
Phosphorverbindungen stellen für
Pflanzen essentielle Nährstoff-
quellen dar, welche im Wasser
bereits in geringen Konzentratio-
nen Sekundärprozesse auslösen,
ein Vorgang, der als Eutrophie-
rung bezeichnet wird und sich u.a.
in einer unerwünschten Masse-
nentwicklung von Algen und Was-
serpflanzen äußern kann. Dies
führt dann zu Schlammablagerun-
gen und Freisetzung von Faulga-
sen, wodurch die Qualität des
Wasserkörpers beeinträchtigt und
auch seine Nutzung zur Trinkwas-
sergewinnung und als Naherho-
lungsgebiet erschwert wird. Die
Gefahr einer Eutrophierung be-
trifft besonders stehende oder
langsam fließende Gewässer, wie
z.B. Seen, Stauhaltungen und
Trinkwassertalsperren [2; 14], wie
es in Abb. 1 dargestellt ist. 

Deshalb wurde 1980 die Menge
an Phosphaten in den Waschmit-
teln vom Gesetz her [6] begrenzt.
Dadurch sank zwar der Gesamt-
eintrag an Phosphat, aber die zur
Vermeidung der Eutrophierung
nötigen geringen Konzentratio-
nen an Phosphat im Wasser – ab
10 µg/L P können derartige Pro-
zesse auslöst werden – wurden
nicht erreicht, schon deshalb,

weil nur die Hälfte des Phos-
phats, das in die Gewässer ge-
langt, aus Wasch- und Reini-
gungsmitteln stammt [2]. Jedoch
wurde erst nach weiteren drama-
tischen Ereignissen (z.B. dem auf
Eutrophierungsvorgänge zurück-
geführten Robbensterben in der
Nordsee 1988) auch in Deutsch-
land nach dem Vorbild von
Schweden und der Schweiz eine
weitergehende Phosphatentfer-
nung der Abwässer eingeführt.
Als Folge davon wurde für den
Großteil der Kläranlagen in
Deutschland ein Ablaufgrenzwert
von 1–2 mg/L P [5] je nach deren
Größe (ausgedrückt in Ein-
wohnergleichwerten) vorge-
schrieben, damit die o.a. Konzen-
trationen nach der Verdünnung
im Vorfluter eingehalten werden
können. Dies erforderte in den
meisten Kläranlagen die Installa-
tion sogenannter dritter Reini-
gungsstufen, da die normale bio-
logische Reinigung nur ca. 30 %
des Phosphats aus dem Wasser
entfernt und die Ablaufkonzentra-
tionen dann ca. 6 bis 10 mg/L P
betragen. Andere wesentliche
Einträge an Phosphat stammen
hingegen aus Luft und Landwirt-
schaft, wobei letztere Quelle sich
in letzter Zeit ebenfalls ebenfalls
verringert hat.

Die derzeit hauptsächlich ange-
wandte Methode zur Phosphateli-
mination, die Fällung und Flo-
ckung mit Eisen- oder Aluminium-
salzen [15], weist einige Nachtei-
le auf:

● R e s t k o n z e n t r a t i o n e n
< 0,5 mg/L P sind nur durch
hohe Dosierungen an Chemi-
kalien und zusätzliche Filtra-
tion erreichbar.

● Es fällt Schlamm an, der ent-
sorgt werden muss. Eine
Rückgewinnung des Phos-
phats aus diesen Schlämmen
ist schwierig, wäre aber wün-
schenswert, da die Bundesre-
publik über keine eigenen Erz-
vorkommen verfügt. 

● Das Wasser wird zusätzlich
mit Anionen wie Sulfat oder
Chlorid belastet.

Diese Nachteile vermeidet die
weitergehende biologische Phos-
phatelimination, die in vielen Klär-
anlagen angewandt wird, aber
nicht für eine Rückgewinnung
ausgelegt ist. Dieser Prozess ist,
wenn er befriedigend läuft, was
vor allem von der Zusammenset-
zung des Rohabwassers abhän-
gig ist, auf jeden Fall allen ande-
ren Methoden vorzuziehen [17].
Meistens muss aber zumindest
zeitweise noch eine unterstützen-
de Fällung angewandt werden,
um die vorgegebenen Ablaufwer-
te sicher einhalten zu können. 

Es stellt sich also weiterhin die
Frage nach Verfahren zur Phos-
phatelimination, die eine unpro-
blematische Rückgewinnung zu-
lassen und dann eingesetzt wer-
den können, wenn die Anwen-
dung von Fällung oder biologi-
schen Verfahren nicht sinnvoll er-
scheint, z.B. bei großen Wasser-
mengen mit relativ geringen
Phosphatkonzentrationen. Im
ITC-WGT wurde an der Entwick-
lung von zwei Verfahrensprinzipi-
en gearbeitet: 

● Phosphatentfernung durch
Sorption an Aktivtonerde [3; 7].

● Phosphatentfernung durch di-
rekte Abscheidung („Kristalli-
sation“) an Impfkristallen [8; 9].
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Abb. 1: Auftreten von Algenblüten in ei-
nem Fließgewässer.
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Bei Aktivtonerde handelt es sich
um Modifikationen des γ-Al2O3,
die durch Aktivieren bei ≈ 600°C
hergestellt werden und BET-
Oberflächen bis zu 300 m2/g er-
reichen. Ihre Oberfläche weist ei-
ne starke Präferenz zur Sorption
von anorganischem Phosphat
auf, wobei sich die verschiede-
nen Phosphatspecies, wie Di-,
Tri- und Polyphosphate, ähnlich
verhalten.

Das Verfahrenskonzept, wie es
im FZK entwickelt wurde [9], be-
steht aus drei Schritten:

1. Adsorption des Phosphats an
die Aktivtonerde. Diese ist in
verschiedenen Korngrößen
(grob- und feinkörnig) erhält-
lich, daher ist sowohl die An-
wendung von Filtertechniken
als auch von Wirbelbetttechni-
ken möglich. Verfahrenstech-
nisch gesehen war es aber
vorteilhafter, mit konventionel-
ler Filtertechnik und körnigem
Material zu arbeiten.

2. Regeneration der beladenen
Aktivtonerde durch Ablösen des
gebundenen Phosphats mit 0,5
molarer Natronlauge. Anschlie-
ßend kann die Aktivtonerde
nach Entfernung des Restalkali
mit Kohlensäure wieder zur
Sorption eingesetzt werden.

3. Wiedergewinnung des Phos-
phats durch Kalkfällung aus
der Regeneratlauge. Dadurch
werden über 90 % des Phos-
phats aus der Lauge ausge-
fällt, wobei ein Produkt mit 10
bis 15 % P entsteht, das ver-
wertet werden kann. Die Na-
tronlauge wird aufkonzentriert

und wieder zur Regeneration
eingesetzt.

Bei diesem Verfahrenskonzept
wird eine Aufsalzung des Wassers
vermieden, es fällt nur eine kleine
zusätzliche Schlammmenge an
und es kann unabhängig von 
der Konzentration an Phosphat 
im Zulauf ein Ablaufwert von
ca. 0,02 mg/L P eingestellt werden.

Auf Grund der vorher beschriebe-
nen Eigenheiten dieses Verfah-
rens konzentrieren sich die Unter-
suchungen auf die Behandlung
größerer Wassermengen, z.B. im
Bereich der Sanierung von Seen
in niedrigeren Konzentrations-
bereichen von ca. 0,5 mg/L P mit
einem Reinigungsziel von ca.
0,02 mg/L P. Die Eignung des Ver-
fahrens wurde an zwei größeren
Projekten demonstriert:

● Behandlung eines Fischteich-
ablaufs (Reduktion von ca.
0,5 mg/L P auf 0,05 mg/L P) 

● Entphosphatung des Wassers
eines eutrophen Sees von ca.
0,4 mg/L P auf 0,02 mg/L P.

Der Versuch zur Behandlung des
Fischteichablaufs wurde durchge-
führt, um den Phosphateintrag in
eine Trinkwassertalsperre zu mi-

nimieren. Die Anlage war für ei-
nen Durchsatz von ca. 500 m3/d
ausgelegt und bestand aus 33
Festbettfiltern (Durchmesser 1 m,
Betthöhe 1 m) mit insgesamt
19,8 Tonnen Aktivtonerde. Es
wurde eine Filtergeschwindigkeit
von 1–2 m/h angewandt. Das Rei-
nigungsziel von ≤ 0,05 mg/L P im
Ablauf konnte über mehr als
2,5 Jahre eingehalten werden,
ohne dass das Filtermaterial er-
gänzt oder ausgetauscht bzw. re-
generiert werden musste. Durch
die Filtration wurde außerdem der
Gehalt an partikulärem Phosphor
um 60–80 % sowie der Gehalt an
organischem Kohlenstoff um ca.
20 % gesenkt. Auch der Gehalt an
Ammonium wurde gleichzeitig
durch Nitrifikation um 45–75 %
herabgesetzt. Der einzige War-
tungsaufwand, der anfiel, war ein
gelegentliches Rückspülen, um
Filterverblockungen zu lockern. 

Auf Grund der oben beschriebe-
nen Ergebnisse und weiterer Ver-
suche im Labor- und im halbtech-
nischen Maßstab wurde eine An-
lage zur Sanierung eines Sees
(Entfernung des Phosphats aus
dem Wasser mit Aktivtonerde
über einen Zeitraum von 4 Jah-
ren) konzipiert (Tab. 1). Eine Re-

Phosphatentfernung mit
Aktivtonerde

Daten des Sees

Gesamtvolumen 116.000 m3

Konzentration an Gesamt-Phosphat 160 µg/L P (140-310 µg/L P]
Konzentration an ortho-Phosphat 100 µg/L P (30-250 µg/L P]

Auslegungsdaten für eine Anlage mit Aktivtonerde

Durchsatz an Wasser 12 m3/h = 75.000 m3/a
Aufenthaltszeit 40 Minuten
Durchschnittliche Ablaufkonzentration ≤ 30 µg/L Gesamt-P
Gesamtmenge an Aktivtonerde 8 t in zwei Einheiten

Tab. 1: Planungsdaten für eine Betriebsanlage zur Entphosphatung eines
Sees mit Aktivtonerde für eine Behandlungszeit von 4 Jahren



generation wurde dabei nicht vor-
gesehen, weil hierfür zusätzliche
Einrichtungen erforderlich wären
und es vorteilhafter erschien, Ak-
tivtonerde für die gesamte Peri-
ode vorzusehen und dann an-
schließend extern zu regenerie-
ren. Die Baukosten wurden mit
100 TDM inklusive der Aktivtoner-
de angenommen. Daraus erge-
ben sich bei Annahme von 6 %
Verzinsung und 10 Jahre Ab-
schreibungszeit für die Anlage
Kosten von 0,4–0,5 DM/m3 be-
handeltes Wasser.

Das Aktivtonerdeverfahren eignet
sich, wie die vorgestellten Versu-
che und Anlagenkonzepte zei-
gen, vor allem zur Behandlung
von größeren Mengen an Wasser
mit Ausgangskonzentrationen
von ≤ 2 mg/L P, vor allem dann,
wenn kleine Endkonzentrationen
um 10–50 µg/L P angestrebt wer-
den. Seine Handhabung ist sehr
einfach, on-line Messungen des
Phosphats sind nicht erforderlich,
d.h. auch eine länger dauernde
Maßnahme kann ohne großen
Personalbedarf und mit geringem
Steuerungsaufwand durchgeführt
werden.

In diesem Kapitel wird die Ent-
wicklung eines Prozesses für die
direkte Abscheidung von
Calciumphosphat (in der Literatur
auch als Kristallisation [4] be-
zeichnet) beschrieben. Die Grun-

didee dieses Kristallisationspro-
zesses [8] ist folgende:

Häusliche und industrielle Ab-
wässer sind üblicherweise in Be-
zug auf Calcium und Phosphat
stark übersättigt, da die meisten
Calciumphosphatverbindungen
nur in sehr geringem Maß was-
serlöslich sind. Wenn das Wasser
mit Hydroxylapatit, dem thermo-
dynamisch stabilsten Mineral aus
Calcium und Phosphat, im
Gleichgewicht wäre, dürfte die
Phosphatkonzentration im Was-
ser nur ≈ 2 µg/L P betragen, d.h.
das Phosphatproblem würde gar
nicht existieren. In der Realität
sind aber, wie schon erwähnt,
beispielsweise in den kommuna-
len Abwässern die Konzentra-
tionen an Phosphat mit
6 – 10 mg/L P wesentlich höher.
Deshalb lag voneinander unab-
hängigen Entwicklungen vor al-
lem in Japan [18] und in den Nie-
derlanden [12] die Idee zu Grun-
de, diese Abscheidung mit Impf-
kristallen zu initiieren.

Die erste vom chemischen
Standpunkt aus naheliegende
Idee war, Calciumphosphat-Ver-
bindungen als Impfmaterial zuzu-
setzen und einen pH ≥ 9,0 einzu-
stellen, um optimale Bedingun-
gen für eine Kristallisation zu er-
halten, weil in diesem Bereich
das PO4

3--Ion die dominierende
Phosphatspecies darstellt. Es
stellte sich aber heraus, dass die-
ser Prozess sehr stark durch die
Anwesenheit von Hydrogencar-
bonationen, die in jedem natürli-
chen Wasser vorhanden sind,
verlangsamt wird. Deshalb war
es erforderlich, diese vorher aus
dem Wasser zu entfernen [18].
Dazu wurde das Wasser mit

Schwefelsäure auf pH ≈ 4 einge-
stellt, das Hydrogencarbonat
ausgeblasen und anschließend
mit Natronlauge ein pH-Wert von
ca. 9,0 für die Kristallisation ein-
gestellt. Dadurch erhöhte sich die
Sulfatkonzentration im Wasser
und die Betriebskosten stiegen
entscheidend an, speziell bedingt
durch den Verbrauch an Natron-
lauge. Außerdem zeigten eigene
Versuche [7], dass sich die Phos-
phatelimination bei Mehrfachver-
wendung von Apatitimpfkristallen
verschlechterte. 

Die Entwicklungsarbeiten am
ITC-WGT waren darauf ausge-
richtet, das Kristallisationsverfah-
ren zu modifizieren, um dieses
„Carbonatproblem“ [7] zu lösen.
Hierzu wurden mehrere tech-
nisch gangbar erscheinende
Möglichkeiten erprobt. Eine da-
von war, das Carbonat mit Calcit-
impfkristallen bei konstantem pH-
Wert vor der eigentlichen Phos-
phatentfernung auszufällen. Die
Ergebnisse waren überraschend,
da unter den gewählten Ver-
suchsbedingungen (10 g/L Cal-
cit, pH = 9,0, c(P)0 = 8,1 mg/L)
das im Wasser vorhandene Car-
bonat nur zu ca. 2 % anstatt, 
wie erwartet, zu mehr als 
99 % entfernt wurde. Gleichzeitig
waren aber ca. 77 % des Phos-
phats ausgefallen. Der ange-
strebte Effekt der Carbonatentfer-
nung war nicht erreicht worden,
aber es hatte sich ein neuer, noch
interessanterer Aspekt ergeben –
die Möglichkeit, die Phosphat-
abscheidung durch Einsatz von
Calcit als Impfmaterial ohne
Behinderung durch Kohlensäure
und Magnesium im Wasser
durchzuführen. Weitere Batch-
versuche zeigten, dass die End-

Phosphatentfernung durch
direkte Abscheidung
(„Kristallisation“) 
von Calciumphosphat an
Calcitimpfkristallen
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konzentration in erster Linie vom
pH-Wert im Reaktor abhängig
war (Abb. 2).

Die nächsten Versuche befassten
sich mit der Mehrfachverwen-
dung des Calcits, denn nach eini-
ger Zeit wird die Partikelober-
fläche des Impfmaterials völlig
mit abgeschiedenem „Produkt“,
d.h. Calciumphosphat und Calci-
umcarbonat bedeckt. Die Versu-
che wurden mit dem Ablauf der
biologischen Stufe der Kläranla-
ge des Forschungszentrums
durchgeführt. Die Ergebnisse bei
pH ∼ 9,0 [7] zeigten, dass sich bei
mehrfachem Einsatz des Calcits
die Phosphatelimination verbes-
serte (Tab. 2). Wie der gleichen
Tabelle entnommen werden
kann, wurde zur Einstellung des
pH-Werts bei häufigerer Verwen-
dung des Materials weniger Kalk-
wasser benötigt, da sich zu Be-
ginn sehr viel Calcium als Calcit
abschied. Bei mehrfacher Ver-
wendung schied sich immer we-
niger Calcium aus der Lösung ab.
Dies kann aus den ∆Ca Calcit-Wer-
ten in der gleichen Tab. 2 abgele-
sen werden. Diese berechneten
sich aus dem gesamten abge-
schiedenen Calcium, abzüglich
des dem Calciumphosphat ent-
sprechenden Anteils. Hierfür wur-
de ein stöchiometrisches Verhält-
nis Ca/P von 2,0 angenommen. 

Man kommt also zu der Schluss-
folgerung, dass bei mehrfacher
Verwendung der Calcitimpfkri-
stalle durch die fortschreitende
Belegung der Calcitoberfläche
mit Calciumphosphat die Calcit-
zugunsten der Calciumphosphat-
abscheidung zurückgedrängt
wurde. 

Um für die Praxis relevante Er-
gebnisse zu erhalten, erschien es
erforderlich, Durchlaufexperi-

mente mit dem Ablauf einer biolo-
gischen Kläranlage durchzu-
führen, denn eine dreimalige Ver-
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Abb. 2: Einfluss des pH-Werts im Ablauf einer Anlage zur ”Kristallisation” an
Calcit auf die Phosphatentfernung.

Mischabwasser einer Automobilfabrik
Abwasser einer Stärkefabrik
Ablauf einer biologischen Kläranlage
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Tab. 2: Ergebnisse mit Mehrfachverwendung von Calcit und HAP (Hydroxyl-
apatit) Impfkristallen.
Biologieablauf, c(P) = 0,26 mmol/L (8,1 mg/L), c(Ca) = 1,1 mmol/L (44 mg/L),
10 g/L Calcit als Impfkristall, Aufenthaltszeit 30 Minuten, pH = 9,0 eingestellt
mit Kalkwasser (0,15 %), ∆Ca/ ∆P: Verhältnis der eliminierten Mengen an Ca
bzw. P in mmol/L.

Mehrfachverwendung von Calcit

Anzahl 0 1 2 3

c(P) Ende [mmol/L] 0,09 0,07 0,05 0,05

P-Elimination [%] 66 74 80 80

Ca(OH)2 Dosierung [mmol/L] 1,5 1,1 0,9 0,8

c(Ca) gesamt [mmol/L] 2,6 2,2 2,0 1,9

c(Ca) Ende [mmol/L] 0,46 0,9 1,2 1,4

∆Ca/∆P 12,8 6,8 3,8 2,4

∆Ca Calcit
1) 1,8 0,92 0,37 0,09

1) berechnet aus der Annahme, dass das abgeschiedene („kristallisierte“) 
Calciumphosphat ein Ca/P-Verhältnis von 2,0 aufweist



wendung des Calcitmaterials re-
präsentierte natürlich noch nicht
den stationären Fall. Dieser Ver-
such dauerte 40 Tage und wurde
mit 100 g Calcit/L Reaktorvolu-
men (dieses Material wurde zu
Beginn des Versuchs zugegeben
und weder ergänzt noch erneu-
ert) und einer Aufenthaltszeit von
30 Minuten gefahren. Dabei konn-
te gezeigt werden, dass die Phos-
phatkonzentration im Ablauf von
8,1 mg/L P (0,26 mmol/L P) auf
ca. 0,45 mg/L P (0,015 mmol/L P)
in Abhängigkeit vom pH-Wert (9,2
bis 9,6) im Reaktor gesenkt wer-
den konnte, sich die Ergebnisse
der Batchversuche also bestätigt
hatten. 

Abb. 2 zeigt die Abhängigkeit der
Phosphatelimination vom pH-
Wert des Ablaufs mit Biologie-
ablauf und zwei Industrieabwäs-
sern, ebenfalls ohne Vorabentfer-
nung des Carbonats aus dem
Wasser. Man kann deutlich er-
kennen, dass die Zulaufkonzen-
tration des Phosphats keinen we-
sentlichen Einfluss auf die Ablauf-
konzentration hatte. Denn auch
das Abwasser einer Automobilfa-
brik mit einer Konzentration von
60 mg/L P und das Abwasser ei-
ner Stärkefabrik mit 120 mg/L P
ergaben bei entsprechendem pH-
Wert die gleiche Ablaufqualität
wie der Ablauf der biologischen
Stufe der Kläranlage des For-
schungszentrums mit einer Zu-
laufkonzentration von 10 mg/L P. 

Auf Grund der oben beschriebe-
nen Ergebnisse (Abb. 2) konzen-
trierten sich die weiteren Untersu-
chungen vor allem auf die zwei
aufgeführten Industrieabwässer
mit höheren Phosphatkonzentra-
tionen, mit denen weitere Versu-

che im Dauerbetrieb durchgeführt
wurden.

Bei dem Abwasser aus einer
Stärkefabrik handelte es sich um
anaerob vorbehandeltes Wasser
mit einem hohen Schlammgehalt
von ∼ 650 g Trockenstoffen/m3,
mit ≥ 100 mg/L P und einem ho-
hen Gehalt an organischen Ver-
unreinigungen, ausgedrückt
durch den chemischen Sauer-
stoffbedarf (CSB) ≈ 5.500 mg/L
O2. Die Experimente wurden mit
einem Durchsatz von 300 L/h
über drei Monate betrieben. Das
Reinigungsziel bestand in einer
Senkung der Phosphatkonzen-
tration auf ca. 20-30 mg/L P, der
Zulaufkonzentration der übrigen
Abwässer dieser Region zu der
betreffenden Kläranlage. Dieses
Ziel konnte entsprechend den
Vorversuchen durch Einstellung
des pH-Werts im Kristallisations-
reaktor auf ca. 7,8 mit Kalksus-
pension erreicht werden. Auch
der CSB-Gehalt des Wassers
wurde um ca. 15 % reduziert. 

Andere Dauerversuche wurden
mit Mischabwasser einer Auto-
mobilfabrik durchgeführt. Das
Reinigungsziel war hier, eine
Konzentration im Endablauf von
≤ 2 mg/L P zu erreichen. Dies ist
der Standardwert in Deutschland
für Direkteinleiter. Dazu musste
der pH-Wert des Wassers auf
≈ 9,2 angehoben und in der Ver-
suchsanlage ein Neutralisations-
schritt mit Aluminiumsulfat auf
pH ≈ 7,5 mit nachgeschalteter
Feststoffabtrennung durch Elek-
troflotation vorgesehen werden,
wie sie auch in der Betriebsanla-
ge angewandt wurde.

Die ersten orientierenden Versu-
che im Labormaßstab ergaben
vielversprechende Ergebnisse.
Zusätzlich wurden vor Ort Durch-
laufversuche über mehr als 12
Monate in einer Rührreaktoranla-
ge mit Durchsätzen von 0,1 bis
1,1 m3/h (Aufenthaltszeiten von
100 bis 30 Minuten) durchgeführt.
100 g gekörnter Calcit/L Reaktor-
volumen wurden zu Beginn der
Versuche eingesetzt und Kalk-
suspension zur Einstellung des
pH-Werts verwendet. Der Calcit
wurde während der gesamten
Versuchszeit weder ausgewech-
selt noch ergänzt. 

Wie die Mittelwerte dieser Ver-
suchsphase in Tab. 3 zeigen,
wurde normalerweise das Reini-
gungsziel von ≤ 2 mg/L P erreicht,
obwohl die Konzentrationen im
Zulauf in einigen Fällen bis zu
120 mg/L P anstiegen und das
Wasser bis zu 300 g/m3 Trocken-
stoffe enthielt. An Werktagen
wurde das Wasser auf pH ≈ 9,1
eingestellt, an den Wochenenden
erwies es sich als erforderlich,
das Wasser auf pH ≈ 9,8 anzuhe-
ben. Dies war vermutlich dadurch
bedingt, dass in diesem Zeitraum
die Maschinen gereinigt wurden
und die angewandten organi-
schen Detergenzien vermutlich
als Kristallisationsinhibitoren
wirkten. Durch die anschließende
Neutralisation sank der Gehalt an
Phosphat im Wasser auf
≤ 1 mg/L P. Außerdem wurde
eine Reduktion des CSB (chemi-
scher Sauerstoffbedarf, siehe
vorigen Abschnitt) um ca. 40 %
erreicht [10].

Die Ergebnisse, die die Erwartun-
gen voll erfüllten, sind in Abb. 3
dargestellt. Es ist deutlich zu er-
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kennen, dass die Ablaufkonzen-
tration fast durchwegs unter
2 mg/L P lag, obwohl die Zulauf-
konzentration während der Ver-
suche stark schwankte und auch
die pH-Einstellung des Wassers
nicht ganz stabil blieb. In einem
Fall fiel diese, wie in der Abb. zu
sehen ist, ganz aus, der pH-Wert
des Wassers sank auf ≈ 8,0, des-
halb stieg die Ablaufkonzentra-
tion auf ca. 3 mg/L P an. 

Die vielversprechenden Ergeb-
nisse, die im letzten Abschnitt be-
schrieben wurden, führten zur
Entwicklung einer Betriebsanlage
zur Behandlung von 160 m3/h Ab-
wasser [10] mit der Konzeption,
den vorgeschriebenen Ablaufwert
von ≤ 2 mg/L P nur durch Kontrol-
le des pH-Werts unabhängig von
Schlammgehalt und P-Konzen-
tration im Zulauf einzuhalten. Der
Großteil der bisher betriebenen

Konzentrationen im Wasser Schlammanalyse 
nach Trocknen bei 100 oC

Trockenstoffe pH P P Corg. Canorg.

[mg/L]  [mg/L] [%] [%] [%]

Studien in einer Laboranlage mit 0,1 m 3/h Durchsatz

Zulauf − 7,2 ± 0,1 40 ± 18 5,2 16 ± 4 −

Ablauf Kristallisation − 9,6 ± 0,6 1,4 ± 0,9 10 ± 4 20 ± 5 −

Studien im halbtechnischen Maßstab mit 1 m 3/h Durchsatz

Zulauf 320 ± 400 7,3 ± 0,4 25 ± 17 5,0 ± 1,8 15 ± 4 0,8

Ablauf Kristallisation 500 ± 450 9,4 ± 0,5 1,3 ± 1,0 8,5 ± 1,0 15 ± 3 2,0

Ablauf Elektroflotation ≤ 0,5 7,6 ± 0,4 0,8 ± 0,8 ≤ 0,5 mg/L Trockenstoffe

Ergebnisse von Betriebsversuchen über 340 Tage mit 80 m 3/h Durchsatz

Zulauf 650 ± 600 8,0 ± 0,6 12,0 ± 5,0 5,0 ± 1,3 24 0,3

Ablauf Kristallisation 1 ± 3 9,0 ± 0,5 1,1 ± 0,8 6,0 ± 0,9 22 ± 4 3,0 ± 0,7

Ablauf Elektroflotation ≤ 0,5 7,0 ± 0,4 0,3 ± 0,5 ≤ 0,5 mg/L Trockenstoffe

Tab. 3: Behandlung des Abwassers einer Automobilfabrik. Ergebnisse der Vorstudien und der Betriebsanlage [10].

Abb. 3: Ergebnisse von Durchlaufversuchen nach dem „Calcit“-
Verfahren mit Abwasser einer Automobilfabrik (100 g/L Calcit,
Aufenthaltszeit im Kristallisationsreaktor 20 Minuten, Durchsatz
1m3/h).
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Anlagegeräte zur Kalkfällung
konnte beibehalten werden, wie
Abb. 4 in einer schematischen
Übersicht zeigt. 

Die Phosphatabscheidung wurde
im bisherigen Fällungsbehälter
mit einer etwas modifizierten
Rühreinrichtung durchgeführt
(Volumen 18 m3 entsprechend ei-
ner Aufenthaltszeit von 14 Minu-
ten), in dem das Wasser mit
Kalksuspension auf pH ≈ 9,2 ein-
gestellt wurde. Dieser Reaktor
wurde zu Beginn des Betriebs mit
1,6 Tonnen Calcit (Korngröße
0,35–0,7 mm) beschickt, die im
Laufe von zwei Jahren weder er-
gänzt noch ausgetauscht wur-
den. Nach der Trennung von

Wasser und Feststoff in einem
Parallelplattenabscheider mit ei-
nem Volumen von 42 m3 schloss
sich daran ein Neutralisations-
schritt mit Aluminiumsulfat und ei-
ne Behandlung über Elektroflota-
tion für die abschließende Fein-
reinigung von Trockenstoffen im
Wasser an. 

Die großtechnische Anlage ging
im Juni 1996 in Betrieb. Die Er-
gebnisse nach einem Jahr Be-
triebszeit sind im Vergleich zu
verschiedenen Vorversuchen im
Labor und im halbtechnischen
Maßstab in Tab. 3 aufgelistet. Es
ist deutlich zu erkennen, dass
sich im Vergleich zu den Vorver-
suchen die Zusammensetzung

des Abwassers geändert hatte.
Der Unterschied zwischen den
Arbeitstagen und dem Wochen-
ende war nicht mehr signifikant,
die Phosphatkonzentrationen wa-
ren wesentlich geringer. Aus die-
sem Grund war auch die Phos-
phatkonzentration im Schlamm
erheblich kleiner als in den Vor-
versuchen. Der Ablaufwert von
≤ 2 mg/L P wurde bereits am Ab-
lauf der Kristallisation eingehal-
ten und durch die Neutralisation
und Elektroflotation noch weiter
gesenkt.

Die Untersuchungen der Rönt-
gendiagramme der einzelnen
Feststoffe ergaben keinerlei Hin-
weis auf kristalline Phosphatver-

Abb. 4: Schema der Abwasserreinigung einer Automobilfabrik mit einem Durchsatz von 160 m 3/h.
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bindungen. Nur nach Erhitzen auf
600oC war es möglich, Hydroxyl-
apatit – Ca5(PO4)3(OH) und Ma-
gnesium-Ammonium-Phosphat –
NH4MgHP2O7 zusammen mit klei-
nen Anteilen an Whitlockit
Ca18Mg2H2(PO4)14 zu identifizie-
ren. Dies bestätigt frühere Ergeb-
nisse, nach denen das Phosphat
hauptsächlich durch amorphe
Fällung eliminiert wird.

Weitere Versuche wurden im Hin-
blick auf eine Phosphatrückge-
winnung durchgeführt, d.h. ein
optimales, möglichst phosphat-
reiches Produkt zu erhalten, ohne
darauf zu achten, das Wasser auf
einen bestimmten Ablaufwert an
Phosphat einzustellen. Als Zulauf
wurde auf 80 mg/L P aufgestock-
ter Biologieablauf des FZK ver-
wendet [8]. 

Die Ergebnisse und die Einzel-
heiten der Versuchsdurchführung
sind in Tab. 4 zusammengestellt.
Man erkennt, dass der „Kristalli-
sationsprozess“ mit Calcit we-
sentlich stabiler verlief und der
Verbrauch an Kalksuspension zur
Einstellung des pH-Werts we-
sentlich geringer war als bei der
„normalen“ Kalkfällung, Der Ein-
satz von Kalkwasser bewirkte ei-
ne weitere ganz wesentliche Ver-
minderung des Ca(OH)2-Ver-
brauchs, außerdem waren auch
Überlauf und Schlammabtrieb
geringer. Es wurden Produkte mit
einem Gehalt bis 15 % P erhalten
(theoretischer Maximalgehalt ca.
20 %).

Wie die Ergebnisse zeigen, ist
das vorgestellte Verfahren der
Phosphatabscheidung an Calcit
bei pH-Einstellung mit Kalksus-
pension vor allem für Abwässer
mit hohen Phosphatkonzentratio-

nen (≥ 100 mg/L P) geeignet, da
es weder durch Carbonat noch
durch hohe Gehalte an organi-
schen Stoffen im Wasser behin-
dert wird. Auch gegenüber hohen
Schlammkonzentrationen im
Wasser ist es unempfindlich. Es
ist einfach zu handhaben, da die
gewünschte Phosphatablaufkon-
zentration über den Reaktions-
pH-Wert eingestellt werden kann.
Ein weiterer Vorteil ist, dass ein
Produkt mit einer höheren Phos-
phatkonzentration (10–15 % P)
erhalten wird, das sich gut für ei-
ne Rückgewinnung eignet.

Sedimente sind in Gewässern oft
Senken für Schwermetalle und
Nährstoffe. Dadurch besteht aber
immer die Gefahr, dass vor allem
bei Umlagerungsmaßnahmen,
wie z.B. Ausbaggern, oder bei
Hochwasserereignissen derarti-
ge Stoffe nach Resuspendierung
wieder im Wasser gelöst werden.
Auch nach einer Elimination von

Anwendung von Calcit zur
Verhinderung der Frei-
setzung von Phosphat
(und Schwermetallen) aus
Sedimenten mit der Tech-
nik der „aktiven Barrieren“
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mit Calcit (0,18 – 0,25 mm) ohne Calcit

Kalksuspension (0,5 %) Kalkwasser (0,15 %) Kalksuspension (2 %)

zur pH-Einstellung auf

pH = 8,9 ± 0,4 pH = 9,0 ± 0,3 pH = 9,0 ± 0,5

Verbrauch in g/L Ca(OH) 2 fest

0,07 ± 0,02 0,07 ± 0,03 0,29 ± 0,08 

Überlauf (P-Gehalt in % und mg/L Trockensubstanz)

43,9 ± 8,8 mg/L 41,7 ± 5,1 mg/L 63,0 ± 18,0 mg/L

13,0 % P 17,0 % P 14 % P

Calcit (P-Gehalt in %) 

9,2 % P 3,2 % P —

Abgesetzter Schlamm (P-Gehalt in % und mg/L Trockensubstanz)

0,43 g/L 0,23 g/L 0,31 g/L

14,0 % P 15,0 % P 13,0 % P

Tab. 4: Ergebnisse von Experimenten zur Phosphatrückgewinnung mit dem
Calcitprozess.

Apparatur: Rührreaktor (2 L), Schlammrückführung 1,2 L/h, 
Durchsatz 2 L/h

Calcit: 50 g /L Reaktorvolumen; 0,18-0,25 mm Korngröße
pH Einstellung: Kalksuspension (2 %) oder Kalkwasser (0,15 %)
Aufenthaltszeit: 60 Minuten
Zulauf: Ablauf der biologischen Kläranlage des FZK, aufgestockt

auf 80 mg/L P

zur pH-Einstellung auf



gelösten Substanzen aus dem
Wasser bei Sanierungsmaßnah-
men können diese Stoffe durch

Rücklösevorgänge aus dem Se-
diment wieder dem System zuge-
führt werden. Das heißt, dass nur

dann ein dauerhafter Erfolg er-
reicht werden kann, wenn diese
neuen Gleichgewichtseinstellun-
gen unterbunden werden. Eine
Möglichkeit, Rücklösungen zu
verhindern, besteht im Abdecken
(Capping) des Sediments entwe-
der mit Sand allein [z.B. 1] oder
auch mit einer „aktiven Barriere“
durch Beimengung von chemisch
reaktiven Stoffen wie modifizier-
tem Ton [11] und natürlichem
bzw. modifiziertem Zeolith [13],
wie es in Abb. 5 schematisch dar-
gestellt ist.

Als eine solche aktive Kompo-
nente einer Barriere kann für
Phosphat und Schwermetalle
auch Calcit Verwendung finden.
Die Wirkungsweise bezüglich der
Phosphatrückhaltung entspricht
dem „Kristallisationsprinzip“, wie
es am Beginn des entsprechen-
den Abschnitts vorgestellt wurde.
Dies bedeutet eine Bindung und
Fixierung als Calciumphosphat.
Schwermetalle werden durch Bil-
dung von gemischten Carbona-
ten am Calcit fixiert. Diese Befun-
de haben auch Untersuchungen
mit Sedimenten am ITC-WGT, die
im nächsten Abschnitt beschrie-
ben sind, gezeigt. Diese Versu-
che wurden unter möglichst na-
turnahen Verhältnissen bei defi-
nierten Bedingungen (Konstanz
von Temperatur, pH-Wert und
Sauerstoffgehalt im Wasser) so-
wohl in Suspension als auch mit
ruhenden Sedimenten durchge-
führt. Die verwendeten Apparatu-
ren sind in [16] beschrieben und
in Abb. 6 dargestellt. Zur Herstel-
lung der „aktiven Barriere“ wur-
den Sand und Calcit im ge-
wünschten Verhältnis trocken ge-
mischt und anschließend trocken
auf das Sediment aufgebracht. 
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Abb. 5: Schema des Abdeckens von Sedimenten durch aktive und passive
Barrieren.

Freisetzung von Schadstoffen durch

Schadstoffeintrag

Akkumulation von Schadstoffen im 
Sediment

Grundwasser

– Bioturbation
– Resuspension
– Auslagerung

Verhinderung der Freisetzung von Schadstoffen durch
– physikalische Isolierung (Sand)
– chemische Stabilisierung (Sand + Calcit)

Abb. 6: Versuchsapparatur zur Untersuchung von Freisetzungsvorgängen
aus Sedimenten.
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Es wurden Versuche mit natürli-
chen Sedimenten des Muldestau-
sees sowie des Tegeler Sees in
Berlin unter oxischen und anoxi-
schen Bedingungen durchge-
führt. Von den Schwermetallen
wurden Zink, Cadmium und
Nickel vollständig zurückgehalten
und die Remobilisierung von Ei-
sen und Mangan stark verzögert,
aber nicht vollständig gehemmt.
Abb. 7 zeigt Ergebnisse unter
anoxischen Bedingungen mit Se-
diment des Tegeler Sees in Ber-
lin, die die phosphatrückhaltende
Wirkung von Calcit am zeitlichen
Verlauf der Phosphatkonzentrati-
on für drei verschiedene Versu-
che deutlich werden lässt.

Unter den gegebenen Versuchs-
bedingungen wurden mit einer 2
cm hohen Schicht aus Sand ohne
aktive Komponente maximal
50 µMol/L P freigesetzt. Dies ent-
sprach etwa einem Viertel des im
Sediment vorhandenen Phos-
phats. Diese Endkonzentration
wurde nach ca. 30 Tagen er-
reicht, die Beimischung von 2 %

Calcit zu dieser 2 cm starken
Sandschicht verminderte die Re-
mobilisierung deutlich. Durch die
Erhöhung des Calcitanteils auf
5 % wurde eine weitere Vermin-
derung der Freisetzung des
Phosphats aus dem Sediment er-
reicht, die Phosphatwerte lagen
nach einer Versuchsdauer von
120 Tagen noch an der Bestim-
mungsgrenze von 10 µg/L P.
Technisch gesehen muss eine
Barriere eine Höhe von minde-
stens 30 cm aufweisen, um eine
mechanische Stabilität zu errei-
chen und sie überhaupt maschi-
nell aufbringen zu können. Daher
kann davon ausgegangen wer-
den, dass 2 % Calcit als Zugabe
zu der Sandbarriere über lange
Zeiträume eine ausreichende
Rückhaltung von Phosphat be-
wirken sollten.

Der besondere Reiz einer An-
wendung von Calcit als Barriere-
material liegt in der Tatsache be-
gründet, dass damit sowohl eine
Rückhaltung der Schwermetalle
als auch des Phosphats, je nach

dem Redoxzustand des Systems,
möglich ist. Als ein wichtiger po-
tentieller Vorteil einer Calcitbar-
riere ist anzumerken, dass es
sich um ein billiges, leicht erhältli-
ches Produkt handelt, das gene-
rell immer Akzeptanz finden wird,
da es sich um einen natürlichen
Bestandteil der Gewässersedi-
mente handelt. Das Verfah-
rensprinzip wird in nächster Zeit
an eutrophierten Baggerseen der
näheren Umgebung getestet wer-
den.

Zur Phosphatelimination aus
Wasser wurden im Forschungs-
zentrum Karlsruhe (ITC-WGT)
zwei neuere Verfahren ent-
wickelt, die in der Handhabung
einfach sind, im Gegensatz zu
den üblichen Fällungsverfahren
eine Aufsalzung des Wassers
vermeiden und eine Rückgewin-
nung des Phosphors ermögli-
chen:

1. Sorption des Phosphats an
die Aktivtonerde, ein Prozess,
der sich besonders für die Be-
handlung größerer Wasser-
mengen mit niedrigen Phos-
phatkonzentrationen von
≤ 1 mg/L P im Zulauf eignet.
Dabei können durch geeigne-
te Wahl der Prozessparame-
ter sehr niedrige Ablaufwerte
von ca. 0,02 mg/L P erhalten
werden.

2. Direkte Abscheidung (”Kristal-
lisation”) von Calciumphos-
phat mit Calcit (CaCO3) als
Impfmaterial. Die erreichte
Endkonzentration an Phos-
phat hängt in erster Linie vom
pH-Wert des Wassers ab, der

Zusammenfassung
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Abb. 7: Versuche mit statischem Sediment des Tegeler Sees 
(Berlin) unter anoxischen Bedingungen mit und ohne Calcit.
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vorzugsweise mit Kalksus-
pension eingestellt wird, und
ist weitgehend unabhängig
von der Phosphatkonzentrati-
on des Rohwassers. Daher ist
es besonders zur Behandlung
von Wässern mit höheren
Phosphatkonzentrat ionen
(≥ 20 mg/L P) geeignet. Es ist

in der Anwendung sehr ein-
fach, da eine Regelung des
pH-Werts für den Dauerbe-
trieb ausreicht. 

Beruhend auf dem oben be-
schriebenen Kristallisationsprin-
zip wurde auch ein Verfahrens-
konzept entwickelt, um die Frei-

setzung von Phosphat aus Sedi-
menten in den Wasserkörper zu
verhindern. Hierzu ist die Ab-
decken der Sedimente mit einer
Mischung von Sand und einigen
Prozenten Calcit geeignet.
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