einfluss der Temperatur 
In dem Versuch von Jang und Kang (2002) fand eine Calciumphosphatkristallisation bei 

einer sehr geringen Phosphatausgangskonzentration statt. Es wurde versucht, die Phos-

phatkonzentration bei verschiedenen Temperaturen von 3,5 mg/l auf ein Minimum zu re-

duzieren. Jang und Kang stellten fest, dass bei höheren Temperaturen (35°C) eine sehr 

schnelle und weitgehende Phosphatreduzierung (Endkonzentration: < 0,5mg/l) erzielt 

wurde. Bei 10°C war die Reaktion langsamer und mit einer Endkonzentration von knapp 

über 0,5 mg/l nicht so weitreichend. Aus diesem Versuch kann man erkennen, dass höhe-

re Temperaturen ein Vorteil für die Calciumphosphatkristallisation sind. 

 

Abbildung 5.2: Einfluss der Temperatur auf die Calciumphosphatkristallisation [Jang und 
Kang, 2002] 
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5.3.2.5 Einfluss von Carbonationen 
Das Verhältnis von Carbonationen zu Calciumphosphaten ist von Bedeutung. Carbonati-

onen haben einen behindernden Einfluss auf die Fällung und die Phasentransformation 

von Calciumphosphaten [Koutsoukos und Nancollas, 1980].  

In Verfahrensvarianten mit Impfmaterial lagert sich Calciumcarbonat an das Impfmaterial 

und reduziert dadurch die Anlagerungsmöglichkeiten von Calciumphosphat [Eggers und 

van Dijk, 1986]. Aus diesem Grund wird in den meisten Verfahren mit Einsatz von Impf-

material eine vorherige Entfernung von Carbonationen durchgeführt.  

5.3.2.6 Einfluss von Magnesiumionen auf die Calciumphosphatfällung 
Bei der Calciumphosphatfällung kommt es bei Anwesenheit von Magnesiumionen nach 

Salimi et al. (1984) zu einer Konkurrenz um die  „Gitterplätze“, die von den kleineren 

Magnesiumionen belegt werden. Magnesiumionen können amorphe Calciumphosphate 

stabilisieren und eine weitere Kristallisation verhindern, so dass kein HAP entsteht [Carls-

son et al., 1997]. Die impfkristallinduzierte Kristallisation von Octacalciumphosphat (OCP) 

wird durch Anwesenheit von Magnesiumionen gestört, während die Bildung von Dicalci-

umphosphat weitgehend unbeeinflusst bleibt. Die Bildung von Tricalciumphosphat (TCP) 

konnte trotz Übersättigung mit TCP bei Anwesenheit von Magnesiumionen nicht beobach-

tet werden. Der Rückgang der OCP-Fällungsrate kann durch die Anlagerung von Magne-

siumionen an die reaktiven Stellen des OCP-Impfmaterials begründet werden [Salimi et 

al., 1984]. Die Bildung amorpher Calciumphosphate (ACP) wird durch Magnesiumionen 

nicht behindert. Diese Aussage wurde in Versuchen an der BUW bestätigt. Es wurde be-

obachtet, dass ACP Magnesiumionen einlagern kann [Amjad et al., 1984]. Boskey und 

Posner (1973) vermuten eine Reduktion der ACP-Löslichkeit und eine folgende Initialisie-

rung der Transformation zu HAP. In den Versuchen von Amjad et al. (1984) wurden nur 

HAP gebildet. Die Verringerung der Fällungsraten bei steigender Magnesiumkonzentrati-

on wird hier anscheinend durch andere Faktoren hervorgerufen. In den Untersuchungen 

von Amjad et al. (1984)  konnte eine vom Ca/Mg-Verhältnis unabhängiges Wachstum von 

HAP auf HAP-Impfkristallen beobachtet werden. Dies widerspricht vorhergegangenen 

Untersuchungen, nach denen ein Ca/Mg Verhältnis von 4,5 und 5,2 für eine HAP Fällung 

nicht unterschritten werden darf. 

In der Arbeit von Battistoni et al. (1998) wurde festgestellt, dass die Phosphatfällung aus 

dem Überstand der anaeroben Rücklösung zu 100 % möglich ist. Dies ist unabhängig 

vom Ca/Mg Verhältnis. Lediglich der Anteil an HAP oder MAP im Fällprodukt hängt von 

dem Ca/Mg-Verhältnis ab. Bei Versuchen an der BUW war die Calciumphosphatfällung 

bei einem Ca/Mg-Verhältnis von 2,5 bis 3,3 die vorwiegende Reaktion. 
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Calcium hat einen größeren Effekt auf die Kristallisation von Magnesiumphosphat als 

Magnesium auf die Kristallisation von Calciumphosphat. Generell wird die Calciumphos-

phatfällung erst ab einem Mg/Ca-Verhältnis von > 0,8 beeinflusst oder aber, wenn der pH-

Wert nicht zu hoch ist [Abbona et al., 1986]. In den Versuchen an der BUW konnte keine 

Abhängigkeit der Calciumphosphatfällung vom Mg/Ca-Verhältnis, das im Bereich zwi-

schen 0,5 und 1,3 lag, beobachtet werden. 

Die Steigerung der Magnesiumkonzentration in der Lösung führt zu einer Verringerung 

des Brushit-Vorkommens in der Lösung. Ab einem Mg/Ca-Verhältnis von > 4 ist kein 

Brushit mehr nachweisbar, da die Übersättigung von Brushit zurückgeht was durch eine 

steigende Ionenstärke und den Verbrauch der HPO4-Ionen für die Mg-Komplexierung so-

wie den steigenden Säuregehalt hervorgerufen wird. In Bio-P Schlämmen bzw. dem 

Zentrat der anaeroben Rücklösung sind die Mg/Ca Verhältnisse jedoch in der Regel ge-

ringer, so dass es, wie auch in den Versuchen an der BUW, zur Bildung von Brushit 

kommt. 

5.3.2.7 Einfluss der Ionenverhältnisse  
In verschiedenen Studien wird gezeigt, dass die Aufnahme und die Abgabe von Phosphat 

mit der Aufnahme/Abgabe von Magnesium und Kalium korreliert, die als Gegenionen in 

den intrazellulären Polyphosphatgranulars existieren. Calcium wird diesen Untersuchun-

gen zu Folge nur in sehr geringen Mengen im Verhältnis zu Phosphor aufgenommen bzw. 

abgegeben [Wentzel et al., 1991]. Dem Calcium wird im Bio-P-Prozess daher eine gerin-

ge Rolle zugeschrieben [Pattarkine und Randall, 1999], wobei Schönborn et al. (2001) 

feststellte, dass Calcium eine wichtige Rolle im Prozess spielt. In eigenen Untersuchun-

gen zeigte sich, dass Calcium zwar nicht signifikant während der anaeroben Rücklösung 

zurückgelöst wird, jedoch stellt er einen wichtigen Reaktionspartner für eine Phosphatfäl-

lung bei hohen Konzentrationen während der Rücklösung dar und hat damit einen Ein-

fluss auf den Bio-P-Prozess. 

Während Comeau et al. (1987) die Elektroneutralität im Bio-P-Prozess mit der folgenden 

Formel vermuteten,  

Elektroneutralität im Bio-P-Prozess [Comeau, 1987] 

122 =•+•+
P

Ca
P

Mg
P
K  

 
nahm Henze (1997) an, dass die Ionenverteilung (K+)0,3 (Mg2+)0,15 (Ca2+)0,2 (PO3

-) beträgt 

und Smolders vermutete ein Ionenverhältnis von (K+)1/3 (Mg2+)1/3 (PO3
-) [Tykesson, 2005]. 
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In den Batch-Experimenten von Tykesson (2005) konnte während der anaeroben Phase 

keine Rücklösung von Calcium parallel zur Rücklösung von Phosphat gemessen werden, 

während die Rücklösung von Kalium und Magnesium recht gut mit der P-Rücklösung kor-

relierte. Nach Tykessons Aussage kann eine Fällung von Calcium während der Rücklö-

sung ausgeschlossen werden, da das K/P-Verhältnis dadurch erhöht wäre. Dies ist in 

einigen Messungen sogar der Fall. Tykesson (2005) hat ihre Aussage, eine Calciumphos-

phatfällung sei vernachlässigbar, nicht nachgewiesen. 

Tabelle 5.2: Molare Verhältnisse von Phosphor zu Kalium und Magnesium aus unter-
schiedlichen Literaturquellen [Wolf, 1993 modifiziert] 

0,3- 0,4Tykesson (2005)

0,290,29Kainrath u. Maier (1989)

0,250,25Gerber (1987)

0,250,29Arvin (1985)

Mg/P [mol/mol]K/P [mol/mol]

0,3- 0,4Tykesson (2005)

0,290,29Kainrath u. Maier (1989)

0,250,25Gerber (1987)

0,250,29Arvin (1985)

Mg/P [mol/mol]K/P [mol/mol]

 
 

5.3.3 Umwandlung von amorphem Calciumphosphat zu Hydroxylapatit  
Während der Fällung von kristallinem Material kommt es zu der Bildung einer Vorstufe, 

die röntgenamorph ist. Dieses Fällprodukt unterscheidet sich sowohl strukturell als auch 

von der chemischen Zusammensetzung von Hydroxylapatit. Boskey und Posner (1973) 

konnten das Fällprodukt als hydriertes Calciumphosphat (Ca3(PO4)2 * xH2O) mit einem 

Ca/P–Verhältnis von 3:2 chemisch bestimmen. In Gegenwart von Wasser wandelt sich 

das Fällprodukt in Hydroxylapatit mit dem Ca/P-Verhältnis von 5:3 um. Die Zeitdauer von 

der Fällung des amorphen Produktes bis zur vollständigen Umwandlung zu Calciumphos-

phat hängt von dem umgebenden Milieu ab. Je nach Vorhandensein von Makromolekü-

len, Störionen, dem pH-Wert, der Viskosität, der Ionenstärke und der Temperatur verän-

dert sich die Reaktionszeit.  Hohe Temperaturen (48°C) und geringe pH-Werte (6,8) sind 

für eine Umwandlung günstig [Boskey und Posner, 1973]. 

Die Zeit, die für die Umwandlung von amorphem Calciumphosphat zu HAP benötigt wird, 

verringert sich, je mehr Calcium noch in Lösung ist. Dies bedeutet, dass die freien Calci-

umionen die Keimbildung unterstützen [Kim et al. 2005]. 

Die Geschwindigkeit der Phasentransformation von ACP zu HAP wird im Bereich von pH 

7 bis pH 10 zunächst kleiner. Bei weiter steigendem pH-Wert erhöht sich die Transforma-

tionsgeschwindigkeit dann wieder. Die Phasenumwandlung kommt durch die thermody-
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namischen Kräfte zustande, durch die das System den Zustand der minimalen Energie 

einnimmt. Dieser Zustand kann entweder durch eine interne Neustrukturierung der meta-

stabilen Phase erreicht werden oder durch die Lösung der metastabilen Phase und Re-

kristallisation als stabile Phase aus der Lösung [Lazíc, 1995].   

Montastruc et al. beschreiben die Transformation zu HAP in Abhängigkeit von pH-Wert 

und Zeit. Demnach dauert die Transformation länger, je höher der pH-Wert ist [Montastruc 

et al., 2003]. Liu et al. (2000) untersuchten den Einfluss der Temperatur und fanden her-

aus, dass bei 60 °C schon nach 5 Minuten 100 % als reines HAP vorliegt, während bei 

15°C nur 30 % des Calciumphosphates in Form von HAP vorliegt. 

 

Abbildung 5.3: Auswirkung der Temperatur auf die Umwandlung zu HAP bei pH 10-11 
[Lui et al., 2000] 

Aus einer stark übersättigten Lösung kann amorphes Calciumphosphat als flockiger Nie-

derschlag ausfallen [Abbona et al., 1988]. Gleichzeitig zur Fällung von ACP kommt es zu 

einer Keimbildung von Brushitkristallen. Im weiteren Verlauf verhält sich das Brushit-

wachstum proportional zur ACP Dissoziationsrate. Diese Umwandlung hängt vom pH-

Wert und der Konzentration der Lösung ab. Bei Konzentrationen von 0,5 Mol P dauert 

dieser Prozess ca. 1-2 Stunden. Bei geringeren Konzentrationen (0,05 Mol P) kann die 

Umwandlung von ACP zu Brushit bzw. Whitlockit mehre Tage bis Monate dauern. Ist der 

pH-Wert > 7,5, so ist das System komplexer und braucht mehr Zeit für die Umwandlungs-

prozesse. Bei geringer  Konzentration und hohem pH-Wert kann die ACP-Phase über 

mehrere Monate stabil bleiben. 

Abbona et al. (1988) beobachteten, dass bei hoher Übersättigung nicht die Calciumphos-

phate mit der geringsten Löslichkeit, sondern die mit der höchsten Keimbildungsrate aus-

fallen. 
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Meyer und Weatherall (1982) fanden heraus, dass bei einem pH-Wert von 7-9 OCP-

ähnliche Strukturen eine notwendige Vorstufe bei der Kristallisation von HAP aus ACP 

sind. 

In den eigenen Kristallisationsversuchen konnte auch bei einer Wartezeit von bis zu zwei 

Tagen vor der Trocknung des Fällproduktes keine Umwandlung zu HAP beobachtet wer-

den. Das Calciumphosphat blieb weiterhin schlecht kristallin und konnte daher röntgen-

diffraktrometrisch nicht genauer bestimmt werden.  

In Gegenwart von Huminsäure verzögert sich die Transformation von amorphem Calci-

umphosphat zu kristallinem Calciumphosphat [van der Houwen und Valsami-Jones, 

2001]. Die Einwirkung von Ethanol ist umstritten. Ethanol fördert die Kristallinität des Cal-

ciumphosphatfällproduktes nach Lerner et al. in Rodrigues und Lebugle (1998). Tung und 

O´Farrell (1996) behaupten das Gegenteil. Durch die Steigerung der Übersättigung wird 

die Bildung von amorphem Calciumphosphat erhöht. In wässriger Lösung wird ACP 

schnell zu HAP umgewandelt, während Ethanol eine Steigerung der Fällungsrate bewirkt 

und das ACP stabilisiert wird. Fluoride und kleine pH-Werte vereinfachen die Umwand-

lung von ACP zu kristallinem Calciumphosphat [Tung und O’Farrell, 1996]. 

5.3.4 Calciumphosphatfällung aus Schlammwasser der Bio-P Rücklösung 
In Fällungsversuchen wurde Phosphat aus dem Überschussschlamm der Bio-P Ver-

suchsanlage der BUW durch anaerobe Rücklösung in die wässrige Phase überführt. Nach 

der Abtrennung des Schlamms durch Zentrifugieren wurde das im Schlammwasser ent-

haltene Phosphat durch die Dosierung von Calciumhydroxid gefällt. Die Reaktion verlief 

mit gutem Erfolg. Der Wirkungsgrad betrug mehr als 80 % (Abbildung 5.4).  
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Abbildung 5.4: Vergleich des zeitlichen Verlauf der Phosphatfällung mit verschiedenen 
Ca/P- Verhältnissen bei pH 9,5 

Zur genauen Bestimmung der im Versuch gebildeten Fällprodukte wurden diese nach 

einer Trocknung bei maximal 40 °C mit dem ESEM (Environmetal Scanning Electron Mic-

roscope) und EDS (Energiedispersive Röntgenanalyse) analysiert. 

 

Abbildung 5.5: Aufnahme mit der ESEM- Analysemethode des Calciumphosphat-
Fällproduktes 

In Abbildung 5.5 ist das quantitative Vorkommen verschiedener Ionen dargestellt. Hohe 

Peaks sind bei Phosphor, Calcium, Sauerstoff und Kohlenstoff zu erkennen, für Magnesi-

um gibt es einen leichten Peak. Es konnte also mit der ESEM-Analyse bestätigt werden, 

dass das Fällprodukt zu einem großen Teil aus Calciumphosphat besteht. Im Zentrat be-



 Phosphorrecycling – Rückgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren 
72 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klärschlamm 
 

 
2007 

Professur Siedlungswasserwirtschaft 
Bauhaus-Universität Weimar 

 

fand sich offensichtlich noch ein beträchtlicher Organikanteil, der sich hier in einem Koh-

lenstoff und einem Sauerstoffpeak erkennen lässt. 

Die Röntgenanalyse ergab kein Ergebnis. Wahrscheinlich ist das Fällprodukt nicht ausrei-

chend kristallin für diese Analyse. Es konnte also nicht festgestellt werden, welches Calci-

umphosphat während der Fällungsversuche entstanden ist.   

Das Calciumphosphat wurde der Universität Bonn für Düngeversuche zur Verfügung ge-

stellt. 
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6. Kristallisation von Calciumphosphat im Rührreaktor 
Verfahren zur P-Elimination und zur gleichzeitigen P-Rückgewinnung aus Abwasser, die 

auf einer impfkristallinduzierten Phosphatabscheidung beruhten, werden seit den 1980er 

Jahren entwickelt ([Eggers und van Dijk, 1986], [Donnert und Salecker, 1999]). Der 

Grundgedanke dabei war, dass die meisten Abwässer in Bezug auf Calciumphosphatver-

bindungen stark übersättigt sind, und durch den Zusatz von Impfkristallen das chemische 

Gleichgewicht zwischen Calcium und Phosphat eingestellt wird, um als sogenanntes Kris-

tallisationsverfahren ohne Fällmittelzusatz den P-Gehalt im Wasser zu senken. Bislang 

wurde das Kristallisationsverfahren großtechnisch nur im Schwebebett mit Sand und im 

Labormaßstab in Form eines Rührreaktor mit Calcit als Impfmaterial betrieben [Donnert 

und Salecker, 1999; Giesen, 1999]. In beiden Modifikationen wurde eine Anhebung des 

pH-Werts auf pH 9-10 durchgeführt, teilweise war zusätzlich eine Vorentfernung des Car-

bonats erforderlich. 

Neuere Untersuchungen zeigen, dass bei Einsatz von Calcit als Impfmaterial auf eine pH-

Anhebung und damit auf aufwändige pH-Justierungen und eine Carbonatentfernung vor 

dem Abscheideprozess im Gegensatz zur Verfahrensentwicklung mit Sand als Trägerma-

terial verzichtet werden kann [Kaschka und Donnert, 2002]. Dies ist dadurch möglich, 

dass nicht nur der Kristallisationsmechanismus für die Fixierung des Phosphats verant-

wortlich ist, sondern auch noch zusätzliche Lösungs- und Fällungsprozesse den Prozess 

unterstützen. Das heißt, durch die Auflösung des Calcit kommt es zum Ausfallen von Ca-

Phosphat. Dies ist häufig der Fall, da sich die mit den Verfahren behandelten Wässer 

bzw. Abwässer nicht immer im Gleichgewicht mit Calcit befinden.  

In Japan werden z.B. kugelförmige Pellets aus Calciumsilikathydrat als Trägermaterial zur 

Phosphatabscheidung eingesetzt [Moriyama et al., 2001]. Es tritt ein pH-Anstieg auf über 

9,5 ein, der darauf hinweist, dass hier nicht nur ein reiner Kristallisationsprozess stattfin-

det, sondern auch eine chemische Reaktion zwischen Wasser und Material. 

 

6.1 Verfahrensansatz 
Das Ziel der Versuche zur Calciumphosphatkristallisation im Rührreaktor ist, die theoreti-

schen Verfahrensansätze zu einem einfachen Verfahren, welches ohne chemische Vor-

behandlungsstufen funktioniert, umzusetzen. Das Verfahren sollte sowohl die Phosphat-

rücklösung sowie eine spätere Überführung des eliminierten Phosphates in eine wieder 

verwertbare Form  für die Landwirtschaft oder als Rohmaterial für die Phosphatindustrie 

beinhalten. 



 Phosphorrecycling – Rückgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren 
74 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klärschlamm 
 

 
2007 

Professur Siedlungswasserwirtschaft 
Bauhaus-Universität Weimar 

 

6.2 Material und Methode 
Versuche zur Kristallisation im Rührreaktor an der BUW 

In den Rücklöseversuchen (Kapitel 4) wurde eine bereits während der Rücklösung von 

Phosphat einsetzende Ausfällung von Calciumphosphaten festgestellt. Um das Potenzial 

der Phosphatrückgewinnung bei neutralem und alkalischen pH-Wert zu erhöhen, wurde in 

den im folgenden beschriebenen Versuchen eine gezielte Kristallisation von Calcium-

phosphat an  Impfmaterial bereits während der Rücklösephase untersucht. 

Zu diesem Zweck wurde in Zusammenarbeit mit der Fachhochschule Köln (Institut für 

Anlagen und Verfahrenstechnik) ein Kristallisationsreaktor entwickelt, der eine gleichzeiti-

ge  Phosphatrücklösung,  Kristallisation und Abtrennung des Kristallisats ermöglicht. 

An der Bauhaus-Universität Weimar wurden dann verschiedene Versuchsreihen zur Er-

probung des Kristallisationsreaktors durchgeführt. 

Versuchsaufbau Kristallisationsreaktorversuche 

Ablauf: P-armer
Überschussschlamm zur 
Schlammeindickung / 
Faulung

Calciumphosphat
Zulauf: P-reicher
Überschussschlam aus 
Nachklärung der Bio-P
Anlage

Heber

Leitrohr

Dosierung C-Quelle,
pH Einstellung (Lauge-
/Säuredosierung)

pH-Sonde Rührwerk

Ablauf: P-armer
Überschussschlamm zur 
Schlammeindickung / 
Faulung

Calciumphosphat
Zulauf: P-reicher
Überschussschlam aus 
Nachklärung der Bio-P
Anlage

Heber

Leitrohr

Dosierung C-Quelle,
pH Einstellung (Lauge-
/Säuredosierung)

pH-Sonde Rührwerk

Zulauf: P-reicher
Überschussschlam aus 
Nachklärung der Bio-P
Anlage

Heber

Leitrohr

Dosierung C-Quelle,
pH Einstellung (Lauge-
/Säuredosierung)

pH-Sonde Rührwerk

 

Abbildung 6.1: Schema des Versuchsreaktors zur Phosphatkristallisation 
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Abbildung 6.2: Schema des Rührschlaufenreaktor [Wolf, 2005] 

Der Reaktor wurde nach dem Prinzip des Rührschlaufenreaktors konzipiert. Der zylindri-

sche Reaktor ist durch ein mittig angebrachtes Leitrohr in zwei Bereiche unterteilt. Im Leit-

rohr wird mittels eines Rührers eine Abwärtsströmung herbeigeführt, während sich im 

Ringraum, der sich zwischen Leitrohrkante und Reaktorwandung befindet, eine aufwärts 

gerichtete Strömung ergibt (Abbildung 6.1). Die Strömung lässt in der oberen Hälfte des 

Reaktorbehälters ein Schwebebett für die Kristallisationskeime entstehen. Die Geschwin-

digkeit ist über die Rührerdrehzahl so einzustellen, dass die Kristallisationskeime mit dem 

aufgewachsenen Phosphat nicht mehr in Schwebe gehalten werden und auf den Reak-

torboden sinken. Von dort aus werden sie mit Hilfe einer Mammutpumpe nach oben ge-

fördert und ausgetragen. Die Schlammreste sollen auf Grund ihrer niedrigen Dichte aus 

dem Reaktor ausgetragen werden. Aus diesem Grund erhielt der Reaktor oben eine koni-

sche Erweiterung, die als Beruhigungszone dienen soll [Wolf, 2005]. 

Die pH-Wert Einstellung erfolgt über eine mit integrierter pH-Wert-Regelung ausgestatte-

ten Dosierpumpe. Aufgrund des hohen Feststoffgehaltes des Klärschlammes, wird dieser 

mittels Schlauchpumpe kontinuierlich in den Reaktor gefördert. Die Zugabe des Impf-

materials Apatit erfolgt per Hand (Einschütten in den Konus).  
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Abbildung 6.3: Foto des Kristallisationsreaktors 

Für die Dimensionierung der Rührschlaufenreaktoren, gibt es keine allgemein gültigen 

Regeln. Dies kann einerseits daran liegen, dass es durch die große Variationsmöglichkeit 

der Prozessbedingungen und der Stoffsysteme kein allgemeines Auslegungskonzept gibt. 

Andererseits liegt es im Interesse von Rührwerksherstellern, das erworbene Know-how im 

Unternehmen zu behalten [Wolf, 2005]. 

Eine Kombination aus axialförderndem Rührer und einem Leitrohr wird insbesondere für 

Kristallisations-, Polymerisationsprozesse, Bioreaktoren und Prozesse mit hohem spezifi-

schem Wärmeübergang eingesetzt. Durch das Leitrohr erfolgt eine Trennung in eine Auf-

strom- und eine Abstromzone. Es wird eine Umwälzströmung erzeugt, die je nach An-

wendung nach oben oder nach unten gerichtet sein kann. Die Randwirbel, die sich bei 

freifahrenden Rührern an den Außenkanten der Rührschaufeln bilden, werden durch das 

Leitrohr fast vollständig unterdrückt. Gegenüber der Anordnung ohne Leitrohr wird sich im 

Außenraum eine wesentlich turbulenzärmere Strömung entwickeln [Wolf, 2005]. 

 

6.3 Versuchsbetrieb 
Die Anlage wurde am 25. Juli 2005 in Betrieb genommen. Täglich wurden 70 Liter Über-

schussschlamm aus dem Nachklärbecken einer kleinen kommunalen Kläranlage ohne 

Phosphatelimination kontinuierlich durch den vor Ort aufgestellten Kristallisationsreaktor 

gefahren. Die Rührgeschwindigkeit im Reaktor wird so eingestellt, dass möglichst kein 

Impfmaterial mit ausgetragen wird. 
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Tabelle 6.1: Betriebsweise des Reaktors in den einzelnen Versuchsreihen 

24 h24 h24 hDurchflusszeit

NaOH, KalkmilchNaOH, z.T
Kalkmilch*pH-Wert, Regulierer

9117pH-Wert

Überschussschlam
m der KA, Kalkmilch

Überschussschlam
m der KA   

Überschussschlam
m der KA   Medium, Ca-Quelle

07.11. – 08.12.0507.09. – 03.11 0525.07 - 05.09.05Versuchszeitraum

ApatitApatitApatitTrägermaterial

Dritte VersuchsreiheZweite 
VersuchsreiheErste Versuchreihe

24 h24 h24 hDurchflusszeit

NaOH, KalkmilchNaOH, z.T
Kalkmilch*pH-Wert, Regulierer

9117pH-Wert

Überschussschlam
m der KA, Kalkmilch

Überschussschlam
m der KA   

Überschussschlam
m der KA   Medium, Ca-Quelle

07.11. – 08.12.0507.09. – 03.11 0525.07 - 05.09.05Versuchszeitraum

ApatitApatitApatitTrägermaterial

Dritte VersuchsreiheZweite 
VersuchsreiheErste Versuchreihe

 
 

Insgesamt wurden im Versuchszeitraum drei Versuchsreihen gefahren. Die erste Ver-

suchsreihe fand vom 25. Juli 2005 bis zum 05. September 2005 zunächst im pH-neutralen 

Bereich (pH 7) statt. Es wurden sowohl die Rücklösung als auch die Kristallisation beo-

bachtet. In einer zweiten Versuchsreihe vom 07. September 2005 bis zum 03. November 

2005 wurde das Verfahren bei einem deutlich höheren pH-Wert (pH 11) getestet. Ab-

schließend wurde in einer dritten Versuchsreihe, die vom 07. November 2005 bis zum 08. 

Dezember 2005 bei pH=9 sowie Kalkmilchzudosierung stattfand, durchgeführt. Die Durch-

flusszeit des Schlammes im Reaktor betrug ca. 24 Stunden. 

Impfmaterial 

Die eingesetzten Impfmaterialien waren Apatite unterschiedlicher Korngrößen. 1,75 kg 

entsprachen einer durchschnittlichen Korngröße von 0,355 – 0,5 mm. Die andere Hälfte 

der insgesamt zudosierten 3,5 kg hatte eine Korngröße von 0,5 – 0,7 mm. 

Der Apatit wurde von der Firma Thermphos (siehe Kapitel 3.3) bereitgestellt, die dieses 

Material als Rohstoff für die Produktion von Phosphorsäure einsetzen. 

Die Zielsetzung dieses Versuches war, das ausfallende Ca-Phosphat auf einem Ca-

Phosphatimpfmaterial aufzukristallisieren.  

In allen Versuchsreihen lag der Anteil des Impfmaterials bei 5 % (3,5 kg auf 70 l). Der 

Wahl des Impfmaterials kommt eine große Bedeutung für die Reaktorberechnung zu. Die 

vom Rührwerk eingetragene Leistung muss entsprechend groß sein, um die Partikel in 

Schwebe zu halten. 



 Phosphorrecycling – Rückgewinnung von industriell bzw. landwirtschaftlich verwertbaren 
78 Phosphorverbindungen aus Abwasser und Klärschlamm 
 

 
2007 

Professur Siedlungswasserwirtschaft 
Bauhaus-Universität Weimar 

 

Tabelle 6.2: Eigenschaften von Apatit [Wolf; 2005] 

5Mohshärte

farblos, grün, braun, weißFarbe

HexagonalKristallsystem

3400 kg/m3Dichte

Ca5(PO4)3FChem. Formel

ApatitEigenschaft

5Mohshärte

farblos, grün, braun, weißFarbe

HexagonalKristallsystem

3400 kg/m3Dichte

Ca5(PO4)3FChem. Formel

ApatitEigenschaft

 
 

Das Impfmaterial wurde zunächst auf die entsprechenden Korngrößen gebrochen und 

danach wurde die gewünschten Korngrößen trocken herausgesiebt. Dabei wurde anhaf-

tender Feinsand (Staub) mit in den Reaktor eingetragen. 

Rührgeschwindigkeit 

Eine Rührgeschwindigkeit von 70 U/min wurde während des gesamten Versuchszeitrau-

mes eingesetzt. Allgemein ist festzuhalten, dass sich der Materialverlust im Durch-

laufbetrieb als Problem herausstellen kann. Der Materialverlust ist auf eine Korngrößen-

verkleinerung durch Reibung und anschließendes Ausspülen zurückzuführen. Eine Quan-

tifizierung des Materialverlustes im Versuch war nicht möglich, da im Ablauf zusätzlich der 

Sand, der durch den Zulauf mit dem Schlamm eingetragen wurde, zu finden war. 

Das Vergrößern der Klarwasserzone durch eine  Verringerung der Drehzahl war kaum 

möglich, da eine vollständige Suspension des Materials gewährleistet sein sollte. 

 

6.4 Ergebnisse und Diskussion 
6.4.1 Ionenkonzentrationen 
 
PO4-P-Gehalt (Ablauf) 

Der wichtigste Parameter zur Erfolgskontrolle für den Kristallisationsversuch im Rührreak-

tor ist die Phosphatablaufkonzentration. Je geringer die Phosphatkonzentration ist, desto 

mehr  Phosphat hat im Reaktor reagiert. 

In der ersten Versuchsreihe ergaben sich sehr stark schwankende P-Ablaufwerte. Es 

wurden Werte von 20 bis 100 mg P/l gemessen. In dieser Versuchsreihe wurde der pH-

Wert nicht verändert. Die anaerobe Rücklösung von Orthophosphat aus dem Schlamm 

und die im pH-neutralen Bereich relativ schwache Calciumphosphatkristallisation führte zu 

Phosphatablaufwerten von ca. 40 mg/l. 
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In der zweiten Versuchsreihe wurde der pH-Wert von 7 auf 12 erhöht. Dies führte dazu, 

dass sich die Phosphatablaufkonzentration stark reduziert (ab dem 15.9.) und auf  Werte 

zwischen 30 und 10 mg PO4-P/l absank. Durch die Zugabe von Calcium (Kalkmilchdosie-

rung ab dem 20.10.2005) konnte die Phosphatablaufkonzentration noch etwas weiter ver-

ringert werden und lag bis zum Ende der zweiten Versuchsphase (04.11.2005) zwischen 

5 und 10 mg/l. 

In der dritten Versuchsreihe, wurde ein pH-Wert von 9 im Kristallisationsreaktor einge-

stellt. Die Phosphatablaufkonzentration schwankte um 10 mg/l. Es wurde wie ab Mitte der 

zweiten Versuchsphase Kalkmilch dosiert (siehe Auswertung zu Calcium). 
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Abbildung 6.4: PO4-P- Konzentration im Ablauf des Kristallisationsreaktors 

Am 23. November 2005 kam es durch einen defekt der Dosiereinrichtung zu einer Über-

dosierung von Kalkmilch, was zu einem starken pH-Wert Anstieg und zu einer starken 

Absenkung der Phosphatablaufkonzentration auf Werte bis zu 0,5 mg/l führte. Nach der 

Reparatur der Kalkmilchdosierung erlangt die Phosphatablaufkonzentration wieder das 

vorherige Niveau.  

Ca – Gehalt 

Calcium wurde über das Abwasser und das Fremdwasser in die Kläranlage und damit in 

den Überschussschlamm eingetragen. Im Zulauf zum Reaktor waren im Mittel 100 mg/l 

Calcium gelöst. Zusätzlich ist Calcium ein Hauptbestandteil des Apatits. In den Calcium-
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ablaufwerten gab es deutliche Unterschiede zwischen den drei verschiedenen Versuchs-

reihen. Fand man bei der ersten Versuchsreihe Werte zwischen 60 und 100 mg/l, so wa-

ren es während der Laugedosierung und bei einem pH-Wert von 11 in der zweiten Ver-

suchsreihe nur noch Werte um rund 40 mg/l. Anhand der gleichzeitig mit Calcium abneh-

menden Phosphatkonzentration kann man auf eine Calciumphosphatausfällung schlie-

ßen. Um diese Phosphatausfällung nicht durch Calciummangel zu limittieren, wurde ab 

dem 20.10. eine Dosierung von Calcium durch Kalkmilch vorgenommen. 

Nach der Inbetriebnahme einer Kalkmilchdosierung im Verlauf der zweiten Versuchsreihe 

traten Schwankungen in der Calciumkonzentration auf. Im dritten Versuch liegen die Wer-

te zwischen 40 und 60 mg/l.  

Der Anstieg der Calciumkonzentration auf 170 mg/l ist die Folge eines Defektes der 

Kalkmilchdosierstation. 
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Abbildung 6.5: Ca- Konzentration im Ablauf des Kristallisationsreaktors 

Mg – Gehalt 

Im Apatit kommt Magnesium mit einem sehr geringen Anteil von 0,5 Gewichts-% als 

Magnesiumoxid vor. Die Magnesiumkonzentration im Filtrat des Überschussschlamms lag 

im Zulauf zum Reaktor bis auf einige Ausreißer zwischen 15 mg/l und 30 mg/l. Damit war 

die Konzentration etwas höher als die Magnesiumablaufkonzentration im Reaktor, die 
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zwischen 20 und 35 mg/l lag. Es fand demnach eine Rücklösung von Magnesium aus 

dem Schlamm und eventuell auch aus dem Apatit statt. 

Durch die Erhöhung des pH-Wertes von pH 7 auf pH 11 in der zweiten Versuchsreihe 

nahm die Magnesiumablaufkonzentration stark ab und pendelt sich bei Werten zwischen 

0 und 5 mg/l ein. Zu Beginn der dritten Versuchsreihe steigt die Magnesiumablaufkon-

zentration durch die Verringerung des pH-Wertes auf pH 9 wieder an. Durch einen Defekt 

der Laugedosierung am 23. November kam es erneut zu einem kurzzeitigen Absinken der 

Ablaufkonzentration. Die Magnesiumkonzentration ist also deutlich vom pH-Wert abhän-

gig. Je höher der pH-Wert ist, desto weniger Magnesium ist im Ablauf zu messen. Dies 

bedeutet, dass Magnesium bei hohen pH-Wert im Reaktor gebunden wird. Es ist sehr 

wahrscheinlich, dass Magnesiumammoniumphosphat ausfällt.  
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Abbildung 6.6: Mg- Konzentration in Zulauf und Ablauf des Kristallisationsreaktors 

Glühverlust GV 

Der Glühverlust im Reaktor ändert sich bei einem neutralen pH-Wert nicht. Wird der pH-

Wert im Reaktor erhöht (Versuchsreihe 2 und 3), ist der Glühverlust im Ablauf des Reak-

tors deutlich kleiner als der Glühverlust im Zulauf. Dies bedeutet, dass sich der anorgani-

sche Anteil im Reaktor erhöht. Zum einen liegt dies an der Zugabe von Kalkmilch. Zum 

anderen ist dies eine Bestätigung der Rückschlüsse aus der Betrachtung der Ionenkon-

zentrationen (P, Ca, Mg), bei der eine Phosphatfällung angenommen wurde.  Mit steigen-

dem pH-Wert fallen mehr Phosphatverbindungen aus. Daher ist der Glühverlust kleiner.  
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Abbildung 6.7 Glühverlust GV in Zulauf und Ablauf des Kristallisationsreaktors 

6.4.2 Korngrößen 
Die Korngrößenanalysen sollen eine Aussage darüber geben, inwieweit sich Veränderun-

gen des Impfmaterials ergeben. Eine mögliche Aufkristallisation von Calciumphosphat, die 

zu einer Vergrößerung der Impfkörner führt, sollte durch die Korngrößenanalyse sichtbar 

werden.  

In Abbildung 7.6 ist die Korngrößenverteilung der ersten Versuchsreihe, die im pH-

neutralen Bereich durchgeführt wurde, dargestellt. Hier ist deutlich erkennbar, dass mit 

dem Fortschreiten der Versuchsdauer der Anteil an kleinen Korngrößen sinkt und die 

Großkornanteile steigen. 
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Abbildung 6.8: Korngrößendarstellung der ersten Versuchsreihe  

Es lässt sich jedoch nicht sicher sagen, ob die relativ kleinen Partikel ausgetragen werden 

oder ob sie anwachsen und bei der späteren Analyse zur größeren Kornfraktion zählen.  

Ein weiterer Weg zur Darstellung der Ergebnisse aus der Korngrößenbestimmung sind 

Trenddarstellungen der Korngrößenbereiche 0,2 bis 0,8 mm. Diese sind den Abbildungen 

6.7 bis 6.9 zu entnehmen. Die erste (pH-neutrale) Versuchsreihe zeigte in der ersten Ver-

suchswoche einen starken Anstieg des Korngrößenanteils von 200 bis 800 µm von 76,5% 

auf 83,7%. Wie in der Korngrößenverteilung zu erkennen war, nahm der Unterkornbereich 

stark ab. Die führte zu einer Vergrößerung des prozentualen Anteils der Kornfraktion zwi-

schen 200 und 800 µm. Der Grund hierfür könnte sein, dass Calciumphosphate an das 

Impfmaterial angelagert wurde, möglicherweise wurden aber auch nur grobe Partikel ein-

getragen oder die Ausschwemmung von Feinmaterial ist die Ursache für den Anstieg der 

durchschnittlichen Korngröße. Im weiteren Versuchsverlauf verblieb der Bereich weitest-

gehend stabil um die 84 %. In der letzten Versuchswoche konnte ein erneuter Anstieg der 

Kornfraktion zwischen 200 und 800 µm auf 89 % beobachtet werden. Mit bloßem Auge 

konnte keine Größenveränderung des Impfmaterials beobachtet werden. 
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Abbildung 6.9: Trenddarstellung Korngrößenentwicklung der ersten Versuchsreihe 

Bei der zweiten Versuchsreihe mit pH 11 ist ein anderer Verlauf (Abbildung 6.8) zu erken-

nen. Zu Beginn der Versuchsreihe lag der Korngrößenanteil von 200 bis 800 µm im Reak-

tor bei 83,2%. Im Versuchsverlauf stieg der Anteil dieser Korngrößen kontinuierlich auf 

87 %. Im Vergleich zur ersten Versuchsreihe waren die Vergrößerung des Korngrößenan-

teils geringer. 

Für die dritte Versuchsreihe bei pH 9 wurden Korngrößenanteile der Korngrößenfraktion 

von 200 bis 800 µm im Bereich zwischen 84 und 87 % erwartet. Jedoch sah die Realität 

wie in Abbildung 7.9 erkennbar anders aus. Anfangs steigen die Werte auf 85,75 % an, 

fallen dann aber ab Dezember wieder kontinuierlich ab. Die Ursache für diese Entwick-

lung konnte nicht gefunden werden. Wahrscheinlich handelt es sich um Messungenauig-

keiten oder Probenahmeeinflüsse. Der Abrieb durch Turbulenz kann als Ursache ausge-

schlossen werden, da die Rührgeschwindigkeit nicht verändert wurde. Da die Calcium-

phosphatkristallisation bei geringen Temperaturen schlechter ist (siehe Kapitel 6.4.2.4) ist 

es möglich, dass die geringen Temperaturen im Dezember eine Auswirkung auf die Kris-

tallisation hatten.  

Allgemein lässt sich eine Zunahme der Korngrößen der Apatit-Impfkristalle im Reaktor 

während der Versuche beobachten. Es konnte jedoch nicht eindeutig festgestellt werden, 

ob die Ursache für die Zunahme der Korngrößen ausschließlich ein Wachstum der Impf-

kristalle durch die Aufkristallisation von Calciumphosphat ist oder ob ein Ausschwemmen 
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von Feinmaterial oder ein Eintrag von groben Sandpartikeln aus dem Klärschlamm für 

den Korngrößenanstieg verantwortlich war. 
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Abbildung 6.10: Trenddarstellung Korngrößenentwicklung der zweiten Versuchsreihe  
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Abbildung 6.11: Trenddarstellung Korngrößenentwicklung der dritten Versuchsreihe 
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6.4.3 Chemische Vollanalyse des Trägermaterials 
Mit Hilfe der chemischen Vollanalyse sollte abgeklärt werden, ob am Trägermaterial Ver-

änderungen feststellbar sind, nachdem in den Korngrößenanalysen leichte Vergrößerun-

gen der Korngruppe zwischen 0,2 und 0,8 mm festgestellt wurden. Die Proben des Impf-

materials aus dem Reaktor wurden auf mehrere Inhaltsstoffe hin analysiert. In dieser 

Auswertung wird ausschließlich auf Anteile des Phosphats (analysiert als P2O5), des Cal-

ciums (analysiert als CaO), des Magnesiums (analysiert als MgO) und des SiO2 einge-

gangen, da bei den anderen Werten keine großen Veränderungen eintraten und diese für 

die Auswertung keine Rolle spielen. 

Die Ergebnisse der Analyse sind in Prozent der Gesamtmasse dargestellt.  
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Abbildung 6.12: Chemische Analyse der ersten Versuchsreihe (CaO, SiO2, MgO, P2O5) 

In Abbildung 6.12 ist zu sehen, dass der Phosphat-Anteil von 32 auf 34 % steigt und der 

CaO-Anteil gleichzeitig von 48,5 auf 50 % steigt. Der Magnesium-Anteil bleibt konstant, 

während der SiO2-Anteil von 6,5 auf 3,5 % sinkt. Es zeigt sich, dass genauso viel an 

Phosphat und Calcium hinzukommt wie der Gehalt an SiO2 abnimmt. Dies bedeutet, dass 

während des Versuchs der Anteil an Calcium und Phosphat am Impfmaterial zugenom-

men hat. Durch die Angabe in Prozent wird dadurch gleichzeitig der prozentuale Anteil an 

SiO2 verringert. Eine Zunahme des Calcium- und Phosphatanteils bedeutet sehr wahr-

scheinlich eine Anlagerung von Calciumphosphat. Die Anlagerung von Calciumphosphat 

beträgt demnach ca. 2 bis 3 Masse-%. 
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In der zweiten Versuchsreihe steigt der P2O5-Anteil zunächst auf bis zu 5 % und sinkt zum 

Schluss des Versuchszeitraumes wieder um 2 % ab. Das Absinken lässt sich wahrschein-

lich durch Probenahmefehler (schweres Material von Reaktorboden wurde ggf. nicht er-

fasst) oder Messungenauigkeiten (hierfür spricht der konstant bleibende CaO-Anteil) er-

klären. Möglicherweise fand tatsächlich ein Rückgang des P2O5-Gehaltes durch Abrasion 

aufgrund hoher Rührgeschwindigkeit statt. 
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Abbildung 6.13: Chemische Analyse der zweiten Versuchsreihe (CaO, SiO2, MgO, P2O5) 
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Abbildung 6.14: Chemische Analyse der dritten Versuchsreihe (CaO, SiO2, MgO, P2O5) 
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In Abbildung 6.14 ist die dritte Versuchsreihe, welche bei pH 9 ablief, dargestellt. Hier gab 

es nur minimale Veränderungen. Verglichen mit den anderen Versuchsreihen wäre ein 

anderes Ergebnis zu erwarten gewesen. Möglicherweise wurde bei der Probenahme 

mehr feinkörniges Material aus dem oberen Reaktorbereich entnommen als bei den vor-

herigen zwei Versuchsreihen. Eventuell liegt das schlechtere Ergebnis dieser Versuchs-

reihe, das dem Ergebnis der Korngrößenanalyse entspricht, auch an einer Verschlechte-

rung der Kristallisation durch den negativen Einfluss der geringen Temperatur im Dezem-

ber. Allerdings ist eine so große Auswirkung der Temperatur nicht sehr wahrscheinlich. 

6.4.4 Theoretische P-Anreicherung 
Um die Frage zu klären, ob das im Reaktor verbliebene Phosphat am Impfmaterial kristal-

lisiert ist oder ob eine spontane Calciumphosphatausfällung von feinen Calciumphos-

phatmolekülen stattgefunden hat, die mit dem Schlamm aus dem Reaktor ausgetragen 

wurden, wurde eine Berechnung der theoretischen P-Anlagerung am Impfmaterial durch-

geführt werden. 

Dazu wurde zunächst die im Reaktor verbliebene Phosphatmenge aus den Zulauf- und 

Ablaufanalysen nach der folgenden Formel berechnet: 

Berechnung der theoretischen Phosphataufkristallisation am Impfmaterial  

PReaktor = (Pges, Zulauf – Pges,Ablauf) * Q 

Die Berechnung ergab für die ersten beiden Versuchsreihen keine Phosphatanreicherung, 

da der Pges-Gehalt im Zulauf im Mittel über dem Pges-Gehalt im Ablauf lag. Eine Begrün-

dung hierfür ist eventuell eine Messungenauigkeit durch eine schlechte Durchmischung 

der Zulaufprobe. In der Zulaufprobe lag auch der TR-Gehalt im Mittel niedriger als in der 

Ablaufprobe. 

Praktisch konnte durch die chemischen Analysen der Proben aus der ersten Versuchsrei-

he eine leichte Calciumphosphatanreicherung (2-3%) in der ersten Versuchsreihe festge-

stellt werden. Dies beweist, dass mehr Phosphat bei der anaeroben Rücklösung in Lö-

sung ging, als im Filtrat gemessen werden konnte. Das zusätzlich rückgelöste Phosphat 

ist der Anteil, der mit den gelösten Kationen (Ca, Mg, K) spontan ausfällt. Zumindest ein 

Teil dieser Calciumphosphate ist in der ersten Versuchsreihe an das Impfmaterial angela-

gert worden.  

Im zweiten Versuch ergaben die chemischen Analysen eine Anreicherung von  3 % - 5 %  

Calciumphosphat. Es ist zu vermuten, dass parallel zur Calciumphosphatanlagerung ein 

großer Anteil an Phosphat nicht am Impfmaterial auskristallisierte, sondern mit dem 

Schlamm als feinpartikuläres Calcium- und Magnesiumphosphat ausgetragen wurde. Die-
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se Vermutung liegt nahe, da der Phosphatgehalt im Filtrat in der Versuchsreihe 2 sehr 

gering war. 

Obwohl die Untersuchung der dritten Versuchsreihe eine rechnerische Zunahme von 

Phosphat ergab, konnte in den chemischen Analysen (Abbildung 6.14) keine Anreiche-

rung von P2O5 und CaO gemessen werden. 

 

6.5 Schlussfolgerung 
Die Versuche mit dem Kristallisationsreaktor ergaben in den jeweiligen Versuchszeiträu-

men tendenziell eine leichte Korngrößenzunahme der Impfkörner. In der chemischen Ana-

lyse war besonders in der zweiten Versuchsreihe ein Anstieg des Phosphatanteils bei der 

Beprobung des Impfmaterials zu messen. Die errechnete theoretische Phosphatanreiche-

rung wurde jedoch nicht erzielt. Die Differenz aus der theoretischen P-Anreicherung und 

der gemessenen Phosphatanreicherung wird als feinpartikuläres Calciumphosphat  aus-

gefallen und mit dem Schlamm über den Ablauf aus dem Reaktor ausgetragen worden 

sein.  

Die Übersättigung ist durch hohe Phosphat- und Calciumkonzentrationen während der 

Rücklösung und durch das Vorkommen vieler Kleinstpartikel, die als Kristallisationskeime 

dienen können, für eine reine Kristallisation am Impfmaterial des Kristallisationsreaktors 

zu hoch.  

 

6.6 Ausblick 
In den Versuchen mit dem Kristallisationsreaktor konnte bereits ein Teil dieses Phospha-

tes (2 bis 3 %) durch Kristallisation an Impfmaterial für eine Phosphatrückgewinnung er-

halten werden. Ein Großteil des spontan ausfallenden Phosphats geht aber trotzdem für 

eine Phosphatrückgewinnung verloren. Bei der Verbesserung des Reaktorbetriebes wird 

es in Zukunft darum gehen, den Anteil, der zurzeit mit dem Schlamm ausgetragen wird, 

im Reaktor an das Impfmaterial anzulagern. 

Zur Verfahrensverbesserung wäre die Übersättigung zu reduzieren. Dies könnte durch 

eine Senkung der Konzentration (Vergrößerung der Aufenthaltszeit im Reaktor) gesche-

hen. 

Zurzeit ist der Aufwand für den Kristallisationsreaktor im Vergleich zum Phosphatertrag 

durch die Kristallisation nicht verhältnismäßig. Um einen besseren Erfolg einzustellen, 

sollte zukünftig versucht werden, den Reaktor im pH-neutralen Bereich zu betreiben, um 
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die spontane Kristallisation zu verhindern und die PO4-P Rücklösung in der anaeroben 

Phase zu maximieren.  
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7. Möglichkeiten zur praktischen Umsetzung von Phos-
phatrückgewinnung auf Kläranlagen mit vermehrter 
biologischer Phosphatelimination 

Der Überschussschlamm aus Bio-P Anlagen besitzt gegenüber anderen Schlämmen den 

Vorteil, dass sich ca. 30 % des im Schlamm enthaltenen Phosphats unter anaeroben Be-

dingungen und bei Vorhandensein leicht abbaubarer Kohlenstoffverbindungen von selbst 

zurücklöst. Die Rücklöseversuche (Kapitel 4) ergaben für alle anderen Rücklöseverfahren 

eine schlechtere Eignung des Überschussschlammes. Aus diesem Grund sollte bei einer 

Rückgewinnung von Phosphat aus Bio-P Schlamm eine die anaerobe Rücklösung als 

Verfahren gewählt werden. 

Weiterhin konnte in den Versuchen in Kapitel 4 und 6 eine spontane Ausfällung von Cal-

ciumphosphat während der Rücklösung beobachtet werden. In den Versuchen mit dem 

Kristallisationsreaktor (Kapitel 6) konnte bereits ein Teil dieses Phosphates (2 % - 3 %) 

durch Kristallisation an Impfmaterial  für eine Phosphatrückgewinnung zur Verfügung ge-

stellt werden. Ein Großteil des spontan ausfallenden Phosphats geht dabei jedoch immer 

noch für eine Phosphatrückgewinnung verloren. Dies liegt daran, dass die Übersättigung 

durch hohe Phosphat- und Calciumkonzentrationen während der Rücklösung und durch 

das Vorkommen vieler Kleinstpartikel, die als Kristallisationskeime dienen können, für 

eine reine Kristallisation am Impfmaterial des Kristallisationsreaktors zu hoch ist.  

Zur Verfahrensverbesserung müsste die Übersättigung reduziert werden. Dies könnte 

durch eine Senkung der Konzentration (Vergrößerung der Aufenthaltszeit im Reaktor) 

geschehen.  

Eine viel versprechende Verfahrensmethode zur praktischen Umsetzung der Phosphat-

rückgewinnung aus Überschussschlamm von Kläranlagen ist nach den Untersuchungen 

in Kapitel 5 die anaerobe Rücklösung bei reduziertem pH-Wert (pH 6 bis pH 4, eingestellt 

durch Essigsäuredosierung). Dabei wird die anaerobe Rücklösung maximiert und ein 

spontanes Ausfallen von Calciumphophatverbindungen verhindert. Werden organischen 

Säuren (Essigsäure) zur pH-Wert Reduzierung eingesetzt, so könnten diese gleichzeitig 

als Kohlenstoffquelle für die anaerobe Rücklösung und, bei Kreislaufführung, zur Verbes-

serung der Denitrifikationskapazität in der Kläranlage zur Verfügung stehen. Eine Skizze 

des Verfahrens ist in Abbildung 7.1 dargestellt. 
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Abbildung 7.1: Skizze zur Verbesserung des Verfahrens zur P-Rückgewinnung aus Über-
schussschlamm
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8. Wirtschaftlichkeitsüberlegungen zur Phosphatrück-
gewinnung 

Entscheidend für die praktische Relevanz von Forschungsergebnissen ist letztendlich 

immer eine wirtschaftliche Umsetzbarkeit. Bei der Phosphatrückgewinnung hängt die 

Wirtschaftlichkeit sowohl von der Entwicklung des Phosphatpreises ab, als auch von den 

Verfahrenskosten. Aus diesem Grund wird im folgenden Kapitel versucht, anhand einer 

Abschätzung dieser beiden Faktoren eine Beurteilung der Wirtschaftlichkeit vorzunehmen.  

 

8.1 Phosphatpreisentwicklung  
Der Phosphatpreis ist von dem jeweils gehandelten Phosphatprodukt abhängig. In den 

1950er bis 1970er Jahren sank der der Preis für Naturphosphat um ca. 50 % bis auf 10 

US $ pro Tonne zu Beginn der 1970er Jahre ab. Die Phosphatpreise wurden auf Drängen 

der marokkanischen und tunesischen Regierung 1974 (auf bis zu 60 US $ pro Tonne) 

stark angehoben. Der Phosphatpreis sank jedoch in 1975 wieder und pendelte sich Ende 

der 1970er Jahre auf ca. 35 US $ pro Tonne ein. Bis ins Jahr 2002 ist der Rohphosphat-

preis auf 40 US $ pro Tonne angestiegen und hat sich seitdem, wie in Abbildung 8.1 zu 

sehen ist, kaum verändert [IntEntWiki, 2006]. 

In den vorhergehenden Kapiteln wurde der aufwändige Aufbereitungsprozess von 

Phosphaterz zu Phosphatdünger gezeigt. In diesem Prozess ist ein hoher Energieeinsatz 

notwendig. Die Preissteigerung für die Phosphatprodukte lässt sich also durch eine Kos-

tensteigerung im Aufbereitungsprozess erklären, die in der Energiepreissteigerung be-

gründet ist. 
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Abbildung 8.1: Preisentwicklung Rohphosphat und Phosphatdüngemitteln [IntEntWiki, 
2006] 

Bei den Phosphatprodukten (Diammonphosphat = DAP, Tripelsuperphosphat = TSP) sind 

sehr viel größere Preisschwankungen zu verzeichnen als bei Phosphaterz. Für diese auf-

bereiteten Phosphate ist die Abhängigkeit von Energiekosten und Kosten für andere In-

haltsstoffe (Calcium, Ammonium) höher. Der Anteil an den Aufbereitungskosten wird aus 

Tabelle 8.1 deutlich, in der die Kosten der drei am Weltmarkt gehandelten Phosphatpro-

dukte auf Megagramm P bezogen ist. Hier erkennt man, dass DAP den höchsten Preis 

hat. Die Kosten für den Ammoniumanteil gehen hier ein. DAP ist für die Pflanzenprodukti-

on ein hochwertigerer Dünger als TSP, da er zusätzlich zum Phosphatanteil einen hohen 

Stickstoffanteil hat. 

Tabelle 8.1: Preisvergleich von Phosphatprodukten bezogen auf P-Gehalt 

Phosphate Rock     
(25% P2O5) [$/Mg] TSP [$/Mg] DAP [$/Mg]

Produktpreis 40 133 158
Preis für  P 275 567 799
Preis P2O5 120 247 349  
 

Da das Phosphaterz hauptsächlich an die Aufbereitungsfabriken verkauft wird und zu-

meist nicht direkt in die Landwirtschaft geht, ist die Abhängigkeit vom Düngemittelmarkt 

für Phosphaterz wesentlich geringer als für die Düngemittel (DAP, TSP). 

Die Phosphatindustrie wird in Zukunft vom prognostizierten Bevölkerungswachstum stark 

profitieren. Um eine wachsende Bevölkerung zu ernähren, muss die landwirtschaftliche 
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Nahrungsmittelproduktion gesteigert werden. Die Phosphatpreise werden aufgrund einer 

höheren Nachfrage steigen. Die am stärksten von dieser Entwicklung betroffenen Gebiete 

werden Asien, Afrika und Südamerika sein.  

Die Preissteigerung für Phosphatdünger in der EU hängt auch vom Gesetzgeber ab. 

Durch eine Verschärfung der Schadstoffgrenzwerte kann beispielsweise die Eignung der 

Rohphosphate eingeschränkt werden. Darüber hinaus könnten zusätzliche Anforderungen 

an den Aufbereitungsprozess gestellt werden [Reininger, 2003].  

Eine Preissteigerung aufgrund von Ressourcenverknappung ist zum jetzigen Zeitpunkt 

noch nicht erkennbar. Durch die Abnahme der Qualität und der Quantität des Phospha-

terzes in den Lagerstätten, werden die Kosten für den Abbau und die Aufbereitung des 

Phosphaterzes zukünftig steigen. 

 

8.2 Kostenbetrachtung für Verfahren zur Phosphatrückgewin-
nung 

Eine umfassende Kostenbetrachtung zu den Verfahren der Phosphatrückgewinnung ist 

derzeit noch nicht möglich, da sich die meisten Verfahren noch im Labor- bzw. im halb-

technischen Maßstab befinden. Auch für einige Verfahren, die bereits großtechnisch um-

gesetzt wurden (CAMBI, SEABORNE), gibt es keine Angaben zu den Verfahrenskosten.  

Für die Verfahren, für die bereits eine Kostenabschätzung vorgenommen wurde, bezieht 

sich diese zum Teil auf bisherige Verfahrenskosten (P-Elimination oder Schlammentsor-

gung). Sie sind in €/(EW*a) angegeben.  

- P-Roc [Berg, 2005]:  2,14 bis 2,9 €/(EW*a) 

- Phostrip (nur Rücklösung, ohne P-Fällung) 0,79 €/(EW*a) 

Um die Verfahren direkt vergleichen zu können, sollte eine Kostenangabe in €/kg rückge-

wonnenes Phosphat (PRück) erfolgen. Rechnet man die Angabe für das P-Roc Verfahren 

auf €/kg PRück um (Annahmen: 1,9 g/Ed P im Zulauf, 80 % des Zulauf P im Rücklauf-

schlamm, 40 % P-Rücklösung, 90 % Wirkungsgrad der Kristallisation), so kommt man auf 

Verfahrenskosten von: 

- P-Roc [Berg, 2005]:  10,7 bis 14,5 €/kg PRück. 

Im Arbeitsbericht der DWA-Arbeitsgruppe Phosphorrückgewinnung wurden für drei Ver-

fahren Kostenangaben gemacht [DWA, 2003]: 
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- Nachfällung mit Kalkhydrat:  7 bis 16 €/kg PRück 

- Kristallisation im Nebenstrom: 6 bis 7 €/kg PRück 

- Phostrip-Verfahren:  1,5 bis 2,5 €/kg PRück 

Das Phostrip-Verfahren ist hier das günstigste Verfahren. Vergleicht man diese Kosten-

angabe mit der Angabe der Kosten für den Anteil des Phostrip-Verfahrens (ohne P-

Fällung) im P-Roc-Prozess [Berg, 2005], so kommt man nach der Umrechnung auf einen 

Wert von ca. 4 €/kg PRück, der obwohl die Kosten für die P-Fällung bei Berg (2005) nicht 

eingerechnet sind, bereits fast doppelt so hoch liegt wie die im Arbeitsbericht [DWA, 2003] 

zitierten Kosten für das gesamte Phostrip-Verfahren. Während es sich bei den Angaben 

im Arbeitsbericht um die zusätzlichen Ausgaben für die P-Rückgewinnung im Vergleich 

zur Phosphatelimination handelt, werden bei Berg (2005) die gesamten Kosten für P-

Elimination und Rückgewinnung genannt. Diese Zahlen können also nicht direkt vergli-

chen werden. An diesem Beispiel ist erkennbar, dass mit Kostenabschätzungen und Ver-

gleichen sehr vorsichtig umgegangen werden muss, da von verschiedenen Randbedin-

gungen ausgegangen wird, bzw. teilweise Angaben zu den getroffenen Annahmen und 

Eingangsgrößen fehlen. 

Wichtig ist, darauf zu achten, ob es sich bei den angegebenen Kosten um die zusätzli-

chen Aufwendungen für Phosphatrückgewinnung handelt oder ob auch die Kosten für die 

Phosphatelimination oder Schlammentsorgung mit in den Kostenangaben stecken. 

Für Verfahren, die Klärschlamm als Ausgangsmedium für die Phosphatrückgewinnung 

benutzen, werden die Kosten oft in €/Mg Trockensubstanz angegeben. Diese Kosten 

werden dann häufig mit den Kosten für die Schlammentsorgung verglichen. 

- Loprox-Verfahren [Blöcher et al., 2005]: 270 bis 548 €/Mg TS 

- Eisenbad [Mocker und Faulstich, 2005]: 170 bis 190 €/Mg TS 

Rechnet man die Kosten für diese Verfahren für einen Phosphatgehalt im Schlamm von 

3,5 % P und eine Ausbeute von 90 % des im Schlamm enthaltenen Phosphats, so belau-

fen sich die Kosten auf: 

- Loprox-Verfahren [Blöcher et al., 2005]: ca. 13 €/kg PRück 

- Eisenbad [Mocker und Faulstich, 2005]: ca. 6 €/kg PRück 

Beide Verfahren liegen also im Bereich der von der Arbeitsgruppe Phosphorrückgewin-

nung angegebenen Kosten von 1,5 bis 16 €/kg PRück für Rückgewinnungsverfahren aus 

dem Abwasser (bzw. P-reichem Abwasser durch Bio-P-Rücklösung).  

Bei einem Phosphat-Handelspreis von 0,21 bis 0,63 €/kg P (siehe Tabelle 7.1, umgerech-

net mit 1,28 $/€) liegen die Recyclingphosphate noch ca. 12-fach über dem Preis von 
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Handelsdünger (Phostripverfahren wegen Kostendifferenzen herausgenommen). Hier 

muss allerdings berücksichtigt werden, dass die Kosten teilweise sowieso für die Phos-

phatelimination oder für die Schlammentsorgung aufgebracht werden müssen. Der Anteil 

der reinen Zusatzkosten für die Phosphatrückgewinnung, der eigentlich mit dem Preis für 

Handelsphosphat verglichen werde müsste, ist schwer zu bestimmen. 

 

8.3 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung 
Die Kostenabschätzung aus den bisher veröffentlichten Angaben für einige Phosphat-

rückgewinnungsverfahren hat ergeben, dass der Preis für rückgewonnenes Phosphat aus 

der Abwasserwirtschaft bisher noch über dem Handelspreis liegt. Ein direkter Vergleich ist 

schwierig, da die reinen Kosten für die Phosphatrückgewinnung oft nicht bekannt sind, 

weil es sich bei den Rückgewinnungsverfahren meist um Kombinationen mit Verfahren 

handelt, die in der Abwasserreinigung notwendig sind (Phosphatelimination, Schlamm-

verbrennung). 

Da zurzeit keine signifikante Erhöhung der Preise für Phosphaterz erkennbar ist, ist eine 

Wirtschaftlichkeit durch Ressourcenverknappung in den nächsten Jahren noch nicht er-

sichtlich. Deutlicher ist die Preissteigerung für Mineraldünger mit Stickstoffanteil. Da es 

sich bei der Herstellung von Stickstoffdüngern um ein energieintensives Verfahren handelt 

und die Energiepreise in den letzten Jahren extrem angestiegen sind, ist die Preisentwick-

lung hier spürbar. Die Herstellung von stickstoffhaltigem Ammoniumphosphat aus Abwas-

ser könnte daher nach den heutigen Erkenntnissen eher wirtschaftlich sein, als die Her-

stellung eines Calciumphosphatdüngers.  

Zurzeit ist also durch die konstanten Preise für Rohphosphat keine Berechnung des Zeit-

punktes möglich, zu welchem der Phosphatpreis das Preisniveau erreicht hat, bei dem die 

Phosphatrückgewinnung aus Abwasser und Klärschlamm wirtschaftlich ist. Plötzliche, 

politisch bedingte Preisanstiege können jederzeit zu einer extremen Preissteigerung füh-

ren. Für Europa ist die Möglichkeit, sich durch die Nutzung von Phosphatersatzquellen in 

eine geringere Abhängigkeit vom nordafrikanischen und nahöstlichen Phosphatmarkt zu 

bringen, sehr wichtig. 
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9. Zusammenfassung 
Durch Rückgewinnung von Phosphat aus Abwasser und Klärschlamm kann ein Teil des 

Mineraldüngerbedarfs der Landwirtschaft auf Ressourcen schonende Weise gedeckt wer-

den.  

Pflanzenversuche und chemische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Produkte, die 

bei der Phosphatrückgewinnung entstehen (MAP, Calciumphosphat), direkt in der Land-

wirtschaft eingesetzt werden könnten. Für die Akzeptanz der Produkte in der Landwirt-

schaft werden die Ausbringbarkeit sowie der Preis die entscheidenden Faktoren sein. Für 

den Einsatz in der Phosphatindustrie bzw. in der Düngemittelindustrie spielt die chemi-

sche Zusammensetzung eine entscheidende Rolle. Für die Phosphatindustrie ist bei-

spielsweise ein hoher Eisenanteil inakzeptabel, in der Düngemittelindustrie sind hohe 

Schwermetallkonzentrationen unerwünscht. 

Versuche zur Phosphatlösung haben gezeigt, dass mit biologischen Verfahren (anaerobe 

Rücklösung, enzymatische  Rücklösung) ein gutes Ergebnis für Überschussschlamm aus 

Bio-P-Anlagen besteht (bis zu 40 % P-Rücklösung). In allen anderen untersuchten Ver-

fahren war die Rücklösung entweder schlechter (Ultraschall < 10 %, Erhitzen < 10 %, Ge-

frieren < 20 %) oder die Ergebnisse für andere Schlämme waren besser (Säurebehand-

lung Faulschlamm > 90 % P-Rücklösung). Die Rücklöseverfahren unterscheiden sich hin-

sichtlich der Verfahrenstechnik bzw. des Verfahrensaufwandes und beim Rückgewin-

nungspotenzial sehr stark. Aufwändige Verfahren haben dabei meistens ein höheres 

Rückgewinnungspotenzial als einfache Verfahren. Eine Verfahrensbeurteilung sollte unter 

Berücksichtigung des Standortes der geplanten Anlage getroffen werden.  

Im Überschussschlamm liegt ein gutes Ionenverhältnis für eine Calciumphosphatfällung 

vor. Aus diesem Grund wurde die Kristallisation von Calciumphosphat im Rührreaktor 

halbtechnisch untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Übersättigung im Überschuss-

schlamm bei der anaeroben Rücklösung so hoch ist, dass es zu einer spontanen Fällung 

von Calciumphosphat kommt. Bei dem Einsatz von Impfmaterial lagert sich nur ein gerin-

ger Teil des ausfallenden Calciumphosphates am Impfmaterial an, so dass das unter-

suchte Verfahren derzeit ohne Optimierung noch nicht praxisreif ist.  

Die Calciumphosphatfällung aus Überschussschlamm bei Bio-P-Anlagen ist eine gute 

Möglichkeit zur praktischen Umsetzung auf Kläranlagen mit vergleichsweise kleinem ver-

fahrenstechnischen Aufwand. Das Rückgewinnungspotenzial kann durch die Rücklösung 

bei pH 4 verbessert werden. Die Realisierung von großtechnischen Anlagen zur Phos-

phatrückgewinnung ist aufgrund der hohen Kosten und des vergleichsweise geringen zu 

erzielenden Phosphatpreises zurzeit noch nicht wirtschaftlich möglich.  
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