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Kurzfassung 
Gegenstand und wesentliches Ergebnis der Arbeit 

Diese Arbeit untersucht einen innovativen Ansatz der Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamma-

sche. Dieser besteht darin, den phosphorhaltigen Verbrennungsrückstand bei der industriellen Phos-

phorsäureherstellung aus Phosphatgestein als Teilsubstitut für den Primärrohstoff einzusetzen (Mit-

verwertung). Im Fokus steht die Untersuchung der Auswirkungen der Mitverwertung auf die Verfah-

rensstufe der Calciumsulfat-Filtration. Zentrales Ergebnis der Arbeit ist ein neuartiges verfahrens-

technisches Konzept zur Integration der Aschenmitverwertung in eine industrielle Produktionsanlage, 

welches die verschiedenen in der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse nutzt und Vorteile gegenüber 

dem Stand der Technik bietet. 

Motivation zur Phosphorrückgewinnung 

Das Element Phosphor ist für Pflanzen, Tiere und Menschen als Nährstoff essenziell und nicht substi-

tuierbar. Die bedeutendste Nutzung besteht in der Produktion von Mineraldüngern und Futtermittel-

zusätzen aus Phosphatgestein. Hier verläuft die Mehrzahl der Herstellungsrouten über das Zwischen-

produkt Phosphorsäure. Da Phosphor ein endlicher, nicht erneuerbarer Rohstoff ist, rückt in Wissen-

schaft und Politik ein verantwortungsvoller Umgang mit der Ressource zunehmend in den Fokus. 

Konsens ist, dass ein nachhaltiges Phosphormanagement eine hohe Ressourceneffizienz bei der Nut-

zung sowie Recycling aus relevanten Reststoffströmen umfasst. Vor allem Rückgewinnungsverfahren 

aus den phosphorreichen Stoffströmen der Abwasserreinigung standen in den vergangenen Jahren 

im Mittelpunkt von Forschungsarbeiten. 

In der Arbeit behandelte grundsätzliche Fragestellungen 

Rückstände der Klärschlammmonoverbrennung weisen häufig relevante Phosphorgehalte auf. Dane-

ben enthalten die Aschen aber auch Metallverbindungen in Art und Ausmaß, die im konventionellen 

Rohstoff für die Phosphorsäureherstellung nicht auftreten. Dies stellt für die Mitverwertung eine 

Herausforderung dar, da gelöste Metallverbindungen im Herstellungsverfahren potenziell den Filtra-

tionsschritt von Calciumsulfat, das als Nebenprodukt anfällt, negativ beeinflussen und so die Wirt-

schaftlichkeit herabsetzen können. 

Daraus ergeben sich für die Arbeit folgende zwei Leitfragen: 

 Wie verhält sich Klärschlammasche unter Bedingungen, wie sie im Aufschlussreaktor ei-

ner industriellen Phosphorsäureanlage vorherrschen? 

 Wie beeinflussen klärschlammaschentypische Metalle unter Bedingungen der industriel-

len Phosphorsäureherstellung den Vorgang der Calciumsulfatkristallisation bzw. die Filt-

rationseigenschaften des entstehenden Kristallisats? 

In der Arbeit durchgeführte Untersuchungen 

Es wurden Laborversuche zum Verhalten von Klärschlammasche bei Säurekontakt durchgeführt, wo-

bei der Fokus auf dem Freisetzungsverhalten von Phosphor und Metallen unter simulierten Indust-

riebedingungen lag. Versuchsparametervariationen ermöglichten Einblicke in die Gesetzmäßigkeiten 

der Asche-Säure-Reaktion. Weiter wurde im Labormaßstab ebenfalls unter simulierten Industriebe-

dingungen Calciumsulfat in metallhaltiger Phosphorsäure erzeugt und der Einfluss der klärschlamm-

typischen Metalle Aluminium, Eisen, Magnesium, Kupfer, Zink und Mangan auf Säureeigenschaften, 

Kristallisationsvorgang und Filtrationseigenschaften des resultierenden Kristallisats untersucht. 
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Ergebnisse der sauren Extraktion von Klärschlammasche 

Die Versuche zur sauren Extraktion wurden mit Verbrennungsrückständen durchgeführt, die reprä-

sentativ für in Deutschland anfallende Aschen sind. Sie ergeben die folgenden Erkenntnisse: 

 Bei Asche-Säure-Kontakt kommt es zu einer schnell verlaufenden Auflösungsreaktion von 

Aschebestandteilen. Es verbleibt ein säureunlöslicher Rückstand von ca. 30 % bis 50 % der 

Ausgangsmasse. 

 Eine kurze Säurebehandlung (10 s) reduziert die Beständigkeit der Aschepartikel gegen me-

chanische Einwirkung deutlich. 

 Auch bei niedrigen Säurekonzentrationen erfolgt die Phosphorfreisetzung schnell. Die Ge-

schwindigkeit der Phosphorextraktion nimmt bei über 50 °C Säuretemperatur nicht mehr 

wesentlich zu. Der Vorgang geht mit der Auflösung einer kristallinen Calciumphosphatver-

bindung (Whitlockit) einher, eine unbekannte Calcium-Phosphor-Eisen-Verbindung wider-

steht dagegen dem Säureangriff. 

 Unter simulierten Industriebedingungen kommt es zur fast vollständigen Freisetzung von 

Phosphor, aber auch zur ausgeprägten Metallextraktion. Die Metalle Chrom, Eisen, Nickel 

und Zink weisen im Vergleich mit anderen Elementen, insbesondere Phosphor, eine verzö-

gerte Freisetzung auf. 

 Grobe Aschepartikel aus der Klärschlammverbrennung in Rostfeuerungen neigen bei Sulfat-

gehalten der Extraktionssäure, wie sie typisch für die Phosphorsäureherstellung sind, zur 

Ausbildung reaktionsinhibierenden Gipseinhüllungen. Feinkörnige Aschen aus Wirbel-

schichtöfen zeigen dieses Verhalten nicht. 

 Eine Extraktionsparametervariation ergibt Hinweise auf eine durch Diffusion limitierte Mak-

rokinetik in 50 %iger Phosphorsäure. Dagegen sind die Ergebnisse in geringer konzentrierten 

Lösungen nicht eindeutig und lassen sich sowohl mit einer Limitierung durch den Stofftrans-

port als auch durch die chemische Reaktion erklären. 

 Ein Abgleich der mit Messungen ermittelten Freisetzungskinetik von Calcium bzw. Phosphor 

aus Rostaschen zeigt eine gute Übereinstimmung mit den Vorhersagen eines Modells zu Be-

schreibung von nichtkatalytischen Fest-Flüssig-Reaktionen (Shrinking Core Model). Auch die 

Kinetik der Metallfreisetzung (Cr, Fe, Ni, Zn) aus Wirbelschichtaschen stimmt mit den Mo-

dellvorhersagen überein. Geschwindigkeitsbestimmend ist jeweils die Porendiffusion im In-

neren des Aschepartikels. Weiter zeigt sich für die saure Extraktion von Metallen bei 25 °C 

und 50 °C, dass die Übereinstimmung mit den Modellvorhersagen zunimmt, wenn „frühe“ 

Messwerte unberücksichtigt bleiben. 

 In sauren Klärschlammaschenextrakten bildet sich während der Lagerung ein kolloidaler 

Feststoff, bei dem es sich vermutlich um Silikophosphat bzw. polymere Kieselsäure handelt.  

Auf Basis der experimentellen Befunde wird ein vorteilhaftes Parameterset für die saure Extraktion 

von Klärschlammasche vorgeschlagen (SMART-Extraction). Es zeichnet sich aus durch eine kurze 

Asche-Säure-Kontaktzeit im Temperaturbereich um 50 °C, bei Säurekonzentrationen, die nicht höher 

sind, als für eine weitgehende Phosphorextraktion nötig ist. Seine Anwendung kann die unerwünsch-

te Extraktion einiger Metalle begrenzen, ohne dabei die Phosphorextraktion wesentlich zu vermin-

dern.  

Weiter wird aus den Ergebnissen die Hypothese abgeleitet, dass die Asche-Säure-Reaktion in Phasen 

verläuft. Hier kommt es erst zu einer Auflösung von phosphorreichem Matrixmaterial, gefolgt von 

der Metallfreisetzung aus metallreichen Körnern. Als mögliche Erklärung für die festgestellte Verbes-

serung der Modellpassung durch Begrenzung des Auswertungsumfangs wird vermutet, dass es bei 

Säurekontakt zu einer Überlagerung von verschieden Extraktionsvorgängen mit unterschiedlicher 
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Geschwindigkeit kommt, die in der Freisetzung desselben Metalls resultieren. Die Begrenzung des 

Passungsprüfungsumfangs bewirkt, dass ein Reaktionsabschnitt ausgewertet wird, der ein geringeres 

Ausmaß der Überlagerung aufweist. 

Ergebnisse der Fremdstoffwirkung auf die Kristallisation 

Die Untersuchung des Fremdstoffeinflusses auf die Säureeigenschaften ergibt, dass geringe Metall-

konzentrationen die Löslichkeit von Calciumsulfat in Phosphorsäure erhöhen. Bei hohen Metallgehal-

ten verkehrt sich der Effekt ins Gegenteil. Kupfer entfaltet einen besonders starken löslichkeitssen-

kenden Effekt. Unterschiede beim Löslichkeitseinfluss der untersuchten Klärschlammascheextrakte 

sind vermutlich auf deren verschiedene kumulierte Fremdstoffgehalte zurückzuführen und nicht auf 

Unterschiede hinsichtlich des Gehalts an Verunreinigungen mit besonders starkem Löslichkeitsein-

fluss. Es zeigt sich weiter, dass gelöste Fremdstoffe die Viskosität der Säure erhöhen. 

In den Kristallisationsexperimenten bildet sich meist Calciumsulfat-Dihydrat. Nur stark konzentrierte 

Aluminium- und Eisenlösungen führen zu einer in Hinblick auf die Reaktionsbedingungen unerwarte-

ten Hemihydratbildung. Letzteres ist vermutlich in erster Linie auf die hohen Chloridgehalte der Lö-

sung zurückzuführen. Diese resultieren aus der Zugabe von Metallchloriden zur Einstellung von defi-

nierten Metallgehalten in den Lösungen. Deutliche Fremdstoffeffekte auf die Kristallform sind nur im 

Fall eines Mineralphasenwechsels zu beobachten (nadelförmig statt plättchenförmig). 

Der verwendete Versuchsaufbau zur Untersuchung des Fremdstoffeinflusses auf die Calciumsulfat-

kristallisation hat sich als nur bedingt geeignet erwiesen. Dies zeigte sich vor allem darin, dass auch 

hohe Metallgehalte nur in wenigen Ausnahmen, nämlich wenn es zu einer Änderung einer entste-

henden Calciumsulfat-Phase kommt, Effekte auf die Kristallmorphologie zeigen. Dies steht im Wider-

spruch zu den Ergebnissen anderer Forschungsarbeiten. Die Ursache für die unerwartete Abwesen-

heit von Effekten ist unklar, denkbar ist ein Einfluss des pH-Wertes oder der Betriebsweise des Labor-

Kristallisationsreaktors. Zudem stößt die angewandte Methode zur Ermittlung der Kristallwachs-

tumsgeschwindigkeit bei stark gestörtem Kristallwachstum an Ihre Grenzen, was die Versuchsaus-

wertung zusätzlich erschwert. 

Trotz der Einschränkungen ergeben sich folgende Erkenntnisse zur Fremdstoffwirkung auf die Calci-

umsulfatkristallisation: 

 Die Anwesenheit von Fremdstoffen reduziert die mittlere Kristallgröße. 

 Für die Fremdstoffwirkung von Aluminium und Eisen ergeben sich Hinweise, dass neben 

dem löslichkeitsverändernden Effekt (thermodynamischer Effekt) auch eine Wirkung über 

Kristallflächenadsorption von Fremdstoffen auftritt (kinetischer Effekt).  

 Kupfer, Zink und Mangan scheinen dagegen hauptsächlich einen thermodynamischen Effekt 

zu entfalten. 

 Magnesium scheint den Kristallisationsvorgang über ausgeprägte viskositätssteigernde Ei-

genschaft zu verlangsamen.  

 Die Kristallisation in den Klärschlammascheextrakten ergibt Hinweise auf die Wirkung des 

thermodynamischen und des kinetischen Effekts, hier traten jedoch Probleme bei den 

Wachstumsratenmessungen auf.  

 Hohe Übersättigungswerte in den industriellen Rohsäuren, die sich nicht mit erhöhter Visko-

sität oder veränderter Löslichkeit erklären lassen, deuten auf einen starken kinetischen Ef-

fekt der enthaltenen Fremdstoffe hin.  

Ergebnisse zur Fremdstoffwirkung auf die Filtration 

Bei den Filtrationsversuchen der Kristallisate zeigt sich bei den Einzelmetalllösungen nur für hohe 

Aluminium- und Eisenkonzentrationen eine signifikante Veränderung der Filtrationseigenschaften, 

was eine Folge der nadelförmigen Kristalle ist (statt Plättchenform). Die anderen untersuchten Me-
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talle zeigen keinen messbaren Einfluss. Das in Klärschlammascheextrakten erzeugte Calciumsulfat 

weist ungünstige Filtrationseigenschaften auf. Da hinsichtlich Kristallform und -größe keine wesentli-

chen Unterschiede zu den Versuchen in synthetischen Lösungen bestehen, wird vermutet, dass ein 

kolloidaler Feststoff ursächlich ist, der sich während der Extraktlagerung bildet. Eine vollständige 

Eliminierung des Feststoffeinflusses gelingt auch dann nicht, wenn eine Fest-Flüssig-Trennung mittels 

Zentrifugation vor den Filtrationsversuchen erfolgt. 

Das in der magmatischen Rohsäure erzeugte Kristallisat weist deutlich schlechtere Filtrationseigen-

schaften auf als das Pendant aus der sedimentären Industrieprobe. Dies scheint eine Folge der gerin-

geren mittleren Kristallgröße sowie der teilweisen Hemihydratbildung zu sein. 

Die Beimischung von säureunlöslichen Ascheresten zu industriellem Phosphorgips verschlechtert 

dessen Filtrationseigenschaften bereit bei geringen Gehalten (5 Ma.-%) deutlich. 

Schlussfolgerungen für die Mitverwertung von Klärschlammasche bei der industriellen Phosphor-

säureherstellung und Präsentation des verfahrenstechnischen Konzepts der Rückstromextraktion 

Die Ergebnisse legen nahe, dass eine Mitverwertung metallhaltiger Klärschlammasche bei der Phos-

phorsäureherstellung aus verfahrenstechnischer Sicht möglich ist, insbesondere in Hinblick auf die 

Beeinträchtigung der Gipskristallisation. Grobe Aschepartikel sollten vor der Verwertung zerkleinert 

werden, um eine Einhüllung mit Calciumsulfat zu verhindern, welche die Phosphorfreisetzung redu-

zieren würde. Den in der Arbeit festgestellten Effekt der Herabsetzung der Calciumsulfat-Löslichkeit 

durch gelöste Aschebestandteile kann mit einer reduzierten Rohstoffzuführungsrate im industriellen 

Verfahren begegnet werden. Auch eine unerwartete Phasentransformation oder die in den Extrakten 

festgestellte Silikophosphatbildung ist in industriellen Anlagen nicht zu erwarten, da hier keine hohen 

Chloridgehalte auftreten bzw. aus der Asche freigesetztes Silizium mit rohphosphatstämmigem Fluor 

reagieren würde. 

Die in der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse lassen den Schluss zu, dass die Mitverwertung über eine 

direkte Beimischung von Klärschlammasche zum Rohphosphat mit einer sowohl wesentlichen als 

auch vermeidbaren Metallfreisetzung ohne wesentliche Vorteile bei der Phosphorfreisetzung ver-

bunden ist. Zudem kommt es zu einer starken Beeinträchtigung der Gipsfiltration aufgrund des ver-

bliebenen mitabzutrennenden säureunlöslichen Ascherückstands. 

Daher wird mit der „Rückstromextraktion“ als zentralem Ergebnis der Arbeit ein alternatives verfah-

renstechnisches Konzept zur Umsetzung der Mitverwertung von Klärschlammaschen im Rahmen der 

konventionellen Phosphorsäureherstellung vorgeschlagen, das einige Vorteile gegenüber der direk-

ten Aschebeimischung aufweist. Bei der Rückstromextraktion wird im bestehenden Verfahren ein 

separater Extraktionsschritts für Klärschlammasche mit prozessintern rezirkulierter heißer Rück-

stromsäure implementiert. Durch Verdünnung der Kreislaufsäure mit Prozesswasser kann das in der 

Arbeit als optimal identifizierte Parameterset (SMART-Extraction) für die Phosphorextraktion aus 

Klärschlammasche angewendet werden. Zudem kann so der säureunlösliche Ascherest als separater 

Stoffstrom ausgeschleust werden, was eine Beeinträchtigung der Gipsfiltration verhindert. 

Eine grobe Abschätzung der mittels Rückstromextraktion maximal realisierbarer Beimischungsquote, 

welche zu keiner wesentlichen Beeinträchtigungen der Gipsfiltration führt, ergibt einen Wert von 

rund 10 Ma.-%, wenn eine phosphorreiche Klärschlammasche zur Teilsubstitution von fremdstoffar-

men Rohphosphat genutzt wird. Dies stellt eine Verdoppelung der bisher maximal umsetzbaren Bei-

mischungsquote gemäß Stand der Technik dar. Für die konkrete Festlegung des Rohphosphatsubsti-

tutionsgrades sind jedoch Vorversuche mit den jeweiligen Rohstoffen notwendig.  

Ob die Phosphorrückgewinnung über Mitverwertung von Klärschlammasche im industriellen Umfeld 

umgesetzt wird, hängt jedoch nicht nur von verfahrenstechnischen Aspekten ab. Es sind auch die 

wirtschaftlichen Auswirkungen zu betrachten. 
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1 Einleitung 

1.1 Bedeutung und Nutzung von Phosphor 
Phosphor ist für Pflanzen, Tiere und Menschen als Nährstoff essenziell und nicht substituierbar. Er ist 

in seiner elementaren Form reaktiv und liegt unter den oxidierenden Bedingungen der Atmosphäre 

fast ausschließlich in der Phosphatform (PO4
3-) vor. Die Bedeutung von Phosphor für biologische Pro-

zesse zeigt sich unter anderem in dessen Rolle als Knochenbestandteil oder in Form von Adeno-

sintriphosphat, einem wichtigem Speicherstoff für den Energiestoffwechsel von Säugetieren. Die 

mengenmäßig bedeutendste anthropogene Nutzung des Elements ist die Herstellung von Mineral-

düngern und Futtermittelzusätzen. Daneben entfallen etwa 6 % des Weltverbrauchs auf den indust-

riellen Sektor (Abbildung 1) [1, 2]. Der einzige heute in relevantem Umfang genutzte Primärrohstoff 

für Phosphor ist Rohphosphat, ein bergmännisch abgebautes Erz, in dem das Element in der Mineral-

klasse der Apatite auftritt.  

 

Abbildung 1 Weltweite Nutzung von Phosphor, Aufteilung nach Sektoren; eigene Darstellung nach [1, 2]  

Die Verteilung des weltweiten Phosphorverbrauchs auf wichtige Anwendungsgebiete zeigt Abbildung 

1. Mit 94 % gelangt der Großteil über Düngemittel oder mineralische Futtermittelzusätze in den Ag-

rarsektor. Bei der industriellen Nutzung bilden die Herstellung von Detergenzien und Lebensmittelzu-

sätzen die mengenmäßig wichtigsten Anwendungsfelder. Die Anteil-Verhältnisse der einzelnen Sek-

toren werden vom Entwicklungsstand der jeweils betrachteten Region beeinflusst. So liegt z. B. für 

Deutschland der Düngemittelanteil am Gesamtverbrauch nur bei rund 63 % statt des weltweit gülti-

gen Werts von 87 %, während auf Futtermittelzusätze etwa 20 % statt 7 % entfallen [3]. Dies ist ver-

mutlich auf den hohen Industrialisierungsgrad Deutschlands sowie die starke Verbreitung der Mas-

sentierhaltung zurückzuführen. 

Abbildung 2 zeigt in vereinfachter Form die Wertschöpfungskette der Phosphatindustrie vom Roh-

stoff Rohphosphat zu den Produkten und Anwendungen. Es wird deutlich, dass viele Herstellungsrou-

ten über das Zwischenprodukt Phosphorsäure verlaufen. Auch in Hinblick auf die verarbeiteten 

Rohphosphatmengen ist die Mineralsäure mit 90 % des Weltverbrauchs von herausragender Bedeu-

tung für die Phosphorindustrie [4]. Nur etwa 2 % des weltweiten Phosphorbedarfs entfallen auf Pro-

duktionsprozesse, die elementaren bzw. „gelben“ Phosphor direkt für die Synthese von sogenannten 

P4-Derivaten einsetzen [5]. Weitere ca. 8 % werden durch Mischung mit Schwefel- oder Phosphor-

säure zum festen Dünger Superphosphat verarbeitet bzw. direkt ohne weitere Aufbereitung in der 

Landwirtschaft verwertet [4, 5]. 
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Abbildung 2 Vereinfachte Darstellung der Phosphor-Wertschöpfungskette mit ausgewählten Anwendungsgebieten; eige-
ne Darstellung nach [2] 

1.2 Motivation zur Phosphorrückgewinnung 
Phosphor bzw. Rohphosphat ist eine endliche, nicht erneuerbare Ressource. In Verbindung mit der 

Bedeutung für die Nahrungsmittelbereitstellung ergibt sich daraus die Notwendigkeit eines nachhal-

tigen Umgangs mit dem Rohstoff [6 bis 8]. Eine wachsende Weltbevölkerung sowie ein steigender 

Lebensstandard in den Entwicklungsländern, der mit einer Änderung der Ernährungsgewohnheiten 

einhergeht, werden den zukünftigen Verbrauch der Ressource weiter steigern, verstärkt wird dies 

durch den weltweiten Trend zur vermehrten Nutzung biogener Energieträger [9, 10]. 

Bei der Einteilung von Rohstoffvorkommen beschreibt der Begriff „Reserven“ Vorkommen, die genau 

erfasst sind und die mit den heute zur Verfügung stehenden technischen Mitteln in wirtschaftlicher 

Art und Weise gefördert werden können. Mit einer statischen Reichweite der Reserven von derzeit 

über 350 Jahren ist auf absehbare Zeit nicht mit einer Verknappung von Rohphosphat bzw. Phosphor 

zu rechnen [6]. Die Datenqualität, auf der die Abschätzung vorhandener Reserven basiert, wird aller-

dings kontrovers diskutiert [11]. Zudem zeichnet sich bei der Qualität der verbliebenen Vorkommen 

ein abnehmender Trend ab, der in steigenden Förder- und Aufbereitungskosten resultiert. So ist z. B. 

im Zeitverlauf der letzten Jahre eine Abnahme der durchschnittlichen Phosphorgehalte der Erzkon-

zentrate zu verzeichnen [4], die begleitet wird durch steigende Abraum-Erz-Verhältnisse [12] sowie 

zunehmenden Aufbereitungsaufwand zu Phosphatkonzentraten, insbesondere durch Flotation [13]. 

Generell weisen Abbau und Aufbereitung des Rohstoffs einen hohen Flächen-, Wasser- und Energie-

verbrauch auf, was zu Umweltbelastungen in der Förderländern führt [14]. 

Ein weiteres häufig angeführtes Argument für die Notwendig einer Phosphorrückgewinnung ist die 

Belastung von mineralischen Phosphordüngern mit Schadstoffen, insbesondere Cadmium [15 bis 23]. 

Vor allem sedimentäre Rohphosphate weisen hier relativ hohe Gehalte auf, die von den Düngemit-

telherstellungsprozessen nur unwesentlich reduziert werden [24]. Die mineralische Phosphordün-

gung ist neben der atmosphärischen Deposition als Folge der Nutzung fossiler Energieträger der 

mengenmäßig wichtigste Eintragspfad für Cadmium in Ackerflächen [16, 19]. Neuere Untersuchun-

gen zum Cadmiumhaushalt in landwirtschaftlich genutzten Böden der EU legen jedoch nahe, dass die 

Abfuhr durch Auswaschung und Erosion den Cadmiumeintrag in die Böden deutlich überschreitet 

und es somit auch bei Beibehaltung der derzeitigen Düngepraxis zu einer Abreicherung kommt [19]. 

Im Vergleich zu vielen Mineraldüngern weisen Stoffströme der kommunalen Abwasserreinigung, die 

im Zentrum der Diskussion zur Phosphorrückgewinnung stehen, geringe Cadmiumgehalte auf [25, 
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26]. Auch viele Rohphosphate magmatischen Ursprungs enthalten Cadmium lediglich in Spuren [18, 

23, 27].  

Ein aus europäischer bzw. deutscher Sicht wichtiges Argument für das Recycling ist die starke Im-

portabhängigkeit sowie Konzentration von Reserven und Förderung in wenigen Ländern, die zum Teil 

in politisch instabilen Regionen liegen [9]. Dieses Versorgungsrisiko in Verbindung mit der Bedeutung 

von Phosphor für den landwirtschaftlichen und industriellen Sektor war der Grund für die Aufnahme 

von Rohphosphat bzw. elementaren Phosphor in die Liste der kritischen Rohstoffe durch die EU-

Kommission in 2014 bzw. 2017 [28, 29]. Eine Beurteilung der Deutschen Bundesanstalt für Geowis-

senschaften und Rohstoffe (BGR) sieht dagegen für die Versorgungssicherheit nur ein mäßiges Risiko. 

Auch die regionale Konzentration der Phosphatreserven sowie die unternehmerische Konzentration 

der Bergwerksförderung wird nur als mäßig eingestuft [7]. 

Zwischen den verschiedenen gesellschaftlichen Gruppen besteht Konsens, dass ein nachhaltiges 

Phosphormanagement aus zwei Säulen besteht: hohe Ressourceneffizienz bei der Phosphorverwen-

dung und Kreislaufführung durch Rückgewinnung aus Reststoffen. Als Ansatzpunkt für Techniken zur 

Phosphorrückgewinnung werden insbesondere Stoffströme der kommunalen Abwasserreinigung wie 

z. B. Klärschlamm und Klärschlammasche diskutiert. Die bislang praktizierte Kreislaufführung von 

Phosphor durch die Ausbringung von Klärschlamm auf landwirtschaftliche Flächen steht aus ver-

schiedenen Gründen zunehmend in der Kritik und hat in Deutschland den letzten Jahren abgenom-

men [30]. Verschiedene gesetzliche Regelungen, die kürzlich auf den Weg gebracht wurden, wie bei-

spielsweise die Novelle der Abfallkärschlammverordnung (AbfKlärV) werden aller Voraussicht nach in 

Zukunft die landwirtschaftliche Klärschlammverwertung weiter einschränken. 

1.3 Gegenstand bzw. Ziel Arbeit 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, einen innovativen Ansatz zur Phosphorrückgewinnung aus 

Klärschlammasche zu untersuchen. Dieser besteht darin, bei der konventionellen Phosphorsäureher-

stellung aus Rohphosphat phosphorhaltige Klärschlammmasche als Teilsubstitut für das Erz zu ver-

wenden. Das zugrundeliegende Prinzip der Mitverwertung abfallstämmiger Sekundärrohstoffe in 

Güterherstellungsprozessen ist wichtiger Bestandteil einer Kreislaufwirtschaft und wird in vielen In-

dustriesektoren angewendet. Beispiele sind die Mitverwertung von Altpapier in der Papierherstel-

lung oder die Teilsubstitution von Eisenerz durch Metallschrott bei der Stahlproduktion [31]. 

Die Mitverwertung von Aschen bei der Phosphorsäureherstellung bietet einige Vorteile gegenüber 

der Phosphorrückgewinnung mittels eigens für das Recycling entwickelter Verfahren. So entfällt die 

Notwendigkeit zur Neuerrichtung von Anlagen und zudem wird mit Phosphorsäure, anders als bei 

vielen bisher vorgeschlagenen Verfahren, ein Produkt erzeugt, für das bereits eine Nachfrage sowie 

etablierte Vertriebskanäle und Prozessrouten zur Weiterverarbeitung bestehen.  

Folgende vereinfachte Abschätzung ermöglicht eine Einordnung des Potenzials zur Phosphorrückge-

winnung über die Mitverwertung: Bei einer Beimischungsquote von 5 Ma.-% Klärschlammasche zum 

Rohphosphat könnte das gesamte jährliche Ascheaufkommen aus der Verbrennung kommunaler 

Klärschlämme in Deutschland (122.000 Mg Asche, 10.900 Mg P) in 3 Phosphorsäureanlagen mit 

durchschnittlicher Verarbeitungskapazität (220 Mg P/d) verwertet werden. 

Das im Abschnitt 2.4.7.1 dargestellte Beispiel eines japanischen Phosphorsäureherstellers zeigt, dass 

eine Teilsubstitution von Rohphosphat bei der nasschemischen Phosphorsäureherstellung durch 

Klärschlammasche grundsätzlich möglich ist, wenn die Asche aus der Verbrennung von Klärschlamm 

stammt, der in Abwasserreinigungsanlagen mit ausschließlich biologischer Phosphorelimination er-

zeugt wurde [32]. Hier stellt sich die Frage, ob auch Rückstände aus der Verbrennung von Schlamm 

aus Kläranlagen mit chemischer Phosphorelimination mit dementsprechend höheren Metallgehalten 

für eine Mitverwertung geeignet sind und – wenn ja – wie hoch der maximale Substitutionsgrad ist, 
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der noch einen stabilen Anlagenbetrieb erlaubt. Hier ist insbesondere eine mögliche Beeinträchti-

gung der Gipsfiltration relevant. 

Aus der übergeordneten Fragestellung zur Eignung von Aschen mit hohen Metallgehalten für die 

Mitverwertung und dem aus verfahrenstechnischer Sicht maximal umsetzbaren Substitutionsgrad 

ergeben sich für diese Arbeit zwei Leitfragen: 

 Wie verhält sich Klärschlammasche unter Bedingungen, wie sie im Aufschlussreaktor ei-

ner industriellen Phosphorsäureanlage vorherrschen? 

 Wie beeinflussen klärschlammaschentypische Metalle unter Bedingungen der industriel-

len Phosphorsäureherstellung den Vorgang der Calciumsulfatkristallisation bzw. die Filt-

rationseigenschafen des entstehenden Kristallisats? 

1.3.1 Identifikation von Forschungsbedarf 
Ein Abgleich der aufgeworfenen Leitfragen mit dem in den Abschnitten 2.4.8 und 2.1.4 dargestelltem 

Stand des Wissens zur sauren Extraktion von Klärschlammasche und dem Fremdstoffeinfluss auf die 

Calciumsulfatkristallisation bzw. -filtration ergibt Forschungsbedarf. Nachfolgend werden diese bis-

her nicht oder nur ungenügend beleuchteten Aspekte auf den beiden Feldern aufgezeigt. Die identi-

fizierten Wissenslücken zu schließen ist relevant, da so zu einer möglichen Umsetzung des vielver-

sprechenden Phosphorrückgewinnungsansatzes der Mitverwertung von Klärschlammasche bei der 

Phosphorsäureherstellung beigetragen wird.  

Saure Extraktion von Klärschlammasche  

Bei einer gemeinsamen Verwertung von Klärschlammasche und Rohphosphat ist der Verbrennungs-

rückstand denselben Reaktionsbedingungen ausgesetzt wie das Erz. Die bisher vorliegenden Er-

kenntnisse zur Reaktion von Klärschlammasche mit Phosphorsäure stammen aus Untersuchungen, 

bei denen Extraktionsbedingungen vorherrschten, die sich deutlich von denen des industriellen Ver-

fahrens unterscheiden [33 bis 35]. So ist z. B. im Vergleich zu den Versuchsbedingungen der genann-

ten Arbeiten die Säure im Industriereaktor drei- bis fünffach stärker konzentriert und auch die Tem-

peratur ist mit ca. 75 °C statt 25 °C wesentlich höher. 

Zudem wurden nach Kenntnis des Autors bisher mit dem Extraktionsmittel Phosphorsäure an Klär-

schlammasche keine systematischen Untersuchungen zum Einfluss einer Extraktionsparametervaria-

tion auf die Freisetzung von Phosphor und Metallen durchgeführt. Über eine Prüfung, ob sich die 

Reaktion von Säure mit Klärschlammaschen mit einem der gängigen Modelle für nichtkatalytische 

Fest-Flüssig-Reaktionen beschreiben lässt, ist ebenfalls nichts bekannt. 

Ein weiterer bislang wenig untersuchter Aspekt ist das Extraktionsverhalten von Klärschlammaschen 

zu Beginn der Asche-Säure-Reaktion. Die bisherigen Betrachtungen zur Kinetik erstrecken sich auf 

relativ lange Reaktionszeiten von bis zu 27 Stunden [36]. In den bisher publizierten Untersuchungen 

erfolgte die früheste Bestimmung der Phosphorextraktion ca. 5 Min nach Reaktionsbeginn, obwohl 

die Mehrzahl der Ergebnisse nahelegt, dass ein wesentlicher Teil des Gesamtumsatzes kurz nach dem 

Asche-Säure-Kontakt erfolgt (siehe hierzu Abschnitt 2.4.8.6).  

Wirkung klärschlammtypischer Metalle auf die Calciumsulfatkristallisation  

Der Literaturüberblick in Abschnitt 2.1.4 zeigt, dass der Einfluss rohphosphattypischer Verunreini-

gungen auf die Calciumsulfatkristallisation unter Bedingungen der Phosphorsäureherstellung gut 

untersucht ist. Hinsichtlich untersuchter Fremdstoffkonzentrationen orientieren sich die Arbeiten an 

Werten, wie sie für die Verarbeitung von Rohphosphaten typisch sind. Die Mitverwertung von Klär-

schlammaschen wird jedoch vermutlich einen Metalleintrag in den Prozess nach sich ziehen, der sich 

in Art und Umfang von dem des konventionellen Rohstoffs unterscheidet. Die Metalle Aluminium, 

Eisen und Magnesium kommen auch in Rohphosphat in relevanten Mengen vor, bedingt durch die im 

Vergleich zum Phosphaterz wesentlich höheren Gehalte in den Aschen (Abbildung 47, [23, 26]) ist 
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durch die Mitverwertung von entsprechend höheren Konzentrationen im Kristallisationsreaktor aus-

zugehen. Klärschlammasche enthält daneben noch relevante Mengen an Kupfer, Zink und Mangan, 

die in Rohphosphat nur in sehr geringen Mengen vorkommen und deren Fremdstoffwirkung auf den 

Kristallisationsprozess von Calciumsulfat bei der Phosphorsäureherstellung bisher allenfalls am Rand 

untersucht wurde. 

1.3.2 Formulierung von Forschungsfragen 
Aus Leitfragen und Forschungsbedarf lassen sich folgende konkrete Forschungsfragen formulieren, 

die im Rahmen dieser Arbeit beantwortet werden sollen: 

 Wie gestaltet sich die Phosphor- und Metallfreisetzung aus Klärschlammasche unter Bedin-

gungen, wie sie im Aufschlussreaktor einer Phosphorsäureanlage vorherrschen? 

 Welchen Einfluss haben die Reaktionsparameter Säureart, -konzentration, -temperatur und 

Aschenpartikelgröße auf die Elementfreisetzung? 

 Wie ist die zeitliche Veränderung von Partikelgröße und -masse der Asche während des Ex-

traktionsvorgangs? 

 Wie verändern sich die Zusammensetzung, die Elementverteilung und der Phasenbestand 

der Aschepartikel während des Extraktionsvorgangs? 

 Lässt sich die Freisetzung von Phosphor und Metallen aus Klärschlammasche bei der sauren 

Extraktion mit einem der gängigen Modelle für nichtkatalytische Fest-Flüssig-Reaktionen be-

schreiben? 

 Wie gestaltet sich die Freisetzungskinetik von Phosphor und Metallen innerhalb der ersten 

5 min nach Asche-Säure-Kontakt? 

 Wie wirkt sich die Anwesenheit der klärschlammtypischen Metalle Aluminium, Eisen, Magne-

sium, Kupfer, Zink und Mangan auf die Löslichkeit von Calciumsulfat in Phosphorsäure sowie 

die Viskosität der Lösung aus? 

 Wie beeinflussen die genannten metallischen Verunreinigungen bei der Calciumsulfatkristal-

lisation in Phosphorsäure unter simulierten Industriebedingungen die Kristallwachstumsrate, 

die Kristallform, den Kristallphasenbestand und den Übersättigungsgrad der Mutterlauge? 

 Lässt sich das Verhalten von Klärschlammascheextrakten in Bezug auf Säureeigenschaften 

(Löslichkeit, Viskosität) und Beeinflussung der Calciumsulfatkristallisation mit synthetischen 

Modelllösungen beschreiben?  

 Welcher Einfluss ergibt sich auf die Filtrationseigenschaften durch die fremdstoffinduzierte 

Veränderung der Kristalleigenschaften und die Anwesenheit von säureunlöslichen Asche-

rückständen in der Gips-Phosphorsäure-Suspension?  
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2 Stand des Wissens 

2.1 Theoretische Grundlagen 
2.1.1 Nichtkatalytische Fest-Flüssig-Reaktionen 
Bei der Reaktion von Klärschlammasche bzw. Rohphosphat mit Säure handelt es sich aus Sicht der 

chemischen Reaktionstechnik um eine nichtkatalytische Fest-Flüssig-Reaktion. Nachfolgend werden 

mit dem „Modell des schrumpfenden Feststoffkerns“ bzw. dem „Modell des schrumpfenden Parti-

kels“ zwei wichtige idealisierte Modelle für die Beschreibung dieser Reaktionsart dargestellt. Da sich 

im deutschen Sprachraum die englischen Modell-Bezeichnungen „Shrinking Core Model“ bzw. 

„Shrinking Particle Model“ durchgesetzt haben, werden diese auch in dieser Arbeit verwendet. Die 

beiden Modelle können einen praktischen Nutzen für technische Prozesse haben, indem mittels ma-

thematischer Methoden aus den Modellen verschiedene Zeitabhängigkeiten des Umsatzes abgeleitet 

werden. Ein Vergleich der theoretischen Umsatzverläufe mit experimentell erhobenen Daten ermög-

licht, die Passung eines Modells auf die im Versuch beobachtete Reaktion zu prüfen und so deren 

geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt zu identifizieren. Die Erkenntnis, dass eine Reaktion nach 

den Gesetzmäßigkeiten eines Modells abläuft oder ein bestimmter Teilschritt geschwindigkeitsbe-

stimmend ist, kann z. B. für die Auslegung von Reaktoren oder die Prozessführung von Nutzen sein. 

2.1.1.1 Heterogene Reaktionen 
Bei heterogenen Reaktionen liegen die Reaktionspartner nicht in derselben Phase vor, daher kann 

eine chemische Reaktion nur an der Phasengrenzfläche stattfinden bzw. wenn einer der Reaktions-

partner in die Phase des anderen wechselt. Daraus folgt, dass bei heterogenen Reaktionen der ei-

gentlichen chemischen Reaktion verschiedene Stofftransportvorgänge vor- und nachgelagert sind, 

die für den An- bzw. Abtransport der Edukte bzw. Produkte an bzw. vom Ort des Reaktionsgesche-

hens sorgen. Für den Spezialfall der Reaktion eines porösen Feststoffs mit einem Fluid ergeben sich 

folgende, nacheinander ablaufende Vorgänge [37, 38]: 

1) Diffusion des Edukts durch den stagnanten Fluidfilm zur Partikeloberfläche (Filmdiffusion) 

2) Diffusion des Edukts in den Poren des Feststoffs (Porendiffusion) 

3) Adsorption an der Partikeloberfläche 

4) Chemische Reaktion 

5) Desorption des Produkts 

6) Porendiffusion des Produkts zur Partikeloberfläche 

7) Filmdiffusion des Produkts von der Partikeloberfläche in den Reaktionsraum 

Die Reaktionsgeschwindigkeit des heterogenen Systems wird dabei bestimmt von der Kinetik der 

chemischen Reaktion (Mikrokinetik) sowie den einzelnen Transportvorgängen. Die Zusammenhänge 

und Gesetzmäßigkeiten, die sich aus dem Zusammenwirken von Mikrokinetik und Stoff- bzw. Wär-

metransport ergeben, werden als Makrokinetik bezeichnet. Da diffusive Stofftransportvorgänge in 

stagnanten Fluidfilmen oder im Inneren von Feststoffen meist deutlich langsamer verlaufen als che-

mische Reaktionen, haben sie häufig einen wesentlichen Einfluss auf die Makrokinetik. Die sequenzi-

elle Abfolge bedingt, dass wenn einer der Teilschritte deutlich langsamer verläuft als die anderen, 

seine Geschwindigkeit dominierend wird für die Kinetik des Gesamtsystems [38].  

Neben den hier betrachteten nichtkatalytische Reaktionen von Fluiden mit Feststoffen sind weitere 

wichtige Reaktionstypen heterogen katalysierter Gas- und Flüssigreaktionen [37, 38].  
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2.1.1.2 Shrinking Core Model 
Das Modell wurde ursprünglich für Gas-Feststoff-Reaktionen entwickelt. Die Verbrennung von Kohle 

in Sauerstoffatmosphäre ist ein häufig angeführtes Beispiel für einen Vorgang, der sich gut mit dem 

Modell beschreiben lässt. Es wird im Weiteren in Anlehnung an die Darstellung von Levenspiel erläu-

tert [37].  

Gemäß Modell kommt es zu Beginn des Reaktionsgeschehens nur an der Partikeloberfläche zur Reak-

tion, wobei sich eine poröse Schicht aus abreagiertem Inertmaterial ausbildet, das denselben Raum 

einnimmt wie der zuvor umgesetzte Stoff. Im Reaktionsverlauf, bei dem die Partikelgröße konstant 

bleibt, wandert die Reaktionszone weiter in das Partikelinnere bzw. es bildet sich ein schrumpfender 

Kern aus nicht umgesetztem Feststoff (Abbildung 3). 

 

Abbildung 3 Schematische Darstellung der zeitlichen Veränderung eines Partikels der gemäß des Shrinking Core Model 
reagiert; [37] verändert. 

Die Makrokinetik im Shrinking Core Model kann limitiert sein durch die Filmdiffusion, die Diffusion in 

der porösen Inertschicht und die chemische Reaktion am schrumpfenden Kern. Abbildung 4 stellt für 

die drei Fälle den jeweiligen Konzentrationsverlauf des gelösten Edukts dar. Der dominierende Teil-

schritt kann während des Reaktionsverlaufs wechseln, da sich die Dicke der Inertschicht und die 

Oberfläche des Kerns stetig verändern und es so zu einer Änderung der zu überwindenden Wider-

stände kommt. Zumeist ist der Geschwindigkeitsunterschied der Prozesse jedoch so ausgeprägt, dass 

der langsamste während des gesamten Reaktionsverlaufs deutlich dominiert [39].  
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Abbildung 4 Schematische Darstellung des Konzentrationsverlaufs des fluiden Edukts über den Durchmesser von Fluidfilm 
und Partikel im Shrinking Core Model bei verschiedenen Limitierungen der Makrokinetik; eigene Darstellung 
nach [37] 

2.1.1.3 Shrinking Particle Model 

 

Abbildung 5 Schematische Darstellung des Shrinking Particle Model; eigene Darstellung 

Im Unterschied zum Shrinking Core Model kommt es beim Shrinking Particle Model nicht zur Ausbil-

dung einer porösen Inertschicht, sondern der Partikel wird kontinuierlich zu einem Fluid bzw. einem 

instabilen Feststoff umgesetzt, der in Bruchstücken abgeschert wird (Abbildung 5). Dies bedingt, dass 

der Partikel sich während des Reaktionsgeschehens stetig verkleinert und sich schließlich auflöst. Die 

Gesamtreaktion kann limitiert sein durch die Filmdiffusion und die chemische Reaktion an der Parti-

keloberfläche. Im Fall einer Kontrolle durch die chemische Reaktion gleicht der Konzentrationsverlauf 

des Edukts über den Film- und Partikeldurchmesser dem des in Abbildung 4 dargestellten Shrinking 

Core Model. 

2.1.1.4 Zeitabhängigkeit des Umsatzes beim Shrinking Core Model und Shrinking Particle Model 
Ausgehend von den idealisierten Annahmen der Modelle (kugelförmige Partikel, konstante Partikel-

größe während des Reaktionsverlaufs beim Shrinking Core Model) lassen sich mit mathematischen 

Methoden Zeitabhängigkeiten des Umsatzgrades herleiten, die sich für verschiedene Arten von Limi-

tierungen unterscheiden. Eine Übersicht der formelmäßigen Zusammenhänge für die beiden vorge-

stellten Modelle, deren genaue Herleitung z. B. bei Levenspiel erläutert wird [37], findet sich in Ta-

belle 1. Abbildung 6 zeigt die Umsatzverläufe beim Shrinking Core Model grafisch.  
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Mit Hilfe der in Tabelle 1 dargestellten Formeln lassen sich experimentelle Messdaten zur Element-

freisetzung aus einem Feststoffs auf Passung mit dem jeweiligen Modell bzw. geschwindigkeitsbe-

stimmenden Schritt der Makrokinetik prüfen. Hierzu werden die zu verschiedenen Zeitpunkten ge-

messenen Umsatzgrade in die entsprechenden Formeln eingesetzt und die Resultate in einem Dia-

gramm über die Zeit aufgetragen. Das Bestimmtheitsmaß der Regressionsgerade durch die sich erge-

bende Punktschar ist ein Maß für die Übereinstimmung zwischen Modellvorhersagen und Reaktions-

geschehen. Die dargestellte Methode kam in dieser Arbeit zum Einsatz, um zu pürfen, ob sich die 

Phosphor- und Metallfreisetzung bei der sauren Extraktion von Klärschlammasche mit dem Shrinking 

Core Model bzw. Shrinking Particle Model beschreiben lässt. 

Tabelle 1 Übersicht der verschiedenen Zeitabhängigkeiten des Umsatzgrades beim Shrinking Core Model in Abhängig-
keit des geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritts der Makrokinetik 

Geschwindigkeitsbestimmender 
Teilschritt 

Zeitabhängigkeit des Umsatzgrades 

Shrinking Core Model Shrinking Particle-Modell 

Filmdiffusion (F) 
𝑡

𝑡0

= 𝑋 
𝑡

𝑡0

= 1 − (1 − 𝑋)
2
3 

Porendiffusion (P) 
𝑡

𝑡0

= 1 + 2(1 − 𝑋) − 3(1 − 𝑋)
2
3 - 

Chemische Reaktion (R) 
𝑡

𝑡0

= 1 − (1 − 𝑋)
1
3 

𝑡

𝑡0

= 1 − (1 − 𝑋)
1
3 

 

 

Abbildung 6 Abhängigkeit des Umsatzgrades von der Zeit beim Shrinking Core Model für eine Limitierung durch Filmdiffu-
sion (F), Porendiffusion (P) und chemische Reaktion (R); [39]  

2.1.2 Grundbegriffe der Lösungskristallisation 
Die nachfolgenden Ausführungen vermitteln diejenigen Grundlagen zum Themenfeld Kristallisation, 

die für ein Verständnis und die Bewertung der in dieser Arbeit durchgeführten Kristallisationsexperi-

mente notwendig sind. Für weitergehende Ausführungen zum Thema wird auf die Fachliteratur ver-

wiesen (z. B. [40 bis 42]). 

Nach der Definition von Grundbegriffen fokussieren sich die Ausführungen auf die Wirkmechanismen 

von Fremdstoffen, insbesondere Metallen, auf den Kristallisationsprozess und die Eigenschaften des 

Kristallisats. Da in dieser Arbeit die Calciumsulfatkristallisation in wässrigen Phosphorsäurelösungen 

im Mittelpunkt steht, werden die dargestellten theoretischen Konzepte anhand dieses Stoffsystems 

erläutert. 
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2.1.2.1 Kristall und Kristallstruktur 
Ein Kristall ist ein Feststoff, in dem die Atome in alle drei Raumrichtungen in einer regelmäßigen, sich 

wiederholenden Struktur angeordnet sind. Die Lage der Atome kann durch Punktgitter beschrieben 

werden, in dem jeder Punkt von identisch angeordneten Atomen umgeben ist. Punktgitter können 

durch ihre kleinste Einheit, die Einheitszelle, spezifiziert werden, welche wiederum durch die Längen 

bzw. Winkel a, b und c bzw. α, β und γ eindeutig charakterisiert ist (Abbildung 7). Durch Parameter-

kombination von Seitenlängen und Winkeln werden sieben unterschiedliche Hauptkristallsysteme 

definiert: kubisch, tetragonal, orthorhombisch, rhombohedral, hexagonal, monoklin und triklin. Cal-

ciumsulfat weist ein monoklines Kristallsystem auf, für welches gilt: a≠b≠c und α=γ=90°≠β. Die Ein-

heitszelle hat Einfluss auf das äußere Erscheinungsbild eines Kristalls und dient zudem als Basis zur 

eindeutigen Beschreibung von Kristallflächen.  

 

Abbildung 7 Einheitszelle des Punktgitters eines Kristalls; [42] 

2.1.2.2 Löslichkeit 
Bei gegebener Temperatur existiert für ein Feststoff-Lösungsmittel-Paar eine Feststoffmasse, die sich 

maximal in einer bestimmten Lösungsmittelmasse löst. Die so gebildete Lösung befindet sich im 

Gleichgewicht und wird als gesättigt bezeichnet. Löslichkeit ist die auf die Lösungsmittelmasse bezo-

gene Feststoffmasse, die bei gegebener Temperatur für die Bildung einer gesättigten Lösung not-

wendig ist. Die Löslichkeit von Ionenverbindungen kann als Produkt der jeweiligen Einzelionenkon-

zentrationen in der gesättigten Lösung angegeben werden und wird als Löslichkeitsprodukt bezeich-

net.  

2.1.2.3 Übersättigung 
Übersättigung ist die treibende Kraft der Kristallisation. Der Übersättigungsgrad hat unter anderem 

wesentlichen Einfluss auf die Geschwindigkeit mit der der Vorgang abläuft und kann auch die Form 

der entstehenden Kristalle beeinflussen. Eine übersättigte Lösung liegt vor, wenn die gelöste Fest-

stoffmasse die Löslichkeit der Lösung übersteigt. Ausgehend von einer gesättigten Lösung kann die-

ser Zustand z. B. durch Kühlen der Lösung oder Verdampfen von Lösungsmittel herbeigeführt wer-

den. Übersättigte Lösungen können bei moderaten Übersättigungsgraden für eine gewisse Zeit klar 

bleiben und werden in diesem Zustand als metastabil bezeichnet. Im Fall stark übersättigter Zustände 

kommt es dagegen unmittelbar zur Kristallisation bzw. Keimbildung. Jedoch kehren auch lediglich 

geringfügig übersättigte Lösungen in den Gleichgewichtszustand zurück. 

Die Quantifizierung des Ausmaßes der Übersättigung einer Lösung erfolgt in dieser Arbeit in einer für 

die meisten praktischen Anwendungen ausreichenden vereinfachten Form als einheitenloser Quoti-

ent S aus vorliegender Feststoffkonzentration und Löslichkeit (Formel (2-1)). Detaillierte Betrachtun-

gen zum Übersättigungsgrad beziehen auch die chemischen Potenziale und die Aktivitätskoeffizien-

ten der beteiligten Spezies mit ein [42]. 

𝑆 =
c

c∗ 
 (2-1) 
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2.1.2.4 Polymorphie und Phasendiagramm 
Kristalle können je nach äußeren Bedingungen (Druck, Temperatur) unterschiedliche thermodyna-

misch stabile Kristallstrukturen aufweisen. Das Vorliegen einer chemischen Verbindung in unter-

schiedlichen Kristallstrukturen bzw. Kristallphasen wird als Polymorphie bezeichnet.  

Für Calciumsulfat existieren drei unterschiedliche Hauptphasen: Dihydrat, Hemihydrat und Anhydrit. 

Sie unterscheiden sich durch die Anzahl der in das Kristallgitter eingelagerten Wassermoleküle 

(Tabelle 2 und Abbildung 8).  

Tabelle 2 Calciumsulfat-Kristallphasen; [43] 

Bezeichnung Formel Wassergehalt/% 

Calciumsulfat-Dihydrat CaSO4 · 2 H2O 20,9 

Calciumsulfat-Hemihydrat  CaSO4 · 0,5 H2O 6,2 

Calciumsulfat-Anhydrit CaSO4 0 

 

 

Abbildung 8 Kristallstruktur von CaSO4 · 2 H2O (a) CaSO4 · 0,5 H2O (b) und CaSO4 (c); [44] 

Die monokline Kristallstruktur von Calciumsulfat ist gekennzeichnet durch lange Ketten, die abwech-

selnd aus Calcium-Ionen und Sulfat-Tetraedern bestehen. Zwischen die Ketten lagert sich je nach 

Polymorph eine unterschiedliche Anzahl an Wassermolekülen ein (Abbildung 8). Abbildung 9 zeigt 

REM-Aufnahmen der drei Calciumsulfat-Polymorphe. 

 

Abbildung 9 REM-Aufnahmen von in Salzsäure erzeugten Calciumsulfat-Dihydrat, -Hemihydrat und -Anhydrit (von links 
nach rechts); [45] 

Bei einem gegebenen Set aus Umgebungsbedingungen ist stets nur ein Polymorph stabil. Kommt es 

zu einer Änderung der Bedingungen in dem Ausmaß, dass eine andere Phase stabil ist, erfolgt eine 

Phasentransformation. Im Kontext der industriellen Phosphorsäureherstellung ist der Phasenbestand 

von Calciumsulfat in Phosphorsäure in Abhängigkeit von Phosphorkonzentration und Temperatur 

von besonderer Bedeutung. Abbildung 21 in Abschnitt 2.2.5 zeigt das entsprechende Phasendia-

gramm mit vier Bereichen in denen jeweils Calciumsulfat-Dihydrat, -Hemihydrat oder -Anhydrit die 

(meta)stabile Phase ist. Die Transformation von der jeweils metastabilen in die stabile Mineralphase 
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verläuft langsam und spielt daher bei der industriellen Phosphorsäureherstellung keine Rolle, wes-

halb sie hier nicht näher betrachtet wird. 

2.1.2.5 Keimbildung 
Grundsätzlich vollzieht sich Kristallisation aus klaren Lösungen in den zwei aufeinanderfolgenden 

Phasen Keimbildung und Kristallwachstum. Keimbildung ist das Entstehen eines kleinen, zum Teil nur 

einige Wachstumseinheiten großen Clusters, das anschließend zu einem Kristall heranwächst. Keim-

bildung aus klaren Lösungen wird als primäre Keimbildung bezeichnet, sind dagegen bereits Kristalle 

in der Lösung vorhanden, handelt es sich um sekundäre Keimbildung. Einer von mehreren möglichen 

Mechanismen der sekundären Keimbildung ist Kristallabrieb aufgrund von Kollisionen mit anderen 

Kristallen oder Reaktoreinbauten. Das Verhältnis aus Keimbildung und Wachstum während der Kris-

tallisation bestimmt die Partikelgröße bzw. Größenverteilung des entstehenden Partikelkollektivs 

und ist daher in technischen Kristallisationsprozessen ein genau überwachter Parameter. Großen 

Einfluss auf den Keimbildungsprozess hat der Übersättigungsgrad der Lösung; aber auch andere Fak-

toren, wie etwa die Anwesenheit von Fremdstoffen, können z. B. durch die Beeinflussung von Ober-

flächenenergien die Keimbildung begünstigen oder unterdrücken [42]. 

2.1.2.6 Kristallwachstum 
Kristallwachstum in Lösungen kann als Prozess aus 3 aufeinanderfolgenden Schritten aufgefasst wer-

den: 

1) Herantransport des gelösten Feststoffatoms bzw. Moleküls (Wachstumseinheit) an die Kris-

talloberfläche über Diffusion 

2) Einbau der Wachstumseinheit in das Kristallgitter nach Oberflächendiffusion auf der Kristall-

fläche  

3) Freiwerden von Kristallisationswärme und deren Abtransport in das Bulk der Lösung 

Der langsamste der Teilschritte ist geschwindigkeitsbestimmend für den Gesamtprozess. Befinden 

sich Fremdstoffe in der Lösung bzw. Mutterlauge, kann es durch Fremdstoffadsorption an der Kris-

tallfläche zur Behinderung des Wachstumsvorgangs kommen. Die Messung von Kristallwachstum 

kann unter anderem über Erfassen der Massenzunahme oder die Größenveränderung erfolgen. Es ist 

zudem bekannt, dass unterschiedliche Kristallflächen eines Kristalls mit unterschiedlichen Geschwin-

digkeiten wachsen können.  

2.1.3 Kristallisation in fremdstoffhaltigen Lösungen 
2.1.3.1 Einfluss von Fremdstoffen auf die Löslichkeit 
In den meisten Fällen erhöht die Anwesenheit von Fremdstoffen in geringen Konzentrationen durch 

Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel sowie Komplexbildung die Löslichkeit von Stoffen. Zu-

meist verkehrt sich der Effekt bei Überschreiten einer Fremdstoffgrenzkonzentration ins Gegenteil 

[42, 46].  

Handelt es sich sowohl beim Fremdstoff als auch beim zu lösenden Stoff um eine Ionenverbindung, 

kann, für den Fall, dass beide Stoffe ein gemeinsames Ion aufweisen, eine weitere als „Gemeinsamer 

Ionen Effekt“ bezeichnete löslichkeitssenkende Fremdstoffwirkung auftreten. Sie beruht darauf, dass 

aufgrund des fremdstoffbedingt bereits in der Lösung vorhandenen gemeinsamen Ions das Löslich-

keitsprodukt des zu lösenden Stoffs eher erreicht wird als in der fremdstofffreien Lösung, was sich in 

einer insgesamt reduzierten Löslichkeit des Stoffs auswirkt [42, 46].  

2.1.3.2 Einfluss auf Wachstumsrate und Kristallhabitus 
Die Anwesenheit von gelösten Fremdstoffen während des Kristallisationsvorgangs kann die Kristall-

wachstumsrate oder den Kristallhabitus verändern. Kristalle mit gleichem Kristallsystem können je 

nach Umgebungsbedingungen in denen sie entstanden sind, einen völlig unterschiedlichen Habitus 

aufweisen, wie Abbildung 10 am Beispiel von Calciumsulfat zeigt.  
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Abbildung 10 Unterschiedlicher Kristallhabitus von Calciumsulfat-Dihydrat, das in reiner Lösung (links) und in Anwesenheit 
von 50 ppm Polyacrylat (rechts) kristallisiert wurde; [47] 

2.1.3.3 Kinetischer Effekt 
Der Effekt auf den Kristallhabitus kann erklärt werden mit kristallflächenspezifischer Adsorption von 

Fremdstoffen, welche die Geschwindigkeit des jeweiligen Kristallflächenwachstums beeinflusst und 

daher als „kinetisch“ bezeichnet wird. Da in Abhängigkeit der Kristallstruktur an verschiedenen Kris-

tallflächen unterschiedliche Atome oder Moleküle nach außen weisen, unterscheiden sie sich auch 

hinsichtlich ihrer Eigenschaften wie z. B. elektrostatische Ladungsdichte, was wiederum eine mögli-

che Adsorption von Fremdstoffen an die jeweiligen Flächen beeinflusst. Dies kann dazu führen, dass 

Fremdstoffe bevorzugt an bestimmte Kristallflächen adsorbieren und so deren Wachstumsrate ver-

ändern, während die anderen Flächen des Kristalls mit unveränderter Geschwindigkeit weiterwach-

sen. Dass eine Verhältnisverschiebung von Kristallfächenwachstumsraten Auswirkungen auf die Kris-

tallform hat, zeigt schematisch Abbildung 11. Die dargestellten Körper hatten ursprünglich dieselbe 

Ausgangsform, der Unterschied im Endzustand ergibt sich aus den verschiedenen Verhältnissen der 

Wachstumsraten der A- bzw. B-Flächen.  

 

Abbildung 11 Schematische Darstellung der Änderung der Kristallmorphologie aufgrund unterschiedlicher Verhältnisse der 
kristallflächenspezifischen Wachstumsraten; [48] 

2.1.3.4 Thermodynamischer Effekt 
Dass der Übersättigungsgrad neben Auswirkungen auf das Kristallwachstum auch Einfluss auf den 

Kristallhabitus haben kann, wurde in Abschnitt 2.1.2.3 dargestellt. Gelöste Fremdstoffe können die 

Löslichkeit eines Stoffes verändern (Abschnitt 2.1.3.1), was unter sonst gleichen Bedingungen im 

Vergleich zum fremdstofffreien System den Übersättigungsgrad ändert. Neben dem direkt wirkenden 

kinetischen Effekt der kristallflächenspezifischen Fremdstoffadsorption können Fremdstoffe in Kris-

tallisationsvorgängen also auch einen indirekt wirkenden Effekt über die Veränderung der thermo-

dynamischen Eigenschaften des Lösungsmittels entfalten, („thermodynamischer Effekt“). Da sich 

Wachstumsrate und Übersättigung gegenseitig beeinflussen, ist es in der Praxis meist nicht möglich, 

das Ausmaß der Einzeleffekte klar voneinander abzugrenzen (Abbildung 12).  
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Abbildung 12 Schematische Darstellung von kinetischem und thermodynamischem Fremdstoffeffekt auf die Kristallisation 
und der sich ergebenden Wechselwirkungen; eigene Darstellung 

2.1.3.5 pH-Wert-Abhängigkeit der Fremdstoffwirkung von Metallen 

 

Abbildung 13 pH-Wert-Abhängigkeit der Fremdstoffwirkung von Fe
3+

 auf die Kaliumsulfatkristallisation; [49] 

In Untersuchungen zum Fremdstoffeinfluss auf Kristallisationsvorgänge zeigt sich zum Teil eine starke 

pH-Wert-Abhängigkeit [49, 50], wie in Abbildung 13 am Beispiel der Wirkung von Fe3+ auf die Kali-

umsulfatkristallisation zu erkennen ist. Eine Erklärung ist, dass Metalle in Lösungen in der Regel mit 

Lösungsmittelmolekülen Komplexe bilden (Abbildung 14 links), die als Brönsted-Säuren bzw. Proto-

nendonator fungieren können und daher in verschiedenen Protolysestufen mit unterschiedlichen 

Ladungen vorliegen. Da die Protolysestufe vom pH-Wert der Lösung abhängt, bestimmt er die Form, 

in der das Metallion in der Lösung hauptsächlich vorliegt (Abbildung 14 rechts). Dass unterschiedlich 

geladene Komplexe eine unterschiedliche Affinität zur Adsorption an bestimmte Kristallflächen auf-

weisen können, erklärt die pH-Wert-Abhängigkeit der Fremdstoffwirkung. 
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Abbildung 14 links: Schematische Darstellung eine Hexa-Aqua-Eisenkomplexes [51] 
rechts: pH-Wert-Abhängigkeit der Ionenspezies für Fe

3+ 
in wässrigen Lösungen; [52]

 
 

2.1.4 Fremdstoffeinfluss auf die Calciumsulfatkristallisation mit Fokus auf die industrielle 
Phosphorsäureherstellung 

Calciumsulfatkristallisation ist ein Vorgang von hoher Relevanz für industrielle Prozesse, der je nach 

Kontext Verfahrensbestandteil oder unerwünschtes Phänomen sein kann. Bei der Phosphorsäureher-

stellung oder Rauchgasentschwefelung ist er ein bewusst initiierter Stofftrennungsschritt, während 

z. B. die Calciumsulfat-Niederschlagsbildung auf Wärmetauscheroberflächen oder Meerwasserent-

salzungsmembranen mit Antiscalant bekämpft wird. Der starke Praxisbezug in Kombination mit der 

Tatsache, dass bei industriellen Prozessen die Anwesenheit von Fremdstoffen eher die Regel als die 

Ausnahme ist, erklärt die große Anzahl wissenschaftlicher Arbeiten zum Thema Fremdstoffwirkung 

auf die Calciumsulfatkristallisation. 

Mehrere Autoren untersuchen den Einfluss von Verunreinigungen in Anlehnung an die Bedingungen 

der Phosphorsäureherstellung [53 bis 65]. Daneben existiert aber auch eine ganze Reihe von Experi-

menten in anderen wässrigen Lösungen [45, 66 bis 71]. Die Ergebnisse sind zum Teil widersprüchlich, 

ursächlich sind vermutlich unterschiedliche Versuchsanordnungen bzw. Versuchsparameter. Pro-

zessparameter wie z. B. die Konzentration von Fremdstoff oder Hintergrundelektrolyt, der Übersätti-

gungsgrad, die Anwesenheit von Saatkristallen oder die Betriebsweise des Reaktors haben einen 

Einfluss auf den Kristallisationsvorgang und unterliegen zudem einem komplexen Wechselwirkungs-

geflecht. 

Nachfolgend dargestellt ist eine Zusammenfassung der Erkenntnisse zur Wirkung der in dieser Arbeit 

untersuchten Verunreinigungen Aluminium, Eisen, Magnesium, Kupfer, Mangan und Zink auf die 

Calciumsulfatkristallisation in verschiedenen wässrigen Lösungen. 

2.1.4.1 Wirkung von Aluminium, Eisen und Magnesium 
Da Rohphosphat relativ hohe Gehalte an Aluminium, Eisen und Magnesium aufweist [23, 27], gibt es 

mehrere Untersuchung zum Einfluss dieser Verunreinigungen auf die Kristallisation unter simulierten 

Bedingungen der Phosphorsäureherstellung. Trotz unterschiedlicher Untersuchungansätze ist eine 

übereinstimmende Erkenntnis der Arbeiten, dass Aluminium und Eisen in geringen Konzentrationen 

(je nach Untersuchung ca. 2 g/L bis 5 g/L) die Entstehung eines Kristallisats fördert, das durch große 

Partikel und gedrungene Morphologie günstige Filtrationseigenschaften aufweist [27, 53, 54, 57, 59, 

60, 64, 72, 73]. Erklärungsansatz für die positiven Auswirkungen ist die kristallflächenspezifische Ad-

sorption sowie die Unterdrückung von Keimbildung. Bei Überschreiten einer von den jeweiligen Ver-

suchsbedingungen abhängigen Grenzkonzentration wirken sich dagegen beide Metalle negativ aus. 

Hier entstehen kleine, schlecht filtrierbare Kristalle [54, 60]. 

Das im Phosphaterz enthaltene Fluor entfaltet Wechselwirkungen vor allem mit Aluminium und po-

tenziert dessen Wirkung auf den Kristallhabitus bzw. führt zu einer erhöhten Aufnahme des Metalls 
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in das Kristallgitter. Als mögliche Erklärung wird die Bildung von Aluminiumfluorid-Komplexen ange-

führt, welche eine starke Adsorptionsneigung an Calciumsulfatkristallflächen zeigen [57, 60, 73].  

Magnesium, das ebenfalls in relevanten Mengen im Rohphosphat enthalten ist, bewirkt eine ver-

mehrte Co-Kristallisation von Phosphaten sowie die Aufnahme von Magnesium in das Kristallgitter 

[54]. Es wird zudem eine Erhöhung des Feinkornanteils im Kristallisat festgestellt [54, 61]. Die Zu-

nahme des Anteils von kleinen Kristallen würde im Einklang stehen mit einer Erhöhung der Keimbil-

dungsrate, Rashad et al. stellen allerdings eine Hemmung der Keimbildung fest, so dass die Ursache 

unklar bleibt [61]. In der industriellen Phosphorsäureherstellung gilt Magnesium als Störstoff, was 

jedoch nicht auf einen negativen Einfluss auf die Calciumsulfatkristallisation selbst zurückzuführen 

ist. Im industriellen Kontext steht die viskositätssteigernde Eigenschaft des Erdalkalimetalls im Vor-

dergrund, welche eine effektive Fest-Flüssig-Trennung erschwert [74]. 

Neben der Wirkung der Fremdstoffe in verdünnter Phosphorsäure wurden auch andere Hintergrun-

delektrolyten untersucht. Arbeiten, welche den Fremdstoffeinfluss auf die Calciumsulfatkristallisation 

in Natriumchloridlösungen beleuchten, kommen durchweg zum Ergebnis, dass Aluminium und Eisen 

Wachstum und Keimbildung hemmen [66 bis 70, 75, 76]. Auch im stark sauren Salzsäuremilieu ent-

falten bereits Aluminium- und Eisenkonzentrationen von ca. 100 mg/L einen deutlichen Effekt auf die 

Morphologie, Konzentrationserhöhungen bewirken hier keine wesentlichen Veränderungen des 

Fremdstoffeffekts. Im Gegensatz zu einer Reihe anderer ebenfalls untersuchter Verunreinigungen 

führt die Anwesenheit von Aluminium und Eisen zu einer teilweisen Phasentransformation [77]. 

Der Vergleich der Phosphorsäure-Versuchsergebnisse mit denen aus anderen wässrigen Lösungen 

zeigt, dass im Falle von Aluminium und Eisen der Hintergrundelektrolyt die Art und Stärke der Fremd-

stoffwirkung beeinflusst. Für Magnesium decken sich dagegen die Ergebnisse in Phosphorsäure größ-

tenteils mit denen in anderen Lösungsmitteln. Magnesium inhibiert in Calcium- und Natriumchlorid-

lösungen in niedrigen Konzentrationen Keimbildung und Wachstum, während sich dieser Effekt bei 

höheren Konzentrationen zum Teil ins Gegenteil verkehrt [75, 78 bis 80]. Als Ursache werden Effekte 

auf Löslichkeit und Oberflächenenergie bei der Keimbildung vermutet [79, 80].  

2.1.4.2 Wirkung von Kupfer, Zink und Mangan 
Die Wirkung der Metalle Kupfer, Zink und Mangan auf die Calciumsulfatkristallisation ist deutlich 

weniger gut untersucht als die von Aluminium, Eisen und Magnesium (Abschnitt 2.1.4.1).  

Bei Untersuchungen zur Fremdstoffaufnahme in das Calciumsulfat-Kristallgitter unter simulierten 

Bedingungen der Phosphorsäureherstellung nach Dihydrat- und Hemihydrat-Verfahren wurde am 

Rand auch die Wirkung von Kupfer und Zink auf den Kristallisationsprozess betrachtet. Im untersuch-

ten Konzentrationsbereich zeigt sich kein wesentlicher Einfluss auf Wachstumsrate oder Keimbildung 

und auch die Aufnahme in das Kristallgitter ist im Vergleich mit anderen Fremdstoffen gering. Einzige 

Auffälligkeit ist, dass für Experimente, bei denen Calciumsulfat-Dihydrat entsteht, die Kupferaufnah-

me deutlich höher ausfällt als die von Zink [73].  

In wässrigen Natriumchloridlösungen ergeben sich für Kupfer und Zink widersprüchliche Ergebnisse. 

Hier wird einmal eine leichte Erhöhung der Wachstumsrate festgestellt [81], die auf eine durch 

Fremdstoffadsorption verursachte Veränderung der Ladungsdichte der Kristalloberfläche zurückge-

führt wird, die wiederum zu einer verstärkten Anziehung und somit beschleunigtem Einbau von Sul-

fatgruppen führt. Dagegen kommen andere Autoren zum Ergebnis, dass bereits kleinste Mengen der 

beiden Metalle die Keimbildung und das Wachstum deutlich reduzieren [66, 67, 82]. Die Ursache für 

die widersprüchlichen Befunde ist unklar, denkbar ist, dass diese auf die unterschiedlichen experi-

mentellen Ansätze zurückzuführen sind. Weijnen legt z. B. im Gegensatz zu den anderen Autoren 

Saatkristalle vor [81]. 
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Die Wirkung von Mangan auf die Kinetik der Calciumsulfatkristallisation wurde nach Kenntnis des 

Autors bisher nicht untersucht. Adsorptionsexperimente unter simulierten Bedingungen der Neutra-

lisation von stark sauren (pH1 bis pH2) Abwässern der Zinkherstellung ergeben eine im Vergleich zu 

anderen Elementen (Mg, Cd, Fe, Zn) starke Adsorption von Mangan an die Kristalloberfläche [83], 

was auf ein gewisses Potenzial zur Wachstumsinhibierung über die Blockade von Wachstumsplätzen 

hindeutet. In Untersuchungen zur Manganwirkung auf die Calcitkristallisation in wässrigen Calcium-

chloridlösungen zeigt sich eine relativ starke Inhibierung des Kristallwachstums [84]. 

2.2 Industrielle Phosphorsäureherstellung 
2.2.1 Rohphosphat als Primärrohstoff für die Phosphorsäureherstellung 
Die nachfolgenden Angaben zur Bereitstellungskette von Rohphosphat stammen zum überwiegen-

den Teil aus einem unveröffentlichtem Bericht der CRU Consulting Group und einem Sonderheft der 

Bundesanstalt für Geowissenschaften und Rohstoffe [14, 85]. 

Rohphosphat, der Rohstoff der industriellen Phosphorsäureherstellung, ist ein phosphorhaltiges Ge-

stein, das neben verschiedenen Begleitmaterialien in relevanten Mengen die Mineralien Hydroxyl-, 

Fluor-, Chlor-und Karbonatfluorapatit enthält. Der Sammelbegriff umfasst sowohl Erz im Rohzustand 

als auch das über Aufbereitungstechniken gewonnene Konzentrat. Nach geologischer Vorgeschichte 

des Gesteins werden sedimentäre und magmatische Vorkommen unterschieden. Etwa 80 % bis 90 % 

der heute ausgebeuteten Rohphosphate stammen aus Lagerstätten sedimentären Ursprungs [86]. Im 

Jahr 2016 wurden weltweit etwa 225 Mio. Mg Rohphosphat abgebaut mit einer Phosphorfracht von 

rund 50 Mio. Mg P2O5 [87]. 

2.2.1.1 Abbau und Transport 
Aufgrund der hohen Kosten des Untertagebaus werden Phosphatminen heute abgesehen von weni-

gen Ausnahmen als Tagebaue betrieben. Das wirtschaftliche Abraum-Erz-Verhältnis nimmt eine gro-

ße Bandbreite ein. Als Richtwert gilt, dass ab einem Wert von 7:1 der übertägige Abbau unwirtschaft-

lich ist. Typische Werte für marokkanische und US-amerikanische Minen liegen bei 4:1 bzw. 2,5:1.  

Die jährlichen Abbauleistungen liegen zwischen einigen tausend Mg bis weit über 10 Mio. Mg. Die 

Weiterverarbeitung der Roherze zu Konzentraten oder Phosphorsäure erfolgt zumeist in der Nähe 

der Abbauorte, um den Transportaufwand gering zu halten. Was den Flächenverbrauch einer Mine 

angeht, hat die Mächtigkeit des Erzkörpers wesentlichen Einfluss. Rohphosphat sedimentären Ur-

sprungs kommt zumeist in mehreren übereinanderliegenden wenige Metern dicken Flözen vor, die 

durch Abraumschichten voneinander getrennt sind. Dagegen bilden magmatische Vorkommen 

mächtige Erzkörper von bis zu 100 m Höhe. Dies führt dazu, dass vor allem Gruben sedimentärer Erze 

einen hohen Flächenverbrauch aufweisen, der jährlich mehrere hundert Hektar betragen kann. 

Der Transport des Erzes zur Aufbereitungsanlage kann mit LKW, Zug oder Förderband erfolgen, ggf. 

nach vorheriger Größenreduktion und Waschung. In einigen Fällen erfolgt eine Aufschlämmung mit 

Wasser vor Transport in einer Slurry-Pipeline, was vor allem bei längeren Distanzen lohnt. 

2.2.1.2 Aufbereitung 
Eine direkte Weiterverarbeitung von Fördererz zu Phosphorsäure ist selten. Der überwiegende Teil 

der Rohphosphate wird vorab einer Aufbereitung unterzogen. Ziel ist, den Phosphorgehalt des Mate-

rials zu erhöhen sowie den Störstoffgehalt zu verringern. Der Phosphorgehalt der Roherze schwankt 

stark zwischen den einzelnen Vorkommen und bewegt sich im Bereich von 6 % P2O5 bis 30 % P2O5 

[88]. Aufbereitete Konzentrate weisen Gehalte im Bereich von ca. 23 % P2O5 bis 38 % P2O5 auf. Die 

überwiegende Zahl der Konzentrate, die zu Phosphorsäure weiterverarbeitet werden, bewegt sich in 

einem Bereich um 30 % P2O5 [4, 23, 27]. 

Häufig auftretende Störstoffe sind Silikate und Tone, die zwar den spezifischen Phosphorgehalt ver-

ringern, im Gegensatz zu Carbonaten, Magnesium, Aluminium oder Eisen aber keine negativen Aus-
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wirkungen auf den Phosphorsäureherstellungsprozess entfalten. Die Letztgenannten erhöhen den 

Schwefelsäurebedarf (Carbonate), erschweren die Filtration durch Viskositätserhöhung (Magnesium) 

bzw. Bildung schlecht filtrierbarer Gipskristalle (Eisen und Aluminium). Bei der Entscheidung über Art 

und Umfang der Rohstoffaufbereitung wägt der Anlagenbetreiber ab zwischen dem Aufbereitungs-

aufwand und dem Ausmaß des Störstoffeinflusses auf die Phosphorsäureherstellung bzw. den erziel-

baren Verkaufserlös. Die Auswahl der Aufbereitungsprozesse hängt zudem ab von erzspezifischen 

Eigenschaften, dem angestrebten Ausbringungsgrad, lokalen Energiekosten sowie der Verfügbarkeit 

von Wasser. 

Nachfolgend dargestellt sind die Schritte einer typischen Aufbereitungsprozesskette bestehend aus 

Partikelgrößenreduktion mit Klassierung, Flotation und Trocknung. 

Brechen, Mahlen und Klassieren 

Eine Partikelgrößenreduktion des Fördererzes bricht den Apatit-Begleitmineral-Verbund auf und 

schafft so die Voraussetzung für eine Phosphoranreicherung über Größenklassierung. Für die Vorzer-

kleinerung kommen Prall- oder Hammerbrecher zum Einsatz, daran schließt sich zumeist ein Mahl-

prozess mit Stab- oder Kugelmühlen an. Da die Partikelgröße der freigesetzten Begleitmaterialien wie 

Silikate und Tone geringer ist als die des Apatits können diese nach Aufschlämmen z. B. in Hydrozyk-

lonen oder trocken mittels Windsichtern abgetrennt werden. 

Da die Aufmahlung einen hohen Energiebedarf aufweist, wird sie meist mit einer Siebung kombiniert, 

um durch die Abtrennung von Über- bzw. Unterkorn die Mühlen zu entlasten. Die Grobfraktion wird 

zum Teil unter Inkaufnahme von Phosphorverlusten verworfen, feines Material wird an den Mahlap-

paraten vorbeigeschleust. In der Regel ist Erz magmatischen Ursprungs härter als das sedimentärer 

Natur und weist daher einen höheren spezifischen Energiebedarf für die Partikelgrößenreduktion 

auf. Ebenso kann aber ein hoher Anteil weicher Tone den Mahlprozess erschweren. 

Flotation 

Bei geringen Größenunterschieden zwischen Phosphat- und Begleitmineralien erreichen Nass- oder 

Trockenklassierung kein befriedigendes Wertstoffausbringen. Nur etwa 2 % der heute bekannten 

Rohphosphatvorkommen weisen eine Qualität auf, die eine Aufbereitung zu marktgängigen Konzent-

raten alleine mit Klassierprozessen erlaubt [13]. Daher werden Rohphosphate in der Regel einer Flo-

tation unterzogen, einem Prozess der unterschiedliche Oberflächeneigenschaften von Mineralien 

und die damit mögliche selektive Hydrophobierung als Trennprinzip nutzt. Für die Flotation wird das 

gemahlene Rohphosphat mit Wasser aufgeschlämmt und hydrophobe Stoffe zugesetzt, die selektiv 

am Zielmineral adsorbieren. Neben der Zugabe von zusätzlichen Chemikalien zur pH-Wert-Regelung 

und Steuerung der Benetzbarkeit erfolgt das Einblasen von Luft, was ein Aufsteigen der hydrophoben 

Substanz zusammen mit dem Zielmineral als Schaum an die Slurryoberfläche bewirkt. Der Schaum 

kann durch Überlaufen oder mit Hilfe von Paddeln abgetrennt werden. Wird das Phosphormineral 

flotiert, handelt es sich um eine direkte Flotation, schwimmt dagegen das Begleitmaterial auf um 

eine indirekte Flotation. Bei feinem Aufgabegut erreichen Flotationseinheiten Ausbringungsraten von 

über 90 % [89, 90].  

Trocknung und Kalzinierung 

Da sowohl für die Phosphorsäureherstellung als auch für den Transport hohe Wassergehalte im Kon-

zentrat unerwünscht sind, schließt sich an die Nassklassierung bzw. Flotation eine Fest-Flüssig-

Trennung mit Trocknungsschritt an. Entwässert wird zumeist mit Bandfiltern, der resultierende Fil-

terkuchen (ca. 80 % TS) wird anschließend weiter getrocknet. An vielen Standorten erfolgt eine Vor-

trocknung mit Sonnenenergie auf rund 88 % TS, daran schließt sich eine Behandlung in gasbetriebe-

nen Wirbelschicht oder Drehrohrtrocknern an, die den Wassergehalt des Rohstoffs auf ca. 2 % redu-

zieren. Erze mit organischen Verunreinigungen werden häufig auch ohne vorhergehende Nassklassie-

rung kalziniert, um den Organikanteil zu mineralisieren. Kohlenstoffverbindungen stören den Phos-
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phorsäureherstellungsprozess durch Schaumbildung im Reaktor sowie eine Schwarzfärbung der Pro-

duktsäure. 

2.2.2 Stoffeigenschaften der Phosphorsäure  
Orthophosphorsäure-Anhydrid ist ein kristalliner wasserlöslicher Stoff, der in wässriger Lösung was-

serklar und geruchslos ist. Für die Angabe des Phosphorgehalts existieren verschiedene Einheiten 

(% P, % H3PO4, % P2O5). Da in der Phosphorsäure- und Düngemittelindustrie die Angabe des Massen-

anteils Phosphorpentaoxid (% P2O5) üblich ist, kommt diese Einheit auch in dieser Arbeit zum Einsatz. 

Zur besseren Lesbarkeit wird auf den Zusatz „P2O5
“ verzichtet (z. B. 30 %ige Säure). Tabelle 3 enthält 

Stoffwerte zu 54,6 % iger Phosphorsäure, welche für die Düngemittelherstellung sowie industrielle 

Anwendungen die handelsübliche Konzentration darstellt. 

Tabelle 3 Stoffeigenschaften von 54,6 % iger Phosphorsäure 

Parameter Ausprägung Parameter Wert 

Summenformel H3PO4 Schmelzpunkt -18 °C 

Strukturformel 

 

Dynamische 
Viskosität 
(30 °C) 

32 mPa s 

Konzentration 75 % H3PO4 pKa1 -2,12 

Konzentration 54,6 % P2O5  pKa2 -7,21 

Dichte 1,574 g/mL pKa3 -12,67 

CAS-Nr. 7664-38-2   

 

 

Abbildung 15 pH-Wert-Abhängigkeit der Dissoziationsstufen von Phosphorsäure; eigene Darstellung 

Die dreiprotonige Phosphorsäure ist eine mittelstarke Säure. Im Gegensatz zu starken Mineralsäuren 

wie z. B. Schwefelsäure und Salzsäure liegt sie in Abhängigkeit des pH-Wertes in verschiedenen Dis-

soziationsstufen vor. Die Affinität der verschiedenen Dissoziationsstufen zur Protonenabgabe nimmt 

von der vollständig protonierten Form H3PO4 in Richtung PO4
3- ab. (Abbildung 15 und Tabelle 3). 

Informationen zu Viskosität verschieden konzentrierter Phosphorsäuren und den Temperatureinfluss 

auf die Zähflüssigkeit gibt Abbildung 16. Der Einfluss von Säurekonzentration und Temperatur auf die 

Viskosität ist dargestellt, da er für die Interpretation von Versuchsergebnissen aufschlussreich ist. Es 

fällt auf, dass der Wert mit steigender Konzentration überproportional zunimmt und dass der viskosi-

tätssenkende Effekt steigender Temperaturen bei 50 %iger Säure besonders stark ausgeprägt ist. 
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Abbildung 16 Dynamische Viskosität von Phosphorsäure in Abhängigkeit von Temperatur und Konzentration; eigene Dar-
stellung nach [72] 

2.2.3 Phosphorsäureherstellung nach dem Dihydrat-Verfahren 
Phosphorsäure wird nach zwei grundsätzlich verschiedenen Verfahrensprinzipien aus dem Rohstoff 

Rohphosphat (Abschnitt 2.2.1) hergestellt: nasschemischer Aufschluss mit Säuren oder thermoche-

mische Umsetzung des Erzes zur Gewinnung von elementaren Phosphor gefolgt von dessen Oxidati-

on und Hydrolyse. In Anlehnung an den jeweiligen Produktionsprozess werden die Produkte als 

„Nassphosphorsäure“ bzw. „Thermische Phosphorsäure“ bezeichnet. Der Anteil des mittels der 

thermochemischen Route verarbeiteten Rohphosphats an der Gesamtmenge des zur Phosphorsäu-

reherstellung verwendeten Materials beträgt ca. 5 % [4].  

Damit wird der überwiegende Teil des zu Phosphorsäure verarbeiteten Erzes auf nasschemischem 

Weg prozessiert. Industriell relevante Verfahren lassen sich nach Art der Aufschlusssäure einteilen. 

Es existieren Ansätze mit Schwefelsäure, Salpetersäure und Salzsäure [91], wobei die Schwefelsäure-

route mit einem Anteil von rund 95 % der installierten nasschemischen Kapazität die mit Abstand 

wichtigste Kategorie darstellt und daher in den nachfolgenden Ausführungen im Mittelpunkt steht 

[4].  

Im Verfahren reagiert calciumreiches Rohphosphat mit Schwefelsäure zu Phosphorsäure und schwer 

löslichem Calciumsulfat, das als Nebenprodukt anfällt (4 Mg bis 6 Mg Phosphorgips pro Mg P2O5) [27, 

72]. Die in Abhängigkeit der Reaktionsbedingungen entstehende Calciumsulfat-Phase (Dihydrat bzw. 

Hemihydrat) dient als Abgrenzungskriterium der verschiedenen Verfahrensvariationen der Schwefel-

säureroute. Es existieren auch mehrstufige Ansätze, die eine prozessinterne Phasentransformations-

stufe vorsehen, um die Reinheit des Phosphorgipses zu erhöhen (Abschnitt 2.2.6). Der überwiegende 

Anteil der weltweit installierten Produktionskapazität operiert bei Bedingungen, bei denen Calci-

umsulfat-Dihydrat entsteht (Dihydrat-Verfahren), das daher nachfolgend im Detail erläutert wird. 

[27, 72, 92, 93]. 

Gleichung 2-1 stellt die beim Herstellungsprozess ablaufende chemische Reaktion in vereinfachter 

Form dar. Da es beim direkten Kontakt zwischen Erzpartikel und Schwefelsäure zu einer reaktionsin-

hibierenden Einhüllung des Rohphosphatpartikels mit Calciumsulfat kommen würde, erfolgt der Auf-

schluss im industriellen Verfahren in einer Slurry, die hauptsächlich aus Phosphorsäure und Calci-

umsulfat (ca. 25 Vol. %) und nur wenig Schwefelsäure besteht (Schwefelsäuregehalt: 2 % H2SO4 bis 
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3 % H2SO4). Der geringe Schwefelsäureanteil stellt sicher, dass die Übersättigung der Lösung hinsicht-

lich Calciumsulfat unterhalb eines kritischen Werts bleibt und damit der Kristallisationsvorgang in der 

Lösung statt auf den Rohphosphatpartikeln abläuft und so deren Oberfläche für die Aufschlussreakti-

on zugänglich bleibt (Gleichung 2-2 und 2-3). Zur inhibierenden Calciumsulfat-Einhüllung von 

Rohphosphat siehe auch Abschnitt 2.2.6. 

 

Abbildung 17 zeigt schematisch den Prozess der Phosphorsäureherstellung nach dem Dihydrat-

Verfahren. 

 

Abbildung 17 Grundfließbild der nasschemischen Phosphorsäure nach der Schwefelsäureroute; eigene Darstellung 

Alle Verfahren der Schwefelsäureroute weisen zwei grundlegende verfahrenstechnische Stufen auf: 

Rohphosphataufschluss mit simultaner Calciumsulfatkristallisation bei erhöhter Temperatur und 

Abtrennung der Produktsäure vom Phosphorgips mittels Filtration und Filterkuchenwäsche. Meist ist 

der Aufschlussstufe eine Rohphosphatmahlung vorgeschaltet, um die spezifischen Oberfläche des 

Rohstoffs und damit die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhöhen. Im Anschluss an die Fest-Flüssig-

Trennung erfolgt im Fall einer Vermarktung der Produktsäure eine Einengung auf Konzentration von 

50 % bis 54 % (Merchant Grade Acid). Auch im Fall einer direkten Weiterverarbeitung zu Düngemit-

teln am Anlagenstandort, wird die Säurekonzentration auf 40 % bis 45 % angehoben, um die Spezifi-

kationen der Düngemittelproduktionsprozesse zu erfüllen [91]. Für die Steuerung der Calciumsulfat-

kristallisation wird Dünnsäure aus der Filterkuchenwäsche als Rückstromsäure prozessintern im Kreis 

geführt. Typische Anlagengrößen weisen Produktionskapazitäten im Bereich 400 Mg P2O5/d bis 

1.000 Mg P2O5/d auf, neuer Anlagen erreichen bis zu 2.000 Mg P2O5/d Verarbeitungskapazität [27, 

94]. 

2.2.4 Verfahrenstechnische Apparate 
2.2.4.1 Reaktor 
Aufgabe des Reaktors ist die intensive Durchmischung aller zudosierten Stoffe, um hohe lokale Calci-

umsulfatübersättigungen zu verhindern, da dies in kleinen und somit schlecht filtrierbaren Kristallen 

resultiert bzw. zur Calciumsulfateinhüllung nichtaufgeschlossener Rohphosphatpartikel führt. Zudem 

ist es Ziel, eine Mindestverweilzeit sicherzustellen, um eine ausreichend lange Kristallwachstumspha-

se zu gewährleisten, da große Kristalle in der Regel günstige Filtrationseigenschaften aufweisen. Ty-

pische mittlere Aufenthaltszeiten liegen zwischen 3 h und 8 h [27, 72, 95]. 

Spezifische Reaktorgrößen bewegen sich zwischen 1 m3 und 2,5 m3 pro Mg P2O5/d Verarbeitungska-

pazität, für große Phosphorsäureanlagen entspricht dies Behältern mit über 2.000 m3 Fassungsver-

Ca3(PO4)2 + 3 H2SO4 + 2 H2O → 2 H3PO4 + 3 CaSO4 · 2 H2O (2-2) 

 Ca3(PO4)2 + 4 H3PO4 → 3 Ca(H2PO4)2 

 

(2-3) 

 3 Ca(H2PO4)2 + 3 H2SO4 + 2 H2O → 6 H3PO4 + 3 CaSO4 · 2 H2O 

 

(2-4) 
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mögen. Im Reaktor werden kontinuierlich Rohphosphat, Schwefelsäure, Rückstromsäure und Wasser 

zudosiert, die von mehreren Rührwerken möglichst schnell und vollständig eingerührt werden. Erz 

und Schwefelsäure werden an unterschiedlichen Stellen zugegeben, um hohen lokalen Calciumsulfat-

Übersättigungen vorzubeugen. Die reaktorinterne Slurryzirkulation wird über Pumpen oder durch 

Kombination von axial und radial fördernden Rührwerken sichergestellt. Einige Reaktorausführungen 

weisen bis zu 12 voneinander räumlich abgegrenzte Kompartimente auf, die durch Öffnungen in der 

Reaktorwand miteinander verbunden sind. Dies dient der Vermeidung von Kurzschlussströmungen 

sowie der Sicherstellung einer engen Verweilzeitverteilung. Nachteilig ist hier, dass es aufgrund der 

kleineren Reaktorvolumina bei der Schwefelsäurezugabe zu hohen Übersättigungen kommen kann. 

Abbildung 18 zeigt schematisch einen Ein-Behälter-Reaktor (Single Tank) und eine Multikompart-

ment-Ausführung.   

 

Abbildung 18 links: Ein-Behälter- bzw. Single tank-Reaktor (Rhone-Poulenc), rechts: Multikompartment-Reaktor (Prayon); 
[96][27]  

Im Reaktor kommt es zur Wärmeentwicklung in erster Linie durch die Verdünnung der zudosierten 

konzentrierten Schwefelsäure und durch die exotherm verlaufende Reaktion zwischen Rohphosphat 

und Säure. Da ab einer Temperatur von ca. 80 °C die im Dihydrat-Verfahren unerwünschte Bildung 

von Calciumsulfat-Hemihydrat einsetzt, wird ein Teil der anfallenden Reaktionswärme über Luft- 

oder Vakuumkühler abgeführt und die Temperatur des Reaktionsmediums auf ca. 75 °C bis 80 °C 

gehalten.  

Rohphosphat enthält mit ca. 2 % bis 4 % relevante Mengen an Fluor, das durch den Aufschluss freige-

setzt wird und in der Slurry zu stark korrosiver Flusssäure (HF) reagiert. Korrosionsprobleme durch 

die fluorhaltige Säure treten in Phosphorsäureanlagen jedoch eher selten auf, da die Erze immer 

auch reaktives Silizium enthalten, das mit der Flusssäure unmittelbar zur wesentlich weniger korrosi-

ven Hexafluorokieselsäure (H2SiF6) umgesetzt wird. Teilweise geben Anlagenbetreiber auch reaktive 

Siliziumverbindungen zu, um die entstehende Flusssäure zu binden [27, 72]. 
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2.2.4.2 Filtrationsstufe 
Dem Filtrationsschritt kommt im Verfahren aus wirtschaftlichen Gründen eine zentrale Bedeutung 

zu. Zum einen ist die Anschaffung der verfahrenstechnischen Apparate der Filtrationsstufe relativ 

kostenintensiv und für rund ein Drittel der Gesamtanlageninvestitionen verantwortlich [97], zum 

anderen stellt auch die Vakuumbereitstellung im Betrieb eine wesentliche Kostenposition dar. Da der 

Anlagenbetreiber im Planungsprozess die Prozessstufe der Gipsfiltration daher möglichst klein di-

mensioniert, stellt die Fest-Flüssig-Trennung den Kapazitätsengpass innerhalb der Anlage dar. Weiter 

ist die Qualität der Filtration entscheidend für die Wirtschaftlichkeit des Herstellungsverfahrens, da 

für einen profitablen Anlagenbetrieb nur etwa 0,5 % der in der Slurry enthaltenen Phosphorsäure 

über Filterkuchenverluste verloren gehen dürfen [27, 72]. Als Folge ist der Phosphorsäureherstel-

lungsprozess darauf ausgerichtet, Calciumsulfatkristalle mit guten Filtrationseigenschaften und mög-

lichst wenig anhaftender Phosphorsäure bzw. co-kristallisiertem Calciumphosphat zu erzeugen. 

Für die Gipsabtrennung aus der Slurry kommen zumeist Band- oder Planfilter zum Einsatz. Erstere 

werden vor allem in älteren bzw. kleineren Anlagen verwendet, hier weist ein einzelner Filter eine 

Kapazität von ca. 75 Mg P2O5/d auf (Abbildung 19). Größere Anlagen nutzen dagegen meist horizon-

tale Karussellfilter mit Kapazitäten von bis zu 600 Mg P2O5/d je Einheit (Abbildung 20). Um Phosphor-

verluste zu minimieren, erfolgt eine mehrstufige Gegenstromfilterkuchenwäsche mit Wasser (50 °C 

bis 80 °C), die Waschwässer der einzelnen Stufen werden separat von der abgetrennten Produktsäu-

re erfasst und als Rückstromsäure (1 Waschstufe) bzw. Prozesswasser (2 und 3 Stufe) zurück in die 

Reaktionsstufe geführt. Das Filtertuch besteht in aller Regel aus Polypropylengewebe, nach der Filt-

ration weist der Gipskuchen eine Restfeuchte von 20 % bis 30 % auf. 

 

Abbildung 19 Bandfilter in der Phosphorsäureherstellung; [98] 

 

Abbildung 20 Funktionsprinzip und Abbildung eines Karussellfilters zur Gipsfiltration in der Phosphorsäureherstellung; [99] 
[98] 

2.2.5 Calciumsulfatkristallisation bei der Phosphorsäureherstellung 
Die Slurry im Dihydratverfahren enthält ca. 25 Vol. % Calciumsulfat, das mit einer spezifischen Kris-

tallbildungsrate von ca. 90 kg/m3 h bis 120 kg/m3 h gebildet wird [27]. Aufgrund der herausragenden 

Bedeutung des Prozessschritts der Gipsabtrennung (Abschnitt 2.2.4.2) stehen bei der Prozesssteue-

rung die Eigenschaften des Nebenprodukts Calciumsulfat im Mittelpunkt, obwohl es später zumeist 
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deponiert wird [100, 101]. Ziel der Prozesskontrolle ist, ein Kristallisat mit geringem Phosphorgehalt 

und guten Filtrationseigenschaften zu erzeugen. Für Form und Größe der Kristalle entspricht dies 

einer gedrungenen Morphologie sowie großen Partikeln mit enger Größenverteilung.  

Wichtige Regelparameter im Herstellungsverfahren sind: 

 Slurrytemperatur 

 Phosphor- und Sulfatgehalt der Slurry 

 Verweilzeit bzw. Übersättigungsgrad 

Die ersten beiden Punkte wirken sich hauptsächlich auf den Kristallhabitus aus, da Temperatur und 

Zusammensetzung der Flüssigphase wesentlich die Mineralphase des entstehenden Calciumsulfats 

bestimmen, die wiederum mit einer charakteristischen Kristallform assoziiert ist. Abbildung 21 zeigt 

das Phasendiagramm von Calciumsulfat in Phosphorsäure in Abhängigkeit von Säurekonzentration, 

Sulfatgehalt und Temperatur. Dihydratkristalle sind oft plättchenförmig, während das Halbhydrat 

eine Stäbchenform aufweist (Abbildung 9, Abschnitt 2.1.2.4). Die Größe der Kristalle wird dagegen 

eher durch ihre Aufenthaltszeit im Reaktor und dem dort vorherrschende Übersättigungsgrad be-

stimmt. Je länger sie sich in der moderat übersättigten Lösung befinden bzw. je stärker die Triebkraft 

der Kristallisation ist, desto ausgeprägter das Wachstum bzw. höher die Wachstumsgeschwindigkeit. 

 

  

 

Abbildung 21 Links: Calciumsulfat-Phasendiagramm in Abhängigkeit von Phosphorsäurekonzentration und Temperatur, 
grauer Bereich typische Betriebsbedingungen von Dihydrat-Anlagen; [95] 
rechts: Einfluss des Slurry-Sulfatgehalts auf die Lage der Grenze zwischen Dihydrat- und Hemihydrat-Gebiet; 
[102] 

Die für Dihydrat-Anlagen typischen Reaktionsbedingungen von 70 °C bis 80 °C und ca. 30 % Säure-

konzentration [27, 72] liegen dicht an der Phasengrenze zwischen Dihydrat- und Hemihydrat-Gebiet. 

Sie stellen einen Kompromiss dar aus elektrischem Energiebedarf für die Slurrykühlung und dem 

Dampfbedarf für die Einengung der resultierenden Filtersäure. 
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Abbildung 22 Schematische Darstellung des Sättigungsdiagramms von Calciumsulfat bei der Phosphorsäureherstellung; 
eigene Darstellung 

Neben der Mineralphase hat auch die Kristallgröße einen wichtigen Einfluss auf die Filtrierbarkeit, die 

wesentlich vom Übersättigungsgrad der Slurry bestimmt wird. Abbildung 22 stellt schematisch die 

verschiedenen Zustände einer calciumsulfathaltigen Phosphorsäurelösung dar. Die konstante Zudo-

sierung von Rohphosphat und Schwefelsäure im Prozess führt im Sättigungsdiagramm zu einem 

Überschreiten der Löslichkeitslinie. In einem bestimmten Übersättigungsbereich, der metastabilen 

Zone, führt das thermodynamische Ungleichgewicht zu einem Wachstum von bereits in der Lösung 

vorhandenen Kristallen ohne dass es in wesentlichem Ausmaß zur Neubildung von Feststoff kommt. 

Steigt die Übersättigung weiter an, da sich z. B. die Zudosierungsraten von Erz und Schwefelsäure 

erhöhen, überschreitet das System die Überlöslichkeitskurve und ist damit labil übersättigt. Es rea-

giert mit spontaner Neubildung von Kristallkeimen, um danach wieder in den moderat übersättigten 

metastabilen Zustand zurückzukehren. 

In der industriellen Phosphorsäureherstellung ist der Anlagenbetreiber bestrebt, das vorhandene 

Reaktorvolumen möglichst effizient zu nutzen. Er regelt daher den Prozess so, dass der Slurryzustand 

möglichst nahe an der Überlöslichkeitskurve liegt. Hier ist die Kristallwachstumsgeschwindigkeit ma-

ximal, die Zeit bis zum Erreichen einer bestimmten Kristallgröße minimal. Ein Überschreiten der 

Überlöslichkeitskurve wird vermieden, da das daraus resultierenden Partikelkollektiv kleine Kristalle 

mit ungünstigen Filtrationseigenschaften aufweist. 

Neben Slurrytemperatur und Phosphorkonzentration ist im industriellen Verfahren auch die freie 

Sulfatkonzentration ein genau kontrollierter Prozessparameter, da sie die Lage der Phasengrenze 

(Abbildung 21, rechts) und auch die Kristallwachstumsgeschwindigkeit beeinflusst; zum einen über 

die Veränderung der Calciumsulfatlöslichkeit bzw. die Lage der metastabilen Zone, zum anderen aber 

auch über Effekte auf molekularer Ebene [27, 72, 103, 104]. 

In Dihydrat-Anlagen wird die Schwefelsäurezugabe in der Regel so gesteuert, dass sich in der Slurry 

ein freier Sulfatgehalt von ca. 2,5 % einstellt, da die Erfahrung gezeigt hat, dass bei diesen Bedingun-

gen ein Kristallisat mit guten Filtrationseigenschaften entsteht. Die Ursache ist nicht vollständig auf-

geklärt, es wird vermutet, dass beim Kristallisationsprozess aufgrund sterischer Effekte die dem Ein-

bau vorgelagerte Adsorption des Calciumions an die Kristalloberfläche wesentlich schneller verläuft 

als die der voluminösen Sulfatgruppe. Bei äquimolaren Verhältnissen ist damit der langsam verlau-

fende Einbau des SO4
2--Ions in das Kristallgitter der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, womit 

eine Erhöhung der Sulfatkonzentration in der Lösung zu einer Zunahme der effektiven Sulfatkonzent-

ration an der Phasengrenzfläche führt, was die Kristallwachstumsgeschwindigkeit steigert und somit 

die Filtration erleichtert [103, 104].  
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2.2.6 Inhibierung des Rohphosphataufschlusses durch Calciumsulfateinhüllung 
Zur unerwünschten Inhibierung des Rohphosphataufschlusses durch Einhüllung mit Gips kommt es, 

wenn hohe Calciumsulfatübersättigungen im Reaktor zur Kristallbildung auf der Rohphosphatparti-

keloberfläche führen. In diesem Fall kommt es statt im Bulk der Lösung auch im Fluidfilm um den 

Rohphosphatpartikel zu Keimbildung und Kristallwachstum. Je höher die Übersättigung, desto näher 

rückt die Keimbildungsfront an die Partikeloberfläche heran. Bei Überschreiten eines Grenzwerts 

kommt es schließlich zur Keimbildung auf der Oberfläche selbst. Damit ist das Rohphosphatkorn zu-

mindest teilweise vor einem Säureangriff geschützt und die Calciumfreisetzungsrate reduziert. Das 

Phänomen wird in der Industrie als „Coating“ bezeichnet (Englisch: Einhüllen) [72].  

Ob Coating auftritt bzw. ob die Übersättigung einen kritischen Wert überschreitet, hängt von einer 

Reihe von Einflussgrößen ab. Neben Faktoren wie Temperatur und Phosphorsäurekonzentration, die 

sich über die Viskosität auf die Geschwindigkeit der Filmdiffusion auswirken, spielen auch die spezifi-

schen Eigenschaften des verwendeten Rohphosphats eine Rolle. So beeinflussen z. B. Porosität und 

Reaktivität des Rohstoffs die Übersättigung über die Geschwindigkeit der Calciumfreisetzung. Ähnlich 

verhält es sich mit besonders kleinen Erzpartikeln, deren große spezifische Oberfläche besonders viel 

Calcium pro Zeiteinheit freisetzt. Aber auch sehr grobe Partikel können anfällig für die Einhüllung 

sein, da sich durch ihre kleine Oberfläche leichter eine vollständig geschlossene Gipsschicht ausbilden 

kann, was die Aufschlussreaktion vollständig zum Erliegen bringt.  

2.2.7 Hemihydrat-Verfahren 
Im Dihydrat-Verfahren wird durch Slurrykühlung und Kreislaufführung von Dünnsäure sichergestellt, 

dass die Reaktionsbedingungen im Temperatur-Konzentrations-Diagramm (Abbildung 21) im Dihyd-

rat-Gebiet liegen. Dies geht mit einem relativ hohen Energieverbrauch einher, da je nach Kühlungsart 

Vakuum bereitgestellt bzw. große Luftmassen bewegt und in den Abgasbehandlungssystemen gerei-

nigt werden müssen. Die Limitierung auf Maximalkonzentrationen der Filtersäure von 30 % zieht 

zudem einen hohen Dampfbedarf in der Einengung nach sich. Weiter ist für Dihydrat-Anlagen auf-

grund der verhältnismäßig milden Reaktionsbedingungen vor der Aufschlussstufe in der Regel eine 

Rohphosphatmahlung notwendig, um die Reaktivität des Rohstoffs zu erhöhen und damit Verluste 

durch unaufgeschlossene Erzpartikel zu reduzieren. Da im Dihydrat-Verfahren nahe der Phasengren-

ze zum Hemihydrat-Gebiet operiert wird, um hohe Durchsätze zu ermöglichen, ist das Verfahren 

zudem empfindlich gegenüber Störeinflüssen wie z. B. Schwankungen der Rohphosphatzusammen-

setzung oder der Schwefelsäuredosierung. Eine Betriebspunktverschiebung ins Phasengrenzgebiet, 

führt zu einer Mischung beider Kristallformen, die ungünstige Filtrationseigenschaften aufweist [27, 

72].  

Hemihydrat-Anlagen umgehen die oben genannten Nachteile. Hier wird ungemahlenes Erz in den 

ungekühlten Aufschlussreaktor gegeben, in dem Temperaturen von 90 °C bis 100 °C und Säurekon-

zentrationen von 40 % bis 48 % vorherrschen. Da dies einem Betriebspunkt mit deutlichem Abstand 

von der Phasengrenze entspricht (Abbildung 21), verschieben kleine Störeinflüsse den Systemzustand 

nicht ins Phasengrenzgebiet, was einen stabileren Anlagenbetrieb ermöglicht. Der Wegfall der Reak-

torkühlung und die Möglichkeit, stärker konzentrierte Filtersäure zu produzieren, welche ohne weite-

re Einengung für die Weiterverarbeitung zu Düngemitteln geeignet ist, führen zu erheblichen Ener-

gieeinsparungen und dem Wegfall von Investitionen für Kühler, Konzentrationsstufe sowie Filtersäu-

relagertanks. Die für eine Hemihydrat-Einheit notwendigen Investitionen liegen daher ca. 20 % bis 

25 % unter denen einer Dihydrat-Anlage gleicher Kapazität [27]. 

Ein weiterer Vorteil des Hemihydrat-Verfahrens gegenüber der Dihydrat-Variante ist der geringere 

Schwefelsäureverbrauch. Dieser resultiert daraus, dass zwar beide Verfahren bei Sulfatüberschuss 

operieren, der Zielwert aber zum einen bei der Hemihydrat-Variante mit 1,5 % bis 2 % statt ca. 2,5 % 
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geringer ist, zum anderen bedingt auch die höhere Phosphorkonzentration der Hemihydrat-

Filtersäure, dass der relative Schwefelsäureverbrauch geringer ausfällt [27, 72, 92]. 

Das Hemihydrat-Verfahren weist aber auch einige Nachteile auf. Zwar machen die aggressiveren 

Reaktionsbedingungen eine Aufmahlung des Rohphosphats entbehrlich, die höhere Temperatur und 

Säurekonzentration stellen aber auch gesteigerte Anforderungen an die Korrosionsbeständigkeit der 

eingesetzten Materialien bzw. machen einen häufigeren Austausch von Pumpen und Rührwerken 

notwendig. 

Ein weiterer nachteiliger Aspekt ist, dass im Hemihydrat-Verfahren für die Filterkuchenwäsche weni-

ger Wasser zur Verfügung steht und damit aufgrund eines weniger gründlichen Waschschrittes die 

Phosphorverluste im Filterkuchen tendenziell höher ausfallen. Dies ist eine indirekte Folge der höhe-

ren Säurekonzentration in der Aufschlussstufe, für deren Regelung der Anlagenbetreiber Prozesswas-

ser zugibt, welches vorher zur Filterkuchenwäsche verwendet wurde. Unter sonst gleichen Bedin-

gungen wird im Hemihydrat-Verfahren weniger Wasser zugegeben, da es sonst zu einer Konzentrati-

onsabsenkung ins Dihydrat-Gebiet kommen würde. Die Wasserbilanz ist auch der Grund, warum in 

Hemihydrat-Anlagen kein feuchtes oder aufgeschlämmtes Rohphosphat eingesetzt werden kann. 

Neben dem Wasserhaushalt ist die Inkrustationsbildung in verfahrenstechnischen Apparaten der 

Fest-Flüssig-Trennung ein weiteres Problem, das verstärkt Hemihydrat-Anlagen betrifft. Nach der 

Abtrennung des Kristallisats aus der Slurry und Kuchenwäsche herrschen im Filterkuchen Dihydrat-

Bedingungen vor. Setzt daraufhin ein Umkristallisationsprozess im kompaktierten Kristallisat ein, 

führt dies zur Bildung von hartnäckigen Ablagerungen auf Filtertuch und Bauteiloberflächen, deren 

Beseitigung zu Produktionsunterbrechungen führt. Das unerwünschte Phänomen wird zum einen 

durch die Zugabe von Kristallisationinhibitoren kurz vor der Filtration bekämpft, zum anderen existie-

ren Rohphosphatsorten, die hier weniger anfällig sind. Hierbei handelt es sich in erster Linie um Erze 

magmatischen Ursprungs, deren spezifischer Fremdstoffgehalt zu einer Unterdrückung bzw. Verlang-

samung der unerwünschten Phasentransformation führt [27, 72]. 

In Bezug auf die Rohstoffeffizienz sind sich Dihydrat- und Hemihydrat-Verfahren ähnlich. Letztere 

weist zwar aggressivere Reaktionsbedingungen auf und reduziert damit die Verluste über nicht auf-

geschlossene Rohphosphatpartikel, dem gegenüber stehen aber höhere Verluste durch Co-

Kristallisation von Calciumphosphat und anhaftender Produktsäure aufgrund einer weniger gründli-

chen Filterkuchenwäsche. 

Tabelle 4 listet Vor- und Nachteile der beiden Verfahrensvarianten auf. 
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Tabelle 4 Überblick über Vor- und Nachteile der Phosphorsäureherstellung mittels Dihydrat-und Hemihydrat-Verfahren 

Verfahren Vorteil Nachteil 

Dihydrat  

 Vergleichsweise einfache Verfahrensführung 

 Einfacher An- und Abfahrvorgang, kein Pha-
senwechsel 

 Flexibel hinsichtlich eingesetzter Rohphos-
phatqualität 

 Nassaufmahlung Rohphosphat möglich 

 Geringere Anforderungen an Korrosionsbe-
ständigkeit der Anlagenteile 

 Umfangreiche Betriebserfahrung 

 Konzentration Filtersäure auf max. 28 % 
bis 30 % begrenzt 

 Energiebedarf für Säureeinengung 

 Anlagen zur Dampferzeugung und Zwi-
schenlagerung von Filtersäure notwendig 

 Meistens Rohphosphatmahlung notwendig 

 Niederschlagsbildung nach Einengung 

 Klärung für die Herstellung von Merchant 
Grade Acid notwendig 

Hemihydrat 
 

 Säurekonzentrationen 40 % bis 48 % direkt 
vom Filter ohne weitere Einengung möglich 

 Säure mit niedrigen Al, F, SO4
2-

-Gehalten 

 Wenn keine Einengung auf 54 % erforder-
lich, dann nur kleine Zwischenlagertanks 
notwendig 

 Wenig Nachfällungsprozesse in eingeengter 
Säure 

 Keine Rohphosphatmahlung notwendig 

 Stabiler Anlagenbetrieb 

 Phosphorverluste durch Co-Kristallisation 
und begrenztem Einsatz von Kuchen-
waschwasser 

 Höhere Anforderung an Korrosionsbestän-
digkeit verbauter Materialien 

 

2.2.8 Mehrstufige Varianten  
Neben den beiden einstufigen Grundvarianten Dihydrat-bzw. Hemihydrat-Verfahren existieren noch 

Prozesse, die eine oder zwei Umkristallisationsstufen vorsehen (Dihydrat zu Hemihydrat und umge-

kehrt). Zum Teil weisen die Verfahrenskonzepte auch mehrere Filtrationsstufen auf, für nähere In-

formationen wird auf die Fachliteratur verwiesen [27, 72]. 

Den Nachteilen der mehrstufigen Verfahren, nämlich erhöhter verfahrenstechnischen Aufwand so-

wie gesteigerte Prozesskomplexität, stehen die Vorteile höherer Phosphorausbeuten sowie die Ge-

winnung eines reineren Phosphorgipses gegenüber. Letzterer kann bei mehrstufigen Verfahren im 

Gegensatz zum Koppelprodukt aus Dihydrat- und Hemihydrat-Anlagen in der Regel direkt für die 

Baustoffherstellung verwendet werden [27].  

Bei der Entscheidung für eine Verfahrensvariante sind mehrere Faktoren gegeneinander abzuwägen. 

Hier ist neben lokalen Rohstoff- und Energiekosten und der Verfügbarkeit von Investitionsmitteln 

auch von Bedeutung, ob die Weiterverarbeitung der Säure am Anlagenstandort erfolgt und ob eine 

Deponierung des Phosphorgipses möglich ist. Insbesondere letzter Faktor ist ausschlaggebend dafür, 

dass die wenigen in Europa und Japan noch betriebenen Phosphorsäureanlagen zumeist nach mehr-

stufigen Verfahren operieren und so eine Deponierung des entstehenden Phosphorgipses vermei-

den.  

2.2.9 Thermische Route 
Die thermische Phosphorsäureroute hat ihren Startpunkt bei der Gewinnung von elementarem 

Phosphor, der auch als weißer oder gelber Phosphor bezeichnet wird, durch die reduktive Umset-

zung von Rohphosphat. Nach Oxidation des Elements mit Luftsauerstoff erfolgt die Reaktion mit 

Wasser zu Phosphorsäure von hoher Reinheit. Nachteil des Herstellungsverfahrens ist der hohe 

elektrische Energiebedarf, der für die Bereitstellung des elementaren Phosphors notwendig ist. Ge-

stiegene Energiepreise und eine strenge Umweltgesetzgebung haben dazu geführt, dass in Europa 

heute keine Produktionsstätten für elementaren Phosphor mehr betrieben werden. Die verbliebenen 
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Anlagen in China, Kasachstan, Vietnam und den USA nutzen häufig günstigen Überschussstrom aus 

Wasserkraft [105]. 

Die Gewinnung des elementaren Phosphors erfolgt durch Aufschmelzen einer Mischung aus 

Rohphosphat, Koks und Siliziumdioxid in einem elektrisch beheizten Lichtbogenofen. Formel (2-5) 

gibt in vereinfachter Form das Reaktionsgeschehen wieder. In der Schmelze reduziert Kohlenstoff 

Phosphor in seinen Verbindungen, der daraufhin als Gas aus dem Ofen austritt. Daneben entstehen 

hauptsächlich die Produkte Kohlenmonoxid und eine calcium- und siliziumreiche Schlacke. 

  

 

Abbildung 23 Schematische Darstellung der Herstellung von elementarem Phosphor; eigene Darstellung nach [105] 

Die Rohstoffaufbereitung und das Herstellungsverfahren für elementaren Phosphor zeigt schema-

tisch Abbildung 23. Damit im in der Rohstoffzuführung des Elektrolichtbogenofens eine für das Pro-

duktgas durchlässige Schüttung entsteht, bedarf es vorab einer Aufbereitung des Rohphosphats zu 

Pellets. Hierzu wird das Erz nach Aufmahlung mit anorganischen Bindemitteln und Wasser auf Pelle-

tiertellern agglomeriert und nach Trocknung zur Verfestigung gesintert.  

Im eigentlichen Produktionsprozess erfolgt ein Mischen der Erzpellets mit brikettiertem Koks als Re-

duktionsmittel sowie Kies, der als Schlackebildner fungiert. Im Elektrolichtbogenofen liegt der Groß-

teil des Materials als Schmelze vor, in die Flüssigphase eingetauchte Elektroden bewerkstelligen den 

Energieeintrag, um die Temperatur des Reaktionsmediums auf ca. 1500 °C zu halten. Das durch Re-

duktion des Rohphosphats freigesetzte Produktgas, das aus einer Mischung aus gasförmigem ele-

mentarem Phosphor und Kohlenmonoxid besteht, entweicht nach oben aus dem Ofen und durch-

strömt die Rohstoffschüttung. Das kontinuierliche Abziehen von Schmelze am Grund des Ofens be-

wirkt, dass das Fließbett über dem aufgeschmolzenen Material sich stetig in einer Abwärtsbewegung 

befindet und so für eine Nachführung von Rohstoff sorgt. Das ausgeschleuste Material wird abge-

schreckt, zerkleinert und die Schlacke z. B. im Straßenbau als Ersatzbaustoff verwertet. 

Ca10(PO4)F2 + 15C + 9SiO2 → 3P2(g) + [(CaO·SiO2)] + CaF2 + 15CO(g) (2-5) 
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Dem Element Eisen kommt im Verfahren eine besondere Rolle zu. Es wird durch den Prozess eben-

falls in seinen Verbindungen reduziert und bildet mit Phosphor und anderen erzstämmigen Metallen 

eine separate Phase von höherer Dichte. Das sogenannte Ferrophosphat besteht zu rund 75 % aus 

Eisen und zu 25 % aus Phosphor und wird am Boden des Ofens als separate Schlackefraktion abgezo-

gen und an Stahlwerke abgegeben. Hohe Eisengehalte des Rohstoffs reduzieren die Phosphoraus-

beute und erhöhen den Koksbedarf und sind daher unerwünscht. 

Nach dem Austritt aus dem Ofen enthält das Produktgasgemisch noch wesentliche Mengen Staub, 

die mittels Elektrofilter abgeschieden werden. Im Anschluss wird der Gasstrom in Sprühtürme zur 

Kühlung eingeleitet; hierbei kondensiert Phosphor, der zum Schutz vor Oxidation bis zur weiteren 

Verwendung unter Wasser gelagert wird. Das gasförmige Kohlenmonoxid wird am Kopf des Turms 

abgezogen und als heizwertreiches Gas im Sinterofen der Rohstoffaufbereitung oder an anderer Stel-

le in der Anlage thermisch verwertet.  

Für die eigentliche Phosphorsäureherstellung wird Phosphor durch Erwärmung über den Schmelz-

punkt (ca. 45 °) verflüssigt und meist zusammen mit Wasser in Reaktoren eingedüst, in denen die 

stark exotherme Oxidation (>3.000 kJ/mol) und Hydrolyse erfolgen. 

2.2.10 Reinigung von Rohphosphorsäure 
Tabelle 5 zeigt typische Bandbreiten von Phosphor- und kumulierten Fremdstoffgehalten für ver-

schiedene innerhalb der Phosphatindustrie gehandelter Phosphorsäurequalitäten. 

Tabelle 5 Überblick über Phosphor- und Fremdstoffgehalt verschiedener Phosphorsäurequalitäten; [95]  

Bezeichnung 
Bereich Phosphorkonzentration 

/% P2O5 
Bereich kumulierter 

Fremdstoffgehalt/ppm 

Filtersäure 28-33 5.000-25.000 

Düngemittelsäure 
(Merchant Grade Acid) 

42-54 10.000-50.000 

Feedsäure für Säureaufbereitungsanlage 54-59 5.000-25.000 

Raffinat Säureaufbereitungsanlage 25-45 20.000-50.000 

Technische Säure 50-61,6 500-5.000 

Lebensmittelsäure 61,6 0,5-250 

Pharmasäure 61,6 0,5-100 

Semi LCD Säure 61,6 0,1-1 

Semi Semi Säure 61,6 0,01-0,1 

 

Kommt das Produkt für andere Anwendungen als die Düngemittelherstellung zum Einsatz, wird es 

vorab einer Reinigung unterzogen. Die stetige Weiterentwicklung der Aufbereitungsverfahren sowie 

weltweit gestiegene Energiepreise haben dazu geführt, dass heute häufig gereinigte Nassphosphor-

säure in Gebieten zur Anwendung kommt, die früher thermischer Säure vorbehalten waren [1, 105]. 

So entfällt heute bei den industriellen Anwendungen ein Anteil von ca. 30 % auf gereinigte Nass-

phosphorsäure [2].  

Für die Aufreinigung der Säure stehen eine Reihe verschiedener Verfahren zur Verfügung, unter de-

nen die Solventextraktion eine herausragende Rolle einnimmt (Tabelle 6). Ziel der Aufbereitung ist, 

den Schadstoffgehalt soweit zu reduzieren, dass die Säure die Spezifikationen für die jeweils ange-

dachte Verwendung erfüllt. Die Herstellung von Futtermittelphosphaten erfordert z. B. oft nur eine 

Defluorierung der Nassphosphorsäure, während die Ätzlösung für die Halbleiterindustrie (Semi LCD 

Säure) allenfalls Spuren von Verunreinigung enthalten darf. Oft werden verschiedene Reinigungsver-

fahren miteinander kombiniert, ein und derselbe Prozessschritt kann hier je nach Anwendung als 

Vor-, Haupt- bzw. Nachbehandlung fungieren [95].  
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Tabelle 6 Reinigungsverfahren von Rohphosphorsäure; verändert nach [95] 

Verfahren Kurzbeschreibung 

Desulfatierung 
Reduktion des freien Sulfatgehalts von 2 % SO4

2-
 bis 4 % SO4

2-
 auf 0,5 % SO4

2-
 durch 

Zugabe einer Calcium- oder Bariumquelle, z. B. fein gemahlenes Rohphosphat. 

Defluorierung 
Zugabe von reaktivem Silizium mit nachfolgender Einengung der Säure und Austrei-
ben von Hexafluorokieselsäure 

Dearsenifiaktion 
Abtrennung von Schwermetallen, insbesondere Arsen durch Sulfidfällung, Reduktion 
der Arsenkonzentration von ca. 100 ppm auf <3 ppm 

Reduktion Organikan-
teil 

Behandlung mit Aktivkohle 

Entfernung von Ver-
färbungen 

Erzeugung eines wasserklaren Produkts durch Adsorption oder Oxidation 

Solventextraktion 
Reduktion kationischer und anionischer Verunreinigungen durch Solventextraktion 
der Säure mit wasserunlöslicher organischer Phase und Reextraktion der reinen Säure 
mit Wasser 

Gefrier-Kristallisation 
Temperaturabsenkung bis zur Kristallisation der Phosphorsäure, Fest-Flüssig-
Trennung von der verbliebenen Mutterlauge. Bei vorgereinigtem Feed Reinheiten von 
<50 ppb erreichbar 

Ultrafiltration Abtrennung von Verunreinigungen durch Membranfiltration bei hohem Druck 

 

Für die Solventextraktion, Gefrier-Kristallisation und der Ultrafiltration ist zu beachten, dass sie die 

Säure in einen reinen und unreinen Stoffstrom aufteilen. Das Raffinat (Solventextraktion), die ver-

bleibende Mutterlauge (Kristallisation) bzw. das Retentat (Ultrafiltration) enthalten die Verunreini-

gungen, die vorher in der Reinphase enthalten waren und weisen damit einen höheren Schadstoff-

gehalt auf als die Ausgangssäure. Der von der Rohsäure in den gereinigten Teilstrom transferierte 

Phosphoranteil, der sogenannte „Split“, beträgt z. B. bei der Solventextraktion in etwa 50 % bis 70 % 

[96]. Das Nebenprodukt der Reinigungsverfahren wird zumeist für die Herstellung von Düngemittel 

verwendet, nur in seltenen Fällen erfolgt eine starke Aufkonzentrierung der Schadstoffe in einem 

Teilstrom, der anschließend deponiert wird [95].  

Aufgrund der großen industriellen Bedeutung wird nachfolgend als Beispiel für ein Rohphosphorsäu-

re-Reinigungsverfahren der prinzipielle Ablauf der Solventextraktion erläutert. Das zugrundeliegende 

Prinzip ist für alle Prozesse dieser Art gleich, Unterschiede bestehen vor allem bei der Art des ver-

wendeten organischen Extraktionsmittels und den verfahrenstechnischen Apparaten. Für Detailin-

formationen wird auf die Fachliteratur verwiesen wie z. B. [95, 106 bis 108]. 
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Abbildung 24 Schematischer Ablauf der Reinigung von Rohphosphorsäure mittels Solventextraktion; eigene Darstellung 
nach [96] 

Das Verfahren bringt vorgereinigte Rohphosphorsäure mit einer Konzentration von 40 % bis 50 % 

mehrstufig im Gegenstrom mit einem organischen Lösungsmittel in Kontakt. Hierbei löst sich ein Teil 

der Säure in der organischen Phase, während der andere Teil sowie die Mehrheit der Verunreinigun-

gen in der wässrigen Phase verbleiben. Der phosphorreiche Rohextrakt wird mehrstufig mit geringen 

Mengen Wasser, Phosphorsäure oder anderen Waschlösungen in Kontakt gebracht, um den Fremd-

stoffgehalt weiter zu reduzieren. Die Gewinnung der Reinsäure aus der organischen Phase erfolgt 

durch Mischen mit Wasser und Abtrennung der wässrigen Phase oder Destillation der zumeist leicht 

flüchtigen organischen Phase. Im Anschluss wird das abgereicherte Lösungsmittel wieder zurück zur 

initialen Extraktionsstufe geführt. Wurde die Reinsäure mittels Auswaschen mit Wasser gewonnen, 

so unterzieht der Prozess meist vorab einen Teil des Solvents einer Aufreinigung über Destillation. 

2.3 Phosphorhaltige Reststoffe insbesondere Klärschlammasche 
Klärschlammasche ist der feste Rückstand der Monoverbrennung von Klärschlamm. Da die Tempera-

turen im Verbrennungsprozess zu niedrig sind, um Phosphor wie z. B. bei der Herstellung von ele-

mentarem Phosphor (Abschnitt 2.2.9) in die Gasphase zu überführen, reichert er sich wie die meisten 

im Schlamm enthaltenen Metalle im Verbrennungsrückstand an. Nachfolgende Ausführungen geben 

einen Überblick zu Zielen und Techniken der Klärschlammverbrennung sowie zu Eigenschaften und 

Verwertungspraxis der dabei anfallenden Aschen. Die Betrachtung konzentriert sich auf Deutschland. 

Zudem werden die Phosphorpotenziale von anderen Reststoffen aufgezeigt, die ebenfalls als Aus-

gangspunkt für eine Phosphorrückgewinnung diskutiert werden.  

2.3.1 Klärschlammbehandlung und Arten der thermischen Klärschlammverwertung 
Als Rückstand des Abwasserreinigungsprozesses enthält Klärschlamm neben organischen und anor-

ganischen Komponenten im Rohzustand bis zu 99 % Wasser. Aufgabe der Prozesskette der Schlamm-

behandlung ist die Teilmineralisierung bzw. Aktivitätsreduzierung des biologischen Schlammanteils 

sowie die Volumen- und Massenreduktion. Hierzu kommt eine Reihe von Verfahren zur Stabilisierung 

und Trockengehaltserhöhung des Reststoffs zum Einsatz, wie etwa die anaerobe Behandlung im 

Faulbehälter oder die maschinelle Schlammentwässerung mit Dekanterzentrifugen [109]. 

Das Ausmaß der Wasserabtrennung wird von der nachfolgenden Entsorgungs- bzw. Verwertungsart 

des Schlamms bestimmt. So ist z. B. für eine selbstgängige Verbrennung bei der konventionellen 

thermischen Klärschlammbehandlung ein Mindestenergiegehalt der Originalsubstanz von ca. 4 MJ/kg 

bis 6 MJ/kg notwendig [110]. Der spezifische Brennwert eines Schlamms ist in erster Linie eine Funk-

tion seines Wassergehalts, aber auch der Anteil an organischem Material sowie dessen Zusammen-

setzung haben Einfluss. Da maschinell entwässerter Schlamm in der Regel einen maximalen Trocken-

substanzgehalt von rund 35 % aufweist, wird der Wert im Vorfeld der Monoverbrennung mittels 
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thermischer Trocknung auf mindestens 42 % bis 45 % angehoben (Teiltrocknung). Vollgetrockneter 

Schlamm weist dagegen einen Trockensubstanzgehalt von 85 % bis 90 % auf. Als Alternative zur Was-

serentfernung mit Hilfe thermischer Energie kann der Brennwert des Materials auch durch Zugabe 

hochkalorischer Energieträger wie z. B. Kohle oder Ersatzbrennstoffe erhöht werden [110]. Da hier 

trotz Konditionierung das Brennstoffgemisch zum Großteil aus Klärschlamm besteht, gilt auch diese 

Art der thermischen Verwertung als Monoverbrennung [111]. In Abgrenzung dazu wird die thermi-

sche Schlammverwertung in Kohle- oder Müllheizkraftwerken bzw. Drehrohröfen der Zementindust-

rie als Mitverbrennung bezeichnet. 

Vorteil aller genannten thermischen Klärschlammbehandlungsverfahren ist neben der vollständigen 

Zerstörung der enthaltenen organischen Schadstoffe und Pathogene die Massenreduktion sowie die 

Nutzung des Energiegehalts. Bei der Mitverbrennung besteht der Nachteil, dass aufgrund von Ver-

dünnungseffekten in den Verbrennungsrückständen bzw. der Einbindung in den Zementklinker eine 

Phosphorrückgewinnung nicht sinnvoll durchführbar ist. 

2.3.2 Technik der Klärschlammmonoverbrennung 
 

 

Abbildung 25 Schematische Darstellung der Klärschlammmonoverbrennung im Wirbelschichtofen; eigene Darstellung 

Die am weitesten verbreitete Technik der Klärschlammmonoverbrennung ist die thermische Behand-

lung in einer stationären Wirbelschichtfeuerung [111], die schematisch in Abbildung 25 dargestellt 

ist. Etwa 90 % der in Deutschland als Monocharge behandelten Klärschlämme werden in Wirbel-

schichtöfen verbrannt [112]. Vorteilhaft ist hier vor allem das schnelle An- und Abfahrverhalten, die 

gute Regelbarkeit und das Fehlen mechanisch beweglicher Teile und der daraus resultierende gerin-

ge Verschleiß der Anlagenkomponenten [25, 111].  

Im Wirbelschichtofen wird der (teil)getrocknete bzw. konditionierte Schlamm meist mittels Wurfbe-

schickern von oben auf ein heißes Wirbelschichtbett aus Sand aufgegeben, das mit Hilfe der über 

einen Düsenboden zugeführtenden Verbrennungsluft in der Schwebe gehalten wird. Die agglome-

rierten Schlammpartikel sinken im stationären Wirbelbett herab und werden durch die starke Bewe-

gung des Bettmaterials zerrieben. Hierbei kommt es zum Verdampfen von Wasser, Freisetzung flüch-

tiger Substanzen sowie zur Oxidation der verbliebenen kohlenstoffreichen Fraktion. Die dabei frei-

werdende Energie sorgt für die Aufrechterhaltung des Verbrennungsprozesses. Anschließend werden 

die entstandenen Aschepartikel zusammen mit dem heißen Abgas in Richtung der Rauchgasreini-

gungssysteme ausgetragen und durchströmen hierbei das Freibord (Ofenraum oberhalb des Wirbel-

bettes) bevor sie nach Passage des Abhitzekessels zu über 99 % im Elektrofilter abgeschieden wer-

den. Die Flugasche wird in regelmäßigen Abständen von den Oberflächen der Abscheideelektrode 

abgeklopft und mit geeigneten Aggregaten in Lagersilos gefördert, bevor sie zur Verwertung oder 
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Entsorgung abtransportiert wird. Das verbliebene staubarme Rauchgas wird mit einer Kombination 

weiterer Rauchgasreinigungssysteme behandelt und in die Atmosphäre entlassen [111]. 

Neben der stationären Wirbelschicht sind weitere etablierte Feuerungsarten für die Klärschlamm-

monoverbrennung der Etagenofen, der Etagenwirbler sowie die Rostfeuerung [25]. Alternative Be-

handlungsverfahren, insbesondere für kleinere Anlagengrößen sind derzeit in der Entwicklung, Er-

probung und Optimierung [113]. Für Detailinformationen zu Techniken der Klärschlammmonover-

brennung wird auf die Fachliteratur verwiesen (z. B. [111]).  

2.3.3 Bildung, Materialeigenschaften und Zusammensetzung von Klärschlammasche 
Im Vergleich mit anderen biogenen Brennstoffe wie z. B. Holz weist Klärschlamm einen hohen Asche-

gehalt von durchschnittlich 41 % der Trockenmasse auf (Bandbreite 21 % bis 76 %) [26]. Zu den 

Aschebildungsvorgängen in der Feuerung existieren nur wenige Erkenntnisse. Es wird vermutet, dass 

es zur simultanen Zersetzung und Neubildung von Mineralphasen kommt, die von einer Aerosolbil-

dung sowie teilweisen Aufschmelzung bzw. Sinterung der anorganischen Schlammanteile begleitet 

wird. In Kombination mit den turbulenten Strömungsverhältnissen im Ofen führt dies zur Neubildung 

von Partikeln mit feinverteilter Mischphasenzusammensetzung und unebener Partikeloberfläche, die 

fladen- bis sphäroidförmige Körner enthalten [114 bis 116]. Abbildung 26 zeigt eine REM-Aufnahme 

eines Aschepartikels.  

 

Abbildung 26 REM-Aufnahme eines Klärschlammaschenpartikels in unterschiedlichen Vergrößerungen; eigene Darstellung 

Die Materialeigenschaften von Klärschlammaschen werden maßgeblich beeinflusst von der Zusam-

mensetzung des verbrannten Klärschlamms, der Feuerungsart und den Verbrennungsparametern. 

Die Schlammkomposition hängt wiederum ab von der Abwasserzusammensetzung und den einge-

setzten Behandlungstechniken, insbesondere der Technik der vermehrten Phosphorelimination. Wird 

der Schlamm in einer Wirbelschicht verbrannt, so resultiert ein pulverförmiger Feststoff, dessen Far-

be von grau bis rot-braun reichen kann (Abbildung 38 in Abschnitt 3.1.2). 

Tabelle 7 enthält mittlere Materialkennwerte von Klärschlammasche. Die zum Teil große Streubreite 

der Messwerte zeigt die Heterogenität der verschiedenen Verbrennungsrückstände. Die relativ große 

Differenz zwischen Schütt- und Partikeldichte ist ein Hinweis auf eine ausgeprägte Porosität des Ma-

terials. Eine beobachtete Zunahme der Partikeldichte durch Erhitzen von Aschen von 650 °C auf 

1.100 °C steht mit dem Vorhandensein eines relativ großen Porenvolumens im Einklang, das sich 

durch Sintern- bzw. Schmelzen der Partikel verkleinert. 
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Tabelle 7 Typische Materialkennwerte von Klärschlammasche aus der Literatur; [117] 

Aspekt Mittelwert Bandbreite Anzahl ausgewertete Analysen 

Mittlerer Partikeldurchmesser/µm 49 8 – 263 10 

BET-Oberfläche/(m
2
/g) 10,8  5,4 – 23,8 8 

Schüttdichte/(dm
3
/kg) 0,9 0,4 – 1,5 13 

Partikeldichte/(dm
3
/kg) 2,6 1,8 – 2,9 45 

 

Eine detaillierte Analyse zu Elementgehalten der 2012 in Deutschland angefallenen Klärschlammmo-

noverbrennungsaschen wurde von Krüger und Adam durchgeführt [26]. Die Durchschnittsgehalte der 

Hauptbestandteile von Klärschlammmonoverbrennungsaschen aus Anlagen, die ausschließlich kom-

munale Schlämme behandeln zeigt Tabelle 8. Die Elementgehalte weisen relativ große Streubreiten 

auf, im Fall von Aluminium und Eisen resultieren die Unterschiede aller Wahrscheinlichkeit nach aus 

dem jeweils zur Phosphorelimination eingesetzten Fällmittel. Für Calcium und Phosphor ist denkbar, 

dass die Abwasserzusammensetzung ausschlaggebend ist (Wasserhärte, Anteil kommunales bzw. 

industrielles Abwasser). Der Siliziumanteil ist vermutlich unter anderem auf Sand zurückzuführen, 

der nicht im Sandfang der Kläranlage abgetrennt wurde bzw. als Bettmaterial der Wirbelschichtver-

brennung zusammen mit der Asche ausgetragen wurde. Der Maximalwert für Phosphor von über 

13 % verdeutlicht das Potenzial von Klärschlammasche als sekundäre Phosphorquelle. Der Wert ent-

spricht ca. 90 % des Gehalts eines durchschnittlichen Rohphosphatkonzentrats.  

Tabelle 8 Kennwerte der Zusammensetzung von Klärschlammaschen aus Deutschland aus Anlagen, die ausschließlich 
kommunale Klärschlamme verbrennen n=151; [26] 

Element Mittelwert/% Bandbreite/% 

Al 5,4 2,2 - 20,2 

Ca 10,2 6,9 - 17,7 

Fe 10,7 1,8 - 20,3 

P 9,3 5,9 - 13,1 

Si 11,7 4,4 - 20,7 

 

Aus mineralogischer Sicht bestehen Klärschlammaschen aus amorphen und kristallinen Anteilen. Je 

nach Zusammensetzung des verbrannten Schlamms und den Charakteristika des Verbrennungsvor-

gangs liegt der kristalline Anteil zwischen 25 % und 65 % [117]. Sehr häufig detektierte Mineralpha-

sen sind Quarz und Whitlockit, viele Aschen enthalten Calcit, Magnetit, Hämatit, Gips und Anhydrit, 

in einigen Fällen wurden auch Eisenphosphate, Aluminiumphosphate sowie Alumosilikate identifi-

ziert [114, 115, 117 bis 123]. Detaillierte mineralogische Untersuchungen an Klärschlammaschen mit 

Mikrosondenanalyse ergeben, dass in den Aschen meist nur Quarz und Hämatit in klar voneinander 

abgrenzbaren Partikeln vorliegen, während die anderen Phasen feinverteilt im Gemisch mit anderen 

Aschebestandteilen auftreten [114, 124]. 

In wässrigen Suspensionen zeigen die Verbrennungsrückstände in der Regel basische Eigenschaften 

mit pH-Werten bis ca. 12 durch alkalisch wirkende Verbindungen, die während der Klärschlammver-

brennung entstehen [36, 117, 125 bis 127]. Eine Literaturauswertung ergibt einen Durchschnittswert 

von pH 9 (n=31) [117]. Die pH-Wert-Erhöhung kann aber auch durch feste Produkte bzw. zum Fest-

stoff eingedampfte Rückstände der Rauchgasreinigung verursacht werden, da diese zum Teil zusam-

men mit den Aschen entsorgt werden. Sie enthalten zum Teil relativ große Mengen an nicht umge-

setztem basisch wirkendem Calciumoxid. 
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Abbildung 27 Verteilung der pH-Werte unterschiedlicher Untersuchungen zur basischen Wirkung von Klärschlammaschen 
in wässrigen Suspensionen; eigene Darstellung nach [117] 

2.3.4 Stand und Perspektiven der Klärschlammverbrennung in Deutschland 
Die ersten Anlagen zur Klärschlammmonoverbrennung wurden in Deutschland in den 1970er Jahren 

errichtet [128], seitdem hat die Bedeutung der thermischen Klärschlammbehandlung deutlich zuge-

nommen. Wurden 1995 in Deutschland nur etwa 9 % der in öffentlichen Abwasserbehandlungsanla-

gen anfallenden Klärschlammmenge verbrannt, werden heute rund 65 % des jährlichen Gesamtan-

falls von ca. 1,8 Mio. Mg TS im Rahmen der Mono- und Mitverbrennung thermisch behandelt [25, 

30], wobei auf den Mitverbrennungspfad die etwas größere Menge entfällt (Tabelle 9). Im europäi-

schen Vergleich zeigt sich, dass nur die Schweiz und die Niederlande größere Anteile ihres Schlamm-

aufkommens verbrennen als Deutschland [129]. Aufgrund der höheren Bevölkerungszahl wird hier 

jedoch absolut gesehen mehr Material thermisch behandelt. 

Tabelle 9 Mengengerüst der Klärschlammverbrennung in Deutschland 2016; [30, 130] 

Aspekt Ausprägung 

Klärschlammmengen /Mio. Mg TS 

Angefallen 1,8  

Thermisch behandelt 1,1 (65 %) 

 Thermischer Behandlungspfad /% 

 Monoverbrennung 43 

 Mitverbrennung 57 

 Mitverbrennung /% 

 Kohlekraftwerke 77 

 Zementwerke 18 

 Abfallverbrennung 5 

 

Derzeit sind in Deutschland 23 Klärschlammmonoverbrennungsanlagen in Betrieb, die ausschließlich 

oder teilweise kommunale Schlämme verbrennen, daneben behandelt eine Reihe von betrieblichen 

Anlagen ausschließlich Schlämme industriellen Ursprungs [26]. Die 23 kommunalen Anlagen weisen 

eine technische Kapazität von ca. 600.000 Mg TS Klärschlamm auf, die Differenz zu den 2014 in 

Deutschland monoverbrannten ca. 470.000 Mg TS Klärschlamm aus öffentlichen Abwasserbehand-

lungsanlagen ergibt sich durch mitverbrannte Ersatzbrennstoffe (z. B. Rechen-, Sandfanggut), indust-

rielle sowie ausländische kommunale Schlämme [130]. 
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Es ist davon auszugehen, dass in Deutschland mittelfristig in erster Linie aufgrund der novellierten 

Klärschlammverordnung (AbfKlärV), aber auch durch Änderungen in der Dünge- und Düngemittel-

verordnung (DüV, DüMV) die in Monoverbrennungsanlagen behandelten Schlammmengen deutlich 

zunehmen werden. Eine fundierte Abschätzung prognostiziert bis 2033 eine notwendige Erweiterung 

der Monoverbrennungskapazitäten von derzeit ca. 660.000 Mg TS/a um rund 280.000 Mg TS, was 

eine Aufstockung um rund 42 % bedeutet [130]. Andere Schätzungen sehen mittelfristig sogar einen 

Kapazitätsbedarf von 500.000 Mg TS/a bis 600.000 Mg TS/a [131].  

2.3.5 Mengenaufkommen und Verwertungspraxis von Klärschlammasche in Deutschland 

 

Abbildung 28 Massenanteile der Verwertungs- und Entsorgungspfade von Klärschlammasche in Deutschland, in Klammern 
Anzahl der Anlagen; eigene Darstellung nach [26] 

Das weltweite jährliche Klärschlammascheaufkommen wird auf rund 1,7 Mio. Mg geschätzt [132], die 

2012 in Deutschland angefallen Aschemasse betrug ca. 300.000 Mg. In der Bundesrepublik erfolgt 

eine Verwertung als Baustoff im Deponie-, Landschafts- sowie Straßenbau, daneben wird mit 5 % ein 

geringer Teil zu Düngemitteln verarbeitet. Die restlichen Anteile werden auf Deponien abgelagert 

oder im Bergversatz verwertet. Die Verteilung der verschiedenen Verwertungs- und Entsorgungspfa-

de in Deutschland zeigt Abbildung 28 [26]. 

Die Düngewirkung unbehandelter Klärschlammasche ist Gegenstand kontroverser Diskussionen. Die 

Mehrheit der bisher vorgenommenen Untersuchungen ergibt eine sehr geringe Pflanzenverfügbar-

keit [133 bis 136], zum Teil wird dem Material aber auch eine mit Mineraldüngern vergleichbare Wir-

kung attestiert [134]. Auch wenn eine relevante Düngewirkung unterstellt wird, so verhindert die 

Schadstoffbelastung der Aschen in vielen Fällen eine direkte landwirtschaftliche Nutzung des darin 

enthaltenen Phosphors. Nur rund ein Drittel der in Deutschland anfallenden Klärschlammaschen hält 

die Grenzwerte der Düngemittelverordnung ein. Häufig verhindert hier eine Grenzwertüberschrei-

tung für Nickel und Blei eine mögliche landwirtschaftliche Verwertung [26]. 
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Neben der Nutzung als Phosphorquelle wird für Klärschlammasche auch die Verwendung als nach-

haltiger Baustoff diskutiert [118, 132, 137 bis 142]. Einsatzmöglichkeiten sind u. a.: 

 Zementzuschlagstoff 

 Keramische Anwendungen 

 Geotechnische Anwendungen 

 Anwendung im Straßenbau 

Im Straßenbau und als Deponiebaustoff wird Klärschlammasche bereits heute eingesetzt (Abbildung 

28), die anderen Anwendungsmöglichkeiten sind Gegenstand aktueller Forschung. 

2.3.6 Phosphorpotenziale von anderen Reststoffen als Klärschlamm(asche) 
Neben Klärschlamm bzw. Klärschlammasche wird noch eine Reihe anderer Reststoffe als Ansatzpunkt 

für die Phosphorrückgewinnung diskutiert, von denen einige wichtige Vertreter in Tabelle 10 aufge-

führt sind. Die Darstellung ihrer Phosphorpotenziale und der zur Düngezwecken verwerteten Anteile 

in Relation zum Mineraldüngerbedarf erlaubt eine Einordnung des möglichen Beitrags zur Phosphor-

versorgung in Deutschland. 

Tabelle 10 Phosphorpotenziale sowie landwirtschaftliche Verwertung von ausgewählten phosphorhaltigen Reststoffen 
in Deutschland pro Jahr; [143] ergänzt um Angaben aus [26, 144]. Zugrunde gelegter Mineraldüngerbedarf 
125.660 Mg P/a, [144] 

Reststoff 
Potenzial 

/10
3 

Mg P 

Anteil Potenzial am 

Mineraldüngerbedarf 

/% 

Landwirtschaftlich 

verwertet 

/10
3
 Mg P 

Anteil der 

landwirtschaftlich 

verwerteten Menge am 

Mineraldüngerbedarf 

/% 

Klärschlamm  41 32,6 12 9,5 

Fleischknochenmehl 129 102,7 33 26,3 

Kompost 8,4 6,7 5,1 4,1 

Wirtschaftsdünger 253 - 489 201 - 389  152 – 284 121 - 226 

Klärschlammaschen aus 
Anlagen, die nur kom-
munale Schlämme ver-
brennen 

10,9 8,7 0,55 0,4 

Klärschlammaschen aus 
Anlagen, die kommunale 
und industrielle 
Schlämme verbrennen 

7,3 5,8 - - 

Summe Klärschlamma-
schen 

18,3 14,5 0,55 0,4 

 

Es wird klar, dass vor allem Fleischknochenmehle und Wirtschaftsdünger einen wesentlichen Beitrag 

zur Phosphorversorgung der Böden leisten. Die Nährstofffracht in den Ausscheidungen der landwirt-

schaftlichen Nutztiere übersteigt die mit Mineraldüngern ausgebrachten Phosphormengen deutlich, 

und auch die Düngung mit Tiermehl leistet einen Beitrag in Höhe von rund einem Viertel des Mine-

raldüngerbedarfs. Mit 9,5 % ist der Anteil der landwirtschaftlichen Klärschlammverwertung an der 

Phosphorversorgung der Flächen deutlich kleiner. Die Praxis der bodenbezogenen Klärschlammver-

wertung steht zudem zunehmend in der Kritik und weist in den letzten Jahren einen rückläufigen 

Trend auf [30]. Gründe sind die zum Teil geringe Pflanzenverfügbarkeit des im Schlamm enthaltenen 
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Phosphors [145] sowie mögliche Einträge organischer und anorganischer Schadstoffe in die Böden 

[25, 146, 147]. 

Aschen aus der Verbrennung rein kommunaler Schlämme bergen ein Potenzial von ca. 9 % des Mine-

raldüngerbedarfs. Unter Einbeziehung der Verbrennungsrückstände aus Anlagen, die neben kommu-

nalem Material auch industrielle Schlämme mitverbrennen, erhöht sich das Potenzial auf 14,5 %. 

Derzeit werden jedoch nur 5 % des Ascheaufkommens in Deutschland landwirtschaftlich verwertet 

(Abbildung 28 in Abschnitt 2.3.5), was einem Anteil von 0,4 % des Mineraldüngerbedarfs entspricht.  

Neben den dargestellten Stoffströmen werden als mögliche Sekundärrohstoffe auch Reststoffe der 

Nahrungsmittelerzeugung wie z. B. Biertreber, Mühlennebenprodukte oder Kartoffelpresspülpe dis-

kutiert. Hier findet in der Regel eine Verwertung als Futtermittel(rohstoff) bzw. Düngemittel statt, so 

dass eine Verwertung des darin enthaltenen Phosphors zumeist gegeben ist.  

2.4 Phosphorrückgewinnungsverfahren 

2.4.1 Definition 
Phosphorrückgewinnungsverfahren sind Techniken, mit denen Phosphor aus Sekundärrohstoffen 

zurückgewonnen werden kann. Ziel ist, das Rezyklat direkt in der Landwirtschaft als Dünger, in der 

Düngemittelindustrie oder in der Phosphorindustrie zu verwerten. Die Verfahren zeichnen sich 

dadurch aus, dass sie eine gezielte Schadstoffentfrachtung bzw. Wertstoff-Schadstoff-Trennung vor-

sehen [148]. 

Entsprechend dieser Definition werden die landwirtschaftliche Klärschlammverwertung bzw. die 

direkte Verwendung von (aufgeschlossener) Klärschlammasche als Düngemittel nicht als Phosphor-

rückgewinnungsverfahren gewertet, da hier eine Wertstoff-Schadstoff-Trennung fehlt. Auch die in 

dieser Arbeit untersuchte Mitverwertung von Klärschlammasche bei der Phosphorsäureherstellung 

ist gemäß dieser Definition nur dann als Phosphorrückgewinnungsverfahren zu werten, wenn es da-

bei zu einer gezielten Schadstoffabtrennung kommt.  

2.4.2 Einsatzstellen für Phosphorrückgewinnung bei der kommunalen Abwasserreinigung 
Stoffströme der kommunalen Abwasserreinigung weisen zum Teil hohe Phosphorpotenziale auf. Im 

Gegensatz zu Wirtschaftsdüngern und phosphorreichen biogenen Reststoffen wird der darin enthal-

tene Nährstoff häufig nicht in den Wertstoffkreislauf zurückgeführt oder die Kreislaufführung in Ge-

stalt der landwirtschaftlichen Klärschlammverwertung ist mit potenziellen Schadstoffeinträgen in die 

Umwelt verbunden [25, 146, 147]. Daher setzt die Mehrzahl der bisher entwickelten Phosphorrück-

gewinnungsverfahren bei Stoffströmen der kommunalen Abwasserreinigung an [148], die auch im 

folgenden Abschnitt im Mittelpunkt stehen. 

Abbildung 37 zeigt schematisch die Prozesskette der Abwasser- und Schlammbehandlung einer typi-

schen kommunalen Kläranlage mit den Einsatzstellen bzw. Stoffströmen, für die bisher Phosphor-

rückgewinnungsverfahren entwickelt wurden. Neben Klärschlamm und Klärschlammasche kommen 

auch Prozesswässer der Schlammbehandlung in Frage. Den Ablauf der Abwasserreinigungsanlage für 

eine Rückgewinnung zu nutzen, erscheint, bedingt durch die dort vorliegenden niedrigen Phosphor-

konzentrationen, beim heutigen Stand der Technik noch nicht sinnvoll.  
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Abbildung 29  Schematische Darstellung der Prozesskette der Abwasser- und Klärschlammbehandlung auf einer kommuna-
len Kläranlage mit anaerober Schlammstabilisierung. Einsatzstellen bzw. Stoffströme, die für eine Phosphor-
rückgewinnung in Frage kommen. 1) Kläranlagenablauf, 2) Prozesswasser Faulschlammentwässerung,  
3) Klärschlamm, 4) Klärschlammasche; [149] verändert 

Einen Überblick zu Charakteristika der verschiedenen in Abbildung 29 dargestellten Stoffströme zeigt 

Tabelle 11. 

Tabelle 11 Charakteristika von Stoffströmen einer kommunalen Kläranlage, die als Ansatzpunkt für Phosphorrückge-
winnungsverfahren in Frage kommen; [150] verändert 

Einsatzstelle / Nr. 
in Abbildung 29 

Volumen- / 
Massenstrom 

Phosphorkonzentra
tion / Gehalt 

Bindungsform 
Rückgewinnungspotenzial 
bezogen auf Zulauffracht 
Kläranlage 

Ablauf 
(1) 

ca. 200 L/(E d) < 5 mg/L Gelöst max. 55 %
1
 

Prozesswasser 
Schlammbehand-
lung 
(2) 

(1 - 10) L/(E d) (20 - 100) mg/L Gelöst max. 50 %
2
 

Faulschlamm 
(3) 

(0,2 - 0,8) L/(E d) (30 - 40) g P/kg TS 

Gelöst sowie 
chemisch / bio-
logisch gebun-

den 

max. 90 % 

Klärschlammasche 
(4) 

ca. 25 g/(E d) (60 - 130) g P/kg OS 
Chemisch ge-

bunden 
max. 90 % 

1Sofern keine gezielte Phosphorelimination zum Einsatz kommt 
2bei ausschließlicher biologischer Phosphorelimination und Klärschlammfaulung bzw. Desintegration 

Ob die Phosphorrückgewinnung aus Prozesswässern der maschinellen Schlammbehandlung zielfüh-

rend ist, hängt von der jeweiligen Umsetzung der vermehrten Phosphorelimination im Abwasserrei-

nigungsprozess ab. Die chemische-physikalischen Phosphorfällung, durchgeführt meist durch Zugabe 

von Aluminium- oder Eisensalzen zum Abwasser, überführt gelösten Phosphor in Verbindungen ge-

ringer Löslichkeit, die nach Fällung und Flockung gemeinsam mit der Klärschlammbiomasse aus dem 

Prozess entfernt werden. Dagegen wird im Rahmen der vermehrten biologischen Phosphoreliminati-

on („Bio-P“), vereinfachend dargestellt, die Phosphoraufnahme der Schlammbiozonöse stark erhöht, 

indem sie im Belebungsbecken abwechselnd anoxischen und aeroben Bedingungen ausgesetzt wird 
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[149, 151]. Im ersten Fall ist Phosphor im Schlamm zu einem wesentlichen Teil chemisch gebunden, 

im Fall von Bio-P zu überwiegendem Teil biologisch. 

Während biologisch gebundener Phosphor durch die Stabilisierung im Faulbehälter zum Teil wieder 

rückgelöst wird, verbleibt die fällmittelfixierte Phosphorfraktion in der Feststoffphase [152]. Daraus 

folgt, dass die maschinelle Entwässerung von Bio-P-Klärschlamm eine Flüssigphase mit hoher Phos-

phorkonzentration ergibt. Bei chemisch-physikalischen Nährstoffelimination ist aus oben angeführ-

ten Gründen die Phosphorkonzentration im Prozesswasser der maschinellen Schlammbehandlung für 

ein sinnvolles Phosphorrecycling in der Regel zu niedrig. Zusammenfassend zeigt sich, dass die Phos-

phoreliminationstechnik sowohl die Nährstoffkonzentration im Prozesswasser als auch die Phos-

phorbindungsformen im Schlamm beeinflusst. 

Tabelle 11 zeigt, dass der auf die Kläranlagenzulauffracht bezogene erreichbare Phosphorrückgewin-

nungsgrad der Schlammwasserverfahren niedriger ist als der von schlamm- oder aschebasierten An-

sätzen. Das liegt nicht an weniger effektiven Prozessen, sondern ist darauf zurückzuführen, dass auch 

ohne gezielte Maßnahmen die Klärschlammbiomasse ca. 40 % des im Abwasser gelösten Phosphors 

in biologischer Form inkorporiert, der dort auch im anaeroben Milieu der Faulung verbleibt [152]. 

Dieser als „konventionelle biologische Phosphorelimination“ bezeichnete Vorgang [151] bedingt, 

dass sich auch bei Bio-P maximal rund 50 % der Zulauffracht in den Prozesswässern der Schlammbe-

handlung wiederfinden und damit eine Obergrenze für die Rückgewinnung aus dem Stoffstrom dar-

stellen.  

Eine vermehrte Phosphorelimination vorausgesetzt, werden rund 90 % der Zulauffracht in den Klär-

schlamm bzw. in die Klärschlammasche überführt, was die in Tabelle 11 dargestellten höheren Rück-

gewinnungspotenziale aus diesen Stoffströmen erklärt [152, 153]. Da die schlamm- bzw. aschebasier-

ten Verfahren aber vor der Phosphorbereitstellung in nutzbarer Form für einen chemischen bzw. 

thermischen Aufschluss der phosphorhaltigen Verbindungen im Feststoff sorgen müssen, ist sowohl 

der apparatetechnische Aufwand als auch der Betriebsmittel- und Energiebedarf der Verfahrens-

gruppe wesentlich höher als der von Schlammwasserprozessen. Dem höheren erreichbaren Rückge-

winnungsgrad steht damit ein gesteigerter Verfahrensaufwand gegenüber, der sich in entsprechend 

höheren Kosten niederschlägt [154, 155]. 

2.4.3 Grundlegende Verfahrensprinzipien 
Von einigen Ausnahmen abgesehen können die bisher entwickelten Verfahren (Tabelle 36 im An-

hang), unabhängig vom Stoffstrom, an dem sie ansetzen, grob in nasschemische und thermochemi-

sche Ansätze unterteilt werden. Abbildung 30 skizziert die jeweils grundlegenden Verfahrensprinzi-

pien, Tabelle 35 im Anhang enthält eine Systematisierung von Phosphorrückgewinnungsverfahren, 

die aus [150] übernommen und stellenweise ergänzt wurde.  
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Abbildung 30 Grundprinzipien nasschemischer und thermochemischer Phosphorrückgewinnungsverfahren; eigene Darstel-
lung 

Beim nasschemischen Prinzip liegt Phosphor bereits in Lösung vor (Prozesswasser Schlammbehand-

lung) oder wird durch Extraktion aus Schlamm oder Asche gelöst, gefolgt von einem Prozessschritt 

zur Abtrennung der verbliebenen phosphorarmen Feststoffphase. Nasschemische Verfahren, die ein 

festes Phosphorprodukt erzeugen, überführen nun Phosphor durch geeignete chemische oder physi-

kalische Vorgänge wie Fällung, Kristallisation oder Adsorption in die Feststoffform. Eine Schadstoff-

abtrennung erfolgt durch eine vorherige Reinigung der Mutterlauge oder durch das (forcierte) Zu-

rückbleiben von Verunreinigungen in Lösung. Ist die phosphorreiche Flüssigphase das Produkt, 

schließt sich an die Abtrennung mitgelöster Verunreinigungen zumeist eine weitergehende Aufberei-

tung an, wie z. B. eine Erhöhung der Phosphorkonzentration. 

Die thermochemischen Verfahren setzen Schlamm oder Asche bei erhöhter Temperatur reduzieren-

den oder oxidierenden Bedingungen aus. In erstem Fall wird Phosphor in seinen ursprünglichen Bin-

dungsformen reduziert und in die elementare Form überführt bzw. es kommt zu Folgereaktionen des 

Elements mit anderen Stoffen, was in einem Feststoff mit neuartigen Phosphorverbindungen resul-

tiert. Eine andere thermochemische Verfahrenskategorie induziert in Anwesenheit von Sauerstoff 

und Additiven eine Umlagerung von Phosphorverbindungen. In beiden Fällen erfolgt eine Fremd-

stoffabtrennung zum Teil durch den Übergang der Metalle in die Gasphase oder eine phosphorarme 

Feststoffphase, die aus dem Verfahren ausgeschleust wird.  

Ausgewählte Phosphorrückgewinnungsverfahren sind in Abschnitt 2.4.5 näher beschrieben. Für de-

taillierte Darstellungen weiterer Verfahren wird auf die Fachliteratur verwiesen (z. B. [148, 156]). 

2.4.4 Rezyklate 
Tabelle 12 führt wichtige Rezyklatgruppen auf und nennt ohne Anspruch auf Vollständigkeit zugehö-

rige Verfahrensbeispiele. Mit Ausnahme von elementarem Phosphor und Phosphorsäure ist von den 

Verfahrensentwicklern eine Verwertung der Recyclingprodukte als Dünger bzw. Düngemittelrohstoff 

vorgesehen. Für diese Anwendung sind sowohl Düngewirksamkeit als auch Schadstoffgehalt von 

Interesse, daher wurden diese in verschiedenen Arbeiten untersucht [123, 127, 157 bis 169]. Römer 

hat die Ergebnisse einiger Untersuchungen zusammengefasst [170]. 
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Tabelle 12 Rezyklatkategorien für Phosphorrückgewinnungsprodukte und Beispiele für zugehörige Verfahren 

Rezyklatart Verfahrensbezeichnung 

Magnesiumammoniumphosphat (Struvit) Stuttgarter Verfahren, AirPrex, Struvia, Ostara Pearl 

Calcium-, Magnesium-, Aluminiumphosphate PASCH, LeachPhos, SEPHOS 

Thermochemisch behandelte bzw. säureaufge-
schlossene Klärschlammaschen 

AshDec, EuPhore, RecoPhos P38 

Kupolofenschlacke Mephrec 

Elementarer Phosphor RecoPhos ICL 

Phosphorsäure TetraPhos, PARFORCE, Phos4Life, EcoPhos 

 

Was Schadstoff- und Nährstoffgehalte angeht, zeigt sich, dass die Verfahren im Vergleich zum Aus-

gangsstoff in der Regel eine deutliche Abreicherung von Verunreinigungen, insbesondere Schwerme-

tallen, sowie eine Anreicherung von Phosphor bewirken [157]. Die Schwermetallgrenzwerte der 

DüMV werden bis auf vereinzelte Ausnahmen eingehalten. Ein Vergleich mit konventionellen Mine-

raldüngern zeigt vor allem bei den ökotoxikologisch bedenklichen Verunreinigungen Cadmium und 

Uran deutlich geringere Gehalte der Recyclingdünger [171]. 

Im Gegensatz zur fast durchweg niedrigen Schadstoffbelastung der Sekundärphosphate ergibt die 

Bewertung ihrer wuchsfördernden Wirkung ein uneinheitliches Bild. Während sich bei einigen Pro-

dukten die Phosphoraufnahme im Pflanzenversuch zu der von Mineraldünger ebenbürtig erweist, 

zeigen andere kaum Vorteile gegenüber der Kontrolle [170]. Eine weitere Erkenntnis aus den Versu-

chen ist, dass die im Boden vorherrschenden Bedingungen – allen voran der pH-Wert – weit mehr 

Einfluss auf die Wirkung der Rezyklate haben, als dies beim konventionell produzierten Pendant der 

Fall ist. Das steht den Anforderungen der Landwirtschaft an Düngemittel entgegen. Sie erwartet auch 

von Erzeugnissen auf Basis von Sekundärphosphat eine effektive und vorhersagbare Düngewirkung in 

einer möglichst großen Zahl von Anwendungsfällen [172]. Auffällig ist, dass Magnesiumammonium-

phosphate (Struvite) mehr oder weniger unabhängig davon, mit welchem Verfahrensansatz sie her-

gestellt und auf welchem Boden sie getestet wurden, eine sehr gute Düngewirksamkeit zeigen, die 

der von konventionellen phosphorhaltigen Mineraldüngern meist ebenbürtig ist [170]. Als Folge be-

steht bis dato nur für Struvite eine Nachfrage am Markt. Es wird sowohl direkt in der Landwirtschaft 

verwendet [173] als auch durch Mischung und Granulierung mit anderen Nährstoffträgern in der 

Düngemittelindustrie verarbeitet [174, 175].  

2.4.5 Großmaßstäbliche Verfahrensumsetzung  
Hinsichtlich Entwicklungs- und Umsetzungsstand der Phosphorrückgewinnungstechniken bestehen 

deutliche Unterschiede zwischen den Verfahrensgruppen. Bisher wurden nur Struvit-Verfahren im 

großtechnischen Maßstab umgesetzt, für zwei aschebasierte Ansätze haben die Verfahrensentwick-

ler für 2020 die Inbetriebnahme von großmaßstäblichen Anlagen avisiert (EcoPhos-Phosphorsäure- 

bzw. TetraPhos-Verfahren, siehe Abschnitt 2.4.6). Etliche Verfahren wurden und werden im Rahmen 

von Versuchsanlagen im Pilotmaßstab erprobt und optimiert [148, 176]. Weitere Pilotierungen unter 

Realbedingungen sind in Vorbereitung [177]. 

Derzeit werden in Europa auf kommunalen Kläranlagen mit vermehrter biologischer Phosphorelimi-

nation oder Abwassereinigungsanlagen der lebensmittelverarbeitenden Industrie rund 25 Anlagen 

zur Struvitkristallisation betrieben [175]. Europaweit werden so heute ca. 1.500 Mg/P a zurückge-

wonnen und über die Verarbeitung zu Düngemitteln bzw. die direkte landwirtschaftliche Verwertung 

in den Wertstoffkreislauf zurückgeführt (Deutschland: ca. 200 Mg P/a) [175]. Vordergründiges Ziel 

des Anlagenbetriebs ist zumeist nicht die Nährstoffrückgewinnung, sondern die Vermeidung von 

Betriebsproblemen in Anlagenteilen der Schlammbehandlung. Die gezielte Entfernung von Phosphor 

aus Prozesswässern bzw. dem Abwasserstrom verringert die Rückbelastung der Kläranlage mit Stick-
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stoff und Phosphor, beugt Inkrustationen in Rohrleitungen und Pumpen vor und verbessert die Ent-

wässerbarkeit des Schlamms bzw. senkt den Flockungshilfsmittelverbrauch. 

Kritiker der Struvit-Verfahren führen an, dass die in den meisten Anlagen im Regelbetrieb erreichten 

Phosphorrückgewinnungsgrade mit 5 % bis 15 % der Kläranlagenzulauffracht relativ niedrig sind 

[178]. Weiter würde der für einen sinnvollen Betrieb vorausgesetzte Verzicht auf den Einsatz chemi-

scher Phosphorfällungsmittel sie für einen flächendeckenden Einsatz auf kommunalen Kläranlagen in 

Deutschland disqualifizieren. Hier sind nur rund 6 % der Einwohnerwerte an Abwasserbehandlungs-

anlagen angeschlossen, die eine rein biologische Phosphorelimination betreiben [179]. Eine Umstel-

lung von Kläranlagen von chemischer auf ausschließlich biologischer Phosphorelimination in relevan-

tem Ausmaß erscheint aus heutiger Sicht eher unwahrscheinlich, da sie mit erhöhter Betriebsunsi-

cherheiten und zusätzlichem Platzbedarf einhergeht [148]. 

2.4.6 Beispiele für Phosphorrückgewinnungsverfahren 
Nachfolgend dargestellt sind ohne, Anspruch auf Vollständigkeit, einige Beispiele für aschebasierte 

Phosphorrückgewinnungsverfahren. Der Fokus liegt auf Verfahren, die als Rezyklat Phosphorsäure 

gewinnen. Die Zusammenstellung basiert auf öffentlich zugänglichen Angaben der Verfahrensent-

wickler. Bisher wurde keines der Verfahren im großtechnischen Maßstab umgesetzt, sondern ledig-

lich im Labor- oder Pilotmaßstab erprobt. 

2.4.6.1 REMONDIS TetraPhos1 
Das REMONDIS TetraPhos-Verfahren (TetraPhos-Verfahren) gewinnt aus Klärschlammasche die Pro-

dukte Phosphorsäure, Gips und Metallsalze. Neben der Verarbeitung der Phosphorsäure für industri-

elle Anwendungen ist die Verwertung des anfallenden Gipses als Baustoff und der Eisen- bzw. Alumi-

niumchloride als Fällungsmittel in der kommunalen Abwasserreinigung vorgesehen. Für die die abge-

reicherten Aschereste ist eine Verwertung als Betonzuschlagstoff vorgesehen oder, wenn letzteres 

nicht möglich sein sollte, eine Deponierung. 

 

Abbildung 31 Verfahrensschema des TetraPhos-Verfahrens; eigene Darstellung nach [180] 

Abbildung 31 zeigt ein vereinfachtes Schema des Verfahrens. Klärschlammasche wird mit verdünnter 

Phosphorsäure in Kontakt gebracht, hierbei geht der Großteil der in der Asche enthaltenen Phos-

                                                           

1
 Der Autor ist seit März 2017 Mitarbeiter der REMONDIS Aqua Industrie GmbH & Co. KG 
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phor- und Calciumfracht in Lösung. Eine simultan zur Phosphorextraktion durchgeführte chemische 

Schwermetallfixierung bindet die in geringem Umfang mitextrahierten Schwermetalle. Nach Abtren-

nung des säureunlöslichen Extraktionsrückstands, der auch die fixierten Schwermetalle enthält, er-

folgt im nächsten Verfahrensschritt eine Zugabe von Schwefelsäure, welche mit dem Calcium in der 

Lösung schwer lösliches Calciumsulfat bildet, das kristallisiert und ebenfalls mittels Fest-Flüssig-

Trennung abgetrennt wird. Anschließend erfolgt eine Aufreinigung der Rohphosphorsäure mittels 

Ionentauscher und Nanofiltration. Nach Aufkonzentrierung der Säure durch Vakuumverdampfer 

werden Konzentrationen und Reinheiten erreicht, die für technische Anwendungen geeignet sind. 

Die Ionentauscherregeneration mit Mineralsäuren ermöglicht, die in der Reinigungsstufe aus der 

Rohsäure abgetrennten Aluminium- und Eisenionen zu Metallsalzen umzusetzen, welche als Phos-

phoreliminationsmittel bei der Abwasserreinigung verwendet werden können. Abschließend wird ein 

Teil der gewonnenen Phosphorsäure im Kreis geführt, um im ersten Prozessschritt als Extraktionsmit-

tel für die Klärschlammasche wiederverwendet zu werden [180]. 

Die erzielbaren Phosphorrückgewinnungsgrade bewegen sich im Bereich um 85 %. Das Verfahren 

wurde in 2015 und 2016 im Rahmen eines Pilotanlagenbetriebes auf dem Klärwerk Köhlbrandthöft in 

Hamburg zur großtechnischen Reife weiterentwickelt, für 2020 ist die Inbetriebnahme einer groß-

technischen Recyclinganlage in Hamburg geplant, deren Errichtung durch das Bundesumweltministe-

rium gefördert wird [181]. Die in Kooperation mit dem städtischen Entwässerungsbetrieb betriebene 

Anlage soll den gesamten dortigen Klärschlammascheanfall von 20.000 Mg/a verwerten und ca. 

1.600 Mg P/a zurückgewinnen [182]. 

2.4.6.2 PARFORCE 

 

Abbildung 32 Verfahrensschema des PARFORCE-Verfahrens; eigene Darstellung nach [183] 

Das PARFORCE-Verfahren gewinnt aus anorganischen Reststoffen wie Tiermehlasche oder phosphor-

reichen Produktionsabfällen, perspektivisch auch aus Klärschlammasche, Phosphorsäure in Qualitä-

ten, die für industrielle oder auch Lebensmittelanwendungen geeignet ist. Kern des Verfahrens ist ein 

Elektrodialyse-Membranprozess zur Abtrennung von Phosphorsäure aus einer grob vorgereinigten 

Aufschlusslösung [183]. 

Im Verfahren wird Phosphor aus dem Sekundärrohstoff mit einprotonigen Säuren, wie z. B. Salzsäu-

re, extrahiert und der säureunlösliche Rückstand mittels Fest-Flüssig-Trennung abgeschieden. Mit-
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extrahiertes Aluminium und Eisen werden in einer ersten Reinigungsstufe über Solventextraktion 

abgetrennt und anschließend durch Reextraktion mit Salzsäure als Aluminium- und Eisenchlorid zu-

rückgewonnen. Daran schließt sich ein zweiter Reinigungsschritt an, der durch Verschaltung von Ka-

tionen- und Anionenaustauschermembranen sowie dem Anlegen elektrischer Spannung nach dem 

Prinzip der Elektrodialyse das verbliebene Stoffgemisch aufspaltet. Produkte sind Phosphorsäure, 

Calciumchloridlösung sowie unverbrauchte einprotonige Säure aus dem initialen Phosphorextrakti-

onsschritt, die prozessintern wiederverwertet wird. Mittels einer pH-Wert-Anhebung wird aus der 

calciumreichen Lösung Calciumhydroxid gefällt, das in der Baustoffindustrie Verwendung findet. Das 

eigentliche Recyclingprodukt Phosphorsäure kann nach einer Einengung durch Vakuumverdampfung 

in Abhängigkeit der Reinheitsanforderungen der Weiterverwendung einer weiteren optionalen Sol-

ventextraktion unterzogen werden [183]. 

Die Verfahrensentwickler machen keine Angaben zu erreichbaren Phosphorrückgewinnungsgraden. 

Die Produktreinheit der Phosphorsäure bewegt sich zwischen 95 % und 99,9 %. Das im Labormaßstab 

erprobte Recyclingverfahren, wird derzeit im Rahmen eines Pilotanlagenbetriebs an der Technischen 

Universität Freiberg im Tonnenmaßstab zur großtechnischen Reife weiterentwickelt. Es wurden zu-

dem verschiedene Varianten des Verfahrens konzipiert, die sich hinsichtlich Komplexität unterschei-

den. Eine der Varianten sieht als Einsatzstoff Struvit vor, was die Integration des PARFORCE-

Verfahrens direkt in die Prozesskette einer kommunalen Kläranlage ermöglicht [184]. 

2.4.6.3 Phos4Life 

 

Abbildung 33 Verfahrensschema des Phos4Life-Verfahrens; eigene Darstellung 

Das Phos4Life-Verfahren gewinnt aus Klärschlammasche die Produkte Phosphorsäure und Eisenchlo-

rid-Lösung zur chemischen Phosphorelimination auf Kläranlagen sowie einen mineralischen Zu-

schlagstoff für die Zementherstellung. Das Verfahrensschema zeigt Abbildung 33. Im Prozess wird der 

Verbrennungsrückstand mit Schwefelsäure extrahiert, hierbei werden die Reaktionsbedingungen so 

gewählt, dass ca. 95 % des in der Asche enthaltenen Phosphors rückgelöst werden [185]. Da Schwe-

felsäure als Extraktionsmittel zum Einsatz kommt, fällt der überwiegende Teil des in der Asche ent-

haltenen Calciums in der Aufschlussstufe als Calciumsulfat aus und verbleibt im festen Extraktions-

rückstand, der als Zuschlagstoff in der Zementindustrie Verwendung findet. Die Verfahrensentwickler 

geben an, bewusst aggressive Reaktionsbedingungen einzustellen, zum einen, um hohe Phosphor-
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ausbeuten zu erreichen, zum anderen, um durch eine ausgeprägte Metallrücklösung die Metallgehal-

te in der abgereicherten Asche zu reduzieren [186].  

Die Metallfracht der Phosphorsäure wird durch zwei separate Solventextraktionsstufen mit unter-

schiedlichen Lösungsmitteln reduziert. Die erste Stufe dient der Abtrennung von Eisen, welches nach 

der Lösungsmittelregeneration mit Salzsäure als Eisenchloridlösung vorliegt. Die zweite Reinigungs-

stufe stellt eine Feinreinigung dar, deren Produkt eine Phosphorsäure von hoher Qualität mit Eignung 

für industrielle Anwendungen ist [185]. Aus dem Raffinat der zweiten Solventextraktionsstufe, das 

noch gewisse Mengen Phosphor enthält, werden Schwermetalle über einen Fällungsprozess abge-

trennt, bevor der gereinigte Stoffstrom wieder zum initialen Verfahrensschritt der Aschenextraktion 

zurückgeführt wird. 

Das Verfahren wurde im Rahmen einer Entwicklungspartnerschaft zwischen der schweizerischen 

Stiftung Zentrum für nachhaltige Abfall- und Ressourcenwirtschaft (ZAR) und dem spanischen Tech-

nologiekonzerns Técnicas Reunidas in 2015 im Labormaßstab entwickelt und in 2016 und 2017 er-

folgreich im Mikro-Pilotmaßstab erprobt. Der Kanton Zürich trug hierbei 60 % der Entwicklungskos-

ten, im Gegenzug wurde die Option einer kostenlosen Nutzung des patentierten Verfahrens verein-

bart [187]. 

Die Verfahrensentwickler geben an, den Prozess auf einen großtechnischen Reifestand gebracht zu 

haben und dass Wirtschaftlichkeitsberechnungen ergeben, dass mit einer großtechnischen Umset-

zung des Phos4Life-Verfahrens im Kanton Zürich die Klärschlammbehandlungskosten erheblich ge-

senkt werden könnten [185]. 

2.4.6.4 EcoPhos-Phosphorsäure 

 

Abbildung 34 Verfahrensschema des EcoPhos-Phosphorsäure-Verfahrens (Phosphorsäureroute); eigene Darstellung nach 
[188] 

Nachfolgend dargestellt ist das Verfahren des belgischen Unternehmens EcoPhos, das Phosphorsäure 

aus Klärschlammasche gewinnt. Sämtliche Angaben zum Verfahren sind einer einzelnen Quelle ent-

nommen [188]. Eine andere Verfahrensentwicklung des Unternehmens zur Mitverwertung von Klär-

schlammaschen bei der industriellen Herstellung von Futtermittelphosphaten aus niederwertigem 

Phosphaterz wird in Abschnitt 2.4.7 erläutert (EcoPhos-DCP-Verfahren). 

Im EcoPhos-Phosphorsäure-Verfahren wird Klärschlammasche mit Phosphorsäure in Kontakt ge-

bracht und der säureunlösliche Rückstand über Filtration abgetrennt. Im nachfolgenden Ionentau-

scher erfolgt, dem veröffentlichten Verfahrensgrundfließbild nach zu urteilen, eine Metallabtrennung 

in separaten, verunreinigungsspezifischen Stufen. Stufe 1 dient der Abtrennung der Erdalkalimetalle 
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Calcium und Magnesium, in Stufe 2 erfolgt die Rückhaltung von Aluminium und Eisen, während die 

dritte Stufe den phosphorsauren Extrakt von den übrigen mitgelösten Verunreinigungen befreit. Die 

Regeneration der Ionentauscher erfolgt mit Salzsäure, für die daraus resultierende Aluminium- und 

Eisenchloridlösung ist durch EcoPhos eine Vermarktung angedacht. Ein Teil der gereinigten Phos-

phorsäure wird im Kreis geführt und dient als Extraktionsmittel für den initialen Schritt der Ascheex-

traktion, während der übrige Teil mittels Vakuumverdampfer eingeengt und als technische Säure 

vermarktet wird. 

Die Verfahrensentwickler berichten von phosphorbezogenen Rückgewinnungsgraden von über 90 % 

sowie einer 99 %igen Abtrennung von Verunreinigungen. Das Verfahrenskonzept sieht die Umset-

zung in räumlicher Nähe zu einer Klärschlammverbrennung mit einem jährlichen Ascheanfall von 

5.000 Mg bis 15.000 Mg vor, die hierbei anfallende Abwärme soll für die Einengung der Säure auf 

handelsübliche Konzentrationen genutzt werden. Ende 2014 wurde eine großmaßstäbliche Demonst-

rationsanlage für das Verfahren in Bulgarien in Betrieb genommen.  

2.4.6.5 RecoPhos ICL 

Abbildung 35 Schematische Darstellung des Induktionsreaktors des RecoPhos-ICL-Verfahrens; eigene Darstellung nach 
[189]  

Es sind zwei unterschiedliche Phosphorrückgewinnungsverfahren mit der Bezeichnung „RecoPhos“ 

bekannt. Sie stammen von verschiedenen Verfahrensentwicklern und haben als thermochemischer 

bzw. nasschemischer Ansatz auch verfahrenstechnisch keine Gemeinsamkeiten. Zur Unterscheidung 

werden die Verfahren in Anlehnung an die Patentinhaberin bzw. das erhaltene Rückgewinnungspro-

dukt in dieser Arbeit als „RecoPhos ICL“ und „RecoPhos P38“ bezeichnet. 

Das in diesem Abschnitt beschriebene RecoPhos ICL-Verfahren gewinnt mittels induktiv beheizten 

Reduktionsreaktors aus Klärschlamm oder Klärschlammasche elementaren Phosphor, eine Calcium-

silikat-Schlacke sowie eine eisenreiche Legierung. Im kontinuierlichen Verfahren, das nach demsel-

ben Grundprinzip funktioniert wie die thermochemische Herstellung von elementarem Phosphor aus 

Rohphosphat (siehe Abschnitt 2.2.9), wird Klärschlamm bzw. Klärschlammasche von oben auf ein 

induktiv beheiztes Koksbett aufgegeben. Dort wechselt das Material, ggf. nach einer vorherigen 

Schlammmineralisierung, bei rund 1300 °C den Aggregatzustand und durchfließt als Schmelze die 

Koksschüttung des Festbettreaktors. Im Fluidfilm, der die Kokspartikel umgibt, herrschen reduzieren-

de Bedingungen vor. Die dort ablaufenden Reaktionen setzen ein Gasgemisch aus elementarem 
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Phosphor und Kohlenmonoxid frei, das seitlich aus dem Reaktor abgezogen und einer Aufbereitung 

unterzogen wird. Aus der auf der Unterseite des Reaktors austretenden phosphorarmen Schmelze 

bilden sich nach Erstarren durch Dichteunterschiede eine Calcium-Silizium-Schlacke sowie eine eisen-

reiche Metalllegierung. Die Verfahrensentwickler planen die Verwertung der Schlacke als Zementzu-

schlagstoff, die Metallphase soll an Stahlschmelzen abgegeben werden. Das heizwertreiche Gas, das 

nach der Kondensation des Phosphors verbleibt, kann einer energetischen Verwertung zugeführt 

werden [190]. 

Die erzielbaren Phosphorrückgewinnungsquoten werden mit 60 % bis 90 % angegeben. Als Be-

triebsmittel werden Koks und zudem Additive entsprechend ca. 20 % der Aschemasse veranschlagt. 

Letztere dienen unter anderem zur Viskositätseinstellung der Ascheschmelze, welche die Verweilzeit 

im Reaktor bestimmt [191]. In der Asche enthaltene Schwermetalle werden ebenfalls zur elementa-

ren Form reduziert und verbleiben je nach Siedepunkt im festen Rückstand (z. B. Cu, Cr) oder verlas-

sen den Reaktor mit dem phosphorreichen Gasstrom (z. B. Zn, Cd). Dies legt die Notwendigkeit einer 

Metallabtrennung aus dem Produkt nahe. Es wird aber auch die Möglichkeit eines vorgeschalteten 

Schmelzreaktors (Flash Reactor) genannt, der für ein Abdampfen der leicht flüchtigen Metalle sorgt 

[190].  

Der Vorteil des als „InduCarb Reaktor“ bezeichneten Festbettreaktors ist, dass die reduzierende Re-

aktion im dünnen Schmelzefilm um die Kokspartikel abläuft und der gebildete gasförmige Phosphor 

somit unmittelbar in die Gasphase übergehen kann, was das Ausmaß der unerwünschten Weiterre-

aktion zu Ferrophosphat verringert. Zur Rolle von Eisen in Rohstoffen zur Herstellung von gelbem 

Phosphor siehe Abschnitt 2.2.9. 

Das Recyclingverfahren wurde im Rahmen eines EU-finanzierten Verbundvorhabens unter Federfüh-

rung der Universität Leoben in den Jahren 2012 bis 2015 entwickelt und im Rahmen eines Pilotanla-

genbetriebs im Kilogrammmaßstab erforscht. Anfang 2016 gab der israelische Chemie- und Dünge-

mittelkonzern ICL bekannt, die Patentrechte an dem Verfahren erworben zu haben. Zunächst war für 

2017 der Betrieb einer weitere Pilotanlage angekündigt, zudem sollte die Errichtung verschiedener 

Großanlagen mit einer Gesamtjahreskapazität von 300.000 Mg Asche folgen [174]. Aufgrund der 

hohen veranschlagten Kosten für die Anlagenerrichtung wurde das Projekt zunächst ausgesetzt, es 

soll aber, sobald sich das Marktumfeld ändert, weiterverfolgt werden [192]. 

2.4.6.6 RecoPhos P38 
Das RecoPhos P38-Verfahren gewinnt durch die Behandlung von Klärschlammasche mit Phosphor-

säure ein festes Düngerprodukt, ohne dass dabei Reststoffe anfallen. Im Prinzip entspricht das Recyc-

lingverfahren dem Herstellungsprozess des konventionellen Mineraldüngers Tripelsuperphosphat, 

bei dem Rohphosphat und Phosphorsäure in Kontakt gebracht werden [193]. 

Im Verfahren werden Verbrennungsrückstand und Phosphorsäure in einem Mischaggregat intensiv 

vermengt und anschließend mittels Granulierteller und Trockner zu einem streufähigen Düngemittel 

verarbeitet. Abbildung 36 zeigt das als „P38“ vermarktete Rezyklat sowie ein vereinfachtes Verfah-

rensschema. 
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Abbildung 36 Oben: „P38“ Rezyklat; [194] unten: Verfahrensschema des RecoPhos P38-Verfahrens; eigene Darstellung 
nach [195] 

Ziel der Säurezugabe ist, die in der Asche enthaltenen Phosphorverbindungen in eine pflanzenver-

fügbare Form zu überführen sowie den Phosphorgehalt zu erhöhen. Löslichkeits- bzw. Aufwuchsver-

suche bestätigen die hohe Wasserlöslichkeit bzw. gute Pflanzenverfügbarkeit des Phosphors im P38-

Produkt [135, 195]. Der Befund steht im Einklang mit Versuchen anderer Autoren, bei denen die 

Düngewirksamkeit von schwefelsauer aufgeschlossenen Klärschlammaschen im Rahmen von Pflanz-

versuchen untersucht wurde. [196] Hier ergab sich eine wuchsfördernde Wirkung, die mit der von 

konventionellen Mineraldünger vergleichbar war. In diesem Fall war die Erhöhung der Phosphorver-

fügbarkeit allerdings auch mit einer Mobilisierung von Schwermetallen assoziiert [157]. 

Im Rahmen eines großtechnischen Versuchsbetriebs des RecoPhos P38-Verfahrens wurden 2010 ca. 

100 Mg Asche zu Düngemittel verarbeitet und die Entlassung des Produkts aus dem Abfallregime 

durch die zuständige Genehmigungsbehörde erreicht. Nach Erteilung des Produktstatus wurden 2011 

weitere 1.000 Mg Asche in Lohnverarbeitung verwertet, zudem wird seit 2012 ein Projekt zur Reali-

sierung einer eigenen Produktionsanlage in Sachsen-Anhalt vorbereitet [194].  

Die Vorteile des Verfahrens sind die geringe verfahrenstechnische Komplexität und die niedrigen 

Kosten zu denen ein Düngemittel erzeugt wird, dessen wuchsfördernde Wirkung der von konventio-

nellem Phosphordünger ebenbürtig ist [135, 195]. Als Nachteil des Ansatzes ist die fehlende Schad-

stoff-Wertstoff-Trennung zu nennen. Dies bedingt zum einen, dass die gesamte Metallfracht der 

behandelten Aschen in die landwirtschaftlich genutzten Böden gelangt, zum anderen können mit 

dem RecoPhos P38-Verfahren nur Klärschlammaschen verarbeitet werden, die die Schadstoffgrenz-

werte der Düngemittelverordnung einhalten. Zur im Verfahren für den Aufschluss eingesetzten Säu-

reart Phosphorsäure ist anzumerken, dass vergleichende Untersuchungen des Düngemittelherstellers 

ICL zur Behandlung eisenreicher Aschen mit Phosphor- und Schwefelsäure ergaben, dass die Anwen-

dung von Schwefelsäure Vorteile bietet. Für den phosphorsauren Aufschluss wurde festgestellt, dass 

der mit der Säure zugeführte Phosphor in relevantem Ausmaß in schlecht pflanzenverfügbarer Form 

fixiert wird [197].  



 

Seite 61 

2.4.7 Phosphorrückgewinnung durch Mitverwertung von Klärschlammasche in industriellen 
Produktionsprozessen 

Die stoffliche Nutzung von Klärschlammaschen als Sekundärrohstoff in industriellen Prozessen ist 

Gegenstand verschiedener Untersuchungen. Nachfolgend dargestellt sind die bisher untersuchten 

bzw. praktizierten Ansätze.  

2.4.7.1 Nasschemische Phosphorsäureherstellung  
Der japanische Phosphorsäurehersteller Nippon Phosphoric Acid praktiziert bereits heute die in die-

ser Arbeit untersuchte Mitverwertung von Klärschlammasche bei der nasschemischen Phosphorsäu-

reherstellung in einer nach dem Dihydrat-Hemihydrat-Verfahren operierenden Anlage (siehe Ab-

schnitt 2.2.6). Bei der Herstellung von ca. 280 Mg/d Säure setzt der Anlagenbetreiber dem Rohphos-

phat vor der Verarbeitung etwa 2,5 Ma.-% Klärschlammasche zu, die aus der Verbrennung von 

Schlamm aus einer Kläranlage mit vermehrter biologischer Phosphorelimination stammt. Die maxi-

male massenbezogene Beimischungsquote von 2,5 % ergibt sich aus der Notwendigkeit, die Blei-

gehalte im Phosphorgips zu begrenzen, da dieser vor Ort für die Gipskartonherstellung verwendet 

wird. Wäre dieser Faktor nicht zu beachten, haben unternehmensinterne Versuche einen maximalen 

massenbezogenen Substitutionsgrad von 5 % ergeben. In diesem Fall verhindert eine Verschlechte-

rung der Filtrationseigenschaften des anfallenden Phosphorgipses höhere Beimischungsquoten [32, 

198]. 

2.4.7.2 P4-Herstellung 
Das Unternehmen Thermphos hat im niederländischen Vlissingen eisenarme Klärschlammaschen 

erfolgreich als Rohstoff in der elektrothermischen Herstellung von elementarem Phosphor einge-

setzt. Durch die Teilsubstitution von Rohphosphat konnten in 2007 und 2012 ca. 2.300 Mg P zurück-

gewonnen werden [105, 199]. Wirtschaftliche Schwierigkeiten führten inzwischen zur Insolvenz des 

Unternehmens und damit dem Ende der Recyclingaktivitäten, was jedoch in keinem Zusammenhang 

mit der Aschenmitverwertung steht. 

Verfahrenstechnische Details zum industriellen Prozess der Gewinnung von elementarem Phosphor 

enthält Abschnitt 2.2.9. Die Herausforderungen bei der Mitverwertung von Klärschlammaschen bei 

der P4-Herstellung ergeben sich aus deren im Vergleich zu Rohphosphat meist höheren Metallgehal-

ten (siehe Abbildung 47) – insbesondere Eisen, Zink und Kupfer wirken im Prozess störend. Eisen geht 

im Reaktionsgemisch eine feste Verbindung mit Phosphor ein und überführt den Wertstoff so in den 

Reststoffstrom Ferrophosphor, der als Sekundärrohstoff an Stahlhersteller abgegeben wird. Im Ver-

brennungsrückstand enthaltenes Kupfer wird im Prozess ebenfalls in das feste Nebenprodukt über-

führt. Da hohe Kupfergehalte in der Stahlherstellung störend wirken, birgt die Mitverwertung die 

Gefahr, dass dieser Verwertungspfad nicht mehr möglich ist und nur eine Ablagerung des Reststoffs 

bleibt. Die Mitverwertung eisen- und kupferreicher Aschen verringert also die Phosphorausbeute des 

Verfahrens und erschwert die Verwertung des Ferrosphosphors bzw. macht unter Umständen eine 

kostspielige Deponierung notwendig.  

Metalle mit niedrigem Siedepunkt wie z. B. Zink werden dagegen im Prozess in die Gasphase über-

führt und kondensieren anschließend im Abgasstrom auf der Oberfläche von Staubpartikeln, die we-

gen des ebenfalls kondensierten Phosphors in den Produktionsprozess zurückgeführt werden. Der 

Anlagenbetreiber kann eine auf diese Art verursachte Anreicherung von Metallen im Prozess verhin-

dern, indem er einen Teilstrom des Staubs ausschleust. Die Entsorgung des Reststoffs ist jedoch mit 

hohen Kosten verbunden, da sich neben den leicht flüchtigen Metallen aus der Klärschlammasche 

auch Abbauprodukte des im Erz enthaltenen Urans (z. B. Blei-Isotope) auf den Staubpartikeln nieder-

schlagen. Dies bedingt, dass eine aufwändige Entsorgung des Reststoffs als radioaktiver Abfall not-

wendig wird [105]. 
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Das für die Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm(asche) entwickelte ICL RecoPhos-Verfahren 

weist das gleiche Verfahrensprinzip wir die thermische Phosphorherstellung auf, ein spezielles Reak-

tordesign ermöglicht es hier, auch eisenreiche Aschen zu verwerten (Abschnitt 2.4.6.5). 

2.4.7.3 Superphosphatherstellung 
Die Düngemittelsparte des israelischen Chemie- und Düngemittelkonzerns ICL hat in 2013 klein- und 

großmaßstäbliche Versuche zur Mitverwertung verschiedener Sekundärphosphate bei der Superpho-

sphatherstellung durchgeführt [200]. Das feste Düngemittel wird konventionell durch den Aufschluss 

von Rohphosphat und Schwefel- bzw. Phosphorsäure und anschließender Aufmahlung des erhalte-

nen Feststoffs hergestellt. Neben verschiedenen Klärschlammaschen wurde auch die Verarbeitung 

von Struvit sowie Tiermehlaschen untersucht. Für die Verwertung von Klärschlammasche hat sich bei 

erheblichen Unterschieden zwischen den verschiedenen untersuchten Verbrennungsrückständen ein 

Aufschluss mit Schwefelsäure und nachfolgender Granulierung mit anderen konventionell produzier-

ten Düngerkomponenten als zielführend erwiesen [197]. Eine generelle Erkenntnis aus den Versu-

chen ist, dass sich hohe Eisengehalte in den Verbrennungsrückständen negativ auf die Produktquali-

tät auswirken. Dies betrifft sowohl die Phosphorpflanzenverfügbarkeit als auch die Granulierbarkeit. 

Laboruntersuchungen anderer Autoren bestätigen die bessere Eignung eisenarmer Klärschlamma-

schen für den Schwefelsäureaufschluss [196].  

ICL hat die Absicht geäußert bis 2015 etwa 25.000 Mg bis 30.000 Mg Klärschlammasche für die Her-

stellung von Superphosphat einzusetzen und damit 15 % der am Produktionsstandort Amsterdam 

verarbeiteten Nährstoffmenge aus sekundären Quellen zu decken [201]. Ein Lager sowie ein werksin-

ternes Fördersystem für verschiedene Sekundärphosphate ist in Planung. Derzeit werden im Amster-

damer Produktionsstandort der ICL jährlich mehrere tausend Mg Struvit, Klärschlamm- und Tier-

mehlaschen in den Prozessen der Düngemittelherstellung mitverwertet [174]. Zum genauen Ausmaß 

der Verarbeitung von Klärschlammasche liegen keine öffentlich zugänglichen Informationen vor.  

2.4.7.4 Dicalciumphosphatherstellung  
Neben dem in Abschnitt 2.4.6.4 dargestellten Verfahren zur Phosphorsäuregewinnung aus Klär-

schlammasche hat das Unternehmen EcoPhos eine weitere Technologie für die Phosphorrückgewin-

nung aus Verbrennungsrückständen entwickelt. Anders als bei der Phosphorsäurevariante ist das 

EcoPhos-DCP-Verfahren grundsätzlich für die Verwertung niederwertiger Rohphosphate zur Herstel-

lung von Calciumphosphat (CaHPO4) für mineralische Futtermittelzusätze ausgelegt. Ein zusätzliches 

Verfahrensmodul ermöglicht jedoch auch die Mitverwertung von Klärschlammaschen. Produkte des 

Verfahrens, das Salzsäure als Aufschlussmittel einsetzt, sind Dicalciumphosphat, Calciumsulfat sowie 

die säureunlöslichen Rückstände des Phosphaterzes und der Asche. 
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Abbildung 37 Verfahrensschema des EcoPhos-DCP-Verfahrens (Salzsäureroute) ; eigene Darstellung nach [188] 

Abbildung 37 zeigt ein vereinfachtes Schema des Verfahrens. Im ersten Schritt wird zuerst Rohphos-

phat mit Salzsäure extrahiert und anschließend werden die unlöslichen Erzbestandteile mittels Filtra-

tion abgetrennt. Im nächsten Schritt wird dem Extrakt Calciumcarbonat zugegeben, wodurch es zur 

Kristallisation von Calciumphosphat kommt, das abgetrennt und verwertet wird. Etwa ein Drittel der 

verbliebenen Mutterlauge wird verworfen, aus der restlichen Calciumchloridlösung wird durch Proto-

lyse mit Schwefelsäure Salzsäure zurückgewonnen und im Kreis geführt. Der bei der Salzsäurerück-

gewinnung anfallende Gips wird abgetrennt. 

Die Mitverwertung der Asche wird umgesetzt, indem diese in einem separaten Extraktionsschritt mit 

Salzsäure in Kontakt gebracht wird. Nach Abtrennung des säureunlöslichen Rückstands wird an-

schließend der resultierende phosphorreiche Ascheextrakt dem Hauptstrom des Verfahrens zuge-

führt. 

EcoPhos hat 2015 bekannt gegeben, dass es eine Liefervereinbarung mit dem Betreiber der größten 

Klärschlammverbrennung der Niederlande SNB getroffen hat [202]. Ab Anfang 2019 sollen jährlich 

50.000 Mg bis 60.000 Mg Klärschlammasche im nordfranzösischen Dunkerque zu Phosphorsäure 

bzw. Düngemittel verarbeitet werden [203]. Das EcoPhos-Tochterunternehmen Aliphos errichtet 

dort einen Produktionsstandort für die Verwertung von niederwertigem Rohphosphat und Klär-

schlammaschen, der Ende 2017 in Betrieb gehen soll. Zunächst wird nur Erz verarbeitet, die Mitver-

wertung von Aschen ist für 2019 avisiert [203].  

2.4.8 Saure Extraktion von Klärschlammasche 
Der initiale Schritt aller aschebasierten nasschemischen Phosphorrückgewinnungsverfahren ist die 

Behandlung von Klärschlammasche mit Säuren, seltener auch Basen (Abschnitt 2.4.6). Die Co-

Extraktion der in der Asche enthaltenen Metalle ist in der Regel unerwünscht, da sie im weiteren 

Verlauf des Rückgewinnungsverfahrens abgetrennt werden müssen und somit den verfahrenstechni-

schen Aufwand erhöhen. Daher beschäftigt sich eine ganze Reihe von Arbeiten mit dem Einfluss von 

Extraktionsparametern auf die Phosphor- und Metallextraktion aus Klärschlammasche [35, 153, 204 

bis 219]. Mehrheitlich kommen als Extraktionsmittel Schwefelsäure oder Salzsäure zum Einsatz. Es 

existieren aber auch Untersuchungen, bei denen Phosphor aus der Klärschlammasche mit Phosphor-

säure extrahiert wird – analog zum Rohphosphataufschluss bei der industriellen Phosphorsäureher-

stellung [35, 206, 220]. 

Nachfolgender Abschnitt enthält den Stand des Wissens zu Einflussfaktoren auf die Phosphor- und 

Metallfreisetzung bei der sauren und basischen Extraktion von Klärschlammasche.  
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2.4.8.1 Einfluss der Säureart 
Die Art der als Extraktionsmittel verwendeten Säure scheint keinen wesentlichen Einfluss auf die 

Effektivität der Phosphorrücklösung zu haben [204]. Unterschiedliche Extraktionsraten bei gleichen 

molaren Konzentrationen von Schwefel- und Salzsäure erklären sich durch deren unterschiedliche 

Protonenanzahl im Molekül. Im Gegensatz zur Salzsäure ist Phosphorsäure eine mittelstarke Säure 

und liegt daher größtenteils in der ersten Dissoziationsstufe als H2PO4
-
 vor (Abschnitt 2.1). Die geringe 

Tendenz zur Deprotonierung und somit niedrigere freie Protonenkonzentration in wässrigen Lösun-

gen erklärt die deutlichen Unterschiede zwischen den ermittelten Phosphorrücklöseraten für Salz- 

und Phosphorsäure in einer Untersuchung von Pinnekamp et al. [220]. Bei der Extraktion mit Schwe-

felsäure zeigt sich dagegen, dass hohe Konzentrationen zu einer Verringerung der Phosphorfreiset-

zung führen können, was auf die Ausbildung einer inhibierenden Calciumsulfat-Einhüllung des 

Aschepartikels zurückgeführt wird [221].  

2.4.8.2 Einfluss der Temperatur 
Zum Temperatureinfluss auf die Phosphorextraktion aus Asche existieren nur wenige Untersuchun-

gen. Biswas et al. stellen bei einer Temperaturerhöhung des Extraktionsmittels von 30 °C auf 70 °C 

für die Elemente Phosphor, Calcium, Aluminium, Magnesium und Mangan eine geringfügige Erhö-

hung der Rücklösung fest. Anders verhält es sich mit der Eisenextraktion, bei der eine Temperaturer-

höhung von 50 °C auf 70 °C die Freisetzung deutlich steigert [222].  

Pinnekamp et al. kommen bei einer Temperaturveränderung von 30 °C auf 90 °C zu ähnlichen Ergeb-

nissen. Während sich unter sonst gleichen Bedingungen die Phosphorextraktion mit Salzsäure durch 

den Temperaturanstieg lediglich um ca. 10 % erhöht, vervierfacht sich die Extraktion von Eisen und 

auch die Aluminiumfreisetzung nimmt deutlich zu [34, 223].  

2.4.8.3 Einfluss des Protonen-Asche-Verhältnis  
Das Protonen-Asche-Verhältnis im Extraktionsschritt wird durch das Fest-Flüssig-Verhältnis der 

Asche-Säure-Suspension bzw. die Konzentration des Extraktionsmittels bestimmt und kann einen 

entscheidenden Einfluss auf die Effektivität der Phosphorfreisetzung haben. Dies belegen Versuche, 

die Klärschlammasche in schwach konzentrierter Salzsäure bei verschiedenen Fest-Flüssig-

Verhältnissen extrahieren. Eine Verringerung des Fest-Flüssig-Verhältnisses um den Faktor 6 steigert 

hier die Phosphorfreisetzung von ca. 20 % des Aschegehalts auf einen Wert über 90 % [216]. Versu-

che anderer Autoren mit verdünnter Schwefelsäure kommen zu ähnlichen Ergebnissen [204, 221, 

224]. 

Dagegen zeigt eine andere Untersuchung, die im Vergleich zu den oben genannten Arbeiten eine 

deutlich höher konzentrierte Säure als Extraktionsmittel einsetzt, einen anderen Effekt [223]. Hier 

bewirkt eine Erhöhung des Protonen-Asche-Verhältnisses durch Anhebung der Salzsäurekonzentrati-

on von 7,6 % auf 14,5 % unter sonst gleichen Bedingungen keine wesentliche Steigerung der Phos-

phorausbeute, während die Freisetzung von Eisen und Aluminium mit ca. 400 % bzw. 75 % deutlich 

zunimmt. 

Daraus folgt, dass für die saure Extraktion von Phosphor und Metallen aus Klärschlammasche ein 

optimales Protonen-Asche-Verhältnis existiert. Ein Überschreiten des Wertes steigert die Phosphor-

freisetzung nur geringfügig, während die zumeist unerwünschte Co-Extraktion von Metallen, insbe-

sondere Eisen, weiter zunimmt.  

2.4.8.4 pH-Wert-Abhängigkeit der Phosphorextraktion und Einfluss basischer Aschebestandteile  
Untersuchungen zum pH-Wert-abhängigen Extraktionsverhalten von Phosphor aus Klärschlamma-

sche in Säuren zeigen, dass eine quantitative Freisetzung im pH-Wert-Bereich um 2 auftritt [125, 153, 

221, 225, 226]. Da Verbrennungsrückstande in erster Linie aufgrund unterschiedlicher Gehalte an 

basisch wirkenden Calciumverbindungen wie CaO und Ca(OH)2 in wässrigen Lösungen verschieden 

ausgeprägte pH-Wert-anhebende Wirkungen entfalten (Abschnitt 2.3.3), kann das im vorhergehen-
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den Abschnitt dargestellte optimale Protonen-Asche-Verhältnis je nach Aschetyp variieren [208]. Der 

in einer Untersuchung festgestellte positive Zusammenhang zwischen Phosphorextraktionsgrad und 

Phosphor-Calcium-Verhältnis im Verbrennungsrückstand steht mit der Aussage in Einklang, dass 

hauptsächlich basische Calciumverbindungen für die Pufferkapazität von Klärschlammasche verant-

wortlich sind [227]. Ein Zusammenhang zwischen der für die chemische Phosphorelimination ver-

wendeten Art der Metallsalze (Aluminium bzw. Eisen) und der pH-Wert-Abhängigkeit der Phospho-

rextraktion ist bei der Säurebehandlung jedoch nicht erkennbar. 

2.4.8.5 Extraktion mit Basen und zweistufige Ansätze 
Neben der Behandlung von Klärschlammasche mit Säuren wurde von verschiedenen Autoren auch 

die Phosphor- und Metallfreisetzung durch Extraktion mit Laugen untersucht. Ein grundsätzlicher 

Vorteil des basischen Ansatzes gegenüber der sauren Ascheextraktion ist, dass viele rückgelöste Me-

talle bei hohen pH-Werten als schwer lösliche Hydroxide vorliegen, was die unerwünschte Co-

Extraktion von Metallen deutlich reduziert. Ein weiterer Unterschied zum sauren Ansatz ist, dass die 

Art der zur Phosphorelimination eingesetzten Metallsalze einen signifikanten Einfluss auf die erziel-

baren Phosphorfreisetzungsgrade hat. Aschen aluminiumgefällter Schlämme weisen hier deutlich 

höhere Werte auf als eisenhaltige Asche, was sich mit der unterschiedlichen Löslichkeit von Alumini-

umphosphaten bzw. Eisenphosphaten in Basen erklären lässt [228, 229].  

Bei den über basische Extraktion erzielbaren Phosphorfreisetzungsgraden bestehen große Unter-

schiede zwischen den publizierten Ergebnissen. Während zwei Untersuchungen mit aluminiumrei-

chen Aschen Extraktionsausbeuten im Bereich zwischen 70 % und 75 % angeben [229, 230], berichtet 

die Mehrzahl der Literaturstellen von Werten um 30 % [153, 204, 216, 220, 223, 229, 231]. Überein-

stimmung besteht darin, dass nur eine geringfügig ausgeprägte Metallfreisetzung auftritt. 

Analog zur sauren Extraktion zeigt sich zudem ein positiver Zusammenhang zwischen Effektivität der 

Phosphorextraktion und dem Wert des Phosphor-Calcium-Verhältnisses im Verbrennungsrückstand 

[153, 231], was sich mit der schlechten Löslichkeit von Calciumphosphaten in Basen erklären lässt 

[228]. Eine Untersuchung, die zeigt, dass Aschen mit niedrigen Calciumgehalten relativ hohe Gehalte 

an Aluminiumphosphat aufweisen [123], das sich wiederum gut im basischen Bereich löst [228], 

steht hiermit im Einklang.  

Zur Ursache der deutlichen Unterschiede bei den berichteten Extraktionsgraden im basischen Be-

reich ist eine Betrachtung der Zusammensetzung bzw. Herkunft der untersuchten Verbrennungsrück-

stände aufschlussreich (Tabelle 13). Die hohen Phosphor-Ausbeuten in [229] wurden mit einer Asche 

erreicht, die einen extremen Aluminiumgehalt bei niedrigem Calciumwert aufweist. Die genaue Zu-

sammensetzung des in [230] untersuchten Verbrennungsrückstands ist zwar nicht bekannt, es han-

delt sich hierbei aber um eine Asche aus aluminiumgefälltem Schlamm aus Japan. In dem Land sind 

bedingt durch die geologischen Verhältnisse die Calciumkonzentrationen im Kläranlagenzulauf und 

somit auch im Klärschlamm vergleichsweise niedrig, wie hiesige Ascheanalyen zeigen [122]. Es er-

scheint daher wahrscheinlich, dass auch der in [230] betrachtete Verbrennungsrückstand sich durch 

ein hohes Phosphor-Calcium-Verhältnis sowie ausgeprägten Aluminiumgehalt auszeichnet, was für 

die Phosphorextraktion mit Basen günstig ist. 
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Tabelle 13 Gegenüberstellung ausgewählter Kennwerte von Klärschlammaschen, bei denen sich eine hohe Phosphorex-
traktion im basischen pH-Wert-Bereich zeigt, mit den Durchschnittswerten kommunaler Klärschlammaschen 
aus Deutschland [26, 122, 229, 230] 

 
Schwedische 

Asche 
Durchschnitt 7 japanische 

Klärschlammaschen 

Durchschnitt 
kommunale Klärschlammasche 

Deutschland 

Quelle [229] [122, 230] [26] 

Phosphor/% 8,1 11,4 (±1,7) 9,32 (±1,47) 

Aluminium/% 21,8 8,7 (±1,43) 5,45 (±2,61) 

Calcium/% 4,9 7,4 (±1,57) 10,2 (±1,95) 

P-Ca-Verhältnis/(mol mol
-1

) 1,3 1,2 (±0,13) 0,73 (±0,14) 

 

Tabelle 13 vergleicht die Zusammensetzung der Aschen aus Schweden [229] und Japan, bei denen 

sich im basischen pH-Wert-Bereich eine hohe Phosphorrücklösung zeigt, mit dem Durchschnitt der 

Elementgehalte kommunaler Klärschlammasche aus Deutschland. Auffällig sind die Unterschiede bei 

durchschnittlichem Phosphor-Calcium-Verhältnis und Aluminiumgehalt, was den Ansatz der basi-

schen Extraktion für die meisten Aschen aus kommunalen Kläranlagen in Deutschland als nicht ziel-

führend erscheinen lässt. Der vergleichsweise niedrige Aluminiumgehalt in den Verbrennungsrück-

ständen aus Deutschland ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass im Bundesgebiet deutlich mehr 

Kläranlagen eisenbasierte Fällmittel als aluminiumhaltige einsetzen [179].  

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die basische Extraktion hinsichtlich Phosphorrücklösung 

meist deutlich schlechter als ihr Pendant im sauren Bereich zu bewerten ist, während sie in Bezug auf 

die unerwünschte Co-Extraktion von Metallen klare Vorteile aufweist. Verschiedene Autoren haben 

daher versucht, den basisch extrahierbaren Phosphoranteil durch eine Aschenvorbehandlung mit 

Säuren zu erhöhen. Ziel ist hier, eine Umlagerung von in Basen schlecht löslichen Calciumphosphaten 

zu Aluminiumphosphaten zu erreichen, welche anschließend bei erhöhtem pH-Wert selektiv gelöst 

werden können [231 bis 234]. 

Petzet et al. identifizieren einen Bereich zwischen pH 2 und pH 3 als optimal für den sauren Vorbe-

handlungsschritt und weisen mittels Röntgenbeugungsanalysen nach, dass sich bei diesen Bedingun-

gen der Gehalt an Whitlockit deutlich reduziert [231]. Calcium und Phosphor gehen hier aber nicht in 

dem Maß in Lösung, wie es der Stöchiometrie des phosphorhaltigen Minerals entspricht. Zudem wird 

die Bildung einer röntgenamorphen Phase detektiert, was als Neubildung von amorphem Alumini-

umphosphat interpretiert wird. Die Tatsache, dass die Vorbehandlung den basisch extrahierbaren 

Phosphoranteil der Asche im Optimalfall verdoppelt, stützt diese These. Levin weist ebenfalls eine 

Zunahme des basisch extrahierbaren Phosphoranteils durch saure Vorbehandlung bei einem pH-

Wert von 4 nach, die mit 11 % aber deutlich weniger ausgeprägt ist als bei Petzet et al. [233, 233]. 

Andere Autoren identifizieren ebenfalls pH 4 als optimal für eine Umlagerung [232]. Dagegen löst 

sich bei Kalmykova et. al trotz einer sauren Vorbehandlung kaum Phosphor [234]. Allerdings führen 

letztere Autoren die Untersuchungen an Rückständen der Abfallverbrennung durch.  

In der Zusammenschau zeigt sich, dass eine saure Vorbehandlung im Vorfeld einer basischen Extrak-

tion nur für aluminiumreiche Aschen signifikante Ausbeutesteigerungen mit sich bringt. Auch für 

diese Teilgruppe sind die insgesamt erzielten Phosphorextraktionsraten mit 32 % bis 60 % deutlich 

geringer als die in der Regel bei der Extraktion mittels Säuren erreichbaren Werte. 

2.4.8.6 Kinetik 
Tabelle 14 gibt einen Überblick zu publizierten Untersuchungsergebnissen zur zeitabhängigen Frei-

setzung von Phosphor bei der sauren Extraktion. Die Autoren bringen hier jeweils Asche und Säure in 

Kontakt und bestimmen den Extraktionsgrad zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Die Versuchsparame-

ter unterscheiden sich zum Teil deutlich, trotzdem ähneln sich die Ergebnisse. Phosphor wird schnell 
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frei, oft ist nach der ersten Probennahme kein signifikanter Reaktionsfortschritt mehr zu beobachten. 

Bei den Versuchen mit Schwefelsäure ergeben sich etwas niedrigere initiale Extraktionsraten, was 

auf eine Einhüllung des Aschepartikels mit Calciumsulfat zurückzuführen sein könnte – analog zum 

Coating-Phänomen beim Rohphosphataufschluss (Abschnitt 2.2.6). In zwei Arbeiten kommen statt 

Magnetrührern Laborschüttler für die Dispergierung der Säure-Asche-Suspension zum Einsatz. Diese 

sind nicht optimal für die Gewährleistung eines guten Stoffaustausches, wie einer der Autoren selbst 

anmerkt [224]. Imperfekte Durchmischung und eine inhibierende Calciumsulfatschicht sind beides 

Faktoren, die den Stofftransport und damit die Makrokinetik beeinflussen können. 

Tabelle 14 Untersuchungsergebnisse zur zeitabhängigen Phosphorextraktion mit Säure in der Literatur 

Quelle Säure Konzentration Zeitpunkt 
erste Mes-
sung /min 

Extraktionsgrad 
erste Messung /% 

Dispergierung Fest-Flüssig-
Verhältnis/(g/mL) 

[235] H2SO4 k. A. 15 ca. 65 Rührer k. A. 

[224] H2SO4 0,5 mol L
-1

 5 50 Laborschüttler 0,05 

[222] 
H2SO4 
/HCl 

0,05 mol L
-1 

0,1 mol L
-1

 
5 65 Rührer 0,007 

[34] HCl 2,7 mol L
-1

 10 88 Rührer 0,2 

[223] HCl 
7,5 % bis 
14,5 % 

10 > 89 Rührer 0,2 

[227] HNO3 2,7 mol L
-1

 30 80 bis 96 Rührer 0,27-0,46 

[236] HCl 0,5 mol L
-1

 5 75 Laborschüttler 0,02 

[36] HNO3 20,2 % 15 90 Rührer 0,38 
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3 Materialien und Methoden 

3.1 Materialien 
3.1.1 Chemikalien 
Alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wiesen die Reinheit pro analysis (p. a.) auf. Bis auf 

L(+)-Ascorbinsäure und Kaliumantimonyltartrat-Trihydrat, die von Sigma Aldrich stammen, wurden 

alle Produkte über Carl Roth GmbH, Karlsruhe bezogen (Tabelle 15). Das verwendete Wasser stamm-

te aus einer Laboranlage zu Bereitstellung von voll entsalztem Wasser (PURELAB Classic, ELGA Lab 

Water). 

Tabelle 15 Verwendete Chemikalien  

Bezeichnung Summenformel Massengehalt /% CAS-Nr. 

Aluminiumchlorid wasserfrei AlCl3 ≥ 98  7446-70-0 

Ammoniumheptamolybdat Tetrahydrat (NH4)6Mo7O24 · 4H2O ≥ 99 12054-85-2 

Calciumhydrogenphosphat Dihydrat CaHPO4 · 2H2O ≥ 98  7789-77-7 

Eisen(III)-chlorid wasserfrei FeCl3 ≥ 98,5  7705-08-0 

Kaliumantimonyltartrat Trihydrat C8H4K2O12Sb2· 3H2O ≥ 99 28300-74-5 

Kaliumhydroxid KOH ≥ 90 1310-58-3 

Kupfer(II)-sulfat Pentahydrat  CuSO4 · 5H2O ≥ 98  7758-99-8 

L(+)-Ascorbinsäure C6H8O6 ≥ 99 50-81-7 

Magnesiumchlorid Hexahydrat MgCl2 · 6H2O ≥ 99  7791-18-6 

Mangan(II)-chlorid Tetrahydrat MnCl2 · 4H2O ≥ 99  13446-34-9 

Natriumsulfat wasserfrei NaSO4 ≥ 99 7757-82-6 

Nickel(II)-sulfat Hexahydrat NiSO4· 2H2O ≥ 99 10101-97-0 

Phosphorsäure H3PO4 ≥ 85 7664-38-2 

Schwefelsäure H2SO4 ≥ 96  7664-93-9 

Zinksulfat Heptahydrat ZnSO4 · 5H2O ≥ 99,5 7446-20-0 

Salpetersäure HNO3 ≥ 65 7697-37-2 

Salzsäure HCl ≥ 37 7647-01-0 

 

3.1.2  Klärschlammaschen 
Die untersuchten Klärschlammmonoverbrennungsaschen wurden von verschiedenen Anlagen aus 

Deutschland (W1, W2, W4, R1, R2) und dem europäischen Ausland (W3) zur Verfügung gestellt. Die 

Proben W2 und W4 stammen aus derselben Verbrennung, zwischen den Probenahmen lag ein Zeit-

raum von ca. 2 Jahren. In der ausländischen Anlage wurden im Gegensatz zu den deutschen Mono-

verbrennungen neben kommunalen Klärschlämmen auch Schlämme aus der industriellen Abwasser-

reinigung mitverbrannt. W1, W2, W3 und W4 wurden in Feuerungen mit stationärer Wirbelschicht 

erzeugt, R1 und R2 stammen aus Rostfeuerungen. Vor Durchführung der Versuche wurden die 

Aschen im Trockenschrank getrocknet (105 °C) und bis zur Versuchsdurchführung im Exsikkator gela-

gert. Da R1 aus einer Anlage stammte, bei der zum Probenahmezeitpunkt Optimierungsmaßnahmen 

an der Feuerung vorgenommen wurden, wies die Asche einen Glühverlust von ca. 13 % auf, was für 

Rostaschen untypisch hoch und damit nicht repräsentativ ist. Die Probe wurde daher vor Versuchs-

durchführung im Muffelofen bei 550 °C nachverascht. Es ist nicht auszuschließen, dass es hierbei zu 

Änderungen des Mineralphasenbestands kam, was unter Umständen die Ergebnisse der nachfolgen-

den Untersuchungen beeinflusst. Die Entscheidung zur Nachveraschung von R1 erfolgte nach Abwä-

gung der Vor- und Nachteile, die mit der Probenvorbehandlung verbunden waren. Hier wurde ent-

schieden, dass ein niedriger Glühverlust einer unveränderten Mineralphasenzusammensetzung vor-
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zuziehen ist. Um den Einfluss der Partikelgröße auf das Verhalten bei der sauren Extraktion zu unter-

suchen, wurde mittels Siebung von R1 eine Fein- und Grobfraktion hergestellt mit Korngrößen 

< 0,5 mm und >2 mm. 

 

Abbildung 38 In dieser Arbeit untersuchte Klärschlammaschen. Bei R1 ist die abgesiebte Grobfraktion (>2 mm) abgebildet, 
W2 und W4 stammen aus der gleichen Anlage; eigene Darstellung 

3.1.3 Phosphorgips 
Für Kristallwachstumsversuche wurden Calciumsulfat-Dihydrat-Kristalle aus der Dihydrat-Stufe einer 

industriellen Phosphorsäureanlage verwendet, welche nach dem Dihydrat-Hemihydrat-Verfahren 

operiert. Vor dem Versand wurde die Probe durch den Anlagenbetreiber gründlich mit Leitungswas-

ser gewaschen, um anhaftende Phosphorsäure zu entfernen und anschließend bei max. 40 °C ge-

trocknet, um eine Phasentransformation zum Hemihydrat zu verhindern. Das Vorliegen von He-

mihydrat wurde zudem vor Versuchsbeginn mittels Röntgenbeugungsanalyse ausgeschlossen.  

3.1.4 Fremdstoffhaltige Phosphorsäuren 
Neben Versuchen mit fremdstofffreier Phosphorsäure aus dem Laborfachhandel (pro analysis Quali-

tät) wurden auch Experimente mit verschiedenen Phosphorsäure-Einzelmetalllösungen durchge-

führt. Der Metallgehalt dieser Säuren wurde gezielt durch die Zugabe der entsprechenden Metallsal-

ze eingestellt. Um hohe Aluminium- und Eisengehalte zu erreichen, wurden diese als Chloride zuge-

geben. Die Zugabe in der Phosphat- oder Sulfatform hätte den Vorteil gehabt, dass keine zusätzlichen 

Fremdanionen in die Lösung eingebracht würden, dies war jedoch aufgrund der zu geringen Löslich-

keit dieser Verbindungen in Phosphorsäure nicht möglich. Weiter wurden zwei industrielle Rohsäu-

ren sowie reale Klärschlammascheextrakte und deren Modelllösungen untersucht. Die realen Klär-

schlammaschenextrakte wurden in verschiedenen Verdünnungen untersucht, bei denen je 10 %, 

25 %, 50 % bzw. 100 % der Mutterlauge aus Extrakt bestand und der restliche Teil aus 30 %iger Phos-

phorsäure aus dem Laborfachhandel. Tabelle 16 gibt einen Überblick über die untersuchten fremd-

stoffhaltigen Phosphorsäuren. 
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Tabelle 16 Überblick über die untersuchten fremdstoffhaltigen Phosphorsäuren 

Metall 
Untersuchte 

Konzentrationen 
/(g/L) 

Klärschlammaschenextrakt 
Modelllösung 

Untersuchte Extrakt-
Verdünnungen 

(Volumennteil der Ascheextrakte 
an Mutterlauge)/% 

Aluminium 
1 5 10 25 37,5 50 

Extrakt-W1 

10 25 50 100 

Eisen  Extrakt-W2 

Magnesium 1 5 10 15 
Modell-Extrakt-W1 

(Al Fe Mg) 

Kupfer 0,1 0,5 0,75 1 
Modell-Extrakt-W2 

(Al Fe Mg) 

Zink 

0,1 0,5 1 2,5 

Modell-Extrakt-W1 
(alle Elemente) 

Mangan 
Modell-Extrakt-W2 

(alle Elemente) 

 

Die Festlegung der in den Einzelmetalllösungen untersuchten Metallkonzentration erfolgte mit dem 

Ziel, das potenzielle Spektrum der im Rahmen der Mitverwertung in der Kristallisationsstufe auftre-

tenden Metallgehalte abzubilden. Hierzu wurde eine Untersuchung zu Metallverteilungspfaden bei 

der industriellen Phosphorsäureherstellung ausgewertet [24] und der berechnete elementspezifische 

Rohphosphat-Säure-Transferkoeffizient auf den Elementgehalt einer kommunalen Klärschlammasche 

aus Deutschland angewendet. Die Zusammensetzung der Durchschnittsasche entsprach dem Mittel-

wert aller Aschen aus der Verbrennung kommunaler Schlämme, die in [26]veröffentlicht wurden. Die 

so ermittelten relativ hohen Metallgehalte der Lösungen von bis zu 50 g/L resultieren aus der pro-

zessinternen Kreislaufführung von Rücklaufsäure in der Phosphorsäureherstellung, die zu einer Me-

tallanreicherung im Reaktor führt. Der theoretische Rohphosphat-Substitutionsgrad, der der Herlei-

tung der Maximalkonzentrationen zugrunde lag, betrug 33 %. Hier ist anzumerken, dass es sich hier 

nur um eine grobe Abschätzung handelt. Eine präzise Vorhersage der bei der Mitverwertung zu er-

wartenden Metallgehalte ist durch die Kreislaufführung des Extraktionsmittels und aufgrund der 

wechselseitigen Abhängigkeit von Lösungskonzentration und Metallextraktionsrate nicht ohne weite-

res möglich. 

3.1.4.1 Industrielle Rohphosphorsäure und Rohphosphate 
Es wurden zwei Proben industrieller Rohphosphorsäure von Phosphorsäureherstellern bezogen. Eine 

Säure stammte aus der Dihydratstufe einer Dihydrat-Hemihydrat-Anlage, welche Rohphosphat 

magmatischen Ursprungs von der Kola-Halbinsel verarbeitete (Rohsäure magmatisch). Diese Anlage 

stellte auch den in Abschnitt 3.1.3 erwähnten Phosphorgips zur Verfügung. Die andere Säureprobe 

stammte aus einer Dihydrat-Anlage, welche sedimentäres Konzentrat aus einer israelischen Mine 

verarbeitet (Rohsäure sedimentär). Die zugehörigen Rohphosphate wurden ebenfalls zur Verfügung 

gestellt (Rohphosphat magmatisch und Rohphosphat sedimentär).  

3.1.4.2 Klärschlammaschenextrakte und korrespondierende Modelllösungen 
Für Kristallwachstumsversuche wurden calciumarme Klärschlammaschenextrakte hergestellt. Das 

Calcium wurde aus dem Extrakt abgetrennt, um eine zu den Versuchsreihen der calciumfreien Ein-

zelmetalllösungen vergleichbare Calciumsulfatkristallisation zu ermöglichen. Hierzu wurden 2000 g 

Klärschlammasche mit Fest-Flüssig-Verhältnis 400 g/L mit 25 %iger Phosphorsäure für 60 min bei 

Raumtemperatur intensiv gerührt. Dann erfolgte die Zugabe von Schwefelsäure zur Calciumfällung 

bis in den Extrakten ein Sulfatgehalt von 2,5 % vorlag (Messung SO4
2--Gehalt mit Küvettentest, Merck 

Spectroquant). Die Phosphorkonzentration des Extraktionsmittels wurde so gewählt, dass sich nach 

der Extraktion eine ca. 30 %ige Säure ergab. Kristallisiertes Calciumsulfat und säureunlöslicher Asche-

rückstand wurden zusammen abzentrifugiert (4000 min-1, 10 Min) und das Zentrat bzw. der calcium-
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arme Klärschlammaschenextrakt für weitere Verwendung aufbewahrt. Messungen zum Elementgeh-

alt ergaben, dass es mit Ausnahme der Calcium- und Sulfatkonzentration durch die Calciumfällung zu 

keiner relevanten Änderung der ursprünglichen Extraktzusammensetzung kam (Ergebnisse nicht 

dargestellt). 

Nach Analyse der Klärschlammaschenextrakte wurden mit Reinsubstanzen Modelllösungen herge-

stellt, welche deren Fremdstoffgehalt abbilden sollten. Zu diesem Zweck wurden in 30 %iger Phos-

phorsäure verschiedene Metallsalze gelöst (Tabelle 15). Für jeden Extrakt wurden je zwei unter-

schiedliche Modelllösungen hergestellt, welche jeweils folgende Elementgehalte der realen Vorbilder 

abbildeten:  

 Aluminium, Eisen, Magnesium 

 Aluminium, Eisen, Magnesium, Chrom, Kupfer, Kalium, Mangan, Natrium, Nickel, Zink und 

Cadmium 

3.1.5 Siliziumreicher kolloidaler Feststoff 
Während der Lagerung der Klärschlammaschenextrakte bildet sich kolloidaler Feststoff. Zur Charak-

terisierung wurde er mittels Spritzenvorsatzfilter aus ca. 3 mL Extrakt abgetrennt und mit je ca. 5 mL 

Wasser und Isopropanol gewaschen. Nach Öffnen des Filtergehäuses wurde der Niederschlag auf der 

Filtermembran bei Raumtemperatur getrocknet und analysiert. Zusätzlich zum kolloidalen Feststoff 

bildete sich während der Lagerung der Extrakte ein weißer Niederschlag, der sich absetzte und mit 

Filterpapier ebenfalls zur weiteren Charakterisierung abgetrennt wurde.  

3.2 Methoden 
3.2.1 Mikrowellenaufschluss  
Der Element-Totalgehalt von Aschen und Extraktionsrückständen wurden in Königswasseraufschlüs-

sen bestimmt, die in Anlehnung an [237] und [238] mittels Mikrowellendruckaufschluss hergestellt 

wurden. Zur Probenvorbereitung wurden die Probe in einer Schwingmühle (Retsch MM200) in mit 

Zirkonoxid ausgekleideten Mahlbechern für 30 s gemahlen und anschließend 0,5 g Probe in mit Rühr-

fischen ausgestattete Teflon-Mikrowellendruckgefäße eingewogen und 10 mL Königswasser zugege-

ben. Der Aufschluss erfolgte in einer Labormikrowelle (MLS Ethos, MLS), in der das in Tabelle 17 an-

gegebenen Zeit-Temperatur-Profil eingestellt wurde. Nach Abkühlen des Aufschlusses wurde der 

Behälterinhalt in 50 mL-Zentrifugenröhrchen überführt und verbliebener Feststoff abzentrifugiert, 

bevor zur weiteren Analyse Aliquote aus dem Überstand entnommen wurden. 

Tabelle 17 Zeit-Temperatur-Profil des in dieser Arbeit verwendeten Mikrowellenaufschlussprogramms; angelehnt an 
[237] 

Endtemperatur/°C Haltedauer/min 

70 5 

165 20 

150 2 

150 2 

165 2 

125 11 

 

3.2.2 Calcium-, Sulfat-, und Metallanalytik 
Die Calciumbestimmung in Klärschlammascheextrakten erfolgte mittels Flammen Atom-Absorptions-

Spekroskopie (ZEEnit 700 P, Analytik Jena). In den mit 1 % HNO3 Supraqualität verdünnten Proben 

wurden zur Ionisationsunterdrückung Cäsiumchloridkonzentrationen von 1 g/L eingestellt. Die Ele-

mentanalytik in Aufschlüssen von Klärschlammaschen, säureunlöslichen Extraktionsrückständen so-

wie Klärschlammascheextrakten erfolgte mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv ge-

koppeltem Plasma (ICP-OES) (Spectro Flame Modula, Spectro). Für die Herstellung der zur Kalibrie-
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rung verwendeten Multielementstandards wurden zertifizierte Einzelelement-Standardlösungen 

verwendet (Carl Roth). Es erfolgte eine Matrixkorrektur mit Königswasser oder Phosphorsäure. Wäh-

rend der Analysen wurde zur Kontrolle jede 10te Messung eine Standardprobe bekannter Zusam-

mensetzung gemessen, bei Abweichungen über 10 % wurde die Methode neu standardisiert, gerin-

gere Abweichungen wurden im Rahmen der Auswertung berücksichtigt. Da die Empfindlichkeit des 

ICP-OES-Geräts für eine zuverlässige Bestimmung von Blei nicht ausreichend war, musste auf die 

Messung von Bleigehalten in Proben verzichtet werden. 

3.2.3 Phosphoranalytik 
Die Phosphorbestimmungen wurde fotometrisch durchgeführt (Spektralfotometer SPECORD® 100, 

Analytik Jena). Es wurde eine Methode genutzt, die ursprünglich für die Phosphorbestimmung in 

Seewasserproben entwickelt wurde, bei der die Extinktion eines tiefblauen Phosphor-Molybdän-

Komplexes bei 882 µm für die Quantifizierung der Gelöstkonzentration dient [239]. 

3.2.4 Partikelgrößenmessung 
Die Partikelgrößencharakterisierung von Aschen, Extraktionsrückständen und Calciumsulfatkristallen 

erfolgte mittels Laserdiffraktometrie (HELOS, Sympatec). Die Proben wurden nass mittels des inte-

grierten Dispergiermoduls (QIXEL) mit Wasser (Asche und Extraktionsrückstände) oder Isopropanol 

(Calciumsulfat) dispergiert, letzteres um die Auflösung kleiner Gipskristalle während der Messung zu 

verhindern. Neben Dichteverteilungen werden die in dieser Arbeit charakterisierten Partikelkollekti-

ve häufig mit dem mittleren Partikeldurchmesser charakterisiert. Dieser wird gemäß Formel (3-1) 

ermittelt [240]. 

𝑥̅𝑟 = ∑ 𝑥̅𝑖  ∙ 𝑞3(𝑥̅𝑖) ∙ (𝑥𝑢,𝑖 − 𝑥𝑙,𝑖) 

𝑛

𝑖=1

 (3-1) 

 

Für eine Vereinzelung der Gipskristalle vor der Messung wurde die geräteeigene Ultraschalleinheit 

des Dispergiermoduls QIXEL genutzt. Da es sich bei Gips um ein relativ weiches Mineral handelt, kam 

es hier auch zum unvermeidlichen Bruch von Kristallen. Abbildung 39 zeigt am Beispiel des industriel-

len Phosphorgipses den Einfluss der Ultraschallbehandlungsdauer auf die gemessene mittlere Parti-

kelgröße. Im Rahmen von Vorversuchen wurde eine Ultraschallbehandlungsdauer von 15 s bei 100 % 

Leistung als guter Kompromiss aus Vereinzelung und Kristallbruch identifiziert und gleichbleibend für 

alle weiteren Versuche angewendet. Für Messungen an Klärschlammaschen und säureunlöslichen 

Rückständen war keine Ultraschallbehandlung zur Partikelvereinzelung notwendig, hier kam die Ult-

raschalleinheit teilweise zum Einsatz, um das Ausmaß einer strukturellen Schwächung der Aschepar-

tikeln durch eine Säurebehandlung zu untersuchen. 
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Abbildung 39 Veränderung der mittleren Partikelgröße einer industriellen Phosphorgipsprobe in Abhängigkeit der Ultra-
schallbehandlungsdauer. Rot dargestellt die Partikelgröße bei der in der Arbeit angewendeten 15 s zur Ver-
einzelung; eigene Darstellung 

3.2.5 Mineralphasenbestimmung 
Die Mineralphasenidentifikation in Klärschlammaschen, Extraktionsrückständen und Gipsproben 

erfolgte mittels Röntgendiffraktometrie (MiniFlex 600, Rigaku). Zur Vorbereitung wurden die Proben 

in einer Schwingmühle (Retsch MM200) in mit Zirkonoxid ausgekleideten Mahlbechern für 30 s bei 

30 Hz gemahlen und auf Aluminium- bzw. Silizium-Probenträger aufgebracht. Beugungsmuster wur-

den für Calciumsulfat im Bereich 5 °2θ bis 35 °2θ, für Klärschlammaschen und Extraktionsrückstände 

im Bereich 5 °2θ bis 80 °2θ gemessen, jeweils mit einer Schrittweite von 0,02° und einer Abtastrate 

von 2 °/min. Die CuKα-Röntgenstrahlung wurde bei 40 kV und 15 mA erzeugt. Die Auswertung der 

Beugungsmuster zur Mineralphasenidentifikation erfolgte mit der Software PDXL 2 (Rigaku). 

3.2.6 Rasterelektronenmikroskopie 
Für die Rasterelektronenaufnahmen von Aschen, Extraktionsrückständen und Gipsproben wurden 

diese vorab mit Gold besputtert und mit Beschleunigungsspannungen zwischen 3 kV und 25 kV im 

Sekundärelektronenmodus mit einem Rasterelektronenmikroskop (DSM 940 A, Zeiss) untersucht. Für 

Elementverteilungsbilder von Aschen und Extraktionsrückständen mittels energiedispersiver Rönt-

genspektroskopie (EDX) wurde die geräteinterne EDX-Einheit des Mikroskops verwendet. Bei den mit 

EDX untersuchten Proben wurde auf eine Goldbesputterung als Probenvorbereitung verzichtet. 

3.2.7 Dichtebestimmung 
Zur Umrechnung von Massen in Volumen wurden die Dichten der verschiedenen fremdstoffhaltigen 

Phosphorsäuren mit einem Biegeschwinger bestimmt (DMA 4500, Anton Paar). 
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3.3 Versuchsaufbauten und Durchführung 
3.3.1 Überblicksmäßige Darstellung des Experimentalteils der Arbeit 
Die Untersuchungsfelder Extraktion, Kristallisation und Filtration stehen bei der Phosphorsäureher-

stellung in Verbindung, da die Metallfreisetzung potenziell die Kristallisation beeinflusst, welche wie-

derum Auswirkungen auf den Filtrationsschritt haben kann. Abbildung 40 zeigt im Überblick den logi-

schen Aufbau des Experimentalteils der Arbeit mit den jeweils wichtigsten Untersuchungsaspekten. 

Der nachfolgende Absatz beschreibt jeweils kurz das grundsätzliche Vorgehen in den Versuchen.  

 

Abbildung 40 Überblick zum Aufbau des Experimentalteils der Arbeit und ausgewählten untersuchten Aspekten; eigene 
Darstellung 

Extraktionsversuche 

Es wurden verschiedene Klärschlammaschen zumeist mit Phosphorsäure in Kontakt gebracht und die 

Extraktionskinetik von Phosphor und Metallen bestimmt. Eine Variation der Parameter Säurekon-

zentration, Temperatur, Partikelgröße der Asche und Rührintensität sollte die Makrokinetik der Reak-

tion beleuchten. Die eingestellten Säurekonzentration und Temperaturen orientierten sich an Indust-

riebedingungen zudem wurden im weiteren Verlauf der Versuche auch mildere Bedingungen unter-

sucht. Die Erfassung von Änderung von Masse, Partikelgröße, Mineralphasenbestand sowie die Un-

tersuchung der Beständigkeit gegen Ultraschall von Klärschlammaschen, die einer kurzen Säurebe-

handlung ausgesetzt waren, wurden ebenso betrachtet. Ergänzend wurden für ausgewählte Proben 

Untersuchungen an unbehandelten Aschen sowie Extraktionsrückständen mit REM sowie energie-

dispersiverer Röntgenspektroskopie durchgeführt. 

Kristallisationsversuche 

Es wurden Untersuchungen zur Calciumsulfatlöslichkeit in verschiedenen fremdstoffhaltigen Phos-

phorsäuren durchgeführt sowie deren Viskosität ermittelt. Zudem wurde unter simulierten Indust-

riebedingungen in einem Reaktionsgefäß Calciumsulfat erzeugt und während des Kristallisationspro-

zesses die Wachstumsrate sowie der Übersättigungsgrad der Mutterlauge bestimmt. Zusätzlich wur-
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de der Einfluss der gelösten Metalle auf Größe, Morphologie und Phasenbestand des Kristallisats 

untersucht. 

Filtrationsversuche 

In einer Labor-Drucknutsche, die zur Bestimmung des Filterkuchenwiderstandes geeignet war, wur-

den die in den Kristallisationsversuchen erzeugten Gips-Phosphorsäure-Suspensionen einer Filtration 

unterzogen. Hierbei stand im Mittelpunkt, die Auswirkungen der fremdstoffinduzierten Änderungen 

der Kristalleigenschaften auf die Filtrationseigenschaften zu ermitteln. Ebenfalls untersucht wurde 

die Wirkung verschiedener Beimischungsquoten von säureunlöslichen Klärschlammasche-

Extraktionsrückständen auf die Filtrationseigenschaften. 

3.3.2 Elementfreisetzung aus Klärschlammasche  
Für die Bestimmung der Elementfreisetzung wurden 100 mL Säure in einem 250 mL-Rundkolben im 

Wasserbad vorgelegt und mittels Magnetrührplatte (Heidolph MR3001K) mit Thermofühler und Hei-

zung temperiert und bei 500 min-1 mittels Rührfisch gerührt. Zu Versuchsbeginn wurde der Säure 2 g 

Klärschlammasche zugegeben, nach 1 s bis 2 s war die Asche vollständig eingerührt und die Zeitmes-

sung wurde begonnen. Mit einer 3 mL-Spritze, an deren Ende ein Silikonschlauch befestigt war, wur-

de in festgelegten zeitlichen Abständen ca. 2 mL der Säure-Asche-Suspension entnommen und zügig 

über 0,45 µm Spritzenvorsatzfiltern (Macherey Nagel CHROMAFIL® Xtra PVDF 45/25) in zuvor gewo-

gene Messkolben filtriert. Nach Bestimmung der Filtratmasse über Auswiegen wurde der Kolben mit 

1 % HNO3 aufgefüllt und der Extrakt hinsichtlich Elementgehalte analysiert. Folgende Probenahme-

zeitpunkte wurden gewählt: 10 s, 30 s, 1 min, 2,5 min, 7 min, 15 min, 45 min. 

Für die Bestimmung der Phosphorfreisetzung sowie die Untersuchung der Veränderung von Asche-

masse und Partikelgröße im Zeitverlauf wurde der Versuchsaufbau modifiziert. Säurevolumen und 

Aschemasse wurden halbiert (50 mL bzw. 1 g), nach Ablauf der Extraktionsdauer wurde der gesamte 

Kolbeninhalt zügig in gewogene Glasfiltertiegel (Porosität 3) überführt, die mit Gummikonus auf ei-

ner Saugflasche aufgesteckt waren. Das Extraktionsmittel wurde abfiltriert und die Aschereste wur-

den mit ca. 500 mL warmem Wasser gewaschen, um anhaftendes Extraktionsmittel zu entfernen. Im 

Rundkolben verbliebene Extraktionsrückstände wurden vorher mittels Spritzflasche in den Glasfilter-

tiegel gespült. Die Glasfiltertiegel wurden nach Trocknung (105 °C) mit Inhalt ausgewogen. Zur Lage-

rung vor Partikelgrößenmessungen wurde der Extraktionsrückstand vorsichtig in Schnappdeckelglä-

ser überführt, ein Teil der Probe wurde für die Phosphorbestimmung und Röntgenbeugungsanalyse 

einer Probenvorbereitung unterzogen. Die Versuche wurden teilweise als Einfachbestimmung, zu-

meist aber in Doppel- oder Dreifachbestimmung durchgeführt.  

Die Untersuchung des Einflusses der Rührintensität auf die saure Extraktion wurde in einem tempe-

rierbaren 2 L-Glasreaktor mit Propellerrührer und geschwindigkeitsregelbarem Rührwerk durchge-

führt, der auch für die Versuche zur Gipskristallisation verwendet wurde (Abschnitt 3.3.6).  

3.3.3 Inhibierung des Ascheaufschlusses durch Calciumsulfat-Einhüllung 
Da bei den Versuchen zur Inhibierung des Ascheaufschlusses durch Calciumsulfat-Einhüllung die 

sonst zur experimentellen Erfassung der Phosphorextraktion verwendete Calciumfreisetzungskinetik 

aufgrund der im Experiment bewusst herbeigeführten Gipskristallisation ungeeignet war, wurde der 

Versuchsansatz im Vergleich zu den Versuchen mit Extraktionsmittel Phosphorsäure modifiziert. Als 

Extraktionsmittel diente hier 7 %ige Salzsäure, die mit verschiedenen Mengen Schwefelsäure versetzt 

wurde, um Sulfatgehalte von 2,5 % und 5 % einzustellen. Zudem wurde die Aschezugabe im Vergleich 

zu den übrigen Extraktionsversuchen von 0,02 g/mL auf 0,1 g/mL erhöht, um sicherzustellen, dass die 

Calciumsulfatlöslichkeit des Extraktionsmittels überschritten wurde und es zur Kristallisation kam. 

Der Reaktionsfortschritt wurde direkt über die Phosphorkonzentration in der Lösung ermittelt. 
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3.3.4 Bestimmung des Metalleinflusses auf die Calciumsulfatlöslichkeit  
Für die Ermittlung des Fremdstoffeinflusses auf die Calciumsulfatlöslichkeit wurden 100 mL der ent-

sprechenden metallhaltigen 30 %igen Phosphorsäure mit einem Sulfatgehalt von 2,5 % in Rundkol-

ben in einem beheizten, wassergefüllten Schüttelbad vorgelegt und auf 75 °C temperiert. Anschlie-

ßend erfolgten die Zugabe von 25 mL 20 %iger Phosphorsäure, in der CaHPO4 gelöst war (1,33 mol/L) 

sowie der äquimolaren Menge Schwefelsäure (4 mol/L). Das Gemisch, in dem es nach wenigen Se-

kunden zur Kristallbildung kam, wurde für 6 h im temperierten Bad geschüttelt (120 min-1), dann 

wurde die Schüttelbewegung deaktiviert, um eine vollständige Sedimentation des Kristallisats inner-

halb 1 h zu gewährleisten. Anschließend wurden aus dem klaren Überstand Proben von 1 mL pipet-

tiert, die mit 1 %ger HNO3 verdünnt wurden, bevor der Ca- und SO4
2--Gehalt mit ICP-OES bestimmt 

wurde. Die Löslichkeitsversuche wurden als Dreifachbestimmung durchgeführt. Das dargestellte Vor-

gehen wurde gewählt, um die Verhältnisse in der Lösung zum Ende der Kristallisationsversuche (Ab-

schnitt 3.1.4) nachzubilden.  

3.3.5 Einfluss der gelösten Metalle auf die Viskosität von Phosphorsäure 
Die Viskositätsmessungen wurden mit einem Ubbelohde-Kapilarviskosimeter (Typ 53203/Nr. 0c) im 

auf 60 °C temperierten Wasserbad durchgeführt. Bedingt durch das Material des Wasserbads war 

keine höhere Untersuchungstemperatur möglich. Die Temperierung erfolgte mit einem Präzisions-

thermostaten (Julabo, Genauigkeit ± 0,01 °C).  

3.3.6 Semi-Batch Kristallisation von Calciumsulfat 
Abbildung 41 und 42 zeigen den Versuchsaufbau zur Erzeugung von Calciumsulfat in fremdstoffhalti-

ger Phosphorsäure in Semi-Batch-Fahrweise. 

 

Abbildung 41 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus in dem die Semi-Batch-Kristallisation durchgeführt wurde; 
eigene Darstellung 
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Abbildung 42 Foto des Versuchsaufbaus in dem die Semi-Batch-Kristallisation durchgeführt wurde; eigene Darstellung 

 

In einem 2-Liter-Glasreaktionsgefäß mit Deckel, Rücklaufkühler und Heizmantel wurden 600 mL zu-

meist metallhaltige 30 %ige Phosphorsäure mit 2,5 % SO4
2- vorgelegt und mittels Umwälzthermostat 

und Heizmantel (Lauda, E200) auf 75 °C temperiert. Der Reaktorinhalt wurde von einem teflonbe-

schichteten vierblättrigen Propeller suspendiert (600 min-1). Als Strömungsbrecher diente ein teflon-

beschichteter Temperaturfühler (Durchmesser 5 mm), der von oben in die Suspension eintauchte 

und bis zum Reaktorboden reichte. Während der Versuchsdauer von 30 min erfolgte die Zugabe von 

150 mL 20 %iger Phosphorsäure in der 1,33 mol/L CaHPO4 gelöst waren sowie der zum Calciumgehalt 

äquimolaren Menge Schwefelsäure (50 mL H2SO4 4mol/L) über Peristaltikpumpen (Heidolph Hei-

Flow) mit Silikon- bzw. Fluorkautschukschlauch. Um eine Änderung der Metallkonzentration im Kris-

tallisationsreaktor durch die zudosierten Lösungen zu verhindern, wurde in der Schwefelsäure durch 

Lösen von Metallsalzen der entsprechende Metallgehalt eingestellt. Vor Versuchsbeginn wurden 18 g 

industrielle Calciumsulfat-Dihydrat-Saatkristalle zugegeben und die Suspension für ca. 10 min gerührt 

um die Gleichgewichtseinstellung zu erlauben. In Vorversuchen hatte sich diese Zeit als ausreichend 

erwiesen. Die nach Versuchsende über Rückwiegen der Vorratsgefäße ermittelte Dosiergenauigkeit 

der Reaktanden ergab in der Regel eine Sollwertabweichung von unter 3 %. 

Für die Untersuchung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit wurden während des Versuchs 4 Slur-

ryproben jeweils im Abstand von 7,5 min genommen, wobei die erste Probenahme 7,5 min nach 

Start der Reaktandenzudosierung erfolgte. Nach der Probennahme wurden diese zügig mittels 

0,45 µm-Spritzenvorsatzfilter (Macherey Nagel Chromafil® Xtra PVDF 45/25) gefiltert, das abgetrenn-

te Kristallisat im Filter mit ca. 10 mL calciumsulfatgesättigtem Wasser gespült, bevor das Wasser mit 
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ca. 10 mL Isopropanol aus dem Filterkuchen entfernt wurde. Anschließend wurde das Filtergehäuse 

geöffnet, der Feststoff bei Raumtemperatur getrocknet und bis zur weiteren Analyse zur Lagerung in 

Schnappdeckelgläser überführt. Zur Ermittlung des Übersättigungsgrades der Mutterlauge hinsicht-

lich Calciumsulfat wurde der Calcium- und Sulfatgehalt im Filtrat der Probe bestimmt, die unmittel-

bar nach Ende Reaktandenzudosierung genommen wurde (Zeitpunkt 30 min). 

3.3.7 Eignung des Versuchsaufbaus zur Simulation des kontinuierlichen Industrieprozesses 
Aufgabe des Versuchaufbaus zur Calciumsulfatkristallisation war es, die bei der industriellen Phos-

phorsäureherstellung vorherrschenden Bedingungen in den kontinuierlichen betriebenen Reaktoren 

möglichst gut nachzubilden. Da ein kontinuierlicher Betrieb des Labor-Kristallisationsreaktors durch 

die langen Laufzeiten, die bis zur Gleichgewichtseinstellung notwendig sind, einen hohen Chemika-

lienverbrauch und Zeitaufwand für die Versuchsdurchführung nach sich gezogen hätte, wurde ent-

schieden, die Versuche im Semi-Batch-Modus durchzuführen. Die kontinuierliche Zudosierungsrate 

der Reaktanden wurde hierbei so gewählt, dass die spezifische Kristallisationsrate der eines typi-

schen industriellen Dihydrat-Reaktors entsprach. Zudem sollte so gewährleistet werden, dass sich 

während des Versuchs ein quasi konstantes Übersättigungsniveau im Reaktor einstellt, wie es auch in 

der industriellen Anlage vorherrscht. 

Tabelle 18 stellt in wichtigen Punkten den Versuchsaufbau den industriellen Verhältnissen gegen-

über. Neben den Unterschieden, die durch die unterschiedliche Betriebsweise herrühren, fallen auch 

die Unterschiede bei Feststoffgehalt der Slurry und Filterkuchenwiderstand des Kristallisats auf. Der 

niedrige Feststoffgehalt wurde bewusst gewählt, um die Slurryfiltration mittels Spritzenvorsatzfiltern 

während des Versuchs zur Partikelgrößenmessung zu erleichtern. Die deutlich niedrigeren Filterku-

chenwiderstände des Kristallisats, das am Ende des Versuchs erhalten wurde, im Vergleich zur In-

dustrieprobe erklärt sich aus der Tatsache, dass die industriellen Kristalle im Versuch als Saatmaterial 

eingesetzt wurden und entsprechend wachsen konnten, was auch Partikelgrößenmessungen bestäti-

gen (Abbildung 43). Es ist leicht einzusehen, dass ein Kristallisat mit einem größeren mittleren Parti-

keldurchmesser günstigere Filtrationseigenschaften aufweist. 

Tabelle 18 Vergleich des in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbaus und eines industriellen Kristallers in einem 
Dihydrat-Prozess 

Parameter Versuchsaufbau Industrie 

Betrieb Halbkontinuierlich Kontinuierlich 

Volumenanteil Gips in Slurry/% 3 / 12 (Beginn/Ende) ca. 25 

Kristallisationsrate/(kg/m3 · h) ca. 115 90 – 120 

Temperatur/°C 75 75 – 80 

Filtration Druckfiltration Vakuumfiltration 

Verweilzeit/h 0,5 3 – 8 

Filterkuchenwiderstand/(m/kg) ca. 5·10
7
 ca. 30·10

7
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Abbildung 43 Gegenüberstellung der Partikelgrößenverteilung der Phosphorgips-Industrieprobe (verwendet als Saatmate-
rial) und eines in dieser Arbeit erzeugten Kristallisats; eigene Darstellung 

Es wurde zudem geprüft, ob die Annahme des Vorliegens einer quasi-konstanten Übersättigung wäh-

rend des Versuchsverlaufs gerechtfertigt ist. Während eines Vorversuchs in fremdstofffreier Lösung 

wurde in regelmäßigen Abständen der Calcium- und Sulfatgehalt der Mutterlauge bestimmt und der 

Übersättigungsgrad berechnet. Abbildung 44 zeigt, dass sich der nach 5 min erreichte Übersätti-

gungsgrad im weiteren Zeitverlauf nicht wesentlich ändert. Die Annahme quasi konstante Übersätti-

gungsverhältnisse erscheint demnach gerechtfertigt. 

 

Abbildung 44 Zeitliche Veränderung des Übersättigungsgrades während des Kristallisationsversuchs in fremdstofffreier 
Lösung, n=3; eigene Darstellung 

3.3.8 Filtrationsversuche 
Zur Charakterisierung der Filtrationseigenschaften der Kristallisate und der Mischungen aus Klär-

schlammasche und Phosphorgips wurde eine Labordrucknutsche (BHS Sonthofen) mit Filtrations-
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druck 1 bar verwendet, deren Mantel mittels Umwälzthermostat (Lauda E200) auf 75 °C temperiert 

wurde. Die Erfassung der anfallenden Filtratmasse über die Zeit erfolgte über eine unter der Appara-

tur positionierte elektronische Waage (Kern KB 1200), die über eine serielle Schnittstelle mit einem 

Rechner mit installiertem Messwerterfassungsprogramm (MultiMES) verbunden war.  

Für die Bestimmung des Filterkuchenwiderstands der in den Kristallisationsversuchen (Abschnitt 

3.3.6) erzeugten Kristallisate wurde die Gips-Phosphorsäure-Suspension über den Bodenauslass des 

Reaktionsgefäßes in drei 250-mL-Laborglasflaschen abgelassen, die, um ein Abkühlen zu verhindern, 

im Anschluss bis zur Filtration im auf 75 °C temperierten Wasserbad gelagert wurden. Für den Filtra-

tionsversuch wurde die Messwerterfassung aktiviert, der Flascheninhalt durch Aufschütteln suspen-

diert und zügig in die Drucknutsche überführt. Nach Verschließen der Apparatur wurde diese unmit-

telbar mit Druck beaufschlagt und der Kugelhahn am Auslauf geöffnet. Nach Versiegen des Filtrat-

flusses wurde der Kuchen für 60 s in der Nutsche getrocknet, vorsichtig aus dem Kuchenbildungsring 

herausgelöst und nach dem Trocknen (40 °C) gewogen. 

Die Ermittlung des Filterkuchenwiderstandes als quantitatives Maß für die Filtrationseigenschaften 

erfolgte anhand der elektronisch erfassten Filtratmassen-Zeit-Verläufe und der ermittelten Filterku-

chentrockenmasse. Die Auftragung des Quotienten aus Filtrationszeit und kumuliertem Filtratvolu-

men über das kumulierte Filtratvolumen ergibt eine Gerade, deren Steigung ein Maß für den Filter-

kuchenwiderstand ist. Für Herleitungen und Details zur Ermittlung bzw. Berechnung des Filterku-

chenwiderstandes wird auf die entsprechende VDI Richtlinie verwiesen [241].  

Zur Untersuchung des Einflusses des säureunlöslichen Aschenextraktionsrückstands auf die Filtrati-

onseigenschaften von Phosphorgips wurden die Rückstände der sauren Extraktion von verschiede-

nen Klärschlammaschen in unterschiedlichen Massenanteilen dem industriellen Phosphorgips bei-

gemischt und der Filterkuchenwiderstand der Mischungen in Abhängigkeit des Massenanteils des 

Extraktionsrückstands bestimmt. Die Extraktionsrückstände wurden unter den in Tabelle 19 darge-

stellten Bedingungen erzeugt. 

Tabelle 19 Extraktionsbedingungen zur Herstellung der säureunlöslichen Klärschlammaschenextraktionsrückstände 

Parameter Ausprägung 

Extraktionsdauer 45 min 

Säurekonzentration 30 % 

Temperatur 75 °C 

Fest-Flüssig-Verhältnis 0,2 g/mL 

Rührerdrehzahl 500 min
-1

 

 

3.4 Berechnungen 
3.4.1 Ermittlung der Kristallwachstumsrate 
Die Methode zur Quantifizierung des Kristallwachstums wurde aus [45] übernommen. Hierbei dient 

die Änderung der mittleren Kristallgröße im Zeitverlauf als Maß für das Kristallwachstum, wie sche-

matisch in Abbildung 45 dargestellt. Hierzu werden aus den Größenverteilungen der während des 

Versuchs gezogenen Proben die jeweils mittleren gewichteten Partikeldurchmesser bestimmt und 

die Werte in einem Partikelgrößen-Zeit-Diagramm aufgetragen. Die Wachstumsrate wird über die 

Steigung der Regressionsgeraden durch die Punktschar ermittelt. 
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Abbildung 45 Schematische Darstellung der Kristallwachstumsratenermittlung auf Basis von Partikelgrößenverteilungen 
bzw. der Änderung der mittleren Partikelgröße mit der Zeit. Beispiel: Calciumsulfatkristallisation in fremd-
stofffreier 30 %iger Phosphorsäure, T=75 °C; eigene Darstellung 

3.4.2 Ermittlung der Extraktionsrate von Phosphor 
Die Extraktionsrate von Phosphor wurde indirekt ermittelt über Masse und Phosphorgehalt der ein-

gesetzten Klärschlammasche sowie deren säureunlöslichen Rückstands bzw. dem Quotienten der 

jeweiligen Phosphorfrachten (Formeln (3-2).  

3.4.3 Ermittlung der Extraktionsraten der Metalle 
Die Extraktionsrate der Metalle wurde in vereinfachter Form anhand der Metallgehalte der Extrakte 

berechnet (Formel (3-3)).  

Hierbei wurde der Quotient gebildet aus der tatsächlichen Gelöstkonzentration des Metalls und der 

theoretischen Gelöstkonzentration, die sich ergeben würde, wenn die gesamte Metallfracht der 

Asche in Lösung geht. Hierbei wird die Dichteveränderung des Extraktionsmittels durch die Ascheauf-

lösung vernachlässigt. Aufgrund des niedrigen Fest-Flüssig-Verhältnisses von 0,02 g/mL in dieser Ar-

beit ist der Fehler mit unter 1 % vernachlässigbar. Für Versuche mit höheren Fest-Flüssig-

Verhältnissen sollte die Dichteänderung durch Ascheauflösung jedoch berücksichtigt werden, falls 

die hier dargestellte Methode zur Bestimmung von Extraktionsraten zur Anwendung kommt. 

𝑃ℎ𝑜𝑠𝑝ℎ𝑜𝑟 𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠𝑟𝑎𝑡𝑒/% = 1 −
𝑚𝑅ü𝑐𝑘𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑 ∙  𝑤𝑃𝑅ü𝑐𝑘𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑

𝑚𝐴𝑠𝑐ℎ𝑒  ∙  𝑤𝑃𝐴𝑠𝑐ℎ𝑒
∙ 100 (3-2) 

 

mRückstand Masse säureunlöslicher Rückstand 
wPRückstand Phosphorgehalt säureunlöslicher Rückstand 
mAsche Masse eingesetzte Klärschlammasche 
WPAsche Phosphorgehalt eingesetzte Klärschlammasche 

 

𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙 𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠𝑟𝑎𝑡𝑒/% =
𝑐𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙

𝑚𝐴𝑠𝑐ℎ𝑒 ∙  𝑤𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝐴𝑠𝑐ℎ𝑒

𝑉𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙

∙ 100 (3-3) 

 

cMetallExtraktionsmittel Metallkonzentration im Extraktionsmittel bei Versuchsende  
mAsche Masse eingesetzte Klärschlammasche 
wMetallAsche Metallgehalt eingesetzte Klärschlammasche  
VExtratkionsmittel Volumen eingesetztes Extraktionsmittel 

 



 

Seite 82 

4 Ergebnisse 

4.1 Charakterisierung von Materialien 
4.1.1 Klärschlammaschen 
4.1.1.1 Mineralphasenanalyse 
Die Zusammenfassung der Ergebnisse der qualitativen Mineralphasenanalyse der untersuchten 

Aschen zeigt Tabelle 20, die zugehörigen Diffraktogramme sind im Anhang zu finden (Abbildung 100). 

In allen Verbrennungsrückständen konnte Quarz und Whitlockit eindeutig identifiziert werden. Da-

neben treten zum Teil Hämatit, Muscovit, Calcit, Diopsid und Aluminiumphosphat auf. Das in W3 

detektierte Calciumsulfat-Anhydrit, -Hemihydrat sowie Calcit ist vermutlich auf die Umsetzung von 

Calciumhydroxid in der Verbrennung zurückzuführen, das nach Angaben des Anlagenbetreibers dem 

Klärschlamm vor der thermischen Behandlung zugesetzt wird, um Schwefel bereits in der Feuerung 

zu binden. Nicht alle Peaks der Diffraktogramme konnten eindeutig einer Mineralphase zugeordnet 

werden. 

Tabelle 20 Ergebnisse der qualitativen Mineralphasenanalyse der untersuchten Klärschlammaschen 

Klärschlammasche  Detektierte Phasen 

W1 Quarz, Whitlockit, Muscovit, Hämatit 

W2 Quarz, Whitlockit, 

W3 
Quarz, Whitlockit, Stanfieldit, Calciumsulfat-Anhydrit, Calciumsulfat-

Hemihydrat, Calcit, Aluminiumphosphat, Hämatit  

W4 Quarz, Whitlockit, 

R1 Quarz, Whitlockit, Calciumsulfat, Calcit, Hämatit  

R2 Quarz, Whitlockit, Hämatit, Calcit, Hämatit, Diopsid 

 

Die Ergebnisse stehen im Einklang mit Resultaten anderer Autoren (Abschnitt 2.3.3). Auch hier wird 

fast immer Quarz und Whitlockit sowie häufig Hämatit nachgewiesen.  

4.1.1.2 Partikelgrößenverteilung 
Informationen zur Partikelgrößenverteilung der untersuchten Verbrennungsrückstände geben die 

Kennwerte der Verteilungen in Tabelle 21 sowie die Darstellung der Dichtefunktion in Abbildung 46. 

Innerhalb der Gruppe der Wirbelschichtaschen zeigen sich keine wesentlichen Unterschiede. Ein 

Vergleich der mittleren Partikeldurchmesser der untersuchten Aschen mit dem in einer Literatur-

auswertung ermittelten Durchschnittswert von 49 µm ([117],Tabelle 7) zeigt, dass W1 bis W4 deut-

lich gröber sind. Der Grund ist unklar. Für Klärschlammasche aus Rostfeuerungen existieren keine 

Vergleichswerte zur Partikelcharakterisierung aus der Literatur. 

Tabelle 21 Kennwerte der Partikelgrößenverteilungen für die in dieser Arbeit untersuchten Wirbelschichtaschen, Be-
stimmung bei W1 bis W4 mit Laserdiffraktometrie, bei R1 und R2 mittels Siebanalyse 

Asche W1 W2 W3 W4 R1 R2 

Mittlerer Partikel-
durchmesser (VMD)  

/µm 

150,5 155,4 129,0 144,1   

x10 15,8 18,6 16,58 15,0 178 45 

x50 121,1 142,1 103,8 121,1 682 374 

x90 340,4 312,9 281,5 306,9 2.186 1.475 
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Abbildung 46 Partikelgrößenverteilungen von Wirbelschichtaschen (links) und Rostaschen (rechts). Hier ist zu beachten, 
dass die Korngrößenverteilung der Wirbelschichtaschen mittels Laserdiffraktometrie ermittelt wurde, die der 
Rostaschen mittels Siebanalyse. Eine Dispergierung der Rostaschen in der Dispergiereinheit des Laserdiffrak-
tometers war nicht möglich; eigene Darstellung 

4.1.1.3 Elementgehalte 
Tabelle 22 zeigt die Elementgehalte der in dieser Arbeit untersuchten Klärschlammaschen. Zur Ein-

ordnung ist der typische Gehalt kommunaler Klärschlammaschen aus Deutschland angegeben sowie 

die Analyse der Rohphosphate, aus denen die untersuchten industriellen Rohsäureproben hergestellt 

wurden. 

Tabelle 22 Elementgehalte der in dieser Arbeit untersuchten Klärschlammaschen, n=3; 
 n.b.= nicht bestimmbar bzw. unter Bestimmungsgrenze. - = Wert nicht gemessen 

 Al Ca Mg Fe P Cd Cr Cu K Mn Na Ni Zn 

 /% /(mg/kg) 

W1 5,7 10,9 1,7 9,0 7,2 1,6 155 915 2.652 1.014 1.975 97 2.841 

W2 9,0 16,8 2,3 5,3 11,1 3,1 114 910 3.172 507 2.030 71 3.794 

W3 6,3 16,8 2,5 5,2 10,1 3,0 144 1.575 15.906 1.049 2.996 142 2.851 

W4 11,2 17,0 2,1 6,2 12,5 3,5 104 912 4.100 - 2.504 62 3.756 

R1 4,4 9,3 1,6 16,0 7,9 1,2 118 810 12.057 - 3.980 82 2.685 

R2 5,7 15,5 2,6 11,1 7,4 2,1 159 710 7.205 - 2.964 78 2.329 

Typische 
Asche

1
 

5,4 10,0 1,3 10,7 9,3 2,5 208 991 9.607 1.672 5.453 72 2.803 

Rohphosphat  
sedimentär 

0,07 38,9 0,3 0,3 13 26 81 29 1.230 - 3.205 75 510 

Rohphosphat 
magmatisch 

0,3 38,6 0,2 0,4 16,6 n.b. 13 49 1.898 - 3.031 31 76 

1
:Mittelwert aus 151 Klärschlammaschenproben aus der Verbrennung kommunaler Klärschlämme aus [26]. 

 

Da in dieser Arbeit die Eignung von Klärschlammasche als Teilsubstitut für Rohphosphat bei der 

Phosphorsäureherstellung untersucht wird, sind Informationen zu Gemeinsamkeiten und Unter-

schieden der beiden Phosphatrohstoffe aufschlussreich. Einen Vergleich der Elementgehalte eines 

typischen Rohphosphats mit denen kommunaler Klärschlammaschen aus Deutschland ist in Abbil-

dung 47 dargestellt. Die Boxplotdarstellung zeigt die Verteilung des jeweiligen Elementgehalts der 
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Aschen als Vielfaches des mittleren Rohphosphatgehalts. Als mittlerer bzw. typischer Elementgehalt 

von Phosphaterz wurde das arithmetischen Mittel einer veröffentlichten Analyse von 67 Rohphos-

phatproben zugrunde gelegt, von denen 5 magmatischen Ursprungs waren [23]. Die Gehalte in 151 

Aschenproben aus 14 Monoverbrennungen in Deutschland, die ausschließlich kommunale Klär-

schlämme behandeln und 2012 beprobt wurden, stammen von Krüger et al. [26]. Zur Einordnung 

sind auch die Werte der in dieser Arbeit untersuchten Aschen eingetragen. 

 

Abbildung 47 Verteilung ausgewählter Elementgehalte in kommunalen Klärschlammaschen dargestellt als Vielfaches des 
mittleren Rohphosphatgehalts, Einordnung einiger in dieser Arbeit untersuchten Aschen. Schwarze Punkte: 
5 %- bzw. 95 %-Perzentile; eigene Darstellung 

Es ergeben sich folgende Erkenntnisse: 

 Der Median-Phosphorgehalt der Klärschlammaschen beträgt etwa 70 % eines typischen 

Rohphosphats. Die phosphorreichsten kommunalen Aschen erreichen bis zu 90 %. 

 Klärschlammaschen enthalten wesentlich weniger Calcium und Cadmium als Rohphosphat 

(Faktor 3 bis 10). 
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 Der Metall- bzw. Störstoffgehalt der Aschen ist deutlich höher als der des Durchschnittser-

zes. So beträgt etwa der Magnesiumgehalt im Median das Dreifache, für Aluminium, Eisen 

und Zink liegt der Faktor bei etwa 10. 

 Besonders gravierend unterscheiden sich Primär- und Sekundärrohstoff beim Kupfergehalt. 

Hier beträgt der Medianwert kommunaler Klärschlammasche rund das 40fache des typi-

schen Rohphosphats. 

 Die in dieser Arbeit untersuchten Aschen sind typische Vertreter von Klärschlammaschen 

aus Deutschland  

Die Einordnung zeigt, dass Klärschlammaschen eine vielversprechende Alternative zu primären Phos-

phorquellen darstellen. Niedrige Calcium- und Cadmiumgehalte sind aus Sicht der Phosphorsäu-

reherstellung vorteilhaft, da so für die Calciumabtrennung mittels Gipskristallisation weniger Schwe-

felsäure aufgewendet werden muss und der Transfer von Cadmium aus dem Rohstoff in der Produkt-

säure reduziert werden kann. Die im Vergleich deutlich höheren Gehalte der Metalle und Störstoffe 

stellen eine Herausforderung für die Mitverwertung dar. Neben einer Verunreinigung der Produkt-

säure, was deren Vermarktung bzw. Weiterverarbeitung erschwert, haben sie potenziell auch nach-

teilige Effekte auf verfahrenstechnische Aspekte, insbesondere die Gipsfiltration durch Veränderung 

der Kristalleigenschaften. 

4.1.1.4 Korngrößenabhängigkeit Elementgehalte 

 

Abbildung 48 Elementgehalte verschiedener Korngrößenfraktionen von Rostaschen bezogen auf den Mittelwert des 
Aschegehaltes; eigene Darstellung 

Während der Klärschlammmonoverbrennung in Rostfeuerungen kommt es zu deutlich weniger 

Brennstoffbewegung als bei der thermischen Schlammbehandlung in stationären Wirbelschichten. 

Aschen aus Rostfeuerungen weisen daher im Mittel deutlich größere Partikel auf sowie ein wesent-

lich breiteres Kornspektrum (Tabelle 21). Hier ist von Interesse, ob es zur Anreicherung von Elemen-

ten in den einzelnen Kornfraktionen kommt. Falls ja, könnte dies einen Ansatzpunkt zur Aufbereitung 

mittels Klassierung zur Phosphoranreicherung oder Metallabreicherung darstellen. 

Abbildung 48 stellt die Elementgehalte einzelner mittels Siebung hergestellter Korngrößenfraktionen 

von R1 und R2 dar. Die jeweiligen Elementgehalte der einzelnen Fraktionen sind normiert dargestellt, 

indem sie auf den über alle Kornklassen gemittelten Durchschnittsgehalt bezogen werden. Es zeigt 
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sich, dass es in den einzelnen Fraktionen zu keiner wesentlichen Anreicherung von Elementen 

kommt. Zwar ist in beiden Aschen der Phosphorgehalt der <63 µm-Fraktion leicht unterdurchschnitt-

lich (ca. 90 % des Mittelwerts), R1 weist leicht erhöhte Gehalte an Chrom, Kupfer und Nickel in der 

Fraktion <63 µm auf und bei R2 treten in den beiden gröbsten Fraktionen leicht erhöhte Gehalte an 

Aluminium, Kupfer, Natrium und Zink auf. Die Abweichungen vom Mittelwert bewegen sich jedoch in 

allen Fällen im Rahmen von 10 % bis 20 %, so dass Messungenauigkeiten als Ursache nicht sicher 

ausgeschlossen werden können. Die relativ gleichmäßige Verteilung der Elemente über alle Kornklas-

sen hinweg lässt eine Abtrennung einzelner Fraktionen als Aufbereitungsschritt zur Phosphoranrei-

cherung bzw. Metallabreicherung als nicht zielführend erscheinen. Vergleichbare Untersuchungen an 

Wirbelschichtaschen kommen zu ähnlichen Ergebnissen [115]. 

4.1.2 Klärschlammaschenextrakte und industrielle Rohsäuren 
Die Elementgehalte der Klärschlammaschenextrakte und der industriellen Rohsäuren zeigt Tabelle 

23. Vor dem Hintergrund der im Vergleich zu den Klärschlammaschen niedrigen Metallgehalte der 

Rohphosphate (Tabelle 22) überraschen die vergleichsweise hohen Aluminium- und Eisengehalte der 

Rohsäuren. Sie sind vermutlich auf die Kreislaufführung von Rücklaufsäure beim Herstellungsverfah-

ren zurückzuführen, die zu einer Anreicherung führt. Bemerkenswert ist zudem der hohe Cadmium-

gehalt der sedimentären Rohsäure, der im Einklang steht mit dem ebenfalls hohen Schadstoffwert im 

korrespondierenden Rohphosphat (Tabelle 22). Weiter fällt der hohe Phosphorgehalt der magmati-

schen Rohsäure auf, was den Rückschluss zulässt, dass die Säure aus der Hemihydrat-Stufe der In-

dustrieanlage stammte und nicht aus der Dihydrat-Stufe, wie vom Anlagenbetreiber angegeben. 

Tabelle 23 Elementgehalte der Klärschlammaschenextrakte und der industriellen Rohsäuren 
n.b.= nicht bestimmbar bzw. unter Bestimmungsgrenze. - = Wert nicht gemessen 

 

Al Fe Ca Cd Cr Cu K Mg Mn Na Ni Zn P SO4
2-

 

 /(mg/L) /% P2O5 /(g/L) 

W1-Extrakt 6.821 6.425 639 n. b. 8 109 1.055 2.239 152 326 5 180 27 32,5 

W2-Extrakt 8.219 1.807 598 n. b. 2 84 322 2.256 52 273 0 24 28 32,5 

Industriesäure sedimentär 1.767 795 1.161 7,7 42 44 238 1.347 10 337 10 213 29 21,3 

Industriesäure magmatisch 3.378 2.885 649 n. b. 6 21 254 1.446 - 232 4 9 38 15,0 

 

4.2 Saure Extraktion von Klärschlammasche 
4.2.1 Veränderung von Masse und Partikelgröße im Reaktionsverlauf 
Abbildung 49a und b zeigen die Massen- und Partikelgrößenabnahme von W1 und W2 während der 

sauren Extraktion in 5 %iger Phosphorsäure bei 75 °C. Nach 10 s haben die Aschen ihre Anfangsmas-

se um ca. 38 % (W1) bzw. 48 % (W2) reduziert, die Auftragung der weiteren Massenabnahme ähnelt 

einer Logarithmusfunktion wie aus Abbildung 49a ersichtlich ist. Die Veränderung des mittleren Par-

tikeldurchmessers weist einen vergleichbaren Verlauf auf (Abbildung 49 b). Dies bedeutet, dass die 

Abnahme der Partikelgröße in erster Linie durch Auflösung von Aschebestandteilen verursacht wird, 

da ein reiner Zerfallsprozess zwar eine Partikelgrößenreduktion aber keinen Massenverlust nach sich 

ziehen würde. Die Erkenntnisse zur Massenabnahme wurden durch Versuche an weiteren Aschen 

abgesichert (Abbildung 49c). Mit Ausnahme von W1 ist der nach einer 2,5 minütigen Säureextraktion 

verbliebene Massenanteil bei den Wirbelschichtaschen deutlich kleiner als der der beiden 

Rostaschen.  
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Abbildung 49 Veränderung der Masse und mittleren Partikelgröße während der Extraktion, Reaktionsbedingungen siehe 
Einzeldiagramme, a, b, d: n=2, c: n=3 ; eigene Darstellung 

Die Kurvenverläufe der Massenabnahme für W1 und W2 in Abbildung 49a unterscheiden sich bei 

genauer Betrachtung voneinander. Während der W1-Graph eine Gerade beschreibt, sind bei W2 

zwei Abschnitte mit leicht unterschiedlicher Steigung erkennbar, was einer Änderung der Massenab-

nahmegeschwindigkeit ab Reaktionszeit 1 Minute entspricht. Die direkte Gegenüberstellung der 

Massen- und Partikelgrößenabnahme von W2 in Abbildung 49 d zeigt auch für die Auftragung der 

Partikelgröße eine Änderung der Geradensteigung. Diese ist jedoch weniger deutlich ausgeprägt, 

zudem tritt hier die Änderung bei Extraktionszeit 7 min auf. Die Änderung der Massenverlustrate 

findet also keine direkte Entsprechung in der Größenabnahme der Aschepartikel. 

Die Beobachtung lässt die Vermutung zu, dass bei der Asche-Säure-Reaktion zwei unterschiedliche 

Auflösungs- bzw. Zerfallsprozesse ablaufen, deren Verläufe im Diagramm einer Logarithmusfunktion 

ähneln. Hier ist anzumerken, dass für W1 weder beim Verlauf der Massen- noch der Partikelgrößen-

abnahme zwei abgrenzbare Phasen erkennbar sind, was gegen die geäußerte Vermutung spricht. 

Abbildung 50 zeigt die zeitliche Abnahme der Partikelgröße von W1 und W2 in 5 %iger bzw. 50 %iger 

Säure. In der stärker konzentrierten Säure ist die Größenabnahme innerhalb der ersten 10 Sekunden 
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ausgeprägter, im weiteren Verlauf schrumpfen jedoch die Partikel in der 5 %igen Säure stärker, wie 

am unterschiedlichen Verlauf der Grafen zu erkennen ist. Ein Erklärungsversuch für die Beobachtung 

erfolgt in Abschnitt 4.2.6.2, der den Einfluss der Säurekonzentration auf das Extraktionsverhalten 

untersucht. 

 

Abbildung 50 Partikelgrößenänderung W1 und W2 während der Extraktion in 5 %iger bzw. 50 %iger Phosphorsäure, 75 °C, 
0,02 g/mL, n=2; eigene Darstellung 

4.2.2 Einfluss mechanischer Belastung auf Größenabnahme Aschepartikel  
Neben Auflösungsprozessen können auch mechanische Vorgänge Partikel zerkleinern. Versuche mit 

Wasser als Extraktionsmittel sollten klären, welche Rolle die mechanische Belastung durch Rühren 

der Extraktionslösung bei der Partikelgrößenabnahme spielt. Klärschlammaschen gehen mit Wasser 

chemische Reaktionen ein, wie sich an der pH-Wert-Erhöhung wässriger Aschesuspensionen zeigt 

(Abschnitt 2.3.3). Die Tatsache, dass sich dabei nur unwesentliche Mengen an Phosphor lösen [125, 

167, 223, 242], legt jedoch nahe, dass das Ausmaß der Reaktionen vergleichsweise gering ist. Dies 

bestätigt eine Literaturstelle, die für zwei Klärschlammaschen den wasserlöslichen Massenanteil auf 

1,5 % bzw. 6,6 % bestimmt, in Säure dagegen Werte um 55 % ermittelt [126]. Eine Partikelgrößen-

veränderung in Wasser kann somit hauptsächlich mechanischen Einwirkungen zugeschrieben wer-

den, wie z. B. Scherkräften durch turbulente Strömung oder Kollisionen der Ascheteilchen mit Ge-

fäßwand, Rührer oder anderen Partikeln. 

Abbildung 49 b zeigt, dass sich in Wasser im Gegensatz zur sauren Extraktion die Korngröße des Ver-

brennungsrückstands innerhalb der ersten 60 s kaum verändert. Im weiteren Zeitverlauf kommt es 

zu einer Partikelgrößenabnahme, die besonders deutlich ausgeprägt ist in den letzten 30 min des 

Versuchszeitraums. Ursächlich ist vermutlich die anhaltende mechanische Belastung, welche die Par-

tikelstruktur schwächt und schließlich zum Zerfallen führt. Da die Temperatur und Rührintensität bei 

der Extraktion in Wasser bzw. Säure identisch sind, kann geschlussfolgert werden, dass die zu Beginn 

der Säurebehandlung beobachtete Partikelgrößenreduktion in erster Linie die Folge einer chemi-

schen Reaktion ist. 
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4.2.3 Veränderung der Beständigkeit der Aschepartikel gegen mechanische Belastung durch 
Säurekontakt 

 

Abbildung 51 Relative Reduktion der mittleren Partikelgröße durch Ultraschallbehandlung von unbehandelten Aschen im 
Vergleich zu Aschen nach 10 Sekunden Extraktion in Phosphorsäure bzw. Wasser bei 75 °C, n=2; eigene Dar-
stellung 

Die unterschiedlichen Auswirkungen der Aschenextraktion in Wasser und Säure bestätigen auch ver-

gleichende Versuche zur Wirkung einer Ultraschallbehandlung auf unbehandelte Aschen und deren 

Extraktionsrückstände nach einer Kontaktzeit von 10 s. Betrachtet wird die relative Reduktion der 

mittleren Partikelgröße durch eine Ultraschallbehandlung der Aschen W1 und W2 sowie ihrer Rück-

stände nach 10 s Extraktion in Wasser bzw. 5 %iger Phosphorsäure. Abbildung 51 zeigt, dass die auf 

die Ausgangsgröße bezogene mittlere Partikelgröße mit Dauer der Ultraschallbehandlung für alle 

Proben abnimmt. Auffällig ist, dass der Rückstand der Wasserextraktion etwa die gleiche Größenab-

nahme wie die unbehandelte Asche aufweist. Dagegen zeigen die für 10 s in Säure suspendierten 

Aschen einen deutlich steileren Abfall des mittleren Partikeldurchmessers mit der Ultraschallbehand-

lungsdauer. Die Säurebehandlung verkleinert also nicht nur die Partikel, sondern setzt zusätzlich auch 

ihre Beständigkeit gegen mechanische Belastung herab. 

Eine mögliche Erklärung für diese Beobachtung ist, dass der Aschepartikel von säurelöslichen und 

säureunlöslichen Materialzonen durchsetzt ist und der Säureangriff auch Verbindungen aus dem 

Inneren des Partikels löst und so Hohlräume und Stege hinterlässt. Durch die geschwächte Struktur 

ist das Aschekorn, das einer kurzen Säurebehandlung unterzogen wurde, weniger beständig gegen 

mechanische Belastung und zerfällt durch die Ultraschallbehandlung schneller als die unbehandelte 

Asche. Die konstante negative Steigung der verschiedenen Grafen in Abbildung 51 zeigt, dass kein 

Zusammenhang besteht zwischen Partikelgröße und Sensitivität gegenüber einer Ultraschallbehand-

lung.  

REM-Aufnahmen von Aschepartikeln und Extraktionsrückständen können beitragen, den Grund für 

die verringerte mechanische Stabilität der säureunlösliche Aschereste aufzuklären. In Abbildung 52 

sind bei den für 10 Sekunden und 45 min behandelten Rückständen von Asche W1 Löcher in der Par-

tikeloberfläche zu erkennen (Pfeile in Abb. 52b und c), die in dieser Deutlichkeit beim Ausgangsmate-

rial nicht auftreten. Hier ist jedoch anzumerken, dass bei Weitem nicht alle Partikel des Rückstands 

Hohlräume aufweisen, häufig ist ihre Oberfläche sogar glatt wie in Abbildung 52d zu sehen. Oberflä-
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chenmessungen anderer Autoren an unbehandelten Klärschlammaschen legen nahe, dass Aschen 

eine relativ hohe Porosität aufweisen ([117], Abschnitt 2.3.3), REM-Aufnahmen der Autoren belegen 

dies (Abbildung 52e).  

Damit kann die genaue Ursache für die deutlich schnellere Desintegration der Extraktionsrückstände 

durch Ultraschallbehandlung auch mit Hilfe der REM-Aufnahmen nicht abschließend geklärt werden. 

Eine Schwächung der Aschenkornstruktur durch Herauslösen leicht extrahierbarer Bestandteile er-

scheint jedoch zumindest plausibel.  

 

Abbildung 52 REM-Aufnahmen von Asche W1 und W1-Rückständen aus unterschiedlich langen Extraktionsversuchen (a-d); 
eigene Darstellung e: Aufnahme der Porenstruktur einer unbehandelten Klärschlammasche [137]  

4.2.4 Veränderung der chemischen Zusammensetzung im Reaktionsverlauf 
4.2.4.1 Phosphorfreisetzung 
Die Ergebnisse zur Phosphorextraktion aus Klärschlammasche mit Phosphorsäure stellt Abbildung 53 

dar. Bei einem Fest-Flüssig-Verhältnis von 0,02 g/mL und einer Temperatur von 75 °C löst sich inner-

halb 1 min schon bei geringen Säurekonzentrationen der Großteil des in der Asche enthaltenen 

Phosphors (Abbildung 53a). So setzt 2,5 %ige Säure im Versuch über 75 % der Phosphorfracht in der 

Asche frei. Eine Konzentrationserhöhung steigert auch die Ausbeute, jedoch ist bei den eingestellten 

Versuchsbedingungen bei einer Erhöhung der Säurekonzentration über 5 % hinaus der Zuwachs der 

Extraktionsrate relativ gering.  
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Abbildung 53 Einfluss von Säurekonzentration, Temperatur, Extraktionszeit und Aschenherkunft auf die Phosphorextrakti-
on, Fest-Flüssig-Verhältnis: a-c: 0,02 g/mL, d: 0,04 g/mL, n=3; eigene Darstellung 

Die säurekonzentrationsabhängige Steigerung der Extraktionsrate lässt sich mit Hilfe der Kollisions-

theorie erklären. Sie besagt, dass es beim Zusammenstoß zwischen zwei Reaktionspartnern nur dann 

zur chemischen Reaktion kommt, wenn die Teilchen eine bestimmte reaktionsabhängige Mindes-

tenergie aufweisen [38]. Phosphor liegt in Klärschlammasche in verschiedenen Verbindungen vor, die 

jeweils unterschiedlich stark zur phosphorfreisetzenden Reaktion mit Protonen neigen und demnach 

unterschiedliche Mindestenergien des Zusammenstoßes voraussetzen. Steigt die Protonenkonzent-

ration, so steigt auch die Wahrscheinlichkeit für Zusammenstöße mit der für eine Reaktion notwen-

digen Mindestenergie.  

Die Kollisionstheorie kann auch den festgestellten positiven Zusammenhang zwischen Säuretempera-

tur und Phosphorextraktionsgrad erklären, der in Abbildung 53b dargestellt ist. Die Steigerung der 

Freisetzung durch eine Temperaturerhöhung von 25 °C auf 75 °C lässt sich mit zunehmender kineti-
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scher Energie der Protonen erklären. Durch das Erwärmen der Lösung kommt es pro Zeiteinheit zu 

mehr Zusammenstößen mit höherer Energie, was in höherer Reaktivität resultiert. 

Ein Großteil der verschiedenen phosphorhaltigen Verbindungen in W1 und W2 scheint aber relativ 

leicht säurelöslich, wie die Darstellung der Freisetzungskinetik in Abbildung 53c zeigt. Bei der Extrak-

tion in 5 %iger Säure lösen sich bereits nach einer Reaktionszeit von 10 s über 75 % des enthaltenen 

Phosphors aus den Verbrennungsrückständen. Die Freisetzung steigt mit zunehmender Reaktionszeit 

an, ähnlich wie beim Resultat der Säurekonzentrationserhöhung kommt es aber relativ schnell zu 

einer Sättigung. Eine Kontaktdauer zwischen Aschen und Säure von über 2,5 min steigert im Versuch 

die Phosphorrücklösung nur geringfügig. 

Die Art der zur Extraktion eingesetzten Säure hat im Gegensatz zu Konzentration und Temperatur 

dagegen kaum Einfluss wie ein Vergleich der zeitlichen Verläufe der Phosphorfreisetzung von Salz- 

und Phosphorsäureextraktion zeigt (Abbildung 53c). Die Salzsäurekonzentration wurde unter Berück-

sichtigung der relativ geringen Affinität von Phosphorsäure zur zweiten Protolysestufe (Abschnitt 2.1) 

so gewählt, dass die freien Protonenkonzentrationen der Lösungen in etwa gleich sind. 

Weitere vier Aschen wurden einer Extraktion unterzogen, um die Erkenntnisse aus den Versuchen 

mit den zwei Wirbelschichtaschen W1 und W2 abzusichern. Abweichend zu den vorhergehenden 

Versuchen wurde das Fest-Flüssig-Verhältnis auf 0,04 g/mL verdoppelt. In Abbildung 53d ist für Reak-

tionszeiten von 2,5 min bei der Extraktionseffizienz ein deutlicher Unterschied zu erkennen zwischen 

Klärschlammaschen aus Wirbelschicht- und Rostfeuerungen. Während die Aschen W3 und W4 unter 

Versuchsbedingungen ebenfalls hohe Extraktionsraten zeigen, lösen sich bei R1 und R2 nur 50 % bis 

60 % des Phosphorgesamtgehalts. Da die chemische und mineralogische Zusammensetzung der bei-

den Aschentypen sich nicht grundsätzlich voneinander unterscheiden (Abschnitt 4.1), ist vermutlich 

die Größe der Rostaschenpartikel ursächlich für die geringere Extraktionseffizienz, was erste Rück-

schlüsse auf den Reaktionsmechanismus zulässt. Es scheint, dass die Extraktion an der Phasengrenz-

fläche bzw. in einer Grenzzone zwischen fester und flüssiger Phase stattfindet. Die Porosität der bei-

den Aschen ist nicht so stark ausgeprägt, dass es überall gleichzeitig im Partikel zur Reaktion kommt 

bzw. sind die Porengänge so fein und verästelt, dass der partikelinterne diffusive Stofftransport rela-

tiv langsam verläuft. Daher ist eine Extraktionsdauer von 2,5 min bei Rostaschen nicht auseichend, 

um Phosphor im gleichen Ausmaß wie bei den Wirbelschichtaschen zu lösen. 

Die im Vergleich zu den Wirbelschichtaschen geringere Phosphorextraktion der grobkörnigen Ver-

brennungsrückstände R1 und R2 findet ihre Entsprechung bei der in Abschnitt 4.2.1 untersuchten 

Massenabnahme der Rostaschen, die ebenfalls deutlich geringer ausfällt als die der Rückstände der 

Wirbelschichtfeuerung (Abbildung 49c). Diese Beobachtung steht ebenfalls im Einklang mit der An-

nahme, dass der Säurerangriff hauptsächlich an der Fest-Flüssig-Phasengrenzfläche stattfindet und 

daher das Partikelinnere zunächst nicht am Reaktionsgeschehen beteiligt ist.  

Für die Wirbelschichtaschen ist dagegen dieser eindeutige Zusammenhang zwischen Massenabnah-

me und Phosphorextraktion nicht gegeben. Die Säurebehandlung setzt Phosphor aus W1 zwar größ-

tenteils frei (ca. 90 %) im Vergleich mit den Aschen W2 bis W4 verbleibt mit ca. 55 % der Ausgangs-

masse aber ein relativ großer säureunlöslicher Rest (Abbildung 49c). Anders bei der Asche W3: Hier 

fällt der säureunlösliche Massenanteil mit 30 % deutlich geringer aus und entspricht dem Wert von 

W2 und W4, dafür ist die Phosphorfreisetzung mit ca. 80 % im Vergleich mit den anderen in dieser 

Arbeit untersuchten Wirbelschichtaschen leicht unterdurchschnittlich. 

Eine eindeutige Erklärung für den höheren unlöslichen Massenanteil bei W1 ist anhand der vorlie-

genden Ergebnisse nicht möglich. Denkbar wäre, dass ein niedriger Phosphorgehalt mit geringen 

säurelöslichen Massenanteilen assoziiert ist. W1 weist mit ca. 7,2 % P im Vergleich mit den anderen 

Wirbelschichtaschen einen deutlich geringen Wertstoffgehalt auf (Tabelle 22). Denkbar wäre auch, 
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dass in der W1-Feuerungsanlage ein besonders hoher Anteil des säureunlöslichen Wirbelschicht-

bettmaterials Sand zusammen mit der Asche ausgetragen wird, was auch den vergleichsweise gerin-

gen Phosphorgehalt der Asche erklären würde. 

Für W3 kann die unterschiedliche Partikelgröße allerdings nicht die im Vergleich mit den anderen 

Wirbelschichtaschen geringfügig niedrigere Phosphorfreisetzung erklären (80 % statt ca. 90 %). Rönt-

genbeugungsanalysen detektieren bei W3 als einziger der in dieser Arbeit untersuchten Aschen Alu-

miniumphosphat, Calciumsulfat und Calcit (Abschnitt 4.1.1.1). Denkbar wäre, dass sich das Metall-

phosphat langsamer in Säure löst als das in allen Verbrennungsrückständen nachweisbare Whitlockit. 

Eine weitere Erklärung wäre die Anwesenheit von basisch wirkenden Calciumverbindungen in der 

Asche, da nach Aussagen des W3-Anlagenbetreibers dem Schlamm vor der Verbrennung zur Rauch-

gasentschwefelung Kalk zugegeben wird. In W3 sind mit bloßem Auge weiße Partikel erkennbar 

(Abbildung 38). Nicht umgesetztes Calciumoxid aus der in situ Calcinierung kann Protonen verbrau-

chen, die dann nicht zum Aufschluss phosphorhaltiger Verbindungen zur Verfügung stehen. Ange-

sichts des niedrigen Fest-Flüssig-Verhältnis von 0,04 g/mL erscheint diese Erklärung aber unwahr-

scheinlich, so dass hier keine abschließende Erklärung erfolgen kann. 

4.2.4.2 Veränderung des Mineralphasenbestandes 

 

Abbildung 54 Röntgenbeugungsmuster von W2 und W2-Extraktionsrückständen nach unterschiedlich langen Säurebe-
handlungen; 5 %, 75 °C, 0,02 g/mL, W: charakteristische Peakpositionen Whitlockit; eigene Darstellung 

Röntgenbeugungsanalysen an Extraktionsrückständen von W2 nach unterschiedlicher Reaktionszeit 

bestätigen, dass Whitlockit unter den Versuchsbedingungen gut löslich ist (Abbildung 54) (W1 ähn-

lich, nicht dargestellt). Extraktionsdauern von 10 Sekunden reduzieren die Intensitäten an den für das 

Mineral charakteristischen Peakpositionen deutlich, in der Probe mit Säurekontaktzeit 1 min ist es 

praktisch nicht mehr nachweisbar. Dieser Befund deckt sich mit Extraktionsgraden von über 75 % 

nach 10 s Reaktionszeit. Damit bestätigt sich, dass Whitlockit oft die mengenmäßig wichtigste phos-

phorhaltige kristalline Phase in Klärschlammaschen ist. Analysen an vier Klärschlammaschen von 

Nanzer zeigen, dass 47±9 % des Gesamtphosphors dem kristallinen Teil der Asche zuzuordnen sind 

[123]. Die in dieser Arbeit gemessene deutlich höhere Phosphorextraktion von ca. 75 % nach 10 Se-
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kunden deutet darauf hin, dass neben kristallinen Verbindungen wie Whitlockit noch andere amor-

phe phosphorhaltige Verbindungen schnell gelöst werden, was mit Untersuchungen zur Klärschlam-

mascheextraktion anderer Autoren im Einklang steht [124]. 

4.2.4.3 Räumliche Elementverteilung in Aschen und Extraktionsrückständen 

 

Abbildung 55 Elementverteilung in Asche W1 und Extraktionsrückstand nach 1 min, 75 °C, 5 % , 0,02 g/mL; eigene Darstel-
lung 

Mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie erstellte Elementverteilungsbilder können weitere 

Einblicke in die Vorgänge geben, die bei der sauren Extraktion von Klärschlammasche ablaufen. Hier-

zu wurde für W1 die Verteilung ausgewählter Elemente an der unbehandelten Asche und am Extrak-

tionsrückstand nach Reaktionsdauer 1 min untersucht. Die Methode identifiziert auf den Partikel-

oberflächen für die in Abbildung 55 dargestellten Elemente Veränderungen der Elementverteilungen 

durch die Säurebehandlung. Dagegen sind für Chrom, Kupfer, Nickel und Zink weder bei der Asche 

noch beim Rückstand Zonen unterschiedlicher Konzentration auszumachen (nicht dargestellt). 

In der unbehandelten Asche zeigt sich eine relativ gleichmäßige Verteilung von Phosphor, Eisen, Cal-

cium, Aluminium und Silizium. Letzteres ist zwar auf der gesamten Partikeloberfläche zu finden, es 

sind aber deutlicher als bei den anderen Elementen einige Bereiche hoher Konzentration auszu-

machen (weiße Pfeile in Abbildung 55). In Arealen hoher Siliziumdichte findet sich kaum Phosphor, 

Eisen oder Calcium, wie an den dunklen Stellen in den entsprechenden Elementverteilungskarten zu 

erkennen ist. Dagegen zeigt Aluminium dieses gegenteilige Auftreten zu Silizium nicht. Bei den silizi-

umreichen Körnern handelt es sich vermutlich um Sand, der als Klärschlammbestandteil in die Feue-

rung gelangt oder als Wirbelschichtbettmaterial zusammen mit der Asche aus dem Ofen ausgetragen 

wird. Röntgenbeugungsanalysen an W1 legen das Auftreten des Aluminiumsilikats Muscovit nahe 
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(Tabelle 20), eine eindeutige räumliche Korrelation der beiden Elemente ist allerdings nicht auszu-

machen.  

Die Säurebehandlung ändert für Phosphor, Eisen und Calcium die Elementverteilung auf der Partikel-

oberfläche deutlich. Während die unbehandelte Asche für die genannten Elemente eine recht 

gleichmäßige Verteilung aufweist, sind beim säureunlöslichen Rückstand Zonen hoher Dichten aus-

zumachen, in denen die drei Elemente zusammen auftreten (rote Pfeile in Abbildung 55). Das Vertei-

lungsbild von Aluminium und Silizium ändert sich dagegen durch die saure Extraktion kaum. Alumini-

um ist unverändert relativ gleichmäßig über den Partikel verteilt, Silizium ebenfalls, zeigt aber wie 

auch schon beim Ausgangsmaterial einzelne Zonen hoher Konzentration. 

Bei den siliziumreichen Zonen auf dem Extraktionsrückstand handelt es sich wie auch bei denen auf 

der unbehandelten Asche vermutlich um Sandkörner. Die Überschneidung von Bereichen hoher Kon-

zentrationen an Phosphor, Calcium und Eisen im Extraktionsrückstand deutet auf eine Vergesell-

schaftung dieser Elemente in der Asche in einer schlecht säurelöslichen Verbindung hin.  

Über die genaue Zusammensetzung des in Abbildung 55 mit roten Pfeilen markierten Hotspots lässt 

sich nur spekulieren. Dass es sich um Whitlockit handelt, ist unwahrscheinlich. Der hohe Eisengehalt 

könnte zwar durch isomorphe Substitution von Calcium- durch Eisenatome erklärt werden, denn 

auch in der natürlichen Form des Minerals nehmen Magnesium- bzw. Eisenatome den Kristallgitter-

platz des Erdalkalimetalls ein [243]. Die Anwesenheit großer Mengen Eisens während der Klär-

schlammverbrennung könnte dazu geführt haben, dass das Metall vermehrt in die Verbindung ein-

gebaut wird. Es ist allerdings fraglich, ob ein hoher Eisensubstitutionsgrad die chemische Beständig-

keit des Whitlockits gegen Säuren soweit heraufsetzt, dass es nach 1 Minute Extraktionszeit unver-

ändert vorliegt. Zudem ist mittels Röntgenbeugungsanalyse im Extraktionsrückstand kein Whitlockit 

nachweisbar -anders als in der unbehandelten Asche (Abschnitt 4.2.4.2). Die für die Phasenidentifi-

zierung ausschlaggebenden charakteristischen Netzebenenabstände des Whitlockit-Kristallgitters 

dürften sich auch durch einen möglichen Einbau von Eisenatomen nur geringfügig ändern. Die Mine-

ralphase sollte damit weiterhin nachweisbar sein.  

Eine weitere mögliche Erklärung für das gemeinsame Auftreten der drei Elemente ist das Vorliegen 

eines silikatisch-phosphatischen Glases, was auch die gute Säurebeständigkeit der Verbindung erklä-

ren würde. Mineralogische Untersuchungen an Klärschlammaschen mittels Mikrosondenanalytik 

deuten in diese Richtung. Die Methode identifiziert in einem eisenreichen Verbrennungsrückstand 

Körner, die neben Silizium und Phosphor hohe Gehalte an Calcium und Eisen enthalten [114]. Bei 

dem in Abbildung 54 gezeigtem phosphorreichen Partikel kann es sich aber nicht um ein solches Glas 

handeln, da die Röntgenfluoreszenzanalyse an dieser Stelle kein Silizium nachweist, wie der schwarze 

Bereich in der Verteilungskarte des Elements zeigt. 

Auch andere Autoren untersuchen eisenreiche Klärschlammasche nach einer Säurebehandlung mit-

tels energiedispersiver Röntgenspektroskopie. Hier sind wie auch in dieser Arbeit nach einer sauren 

Extraktion (Schwefelsäure, pH2, 90 min, Raumtemperatur) in Elementverteilungskarten Zonen er-

kennbar, in denen Phosphor, Calcium und Eisen zusammen auftreten. Die Autoren führen das auf 

säureunlösliche Calcium-Eisen-Phosphat-Verbindungen zurück, die Röntgenbeugungsanalysen be-

reits im Ausgangsmaterial detektiert haben [244]. 

Da in W1 außer Whitlockit keine kristallinen Calciumphosphatphasen nachweisbar sind, erscheint es 

am wahrscheinlichsten, dass es sich bei dem Partikel mit hoher Phosphor-, Calcium- und Eisendichte 

um eine amorphe Phase handelt. 

4.2.4.4 Calciumfreisetzung als Indikator für Phosphorextraktion 
Bei experimentellen Untersuchungen des Rohphosphataufschlusses in Phosphorsäure ist der Reakti-

onsfortschritt nur indirekt bestimmbar, da die aufschlussbedingte Zunahme der Phosphorkonzentra-
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tion im Extraktionsmittel relativ zur Ausgangskonzentration sehr gering ausfällt und somit nicht zu-

verlässig messbar ist. Arbeiten zum Rohphosphataufschluss nutzen daher als Indikator für den Reak-

tionsfortschritt häufig die Calciumfreisetzung [27, 245 bis 250]. Da das Erz im Wesentlichen aus Cal-

ciumphosphaten besteht, scheint dieses Vorgehen gerechtfertigt. 

Auch in Klärschlammasche ist Phosphor häufig mit Calcium vergesellschaftet, kann aber auch in an-

dere Verbindungen wie Metallphosphate eingebunden sein. Für die Extraktion von Klärschlamma-

sche in Phosphorsäure stellt sich daher die Frage, ob auch hier die Gelöstkonzentration von Calcium 

im Extraktionsmittel als Maß für den Reaktionsfortschritt geeignet ist. Versuche mit Salzsäure an der 

Grobfraktion von R1 sollten ermitteln, ob Phosphor- und Calciumfreisetzung aus Klärschlammasche 

korrelieren. 

Abbildung 56 zeigt, dass der Wert der auf den Gesamtgehalt bezogenen Phosphorfreisetzung beim 

ersten Messpunkt (10 s) ca. 5 Prozentpunkte über dem der Calciumfreisetzung liegt und dass sich 

dieser Abstand im Versuchsverlauf nicht wesentlich ändert. Für eine exakte Bestimmung der Phos-

phorextraktion ist die Calciumkonzentration daher nur bedingt geeignet. Bei Betrachtungen zur Re-

aktionskinetik steht aber primär die zeitabhängige Änderung einer Größe relativ zum Vorgängerwert 

im Mittelpunkt. In Bezug auf diesen Aspekt gleichen sich die die Messwerte für Phosphor und Calci-

um gut, wie der Verlauf der Graphen und ein Pearson-Korrelationskoeffizient von 1 zeigen. Daraus 

folgt, dass bei der sauren Extraktion in Phosphorsäure die Beobachtung der Calciumkonzentration 

Rückschlüsse auf die Kinetik der Phosphorextraktion zulässt. In den weiteren Versuchen wurde daher 

die Calciumfreisetzung als Indikator für die Phosphorfreisetzung herangezogen.  

 

Abbildung 56 Extraktionskinetik von Calcium und Phosphor R1-Grobfraktion in 7 % HCl, 75 °C; 0,02 g/mL, n=1; eigene 
Darstellung 

4.2.5 Metallextraktion unter Industriebedingungen 
Da Klärschlammasche bei der Mitverwertung über Beimischung zum Rohphosphat denselben Extrak-

tionsbedingungen wie das Erz ausgesetzt ist, wurde ihr Metallextraktionsverhalten unter simulierten 

Industriebedingungen untersucht. Die Verbrennungsrückstände wurden hierzu bei 75 °C für 45 min 

in 30 %iger Phosphorsäure mit Fest-Flüssig-Verhältnis von 0,02 g/mL extrahiert; die Elementfreiset-

zung wurde zu unterschiedlichen Zeitpunkten gemessen. Da die Untersuchungen in Abschnitt 4.2.4.1 

ergaben, dass schon deutlich geringere Säurekonzentrationen und kürzere Reaktionszeiten eine 

weitgehende Phosphorextraktion sicherstellen, wurde auf eine systematische Untersuchung der 

Phosphorfreisetzung verzichtet. Stichprobenmessungen an Extraktionsrückständen von W1 und R2 
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bestätigen, dass unter simulierten Industriebedingungen nach 45 min über 99 % des Phosphors ge-

löst vorliegen (nicht dargestellt). 

4.2.5.1 Kinetik 
 

 

Abbildung 57 Kinetik der Metallextraktion verschiedener Klärschlammaschen unter simulierten Prozessbedingungen der 
industriellen Phosphorsäureherstellung (30 %, 75 °C, 0,02 g/mL), n=3; eigene Darstellung 

Die Auftragung der jeweiligen Extraktionsgrade über die Zeit in Abbildung 57 erfolgt normiert auf den 

jeweiligen Freisetzungswert bei 45 min, um die Zeitabhängigkeit der Freisetzung klarer herauszustel-

len. Es lassen sich zwei Elementgruppen mit unterschiedlichem Freisetzungsverhalten unterscheiden: 

Chrom, Eisen, Nickel und Zink zeigen häufig eine starke Zeitabhängigkeit der Freisetzung, während 

die Extraktion der anderen untersuchten Elemente sich im Zeitverlauf im Vergleich zum ersten Mess-

punkt (10 s) meist nur geringfügig erhöht. W3 weist eine Abweichung auf. Hier ist für Zink die verzö-

gerte Extraktion im Vergleich zu den anderen Aschen weniger stark ausgeprägt. Kupfer nimmt in 
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allen untersuchten Verbrennungsrückständen eine Mittelrolle ein. Es wird innerhalb der ersten 10 s 

in relativ großem Ausmaß frei, zeigt aber auch danach eine gewisse Zeitabhängigkeit des Extraktions-

verhaltens. Für das Buntmetall ist zudem die Steigung der Extraktionskurve bei W1 steiler als bei den 

anderen Aschen. 

Aufgrund der insgesamt niedrigen Metallrücklösung aus W2 (siehe Abschnitt 4.2.4.3) lag die Nickel-

konzentration der Extraktionslösung erst ab einer Kontaktdauer von 15 min über der Bestimmungs-

grenze des ICP-OES. Eine Konzentrationsverdopplung zwischen den letzten beiden Messpunkten legt 

jedoch nahe, dass das Metall auch bei der Extraktion aus W2 eine starke Zeitabhängigkeit aufweist. 

Aufgrund der relativ niedrigen Cadmiumgehalte in Klärschlammaschen [26] bewegten sich die Me-

tallkonzentrationen ebenfalls im Bereich um die analytische Bestimmungsgrenze und konnten daher 

nicht belastbar ausgewertet werden. Die nicht dargestellten Messergebnisse deuten jedoch darauf 

hin, dass Cadmium keine verzögerte Freisetzung aus Klärschlammasche aufweist.  

Auch bei der untersuchten Rostasche R2 zeigt sich die Differenzierung in zwei Elementgruppen mit 

unterschiedlicher Extraktionskinetik, die aber nicht so stark ausgeprägt ist wie bei den anderen Ver-

brennungsrückständen. Die verzögerte Extraktion der (Erd)alkalimetalle aus R2 ist vermutlich eine 

Folge der Partikelgröße und nicht auf eine andere Aschezusammensetzung oder eine anderes Reakti-

onsverhalten zurückzuführen. Siehe hierzu Abschnitte 4.2.4.1 und 4.2.6.1, die sich mit dem Einfluss 

der Korngröße auf das Extraktionsverhalten befassen. 

Dagegen ist der Grund für den geringen Anstieg der Zinkkurve bzw. den hohen initiale Freisetzungs-

grad bei W3 unklar. Es scheint, dass das Metall in der Asche in leichter säurelöslichen Verbindungen 

vorliegt als in den anderen Verbrennungsrückständen. Auch für die Extraktion von Chrom, Eisen und 

Nickel unterscheidet sich der Verbrennungsrückstand von den anderen untersuchten Aschen. Zwar 

ist für die drei genannten Metalle ebenfalls eine starke Zeitabhängigkeit bei der Freisetzung zu er-

kennen - nach 10 s liegt der Extraktionsgrad mit ca. 40 % des Endwertes aber höher als bei den ande-

ren Aschen. W3 stammt als einzige der untersuchten Proben aus einer Verbrennungsanlage, die auch 

industrielle Schlämme zur thermischen Behandlung annimmt. Möglicherweise ist dies die Ursache für 

das abweichende Extraktionsverhalten. 

Die Kombination der Erkenntnisse dieses Abschnitts, dass die Metalle Chrom, Eisen, Nickel und Zink 

häufig ein verzögertes Freisetzungsverhalten aufweisen, mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2.4.1, 

die zeigen, dass Phosphor aus Klärschlammaschen relativ schnell freigesetzt wird, kann für eine in 

gewissen Umfang selektive Phosphorextraktion genutzt werden. Hierzu sollte bei der sauren Extrak-

tion die Kontaktzeit zwischen Asche und Säure auf das für eine weitgehende Phosphorfreisetzung 

notwendige Maß begrenzt werden.  
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4.2.5.2 Elementfreisetzung nach 45 Minuten Extraktionszeit 

 

Abbildung 58 Extraktionsgrad unter Industriebedingungen (30 %, 75 °C, 45 min, 0,02 g/mL); R1 und W4: n=1, andere: n=3; 
eigene Darstellung  

Abbildung 58 zeigt die Elementfreisetzung aus verschiedenen Aschen unter Industriebedingungen 

nach einer Extraktionsdauer von 45 min. Es wir klar, dass eine gemeinsame Verarbeitung von Asche 

und Rohphosphat wesentliche Teile der Metalle in den Verbrennungsrückständen freisetzen würde. 

Insbesondere Calcium und die Alkalimetalle Natrium und Kalium werden in hohem Maße extrahiert 

(ca. 70 % bis 95 %), aber auch die Werte für Aluminium, Cadmium, Kupfer und Eisen sind hoch. Auf-

fällig ist zudem, dass die Extraktionsraten der Metalle Aluminium, Chrom, Eisen, Nickel und Zink sich 

zwischen den einzelnen Aschen zum Teil deutlich unterscheiden. Im Vergleich weisen die Verbren-

nungsrückstände W2 und W4 hier signifikant niedrigere Werte auf. 

Die Ursache für die zum Teil wesentlich geringere Metallfreisetzung aus den beiden Wirbel-

schichtaschen ist unklar. Da die beiden Ascheproben aus derselben Monoverbrennungsanlage stam-

men und zwischen den Probenahmen ein Zeitraum von mehr als 2 Jahren liegt, ist denkbar, dass 

anlagenspezifische Feuerungsparameter einen Einfluss auf das Metallextraktionsverhalten haben. So 

könnten etwa besonders hohe Verbrennungstemperaturen zur Bildung von Glasphasen führen und 

so eingeschlossene metallhaltige Verbindungen vor einem Säureangriff schützen. Untersuchungen 

zur Klärschlammverbrennung in Staubfeuerungen zeigen, dass bei hohen Temperaturen von 1.300 °C 

die Mehrzahl der eingetragenen Mineralien schmelzen [251]. Eine Nachfrage beim Anlagenbetreiber 

der Monoverbrennung zu Feuerungsparametern, insbesondere außergewöhnlich hohe Verbren-

nungstemperaturen, ergab keine Auffälligkeiten. Auch die Röntgenbeugungsanalyse an W2 zeigt 

keine Besonderheiten was die Mineralphasenzusammensetzung angeht, insbesondere ist kein au-

ßergewöhnlich hoher amorpher Anteil zu erkennen, wie bei Glasphasenbildung zu erwarten 

(Abbildung 100). Zudem würde das Aufschmelzen zu sphärischen Partikel führen, was REM-

Aufnahmen nicht bestätigen. Ein weiteres Gegenargument sind Erkenntnisse, dass steigende Tempe-

raturen bei der Klärschlammverbrennung die Säurelöslichkeit von Aluminium in der Asche erhöhen 

(800 °C: 62 %, 1050 °C: 85 %) [115]. Aus W2 und W4 löst sich mit 40 % und 52 % im Vergleich mit den 
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anderen Aschen aber deutlich weniger Metall. Da die Metallfixierung nicht mit verringerter Phos-

phorfreisetzung assoziiert ist (Abschnitt 4.1), wäre eine Aufklärung der Ursachen für die vergleichs-

weise niedrige Metallrücklösung aus Sicht der Phosphorrückgewinnung interessant. 

4.2.6 Einfluss der Reaktionsparametervariationen auf die Phosphor- und Metallextraktion 
Um den Prozess der sauren Extraktion von Klärschlammasche näher zu beleuchten, wurde der Ein-

fluss einer Variation verschiedener Extraktionsparameter auf die Phosphor- und Metallfreisetzung 

untersucht. Tabelle 24 gibt einen Überblick zu den Versuchen. Ein wichtiges Ziel war, Erkenntnisse 

zur Makrokinetik zu gewinnen. Vor dem Hintergrund der in Abschnitt 4.2.5.1 aufgezeigten Möglich-

keit, die unerwünschte Co-Extraktion von Chrom, Kupfer, Eisen, Nickel, und Zink durch kurze Extrak-

tionsdauern zu begrenzen, konzentrierten sich die Versuche auf die genannten Metalle. Da Phos-

phor- und Calciumfreisetzung aus Klärschlammasche korellieren (Abschnitt 4.2.4.4), dient die Freiset-

zung des Erdalkalimetalls als Indikator für den Fortschritt der Phosphorextraktion.  

Die Untersuchung der Calciumfreisetzung und Metallextraktion erfolgte in zwei separaten, zeitlich 

versetzten Versuchskampagnen. Die Anpassung des Versuchsdesigns der zweiten Kampagne auf Ba-

sis der Erkenntnisse des ersten Versuchsabschnitts erklärt die Änderung der untersuchten 

Aschen(fraktionen) und Extraktionsbedingungen zwischen Calcium- und Metallversuchen. Wenn 

nicht anders angegeben, wurde Phosphorsäure als Extraktionsmittel verwendet. Rechnerische Frei-

setzungsgrade über 100 % sind vermutlich auf Messungenauigkeiten bzw. Asche-Inhomogenitäten 

zurückzuführen. Da meist die Kinetik der Elementfreisetzung und nicht der absolute Freisetzungsgrad 

von Interesse war, erfolgt die Darstellung der Extraktion zum Teil normiert auf den Freisetzungsgrad 

zu Versuchsende.  

In den Versuchen wurden folgende Extraktionsparameter variiert: 

 Partikelgröße der Asche 

 Rührerdrehzahl 

 Säurekonzentration 

 Temperatur 

 Sulfatgehalt der Aufschlusslösung 
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Tabelle 24 Untersuchungsprogramm der Versuche zu Extraktionsparametervariationen 

Variierter Parameter Untersuchungsprogramm 

Partikelgröße der Asche R1-Grobfraktion, R1-Feinfraktion, 30 % bei 60 °C, 75 °C und 90 °C 

Säurekonzentration 

Calciumfreisetzung 
W1-30 %, 5 %; R2-30 %, 5 %; R1-Feinfraktion-30 %, 50 %; 
R1-Grobfraktion-30 %, 50 %, 5 %; 

Metallfreisetzung (Cr, Cu, Ni, Fe, Zn) 
W1-1 %, 2,5 %, 5 %, 10 %, 30 % 

Temperatur 

Calciumfreisetzung 
R1-Feinfraktion-30 %-60 °C, 75 °C, 90 °C 
R1-Grobfraktion-30 %-60 °C, 75 °C, 90 °C 
R1-Grobfraktion-50 %-60 °C, 75 °C, 90 °C 
W1-5 %-25 °C, 50 °C, 75 °C 

Metallfreisetzung (Cr, Cu, Ni, Fe, Zn) 
W1-5 %-25 °C, 50 °C, 75 °C 

Rührerdrehzahl R1-Grobfraktion-5 %-75 °C-300 min
-1 

,
 
600 min

-1
 

Säureart W1-75 °C-5 % P2O5, 3 % HCl 

Sulfatgehalt der Aufschlusslösung 
 

Rohphosphat sedimentär-0 % SO4
2-

, 2,5 % SO4
2-

, 5 % SO4
2-

 
R1-Grobfraktion-0 % SO4

2-
, 2,5 % SO4

2-
, 5 % SO4

2-
 

W1-0 % SO4
2-

, 2,5 % SO4
2-

, 5 % SO4
2-

 
W2-0 % SO4

2-
, 2,5 % SO4

2-
, 5 % SO4

2-
 

 

4.2.6.1 Partikelgröße 

 

Abbildung 59  Einfluss der Partikelgröße auf die Kinetik der Calciumextraktion aus R1 (Feinfraktion < 0,5 mm, Grobfraktion 
>2 mm) , 30 %, 0,02 g/mL, n=1 ; eigene Darstellung 

Der Einfluss der Partikelgröße auf die Calciumextraktion wurde an der R1-Grob- bzw. Feinfraktion 

untersucht. Abbildung 59 zeigt am Beispiel 30 %iger Säure, dass für alle untersuchten Temperaturen 

die Grobfraktion Calcium deutlich langsamer freisetzt als die Feinfraktion (40 %ige und 50 %ige Säure 

ähnlich, nicht dargestellt). Auch die Ergebnisse der Metallextraktion unter simulierten Industriebe-

dingungen deuten auf eine verlangsamte Freisetzung aus großen Aschepartikeln hin (Abschnitt 

4.2.5.1). Hier zeigt R2 ein im Vergleich zu den Wirbelschichtaschen verzögertes Freisetzungsverhal-

ten.  

Der verlangsamende Effekt einer zunehmenden Partikelgröße auf die Calciumfreisetzung für 30 %ige 

Säure deckt sich mit der in Abschnitten 4.2.1 und 4.2.4.1 in 5 %iger Säure für die Rostaschen festge-

stellten verminderten Massenabnahme bzw. Phosphorfreisetzung. Damit ist der bereits angeführte 

Erklärungsansatz, dass die chemische Reaktion zwischen Asche und Säure in erster Linie an der Pha-

sengrenzfläche stattfindet bzw. dass die Porosität des Verbrennungsrückstands zu gering ist, um eine 
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Reaktion in relevantem Ausmaß im Partikelinneren zu ermöglichen, auch für diese experimentelle 

Beobachtung schlüssig. 

4.2.6.2 Säurekonzentration 
Calciumextraktion 

 

Abbildung 60  Einfluss verschiedener Säurekonzentrationen auf die Kinetik der Calciumextraktion aus den R1-Fraktionen 
sowie W1 und R2 bei 75 °C, W1: n=3, sonst: n=1; eigene Darstellung 

Abbildung 60 zeigt, dass eine Konzentrationserhöhung des Extraktionsmittels von 5 % auf 30 % bei 

den Aschen W1 und R2 zu einer Beschleunigung der calciumfreisetzenden Reaktion führt. Für W1 

nähern sich die Extraktionsgrade der beiden Säurekonzentrationen ab Extraktionszeit 7 min an, bei 

R2 erreicht die 5 %ige Säure auch nach 45 min nicht die Calciumextraktion der stärker konzentrierten 

Säure, was vermutlich eine Folge des größeren Partikeldurchmesser ist. Die beobachtete Reaktions-

beschleunigung durch steigende Säurekonzentration ist stimmig mit der Annahme der chemischen 

Reaktion als geschwindigkeitsbestimmend für die Makrokinetik, da mehr Protonen die Wahrschein-

lichkeit eines Zusammenstoßes über Mindestenergieniveau erhöhen (Kollisionstheorie). Vor diesem 

Hintergrund erscheint es zunächst nicht nachvollziehbar, dass unabhängig davon, welche Korngrö-

ßenfraktion von R1 betrachtet wird, die Calciumextraktion in 50 %iger Säure deutlich langsamer ver-

läuft als in 30 %iger. 
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Eine mögliche Erklärung für den langsamen Reaktionsfortschritt trotz stark konzentrierter Säure lie-

fert die hohe Viskosität der 50 %igen Säure (Abbildung 16). Sie verlangsamt den diffusiven 

Stofftransport, der unter anderem von der Zähflüssigkeit des Fluids abhängt, so stark, dass dieser 

geschwindigkeitsbestimmend wird für die Gesamtreaktion. In Lösungen hoher Viskosität ist die Ex-

traktionsgeschwindigkeit also unabhängig von der Protonenkonzentration. Besonders deutlich zeigt 

sich dies daran, dass die Freisetzungskinetiken der R1-Grobfraktion für 5 %ige und 50 %ige Säure 

praktisch gleich verlaufen, es also trotz der ca. 10fach höheren Protonenkonzentration zu keiner we-

sentlichen Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit kommt. 

Der verlangsamende Effekt des Stofftransports auf Fest-Flüssig-Reaktionen in stark konzentrierten 

Phosphorsäuren wurde auch schon bei Untersuchungen zum Rohphosphataufschluss und der Calci-

umsulfatkristallisation festgestellt [27, 250]. Eine viskositätsbedingte Stofftransportlimitierung kann 

zudem auch die langsamere Partikelgrößenabnahme erklären, die für W1 und W2 beim Vergleich von 

50 %iger und 5 %iger Säure beobachtet wurde (Abbildung 50). 

Metallextraktion 

 

Abbildung 61 Extraktionskinetik aus W1 in Abhängigkeit der Säurekonzentration 75 °C, 0,02 g/mL, n=3; eigene Darstellung 

Neben der Calciumfreisetzung wird auch die Metallextraktion von der Säurekonzentration beein-

flusst, wie Abbildung 61 zeigt. Für alle untersuchten Metalle nimmt der Extraktionsgrad mit steigen-

der Säurekonzentration deutlich zu. Eine Erhöhung des Werts von 5 % auf 30 % führt unter sonst 

gleichen Bedingungen zu einer ungefähren Verdopplung des Extraktionsgrads nach 45 min. Auch für 

Kupfer ist die Extraktionssteigerung signifikant, wenn auch weniger stark ausgeprägt. Bei dem Bunt-

metall fällt zudem auf, dass die Freisetzung nach 10 Sekunden im Vergleich mit den anderen Metal-

len deutlich höher ist. 

Eine plausible Erklärung der Erhöhung der Freisetzung mit steigender Säurekonzentration (Abbildung 

61) liefert die Kollisionstheorie.  
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Zusammenfassend erlauben die Versuche zum Einfluss der Säurekonzentration auf Calcium- und 

Metallextraktion Rückschlüsse auf den jeweils geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Fest-

Flüssig-Reaktion. Im Konzentrationsbereich 5 % bis 30 % legen die Ergebnisse eine Kontrolle der 

chemischen Reaktion nahe, da hier eine Konzentrationserhöhung eine Beschleunigung der Extraktion 

bzw. einer Erhöhung des Extraktionsgrads bewirkt. Dagegen dominiert bei einer Konzentration von 

50 % der diffusive Stofftransport, was vermutlich auf die hohe Säureviskosität zurückzuführen ist. 

 

4.2.6.3 Temperatur 
Abbildung 62 zeigt die Auswirkung einer Temperaturvariation auf die Calciumextraktion der Grob- 

und Feinfraktion von R1 in 30 %iger bzw. 50 %iger Säure sowie die von W1 in 5%iger Lösung. Es wird 

deutlich, dass unabhängig von Asche, Partikelgröße oder Säurekonzentration eine Temperaturerhö-

hung die Freisetzung beschleunigt. 

Temperaturabhängigkeit Calciumextraktion 

 

Abbildung 62 Einfluss der Temperatur auf die Calciumextraktion, 0,02 g/mL, W1:n=3, sonst: n=1; eigene Darstellung 

Dies kann so interpretiert werden, dass die chemische Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende 

Schritt für die Calciumfreisetzung ist, was im Einklang steht mit den Schlussfolgerungen aus den Ver-

suchen zum Säurekonzentrationseinfluss (Abschnitt 4.2.6.2).  
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Dass eine temperaturinduzierte Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer heterogenen Reak-

tion nicht zwangsläufig auf eine Beschleunigung der chemischen Reaktion zurückzuführen ist, wird 

bei der Betrachtung des Temperatureinflusses auf die Calciumextraktion in 50 %iger Säure deutlich 

(Abbildung 62 d). Abschnitt 4.2.6.2 hat für die Reaktion in konzentrierter Säure starke Hinweise auf 

eine Kontrolle des Stofftransports aufgrund der hohen Viskosität des Reaktionsmediums und der 

damit verbundenen langsamen Diffusion ergeben. Die in Abbildung 62 d zu erkennende Reaktionsbe-

schleunigung durch Temperaturerhöhung ist daher aller Wahrscheinlichkeit nach auf deren zweifa-

che Auswirkung auf den diffusiven Stofftransport bzw. den Diffusionskoeffizient D zurückzuführen. 

Zum einen ist dieser direkt von der Temperatur abhängig, zum anderen senkt eine Temperaturerhö-

hung die die dem Stofftransport entgegen wirkende Zähflüssigkeit des Reaktionsmediums (Formel 

4-1).  

𝐷 =
𝑘𝐵 ⋅ 𝑇

6 ⋅ 𝜋 ⋅ 𝜂 ⋅ 𝑅0
 

 

(4-1) 

  

 
 

Temperaturabhängigkeit der Metallextraktion 

 

Abbildung 63 Extraktionskinetik aus W1 bei Säurekonzentration 5 % in Abhängigkeit der Temperatur, n=3; eigene Darstel-
lung 

Die Temperaturabhängigkeit der Metallextraktion wurde an W1 in 5 %iger Säure untersucht. Ähnlich 

zur steigenden Säurekonzentration führt auch eine höhere Temperatur zu einem höheren Freiset-

zungsgrad (Abbildung 63). Auffällig ist, dass der Zuwachs der Freisetzung zwischen 50 °C und 75 °C 

deutlich größer ist als der zwischen 25 °C und 50 °C. Zudem fällt für die 75 °C-Graphen auf, dass für 

alle Metalle außer Kupfer die Freisetzung ab ca. 2,5 min stark ansteigt, was bei den anderen Tempe-

raturen nicht der Fall ist. 
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Da eine Temperaturerhöhung sowohl die Reaktion als auch den diffusiven Stofftransport beeinflusst, 

kann analog zu den Calciumextraktionsversuchen auch aus den Ergebnissen der Metallextraktion 

nicht sicher auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt geschlossen werden. Die Temperaturab-

hängigkeit der Diffusion in Flüssigkeiten ist aufgrund des Viskositätsbeitrags ebenso wie der Tempe-

ratureinfluss auf viele chemische Reaktionen nichtlinear. Dies könnte der Grund sein für die starke 

Änderung der Grafensteigung der 75 °C-Versuche ab 2,5 min. Ebenso ist denkbar, dass das Ausmaß 

der Partikelgrößenabnahme temperaturabhängig ist und die vermehrte Metallfreisetzung auf die 

größere spezifische Oberfläche der teilextrahierten Asche zurückzuführen ist. Auch bei dem 50 °C-

Grafen deutet sich eine Zunahme der Graphensteigung ab Extraktionszeit 15 min an (Abbildung 63). 

4.2.6.4 Rührerdrehzahl 
Die Ergebnisse zum Einfluss von Säurekonzentration und Temperatur auf das Extraktionsverhalten 

legen zum Teil nahe, dass der diffusive Stofftransport geschwindigkeitsbestimmend ist. Denkbar sind 

hier zwei verschiedene Diffusionsvorgänge: Filmdiffusion durch die Phasengrenzschicht und Po-

rendiffusion im Inneren des Aschepartikels. Lässt sich im Experiment eine Änderung der Freiset-

zungskinetik mit steigender Rührerdrehzahl beobachten, ist das ein starker Hinweis, dass der 

Stofftransport durch den stagnanten Fluidfilm einen wichtigen Einfluss auf die Makrokinetik hat. Die 

Dicke der Grenzschicht – und damit auch der durch Diffusion zurückzulegende Weg – hängt direkt 

mit der Strömungsgeschwindigkeit im Reaktor zusammen, die wiederum von der Rührintensität be-

einflusst wird [38]. 

Abbildung 64 zeigt, dass im untersuchten Bereich eine Variation der Rührerdrehzahl keinen Einfluss 

auf die Kinetik der Calcium- und Metallextraktion hat, woraus folgt, dass für beide Vorgänge die 

Filmdiffusion nicht geschwindigkeitsbestimmend ist. 

 

Abbildung 64 Einfluss der Rührerdrehzahl auf die Calciumextraktion. R1-Grobfraktion, 5 %, 75 °C, 0,02 g/L, Chrom-
Freisetzungen von über 100 % sind vermutlich auf Inhomogenitäten in der Asche zurückzuführen, n=1; eigene 
Darstellung 
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4.2.6.5 Säureart 

 

Abbildung 65 Vergleich der Metallextraktion mit Salzsäure und Phosphorsäure, W1, 75 °C, 0,02 g/mL, n=3; eigene Darstel-
lung 

Bei der in dieser Arbeit schwerpunktmäßig untersuchten Mitverwertung von Klärschlammasche im 

Dihydrat-Verfahren erfolgt die Ascheextraktion mit Phosphorsäure. Es existieren aber auch 

industrielle Phosphorsäureherstellungsverfahren, bei denen, wie auch bei einigen der bisher 

vorgeschlagenen aschebasierten Phosphorrückgewinungsverfahren, Salzsäure für den Aufschluss 

zum Einsatz kommt [91]. Die phosphorfreisetzende Wirkung der sauren Extraktion beruht auf dem 

Protonenangriff. Ein möglicher Einfluss des Säureanions auf die Phosphor- und Metallfreisetzung ist 

daher nicht offensichtlich, und auch der Literaturüberblick zu diesem Aspekt in Abschnitt 2.4.8.1 

ergibt nur für Schwefelsäure einen Einfluss des Gegenions durch eine extraktionsinhibierende 

Calciumsulfateinhüllung der Asche.  

Vergleichende Extraktionsversuche mit Phosphor- und Salzsäure sollten klären, ob bei den 

Versuchsbedingungen dieser Arbeit (75 °C, 0,02 g/mL) die Säureart einen Einfluss auf die 

Metallextraktion aus Klärschlammasche hat. Salzsäure ist eine starke einprotonige Säure, 

Phosphorsäure dagegen eine mittelstarke dreiprotonige Säure, die bei niedrigen pH-Werten 

bevorzugt in der ersten Dissoziationsstufe als Dihydrogenphosphatanion (H2PO4
-) oder undissoziiert 

vorliegt (Abbildung 15, Abschnitt 2.1). Um den Einfluss unterschiedlicher Protonenkonzentrationen 

zu eliminieren, wurde versucht, die Säurekonzentration so einzustellen, dass in beiden 

Extraktionsmitteln der gleichen Wert erreicht wird. Unter der Voraussetzung, dass Phosphorsäure 

vollständig in der ersten Dissoziationsstufe vorliegt, weist 3 %ige Salzsäure dieselbe freie 

Protonenkonzentration auf wie 5 %ige Phosphorsäure. 

Abbildung 65 zeigt die Zeitabhängigkeit der Metallefreisetzung aus W1 in beiden Säuren. Bis zum 

Zeitpunkt 2,5 min sind keine wesentlichen Unterschiede erkennbar, bei längeren Extraktionszeiten 

löst unter Versuchsbedingungen jedoch Phosphorsäure zum Teil fast doppelt so viel Metall aus der 
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Asche wie Salzsäure. Als Ursache für das unterschiedliche Verhalten ist denkbar, dass im Falle der 

Phosphorsäure die Annahme des vollständigen Vorliegens als Dihydrogenphosphat-Ion falsch ist bzw. 

die durch Aufschlussreaktionen verbrauchten Protonen durch Dissoziation von weiteren Einheiten 

bzw. Pufferwirkung nachgeliefert werden und somit insgesamt mehr Protonen für die Extraktion zur 

Verfügung stehen.  

4.2.6.6 Sulfatkonzentration 

 

Abbildung 66 Einfluss der Sulfatkonzentration auf die Kinetik der Phosphorfreisetzung; 7 % HCl, 75 °C, 0,1 g/mL, Sulfatge-
halt eingestellt mit H2SO4, n=1; eigene Darstellung 

In großtechnischen Anlagen zur Phosphorsäureherstellung beträgt der Zielwert des Sulfatgehalts in 

der Slurry ca. 2,5 %. Bei dieser Konzentration stellt sich ein Übersättigungsgrad ein, der zu Kristallen 

mit guten Filtrationseigenschaften führt, ohne dabei die Phosphorextraktion durch Bedeckung der 

Rohphosphatpartikel mit Calciumsulfat zu inhibieren (Abschnitt 2.2.6). Für die Mitverwertung von 

Klärschlammasche ist von Interesse, ob der Sekundärrohstoff ebenfalls anfällig ist für den inhibieren-

den Einhüllungs-Effekt. Denn zumindest für die Ascheextraktion in Schwefelsäure deuten Literaturer-

gebnisse auf dieses Phänomen hin [221]. 

Extraktionsversuche mit Wirbelschichtaschen (W1, W2), der R1-Grobfraktion (>2 mm) sowie einem 

ungemahlenem Rohphosphat (Rohphosphat sedimentär) sollten diese Frage klären. Die im Vergleich 
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mit Rohphosphat deutlich geringeren Calciumgehalte von Klärschlammaschen (Abbildung 47) legen 

nahe, dass der Sekundärrohstoff weniger zur Calciumsulfatinhibierung neigt als das konventionelle 

Pendant. Vergleichende REM-Aufnahmen von Rohphosphat- und W1-Aschepartikeln, die mit ver-

dünnter Schwefelsäure benetzt wurden, bestätigen das höhere Potenzial zur Gipsbildung des kon-

ventionellen Rohstoffs, (Abbildung 67a und b). 

 

Abbildung 67 Calciumsulfatwachstum auf Rohphosphat- und Klärschlammaschepartikeln durch Benetzen einzelner Partikel 
mit verdünnter Schwefelsäure; eigene Darstellung 

Im Falle einer inhibierenden Wirkung zeigte sich diese vor allem innerhalb der ersten 2,5 min der 

Reaktion. Die Ergebnisdarstellung in Abbildung 66 beschränkt sich daher meist auf diesen Abschnitt 

des Reaktionsgeschehens. Zu Versuchsende (45 min) waren unabhängig vom Sulfatgehalt meist keine 

wesentlichen Unterschiede mehr bei der Extraktionseffizienz festzustellen, was vermutlich darauf 

zurückzuführen ist, dass es zwar zur partiellen Bedeckung der Partikel mit Gips kommt, diese aber im 

Laufe der Zeit wieder aufbricht und somit eine Weiterreaktion möglich wird. 

Abbildung 66 zeigt, dass bei allen untersuchten Rohstoffen eine Sulfatkonzentration von 5 % die 

Phosphorfreisetzung innerhalb der ersten 2,5 min im Vergleich zur sulfatfreien Lösung verlangsamt. 
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Mit Ausnahme des Versuchs mit der R2-Grobfraktion (Abbildung 66b) beschleunigt dagegen die An-

wesenheit von 2,5 % SO4
2- die Reaktion.  

Der Grund für den unerwarteten Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit bei einem Sulfatgehalt von 

2,5 % für Wirbelschichtaschen und Rohphosphat ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass die 

Schwefelsäurezugabe zwei entgegengesetzte Effekte entfaltet. Zum einen ermöglichen Sulfationen 

die Bildung einer inhibierenden Calciumsulfatschicht (Coating-Effekt), zum anderen führt die Zugabe 

von Schwefelsäure aber auch zu einer deutlichen Erhöhung der Protonenkonzentration im Vergleich 

zur sulfatfreien Lösung und damit potenziell zu einer Reaktionsbeschleunigung (Protonen-Effekt). So 

steigt die Protonenkonzentration der für die Extraktion verwendeten Salzsäurelösung für Sulfatgehal-

te von 2,5 % bzw. 5 % um ca. 25 % bzw. 50 %. Der Umschlag von beschleunigender auf inhibierende 

Wirkung lässt sich erklären mit einer Verhältnisverschiebung von Coating- und Protonen-Effekt bzw. 

damit, dass sich bei 2,5 % SO4
2- die Calciumsulfatübersättigung im unkritischen Bereich bewegt, was 

den Einhüllungseffekt angeht. Dagegen kommt es bei Gehalten von 5 % SO4
2-

 zu einer Ausbildung 

einer Gipsschicht auf den Partikeloberflächen, die so stark ausgeprägt ist, dass auch eine Erhöhung 

der Protonenkonzentration um 50 % die Reaktion nicht beschleunigt. 

Bei der Rostaschengrobfraktion ist dagegen auch für 2,5 % SO4
2- eine Verlangsamung der Reaktion 

erkennbar (Abbildung 66b), was vermutlich durch deren im Vergleich wesentlich größeren Partikel-

durchmesser von über 2 mm bedingt ist (mittlerer Partikeldurchmesser W1 und W2: ca. 150 µm, 

Tabelle 21). Die Ergebnisse bestätigen die aus der Phosphorsäureherstellung bekannte Erkenntnis, 

dass Rohstoffe mit kleiner spezifischen Oberfläche verstärkt zum Coating neigen (Abschnitt 2.2.6). 

Einen starken Hinweis auf eine ausgeprägte Einhüllung der Aschenpartikel liefert zudem die Betrach-

tung des Reaktionsfortschritts nach 45 min. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Rohstoffen 

ist hier nach Versuchsende ein signifikanter Unterschied erkennbar zwischen der Phosphorfreiset-

zung bei Experimenten mit und ohne Sulfatzusatz. Dies lässt auf vollständig eingehüllte Aschepartikel 

schließen, die auch nach 45 min Reaktionszeit noch vor einem Säureangriff geschützt sind.  

4.2.7 Vorläufige Schlussfolgerungen aus den Extraktionsparametervariations-Versuchen 
Aus der Zusammenschau der in Abschnitt 4.2.6 dargestellten Ergebnisse der Extraktionsparameterva-

riation lassen sich die folgenden vorläufigen Schlüsse ziehen: 

 Der starke Einfluss der Partikelgröße auf die Reaktionsgeschwindigkeit legt nahe, dass die 

Asche-Säure-Reaktion hauptsächlich an der Fest-Flüssig-Phasengrenzfläche stattfindet. 

 Bis 30 % Säurekonzentration scheint die chemische Reaktion den größten Einfluss auf die 

Makrokinetik der Gesamtreaktion auszuüben. In diesem Bereich führen höhere Säurekon-

zentrationen zur Reaktionsbeschleunigung bzw. zu einer vermehrten Metallfreisetzung. Da-

gegen scheint in 50 %iger Säure der diffusive Stofftransport geschwindigkeitsbestimmend, 

was vermutlich auf die konzentrationsbedingt hohe Zähflüssigkeit des Extraktionsmittels zu-

rückzuführen ist. 

 Eine Temperaturerhöhung hat einen deutlichen Effekt auf Calcium- und Metallextraktion. Da 

sowohl chemische Reaktion als auch Diffusion temperaturabhängig sind, lässt dies keine ein-

deutigen Rückschlüsse auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Makrokinetik zu. 

 In 5 %iger Säure hat eine Änderung der Rührerdrehzahl bzw. der Strömungsverhältnisse im 

untersuchten Drehzahlbereich (300 min-1 und 600 min-1) keinen eindeutigen Effekt. Daher 

liegt hier vermutlich keine Limitierung der Makrokinetik durch Filmdiffusion vor. 

 Beim Vergleich der Extraktion mit 5 %iger Phosphorsäure und 3 %iger Salzsäure zeigen sich 

keine wesentlichen Unterschiede bei der Phosphorfreisetzung, die Metallfreisetzung ist hin-

gegen vor allem bei längeren Extraktionsdauern im Fall der Phosphorsäure ausgeprägter. 

Dies könnte Folge einer Pufferwirkung bzw. Protonennachlieferung der Phosphorsäure sein. 
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 Klärschlammaschen aus Wirbelschichtverbrennungen zeigen bei Sulfatgehalten des Extrakti-

onsmittels, wie sie im Aufschlussreaktor einer Dihydrat-Anlage üblich sind, keine Neigung zur 

inhibierenden Calciumsulfateinhüllung (Coating). Große Aschepartikel aus Rostfeuerungen 

sind hingegen anfällig und sollten nach Möglichkeit vorab einer Partikelgrößenreduktion un-

terzogen werden. 

4.3 Passungsprüfung von experimenteller Daten mit Modellen nichtkatalytischer 

Fest-Flüssig-Reaktionen 
Die Schlussfolgerungen zum Mechanismus der Asche-Säure-Reaktion und des jeweils geschwindig-

keitsbestimmenden Schritts im vorhergehenden Abschnitt 4.2.7 stützen sich auf eine qualitative In-

terpretation der Auswirkungen von Extraktionsparametervariationen. Reaktionsmechanismus und 

Limitierung der Makrokinetik können aber auch über eine quantitative Auswertung experimentell 

bestimmter Zeitabhängigkeiten des Umsatzes identifiziert werden (Abschnitt 2.4.8). Nachfolgend 

dargestellt sind die Ergebnisse des Vergleichs der experimentell erhobenen Daten der Calcium- bzw. 

Metallextraktion mit den durch das Shrinking Core Model vorhergesagten Umsatz-Zeit-Verläufen. 

Das ebenfalls geprüfte Shrinking Particle-Modell hat in allen Fällen deutlich schlechtere Passungswer-

te ergeben. Nachfolgender Abschnitt enthält ausgewählte Ergebnisse der Passungsprüfung, eine 

umfangreiche Datentabelle mit allen Ergebnissen ist in Abschnitt 7.5 im Anhang zu finden. 

4.3.1 Passungsprüfung Shrinking Core Model für Calciumextraktion 
Für eine belastbare Modellpassungsprüfung ist Voraussetzung, dass der Reaktionsverlauf möglichst 

vollständig durch Messungen erfasst wird. Da die Calciumfreisetzung aus Klärschlammasche sehr 

schnell verläuft, konnten für das Element nur die vergleichsweise langsam verlaufenden Rostaschen-

Versuchsreihen mit niedriger und hoher Säurekonzentration sinnvoll ausgewertet werden. Bei Wir-

belschichtaschen erfolgt die Calciumextraktion aufgrund der großen spezifischen Oberfläche auch bei 

gering konzentriertem Extraktionsmittel zu schnell, um über die in dieser Arbeit angewendete manu-

elle Probennahme in einem Ausmaß erfasst zu werden, das eine belastbare Passungsprüfung erlaubt 

hätte. So hat sich z. B. für W1 selbst in gering konzentrierter Säure (1 % bzw. 2,5 %) nach 10 s bereits 

der Großteil (71 % bzw. 75 %) der nach 45 min erreichten Calciumfreisetzung vollzogen. Da auch bei 

den grobkörnigen Aschen der überwiegende Teil des Reaktionsgeschehens spätestens nach 15 min 

abgeschlossen ist, wurden hier „spätere“ Messwerte für die Auswertung nicht berücksichtigt. Den für 

die Calciumpassungsprüfung zugrunde gelegten Messwertumfang und die sich für die verschiedenen 

Limitierungen ergebenden Prüfergebnisse bzw. Bestimmtheitsmaße enthält Tabelle 25. Abbildung 68 

illustriert zusätzlich die Passungsprüfung am Beispiel für die Calciumfreisetzung aus den beiden 

Rostaschenfraktionen in 50 %iger Säure. Hier wird für verschiedene Extraktionsmitteltemperaturen 

die Auftragung des Prüftermergebnisses des Shrinking Core Models mit einer Porendiffusionslimitie-

rung über die Zeit dargestellt.  
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Tabelle 25 Ergebnisse der Passungsprüfung der Calciumextraktion aus den verschiedenen R1-Fraktionen und R2 auf 
Shrinking Core Model in 50 %iger und 5 %iger Säure 

c/(% P2O5) Asche T/°C 
Anzahl  

ausgewertete Messpunkte 

Bestimmtheitsmaß R der Regressionsgerade 

Shrinking Core Model 
Limitierender Teilschritt 

Porendiffusion  
Inertschicht 

Chemische 
Reaktion 

Film- 
Diffusion 

50 

R1-Grob 

60 6 0,99 0,89 0,89 

75 5 0,98 0,85 0,85 

90 4 0,98 0,90 0,90 

R1-Fein 

60 6 0,99 0,85 0,85 

75 5 0,99 0,85 0,85 

90 4 0,99 0,90 0,90 

5 R1-Grob 75 5 0,99 0,96 0,86 

5 R2 75 4 0,96 0,95 0,93 

 

 

Abbildung 68 Grafische Darstellung der Prüfung experimenteller Daten der Calciumextraktion aus R1-Fraktionen in 
50 %iger Säure bei verschiedenen Temperaturen auf Passung mit dem Shrinking Core Model. Limitierung 
durch Porendiffusion; eigene Darstellung 

Während Tabelle 25 für die Versuche in 50 %iger Säure klar die Porendiffusion als limitierend identi-

fiziert, zeigt sich für die Versuche mit R1 und R2 in 5 %iger Säure kein eindeutiges Ergebnis. Sowohl 

die Passungsprüfung für den Transport durch die poröse Inertschicht als langsamsten Teilschritt als 

auch die für eine Limitierung durch die chemische Reaktion ergeben hohe Bestimmtheitsmaße. 

4.3.2 Passungsprüfung Shrinking Core Model für die Metallextraktion 
Da die Metallextraktion wesentlich langsamer verläuft als die Calciumfreisetzung erfassen die ge-

wählten Probennahmezeitpunkte den zeitlichen Verlauf der Metallfreisetzung auch dann größten-

teils, wenn Wirbelschichtaschen untersucht werden. Lediglich in einigen Fällen schließt die Passungs-

prüfung die letzten 1 bis 2 Messwerte von der Auswertung aus, da die Konzentrationszunahme in 

diesem Zeitraum gering ist, was auf einen weit fortgeschrittenen Extraktionsprozess bzw. einen ho-

hen Umsatzgrad hindeutet. Der Abgleich der gemessenen Metallfreisetzung mit den Modellvorher-

sagen ergibt, dass in allen Fällen das Shrinking Core Model am besten zu den experimentellen Daten 

passt. Dagegen ist, wie auch schon im Falle der Calciumfreisetzung, die Übereinstimmung der Daten 

mit den durch das Shrinking Particle-Modell vorhergesagten Verläufe in allen Fällen deutlich schlech-

ter (Abschnitt 7.5 im Anhang). Geschwindigkeitsbestimmender Schritt gemäß Passungsprüfung ist 
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der Stofftransport durch die poröse Inertschicht. Hier ergeben sich fast immer höhere Übereinstim-

mungen der Messwerte mit den Modellvorhersagen als für eine Limitierung durch chemische Reakti-

on oder Filmdiffusion wie Tabelle 26 am Beispiel von W1 zeigt. In Abschnitt 7.5 im Anhang ist darge-

stellt, dass auch für die Metallfreisetzung aus den anderen untersuchten Aschen die Porendiffusion 

die höchsten Passungswerte ergibt. 

Tabelle 18 zeigt die Ergebnisse der Passungsprüfung für eine Porendiffusionslimiterung für alle in der 

Arbeit untersuchten Aschen. Auffällig ist, dass für die meisten Verbrennungsrückstände die Passung 

zwischen Experiment und Modell für die Kupferextraktion deutlich niedriger ist als die der anderen 

Metalle. Gleiches gilt für alle Metallfreisetzungen der Versuchsreihe mit Säurekonzentration 2,5 %. In 

Abschnitt 5.2.4 erfolgt in der Zusammenschau mit weiteren Erkenntnissen eine mögliche Erklärung 

für die Sonderrolle von Kupfer und das abweichende Verhalten der Metallfreisetzung in gering kon-

zentrierter Säure. 

Tabelle 26  Vergleich der Bestimmtheitsmaße der Passungsprüfung Shrinking Core-Model jeweils für geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt Diffusion durch poröse Produktschicht (PD), chemische Reaktion (CR) und Filmdiffusion 
(FD) für W1 und verschiedene Säuren bzw. Säurekonzentrationen, 75 °C, 0,02 g/mL 

Anzahl aus-
gewertete 
Messwerte 

6 6 7 7 7 

c/(% P2O5) 
bzw. (% HCl) 

30 10 5 3 % HCl 2,5 

Limitierender 
Teilschritt 

PD CR FD PD CR FD PD CR FD PD CR FD PD CR FD 

Cr 0,94 0,86 0,82 1,00 0,96 0,94 0,99 0,92 0,90 0,99 0,95 0,94 0,89 0,81 0,80 

Cu 0,83 0,80 0,75 0,96 0,93 0,91 0,87 0,81 0,77 0,84 0,78 0,75 0,72 0,81 0,62 

Fe 0,95 0,88 0,82 1,00 0,96 0,95 0,99 0,94 0,92 0,99 0,91 0,88 0,89 0,79 0,78 

Ni 0,97 0,87 0,84 0,98 0,99 0,98 1,00 0,94 0,93 0,99 0,92 0,90 0,88 0,73 0,72 

Zn 0,98 0,93 0,91 0,99 0,96 0,94 0,98 0,92 0,90 0,98 0,81 0,78 0,86 0,78 0,77 

 

Tabelle 27 Bestimmtheitsmaße der Passungsprüfung Shrinking Core-Modell für den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt Diffusion durch poröse Produktschicht, verschiedene Aschen und Säurekonzentrationen, 75 °C, 
0,02 g/mL 

Asche W1 W2 W3 W4 R2 

Anzahl ausgewertete Messpunkte 6 5 7 7 7 7 5 7 4 

c/(% P2O5) bzw. (% HCl) 30 10 5 3 % HCl 2,5 30 

Cr 0,94 1,00 0,99 0,99 0,89 0,98 0,98 1,00 0,97 

Cu 0,83 0,96 0,87 0,84 0,72 0,81 0,86 0,76 0,96 

Fe 0,95 1,00 0,99 0,99 0,89 0,97 0,98 0,97 0,98 

Ni 0,97 0,98 1,00 0,99 0,88 0,89 0,97 0,99 0,97 

Zn 0,98 0,99 0,98 0,98 0,86 1,00 0,97 0,99 0,98 
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4.3.3 Einfluss des Auswertungsumfangs auf Shrinking Core Model-Passungsprüfung 

 

Abbildung 69 Einfluss des Auswertungsumfangs auf Passung der experimentellen Daten mit dem Shrinking Core Model; 
oben: W1, 5 % , 0,02 g/mL, n=3, Beim Nickel-25 °C-Versuch traten Analytikprobleme aufgrund geringer Kon-
zentration auf; Reaktionsbedingungen untere Reihe Diagramme: 75 °C 0,02 g/mL; eigene Darstellung 

Einige der Auswertungen zur Passung zwischen experimentellen Daten zur Metallfreisetzung und 

Shrinking Core Model in Abschnitt 4.3.2 berücksichtigen Messungen nach längeren Extraktionszeiten 

nicht, da hier kaum mehr Konzentrationserhöhungen zu verzeichnen sind und folglich keine Reaktion 

im relevanten Umfang stattfindet. Diese Begrenzung des Auswertungsumfangs auf den vorderen Teil 

des Beobachtungszeitraums resultiert in höheren Bestimmtheitsmaßen der Passungsprüfung. 

Dagegen ergibt sich für Experimente, bei denen aufgrund der niedrigen Säurekonzentration (5 %) 

oder der Aschenbeschaffenheit (W2, W4) der Extraktionsprozess langsam verläuft, eine verbesserte 

Passung, wenn die Auswertung Messwerte kurz nach Beginn des Extraktionsvorgangs ausschließt. 

Abbildung 69 zeigt den Einfluss der Anzahl der ausgewerteten Messpunktewerte auf das Be-

stimmtheitsmaß für die Metallextraktion aus W1 in 5 %iger Säure für verschiedene Temperaturen. 

Für die betrachteten Metalle erhöht sich das Bestimmtheitsmaß mit der Zahl der von der Auswer-

tung ausgeschlossenen „frühen“ Messwerte. Wie an den unterschiedlichen Steigungen der Graphen 
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zu erkennen ist, tritt der der positive Effekt auf die Passung vor allem für die Experimente bei 50 °C 

und 25 °C auf. Der fast waagrechte Verlauf der 75 °C-Kurven bedeutet, dass hier auch bei Einbezie-

hung aller Messwerte ein hohes Bestimmtheitsmaß erreicht wird. Grundsätzlich ist hier kritisch an-

zumerken, dass eine Verringerung der Anzahl der ausgewerteten Messwerte die Belastbarkeit der 

Aussage zur Modellpassung verringert. Anhand der Graphen der 75 °C-Versuche wird aber klar, dass 

eine Begrenzung des Auswertungsumfangs nicht zwangsläufig zu einer Veränderung des Be-

stimmtheitsmaßes führt. 

Kupfer bildet eine Ausnahme. Die Passung zum Shrinking Core Model verbessert sich hier auch bei 

der 75 °C-Versuchsreihe deutlich, wenn „frühe“ Messwerte von der Auswertung ausgeschlossen 

werden. Auch die Kupferextraktion aus W2 und W4 bei 75 °C in 30 %iger Säure zeigt dieses Verhal-

ten, wie in Abbildung 69 unten zu erkennen ist. Die Aluminiumextraktion wurde in dieser Arbeit nicht 

im selben Ausmaß untersucht wie die von Kupfer. Für Versuche mit W1, W2 und W4 zeigt sich aber 

auch hier eine Verbesserung der Passung durch Ausschluss früher Messwerte. 

Eine mögliche Erklärung für die dargestellten Beobachtungen erfolgt in Abschnitt 5.2.2. 

4.4 Fremdstoffeinfluss auf die Phosphorsäureeigenschaften 
4.4.1 Calciumsulfatlöslichkeit 
Die Bestimmung des thermodynamischen Parameters der Calciumsulfatlöslichkeit in den verschiede-

nen fremdstoffhaltigen Phosphorsäuren ist notwendig, um in den Kristallisationsversuchen anhand 

der Calciumsulfatkonzentration der Mutterlauge deren Übersättigungsgrad ermitteln zu können (Ab-

schnitt 2.1.2.3). Die Ergebnisse geben zudem Aufschluss über die unterschiedliche Wirkung der ein-

zelnen Metalle sowie den Einfluss des Multikomponentensystems Klärschlammasche auf die Löslich-

keit von Calciumsulfat in Phosphorsäure. 

4.4.1.1 Einfluss einzelner Metalle 

 

Abbildung 70 Einfluss einzelner Metalle auf Calciumsulfatlöslichkeit in Phosphorsäure, 30 %, 75 °C, 2,5 % SO4
2-

, n=3; eigene 
Darstellung 

Abbildung 70 zeigt, dass bereits geringe Metallkonzentrationen die Calciumsulfatlöslichkeit im Ver-

gleich zur fremdstofffreien Lösung deutlich erhöhen. Bei weiterer Konzentrationszunahme durchläuft 

die Löslichkeit für alle Metalle außer Magnesium ein Maximum. Im Fall von Aluminium und Kupfer 

sinkt der Wert im untersuchten Konzentrationsbereich unter das Niveau der metallfreien Säure. Es 

fällt auf, dass Kupfer einen besonders starken Einfluss auf die Löslichkeit ausübt. Eine Konzentration 
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von 1 g/L senkt hier die Löslichkeit unter den Wert der fremdstofffreien Säure bzw. die Auswirkungen 

sind ähnlich wie im Fall einer Lösung mit 50 g/L Eisen. 

Die starke Auswirkung des Buntmetalls ist vermutlich nicht auf den „Gemeinsamen Ionen-Effekt“ 

(Abschnitt 2.1.3.1), hervorgerufen durch die Zugabe von Kupfer als Kupfersulfat, zurückzuführen. 

Zwar werden damit zusätzliche Sulfationen in das System eingebracht, was grundsätzlich das Löslich-

keitsprodukt von Calciumsulfat beeinflussen könnte. Da aber in allen Lösungen ein Grundsulfatgehalt 

von 2,5 % eingestellt wurde (Abschnitt 2.2.6), erscheint dies unwahrscheinlich. Die Zugabe der Kup-

ferverbindung steigert die Sulfatkonzentration gegenüber der metallfreien Phosphorsäure um maxi-

mal 4,8 %, so dass die Löslichkeitsänderung vermutlich dem Kation zugeschrieben werden kann. 

Es ist zudem bekannt, dass der „Gemeinsame Ionen-Effekt“ nur in stark verdünnten Lösungen zum 

Tragen kommt und bei hoher Ionenstärke, wie in diesem Fall, von anderen Effekten überlagert wird 

[42]. Weiter wird auch Zink als Sulfatsalz zugegeben und erhöht die Sulfatkonzentration in ähnlichem 

Ausmaß wie die kupferhaltige Verbindung. Hier zeigt sich jedoch eine völlig andere Auswirkung auf 

die Löslichkeit (Abbildung 70). 

4.4.1.2 Einfluss realer Klärschlammaschenextrakte und deren Modelllösungen 

  

Abbildung 71 Einfluss des Anteils von Klärschlammaschenextrakten in Mischungen mit reiner Phosphorsäure auf die Calci-
umsulfatlöslichkeit. 30 %, 75 °C, 2,5 % SO4

2-
 links: Löslichkeit über Extraktanteil in der Mischung, rechts: Lös-

lichkeit über kumuliertem Metallgehalt, n=3; eigene Darstellung 

Im Prinzip gleichen die Wirkungen der verschieden verdünnten Klärschlammaschenextrakte auf die 

Calciumsulfatlöslichkeit dem der Einzelsubstanz-Lösungen (Abbildung 71). Geringe Konzentrationen 

gelöster Klärschlammaschenbestandteile bewirken eine Zunahme der Löslichkeit, wird der Extraktan-

teil in der Versuchslösung erhöht, reduziert sich der Wert dagegen wieder. Die unverdünnten Extrak-

te zeigen eine Löslichkeit, die unter der des fremdstofffreien Systems liegt (siehe auch Abbildung 72). 

Abbildung 71 links zeigt zudem, dass die Calciumsulfatlöslichkeit im eisenreichen W1-Extrakt bei glei-

chen Verdünnungsstufen fast immer geringer ist als die des Aluminiumaschen-Extrakts W2. Dies 

könnte so interpretiert werden, dass die unterschiedlichen Elementgehalte der Aschen in Extraktzu-

sammensetzungen resultieren, die jeweils spezifische Effekte auf die Calciumsulfatlöslichkeit entfal-

ten. Dass verschiedene Metalle in gleichen Konzentrationen unterschiedliche Auswirkungen haben 

können, zeigt Abbildung 70. Insbesondere senkt Aluminium in hohen Konzentrationen die Löslichkeit 

wesentlich stärker als Eisen.  
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Metallspezifische Effekte erklären die unterschiedlichen Auswirkungen der beiden Extrakte jedoch 

nicht. Zum einen bewegen sich die Aluminium- und Eisenkonzentrationen mit 1,8 g/L bis 8,2 g/L in 

einem Bereich (Tabelle 23), bei denen die Versuche mit Reinstoffen keine wesentlichen Unterschiede 

beim Löslichkeitseinfluss zwischen den beiden Metallen ergeben (Abbildung 70). Zum anderen, selbst 

wenn ein stark löslichkeitssenkender Einfluss von Aluminium angenommen wird, steht das im Wider-

spruch dazu, dass sich für den aluminiumreichen Extrakt die höhere Calciumsulfatlöslichkeit ergibt. 

Auch die Kupferkonzentrationen in den Extrakten sind mit 84 mg/L und 109 mg/L (Tabelle 23) zu 

gering, um alleine für das Absinken der Calciumsulfatlöslichkeit verantwortlich zu sein. 

Eine Erklärung für die unterschiedlichen Calciumsulfatlöslichkeiten der Extrakte bietet die Betrach-

tung der Summe der gelösten Metalle. Den Zusammenhang zwischen kumuliertem Metallgehalt und 

Löslichkeit zeigt Abbildung 71 rechts. Im Diagramm wurden alle analytisch bestimmten Extraktbe-

standteile (Tabelle 23) zu einem Summenwert zusammengefasst und gegen die Löslichkeit aufgetra-

gen. Es zeigt sich, dass ein negativer linearer Zusammenhang besteht zwischen der aggregierten Grö-

ße und der Calciumsulfatlöslichkeit. Dies deutet daraufhin, dass die unterschiedlichen Effekte der 

Extrakte eher durch die Gesamtmetallfracht verursacht werden als durch Konzentrationsunterschie-

de bei einzelnen Metallen. 

 

Abbildung 72 Vergleich der Calciumsulfatlöslichkeiten von fremdstoffhaltigen Phosphorsäuren (75 °C, 2,5 % SO4
2-

). Gegen-
übergestellt sind industrielle Rohsäuren, unverdünnte Klärschlammaschenextrakte sowie zugehörige Modell-
lösungen, n=3; eigene Darstellung 

Weitere Einblicke in die Beziehung zwischen Metallgehalt von Phosphorsäure und der sich ergeben-

den Calciumsulfatlöslichkeit liefert der Vergleich der unverdünnten Klärschlammaschenextrakte mit 

den korrespondierenden Modelllösungen und industriellen Rohsäuren (Abbildung 72). Es ist zu er-

kennen, dass die realen Extrakte eine deutlich niedrigere Löslichkeit als ihre synthetischen Lösungen 

und die Industrieproben zeigen.  

Es ist wahrscheinlich, dass bei der Herstellung der Extrakte neben den Elementen, deren Konzentra-

tion analytisch bestimmt wurde, noch weitere Aschebestandteile in Lösung gegangen sind. Die beo-

bachteten Unterschiede zwischen den Modellsystemen und den realen Vorbildern sind vermutlich 

auf diese nicht bestimmten gelösten Stoffe zurückzuführen.  
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Dagegen sind die relativ großen Unterschiede der Löslichkeitswerte der industriellen Proben aller 

Wahrscheinlichkeit auf deren unterschiedlicher Phosphorgehalte von 30 % bzw. 38 % zurückzuführen 

(Tabelle 23). Auffällig ist zudem, dass die Säure sedimentären Ursprungs, welche einen zu den Extrak-

ten vergleichbaren Phosphorgehalt aufweist, eine deutlich höhere Calciumsulfatlöslichkeit zeigt. 

Keine der Modelllösungen bildet also das Verhalten des realen Vorbilds korrekt ab. Auch der Ver-

gleich zwischen den Modelllösungen bringt keine weiterführenden Erkenntnisse. Anders als bei den 

Extrakten ist kein wesentlicher Unterschied zwischen den eisenreichen und aluminiumreichen Lö-

sungen zu erkennen. Der Vergleich der Modelllösungen, die nur den Aluminium-, Eisen- und Magne-

siumgehalt abbilden, mit denen, die auch die anderen analysierten Elemente enthalten, liefert wi-

dersprüchliche Ergebnisse. Im aluminiumreichen W2-Modellsystem sinkt die Löslichkeit durch die 

zusätzlichen Metalle, im Fall von W1 steigt sie dagegen. Die Unterschiede sind relativ klein und kön-

nen auch auf Messungenauigkeiten zurückzuführen sein, so dass sich hier keine weiteren Einblicke 

ergeben, ob die Unterschiede auf Metalle wie Kupfer und Zink zurückzuführen sind. 

Eine Schlussfolgerung aus dem Vergleich der Extrakte mit den Modelllösungen ist, dass noch andere 

als die analytisch erfassten Extraktbestandteile einen wesentlichen Einfluss auf die Calciumsulfatlös-

lichkeit ausüben. Die Korrelation zwischen dem mit Messungen erfassten kumuliertem Metallgehalt 

und der Calciumsulfatlöslichkeit deutet daraufhin, dass die Gehalte der unbekannten Bestandteile 

sich proportional zu den analysierten Verunreinigungen verhalten. 

Zur Frage, um welche Aschebestandteile es sich hierbei handelt, kann nur spekuliert werden. Silizium 

und Titan sind in Klärschlammaschen in relativ großen Mengen vorhanden [26], wurden aber in den 

Extrakten nicht bestimmt. Mögliche Konsequenzen für die Mitverwertung von Klärschlammasche, die 

sich aus dem deutlichen Einfluss des in Lösung gegangenen Teils der Aschefremdstofffracht auf die 

Calciumsulfatlöslichkeit ergeben, werden in Abschnitt 5.5.2 diskutiert.  
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4.4.2 Kinematische Viskosität 
Neben der Löslichkeit kann auch die Viskosität der Mutterlauge Einfluss auf den Kristallisationsvor-

gang ausüben. Eine hohe Zähflüssigkeit bremst den diffusiven Stofftransport von Wachstumseinhei-

ten im stagnanten Fluidfilm, der den Kristall umgibt und kann so dessen Wachstum verlangsamen. 

Hohe Viskositäten der Phosphorsäure erschweren zudem die Fest-Flüssig-Trennung im Produktions-

prozess. 

 

Abbildung 73 Links: Kinematische Viskosität von Phosphorsäuren mit unterschiedlichen Metallgehalten, Klärschlamma-
scheextrakten und Modelllösungen sowie industriellen Rohsäuren. Die Referenzlinie zeigt den Wert der 
fremdstofffreien Säure an; rechts: Einfluss steigender Magnesiumkonzentration auf die kinematische Viskosi-
tät; alle Säuren bis auf Rohsäure magmatisch ca. 30 % P2O5, 2,5 % SO4

2-
, 60 °C, n=3; eigene Darstellung 

Abbildung 73 zeigt die kinematischen Viskositäten einiger in dieser Arbeit untersuchten Phosphor-

säuren mit unterschiedlichen Fremdstoffgehalten. Die Messungen wurden jeweils in den höchstkon-

zentrierten Lösungen durchgeführt. Dass ein linearer Zusammenhang besteht zwischen Fremdstoff-

konzentration und Viskosität zeigt Abbildung 73 rechts am Beispiel Magnesium. 

Auffällig sind die hohen Werte für die aluminium- und eisenhaltige Lösung sowie die magmatische 

Phosphorsäure. Kupfer, Zink und Mangan erhöhen in den untersuchten Konzentrationsbereichen die 

Viskosität kaum. Die magnesiumhaltige Lösung zeigt dagegen eine Zähflüssigkeit, die mit der des 

aluminiumreichen W2-Extrakts vergleichbar ist. Für die Klärschlammaschenextrakte und deren Mo-

delllösungen, letztere enthalten jeweils alle analysierten Elemente, zeigt sich, dass die Modellösung 

für W2 die Eigenschaften des realen Vorbilds gut nachbildet. Im Fall von W1 ist dagegen die Zähflüs-

sigkeit der synthetischen Lösung höher als die des Vorbilds. Hervorzuheben ist das Ergebnis, dass die 

Aschenextrakte deutlich höhere Viskositäten aufweisen als die industrielle Rohsäure mit vergleichba-

rem Phosphorgehalt.  

Vor dem Hintergrund der hohen Metallgehalte der untersuchten Aluminium- und Eisenlösung über-

raschen deren Viskositätswerte nicht. Für die vergleichsweise große Zähflüssigkeit der magmatischen 

Rohsäure ist vermutlich deren Phosphorgehalt von 38 % verantwortlich (Tabelle 23). Der Unterschied 

zwischen dem W1-Ascheextrakt und der Modelllösung ist vermutlich auf eine Niederschlagsbildung 

im Extrakt während der Lagerung zurückzuführen, die in der W2-Lösung ebenfalls auftrat, jedoch 

weniger stark ausgeprägt. Auch der relativ starke zähflüssigkeitserhöhende Effekt von Magnesium ist 

bekannt. Das Element gilt in der Phosphorsäureindustrie in erster Linie wegen seiner viskositätsstei-

gernden Eigenschaften als Störstoff [27, 72, 74, 95] (Abschnitt 2.1.4.1). 
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4.5 Fremdstoffeinfluss auf die Calciumsulfatkristallisation 
4.5.1 Mineralphasenbestand 
Da die verschiedenen Calciumsulfat-Phasen unterschiedliche Kristallformen aufweisen können 

(Abbildung 9) und damit auch die Filtrationseigenschaften bzw. die Verwertungsmöglichkeiten des 

Nebenprodukts der Phosphorsäureherstellung beeinflussen, sind Informationen zu möglichen metall-

induzierten Phasenveränderungen durch die Mitverwertung von Klärschlammasche von Interesse. Es 

wurden daher an ausgewählten Proben der Kristallisationsversuche Mineralphasenbestimmungen 

vorgenommen.  

Entsprechend der in den Versuchen eingestellten Bedingungen ist Calciumsulfat-Dihydrat in den 

meisten Fällen die einzige detektierte Phase. Das gilt auch für die Versuche mit unverdünnten Klär-

schlammaschenextrakten. Bei Kristallisat, das in Lösungen mit hohen Aluminium- und Eisengehalten 

hergestellt wurde, weist die Röntgenbeugungsanalyse neben Mischungen aus Dihydrat und He-

mihydrat auch ausschließlich Hemihydrat nach. Tabelle 28 listet alle Experimente auf, bei denen 

nicht ausschließlich Calciumsulfat-Dihydrat entsteht. Weiter zeigt Abbildung 74 Röntgenbeugungs-

muster der Kristallisate erzeugt in aluminiumhaltigen Lösungen mit Konzentrationen zwischen 10 g/L 

und 50 g/L. 

Tabelle 28 Übersicht fremdstoffhaltiger Phosphorsäuren, in denen im Rahmen der Kristallisationsversuche andere Mine-
ralphasen als Calciumsulfat-Dihydrat entstehen; DH: Dihydrat, HH: Hemihydrat. 

Fremdstoffhaltige Phosphorsäure  
Metallkonzentration 

/(g/L) 
Detektierte Phasen 

Rohsäure magmatisch (39 %) - HH, DH  

Eisen 50 HH  

Aluminium 

25 HH, DH 

37,5 HH 

50 HH  

  

 

Abbildung 74 Röntgenbeugungsmuster von Kristallisaten, die in Phosphorsäuren mit verschiedenen Aluminiumkonzentra-
tionen erzeugt wurden; DH=Calciumsulfat-Dihydrat, HH=Calciumsulfat-Hemihydrat; eigene Darstellung 

Die Tatsache, dass bei den Kristallisationsversuchen in der industriellen Rohsäure aus magmatischen 

Phosphaterz auch Hemihydrat entsteht, ist vermutlich auf deren hohe Phosphorkonzentration von 
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ca. 38 % zurückzuführen (Tabelle 23). Abbildung 75 bestätigt, dass bei einer Temperatur von 75°C 

eine Konzentrationserhöhung von 30 % auf 38 % die entstehende stabile Phase von Dihydrat- nach 

Hemihydrat ändert.  

 

Abbildung 75 Phasendiagramm von Calciumsulfat in Abhängigkeit von Phosphorsäurekonzentration und Temperatur, 
Bedingungen bei Kristallisationsversuchen in Rohsäure magmatisch und Reinchemikalien; [95] verändert. 

Zur Ursache der in Abbildung 74 dargestellten unerwarteten Hemihydratbildung in den aluminium-

haltigen Säuren mit Gehalten ab 25 g/L wird auf die Diskussion in Abschnitt 5.3.1 verwiesen. 

4.5.2 Kristallhabitus 
Neben der Auswirkung von Fremdstoffen auf die entstehende Mineralphase sind auch eventuelle 

Morphologieeffekte von Interesse, da die Form der Kristalle deren Filtrationseigenschaften beein-

flussen kann. Daher erfolgte eine mikroskopische Untersuchung ausgewählter Proben mittels REM. 

Es zeigt sich, dass die Kristalle aus den verschiedenen fremdstoffhaltigen Lösungen in den meisten 

Fällen die dihydrattypische Plättchenform aufweisen. Auch hohe Metallgehalte ergaben zumeist 

keine ausgeprägten Morphologieeffekte, wie Abbildung 76 am Beispiel von Kristallen aus eisenhalti-

ger Säure im Konzentrationsbereich 1 g/L bis 37,5 g/L zeigt. Abbildung 77 zeigt Aufnahmen ausge-

wählter Kristalle, bei denen es zum Teil zu Abweichungen von der Standardform kam. 

 

Abbildung 76 Unveränderter plättchenförmiger Kristallhabitus bei verschiedenen Eisengehalten der Mutterlauge; eigene 
Darstellung 
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Abbildung 77 REM-Aufnahmen von Calciumsulfatkristallen, die in Phosphorsäuren mit unterschiedlichen Fremdstoffgehal-
ten erzeugt wurden; eigene Darstellung 

Folgende Aspekte in Abbildung 77 sind auffällig: 

 Im Vergleich zu den Saatkristallen aus der industriellen Anlage (c) ist die Oberfläche der in 

den Versuchen erzeugten Kristalle wesentlich glatter (z. B. (a)). 

 Bei Eisenkonzentration 50 g/L (d) und Aluminiumkonzentration 25 g/L (e) kommt es zur Bil-

dung von Nadeln mit hohem Längen-Breiten-Verhältnis. 

 Bei Aluminiumkonzentrationen ab 37,5 g/L (f) kommt es zur Bildung von Agglomeraten aus 

Nadeln, die ein geringeres Längen-Breitenverhältnis aufweisen als die Nadeln, die in stark ei-

senhaltigen Lösungen erzeugt wurden (z. B. 50 g/L Fe (d)). 

 Die Kristalle, die in den Klärschlammascheextrakten erzeugt wurden (g, h), unterscheiden 

sich hinsichtlich Habitus nicht grundsätzlich von denen aus fremdstofffreier Lösung (a). Es 

dominiert die Plättchenform. In beiden Extrakten sind vereinzelt Nadeln bzw. längliche Kris-

talle erkennbar, die, was das Längen-Breiten-Verhältnis angeht, zwischen denen in 25 g/L (e) 

bzw. 37,5 g/L Aluminium (f) erzeugter Lösung liegen. 
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 Bei Kristallen aus dem W1-Extrakt sind vereinzelt Agglomerate zu erkennen, die teilweise 

von einem Überzug bedeckt sind (h). Zudem treten zum Teil starke Defekte in der Kristall-

oberfläche auf (i), was ein möglicher Hinweis auf eine Störung des Wachstumsprozesses 

durch Adsorption ist. 

Die im Vergleich rauere Oberfläche der Saatkristalle industriellen Ursprungs könnte auf lokal höhere 

Übersättigungsgrade sowie Strömungsgeschwindigkeiten in der industriellen Anlage zurückzuführen 

sein, die zu einem weniger gleichmäßigen Wachstum oder mehr Kristalldefekten und -abrieb führen. 

Zu möglichen Ursachen der Habitusänderung bei hohen Eisen- und Aluminiumkonzentrationen wird 

auf die Diskussion in Abschnitt 5.3.2 verwiesen. 

4.5.3 Kristallgröße 
Da auch eine fremdstoffinduzierte Veränderung der Kristallgröße die Güte der Fest-Flüssig-Trennung 

potenziell beeinträchtigt, wurde dieser Aspekt ebenfalls untersucht. Es zeigt sich, dass zwar ein 

Fremdstoffeinfluss auf die Größenverteilung der Kristallisate messbar ist, die Größenunterschiede 

jedoch weniger deutlich ausfallen, als es Ergebnisse anderer Autoren erwarten lassen [51]. Für Kris-

tallisat aus Lösungen mit hohen Aluminium- und Eisenkonzentrationen, das einen nadelförmigen 

Habitus aufweist, liegen keine Verteilungsdiagramme vor. Größenverteilungen von nadelförmigen 

Partikeln können mittels der verwendeten Laserdiffraktometrie nicht sinnvoll bestimmt werden. 
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Abbildung 78 Summenverteilungskurven (a und c Ausschnitte) von Calciumsulfat, das in fremdstoffhaltiger und fremd-
stofffreier Phosphorsäure sowie industrieller Rohsäure erzeugt wurde, n=2; eigene Darstellung 

Abbildung 78 zeigt die Ausschnitte von Summenkurven verschiedener in fremdstoffhaltiger bzw. 

fremdstofffreier Lösung erzeugter Kristallisate. Dargestellt sind jeweils die Versuchsergebnisse der 

maximalkonzentrierten Mutterlaugen sowie der unverdünnten Ascheextrakte. Aufgrund der relativ 

geringen Unterschiede ist zur Verdeutlichung in Abbildung 78 a und c jeweils ein Diagrammausschnitt 

dargestellt.  

Grundsätzlich zeigt sich, dass die Anwesenheit von Metallen in der Mutterlauge im Vergleich zur 

fremdstofffreien Lösung in einem Kristallisat mit höherem Feinanteil resultiert. Hierbei entfalten 

Aluminium, Eisen und Magnesium einen stärkeren Effekt als die anderen Metalle und Aschenextrak-

te, wobei anzumerken ist, dass diese drei Metalle auch in den höchsten Konzentrationen untersucht 

wurden. Zudem fällt auf, dass sich der Kurvenverlauf des in fremdstofffreier Lösung erzeugten Mate-

rials von denen der anderen unterscheidet, bzw. dass sich die Kurven schneiden. Dies kann so inter-

pretiert werden, dass die in verunreinigten Lösungen erzeugten Kristalle sowohl einen höheren Fein- 

als auch einen höheren Grobanteil aufweisen. Der Grund für dieses Phänomen ist unklar und wurde 

nicht näher untersucht. 

Im Gegensatz zu den Einzelmetallversuchen ist beim Kristallisat, das in der magmatischen Rohsäure 

erzeugt wurde, ein deutlicher Effekt auf die Kristallgrößenverteilung erkennbar (Abbildung 78 b). Hier 

könnte die teilweise Hemihydrat-Bildung als Folge des hohen Phosphorgehalts ursächlich sein (Ab-

schnitt 4.5.1). Denkbar wäre auch, dass die im Schnitt geringere Partikelgröße auf die höhere Zäh-
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flüssigkeit der Lösung bzw. deren verlangsamenden Effekt auf das Kristallwachstum zurückzuführen 

ist (Abbildung 73). Das in der sedimentären Säure erzeugte Material ist ebenfalls feiner als die Kristal-

le aus der reinen Lösung, jedoch weniger deutlich ausgeprägt. 

Ein Vergleich der Wirkung der Aschenextrakte untereinander mit den korrespondierenden Modelllö-

sungen (alle Elemente) in Abbildung 78 c ergibt, dass der W1-Extrakt eine stärkere Wirkung entfaltet 

als das W2-Pendant und dass die Modelllösungen in etwa dieselbe Wirkung haben wie die realen 

Extrakte. 

Abbildung 79 zeigt zudem, dass in einer metallhaltigen Lösung eine Erhöhung der Fremdstoffkon-

zentration die Kristalle tendenziell verkleinert. Für Kupfer und Mangan ist dieser Zusammenhang 

jedoch nicht so eindeutig. Hier bildet sich jeweils das feinste Kristallisat nicht in den höchstkon-

zentrierten Lösungen. Der Grund hierfür ist unklar, Messungenauigkeiten erscheinen wahrscheinlich. 

Auch die Kristallisate, die in den verschieden stark verdünnten Ascheextrakten erzeugt wurden, zei-

gen zum Teil widersprüchliche Ergebnisse (nicht dargestellt). 

Eine Ausnahme bildet Eisen, das in Konzentration 1 g/L zu einem gröberen Kristallisat führt. Dies 

steht im Einklang mit Ergebnissen anderer Autoren, die eine Verbesserung der Filtrationseigenschaf-

ten bei geringen Eisenkonzentrationen feststellen (Abschnitt 2.1.4.1).  
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Abbildung 79 Ausschnitte der Summenkurvendiagramme der Kristallisate aus den verschiedenen Einzelmetallversuchen, 
n=2; eigene Darstellung 
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4.5.4 Übersättigung und Wachstumsrate 
Für ein Verständnis der Wirkmechanismen der verschiedenen Metalle auf den Prozess der Calci-

umsulfatkristallisation ist eine gemeinsame Betrachtung von konzentrationsabhängiger Veränderung 

von Wachstumsrate und Übersättigungsgrad aufschlussreich, die nachfolgend für die Experimente in 

Einzelmetalllösungen, realen Klärschlammascheextrakten sowie den industriellen Rohsäuren darge-

stellt wird. 

4.5.4.1 Einzelmetalle 

 

Abbildung 80 Wirkung verschiedener Metallkonzentrationen auf die Calciumsulfat-Wachstumsrate und den Übersätti-
gungsgrad zu Versuchsende, n=3 ; eigene Darstellung 
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Es ist anzumerken, dass mit der verwendeten Methode zur Quantifizierung des Kristallwachstums 

(Abschnitt 3.3.8) für hohe Aluminium und Eisenkonzentrationen (> 10 g/L Al, 50 g/L Fe) keine Wachs-

tumsraten ermittelt werden konnten. Die Methode setzt einen gleichbleibenden Kristallhabitus vo-

raus [45], durch die Konzentrationserhöhung kam es jedoch zu einer Änderung der Form von plätt-

chen- zu nadelförmig (Abschnitt 4.5.2).  

Abbildung 80 zeigt, gegliedert nach Metallen, die Veränderung der Wachstumsrate während des 

Versuchs und den Übersättigungsgrad zu Versuchsende in Abhängigkeit der Konzentration. Es wird 

deutlich, dass unabhängig von Metallart und Lösungskonzentration die Wachstumsrate im Vergleich 

zum fremdstofffreien System sinkt. Zumindest teilweise lässt sich dies mit dem thermodynamischen 

Effekt erklären (Abschnitt 2.1.3.4). Die in allen Versuchsreihen gleiche Zudosierungsrate der Reak-

tanden bewirkt, dass pro Zeiteinheit dieselbe Anzahl an Wachstumseinheiten in das System einge-

bracht wird. In Verbindung mit der metallbedingt erhöhten Calciumsulfatlöslichkeit der Phosphor-

säure (Abschnitt 4.4.1) resultiert dies in entsprechend niedrigeren Übersättigungsgraden, was die 

Wachstumsrate reduziert.  

Für Aluminium sinkt die Wachstumsrate mit steigender Metallkonzentration deutlich. Die Übersätti-

gung weist ein anderes Verhalten auf. Sie nimmt zuerst ab, steigt dann bei einer Konzentration von 

10 g/L stark an, um danach wieder deutlich abzufallen. Ein mögliche Interpretation für das mit einer 

Versuchswiederholung abgesicherte Phänomen ist, dass bei niedrigen Aluminiumkonzentrationen 

der thermodynamische Effekt überwiegt, bei 10 g/L Al aber so viele Wachstumsplätze adsorptiv blo-

ckiert werden, dass das Kristallwachstum auch stark durch den kinetischen Effekt behindert wird, 

was bei stetiger Reaktandenzuführung zu einer Erhöhung der Wachstumseinheiten in Lösung bzw. 

Übersättigung führt. Der steile Abfall der Übersättigung zwischen 10 g/L und 25 g/L könnte mit der 

Änderung des Kristallhabitus von plättchen- zu nadelförmig erklärt werden (Abschnitt 4.5.2). Da die 

längliche Kristallform eine wesentlich größere spezifische Oberfläche als die der Plättchenform auf-

weist, stehen durch die Änderung der Kristallform mehr Wachstumsplätze für die Reduzierung der 

Übersättigung zur Verfügung. Es erhöht sich zwar auch die Zahl der Aluminiumionen, aber nicht in 

demselben Ausmaß wie sich die Kristalloberfläche vergrößert, die für Wachstumsprozesse zur Verfü-

gung steht.  

Auch bei Eisen sinkt die Wachstumsrate mit zunehmender Metallkonzentration. Bei einem Fremd-

stoffgehalt von 1 g/L scheint vor allem die Erhöhung der Calciumsulfatlöslichkeit ursächlich zu sein, 

steigt die Eisenkonzentration weiter, steigt die Übersättigung bei leicht sinkender Wachstumsrate. 

Dies kann analog zur Wirkung von Aluminium auf eine vermehrte Blockade von Wachstumsplätzen 

durch Oberflächenadsorption zurückgeführt werden. Der deutliche Abfall der Übersättigung zwi-

schen 37,5 g/L und 50 g/L kann wieder wie beim Aluminiumversuch mit einer Vergrößerung der spe-

zifischen Oberfläche aufgrund einer Habitusänderung begründet werden. 

Die untersuchten Konzentrationen der Metalle Kupfer, Zink und Mangan in den Versuchen sind mit 

maximal 2,5 g/L deutlich niedriger als die von Aluminium und Eisen. Die relativ gut korrelierenden 

Verläufe von Übersättigungs- und Wachstumswerten legen nahe, dass in erster Linie der thermody-

namische Effekt die Wachstumsrate beeinflusst. Eine besonders deutliche Korrelation zwischen 

Wachstum und Übersättigung zeigt sich bei Kupfer. Dies lässt im Umkehrschluss die Vermutung zu, 

dass unter Versuchsbedingungen der kinetische Effekt bei den drei Metallen eher schwach ausge-

prägt ist 

Für Magnesium ist zu beobachten, dass die Wachstumsrate mit steigender Konzentration abnimmt, 

die Übersättigung dagegen ansteigt. Dies könnte wie im Fall hoher Aluminium- und Eisenkonzentra-

tionen auf eine Adsorption der Magnesiumionen auf die Kristalloberfläche zurückzuführen sein. Da 

Magnesium aber auch die Viskosität der Versuchslösung vergleichsweise deutlich erhöht (Abbildung 

73 rechts) ist ebenso denkbar, dass die Hemmung des diffusiven Stofftransports zur Verringerung der 
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Wachstumsgeschwindigkeit führt und der damit einhergehende verminderte Verbrauch an Wachs-

tumseineiten bei weiterhin konstanter Zudosierung den Übersättigungsgrad erhöht. 

4.5.4.2 Klärschlammaschenextrakte 
 

 

Abbildung 81 Wirkung der Klärschlammaschenextrakte auf Calciumsulfatwachstum und Übersättigung, n=3; eigene Dar-
stellung 

Bei den Kristallisationsversuchen in den Klärschlammascheextrakten traten bei der Ermittlung der 

Wachstumsraten und Übersättigungsgrade Probleme auf. Zum einen erwies sich die Methode zur 

Wachstumsratenmessung vor allem in den unverdünnten Extrakten als nicht optimal. Da sich der 

mittlere Partikeldurchmesser im Zeitverlauf vermutlich aufgrund einer ausgeprägten Störung des 

Kristallisationsvorgangs kaum änderte, ergab sich zum Teil eine theoretisch Wachstumsrate nahe 0, 

was das Reaktionsgeschehen nicht korrekt abbildet, da eine Feststoffbildung zu beobachten war. 

Zum anderen traten auch Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Übersättigungsgrades zu Ver-

suchsende auf. So ergaben sich beim W2-Extrakt der aluminiumreichen Asche rechnerisch untersät-

tigte Zustände (Übersättigungen kleiner 1). Der Fehler ist vermutlich auf eine Veränderung der Calci-

umsulfatlöslichkeit der Extrakte während deren Lagerung zurückzuführen. Die Kristallisationsversu-

che wurden kurz nach der Herstellung der Extrakte durchgeführt, dagegen lag zwischen Extrakther-

stellung und den Löslichkeitsmessungen ein Zeitraum von ca. 4 Wochen. Während der Lagerung der 

beiden Extrakte kam es neben dem Auftreten von kolloidalem Feststoff zur Bildung von Niederschlä-

gen (Abschnitt 3.1.5), in denen mittels Röntgenbeugungsanalysen neben amorphen Anteilen Calci-

umsulfat-Dihydrat und Hemihydrat nachgewiesen werden konnte (Ergebnisse nicht dargestellt). Das 

Ausfallen von Feststoff aus der Lösung kann deren Calciumsulfatlöslichkeit erhöhen, die zur Ermitt-

lung der Übersättigungen verwendeten Gleichgewichtskonzentrationen waren demnach vermutlich 

höher als die während der Kristallisationsversuche vorherrschenden, was rechnerische Untersätti-

gungen erklären kann. 

Trotz der dargestellten Probleme bei der Versuchsauswertung lassen die Ergebnisse Aussagen zur 

prinzipiellen Wirkung der Extrakte auf die Übersättigung zu. Der Vergleich der Verläufe der Löslich-

keitskurven (Abbildung 71) mit denen der Übersättigungen (Abbildung 81) zeigt, dass diese entge-

gengesetzt verlaufen. Dies legt nahe, dass wie bei den Einzelmetall-Versuchen auch bei den Klär-

schlammascheextrakten maßgeblich thermodynamische Effekte den Grad der Übersättigung be-
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stimmen. Es kommt aber wahrscheinlich auch durch Adsorption von Fremdstoffen an die Kristall-

oberfläche zur Beeinträchtigung der Kristallisation, wie deutlich erkennbare Defekte an den Kristallen 

aus dem W1-Extrakt zeigen (Abbildung 77 i). 

Ein Vergleich der in den Modelllösungen (alle Elemente) ermittelten Werte zu Wachstum und Über-

sättigung mit den Parametern, welche in den Originalextrakten gemessen wurden ergibt ein unter-

schiedliches Verhalten (Abbildung 81). Für beide Extrakte liegen jeweils beide Werte der syntheti-

schen Lösungen wesentlich höher. Da die Modelllösungen höhere Calciumsulfatlöslichkeiten aufwei-

sen als ihre realen Vorbilder (Abbildung 72) wäre eigentlich eine niedrigere Übersättigung zu erwar-

ten gewesen. Eine Erklärung für die Diskrepanzen ist nicht ersichtlich.  

4.5.4.3 Industrielle Rohsäuren 

 

Abbildung 82 Übersättigung zu Versuchsende sowie zugehörige normierte Wachstumsrate für Einzelmetallversuche jeweils 
in Maximalkonzentration, W1- bzw. W2-Klärschlammaschenextrakte sowie industrielle Rohsäuren (RS 
mag.=Rohsäure magmatisch, RS sed.=Rohsäure sedimentär), n=3; eigene Darstellung 

Abbildung 82 zeigt im Überblick die in dieser Arbeit im Rahmen von Kristallisationsexperimenten in 

fremdstoffhaltigen Lösungen (Einzelmetalllösung, Aschextrakt, industrielle Rohsäure) ermittelten 

Übersättigungen und Wachstumsraten. Bei den Einzelmetalllösungen sind die in den jeweils höchst-

konzentrierten Ansätzen ermittelten Ergebnisse dargestellt (Konzentrationen siehe Tabelle 16). Die 

für die realen Klärschlammaschenextrakte dargestellten Werte wurden in Experimenten ermittelt, 

bei denen unverdünnte Ascheextrakte zum Einsatz kamen. 

Für die beiden untersuchten industriellen Rohsäuren RS mag. und RS sed. fällt auf, dass die Übersät-

tigungsgrade deutlich höher sind als in den Einzelelementlösungen, Ascheextrakten oder deren Mo-

delllösungen (letztere nicht dargestellt). Bei der magmatischen Säure wäre denkbar, dass dies eine 

Folge der phosphorkonzentrationsbedingt hohen Viskosität ist (Abbildung 73). Alleinige Ursache für 

einen hohen Übersättigungsgrad kann die ausgeprägte Zähflüssigkeit der Industriesäure jedoch nicht 

sein. Das zeigt ein Vergleich der Übersättigungsgrade von magmatischer Rohsäure und der 15 g/L-

Magnesiumlösung. Obwohl die Viskosität der beiden Lösungen in etwa gleich ist (Abbildung 73), ist 

der in der magnesiumhaltigen Rohsäure ermittelte Übersättigungsgrad deutlich niedriger als der der 

magmatischen Rohsäure. Zudem ist auch bei der sedimentären Rohsäure der Übersättigungsgrad 
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außergewöhnlich hoch, hier ist die Viskosität aber nur minimal höher als die der fremdstofffreien 

Lösung (Abbildung 73).  

Auch eine geringe Calciumsulfatlöslichkeit der Lösung scheidet als Ursache für die hohen gemesse-

nen Übersättigungsgrade aus. Es ist vielmehr so, dass die Löslichkeit in der sedimentären Säure rela-

tiv hoch ist (Abbildung 72). Demnach wäre aufgrund der konstanten Dosierrate der Reaktanden mit 

einem im Vergleich zum Reinstoffversuch niedrigeren Übersättigungsgrad zu rechnen. Wenn Viskosi-

tät und Calciumsulfatlöslichkeit als Ursache für die hohen Übersättigungsgrade ausscheiden, ist der 

hohe gemessene Übersättigungswert vermutlich auf einen starken kinetischen Effekt der Verunreini-

gungen in den Rohphosphorsäuren industriellen Ursprungs zurückzuführen.  

Welche Komponenten in den Rohsäuren einen inhibierenden Effekt auf das Wachstum ausüben ist 

unklar. Denkbar wäre, dass er auf die relativ hohen Fluorgehalte der Industrieproben zurückzuführen 

ist. Das Element, das in Klärschlammaschen praktisch nicht vorkommt, kann vor allem in Kombinati-

on mit Aluminium einen deutlichen Effekt auf die Calciumsulfatkristallisation ausüben [54, 58, 60]. 

4.6 Filtrationseigenschaften 
In den Versuchen zur Fest-Flüssig-Trennung von Calciumsulfat und Phosphorsäure zeigte sich, dass 

eine mögliche Mitverwertung von Klärschlammasche bei der Phosphorsäureherstellung drei Aspekte 

mit sich bringt, welche die Calciumsulfat-Filtration potenziell beeinflussen können: 

1) Veränderung der Kristalleigenschaften (Korngrößenverteilung bzw. Habitus) 

2) Verbleib des säureunlöslichem Ascherückstands in der Phosphorsäure-Gips-Slurry 

3) Bildung eines kolloidalen Feststoffs in der Phosphorsäure-Gips-Slurry 

Die Aspekte wurden getrennt voneinander untersucht. Die Ergebnisse sind nachfolgend dargestellt. 

4.6.1 Auswirkungen der Kristalleigenschaften 
4.6.1.1 Einzelmetalle 
Für die Einzelmetall-Versuche mit Kupfer, Zink, Mangan und Magnesium ergaben sich keine messba-

ren Veränderung der Filtrationseigenschaften, was im Einklang steht mit dem Fehlen von Morpholo-

gieeffekten und der nur geringfügigen Veränderung der Partikelgrößenverteilung im Vergleich zur 

fremdstofffreien Lösung (Abbildung 79). Für Aluminium und Eisen waren dagegen Effekte auf den 

Filterkuchenwiderstand messbar, vor allem bei Fremdstoffkonzentrationen ab 25 g/L (Abbildung 83). 

Die Auswirkungen der beiden Metalle unterscheiden sich voneinander. 

Eisen zeigt bis 37,5 g/L bei hoher Streuung der Messwerte eine leichte Zunahme des normierten Fil-

terkuchenwiderstands, eine weitere Erhöhung auf 50 g/L steigert den Widerstandswert sprunghaft 

auf etwa 300 % des Ausgangsniveaus. Für Aluminium ist bis 25 g/L eine lineare Zunahme des Filter-

kuchenwiderstandes auf etwa das Doppelte des Ausgangswertes zu verzeichnen. Eine weitere Kon-

zentrationserhöhung führt zu einem starken Abfall auf einen Wert deutlich unter Ausgangsniveau, 

gefolgt von einem erneut starken Anstieg für 50 g/L Al. 
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Abbildung 83 Auswirkung der Metallkonzentration auf normierten Filterkuchenwiderstand der in aluminium- und eisenhal-
tigen Phosphorsäuren erzeugten Calciumsulfatkristalle, 100 % = Reinchemikalien, n=6 ; eigene Darstellung 

Die zum Teil sprunghafte Veränderung der Filtrationseigenschaften bei den Aluminium- und Eisen-

versuchen ist aller Wahrscheinlichkeit nach auf die Änderung des Kristallhabitus zurückzuführen. Für 

beide Metalle werden die jeweils höchsten Filterkuchenwiderstände an Proben gemessen, die zu 

einem wesentlichen Teil (Aluminium) bzw. ausschließlich (Eisen) aus langen Nadeln bestehen 

(Abbildung 77). Auch die deutliche Verbesserung der Entwässerungseigenschaften zwischen 25 g/L Al 

und 37,5 g/L Al geht mit einer deutlichen Änderung des Kristallhabitus einher von teilweise nadel-

förmig zu Agglomeraten aus kurzen Nadeln. 

In der Phosphorsäureindustrie gilt nadelförmiger Gips als schlecht filtrierbar, da er beim Durchströ-

men des Filterkuchens einen höheren Widerstand verursacht als plättchenförmige Kristalle [27]. Mit 

der Habitusänderung zur Nadelform ist auch eine deutlich erkennbare Volumenzunahme des Filter-

kuchens verbunden, wie in Abbildung 84 am Beispiel von Eisen erkennbar ist.  

 

Abbildung 84 Unterschiedliche Filterkuchenvolumina von Calciumsulfatkristallen, die in Phosphorsäure mit Eisenkonzentra-
tionen von 25 g/L bzw. 50 g/L erzeugt wurden. Die Probenmasse ist in beiden Fällen etwa gleich, die dunklere 
Färbung der 50 g/L-Probe rührt aus der Farbe des FeCl3 her, das zum Einstellen der Eisenkonzentration ver-
wendet wurde; eigene Darstellung 

Zusammenfassend zeigt sich bei den Auswirkungen der Einzelmetalle auf die Filtrationseigenschaf-

ten, dass im untersuchten Konzentrationsbereich nur Aluminium und Eisen einen Effekt entfalten. 

Der Veränderung des Filterkuchenwiderstands aufgrund der Änderung der Kristallgrößenverteilung 

fällt dabei wesentlich geringer aus als die durch Habitusänderung verursachte. 
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4.6.1.2 Klärschlammascheextrakt 

 

Abbildung 85 Auswirkungen des Volumenanteils des W2-Klärschlammaschenextrakts auf den normierten Filterkuchenwi-
derstand des entstandenen Kristallisats, n=6; eigene Darstellung 

Bei den Experimenten zur Wirkung der Klärschlammaschenextrakte auf die Filtrationseigenschaften 

des resultierenden Kristallisats, konnte nur die Versuchsreihe des W2-Extrakts ausgewertet werden. 

Während der Filtrationsversuche mit Material aus dem W1-Extrakt stellte sich heraus, dass der Fil-

terkuchenwiderstand zwischen der 50 %-Verdünnung und der unverdünnten Probe extrem anstieg 

(nicht dargestellt). Weitergehende Untersuchungen ergaben, dass die massive Zunahme nicht auf die 

veränderten Eigenschaften des Partikelkollektivs zurückzuführen waren, sondern, dass vermutlich die 

Bildung eines kolloidalen Feststoffs in den Extrakten ursächlich war. Es erscheint wahrscheinlich, dass 

die feinen Partikel die Zwickel zwischen den Gipskristallen im Kuchen ausfüllten und so dessen 

Durchlässigkeit stark herabsetzen, was die Filterkuchenwiderstandserhöhung erklären kann. 

Da es Ziel der Versuchsreihe war, den Einfluss der durch den Fremdstoffgehalt der Extrakte veränder-

ten Calciumsulfat-Partikeleigenschaften auf die Entwässerbarkeit zu untersuchen, wurde angestrebt, 

vor Durchführung der W2-Extrakt-Kristallisationsversuche den kolloidalen Feststoff mittels Zentrifu-

gieren (4000 min-1, 10 min) abzutrennen, um so den Einfluss auf die Filtrationseigenschaften zu eli-

minieren. Eine Wiederholung der W1-Extrakt-Versuche mit vorgeschalteter Feststoffabtrennung war 

nicht möglich, da keine Probe mehr vorhanden war. 

Die Zusammensetzung des feinverteilten Feststoffs wurde näher untersucht (Ergebnisse in Abschnitt 

4.6.3). 

Abbildung 85 zeigt den Einfluss des W2-Extrakt-Volumenanteils auf den normierten Filterkuchenwi-

derstand des Kristallisats. Bei relativ starker Streuung der Messwerte ist ein positiver Zusammenhang 

zwischen Extraktvolumenanteil und Filterkuchenwiderstand erkennbar. Mit einer durchschnittlichen 

Widerstandserhöhung von ca. 40 % gegenüber der fremdstofffreien Lösung zeigt der unverdünnte 

W2-Extrakt eine Verschlechterung der Filtrationseigenschaften, die ausgeprägter ist als die der Ein-

zelmetallversuche ohne Habitusänderung des Kristallisats (z. B. 10 g/L Al, 37,5 g/L Fe), die aber deut-

lich geringer ausfällt als die Filterkuchenwiderstandserhöhung, die bei nadelförmigen Kristallen beo-

bachtet werden kann (vgl. Abbildung 83). 
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Auch die in den Ascheextrakt-Modelllösungen (alle Elemente) erzeugten Kristallisate wurden auf ihre 

Filtrationseigenschaften untersucht. Hier zeigte sich wie auch schon für die Einzelmetalllösungen 

Kupfer, Zink, Mangan und Magnesium kein wesentlicher Unterschied zur fremdstofffreien Lösung 

(nicht dargestellt). 

Als Ursache für die deutliche Verschlechterung der Entwässerbarkeit des Kristallisats aus dem W2-

Extrakt kann eine Verschiebung der Partikelgrößenverteilung zu kleineren Durchmesser ausgeschlos-

sen werden, wie die Größenverteilungsdiagramme in Abbildung 79 zeigen. Das W2-

Modelllösungskristallisat weist praktisch die gleichen Partikeleigenschaften auf wie das im realen 

Vorbild erzeugte Material, der Filterkuchenwiderstand des in der synthetischen Lösung erzeugten 

Materials unterscheidet sich jedoch nicht signifikant von dem aus fremdstofffreier Lösung. Auch die 

höhere Viskosität des Aschenextrakts kann nicht die Ursache für die deutlich veränderten Filtrations-

eigenschaften sein, da sie sich nur minimal von der der fremdstofffreien Lösung unterscheidet 

(Abbildung 73) und zudem bei der Berechnung des Filterkuchenwiderstands berücksichtigt wird. Die 

wahrscheinlichste Erklärung für die Erhöhung des Filterkuchenwiderstands des W2-Extrakt-

Kristallisat ist daher, dass trotz vorgeschalteter Zentrifugation kolloidaler Feststoff in der Lösung ver-

blieben ist, der die Durchlässigkeit des Filterkuchens herabsetzt. 

4.6.1.3 Industrielle Rohsäuren 

 

Abbildung 86 Vergleich der normierten Filterkuchenwiderstände von Calciumsulfat, das in „Rohsäure sedimentär“ und 
„Rohsäure magmatisch“ erzeugt wurde. 100 % = Reinchemikalien, n=6; eigene Darstellung 

Abbildung 86 zeigt eine Gegenüberstellung der normierten Filterkuchenwiderstände der Calciumsul-

fat-Proben, die in den beiden industriellen Rohsäuren erzeugt wurden. Es wird deutlich, dass das in 

der sedimentären Phosphorsäure entstandene Kristallisat einen deutlich geringeren Filterkuchenwi-

derstand aufweist als das Pendant aus der magmatischen Produktprobe. Letztgenannter Wert liegt 

rund 70 % über dem Vergleichswert der fremdstofffreien Lösung. Ursächlich für die schlechtere Ent-

wässerbarkeit ist vermutlich die deutlich kleinere mittlere Partikelgröße der Kristalle aus der magma-

tischen Säure (Abbildung 78b) sowie das gleichzeitige Vorliegen von Hemihydrat und Dihydrat 

(Tabelle 28). Aus der Phosphorsäureherstellung ist bekannt, dass Mischungen aus Dihydrat und He-

mihydrat ungünstige Filtrationseigenschaften aufweisen (Abschnitt 2.2.7). In diesem Zusammenhang 

ist anzumerken, dass ein Vergleich von REM-Aufnahmen der Rohsäuren-Kristallisate, bis auf das Auf-

treten vereinzelter Nadeln im magmatischen Material, keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich 

des Kristallhabitus ergab.  
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4.6.2 Verbleib des säureunlöslichen Rückstands 
Erfolgt bei der Mitverwertung eine Beimischung der Klärschlammasche zum Rohphosphat, muss im 

Filtrationsschritt eine Mischung aus Phosphorgips und säureunlöslichem Ascherückstand abgetrennt 

werden. Da sich die Partikeleigenschaften von Extraktionsrückständen und Gips unterscheiden, sind 

hier negative Auswirkungen auf die Filtrationseigenschaften denkbar.  

Abbildung 87 links zeigt die Filterkuchenwiderstandsänderung von industriellem Phosphorgips in 

Abhängigkeit von der Beimischungsquote von Extraktionsrückständen verschiedener Klärschlamma-

schen. Ebenfalls aufgetragen (obere X-Achse) ist der jeweils korrespondierende massenbezogene 

Beimischungsanteil von Klärschlammasche zum Rohphosphat. Letztgenannter Wert wurde auf Basis 

von Faustzahlen grob geschätzt und wird wesentlich durch das Calcium-Phosphor-Verhältnis des 

Rohphosphats und den Massenanteil säureunlöslicher Aschenbestandteile beeinflusst. In Abbildung 

87 zeigt sich, dass schon ein Massenanteil von 5 % Rückstand im Filterkuchen den Widerstandswert 

um 20 % bis 50 % steigert. Auffällig ist, dass im Vergleich mit den anderen Ascheresten der W2-

Extraktionsrückstand eine besonders starke Wirkung entfaltet. 

 

Abbildung 87 Links: Auswirkung der Beimengung von säureunlöslichem Extraktionsrückstand zu Phosphorgips auf den 
normierten Filterkuchenwiderstand, n=3; obere X-Achse gibt den entsprechenden ungefähren Massenanteil 
der Klärschlammasche am Rohstoffgemisch an, rechts: Partikelgrößenverteilung (n=2) Extraktionsrückstände 
und Phosphorgips, Herstellungsbedingungen der Extraktionsrückstände: 45 min, 75 °C, 30 %, 0,01 g/mL; ei-
gene Darstellung 
 

Die Korngrößenverteilungen des industriellen Phosphorgipses und der Extraktionsrückstände erklä-

ren, warum die Beimengung unlöslicher Aschenbestandteile den Filterkuchenwiderstand erhöht 

(Abbildung 87 rechts). Im Vergleich zu den Calciumsulfatkristallen weisen die Rückstände einen we-

sentlich höheren Feinkornanteil auf und ihre Verteilung ist breiter. Beides sind Faktoren, die sich 

tendenziell negativ auf die Filtrationseigenschaften von Feststoffen auswirken [252]. Die Verteilungs-

kurve des Calciumsulfats zeigt zudem im Gegensatz zu den Ascheresten ein klares lokales Maximum. 

Der Grund für den im Vergleich mit den anderen Ascheresten stärkeren Einfluss des W2-Rückstands 

ist aus den Verteilungsdiagrammen nicht sofort ersichtlich. Ein Vergleich der verschiedenen Kurven-
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verläufe ergibt, dass der W2-Ascherest einen geringeren Feinanteil aufweist, dafür aber relativ viele 

Größenklassen mit etwa gleichem Anteil vertreten sind. Dass die Partikelgrößenverteilung des W2-

Rückstands die im Vergleich breiteste ist, lässt sich auch quantitativ anhand der Differenz der jeweili-

gen Verteilungskennwerte 90 %-Perzentil und 10 %-Perzentil zeigen (Tabelle 29). Da auch die REM-

Aufnahmen der verschiedenen Rückstände keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich Partikel-

form ergaben (nicht dargestellt), erscheint es wahrscheinlich, dass die breitere Größenverteilung 

ursächlich ist für die stärkeren Auswirkungen bei den Filtrationseigenschaften. 

Der Zusammenhang zwischen Partikeleigenschaften eines Partikelkollektivs und seinen Filtrationsei-

genschaften ist komplex und wird von mehreren Faktoren beeinflusst. Dass hier nicht die Vertei-

lungsbreite allein ausschlaggebend ist, sondern auch der Feinanteil eine wichtige Rolle spielt, zeigen 

die in Tabelle 29 angegebenen Kennwerte. Die Verteilungsbreite des R2-Rückstands ist deutlich ge-

ringer als die des Phosphorgipses, trotzdem bewirkt eine Beimischung von R2-Resten zum Gips einen 

Anstieg des Filterkuchenwiderstands. 

Tabelle 29 Differenz aus den Kenngrößen der Verteilung x90 und x10 als Indikator für die Verteilungsbreite 

Rückstand x90 - x10 

/µm 

W1 90,5 

W2 101,2 

R1 79,3 

R2 63,6 

Phosphorgips 86,1 

 

4.6.3 Bildung eines kolloidalen Feststoffs in den Klärschlammascheextrakten  
 

 

Abbildung 88 Vergleichende Aufnahmen der Calciumsulfat-Filterkuchen erzeugt in Reinchemikalien (links) und einem Ex-
trakt der Klärschlammasche W1 (rechts) ; eigene Darstellung 

Im Vergleich mit den Untersuchungen an verdünnten Extrakten ergaben Filtrationsversuche mit Kris-

tallisat aus dem unverdünnten W1-Extrakt eine massive Erhöhung des Filterkuchenwiderstands, die 

sich nicht mit veränderten Kristallgröße oder -habitus erklären ließ (Abschnitt 4.6.1.2). REM-

Aufnahmen von Kristallen, die nicht mit Wasser gewaschen, sondern lediglich durch Suspendieren in 

Isopropanol vereinzelt wurden, zeigen Unterschiede zwischen den Kristallagglomeraten aus der 
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fremdstofffreien Lösungen und denen, die im W1-Extrakt erzeugt wurden (Abbildung 88). Beim Fil-

terkuchen aus dem Aschenextrakt ist im Gegensatz zur anderen Probe ein Überzug auf den Kristallen 

erkennbar, der auch die Partikelzwischenräume verschließt. Diese Beobachtung steht im Einklang mit 

der in Abschnitt 4.6.1.2 geäußerten Vermutung der Beeinträchtigung der Fest-Flüssig-Trennung 

durch Verblocken von Partikelzwischenräumen. Weiter zeigte sich, dass beim Filtrieren der gelager-

ten Extrakte mittels Spritzenvorsatzfilter die Membran bereits nach wenigen mL Filtratfluss vollstän-

dig verblockt war. Dieses Phänomen trat bei den frisch hergestellten Extrakten nicht auf.  

Auf Basis dieser Beobachtungen wurde vermutet, dass es während der Lagerung der Extrakte zur 

Bildung eines stabil feinverteilt vorliegenden Feststoffs kam. Untersuchungen zur Elementzusam-

mensetzung und Mineralphasenbestand des Feststoffs sollten das Phänomen näher beleuchten.  

Die in Abbildung 89 dargestellten REM-Aufnahmen der verblockten Spritzenvorsatzfiltermembranen 

zeigen eine fragmentierte Feststoffschicht; die Risse sind vermutlich auf Schrumpfung während des 

Trockenvorgangs zurückzuführen. Zudem sind auf den Fragmenten des W2-Materials zum Teil knol-

lenförmige sowie längliche Partikel zu erkennen. Eine semiquantitative Analyse der Feststoffzusam-

mensetzung mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie ergibt, dass sie zu wesentlichen Teilen 

aus Silizium und Phosphor bestehen und daneben in geringeren Mengen auch Aluminium, Eisen und 

Magnesium enthalten. Der hohe Sauerstoffgehalt des Niederschlags erklärt sich unter anderem 

durch das Vorliegen von Phosphor als Phosphat. 

 

Abbildung 89 REM-Aufnahmen und semiquantitative Zusammensetzung der Niederschläge aus den Klärschlammasche-
Phosphorsäure-Extrakten ermittelt über REM-EDX; eigene Darstellung 

Elementverteilungskarten eines W2-Feststofffragments mit Partikeln in Abbildung 90 zeigen, dass 

Silizium und Phosphor hauptsächlich im flächigen Belag zu finden sind, die knollenförmigen Partikel 

dagegen zum Großteil aus Aluminium, Phosphor und in geringerem Umfang Eisen bestehen. Calcium 
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tritt nur in den länglichen Partikeln auf, was ein starker Hinweis darauf ist, dass es sich dabei um na-

delförmiges Calciumsulfat handelt.  

 

Abbildung 90 Elementverteilungskarte W2-Feststoff; eigene Darstellung 

Auch die Punktanalyse eines knollenförmigen Partikels mit REM-EDX bestätigt den hohen Gehalt an 

Aluminium und Phosphor mit geringeren Anteilen an Eisen (Abbildung 91). 

 

Abbildung 91 REM-Aufnahme und semiquantitative Analyse der Zusammensetzung des knollenartigen Partikels auf dem 
flächigen Niederschlag; eigene Darstellung 
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Abbildung 92 Großes Diagramm Röntgenbeugungsmuster der Niederschläge aus dem Extrakt von W1 und W2, 
kleines Diagramm: Röntgenbeugungsmuster eines synthetisch hergestellten Silikophosphats [253] ; eigene 
Darstellung 

Die Röntgenbeugungsanalyse der Feststoffe auf den Filtermembranen weist als einzige Phase Calci-

umsulfat eindeutig nach (Abbildung 92). Ein relativ großer Anteil des Materials weist eine amorphe 

Struktur auf, wie am starken Untergrundsignal des Beugungsmusters im Bereich um 20° 2ϴ zu er-

kennen ist. Zur vergleichenden Einordnung des Beugungsmusters ist in Abbildung 92 das Diffrakto-

gramm eines synthetischen Silikophosphats dargestellt. Eine Besprechung der Gemeinsamkeiten und 

Unterschiede zwischen den dargestellten Beugungsmustern sowie eine allgemeine Diskussion zur 

möglichen Entstehung des kolloidalen Feststoffs erfolgt im Rahmen der Diskussion in Abschnitt 5.5.4. 
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5 Diskussion 
Der nachfolgende Abschnitt fasst die wichtigsten Erkenntnisse der Arbeit kurz zusammen und zieht 

für deren Interpretation und Einordnung die Ergebnisse anderer Autoren heran. Auf Basis einer Zu-

sammenschau der verschiedenen Ergebnisse zur sauren Extraktion von Klärschlammasche wird die 

Hypothese formuliert, dass die Asche-Säure-Reaktion in voneinander abgrenzbaren Phasen erfolgt. 

Zudem werden für die Phosphorextraktion aus Klärschlammasche vorteilhafte Reaktionsbedingungen 

identifiziert, die in ein verfahrenstechnisches Konzept für die Umsetzung der Mitverwertung von 

Klärschlammasche bei der Phosphorsäureherstellung Eingang finden. 

5.1 Kurzzusammenfassung wichtiger Ergebnisse 
5.1.1 Saure Extraktion von Klärschlammasche 

 Bei Asche-Säure-Kontakt kommt es zu einer schnell verlaufenden Auflösungsreaktion von 

Aschenbestandteilen, die mit einer Partikelgrößen- und Massenreduktion einhergeht. 

 Die Beständigkeit der Aschepartikel gegen Ultraschalleinwirkung wird durch eine Säurebe-

handlung von 10 s Dauer deutlich reduziert. 

 Die Phosphorfreisetzung erfolgt schnell, das kann zum Teil mit der Auflösung von Whitlockit 

in der Asche erklärt werden. Eine Calcium-Phosphor-Eisen-Verbindung in der Asche wider-

steht dem Säureangriff. 

 Bei der Extraktion von Klärschlammasche unter Bedingungen der industriellen Phosphorsäu-

reherstellung (30 %, 75 °C, 45 min) kommt es zur fast vollständigen Freisetzung von Phos-

phor, aber auch zur ausgeprägten Metallextraktion. Chrom, Eisen, Nickel und Zink weisen im 

Vergleich mit anderen Elementen, insbesondere Phosphor, eine verzögerte Freisetzungskine-

tik auf, was die Möglichkeit einer in gewissem Umfang selektiven Phosphorextraktion eröff-

net. 

 Eine Extraktionsparametervariation ergibt: 

 Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt ab mit zunehmender Partikelgröße. 

 Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt zu bei Erhöhung der Säurekonzentration und 

Temperatur. 

 Die Rührintensität hat im untersuchten Bereich keinen wesentlichen Einfluss. 

 Wirbelschichtaschen neigen bei industrieüblichen Sulfatgehalten nicht zur reaktions-

inhibierenden Calciumsulfateinhüllung, grobe Rostaschenpartikel dagegen schon. 

 Die Freisetzung von Calcium bzw. Phosphor aus Rostaschen lässt sich mit dem Shrinking Core 

Model beschreiben. Auch für die Metallfreisetzung (Cr, Fe, Ni, Zn) aus Wirbelschichtaschen 

passt das Modell gut. Geschwindigkeitsbestimmend gemäß Modell ist in allen Fällen die Po-

rendiffusion in der Inertschicht um den schrumpfenden Kern aus nicht umgesetzten Material. 

 Für die saure Extraktion bei 25 °C und 50 °C zeigt sich, dass die Güte der Modellpassungsprü-

fung für die Metallfreisetzung zunimmt, wenn „frühe“ Messwerte unberücksichtigt bleiben. 

 In den Klärschlammascheextrakten bildet sich während der Lagerung ein kolloidaler Feststoff 

der hohe Silizium- und Phosphorgehalte aufweist. 

5.1.2 Calciumsulfatkristallisation in fremdstoffhaltiger Phosphorsäure 
 Im untersuchten Bereich erhöhen geringe Metallkonzentrationen die Löslichkeit von Calci-

umsulfat in Phosphorsäure, bei höheren Gehalten verkehrt sich der Effekt ins Gegenteil. Dies 

gilt für Einzelmetalllösungen und Klärschlammaschenextrakte. Kupfer entfaltet einen beson-

ders starken löslichkeitssenkenden Effekt. 

 Gelöste Fremdstoffe erhöhen die Viskosität der Säure. 
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 In den Kristallisationsexperimenten bildet sich meist Calciumsulfat-Dihydrat. Nur in stark 

konzentrierten Aluminium- und Eisenlösungen sowie einer industrielle Rohphosphorsäure 

kommt es zur unerwarteten Hemihydratbildung. 

 Deutliche Habituseffekte sind nur im Fall eines Mineralphasenwechsels von Calciumsulfat-

Dihydrat zu -Hemihydrat zu beobachten. 

 Die Anwesenheit von Fremdstoffen reduziert die mittlere Partikelgröße der Kristalle. Das 

festgestellte Ausmaß der Wachstumsstörung ist geringer als es Ergebnisse anderer Autoren 

erwarten lassen.  

 Für die Fremdstoffwirkung von Aluminium und Eisen ergeben sich Hinweise, dass neben dem 

thermodynamischen Effekt auch ein kinetischer Effekt auftritt. Kupfer, Zink und Mangan 

scheinen dagegen hauptsächlich einen Effekt über Löslichkeitsveränderungen zu entfalten. 

Magnesium scheint die Kristallisation über seine viskositätssteigernde Eigenschaft zu behin-

dern. 

 Bei der Wirkung der in den Klärschlammascheextrakten gelösten Fremdstoffe ergeben sich 

Hinweise auf thermodynamischen und kinetischen Effekt. Es traten Probleme bei den Mes-

sungen auf. 

 Hohe Übersättigungswerte in den industriellen Rohsäuren, die sich nicht mit Viskosität oder 

Löslichkeit erklären lassen, deuten auf einen starken kinetischen Effekt hin, der so ausge-

prägt in den anderen fremdstoffhaltigen Säuren nicht auftritt. Es wird vermutet, dass hierfür 

ein Fremdstoff verantwortlich ist, der in den Ascheextrakten nicht vorkommt (z. B. Fluor).  

5.1.3 Filtration von Calciumsulfat, das in fremdstoffhaltiger Phosphorsäure erzeugt wurde 
 Bei den Einzelmetalllösungen zeigt sich nur für hohe Aluminium- und Eisenkonzentrationen 

eine Veränderung der Filtrationseigenschaften. Ursächlich ist hier vermutlich die Habitusän-

derung der Kristalle von plättchenförmig zu nadelförmig. 

 Kupfer, Zink und Mangan entfalten in den untersuchten Konzentrationsbereichen keine mit 

den Methoden dieser Arbeit messbaren Auswirkungen auf die Filtrationseigenschaften. 

 Die Klärschlammascheextrakt-Calciumsulfat-Suspensionen zeigen eine massive Verschlechte-

rung der Filtrationseigenschaften. Ursächlich sind vermutlich nicht die veränderten Kristallei-

genschaften, sondern ein kolloidaler Feststoff, der sich während der Lagerung bildete. Eine 

vollständige Eliminierung des Feststoffeinflusses gelingt auch durch Zentrifugieren nicht. 

 Das in der magmatischen Rohsäure erzeugte Kristallisat weist deutlich schlechtere Filtrati-

onseigenschaften auf als das Pendant aus der sedimentären Industrieprobe. Dies scheint ei-

ne Folge der geringeren mittleren Kristallgröße sowie der teilweisen Hemihydratbildung zu 

sein. 

 Die Beimischung von säureunlöslichen Ascheresten zu industriellem Phosphorgips ver-

schlechtert dessen Filtrationseigenschaften bereits bei geringen Gehalten deutlich. 
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5.2 Interpretation der Ergebnise der Versuche zur sauren Extraktion von 

Klärschlammasche 
5.2.1 Abgleich qualitativer und quantitativer Befunde zur Makrokinetik 
Abschnitt 4.2.7 fasst die Vermutungen zum jeweils kontrollierenden Schritt der Makrokinetik zu-

sammen, die aus den beobachteten Folgen von Extraktionsparametervariationen bei der Asche-

Säure-Reaktion abgeleitet wurden. Abschnitt 4.3 nimmt mit der gleichen Zielstellung eine quantitati-

ve Auswertung von Zeitabhängigkeiten des Umsatzes vor. Die unterschiedlichen Vorgehensweisen 

resultieren in Ergebnissen, die zum Teil übereinstimmen, sich zum Teil aber auch widersprechen und 

in Tabelle 30 dargestellt sind. 

Tabelle 30 Vergleich der Ergebnisse der logischen Interpretation von Auswirkungen einer Extraktionsparametervariation 
mit denen der quantitativen Auswertung des Reaktionsverlaufs (Passungsprüfung Shrinking Core Model)  

Makrokinetik der 
Logische 

Schlussfolgerung 
Ergebnis Passungsprüfung Übereinstimmung 

Calciumfreisetzung in 50 %iger 
Phosphorsäure 

Kontrolle des diffusiven 
Stofftransports 

Shrinking Core Model, 
Kontrolle Porendiffusion 

Ja 

Calciumfreisetzung in 5 %iger 
bis 30 %iger Phosphorsäure 

Kontrolle der chemi-
schen Reaktion 

Nicht eindeutig - 

Metallfreisetzung bei zuneh-
mender Säurekonzentration 

Kontrolle der chemi-
schen Reaktion 

Shrinking Core Model, 
Kontrolle Porendiffusion 

Nein 

 

Eine Übereinstimmung zwischen den qualitativ und quantitativ ermittelten Ergebnissen besteht bei 

der Porendiffusionskontrolle der Calciumextraktion in 50 %iger Säure durch hohe Viskosität. Dagegen 

konnten bei Säurekonzentrationen von 5 % bis 30 % die Modellpassungsprüfungen die aufgrund von 

Beobachtungen vermutete Kontrolle der Calciumfreisetzung durch die chemische Reaktion weder 

eindeutig bestätigen noch widerlegen. Widersprüchlich sind die Aussagen zum geschwindigkeitsbe-

stimmenden Schritt der Makrokinetik der Metallextraktion. Die beobachtete positive Korrelation von 

Metallfreisetzungsgrad und Säurekonzentration spricht für eine Limitierung durch die chemische 

Reaktion. Die Passungsprüfung der Umsatzverläufe ergibt jedoch eine Limitierung durch Porendiffu-

sion in der Inertschicht. 

Zur Auflösung des Widerspruchs zwischen logischer Schlussfolgerung und dem Ergebnis der Pas-

sungsprüfung ist es hilfreich, Arbeiten anderer Autoren zu betrachten. Auch bei Untersuchungen der 

sauren Metallextraktion aus Galvanikschlamm [254], kommunalem Klärschlamm [255] und der sau-

ren Extraktion von Titanerz [256] passt das Shrinking Core Model mit Porendiffusionslimitierung gut 

zu den Messdaten, obwohl eine Steigerung der Säurekonzentration eine verstärkende Wirkung auf 

die Prozesse hat. Die Autoren vermuten hier, dass für die verschiedenen untersuchten Prozesse die 

Geschwindigkeit des Diffusionsprozesses und der chemischen Reaktion in etwa gleich sind und so 

beide einen Effekt auf die Makrokinetik entfalten. Sie weisen zudem auf die Möglichkeit hin, dass 

sich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Reaktionsverlauf ändert, da ein Anwachsen der 

Dicke der porösen Inertschicht den Widerstand durch diffusiven Stofftransport im Zeitverlauf stei-

gert. Die genannten Erklärungsansätze werden auch in Fachbüchern zur Hydrometallurgie angeführt 

(z. B. [257]). 

Eine abschließende Klärung für die in dieser Arbeit beobachtete positive Korrelation zwischen Metall-

freisetzung und Säurekonzentration und der gleichzeitigen guten Passung der experimentellen Daten 

auf eine Limitierung der Porendiffusion ist mit den vorliegenden Ergebnissen nicht möglich. Analog 

zu den oben zitierten Arbeiten wird vermutet, dass auch bei der sauren Metallextraktion aus Klär-

schlammasche sowohl die Porendiffusion als auch die chemische Reaktion eine Rolle spielen bzw. 

einen vergleichbaren Widerstandsbeitrag aufweisen. 
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5.2.2 Einfluss des Auswertungsumfangs 
Für eine Erklärung, warum sich zum Teil die Übereinstimmung zwischen experimentell erhobenen 

Daten und den durch das Shrinking Core Model hervorgesagten Umsatzverläufen verbessert, wenn 

„frühe“ Messwerte von der Passungsprüfung ausgenommen werden (Abschnitt 4.3.3), ist es hilfreich, 

sich die Annahmen in Erinnerung zu rufen, die dem Shrinking Core Model zugrunde liegen. Die durch 

das Modell hervorgesagten Metallfreisetzungsverläufe basieren auf der Vorstellung einer Fest-

Flüssig-Reaktion eines homogenen Feststoffs, der aus einer einzelnen chemischen Verbindung be-

steht. Klärschlammasche ist jedoch ein komplexes Vielstoffgemisch, in dem Metalle in verschiedenen 

Verbindungen vorkommen [114, 123, 124, 258], die sich jeweils auch durch unterschiedliches Reakti-

onsverhalten bzw. Extraktionsgeschwindigkeiten auszeichnen können. Der mit Messungen erfasste 

Freisetzungsverlauf kann also unter Umständen das Resultat separater, unterschiedlich schnell ver-

laufender Extraktionsvorgänge ein und desselben Metalls aus verschiedenen chemischen Verbindun-

gen sein. 

Die Annahme einer Überlagerung von Extraktionsvorgängen kann erklären, warum sich die Passung 

des Shrinking Core Models zum Teil erheblich verbessert, wenn Messwerte kurz nach Reaktionsbe-

ginn keine Berücksichtigung finden. Die Begrenzung des Auswertungsumfangs bewirkt, dass ein über-

lagerungsfreier Ausschnitt des Reaktionsgeschehens ausgewertet wird. Abbildung 93 stellt dies 

schematisch in einem vereinfachten Beispiel dar. Zugrundeliegende Annahme ist, dass bei Asche-

Säure-Kontakt zwei Extraktionsvorgänge E1 und E2 starten, die zur Freisetzung desselben Metalls 

führen. Aufgrund der unterschiedlichen Natur der metallhaltigen Verbindungen, aus denen die Frei-

setzung erfolgt, verläuft E1 deutlich schneller als E2, so dass E1 im Gegensatz zu E2 nach kurzer Zeit 

abgeschlossen ist. Für die Güte der Passungsprüfung des Shrinking Core Models ist die relative Um-

satzänderung zwischen den einzelnen Messpunkten ausschlaggebend, eine durch E1 verursachte, 

bereits vor der ersten Messung vorliegende Sockelkonzentration hat keinen Einfluss auf das Ergebnis. 

Die schematische Darstellung in Abbildung 93 links verdeutlicht, wie der Ausschluss der ersten Mes-

sung von der Auswertung dazu führt, dass nur die von E2 verursachte Konzentrationssteigerung be-

rücksichtigt wird und damit auch nur dieser Extraktionsvorgang auf Passung mit den Modellvorher-

sagen überprüft wird. 

 

Abbildung 93 Links: Schematische Darstellung einer Überlagerung von unterschiedlichen Extraktionsvorgängen desselben 
Metalls und deren Temperaturabhängigkeit; rechts: schematische Darstellung der zeitlichen Konzentrations-
änderung im Extraktionsmittel als Resultat zweier sich überlagernder Extraktionsvorgänge; eigene Darstel-
lung 

Auch die Temperaturabhängigkeit der Passungsverbesserung (Abbildung 69) lässt sich mit zeitlich 

überlappenden Extraktionsprozessen erklären. Unter der Annahme, dass eine Temperaturabsenkung 

die Geschwindigkeit von E1 verlangsamt, ergibt sich eine stärkere Überlagerung mit sinkender Tem-
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peratur. Folglich hat bei niedrigen Temperaturen eine Auswertungsumfangsbegrenzung auf „späte“ 

Messwerte einen besonders starken Einfluss. Dass sich bei den 75 °C-Versuchen praktisch kein Effekt 

zeigt, wenn „frühe“ Messwerte von der Passungsprüfung ausgeschlossen werden, kann damit erklärt 

werden, dass E1 bei diesem Temperarturniveau so schnell verläuft, dass der Extraktionsvorgang vor 

der ersten Messung zum Zeitpunkt 10 s vollständig abgeschlossen ist, es also auch bei Einbeziehung 

aller Messwerte zu keiner Überlagerung von Extraktionsvorgängen kommt. 

Für die Extraktion von W1 mit 2,5 %iger Säure zeigt sich, dass auch bei 75 °C die Auswertungsum-

fangsbegrenzung für alle Metalle in einer deutlichen Passungsverbesserung resultiert (Abbildung 69 

unten). Eine mögliche Erklärung ist, dass in diesem Fall nicht das Temperaturniveau, sondern die 

geringe Säurekonzentration zu einer niedrigen Geschwindigkeit von E1 führt und damit eine Überla-

gerung bedingt. 

5.2.3 Phaseneinteilung Asche-Säure-Reaktion 
Auf Basis der verschiedenen Ergebnisse zur sauren Extraktion von Klärschlammasche formuliert diese 

Arbeit die Hypothese, dass sich die Reaktion zwischen Asche und Säure in zeitlich abgrenzbaren Pha-

sen vollzieht. Eine grundlegende Annahme ist, dass Klärschlammasche aus phosphorreichem Mat-

rixmaterial besteht, in das metallreiche Körner eingebettet sind (siehe hierzu auch nachfolgenden 

Abschnitt 5.2.4). Entsprechend den Überlegungen in Abschnitt 5.2.2 verläuft die Auflösung des Mat-

rixmaterials schnell (analog Extraktionsvorgang E1), die Metallextraktion aus den Körnern langsam 

(analog Extraktionsvorgang E2). 

Tabelle 31 fasst die verschiedenen experimentellen Befunde zu Massen- und Partikelgrößenänderung 

sowie Phosphor- und Metallfreisetzung in verschiedenen Zeitabschnitten des Extraktionsprozesses 

zusammen und gibt eine mögliche Interpretation zu ablaufenden Vorgängen. Die Dauer der einzel-

nen Phasen ist abhängig von den Reaktionsbedingungen. Die Betrachtungen in dieser Arbeit bezie-

hen sich auf 5 % Phosphorsäurekonzentration, eine Extraktionsmitteltemperatur von 75 °C sowie 

einem Fest-Flüssig-Verhältnis von 0,02 g Klärschlammasche/mL Phosphorsäure. Die Abfolge der ein-

zelnen Phasen sollte jedoch auch für andere Reaktionsbedingungen gelten. Abbildung 94 stellt sche-

matisch und nicht maßstabsgetreu einen Klärschlammaschenpartikel in den verschiedenen Phasen 

des sauren Extraktionsprozesses dar. 
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Tabelle 31 Zusammenfassende Gegenüberstellung experimenteller Beobachtungen und Interpretation für die saure 
Extraktion von Klärschlammasche bei Extraktionsbedingungen 75 °C, 5 % Säurekonzentration, Fest-Flüssig-
Verhältnis 0,02 g/mL 

Extraktionsphase von 
bis /min 

Herangezogene 
experimentelle Befunde 

Interpretation zu ablaufenden Vorgängen 

0 bis 1  

 Massenabnahme 

 Korngrößenabnahme 

 Großteil Phosphorextraktion 

 Wenig Extraktion von Cr, Fe, Ni, Zn 

 Whitlockit löst sich auf 

 Strukturschwächung durch 10 s Säu-
rebehandlung 

Hauptsächlich Auflösung phosphorreichen 
Matrixmaterials, metallreiche Körner vor Säu-
reangriff geschützt bzw. Kinetik der Metallfrei-
setzung deutlich langsamer als Phosphorfrei-
setzung, daher wenig Metallextraktion. 

1 bis 2,5 

 Partikelgrößenänderung unverändert 
schnell 

 Massenänderung langsamer 

 Phosphorextraktion deutlich geringer 

Der Großteil des Matrixmaterials ist gelöst, die 
Auflösung von kleinen Mengen Matrixmaterial 
zwischen metallreichen Körnern führt zu fort-
gesetztem Partikelzerfall. 

2,5 bis 7 

 Fortgesetzte Partikelgrößenreduktion 

 Massenabnahme sehr geringfügig 

 Extraktion Cr, Cu, Fe, Ni, Zn 

 Kaum Phosphorextraktion 

Das Matrixmaterial ist weitgehend gelöst. 
Weitere Reduktion der Partikelgröße erfolgt 
vor allem durch Zerfall metallreicher Körner 
aufgrund von Scherwirkung der Strömung. 
Hauptsächlich Metallextraktion aus metallrei-
chen Körnern gemäß Shrinking Core Model 

Ab 7 

 Fortgesetzte Metallextraktion 

 Minimale Phosphorextraktion 

 Kaum Massen- oder Partikelgrö-
ßenänderung 

Fast ausschließlich Metallextraktion aus me-
tallreichen Körnern gemäß Shrinking Core 
Model. Geschwindigkeitsbestimmender 
Schritt ist diePorendiffusion in der Inertschicht 

 

 

Abbildung 94 Vereinfachte schematische Darstellung der Veränderung eines Aschepartikels während der Phasen der sau-
ren Extraktion von Klärschlammasche bei 75 °C, 5 % Säurekonzentration, Fest-Flüssig-Verhältnis 0,02 g/m, 
nicht maßstabsgetreu (Partikel verkleinert sich stetig); eigene Darstellung. 

5.2.4 Metallverteilung auf Matrix und Körner 
Mineralogische Untersuchungen an Klärschlammaschen durch andere Autoren ergeben eine komple-

xe, inhomogene Zusammensetzung des Verbrennungsrückstands mit ausgeprägter Verwachsung der 

verschiedenen kristallinen und amorphen Phasen [114, 123, 124]. Auf Basis der in Abschnitt 5.2.3 

postulierten hypothetischen Zusammensetzung der Klärschlammasche aus leicht säurelöslichem 

Matrixmaterial und darin eingebetteten schlecht löslichen Körnern können die Ergebnisse zur Extrak-

tionskinetik aber so interpretiert werden, dass die verschiedenen Elemente zum Teil ungleich auf 
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leichtlösliche Matrix und schwerlösliche Körner verteilt sind. So tritt die Extraktion von Chrom, Eisen, 

Nickel und Zink unter Versuchsbedingungen verstärkt erst nach Extraktionszeiten von 2,5 min auf 

(Abbildung 61), was den Schluss zulässt, dass diese Metalle hauptsächlich in den Körnern enthalten 

sind. Dagegen rechtfertigt die Erkenntnis, dass die Calcium- bzw. Phosphorextraktion nach 2,5 min 

weitestgehend abgeschlossen ist (Abbildung 53), die Annahme, dass die Elemente hauptsächlich in 

das Matrixmaterial eingebunden sind. Die Extraktionskinetik der Elemente Natrium, Kalium und 

Magnesium deutet darauf hin, dass sie sowohl im Matrixmaterial als auch in den metallreichen Kör-

nern vorkommen.  

Kupfer und Aluminium nehmen eine Sonderrolle ein. Beide Metalle sind in relevanten Mengen im 

Matrixmaterial enthalten, wie die hohen Extraktionsgrade nach 10 Sekunden Reaktionszeit nahele-

gen (Abbildung 61). Die Tatsache, dass es im Reaktionsverlauf zu einer weiteren Freisetzung kommt, 

deutet jedoch darauf hin, dass auch die metallreichen Körner in gewissen Maßen Kupfer und Alumi-

nium enthalten. Die in Abschnitt 5.2.2 festgestellte Besonderheit, dass sich im Gegensatz zu den an-

deren Metallen die Passung bei den Kupfer-75 °C-Experimenten durch Begrenzung des Auswertungs-

umfangs verbessert (Abbildung 69 oben) könnte so interpretiert werden, dass es bei dem Metall 

auch nach Extraktionszeit 1 min zu einer Überlagerung von unterschiedlichen Extraktionsvorgängen 

kommt. Dies könnte mit einem dritten Extraktionsvorgang erklärt werden, bei dem die Metallfreiset-

zung nicht dem Shrinking Core Model gehorcht. Dieser Erklärungsansatz scheint auch schlüssig, um 

die in Abschnitt 4.3.2 festgestellte -im Vergleich mit den anderen Metallen- niedrigere Güte der Pas-

sungsprüfung der Kupferfreisetzung für das Shrinking Core Model mit Porendiffusion zu erklären. 

5.2.5 SMART-Extraction: Vorteilhafte Reaktionsbedingungen für Extraktion von Phosphor aus 
Klärschlammasche 

Auf Grundlage der Erkenntnisse zur Phosphor- und Metallextraktion werden für nasschemische 

Phosphorrückgewinnungsverfahren vorteilhafte Reaktionsbedingungen für die saure Extraktion von 

Klärschlammasche vorgeschlagen, welche in gewissem Umfang eine selektive Phosphorextraktion 

ermöglichen. 

Hierbei werden folgende zum Teil in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse genutzt: 

 Bei gegebenem Fest-Flüssig-Verhältnis führt eine Erhöhung der Säurekonzentration über ei-

nen Grenzwert hinaus nur zu einer geringfügigen Steigerung der Phosphorextraktion 

(Abbildung 53a), die Metallextraktion erhöht sich dagegen deutlich mit steigender Protonen-

konzentration (Abbildung 61). Untersuchungen anderer Autoren bestätigen dies (Abschnitt 

2.4.8.3). 

 Eine Temperaturerhöhung des Extraktionsmittel auf ca. 50 °C steigert die Phosphorextraktion 

unter sonst gleichen Bedingungen deutlich, eine weitere Erwärmung führt nur zu einer ge-

ringen Zunahme der Freisetzung (Abbildung 53b). Die Metallextraktion nimmt dagegen bei 

einer Steigerung der Extraktionsmitteltemperatur bis 50 °C nur geringfügig zu, eine weitere 

Erwärmung der Säure führt dann zu einer überproportional starken Zunahme der Metallfrei-

setzung (Abbildung 63). 

 Die Phosphorextraktion verläuft schneller als die Freisetzung einiger Metalle, wie die zu-

sammenfassende Darstellung der Extraktionskinetik verschiedener Elemente aus W1 in Ab-

bildung 95 zeigt. Dies eröffnet die Möglichkeit, durch Einstellen kurzer Extraktionsdauern in 

einigen Fällen die unerwünschte Metallextraktion signifikant zu reduzieren, ohne dabei nen-

nenswerte Einbußen bei der Phosphorfreisetzung in Kauf nehmen zu müssen. Das Ausmaß 

der erreichbaren Vermeidung von Metallfreisetzung bei einer Verkürzung der Extraktions-

dauer von 45 min auf 1 Minute und die damit einhergehenden Phosphorverluste zeigt Abbil-

dung 96. Insbesondere für die Metalle Nickel, Chrom, Eisen und Zink ergeben sich Reduktio-
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nen der Freisetzung um bis zu 90 %, während die mit der Verkürzung der Extraktionsdauer 

verbundenen Phosphorverluste bei unter 10 % liegen. 

 

Abbildung 95 Extraktionskinetik von Phosphor und Metallen aus W1 in 5 %iger Phosphorsäure und 3 %iger Salzsäure, 
75 °C, 0,02 g/mL; eigene Darstellung 

 

Abbildung 96 Reduktion der Elementfreisetzung bei Verkürzung der Extraktionsdauer von 45 min auf 1 min, W1, 75 °C, 
0,02 g/mL, n=3, eigene Darstellung 
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Die für die saure Extraktion von Phosphor aus Klärschlammasche vorteilhaften Bedingungen sind: 

 Kurze Extraktionsdauern (1 min bis 2 min) 

 Moderate Temperaturen des Extraktionsmittels (ca. 50 °C) 

 Niedrige Säurekonzentration (sie ist vom spezifischen Fest-Flüssig-Verhältnis abhängig, sollte 

aber nicht höher sein, als für eine weitgehende Phosphorextraktion notwendig) 

 Turbulente Strömungsverhältnisse, um einen schnellen Stoffaustausch zu gewährleisten. 

Der Ansatz, bei der sauren Extraktion von Klärschlammasche Phosphor in einem gewissen Umfang 

selektiv freizusetzen, indem vorteilhafte Reaktionsbedingungen gewählt werden, wird mit dem Akro-

nym SMART-Extraction2 zusammengefasst. Es setzt sich aus den Anfangsbuchstaben der jeweiligen 

englischen Übersetzung der als vorteilhaft identifizierten Bedingungen sowie der daraus resultieren-

den verminderten Metallfreisetzung zusammen: 

 Short Extraction duration 

 Moderate temperature 

 Acid concentration low 

 Reduced metal leaching 

 Turbulent mixing 

5.3 Interpretation der Ergebnisse der Kristallisationsversuche 
5.3.1 Einfluss von Verunreinigungen auf den Mineralphasenbestand 
In einigen Kristallisationsversuchen mit hohen Aluminium- und Eisenkonzentrationen kam es wie 

auch bei den Experimenten in der magmatischen Rohphosphorsäure zur Bildung von Calciumsulfat-

Hemihydrat (Abschnitt 4.5.1). Während der hohe Phosphorgehalt von 38 % der magmatischen Roh-

säure das Auftreten der unerwarteten Mineralphase erklärt, kann diese Ursache in den Fällen der 

stark konzentrierten Metalllösungen ausgeschlossen werden. 

Zur Erklärung ist ein Blick auf Ergebnisse anderer Autoren aufschlussreih. Martynowicz et al. stellen 

unter Hemihydrat-Bedingungen (90°C, 40 % Säurekonzentration) in kontinuierlichen Kristallisations-

experimenten Calciumsulfat in Phosphorsäure her und untersuchen dabei den Einfluss von Alumini-

umfluorid [57]. Sie berichten, dass die Anwesenheit des Fremdstoffs zur unerwarteten Dihydrat-

Bildung führt und erklären diese Anomalie als indirekte Folge eines wachstumsinhibierenden Effekts 

der aluminiumhaltigen Verbindung. 

Zur Erläuterung führen die Autoren die Oswaldsche Stufenregel an [259]. Sie besagt, dass ein System 

nicht unmittelbar von einem energiereichen Zustand in den energetisch günstigsten Zustand über-

geht, sondern eine oder mehrere metastabile Zwischenstufen durchläuft. Auf die Lösungskristallisa-

tion übertragen bedeutet dies, dass sich zunächst die weniger stabile Kristallphase mit der höheren 

Löslichkeit bildet, die sich dann erst im Laufe der Zeit in die stabilere, weniger gut lösliche Phase um-

wandelt. Der Argumentation zufolge erhöht die kontinuierliche Reaktandenzugabe im Experiment in 

Kombination mit dem wachstumshemmenden Effekt des Aluminiumfluorids die Gelöstkonzentration 

von Calciumsulfat so stark, dass ein Punkt im Löslichkeitsdiagramm erreicht wird, der über der Dihyd-

rat-Linie liegt (Abbildung 97). 

                                                           

2
 Neben anderen Ergebnissen dieser Arbeit wurden die vorteilhaften Extraktionsbedingungen patentiert. Veröf-

fentlichungsnummer Europäisches Patentamt: EP3350120. 
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Abbildung 97 Literaturwerte zur konzentrationsabhängigen Löslichkeit von Calciumsulfat-Dihydrat und -Hemihydrat in 
reiner Phosphorsäure bei 80°C, vertikale Linien: Phosphorsäurekonzentration in dieser Arbeit und in [57]; ei-
gene Darstellung nach [260]  

Diese Begründung scheint auf den ersten Blick auch plausibel für die in dieser Arbeit beobachtete 

Bildung von Hemihydrat in Lösungen, deren Phosphorgehalt und Temperatur eigentlich das Entste-

hen von Dihydrat erwarten lassen. Bei einer Konzentration von 30 % ist in reiner Phosphorsäure die 

Hemihydrat-Löslichkeit höher als die von Dihydrat (Abbildung 97). Die Sulfatgehalte von 2,5 % der 

Phosphorsäuren in dieser Arbeit reduzieren zwar die Löslichkeit von Calciumsulfat gegenüber dem 

reinen System erheblich, da sie dies aber für Hemihydrat und Dihydrat im gleichen Umfang tun [261], 

ändert sich die relative Lage der Löslichkeitskurven jedoch nicht.  

Hohe Übersättigungsgrade, die durch fremdstoffinduzierte Wachstumsinhibierung verursacht wer-

den, können die unerwartete Hemihydrat-Bildung in einigen Experimenten dieser Arbeit jedoch nicht 

erklären. Der Oswaldschen Regel zufolge wäre das entstandene Hemihydrat ein metastabiles Inter-

mediat, das sich letztendlich in das bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen stabile Dihydrat 

umwandelt. Tatsächlich ist es aber so, dass bei den Versuchen mit 37,5 g/L Al und 50 g/L Fe zu Ver-

suchsende ausschließlich Hemihydrat vorliegt. Das bedeutet, dass nicht nur das neu gebildete Kristal-

lisat die Halbhydrat-Form aufweist, sondern auch das gesamte vor Versuchsbeginn vorgelegte Dihyd-

rat-Saatmaterial die Kristallphase gewechselt hat. Der Grund für die Hemihydrat-Bildung ist also, dass 

es bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen die stabile Calciumsulfat-Phase ist.  

Was verursacht diese Veränderung im Phasendiagramm? Es zeigt sich, dass die Verschiebung nicht 

eindeutig den gelösten Metallen alleine zugeschrieben werden kann. Da Aluminium- und Eisensulfat 

sowie die entsprechenden Metallphosphate zu geringe Löslichkeiten aufwiesen, um Fremdstoffkon-

zentrationen von bis zu 50 g/L in den Versuchslösungen einzustellen, wurden die Metalle für die Her-

stellung der Versuchslösungen in Form ihrer leicht löslichen Chloride zugegeben (Abschnitt 3.3.6). 

Dies hat aus Sicht des Experiments den Nachteil, dass sich neben den Metallionen auch große Men-

gen Chloridionen in Lösung befinden. Aufgrund der unterschiedlichen molaren Massen von Eisen und 

Aluminium wird zudem in den aluminiumhaltigen Lösungen bei gleicher Metallkonzentration wesent-

lich mehr Chlorid eingebracht als bei eisenhaltigen Phosphorsäuren. Tabelle 32 zeigt die bereits in 
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Abschnitt 4.5.1 aufgeführten Ergebnisse zur Mineralphasenbildung in fremdstoffhaltigen Phosphor-

säuren, ergänzt um die jeweiligen berechneten Chloridgehalte, die sich als Nebeneffekt der Metall-

zugabe ergeben. 

Tabelle 32 Übersicht der Versuche, in denen andere Mineralphasen als Calciumsulfat-Dihydrat entstehen, sowie die 
Chloridgehalte der Einmetall-Lösungen; DH: Dihydrat, HH: Hemihydrat. 

Fremdstoffhaltige Phosphorsäure  
Metallkonzentration 

/(g/L) 
Detektierte Phasen 

Chloridkonzentration 
/(g/L) 

Rohsäure magmatisch (39 %) - HH, DH   

Eisen 50 HH  95,21 

Aluminium 

25 HH, DH 98,55 

37,5 HH 147,83 

50 HH  197,11 

 

Untersuchungen anderer Autoren zum Einfluss von Metallchloriden auf Löslichkeit und Phasenbe-

stand von Calciumsulfat in wässrigen Salzsäurelösungen ergeben, dass bei einer Konzentration von 

ca. 109 g/L HCl bis 50°C Dihydrat die stabile Phase ist. Metallkonzentrationen von bis zu 100 g/L Fe 

und 35g/L Al entfalten unter diesen Bedingungen zwar einen massiven Einfluss auf die Löslichkeit von 

Calciumsulfat, ändern aber nichts am Phasenbestand. Dagegen ist bei Salzsäurekonzentrationen von 

219 g/L und 60°C unabhängig von der eingesetzten Metallkonzentration immer Hemihydrat die stabi-

le Phase [262]. 

Auch wenn Temperaturbereich und Metallkonzentrationen in [262] den hier untersuchten Bedingun-

gen ähnlich sind, lassen sich die Ergebnisse, die in salzsauren Lösungen ermittelt wurden, nicht ohne 

weiteres auf Phosphorsäure-Schwefelsäure-Mischungen übertragen. Sie geben aber einen Hinweis 

darauf, dass die Chlorid-Ionen-Konzentration Einfluss auf den Phasenbestand von Calciumsulfat in 

Säuren haben kann. Eine Betrachtung des Zusammenhangs zwischen Chlorid-Konzentration und de-

tektierter Mineralphase in dieser Arbeit zeigt, dass sich sowohl in den eisenhaltigen als auch alumini-

umhaltigen Säuren bei Chlorid-Konzentrationen im Bereich von ca. 95 g/L Hemihydrat nachweisen 

lässt (Tabelle 32). Das lässt vermuten, dass auch hier, zumindest zum Teil, der Phasenwechsel mit 

dem Chloridgehalt der Lösung in Zusammenhang steht. Aller Wahrscheinlichkeit nach üben auch die 

Metalle einen Einfluss aus, wie sich beim Vergleich der 50 g/L-Eisenlösung und der 25 g/L-Aluminium-

Lösung zeigt. Hier sind die Chloridgehalte mit 95 g/L und 99 g/L in etwa gleich, trotzdem ist in der 

eisenhaltigen Lösung nur Hemihydrat nachweisbar, in der aluminiumhaltigen Säure dagegen He-

mihydrat und Dihydrat. Auch in [262] zeigt sich ein Fremdstoffeinfluss auf die stabile Mineralphase. 

Die Autoren stellen fest, dass das Überschreiten einer bestimmten Magnesiumkonzentration unter 

sonst gleichen Bedingungen einen Phasenwechsel von Dihydrat nach Hemihydrat induziert.  

Damit lässt sich die Ursache für die unerwartete Hemihydrat-Bildung in dieser Arbeit nicht eindeutig 

identifizieren. Es erscheint aber wahrscheinlich, dass neben gelösten Metallen auch die Chlorid-

Konzentration der Lösungen einen deutlichen Einfluss entfaltet. 

5.3.2 Metallinduzierte Morphologieveränderung  
Viele Untersuchungen zur Wirkung von Fremdstoffen auf Kristallisationsvorgänge berichten von mas-

siven Effekten auf Wachstumsrate und Morphologie. Schon Konzentrationen im einstelligen mg/L-

Bereich entfalten eine deutliche Wirkung. Als Ursache wird hier die kristallflächenspezifische Fremd-

stoffadsorption genannt (kinetischer Effekt) [42, 47, 263]. Zwar geben die Ergebnisse dieser Arbeit 

zur fremdstoffkonzentrationsabhängigen Veränderung der Wachstumsrate in Abschnitt 4.5.4 Hinwei-

se, dass es bei Aluminium und Eisen zur Fremdstoffadsorption an die Kristalloberfläche kommt, ein 

deutlicher Morphologieeffekt tritt aber nur bei extrem hohen Metallkonzentrationen auf (25 g/L Al, 

50 g/L Fe, Abschnitt 4.5.2). Da es in diesen Fällen aber auch jeweils zu einer Änderung des gebildeten 

Calciumsulfat-Polymorphs kommt, liegt die Vermutung nahe, dass die Kristallhabitusänderung Folge 
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des Phasenwechsels ist und nicht auf kristallflächenspezifische Fremdstoffadsorption zurückzuführen 

ist. 

Nachfolgende Ausführungen sollen klären, warum in dieser Arbeit trotz zum Teil hoher Metallkon-

zentrationen der Lösungen keine so eindeutigen Habituseffekte auftreten, wie sie von anderen Auto-

ren berichtet werden. Im Mittelpunkt der Diskussion stehen pH-Wert der Mutterlauge und Betriebs-

weise des Kristallisations-Reaktors. Die Diskussion erfolgt getrennt für die Verunreinigungen Alumi-

nium und Eisen (dreiwertige Ionen) sowie Kupfer, Zink und Mangan (zweiwertige Ionen). Für die Wir-

kung von Magnesium besteht eine gute Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen dieser Arbeit 

und den in der Literatur angeführten Effekten. 

5.3.2.1 Aluminium, Eisen 
Einen Beitrag zur geringen Wirkung von Aluminium und Eisen auf den Habitus -trotz der im Vergleich 

mit anderen Untersuchungen extremen Metallkonzentrationen- leistet vermutlich der niedrige pH-

Wert, der bei den Kristallisationsversuchen dieser Arbeit vorherrschte. Es ist bekannt, dass die 

Fremdstoffbeeinflussung von Kristallisationsvorgängen pH-Wert-abhängig sein kann (Abschnitt 

2.1.3.5). Dass dies auch für die Calciumsulfatkristallisation gilt, zeigen Untersuchungen zur Wirkung 

von Aluminium [69] und Polyacrylsäure [81, 264]. Auch bei der Kristallisation der anorganischen Salze 

Kaliumsulfat und Ammoniumsulfat zeigt sich eine starke pH-Wert-Abhängigkeit der Effekte von Eisen 

und Aluminium [49 bis 51]. 

Buchfink erklärt den Morphologieeffekt von Aluminium auf die Ammoniumsulfatkristallisation haupt-

sächlich mit unterschiedlichen Oberflächenladungen der verschiedenen Kristallflächen. Da gelöstes 

Aluminium unabhängig davon, ob es als Ion oder Aqua-Komplex vorliegt, eine positive Ladung auf-

weist, besteht eine elektrostatische Anziehung zu den Kristallflächen, bei denen die negativ geladene 

Sulfatgruppe nach außen zeigt. Dagegen besteht tendenziell eine Abstoßung zu denjenigen Flächen 

des Ammoniumsulfatkristalls, bei denen die positiv geladene Ammoniumgruppe die Oberfläche do-

miniert [265]. Auch andere Autoren erklären die Morphologieveränderung von Kaliumdihydrogen-

phosphat in Anwesenheit dreiwertiger Metallionen mit kristallflächenspezifischer elektrostatischer 

Anziehung [266]. Das Ergebnis, dass sowohl bei der Ammoniumsulfatkristallisation als auch bei der 

Kaliumdihydrogenphosphatbildung der Fremdstoffeffekt am stärksten im pH-Bereich ausgeprägt ist, 

in dem der zweifach positiv geladene Aquakomplex dominiert, lässt sich mit den ebenfalls zweifach 

negativ geladenen Sulfat- bzw. Hydrogenphosphatgruppen erklären. 

Vor diesem Hintergrund kann der niedrige pH-Wert der Mutterlauge als ein möglicher Grund ange-

führt werden, warum in dieser Arbeit in den meisten Fällen keine ausgeprägten Morphologieeffekte 

für die dreiwertigen Metalle Aluminium und Eisen nachgewiesen werden konnten. Auch wenn es zur 

Ausbildung von Aquakomplexen kommt, so sind diese aufgrund des niedrigen pH-Werts dreifach 

positiv geladen und weisen daher im Vergleich zu zweifach positiv geladenen Ionen eine geringere 

Affinität zur Adsorption an Kristallflächen auf, bei denen die zweifach negativ geladene Sulfatgruppe 

nach außen zeigt. Diese Argumentation ist ein möglicher Erklärungsansatz für den Widerspruch zwi-

schen den Ergebnissen dieser Arbeit und denen anderer Untersuchungen, die von ausgeprägten 

Morphologieeffekten auf die Calciumsulfatkristallisation schon bei geringen Metallkonzentrationen 

berichten [47, 68, 70, 81, 267 bis 269]. Die Versuche in den zitierten Arbeiten wurden alle bei mode-

raten pH-Werten durchgeführt. 

5.3.2.2 Kupfer, Zink, Mangan 
Für den ebenfalls untersuchten Einfluss der zweiwertigen Metalle Kupfer, Zink und Mangan ist die 

Annahme einer pH-Wert-bedingten geringen elektrostatischen Anziehung zu den von Sulfatgruppen 

dominierten Kristallflächen als Erklärung jedoch nicht befriedigend, da sich ja hier auch im stark sau-

ren Bereich Ionen bzw. Komplexe bilden, die aufgrund ihrer zweifach positiven Ladung eine hohe 

Affinität zur Adsorption an zweifach negativ geladenen Kristallflächen aufweisen sollten. Eine mögli-
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che Erklärung für die Abwesenheit eines messbaren Fremdstoffeffekts ist, dass unter Versuchsbedin-

gungen der Adsorptionsvorgang der Metallkomplexe an die Kristallfläche im Vergleich zum Kristall-

wachstums- bzw. Keimbildungsprozess deutlich langsamer verläuft. Der Argumentation zufolge be-

steht also eine elektrostatische Anziehung zwischen Kristalloberfläche und Metallkomplex, die in 

Relation zum Kristallwachstum langsam verlaufende Adsorption verhindert jedoch eine Bedeckung 

der Kristalloberfläche mit Fremdstoffen in relevantem Ausmaß und folglich eine Wirkung auf die 

Morphologie. 

Diese Hypothese stützt eine Veröffentlichung zur Adsorptionskinetik von Aluminium, Eisen, Blei, Zink, 

Mangan und Kupfer an Kaliumdihydrogenphosphatkristallen. Hier zeigt sich, dass es je nach Metall 

mit etwa 10 min bis 30 min relativ lange dauert, bis sich das Adsorptionsgleichgewicht einstellt. Die 

Autoren stellen zudem fest, dass die Anlagerung der dreiwertigen Metallionen deutlich schneller 

verläuft als die der zweiwertigen [270]. 

Eine weitere mögliche Erklärung für einen geringen Adsorptionsgrad und damit schwache Wirkung 

der zweiwertigen Komplexe von Kupfer, Zink und Mangan an die Kristalloberfläche ist eine Verringe-

rung deren elektrostatischen Potenzials durch Beteiligung von Dihydrogenphosphatmolekülen an der 

Hydrathülle um die Metallionen. Vergleichende Computersimulationen zur Oberflächenladungsdich-

te von Aqua-Metallkomplexen unter Beteiligung von Dihydrogenphosphationen zeigen, dass die ne-

gative Ladungsdichte und damit die elektrostatische Anziehung zu entgegengesetzt geladenen Teil-

chen bei diesen wesentlich niedriger ist als das der entsprechenden reinen Aquakomplexe [270]. Dies 

gilt für alle Metalle, also auch für Aluminium und Eisen. 

5.3.2.3 Widerspruch der Ergebnisse zu denen anderer Arbeiten 
Zum Erklärungsansatz in Abschnitt 5.3.1, dass der niedrige pH-Wert der Grund für die Abwesenheit 

von deutlichen Morphologieeffekten bei den Versuchen mit Aluminium und Eisen ist, ist anzumer-

ken, dass Ergebnisse anderer Autoren zum Teil im direkten Widerspruch dazu stehen. Die Fremd-

stoffwirkung von Aluminium und Eisen auf die Calciumsulfatkristallisation unter Bedingungen der 

Phosphorsäureherstellung, also in Lösungen mit niedrigen pH-Werten, ist gut untersucht (Abschnitt 

2.1.4.1). Hier wird aber von zum Teil deutlichen Habitusänderungen durch die Anwesenheit von Me-

tallen berichtet [53 bis 61, 63, 64, 73]. 

Eine abschließende Erklärung, warum andere Autoren in fremdstoffhaltiger Phosphorsäure trotz 

niedriger pH-Werte Effekte auf die Kristallform nachweisen, ist anhand der vorliegenden Ergebnisse 

nicht möglich. Eine naheliegende Vermutung ist, dass auch der Versuchsaufbau bzw. der experimen-

telle Ansatz Einfluss auf das Ausmaß des messbaren Fremdstoffeffekts hat. Anders als in dieser Arbeit 

werden in den oben genannten Arbeiten zum Teil keine Saatkristalle vorgelegt [61, 63], es wird die 

Umkristallisation von Hemihydrat zu Dihydrat untersucht [64] oder der Einfluss von zwei Verunreini-

gungen gleichzeitig betrachtet [57, 58, 73]. Einige Autoren verwenden Reinchemikalien [53, 60], an-

dere nutzen industrielle Rohphosphorsäure als Mutterlauge [54, 57], welche neben den untersuch-

ten Fremdstoffen noch andere Verunreinigungen enthält. Zudem wurden in den meisten Arbeiten 

die Experimente in kontinuierlich betriebenen Kristallisationsreaktoren durchgeführt und nicht in 

einem Semi-Batch-Ansatz wie in dieser Arbeit. Abschnitt 6.2. erläutert, warum in dieser Arbeit ein 

Batch-Ansatz gewählt wurde.  

Zusammenfassend gesagt bleibt die Ursache für unerwartete Abwesenheit von eindeutigen Habitus-

effekten für Aluminium und Eisen in dieser Arbeit unklar. Der präsentierte mögliche Erklärungsansatz 

des niedrigen pH-Wertes der Lösungen ist nicht vollständig schlüssig, da andere Autoren unter ver-

gleichbaren Bedingungen einen Fremdstoffeinfluss auf die Kristallform feststellen. Es wird daher 

vermutet, dass auch der gewählte experimentelle Ansatz eine Rolle spielt. 
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5.4 Ursache der Bildung des kolloidalen Feststoff in den 

Klärschlammascheextrakten 
Auch andere Autoren berichten von der in dieser Arbeit beobachteten Feststoff- bzw. Gelbildung 

nach der sauren Extraktion von Klärschlammaschen (Abschnitt 4.6.3). Während Gorazda et al. keine 

weitere Erklärung für das Phänomen geben, vermuten Hong et al. eine Polymerisation von Kieselsäu-

ren als Ursache [271, 272]. Kalmykova et al. berichten ebenfalls von einer Kolloidbildung in sauren 

Extrakten von Müllverbrennungsschlacken und führen dies auch auf die Bildung von Kieselsäuregel 

zurück [234].  

Eine abschließende Aufklärung zur Ursache der in dieser Arbeit beobachteten Bildung eines feinver-

teilten Feststoffs ist mit den vorliegenden Ergebnissen nicht möglich. Trotzdem lassen sich einige 

Vermutungen über Natur und Herkunft des während der Extraktlagerung gebildeten Feststoffs an-

stellen. Der hohe Silizium- und Phosphorgehalt der flächigen Fragmente auf der Filtermembran, die 

den Großteil der Niederschlagsmasse ausmachen, legt nahe, dass es sich dabei um Silikophosphate 

handelt. Ein Vergleich der Röntgenbeugungsmuster der kolloidalen Feststoffe, die in dieser Arbeit 

auftraten, mit denen von synthetisch hergestellten amorphen Silikophosphaten zeigt einige Gemein-

samkeiten, insbesondere die diffuse Streuung im Bereich um 20° 2ϴ (Abbildung 92, Abschnitt 4.6.3). 

Die Beugungsmuster der Feststoffe aus den Extrakten zeigen aber auch einige Peaks, die nicht sicher 

zugeordnet werden können. 

Was die aluminium- und phosphorreichen Partikel auf der Oberfläche der Beläge angeht, fällt auf, 

dass sie sich nur im Extrakt der aluminiumreichen Asche W2 bilden. Da hier mittels Röntgendiffrak-

tometrie kein Aluminiumphosphat nachweisbar ist, könnte geschlussfolgert werden, dass es sich hier 

um amorphes Aluminiumphosphat handelt. Auch andere Autoren vermuten die Bildung einer amor-

phen Aluminium-Phosphor-Verbindung während der sauren Extraktion von Klärschlammasche [231]. 

Das Phänomen tritt hier allerdings im pH-Bereich um 4 auf, sinkt der pH-Wert unter 3, stellen sie eine 

vollständige Auflösung der Verbindung fest. Da der pH-Wert der in dieser Arbeit untersuchten Ex-

trakte unter 1 liegt, müssen andere Gründe für die Bildung der knollenförmigen Körner vorliegen. 

Denkbar wäre z. B., dass sich die Partikel erst im Spritzenvorsatzfilter während des Ausspülvorgangs 

von anhaftendem Klärschlammascheextrakt mit Isopropanol bilden. Die Vermischung des Extrakts 

mit der Spülflüssigkeit könnte die Löslichkeit verändern und so zum Ausfallen einer amorphen alumi-

nium- und phosphorreichen Verbindung führen. Für diesen Erklärungsansatz spricht, dass die Partikel 

nur auf der Oberfläche des silikophosphatreichen Belags zu finden und nicht eingebettet sind.  

Ausgehend von der Annahme, dass es sich beim Niederschlag um Silizium-Phosphor-Verbindungen 

handelt, stellt sich die Frage nach dem Ursprung des reaktiven Siliziums in den Extrakten. Das Wirbel-

schichtbettmaterial Sand scheidet als Quelle aus, da es inert gegen Säuren ist. Eine mögliche Quelle 

ist Anorthit (CaAl2Si2O8), das in Klärschlammasche vorkommt, in dieser Arbeit aber in keiner der 

Aschen nachgewiesen werden konnte (Abschnitt 4.1.1.1). Die Röntgendiffraktometrie erfasst nur den 

kristallinen Teil der Asche, die aber auch in wesentlichem Umfang amorphe Bestandteile enthält 

[118, 123]. In diesem Zusammenhang sind Analysen anderer Autoren aufschlussreich, die neben den 

kristallinen Phasen in Klärschlammaschen auch amorphe phosphorhaltige Phasen identifizieren 

[124]. Mittels eines automatischen mineralogischen Analysesystems wurden hier phosphorhaltige 

Phasen ohne Fernordnung identifiziert, die in vielen Fällen auch Silizium enthalten. Da Phosphor 

durch die Säurebehandlung größtenteils in Lösung geht, ist es wahrscheinlich, dass sich auch das im 

amorphen Teil des Asche enthaltene Silizium löst, im Laufe der Zeit zu Silikophosphaten reagiert und 

schließlich als Feststoff ausfällt. Es ist erwähnenswert, dass bei den Analysen in [124] eine Klär-

schlammasche untersucht wurde, die aus derselben Anlage wie W1 stammt. 

Für nasschemische Phosphorrückgewinnungsverfahren stellt die Silikophosphatbildung aus zwei 

Gründen eine Herausforderung dar: Zum einen wird dadurch die Weiterverarbeitung des Extrakts 
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erschwert. So berichten Gorazda et al., dass die mit der Kolloidentstehung einhergehende Gelbildung 

so ausgeprägt war, dass sie eine Fest-Flüssig-Trennung vollständig verhinderte [271]. Auch in dieser 

Arbeit zeigt sich ein starker Negativeffekt auf die Filtrationseigenschaften (Abschnitt 4.6.1.2). Zum 

anderen senkt das Ausfallen von phosphorreichem Feststoff die Effektivität des Rückgewinnungsver-

fahrens. 

5.5 Schlussfolgerungen für die Umsetzung der Mitverwertung 
Nachfolgender Abschnitt prüft, welche Konsequenzen die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse 

für die Mitverwertung von Klärschlammasche im industriellen Herstellungsverfahren für Phosphor-

säure haben und spricht Handlungsempfehlungen aus. Aufbauend auf den Ergebnissen und Erkennt-

nissen dieser Arbeit wird ein neues verfahrenstechnisches Konzept für die Klärschlammaschenmit-

verwertung bei der nasschemischen Phosphorsäureherstellung vorgeschlagen, das Vorteile gegen-

über dem Stand der Technik bietet. Es erfolgt eine grobe Abschätzung, welche Rohphosphatsubstitu-

tionsgrade durch die Umsetzung des Konzepts möglich erscheinen. 

5.5.1 Partikelgrößenabhängige Coating-Neigung und Phosphorextraktionskinetik  
Aus den Versuchsergebnissen in Abschnitt 2.2.6 zur Frage der Neigung von Klärschlammaschen zur 

Ausbildung von inhibierenden Calciumsulfatschichten ergibt sich, dass auch Rückstände der thermi-

schen Klärschlammverwertung trotz ihrer im Vergleich mit Rohphosphat deutlich geringeren Calci-

umgehalte bei hohen (5 %) Sulfatkonzentrationen des Extraktionsmittels eine Reaktionsinhibierung 

durch Calciumsulfat-Einhüllung zeigen. Da für Wirbelschichtaschen bei industrieüblichen Sulfatgehal-

ten von 2,5 % SO4
2- keine negativen Effekte auftreten, spricht aus Sicht der Calciumsulfat-Inhibierung 

nichts gegen eine Mitverwertung dieses Aschetyps im industriellen Herstellungsverfahren. 

Anders verhält es bei den Rückständen der Rostfeuerung, die vermutlich aufgrund der gröberen Par-

tikel wesentlich anfälliger für den passivierenden Effekt sind. Wenn möglich sollte hier vor einer 

Verwertung eine Zerkleinerung der Grobfraktion erfolgen. Denkbar wäre, hierfür die ohnehin in den 

meisten Anlagen vorhandenen Rohphosphatmühlen zu verwenden. Erfahrungen mit Rohphosphat 

hoher Reaktivität zeigen, dass Partikel über 200 µm besonders anfällig für die Calciumsulfat-

Einhüllung sind; je nach Reaktivität des Rohphosphats werden Partikelgrößen im Bereich zwischen 

30 µm und ca. 160 µm angestrebt [27]. Diese Werte scheinen auch für Klärschlammaschen plausibel. 

Eine Zerkleinerung grober Rostaschepartikel kann auch aus Sicht der Phosphorfreisetzung sinnvoll 

sein. Abschnitt 4.2.6.1 zeigt, dass die Geschwindigkeit der Phosphorextraktion aus großen Partikeln 

verzögert erfolgt. 

5.5.2 Verschiebung der metastabilen Zone durch fremdstoffinduzierte Veränderung der 
Calciumsulfatlöslichkeit sowie Viskositätserhöhung 

Für die Aschenmitverwertung im Industrieprozess bedeutet die in Abschnitt 4.4.1 festgestellte Er-

niedrigung der Calciumsulfatlöslichkeit durch extrahierte Aschebestandteile eine Verschiebung der 

metastabilen Zone im Phasendiagramm. Hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang die Wirkung 

von Kupfer, das im Vergleich zu den anderen untersuchten Metallen in höheren Konzentrationen 

einen besonders starken löslichkeitssenkenden Einfluss entfaltet (Abschnitt 4.4.1.1) und zudem 

durch eine hohe und relativ schnell verlaufende Freisetzung bei der Asche-Säure-Reaktion auffällt 

(Abschnitte 4.2.5.1 und 4.2.6.2). Diese Eigenschaften in Verbindung mit den im Vergleich zu 

Rohphosphat deutlich erhöhten Kupfergehalten von Klärschlammasche (Medianwert ca. 40fach hö-

her, Abschnitt 4.1.1.3) können unter Umständen eine deutliche Lageveränderung der metastabilen 

Zone durch die Aschenmitverwertung nach sich ziehen.  

Phosphorsäureanlagen operieren aus wirtschaftlichen Gründen nahe der Überlöslichkeitsgrenze, um 

hohe Kristallwachstumsgeschwindigkeiten zu realisieren (Abschnitt 2.2.5). Somit könnte unter sonst 

gleichen Bedingungen die Mitverwertung durch eine metallinduzierte Löslichkeitsverringerung die 
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Übersättigung im Reaktor in den Keimbildungsbereich verschieben und so kleine, schlecht filtrierbare 

Kristalle erzeugen. Eine Absenkung der Rohstoffzuführungsrate wirkt dem entgegen, reduziert aber 

auch die Anlagenproduktivität. Bei der Mitverwertung sollte daher die jeweils in Frage kommende 

Asche auf den spezifischen Löslichkeitseinfluss ihrer Bestandteile geprüft werden. Auf eine Verwer-

tung von stark kupferhaltigen Verbrennungsrückständen ist aus oben genannten Gründen unter Um-

ständen zu verzichten. Gegebenenfalls ist eine vorherige (thermochemische) Aschenaufbereitung zur 

Reduktion des Kupfergehalts angezeigt. Andererseits  lässt sich das Metall auch gut mittels Sulfidfäl-

lung aus sauren Lösungen abtrennen [273]. 

Neben der Senkung der Calciumsulfatlöslichkeit sind auch die in Abschnitt 4.4.2 festgestellten visko-

sitätssteigernden Eigenschaften gelöster Aschebestandteile als negative Begleiterscheinung der Mit-

verwertung zu nennen. Sie können den diffusiven Stofftransports behindern und so das Calciumsul-

fatkristallwachstum stören, was unter Umständen in verschlechterten Filtrationseigenschaften resul-

tiert. 

5.5.3 Veränderung des Phasendiagramms durch gelöste Fremdstoffe 
Es ist bekannt, dass bereits eine Hemihydrat-Bildung in geringem Ausmaß den Betrieb einer Dihyd-

rat-Anlage erheblich beeinflussen kann (Abschnitt 2.2.7), was auch die Ergebnisse zu den Filtrations-

eigenschaften des Kristallisats aus der magmatischen Rohsäure bestätigen (Abschnitt 4.6.1.3). Daher 

wäre eine teilweise Phasentransformation im Reaktor, verursacht durch die Mitverwertung von Klär-

schlammasche, ein starkes Argument gegen diesen Ansatz der Phosphorrückgewinnung. Die Ergeb-

nisse dieser Arbeit legen jedoch nahe, dass eine unerwünschte Bildung von Hemihydrat im Dihydrat-

Verfahren durch die Mitverwertung eher unwahrscheinlich ist.  

In den Experimenten, bei denen es zur Hemihydrat-Bildung kam, scheinen die hohen Phosphorkon-

zentrationen (Rohsäure magmatisch) bzw. Chloridgehalte (aluminium- und eisenhaltige Lösungen) 

eine maßgebliche Rolle zu spielen. Letzteres ist ein Nebeneffekt der Zugabe der Metalle in Chlo-

ridform und bei der Mitverwertung realer Aschen nicht zu erwarten. Bei den in dieser Arbeit unter-

suchten Klärschlammaschenextrakten war keine Phasentransformation festzustellen. Daraus folgt, 

dass durch die Mitverwertung in Hinblick auf eine unerwünschte Phasentransformation kein negati-

ver Einfluss zu befürchten ist – zumindest wenn die Metallkonzentrationen im Reaktor sich im Be-

reich der hier untersuchten Extrakte bewegen. 

5.5.4 Bildung kolloidaler Silikophosphate 
Für die Mitverwertung von Klärschlammaschen stellt die in Abschnitt 5.5.4 diskutierte Bildung poly-

merer Silikophosphate aller Wahrscheinlichkeit kein Problem dar. Im Gegensatz zu Klärschlamm-

aschen enthalten Rohphosphate relativ große Mengen Fluor, welches im Aufschlussreaktor zunächst 

zu Flusssäure und in einem weiteren Schritt mit reaktivem Silizium zu Hexafluorokieselsäure reagiert, 

das anschließend abgetrennt wird. Wenn der Gehalt an reaktivem Silizium im Rohphosphat nicht 

ausreicht, um die gesamte entstehende Flusssäure umzusetzen, setzt der Anlagenbetreiber teilweise 

reaktives Siliziumdioxid zu, um die Bildung der korrosiven Säure zu verhindern [27]. Aus der Klär-

schlammasche freigesetztes Silizium wird also vermutlich eher mit rohphosphatstämmigen Fluor eine 

Bindung eingehen, als mit Phosphor zu Silikophosphat zu reagieren und wird deshalb keine negativen 

Effekte auf den Filtrationsschritt entfalten. 
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5.6 Neuartiges verfahrenstechnisches Konzept für die Mitverwertung von 

Klärschlammasche  
5.6.1 Nachteile der Mitverwertung über die direkte Beimischung von Klärschlammasche zum 

Rohphosphat 
Der direkte und zunächst naheliegende Weg, die Mitverwertung von Klärschlammasche bei der in-

dustriellen Phosphorsäureherstellung umzusetzen, ist, die Asche in Mischung mit dem Rohphosphat 

in den Prozess einzuspeisen, wie es auch der japanische Phosphorsäurehersteller Nippon Phosphoric 

Acid mit Beimischungsquoten von 2,5 Ma.-% bis max. 5 Ma.-% praktiziert (Abschnitt 2.4.7.1). Die 

Ergebnisse dieser Arbeit legen jedoch nahe, dass dieses Vorgehen insbesondere bei höheren Substi-

tutionsgraden folgende Nachteile hat: 

 Es kommt zu einer vermeidbaren Metallfreisetzung aus der Asche ohne relevante Vorteile für 

die Phosphorextraktion. Mit Verweilzeiten von 3 h bis 8 h und Säurekonzentrationen um 

30 % [27] unterscheiden sich die Bedingungen in industriellen Anlagen deutlich von den in 

dieser Arbeit als vorteilhaft identifizierten Parametern für die Phosphorextraktion aus Klär-

schlammasche, insbesondere hinsichtlich der Empfehlung kurzer Extraktionsdauern (Ab-

schnitt 5.2.5). 

 Die Filtrationseigenschaften des anfallenden Phosphorgipses verschlechtern sich erheblich. 

Durch die gemeinsame Verarbeitung von Asche und Erz muss der säureunlösliche Extrakti-

onsrückstand des Verbrennungsrückstands (ca. 40 % der Aschenmasse) gemeinsam mit dem 

Phosphorgips abgetrennt werden. Schon ein Anteil von 2,5 % Extraktionsrückstand im Phos-

phorgips erhöht den Filterkuchenwiderstand um 6 % bis 20 %. Eine grobe Abschätzung mit-

tels Faustzahlen ergibt, dass dies einer Beimischung von 9 Ma.-% Asche zum Rohphosphat 

entspricht. 

5.6.2 Darstellung des verfahrenstechnischen Konzepts der Rückstromextraktion 
Aufgrund der aufgezeigten Nachteile einer direkten Beimischung von Asche zum Rohphosphat wird 

das neuartige Konzept der Rückstromextraktion für die Aschenmitverwertung in der nasschemischen 

Phosphorsäureherstellung vorgeschlagen. Der alternative Ansatz greift die verschiedenen in dieser 

Arbeit über Laborversuche gewonnen Erkenntnisse auf. Kern des Konzeptes ist, einen separaten Pro-

zessschritt für die Ascheextraktion zu implementieren, um so die Möglichkeit zu eröffnen, im Prozess 

unterschiedliche Reaktionsbedingungen für die Asche-Säure-Reaktion und den Rohphosphatauf-

schluss einzustellen. Dieses Vorgehen vermindert die Metallfreisetzung aus der Klärschlammasche 

und ermöglicht den säureunlöslichen Extraktionsrückstand als separaten Stoffstrom abzutrennen 

und so eine Beeinträchtigung der Gipsfiltration durch eine Vermischung mit Ascheresten zu vermei-

den.  
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Abbildung 98 Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Konzepts der Rückstromextraktion zur Umsetzung der Mit-
verwertung von Klärschlammasche bei der industriellen Phosphorsäureherstellung; eigene Darstellung 

Abbildung 98 zeigt schematisch das Konzept der Rückstromextraktion von Klärschlammasche. Als 

Extraktionsmittel dient ein Teil der Rückstromsäure mit einer Temperatur im Bereich um 50 °C, die 

ohnehin verfahrensintern zur Regelung der Calciumsulfatkristallisation im Kreis geführt wird. Nach 

dem Phosphorextraktionsschritt, der eine Kontaktzeit vorsieht, die deutlich kürzer ist als die mittlere 

Verweilzeit im Rohphosphat-Reaktor, erfolgt eine Abtrennung des säureunlöslichen Ascherückstan-

des mit anschließender Filterkuchenwäsche. Da die Konzentration der Rückstromsäure mit 15 % bis 

30 % höher ist, als der in Abschnitt 5.2.5 als optimal identifizierte Wert von 5 %, sieht das Konzept 

einen Verdünnungsschritt mit Wasser vor. Hier ist anzumerken, dass sich die Säurekonzentration 5 % 

für relativ niedrige Fest-Flüssig-Verhältnisse als optimal erwiesen hat. Es ist wahrscheinlich, dass sich 

bei gesteigerten Feststoffgehalten höhere optimale Säurekonzentrationen ergeben. Die Wasserbilanz 

des Verfahrens wird durch die vorgenommene Säureverdünnung nicht beeinträchtigt, da hier Pro-

zesswasser aus der zweiten oder dritten Stufe der Filterkuchenwäsche zum Einsatz kommt, das sonst 

direkt in den Aufschlussreaktor gegeben worden wäre. 

Optional schließt sich eine Metallabtrennung aus dem phosphorreichen Extrakt an, z. B. mittels Sol-

ventextraktion oder Ionentausch. Vorteilhaft ist hierbei, dass ein verhältnismäßig kleiner Volumen-

strom behandelt wird. Anschließend wird der phosphorreiche, metallarme Extrakt mit der Rück-

stromsäure zusammengeführt und in den Aufschlussreaktor eingespeist. 

Das vorgeschlagene Mitverwertungskonzept weist Gemeinsamkeiten mit dem in Abschnitt 2.4.7.4 

vorgestellten Ansatz der Aschenmitverwertung im EcoPhos-DCP-Verfahren auf. Auch hier wird ein 

verfahrensintern rezirkulierter Säurestrom für einen separaten Extraktionsschritt von Klärschlamma-

sche genutzt. Ein wesentlicher Vorteil des in dieser Arbeit entwickelten Ansatzes gegenüber der 

EcoPhos-Variante ist jedoch die vorgesehene Verdünnung des Extraktionsmittels mit Prozesswasser, 

um im Reaktor optimale Bedingungen hinsichtlich Phosphor- und Metallextraktion einzustellen. 

Abbildung 99 verdeutlicht die durch die Umsetzung der Rückstromextraktion erzielbaren Vorteile 

anhand der Verminderung der Elementfreisetzung durch eine Anpassung der Extraktionsbedingun-

gen hinsichtlich Dauer und Säurekonzentration. Für die untersuchten Wirbelschichtaschen ergibt sich 

eine Reduktion der Metallfreisetzung von bis zu 90 % (Chrom, W1), während die Calcium- bzw. Phos-

phorverluste mit unter 10 % relativ gering ausfallen (Phosphorverluste Rostasche R2 ca. 20 %). Auf-

grund der deutlicher stärkeren Zeitabhängigkeit der Eisenfreisetzung im Vergleich zur Extraktion von 

Aluminium sind die Vorteile des Konzepts bei der Mitverwertung eisenreicher Aschen besonders 

stark ausgeprägt. 



 

Seite 158 

 

Abbildung 99 Abschätzung der erreichbaren Reduktion der Metallfreisetzung im Rahmen der Mitverwertung von Klär-
schlammasche bei der Phosphorsäureherstellung durch Implementierung des verfahrenstechnischen Kon-
zepts der Rückstromextraktion; 5 %, 75 °C, 0,04 g/mL, 30 %, 75 °C, 0,02 g/mL; eigene Darstellung 

5.6.3 Grobe Abschätzung realisierbarer Rohphosphatsubstitutionsgrade 
Es ist von Interesse, welche Beimischungsquoten für Klärschlammasche durch Umsetzung des in Ab-

schnitt 5.6.2 dargestellten Rückstromextraktionskonzeots erreichbar sind, ohne dabei den stabilen 

Anlagenbetrieb zu gefährden, insbesondere den reibungslosen Verlauf der Gipsfiltration. Eine präzise 

Beantwortung der Frage ist pauschal nicht möglich, da die Höhe des realisierbaren Rohphosphatsub-

stitutionsgrades u. a. stark von der jeweiligen Asche- und Rohphosphatzusammensetzung abhängt. 

An dieser Stelle erfolgt hierzu eine grobe mit Unsicherheit behaftete Abschätzung, die die Zunahme 

der Fremdstofffracht von industriellen Rohsäuren für eine hypothetische Aschenmitverwertung (5 % 

und 10 % massenbezogene Rohphosphatsubstitution) rechnerisch ermittelt. Grundlage sind Mittel-

werte zur Klärschlammaschen- bzw. Rohphosphatzusammensetzung [23, 26], tabellierte Erz-Säure-

Fremdstoff-Transferkoeffizienten im Produktionsverfahren, welche die Anreicherung durch Kreislauf-

führung der Rückstromsäure berücksichtigen [24] und kumulierte Fremdstoffgehalte industrieller 

Rohsäuren [95]. Die Erz-Säure-Fremdstoff-Transferkoeffizienten werden mit den im vorherigen Ab-

schnitt dargestellten Reduktionsraten der Metallextraktion modifiziert, um den Effekt der Implemen-

tierung der Rückstromextraktion abzubilden. Da sich in der Arbeit herausgestellt hat, dass die neben 

Aluminium, Eisen und Magnesium untersuchten klärschlammtypischen Verunreinigungen Kupfer, 

Zink und Mangan keinen direkt Effekt auf die Filtrationseigenschaften von Phosphorgips entfalten 

und sich auch in den Klärschlammascheextrakten keine gravierenden Beeinträchtigungen zeigten, 

werden vereinfachend nur die Verunreinigungen Aluminium, Eisen und Magnesium betrachtet. Klär-

schlammaschen weisen für diese Elemente im Vergleich mit Rohphosphat relativ hohe Gehalte auf 

(Abbildung 47), zudem gelten sie bei der Phosphorsäureherstellung als wichtige Störstoffe in Bezug 

auf die Filtration [27]. Der Abschätzung liegt zudem die Annahme zugrunde, dass eine phosphorrei-

che Klärschlammasche mitverwertet wird, deren Phosphorgehalt 90 % des Rohphosphatwertes be-

trägt. Die mit der Umsetzung der Rückstromextraktion verbundenen geringfügigen Phosphoreinbu-

ßen von ca. 10 % werden ebenfalls berücksichtigt. 
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Tabelle 33 fasst die Annahmen der Abschätzung zusammen und gibt an, welche rechnerische Zu-

nahme des kumulierten Fremdstoffgehalts auf Basis der dargestellten Annahmen für massenbezoge-

ne Rohphosphatsubstitutionsgrade von 5 % und 10 % sich ergeben. Tabelle 34 zeigt summierte 

Fremdstoffgehalte für Rohsäuren aus der Literatur [95] und dieser Arbeit. Zur Einordnung ebenfalls 

dargestellt sind die Gehalte der untersuchten Aschenextrakte. 

Tabelle 33 Annahmen der Abschätzung zum realisierbaren Rohphosphatsubstitutionsgrad durch Umsetzung des Kon-
zepts der Rückstromextraktion. Erz-Säure-Transferkoeffizienten >1 ergeben sich durch die prozessinterne 
Kreislaufführung von Rückstromsäure und der damit verbundenen Fremdstoffanreicherung 

Ele-
ment 

Mittlerer 
Gehalt 

kommu-
nale 

Asche 
/(mg/kg) 

Mittlerer 
Gehalt 

Rohphos-
phat 

/(mg/kg) 

Erz-Säure-
Transferkoeffi-

zient/- 

Reduktion Trans-
ferkoeffizient 

durch Implemen-
tierung Rück-

stromextrakti-
on/% 

Asche-Säure-
Transferkoeffi-

zient/- 

Rohphosphat- 
substitutionsgrad 

/Ma.-% 

Quel-
le 

[26] [23] [24] 
Abschnitte 0 und 

4.2.5 
- 5 10 

Al 54.450 4.561 0,85 15 0,72 

Erhöhung Fremd-
stoffgehalt durch 

Mitverwer-
tung/(mg/L) 

Fe 106.577 7.346 1,18 80 0,24 

+3.677 +7.355 Mg 12.962 4.068 1,12 15 0,95 

P 90 % Rohphosphat 0,95 10 0,86 

 

Tabelle 34 Kumulierte Fremdstoffgehalte (Al, Fe, Mg) von Rohphosphorsäurezusammensetzungen aus der Literatur [95] 
und dieser Arbeit sowie der untersuchten Klärschlammascheextrakte. Gehalte einheitlich auf 30 %ige Säure-
konzentration umgerechnet. Rechnerisch ermittelte Fremdstoffgehalte für die Mitverwertung von 5 % und 
10 % Klärschlammasche. Fett: Maximalwert der industriellen Rohsäure und 10 %-Mitverwertungssäuren, die 
diesen Wert unterschreiten. 

Phosphorsäure 

Kumulierter Fremdstoffgehalt (Al Fe Mg)/(mg/L) 

Gehalt bei Mitverwertung von/Ma.-% 

0 5 10 

Rohsäure sedimentär 3.909 7.586 11.264 

Rohsäure magmatisch 6.086 9.763 13.441 

Marokko 4.473 8.151 11.828 

North Carolina 12.905 16.583 20.260 

Idaho 12.024 15.701 19.379 

Kola 6.924 10.602 14.279 

W1-Extrakt 15.484  

W2-Extrakt 12.208 

 

Die theoretische Abschätzung bringt folgende Erkenntnisse: 

 Bei den Asche-Säure-Transferkoeffizienten zeigt sich, dass eine Umsetzung der Rückstromex-

traktion bei Eisen eine besonder starke Verringerung des Werts bewirkt (Absenkung von 1,18 

auf 0,24). 

 Für Aluminium und Magnesium ergibt sich ebenfalls eine Verringerung der Transferkoeffi-

zienten, die jedoch kleiner ausfällt als im Falle von Eisen. Ursächlich für die geringere Reduk-

tion ist, dass sowohl Aluminium als auch Magnesium im Vergleich zu Eisen eine weniger stark 

verzögerte Freisetzungskinetik aufweisen. 
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 Eine massenbezogene Substitution von Rohphosphat durch Klärschlammasche in Höhe von 

10 % bewirkt rechnerisch eine Erhöhung des kumulierten Fremdstoffgehaltes von Alumini-

um, Eisen und Magnesium um ca. 7.350 mg/L. 

 Fremdstoffgehalte industrieller Rohsäuren schwanken stark (ca. 4.000 mg/L bis ca. 

13.000 mg/L), von den betrachteten Industrieproben weist die Säure aus North Carolina hö-

here Gehalte auf als der W2-Klärschlammaschenextrakt.  

 Werden phosphorreiche Klärschlammaschen zusammen mit fremdstoffarmen Erzen verar-

beitet, so lassen sich auch bei Beimischungsquoten von 10 % Rohsäuren erzeugen, die in Be-

zug auf den kumulierten Gehalt von Aluminium, Eisen und Magnesium mit Produkten ver-

gleichbar sind, die ohne Sekundärphosphate hergestellt wurden (fettgedruckte Werte in Ta-

belle 34).  

Der Phosphorsäurehersteller Nippon Phosphoric Acid gibt als maximal realisierbaren Rohphos-

phatsubstitutionsgrad 5 Ma.-% an, bei dem es zu keiner relevanten Beeinträchtigung der Filtration 

kommt (Abschnitt 2.4.7.1). Vor diesem Hintergrund ist das Rückstromextraktionskonzept eine ge-

genüber dem Stand der Technik signifikant verbesserte Umsetzung der Klärschlammaschenmitver-

wertung. Dies gilt für die gemeinsame Verwertung von phosphorreichen Aschen und fremdstoffar-

men Rohphosphaten. 

5.7 Zusammenfassung der Schlussfolgerungungen zur Umsetzung der 

Mitverwertung 
Die Übertragung der Laborergebnisse in konkrete Schlussfolgerungen bzw. Handlungsempfehlungen 

zur Umsetzung der Mitverwertung ergibt, dass aus verfahrenstechnischer Sicht auch eine Mitverwer-

tung von Verbrennungsrückständen eisen- oder aluminiumgefällter Klärschlämme in gewissem Um-

fang möglich ist. Eine Anfälligkeit für eine reaktionsinhibierende Calciumsulfateinhüllung hat sich nur 

für große Rostaschenpartikel ergeben, dem kann aber mit einer Partikelgrößenreduktion begegnet 

werden. Die Lageverschiebung der metastabilen Zone als Folge des Löslichkeitseinflusses klär-

schlammtypischer Metalle kann der Anlagenbetreiber durch sorgfältige Auswahl der Aschen begren-

zen bzw. über Reduktion der Reaktandenzuführung kompensieren. Die in der Arbeit teilweise beo-

bachtete Phasentransformation sowie die festgestellte Beeinträchtigung der Filtration durch kolloi-

dale Silikophosphatverbindungen sind bei Einhaltung der ermittelten maximalen Beimischungsquo-

ten bzw. der gemeinsamen Verarbeitung mit fluorhaltigen Erzen eher unwahrscheinlich. 

Bei der Umsetzung des Konzepts der Rückstromextraktion kann im Vergleich zur direkten Beimi-

schung von Klärschlammasche eine zum Teil deutliche Reduktion der unerwünschten Co-Extraktion 

von Chrom, Kupfer, Eisen, Nickel und Zink erreicht werden, während nur geringfügige Einbußen bei 

der Phosphorfreisetzung auftreten. Die durch die Verfahrensanpassung ermöglichte separate Ab-

trennung der säureunlöslichen Aschereste vermeidet eine Beeinträchtigung der Gipsfiltration. Eine 

grobe Abschätzung der mittels Rückstromextraktion realisierbaren maximaler Beimischungsquoten, 

welche zu keinen wesentlichen Beeinträchtigungen der Gipsfiltration führt, ergibt einen Wert von 

rund 10 Ma.-%, wenn die Klärschlammasche zur Teilsubstitution von fremdstoffarmen Rohphosphat 

genutzt wird. In diesem Fall erscheint eine Verdopplung gegenüber dem Stand der Technik möglich. 

Für die konkrete Festlegung des realisierbaren Rohphosphatsubstitutionsgrades sind jedoch Vorver-

suche mit den jeweiligen Rohstoffen notwendig.  

Aufgrund der im Vergleich zu Aluminium ausgeprägteren Zeitabhängigkeit der Freisetzung von Eisen 

ist die Vorteilhaftigkeit der Rückstromextraktion bei Aschen eisengefällter Schlämme besonders aus-

geprägt. Aschen mit hohen Kupfergehalten sollten ggf. vor der Mitverwertung einer Aufbereitung zur 

Reduktion des Metallgehalts unterzogen werden.  
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6 Fazit und Ausblick 

6.1 Zielerreichung 
Die Ergebnisse der Arbeit leisten einen Beitrag zur Beantwortung folgender zu Beginn aufgeworfener 

Fragestellungen. 

 Wie gestaltet sich die Phosphor- und Metallfreisetzung aus Klärschlammasche unter Bedin-

gungen, wie sie im Aufschlussreaktor einer Phosphorsäureanlage vorherrschen? 

 Welchen Einfluss haben die Reaktionsparameter Säureart, -konzentration, -temperatur und 

Aschenpartikelgröße auf die Elementfreisetzung? 

 Wie ist die zeitliche Veränderung von Partikelgröße und -masse der Asche während des Ex-

traktionsvorgangs? 

 Wie verändern sich die Zusammensetzung, die Elementverteilung und der Phasenbestand 

des Aschepartikels während des Extraktionsvorgangs? 

 Lässt sich die Freisetzung von Phosphor und Metallen aus Klärschlammasche bei der sauren 

Extraktion mit einem der gängigen Modelle für nichtkatalytische Fest-Flüssig-Reaktionen be-

schreiben? 

 Wie gestaltet sich die Freisetzungskinetik von Phosphor und Metallen innerhalb der ersten 

5 min nach Asche-Säure-Kontakt? 

 Wie wirkt sich die Anwesenheit der klärschlammtypischen Metalle Aluminium, Eisen, Magne-

sium, Kupfer, Zink und Mangan auf die Löslichkeit von Calciumsulfat in Phosphorsäure sowie 

die Viskosität der Lösung aus? 

 Wie beeinflussen die genannten metallischen Verunreinigungen bei der Calciumsulfatkristal-

lisation in Phosphorsäure unter simulierten Industriebedingungen die Kristallwachstumsrate, 

die Kristallform, den Kristallphasenbestand und den Übersättigungsgrad der Mutterlauge? 

 Lässt sich das Verhalten von Klärschlammascheextrakten in Bezug auf Säureeigenschaften 

(Löslichkeit, Viskosität) und Beeinflussung der Calciumsulfatkristallisation mit synthetischen 

Modelllösungen beschreiben?  

 Welcher Einfluss ergibt sich auf die Filtrationseigenschaften durch die fremdstoffinduzierte 

Veränderung der Kristalleigenschaften und die Anwesenheit von säureunlöslichen Asche-

rückständen in der Gips-Phosphorsäure-Suspension?  

Neben der Beleuchtung der Themengebiete „saure Extraktion von Klärschlammasche“ und „Fremd-

stoffeinfluss auf Kristallisation bzw. Filtration“ konnte auch die vor Versuchsbeginn nicht erwartete 

Bildung eines kolloidalen Feststoffs in Klärschlammaschenextrakten untersucht werden. 

Die prinzipielle Wirkung von klärschlammtypischen Metallen auf die Calciumsulfatkristallisation bzw. 

-filtration unter simulierten Industriebedingungen konnte untersucht werden. Die Erfassung der 

fremdstoffinduzierten Veränderungen der Säureeigenschaften brachte neue Erkenntnisse, insbeson-

dere zur Wirkung des Mehrstoffsystems Klärschlammascheextrakt. Die Fremdstoffwirkung auf den 

Kristallisationsprozess selbst wurde ebenso betrachtet. Hier hat sich gezeigt, dass der experimentelle 

Ansatz nur bedingt für eine Beantwortung der Fragestellung geeignet ist. Dies war vor Versuchsbe-

ginn nicht ersichtlich. Die Erkenntnis kann jedoch für weitere Forschungsanstrengungen nützlich sein. 

Auf dem Feld der Asche-Säure-Reaktion ergaben sich neue und relevante Ergebnisse. Eine in der 

Fachwelt bisher nicht  bekannte Erkenntnis dieser Arbeit ist, dass die Freisetzungskinetik von Phos-

phor im Vergleich mit der einiger Metalle deutlich schneller verläuft. Demnach kann durch die An-

wendung eines vorteilhaften Parametersets an Extraktionsbedingungen, das insbesondere durch 

kurze Asche-Säure-Kontaktzeiten gekennzeichnet ist, eine in gewissem Unfang selektive Rücklösung 
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von Phosphor erfolgen bzw. die unerwünschte Co-Extraktion von Metallen unterdrückt werden. Das 

als vorteilhaft identifizierte Parameterset an Reaktionsbedingungen wird unter der Abkürzung 

„SMART-Extraction“ zusammengefasst. Ein weiteres wesentliches Ergebnis ist die Formulierung der 

Hypothese, dass die saure Extraktion von Klärschlammasche in abgrenzbaren Phasen verläuft. So-

wohl SMART-Extraction als auch das postulierte Phasenmodell für die Asche-Säure-Reaktion sind 

Weiterentwicklungen des Forschungsstands. 

Zentrales Ergebnis der Arbeit ist ein neuartiges verfahrenstechnisches Konzept für die Umsetzung der 

Mitverwertung von Klärschlammasche, das die verschiedenen in der Arbeit gewonnenen Erkenntnis-

se aufgreift. Die als Rückstromextraktion bezeichnete Verfahrensmodifikation sieht einen separaten 

Prozessschritt für die Phosphorextraktion aus Klärschlammasche getrennt vom Rohphosphatauf-

schluss vor und vermeidet so Nachteile, die mit einer gemeinsamen Verarbeitung von Verbrennungs-

rückstand und Phosphaterz verbunden wären. Eine grobe Abschätzung ergibt, dass so unter günsti-

gen Umständen ein massenbezogener Rohphosphatsubstitutionsgrad von bis zu 10 % möglich er-

scheint, ohne die Filtrationseigenschaften des anfallenden Phosphorgipses wesentlich zu beeinträch-

tigen. Aufgrund der Schwankungsbreiten der Zusammensetzung sowohl von Klärschlammaschen als 

auch von Rohphosphaten sind vor einer Umsetzung jedoch Versuche mit den jeweiligen Phosphor-

rohstoffen empfehlenswert. 

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass auf Basis der vorliegenden Ergebnisse die übergeordne-

te Fragestellung der Arbeit, ob auch metallreiche Klärschlammaschen für die Mitverwertung grund-

sätzlich geeignet sind, mit ja beantwortet werden kann. Eine Antwort auf die Frage nach der aus ver-

fahrenstechnischer Sicht maximal möglichen Beimischungsquote, die zu keiner wesentlichen Beein-

trächtigung der Gipsfiltration führt, ist pauschal nicht möglich. Unter günstigen Umständen (fremd-

stoffarmes Rohphosphat, phosphorreiche Klärschlammasche) und bei Implementierung des Rück-

stromextraktionskonzeptes scheint hier ein Wert von bis zu 10 % möglich. Vor der Umsetzung ist 

jedoch in jedem Fall eine Einzelfallprüfung notwendig. 

6.2 Kritische Methodenreflexion und Identifikation von weiterem 

Forschungsbedarf 
6.2.1 Saure Extraktion von Klärschlammasche  
Die zur Untersuchung der Asche-Säure-Reaktion verwendeten Methoden und Versuchsaufbauten 

lehnen sich an experimentelle Ansätze zur Erforschung des sauren Aufschlusses von Rohphosphat an. 

Sie haben sich als geeignet erwiesen, um den aufgeworfenen Fragen nachzugehen. In einigen Fällen 

zeigten sie jedoch Limitierungen, die nachfolgend dargestellt sind. Darauf aufbauend werden Vor-

schläge unterbreitet, die festgestellten Einschränkungen zu überkommen und Anregungen für weite-

re Untersuchungen gegeben. 

Für die Extraktionsversuche wurde ein niedriges Fest-Flüssig-Verhältnis gewählt, um den Einfluss 

unvollständiger Vermischung zu eliminieren und eine schnelle Fest-Flüssig-Trennung mittels Sprit-

zenvorsatzfilter zu ermöglichen. Für eine industrielle Umsetzung der Mitverwertung sind Feststoffan-

teile von umgerechnet 10 g Asche pro Liter Säure unrealistisch niedrig. Es sollte daher geprüft wer-

den, ob sich die in dieser Arbeit ermittelten Erkenntnisse in Versuchen mit höheren Fest-Flüssig-

Verhältnissen bestätigen lassen. 

Limitierungen des Versuchsaufbaus zeigten sich bei der zeitlichen Erfassung der schnell verlaufenden 

Calciumfreisetzung bei Asche-Säure-Kontakt. Insbesondere bei den feinen Wirbelschichtaschen 

konnte die angewendete manuelle Probennahmetechnik das Reaktionsgeschehen nicht in einem 

Ausmaß erfassen, das eine belastbare Auswertung zugelassen hätte (Abschnitt 4.3.1). Eine Prüfung 

der Extraktionskinetik auf Passung mit Modellen nichtkatalytischer Fest-Flüssig-Reaktionen war da-

her nicht möglich. In weiteren Untersuchungen könnte der Reaktionsfortschritt der sauren Calci-

umextraktion aus Klärschlammasche mittels ionenselektiver Elektroden erfasst werden. Die Analyse-
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technik ermöglicht quasi-kontinuierliche Konzentrationsmessungen und kann so auch den Umsatz-

verlauf in den ersten Sekunden der Reaktion verfolgen. Hier ist zu beachten, dass sie nicht für Mes-

sungen in Lösungen mit sehr niedrigem pH-Wert und Temperaturen über 40 °C geeignet ist und zu-

dem sensitiv auf Zink-Ionen reagiert [274]. Die Extraktionsversuche sollten daher in gering konzen-

trierter Säure durchgeführt werden, und es sollte eine Möglichkeit identifiziert werden, um den Zink-

einfluss auf die Messung zu eliminieren. 

Eine weitere Limitierung der angewandten Methoden ergab sich im Fall der Analytik von Blei. In die-

ser Arbeit konnten hier aufgrund der zu geringen Empfindlichkeit des zur Verfügung stehenden ICP-

OES-Geräts keine zuverlässigen Messungen vorgenommen werden (Abschnitt 3.2.2). Geringere Ver-

dünnungen der Analyseproben hätten hier Abhilfe geschafft, da die damit einhergehende Salzfracht-

erhöhung jedoch aller Wahrscheinlichkeit nach andere schwerwiegendere Analytikprobleme mit sich 

gebracht hätte, wurde darauf verzichtet. Die Bleianalytik mittels spektroskopischer Verfahren gilt als 

herausfordernd, stellt für moderne ICP-OES-Geräte jedoch in der Regel kein Problem dar. Klär-

schlammaschen weisen im Vergleich mit Rohphosphaten relativ hohe Gehalte des ökotoxikologisch 

bedenklichen Metalls auf (Medianwert ca. 7fach höher, Abbildung 47). Erkenntnisse zum Freiset-

zungsverhalten insbesondere zur Extraktionskinetik sind daher aufschlussreich und könnten Gegen-

stand weiterer Untersuchungen sein. 

Diese Arbeit stellt die Hypothese auf, dass die Reaktion zwischen Klärschlammasche und Säuren in 

voneinander abgrenzbaren Phasen verläuft (Abschnitt 5.2.3). Hierbei handelt es sich um eine theore-

tische Schlussfolgerung, die in der Zusammenschau verschiedener experimenteller Befunde plausibel 

erscheint. Weitere Untersuchungen sollten klären, ob sich das postulierte Phasenmodell bestätigen 

oder widerlegen lässt. Ein vielversprechender Ansatz hierzu wäre z. B., die Veränderungen einzelner 

Aschepartikel mittels mikroskopischer Methoden während der sauren Extraktion zu erfassen. Doro-

zhkin hat zur Untersuchung des Rohphosphataufschlusses Experimente dieser Art mit einzelnen Flu-

orapatit-Kristallen vorgenommen [275]. Es sollte geprüft werden, ob sich der verwendete Versuchs-

aufbau auf die Reaktion von Klärschlammasche mit Säuren übertragen lässt. 

6.2.2 Fremdstoffeinfluss klärschlammtypischer Metalle auf die Calciumsulfatkristallisation 
Ein Vorteil des für die Untersuchung der Calciumsulfatkristallisation verwendeten experimentellen 

Ansatzes der Semi-Batch-Kristallisation ist, dass mit vertretbarem zeitlichem Aufwand eine große 

Zahl an Versuchen zur Wirkung verschiedener Fremdstoffe durchgeführt werden konnte. Ein grund-

sätzlicher Nachteil der Batch-Fahrweise ist, dass die im Reaktionsgefäß vorherrschenden Bedingun-

gen nur teilweise die Verhältnisse in einer kontinuierlich betriebenen industriellen Phosphorsäurean-

lage widerspiegeln. 

Da eine Literaturrecherche ergab, dass auch andere Autoren mittels eines Semi-Batch-Ansatzes den 

Einfluss von metallischen Verunreinigungen auf die Calciumsulfatkristallisation untersuchen, fiel die 

Entscheidung nach Abwägung der Vor- und Nachteile auf den dargestellten Versuchsaufbau. Er lehnt 

sich stark an Experimente von Feldmann et al. an, die in der Arbeit die Wirkung von Verunreinigun-

gen auf die Calciumsulfatkristallisation in konzentrierten Salzsäure untersuchen [71]. Auch Kruger et 

al. verwenden für die Ermittlung des Fremdstoffeinflusses unter Bedingungen der Phosphorsäu-

reherstellung einen ähnlichen Ansatz. Ein prinzipieller Unterschied zum Vorgehen dieser Arbeit be-

steht hier lediglich hinsichtlich der Zugabe des Calciums als Feststoff (Ca(OH)2) statt der Zudosierung 

in Lösung [54, 55]. In beiden Arbeiten konnten Morphologieeffekte und, im Fall der Experimente in 

Phosphorsäure, auch ein deutlicher Einfluss auf die Filtrationseigenschaften des Kristallisats festge-

stellt werden. Der Vergleich der Versuchsbedingungen der genannten Arbeiten mit den in dieser 

Arbeit gewählten Parametern zeigt, dass in den eigenen Untersuchungen wesentlich höhere Metall-

gehalte betrachtet wurden, was eigentlich eine ausgeprägtere Wirkung erwarten lässt. 
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Auch vor dem Hintergrund der Überlegungen in Abschnitt 5.3.2.3 ergibt sich die Erkenntnis, dass der 

genutzte Versuchsaufbau in Kombination mit den hier gewählten spezifischen Versuchsbedingungen 

nicht optimal ist, um die Frage nach der Wirkung klärschlammtypischer Metalle auf Kristallhabitus 

bzw. Filtrationseigenschaften von Calciumsulfat zu untersuchen. Aufgrund der Ergebnisse der oben 

angeführten Arbeiten war dies vor Versuchsbeginn nicht abzusehen. Zukünftige Untersuchungen 

zum Fremdstoffeinfluss auf die Kristallisation sollten einen anderen Ansatz wählen.  

Methodenlimitierungen zeigten sich in einigen Fällen auch bei der Kristallwachstumsratenermittlung, 

die auf der über Laserdiffraktometrie erfassten Änderung der mittleren Partikelgröße im Zeitverlauf 

basierte (Abschnitt 3.4.1). Für den Großteil der Versuche konnten hier gute Ergebnisse erzielt wer-

den. Die Methode stößt jedoch an ihre Grenzen in Situationen, in denen die Kristallbildung stark ge-

stört ist, wie z. B. bei den Versuchen in unverdünnten Klärschlammascheextrakten. In diesem Fall 

bildete sich zwar ein Kristallisat, da sich die mittlere Partikelgröße im Zeitverlauf nicht wesentlich 

änderte, wurden Wachstumsraten um 0 ermittelt, was das tatsächliche Reaktionsgeschehen nur 

ungenügend widerspiegelt. Auch im Fall der hochkonzentrierten Aluminium- und Eisenlösungen war 

keine Wachstumsratenermittlung möglich, das sich nadelförmige Kristalle bildeten, die mittels Laser-

diffraktometrie nicht sinnvoll vermessen werden können.  

Ausgehend von der Feststellung, dass Kristallisationsversuche in Semi-Batch-Fahrweise mit den hier 

angewandten Versuchsparametern für die Untersuchung der Fremdstoffwirkung auf die Calciumsul-

fatkristallisation nur bedingt geeignet sind, wird empfohlen, zukünftige Untersuchungen in kontinu-

ierlich betriebenen Kristallisationsreaktoren durchzuführen. Bedingt durch den kontinuierlichen Be-

trieb ergibt sich hier die Notwendigkeit, eine andere Methode zur Bestimmung des Kristallwachs-

tums anzuwenden.  

Hier würde sich ein im Englischen als „Mixed Suspension Mixed Product Removal-Crystallisation“ 

bzw. „MSMPR-Crystallisation“ bezeichneter Versuchsaufbau anbieten, bei dem ein gerührter konti-

nuierlicher Kristallisationsreaktor mit nicht-klassierendem Slurryabzug solange betrieben wird, bis ein 

stabiler Betriebspunkt erreicht ist, sich also die Partikelgrößenverteilung des Kristallisations-

reaktorinhalts nicht mehr ändert. Die Anwendung der Populationsbilanztheorie erlaubt es nun, über 

die Partikelgrößenverteilung des Kristallisats die Keimbildungs- und Wachstumsrate des korrespon-

dierenden Kristallisationsvorgangs zu ermitteln. Die Methode ist auch schon für die Untersuchung 

der Calciumsulfatkristallisation in Phosphorsäure eingesetzt worden [53, 60, 65].  

6.3 Ausblick 
Diese Arbeit hat den Ansatz untersucht, Phosphor aus Klärschlammasche zurückzugewinnen, indem 

der phosphorhaltige Verbrennungsrückstand im Verfahren zur konventionellen Phosphorsäureher-

stellung als Teilsubstitut für den Primärrohstoff Rohphosphat eingesetzt wird. Im Mittelpunkt stan-

den verfahrenstechnische Aspekte, insbesondere eine mögliche Beeinträchtigung der Filtrationsei-

genschaften des als Nebenprodukt anfallenden Calciumsulfats als Folge einer Freisetzung hoher Me-

tallfrachten aus der Asche im Prozess. Zur Beantwortung der Leitfragen, wie sich Klärschlammasche 

im Aufschlussreaktor einer Phosphorsäureanlage verhält und wie klärschlammtypische Metalle den 

Kristallisationsprozess sowie Filtrationseigenschaften von Phosphorgips beeinflussen, wurden im 

Labormaßstab Extraktions- und Kristallisationsversuche in verschiedenen Phosphorsäuren sowie 

Filtrationstests mit dem resultierenden Phosphorgips durchgeführt. 

Die verschiedenen in der Arbeit gewonnen Erkenntnisse werden in einem neuartigem verfahrens-

technischen Konzept für die Aschemitverwertung zusammengeführt (Rückstromextraktion). Es stellt 

eine signifikante Verbesserung gegenüber dem Stand der Technik dar. 

Für die Beantwortung der Frage, ob es tatsächlich zu einer Umsetzung des untersuchten Recyclingan-

satzes kommen wird, sind nicht nur verfahrenstechnische Aspekte relevant. Da zum heutigen Zeit-
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punkt eine gesetzliche Verpflichtung der Anlagenbetreiber zur Mitverwertung eher unwahrscheinlich 

erscheint [148], werden letztendlich die wirtschaftlichen Auswirkungen der Rohstoffsubstitution 

ausschlaggebend sein.  

Hier sind positive Effekte zu erwarten, da zumindest beim heute vorherrschenden Marktumfeld mit 

Erlösen durch die Annahme der Verbrennungsrückstände zu rechnen ist, die bisher meist deponiert 

oder als Ersatzbaustoffe eingesetzt werden (Abschnitt 2.3.4). Weiter wäre die Rohphosphatsubstitu-

tion mit relevanten Einsparungen verbunden: Rohphosphat bildet die größte Einzelposition bei den 

variablen Kosten der Phosphorsäureherstellung, je nach Ausmaß der vertikalen Integration der Wert-

schöpfungskette kann sich ihr Anteil auf bis zu 85 % belaufen [276]. 

Es sind aber auch negative Auswirkungen der Mitverwertung auf die Wirtschaftlichkeit des Verfah-

rens denkbar. Auch wenn diese Arbeit zeigt, dass die verfahrenstechnischen Auswirkungen der 

Aschenmitverwertung beherrschbar erscheinen, ist es wahrscheinlich, dass der verursachte erhöhte 

Metalleintrag in das Produkt die erzielbaren Verkaufserlöse mindert. Das Konzept der Rückstromex-

traktion kann hier zwar dazu beitragen, die Co-Extraktion einiger Metalle im Vergleich zur direkten 

Beimischung des Verbrennungsrückstands deutlich zu verringern und stellt somit eine wesentliche 

Verbesserung des Stands der Technik dar. Da Klärschlammasche im Vergleich mit Rohphosphat aber 

meist deutlich erhöhte Metallgehalte aufweist, ist im Falle einer Umsetzung der Mitverwertung 

trotzdem mit einer signifikanten Erhöhung der Fremdstofffracht im Produkt zu rechnen. Verfahren 

zur Metallabtrennung können hier zwar Abhilfe schaffen, ihr Einsatz ist jedoch wiederum mit Kosten 

verbunden, die den oben genannten positiven Auswirkungen gegenüber zu stellen sind. Letztendlich 

wird das Ergebnis einer Abwägung der der wirtschaftlichen Vor- und Nachteile, die mit der Mitver-

wertung verbunden sind, den Ausschlag geben.  
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7.2 Systematisierung von Phosphorrückgewinnungsverfahren 
 

Tabelle 35 Systematisierung von Phosphorrückgewinnungsverfahren aus Stoffströmen der kommunalen Abwasserreinigung, [150] ergänzt, Fortführung nächste Seite 

Stoffstrom Prozesswasser Faulschlamm Klärschlamm(asche) Klärschlammasche 

Verfahrensprinzip 
Kristallisations- und 
Fällungsverfahren 

Adsorption / Fällung 
Nasschemischer 
Aufschluss 

Metallurgie 
Nasschemischer 
Aufschluss 

Thermochemischer 
Aufschluss 

Einsatzstelle Klär-
anlage 

Prozesswasserbehand-
lung nach Klärschlam-

mentwässerung 
Nach / während Faulung i.d.R. nach Faulung 

Nach Trocknung bzw. Klär-
schlammmonoverbren-

nung 
Nach Klärschlammmonoverbrennung 

Wesentliche Ver-
fahrensschritte 

Ggf. pH-Wert-
Einstellung, Zugabe 
von Magnesiumsalzen 
bzw. Kristallisations-
keimen (z. B. Sand, 
Calciumsilikathydrat 
(CSH)) in den Kristalli-
sations-, Fällungsreak-
tor 

a) pH-Wert-Einstellung nach 
Faulung durch Belüftung 
und / oder Chemikalienzu-
gabe, Ausfällung von Mag-
nesiumammoniumphosphat 
im Faulschlamm, Rezyklat-
abtrennung 

b) Zugabe von CSH in die 
Faulung, Abtrennung von 
beladenem CSH 

Säureaufschluss des 
Faulschlammes, 
Fest-Flüssig-
Trennung, Filtratbe-
handlung: Metall-
komplexierung, pH-
Wert-Einstellung, 
Zugabe von Mg-
Salzen, Fällung des 
Rezyklats, Rezyklat-
Abtrennung 

Trocknung, Brikettierung 
des Klärschlamms mit 
Bindemittel, Zugabe von 
Koks, Einblasen von Sauer-
stoff, Schmelzvergasung 
bei 1.000 °C - 2.000 °C, 
Abtrennung von Phosphor 
über die Schlacke 

Säure- oder Lauge-
Aufschluss, Fest-
Flüssig-Trennung, 
Filtratbehandlung: 
Metall- und Begleit-
stoffabtrennung 
(Fällung, Solventex-
traktion, Ionen-
tausch, Nanofiltra-
tion); ggf. Zugabe 
von Ca -/Mg-Salzen, 
ggf. Fällung des 
Rezyklats mit 
Rezyklatabtrennung 

a) Zugabe von Ca- 
bzw. Mg-Chloriden, 
T > 1.000°C im Dreh-
rohrofen, Reaktion 
der Phosphate (Ca- 
bzw. Mg-
Phosphate), Über-
führung der Metalle 
als Metallchloride in 
die Gasphase, Ab-
trennung über 
Rauchgasreinigung 

b) Zugabe von Koks 
in einen Reaktor, 
Reduzierung der 
Phosphate bei T > 
1.300°C, Abtrennung 
von Phosphor über 
Gasphase als weißen 
Phosphor. 
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Stoffstrom Prozesswasser Faulschlamm Klärschlamm(asche) Klärschlammasche 

Verfahrensprinzip 
Kristallisations- und 
Fällungsverfahren 

Adsorption / Fällung 
Nasschemischer 
Aufschluss 

Metallurgie 
Nasschemischer 
Aufschluss 

Thermochemischer 
Aufschluss 

Besonderheiten/ 
Interaktionen mit 
der Kläranlage 

Phosphatelimination 
im Teilstrom, Vermin-
derung von Inkrustati-
onen in Leitungen und 
Pumpen 

Vermindern von Inkrustati-
onen, Verbesserung der 
Entwässerbarkeit 

Rückführung eines 
metall- und kom-
plexbildnerhaltigen 
Stoffstroms zur 
Behandlung, Fäll-
mittelrecycling 

Brüdenkondensat; Erzeu-
gung von Synthesegas 
(Schwachgas) zur Energie-
gewinnung, Quenchabwas-
ser 

Behandlung von 
Restwässern 

(Neutralisation), 
Gewinnung von 
Fällmittel 

a) Materialbestän-
digkeit für Rauchgas-
reinigung 

(hohe Cl-
Konzentration) 

b) Synthesegas zur 
Energiegewinnung 

Produkt 
MAP, Magnesiumpho-
sphat, Calciumphos-
phat 

MAP, Magnesiumphosphat, 
Calciumphosphat 

MAP, Magnesiump-
hosphat, Calciump-
hosphat 

„Thomasphosphat“ 

Calciumphosphat; 
Magnesiumphos-
phat, Phosphorsäu-
re  

a) Magnesiumphos-
phat, Calciumphos-
phat 

b) weißer Phosphor 

Aufbereitung 
Trocknung, ggf. Pelle-
tierung 

a) Trocknung, Pelletierung  

b) Trocknung 

Trocknung; optional 
Reinigung und Pelle-
tierung 

Auskühlen, mechanische 
Aufbereitung 

Trocknung, Pelletie-
rung, Einengung 
der Phosphorsäure, 
Feinreinigung der 
Phosphorsäure  

a) Pelletierung 

b) Weiterverarbei-
tung des Produkts 

Reststoffströme keine keine 

Klärschlamm mit 
veränderter Be-
schaffenheit (u. U. 
schwefelhaltig, 
sauer, verminderter 
Metall- und Nähr-
stoffgehalt) 

Eisenabstich, Brüdenkon-
densate, Reststoffe Abgas-
reinigung, Quenchabwas-
ser 

Ausgefällte 
Schwermetalle, 
gelaugte Asche, 
Abwasser, Calci-
umsulfat 

a) Produkte der 
Rauchgasreinigung 

b) Eisenlegierung, 
Schlacke 
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Stoffstrom Prozesswasser Faulschlamm Klärschlamm(asche) Klärschlammasche 

Verfahrensprinzip 
Kristallisations- und 
Fällungsverfahren 

Adsorption / Fällung 
Nasschemischer 
Aufschluss 

Metallurgie 
Nasschemischer 
Aufschluss 

Thermochemischer 
Aufschluss 

Technologiebei-
spiele 

P-Roc (Neuburg) 

DHV-Crystalactor 

(Geestmerambacht, 
NL) 

Ostara Pearl Process 

(z.B. Edmonton, CDN) 

a) AirPrex, Berliner-
Verfahren 

(Mönchengladbach-
Neuwerk, Berlin-
Waßmannsdorf) 

b) FixPhos (Hildesheim) 

Gifhorner Verfahren 
(Gifhorn) 

Stuttgarter Verfah-
ren (Offenburg) 

LOPROX mit NF, 
KREPRO, 

CAMBI (mit MAP) 

Mephrec 

ATZ-Eisenbadreaktor 

a) LEACH-Phos 
(Bern, CH), 

REMONDIS Tetra-
Phos 

b) PASCH 

c) SESAL-Phos 

a) AshDec 

b) RecoPhos ICL, 
Thermphos (Vlis-
singen) 

Technischer Stand 
der Verfahren 

Großtechnik 
a) Großtechnik 

b) Großtechnik 
Großtechnik Pilotmaßstab 

a) Großtechnik 

b) Technikum 

c) Labor 

a) Technikum/Labor 

b) Techni-
kum/Großtechnik 

Weitere ähnliche 

Verfahren 

Unitika, Nishihara, 
Kurita, Ebara, 

NuReBas, NuReSys, 
Fließbettreaktor 

Treviso, CSIR Wirbel-
schichtreaktor, 

REPHOS®, Peco 

PRISA 

LOPROX mit NF, 
KREPRO, 

CAMBI (mit MAP) 

 
EcoPhos-
Phosphorsäure, 
Phos4Life, SEPHOS 

Euphore 
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7.3 Phosphorrückgewinnungsverfahren nach Stoffströmen 
Tabelle 36 Rückgewinnungsverfahren im Bereich der Abwasserbehandlung gegliedert nach den Stoffgruppen Abwasser 

& Prozesswässer, Klärschlamm und Klärschlamm-asche; Quelle [15], ergänzt 

Abwasser & Prozesswasser Klärschlamm Klärschlammasche 

Kristallisation / Fällung 

 Phostrip 

 DHV-Crystalactor 

 Ostara PEARL 

 Struvia 

 Unikata Phosnix 

 Nishihara 

 Kurita Festbettreaktor 

 Ebara 

 MAP Kristallisation Treviso 

 CSIR-Wirbelschichtreaktor 

 REPHOS 

 P-Roc 

 PRISA 

 Sydney Waterboard 

 ePhos 

 NuReSys 

 PHORWATER 

 LYSOGEST 

 ANPHOS 

Kristallisation 

 Airprex 

 PECO 

 FIX Phos 

Nasschemischer Aufschluss 

 PASCH 

 SEPHOS 

 SESALPHOS 

 BioCon 

 Eberhard-Verfahren 

 LeachPhos 

 RecoPhos Jävenitz 

 REMONDIS TetraPhos 

 Phos4Life 

 PARFORCE 

 EcoPhos-Phosphorsäure 

 ICL Tenova-Bateman  

Säureaufschluss 

 Stuttgarter Verfahren 

 Seaborne / Gifhorner  

 Kemira KEMICOND 

 EXTRAPHOS 

Hydrothermaler  
Aufschluss 

 PHOXNAN LOPROX 

 Kemira KREPRO 

 Aqua Reci 

 Cambi-Prozess 

 AVA-CO2 

Ionentausch 

 REM NUT 

 PHOSIEDI 

Thermischer Aufschluss 

 MEPHREC 

 ATZ-Eisenbadreaktor 

 RecoPhos ICL 

 PYREG 

Thermischer Aufschluss 

 SUSAN/Outotec/AshDec/EUPHORE 

 MEPHREC 

 ATZ-Eisenbadreaktor 

 KUBOTA 

 FEhs-Konverterschlacke 

Sonder- Kombiverfahren 

 Recycphos 

 Magnetseparator 

Elektrokinese 

 EPHOS 

Bioleaching 

 P-Bac 

Industrielle Mitverwertung 

 Nippon Phosphoric Acid 

 ICL Superphosphat 

 EcoPhos-DCP 

 Thermphos 
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7.4 Röntgendiffraktogramme von in der Arbeit untersuchten Aschen 

 

Abbildung 100 Röntgendiffraktogramme der in dieser Arbeit untersuchten Klärschlammaschen 
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7.5 Datentabellen zur Elementfreisetzung bei den Extraktionsversuchen und zu 

den Ergebnissen der Passungsprüfung auf Modelle für nichtkatalytische Fest-

Flüssig-Reaktionen 
Tabelle 37 Datentabelle Calciumfreisetzung 

R1-grob-50 % Extraktionsgrad Calcium/% 
 

Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 90 °C 75 °C 60 °C 
 

90 °C 75 °C 60 °C 

    Auswertung Messwerte 4 5 6 

0,167 35,1 19,4 10,4 Shrinking Core Model 

0,5 50,0 32,9 10,5 Filmdiffusion 0,90 0,85 0,89 

1 56,8 42,9 20,7 Porendiffusion 0,98 0,98 0,99 

2,5 72,2 62,0 34,9 Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,89 

7 83,8 79,6 57,2 Shrinking Particle Model 

15 89,4 87,2 71,2 Filmdiffusion 0,80 0,71 0,80 

45 90,3 86,9 78,0 Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,89 

R1-fein-50 % Extraktionsgrad Calcium/% 
 

Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 90 °C 75 °C 60 °C 
 

90 °C 75 °C 60 °C 

    Auswertung Messwerte 4 5 6 

0,167 39,0 21,5 0,0 Shrinking Core Model 

0,5 55,5 36,6 11,6 Filmdiffusion 0,90 0,85 0,85 

1 63,1 47,6 23,0 Porendiffusion 0,99 0,99 0,99 

2,5 80,2 68,9 38,8 Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,85 

7 93,0 88,4 63,5 Shrinking Particle Model 

15 99,3 96,9 79,1 Filmdiffusion 0,78 0,67 0,71 

45 100,3 96,5 86,6 Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,85 

R1-grob-5 % Extraktionsgrad Calcium/% 
 

Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 
 

75 °C 
   

75 °C 
 

    Auswertung Messwerte  5  

0,167  21,5  Shrinking Core Model 

0,5  36,6  Filmdiffusion  0,86  

1  47,6  Porendiffusion  0,99  

2,5  68,9  Chemische Reaktion  0,86  

7  88,4  Shrinking Particle Model 

15  96,9  Filmdiffusion  0,69  

45  96,5  Chemische Reaktion  0,86  

R2-5 % Extraktionsgrad Calcium/%   Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min   75 °C       75 °C   

    Auswertung Messwerte  4  

0,167  25,9  Shrinking Core Model 

0,5  34,0  Filmdiffusion  0,93  

1  49,6  Porendiffusion  0,96  

2,5  72,3  Chemische Reaktion  0,95  

7  92,0  Shrinking Particle Model 

15  88,7  Filmdiffusion  0,90  

45  90,6  Chemische Reaktion  0,95  
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Tabelle 38 Datentabelle Variation Säurekonzentration W1 

W1-75 °C-2,5  Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 7 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 9,76 30,16 5,35 2,42 8,45 Shrinking Core Model 

0,5 11,03 33,56 6,34 2,48 10,19 Filmdiffusion 0,80 0,62 0,78 0,78 0,78 

1 13,04 38,14 7,62 4,01 11,63 Porendiffusion 0,89 0,72 0,89 0,88 0,86 

2,5 13,30 40,90 8,59 6,42 12,30 Chemische Reaktion 0,62 0,78 0,72 0,77 0,00 

7 14,99 44,31 10,26 7,34 13,73 Shrinking Particle Model 

15 16,92 46,25 11,65 7,74 15,07 Filmdiffusion 0,79 0,58 0,77 0,71 0,75 

45 20,01 50,42 14,20 10,75 17,84 Chemische Reaktion 0,80 0,62 0,78 0,72 0,77 

W1-75 °C-5 % Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 7 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 6,67 33,86 6,78 2,44 9,34 Shrinking Core Model 

0,5 8,45 37,37 8,09 3,19 11,98 Filmdiffusion 0,90 0,77 0,92 0,92 0,92 

1 9,98 39,62 9,13 2,75 13,00 Porendiffusion 0,99 0,87 0,99 1,00 0,98 

2,5 12,67 44,75 12,02 6,69 15,28 Chemische Reaktion 0,77 0,92 0,93 0,90 0,00 

7 18,85 50,26 17,95 13,04 20,03 Shrinking Particle Model 

15 24,54 53,16 24,67 20,00 24,43 Filmdiffusion 0,86 0,70 0,89 0,90 0,87 

45 35,63 61,67 36,83 33,24 34,43 Chemische Reaktion 0,90 0,77 0,92 0,93 0,90 

W1-75 °C-10 % Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 6 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 8,95 34,43 7,51 3,02 11,43 Shrinking Core Model 

0,5 11,14 37,57 9,33 4,68 13,28 Filmdiffusion 0,94 0,91 0,95 0,95 0,95 

1 13,23 39,76 11,58 7,23 15,25 Porendiffusion 1,00 0,96 1,00 0,98 0,99 

2,5 20,03 45,98 17,81 11,46 20,36 Chemische Reaktion 0,91 0,95 0,98 0,94 0,00 

7 31,00 53,22 29,71 20,73 28,20 Shrinking Particle Model 

15 41,10 61,02 40,33 34,46 36,48 Filmdiffusion 0,91 0,87 0,92 0,97 0,92 

45 51,03 66,93 51,05 43,19 44,67 Chemische Reaktion 0,94 0,91 0,95 0,98 0,94 

W1-75 °C-30 % Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 6 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 12,93 41,92 12,72 3,21 13,41 Shrinking Core Model 

0,5 17,37 46,84 18,16 10,00 17,57 Filmdiffusion 0,82 0,75 0,82 0,82 0,82 

1 24,01 52,29 25,87 17,62 22,60 Porendiffusion 0,94 0,83 0,95 0,91 0,91 

2,5 37,08 62,66 41,82 30,70 33,34 Chemische Reaktion 0,75 0,82 0,75 0,81 0,00 

7 50,66 72,70 58,95 41,39 44,71 Shrinking Particle Model 

15 58,47 75,73 67,94 47,01 49,92 Filmdiffusion 0,76 0,68 0,74 0,70 0,76 

45 67,60 78,35 76,31 51,59 55,73 Chemische Reaktion 0,82 0,75 0,82 0,75 0,81 
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W1-75 °C-3 % 
HCl 

Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 7 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 10,54 34,15 6,31 6,07 10,39 Shrinking Core Model 

0,5 11,43 37,42 7,44 5,90 11,56 Filmdiffusion 0,95 0,76 0,93 0,93 0,93 

1 11,87 40,27 8,15 5,56 12,24 Porendiffusion 0,99 0,84 0,99 0,99 0,98 

2,5 13,20 42,62 9,37 6,26 13,07 Chemische Reaktion 0,76 0,93 0,94 0,94 0,00 

7 15,65 45,13 11,25 10,80 14,27 Shrinking Particle Model 

15 18,21 48,13 13,39 13,37 16,39 Filmdiffusion 0,94 0,71 0,92 0,93 0,93 

45 25,65 53,78 19,20 20,59 21,49 Chemische Reaktion 0,95 0,76 0,93 0,94 0,94 
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Tabelle 39  Datentabelle Asche Säurekonzentration 30 % Temperatur, 75 °C 

W2-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 7 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 6,27 48,10 11,59 3,85 1,36 Shrinking Core Model 

0,5 7,18 52,72 11,78 1,05 2,20 Filmdiffusion 0,89 0,76 0,88 0,88 0,88 

1 7,97 51,66 13,98 4,81 2,10 Porendiffusion 0,98 0,81 0,97 0,89 1,00 

2,5 9,62 52,96 16,45 3,45 2,85 Chemische Reaktion 0,76 0,88 0,72 0,96 0,00 

7 13,90 54,99 21,84 1,03 4,29 Shrinking Particle Model 

15 18,54 58,54 27,93 5,32 6,25 Filmdiffusion 0,87 0,72 0,85 0,70 0,95 

45 25,47 61,42 37,10 10,00 10,69 Chemische Reaktion 0,89 0,76 0,88 0,72 0,96 

W3-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 5 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 21,12 66,09 28,88 25,97 52,67 Shrinking Core Model 

0,5 25,17 68,81 33,91 31,48 54,84 Filmdiffusion 0,92 0,82 0,91 0,91 0,91 

1 30,95 71,10 40,64 37,35 58,01 Porendiffusion 0,98 0,86 0,98 0,97 0,85 

2,5 39,61 74,31 53,00 47,94 62,21 Chemische Reaktion 0,82 0,91 0,90 0,82 0,00 

7 51,90 77,43 67,20 60,00 65,50 Shrinking Particle Model 

15 57,68 79,66 75,27 66,80 68,19 Filmdiffusion 0,88 0,77 0,84 0,84 0,79 

45 63,89 82,89 80,01 66,44 71,33 Chemische Reaktion 0,92 0,82 0,91 0,90 0,82 

W4-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 7 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 8,54 51,83 14,00 5,33 1,75 Shrinking Core Model 

0,5 10,71 52,49 15,51 4,77 2,42 Filmdiffusion 0,94 0,67 0,87 0,87 0,87 

1 11,15 56,05 15,99 5,09 2,65 Porendiffusion 1,00 0,76 0,97 0,99 0,99 

2,5 13,81 63,10 21,39 5,95 3,84 Chemische Reaktion 0,67 0,87 0,90 0,98 0,00 

7 18,53 65,26 28,83 13,84 6,13 Shrinking Particle Model 

15 24,27 69,18 35,49 16,86 9,13 Filmdiffusion 0,91 0,60 0,82 0,88 0,97 

45 36,66 73,97 47,74 26,44 17,56 Chemische Reaktion 0,94 0,67 0,87 0,90 0,98 

R2-75°C-30% Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min Cr Cu Fe Ni Zn 1 bis 4 Cr Cu Fe Ni Zn 

0,167 18,77 36,78 24,10 7,57 12,14 Shrinking Core Model 

0,5 27,96 47,52 36,62 18,18 18,98 Filmdiffusion 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90 

1 32,89 52,27 42,44 22,52 22,95 Porendiffusion 0,97 0,96 0,98 0,97 0,98 

2,5 42,52 63,21 55,30 30,99 30,90 Chemische Reaktion 0,90 0,90 0,85 0,92 0,00 

7 50,31 69,47 65,41 37,99 37,45 Shrinking Particle Model 

15 55,50 72,60 71,48 39,11 44,18 Filmdiffusion 0,86 0,84 0,84 0,81 0,89 

45 64,63 76,54 77,71 49,65 55,49 Chemische Reaktion 0,82 0,75 0,82 0,75 0,81 
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Tabelle 40 Datentabelle W1 5 %,Variation Temperatur 

W1-5%-Cr Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 75 °C 50 °C 25 °C 1 bis 7 75 °C 50 °C  25 °C 

0,167 6,67 7,79 4,81 Shrinking Core Model 

0,5 8,45 8,62 6,64 Filmdiffusion 0,90 0,85 0,59 

1 9,98 9,37 7,69 Porendiffusion 0,99 0,93 0,70 

2,5 12,67 11,13 9,08 Chemische Reaktion 0,85 0,59 0,62 

7 18,85 12,76 10,46 Shrinking Particle Model 

15 24,54 14,52 11,18 Filmdiffusion 0,86 0,84 0,58 

45 35,63 18,28 12,40 Chemische Reaktion 0,90 0,85 0,59 

W1-5%-Cu Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 75 °C 50 °C 25 °C 1 bis 7 75 °C 50 °C 25 °C 

0,167 33,86 25,56 16,61 Shrinking Core Model 

0,5 37,37 27,96 21,38 Filmdiffusion 0,77 0,62 0,55 

1 39,62 30,68 25,05 Porendiffusion 0,87 0,70 0,65 

2,5 44,75 °C 34,96 29,28 Chemische Reaktion 0,62 0,55 0,62 

7 50,26 39,30 33,65 Shrinking Particle Model 

15 53,16 40,56 35,68 Filmdiffusion 0,70 0,59 0,52 

45 61,67 44,05 38,34 Chemische Reaktion 0,77 0,62 0,55 

W1-5%-Fe Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 75 °C 50 °C 25 °C 1 bis 7 75 °C 50 °C 25 °C 

0,167 6,78 4,29 2,20 Shrinking Core Model 

0,5 8,09 5,03 3,17 Filmdiffusion 0,92 0,86 0,68 

1 9,13 5,92 4,00 Porendiffusion 0,99 0,95 0,81 

2,5 12,02 7,19 5,16 Chemische Reaktion 0,86 0,68 0,62 

7 17,95 8,86 6,45 Shrinking Particle Model 

15 24,67 10,49 7,21 Filmdiffusion 0,89 0,85 0,67 

45 36,83 14,01 8,56 Chemische Reaktion 0,92 0,86 0,68 

W1-5%-Ni Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 75 °C 50 °C 25 °C 1 bis 7 75 °C 50 °C 25 °C 

0,167 2,44 1,74 1,07 Shrinking Core Model 

0,5 3,19 2,58 2,14 Filmdiffusion 0,93 0,84 0,71 

1 2,75 3,83 1,97 Porendiffusion 1,00 0,97 0,86 

2,5 6,69 4,95 3,70 Chemische Reaktion 0,84 0,71 0,62 

7 13,04 6,82 5,01 Shrinking Particle Model 

15 20,00 8,88 4,68 Filmdiffusion 0,90 0,83 0,70 

45 33,24 12,38 6,83 Chemische Reaktion 0,93 0,84 0,71 
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W1-5%-Zn Extraktionsgrad/% Auswertung Messwert Bestimmtsheitsmaß R2 

Zeit/min 75 °C 50 °C 25 °C 1 bis 7 75 °C 50 °C 25 °C 

0,167 9,34 8,96 5,43 Shrinking Core Model 

0,5 11,98 9,98 7,37 Filmdiffusion 0,90 0,79 0,56 

1 13,00 10,75 8,69 Porendiffusion 0,98 0,87 0,66 

2,5 15,28 12,22 10,19 Chemische Reaktion 0,79 0,56 0,62 

7 20,03 14,10 11,87 Shrinking Particle Model 

15 24,43 15,28 12,54 Filmdiffusion 0,87 0,78 0,55 

45 34,43 18,04 13,69 Chemische Reaktion 0,90 0,79 0,56 

 


