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Vorwort  I 

Vorwort 
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artiges Team, bestehend aus Studentinnen und Studenten sowie Kolleginnen und 
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Hilfskräfte, mit und ohne Abschluss, waren sie eine zuverlässige und große Unter-
stützung. 

Für meine „Ausbildung“ und Unterstützung gilt mein Dank den Kolleginnen und 
Kollegen aus dem Labor, Renate Benz, Anita Curt, Harald Grund, Ute Kopf,  
Ute Wagner sowie der Werkstatt, Arnold Beck, Christian Georg, Reinhold Hess, 
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II  Vorwort 

Für die vielen gemeinsamen Diskussionen sowie die Unterstützung weit über das 
Fachliche hinaus gilt Uwe Rütze und Herbert Schmitt mein besonderer Dank. 

Für die Unterstützung bei vielen Verwaltungsaufgaben gilt mein Dank Sonngard 
Doose. 

Für die Zeit am Institut möchte ich mich bei allen Kolleginnen und Kollegen ganz 
herzlich bedanken, ganz besonders bei meinen Kolleginnen und Kollegen des 
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Peter Loock, mit dem ich eine ganze Zeit ein Zimmer geteilt habe. Für die Auf-
nahme im „Keller“ und die gemeinsame Zeit gilt mein Dank meinen beiden Kolle-
ginnen Dr. Anke Bockreis und Sandra Pennekamp. 

Dank gilt allen Betreibern von Abwasserbehandlungs- und Klärschlammverbren-
nungsanlagen, die die Untersuchungen durch die Bereitstellung von Proben er-
möglicht haben, insbesondere den Mitarbeitern der Kläranlage Darmstadt-
Eberstadt für ihre Unterstützung während des Betreibens der Versuchsanlage zur 
chemischen Klärschlammbehandlung. 

Für die geduldige Beantwortung und freundschaftliche Unterstützung bei nicht nur 
englisch-sprachlichen Problem- und Fragestellungen möchte ich mich bei  
Dr. Nicole Marx bedanken. 
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Kurzzusammenfassung 
Durch eine sauer-oxidative Klärschlammkonditionierung (Kemicond-Verfahren) 
kommt es zu einer Verbesserung der Klärschlammentwässerbarkeit.  

In Kombination mit einer pH-Wert-Absenkung kann durch die Zugabe von Was-
serstoffperoxid bei anaerob stabilisierten Klärschlämmen eine Fenton-Reaktion 
ausgelöst werden, wodurch sich die Klärschlammentwässerbarkeit verbessert. In 
Versuchen konnte gezeigt werden, dass für den Prozess sowohl die Bildung von 
Hydroxylradikalen als auch die Umlagerung von Eisen von Bedeutung sind. Da 
durch das Verfahren das im Klärschlamm gebundene Eisen für die Konditionie-
rung aktiviert wird, ist eine Anwendung insbesondere bei eisenreichen Klär-
schlämmen vorteilhaft. Nachgewiesen wurde die Verbesserung der Entwässerbar-
keit im Labor durch eine Minimierung des CST-Wertes um > 90 % sowie durch 
eine Erhöhung des TR(A)-Wertes um ca. 40 %. Im halbtechnischen Maßstab 
konnte der Trockenrückstand (TR) um bis zu ca. 55 % nach einer Entwässerung 
sowohl in einer Zentrifuge, Kammerfilterpresse als auch in einer Bucher-Presse 
erhöht werden. Die Erhöhung der TR-Konzentration bewirkt eine Volumenredukti-
on des zu entsorgenden Klärschlamms, wodurch Entsorgungskosten eingespart 
werden können. Anhand einer Kostenkalkulation für eine kommunale Abwasser-
behandlungsanlage wurde deutlich, dass sich die zusätzlichen Investitions- und 
Betriebskosten durch die Kosteneinsparungen der Klärschlammentsorgung in ca. 
2,5 bis 4 Jahren amortisieren können. 

Unter den Gesichtspunkten einer nachhaltigen Wasserwirtschaft kommt dem Res-
sourcenschutz eine besondere Bedeutung zu, insbesondere dem lebensnotwen-
digen und endlichen Rohstoff Phosphor. 

Durch eine Monoklärschlammverbrennung kommt es zu einer Umlagerung von 
Phosphor, wodurch Calciumphosphat sowie Aluminium- und Eisenoxide entste-
hen. Eine Rücklösung von Phosphor durch eine saure Elution erfolgt bei pH-
Werten < 1,5, wobei ebenfalls ein Großteil der Metalle in Lösung gehen. Aufgrund 
der Bildung von Calciumphosphaten ist eine Rücklösung im Alkalischen limitiert 
und vor allem von der Aschenzusammensetzung abhängig. Die Untersuchungen 
von 15 Klärschlammaschen zeigte eine maximale Rücklöserate von Phosphor von 
ca. 30 %. Nach einer Abtrennung der unlöslichen Feststoffe, insbesondere Sand, 
muss eine Abtrennung des Phosphors von den Metallen erfolgen, wobei verschie-
dene Verfahrenstechniken, wie z.B. Fällung, Ionenaustausch, Nanofiltration, reak-
tive flüssig-flüssig-Extraktion, untersucht wurden. Durch eine sequentielle Fällung 
(SEPHOS-Verfahren) von Phosphor nach einer sauren Elution der Asche fällt 
durch eine gezielte pH-Wert-Anhebung auf ca. 3,5 ein Aluminiumphosphat aus. 
Da Kupfer und Zink erst bei pH-Werten > 3,5 ausfallen, erfolgt eine Trennung von 
den Schwermetallen. Aluminiumphosphat kann in der elektrothermischen Phos-
phatindustrie verwertet werden. Durch eine alkalische Behandlung des Alumini-
umphosphates (erweitertes SEPHOS-Verfahren) gehen sowohl Phosphor als auch 
Aluminium in Lösung. Mit der Zugabe von Calcium kann eine Abtrennung von Cal-
ciumphosphat erfolgen. Aluminium bleibt in Lösung und kann als Fällmittel recycelt 
werden. 
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Short Summary 
The Kemicond process, i.e. acidic/oxidative sewage sludge conditioning, improves 
the dewaterability of sewage sludge. 

The addition of hydrogen peroxide to anaerobically stabilised sewage sludge in 
combination with a decrease in pH-value induces a Fenton reaction. Thereby, the 
dewaterability of the sewage sludge improves. Tests showed that the formation of 
hydroxyl radicals as well as the transfer of iron plays a major role in this process. 
As the iron in the sewage sludge is activated by the conditioning process, there 
are benefits especially in the treatment of iron-rich sewage sludge. In laboratory 
tests, the improvement in dewaterability was verified, as the minimisation of the 
CST value > 90 % and the increase in the TS(A) (value of the maximum mechani-
cal dewaterability of sewage sludge) content of about 40 % indicated. Tests were 
carried out in pilot plant scale, and the TS (total solids) content was increased up 
to about 55 % by dewatering measures via centrifuge, chamber filter press and 
Bucher press. By increasing the TS concentration and thus reducing the volume of 
the sewage sludge to be disposed, the disposal costs can be reduced. Cost calcu-
lations for a municipal wastewater treatment plant clearly showed that in about 2.5 
- 4 years, additional investment and operational costs are amortised via the sav-
ings in sludge disposal. 

With respect to sustainable water management, the protection of resources is of 
major interest, phosphorus in particular, as it is an essential and limited resource. 
The mono incineration of sewage sludge leads to a transfer of phosphorus and 
thus to the formation of calcium phosphate and aluminium and iron oxides. By 
acidic elution at pH-values < 1.5 phosphorus is released, as well as most metals. 
Due to the formation of calcium phosphates, release in alkaline environments is 
limited and mainly dependent on the ash composition. The investigation of 15 sew-
age sludge ashes presented a maximum release rate of about 30 % for phospho-
rus.  

After removing the insoluble solids, sand in particular, phosphorus has to be sepa-
rated from the metals. Hereby, different processes were tested, such as precipita-
tion, ion exchange, nanofiltration, reactive liquid-liquid extraction. Following the 
acidic elution of the ash, sequential precipitation of phosphorus (SEPHOS Proc-
ess) is induced by increasing the pH-value systematically to approximately 3.5, 
thus leading to the precipitation of aluminium phosphate. The separation of the 
heavy metals was made possible, as copper and zinc precipitate only at ph-values 
> 3.5. Aluminium phosphate can be used in the electrothermal phosphate industry. 
Through alkaline treatment of the aluminium phosphate (Advanced SEPHOS 
Process), phosphorus as well as aluminium dissolves. By adding calcium, calcium 
phosphate precipitates, while aluminium stays in solution and can be recycled as 
precipitant. 

 

 

 





Einleitung  1 

1 Einleitung 
Die Ergebnisse der UNCED-Konferenz in Rio de Janeiro im Jahre 1992 (UN Con-
ference on Environment and Development, vgl. UN (2006)), haben die Diskussion 
um die Nachhaltigkeit in der Wasserwirtschaft deutlich verstärkt, so dass inzwi-
schen auch die Teilsysteme der Siedlungsentwässerung einer kritischen Betrach-
tung im Hinblick auf die Umsetzung der Ziele einer nachhaltigen Entwicklung un-
terzogen werden. Handlungsbedarf wird nach einer Studie des Umweltbundesam-
tes (UBA 1999) vor allem im Bereich der Gewässerqualitätsziele, zum Beispiel bei 
der Minimierung des Eintrags gefährlicher Stoffe, gesehen. Daneben kommt aber 
auch dem Ressourcenschutz sowohl in energetischer wie auch in stofflicher Hin-
sicht eine besondere Bedeutung bei der Entwicklung nachhaltiger wasserwirt-
schaftlicher Maßnahmen zu. Neben der ökologischen Nachhaltigkeit sollten dabei 
auch ökonomische Gesichtspunkte berücksichtigt werden. 

Die nachhaltige Verwertung von dem bei der Abwasserbehandlung anfallenden 
Klärschlamm wird seit vielen Jahren sowohl auf politischer als auch auf wissen-
schaftlicher Ebene diskutiert. Grund zahlreicher Debatten ist die bivalente Rolle 
des Klärschlamms sowohl als Nährstoffspeicher, insbesondere von Phosphor, als 
auch als Schadstoffsenke, z.B. von Schwermetallen und organischen Schadstof-
fen, und die praktizierte landwirtschaftliche Nutzung als Düngemittel. Verstärkt 
wird diese Diskussion durch eine zunehmende Sensibilisierung der Bevölkerung in 
Verbraucherfragen, ausgelöst durch das Auftreten von BSE1, der Maul- und Klau-
enseuche oder auch weiteren Lebensmittelskandalen, wenngleich eine Wechsel-
wirkung mit der landwirtschaftlichen Nutzung von Klärschlamm bislang nicht nach-
gewiesen werden konnte. 

Aus diesem Spannungsfeld „Wertstoff“ vs. „Schadstoff“ müssen nachhaltige und 
zukunftsweisende Ansätze gefunden werden. Dabei sind Verfahren von Bedeu-
tung, die zum einen zu einer Kosteneinsparung der Klärschlammbehandlung und  
-entsorgung führen und zum anderen Verfahren, die dem Ressourcenschutz 
Rechnung tragen. Für die Betreiber von Abwasserbehandlungsanlagen ist 
daneben die langfristige Entsorgungssicherheit von Bedeutung. 

Für die Abwasserwirtschaft der Zukunft kann dies bedeuten: 

 Umsetzung von Verfahren zur Klärschlammminimierung 

Die Bedeutung der Klärschlammbehandlung wird auch dadurch deutlich, dass 
13 % der gesamten Jahreskosten bei der Abwasserbehandlung für die Klär-
schlammentsorgung anfallen, was mit den anfallenden Personalkosten ver-
gleichbar ist (BODE 2000 zitiert in WAGNER 2004). Durch gezielte Verfahrens-
entwicklungen zur Klärschlammminimierung, zum einen durch Verfahren zur 
Reduktion des Trockenrückstandes zum anderen des Klärschlammvolumens, 
ist es möglich, Entsorgungskosten einzusparen. 

 

 
                                                 
1 Bovine spongiforme Enzephalopathie - Rinderwahnsinn 



2  Einleitung 

 Umsetzung von Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor 

Phosphor nimmt als endlicher Rohstoff als Düngemittel im Klärschlamm eine 
besondere Stellung ein. Eine Rückgewinnung von Phosphor ist prinzipiell aus 
allen Stoffströmen, d.h. aus Abwasser, Klärschlamm und Klärschlammasche 
denkbar. Bedingt durch die Prozesse während der Abwasserbehandlung und 
der damit verbundenen Überführung des gelösten Phosphors in den Klär-
schlamm, liegt das höchste Rückgewinnungspotential im Klärschlamm bzw. in 
der Klärschlammasche. Durch eine Nutzbarmachung dieses Phosphors kön-
nen Kreisläufe geschlossen werden und Ressourcen geschont werden.  

Diese Arbeit möchte durch die Bearbeitung zweier experimenteller Teilbereiche 
hierzu einen Beitrag leisten. Zum einen geht es dabei um die Möglichkeiten einer 
weitergehenden Volumenreduktion durch eine chemische Klärschlammkonditio-
nierung, zum anderen sollte anhand von nasschemischen Verfahren das Potential 
einer Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammaschen untersucht werden.  

Zielsetzung war die Untersuchung der Prozessmechanismen der chemischen 
Klärschlammkonditionierung, einem sauer-oxidativen Prozess, im Labormaß-
stab. Anschließend erfolgte in einer halbtechnischen Versuchsanlage die Untersu-
chung der Veränderung der Entwässerbarkeit mit verschiedenen Entwässerag-
gregaten. Ziel war es durch eine ökonomische Beurteilung die zusätzlichen Be-
triebskosten der Konditionierung mit der Einsparung von Entsorgungskosten, be-
dingt durch die Reduktion des Klärschlammvolumens, zu vergleichen. 

Zielsetzung der Untersuchung zur Rückgewinnung von Phosphor aus Klär-
schlammasche war nach einer Analyse und Klassifizierung verschiedener groß-
technischer Klärschlammaschen die Identifizierung des Rücklöseverhaltens von 
Phosphor und den Metallen nach einem nasschemischen Aufschluss bei unter-
schiedlichen pH-Werten und Lösungsmitteln. Anschließend wurden verschiedene 
verfahrenstechnische Ansätze zur Separation von Phosphor und den Metallen 
untersucht. Ziel war es Phosphor in einer verwertbaren Form zu gewinnen, um ihn 
in den Stoffkreislauf zurückführen zu können. 

Die untersuchten Verfahren können so als Baustein in die Entwicklung neuer Kon-
zepte zur Klärschlammverwertung eingefügt werden.  

Aufbauend auf Kapitel 2, welches sich mit der heutigen und zukünftigen Klär-
schlammbehandlung beschäftigt, stellt Kapitel 3 die Ambivalenz des Klär-
schlamms sowohl als Nährstoffspeicher als auch als Schadstoffsenke dar und die 
damit verbundene Problematik der Klärschlammverwertung. Kapitel 4 zeigt gezielt 
die besondere Bedeutung des Nährstoffs Phosphor und die derzeit in der Literatur 
beschriebenen Potentiale und Möglichkeiten einer Rückgewinnung aus Abwasser 
und Klärschlamm. Mit der Formulierung der Zielsetzung in Kapitel 5 schließt die 
Literaturstudie ab. Die in Kapitel 6 dargestellten Methoden leiten schließlich zu 
den Ergebnissen des Kapitels 7 und 8 über. Kapitel 7 zeigt die Ergebnisse zur 
Optimierung der Klärschlammentwässerbarkeit mittels chemischer Konditionie-
rung. Kapitel 8 enthält die Ergebnisse zu den Möglichkeiten einer nasschemi-
schen Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammasche. Kapitel 9 schließt 
die Arbeit mit einer Zusammenfassung und den Schlussfolgerungen ab. 
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2 Klärschlammbehandlung heute und zukünftig 

2.1 Charakteristika von Klärschlamm 
In der DIN EN 12832 (1999) wird Klärschlamm als den bei der Behandlung von 
Abwasser abgetrennten Schlamm, einem Gemisch von Wasser und Feststoffen, 
das durch natürliche oder künstliche Vorgänge von Wasser abgetrennt wurde, de-
finiert. Klärschlamm ist somit das Produkt der vorhergehenden Abwasserbehand-
lung mit ihren zahlreichen möglichen Verfahrensvarianten von der mechanischen 
über die biologische zur chemischen Abwasserbehandlung, vgl. (ATV 1996). Die 
angewandten Verfahren der Abwasserbehandlung bedingen, dass Abwasserin-
haltsstoffe, die während des Reinigungsprozesses aus dem Abwasser eliminiert, 
aber nicht in gasförmige Stoffe, z.B. Kohlendioxid, Methan oder Stickstoff über-
führt werden, in Form von Klärschlamm anfallen, wobei dies auch für die während 
der Abwasserbehandlung eingesetzten Hilfsstoffe gilt. 

Klärschlamm besteht in Abhängigkeit von der Verfahrensstufe zu über 95 % aus 
Wasser, wobei die Trockenmasse zu ca. 50 - 70 % (Faulschlamm bzw. Über-
schussschlamm) aus organischer Substanz besteht. Bei der anorganischen Frak-
tion handelt es sich vor allem um Sand, eingetragen durch die Kanalisation, Calci-
um, eingetragen durch die Wasserhärte, sowie um Aluminium- und Eisensalze 
u.a. eingetragen durch die Verwendung von Fällmitteln während der Abwasserbe-
handlung. 

Zur Beschreibung und Charakterisierung von Klärschlamm wurden verschiedene 
Modelle entwickelt, z.B. in SOBECK UND HIGGENS (2002), DENTEL (2004), MOSHAGE 
(2004). DENTEL (2004) beschreibt Klärschlamm als Gel und folgert daraus, dass 
dieses über die charakteristischen Eigenschaften eines Gels beschrieben werden 
kann, d.h. über das rheologische1 (MOSHAGE 2004, AYOL ET AL. 2005), kolligative2 
(KEIDING ET AL. 2001) und makromolekulare Verhalten. 

Die im Wasser enthaltenen hydrophilen Feststoffe enthalten nicht nur partikuläre, 
sondern auch kolloidale und makromolekulare Bestandteile, wobei DENTEL (2004) 
die im Klärschlamm enthaltene makromolekulare organische Substanz als Verur-
sacher des gel-ähnlichen Verhaltens identifiziert. Die makromolekulare organische 
Substanz kann nach DENTEL (2004) als Extrazelluläre Polymere Substanz (EPS), 
bestehend nach WINGENDER ET AL. (1999) aus Polysacchariden, Proteinen, Nuk-
leinsäuren, Lipiden und Huminsäuren, identifiziert werden. Insbesondere unter der 
Fragestellung der Entwässerbarkeit von Klärschlamm wird die EPS auch als Bio-
polymer bezeichnet (SOBECK UND HIGGENS 2002). Mit di- (z.B. Calcium, Magnesi-
um) und trivalenten (z.B. Eisen, Aluminium) Kationen können sich mit den Biopo-
lymeren Komplexe bilden, wobei nach HIGGENS ET AL. (2004) die Biopolymere als 
                                                 
1 Die Rheologie ist die Lehre vom Fließen und Verformen von Stoffen unter Einwirkung äußerer 

Kräfte (MOSHAGE 2004). 

2 Die kolligative Eigenschaft beschreibt ein Verhalten, welches nur von der Teilchenzahl, nicht aber 
von der Art der Teilchen bzw. deren chemischer Zusammensetzung abhängt, z.B. bei einer Siede-

punktserhöhung oder Gefrierpunktserniedrigung (RÖMPP 1990). 
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Brückenbildner zu den Kationen fungieren und damit zu einer Flockenbildung bei-
tragen, vgl. MURTHY (1998). Monovalente Kationen (z.B. Natrium, Kalium) können 
diesen Prozess stören, da sie die divalenten Kationen verdrängen und so die Flo-
ckenbildung behindern können (HIGGINS UND NOVAK 1997). 

2.2 Ziele der Klärschlammbehandlung 
Aufgabe der Klärschlammbehandlung war und ist es, die bei der Abwasserbe-
handlung anfallenden Klärschlämme derart vorzubereiten, dass sie schadlos, d.h. 
ohne negativen gesamtökologischen Einfluss beseitigt werden können (ATV 
1996), wobei gleichzeitig kostenminimierte Verfahren im Vordergrund stehen. Für 
Betreiber von Abwasserbehandlungsanlagen ist die Entsorgungssicherheit, d.h. 
die langfristige Planung des Entsorgungspfades, ebenfalls von Bedeutung. 

Die besondere Stellung der Klärschlammbehandlung wird auch dadurch deutlich, 
dass 13 % der gesamten Jahreskosten bei der Abwasserbehandlung für die Klär-
schlammentsorgung anfallen, was vergleichbar mit den anfallenden Personalkos-
ten ist (BODE 2000, zitiert in WAGNER 2004). In Abhängigkeit von der Größenklas-
se1 der Abwasserbehandlungsanlage beträgt der Anteil an den gesamten Be-
triebskosten einer Abwasserbehandlungsanlage für eine Schlammstabilisierung 
mit Voreindicker, Faulbehälter inkl. Abluftbehandlung und Gebäude zwischen  
7 und 13 %. Auf die Klärschlammentsorgung entfallen 11 % (Größenklasse 1) bis 
zu 40 % (Größenklasse 5) der gesamten Betriebskosten (REICHERTER 2003). 

Da eine Vermeidung von Klärschlamm zwar wünschenswert aber praktisch nicht 
möglich ist, stehen die mit der Klärschlammminimierung verbundenen Kostenein-
sparungen im Vordergrund, d.h. 

 Reduktion der organischen Substanz (Reduktion oTS), 

 Reduktion des Wassergehaltes (Volumenreduktion). 

2.2.1 Reduktion der organischen Substanz (Reduktion oTS) 

Klassische Verfahren der Klärschlammbehandlung 

Ein klassisches Verfahren zur Reduktion von organischer Substanz in der Klär-
schlammbehandlung ist die Stabilisierung, vgl. Tabelle 1. In der DIN EN 1085 
(2005) wird die Stabilisierung als ein Verfahren zur Überführung gelöster und par-
tikulärer organischer Stoffe in anorganische oder sehr langsam weiter abbaubare 
organische Stoffe definiert. Ziel ist dabei die Überführung des Klärschlamms in 
einen Zustand, im dem unerwünschte Faulprozesse nicht mehr oder nur noch sehr 
eingeschränkt ablaufen können, wobei prinzipiell zwei biologische Grundverfahren 
zur Verfügung stehen: 

 Aerobe Stabilisierung, z.B. als simultane aerobe, getrennte aerobe oder ther-
mophile aerobe (ATS) Stabilisierung 

 Anaerobe Stabilisierung (Faulung), z.B. als mesophile oder thermophile Stabi-
lisierung  

                                                 
1 gemäß ABWV (1999) 
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In aller Regel findet die aerobe simultane Stabilisierung Anwendung bei Abwas-
serbehandlungsanlagen < 10.000 EW (bis Größenklasse 3), bei Anlagen > 50.000 
EW (ab Größenklasse 4) ist die anaerobe Stabilisierung betriebstechnisch, d.h. 
auch unter ökonomischen und ökologischen Gesichtspunkten überlegen (ATV 
1996, DWA 2003). 

Eine vollständige Elimination der organischen Substanz kann durch eine thermi-
sche Klärschlammnutzung erzielt werden, wobei hierauf detaillierter in Kapitel 3 
eingegangen wird. 

Tabelle 1: Einwohnerspezifische Tagesfrachten des Trockenrückstands (TR) nach me-
chanisch-biologischer Reinigung (Nitrifikation und Denitrifikation) und Simultanfällung, 
nach ATV (1996) 

Letztendlich hängt die Entscheidung, ob und welche Stabilisierungsverfahren An-
wendung finden, von den spezifischen Randbedingungen der jeweiligen Abwas-
serbehandlungsanlage ab, insbesondere auch bezüglich der praktizierten Klär-
schlammentsorgung. 

Durch die weite Verbreitung der mesophilen anaeroben Stabilisierung auf deut-
schen Abwasserbehandlungsanlagen > 50.000 EW, vgl. DWA (2003), spielen die 
Umlagerungsprozesse während der Stabilisierung eine herausragende Rolle ins-
besondere für nachgeschaltete Prozesse, vgl. Kapitel 2.3. 

Anaerobe (mesophile) Stabilisierung von Klärschlamm 

Durch die anaerobe Stabilisierung erfolgt eine Umwandlung von organischer Sub-
stanz zu Methan und Kohlendioxid, einhergehend mit einer Freisetzung von redu-
zierten Stickstoff- und Schwefelverbindungen (METCALF & EDDY 2003). Durch den 
Prozess wird die biologische Aktivität verringert, d.h. es erfolgt eine Verminderung 
der Geruchsbelastung und der Keimbelastung. Das gewonnene Methan kann e-
nergetisch, z.B. in Blockheizkraftwerken oder Mikroturbinen (NEDOMLEL 2006), ge-
nutzt werden. 

Während der anaeroben Stabilisierung erfolgt der Abbau organischer Substanz 
und damit eine Verminderung des Glühverlustes, was sich tendenziell positiv auf 
die Entwässerung auswirkt (KOPP 2003). Gleichzeitig bewirkt die anaerobe Stabili-
sierung eine Veränderung der Partikelgrößenverteilung und mit ihr eine Verkleine-
rung der mittleren Partikelgröße (OLBÖTER 1993, KOPP 2001), wodurch sich die 
Partikeloberfläche und damit auch das Bindungsvermögen von Wasser erhöht 
(KOPP 2001). 

Durch die mit dem anaeroben Prozess verbundenen reduktiven Bedingungen 
kommt es u.a. zu einer Reduktion von Eisen und Sulfat. Das gebildete Sulfid kann 

Rohschlamm 
 
 

simultan aerobe 
Stabilisierung 

(tTS = 25 d; T > 15°C) 

anaerobe 
Stabilisierung 

 

thermische 
KS-Verwertung 

 

g TR/(E·d) g TR/(E·d) g TR/(E·d) g TR/(E·d) 

≈ 83 ≈ 70 ≈ 58 ≈ 29 
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zusammen mit den Metallen, insbesondere mit Fe2+, ausfallen bzw. geht als 
Schwefelwasserstoffgas (H2S) anteilig in die Gasphase über. 

NIELSEN UND KEIDING (1998) haben gezeigt, dass es bei einer gezielten Entfernung 
von Fe3+ aus der Schlammflocke als Eisensulfid (FeS) durch Zugabe von Natrium-
sulfid zu einer Verschlechterung der Klärschlammentwässerung kommt, verbun-
den mit einer Rücklösung von organischer Substanz bzw. EPS. Die Verschlechte-
rung der Entwässerbarkeit führen NIELSEN UND KEIDING (1998) darauf zurück, dass 
trivalente Kationen (Fe3+) eine höhere Flockungskapazität besitzen als divalente 
(Fe2+) oder monovalente Kationen und damit entscheidend die Qualität der Flo-
ckung beeinflussen. Des Weiteren gehen NIELSEN UND KEIDING (1998) von einer 
negativen Oberflächenladung der Eisensulfid-Kolloide aus, die damit einen Flo-
ckungsprozess nicht unterstützen können. 

NOVAK ET AL. (2003) stellten in Laborversuchen heraus, dass bei der anaeroben 
Stabilisierung eine Erhöhung der gelösten Proteinkonzentration erfolgt, verbunden 
mit einem Anstieg des CST-Wertes als Indikator für eine Verschlechterung der 
Klärschlammentwässerung. Die Erhöhung der Proteinkonzentration führten sie 
ebenfalls auf eine Reduktion und anschließende Bildung von Eisensulfid zurück. 

JARDIN (1995) zeigte, dass bei Klärschlämmen von Abwasserbehandlungsanlagen 
mit erhöhter biologischer Phosphorelimination während der anaeroben Stabilisie-
rung eine Umlagerung von Phosphat erfolgt, verbunden mit einer Bildung von 
Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP). Neben der Bildung von MAP kann auch 
eine Anlagerung an Aluminium auftreten. Nur bei hohen Phosphat- und Calcium-
konzentrationen konnte während der anaeroben Stabilisierung eine Bildung von 
Calciumphosphat nachgewiesen werden (JARDIN 1995). Die dargestellten Umlage-
rungsprozesse sind nicht nur bei Abwasserbehandlungsanlagen mit ausschließli-
cher erhöhter biologischer Phosphorelimination sondern auch bei Kombinationen 
mit einer zusätzlichen chemisch-physikalischen Fällung zu erwarten, wenngleich 
in geringerem Maß (JARDIN 2005). 

Desintegrationsverfahren 

Neben den klassischen Verfahren zur Reduktion der organischen Substanz, gab 
es in den letzten Jahren Entwicklungen von so genannten Desintegrationsverfah-
ren, zur Optimierung der Klärschlammbehandlung.  

Durch die Verfahren der Desintegration kann eine weitergehende Reduktion der 
organischen Substanz, insbesondere in Kombination mit anaeroben und aeroben 
Stabilisierungsverfahren, erfolgen. Ziel der Desintegration ist die Zerstörung der 
Flockenstruktur (WAGNER ET AL. 2003) und das Freisetzen von Zellinhaltsstoffen, 
um Klärschlamm weitergehend als bisher zu stabilisieren bzw. zu mineralisieren 
sowie die Bekämpfung von Schlammproblemen (ATV 2000). Eine Desintegration 
kann sowohl durch physikalische (z.B. Rührwerkskugelmühle, Ultraschall oder 
auch thermische Verfahren), chemische (z.B. Nassoxidationsverfahren oder sau-
re/alkalische Hydrolyseverfahren) oder biologische Verfahren (z.B. Zugabe von 
Enzymen) erfolgen (MARJOLEINE UND VERSTRAETE 1989, ATV 2000, ATV-DVWK 
2001, 2003a). Aufgrund der Zielsetzung erfolgt eine Anwendung während der Ab-
wasserbehandlung meist im Rücklauf- oder im Überschussschlamm (ATV 2000), 
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wobei thermo-chemische Verfahren auch zur Klärschlammkonditionierung An-
wendung finden (ATV-DVWK 2003a).  

2.2.2 Reduktion des Wassergehaltes (Volumenreduktion) 

Wasserarten im Klärschlamm 

Klärschlammsuspensionen können in vier verschiedene Wasseranteile gemäß 
ihrer physikalischen Bindung an die Schlammpartikel unterschieden werden (ATV 
1996, KOPP 2003): 

 Freies Wasser (Zwischen- und Hohlraumwasser), das nicht an die Schlamm-
partikel gebunden ist, 

 Zwischenraumwasser (Haft- und Kapillarwasser), das durch Kapillarkräfte zwi-
schen den Klärschlammpartikeln in der Flocke gehalten wird, 

 Oberflächenwasser, das durch Adhäsionskräfte gebunden ist 

 und Zellinnenwasser (Adsorptions- und Innenwasser). 

Für eine Entwässerung müssen die einzelnen Bindungskräfte überwunden wer-
den, wobei die Bindungskraft vom freien Wasser bis zum Innenwasser zunimmt 
und mit ihr auch die für die Entwässerung notwendige Energie (MÖLLER 1972). 

Der größte Wasseranteil stellt das freie Wasser dar, das nach MÖLLER (1972) 
durch eine Eindickung mittels Schwerkraft abgetrennt werden kann. Die Abtren-
nung des Haft- und Kapillarwassers kann nach MÖLLER (1972) durch die maschi-
nelle Entwässerung erfolgen.  

Nach KOPP (2001) kann durch die maschinelle Entwässerung lediglich das freie 
Wasser abgetrennt werden. Mit Hilfe thermo-gravimetrischer Messungen kann 
dieser freie Wasseranteil bestimmt werden. Der Kennwert TR(A) ist der Trocken-
rückstand, der sich einstellt, wenn alles freie Wasser abgetrennt ist (ATV-DVWK M 
366 2000, KOPP 2001). Des Weiteren zeigte KOPP (2001), dass durch eine Klär-
schlammkonditionierung mittels Polymeren lediglich eine Zunahme der Wasser-
abgabegeschwindigkeit erfolgt. Eine Veränderung des freien Wasseranteils, ge-
messen als TR(A), konnte nicht beobachtet werden (KOPP 2001).  

Das Oberflächen- und Zellinnenwasser ist das am stärksten gebundene Wasser 
und kann nur thermisch entfernt werden (MÖLLER 1972, KOPP 2001). 

Es zeigt sich, dass die Definitionen der Wasseranteile, insbesondere des freien 
und gebundenen Wassers, sowie die zugehörige Art der Entwässerung derzeit 
noch nicht eindeutig festgesetzt wurden und stark vom jeweiligen Autor und Ana-
lysenverfahren wie Thermo-Gravimetrie oder Dilatometrie abhängig sind, vgl. 
KOPP (2001).  

Klärschlammkonditionierung 

Nach DIN EN 12832 (1999) ist konditionierter Schlamm ein Schlamm, der physika-
lisch oder chemisch behandelt wurde, um seine Entwässerbarkeit zu erleichtern. 
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Klärschlammpartikel weisen negative Oberflächenladungen auf, verursacht u.a. 
durch die EPS. Die negativen Oberflächenladungen wiederum verursachen elekt-
rostatische Abstoßungskräfte, die das Sedimentieren der Schlammpartikel behin-
dern (KOPP 2001). Eine effektive Entwässerung ist daher nur nach einer vorheri-
gen Schlammkonditionierung möglich, mit dem Ziel, die Abstoßungskräfte zu  
überwinden. 

Nach ATV (1996) stehen prinzipiell drei Verfahrensvarianten zur Verfügung: 

 Chemische Verfahren 

Durch die Zugabe von kationischen Ladungsträgern, anorganische wie z.B. Ei-
sen, Aluminium oder Calcium, oder durch organische Chemikalien wie z.B. Po-
lymere, ist eine Destabilisierung der Klärschlammpartikel möglich, wodurch ei-
ne Flockenbildung erreicht werden kann. Die Agglomeration erfolgt dabei durch 
die Prozesse der Flockung und Mitfällung (STUMM UND HAHN 1967), vgl. JECKEL 
(1987). 

 Thermische Verfahren 

Unterschieden werden kann sowohl eine Gefrier- als auch eine Hitzebehand-
lung, wobei ausschließlich die Hitzebehandlung Anwendung findet. Die Ver-
besserung der Entwässerungseigenschaften wird dabei durch die alleinige 
Wärmebehandlung erreicht. Bei Nassoxidationsverfahren erfolgt dabei sogar 
eine teilweise bis vollständige Oxidation der organischen Substanz (ATV 
1996), vgl. auch thermische und chemische Desintegrationsverfahren (ATV-
DVWK 2003a). 

 Mechanische Verfahren 

Die Verbesserung der Entwässerbarkeit beruht hierbei auf der Zugabe von 
Strukturmaterialien, wie z.B. Asche oder Kohle (ATV 1996). 

Klärschlammeindickung und -entwässerung 

Bei der Klärschlammeindickung handelt es sich um die erste Verfahrensstufe zur 
Erhöhung der Feststoffkonzentration von Klärschlamm durch eine statische oder 
maschinelle Abtrennung von Wasser, vgl. Abbildung 1, sowie ATV (1996, 1998), 
DIN EN 1085 (2005). Im Gegensatz dazu ist entwässerter Klärschlamm der 
Schlamm, dessen Wassergehalt üblicherweise nach der Konditionierung durch 
natürliche oder maschinelle Verfahren vermindert wurde (DIN EN 12832 1999).  

Ziel einer Klärschlammentwässerung ist es, eine möglichst gute fest-flüssig-
Trennung zu erreichen, d.h. eine möglichst hohe Feststoff-Konzentration im ent-
wässerten Klärschlamm, da sich hierdurch das Volumen vermindert. 
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Abbildung 1: Volumenminderung und Zustandsänderung von 1 m³ Klärschlamm durch 
Reduktion des Wassergehaltes am Beispiel eines Klärschlamms mit 3,5 % Feststoffge-
halt, vgl. MÖLLER (1972), ATV (1996), ATV-DVWK M 366 (2000) 

Für die maschinelle Klärschlammentwässerung stehen zur mechanischen Tren-
nung der flüssigen von der festen Phase zwei Grundoperationen zur Verfügung 
(ATV-DVWK M 366 2000): 

 Filtration mit Hilfe von Druck (Bandfilter-, Kammerfilter- oder Bucher-Presse1) 

 Trennung durch ein maschinell erzeugtes Schwerefeld (Dekanter),  
vgl. RECORDS UND SUTHERLAND (2001), STAHL (2004) 

Verfahrenstechnisch ergeben sich Grenzen, weil die Entwässerungsmaschinen 
nur eine spezifische Trennarbeit zu leisten vermögen. Abbildung 2 zeigt in einem 
Box-Plot-Diagramm die mit unterschiedlichen Entwässerungsaggregaten erreich-
ten TR-Konzentrationen. Die Daten wurden im Rahmen einer Klärschlammumfra-
ge erfasst, vgl. DWA (2003). 

                                                 
1 Verfahrensbeschreibung, vgl. Anhang 4 
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Abbildung 2: TR-Konzentrationen nach Entwässerung in unterschiedlichen Entwässe-
rungsaggregaten sowie Unterschied bei unterschiedlicher Konditionierung mit Kalk bzw. 
Polymer bei Entwässerung mittels Kammerfilterpresse (DWA 2003) 

Klärschlammtrocknung 

Nach einer Klärschlammentwässerung ist es möglich, den Wassergehalt im Klär-
schlamm durch eine Teil- oder Volltrocknung weitestgehend zu reduzieren, wo-
durch auch eine maximale Volumenreduktion möglich ist, vgl. Abbildung 1. In DIN 
EN 1085 (2005) wird die Klärschlammtrocknung als ein Verfahren zur Entfernung 
von Wasser aus Schlamm durch Verdampfen definiert. 

Verfahrenstechnisch werden die Verfahren zur Klärschlammtrocknung nach der 
Art der Wärmeübertragung in Konvektions-, Kontakt- und Strahlungstrocknung, 
unterschieden, vgl. ATV (1996), ATV-DVWK M 379 (2004), WESSEL (2005). 

In Deutschland werden ca. 15 - 20 % der Klärschlämme getrocknet (DWA 2003, 
WESSEL 2005), wobei der überwiegende Anteil (über 90 %) der getrockneten Klär-
schlämme thermisch verwertet wird (WESSEL 2005). 

Klärschlammbehandlung in Deutschland 

In Deutschland hat sich verfahrenstechnisch auf den meisten Abwasserbehand-
lungsanlagen die folgende Anordnung durchgesetzt (DWA 2003): 

Eindickung ► Stabilisierung ► (Eindickung) ► Entwässerung ► Verwertung 

Nach DURTH ET AL. (2005) besitzen die meisten großen deutschen Abwasserbe-
handlungsanlagen (> 10.000 - 30.000 EW) eine maschinelle Voreindickung, ge-
folgt von einer anaeroben Stabilisierung und einer Entwässerung mittels Dekan-
tern oder Kammerfilterpressen, konditioniert mittels Polymeren. Bei den kleineren 
Abwasserbehandlungsanlagen (< 10.000 - 30.000 EW) ist wiederum vermehrt die 
simultane aerobe Stabilisierung zu finden (DURTH ET AL. 2005), vgl. ATV (1996). 
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2.3 Konditionierung durch eine sauer-oxidative Klärschlammbehandlung 

2.3.1 Das Kemicond-Verfahren - Verfahrensbeschreibung 

Kern des Kemicond-Verfahrens, Kemira Sludge Conditioning Process, ist eine 
sauer-oxidative Klärschlammbehandlung (CORNEL ET AL. 2004a). Mit Hilfe von 
Schwefelsäure (1) wird im Faulschlamm ein pH-Wert zwischen 3 und 5 eingestellt. 
Insbesondere bei eisenhaltigen Klärschlämmen, d.h. Klärschlämme die aus Ab-
wasserbehandlungsanlagen stammen, die für die Phosphorelimination Eisensalze 
verwenden, geht hierbei ein Teil des Eisens als Fe2+ in Lösung. Nach der Ansäue-
rung erfolgt eine Dosierung von Wasserstoffperoxid (2), wodurch eine Oxidation 
des Eisens erreicht und somit die Bildung von Eisen-Hydroxid-Verbindungen er-
möglicht wird. Für eine optimale Entwässerung erfolgt eine Dosierung von Poly-
mer (3). 

Nach der sauer-oxidativen Behandlung kann eine Entwässerung (4) sowohl mittels 
konventionellen Entwässerungsaggregaten, wie Kammerfilterpresse, Bandfilter-
presse oder Dekanter, als auch mittels alternativen Verfahren, wie z.B. einer 
Kombination aus Siebtrommel und Schraubenpresse, umgesetzt auf der Abwas-
serbehandlungsanlage Stockholm-Käppala (Schweden), oder mittels Bucher-
Presse, umgesetzt u.a. auf der Abwasserbehandlungsanlage Schwelm (Wupper-
verband), erfolgen. Ein vereinfachtes Fließschema ist in Abbildung 3 dargestellt.  

Im halbtechnischen Maßstab wurde das Verfahren an unterschiedlichen Standor-
ten in Skandinavien und Deutschland erprobt. Das Verfahren wurde erstmals 
großtechnisch auf der Kläranlage Stockholm-Käppala in Schweden umgesetzt. 
Die Inbetriebnahme war im Frühjahr 2006. 
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Abbildung 3: Vereinfachtes Prozessschema des Kemicond-Verfahrens 
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2.3.2 Sauer-oxidative Klärschlammbehandlung - die Fenton-Reaktion 

Durch die katalytische Wirkung von gelöstem Eisen können sich nach Zugabe von 
Wasserstoffperoxid Hydroxylradikale bilden. Die Reaktion wurde benannt nach 
ihrem Entdecker H. J. H. Fenton. Aufgrund der hohen oxidativen Wirkung der 
Hydroxylradikale wird die Fenton-Reaktion vor allem zur Reinigung von industriel-
len Prozesswässern eingesetzt, z.B. zur Entfernung von Sulfiden oder Phenolen 
(NEYENS UND BAEYENS 2003). 

In Gegenwart von Fe2+ durchläuft die Bildung der Hydroxylradikale durch die Zu-
gabe von Wasserstoffperoxid bei einem pH-Wert von 3 ein scharfes Maximum. Ein 
Interpretationsansatz ist hierbei die Bildung von Eisenhydroxid, welches bei die-
sem pH-Wert kolloidal in Lösung vorliegt. Die maximale Zersetzung findet dem-
nach bei einem pH-Wert statt, bei dem die größtmögliche katalytisch wirksame 
Oberfläche zur Verfügung steht. Bei einer Erhöhung des pH-Wertes kommt es zu 
einer Verringerung der Oberfläche durch zunehmende Koagulation der Kolloide 
(YADEGARDJAM 1995). 

Abhängig von den Randbedingungen kann die Fenton-Reaktion in die zwei Wirk-
mechanismen „Oxidation“ und „Fällung/Flockung“ unterteilt werden, vgl. YOON ET 
AL. (1998, 2001). 

Oxidation 

Die Fenton-Reaktion ist gekennzeichnet durch eine Mischung von Eisen und Was-
serstoffperoxid, wobei sich Hydroxlradikale bilden: 

Das gelöste Eisen (Fe2+) initiiert und katalysiert das Wasserstoffperoxid, wobei 
sich Hydroxlyradikale bilden. Fe2+ wird dabei zu Fe3+ oxidiert, vgl. z.B. NEYENS UND 
BAEYENS (2003). 

                              Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH· + OH-    (Gl.-2.1) 

Die gebildeten Hydroxlradikale können wiederum mit Fe2+ reagieren und dieses zu 
Fe3+ oxidieren, wobei dies bedeutet, dass für eine Oxidation von 2 mol Fe2+  
1 mol H2O2 notwendig ist (Fe2+ zu H2O2 = 2). 

                                OH· + Fe2+ → Fe3+ + OH-     (Gl.-2.2) 

Daneben kann auch Fe3+ als Katalysator wirken, wobei sich wiederum Fe2+ bildet. 
Die Reaktion von Fe3+ mit Wasserstoffperoxid wird als Fenton-ähnlicher Prozess 
bezeichnet, vgl. z.B. WALLING UND GOOSEN (1973), DE LAAT UND GALLARD (1999). 

                                Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + H+ + HO2·    (Gl.-2.3) 

                                Fe2+ + HO2· → Fe3+ + HO2
-    (Gl.-2.4) 

                                Fe3+ + HO2· → Fe2+ + O2 + H+    (Gl.-2.5) 
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Wasserstoffperoxid kann während der Fenton-Reaktion auch mit den gebildeten 
Hydroxylradikalen reagieren, wobei es dann zu Wasser zerfällt. Allerdings ist die 
Reaktion zwischen den Hydroxlradikalen und Wasserstoffperoxid zehn mal lang-
samer als die Reaktion zwischen den Hydroxylradikalen und Eisen (Gl.-2.1), vgl. 
NEYENS UND BAEYENS (2003). 

                                   OH· + H2O2 → HO2• + H2O    (Gl.-2.6) 

Während der Fenton-Reaktion konkurriert das gelöste Fe2+ mit der organischen 
Substanz um die Hydroxylradikale, weshalb sich der Verbrauch an Wasserstoffpe-
roxid erhöht (YOON ET AL. 2001). 

Sofern kein Reaktionspartner für Wasserstoffperoxid vorhanden ist, kann dieses 
zu Sauerstoff und Wasser zerfallen. 

                                          2 H2O2 → O2 + 2 H2O    (Gl.-2.7) 

Fällung/Flockung 

Die Oxidation von Fe2+ zu Fe3+ führt zur Bildung von Eisen-Hydroxo-Komplexen 
und damit zur Ausfällung von Eisen. 

Im Wasser dissoziieren Metallsalze, wobei sich die Metallionen mit Wassermole-
külen umgeben (Hydratation unter Bildung von Hexaqua-Verbindungen), die aber 
nur im Sauren beständig sind. Sobald es zu einer pH-Wert-Anhebung, abhängig 
von den Randbedingungen zwischen pH-Wert 3 - 7 (NEYENS UND BAEYENS 2003) 
kommt, erfolgt eine Bildung von Eisen-Hxdroxo-Komplexen, welche als voluminö-
se Flocken ausfallen, vgl. z.B. NEYENS UND BAEYENS (2003). Gleichzeitig erfolgt 
durch die Freisetzung der H+-Ionen eine pH-Wert-Absenkung. 

                 (Gl.-2.8) 

  (Gl.-2.9) 

(Gl.-2.10) 

(Gl.-2.11) 

Zusammen mit der Ausfällung der Eisen-Hydroxo-Komplexe erfolgt aufgrund der 
großen, positiven Oberflächenladung eine Anlagerung und damit eine Mitfällung 
von anionischen Partikeln und/oder gelösten Ionen, vgl. z.B. THOLE ET AL. (1992), 
LICSKÓ (1997), MAURER UND BOLLER (1999). Des Weiteren kann, in Abhängigkeit 
vom pH-Wert, eine Bildung von Eisenphosphat (Vivianit) auftreten (TAKÁCS ET AL. 
2005). 

Fenton in der Klärschlammbehandlung - bisheriger Wissenstand 

MUSTRANTA UND VIIKARI (1993) untersuchten im Labormaßstab die Verbesserung 
der Entwässerung von Klärschlamm (Überschussschlamm) aus der Papierindust-
rie durch Zugabe von Eisensulfat und Wasserstoffperoxid. Abhängig von dem un-
tersuchten Klärschlamm konnte bei einem molaren Verhältnis von Fe2+/H2O2 von 
1:3 und einem pH-Wert von ca. 3 eine deutliche Verbesserung der Filtrierbarkeit 
festgestellt werden. Die Zugabemenge von Wasserstoffperoxid betrug dabei ca. 
10 kg H2O2/Mg TR (MUSTRANTA UND VIIKARI 1993). Des Weiteren erzielten 

+−+

+++

++++

+++

+=+

+=+

+=+

+=

H4)OH()OH(FeH3)s()OH()OH(Fe

H3)s()OH()OH(FeH2)OH()OH(Fe

H2)OH()OH(FeHOH)OH(Fe
HOH)OH(Fe)OH(Fe

22423

23242

242
2

52

2
52

3
62



14  Klärschlammbehandlung heute und zukünftig 

MUSTRANTA UND VIIKARI (1993) im Vergleich zur Verwendung von Eisensulfat ähn-
liche Ergebnisse bei Dosierung von Mangansulfat, Kupfersulfat, Kobaltsulfat oder 
Zinksulfat.  

Ähnliche Untersuchungen wurden von JANSSON UND PALONEN (2001) ebenfalls mit 
Klärschlamm (Primär- und Überschussschlamm) aus der Papierindustrie durchge-
führt, wobei sie eine Klärschlammkonditionierung nur durch Zugabe von Eisensal-
zen (Fe3+) mit einer Kombination aus Eisensalzen (ebenfalls Fe3+) und Was-
serstoffperoxid verglichen. Dabei stellten sie fest, dass bei einer gleichen Verbes-
serung der Filtrierbarkeit im Labor ca. 75 % des Eisens bei Verwendung einer Ei-
sen-Wasserstoffperoxid-Behandlung eingespart werden kann; d.h. 200 kg Eisen-
salz im Gegensatz zu 50 kg Eisensalz/Mg TR bei der Dosierung von ca.  
50 kg H2O2/Mg TR (JANSSON UND PALONEN 2001). 

VOSTEEN UND WEIßENBERG (2000) erzielten in großtechnischen Experimenten mit 
einer Kammerfilterpresse eine Verbesserung der Klärschlammentwässerung 
durch eine chemische Konditionierung mittels Eisen und Wasserstoffperoxid bei 
einem pH-Wert < 4, wobei vor der Klärschlammentwässerung eine pH-Wert-
Anhebung durch die Zugabe von Kalk erfolgte. 

LU ET AL. (2001) untersuchten im Labormaßstab den Einfluss des pH-Wertes der 
Fenton- sowie der Fenton-ähnlichen Reaktion zur Verbesserung der Klär-
schlammentwässerung von Überschussschlamm, wozu sowohl Eisen (Fe2+ bzw. 
Fe3+) als auch Wasserstofferpoxid dosiert wurde. Bei der Zugabe von Fe2+ (Fen-
ton) konnte unabhängig von dem pH-Wert eine deutliche Verbesserung der Filt-
rierbarkeit erreicht werden. Bei der Zugabe von Fe3+ (Fenton-ähnlich) nahm die 
Filtrierbarkeit bei pH-Werten < 5 zu (LU ET AL. 2001). 

NEYENS ET AL. (2003) führten Untersuchungen zur Optimierung der Klärschlamm-
entwässerung mittels Fenton-Reaktion durch. Hierzu wurde der kommunale Klär-
schlamm mittels Schwefelsäure auf einem pH-Wert von ca. 3 angesäuert. Nach 
der Zugabe von Fe2+ sowie einer Dosierung von Wasserstoffperoxid erfolgte nach 
einer Neutralisation mittels Calciumhydroxid eine Entwässerung in einer Filter-
presse. Mit einem molaren Verhältnis von Fe2+ zu H2O2 von 1:4 konnte eine Ver-
besserung der Entwässerbarkeit erreicht werden (NEYENS ET AL. 2003). Ähnliche 
Versuche im Labormaßstab wurden auch von BUYUKKAMACI (2004) mit Roh-
schlamm durchgeführt. 
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3 Klärschlamm: Wertstoff versus Schadstoff 

3.1 Situation der Klärschlammverwertung in Deutschland 

3.1.1 Entwicklung der Klärschlammverwertung in Deutschland 

Die derzeit angewandten Verfahren der Abwasserbehandlung bedingen, dass 
Abwasserinhaltsstoffe, die während des Reinigungsprozesses aus dem Abwasser 
eliminiert, aber nicht in gasförmige Stoffe, z.B. Kohlendioxid, Methan oder Stick-
stoff überführt werden, in Form von Klärschlamm anfallen. Auch ein Teil der ein-
gesetzten Hilfsstoffe wie z.B. Fäll- und Flockungsmittel finden sich im Klär-
schlamm wieder. Der Klärschlamm stellt somit sowohl eine Schadstoffsenke als 
auch einen Speicher vor allem für die Nährstoffe Stickstoff, Phosphor und Kalium 
dar (CORNEL UND SCHAUM 2004, DWA 2004).  

In Deutschland existieren ca. 10.000 kommunale Abwasserbehandlungsanlagen 
mit einer Gesamtanschlussgröße (Ausbaugröße nach Genehmigungsbescheid) 
von ca. 157 Millionen Einwohnerwerten, die ca. 2,2 Millionen Mg TR1 Klärschlamm 
produzieren (STAT. BUNDESAMT 2001). 

Abbildung 4: Klärschlammverbleib in den Jahren 1983 - 2003. Daten des Statistischen 
Bundesamtes (1983 - 2001) (STAT. BUNDESAMT 1998, 2001) und der DWA Klärschlamm-
erhebung 2003 (DWA 2003, MEDA ET AL. 2006) 

Abbildung 4 zeigt die Entwicklung der Klärschlammverwertung in den letzten  
20 Jahren. Die Gegenüberstellung verdeutlicht, wie die Deponierung als Entsor-
gungsweg seit 1987 kontinuierlich zurückgegangen und heute aufgrund der Um-
setzung der TA Siedlungsabfall (TA SI 1993) praktisch bedeutungslos ist. Etwas 
zeitversetzt ist der Anteil der thermischen Entsorgung, sowohl der Mono- als auch 
der Mitverbrennung, deutlich gestiegen und liegt nach der DWA-Erhebung 2003 
bei 38 % (DWA 2003, DURTH ET AL. 2005). Dieser Anstieg erfolgte auch auf Kosten 
der landwirtschaftlichen und landbaulichen Verwertung, die von 67 % in 1998 auf 
57 % in 2003 zurückgegangen ist.  

                                                 
1 Klärschlämme, die an andere ABA abgegeben wurden, sind nicht berücksichtigt 
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3.1.2 Klärschlammqualität in Deutschland 

Bedeutend für eine stoffliche Verwertung von Klärschlamm sind vor allem die 
Nährstoffgehalte. Tabelle 2 enthält eine Zusammenstellung der mittleren Nähr-
stoffgehalte von Klärschlamm in Deutschland. Als Hauptnährstoffe gelten vor  
allem Phosphor (ca. 5 % P2O5 entsprechend ca. 2,2 % P) und Stickstoff  
(ca. 4 % Nges). Aus landwirtschaftlicher Sicht können, wenngleich die Konzentrati-
onen im Klärschlamm meist gering sind, auch Kalium und Magnesium positiv be-
wertet werden. Neben den mineralischen Bestandteilen kann die mit dem Klär-
schlamm aufgebrachte organische Substanz ebenfalls gewünscht sein (DWA 
2004). 

Insbesondere beim Phosphor können die Prozesse während der Abwasserbe-
handlung die Bindungsform von Phosphor und damit auch die Pflanzenverfügbar-
keit beeinflussen, wobei besonders positiv Klärschlämme mit rein biologischer 
Phosphorelimination oder mit Kalkfällung zu bewerten sind (BARAN 1985, WERNER 
2001, SUNTHEIM 2001). Auch für Klärschlämme aus Abwasserbehandlungsanla-
gen mit einer Phosphorelimination mit Aluminium- oder Eisensalzen konnte eine 
gute bis befriedigende Phosphorwirkung nachgewiesen werden (WERNER 2001, 
ONNEN 2001), wobei es bei überschüssigen Aluminium- bzw. Eisensalzen zu einer 
Beeinträchtigung der Verfügbarkeit von Phosphor im Boden kommen kann (WER-
NER 2001, RÖMER UND SAMIE 2002). 

Tabelle 2: Mittlere Nährstoffgehalte im Klärschlamm (POLETSCHNY 1991, UBA 2001, 
SCHLESW.-HOLSTEIN 2002, DWA 2003) 

Parameter DWA-
Erhebung 

(2003) 

UBA 
 

(2001) 

Schlesw.-
Holstein 
(2002)* 

Poletschny
 

(1991) 

 g/kg TR g/kg TR g/kg TR g/kg TR 

Gesamt-Stickstoff (Nges) 35 35 25 38 

Phosphor (P2O5) 55 49 43 36 

Kalium (K2O)      4,0      5,0      2,5    4 

Magnesium (MgO)      9,7 k.A.      8,4 10 

Calcium (CaO)        103 k.A.        222 74 
*Erhebungsjahr 2000 

Tabelle 3 enthält eine Zusammenstellung der mittleren Schwermetallgehalte der 
Klärschlämme in Deutschland sowie zum Vergleich die Grenzwerte der ABFKLÄRV 
(1992). Schwermetalle gelangen durch häusliche und gewerbliche bzw. industriel-
le Einleitungen sowie verunreinigtes Niederschlagswasser in kommunale Abwas-
serbehandlungsanlagen (KEIL 2004). Durch Sorption der gelösten Schwermetalle 
an die Schlammflocke gelangen diese über den Primär- und Überschuss-
schlammabzug in den Klärschlamm (BISCHOFSBERGER 1981, HAMEL 2001).  

Insbesondere die Kupfer- und Zinkkonzentrationen im Klärschlamm, meist einge-
tragen durch die verwendeten Hausinstallationen (BISCHOFSBERGER 1981, SCHAE-
CKE ET AL. 2005), werden kontrovers diskutiert, da sie abhängig von der Konzent-
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ration sowohl als Mikronährstoff als auch als Schadstoff gelten können, vgl. 
SCHAECKE ET AL. (2005). 

Tabelle 3: Mittlere Schwermetallgehalte im Klärschlamm (NRW 1998, UBA, 2001, DWA 
2003) sowie Grenzwerte nach ABFKLÄRV (1992) 

*bei leichten Böden, vgl. ABFKLÄRV (1992) § 4, Abs. 12 

Neben den anorganischen Schadstoffen können im Klärschlamm eine Vielzahl 
von organischen Schadstoffen mit meist akuter Humantoxizität, d.h. kanzerogener, 
mutagener oder/und endokriner Wirkung, nachgewiesen werden (DWA 2006, 
NRW 2006). Organische Schadstoffe gelangen mit dem Abwasser zur Kläranlage, 
wo sie neben Eliminations- auch über Sorptionsprozesse im Klärschlamm ange-
reichert werden können (TENNHARDT 2004, NRW 2006). 

Im Rahmen einer Studie (NRW 2006) wurden insbesondere im Klärschlamm Sub-
stanzen der Chlorphenole, der Mineralölkohlenwasserstoffe, der Moschusverbin-
dungen, der Organozinnverbindungen, der PAK, der PCB, der PCDD/F, der po-
lybromierten Diphenylether, der Phtalate und der Tenside nachgewiesen.  

Analytisch ist der Nachweis der einzelnen Parameter auch aufgrund der Vielzahl 
von Einzelsubstanzen sehr aufwändig, und die Methodenentwicklung für die Ana-
lytik einzelner Substanzen ist noch Forschungsgegenstand. Ebenso wird über die 
Umweltrelevanz verschiedener endokrin wirksamer Substanzen derzeit noch kon-
trovers diskutiert (TERNES 2001, TENNHARDT 2004, ATV-DVWK 2002a, DWA 
2006). 

3.1.3 Zukunft der Klärschlammverwertung/-entsorgung in Deutschland 

Die landwirtschaftliche/landschaftsbauliche Klärschlammverwertung wird in 
Deutschland derzeit über die Klärschlammverordnung (ABFKLÄRV 1992) geregelt. 
Eine Begrenzung der Schadstoffeinträge in den Boden erfolgt dabei durch Schad-
stoffgrenzwerte für Schwermetalle sowie für organische Schadstoffe (PCCD/F, 
PCB, AOX) im Klärschlamm in Verbindung mit Richtlinien für die Klärschlammauf-
bringung. 

Insbesondere die organischen Schadstoffe in ihrer Vielzahl und Komplexität be-
zügl. Analytik und Wirksamkeit haben dazu geführt, dass die Praxis der stofflichen 

Parameter DWA-
Erhebung 

(2003) 

UBA 
(2001) 

NRW 
(1998) 

AbfKlärV 
(1992) 

 mg/kg TR mg/kg TR mg/kg TR mg/kg TR 

Blei (Pb) 62 63           121 900 

Cadmium (Cd)      1,5      1,4        2,3          10 (5*) 

Chrom (Cr) 61 46           106 900 

Kupfer (Cu)          380          274           352 800 

Nickel (Ni) 32 23     55 200 

Quecksilber (Hg)      0,9      1,0           1,4    8 

Zink (Zn)          956          809         1.169 2.500 (2.000*) 



18  Klärschlamm: Wertstoff versus Schadstoff 

Verwertung kontrovers diskutiert wird, nicht zuletzt auch ausgelöst durch eine zu-
nehmende Sensibilisierung der Öffentlichkeit bei Verbraucherschutzfragen bedingt 
durch BSE, die Maul- und Klauenseuche oder die Vogelgrippe. Seit 2000 werden 
verschiedenste Modelle zur Novellierung der Klärschlammverordnung, teilweise 
sehr kontrovers, diskutiert. 

Nach Beschluss der gemeinsamen Agrar- und Umweltministerkonferenz, dass im 
Sinne des vorbeugenden Umweltschutzes bedenkliche Stoffeinträge in die Umwelt 
verhindert werden müssen (UMK 2000) und der wissenschaftlichen Anhörung der 
Bundesministerien für Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) sowie 
für Verbraucherschutz, Ernährung und Landwirtschaft (BMVEL) (KTBL 2001) for-
derte der Bundesrat (BR 2002) die damalige Bundesregierung auf, die Klär-
schlammverordnung zu novellieren.  

Das BMU und BMVEL veröffentlichten das gemeinsame Konzept „Gute Qualität 
und sichere Erträge“ (BMU/BMVEL 2002). Ziel des Konzeptes ist es, aufgrund der 
Bodenvorsorgewerten (BBODSCHV 1999) die Schwermetalleinträge durch die 
Düngung landwirtschaftlicher Nutzflächen zu minimieren, wobei sich das Konzept 
nicht nur auf Klärschlamm beschränkt, sondern alle weiteren Sekundärrohstoff- 
und Mineraldünger erfasst. Neben den Schwermetallen enthält das Konzept auch 
die Forderung nach einer Regelung für organische Schadstoffe. 

Aufgrund der deutlichen Verschärfung der Grenzwerte im Konzept des BMU und 
BMVEL (BMU/BMVEL 2002), insbesondere für Kupfer und Zink, kam es zu weite-
ren Vorschlägen für eine Veränderung der Grenzwerte, vgl. BERTSCHE (2003), 
DWA (2004): 

 VDLUFA/DWA Konzept, Verband der landwirtschaftlichen Untersuchungs- und 
Forschungsanstalten sowie der Deutschen Vereinigung für Wasserwirtschaft, 
Abwasser und Abfall (VDUFA/ATV-DVWK 2003, zitiert in DWA 2004) 

 Konzept des Ministeriums für Umwelt, Naturschutz, Landwirtschaft und 
Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen (NRW-KONZEPT 2003, zi-
tiert in DWA 2004) 

 Konzept des Ministeriums für Umwelt, Naturschutz und Landwirtschaft des 
Landes Schleswig-Holstein (SH-KONZEPT 2003, zitiert in DWA 2004) 

Eine Deponierung von unbehandeltem Klärschlamm ist durch die TA Siedlungsab-
fall (TA SI 1993) seit dem 01. Juni 2005 verboten. 

Insbesondere die Umweltministerien der Länder Nordrhein-Westfalen (SCHINK 
2006), Bayern (BERNHARD 2006) und Baden-Württemberg (BW 2003) versuchen 
derzeit eine Verschärfung der Grenzwerte und damit einen Ausstieg aus der land-
wirtschaftlichen Klärschlammverwertung zu erreichen.  

Neben politischen Vorgaben kann auch die Ernährungsindustrie Vorgaben für ihre 
Lebensmittelproduktion umsetzen und eine Klärschlammaufbringung kritisch hin-
terfragen (FELLER 2006) und letztendlich auch ein landwirtschaftliche Klär-
schlammverwertung verhindern, wie es z.B. in der Schweiz erfolgte. 

Derzeit strebt das BMU konkret eine Novelle der Klärschlammverordnung an, wo-
bei ein konsensfähiges Konzept erstellt werden soll (BERGS 2006). Ziel ist nach 
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wie vor, dass es langfristig zu keiner Schadstoffanreicherung im Boden kommen 
darf. Im Gegensatz zu den bisherigen Konzepten gibt es dabei Überlegungen für 
Kupfer und Zink als Mirkonährstoffe, Sonderregelungen zu treffen. Ebenso ist die 
Diskussion über die Bewertung und Aufnahme der organischen Schadstoffe noch 
nicht abgeschlossen (BERGS 2006, WENDENBURG 2006). 

Die dargstellten politischen Entwicklungen zeigen, dass die Klärschlammverwer-
tung in Deutschland intensiv diskutiert wird und eine Prognose über zukünftige 
Entwicklungen problematisch ist, da sie von politischen Entscheidungen abhängig 
ist.  

Alternativ zu einer stofflichen Verwertung steht derzeit nur eine thermische Ver-
wertung zur Verfügung, wobei prinzipiell drei Verfahrensvarianten identifiziert wer-
den können, vgl. UBA (1998, 2004): 

 Monoverklärschlammverbrennung in zentralen als auch dezentralen Anlagen, 
vgl. BOGNER ET AL. (2006)  

 Mitverbrennung in Kohlekraftwerken, Zementwerken und Müllverbrennungsan-
lagen, vgl. UBA-ÖSTERREICH (2001), MIELKE UND KAPPA (2005), NEHM (2005) 

 Thermische Sonderverfahren, wie z.B. Klärschlammvergasung, vgl. BURGBA-
CHER (2005) oder Niedertemperaturkonvertierung, vgl. STADLBAUER ET AL. 
(2003) 

HANßEN UND ROTHSPRACK (2005) schätzen für die derzeit vorhandenen 22 Mono-
klärschlammverbrennungsanlagen (17 kommunale sowie 5 betriebseigene Klär-
schlammverbrennungsanlagen, die auch kommunalen Klärschlamm mit verbren-
nen, vgl. UBA (2004)) eine maximale Kapazität von 550.000 Mg TR/a, die Kapazi-
tät für die Mitverbrennung in Kohlefeuerungsanlagen schätzen sie auf  
1,3 Mio. Mg TR/a sowie in Zementwerken auf 225.000 Mg TR/a. Die Mitverbren-
nung in Müllverbrennungsanlagen sowie die thermischen Sonderverfahren spielen 
mit einer Kapazität von zusammen 125.000 Mg TR/a nur eine untergeordnete Rol-
le. 

Insbesondere für die Betreiber von Kohlefeuerungsanlagen ist eine Mitverbren-
nung von Klärschlamm interessant, da sie durch die Verwendung des CO2-
neutralen Klärschlamms fossilen Brennstoff substituieren und damit Emissionszer-
tifikate einsparen können, vgl. EU (2003), BMU (2004, 2005). 

Unter der Annahme, dass sich zukünftig die stoffliche zur thermischen Verwertung 
verschiebt, würde mit den dargestellten Zahlen von HANßEN UND ROTHSPRACK 
(2005) neben der Monoverbrennung die Mitverbrennung von Klärschlamm einen 
bedeutenden Verwertungspfad von Klärschlamm darstellen, vgl. Abbildung 5. 
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Abbildung 5: Vergleich der heutigen (A) Klärschlammentsorgung (DWA 2003) mit einem 
Zukunftsmodell (B) einer überwiegend thermischen Verwertung 
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4 Phosphor in Natur und Abwassertechnik 

4.1 Phosphor in der Natur 

4.1.1 Herkunft und Verwendung von Phosphor 

Phosphor ist lebensnotwendig für alle Organismen. Er ist neben Kohlenstoff, Was-
serstoff, Sauerstoff und Stickstoff einer der lebensnotwendigen Bestandteile der 
DNA1 und ist Schlüsselelement des Energielieferanten ATP2 (EMSLEY 1980). 
Phosphor ist ein essentieller Nährstoff für das Pflanzenwachstum (MENGEL UND 
KIRKBY 2001); bereits Justus von Liebig (1803 - 1873) hat Phosphor als einen der 
limitierenden Faktoren für das Pflanzenwachstum identifiziert. 

Als lebensnotwendiger Bestandteil der Zellen ist Phosphor durch kein anderes 
Element ersetzbar. Hierin unterscheidet sich Phosphor von anderen begrenzten 
Ressourcen wie z.B. von fossilen Energieträgern, für die Alternativen denkbar 
sind, oder von Stickstoffdüngern, die aufgrund der nicht endlichen Verfügbarkeit 
mittels technischen Verfahren z.B. durch das Haber-Bosch-Verfahren aus Luft-
stickstoff erzeugt werden können. 

Aufgrund der bestehenden Zusammenhänge wird bzw. muss Phosphor vor allem 
in der Landwirtschaft als Düngemittel angewandt werden (EFMA 2001). Weitere 
Anwendungsbereiche sind die Verwendung als Waschmittelenthärter oder für in-
dustrielle Anwendungen, wie z.B. das Phosphatieren von Metallen. Abbildung 6 
enthält eine Mengenverteilung über den Verwendungszweck von Phosphor. 
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Abbildung 6: Anwendungsgebiete und ihre Mengenverteilung von Phosphor (CEEP 
1997) 

SCHNUG ET AL. (2003) kalkulierten für Deutschland einen jährlichen Phosphorent-
zug durch die Landwirtschaft (Anbau von Getreide, Hülsenfrüchten, Wurzel- und 
Knollenfrüchten, Ölsaaten, Silomais sowie Bewirtschaftung von Wiesen und Wei-
den) von ca. 560.000 Mg P, entsprechend ca. 1,3 Mio. Mg P2O5, wobei zu berück-
                                                 
1 Desoxyribonukleinsäure 
2 Adenosintriphosphat 
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sichtigen ist, dass systembedingte Verluste, z.B. die Verfügbarkeit von Phosphor, 
nicht berücksichtigt sind. Phosphor wird dabei sowohl als Mineraldünger als auch 
über die Sekundärrohstoffdünger aufgebracht. 

Der Rohstoff Phosphor liegt in der Erdkruste als phosphathaltiges Gestein vor, das 
teils magmatischen und teils organogenen Ursprung ist. Phosphathaltige Erze be-
stehen aus verschiedenen Apatiten, Calciumphosphaten wie z.B. Hydroxid-Apatit, 
3 Ca3(PO4)2 · Ca(OH)2, oder Fluor-Apatit, 3 Ca3(PO4)2 · CaF2 (FINK 1979). 

Die Hauptabbaugebiete liegen in Marokko, den USA, Russland, China und Südaf-
rika. Dabei ist der Phosphatmarkt soweit konzentriert, dass derzeit auf die USA, 
China und Marokko ca. 66 % der Weltproduktion entfallen (JASINSKI 1998 - 2005, 
BGR 1999, ATV-DVWK 2003b). Der Abbau von Rohphosphat erfolgt meist im Ta-
gebau (UNEP 2001), wobei das Verhältnis Phosphaterz zu Abraum bis zu 1:7 
betragen kann, d.h. für die Gewinnung von 1 Mg Erz müssen 7 Mg Abraum bewäl-
tigt werden, vgl. BGR (1999), was eine enorme Flächeninanspruchnahme bedeu-
tet. Vor einer Weiterverarbeitung in der Phosphatindustrie, vgl. Kapitel 4.1.3, er-
folgt eine mechanische Aufbereitung des Phosphaterzes, vgl. BGR (1999), UNEP 
(2001). 

Neben den vorhandenen Lagerstätten finden in Gebieten mit kalten, nährstoffrei-
chen aufsteigenden Meeresströmungen heute noch Phosphatablagerungen statt; 
der Umfang deckt aber bei weitem nicht den derzeitigen weltweiten Verbrauch. 
Auch können diese sedimentären Vorkommen mit heutigen Technologien noch 
nicht wirtschaftlich erschlossen werden (BARTELS UND GURR 1991). 

Die Qualität des Rohphosphaterzes wird nicht nur am Phosphatgehalt gemessen, 
sondern auch an dessen Schadstoffgehalten, insbesondere an Cadmium und U-
ran (UBA 2001, KRATZ 2004). Um die Cadmiumgehalte in aufbereiteten Erzen und 
gegebenenfalls Mineraldüngern zu begrenzen, sind zukünftig steigende Aufberei-
tungskosten für Rohphosphaterz zu erwarten (ATV-DVWK 2003b). 

Für die derzeit abbauwürdigen Rohphosphatvorkommen wird auf Basis von Ein-
schätzungen des zukünftigen Verbrauchs an P-Düngemitteln noch eine Verfüg-
barkeit von ca. 100 Jahren (STEEN 1998), vgl. IFA (1998), vorausgesagt. Beein-
flusst werden diese Abschätzungen durch die Bevölkerungsentwicklung und den 
damit verbundenen Verbrauch an Düngemitteln sowie die Nutzbarmachung von 
aus heutiger technischer und ökonomischer Sicht nicht abbauwürdiger Rohphos-
phatvorkommen. 

Deutschland verfügt über keine eigenen Rohphosphatvorkommen und ist deshalb 
auf Importe angewiesen.  

4.1.2 Der natürliche und anthropogen beeinflusste Phosphorkreislauf 

In der Natur durchläuft Phosphor drei Kreisläufe, wobei diese miteinander ver-
knüpft sind (GMELIN 1965).  

Unter dem anorganischen Kreislauf versteht man die geologischen Prozesse. Die 
Zykluszeit beträgt mehrere Millionen Jahre. Gestein verwittert, Boden bildet sich, 
Phosphat wird langsam ausgelaugt (Erosion) und gelangt über Flüsse in die Mee-
re. Dort bildet sich Calciumphosphat, das als Sediment auf den Meeresboden 
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sinkt und wiederum nach langer Zeit durch die Einwirkung geologischer Kräfte in 
ein neues Sedimentgestein verwandelt wird (EMSLEY 1980, EMSLEY 2001, FILIPELLI 
2002). 

Dem anorganischen Kreislauf sind zwei organische Zyklen angelagert, die den 
Phosphor als Teil der Nahrungskette beinhalten. Der eine Zyklus findet an Land 
statt (Boden - Pflanzen - Mensch/Tiere - organische Abfälle - Boden), der andere 
in Gewässern. Die Zykluszeiten liegen bei diesen Kreisläufen zwischen wenigen 
Wochen bis zu einem Jahr (EMSLEY 1980, 2001, BENNETT UND CARPENTER 2002). 

Diese ursprünglich „natürlichen“ geschlossenen Kreisläufe werden durch vielfältige 
Eingriffe des Menschen unterbrochen und gestört, z.B. wenn die Phosphorverbin-
dungen, die in den tierischen und menschlichen Ausscheidungen enthalten sind, 
ganz oder teilweise nicht zur Düngung herangezogen werden (können/dürfen), 
weil die menschlichen Ausscheidungen via Kanalisation zur Kläranlage zugeführt 
werden. Das im Abwasser enthaltene Phosphat wird dann zum Teil über die Vor-
flut den Weltmeeren zugeführt, zum Teil im Klärschlamm gebunden ggf. deponiert 
oder verbrannt, vgl. Kapitel 3. Ähnliches kann auch für die bei der Massentierhal-
tung anfallenden Wirtschaftsdünger (Festmist/Gülle) gelten. Das Defizit wird durch 
„Kunstdünger“ d.h. durch den Abbau phosphatreicher Lagerstätten in der Erdkrus-
te ersetzt. Abbildung 7 enthält sowohl den geologische als auch den biologischen 
Kreislauf mit den Veränderungen durch den Menschen. 
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Abbildung 7: Der geologische (anorganische) und organische (Land) Phosphorkreislauf 
(PINNEKAMP 2002, modifiziert), vgl. BENNETT UND CARPENTER (2002) und deren Beeinflus-
sung durch den Menschen (nicht dargestellt: Phosphorkreislauf im Gewässer) 
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4.1.3 Herstellungsverfahren für mineralische Phosphatdünger 

Ziel der Düngemittelproduktion ist die Überführung der meist sehr schlecht pflan-
zenverfügbaren Phosphorverbindungen des Rohphosphates in Produkte mit bes-
serer Pflanzenverfügbarkeit. Durch die Veränderung der Apatite sollen Phosphate 
entstehen, die entweder direkt von der Pflanze aufgenommen werden, d.h. was-
serlösliche Phosphate, oder die durch Mobilisierungskräfte der Böden relativ leicht 
in aufnehmbare Ionen überführt werden können (FINK 1979). 

Prinzipiell sind zwei Verfahrensvarianten denkbar: 

 Nasschemische Verfahren: 

Zur Herstellung von wasserlöslichem Superphosphat wird Rohphosphat mit 
Schwefelsäure versetzt, wodurch Phosphorsäure gebildet wird, die dann mit 
Rohphospat zu Calciumdihydrogenphosphat reagiert. Als Nebenprodukt ent-
steht Gips. Triplesuperphosphat entsteht, wenn zum Aufschluss nur Phosphor-
säure verwendet wird (FINK 1979, EFMA 1995, UNEP 1998). 

Durch weitere Behandlungsschritte ist es möglich, unter Zugabe von Ammoni-
ak Mono- und Diammoniumphosphat zu produzieren (EFMA 2000).  

Die Aufbereitung des Rohphosphates erfolgt meist direkt in den Förderländern. 
Exportiert werden in aller Regel nur die verschiedenen Düngemittel. 

 Thermochemische Verfahren: 

Beim elektrothermischen Verfahren wird Rohphosphat durch die Zugabe von 
Koks und Kies bei ca. 1.500 - 1.800°C zu elementarem Phosphor reduziert. 
Durch weitere Prozessschritte ist so eine Produktion von sehr reiner Phosphor-
säure möglich, die vor allem Anwendung in der Nahrungsmittelindustrie findet. 
In Europa existiert eine Anlage in Vlissingen (Niederlande) (SCHIPPER ET AL. 
2005a,b). 

Durch einen Glühaufschluss, Rhenania-Verfahren, in Drehrohröfen bei ca. 
1.200°C wird Rohphospat durch die Zugabe von Soda und Sand in ein Calci-
um-Natrium-Siliciophosphat, so genanntes Rhenania-Phosphat, überführt 
(FRANCK ET AL. 1936, 1938). Aufgrund des hohen Energieaufwands findet das 
Verfahren keine Anwendung mehr. 

Der Schmelzaufschluss dient zur Abtrennung des Phosphoranteils aus dem 
Roheisen im Thomasphosphat-Verfahren. Durch die Zugabe von Kalk und Sili-
cat wird im Thomaskonverter durch Oxidation bei ca. 1.600°C der Phosphor o-
xidiert welcher als Schlacke in Form von Calcium-Siliciophosphaten (Thomas-
schlacke) abgezogen werden kann. In der Stahlindustrie kam das Verfahren 
vor allem in den 1950er und 1960er Jahren zum Einsatz. 

4.1.4 Verbrauch von mineralischen P-Düngern in der Landwirtschaft 

In Deutschland werden mineralische Phosphordünger (P) zu ca. 86 % als Mehr-
stoffdünger, d.h. zusammen mit Kalium (K) oder Stickstoff (N) genutzt (STAT. BUN-
DESAMT 2000), vgl. Abbildung 8.  
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Des Weiteren werden im Wesentlichen ausschließlich wasserlösliche Phosphor-
verbindungen eingesetzt. Das hat u.a. damit zu tun, dass die Flächenproduktivität 
der Pflanzenproduktion in Deutschland sehr hoch ist. Die meisten Kulturpflanzen 
müssen innerhalb weniger Wochen den größten Teil ihres P-Bedarfs decken, um 
die hohen Erträge zu erreichen (RÖMER 2005).  
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Abbildung 8: Verbrauch von unterschiedlichen P-Mineraldüngern (nach: STAT. BUNDES-
AMT 2000); 1auch Triplesuperphosphat; 2weicherdiges Rohphosphat, teilaufgeschlossenes 
Rohphosphat, Dicalciumphosphat, Rohphosphat mit wasserlöslichen Anteil, Thomas-
phosphat, Rohphosphat mit kohlensaurem Kalk 

Gemäß Statistischem Bundesamt nahm in Deutschland der jährliche Verbrauch an 
Mineralphosphatdünger in den Jahren 1999 bis 2004 von 420.000 (STAT. BUNDES-
AMT 2000) auf 280.000 Mg P2O5 ab (STAT. BUNDESAMT 2004). 

4.1.5 Anwendung und Verbrauch von Sekundärrohstoffdüngern 

Neben mineralischen Phosphordüngern wird auch über die Sekundärrohstoffdün-
ger Phosphat aufgebracht, wobei es sich hierbei neben Klärschlamm, vgl. Kapitel 
3.1.1, hauptsächlich um Wirtschaftsdünger handelt.  

Wirtschaftsdünger setzt sich aus Gülle, Festmist und Jauche zusammen. 1995 
fielen in Deutschland ca. 28,6 Mio. Mg TR Wirtschaftsdünger an, entsprechend 
einem Gesamtphosphorgehalt von ca. 664.000 Mg P2O5 (UBA 2001). Nicht be-
rücksichtigt bleiben Importe von Wirtschaftsdüngern, bei denen es sich hauptsäch-
lich um Hühnerfäkalien aus den Niederlanden handelt (UBA 2001). 

Das größte Phosphorpotential besitzt neben den Wirtschaftdüngern der Klär-
schlamm. Bei einem Anfall von ca. 2,2 Mio. Mg TR1 (STAT. BUNDESAMT 2001) mit 
einer Phosphorkonzentration von ca. 5,5 % P2O5 folgt ein Potenzial von ca. 
121.400 Mg P2O5, wovon derzeit ca. 60 % stofflich sowohl in der Landwirtschaft 
als auch im Landschaftsbau verwertet werden (DURTH ET AL. 2005).  

Des Weiteren wird über die Nutzung von Kompost Phosphor aufgebracht, wobei 
aufgrund der relativ geringen Phosphorkonzentrationen von lediglich ca.  
                                                 
1 Klärschlämme, die an andere ABA abgegeben wurden, sind nicht berücksichtigt 
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0,8 % P2O5 eine Bezeichnung als Phosphordünger fraglich ist. Die Phosphorfracht 
aus Komposten kann mit ca. 6.000 Mg P2O5 abgeschätzt werden (UBA 2001). 

Tabelle 4 enthält eine Zusammenstellung und Phosphatfrachten der verschiede-
nen in Deutschland aufgebrachten Düngemittel. 

Tabelle 4: Nutzung von phosphathaltigen Düngemitteln, nach (UBA 2001, STAT. BUNDES-
AMT 2000, 2004, DURTH ET AL. 2005) 

Mineraldünger Wirtschaftsdünger Klärschlamm Kompost 

Mg P2O5/a Mg P2O5/a Mg P2O5/a Mg P2O5/a 

420.000 - 280.000 664.000 73.000 
(121.000)* 6.000 

*Gesamtpotential 

4.1.6 Phosphor im Gewässer 

In der Landwirtschaft macht man sich Phosphor als limitierenden Faktor für das 
Pflanzenwachstum als Düngemittel zu nutzen. Im Gewässer hingegen ist man be-
strebt, dies zu verhindern, da es durch ein Überangebot von Phosphor zu einem 
unkontrollierbaren Algenwachstum kommen kann - zur so genannten Eutrophie-
rung (BENNETT UND CARPENTER 2002). Erstmals beobachtet wurde dieses Phäno-
men in den 1950er Jahren, vor allem verursacht durch die Verwendung von 
Waschmitteln mit Phosphaten (Polyphosphate) zur Wasserenthärtung (EMSLEY 
2001).  

In den Folgejahren wurde, neben den zunehmenden Anforderungen der Abwas-
serbehandlung, die Phosphathöchstmengenverordnung (PHÖCHSTMENGV 1980) 
erlassen, die den Phosphorgehalt in Wasch- und Reinigungsmitteln regulierte, was 
zu einer Verbesserung der Gewässerqualität führte. Durch das Verbot von Poly-
phosphaten in Wasch- und Reinigungsmitteln konnte in der Schweiz zwischen den 
Jahren 1980 und 1994 die Phosphatfracht im Rohabwasser um 40 % reduziert 
werden (SIEGRIST UND BOLLER 1999). JARDIN (2002) zeigt in gleicher Weise eine 
Reduktion der einwohnerspezifischen Phosphorfracht in den Jahren 1974 bis 2002 
von ca. 50 % durch die Subsitutierung der Phosphate in Wasch- und Reinigungs-
mitteln. 

Heute werden als Enthärter anstelle von Polyphosphaten Zeolithe verwendet, wo-
bei z.B. in Geschirrspülmitteln noch immer Phosphate eingesetzt werden. 

4.2 Phosphor in der Abwassertechnik 

4.2.1 Herkunft von Phosphor im kommunalem Abwasser 

Ein erwachsener Mensch benötigt zur Deckung seines Phosphorbedarfs täglich 
ca. 1,0 g Phosphor (THEWS UND VAUPEL 1997). Nach der Nahrungsaufnahme wird 
Phosphor durch den Darm aufgenommen, durchläuft verschiedene Prozesse im 
menschlichen Körper und wird dann über die Niere bzw. letztendlich über den Urin 
ausgeschieden. Bei einem Überangebot (> 1 g P) an Phosphor wird dieses über 
die Fäzes ausgeschieden (THEWS UND VAUPEL 1997). 
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Abbildung 9 zeigt eine Verteilung der verschiedenen Herkunftsquellen von Phos-
phor im häuslichen Abwasser. Es wird deutlich, dass ca. 50 % des Phosphors aus 
dem Urin stammen. Bei einer Gesamtzulauffracht von ca. 1,8 g P/(E⋅d) (ATV-
DVWK A 131 2000) entspricht dies einer Menge von ca. 0,9 g P/(E⋅d). Eine ver-
gleichbare Phosphorfracht im Urin wurde in Untersuchungen von FITTSCHEN UND 
HAHN (1998) nachgewiesen. Lediglich ca. 10 % werden durch Wasch- und Reini-
gungsmittel eingetragen. 
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Abbildung 9: P-Verteilung in kommunalem Abwasser (NIEDERSTE-HOLLENBERG UND OT-
TERPOHL 2000) 

Phosphor kann nur in fester Form aus dem Abwasser eliminiert werden, so dass 
alle Verfahrenstechniken der Phosphorelimination eine chemisch-physikalische 
oder biologisch induzierte Überführung des Phosphors in eine feste Form vorse-
hen, welche dann über eine mechanische Phasentrennung aus dem Abwasser 
entfernt werden kann, beispielsweise durch Sedimentation oder Filtration. 

4.2.2 Phosphorbilanz einer kommunalen Abwasserbehandlungsanlage 

Ausgehend von einem mittleren Phosphorgehalt im Rohabwasser von  
1,8 g P/(E·d) (ATV-DVWK A 131 2000) ergibt sich bei einer einwohnerspezifischen 
Zulaufmenge von 200 l/(E·d) eine Zulaufkonzentration von 9 mg/l. 

Durch die Vorklärung werden im Mittel ca. 11 % der Zulauffracht von Phosphor mit 
dem Primärschlamm abgezogen (ATV-DVWK A 131 2000). Bei der biologischen 
Abwasserreinigung werden, selbst ohne eine gezielte Elimination von Phosphor, 
ca. 28 % der P-Zulauffracht in die Biomasse inkorporiert und mit dem Über-
schussschlamm abgezogen. 

Auf Basis der zulässigen Ablaufwerte von 1 bzw. 2 mg/l (ABWV 1999) müssen 
demzufolge noch ca. 50 % der P-Zulauffracht gezielt entfernt werden, entweder 
durch biologische, vgl. z.B. BAUMANN (2003), METCALF & EDDY (2003), oder che-
misch-physikalische Verfahren, vgl. z.B. BAUMANN (2003), METCALF & EDDY (2003), 
oder deren Kombination. Die DWA Klärschlammumfrage (DWA 2003) hat gezeigt, 
dass die Phosphorelimination in Deutschland überwiegend, d.h. zu ca. 61 % aller 
Einwohnerwerte, chemisch-physikalisch erfolgt, wobei hauptsächlich, d.h. zu ca. 
67 % aller Einwohnerwerte, Eisensalze als Fällmittel Verwendung finden. Eine rein 
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biologische Phosphorelimination ist in nur ca. 6 % aller Einwohnerwerte installiert 
(DWA 2003). 

Zusammenfassend bedeutet dies, dass ca. 90 % der P-Zulauffracht im Klär-
schlamm eingelagert werden. Abbildung 10 enthält eine schematische Phosphor-
bilanz einer konventionellen Abwasserbehandlungsanlage. 
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Abbildung 10: Phosphorbilanz für eine konventionelle Abwasserbehandlungsanlage mit 
biologischer Phosphorelimination und/oder Fällung (PS: Primärschlamm, ÜSS: Über-
schussschlamm) 

4.3 Rückgewinnung von Phosphor aus Abwasser und Klärschlamm 

4.3.1 Potential einer P-Rückgewinnung aus Abwasser und Klärschlamm 

Nach den Erhebungen des Stat. Bundesamtes betrug die Jahresabwassermenge 
2001 ca. 10.473 Mio. m³, von der ca. 50 % auf in die Kanalisation eingeleitetes 
Schmutzwasser (ca. 5.254 Mio. m³) entfielen. Die verbleibenden Einleitungen re-
sultieren aus Fremdwasser (ca. 2.177 Mio. m³) und Niederschlagswasser (ca. 
3.042 Mio. m³). Insgesamt waren im Erhebungsjahr 76,5 Mio. Einwohner an Ab-
wasserbehandlungsanlagen angeschlossen. Unter Berücksichtigung weiterer 
49,7 Mio. Einwohnergleichwerte (EGW) aus Industrie und Gewerbe betrug die 
Gesamtbelastung der deutschen Kläranlagen 126,2 Mio. Einwohnerwerte (STAT. 
BUNDESAMT 2001). 

Mit einer spezifischen Fracht von ca. 1,9 g P/(E⋅d) und der Annahme eines indus-
triellen Eintrages von 40 % der häuslichen Fracht, d.h. ca. 0,76 g P/(EGW⋅d), be-
trägt damit die Gesamtfracht im Zulauf von kommunalen Kläranlagen ca. 
67.000 Mg P/a. Bezogen auf die Jahresabwassermenge resultiert daraus eine 
Phosphorkonzentration im Zulauf von ca. 6,4 mg/l P, vgl. ATV-DVWK (2003b). Mit 
einer Phosphorelimination von ca. 90 %, vgl. Kapitel 4.2.2, ergibt sich eine zu eli-
minierende Phophorfracht von ca. 60.000 Mg P. 

Die Massenbilanz über den Klärschlammanfall, vgl. Kapitel 4.1.5, ergab eine jähr-
liche Phosphorfracht von ca. 121.000 Mg P2O5 bzw. entsprechend ca. 
55.000 Mg P, womit die ermittelten Zahlen vergleichbar sind. 
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Bei einem jährlichen Mineraldüngerverbrauch von ca. 300.000 - 400.000 Mg 
P2O5/a, entsprechend ca. 135.000 - 180.000 Mg P, ergibt sich ein theoretisches 
Gesamtpotential (Rückgewinnungsquote 100 %) von ca. 35 - 45 %, wobei hierbei 
nicht berücksichtigt ist, dass derzeit bereits ein Großteil der Klärschlämme land-
wirtschaftlich verwertet werden. 

Bezogen auf den jährlichen notwendigen Gesamtphosphatbedarf von ca.  
1,3 Mio. Mg P2O5, entsprechend ca. 560.000 Mg P, vgl. Kapitel 4.1.1, beträgt das 
Potential ca. 10 %. 

4.3.2 Produktanforderungen an ein „Recycling-Phosphat“ 

Ziel einer Rückgewinnung von Phosphor aus Abwasser und/oder Klärschlamm ist 
Phosphor wieder dem Nährstoffkreislauf zuzuführen. Das erzeugte „Recycling-
Phosphat“ sollte somit entweder direkt landwirtschaftlich oder als Rohphosphater-
satzstoff in der Düngemittelindustrie einsetzbar sein. 

Für beide Verwertungswege gilt, dass das Recycling-Phosphat möglichst eine ho-
he P-Konzentration bei ausreichender Verfügbarkeit sowie gleich bleibender Qua-
lität haben sollte (BREUER UND MÜLLER 2005, SCHIPPER ET AL. 2005a). 

Insbesondere für eine Verwertung in der Landwirtschaft, aber auch in der Dünge-
mittelindustrie, sollte das Produkt kein negatives Image besitzen, da dies für eine 
Vermarktung hinderlich sein könnte. 

Für eine Vermarktung eines Recycling-Produktes muss dieses finanziell konkur-
renzfähig sein, da sonst nicht mit einer Verwertung zu rechnen ist. 

Anforderungen aus Sicht der Landwirtschaft 

Aus Sicht der Landwirtschaft sollten folgende Kriterien erfüllt sein, vgl. BREUER UND 
MÜLLER (2005): 

 Hohe Pflanzenverfügbarkeit, d.h. möglichst wasserlöslich 

 Hygienische Unbedenklichkeit 

 Keine bzw. geringe Belastung an organischen u. anorganischen Schadstoffen 

 Erfüllung von physikalischen Parametern, z.B. Granulat/Pellets 

Des Weiteren gibt es spezielle Anforderungen z.B. des Ökolandbaus nach - auf 
die Löslichkeit von Phosphor bezogen - mit Rohphosphat oder Thomasphosphat 
vergleichbaren Produkten (BREUER UND MÜLLER 2005). 

Anforderungen aus Sicht der (elektrothermischen) Düngemittelindustrie 

Eine Zuführung des Recycling-Phosphates in die nasschemische Düngemittelpro-
duktion erscheint nicht Erfolg versprechend, da dies einen Transport zurück in die 
Förderländer bedeuten würde, vgl. Kapitel 4.1.1, was aus ökologischen aber auch 
ökonomischen Aspekten kritisch hinterfragt werden muss. 

Alternativ dazu besteht die Möglichkeit einer Verwertung in der elektrothermischen 
Phosphatindustrie, da eine solche Anlage in Europa zu finden ist. Der Betreiber 
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der Anlage, Thermphos International BV, hat für den Einsatz von Recycling-
Phosphat Anforderungen definiert (SCHIPPER 2001, SCHIPPER ET AL. 2005a, b): 

 Anorganisches Material, max. 5 % Kohlenstoff 

 Geringer Eisengehalt, max. 1 % Eisen 

 Möglichst geringe Konzentrationen von Kupfer und Zink 

 Vermeidung von Stickstoff sowie von Schwermetallen 

 Material sollte trocken sein, Feststoffgehalt ca. 50 % 

Die Anforderungen resultieren vor allem aus der Verfahrenstechnik sowie aus 
ökonomischen Gründen. Störstoffe wie z.B. Eisen oder Stickstoff führen zu höhe-
ren Prozesskosten durch Produktionsverluste wie z.B. die Bildung von Eisenphos-
phaten oder die Installation von zusätzlichen Reinigungsmaßnahmen, wie z.B. die 
Abgasreinigung durch die Bildung von Stickoxiden. 

Calciumphosphat vs. Magensium-Ammonium-Phosphat (MAP) 

Aus den dargestellten Anforderungen haben sich in der Forschung vor allem zwei 
Produktvarianten entwickelt: 

 Calciumphosphat 

Mit der Produktion eines Calciumphosphates, z.B. Hydroxylapatit, erreicht man 
ein mit Rohphosphat direkt vergleichbares Produkt.  

Die Kinetik der Calciumphosphatfällung spielt eine wesentlich bedeutsamere 
Rolle als die thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtungen. Die Ausfällung 
von Calciumphosphat erfolgt deshalb meistens nicht oder nur bei sehr hohen 
Übersättigungen spontan aus der Lösung. Eine Abscheidung von Calcium-
phosphat kann hingegen durch Zugabe von Impfkristallen wie z.B. Sand (GIE-
SEN ET AL. 2005) oder Calcium-Silicat-Hydrat (BERG 2005) erreicht werden, die 
den Prozess einer Fällung oder Kristallisation von Calciumphosphat initiieren 
können.  

Eine Verwertung von Calciumphosphat erscheint sowohl in der elektrothermi-
schen Phosphatindustrie als auch in der Landwirtschaft möglich (CEEP 2001, 
SCHIPPER ET AL. 2005a, b). Für eine Verwertung in der Landwirtschaft ist vor al-
lem die Pflanzenverfügbarkeit von Bedeutung, die bei den gewonnenen Calci-
umphosphaten vergleichbar mit Rohphosphat (Apatit) sein dürfte.  

Dies bedeutet, dass eine Verwertung nur auf sauren Böden (pH-Wert < 5,2) 
möglich ist, welche in der Praxis nicht relevant sind (RÖMER 2005). 

 Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) 

Eine Erzeugung von MAP bedingt, dass Magnesium, Ammonium und Phos-
phat in einem stöchiometrischen Verhältnis von 1:1:1 zueinander vorhanden 
sein müssen, was insbesondere für Wässer aus der Schlammentwässerung in-
teressant ist, da lediglich Magnesium zudosiert werden muss, vgl. ATV-DVWK 
(2000, 2005). 
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Die MAP-Fällung kann mit folgender Gleichung beschrieben werden: 

OH6POMgNHOH6POMgNH 2442
3
4

2
4 ⋅→+++ −++     (Gl.-4.1) 

Die Abtrennung von Calciumphosphat und MAP muss aus thermodynamischen 
Gründen im basischen pH-Wert-Bereich (pH-Wert ca. 8 - 10) erfolgen, vgl. 
STUMM UND MORGAN (1996), WU UND BISHOP (2004). 

Eine Verwertung von MAP in der elektrothermischen Phosphatindustrie ist auf-
grund der Ammoniumkonzentrationen nicht möglich (bedingt weitergehende 
Gasreinigung). Allerdings haben Gefäßversuche gezeigt, dass die Phosphor-
aufnahme aus MAP mit Triplesuperphosphat gleichwertig auf sauren und neut-
ralen Böden ist, womit eine landwirtschaftliche Nutzung problemlos möglich 
wäre (RICHARDS UND JOHNSTON 2001, RÖMER 2005, 2006). 

Untersuchungen von unterschiedlich produziertem MAP vom labor- bis groß-
technischem Maßstab zeigte eine Streuung sowohl in der Zusammensetzung 
als auch in der Verfügbarkeit (RICHARDS UND JOHNSTON 2001, SIMONS UND CLE-
MENS 2006). 

4.3.3 Einsatzmöglichkeiten einer P-Rückgewinnung auf der ABA 

Abbildung 11 zeigt anhand einer schematisch dargestellten Modellkläranlage ver-
schiedene Einsatzorte potentieller Phosphorrückgewinnungsverfahren.  

Abbildung 11: Darstellung der verschiedenen Einsatzmöglichkeiten für eine Rückgewin-
nung von Phosphor 

Die mit den Buchstaben A - C dargestellten Kennzeichnungen geben die Möglich-
keiten einer Rückgewinnung von Phosphor aus der wässrigen Phase wieder. Im 
Einzelnen sind dies der Ablauf der Kläranlage (A), Überstandswasser nach einer 
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Teilstrombehandlung (B) und die wässrige Phase nach einer Klärschlammdesin-
tegration (C). Da bei all diesen Verfahren der mit dem Klärschlamm abgezogene 
Phosphor „verloren“ ist, ist das theoretische Rückgewinnungspotenzial bei übli-
chen Belebungsanlagen auf < 50-60 % begrenzt (vgl. Kapitel 2.2). 

Die mit Zahlen dargestellten Kennzeichnungen geben Möglichkeiten einer Rück-
gewinnung von Phosphor aus Klärschlamm wieder. Im Einzelnen sind dies der 
Primär- (1), Überschuss- (2, 2a), der Rohschlamm (3), stabilisierter Schlamm vor 
oder nach Entwässerung (4 und 5) sowie aus Klärschlammasche (6). Da in Klär-
anlagen mit P-Elimination 90-95 % des zugeführten Phosphats im Klärschlamm 
verbleiben, ist das theoretische Rückgewinnungspotential wesentlich höher als bei 
den Trennverfahren aus der wässrigen Phase. 

4.3.4 Möglichkeiten einer Rückgewinnung von Phosphor aus Abwasser 

Tabelle 5 enthält eine Übersicht unterschiedlicher publizierter Verfahren zur Rück-
gewinnung von Phosphor aus Abwasser. 

Tabelle 5: Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor aus Abwasser 

 Name Verfahren Land Publikation 

N.N. Nachfällung durch 
Zugabe von Kalk D BMFT 1991 

BRETT ET AL. 1997 

P-RoC 
 
 

N.N. 
N.N. 

Kristallisation von  
Ca-Phosphat mittels Kris-

tallisationskeimen  
(Tobermorit) 

(Calcit) 

D 
 
 
J 
D 

BERG ET AL. 2005 
BERG 2005 

 
MORIYAMA ET AL. 2001 

RIEGER 1987 

C
al

ci
um

ph
os

ph
at

 

Crystalactor 

 

 

 

Kristallisation von 
Ca-Phosphat mittels 

 Kristallisationskeimen 
(Sand) 

NL 
 
 
 

EGGERS UND VAN DIJK 1986
PIEKEMA U. GIESEN 2001 

GIESEN ET AL. 2005 
 

N.N. Fällung/Kristallisation von 
MAP durch Umlage-
rungsprozesse in der 

Faulung 

D HEINZMANN U. ENGEL 05a, b
 

M
AP

 

 
N.N. 
N.N. 
N.N. 

PRISA 
PHOSNIX 

Fällung/Kristallisation von 
MAP aus Prozesswasser 

der  
Schlammentwässerung 

diverse z.B.:
GB 

I 
D 
D 
J 

 
JAFFER UND PEARCE 2004 

BATTISTONI ET AL. 2004 
ANTAKYALI ET AL. 2005 

PINNEKAMP U. MONTAG 05 
UENO 2004 

 
Rem NUT 

 

 

N.N. 
N.N. 

 

Abtrennung mittels 
Ionenaustausch  

 
Adsorption; 

mittels Zirconiumsulfat; 
mittels Aktivtonerde 

 
I 
 
 
J 
D 

 
LIBERTI ET AL. 1979 
LIBERTI ET AL. 2001 

 
WATANABE U. KIMURA 06 

DONNERT ET AL. 1978 
DONNERT ET AL. 1993 S

on
st

ig
e 

N.N. Abtrennung von Phosphor 
mittels Magnetit NL BRETT ET AL. 1997 
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Aufgrund der in Kapitel 4.3.2 dargestellten Anforderungen an ein Recycling-
Phosphat haben sich zwei potentielle Verfahrensansätze entwickelt: 

 Fällung/Kristallisation von Phosphor mittels Calciumphosphat 

 Fällung/Kristallisation von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP). 

Die Verfahren zur MAP-Fällung finden meist bei Wässern der Schlammbehand-
lung Anwendung, da dort Ammonium, bedingt durch die anaerobe Stabilisierung, 
in hohen Konzentrationen gelöst vorliegt.  

4.3.5 Möglichkeiten einer P-Rückgewinnung aus Klärschlamm 

Tabelle 6 enthält eine Übersicht unterschiedlicher publizierter Verfahren zur Rück-
gewinnung von Phosphor aus Klärschlamm und Klärschlammasche.  

Eine Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlamm bedingt, dass zunächst der 
im Klärschlamm gebundene Phosphor (partikulärer Phosphor) in Lösung gebracht 
werden muss. Abhängig von der Bindungsform und der Rücklöserate ist eine 
Rücklösung sowohl biologisch als auch chemisch möglich. 

Eine chemische Rücklösung erfordert meist eine Dosierung von Säure oder Lau-
ge. Bei den meisten Verfahren erfolgt eine pH-Wert-Absenkung mittels Schwefel-
säure, wobei für eine max. Rücklösung von Phosphor meist ein pH-Wert von ca. 
1,5 eingestellt werden muss. Hierbei werden ebenfalls weitere Metalle gelöst 
(SCOTT ET AL. 1980, SCHAUM ET AL. 2005, STARK 2005).  

Nach einer Rücklösung des Phosphates muss eine Abtrennung der Feststoffe er-
folgen, um anschließend ein verwertbares, phosphathaltiges Produkt zu gewinnen. 
Dabei ist zu beachten, dass sich durch eine saure oder alkalische Klärschlamm-
behandlung die Entwässerbarkeit verändert sowie der Einsatz von konventionellen 
Polymeren zur Klärschlammkonditionierung problematisch sein kann (SCOTT ET AL. 
1980, SCHAUM ET AL. 2005).  

Da neben Phosphor auch Metalle gelöst werden, muss aus dem Filtrat eine Tren-
nung von Phosphor und den meist unerwünschten Metallen erfolgen. Aufgrund der 
hohen Gehalte von Aluminium und Eisen im Klärschlamm, bedingt durch den Ein-
satz als Fällmittel für die Phosphorelimination, stehen vor allem auch diese Ele-
mente im Vordergrund (SCHAUM ET AL. 2005), wobei auch ein Recycling der Fäll-
mittel denkbar ist. 

Als Verfahren wurden und werden Fällprozesse, aber auch komplexere Technolo-
gien wie die reaktive flüssig-flüssig-Extraktion oder die Nanofiltration, für eine Se-
paration untersucht. Als Endprodukt steht aus Sicht der Rückgewinnung von 
Phosphor meist ein Calciumphosphat oder MAP, vgl. Tabelle 5. 

Untersuchungen aus Kanada und den USA in den 1980er Jahren verfolgen das 
Ziel einer Entfernung der Metalle, aber auch von Phosphor, aus dem Klär-
schlamm. Die Idee war, dass mit der Lösung der Metalle und der damit verbunde-
nen Reduktion des Glührückstandes eine Erhöhung des Heizwertes erfolgt, was 
positiv für eine Klärschlammverbrennung gewertet wurde. Gleichzeitig versuchte 
man, die so gelösten Metalle und Phosphor zu recyceln (SCOTT UND HORLING 
1975, EPA 1980). 
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Tabelle 6: Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlamm 

 Name Verfahren Land Publikation 

Phostrip Anaerobe Rücklösung von 
Phosphor D 

UMWELTSTIFTUNG 1996 
HILLENBRAND ET AL. 1999a, b 
KASCHKA UND WEYRER 1999 

Krepro 

Thermochemische (saure) 
Klärschlammbehandlung, 

Produktion von 
Eisenphosphat 

S NATURVÅRDSVERKET 1997 
RECKTENWALD 2002 

Seaborne 

Chemische (saure) Klär-
schlammbehandlung, 

Produktion von Ammonium-
Phosphat-Dünger 

D 
NIEDERSÄCHS. UMWELT. 03 

MÜLLER ET AL. 2005 
MÜLLER 2005 

N.N. 

Chemische (saure) Klär-
schlamm-behandlung, Ein-
satz von Komplexbildnern, 

Produktion von MAP 

D WEIDELENER ET AL. 2005 

N.N. 

Rückgewinnung von Metal-
len und P mittels chemischer 
(saurer) KS-Behandlung und 

sequentieller Fällung  

CND 
USA 

SCOTT UND HORLING 1975 
EPA 1980 

N.N. 

Rückgewinnung von Metal-
len und P mittels chemischer 
(saurer) KS-Behandlung und 

reaktiver flüssig-flüssig- 
Extraktion 

CND 
USA 

SCOTT UND HORLING 1975 
CORNWELL UND ZOLTEK 1977 

N.N. 

Rückgewinnung von Al und 
P mittels chemischer (alkali-
scher) Überschussschlamm-
behandlung, Produktion von 

Calciumphosphat  

J KATO ET AL. 2002 
KATO ET AL. 2006 

K
lä

rs
ch

la
m

m
 

N.N. 

Rückgewinnung von Fe und 
P aus Fällschlämmen mittels 

H2S bzw. NaHS, 
Produktion von  

Calciumphosphat 

D 
J 

BMFT 1988 
KATO ET AL. 2005 

Aqua Reci 
Nassoxidation von Klär-

schlamm, Produktion von 
Calciumphosphat 

S 
STENDAHL U. JÄFVERSTRÖM 03

SVANSTRÖM ET AL. 2004 
STARK 2002, 2005 

Cambi 
Hydrolyse mit Stickstoff-
strippung und basischer 

P-Extraktion 
D SIEVERS ET AL. 2005 

N
as

so
xi

da
tio

n 

Loprox 

Nassoxidation von Klär-
schlamm, Rückgewinnung 

von Phosphor mittels  
Nanofiltration und Fällung zu 

MAP 

D BLÖCHER ET AL. 2005 
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4.3.6 Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammaschen 

Bei der Monoverbrennung von Klärschlamm bleibt Phosphor als Rückstand in der 
Asche. Je nach Betriebsweise der Kläranlage beträgt die Konzentration zwischen 
4 bis 8 % P, bzw. 10 bis ca. 22 % P2O5. Weitere Hauptkomponenten der Klär-
schlammasche sind Sand (SiO2) (ca. 30 - 50 %), Calcium (CaO ca. 10 - 20 %) so-
wie Aluminium- und Eisenoxid (WIEBUSCH UND SEYFRIED 1998, CORNEL ET AL. 
2004b).  

Calcium wird überwiegend mit der Wasserhärte eingetragen. Das Siliciumdioxid 
stammt aus den eingetragenen Feststoffen wie Sand, Split etc., vor allem beein-
flusst durch die Art des Entwässerungssystems (Misch- oder Trennkanalisation) 
(WIEBUSCH 1999), aber auch aus der Wirbelschichtverbrennung.  

Aluminiumverbindungen werden zum Teil über die im Waschmittel enthaltenen 
wasserenthärtenden Zeolithe sowie über die zur Phosphorelimination verwende-
ten Fällmittel eingetragen. 

Die Schwermetalle werden, bis auf die wenigen flüchtigen Schwermetalle, wie z.B. 
Quecksilber, im gleichen Maße aufkonzentriert, d.h. sie liegen bezogen auf den 
Wirkstoff Phosphor in gleicher Relation wie im Klärschlamm vor. Organische 
Schadstoffe werden durch die Verbrennung restlos zerstört. Sämtliche Keime und 
geruchsbildende Stoffe werden durch die Verbrennung eliminiert. 

Für die Nutzung des Phosphors aus Aschen von Monoklärschlammverbrennungs-
anlagen stehen drei prinzipielle Wege zur Verfügung: 

 Aufbringung der Asche auf landwirtschaftliche Flächen, wobei dies nur dann 
akzeptabel sein dürfte, wenn die Schwermetallgehalte in geringen Konzentrati-
onen vorhanden sind. Auch wenn in Gefäßversuchen eine Pflanzenverfügbar-
keit von Phosphor nachgewiesen werden konnte (FLECKENSTEIN ET AL. 1998), 
erscheint eine direkte landwirtschaftliche Nutzung der Klärschlammaschen 
aufgrund der Schwermetallkonzentrationen unwahrscheinlich. 

Bei den hohen Temperaturen während der Verbrennung werden ein Teil der 
Schwermetalle in die Gasphase überführt, vgl. Kapitel 6.2.2. Bei einem Abzug 
der heißen Asche z.B. mittels Heißgaszyklon könnte es so möglich sein, eine 
schwermetallarme aber phosphorreiche Asche zu separieren (ZEUS 1996, 
GROßE UND SCHWOLOW 2004). Ergebnisse über die Aschenzusammensetzung 
liegen derzeit nicht vor, eine ökonomische Umsetzung ist zu prüfen, da eine 
zusätzliche Rauchgasreinigungsstufe notwendig wird. 

 Direkte Nutzung der Klärschlammasche in der Düngemittelindustrie. 

Für die elektrothermische Phosphatindustrie kann es möglich sein, Klär-
schlammasche direkt als Recycling-Phosphat zu verwenden, wobei dies vor al-
lem dann möglich erscheint, wenn die Eisenkonzentrationen gering sind. Die 
weiteren Hauptbestandteile der Klärschlammasche, vor allem Aluminium und 
Calcium würden den Prozess nicht stören (SCHIPPER ET AL. 2001, 2005b, 
SCHAUM UND CORNEL 2005). Bereits SCHIMMEL (1986) berichtete von geplanten 
großtechnischen Versuchen zur Nutzung von Klärschlammasche in der elektro-
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thermischen Phosphatindustrie, wobei mögliche Ergebnisse nicht publiziert 
wurden. 

 Aufbereitung der Asche mit dem Ziel einer Überführung von Phosphor in eine 
nutzbare Form, entweder direkt als Dünger für die Landwirtschaft oder indirekt 
als Produkt für die Düngemittelindustrie. 

Für die Aufbereitung der Klärschlammasche stehen zwei prinzipielle Grundva-
rianten zur Verfügung: 

(A) Nasschemische Aufbereitung der Klärschlammaschen 

(B) Thermochemische Aufbereitung der Klärschlammaschen 

Tabelle 7 enthält eine Übersicht über Verfahren zur Rückgewinnung von 
Phosphor aus Klärschlammasche. 

Tabelle 7: Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammasche 

Name Verfahren Land Publikation 

N.N. 

Chemische (saure) Behandlung von 
Klärschlammasche, Abtrennung von 

P und Metallen mittels  
sequentieller Fällung 

J 
D 
 

TAKAHASHI ET AL. 2001a 
SCHAUM ET AL. 2004 

SCHAUM U. CORNEL 2005 

N.N. 

Chemische (saure) Behandlung von 
KS-Asche, Abtrennung von Alumini-
umphosphat durch pH-Wert Anhe-
bung; alkalische Elution von AlPO4, 
Abtrennung von Al als Zeolithe und 

P als Calciumphosphat 

J TAKAHASHI ET AL. 2001b 

N.N. 

Chemische (saure) Behandlung von 
Klärschlammasche, Abtrennung von 
P und Metallen mittels Ionenaustau-
schern und reaktiver flüssig-flüssig 

Extraktion 

CND DIOSADY 1974 

N.N. 

Chemische (saure) Behandlung von 
Klärschlammasche, Abtrennung von 
P und Metallen mittels reaktiver flüs-

sig-flüssig Extraktion und 
sequentieller Fällung 

J 
D 

HINO ET AL. 1998 
MONTAG ET AL. 2005 

N.N. 
BioCon 

Chemische (saure) Behandlung von 
Klärschlammasche, Abtrennung von 
P und Metallen mittels Ionenaustau-

schern 

USA 
DK 

GABLER UND NEYLAN 1977 
ØSTERGAARD 2000 

N.N. 

Chemische (alkalische) Behandlung 
von Klärschlammasche, Abtrennung 
von P und Metallen mittels reaktiver 

flüssig-flüssig Extraktion 

J SUZUKI 2001, 2003 

N.N. 

Thermochemische Behandlung von 
Klärschlammasche 

(Rhenania- bzw. 
Thomasphosphat) 

D 
A 

HAUSCHILD ET AL. 1980 
KLEY ET AL. 2003 
PRINZHORN 2005a 

MOCKER U. FAULSTICH 2005 
 



Phosphor in Natur und Abwassertechnik  37 

Nasschemische Aufbereitung von KS-Aschen zur P-Rückgewinnung 

Analog zu den Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlamm 
muss bei der nasschemischen Aufbreitung der Aschen zunächst durch eine saure 
oder alkalische Behandlung eine Rücklösung von Phosphor erfolgen. Im Gegen-
satz zum Klärschlamm handelt es sich bei der Asche um eine vollständig anorga-
nische Substanz, wodurch sich die erforderliche Abtrennung der ungelösten Stof-
fe, überwiegend Sand, erleichtert. Nach einer Lösung des Phosphates, wodurch 
meist ebenfalls weitere Metalle gelöst werden, muss in Analogie zur Rückgewin-
nung von Phosphor aus Klärschlamm eine Separation von Phosphat erfolgen, z.B. 
durch Fällung, Ionenaustausch oder reaktiver flüssig-flüssig-Extraktion. 

Untersuchungen zur Rücklösung von Phosphor und Metallen zeigen, dass für eine 
annährend vollständige Rücklösung von Phosphor ein pH-Wert von ca. 1,5 einge-
stellt werden muss, wobei ebenfalls ein Großteil weiterer Metalle gelöst werden 
(DIOSADY 1974, OLIVER UND CAREY 1976, STARK 2005). 

Bei Verwendung von alkalischen Elutionslösungen (Natronlauge) wird in der Lite-
ratur abhängig von der untersuchten Klärschlammasche eine Rücklösung von 
Phosphor zwischen max. 20 % (FOWLIE UND STEPKO 1978) bis zu max. 70 % 
(STARK 2005) berichtet. Der Vorteil der alkalischen Elution ist, dass die meisten 
Schwermetalle nicht gelöst werden. 

 Phosphorrückgewinnung mittels Fällung 

Die unterschiedlichen Löslichkeiten der Metalle, insbesondere der Metallhydro-
xide, und auch von Phosphor bedingen, dass es möglich ist, durch eine geziel-
te pH-Wert-Anhebung nach einer sauren Elution der Asche die verschiedenen 
Elemente sequentiell zu fällen, vgl. EPA (1980), STUMM UND MORGAN (1996), 
TAKAHASHI ET AL. (2001a). Hierdurch ist es möglich, Phosphor von anderen  
Elementen zu trennen. 

Durch eine sulfidische Fällung, z.B. durch Zugabe von Na2S ist es möglich, 
Metallsulfide zu fällen, wobei ebenfalls eine pH-Wert-Abhängigkeit besteht, vgl. 
STUMM UND MORGAN (1996). 

Nach einer sauren Elution von Klärschlammasche und einer sequentiellen Fäl-
lung untersuchten TAKAHASHI ET AL. (2001b) die Möglichkeit der Trennung von 
Aluminium und Phosphor nach einer alkalischen Elution des Fällproduktes. 
Nach der alkalischen Elution erreichten sie durch die Zugabe von Natriumsilicat 
eine Abtrennung von Aluminium als Zeolith. Phosphor wurde durch die Zugabe 
von Calciumsulfat als Calciumphosphat gewonnen. 

FOWLIE UND STEPKO (1978) zeigten, dass nach einer Elution der Asche mit 
Schwefelsäure eine Abtrennung von Eisen als Eisensulfat durch Verwendung 
einer konzentrierten Schwefelsäure möglich ist. Das so gewonnene Eisensulfat 
kann als Fällmittel recycelt werden, Phosphor verbleibt größtenteils in Lösung 
und kann einer weiteren Verwendung zugeführt werden. 

 Phosphorrückgewinnung mittels Ionenaustauschern 

Das BioCon-Verfahren besteht aus einer Aneinanderreihung von verschiede-
nen Ionenaustauscherharzen, zur Funktionsweise von Ionenaustauschern vgl. 
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z.B. HELFFERICH (1959), DORFNER (1970). Laut Patentbeschreibung (ØSTER-
GAARD 2000) wird das Eluat zunächst einem Kationenaustauscher zugeführt, 
wo eine Abtrennung von Eisen und Aluminium erfolgen soll. Bei einer Regene-
ration dieses Kationenaustauschers mit Natriumchlorid oder Salzsäure können 
die Metalle als Eisen- oder Aluminiumchlorid rückgewonnen werden, welche 
wiederum als Fällmittel in der Abwasserbehandlungsanlage genutzt werden 
können. Dem ersten Kationenaustauscher folgt der erste Anionenaustauscher, 
der Sulfat aufnehmen soll. Bei der Regeneration mit Kaliumchlorid kann das 
Sulfat als Kaliumhydrogensulfat rückgewonnen werden. Anschließend wird das 
Eluat einem zweiten Anionenaustauscher zugeführt, wo Phosphat aufgenom-
men werden soll. Bei der Regeneration mit Salzsäure oder Schwefelsäure 
kann Phosphor als Phosphorsäure gewonnen werden. Der zweite Katione-
naustauscher soll die bleibenden Schwermetalle aus dem Eluat entfernen. 

Eine Abtrennung von Phosphor mittels Anionenaustauscherharzen erscheint 
bei pH-Werten < 2 problematisch, da Phosphor in diesem pH-Wert-Bereich 
überwiegend ladungsneutral als H3PO4 vorliegt (LEVLIN 2004).  

Neben dem aufgezeigten BioCon-Verfahren führten DIOSADY (1974) in Kanda 
und GABLER UND NEYLAN (1977) in den USA Untersuchungen zum Einsatz von 
Kationenaustauschern nach einer sauren Elution von Klärschlammasche 
durch. Ziel hierbei war die Abtrennung der Metalle aus dem Eluat. 

 Kationenaustauschermembran 

In der Literatur gibt es Hinweise, dass durch den Einsatz einer Katione-
naustauschermembran eine Abtrennung von Kationen möglich ist (HAROLD ET 
AL. 2000). Angewendet wurde das Verfahren zur Rückgewinnung von Alumini-
um aus Wasserwerkschlämmen, vgl. SENGUPTA UND PRAKASH (2002, 2004). 
Hierzu wird eine Feed-Lösung (Eluat) mit einer durch eine Membran getrenn-
ten Strip-Lösung (konzentriertere Säure) in Verbindung gebracht, wodurch die 
Kationen aus der Feed-Lösung durch die Membran in die Strip-Lösung über-
gehen können. Eine Anwendung zur Abtrennung der Metalle bei Verfahren zur 
Phosphorrückgewinnung aus Klärschlammasche wurde bislang nicht publiziert. 

 Reaktive flüssig-flüssig-Extraktion 

Bei der reaktiven flüssig-flüssig-Extraktion werden die unterschiedlichen Lös-
lichkeitseigenschaften von Stoffen in zwei nicht miteinander mischbaren Lö-
sungsmitteln (Phasen) ausgenutzt. Die abgebende Phase, welche u.a. die zu 
extrahierende Substanz enthält, wird mit der aufnehmenden Phase, welche als 
Lösungsmittel für die zu extrahierende Substanz fungiert, gemischt. Nach der 
Extraktion erfolgt die Trennung der beiden Phasen aufgrund des Dichteunter-
schiedes der beiden Lösungen. In ähnlicher Weise erfolgt dann eine Reextrak-
tion mit einer Strip-Lösung, wodurch der extrahierte Stoff gewonnen werden 
kann. Gleichzeitig kann das Extraktionsmittel für die nächste Extraktion aktiviert 
werden, vgl. LO ET AL. (1983), WOLLER (1994). 

Die reaktive flüssig-flüssig-Extraktion findet Anwendung bei der Aufbereitung 
von Phosphorsäure, wobei sowohl eine Abtrennung der Metalle (GMELIN 1964) 
als auch von Phosphorsäure erfolgen kann. In der Literatur werden u.a. drei 
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Extraktionsmittel beschrieben, teilweise auch in Zusammenhang mit einer Auf-
bereitung nach einer Elution von Klärschlammasche: 

(A) Tri-n-butylphosphat (TBP), vgl. (BERKOWITZ UND MOHR 1983, DHOUIB-
SAHNOUN ET AL. 2000). TBP eignet sich vor allem dazu anorganische Säu-
ren zu extrahieren, wobei sich eine Extrahierreihenfolge ausbildet:  
HNO3 > H3PO4 > HCl > H2SO4 (NAITO UND SUZUKI 1962, BAYER 1993a). Für 
ein schwefelsaures Eluat würde es bedeuten, dass Phosphor durch TBP 
extrahiert wird, Schwefelsäure würde hingegen im Eluat verbleiben. 

TBP kann ebenfalls zur Extraktion von Metallen benutzt werden, wodurch 
die Metalle mit der zu extrahierenden Säure konkurrieren, wobei die Pro-
zesse maßgeblich durch die jeweiligen Konzentrationen beeinflusst werden 
(BAYER 1993a, DHOUIB-SAHNOUN ET AL. 2000).  

HINO ET AL. (1995) führte sowohl Extraktionsversuche mit einem künstlichen 
Gemisch aus Phosphor- und Schwefelsäure durch, als auch aus schwefel-
sauren Klärschlammascheneluaten, wobei es hier zu einer deutlichen Ab-
nahme der Extraktion von Phosphor kam, wobei ein Zusammenhang mit 
den ebenfalls gelösten Kationen vermutet wurde.  

MONTAG ET AL. (2005) extrahierten mittels TBP Eisen sowie Kupfer und Zink 
aus einem mit Salzsäure erstellten Klärschlammascheneluat. Eine Extrakti-
on von Phosphor stellten sie dabei nicht fest. Ähnliche Ergebnisse stellten 
sie bei Verwendung von Tri-(C8C10)amin (Alamine 336) und Isomylalkohol 
als organisches Extraktionsmittel fest (MONTAG ET AL. 2005). 

(B) Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO). TOPO findet Anwendung zur Extraktion 
von Phosphorsäure, vgl. NIITSU UND SEKINE (1976), SATO ET AL. (1976). 
KHORFAN (2003) zeigte jedoch auch die Möglichkeit einer Extraktion von 
Cadmium aus Phosphorsäure mittels TOPO. Beispiele bei Verwendung von 
Eluaten aus Klärschlammaschen liegen derzeit nicht vor.  

(C) Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure (D2EHPA). D2EHPA wird vor allem für die 
Extraktion von Metallen verwendet (BAYER 1993b).  

Nach einer Elution von Klärschlammasche mittels Salzsäure extrahierten 
HINO ET AL. (1998) zunächst das gelöste Eisen mittels D2EHPA. Nach einer 
sequentiellen Ausfällung von Aluminiumphosphat durch eine pH-Wert-
Anhebung, erfolgte eine erneute Lösung des Fällproduktes in Salzsäure. 
Anschließend konnte Phosphor mittels TBP extrahiert und gewonnen wer-
den. 

SUZUKI (2001, 2003) extrahierte Aluminium mittels D2EHPA nach einer al-
kalischen Elution von Klärschlammasche, wodurch eine Gewinnung von  
Aluminiumsulfat als Fällmittel als auch Calciumphosphat möglich ist. 

 Nanofiltration 

GONZÁLEZ ET AL. (2002) zeigten die Möglichkeit der Reinigung von Phosphor-
säure mittels Nanofiltration. Die Nanofiltration nutzt dabei die Ionenselektivität 
der Membranen. Einwertige Ionen können die Membran passieren, wohinge-
gen mehrwertige Ionen in weitem Maße zurückgehalten werden, vgl. STAUDE 
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(1992), ATV-DVWK (2002). Bei einer Phosphorsäurenreinigung (pH-Wert << 
pK1 = 2,16, vgl. ROQUES (1995), liegt das Dissoziationsgleichgewicht der Phos-
phorsäure vollständig auf der Seite der undissoziierten Säure (als H3PO4), wo-
durch eine nahezu vollständige Passage dieser Säure durch die Nanofiltrati-
onsmembran ermöglicht wird, während die mehrwertigen Ionen fast vollständig 
im Konzentrat zurückgehalten werden (BLÖCHER ET AL. 2005). 

Thermochemische Aufbereitung von KS-Aschen zur P-Rückgewinnung  

Durch thermische Behandlung (T > 900 - 1.000°C) von phosphorhaltigen Aus-
gangsmaterialien ist die Erzeugung von phosphorhaltigen Düngern prinzipiell mög-
lich. Zu Beginn des 19. Jahrhunderts wurde das so genannte Rhenania-Verfahren 
entwickelt. Kern des Verfahrens ist eine thermische Behandlung von Rohphosphat 
mit der Zugabe von u.a. Soda, Kalk und Alkali-Silicaten, wodurch Rhenania-
Phosphat (ein Calcium-Silicio-Phosphat) gewonnen werden konnte (FRANCK ET AL. 
1936, 1938). Rhenania-Phosphat ist, wie Apatit in Wasser unlöslich, wird jedoch 
im Gegensatz zu diesem durch organische Säuren, wie sie von den Wurzeln der 
Pflanzen ausgeschieden werden, zersetzt, so dass die darin enthaltene Phos-
phorsäure den Pflanzen als Nährstoff zugänglich ist (REMY 1960). 

In der Stahlindustrie kam vor allem in den 1950er und 1960er das Thomas-
Verfahren zum Einsatz. Das Verfahren diente hauptsächlich dazu, den Kohlen-
stoffanteil im Stahl zu verringern. Die dazu verwendeten Konverter waren mit ba-
sisch wirkendem Dolomitstein ausgemauert und eigneten sich vor allem für das 
Schmelzen von phosphorreichen Eisenerzen, vgl. RÖMPP (1992). Der zu 
Phosphorpentoxid oxidierte Phosphor wurde mit dem als Zuschlag beigefügten 
Kalkstein verschlackt (Thomasmehl). 

 P-Rückgewinnung mittels thermischer Schwermetallentfrachtung 

Durch eine gezielte thermochemische Behandlung von Klärschlammasche ist 
es möglich, eine Schwermetallentfrachtung zu erreichen bei gleichzeitiger Ver-
besserung der Pflanzenverfügbarkeit von Phosphor, vgl. Rhenania-Verfahren. 
Untersuchungen hierzu wurden von KLEY ET AL. (2005) sowie PRINZHORN 
(2005a) durchgeführt. 

Gemäß des thermochemischen Ansatzes werden die Aschen unter geeigneten 
Bedingungen mit chlorhaltigen Stoffen, Kaliumchlorid oder Magnesiumchlorid, 
in Kontakt gebracht und einer nachfolgenden thermischen Behandlung unter-
worfen, wodurch ein Großteil der Schwermetalle in die entsprechenden Chlori-
de überführt werden können, die bei Temperaturen > 850°C verdampfen und 
so von der Asche abgetrennt werden können (KLEY ET AL. 2005, PRINZHORN 
2005a).  

Die thermochemische Behandlung der Klärschlammasche/Chlorid-Mischungen 
wird in quasi geschlossenen Systemen durchgeführt, z.B. in Drehrohröfen. Die 
Ausschleusung der Chloride erfolgt über den Gaspfad mit anschließender Ab-
scheidung in der Rauchgasreinigung. 

Durch den Einsatz der angegebenen Chloride kommt es zur Bildung von  
Kalium- bzw. Magnesium-Phosphaten, welche landwirtschaftlich genutzt wer-
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den können. Durch eine weitere gezielte Zugabe von Stickstoff und/oder Kali-
um nach der Schwermetallentfrachtung können verschiedene Mehrnährstoff-
dünger hergestellt werden, welche durch eine Pelletierung als Granulat genutzt 
werden können (PRINZHORN 2005a). 

 P-Rückgewinnung in der Stahlindustrie  

Bei der Aufbereitung von Roheisen mit dem Ziel einer Verringerung des Koh-
lenstoffgehaltes ist es möglich, gezielt phosphorhaltige Substanzen einzuset-
zen, welche dann mit der Schlacke (Thomasphosphat) abgezogen werden 
können. Versuche hierzu wurden von MOCKER UND FAULSTICH (2005) sowie von 
SCHEIDIG (2005) durchgeführt. 

Die phosphorhaltigen Stoffe werden in einem Reaktor (Konverter) mit einem 
kohlenstoffhaltigen, flüssigen Eisenbad von 1.500°C eingebracht. Oxidische 
Phosphorverbindungen werden reduziert und Phosphor im Metallbad gelöst. 
Der gelöste Phosphor wird durch den Einsatz von Sauerstoff neben dem Koh-
lenstoff gezielt aus dem Eisenbad entfernt und von der auf dem Eisenbad be-
findlichen Schlacke abgebunden.  

Eine geeignete Zusammensetzung der schmelzflüssigen Schlacke vorausge-
setzt, liegen die in dieser Schlacke abgebundenen Phosphorverbindungen, 
ähnlich dem früheren Thomasphosphat, in pflanzenverfügbarer Form vor (MO-
CKER UND FAULSTICH 2005).  

Allerdings erscheint eine technische Umsetzung nur dort sinnvoll, wo der Pro-
zess in vorhandene Anlagenstandorte der Stahlindustrie integrierbar ist. 

4.3.7 P-Rückgewinnung: Ökologische und ökonomische Aspekte 

Aufgrund des Entwicklungstands der einzelnen Verfahren ist sowohl eine ökobi-
lanzielle als auch eine ökonomische Betrachtung nur sehr eingeschränkt möglich, 
da für beide Betrachtungen eine umfangreiche Datengrundlage notwendig ist. 
Somit kann zunächst nur eine prinzipielle Abschätzung und Richtungsweisung der 
Verfahren erfolgen. 

Ökologische Aspekte 

Im Jahr 2001 wurde ein vom Land Nordrhein-Westfalen beauftrage Ökobilanz zur 
Verwertung von Klärschlamm publiziert (NRW 1998). Im Jahr 2006 wurde diese 
Studie um die Möglichkeit einer Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm sowie 
Klärschlammasche ergänzt (NRW 2006). Im Vergleich zur landwirtschaftlichen 
Verwertung wird eine Phosphorrückgewinnung aus Klärschlammasche als ökolo-
gisch günstigere Variante bewertet. In ähnlicher Weise wurde die Möglichkeit einer 
Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm vor einer Mitverbrennung bewertet 
(NRW 2006), wobei in beiden Fällen aufgrund des derzeitigen Entwicklungsstan-
des der Phosphorrückgewinnungsverfahren nur eine begrenzte Datengrundlage 
zur Verfügung stand. 

Eine ähnliche Studie wurde für das Land Schleswig-Holstein in Auftrag gegeben 
mit besonderem Blickpunkt einer Integration des Seaborne-Verfahrens (SCHLESW.-
HOLSTEIN 2002). Durch die Stoffstromtrennung zur Rückgewinnung von Nährstof-
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fen bei gleichzeitigem geringeren Eintrag von Schwermetallen in den Boden wird 
das Seaborne-Verfahren trotz eines vergleichsweise höheren Energieverbrauchs 
als die ökologisch günstigste Variante einer Klärschlammentsorgung bewertet 
(SCHLESW.-HOLSTEIN 2002). 

Die derzeitigen Untersuchungen zeigen, dass die Verfahren zur Phosphorrückge-
winnung aufgrund des hohen Stellenwertes der Ressource Phosphor, trotz hohem 
Chemikalien- und Energieaufwand ökologisch positiv bewertet werden. Allerdings 
vergleichen die bisherigen Studien zur Ökobilanz lediglich verschiedene Verwer-
tungs- bzw. Entsorgungspfade für Klärschlamm und stellen diese einander gegen-
über. Für eine Bewertung der Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor müss-
te des Weiteren ein Vergleich mit der Produktion von mineralischen Phosphatdün-
gemitteln erfolgen, vor allem da die Produktion von Phosphatdüngemitteln mit er-
heblichen Umweltbeeinträchtigungen verknüpft ist, vgl. Anhang 1 sowie PATYK UND 
REINHARD (1997), BGR (1999). 

Ökonomische Aspekte 

Die Ermittlung einer ökonomischen Beurteilung ist mit einer Reihe von zu berück-
sichtigenden Randbedingungen verknüpft: 

 Derzeit sind nur wenige Anlagen, wenn überhaupt im großtechnischen Maß-
stab, realisiert und die entsprechenden Investitions- und Betriebskosten mit 
den entsprechenden Rahmenbedingungen unzureichend dokumentiert und 
publiziert. 

 Die meisten Phosphorrückgewinnungsverfahren beeinflussen den gesamten 
Abwasserbehandlungsprozess, wodurch sowohl Einsparungen, z.B. durch 
Kombination als Verfahren zur Phosphorelimination, als auch der Anfall von 
zusätzlichen Kosten, z.B. durch eine Erhöhung der Rückbelastung durch Pro-
zesswässer, denkbar ist, vgl. ATV-DVWK (2003b). 

 Bei der ökonomischen Beurteilung muss kritisch hinterfragt werden, worauf die 
Kosten, z.B. auf Mg Phosphor, EW oder Mg TR Klärschlamm, bezogen wer-
den. Dies ist für Phosphorrückgewinnungsverfahren aus Abwasser als auch 
aus Klärschlamm von Bedeutung, da sie meist konventionelle Behandlungsver-
fahren der Phosphorelimination oder der Klärschlammbehandlung ersetzen 
oder optimieren. 

 Es muss geprüft werden, welche Vergleichskosten für das gewonnene Produkt 
anzusetzen sind. Dabei muss unterschieden werden, ob das Produkt als Sub-
stitut für Rohphosphat z.B. in der Düngemittelindustrie Anwendung findet oder 
ob es direkt einen konventionellen Dünger ersetzen kann. Dementsprechend 
müssen für den Vergleich die Kosten für Phosphaterz oder für Düngemittel an-
gesetzt werden. Die Preise für Phosphaterz (mechanisch aufbereitet) liegen 
bei ca. 104 US $/Mg P2O5 mit einem Phosphatgehalt von ca. 30 % P2O5, vgl. 
JASINSKI (1998 - 2005), entsprechend ca. 230 US $/Mg P bzw. ca. 300 €/Mg P. 
Dagegen liegen die Preise für mineralischen Phosphatdünger bei ca. 900 - 
1.000 €/Mg P (nach BUER UND MONTAG 2003). 
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Im Folgenden werden aus der Literatur Kosten, jeweils bezogen auf den gewon-
nen Phosphor, für unterschiedliche Verfahren dargestellt. Die Zahlen sollen helfen, 
die derzeitigen Verfahren auch ökonomisch zu beurteilen, wobei die Belastbarkeit 
der einzelnen Kosten kritisch hinterfragt werden muss. 

Bei den Verfahren zur Phosphorrückgewinnung aus Abwasser und Klärschlamm 
ist zu beachten, dass sie durch ihre Anordnung auf die konventionellen Prozesse 
der Abwasser- und Klärschlammbehandlung Einfluss haben bzw. sogar ersetzen. 
Lediglich bei den Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlamm-
asche stellt sich diese Problematik nicht, da das Ziel der Aschenbehandlung eine 
Gewinnung eines phosphorhaltigen Produktes ist, wenngleich sich dadurch die 
Entsorgungsstruktur für die Asche ändert. 

 Rückgewinnung von Phosphor aus Abwasser (beinhaltet P-Elimination) 

 Für eine Kristallisation im Nebenstrom (P-RoC, Crystalactor) liegen die 
Kosten bei ca. 5.000 - 8.000 €/Mg P (PIEKEMA 2001, BLFUW 2004, BERG 
2005). 

 BALMÉR (2003) gibt Kosten für eine Phosphorrückgewinnung mittels Kom-
bination einer biologischen Phosphorelimination von ca. 3.600 €/Mg P an. 

 Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlamm (beinhaltet KS-Behandlung) 

 In einem Fallbeispiel wurden für eine Umsetzung des Krepro-Verfahren 
Kosten zwischen 2.200 - 3.400 €/Mg P ermittelt (SCHAUM 2002a, b). BAL-
MÉR (2003) geht in seiner Untersuchung von Kosten von ca. 8.800 €/Mg P 
aus. 

 JUNG (2003) führt für eine Umsetzung des Seaborne-Verfahrens Kosten in 
Höhe von 12.000 €/Mg P an.  

 Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammasche 

 STARK (2005) ermittelte für eine annähernd vollständige Rücklösung von 
Phosphor aus Klärschlammasche mittels Salzsäure Chemikalienkosten in 
Höhe von ca. 1.180 €/Mg P. Weitere Investitions- oder Betriebskosten auch 
für eine Phosphorseparation nach der Rücklösung sind nicht enthalten. 
BALMÉR (2003) schätzt die Kosten für eine Phosphorrückgewinnung mittels 
BioCon-Verfahren mit ca. 6.400 €/Mg P ab. 

 Für eine thermochemische Aufbereitung von Klärschlammasche gibt PRINZ-
HORN (2005b) Kosten in Höhe von 136 €/Mg Asche (Invest.- und Betriebs-
kosten für Aschenaufbereitung) an, d.h. mit einer angenommen Phosphor-
Konzentration in der Asche von ca. 8 % P ergeben sich Kosten von ca. 
1.700 €/Mg P. 

In allen Fällen liegen die derzeitigen Kosten des produzierten Recyclingpshospha-
tes sowol über den Preisen für Rohphosphat als auch von mineralischen Phos-
phatdüngern, wobei eine Reihe von Fragen unbeantwortet bleiben. Nach JEANMAI-
RE (2001) ist derzeit eine ökonomische Umsetzung eines Verfahrens zur Phos-
phorrückgewinnung nicht möglich, vgl. ATV-DVWK (2003b), insbesondere auch 
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wegen der offenen Fragestellung der Produktverwertung bzw. der fehlenden An-
erkennung als Düngemittel. 

4.3.8 Alternative Sanitärkonzepte: Potential einer P-Rückgewinnung? 

Alle bisher dargestellten Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor setzen im 
Zulauf zur konventionellen Abwasserbehandlungsanlage an. Das heißt, dass die 
Ausgangs-„Rohstoffe“ üblicherweise in stark verdünnter Form dem Weg der Kana-
lisation und Abwasserreinigung folgen. Daneben besteht die Möglichkeit einer ge-
zielten Phosphorrückgewinnung durch alternative Sanitärkonzepte. 

Urin besteht überwiegend aus Stickstoffverbindungen und Wasser. Der Mensch 
scheidet täglich ca. 1,5 l Urin (THEWS UND VAUPEL 1997) mit einer Phosphatfracht 
von ca. 0,9 g P/(E⋅d) aus (vgl. Kapitel 4.2.1, (FITTSCHEN UND HAHN 1998)), wobei 
sich bei einem pH-Wert von ca. 6 eine Phosphorkonzentration von ca. 600 mg/l 
(FITTSCHEN UND HAHN 1998) ergibt, die man in dieser konzentrierten Form wieder 
nutzbar machen könnte. 

Daher zielen alternative Sanitärkonzepte heutzutage wieder auf die Nährstoffge-
winnung am Ort des konzentrierten Anfalls ab. Meist erfolgt eine getrennte Erfas-
sung der einzelnen Abwasserteilströme wie Gelbwasser (Urin), Schwarzwasser 
(Fäzes) und Grauwasser (Bad- und Waschwasser). Wenngleich so genannte Se-
parationstoiletten nur im Rahmen weniger, meist geförderter Projekte realisiert 
sind, gibt es bereits heute in vielen öffentlichen Gebäuden oder an Autobahnrast-
stätten wasserlose Urinale. Die Motivation dieser Installationen ist jedoch zumeist 
in der signifikanten Wassereinsparung zu sehen. 

Zur Nährstoffgewinnung aus Urin wurden insbesondere als dezentrale Lösung 
Verfahren zur Fällung von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP, Struvit) entwi-
ckelt (UDERT ET AL. 2003). Gleichzeitig zeigten Untersuchungen, dass Urin nach 
einer Lagerung von mehreren Monaten direkt landwirtschaftlich genutzt werden 
kann (NIEDERSTE-HOLLENBERG UND OTTERPOHL 2000), da durch den Abbau von 
Harnstoff zu Ammonium (einhergehend mit einer pH-Wert-Anhebung) eine Hygie-
nisierung des Urins erfolgt (FITTSCHEN UND HAHN 1998, MAURER ET AL. 2006). 

Es ist jedoch auch denkbar, für Urin einen Phosphorseparationsfilter („PURINEX-
Filter“) zu installieren, der es ermöglicht, Phosphor gezielt aus dem unverdünnten 
Konzentrat zu entfernen und einer weiteren Verwertung in der Landwirtschaft oder 
der Phosphatindustrie zuzufügen (SCHAUM ET AL. 2007). 
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5 Zielsetzung 

5.1 Möglichkeiten und Grenzen einer chemischen   
Klärschlammkonditionierung zur Optimierung der Entwässerbarkeit 

Die Prozesse der Abwasserbehandlung bedingen den Anfall von Klärschlamm, 
welchen es zu verwerten bzw. entsorgen gilt. Da eine Vermeidung nicht möglich 
ist, stehen die mit einer Klärschlammminimierung verbundenen Kosteneinsparun-
gen im Vordergrund aktueller Forschungen zur Klärschlammbehandlung. Grund-
sätzlich müssen dabei Verfahren unterschieden werden, die eine Reduktion der 
Trockenmasse erzielen, wie z.B. Desintegrationsverfahren, und Verfahren, die 
eine Reduktion des Klärschlammvolumens durch eine optimierte Entwässerung 
erreichen, worauf im Rahmen dieser Arbeit der Fokus liegt. 

Durch eine Klärschlammkonditionierung, d.h. einer physikalischen oder chemi-
schen Behandlung, kann eine Verbesserung der Entwässerbarkeit erzielt werden, 
wodurch das zu entsorgende Klärschlammvolumen minimiert werden kann. 

In der Literatur gibt es Hinweise, dass durch eine chemische Klärschlammbehand-
lung mittels der Fenton-Reaktion eine Verbesserung der Klärschlammentwässer-
barkeit, d.h. eine Erhöhung der TR-Konzentration im entwässerten Klärschlamm, 
erreicht werden kann. 

Bei allen bisherigen Publikationen wurde für eine sauer-oxidative Klärschlammbe-
handlung bei einem pH-Wert von ca. 4 sowohl Eisen als auch Wasserstoffperoxid 
dosiert. Im Rahmen dieser Untersuchungen sollte auf eine zusätzliche Dosierung 
von Eisen verzichtet werden. Ziel war es dabei, dass im Faulschlamm gebundene 
Eisen zu reaktivieren und dadurch eine Verbesserung der Klärschlammentwässe-
rung mittels der Fenton-Reaktion zu erreichen. 

Hieraus ergaben sich folgende Zielsetzungen: 

 Untersuchung der Prozessmechanismen 

Zur Identifizierung der Reaktionsmechanismen sollte sowohl das Verhalten der 
anorganischen Bestandteile, insbesondere von Eisen, als auch der organi-
schen Bestandteile während der verschiedenen Prozessschritte, d.h. nach pH-
Wert-Absenkung und nach Dosierung von Wasserstoffperoxid untersucht wer-
den.  

Im Kapitel 2.3.2 wird dargestellt, dass die Fenton-Reaktion in die zwei Wirkme-
chanismen „Oxidation“ und „Fällung/Flockung“ unterteilt werden kann. Im 
Rahmen der Arbeit wurde untersucht, ob und wenn ja, welcher dieser beiden 
Wirkmechanismen dominierend für eine Veränderung der Klärschlammentwäs-
serung ist. 

Die Erkenntnisse der Reaktionsmechanismen, insbesondere eines optimalen 
pH-Wert-Bereichs sowie die Dosiermenge von Wasserstoffperoxid, sollten für 
eine Prozessoptimierung und -steuerung genutzt werden. 
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 Optimierung der Entwässerbarkeit von Klärschlamm 

Parallel zu den Untersuchungen der Prozessmechanismen sollte die Verände-
rung der Entwässerbarkeit, d.h. die Veränderung der TR-Konzentration im ent-
wässertem Klärschlamm, untersucht werden. 

Aufgrund der Problematik der Übertragbarkeit von Entwässerungsversuchen 
im Labormaßstab sollte die Beurteilung der Veränderung der Entwässerbarkeit 
im halbtechnischen Maßstab untersucht werden, wobei diese mit Versuchen im 
Labormaßstab verglichen werden sollten. 

 Ökonomische Beurteilung des Verfahrens 

Durch die Implementierung einer chemischen Klärschlammkonditionierung fal-
len zusätzliche Investitions- und Betriebskosten an. Bedeutend ist hierbei die 
Fragestellung, ob diese Zusatzkosten durch die mit einer Verbesserung der 
Klärschlammentwässerung erzielte Reduktion des Klärschlammvolumens ver-
bundene Minimierung der Entsorgungskosten amortisiert werden können. 

Aus diesem Grund sollte anhand eines Fallbeispieles für eine konventionelle, 
kommunale Abwasserbehandlungsanlage eine Kostenvergleichsrechnung 
durchgeführt werden. 

5.2 Möglichkeiten und Grenzen einer Rückgewinnung von Phosphor 
aus Klärschlammasche durch nasschemische Verfahrenstechniken 

Phosphor ist ein lebenswichtiges Element und durchläuft als solches verschiedene 
Kreisläufe. Aufgrund der endlichen Phosphorlagerstätten wird derzeit nach alter-
nativen Phosphorressourcen gesucht. 

Nach einer Monoverbrennung von Klärschlamm verbleiben Phosphor, aber auch 
die meisten (Schwer-)Metalle in der Asche, wobei durch die Verbrennung der Or-
ganik eine Aufkonzentrierung erfolgt. Die damit verbundenen höheren Phosphor-
konzentrationen aber auch die vollständig anorganische Zusammensetzung der 
Asche, bieten ein besonderes Potential für eine Phosphorrückgewinnung. 

Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Rückgewinnung von Phos-
phor aus Klärschlammaschen prinzipiell möglich ist. Allerdings wurden meist nur 
einzelne Klärschlammaschen, teilweise im Labor erzeugt, untersucht, wobei zu 
vermuten ist, dass die Zusammensetzung der Klärschlammaschen, insbesondere 
bedingt durch die Prozesse der Abwasserbehandlung, maßgeblich den Prozess 
einer Phosphorrückgewinnung beeinflussen. Des Weiteren fehlen systematische 
und vergleichende Untersuchungen für eine Phosphorseparation nach einer sau-
ren oder alkalischen Rücklösung von Phosphor aus Klärschlammasche.  

Hieraus ergaben sich folgende Zielsetzungen: 

 Untersuchung und Klassifizierung der Zusammensetzung der Aschen 

Aufgrund der zu erwartenden unterschiedlichen Zusammensetzung von Klär-
schlammaschen in Abhängigkeit der Genese, d.h. den Verfahren der Abwas-
ser- (insbesondere der Verfahren zur Phosphorelimination) und Klärschlamm-
behandlung, sollten Proben von verschiedenen Monoklärschlammverbren-
nungsanlagen entnommen, analysiert und klassifiziert werden.  
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Ziel in den weiteren Untersuchungsschritten war, insbesondere bei der Rücklö-
sung von Phosphor, Rückschlüsse über den Einfluss der Aschenzusammen-
setzung auf die Verfahren zur Phosphorrückgewinnung zu ermöglichen. 

 Untersuchung der Rücklösung von Phosphor und den Metallen 

Eine Rückgewinnung von Phosphor mittels nasschemischen Verfahren be-
dingt, dass zunächst der in der Asche gebundene Phosphor in Lösung ge-
bracht werden muss. Hierzu sollten verschiedene Lösungsmittel wie z.B. Was-
ser, Säure und Lauge bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht werden. 

Neben einer Rücklösung von Phosphor stand die ebenfalls zu erwartende 
Rücklösung der Metalle im Vordergrund. Ziel war der Vergleich der Rücklösung 
von Phosphor und den Metallen bei unterschiedlichen Lösungsmitteln unter 
dem Aspekt einer nachfolgenden Abtrennung eines verwertbaren phosphorrei-
chen Produktes. 

 Untersuchung der Separation von Phosphor aus der flüssigen Phase 

Nach einer Überführung von Phosphor in die gelöste Phase sollten verschie-
dene verfahrenstechnische Ansätze wie z.B. Fällung, Ionenaustausch, Nano-
filtration oder die reaktive flüssig-flüssig-Extraktion zur Phosphorseparation un-
tersucht werden, wobei die Trennung von Phosphor und den Metallen im Vor-
dergrund stand. 

Neben der Prüfung der Produktverwertbarkeit als Düngemittel bzw. als Roh-
stoff für die phosphorverarbeitende Industrie sollte auch die ökonomische Um-
setzbarkeit hinterfragt werden. 

Im Vordergrund der Untersuchungen zur Rückgewinnung von Phosphor aus Klär-
schlammasche mittels nasschemischen Verfahren stand somit ein „screening“ un-
terschiedlicher Verfahren und Möglichkeiten sowohl zur Rücklösung als auch zur 
Trennung von Phosphor von den Metallen. Aus diesem Grund sollten alle Versu-
che im Labormaßstab durchgeführt werden. 
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6 Material und Methoden 

6.1 Möglichkeiten und Grenzen einer chemischen   
Klärschlammkonditionierung zur Optimierung der Entwässerbarkeit 

6.1.1 Versuchsablauf 

Für die Untersuchungen zur chemischen Klärschlammkonditionierung wurden ver-
schiedene Klärschlammtypen nach einer anaeroben Stabilisierung ausgewählt. 
Hauptunterschied war dabei die während der Abwasserbehandlung betriebene 
Phosphorelimination, da vermutet wurde, dass insbesondere die Konzentration 
der anorganischen Bestandteile, vor allem Eisen und Aluminium, Einfluss auf den 
Prozess haben.  

Abbildung 12: Versuchsablauf zur chemischen Klärschlammkonditionierung,  
RDA = Röntgendiffraktometrische Analyse 

Neben der Veränderung der Klärschlammcharakteristik, d.h. vor allem der Verän-
derung des Entwässerungsverhaltens, aber auch des mikroskopischen Bildes und 
der Partikelgrößenverteilung, wurde versucht, über die Analyse der Bindungsfor-
men der Metalle, aber auch der Veränderung der Organik, z.B. durch Analyse der 
gelösten Proteinkonzentration, Rückschlüsse über die Reaktionsmechanismen zu 
ziehen, wobei beide Untersuchungsblöcke voneinander abhängig sind und des-
halb zusammenhängend untersucht wurden. 

Die Analyse der Bindungsform erfolgte indirekt über das Rücklöseverhalten bei 
unterschiedlichen pH-Werten (Säure-Titration) und zusätzlich für Phosphor über 
eine Fraktionierung mittels verschiedener Chemikalien (P-Fraktionierung). Zur 
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Identifizierung möglicher kristalliner Strukturen wurde eine Analyse mittels Rönt-
gendiffraktometrie (RDA) durchgeführt. 

Um gezielt den Einfluss sowohl von Eisen als auch von Wasserstoffperoxid zu 
untersuchen, wurden Experimente mit gezielter Zugabe von Eisen als auch von 
alternativen Oxidationsmitteln, wie z.B. Kaliumpermanganat und Natriumhypochlo-
rid, durchgeführt. 

Da im Labormaßstab meist nur eine Tendenz der Veränderung der Entwässerbar-
keit festzustellen ist, wurden Versuche im halbtechnischen Maßstab durchgeführt, 
um möglichst realistisch die Veränderung der TR-Konzentration im entwässerten 
Klärschlamm aufzuzeigen. 

Auf Grundlage der halbtechnischen Versuche erfolgte eine ökonomische Bewer-
tung des Verfahrens. Abbildung 12 enthält schematisch den Versuchsablauf. 

6.1.2 Herkunft und Charakteristika der Klärschlammproben 

Für die Untersuchungen wurden drei spezifische Klärschlammtypen ausgewählt, 
anonymisiert als ABA #E, #B und #M. Alle Klärschlammproben stammten von kon-
ventionellen, kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen mit mechanischer und 
biologischer Behandlungsstufe. In ABA #B und #M ist des Weiteren ein anaerobes 
Becken für eine erhöhte biologische Phosphorelimination (Bio-P) vorhanden, wo-
bei bei allen Abwasserbehandlungsanlagen Fällungschemikalien zudosiert wer-
den, vgl. Tabelle 8. 

Der Hauptunterschied zwischen den Klärschlammproben der ABA #E und ABA 
#B/#M ist das verwendete Fällmittel, Aluminium- bzw. Eisensalze, welches die 
Klärschlammzusammensetzung beeinflusst. 

Alle Klärschlammproben wurden als Stichproben nach der anaeroben Stabilisie-
rung entnommen, soweit möglich direkt aus dem Faulturm. 

Tabelle 8: Prozessparameter der untersuchten Abwasserbehandlungsanlagen 

 ABA #E ABA #B ABA #M 

Einwohnerwert 50.000 90.000 55.000 

Prozess Belebungsverfahren Belebungsverfahren Belebungsverfahren 

N-Elimination Nitri. - Deni. Nitri. - Deni. Nitri. - Deni. 

Anaerobes 
Becken für Bio-P nein ja ja 

P-Elimination chem.-physikal. chem.-physikal. chem.-physikal. 

Chemikalien Aluminiumsalze Eisensalze Eisensalze 

Stabilisierung Faulung Faulung Faulung 

Nacheindicker ja ja ja 

Konditionierung Polymer Polymer/Eisen Kalk/Eisen 

Entwässerung Zentrifuge Kammerfilterpresse Kammerfilterpresse 

Entsorgung Subunternehmer Subunternehmer Subunternehmer 
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6.1.3 Laborversuche 

Bestimmung der „klassischen“ Klärschlammparameter 

Die Analyse des Trockenrückstandes (TR) erfolgte nach DIN EN 12880 (2000). 
Die Trockensubstanz (TS) wurde nach einer Filtration mittels Glasfaserfilter 
(Schleicher & Schuell GF92) nach DIN 38414-2 (1985) analysiert.  

Die Bestimmung des Glühverlustes (GV) erfolgte nach Glühen des TR bei 550°C, 
vgl. DIN EN 12879 (2000). 

Bestimmung der Gesamtzusammensetzung nach Königswasseraufschluss 

Für die Analyse der Gesamtzusammensetzung der Klärschlammproben wurden 
die getrockneten Proben mittels Königswasser, bestehend aus 1 Volumenanteil 
konzentrierter Salpetersäure (65 % Salpetersäure, zur Analyse, Fa. Merck) und 
3 Volumenanteile konzentrierte Salzsäure (37 % Salzsäure, zur Analyse, Fa. 
Merck), aufgeschlossen (DIN EN 13346 2000, BOCK 2001). 

Nach Sedimentation der ungelösten Bestandteile erfolgte die Analyse des gelös-
ten Phosphors sowie der gelösten Metalle, insbesondere von Aluminium, Eisen, 
Calcium, Magnesium, Kupfer und Zink, mittels ICP-OES der Fa. Perkin Elmer vom 
Typ Optima 3200 DV (DIN EN ISO 11885 1998). 

Säuretitration 

Zur Identifizierung der Rücklösung von Phosphor und den Metallen bei unter-
schiedlichen pH-Werten wurden Säuretitrationsversuche durchgeführt. Hierzu er-
folgte eine pH-Wert-Absenkung durch Titration (Dosierstation der Fa. Metrohm, 
Dosimat 715) von konz. Salzsäure (37 % Salzsäure, zur Analyse, Fa. Merck). 
Nach Erreichen des gewünschten pH-Wertes (Mettler Toledo Inlab 1003 mit WTW 
pH 197) erfolgte eine Zentrifugation (30.000 g, Fa. Sigma Laborzentrifugen, 3-k-
30) und Filtration des Überstandes (Schleicher & Schuell 589/1). Aus dem Filtrat 
erfolgte die Analyse der gelösten Bestandteile. 

Um die Veränderung der gelösten Inhaltsstoffe nach einer Zugabe von Was-
serstoffperoxid zu erfassen, wurde nach einer pH-Wert-Absenkung Wasserstoffpe-
roxid (30 % Wasserstoffperoxid, zur Anaylse, Fa. LS Labor-Service) dosiert. Nach 
Filtration wurden die gelösten Substanzen analysiert. 

Durchführung einer chemischen Klärschlammkonditionierung im Labormaßstab 

In Analogie zur Säuretitration wurde die chemische Klärschlammkonditionierung 
im Labormaßstab in Becherglasversuchen durchgeführt, wobei der einzige 
Unterschied in der verwendeten Säure für die pH-Wert-Einstellung lag. 

Unter Rühren auf einem Magnetrührer wurde der pH-Wert durch die Zugabe von 
Schwefelsäure (95 - 97 % Schwefelsäure, zur Anaylse, Fa. Merck) abgesenkt, 
wobei die Zugabe mittels einer Dosierstation der Fa. Metrohm (Dosimat 715) 
erfolgte. Nach einer Reaktionszeit, meist 15 Minuten, wobei diese während der 
Versuche variiert wurde, erfolgte die Zugabe von Wasserstoffperoxid (30 % 
Wasserstoffperoxid, zur Anaylse, Fa. LS Labor-Service). Während des gesamten 
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Versuches erfolgte eine kontinuierliche pH-Wert-Messung (Mettler Toledo Inlab 
1003 mit WTW pH 197), vgl. Abbildung 13. 

H2SO4  (96 %)

H2O2 (30 %)

pH-
Wert

 

Abbildung 13: Versuchsaufbau Klärschlammkonditionierung im Labormaßstab 

In ausgewählten Versuchen wurde des Weiteren die Redox-Spannung und die 
Sauerstoffkonzentration (WTW Oxi 325 mit WTW O2 197) erfasst.  

In weiteren Versuchsreihen wurde der Einfluss von Eisen durch die Zugabe von 
Eisensalzen untersucht. Hierzu wurde sowohl Eisen-(III)-chlorid-Hexahydrat (zur 
Analyse, Fa. Merck) als auch Eisen-(II)-sulfat-Heptahydrat (zur Analyse, Fa. Fluka 
Chemie) zudosiert. Die verschiedenen Zugabemengen sind Kapitel 7 zu 
entnehmen 

Neben der Variation des Eisens wurden auch unterschiedliche, alternative 
Oxidationsmittel, wie Perchlorsäure (70 %, zur Analyse, Fa. Merck), 
Natriumhypochlorit (12 % Cl, zur Analyse, Fa. Carl Roth) und Kaliumpermanganat 
(zur Analyse, Fa. Merck) untersucht. Die verschiedenen Zugabemengen sind 
Kapitel 7 zu entnehmen. 

Messung der Redox-Spannung 

Im Klärschlamm wurde die Redox-Spannung mit einer Platin-Silber/Silberchlorid 
Elektrode mit einer 3 mol/l Kaliumchloridlösung als Elekrolyt (Mettler Toledo InLab 
501 Redox) gemessen. 

Nach DIN 38404-6 (1984) wurde die gemessene Spannung UG auf die Standard-
Wasserstoff-Elektrode umgerechnet. Zur Umrechnung wurde die Standardspan-
nung UB von 220 mV (für 25°C) addiert, gemäß Redox-Kalibrierlösung WTW - 
RH 28, vgl. WTW (1989); damit folgt:   
UH = UG + UB          (Gl.-6.1) 

Analyse der gelösten Substanzen 

 Phosphor 
Phosphor wurde photometrisch als PO4-P analysiert, mittels Schnelltest (Dr. 
Lange LCK 348, 349, 350, gemessen mit Photometer Dr. Lange LASA 20) als 
auch nach DIN EN 1189 (1996), gemessen mit Photometer Zeiss PMQ 3, und 
mittels ICP-OES als Pges (DIN EN ISO 11885 1998). 
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 Metalle 
Die Analyse der Kationen, meist die Elemente Aluminium, Eisen, Calcium, 
Magnesium, Kupfer und Zink erfolgte mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11885 
1998).  

Zweiwertiges Eisen (Fe2+) wurde über Teststreifen der Fa. Merck sowie über 
eine Titration mit Kaliumpermangant (JANDER UND BLASIUS 1995) nachgewie-
sen.  

 Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) 
Die CSB-Konzentration wurde mittels Schnelltest (Dr. Lange LCK 514) ermittelt 
(DIN ISO 15705 2003). 

 Ammonium (NH4-N)  
Die NH4-N-Konzentration wurde mittels Schnelltest (Dr. Lange LCK 303) be-
stimmt. 

 Proteinmessung 
Die Analyse der gelösten Proteine erfolgte nach der Bradford-Methode (LOTTS-
PEICH UND ZORBAS 2006) mittels Coomassie-Brillantblau G 250 (zur Analyse, 
Fa. Merck). Die Eichgerade wurde mit Bovine Albumin (zur Analyse, Fa. 
Merck) erstellt. 

P-Fraktionierung nach Psenner 

Mit Hilfe der P-Fraktionierung ist es möglich, die Bindungsform des Phosphors im 
Klärschlamm zumindest halbquantitativ zu bestimmen (JARDIN 1995). Zur Anwen-
dung kam die von UHLMANN ET AL. (1990) modifizierte Methode nach PSENNER 
(1984), die zur Extraktion von Phosphor aus Boden- und Sedimentproben entwi-
ckelt wurde.  

Hierzu wurden 40 ml Klärschlammprobe mit einer Zentrifuge (30.000 g, Fa. Sigma 
Laborzentrifugen, 3-k-30) 10 Minuten abzentrifugiert und im Überstand die gelöste 
PO4-P Konzentration nach 0,45 μm Filtration (Schleicher & Schuell ME 25) sowie 
die Pges Konzentration bestimmt.  

Die Differenz zwischen Pges und PO4-P wird als NRP - non reactive phosphate - 
und die PO4-P Konzentration als DRP - dissolved reactive phosphate - bezeichnet.  

Anschließend wurde vollentsalztes (v.e.) Wasser zum Pellet gegeben, vorsichtig 
aufgerührt und nach 15 Minuten erneut abzentrifugiert und analysiert. Dieser Vor-
gang wurde mit Bicarbonat-Ditihionit (hergestellt aus Natriumhydrogencarbonat, 
reinst, Fa. AppliChem und Natriumdithionit, Fa. Fluka Chemie), Natronlauge (her-
gestellt aus Natriumhydroxid-Plätzchen, zur Analyse, Fa. LS Labor-Service) und 
Salzsäure bei unterschiedlichen Reaktionszeiten wiederholt, vgl. PSENNER (1984), 
UHLMANN ET AL. (1990), JARDIN (1995), SCHÖNBORN, (1998). 

Um im letzten Extraktionsschritt einen ausreichend sauren pH-Wert sicher zu stel-
len wurde anstatt einer 0,5 mol/l HCl eine 1,0 mol/l HCl verwendet, wodurch die 
Methode nach UHLMANN ET AL. (1990) weiter modifiziert wurde. 

Tabelle 9 enthält die wesentlichen Phosphorverbindungen, die in den einzelnen 
Fraktionierungsschritten extrahiert werden. 
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Tabelle 9: P-Fraktionierung, DRP = Dissolved Reactive Phosphate (PO4-P), NRP = Non-
Reactive Phosphate (Pges - PO4-P), vgl. PSENNER (1984), UHLMANN ET AL. (1990), JARDIN 
(1995), SCHÖNBORN, (1998) 

Name der Fraktion Extrakt Extrahierte Phosphorverbindung 

DRP gelöstes und leicht abwaschbares Phosphat Überstand und H2O 

15 Minuten, 20°C NRP P-haltige Suspensa 

DRP 

Teil des Eisen(III)-Phosphates 
an Fe-Hydroxide adsorbiertes Phosphat 
kleiner Teil des MAP 
im Verlauf des Extraktionsschrittes hydolysiertes 
   Polyphosphat 

0,11 mol/l BD 
NaHCO3/Na2S2O4 

30 Minuten, 20°C 

NRP P-haltige Suspensa 

DRP 

Großer Teil des MAP 
Teil des Eisen(III)-Phosphats 
großer Teil des Eisen(II)-Phosphats 
Aluminium-Phosphat 
großer Teil des an Al-Oxide/-Hydroxide/-Silicate 
   adsorbierten Phosphates 
großer Teil des an Fe-Hydroxide adsorbierten 
   Phosphats 

1 mol/l NaOH 

24 Stunden, 20°C 

NRP großer Teil des organisch gebundenen Phosphats 
großer Teil des Polyphosphats 

DRP 

Calciumphosphate 
Rest des adsorbierten Phosphats 
Rest der Polyphosphate 
Rest der Metall-Phosphate 

1 mol/l HCl* 

24 Stunden, 20°C 

NRP Rest des organischen Phosphats 
*anstatt einer 0,5 mol/l HCl (vgl. Uhlmann et al. (1990) wurde eine 1 mol/l HCl gewählt. 

Bestimmung von (labortechnischen) Entwässerungskennwerten 

 Kapillare Fließzeit (CST) 

Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, dass der Filtrationseffekt durch die 
kapillare Saugkraft eines standardisierten Filterkartons (Whatmann 17 CHR) 
bewirkt wird (ATV 1992a). Als Messgerät stand ein Triton 200 (Fa. Triton Elect-
ronics) zur Verfügung. Das Ergebnis wurde auf den Trockenrückstand bezogen 
und in Sekunden pro % TR angegeben. 

Je niedriger der CST-Wert ist, umso einfacher lässt sich der Klärschlamm in 
der Regel entwässern.  

 TR(A)-Wert 

Zur Ermittlung des TR(A)-Wertes wird die Klärschlammprobe bei konstanten 
Randbedingungen getrocknet. Aus dem Kurvenverlauf der Trocknungsrate in 
Abhängigkeit des Feuchtegehaltes der Probe können die Wasseranteile abge-
leitet werden. Der TR(A)-Wert kennzeichnet das Ende des freien Wassers und 
damit die Grenze der maschinellen Entwässerung (KOPP 2001), vgl. Kapitel 
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2.2.2. Die Analysen zur Bestimmung des TR(A)-Wertes wurden durch die Fa. 
Kläranlagen-Beratung-Kopp durchgeführt. 

Bestimmung der Partikelgrößenverteilung 

Um mögliche Hinweise auf eine Veränderung der Partikelgrößenverteilung durch 
die chemische Klärschlammbehandlung zu erhalten, wurden Partikelgrößenvertei-
lungskurven aufgenommen (Messgerät: Malvern Mastersizer 2000). Die Messun-
gen wurden durch die Fa. Malvern Instruments (Applikationslabor, Stuttgart) 
durchgeführt. 

Mikroskopische Untersuchungen 

Die Veränderung der Klärschlammstruktur wurde mittels lichtmikroskopischen Auf-
nahmen bei 100-facher Vergrößerung im Dunkelfeld erfasst. Die Fotos wurden 
durch die Fa. Kläranalagen-Beratung-Kopp aufgenommen. 

Analyse der kristallinen Struktur mittels Röntgendiffraktometrie (RDA) 

Zur Identifikation möglicher kristalliner Strukturen wurden die getrockneten und 
gemahlenen Klärschlammproben mittels RDA analysiert. Die Messungen wurden 
durch das Forschungszentrum Karlsruhe, Institut für Technische Chemie, Bereich 
Wasser- und Geotechnologie, durchgeführt. 

Mikrobiologische Untersuchungen 

Um den Einfluss des sauer-oxidativen Verfahrens auf die Keimbelastung zu unter-
suchen, erfolgte eine Analyse auf Coliforme Keime, Escherichia Coli, Enterokok-
ken und Clostridium perfringens. Die Untersuchungen wurden durch die Fa. Hes-
senwasser (Zentrallabor, Darmstadt) durchgeführt. 

Untersuchung der Reproduzierbarkeit (statistische Auswertung) 

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Laborversuche wurde in einer Ver-
suchsreihe eine chemische Klärschlammbehandlung mehrfach wiederholt, wobei 
die Analyse der gelösten Substanzen sowohl nach einer Filtration mit Schleicher & 
Schuell 589/1 sowie nach einer 0,45 μm Filtration (Schleicher & Schuell ME 25) 
erfolgte. Die Ergebnisse der Untersuchungen sowie die statistische Auswertung 
gemäß DEV (1979) sind Anhang 20 zu entnehmen. 

6.1.4 Versuche im halbtechnischen Maßstab 

Da eine Übertragbarkeit der labortechnischen Entwässerungsergebnisse oft prob-
lematisch ist, wurden zur Beurteilung der Entwässerbarkeit Versuche im halbtech-
nischen Maßstab durchgeführt. Anhang 2 enthält ein Prozessfließbild sowie Fotos 
der Versuchsanlage. 

Für die Untersuchungen wurden verschiedene Klärschlämme mittels Tankwagen 
von jeweils 10 m³ angeliefert. Um mögliche Veränderungen der Klärschlammquali-
tät durch die Lagerung zu verringern, erfolgte eine Entwässerung der gesamten 
Klärschlammlieferung meist am selben Tag. Durch eine Exzenterschneckenpum-
pe mit Stellgetriebe der Fa. Netzsch wurde der Reaktor befüllt. Um präventiv mög-
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liche Verstopfungen/Verzopfungen zu verhindern, war ein Mazerator vor die Zu-
laufpumpe geschaltet. 

Kern der Versuchsanlage im halbtechnischen Maßstab war der Reaktor zur che-
mischen Klärschlammbehandlung, in dem ca. 5 m³ Klärschlamm pro Versuch be-
handelt werden konnten. Die Zugabe der konzentrierten (96%-igen) Schwefelsäu-
re sowie der 10%-igen Wasserstoffperoxid-Lösung erfolgte vollautomatisch über 
eine computergesteuerte Dosiereinheit (Membranpumpen der Fa. ProMinent, 
Sigma 1 Controlltyp gesteuert mittels Computersystem GeniDAQ 4.1 der Fa. Ad-
vantech). Der pH-Wert wurde kontinuierlich gemessen und erfasst (WTW Xerolyt 
Elektrode mit WTW pH 170 R/T). 

Für die Entwässerung wurde kationisches Polymer der Fa. Kemira, Typ EK  
360 NL verwendet, wobei Gebrauchslösungen von 0,1 bis 0,2 % Wirksubstanz zur 
Anwendung kamen.  

Um einen Anhaltspunkt über den Polymerbedarf zu erhalten, wurde dieser zu-
nächst mit einem einfachen „Schnelltest“ (ATV 1992b) bestimmt. Um die Entwäs-
serungsergebnisse zu vergleichen, erfolgte sowohl beim unbehandelten als auch 
beim behandelten Klärschlamm eine konstante Zugabe von Polymer, d.h. eine 
vergleichbare Polymerkonzentration. 

Anschließend erfolgte eine Entwässerung in verschiedenen Entwässerungsaggre-
gaten: 

 Dekantierzentrifuge der Fa. Alfa Laval (Typ NX 314B-31), Beschickung mit Ex-
zenterschneckenpumpe mit Handgetriebe der Fa. Netzsch (Q = 2,5 m³/h) mit 
saugseitiger Polymerdosierung ebenfalls über eine Exzenterschneckenpumpe 
mit Stellgetriebe der Fa. Netzsch. Sowohl der Klärschlamm- als auch der Po-
lymerdurchfluss wurde über induktive Durchflussmesser (Fa. Siemens, Sitrans 
F mit Magflow) erfasst. 

Die Entwässerung in Dekantern ist von verschiedenen Parametern abhängig, 
insbesondere von der Trommeldrehzahl, der Differenzdrehzahl zwischen 
Trommel und Schnecke, der Anordnung der Wehrhöhen bzw. Klärscheiben, 
dem Durchsatz (QSchlamm) sowie der Polymerdosierung, wobei jeder Parameter 
optimiert werden kann, vgl. ATV-DVWK (2000). Bei allen Versuchen wurde die 
Trommeldrehzahl des Dekanters nicht verändert und betrug konstant  
2.600 U/min. Des Weiteren wurde der Dekanter mit der maximalen Wehrhöhe, 
d.h. am Optimum für eine max. Entwässerung, d.h. max. TR-Konzentration im 
Klärschlamm, betrieben. Die Wehrhöhe wurde dementsprechend nicht variiert. 

Ein Teil der Versuche zur Entwässerbarkeit mittels Dekanter wurden geplant 
und ausgewertet über das Softwareprogramm MODDE 7.0 (MODDE 7.0 2003) 
der Fa. Umetrics, vgl. Kapitel 7.3.1. 

 Kammerfilterpresse der Fa. Schule mit 6 Kammern (Kammergröße: 250 ×  
250 mm), Befüllung mit frequenzgesteuerter Exzenterschneckenpumpe (50 - 
150 l/h) der Fa. Seepex bis 15 bar mit saugseitiger Polymerdosierung über ei-
ne frequenzgesteuerte Exzenterschneckenpumpe (20 - 60 l/h) der Fa. Seepex. 
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Sowohl der Klärschlamm- als auch der Polymerdurchfluss wurde über induktive 
Durchflussmesser (Fa. Siemens, Sitrans F mit Magflow) erfasst. 

Die Druckerfassung erfolgte sowohl über ein Manometer als auch über eine 
Druckdose mit direkter Datenerfassung über den PC. 

Die Befüllung der Kammerfilterpresse wurde bei konstantem Durchfluss über 
den gesamten Befüllungszeitraum durchgeführt, wobei kontinuierlich der Druck 
anstieg, vgl. Anhang 3.  

Die relativ kleinen Durchflüsse bedingen für die induktiven Durchflussmesser 
sehr kleine Durchmesser, wodurch es zeitweise zu Verstopfungen kam, was 
eine Versuchswiederholung erforderlich machte. 

 Bucher-Presse der Fa. Bucher-Guyer (Schweiz). Zur Untersuchung der Ent-
wässerbarkeit in der Bucher-Presse wurde eine auf einer LKW-Pritsche instal-
lierte Kompletteinheit, inkl. Vorlagebehälter und Polymerdosierung, vom Typ 
HPL 200 mit einem nutzbaren Leervolumen von 200 Liter der Fa. Bucher-
Guyer zur Verfügung gestellt, vgl. Anhang 4. 

Zur Beurteilung der Entwässerbarkeit erfolgte die Bestimmung des Trockenrück-
standes (TR) (DIN EN 12880 2000) im entwässerten Klärschlamm. Die Qualität 
des Filtrates wurde über die Trockensubstanz (TS) (DIN 38414-2 1985) sowie  
über die Analyse der gelösten Substanzen wie CSB (Dr. Lange Schnelltest LCK 
514) (DIN ISO 15705 2003), NH4-N (Dr. Lange Schnelltest LCK 303) sowie Phos-
phor und die Metalle (DIN EN ISO 11885 1998) erfasst. 

6.2 Möglichkeiten und Grenzen einer Rückgewinnung von Phosphor 
aus Klärschlammasche durch nasschemische Verfahrenstechniken 

6.2.1 Aufbau der Untersuchungen 

Nach einer Probenahme der Aschen aus großtechnischen Monoklärschlamm-
verbrennungsanlagen erfolgte zunächst eine Charakterisierung mittels Analyse 
der Aschenzusammensetzung. 

Eine Rückgewinnung von Phosphor bedingt, dass zunächst der in der Asche ge-
bundene Phosphor in Lösung gebracht werden muss. Hierzu wurden Versuche 
zur Rücklösung von Phosphor und den Metallen mit unterschiedlichen Elutionslö-
sungen, wie z.B. Wasser, Säure oder Lauge, durchgeführt.  

Um mögliche Umlagerungsprozesse, insbesondere von Phosphor, während der 
Verbrennung zu erfassen, wurden Glüh- und Elutionsversuche mit künstlichen 
Gemischen im Labormaßstab von Reinsubstanzen, z.B. aus Calcium-, Eisen-,  
Aluminiumphosphaten, durchgeführt.  

Nach einer Identifizierung der Rücklösung von Phosphor, erfolgten Versuche zur 
Separation von Phosphor und den (Schwer-)metallen mittels verschiedener 
Trennverfahren, vgl. Abbildung 14. Ziel hierbei war die Gewinnung eines möglichst 
verwertbaren Recycling-Phosphates.  
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Abbildung 14: Verfahren zur Separation von Phosphor und den Schwermetallen  

6.2.2 Herkunft und Charakteristika der Klärschlammaschenproben 

Alle untersuchten Klärschlammaschenproben stammen aus Monoklärschlamm-
verbrennungsanlagen aus Deutschland sowie aus zwei Anlagen aus dem europäi-
schen Ausland. Zwei Monoklärschlammverbrennungsanlagen sind an industriellen 
Standorten installiert, wobei auch kommunale Klärschlämme mitverbrannt werden. 
Von derzeit 17 kommunalen sowie den 6 betriebseigenen industriellen, deutschen 
Monoklärschlammverbrennungsanlagen (UBA 2004) wurden 10 Anlagen beprobt. 
Bei allen Proben handelt es sich um Stichproben. Asche #N und #O stammen aus 
der gleichen Monoklärschlammverbrennungsanlage, wobei Asche #N direkt aus 
der Wirbelschicht (Schlacke) und Asche #O aus der Rauchgasreinigung entnom-
men wurde, vgl. Kapitel 8.1. 

Im kommunalen Bereich sind Klärschlammverbrennungsanlagen vor allem in gro-
ßen Städten, wie z.B. Hamburg, Frankfurt oder München, oder an zentralen Klär-
schlammbehandlungsanlagen, wie z.B. Bottrop oder Elverlingsen zu finden. 

Bestimmung des Trockenrückstandes und des Glühverlustes 

Die Analyse des Trockenrückstandes (mT) erfolgte gemäß DIN EN 12880 (2000), 
die Analyse des Glühverlust (GV) gemäß DIN EN 12879 (2000), vgl. Kapitel 6.1.3. 

Analyse der Zusammensetzung der KS-Aschen 
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Bestimmung der Gesamtzusammensetzung nach Königswasseraufschluss 

Für die Analyse der Gesamtzusammensetzung der Klärschlammproben wurden 
die getrockneten Proben mittels Königswasser aufgeschlossen (DIN EN 13346 
2000, BOCK 2001). 

Nach Sedimentation der ungelösten Bestandteile erfolgte die Analyse des gelös-
ten Phosphors sowie der gelösten Metallen, insbesondere von Aluminium, Eisen, 
Calcium, Magnesium, Kupfer und Zink, mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11885 
1998), vgl. Kapitel 6.1.3. 

Ermittlung der Klärschlammaschenzusammensetzung im Jahresgang 

Um jahreszeitlich bedingte Schwankungen in der Klärschlammaschenzusammen-
setzung zu erfassen, wurde Asche #A über ein Jahr regelmäßig beprobt. Bei den 
Proben handelt es sich jeweils um Mischproben eines Monats, bestehend aus täg-
lichen Einzelproben. Die Analyse der Aschen erfolgte nach Königswasserauf-
schluss (DIN EN 13346 2000) mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 

6.2.3 Laborversuche zur Rücklösung von Phosphor 

Elutionsversuche - Abhängigkeit des pH-Wertes 

Um eine möglichst stabile pH-Wert-Einstellung zu erreichen, wurden anstatt der 
Titrationsversuche, vgl. Kapitel 6.1.3, Elutionsversuche, vgl. DIN 38414-4 (1984), 
mit Salzsäure (37 % Salzsäure, zur Analyse, Fa. Merck) durchgeführt.  

Hierzu wurde die Konzentration der Salzsäure in den folgenden Schritten variiert, 
wobei als „Nullvariante“ eine Elution mit v.e. Wasser erfolgte:  
0 - 0,031 - 0,063 - 0,125 - 0,25 - 0,5 - 0,75 - 1,0 - 1,5 - 2,0 mol HCl/l. 

Das Verhältnis Asche zu Elutionslösung betrug dabei 1:10 (1 g Asche + 10 ml Lö-
sung), vgl. DIN 38414-4 (1984). Zur Einstellung eines konstanten pH-Wertes wur-
den die Proben über Nacht in Kunststoffflaschen im Überkopfschüttler bei Raum-
temperatur geschüttelt. Nach Sedimentation und 0,45 μm Filtration (Schleicher & 
Schuell ME 25) erfolgte eine Analyse des pH-Wertes (Elektrode Mettler Toledo 
Inlab 1003 mit WTW pH 197) sowie der gelösten Substanzen mittels ICP-OES 
(DIN EN ISO 11855 1998). 

Um mögliche Ausfällungen von Calciumsulfat zu vermeiden, wurde diese Ver-
suchsreihe mit Salzsäure durchgeführt. 

Alternativ zu einer sauren wurde eine alkalische Elution mit 1 mol/l Natronlauge 
(Natriumhydroxid-Plätzchen, zur Analyse, Fa. LS Labor Service) untersucht. 

Elutionsversuche - Untersuchung der Löslichkeit von Reinsubstanzen 

Zur Identifikation möglicher Bindungsformen wurden neben der Elution der Klär-
schlammaschen Elutionen von Reinsubstanzen durchgeführt.  
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Zunächst wurde das Löseverhalten von folgenden Reinsubstanzgemischen unter-
sucht: 

 50 g/l Eisen(III)-phosphat (FePO4·2 H2O, Fa. Merck), 20 g/l Calciumcarbonat 
(CaCO3, zur Analyse, Fa. Sigma Aldrich Chemie) 

 40 g/l Aluminiumphosphat (AlPO4·H2O, purum, Fa. Sigma Aldrich Chemie),  
20 g/l Calciumcarbonat 

 40 g/l Calciumphosphat (CaPO4H·2 H2O, zur Analyse, Fa. Sigma Aldrich Che-
mie), 20 g/l Calciumcarbonat 

 20 g/l Aluminiumoxid, (γ-Al2O3 (Tonerde), Fa. Merck), 15 g/l Eisenoxid (Fe2O3, 
zur Analyse, Fa. Merck) und 10 g/l Calciumoxid, (CaO, Fa. Sigma Aldrich 
Chemie) 

Die jeweiligen Konzentrationen wurden so gewählt, dass bei einer vollständigen 
Lösung ein Konzentrationsbereich zwischen 8 und 15 g/l Al, Fe bzw. P erzielt wur-
de. Der zu erwartende Konzentrationsbereich war damit mit denen nach einer Elu-
tion von Klärschlammasche vergleichbar (bei einem Verhältnis Asche zu Elutions-
lösung von 1:10).  

Elutionsversuche – Untersuchung der Löslichkeit nach einer thermischen Behand-
lung von Reinsubstanzen 

Zur Identifikation von möglichen Umlagerungsprozessen während der Verbren-
nung wurden Reinsubstanzgemische im Muffelofen bei Tmax = 900 - 950°C erhitzt. 
Die Reaktionszeit bei Tmax betrug 2 h. Folgende Gemische wurden untersucht: 

 10 g Eisen(III)-phosphat, 10 g Calciumcarbonat und 20 g Siliciumdioxid (SiO2, 
zur Analyse, Fa. Sigma Aldrich Chemie) 

 10 g Aluminiumphosphat, 10 g Calciumcarbonat und 20 g Siliciumdioxid 

Zur gezielten Untersuchung der Umlagerung von Aluminium, Phosphor und Calci-
um wurden Reinsubstanzgemische im Muffelofen bei 500, 700 und 900°C erhitzt. 
Die Reaktionszeit bei Tmax betrug jeweils 2 h: 

 10 g Aluminiumphosphat, 5 g Calciumcarbonat und 20 g Siliciumdioxid 

 10 g Aluminiumphosphat, 10 g Calciumcarbonat und 20 g Siliciumdioxid 

Nach der Behandlung im Muffelofen erfolgte eine Elution mit Salzsäure sowie eine 
Analyse der gelösten Subtanzen. 

Elutionsversuche - Untersuchung der Variation der Elutionslösung 

Da aus ökonomischen Gründen, aber auch wegen der Materialbeständigkeit, eine 
Verwendung von Salzsäure kritisch gesehen werden muss, wurden alternative 
Säuren untersucht: 

 Schwefelsäure (95 - 97 % Schwefelsäure, zur Analyse, Fa. Merck) 

 Salpetersäure (65 % Salpetersäure, zur Analyse, Fa. Merck) 

 Phosphorsäure (85 % ortho-Phosphorsäure, zur Analyse, Fa. Merck) 
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Die Versuche erfolgten exemplarisch für Asche #A. Das Verhältnis Asche zu Eluti-
onslösung betrug 1:10 bei einer Elution im Überkopfschüttler über Nacht. Nach 
0,45 μm Filtration (Schleicher & Schuell ME 25) erfolgte eine Analyse der gelösten 
Stoffe mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998).  

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Elutionsversuche wurde in einer 
Versuchsreihe die Elution der Aschen #A und #C mit Schwefelsäure mehrfach 
wiederholt. Die Ergebnisse sowie die statistische Auswertung gemäß (DEV 1979) 
sind Anhang 20 zu entnehmen. 

Elutionsversuche - Untersuchung der Variation der Reaktionszeit 

Zur Abschätzung der Reaktionszeit wurden die Elutionszeiten variiert. Die Elution 
erfolgte exemplarisch mit Asche #A, das Verhältnis Asche zu Elutionslösung be-
trug 1:10. 

Nach 0,45 μm Filtration (Schleicher & Schuell ME 25) erfolgte eine Analyse der 
gelösten Stoffe mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998).  

Elutionsversuche - Variation des Verhältnisses Asche zu Elutionslösung 

Um den Einfluss des Verhältnisses von Asche zu Elutionslösung zu untersuchen, 
wurde diese variiert: 1:5 - 1:10 - 1:15 - 1:20 (1 g Asche + 5 bis 20 ml Lösung). 

Die Elution erfolgte im Überkopfschüttler über Nacht mit 1 mol/l Schwefelsäure. 
Nach 0,45 μm Filtration (Schleicher & Schuell ME 25) erfolgte eine Analyse der 
gelösten Stoffe mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 

6.2.4 Laborversuche zur Separation von Phosphor und den Metallen 

Zur Separation von Phosphor und den Metallen wurden verschiedene nasschemi-
sche Trennverfahren untersucht. Die Versuche erfolgten exemplarisch für Asche 
#A, bei einigen Versuchen auch für Asche #C. Des Weiteren wurden bei einigen 
Experimenten Lösungen aus Reinsubstanzen verwendet, wobei auf die Zusam-
mensetzung und Einwaagen bei den jeweiligen Ergebnissen hingewiesen wird. 
Abhängig von dem untersuchten Trennverfahren wurden verschiedene Säuren 
oder Laugen mit unterschiedlichen Konzentrationen als Elutionslösung verwendet. 

Fällung 

Sowohl nach einer sauren als auch alkalischen Elution wurden verschiedene Mög-
lichkeiten zur Fällung untersucht: 

 Sequentielle pH-Wert-Anhebung  
Nach einer sauren Elution mit 1 mol/l Schwefelsäure erfolgte eine stufenweise 
pH-Wert-Anhebung mit 10 mol/l Natronlauge, wobei es zu Ausfällungsreaktio-
nen kam. Die pH-Wert-Einstellungen wurden mit Hilfe einer vollautomatischen, 
computergesteuerten Titrationsstation der Fa. Metrohm, Typ MPT-Titrino 798 
mit einer Profitrode zur pH-Wert-Messung, durchgeführt. Nach Abtrennung der 
Fällprodukte und 0,45 μm Filtration (Schleicher & Schuell ME 25) erfolgte eine 
Analyse der gelösten Stoffe mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 
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Die gewonnen Fällprodukte wurden sowohl mittels Königswasser (DIN EN 
13346 2000, DIN EN ISO 11855 1998) auf die Zusammensetzung als auch mit-
tels Röntgendiffraktometrie auf kristalline Phasen untersucht, durchgeführt 
durch das Forschungszentrum Karlsruhe, Institut für Technische Chemie, Be-
reich Wasser- und Geotechnologie. 

 Sulfidische Fällung  
Um die Möglichkeiten einer sulfidischen Fällung zur Abtrennung der Metalle zu 
untersuchen, wurde Natriumsulfid (Natriumsulfid-Hydrat, 32 - 38 % Na2S, zur 
Analyse, Fa. Fluka Chemie) nach einer sauren Elution der Asche dosiert. Um 
auch pH-Wert-Effekte zu erfassen, erfolgte eine Dosierung bei unterschiedli-
chen pH-Werten. Nach Abtrennung der Fällprodukte und 0,45 μm Filtration 
(Schleicher & Schuell ME 25) erfolgte eine Analyse der gelösten Stoffe mittels 
ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 

 Fällung von Phosphat als Calciumphosphat  
Nach einer alkalischen Elution (sowohl von Klärschlammasche als auch von 
Aluminiumphosphat (AlPO4·H2O, purum, Fa. Sigma Aldrich Chemie)) wurde 
durch die Zugabe von Calcium (Calciumchlorid-Dihydrat, CaCl2·2 H2O, zur 
Analyse, Fa. Merck) aber auch von Calcium-Silicat-Hydrat-Phasen (CSH) die 
Möglichkeiten einer Abtrennung von Phosphor als Calciumphosphat unter-
sucht. Nach Abtrennung der Fällprodukte und 0,45 μm Filtration (Schleicher & 
Schuell ME 25) erfolgte eine Analyse der gelösten Stoffe mittels ICP-OES (DIN 
EN ISO 11855 1998).  

Die gewonnen Fällprodukte wurden mittels Röntgendiffraktometrie auf kristalli-
ne Phasen untersucht, durchgeführt durch das Forschungszentrum Karlsruhe, 
Institut für Technische Chemie, Bereich Wasser- und Geotechnologie. 

 Fällung von Aluminium als Aluminiumsilicat  
Nach eine alkalischen Elution wurde durch die Zugabe von Natronwasserglas, 
einem Natriumsilicat, (7,5 - 8,5 % Na2O, reinst, Fa. Merck) die Ausfällung von 
Aluminiumsilicaten untersucht. Nach Abtrennung der Fällprodukte und 0,45 μm 
Filtration (Schleicher & Schuell ME 25) erfolgte eine Analyse der gelösten Stof-
fe mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 

Ionenaustauscher 

Die Durchführung der Experimente mit verschiedenen Ionenaustauscherharzen 
erfolgte in Glassäulen mit einem Bettvolumen von ca. 30 ml, wobei die Durchströ-
mung unter hydrostatischen Bedingungen von oben nach unten erfolgte, vgl. An-
hang 16 und DORFNER (1970). Vor dem Einbau der Harze wurden diese mit v.e. 
Wasser gespült, vgl. DORFNER (1970). 

Zur Ermittlung der Durchbruchskurve erfolgte in regelmäßigen Zeitabständen eine 
Probenahme aus dem Ablauf der Filtersäule. Die Analyse der gelösten Stoffe er-
folgte mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 

 Kationenaustauscher 

Für eine Abtrennung der Kationen wurden die konventionellen, stark sauren 
Harze Dowex Marathon C und 50WX8-100 sowie Bayer Lewatit Monoplus SP 
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112 getestet. Tabelle 10 enthält die Zusammensetzung der verwendeten Aus-
gangslösung. 

Neben der Untersuchung von neuen Harzen wurde auch die Möglichkeit der 
Regeneration untersucht, wobei die Wahl der Regenerationsmittel nach Her-
stellerangaben (DOW 2002, DOW 2003, BAYER 2004) erfolgte:  

 Dowex Marathon C und Bayer Lewatit Monoplus SP 112: 5 % NaCl-Lsg. 

 Dowex 50WX8-100:      0,5 mol/l H2SO4 

Die Regeneration erfolgte mit einem Volumen von ca. 150 ml, entsprechend  
5 Bettvolumen (BV). 

Tabelle 10: Zusammensetzung der Ausgangslösung zur Untersuchung der Kationen-
austauscherharze, in Anlehnung an Klärschlammeluat der Asche #C (nach Elution mit 
Schwefelsäure), AlCl3·6 H2O, CaCl2·2 H2O, FeCl3·6 H2O, MgCl2·6 H2O, 85 % H3PO4 
(zur Analyse, Fa. Merck) 

Name Lösungs-
mittel Al Ca Fe Mg P 

  g/l g/l g/l g/l g/l 

Lsg._K_1 H2SO4 2,3 0,8 1,1 0,5 4,0 
 

 Anionenaustauscher 

Für eine Abtrennung der Anionen wurde sowohl ein konventionelles Harz, Do-
wex Marathon A (stark basisch), als auch im neutralen pH-Wert-Bereich phos-
phorselektive Harze, Dowex M-43 und M-4195, getestet. 

Die Untersuchung der Anionenaustauscherharze erfolgte mit zwei künstlich 
hergestellten phosphathaltigen Lösungen, vgl. Tabelle 11, wobei nur neue Har-
ze, d.h. ohne vorangegangener Regeneration, eingesetzt wurden. 

Tabelle 11: Zusammensetzung der Ausgangslösungen zur Untersuchung der Anio-
nenaustauscherharze, KH2PO4 (zur Analyse, Fa. LS Labor-Service) 

Name Phosphortyp Lösungsmittel P0 
   g/l 

Lsg._A_1 KH2PO4
 0,25 mol/l H2SO4 4,0 

Lsg._A_2 KH2PO4 0,25 mol/l HCl 4,0 
 

Kationenautauschermembran 

Mittels einer Kationenaustauschermembran der Fa. Du Pont (Nafion Membran) 
sollte die Möglichkeit einer Abtrennung der Kationen untersucht werden. 

Hierzu wurde eine Feed-Lösung (Eluat) mit einer durch eine Membran getrennte 
Strip-Lösung (konzentriertere Säure) in Verbindung gebracht, wobei die Kationen 
aus der Feed-Lösung in die Strip-Lösung übergehen sollten. Abbildung 15 enthält 
eine schematische Darstellung der Testzelle.  
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Abbildung 15: Verfahrensschema Kationenaustauschermembran (HAROLD ET AL. 2000) 

Die Beschickung der Testzelle mit einer Membranfläche von ca. 200 cm² erfolgte 
mittels Kolbenmembranpumpen der Fa. ProMinent mit einem Durchsatz von 
0,9 l/h, wobei die Lösungen jeweils im Kreis geführt wurden, vgl. Versuchsaufbau 
im Anhang 17. 

Als Feed-Lösung kam ein künstliches Eluat zum Einsatz, bestehend aus einem 
Aluminiumphosphat (AlPO4·H2O, purum, Fa. Sigma Aldrich Chemie) mit einer 
Phosphorkonzentration von 8 g/l gelöst in 1 mol/l Schwefelsäure. Eine 5 mol/l 
Schwefelsäure wurde als Strip-Lösung verwendet. In regelmäßigen Zeitabständen 
erfolgten eine Probenahme sowie die Analyse der gelösten Stoffe mittels ICP-OES 
(DIN EN ISO 11855 1998). 

Nanofiltration 

Die Untersuchungen zum Einsatz von phosphorselektiven Lösungs-Diffusions-
Membranen erfolgten zum einen in Zusammenarbeit mit der Fa. Amafilter 
Deutschland (Langenhagen/Hannover) und zum anderen mit der RWTH Aachen, 
Institut für Verfahrenstechnik.  

An einem Prüfstand der Fa. Amafilter Deutschland, vgl. Anhang 18 sowie AMAFIL-
TER (1995), wurde eine Abtrennung von Phosphor aus einem Ascheluat mittels 
Nanofiltration (Membran der Fa. Osmonics, NFM 1123) untersucht. Zur Anwen-
dung kam ein Ascheeluat aus Salpetersäure, um möglichen Ausfällungen von 
Calciumsulfat an der Membran vorzubeugen. 

In einer Rührtestzelle wurde in ähnlicher Weise die Membran Desal 5 DK (Fa. 
Osmonics) getestet, vgl. Anhang 18. Zur Herstellung des Ascheeluates wurde so-
wohl Schwefel- als auch Salpetersäure verwendet. 

An beiden Versuchsständen erfolgte eine Variation des Druckes. In regelmäßigen 
Zeitabständen erfolgte eine Probenahme des Permeats, welches auf die gelösten 
Stoffe mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998) analysiert wurde.  

Die Analyse der Anionen, Sulfat, Nitrat und Chlorid, erfolgte durch die Fa. Hes-
senwasser (Zentrallabor, Darmstadt). 
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Reaktive flüssig-flüssig-Extraktion 

Zur Trennung von Phosphor und den Metallen mittels reaktiver flüssig-flüssig-
Extraktion wurden zwei prinzipielle Ansätze verfolgt: 

 Überführung des durch die Elution der Asche gelösten Phosphates in ein orga-
nisches Extraktionsmittel. Durch eine Reextraktion mit Wasser kann dann eine 
Regeneration des organischen Extraktionsmittels erfolgen, wobei gleichzeitig 
Phosphorsäure gewonnen werden kann. Als Extraktionsmittel wurde Tribu-
tylphosphat (Baysolvex TBP, Fa. Bayer) (BAYER 1993a) und Trioctylphosphino-
xid (TOPO, zur Synthese, Fa. Merck) untersucht. 

 Überführung der durch die Elution der Asche gelösten Metalle in ein organi-
sches Extraktionsmittel, Di(2-ethylhexyl)phosphorsäure (Baysolvex D2EHPA, 
Fa. Bayer) (BAYER 1993b). 

Die reaktive flüssig-flüssig-Extraktion wurde sowohl mit einem schwefelsauren 
Eluat der Asche #A als auch mit Aluminiumphosphatlösungen (AlPO4·H2O, purum, 
Fa. Sigma Aldrich Chemie), sowohl gelöst in 2 mol/l Salzsäure als auch in  
1 mol/l Natronlauge, untersucht. 

Alle organischen Extraktionsmittel wurden in Kerosin (Petroleumbenzin, Siedebe-
reich 140-180°C, zur Synthese, Fa. Merck), D2EHPA auch in Escaid (Escaid 110, 
Petroleumbenzin, Siedebereich 200-248°C, Fa. Caldic Deutschland), angesetzt. 
Die Durchführung der Versuche erfolgte dabei in hierfür üblichen Scheidetrichtern 
(100 bis 250 ml), wobei das Verhältnis von organischer zu wässriger Phase vari-
iert wurde. Die Analyse der gelösten Stoffe erfolgte in der wässrigen Phase (Ab-
geberphase) mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 
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7 Ergebnisse und Diskussion  
der chemischen Klärschlammkonditionierung  
zur Optimierung der Entwässerbarkeit 

7.1 Herkunft und Charakteristika der Klärschlammproben 
Tabelle 12 zeigt die Hauptzusammensetzung der Klärschlämme nach Königswas-
seraufschluss sowie die Analyse des Trockenrückstandes und des Glühverlustes, 
vgl. Anhang 5. 

Beeinflusst durch die Chemikalien zur chemisch-physikalischen Phosphorelimina-
tion variierte die Eisenkonzentration zwischen 8 (ABA #E) bis 52 g/kg TR (ABA 
#M). 

Aluminium wird neben dem Eintrag über Fällungschemikalien vor allem über 
(Waschmittel-) Zeolithe eingetragen. JARDIN (1995) gibt eine Grundkonzentration 
von ca. 23 g Al/kg TR Faulschlamm an, was vergleichbar mit der Aluminiumkon-
zentration der ABA #B und #M ist. 

Calcium wird vor allem über die Wasserhärte eingetragen, wobei bei Klärschlamm 
der ABA #M die im Vergleich zu ABA #E und #B um ca. 24 g Ca/kg TR höheren 
Konzentrationen auf die Verwendung von Kalk zur Klärschlammkonditionierung 
zurückzuführen sind, verbunden mit der Rückführung des Filtratwassers. 

Tabelle 12: Analyse des Trockenrückstandes des Glühverlustes sowie die Hauptbestand-
teile der Klärschlammproben nach Königswasseraufschluss, vgl. Anhang 5 

ABA TR GV P Al Fe Ca Mg Cu Zn 

 % % g/kg TR mg/kg TR 

ABA #E 3,0 59 41 36   8 33 8,6 332 1.307 

ABA #B 3,5 55 32 23 24 36 8,1 606 1.079 

ABA #M 2,6 48 32 19 52 58 7,0 289 1.205 
 

7.2 Ergebnisse und Diskussion der Laborversuche 

7.2.1 Veränderung des CST-Wertes durch pH-Wert-Absenkung und Zugabe 
von Wasserstoffperoxid 

Versuchsziel und -programm 

Um den Einfluss des pH-Wertes auf den CST-Wert zu untersuchen, sollte der pH-
Wert durch die Zugabe von konzentrierter Salzsäure stufenweise abgesenkt und 
der CST-Wert ermittelt werden, vgl. Kapitel 6.1.3. Des Weiteren sollte untersucht 
werden, ob sich durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid, nach einer pH-Wert-
Absenkung, der Verlauf der CST-Werte beeinflussen lässt. 
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Versuchsergebnisse 

Abbildung 16 zeigt die Veränderung des CST-Werts bei unterschiedlichen pH-
Werten sowie nach der Zugabe von Wasserstoffperoxid. Bei einem pH-Wert von 
ca. 3 durchlief der CST-Wert ein Minimum, wobei durch die Zugabe von Was-
serstoffperoxid der CST-Wert weiter minimiert werden konnte. Für Klärschlamm 
der ABA #B und #M verringerte sich der CST-Wert von ca. 50 sec/% TR auf ca. 
10 sec/% TR nach der Zugabe von Wasserstoffperoxid. 

Visuell konnte während der pH-Wert-Absenkung bei einem pH-Wert von ca. 6 eine 
verstärkte Schaumentwicklung, verursacht durch aufsteigende Gasblasen, beo-
bachtet werden. Des Weiteren war zu beobachten, dass es durch die Zugabe von 
Wasserstoffperoxid zu einer Veränderung der Klärschlammfärbung kam, wobei 
sich die für Faulschlämme charakteristische schwarze Färbung zu einem hellen 
Braunton änderte. 

Abbildung 16: A: Veränderung des CST-Wertes in Abhängigkeit vom pH-Wert; B: Verän-
derung des CST-Wertes in Abhängigkeit vom pH-Wert und der Zugabe von  
10 kg H2O2/Mg TR 

Abbildung 17 zeigt die Veränderung der Sauerstoffkonzentration nach der Zugabe 
von Wasserstoffperoxid exemplarisch für ABA #B. Mit abnehmenden pH-Wert 
sank ebenfalls die Sauerstoffkonzentration. 
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Abbildung 17: Verhalten der Sauerstoffkonzentration und des CST-Wertes bei Absen-
kung des pH-Wertes und der Zugabe von 10 kg H2O2/Mg TR, ABA #B 
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Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Durch die Absenkung des pH-Wertes kann eine Annäherung an den isoe-
lektrischen Punkt vermutet werden, d.h. einem Punkt mit Ladungsneutralität, 
erkennbar in einer Minimierung des CST-Wertes. Mit zunehmender pH-Wert-
Absenkung erfolgt dann eine Ladungsumkehr, verbunden mit einer Verschlechte-
rung der Entwässerbarkeit. Beide Effekte sind deutlich im Kurvenverlauf des CST-
Wertes in Abbildung 16 zu erkennen. 

Das Absenken des pH-Wertes bedingt eine Verschiebung des Kalk-Kohlensäure-
Gleichgewichtes und mit ihr ein Ausgasen von Kohlendioxid, vgl. MUTSCHMANN 
UND STIMMELMAYR (1995), wodurch es zu einer Schaumentwicklung kam. Verstärkt 
wurde dieser Effekt, durch die Übersättigung an Kohlendioxid, bedingt durch das 
während der anaeroben Stabilisierung entstandenen Faulgases, bestehend vor 
allem aus Methan (55 - 75 Vol.-%) und Kohlendioxid (24 - 44 Vol.-%), vgl. ATV 
(1996) und des höheren Partialdruckes im Faulturm. 

Die Zugabe von Wasserstoffperoxid verursacht bei pH-Werten > 5 einen Zer-
fall in Sauerstoff und Wasser, vgl. Kapitel 2.3.2. Die aufsteigenden Sauerstoff-
blasen, gemessen in einer Erhöhung der Sauerstoffkonzentration, vgl. Abbildung 
17, führten zu einer Schaumentwicklung verbunden mit einer Flotation des 
Schlammes, wodurch sich der CST-Wert im Vergleich zur ausschließlichen pH-
Wert-Absenkung erhöhte. 

Bei pH-Werten < 4 kommt es zu einer Reaktion des Wasserstoffperoxids. Die 
Veränderung der Klärschlammfärbung deutet bereits auf eine Oxidation von Fe2+, 
gebunden im Faulschlamm als Eisensulfid mit seiner typischen schwarzen Fär-
bung, vgl. Kapitel 2.2.1 sowie JANDER UND BLASIUS (1995), zu Fe3+ hin. 

7.2.2 Veränderung der anorganischen Bestandteile durch pH-Wert- 
Absenkung und Zugabe von Wasserstoffperoxid 

Versuchsziel und -programm 

Durch eine pH-Wert-Absenkung sollte die Rücklösung der im Klärschlamm ge-
bundenen Anionen und Kationen untersucht werden, um so Hinweise auf Bin-
dungsformen zu bekommen. In Verbindung mit der Zugabe von Wasserstoffpero-
xid sollten des Weiteren mögliche Veränderungen der anorganischen Substanz 
durch Wasserstoffperoxid erfasst werden, vgl. Kapitel 6.1.3. 

Versuchsergebnisse 

Abbildung 18 zeigt, dass ohne Zugabe von Wasserstoffperoxid durch die pH-Wert-
Absenkung eine Rücklösung von Eisen erfolgte. Da es sich bei allen Klärschlamm-
typen um Faulschlämme handelte, lag das gelöste Eisen ausschließlich als Fe2+ 
vor, was analytisch mittels Titration und Teststäbchen, vgl. Kapitel 6.1.3, nachge-
wiesen werden konnte. Durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid veränderte sich 
das Rücklöseverhalten von Eisen, wobei es bei gleichen pH-Werten zu einer ver-
minderten Freisetzung von Eisen kam. 
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Abbildung 18: Rücklösung von Eisen, Phosphor, Aluminium und Calcium, jeweils bezo-
gen auf den Gesamtgehalt, bei unterschiedlichen pH-Werten, A: ohne Zugabe von Was-
serstoffperoxid; B: mit Zugabe von 10 kg H2O2/Mg TR 

Markant bei der Rücklösung von Phosphor war, dass es zwischen den pH-Werten 
2 und 3 zu einem sprunghaften Anstieg der Rücklösung kam.  
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Mit Hilfe der P-Fraktionierung ist es möglich, die Bindungsformen des Phosphors 
im Klärschlamm halbquantiativ zu erfassen. Das Ergebnis der P-Fraktionierung 
zeigt, dass es durch die chemische Klärschlammkonditionierung zu einer Umlage-
rung von Phosphor kam. Bei allen drei Klärschlammtypen vergrößerte sich nach 
der Extraktion mit Natronlauge die DRP Fraktion, wobei es gleichzeitig zu einer 
Abnahme der DRP Fraktion nach der Extraktion mit Salzsäure kam, vgl. Abbildung 
19. 
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Abbildung 19: P-Fraktionierung der unbehandelten und behandelten (B) Klärschlamm-
probe, pH-Wert ca. 3, 10 kg H2O2/Mg TR, die Fraktionen NRP vom Überstand, Wasser 
sowie BD sind nicht dargestellt da P/Pges jeweils < 1 % 

Die Rücklösung von Aluminium erfolgte sprunghaft bei pH-Werten < 3. Die Rück-
lösung von Calcium nahm bei pH-Werten < 7 mit abnehmenden pH-Werten konti-
nuierlich zu. Der Einfluss von Wasserstoffperoxid war bei beiden Elementen nicht 
ausgeprägt erkennbar. 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Da bereits eine Rücklösung von Eisen bei pH-Werten < 5 einsetzte, konnte es 
sich auch aus theoretischen Überlegungen nur um Fe2+ handeln, da Fe3+ erst ab 
pH-Werten < 2 in Lösung geht, vgl. Kapitel 8.2.1 sowie STUMM UND MORGAN 
(1996). 

Durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid wird das gelöste Fe2+ zu Fe3+ oxi-
diert, welches ab einem pH-Wert von ca. 2 - 3 als Eisen-Hydroxo-Komplex 
ausfällt, vgl. Kapitel 2.3.2 sowie STUMM UND MORGAN (1996). Dieser Effekt lässt 
sich in Abbildung 18 vor allem im pH-Wert-Bereich 3 bis 4 erkennen.  

Die Veränderung der Bindungsform von Eisen unterstreicht damit auch den Zu-
sammenhang mit der Veränderung der Klärschlammfärbung durch die Zugabe von 
Wasserstoffperoxid, vgl. Kapitel 7.2.1. 

Abbildung 18 zeigt bei einem pH-Wert zwischen 2 und 3 einen deutlichen Sprung 
in der Rücklösekurve von Phosphor. Ein gleicher Sprung konnte bei der Rücklö-
sung von Aluminium festgestellt werden, woraus sich vermuten lässt, dass es sich 
hier um eine Rücklösung von Aluminiumphosphaten handelt. Die Zugabe von 
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Wasserstoffperoxid hat hierauf bei ABA #E keinen Einfluss. Bei ABA #B und #M 
nahm nach der Zugabe von Wasserstoffperoxid die Rücklösung von Phosphor bis 
zu einem pH-Wert von ca. 3 ab. Eine mögliche Ursache hierfür ist die Bildung ei-
nes Eisenphosphates, welches im Vergleich zum Aluminiumphosphat erst bei 
niedrigeren pH-Werten in Lösung geht.  

Durch die saure Klärschlammbehandlung werden Phosphate, adsorbiert an Eisen-
(II)-hydroxide, Magnesium-Ammonium-Phosphat und Calciumphosphate, in Lö-
sung gebracht. Durch die Oxidation von Fe2+ zu Fe3+ kommt es zu einer Ausfäl-
lung von Eisen-Hydroxo-Komplexen, die durch ihre große, positiv geladene Ober-
fläche Phosphat binden und zusammen ausfallen. Gleichzeitig kann es zur Bil-
dung von Eisenphosphaten kommen, vgl. Kapitel 2.3.2. Bestätigt wird dies durch 
die Zunahme der DRP-Fraktion nach der Extraktion mit Natronlauge, da diese u.a. 
die an Eisen adsorbierten/gebundenen Phosphate löst. 

In einem pH-Wert-Bereich zwischen 2 und 3 kam es zu einer für Aluminium typi-
schen sprungartigen Freisetzung, in dem ca. 90 % des gesamten Aluminiums ge-
löst wurden, vgl. Kapitel 8.2.1 und STUMM UND MORGAN (1996).  

JARDIN (1995) zeigte, dass die Rücklösung von Calcium durch eine mathemati-
sche Funktion beschrieben werden kann, wie sie zur Beschreibung der Katione-
nadsorption an Metallhydroxide (Me) bzw. Oxide oder Huminstoffe benutzt wird, 
vgl. SPOSITO (1984). 

nach SPOSITO (1984):  pHba
ges e1

1
Me

Me
⋅++

=      (Gl.-7.1) 

Tabelle 13: Ergebnisse der nichtlinearen Regression nach JARDIN (1995) und eigenen 
Ergebnissen Rücklösung von Calcium der Klärschlämme der ABA #E, #B und #M, darge-
stellt als „Regression“, vgl. Abbildung 20 

 a b R2 

JARDIN (1995) -7,61 1,5 0,98 

Regression 
(ABA #E, #B und #M) -5,37 1,2 0,98 

 

 

 
 

 

 

Abbildung 20: Rücklösung von Calcium bei unterschiedlichen pH-Werten sowie Kurven-
verlauf nach nichtlinearer Regression nach SPOSITO (1984) sowie JARDIN (1995) 
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Bei einem pH-Wert von ca. 3,5 wurden beim Klärschlamm der ABA #B ca.  
1,1 g/l Ca gelöst, vgl. Anhang 8. Unter der Annahme, dass Calcium vollständig als 
Calciumcarbonat (CaCO3) im Klärschlamm vorliegt, vgl. JARDIN (1995), bedeutet 
dies, dass ca. 2,7 g/l CaCO3 gelöst wurden. 

Verbunden mit der Rücklösung weiterer anorganischer Bestandteile kam es 
zu einer Absenkung der TS-Konzentration, ΔTS = 0,32 % entsprechend 3,2 g/l, 
vgl. Abbildung 21, wobei die Hauptursache hierfür die Rücklösung von Calcium 
darstellt. In ähnlichen Versuchen konnte STARK (2002) ebenfalls eine Abnahme 
der TS-Konzentration nachweisen, was sie durch eine durch die pH-Wert-
Absenkung bedingte Rücklösung von anorganischen Verbindungen erklärt, vgl. 
VOIGT (2004). Der CSB und auch die NH4-N-Konzentration hatten auf die Verän-
derung der TS-Konzentration keinen Einfluss, vgl. Anhang 8. Ebenso zeigt 
Abbildung 21, dass die Zugabe von Wasserstoffperoxid keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Calciumkonzentration bewirkte. 

Neben einer Rücklösung von Calcium kann es bei Überschreitung von Löslich-
keitsprodukten zur Ausfällung von Calciumsulfat kommen. In röntgendiffraktometi-
schen Untersuchungen wurde nach einer chemischen Klärschlammbehandlung 
neben Quarz kristalline Phasen von Bassanit (Ca(SO4)⋅0.5 H2O) (Klärschlamm 
ABA #B) nachgewiesen. Weitere kristalline Strukturen konnten nicht nachgewie-
sen werden (überwiegend amorphe Bindungsformen). 

Durch die Absenkung des pH-Wertes, verbunden mit der Zugabe von Säure, kam 
es zu einem Anstieg der TR-Konzentration, vgl. Abbildung 21. 
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Abbildung 21: Veränderung der TR- und TS-Konzentration durch die chemische Klär-
schlammbehandlung, ABA #B 

7.2.3 Variation der Zugabemenge an Wasserstoffperoxid 

Versuchsziel und -programm 

Zur Erfassung der optimalen Zugabemenge von Wasserstoffperoxid sollte der 
CST-Wert bei unterschiedlichen Dosierungen von Wasserstoffperoxid, nach einer 
pH-Wert-Absenkung auf ca. 3,0, untersucht werden, vgl. Kapitel 6.1.3. 
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Versuchsergebnisse 

Die Experimente zeigten, dass der CST-Wert bei einer annähernd vollständigen 
Oxidation und Ausfällung von Eisen ein Minimum durchlief. Sobald kein gelöstes 
Fe2+ mehr vorlag, erfolgte eine Zunahme des CST-Wertes, verbunden mit einem 
Anstieg der Sauerstoffkonzentration sowie der Redox-Spannung, vgl. Abbildung 
22 und Abbildung 23 sowie Anhang 9.  

Abbildung 22: Veränderung des CST-Wertes und der Eisen- sowie Sauerstoffkonzentra-
tion bei unterschiedlichen Dosierungen von Wasserstoffperoxid, ABA #B, pH-Wert ca. 3  

Abbildung 23: Veränderung des CST-Wertes sowie der Redox- und Sauerstoffkonzent-
ration bei unterschiedlichen Dosierungen von Wasserstoffperoxid, ABA #B, pH-Wert ca. 3  

Abbildung 24: Veränderung des CST-Wertes und der Eisenkonzentration bei unter-
schiedlichen Dosierungen von Wasserstoffperoxid, A: ABA #E und B: ABA #M, pH-Wert 
ca. 3  
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Die absoluten Zugabemengen hingen stark vom Eisengehalt im Klärschlamm ab 
und variierten zwischen ca. 3 bei ABA #E über ca. 15 bei ABA #B bis ca.  
60 kg H2O2/Mg TR, vgl. Abbildung 22 und Abbildung 24. 

Durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid kam es zu einer Freisetzung von Zink. 
Abhängig von der Dosiermenge des Wasserstoffperoxids variierte die Zinkkon-
zentration zwischen 2 bis 13 mmol/kg TR, was einer Rücklösung von ca. 12 bis 
75 % bezogen auf dem Gesamtgehalt entspricht, vgl. Abbildung 25.  

Abbildung 25: Veränderung des Zink- und Kupferkonzentration bei unterschiedlichen 
Dosierungen von Wasserstoffperoxid, ABA #B, pH-Wert ca. 3  

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Die Untersuchungen zeigten, dass für eine vollständige Oxidation des Eisens 
ein molares Verhältnis von Eisen zu Wasserstoffperoxid von 1:2 bis 1:4 not-
wendig ist. Der im Vergleich zur alleinigen Oxidation von Eisen notwendigen Men-
ge an Wasserstoffperoxid von Fe zu H2O2 von 2:1, um den Faktor 4 - 8 höheren 
Verbrauch von Wasserstoffperoxid, deutet auf eine Konkurenzreaktion mit or-
ganischer Substanz hin, vgl. Kapitel 2.3.2. 

Sobald Wasserstoffperoxid nicht mehr mit Eisen reagieren kann, zerfällt es zu 
Wasser und Sauerstoff, vgl. Kapitel 2.3.2, wodurch die aufsteigenden Sauerstoff-
blasen eine Klärschlammentwässerung behindern und damit den CST-Wert erhö-
hen.  

Im Faulschlamm liegt Zink vor allem als Zinksulfid oder adsorbiert an der 
Schlammflocke vor (MACNICOL UND BECKETT 1989, RIED 1990). Durch die Zugabe 
von Wasserstoffperoxid erfolgt eine Oxidation und damit eine Freisetzung von 
Zink. Hierbei ist bedeutsam, dass eine Freisetzung erst dann erfolgte, sobald Ei-
sen vollständig oxidiert war. Ähnlich verhielt es sich mit Kupfer, wobei hier die 
Freisetzung < 20 % betrug, vgl. Abbildung 25. Zusammenfassend lässt sich eine 
Oxidationsreihe, Fe ► Zn ► Cu, feststellen. 

7.2.4 Untersuchung alternativer Oxidationsmittel 

Versuchsziel und -programm 

Um den Einfluss des Wasserstoffperoxids zu analysieren, sollten verschiedene 
alternative Oxidationsmittel getestet werden. Hauptziel lag darin, ein Oxidations-
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mittel zu wählen, dass bei gleichzeitiger Oxidation von Eisen, im Gegensatz zum 
Wasserstoffperoxid, keine Hydroxylradikale bildet, vgl. Kapitel 6.1.3. 

Versuchsergebnisse 

Zunächst wurde versucht durch eine Begasung mit Reinsauerstoff bei einem pH-
Wert von ca. 3,5, Eisen zu oxidieren, was nicht erfolgreich war, obwohl die Sauer-
stoffkonzentration bei ca. 40 g/l lag. Ebenso konnte bei Verwendung von Perchlor-
säure keine Oxidation von Eisen erzielt werden. 

Abbildung 26 zeigt, dass durch die Zugabe von Kaliumpermanganat oder Natri-
umhypochlorit, ebenso wie mit Wasserstoffperoxid, Eisen oxidiert werden konnte, 
vgl. Anhang 10. 

Vergleicht man den CST-Wert kam es beim Kaliumpermanganat zu keiner signifi-
kanten Veränderung im Vergleich zur angesäuerten Klärschlammprobe. Durch die 
Zugabe von Natriumhypochlorit verringerte sich der CST-Wert, wobei es lediglich 
nach Zugabe von Wasserstoffperoxid zu einer deutlichen Reduktion des CST-
Wertes von > 90 % im Vergleich zum unbehandelten Klärschlamm kam. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 26: Veränderung des CST-Wertes und der Eisenkonzentration des unbehan-
delten Klärschlamms der ABA #B, nach der pH-Wert-Absenkung sowie bei Verwendung 
unterschiedlicher Oxidationsmittel 

Versuchauswertung 

Bei pH-Werten < 6 ist eine Oxidation von Eisen mit Sauerstoff, z.B. durch eine Be-
lüftung mit Luft oder Reinsauerstoff, kinetisch gehemmt, weshalb eine Oxidation 
von Eisen bei den eingestellten pH-Werten von ca. 3,5 nicht möglich ist, vgl. 
STUMM UND MORGAN (1996). 

Ähnliches gilt für Perchlorsäure (HClO4). Bei Verwendung von verdünnten HClO4-
Lösungen wirkt Perchlorsäure kaum oxidierend (BOCK 2001). Aufgrund des Ge-
fährdungspotentials von konzentrierter HClO4 (BOCK 2001) wurde diese nur als 
verdünnte Lösung verwendet, weshalb es zu keiner Oxidation des Eisens kam. 

Die Ergebnisse mit der Zugabe von KMnO4 und NaClO zeigen, dass nicht 
allein eine Oxidation des Eisens eine Reduktion des CST-Wertes bewirkt. Es 
ist zu vermuten, dass es erst in der Kombination von der Bildung von Hyddroxyl-
radikalen und der anschließenden Fällung/Flockung, vgl. Kapitel 2.3.2, der Eisen-
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Hydroxo-Komplexen zu einer Veränderung des CST-Wertes kommt, vgl. Kapitel 
7.2.5. 

7.2.5 Zugabe von Eisen 

Versuchsziel und -programm 

Aufgrund der geringen Eisenkonzentration im Klärschlamm der ABA #E sollte für 
diesen Klärschlammtyp der Einfluss einer zusätzlichen Dosierung von Fe2+ unter-
sucht werden. Nach einer pH-Wert-Absenkung wurden unterschiedliche Mengen 
von Fe2+ als Eisensulfat-Heptahydrat (FeSO4·7 H2O) zugegeben, vgl. Kapitel 
6.1.3: 

5 - 20 - 50 kg Fe2+/Mg TR entsprechend 90 - 360 - 900 mmol Fe2+/kg TR. 

Wie bereits in Kapitel 2.3.2 beschrieben, besteht der Fenton-Prozess aus Oxidati-
on und Fällung/Flockung. Durch die Zugabe von Fe3+ sollte bei pH-Werten zwi-
schen 3 und 4 direkt eine Fällung/Flockung initiiert werden, wodurch der Einfluss 
einer ausschließlichen Fällungsreaktion auf den CST-Wert untersucht werden 
konnte, vgl. Kapitel 7.2.4. 

Um den Unterschied zwischen der Oxidation von Fe2+ mit Wasserstoffperoxid mit 
der direkten Zugabe von Fe3+ zu vergleichen, sollten hierzu außerdem Untersu-
chungen mit Klärschlamm der ABA #B durchgeführt werden. 

Versuchsergebnisse 

Abbildung 27 zeigt, dass durch die Zugabe von Fe2+ der CST-Wert nach einer 
sauer-oxidativen Behandlung von ca. 23 sec/% TR ohne Eisendosierung auf ca. 
4 - 6 sec/%TR nach Zugabe von Eisen reduziert werden konnte bei einer Dosie-
rung von ca. 3 - 6 kg H2O2/Mg TR. Gleichzeitig zeigt Abbildung 27 auch, dass mit 
zunehmender Eisendosierung eine höhere Dosis Wasserstoffperoxid notwendig 
war, um eine vollständige Oxidation und Ausfällung des Eisens zu erreichen, vgl. 
Kapitel 7.2.3.  

Des Weiteren ist zu beobachten, dass eine Dosierung von Fe2+ nach der pH-Wert-
Absenkung zu einem Anstieg des CST-Wertes, im Vergleich zu keiner zusätzli-
chen Dosierung von Eisen, führte. 
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Abbildung 27: Optimierung des CST-Wertes durch Zugabe von Fe2+, ABA #E, pH-Wert 
ca. 3, A: CST-Wert, B: Eisenkonzentration 

Abbildung 28 zeigt, dass durch die Zugabe von Fe3+ nach einer pH-Wert-
Absenkung auf ca. 3 im Vergleich zum unbehandelten Klärschlamm eine leichte 
Reduktion des CST-Wertes erzielt wurde. Gleichzeitig kam es nach Zugabe von 
Fe3+ zu keiner vollständigen Ausfällung des Eisens. Es konnte nachgewiesen 
werden, dass durch die anaeroben Bedingungen ein Teil des zugegebenen Fe3+ 
zu Fe2+ reduziert wurde, wodurch die Eisenkonzentration im Filtrat stieg. 

Erst durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid erfolgte sowohl nach Zugabe von 
Fe2+ als auch von Fe3+ eine deutliche Minimierung des CST-Wertes, wobei die 
Zugabemenge von Wasserstoffperoxid nach der Dosierung von Fe2+ nicht ausrei-
chend war für eine vollständige Ausfällung. 
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Abbildung 28: Zugabe von 20 kg Fe2+ bzw. Fe3+/Mg TR, entsprechend ca. 360 mmol 
Fe/kg TR, pH-Wert ca. 3, ABA #E 

Abbildung 29 zeigt das Ergebnis der Dosierung von Fe3+ zum Klärschlamm der 
ABA #B. Nach Zugabe von Wasserstoffperoxid fiel das bei pH-Wert 3,5 gelöste 
Eisen annährend vollständig aus, wobei sich gleichzeitig ein CST-Wert von ca. 
6 sec/% TR einstellte. Im Vergleich dazu verblieb bei der Zugabe von Fe3+ bei ei-
nem pH-Wert von 3,5 das durch die pH-Wert-Absenkung aus dem Klärschlamm 
gelöste Fe2+ in Lösung, wobei sich der CST-Wert durch die Zugabe von Fe3+ auf 
ca. 20 sec/% TR reduzierte. 
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Abbildung 29: Zugabe von 20 kg Fe3+ im Vergleich zur Oxidation mit Wasserstoffperoxid, 
pH-Wert 3,5, ABA #B 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Beim Klärschlamm der ABA #E konnte durch die Zugabe von Fe2+ in Kombination 
mit der chemischen Klärschlammbehandlung der CST-Wert weiter reduziert wer-
den. Nach einer Dosierung von Fe3+ konnte erst nach einer Zugabe von Was-
serstoffperoxid eine deutliche Reduktion des CST-Wertes erreicht werden, 
wobei bedeutsam ist, dass sowohl mit Fe2+ als auch mit Fe3+ eine Fenton-
ähnliche-Reaktion ausgelöst werden kann, was die Reduktion des CST-Wertes 
erst nach Zugabe von Wasserstoffperoxid erklärt, vgl. Kapitel 2.3.2. 

Im Vergleich zum Klärschlamm der ABA #E konnte zwar bei ABA #B durch die 
alleinige Zugabe von Fe3+ der CST-Wert reduziert werden, allerdings war der Ef-
fekt kleiner als bei einer Oxidation von Fe2+ mittels Wasserstoffperoxid. 

Die Ergebnisse zeigen analog zu den Untersuchungen mit unterschiedlichen Oxi-
dationsmitteln, dass eine Reduktion des CST-Wertes von > 90 % im Vergleich 
zum unbehandelten Klärschlamm erst durch die Kombination von Oxidation 
und Fällung/Flockung (Fenton-Reaktion) erreicht werden kann. 

7.2.6 Veränderung der organischen Substanz 

Versuchsziel und -programm 

Um den Einfluss einer Oxidation des Klärschlammes zu untersuchen, sollte zu-
nächst der Glühverlust bei unterschiedlichen Dosierungen von Wasserstoffperoxid 
untersucht werden, vgl. Kapitel 6.1.3. Da beim Klärschlamm der ABA #M die 
höchsten Eisenkonzentrationen vorhanden sind, die eine höhere Zugabemenge 
von Wasserstoffperoxid erfordern, wurde dieser Klärschlammtyp für die Untersu-
chungen ausgewählt, da das Potential einer möglichen Abnahme des Glühverlus-
tes durch eine Oxidation am Größten war. 

Da es Hinweise gibt, dass die Proteine als ein Bestandteil der EPS, einen Einfluss 
auf die Entwässerbarkeit haben können, vgl. Kapitel 2.1, sollte der Anteil an Prote-
inen zusätzlich analysiert werden, vgl. Kapitel 6.1.3. 

Abschließend sollte die Analyse der Veränderung der Keimbelastung durch die 
sauer-oxidative Klärschlammbehandlung exemplarisch für ABA #B erfolgen, vgl. 
Kapitel 6.1.3. 

ABA #B
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Versuchsergebnisse 

Abbildung 30 zeigt, dass durch die chemische Klärschlammkonditionierung keine 
signifikante Veränderung des Glühverlustes erfolgte. Alle Werte lagen bei ca. 
47 % wobei eine Abweichung von ± 1% als nicht signifikant angesehen werden 
kann.  

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 30: Analyse des Glühverlustes bei unterschiedlichen Dosierungen von Was-
serstoffperoxid, ABA #M, pH-Wert ca. 3  

Abbildung 31 zeigt die Veränderung der gelösten Proteinkonzentration während 
der chemischen Klärschlammkonditionierung. Vergleichbar mit den CST-Werten 
erfolgte eine Abnahme der gelösten Proteinkonzentration sowohl nach der pH-
Wert-Absenkung als auch nach der Zugabe von Wasserstoffperoxid. 
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Abbildung 31: Gelöste Proteinkonzentration (Filterpapier Schleicher & Schuell 598/1) 
nach Bradford im Filtrat der unbehandelten Klärschlammprobe nach pH-Wert-Absenkung 
(pH-Wert 3,5) sowie nach Zugabe von Wasserstoffperoxid 

Abbildung 32 zeigt die Veränderung der gelösten Proteinkonzentration bei unter-
schiedlichen Zugabemengen von Wasserstoffperoxid. Ähnlich den Untersuchun-
gen zur Ausfällung von Eisen, vgl. Kapitel 7.2.3, durchlief die Proteinkonzentration 
ein Minimum bei einem Verhältnis von Eisen zu Wasserstoffperoxid von 1:2 bis 
1:4.  
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Abbildung 32: Veränderung der gelösten Proteinkonzentration (Filterpapier Schleicher & 
Schuell 598/1) nach Bradford bei unterschiedlichen Dosierungen von Wasserstoffperoxid, 
ABA #B, pH-Wert ca. 3 

Durch die Absenkung des pH-Wertes in Verbindung mit der Zugabe von Was-
serstoffperoxid konnte eine deutliche Keimreduktion beobachtet werden, wobei die 
Abnahme maßgeblich von der Wasserstoffperoxid-Dosis abhing, vgl. Tabelle 14. 
Durch die Zugabe von 30 kg H2O2/Mg TR konnte eine vollständige Elimination der 
Coliformen Keime erfolgen, wobei sich sowohl die Anzahl der Enterokken als auch 
an Clostridium perfringens um 102 Einheiten reduzierten. 

Tabelle 14: Veränderung der Keimbelastung durch pH-Wert Absenkung und Variation der 
Zugabe von Wasserstoffperoxid, ABA #B 

 Coliforme 
Keime 

Escherichia
coli 

Entero-
kokken 

Clostridium
perfringens 

 MPN/100 ml MPN/100 ml KBE/100 ml KBE/100 ml 

unbehandelt 1,7 · 105 3,1 · 104 8,0 · 103 1,0  · 106 

pH-Wert 3,0 (pH) 5,8 · 102 3,9 · 101 2,0 · 103 9,0 · 105 

(pH) 10 kg H2O2/Mg TR 1,5 · 102 1,7 · 101 4,0 · 102 4,0 · 105 

(pH) 20 kg H2O2/Mg TR      2       0  2,0 · 102 6,0 · 105 

(pH) 30 kg H2O2/Mg TR      0      0 1,0 · 101 8,0 · 104 
 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Die Bedeutung von Proteinen zeigte KOPP (2006) in Laborversuchen. Durch eine 
Aufstockung von Proteinen (Casein, Gluten, Albumin) im Faulschlamm konnte 
KOPP (2006) zeigen, dass die Entwässerbarkeit hierdurch negativ beeinflusst wer-
den kann. 

Die Veränderung der gelösten Proteinkonzentration in Verbindung mit der Reduk-
tion des CST-Wertes zeigen, dass eine Veränderung in der organischen Sub-
stanz erfolgt. Ein Bewertung ob diese Effekte tatsächlich ausschließlich auf die 
Veränderung in der Proteinkonzentration zurückzuführen sind, ist aufgrund der 
Komplexizität der im Klärschlamm enthaltenen Organik problematisch. Eine wei-
terführende Beurteilung wäre wahrscheinlich nur möglich, wenn eine vollständige 
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Erfassung der EPS möglich wäre, wobei es hierzu noch keine standardisierte Ana-
lytik gibt und auch die generelle Bedeutung als eine Klärschlammcharakteristik 
noch nicht abschließend erforscht ist, vgl. Kapitel 2.1. 

Die Reduktion der Keimbelastung kann als positiver Nebeneffekt bewertet wer-
den. Eine gezielte Anwendung erscheint auch aufgrund der Möglichkeit der Wie-
derverkeimung für den Klärschlamm der ABA #B nicht Erfolg versprechend. Für 
Abwasserbehandlungsanlagen mit anderen Randbedingungen/Anforderungen und 
Klärschlammzusammensetzungen, wie sie z.B. in Skandinavien zu finden sind, 
kann die Reduktion der Keimbelastung von größerer Bedeutung sein, vgl. CORNEL 
ET AL. (2004b). 

7.2.7 Veränderung der Klärschlammstruktur 

Versuchsziel und -programm 

Zur Untersuchung der Veränderung der Klärschlammstruktur sollten mikroskopi-
sche Aufnahmen sowie die Partikelgrößenverteilung erfasst werden, vgl. Kapitel 
6.1.3. Ebenso sollte das freie Wasser nach KOPP (2001), vgl. Kapitel 2.2.2, über 
den TR(A)-Wert bestimmt werden. 

Versuchsergebnisse 

In Abbildung 33 sind lichtmikroskopische Aufnahmen bei 100-facher Vergrößerung 
im Dunkelfeld des unbehandelten und behandelten Klärschlamms der ABA #E und 
#B dargestellt.  

Abbildung 33: Mikroskopisches Bild des unbehandelten und behandelten (pH-Wert 3,7, 
10 kg H2O2/Mg TR) Klärschlamms der ABA #E (Foto A und B) und #B (Foto C und D) 

Der unbehandelte Klärschlamm bestand zum Größtenteil aus offenen voluminö-
sen Flocken. Der Anteil an Suspensa, d.h. von einzeln vorliegenden kleinsten Par-
tikeln, insbesondere bei Klärschlamm der ABA #B, war hoch. Vereinzelt waren 
auch einige anorganische Partikeln zu erkennen.  
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ABA #E 
behandelt 
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Durch die chemische Klärschlammbehandlung war eine Veränderung der Flo-
ckenstruktur erkennbar. Der behandelte Klärschlamm bestand aus wesentlich 
kompakteren Flocken, insbesondere gut beim Klärschlamm der ABA #B erkenn-
bar. Der Anteil an Suspensa hatte sich deutlich vermindert. 

Aufgrund der Veränderung im mikroskopischen Bild wurde ebenfalls eine Verän-
derung in der Partikelgrößenverteilung erwartet, wobei dies nicht bestätigt werden 
konnte, vgl. Abbildung 34.  

Abbildung 34: Analyse der Partikelgrößenverteilung des unbehandelten und behandelten 
(pH-Wert 3,7, 10 kg H2O2/Mg TR) Klärschlamms, ABA #B und #M, A: Verteilungskurve,  
B: Summenkurve 

Tabelle 15 enthält die Ergebnisse der TR(A)-Wert-Analyse. Die Resultate zeigen, 
dass durch die chemische Klärschlammkonditionierung eine Erhöhung der TR(A)-
Werte erfolgte. 

Tabelle 15: Vergleich des TR(A)-Wertes des unbehandelten und behandelten Klär-
schlamms, ABA #E und #B 

Bezeichnung TR(A) 

 % 

ABA #E, unbehandelt 22,2 

ABA #E, pH-Wert 3,7 u. 10 kg H2O2/Mg TR 29,9 

ABA #B, unbehandelt 22,7 

ABA #B, pH-Wert 3,7 u. 10 kg H2O2/Mg TR 32,8 
 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Auch in der Klärschlammstruktur konnte eine Veränderung durch die chemische 
Klärschlammbehandlung nachgewiesen werden. Die Formung von kompakteren 
Flocken bewirkt eine Verbesserung der Entwässerbarkeit, was ebenfalls durch die 
Änderung des TR(A)-Wertes bestätigt werden konnte. 

Die unveränderte Partikelgrößenverteilung konnte bislang nicht abschließend ge-
klärt werden. Es ist denkbar, dass bei der Messung lediglich die aus der Flocke 
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bestehenden Einzelpartikel erfasst wurden, weshalb es zu keiner Veränderung in 
der Verteilung kam. 

Der TR(A)-Wert gibt einen Hinweis auf die maximale maschinelle Entwässerbar-
keit, vgl. KOPP (2001). Durch die chemische Klärschlammbehandlung konnte eine 
Verbesserung der Entwässerbarkeit um ca. 45 % bei ABA #B und um ca. 35 % bei 
ABA #E festgestellt werden. Die Ergebnisse bestätigen die Tendenz, dass der Ef-
fekt einer Verbesserung der Klärschlammentwässerung bei einem eisenhaltigen 
Klärschlamm (ABA #B) ausgeprägter ist im Vergleich zu einem überwiegend alu-
miniumhaltigen Klärschlamm (ABA #E). 

7.3 Ergebnisse und Diskussion des Betriebs der Versuchsanlage im  
halbtechnischem Maßstab 

7.3.1 Klärschlamm ABA #B 

Versuchsziel und -programm 

Neben der Optimierung der chemischen Klärschlammkonditionierung, d.h. der Va-
riation des pH-Wertes und der Zugabemenge von Wasserstoffperoxid, musste bei 
den Versuchen im halbtechnischen Maßstab die Optimierung des Entwässe-
rungsaggregates berücksichtigt werden.  

Insbesondere die Entwässerung mittels Dekanter kann durch eine Vielzahl von 
Parametern, vgl. 6.1.4, beeinflusst werden. Zusammen mit den Parametern zur 
Optimierung der chemischen Klärschlammentwässerung konnte hierfür eine Un-
tersuchungsmatrix erstellt werden, vgl. Tabelle 16, wobei vor allem die maximalen 
und minimalen Randpunkte definiert wurden. Für die Durchführung aller möglichen 
Kombinationen zwischen der chemischen Konditionierung und der Entwässerung 
mittels Dekanter würden sich so 35

 = 243 einzelne Versuche ergeben, deren voll-
ständige Durchführung auch aus ökonomischen Gründen kritisch hinterfragt wer-
den muss. Aus diesem Grund wurde die Versuchsplanung mit Hilfe von MODDE 
7.0 (MODDE 7.0 2003), einem Softwareprogramm der Fa. Umetrics durchgeführt. 

Tabelle 16: Untersuchungsmatrix zur Beurteilung der Entwässerung mittels Dekanter 

 chem. Konditionierung Entwässerung Dekanter 

 pH-Wert 
 

H2O2 Polymer Differenz-
drehzahl 

QSchlamm 

 - kg/Mg TR kg WS/Mg TR Δ U/min m³/h 

min. 3,7 10   8 4,2 1,8 

mittel 4,2 15 10   5,45   2,15 

max. 4,7 20 12 6,7 2,5 
 

Durch die Eingabe der zu untersuchenden Parameter erstellt das Softwarepro-
gramm eine Untersuchungsmatrix mit den zu untersuchenden Kombinationen, 
wobei die im Vergleich zu allen möglichen Kombinationen (243) nur wenige Ein-
zelversuche (min. 22, durchgeführt wurden 38) durchgeführt werden müssen. 
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Nach Versuchsdurchführung und Eingabe in das Softwareprogramm wurden Kor-
relationen und Abhängigkeiten mittels Mehrfach-Regressionen berechnet. Durch 
die Ergebnisse einzelner Versuche erfolgte durch das Programm eine Extrapolati-
on, wodurch eine Abschätzung und Optimierung von Prozessen möglich ist. Aller-
dings müssen die Ergebnisse bei dem nur sehr begrenzten Stichprobenumfang 
kritisch geprüft und hinterfragt werden. Mit den Ergebnissen können nicht exakte 
Entwässerungsergebnisse bei bestimmten Randbedingungen prognostiziert wer-
den. Allerdings können Tendenzen über das Klärschlammverhalten bei Variation 
verschiedener Randbedingungen festgestellt werden. 

Im Gegensatz zum Dekanter erfolgt die Optimierung der Entwässerung mittels 
Kammerfilterpresse vor allem über die Polymerzugabe und der Art der Beschi-
ckung (QSchlamm) in Abhängigkeit vom Druck, vgl. Anhang 3. Die Beurteilung der 
Entwässerung sollte anlog zum Dekanter über die TR-Konzentration des entwäs-
serten Klärschlamms als auch über die TS-Konzentration im Filtrat erfolgen, wobei 
diese aufgrund des Filtrationsverfahren verglichen mit dem Dekanter nicht so be-
deutend ist. 

Zum Vergleich der Bucher-Presse mit den konventionellen Entwässerungsaggre-
gaten sollte während einer Versuchsphase eine parallele Entwässerung in allen 
drei Aggregaten erfolgen. Da es sich bei der Bucher-Presse ebenfalls um einen 
Filtrationsprozess handelt, ist für die Beurteilung des Entwässerungsergebnisses 
vor allem die erreichte TR-Konzentration im entwässerten Klärschlamm von Be-
deutung. 

Versuchsergebnisse 

Tabelle 17 enthält eine Zusammenstellung des Säureverbrauchs für die pH-Wert-
Einstellung von 3,7 und 4,7. Analog zu den Laborversuchen konnte auch bei den 
halbtechnischen Versuchen eine vermehrte Schaumentwicklung bei pH-Werten 
von ca. 6 festgestellt werden. 

Tabelle 17: Säureverbrauch für die pH-Wert-Absenkung, ABA #B 

pH-Wert Säureverbrauch 

 kg H2SO4/Mg TR 

pH-Wert 4,7 ≈ 210 

pH-Wert 3,7 ≈ 260 
 

Abbildung 35 zeigt die Entwässerungsergebnisse des Dekanters bei einer Diffe-
renzdrehzahl von 4,2 und einer Polymerkonditionierung von 12 kg/Mg TR. Für den 
Vergleich der Entwässerungsergebnisse ist es wichtig, dass die Parameter des 
Entwässerungsaggregats konstant für die jeweilige Versuchsreihe waren, d.h. glei-
che Differenzdrehzahl und Polymerdosierung. Abbildung 35 zeigt, dass bei einem 
pH-Wert von 3,7 mit 10 kg H2O2/Mg TR ein Optimum, d.h. im Vergleich zu den 
anderen Versuchen eine maximale TR- und eine minimale TS-Konzentration, er-
reicht wurde.  
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Anhang 12 enthält eine Auflistung der Entwässerungsergebnisse mittels Dekanter, 
die anschließend mittels MODDE 7.0 ausgewertet wurden, vgl. Anhang 13. 

Neben der Erhöhung der TR-Konzentration im entwässerten Klärschlamm zeigte 
sich die Verbesserung der Klärschlammentwässerbarkeit auch in der Veränderung 
der Filtratqualität bzw. im Polymerverbrauch. Zur Einstellung eines optimalen Ent-
wässerungsergebnisses des unbehandelten Klärschlamms, insbesondere auch 
bezügl. der Filtratqualität, war eine Polymerdosierung von ca. 18 bis 22 kg WS/Mg 
TR notwendig. Dies bedeutete eine deutliche Abnahme des Polymerbedarfs nach 
einer chemischen Klärschlammkonditionierung um ca. 40 %. 

Abbildung 35: Klärschlammentwässerung ABA #B, Dekanter mit 12 kg Polymer/Mg TR 
und ΔU/min 4,2 

Abbildung 36 zeigt die Entwässerungsergebnisse mittels Kammerfilterpresse in 
Abhängigkeit vom pH-Wert und der Zugabemenge von Wasserstoffperoxid. Die 
Polymerzugabe und auch der Betrieb der Kammerfilterpresse wurden bei allen 
Versuchen konstant gehalten. Ähnlich den Laborversuchen sowie der Entwässe-
rung im Dekanter, zeigte sich, dass das Optimum bei einem pH-Wert von 3,7 ver-
bunden mit einer Zugabe von 10 kg H2O2/Mg TR lag. Im Vergleich zum unbehan-
delten Schlamm konnte die TR-Konzentration um ca. 40 % gesteigert werden. 

Abbildung 36: Klärschlammentwässerung ABA #B, Kammerfilterpresse mit 10 kg Poly-
mer/Mg TR, max. 16 bar 
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Abbildung 37 zeigt die Entwässerungsergebnisse der Bucher-Presse im Vergleich 
zur Kammerfilterpresse und zum Dekanter in Abhängigkeit der chemischen Klär-
schlammkonditionierung. Durch die Bucher-Presse war es möglich, die TR-
Konzentration des unbehandelten Klärschlamms von ca. 22 % mit Kammerfilter-
presse auf ca. 26 % mit Bucher-Presse zu erhöhen. Nach einer chemischen Kon-
ditionierung konnte die TR-Konzentration von ca. 34 % mit Kammerfilterpresse auf 
ca. 41 % mit Bucher-Presse erhöht werden. 

Abbildung 37: Klärschlammentwässerung, Klärschlamm ABA #B, Kammerfilterpresse mit 
10 kg Polymer/Mg TR, Bucher-Presse mit 8 kg Polymer/Mg TR, Dekanter mit 15 kg Poly-
mer/Mg TR und ΔU/min 4,2 

Durch die chemische Klärschlammkonditionierung kommt es zu einer Erhöhung 
der Phosphor-, Ammonium- und CSB-Konzentration im Filtrat- bzw. Zentratwas-
ser, vgl. Tabelle 18.  

Tabelle 18: Zusammensetzung des Filtratwassers nach 0,45 μm Filtration, Klärschlamm 
ABA #B, vgl. Anhang 20 

 NH4-N CSB Ca Fe Mg P Zn 

 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

unbehandelt 1.009 382   51 < 1   19   82 < 1 

pH-Wert 3,7  
10 kg H2O2/Mg TR 1.169 721 848 19 182 279    5 

 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Analog zu den Laborversuchen konnte durch die chemische Klärschlammbe-
handlung die Entwässerbarkeit mit allen untersuchten Entwässerungsag-
gregaten verbessert werden. Dabei sind die Entwässerungsergebnisse der 
Kammerfilterpresse direkt mit den TR(A)-Werten vergleichbar, vgl. Kapitel 7.2.7. 

Beim Dekanter lag das Entwässerungsergebnis aufgrund des Maschinentyps un-
ter, bei der Bucher-Presse über den Werten der Kammerfilterpresse. Mit den sta-
tistischen Auswertungen, die mittels MODDE 7.0 erstellt wurden, lassen sich fol-
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gende Zusammenhänge für die Entwässerung im Dekanter, innerhalb der in 
Tabelle 16 dargestellten Randwerte, ableiten: 

 Variation pH-Wert  
Bei gleicher Zugabemenge von Wasserstoffperoxid und konstantem Betrieb 
des Dekanters, d.h. konstante Polymerzugabe und Differenzdrehzahl, stieg, in 
Analogie zu den Laborergebnissen, mit abnehmenden pH-Wert die TR-
Konzentration im entwässerten Klärschlamm, wobei gleichzeitig die TS-
Konzentration im Filtrat sank, vgl. Kapitel 7.2.1. 

 Variation Wasserstoffperoxid  
Eine Veränderung der Zugabemenge von Wasserstoffperoxid hatte keinen sig-
nifikanten Einfluss auf die TR-Konzentration, wobei eine höhere Zugabemenge 
von Wasserstoffperoxid zu einer Erhöhung der TS-Konzentration führte, was, 
in Analogie zu den Laborergebnissen, auf eine Verschlechterung der Entwäs-
serbarkeit hindeutet, vgl. Kapitel 7.2.3. 

 Variation Durchsatz  
Durch eine Erhöhung des Durchsatzes QSchlamm erhöhte sich die TR-
Konzentration, verbunden mit einer gleichzeitigen Erhöhung der TS-
Konzentration im Filtrat, wobei dieser Effekt auch in der Literatur beschrieben 
ist, vgl. ATV-DVWK M 366 (2000). 

 Variation Polymer  
Eine Erhöhung der Polymerzugabe führte zu einer Erhöhung der TR-
Konzentration, einhergehend mit einer Verringerung der TS-Konzentration, 
wobei dieser Effekt auch in der Literatur beschrieben ist, vgl. ATV-DVWK 
M 366 (2000). 

 Variation Differenzdrehzahl  
Eine Verringerung der Differenzdrehzahl führte zu einer Erhöhung der TR-
Konzentration, wobei gleichzeitig die TS-Konzentration stieg. Auch dieser Ef-
fekt ist in der Literatur beschrieben, vgl. ATV-DVWK M 366 (2000). 

Die Bucher-Presse erzielte eine im Vergleich zur Kammerfilterpresse höhere TR-
Konzentration im entwässerten Klärschlamm, was auf die Konstruktion und die 
Betriebsweise, insbesondere der Wechsel zwischen Pressen und Auflockern, zu-
rückzuführen ist, vgl. Anhang 4 

Im Vergleich zum unbehandelten Klärschlamm konnte die TR-Konzentration 
des entwässerten Klärschlamms um ca. 35 % (Dekanter - von 18 auf 24 %) 
bis zu ca. 55 % (Kammerfilterpresse - von 22 auf 34 %, Bucher-Presse - von 
26 auf 41 %) gesteigert werden. 

Durch die chemische Klärschlammbehandlung kam es zu einer Veränderung des 
Filtrat- bzw. Zentratwassers. Bedingt durch die Ansäuerung besitzt das 
Schlammwasser einen sauren pH-Wert sowie höhere Calcium- und Magnesium-
Konzentrationen, im Vergleich zum Schlammwasser des unbehandelten Klär-
schlamms. 

Es ist nicht zu erwarten, dass eine Neutralisation, bedingt durch den sauren pH-
Wert des Schlammwassers, notwendig ist. Bei einem Faulschlammanfall von 



Ergebnisse und Diskussion der chemischen Klärschlammkonditionierung 89 

55 g TR/(E·d) ergibt sich unter der Annahme einer Entwässerung von 3 auf 30 % 
TR ein Schlammwasseranfall von ca. 1,7 l/(E·d). Mit einer Zulaufmenge von 
200 l/(E·d) ergibt sich ein Anteil von ca. 1 %. Unter der Annahme eines Abwassers 
mit einem pH-Wert von ca. 7,0 und einer Säurekapazität von 5 - 8 mmol/l würde 
sich bei Rückführung eines Schlammwassers mit einem pH-Wert von 4,0 die Säu-
rekapazität um < 0,01 - 0,02 % verringern. 

Es ist zu vermuten, dass sich Calcium zusammen mit dem während der Abwas-
serbehandlung entstehenden Kohlendioxid zu Calciumhydrogencarbonat 
(Ca(HCO3)2) bindet, welches gelöst über die Wasserphase ausgetragen werden 
kann. Des Weiteren ist es möglich, dass sich Calcium in die Schlammflocke einla-
gert oder auch als Calciumsulfat ausfällt, vgl. Kapitel 7.2.2. 

7.3.2 Klärschlamm ABA #E 

Versuchsziel und -programm 

Die Veränderung der Entwässerbarkeit sollte für den Klärschlamm der ABA #E bei 
einen pH-Wert von ca. 3,7 mit Zugabe von 10 kg H2O2/Mg TR untersucht werden. 
Aufgrund der im Vergleich zum Klärschlamm der ABA #B geringen Eisenkonzent-
ration, sollte die Möglichkeit einer zusätzlichen Dosierung von Fe2+ untersucht 
werden, vgl. Tabelle 19. 

Tabelle 19: Untersuchungsmatrix, Klärschlamm ABA #E 

pH-Wert H2O2 Fe2+ 

- kg/Mg TR kg/Mg TR 

unbehandelter Klärschlamm - - 

3,7 10   0 

3,7 10   5 

3,7 10 10 
 

Versuchsergebnisse 

Durch die Zugabe von Eisen verringerte sich die für die pH-Wert-Einstellung not-
wendige Säuremenge, vgl. Tabelle 20.  

Tabelle 20: Säureverbrauch für die pH-Wert Absenkung, ABA #E 

pH-Wert Säureverbrauch 

 kg H2SO4/Mg TR 

pH-Wert 3,7 ≈ 245 

pH-Wert 3,7  
(nach Zugabe von 10 kg Fe2+/Mg TR) ≈ 225 

 

Abbildung 38 zeigt, dass bei allen Entwässerungsaggregaten durch eine chemi-
sche Klärschlammbehandlung die Entwässerung verbessert wurde, wobei die Un-
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terschiede beim Dekanter mit lediglich 4 % TR relativ gering waren. Des Weiteren 
ist zu beachten, dass die Zentratqualität des Dekanters mit > 10 g/l als sehr 
schlecht einzustufen ist.  

Durch die Zugabe von Eisen konnte nur bei der Entwässerung mittels Bucher-
Presse eine Erhöhung der TR-Konzentration erzielt werden. 

Abbildung 38: Klärschlammentwässerung ABA #E, Kammerfilterpresse und Bucher-
Presse mit 10 kg Polymer/Mg TR, Dekanter mit 15 kg Polymer/Mg TR und ΔU/min 4,2 

Tabelle 21 enthält die Analyse des Filtrat- bzw. Zentratwassers, wobei durch die 
Eisenzugabe auch die Eisenkonzentration im Filtrat- bzw. Zentratwasser stieg. 

Tabelle 21: Zusammensetzung des Filtratwassers nach 0,45 μm Filtration, Klärschlamm 
ABA #E 

 NH4-N CSB Ca Fe Mg P Zn 

 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

unbehandelt    830 251   14  < 1     4 46 < 1 

pH-Wert 3,7  
10 kg H2O2/Mg TR    960 460 560   30 122 95    2 

5 kg Fe2+/Mg TR  
pH-Wert 3,7  
10 kg H2O2/Mg TR 

   915 397 579   45 116 45    5 

10 kg Fe2+/Mg TR 
pH-Wert 3,7 
10 kg H2O2/Mg TR 

1.018 491 565 131 113 29    4 

 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Bedingt durch die Hydrolyse des Eisensulfat-Heptahydrats, vgl. Kapitel 2.3.2, und 
der damit verbundenen Freisetzung von H+-Ionen, vgl. Tabelle 20, konnte bei der 
pH-Wert-Absenkung Säure eingespart werden. Verglichen mit dem Klärschlamm 
der ABA #B war für eine pH-Wert-Einstellung von 3,7 etwas weniger Säure not-
wendig (ABA #B ≈ 260 kg H2SO4/Mg TR, vgl. Tabelle 17). 
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Durch die chemische Klärschlammkonditionierung konnte eine Erhöhung 
des TR-Gehaltes von ca. 22 % beim Dekanter (von 18 auf 22 %) und ca. 42 % 
bei einer Entwässerung mittels Kammerfilterpresse (von 19 auf 27 %) erzielt 
werden. 

Verglichen mit den Ergebnissen mit Klärschlamm der ABA #B konnte mit einem 
eisenhaltigen Klärschlamm eine weitergehende Optimierung der Entwässerbarkeit 
durch eine chemische Klärschlammkonditionierung erzielt werden, TR-Erhöhung 
um ca. 55 % bei Klärschlamm der ABA #B verglichen mit ca. 42 % bei Klär-
schlamm der ABA #E.  

Die starke Zunahme bei Verwendung der Bucher-Presse ist darauf zurückzufüh-
ren, dass bei der Entwässerung des unbehandelten Klärschlamms aufgrund der 
schlechten Entwässerbarkeit keine Optimierung der Presse erfolgte, wodurch der 
TR-Gehalt sehr niedrig und unter den Ergebnisses der Kammerfilterpresse lag.  

Durch die Zugabe von Fe2+ konnte in Laborversuchen zwar der CST-Wert mi-
nimiert werden, vgl. Kapitel 7.2.1, allerdings zeigen die Ergebnisse der halb-
technischen Versuchsanlage keine zusätzlichen signifikanten Verbesserun-
gen der Klärschlammentwässerung. Lediglich bei der Bucher-Presse konnte 
durch die Zugabe von Eisen eine Erhöhung um ca. 17 % erreicht werden (bei ei-
ner Zugabe von 10 kg Fe2+/Mg TR).  

Analog zu den Untersuchungen des Klärschlamms der ABA #B kam es im Filtrat- 
bzw. Zentratwasser zu einer leichten Erhöhung der Ammonium- und CSB-
Konzentration sowie zu einer Rücklösung von Calcium und Magnesium, vgl. Kapi-
tel 7.3.1. Des Weiteren kam es durch die Eisendosierung zu einer Erhöhung der 
Eisenkonzentration im Filtrat- bzw. Zentratwasser, was auf eine nicht ausreichen-
de Dosierung von Wasserstoffperoxid zurückzuführen ist, vgl. Kapitel 7.2.3. Bei 
der Rückführung des Filtrat- bzw. Zentratwassers zur Abwasserbehandlungsanla-
ge kann das gelöste Eisen die chemisch-physikalische Phosphorelimination unter-
stützten, wodurch Fällmittel eingespart werden kann. 

7.4 Kostenkalkulation für die Umsetzung der chemischen Klärschlamm-
konditionierung 

7.4.1 Darstellung der untersuchten Varianten und Annahmen 

Im Rahmen eines Fallbeispiels wurden die Kosten für eine Umsetzung der chemi-
schen Klärschlammkonditionierung, auch in Kombination mit zwei unterschiedli-
chen Entwässerungsaggregaten, auf der ABA #B untersucht, vgl. Kapitel 6.1.2. 

Alle Anlagenteile sind für einen jährlichen Klärschlammanfall von 1.200 Mg TR/a 
dimensioniert (Faulschlamm mit 3 % TR). Grundlage der Bemessung sind die in 
Kapitel 7.3.1 dargestellten Ergebnisse der Versuchsanlage, vgl. Tabelle 22. 

Für die Kostenkalkulation wurden verschiedene Varianten untersucht, wobei zum 
einen Kosten für eine Erweiterung einer bestehenden Klärschlammbehandlung 
und zum anderen Kosten für eine komplette Neuinstallation, d.h. inklusive Ent-
wässerungsaggregat, berechnet wurden, vgl. Tabelle 23 und Tabelle 24. 
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Tabelle 22: Erreichbare TR-Konzentrationen als Grundlage der Kostenkalkulation, Klär-
schlamm ABA #B 

Tabelle 23: Variante A0 - C0 (1) - Kostenkalkulation Ergänzung chemische Konditionierung 

Tabelle 24: Variante AK (2) - CB (3) - Kostenkalkulation gesamte Klärschlammbehandlung 

Variante AK bis Variante CB: Gesamte Kostenkalkulation für die Klärschlammentwässe-
rung inklusive chemischer Konditionierung und Entwässerungseinheit 

Variante AK Status Quo, Entwässerung des „unbehandelten“ Klärschlamms mittels 
Kammerfilterpresse 

Variante BK Umsetzung chem. Konditionierung als Neubau, 
Entwässerung mittels Kammerfilterpresse 

Variante CK Umsetzung chem. Konditionierung als Erweiterung, d.h. Nutzung vor-
handener Bauwerke (Nacheindicker/Vorlagebehälter) als Reaktor, 
Entwässerung mittels Kammerfilterpresse 

Variante AB Entwässerung des „unbehandelten“ Klärschlamms mittels  
Bucher-Presse 

Variante BB Umsetzung chem. Konditionierung als Neubau, 
Entwässerung mittels Bucher-Presse 

Variante CB Umsetzung chem. Konditionierung als Erweiterung, d.h. Nutzung vor-
handener Bauwerke (Nacheindicker/Vorlagebehälter) als Reaktor, 
Entwässerung mittels Bucher-Presse 

 

                                                 
(1) 0 = ohne Entwässerungsaggregat 
(2) K = Entwässerungsaggregat: Kammerfilterpresse 
(3) B = Entwässerungsaggregat: Bucher-Presse 

Konditionierung Entwässerungs- 
aggregat 

TR 
 

  % 

unbehandelt Kammerfilterpresse 22 

unbehandelt Bucher-Presse 26 

chem. Konditionierung 
pH-Wert 3,7; 10 kg H2O2/Mg TR Kammerfilterpresse 31 

chem. Konditionierung 
pH-Wert 3,7; 10 kg H2O2/Mg TR Bucher-Presse 41 

Variante A0 bis Variante C0: Einbau der chemischen Klärschlammkonditionierung als 
Ergänzung der bestehenden Klärschlammbehandlung, Kosten für die Entwässerungs-
einheit (Kammerfilterpresse) werden nicht berücksichtigt 

Variante A0 Status Quo 

Variante B0 Umsetzung chem. Konditionierung als Neubau 

Variante C0 Umsetzung chem. Konditionierung als Erweiterung, d.h. Nutzung vor-
handener Bauwerke (Nacheindicker/ Vorlagebehälter) als Reaktor 
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Die Gesamtkosten setzen sich aus den Investitions- und den Betriebskosten zu-
sammen: 

 Investitionskosten 

Nach einer Dimensionierung der notwendigen Behältergrößen sowie der zu-
sätzlichen maschinentechnischen Ausrüstung wurden die Kosten über ver-
schiedene Anfragen bei Firmen abgeschätzt, vgl. Anhang 14. 

Die finanzmathematische Aufbereitung erfolgte nach den Leitlinien zur Durch-
führung dynamischer Kostenvergleichsrechnungen der Länderarbeitsgemein-
schaft Wasser (LAWA 1998). Die Nutzungsdauer wurde mit n = 15 Jahren, der 
Realzinssatz mit i = 3 %, angesetzt. 

Die auf n Jahre verteilten Kapital- bzw. Jahreskosten errechnen sich aus den 
Investitionskosten durch Multiplikation mit dem Kapitalwiedergewinnungsfaktor 
(KFAKR) (LAWA 1998):  

1)i1(
)i1(i)n;i(KFAKR n

n

−+
+⋅=         (Gl.-7.1) 

Mit n = 15 Jahren und einem Zins von 3 % ergibt sich ein Wert von 
KFAKR(3; 15) = 0,08377, vgl. LAWA (1998). 

 Betriebskosten 

Die Betriebskosten setzen sich vor allem aus den Chemikalienkosten, Kosten 
für die Elektrizität sowie den Wartungskosten zusammen, vgl. Anhang 14. 

Einen Mehr- oder Minderaufwand in den Personalkosten wurde bei der Kos-
tenkalkulation nicht berücksichtigt. Des Weiteren wurde bei allen Varianten 
vereinfacht davon ausgegangen, dass sich der Polymerbedarf nicht ändert und 
bei allen Varianten konstant bleibt. 

Da durch die Volumenreduktion während der Klärschlammbehandlung Kosten 
bei der Klärschlammverwertung eingespart werden, wodurch eine Amortisie-
rung der zusätzlichen Investitions- und Betriebskosten möglich wird, erfolgt ei-
ne gesonderte Aufstellung dieser Kostenposition. 

7.4.2 Kalkulation und Vergleich der Jahreskosten 

Tabelle 25 und Tabelle 26 enthalten eine Zusammenstellung der gesamten Jah-
reskosten, ermittelt aus den Investitions- sowie den Betriebs- und Entsorgungs-
kosten. 

Der Vergleich der Var. A0 - Var. C0 zeigt, dass sich die zusätzlichen Investitions-
kosten für den Neubau (Var. B0) einer chemischen Klärschlammkonditionierung 
nach ca. 9 Jahren amortisieren. Bei einem Umbau von vorhandenen Ausrüstungs-
teilen (Var. C0) verringert sich dieser Zeitraum auf ca. 2,5 Jahre, vgl. Tabelle 25. 

Tabelle 26 zeigt die Ergebnisse der Kostenkalkulation für eine Umsetzung einer 
chemischen Klärschlammkonditionierung in Kombination mit den Kosten für das 
Entwässerungsaggregat. Aufgrund der Kosteneinsparungen durch die zusätzliche 
Klärschlammbehandlung amortisieren sich die höheren Jahreskosten bereits nach 
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2,5 bis 8 Jahren. Bedingt durch die Erzielung einer höheren TR-Konzentration in 
Kombination mit der Bucher-Presse können höhere jährliche Einsparungen erzielt 
werden, wobei dies aufgrund der leicht höheren Jahreskosten nicht signifikant auf 
den Amortisierungszeitraum auswirkt, vgl. Var. CK und Var. CB. 

Tabelle 25: Vergleich der Jahreskosten der Varianten A0 - C0 

   Var. A0 Var. B0 Var. C0 

Investitionskosten € - 364.124 154.310

Invest. × KFAKR €/a - 30.503 12.927

Betriebskosten €/a - 35.025 35.025

Entsorgungskosten €/a 300.000 194.118 194.118

Gesamtkosten €/a 300.000 259.646 242.070

Einsparung gegenüber Var. A0 €/a - 40.354 57.930

Amortisierungszeitraum* a - ca. 9  ca. 2,5
*Division der Investitionskosten durch die jährliche Einsparung 

Tabelle 26: Vergleich der Jahreskosten der Varianten AK - CB 

   Var. AK Var. BK Var. CK Var. AB Var. BB Var. CB 

Investitionskosten € 344.453 699.778 492.164 421.453 783.378 571.364

Invest. × KFAKR €/a 28.854 58.618 41.227 35.304 65.621 47.861

Betriebskosten €/a 81.852 115.425 115.425 74.652 108.225 108.225

Entsorgungskosten €/a 300.000 194.118 194.118 253.846 160.976 160.976

Gesamtkosten €/a 410.706 368.161 350.770 363.802 334.822 317.062

Einsparung €/a - 42.545 59.936 46.904 75.884 93.644

Amortisierungs-
zeitraum* a - ca. 8 ca. 2,5 ca. 2 ca. 6 ca. 2,5

*berechnet aus der Differenz der Investitionskosten mit Var. AK  
dividiert durch die jährliche Einsparung 

Durch die Umsetzung der chemischen Klärschlammkonditionierung, in Abhängig-
keit der Art der Umsetzung, d.h. Neubau oder Erweiterung, ist eine Einsparung 
von ca. 10 bis 15 % bezogen auf Variante AK möglich. Durch die Kombination mit 
der Bucher-Presse kann diese auf bis zu 23 % erhöht werden, vgl. Abbildung 39. 
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Abbildung 39: Gegenüberstellung der Jahreskosten der einzelnen Varianten bei Entsor-
gungskosten von 55 €/m³ sowie die Einsparung gegenüber Var. AK 

Am Beispiel der Var. BK wurde untersucht, ab welchen Entsorgungskosten eine 
chemische Konditionierung die Jahreskosten der Variante AK unterschreitet, wozu 
die Entsorgungskosten zwischen 20 und 80 €/m³ variiert wurden. Die TR-
Konzentration des entwässerten Klärschlamms wurde hierbei nicht verändert. Als 
Gewinnschwelle (Break-even-Point) wurden Entsorgungskosten von ca. 32 €/m³ 
ermittelt, vgl. Abbildung 40. 

Abbildung 40: Entwicklung der Jahreskosten in Abhängigkeit der Entsorgungskosten am 
Beispiel der Variante BK, TR-Konzentration des entwässerten Klärschlamms: 34 % 

Um den Einfluss der TR-Konzentration auf die Jahreskosten zu untersuchen, wur-
de diese für Variante BK zwischen 22 und 50 % variiert. Die Entsorgungskosten 
wurden dabei mit 55 €/m³ als konstant angenommen. Abbildung 41 zeigt, dass mit 
zunehmender TR-Konzentration die Jahreskosten abnehmen. Ab einer TR-
Konzentration von ca. 28 % liegen die Jahreskosten der Variante BK unter denen 
von Variante AK. Dort liegt somit die Gewinnschwelle bei der Variation der TR-
Konzentration. 
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Abbildung 41: Entwicklung der Jahreskosten in Abhängigkeit der erreichten TR-
Konzentration am Beispiel der Variante BK, angenommene Entsorgungskosten: 55 €/m³ 

7.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zur chemischen 
Klärschlammkonditionierung 

7.5.1 Reaktionsmechanismen der chemischen Klärschlammkonditionierung 

Sowohl im Labormaßstab als auch in halbtechnischen Versuchen wurden die Ver-
änderung der Klärschlammentwässerbarkeit sowie die Reaktionsmechanismen 
einer chemischen Konditionierung untersucht. 

Kern des Verfahrens ist eine Kombination aus pH-Wert-Absenkung und Zugabe 
von Wasserstoffperoxid: 

 pH-Wert-Absenkung  

Durch eine pH-Wert-Absenkung des Faulschlamms auf einem pH-Wert von ca. 
3,0 geht ein Teil des Eisens in Lösung. Aufgrund der reduzierenden Bedingun-
gen während der anaeroben Stabilisierung liegt Eisen als Fe2+ vor. Die Eisen-
konzentration wird dabei maßgebend durch die verwendeten Fällmittel wäh-
rend der Abwasserbehandlung beeinflusst. 

 Zugabe von Wasserstoffperoxid 

In Verbindung mit dem gelösten Fe2+-Ionen kann mit der Zugabe von Was-
serstoffperoxid eine Fenton-Reaktion ausgelöst werden, wodurch Hydroxylra-
dikale entstehen. 

Durch diese Reaktion kam es zu einer Veränderung der Schlammflocke, sicht-
bar im mikroskopischen Bild sowie indirekt nachweisbar durch eine Verände-
rung im Entwässerungsverhalten.  

Neben einer Veränderung der organischen Struktur, nachgewiesen durch eine 
Abnahme der gelösten Protein-Konzentration, erfolgte eine Veränderung der 
anorganischen Bestandteile. Einhergehend mit der Rücklösung von Fe2+ bildet 
sich durch Oxidation Fe3+, welches als Eisen-Hydroxo-Komplex zusammen mit 
Phosphor, aber auch mit weiteren negativ geladenen Substanzen, ausfallen 
kann. 
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Untersuchungen mit alternativen Oxidationsmitteln wie z.B. Kaliumpermanganat 
und Natriumhypochlorit sowie mit verschiedenen Zugabemengen von Eisen, so-
wohl als Fe2+ als auch als Fe3+, haben gezeigt, dass eine Reduktion des CST-
Wertes nicht allein auf eine Bildung von Eisen-Hydroxo-Komplexen zurückzufüh-
ren ist. 

Die Kombination aus pH-Wert-Absenkung und Zugabe von Wasserstoffperoxid 
führt somit zu einer Aktivierung des im Faulschlamm enthaltenen Eisens, welches 
eine Veränderung der Klärschlammstruktur, d.h. der organischen und anorgani-
schen Bestandteile, bewirkt.  

Bedingt durch die Notwendigkeit einer Rücklösung von Eisen, ist eine Anwendung 
insbesondere für Klärschlämme sinnvoll, die durch eine Zugabe von Eisensalzen 
während der Abwasserbehandlung „höhere“ Eisenkonzentrationen aufweisen. 

Die chemische Klärschlammkonditionierung bewirkt eine deutliche Verbesserung 
der Entwässerbarkeit, nachgewiesen im Labor durch eine Minimierung des CST-
Wertes sowie eine Erhöhung des TR(A)-Wertes, sowie in halbtechnischen Versu-
chen durch eine Erhöhung der TR-Konzentration nach einer Entwässerung in ei-
nem Dekanter, in einer Kammerfilterpresse sowie mittels Bucher-Presse.  

Abhängig vom Klärschlammtyp (eisen- oder aluminiumhaltig) konnte die TR-
Konzentration durch eine chemische Konditionierung um 42 bis 55 % bei einer 
Entwässerung in einer Kammerfilterpresse oder mittels Bucher-Presse, gesteigert 
werden. 

Des Weiteren führte die chemische Klärschlammkonditionierung zu einer Verän-
derung des Rücklaufwassers insbesondere bezüglich des pH-Wertes sowie der 
gelösten Calcium- und Magnesium-Konzentrationen. 

7.5.2 Ökonomische Chancen einer Umsetzung 

Bedingt durch eine Verbesserung der Klärschlammentwässerbarkeit bewirkt die 
Erhöhung der TR-Konzentration eine Volumenreduktion des entwässerten Klär-
schlamms. Durch die Volumenreduktion können Kosten für den Klärschlamm-
transport und der Klärschlammverwertung unter der Annahme, dass die Kosten 
nach m³ Klärschlamm ermittelt werden, eingespart werden. 

Der Kosteneinsparung stehen zusätzliche Investitions- und Betriebskosten gegen-
über. Für ein Fallbeispiel einer Abwasserbehandlungsanlage mit 90.000 EW konn-
te gezeigt werden, dass eine Amortisierung der zusätzlichen Kosten bei einer Er-
weiterung einer bestehenden Klärschlammbehandlung nach ca. 2,5 - 4 Jahren 
möglich ist. Bei einem Neubau erhöht sich der Amortisierungszeitraum auf ca. 6 
bis 9 Jahre, abhängig vom Entwässerungsaggregat. 

Die untersuchte chemische Klärschlammkonditionierung bietet somit das Potential 
einer Kosteneinsparung bei der Klärschlammbehandlung, wobei eine Anwendung 
insbesondere für schlecht entwässerbare Faulschlämme von Interesse ist. 
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8 Ergebnisse und Diskussion der Rückgewinnung  
von Phosphor aus Klärschlammasche durch 
nasschemische Verfahrenstechniken 

8.1 Herkunft und Charakteristika der Klärschlammaschenproben 
Tabelle 27 enthält eine anonymisierte Zusammenstellung der Zusammensetzung 
der untersuchten Klärschlammaschenproben nach Königswasseraufschluss (DIN 
EN 13346 2000) und Analyse mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998), vgl. Ka-
pitel 6.1.3. 

Tabelle 27: Zusammensetzung der Klärschlammaschen nach Königswasseraufschluss 
und Analyse mittels ICP-OES, vgl. DIN EN 13346 (2000), DIN EN ISO 11855 (1998) 

Bezeichnung P Al Fe Ca Mg Zn Cu 

 g/kg mT 

Asche #A   85 114   22   90 12   2,1 1,1 

Asche #B 110   80   15 146 18   2,8 1,0 

Asche #C   78   49 129   97 12   2,8 0,8 

Asche #D   80   40 138 145 11   1,8 1,9 

Asche #E 100   53 120 151 19   2,8 0,7 

Asche #F   90   55   87 119 17   3,5 0,9 

Asche #G   92   34 100 136 11   3,0 2,3 

Asche #H   72   72 115   91 10   2,5 0,7 

Asche #I   40   36 132 235 14   1,3 0,4 

Asche #J   26   59   23 122   6   0,9 0,3 

Asche #K   51   59 107   84 -   2,4 0,7 

Asche #L   66 109   22 235   7   0,5 0,7 

Asche #M   86   42   86 154 14   2,1 1,1 

Asche #N   32   21   66 232 10   3,2 0,3 

Asche #O   43   41 110 250 18 10,4 0,8 
 

Die Erfassung der Genese des Klärschlamms, d.h. die Art der Abwasserbehand-
lung, war nur bedingt und teilweise möglich, da meist eine Vielzahl unterschiedli-
cher Schlämme verbrannt werden. Ausnahmen sind die auf großen Abwasserbe-
handlungsanlagen installierten Verbrennungsanlagen, wobei der Einfluss der Ab-
wasserbehandlung auf die Aschenzusammensetzung bereits weitgehend von 
WIEBUSCH (1999) aber auch von HELMERS UND WIPPLER (1999) untersucht wurde, 
vgl. Kapitel 4.3.6. 

Der Trockenrückstand (mT), vgl. DIN EN 12880 (2000) sowie Kapitel 6.1.3, aller 
untersuchter Klärschlammaschen lag im Mittel bei ca. 99 % bei einem Glühverlust 
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(GV), vgl. DIN EN 12879 (2000) sowie Kapitel 6.1.3, von im Mittel 0,1 %, vgl. 
Abbildung 42. 

Abbildung 42: Darstellung des Trockenrückstandes (mT) und des Glühverlustes (GV) der 
untersuchten Aschen im Scattergram 

Da durch den Aufschluss mit Königswasser die Silicate nicht erfasst werden, wur-
den diese über eine Massenbilanz abgeschätzt, unter der Annahme, dass die 
Hauptbestandteile Silicium, Calcium, Eisen, Aluminium und Phosphor, jeweils in 
der Oxidform, 100 % ergeben müssen. Die Nebenbestandteile (Schwermetalle) 
mit Konzentrationen << 1 % wurden hierbei vernachlässigt. 

Analysen mittels Röntgenfluorozensanalyse (RFA) (SAWYER ET AL. 1994), durchge-
führt vom Fachbereich Materialwissenschaft der TU Darmstadt (Fachgebiet Che-
mische Analytik), der Aschen #A und #C konnten die Ergebnisse der Siliciumkon-
zentration ± 1 % bestätigen. 

Abbildung 43 zeigt die Verteilung der Gehalte der Hauptbestandteile in einem Box-
Plot-Diagramm. Durch die Länge der Box wird der Bereich dargestellt in die 50 % 
aller Werte fallen. Der Vergleich zeigt, dass die Gehalte von Eisen- und Calcium-
oxid einen größeren Schwankungsbereich innerhalb des 25 bis 75 Perzentils auf-
weisen als Aluminiumoxid. Der obere Ausreißer beim Siliciumdioxid wurde verur-
sacht durch Asche #J. 

Abbildung 43: Darstellung der Hauptbestandteile der Klärschlammaschen im Box-Plot-
Diagramm 

In Abbildung 44 sind die Stoffe Calciumoxid, Eisenoxid und Aluminiumoxid in ei-
nem Dreistoffdiagramm aufgetragen. Das Diagramm zeigt, wie sich die drei dar-
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gestellten Stoffe prozentual für die jeweilige Asche aufteilen, d.h. für jede Aschen-
probe beträgt die Summe von Calcium-, Eisen- und Aluminiumoxid 100 %. 

Nach dem Diagramm lassen sich bezüglich der Aluminium- und Eisenkonzentrati-
on zwei Aschentypen klassifizieren: 

 „Aluminiumasche“ - Eine Asche, die sich durch ihren hohen Aluminiumgehalt 
(Al2O3 Anteil > 35 %) in Verbindung mit einem geringen Eisengehalt (Fe2O3 An-
teil < 10 %) auszeichnet, die sich auch in der gräulichen Aschenfärbung wider-
spiegelt. 

 „Eisenasche“ - Eine Asche, die sich durch ihren hohen Eisengehalt (Fe2O3 
Anteil > 25 %) auszeichnet, die sich auch in der rot-bräunlichen Aschenfärbung 
widerspiegelt. 

Bei allen Aschen liegt der Calciumoxidanteil (CaO) zwischen 30 und 70 %, wobei 
sowohl der Eisen- als auch der Aluminiumoxidanteil über diese Streubreite variie-
ren. 

Abbildung 44: Darstellung der Verteilung von Calcium, Eisen und Aluminium in Klär-
schlammaschen im Dreistoffdiagramm sowie deren charakteristische Färbung 

Um jahreszeitlich bedingte Schwankungen in der Klärschlammaschenzusammen-
setzung zu erfassen, wurde Asche #A über ein Jahr regelmäßig beprobt. Bei den 
Proben handelt es sich jeweils um Mischproben eines Monats, bestehend aus täg-
lichen Einzelproben. Die Analyse der Aschen erfolgte nach Königswasserauf-
schluss (DIN EN 13346 2000) mittels ICP-OES (DIN EN ISO 11855 1998). 
Abbildung 45 zeigt den Jahresgang für die Elemente Phosphor, Aluminium und 
Eisen. Der Vergleich von Phosphor und Aluminium zeigt, dass beide Kurven direkt 
korrelieren, was auf die Zufuhr des aluminiumhaltigen Fällmittels zur Phosphoreli-
mination zurückzuführen ist.  
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Abbildung 45: Jahresgang Asche #A für Aluminium, Phosphor und Eisen 

Für eine Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammasche sind diese 
Schwankungen nicht signifikant, da nicht zu erwarten ist, dass sie einen Einfluss 
auf die Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor haben. 

8.2 Ergebnisse der Elutionsversuche 

8.2.1 Elutionsversuche zur Identifikation der Umlagerungsprozesse  
während der Klärschlammverbrennung mittels Reinsubstanzen 

Versuchsziel und -programm 

Die Monoverbrennung von Klärschlamm bei ca. 850°C bedingt eine annährend 
vollständige Verbrennung bzw. Entfernung der organischen Substanz, vgl. Kapitel 
8.1, wodurch es zu Umlagerungsprozesse der anorganischen Bestandteile kom-
men kann. Durch die Umlagerungsprozesse kann sich das Rücklöseverhalten der 
einzelnen Elemente, insbesondere von Phosphor, im Vergleich zum Klärschlamm 
signifikant verändern.  

Es wurde vermutet, dass für eine Umlagerung und Rücklösung von Phosphor vor 
allem die Elemente Calcium, Eisen und Aluminium von Bedeutung sind. Um das 
prinzipielle Lösungsverhalten zu untersuchen, sollten deshalb Versuche mit Rein-
substanzen durchgeführt werden, vgl. Kapitel 6.2.3.  

Unter der vereinfachten Annahme, dass Phosphor im Klärschlamm als 
Aluminium-, Eisen-, oder Calciumphosphat vorliegt, vgl. BAUMANN (2003), sollte die 
Löslichkeit der Reinsubstanzen bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht wer-
den. Da durch eine thermische Behandlung eine Bildung von Aluminium-, Eisen- 
und Calciumoxid möglich ist, sollten ebenfalls die Löslichkeiten ermittelt werden, 
vgl. Kapitel 6.2.3. 

Zur Erfassung möglicher Umlagerungsprozesse sollten Glühversuche im Muffel-
ofen erfolgen. Als Ausgangmaterial für die Glühversuche wurden zwei Reinsub-
stanzgemische, vgl. Kapitel 8.1 (Eisen- bzw. Aluminiumasche), Eisenphosphat-
Calciumcarbonat-Siliciumdioxid sowie Aluminiumphosphat-Calciumcarbonat-
Siliciumdioxid, als Modellklärschlämme zusammengestellt, vgl. Kapitel 7.2.2, 
SCHIRMER (1998), BAUMANN (2003). Nach einer thermischen Behandlung wurde 
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das veränderte Rücklöseverhalten von Eisen, Aluminium, Calcium und Phosphor 
untersucht, vgl. Kapitel 6.2.3. 

Um den Einfluss der Temperatur sowie die Bedeutung von Calcium für die Umla-
gerungsprozesse zu erfassen, sollte eine Variation dieser Parameter erfolgen. 

Ziel war es, mögliche prinzipielle Umlagerunsprozesse von Eisen, Aluminium, Cal-
cium und Phosphor während einer thermischen Klärschlammbehandlung über ein 
verändertes Lösungsverhalten aufzuzeigen. 

Versuchsergebnisse 

Abbildung 46 zeigt das Löseverhalten von Eisen-, Aluminium-, und Calciumphos-
phat der Reinsubstanzen bei unterschiedlichen pH-Werten. Es ist zu erkennen, 
dass ab einem pH-Wert von ca. 5 zunächst Calciumphosphat in Lösung ging, ge-
folgt von Aluminiumphosphat ab einem pH-Wert von ca. 3 sowie Eisenphosphat 
ab einem pH-Wert von ca. 1,5. 

Abbildung 46: Löslichkeit von Aluminium-, Eisen- und Calciumphosphat bei unterschied-
lichen pH-Werten, eingestellt mit HCl, Gemische aus Reinsubstanzen: A: Aluminiumphos-
phat und Calciumcarbonat sowie Eisenphosphat und Calciumcarbonat; B: Calciumphos-
phat und Calciumcarbonat 

Abbildung 47 zeigt die Löslichkeit von Aluminium-, Calcium- und Eisenoxid. In 
2 mol/l Salzsäure gingen lediglich ca. 5 % Aluminium und ca. 3 % Eisen in Lö-
sung, wobei Calcium vollständig gelöst wurde. Abbildung 47 zeigt auch die alkali-
sche Reaktion, die bei einer Lösung in v.e. Wasser einen pH-Wert > 13 bedingte, 
sowie die Pufferwirkung des Calciumoxids.  

Im Alkalischen (1 mol/l Natronlauge) lag die Löslichkeit sowohl von Aluminium als 
auch von Eisen und Calcium << 1 %. 
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Abbildung 47: Rücklösung von Aluminium, Calcium und Eisen bei Lösung in HCl mit un-
terschiedlicher Säurekonzentration bei Verwendung von Reinsubstanzen (Aluminium-, 
Calcium- und Eisenoxid) 

Abbildung 48 zeigt das Lösungsverhalten bei unterschiedlichen pH-Werten von 
Reinsubstanzgemischen nach Glühen im Muffelofen. Nach einer Elution mit 
2 mol/l Salzsäure betrug die Rücklösung von Eisen < 10 % und von Aluminium 
< 20 %, wobei es gleichzeitig zu einer annähernd vollständigen Rücklösung von 
Phosphor kam. Ebenso ging Calcium vollständig in Lösung. 

Nach einer alkalischen Elution mit 1 mol/l Natronlauge lag die Rücklösung bei al-
len Proben sowohl für Phosphor, Calcium, Aluminium als auch Eisen << 1 %.  

Abbildung 48: Rücklösung von Eisen bzw. Aluminium sowie Calcium und Phosphor nach 
Glühen (ca. 900 °C) von Reinsubstanzen und Lösung in HCl mit unterschiedlicher Säure-
konzentration, A: Eisenphosphat, Calciumcarbonat und Siliciumdioxid; B: Aluminiumphos-
phat, Calciumcarbonat und Siliciumdioxid 

Abbildung 49 zeigt die Rücklösung von Aluminium, Calcium und Phosphor bei un-
terschiedlichen Glühtemperaturen sowie bei einem unterschiedlichen Verhältnis 
von Phosphor zu Calcium.  

Durch eine Temperaturerhöhung kam es sowohl bei einer sauren als auch bei ei-
ner alkalischen Elution, zu einer Erniedrigung der Rücklösung von Aluminium. Die 
Rücklösung von Phosphor wurde durch die Temperaturerhöhung nur im Alkali-
schen signifikant verändert. 

Bei einer höheren Zugabemenge von Calcium kam es im Alkalischen zu einer Ver-
ringerung der Rücklösung von Phosphor, bis zu einer Rücklöserate von lediglich 
< 1 % bei 900°C. Gleichzeitig kam es im Sauren unabhängig von der Behand-

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert [-]

Fe
/F

e g
es

 - 
C

a/
C

a g
es

 
P/

P g
es

 [-
]

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

H
C

l [
m

ol
/l]

Phosphor
Eisen
Calcium
HCl

0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0

0 2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert [-]

A
l/A

l ge
s -

 C
a/

C
a g

es
P/

P g
es

 [-
]

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

H
C

l [
m

ol
/l]

Phosphor
Aluminium
Calcium
HCl

BA 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
HCl [mol/l]

A
l/A

l ge
s -

 C
a/

C
a g

es
 

Fe
/F

e g
es

 [-
]

0
2
4
6
8
10
12
14

pH
-W

er
t [

-]

Aluminium
Calcium
Eisen
pH-Wert



Ergebnisse und Diskussion der Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammasche 105 

lungstemperatur und dem Calciumgehalt zu einer annähernd vollständigen Rück-
lösung von Phosphor. 

Abbildung 49: Rücklösung von Aluminium sowie Calcium und Phosphor nach Glühen bei 
500, 700 und 900°C von Reinsubstanzen (Aluminiumphosphat, Calciumcarbonat und Sili-
ciumdioxid), A: Pges/Cages ≈ 1 ½ [mol/mol]; B: Pges/Cages ≈ ¾ [mol/mol] 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

SCHIRMER (1998) zeigte durch röntgendiffraktometrische Untersuchungen von ver-
schieden Klärschlammaschen, dass durch die Verbrennung vor allem die kristalli-
nen Strukturen Quarz, Hämatit (Fe2O3) sowie Whitlockit (Ca3(PO4)2) und Anorthit 
(CaAl2Si2O8) nachweisbar sind. In Brennexperimenten mit Reinsubstanzen konnte 
SCHIRMER (1998) die Bildung eines Calciumphosphates und Anorthit aufzeigen bei 
Veraschung eines Gemisches aus Aluminiumphosphat, Calciumcarbonat und 
Quarz. Ebenso konnte er die Bildung eines Calciumphosphates und Hämatit bei 
Veraschung eines Gemisches aus Eisenphosphat und Calciumcarbonat nachwei-
sen. Als Calciumphosphatphase wies er sowohl Whitlockit als auch Hydroxylapatit 
(Ca5(PO4)3OH) nach, wobei er vermutet, dass die Entstehung von den Verbren-
nungsbedingungen beeinflusst wird. 

Die Untersuchungen von SCHIRMER (1998) konnten in den experimentellen Arbei-
ten durch das veränderte Löslichkeitsverhalten bestätigt werden.  

Während der thermischen Behandlung von Aluminiumphoshat-Calciumcarbonat-
Siliciumdioxid sowie von Eisenphosphat-Calciumcarbonat-Siliciumdioxid-
Gemischen können sich in Säure schwerlösliche Eisen- und Aluminiumoxide 
bilden. 

Gleichzeitig lässt das Lösungsverhalten von Phosphor und Calcium darauf schlie-
ßen, dass unabhängig vom Aschentyp (Aluminium- oder Eisenasche) eine Umla-
gerung von Phosphor mit einer Bildung von Calciumphosphat einhergeht, wobei 
eine Abhängigkeit von der Glühtemperatur und dem Verhältnis Phosphor zu Cal-
cium festgestellt werden konnte. Bedeutend hierbei ist, dass Calciumphosphat 
lediglich im Sauren gelöst werden kann, vgl. STUMM UND MORGAN (1996). 
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8.2.2 Untersuchungen zur Abhängigkeit des pH-Wertes 

Versuchsziel und -programm 

Ausgehend von den Untersuchungen mit Reinsubstanzen, vgl. Kapitel 8.2.1, sollte 
eine Untersuchung des Rücklöseverhaltens von Phosphor sowie der Metalle aus 
Klärschlammasche bei unterschiedlichen pH-Werten und Elutionslösungen erfol-
gen, Kapitel 6.2.3. 

Ziel war die Erfassung des Rücklöseverhaltens von Phosphor und den Metallen, 
insbesondere unter dem Aspekt einer Phosphorrückgewinnung, sowie die Erfas-
sung des im Vergleich zum Klärschlamm veränderten Rücklöseverhaltens. 

Versuchsergebnisse 

Bei den Elutionsversuchen mit v.e. Wasser konnte keine signifikante Rücklösung 
von Phosphor festgestellt werden. Die Rücklöseraten bezogen auf dem Gesamt-
gehalt nach Königswasseraufschluss lagen für alle Aschen << 1 %, vgl. Abbildung 
50. Abbildung 50 enthält des Weiteren eine Darstellung des pH-Wertes nach einer 
Elution mit v.e. Wasser, wobei mit einem Mittelwert des pH-Wertes von 10,4 die 
überwiegende Anzahl der Aschen alkalisch reagierten. 

Abbildung 50: Darstellung des pH-Wertes (A) und der Rücklösung von Phosphor (B) aus 
Klärschlammasche (Aschen #A bis #O) nach Elution mit v.e. Wasser als Scattergramm 

Abbildung 51 zeigt den pH-Wert nach einer sauren Elution der Klärschlamm-
aschen mit unterschiedlich konzentrierten Salzsäurelösungen, wobei mit zuneh-
mender Säurekonzentration der pH-Wert sank. Des Weiteren wird die unterschied-
liche Pufferung der Aschen deutlich, z.B. ist erkennbar, dass der pH-Wert nach 
Elution mit einer 0,1 mol/l HCl je nach Asche zwischen ca. 4 und 10 lag. 
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Abbildung 51: Veränderung des pH-Wertes nach Elution der Klärschlammaschen 
(Aschen #A bis #O) mit Salzsäure in unterschiedlichen Konzentrationen, vgl. Anhang 15 

Abhängig vom Aschentyp erfolgte eine Rücklösung von Phosphor ab pH-Werten 
< 5 - 4, wobei das Rücklöseverhalten im pH-Wert-Bereich zwischen 3 und 1,5 
sprunghaft stieg, vgl. Abbildung 52. Eine Rücklösung von Calcium konnte bereits 
im neutralen pH-Wert-Bereich beobachtet werden. Die Rücklösung stieg mit sin-
kendem pH-Wert, wobei Calcium bei pH-Werten < 2 annähernd vollständig gelöst 
wurde. Die Rücklösung von Aluminium erfolgte in einem pH-Wert-Bereich zwi-
schen 3 und 2, wobei die maximale Rücklösung zwischen 50 und 90 % bezogen 
auf Alges variierte. Bei pH-Werten < 2 erfolgte eine Rücklösung von Eisen, wobei 
lediglich zwischen 10 bis max. 50 % bezogen auf Feges gelöst wurden, vgl. 
Abbildung 52. 

Exemplarisch für die Rücklösung von Schwermetallen aus Klärschlammasche 
zeigt Abbildung 52 die Rücklösung von Kupfer und Zink. Eine Rücklösung von 
Kupfer und Zink begann bei pH-Werten < 4 und stieg mit sinkendem pH-Wert, wo-
bei die maximale Rücklösung zwischen 10 und 80 % bezogen auf Cuges bzw. Znges 

variierte. 
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Abbildung 52: Rücklösung von Phosphor, Calcium, Aluminium, Eisen, Kupfer und Zink 
aus Klärschlammasche (jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt) bei unterschiedlichen 
pH-Werten, Elution der Aschen #A bis #O mit HCl, vgl. Anhang 15 

Abbildung 53 zeigt, dass die Rücklösung von Phosphor bei einer alkalischen Eluti-
on limitiert war. Im Mittel konnte eine Rücklösung von lediglich ca. 10 % bezogen 
auf Pges festgestellt werden, mit einer Streubreite von min. < 1 bis max. 30 %, vgl. 
Anhang 15. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass vor allem bei Aschen 
mit geringen Calciumkonzentrationen, d.h. einem großen Verhältnis von Pges zu 
Cages, eine höhere Rücklösung von Phosphor beobachtet wurde, vgl. Abbildung 
53. 
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Durch die alkalische Elution wurden die meisten Schwermetalle nicht gelöst. Le-
diglich für Zink konnte eine Rücklösung festgestellt werden, wobei diese im Mittel 
bei ca. 5 % bezogen auf Znges lag, vgl. Abbildung 53 und Anhang 15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 53: A: Rücklösung von Phosphor, Aluminium und Zink nach Elution von Klär-
schlammasche (Aschen #A bis #O ) mit 1 mol/l Natronlauge, Darstellung als Boxplot; 
B: Abhängigkeit der Rücklösung von Phosphor vom Calciumgehalt der Asche 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Die Untersuchungen mit Reinsubstanzen, vgl. Kapitel 8.2.1, haben gezeigt, dass 
während der Verbrennung eine Umlagerung von Phosphor erfolgen kann, was 
sich im Vergleich zum Klärschlamm im veränderten Rücklöseverhalten von Phos-
phor, aber auch von Aluminium, Eisen und Calcium widerspiegelt.  

In den Elutionsversuchen mit Klärschlammasche konnte gezeigt werden, dass es 
trotz limitierter Rücklösung von Aluminium und Eisen möglich ist, Phosphor 
bei pH-Werten < 1,5, unabhängig vom Aschetyp (Aluminium- oder Eisen-
asche) annähernd vollständig in Lösung zu bringen. Dabei bestätigen die limi-
tierten Rücklöseraten von Aluminium und Eisen, auch im Vergleich zum Rücklöse-
verhalten aus Klärschlamm, die Vermutung, dass schwerlösliche Oxide unter 
gleichzeitiger Bildung von Calciumphosphat bei der Klärschlammverbrennung ge-
bildet werden. 

Insbesondere die Rücklösung von Phosphor nach einer alkalischen Elution zeigt in 
Analogie zu den Versuchen mit Reinsubstanzen, vgl. Kapitel 8.2.1, dass insbe-
sondere bei den Aschen, die eine niedrige Calciumkonzentration aufweisen die 
Rücklösung von Phosphor höher war.  

Aufgrund der Bildung von Calciumphosphaten kann eine Rücklösung mit v.e. 
Wasser nicht Erfolg versprechend sein. Zwar erzielte MATSUO (1996) mit künst-
lich erzeugten Aschen bei Elutionsversuchen mit Wasser eine hohe Rücklösung 
von Phosphor (ca. 90 %), wobei die Phosphorelimination während der Abwasser-
behandlung mit künstlichem Abwasser der Laboranlage lediglich biologisch erfolg-
te. Sobald dem Abwasser Eisensalze zur chemisch-physikalischen Phosphoreli-
mination zugegeben wurde, verringerte sich die Rücklöserate rapide, womit das 
Ergebnis mit den dargestellten Untersuchungen vergleichbar ist. 
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Um die Ergebnisse der Rücklösung von Phosphor, Calcium, Aluminium und Eisen 
zusammenzufassen, sollte der Verlauf der Rücklösung mathematisch beschrieben 
werden. 

Der Verlauf der Rücklösung von Phosphor und Calcium über den pH-Wert kann 
über die allgemeine Formel zur Rücklösung von Metallhydroxiden nach SPOSITO 
(1984), vgl. Kapitel 7.2.2, beschrieben werden:  

nach SPOSITO (1984):   pHba
gesges e1

1
Ca

Ca.bzw
P
P

⋅++
=   (Gl.-8.1) 

Die nichtlineare Regression zeigte, dass sich das Rücklöseverhalten für Phosphor 
und Calcium mit einem Korrelationskoefizienten von R² > 0,9 sehr gut mit Gl.-8.1 
beschreiben lässt, vgl. Tabelle 28.  

Um den signifikanten Sprung der Rücklösung von Aluminium zwischen pH-Wert 2 
und 3 abbilden zu können, erfolgte eine Modifikation der Gl.-8.1: 

Anpassung für Rücklösung von Aluminium:      pHba
ges e1

1c
Al

Al
⋅++

⋅=   (Gl.-8.2) 

Für Eisen war weder mit Gl.-8.1 noch mit Gl.-8.2 eine Anpassung mit einen Korre-
lationskoefizienten > 0,9 möglich. In beiden Fällen lag der Korrelationskoefizient 
bei R² = 0,5. 

Tabelle 28 enthält die Ergebnisse der nichtlinearen Regression. Abbildung 54 
zeigt die Rücklösung von Phosphor, Calcium, Aluminium und Eisen aus Klär-
schlammasche bei unterschiedlichen pH-Werten, wobei das Rücklöseverhalten 
weitestgehend unabhängig vom Aschentyp erfolgt (Aluminium- bzw. Eisenasche). 

Tabelle 28: Ergebnisse der nichtlinearen Regression zur Rücklösung von Phosphor, Cal-
cium, Aluminium und Phosphor aus Klärschlammasche bei unterschiedlichen pH-Werten 

 a b c R2 

Phosphor -5,56 2,47 - 0,91 

Calcium -2,67 0,76 - 0,94 

Aluminium - 9,27 4,08 0,67 0,91 

Eisen-A 1,04 0,78 - 0,50 

Eisen-B 7,75 0,67 605,48 0,50 
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Abbildung 54: Rücklösung von Phosphor, Calcium, Aluminium und Eisen aus Klär-
schlammasche bei unterschiedlichen pH-Werten nach einer nichtlinearen Regression 

8.2.3 Variation der Elutionsparameter 

Versuchziel und -programm 

Neben Salzsäure sollten Elutionsversuche mit Salpetersäure, Schwefelsäure und 
Phosphorsäure durchgeführt werden. Zur Analyse der Rücklösekinetik sollten die 
Eluierzeiten variiert werden. Durchgeführt wurde dieser Versuch mit 1 mol/l 
Schwefelsäure, das Verhältnis Asche zu Säure betrug 1:10. Des Weiteren sollte 
das Verhältnis Asche zu Elutionslösung variiert werden. Alle Versuche wurden 
exemplarisch mit Asche #A durchgeführt, vgl. Kapitel 8.2.3. 

Ziel der Untersuchungen war es durch die Variation der Randbedingungen, das 
Elutionsverfahren zu optimieren. 

Versuchsergebnisse 

Abbildung 55 zeigt die Rücklösung von Phosphor und Aluminium aus Klär-
schlammasche mit unterschiedlichen Säuren und Säurekonzentrationen. Sowohl 
mit Salzsäure als auch mit Salpeter- und Schwefelsäure konnte eine Rücklösung 
von Phosphor von > 80 % erzielt werden. Bei Verwendung von Schwefelsäure 
konnten höhere Rücklöseraten, insbesondere von Phosphor, festgestellt werden. 
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Abbildung 55: Rücklösung von Phosphor (A) und Aluminium (B) nach Elution mit Salz-
säure, Salpetersäure und Schwefelsäure, Asche #A, Verhältnis Asche zu Elutionslösung 
1:10 

Tabelle 29 zeigt die gelöste Calciumkonzentration bei Verwendung von Salz-, Sal-
peter- und Schwefelsäure. Es ist zu erkennen, dass bei einer Elution mit Schwe-
felsäure deutlich weniger Calcium gelöst wurde. 

Tabelle 29: Veränderung der Calciumkonzentration bei unterschiedlichen Säuren und 
Konzentrationen, Asche #A, Verhältnis Asche zu Elutionslösung 1:10 

Ca-Konzentration bei Elution mit 
Säurestärke 

HCl HNO3 H2SO4 

mol/l g/l g/l g/l 

0,5 5,6 6,7 0,5 

1,0 8,3 8,7 0,6 

2,0 8,6 8,7 0,2 
 

Durch eine Elution der Klärschlammasche mit Phosphorsäure ist ebenfalls eine 
Rücklösung von Phosphor und den Metallen möglich, vgl. Abbildung 56. Bedingt 
durch die Säure lag Phosphor bereits in der Ausgangslösung in Konzentrationen 
von ca. 55 g P/l vor (2 mol/l H3PO4). Durch die Elution der Asche konnte diese auf 
64 g P/l erhöht werden. 
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Abbildung 56: Rücklösung von Aluminium und Phosphor nach Elution mit Phosphorsäu-
re, Berechnung der Rücklösung von Phosphor: ΔP = Pnach Elution – PSäure (1 mol/l H3PO4: 
theoretisch 31 g/l P - gemessen: 28 g/l P), Asche #A, Verhältnis Asche zu Elutionslösung 
1:10 

Abbildung 57 stellt die zeitliche Abhängigkeit der Rücklösung von Phosphor, Alu-
minium und Eisen aus Asche #A dar. Es wird deutlich, dass die Rücklösung nach 
ca. 20 Minuten praktisch vollständig erfolgt war und für die untersuchten Parame-
ter ähnlich war.  
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Abbildung 57: Variation der Reaktionszeit, 1 mol/l Schwefelsäure, Asche #A, Verhältnis 
Asche zu Elutionslösung 1:10 

Durch Erhöhung des Verhältnisses der Asche zur Elutionslösung von 1:10 auf 
1:20 stieg die Rücklösung von Phosphor, wobei sich gleichzeitig die Phosphor-
konzentration in der Lösung halbierte, vgl. Abbildung 58.  

Ähnliches gilt für die Reduktion des Verhältnisses von 1:10 auf 1:5. Bei einem 
Verhältnis von 1:5 betrug die Feststoffkonzentration 200 g mT/l. Durch die Was-
serbindung der Asche, verbunden mit einer Rücklösung von Kationen und Anio-
nen durch die Elution, ist eine weitere Verminderung des Verhältnisses von Asche 
zu Elutionslösung aufgrund der nachfolgenden fest-flüssig Trennung problema-
tisch. 
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Abbildung 58: Variation des Verhältnisses Asche zu Elutionslösung (1 mol/l Schwefel-
säure), Asche #A 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Da Schwefelsäure im Gegensatz zur Salzsäure und Salpetersäure eine zweipro-
tonige Säure ist, erreicht man bereits mit einer 0,5 mol/l Schwefelsäure eine Rück-
lösung von Phosphor von ca. 80 %. Dies zeigt, dass die Reaktion hauptsächlich 
pH-Wert-Abhängig ist. 

Vermutlich bildet sich durch die Verwendung von Schwefelsäure Calciumsul-
fat, vgl. STUMM UND MORGAN (1996). Erkennbar ist dies insbesondere an den ab-
nehmenden Calciumkonzentrationen bei zunehmender Konzentration der Schwe-
felsäure zur Elution der Klärschlammasche, vgl. Tabelle 29. 

Im Gegensatz zur Salz-, Schwefel- und Salpetesäure, mit pKs-Werten < 0, d.h. 
vollständig dissoziiert (MORTIMER 2001), ist die Phosphorsäure mit einem pKs-Wert 
von 2,1 (MORTIMER 2001) die schwächste Säure. Dies bedingt, dass erst bei einer 
2 mol/l Phosphorsäure eine Rücklösung von > 80 % erreicht wird, obwohl es sich 
um eine dreiprotonige Säure handelt. Mit einer Phosphorkonzentration von ca.  
55 g/l P bei einer 2 mol/l H3PO4 erhöht sich durch die Elution die Konzentration um 
lediglich ca. 13 %, vgl. Abbildung 56. 

Die Versuche zeigten, dass die Rücklösung von Phosphor mit einer Reaktionszeit 
von max. 20 min. schnell abläuft. 

Durch eine Erhöhung des Verhältnisses Asche zu Elutionslösung von 1:5 auf 
1:20 konnte die Rücklösung von Phosphor von 92 % auf 99 % gesteigert 
werden, vgl. Abbildung 59. Bei einem Verhältnis Asche zu Elutionslösung von 1:5 
ist aufgrund der hohen Feststoffkonzentration bereits ein rühren und auch eine 
fest-flüssig Trennung problematisch. Bei einem Verhältnis von 1:10 sind diese 
Probleme deutlich minimiert bei einer gleichzeitig relativ hohen Phosphorkonzent-
ration von 8 g P/l und einer Rücklösung von Phosphor von > 95 %, weshalb für die 
meisten Versuche dieses Verhältnis gewählt wurde. 
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Abbildung 59: Rücklösung von Phosphor nach einer Variation des Verhältnisses Asche 
zu Elutionslösung (1 mol/l Schwefelsäure), Asche #A 

8.3 Möglichkeiten einer Trennung von Phosphor und den Metallen 

8.3.1 Abtrennung mittels sequentieller Fällung 

Versuchsziel und -programm 

Ausgehend von den Untersuchungen einer sauren Behandlung von Klärschlamm-
asche sollte eine sequentielle Fällung von Phosphor untersucht werden. Hierzu 
wurde der pH-Wert im Filtrat nach einer sauren Klärschlammaschenbehandlung 
(Elution mit 1 mol/l H2SO4) stufenweise mit Natronlauge angehoben. 

Ziel war eine Trennung von Phosphor und den Schwermetallen zur Gewinnung 
eines schwermetallarmen und verwertbaren phosphorhaltigen Rohstoffs. 

Versuchsergebnisse 

Abbildung 60 zeigt eine graphische Darstellung des Konzentrationsverlaufes von 
Aluminium, Eisen und Phosphor in Abhängigkeit vom pH-Wert für Asche #A (Alu-
miniumasche) und Asche #C (Eisenasche).  

Abbildung 60: Sequentielle Fällung durch pH-Wert-Anhebung nach Elution mit 1 mol/l 
H2SO4, A: Asche #A, B: Asche #C 

Bei Betrachtung der Schwermetallkonzentrationen der Eluate konnte festgestellt 
werden, dass die Schwermetalle im pH-Wert-Bereich zwischen 2 und 3 überwie-
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gend in Lösung blieben, vgl. Abbildung 61. Dies ermöglichte durch Fällung bei pH-
Werten < 3,5 ein schwermetallabgereichertes Fällprodukt zu erzeugen. 
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Abbildung 61: Verhalten von Kupfer und Zink während einer pH-Wert-Anhebung nach 
Elution mit 1 mol/l H2SO4, Asche #A 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Verfahrensentwicklung - SEPHOS-Verfahren 

Aluminium und Phosphor lagen sowohl im Sauren als auch im Alkalischen gelöst 
vor. Der Verlauf der Phosphor- und Aluminiumkurve war hierbei sehr ähnlich. So-
mit konnte vermutet werden, dass durch die pH-Wert-Anhebung im pH-Wert-
Bereich von 3 - 4 ein amorphes Aluminiumphosphat ausfällt, das im Alkali-
schen wieder in Lösung geht. Der Kurvenverlauf entspricht dem der Löslich-
keitskurve von Aluminiumphosphat, vgl. Kapitel 8.2.1 sowie STUMM UND MORGAN 
(1996).  

Beim Vergleich des molaren Verhältnisses der Summe von Aluminium und Eisen 
zu Phosphor der beiden Aschen fällt auf, dass dieses bei Asche #A > 1 und bei 
Asche #C < 1 war (bei pH-Wert 1,0). Dies bedingte, dass bei Asche #C Phosphor 
mangels Kationen nicht vollständig ausfallen konnte. 

Basierend auf diesen Untersuchungen wurde eine mögliche Verfahrenskombinati-
on wie in Abbildung 62 dargestellt entwickelt, das so genannte SEPHOS-
Verfahren - Sequential Precipitation of Phosphorus, vgl. CORNEL ET AL. (2004b, 
2006), SCHAUM UND CORNEL (2005). Klärschlammasche wird hierbei zunächst mit 
Schwefelsäure elutiert. Nach einer Abtrennung der ungelösten Reststoffe erfolgt 
eine pH-Wert-Anhebung im Filtrat, wodurch es zu Ausfällungen kommt. Das phos-
phorreiche und gleichzeitig schwermetallarme Fällprodukt kann schließlich einer 
weiteren Verwertung zugeführt werden. 
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H2SO4
Asche

SEPHOS ProduktpH-Wert 3,5ReststoffepH-Wert 1,5

Säurerückführung – RF 2

NaOHRF 1H2SO4
Asche

SEPHOS ProduktpH-Wert 3,5ReststoffepH-Wert 1,5

Säurerückführung – RF 2

NaOHRF 1

Abbildung 62: SEPHOS-Verfahren (Sequential Precipitation of Phosphorus) 

Durch eine Säurerückführung ist es möglich, Schwefelsäure einzusparen. 
Abbildung 63 zeigt, dass durch eine Säurerückführung (RF 1) nach einer Abschei-
dung der Restasche (Sand) der spezifische Säureverbrauch von 600 auf 
500 kg H2SO4/Mg mT abgesenkt werden konnte. Durch die Säurerückführung war 
es des Weiteren möglich, die Phosphorkonzentration im Filtrat zu erhöhen, wobei 
die übrigen Metallkonzentrationen ebenfalls linear stiegen.  

Abbildung 63: Säurerückführung RF 1, Asche #A (Verhältnis Asche:Elutionslsg. = 1:10) 

Abbildung 64: Säurerückführung RF 2, Asche #A (Verhältnis Asche:Elutionslsg. = 1:10) 

Abbildung 65 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen zur Säurerückführung  
RF 2, d.h. nach einer pH-Wert-Anhebung auf ca. 3,0 und Abtrennung des Fällpro-
duktes wurde das filtrierte Eluat wieder für eine Elution von Asche eingesetzt. Im 
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Gegensatz zur Säurerückführung RF 1 konnte der Säureverbrauch nicht signifi-
kant reduziert werden. 

Durch die Säurerückführungen wurde die Salzkonzentration im Filtrat erhöht, wel-
che durch die Analyse des Abdampfrückstandes näherungsweise erfasst werden 
konnte. Hierzu wurde filtriertes Eluat aus der Säurerückführung RF 2 bei 105°C 
getrocknet. Um den Einfluss von Kristallwasser, aber auch der Schwefelsäure bei 
der Analyse zu reduzieren, wurde in einem nächsten Schritt zusätzlich eine Trock-
nung bei 500°C durchgeführt. Abbildung 65 zeigt deutlich, dass die Salzkonzentra-
tion mit der Anzahl der Säurerückführungen stieg. Die Effekte waren sowohl bei 
der Trocknung bei 105°C als auch bei 500°C erkennbar. Der Abdampfrückstand 
stieg von ca. 10 auf ca. 24 % bei 105°C bzw. von 6 auf 14 % bei 500°C. Zum Ver-
gleich beträgt der Trockenrückstand einer gesättigten Kochsalzlösung ca. 36 % 
(MUTSCHMANN UND STIMMELMAYR 1995). 

Abbildung 65: Analyse des Abdampfrückstandes im filtrierten Eluat nach Säurerückfüh-
rung RF 2, Asche #A (Verhältnis Asche:Elutionslsg. = 1:10 = konst.) 

Produktuntersuchung - SEPHOS-Verfahren 

Die Zusammensetzung des Fällproduktes wurde mittels Röntgenfluoreszenzana-
lyse und über einen Königswasseraufschluss analysiert, vgl. Tabelle 30. Mittels 
röntgendiffraktometrischer Untersuchungen konnten in dem Fällprodukt Alumini-
umphosphatphasen detektiert werden.  

Die Röntgenfluoreszenzanalyse wies zudem ca. 20 % SO3 und 10 % Na2O als 
Bestandteile des Fällproduktes auf als Folge der verwendeten Säure und Lauge 
zur Elution und der pH-Wert-Anhebung. Durch Verfahrensoptimierung erscheint es 
möglich, die Schwefel- und Natriumkonzentrationen zu reduzieren, z.B. durch eine 
Wäsche des Fällproduktes (CORNEL ET AL. 2006). Im Vergleich zur Klär-
schlammasche wurde eine Verminderung der Schwermetallkonzentration 
zwischen 70 und 90 % erreicht. 
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Tabelle 30: Zusammensetzung des Fällproduktes (pH-Wert-Bereich 3,0 - 3,5), im Ver-
gleich zur Klärschlammasche (Asche #A) und zum Rohphosphat  

 P Al Fe Cu Zn Cr Ni Pb Cd 

 g/kg mT mg/kg mT 

Rohphosphat  
vgl. LIJMBACH (2004) 

130  
- 170 k.A. < 10      10 10 

- 100 k.A. k.A. k.A. k.A. 

Klärschlammasche   85 114    22 1.100 2.100 64 60 190 5 

Fällprodukt aus 
SEPHOS 
ohne sulfidische 
Fällung  

120 130    17    400 300 19   4  14   1,5 

Fällprodukt aus 
SEPHOS 
mit sulfidischer  
Fällung  

120 130    17  < 10 < 10* 19   4 k.A.   < 1,5

*bei pH-Wert von ca. 2,0, vgl. Tabelle 31 
 

Mit einem P2O5-Gehalt von ca. 30 % (entsprechend 12 % P) ist der Phos-
phorgehalt mit Rohphosphat vergleichbar. Lediglich die Konzentrationen von 
Eisen (Rohphosphat: < 1 %), Kupfer (Rohphosphat: 10 mg/kg) und Zink (Roh-
phosphat: 10 - 100 mg/kg) sind im Fällprodukt höher als im Rohphosphat (LIJM-
BACH 2004). 

Eine Verwertung des Fällproduktes als Ersatzrohstoff in der elektrothermi-
schen Phosphatindustrie erscheint generell möglich, wobei eine Reduzierung 
von Natrium und Schwefel vorteilhaft wäre. Die hohen Aluminiumkonzentrationen 
würden hierbei nicht stören (SCHIPPER 2004, SCHIPPER ET AL. 2005b). 

Aufgrund der hohen Aluminiumgehalte erscheint dagegen eine direkte Verwertung 
in der Landwirtschaft nicht Erfolg versprechend. Abhängig vom Bodentyp kann es 
durch Aluminium zu Wurzelschädigungen kommen, vgl. MENGEL UND KIRKBY 
(2001).  

Durch den Einsatz einer sulfidischen Fällung vor einer pH-Wert-Anhebung (pH-
Wert ca. 1,0) war es möglich, die Gehalte von Cadmium (um ca. 50 %) und Kupfer 
(um bis zu 99 %) nochmals deutlich zu reduzieren, vgl. Tabelle 31. In einer Kom-
bination mit einer pH-Wert-Anhebung auf pH-Wert 2,0 lies sich des Weiteren Zink 
nahezu vollständig entfernen, vgl. Tabelle 31. Allerdings wurde hierbei teilweise 
Phosphor mitgefällt. 

Die sulfidische Fällung der anderen Schwermetalle erfolgt erst in dem pH-Wert-
Bereich, in dem auch Phosphor ausfällt, vgl. METCALF & EDDY (2003), STUMM UND 
MORGAN (1996), wodurch eine weitere Trennung nicht möglich ist. Für Kupfer und 
Zink wäre es dementsprechend möglich, Konzentrationen im Fällprodukt zu errei-
chen, die direkt mit Rohphosphat vergleichbar sind. 
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Tabelle 31: Sulfidische Fällung in Kombination mit einer pH-Wert-Anhebung im filtrierten 
Eluat der Asche #A 

pH-Wert Na2S Cd Cr Cu Ni Zn P Al Fe 

  mg/kg mT g/kg mT 

1,0 - 6,0 16 964,1 10 759 79,7 88,1 10,2 

1,0 Na2S 2,3 16 < 0,1 10 692 76,9 86,6 10,0 
Reduktion der Schwermetalle 
bezogen auf Eluat (pH 1,0) 
in [%] 

62 1 99 1 9 4 2 2 

2,0 - 5,8 15 943,0 10 747 78,7 87,9 10,1 

2,0 Na2S 1,7 13 < 0,1   9     5 64,4 76,4   7,6 
Reduktion der Schwermetalle 
bezogen auf Eluat (pH 1,0) 
in [%] 

72 15 99 6 99 19 13 25 

 

Abschätzung der Chemikalienverbräuche - SEPHOS-Verfahren 

Abbildung 66 enthält eine auf Laborversuchen basierende Massenbilanz des 
SEPHOS-Verfahrens für die Behandlung von einem Mg Klärschlammasche. Als 
Chemikalien werden vor allem Schwefelsäure und Natronlauge benötigt. Des Wei-
teren erfolgt die Elution mit einer wässrigen Lösung, wodurch Wasser benötigt 
wird und Restwassermengen anfallen. Durch Prozessoptimierungen ist es aller-
dings denkbar, diesen Teilstrom zu recyceln und wieder für die Elution zur Verfü-
gung zu stellen. Die Massenbilanz basiert auf Untersuchungen mit Asche #A. 

Abbildung 66: Massenbilanz SEPHOS-Verfahren (für Asche #A) 

Die fest-flüssig Trennung, sowohl für die Abtrennung der Rückstände als auch des 
Fällproduktes, erfolgte mittels einer Laborzentrifuge. Ausgehend von der durchge-
führten Massenbilanz konnten die Kosten für die Schwefelsäure und Natronlauge 
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abgeschätzt werden, vgl. Tabelle 32. Die Kalkulation erfolgte jeweils für 100 %-ige 
Schwefelsäure bzw. Natronlauge. 

Tabelle 32: Abschätzung der Chemikalienkosten im SEPHOS-Verfahren 

 Verbrauch Kosten Kosten 

 Mg/Mg Asche €/Mg Säure bzw. Lauge €/Mg Asche 

Schwefelsäure 0,6   75 45 

Natronlauge 0,3 200 60 
 

Für die Aufbereitung von 1 Mg Asche fallen Chemikalienkosten von ca. 
105 €/Mg mT, bzw. von ca. 1.310 €/Mg P (bei einem Phosphorgehalt der  
Asche von ca. 80 kg P/Mg mT) an. Verglichen mit Rohphosphat mit einem Preis 
von ca. 300 €/Mg P, vgl. Kapitel 4.3.6, bedeutet dies derzeit einen ca. 4-fach hö-
heren Preis.  

Durch Verfahrensoptimierungen wie z.B. der Säurerückführung ist es möglich, den 
Verbrauch an Schwefelsäure um ca. 20 % zu reduzieren. Des Weiteren ist es 
möglich, auf eine nahezu vollständige Rücklösung von Phosphor bei pH-Werten < 
1,5 zu verzichten, um Chemikalien einzusparen. Für eine pH-Wert-Einstellung von 
2 kann der Verbrauch von Schwefelsäure um ca. 30 % reduziert werden. Aller-
dings verringert sich dabei auch die Rücklöserate von Phosphor um ca. 25 %, 
womit die spezifische Einsparung an Schwefelsäure gering ist.  

Für die Kostenkalkulation bleiben die Betriebs- sowie Investitionskosten unberück-
sichtigt. Bei einer Gesamtkalkulation muss außerdem der veränderten Klär-
schlammaschenentsorgung Rechnung getragen werden. Ebenso müssen bei ei-
ner Gesamtkalkulation mögliche Gutschriften für das gewonnene „Aluminium-
phosphat“ berücksichtigt werden.  

Produktaufbereitung - Entwicklung des erweiterten SEPHOS-Verfahrens 

Durch eine alkalische Elution des Fällproduktes (z.B. mit Natronlauge) ist es 
möglich, Phosphor als Calciumphosphat zu gewinnen. Abbildung 67 enthält 
eine schematische Darstellung des erweiterten SEPHOS-Verfahrens für eine 
Aufbereitung des Fällproduktes.  

Abbildung 67: Erweitertes SEPHOS-Verfahren: Aufbereitung des Fällproduktes 

Lauge

Fällung/Kristallisation
Schwermetalle

pH-Wert 12 - 14
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Ca2+
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Bei einer alkalischen Behandlung des Fällproduktes gehen sowohl Aluminium als 
auch Phosphor in Lösung. Die meisten noch vorhandenen Schwermetalle werden 
nicht gelöst und verbleiben als Reststoff. Durch die Zugabe von Calcium ist es 
möglich, Phosphor als Calciumphosphat zu fällen. Ebenfalls denkbar ist es, z.B. 
mit Calcium-Silicat-Hydrat (CSH) als Kristallisationskeim Phosphor mittels Kristal-
lisationsprozesse abzuscheiden, vgl. BERG ET AL. (2005), BERG (2005). Durch die 
Abscheidung von Phosphor verbleibt Aluminium in Lösung, welches als Fällmittel 
in der Abwasserbehandlung eingesetzt werden kann.  

Abbildung 68 zeigt Versuchsergebnisse zum Ausfällungsverhalten von Calcium-
phosphat. Für die Versuche wurde Aluminiumphosphat mit Natronlauge eluiert, 
wodurch Aluminium und Phosphor gelöst wurden. Anschließend wurde durch Va-
riation der Zugabe von Calcium (als Calciumchlorid) Phosphor ausgefällt. Es wird 
deutlich, dass ab einem molaren Verhältnis von Ca:P = 1,5 - 1,7 Phosphor voll-
ständig ausfiel, d.h. dies entspricht einer für Hydroxylapatit charakteristischen Stö-
chiometrie von Ca:P von 1,67, vgl. BERG (2001). Mittels röntgendiffraktometri-
schen Untersuchungen konnten Hydroxylapatitphasen nachgewiesen werden, vgl. 
Abbildung 69. Des Weiteren zeigt Abbildung 68, dass Aluminium gelöst blieb. 

Abbildung 68: Erweitertes SEPHOS-Verfahren: Untersuchung der Ausfällung von Phos-
phor durch Variation der Zugabe von Calcium (Calciumchlorid), Reaktionszeit: 2 Stunden 

In einem nächsten Versuchsabschnitt wurde der Einfluss von CSH-Phasen auf 
eine Kristallisation/Fällung von Phosphor untersucht. Der Versuchsaufbau folgte 
dem bereits beschriebenen Aufbau, wobei zusätzlich die Konzentration der CSH-
Phasen variiert wurde. 
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Abbildung 69: Erweitertes SEPHOS-Verfahren: Röntgendiffraktogramm des Fällproduk-
tes 

Abbildung 70 zeigt, dass die Zugabe von CSH-Phasen keinen signifikanten Vorteil 
gegenüber einer alleinigen Dosierung von Calcium brachte. Unter den alkalischen 
Bedingungen bei der Elution von Aluminiumphosphat mit Natronlauge ist die Aus-
fällung von Calciumphosphat durch die Zugabe von Calcium kinetisch begünstigt, 
da eine Freisetzung von Calcium aus den CSH-Phasen in diesem pH-Wert-
Bereich langsamer abläuft als die Spontanfällung von Calciumphosphat mit bereits 
gelöstem Calciumzusatz.  

Abbildung 70: Erweitertes SEPHOS-Verfahren: Untersuchung der Kristallisati-
on/Ausfällung von Phosphor durch Variation der Zugabe von Calcium-Silicat-Hydrat und 
Calcium (Calciumchlorid), Reaktionszeit: 2 Stunden 

Aufgrund der Abschätzung der Chemikalienkosten für das SEPHOS-Verfahren, 
die derzeit bereits ca. 4-fach über den Preisen von Rohphosphat liegen, wurde auf 
eine Kostenabschätzung für das erweiterte SEPHOS-Verfahren verzichtet. 
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8.3.2 Untersuchung von unterschiedlichen Ionenaustauscherharzen 

Versuchsziel und -programm 

Nach einer sauren Elution von Klärschlammasche sollte untersucht werden, in-
wieweit eine Abtrennung der Kationen mittels Kationenaustauscherharzen möglich 
ist. In gleicher Weise wurde die Anwendung von Anionenaustauscherharzen zur 
selektiven Abtrennung von Phosphor untersucht, vgl. 6.2.4. 

Ziel war die Trennung von Phosphor und den Metallen für eine Produktion eines 
phosphorhaltigen Produktes. 

Versuchsergebnisse 

Anhang 16 enthält die Ergebnisse der Untersuchungen der drei verschiedenen 
Kationenaustauscherharze. Es zeigt sich, dass nach max. 4 bis 5 BV eine Er-
schöpfung der Harze eintrat, wobei die Aufnahme und die Erschöpfung zwischen 
den verschiedenen Harzen leicht variierte. Nach einer Regeneration verschlech-
terte sich die Aufnahme signifikant, ein Durchbruch setzte bereits nach ca. 2 BV 
ein. 

Anhang 16 zeigt des Weiteren die Durchbruchskurven von Phosphat und Sulfat 
bei drei unterschiedlichen Anionenaustauscherharzen, wobei der Kurvenverlauf 
bei allen Harzen vergleichbar war. Sowohl bei Verwendung von Salzsäure als 
auch Schwefelsäure erfolgte nur eine limitierte Aufnahme von Phosphor. 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Einsatz von Kationenaustauschern 

Versuche mit unterschiedlichen Kationenaustauschern haben gezeigt, dass es 
möglich war, die Metalle aus dem Eluat zu separieren. Die Anionen (Phosphat, 
Sulfat) wurden dabei durch das Harz nicht aufgenommen, vgl. MEDA (2004). 

Bereits die theoretische Berechnung der Erschöpfung zeigt, dass mit einer äquiva-
lenten Kationenkonzentration von 0,4 val/l in der Feed-Lösung und einer Totalka-
pazität der Kationenaustauscherharze zwischen 1,7 und 2,0 val/l (Herstelleranga-
ben (DOW 2002, DOW 2003, BAYER 2004)) bereits nach max. 5 Bettvolumen (BV) 
eine Erschöpfung der Harze zu erwarten ist. 

Tabelle 33: Berechnung der äquivalenten Konzentration der Lsg._K_1, vgl. Kapitel 6.2.4 

 Einheit Al Fe Ca Mg 

Konzentration g/l      2,3     1,1      0,8      0,5 

rel. Atommasse g/mol 27 56 40 21 

Wertigkeit -   3   3   2   2 

Äquivalente Konzentration val/l        0,26        0,06        0,04         0,05
 

Die verschlechterte Aufnahme der Kationen nach der Regeneration zeigte, dass 
die Regeneration mit 5 BV unzureichend war. Durch eine Optimierung der Rege-
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neration ist zu erwarten, dass eine Erhöhung der Aufnahmekapazität erreicht wer-
den kann, wobei die Regenerierung eine Verdünnung der Metallkonzentration ver-
ursacht, wodurch eine Verwertung kritisch hinterfragt werden muss. 

Durch die Versuche konnte gezeigt werden, dass der Einsatz von Kat-
ionenaustauschern technisch machbar ist. Allerdings ist der ökonomische 
Betrieb aufgrund der hohen Beladung als fragwürdig einzustufen. Des Weite-
ren erfordert die Regeneration ebenfalls einen hohen Chemikalieneinsatz. Das 
Regenerat (enthält vor allem Aluminium und Eisen) lässt sich ggf. als Fällmittel für 
die Abwasserbehandlung einsetzen, wobei eine detaillierte Massenbilanz vor al-
lem den Verbleib der Schwermetalle (werden ebenfalls durch den Katione-
naustauscher aufgenommen) aufzeigen müsste. 

Einsatz von Anionenaustauschern 

Eine Anwendung von konventionellen als auch von phosphorselektiven Anio-
nenaustauscherharzen war nicht erfolgreich, da die konkurrierenden Anio-
nen (Sulfat, Chlorid) unter diesen pH-Wert-Bedingungen bevorzugt aufgenommen 
werden, vgl. METCALF & EDDY (2003). Bei pH-Werten < 2 liegt gemäß der Dissozia-
tion der Phosphorsäure Phosphor überwiegend als H3PO4 vor (ROQUES 1995), 
was die behinderte Aufnahme, insbesondere auch von den phosphorselekti-
ven Harzen, durch die Anionenaustauscher erklärt, vgl. Kapitel 4.3.6. Durch 
eine pH-Wert-Anhebung könnte man theoretisch eine verbesserte Phosphorauf-
nahme erzielen, was allerdings durch die damit verbundene Ausfällung praktisch 
nicht durchführbar ist, vgl. Kapitel 8.3.1, bzw. eine weitgehende Kationenreduktion 
z.B. durch den Einsatz von Kationenaustauschern erfordert. 

Die Versuche zeigten, dass es technisch problematisch ist, durch den Einsatz von 
Anionenaustauscherharzen Phosphor zu separieren, insbesondere aufgrund der 
Ladungsneutralität von H3PO4 sowie der Konkurrenzreaktion mit den ebenfalls 
gelösten Anionen durch die verwendete Säure zur Elution der Klärschlammasche. 

Eventuell besteht die Möglichkeit einer Verfahrensoptimierung durch die Anwen-
dung von Anionenaustauschern zur Säureretardation, vgl. GRÄF (1998), wodurch 
ggf. auch eine Rückgewinnung der Schwefelsäure denkbar ist. Die Erfolgsaussich-
ten scheinen aber auch hier gering zu sein. 

8.3.3 Abtrennung der Metalle mittels Kationenaustauschermembran 

Versuchsziel und -programm 

Durch den Einsatz einer Kationenaustauschermembran sollte die Möglichkeit einer 
Abtrennung der Kationen exemplarisch aus einer sauren Aluminiumphosphat-
Lösung untersucht werden, vgl. Kapitel 6.2.4. 

Ziel war die Abtrennung von Aluminium, um einen möglichst metallarmen und 
gleichzeitig phosphorreichen Teilstrom für eine Weiterbehandlung zu erhalten. 
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Versuchsergebnisse 

Die Versuche mit einer Kationenaustauschermembran zeigten, dass eine Abtren-
nung von Aluminium prinzipiell möglich ist, vgl. Abbildung 71.  

Abbildung 71: Aufnahme von Aluminium und Phosphor durch die Strip-Lösung 

Des Weiteren führte der osmotische Druck zwischen den beiden Lösungen zu ei-
ner deutlichen Volumenänderung der beiden Lösungen, vgl. Tabelle 34 . 

Tabelle 34: Volumenänderung aufgrund des osmotischen Druckes 

 Strip-Lösung 
5 mol/l H2SO4 

Feed-Lösung 
AlPO4 in 1 mol/l H2SO4 

 ml ml 

Ausgangsvolumen (0 h) 500 500 

Endvolumen (nach 16 h) 800 200 
 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Eine Abtrennung von Aluminium war zwar mittels Kationenaustauscher-
membran möglich, allerdings bedingt die Kinetik ein großes Oberflächen-
Volumen-Verhältnis. Des Weiteren könnte für eine großtechnische Umsetzung 
die Volumenänderung aufgrund des osmotischen Druckes problematisch sein, vgl. 
BÄLZ (1972). 

Eine Optimierung des gesamten Prozesses ist eventuell durch die Erweiterung als 
Elektrolyse denkbar, vgl. LEVLIN (2004). Allerdings bleibt der Prozess aufwändig 
und eine Umsetzung auch unter ökonomischen Aspekten fragwürdig. 

8.3.4 Selektive Abtrennung von Phosphor mittels Nanofiltration 

Versuchsziel und -programm 

Nach einer sauren Elution von Klärschlammasche sollte die Möglichkeit einer 
Trennung von Phosphor mittels Nanofiltration untersucht werden, vgl. Kapitel 
6.2.4. 
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Ziel war es Phosphor direkt mittels Nanofiltration als möglichst metallarme Phos-
phorsäure zu gewinnen. 

Ergebnisse am Prüfstand der Fa. Amafilter Deutschland  

Die Ergebnisse der Untersuchungen am Prüfstand der Fa. Amafilter Deutschland 
haben gezeigt, dass eine signifikante Abtrennung von Phosphor nicht erreicht 
wurde, der Phosphorrückhalt lag bei > 90 %. Ebenso wurden die mehrwertigen 
Ionen wie z.B. Aluminium, Eisen, Calcium und Zink zu über 98 % zurückgehalten, 
vgl. Anhang 18. Lediglich Natrium, d.h. ein einwertiges Ion, konnte die Membran 
passieren. Zum Ladungsausgleich konnte vor allem Nitrat in das Permeat über-
führt werden, welches bedingt durch die Verwendung als Elutionslösung in hohen 
Konzentrationen in der Ausgangslösung vorhanden war. 

Ergebnisse mit der Rührtestzelle der RWTH Aachen 

Die Untersuchungen mit einer Rührtestzelle der RWTH Aachen haben gezeigt, 
dass eine Anwendung zur Phosphorseparation möglich sein kann. Bei Asche #A 
passierten lediglich 25 - 30 % des Phosphors die Membran, bei Asche #C hinge-
gen lag der Durchlass bei ca. 50 %, wobei sowohl Eluate aus Schwefelsäure als 
auch aus Salpetersäure untersucht wurden.  

Ähnlich zu den Versuchen am Prüfstand der Fa. Amafilter Deutschland konnten 
insbesondere die einwertigen Kationen (Natrium) sowie zum Ladungsausgleich 
die Anionen Chlorid, Sulfat und Nitrat zum überwiegenden Teil die Membran pas-
sieren, vgl. Anhang 18. 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Insbesondere die Ergebnisse mit der Rührtestzelle zeigen, dass es möglich sein 
kann, Phosphor selektiv mittels Nanofiltration zu trennen, wobei zu erwarten 
ist, dass die Phosphordurchlässigkeit mit der Weiterentwicklung von Membranen 
erhöht wird. 

Eine Umsetzung der Nanofiltration zur Phosphorseparation würde eine weitge-
hende Abtrennung der Feststoffe nach einer Elution der Klärschlammasche be-
dingen, z.B. durch den Einsatz einer Mikrosiebung als Vorstufe. Ein Permeatfluss 
konnte bei beiden Membranen erst bei Drücken von 60 bis 70 bar erzielt werden, 
was einen hohen Energieeinsatz erfordert. 

Aufgrund der relativ geringen Phosphorkonzentrationen im Permeat sowie des 
Vorhandenseins weiterer Anionen (Nitrat, Sulfat, Chlorid, abhängig von der Säure 
zur Elution der Klärschlammasche) erscheint eine direkte Verwertung als Phos-
phorsäure eher unwahrscheinlich, was weitere Aufbereitungsschritte, z.B. durch 
eine Fällung als Calciumphosphat oder MAP, bedingt. Des Weiteren muss eine 
Entsorgung bzw. Verwertung des „Restwassers“ (Feed-Lösung) geprüft werden. 
Sicherlich ist ein Recycling als Elutionslösung möglich. Allerdings wird dies nicht 
dazu führen auf eine Trennstufe, z.B. durch eine Hydroxidfällung der gelösten Ka-
tionen, verzichten zu können. 
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8.3.5 Separierung mittels reaktiver flüssig-flüssig-Extraktion 

Versuchziel und -programm 

Durch den Einsatz von organischen Extraktionsmitteln sollte die Abtrennung von 
Phosphor bzw. der Metalle untersucht werden, vgl. Kapitel 6.2.4. 

Versuchsergebnisse 

Extraktion von Phosphor nach Elution von Asche mit Schwefelsäure 

Lediglich bei Verwendung von TOPO konnte bei einem Phasenverhältnis von Ab-
geberphase „a“ (schwefelsaures Eluat der Asche #A) zu Extraktionsmittel „o“ (in 
Kerosin gelöstes TOPO) von 1:10 eine Phosphorextraktion von ca. 15 % beobach-
tet werden. Kationen wurden dabei nicht aufgenommen und verblieben im Raffi-
nat1. Bei einem Phasenverhältnis von a:o von 1:4 konnte keine Extraktion festge-
stellt werden, vgl. Anhang 19. 

Bei einem Phasenverhältnis von a:o von 1:1 konnte bei Verwendung von TBP kei-
ne Extraktion beobachtet werden, wobei eine Phasentrennung nur sehr langsam 
erfolgte. Bei Verwendung einer in 1 mol/l Schwefelsäure verdünnten Phosphor-
säure konnte eine Extraktion von ca. 11 % beobachtet werden bei einer deutlich 
verbesserten Phasentrennung. Es ist zu vermuten, dass insbesondere die hohen 
Metallkonzentrationen im Eluat eine Extraktion behinderten, vgl. ACKERMANN 
(2004). 

Extraktion von Aluminiumphosphat in Salzsäure 

Bei Verwendung einer in Salzsäure gelösten Aluminiumphosphat-Lösung konnte 
mit TOPO bei einem Phasenverhältnis von a:o = 1:5 eine Phosphorextraktion von 
ca. 40 % festgestellt werden. Aluminium wurde dabei durch die organische Extrak-
tionslösung nicht aufgenommen, vgl. Anhang 19. 

Eine Extraktion von Aluminium oder Phosphor war bei Verwendung von D2EHPA 
nicht möglich. 

Extraktion von Aluminiumphosphat in Natronlauge 

Im Alkalischen war eine Extraktion von Aluminium mittels D2EHPA möglich. Bei 
einem Phasenverhältnis von a/o von ca. 1:4 konnte eine annähernd 100 % Extrak-
tion von Aluminium erreicht werden. Phosphor wurde dabei nicht aufgenommen 
und blieb im Raffinat erhalten. Als Verdünnungsmittel für D2EHPA wurde sowohl 
Kerosin als auch Escaid verwendet, vgl. Anhang 19. 

Sowohl die Verwendung von TBP als auch von TOPO waren im Alkalischen nicht 
erfolgreich. 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Bedingt durch die relative gering Phosphorkonzentration von ca. 8 g/l im Eluat, 
nach einer Elution von Klärschlammasche mit 1 mol/l Schwefelsäure, erscheint 

                                                 
1 Raffinat: Abgebende Phase, z.B. schwefelsaures Eluat der Asche #A, nach der Extraktion 
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eine Abtrennung von Phosphor mittels reaktiver flüssig-flüssig-Extraktion 
nur sehr begrenzt möglich zu sein. Daneben scheinen sich die hohen Metall-
konzentrationen störend auf den Prozess auszuwirken. 

Im Alkalischen ist eine Abtrennung von Aluminium mittels D2EHPA möglich, 
wobei eine verfahrenstechnische Umsetzung kritisch hinterfragt werden muss, da 
eine Trennung von Aluminium und Phosphor ebenso durch eine einfachere Calci-
umphosphatfällung, vgl. Kapitel 8.3.1, möglich ist. 

8.3.6 Separation von Aluminium als Zeolith in einer alkalischen Lösung 

Versuchziel und -programm 

Nach einer Elution der Asche mit Natronlauge gehen vor allem Phosphor und  
Aluminium in Lösung. Durch die Zugabe von Natronwasserglas (Na2SiO3) können 
Zeolithe (Aluminiumsilicate) entstehen, vgl. TAKAHASHI (2001b), die sedimentierbar 
und damit abtrennbar sind, vgl. Kapitel 6.2.4. 

Ziel war es aus einer alkalischen Aluminiumphosphat-Lösung Aluminium zu sepa-
rieren, um einen metallarmen phosphorreichen Teilstrom für eine Phosphorver-
wertung zu erhalten. 

Versuchsergebnisse 

Abbildung 72 zeigt, dass durch die Zugabe von Natronwasserglas die Aluminium-
konzentration zu über 95 % reduziert werden konnte. Phosphor blieb hingegen 
weitestgehend in Lösung. 

Abbildung 72: Abtrennung von Aluminium durch Zugabe von Natronwasserglas 

Auswertung und Interpretation der Versuchsergebnisse 

Durch die Zugabe von Natronwasserglas ist eine Abscheidung von Alumini-
um aus einer alkalischen Aluminiumphosphat-Lösung möglich. Allerdings 
muss eine Nutzung der Zeolithe sowie auch eine Verwertbarkeit der phosphorhal-
tigen Lösung kritisch hinterfragt werden. 
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8.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Rückgewinnung von Phosphor 
aus Klärschlammasche 

8.4.1 Rücklösung von Phosphor aus Klärschlammasche 

Durch eine thermische Klärschlammbehandlung kommt es zu Umlagerungspro-
zessen, insbesondere von Phosphor, Calcium, Aluminium und Eisen. 

Durch Glüh- und Elutionsversuche mit Reinsubstanzen konnte gezeigt werden, 
dass es unabhängig vom Aschentyp (Aluminium- bzw. Eisenasche) zu einer Bil-
dung von Calciumphosphat kommt, wobei der Prozess durch die Calciumkonzent-
ration im Klärschlamm und der Glühtemperatur beeinflusst werden kann. Gleich-
zeitig bilden sich sowohl im Sauren als auch im Alkalischen schwerlösliche Alumi-
nium- und Eisenoxide. 

Laborversuche mit 15 Aschen aus Monoklärschlammverbrennungsanlagen konn-
ten folgende Zusammenhänge aufzeigen: 

 Bei der Elution der Klärschlammasche mit Säure erfolgte unabhängig vom 
Aschentyp ab einem pH-Wert von ca. 1,5 eine annähernd vollständige Rücklö-
sung von Phosphor. Die Rücklösung von Eisen sowie Aluminium variierte 
stark, war aber in den meisten Fällen limitiert auf ca. 10 - 20 % bezogen auf   
Feges bzw. 50 - 80 % bezogen auf Alges. 

Durch die saure Elution erfolgte eine Freisetzung von Schwermetallen, wobei 
die Rücklösung zwischen 10 und 80 % variierte, bezogen auf Cuges bzw. Znges. 

 Die Rücklösung von Phosphor nach einer alkalischen Elution erfolgte nur 
sehr begrenzt und lag im Mittel bei ca. 10 % bezogen auf Pges, wobei eine Ab-
hängigkeit vom Calciumgehalt festgestellt werden konnte. Vorteil einer alkali-
schen Elution ist, dass die Schwermetalle überwiegend ungelöst bleiben. 

 Aufgrund der dargestellten Umlagerungsprozesse erfolgte durch eine Elution 
mit Wasser keine signifikante Freisetzung von Phosphor. 

Die experimentellen Arbeiten haben gezeigt, dass eine vollständige Rücklösung 
von Phosphor ausschließlich durch eine pH-Wert-Absenkung erzielt werden kann, 
wobei ebenfalls Metalle, insbesondere Aluminium, gelöst werden. Eine Verwen-
dung von Lauge erscheint aufgrund der sehr limitierten Rücklösung von Phosphor 
nicht Erfolg versprechend. 

8.4.2 Überführung des gelösten Phosphors in ein verwertbares Produkt 

Nach einer sauren Elution der Klärschlammasche stehen Verfahren im Vorder-
grund, die eine Überführung des gelösten Phosphors in ein für die Landwirtschaft 
oder die Düngemittelindustrie verwertbares, d.h. vor allem ein im Vergleich zur 
Asche schwermetallabgereichertes Produkt ermöglichen. 

 Durch eine sequentielle pH-Wert-Anhebung (SEPHOS-Verfahren) war es 
möglich, eine Trennung von Phosphor und den Schwermetallen zu erreichen. 
Bei dem Fällprodukt handelt es sich überwiegend um ein amorphes Alumini-
umphosphat. Eine Kostenabschätzung der Chemikalien (Schwefelsäure und 
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Natronlauge) ergab Kosten, die derzeit noch um den Faktor 4 über den Roh-
phosphatpreisen liegen. 

Durch eine weitere alkalische Aufbereitung des Fällproduktes war eine Aufbe-
reitung zu Calciumphosphat möglich (erweitertes SEPHOS-Verfahren), wobei 
das gelöste Aluminium als Fällmittel recycelt werden kann. 

 Mittels Ionenaustauschern, einer Kationenaustauschermembran, der flüs-
sig-flüssig Extraktion war eine Abtrennung der Metalle, bzw. von Phosphor, 
(teilweise) möglich. Aufgrund der hohen Ionenkonzentrationen erscheint eine 
Anwendung ökonomisch fragwürdig. 

 Die Nanofiltration bietet die Möglichkeit der Gewinnung eines sehr reinen Pro-
duktes, da die mehrwertigen Kationen die Membran nicht passieren können. 
Nach einer Nanofiltration erhält man eine phosphorhaltige Lösung. Eine direkte 
Verwertung, auch unter dem Aspekt der relativ geringen Phosphorkonzentrati-
onen im Permeat, ist fraglich, wodurch zusätzliche Aufbereitungsschritte not-
wendig werden, z.B. eine Fällung als Calciumphosphat oder MAP. 

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass der Rückhalt von Phosphor derzeit bei 
min. 50 % liegt, verbunden mit notwendigen Drücken von bis zu 70 bar. Durch 
Weiterentwicklungen von Membranen könnten sich hier in Zukunft weitere 
Möglichkeiten eines Einsatzes zur Phosphorrückgewinnung ergeben. 
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9 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 

9.1 Möglichkeiten und Grenzen einer chemischen   
Klärschlammkonditionierung zur Optimierung der Entwässerbarkeit 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das so genannte Kemicond-Verfahren untersucht, 
ein Verfahren zur chemischen Klärschlammkonditionierung mit dem Ziel eine wei-
tergehende Entwässerung zu erreichen. Das sauer-oxidative Verfahren kann da-
bei in zwei Prozessmechanismen unterteilt werden: 

(1) Ansäuerung des Klärschlamms durch Zugabe von Schwefelsäure 

Durch eine pH-Wert-Absenkung auf ca. 3 - 4 im Faulschlamm geht Eisen, wel-
ches bedingt durch die anaerobe Stabilisierung als Fe2+ vorliegt, in Lösung. Die 
Eisen-Konzentration hängt maßgeblich von dem Gesamteisengehalt des Klär-
schlamms ab, der durch die verwendeten Fällmittel während der Abwasserbe-
handlung beeinflusst wird. Neben Eisen gehen noch weitere Bestandteile in 
Lösung wie z.B. Calcium, Magnesium oder Phosphor. 

(2) Oxidation des Klärschlamms durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid 

In Kombination mit dem gelösten Eisen (Fe2+) und der Dosierung von Was-
serstoffperoxid wird eine Fenton-Reaktion initiiert, d.h. durch die katalytische 
Wirkung des gelösten Eisens kommt es zur Bildung von Hydroxylradikalen. 

Die Fenton-Reaktion bedingt zum einen eine Oxidation von organischer Sub-
stanz und zum anderen eine Oxidation von Fe2+ zu Fe3+, welches als Eisen-
Hydroxo-Komplex ausfällt. 

Durch Untersuchungen mit alternativen Oxidationsmitteln (Kaliumpermanga-
nat, Natriumhypochlorit) sowie durch Zugabe von Eisen als Fe3+ konnte gezeigt 
werden, dass beide Prozesse, Oxidation und Fällung/Flockung, zu einer Ver-
änderung der Klärschlammstruktur beitragen, die eine Verbesserung der Klär-
schlammentwässerung bewirkt.  

Versuche im Labormaßstab zeigten, dass es durch die chemische Behandlung zu 
einer Verbesserung der Klärschlammentwässerung kommt, was sowohl durch ei-
ne Abnahme des CST-Wertes (Kapillare Fließzeit) um > 90 % als auch in einer 
Zunahme des TR(A)-Wertes (Kennwert der maximalen maschinellen Entwässer-
barkeit) um ca. 40 % von ca. 22 % auf ca. 31 % nach einer chemischen Klär-
schlammkonditionierung nachgewiesen werden konnte, wobei die Werte abhängig 
vom Klärschlamm leicht variieren. 

Entwässerungsversuche im halbtechnischem Maßstab konnten diese Ergeb-
nisse für einen eisenhaltigen Klärschlamm bestätigten. Durch die Verbesserung 
der Klärschlammentwässerung konnte die TR-Konzentration bei einer Entwässe-
rung mittels Kammerfilterpresse um ca. 55 % von 22 auf 34 % nach einer chemi-
schen Konditionierung gesteigert werden. Untersuchungen mit der Bucher- Pres-
se, einem relativ neuen Verfahren zur Klärschlammentwässerung aus der Frucht-
saftindustrie, haben ähnliche Steigerungsraten gezeigt, wobei verfahrensbedingt 
die absoluten TR-Konzentrationen mit ca. 26 % im unbehandelten Klärschlamm 
und 41 % nach einer chemischen Klärschlammbehandlung über denen der Kam-
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merfilterpresse lagen. Bei einem aluminiumhaltigen Klärschlamm konnte lediglich 
eine Steigerungsrate der TR-Konzentration von ca. 42 % bei einer Entwässerung 
mittels Kammerfilterpresse erreicht werden. 

Das Verfahren erfordert eine Aktivierung des im Klärschlamm enthaltenen Eisens 
durch die Kombination aus pH-Wert-Absenkung und Dosierung von Wasserstoff-
peroxid. Sowohl im Labor als auch in den halbtechnischen Versuchen konnte ge-
zeigt werden, dass bei einem aluminiumhaltigen Klärschlamm, d.h. einem Klär-
schlamm aus einer Abwasserbehandlungsanlage ohne Dosierung von Eisensal-
zen, die Wirkung der chemischen Klärschlammbehandlung begrenzt ist. 

Durch die chemische Klärschlammbehandlung kam es zu einer Veränderung der 
Zusammensetzung des Rücklaufwassers (Filtrat- bzw. Zentratwasser), die ggf. 
bei einer großtechnischen Umsetzung beachtet werden muss. Neben einer Erhö-
hung der CSB- und NH4-N-Konzentration wurden vor allem Calcium und Magnesi-
um fast vollständig aus der Schlammflocke gelöst. Bedingt durch die Ansäuerung 
des Klärschlamms lag der pH-Wert bei ca. 4. 

Anhand einer Kostenkalkulation für die exemplarische Umsetzung einer chemi-
schen Klärschlammbehandlung auf einer kommunalen Abwasserbehandlungsan-
lage mit 90.000 EW, konnte gezeigt werden, dass eine Amortisierung der zusätzli-
chen Kosten bei der Erweiterung einer bestehenden Klärschlammbehandlung 
nach ca. 2,5 - 4 Jahren möglich ist. Bei einem Neubau erhöht sich der Amortisie-
rungszeitraum auf ca. 6 bis 9 Jahre, abhängig vom Entwässerungsaggregat. 

Die Ökonomie des Verfahrens hängt maßgeblich von der Entsorgungsstruktur und 
den -kosten der jeweiligen Abwasserbehandlungsanlage ab. Eine Anwendung des 
Verfahrens erscheint insbesondere für solche Abwasserbehandlungsanlagen inte-
ressant, die einen relativ schlecht zu entwässernden Klärschlamm haben, da hier 
durch die chemische Klärschlammbehandlung mit einer signifikanten Verbesse-
rung der Entwässerbarkeit und damit auch der Betriebsabläufe zu rechnen ist. 

Die experimentellen Arbeiten zeigten, dass durch die chemische Klärschlammbe-
handlung eine Veränderung der Klärschlammflocke sowie der organischen Struk-
tur erfolgte. Im Blickfeld zukünftiger Forschungsarbeiten sollte der Einfluss der 
EPS auf die Entwässerbarkeit sowie die Veränderung durch eine chemische Kon-
ditionierung sein. Die Beschreibung, Charakterisierung und Erforschung der Zu-
sammensetzung von Klärschlamm ist derzeit Bestandteil weltweiter Forschung. 
Neuere Ansätze, wie die Beschreibung der Klärschlammstruktur über die rheologi-
schen Eigenschaften, sollten weiter verfolgt und angewandt werden. Obgleich die 
Methodik für Klärschlamm meist angepasst werden muss, bietet sie das Potential 
zukünftig Veränderungen durch eine chemische Konditionierung besser erfassen 
und beschreiben zu können. 

Neben der Untersuchung der Prozessmechanismen gilt es zukünftig weitere Pro-
zessoptimierungen zu finden. Eine Möglichkeit besteht in einer kontinuierlichen 
Verfahrensführung, wodurch die Reaktorengrößen minimiert werden können. Vor-
versuche haben gezeigt, dass durch eine direkte Dosierung von Wasserstoffpero-
xid in die Rohrleitungen unter Nutzung von so genannten „Inline-Mixern“, sogar 
ganz auf Reaktoren verzichtet werden kann. 
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Durch eine wissenschaftliche Begleitung großtechnischer Umsetzungen der che-
mischen Klärschlammkonditionierung könnten die langfristigen Auswirkungen der 
veränderten Filtrat- bzw. Zentratwasserzusammensetzung auf die Abwasserbe-
handlungsanlage untersucht werden. Ebenso könnten jahreszeitliche Schwankun-
gen und deren Auswirkungen auf den sauer-oxidativen Prozess erfasst werden. 

9.2 Möglichkeiten und Grenzen einer Rückgewinnung von Phosphor   
aus Klärschlammasche durch nasschemische Verfahrenstechniken 

Aufgrund der Zusammensetzung von Klärschlammaschen konnten in Abhängig-
keit vom verwendeten Fällmittel während der Abwasserbehandlung zwei Aschen-
typen klassifiziert werden. Die Aluminiumasche ist geprägt durch eine gräuliche 
Aschenfärbung verursacht durch einen hohen Aluminiumgehalt. Im Gegensatz 
dazu besitzt die Eisenasche durch einen hohen Eisengehalt eine bräunlich-rote 
Färbung. 

Für eine Rückgewinnung von Phosphor aus Aschen einer Monoklärschlamm-
verbrennung wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene nasschemische Mög-
lichkeiten untersucht, wobei zwei prinzipielle Verfahrensschritte unterschieden 
werden können: 

(1) Rücklösung von Phosphor durch Säure oder Lauge 

In Glüh- und Elutionsversuchen mit Reinsubstanzen konnte gezeigt werden, 
dass in Abhängigkeit von den Verbrennungsbedingungen und der Zusammen-
setzung der Klärschlämme bei der Verbrennung zu einer Umlagerung von 
Phosphor kommt, welche eine Bildung von Calciumphosphat sowie Aluminium- 
und Eisenoxid initiiert. Die Umlagerungsprozesse haben damit Einfluss auf die 
Rücklösung von Phosphor bei Verwendung von Säure oder Lauge. 

Durch die Verwendung von Säure war es möglich Phosphor zu > 90 % aus der 
Asche in Lösung zu bringen, wobei ebenfalls ein Teil der Metalle in Lösung 
ging. Für eine Rücklösung musste hierzu eine pH-Wert < 1,5 eingestellt wer-
den. 

Durch eine alkalische Elution, welche den Vorteil bietet, dass lediglich die 
amphoteren Elemente wie Phosphor und Aluminium in Lösung gehen, konnten 
abhängig vom Aschetyp max. 30 % des Phosphors (Pges) gelöst werden. 

(2) Separation von Phosphor aus der flüssigen Phase 

Die Ergebnisse zur Rücklösung von Phosphor haben gezeigt, dass lediglich 
bei pH-Werten < 1,5 eine annährend vollständige Rücklösung erreicht werden 
kann, wobei ebenfalls ein Großteil der Metalle gelöst werden. Aus diesem 
Grund wurden Verfahren untersucht, die eine Separation von Phosphor und 
den Metallen aus der flüssigen Phase ermöglichen. 

Sequentielle Fällung (SEPHOS-Verfahren) 

Nach einer Elution der Klärschlammasche und einer fest-flüssig-Trennung war 
es möglich, durch eine gezielte pH-Wert-Anhebung auf ca. 3,5 Phosphor aus 
dem Filtrat als Aluminiumphosphat sequentiell zu fällen. Durch die pH-Wert-
Steuerung verblieb ein Großteil der Schwermetalle in Lösung, womit ein 
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schwermetallarmens Fällprodukt gewonnen werden konnte. Aluminiumphos-
phat kann direkt als Rohstoff in der phosphatverarbeitenden Industrie verwertet 
werden.  

In einem weiteren Verfahrensschritt (erweitertes SEPHOS-Verfahren) war es 
möglich, das gewonnene Fällprodukt aufzubereiten. Durch eine alkalische Be-
handlung gingen hierbei sowohl Phosphor als auch Aluminium in Lösung. 
Phosphor konnte durch eine Calciumphosphatfällung als Hydroxylapatit zu-
rückgewonnen werden, welches sowohl in der phosphatverarbeitenden Indust-
rie als auch bedingt in der Landwirtschaft verwertet werden kann. Des Weite-
ren verblieb Aluminium in Lösung, welches als Fällmittel für die Phosphorelimi-
nation während der Abwasserbehandlung recycelt werden kann. 

Alternative Verfahren zur Separation von Phosphor 

Die relativ hohen Konzentrationen an Kationen und Anionen bedingen, dass 
eine Abtrennung mittels Ionenaustauschern aufgrund der schnellen Erschöp-
fung und häufigen Regeneration nur begrenzt einsetzbar ist. Eine Abtrennung 
von Phosphor mittels Anionenaustauschern ist aufgrund der Dissoziation der 
Phosphorsäure bei pH-Werten < 2 nicht möglich, da Phosphor überwiegend 
ladungsneutral als H3PO4 vorliegt. Durch eine pH-Wert-Anhebung wäre eine 
Aufnahme möglich, wobei dies, sofern keine weitgehende Reduktion der Kati-
onen z.B. durch Kationenaustauscher erfolgte, eine Ausfällung von Metall-
phosphat bedingt. 

In Versuchen konnte gezeigt werden, dass im Sauren eine Separation von 
Phosphor mittels reaktiver flüssig-flüssig-Extraktion (Extraktionsmittel: TOPO, 
TBP, D2EHPA) nur bedingt erfolgreich ist. Eine Anwendung erscheint deshalb 
fragwürdig. Gleiches gilt für die Umsetzung einer Kationenaustauscher-
membran, mit der prinzipiell die Möglichkeit einer Abtrennung von Aluminium 
gezeigt werden konnte. 

Die Untersuchungen zur Abtrennung von Phosphor mittels Nanofiltration zeig-
ten, dass abhängig von der Zusammensetzung des Aschenelutates und vom 
Membrantyp der Rückhalt zwischen 50 bis 90 % liegt. Der Vorteil der Membra-
nen ist, dass der Rückhalt für alle mehrwertigen Metalle über 95 % lag, was die 
Gewinnung eines sehr schwermetallarmen Produktes ermöglicht. Eine direkte 
Verwertung der gewonnen Phosphorsäure ist aufgrund der geringen Phos-
phorkonzentrationen fragwürdig, wodurch weitere Aufbereitungsschritte, z.B. 
Fällung als Calciumphosphat oder Magnesium-Ammonium-Phosphat, erforder-
lich werden. 

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Phosphorrückgewinnung aus Klär-
schlammasche mittels nasschemischen Verfahren möglich ist. Bereits die Ab-
schätzung der Chemikalienkosten zeigt jedoch, dass eine ökonomische Umset-
zung derzeit noch nicht möglich ist. Selbst wenn derzeit die entwickelten Verfah-
ren zur Phosphorrückgewinnung ökonomisch noch nicht mit mineralischen Dün-
gemitteln bzw. Rohphosphat konkurrenzfähig sind, so ist es aus Sicht einer nach-
haltigen Bewirtschaftung sinnvoll, weiter an Verfahren zur Rückgewinnung von 
Phosphor zu forschen. 
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In weiteren Forschungsarbeiten sollte untersucht werden, ob durch eine gezielte 
Beeinflussung der Klärschlammzusammensetzung, z.B. durch Verwendung künst-
licher Abwässer oder durch Zuschlagstoffe während der Abwasser- und Klär-
schlammbehandlung, in Kombination mit einer Veränderung der Verbrennungsbe-
dingungen, z.B. der Temperatur oder durch Zugabe von Zuschlagsstoffen, die 
Rücklösung von Phosphor und den Metallen beeinflussbar ist. 

Obwohl der Einsatz der Nanofiltration einen erheblichen Energieeinsatz erfordert, 
sollten nach weiteren Membranen zur Phosphorseparation geforscht werden.  
Ebenso müssen zukünftige Arbeiten die Integration der neu entwickelten Verfah-
renstechniken auf Abwasser- oder Klärschlammbehandlungsanlagen betrachten. 
Von Bedeutung ist hierbei die Frage nach der Verwertung bzw. Behandlung der 
weiteren anfallenden Restströme bzw. Restwässer. 

Im Rahmen zukünftiger Arbeiten sollten des Weiteren die entwickelten Verfahren 
zur Phosphorrückgewinnung im Rahmen einer Ökobilanz mit den konventionellen 
Verfahren zur mineralischen Düngemittelherstellung verglichen werden. 
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Anhang 1: Düngemittelherstellung - Massenbilanzen 
Im Jahr 1994 wurden weltweit ca. 39 Mio. Mg P2O5 abgebaut, wobei ca. 85 % aus 
sedimentären und ca. 15 % aus magmatischen Lagerstätten stammten (BGR 
1999). Der Abbau erfolgt zu ca. 90 % im Tagebau. Die jährliche Flächeninan-
spruchnahme der in Abbau stehenden Lagerstätten ist wegen des hohen Anteils 
der ausgedehnten, flachliegenden und geringmächtigen sedimentären Lagerstät-
ten enorm (BGR 1999), vgl. Abbildung A1-2. 

Nach dem Abbau erfolgt zunächst eine mechanische Aufbereitung des 
Rohphohsphates bestehend aus Mahlung (vor allem bei magmatischen Erzen), 
Siebung und einer Flotation zur Konzentrierung des Rohphosphates. Nach einem 
Transport zur chemischen Aufbereitungsanlage erfolgt die Düngersynthese und 
anschließend der Transport zum Endverbraucher, vgl. Abbildung A-1. 

 

Abbau
P-Erz

phys.
Aufbereitung Transport chem.

Aufbereitung
Transport

 

Abbildung A1-1: Übersicht der Herstellung von Düngemitteln 

Abbau von P-Erz und physikalische Aufbereitung 

Ziel der ersten physikalischen Aufbereitung ist eine Steigerung des P2O5 Gehaltes. 
Das Roherz wird nach einer Zerkleinerung in Brechern auf einem Sieb (3 - 5 mm 
Maschenweite) nass gesiebt. Der Siebüberlauf stellt Grobberge dar. Der Siebun-
terlauf wird in einer Läutertrommel weiter aufgeschlossen und gelangt anschlie-
ßend in Zyklone. In den mehrstufig arbeitenden Zyklonen wird das Roherz bei ei-
ner Korngröße von 0,07 bis 0,08 mm klassiert. Der Zyklonüberlauf wird eingedickt 
und als Schlamm abgestoßen. Der Zyklonunterlauf, der das Konzentrat darstellt, 
wird in Schleudern auf einen Wassergehalt von 13 - 16 % entwässert und ggf. in 
Trocknern getrocknet. 
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Abbildung A1-2: Massenbilanz Abbau und physikalische Aufbereitung für die Produktion 
von 1 Mg P2O5 Rohphosphat, nach BGR (1999) 

Des Weiteren wird oftmals eine Flotation kombiniert, wenn die Phosphatmineralien 
mit den Begleitmineralien fein verwachsen sind. Als Flotationsreagenzien werden 
u.a. Fettsäuren verwendet.  

Das in den Aufbereitungen durchgesetzte Wasser kann überwiegend im Kreislauf 
gehalten werden. 

Abbildung A1-2 zeigt den notwendigen Energiebedarf sowie die anfallenden Rest-
stoffe für den Abbau und die Aufbereitung von Phosphaterz. 

Transport 

Das Rohphosphat wird mit der Bahn (ca. 150 km, z.B. Phosphormine Florida) oder 
per Pipelines (z.B. Phosphormine Phalaborwa, Südafrika) zur chemischen Aufbe-
reitung transportiert. 

Chemische Aufbereitung - Nasschemische Düngemittelherstellung 

Für die nasschemische Düngemittelherstellung stehen prinzipiell verschiedene 
Wege zur Verfügung.  

Die Herstellung sowohl von Triplesuperphosphat als auch von Mono- und Diam-
moniumphophat basiert auf Phosphorsäure als Zwischenprodukt. Für die Herstel-
lung der Phosphorsäure wird im Wesentlichen zwischen dem Dihydrat- und dem 
Hemihydratverfahren unterschieden, wobei sich die Bezeichnungen vom Kristall-
wassergehalt des entstehenden Gipses ableiten (2 bzw. 0,5 mol Wasser pro mol 
CaSO4) (PATYK UND REINHARDT 1997).  

Aufgrund der weniger komplexen Anlagentechnik und der damit geringeren Inves-
titionskosten sowie geringeren Ansprüche an die Qualität des Rohphosphates wird 
überwiegend das Dihydratverfahren angewandt (PATYK UND REINHARDT 1997). 

Abbildung A1-3 zeigt die notwendigen Stoffströme für die Erzeugung von 
1 Mg P2O5 aus Rohphosphat. 

 

697 MJ Strom

6,5 Mg Reststoffe

1,0 Mg P2O5

Abbau

Aufbereitung

Wasser
21,8 Mg Abraum125 MJ Diesel

3,3 MJ Sprengstoff

9,5 Mg Erz (15,6 % P2O5)

1.128 MJ Strom
396 MJ Diesel

Flotationsreagentien Wasser

(3 Mg Rohphosphat; 33 % P2O5)
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Abbildung A1-3: Massenbilanz Dihydratverfahren für 1 Mg P2O5; angenommener Wir-
kungsgrad für P2O5 100% (tatsächlich zwischen 94 - 96 % (EFMA 1995)) 

Die chemische Grundlage beruht darauf, dass der im Rohphosphat enthaltene 
Phosphor durch die Zugabe von Schwefelsäure in Phosphorsäure überführt wird. 
Calcium fällt dabei als unlösliches Calciumsulfat (Gips) aus (EFMA 1995). 

44342243 CaSO3POH2SOH3)PO(Ca +→+      (Gl. A-1) 

Durch die exotherme Reaktion entsteht Wärme. Die Reaktionsbedinigungen beim 
Dihydratverfahren liegen zwischen 70 und 80°C (EFMA 1995). 

Der anfallende Gips wird meist auf Halden gelagert; eine Verwertung ist meist 
nicht möglich (PATYK UND REINHARDT 1997) (u.a. Belastung an radiokativen Sub-
stanzen). 

Nach der Herstellung von Phosphorsäure wird diese weiterverarbeitet, meist zu 
NPK Dünger, Verfahrensbeschreibung vgl. z.B. (BÜCHEL ET AL. 1999, EFMA 2000). 
Von den im Wirtschaftjahr 2000/2001 verwendeten phosphathaltigen Düngemitteln 
wurden ca. 16,4 % PK-, ca. 37,5 NP- und 35,2 NPK-Dünger eingesetzt (STAT. 
BUNDESAMT 2001). 

Transport nach Deutschland 

Abhängig von dem Standort der Düngmittelproduktion kann für den Transport von 
einem Energieverbrauch von ca. 820 (Marokko) bis 2.000 (USA) MJ/Mg Dünger 
ausgegangen werden, in Anlehnung an BGR (1999). 

 

 

 

4.500 MJ Dampf*

3,0 Mg Rohphoshat
2,6 - 3,5 Mg H2SO4

100 - 150 Mg Kühlwasser

1,0 Mg P2O5

Reaktor
(70 - 80°C)

Eindampfung

FiltrationFiltration

4 - 7 Mg Wasser

(2 Mg H3PO4 mit 52 - 54 % P2O5)

5,0 Mg CaSO4 ⋅ 2 H2O

H3PO4 mit 26 - 32 % P2O5 430 - 650 MJ Strom

*PATYK UND REINHARDT (1997) 
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Anhang 2: Versuchsanlage chem. KS-Konditionierung 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A2-1: Fließschema Versuchsanlage zur chem. Klärschlammkonditionierung 
(ohne Bucher-Presse) 
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Abbildung A2-2: Fotos Versuchsanlage chem. Klärschlammkonditionierung 

Hauptreaktor mit Chemikalien 

Kammerfilterpresse 

Dekantierzentrifuge 

Bucher-Presse 
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Anhang 3: Betrieb Versuchsanlage 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A3-1: Erfassung der Chemikaliendosierung sowie die Veränderung des pH-
Wertes und der Redox-Spannung, ABA #B, pH-Wert 3,7, 20 kg H2O2/Mg TR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A3-2: Veränderung des Druckes während des Betriebes der Kammerfilter-
presse, ABA #B, pH-Wert 3,7, 20 kg H2O2/Mg TR 
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Anhang 4: Funktionsweise Bucher-Presse 
Das hydraulische Presssystem der Fa. Bucher-Guyer besteht aus einem Zylinder, 
der mit flexiblen Drainageelementen und einem in Zylinderlängsrichting ver-
schieblichen Hydraulikkolben ausgestattet ist. Jedes Drainageelement besteht aus 
einem Drainagekern zum Ableiten des Filtratwassers und einem Filterstrumpf, be-
stehend aus einem Filtergewebe, ähnlich dem der Kammerfilterpressen. 

 

Abbildung A4-1: Hydraulisches Presssystem und Funktionszeichnung der Drainageele-
mente (KOLISCH ET AL. 2005) 

Das Befüllen der Presse erfolgt durch 5 bis 10 Impuls-Füll-Vorgänge. Jeder Im-
pulsvorgang besteht aus dem Einpumpen, Abpressen und Auflockern während der 
Kolbenbewegung. Wenn ausreichend Filterkuchen aufgebaut ist, geht die Maschi-
ne in den Pressvorgang über, in der sich Pressen bis max. 10 bar und Auflockern 
abwechseln. Während der gesamten Entwässerung wird der Zylinder langsam 
rotiert, vgl. (KOLISCH ET AL. 2005, BUCHER 2006). 

 

Abbildung A4-2: Prozessschritte der Klärschlammentwässerung (BOEHLER ET AL. 2004)
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Anhang 5: Analyse der Zusammensetzung der KS-Proben 

Tabelle A5-1: ABA #E - Analyse der Hauptbestandteile 

Datum TR GV P Al Fe Ca Mg Cu Zn 

 % % g/kg TR mg/kg TR 

16.06.04 3,1 61 42 36 8 36 8,5 380 1.250

28.06.04 2,9 59 40 32 8 34 8,6 349 1.310

08.07.04 3,1 59 39 36 8 34 8,5 337 1.250

19.07.04 3,2 59 39 37 8 34 8,7 338 1.290

01.09.04 2,9 57 39 34 10 33 8,9 362 1.370

15.09.04 3,1 57 38 34 10 32 8,8 326 1.350

10.03.05 2,8 61 41 38 7 33 8,6 288 1.280

14.03.05 2,8 61 42 38 7 33 8,5 299 1.311

04.04.05 3,0 63 45 38 7 32 8,7 308 1.349

Mittelwert 3,0 59 41 36 8 33 8,6 332 1.307

RSD [%] 5 3 5 6 14 4 2 9 3

Tabelle A5-2: ABA #B - Analyse der Hauptbestandteile 

Datum TR GV P Al Fe Ca Mg Cu Zn 

 % % g/kg TR mg/kg TR 

28.05.05 3,6 55 33 32 22 33 8,2 604 1.100

01.08.05 4,1 54 28 19 22 35 8,2 573 968

17.01.06 2,9 57 36 19 29 41 8,0 640 1.170

Mittelwert 3,5 55 32 23 24 36 8,1 606 1.079

RSD [%] 17 3 12 32 17 11 1 6 10

Tabelle A5-3: ABA #M - Analyse der Hauptbestandteile 

Datum TR GV P Al Fe Ca Mg Cu Zn 

 % % g/kg TR mg/kg TR 

27.09.04 4,0 47 31 20 50 55 7,6 254 1.119 

05.07.05 2,8 48 30 20 49 51 7,2 308 1.299 

18.07.05 2,3 49 31 19 52 52 7,6 299 1.284 

26.10.05 5,7* 48 34 18 56 75 6,2 294 1.119 

Mittelwert - 48 32 19 52 58 7 289 1.205 

RSD [%] - 2 6 5 6 19 9 8 8
*vom Nacheindicker
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Anhang 6: Säuretitration ohne Zugabe von H2O2 

Tabelle A6-1: Klärschlamm ABA #E  

pH-Wert HCl CST Al Ca Fe Mg P Zn 

- ml/500 g sec mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

7,4 0,0 295 < 1 29 < 1 11 101 < 1

7,0 0,4 - < 1 38 < 1 28 119 < 1

6,1 3,1 261 < 1 122 < 1 72 141 < 1

5,0 4,5 251 < 1 293 < 1 112 181 < 1

4,0 5,1 239 < 1 476 8 137 201 < 1

3,1 6,0 168 10 666 28 158 192 < 1

2,1 9,0 420 818 819 67 173 969 3

1,0 15,6 560 940 865 98 183 1.095 16

Tabelle A6-2: Klärschlamm ABA #B 

pH- Wert HCl CST Al Ca Fe Mg P Zn 

- ml/500 g sec mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

7,6 0 378 6 42 6 7 106 < 1

7,1 1,1 - 7 67 7 17 125 < 1

6,1 3,2 382 5 182 21 45 200 < 1

5,0 5,0 306 5 435 96 77 317 < 1

4,0 6,2 249 5 734 218 111 423 < 1

3,0 6,9 177 49 888 299 125 499 3

2,0 9,3 282 352 959 419 166 883 6

1,0 14,2 405 427 995 487 187 990 16

Tabelle A6-3: Klärschlamm ABA #M 

pH- Wert HCl CST Al Ca Fe Mg P Zn 

- ml/500 g sec mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

7,1 0 207 < 1 202 12 47 14 < 1

6,0 4,0 195 < 1 479 25 64 18 < 1

5,0 5,0 158 < 1 902 263 80 176 < 1

4,1 7,4 196 < 1 1.679 755 100 368 < 1

3,1 8,9 180 36 1.900 1.393 119 628 5

2,0 11,4 284 425 2.045 1.818 135 1.196 10

1,0 17,4 363 504 2.120 1.911 142 1.311 32
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Anhang 7: Säuretitration mit Zugabe von H2O2 

Tabelle A7-1: Klärschlamm ABA #E, Zugabe von 10 kg H2O2/Mg TR 

pH-Wert HCl CST O2 Al Ca Fe Mg P Zn 

- ml/500 g sec mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

7,4 0 386 33 < 1 27 < 1 19 109 < 1

6,1 3,6 502 19 < 1 105 < 1 67 134 < 1

5,0 5,0 349 21 < 1 305 < 1 113 146 < 1

4,0 5,8 188 17 < 1 517 < 1 143 167 2

3,1 6,6 114 15 11 704 < 1 161 155 15

2,1 10,0 262 11 877 878 66 180 999 27

1,0 16,9 537 7 967 883 81 182 1.082 31

Tabelle A7-2: Klärschlamm ABA #B, Zugabe von 10 kg H2O2/Mg TR 

pH-Wert HCl CST O2 Al Ca Fe Mg P Zn 
- ml/500g sec mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

7,4 0 573 21 < 1 39 < 1 24 93 < 1

6,1 3,8 407 18 < 1 136 < 1 66 119 < 1

5,4 5,4 295 15 < 1 356 < 1 105 170 < 1

4,2 6,6 105 13 < 1 737 13 146 205 < 1

3,0 7,5 31 3 9 896 19 173 195 7

2,1 9,8 73 4 461 992 82 207 679 15

1,0 17,1 253 2 632 1.024 354 238 1.024 27

Tabelle A7-3: Klärschlamm ABA #M, Zugabe von 10 kg H2O2/Mg TR 

pH-Wert HCl CST O2 Al Ca Fe Mg P Zn 

- ml/300 g sec mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

7,5 0 250 17 < 1 92 < 1 36 6 < 1

7,0 0,2 253 17 < 1 125 < 1 42 5 < 1

6,0 1,8 124 16 < 1 465 < 1 62 6 < 1

5,0 3,3 60 3 < 1 1.197 66 88 21 < 1

4,0 4,3 34 1 < 1 1.732 377 105 120 2

3,1 5,1 39 1 3 1.944 871 125 237 6

2,1 6,8 100 1 364 2.103 1.318 141 720 18

1,0 10,5 232 4 510 2.116 1.850 150 1.220 37
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Anhang 8: Veränderung der TR- und TS-Konzentration 

Tabelle A8-1: Analyse TR- und TS-Konzentration, ABA #B 

Bezeichnung pH-Wert TR TRMittel TS TSMittel 

  - % % % % 

unbehandelt 7,3 3,77 3,77 3,58 3,82 

3,78 4,33 

 3,75 
 

3,55 
 

pH-Wert 3,5 3,5 4,77 4,76 3,49 3,50 

4,76 3,47 

 4,75 
 

3,55 
 

pH-Wert 3,5 und  
10 kg H2O2/Mg TR 3,5 4,68 4,69 3,62 3,53 

4,7 3,46 

 - 
 

3,51 
 

 

Tabelle A8-2: Analyse der gelösten Bestandteile (Filtrat aus TS-Bestimmung; Filter 
Schleicher & Schuell GF92), ABA #B 

Bezeichnung CSB NH4-N Al Ca CaCO3* Fe Mg P  

 mg/l 

unbehandelt 1.481 1.193 < 1 45 112 2 13 93

pH-Wert 3,5 - - 10 1.078 2.693 325 179 449

pH-Wert 3,5 und  
10 kg H2O2/Mg TR" 820 1.413 4 980 2.449 35 150 248

*berechnet aus Ca-Konzentration 
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Anhang 9: Variation der Zugabe von H2O2 

Tabelle A9-1: Klärschlamm ABA #E, pH-Wert ca. 3,0 

H2O2 CST Fe P Zn 

kg/Mg TR sec mg/l mg/l mg/l 

0 234 52 198 2

0,4 316 47 196 2

0,8 300 43 191 2

1,0 250 35 187 2

1,6 201 17 177 3

3,2 175 2 152 6
 

Tabelle A9-2: Klärschlamm ABA #B, pH-Wert ca. 3,0 

H2O2 CST O2 Redox 
UG 

Proteine Fe P Cu Zn 

kg/Mg TR sec mg/l mV mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

0 363 0,2 - - 207 - - < 1

4 56 6,4 57 15 162 334 < 1 5

8 25 4,7 32 13 60 280 < 1 7

12 24 3,8 152 12 3 230 < 1 15

16 25 7,0 362 12 < 1 225 < 1 25

20 35 10,8 412 13 < 1 221 < 1 26

24 50 13,0 426 14 < 1 214 1,4 27

48 64 15,1 465 17 < 1 221 2,8 27
 

Tabelle A9-3: Klärschlamm ABA #M, pH-Wert ca. 3,0 

H2O2 CST O2 GV Fe P Cu Zn 

kg/Mg TR sec mg/l %l mg/l mg/l mg/l mg/l 

0 373 0,2 47,0 1.656 821 < 1 5

15 46 1,7 47,0 1.170 318 < 1 7

30 18 5,4 47,0 499 86 < 1 12

40 15 1,9 46,5 199 41 < 1 22

50 17 1,4 47,0 25 28 < 1 44

60 19 7,3 47,5 10 35 1,1 53

120 25 44,7 - 10 36 4,1 58
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Anhang 10: Untersuchung alternativer Oxidationsmittel 

Tabelle A10-1: Untersuchung alternativer Oxidationsmittel, pH-Wert 3,5, ABA #B 

Bezeichnung H2O2* NaOCl** KMnO4** CST CST 

 kg/Mg TR ml/l ml/l sec sec/%TR 

unbehandelt - - - 420 140 

pH-Wert 3,5 - - - 259   86 

KMnO4 - A - -   6 222   74 

KMnO4 - B - - 12 242   81 

KMnO4 - C - - 16 157   52 

NaOCl - A -     7,5 - 299 100 

NaOCl - B - 15 - 204   68 

NaOCl - C - 30 - 271   50 

H2O2 10 - - 23     8 
* 100 % H2O2 
** NaOCl, 12 % aktives Chlor, [ml/l Klärschlamm] 
** 0,2 mol/l KMnO4-Lösung, [ml/l Klärschlamm] 

Tabelle A10-2: Untersuchung alternativer Oxidationsmittel, gelöste Bestandteile, pH-Wert 
3,5, ABA #B 

Bezeichnung Fe P Zn Proteine 

 mg/l 

unbehandelt    6 106 < 1 80 

pH-Wert 3,5 285 471 < 1 45 

KMnO4 - A 102 334   2 - 

KMnO4 - B   17 261   3 28 

KMnO4 - C    6 234   3 28 

NaOCl - A 214 356 12 - 

NaOCl - B   94 302 22 26 

NaOCl - C     3 239 22 25 

H2O2     7 284   4 20 
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Anhang 11: Zugabe von Eisensalzen 

Tabelle A11-1: Zugabe von Fe2+, pH-Wert 3,0, ABA #E 

Fe2+  H2O2 CST  Al  Ca Fe Mg P Zn 

g/kg TR g/kg TR sec/%TR mg/l 

5 0 69 80 681 208 164 267 5

5 5 6 75 688 61 165 174 8

5 10 9 33 682 4 165 133 16

5 30 19 59 739 3 174 153 36

5 50 26 38 707 2 172 137 36

20 0 105 78 662 588 161 280 4

20 5 35 137 724 436 172 209 10

20 10 6 128 760 228 176 106 6

20 30 5 104 709 4 169 42 31

20 50 8 184 744 6 173 78 38

50 0 90 125 690 1.157 161 310 4

50 5 42 130 709 1.041 169 177 5

50 10 18 233 742 872 170 144 8

50 30 4 370 759 168 174 28 22

50 50 4 439 776 26 178 24 37

Tabelle A11-2: Zugabe von Fe3+, pH-Wert 3,0, ABA #E 

Fe H2O2 CST Al  Ca Fe Mg P Zn 

g/kg TR g/kg TR sec/%TR mg/l 

0 0 55 10 666 28 158 192 < 1

20 Fe2+ 0 105 78 662 588 161 280 4

20 Fe3+ 0 51 39 740 3 190 4 3

20 Fe2+ 10 6 128 760 228 176 106 6

20 Fe3+ 10 10 42 731 1 197 2 6

Tabelle A11-3: Zugabe von Fe3+, pH-Wert 3,5, ABA #B 

H2O2 Fe3+ CST Al  Ca Fe Mg P Proteine

g/kg TR g/kg TR sec/%TR mg/l 

0 0 89 8 1.098 262 145 462 61

15 0 6 2 1.081 25 172 258 36

0 20 20 1 971 324 149 170 31
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Anhang 12: Klärschlammentwässerung mittels Dekanter 

Tabelle A12-1: Ergebnisse der Entwässerung mittels Dekanter, ABA #B 

pH-Wert H2O2 QSchlamm Polymer ΔU/min TR TS 

- kg/Mg TR l/h kg/Mg TR - % g/l 

3,7 10 1.800   8 6,7 18   0,3 
3,7 20 1.800   8 4,2 21   7,8 
3,7 10 1.800 13 4,2 20   2,2 
3,7 20 1.800 13 4,2 23   2,4 
3,7 20 1.800 13 4,2 23   2,4 
3,7 20 1.800   7 6,7 19   1,8 
3,7 10 1.800 13 6,7 16   4,0 
3,7 10 1.800 10 4,2 20   1,0 
3,7 10 1.800 10 6,7 18   0,3 
3,7 10 1.800   8 4,2 19   0,1 
4,7 10 1.800 10 4,2 19   3,3 
4,7 20 1.800   7 4,2 18   9,1 
4,7 10 1.800 13 6,7 20   0,5 
4,7 20 1.800 13 4,2 20   0,3 
4,7 20 1.800 13 6,7 19   0,2 
4,7 10 1.800 13 4,2 21   0,2 
4,2 15 2.150 11   5,45 21   0,4 
4,2 15 2.150 11   5,45 20   0,3 
4,2 15 2.150 11   5,45 21   0,3 
4,2 15 2.150 11 4,2 22   0,3 
3,7 10 2.500   9 4,2 24   4,7 
3,7 20 2.500 11 6,7 21   0,3 
3,7 10 2.500 12 6,7 21   0,2 
3,7 20 2.500 11 4,2 24   3,9 
3,7 20 2.500 13 6,7 21   1,3 
3,7 20 2.500   7 4,2 22 11,5 
3,7 10 2.500 12 6,7 20   0,3 
3,7 10 2.500 12 4,2 24   4,9 
3,7 10 2.500 10 6,7 20   2,3 
3,7 10 2.500 12 4,2 24   0,7 
3,7 10 2.500 11 6,7 21   0,2 
4,7 10 2.500 12 6,7 20   0,4 
4,7 20 2.500 11 4,2 20   9,9 
4,7 10 2.500 12 4,2 21   7,6 
4,7 20 2.500 12 4,2 18 11,5 
4,7 20 2.500 13 4,2 22   6,3 
4,7 20 2.500 11 4,2 21   9,8 
4,7 20 2.500   7 6,7 18 11,2 
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Anhang 13: Datenauswertung mittels MODDE 7.0 

Abbildung A13-1: Datenauswertung mittels MODDE, Polymer 12 kg/Mg TR, ΔU/min 4,2, 
QSchlamm 2,5 m³/h (obere (Raute) und untere (Punkt) Kurve: 95 % Vertrauensintervall) 

Abbildung A13-2: Datenauswertung mittels MODDE, pH-Wert 4,2, 15 kg H2O2/Mg TR, 
QSchlamm 2,5 m³/h (obere (Raute) und untere (Punkt) Kurve: 95 % Vertrauensintervall) 
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Abbildung A13-3: Datenauswertung mittels MODDE, pH-Wert 4,2, 15 kg H2O2/Mg TR, 
12 kg Polymer/Mg TR, ΔU/min 4,2 (obere (Raute) und untere (Punkt) Kurve: 95 % Ver-
trauensintervall) 
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Anhang 14: Kostenkalkulation - Fallbeispiel ABA #B 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A14-1: Schematische Darstellung einer Umsetzung der chemischen Klär-
schlammkonditionierung als Neubau 

Tabelle A14-1: Zusammenstellung der Einzelpositionen (für Ermittlung Invest.-kosten) 

Pos.-Nr. Bezeichnung angefragte 
Firma Größe Medium Preis 

     € 
B-01A Reaktor Dehous 100 m³ Schlamm 58.200
B-01B Reaktor Dehous 100 m³ Schlamm 58.200

B-02 Speichertank Christen und  
Laudon 2 m³ H2O2 16.500

B-03 Speichertank Christen und  
Laudon 15 m³ H2SO4 38.500

P-01A Transferpumpe Netzsch 110 m³/h Schlamm 16.000
P-02A Dosierpumpe ProMinent 200 l/h H2O2 2.334
P-02B Dosierpumpe ProMinent 700 l/h H2SO4 2.990

- Kammerfilterpresse 
inkl. Steuerung Netzsch Filtration - Schlamm 250.000

- Bucher-Presse 
inkl. Steuerung Bucher HPX 

5000 Schlamm 310.000

P-04 
P-02C Polymeransetzstation - - Polymer 12.854

P-03A Gaswäscher für H2S Reinluft  
Umwelttechnik - Gas 7.500
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Tabelle A14-2: Mess-, Steuer- und Regeltechnik 

Pos.-Nr. Bezeichnung angefragte 
Firma Preis 

   € 
MSR pH-Wert-Messungen WTW 3.500
MSR Redox-Messungen WTW 3.500
MSR FU Transferpumpe ABB 1.908
MSR FU Rührwerk ABB 813

MSR Steuertechnik abgeschätzt  
(Schaltschrank, Steuerung, etc.) 25.000

 

Tabelle A14-3: Chemikalienverbrauch und Kosten 

Chemikalien Konz. Verbrauch Firma Preis Kosten 

  kg/Mg TR  €/Mg €/Mg TR €/a 

H2O2 50 % 10 Kemira 650 6,5 7.800
H2SO4 96 % 260 Kemira 75 19,5 23.400

Polymer 44 % 8 Kemira 6.500 52 62.400
 

Tabelle A14-4: Ermittlung der einzelnen Stromverbräuche, Strompreis 0,10 €/kWh 

 Jahresleistung Verbrauch 

 h/a kW 

Exzenterschneckenpumpe    660 22,0 
Membranpumpe    660   0,2 
Membranpumpe    660   0,6 

Gaswäscher    660   1,5 
Rührwerk Reaktor    660 11,0 

Bucher-Presse 4.000 12,0 
Kammerfilterpresse (Pumpe) 1.000 30,0 

 

Tabelle A14-5: Ermittlung der Entsorgungskosten, kalkuliert mit 55 €/m³, Entsorgungskos-
ten für Var. A0 bis Var. C0 sind entsprechend AK bis Var. CK 

  
 Var. AK Var. BK Var. CK Var. AB Var. BB Var. CB 

TR % 22 34 34 26 41 41 

Klärschlammanfall 
(gerundet) m³/a 5.455 3.529 3.529 4.615 2.927 2.927 

Entsorgungskosten €/a 300.000 194.118 194.118 253.846 160.976 160.976
 



Anhang  191 

Tabelle A14-6: Ermittlung der Investitionskosten Var. A0 bis Var. C0 

 Position Var. A0 Var. B0 Var. C0 

  € € € 

Reaktoren mit Rührwerk 116.400 
Transferpumpe Schlamm 16.000 
Lagertanks H2SO4/H2O2 55.000 55.000
Dosierpumpen 5.324 5.324
Gaswäscher H2S 7.500 7.500

Teilsumme 1 0 200.224 67.824
  
MSR 34.720 34.720
Montage, 10 % Teilsumme 1 20.022 6.782
Verrohrung Kond.* 50.056 16.956

Teilsumme 2 0 305.022 126.282
  
Ingenieurleistung 
HOAI § 54, Abs. 1, Nr. 3 
und § 56, Abs. 1 (HOAI 1996) 

26.000 14.000

Teilsumme 3 0 331.022 140.282
  
Unsicherheit 10 % 33.102 14.028

Endsumme 0 364.125 154.310
*25 % bezogen Invest.-kosten (Teilsumme 1) für Kemicond-Anlage 

 

Tabelle A14-7: Ermittlung der Betriebskosten Var. A0 bis Var. C0 

  Var. A0 Var. B0 Var. C0 

  €/a €/a €/a 

Stromkosten 2.325 2.325

H2O2  7.800 7.800

H2SO4  23.400 23.400

Wartung chem. Kond. 
inkl. Material 1.500 1.500

Summe 0 35.025 35.025
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Tabelle A14-8: Ermittlung der Investitionskosten Var. AK bis Var. CB 

 Position Var. AK Var. BK Var. CK Var. AB Var. BB Var. CB 

  € € € € € € 

Reaktoren mit Rühr-  116.400 116.400 
Transferpumpe 
S

 16.000 16.000 
Lagertanks 

SO / O
 55.000 55.000 55.000 55.000

Dosierpumpen  5.324 5.324 5.324 5.324

Gaswäscher H2S  7.500 7.500 7.500 7.500

Polymerstation 12.854 12.854 12.854 12.854 12.854 12.854

Kammerfilterpresse 
inkl. Steuerung 

250.000 250.000 250.000  

Bucher-Presse 
inkl. Steuerung 

 310.000 310.000 310.000

Teilsumme 1 262.854 463.078 330.678 322.854 523.078 390.678
   

MSR  34.720 34.720 34.720 34.720

Montage,  
10 % Teilsumme 1 26.285 46.308 33.068 32.285 52.308 39.068

Verrohrung Kond.*   50.056 16.956  50.056 16.956

Teilsumme 2 289.139 594.162 415.422 355.139 660.162 481.422
   

Ingenieurleistung 
(HOAI 1996) 24.000 42.000 32.000 28.000 52.000 38.000

Teilsumme 3 313.139 636.162 447.422 383.139 712.162 519.422
   
Unsicherheit 10 % 31.314 63.616 44.742 38.314 71.216 51.942

Endsumme 344.453 699.778 492.164 421.453 783.378 571.364
*25 % bezogen Invest.-kosten für Kemicond-Anlage, vgl. Tabelle A14-6 
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Tabelle A14-9: Ermittlung der Betriebskosten Var. AK bis Var. CB 

  Var. AK Var. BK Var. CK Var. AB Var. BB Var. CB 

  €/a €/a €/a €/a €/a €/a 

Stromkosten 4.452 5.325 5.325 6.252 7.125 7.125

H2O2 (10 kg/Mg TR)  7.800 7.800  7.800 7.800

H2SO4  
(260 kg/Mg TR) 

 
23.400 23.400  23.400 23.400

Polymer 
(8 kg/Mg TR) 62.400 62.400 62.400 62.400 62.400 62.400

Wartung KFP 
inkl. Material 15.000 15.000 15.000  

Wartung Bucher-
Presse 
inkl. Material  

 
6.000 6.000 6.000

Wartung chem. 
Kond. 
inkl. Material 

 
1.500 1.500 1.500 1.500

Summe 81.852 115.425 115.425 74.652 108.225 108.225
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Anhang 15: Elutionsversuche Klärschlammaschen 

Tabelle A15-1: Elutionsversuche Asche #A 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
11,8 0,000 < 1 145 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
9,5 0,031 < 1 619 < 1 < 1 30 < 1 < 1
7,0 0,063 < 1 1.028 < 1 < 1 100 9 < 1
5,4 0,125 < 1 1.958 < 1 < 1 168 131 < 1
3,7 0,250 21 3.452 21 < 1 270 14 24
3,0 0,500 616 5.634 42 26 460 317 46
2,7 0,750 4.885 7.396 60 606 667 4.160 62
2,2 1,000 6.737 8.311 68 766 743 5.748 68
1,1 1,500 8.439 8.584 81 918 790 7.165 71
0,2 2,000 8.333 8.601 76 860 778 7.184 70

 

Tabelle A15-2: Elutionsversuche Asche #B 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
10,0 0,000 < 1 296 < 1 < 1 2 < 1 < 1
9,3 0,031 < 1 771 < 1 < 1 33 < 1 < 1
7,3 0,063 < 1 1.135 < 1 < 1 133 3 < 1
5,9 0,125 < 1 2.022 < 1 < 1 309 35 < 1
4,9 0,250 3 3.928 < 1 < 1 477 383 2
4,0 0,500 29 7.386 8 < 1 770 449 27
2,5 0,750 507 10.728 50 2 1.208 1.340 100
2,0 1,000 3.702 12.067 61 97 1.348 5.948 114
1,0 1,500 6.462 13.680 73 645 1.470 10.647 124
0,2 2,000 6.603 13.938 79 695 1.500 10.831 127

 

Tabelle A15-3: Elutionsversuche Asche #C 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
0,000 9,7 < 1 336 < 1 < 1 3 < 1 < 1
0,031 8,9 < 1 777 < 1 < 1 49 < 1 < 1
0,063 6,7 < 1 1.056 < 1 < 1 142 8 < 1
0,125 5,0 < 1 2.052 < 1 < 1 326 257 5
0,250 4,1 < 1 4.012 9 < 1 483 605 57
0,500 2,3 1.359 6.698 42 53 731 2.849 148
0,750 1,8 2.986 8.904 53 618 886 6.122 184
1,000 1,0 3.409 9.114 57 1.359 921 7.161 198
1,500 0,3 3.540 9.304 61 1.715 954 7.475 212
2,000 0,0 3.589 9.377 62 1.942 968 7.553 224
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Tabelle A15-4: Elutionsversuche Asche #D 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
9,1 0,000 < 1 628 < 1 < 1 12 < 1 < 1
9,9 0,031 < 1 1.019 < 1 < 1 6 < 1 < 1
7,3 0,063 < 1 1.307 < 1 < 1 101 5 < 1
6,3 0,125 < 1 2.258 < 1 < 1 218 24 < 1
4,6 0,250 2 4.453 1 < 1 329 543 1
2,7 0,500 182 8.475 55 < 1 531 1.495 24
2,1 0,750 1.738 11.641 77 217 682 4.990 31
1,3 1,000 2.430 12.438 86 1.234 736 6.604 38
0,4 1,500 2.643 13.319 101 2.305 807 7.101 56
0,1 2,000 2.709 13.543 111 3.151 823 7.054 69

 

Tabelle A15-5: Elutionsversuche Asche #E 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
8,9 0,000 < 1 423 < 1 < 1 30 36 < 1
6,8 0,031 < 1 594 < 1 < 1 196 21 < 1
5,5 0,063 < 1 1.026 < 1 < 1 325 167 < 1
4,6 0,125 < 1 2.306 1 < 1 489 719 2
2,9 0,250 107 4.456 10 < 1 692 1.413 10
2,4 0,500 837 8.501 20 25 959 4.162 16
2,1 0,750 1.661 12.411 30 232 1.199 7.366 21
1,4 1,000 2.176 14.494 36 860 1.320 9.390 24
0,4 1,500 2.302 14.563 38 1.315 1.371 9.544 31
0,0 2,000 2.351 14.518 39 1.617 1.387 9.537 36

 

Tabelle A15-6: Elutionsversuche Asche #F 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
7,3 0,000 < 1 449 < 1 1 35 1 < 1
6,0 0,031 < 1 729 < 1 < 1 220 93 < 1
5,3 0,063 < 1 1.153 < 1 < 1 330 301 < 1
4,7 0,125 1 1.989 1 < 1 609 732 4
3,3 0,250 20 3.802 14 < 1 813 1.195 32
2,4 0,500 1.088 7.115 33 43 1.114 3.732 54
2,1 0,750 2.959 9.758 46 331 1.303 7.655 64
1,1 1,000 3.471 9.906 49 812 1.318 8.497 70
0,4 1,500 3.642 9.999 53 1.199 1.349 8.576 85
0,0 2,000 3.750 10.071 57 1.589 1.376 8.645 100
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Tabelle A15-7: Elutionsversuche Asche #G 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
10,7 0,000 < 1 479 < 1 < 1 1 < 1 < 1
6,2 0,031 < 1 737 < 1 < 1 111 55 < 1
5,3 0,063 < 1 1.287 < 1 < 1 185 240 < 1
4,8 0,125 < 1 2.422 3 < 1 293 610 7
3,7 0,250 5 4.327 37 < 1 442 851 50
2,4 0,500 995 7.734 112 35 674 3.402 113
2,0 0,750 2.296 10.899 145 389 854 6.960 139
1,2 1,000 2.818 11.979 160 1.347 928 8.830 151
0,4 1,500 2.910 12.345 172 1.935 988 9.301 170

 

Tabelle A15-8: Elutionsversuche Asche #H 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
10,5 0,000 14 301 < 1 < 1 < 1 1 < 1
6,1 0,031 < 1 587 < 1 < 1 121 68 < 1
5,3 0,063 < 1 1.146 < 1 < 1 192 295 < 1
4,0 0,125 1 2.180 5 < 1 282 465 8
2,5 0,250 562 3.854 14 11 388 1.487 14
2,1 0,500 2.041 6.724 25 207 566 4.624 20
1,3 0,750 3.281 7.289 30 713 617 6.385 24
0,8 1,000 3.383 7.336 31 881 643 6.495 27
0,3 1,500 3.539 7.504 33 1.067 669 6.779 30
0,1 2,000 3.557 7.299 34 1.186 663 6.604 33

 

Tabelle A15-9: Elutionsversuche Asche #I 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
12,0 0,000 < 1 690 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
11,4 0,031 < 1 1.084 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
11,2 0,063 < 1 1.567 < 1 < 1 1 < 1 < 1
10,5 0,125 < 1 2.634 < 1 < 1 3 < 1 < 1
8,0 0,250 < 1 4.769 < 1 < 1 70 1 < 1
5,8 0,500 < 1 8.439 < 1 < 1 137 5 < 1
4,3 0,750 36 12.147 < 1 < 1 199 203 1
2,7 1,000 189 16.080 8 3 278 332 6
0,9 1,500 2.138 18.207 11 2.189 354 3.780 10
0,2 2,000 2.534 18.825 18 4.770 559 4.045 28
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Tabelle A15-10: Elutionsversuche Asche #J 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
9,2 0,000 < 1 183 < 1 < 1 2 < 1 < 1
7,0 0,031 < 1 751 < 1 < 1 27 2 < 1
6,4 0,063 < 1 1.216 < 1 < 1 42 2 < 1
5,8 0,125 < 1 2.253 < 1 < 1 75 32 < 1
5,0 0,250 2 4.332 < 1 < 1 146 65 2
3,3 0,500 145 7.609 10 2 281 21 26
2,8 0,750 1.853 9.562 16 279 385 1.224 36
2,4 1,000 3.719 10.947 20 821 445 2.617 44
0,7 1,500 4.681 11.630 23 952 486 2.592 50
0,2 2,000 4.821 11.681 24 1121 499 2.656 53

 

Tabelle A15-11: Elutionsversuche Asche #K 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
9,5 0,000 < 1 523 < 1 < 1 6 < 1 < 1
9,3 0,031 < 1 838 < 1 < 1 57 < 1 < 1
6,9 0,063 < 1 1.299 < 1 < 1 129 10 < 1
5,3 0,125 < 1 2.324 < 1 < 1 218 201 1
3,8 0,250 9 4.118 9 < 1 329 125 16
2,4 0,500 1.281 6.996 26 38 531 2.021 30
1,5 0,750 2.838 7.825 30 769 584 4.232 35
0,9 1,000 2.996 7.888 33 981 606 4.344 39
0,3 1,500 3.145 7.956 36 1.223 629 4.406 46
0,1 2,000 3.155 7.744 37 1.425 626 4.310 49

 

Tabelle A15-12: Elutionsversuche Asche #L 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
11,7 0,000 296 272 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
11,3 0,031 133 599 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
10,7 0,063 50 1.067 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
7,2 0,125 0 2.175 < 1 < 1 41 6 < 1
5,6 0,250 3 4.158 < 1 < 1 85 58 < 1
4,4 0,500 13 7.888 < 1 < 1 127 302 1
3,0 0,750 94 12.455 10 3 187 124 9
2,8 1,000 450 15.976 16 13 219 360 11
2,1 1,500 5.034 20.741 25 663 260 4.809 13
1,5 2,000 7.685 22.194 29 928 276 6.306 13
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Tabelle A15-13: Elutionsversuche Asche #M 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
9,8 0,000 < 1 248 < 1 < 1 1 < 1 < 1
9,3 0,031 < 1 923 < 1 < 1 6 < 1 < 1
9,1 0,063 < 1 1.462 < 1 < 1 9 < 1 < 1
7,6 0,125 < 1 2.283 < 1 < 1 103 2 < 1
5,5 0,250 < 1 3.873 < 1 < 1 384 81 1
4,1 0,500 < 1 7.730 6 < 1 721 1.171 17
2,3 0,750 908 11.706 44 20 991 3.515 69
1,8 1,000 3.165 13.335 55 577 1.086 7.650 81
0,6 1,500 3.486 13.921 66 1.502 1.165 8.488 105
0,1 2,000 3.576 14.587 75 2.110 1.189 8.519 128

 

Tabelle A15-14: Elutionsversuche Asche #N 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
12,1 0,000 < 1 305 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
8,7 0,031 < 1 587 < 1 < 1 41 < 1 < 1
7,2 0,063 < 1 1.123 < 1 < 1 77 6 < 1
6,4 0,125 < 1 2.173 < 1 < 1 148 21 < 1
5,0 0,250 8 4.231 < 1 < 1 248 217 12
4,3 0,500 13 7.884 1 < 1 413 571 44
3,4 0,750 46 11.608 5 < 1 645 769 123
2,5 1,000 608 13.941 4 4 773 1.089 154
1,1 1,500 1.701 16.967 88 1.212 827 1.568 222
0,4 2,000 1.933 18.211 75 4.758 833 2.965 208

 

Tabelle A15-15: Elutionsversuche Asche #O 

pH-
Wert HCl Al Ca Cu Fe Mg P Zn 

- mol/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
11,5 0,000 < 1 358 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1
11,0 0,031 < 1 1.083 < 1 < 1 1 < 1 < 1
10,4 0,063 < 1 1.383 < 1 < 1 1 < 1 < 1
10,2 0,125 < 1 2.547 < 1 < 1 7 < 1 < 1
7,9 0,250 < 1 4.536 < 1 < 1 136 1 < 1
5,6 0,500 < 1 7.745 < 1 < 1 263 10 1
4,6 0,750 10 11.030 < 1 1 390 198 45
2,5 1,000 71 14.636 12 < 1 536 302 289
1,3 1,500 2.373 18.227 22 1.256 623 3.214 328
0,3 2,000 2.628 19.057 26 3.261 673 3.991 359
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Tabelle A15-16: Elution mit Natronlauge (1 mol/l NaOH), Asche #A bis O 

Asche Al Ca Cu Fe Mg P Zn 
 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

#A 3.389 <1 1 2 <1 2.626 5
#B 2.904 <1 1 1 <1 2.756 11
#C 1.462 <1 1 2 <1 1.997 35
#D 758 <1 2 1 <1 133 2
#E 1.010 <1 <1 2 <1 914 1
#F 1.735 <1 1 1 <1 2.070 5
#G 1.328 <1 3 2 <1 1.642 25
#H 1.995 <1 1 3 <1 2.240 3
#I 15 8 <1 <1 <1 2 <1
#J 199 <1 <1 <1 <1 57 <1
#K 984 <1 1 2 <1 404 4
#L 1.948 <1 1 <1 <1 3 2
#M 2.106 <1 1 1 <1 1.859 9
#N 74 6 0 1 0 1 17
#O 46 11 0 <1 <1 3 84
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Anhang 16: Separation mittels Ionenaustauscherharzen 

Abbildung A16-1: Versuchsaufbau zur Untersuchung von unterschiedlichen Ionenaus-
tauscherharzen 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A16-2: Dowex Marathon C, neues Harz (A) und nach Regeneration (B) 

 

 

 

 

 

Abbildung A16-3: Dowex Marathon 50WX8-100, neues Harz und nach Regeneration (R) 
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Abbildung A16-4: Lewatit Monoplus SP 112, neues Harz (A) und nach Regeneration (B) 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung A16-5: Vergleich Anionenaustauscher, Durchbruchskurve Phosphor (A) und 
Schwefel (B), Kaliumhydrogenphosphat gelöst in Schwefelsäure (Lsg._A_1) 

 

 

 

 

 

 Abbildung A16-6: Vergleich Anionenaustauscher, Durchbruchskurve Phosphor, Kalium-
hydrogenphosphat gelöst in Salzsäure (Lsg._A_2) 
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Anhang 17: Separation mit Kationenaustauschermembran 

 

Abbildung A17-1: Versuchsaufbau Kationenaustauschermembran 

 

 

 

 



 

 



Anhang  205 

Anhang 18: P-Rückgewinnung mittels Nanofiltration 

Abbildung A18-1: Darstellung des Prüfstands (Fa. Amafilter Deutschland, Langenha-
gen/Hannover) zur Untersuchung der Membran (Druckerzeugung über Membran-
Hochdruckkolbenpumpe) 

Tabelle A18-1: Separierung von Phosphor mittels Nanofiltration, Membranteststand Fa. 
Amafilter Deutschland  

 
 

 P NO3-N Al Fe Na Ca Mg Zn 

Feed mg/l 8.200 29.800 9.400 960 500 990 85 80

Permeat mg/l 550 15.700 30 4 500 20 1 1

Rückhalt % 93,3 52,7 99,7 99,6 0,0 98,0 98,8 98,8 
 

 

Pumpe

Membranmodul

Durchfluss- 
messer 

Zulauf 

Ablauf

Permeat
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Abbildung A18-2: Darstellung der Rührzelle (RWTH Aachen) zur Untersuchung der 
Membran (Druckregulierung über Stickstoff, Rührung über Magnetrührer) 

Tabelle A18-2: Ergebnis der Membranversuche (Membran: Fa. Osmonics, Desal 5 DK), 
Analyse der Kationen, Rührzelle RWTH Aachen 

 

Bezeichnung   Druck Al Ca Cu Fe Mg Na P Zn 
     bar mg/l 
                     
Asche #A 
1 mol/l H2SO4 Feed   8.929 488 93 1.147 872 427 8.045 85
  Permeat  72 37 194 14 222 22 425 2.011 8
  Rückhalt  100 60 86 81 98 3 75 92
                     
Asche #A 
2 mol/l HNO3 Feed   8.856 12.316 88 1.063 856 419 7.961 80
  Permeat 72 30 1.948 33 105 23 527 2.556 9
  Rückhalt  100 85 64 91 97 -24 69 89
                     
Asche #C 
1 mol/l H2SO4 Feed   3.626 750 66 2.127 960 192 7.536 235
  Permeat 72 14 18 2 50 10 110 3.762 1
  Rückhalt 100 97 97 98 99 42 52 100
                     
Asche #C 
2 mol/l HNO3 Feed   3.589 11.953 62 1.812 949 192 7.662 215
  Permeat 72 12 1.111 14 75 16 174 3.737 11
  Rückhalt  100 91 79 96 98 9 52 95

Permeat 
Magnetrührer 

Probenahmehahn 
für Feed-Lösung 

Druck-
anschluss für 

Gasflasche 

Druckmessung
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Tabelle A18-3: Ergebnis der Membranversuche (Membran: Fa. Osmonics, Desal 5 DK), 
Analyse der Anionen, Rührzelle RWTH Aachen 

*theoretisch berechnet aus verwendeter Säurekonzentration 

 

 

Bezeichnung   Cl SO4 NO3 
    mg/l mg/l mg/l 
          
Asche #A, 1 mol/l H2SO4 Feed 500 96.000*  -
  Permeat  70 30.000 - 
  Rückhalt 86 69 - 
        
Asche #A, 2 mol/l HNO3 Feed < 500 1.000 124.000*
  Permeat < 500 1.000 73.000
  Rückhalt 0 0 41
        
Asche #C, 1 mol/l H2SO4 Feed < 500 96.000* - 
  Permeat < 500 44.000 - 
  Rückhalt 0 54 - 
        
Asche #C, 2 mol/l HNO3 Feed 1.200 1.800 124.000*
  Permeat < 500 1.900 92.000
  Rückhalt - - 26
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Anhang 19: P-Separation mittels flüssig-flüssig-Extraktion 

Abbildung A19-1: Versuchsablauf flüssig-flüssig Extraktion 

Tabelle A19-1: Ergebnisse der Extraktion mit TOPO, Eluat Asche #A (hergestellt durch 
Elution mit 1 mol/l Schwefelsäure), Phasentrennung nach ca. 15 min. 

 Extraktionsmittel TOPO/Kerosin  
(a/o = 1:4) 

Extraktionsmittel TOPO/Kerosin  
(a/o = 1:10) 

 
„a“ 

Eluat  
Asche #A 

„r“ 
Raffinat 

 

Δ 
„a“ - „r“  

 

„a“ 
Eluat  

Asche #A 

„r“ 
Raffinat 

 

Δ 
„a“ - „r“  

 
 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

P 7.925 7.956 -31 7.590 6.451 1.139

Al 9.079 9.640 -561 8.890 9.066 -176

Fe 1.068 1.133 -65 1.032 1.036 ≈ 0
Mg 885 942 -58 -. - -

Ca 603 657 -54 574 576 ≈ 0
Zn 69,3 69,5 ≈ 0 68,3 70,6 ≈ 0
Cu 91,7 89,1 ≈ 0 86,7 88,9 ≈ 0
Cr 1,7 1,7 ≈ 0 -. -. -

Ni 5,5 5,4 ≈ 0 - - -

Cd 0,4 0,4 ≈ 0 0,4 0,5 ≈ 0
 

 

 

 

 

Pipettieren von Abgeberphase (a)
und Extraktionsmittel (o) in einen 

Scheidetrichter

10 min. schütteln

Phasentrennung

Ablassen des Extrakts (o)

Messen der 
Konzentrationen

ggf. Reextraktion

Messen der 
Konzentrationen in der 
wässrigen Phase (a)

Ergebnis der 
Extraktion

Ablassen des Raffinats (a)

Pipettieren von Abgeberphase (a)
und Extraktionsmittel (o) in einen 

Scheidetrichter

10 min. schütteln

Phasentrennung

Ablassen des Extrakts (o)

Messen der 
Konzentrationen

ggf. Reextraktion

Messen der 
Konzentrationen in der 
wässrigen Phase (a)

Ergebnis der 
Extraktion

Ablassen des Raffinats (a)
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Tabelle A19-2: Ergebnisse der Extraktion mit TBP, Eluat Asche #A (hergestellt durch 
Elution mit 1 mol/l Schwefelsäure), Phasentrennung nach ca. 2 h 

 Extraktionsmittel TBP/Kerosin  
(a/o = 1:1) 

 
„a“ 

Eluat  
Asche #A 

„r“ 
Raffinat 

 

Δ 
„a“ - „r“  

 
 mg/l mg/l mg/l 

P 7.925 8.602 ≈ 0
Al 9.079 9.885 ≈ 0
Fe 1.068 1.170 ≈ 0
Mg 885 968 ≈ 0
Ca 603 666 ≈ 0
Zn 69,3 69,3 ≈ 0
Cu 91,7 91,5 ≈ 0
Cr 1,7 1,7 ≈ 0
Ni 5,5 5,5 ≈ 0
Cd 0,4 0,4 ≈ 0

 

Tabelle A19-3: Ergebnisse der Extraktion mit D2EHPA, TBP und TOPO, Abgeberphase: 
in 2 mol/l Salzsäure gelöstes Aluminiumphosphat 

 Phosphor Aluminium 

 „a“ 
 

„r“ 
Raffinat 

 

Δ 
„a“ - „r“ 

 
„a“ 

 
„r“ 

Raffinat 
 

Δ 
„a“ - „r“ 

 

 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
D2EHPA/ 
Escaid 
(a/o =1:5) 

3.981 3.982 ≈ 0 3.843 3.837 ≈ 0

TOPO/ 
Kerosin  
(a/o = 1:5) 

3.981 2.479 1.502 3.843 3.934 -91
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Tabelle A19-4: Ergebnisse der Extraktion mit D2EHPA, TBP und TOPO, Abgeberphase: 
in 1 mol/l Natronlauge gelöstes Aluminiumphosphat 

 Phosphor Aluminium 

 „a“ 
 

„r“ 
Raffinat 

 

Δ 
„a“ - „r“ 

 
„a“ 

 
„r“ 

Raffinat 
 

Δ 
„a“ - „r“ 

 
 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
D2EHPA/ 
Kerosin 
(a/o = 1:4) 

4.624 5.540 -915 4.613 1 4.612

D2EHPA/ 
Escaid 
(a/o =1:5) 

4.094 4.112 -18 3.832 41 3.791

D2EHPA 
mit Escaid 
(a/o = 1:13) 

4.094 4210 -116 3.832 9 3.823

TBP/Kerosin 
(a/o = 1:4) 4.625 6.160 -1.535 4.613 5.726 -1.113

TOPO/Kerosin 
(a/o = 1:5) 4.106 4.058 48 3.800 3.805 ≈ 0
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Anhang 20: Statistische Auswertung 

Versuchsumfang und -aufbau 

Um die Reproduzierbarkeit einzelner Analysen aufzuzeigen, wurden sowohl für die 
Versuche der Klärschlamm- als auch der Klärschlammaschenbehandlung Versu-
che mehrfach wiederholt. Aufgrund des enormen analytischen Aufwandes wurde 
in Anlehnung an (DEV 1979) eine 6-fache (N = 6) Mehrfachbestimmung gewählt. 

Folgende Experimente wurden durchgeführt: 

 Untersuchungen des unbehandelten Klärschlamms (ABA #B) sowie nach pH-
Wert-Einstellung und Zugabe von Wasserstoffperoxid. Der Versuchsaufbau 
und die verwendeten Analysenmethoden sind dem Kapitel 6.1.3 zu entneh-
men.  

Um mögliche Unterschiede bezüglich der unterschiedlich verwendeten Filter-
papiere aufzuzeigen, wurden die Analysen sowohl nach Filtration mittels Filter 
„Schleicher & Schuell 589/1“ als auch mittels Filter „0,45 μm“ durchgeführt. Der 
Vergleich dieser Ergebnisse erfolgte sowohl mittels F-Test als auch mittels Mit-
telwert-t-Test. 

 Untersuchung der Elution von Klärschlammasche (Asche #A und #C) mit  
1 mol/l Schwefelsäure (Versuchsdurchführung vgl. Kapitel 6.2.3), Analyse nach 
0,45 μm Filtration 

 Untersuchung der TR- Und TS-Konzentration bei der Entwässerung im Dekan-
ter, ABA #B, pH-Wert 4,7, 20 kg H2O2/Mg TR 

Statistische Berechnungsverfahren 

 Gesamtzahl der Einzelwerte: N 

 Mittelwert (DEV 1979, DOERFFEL 1990, SACHS 1999): 

N

x
x

N

1i
i∑

==          (Gl.-Stat.-1) 

Nach Test auf Ausreißer erfolgte ggf. eine Neuberechnung des Mittelwertes 
(Streichung der Ausreißer, unterstrichene Werte). 

 Standardabweichung (DEV 1979, DOERFFEL 1990, SACHS 1999): 

1N

)xx(
s

N

1i

2
i

−

−
=
∑

=        (Gl.-Stat.-2) 

Nach Test auf Ausreißer erfolgte ggf. eine Neuberechnung der Standardab-
weichung (Streichung der Ausreißer, unterstrichene Werte). 
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 Variationskoeffizient (V) oder relative Standardabweichung (RSD) (DOERFFEL 
1990): 

 
x
s  RSD oder V =  

 rm-Test, Test auf Ausreißer innerhalb einer Datenreihe (Berechung der Prüf-
größe PG) (DEV 1979): 

s

xx
PG

* −
=

        (Gl.-Stat.-3) 

aus Tabellenwerk (DEV 1979) für N = 6:  P = 90 % » 1,729   
       P = 95 % » 1,822   
       P = 99 % » 1,944 

 F-Test, Test auf Unterschiede zwischen den Varianzen aus zwei Datenreihen 
(Berechung der Prüfgröße PG) (DEV 1979, DOERFFEL 1990, SACHS 1999): 

21

2

2

1 ssBedingung;
s
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⎛
=

     (Gl.-Stat.-4) 

F-Tabellen, vgl. DEV (1979), DOERFFEL (1990) 

 Mittelwert-t-Test, Test auf Unterschiede zwischen zwei Mittelwerten aus zwei 
Datenreihen (Berechung der Prüfgröße PG) (DEV 1979): 

1NN
s)1N(s)1N(smit

NN
NN

s
xxPG

21

2
22

2
11

d
21

21

d

21

−+
⋅−+⋅−

=
+
⋅

⋅
−

=
 (Gl.-Stat.-5) 

t-Tabellen, vgl. DEV (1979), DOERFFEL (1990) 

 Beurteilung der statistischen Prüfverfahren (DEV 1979): 

(A) Zufälliger Unterschied 

(B) Wahrscheinlicher Unterschied 

(C) Signifikanter Unterschied 

(D) Hochsignifikanter Unterschied 

rm-Test 

      PG < Tabellenwert (90%);  Fall A 

 Tabellenwert (90%)     ≤ PG < Tabellenwert (95%);  Fall B 

 Tabellenwert (95%)     ≤ PG < Tabellenwert (99%);  Fall C 

 Tabellenwert (99%)     ≤ PG;       Fall D 

F-Test, Mittelwert-t-Test 

     PG  < Tabellenwert (95%);  Fall A 

Tabellenwert (95%)     ≤ PG  < Tabellenwert (99%);  Fall B 

Tabellenwert (99%)     ≤ PG  < Tabellenwert (99,9%);  Fall C 

Tabellenwert (99,9%)  ≤ PG;       Fall D 

; x* = Ausreißerverdächtiger Wert 
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Tabelle A20-1: Stat. Auswertung, ABA #B, * Schleicher & Schuell 589/1, ** 0,45 μm 

 

 

Klärschlamm ABA #B Al* Al** Ca* Ca** 

  mg/l mg/l mg/l mg/l 
unbehandelt_1 2,46 0,17 57,34 51,26
unbehandelt_2 2,05 0,23 57,69 52,28
unbehandelt_3 1,87 0,39 55,50 50,87
unbehandelt_4 1,92 0,35 55,40 50,91
unbehandelt_5 1,87 0,30 54,57 50,31
unbehandelt_6 1,79 0,20 55,66 50,86
Standardabweichung s 0,10 0,09 1,22 0,66
Mittelwert ẋ  1,90 0,27 56,03 51,08
Gesamtzahl Einzelwerte N 5 6 6 6
F-Test - Prüfgröße PG 1,14 3,39 
F-Tabelle (P = 95 %) 6,26 5,05 
Beurteilung F-test A A 
Mittelwert t-Test - PG 29,06 8,74 
t-Tabelle (P = 99,9 %) 4,78 4,59 
Beurteilung t-test D D 
pH-Wert 3,5_1 7,71 6,31 1.202,24 1.170,71
pH-Wert 3,5_2 12,61 10,41 1.159,36 1.088,36
pH-Wert 3,5_3 11,15 7,61 1.140,39 1.110,40
pH-Wert 3,5_4 7,96 6,29 1.103,74 1.208,90
pH-Wert 3,5_5 8,25 6,68 1.096,23 1.210,64
pH-Wert 3,5_6 8,55 6,56 1.165,82 1.216,89
Standardabweichung s 2,02 0,54 40,04 55,77
Mittelwert ẋ  9,37 6,69 1.144,63 1.167,65
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 5 6 6
F-Test - Prüfgröße PG 13,92 1,94 

F-Tabelle (P = 99 bzw. 95 %) 11,39 (P = 99 %) 
31,09 (P = 99,9 %) 5,05 

Beurteilung F-test C A 
Mittelwert t-Test - PG 2,87 0,82 
t-Tabelle (P = 99 bzw. 95 %) 3,25 2,23 
Beurteilung t-test B A 
10 kg H2O2/Mg TR_1 3,34 2,94 892,07 894,02
10 kg H2O2/Mg TR_2 6,50 6,28 825,61 750,70
10 kg H2O2/Mg TR_3 5,74 5,07 854,41 787,10
10 kg H2O2/Mg TR_4 4,39 4,25 880,34 864,45
10 kg H2O2/Mg TR_5 5,79 5,37 901,31 889,20
10 kg H2O2/Mg TR_6 4,91 4,96 1015,56 899,85
Standardabweichung s 1,14 1,13 30,76 63,17
Mittelwert ẋ  5,11 4,81 870,75 847,55
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 5 6
F-Test - Prüfgröße PG 1,02 4,22 
F-Tabelle (P = 95 %) 5,05 5,19 
Beurteilung F-test A A 
Mittelwert t-Test - PG 0,46 0,75 
t-Tabelle (P = 95 %) 2,23 2,26 
Beurteilung t-test A A 
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Tabelle A20-2: Stat. Auswertung, ABA #B, * Schleicher & Schuell 589/1, ** 0,45 μm 

 Klärschlamm ABA #B Fe* Fe** Zn* Zn** 
  mg/l mg/l mg/l mg/l 

unbehandelt_1 4,21 0,54 0,23 0,02
unbehandelt_2 3,78 0,60 0,20 0,02
unbehandelt_3 3,51 0,88 0,18 0,04
unbehandelt_4 3,59 0,80 0,18 0,04
unbehandelt_5 3,50 0,71 0,18 0,03
unbehandelt_6 3,56 0,61 0,17 0,02
Standardabweichung s 0,11 0,13 0,010 0,007
Mittelwert ẋ  3,59 0,69 0,18 0,03
Gesamtzahl Einzelwerte N 5 6 5 6
F-Test - Prüfgröße PG 1,44 1,90 
F-Tabelle (P = 95 %) 6,26 6,26 
Beurteilung F-test A A 
Mittelwert t-Test - PG 38,47 30,39 
t-Tabelle (P = 99,9 %) 4,78 4,78 
Beurteilung t-test D D 
pH-Wert 3,5_1 330,94 324,70 1,45 1,28
pH-Wert 3,5_2 339,33 339,86 1,94 1,78
pH-Wert 3,5_3 322,61 325,75 1,86 1,67
pH-Wert 3,5_4 326,63 330,66 1,69 1,57
pH-Wert 3,5_5 319,52 326,85 1,65 1,56
pH-Wert 3,5_6 327,84 328,85 1,79 1,66
Standardabweichung s 6,92 2,40 0,17 0,09
Mittelwert ẋ  327,81 327,36 1,73 1,65
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 5 6 5
F-Test - Prüfgröße PG 8,32 3,81 
F-Tabelle (P = 99 bzw. 95 %) 11,39 5,19 
Beurteilung F-test B A 
Mittelwert t-Test - PG 0,14 0,95 
t-Tabelle (P = 95%) 2,26 2,26 
Beurteilung t-test A A 
10 kg H2O2/Mg TR_1 22,45 22,07 3,47 3,58
10 kg H2O2/Mg TR_2 17,27 16,28 4,98 4,81
10 kg H2O2/Mg TR_3 16,19 15,09 4,69 4,65
10 kg H2O2/Mg TR_4 22,72 21,59 5,08 5,04
10 kg H2O2/Mg TR_5 18,18 17,35 4,85 4,87
10 kg H2O2/Mg TR_6 20,95 20,28 4,75 4,83
Standardabweichung s 2,78 2,93 0,16 0,14
Mittelwert ẋ  19,63 18,78 4,87 4,84
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 5 5
F-Test - Prüfgröße PG 1,11 1,28 
F-Tabelle (P = 95 %) 5,05 6,39 
Beurteilung F-test A A 
Mittelwert t-Test - PG 0,51 0,31 
t-Tabelle (P = 95 %) 2,23 2,306 
Beurteilung t-test A A 
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Tabelle A20-3: Stat. Auswertung, ABA #B, * Schleicher & Schuell 589/1, ** 0,45 μm  

 Klärschlamm ABA #B P* P** PO4-P* PO4-P** 
  mg/l mg/l mg/l mg/l 

unbehandelt_1 83,40 85,71 86,17 82,77
unbehandelt_2 85,20 81,80 88,44 86,17
unbehandelt_3 79,67 83,06 89,00 85,03
unbehandelt_4 80,24 81,38 87,87 85,03
unbehandelt_5 79,16 79,42 83,33 84,47
unbehandelt_6 77,21 80,08 85,03 83,90
Standardabweichung s 2,94 2,26 2,19 1,16
Mittelwert ẋ  80,81 81,91 86,64 84,56
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 6 6
F-Test - Prüfgröße PG 1,69 3,59 
F-Tabelle (P = 95%) 5,05 5,05 
Beurteilung F-test A A 
Mittelwert t-Test - PG 0,72 2,05 
t-Tabelle (P = 95%) 2,23 2,23 
Beurteilung t-test A A 
pH-Wert 3,5_1 494,04 484,35 501,70 496,60
pH-Wert 3,5_2 485,66 481,49 496,60 496,60
pH-Wert 3,5_3 475,00 475,53 491,50 486,39
pH-Wert 3,5_4 472,49 476,90 486,39 493,20
pH-Wert 3,5_5 469,88 477,49 493,20 481,29
pH-Wert 3,5_6 478,14 474,11 474,49 476,19
Standardabweichung s 9,08 3,86 9,42 8,50
Mittelwert ẋ  479,20 478,31 490,65 488,38
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 6 6
F-Test - Prüfgröße PG 5,52 1,23 
F-Tabelle (P = 99 bzw. 95 %) 10,97 5,05 
Beurteilung F-test B A 
Mittelwert t-Test - PG 0,22 0,44 
t-Tabelle (P = 95 %) 2,23 2,23 
Beurteilung t-test A A 
10 kg H2O2/Mg TR_1 295,54 296,78 292,52 304,42
10 kg H2O2/Mg TR_2 285,32 286,17 291,67 282,31
10 kg H2O2/Mg TR_3 282,51 280,40 286,56 285,71
10 kg H2O2/Mg TR_4 277,36 276,26 284,01 280,61
10 kg H2O2/Mg TR_5 272,11 273,38 278,91 274,66
10 kg H2O2/Mg TR_6 275,00 277,03 280,61 287,41
Standardabweichung s 5,41 4,89 5,05 4,97
Mittelwert ẋ  278,46 278,65 284,35 282,14
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 5 6 5
F-Test - Prüfgröße PG 1,22 1,03 
F-Tabelle (P = 95 %) 5,19 5,19 
Beurteilung F-test A A 
Mittelwert t-Test - PG 0,06 0,73 
t-Tabelle (P = 95 %) 2,26 2,26 
Beurteilung t-test A A 
 



218                                             Anhang 

Tabelle A20-4: Stat. Auswertung, ABA #B, * Schleicher & Schuell 589/1, ** 0,45 μm  

 

  Klärschlamm ABA #B NH4-N* NH4-N** CSB* CSB** Protein* Protein**
  mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

unbehandelt_1 985 995 872 366 79,82 22,93
unbehandelt_2 1.010 1.020 794 372 59,82 26,49
unbehandelt_3 1.005 1.010 782 404 62,93 34,04
unbehandelt_4 1.020 1.005 762 392 64,27 27,38
unbehandelt_5 990 1.005 772 386 65,60 29,16
unbehandelt_6 995 1.020 788 370 70,04 26,49
Standardabweichung s 13,2 9,7 12,76 14,83 3,75 3,69
Mittelwert ẋ  1.000 1.009 779,60 381,67 64,53 27,75
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 5 6 5 6
F-Test - Prüfgröße PG 1,85 1,35 1,03 
F-Tabelle (P = 95 %) 6,05 5,19 6,26 
Beurteilung F-test A A A 
Mittelwert t-Test - PG 1,25 47,12 16,34 
t-Tabelle  
(P = 95 bzw. 99,9 %) 3,23 4,78 4,78 

Beurteilung t-test A D D 
pH-Wert 3,5_1 1.160 1.135 684 664 41,16 34,49
pH-Wert 3,5_2 1.130 1.135 810 810 43,38 35,38
pH-Wert 3,5_3 1.190 1.165 834 806 46,49 38,49
pH-Wert 3,5_4 1.200 1.155 722 708 44,27 36,27
pH-Wert 3,5_5 1.215 1.215 772 656 46,49 36,27
pH-Wert 3,5_6 1.250 1.205 826 686 47,38 34,49
Standardabweichung s 42,0 34,5 60,67 69,30 2,36 1,50
Mittelwert ẋ  1.191 1.168 774,67 721,67 44,86 35,90
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 6 6 6 6
F-Test - Prüfgröße PG 1,49 1,30 2,49 
F-Tabelle (P = 95 %) 5,05 5,05 5,05 
Beurteilung F-test A A A 
Mittelwert t-Test - PG 1,01 1,41 7,85 
t-Tabelle  
(P = 95 bzw. 99,9 %) 3,23 2,23 4,59 

Beurteilung t-test A A D 
10 kg H2O2/Mg TR_1 1.080 1.150 760 732 18,26 16,72
10 kg H2O2/Mg TR_2 1.125 1.130 716 702 16,72 18,26
10 kg H2O2/Mg TR_3 1.120 1.140 714 748 20,31 18,77
10 kg H2O2/Mg TR_4 1.140 1.145 704 742 17,74 20,82
10 kg H2O2/Mg TR_5 1.220 1.205 710 690 20,82 18,26
10 kg H2O2/Mg TR_6 1.205 1.240 718 714 20,31 17,23
Standardabweichung s 53,7 43,9 5,55 23,07 1,68 1,43
Mittelwert ẋ  1.148 1.168 712,40 721,33 19,03 18,34
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 5 6 6 6
F-Test - Prüfgröße PG 1,50 17,28 1,38 

F-Tabelle (P = 95 %) 5,05 11,39 (P = 99 %) 
31,09 (P = 99,9 %) 5,05 

Beurteilung F-test A C A 
Mittelwert t-Test - PG 0,71 0,84 0,76 
t-Tabelle (P = 95 %) 3,23 2,26 2,23 
Beurteilung t-test A A A 
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Tabelle A20-5: Stat. Auswertung, ABA #B  

 Klärschlamm ABA #B CST O2 Temperatur Redox UG 

  sec/%TR mg/l °C mV 
unbehandelt_1 136,78 0,23 17,4 -157
unbehandelt_2 148,33 0,25 16,4 -165
unbehandelt_3 150,89 0,31 16,9 -165
unbehandelt_4 132,33 0,41 17,5 -166
unbehandelt_5 168,89 0,48 17,8 -166
unbehandelt_6 94,89 0,53 17,7 -169
Standardabweichung s 14,27 0,12 0,53 1,64
Mittelwert ẋ  147,44 0,37 17,28 -166,20
Gesamtzahl Einzelwerte N 5 6 6 5
pH-Wert 3,5_1 68,33 1,97 19,9 64
pH-Wert 3,5_2 57,56 2,39 20,8 58
pH-Wert 3,5_3 51,78 3,51 22,0 46
pH-Wert 3,5_4 55,67 2,91 23,9 49
pH-Wert 3,5_5 61,56 2,01 23,2 45
pH-Wert 3,5_6 66,00 2,65 24,1 51
Standardabweichung s 6,33 0,59 1,72 7,41
Mittelwert ẋ  60,15 2,57 22,32 52,17
Gesamtzahl Einzelwerte N 6 6 6 6
10 kg H2O2/Mg TR_1 10,13 7,61 23,1 135
10 kg H2O2/Mg TR_2 6,83 7,64 23,8 119
10 kg H2O2/Mg TR_3 7,28 5,53 24,3 130
10 kg H2O2/Mg TR_4 6,74 7,76 24,3 161
10 kg H2O2/Mg TR_5 6,88 4,77 24,7 144

10 kg H2O2/Mg TR_6 6,12 4,04 25,2 141
Standardabweichung s 0,42 1,65 0,73 14,19
Mittelwert ẋ  6,77 6,23 24,23 138,33
Gesamtzahl Einzelwerte N 5 6 6 6
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Tabelle A20-6: Elution mit 1 mol/l H2SO4 im Überkopfschüttler (über Nacht), Asche #A 

 P Al Fe Ca Mg Zn Cu 

 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 
Asche #A_1 7.734,6 8.784,4 10.054,5 297,0 858,6 78,6 91,3
Asche #A_2 7.601,5 8.667,6 9.891,2 288,9 847,9 77,2 89,9
Asche #A_3 7.573,4 8.587,8 9.841,6 278,5 839,5 76,1 89,7
Asche #A_4 7.797,6 8.828,9 10.057,9 304,5 865,0 79,4 91,5
Asche #A_5 7.668,7 8.710,1 9.961,7 528,6 852,6 79,3 89,9
Asche #A_6 7.663,7 8.713,8 9.937,4 335,9 850,8 77,6 90,3
Standardabweichung s 83,0 85,1 86,9 95,0 8,8 1,3 0,8
Mittelwert ẋ  7.673,3 8.715,4 9.957,4 338,9 852,4 78,0 90,4
Gesamtzahl 
Einzelwerte N 6 6 6 6 6 6 6

Tabelle A20-7: Elution mit 1 mol/l H2SO4 im Überkopfschüttler (über Nacht), Asche #C 

 P Al Fe Ca Mg Zn Cu 
 mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l 

Asche #C_1 7.049,0 3.402,3 18.336,0 377,5 930,4 216,7 63,1
Asche #C_2 7.138,7 3.436,0 18.454,2 400,7 938,9 217,9 63,7
Asche #C_3 7.126,9 3.433,0 18.430,7 518,7 941,5 218,0 63,8
Asche #C_4 7.148,6 3.438,8 18.570,0 366,3 940,5 219,5 63,8
Asche #C_5 7.117,2 3.434,5 18.441,8 358,9 938,8 217,7 63,8
Asche #C_6 7.158,7 3.443,0 18.473,4 366,0 944,3 218,6 63,9

Standardabweichung s 16,5 3,9 75,3 60,9 2,3 0,9 0,3

Mittelwert ẋ  7.138,0 3.437,0 18.451,0 398,0 940,8 218,1 63,7
Gesamtzahl 
Einzelwerte N 5 5 6 6 5 6 6

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tabelle A20-8: Entwässerung im Dekanter, ABA #B, pH-Wert 4,7, 20 kg H2O2/Mg TR 

Probenahme Schlamm Polymer Polymer Δ U/min TR TS 
min. l/h l/h kg/Mg TR - % g/l 

1 2.500 440 11 4,2 19,1 9,1 
2 2.500 440 11 4,2 19,8 10,4 
3 2.500 440 11 4,2 19,1 9,4 
4 2.500 440 11 4,2 19,6 9,9 
5 2.500 440 11 4,2 19,6 11,4 
6 2.500 440 11 4,2 18,1 11,5 

  Mittelwert ẋ  19,2 10,3 
  Standardabweichung s 0,6 1,0 
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Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1983 

25,60 € 

WAR 20 Roeles, Gerd:  
Auswirkungen von Müllverbrennungsanlagen auf die Standortumgebung - 
Analyse der Wahrnehmungen von Störungen und Belästigungen.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1982  

vergriffen 

WAR 21 Niehoff, Hans-Hermann:  
Untersuchungen zur weitergehenden Abwasserreinigung mit vorwiegend 
biologischen Verfahrensschritten unter besonderer Berücksichtigung der 
Grundwasseranreicherung.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1983  

vergriffen 

WAR 22 Biologische Verfahren in der Wasseraufbereitung.  
6. Wassertechnisches Seminar am 06.04.1984,  
TH Darmstadt, 1985  

vergriffen 



WAR 23 Optimierung der Belüftung und Energieeinsparung in der Abwassertechnik 
durch Einsatz neuer Belüftungssysteme.  
7. Wassertechnisches Seminar am 16.11.1984,  
TH Darmstadt, 1985  

vergriffen 

WAR 24 Wasserverteilung und Wasserverluste.  
8. Wassertechnisches Seminar am 30.05.1985,  
TH Darmstadt, 1985  

vergriffen 

WAR 25 Professor Dr. rer. nat. Wolters zum Gedächtnis -  
1. Januar 1929 bis 26. Februar 1985.  
Beiträge von Kollegen, Schülern und Freunden.  
TH Darmstadt, 1986  

vergriffen 

WAR 26 Naturnahe Abwasserbehandlungsverfahren im Leistungsvergleich - 
Pflanzenkläranlagen und Abwasserteiche -. 
9. Wassertechnisches Seminar am 07.11.1985,  
TH Darmstadt, 1986  

vergriffen 

WAR 27 Heuser, Ernst-Erich:  
Gefährdungspotentiale und Schutzstrategien für die Grundwasservorkommen 
in der Bundesrepublik Deutschland.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1986  

vergriffen 

WAR 28 Rohrleitungen und Armaturen in der Wasserversorgung  
10. Wassertechnisches Seminar am 24.04,1986,  
TH Darmstadt, 1986 

vergriffen 

WAR 29 Bau, Kurt:  
Rationeller Einsatz der aerob-thermophilen Stabilisierung durch Rohschlamm-
Vorentwässerung.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1986  

vergriffen 

WAR 30 Wehenpohl, Günther:  
Selbsthilfe und Partizipation bei siedlungswasserwirtschaftlichen Maßnahmen 
in Entwicklungsländern -Grenzen und Möglichkeiten in städtischen Gebieten 
unterer Einkommensschichten.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1987  

vergriffen 

WAR 31 Stickstoffentfernung bei der Abwasserreinigung - Nitrifikation und 
Denitrifikation -. 
11. Wassertechnisches Seminar am 13.11.1986,  
TH Darmstadt, 1987  

vergriffen 

WAR 32 Neuere Erkenntnisse beim Bau und Betrieb von Vertikalfilterbrunnen.  
12. Wassertechnisches Seminar am 14.05.1987,  
TH Darmstadt, 1987  

vergriffen 



WAR 33 Ist die landwirtschaftliche Klärschlammverwertung nutzbringende Düngung 
oder preiswerte Abfallbeseitigung?- Standpunkte und Argumente -. 
13. Wassertechnisches Seminar am 12.11.1987,  
TH Darmstadt, 1988  

vergriffen 

WAR 34 Automatisierung in der Wasserversorgung -  auch für kleinere Unternehmen  
14. Wassertechnisches Seminar am 09.06.1988,  
TH Darmstadt, 1988 

33,20 € 

WAR 35 Erkundung und Bewertung von Altlasten -Kriterien und 
Untersuchungsprogramme-. 
15. Wassertechnisches Seminar am 12.10.1988,  
TH Darmstadt, 1989  

vergriffen 

WAR 36 Bestimmung des Sauerstoffzufuhrvermögens von Belüftungssystemen in 
Reinwasser und unter Betriebsbedingungen.  
Workshop am 15. u. 16.03.1988,  
TH Darmstadt, 1989 

vergriffen 

WAR 37 Belüftungssysteme in der Abwassertechnik - Fortschritte und Perspektiven -. 
16. Wassertechnisches Seminar am 10.11.1988,  
TH Darmstadt, 1989  

vergriffen 

WAR 38 Farinha, Joao António Muralha Ribeiro:  
Die stufenweise Versorgung mit Anlagen der Technischen Infrastruktur in 
Abhängigkeit von der Entwicklung der sozioökonomischen Verhältnisse der 
Bevölkerung - dargestellt am Beispiel der Bairros Clandestinos der Region 
Lissabon-.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1989 

vergriffen 

WAR 39 Sicherstellung der Trinkwasserversorgung Maßnahmen und Strategien für 
einen wirksamen Grundwasserschutz zur langfristigen Erhaltung der 
Grundwassergewinnung.  
17. Wassertechnisches Seminar am 01.06.1989,  
TH Darmstadt, 1989 

33,20 € 

WAR 40 Regenwassernutzung in privaten und öffentlichen Gebäuden -Qualitative und 
quantitative Aspekte, technische Anlagen-. Studie für den Hessischen Minister 
für Umwelt und Reaktorsicherheit.  
TH Darmstadt, 1981  

vergriffen 

WAR 41 Folgenutzen kontaminierter Betriebsflächen unter besonderer Berücksichtigung 
der Sanierungsgrenzen.  
18. Wassertechnisches Seminar am 11.10.1989,  
TH Darmstadt, 1989  

vergriffen 

WAR 42 Privatisierung öffentlicher Abwasseranlagen -Ein Gebot der Stunde ?  
19. Wassertechnisches Seminar am 09.11.1989,  
TH Darmstadt, 1989 

30,70 € 



WAR 43 Pöpel, H. Johannes; Joachim Glasenapp; Holger Scheer:  
Planung und Betrieb von Abwasserreinigungsanlagen zur 
Stickstoffelimination. Gutachten für das Hess. Ministerium für Umwelt und 
Reaktorsicherheit,  
TH Darmstadt, 1990 

35,80 € 

WAR 44 Abfallentsorgung Hessen. Standpunkte - Gegensätze - Perspektiven  
Abfallwirtschaftliches Symposium am 31.10.1989,  
TH Darmstadt, 1990 

30,70 € 

WAR 45 Brettschneider, Uwe:  
Die Bedeutung von Sulfaten in der Siedlungswasserwirtschaft und ihre 
Entfernung durch Desulfurikation.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1990 

vergriffen 

WAR 46 Grabenlose Verlegung und Erneuerung von nicht begehbaren Leitungen -
Verfahren, Anwendungsgrenzen, Erfahrungen und Perspektiven-. 
20. Wassertechnisches Seminar am 29.03.1990,  
TH Darmstadt, 1990 

35,80 € 

WAR 47 Härtel, Lutz:  
Modellansätze zur dynamischen Simulation des Belebtschlammverfahrens.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1990 

vergriffen 

WAR 48 Pflanzenkläranlagen - besser als ihr Ruf?  
21. Wassertechnisches Seminar am 18.09.1990,  
TH Darmstadt, 1990  

vergriffen 

WAR 49 Umweltverträglichkeitsprüfung (UVP) in der Wasserwirtschaft - 
administrativer Wildwuchs oder ökologische Keule?  
Dokumentation der Beiträge zum Interdisziplinären Kolloquium am 
23.02.1990 und zum Sachverständigengespräch am 23.02.1990,  
TH Darmstadt, 1991  

vergriffen 

WAR 50 UVP in der abfallwirtschaftlichen Planung.  
22. Wassertechnisches Seminar am 18.10.1990,  
TH Darmstadt, 1991  

vergriffen 

WAR 51 Biologische und chemische Phosphatelimination - Technische Möglichkeiten 
und Grenzen -. 
23. Wassertechnisches Seminar am 15.11.1990,  
TH Darmstadt, 1991 

35,80 € 

WAR 52 Pöpel, H. Johannes; Tankred Börner:  
Wurzelraum-Modellanlage Hofgeismar-Beberbeck -Pilotprojekt des Landes 
Hessen. Gutachten für das Hess. Ministerium für Umwelt und 
Reaktorsicherheit.  
TH Darmstadt, 1991 

vergriffen 



WAR 53 Wagner, Martin:  
Einfluß oberflächenaktiver Substanzen auf Stoffaustauschmechanismen und 
Sauerstoffeintrag.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1991 

35,80 € 

WAR 54 Belüftungssysteme in der Abwassertechnik 1991  
- Fortschritte und Perspektiven -. 
1. gemeinsames Abwassertechnisches Seminar mit der Hochschule für 
Architektur und Bauwesen Weimar am 11. und 12.04. 1991 in Weimar,  
TH Darmstadt, 1991 

30,70 € 

WAR 55 Neuere gesetzliche Anforderungen und moderne technische Lösungen zur 
Sicherung der Wasserversorgung - Erkennen, Vermeiden und Beseitigen von 
Schadstoffen - 
24. Wassertechnisches Seminar am 16.05.1991  
TH Darmstadt, 1991 

vergriffen 

WAR 56 Zhang, Jiansan:  
Energiebilanzierung anaerob-mesophiler Stabilisierungsanlagen mit 
vorgeschalteter aerob-thermophiler Stufe  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1991 

vergriffen 

WAR 57 Glasenapp, Joachim:  
Leistungsfähigkeit und Wirtschaftlichkeit von Verfahrensvarianten zur 
Sickstoffelimination beim Belebtschlammverfahren. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1992  

vergriffen 

WAR 58 Börner, Tankred:  
Einflußfaktoren für die Leistungsfähigkeit von Pflanzenkläranlagen. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1992  

vergriffen 

WAR 59 Erzmann, Michael:  
Untersuchungen zur biologischen Elimination von chlorierten Lösemitteln aus 
Abwasser.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1992 

35,80 € 

WAR 60 Erfassung und Sanierung schadhafter Abwasserkanäle.  
26. Wassertechnisches Seminar am 28.11.1991  
TH Darmstadt, 1992 

35,80 € 

WAR 61 Realisierung von Entsorgungsanlagen Umsetzungsprobleme und 
Lösungsansätze aus planerischer, verwaltungsrechtlicher und politischer Sicht.  
25. Wassertechnisches Seminar am 07.11.1991,  
TH Darmstadt, 1992  

vergriffen 

WAR 62 Koziol, Matthias:  
Umwelteffekte durch Förderung von Energieeinsparmaßnahmen in 
innerstädtischen Althausgebieten.  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1992 

25,60 € 



WAR 63 Lautner, Gerd:  
Einführung in das Bauordnungsrecht.  
7. erw. Auflage  
TH Darmstadt, 1992 

vergriffen 

WAR 64 Abwasserkanäle - Bemessung, Ausführung, Sanierung -  
2. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- mit der Hochschule für 
Architektur und Bauwesen Weimar am 18. und 19.03.1992 in Weimar,  
TH Darmstadt, 1992 

vergriffen 

WAR 65 Optimierung der Grundwassergewinnung über Filterbrunnen Neue Bau- und 
Betriebserkenntnisse -  
27. Wassertechnisches Seminar am 21.05.1992,  
TH Darmstadt, 1992 

vergriffen 

WAR 66 Kläschlammbehandlung und Klärschlammentsorgung -Stand und 
Entwicklungstendenzen-  
31. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 12.11.1992,  
TH Darmstadt, 1992 

35,80 € 

WAR 67 Kreislaufwirtschaft Bau - Stand und Perspektiven beim Recycling von 
Baurestmassen-  
32. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 09.03.1993,  
TH Darmstadt, 1993 

30,70 € 

WAR 68 Bewertung von Geruchsemissionen und -immissionen  
29. Darmstädter Seminar -Immissionsschutz- am 08.10.1992,  
TH Darmstadt, 1993 

25,60 € 

WAR 69 Möglichkeiten und Grenzen der Klärschlammentsorgung  
3. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- mit der Hochschule für 
Architektur und Bauwesen Weimar am 31.03. und 01.04.1993,  
TH Darmstadt, 1993 

46,-- € 

WAR 70 Sichere Wasserversorgung durch moderne Rohrleitungstechnik  
33. Darmstädter Seminar -Wasserversorgungstechnik- am 11.03.1993,  
TH Darmstadt, 1993 

30,70 € 

WAR 71 Aktuelle Aufgaben der Abwasserreinigung und Schlammbehandlung  
35. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 05. + 06.05.1993,  
TH Darmstadt, 1993 

46,-- € 

WAR 72 Raumordnungsverfahren mit Umweltverträglichkeitsprüfung und 
Umweltleitbilder für die Landes- und Regionalplanung  
28. und 30. Darmstädter Seminar -Raumplanung- am 17.09. + 05.11.1992,  
TH Darmstadt, 1993 

40,90 € 



WAR 73 Grohmann, Walter:  
Vergleichende Untersuchungen von Belüftungs- und Durchmischungssystemen 
zur bioverfahrenstechnischen Optimierung der aerob-thermophilen 
Stabilisation (ATS).  
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1993 

35,80 € 

WAR 74 Dioxinimmissionen und Quellen  
34. Darmstädter Seminar -Immissionsschutz- am 15.04.1993,  
TH Darmstadt, 1994 

30,70 € 

WAR 75 Betrieb von Abwasserbehandlungsanlagen Optimierung, Prozeßstabilität, 
Kosteneinsparung  
36. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 04.11.1993 in Darmstadt und 
5. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- mit der Fakultät Bauingenieurwe-
sen der Hochschule für Architektur und Bauwesen Weimar am 23. und 
24.03.1994 in Weimar,  
TH Darmstadt, 1994 

46,-- € 

WAR 76 Umweltgerechte Ausweisung und Erschließung von Gewerbegebieten  
4. gemeinsames Seminar -Umwelt- und Raumplanung- mit der Fakultät 
Architektur, Stadt- und Regionalplanung der Hochschule für Architektur und 
Bauwesen Weimar am 08. und 09.09.1993 in Weimar,  
TH Darmstadt, 1994 

vergriffen 

WAR 77 Von der Umweltverträglichkeitsprüfung zum kooperativen 
Planungsmanagement. -Das Scoping-Verfahren als erste Stufe!?-  
37. Darmstädter Seminar -Umwelt- und Raumplanung- am 11.11.1993,  
TH Darmstadt, 1994 

vergriffen 

WAR 78 Modellbildung und intelligente Steuerungssysteme in der Umwelttechnik.  
38. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 24.02.1994,  
TH Darmstadt, 1994 

vergriffen 

WAR 79 Brauchwassernutzung in Haushalten und Gewerbebetrieben - Ein Gebot der 
Stunde?  
39. Darmstädter Seminar -Wasserversorgungstechnik- am 17.03.1994,  
TH Darmstadt, 1994 

25,60 € 

WAR 80 Restabfallbehandlung in Hessen  
41. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- mit dem Hessischen Ministerium für 
Umwelt, Energie und Bundesangelegenheiten -HMUEB- am 16.06.1994,  
TH Darmstadt, 1994  

vergriffen 

WAR 81 Umweltbeeinflussung durch biologische Abfallbehandlungsverfahren  
42. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- mit dem Institut für Hygiene der  
FU Berlin und dem Institut für Meteorologie der TH Darmstadt am 08. und 
09.09.1994 in Berlin,  
TH Darmstadt, 1994 

46,-- € 



WAR 82 Zeitgemäße Planung von Anlagen der Ortsentwässerung  
-Kanäle, Bauwerke, Sonderbauwerke- 
6. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- mit der Fakultät Bauingenieur-
wesen der Hochschule für Architektur und Bauwesen Weimar am 15. und 
16.03.1995 in Weimar, 
TH Darmstadt, 1995 

vergriffen 

WAR 83 Grundwasseranreicherung -Stand der Technik und neuere Entwicklungen- 
44. Darmstädter Seminar -Wasserversorgungstechnik- mit dem Verein des 
Gas- und Wasserfaches e.V. -DVGW- am 26.04.1994, 
TH Darmstadt, 1995 

30,70 € 

WAR 84 Auswirkungen der Phosphorelimination auf die Schlammbehandlung  
Theoretische Erkenntnisse und praktische Erfahrungen 
Workshop vom 24. bis 25. November 1994, 
TH Darmstadt, 1995 

30,70 € 

WAR 85  Stickstoffelimination mit oder ohne externe Substrate ?  
- Erfahrungen und Überlegungen - 
43. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- in Abstimmung mit der 
Abwassertechnischen Vereinigung e.V. (ATV) am 09.11.1994, 
TH Darmstadt, 1995 

Vergriffen 

WAR 85  Stickstoffelimination mit oder ohne externe Substrate ?  
- Erfahrungen und Überlegungen - 
2. Auflage 
Wiederholung des 43. Darmstädter Seminars -Abwassertechnik- in 
Abstimmung mit der Abwassertechnischen Vereinigung e.V. (ATV) am 
01.02.1996 in Düsseldorf 
TH Darmstadt, 1996 

35,80 € 

WAR 86 Möglichkeiten und Grenzen der Einsparung von Investitions- und 
Betriebskosten bei der Abwasserbehandlung 
47. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 15.11.1995, 
TH Darmstadt, 1995 

40,90 € 

WAR 87 Jardin, Norbert: 
Untersuchungen zum Einfluß der erhöhten biologischen Phosphorelimination 
auf die Phosphordynamik bei der Schlammbehandlung. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1996 

35,80 € 

WAR 88 Thermische Restabfallbehandlung für kleine Planungsräume. 
45. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 22.06.1995 in Hanau, 
TH Darmstadt, 1996 

35,80 € 

WAR 89 Ferber, Uwe: 
Aufbereitung und Revitalisierung industrieller Brachflächen in den 
traditionellen Industrieregionen Europas. Sonderprogramme im Vergleich. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt 1996 

25,60 € 



WAR 90 Mechanisch-biologische Restabfallbehandlung unter Einbindung thermischer 
Verfahren für Teilfraktionen. 
48. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 29.02.1996, 
TH Darmstadt, 1996 

40,90 € 

WAR 91 Neuere Erkenntnisse bei Planung, Bau, Ausrüstung und Betrieb von 
Abwasserbehandlungsanlagen. 
7. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- mit der Fakultät Bauingenieur-
wesen der Bauhaus-Universität Weimar am 11. und 12.09.1996 in Weimar, 
TH Darmstadt, 1996 

40,90 € 

WAR 92 Hygiene in der Abfallwirtschaft. 
50. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 17.10.1996, 
TH Darmstadt, 1996 

30,70 € 

WAR 93 Europäische Richtlinien und Normen zur Abwassertechnik  
-Konsequenzen und Folgerungen für die Praxis in Deutschland-. 
51. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 14.11.1996, 
TH Darmstadt, 1996 

25,60 € 

WAR 94 Dickhaut, Wolfgang: 
Möglichkeiten und Grenzen der Erarbeitung von Umweltqualitätszielkonzepten 
in kooperativen Planungsprozessen. -Durchführung und Evaluierung von 
Projekten-. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt 1996 

30,70 € 

WAR 95 Lautner, Gerd: 
Einführung in das Baurecht. 
8. erweiterte und aktualisierte Auflage, 
TH Darmstadt, 1997 

15,40 € 

WAR 96 Reichert, Joachim: 
Bilanzierung des Sauerstoffeintrags und des Sauerstoffverbrauchs mit Hilfe der 
Abluftmethode. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt 1997 

46,-- € 

WAR 97 Kuchta, Kerstin: 
Produktion von Qalitätsgütern in der Abfallbehandlung.  
Dargestellt am Beispiel der Produktion in der thermischen Abfallbehandlung. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt 1997 

30,70 € 

WAR 98 Görg, Horst: 
Entwicklung eines Prognosemodells für Bauabfälle als Baustein von 
Stoffstrom-betrachtungen zur Kreislaufwirtschaft im Bauwesen. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1997 

46,-- € 

WAR 99 Tiebel-Pahlke, Christoph: 
Abfallentsorgungsplanung – Beeinflussung der Umweltauswirkungen von 
Deponien. 
Dissertation, FB 13, TH Darmstadt, 1997 

30,70 € 



WAR 100 Wagner, Martin: 
Sauerstoffeintrag und Sauerstoffertrag von Belüftungssystemen und deren 
Bestimmung mit modernen Meßmethoden. 
Habilitation, FB 13, TH Darmstadt, 1997 

vergriffen 

WAR 101 Neue Trends bei der Behandlung und Entsorgung kommunaler und 
industrieller Klärschlämme. 
8. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- mit der Fakultät Bauingenieur-
wesen der Bauhaus-Universität Weimar am 10. und 11.09.1997 in Weimar, 
TH Darmstadt, 1997 

35,80 € 

WAR 102 Senkung der Betriebskosten von Abwasserbehandlungsanlagen. 
52. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 06.11.1997 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, 1997 

35,80 € 

WAR 103 Sanierung und Rückbau von Bohrungen, Brunnen und 
Grundwassermessstellen. 
53. Darmstädter Seminar -Wasserversorgung- am 13.11.1997 in Darmstadt mit 
dem Deutschen Verein des Gas- und Wasserfaches e.V. –DVGW-, 
TU Darmstadt, 1997 

30,70 € 

WAR 104 Wünschmann, Gabriele: 
Untersuchungen zur Kompostierbarkeit von Reststoffen der Papierindustrie 
und Altpapier unter besonderer Berücksichtigung von 
Schadstoffbilanzierungen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 1997 

25,60 € 

WAR 105 Mechanisch-biologische Restabfallbehandlung unter Einbindung thermischer 
Verfahren für Teilfraktionen. 
54. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 06.02.1998 in Darmstadt mit dem 
Hessischen Ministerium für Umwelt, Energie, Jugend, Familie und Gesundheit 
und der Südhessischen Arbeitsgemeinschaft Abfall-wirtschaft (SAGA)-. 
TU Darmstadt, 1998 

40,90 € 

WAR 106 Zentrale oder dezentrale Enthärtung von Trinkwasser – Konkurrenz oder 
sinnvolle Ergänzung ? 
55. Darmstädter Seminar -Wasserversorgung- am 14.05.1998 in Darmstadt mit 
dem Deutschen Verein des Gas- und Wasserfaches e.V. -DVGW- 
TU Darmstadt, 1998 

35,80 € 

WAR 107 Dach, Joachim: 
Zur Deponiegas- und Temperaturentwicklung in Deponien mit 
Siedlungsabfällen nach mechanisch-biologischer Abfallbehandlung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 1998 

35,80 € 

WAR 108 Einsparung von Kosten für Betriebsmittel, Energie und Personal auf 
Abwasserbehandlungsanlagen. 
9. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- am 16. und 17.09.1998 in Weimar 
mit der Fakultät Bauingenieurwesen der Bauhaus-Universität Weimar, 
TU Darmstadt, 1998 

40,90 € 



WAR 109 Fortschritte in der Abwassertechnik – 15 Jahre Forschungs- und 
Entwicklungstätigkeit von Prof. Dr.-Ing. H. Johannes Pöpel. 
56. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 05.11.1998 in Darmstadt 
TU Darmstadt, 1998 

40,90 € 

WAR 110 Qualitativer und Quantitativer Grundwasserschutz –Stand und Perspektiven-. 
57. Darmstädter Seminar -Wasserversorgung- am 10.06.1999 in Darmstadt mit 
dem Deutschen Verein des Gas- und Wasserfaches e.V. -DVGW- 
TU Darmstadt, 1999 

35,80 € 

WAR 111 Schwing, Elke: 
Bewertung der Emissionen der Kombination mechanisch-biologischer und 
thermischer Abfallbehandlungsverfahren in Südhessen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 1999 

30,70 € 

WAR 112 Schade, Bernd: 
Kostenplanung zur Analyse der Wirtschaftlichkeit von biologischen 
Restabfallbehandlungsanlagen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 1999 

30,70 € 

WAR 113 Lohf, Astrid: 
Modellierung der chemisch-physikalischen Vorgänge im Müllbett von 
Rostfeuerungsanlagen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 1999 

25,60 € 

WAR 114 Stackelberg, Daniel von: 
Biologische Festbettdenitrifikation von Grundwasser mit abbaubarem 
Trägermaterial. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 1999 

30,70 € 

WAR 115 Folgerungen aus 10 Jahren Abwasserbeseitigung in den neuen Bundesländern  
-Erfahrungen und Perspektiven- 
10. gemeinsames Seminar –Abwassertechnik- am 01. und 02.09.1999 in 
Weimar mit der Fakultät Bauingenieurwesen der Bauhaus-Universität Weimar, 
TU Darmstadt, 1999 

40,90 € 

WAR 116 Abwasserwiederverwendung in wasserarmen Regionen 
- Einsatzgebiete, Anforderungen, Lösungsmöglichkeiten -. 
58. Darmstädter Seminar –Abwassertechnik- am 11.11.1999 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, 1999 

vergriffen 

WAR 117 Reinhardt, Tim: 
Untersuchungen zur Dynamik biologischer Prozesse in drei-Phasen-Systemen 
am Beispiel der Restabfallrotte unter besonderer Berücksichtigung anaerober 
Teilprozesse. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 1999 

30,70 € 



WAR 118 Umweltfachpläne und Umweltgesetzbuch  
-Ein Beitrag zur Fortentwicklung des Umweltfachplanungssystems-  
und 
„Von der Landschaftsplanung zur Umweltleitplanung?“ 
46. Darmstädter Seminar -Umwelt- und Raumplanung- am 28.09.1995 in 
Darmstadt, 
TU Darmstadt, 1999 

30,70 € 

WAR 119 Herr, Christian: 
Innovative Analyse und primärseitige Prozeßführungsoptimierung thermischer 
Abfallbehandlungsprozesse – am Beispiel der Mülleingangsklassifizierung bei 
der Rostfeuerung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2000 

33,20 € 

WAR 120 Neumüller, Jürgen: 
Wirksamkeit von Grundwasserabgaben für den Grundwasserschutz – am 
Beispiel des Bundeslandes Hessen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2000 

35,80 € 

WAR 121 Hunklinger, Ralph:  
Abfalltechnische Kennzahlen zur umweltgerechten Produktentwicklung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2000 

30,70 € 

WAR 122 Wie zukunftsfähig sind kleinere Wasserversorgungsunternehmen? 
60. Darmstädter Seminar -Wasserversorgung- am 29. Juni 2000 in Darmstadt. 
TU Darmstadt, 2000 

35,80 € 

WAR 123 Massnahmen zur Betriebsoptimierung von Pumpwerken, Kanalisations-
systemen und Abwasserbhandlungsanlagen. 
11. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- in Weimar am 20. und 21. 
September 2000 mit der Fakultät Bauingenieurwesen der Bauhaus-Universität 
Weimar. 
TU Darmstadt, FB 13, 2000 

40,90 € 

WAR 124 Mohr, Karin: 
Entwicklung einer on-line Emissionsmeßtechnik zur quasi-kontinuierlichen 
Bestimmung von Organohalogen-Verbindungen in Abgasen thermischer 
Prozesse. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2000 

30,70 € 

WAR 125 El-Labani, Mamoun: 
Optimierte Nutzung bestehender Abfallverbrennungsanlagen durch Errichtung 
vorgeschalteter Reaktoren zur Behandlung heizwertreicher Abfälle. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2000 

25,60 € 

WAR 126 Durth, Anke: 
Einfluß von Temperatur, Anlagenkonfiguration und Auslastung auf die 
Ablaufkonzentration bei der biologischen Abwasserreinigung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2000 

25,60 € 



WAR 127 Meyer, Ulrich: 
Untersuchungen zum Einsatz von Fuzzy-Control zur Optimierung der 
Stickstoffelimination in Abwasserbehandlungsanlagen mit vorgeschalteter 
Denitrifikation. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2000 

33,20 € 

WAR 128 Kommunale Klärschlammbehandlung vor dem Hintergrund der neuen 
europäischen Klärschlammrichtlinie. 
61. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 09.11.2000 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2000 

35,80 € 

WAR 129 Mengel, Andreas: 
Stringenz und Nachvollziehbarkeit in der fachbezogenen Umweltplanung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2001 

46,-- € 

WAR 130 Kosteneinsparungen durch neuartige Automatisierungstechniken in der 
Wasserversorgung. 
62. Darmstädter Seminar -Wasserversorgung- am 07.06.2001 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2001 

30,70 € 

WAR 131 Aktive Zukunftsgestaltung durch Umwelt- und Raumplanung. 
Festschrift zum 60. Geburtstag von Prof. Dr.-Ing. Hans Reiner Böhm. 
TU Darmstadt, FB 13, 2001 

25,60 € 

WAR 132 Aktuelle Ansätze bei der Klärschlammbehandlung und -entsorgung. 
12. gemeinsames Seminar -Abwassertechnik- in Weimar am 05. und 06. 
September 2001 mit der Fakultät Bauingenieurwesen der Bauhaus-Universität 
Weimar. 
TU Darmstadt, FB 13, 2001 

40,90 € 

WAR 133 Zum Bodenwasser- und Stoffhaushalt auf unterschiedlich bewirtschafteten 
Flächen unter Einbeziehung ökonomischer Aspekte 
Interdisziplinäre Projektstudie der Technischen Universität Darmstadt (TUD) 
mit Partner. 
TU Darmstadt, FB 13, 2001 

30,70 € 

WAR 134 Neues zur Belüftungstechnik  
- Probleme, Lösungsmöglichkeiten, Entwicklungen - 
64. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 15.11.2001 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2001 

35,-- € 

WAR 135 Auswirkungen der Verordnung über die umweltverträgliche Ablagerung von 
Siedlungsabfällen und über biologische Abfallbehandlungsanlagen. 
63. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 12. und 13.11.2001 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2001 

35,-- € 

WAR 136 Bockreis, Anke: 
Infrarot-Thermographie zur Überwachung von Flächenbiofiltern. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2001 

35,-- € 



WAR 137 Luft, Cornelia: 
Luftgetragene mikrobielle Emissionen und Immissionen an aeroben 
mechanisch-biologischen Abfallbehandlungsanlagen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

30,-- € 

WAR 138 Danhamer, Harald: 
Emissionsprognosemodell für Deponien mit mechanisch-biologisch 
vorbehandelten Abfällen - Schwerpunkt: Modellierung des Gashaushaltes. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

25,-- € 

WAR 139 Lieth, Sabine: 
Stickstoffelimination aus kommunalem Abwasser mit getauchten Festbetten 
nach Vorbehandlung mit HCR-Reaktoren. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

35,-- € 

WAR 140 Streit, Hans-Ulrich: 
Optimierung des Kombinationsbetriebs eines Advanced Oxidation Process mit 
einer Stripp-Anlage zur Grundwassersanierung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

25,-- € 

WAR 141 Spura, Patrik: 
Ein Vergleich des anlagebezogenen tschechischen Luftreinehalterechts mit 
jenem der Europäischen Union vor dem Hintergrund des anstehenden Beitritts. 
Dissertation, Univ. Frankfurt a.M., 2002 

40,-- € 

WAR 142 Hilligardt, Jan: 
Nachhaltige Regionalentwicklung durch freiwillige regionale Kooperation - 
Faktoren einer erfolgreichen Initiierung untersucht an der Region Starkenburg. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

30,-- € 

WAR 143 Heiland, Peter: 
Vorsorgender Hochwasserschutz durch Raumordnung, interregionale Koopera- 
tion und ökonomischen Lastenausgleich. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

30,-- € 

WAR 144 Dapp, Klaus: 
Informationsmanagement in der Planung am Beispiel des vorsorgenden 
Hochwasserschutzes. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

25,-- € 

WAR 145 Schüler, Doris: 
Untersuchungen an der Technikumsanlage VERONA zur Bildung und zum 
Abbau von polyhalogenierten Dioxinen und Furanen und anderen Organohalo-
genverbindungen in Verbrennungsprozessen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

25,-- € 

WAR 146 Grundwasserproblematik im Hessischen Ried : Eine unlösbare Aufgabe? 
65. Darmstädter Seminar -Wasserversorgung- am 23.10.2002 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2002 

30,-- € 



WAR 147 Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlamm und Klärschlammasche. 
66. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 07.11.2002 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2002 

35,-- € 

WAR 148 Schneider, Andreas: 
Role of LCA concepts at the Research and Development phase of a new 
process for waste treatment - The Trefoil Kiln process subject to IPPC and 
BAT requirements. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

25,-- € 

WAR 149 Sonnenburg, Alexander: 
Untersuchungen zur Denitrifikation von Grundwasser in Schüttungen mit 
abbaubarem Trägermaterial. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2002 

vergriffen 

WAR 150 Emissionen aus der Abfallbehandlung. Energie - Emissionen – Messtechnik. 
67. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 13. Februar 2003 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2003 

35,-- € 

WAR 151 Rationalisierungsmaßnahmen in der Wasserversorgung. 
Umsetzungsstatus und künftige Entwicklungen. 
68. Darmstädter Seminar -Wasserversorgung- am 15. Oktober 2003 in 
Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2003 

vergriffen 

WAR 152 Verantwortungspartnerschaft beim vorsorgenden Hochwasserschutz. 
69. Darmstädter Seminar - Umwelt- und Raumplanung - am 16. Oktober 2003 
in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2003 

vergriffen 

WAR 153 Biofiltration. Renaissance eines Verfahrens durch erhöhte Anforderungen im 
In- und Ausland ? 
70. Darmstädter Seminar -Abwassertechnik- am 06. November 2003 in 
Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2003 

35,-- € 

WAR 154 Seiler, Kainan: 
Planung der Abwasserentsorgung im ländlichen Raum anhand von räumlichen 
Einflussfaktoren. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2004 

30,-- € 

WAR 155 Ludwig, Thomas: 
Entwicklung der Emissionsmessanlage DioxinCop 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2004 

25,-- € 

WAR 156 Haffner, Yvonne: 
Sozialwissenschaftliche Modellierung zur Privatisierung der 
Wasserversorgung. 
Dissertation, FB 2, TU Darmstadt, 2004 

vergriffen 



WAR 157 Geruch 
Messung – Wirkung – Minderung 
71. Darmstädter Seminar -Abfalltechnik- am 24. Juni 2004 in Darmstadt, 
TU Darmstadt, FB 13, 2004 

35,-- € 

WAR 158 Qualitätssicherung bei Wassergewinnungsanlagen. 
-Umsetzung und aktuelle Entwicklung im Regelwerk- 
72. Darmstädter Seminar –Wasserversorgung– am 06.10.2004 in Darmstadt 
TU Darmstadt, 2004 

vergriffen 

WAR 159 Wasserwiederverwendung 
- eine ökologische und ökonomische Notwendigkeit wasserwirtschaftlicher 
Planung weltweit ? - 
73. Darmstädter Seminar –Abwassertechnik– am 04.11.2004 in Darmstadt 
TU Darmstadt, 2004 

vergriffen 

WAR 160 Weil, Marcel: 
Ressourcenschonung und Umweltentlastung bei der Betonherstellung durch 
Nutzung von Bau- und Abbruchabfällen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2004 

35,-- € 

WAR 161 Unendlicher Wachstum auf unendlicher Fläche ? 
74. Darmstädter Seminar –Umwelt- und Raumplanung– am 27.01.2005 in 
Darmstadt 
TU Darmstadt, 2005 

vergriffen 

WAR 162 Gernuks, Marko: 
Entwicklung einer Methode zur Bewertung von Umweltaspekten mit der 
Ableitung von Umweltzielen im Rahmen von EMAS. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2004 

35,-- € 

WAR 163 Rother, Elmar: 
Optimising Design and Operation of the Biofiltration Process for Municipal 
Wastewater Treatment. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2005 

35,-- € 

WAR 164 Hilligardt, Jan: 
Regionale Kooperation der Landkreise, Städte und Gemeinden 
Stand – Potenziale – Perspektiven. 
Habilitation, FB 13, TU Darmstadt, 2005 

30,-- € 

WAR 165 Gramel, Stefan: 
Privatisierung von Wasserversorgungsunternehmen – Auswirkungen auf den 
Umwelt- und Ressourcenschutz? 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2004 

35,-- € 

WAR 166 Krause, Stefan: 
Untersuchungen zum Energiebedarf von Membranbelebungsanlagen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2005 

35,-- € 



WAR 167 Rückgewinnung von Phosphor aus Abwasser und Klärschlamm 
Konzepte - Verfahren - Entwicklungen 
75. Darmstädter Seminar –Abwassertechnik– am 12./13.12.2005 in Darmstadt 
TU Darmstadt, 2005 

vergriffen 

WAR 168 Hora, Maike: 
Abfallverursacher Elektrogeräte. Ansätze zur prospektiven Bilanzierung von 
Abfallströmen in der umweltgerechten Produktentwicklung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2005 

30,-- € 

WAR 169 Zhang, Wensheng: 
Ökologische siedlungswasserwirtschaftliche Konzepte für urbane Räume 
Chinas unter Berücksichtigung deutscher Techniken und Erfahrungen. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2005 

30,-- € 

WAR 170 Steinberg, Iris: 
Untersuchungen zur Effizienzsteigerung von biologischen und nicht-thermi-
schen Abluftreinigungsverfahren bei der biologischen Abfallbehandlung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2005 

30,-- € 

WAR 171 Haupter, Birgit: 
Transnationale Förderprogramme zur Raumentwicklung. Untersuchungen zur 
Wirkung für die räumliche Planung zum Hochwasserschutz. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2006 

35,-- € 

WAR 172 Ott, Carsten: 
Straßenkehrichtentsorgung: Anlagenkonzept und Nachhaltigkeitsanalyse. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2006 

30,-- € 

WAR 173 1 Jahr Abfallablagerungsverordnung 
Wo bleibt der Müll? 
76. Darmstädter Seminar –Abfalltechnik– am 1.06.2006 in Darmstadt 
TU Darmstadt, 2006 

35,-- € 

WAR 174 Wachstumsregion – Handlungsansätze für mehr Nachhaltigkeit. 
77. Darmstädter Seminar –Umwelt- und Raumplanung– am 11.09.2006 in 
Darmstadt 
TU Darmstadt, 2006 

30,-- € 

WAR 175 Interdisziplinarität in der Umwelt- und Raumplanung. 
- Theorie und Praxis - 
Festschrift für Professor Böhm 
TU Darmstadt, 2006 

40,-- € 

WAR 176 Neue maschinen- und verfahrenstechnische Möglichkeiten zur Einsparung von 
Betriebskosten bei der Abwasserbehandlung. 
78. Darmstädter Seminar –Abwassertechnik– am 02.11.2006 in Darmstadt 
TU Darmstadt, 2006 

35,-- € 



WAR 177 Einsparpotenziale in der Trinkwasserversorgung durch Optimierung von 
Wasserverteilungsnetzen. 
79. Darmstädter Seminar –Wasserversorgung– am 05.10.2006 in Darmstadt 
TU Darmstadt, 2006 

30,-- € 

WAR 178 Meyer, Lutz: 
Exergiebasierte Untersuchung der Entstehung von Umweltbelastungen in 
Energieumwandlungsprozessen auf Komponentenebene: Exergoökologische 
Analyse. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2006 

i. Vorb. 

WAR 179 Gasafi, Edgard: 
Entwicklung einer lebenswegbasierten Screening-Methode zur 
Entscheidungsunterstützung in frühen Phasen der Verfahrensentwicklung. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2006 

35,-- € 

WAR 180 Treskatis, Christoph: 
Bewirtschaftung von Grundwasserressourcen 
-Planung, Bau und Betrieb von Grundwasserfassungen-. 
Habilitation, FB 13, TU Darmstadt, 2006 

45,-- € 

WAR 181 Uihlein, Andreas: 
Modellierung der Kohlenstoffströme zur Untersuchung der Nutzung von 
Kohlenstoffträgern in Deutschland. 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2006 

35,-- € 

WAR 182 den Boer, Emilia: 
A Novel Approach for Integrating Heavy Metals Emissions from Landfills into 
Life Cycle Assessment - Consideration of Waste Pretreatment, Landfill 
Processes and Long-Term Effects 
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2006 

30,-- € 

WAR 183 Klimawandel – Anpassungsstrategien in Deutschland und Europa. 
80. Darmstädter Seminar –Umwelt- und Raumplanung– am 29.03.2007 in 
Darmstadt 
TU Darmstadt, 2007 

25,-- € 

WAR 184 Stephan, Henrik 
Bewertungsmethodik für Fertigungsverfahren im Karosseriebau aus Sicht des 
betrieblichen Umweltschutzes.  
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2007 

35,-- € 

WAR 185 Schaum, Christian A.: 
Verfahren für eine zukünftige Klärschlammbehandlung 
-Klärschlammkonditionierung und Rückgewinnung von Phosphor aus 
Klärschlammasche-.  
Dissertation, FB 13, TU Darmstadt, 2007 

35,-- € 
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