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Zusammenfassung 

Die Rückgewinnung von Phosphor aus kommunalem Klärschlamm ist in Deutschland ab dem Jahr 2029 

gesetzlich vorgeschrieben. Diese Pflicht dient der Verbesserung der Nutzungseffizienz des Nährstoffs 

Phosphor innerhalb einer nachhaltigen und ressourceneffizienten Kreislaufwirtschaft sowie der 

Senkung der hohen Importabhängigkeit von anderen Ländern. Da Klärschlamm als Schadstoffsenke 

neben Nährstoffen auch eine Vielzahl unerwünschter Bestandteile enthält, wird die 

landwirtschaftliche Verwertung als Option zur Nährstoffrückführung bis zum Jahr 2031 weitestgehend 

beendet. Zudem stehen bislang keine etablierten oder geeigneten Verfahren zur Erfüllung der 

Phosphorrückgewinnungspflicht zur Verfügung. Etablierte Verwertungspfade für Klärschlamm, wie die 

Mitverbrennung in Müllverbrennungsanlagen und Zementwerken werden zunehmend eingeschränkt, 

da eine nachgeschaltete Phosphorrückgewinnung in diesen Fällen nicht möglich ist. Die 

Mitverbrennung in Kohlekraftwerken wird durch die Beendigung der Kohleverstromung ebenfalls 

eingeschränkt. In der Folge befindet sich eine Vielzahl von Klärschlamm-Monoverbrennungsanlgen in 

der Umsetzung. Die Monoverbrennung von Klärschlamm steht der Phosphorrückgewinnung nicht 

entgegen, sondern ermöglicht eine nachgeschaltete Phosphorrückgewinnung aus Klärschlammasche, 

in welcher Phosphor bei der Verbrennung aufkonzentriert wird. 

Klärschlammasche kann unter Einhaltung der Anforderungen und Grenzwerte der Klärschlamm- und 

Düngemittelverordnung direkt oder als Ausgangsstoff für Düngemittel eingesetzt werden. Allerdings 

werden bei der Klärschlammverbrennung neben Phosphor auch zahlreiche Schwermetalle wie Blei, 

Nickel, Kupfer und Zink in der Asche aufkonzentriert. Weiterhin liegt Phosphor in Klärschlammasche 

überwiegend in schwerlöslichen und für Pflanzen nicht zugänglichen Verbindungen vor. Ohne 

Nachbehandlung in nasschemischen oder thermochemischen Verfahren ist der Einsatz als Düngemittel 

für den Großteil der Klärschlammaschen aus der klassischen Klärschlammverbrennung, welche nach 

Stand der Technik überwiegend in der stationären Wirbelschicht erfolgt, nicht möglich. 

Durch eine gezielte Verbesserung der Aschequalität während der Verbrennung, bestehend aus einer 

Reduktion der Schwermetallgehalte und Erhöhung der Phosphorverfügbarkeit, ist ein Verzicht auf eine 

zusätzliche Nachbehandlung möglich. Dieses Ziel wird durch den Ansatz des additivgestützten 

thermochemischen Phosphor-Recyclings verfolgt. Für die Schwermetallreduktion werden nach Stand 

des Wissens Alkali- und Erdalkalichloride eingesetzt. Bei der thermochemischen 

Klärschlammbehandlung werden unter Einsatz dieser Additive Schwermetallchloride gebildet, welche 

aufgrund niedrigerer Siedepunkte im Vergleich zur elementaren Form der Schwermetalle bei den 

vorherrschenden Verbrennungstemperaturen in die Gasphase überführt werden. Die Verbesserung 

der Phosphorverfügbarkeit erfolgt durch Umkristallisation bzw. Bildung neuer Phosphorverbindungen 

während der thermochemischen Behandlung mit Additivzugabe. Neben Alkali- und Erdalkalichloriden 

werden für diesen Zweck auch Karbonate und Sulfate eingesetzt. 

Auf Basis des Stands des Wissens wurden bestehende Forschungsdefizite abgeleitet, zu deren 

Behebung umfassende Untersuchungen mit dem Ziel der Erweiterung der Datenverfügbarkeit 
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und -vergleichbarkeit sowie zur Schaffung von Erklärungsgrundlagen für die beobachteten Effekte 

durchgeführt wurden. Der Hauptfokus der Untersuchungen lag auf der Bestimmung der 

Schwermetallreduktion und Phosphorrückgewinnung während der Klärschlammverbrennung. Dazu 

wurden Versuche im Labormaßstab im Muffelofen durchgeführt, welche durch Tastversuche an einer 

großtechnischen Verbrennungsanlage mit stationärer Wirbelschichttechnik ergänzt wurden. Als 

Additive wurden Chloride (MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl, KCl, NH4Cl, PVC), Sulfate 

(Na2SO4, K2SO4) und Karbonate (Na2CO3, K2CO3, CaCO3) eingesetzt. Die Charakterisierung der 

Einsatzstoffe und Klärschlammaschen erfolgte mittels Brennstoff- und Elementaranalytik, 

thermogravimetrischer Untersuchungen, Analysen des Ascheschmelzverhaltens und Untersuchungen 

zur Phosphorlöslichkeit. Ergänzend erfolgten Berechnungen zum thermodynamischen Gleichgewicht, 

um eine über die Analyseresultate hinausgehende Diskussion der Ergebnisse zu ermöglichen. 

Die Schwermetallreduktion durch Zugabe chlorhaltiger Additive bei der thermochemischen 

Klärschlammbehandlung wurde in den durchgeführten Laboruntersuchungen bestätigt. Mit steigender 

Chlorkonzentration und Behandlungstemperatur wurden zunehmende Schwermetallreduktionen 

erzielt. Die höchsten Reduktionen wurden unter Verwendung der Additive CaCl2, NaCl und KCl 

ermittelt. Zudem wurden Einflüsse auf die Überführung des im Klärschlamm enthaltenen Phosphors in 

die hergestellte Klärschlammasche beobachtet. Die Löslichkeit des Phosphors wurde unter Einsatz der 

meisten Additive nur in zweiprozentiger Zitronensäure verbessert. Relevante Steigerungen für die 

Löslichkeit in Wasser und Neutral-Ammoncitrat wurden nicht festgestellt. 

Auf Basis der Untersuchungsergebnisse ist eine allgemeingültige Identifikation eines am besten 

geeigneten Additivs bzw. zu bevorzugender Behandlungsparameter nicht möglich. Die untersuchten 

Additive haben unterschiedliche Vor- und Nachteile. Eine individuelle Bewertung anhand des zu 

behandelnden Klärschlamms ist für die Eignung des Verfahrens daher zwingend erforderlich. 

Hinsichtlich der Einhaltung der Anforderungen und Grenzwerte der Düngemittelverordnung ist auf 

Grundlage der durchgeführten Untersuchungen insbesondere das Element Nickel kritisch einzustufen, 

welches nur durch den Einsatz von NaCl und KCl bei hohen Behandlungstemperaturen und 

Chlorkonzentrationen reduziert werden konnte. Allerdings bewirkten diese Parameter auch eine 

Abnahme des Anteils des in die Asche überführten Phosphors. Zudem konnten die in der 

Düngemittelverordnung geforderderten Phosphorlöslichkeiten in Wasser und Neutral-Ammoncitrat 

nicht erreicht werden. Eine mögliche Verbesserung der Phosphorverfügbarkeit bzw. -löslichkeit, wie 

sie zum Teil in publizierten Untersuchungen beschrieben wird, muss daher Bestandteil weitergehender 

Untersuchungen zur Verifizierung des Ansatzes für die großtechnische Anwendung sein. 

Die Erstellung eines Konzepts zur Integration des additivgestützten thermochemischen Phosphor-

Recyclings in die Klärschlammverbrennung, unter Benennung der offenen Herausforderungen, dient 

als Entscheidungshilfe und Vergleichsgrundlage für die weitergehende Verfahrensentwicklung. 

Gegenüber der klassichen Klärschlammverbrennung wurde für die Integration des thermochemischen 

Phosphor-Recyclings eine Steigerung der Behandlungskosten um 40–62 €/Mg bezogen auf die 

Klärschlammtrockenmasse bzw. um 10–16 % ermittelt. Produkterlöse wurden in dieser Betrachtung 

aufgrund der noch offenen Herausforderungen nicht berücksichtigt. 
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Abstract 

The recovery of phosphorus from municipal sewage sludge will be legally required in Germany from 

2029. This obligation serves to improve the utilization efficiency of the nutrient phosphorus within a 

sustainable and resource-efficient circular economy as well as to reduce the high import dependency 

on other countries. Since sewage sludge, as a pollutant sink, contains both nutrients and a variety of 

undesirable components, agricultural utilization as an option for nutrient recirculation will be largely 

stopped by the year 2031. In addition, no well-established or suitable processes are available to fulfill 

the phosphorus recovery requirements to date. Established treatment pathways for sewage sludge, 

such as co-incineration in waste-to-energy plants and cement plants, are increasingly restricted 

because downstream phosphorus recovery is not possible in these cases. Co-incineration in coal-fired 

power plants is also limited due to the phase-out of coal-fired power generation. As a result, a large 

number of sewage sludge mono-incineration plants are being realized. The mono-incineration of 

sewage sludge does not hinder phosphorus recovery, but enables downstream phosphorus recovery 

from sewage sludge ash, in which phosphorus is enriched during incineration. 

Sewage sludge ash can be used directly or as a feedstock for fertilizers, if the requirements and limits 

of the Sewage Sludge and Fertilizer Ordinance are complied with. However, during sewage sludge 

incineration, numerous heavy metals such as lead, nickel, copper and zinc are accumulated in the ash 

in addition to phosphorus. Furthermore, phosphorus in sewage sludge ash is predominantly present 

in poorly soluble compounds that are not accessible to plants. Without post-treatment in wet-chemical 

or thermochemical processes, the majority of sewage sludge ash from conventional sewage sludge 

incineration, which according to the state of the art is predominantly carried out in the stationary 

fluidized bed, cannot be used as a fertilizer. 

A specific improvement of the ash quality during incineration, consisting of reduction of the heavy 

metal content and increase of the phosphorus availability, makes it possible to dispense with 

additional post-treatment. This is the aim of the additive-assisted thermochemical phosphorus 

recycling approach. According to the current state of knowledge, alkali and alkaline earth chlorides are 

used for heavy metal reduction. During thermochemical sewage sludge treatment, heavy metal 

chlorides are formed using these additives, which are transferred to the gas phase at the prevailing 

incineration temperatures due to lower boiling points compared to the elemental form of the heavy 

metals. Phosphorus availability is improved by recrystallization or formation of new phosphorus 

compounds during thermochemical treatment with additive addition. Besides alkali and alkaline earth 

chlorides, carbonates and sulfates are also used for this purpose. 

On the basis of the current state of knowledge, existing research deficits were identified, and 

comprehensive laboratory investigations were carried out to remedy these deficits, with the aim of 

expanding data availability and comparability and establishing a basis for explaining the observed 

effects. The main focus of the investigations was on the determination of heavy metal reduction and 

phosphorus recovery during sewage sludge incineration. For this purpose, laboratory-scale tests were 

carried out in a muffle furnace, which were supplemented by trial tests at a full-scale incinerator with 
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stationary fluidized bed technology. Chlorides (MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl, KCl, 

NH4Cl, PVC), sulfates (Na2SO4, K2SO4), and carbonates (Na2CO3, K2CO3, CaCO3) were used as additives. 

The feedstocks and sewage sludge ashes were characterized by means of fuel and elemental analyses, 

thermogravimetric investigations, analyses of ash melting behavior and investigations of phosphorus 

solubility. In addition, thermodynamic equilibrium calculations were performed to enable a discussion 

of the results beyond the analytical results. 

The reduction of heavy metals by the addition of chlorine-containing additives during thermochemical 

sewage sludge treatment was confirmed in the laboratory tests carried out. Increasing heavy metal 

reductions were obtained with increasing chlorine concentration and treatment temperature. The 

highest reductions were determined using the additives CaCl2, NaCl and KCl. In addition, influences on 

the transfer of phosphorus contained in the sewage sludge to the produced sewage sludge ash were 

observed. The solubility of phosphorus was improved using most of the additives only in two percent 

citric acid. Relevant increases for solubility in water and neutral ammonium citrate were not observed. 

On the basis of the investigation results, a generally valid identification of a most suitable additive or 

preferred treatment parameters is not possible. The tested additives have different advantages and 

disadvantages. An individual evaluation based on the sewage sludge to be treated is therefore 

mandatory for the suitability of the process. With regard to compliance with the requirements and 

limit values of the Fertilizer Ordinance, the element nickel in particular is to be classified as critical 

according to the investigations carried out, as it could only be reduced by the use of NaCl and KCl at 

high treatment temperatures and chlorine concentrations. However, these parameters also caused a 

decrease in the proportion of phosphorus transferred to the ash. In addition, the phosphorus 

solubilities in water and neutral ammonium citrate required by the fertilizer regulations could not be 

achieved. A possible improvement in phosphorus availability or solubility, as described in some 

published studies, must therefore be part of further investigations to verify the approach for large-

scale application. 

The preparation of a concept for the integration of additive-assisted thermochemical phosphorus 

recycling into sewage sludge incineration, including the identification of open challenges, serves as a 

decision-making aid and basis for comparison for further process development. Compared to 

conventional sewage sludge incineration, the integration of thermochemical phosphorus recycling 

resulted in an increase of treatment costs by 40-62 €/Mg related to the sewage sludge dry mass or by 

10-16 %. Product earnings were not considered in this analysis due to the unresolved challenges. 
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1 Einleitung 

1.1 Hintergrund und Motivation 

Phosphor ist für alle Lebewesen und Pflanzen essenziell [1, S. 7]. Als nicht substituierbarer 

Pflanzennährstoff wird Phosphor insbesondere für eine ertragreiche Landwirtschaft benötigt und 

dieser als Bestandteil von Düngemitteln zugeführt. In der Natur kommt Phosphor nur in gebundener 

Form vor, am häufigsten in Form von Phosphaten in der Erdkruste. Für die Produktion von 

Mineraldüngern, die Nahrungs- und Futtermittelindustrie sowie weitere industrielle Anwendungen 

(z. B. die Herstellung von Reinigungs-, Korrosionsschutz- und Flammschutzmitteln) wird sedimentäres 

und magmatisches Phosphatgestein abgebaut [2, S. 289]. Europa ist bisher fast ausschließlich auf 

Rohphosphate angewiesen, welche aus Lagerstätten, z. B. in Russland, Finnland, Israel und Marokko 

gewonnen werden [2, S. 289–300]. Aufgrund der hohen Importabhängigkeit aus wenigen, politisch 

teilweise instabilen Regionen, sinkender Reserven, abnehmender Qualitäten der Rohphosphate z. B. 

in Folge zunehmender Schwermetallbelastungen und schwankender Düngemittelpreise hat die EU-

Kommission Phosphatgestein im Jahr 2014 sowie Phosphor im Jahr 2017 als kritische Rohstoffe 

eingestuft [3, S. 4]. Infolgedessen sind die EU-Staaten zu Maßnahmen zur Erhöhung der 

Nutzungseffizienz und des Recyclings dieser Rohstoffe verpflichtet. Aufgrund des hohen 

Phosphorgehalts in kommunalen Abwässern und Klärschlämmen bietet sich die Rückgewinnung aus 

diesen Stoffströmen besonders an. Als wichtiger Baustein zur Etablierung einer ressourceneffizienten 

Kreislaufwirtschaft wurde daher in der im Jahr 2017 novellierten Klärschlammverordnung (AbfKlärV) 

die Pflicht zur Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm ab dem Jahr 2029 verankert. [1, S. 11]  

In Deutschland werden jährlich ca. 150.000 Mg importiertes Rohphosphat verarbeitet, davon ca. 83 % 

in der Düngemittelindustrie, 6 % in der Nahrungs- und Futtermittelindustrie und 11 % für weitere 

industrielle Anwendungen [4, S. 2; 5]. Demgegenüber steht eine rückgewinnbare Menge aus dem 

Abwasserpfad von ca. 41.000-75.000 Mg/a, was einem Anteil von rund 30-50 % des Gesamtverbrauchs 

entspricht [1, S. 11; 5, S. 263; 6, S. 48]. Durch Etablierung eines Phosphor-Recyclings weiterer bisher 

nicht vollständig genutzter Phosphorquellen neben Klärschlamm, wie Knochen- bzw. Tiermehl, 

Kompost und teilweise auch Wirtschaftsdünger (z. B. Gülle, Mist und Jauche) könnte der 

Phosphatbedarf Deutschlands theoretisch gedeckt werden [5, S. 266]. 

Über die bisher praktizierte landwirtschaftliche Verwertung von Klärschlamm wird der enthaltene 

Phosphor bereits als Pflanzennährstoff genutzt. Durch die novellierte AbfKlärV wird dieser 

Verwertungspfad zukünftig jedoch weitestgehend beendet. Dies ist insbesondere auf die negativen 

Umweltauswirkungen bei der Ausbringung von Klärschlamm zurückzuführen. Klärschlamm enthält als 

Abfall und Schadstoffsenke der Abwasserreinigung eine Vielzahl unterschiedlicher Schadstoffe [7, S. 

393]. Ein besonders hohes Gefährdungspotenzial geht von Schwermetallen sowie von diversen 

organischen Verbindungen aus. Letztere werden nur durch eine Verbrennung, also die vollständige 

Oxidation bei hohen Temperaturen, zersetzt. Schwermetalle werden in diesem Fall in der 

Abgasreinigung abgeschieden. Die zukünftige Pflicht zur Phosphorrückgewinnung schränkt etablierte 
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thermische Verwertungspfade für Klärschlamm, wie die Mitverbrennung in MVA und Zementwerken 

ein. Die Mitverbrennung in Kohlekraftwerken wird im gleichen Zeitraum durch den Ausstieg 

Deutschlands aus der Stromerzeugung in Stein- und Braunkohlekraftwerken weitestgehend beendet. 

Bedingt durch die Novellierung der AbfKlärV und den damit verbundenen Einschränkungen bisher 

genutzter Verwertungs- und Entsorgungspfade für Klärschlamm, mussten seit dem Jahr 2017 neue 

Konzepte für eine umweltverträgliche und gesicherte Entsorgung entwickelt werden, die der zukünftig 

obligatorischen Phosphorrückgewinnung nicht entgegenstehen. Da bisher keine etablierten Verfahren 

zur Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm zur Verfügung stehen, befinden sich aktuell eine 

Vielzahl neuer Klärschlammverbrennungsanlagen in der Planung, im Bau und bereits in der 

Inbetriebnahme. Diese ermöglichen einerseits die Phosphorrückgewinnung aus den anfallenden 

Klärschlammaschen und stellen andererseits durch die Zerstörung organischer Schadstoffe eine 

sichere Entsorgungsoption für Klärschlamm dar. Sowohl bei vielen dieser Neubauprojekte als auch in 

Konzepten der Kläranlagenbetreiber, die bislang keine Kapazitäten in geplanten Verbrennungsanlagen 

besitzen, ist die konkrete Umsetzung der Phosphorrückgewinnung allerdings nach wie vor ungeklärt 

[8, S. 312]. Entsprechend besteht aktuell ein hoher Forschungs- und Entwicklungsbedarf zur 

großtechnischen Erprobung verschiedener Ansätze zur Phosphorrückgewinnung, damit bis zum Jahr 

2029 die erforderlichen Behandlungskapazitäten zur Verfügung gestellt werden können. 

1.2 Aufgabenstellung 

Die Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammasche bietet sich besonders an, da während der 

Klärschlammverbrennung sowohl die zu behandelnden Massenströme abnehmen als auch die 

Phosphorkonzentration im festen Rückstand ansteigt. Verschiedene nasschemische und 

thermochemische Verfahren zur Rückgewinnung von Phosphor aus Klärschlammasche befinden sich 

in der Erforschung und Entwicklung. Diese Verfahren unterscheiden sich hinsichtlich der 

Prozessführung, des Einsatzes von Hilfsstoffen, des Energiebedarfs, der erreichbaren 

Rückgewinnungsquoten und der Art der erzeugten Produkte. Auch die Bedingungen innerhalb des 

vorgeschalteten Verbrennungsprozesses, welcher nach Stand der Technik überwiegend in stationären 

Wirbelschichten stattfindet, beeinflussen die Eigenschaften der Klärschlammaschen entscheidend. 

Durch den Einsatz von Additiven während der Verbrennung lassen sich schwermetallarme Aschen mit 

verbesserter Phosphorverfügbarkeit erzeugen. Die gezielte Verbesserung der Aschequalität im 

Verbrennungsprozess bietet Vorteile gegenüber anderen Verfahren, sofern eine direkte Nutzung der 

Asche als Ausgangstoff für Düngemittel möglich ist. Erstens ist in diesem Fall der erforderliche 

Nachbehandlungsaufwand deutlich geringer. Zweitens ist ein unabhängiger, energieautarker Betrieb 

der thermischen Behandlung möglich, woraus ein niedrigerer Energiebedarf und eine bessere 

Wirtschaftlichkeit gegenüber einer nachgeschalteten Behandlung der Klärschlammasche in einer 

separaten Einheit resultieren. Drittens ist eine Integration des Verfahrens auch in bestehende 

Verbrennungsanlagen möglich, wodurch deutlich geringere Investitionskosten entstehen. 

Für die Integration des thermochemischen Phosphor-Recyclings in die Klärschlammverbrennung 

besteht Forschungsbedarf hinsichtlich der Auswahl geeigneter Additive und Behandlungsparameter. 
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Erfolgsvoraussetzung dieses Verfahrensansatzes, in dem die hergestellte Klärschlammasche als 

Ausgangsstoff für Düngemittel oder direkt als Düngemittel eingesetzt wird, ist die Einhaltung der 

gesetzlichen Anforderungen aus AbfKlärV und DüMV. Dazu ist im Vergleich zur 

Klärschlammverbrennung nach Stand der Technik insbesondere eine gezielte Reduktion der im 

Feststoff enthaltenen Schwermetalle sowie eine Verbesserung der Verfügbarkeit bzw. Löslichkeit des 

enthaltenen Phosphors erforderlich. Weiterhin ist eine Überführung und Integration des Ansatzes des 

thermochemischen Phosphor-Recyclings in die großtechnische Klärschlammverbrennung mit 

stationärer Wirbelschichttechnik ausstehend. Ziel dieser Arbeit ist die Weiterentwicklung vom 

Labormaßstab hin zur Integration des Phosphor-Recyclings in die großtechnische 

Klärschlammverbrennung als einfach nachzurüstende Technologie, die eine vielseitige 

Nutzbarmachung des Nährstoffs Phosphors aus Klärschlamm ermöglicht und darüber hinaus sowohl 

in geplanten Neuanlagen als auch in Bestandsanlagen integrierbar ist. 

1.3 Aufbau der Arbeit 

Die Zusammenstellung der Grundlagen zur Klärschlammbehandlung in Kapitel 2 dient der Schaffung 

eines einheitlichen Verständnisses für die Bearbeitung der Aufgabenstellung. Aufgrund der hohen 

Aktualität des Themas in Politik, Forschung und Entwicklung wurden in der Vergangenheit zahlreiche 

Erkenntnisse publiziert, welche zudem laufend durch neue Untersuchungsergebnisse ergänzt werden. 

Daher erfolgte eine ausführliche Literaturrecherche und Auswertung des Stands der Forschung zum 

thermochemischen Phosphor-Recycling (Kapitel 3). Auf Basis dieses Wissensstands wurden die aktuell 

bestehenden Defizite und der weitere Forschungsbedarf für das Erreichen der nächsten 

Entwicklungsschritte des untersuchten Ansatzes geschlussfolgert (vgl. Kapitel 3.4). 

Um im Rahmen dieser Arbeit einen umfassenden Kenntnisgewinn über grundlegende 

Zusammenhänge und die Übertragbarkeit auf den Praxiseinsatz zu ermöglichen, wurden 

Untersuchungen im labor- und großtechnischen Maßstab durchgeführt. In Kapitel 4 werden die 

angewandte Methodik und die verwendeten Anlagen vorgestellt. Da Klärschlamm aufgrund seiner 

Genese sehr heterogen ist und zugleich eine Vielzahl verschiedener Additive getestet wurde, war eine 

umfangreiche Charakterisieriung der verwendeten Einsatzstoffe und hergestellten 

Klärschlammaschen erforderlich (Kapitel 5). Die Zusammensetzung von Klärschlamm und 

Klärschlammasche, das thermische Verhalten von Klärschlamm und Klärschlamm-Additiv-Gemischen, 

welches mittels Thermogravimetrie untersucht wurde, sowie das Ascheschmelzverhalten bilden 

wichtige Grundlagen zur Erläuterung und Diskussion der Untersuchungsergebnisse zum 

Thermochemischen Phosphor-Recycling in Kapitel 6. Im Fokus der Untersuchungen standen gemäß 

Aufgabenstellung die Schwermetallreduktion und die Nährstoffrückgewinnung. 

Als Entscheidungshilfe zur großtechnischen Umsetzung wurde auf Basis der Untersuchungsergebnisse 

in Kapitel 7 ein Integrationskonzept für das Thermochemische Phosphor-Recycling in die 

Klärschlammverbrennung aufgestellt und die dabei bestehenden Herausforderungen benannt. Die 

nach Abschluss dieser Arbeit verbleibenden offenen sowie die neu identifizierten Fragestellungen sind 

den Schlussfolgerungen in Kapitel 8 zu entnehmen.  
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2 Grundlagen der Klärschlammbehandlung 

2.1 Entstehung und Charakterisierung 

Klärschlamm fällt als Abfall der abgeschlossenen Abwasserbehandlung in kommunalen und 

industriebetrieblichen Kläranlagen an [9, S. 3468]. Der Fokus dieser Arbeit richtet sich auf kommunale 

Klärschlämme. Industrielle Klärschlämme werden nicht näher betrachtet, da sie für die Verwertung im 

Sinne der AbfKlärV und eine Rückgewinnung von Phosphor aufgrund von Schadstoffbelastungen und 

geringen Phosphorgehalten nicht geeignet sind bzw. aktuell eine untergeordnete Rolle spielen. 

In kommunalen Kläranlagen entsteht Klärschlamm als Gemisch aus festen und flüssigen Rückständen 

in verschiedenen Reinigungsstufen (Abbildung 2.1). Unterschieden wird zwischen Primärschlamm aus 

der mechanischen Reinigungsstufe sowie Überschussschlamm aus der biologischen Behandlungsstufe 

bzw. der Nachklärung [10, S. 400]. Die unbehandelten Schlämme werden auf Kläranlagen gemeinsam 

als Rohschlamm erfasst. Die individuellen Eigenschaften spielen hinsichtlich der weiteren Behandlung 

somit keine wesentliche Rolle. Rechen-, Sieb- und Sandfangrückstände werden separat erfasst und 

entsorgt. Anschließend wird der Rohschlamm einer Faulung zugeführt. Dadurch wird einerseits der 

Schlamm stabilisiert bzw. hygienisiert und die Geruchsbelastung gemindert. Andererseits wird durch 

die Gärung Faulgas gewonnen. Dieses wird häufig direkt auf der Kläranlage zur Deckung des hohen 

Eigenenergiebedarfs mittels Strom- und Wärmegewinnung in BHKW genutzt. Im Vergleich zum 

Rohschlamm weist Faulschlamm, bezogen auf die TM, einen geringeren Kohlenstoffgehalt und 

Heizwert sowie einen höheren Anteil mineralischer Bestandteile auf. Aufgrund des hohen 

Wassergehalts von Faulschlamm von über 90 % wird dieser vor der weiteren Verwertung auf der 

Kläranlage entwässert [11, S. 412]. Erst ab einem Wassergehalt von unter 80 % bzw. einem TR-Gehalt 

über 20 % nimmt Klärschlamm eine feste Struktur an [12, S. 12]. Nach der Entwässerung ist die 

Abwasserbehandlung weitestgehend abgeschlossen. [10, S. 298–380] 

 

Abbildung 2.1: Reststoffanfall auf einer Kläranlage in Abhängigkeit der Prozessstufen. Eigene Abbildung in 
Anlehnung an [13, S. 115]. 
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Aufgrund der zeitlich und regional unterschiedlichen Genese des Kläranlagenzuflusses sowie 

verschiedener Verfahrenskonzepte der Kläranlagen kann die Klärschlammzusammensetzung deutlich 

voneinander abweichen. Die Hauptbestandteile von Klärschlamm sind Wasser sowie die organische 

und mineralische (Asche) Substanz. Typische Wertebereiche für die Bestandteile und Eigenschaften 

ausgefaulter, entwässerter ( = OS) kommunaler Klärschlämme auf Basis von Literaturwerten sind in 

Tabelle 2.1 zusammengefasst. Eine ausführliche Übersicht zur Zusammensetzung von Klärschlämmen 

basierend auf Literaturwerten ist Tabelle A.1 zu entnehmen. Eine detaillierte Beschreibung der in 

dieser Arbeit untersuchten Klärschlämme erfolgt in Kapitel 5.1.1. 

Tabelle 2.1: Charakteristische Zusammensetzung ausgefaulter entwässerter kommunaler Klärschlämme nach [6, 
S. 19; 14, S. 13].

Parameter Einheit Bezugszustand Wertebereich 

Wasser % roh ( = OS) 65–75 

Asche % wf ( = TM) 30–50 

Flüchtige Bestandteile % wf 40–65 

Heizwert % roh / wf  < 1–2 / 10–14 

Kohlenstoff % waf 30–50 

Wasserstoff % waf 3–4 

Stickstoff % waf 2–6 

Sauerstoff % waf 10–20 

Schwefel % waf 0,5–1,5 

Chlor % waf 0,05–0,5 

Phosphor g/kg wf 2–55 

Mit dem Klärschlamm werden einerseits in der Funktion als Schadstoffsenke der Abwasserbehandlung 

eine Vielzahl unerwünschter Bestandteile aus dem Abwasser entfernt. Dazu zählen sowohl nicht 

abbaubare organische Verbindungen wie z. B. PAK, PCDD, PCDF, PCB, PFAS, Reinigungsmittel- und 

Arzneimittelrückstände, Körperpflegeprodukte, Mikroplastik, Nanomaterialen, endokrine Disruptoren 

und Steroide sowie Krankheitserreger als auch Schwermetalle wie z. B. Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, 

Kupfer, Nickel, Quecksilber, Thallium und Zink [6, S. 23–27; 15, S. 50–52; 16, 289; 17, S. 9; 18, S. 105; 

19, S. 1273; 20, S. 59–67]. Während die Konzentrationen für einzelne Schwermetalle in Klärschlämmen 

in Deutschland seit einigen Jahren rückläufig sind, steigt die Anzahl zuvor unbekannter organischer 

Komponenten, z. B. verschiedener PFAS-Verbindungen, immer weiter an [6, S. 20]. Die 

Umweltauswirkungen dieser Substanzen sind ungeklärt [20, S. 76]. Die Schadstoffe bergen jedoch ein 

hohes Risiko bei der direkten Verwertung von Klärschlamm oder bei unzureichender Zerstörung in der 

Klärschlammbehandlung und anschließender Verwertung als Düngemittel in der Landwirtschaft [16, S. 

289–292; 17, S. 9]. Andererseits enthalten Klärschlämme aus der kommunalen Abwasserbehandlung 

auch wichtige Nährstoffe. Dazu zählen insbesondere Phosphor und Stickstoff, aber auch Kalium, 

Magnesium und Calcium [18, S. 104]. Diese Bestandteile gilt es im Sinne einer zirkulären 

Wertschöpfung zu recyceln, also in den Nährstoffkreislauf, z. B. in Form von Düngemitteln, 

zurückzuführen. Für die Klärschlammverwertung ergibt sich daher der Zielkonflikt einer sicheren 
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Schadstoffsenke auf der einen sowie der gleichzeitigen Nutzbarmachung bzw. Kreislaufführung der 

enthaltenen Nährstoffe auf der anderen Seite. 

2.2 Aufkommen und Verwertungsstrukturen 

Klärschlamm wird weltweit durch Deponierung, landwirtschaftliche Verwertung, Landschaftsbau, 

thermische Behandlung und in vielen Entwicklungsländern auch durch unsachgemäße Ablagerung auf 

Landflächen oder in Gewässern entsorgt [21, S. 6; 22, S. 890; 23, S. 2]. Der Entsorgungsweg der 

landwirtschaftlichen Verwertung ist für Landwirte aufgrund negativer Beschaffungskosten und wegen 

hoher Nährstoffkonzentrationen (insbesondere Phosphor und Stickstoff) interessant. Dennoch 

entwickelt sich die thermische Behandlung für viele Industrieländer weltweit zum wichtigsten 

Entsorgungspfad [22, S. 888]. Dies lässt sich zum einen mit gesetzlichen Änderungen begründen, die 

die Entsorgung über Landschaftsbau und landwirtschaftliche Nutzung aufgrund der Rückhaltung von 

Schadstoffen und unbekannter Substanzen verbieten bzw. regeln [24]. Zum anderen erfordern 

steigende Transportkosten und Deponieknappheit eine weitere Volumen- und Massenreduzierung 

durch thermische Behandlung nach der Entwässerung [22; 25]. Ein außereuropäisches Land, in dem 

die thermische Behandlung bereits den größten Anteil an der Klärschlammentsorgung ausmacht, ist 

Japan [24, S. 455]. In Europa entsorgen die Niederlande 100 % ihres Klärschlamms durch thermische 

Behandlung. Deutschland erzeugt ca. 20 % der gesamten europäischen Klärschlammmasse, während 

45 % der thermischen Behandlung bezogen auf die in Gesamteuropa anfallende Klärschlammmenge 

in Deutschland stattfindet [23, S. 2]. 

 

Abbildung 2.2: Entwicklung der Verwertungspfade kommunaler Klärschlämme in Deutschland, Daten aus [26]. 

In Deutschland fielen im Jahr 2021 etwa 1,72 Mio. Mg Klärschlamm (TM) in über 9.600 kommunalen 

Kläranlagen an [26]. Die Entsorgung dieser Klärschlämme erfolgte, wie in Abbildung 2.2 dargestellt, im 

Wesentlichen über drei Pfade. Mit ca. 80 % bzw. 1,34 Mio. Mg TM wurde der größte Teil der 

thermischen Behandlung zugeführt [26]. Die landwirtschaftliche Verwertung wurde für ca. 13 % der 

Schlämme und die Nutzung in landschaftsbaulichen Maßnahmen für 6 % praktiziert [26]. Für ca. 1 % 

der Klärschlämme war eine statistische Zuordnung des Verwertungspfads zu den zuvor genannten 
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Kategorien nicht möglich. Die Deponierung von Klärschlamm ist bereits seit 2005 in Deutschland durch 

das Deponierungsverbot für unbehandelte organikhaltige Abfälle nicht mehr zulässig [6, S. 5].  

Die thermische Klärschlammbehandlung lässt sich weiter in die Monoverbrennung, die 

Mitverbrennung in Kohlekraftwerken, Zementwerken und MVA sowie die Behandlung in alternativen 

Verfahren aufteilen, vgl. Kapitel 2.4 [27, S. 1]. Mit ca. 810.000 Mg TM wurde 2021 der Großteil der 

Mitverbrennung zugeführt [26]. In Monoverbrennungsanlagen wurden im gleichen Zeitraum etwa 

525.000 Mg TM [26] verwertet. Die alternativen thermischen Verfahren wurden statistisch nicht 

separat erfasst. Aufgrund der geringen Anlagenanzahl mit niedrigen Kapazitäten war deren Anteil 

allerdings marginal [28, S. 68]. 

2.3 Rechtliche Rahmenbedingungen 

Gemäß Abfallverzeichnis-Verordnung wird Klärschlamm als nicht gefährlicher Abfall aus der 

Behandlung kommunaler Abwässer mit der Abfallschlüsselnummer 19 08 05 gekennzeichnet [29, S. 

29]. Das zentrale Bundesgesetz zur Regelung des deutschen Abfallrechts ist das 

Kreislaufwirtschaftsgesetz. In § 11 dieses Gesetztes werden die Anforderungen an die 

Kreislaufwirtschaft für Bioabfälle und Klärschlämme sowie in § 12 die Qualitätssicherung in diesem 

Bereich festgeschrieben [30, S. 15–16]. Die §§ 11 und 12 des KrWG werden durch die 

Rechtsverordnung über die Verwertung von Klärschlamm, Klärschlammgemisch und 

Klärschlammkompost (Klärschlammverordnung) ergänzt bzw. konkretisiert. Für die 

landwirtschaftliche und landschaftsbauliche Verwertung von Klärschlamm oder Klärschlammasche ist 

zudem insbesondere die Verordnung über das Inverkehrbringen von Düngemitteln, Bodenhilfsstoffen, 

Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln (Düngemittelverordnung) relevant. Die in den letzten Jahren 

erfolgten Novellierungen beider Verordnungen werden zukünftig dazu führen, dass Klärschlämme in 

Deutschland nahezu vollständig, entweder nach vorheriger, bei gleichzeitiger oder nachgeschalteter 

Phosphorrückgewinnung, thermisch verwertet werden müssen. 

Für die technische Umsetzung der thermischen Klärschlammbehandlung gelten die Vorgaben der 

siebzehnten Verordnung zur Durchführung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (Verordnung über 

die Verbrennung und die Mitverbrennung von Abfällen – 17. BImSchV). Diese regelt neben den 

Emissionsgrenzwerten auch Anforderungen an Messung, Überwachung und Betrieb der thermischen 

Behandlungsanlagen. 

2.3.1 AbfKlärV 

Die zukünftigen Anforderungen an die Klärschlammbehandlung in Deutschland ergeben sich durch die 

Novellierung der AbfKlärV im Jahr 2017, durch die schrittweise Änderungen bis zum Jahr 2032 in Kraft 

treten. Bisher ist in § 3 der AbfKlärV eine möglichst hochwertige Verwertung im Sinne der 

Kreislaufwirtschaft anzustreben [9, S. 3469]. Dazu zählt gemäß Verordnung bereits heute die 

Rückgewinnung von Phosphor und dessen Rückführung in den Wirtschaftskreislauf. Dies gilt allerdings 

unter der Einschränkung der technischen und wirtschaftlichen Möglichkeit bzw. Zumutbarkeit [9, S. 

3469]. 
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Ab dem Jahr 2029 gilt hingegen für Klärschlämme aus der kommunalen Abwasserbehandlung mit 

Phosphorkonzentrationen über 20 g/kg TM eine Pflicht zur Phosphorrückgewinnung, unabhängig von 

der Ausbaugröße der Kläranlage (Artikel 5 § 3 Absätze 1 bis 2) [31, S. 87]. Bei der 

Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm müssen mindestens 50 % des enthaltenen Phosphors 

zurückgewonnen werden oder der Phosphorgehalt im Klärschlamm auf weniger als 20 g/kg TM 

reduziert werden (Artikel 5 § 3a Absatz 1) [31, S. 88]. Aus Klärschlammasche müssen mindestens 80 % 

des Phosphors zurückgewonnen werden (Artikel 5 § 3b Absatz 1) [31, S. 89]. Die Mitverbrennung darf 

für Klärschlämme mit einem Phosphorgehalt von mehr als 20 g/kg TM ab 2029 nur noch in Anlagen 

erfolgen, die mit Kohle oder Gas befeuert werden (Artikel 5 § 3b Absatz 2) [31, S. 89]. Für Kläranlagen 

mit einer Ausbaugröße von mehr als 100.000 EW wird die landwirtschaftliche Verwertung ab dem Jahr 

2029 zudem vollständig untersagt (Artikel 5 § 3 Absatz 4) [31, S. 88]. Für Kläranlagen mit einer 

Ausbaugröße über 50.000 EW gilt dies ab dem Jahr 2032 (Artikel 6 § 3 Absatz 4) [31, S. 97]. Unabhängig 

von der Ausbaugröße der Kläranlage müssen bei landwirtschaftlicher Verwertung die Anforderungen 

an Grenzwerte in Böden (§ 7) und in Klärschlamm (§ 8) für Schadstoffe (Schwermetalle und organische 

Schadstoffe) beachtet werden (Artikel 5 § 3 Absatz 3) [9, S. 3472]. Die klärschlammbezogenen 

Grenzwerte aus der AbfKlärV sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. Zusätzlich sind die Grenzwerte der 

DüMV einzuhalten (siehe Tabelle 2.3) [9, S. 3472]. 

Tabelle 2.2: Klärschlammbezogene Grenzwerte der AbfKlärV (Anlage 1) [9, S. 3488]. 

Nr. Stoffbezeichnung Grenzwert in mg/kg TM 

1 Zink 4.000 

2 AOX 400 

3 B(a)P 1 

4 PCB, jeweils für die Kongenere 28, 52, 101, 138, 153, 180 0,1 

2.3.2 DüMV 

Die DüMV gilt für das Inverkehrbringen von Düngemitteln, die nicht als EG- bzw. EU-Düngemittel 

bezeichnet sind. Zudem enthält sie Schadstoffgrenzwerte auf die in der AbfKlärV hinsichtlich der 

bodenbezogenen Klärschlammverwertung verwiesen wird. Diese Schadstoffgrenzwerte sind in Tabelle 

2.3 zusammengefasst. Für Kupfer gilt gemäß § 8 der AbfKlärV zusätzlich der Grenzwert nach Anlage 1 

Abschnitt 4.1 Nummer 4.1.1 Spalte 6 Absatz 2 der DüMV in Höhe von 900 mg/kg TM [32, S. 54]. Für 

Zink gilt nach Abschnitt 4.1 Nummer 4.1.1 Spalte 6 Absatz 2 der DüMV ein Grenzwert in Höhe von 

5.000 mg/kg TM, welcher über dem Grenzwert der AbfKlärV (vgl. Tabelle 2.2) liegt und somit für 

Düngemittel aus Klärschlammasche relevant ist. Für die direkte bodenbezogene Verwertung von 

Klärschlamm ist abweichend der Grenzwert der AbfKlärV für Zink zu beachten. Neben den 

einzuhaltenden Grenzwerten sind in der DüMV zudem Kennzeichnungsgrenzwerte angegeben. Diese 

sind für die Schadstoffe mit Grenzwerten ebenfalls in Tabelle 2.3 angegeben. 

Für Phosphatdünger aus Klärschlammasche gilt ein Mindestgehalt von 10 % P2O5 [32, S. 28]. Zusätzlich 

ist eine Korngrößenverteilung im Bereich > 0,1 mm und < 0,63 mm vorgegeben. Die einzuhaltenden 

Siebdurchgänge bei Maschenweiten von 0,63 mm (95 %), 0,16 mm (90 %), 0,1 mm (0,2 %), 0,05 mm 
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(0,05 %) sowie 0,01 mm (0,005 %) sind in der DüMV definiert [32, S. 71]. Das Düngemittel muss 

mindestens 2,5 % wasserlösliches Phosphat, 5 % neutral-ammoncitrat- und wasserlösliches Phosphat 

sowie 2 % ausschließlich mineralsäurelösliches Phosphat enthalten [32, S. 70]. Weiterhin dürfen nach 

Formulierung in der aktuell ausliegenden DüMV für die Herstellung von Phosphatdüngern aus 

Klärschlammasche nur Klärschlämme zur thermischen Verwertung genutzt werden, die für eine 

bodenbezogene Verwertung gemäß AbfKlärV zulässig sind, also die Grenzwerte nach Tabelle 2.2 und 

Tabelle 2.3 einhalten (Tabelle 7, Abschnitt 7.4.3 der DüMV) [32, S. 84]. Da durch diese Regelung eine 

nicht unerhebliche Menge Klärschlamm von der Phosphorrückgewinnung ausgeschlossen werden 

könnte, ist von einer Anpassung der Formulierung in der Verordnung auszugehen. Auch für die in der 

DüMV vorgegebenen Phosphorlöslichkeiten ist eine Überarbeitung zu erwarten, da insbesondere die 

vorgegebene Löslichkeit in Wasser hinsichtlich der Aussagekraft bezüglich der Pflanzenverfügbarkeit 

umstritten ist [33, S. 7–8]. 

Tabelle 2.3: Schadstoffgrenzwerte der DüMV [32, S. 66–67]. 

Nr. Stoffbezeichnung Kennzeichnungsgrenzwert in mg/kg TM Grenzwert in mg/kg TM 

1.4.1 Arsen 20 40 

1.4.2 Blei 100 150 

1.4.3 Cadmium (ab 5 % P2O5) 1 (20 mg/kg P2O5) 1,5 (50 mg/kg P2O5) 

1.4.4 Chrom (gesamt) 300 - 

1.4.5 Chrom (Cr VI) 1,2 2 

1.4.6 Nickel 40 80 

1.4.7 Quecksilber 0,5 1,0 

1.4.8 Thallium 0,5 1,0 

1.4.9 PFT 0,05 0,1 

1.4.10 PCCD und dl-PCB - 0,00003 

4.1.1 Kupfer 500 900 

4.1.1 Zink 1.000 5.000 

Neben Phosphatdüngern ist der Einsatz von Klärschlammaschen auch für die Herstellung von 

Mischdüngern, insbesondere PK-Düngern, möglich. In fester Form wird für PK-Dünger in der DüMV ein 

Mindestgehalt von 5 % P2O5 sowie 5 % K2O vorgeschrieben. Bei ausschließlicher Verwendung von 

Aschen gelten niedrigere Mindestgehalte in Höhe von 2 % P2O5 und 3 % K2O. Hinsichtlich der Phosphat-

Löslichkeit gelten die gleichen Anforderungen wie für Phosphatdünger. Die Angabe des 

Mindestgehaltes an K2O bezieht sich auf wasserlösliches K2O. Für die Verwendung von 

Klärschlammaschen als PK-Dünger gilt wie für Phosphatdünger die Voraussetzung der Einhaltung der 

Anforderungen der AbfKlärV des in der thermischen Behandlung eingesetzten Klärschlamms. 

Weiterhin muss eine Granulierung der Aschen erfolgen. [32, S. 47] 

Alternativ zum Inverkehrbringen von Düngemitteln gemäß der deutschen DüMV ist dies auch gemäß 

EU-DüPV (Verordnung (EU) 2019/1009) möglich. Diese gilt seit dem 16.07.2022 und hebt die bisher 

geltende Verordnung über Düngemittel (EU) 2003/2003 auf. Gemäß EU-DüPV gelten für anorganische 

Makronährstoff-Düngemittel die in Tabelle 2.4 aufgezeigten Grenzwerte [34, S. 8]. Weiterhin gibt die 
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EU-DüPV für die Bezeichnung als mineralisches Düngemittel vor, dass weniger als 1 % organischer 

Kohlenstoff enthalten sind. Zusätzlich muss für die Deklaration von Phosphor als Nährstoff, dieser zu 

mindestens 40 % wasserlöslich oder zu 75 % in Neutral-Ammoncitrat löslich sein [34, S. 34]. 

Abweichend zur DüMV sind die Phosphorlöslichkeiten auf den Elementgehalt von Phosphor und nicht 

auf P2O5 bezogen. Unabhängig von der Einhaltung der Grenzwerte und Anforderungen der EU-DüPV 

können Düngemittel in Deutschland nach den Anforderungen der DüMV in Verkehr gebracht werden. 

Tabelle 2.4: Schadstoffgrenzwerte der EU-DüPV für anorganische Makronährstoff-Düngemittel [34, S. 8]. 

Nr. Stoffbezeichnung Grenzwert in mg/kg TM 

1 Arsen 40 

2 Blei 120 

3 Cadmium (ab 5 % P2O5) 3 (60 mg/kg P2O5) 

4 Chrom (Cr VI) 2 

5 Nickel 100 

6 Quecksilber 1,0 

7 Biuret (C2H5N3O2) 12 

8 Perchlorat (ClO4
-) 50 

9 Kupfer 600 

10 Zink 1.500 

2.3.3 17. BImSchV 

Die in der 17. BImSchV definierten Emissionsgrenzwerte sichern eine umweltverträgliche thermische 

Behandlung von Abfällen, die in ihrer Zusammensetzung sehr heterogen und vielfältig sein können. 

Die in Tabelle 2.5 aufgeführten Emissionsgrenzwerte nach § 8 der Verordnung müssen von 

Klärschlamm-Monoverbrennungsanlagen und MVA eingehalten werden. Sie gelten auch für 

Kohlekraftwerke, sofern mehr als 25 % der Feuerungswärmeleistung auf Abfälle zurückzuführen sind. 

Nach § 6 der 17. BImSchV ist zudem eine Mindesttemperatur von 850 °C für die Verbrennungsgase 

nach der letzten Verbrennungsluftzuführung, bei einer Mindestverweilzeit von 2 s, jederzeit 

einzuhalten [35, S. 8]. Allerdings sind Ausnahmegenehmigung für niedrigere Mindesttemperaturen 

oder Mindestverweilzeiten nach § 6 Absatz 6 der Verordnung möglich, sofern die sonstigen 

Anforderungen eingehalten werden und die entstehenden Abfälle (Verbrennungs- und 

Rauchgasreinigungsrückstände) keine höheren Gehalte an organischen Schadstoffen aufweisen als 

unter Einhaltung der Bedingungen [35, S. 8–9]. 

Durch Integration des thermochemischen Phosphor-Recyclings in die Klärschlammverbrennung dürfen 

keine nachteiligen Auswirkungen auf die Einhaltung der Emissionsgrenzwerte entstehen. Dies ist 

insbesondere beim Einsatz von Additiven zu beachten. Je nach Bestandteilen, z. B. Chlor, müssen 

geeignete Minderungsmaßnahmen für die bei der Verbrennung resultierenden Emissionen (z. B. 

Chlorwasserstoff) vorgesehen werden. 
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Tabelle 2.5: Emissionsgrenzwerte nach 17. BImSchV. Bezugszustand ist trockenes Abgas im Normzustand bei 
11 % Bezugssauerstoffgehalt. Angaben in Klammern gelten für Abfallverbrennungsanlagen mit einer Feuerungs-
wärmeleistung von weniger als 50 MW. [35, S. 9–11] 

Parameter Einheit Jahresmittel Tagesmittel Halbstundenmittel 

Kontinuierliche Messung 

Gesamtstaub mg/m³ - 5 (10) 20 

Gesamter organischer Kohlenstoff mg/m³ - 10 20 

Kohlenmonoxid mg/m³ - 50 100 

Chlorwasserstoff mg/m³ - 10 60 

Fluorwasserstoff mg/m³ - 1 4 

Schwefeldioxid mg/m³ - 50 200 

Stickoxide mg/m³ 100 150 (200) 400 

Quecksilber mg/m³ 0,01 0,03 0,05 

Ammoniak mg/m³ - 10 15 

Messung durch diskontinuierliche Probenahme 

Σ Cd + Tl mg/m³ 0,05 

Σ Sb,  s, Pb, Cr, Co, Cu, M , N , V, S  mg/m³ 0,5 

Σ  s, B(a)P, Cd, Co, Cr mg/m³ 0,05 

Σ PCDD, PCDF, di-PCB (WHO-TEF 2005) ng/m³ 0,1 

2.4 Thermische Verwertung 

Die Prozesse zur thermischen Verwertung von Klärschlamm sind die gleichen wie für andere 

Brennstoffe [36, S. 8]. Ziel ist einerseits die Umwandlung der chemisch gespeicherten Energie in 

Wärme oder andere Energieträger, um diese für nachfolgende Prozesse oder Anwendungen nutzbar 

zu machen. Andererseits ist das Ziel der Abfallverbrennung und somit auch der 

Klärschlammverbrennung, durch thermochemische Zersetzung bzw. Oxidation organische Gifte, 

Schadstoffe, Krankheitserreger und andere schädliche oder unerwünschte Bestandteile zu eliminieren. 

Nicht eliminierbare oder bei der thermischen Behandlung entstehende Schadstoffe werden in einer 

Schadstoffenke, den Rauchgasreinigungsrückständen, aufkonzentriert. Die Ausschleusung von 

Schadstoffen aus Stoffkreisläufen über Schadstoffsenken sind unverzichtbarer Bestandteil jeder Abfall- 

und Kreislaufwirtschaft. [36, S. 3] 

2.4.1 Grundlagen der thermochemischen Konversion 

Während der Aufheizphase findet zunächst die Trocknung statt. Die anschließende thermochemische 

Konversion lässt sich in die Pyrolyse, Vergasung und Verbrennung einteilen. Die wichtigsten Parameter 

zur Klassifizierung dieser Prozesse sind die Temperatur und die Luftzahl λ. Die Luftzahl λ ist als das 

Verhältnis zwischen der in einem Prozess eingesetzten Luftmasse zu der stöchiometrischen Luftmasse, 

die theoretisch für die vollständige Oxidation des Brennstoffes erforderlich ist, definiert. Anhand der 

Luftzahl λ lassen sich die einzelnen Konversionsschritte bzw. -prozesse voneinander unterscheiden. 

Die Pyrolyse findet unter Ausschluss von Sauerstoff bei λ = 0 statt. Bei der Vergasung werden 

Luftzahlen von λ = 0,2 – 0,5 eingestellt. Neben Luft werden als Vergasungsmedium auch 
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Wasserdampf oder CO2 eingesetzt. Für eine vollständige Verbrennung muss λ ≥ 1 gelten. Die 

einzelnen Konversionsprozesse werden einerseits einzeln als alleinstehende Verfahren angewandt, 

andererseits werden die jeweils vorgelagerten Schritte durchlaufen. Bei der Verbrennung von 

Feststoffen finden also schrittweise Trocknungsreaktionen, die pyrolytische Zersetzung, 

Vergasungsreaktionen und die eigentliche Verbrennung statt. Einen Überblick über die einzelnen 

Konversionsprozesse gibt Abbildung 2.3 am Beispiel eines Brennstoffpartikels. [36, S. 8–10] 

 

Abbildung 2.3: Überblick über die grundlegenden thermochemischen Umwandlungsprozesse (Stickstoff in der 
Luft wird aufgrund seines inerten Charakters nicht berücksichtigt). Quelle: Peter Quicker [36, S. 11] 

Durch die Zugabe eines Vergasungsmittels im Prozess finden sowohl homogene als auch heterogene 

Vergasungsreaktionen statt. Die wichtigsten Reaktionen sind in Abbildung 2.3 aufgeführt. Diese 

Reaktionen verlaufen teilweise endotherm und teilweise exotherm. Bei der Pyrolyse und Vergasung 

entsteht ein brennbares Gas, das sich aus diversen Verbindungen zusammensetzt (siehe Abbildung 

2.3). Die heterogenen Vergasungsreaktionen sind nicht ausreichend, um eine vollständige Oxidation 

des Feststoffes zu erreichen. Entsprechend fällt im Prozess ein fester kohlenstoffhaltiger Rückstand an. 

[36, S. 10] 

Die Zugabe von Luft im überstöchiometrischen Verhältnis (λ > 1) ermöglicht zum einen die 

vollständige Oxidation der brennbaren Gasbestandteile, wobei geringe Restkonzentrationen an 

Kohlenmonoxid im Abgas technischer Prozesse nicht vollständig vermeidbar sind (< 50 mg/m³ gemäß 

17. BImSchV, vgl. Kapitel 2.3.3). Zum anderen wird durch die Verbrennung, im Gegensatz zur Pyrolyse 

und Vergasung, die vollständige Inertisierung des Feststoffes zu Asche ermöglicht. Weiterhin entsteht 

bei der Verbrennung Rauchgas, welches überwiegend aus CO2 und H2O und je nach eingesetztem 

Brennstoff aus organischen und anorganischen Schadstoffen wie z. B. SO2, NOX zusammengesetzt ist. 

Diese Komponenten müssen zur Einhaltung von Emissionsgrenzwerten durch primäre Maßnahmen 

oder in einer nachgeschalteten Rauchgasreinigung zwingend gemindert werden. Die bei der 

Verbrennung ablaufenden thermochemischen Reaktionen sind exotherm, sodass im Prozess Wärme 

freigesetzt wird und diese für weitere Anwendungen, z. B. über einen Wasser-Dampf-Kreislauf, 

nutzbar gemacht werden kann. Unter Berücksichtigung der vorgeschalteten Trocknung, Pyrolyse und 

Trocknung & Pyrolyse

Vergasungskoks
[Asche und Restkohlenstoff]

Pyrolysegas
H2, CO, CO2, CH4, C2H6, C2H4

H2O [Dampf] , höhere Kohlenwasserstoffe,
O2-haltige Verbindungen,
NHy, H2S, COS
Teer/Öl, Partikel

Wärme Vergasungsmittel
O2 [Luft] | H2O | CO2

C-fix
[Flüchtige entgast]

Brennstoff

Rauchgas
CO2, H2O
CO, CxHy, NOx, SOx

Ruß, Partikel

Produktgas
H2, CO, CH4, CO2, H2O
höhere Kohlenwasserst.
N2 [Luft Vergasung]
NHy, NOx, H2S, COS
Teer, Partikel

Asche
[Mineralien, Metalle]

Heterogene
Vergasungsreaktionen
[Gas-Feststoff Reaktionen]

Homogene
Vergasungsreaktionen [Gas-Gas Reaktionen]

Heterogene Wasser-Gas-Reaktion C + H2O CO  +    H2

Boudouard Reaktion C + CO2  2CO
Vollständige Verbrennung C + O2 CO2

Unvollständige Verbrennung C + ½ O2 CO
Hydrierende Vergasung C + 2 H2 CH4

Homogene Wasser-Gas-Reaktion CO + H2O CO2 + H2

Methanbildung CO + 3 H2 CH4 + H2O
Kohlenmonoxidoxidation CO + ½ O2 CO2

Wasserstoffoxidation H2 + ½ O2 H2O

Ausbrand-
luft
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Vergasung, ist die freigesetzte Wärme insbesondere vom Heizwert des eingesetzten Brennstoffes 

abhängig. [36, S. 10] 

2.4.2 Klärschlammverbrennung 

Durch die Einschränkungen der Klärschlammverwertung in der Landwirtschaft und im Landschaftsbau 

aufgrund des zunehmenden Fokus auf Hygienisierung und Bodenschutz sowie der zukünftigen 

Vorgaben der novellierten AbfKlärV (siehe Kapitel 2.3.1) wird die Relevanz der thermischen 

Klärschlammbehandlung weiter gesteigert. Nur die thermische Zersetzung und Oxidation von 

organischen Substanzen und Schadstoffen bei hohen Temperaturen bietet unter Einhaltung der 

emissionsrechtlichen Vorgaben eine umweltgerechte Verwertung für Klärschlamm [27, S. 1]. 

Gleichzeitig steht die thermische Verwertung der Rückgewinnung von Nährstoffen, insbesondere von 

Phosphor, nicht entgegen (vgl. Kapitel 2.5). Der Großteil des im Klärschlamm enthaltenen Phosphors 

verbleibt bei der thermischen Behandlung im Feststoff und wird somit in der anfallenden 

Klärschlammasche aufkonzentriert [37, S. 2]. Neben Phosphor reichern sich bei der 

Klärschlammverbrennung weitere Nährstoffe wie z. B. Magnesium, Kalium und Calcium aber auch 

Schwermetalle, insbesondere Blei, Nickel, Chrom, Kupfer und Zink, in der Klärschlammasche an. 

Andere Schwermetalle wie Cadmium, Quecksilber und Thallium werden bei hohen 

Verbrennungstemperaturen überwiegend in die Gasphase überführt und müssen somit in der 

Rauchgasreinigung abgeschieden werden [38, S. 5]. Vor der Nutzung der Klärschlammasche als 

Düngemittel oder Ausgangstoff für die Düngemittelherstellung ist folglich eine Reduktion der 

Schwermetallgehalte erforderlich [39, S. 96]. 

Das weltweit am häufigsten eingesetzte Verfahren zur Klärschlammverbrennung ist die stationäre 

Wirbelschicht. Auch in Deutschland hat sich diese Technik zur großtechnischen Behandlung von 

Klärschlamm etabliert [27, S. 11]. Daher wird im überwiegenden Teil der Vielzahl aktueller Planungen 

zum Neubau von Klärschlammverbrennungsanlagen in Deutschland (vgl. Kapitel 2.3.1) ebenfalls die 

stationäre Wirbelschicht als bevorzugtes Verbrennungsverfahren gewählt. 

Vorbehandlung 

Entwässerter Klärschlamm ist aufgrund seines hohen Wassergehaltes und im Vergleich zu anderen 

Brennstoffen niedrigen Heizwertes für eine selbstgängige Verbrennung ohne Vorbehandlung nicht 

geeignet. Nach der mechanischen Entwässerung auf der Kläranlage werden TR-Gehalte von 20-30 % 

erreicht, maximal sind auch bis zu 40 % möglich [12, S. 36]. Daher erfolgt vor der Verbrennung zunächst 

die Trocknung, wofür verschiedene Verfahrensvarianten eingesetzt werden. Diese lassen sich durch 

die Art der Wärmeübertragung in Kontakttrockner (Scheiben-, Dünnschicht- und Schneckentrockner), 

Konvektionstrockner (Trommel-, Wirbelschicht- und Bandtrockner) oder Strahlungstrockner 

(Solartrockner) einteilen [40]. Weiterhin wird zwischen der Hochtemperaturtrocknung, bei der der 

Klärschlamm auf über 100 °C erwärmt wird, sowie der Mitteltemperatur- (50-100 °C) und 

Niedertemperaturtrocknung (< 50 °C) unterschieden. Als Wärmeträger werden Wasser, Dampf, 

Wärmeträgeröle, Heiß- bzw. Rauchgas und Sonnenstrahlung eingesetzt [27, S. 10]. Je nach 

Verfügbarkeit von (Ab-)Wärmequellen sowie dem Platzangebot und insbesondere der Gestaltung des 
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weiteren Behandlungsweges können die Zielwassergehalte sehr unterschiedlich sein [40, S. 65]. 

Allgemein wird zwischen Teiltrocknung (40-90 % TR-Gehalt) u d Volltrock u g (≥ 90 % TR-Gehalt) 

unterschieden [40, S. 65]. Während der Trocknung und der damit verbundenen Strukturänderung von 

Klärschlamm, die insbesondere im Bereich eines TR-Gehaltes von 45-65 % auftritt, wird die sogenannte 

Leimphase durchlaufen [40; 41, S. 931]. In dieser Phase wird der Klärschlamm hochviskos, klebrig und 

zäh. Bei der thermischen Trocknung von Klärschlamm muss dies zwingend berücksichtigt werden. 

Mechanische Beanspruchungen führen in diesem Bereich zu Betriebsproblemen. Zur Vermeidung des 

Durchlaufens der Leimphase können bei der Klärschlammtrocknung Rückmischsysteme eingesetzt 

werden, bei denen entwässerter Klärschlamm mit bereits getrocknetem Material vermischt wird. Mit 

abnehmendem Wassergehalt erhöht sich der Heizwert und es findet eine Änderung der Konsistenz hin 

zu Granulat statt, sodass sich der getrocknete Klärschlamm als Ausgangsmaterial für die thermische 

Verwertung eignet. 

Eine autotherme Verbrennung des Klärschlamms, also eine Verbrennung ohne äußere Wärme- bzw. 

Energiezufuhr, ist in der stationären Wirbelschicht ab Heizwerten von 4,5 MJ/kg möglich. Dieser 

Heizwert wird durch eine vorgeschaltete Trocknung auf TR-Gehalte von 40-55 % erreicht [42, S. 910]. 

Die Verbrennung von Klärschlämmen mit niedrigeren TR-Gehalten und Heizwerten ist durch 

Einbringung zusätzlicher Energie in den Feueraum möglich. Dazu werden entweder Stützbrennstoffe 

eingesetzt oder die Verbrennungsluft vorgewärmt. Mit Luftvorwärmung aus der Verbrennung ist ein 

autothermer Betrieb auch bei Heizwerten von ca. 4,0-4,2 MJ/kg möglich [36, S. 26]. 

Stationäre Wirbelschicht 

Der Aufbau einer stationären Wirbelschicht ist schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt. Die 

Hauptkomponente ist eine feuerfest ausgemauerte Brennkammer mit einem Düsenboden. Als 

Varianten wird zwischen geschlossenen und offenen Düsenböden unterschieden. Geschlossene 

Düsenböden bestehen entweder aus Feuerfestausmauerung oder wärmebeständigem Stahl und sind 

mit einer Vielzahl von metallischen Luftdüsen versehen. Die Düsenöffnungen haben einen 

Durchmesser von 0,5 bis 1 mm. Offene Düsenböden bestehen aus Verbrennungsluft-führenden 

Rohren mit aufgesetzten Düsen. Die offene Konstruktion ermöglicht die Ausschleusung von Störstoffen 

aus dem Feuerraum im Betrieb der Anlage. [27, S. 11–12; 43, S. 18–19] 

Die durch die Düsenöffnungen einströmende Primärluft fluidisiert eine Sandschicht, welche das 

Wirbelbett oberhalb des Düsenbodens bildet. Zur Erwärmung des Wirbelbetts wird während der 

Anfahrphase mit einem Öl- oder Gasbrenner die benötigte Energie bereitgestellt. Nach Erreichen der 

Betriebstemperatur wird der Klärschlamm in das Wirbelbett zugegeben. Das Brennstoff-Sand-

Verhältnis in der Wirbelschicht beträgt 1 zu 99 bis 3 zu 97 Vol.-%. [27, S. 13] 

Bei der Wirbelschichtfeuerung wird zwischen drei Beschickungsvarianten unterschieden. Mit dem 

Wurfbeschicker wird der Klärschlamm seitlich in den Ofen eingebracht und gleichmäßig über die 

Oberfläche des Wirbelbetts verteilt. Bei der zweiten Variante wird der Klärschlamm durch Öffnungen 

in der Ofendecke direkt auf das Wirbelbett gegeben. Die dritte Variante ist die Zuführung von 

Klärschlamm über Lanzen auf Höhe des Wirbelbetts mittels Dickstoffpumpen. [27, S. 12] 
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer stationären Wirbelschichtverbrennung. Quelle: Peter Quicker [36, 
S. 27] 

Die Luftzugabe im Wirbelbett als erste Stufe der Verbrennung erfolgt leicht unterstöchiometrisch. 

Durch Rezirkulation von Rauchgas kann der Sauerstoffgehalt im Wirbelbett unter Aufrechterhaltung 

des erforderlichen Volumenstroms zur Fluidisierung abgesenkt. Klärschlamm und Klärschlammasche 

werden durch Verwirbelung und Reibung mit dem Wirbelbettsand zerkleinert. Bei entsprechend 

geringer Korngröße wird die Klärschlammasche in die Nachbrennkammer ausgetragen. In dieser findet 

die vollständige Oxidation brennbarer Gaskomponenten unter Zugabe von Sekundärluft statt. 

Anschließend strömen Flugasche und Abgase aus dem Ofen zu den Wärmeübertragern, der 

Ascheabtrennung und der weitergehenden Abgasreinigung. [27, S. 13] 

Aufgrund des hohen Aschegehalts von Klärschlamm ist zwingend zu berücksichtigen, dass die niedrigen 

Ascheschmelztemperaturen bei der Klärschlammverbrennung zu Versinterungen, Agglomeration und 

Verschlackung führen können [44, S. 89]. Die Bildung geschmolzener Ascheagglomerate resultiert 

wiederum in betriebsbedingten Problemen in den Verbrennungsanlagen [44, S. 89]. Beim Einsatz von 

Bettmaterialien, wie z. B. Sand in der stationären Wirbelschicht, kann die Agglomeratbildung bis hin 
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zur Defluidisierung der Wirbelschicht führen. Klärschlammverbrennungsanlagen werden zur 

Vermeidung von Versinterungen der Asche daher im Temperaturbereichs < 850–950 °C betrieben [27, 

S. 11]. Nach der letzten Verbrennungsluftzugabe – der Sekundärluft – muss eine Temperatur von 

850 °C für eine Gasverweilzeit von mindestens zwei Sekunden überschritten werden, um die 

Anforderungen der 17. BImSchV einzuhalten. Die Verbrennung in Wirbelschichtöfen ist aufgrund der 

gestuften Luftzufuhr mit niedrigen Luftzahlen von λ = 1,1 – 1,2 möglich. [27, S. 13] 

Sonstige Verfahren 

Weitere Verfahren, die zur Monoverbrennung von Klärschlamm eingesetzt werden, sind das Drehrohr, 

die Rostfeuerung, der Etagenofen, der Etagenwirbler und die Staubfeuerung. Diese Verfahren haben 

aufgrund unterschiedlicher Nachteile gegenüber der stationären Wirbelschicht zum aktuellen 

Zeitpunkt nur geringe Marktanteile [27, S. 31]. Die Mitverbrennung von Klärschlamm in 

Kohlekraftwerken erfolgt sowohl in Anlagen, die primär der Stromerzeugung dienen und als 

Staubfeuerung ausgeführt sind, als auch in Veredelungs- bzw. Heizkraftwerken, in denen zirkulierende 

Wirbelschichten oder Rostfeuerungen als Verbrennungsverfahren eingesetzt werden [27, S. 23; 45, S. 

37]. In MVA erfolgt die Mitverbrennung überwiegend in Anlagen mit Rostfeuerung sowie vereinzelt 

mit Wirbelschichtfeuerung [27, S. 23]. In Zementwerken wird Klärschlamm im Drehrohr, durch Zugabe 

über den Ofeneinlauf oder im Hauptbrenner, oder im Kalzinator mitverbrannt [27, S. 24]. Neben der 

Mono- und Mitverbrennung werden für die thermische Klärschlammbehandlung zudem alternative 

Verfahren wie die Pyrolyse, Vergasung und hydrothermale Karbonisierung (HTC) eingesetzt. Diese 

Verfahren unterscheiden sich von Verbrennungsverfahren insbesondere dadurch, dass keine 

vollständige Oxidation der organischen Bestandteile erfolgt und somit ein kohlenstoffhaltiger 

Rückstand als Feststoff und je nach Verfahren (teilweise kondensierbare) Gase mit brennbaren 

Bestandteilen erzeugt werden (siehe Kapitel 2.4.1) [46, S. 129]. Da die in diesem Absatz genannten 

Verfahren für den Fokus der vorliegenden Arbeit nicht relevant sind, wird auf eine detaillierte 

Darstellung verzichtet und auf die angegebene Literatur verwiesen. Einen Spezialfall eines 

Vergasungsverfahren stellt die Schmelzvergasung dar, die teilweise auch als metallurgisches Verfahren 

bezeichnet wird. Da diese Verfahren speziell auf die Rückgewinnung des im Klärschlamm enthaltenen 

Phosphors abzielt, werden sie in Kapitel 2.5.2 vorgestellt. 

2.4.3 Emissionsminderung und Abgasreinigung 

Im Vergleich zu anderen Brennstoffen besteht ein wesentlicher Unterschied für Klärschlamm im sehr 

hohen Aschegehalt von 30–50 % bezogen auf die TM [14, S. 13]. Die hohen Aschegehalte erfordern 

eine effektive Staubabscheidung in der Rauchgasreinigung. Zum Zwecke der Phosphorrückgewinnung, 

aber auch zum Schutz nachfolgender Apparate und Verfahrensstufen, erfolgt die Staubabscheidung an 

Klärschlammverbrennungsanlagen daher als erste Reinigungsstufe hinter dem Kessel. In der Regel 

werden Elektroabscheider oder Zyklone eingesetzt, die in der Lage sind große Staubfrachten 

abzuscheiden [47, S. 694]. 

Bei der Klärschlammverbrennung wird NOX überwiegend aus dem im Klärschlamm gebundenen 

Stickstoff gebildet (Brennstoff-NOX). Thermisches NOX und Promptes NOX werden erst bei 
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Temperaturen über 1.000 °C vermehrt gebildet und spielen bei der Klärschlammverbrennung daher 

eine untergeordnete Rolle [48, S. 706]. Durch die Einstellung niedriger Verbrennungstemperaturen 

und die gestufte Luftzugabe in Klärschlammverbrennungsanlagen können so, zum Teil ohne sekundäre 

Minderungsmaßnahmen, die Grenzwerte für Stickoxide eingehalten werden [47, S. 695]. Allerdings 

kann aus den, im Vergleich zu anderen Verbrennungsanlagen, niedrigen Verbrennungstemperaturen 

eine erhöhte Lachgasbildungen resultieren. Die Emissionen von Lachgas rücken zunehmend in den 

öffentlichen Fokus. In Klärschlammverbrennungsanlagen wurden in der Vergangenheit bereits 

Lachgasemissionen von bis zu 800 mg/m³ gemessen, während Vergleichsmessungen in einer 

Müllverbrennungsanlage Maximalwerte von 15 mg/m³ aufzeigten [49, S. 65]. Lachgas hat eine im 

Vergleich zu CO2 300-fach stärkere Treibhausgaswirkung [50, S. 183]. Aus Klimaschutzgründen gilt es 

daher Lachgasemissionen weitestgehend zu vermeiden. In den Schlussfolgerungen des EU-Parlaments 

zu den BVT zur Abfallbehandlung vom 12.11.2019 wurde erstmals die Messung von Lachgas für 

Verbrennungsanlagen (Abfallverbrennung im Wirbelschichtofen, Abfallverbrennung bei Verwendung 

einer SNCR mit Harnstoff) festgehalten [51, S. 64]. Eine Überführung dieser Schlussfolgerungen in 

nationales Recht (17. BImSchV), wird auch in Deutschland künftig in Reglementierungen für 

Lachgasemissionen münden [50, S. 184]. Zur sicheren Einhaltung der NOX-Grenzwerte werden in 

Zukunft vermehrt, aber auch aktuell bereits SNCR- oder SCR-Verfahren eingesetzt [47, S. 695]. 

Im Vergleich zu anderen Brennstoffen ist bei Klärschlamm der deutlich höhere Schwefelgehalt 

hervorzuheben. Resultierend daraus muss die Rauchgasreinigung von 

Klärschlammverbrennungsanlagen auf die Minderung hoher SO2-Konzentrationen von  

> 2.000–5.000 mg/m³ ausgelegt werden. Aufgrund der erforderlichen hohen Abscheideleistung zur 

Einhaltung des Grenzwertes der 17. BImSchV (50 mg/m³) werden einerseits nasse Verfahren mit 

Zugabe von Natronlauge (NaOH) oder gelöschtem Kalk angewandt [47, S. 694]. Beide Chemikalien 

erlauben eine zuverlässige Abscheidung der SO2-Emissionen auch bei hohen Rauchgasbeladungen. In 

neueren und insbesondere auch in kleineren bzw. dezentralen Verbrennungsanlagen werden zur SO2 

Minderung andererseits auch trockene bzw. konditioniert trockene Verfahren eingesetzt. Als Additiv 

wird hierbei Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) oder Kalkhydrat (Ca(OH)2) eingesetzt, womit 

ebenfalls hohe Abscheidungen von SO2 möglich sind [52, S. 267]. Aufgrund der teilweise geringen 

Chlorgehalte von Klärschlamm muss bei konditioniert trockenen Verfahren mit dem Einsatz von 

Ca(OH)2 die Abscheideeffizienz im Anlagenbetrieb teilweise mit zusätzlichen Verfahrensstufen 

sichergestellt werden. Die Effizienz der Abscheidung von SO2 ist bei diesem Verfahren vermutlich auf 

das Zwischenprodukt Ca(OH)Cl angewiesen, welches ohne die ausreichende Anwesenheit von HCl im 

Rauchgas nicht gebildet werden kann. [27, S. 19–20; 43, S. 32] 

Bei der Verbrennung von Klärschlamm ist die zuverlässige Abscheidung von Schwermetallen, 

insbesondere von Quecksilber, von großer Bedeutung. Dies kann prinzipiell durch Zugabe von 

Aktivkohle oder Herdofenkoks in der Abgasreinigung erreicht werden. Dabei ist zu beachten, dass 

Quecksilber in Rauchgasen metallisch als Hg0 und als Salz Hg2+ auftreten kann. Entscheidend für die Art 

des Auftretens ist u. a. die Rohgaszusammensetzung. Das Vorhandensein von Chlor im Gas bedeutet, 

dass Quecksilber bevorzugt als Salz vorliegt (Bildung von HgCl2). Dieses Hg2+ hat deutlich bessere 

Adsorptionseigenschaften als metallisches Quecksilber. Aufgrund der bereits beschriebenen geringen 
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Chlorkonzentrationen im Rauchgas der Klärschlammverbrennung liegt Quecksilber jedoch 

überwiegend als Hg0 vor und hat damit schlechte Adsorptionseigenschaften [53, S. 7]. Der Einsatz von 

Komplexbildnern im Wäscher, speziell imprägnierter (schwefeldotierter) Aktivkohlen oder 

Festbettadsorbern ist daher teilweise erforderlich. [27, S. 20] 

2.5 Phosphorrückgewinnung 

Für die Phosphorrückgewinnung aus dem Abwasser- und Klärschlammbehandlungspfad sind 

verschiedene Verfahrensansätze möglich, die sich anhand der zu durchlaufenden Prozesskette in 

verschiedene Kategorien einteilen lassen. Die Phosphorrückgewinnung erfolgt aus 

■ Prozesswasser, 

■ Faulschlamm, 

■ entwässertem Klärschlamm, 

■ oder Klärschlammasche. 

Tabelle 2.6: Einteilung verschiedener Phosphorrückgewinnungsverfahren [54, S. 7; 55, S. 25–27]. 

P-Rückgewinnung auf der Kläranlage  
(Wasserrecht) 

P-Rückgewinnung aus Klärschlamm(asche) 
(Abfallrecht) 

Prozesswasser Faulschlamm Klärschlamm Klärschlammasche 

Fällung/Kristallisation   

Pearl AirPrex   

P-RoC Struvex   

ePhos Gifhorner Verf.   

Phosphorgreen ExtraPhos   

Struvia NuReSys   

Phospaq EloPhos   

Crystallactor nasschemisch 

 MSE-Verf.  Ash2Phos 

 Stuttgarter Verf.  LEACH-Phos 

   TetraPhos 

   Phos4Life 

   Parforce 

   PHOS4Green/Seraplant 

  thermochemisch/(metallurgisch) 

  Verbrennung1 AshDec 

  EuPhoRe (RecoPhos) 

  P-Xtract  

  (Mephrec)  
1: Direkter Einsatz der anfallenden Klärschlammasche als Düngemittel gemäß DüMV. 

Verfahrenstechnisch lassen sich die Ansätze in die direkte Fällung und Kristallisation von Phosphor 

sowie in nasschemische und thermochemische Prozesse einteilen. Da in der AbfKlärV neben einer 
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Mindestrückgewinnungsquote und dem Schwellenwert von 20 g/kg TM Phosphor keine weiteren 

Vorgaben für die einzusetzenden Verfahren getroffen werden, stehen aktuell eine Vielzahl 

unterschiedlicher Verfahren bzw. Verfahrensansätze zur Diskussion [1, S. 12; 56, S. 1729]. Die 

Phosphorrückgewinnungsquote ist insbesondere vom behandelten Stoffstrom abhängig. Da die 

Phosphorkonzentration vom Stoffstrom Abwasser (< 0,001 %) über Faulschlamm (ca. 1 %) und 

entwässerten Klärschlamm (ca. 2–5 %, bezogen auf TM) bis zu Klärschlammasche (5–10 %) ansteigt, 

versprechen Verfahren, die Phosphor aus Klärschlammaschen gewinnen, die höchsten 

Rückgewinnungsquoten [37, S. 388; 55, S. 15; 57, S. 3]. Weiterhin lassen sich die verschiedenen Ansätze 

in Verfahren einteilen, die auf der Kläranlage umgesetzt werden und somit in den Geltungsbereich des 

Wasserrechts fallen (Ablauf der Kläranlage, Prozesswasser, Faulschlamm) sowie in Verfahren, die eine 

Nachbehandlung des Klärschlamms innerhalb des Geltungsbereichs des Abfallrechts erfordern. Bei 

den letztgenannten Verfahren wird der Klärschlamm immer thermisch behandelt, entweder mit oder 

ohne zusätzliche Nachbehandlung der anfallenden Klärschlammasche. Eine Übersicht der 

verschiedenen Verfahrensansätze anhand der behandelten Stoffströme ist in Tabelle 2.6 dargestellt. 

Für die einzelnen Verfahrensansätze sind zudem Technologiebeispiele aufgeführt, welche aktuell bzw. 

in der Vergangenheit im Pilotmaßstab oder vereinzelt bereits großtechnisch umgesetzt wurden. 

2.5.1 Einsatzstelle Prozesswasser und Faulschlamm 

Die Rückgewinnung von Phosphor aus Prozesswasser oder Faulschlamm wird maßgeblich von 

verschiedenen Einflussfaktoren wie z. B. der Abwasserzusammensetzung, der Art der 

Phosphorelimination, des Schlammalters, der Faulung und der Klärschlammentwässerung beeinflusst. 

Insbesondere die Art der Phosphorelimination bestimmt die Menge und Bindungsform des in den 

Klärschlamm überführten Phosphors [55, S. 16].  

Bei der biologischen Phosphorelimination wird Phosphat durch Mikroorganismen (Bakterien) 

aufgenommen. Ohne eine gezielte bzw. vermehrte Elimination werden so bereits ca. 30-35 % des im 

Abwasser enthaltenen Phosphors in den Klärschlamm überführt. Zur Erhöhung der biologischen 

Phosphorelimination werden wechselnde anaerobe und aerobe Zonen bei der Abwasserbehandlung 

etabliert, wodurch die Bakterien zur vermehrten Phosphataufnahme angeregt werden. Dadurch wird 

die Überführung des im Abwasser enthaltenen Phosphors in den Klärschlamm auf bis zu 80 % erhöht. 

Bei der chemischen Phosphorelimination werden Fällmittel wie Eisen- und Aluminiumsalze eingesetzt. 

Das Phosphat wird durch unterschiedliche Ad- und Absorptionsvorgänge im Feststoff eingebunden und 

so in den Klärschlamm überführt. Durch die chemische Phosphorelimination wird die Überführung des 

im Abwasser enthaltenen Phosphors in den Klärschlamm auf bis zu 90 % erhöht. An Kläranlagen 

werden die verschiedenen Verfahren zur Phosphorelimination auch miteinander kombiniert 

eingesetzt. Eine detaillierte Beschreibung der im Klärschlamm enthaltenen Phosphorverbindungen ist 

Kapitel 3.2.1 zu entnehmen. [55, S. 16–19] 
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Fällung und Kristallisation 

Die Fällung und Kristallisation von Phosphor ist sowohl aus der wässrigen Phase (Prozesswasser der 

Klärschlammentwässerung) als auch aus der Schlammphase (Faulschlamm) möglich. Voraussetzung ist 

die Bildung von Ortophosphat (PO4
3-) durch Rücklösung des während der Abwasserbehandlung im 

Rohschlamm eingebundenen Phosphats, welches insbesondere nach einer biologischen 

Phosphorelimination entsteht. Durch die Anhebung des pH-Wertes z. B. mittels Luftstrippung oder 

Einsatz von Kalk oder Lauge in Verbindung mit der Zugabe von Salzen (Magnesiumsalz oder 

Calciumsalz) bildet sich Magnesium- oder Calciumammoniumphosphat (MAP/CAP). Die Abtrennung 

des MAP bzw. CAP vom Prozesswasser bzw. Faulschlamm erfolgt durch den Dichteunterschied. [55, S. 

24–33; 58, S. 19–20] 

Um Klärschlamm zukünftig durch Mitverbrennung in MVA oder Zementwerken entsorgen zu können, 

ist eine vorgeschaltete Phosphorrückgewinnung auf der Kläranlage zur Unterschreitung des Phos-

phorgehalts von 20 g P/kg TM Voraussetzung (siehe Kapitel 2.3.1). Verfahren zur Fällung und 

Kristallisation von Phosphor aus dem Prozesswasser erreichen Phosphorrückgewinnungsraten von ca. 

15 % bezogen auf den Kläranlagenzulauf und sind somit für den Einsatz auf den meisten Kläranlagen 

nicht zur Unterschreitung des Schwellenwertes von 20 g P/kg TM geeignet [55, S. 28; 59, S. 25–30]. Bei 

der Fällung und Kristallisation von Phosphor aus Faulschlamm werden ohne gezielte Erhöhung der 

Phosphatrücklösung aus dem Faulschlamm ebenfalls nur geringe Phosphorrückgewinnungsraten 

erreicht. Zur gezielten Phosphatrücklösung werden neben nasschemischen Verfahren (siehe nächster 

Abschnitt) auch physikalische und biologische Verfahren (Hydrolyse und Versäuerung) eingesetzt. 

Diese Verfahren können die Phosphorrückgewinnungsraten auf bis zu 25 % erhöhen [59, S. 25–30]. 

Voraussetzung ist, dass auf der Kläranlage eine biologische Phosphorelimination eingesetzt wird. 

Bestehende Verfahren zur Fällung und Kristallisation von Phosphor aus Faulschlamm sind teilweise 

langjährig großtechnisch umgesetzt und erprobt, zielen aber primär auf die Verminderung von 

Betriebsproblemen wie das Vermeiden von Ablagerungen und Inkrustationen sowie die Verbesserung 

der Klärschlammentwässerung ab. [55, S. 28] 

Nasschemische Verfahren 

Beim nasschemischen Aufschluss wird sowohl biologisch als auch chemisch im Faulschlamm 

gebundener Phosphor durch eine pH-Wert-Absenkung mittels Säurezugabe in Lösung gebracht. 

Anschließend erfolgt die Fest-Flüssig-Trennung (Entwässerung). Der in das Prozesswasser überführte 

Phosphor wird anschließend über pH-Wert-Anhebung sowie Fällung oder Kristallisation 

zurückgewonnen. Bei der pH-Wert-Absenkung können auch Metalle und Schwermetalle gelöst 

werden, was sich negativ auf die Produktverwertung und den Rückgewinnungsgrad auswirken kann. 

[55, S. 33–37] 

Mittels nasschemischem Aufschluss des Klärschlamms ist eine Einhaltung der Anforderungen der 

AbfKlärV (Unterschreitung des Schwellenwertes von 20 g P/kg TM) je nach Phosphorgehalt des 

Klärschlamms möglich. Allerdings ist dafür ein hoher Chemikalieneinsatz (insbesondere Säure) 

erforderlich. In Deutschland wurden in der Vergangenheit mehrere Verfahren großtechnisch erprobt. 
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Zurzeit wird allerdings keines dieser Verfahren an einem Standort dauerhaft betrieben, was auf 

verschiedene technische, aber vor allem ökonomische Gründe zurückzuführen ist. Es besteht allerdings 

eine mobile Anlage, die gezielt auf geeigneten Kläranlagen eingesetzt werden kann, um den 

Schwellenwert von 20 g P/kg TM im Klärschlamm zu unterschreiten. [55, S. 36; 60] 

2.5.2 Einsatzstelle Klärschlamm und Klärschlammasche 

Klärschlammasche kann gemäß DüMV einerseits als Einsatzstoff zur Herstellung von Mischdüngern 

genutzt werden. Andererseits ist auch der direkte Einsatz als Phosphatdünger möglich. Voraussetzung 

ist nach aktuellem Stand in beiden Anwendungsfällen, dass der in der Verbrennung eingesetzte 

Klärschlamm den Vorgaben der AbfKlärV entspricht und für die Klärschlammasche sowohl die 

Schadstoffgrenzwerte als auch die Mindestgehalte für Phosphor und dessen Löslichkeiten gemäß 

AbfKlärV und DüMV eingehalten werden [9; 32]. Der direkte Einsatz von Klärschlammasche als 

Düngemittel ist unter Einhaltung der Anforderungen der DüMV möglich. Vor diesem Hintergrund ist in 

Deutschland eine direkte Verwertung, teilweise nach vorheriger Granulierung, etwa für ein Drittel der 

in Monoverbrennungsanlagen erzeugten Aschen denkbar [39, S. 96] (vgl. Kapitel 2.3.2). Für die übrigen 

zwei Drittel ist aufgrund erhöhter Schwermetallgehalte und niedriger Phosphorlöslichkeiten, welche 

die Anforderungen der DüMV nicht einhalten, ab dem Jahr 2029 eine weitergehende Behandlung zur 

Phosphorrückgewinnung obligatorisch [39, S. 96]. Es ist daher entweder eine weitergehende 

Behandlung der Klärschlammasche in nasschemischen oder thermochemischen Verfahren erforderlich 

oder es erfolgt bereits im Verbrennungsprozess eine gezielte Reduktion von Schwermetallen sowie 

eine Steigerung der Phosphorlöslichkeit, z. B. durch Zugabe von Additiven (siehe Kapitel 3). 

Nasschemische Verfahren 

Beim nasschemischen Aufschluss wird der in der Klärschlammasche gebundene Phosphor wie bei der 

Rückgewinnung aus Faulschlamm durch Absenken des pH-Wertes mittels Zugabe von Mineralsäuren 

wie Schwefel-, Salz- oder Phosphorsäure in die Flüssigphase überführt. Der Lösegrad ist insbesondere 

vom pH-Wert und somit vom Säureeinsatz abhängig. Anschließend werden die Feststoffe abgetrennt 

und die verbleibende Lösung neutralisiert. Die Gewinnung des Phosphors erfolgt je nach Verfahren 

durch Aufbereitung der Lösung oder über Fällung bei gleichzeitiger pH-Wert-Anhebung, z. B. durch 

Zugabe von Natronlauge (NaOH), Magnesiumoxid (MgO) oder Calciumhdydroxid (Ca(OH)2). Bei der 

nasschemischen Phosphorrückgewinnung aus Klärschlammasche ist zu beachten, dass die in der 

Verbrennung aufgrund der Oxidation der organischen Bestandteile angereicherten Schwermetalle mit 

in Lösung gehen können. In vielen Verfahren ist daher eine zusätzliche Abtrennung von 

Schwermetallen erforderlich. Dies kann z. B. durch gezielte Fällung, Nanofiltration, Solventextraktion 

oder Ionenaustauscher erfolgen. Die Kombination der einzelnen Verfahrensschritte und Wahl der 

Betriebsmittel unterscheidet sich je nach Verfahren. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal einzelner 

Verfahren ist die Art der hergestellten Produkte. Dies sind Phosphorsäure, Calciumphosphat oder 

phosphorhaltige Ascheprodukte. Zudem fallen je nach Verfahren weitere Nebenprodukte, z. B. 

mineralische Rückstände, Fällmittel, Gips oder Säuren an. [61, S. 96] 
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Thermochemische Verfahren 

Die thermochemische Phosphorrückgewinnung kann in zwei verschiedene Verfahrensansätze 

aufgeteilt werden. Die thermochemische Behandlung mittels Zugabe von Additiven ist sowohl für die 

Integration in die Klärschlammverbrennung, also die Behandlung von Klärschlamm, als auch für eine 

nachgeschaltete Behandlung von Klärschlammasche möglich. Der Stand der Technik dieses Ansatzes 

wird detailliert in Kapitel 3 erläutert und anhand eigener Untersuchungen und Auswertungen im 

weiteren Teil der vorliegenden Arbeit diskutiert. 

Den zweiten Verfahrensansatz bilden Hochtemperaturverfahren, die auch als Schmelzvergasung, 

Metallurgische Verfahren oder Phosphorreduktionsverfahren bezeichnet werden. Bei diesen 

Verfahren wird vorgetrockneter Klärschlamm oder Klärschlammasche unter Zugabe von 

Zusatzbrennstoffen sowie weiteren Zuschlagstoffen, z. B. Calciumoxid und Koks, in Kupol- bzw. 

Schachtöfen oder Drehrohren thermochemisch zu Schlacken und brennbaren Gasen umgewandelt. Im 

thermischen Prozess finden unter Sauerstoffmangel Pyrolyse- und Vergasungsreaktionen statt. Der 

Feststoff wird z. B. mit vorgeheizter Luft und reinem Sauerstoff als Oxidationsmittel in Kontakt 

gebracht. Durch exotherme Reaktionen werden Temperaturen von bis zu 2.000 °C erreicht. Bei diesen 

Temperaturen schmilzt der Feststoff und der im Klärschlamm bzw. der Klärschlammasche enthaltene 

Phosphor wird entweder gezielt in die Gasphase überführt oder über die Feststoffphase in einer 

mineralischen Schlacke aus dem Prozess ausgeschleust. Die Schlacke wird anschließend gekühlt sowie 

granuliert und als phosphorhaltiger Dünger nutzbar gemacht [62, S. 1]. Die Überführung in die 

Gasphase erfolgt durch die Reduktion der in der Schmelzphase enthaltenden Phosphatverbindungen. 

Als Reduktionsmittel dient z. B. Koks. Das phosphorhaltige Gas wird über einen Abzug einer 

Nachbrennkammer zugeführt, in der sowohl Kohlenmonoxid als auch Phosphor durch Luftzufuhr 

vollständig oxidiert werden. Das gebildete Phosphorpentoxid (P2O5) wird anschließend über einen 

Wäscher aus dem Gasstrom abgetrennt und zu Phosphorsäure hydrolysiert [63, S. 423]. 

Eine thermochemische Phosphorrückgewinnung mittels Pyrolyse ist nach derzeit gültiger DüMV nicht 

möglich, da kohlenstoffhaltige Rückstände nicht als Ausgangsstoff für Phosphatdünger zugelassen sind 

(Anlage 2, Tabelle 6.2 der DüMV). Prinzipiell ist die Phosphorrückgewinnung nach einer Verbrennung 

der kohlenstoffhaltigen Rückstände als zusätzlichem Behandlungsschritt in den gleichen Verfahren wie 

zur Aschebehandlung möglich.  
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3 Stand der Forschung zum Thermochemischen Phosphor-

Recycling 

Unabhängig vom eingesetzten Stoffstrom – Klärschlamm oder Klärschlammasche – zielt die 

thermochemische Behandlung mit Zugabe von Additiven sowohl auf die Minderung der 

Schwermetallkonzentrationen in der Klärschlammasche als auch auf eine Steigerung der 

Pflanzenverfügbarkeit des enthaltenen Phosphors ab [61, S. 96]. Unter Zugabe von Additiven, z. B. in 

Form von Alkali- und Erdalkalichloriden, -sulfaten, -karbonaten oder -hydroxiden, werden 

Schwermetalle bei hohen Temperaturen verdampft und in die Gasphase überführt. Dieser Effekt wird 

durch die Zugabe von Chloriden im Vergleich zu anderen Additiven verstärkt, da folglich gebildete 

Schwermetallchloride deutlich niedrigere Siedepunkte aufweisen als die jeweilige elementare Form 

oder andere Verbindungen. Die im Klärschlamm und der Klärschlammasche enthaltenen 

Phosphatverbindungen werden bei der thermochemischen Behandlung unter hohen Temperaturen 

durch Veränderung der Kristallstrukturen und durch Bildung neuer bzw. anderer mineralischer 

Phosphatphasen in eine besser pflanzenverfügbare und lösliche Form überführt. Durch die Zugabe von 

Additiven bei der thermochemischen Behandlung können zudem zusätzliche Nährstoffe, wie z. B. 

Natrium, Magnesium, Calcium oder Kalium, in den erzeugten Aschen angereichert werden. Sowohl die 

Art der eingesetzten Additive als auch die Behandlungstemperaturen, die Additivmengen bzw.  

-konzentrationen sowie die eingestellten Luftzahlen, die Verweilzeit und die Zusammensetzungen der 

Klärschlämme bzw. der Klärschlammaschen haben Einfluss auf die Eigenschaften der hergestellten 

Aschen bzw. Düngemittel. Insbesondere die Integration des additivgestützten thermochemischen 

Phosphor-Recyclings mit Schwermetallreduktion in die Klärschlammverbrennung verspricht zudem 

energetische Vorteile und einen möglichen Verzicht auf den Einsatz fossiler Energieträger gegenüber 

Behandlungspfaden, die auf mehrere separate Prozessschritte aufgeteilt sind. Der Ansatz des 

additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recyclings steht daher im Fokus mehrerer aktueller 

Forschungen und Verfahrensentwicklungen [38, S. 4; 64, S. 109]. 

Die bisher in der Forschung durchgeführten und publizierten Untersuchungen zur additivgestützten 

thermochemischen Behandlung bzw. Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm und 

Klärschlammasche sind in Abbildung 3.1 anhand des untersuchten Edukts, der eingesetzten Additive 

und der hinsichtlich einer Reduktion in der Auswertung berücksichtigten Schwermetalle sowie der 

Rückgewinnung von Phosphor eingeteilt. In der Abbildung 3.1 ist in Klammern die Anzahl der 

Publikationen angegeben, in denen das jeweilige Edukt, Additiv und Element näher betrachtet wurde. 

Im überwiegenden Teil der publizierten Untersuchungen wurde Klärschlammasche als Edukt und 

Magnesiumchlorid oder Calciumchlorid als Additiv betrachtet. Insbesondere die Reduktionen der 

Schwermetalle Chrom, Kupfer, Nickel, Zink, Blei, Cadmium und Arsen sowie die Auswirkungen auf die 

Rückgewinnung von Phosphor und dessen Löslichkeit, z. B. in Neutral-Ammoncitrat und Zitronensäure, 

waren Hauptbestandteil dieser Untersuchungen. 
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Abbildung 3.1: Einteilung der Publikationen zur thermochemischen Phosphorrückgewinnung nach behandelten 
Edukten, eingesetzten Additiven und in der Auswertung betrachteten Elementen, in Anlehnung an [38, S. 4]. 
Berücksichtigte Publikationen: [65; 66; 67; 68; 69; 70; 71; 72; 73; 74; 75; 76; 77; 78; 79; 80; 81; 82; 83; 84; 85; 86; 
87; 88; 89; 90; 91] 

Eine hervorzuhebende Abgrenzung der publizierten Untersuchungen voneinander besteht in den 

jeweils eingesetzten Behandlungsverfahren. Es wurden sowohl Untersuchungen in oxidierender 

(Verbrennung) als auch in reduzierender Atmosphäre (Vergasung) sowie unter Sauerstoffabschluss 

(Pyrolyse) durchgeführt. Die Versuche wurden in unterschiedlichen Aggregaten wie Muffelöfen, 

Drehrohren und stationäre Wirbelschichten, überwiegend im Labormaßstab, durchgeführt. Auch der 

Einfluss der Variation der Behandlungstemperaturen im Bereich 300-1.200 °C war Bestandteil der 

Untersuchungen. Im Folgenden werden die wesentlichen Erkenntnisse der Publikationen 

zusammengefasst. 

3.1 Schwermetallreduktion 

3.1.1 Schwermetalle in Klärschlamm und Klärschlammasche 

Schwermetalle werden sowohl über Haushaltsabwässer als auch durch gewerbliche und industrielle 

Abwässer in Kläranlagen eingeleitet. Zusätzlich werden Schwermetalle einerseits über 

Niederschlagswasser und das Abspülen von künstlichen Oberflächen, z. B. Straßen und 

Gebäudeflächen, sowie andererseits durch Abtragung (korrodierter) Rohrleitungen ins Abwasser 

eingetragen [6, S. 20; 22, S. 892; 92, S. 1–2]. Die Schwermetalle werden bei der Abwasserreinigung 

größtenteils in den Klärschlamm überführt [93, S. 724]. Wenn auf Kläranlagen Fällmittel eingesetzt 
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werden, die Neben- oder Abfallprodukte industrieller Prozesse sind, können durch diese zusätzlich 

Schwermetalle eingetragen werden, welche ebenfalls weitestgehend in den Klärschlamm überführt 

werden und so die Schadstofffracht weiter erhöhen [94, S. 30]. 

Die Schwermetalle werden, mit Ausnahme leichtflüchtiger Bestandteile (vgl. folgender Abschnitt), 

durch die Oxidation der organischen Bestandteile bei der Klärschlammverbrennung in der 

resultierenden Klärschlammasche aufkonzentriert. Die höchsten Schwermetallkonzentrationen in 

Klärschlammasche haben in absteigender Reihenfolge die Elemente Zink, Mangan, Barium, Kupfer, 

Strontium, Chrom, Blei, Zirconium, Selen, Nickel und Vanadium [39, S. 60]. Aufgrund der Begrenzungen 

in der DüMV sind zudem noch die Elemente Arsen, Cadmium, Quecksilber und Thallium hervorzuheben 

[39, S. 60]. In Tabelle 3.1 sind typische Wertebereiche der Schwermetallgehalte in deutschen 

Klärschlämmen und Klärschlammaschen gegenübergestellt, für die Grenzwerte in der AbfKlärV oder 

DüMV aufgeführt sind. 

Tabelle 3.1: Wertebereiche für Schwermetallgehalte in kommunalen Klärschlämmen und Klärschlammaschen 
sowie Gegenüberstellung der Grenzwerte der AbfKlärV und DüMV [6, S. 19; 9, S. 3488; 14, S. 13; 32, S. 2548–
2549; 39, S. 25].  

Parameter 
Bezugs-
zustand 

Einheit 
Wertebereich 

KS 
Wertebereich 

KSA 
Grenzwerte 

AbfKlärV 
Grenzwerte 

DüMV 

Arsen TM mg/kg 5-45 4,2-124 - 40 

Blei TM mg/kg 90-150 3,5-1.112 - 150 

Cadmium TM mg/kg 2-7 0,1-80,3 - 1,5 (50 mg/kg P2O5) 

Chrom TM mg/kg 60-120 58-1.502 - - 

Kupfer TM mg/kg 400-450 162-3.467 - 900 

Nickel TM mg/kg 40-50 8,2-501 - 80 

Quecksilber TM mg/kg 0,4-3,5 0,1-3,6 - 1 

Thallium TM mg/kg 0,3-0,8 - - 1 

Zink TM mg/kg 130-460 552-5.515 4.000 5.000 

Die im Klärschlamm und der Klärschlammasche enthaltenen Schwermetalle liegen überwiegend nicht 

in ihrer elementaren Form, sondern als Oxide, Chloride, Sulfate, Sulfide, Karbonate oder im 

Klärschlamm auch organisch gebunden vor [38, S. 4–5; 93, S. 723]. In Tabelle 3.2 sind die hinsichtlich 

der Einhaltung von Grenzwerten relevantesten Schwermetalle sowie deren Verbindungen in 

Klärschlamm und Klärschlammaschen aufgelistet. Zusätzlich sind der Schmelz- und Siedepunkt der 

jeweiligen Verbindungen angegeben, auf die in nachfolgenden Abschnitten verwiesen wird. 
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Tabelle 3.2: Schwermetalle sowie deren Verbindungen in Klärschlamm und Klärschlammasche unter Angabe der 
Schmelz- und Siedepunkte [38, S. 5; 93, S. 723; 95, S. 2474]. 

Schwermetall Verbindung Summenformel Schmelzpunkt in °C Siedepunkt in °C 

Arsen Elementar As - 615 

 Chlorid AsCl3 -16 130 

 Sulfid As2S3 310 707 

 Oxid As2O3 314 460 

Cadmium Elementar Cd 321 767 

 Chlorid CdCl2 564 960 

 Sulfat CdSO4 1.000 - 

 Sulfid CdS 1.480  

 Oxid CdO - 1.540 (Sublimation) 

 Karbonat CdCO3 500 (Zersetzung) - 

Chrom Elementar Cr 1.907 2.671 

 Chlorid CrCl2 824 1.120 

 Chlorid CrCl3 827 1.300 (Zersetzung) 

 Chlorid CrO2Cl2 -96,5 117 

 Sulfat Cr2(SO4)3 90 700 (Zersetzung) 

 Sulfid Cr2S3 1.350 - 

 Oxid Cr2O3 2.435 3.000 

Kupfer Elementar Cu 1.085 2.562 

 Chlorid CuCl 423-451 1.212-1.490 

 Chlorid CuCl2 598-630 993 

 Sulfat Cu2SO4 110 - 

 Sulfat CuSO4 560 (Zersetzung) - 

 Sulfid CuS 500 (Zersetzung) - 

 Oxid CuO 1.227-1.326 2.000 (Zersetzung) 

 Oxid Cu2O 1.236-1.244 1.800 (Zersetzung) 

Quecksilber Elementar Hg -39 357 

 Chlorid HgCl2 276 304 

 Chlorid Hg2Cl2 - 383 (Sublimation) 

Blei Elementar Pb 327 1.749 

 Chlorid PbCl2 501 954 

 Chlorid PbCl4 -15 50 (Zersetzung) 

 Sulfid PbS 1.112 1.750 

 Sulfat PbSO4 1.087 (Zersetzung) - 

 Oxid PbO 886 1.470 

 Oxid PbO2 290 (Zersetzung) - 

 Oxid Pb2O3 530 (Zersetzung) - 

 Oxid Pb3O4 830 (Zersetzung) - 

 Karbonat PbCO3 315 (Zersetzung) - 
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Schwermetall Verbindung Summenformel Schmelzpunkt in °C Siedepunkt in °C 

Nickel Elementar Ni 1.455 2.913 

 Chlorid NiCl2 - 970-985 (Sublimation) 

 Sulfat NiSO4 100 840 (Zersetzung) 

 Sulfid NiS 797 1.388 

 Oxid NiO 1.955 - 

Zink Elementar Zn 420 907 

 Chlorid ZnCl2 290-325 732 

 Sulfat ZnSO4 680 (Zersetzung) - 

 Sulfid ZnS 1.700-1.827 - 

 Oxid ZnO 1.975 1.800-2.000 (Sublimation) 

 Karbonat ZnCO3 140 (Zersetzung)  

3.1.2 Aschebildung und Schwermetalltransfer bei thermischer Behandlung 

Bei der thermochemischen Behandlung von Klärschlamm finden, wie in Kapitel 2.4.1 erläutert, 

verschiedene Umwandlungsprozesse statt. Diese sind unter anderem von der Anwesenheit von 

Sauerstoff abhängig. Mit dem Ziel einer vollständigen Inertisierung des Feststoffes zu Asche sind 

zwingend stöchiometrische bzw. überstöchiometrische Bedingungen (λ ≥ 1) im Prozess erforderlich. 

Die im Klärschlamm enthaltenen organischen Bestandteile werden in diesem Fall vollständig oxidiert 

und in die Gasphase überführt. Klärschlamm enthält einen im Vergleich zu anderen Brennstoffen sehr 

hohen Anteil mineralischer Bestandteile, welche überwiegend die anfallende Asche bilden und 

dementsprechend dem in der Brennstoffanalytik ermittelten Wert für den Aschegehalt (je nach 

Verbrennungstemperatur) gleichkommen. Bezogen auf die TM enthält Klärschlamm 30–50 % Asche 

(vgl. Tabelle 2.1). Die Hauptbestandteile der Asche bilden in aufsteigender Reihenfolge ihrer 

Ordnungszahl im Periodensystem die Elemente Natrium, Magnesium, Aluminium, Silizium, Phosphor, 

Kalium, Calcium, Eisen und Titan, deren Anteile und Verbindungsformen je nach Klärschlamm aber 

sehr unterschiedlich sein können [22, S. 902; 39, S. 60]. Weitere vom Klärschlamm in die 

Klärschlammasche überführte Elemente sind Schwefel und Chlor, die bei der thermochemischen 

Behandlung von Klärschlamm durch Reaktion zu Schwefeloxiden und Chlorwasserstoff zwar teilweise, 

aber nicht vollständig in die Gasphase überführt werden. Zudem werden die im Klärschlamm 

enthaltenen Schwermetalle und weitere Spurenelemente teilweise in der Klärschlammasche 

aufkonzentriert (vgl. Kapitel 3.1.1). 

Ein anderer Teil der anorganischen Bestandteile wird bei der thermochemischen Behandlung 

verflüchtigt und in die Gasphase überführt. Die hierfür erforderlichen Reaktionen können durch 

gezielte Einstellung der Prozessbedingungen oder Zugabe von Additiven gefördert werden. In 

Abbildung 3.2 ist die Bildung und Umwandlung von Klärschlammasche sowie die Verflüchtigung und 

Kondensation von Schwermetallen und weiteren Spurenelementen während der thermochemischen 

Behandlung veranschaulicht dargestellt [22, S. 903; 93, S. 727]. 
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Aschebildung bei der Klärschlammverbrennung . Eigene Abbildung, 
in Anlehnung an [22, S. 903; 93, S. 727]. 

Im ersten Schritt der thermochemischen Behandlung, der Pyrolyse, werden die flüchtigen organisch 

gebundenen Metalle freigesetzt. Dies sind z. B. Chrom und Vanadium [22, S. 903; 93, S. 725]. Weiterhin 

werden Alkali-, Erdalkali- und Nichtmetalle, wie z. B. Kalium, Natrium, Phosphor und Calcium, je nach 

Prozesstemperatur, teilweise in die Gasphase freigesetzt [22, S. 903; 93, S. 725]. In diesem Schritt 

werden zudem leichtflüchtige Schwermetalle wie Quecksilber und Cadmium verdampft [22, S. 903; 93, 

S. 725]. Mit zunehmender Temperatur am Feststoffpartikel werden weitere Elemente in die Gasphase 

überführt. Die Flüchtigkeiten der verschiedenen Elemente hängen einerseits von den 

Prozessbedingungen und andererseits von der Art der vorliegenden Verbindungen ab [22, S. 903]. Die 

einzelnen Bestandteile verdampfen bei Erreichen ihrer Siedepunkte [22, S. 903]. Die Siedepunkte der 

vorliegenden Verbindungen können jedoch deutlich von denen der Elemente abweichen (siehe Tabelle 

3.2). Bei höheren Temperaturen werden mehr Komponenten in die Gasphase überführt. Insbesondere 

gebildete Schwermetallchloride haben niedrigere Siedepunkte als andere Verbindungen und 

verdampfen somit bei niedrigeren Temperaturen (vgl. Tabelle 3.2) [37, S. 2]. Elemente wie Aluminium, 

Calcium und Eisen sowie teilweise auch Silizium können einen gegenteiligen Effekt bewirken, da die 

Schwermetalle in Reaktionen mit diesen Elementen in stabileren Phasen mit hohen Siedepunkten 

eingebunden werden und somit bei den vorherrschenden Prozesstemperaturen nicht verflüchtigt 

werden [22, S. 903; 38, S. 6]. Weiterhin haben der Sauerstoffgehalt bzw. die Behandlungsatmosphäre 

Einfluss auf das Verhalten der Elemente. Einige Elemente sind unter reduzierenden Bedingungen 

flüchtiger als unter oxidierenden Bedingungen (z. B. Cadmium), wohingegen andere Elemente unter 

oxidierenden Bedingungen flüchtiger sind (z. B. Kupfer) [22, S. 903; 38, S. 6; 96, S. 850]. Die 

Anwesenheit von Wasser bzw. Wasserdampf kann sich ebenfalls sowohl positiv als auch negativ auf 

die Flüchtigkeit verschiedener Elemente auswirken [38, S. 6]. 

Einmal verflüchtigte Elemente verbleiben während des thermochemischen Behandlungsprozesses 

allerdings nicht dauerhaft in der Gasphase. Im weiteren Verlauf der Gasströmung entstehen, z. B. 

durch Absinken der Temperaturen, einerseits sehr kleine Partikel durch Kondensation bzw. 

Resublimation. Andererseits kondensieren die verflüchtigten Elemente an Partikeln, die vom Feststoff 

direkt im Rauchgasstrom mitgerissen wurden, oder werden von diesen adsorbiert [93, S. 725]. Bei der 
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Klärschlammverbrennung werden diese Partikel in der nachgeschalteten Rauchgasreinigung 

abgeschieden. 

Je nach Verbrennungsverfahren und Anlagenkonfiguration fallen verschiedene Aschefrachten an. 

Hierbei wird zwischen Grob- (bei stationären Wirbelschichten, Drehrohren, u. a.) bzw. Rostasche (bei 

Rostfeuerungen) sowie Flugasche und Filterstaub bzw. Rauchgasreinigungsrückständen unterschieden 

[93, S. 727]. Die Grobasche wird bei der stationären Wirbelschicht direkt am Düsenboden entnommen 

[27, S. 13]. Der überwiegende Teil der Aschepartikel wird in der stationären Wirbelschicht allerdings 

so weit zerkleinert, dass er mit dem Rauchgasstrom mitgerissen wird. Die mengenmäßig größte 

Fraktion (bis zu 99 %) bildet die Flugasche, welche in der Regel im ersten Schritt der Rauchgasreinigung 

durch elektrostatische Abscheider oder Zyklone aus dem Rauchgas entfernt wird [97, S. 99]. Die 

Flugasche ist die Fraktionen, die zukünftig für die Rückgewinnung des enthaltenen Phosphors 

vorgesehen ist. Der Filterstaub bzw. andere feste und flüssige Rückstände der Rauchgasreinigung 

werden vor dem Kamin vom Gasstrom separiert. Sie bilden die Schadstoffsenke der 

Rauchgrasreinigung und kommen daher für eine Phosphorrückgewinnung nicht in Betracht. 

In den verschiedenen Aschefraktionen reichern sich die im Feststoff verbliebenen sowie die zuvor 

verflüchtigten Schwermetalle durch Resublimation, Kondensation oder Adsorption in 

unterschiedlichen Mengen an [93, S. 727]. Van de Velden hat die Schwermetalle Quecksilber, Arsen, 

Cadmium, Kupfer, Chrom, Nickel und Zink in einer großtechnischen stationären Wirbelschicht zur 

Verbrennung überwiegend kommunaler Klärschlämme über 33 Wochen bilanziert [97]. Bis auf 

Quecksilber haben sich alle untersuchten Schwermetalle (Arsen, Cadmium, Chrom, Kupfer, Blei, Nickel 

und Zink) überwiegend in der Flugasche angereichert, die durch einen elektrostatischen Abscheider 

aus dem Rauchgasstrom abgetrennt wurde [97, S. 100]. Quecksilber hingegen wurde sowohl in der 

Grobasche, der Flugasche, den weiteren Rauchgasreinigungsrückständen (Wäscherwasser) und im 

durch den Kamin abgeleiteten Rauchgas in etwa gleichen Größenordnungen nachgewiesen [97, S. 

100]. Eine Einschätzung zum Verhältnis von kondensierten, resublimierten oder adsorbierten 

Schwermetallen gegenüber im Feststoff verbliebenen Schwermetallen ist auf Basis bisher publizierter 

Untersuchungen nicht möglich. 

3.1.3 Einfluss von Additiven auf die Schwermetallreduktion 

Für eine gezielte Reduktion bzw. Verflüchtigung von Schwermetallen ist das Verhalten der einzelnen 

Elemente bei der thermochemischen Klärschlammbehandlung von Interesse. Einerseits kann die 

Verflüchtigung durch eine Erhöhung der Behandlungstemperatur erzielt werden. Allerdings ist die 

Anhebung aufgrund der niedrigen Sintertemperatur von Klärschlammaschen limitiert. Anderseits kann 

die Verflüchtigung durch die Anwesenheit von Chlor gesteigert werden, welches z. B. durch die Zugabe 

von Additiven in Form von Alkali- und Erdalkalichloriden in den Behandlungsprozess eingebracht wird. 

In den nachfolgenden Reaktionsgleichungen sind die einzelnen nach Literaturauswertung 

angenommenen Reaktionsschritte aufgeführt, die bei Zugabe von Alkali- und Erdalkalichloriden 𝑥Cl2 

zur Bildung von Schwermetallchloriden 𝑚Cl2 mit niedrigeren Siedetemperaturen als die Oxidform 
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führen. In der Folge führt dies zur Erhöhung der Verflüchtigung des entsprechenden Schwermetalls 𝑚 

[38, S. 7; 71, S. 216; 79, S. 1286]. 

𝑥Cl2(s,l) + H2O(g) → 𝑥O(s) + 2HCl(g) (3.1) 

𝑥Cl2(s,l) +
1

2
O2(g) → 𝑥O(s) + Cl2(g) (3.2) 

2HCl(g) + 𝑚O(s) → H2O(g) + 𝑚Cl2(s,l) (3.3) 

Cl2(g) + 𝑚O(s) →
1

2
O2(g) + 𝑚Cl2(s,l) (3.4) 

𝑥Cl2(s,l,g) + 𝑚O(s) → 𝑥O(s) + 𝑚Cl2(s,l,g) (3.5) 

𝑚Cl2(s,l) → 𝑚Cl2(g) (3.6) 

Das in fester (s = solid) oder in Wasser gelöster Form zugegebene Chlorid reagiert je nach 

Prozessbedingungen mit Wasser oder Sauerstoff zu gasförmigem (g = gas) Chlorwasserstoff (Gleichung 

3.1) oder Chlor (Gleichung 3.2) sowie zu einem festen Oxid (Gleichungen 3.1 und 3.2). Der gebildete 

Chlorwasserstoff bzw. das Chlor reagieren in einer Gas-Feststoff-Reaktion weiter mit dem festen 

Schwermetalloxid zu einem festen oder flüssigen (l = liquid) Schwermetallchlorid (Gleichungen 3.3 und 

3.4) sowie Wasserdampf bzw. Sauerstoff. Die zugegebenen Chloride reagieren je nach 

Prozessbedingungen auch direkt in Feststoff-Feststoff-Reaktionen mit Schwermetalloxiden bzw. 

anderen Verbindungen zu einem Schwermetallchlorid sowie Oxiden des Alkali- oder Erdalkalielements 

des eingesetzten Chlorids (Gleichung 3.5). Bei Temperaturen im Bereich des Siedepunktes verdampft 

das gebildete Schwermetallchlorid und wird in die Gasphase überführt (Gleichung 3.6). Je nach 

eingesetztem Chlorid und der Reaktion mit unterschiedlichen Schwermetallen weichen die 

tatsächlichen Reaktionen von den vereinfacht dargestellten Reaktionen in den Gleichungen 3.1–3.6 

ab. 

Der Ablauf der Gas-Feststoff-Reaktionen zur Verflüchtigung der Schwermetalle im thermochemischen 

Prozess wird durch verschiedene Einflussfaktoren limitiert. Diese einzelnen Schritte sind in Abbildung 

3.3 schematisch dargestellt. Maßgeblich für alle Schritte ist die Temperatur im Reaktor. Im ersten 

Schritt limitiert zudem die Temperaturverteilung im Additivpartikel die Reaktionsfähigkeit. Die 

Zersetzung des Additivs zu gasförmigem Chlor oder Chlorwasserstoff wird durch die 

Reaktionsgeschwindigkeit (Schritt 2) limitiert. Weiterhin limitiert die Diffusion von Chlor- oder 

Chlorwasserstoff aus dem Feststoffpartikel die Reaktionen (Schritt 3). Schritt 4 stellt die Reaktion von 

Chlorwasserstoff oder Chlor mit einem Schwermetalloxid zu einem Schwermetallchlorid sowie 

Wasserdampf oder Sauerstoff dar. In diesem Schritt ist die Reaktionsgeschwindigkeit der limitierende 

Faktor. Die Phasenumwandlung (Verdampfung) und Verflüchtigung des gebildeten 

Schwermetallchlorids in Schritt 5 ist ebenfalls ein limitierender Faktor. In Schritt 6 limitiert die 
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Diffusionsrate des gebildeten Schwermetallchlorids aus dem Feststoffpartikel dessen Verdampfung. 

[79, S. 1289–1290] 

 

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung möglicher begrenzender Schritte im Reaktionsschema bei der 
Verdampfung von flüchtigen Schwermetallverbindungen . Eigene Abbildung in Anlehnung an [79, S. 1290]. 

Weitere limitierende Faktoren bei der Überführung von Schwermetallen in die Gasphase sind die 

Resublimation, Kondensation oder Adsorption bereits gebildeter Schwermetallchloride sowie anderer 

gasförmiger Schwermetallverbindungen oder elementarer Schwermetalle an Aschepartikeln, z. B. 

bestehend aus Siliziumoxid (Gleichung 3.7) [79, S. 1289–1290]. 

𝑚Cl2(g,l) + SiO2(s) + H2O(g) → 𝑚SiO3(s) + 2HCl(g) (3.7) 

Zudem sind Nebenreaktionen, z. B. der im Klärschlamm enthaltenen Schwermetalloxide, mit anderen 

enthaltenen Verbindungen möglich. Reaktionen mit Siliziumoxid oder Aluminiumoxid führen zur 

Bildung stabiler Verbindungen der Schwermetalle mit hohen Siedetemperaturen. Diese stehen einer 

Schwermetallverflüchtigung somit entgegen (Gleichungen 3.8 und 3.9) [79, S. 1289–1290]. 

𝑚O(s) + SiO2(s) → 𝑚SiO3(s) (3.8) 

𝑚O(s) + Al2O3(s) → 𝑚Al2O4(s) (3.9) 

Auf der Grundlage ihrer Flüchtigkeit lassen sich die in Tabelle 3.2 aufgelisteten Elemente in drei 

verschiedene Kategorien einteilen [38, S. 5; 67, S. 161]. Cadmium, Quecksilber und Blei sind leicht 

flüchtige Schwermetalle, die durch thermochemische Behandlung gut in die Gasphase überführt 

werden können. Für die Übertragung von Quecksilber und Cadmium in die Gasphase ist in der Regel 

keine Zugabe von chlorhaltigen Zusatzstoffen erforderlich, um die Grenzwerte der DüMV für 

Klärschlammasche einzuhalten [98, S. 402]. Stattdessen ist eine Behandlung bei ausreichend hohen 

Temperaturen erforderlich, für Quecksilber ab ca. 500 °C und für Cadmium ab ca. 800 °C, um hohe 

Schritt 1: Schritt 2: Schritt 3:

Schritt 4: Schritt 5: Schritt 6:
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Reduktionsraten zu erzielen [38, S. 5–6]. Für Blei sind deutlich höhere Temperaturen (> 1.000 °C) 

erforderlich, allerdings kann durch Zugabe chlorhaltiger Additive eine deutlich höhere Reduktion bei 

niedrigeren Temperaturen erreicht werden. Dies ist darauf zurückzuführen, dass Bleichlorid (PbCl2) 

eine wesentlich niedrigere Siedetemperatur aufweist als elementares Blei, Bleisulfid und Bleioxid (vgl. 

Tabelle 3.2) [38, S. 6].  

Die zweite Gruppe bilden Zink, Kupfer und Arsen als halbflüchtige Schwermetalle [67, S. 161]. Obwohl 

Arsen und seine in Tabelle 3.2 angegebenen Verbindungen ebenfalls niedrige Siedetemperaturen 

unterhalb von ca. 700 °C aufweisen, ist es aufgrund von Reaktionen mit anderen im Klärschlamm und 

in der Klärschlammasche enthaltenen Elementen (insbesondere Aluminium und Calcium) weniger 

flüchtig als Cadmium, Quecksilber und Blei [38, S. 7; 99, S. 2306]. Dennoch werden die Grenzwerte für 

Arsen in Klärschlammaschen nach der thermischen Behandlung in der Regel ohne gezielte Zugabe von 

chlorhaltigen Zusatzstoffen eingehalten [98, S. 402]. Arsen wird daher in publizierten Ergebnissen zur 

Untersuchung der Schwermetallreduktion seltener berücksichtigt als andere Schwermetalle (siehe 

Abbildung 3.1) [38, S. 4]. Kupfer und Zink werden durch Zugabe von chlorhaltigen Additiven gezielter 

in die Gasphase überführt. Dies ist wie bei Blei auf die niedrigeren Siedetemperaturen von Kupfer- und 

Zinkchloriden im Vergleich zu ihrer elementaren Form oder Verbindungen in Form von Sulfiden oder 

Oxiden zurückzuführen [38, S. 7]. 

Chrom und Nickel bilden als schwerflüchtige Schwermetalle die dritte Gruppe. In ihrer elementaren 

Form haben sie sehr hohe Siedetemperaturen von über 2.500 °C. Trotz der deutlich niedrigeren 

Siedetemperaturen ihrer Chloridformen lassen sich diese beiden Elemente bei der thermochemischen 

Behandlung auch durch die Zugabe von chlorhaltigen Zusätzen nur unwesentlich reduzieren. Im Fall 

von Chrom ist das auf die im Vergleich zu den anderen Schwermetallen immer noch deutlich höheren 

Siedetemperaturen von > 1.100 °C zurückzuführen. Nickel reagiert hingegen vorzugsweise mit anderen 

Elementen (z. B. Schwefel), deren Verbindung ebenfalls höhere Siedetemperaturen (> 1.300 °C) 

aufweist. [38, S. 7]. 

Bei der thermochemischen Behandlung von Klärschlamm als Edukt (mit und ohne Zugabe von 

Additiven) wird in der Literatur insbesondere die Reduktion der Schwermetalle Chrom, Kupfer, Nickel, 

Zink, Blei, Cadmium und Arsen beschrieben. In einzelnen Publikationen wurden auch die Elemente 

Molybdän, Selen und Quecksilber betrachtet. Die Schwermetallverflüchtigung wird in den meisten 

Publikationen als prozentuelle Entfernung bzw. Reduktion bezogen auf den Ausgangsgehalt im 

Klärschlamm angegeben. Eine zusammenfassende Darstellung der aus der Literatur entnommenen 

Untersuchungsergebnisse zur Schwermetallreduktion durch additivgestützte thermochemische 

Behandlung von Klärschlamm und Klärschlammasche (als Edukt) ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die 

Berechnung der Schwermetallreduktionen 𝑟𝑖 erfolgte für die Elemente 𝑖 (Chrom, Kupfer, Nickel, Zink, 

Blei, Cadmium und Arsen) gemäß Gleichung 3.10. Als Produkt wird in beiden Fällen (Klärschlamm oder 

Klärschlammasche als Edukt) die nach Behandlung anfallende Klärschlammasche bezeichnet. 

𝑟𝑖 = 1 −
𝑚Produkt ∙ 𝑥Produkt,𝑖

𝑚Edukt ∙ 𝑥Edukt,𝑖
 (3.10) 
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Abbildung 3.4: In publizierten Untersuchungen erreichte Schwermetallreduktionen durch thermochemische 
Behandlung von Klärschlamm oder Klärschlammasche. Die Anzahl der hinterlegten Datenwerte 𝑛 ist in Klammern 
angegeben. Berücksichtigte Publikationen: [65; 67; 69; 70; 71; 72; 73; 74; 75; 76; 77; 78; 79; 80; 81; 84; 85; 86; 
87; 88; 89; 100] 

Die Darstellung als Boxplot gibt an, in welchem Wertebereich die Daten liegen. Die graue Box enthält 

die mittleren 50 % der Daten, wobei der Median aller Daten mit der in der Box liegenden horizontalen 

Linie gekennzeichnet ist. Die Höhe der Box entspricht dem Interquartilsabstand. Die Linien außerhalb 

der Box enthalten alle Werte die um das bis zu 1,5-fache des Interquartilsabstand vom unteren oder 

oberen Ende der Box entfernt sind. Werte, die außerhalb dieser Grenzen liegen, sind als Ausreißer 

separat im Diagramm aufgeführt. In der Abbildung 3.4 ist die zuvor beschriebene Einteilung in leicht-, 

halb- und schwerflüchtige Schwermetalle gut erkennbar. Während für Chrom und Nickel als 

schwerflüchtige Schwermetalle im Median Reduktionen von 15 % bzw. 8 % erzielt wurden, liegen diese 

für die anderen dargestellten Schwermetalle deutlich höher. Insbesondere Blei und Cadmium wurden 

im Median zu jeweils ca. 80 % reduziert. Für Kupfer und Zink wurden im Median Reduktionen von ca. 

55 % bzw. 70 % sowie für Arsen in Höhe von ca. 30 % erreicht. Die Darstellung als Boxplot verdeutlicht 

die große Streuung der in der Literatur beschriebenen Schwermetallreduktionen. Dies ist einerseits auf 

die fehlende Unterteilung hinsichtlich der jeweiligen Versuchsbedingungen in dieser Abbildung 

zurückzuführen. Andererseits bleibt die große Streuung jedoch auch bei Berücksichtigung der 

Behandlungstemperatur oder Additivkonzentration bestehen. Auf Grundlage der publizierten 

Untersuchungen ist festzuhalten, dass insbesondere höhere Behandlungstemperaturen und höhere 

Chlorkonzentrationen einen zunehmenden Effekt auf die Reduktion einzelner Schwermetalle haben. 

Allerdings sind die erzielten Reduktionsraten vom verwendeten Additiv sowie Edukt (Klärschlamm 

oder Klärschlammasche) und dessen Ausgangszusammensetzung abhängig. Die publizierten 

Untersuchungen haben zudem gezeigt, dass höhere Feststoffverweilzeiten bei der thermochemischen 

Behandlung einen positiven Einfluss auf die Schwermetallverflüchtigung haben [38, S. 6]. Die nach 

Literaturauswertung festzuhaltenden Einflussfaktoren auf die Schwermetallreduktion bei der 

thermochemischen Behandlung von Klärschlamm und Klärschlammasche sind in Abbildung 3.5 für die 

einzelnen betrachteten Schwermetalle zusammengefasst. 
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Abbildung 3.5: Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die Schwermetallreduktion bei der 
thermochemischen Behandlung von Klärschlamm und Klärschlammasche gemäß Literaturauswertung. Eigene 
Abbildung in Anlehnung an [38, S. 6]. 

3.2 Verbesserung der Phosphorverfügbarkeit 

Für den Einsatz von Klärschlammasche zur Rückgewinnung von Phosphor ist neben der Reduktion von 

Schwermetallen insbesondere auch die Überführung des im Edukt enthaltenen Phosphors in das 

Produkt relevant. Zudem ist die Pflnazenverfügbarkeit des Phosphors im Produkt entscheidend. Dies 

gilt sowohl für den direkten Einsatz von Klärschlammasche als Düngemittel als auch für eine 

nachgeschaltete Phosphorrückgewinnung. Für die Eignung zum Einsatz als Düngemittel kann die 

Phosphorverfügbarkeit in Vegetationsversuchen geprüft werden. Dadurch besteht die Möglichkeit die 

Anforderungen unterschiedlicher Kulturpflanzen in Abhängigkeit von den Bodeneigenschaften zur 

Aufnahme von Nährstoffen im Einzelfall zu bewerten. Allerdings sind diese Untersuchungen, welche in 

Feld- oder Gefäßversuchen durchgeführt werden, sehr zeitaufwändig und mit hohen Kosten 

verbunden. Daher werden zunächst standardisierte Löslichkeitsuntersuchungen durchgeführt, welche 

in der DüMV zudem gefordert werden (vgl. Kapitel 2.3.2). Die direkten Korrelationen zwischen 

Phosphoraufnahme der Pflanze im Vegetationsversuch und der Löslichkeit in Laboruntersuchungen ist 

zwar eingeschränkt, für eine erste Abschätzung bieten sich Löslichkeitsuntersuchungen insbesondere 

aufgrund des deutlich geringeren Aufwandes im Vergleich zu Vegetationsversuchen dennoch an. 

Untersuchungen zur Korrelation zwischen Vegetationsversuchen mit Böden unterschiedlicher pH-

Werte ergaben, dass die Phosphorlöslichkeit in Zitronensäure ein Indikator für die 

Pflanzenverfügbarkeit in sauren Böden und die Phosphorlöslichkeit in Neutral-Ammoncitrat für 

neutrale Böden darstellt [101, S. 21; 102, S. 11]. Die Phosphorlöslichkeit in Wasser ist als 

Beurteilungskriterium hingegen umstritten, da auch für Produkte ohne wasserlöslichen Phopshor 

dennoch Phosphoraufnahmen durch Pflanzen in Untersuchungen nachgewiesen wurden (vgl. 

Kapitel 2.3.2). Die Phosphorlöslichkeit ist von den Verbindungen abhängig, in denen der Phosphor im 

Klärschlamm bzw. der Klärschlammasche enthalten ist. Durch den Einsatz von Additiven bei der 
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thermochemischen Behandlung kann Einfluss auf die in der Klärschlammasche gebildeten 

Phosphorverbindungen und damit auf die Pflanzenverfügbarkeit genommen werden. [103, S. 2] 

3.2.1 Phosphor in Klärschlamm und Klärschlammasche 

Zur Charakterisierung der Phosphorverbindungen in festen Materialien werden verschiedene 

Analysemethoden eingesetzt. Dies sind z. B. die Röntgendiffraktometrie, die 

Kernspinresonanzspektroskopie, die Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie sowie die 

Raman- und Infrarotspektroskopie. Alle genannten Methoden haben verschiedene Vor- und Nachteile 

und sind in der Detektion bestimmter Verbindungen limitiert. Somit ist eine quantitative Erfassung der 

in Klärschlamm oder Klärschlammasche enthaltenen Phosphorverbindungen nicht oder nur mit sehr 

hohem Aufwand möglich. [103, S. 7] 

Die Verbindungen, in denen Phosphor im Klärschlamm vorliegt, sind insbesondere von der Art der 

Phosphorelimination auf der Kläranlage abhängig (vgl. Kapitel 2.5) [38, S. 14; 104, S. 394]. Durch eine 

überwiegend biologische Phosphorelimination wird Phosphor im Klärschlamm einerseits organisch 

gebunden, z. B. in langkettigen Polyphosphaten, in Phytinsäure und Phospholipiden [103, S. 4]. 

Andererseits liegen im Klärschlamm auch anorganische Phosphorverbindungen wie 

Octocalciumphosphat, Apatit, Dicalciumphosphat sowie verschiedene Orthophosphate vor [56, S. 

1730; 103, S. 4]. Bei der anaeroben Schlammstabilisierung werden im Klärschlamm enthaltene 

Polyphosphate erneut zu Orthophosphaten im Schlammwasser gelöst [94, S. 41]. Dort kristallisieren 

sie z. B. zu MAP aus [94, S. 41]. In nachfolgenden Prozessschritten kann dies zu Inkrustationen sowie 

Ablagerungen und in der Folge zu Betriebsproblemen führen. Daher werden bei Kläranlagen mit 

biologischer Phosphorelimination bereits heute häufig gezielt Phosphorrückgewinnungsverfahren 

mittels Kristallisation und Fällung eingesetzt, allerdings primär, um möglichen Betriebsproblemen 

vorzubeugen. 

Bei der chemischen Phosphorelimination durch den Einsatz von Fällmitteln wie Eisen- oder 

Aluminiumsalzen, wird Phosphor im Klärschlamm überwiegend anorganisch gebunden [38, S. 14]. 

Typische Phosphorverbindungen sind z. B. Octocalciumphosphat, Hydroxylapatit, Dicalciumphosphat 

sowie diverse Aluminium- und Eisenverbindungen (z. B. Variscit, Strengit, Wavellit, Vivianit, 

Lipscombit) [103, S. 4]. Nach der Klärschlammverbrennung gemäß Stand der Technik liegt der 

Phosphor in der Klärschlammasche in anorganischen Verbindungen wie Whitlockit 

(Ca9(Mg,Fe)[PO3OH|(PO4)6]) sowie Aluminium- und Eisenphosphatverbindungen vor [66, S. 1128; 103, 

S. 8; 105, S. 2242]. Mit zunehmender Behandlungstemperatur wird auch Apatit (Ca5[(F,Cl,OH)|(PO4)3]) 

gebildet [38, S. 14; 104, S. 394]. 

Für Klärschlamm wurden in publizierten Untersuchungen, je nach Phosphorelimination auf der 

Kläranlage, Phosphorlöslichkeiten in Wasser von bis zu 7 % bezogen auf den Gesamtphosphatgehalt, 

ermittelt. Klärschlammasche enthält hingegen in der Regel keinen wasserlöslichen Phosphor. Die 

Phosphorlöslichkeit aus Klärschlammasche in Neutral-Ammoncitrat liegt bei 15–56 % bezogen auf den 

Gesamtphosphorgehalt. Die Phosphorlöslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure liegt für 

Klärschlammasche im Bereich 30–55 % bezogen auf den Gesamtphosphorgehalt und somit in einer 
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ähnlichen Größenordnung wie für Neutral-Ammoncitrat [103, S. 12]. Diese genannten Werte liegen 

allerdings unterhalb derer, die für andere Phosphordüngemittel in Höhe von bis zu 100 % bekannt sind 

[103, S. 12].  

3.2.2 Einfluss von Additiven auf die Phosphorlöslichkeit 

Durch die gezielte thermochemische Behandlung mit Zugabe von Additiven ist eine Steigerung der 

Löslichkeiten in Neutral-Ammoncitrat und Zitronensäure für Klärschlammasche möglich [38, S. 14]. Die 

Phosphorlöslichkeiten sind maßgeblich von den bei der thermischen Behandlung gebildeten 

Phosphorverbindungen abhängig [103, S. 15]. Den Elementen Eisen, Aluminium und Calcium, die 

wesentlicher Bestandteil von Klärschlammaschen und Teil der Ausbildung der Phosphorverbindungen 

sind, wird ebenfalls eine Beeinflussung der Löslichkeit zugeordnet [103, S. 11]. Die Verbesserung der 

Phosphorverfügbarkeit bzw. -löslichkeit beim Einsatz von Additiven lässt sich durch die Bildung anderer 

Bindungsformen des in der Klärschlammasche enthaltenen Phosphors gegenüber der klassischen 

Klärschlammverbrennung erklären. 

Bei thermochemischer Nachbehandlung von Klärschlammasche bei 1.000 °C wurde neben Whitlockit 

z. B. die Bildung von Stanfieldit (Ca4(Mg,Fe2+)5(PO4)6) beobachtet [106, S. 388]. Die Zugabe von CaCl2, 

MgCl2 und HCl bewirkte die Bildung von Chlorapatit, Hydroxylapatit, Stanfieldit und Farringtonit [66, S. 

1128; 85, S. 630; 107, S. 461; 108, S. 270]. Unter Zugabe von Na2CO3, Na2SO4, K2SO4 wurde CaNaPO4, 

CaKPO4, Ca(Na,K)PO4 und Ca13Mg5Na18(PO4)18 gebildet [70, S. 2002; 105, S. 2245; 106, S. 388]. Der 

Einsatz chlorhaltiger Additive bei der thermochemischen Nachbehandlung von Klärschlammasche 

resultiert vorwiegend in einer Verbesserung der Löslichkeit in Zitronensäure [103, S. 13]. Karbonate 

und Sulfate führen hingegen, durch die Bildung von CaNaPO4 und ähnlicher Verbindungen, zu einer 

Steigerung der Phosphorlöslichkeit in Neutral-Ammoncitrat [70, S. 2000].  

Die meisten publizierten Untersuchungen zur Verbesserung der Phosphorlöslichkeit beschränken sich 

auf das Einsatzmaterial Klärschlammasche. Für die direkte thermochemische Behandlung von 

Klärschlamm (statt Klärschlammasche) wurden bisher nur wenige Untersuchungen zur 

Phosphorlöslichkeit veröffentlicht. In Abbildung 3.6 ist ein Überblick auf Basis einer 

Literaturauswertung zur Phosphorlöslichkeit in Neutral-Ammoncitrat und zweiprozentiger 

Zitronensäure für thermochemisch behandelte Klärschlämme und Klärschlammaschen mit Zugabe von 

Additiven dargestellt. Der Median der Löslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure liegt mit ca. 40 % 

etwas niedriger als der für Neutral-Ammoncitrat in Höhe von ca. 50 %. Auch diese Ergebnisse 

unterliegen allerdings einer großen Streuung. Als wichtigste Einflussfaktoren auf die 

Phosphorlöslichkeit sind auf Basis der Literaturauswertung die Art des Additivs, die 

Additivkonzentration und die Behandlungstemperatur festzuhalten. Allerdings ist die 

Datenverfügbarkeit im Vergleich zur Schwermetallreduktion gering. 
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Abbildung 3.6: In publizierten Untersuchungen erreichte Phosphorlöslichkeiten durch thermochemische 
Behandlung von Klärschlamm oder Klärschlammasche. Die Anzahl der hinterlegten Datenwerte 𝑛 ist in Klammern 
angegeben. Berücksichtigte Publikationen: [66; 69; 70; 71; 82; 84; 85; 86; 88; 89] 

3.3 Beispiele bestehender Verfahren 

Als relevante, marktverfügbare thermochemische Phosphorrückgewinnungsverfahren sind die 

Verfahren AshDec und EuPhoRe zu benennen. Diese beiden Verfahren unterscheiden sich 

insbesondere durch den Einsatzstoff. Während im AshDec-Verfahren Klärschlammasche 

thermochemisch behandelt wird, zielt das EuPhoRe-Verfahren auf die Behandlung von Klärschlamm 

ab. Zudem wird die thermochemischen Phosphorrückgewinnung von verschiedenen Herstellern von 

Klärschlammverbrennungsanlagen und Forschungseinrichtungen zurzeit untersucht. 

3.3.1 AshDec 

Das AshDec-Verfahren wurde ursprünglich im EU-Projekt SUSAN entwickelt [109]. Als Additiv wurde 

MgCl2 im Prozess zur Klärschlammasche zugegeben, wodurch hohe Schwermetallreduktionen erzielt 

wurden. Allerdings wurden im Vergleich zu konventionellen Düngemitteln deutlich schlechtere 

Pflanzenverfügbarkeiten bzw. -löslichkeiten erreicht. Deshalb wurde das Verfahren durch 

Veränderung der Additivauswahl angepasst. In der aktuell angebotenen Verfahrensvariante des 

AshDec-Verfahrens werden vorzugsweise Alkali-Additive wie Na2CO3 oder Na2SO4 eingesetzt. Vorteil 

beim Einsatz dieser Additive gegenüber von Chloriden ist eine geringere korrosive Wirkung sowie eine 

weitere Verbesserung der Pflanzenverfügbarkeit. Allerdings ist mit dem Verzicht auf Chloride auch ein 

geringerer Austrag der Schwermetalle wie Kupfer, Blei und Zink aus der Asche verbunden. Daher sind 

für den Einsatz des Verfahrens nur Klärschlammaschen mit niedrigen Schwermetallkonzentrationen 

geeignet, die unterhalb der Grenzwerte der AbfKlärV und DüMV liegen. [110, S. 497–498] 

Ein vereinfachtes Verfahrensschema des Prozesses ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Die Behandlung der 

Asche erfolgt in Mischung mit den Additiven und bis zu 10 % Klärschlamm als Reduktionsmittel in 

einem erdgasbefeuerten Drehrohrofen bei Temperaturen von 950–1.000 °C. Ein Teil der 

Schwermetalle und andere flüchtige Bestandteile werden verdampft und über eine Abgasreinigung 

ausgeschleust. Als Produkt fällt die kalzinierte Asche an, in welche der in der Ausgangsasche enthaltene 
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Phosphor nahezu vollständig überführt wird. Der Phosphorgehalt und die -löslichkeit im Endprodukt 

sind abhängig von den Betriebsparametern und der eingesetzten Asche. Als Orientierungswerte 

werden vom Verfahrensanbieter eine Phosphorrückgewinnungsrate von > 95 % sowie ein 

Phosphatgehalt (P2O5) von 18,4 % bei einer P-Löslichkeit in Neutral-Ammoncitrat in Höhe von > 80 % 

angegeben [111]. 

 
Abbildung 3.7: Vereinfachtes AshDec Verfahrensschema. Eigene Abbildung in Anlehnung an [111]. 

Der geplante Aufbau einer großtechnischen Anlage am Standort Altenstadt in Bayern wurde aufgrund 

des hohen Gasbedarfes des Prozesses im Rahmen eines Forschungsprojektes gestoppt. Stattdessen 

wird die direkte Zugabe von Additiven bei der Klärschlammverbrennung in einer Rostfeuerung erprobt. 

[112, S. 11] 

3.3.2 EuPhoRe 

Das EuPhoRe-Verfahren (lizensiert und patentiert durch die EuPhoRe GmbH) ist ein thermochemisches 

Phosphor-Recyclingverfahren, bei dem Klärschlamm als Einsatzstoff aufgegeben wird [113]. Das 

Verfahren basiert auf der gestuften Anordnung einer Reduktions- und einer Oxidationszone innerhalb 

eines Drehrohrreaktors. Die Zonen werden bei ca. 650–800 °C und 900–1.000 °C betrieben und gehen 

ohne räumliche Trennung ineinander über. 

Die für den Prozess notwendige thermische Energie wird durch die direkte Zugabe von Rauchgas, z. B. 

aus dem Kessel einer MVA (Abbildung 3.8) oder einer Gasfeuerung, in das Drehrohr eingebracht. Das 

Rauchgas wird dafür mit einer Temperatur von 900–1.050 °C direkt aus dem Feuerraum entnommen. 

Für die im Drehrohr ablaufenden Reaktionen ist es erforderlich, dass im zugeführten Rauchgas 

ausreichend Restsauerstoff enthalten ist. Der Prozess im Drehrohr läuft im direkt beheizten 

Gegenstromverfahren ab. Das Rauchgas wird dem Prozess auf der Produktseite des Feststoffes 

zugeführt und verlässt den Reaktor auf der Feststoff-Eduktseite, währenddessen treten Rauchgas und 

Feststoff in direkten Kontakt miteinander. In der (bezüglich des Feststoffes) ersten Stufe, der 

Reduktionszone, findet nach der Trocknung eine Entgasung (Pyrolyse) des entwässert zugegebenen 

Klärschlamms bei Temperaturen von 650–800 °C statt. Anschließend erfolgt in der zweiten Stufe, der 

Oxidationszone, eine Nachverbrennung des entgasten Materials bei 900–1.000 °C. Durch den im 

Rauchgas enthaltenen Restsauerstoffgehalt findet insgesamt eine nahezu vollständige Oxidation im 
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Prozess statt, wobei nach Angaben der Verfahrensentwickler im Produkt eine maximale 

Kohlenstoffkonzentration von 6 % verbleibt. Das entstehende Pyrolysegas strömt zusammen mit dem 

sauerstoffabgereicherten Rauchgas auf der Feststoff-Eduktseite aus dem Drehrohr entweder zurück in 

den Feuerraum der MVA oder einen Abhitzekessel. Durch die Zugabe von Additiven zum Klärschlamm 

in Form von z. B. Magnesiumchlorid soll auf Basis der in den Kapiteln 3.1 und 3.2 erläuterten 

Grundlagen ein hoher Austrag von Schwermetallen aus dem Klärschlamm in die Gasphase und eine 

Verbesserung der Verfügbarkeit des in der Asche verbleibenden Phosphors erreicht werden. In der 

Rauchgasreinigung der MVA bzw. der dem Abhitzekessel nachgeschalteten Rauchgasreinigung werden 

anschließend die Schadstoffe aus der Klärschlammentgasung und -verbrennung abgeschieden. Als 

festes Produkt des Drehrohrprozesses fällt die Klärschlammasche an. Beim Einsatz von entwässertem 

Klärschlamm ist im Koppelbetrieb mit einer MVA ein autothermer Betrieb der Anlage möglich, bei 

getrocknetem Klärschlamm kann die Überschussenergie über das Rauchgas im MVA- oder 

Abhitzekessel genutzt werden. [114, S. 180–181] 

 

Abbildung 3.8: Vereinfachtes Verfahrensschema des EuPhoRe-Verfahrens im Kopplungsbetrieb mit einer MVA. 
Eigene Abbildung in Anlehnung an [115, S. 3]. 

Das EuPhoRe-Verfahren definiert sich durch die gestufte thermische Behandlung des Klärschlamms 

über Trocknung, Pyrolyse und anschließende Verbrennung sowie die Zugabe von Additiven zur 

Überführung von Schwermetallen in die Gasphase und Verbesserung der Verfügbarkeit des in der 

Klärschlammasche verbleibenden Phosphors. Das Verfahren wurde bislang in zwei bestehenden 

großtechnischen Drehrohranlagen zur thermischen Klärschlammverwertung in der Schweiz mit einem 

Durchsatz von 4 MgOS/h und 1,2 MgOS/h, die wie zuvor beschrieben in Kopplung mit einer MVA 

betrieben werden, erprobt [116, S. 484; 117, S. 7–8]. Weiterhin wurde in Dinslaken im Jahr 2019 eine 

Pilotanlage mit einem Durchsatz von maximal 100 kgOS/h zur weiteren Verfahrensoptimierung in 

Betrieb genommen [118, S. 7]. Die Umsetzung an einer großtechnischen Anlage in Mannheim mit 

einem Durchsatz von 37.500 MgTM/a ist zudem geplant [119]. 

Nach Herstellerangaben beträgt der Phosphorrückgewinnungsgrad im Verfahren ca. 95 %. Aus eigenen 

Untersuchungen gibt EuPhoRe einen Phosphatgehalt (P2O5) von 15–20 %, bei einer Löslichkeit in 
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Neutral-Ammoncitrat von 50–60 % an. Auf Basis durchgeführter Untersuchungen wird zudem 

angegeben, dass die Grenzwerte der DüMV eingehalten werden können, sodass das Produkt nach 

einer mechanischen Aufbereitung durch Mahlen und Granulieren das Potenzial zur direkten 

Verwertung als Düngemittel hat [116, S. 488; 118, S. 14]. 

3.3.3 Weitere Verfahrensansätze 

Ein zum EuPhoRe-Verfahren vergleichbarer Ansatz wird von der Firma Werkstätten heating-systems 

GmbH verfolgt. Die thermochemische Behandlung von Klärschlamm erfolgt ebenfalls in einem 

Drehrohr. Unterschiede im Vergleich zum EuPhoRe-Verfahren bestehen insbesondere in einer 

Vortrocknung des Klärschlamms sowie dem Betrieb des Drehrohres im Gleichstrom, bei der der 

getrocknete Klärschlamm und die Verbrennungsluft in gleicher Richtung durch das Drehrohr geführt 

werden. Die anfallende Klärschlammasche soll anschließend als Düngemittel eingesetzt werden. 

Typische Phosphorgehalte (P2O5) werden vom Hersteller in Höhe von 15–20 % angegeben. Die Zugabe 

von Additiven zum Klärschlamm vor der thermochemischen Behandlung zur Reduktion von 

Schwermetallen in der Klärschlammasche und zur Steigerung der Phosphorlöslichkeit wird zurzeit 

erprobt. [120, S. 122–125] 

Die Firma Carbotechnik Energiesysteme GmbH bietet eine speziell für die Verbrennung von 

Klärschlamm entwickelte Staubfeuerung an. Dazu wird der Klärschlamm auf einen TR-Gehalt von 90 % 

vorgetrocknet sowie aufgemahlen und anschließend durch ein Dosiersystem zum Impulsbrenner 

gefördert. Die Verbrennung erfolgt unter gestufter Luftzugabe, durch die eine intensive Turbulenz und 

Durchmischung von Klärschlammstaub und Verbrennungsluft erzeugt wird. Zurzeit werden im 

Forschungsvorhaben DreiSATS Vorversuche im Labormaßstab zur Integration der thermochemischen 

Phosphorrückgewinnung in den Verbrennungsprozess durchgeführt. Bei der Übertragung auf den 

Technikumsmaßstab soll die Zugabe von Additiven vor der Mahlung des Klärschlamms erfolgen, sodass 

eine intensive Durchmischung vor Zuführung zum Impulsbrenner erreicht wird. Zur Abscheidung der 

Klärschlammasche ist im Konzept eine Heißgasfiltration mittels keramischen Filters vorgesehen. Die 

Untersuchungsergebnisse zur Integration des Ansatzes in die Klärschlammverbrennung mittels 

Staubfeuerung stehen zurzeit aus. [121, S. 103; 122, S. 156–160] 

Ein weiterer in der Entwicklung befindlicher Ansatz zur Integration der thermochemischen 

Phosphorrückgewinnung in ein Verbrennungsverfahren ist das P-Xtract Verfahren der Firma Wehrle 

Werk AG. In diesem Ansatz wird die Zugabe von Additiven zum Klärschlamm vor der Verbrennung in 

einer stationären Wirbelschicht erprobt. Im verfolgten Konzept ist ebenfalls eine an den 

Verbrennungsprozess anschließende Heißgasfiltration der Klärschlammasche vorgesehen. In diesem 

Konzept soll diese mittels Zyklon erfolgen. Bislang wurden Voruntersuchungen im Labormaßstab 

durchgeführt, aber nur wenige Ergebnisse publiziert. [123; 124] 

Im Forschungsvorhaben Abonocare werden an der TU Dresden Untersuchungen zur gezielten 

Schadstoffreduzierung und Phosphoranreicherung in Klärschlammaschen, ebenfalls durch den Einsatz 

von Additiven durchgeführt. Bislang beschränkten sich die Untersuchungen größtenteils auf den 

Labormaßstab. Im nächsten Schritt soll der Ansatz zudem in Verbrennungsversuchen an einer 
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institutseigenen halbtechnischen stationären Wirbelschicht erprobt werden. Für die Abscheidung der 

Klärschlammasche ist wie im Forschungsvorhaben DreiSATS der Einsatz einer Heißgasfiltration mittels 

keramischen Filters vorgesehen. [125] 

3.4 Defizite und Forschungsbedarf 

Aus der Auswertung der gesichteten Publikationen wurden die folgenden bestehenden 

Forschungsdefizite abgeleitet: 

■ Die Datenverfügbarkeit zur additivgestützten thermochemischen Behandlung von 

Klärschlamm ist gering. Der überwiegende Teil der publizierten Untersuchungsergebnisse 

basiert auf Versuchen mit Klärschlammasche als Edukt. 

■ Die publizierten Untersuchungsergebnisse verschiedener Autoren sowohl zur 

Schwermetallreduktion als auch zur Verbesserung der Phosphorverfügbarkeit sind nur bedingt 

vergleichbar. Dies ist in den unterschiedlichen angewandten Methodiken und der 

verwendeten Anlagen innerhalb der Versuche begründet. Auch die einsatzstoffbedingte hohe 

Heterogenität des Probenmaterials erschwert die Vergleichbarkeit der Ergebnisse. Da in den 

einzelnen Untersuchungen zudem nur ausgewählte Additive betrachtet wurden, fehlt eine 

einheitliche Vergleichsgrundlage aller bisher eingesetzter Additive. 

■ Die Betrachtung des Transfers des im Klärschlamm enthaltenen Phosphors in die 

Klärschlammasche bei der thermochemischen Behandlung fehlt in vielen Untersuchungen. 

Dieser Transfer ist relevant für die Auswahl geeigneter Verfahrensparameter, da für ein 

erfolgreiches Phosphor-Recycling eine höchstmögliche Überführung des Phosphors in das 

Produkt erforderlich ist. Auch die Betrachtung der mit den Additiven eingebrachten Elemente, 

insbesondere Chlor, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium, fehlt. Chlor soll als 

Wirksubstanz zur Schwermetallminderung möglichst vollständig in die Gasphase überführt 

werden und in möglichst geringen Mengen in der Klärschlammasche enthalten sein. Die 

Anreicherung von Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium in der Klärschlammasche bietet 

Vorteile, da diese Elemente ebenfalls wichtige Nährstoffe sind. 

■ Die Datenverfügbarkeit zu den Auswirkungen der eingesetzten Additive auf das thermische 

Verhalten ist gering. Die Kenntnis über das Ascheschmelzverhalten ist insbesondere bei der 

Integration des Ansatzes in großtechnische Klärschlammverbrennungsanlagen relevant, um 

Betriebsprobleme zu vermeiden. Veränderungen des Entgasungs- und 

Verbrennungsverhaltens können sich zudem auf die Prozessparameter (z. B. 

Strömungsgeschwindigkeit und Temperaturverläufe) auswirken. Kenntnisse über 

temperaturabhängige Feststoffmassenänderungen können zudem als Erklärungsgrundlage 

der Wirkung der Additive verwendet werden. 

■ Die Übertragbarkeit der thermochemischen Phosphorrückgewinnung vom Labormaßstab auf 

die Großtechnik ist bisher nur in Drehrohren erfolgt. Die Machbarkeit der Übertragung auf die 

stationäre Wirbelschicht, dem am häufigsten eingesetzten Verfahren zur 

Klärschlammverbrennung, fehlt. Entsprechend sind keine publizierten Untersuchungen zu den 

Auswirkungen auf den Anlagenbetrieb oder die Abgaszusammensetzung verfügbar.  
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4 Angewandte Methodik und verwendete Anlagen 

Auf Basis der in Kapitel 3.4 aufgeführten Defizite leitet sich der Forschungsbedarf ab. Zur Behebung 

dieser Defizite wurden eigene Untersuchungen zum thermochemischen Phosphor-Recycling 

durchgeführt. Diese beinhalten sowohl Versuche im Labormaßstab als auch erste Tastversuche an 

einer großtechnischen Klärschlammverbrennungsanlage mit stationärer Wirbelschichttechnik. Die 

Durchführung thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen diente insbesondere zur Erklärung, 

Bewertung und Einordnung der experimentell erzielten Erkenntnisse. 

4.1 Laboruntersuchungen 

Die durchgeführten Laboruntersuchungen dienten der Charakterisierung der untersuchten 

Klärschlämme und eingesetzten Additive. Mittels thermogravimetrischer Analysen und 

Untersuchungen zum Ascheschmelzverhalten wurden gezielt chemische und physikalische Effekte der 

Zugabe von Additiven auf die Klärschlammverbrennung untersucht, um einerseits eine 

Erklärungsgrundlage für die Schwermetallreduktion zu erhalten und andererseits mögliche 

Auswirkungen auf einen Anlagenbetrieb ableiten zu können. Zudem wurden umfangreiche 

Verbrennungsversuche zum thermochemischen Phosphor-Recycling, insbesondere hinsichtlich der 

Schwermetallreduktion und Nährstoffüberführung vom Klärschlamm in die Klärschlammasche, im 

Labormaßstab durchgeführt. Die im Labor- und großtechnischen Maßstab produzierten 

Klärschlammaschen wurden analytisch auf ihre Zusammensetzung und die Löslichkeit des enthaltenen 

Phosphors hin untersucht. Die angewandten Methoden zur Auswertung der Analyseergebnisse waren 

für die Untersuchungen im Labor- und großtechnischen Maßstab gleich und werden in den jeweiligen 

Unterkapiteln vorgestellt. 

4.1.1 Probenvorbereitung 

Für die durchgeführten Untersuchungen wurden Klärschlämme verschiedener Kläranlagen verwendet. 

Eine detaillierte Charakterisierung dieser Klärschlämme ist Kapitel 5 zu entnehmen. Die 

unterschiedlichen Klärschlämme standen im entwässerten oder im vorgetrockneten Zustand sowie 

teilweise nach weiterer Vorbehandlung, z. B. Pelletierung, zur Verfügung. Die Klärschlammproben 

wurden zunächst in einem Trockenschrank bei 70 °C auf einen TR-Gehalt von ca. 95-99 % 

vorgetrocknet. Die Trocknungszeit variierte je nach Anlieferungszustand der Klärschlämme. Die 

angewandte Methodik zur Bestimmung des Wassergehaltes der Klärschlämme ist in Kapitel 4.1.2 

beschrieben. Die Vortrocknung diente im Wesentlichen der Ermöglichung einer Zerkleinerung der 

Klärschlammproben zur Vorbereitung der weiteren Analytik und Untersuchungen. Die Zerkleinerung 

des Klärschlamms erfolgte in einer Scheibenschwingmühle für 30 s bzw. auf Korngrößen < 0,25 mm. 

Exemplarisch sind in Abbildung 4.1 Proben eines entwässerten Klärschlamms (links), eines 

getrockneten und pelletierten Klärschlamms (Mitte) sowie eines zerkleinerten Klärschlamms aus der 

Scheibenschwingmühle (rechts) dargestellt. 
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Abbildung 4.1: Stichprobe von entwässertem Klärschlamm (links), Klärschlammpellets (Mitte) und 
Zerkleinerungsrückstand aus der Scheibenschwingmühle (rechts). 

Die Klärschlamm-Additiv-Mischungen zur Durchführung der Laboruntersuchungen wurden aus 

vorgetrocknetem und zerkleinertem Klärschlamm sowie verschiedenen Additiven hergestellt. Alle 

eingesetzten Additive, die auf Basis des Stands der Forschung in Kapitel 3 ausgewählt wurden, sind in 

Tabelle 4.1 aufgelistet. Es handelt sich um Chloride, Karbonate und Sulfate. Neben verschiedenen 

Alkali- und Erdalkaliverbindungen wurden Ammoniumchlorid, welches eine geringe 

Sublimationstemperatur aufweist und PVC (gepulvert, Partikelgröße < 50 µm) getestet. PVC weist 

neben einem hohen Chlorgehalt auch einen hohen Heizwert auf und bietet somit potenziell Vorteile 

bei der energetischen Optimierung der Klärschlammverbrennung. Alle Additive lagen als Pulver oder 

in kristalliner Form (Magnesiumchlorid Hexahydrat und Calciumchlorid Dihydrat) als Feststoff vor. 

Neben der Reinheit gemäß Hersteller- bzw. Lieferantenangaben sind in Tabelle 4.1 die Chlorgehalte 

sowie die Schmelz- und Siedepunkte angegeben. Diese Additive wurden den Klärschlämmen für die 

Laboruntersuchungen in fester Form in verschiedenen Konzentrationen zugemischt. 

Die Zugabemenge der Additive erfolgte in Abhängigkeit der einzustellenden Konzentration bezogen 

auf die TM der Klärschlämme (vgl. Kapitel 4.1.1). Bei chlorhaltigen Additiven bezieht sich die 

angegebene Konzentration zudem immer auf den Chlorgehalt, um die Vergleichbarkeit verschiedener 

Chloride miteinander zu gewährleisten. Die Berechnung der Konzentration für chlorhaltige Additive ist 

in Gleichung 4.1 sowie für die weiteren verwendeten Additive in Gleichung 4.2 angegeben. 

𝑥Cl,KS =
𝑥Cl,Add ∙ 𝑚Add

𝑚TM,KS
 (4.1) 

𝑥Add,KS =
𝑚Add

𝑚TM,KS
 (4.2) 

Nach Zugabe der Additive zum Klärschlamm wurden die Mischungen erneut in der 

Scheibenschwingmühle für 30 Sekunden pulverisiert, sodass ein homogenes Pulver entstand. 

  

1 cm 1 cm1 cm
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Tabelle 4.1: In den Laboruntersuchungen zum additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recycling 
eingesetzte Additive. Die aufgeführten Daten entstammen Hersteller- bzw. Lieferantenangaben sowie [126]. 

Additiv Summenformel Reinheit [%] Chlorgehalt [%] Schmelzpunkt [°C] Siedepunkt [°C] 

Magnesiumchlorid MgCl2 100 74,47 714 1.412 

Magnesiumchlorid Hexahydrat MgCl2   6H2O 100 34,89 
118 

(Dehydration) 
- 

Calciumchlorid CaCl2 98 63,89 772 1.670 

Calciumchlorid Dihydrat CaCl2   2H2O 99,8 48,24 
176 

(Dehydration) 
- 

Natriumchlorid NaCl 100 60,66 801 1.413 

Kaliumchlorid KCl 100 47,55 773 1.413 

Ammoniumchlorid NH4Cl 100 66,28 
338-340  

(Sublimation) 
- 

Polyvinylchlorid C2H3Cl 99,7 32,41 ca. 210 - 

Natriumsulfat Na2SO4 100 0 884 1.429 

Natriumcarbonat Na2CO3 100 0 851 1.600 

Kaliumsulfat K2SO4 100 0 1.069 1.689 

Kaliumcarbonat K2CO3 100 0 891 - 

Calciumcarbonat CaCO3 99 0 825 - 

4.1.2 Brennstoffanalytik 

Die für die Charakterisierung von Brennstoffen besonders relevanten Parameter werden durch 

Immediat-, Heizwert- und Elementaranalysen (Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und 

Chlor) abgedeckt. Diese Analysen wurden für alle Klärschlammproben durchgeführt. Die 

Immediatanalyse beinhaltet die Bestimmung der flüchtigen Bestandteile sowie des Wasser- und 

Aschegehaltes. Flüchtige Bestandteile entweichen bei der Pyrolyse von Festbrennstoffen in die 

Gasphase. Es handelt sich überwiegend um brennbare Gase. Die flüchtigen Bestandteile wurden in 

Anlehnung an DIN ISO 18123 in einem Muffelofen (Nabertherm LH30/14) bestimmt. Eine Probe mit 

einer nominellen Siebgröße von weniger als 1 mm und mit einer Einwaage von 1 ± 0,1 g wurde für eine 

Dauer von sieben Minuten bei 900 °C unter Luftabschluss in einem Tiegel mit Deckel, aus dem 

austretende Gase entweichen können, erhitzt. Anschließend wurde die Massendifferenz bestimmt 

und die flüchtigen Bestandteile berechnet. Die Ermittlung der flüchtigen Bestandteile erfolgte für alle 

untersuchten Klärschlammproben als Doppelbestimmung. [127] 

Der Wassergehalt von Brennstoffen ist definiert als die Masse, die aus einer Probe bei einer 

Temperatur von 105 ± 2 °C ausgetrieben wird [128, S. 4]. Bei Klärschlamm wird gemäß AbfKlärV 

(Anlage 2) abweichend der TR-Gehalt ermittelt, welcher als der Massenanteil definiert ist, der 

zurückbleibt, wenn eine Probe bei 105 ± 2 °C getrocknet wird [129, S. 5]. Der TR-Gehalt entspricht 

somit der Differenz des Wassergehaltes zu 100 %. Zur Bestimmung des TR-Gehaltes von entwässertem 

Klärschlamm, erfolgte zunächst eine Vortrocknung des unzerkleinerten Materials im Trockenschrank 

bei 70 ± 2 °C für ca. 24 h. Anschließend wurde der vorgetrocknete Klärschlamm in der 

Scheibenschwingmühle zerkleinert und erneut im Trockenschrank bei 105 ± 2 °C bis zur 
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Massenkonstanz getrocknet. Der so in Anlehnung an DIN EN ISO 18134-1 und DIN EN 15934 ermittelte 

Wassergehalt bezieht sich auf die Originalsubstanz des Klärschlamms. Der Wassergehalt bzw. TR-

Gehalt wurde für alle untersuchten Klärschlammproben mit einer Einwaage von 25 ± 1 g in 

Doppelbestimmungen ermittelt. [128; 129] 

Als Asche von Brennstoffen werden die anorganischen festen Rückstände der Verbrennung 

bezeichnet. Asche besteht im Wesentlichen aus mineralischen Bestandteilen, welche z. B. als Oxide, 

Sulfate oder Karbonate vorliegen. Für biogene Festbrennstoffe wird der Aschegehalt standardmäßig 

bei einer Temperatur von 550 ± 10 °C bestimmt [130, S. 6]. Bei Klärschlamm erfolgt nach AbfKlärV 

(Anlage 2) die Bestimmung des Glühverlustes. Dieser ist definiert als der Massenanteil, der nach 

Verglühen einer Probe bis zur Massenkonstanz bei einer festgelegten Temperatur (550 ± 25 °C) 

verbleibt [131, S. 5]. Der Glühverlust entspricht somit der Differenz aus 100 % und dem Aschegehalt. 

Der Aschegehalt aller untersuchten Klärschlammproben wurde in Anlehnung an DIN EN ISO 18122 bei 

einer Temperatur von 550 °C im Muffelofen (LH30/14 der Firma Nabertherm) und einer Einwaage von 

1 ± 0,1 g in Doppelbestimmungen ermittelt. [130; 131] 

Mithilfe des Heizwertes wird die freisetzbare Wärmeenergie durch vollständige Oxidation eines 

Brennstoffes angegeben. Beim Heizwert wird im Gegensatz zum Brennwert die Wärme aus der 

Kondensation des im Abgas enthaltenen Wasserdampfes nicht berücksichtigt. Die Bestimmung des 

Brennwertes erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 18125 mithilfe eines Bombenkalorimeter (C200 der 

Firma IKA). Zwei Proben mit einer Einwaage von 1 ± 0,1 g wurden nacheinander in komprimierter 

Sauerstoffatmosphäre im Druckgefäß (Bombe) bei 40 bar verbrannt. Die bei der Verbrennung einer 

Probe freigewordene Wärme wurde mithilfe der aus dem Aufheizen eines umliegenden Wasserbades 

resultierenden gemessenen Temperaturerhöhung ermittelt. Weil in dieser Analysemethode auch die 

Kondensation des in der Gasphase enthaltenen Wassers enthalten ist, erfolgte eine Umrechnung des 

Brennwertes auf den Heizwert unter Berücksichtigung des Wasserstoffgehaltes aus der 

Elementaranalyse. [132] 

Die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff der untersuchten Klärschlammproben wurden 

in Anlehnung an die DIN EN ISO 16948 im Analysegerät CHN-628 der Firma LECO bestimmt. Dazu 

wurden getrocknete Klärschlammproben mit einer Einwaage von 0,1 ± 0,01 g bei 950 °C in 

Sauerstoffatmosphäre verbrannt. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden über die Gaskomponenten CO2 

und H2O mittels Infrarotspektroskopie gemessen. Der zu NO2 oxidierte Stickstoff wird im Gerät erneut 

zu Stickstoff reduziert und mittels Wärmeleitdetektor gemessen. Die Analysen des Kohlenstoff-, 

Wasserstoff- und Stickstoffgehalts wurden in Dreifachbestimmungen durchgeführt. [133] 

Die Bestimmung des Schwefelgehaltes der untersuchten Klärschlammproben erfolgte in Anlehnung an 

DIN 51724-1 im Analysegerät SC-144DR der Firma LECO. Dazu wurden drei Proben mit einer Einwaage 

von jeweils 0,18 g bei 1.350 °C nacheinander im Sauerstoffstrom verbrannt und der Schwefelgehalt 

über die Messung von SO2 mittels Infrarotspektroskopie bestimmt. [134] 

Der Chlorgehalt wurde in Anlehnung an DIN 51727 mithilfe des Analysegerät Schott Titroline alpha 

bestimmt. Zunächst wurden zwei Proben mit einer Einwaage von jeweils 1 g im Sauerstoffstrom in 
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einem Ofen der Firma Vecstar (VTP4) verbrannt. Die entstehenden Abgase wurden absorbiert und das 

enthaltene Chlor mittels Silbernitrat-Lösung potentiometrisch titriert, sodass anhand des Silberionen-

Verbrauchs der Chlorgehalt bestimmt wurde [135]. 

4.1.3 Elementaranalytik mineralischer Bestandteile und Schwermetalle 

Die AbfKlärV sowie die DüMV geben über die klassische Brennstoffanalytik eine Vielzahl weiterer zu 

analysierender Bestandteile in Klärschlamm und Klärschlammasche vor. Dies sind insbesondere 

Bestandteile, für die Grenzwerte oder Kennzeichnungsschwellen bestehen (vgl. Kapitel 2.3). Neben 

organischen Schadstoffen sind dies überwiegend Nährstoffe und Schwermetalle. Die Bestimmung der 

jeweiligen Elementgehalte erfolgte aufgrund des im Vergleich zur ICP-Analyse deutlich geringeren 

Aufwandes überwiegend mittels RFA. Zur Validierung der RFA-Ergebnisse sowie zur Bestimmung von 

Elementen mit besonders geringen Konzentrationen wurden zusätzlich für exemplarische Proben auch 

ICP-Analysen durchgeführt. 

RFA 

Die RFA wird zur Multielementanalytik für flüssige und feste Materialproben eingesetzt. Die Methode 

ist zerstörungsfrei, da kein Probenaufschluss erforderlich ist, und mit vergleichsweise geringem 

Aufwand durchführbar. Das Messprinzip beruht auf der Detektion von elementspezifischer 

Röntgenfluoreszenzstrahlung. Dazu wird zunächst Röntgenstrahlung mit hoher Intensität und kleiner 

Wellenlänge erzeugt. Das zu untersuchende Probenmaterial wird mit dieser Röntgenstrahlung 

bestrahlt, wodurch Elektronen aus der inneren Schale eines Atoms entfernt werden. Zur Stabilisierung 

des Atoms schließt ein Elektron einer höheren Schale die entstandene Lücke auf. Dabei wird, aufgrund 

des Übergangs des Elektrons von einem höheren auf ein niedrigeres Energieniveau, Energie in Form 

von Röntgenfluoreszenzstrahlung abgegeben. Da die Röntgenfluoreszenzstrahlung charakteristisch für 

jedes einzelne Element ist, ist über Detektion der wellenlängenabhängigen Strahlungsintensität eine 

Bestimmung der Elementgehalte möglich. Die Quantifizierung erfolgt durch den Abgleich mit den in 

einer Auswertesoftware hinterlegten Kalibrierproben aus Datenbanken. [136; 137; 138, S. 41–48] 

Anhand der Art der Dispersion des Fluoreszenzspektrums erfolgt eine Unterteilung von RFA-Geräten 

in wellenlängendispersive Spektrometer (WDS) und energiedispersive Spektrometer (EDS). Beim WDS 

wird die Strahlung anhand ihrer Wellenlänge dispergiert und in Strahlenbündeln vom Detektor erfasst. 

WDS ermöglichen dadurch zwar eine geringere Messunsicherheit, sind aber mit deutlich höheren 

Analysezeiten verbunden. Bei EDS wird die gesamte Strahlung gleichzeitig vom Detektor erfasst 

wodurch eine Simultanauswertung ermöglicht wird, was mit hohen Zeitersparnissen einhergeht. 

Allerdings ist die Separation von benachbarten Elementlinien nicht so eindeutig möglich wie bei WDS. 

Durch die Entwicklung neuer Möglichkeiten zur Verstärkung der Messsignale bei gleichzeitiger 

Unterdrückung von Rauschen durch entsprechende Filtertechniken sind die Nachteile der EDS 

heutzutage gegenüber der WDS marginal [139, S. 60]. 

Mit Hilfe von RFA wurden die Gehalte an mineralischen Bestandteilen, Spurenelementen und 

Schwermetallen im Klärschlamm, in den Klärschlamm-Additiv-Mischungen und in den aus 
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Verbrennungsversuchen resultierenden Klärschlammaschen bestimmt. Die Proben wurden zunächst 

in einer Scheibenschwingmühle gemahlen und mit Hoechst Wachs Mikropulver als Bindemittel 

vermischt. Der Verdünnungsfaktor wurde auf Basis der Proben- und Wachseinwaage, welche mit einer 

Auflösung von 0,1 mg eingewogen wurden, bestimmt. Die Proben-Wachs-Mischungen wurden 

anschließend mit einer hydraulischen Presse zu Tabletten mit einem Durchmesser von 32 mm, einer 

Höhe von ca. 4 mm und möglichst glatter Oberfläche gepresst. In Abbildung 4.2 sind exemplarisch die 

gepressten Tabletten für eine Klärschlamm- und Klärschlammascheprobe (ohne Additive, 

Verbrennungstemperatur 850 °C) zur Durchführung der RFA dargestellt. 

 

Abbildung 4.2: Zu Tabletten gepresste Klärschlamm- (links) und Klärschlammascheprobe (rechts) für die RFA. 

Die RFA wurden mittels EDS (Spectro XEPOS) und Messung im Vakuum durchgeführt. Zur Verringerung 

der Messunsicherheiten ist es erforderlich Referenzproben mit bekannter Zusammensetzung als 

Vergleichsmessung durchzuführen [139, S. 9]. Für die Probenmaterialen Klärschlamm und 

Klärschlammasche sind diese Vergleichsanalysen in der verwendeten Auswertedatenbank hinterlegt. 

Aufgrund der einsatzstoffbedingten Inhomogenität von Klärschlamm und Klärschlammasche wurden 

die Analysen in vierfacher Ausführung ermittelt und die Messunsicherheit in der weiteren Auswertung 

berücksichtigt (vgl. Kapitel 4.3). 

ICP 

Mittels induktiv gekoppelten Plasmas mit optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES) oder 

Massenspektrometrie (ICP-MS) wird die Multielementanalytik wässriger Proben durchgeführt. Zur 

Analytik von festen Proben müssen diese zunächst mithilfe von Säuren aufgeschlossen und in eine 

flüssige Phase überführt werden. Anschließend werden die Probenlösungen zerstäubt und in ein 

induktiv gekoppeltes Argonplasma eingebracht. Durch die vorherrschenden Temperaturen von 6.000–

8.000 K werden die in der Probe enthaltenen Atome angeregt und ionisiert. Bei der ICP-OES werden 

die elementspezifischen Strahlungen, die beim Zurückfallen der Atome in den Ausgangszustand 

emittiert werden, detektiert. Auf Basis der Strahlungsintensität, welche proportional zur 

1 cm 1 cm
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Elementkonzentration ist, wird durch den Abgleich mit Kalibrierlösungen die quantitative Bestimmung 

durchgeführt. Bei der ICP-MS werden die ionisierten Atome in ein Massenspektrometer geleitet. Auch 

in diesem Fall erfolgt die quantitative Bestimmung der Elementgehalte durch den Abgleich mit 

Kalibrierlösungen. [140, S. 255–257] 

Die Analyseergebnisse der ICP-OES und ICP-MS werden im Gegensatz zur RFA maßgeblich durch den 

Probenaufschluss beeinflusst. In der AbfKlärV und DüMV wird der Königswasseraufschluss für die 

Klärschlamm- und Klärschlammascheanalytik vorgegeben [39, S. 25; 141, S. 3]. Allerdings werden 

einige Elemente mittels Königswassers (KW) nicht vollständig aufgeschlossen (z. B. Aluminium, 

Natrium, Silizium). Durch Aufschlüsse mit Perchlorsäure oder Flusssäure (HF) werden für einige 

Elemente (insbesondere Schwermetalle) im Vergleich zum Königswasseraufschluss höhere 

Konzentrationen ermittelt [39, S. 62–65]. Die in dieser Arbeit ausgewerteten Analyseergebnisse, die 

mittels ICP-OES und ICP-MS bestimmt wurden, stammen aus externen Laboratorien und wurden nach 

bzw. in Anlehnung an jeweilige Normen [142; 143; 144; 145; 146] durchgeführt. In den Auswertungen 

in dieser Arbeit ist die angewandte Analysemethode (ICP-OES oder ICP-MS) sowie der durchgeführte 

Probenaufschluss (KW oder HF) angegeben. 

Gegenüber der Elementanalytik mittels RFA bestehen insbesondere bei der Bestimmung von 

Elementen mit besonders geringen Konzentrationen (z. B. Quecksilber und Thallium) Vorteile, da diese 

teilweise unterhalb der Nachweisgrenzen der RFA liegen. Nachteile bestehen hingegen hinsichtlich des 

erforderlichen Probenaufschlusses bei der ICP-OES und ICP-MS. Insbesondere beim 

Königswasseraufschluss sind Minderbefunde durch unvollständigen Aufschluss einzelner Elemente 

möglich. Mittels RFA ist eine Erfassung der vollständigen Elementgehalte möglich [139, S. 212]. 

Dennoch wurden in publizierten Untersuchungen gute Übereinstimmungen von 

Klärschlammascheanalysen festgestellt, die vergleichend mittels ICP und RFA durchgeführt wurden 

[39, S. 56]. Zur Bewertung der Übereinstimmungen bzw. Abweichungen der Ergebnisse der RFA- und 

ICP-Analytik wurde die prozentuale Abweichung nach Gleichung 4.3 berechnet. 

∆𝑥RFA−ICP,𝑖 = |
𝑥𝑖(ICP)

𝑥𝑖(RFA)
− 100 %| (4.3) 

4.1.4 Thermogravimetrische Analytik 

Die thermogravimetrischen Analysen von Klärschlamm, Klärschlamm-Additiv-Mischungen und 

Additiven wurden in einer STA PT1600 der Firma Linseis durchgeführt. Der Aufbau des Gerätes ist in 

Abbildung 4.3 dargestellt. 

Die zerkleinerten und homogenisierten Proben wurden zu 20 ± 1 mg in Aluminiumoxid-Tiegeln 

eingewogen. Die Proben wurden anschließend in Luftatmosphäre, welche durch einströmendes 

Spülgas in das Ofeninnere (synthetische Luft, 79 Vol.-% N2 und 21 Vol.-% O2) eingestellt wurde, mit 

einer Aufheizrate von 30 K/min auf 1.050 °C durch äußere Wärmezufuhr erhitzt. Die Masse der Probe 

wurde in Abhängigkeit von der Temperatur und der Zeit aufgezeichnet. Dadurch konnten chemische 

Reaktionen und physikalische Effekte in Abhängigkeit von der Temperatur und Zeit detektiert und 
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mittels gravimetrischer Messung quantifiziert werden. Die Verweilzeit bei Zieltemperatur betrug zehn 

Minuten. Abweichende Versuchsparameter sind an den jeweiligen Auswertungen angegeben. Alle 

Untersuchungen wurden als Doppelbestimmung durchgeführt. [140, S. 611–615] 

 

Abbildung 4.3: Aufbau der Thermowaage Linseis STA PT1600. Quelle: Lehr- und Forschungsgebiet Technologie 
der Energierohstoffe an der RWTH Aachen. 

4.1.5 Analytik des Ascheschmelzverhaltens 

Das Ascheschmelzverhalten wurde in Anlehnung an DIN EN ISO 21404 mittels Erhitzungsmikroskop 

EM301 der Firma Hesse Instruments (Abbildung 4.4) mit softwaregestützter Bildauswertung analysiert. 

Die pulverisierten und homogenisierten Klärschlammgemische wurden dazu in einem 

Labormuffelofen bei 550 °C und 815 °C in Luftatmosphäre thermisch behandelt. Aus der entstandenen 

Asche wurde ein zylindrischer, scharfkantiger Probenkörper mit einem Durchmesser und einer Höhe 

von 3 mm geformt. Dieser Probenkörper wurde mit 50 K/min auf 450 °C und anschließend mit 

10 K/min bis auf 1.500 °C oder bis zum Fließen der Probe im Erhitzungsmikroskop aufgeheizt. 

Währenddessen wurden Bilder der Probenkörper und deren Verformungen aufgezeichnet. Anhand 

der aufgezeichneten Bilder wurden gemäß DIN EN ISO 21404 und Abbildung 4.5 die charakteristischen 

Temperaturen bestimmt. Die Analysen zum Ascheschmelzverhalten wurden als Doppelbestimmung 

durchgeführt. 

Das Ascheschmelzverhalten gibt Aufschluss darüber in welchen Temperaturbereichen die Bildung von 

Versinterungen, Verschlackungen und Ascheagglomeraten in Verbrennungsprozessen auftreten kann. 

Zur Vermeidung von Ablagerungen, Anbackungen oder Defluidisierungen (bei stationären 

Wirbelschichten) ist die Kenntnis über das Ascheschmelzverhalten wichtige Basis zum Betrieb der 

Verbrennungsanlagen. Das Ascheschmelzverhalten ist neben der Verbrennungstemperatur abhängig 

von der Brennstoffzusammensetzung, insbesondere der aschebildenden Komponenten. Die 
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Bewertung des Ascheschmelzverhaltens erfolgt nach DIN EN ISO 21404 über die Bestimmung der vier 

charakteristischen Temperaturen – Schrumpfungsbeginn (Sintertemperatur), Erweichungs-, 

Halbkugel- und Fließtemperatur. Eine schematische Darstellung zur Beschreibung der 

charakteristischen Temperaturen während des Schmelzvorgangs von Aschen ist in Abbildung 4.5 zu 

sehen. 

 

Abbildung 4.4: Darstellung des Erhitzungsmikroskops EM201 der Firma Hesse Instruments. Quelle: Hesse 
Instruments [147]. 

 

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung zur Bestimmung der charakteristischen Temperaturen während des 
Schmelzvorgangs. Eigene Abbildung nach [148]. 

Der Sinterbeginn beschreibt die Temperatur, bei der die Querschnittsfläche der Probe auf 95 % der 

Ausgangsgröße geschrumpft ist. Die Erweichungstemperatur ist erreicht, wenn erste Rundungen an 

den Oberkanten des Probekörpers auftreten. Die Halbkugeltemperatur beschreibt die Temperatur, bei 

der der Probekörper eine runde Form annimmt und die Probenhöhe dem Radius der Grundfläche 

entspricht. Die Fließtemperatur ist erreicht, sobald die Höhe des Probenkörpers der Hälfte des bei der 

Halbkugeltemperaturbestimmung ermittelten Radius entspricht. [148, S. 6–7] 
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4.1.6 Verbrennungsversuche (Muffelofen) 

Die Verbrennungsversuche zum additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recycling wurden im 

ersten Schritt im Labormaßstab im Muffelofen durchgeführt. Dies ist in dem erheblich geringeren 

Versuchsaufwand gegenüber großtechnischer Versuche begründet und dient der Eingrenzung der 

Versuchsparameter. Die pulverisierten und homogenisierten Proben (Klärschlamm und Klärschlamm-

Additiv-Mischungen) wurden zu 10 ± 1 g in Porzellantiegeln eingewogen und anschließend im 

Muffelofen verbrannt. Bei der thermischen Behandlung in Luftatmosphäre wurde diese als 

Umgebungsluft in den Ofen eingeleitet. Das entstandene Rauchgas wurde über einen Abzug aus dem 

Ofen abgeleitet. Zur Einstellung reduzierender Bedingungen im Muffelofen wurde anstelle von 

Umgebungsluft Stickstoff in den Ofen eingeleitet. Unabhängig von der Zieltemperatur wurde der Ofen 

zunächst mit etwa 10 K/min auf 250 °C aufgeheizt. Die Verweilzeit bei dieser Temperatur betrug 

30 min, um eine übermäßige Rauchentwicklung im Ofenraum zu vermeiden. Anschließend wurde der 

Ofen weiter auf Zieltemperatur (550–1.150 °C, Ofeninnenraumtemperatur) aufgeheizt. Die Verweilzeit 

bei der Zieltemperatur betrug je nach Versuchsparameter 0,5–2,5 h. Nach dem Abkühlen auf ca. 500 °C 

wurden die Proben aus dem Ofen entnommen und in einem Exsikkator auf Raumtemperatur 

abgekühlt. Die Proben wurden anschließend gewogen und der prozentuale Rückstand nach 

Gleichung 4.4 berechnet.  

𝑥KSA,𝑖 =
𝑚KSA,𝑖

𝑚KS,𝑖
 (4.4) 

Die produzierte Asche wurde anschließend einerseits mittels RFA auf ihre Zusammensetzung 

untersucht, um die Schwermetallreduktion bei den vorgegebenen Prozessbedingungen zu bestimmen 

(vgl. Kapitel 4.3). Andererseits wurde die Asche für Löslichkeitsversuche zur Bewertung der 

Phosphorverfügbarkeit verwendet (vgl. Kapitel 4.4). 

4.2 Tastversuche Industriemaßstab (stationäre Wirbelschicht) 

Zur Machbarkeitsprüfung und Überführung erster Versuchsreihen aus dem Labormaßstab auf eine 

großtechnische Verbrennungsanlage wurden Tastversuche an einer Klärschlammverbrennungsanlage 

mit stationärer Wirbelschichttechnik durchgeführt. Der Versuchszeitraum war zeitlich begrenzt und 

erfolgte in enger Abstimmung mit der zuständigen Genehmigungsbehörde, sodass nicht alle 

Erkenntnisse aus den Laboruntersuchungen direkt auf den Großmaßstab übertragen werden konnten. 

4.2.1 Anlagen- und Versuchsaufbau 

Die Tastversuche wurden an einer Klärschlammmonoverbrennungsanlage am Standort einer 

Kläranlage durchgeführt. In Abbildung 4.6 ist die Anlage in ihrem Aufbau zum Zeitpunkt der 

Versuchsdurchführung schematisch skizziert. Im Standardbetrieb der Anlage wird der Klärschlamm 

nach Entwässerung durch Zentrifugen und Trocknung in einem Scheibentrockner über 

Dickstoffpumpen und Lanzen direkt in die stationäre Wirbelschichtverbrennung zudosiert. Im Ofen ist 

lediglich die Zugabe von Primärluft möglich. Eine Sekundärluftzugabe, wie sie heutzutage nach Stand 
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der Technik üblich ist (vgl. Kapitel 2.4.2), erfolgt nicht. Zur sicheren Einhaltung der Mindesttemperatur 

von 850 °C wird ein mit Erdgas betriebener Stützbrenner eingesetzt. Die Rauchgasreinigung besteht 

aus einer SNCR-Anlage, einem Radialstromwäscher als Nassabscheider, einem SO2-Wäscher mit 

Eindüsung von Natronlauge, einem Nass-Elektroabscheider und einem mit Aktivkohle gefüllten 

Festbettadsorber. Die im Radialstromwäscher und Nass-Elektroabscheider aus dem Rauchgas 

abgetrennte Asche wird gemeinsam mit dem Waschwasser, dem zyklisch ausgeschleusten Abwasser 

des SO2-Wäschers, dem Spülwasser und Kondensat aus dem Festbettfilter sowie dem im Kamin 

anfallenden Kondensat in einem Ascheabsatzbecken aufgefangen. Die sedimentierte Asche wird in 

regelmäßigen Zeitabständen mechanisch mithilfe eines Baggers aus dem Becken gehoben. Das 

Abwasser aus dem Absatzbecken wird zurück zum Kläranlagenzulauf geleitet. Die wichtigsten 

Betriebsparameter der Anlage sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die Charakterisierung des in 

dieser Anlage verbrannten Klärschlamms ist Kapitel 5.1 zu entnehmen. 

 

Abbildung 4.6: Verfahrensschema der großtechnischen Klärschlammverbrennungsanlage, an der die 
Tastversuche durchgeführt wurden. 

Tabelle 4.2: Betriebsdaten der Klärschlamm-Monoverbrennungsanlage. 

Parameter  Einheit Werte (TM) Quelle 

Klärschlammdurchsatz (TM) kg/h 1.086 Hochrechnung aus KS-Aufkommen 

TR-Gehalt nach Trocknung % 37,3 Wert aus KS-Analyse 

Heizwert Klärschlamm (OS) MJ/kg 2,6 Wert aus KS-Analyse 

Erdgasdurchsatz m³/h 66 Erfahrungswert (Leitwarte) 

Feuerungswärmeleistung (gesamt) MW 3 Berechnet aus KS-Durchsatz 

Rauchgasvolumenstrom m³/h i.N.,tr. 9.500 Berechnet aus KS-Durchsatz 

Sauerstoffgehalt Rauchgas (Kamin) Vol. % i.N.,tr. 11,1 Mittelwert Emissionsmessung Reingas 

Feuchtegehalt Rauchgas (Kamin) Vol. % 13,7 Mittelwert Emissionsmessung Reingas 

Rauchgastemperatur (Kamin) °C 56,7 Mittelwert Emissionsmessung Reingas 

Durchfluss Radialstromwäscher m³/h 65 Erfahrungswert (Leitwarte) 
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Additivzugabe 

In den durchgeführten Tastversuchen wurden auf Basis des Stands der Forschung und in Abstimmung 

mit der zuständigen Genehmigungsbehörde als Additive MgCl2 und CaCl2 verwendet. Die Zugabe zum 

Klärschlamm erfolgte zur besseren Dosierbarkeit im kontinuierlichen Prozess in wassergelöster Form. 

In Tabelle 4.3 sind relevante Informationen zu den beiden verwendeten Additiven zusammengefasst. 

Die Dosierung erfolgte mittels digitaler Membran-Dosierpumpe. Die Lösung wurde am 

Trocknerausgang zum Klärschlamm zugegeben. An dieser Stelle wird der Klärschlamm mittels 

Schnecken in einen Fallschacht gefördert, bevor er mit Dickstoffpumpen direkt in die Verbrennung 

eingebracht wird. In Rücksprache mit der zuständigen Genehmigungsbehörde wurde die maximale 

Additivzugabe auf 2 % der Salzlösungen, bezogen auf den Durchsatz der Klärschlammtrockenmasse, 

begrenzt. 

Tabelle 4.3: Informationen zur Magnesium- und Calciumchlorid-Lösung. 

Parameter Einheit MgCl2-Lösung CaCl2-Lösung 

Additiv-Konzentration % 33 34 

MgCl2-Gehalt g/l 436 0,1 

CaCl2-Gehalt g/l 0 455 

Dichte (20 °C) kg/m³ 1.330 1.340 

Chlorgehalt % 23,2 21,7 

Probenahme 

Da durch die Abscheidung der Asche im Standardbetrieb der Anlage über den Radialstromwäscher 

(Lösungs-)Reaktionen mit dem Waschwasser nicht ausgeschlossen werden konnten, erfolgte während 

der Versuchszeiten die Entnahme von trockener Asche durch Extraktion am Rauchgaskanal vor dem 

Radialstromwäscher. Dazu wurde ein Teilvolumenstrom des Rauchgases in Anlehnung an VDI 2066 

Blatt 1 abgesaugt [149]. Das Rauchgas wurde isokinetisch mithilfe einer Absaugpumpe aus dem 

Rauchgaskanal entnommen und zunächst über einen Zyklon zur Abtrennung der Partikel 

(Klärschlammasche) geleitet. Anschließend erfolgte eine zusätzliche Abscheidung kleinster Partikel 

mittels Planfilter. Durch den Einsatz einer Kondensatabscheidung – bestehend aus zwei Waschflaschen 

und einem wassergekühlten Doppelrohr-Wärmeübertrager – sowie eines Aktivkohle- und eines 

Kieselgelfestbettadsorbers wurde das Rauchgas zum Schutz der eingesetzten Pumpe und der Umwelt 

getrocknet und gereinigt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.7 gezeigt. 

Emissionsmessung 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Additivzugabe im Verbrennungsprozess auf die HCl-Bildung 

wurden während der Versuche die Rohgase vor Einleitung in den Radialstromwäscher kontinuierlich 

gemessen. Dazu wurde ein Messsystem nach dem Prinzip der Fourier-Transform-Infrarot-

Spektrometrie der Firma Gasmet verwendet. Durch die Aufzeichnung charakteristischer 

Absorptionsspektren ist die Bestimmung einzelner Gasbestandteile möglich. Die 

wellenlängenspezifische Absorptionsstärke ist proportional zur Konzentration dieser Gasbestandteile. 

Mittels FTIR werden zudem alle IR-Wellenlängen gleichzeitig gemessen und so ein vollständiges 
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Absorptionsspektrum erzeugt. Dadurch ist die Bestimmung verschiedener Gaskonzentration in einer 

einzelnen Messung bei gleichzeitiger Kompensation von Interferenzen möglich [150, S. 465–473]. 

Neben HCl wurden im Rohgas weitere Gasbestandteile (z. B. SO2) im Rohgas über die Versuchszeiten 

aufgezeichnet. Zum Nachweis der Einhaltung der Emissionsgrenzwerte gemäß 17. BImSchV wurde die 

bestehende Reingasmessung der Anlage für die Komponenten Hg, SO2, NO2, CO und Staub genutzt. 

Zusätzlich wurden während der ersten beiden Versuchstage über einen Zeitraum von jeweils sechs 

Stunden Emissionsmessungen zur Überwachung der HCl-Gehalte im Reingas, ebenfalls mittels FTIR-

Abgasanalysators der Firma Gasmet, aufgenommen. 

 

Abbildung 4.7: Versuchsaufbau zur Rauchgasextraktion und Partikelabscheidung. Oben links: Rauchgasentnahme 
und Partikelabtrennung mittels Zyklons und Planfilter. Rechts: Rauchgaskühlung und -reinigung mittels 
Wärmeübertrager, Waschflaschen, Aktivkohle- und Kieselgelfestbettadsorber. Unten links: 
Volumenstrommessung und Absaugeinheit. 

4.2.2 Versuchsablauf 

Die Versuchsdurchführung erfolgte über einen Versuchszeitraum von drei Tagen. In Tabelle 4.4 ist der 

zeitliche Ablauf der Additivzugabe während der drei Versuchstage gezeigt. Zu Versuchsbeginn wurde 

die Einhaltung der Grenzwerte für HCl im Reingas nach 17. BImSchV geprüft. Dazu wurde die Additiv-

Dosierung der CaCl2-Lösung schrittweise von 0,5 % auf die höchste einzustellende Dosierung von 2 %, 

bezogen auf den Klärschlammdurchsatz (TM), gesteigert. Währenddessen wurden die HCl-Emissionen 

im Reingas am Kamin kontinuierlich überwacht. Die Probennahmen von Klärschlammasche erfolgten 
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am ersten Versuchstag erst ab Erreichen der Maximaldosierung von 2 % und dem Nachweis zur 

Einhaltung des HCl-Emissionsgrenzwertes. Bei Zugabe von MgCl2 wurden Proben sowohl bei einer 

eingestellten Dosierung von 1 % als auch bei 2 % genommen, um auch den Einfluss der 

Additivkonzentration im großtechnischen Maßstab bewerten zu können. In Tabelle 4.5 sind die 

resultierenden Massen- und Volumenströme der Salzlösungen aufgelistet. 

Tabelle 4.4: Zeitlicher Ablauf der Additivzugabe. 

Uhrzeit [hh:mm] Additiv Additivdosierung [%] 
Probenanzahl 

(Nummerierung) 

Tag 1 

10:30-11:00 CaCl2 0,5 0 

11:00-11:30 CaCl2 1 0 

11:30-12:00 CaCl2 1,5 0 

12:00-16:20 CaCl2 2 3 (V1, V2, V3) 

16:20-18:00 - - 1 (V4) 

Tag 2 

09:15-11:15 CaCl2 2 1 (V5) 

11:15-17:00 MgCl2 2 4 (V6, V7, V8, V9) 

17:00-18:00 MgCl2 1 1 (V10) 

Tag 3 

08:00-09:00 - - 1 (V11) 

09:00-10:00 MgCl2 1 1 (V12) 

Tabelle 4.5: Massen- und Volumenströme der zuzugebenden Additive. 

Parameter Einheit Klärschlamm (TM) 
MgCl2-Lösung (33 %) CaCl2-Lösung (34 %) 

0,5 % 1 % 2 % 0,5 % 1 % 2 % 

Massenstrom kg/h 1.086 16,5 33 66 16 32 64 

Volumenstrom l/h - 12,4 24,7 49,5 12 24 48 

Während der Versuchsdurchführung wurden insgesamt zwölf Proben von Klärschlammasche mittels 

des in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Aufbaus vor der Rauchgasreinigung entnommen. Dabei wurde 

jeweils ein Teilvolumenstrom von 3,5 m³i.N./h über einen Zeitraum von 40 Minuten extrahiert. Der 

Abscheidegrad im Zyklon bezogen auf den Gesamtstaubgehalt (Planfilter und Zyklon) betrug im Mittel 

99,5 %. Die im Zyklon abgeschiedenen Aschen wurden für die Auswertung zur Schwermetallreduktion 

(vgl. Kapitel 4.3) und Steigerung der Phosphorverfügbarkeit (vgl. Kapitel 4.4) verwendet. 

4.3 Bestimmung der Schwermetallreduktion 

Anhand der RFA-Ergebnisse wurde die Reduktion einzelner Elemente bei der Verbrennung von 

Klärschlamm bzw. Klärschlamm-Additiv-Gemischen in der entstandenen Asche ermittelt. Der 

Schwerpunkt der Untersuchung lag auf den Schwermetallen Blei, Nickel, Kupfer und Zink, da diese 

hinsichtlich der Einhaltung der Grenzwerte der DüMV besonders kritisch sind. Die Reduktion 𝑟 der 
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Elemente 𝑖 wurde auf Grundlage der Elementkonzentrationen 𝑥 der Input- und Outputmaterialien der 

Verbrennungsversuche nach Gleichung 4.4 berechnet. 

𝑟𝑖 = 1 −
𝑚KSA ∙ 𝑥KSA,𝑖

𝑚KS ∙ 𝑥KS,𝑖
 (4.5) 

Aufgrund der einsatzstoffbedingten Inhomogenitäten von Klärschlamm und damit auch von 

Klärschlammasche ist bei dieser Betrachtung von hohen Messunsicherheiten auszugehen. Daher 

wurde die Messunsicherheit für die Reduktion der einzelnen Elemente ∆𝑟𝑖 in der Auswertung 

berücks cht gt. M ttels Gauß’scher Fehlerfort fla  u gsrech u g m t de   leme tko  e trat o e  

des Klärschlamms als Input- und der Klärschlammasche als Outputmaterial als unabhängige 

fehlerbehaftete Messgrößen wurde die Messunsicherheit nach Gleichung 4.6 berechnet. 

∆𝑟𝑖 = ±√(
𝜕𝑟𝑖

𝜕𝑥KSA,𝑖
∙ ∆𝑥KSA,𝑖)

2

+ (
𝜕𝑟𝑖

𝜕𝑥KS,𝑖
∙ ∆𝑥KS,𝑖)

2

 (4.6) 

Für ∆𝑥KSA,𝑖 und ∆𝑥KS,𝑖 wurden die Standardabweichungen der jeweiligen Vierfachbestimmung der RFA 

nach Gleichung 4.7 verwendet. 

∆𝑥𝑖 = ±√
1

𝑛 − 1
⋅ ∑ (𝑥𝑖,𝑚 − 𝑥𝑖̅)

2
𝑛

𝑚=1

 (4.7) 

Die berechneten Messunsicherheiten für die Reduktionen der einzelnen Elemente ∆𝑟𝑖 ist in den 

Ergebnissen angegeben oder in graphischen Auswertungen als Fehlerbalken visuell dargestellt (siehe 

Kapitel 6.1). 

4.4 Bestimmung der Phosphorlöslichkeit 

Löslichkeitsuntersuchungen wurden mit den hergestellten Klärschlammaschen zur Bewertung des 

Einflusses der additivgestützten thermochemischen Klärschlammbehandlung auf die Verbesserung der 

Phosphorverfügbarkeit bzw. -löslichkeit durchgeführt. Auf Grundlage der Vorgaben der DüMV und des 

Stands der Forschung wurden die Löslichkeiten in Wasser, in Neutral-Ammoncitrat und in 

zweiprozentiger Zitronensäure untersucht. 

Lösung in Wasser 

Der in Wasser lösliche Phosphoranteil in der Klärschlammasche wurde in Anlehnung an DIN EN 15958 

ermittelt. Dazu wurden ca. 4 g Asche mit einer Präzision von 1 mg in einem Erlenmeyerkolben 

eingewogen. Diesem wurden anschließend 500 ml destilliertes Wasser zugegeben. Zur Vermeidung 

von Verklumpungen wurde nach Zugabe einer geringen Wassermenge zunächst kräftig geschüttelt und 

anschließend das restliche Wasser zugegeben. Der mit einem Stopfen verschlossene 

Erlenmeyerkolben wurde anschließend für 30 min auf einem Plattformschüttler bei Raumtemperatur 
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geschüttelt. Das Klärschlammasche-Wasser-Gemisch wurde über eine Glasfilterfritte abgenutscht. Der 

Erlenmeyerkolben wurde anschließend zweimal mit 25 ml destilliertem Wasser ausgewaschen, damit 

darin keine Reste verbleiben. Der feste Klärschlammascherückstand wurde aufgefangen, bei 105 ± 2°C 

bis zur Massenkonstanz (für mindestens 2 h) getrocknet und anschließend in einem Exsikkator mit 

Silicagel abgekühlt. Nach Abkühlung wurde der feste Klärschlammascherückstand zurückgewogen und 

für die weitere Analytik aufbewahrt. [151] 

Lösung in Neutral-Ammoncitrat 

Die Bestimmung der Löslichkeit in Neutral-Ammoncitrat erfolgte in Anlehnung an DIN EN 15957. Dazu 

wurde eine Ammoncitratlösung, bestehend aus reiner kristallisierter Zitronensäure und 

Ammoniaklösung, hergestellt. Es wurden 370 g Zitronensäuremonohydrat in 1,5 l destilliertem Wasser 

gelöst und mit 350 ml Ammoniaklösung (28 % NH3) vermischt. Die Lösung wurde anschließend auf 

20 °C abgekühlt und tropfenweise mit Ammoniaklösung titriert, bis ein pH-Wert von 7 erreicht wurde. 

Die Klärschlammasche wurde analog zur Bestimmung der Wasserlöslichkeit in einem 

Erlenmeyerkolben eingewogen (4 g ± 1 mg). Anschließend wurden 100 ml Neutral-Ammoncitrat 

hinzugegeben und das Gemisch für 60 min geschüttelt. Nach dem Schütteln wurden 400 ml 

destilliertes Wasser zugegeben und das Gemisch über eine Glasfilterfritte abgenutscht, der feste 

Rückstand getrocknet, abgekühlt, zurückgewogen und für die weitere Analytik aufgehoben. [152] 

Lösung in zweiprozentiger Zitronensäure 

Die Bestimmung der Löslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure erfolgte in Anlehnung an DIN EN 

15920. Die zweiprozentige Zitronensäure wurde mit reiner kristallisierter Zitronensäure und 

destilliertem Wasser hergestellt. Die Klärschlammasche wurde im Erlenmeyerkolben eingewogen 

(4 g ± 1 mg), welchem zudem 500 ml Zitronensäurelösung zugegeben wurde. Anschließend wurde das 

Gemisch für 30 min geschüttelt und über eine Glasfilterfritte abgenutscht. Der feste 

Klärschlammascherückstand wurde anschließend, analog zur Löslichkeitsbestimmung in Wasser und 

Neutral- Ammoncitrat, getrocknet, abgekühlt, zurückgewogen und für die Analytik aufgehoben. [153] 

Analytik und Berechnung der Phosphorlöslichkeit 

Für die Berechnung der Phosphorlöslichkeit der untersuchten Klärschlammaschen wurde der 

Phosphorgehalt der Klärschlammasche vor und nach Extraktion in den jeweiligen Lösemitteln mittels 

RFA bestimmt. Zur Validierung der Ergebnisse wurden einige dieser Proben zusätzlich mittels ICP-OES 

vor und nach Phosphorextraktion analysiert. Die Berechnung der relativen Phosphorlöslichkeit im 

jeweiligen Lösemittel (Wasser (H2O), Neutral-Ammoncitrat (NAC) und zweiprozentige Zitronensäure 

(ZS)) bezogen auf den gemessenen Gesamtphosphorgehalt erfolgte nach Gleichung 4.8. 

𝑃H2O/NAC/ZS = 1 −
𝑚FR ∙ 𝑥FR,P

𝑚KSA ∙ 𝑥KSA,P
 (4.8) 

Wie bei der Bestimmung der Schwermetallreduktion ist auch für die Phosphorlöslichkeit aufgrund der 

einsatzstoffbedingten Inhomogenitäten eine hohe Messunsicherheit zu erwarten. Daher wurden die 
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Lösungen der Klärschlammasche in den drei betrachteten Lösungsmitteln (Wasser, Neutral-

Ammoncitrat und zweiprozentige Zitronensäure) doppelt hergestellt. Die RFA der Klärschlammaschen 

und festen Rückstände wurde, wie in Kapitel 4.1.3 erläutert, in Vierfachbestimmung durchgeführt. 

Entsprechend wurde analog zur Bestimmung der Schwermetallreduktion auch bei der Bestimmung der 

Phos horl sl chke t d e Messu s cherhe t m ttels Gauß’scher Fehlerfort fla  u gsrech u g m t der 

Phosphorkonzentration des Filterrückstandes und der Phosphorkonzentration der Klärschlammasche 

als fehlerbehaftete unabhängige Messgrößen ermittelt (Gleichung 4.9). 

∆𝑃H2O/NAC/ZS = ±√(
𝜕𝑃H2O/NAC/ZS

𝜕𝑥KSA,P
∙ ∆𝑥KSA,P)

2

+ (
𝜕𝑃H2O/NAC/ZS

𝜕𝑥FR,𝑃
∙ ∆𝑥FR,P)

2

 (4.9) 

Für ∆𝑥KSA,P und ∆𝑥FR,P wurden die Standardabweichungen der jeweiligen Vierfachbestimmung der 

RFA nach Gleichung 4.10 und 4.11 verwendet. Die berechneten Messunsicherheiten für die 

Phosphorlöslichkeiten in den betrachteten Lösemitteln sind in den Ergebnissen angegeben oder in 

graphischen Auswertungen als Fehlerbalken visuell dargestellt (siehe Kapitel 6.2.2). 

∆𝑥KSA,P = ±√
1

𝑛 − 1
⋅ ∑ (𝑥KSA,P,𝑚 − 𝑥KSA,P̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ )

2
𝑛

𝑚=1

 (4.10) 

∆𝑥FR,P = ±√
1

𝑛 − 1
⋅ ∑ (𝑥FR,P,𝑚 − 𝑥FR,P̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅)

2
𝑛

𝑚=1

 (4.11) 

4.5 Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen 

Die Berechnung thermodynamischer Gleichgewichte basiert auf Grundlage des zweiten Hauptsatzes 

der Thermodynamik. In abgeschlossenen Systemen nimmt bei allen real ablaufenden Prozessen die 

Entropie zu. Entsprechend wird mit Erreichen des Maximalwertes der Entropie ein 

Gleichgewichtszustand erreicht. Unter Berücksichtigung des chemischen Potenzials einzelner 

Komponenten lässt sich für ein abgeschlossenes Mehrphasensystem so der Gleichgewichtszustand 

bestimmen. Das chemische Potenzial entspricht der partiellen molaren freien Enthalpie, welche auch 

als Gibbs-Energie bezeichnet wird. Mithilfe der Gibbs-Energie lässt sich die Bedingung des 

Entropiemaximums für geschlossene Systeme als Gleichungssystem formulieren. Mit maximaler 

Entropie nimmt die Gibbs-Energie einen Minimalwert an. Voraussetzung zur Lösung des 

Gleichungssystems ist Kenntnis über die Temperatur, den Druck und die Stoffmengen der im 

abgeschlossenen System enthaltenen chemischen Komponenten. [154, S. 440–450] 

Die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen wurden mithilfe der Software FactSage 8.2 

unter Verwendung der Datenbanken SGPS und GTOX durchgeführt. Unter Vorgabe der in einem 

abgeschlossenen System enthaltenen Komponenten sowie der Temperatur und des Drucks des 
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Systems wird der Minimalwert der Gibbs-Energie bestimmt und so das thermodynamische 

Gleichgewicht berechnet [155, S. 8]. Die Berechnungen wurden anhand der laboranalytisch 

ermittelten Zusammensetzung der Probe eines Klärschlamms (KS 1) sowie der jeweiligen Additive 

durchgeführt. Da PVC in den verwendeten Datenbanken nicht enthalten ist, konnten die 

Berechnungen für dieses Additiv nicht durchgeführt werden. 

Als Ausgabe erhält der Anwender die Zusammensetzung der Gasphase sowie der Flüssig- und 

Feststoffphase, jeweils unter Angabe der Masse bzw. Stoffmenge der enthaltenen 

Einzelkomponenten. Bei Interpretation der Ergebnisse ist zu beachten, dass die Geschwindigkeiten der 

im System ablaufenden Reaktionen (Kinetik) bei dieser Berechnungsmethodik nicht berücksichtigt 

werden. Vielmehr wird eine stoffliche Zusammensetzung unter Annahme einer theoretisch unendlich 

langen Aufenthaltszeit bei konstanten definierten intensiven Zustandsgrößen berechnet. Die 

Feststoffverweilzeit betrug in den Versuchen zur thermochemischen Klärschlammbehandlung im 

Muffelofen zwar 2,5 Stunden, die Verweilzeit der Gasphase war hingen deutlich geringer, sodass auch 

die Reaktionskinetik einen nicht vernachlässigbaren Einfluss auf die Feststoff- und 

Gaszusammensetzung hat. In der vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse thermodynamischer 

Gleichgewichtsberechnungen zur Erläuterung und Validierung der experimentell ermittelten 

Zusammenhänge verwendet. Die Ergebnisse der durchgeführten Berechnungen können dem Anhang 

entnommen (Tabelle A.5) werden.  
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5 Charakterisierung der Einsatzstoffe und Rückstände 

Für die Versuchsdurchführung zur additivgestützten thermochemischen Klärschlammbehandlung 

wurden verschiedene Klärschlämme und Klärschlammaschen umfassend untersucht. Die Kenntnis 

über die elementaren Zusammensetzungen der Klärschlämme und Klärschlammaschen bilden eine 

wichtige Grundlage zur Bewertung der Hauptuntersuchungskriterien, also der Schwermetallreduktion 

und der Verbesserung der Phosphorverfügbarkeit (vgl. Kapitel 6). Durch Untersuchung des 

thermischen Verhaltens von Klärschlamm, Additiven und Klärschlamm-Additiv-Mischungen mittels 

TGA wurde die jeweilige Massenabnahme in Abhängigkeit der Prozesstemperaturen quantifiziert. 

Dadurch wurden Rückschlüsse auf die ablaufenden thermochemischen Reaktionen bei Einsatz 

verschiedener Additive gezogen und diese mit Ergebnissen thermodynamischer 

Gleichgewichtsberechnungen verglichen sowie auf Plausibilität geprüft. Die Untersuchungen im 

Erhitzungsmikroskop dienten der Bewertung des Einflusses der Additive auf das 

Ascheschmelzverhalten. Darüber wurden Rückschlüsse auf Temperaturbegrenzungen für die 

Übertragbarkeit auf großtechnische Verbrennungsverfahren gezogen. 

5.1 Zusammensetzung 

Die Zusammensetzungen der Klärschlämme und Klärschlammaschen wurde mithilfe der in Kapitel 4.1 

beschriebenen Analyseverfahren ermittelt. Zur Validierung und Qualitätssicherung der im Labor 

eingesetzten Analysemethoden wurden Vergleichsmessungen in Fremdlaboren durchgeführt. 

5.1.1 Klärschlamm 

Übersicht der Analyseergebnisse 

Insgesamt wurden die Klärschlämme 44 verschiedener kommunaler Kläranlagen mit Ausbaugrößen 

zwischen 27.500 und 1.570.000 EW untersucht. In Abbildung 5.1 sind die Ergebnisse der Immediat- 

und Elementarnalyse für Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Chlor zusammengefasst. In 

Abbildung 5.2 und Abbildung 5.3 sind die Ergebnisse der RFA und ICP-Analytik für die mineralischen 

Bestandteile und Schwermetalle zusammengefasst. 

Die Analyseergebnisse der einzelnen Elemente und Schadstoffe liegen innerhalb der in der Literatur 

angegebenen Wertebereiche für kommunale Klärschlämme (vgl. Tabelle 2.1). Die Darstellungen als 

Boxplot verdeutlichen die große Heterogenität von Klärschlämmen. Dies gilt insbesondere für den 

Aschegehalt, die Kohlenstoffkonzentration und die Elementgehalte der mineralischen Bestandteile 

sowie Schwermetalle. Je nach Kläranlage variiert die Klärschlammzusammensetzung stark. 

Insbesondere der Eisengehalt fällt je nach Kläranlage sehr unterschiedlich aus, was auf den Einsatz 

eisenhaltiger Fällungsmittel in der chemischen Phosphorelimination zurückzuführen ist (vgl. 

Kapitel 2.5). Die Grenzwerte der AbfKlärV und DüMV für eine bodenbezogene Verwertung werden für 

die untersuchten Klärschlämme überwiegend eingehalten. Einzelne Überschreitungen bestehen bei 

den Elementen Nickel, Cadmium, Quecksilber, Thallium sowie bei den organischen Schadstoffen 

PCCD/F und dl-PCB sowie PCB. Der Schwellenwert zur zukünftigen Pflicht einer 
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Phosphorrückgewinnung von 20 g/kgTM wird nur von einem der untersuchten Klärschlämme 

unterschritten. In Tabelle 5.1 ist eine Gegenüberstellung der untersuchten Klärschlämme anhand des 

Medians und der Standardabweichung der jeweiligen Element- bzw. Schadstoffgehalte mit den 

Grenzwerten der AbfKlärV und der DüMV aufgeführt. Zusätzlich ist die Anzahl der analysierten 

Klärschlämme für die einzelnen Parameter und die Anzahl der Grenzwertüberschreitungen angegeben. 

 

Abbildung 5.1: Ergebnisübersicht für die Klärschlammbestandteile Wasser, Asche und Flüchtige Bestandteile 
(links) und für die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Chlor (rechts). Die Anzahl der 
Analysenwerte für die einzelnen Parameter bzw. Elemente sind in Tabelle A.1 angegeben. 

 

Abbildung 5.2: Ergebnisübersicht für die Elemente Phosphor, Natrium, Magnesium, Aluminium, Silizium, 
Calcium, Eisen und Kalium, die mittels RFA bestimmt wurden. Die Anzahl der Analysenwerte für die einzelnen 
Elemente sind in Tabelle A.1 angegeben. 

Eine vollständige Auflistung für alle untersuchten Parameter ist dem Anhang Tabelle A.1 zu 

entnehmen. Für die Untersuchungen zur Schwermetallreduktion und Steigerung der 

Phosphorverfügbarkeit im Labor- und Industriemaßstab wurden die Klärschlämme von vier 

Kläranlagen verwendet, welche aufgrund der zum Untersuchungszeitpunkt verfügbaren 

Probenmengen ausgewählt wurden. Die Einzelanalyseergebnisse dieser Klärschlämme sind detailliert 

im Anhang in Tabelle A.2 aufgeführt. 

 asser  sche Flüch ge

Parameter

   

    

    

    

    

 
 
te
 l
  
as
se
r (
e
 
tw
 s
se
rt
)

 
 
te
 l
  
sc
h
e
, F
lü
ch
 
ge
 (
TM
)

C  N S Cl

 leme te

   

    

    

    

    

 
 
te
 l
 (
TM
)

P Na Mg  l S Ca Fe  

 leme te

 

  

  

  

  

   

   

 
 
te
 l
   
 g
/k
g 
(T
M
)



62 Charakterisierung der Einsatzstoffe und Rückstände 

 

 

Abbildung 5.3: Ergebnisübersicht für die Elemente Kupfer, Zink, Blei, Arsen, Chrom, Nickel, die mittels RFA 
bestimmt wurden, sowie für die Elemente Cadmium, Quecksilber und Thallium, welche mittels ICP-Analytik 
bestimmt wurden. Die Anzahl der Analysenwerte für die einzelnen Elemente sind in Tabelle 5.1 angegeben. 

Tabelle 5.1: Vergleich der Analyseergebnisse der untersuchten Klärschlämme mit den Grenzwerten der AbfKlärV 
und DüMV. Für Phosphor ist der Schwellenwert angegeben, ab dem zukünftig eine Phosphorrückgewinnung 
erfolgen muss. 

Parameter Einheit Median 
Standard- 

abweichung 
Grenzwert 
AbfKlärV 

Grenzwert 
DüMV 

Anzahl 
Klärschlämme 

Anzahl  
Überschreitung 

Phosphor g/kg 30,1 6,7 (20) - 44 43 

Arsen mg/kg 5 5 - 40 44 0 

Blei mg/kg 54,5 48 - 150 44 0 

Cadmium mg/kg 1,1 2,3 - 1,5 38 3 

Chrom mg/kg 35,1 19 - - 44 0 

Kupfer mg/kg 320 136 900 - 44 0 

Nickel mg/kg 34 14 - 80 44 1 

Quecksilber mg/kg 0,5 0,3 - 1 44 1 

Thallium mg/kg 0,2 1,1 - 1 32 1 

Zink mg/kg 1.289 462 4.000 5.000 44 0 

PFT µg/kg 0,1 6,0 - 100 30 0 

Summe PCDD, dl-
PCB 

ng/kg 8 6,4 - 30 32 1 

AOX mg/kg 260 54 - 400 33 0 

B(a)P mg/kg 0,2 0,1 1 - 8 0 

PCB mg/kg 0,05 0,03 0,1 - 29 1 

Validierung der Analyseergebnisse 

Zur Validierung der Analyseergebnisse, die mittels RFA bestimmt wurden, wurden die 

Klärschlammproben verschiedener Kläranlagen zusätzlich mittels ICP-OES/MS analysiert. Auf Basis der 

zum Untersuchungszeitpunkt verfügbaren Probenmengen wurden dafür neun Kläranlagen 

ausgewählt. Die Gegenüberstellung der RFA und ICP-Analyseergebnisse für die Elemente Phosphor, 
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Blei, Nickel, Kupfer und Zink, die im weiteren Verlauf der Arbeit im Fokus stehen, ist in Abbildung 5.4 

dargestellt. Für die RFA ist der Mittelwert der Vierfachbestimmung unter Angabe der 

Standardabweichung als Fehlerbalken dargestellt. Die ICP-Analysen wurden in externen Laboratorien 

durchgeführt. Die Ergebnisse sind als Mittelwerte aus Doppelbestimmungen angegeben. 

Die Übereinstimmung der Ergebnisse aus den RFA und ICP-Analysen für die Elemente Phosphor, Kupfer 

und Zink wird als gut eingeschätzt. Die Abweichungen zwischen den RFA- und ICP-Analyse-Ergebnissen 

betragen im Mittel ∆𝑥RFA−ICP,P = 7 %, ∆𝑥RFA−ICP,Cu = 15 % und ∆𝑥RFA−ICP,Zn = 11 %. Die Elementgehalte 

der RFA für Kupfer und Zink sind dabei mit einer Ausnahme (Kupfergehalt von KS 2) höher als die 

Werte, die mittels ICP-Analysen bestimmt wurden. Bei Blei ist die Übereinstimmung für zwei 

Klärschlämme ebenfalls gut (∆𝑥RFA−ICP,Pb = 11 – 13 %), bei den weiteren Proben wurden mittels RFA 

höhere Bleigehalte im Vergleich zur ICP-Analyse ermittelt (∆𝑥RFA−ICP,Pb = 16 – 40 %). Im Fall von Nickel 

wurden mittels RFA durchgehend höhere Gehalte (∆𝑥RFA−ICP,Pb = 22 – 58 %) gegenüber der ICP-

Analyse bestimmt. Auch in anderen publizierten Untersuchungen wurde die Übereinstimmung von 

ICP-Analysen mit denen der RFA verglichen. Dabei wurden ebenfalls mittels RFA höhere Gehalte für 

Nickel, Blei, Kupfer und Zink im Vergleich zu ICP-Analysen mit Königswasseraufschluss bestimmt [39, 

S. 56–57]. Eine mögliche Begründung hierfür liegt im für die ICP-Analytik erforderlichen 

Probenaufschluss. Bei der ICP wird nur der aufgeschlossene Probenanteil analysiert, wohingegen bei 

der RFA das vollständige Probenmaterial erfasst wird (vgl. Kapitel 4.1.3). 

In Abbildung A.1 und Abbildung A.2 im Anhang sind Vergleiche weiterer Elementgehalte aus RFA und 

ICP-Analysen dargestellt. Auch für die Elemente Natrium, Magnesium, Calcium, Kalium, Aluminium, 

Silizium, Eisen und Arsen wurden mittels RFA höhere Elementgehalte gegenüber der ICP-Analytik 

bestimmt. Besonders hervorzuheben sind die Elemente Natrium und Silizium. Die Analytik von Silizium 

ist mittels Königswasseraufschluss nicht möglich, da diese Komponenten nicht aufgeschlossen werden 

[39, S. 64]. Entsprechend wurden bei der ICP-Analytik nur sehr geringe Werte analysiert. Natrium wird 

mit Königswasser ebenfalls nicht vollständig aufgeschlossen [156, S. 68]. Die mittels ICP-Analytik 

bestimmten Gehalte sind geringer als die mittels RFA bestimmten Gehalte. Allerdings ist bei der RFA 

für das Element Natrium und in geringerem Maße auch für Magnesium von einer Überbestimmung 

auszugehen, da Natrium und Magnesium die leichtesten Elemente sind, die mit der verwendeten RFA 

(EDS) analysiert werden können. Entsprechend gering fällt die Energie der von Natrium- und 

Magnesiumatomen emittierten Röntgenfluoreszenzstrahlung aus. Aus der folglich geringeren 

Signalstärke resultieren deutlich höhere Messunsicherheiten, was auch aus den im Vergleich zu den 

anderen Elementen größeren Fehlerbalken deutlich wird. 

Weiterhin wurde für eine Klärschlammprobe (KS 1) eine weitere Vergleichsanalyse mittels ICP-OES und 

Totalaufschluss (HF) durch ein externes Labor durchgeführt. Die Gegenüberstellung der Ergebnisse der 

RFA, ICP-OES/MS (KW) und ICP-OES (HF) ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Für das Element Nickel wurde 

mit HF-Aufschluss in der ICP-Analytik ein deutlich höherer Gehalt gegenüber dem KW-Aufschluss 

ermittelt, welcher mit dem in der RFA ermittelten Wert besser übereinstimmt ∆𝑥RFA−ICP(HF),Ni = 21 %. 

Demgegenüber wurde für Zink mittels ICP-OES (HF) ein niedriger Wert im Vergleich zur RFA und ICP-

OES/MS (KW) bestimmt. Geringere Zinkgehalte beim Aufschluss mit Perchlorsäure oder Flusssäure im 
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Vergleich zum Aufschluss mit Königswasser wurden ebenfalls in publizierten Untersuchungen 

festgestellt [39, S. 52]. Für Phosphor (∆𝑥RFA−ICP(HF),P = 5 %), Blei (∆𝑥RFA−ICP(HF),Pb = 21 %) und Kupfer 

(∆𝑥RFA−ICP(HF),Cu = 3 %) stimmen die Ergebnisse aller drei Analysemethoden gut überein. 

 

Abbildung 5.4: Gegenüberstellung der RFA- und ICP-Analyseergebnisse (KW-Aufschluss) für Phosphor, Blei, 
Nickel, Kupfer und Zink für neun verschiedene Klärschlammproben (Bezug TM). 

Der vollständige Aufschluss aller gemäß AbfKlärV und DüMV relevanten Elemente aus Klärschlamm 

und Klärschlammasche mit Königswasser ist nicht gewährleistet. Dies zeigen auch vergleichende ICP-
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Analysen, in denen Königswasseraufschlüsse mit Perchlorsäureaufschlüssen verglichen wurden [39, S. 

64]. Mittels Perchlorsäure wurden für die meisten Elemente höhere Analysewerte bestimmt [39, S. 

62–65]. Dies gilt insbesondere auch für silikatische Komponenten, welche durch Königswasser nicht 

aufgeschlossen werden und zudem die Analytik der anderen Komponenten beeinflussen. Allerdings 

sind Aufschlüsse mittels Perchlorsäure oder Flusssäure mit einem deutlich höheren Aufwand und 

hohen Anforderungen an die Arbeitssicherheit verbunden [39, S. 64]. Entsprechend werden diese 

Aufschlussmethoden deutlich seltener durchgeführt. Auf Basis des Vergleichs der RFA-Ergebnisse mit 

denen der ICP-Analysen wird die Plausibilität der eigenen vorgestellten Analysen – auch vor dem 

Hintergrund der hohen einsatzstoffbedingten Heterogenität des Probenmaterials Klärschlamm – als 

gut eingeschätzt. 

 

Abbildung 5.5: Gegenüberstellung der RFA, ICP-OES/MS (KW) und ICP-OES (HF) Analyseergebnisse für Phosphor, 
Blei, Nickel, Kupfer und Zink der Klärschlammprobe KS 1 (Bezug TM). 

5.1.2 Klärschlammasche 

Die Verbrennung von Klärschlamm ermöglicht die vollständige Oxidation der enthaltenen organischen 

Bestandteile. Die mineralischen Bestandteile sowie die nichtflüchtigen Schwermetalle werden 

hingegen in der Klärschlammasche aufkonzentriert. Einen wesentlichen Einflussfaktor auf die 

Zusammensetzung der bei der Verbrennung anfallenden Asche bildet die Temperatur. In Abbildung 

5.6 sind exemplarisch die Klärschlammaschen nach Verbrennung von 10 g Klärschlamm im Muffelofen 

bei unterschiedlichen Temperaturen (850 °C, 950 °C, 1.050 °C) in Luftatmosphäre dargestellt. Auffällig 

ist einerseits die starke Volumenabnahme bei 1.050 °C sowie andererseits die zunehmend dunklere 

Verfärbung und Agglomeration mit steigender Temperatur. 

Der Einfluss der Temperatur auf die Massenabnahme bei der Verbrennung wird ausführlich in 

Kapitel 5.2 diskutiert. Rückschlüsse auf die Volumenabnahme lassen sich unter anderem aus den 

Untersuchungen des Ascheschmelzverhaltens ziehen, welches in Kapitel 5.3 behandelt wird. 

Weitergehende Einflüsse auf die Verfärbung der Aschen, auch unter Zugabe von Additiven, können 

dem Anhang (Abbildung A.5) entnommen werden. Die Zusammensetzungen verschiedener 
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Klärschlammaschen und deren Vergleich wurden anhand von im Muffelofen in Luftatmosphäre 

hergestellter Aschen untersucht. 

 

Abbildung 5.6: Klärschlammasche nach Verbrennung von 10 g Klärschlamm ohne Zugabe von Additiven im 
Muffelofen bei 850 °C (links), 950 °C (Mitte) und 1.050 °C (rechts). 

Übersicht der Analyseergebnisse 

Eine Übersicht der Analyseergebnisse 36 verschiedener Klärschlammaschen ist den nachfolgenden 

Abbildungen zu entnehmen. In Abbildung 5.7 sind die Elementgehalte für Schwefel, Phosphor, 

Natrium, Magnesium, Aluminium, Silizium, Calcium, Eisen und Kalium dargestellt. Abbildung 5.8 zeigt 

die Elementgehalte für Kupfer, Zink, Blei, Chrom, Arsen und Nickel, die mittels RFA bestimmt wurden, 

sowie für Cadmium, Quecksilber und Thallium, die per ICP-MS (KW) Analytik ermittelt wurden. 

 

Abbildung 5.7: Ergebnisübersicht der Elementaranalysen (RFA) für Schwefel, Phosphor, Natrium, Magnesium, 
Aluminium, Silizium, Calcium, Eisen und Kalium in Klärschlammaschen (Anzahl: 36), die bei 850 °C im Muffelofen 
hergestellt wurden. 

Aufgrund der großen Heterogenität von Klärschlamm besteht diese auch für die aus der Verbrennung 

resultierenden Klärschlammaschen. Dies verdeutlichen die Darstellungen als Boxplot zur 

Klärschlammaschezusammensetzung. Insbesondere für das Element Eisen sind wie bei Klärschlamm 

große Unterschiede im Elementgehalt erkennbar. Im Vergleich zur Klärschlammzusammensetzung ist 

die Aufkonzentrierung der mineralischen Bestanteile und Schwermetalle deutlich erkennbar. 
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Ausgenommen hiervon sind die Elemente Arsen, Cadmium, Quecksilber und Thallium. In Tabelle 5.2 

sind die Mediane der Analyseergebnisse unter Angabe der Standardabweichung den Grenzwerten der 

AbfKlärV und der DüMV gegenübergestellt. Weiterhin ist die Anzahl der analysierten 

Klärschlammaschen und die Anzahl der Grenzwertüberschreitungen angegeben. Die meisten 

Grenzwertüberschreitungen wurden für das Element Nickel festgestellt. Weiterhin wurden die 

Grenzwerte für Blei und Kupfer sowie in Einzelfällen für Arsen und Zink überschritten. Da für Cadmium 

ein zusätzlicher Grenzwert bezogen auf den Phosphatgehalt gilt (vgl. Kapitel 2.3.2), wurden für dieses 

Element keine Grenzwertüberschreitungen festgestellt. 

 

Abbildung 5.8: Ergebnisübersicht der Elementaranalysen von Kupfer, Zink, Blei, Chrom, Arsen und Nickel (n=36, 
RFA) sowie Cadmium, Quecksilber und Thallium (Anzahl: 7, ICP-MS (KW)) von Klärschlammaschen, die bei 850 °C 
im Muffelofen hergestellt wurden. 

Tabelle 5.2: Vergleich der Analyseergebnisse von Klärschlammasche (850 °C) mit den Grenzwerten der AbfKlärV 
und DüMV.  

Parameter Einheit Median 
Standard- 

abweichung 
Grenzwert 
AbfKlärV 

Grenzwert 
DüMV 

Anzahl 
Aschen 

Anzahl Über-
schreitung 

Phosphor g/kg 75 15,2 - - 36 - 

Arsen mg/kg 8,9 12 - 40 36 2 

Blei mg/kg 140,5 116 - 150 36 14 

Cadmium mg/kg 2,3 0,7 - 
(1,5) 

50 mg/kg 
P2O5 

7 (6) / 0 

Chrom mg/kg 134,5 51 - - 36 - 

Kupfer mg/kg 749,4 290 900 - 36 12 

Nickel mg/kg 93,3 44 - 80 36 28 

Quecksilber mg/kg 0,1 0,06 - 1 7 0 

Thallium mg/kg 0,2 0,05 - 1 7 0 

Zink mg/kg 3.171 1.296 (4.000) 5.000 36 (4) / 1 

Eine vollständige Auflistung für alle untersuchten Parameter ist Tabelle A.3 im Anhang zu entnehmen. 

Die Zusammensetzungen der durch Verbrennung der vier Klärschlämme, die für die Untersuchungen 
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zur Schwermetallreduktion und Steigerung der Phosphorverfügbarkeit ausgewählt wurden, bei 850 °C 

hergestellten Klärschlammaschen sind Tabelle A.4 im Anhang zu entnehmen. 

Der Transfer der einzelnen Elemente vom jeweiligen Klärschlamm in die bei der Verbrennung 

resultierende Klärschlammasche lässt sich mithilfe von Transferkoeffizienten beschreiben. Diese 

geben an, welcher Anteil eines Elements bei der Verbrennung in den verbleibenden Feststoff bzw. in 

die Gasphase überführt wird. Eine entsprechende Auswertung wurde durch Ermittlung der 

Stoffbilanzen für die im Muffelofen bei 850 °C verbrannten Klärschlämme durchgeführt. In Abbildung 

5.9 sind die resultierenden Transferkoeffizienten als Boxplot dargestellt. 

Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die meisten mineralischen Bestandteile und Schwermetalle bei 

der Verbrennung zum überwiegenden Teil im Feststoff verbleiben. Die Elemente Schwefel und Chlor 

werden überwiegend in die Gasphase überführt, wobei die ermittelten Transferkoeffizienten für 

Schwefel einer großen Streuung unterliegen. Zudem wurde auch Natrium im Median bis zu ca. 65 % in 

die Gasphase überführt. Bei allen anderen Elementen verbleiben bei Betrachtung des Medians über 

90 % im Feststoff. Einzelne Abweichungen hiervon sind als Ausreißer zu betrachten. Für die Elemente 

Cadmium, Quecksilber und Thallium war aufgrund der niedrigen Konzentrationen im Klärschlamm und 

der Klärschlammasche, welche teilweise unterhalb der Nachweisgrenze der RFA lagen, eine 

Auswertung hinsichtlich der Transferkoeffizienten nicht möglich. 

 

Abbildung 5.9: Koeffizienten für den Transfer einzelner Elemente vom Klärschlamm in die Klärschlammasche 
(Verbrennung bei 850 °C im Muffelofen in Luftatmosphäre). 
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Validierung der Analyseergebnisse 

Analog zur Validierung der eigenen Analysen für Klärschlamm, wurden die Ergebnisse der RFA von 

sieben Klärschlammaschen mit denen extern durchgeführter ICP-Analysen (ICP OES/MS (KW)) 

verglichen. Die Gegenüberstellung für die Elemente Phosphor, Blei, Nickel, Kupfer und Zink ist in 

Abbildung 5.10 dargestellt. Für die RFA ist der Mittelwert der Vierfachbestimmung unter Angabe der 

Standardabweichung als Fehlerbalken dargestellt. Die Ergebnisse der ICP-Analysen sind als 

Mittelwerte aus Doppelbestimmungen angegeben. Die Klärschlammaschen entstammen der 

Verbrennung der Klärschlämme, die in Kapitel 5.1.1 zur Validierung der Analyseergebnisse für 

Klärschlamm verwendet wurden. Die Probennummer wurde zur Vergleichbarkeit beibehalten. Die 

Probe KSA 1 stammt aus der Verbrennung der Probe KS 1. 

Die Übereinstimmung der Ergebnisse aus den RFA und ICP-Analysen für die Elemente Phosphor, Blei, 

Kupfer und Zink wird mit Ausnahme der Probe KSA 1 als sehr gut eingeschätzt. Die mittleren 

Abweichungen zwischen den RFA- und ICP-Analyse-Ergebnissen betragen ∆𝑥RFA−ICP,P = 15 %, 

∆𝑥RFA−ICP,Cu = 7 %, ∆𝑥RFA−ICP,Zn = 5 % Für die Probe KSA 1 wurden mittels ICP einerseits deutlich 

geringere Gehalte für Blei, Nickel, Kupfer und Zink ermittelt. Andererseits wurden höhere 

Phosphorgehalte bestimmt. Da sowohl die Standardabweichung der Vierfachbestimmung der RFA 

gering ist als auch die Einzelwerte der Doppelbestimmung der ICP-Analyse gut übereinstimmen, ist die 

Ursache für diese Abweichung unbekannt. Daher wurde für die Probe KSA 1 eine weitere 

Vergleichsanalyse mittels ICP-OES und Totalaufschluss (HF) durch ein externes Labor durchgeführt 

(siehe Abbildung 5.11). Die Gegenüberstellung der Ergebnisse der RFA, ICP-OES/MS (KW) und ICP-OES 

(HF) ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Insbesondere die Analyseergebnisse der RFA und der ICP-OES 

(HF) stimmen gut überein (∆𝑥RFA−ICP(HF),P = 7 %, ∆𝑥RFA−ICP(HF),Pb = 18 %, ∆𝑥RFA−ICP(HF),Ni = 1 %, 

∆𝑥RFA−ICP(HF),Cu = 5 %, ∆𝑥RFA−ICP(HF),Zn = 23 %). Die Analytik mittels ICP-OES/MS (KW) für die Probe 

KSA 1 erscheint, wie nach der Auswertung in Abbildung 5.10 zu erwarten war, fehlerbehaftet zu sein. 

Im Vergleich zur Gegenüberstellung der verschiedenen Analysemethoden für Klärschlamm, wurden 

für Klärschlammasche durchgehend höhere Phosphorgehalte (3-16 g/kg) mittels ICP bestimmt. Diese 

liegen allerdings in einer ähnlichen Größenordnung. Auch die Analyseergebnisse für Nickel stimmen 

für Klärschlammasche besser überein als für Klärschlamm. Allerdings sind auch in diesem Fall die 

mittels RFA bestimmten Nickelgehalte noch höher als die der ICP-Analytik, wenngleich die Differenz 

im Vergleich zur Gegenüberstellung für Klärschlamm geringer ist. Auch in diesem Fall ist eine 

Unterbestimmung aufgrund eines unvollständigen Aufschlusses mittels Königswassers eine mögliche 

Ursache (vgl. Kapitel 5.1.1). Im Anhang in Abbildung A.3 und Abbildung A.4 sind die Vergleiche weiterer 

Elementgehalte (Natrium, Magnesium, Calcium, Kalium, Aluminium, Silizium, Eisen, Arsen, Chrom) aus 

der Bestimmung mittels RFA und ICP gegenübergestellt. Für diese Elemente, mit Ausnahme von 

Natrium und Silizium, wird die Übereinstimmung ebenfalls als gut eingeschätzt. Die Begründungen für 

die Abweichung bei den Elementen Natrium und Silizium gelten analog zur Analytik der 

Klärschlammproben (vgl. Kapitel 5.1.1). 
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Abbildung 5.10: Gegenüberstellung der Analyseergebnisse für Phosphor, Blei, Nickel, Kupfer und Zink mittels RFA 
und ICP OES/MS (KW-Aufschluss) in sieben verschiedenen Klärschlammascheproben. 

Auf Basis der durchgeführten Analysen und dem Vergleich unterschiedlicher Analysemethoden wird 

die verwendete RFA sowohl für die Analytik von Klärschlamm als auch von Klärschlammasche als 

geeignet eingeschätzt. Unter Berücksichtigung der Elementgehalte in den Klärschlämmen (Abbildung 

5.4), der Aschegehalte und der Elementgehalte in den Klärschlammaschen (Abbildung 5.10) erscheinen 

die RFA-Ergebnisse sogar plausibler als die der ICP-Analytik. Dies gilt insbesondere für die Elemente 
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Blei, Nickel, Kupfer und Zink. Die Nickelgehalte der Klärschlammproben, die mittels ICP-Analytik und 

Königswasseraufschluss bestimmt wurden, sind im Vergleich zu den analysierten Nickelgehalten in den 

dazugehörigen Aschen zu gering. In diesen Fällen ist die Steigerung der Elementgehalte nur durch 

Aufkonzentrierung, auf Basis der jeweiligen Aschegehalte der Klärschlämme, nicht zu erklären. Für die 

Analytik der Elemente Cadmium, Quecksilber und Thallium ist die RFA aufgrund des Unterschreitens 

der Nachweisgrenze allerdings nicht geeignet. Zudem ist für das Element Natrium und in geringerem 

Maße auch für das Element Magnesium von einer Überbestimmung auszugehen. 

 

Abbildung 5.11: Gegenüberstellung der RFA, ICP-OES/MS (KW-Aufschluss) und ICP-OES (HF) Analyseergebnisse 
für Phosphor, Blei, Nickel, Kupfer und Zink der Klärschlammascheprobe KSA 1. 

5.2 Thermisches Verhalten 

Die Untersuchungen zum thermischen Verhalten mittels TGA wurden durchgeführt, um über die 

temperaturabhängige Massenabnahme Rückschlüsse auf die in Folge der Additivzugabe ablaufenden 

thermochemische Reaktionen zu ziehen. Dafür ist zunächst Kenntnis über das thermische Verhalten 

von Klärschlamm ohne Additivzugabe erforderlich. Entsprechende Untersuchungen dienten als 

Vergleichsgrundlage für die Analysen der mit verschiedenen Additiven und Additivkonzentrationen 

versetzten Klärschlämme.  

Klärschlamm 

In Abbildung 5.12 sind die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen drei verschiedener 

Klärschlämme ohne Verwendung von Zusatzstoffen dargestellt. Im Diagramm sind die Mittelwerte der 

Doppelbestimmungen aufgetragen. Die Abweichung der Einzelmessungen sind durch Fehlerbalken 

visualisiert. Der Ursprung der relativen Massenänderung wurde auf die Ausgangsmasse bei 100 °C 

normiert.  
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Abbildung 5.12: Thermogravimetrische Analyse drei verschiedener Klärschlämme ohne Zusatzstoffe (Erhitzung 
auf 1.050 °C (KS 1) bzw. 850 °C (KS 2, KS 3) mit Heizraten von 30 K/min und Verweilzeiten bei Zieltemperatur von 
10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der Versuchsdurchläufe: 2). 

Nach vollständiger Trocknung der Restfeuchte im Temperaturbereich bis ca. 150 °C beginnt der 

Massenabbau durch thermische Zersetzung bei allen drei Klärschlämmen bei ca. 160 °C und ist bei ca. 

700 °C abgeschlossen. Im rechten Teil der Abbildung ist der Differentialquotient aus Masse und Zeit, 

dargestellt. Mit Hilfe dieser Ableitung lassen sich die Temperaturbereiche identifizieren, in denen die 

höchste Massenabnahme durch Entgasung oder Oxidation stattfindet. Für die untersuchten 

Klärschlämme lassen sich die maximalen Massenverluste im Temperaturbereich 230–270 °C 

feststellen. Ein weiterer Peak der Massenänderung ist bei 475–550 °C zu erkennen. Bei ca. 680–700 °C 

ist ein weiterer kleinerer Massenverlust erkennbar. Bei weiter steigender Temperatur ist anschließend 

kein signifikanter Massenverlust mehr zu erkennen. Bei dieser Temperatur ist die Verbrennung daher 

nahezu abgeschlossen. Die Verläufe der drei untersuchten Klärschlämme sind ähnlich. Die größten 

Massenverluste finden in ähnlichen Temperaturbereichen statt. Lediglich der Gesamtmassenverlust 

bis zum Erreichen der Zieltemperatur (1.050 °C für KS 1 und 850 °C für KS 2 und KS 3) ist 

unterschiedlich, was auf die unterschiedlichen Aschegehalte der Klärschlämme zurückzuführen ist. 

Ähnliche Ergebnisse für thermogravimetrische Analysen von Klärschlämmen können auch der Literatur 

entnommen werden [157, S. 2053]. 

Klärschlamm-Additiv-Gemische (chlorhaltig) 

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der TGA, die mit Klärschlamm unter Zugabe 

von chlorhaltigen Additiven (MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl, KCl, NH4Cl, PVC) in 

verschiedenen Konzentrationen durchgeführt wurden, dargestellt. Jede Abbildung enthält auch die 

Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen der reinen Additive und den Verlauf für Klärschlamm 

ohne Zusatzstoffe (Klärschlammprobe KS 1). Die Kurvenverläufe zeigen jeweils die Mittelwerte aus 

einer Doppelbestimmung. Die Standardabweichungen sind durch Fehlerbalken visualisiert. 
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In Abbildung 5.13 sind die Ergebnisse der TGA unter Einsatz des Additives MgCl2 dargestellt. Für reines 

MgCl2 ist bis zu einer Temperatur von ca. 250 °C eine erste Stufe des Massenverlust zu erkennen. 

Dieser ist auf Trocknungsvorgänge bzw. die Dehydratisierung des sehr hygroskopischen MgCl2 

zurückzuführen [158, S. 1445]. Bis zu einer Temperatur von ca. 550 °C bleibt die Masse nahezu 

konstant. Ab 550 °C ist ein moderater und im Bereich von 700–900 °C ein großer Massenverlust zu 

beobachten. Bis zur Zieltemperatur von 1.050 °C nimmt die Probenmasse kontinuierlich auf ca. 40 % 

der Ausgangsmasse ab. Dieser Temperaturbereich umfasst auch den Schmelzpunkt von MgCl2 in Höhe 

von 714 °C (vgl. Tabelle 4.1). Die Massenabnahme des MgCl2 wird insbesondere durch Reaktionen mit 

Sauerstoff beeinflusst.  

 

Abbildung 5.13: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-MgCl2-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

Die mithilfe der Software FactSage durchgeführten thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung 

geben Aufschluss über mögliche Verbindungen in der Gas- und Feststoffphase. Die wichtigsten 

Ergebnisse der durchgeführten thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen sind dem Anhang 

zu entnehmen. Bei Anwesenheit von Sauerstoff reagiert MgCl2 bei Temperaturen oberhalb von ca. 

200 °C zu MgO und Cl2 (Gleichung 5.1). Gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen wird 

das Maximum der Reaktion von MgCl2 mit O2 zu MgO bei einer Temperatur von 750 °C erreicht. In 

diesem Bereich liegt der Massenverlust bei ca. 53 %. Ca. 9 % der Ausgangsmasse verbleiben bei dieser 

Temperatur als MgCl2 in flüssigem Zustand. Bei weiterem Temperaturanstieg bis 1.050 °C nimmt die 

Masse des MgCl2 weiter ab, sodass ein Massenverlust bei dieser Temperatur von ca. 61 % berechnet 

wurde. Dieser Wert stimmt mit den experimentell ermittelten Werten gut überein. Da bei der 

thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung die Reaktionskinetik nicht berücksichtigt wird, 

weichen die experimentell ermittelten Temperaturen des Reaktionsbeginns von denen der 

Berechnungen ab. Bei Anwesenheit von Wasser ist zudem die Reaktion zu HCl (Gleichung 5.2) oder 

Mg(OH)Cl (Gleichung 5.4) möglich [159, S. 374]. Das enthaltene Chlor wird gemäß thermodynamischer 

Gleichgewichtsberechnungen überwiegend als Cl2 in die Gasphase überführt. 
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MgCl2 +
1

2
O2 → MgO + Cl2 (5.1) 

MgCl2 + H2O → MgO + 2HCl (5.2) 

Der Massenverlust des MgCl2 bis zum Ererichen der Zieltemperatur liegt in einem ähnlichen Bereich 

wie für den verwendeten Klärschlamm ohne Additivzugabe. Für die Klärschlamm-MgCl2-Gemische mit 

5 %, 10 % und 15 % Chlorzugabe (bezogen auf die TM des Klärschlamms) ist bei allen Konzentrationen 

bis 550 °C ein höherer Massenverlust im Vergleich zum Klärschlamm ohne Additivzugabe zu 

beobachten. Die Massenabnahme beginnt zudem bereits bei etwas niedrigeren Temperaturen. Dies 

ist an den Verläufen der Differentialquotienten im rechten Teil des Diagramms zu erkennen. Bis zur 

Zieltemperatur ist kein signifikanter weiterer Massenverlust erkennbar, insbesondere im Bereich 

zwischen 700–900 °C, in dem der höchste Massenverlust für reines MgCl2 festzustellen ist. 

Entsprechend ist es wahrscheinlich, dass MgCl2 mit Komponenten des Klärschlamms bzw. der 

Klärschlammasche zu weiteren Verbindungen reagiert, die im Feststoff verbleiben, da andernfalls die 

Massenabnahme im Bereich 700–900 °C für die Gemische im Diagramm sichtbar sein müsste. Der 

Gesamtmassenverlust der Klärschlamm-MgCl2-Gemische liegt unabhängig von der 

Additivkonzentration in einem ähnlichen Bereich und ist geringfügig höher als bei Klärschlamm ohne 

Additivzugabe. 

In Abbildung 5.14 sind die Ergebnisse der TGA für die Verwendung von MgCl2 ∙ 6H2O als Additiv 

dargestellt. Im Vergleich zu reinem MgCl2 wurde für MgCl2 ∙ 6H2O im Niedertemperaturbereich bis ca. 

250 °C ein deutlich höherer Massenverlust ermittelt, der sowohl auf die Dehydratisierung als auch auf 

die Abspaltung von HCl zurückzuführen ist (Gleichungen 5.3 und 5.4). Bei der Zersetzung von 

MgCl2 ∙ 6H2O wird zudem Mg(OH)Cl gebildet [160, S. 607]. Der Peak des ersten Massenverlustes liegt 

bei etwa 180 °C. Im Temperaturbereich von 280–400 °C ist kein Massenverlust zu beobachten. Dies 

stimmt mit thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen überein, in denen ein Massenverlust 

bis 400 °C in Höhe von 62 % bestimmt wurde. Bei dieser Temperatur besteht die Feststoffphase 

vollständig aus Mg(OH)Cl. 

MgCl2 ∙ 6H2O → MgCl2 ∙ xH2O + (6 − x)H2O (5.3) 

MgCl2 ∙ H2O → Mg(OH)Cl + HCl (5.4) 

Weitere Massenverluste sind im Temperaturbereich von 400-1.000 °C zu beobachten. Im 

Temperaturbereich oberhalb von 400 °C zerfällt Mg(OH)Cl zu MgO und HCl (Gleichung 5.5) [38, S. 8]. 

Gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen ist die vollständige Umsetzung zu MgO 

bereits bei einer Temperatur von 450 °C abgeschlossen. Die Unterschiede zum experimentellen 

Verlauf der Massenänderungen lassen sich wiederum über die Vernachlässigung der Reaktionskinetik 

in den Berechnungen begründen. Rechnerisch wurde der Großteil des enthaltenen Chlors als HCl in die 

Gasphase überführt. 
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Mg(OH)Cl → MgO + HCl (5.5) 

Aufgrund des hohen Wassergehalts im Additiv beträgt der gesamte Massenverlust bezogen auf die 

Ausgangsmasse für MgCl2 ∙ 6H2O ca. 80 %. Dieser Wert stimmt mit dem rechnerisch ermittelten 

Massenverlust von 80,2 % sehr gut überein. Der Massenverlust des Additivs ist in diesem Fall deutlich 

höher als der des reinen Klärschlamms. Die Verläufe der Klärschlamm-MgCl2 ∙ 6H2O-Gemische liegen 

zwischen denen des reinen Zusatzstoffs und des reinen Klärschlamms. Wie zu erwarten war, steigt der 

Gesamtmassenverlust mit steigender Zugabe von MgCl2 ∙ 6H2O an. 

 

Abbildung 5.14: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm- MgCl2 ∙ 6H2O -Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C 
mit einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl 
der Versuchsdurchläufe: 2). 

In Abbildung 5.15 sind die Ergebnisse der TGA bei Einsatz von CaCl2 als Additiv dargestellt. Für reines 

CaCl2 ist im Temperaturbereich bis ca. 200 °C eine Massenabnahme zu erkennen, die auf Trocknungs- 

und Dehydratisierungsprozesse zurückzuführen ist. Die thermische Zersetzung des CaCl2 beginnt erst 

oberhalb einer Temperatur von ca. 700 °C und ist bei Erreichen der Zieltemperatur von 1.050 °C noch 

nicht vollständig abgeschlossen. Bei CaCl2 nimmt die Reaktion mit Sauerstoff unter oxidativen 

Bedingungen im Vergleich zu MgCl2 eine untergeordnete Rolle ein. CaCl2 reagiert bei Temperaturen 

oberhalb von ca. 750 °C teilweise mit Sauerstoff zu CaO und Cl2 (Gleichung 5.6) oder bei Anwesenheit 

von Wasser zu CaO und HCl (Gleichung 5.7) [161]. Gemäß thermodynamischer 

Gleichgewichtsberechnungen erfolgt im Temperaturbereich zwischen 750 °C und 850 °C der Übergang 

des CaCl2 vom festen in den flüssigen Zustand, was mit dem Schmelzpunkt in Höhe von 772 °C (vgl. 

Tabelle 4.1) übereinstimmt. Eine Umsetzung zu CaO findet allerdings nur in sehr geringem Umfang 

statt. Laut Berechnungen verbleiben über 99 % des CaCl2, bezogen auf die Ausgangsmasse, im flüssigen 

Zustand. Im Gegensatz dazu wurde experimentell ein Massenverlust von 18 % ermittelt. Es ist davon 

auszugehen, dass der größte Teil des Rückstandes aus flüssigem CaCl2 und zu geringen Mengen aus 

festem CaO besteht und ein Teil des CaCl2 bereits verdampft wurde. 
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CaCl2 +
1

2
O2 → CaO + Cl2 (5.6) 

CaCl2 + H2O → CaO + 2HCl (5.7) 

Der Einfluss der Zugabe von CaCl2 auf die Massenänderung der Klärschlammgemische ist deutlich 

erkennbar. Höhere Additivkonzentration resultieren bis zu einer Temperatur von ca. 650 °C in 

geringeren Massenverlusten. Mit weiter steigender Temperatur kehrt sich dieser Effekt um, da im 

Temperaturbereich oberhalb von 650 °C insbesondere für die Klärschlamm-Additiv-Gemische ein 

weiterer Massenverlust zu beobachten ist. Dieser Bereich des Massenverlustes ist konsistent mit dem 

Temperaturbereich der Massenreduktion, die für reines CaCl2 experimentell ermittelt wurde. 

 

Abbildung 5.15: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-CaCl2-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

Die Ergebnisse für das Additiv CaCl2 ∙ 2H2O sind vergleichbar mit denen für CaCl2 (siehe Abbildung 

5.16). Der größte Unterschied besteht im größeren Massenverlust im Temperaturbereich bis ca. 150 °C 

aufgrund der Dehydratisierung. Gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnung ist die 

Dehydratisierung bei 150 °C abgeschlossen. Rechnerisch wurde im Temperaturbereich bis 150 °C ein 

Massenverlust in Höhe von 24,5 % bezogen auf die Ausgangsmasse bestimmt, was mit dem 

experimentell ermittelten Wert von ca. 23 % gut übereinstimmt. Im weiteren Verlauf der Kurve sind 

keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zu CaCl2 zu erkennen. Auch im Gegensatz zur 

thermischen Zersetzung von MgCl2 ∙ 6H2O sind Zwischenprodukte von geringer Bedeutung. Lediglich 

bei sehr hohen Heizraten ist eine partielle Hydrolyse unter Bildung von Chlorwasserstoff möglich [158, 

S. 1460]. Gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnung besteht der Rückstand bei 1.050 °C 

nahezu vollständig aus flüssigem CaCl2 und geringen Mengen an festem CaO. 
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Abbildung 5.16: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-CaCl2 ∙ 2H2O-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C 
mit einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl 
der Versuchsdurchläufe: 2). 

In Abbildung 5.17 sind die Ergebnisse der TGA für die Verwendung von NaCl als Additiv dargestellt. Für 

reines NaCl ist bis zu einer Temperatur von ca. 850 °C keine Massenabnahme feststellbar. 

Anschließend nimmt die Probenmasse bis zur Zieltemperatur um ca. 55 % ab. Auch bei NaCl fällt der 

Beginn der Massenabnahme mit dem Schmelzpunkt in Höhe von 801 °C zusammen. Die Reaktivität 

von NaCl mit O2 oder H2O ist gering [162, S. 181]. Vielmehr wird NaCl durch Verdampfung direkt in die 

Gasphase überführt [38, S. 8]. Dies wurde auch durch thermodynamische 

Gleichgewichtsberechnungen bestätigt. Allerdings fällt die Massenänderung bei 1.050 °C rechnerisch 

mit ca. 4 % deutlich geringer aus. Erst bei weiterer Temperaturerhöhung wird zunehmend NaCl 

verdampft. Nach den Berechnungen wird Chlor hauptsächlich als NaCl in die Gasphase überführt. 

 

Abbildung 5.17: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-NaCl-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 
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Bei den Klärschlamm-NaCl-Gemischen findet der Massenverlust mit zunehmender 

Additivkonzentration bis in den Temperaturbereich von ca. 850 °C statt. Oberhalb dieser Temperatur 

ist bei allen Konzentrationen eine weitere Abnahme der Masse zu beobachten, die mit dem 

Temperaturbereich der Verdampfung des reinen NaCl übereinstimmt. Je höher die 

Additivkonzentration ist, desto höher ist auch der Massenverlust im oberen Temperaturbereich. 

Die Verwendung von KCl als Additiv führte bei den TGA zu ähnlichen Ergebnissen (siehe Abbildung 

5.18) wie im Falle von NaCl als Additiv. Der Massenverlust für reines KCl beginnt ebenfalls bei ca. 

850 °C, also etwas oberhalb des Schmelzpunktes von KCl in Höhe von 773 °C (vgl. Tabelle 4.1). Bei 

1.050 °C erreicht der Massenverlust einen Wert von ca. 75 % bezogen auf die Ausgangsmasse bei 

100 °C. Auch die Reaktivität von KCl mit O2 und H2O ist gering, sodass der größte Teil des 

Massenverlustes auf Verdampfung und direkte Überführung als KCl in die Gasphase zurückzuführen 

ist. Die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen ergeben bei 1.050 °C eine Massenänderung 

in Höhe von 8 % und liegen somit wie im Fall von NaCl deutlich unterhalb der experimentell ermittelten 

Massenänderung. Das in die Gasphase überführte Chlor liegt rechnerisch hauptsächlich als KCl vor. Die 

Unterschiede zu den experimentell ermittelten Werten lassen durch Einschränkungen der 

Berechnungsmethodik (z. B. Vernachlässigung der Reaktionskinetik) erklären (vgl. Kapitel 4.5). 

 

Abbildung 5.18: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-KCl-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit einer 
Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

Bei den Klärschlamm-KCl-Gemischen ist bis zu einer Temperatur von ca. 850 °C außer dem geringeren 

Massenverlust mit zunehmender Zusatzstoffkonzentration kein Einfluss erkennbar. Ab dieser 

Temperatur nimmt die Probenmasse weiter ab. Je höher die Additivkonzentration ist, desto höher ist 

der Gesamtmassenverlust bei der Zieltemperatur. 

In Abbildung 5.19 sind die Ergebnisse der TGA unter Verwendung von NH4Cl als Additiv dargestellt. 

Reines NH4Cl wird bereits bei einer Temperatur von ca. 300 °C vollständig in die Gasphase überführt. 

Die Sublimationstemperatur von NH4Cl beträgt 338-340 °C (vgl. Tabelle 4.1). NH4Cl zersetzt sich nach 
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Gleichung 5.8 zu NH3 und HCl [158, S. 761]. Diese Zersetzung ist bereits bei 350 °C vollständig 

abgeschlossen. Bei den durchgeführten thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen beträgt die 

Massenänderung bereits bei 300 °C ebenfalls 100 % und stimmt mit den TGA-Ergebnissen überein. Das 

enthaltene Chlor wird überwiegend als HCl in die Gasphase überführt. 

NH4Cl → NH3 + HCl (5.8) 

Wie aufgrund der hohen Flüchtigkeit bzw. niedrigen Zersetzungstemperatur von NH4Cl zu erwarten ist, 

zeigt die TGA für die Klärschlamm-NH4Cl-Gemische mit zunehmender Additivkonzentration höhere 

Massenverluste. Oberhalb einer Temperatur von 550 °C sind in allen Konzentrationsstufen nur noch 

geringe Massenverluste festzustellen. 

 

Abbildung 5.19: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-NH4Cl-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

Die TGA-Ergebnisse für die Verwendung von PVC als Additiv sind in Abbildung 5.20 dargestellt. Für 

reines PVC beginnt der erste Massenverlust bei ca. 200 °C. Bei ca. 300 °C wird eine Zwischenstufe 

erreicht, bis ab ca. 350 °C die Masse stetig weiter abnimmt. Bei ca. 600 °C beträgt die Massenänderung 

100 %. In der ersten Stufe findet überwiegend eine Dehydrochlorierung statt, bei der HCl abgespalten 

wird. Die Oxidation der verbleibenden Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen erfolgt anschließend 

oberhalb von 350 °C in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre, sodass kein fester Rückstand zurückbleibt 

[163, S. 10]. Eine thermodynamische Gleichgewichtsberechnung wurde aufgrund fehlender 

Datensätze für PVC nicht durchgeführt. Die stufenweise Massenabnahme von PVC ist auch in den 

Kurven für die Klärschlamm-PVC-Gemische zu erkennen. Im Wesentlichen entspricht diese zusätzliche 

Massenabnahme dem flüchtigen Material, das dem Klärschlamm zugesetzt wurde. 
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Abbildung 5.20: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-PVC-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit einer 
Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

Klärschlamm-Additiv-Gemische (nicht chlorhaltig) 

In Abbildung 5.21 sind die Ergebnisse der TGA bei Einsatz von Na2SO4 als Additiv dargestellt. Für reines 

Na2SO4 ist im Temperaturbereich bis 1.050 °C keine Massenänderung erkennbar. Dies wird auch durch 

die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen bestätigt, in denen bei 1.050 °C das Na2SO4 

vollständig im flüssigen Zustand vorliegt. Der Phasenwechsel erfolgt rechnerisch zwischen 850 °C und 

900 °C, was mit dem Schmelzpunkt in Höhe von 884 °C übereinstimmt (vgl. Tabelle 4.1). 

 

Abbildung 5.21: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-Na2SO4-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 
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Dementsprechend sind keine deutlichen Beeinflussungen der Massenänderungen der Klärschlamm-

Na2SO4-Gemische im Vergleich zu reinem Klärschlamm erkennbar. Die Massenänderung fällt lediglich 

mit zunehmender Additivkonzentration geringer aus. 

Die TGA-Ergebnisse unter Einsatz von Na2CO3 als Additiv sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Die 

Massenänderung des reinen Na2CO3 beginnt bei einer Temperatur von ca. 850 °C und ist bei der 

Zieltemperatur von 1.050 °C noch nicht abgeschlossen. Bei dieser Temperatur beträgt der 

Massenverlust ca. 30 %. Dementgegen wurden bei der thermodynamischen Berechnung bis zur 

Zieltemperatur von 1.050 °C lediglich eine minimale Massenänderungen ermittelt. Der Phasenwechsel 

von festem zu flüssigem Na2CO3 erfolgt rechnerisch im Temperaturbereich zwischen 850 °C und 900 °C, 

was mit dem Schmelzpunkt von Na2CO3 in Höhe von 851 °C übereinstimmt (vgl. Tabelle 4.1). 

 

Abbildung 5.22: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-Na2CO3-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

Für die Gemische von Klärschlamm mit Na2CO3 sind hingegen keine über den Nachweis der 

Zudosierung des Additivs, also die Erhöhung des Mineralikanteils, hinausgehenden Erkenntnisse 

ableitbar. Die Massenverluste fallen mit steigender Additivkonzentration kleiner aus. Auch im 

Temperaturbereich oberhalb von 850 °C, in dem der Massenverlust des reinen Na2CO3 stattfindet, ist 

keine gesteigerte Massenänderung gegenüber dem reinen Klärschlamm erkennbar. 

In Abbildung 5.23 sind die Ergebnisse der TGA für die Verwendung von K2SO4 als Additiv dargestellt. 

Für K2SO4 ist ähnlich wie für Na2SO4 keine wesentliche Massenänderung im Temperaturbereich bis 

1.000 °C erkennbar. Bis zur Zieltemperatur von 1.050 °C deutet sich lediglich eine minimale 

Massenänderung an. Auch bei der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung ergibt sich keine 

Massenänderung bis zur Zieltemperatur von 1.050 °C. Weiterhin findet bis zu dieser Temperatur kein 

Phasenwechsel statt. Der Schmelzpunkt von K2SO4 liegt mit 1.069 °C oberhalb dieser Temperatur (vgl. 

Tabelle 4.1). 
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Die Massenänderungen der Klärschlamm-K2SO4-Gemische spiegeln die Additivkonzentration gut 

wider. Je höher die Additivkonzentration ist, desto geringer fällt der Massenverlust aufgrund des 

zugefügten Additivs aus. 

 

Abbildung 5.23: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-K2SO4-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

In Abbildung 5.24 sind die TGA-Ergebnisse unter Einsatz von K2CO3 als Additiv dargestellt. Der Verlauf 

der Massenänderung für reines K2CO3 ähnelt dem des reinen Na2CO3. Ab einer Temperatur von ca. 

850 °C steigt der Massenverlust kontinuierlich bis zur Zieltemperatur von 1.050 °C an. Wie im Fall von 

Na2CO3 wird dementgegen bei der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung bis zu einer 

Temperatur von 1.050 °C nur eine sehr geringe Massenänderung von 0,3 % ermittelt. Lediglich der 

Phasenwechsel vom festen in den flüssigen Zustand erfolgt im Temperaturbereich 850-900 °C, was mit 

dem Schmelzpunkt von K2CO3 in Höhe von 891 °C übereinstimmt (vgl. Tabelle 4.1). 

Anders als bei der Verwendung von Na2CO3 wirkt sich K2CO3 deutlicher auf die Verläufe der 

Klärschlamm-Additiv-Gemische aus. Mit steigender Additivkonzentration nach der ersten 

Massenänderung ist im Temperaturbereich zwischen 250-300 °C eine Stufe erkennbar, bevor die 

Masse ab ca. 400 °C erneut signifikant abnimmt. Dies ist insbesondere im Verlauf der 

Differentialquotienten im rechten Teil der Abbildung 5.24 erkennbar. Ab einer Temperatur von 550 °C 

sind keine wesentlichen weiteren Massenänderungen erkennbar, auch nicht im Temperaturbereich 

oberhalb von 850 °C, in dem für reines K2CO3 eine Massenänderung zu beobachten ist. Bei 

Zieltemperatur ist die Massenänderung mit zunehmender Additivkonzentration geringer. 
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Abbildung 5.24: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-K2CO3-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 

In Abbildung 5.25 sind die Ergebnisse der TGA für die Verwendung von CaCO3 als Additiv dargestellt. 

Für reines CaCO3 beginnt die Massenabnahme im Temperaturbereich um ca. 650 °C. Bis zu einer 

Temperatur von ca. 850 °C beträgt die Massenänderung ca. 45 %. Diese Massenänderung ist auf die 

Zersetzung von Calciumcarbonat zu CaO und CO2 nach Gleichung 5.9 zurückzuführen, welche bei einer 

Temperatur von ca. 540 °C beginnt und bei 900 °C abgeschlossen ist [158, S. 1470]. 

CaCO3 → CaO + CO2 (5.9) 

 

Abbildung 5.25: Thermogravimetrische Analyse für Klärschlamm-CaCO3-Gemische (Erhitzung auf 1.050 °C mit 
einer Heizrate von 30 K/min und einer Verweilzeit bei Zieltemperatur von 10 min in Luftatmosphäre, Anzahl der 
Versuchsdurchläufe: 2). 
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Auch bei der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung verbleibt CaO als fester Rückstand. Die 

vollständige Zersetzung ist rechnerisch ebenfalls bei 850 °C abgeschlossen, woraus eine 

Massenänderung von 44 % resultiert. Dieser Wert stimmt mit der experimentell ermittelten 

Massenänderung überein. 

Die Zersetzung des CaCO3 ist auch in den Massenänderungsverläufen der Klärschlamm-Additiv-

Gemische gut erkennbar. Die Zersetzung findet in diesen Fällen bereits bei geringfügig niedrigeren 

Temperaturen statt. Dies ist in den Verläufen der Differentialquotienten im rechten Teil der Abbildung 

erkennbar. Bei der Zieltemperatur von 1.050 °C wurde für reinen Klärschlamm und alle Gemische, 

unabhängig von der Additivkonzentration, ähnliche Massenänderungen ermittelt. 

5.3 Ascheschmelzverhalten 

Die Untersuchungen zum Ascheschmelzverhalten wurden durchgeführt, um die Auswirkungen der 

Additivzugabe auf den Sinterbeginn der resultierenden Aschen zu beurteilen. Die Kenntnis darüber ist 

insbesondere für die Übertragbarkeit auf den Industriemaßstab erforderlich. Im kontinuierlichen 

Anlagenbetrieb müssen Versinterungen und Verschlackungen der Klärschlammasche ausgeschlossen 

werden, um Betriebsproblemen vorzubeugen (vgl. Kapitel 2.4.2). Entsprechend ist eine Absenkung der 

Temperatur des Sinterbeginns nachteilig. Eine Anhebung bietet hingegen Vorteile, da dies eine 

Erhöhung der Verbrennungstemperatur ermöglicht und somit potenziell die Schwermetallreduktion 

verbessert wird. 

Klärschlamm 

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Ascheschmelzverhalten vier exemplarischer Klärschlämme 

bzw. deren bei 550 °C im Muffelofen hergestellten Aschen ohne Zugabe von Additiven sind in 

Abbildung 5.26 dargestellt. Die Fehlerbalken geben die aus den Einzelwerten der Doppelmessung 

ermittelten Standardabweichungen an. 

Für den Beginn der Schrumpfung bzw. Sinterung der Klärschlammaschen wurden Temperaturen im 

Bereich von 850-980 °C bestimmt. Die weiteren charakteristischen Temperaturen liegen für alle drei 

dargestellten Proben in einer Spannweite von bis zu 200 °C. Diese Spannweite verdeutlicht wie die 

Zusammensetzung und daraus folgend die Eigenschaften bzw. das thermische Verhalten einzelner 

Klärschlämme bzw. Klärschlammaschen voneinander abweichen. Um Versinterungen und 

Agglomeratbildung von Klärschlammaschen zu vermeiden, sollten die Verbrennungstemperaturen 

niedriger als die Temperatur des Sinterbeginns sein. Für die meisten Klärschlämme spiegelt dies auch 

den normalen Betriebsbereich von großtechnischen Klärschlammverbrennungsanlagen wider, in 

denen üblicherweise Verbrennungstemperaturen im Bereich 850-900 °C eingestellt werden [23, S. 6]. 

Die in Abbildung 5.26 dargestellten Temperaturen liegen in einem Bereich, der auch für andere 

Klärschlämme in publizierten Untersuchungen ermittelt wurde [44, S. 91].  
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Abbildung 5.26: Ergebnisse zum Ascheschmelzverhalten vier verschiedener Klärschlammaschen ohne vorherige 
Zugabe von Additiven. Die Ascheherstellung erfolgte bei 550 °C im Labormuffelofen in Luftatmosphäre (Anzahl 
der Versuchsläufe: 2). 

Klärschlamm-Additiv-Gemische 

Da die Erweichungs-, Halbkugel- und Fließtemperaturen höher als die des Sinterbeginns sind, 

beschränkt sich die Betrachtung für additivierten Klärschlamm im Folgenden auf die Temperatur des 

Sinterbeginns, die als obere Temperaturgrenze im Verbrennungsprozess zur Vermeidung von 

Betriebsproblemen eingehalten werden sollte. In Abbildung 5.27 sind die Temperaturen des 

Sinterbeginns der Aschen, die aus Klärschlamm-Additiv-Gemischen (KS 1) mit unterschiedlichen 

Konzentrationen im Muffelofen bei 550 °C hergestellt wurden, dargestellt. Die gestrichelte Linie gibt 

den Referenzwert der Klärschlammasche ohne Additivzugabe an. Als Klärschlamm wurde die Probe 

KS 1 verwendet, deren Ascheerweichungsverhalten in Abbildung 5.26 dargestellt ist. 

 

Abbildung 5.27: Ergebnisse zur Untersuchung des Ascheschmelzverhaltens bei Zugabe von Additiven. Dargestellt 
sind die ermittelten Temperaturen für den Sinterbeginn der Aschen, die bei 550 °C im Muffelofen aus 
Klärschlamm-Additiv-Gemischen hergestellt wurden (Anzahl der Versuchsläufe: 2). 
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Die einzelnen Additive haben unterschiedliche Auswirkungen auf das Sinterverhalten der Asche. Bei 

MgCl2 in Reinform ist die Temperatur des Sinterbeginns niedriger als die der Referenzprobe. Mit 

zunehmender Konzentration im Klärschlamm steigt diese auf ca. 1.000 °C an. Das MgCl2 ∙ 6H2O hat 

einen ähnlichen Effekt, allerdings wurde bei der Konzentration von 15 % eine noch höhere Temperatur 

von ca. 1.100 °C für den Sinterbeginn ermittelt. Bei CaCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O ist ein deutlicherer Effekt zu 

erkennen. Mit zunehmender Konzentration steigt die Temperatur des Sinterbeginns und erreicht bei 

15 % einen Wert von ca. 1.200 °C. Für NaCl wurde unabhängig von der Konzentration ein Anstieg des 

Sinterbeginns auf ca. 1.100 °C festgestellt. Dieser Wert wurde auch bei Zugabe von KCl mit niedriger 

Konzentration erzielt. Mit zunehmender Konzentration sank die Sintertemperatur allerdings wieder 

ab. Die Additive NH4Cl, PVC, Na2SO4 und Na2CO3 haben eine senkende Wirkung auf die Temperatur des 

Sinterbeginns. Für K2SO4 ist mit steigender Konzentration eine Anhebung des Sinterbeginns zu 

beobachten. Bei der Verwendung von K2CO3 wurde bei niedriger Additivkonzentration eine höhere 

Sintertemperatur ermittelt, welche mit zunehmender Konzentration von K2CO3 wieder absank. Die 

Zugabe von CaCO3 zeigte keine wesentliche Beeinflussung der Sintertemperatur.  

Weiterhin wurde auch der Einfluss der Veraschungstemperatur des Klärschlamms und der 

Klärschlamm-Additiv-Gemische untersucht. Dazu wurde die Verbrennungstemperatur im Muffelofen 

auf 815 °C (Bestimmung des Aschegehaltes geogener Brennstoffe, vgl. Kapitel 4.1.2) angehoben. 

Allerdings wurde bis auf eine moderate Anhebung der meisten Sintertemperaturen keine wesentliche 

Unterscheidung zum zuvor beschriebenen Einfluss der Additive auf das Ascheschmelzverhalten 

festgestellt. Die Ergebnisse der Sintertemperaturen für die Aschen, die bei 815 °C hergestellt wurden, 

sind in Abbildung 5.28 dargestellt. Die gestrichelte Linie gibt den Referenzwert der Klärschlammasche 

ohne Additivzugabe an. 

 

Abbildung 5.28: Ergebnisse zur Untersuchung des Ascheschmelzverhaltens bei Zugabe von Additiven. Dargestellt 
sind die ermittelten Temperaturen für den Sinterbeginn der Aschen, die bei 815 °C im Muffelofen aus 
Klärschlamm-Additiv-Gemischen hergestellt wurden (Anzahl der Versuchsläufe: 2). 
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6 Untersuchungsergebnisse zum Thermochemischen Phosphor-

Recycling 

In Kapitel 3 wurden die Ziele des thermochemischen Phosphor-Recyclings erläutert. Je nach 

Anwendungsfall steht die Schwermetallreduktion oder die Verbesserung der Pflanzenverfügbarkeit 

des in der Klärschlammasche aufkonzentrierten Phosphors im Vordergrund. Für den direkten Einsatz 

von Klärschlammasche als Düngemittel müssen die Anforderungen der DüMV erfüllt werden. Kritisch 

hinsichtlich der Einhaltung von Grenzwerten sind insbesondere die Schwermetalle Blei, Nickel, Kupfer 

und Zink (vgl. Kapitel 3 und 5.1.2). Eine Reduktion dieser Elemente ist daher anzustreben. Weiterhin 

ist zur Erreichung hoher Rückgewinnungsquoten des im Klärschlamm enthaltenen Phosphors eine 

möglichst vollständige Überführung in die Klärschlammasche anzustreben. Dies gilt einerseits für 

Phosphor, andererseits auch für weitere im Klärschlamm enthaltene Nährstoffe wie Natrium, 

Magnesium, Calcium, Kalium und teilweise Schwefel. Als Anforderung der DüMV sind zudem die 

Phosphorlöslichkeiten zu berücksichtigen. Sowohl die Schwermetallreduktion als auch die 

Phosphorrückgewinnung wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit umfassend im Labormaßstab 

untersucht. Erste Erkenntnisse wurden in Tastversuchen an einer großtechnischen Klärschlamm-

verbrennungsanlage zudem auf den Industriemaßstab überführt. 

6.1 Schwermetallreduktion 

Auf Basis der Literaturauswertung (vgl. Kapitel 3.1) ist bekannt, dass sowohl die Additiv- bzw. 

Chlorkonzentration als auch die Behandlungstemperatur wesentliche Einflussfaktoren für die 

Schwermetallreduktion bei der thermochemischen Klärschlammbehandlung sind. Weiterhin wird die 

Schwermetallreduktion von der Art des eingesetzten Additivs, der Zusammensetzung des 

untersuchten Klärschlamms, der Behandlungsatmosphäre, der Verweilzeit und dem verwendeten 

Aggregat bzw. Reaktor beeinflusst.  

6.1.1 Laboruntersuchungen im Muffelofen 

Im Fokus der Untersuchungen im Labormaßstab stand die Schwermetallreduktion der Elemente Blei, 

Nickel, Kupfer und Zink. Ohne Zugabe von Additiven ist für diese Elemente ein weitestgehender 

Transfer vom Klärschlamm in die Klärschlammasche zu erwarten. Dies wurde in Kapitel 5.1.2 anhand 

der ermittelten Transferkoeffizienten erläutert. Die Untersuchungen im Labormaßstab wurden im 

Muffelofen unter Variation der Behandlungstemperatur, der Additivart und der Additivkonzentration 

durchgeführt. Die Behandlungstemperaturen wurden im Bereich 850–1.050 °C variiert. Die untere 

Grenze wird maßgeblich durch die in der 17. BImSchV vorgegebene Mindesttemperatur vorgegeben. 

Die obere Temperaturgrenze wurde aufgrund des Erreichens der Ascheschmelztemperaturen gewählt, 

da es ab diesen Temperaturen zu Betriebsproblemen in großtechnischen Verbrennungsanlagen 

kommen kann. Als Additive wurden alle in Tabelle 4.1 aufgeführten Stoffe untersucht. Die 

Konzentration dieser Additive wurde auf Basis der Literaturauswertung im Bereich 5–15 % variiert. 

Weitergehende Parametervariationen, z. B. weitere Behandlungstemperaturen, 
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Additivkonzentrationen, aber auch andere Behandlungsatmosphären und Verweilzeiten wurden 

ebenfalls getestet, zeigten aber nur geringe Auswirkungen auf die erzielten Schwermetallreduktionen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind daher dem Anhang dieser Arbeit zu entnehmen. 

Blei 

In Abbildung 6.1 sind die Bleigehalte drei verschiedener Klärschlämme sowie der zugehörigen durch 

Verbrennung bei 850 °C, 950 °C und 1.050 °C im Muffelofen hergestellten Aschen dargestellt. Der 

Grenzwert der DüMV ist als gestrichelte Linie eingezeichnet. Deutlich zu erkennen ist die 

Aufkonzentration des Bleis, also die Erhöhung des Bleigehaltes, in den jeweiligen Aschen gegenüber 

der Ausgangsklärschlammproben. Mit steigender Behandlungstemperatur ist insbesondere für die 

Probe KS 2 eine Abnahme des Bleigehaltes in der Asche zu erkennen. Direkte Rückschlüsse auf die 

Schwermetallreduktion sind allerdings nur unter Berücksichtigung des prozentualen 

Feststoffrückstandes bzw. Glühverlustes nach der thermischen Behandlung möglich, um z. B. 

Verdünnungseffekte auszuschließen . Die Berechnung der Bleireduktion erfolgte gemäß der in 

Kapitel 4.3 erläuterten Methodik (Gleichung 4.4). Die Ergebnisse der Reduktion des Schwermetalls Blei 

für die drei Klärschlämme und Verbrennungstemperaturen sind in Abbildung 6.2 dargestellt. 

 

Abbildung 6.1: Bleigehalte drei verschiedener Klärschlämme ohne Additivzugabe (Bezug TM) sowie deren nach 
thermischer Behandlung im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) resultierender Aschen. Die 
Fehlerbalken visualisieren die Standardabweichung der RFA-Vierfachbestimmung. 

Die höchste Bleireduktion wurde für die Probe KS 3 bei einer Behandlungstemperatur von 1.050 °C 

erzielt. Für alle drei Klärschlämme nahm die Bleireduktion mit steigender Verbrennungstemperatur zu. 

Die Bleigehalte der Proben KS 1 und KS 3 bzw. der resultierenden Aschen liegen für alle 

Behandlungstemperaturen unterhalb des Grenzwertes der DüMV in Höhe von 150 mg/kg. Für die 

Probe KS 2 ist selbst eine Anhebung der Verbrennungstemperatur auf 1.050 °C nicht ausreichend, um 

den Blei-Grenzwert zu unterschreiten. Der Einfluss einer weiteren Temperaturanhebung war aufgrund 

des Schmelzens der Klärschlammasche nicht auswertbar. Ohne Zugabe von Additiven ist die 

Bleireduktion daher auf Basis der durchgeführten Untersuchungen auf ca. 25 % begrenzt.  
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Abbildung 6.2: Bleireduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung dreier verschiedener 
Klärschlammproben ohne Additivzugabe im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). 

Die Auswirkung der Zugabe der verschiedenen in Tabelle 4.1 aufgeführten Additive auf die 

Bleireduktion sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Additive wurden dem Klärschlamm (KS 1) in den 

Konzentrationen 5 %, 10 % und 15 % zugegeben. Der Referenzwert der Bleireduktion für die Probe 

KS 1 ohne Zugabe von Additiven und bei gleichen Behanlungsbedingungen ist in Abbildung 6.3 als 

gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung 6.3: Bleireduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe verschiedener Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

Insbesondere für die chlorhaltigen Additive ist ein deutlicher Einfluss auf die Bleireduktion erkennbar. 

Für MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O wurde mit steigender Additivkonzentration mehr Blei reduziert bzw. in die 

Gasphase überführt. Die Additive CaCl2, NaCl und KCl bewirkten bereits bei einer Konzentration von 

5 % eine Bleireduktionen von über 80 %. Steigende Additivkonzentrationen wirkten sich in diesem Fall 

nicht wesentlich auf die Reduktion aus. Für CaCl2 ∙ 2H2O wurden für eine Konzentration von 5 % im 
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Vergleich zu den Additiven CaCl2, NaCl und KCl etwas geringere Reduktionen erzielt, die durch weitere 

Konzentrationsanhebung gesteigert wurden. Für die Additive NH4Cl und PVC wurden nur geringfügig 

höhere Bleireduktionen gegenüber einer thermischen Behandlung ohne Additivzugabe erzielt. Die 

nicht chlorhaltigen Additive führten zu keiner wesentlichen Verbesserung der Bleireduktion. 

 

Abbildung 6.4: Bleireduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 950 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

 

Abbildung 6.5: Bleireduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 1.050 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

Die Beeinflussung der Bleireduktion durch Anhebung der Behandlungstemperatur auf 950 °C bei 

Einsatz der gleichen Additive und Additivkonzentrationen ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Gegenüber 

der Verbrennung bei 850 °C wurden insbesondere für MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O bei Konzentrationen 

von 5 % und 10 % höhere Bleireduktionen erzielt. Diese fielen gegenüber den Additiven CaCl2, 

CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl und KCl aber erneut geringer aus (ausgenommen 15 % MgCl2 ∙ 6H2O). Eine weitere 
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Anhebung der Behandlungstemperatur auf 1.050 °C bewirkte keine wesentliche weitere Verbesserung 

der Bleireduktion. Auszunehmen hiervon ist die Zugabe von CaCO3. Für dieses Additiv wurden bei 

1.050 °C und mit steigender Additivkonzentration Bleireduktionen von bis zu ca. 70 %, bei einer 

Konzentration von 15 %, erreicht. 

Nickel 

In Abbildung 6.6 sind die Nickelgehalte der drei Klärschlammproben sowie der drei bei 

unterschiedlichen Temperaturen hergestellten Aschen dargestellt. Auch für Nickel ist die 

Aufkonzentration des Elements in der Klärschlammasche eindeutig zu erkennen. Der Grenzwert der 

DüMV für Nickel beträgt 80 mg/kg. Dieser wird für alle drei Klärschlammproben unterschritten. Für die 

aus der Probe KS 1 resultierende Asche wird der Grenzwert hingegen bei allen 

Behandlungstemperaturen überschritten. Die aus den Proben KS 2und KS 3 hergestellten Aschen 

unterschreiten den Grenzwert knapp (ausgenommen KS 3 nach Behandlung bei 950 °C). Allerdings 

unterliegen die Ergebnisse einer hohen Messunsicherheit, sodass eine sichere Unterschreitung der 

Grenzwerte auf Basis der durchgeführten Analysen nicht gewährleistet ist. Hierbei ist zu 

berücksichtigen, dass die Analysen mittels RFA durchgeführt wurden. Wie in Kapitel 5.1 erläutert, 

wären bei Durchführung von ICP-Analysen mit Königswasseraufschluss geringere Konzentrationen zu 

erwarten. In diesem Fall wäre sogar eine Einhaltung der Grenzwerte der DüMV für alle Proben und 

Behandlungstemperaturen wahrscheinlich. 

 

Abbildung 6.6: Nickelgehalte drei verschiedener Klärschlämme ohne Additivzugabe (Bezug TM) sowie derer nach 
thermischer Behandlung im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) resultierender Aschen. Die 
Fehlerbalken visualisieren die Standardabweichung der RFA-Vierfachbestimmung. 

Die Berechnungsergebnisse für die Nickelreduktion sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Die höchsten 

Nickelreduktionen wurden für alle Proben bei einer Behandlungstemperatur von 1.050 °C erzielt. Diese 

betrugen 20–40 %. Für die Probe KS 3 wurden etwas höhere Reduktionen gegenüber der Proben KS 1 

und KS 2 erreicht. Die dargestellten Fehlerbalken visualisieren allerdings eine hohe Messunsicherheit 

für die Ergebnisse. Dies ist insbesondere auf die hohen Standardabweichungen der RFA-

Vierfachbestimmung für das Element Nickel zurückzuführen. 
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Abbildung 6.7: Nickelreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung dreier verschiedener 
Klärschlammproben ohne Additivzugabe im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). 

 

Abbildung 6.8: Nickelreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

In Abbildung 6.8 sind die Ergebnisse der erzielten Reduktionen für die Probe KS 1 bei Zugabe 

verschiedener Additive in unterschiedlichen Additivkonzentrationen und bei einer 

Behandlungstemperatur von 850 °C dargestellt. In diesem Fall ist für keines der betrachteten Additive 

ein positiver Einfluss auf die Nickelreduktion feststellbar. Alle unter Additivzugabe erzielten 

Reduktionen liegen unter Berücksichtigung der Messunsicherheit in der gleichen Größenordnung wie 

die Reduktion ohne Additivzugabe. Die Auswirkungen der Anhebung der Behandlungstemperatur 

unter Einsatz der Additive sind in Abbildung 6.9 (950 °C) und Abbildung 6.10 (1.050 °C) dargestellt. Eine 

gegenüber der thermischen Behandlung ohne Additivzugabe gesteigerte Nickelreduktion ist nur für 

die Additive NaCl, KCl und NH4Cl erkennbar. Bei einer Behandlungstemperatur von 950 °C wurden bei 

einer Konzentration von 15 % für diese drei Additive geringfügig höhere Nickelreduktionen von etwa 
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30 % erzielt. Eine weitere Temperaturanhebung auf 1.050 °C resultierte bei Zugabe von NaCl und KCl 

in einer Nickelreduktion von bis zu 40 % und damit einer Steigerung von ca. 20 %. 

 

Abbildung 6.9: Nickelreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 950 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

 

Abbildung 6.10: Nickelreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen  
(𝑇 = 1.050 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM 
des Klärschlamms). 

Kupfer 

In Abbildung 6.11 sind die Kupfergehalte der drei Klärschlammproben sowie der resultierenden Aschen 

dargestellt. Wie auf Basis der in Kapitel 5.1.2 vorgestellten Transferkoeffizienten zu erwarten war, 

wurde auch Kupfer in der Klärschlammasche aufkonzentriert. Der Kupfergehalt der Probe KS 1 ist im 

Vergleich zu den Proben KS 2 und KS 3 deutlich höher. Dies spiegelt sich auch in deutlich höheren 

Kupfergehalten der dazugehörigen Aschen wider. Während der Grenzwert der DüMV für alle 

Klärschlammproben sowie der aus den Proben KS 2 und KS 3 resultierenden Aschen eingehalten wird, 
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liegen die Kupfergehalte der Aschen aus der Probe KS 1 oberhalb des Grenzwertes. Die unter 

Berücksichtigung der Glühverluste berechneten Reduktionen für das Element Kupfer sind in Abbildung 

6.12 dargestellt. Mit steigender Behandlungstemperatur ist auch eine zunehmende Kupferreduktion 

erkennbar. Bei einer Behandlungstemperatur von 1.050 °C betrug diese für alle drei Klärschlämme ca. 

20 %. 

 

Abbildung 6.11: Kupfergehalte drei verschiedener Klärschlämme ohne Additivzugabe (Bezug TM) sowie derer 
nach thermischer Behandlung im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) resultierender Aschen. Die 
Fehlerbalken visualisieren die Standardabweichung der RFA-Vierfachbestimmung. 

 

Abbildung 6.12: Kupferreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung dreier verschiedener 
Klärschlammproben ohne Additivzugabe im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). 

Der Einfluss der Additivzugabe auf die Reduktion von Kupfer bei einer Behandlungstemperatur von 

850 °C ist für die Probe KS 1 in Abbildung 6.13 dargestellt. Darin ist eine deutliche Steigerung der 

Kupferreduktion für die Additive CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl und KCl erkennbar. Für CaCl2 und 

CaCl2 ∙ 2H2O wurde zudem ein deutlicher Einfluss der Additivkonzentration festgestellt. Bei einer 

Konzentration von 15 % wurden Kupferreduktionen für beide Additive in Höhe von ca. 90 °C erzielt. 
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Eine Steigerung der Additivkonzentration von NaCl und KCl führte hingegen zu keiner weiteren 

Verbesserung der Reduktion. Allerdings wurden bereits bei einer Konzentration von 5 % Reduktionen 

von 60 % unter Einsatz von NaCl und 80 % unter Einsatz von KCl erreicht.  

 

Abbildung 6.13: Kupferreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

 

Abbildung 6.14: Kupferreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen  
(𝑇 = 950 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

In Abbildung 6.14 sind die Ergebnisse für eine Behandlungstemperatur von 950 °C sowie in Abbildung 

6.15 von 1.050 °C dargestellt. Für die Additive CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl und KCl war eine weitere Steigerung 

der Kupferreduktion im Vergleich zur Behandlung bei 850 °C zu beobachten. Bei diesen Temperaturen 

war auch für das Additiv NaCl ein positiver Effekt der steigenden Additivkonzentration erkennbar. Für 

KCl wurden bei einer Konzentration von 5 % sowohl für 950 °C als auch für 1.050 °C Kupferreduktionen 

von über 90 % erzielt. Eine leicht verbesserte Kupferreduktion gegenüber der Behandlung ohne 
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Additivzugabe wurde bei 1.050 °C zudem für NH4Cl festgestellt. Diese fällt mit ca. 40 % jedoch deutlich 

geringer aus. Auffällig ist, dass für die weiteren chlorhaltigen Additive MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O und PVC 

ebenso wie für die nicht chlorhaltigen Additive kein Einfluss auf die Kupferreduktion zu beobachten 

war. 

 

Abbildung 6.15: Kupferreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen 
(𝑇 = 1.050 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM 
des Klärschlamms). 

Zink 

In Abbildung 6.16 sind die Zinkgehalte der drei Klärschlammproben sowie der bei 850 °C, 950 °C und 

1.050 °C Temperaturen hergestellten Aschen dargestellt. Der Grenzwert der AbfKlärV für Zink beträgt 

4.000 mg/kg, der der DüMV 5.000 mg/kg. Beide Werte liegen oberhalb der in Abbildung 6.16 

dargestellten Skala. Entsprechend werden die Grenzwerte für alle Klärschlammproben und der 

zugehörigen Klärschlammaschen eingehalten. Nichtsdestotrotz ist auch für Zink die Aufkonzentration 

in der Asche gut erkennbar. Die Zinkgehalte der drei Klärschlammproben sowie der Aschen bei 850 °C 

und 950 °C liegen in einem ähnlichen Größenbereich. Lediglich bei einer Temperatur von 1.050 °C 

unterscheiden sich die Zinkgehalte voneinander. Dies spiegelt sich auch in den unter Berücksichtigung 

der Glühverluste berechneten Zinkreduktionen in Abbildung 6.17 wider. Für die Probe KS 3 wurde eine 

höhere Reduktion gegenüber den Proben KS 1 und KS 2 erzielt. Mit ca. 25 % liegt diese aber deutlich 

unterhalb der auf Basis der durchgeführten Literaturauswertung zu erwartenden Zinkreduktion unter 

Einsatz von Additiven. 
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Abbildung 6.16: Zinkgehalte drei verschiedener Klärschlämme ohne Additivzugabe (Bezug TM) sowie derer nach 
thermischer Behandlung im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) resultierender Aschen. Die 
Fehlerbalken visualisieren die Standardabweichung der RFA-Vierfachbestimmung. 

 

Abbildung 6.17: Zinkreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung dreier verschiedener 
Klärschlammproben ohne Additivzugabe im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). 

Der Einfluss der Zugabe von Additiven auf die Zinkreduktion für die Probe KS 1 bei einer 

Behandlungstemperatur von 850 °C ist in Abbildung 6.18 dargestellt. Die Zinkreduktion wird durch alle 

chlorhaltigen Additive beeinflusst. Die höchsten Reduktionen wurden für die Additive CaCl2 und 

CaCl2 ∙ 2H2O erreicht. Bei einer Konzentration von 10–15 % wurden unter Einsatz dieser beiden 

Additive Reduktionen von nahezu 100 % erzielt. Beim Einsatz von MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O ist ein 

deutlicher Einfluss der Additivkonzentration erkennbar. Je höher die Additivkonzentration, desto 

höher auch die Zinkreduktion. Allerdings lagen die erzielten Reduktionen, auch bei einer Konzentration 

von 15 %, unterhalb der Reduktionen mithilfe von CaCl2. Der Einsatz von NaCl führte unabhängig von 

der Additivkonzentration zu Zinkreduktionen von ca. 60 %, wohingegen mit KCl, NH4Cl und PVC 

deutlich geringere Reduktionen zwischen 20 und 30 % erzielt wurden. 
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Abbildung 6.18: Zinkreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

 

Abbildung 6.19: Zinkreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 950 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

In Abbildung 6.19 ist die Zinkreduktion unter Einsatz der Additive bei einer Behandlungstemperatur 

von 950 °C sowie in Abbildung 6.20 bei 1.050 °C dargestellt. Gegenüber der erzielten Zinkreduktionen 

bei einer Behandlungstemperatur von 850 °C wurde insbesondere die Auswirkung der Additive NaCl 

und KCl verbessert. So wurde die Zinkreduktion unter Einsatz von NaCl von 60 % bei 850 °C auf bis zu 

90 % gesteigert (10-15 % Additiveinsatz). Auch für KCl wurde eine Verbesserung der Zinkreduktion von 

ca. 30 % auf bis zu 50 % erreicht. Demgegenüber war für die anderen Additive keine wesentliche 

Veränderung gegenüber der Behandlung bei 850 °C erkennbar. Dies gilt auch für die weitere Anhebung 

der Behandlungstemperatur auf 1.050 °C. In diesem Fall war lediglich eine weitere Steigerung der 

Zinkreduktion für den Einsatz von KCl festzustellen, welcher auf über 60 % weiter verbessert wurde. 
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Die Zinkreduktionen unter Einsatz von NaCl waren geringer als bei einer Behandlungstemperatur von 

950 °C. 

 

Abbildung 6.20: Zinkreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 1.050 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe diverser Additive (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

Chlorrückstände in Aschen 

Wie auf Grundlage der Literaturauswertung zu erwarten war, wird die Schwermetallreduktion für die 

Elemente Blei, Nickel, Kupfer und Zink wesentlich durch die Art und Konzentration der Additive 

beeinflusst. Insbesondere die chlorhaltigen Additive bewirkten eine gesteigerte 

Schwermetallreduktion, wohingegen für den Einsatz der nicht chlorhaltigen Additive kein wesentlicher 

Einfluss festgestellt wurde. Eine Ausnahme stellt die Bleireduktion bei einer Behandlungstemperatur 

von 1.050 °C dar. Für diese wurde auch unter Einsatz von CaCO3 eine Reduktion von bis zu 70 % erzielt. 

Dem Element Chlor ist die Rolle der Wirksubstanz für die Schwermetallreduktion zuzuordnen. Im 

Folgenden sind die Chlorgehalte der bei den unterschiedlichen Temperaturen hergestellten 

Klärschlammaschen in Abbildung 6.21 (850 °C), Abbildung 6.22 (950 °C) und Abbildung 6.23 (1.050 °C) 

dargestellt. Diese geben Aufschluss darüber, wieviel Chlor durch die Additivzugabe in Abhängigkeit von 

der Additivart und Behandlungstemperatur im Feststoff verbleibt. Darüber können Rückschlüsse auf 

mögliche Reaktionen des Elements Chlor mit den einzelnen Schwermetallen zur Bildung von 

Schwermetallchloriden bzw. auf die Überführung von Chlorverbindungen in die Gasphase gezogen 

werden (Kapitel 6.3.1). 

Chlorrückstände in den Klärschlammaschen wurden insbesondere nach thermischer Behandlung unter 

Zugabe der Additive CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl und KCl nachgewiesen. Die Chlorgehalte sind für diese 

Additive zudem von der Konzentration abhängig. Je höher die Chlorzugabe war, desto höher fielen 

auch die Chlorgehalte in den Aschen aus. Für NaCl und KCl wurden mit ca. 45 g/kg die höchsten 

Chlorgehalte bei einer Behandlungstemperatur von 850 °C beobachtet. Mit steigender 

Behandlungstemperatur nahmen die Chlorgehalte auch für diese vier Additive ab, sodass bei einer 

Behandlungstemperatur von 1.050 °C nur noch bis zu 10 g/kg Chlor in den Aschen nachgewiesen 
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wurden. Weiterhin wurden auch bei Verwendung von CaCO3 als Additiv Chlorrückstände in den Aschen 

gefunden. Diese sind entweder durch Reaktion des im Klärschlamm enthaltenen Chlors mit CaCO3 zu 

CaCl2 zu erklären oder auf Verunreinigungen des CaCO3 mit CaCl2 zurückzuführen. Für die übrigen 

Additive wurden keine bzw. kaum Rückstände von Chlor in den Aschen nachgewiesen. Dies gilt 

insbesondere auch für die übrigen chlorhaltigen Additive wie MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, NH4Cl und PVC. 

 

Abbildung 6.21: Chlorgehalt im festen Rückstand nach thermischer Behandlung im Labormuffelofen  
(𝑇 = 850 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe verschiedener Additivkonzentrationen (Cl-Gehalt im 
Klärschlamm bezogen auf die TM). 

 

Abbildung 6.22: Chlorgehalt im festen Rückstand nach thermischer Behandlung im Labormuffelofen  
(𝑇 = 950 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe verschiedener Additivkonzentrationen (Cl-Gehalt im 
Klärschlamm bezogen auf die TM). 
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Abbildung 6.23: Chlorgehalt im festen Rückstand nach thermischer Behandlung im Labormuffelofen  
(𝑇 = 1.050 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe verschiedener Additivkonzentrationen (Cl-Gehalt im 
Klärschlamm bezogen auf die TM). 

6.1.2 Tastversuche in großtechnischer stationärer Wirbelschicht 

Zur Prüfung der Übertragbarkeit der im Labor erzielten Schwermetallreduktion auf eine 

Klärschlammverbrennungsanlage im Industriemaßstab wurden in einer Versuchskampagne 

Tastversuche zur grundsätzlichen Machbarkeit durchgeführt. Der Versuchsaufbau und -ablauf ist in 

Kapitel 4.2 beschrieben und erfolgte in enger Abstimmung mit der zuständigen 

Genehmigungsbehörde. Daher war diese Versuchskampagne zunächst auf den Einsatz der Additive 

MgCl2 und CaCl2 sowie eine maximale Additivkonzentration von 2 % (bezogen auf das Additiv und die 

TM des Klärschlamms) beschränkt. Die Additive wurden in wassergelöster Form zum teilgetrockneten 

Klärschlamm zugegeben. Dadurch sollte im kontinuierlichen Anlagenbetrieb eine möglichst gute 

Durchmischung von Klärschlamm und Additiven erzielt werden. Ziele der Versuchskampagne waren 

einerseits die Beeinflussung der Aschezusammensetzung durch die Additivzugabe, also der Reduktion 

der Schwermetallgehalte und der vollständigen Überführung bzw. Anreicherung von Nährstoffen in 

der Asche. Andererseits sollten die Auswirkungen auf die Abgaszusammensetzung der Anlage 

untersucht werden. Durch die Zugabe von chlorhaltigen Additiven war insbesondere ein deutlicher 

Anstieg der HCl-Emissionen bei der Klärschlammverbrennung zu erwarten. 

Emissionsmessung 

Die Prüfung der Einhaltung des Grenzwertes für HCl als Voraussetzung für den weitergehenden 

Versuchsbetrieb erfolgte zu Beginn der Versuchskampagne. Die Additiv-Dosierung wurde dazu in 0,5 % 

Schritten im Abstand von je 30 Minuten auf maximal 2 % angehoben (vgl. Tabelle 4.4). Währenddessen 

war ein zuvor mit der Genehmigungsbehörde festgelegter Grenzwert für die HCl-Emissionen in Höhe 

von 8 mg/m³i.N. (Grenzwert 17. BImSchV: 10 mg/ m³i.N.) nicht zu überschreiten. In Abbildung 6.24 ist 

der Verlauf des HCl-Gehaltes aus der Roh- (vor der Rauchgasreinigung) und Reingasmessung (am 

Kamin) für den ersten Versuchstag gegenübergestellt. Während die schrittweise Steigerung der 

Additivdosierung in 0,5 %-Schritten im Zeitraum 10:30–12:30 Uhr im HCl-Gehalt des Rohgases deutlich 

M
gC
l  

M
gC
l  
  
 
 
 

C
a
C
l  

C
a
C
l  
  
 
 
 

N
a
C
l

 
C
l

N
 
 
C
l

P
V
C

N
a
 
S 
 

N
a
 
C
 
 

 
 
S 
 

 
 
C
 
 

C
a
C
 
 

 dd   

 

  

  

  

  

  
C
h
lo
rg
e
h
al
t 
  
 g
/k
g

10 % 15 %5 %0 %



102 Untersuchungsergebnisse zum Thermochemischen Phosphor-Recycling 

 

zu erkennen ist, unterliegt der HCl-Gehalt des Reingases lediglich geringen Schwankungen im Bereich 

von 5–7 mg/m³i.N.. Der festgelegte Grenzwert in Höhe von 8 mg/m³i.N. (in Abbildung 6.24 als 

gestrichelte Linie dargestellt) wurde auch während der Steigerung der Additivdosierung auf bis zu 2 % 

dauerhaft unterschritten. 

 

Abbildung 6.24: Gegenüberstellung der HCl-Gehalte im Roh- und Reingas an Versuchstag 1. Die gestrichelte Linie 
stellt den mit der Genehmigungsbehörde abgestimmten Grenzwert dar. 

Obwohl die Additivdosierung ab 12:30 Uhr nicht weiter erhöht wurde, stieg der HCl-Gehalt des 

Rohgases im weiteren Verlauf bis ca. 16:00 Uhr auf maximal 1.600 mg/m³i.N. an. Dies weist auf eine 

zeitverzögerte Vermischung der Additive mit dem Klärschlamm in der Zuführleitung sowie im 

Feuerraum der stationären Wirbelschicht hin. Auf den HCl-Gehalt des Reingases hatte dieser Anstieg 

jedoch keinen relevanten Einfluss. Zwar stieg der HCl-Gehalt auch im Reingas auf einen Maximalwert 

von 7,3 mg/m³i.N. an, sank anschließend jedoch unabhängig vom HCl-Gehalt des Rohgases wieder ab. 

 

Abbildung 6.25: Gegenüberstellung der HCl-Gehalte des Roh- und Reingases an Versuchstag 2. Die gestrichelte 
Linie stellt den mit der Genehmigungsbehörde abgestimmten Grenzwert dar. 
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In Abbildung 6.25 ist die Gegenüberstellung der HCl-Gehalte des Roh- und Reingases an Versuchstag 2 

bis 15 Uhr gezeigt. Um 15 Uhr wurde die Reingasmessung beendet, sodass eine weitergehende 

Gegenüberstellung nicht erfolgen konnte. In Abbildung 6.25 ist ebenfalls zu erkennen, dass selbst bei 

deutlichem Anstieg des HCl-Gehaltes des Rohgases auf bis zu 2.400 mg/m³i.N., der HCl-Gehalt des 

Reingases den festgelegten Grenzwert von 8 mg/m³i.N. dauerhaft unterschreitet. Dies ist insbesondere 

auf die mehrstufig aufgebaute Rauchgasreinigung der Anlage (vgl. Kapitel 4.2.1) zurückzuführen. Somit 

war im Betrieb mit Additivzugabe die Einhaltung der HCl-Grenzwerte jederzeit sicher möglich.  

Der während der Versuche aufgenommene Wertebereich der weiteren Emissionen ist in Tabelle 6.1 

zusammengefasst und den genehmigten Grenzwerten der Anlage gegenübergestellt. Während der 

Versuchsdurchführung wurden alle Emissionsgrenzwerte sicher eingehalten. Der HCl-Gehalt des 

Rohgases über den gesamten Versuchszeitraum ist in Abbildung 6.26 dargestellt. Darin ist die 

Abhängigkeit des HCl-Gehaltes des Rohgases von der Additivzugabe deutlich zu erkennen. Am zweiten 

Versuchstag ist im Vergleich zum ersten Versuchstag ein höherer HCl-Gehalt erkennbar. Dies ist auf 

den höheren Chlorgehalt der an diesem Tag eingesetzten Magnesiumchloridlösung gegenüber der am 

ersten Versuchstag eingesetzten Calciumchloridlösung zurückzuführen (siehe Versuchsablauf in 

Tabelle 4.4). Ein zusätzlicher Anstieg der HCl-Emissionen im Rohgas am zweiten Versuchstag im 

Zeitraum 16:30–16:45 Uhr wurde trotz konstanter Additivdosierung gemessen. Dennoch weist dieser 

Anstieg auf eine kurzzeitig vermehrte Einbringung von Chlor in den Feuerraum hin. Die genaue Ursache 

hierfür ist nicht bekannt. Nach diesem Anstieg sank der HCl-Gehalt wieder auf den ursprünglichen 

Wertebereich von ca. 2.400 mg/m³i.N. ab. Dies ist in Abbildung 6.26 an der kleinen Stufe vor Beendigung 

der Additivzugabe an diesem und dem damit verbundenen Absinken der HCl-Emissionen erkennbar. 

Tabelle 6.1: Gegenüberstellung der gemessenen Emissionen während des Versuchszeitraumes mit den 
genehmigten Emissionsgrenzwerten der Anlage. 

Rauchgaskomponente  Einheit Wertebereich 
Genehmigte Grenzwerte 

Tagesmittelwerte 

O2 Vol.-% i.N. 10,9-11,3 - 

CO mg/m³i.N. 11,3-26,3 50 

NOx mg/m³i.N. 94-162 200 

SO2 mg/m³i.N. < 1 50 

HCl (Versuchstage 1 und 2) mg/m³i.N. 4,8-7,3 10 

Hg mg/m³i.N. 1,4-2,3 30 

Staub mg/m³i.N. 0,1 10 

Die durchgeführte Emissionsmessung bestätigte, dass der HCl-Gehalt des Rohgases erwartungsgemäß 

in Abhängigkeit von der Additivdosierung anstieg. Daraus resultierte jedoch kein bzw. nur ein 

minimaler Anstieg der HCl-Gehalte im Reingas. 

Ebenfalls in Abbildung 6.26 dargestellt ist die Konzentration von SO2 im Rohgas. Diese liegen auf einem 

für Klärschlammverbrennungsanlagen bekannt hohen Niveau. Die Abgasreinigung der Anlage 

minderte die SO2-Gehalte auf unter 1 mg/m³i.N., sodass der Grenzwerte von 50 mg/m³i.N. deutlich 

unterschritten wurde. Im Kurvenverlauf für die Versuchstage ist zudem eine deutliche Korrelation 
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zwischen dem HCl- und SO2-Konzentrationen erkennbar. Dies deutet auf eine Beeinflussung der 

Überführung des im Klärschlamm enthaltenen Schwefels in die Gasphase hin. Die Betrachtung der 

Schwefelgehalte der Klärschlammascheproben erfolgt in Kapitel 6.2.1. 

 

Abbildung 6.26: Emissionsmesswerte für HCl und SO2 im Rohgas über den gesamten Versuchszeitraum. 

Ascheeigenschaften 

Ein Ziel der Tastversuche an der großtechnischen Klärschlammverbrennungsanlage war die Prüfung 

der direkten Übertragbarkeit der Schwermetallreduktion durch Chlorzugabe aus dem Labormaßstab 

auf den Industriemaßstab. Auf Basis der durchgeführten Laborversuche war allerdings vorab zu 

erwarten, dass aufgrund der auf 2 % begrenzten Additivkonzentration und der Zudosierung in 

wassergelöster Form, nur moderate Schwermetallreduktionen zu erzielen sind. Der Vergleich der 

Ergebnisse mit denen der Laborergebnisse erfolgt innerhalb der Diskussion in Kapitel 6.3. 

 

Abbildung 6.27: Bleigehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung im Industriemaßstab mit variierender 
Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil und die TM des Klärschlamms). 
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In Abbildung 6.27 sind die Bleigehalte der Klärschlammascheproben dargestellt, die über den 

Versuchszeitraum entnommen wurden. Das zum Zeitpunkt der Probenahme eingesetzte Additiv sowie 

die Additivkonzentration sind farblich gekennzeichnet. Im Vergleich zu den beiden Proben, die 

entnommen wurden während keine Additivierung erfolgte, ist mit Ausnahme der Probe V12 keine 

Absenkung des Bleigehaltes erkennbar. Zum Zeitpunkt der Entnahme dieser Probe wurde als Additiv 

MgCl2 mit einer Konzentration von 1 % eingesetzt. Allerdings handelte es sich um die letzte 

Probenahme während des Versuchszeitraumes. Eine zeitverzögerte Schwermetallreduktion wäre also 

möglich. Ob der geringere Bleigehalt dieser Probe auf den Additiveinsatz zurückzuführen ist, kann nicht 

abschließend beantwortet werden. Schwankungen im Bleigehalt der Asche um bis zu 20 mg/kg können 

ebenso auf die Heterogenität des Klärschlamms zurückzuführen sein. 

In Abbildung 6.28 sind die Nickelgehalte der einzelnen Klärschlammascheproben, die über den 

Versuchszeitraum entnommen wurden, dargestellt. Für Nickel ist ein Einfluss der Additivzugabe 

erkennbar. Auszunehmen hiervon ist die Probe V1. Für alle anderen Proben sind die Nickelgehalte um 

ca. 20-60 mg/kg geringer, wenn zum Zeitpunkt der Probenahme Additive zugegeben wurden. Auch für 

Nickel wurde der geringste Gehalt bei Zugabe von 1 % MgCl2 erzielt.  

 

Abbildung 6.28: Nickelgehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung im Industriemaßstab mit variierender 
Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil und die TM des Klärschlamms). 

In Abbildung 6.29 sind die Kupfergehalte der Klärschlammproben dargestellt. Ein Einfluss der 

Additivzugabe auf die Kupfergehalte in der Klärschlammasche ist wiederum nicht erkennbar. Der 

niedrigste Kupfergehalt wurde zwar erneut bei einer Additivzugabe von MgCl2 mit einer Konzentration 

von 1 % erzielt (V12), allerdings liegt dieser nur marginal unterhalb der Kupfergehalte der Proben ohne 

Additivzugaben. Die höchsten Kupfergehalte wurden hingegen bei Zugabe von 2 % MgCl2 gemessen 

(V7). Daher handelt es sich wahrscheinlich um natürliche Schwankungen im Kupfergehalt, die auf die 

Heterogenität des Klärschlammes zurückzuführen sind. Eine gezielte Beeinflussung durch die Zugabe 

von Additiven im Verbrennungsprozess ist nicht sicher nachweisbar. 

Die Zinkgehalte der Klärschlammascheproben sind in Abbildung 6.30 dargestellt. Auch für Zink wurde 

der niedrigste Gehalt bei Zugabe von 1 % MgCl2 (V12) erzielt. Über den restlichen Versuchszeitraum 
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sind gegenüber den beiden Proben ohne Additivzugabe (V4 und V11) keine wesentlich geringeren 

Zinkgehalte erkennbar. 

 

Abbildung 6.29: Kupfergehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung im Industriemaßstab mit variierender 
Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil und die TM des Klärschlamms). 

 

Abbildung 6.30: Zinkgehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung im Industriemaßstab mit variierender 
Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil und die TM des Klärschlamms). 

Eine gezielte Schwermetallreduktion durch den Einsatz von Additiven im Verbrennungsprozess konnte 

auf Basis der durchgeführten Versuche nicht nachgewiesen werden. Demgegenüber war der Einfluss 

auf die Abgaszusammensetzung deutlich erkennbar. Um festzustellen, inwiefern eine Beeinflussung 

der Aschezusammensetzung durch die Additivzugabe überhaupt möglich war, wurde unter anderem 

auch der Chlorgehalt der Klärschlammascheproben bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.31 

dargestellt. Im Gegensatz zu den untersuchten Schwermetallen, ist anhand des Chlorgehaltes der 

Klärschlammascheproben die Additivzugabe deutlich erkennbar. Die höchsten Chlorgehalte wurden 

während der Zugabe von 2 % CaCl2 und 2 % MgCl2 detektiert. Auch ein Abfall des Chlorgehaltes bei 

Absenkung der Additivkonzentration auf 1 % MgCl2 ist erkennbar. Eine Beeinflussung der 
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Aschezusammensetzung durch die Additivzugabe ist somit grundsätzlich möglich. Mögliche Ursachen 

für die geringen Einflüsse und Reduktionen auf die Schwermetallgehalte werden in Kapitel 6.3.1 

diskutiert. 

 

Abbildung 6.31: Chlorgehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung im Industriemaßstab mit variierender 
Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil und die TM des Klärschlamms). 
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6.2 Nährstoffrückgewinnung 

Zur Erzielung hoher Rückgewinnungsquoten für Phosphor aus dem Abwasserpfad ist beim 

thermochemischen Phosphor-Recycling eine möglichst vollständige Überführung des Phosphors aus 

dem Klärschlamm in die Klärschlammasche anzustreben. Dieser Transfer des Phosphors vom 

Klärschlamm in die Klärschlammasche bzw. der Verbleib im Feststoff wird daher im Folgenden als 

Phosphorrückgewinnung bezeichnet. Gemäß der in Kapitel 5.1.2 ermittelten Transferkoeffizienten 

wird Phosphor bei der Klärschlammverbrennung ohne Additivzugabe bereits überwiegend (> 95 %) in 

die Asche überführt. In Ausnahmefällen wurden allerdings auch Transferkoeffizienten von unter 80 % 

ermittelt. Die in der AbfKlärV vorgegebene Mindestrückgewinnungsquote von 80 % bezieht sich nur 

auf die Rückgewinnung des in der Klärschlammasche enthaltenen Phosphors. Für die Rückgewinnung 

aus Klärschlamm ist lediglich eine Mindestrückgewinnungsquote von 50 % vorgeschrieben. Dennoch 

sollte aus ökologischen und ökonomischen Gründen eine höchstmögliche Rückgewinnung, auch 

bezogen auf den Klärschlamm bzw. den Kläranlagenzulauf, das Ziel sein. 

Da Klärschlamm neben Phosphor weitere mineralische Nährstoffe enthält, ist deren Überführung in 

die Klärschlammasche ebenfalls sinnvoll. Dies gilt insbesondere bei vollständiger Verwertung der 

Klärschlammasche als Düngemittel. Beim thermochemischen Phosphor-Recycling ist zusätzlich die 

Anreicherung von Nährstoffen durch die in den Additiven enthaltenen Nährstoffe von Interesse. Die 

Nährstoffgehalte der verschiedenen hergestellten Klärschlammaschen wurden daher im Rahmen 

dieser Arbeit untersucht. Zur Bewertung einer möglichen Verbesserung der Verfügbarkeit des in die 

Asche überführten Phosphors wurden zudem Löslichkeitsuntersuchungen durchgeführt. 

6.2.1 Nährstoffüberführung in die Klärschlammasche 

Neben Phosphor wurden in den durchgeführten Untersuchungen die Elemente Magnesium, Kalium, 

Calcium, Natrium und Schwefel näher betrachtet. Die Gehalte dieser weiteren Nährstoffe sind 

einerseits hinsichtlich der Verwertung der Klärschlammasche als Düngemittel von Interesse. 

Andererseits geben sie Aufschluss über das thermische Verhalten der Additive in Mischung mit dem 

Klärschlamm und stellen somit einen Teil der Diskussionsgrundlage für Kapitel 6.3 dar. Die 

Auswertungen der Nährstoffgehalte bieten z. B. eine Grundlage zur Validierung der durchgeführten 

Versuche. Die Identifizierung von Querempfindlichkeiten zwischen einzelnen Elementen innerhalb der 

verwendeten Messmethodik oder von Verunreinigungen der Additive ist dadurch möglich. Im 

Folgenden sind sowohl die Erkenntnisse aus den Laborversuchen als auch aus den Tastversuchen an 

der großtechnischen Klärschlammverbrennungsanlage dargestellt. 

Phosphor 

In Abbildung 6.32 sind die Phosphorgehalte der drei im Labormaßstab untersuchten Klärschlämme 

sowie einer bei den Tastversuchen im Industriemaßstab entnommenen Referenzprobe dargestellt. Die 

drei im Labormaßstab untersuchten Klärschlämme haben einen Phosphorgehalt > 20 g/kgTM (KS 1, KS 2 

und KS 3). Für diese gilt also ab 2029 die Pflicht zur Phosphorrückgewinnung (vgl. Kapitel 2.3.1). Der 

Phosphorgehalt des Klärschlamms der Großversuche liegt hingegen unterhalb des Grenzwertes (KS 4, 
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GV). In Abbildung 6.32 sind zudem die Phosphorgehalte der verschiedenen Klärschlammaschen 

dargestellt. Die Aufkonzentration des im Klärschlamm enthaltenen Phosphors in den 

Klärschlammaschen ist deutlich erkennbar. Für die durchgeführten Großversuche wurde eine 

Einordnung der Asche bei 850 °C vorgenommen. Die tatsächliche Verbrennungstemperatur im 

Feuerraum der stationären Wirbelschicht lag zwischen 850 °C im unteren Teil des Wirbelbettes bis 

960 °C oberhalb des Wirbelbettes. 

 

Abbildung 6.32: Phosphorgehalt der vier in den Versuchen verwendeten Klärschlammproben (Bezug TM) sowie 
derer nach thermischer Behandlung im Labormuffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) bzw. in der stationären 
Wirbelschicht (KS 4, GV) resultierender Aschen. 

Für Phosphatdünger gibt die DüMV einen Mindestphosphatgehalt (P2O5) in Höhe von 10 % vor, was 

einem Phosphorgehalt (P) von 4,4 % bzw. 44 g/kg entspricht. Dieser Wert wird nur von den in den 

Laborversuchen bei 850 °C und 950 °C erzeugten Aschen sicher überschritten. Die Berechnung der 

Phosphorrückgewinnung, also dem Transfer des im Klärschlamm bzw. Klärschlamm-Additiv-Gemisch 

enthaltenen Phosphors in die Klärschlammasche, erfolgte analog zur Berechnung der 

Schwermetallreduktion unter Berücksichtigung des Glühverlustes bei der jeweiligen 

Behandlungstemperatur sowie einer Fehlerfortpflanzungsrechnung auf Basis der 

Standardabweichungen der RFA-Messergebnisse. Die Ergebnisse für die drei im Labormaßstab 

untersuchten Klärschlämme und der resultierenden Klärschlammaschen sind in Abbildung 6.33 

aufgeführt. Auf die Darstellung der prozentualen Phosphorrückgewinnung in der stationären 

Wirbelschicht wurde verzichtet, da eine genaue Bestimmung des Glühverlustes im kontinuierlichen 

Versuchsbetrieb nicht möglich ist. Auf Basis des im Labor ermittelten Glühverlustes für eine im 

Versuchszeitraum entnommene Klärschlammprobe wurde jedoch ein Transfer des im Klärschlamm 

enthaltenen Phosphors in die Klärschlammasche von 100 % berechnet. In den Laborversuchen wurde 

ein deutlicher Einfluss der Behandlungstemperatur auf die Überführung des im Klärschlamm 

enthaltenen Phosphors in die Klärschlammasche identifiziert. Während bei 850 °C und 950 °C der 

Phosphor nahezu vollständig in die Asche überführt wurde, gilt dies bei einer Behandlungstemperatur 

von 1.050 °C nicht. Für alle drei Klärschlämme nimmt die Phosphorrückgewinnung bei dieser 

Behandlungstemperatur auf einen Wertebereich von ca. 55–65 % ab. Auf Basis dieser Untersuchungen 
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ist davon auszugehen, dass unter den in den Laboruntersuchungen eingestellten Prozessbedingungen 

Phosphor bereits bei 1.050 °C zunehmend in die Gasphase verflüchtigt wird. 

 

Abbildung 6.33: Anteil des aus drei verschiedenen Klärschlammproben in den jeweiligen festen Rückstand der 
thermischen Behandlung (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) überführten Phosphors. 

Die Beeinflussung der Überführung des im Klärschlamm enthaltenen Phosphors in die 

Klärschlammasche durch die Zugabe von Additiven in unterschiedlichen Konzentrationen ist in 

Abbildung 6.34 für eine Behandlungstemperatur von 850 °C dargestellt. Die Auswirkungen auf die 

Phosphorrückgewinnung der verschiedenen Additive fiel sehr unterschiedlich aus. Insbesondere die 

Additive NaCl, KCl und NH4Cl bewirkten einen deutlichen Rückgang der Phosphorrückgewinnung um 

mehr als 20 %, unabhängig von der Additivkonzentration. Für MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O ist ein negativer 

Einfluss einer steigenden Additivkonzentration erkennbar. Insgesamt wurden jedoch 

Rückgewinnungsraten über 80 % ermittelt. Dementgegen wurde für die Additive CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, 

PVC, Na2SO4 und Na2CO3 ein positiver Effekt einer steigenden Additivkonzentration auf die 

Phosphorrückgewinnung festgestellt. Auch in diesen Fällen lagen jedoch alle Rückgewinnungsraten 

über 80 %. Für die Additive K2SO4, K2CO3 und CaCO3 ist kein wesentlicher Einfluss auf die 

Phosphorrückgewinnung erkennbar. Die Auswirkungen einer Temperaturanhebung bei Zugabe von 

Additiven sind in Abbildung 6.35 (950 °C) und Abbildung 6.36 (1.050 °C) dargestellt. 

Im Vergleich zur Behandlungstemperatur von 850 °C ist bei 950 °C insbesondere ein weiterer Rückgang 

der Phosphorrückgewinnung bei Verwendung der Additive NaCl und KCl erkennbar. Weiterhin wurde 

gegenüber der thermischen Behandlung ohne Additivzugabe auch ein negativer Einfluss durch die 

Zugabe von NH4Cl und Na2SO4 sowie K2SO4 festgestellt. Für die weiteren Additive wurde kein Einfluss 

oder sogar eine etwas höhere Phosphorrückgewinnung erreicht. Bei weiterer Temperaturanhebung 

auf 1.050 °C war ein deutlicher Rückgang der Phosphorrückgewinnung ohne Additivzugabe 

festzustellen. Mit Ausnahme von NaCl, KCl und NH4Cl wurden unter Zugabe aller anderen Additive dazu 

im Vergleich höhere Phosphor-Rückgewinnungsraten ermittelt. Insbesondere CaCl2, und CaCO3 

wirkten sich positiv aus. Im Fall von CaCO3 wurde sogar bereits bei einer Konzentration von 5 % eine 

nahezu vollständige Überführung des Phosphors vom Klärschlamm in die Klärschlammasche erzielt. 
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Abbildung 6.34: Anteil des aus dem Klärschlamm (gestrichelte Linie) oder Klärschlamm-Additiv-Gemisch in den 
jeweiligen festen Rückstand der thermischen Behandlung (𝑇 = 850 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) 
überführten Phosphors. 

 

Abbildung 6.35: Anteil des aus dem Klärschlamm (gestrichelte Linie) oder Klärschlamm-Additiv-Gemisch in den 
jeweiligen festen Rückstand der thermischen Behandlung (𝑇 = 950 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) 
überführten Phosphors. 

Da bei den Tastversuchen an der großtechnischen Klärschlammverbrennungsanlage auch ohne 

Additivzugabe rechnerisch bereits eine vollständige Überführung des Phosphors vom Klärschlamm in 

die Klärschlammasche ermittelt wurde, waren keine besonderen Auswirkungen auf die 

Phosphorrückgewinnung durch Zudosierung der Additive zu erwarten. Die Phosphorgehalte der über 

den Versuchszeitraum entnommenen Ascheproben sind in Abbildung 6.37 dargestellt. Im Vergleich zu 

den beiden Ascheproben, die in einem Zeitraum entnommen wurden, in dem keine Additivzugabe 

stattfand, sind keine großen Unterschiede bei Additivzugabe erkennbar. Lediglich im Betrieb unter 

Zugabe von MgCl2 sind kleinere Schwankungen erkennbar, die aber auch auf die Heterogenität des 

Klärschlamms zurückzuführen sein können. 
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Abbildung 6.36: Anteil des aus dem Klärschlamm (gestrichelte Linie) oder Klärschlamm-Additiv-Gemisch in den 
jeweiligen festen Rückstand der thermischen Behandlung (𝑇 = 1.050 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) 
überführten Phosphors. 

 

Abbildung 6.37: Phosphorgehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung in der großtechnischen stationären 
Wirbelschicht mit variierender Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil 
und die TM des Klärschlamms). 

Magnesium 

In Abbildung 6.38 sind die Magnesiumgehalte der unter Einsatz der verschiedenen Additive im 

Muffelofen hergestellten Aschen dargestellt. Wie zu erwarten war, erfolgte eine Erhöhung des 

Magnesiumgehaltes durch die Verwendung von MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O als Additive. Für alle anderen 

Additive ist keine Erhöhung des Magnesiumgehaltes erkennbar. Diese stimmen gut mit dem Gehalt 

der Klärschlammasche aus der thermischen Behandlung ohne Additivzugabe überein. Für MgCl2 und 

MgCl2 ∙ 6H2O wurden bei 950 °C und 1.050 °C nahezu gleiche Magnesiumgehalte in den jeweiligen 

Aschen ermittelt. Da sich die Additivkonzentration in beiden Fällen auf den Chlorgehalt und die TM des 

Klärschlamms bezieht und somit auch die zugegebene Menge an Magnesium identisch ist, ist dies eine 

Bestätigung für die korrekte Dosierung. Bei 850 °C ist der Magnesiumgehalt unter Verwendung von 

M
gC
l  

M
gC
l  
  
 
 
 

C
a
C
l  

C
a
C
l  
  
 
 
 

N
a
C
l

 
C
l

N
 
 
C
l

P
V
C

N
a
 
S 
 

N
a
 
C
 
 

 
 
S 
 

 
 
C
 
 

C
a
C
 
 

 dd   

 

    

    

    

    

     
P
h
o
s 
h
o
rr
ü
ck
ge
w
  
 
u
 
g

10 % 15 %5 %0 %

V  V  V  V  V  V  V  V  V  V   V   V   

Probe be e ch u g

 

  

  

  

  

P
h
o
s 
h
o
rg
e
h
al
t 
  
 g
/k
g

ohne Additiv 2 % MgCl22 % CaCl2 1 % MgCl2



Untersuchungsergebnisse zum Thermochemischen Phosphor-Recycling 113 

 

MgCl2 ∙ 6H2O gegenüber dem von MgCl2 etwas geringer. Eine mögliche Erklärung ist die deutlich 

niedrigere Zersetzungstemperatur von MgCl2 ∙ 6H2O (ca. 150 °C) im Vergleich zu MgCl2 (ca. 700 °C) (vgl. 

Kapitel 5.2). Die Auswirkungen der Temperaturanhebung sind in Abbildung 6.39 (950 °C) und in 

Abbildung 6.40 (1.050 °C) dargestellt. 

 

Abbildung 6.38: Magnesiumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung 6.39: Magnesiumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 950 °C,  
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Sowohl für die Behandlung bei 950 °C also auch für 1.050 °C unterscheiden sich wie bei einer 

Behandlung bei 850 °C erwartungsgemäß nur die Magnesiumgehalte der Aschen, die unter Zugabe von 

MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O hergestellt wurden, von denen ohne Additivzugabe. Je höher die 

Behandlungstemperatur ist, desto höher ist zudem der gemessene Magnesiumgehalt. Dieser 

steigende Gehalt ist dadurch zu erklären, dass das aus den Additiven zugegebene Magnesium 
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überwiegend als MgO im Feststoff verbleibt und in dieser Form bis zu sehr hohen Temperaturen stabil 

ist. Gleichzeitig wird der Glühverlust mit zunehmender Temperatur größer bzw. der Ascherückstand 

geringer, sodass der Magnesiumgehalt folglich steigt. 

 

Abbildung 6.40: Magnesiumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 1.050 °C,  
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung 6.41: Magnesiumgehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung in der großtechnischen 
stationären Wirbelschicht mit variierender Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten 
Additivanteil und die TM des Klärschlamms). 

Bei den großtechnischen Versuchen ist durch die Messung des Magnesiumgehalts in den 

Klärschlammascheproben eine Bestätigung des Verbleibs des Additivanteils in der Feststoffphase 

möglich. In Abbildung 6.41 sind die Magnesiumgehalte der über den Versuchszeitraum entnommenen 

Klärschlammascheproben dargestellt. Gegenüber dem Betrieb mit CaCl2 und ohne Additivzugabe ist 

die Zugabe von MgCl2 deutlich erkennbar. Auch die Abstufung zwischen der Konzentration von 2 % 

und 1 % ist identifizierbar, wenngleich Verzögerungen beim Anstieg (V6) und der Reduzierung (V10) 
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der Konzentration festzustellen sind. Die Bestätigung aus der Bestimmung der Chlorgehalte (Abbildung 

6.31) zur Nachweisbarkeit der Additivzugabe und Überführung in die Klärschlammasche ist somit 

gegeben. 

Calcium 

Die Calciumgehalte der im Labormaßstab durchgeführten Untersuchungen sind in Abbildung 6.42 für 

eine Behandlungstemperatur von 850 °C, in Abbildung 6.43 für 950 °C und in Abbildung 6.44 für 

1.050 °C dargestellt. 

 

Abbildung 6.42: Calciumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 850 °C,  
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Erwartungsgemäß sind für die Additive CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O und CaCO3 Zunahmen der Calciumgehalte 

mit steigender Additivkonzentration erkennbar. Für die übrigen Additive ist lediglich eine geringe 

Abnahme des Calciumgehaltes mit steigender Additivzugabe identifizierbar, was auf den Verbleib der 

anderen zugegebenen und im Feststoff verbleibenden Substanzen zurückzuführen ist. Daher sind für 

NH4Cl und PVC nahezu keine Auswirkungen auf den Calciumgehalt festzustellen. Für CaCl2 und 

CaCl2 ∙ 2H2O stimmen die Calciumgehalte gut überein, was auf eine korrekte Dosierung bei der 

Versuchsdurchführung schließen lässt. Auch die Gehalte für CaCO3 liegen in einer ähnlichen 

Größenordnung, sind aber nicht direkt mit denen von CaCl2 oder CaCl2 ∙ 2H2O vergleichbar, da ein 

anderer Konzentrationsbezug (Cl-Gehalt) gewählt wurde. Mit steigender Temperatur ist eine geringe 

Zunahme der Calciumgehalte bei Zugabe der Additive CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O und CaCO3 festzustellen. Da 

der Chlorgehalt mit steigender Temperatur bei Verwendung dieser Additive abnahm (vgl. Abbildung 

6.21, Abbildung 6.22 und Abbildung 6.23) ist eine Reaktion von CaCl2 mit Sauerstoff zu CaO oder 

anderen Bestandteilen der Asche wahrscheinlich. Bei reiner Verdampfung des CaCl2 wäre ansonsten 

auch ein Rückgang des Calciumgehaltes bei zunehmender Behandlungstemperatur erkennbar. 
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Abbildung 6.43: Calciumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 950 °C,  
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Die Calciumgehalte der während der Tastversuche an der großtechnischen 

Klärschlammverbrennungsanlage entnommenen Klärschlammascheproben sind in Abbildung 6.45 

dargestellt. Die Additivzugabe von Calciumchlorid ist darin gut erkennbar. Gegenüber des 

Versuchszeitraumes in dem Magnesiumchlorid als Additiv oder kein Additiv eingesetzt wurde, sind die 

Calciumgehalte höher. Da im Vergleich zu den Laborversuchen geringere Additivkonzentrationen 

gewählt wurden, fallen die Unterschiede geringer aus. Dennoch ist eine Anreicherung von Calcium in 

den Klärschlammaschen auch im großtechnischen Maßstab nachweisbar. 

 

Abbildung 6.44: Calciumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 1.050 °C, 𝑇VWZ =
2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 
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Abbildung 6.45: Calciumgehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung in der großtechnischen stationären 
Wirbelschicht mit variierender Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil 
und die TM des Klärschlamms). 

Natrium 

Die Natriumgehalte der in den Laborversuchen unter Einsatz der verschiedenen Additive und bei einer 

Behandlungstemperatur von 850 °C hergestellten Klärschlammaschen sind in Abbildung 6.46 

dargestellt. Die Natriumgehalte der Aschen, die unter Verwendung von NaCl, Na2SO4 und Na2CO3 

hergestellt wurden, sind deutlich zu erkennen. Für alle drei Additive ist zudem die Abstufung der 

verschiedenen Konzentrationen identifizierbar. Am höchsten fallen die Natriumgehalte bei 

Verwendung von NaCl aus. Dies ist auf den höheren Natriumgehalt dieses Additivs gegenüber Na2SO4 

und Na2CO3 zurückzuführen. Weiterhin ist für KCl bei einer Additivkonzentration von 15 % ein Anstieg 

des Natriumgehaltes erkennbar. Dies ist möglicherweise auf eine Verunreinigung des KCl mit NaCl oder 

Messfehler zurückzuführen. Die Natriumgehalte der Aschen, die unter Verwendung der weiteren 

Additive hergestellt wurden, liegen in einem vergleichbaren Bereich wie ohne Zugabe von Additiven. 

Die Temperaturerhöhung bei der thermischen Behandlung auf 950 °C resultiert in einem geringen 

Rückgang der Natriumgehalte bei Einsatz von NaCl. Das Additiv Na2SO4 bewirkt hingegen einen Anstieg 

der Natriumgehalte. Für Na2CO3 ist kein wesentlicher Unterschied gegenüber der Behandlung bei 

850 °C festzustellen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.47 dargestellt. Unter Berücksichtigung der 

Erkenntnisse zum thermischen Verhalten der Additive aus Kapitel 5.2 ist der Rückgang des 

Natriumgehaltes bei Verwendung von NaCl auf dessen Verdampfung zurückzuführen. Na2SO4 zeigte 

hingegen in den Untersuchungen zum thermischen Verhalten keine Massenänderung bei steigenden 

Temperaturen bis ca. 950 °C und verbleibt somit im Feststoff. Dies wird durch die Bestimmungen des 

Natriumgehalts bestätigt. Für KCl wurde bei einer Behandlungstemperatur von 950 °C im Gegensatz 

zu 850 °C kein erhöhter Natriumgehalt mehr festgestellt. 
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Abbildung 6.46: Natriumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung 6.47: Natriumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 950 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Bei weiterer Temperaturerhöhung auf 1.050 °C ist auch bei Einsatz von Na2SO4 als Additiv eine 

Verringerung der Natriumgehalte im Vergleich zur Behandlung bei 950 °C in den resultierenden Aschen 

erkennbar. Die zugehörigen Ergebnisse sind in Abbildung 6.48 dargestellt. Gegenüber den Additiven 

NaCl und Na2CO3 fällt die Verringerung des Natriumgehaltes für Na2SO4 bei dieser Temperatur am 

höchsten aus. Da Na2SO4 als Reinstoff die geringste Massenänderung zeigte, deutet dies auf mögliche 

Reaktionen des Additivs mit Bestandteilen des Klärschlamms bzw. der Klärschlammasche hin. 
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Abbildung 6.48: Natriumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 1.050 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Kalium 

Die Kaliumgehalte der in den Laborversuchen hergestellten Aschen sind in Abbildung 6.49 für eine 

Behandlungstemperatur von 850 °C dargestellt. Die Anreicherung des durch die Additive KCl, K2SO4 

und K2CO3 ist deutlich erkennbar. Für die Verwendung von Klärschlammasche zur Herstellung von PK-

Düngern ist gemäß DüMV ein Mindestgehalt an Kalium in Höhe von 3 % in Form von K2O 

vorgeschrieben. Dies entspricht einem Kaliumgehalt von ca. 2,5 % bzw. 25 g/kg. Allerdings bezieht sich 

die Angabe der DüMV auf wasserlösliches Kaliumoxid und nicht auf den Gesamtgehalt. Somit ist ein 

direkter Rückschluss auf eine mögliche Verwendung der unter Einsatz der drei kaliumhaltigen Additive 

hergestellten Aschen als PK-Dünger nicht möglich. 

 

Abbildung 6.49: Kaliumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 
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Die Kaliumgehalte für die Behandlungstemperatur von 950 °C sind in Abbildung 6.50 sowie für 1.050 °C 

in Abbildung 6.51 dargestellt. Ähnlich wie bei Verwendung der natriumhaltigen Additive, ist mit 

steigender Temperatur ein Rückgang des Kaliumgehaltes bei Verwendung der Additive KCl und K2CO3 

festgestellt worden. Dementgegen stieg der Kaliumgehalt bei Verwendung von K2SO4 mit 

zunehmender Behandlungstemperatur bis 1.050 °C weiter an. 

 

Abbildung 6.50: Kaliumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 950 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung 6.51: Kaliumgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 1.050 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Schwefel 

Für Schwefel wurde eine große Streuung bei der Bestimmung der Transferkoeffizienten von 

Klärschlamm zu Klärschlammasche bestimmt. Für den Transfer in die Gasphase bzw. dem Verbleib im 

Feststoff ist daher die Zusammensetzung des Klärschlamms bzw. die Form des enthaltenen Schwefels 
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entscheidend. Der Verbleib von Schwefel im Feststoff, also der Klärschlammasche, bietet verschiedene 

Vorteile. Einerseits wird der Aufwand der Abgasreinigung vermindert, da weniger SO2 durch die 

Oxidation des im Klärschlamm enthaltenen Schwefels entsteht. Andererseits ist Schwefel ein wichtiger 

Pflanzennährstoff und leistet bei Einsatz der Klärschlammasche als Düngemittel einen Beitrag zur 

Düngewirksamkeit. 

In Abbildung 6.52 sind die Schwefelgehalte der in den Laborversuchen bei 850 °C hergestellten Aschen 

dargestellt. Der Einsatz der verschiedenen Additive wirkt sich sehr unterschiedlich auf die 

Schwefelgehalte in den resultierenden Aschen aus. Erwartbar war ein Anstieg der Schwefelgehalte 

durch die Additive Na2SO4 und K2SO4 aufgrund des im Additiv enthaltenen Schwefels. Weiterhin 

bewirkten auch die Additive Na2CO3, K2CO3 und CaCO3 sowie bei einer Konzentration von 5 % und 10 % 

CaCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O eine Steigerung des Schwefelgehaltes. Dies lässt sich durch die bekannte 

Reaktion dieser Stoffe mit Schwefel zu Sulfaten erklären. Daher werden diese Stoffe auch zur 

Direktentschwefelung zur Senkung von SO2-Emissionen in Verbrennungsverfahren eingesetzt. Die 

Additive MgCl2 ∙ 6H2O, NaCl, KCl, NH4Cl und PVC bewirkten hingegen eine Absenkung des 

Schwefelgehaltes der jeweiligen Aschen. Für MgCl2 ist kein Einfluss erkennbar. 

 

Abbildung 6.52: Schwefelgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Bei höheren Behandlungstemperaturen verändert sich der Einfluss der Additive teilweise. Die 

Schwefelgehalte der Aschen, die bei 950 °C hergestellt wurden, sind in Abbildung 6.53 dargestellt. 

CaCl2 und CaCl2   2H2O bewirkten bei dieser Temperatur einen deutlichen Anstieg des Schwefelgehaltes 

der Aschen gegenüber der Asche ohne Einsatz von Additiven. Für Na2SO4, Na2CO3, K2SO4, K2CO3 und 

CaCO3 wurden erneut höhere Schwefelgehalte identifiziert, allerdings nur bei Additivkonzentrationen 

von 10 % und 15 %. Im Vergleich zur Behandlung bei 850 °C sind die Schwefelgehalte geringer. Die 

weitere Anhebung der Behandlungstemperatur auf 1.050 °C bewirkte einen weiteren Rückgang der 

Schwefelgehalte. Während unter Verwendung der Additive MgCl2, MgCl2   6H2O, KCl, NH4Cl und PVC 
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nahezu kein Schwefel im Feststoff verblieb, wurde für die übrigen Additive insbesondere bei höchster 

Additivkonzentration noch Schwefel in der Klärschlammasche nachgewiesen. 

 

Abbildung 6.53: Schwefelgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 950 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung 6.54: Schwefelgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 1.050 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

Die Schwefelgehalte der einzelnen Klärschlammproben, die während der Großversuche entnommen 

wurden, sind in Abbildung 6.55 dargestellt. Darin ist ein deutlicher Einfluss der Zugabe der Additive 

zum Klärschlamm erkennbar. Die beiden Proben, die im Betrieb ohne Zugabe von Additiven 

entnommen wurden, weisen deutlich höhere Schwefelgehalte auf als die unter Zugabe von CaCl2 und 

MgCl2. Entgegen der Erkenntnisse aus den Laborversuchen bewirkte in den Großversuchen auch CaCl2 

eine Abnahme der Schwefelgehalte in den Aschen. Noch deutlicher fällt die Abnahme beim Einsatz von 

MgCl2 aus. Die Absenkung der MgCl2-Konzentration ist ebenfalls gut am wieder steigenden 
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Schwefelgehalt (V10 und V12) erkennbar. Unter Beachtung von Abbildung 6.26, in der die HCl und SO2-

Rohgasemissionen während des Versuchszeitraumes dargestellt sind, wird deutlich, dass die 

zugegebenen Additive eine zusätzliche Überführung des im Klärschlamm enthaltenen Schwefels in die 

Gasphase bewirken. 

 

Abbildung 6.55: Schwefelgehalt der Klärschlammasche aus der Verbrennung in der großtechnischen stationären 
Wirbelschicht mit variierender Additivzugabe (Additivkonzentration bezogen auf den ungelösten Additivanteil 
und die TM des Klärschlamms). 

6.2.2 Löslichkeitsuntersuchungen 

Phosphor 

Die Löslichkeitsuntersuchungen wurden durchgeführt, um einen Einfluss der unterschiedlichen 

Additive und Behandlungstemperaturen auf die Pflanzenverfügbarkeit des Phosphors in den 

Klärschlammaschen bewerten zu können. Neben einer möglichst vollständigen Überführung des im 

Klärschlamm enthaltenen Phosphors in die Klärschlammasche, also einer Phosphorrückgewinnung von 

nahezu 100 % (vgl. Kapitel 6.2.1), ist für die Verwendung als Düngemittel auch die Löslichkeit als 

Indikator für die Pflanzenverfügbarkeit des Phosphors von Interesse. Die Ergebnisse der 

Löslichkeitsuntersuchungen geben eine erste Einschätzung bzw. Tendenz möglicher positiver und 

negativer Auswirkungen der Additive auf die Phosphorlöslichkeit. Einen Ersatz für die Durchführung 

von Pflanzversuchen bietet dieses Vorgehen nicht. Da Pflanzversuche allerdings mit erheblich 

größerem Aufwand verbunden sind, waren sie im Rahmen dieser Arbeit nicht durchführbar. 

Auf Basis des recherchierten Stands der Forschung (vgl. Kapitel 3.2.1) wurden die Löslichkeiten von 

Phosphor in zweiprozentiger Zitronensäure sowie in neutralem Ammoncitrat durchgeführt. Aufgrund 

des aktuell in der DüMV bestehenden vorgegebenen Mindestgehaltes für wasserlösliches Phosphat in 

Höhe von 2,5 % und in Summe in Wasser und Neutral-Ammoncitrat in Höhe von 5 %, wurde die 

Wasserlöslichkeit ebenfalls untersucht. 

Die Ergebnisse der durchgeführten Löslichkeitsuntersuchungen für die Additive MgCl2 ∙ 6H2O, CaCl2, 

NaCl, KCl, Na2SO4, Na2CO3, K2SO4, K2CO3 und CaCO3 mit einer Konzentration von 5 % und bei einer 
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Behandlungstemperatur von 850 °C sind in Abbildung 6.56 dargestellt. Auf eine Durchführung der 

Untersuchungen mit den Additiven MgCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O wurde aufgrund der geringen, zu 

erwartenden Unterschiede zu den Additiven MgCl2 ∙ 6H2O bzw. CaCl2 verzichtet. Die Löslichkeiten der 

Referenzprobe nach thermischer Behandlung ohne Additivzugabe betrugen in Wasser 2 %, in 

zweiprozentiger Zitronensäure 58 % und in Neutral-Ammoncitrat 9 %. Zur Bestimmung der 

Phosphatgehalte gemäß DüMV ist der Gesamtphosphorgehalt in Höhe von 6,7 %, der einem 

Phosphatgehalt (P2O5) in Höhe von 15,35 % entspricht, relevant. Mithilfe der bestimmten relativen 

Löslichkeiten resultiert ein Gehalt an wasserlöslichem Phosphat in Höhe von 0,3 %, an 

zitronensäurelöslichem Phosphat in Höhe von 8,9 % und an neutral-ammoncitratlöslichem Phosphat 

in Höhe von 1,3 %. Zur Einhaltung der Mindestgehalte für wasserlösliches Phosphat und neutral-

ammoncitratlösliches Phosphat müssten die Phosphorlöslichkeiten in Bezug auf den 

Gesamtphosphorgehalt mindestens 16,3 % in Wasser und in Summe in Wasser und Neutral-

Ammoncitrat 32,6 % betragen. 

 

Abbildung 6.56: Relative Löslichkeit des im festen Rückstand der thermischen Behandlung enthaltenen 
Phosphors in Wasser, zweiprozentiger Zitronensäure und Neutral-Ammoncitrat (bezogen auf den jeweiligen 
Phosphorgehalt). Die thermische Behandlung des Klärschlamms bzw. der Klärschlamm-Additiv-Gemische (5 % 
Additiv, bezogen auf die TM des KS und bei Chloriden den Chlorgehalt des Additivs) erfolgte im Muffelofen  
(𝑇 = 850 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). Die Referenzwerte ohne Additivzugabe sind als gestrichelte Linien 
dargestellt. 

In Abbildung 6.56 ist deutlich zu erkennen, dass die Phosphorlöslichkeit in Wasser sehr gering ist. Dies 

gilt für alle getesteten Additive. Unter Einsatz der kaliumhaltigen Additive KCl, K2SO4 und K2CO3 wurden 

höhere Löslichkeiten in Wasser im Vergleich zur Referenzprobe ermittelt. Allerdings wäre auch mithilfe 

dieser Additive eine Einhaltung des in der DüMV vorgegebenen Mindestgehaltes für wasserlösliches 

Phosphat nicht erfüllt. Die höchsten Phosphorlöslichkeiten wurden, ebenfalls für alle getesteten 

Additive, in zweiprozentiger Zitronensäure erzielt. Wiederum bewirkten die kaliumhaltigen Additive 

eine höhere Löslichkeit gegenüber den anderen Additiven und der Referenzprobe. Die niedrigsten 

Phosphorlöslichkeiten in zweiprozentiger Zitronensäure wurden für die Additive NaCl und Na2SO4 

ermittelt. Diese lagen aber dennoch im gleichen Wertebereich wie die der Referenzprobe. Negative 

Auswirkungen auf die Löslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure waren somit nicht festzustellen. Die 
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höchste Löslichkeit in Neutral-Ammoncitrat wurde unter Verwendung von MgCl2 ∙ 6H2O als Additiv 

erzielt. Mit 30 % liegt diese deutlich über den Werten, die für die anderen Additive und die 

Referenzprobe gemessen wurden. Die Löslichkeiten in Neutral-Ammoncitrat der übrigen Additive 

lagen in einem ähnlichen Wertebereich wie die der Referenzprobe. 

Die Ergebnisse von Löslichkeitsuntersuchungen nach thermochemischer Behandlung bei 850 °C und 

mit einer Additivkonzentration von 10 % sind in Abbildung 6.57 für die Additive MgCl2 ∙ 6H2O, CaCl2 

und Na2SO4 dargestellt. Die Auswahl der Additive für diese Paramatervariation erfolgte auf Basis der 

Literaturauswertung. Die Werte der Referenzprobe sind als gestrichelte Linien im Diagramm 

eingezeichnet. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit denen, die bei einer Additivkonzentration von 5 % 

ermittelt wurden. Ein Unterschied besteht in einer gesteigerten Wasserlöslichkeit unter Verwendung 

der Additive MgCl2 ∙ 6H2O und Na2SO4. 

 

Abbildung 6.57: Relative Löslichkeit des im festen Rückstand der thermischen Behandlung enthaltenen 
Phosphors in Wasser, zweiprozentiger Zitronensäure und Neutral-Ammoncitrat (bezogen auf den jeweiligen 
Phosphorgehalt). Die thermische Behandlung des Klärschlamms bzw. der Klärschlamm-Additiv-Gemische (10 % 
Additiv, bezogen auf die TM des KS und bei Chloriden den Chlorgehalt des Additivs) erfolgte im Muffelofen  
(𝑇 = 850 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). Die Referenzwerte ohne Additivzugabe sind als gestrichelte Linien 
dargestellt. 

Die Ergebnisse der Löslichkeitsuntersuchungen mit weiterer Erhöhung der Additivkonzentration auf 

15 % sind in Abbildung 6.58 dargestellt. Gegenüber der erzielten Löslichkeiten mit einer 

Additivkonzentration von 10 % wurden keine wesentlichen Veränderungen festgestellt. Auch die 

Variation weiterer Prozessparameter, insbesondere der Temperatur, resultierte nicht in deutlichen 

Veränderungen der untersuchten Phosphorlöslichkeiten. Exemplarisch sind die Ergebnisse 

durchgeführter Löslichkeitsuntersuchungen für das Additiv MgCl2 ∙ 6H2O unter Variation der 

Temperatur von 850-1.050 °C sowie der Additivkonzentration von 0–15 % im Anhang in den Abbildung 

A.17 bis Abbildung A.19 dargestellt. Da mit dem Additiv KCl bei einer Behandlungstemperatur von 

850 °C und einer Additivkonzentration von 5 % die höchste relative Löslichkeit in zweiprozentiger 

Zitronensäure erzielt wurde, erfolgte auch für dieses Additiv bei gleicher Konzentration zusätzlich eine 

Löslichkeitsuntersuchung bei einer Temperatur von 950 °C. Es wurde eine relative Löslichkeit in Wasser 
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in Höhe von 7 %, in zweiprozentiger Zitronensäure von 94 % und in Neutral-Ammoncitrat von 12 % 

ermittelt. Auch diese Werte sind vergleichbar mit denen bei einer Behandlungstemperatur von 850 °C 

(5 % in H2O, 99 % in zweiprozentiger ZS, 15 % in NAC). 

 

Abbildung 6.58: Relative Löslichkeit des im festen Rückstand der thermischen Behandlung enthaltenen 
Phosphors in Wasser, zweiprozentiger Zitronensäure und Neutral-Ammoncitrat (bezogen auf den jeweiligen 
Phosphorgehalt). Die thermische Behandlung des Klärschlamms bzw. der Klärschlamm-Additiv-Gemische (15 % 
Additiv, bezogen auf die TM des KS und bei Chloriden den Chlorgehalt des Additivs) erfolgte im Muffelofen  
(𝑇 = 850 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). Die Referenzwerte ohne Additivzugabe sind als gestrichelte Linien 
dargestellt. 

Kalium 

Für eine Einordnung der Klärschlammasche als PK-Dünger ist gemäß DüMV ein Mindestgehalt an 

wasserlöslichem Kaliumoxid in Höhe von 3 % erforderlich. Für die unter Einsatz der kaliumhaltigen 

Additive KCl, K2SO4, K2CO4 hergestellten Aschen bei einer Behandlungstemperatur von 850 °C und einer 

Additivkonzentration von 5 % wurden Kaliumgehalte in Höhe von bis zu 7,3 % ermittelt. Allerdings 

betrug der Gehalt an wasserlöslichem Kaliumoxid maximal nur 0,4 % und lag somit deutlich unterhalb 

des vorgegebenen Mindestgehaltes der DüMV. 
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6.3 Diskussion der Ergebnisse 

Anhand der in Kapitel 6.1 und Kapitel 6.2 vorgestellten Ergebnisse zu den durchgeführten 

Untersuchungen zum thermochemischen Phosphor-Recycling lassen sich verschiedene Rückschlüsse 

ziehen. Sowohl hinsichtlich der Schwermetallreduktion einzelner Elemente als auch für die 

Rückgewinnung von Nährstoffen, insbesondere Phosphor, wurden neue Erkenntnisse gesammelt, 

welche im Folgenden zusammenfassend diskutiert werden. 

6.3.1 Schwermetallreduktion 

Eine vergleichende Übersicht der Ergebnisse zu den erzielten Schwermetallreduktionen im 

Labormaßstab unter Variation der Parameter Additivart, Additivkonzentration und 

Behandlungstemperatur ist in Abbildung 6.59 dargestellt. Durch die horizontale Anordnung der 

Additive und Additivkonzentrationen ist ein direkter Vergleich der erzielten Reduktionen für die 

einzelnen Elemente möglich. Der Einfluss der Temperatur auf die Reduktion der Schwermetalle für die 

einzelnen Additivkonzentrationen ist zusätzlich durch einen Pfeil visualisiert. Ein nach oben gerichteter 

Pfeil symbolisiert einen zunehmend positiven Einfluss der Temperaturanhebung auf die 

Schwermetallreduktion. Die Neigung der Pfeile wurde durch lineare Regression der ermittelten 

Einzelergebnisse für die Temperaturen von 850 °C, 950 °C und 1.050 °C bestimmt.  

Bei der thermischen Behandlung ohne Additivzugabe wurde bereits ein positiver Einfluss der 

Temperatur auf die Schwermetallreduktion festgestellt. Mit steigender Behandlungstemperatur 

wurde für die Elemente Blei, Nickel, Kupfer und Zink eine zunehmende Reduktion erzielt. Dies ist an 

den nach oben geneigten Pfeilen in Abbildung 6.59 zu erkennen. Im Folgenden werden zunächst die 

Einflüsse der verschiedenen Additive auf die Reduktion der betrachteten Schwermetalle diskutiert 

sowie vergleichbaren publizierten Ergebnissen und thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen 

gegenübergestellt. Anschließend erfolgt ein Vergleich der Additive untereinander, um verschiedene 

Vor- und Nachteile zur Reduktion der Schwermetalle herauszustellen. 
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MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O 

Die Verwendung von MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O wirkte sich in den durchgeführten Laboruntersuchungen 

positiv auf die Reduktion der Schwermetalle Blei und Zink aus. Für die Reduktion von Blei ist sowohl 

ein Einfluss der Additivkonzentration als auch der Temperatur zu erkennen. Je höher die 

Additivkonzentration und Behandlungstemperatur, desto höher war auch die erzielte Bleireduktion. 

Auf die Reduktion von Nickel hatte die Zugabe von MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O hingegen keinen 

signifikanten Einfluss. In Anbetracht der höheren Messunsicherheiten im Vergleich zu den anderen 

Elementen, wurde für die Nickelreduktion keine Abhängigkeit von der Temperatur oder der 

Additivkonzentration festgestellt. Auch auf die Kupferreduktion hatte die Zugabe von MgCl2 oder 

MgCl2 ∙ 6H2O keinen wesentlichen Einfluss. Unabhängig von der Additivkonzentration wurden bei allen 

Behandlungstemperaturen geringere oder gleichwertige Kupferreduktionen im Vergleich zur 

Behandlung ohne den Einsatz von Additiven festgestellt. Für die Zinkreduktion war ein Einfluss 

feststellbar. Insbesondere eine steigende Additivkonzentration wirkte sich positiv auf die Reduktion 

aus. Die Temperaturerhöhung bewirkte hingegen nur einen untergeordneten Effekt. Im Vergleich 

zwischen MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O wurden insbesondere bei höheren Konzentrationen von 10 % und 

15 % höhere Reduktionen von Blei und Zink unter Verwendung von MgCl2 ∙ 6H2O erzielt. 

Unterschiede der beiden Zustandsformen des MgCl2 bestehen in der thermischen Zersetzung (vgl. 

Kapitel 5.2 und Tabelle 4.1). Zwar wurde das zugesetzte Chlor bei allen Temperaturen für beide 

Zustandsformen vollständig in die Gasphase überführt, sodass in allen Fällen nahezu kein 

Chlorrückstand im Feststoff festgestellt wurde. Allerdings beginnt die Zersetzung des MgCl2 ∙ 6H2O 

bereits bei niedrigeren Temperaturen, auch unter Vernachlässigung der Dehydratisierung. Aufgrund 

der Anwesenheit von Wasser ist zudem von einer vermehrten Bildung von HCl auszugehen, 

wohingegen bei der thermischen Zersetzung von MgCl2 das enthaltene Chlor auch direkt als 

gasförmiges Cl2 freigesetzt wird. Durch die vollständige Überführung des Chlors in die Gasphase wird 

die These bestätigt, dass bei der thermischen Zersetzung von MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O bei 850–1.050 °C 

in Luftatmosphäre das verbleibende Magnesium im Feststoff überwiegend als MgO oder als andere 

mineralische Verbindung vorliegt. Auch der steigende Magnesiumgehalt und die deutlich hellere 

Färbung der Klärschlammaschen, die unter Einsatz des Additivs MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O hergestellt 

wurden, bestätigen dies (vgl. Abbildung A.5). 

In bisher publizierten Untersuchungen zur Schwermetallreduktion unter Einsatz von MgCl2 als Additiv 

wurde im Vergleich zu den eigenen Ergebnissen teilweise von höheren Reduktionsraten für die 

Elemente Blei, Kupfer und Zink berichtet. Insbesondere in Bezug auf das Element Kupfer weichen die 

eigenen Erkenntnisse von denen in ausgewerteten Publikationen ab. Bei ähnlichen 

Versuchsbedingungen (Behandlung im Muffelofen bei einer Temperatur von 1.000 °C mit einer 

Verweilzeit von 2 h in Luftatmosphäre und Zugabe von 3 % MgCl2) wurden beispielsweise 

Kupferreduktionen in Höhe von bis zu 70 % gemessen [89, S. 647]. In den eigenen Untersuchungen 

wurde eine maximale Kupferreduktion mit MgCl2 bei einer Behandlungstemperatur von 1.050 °C und 

einer Additivkonzentration von 15 % in Höhe von 26 % ermittelt. 
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Mittels thermodynamischer Gleichgewichtsberechnung für eine Additivkonzentration von 5 % und 

eine Behandlungstemperatur von 1.050 °C wurde eine Kupferreduktion von nur einem Prozent 

berechnet (vgl. Tabelle A.5). Für die Schwermetalle Blei und Zink wurden hingegen Reduktionen in 

Höhe von 100 % berechnet. Beim Vergleich experimenteller Ergebnisse mit den thermodynamischen 

Gleichgewichtsberechnungen ist allerdings zu beachten, dass rechnerisch keinerlei kinetische 

Limitierungen berücksichtigt werden. Eine mögliche Erklärung für die Abweichungen zwischen den 

eigenen praktischen und theoretischen Untersuchungen ist daher z. B. der Abzug des in die Gasphase 

überführten Chlors aus dem Muffelofen. Gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnung 

werden die Elemente Blei, Kupfer und Zink überwiegend als PbCl, CuCl und ZnCl2 in die Gasphase 

überführt, wofür eine entsprechende Menge Chlor im Feststoff zur Verfügung stehen muss. Da die 

Zersetzung von MgCl2 und MgCl2 ∙ 6H2O bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen beginnt und das 

Abgas des Muffelofens kontinuierlich abgezogen wird, besteht die Möglichkeit, dass bei Erreichen der 

Zieltemperatur zur Bildung und Verdampfung von z. B. CuCl, Chlor nicht in ausreichender 

Konzentration und Verweilzeit zur Bildung dieser Verbindung zur Verfügung steht. 

Bei Einsatz von MgCl2 in den Tastversuchen an einer großtechnischen 

Klärschlammverbrennungsanlage wurden hinsichtlich der Schwermetallreduktion keine besonderen 

Effekte beobachtet. Da allerdings lediglich geringere Additivkonzentrationen als in den 

Laborversuchen getestet werden konnten, steht dies nicht im Widerspruch zu diesen Ergebnissen. Bei 

niedrigen MgCl2-Konzentrationen (≤ 5 %) wurden auch in den Laborversuchen keine relevanten 

Schwermetallreduktionen erzielt. Der Einfluss der Additivzugabe wurde im Großmaßstab hinsichtlich 

der Veränderung der Rauchgas- und Aschezusammensetzung für andere Elemente dennoch deutlich 

(vgl. Kapitel 6.1.2 und 6.2.1). 

CaCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O 

Die Verwendung von CaCl2 oder CaCl2 ∙ 2H2O als Additiv beeinflusste die Schwermetallreduktionen der 

Elemente Blei, Kupfer und Zink. Die Reduktion von Nickel wurde erneut kaum beeinflusst. Blei wurde 

durch die Zugabe von CaCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O besser reduziert als ohne den Einsatz von Zusatzstoffen. 

Dies war bei allen Behandlungstemperaturen der Fall. Bereits bei niedrigen Additivkonzentrationen 

wurden hohe Bleireduktionen ermittelt. Eine steigende Chlorkonzentration bewirkte lediglich eine 

geringe Verbesserung der Bleireduktion. Kupfer konnte sehr gut reduziert werden, insbesondere bei 

Einsatz hoher Chlorkonzentrationen. Bei einer Chlorkonzentration von 15 % wurde Kupfer je nach 

Temperatur nahezu vollständig reduziert. Die Kupferreduktion nahm jedoch mit sinkender 

Chlorkonzentration deutlich ab. Sehr hohe Reduktionsraten wurden auch für Zink erreicht. Wie bei 

Kupfer waren diese im Wesentlichen von der Chlorkonzentration und weniger von der 

Behandlungstemperatur abhängig. 

Die Verwendung von CaCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O führten zudem zu einer Anreicherung von Chlor in den 

erzeugten Klärschlammaschen. Höhere Konzentrationen des Additivs bewirkten einen deutlichen 

Anstieg des Chlorgehaltes der Aschen. Dies gilt insbesondere für die Behandlungstemperaturen von 

850 °C und 950 °C. Bei 1.050 °C wurde unabhängig von der Chlorkonzentration deutlich weniger Chlor 

in den Aschen nachgewiesen. Dadurch wird einerseits die Annahme bestätigt, dass bei der thermischen 
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Zersetzung von CaCl2 auch im Temperaturbereich von 850-1.050 °C CaCl2 im Feststoff verbleibt bzw. 

schmilzt. Andererseits ist der Chlorgehalt in den Klärschlammaschen deutlich geringer, als es die 

thermogravimetrischen Analysen (vgl. Kapitel 5.2) vermuten ließen. In diesen Untersuchungen betrug 

die Massenänderung für CaCl2 als Reinsubstanz bis zu einer Temperatur von 1.050 °C lediglich 20 %, 

wohingegen nur ca. 5 % des zugegebenen Chlors in der Klärschlammasche bei der gleichen Temperatur 

nachgewiesen wurden. Es fanden also entweder Reaktionen mit Verbindungen aus dem Klärschlamm 

statt, durch die Calcium in die Asche eingebunden und Chlor weitgehend verflüchtigt wurde, oder es 

reagierte mehr CaCl2 zu CaO, Cl2 und HCl als zunächst anzunehmen wäre. Unterschiede bei der 

thermischen Zersetzung von CaCl2 im Vergleich zu CaCl2 ∙ 2H2O wurden, abgesehen von der 

ablaufenden Dehydratisierung beim CaCl2 ∙ 2H2O, nicht festgestellt. 

Im Vergleich zu anderen publizierten Untersuchungen zum Einsatz von CaCl2 bei der direkten 

thermochemischen Behandlung von Klärschlamm wurden unter ähnlichen Versuchsbedingungen 

Reduktionen in der gleichen Größenordnung für Zink und Kupfer bestimmt [89, S. 649]. Für die 

Reduktion von Blei sind keine vergleichbaren Untersuchungen bekannt. Bei der thermochemischen 

Behandlung von Klärschlammasche und dem Einsatz von CaCl2 wurden ebenfalls Bleireduktionen von 

über 90 % ermittelt [38, S. 10]. Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen bestätigen ebenfalls 

die hohen Reduktionen für Blei, Kupfer und Zink (vgl. Tabelle A.5). Während Blei und Zink in allen 

Berechnungen erneut vollständig reduziert wurden, war die Kupferreduktion sowohl von der 

Chlorkonzentration als auch von der Behandlungstemperatur abhängig. Zudem spielt im Fall von 

Kupfer insbesondere die vorliegende Verbindungsform eine entscheidende Rolle. Für elementares 

Kupfer und Kupferoxid (CuO) werden z. B. deutlich geringere Reduktionen als für Kupfersulfid (CuS) 

und Kupfersulfat (CuSO4) berechnet. 

Die Verwendung von CaCl2 führte in den Tastversuchen an der großtechnischen 

Klärschlammverbrennungsanlage nicht zu veränderten Schwermetallgehalten in der 

Klärschlammasche gegenüber dem Standardbetrieb. Auf Basis der Laboruntersuchungen wäre im 

Gegensatz zum Einsatz von MgCl2 auch bei einer geringeren Konzentration als 5 % ein Effekt zu 

erwarten gewesen. Da anhand des Calcium- und Chlorgehaltes der während des Versuchsbetriebes 

entnommen Klärschlammascheproben die Additivzugabe nachweisbar war, sind mögliche Ursachen 

für gleichbleibende Schwermetallgehalte eine zu geringe Chlorkonzentration, eine zu geringe 

Verbrennungstemperatur, zu geringe Feststoffverweilzeiten oder die Kondensation und Adsorption 

bereits gebildeter Schwermetallchloride an Aschepartikeln im Abgas. Diese möglichen Ursachen 

werden in Kapitel 6.3.3 tiefergehend diskutiert. 

NaCl 

Einflüsse auf die Schwermetallreduktion waren beim Einsatz von NaCl für alle betrachteten 

Schwermetalle erkennbar. Für Blei wurden sehr hohe Reduktionen ermittelt. Sowohl die Erhöhung der 

Additivkonzentration über 5 % als auch eine Temperaturerhöhung über 850 °C bewirkten jedoch keine 

wesentliche weitere Steigerung. Auch eine Nickelreduktion wurde beim Einsatz von NaCl, zumindest 

bei Behandlungstemperaturen über 850 °C, festgestellt. Hier wurde ein Anstieg der Nickelreduktion 

auf bis zu 35 % beobachtet. Die Kupferreduktion zeigte eine Abhängigkeit sowohl von der 
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Additivkonzentration als auch von der Behandlungstemperatur, insbesondere bei hoher 

Additivkonzentration, und lag insgesamt auf einem hohen Niveau. Für Zink wurden höhere 

Reduktionen gegenüber dem Einsatz von MgCl2, aber geringere gegenüber der Verwendung von CaCl2 

als Additiv, erzielt. 

Beim Einsatz von NaCl verblieb insbesondere bei niedrigen Behandlungstemperaturen ein Großteil des 

Chlors im Feststoff. Erst bei höheren Behandlungstemperaturen war nahezu kein Chlor mehr in den 

Klärschlammaschen nachweisbar. Diese Beobachtungen stimmen mit denen der 

thermogravimetrischen Untersuchungen überein. Bei diesen wurde mit steigender Temperatur 

oberhalb von 850 °C zunehmend mehr NaCl in die Gasphase überführt. Zudem verblieb deutlich 

weniger Chlor in der Klärschlammasche als die Massenänderung des reinen NaCl vermuten ließ (vgl. 

Kapitel 5.2). Es ist daher wie im Fall von CaCl2 von Reaktionen zwischen NaCl und den im Klärschlamm 

bzw. der Klärschlammasche vorhandenen Verbindungen auszugehen, sodass Chlor teilweise auch in 

anderen Verbindungen bzw. als Cl2 in die Gasphase ausgetrieben wurde. 

Vergleichbare Ergebnisse für die Reduktion von Blei, Nickel, Kupfer und Zink bei der 

thermochemischen Klärschlammbehandlung unter Einsatz von NaCl als Additiv wurden auch unter 

Verwendung eines Rohrofens im Labormaßstab publiziert [75, S. 48]. Im Vergleich zu den eigenen 

Untersuchungen unterscheidet sich der Versuchsablauf durch eine Verkürzung der Aufheizphase und 

Verweilzeit. Dennoch wurden vergleichbare Schwermetallreduktionen erzielt. Dies deutet auf einen 

vernachlässigbaren Einfluss dieser beiden Aspekte bei der Verwendung von NaCl als Additiv hin. In 

thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen wurden für Blei und Zink erneut vollständige 

Reduktionen bestimmt (vgl. Tabelle A.5). Die Reduktion von Nickel und Kupfer fiel in den 

Berechnungen im Vergleich zu den experimentell erzielten Ergebnissen allerdings geringer aus, 

insbesondere bei niedrigen Additivkonzentrationen. Da wie zuvor beschrieben die im Klärschlamm 

vorliegende Verbindungsform von Kupfer einen entscheidenden Einfluss auf die Flüchtigkeit dieses 

Elements hat, sind die Ergebnisse der Berechnungen nur bedingt mit denen der experimentell 

ermittelten Werte vergleichbar. Dies ist unter anderem auf die fehlende Information der tatsächlich 

im Klärschlamm bzw. der Klärschlammasche vorliegenden Verbindungen zurückzuführen. Dies gilt 

ebenso für das Element Nickel. Insbesondere stabile Formen wie NiFe2O4 behindern eine Reaktion mit 

Chlor und somit die Bildung des leichter flüchtigen NiCl2 [67, S. 157]. 

KCl 

Bei Zugabe von KCl als Additiv wurden im Wesentlichen ähnliche Ergebnisse wie bei Verwendung von 

NaCl erzielt. Für Blei wurden hohe Reduktionen beobachtet, die zudem unabhängig von der Erhöhung 

der Additivkonzentration oder der Behandlungstemperatur waren. Auch Nickel wurde durch Zugabe 

von KCl reduziert. Diese Reduktionen wurden insbesondere durch eine Anhebung der Temperatur 

positiv beeinflusst. Bei der Reduktion von Kupfer war eine Abhängigkeit von der Additivkonzentration 

und der Behandlungstemperatur zu beobachten. Für Zink wurde eine größere Abhängigkeit von der 

Behandlungstemperatur identifiziert, wohingegen die Additivkonzentration eine untergeordnete Rolle 

spielte. 
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Die Verwendung von KCl als Additiv führte bei hohen Konzentrationen und niedrigen 

Behandlungstemperaturen zu höheren Chlorgehalten in den Klärschlammaschen. Bei 

Behandlungstemperaturen von 950 °C und 1.050 °C wurde Chlor hingegen nahezu vollständig in die 

Gasphase überführt. Im Gegensatz zu NaCl stimmen diese Ergebnisse sehr gut mit denen der 

thermogravimetrischen Untersuchungen überein, in denen bei 1.050 °C eine Massenänderung von ca. 

80 % ermittelt wurde (vgl. Kapitel 5.2). Im Vergleich zu NaCl wurde KCl in größeren Anteilen in die 

Gasphase überführt. Dennoch lassen die sehr geringen Chlorrückstände in den Klärschlammaschen bei 

niedriger Additivkonzentration auch im Fall von KCl vermuten, dass weitere Reaktionen mit 

Bestandteilen des Klärschlamms bzw. Klärschlammasche stattfanden, durch die Chlor vermehrt in die 

Gasphase überführt wurde. 

Vergleichbare publizierte Untersuchungen zur direkten thermochemischen Behandlung von 

Klärschlamm unter Einsatz von KCl als Additiv sind nicht bekannt. Bei der nachgeschalteten 

thermochemischen Behandlung von Klärschlammasche wurden unter Verwendung von KCl als Additiv 

Reduktionen für die Elemente Blei, Kupfer und Zink in der gleichen Größenordnung erzielt [77, S. 2718]. 

Für Nickel wurden in diesen Untersuchungen abweichend bei der niedrigsten Behandlungstemperatur 

von 900 °C die höchsten Reduktionen erzielt. Dieser Effekt wurde von den Autoren allerdings durch 

zusätzlichen Materialeintrag – also Verdünnungseffekte – und nicht auf die Überführung von Nickel in 

die Gasphase erklärt [77, S. 2720]. Die Ergebnisse der thermodynamischen 

Gleichgewichtsberechnungen unterscheiden sich insbesondere für die Reduktion von Zink im Vergleich 

zur Verwendung von NaCl. Während Blei erneut vollständig reduziert wurde, fiel die Reduktion für Zink 

mit 0–29 % deutlich geringer aus und stieg mit zunehmender Temperatur nur leicht an (vgl. Tabelle 

A.5). Die Reduktion für Nickel und Kupfer lag in einer ähnlichen Größenordnung wie die experimentell 

ermittelten Werte. Wie zuvor beschrieben, ist eine mögliche Erklärung hierfür die jeweils vorliegende 

Verbindung der Elemente. Diese sind ausschlaggebend für die chemischen Reaktionen und somit auch 

für die Überführung in die Gasphase bzw. Reduktion in der Klärschlammasche. 

NH4Cl und PVC 

Die Additive NH4Cl und PVC bewirkten im Vergleich zu den anderen chlorhaltigen Additiven deutlich 

geringere Schwermetallreduktionen. Auch gegenüber der Behandlung ohne Zugabe von Additiven 

wurden lediglich bei einer Additivkonzentration von 15 % NH4Cl geringfügig höhere Reduktionen für 

Kupfer beobachtet. In den erzeugten Klärschlammaschen wurde unabhängig von der 

Behandlungstemperatur und Additivkonzentration kein Chlor nachgewiesen. Die durchgeführten 

thermogravimetrischen Untersuchungen (vgl. Kapitel 5.2) für die beiden Reinsubstanzen zeigten 

ebenfalls, dass bereits bei 350 °C (NH4Cl) bzw. 600 °C (PVC) eine vollständige Überführung in die 

Gasphase stattfindet. Wie im Fall von MgCl2 lassen sich die geringen Schwermetallreduktionen 

dadurch erklären, dass im erforderlichen Temperaturbereich zur Bildung von Schwermetallchloriden 

nicht ausreichend Chlor im Feststoff bzw. der umgebenden Atmosphäre zur Verfügung stand. 

Die Ergebnisse vergleichbarer publizierter Untersuchungen zur thermochemischen Behandlung von 

Klärschlamm zeigen bei Verwendung von NH4Cl als Additiv im Gegensatz zu den eigenen Ergebnissen 

deutlich höhere Reduktionen für die Elemente Blei, Kupfer und Zink [164, S. 159]. Auch die 
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Verwendung von PVC bewirkt gemäß den Ergebnissen anderer publizierter Untersuchungen höhere 

Reduktionen der Elemente Blei und Zink [75, S. 48]. Für die Elemente Kupfer und Nickel wurden 

hingegen ebenfalls keine wesentlichen Reduktionen erzielt [75, S. 48]. In den Untersuchungen zum 

Einsatz von PVC wurde allerdings ein Rohrofen verwendet, sodass insbesondere die Aufheizphase und 

die Verweilzeit nicht vergleichbar mit denen der eigenen Untersuchungen sind [75, S. 45]. Die 

unterschiedlichen Ergebnisse zur Schwermetallreduktion bei Einsatz der Additive NH4Cl und PVC 

bekräftigen die These, dass in den eigenen Untersuchungen im relevanten Temperaturbereich zur 

Bildung von Schwermetallchloriden Chlor nicht in ausreichender Menge zur Verfügung stand. Diese 

Erklärung wird ebenfalls in Kapitel 6.3.3 tiefergehend diskutiert. 

Na2SO4, Na2CO3, K2SO4, K2CO3 und CaCO3 

Für die weiteren eingesetzten Additive wurde erwartungsgemäß (aufgrund des fehlenden Chlors als 

Wirksubstanz zur Bildung leichtflüchtigerer Schwermetallverbindungen), mit Ausnahme von CaCO3, 

kein Effekt auf die Schwermetallreduktion festgestellt. Für das Additiv CaCO3 wurde in den 

Untersuchungen bei einer Behandlungstemperatur von 1.050 °C und Additivkonzentration von 10 % 

und 15 % eine wesentliche Reduktion des Schwermetalls Blei festgestellt. Für die übrigen 

Schwermetalle war dieser Effekt hingegen nicht nachweisbar. Gleichzeitig waren auch Chlorrückstände 

in den unter Einsatz von CaCO3 hergestellten Klärschlammaschen nachweisbar. Daher ist die 

Bleireduktion wahrscheinlich auf die Anwesenheit von Chlor aus dem Klärschlamm zurückzuführen, 

welches aufgrund von zuvor ablaufenden Reaktionen mit dem CaCO3 zu CaCl2 im hohen 

Temperaturbereich zur Verfügung gestanden haben kann. Da es sich hierbei um deutlich geringere 

Mengen als bei der gezielten Chlorzugabe handelte, war dieser Effekt jedoch nur beim leichtflüchtigen 

Schwermetall Blei zu beobachten. Publizierte Ergebnisse zu vergleichbaren Untersuchungen bzw. 

Beobachtungen sind nicht bekannt. 

Vergleich der untersuchten Additive 

Zusammenfassend bestätigen die Untersuchungsergebnisse die positive Wirkung chlorhaltiger 

Additive auf die Schwermetallreduktion bei der thermochemischen Klärschlammbehandlung. Der 

größte Teil des dem Klärschlamm zugesetzten Chlors wurde bei der thermischen Behandlung in die 

Gasphase überführt. Der Anteil, der im Feststoff verblieb, hing im Wesentlichen von der Art und Menge 

des eingesetzten Additivs ab. Bei Zugabe von MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, NH4Cl und PVC wurde das Chlor bei 

allen betrachteten Behandlungstemperaturen und Zusatzstoffkonzentrationen nahezu vollständig in 

die Gasphase überführt. Obwohl dies wünschenswert ist, um einen möglichst geringen Chlorgehalt in 

der Asche zu erreichen, steht das zugesetzte Chlor so im entscheidenden Temperaturbereich nicht 

vollständig für die Reaktion zu Schwermetallchloriden zur Verfügung. Ein Übergang des Chlors in die 

Gasphase bei niedrigen Temperaturen und bei fehlender Durchmischung von Feststoffpartikeln und 

Gasphase ist für die Schwermetallreduktion nachteilig. Obwohl die Schmelz- und Siedepunkte von 

MgCl2 in einer ähnlichen Größenordnung liegen wie die von CaCl2, NaCl und KCl (vgl. Tabelle 4.1), 

zeigen sowohl die thermogravimetrischen Untersuchungen als auch thermodynamische 

Gleichgewichtsberechnungen, deutliche Unterschiede in der temperaturabhängigen 
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Massenreduktion. NH4Cl und PVC bewirkten in den durchgeführten Untersuchungen aufgrund ihrer 

niedrigen Schmelz- und Zersetzungstemperaturen die niedrigsten Schwermetallreduktionen. Bei der 

Verwendung von CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl und KCl fanden sich dagegen Chlorrückstände im Feststoff 

und es wurden die höchsten Schwermetallreduktionen ermittelt. Für die einzelnen Schwermetalle 

lassen sich auf Grundlage der durchgeführten Untersuchungen unterschiedliche Einflüsse der 

Additivart, Additivkonzentration und Behandlungstemperatur festhalten. 

Die Reduktion von Blei hängt in erster Linie von der Art und Konzentration des Zusatzstoffes ab. Die 

Behandlungstemperatur spielt eine untergeordnete Rolle, was die Einstufung von Blei als leicht 

flüchtiges Schwermetall (vgl. Kapitel 3.1.3) bestätigt [38, S. 5; 67, S. 161]. Die höchsten 

Bleireduktionsraten wurden unter Zugabe von CaCl2, NaCl und KCl ermittelt, was die Vermutung 

bestätigt, dass bei diesen Additiven im relevanten Temperaturbereich ausreichend Chlor für die 

Bleireduktion zur Verfügung steht. Bereits bei einer Chlorkonzentration von 5 % wurden für diese 

Additive bei allen betrachteten Behandlungstemperaturen Reduktionsraten von mehr als 80 % 

ermittelt. Bei MgCl2 sind die Reduktionsraten bereits geringer und für NH4Cl und PVC noch geringer. In 

der Literatur wird über hohe Bleireduktionsraten bei der Verwendung von MgCl2, CaCl2, NaCl und PVC 

berichtet [38, S. 10; 75, S. 48; 89, S. 647–649]. Diese wurden für CaCl2 und NaCl sowie teilweise auch 

für MgCl2 durch die vorliegenden Untersuchungen bestätigt. Lediglich die Verwendung von PVC 

resultierte in den eigenen Untersuchungen in deutlich geringeren Reduktionsraten als in der Literatur 

beschrieben, was möglicherweise auf die unterschiedliche angewandte Methodik zurückzuführen ist. 

Anhand der erzielten Ergebnisse ist die Einordnung von Nickel als schwerflüchtiges Schwermetall zu 

bestätigen [38, S. 5; 67, S. 161]. Lediglich für die Additive NaCl und KCl lässt sich ein Einfluss auf die 

Nickelreduktion bei hohen Chlorkonzentrationen und Behandlungstemperaturen erkennen. Die 

höchste Reduktionsrate wurde bei Verwendung von KCl mit einem Chlorzusatz von 15 % und einer 

Behandlungstemperatur von 1.050 °C ermittelt. Für die anderen Zusätze wurde keine nachweisbare 

Nickelreduktion gefunden, insbesondere unter Berücksichtigung der im Vergleich zu den anderen 

Elementen erhöhten Messunsicherheit für Nickel. 

In den durchgeführten Untersuchungen wurde Kupfer am besten durch die Zugabe von CaCl2, 

CaCl2 ∙ 2H2O, NaCl und KCl reduziert. Für CaCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O waren dazu jedoch hohe 

Chlorkonzentrationen von 10–15 % erforderlich. Auch bei der Verwendung von NaCl zeigte sich eine 

Abhängigkeit von der Chlorkonzentration, allerdings waren die Unterschiede weniger ausgeprägt und 

es wurden insgesamt höhere Reduktionsraten erzielt. Die höchsten Kupferreduktionsraten wurden 

jedoch bei der Verwendung von KCl erzielt. Bereits bei einer Chlorkonzentration von 5 % und einer 

Behandlungstemperatur von 850 °C wurde Kupfer um mehr als 80 % reduziert. Bei der Verwendung 

von MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, NH4Cl und PVC wurde keine signifikante Verbesserung der Kupferreduktion 

im Vergleich zur thermischen Behandlung ohne Zusatz von Additiven festgestellt. In der ausgewerteten 

Literatur werden ähnliche Kupferreduktionsraten für CaCl2 beschrieben [89, S. 649]. Geringere 

Kupferreduktionsraten bei der Verwendung von MgCl2 werden ebenfalls in der Literatur berichtet, 

allerdings sind die erzielten Reduktionsraten im Vergleich zu den eigenen Messungen mit ca. 50–60°% 

noch deutlich höher [89, S. 647]. Mögliche Ursachen für die Abweichungen liegen in der 
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unterschiedlichen angewandten Methodik. Abgesehen von der Temperatur und der Verweilzeit ist 

insbesondere die Kontaktzeit zwischen Gas- und Feststoffphase je nach Versuchsaufbau 

unterschiedlich. 

Zink wurde am besten unter Verwendung von CaCl2 und CaCl2 ∙ 2H2O reduziert. Die Zinkreduktion 

wurde zudem durch die Chlorkonzentration erheblich beeinflusst. Die Behandlungstemperatur war 

hingegen von untergeordneter Bedeutung. Je höher die Chlorkonzentration war, desto höher war die 

Zinkreduktion. Dies war für die Additive MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O sowie für NaCl und 

KCl bei Behandlungstemperaturen von 950 °C bzw. 1.050 °C der Fall. Für MgCl2 wurden im Vergleich 

zu den anderen genannten Additiven geringere Zinkreduktionsraten ermittelt. Für MgCl2 ∙ 6H2O wurde 

wiederum ein positiver Effekt der Hydratform beobachtet. Für NH4Cl und PVC konnte kein positiver 

Effekt auf die Zinkreduktion festgestellt werden. In der Literatur werden die hohen 

Zinkreduktionsraten bestätigt, wenn CaCl2 als Additiv eingesetzt wird [89, S. 649]. Ähnliche 

Reduktionsraten wurden auch bei Untersuchungen mit NaCl ermittelt [75, S. 48]. Allerdings werden 

für den Einsatz von MgCl2 ebenso hohe Reduktionsraten berichtet, was in den eigenen 

Untersuchungen nicht bestätigt wurde [89, S. 647]. Auch in diesem Fall bietet eine unterschiedliche 

Kontaktzeit zwischen Feststoff- und Gasphase eine mögliche Erklärung für die Abweichungen. 

6.3.2 Phosphorrückgewinnung 

Eine vergleichende Übersicht zu den Untersuchungsergebnissen der Phosphorrückgewinnung ist 

ebenfalls in Abbildung 6.59 dargestellt. Darin ist die Phosphorrückgewinnung – im Fall des 

thermochemischen Phosphor-Recyclings also die Überführung des im Klärschlamm enthaltenen 

Phosphors in die Klärschlammasche – in Abhängigkeit der zugegebenen Additive und 

Behandlungstemperaturen dargestellt. Erneut ist der Einfluss der Temperatur mittels Pfeil, dessen 

Orientierung aus linearer Regression bestimmt wurde, gekennzeichnet. 

Die Phosphorrückgewinnung nimmt bei der thermischen Behandlung ohne den Einsatz von 

Zusatzstoffen mit steigenden Behandlungstemperaturen ab. Bei 1.050 °C reduzierte sich die 

Phosphorrückgewinnung auf 60 % (96 % bei 850 °C und 92 % bei 950 °C). Eine mögliche Erklärung für 

die Abnahme des Phosphorgehalts in der Klärschlammasche mit steigender Behandlungstemperatur 

ist eine zunehmende Verflüchtigung in die Gasphase. Einschlüsse von Phosphor in Schmelzen oder 

Verglasungen der Asche bei hohen Behandlungstemperaturen sind ebenfalls möglich. Nach einer 

Behandlung bei 1.050 °C konnte eine deutliche Versinterung der hergestellten Asche ohne Einsatz von 

Additiven beobachtet werden (vgl. Abbildung 5.6). Allerdings wäre bei der Zerkleinerung der 

Ascheproben und Analytik mittels RFA dieser Anteil miterfasst worden. Eine Überführung des 

Phosphors in die Gasphase ist wesentlich von den Verbindungen, in denen Phosphor im Klärschlamm 

bzw. der Klärschlammasche vorliegt, abhängig. Die Schmelz- und Siedepunkte dieser Verbindungen 

sind sehr unterschiedlich und erfordern nähere Kenntnis über Vorliegen der jeweiligen Verbindungen. 

Einige der untersuchten Additive wirkten einer Überführung des Phosphors in die Gasphase entgegen. 

Dies gilt insbesondere für die Zusatzstoffe MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O, Na2CO3, K2CO3 und 

CaCO3. Die erzielten Phosphorrückgewinnungsraten waren insbesondere bei 
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Behandlungstemperaturen von 950 °C und 1.050 °C unter Zugabe von CaCl2, CaCl2 ∙ 2H2O und CaCO3 

am höchsten. Die Verwendung der Additive PVC, Na2SO4 und K2SO4 resultierte zwar in einer 

gesteigerten Phosphorrückgewinnung gegenüber der Behandlung ohne Additivzugabe, allerdings fiel 

diese gegenüber den zuvor genannten Additiven deutlich geringer aus. Noch geringer war die 

Phosphorrückgewinnung unter Verwendung der Additive NaCl, KCl und NH4Cl, welche zudem niedriger 

als bei einer Behandlung ohne Additivzugabe waren. Diese Additive wirken sich negativ auf die 

Phosphorrückgewinnung aus. Ein positiver Einfluss des Einsatzes von MgCl2 und CaCl2 auf die Fixierung 

von Phosphor in der Klärschlammasche wird auch durch andere publizierte Untersuchungen bestätigt 

[38, S. 15; 89, S. 647]. Für die weiteren betrachteten Additive sind keine vergleichbaren publizierten 

Untersuchungen bekannt. 

Mittels thermodynamischer Gleichgewichtsberechnung lassen sich die Einflüsse der verschiedenen 

Additive auf die Bildung unterschiedlicher Phosphorverbindungen bzw. Anteile der Verbindungen bei 

der thermochemischen Behandlung unter Zugabe der verschiedenen Additive nachvollziehen. 

Allerdings wurde eine Überführung in die Gasphase unter Verwendung aller betrachteten Additive 

durch thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen nicht bestätigt. In Tabelle A.5 sind die gemäß 

Berechnungen in der Asche vorhandenen phosphorhaltigen Bestandteile aufgeführt. Ohne 

Additivzugabe liegt Phosphor gemäß den Berechnungen, unabhängig von der Behandlungstemperatur 

im Bereich 850-1.050 °C, überwiegend als Ca3(PO4)2 vor. Weitere phosphorhaltige Bestandteile der 

Asche sind anhand ihrer Anteile in absteigender Reihenfolge Ca3Mg3(PO4)4 und KMg3PO4. Unter 

Verwendung von MgCl2 als Additiv liegt der meiste Phosphor in der berechneten Klärschlammasche in 

Verbindung als Ca3Mg3(PO4)4 vor. Die Zugabe von CaCl2 und CaCO3 resultierte in einem Anstieg des 

Ca3(PO4)2, in welchem der Großteil des im Feststoff verbleibenden Phosphors eingebunden ist. Eine 

steigende Konzentration des CaCl2 bzw. CaCO3 resultiert rechnerisch auch in der Bildung von 

Ca5SiO4(PO4)2. Mit Zugabe von NaCl liegt der Phosphor zudem auch als CaNaPO4 vor. Bei Verwendung 

von KCl wurde berechnet, dass der überwiegende Teil des Phosphors als KMgPO4 oder CaK4(PO4)2 

vorliegt. Zusätzlich wurden geringe Mengen an KZnPO4 berechnet. Die Berechnungen für die Zugabe 

von Na2SO4 und Na2CO3 resultierten in der Bildung von CaNaPO4 und MgNa4(PO4)2. Unter Verwendung 

von K2SO4 und K2CO3 als Additive wurden die phosphorhaltigen Aschebestandteile überwiegend als 

KMgPO4 und CaK4PO4 berechnet. Der Einsatz von NH4Cl bewirkte im Vergleich zur Berechnung ohne 

Additivzugabe keine veränderte Aufteilung der phosphorhaltigen Verbindungen in der 

Klärschlammasche. Eine Berechnung mit PVC als Additiv war aufgrund fehlender Datenbanksätze für 

diesen Stoff nicht möglich. Die vermehrte Bildung phosphorhaltiger Verbindungen aus den Alkali- und 

Erdalkalibestandteilen der Additive bietet eine mögliche Erklärung für die experimentell ermittelten 

höheren Phosphorrückgewinnungen gegenüber der thermischen Behandlung ohne Additiveinsatz. 

Die Bildung unterschiedlicher Phosphorverbindungen in den Klärschlammaschen bildet auch die 

Erklärungsgrundlage für die verschiedenen ermittelten Phosphorlöslichkeiten in Kapitel 6.2.2. 

Gegenüber der thermischen Behandlung ohne Zugabe von Additiven zeigte der Einsatz der 

verschiedenen Additive in den meisten Fällen einen positiven Einfluss. Da in der Klärschlammasche, 

die ohne Zugabe von Additiven hergestellt wurde, gemäß den thermodynamischen 

Gleichgewichtsberechnungen z. B. auch schlecht lösliches Eisenphosphat vorliegt, bietet dies einen 
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Erklärungsansatz. In vergleichbaren publizierten Untersuchungen wurde lediglich die Löslichkeit in 

zweiprozentiger Zitronensäure und die Verwendung der Additive MgCl2 und CaCl2 untersucht [89, S. 

647–648]. Diese Ergebnisse zeigen ebenfalls den positiven Einfluss der Additivzugabe auf die 

Phosphorlöslichkeit [89, S. 647–648]. 

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass zwar einerseits ein positiver Einfluss der additivgestützten 

thermochemischen Klärschlammbehandlung auf die Phosphorlöslichkeiten festzustellen ist. 

Anderseits wird insbesondere die Löslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure verbessert, welche 

gemäß aktuell gültiger DüMV nicht relevant ist. Eine Verbesserung der Löslichkeit in Neutral-

Ammoncitrat fiel im Vergleich gering aus. Auszunehmen hiervon ist das Additiv MgCl2 bei höheren 

Behandlungstemperaturen, das vielversprechende Ergebnisse zur weiteren Optimierung lieferte. Die 

geforderten Mindestgehalte für wasserlösliches sowie wasser- und neutral-ammoncitratlösliches 

Phosphat wurden gemäß den durchgeführten Untersuchungen allerdings für keine der hergestellten 

Aschen erreicht. 

6.3.3 Reflexion der Methodik 

Anhand der durchgeführten Untersuchungen im Labormaßstab wurde der Nachweis der 

Schwermetallreduktion durch Einsatz chlorhaltiger Additive erbracht. Weiterhin wurden positive 

Auswirkungen weiterer Additive auf die Phosphorrückgewinnung und die Anreicherung von 

Nährstoffen in Klärschlammaschen nach thermochemischer Behandlung identifiziert. Im Vergleich zu 

publizierten Ergebnissen aus vergleichbaren Untersuchungen wurden jedoch auch Unterschiede 

festgestellt. Daher ist die Reflexion der den Untersuchungen zugrundeliegenden Methodik zur 

Einordnung der vorgestellten Ergebnisse erforderlich. 

Einer der größten Unsicherheitsfaktoren bei Untersuchungen mit abfallstämmigen Ausgangsstoffen ist 

das Probenmaterial selbst. Durch die äußerst heterogene Zusammensetzung sind erhebliche 

Schwankungen in der Zusammensetzung von Klärschlamm und Klärschlammasche möglich. Daher 

wurden für die Schwermetallreduktion und die Phosphorrückgewinnung jeweils die Ausgangsprobe 

(Klärschlamm oder Klärschlamm-Additiv-Gemisch) vor der thermischen Behandlung sowie die 

resultierende Asche auf ihre Zusammensetzung hin analysiert. Die Durchführung von 

Vierfachbestimmungen bei der Elementaranalytik mittels RFA sowie die Berücksichtigung der 

Messunsicherheit mittels Fehlerfortpflanzungsrechnung, diente der Identifizierung hoher 

Abweichungen von Einzelergebnissen. Die Validierung der eingesetzten RFA zur Bestimmung der 

Elementgehalte wurde ausführlich in Kapitel 5.1 erläutert. Anhand von Vergleichsmessungen in 

externen Laboratorien wurde gezeigt, dass die RFA für verschiedene Klärschlämme und 

Klärschlammaschen plausible und mit ICP-Analysen vergleichbare Ergebnisse lieferte. 

Die Laboruntersuchungen zur Schwermetallreduktion und Phosphorrückgewinnung wurden in einem 

Muffelofen durchgeführt. Durch den batchweisen Betrieb dieses Ofens wird das Probenmaterial 

langsam aufgeheizt. Während dieser Aufheizphase finden bereits diverse thermochemische 

Reaktionen statt, wie auch die durchgeführten thermogravimetrischen Untersuchungen 

verdeutlichen. In einem kontinuierlichen Behandlungsverfahren wird der Klärschlamm hingegen direkt 
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in den heißen Ofenraum aufgegeben, sodass der Feststoff viel schneller aufgeheizt wird und somit 

auch andere Reaktionen bzw. kinetische Limitierungen im Ablauf einzelner Reaktionen eine größere 

Rolle spielen. Zudem findet im Muffelofen keine gute Vermischung der Gasphase mit dem Feststoff 

statt. Zwar wurde durch ausreichend hohe Verweilzeiten eine vollständige Oxidation des 

Probenmaterials ermöglicht, allerdings werden gebildete gasförmige Verbindungen bzw. in die 

Gasphase überführte Komponenten durch einen kontinuierlichen Abzug des Abgases aus dem 

Ofenraum zügig vom Feststoff entfernt. Die bei der Verwendung der Additive MgCl2, MgCl2 ∙ 6H2O, 

NH4Cl und PVC geringeren erzielten Schwermetallreduktionen gegenüber den weiteren chlorhaltigen 

Additiven sind eine mögliche Folge dieses Effektes. Bei diesen Additiven wird Chlor bereits bei deutlich 

niedrigeren Temperaturen in die Gasphase überführt, was ebenfalls durch die durchgeführten 

thermogravimetrischen Analysen gezeigt wurde. Da bei diesen Temperaturen allerdings noch keine 

Reaktionen der im Klärschlamm bzw. der Klärschlammasche enthaltenen Schwermetalle und Chloride 

stattfindet, standen sie im relevanten Temperaturbereich nicht mehr zur Verfügung und wurden 

folglich bei weiterer Temperaturanhebung auch nicht in die Gasphase überführt. Ein Vorteil des 

kontinuierlichen Gasabzuges besteht hingegen darin, dass einmal in die Gasphase überführte 

Komponenten nicht wieder am verbleibenden Feststoff resublimieren bzw. kondensieren. Bei 

großtechnischen Anlagen verbleiben die Aschepartikel hingegen häufig im Gasstrom und werden 

gemeinsam mit diesem abgekühlt. Für die Übertragbarkeit auf den großtechnischen Maßstab wäre ein 

Versuchsaufbau, in dem das Probenmaterial in den auf Zieltemperatur vorgeheizten Ofenraum 

gegeben wird, eine gute Durchmischung von Gas- und Feststoffphase erfolgt und eine Abtrennung der 

Klärschlammasche ebenfalls bei der eingestellten Zieltemperatur erfolgt, besser geeignet. Ein solcher 

Versuchsaufbau im Labormaßstab wäre z. B. in Form einer Wirbelschicht möglich. Rohr- oder 

Drehrohröfen bieten zwar ebenfalls den Vorteil einer deutlich verkürzten Aufheiz- und Abkühlphase 

sowie der gezielten Einstellung spezifischer Verweilzeiten, allerdings ist die Durchmischung von Gas- 

und Feststoffphase im Vergleich zur Wirbelschicht deutlich geringer. 

Die durchgeführten Tastversuchen an einer großtechnischen Klärschlammverbrennungsanlage 

wurden zwar an einer stationären Wirbelschicht durchgeführt, jedoch war die Umsetzung der zuvor 

angemerkten Anforderungen an einen idealen Versuchsaufbau nur bedingt gegeben. Einerseits war 

die maximale Additivkonzentration bei der Durchführung stark limitiert. Zudem war die Prüfung einer 

guten Durchmischung von Additiv und Klärschlamm aufgrund der gewählten Zugabestelle der Additive 

nicht möglich. Zwischen Additivzugabe und Einbringung des Klärschlamms in den Ofenraum war keine 

weitere Probenahme möglich, sodass nur Proben von nicht additiviertem Klärschlamm entnommen 

werden konnten. Eine Zudosierung der Additive vor oder im Trockner zur besseren Durchmischung 

war aus technischen Gründen nicht möglich. Die Untersuchungsergebnisse, insbesondere die  

Calcium-, Magnesium- und Chlorgehalte der während des Versuchszeitraumes entnommen Proben, 

zeigten jedoch einen wesentlichen Effekt der Additivzugabe auf die 

Klärschlammaschezusammensetzung. Ein positiver Effekt auf die Reduktion der Schwermetallgehalte 

war allerdings nicht festzustellen. Obwohl sowohl die Chlor- als auch die Calcium- bzw. 

Magnesiumgehalte während der Additivzugaben deutlich höher waren als bei Proben, die während 

des Standardbetriebes entnommen wurden, besteht dennoch die Möglichkeit einer schlechten 
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Durchmischung von Additiven und Klärschlamm. Falls der Klärschlamm und die flüssigen 

Chloridlösungen getrennt in den Feuerraum eingebracht wurden, ist eine direkte Verdampfung der 

Chloridlösungen wahrscheinlich. Da die Zugabe des Klärschlamms und somit auch der Chloridlösungen 

oberhalb des Wirbelbettes erfolgte, wäre eine fehlende Durchmischung mit dem Feststoff und nur 

geringe Verweilzeiten des Chlors in der Gasphase die Folge. Bis zur Probenextraktion kämen die 

chlorhaltige Gasphase und der Feststoff zwar in Kontakt, allerdings sinkt in diesem Strömungsbereich 

die Abgastemperatur schnell ab, sodass eine Schwermetallverflüchtigung nicht mehr möglich ist. Eine 

weitere Erklärung bietet die Resublimation oder Kondensation bereits gebildeter 

Schwermetallchloride. Die Ascheproben mussten aufgrund der nassen Staubabscheidung der 

Versuchsanlage durch eine separate Probenextraktion entnommen werden. Diese erfolgte am 

Abgaskanal in einem Temperaturbereich von 450-500 °C. Die Ascheabscheidung erfolgte in einem 

Zyklon, welcher auf eine Temperatur von 350 °C beheizt wurde. In diesem Temperaturbereich werden 

die Schmelz- und Siedepunkte der meisten Schwermetallverbindungen, insbesondere auch die der 

Chloride, unterschritten (vgl. Tabelle 3.2). Zur besseren Einschätzung der Übertragbarkeit der im 

Labormaßstab erzielten Erkenntnisse zur Schwermetallreduktion ist daher eine Optimierung der 

Versuchsdurchführung im großtechnischen Maßstab erforderlich. Eine gute Durchmischung der 

Additive mit dem Klärschlamm muss sichergestellt werden. Zudem ist eine Probenextraktion vor 

Durchströmung des Wärmeübertragers erforderlich, um Resublimations- und Kondensationseinflüsse 

ausschließen zu können. 

Die Durchführung von Phosphorlöslichkeitsuntersuchungen diente der Beurteilung möglicher 

Auswirkungen der additivgestützten thermochemischen Klärschlammbehandlung auf die 

Verfügbarkeit des in die Aschen überführten Phosphors. Für eine tatsächliche Beurteilung der 

Düngewirksamkeit bieten solche Tests allerdings nur grobe Hinweise, da die Nährstoffaufnahme von 

Pflanzen komplex ist und von vielen weiteren Faktoren abhängt. Auffallend sind gegenüber 

publizierten Untersuchungen mit Klärschlammasche als Einsatzstoff die deutlich geringeren 

Löslichkeiten in Neutral-Ammoncitrat. Allerdings lag in diesen publizierten Untersuchungen bereits für 

Asche aus der Behandlung ohne Additive eine deutlich höhere Löslichkeit vor [70, S. 2000]. Da Einflüsse 

der Klärschlamm- und Klärschlammaschezusammensetzung wahrscheinlich sind, sollten 

Validierungsuntersuchungen zur Bestimmung der Phosphorlöslichkeiten mit weiteren 

Klärschlammaschen durchgeführt werden. Weiterhin ist die Bewertung der Düngewirksamkeit 

abschließend nur durch Durchführung von Pflanzversuchen in Topf- und Feldversuchen möglich. Da 

diese allerdings mit einem hohen Aufwand verbunden sind, war die Durchführung im Rahmen dieser 

Arbeit nicht möglich. 

Die durchgeführten thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen mit der Software FactSage 

dienten primär der Diskussion der experimentell ermittelten Ergebnisse. Die Durchführung dieser 

Berechnungen ermöglicht sowohl eine Vergleichsgrundlage für thermogravimetrische Analysen und 

gibt Aufschluss über mögliche, ablaufende Reaktionen. Weiterhin werden die Zusammensetzung von 

Gas- und Feststoffphasen in Abhängigkeit der Zusammensetzungen im Input sowie der 

Prozessparameter Druck und Temperatur berechnet. Da bei dieser Berechnungsmethodik 

insbesondere die Reaktionskinetik nicht berücksichtigt wird, sind die Ergebnisse nur begrenzt auf 
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experimentell ermittelte Daten übertragbar. Nichtsdestotrotz bietet die Durchführung 

thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen mehr Möglichkeiten als sie im Rahmen dieser 

Arbeit genutzt wurde. Durch Anpassung der Inputdaten, z. B. auf Basis von Analysen zur Bestimmung 

von Elementverbindungen in Klärschlamm, ist eine bessere Vergleichbarkeit mit praktischen 

Untersuchungen zu erwarten. Dadurch lässt sich der experimentelle Untersuchungsumfang in 

zukünftigen Arbeiten einschränken, indem eine Parametereinschränkung auf Basis vorgeschalteter 

Berechnungen erfolgt. 
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7 Integrationskonzept und Herausforderungen 

Die Phosphorrückgewinnung aus Klärschlammasche ermöglicht höhere Rückgewinnungsraten 

gegenüber Verfahren, die direkt auf der Kläranlage umgesetzt werden. Dies ist insbesondere auf die 

steigende Phosphorkonzentration im zu behandelnden Stoffstrom zurückzuführen. Entsprechend 

befinden sich zur Einhaltung der ab 2029 obligatorischen Phosphorrückgewinnung in Deutschland 

aktuell eine Vielzahl neu zu errichtender Klärschlammverbrennungsanlagen in Planung bzw. 

Umsetzung. Im überwiegenden Teil der Projekte ist eine stationäre Wirbelschicht als 

Verbrennungsverfahren vorgesehen, welche eine autotherme Klärschlammbehandlung ermöglicht. 

Durch die Integration des Phosphor-Recyclings in die Klärschlammverbrennung entfiele einerseits eine 

zusätzliche Nachbehandlung der anfallenden Aschen, woraus ein niedrigerer Energiebedarf und 

potenziell eine bessere Wirtschaftlichkeit im Vergleich zu anderen Verfahren, die Phosphor aus 

Klärschlammasche zurückgewinnen, folgt. Andererseits bestehen auf Basis der bisherigen 

Untersuchungen noch offene technische Herausforderungen, die bei der Integration eines 

additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recyclings in die Klärschlammverbrennung zwingend 

zu berücksichtigen sind. 

7.1 Technische Umsetzung eines integrierten Phosphor-Recyclings in die 

Klärschlammverbrennung 

Ein technisches Umsetzungskonzept wird im Folgenden am Beispiel einer Anlage zur Behandlung von 

25.000 Mg Klärschlamm TM jährlich vorgestellt. Zur Ermöglichung einer direkten Vergleichbarkeit mit 

einer klassischen Klärschlammverbrennung erfolgt die Konzeptionierung zur Integration des 

thermochemischen Phosphor-Recyclings an einer neu geplanten Anlage („grü e   ese“). 

Insbesondere die zusätzlich erforderlichen Anlagenkomponenten und Unterschiede gegenüber einer 

Klärschlammverbrennungsanlage nach Stand der Technik stehen in der Betrachtung im Vordergrund 

(vgl. Kapitel 2.4.2). Bei einer angenommenen jährlichen Anlagenverfügbarkeit von 8.000 h/a resultiert 

ein Klärschlammdurchsatz von 3,125 MgTM/h. Die Klärschlammzusammensetzung bildet für die 

Auslegung des Konzeptes eine wichtige Grundlage. Anhand der Schwermetallgehalte erfolgt die 

Bewertung, ob durch die thermochemische Klärschlammbehandlung unter Additiveinsatz eine Asche 

hergestellt werden kann, für die eine Einhaltung der Grenzwerte der DüMV möglich ist. Für einen 

Referenzklärschlamm wurde eine mittlere Zusammensetzung der in dieser Arbeit analysierten 

Klärschlämme (siehe Tabelle A.3) verwendet. Mithilfe der berechneten Transferkoeffizienten in 

Kapitel 5.1.2 ist eine theoretische Abschätzung der Aschezusammensetzung nach klassischer 

Verbrennung für diesen Referenzklärschlamm möglich. Die berechneten Elementgehalte, die 

hinsichtlich der Einhaltung der Grenzwerte der DüMV kritisch sind, sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. 

Auf Basis der durchgeführten Untersuchungen zur Schwermetallreduktion und 

Phosphorrückgewinnung ist weiterhin die Auswahl eines geeigneten Additivs und einer 

Behandlungstemperatur für die sichere Einhaltung der Grenzwerte zu treffen. Hierbei besteht der 

Zielkonflikt zwischen einer möglichst hohen Schwermetallreduktion auf der einen sowie einer 
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weitestgehenden Rückgewinnung des im Klärschlamm enthaltenen Phosphors und dem Erreichen 

einer hohen Phosphorverfügbarkeit auf der anderen Seite. Für den kontinuierlichen Anlagenbetrieb ist 

weiterhin eine möglichst geringe Chlorzugabe anzustreben, um die resultierenden HCl-Emissionen 

moderat zu halten. Auf Grundlage der Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen sind bei der 

thermochemischen Behandlung des Referenzklärschlamms nach theoretischer Betrachtung die in 

Tabelle 7.1 aufgelisteten Elementgehalte erzielbar. Es wurde eine Zugabe von 5 % Chlor bezogen auf 

die TM des Klärschlamms in Form der Additive MgCl2, CaCl2, NaCl und KCl (mit denen in den eigenen 

Untersuchungen hinsichtlich der zuvor genannten Kriterien die besten Ergebnisse erzielt wurden) und 

eine Behandlungstemperatur von 950 °C betrachtet. Gegenüber der klassischen 

Klärschlammverbrennung ohne Additivzugabe sind geringere Blei-, Kupfer- und Zinkgehalte in der 

Asche möglich. Die Reduktion von Nickel ist auf Basis der vorgestellten Ergebnisse auch durch den 

Einsatz von Additiven kaum möglich. Bei zu hohen Nickelgehalten im Klärschlamm ist eine Einhaltung 

des Grenzwertes der DüMV in Höhe von 80 mg/kg auch für Aschen aus der additivgestützten 

thermochemischen Behandlung nicht möglich. Die maximale Nickelkonzentration ist unter anderem 

vom Aschegehalt des Klärschlamms bzw. vom Glühverlust bei der gewählten Behandlungstemperatur 

abhängig. Bei einem auf den Untersuchungsergebnissen basierenden festen Rückstand (Asche) von 

40 % und einer Nickelreduktion von 20 % bei einer Behandlungstemperatur von 950 °C liegt die 

oberste Grenze für den Nickelgehalt im Klärschlamm bei 40 mg/kg. 

Tabelle 7.1: Berechnete Elementgehalte der Klärschlammasche nach thermochemischer Behandlung des 
Referenzklärschlamms auf Basis der Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen. 

Parameter Einheit 
850 °C 

ohne Additiv 
950 °C 
MgCl2 

950 °C 
CaCl2 

950 °C 
NaCl 

950 °C 
KCl 

Grenzwert 
AbfKlärV 

Grenzwert 
DüMV 

Phosphor [g/kg] 76 70 69 52 68 - - 

Blei [mg/kg] 137 88 24 12 12 - 150 

Nickel [mg/kg] 75 76 69 75 72 - 80 

Kupfer [mg/kg] 786 731 617 235 49 900 - 

Zink [mg/kg] 3.212 2.452 1.243 1.112 1.831 (4.000) 5.000 

Mit der Anhebung der Verbrennungstemperatur von 850 °C auf 950 °C ist ohne Additivzugabe eine 

geringere Überführung des Phosphors in die Klärschlammasche verbunden, allerdings wirkt der Einsatz 

der Additive diesem Effekt entgegen. Durch die Temperaturerhöhung wird je nach Additiv die 

Reduktion der Schwermetalle weiter gesteigert. Die Untersuchungen zum Ascheschmelzverhalten 

haben gezeigt, dass eine Temperaturanhebung auf 950 °C ohne negative Auswrikungen auf das 

Agglomerationsverhalten möglich ist. Die Zugabe der betrachteten Additive hat sich nicht negativ, also 

absenkend, auf den Sinterbeginn der Aschen ausgewirkt. Eine noch weitere Anhebung der 

Behandlungstemperatur auf 1.050 °C ist hingegen für eine großtechnische Umsetzung kritisch zu 

bewerten, da in diesem Temperaturbereich der analytisch ermittelte Sinterbeginn überschritten wird. 

Unter Berücksichtigung der in Tabelle 7.1 theoretisch ermittelten Elementgehalte bietet der Einsatz 

des Additivs KCl gegenüber von MgCl2, CaCl2 und NaCl die meisten Vorteile. Insbesondere die 

Schwermetalle Blei und Kupfer werden weitestgehend reduziert. Zwar ist durch den Einsatz von NaCl 

zusätzlich eine weitergehende Reduktion des Elements Zink möglich, allerdings geht dies auch mit 
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einer höheren Abnahme des Phosphorgehaltes sowie einer geringeren Reduktion von Kupfer einher. 

Zudem wurden in den durchgeführten Löslichkeitsuntersuchungen für KCl die höchsten 

Phosphorlöslichkeiten in zweiprozentiger Zitronensäure ermittelt. Bei Zugabe von KCl erfolgt weiterhin 

eine Anreicherung der Asche mit dem Nährstoff Kalium, sodass sich der Einsatz der erzeugten Aschen 

als Mehrnährstoffdünger anbietet. Allerdings wurden die nach aktuell geltender DüMV geforderten 

Mindestgehalte der Löslichkeit weder für Phosphat noch für Kaliumoxid erreicht (vgl. Kapitel 2.3.2). 

Die tatsächliche Düngewirksamkeit bzw. Pflanzenverfügbarkeit muss daher zunächst in 

Pflanzversuchen überprüft werden. Die Erhöhung der Löslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure 

lässt eine Verbesserung der Verfügbarkeit in sauren Böden vermuten. Eine Diskussion zur 

Wirtschaftlichkeit unter Berücksichtigung verschiedener Additive und möglicher Erlöse für die 

erzeugten Aschen erfolgt in Kapitel 7.2. 

7.1.1 Anlagenkonzept 

Eine schematische Darstellung einer Klärschlammverbrennungsanlage mit stationärer 

Wirbelschichttechnik und integriertem additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recycling ist in 

Abbildung 7.1 dargestellt. Die wesentlichen Prozessschritte des Verfahrens sind die Additivzugabe zum 

entwässerten Klärschlamm, die Klärschlammtrocknung, die thermochemische 

Klärschlammbehandlung in einer stationären Wirbelschicht, die Ascheabtrennung, die 

Wärmeübertragung an einen Wasser-Dampf-Kreislauf und die weitergehende Abgasreinigung. 

Die Zugabe der Additive erfolgt zum entwässerten Klärschlamm, also vor der Trocknung und der 

Zuführung in die stationäre Wirbelschicht. Dadurch soll eine möglichst gute Durchmischung erzielt 

werden. Zur besseren Dosierung bietet sich die Additivzugabe in wassergelöster Form an. Zur direkten 

Förderung der Additivlösung aus einem Tank zum Klärschlamm während der Zuführung in den 

Trockner durch Förderschnecken bietet sich der Einsatz einer Membrandosierpumpe an. Alternativ 

wäre die Zugabe mittels Feststoffdosierer in Pulverform ebenfalls möglich. Für eine gute 

Durchmischung von Klärschlamm und Additiv ist in diesem Fall der zusätzliche Einsatz eines Mischers 

empfehlenswert.  

Die Klärschlammverbrennung in einer stationären Wirbelschicht ist ab Heizwerten von ca. 4,5 MJ/kg 

möglich, wofür eine Teiltrocknung auf TR-Gehalte von 40-55 % in der Regel ausreichend ist (vgl. 

Kapitel 2.4.2). Für den betrachteten Referenzklärschlamm wird rechnerisch ein Heizwert von 4,5 MJ/kg 

bei einem TR-Gehalt von 49 % erreicht. Unter Berücksichtigung des zudosierten KCl ist ein höherer TR-

Gehalt von 53 % für einen Heizwert von 4,5 MJ/kg erforderlich. Zur Teiltrocknung von Klärschlamm in 

einer Vorschaltanlage vor der Klärschlammverbrennung bietet sich der Einsatz von Kontakttrocknern 

im Hochtemperaturbereich, insbesondere von Scheiben- oder Dünnschichttrocknern, an [40, S. 65]. 

Die zur Trocknung benötigte Wärme wird über Prozessdampf aus der Klärschlammverbrennung 

bereitgestellt [40, S. 23]. In Dünnschichttrocknern ist durch eine kontinuierliche Durchmischung und 

Zerschlagung von Agglomeraten ein Durchfahren der Leimphase (vgl. Kapitel 2.4.2) möglich [40, S. 38]. 

Dafür ist beim Einsatz von Scheibentrocknern in der Regel die Rückmischung von getrocknetem 

Klärschlamm mit entwässertem Klärschlamm vor der Trocknung erforderlich [40, S. 34]. Eine solche 
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Rückmischanlage bietet sich als Zugabestelle für die Additive an. Beide Trocknerverfahren bieten durch 

die im Prozess stattfindende Durchmischung Vorteile hinsichtlich der weiteren Vermischung 

zugegebener Additive mit dem Klärschlamm, z. B. gegenüber dem Einsatz eines Bandtrockners. Die 

erhöhte Anwesenheit von Chlor durch die Additivzugabe resultiert in einer erhöhten 

Korrosionsbeanspruchung gegenüber der standardmäßigen Trocknung von Klärschlamm ohne 

Additivzugabe. Dies ist bei der Auslegung der Trockner, insbesondere der Materialauswahl, zwingend 

zu berücksichtigen. Bei Integration des Verfahrens in eine Bestandsanlage ist mit einem erhöhten 

Wartungsaufwand zu rechnen, wenn die Materialien nicht korrosionsbeständig sind, was in der 

Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in Kapitel 7.2 berücksichtigt wird. 

 

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung einer Klärschlammverbrennungsanlage mit integriertem 
additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recycling. 

Der getrocknete Klärschlamm wird mittels Förderschnecken direkt oder über ein Zwischenlager in die 

stationäre Wirbelschicht zur thermochemischen Behandlung gefördert. In der Verbrennungszone wird 

eine im Vergleich zur klassischen Klärschlammverbrennung erhöhte Temperatur von 950 °C 

eingestellt. Dies gilt sowohl für die Temperatur im Wirbelbett zur gezielten Verflüchtigung der im 

Klärschlamm enthaltenen Schwermetalle als auch nach der letzten Luftzuführung in der 

Nachverbrennungszone. Eine sichere Einhaltung der in der 17. BImSchV geforderten 

Mindesttemperatur von 850 °C für zwei Sekunden nach der letzten Luftzuführung ist somit sicher 

gewährleistet (vgl. Kapitel 2.3.3) [35, S. 8]. Üblicherweise werden bei der Klärschlammverbrennung 

insbesondere im Wirbelbett niedrigere Temperaturen zur Vermeidung von Versinterungen und der 

Bildung von Agglomerationen eingestellt. Für den betrachteten Klärschlamm wird anhand der 
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durchgeführten Untersuchungen zum Ascheschmelzverhalten auch bei Zugabe von KCl mit einer 

Additivkonzentration von 5 % keine kritische Annäherung der Sintertemperatur angenommen. Da die 

Temperatur des Sinterbeginns erheblich von der Zusammensetzung des Klärschlamms abhängt, ist dies 

für jeden Klärschlamm individuell und wiederholend während des Anlagenbetriebs zu prüfen. Durch 

Bildung von Agglomerationen und Versinterungen besteht die Gefahr von Betriebsproblemen bis hin 

zur Defluidisierung der stationären Wirbelschicht. 

Weiterhin resultiert die Anhebung der Verbrennungstemperatur einerseits in einer gesteigerten 

Bildung von Stickoxidemissionen, welche zur Einhaltung der geforderten Grenzwerte zwingend 

gemindert werden müssen. Andererseits bietet eine höhere Verbrennungstemperatur auch 

emissionstechnische Vorteile, z. B. durch die primärseitige Minderung von Lachgasemissionen. Die 

Minderung der Stickoxide erfolgt einerseits in der stationären Wirbelschicht bereits durch 

Primärmaßnahmen in Form einer gestuften Verbrennung. Bei moderaten Verbrennungstemperaturen 

in der klassischen Klärschlammverbrennung sind die Primärmaßnahmen zur Stickoxidminderung zur 

Einhaltung der Grenzwerte der 17. BImSchV teilweise ausreichend. Für die geplante Anlage mit einer 

Feuerungswärmeleistung von ca. 8 MW gilt nach aktuell geltender 17. BImSchV ein Grenzwert von 

200 mg/m³i.N. für Stickoxide [35, S. 11]. Durch Anhebung der Verbrennungstemperatur auf 950 °C wird 

zusätzlich der Einsatz eines SNCR-Verfahrens erforderlich. Die Eindüsung von Ammoniaklösung oder 

alternativ Harnstofflösung im SNCR-Verfahren erfolgt in der Nachverbrennungszone der stationären 

Wirbelschicht, wodurch eine sichere Einhaltung des Grenzwertes möglich ist. Im vorliegenden Konzept 

ist die Verwendung von Ammoniaklösung vorgesehen, da bei der Verbrennungstemperatur von 950 °C 

höhere Minderungsraten erzielbar sind als bei Einsatz von Harnstoff [165, S. 936]. Abweichend davon 

wäre in einem Alternativkonzept auch der Einsatz der im Trocknungsprozess anfallenden Brüden als 

Reduktionsmittel möglich, da diese ebenfalls Ammoniak enthalten [166, S. 631]. In diesem Fall wäre 

jedoch zunächst eine detaillierte Untersuchung der erforderlichen und realisierbaren 

Stickoxidminderung erforderlich. Bei Einsatz aller genannten Reduktionmittel ist zusätzlich die 

Einhaltung der Emissionsgrenzwerte für Ammoniak in Höhe von 10 mg/m³i.N. erforderlich [35, S. 9–11]. 

Die Klärschlammasche wird aus der stationären Wirbelschicht gemeinsam mit dem Rauchgas 

ausgetragen. Abweichend zur klassischen Klärschlammverbrennung ist im vorgeschlagenen Konzept 

vor dem Durchströmen der Wärmeübertrager zunächst die Abscheidung von Klärschlammasche im 

Hochtemperaturbereich vorgesehen. Die Abscheidung mittels feuerfest ausgemauertem 

Heißgaszyklon erfolgt bei einer Temperatur von ca. 950 °C. Dadurch wird die Kondensation und 

Resublimation in die Gasphase überführter Schwermetallverbindungen an Aschepartikeln verhindert. 

Da Klärschlammasche im Vergleich zu Stäuben aus anderen Verbrennungsanlagen deutlich gröber ist, 

sind auch mit Zyklonen hohe Abscheidegrade erzielbar. Der mittlere Partikeldurchmesser von 

Klärschlammaschen aus stationären Wirbelschichtverbrennungsanlagen beträgt ca. 100-140 µm [167, 

S. 82–83]. In diesem Korngrößenbereich sind mittels Zyklon Abscheidegrade von bis zu 99 % erreichbar 

[168, S. 27; 169, S. 462]. Um die Baugröße eines dafür erforderlichen Zyklons zu verringern und 

gleichzeitig bei gleichem Druckverlust die Abscheideeffizienz weiter zu verbessern, bietet sich der 

Einsatz eines Multizyklons an [169, S. 463]. Dieser besteht aus mehreren parallelen Zyklonzellen 

innerhalb eines gemeinsamen Gehäuses mit einem gemeinsamen Aschesammelbehälter [169, S. 463]. 
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Nach Abkühlung der Klärschlammasche mittels Kühlschnecken wird die Asche in einem Silo 

zwischengelagert und steht je nach Einsatzzweck für die Weiterverarbeitung bzw. -verwertung zur 

Verfügung. Für den direkten Einsatz der Asche als Düngemittel ist eine nachgeschaltete Granulierung 

zur Einhaltung der gemäß DüMV geforderten Siebdurchgänge erforderlich [32, S. 71]. Weiterhin ist der 

Einsatz als Zuschlagsstoff bei der Düngemittelmischung oder eine weitergehende Nachbehandlung, 

z. B. zur Herstellung von Phosphorsäure, denkbar. In allen genannten Fällen bietet die additivgestützte 

Vorbehandlung durch Reduktion der Schwermetallgehalte und Verbesserung der 

Phosphorverfügbarkeit mögliche Vorteile, welche in Kapitel 7.3 näher betrachtet werden. 

Das heiße Rauchgas wird anschließend in den Kessel geleitet, um die enthaltene Energie auf einen 

Wasser-Dampf-Kreislauf zu übertragen. Das Rauchgas wird durch die Wärmeübertragung von ca. 

950 °C auf 180 °C abgekühlt. Über einen Dampfturbinenprozess mit angeschlossenem Generator ist 

einerseits die Umwandlung in elektrische Energie möglich. Anderseits wird ein Großteil der bei der 

Klärschlammverbrennung freigesetzten Energie für den Trocknungsprozess des entwässerten 

Klärschlamms benötigt. Dazu wird der Prozessdampf dem Scheiben- oder Dünnschichttrockner im 

Temperaturbereich von 150-250 °C zugeführt. Gegenüber der klassischen Klärschlammverbrennung 

sind bei der Auslegung des Kessels die erhöhten Chlorgehalte im Rauchgas zu berücksichtigen. In 

Verbrennungsanlagen sind insbesondere die Wärmeübertragungsrohre von 

Hochtemperaturkorrosion betroffen [170, S. 4]. Prinzipiell erhöhen die Gegenwart von 

Gaskomponenten wie HCl und SO2 sowie schmelzflüssiger chlor- und schwermetallhaltiger Partikel die 

Korrosionsneigung metallischer Werkstoffe [171, S. 10; 172, S. 2]. Zudem wirken sich zunehmende 

Rauchgas- und Rohrwandtemperaturen sowie Strömungsgeschwindigkeiten erhöhend auf die 

Korrosionsgefahr aus [171, S. 21]. Während durch die vorgeschaltete Ascheabtrennung im 

Heißgaszyklon die Gefahr partikulärer Ablagerungen bereits vermindert wird, verbleibt der Großteil 

des zugesetzten Chlors in der Gasphase in Form von HCl und Schwermetallchloriden. Auch kleinkörnige 

Flugaschepartikel passieren den Zyklon und gelangen in den Kessel, in dem zusätzlich durch Absenken 

der Temperatur weitere Gasbestandteile zu Aerosolen kondensieren bzw. resublimieren. Zur 

Vermeidung einer erhöhten Korrosionsgefahr bietet sich einerseits die Begrenzung auf 

Dampfparameter von 400 °C und 40 bar an [43, S. 23]. Andererseits ist die Verwendung von 

Sonderstählen oder weitergehender Schutzmaßnahmen wie das Auftragen spezieller Schutzschichten 

möglich [170, S. 22–24]. Bei der Integration des Verfahrens in eine Bestandsanlage ist wie im Fall der 

Trocknung aufgrund des zusätzlichen Chloreintrages von einem erhöhten Wartungsbedarf gegenüber 

der klassischen Klärschlammverbrennung auszugehen (siehe Kapitel 7.2). 

Nach dem Kessel strömt das Rauchgas in die Abgasreinigung. Der Großteil der Aschepartikel wird 

bereits direkt nach der Verbrennung im Heißgaszyklon abgeschieden, sodass bei Eintritt in die 

Abgasreinigung der Staubgehalt gegenüber klassischen Klärschlammverbrennungsanlagen geringer 

ist, aber dennoch eine weitergehende Staubabscheidung zur Einhaltung der Emissionsgrenzwerte 

erforderlich ist. Für die Auslegung geeigneter Verfahren für die weitere Abgasreinigung ist die Kenntnis 

über die Rauchgaszusammensetzung bzw. der zu erwartenden Schadgaskonzentrationen erforderlich. 

Die mittels Verbrennungsrechnung abgeschätzte Rauchgaszusammensetzung bei Eintritt in die 

Abgasreinigung ist in Tabelle 7.2 für den Betrieb ohne Additivzugabe sowie unter Zugabe von 5 % Chlor 
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(hier in Form von KCl) bezogen auf die TM des Klärschlamms angegeben. Für die Berechnung des 

Staubgehaltes nach Vorabscheidung im Zyklon wurde für diesen ein Abscheidegrad in Höhe von 99 % 

angenommen. Die Werte für HCl und SO2 wurden unter der Annahme einer vollständigen Überführung 

dieser Elemente in die Gasphase als HCl und SO2 angenommen. Sie stellen also die maximalen 

Schadgaskonzentrationen der beiden Komponenten dar, für welche die Minderung der Abgasreinigung 

ausgelegt sein muss. Weiterhin sind die in die Gasphase überführten Schwermetalle Quecksilber, Blei, 

Nickel, Kupfer und Zink dargestellt. Für Quecksilber wurde eine vollständige Überführung in die 

Gasphase angenommen. Für Blei, Nickel, Kupfer und Zink wurden die experimentell ermittelten 

Reduktionsraten bzw. Transferkoeffizienten in die Gasphase berücksichtigt. Zudem sind die 

Grenzwerte der Tagesmittelwerte der 17. BImSchV zum Vergleich angegeben. 

Aufgrund des trotz des vorgeschalteten Zyklons hohen Staubgehaltes im Rauchgas ist vor der weiteren 

Abgasreinigung eine zusätzliche Staubabscheidung erforderlich. Mit dieser ist auch die Abscheidung 

feinkörniger (< 10 µm) Staubpartikel sicherzustellen, welche im Zyklon nur unzureichend abgeschieden 

werden. Dazu wird ein elektrostatischer Abscheider eingesetzt, mit dem auch für kleine Korngrößen 

(5 µm) Abscheidegrade von über 99 % erreicht werden [168, S. 27]. Ohne Vorabscheidung in einem 

Zyklon, also bei der klassischen Klärschlammverbrennung, beträgt der Staubgehalt des Rauchgases bei 

Eintritt in den elektrostatischen Abscheider 61 g/m³i.N.,tr. (11 % Bezugssauerstoffgehalt). 

Tabelle 7.2: Berechnete Rauchgaszusammensetzung nach Kessel und vor der Abgasreinigung unter Angabe der 
Grenzwerte der 17. BImSchV. Alle Werte sind auf den Normzustand, trockenes Abgas und einen Sauerstoffgehalt 
von 11 % bezogen. 

Parameter Einheit ohne Additiv mit 5 % KCl Grenzwert 

Staub (nach Kessel) mg/m³ 616 693 10 

HCl mg/m³ 144 7.302 10 

SO2 mg/m³ 2.792 2.775 50 

Hg mg/m³ 0,07 0,07 0,03 

Σ Pb, Ni, Cu, Zn mg/m³ 30 142 - 

Der nächste Schritt der Abgasreinigung ist die Minderung der Schadgaskomponenten HCl und SO2. Im 

Vergleich zur Klärschlammverbrennung ohne Additivzugabe verändert sich das HCl-/SO2-Verhältnis 

von < 0,1 auf 2,6. Aufgrund der als sehr hoch einzuschätzenden HCl- und SO2-Emissionen bietet sich 

der Einsatz einer nassen Abgasreinigung an, mit welcher hohe Abscheideleistungen erreicht werden 

und somit eine sichere Unterschreitung der Emissionsgrenzwerte sichergestellt wird. Dazu wird ein 

zweistufiger Wäscher eingesetzt. In der ersten Stufe, dem sauren Wäscher erfolgt die Sättigung des 

Rauchgases durch Zugabe von Wasser sowie die Absorption von HCl. Weiterhin werden HF, welches 

bei der Klärschlammverbrennung eine untergeordnete Rolle spielt, sowie teilweise 

Schwermetallverbindungen (z. B. Chloride) in dieser Waschstufe absorbiert. Durch die Bildung von 

Säuren, insbesondere HCl, sinkt der pH-Wert in dieser Stufe ab. Das Optimum für die Absorption von 

HCl liegt in einem pH-Wertebereich von 0,5–1,5 (Saurer Wäscher) [173, S. 254]. Da SO2 bei niedrigen 

pH-Werten nur unzureichend absorbiert wird, erfolgt die apparative Trennung in zwei Stufen. In der 

zweiten Stufe wird unter Zugabe eines Neutralisationsmittels, z. B. Natronlauge, das SO2 absorbiert. 

Zur überwiegenden Bildung von Natriumsulfat liegt der optimale pH-Wert für den Betrieb der zweiten 
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Wäscherstufe im Bereich 5–7 (Neutraler Wäscher) [173, S. 256]. Die Abwässer der beiden 

Reinigungsstufen werden als Teilstrom aus den Kreisläufen getrennt abgezogen und einer 

Abwasserbehandlung zugeführt. Durch die Aufbereitung des Waschwassers aus der HCl-Abscheidung 

ist eine Rückgewinnung von Chlor möglich, welches unter Einsatz von Natronlauge oder Kalkmilch als 

Neutralisationsmittel überwiegend als Natriumchlorid oder Calciumchlorid anfällt [174, S. 207]. Die 

Verwendung dieser Salze als Additiv im Prozess bietet sich an, um einen Teil des vorgesehenen KCl zu 

ersetzen und somit den Betriebsmittelbedarf sowie die Betriebsmittelkosten zu senken. Um eine 

Anreicherung von Schwermetallen im Prozess zu vermeiden, ist zuvor eine Abscheidung der im 

Waschwasser enthaltenen Schwermetalle erforderlich. Diese erfolgt durch Neutralisation des 

Waschwassers und anschließender Fällung der Schwermetalle unter Einsatz geeigneter Fällmittel [174, 

S. 205]. Auch eine Rückgewinnung des Natriumsulfats aus der zweiten Wäscherstufe bietet sich an, um 

als Additiv bei der thermochemischen Behandlung direkt eingesetzt zu werden. Wirtschaftliche Vor- 

und Nachteile der Rückgewinnungsmöglichkeiten werden in Kapitel 7.2 diskutiert. Für die klassische 

Klärschlammverbrennung ohne Einsatz von Additiven wird dieses Konzept ebenfalls angewandt. 

Aufgrund der deutlich geringeren HCl-Emissionen ist alternativ auch eine trockene Rauchgasreinigung 

möglich, in welcher Natriumhydrogencarbonat zur Trockensorption von SO2 eingesetzt wird (siehe 

Kapitel 2.4.3). Eine schematische Darstellung dieses alternativen Anlagenkonzepts für die klassische 

Klärschlammverbrennung ist in Abbildung A.20 aufgeführt. 

Als letzte Stufe der Abgasreinigung vor dem Kamin wird ein Festbettadsorber mit Aktivkohle als 

Adsorptionsmittel zur Abscheidung der im Rauchgas verbliebenen Schwermetalle und organischen 

Schadstoffe eingesetzt. Alternativ ist auch der Einsatz von Herdofenkoks als Adsorptionsmittel 

möglich. Mit einem Festbettadsorber sind im Vergleich zu Flugstromverfahren höhere 

Abscheideleistungen erreichbar. Vor dem Hintergrund der im Vergleich zur klassischen 

Klärschlammverbrennung deutlich höheren Schwermetallgehalte im Rauchgas der konzeptionierten 

Anlage bietet sich der Einsatz dieses Verfahrens daher an. Die bei der thermochemischen Behandlung 

gebildeten Schwermetallchloride, wie z. B. CuCl2, können im abkühlenden Rauchgas zudem eine 

gesteigerte Bildung von Dioxinen durch De-Novo-Synthese zur Folge haben [43, S. 31]. Der Einsatz des 

Festbettadsorbers bietet sich insbesondere zur sicheren Abscheidung der organischen Schadstoffe an. 

Insgesamt ist mithilfe des vorgeschlagenen Rauchgasreinigungskonzeptes von einer sicheren 

Unterschreitung aller Emissionsgrenzwerte auszugehen. Für die klassische Klärschlammverbrennung 

ist hingegen auch in Flugstromverfahren von einer sicheren Abscheidung der im Rauchgas enthaltenen 

Schwermetalle und organischen Schadstoffe auszugehen (vgl. Kapitel 2.4.3). Daher ist im 

vorgeschlagenen Alternativkonzept nach Abbildung A.20 der Einsatz eines Gemischs aus 

Natriumhydrogencarbonat und Aktivkohle vorgesehen. Die Abscheidung der Feststoffpartikel erfolgt 

anschließend an einem zusätzlichen Gebewebefilter, bevor das gereinigte Abgas durch den Kamin in 

die Umwelt geleitet wrid. Für die klassische Klärschlammverbrennung ohne Additivzugabe ist auch mit 

diesem Konzept von einer sicheren Unterschreitung aller Emissionsgrenzwerte nach derzeit geltender 

17. BImSchV auszugehen. 
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7.1.2 Massen- und Energiebilanz 

Die Massen- und Energiebilanz für das vorgestellte Anlagenkonzept ist in Abbildung 7.2 dargestellt. In 

der Bilanzierung sind die Prozessschritte der Additivzugabe, der Klärschlammtrocknung, der 

thermochemischen Behandlung in der stationären Wirbelschicht sowie der Abgasreinigung enthalten. 

Gemäß der Anlagenauslegung zur Klärschlammbehandlung von 3,125 MgTM/h resultiert ein 

Massenstrom für entwässerten Klärschlamm von 12,2 Mg/h (vgl. Kapitel 7.1.1). Diesem wird KCl-

Lösung zugefügt, sodass eine Additivzugabe in Höhe von 5 % bezogen auf den Chlorgehalt des Additivs 

und die TM des Klärschlamms erfolgt. Daraus resultiert ein Massenstrom für die KCl-Lösung von 

950 kg/h bei einer KCl-Konzentration von 347 kg/m³. 

Das Klärschlamm-Additiv-Gemisch wird anschließend dem Scheibentrockner zugeführt. Zur Trocknung 

auf einen TR-Gehalt von 53 % wird Prozessdampf mit einer Wärmeleistung von 5,2 MW benötigt. 

Dieser wird aus der Klärschlammverbrennung bzw. der Wärmeübertragung im Kessel bereitgestellt. 

Aus dem Trockner treten in etwa gleichen Massenströmen das getrocknete Klärschlamm-Additiv-

Gemisch und Brüden, welche überwiegend aus kondensiertem Wasserdampf aus der 

Schlammtrocknung bestehen, aus. Die bei der Kondensation der Brüden zurückgewonnene Wärme 

wird direkt im Trocknungsprozess zur Vorheizung des Schlamms genutzt. Der verbleibende 

Wärmestrom von ca. 1,3 MW, der mit den flüssigen Brüden aus dem Trockner ausgetragen wird, kann 

z. B. zu Heizzwecken genutzt werden. Die flüssigen Brüden müssen anschließend einer 

Abwasserbehandlung zugeführt werden, wobei insbesondere die Belastung mit oxidierbaren 

Bestandteilen vor Einleitung in eine Kläranlage zu berücksichtigen ist [40, S. 84]. 

Nach der Trocknung wird das Klärschlamm-Additiv-Gemisch zur thermochemischen Behandlung in die 

stationäre Wirbelschicht eingebracht. Die Feuerungswärmeleistung beträgt 8,1 MW. Unter Zugabe 

von 17 Mg/h Verbrennungsluft, aufgeteilt auf zwei Stufen, erfolgt die vollständige Oxidation der 

organischen Bestandteile. In der Nachverbrennungszone der stationären Wirbelschicht werden 

20 kg/h 25-prozentige Ammoniaklösung eingedüst, um gebildete Stickoxide zu reduzieren. Bei einer 

Feuerraumtemperatur von 950 °C am Ort der Eindüsung und einer stöchiometrischen Zugabe des NH3 

bezogen auf im Rauchgas enthaltenes NO ist eine Reduktion der Stickoxide von ca. 60 % erreichbar 

[173, S. 159]. Aufgrund der zusätzlichen Primärmaßnahmen zur Stickoxidreduktion, wie der gestuften 

Verbrennung, ist damit eine deutliche Unterschreitung des Grenzwertes der 17. BImSchV von 

200 mg/m³i.N. möglich [35, S. 11]. Gleichzeitig ist ein möglicher NH3 Schlupf zu berücksichtigen. Der 

Grenzwert für NH3 der 17. BImSchV beträgt 10 mg/m³i.N. (TMW). Unter der Annahme, dass ca. 10 % 

des NH3 als Schlupf in das Rauchgas übergehen resultiert daraus ein Gehalt im Abgas in Höhe von ca. 

25 mg/m³i.N.. Durch die Abscheidung von NH3 in der ersten Wäscherstufe der nassen Abgasreinigung 

ist eine sichere Einhaltung des Grenzwertes dennoch gewährleistet. 

Auf Grundlage des Aschegehalts von 44,1 % des Referenzklärschlamms sowie des zusätzlich 

eingebrachten Additivs wird nach der Verbrennung im Heißgaszyklon ein Aschemassenstrom von 

1,5 Mg/h abgeschieden. Aufgrund der hohen Temperaturen bei der Abscheidung (950 °C) wird mit der 

Asche ein Wärmestrom von 400 kW ausgetragen. Diese Wärme ist über eine Aschekühlung 

rückgewinnbar und kann ebenfalls zu Heizzwecken bzw. zur Vorwärmung des Klärschlamms genutzt 
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werden. Die bei der Verbrennung in das Rauchgas umgewandelte Wärme wird im Kessel auf den 

Wasser-Dampf-Prozess übertragen. Über den Prozessdampf wird ein Wärmestrom von 6,7 MW 

abgeführt. Der überwiegende Teil dieses Wärmestroms (80 %) wird zur Klärschlammtrocknung 

benötigt. Die restliche Wärme wird mittels Dampfturbine und Generator in elektrische Energie 

umgewandelt, um die Anlage mit Eigenstrom zu versorgen. 

 

Abbildung 7.2: Massen- und Energiebilanz für das erstellte Anlagenkonzept einer Klärschlammverbrennung mit 
integriertem additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recycling. 

Der Rauchgasmassenstrom in Höhe von 22 Mg/h wird der weitergehenden Abgasreinigung zugeführt. 

Die Rauchgastemperatur bei Eintritt in den Elektroabscheider beträgt 180 °C. Entsprechend wird mit 

dem Rauchgas ein Wärmestrom von ca. 1,3 MW aus dem Kessel abgeführt. Im Elektroabscheider wird 

der Feinstaub mit einem Massenstrom von 15 kg/h aus dem Rauchgas abgeschieden. Anschließend 

wird das Rauchgas in die erste Stufe der nassen Abgasreinigung geleitet. Durch Zugabe von Wasser 

wird die Rauchgastemperatur vor dem sauren Wäscher auf ca. 80 °C abgesenkt. Das im Rauchgas 

enthaltene HCl wird nahezu vollständig im Wasser absorbiert. Zusätzlich werden wasserlösliche 

Schwermetallverbindungen abgeschieden. Aus der ersten Wäscherstufe wird kontinuierlich ein 

Teilstrom von 450 kg/h Waschwasser ausgeschleust, um den pH-Wert im Reaktor stabil zu halten. Ein 

Teil des zugegebenen Wassers wird in der ersten Wäscherstufe verdampft und mit dem 
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Rauchgasstrom in die zweite Wäscherstufe geleitet. In dieser wird hauptsächlich SO2 aus dem 

Rauchgas absorbiert. Dazu wird Natronlauge als 50-prozentige Lösung im stöchiometrischen Verhältnis 

zum im Rauchgas enthaltenen SO2 zugegeben. Aus der zweiten Wäscherstufe wird kontinuierlich 

Waschwasser mit einem Massenstrom von 230 kg/h ausgeschleust. Das Rauchgas wird anschließend 

in die letzte Stufe der Abgasreinigung, dem Festbettadsorber, geleitet. Dieser ist mit Herdofenkoks 

befüllt. Während des Betriebs wird kontinuierlich ein Teil der mit Schadstoffen beladenen Aktivkohle 

aus dem Behälter ausgeschleust und mit neuem Herdofenkoks nachgefüllt. Für die Befüllung wurde 

ein auf den Durchsatz der Klärschlammtrockenmasse bezogener Richtwert von 1 kg/MgTM gewählt 

[175, S. 83]. Da ein Großteil der Schwermetalle bereits im Elektroabscheider und der Nasswäsche 

abgeschieden wird, ist durch die Adsorption der im Rauchgas verbliebenen Schwermetalle und 

organischen Schadstoffe von einer vernachlässigbar geringen Erhöhung des ausgetragenen 

Feststoffmassenstroms aus dem Festbettadsorber auszugehen. Dennoch ist der Festbettadsorber 

unverzichtbarer Bestandteil zur Einhaltung aller Emissionsgrenzwerte und sicheren Schadstoffsenke. 

Das gereinigte Abgas wird mit einem Massenstrom von 22,4 Mg/h anschließend über einen Kamin in 

die Umwelt geleitet. 

In Tabelle 7.3 sind die im Gesamtprozess ein- und ausgehenden Massenströme für ein Jahr und eine 

Anlagenbetriebszeit von 8.000 h zusammengefasst. Zusätzlich ist eine Gegenüberstellung zur 

klassischen Klärschlammverbrennung ohne integriertes Phosphor-Recycling aufgeführt. Neben dem 

zusätzlichen Additiveintrag bestehen im Wesentlichen folgende Unterschiede zwischen den beiden 

Bilanzen. Aufgrund der höheren Verbrennungstemperatur bei integriertem Phosphor-Recycling ist 

eine Reduktion der vermehrt entstehenden Stickoxide erforderlich, wofür der Einsatz von 

Ammoniakwasser als Reduktionsmittel erforderlich ist. Der geringfüge Unterschied beim 

eingebrachten Wasser zur Rauchgaskonditionierung resultiert aus der erforderlichen 

Temperaturabsenkung des Rauchgases vor Eintritt in den Nasswäscher. Beim integrierten Phosphor-

Recycling fallen größere Mengen an Brüden an, was auf das zusätzlich durch die Additivzugabe 

eingebrachte Wasser und dem höheren erforderlichen Trocknungsgrad zur Erreichung des gleichen 

Heizwertes zu erklären ist. Der höhere Ascheanteil in dieser Variante ist ebenfalls auf die Additivzugabe 

zurückzuführen. Das höhere Abwasseraufkommen bei integriertem Phosphor-Recycling resultiert aus 

dem höheren HCl-Gehalt im Abgas und somit einer höheren erforderlichen Austragsmenge zur 

Kontrolle des pH-Wertes in der ersten Wäscherstufe. Da im Fall der klassischen 

Klärschlammverbrennung die Klärschlammasche vorwiegend am Elektroabscheider aus dem 

Rauchgasstrom entfernt wird und auf den Zyklon zur Vorabscheidung verzichtet wird, fällt als fester 

Rauchgasreinigungsrückstand nur die beladene Aktivkohle im Festbettadsorber an. Bei integriertem 

Phosphor-Recycling fällt zusätzlich der im Elektroabscheider abgetrennte Feinstaubanteil als fester 

Rauchgasreinigungsrückstand an. Die unterschiedlichen Abgasmassenströme resultieren aus 

unterschiedlichen Wasserbeladungen. 
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Tabelle 7.3: Massenbilanz des erstellten Anlagenkonzept mit Gegenüberstellung zur klassischen 
Klärschlammverbrennung. 

Massenstrom Einheit Integriertes Phosphor-Recycling Klassische KS-Verbrennung 

Klärschlamm (TM) Mg/a 25.000 25.000 

Additiv (KCl, fest) Mg/a 2.629 0 

Input    

Klärschlamm(-KCl-Gemisch) (OS) Mg/a 105.213 97.656 

Verbrennungsluft Mg/a 136.344 136.344 

Ammoniak (25 %-Lösung) Mg/a 162 0 

Wasser Mg/a 7.558 7.563 

Natronlauge (50 %-Lösung) RGR Mg/a 1.242 1.242 

Natronlauge (50 %-Lösung) Mg/a 2.693 56 

Aktivkohle Mg/a 25 25 

Output    

Brüdenkondensat Mg/a 53.083 46.636 

Klärschlammasche Mg/a 12.281 11.014 

RGR-Rückstände (flüssig) Mg/a 8.138 1.989 

RGR-Rückstände (fest) Mg/a 150 25 

Abgas Mg/a 179.585 183.223 

Durch Aufbereitung der ausgeschleusten Wäscherwasser mittels Neutralisation und Fällung sowie 

Separation der enthaltenen Schwermetalle ist das enthaltene Chlor rückgewinnbar. Neben HCl sind 

auch Rückstände des KCl im Abgas zu erwarten. Gemäß thermodynamischer 

Gleichgewichtsberechnungen beträgt der Anteil an KCl bezogen auf HCl und KCl im Abgas 6 %. Unter 

Annahme einer vollständigen Reaktion des im Waschwasser enthaltenen Chlors mit dem 

Neutralisationsmittel sind potenziell bis zu 245 kg/h NaCl und 20 kg/h KCl rückgewinnbar. Dafür 

besteht ein zusätzlicher Bedarf an Natronlauge in Höhe von 336 kg/h. Zur gezielten Fällung einzelner 

Schwermetalle, wie z. B. Quecksilber, ist zudem der Einsatz zusätzlicher Fällungsmittel erforderlich 

[174, S. 205; 175, 54-65]. Auch die Rückgewinnung des Na2SO4 aus der zweiten Wäscherstufe bietet 

sich an, um zum Beispiel als Additiv zur Anreicherung von Natriumphosphatverbindungen oder 

Schwefel als Nährstoff in der erzeugten Klärschlammasche im Prozess eingesetzt zu werden. Auch 

hierbei ist die Schadstoffsenke für Schwermetalle und andere unerwünschte Schadstoffkomponenten 

vor einer Rückführung in den Prozess sicherzustellen. Bei weitestgehender Abtrennung der 

Schadstoffe kann ein Teil des zum Klärschlamm zugegebenen Additivs durch das aufbereitete 

Abwasser aus den Wäscherstufen, welches unter anderem NaCl, KCl und Na2SO4 enthält, ersetzt 

werden. In einem ergänzenden Laborversuch wurden mit einer Mischung aus KCl und NaCl mit einer 

Konzentration von jeweils 2,5 % (bezogen auf den Chlorgehalt und die TM des Klärschlamms), also 

einer Chlorkonzentration von 5 %, vergleichbare Reduktionen wie bei ausschließlicher Verwendung 

von KCl bei gleicher Chlorkonzentration erzielt. Eine Gegenüberstellung der erzielten Reduktionen bei 

Verwendung einer Mischung aus KCl und NaCl im Vergleich zur Einzeladditivanwendung ist dem 

Anhang (Abbildung A.21) zu entnehmen.  
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Die Integration des Phosphor-Recyclings hat auch Auswirkungen auf die Energiebilanz der 

Klärschlammbehandlung. Die Energiebilanzen für das vorgestellte Anlagenkonzept und eine klassische 

Klärschlammverbrennung sind in Tabelle 7.4 vereinfacht gegenübergestellt. Die Darstellung 

beschränkt sich auf die wesentlichen Energieströme innerhalb der Systemgrenze für die Trocknung 

und Verbrennung des Klärschlamms. Für die Trocknung des Klärschlamms im Fall des integrierten 

Phosphor-Recyclings besteht aufgrund der größeren zu verdampfenden Wassermengen ein höherer 

Wärmebedarf. Dieser wird wie bei der klassischen Klärschlammverbrennung vollständig über die bei 

der Verbrennung freigesetzte Energie abgedeckt. Die überschüssige Energie wird im Kreisprozess zu 

Strom umgewandelt und wird größtenteils zur Eigenversorgung der Anlage benötigt. Im Fall der 

klassischen Klärschlammverbrennung stehen jährlich 6.781 MWh mehr Wärme für die 

Stromerzeugung im Kreisprozess zur Verfügung. Bei integriertem Phosphor-Recycling wird hingegen 

ein größerer Teil der Energie über die Abwärme der Asche und der Brüden aus dem Prozess 

ausgetragen. Auch diese Wärmeströme bieten Möglichkeiten zur Weiternutzung. Je nach den örtlichen 

Gegebenheiten bietet sich z. B. die Einspeisung in ein Wärmenetz an. 

Tabelle 7.4: Energiebilanz für Trocknungs- und Verbrennungsprozess im erstellten Anlagenkonzept mit 
Gegenüberstellung zur klassischen Klärschlammverbrennung. 

Wärmestrom Einheit Integriertes Phosphor-Recycling Klassische KS-Verbrennung 

Trocknung    

Klärschlamm, entwässert MWh/a 33.683 32.891 

Dampf MWh/a 41.723 36.656 

Klärschlamm, getrocknet MWh/a -66.610 -65.618 

Brüden MWh/a -8.796 -3.929 

Verbrennung    

Klärschlamm, getrocknet MWh/a 66.610 65.618 

Verbrennungsluft MWh/a 579 579 

Dampf (Kreisprozess) MWh/a -53.264 -54.978 

Asche MWh/a -3.274 -551 

Rauchgas MWh/a -10.652 -10.669 

Verfügbar für Stromerzeugung MWh/a 11.541 18.322 

7.2 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung 

7.2.1 Kapital- und Betriebskosten 

Für eine ökonomische Einschätzung des vorgestellten Anlagenkonzepts ist eine 

Wirtschaftlichkeitsbetrachtung erforderlich. Dazu werden die Kosten auf jährliche Kapital- und 

Betriebskosten aufgeteilt. Zur Bestimmung der Kapitalkosten wurden zunächst die Kosten für die 

erforderlichen Investitionen auf Basis von Recherchen und Erfahrungswerten aufgestellt. Die 

Investitionskosten lassen sich in die Maschinentechnik, Bautechnik, elektrische Mess-, Steuerungs- 

und Regelungstechnik (EMSR-Technik) sowie Nebenkosten unterteilen. Eine Aufstellung der einzelnen 
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Investitionskosten für das Anlagenkonzept mit integriertem Phosphor-Recycling ist in Tabelle 7.5 dem 

einer klassischen Klärschlammverbrennung gegenübergestellt.  

Tabelle 7.5: Investitionskosten für das erstellte Anlagenkonzept mit Gegenüberstellung zur klassischen 
Klärschlammverbrennung. 

Position Einheit 
Integriertes 

Phosphor-Recycling 
Klassische KS-
Verbrennung 

Maschinentechnik € 33.450.000 29.950.000 

KS-Anlieferung (Waagen, Vorlagebehälter) € 650.000 650.000 

Dosierstation Additive € 250.000 0 

Scheibentrockner (inkl. Förderaggregate, 
Brüdenkondensation und -aufbereitung, etc.) 

€ 6.000.000 5.500.000 

Stationäre Wirbelschicht (inkl. Ofen, Gebläse, 
Rohrleitungen, SNCR, sonstige Peripherie) 

€ 4.500.000 4.500.000 

Heißgaszyklon (inkl. Aschekühlung und -silo) € 3.000.000 0 

Kessel (Wärmeübertrager, Rohrleitungen, sonstige 
Peripherie) 

€ 4.000.000 3.500.000 

Kreisprozess (Turbinenanlage, Speisewasser-
system, Rückkühlung, Rohrleitungen, etc.) 

€ 2.500.000 2.500.000 

Elektroabscheider (inkl. Aschesilo) € 1.500.000 2.000.000 

Zweistufige nasse Abgasreinigung (inkl. Betriebs-
mittelsilo und Abwasseraufbereitung, etc.) 

€ 7.500.000 7.500.000 

Festbettadsorber (inkl. Erstbefüllung und 
Peripherie) 

€ 3.000.000 3.000.000 

Sonstiges (Saugzug, Kamin, Emissionsmesstechnik, 
sonstige Peripherie) 

€ 800.000 800.000 

Bautechnik € 9.700.000 9.500.000 

Bunker € 5.000.000 5.000.000 

Maschinenhallen (inkl. Fundamente) € 3.700.000 3.500.000 

Sonstiges (Leitwarte, Nebenräume, etc.)  1.000.000 1.000.000 

EMSR-Technik € 5.000.000 4.500.000 

Nebenkosten € 9.630.000 8.790.000 

Gesamtkosten € 57.780.000 52.740.000 

Die wesentlichen Unterschiede ergeben sich durch die zusätzlich erforderlichen Aggregate für die 

Integration des Phosphor-Recyclings. Diese bestehen aus der Dosierstation für die Additive, dem 

Heißgaszyklon zur Abscheidung der Klärschlammasche im hohen Temperaturbereich sowie aufgrund 

des Korrosionsrisikos erhöhter Kostensätze für den Scheibentrockner und die Wärmeübertrager. In 

diesen Fällen sind über die Kosten hochwertigere Materialen oder der zusätzliche Auftrag von 

Schutzschichten enthalten. Die Kosten für den Elektroabscheider fallen hingegen günstiger aus, da ein 

geringerer Aschemassenstrom abgeschieden und zwischengelagert wird als im Fall der klassischen 

Klärschlammverbrennung. Neben einem zusätzlichen Platzbedarf für den Zyklon ist ein zusätzliches 

Fundament erforderlich, woraus höhere Kosten bei der Bautechnik resultieren.  
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Die Investitionskosten für EMSR-Technik wurden pauschal mit 15 % der Investitionskosten für die 

Maschinentechnik abgeschätzt. Für die Nebenkosten wurden pauschal 20 % der Summe der 

Investitionskosten für Maschinen-, Bau- und EMSR-Technik angesetzt. Die Kapitalkosten wurden nach 

der Annuitätenmethode gemäß Gleichung 7.1 berechnet. Für die Investitionskosten für Bautechnik 

wurde eine Abschreibungsdauer 𝑛 von 20 Jahren sowie für die Maschinentechnik, EMSR-Technik und 

Nebenkosten von 10 Jahren gewählt. Weiterhin wurde ein Kalkulationszinssatz 𝑖 von 3,6 % gewählt. 

Daraus resultieren die in Tabelle 7.6 angegebenen jährlichen Kapitalkosten. 

𝑎 = 𝐶0 ⋅
(1 + 𝑖)𝑛 ⋅ 𝑖

(1 + 𝑖)𝑛 − 1
 (7.1) 

Tabelle 7.6: Übersicht der kalkulierten jährlichen Kapital- und Betriebskosten sowie der resultierenden 
Gesamtbehandlungskosten. 

Position Einheit 
Integriertes  

Phosphor-Recycling 
Klassische KS-
Verbrennung 

Kapitalkosten € 6.499.074 5.899.969 

Bautechnik € 688.693 674.493 

Maschinentechnik € 4.042.372 3.619.404 

EMSR-Technik € 604.241 543.817 

Nebenkosten € 1.163.768 1.062.256 

Durchsatzunabhängige Betriebskosten € 2.849.440 2.570.470 

Instandhaltung, Wartung und Reparatur € 1.156.100 892.250 

Versicherungen und Sonstiges € 193.340 178.220 

Personal € 1.500.000 1.500.000 

Durchsatzabhängige Betriebskosten € 1.797.025 1.380.115 

Betriebsmittel € 
1.713.139 

(1.178.927) 
332.622 

Energie € 171.961 36.345 

Entsorgung € 160.581 1.011.147 

Gesamtkosten € 
11.409.842 

(10.859.983) 
9.850.554 

Spezifische Behandlungskosten 
entwässerter Klärschlamm 

€/MgOS 
117 

(111) 
101 

Spezifische Behandlungskosten 
Klärschlamm-TM 

€/MgTM 
456 

(434) 
394 

In Tabelle 7.6 sind die jährlichen durchsatzunabhängigen Betriebskosten für Instandhaltung, Wartung, 

Reparatur, Versicherungen und Personal sowie die durchsatzabhängigen Kosten für Betriebsmittel und 

Reststoffentsorgung aufgeführt. Für die Instandhaltungs-, Wartungs- und Reparaturkosten wurden 

unterschiedliche auf die jeweiligen Investitionskosten für Bautechnik, Maschinentechnik und EMSR-

Technik bezogene pauschale Faktoren, basierend auf Erfahrungswerten, angesetzt. Für die Bautechnik 

wurde ein Faktor von 0,8 % sowie für EMSR-Technik von 1,5 % gewählt. Bei den Maschinenkosten 

wurde für die Anlage mit integriertem Phosphor-Recycling ein Faktor von 5 % und für die klassische 

Klärschlammverbrennung von 2,5 % gewählt. Dadurch wird das erhöhte Korrosionsrisiko in Folge des 
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zusätzlichen Chloreintrages und damit verbundene zusätzliche Wartungs- und 

Instandhaltungsarbeiten berücksichtigt. Die Versicherungskosten wurden mit einem Faktor von 0,3 % 

bezogen auf die Gesamtinvestitionskosten berechnet. Zusätzlich sind unter diesem Punkt 

Analysekosten für stichprobenartige Kontrollen der Klärschlamm- und Klärschlammasche-

zusammensetzung enthalten. Je nach Erfahrungswerten aus dem Anlagenbetrieb ist zur sicheren 

Einhaltung der Grenzwerte der DüMV möglicherweise ein höherer Probenumfang als bisher angesetzt 

erforderlich. Die Personalkosten basieren auf Erfahrungswerten für vergleichbare Anlagen. Hierbei 

wurden 25 Personen, aufgeteilt auf Leitungspersonal, Betriebspersonal und Personal für 

administrative Aufgaben eingeplant. Der größte Personalaufwand besteht im Schichtbetrieb der 

Anlage. 

Der größte Anteil der durchsatzabhängigen Betriebskosten besteht aus Kosten für Betriebs- und 

Verbrauchsmittel. Die angesetzten Kosten für die einzelnen Betriebsmittel sind im Anhang in Tabelle 

A.6 aufgeführt. Die beiden größten Positionen stellen die Kosten für Natronlauge und KCl dar. Bei 

Aufbereitung der Wäscherabwässer und Rückführung als Additiv in den Prozess sinken die Kosten für 

den Einkauf von KCl. Es wird eine Substitution von 80 % zuzukaufendem KCl durch die aufbereitete 

Sole der Wäscherabwässer, welche NaCl, KCl und Na2SO4 enthält, vorgesehen. Tastversuche zur 

thermochemischen Behandlung von Klärschlamm unter Zugabe einer Mischung aus NaCl und KCl 

bestätigten die Schwermetallreduktionen, die bei Verwendung von reinem KCl erzielt wurden. Daher 

werden durch die teilweise Substitution zuzukaufenden Kaliumchlorids keine Einschränkungen 

hinsichtlich der Schwermetallreduktion erwartet. Die Betriebsmittelkosten, die bei teilweiser 

Substitution des KCl resultieren, sind in Tabelle 7.6 in Klammern angegeben. Da durch die erforderliche 

Aufbereitung der Wäscherwässer zusätzlicher Bedarf an NaOH besteht, sinken die 

Betriebsmittelkosten jedoch nicht um den gleichen Faktor der KCl-Substitution. Weitere Kosten für 

Betriebsmittel fallen unter anderem für Aktivkohle, Ammoniakwasser, Brauchwasser sowie 

Fällungsmittel zur Schwermetallabtrennung aus dem Wäscherwasser an. Diese Kosten sind im 

Vergleich zu den Kosten für Kaliumchlorid und Natronlauge allerdings gering (siehe Anhang Tabelle 

A.6). Die Kosten für Energie resultieren aus der Eigenversorgung und sind im Fall der klassischen 

Klärschlammverbrennung geringer, da die Differenz der erzeugten Strommenge zur Variante mit 

integriertem Phosphor-Recycling ins Netz eingespeist und vergütet wird. Die Entsorgungskosten 

beinhalten die Kosten für den Untertageversatz der festen Rauchgasreinigungsrückstände sowie der 

Rückführung der Brüdenabwässer in eine Kläranlage. Bei der klassischen Klärschlammverbrennung 

werden auch die aufbereiteten Wäscherabwässer entsorgt. Beim integrierten Phosphor-Recycling 

werden diese teilweise als Sole zur Additivierung eingesetzt. Alternativ ist auch eine Eindüsung vor 

dem Elektroabscheider möglich. Die Kosten für die Entsorgung der Klärschlammasche wurden bei der 

klassischen Klärschlammverbrennung zu 80 €/Mg angesetzt. Für die Entsorgung der 

Klärschlammaschen mit integriertem Phosphor-Recycling sind in der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung 

weder Kosten noch Erlöse berücksichtigt. Auf Basis der durchgeführten Untersuchungen wird eine 

schwermetallarme Asche mit einem hohen Phosphatgehalt (P2O5) von ca. 12 % mit einer über 95-

prozentigen relativen Löslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure sowie einem Kaliumoxidgehalt 

(K2O) von ca. 10 % hergestellt. Allerdings werden die Mindestgehalte der vorgeschriebenen 
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Löslichkeiten zur Einstufung als Phosphatdünger oder PK-Dünger gemäß DüMV nicht eingehalten. 

Daher sind nach aktuellem Stand keine Erlöse für die Abgabe der Klärschlammasche zu erwarten. 

Dennoch bietet sie sich als hochwertiger Ausgangsstoff für die Nutzung in der Düngemittelherstellung, 

sowohl als Zuschlagsstoff in der Düngemittelmischung als auch in nasschemischen 

Phosphorrückgewinnungsverfahren, an. Daher wird in der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zunächst 

mit einer kostenneutralen Abgabe der Aschen kalkuliert.  

Auf Grundlage der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ergeben sich für das integrierte Phosphor-Recycling 

Gesamtbehandlungskosten für den entwässerten Klärschlamm in Höhe von 117 €/MgOS bzw. 

111 €/MgOS bei teilweiser Substitution des KCl. Damit ist die Anlage mit integriertem Phosphor-

Recycling 16 €/MgOS bzw. 10 €/MgOS teurer als die klassische Klärschlammverbrennung. Allerdings sind 

in dieser Betrachtung die erforderlichen Nachbehandlungskosten zur Erfüllung der ab 2029 

obligatorischen Phosphorrückgewinnung für die klassische Klärschlammverbrennung nur über die 

Entsorgungskosten der anfallenden Klärschlammasche enthalten. Inwiefern sich diese Kosten 

verändern, ist zum aktuellen Zeitpunkt nicht abschätzbar. Um vergleichbare Kosten mit integriertem 

Phosphor-Recycling zu erreichen, wäre im vorgestellten Konzept ein Erlös für die Klärschlammasche 

von ca. 125 €/Mg bzw. 85 €/Mg erforderlich. Bisherige Preisschätzungen für vergleichbare Produkte 

liegen mit 5-20 €/Mg u terhalb d eses Pre ses [176, S. 28]. Daher werden im Folgenden potenzielle 

weitergehende Ansätze zur Kostenoptimierung des Konzeptes mit integriertem Phosphor-Recycling 

diskutiert. 

7.2.2 Kostensenkungspotenzial 

Die höheren Kapitalkosten einer Anlage mit integriertem Phosphor-Recycling gegenüber einer 

klassischen Klärschlammverbrennung resultieren aus den zusätzlich erforderlichen Anlagenteilen wie 

der Dosierstation und dem Heißgaszyklon. Weiterhin sind Kostensteigerungen für den Trockner und 

Kessel im Vergleich zur klassischen Klärschlammverbrennung vorgesehen, mit denen die höheren 

Anforderungen an Korrosionsschutz berücksichtigt wurden. Einsparungen einzelner 

Anlagenkomponenten sind an dieser Stelle nicht zielführend. Inwiefern sich der höhere Chlorgehalt im 

Abgas tatsächlich negativ auf das Korrosionsrisiko auswirkt, ist in weiterführenden Untersuchungen zu 

bewerten. Die höheren durchsatzunabhängigen Betriebskosten resultieren direkt aus den höheren 

Kapitalkosten. Zusätzlich ist für Instandhaltungs-, Wartungs- und Reparaturarbeiten für die 

Maschinentechnik ein höherer Kostenfaktor aufgrund des potenziell gesteigerten Korrosionsrisikos 

berücksichtigt. Auf Grundlage des aktuellen Kenntnisstandes sind daher auch für die 

durchsatzunabhängigen Betriebskosten keine Einsparungen identifizierbar. Die durchsatzabhängigen 

Betriebskosten werden direkt durch die Auswahl der eingesetzten Additive und die erzielbaren Erlöse 

beeinflusst. Während die Entsorgungskosten im Konzept mit integriertem Phosphor-Recycling im 

Vergleich zur klassischen Klärschlammverbrennung geringer ausfallen, sind die Kosten für 

Betriebsmittel höher. Für diese Position besteht demnach das größte Kostensenkungspotenzial. Durch 

Rückführung der aufbereiteten Wäscherabwässer, zur Ersetzung von 80 % des eingesetzten KCl durch 

Sole, werden die Kosten für die Additivzugabe bereits gesenkt. Für die Neutralisation des Abwassers 

der ersten Wäscherstufe sowie als Sorptionsmittel für die zweite Wäscherstufe ist im Konzept der 
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Einsatz von Natronlauge eingeplant, welche mit 944.446 €/a ca. 80 % der gesamten 

Betriebsmittelkosten ausmacht. Die zweithöchste Kostenposition besteht – trotz Rückführung der 

Wäscherabwässer – für die Additivzugabe. In Abbildung 7.3 ist eine Sensitivitätsanalyse dargestellt, 

welche die Abhängigkeit der Gesamtbehandlungskosten von den Kostenpositionen der Betriebsmittel 

für Natronlauge und Additiv (KCl) sowie die Entsorgungskosten bzw. Produkterlöse veranschaulicht. 

Die Variation der Parameter in Bezug auf den jeweiligen in der Kostenaufstellung verwendeten 

Basiswert ist in Tabelle 7.7 angegeben. 

 

Abbildung 7.3: Sensitivitätsanalyse der Behandlungskosten unter Variation der Betriebsmittelkosten für 
Natronlauge, Additiv und Entsorgungskosten bzw. Erlöse für die anfallende Klärschlammasche. 

Tabelle 7.7: Parametervariation in der Sensitivitätsanalyse. 

Wärmestrom -- - Basis + ++ 

Betriebsmittelkosten 
Natronlauge 

- 50 % - 25 % 100 % + 25 % + 50 % 

Betriebsmittelkosten 
Additiv (KCl) 

- 50 % - 25 % 100 % + 25 % + 50 % 

Entsorgungskosten 
bzw. Produkterlöse 

-50 €/t -25 €/t 0 €/t 25 €/t 50 €/t 

Bei einer Kostensenkung der Betriebsmittel für Natronlauge um 50 % sinken die 

Gesamtbehandlungskosten um ca. 5 €/MgOS. Da die Kosten für Natronlauge vom Marktpreis abhängig 

sind und somit Schwankungen unterliegen, ist eine gezielte Kostensenkung nur durch die Absenkung 

des Verbrauchs oder die Umstellung auf alternative Betriebsmittel möglich. Eine Absenkung ist 

aufgrund der bereits geringen kalkulierten Stöchiometrien nicht möglich. Allerdings wäre neben 

Natronlauge auch der Einsatz von Kalkmilch sowohl als Sorptionsmittel in der zweiten Wäscherstufe 

als auch als Neutralisationsmittel für das Abwasser der ersten Wäscherstufe möglich. Kalkmilch bzw. 

Kalkhydrat ist im Vergleich zu Natronlauge deutlich günstiger (vgl. Tabelle A.6). 

Kosten NaOH Kosten KCl
Kosten/Erlöse 

Asche
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Eine Kostensenkung von KCl um 50 % resultiert lediglich in einer Verringerung der 

Gesamtbehandlungskosten von 1,5 €/MgOS. Somit ist auch die Umstellung auf günstigere Additive wie 

z. B. NaCl oder Reststoffe aus der Salzgewinnung nur mit geringfügig niedrigeren 

Gesamtbehandlungskosten verbunden. Dies gilt unter der Voraussetzung der Wiederverwendung der 

Wäscherabwässer als Additiv. Sofern dies nicht der Fall ist, ist durch eine Verringerung der 

Additivkosten auch mit einer erheblichen Absenkung der Gesamtbehandlungskosten zu rechnen.  

Den größten Einfluss auf die Gesamtbehandlungskosten haben gemäß Sensitivitätsanalyse die Kosten 

bzw. Erlöse für die Abgabe der anfallenden Klärschlammasche. Diese können zum aktuellen Zeitpunkt 

allerdings nicht abschließend eingeschätzt werden, da sie von diversen Faktoren und zukünftigen 

Entwicklungen abhängen. Dies sind einerseits die Kosten für die Ascheentsorgung der klassischen 

Klärschlammverbrennung bzw. für eine nachgeschaltete Phosphorrückgewinnung. Andererseits 

werden die Preise maßgeblich durch zukünftig zu erwartende Anpassungen der DüMV, z. B. 

hinsichtlich der Anforderungen an die Phosphorlöslichkeiten, beeinflusst. Ein Kostenvergleich zu 

aktuell eingesetzten phosphorhaltigen Düngemitteln bzw. Ausgangsstoffen erfolgt in Kapitel 7.3. 

7.3 Bewertung des Verfahrensansatzes 

Die ab 2029 obligatorische Phosphorrückgewinnung aus Klärschlamm und Klärschlammasche führte in 

der jüngsten Vergangenheit zu einer Vielzahl verschiedener Verfahrensentwicklungen. Die 

grundsätzlichen Ansätze der einzelnen Prozesse wurden in Kapitel 2.5 vorgestellt. Zum aktuellen 

Zeitpunkt wurden allerdings nur wenige Ansätze großtechnisch umgesetzt, sodass in vielen Fällen die 

Entscheidung für ein Phosphorrückgewinnungsverfahren offen ist. Vor diesem Hintergrund ist neben 

der technischen Umsetzbarkeit und der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung eine Einordnung möglicher 

Vor- und Nachteile des untersuchten Ansatzes zur Integration des Phosphor-Recyclings in die 

Klärschlammverbrennung gegenüber anderen Verfahrensansätzen erforderlich. Daraus lassen sich 

erforderliche, bisher nicht durchgeführte Untersuchungen für eine zukünftige Umsetzung ableiten. 

Phosphorrückgewinnungsgrad 

Hinsichtlich des erzielbaren Phosphorrückgewinnungsgrads bieten insbesondere die Verfahren 

Vorteile, bei denen die Asche direkt als Düngemittel genutzt wird oder die Asche vollständig in ein 

Düngeprodukt überführt wird (z. B. Düngermischung). Bei der klassischen Klärschlammverbrennung 

wird bei moderaten Verbrennungstemperaturen (850 °C) der im Klärschlamm enthaltene Phosphor 

nahezu vollständig in die anfallende Asche überführt (vgl. Kapitel 6.2.1). Diese Klärschlammasche 

haben häufig hohe Schwermetallgehalte, welche oberhalb der Grenzwerte der DüMV liegen. Höhere 

Verbrennungstemperaturen fördern zwar einerseits die Reduktion von Schwermetallen, insbesondere 

bei zusätzlichem Einsatz von Additiven. Andererseits wird mit steigender Temperatur weniger 

Phosphor in die Klärschlammasche überführt. Verschiedene Additive bewirken auch eine Fixierung des 

Phosphors in der Asche. Allerdings wurden bei Verwendung der Additive, mit denen die höchsten 

Schwermetallreduktionen erzielt wurden, die niedrigsten Phosphorrückgewinnungsraten erreicht. In 
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weitergehenden Untersuchungen ist daher eine Kombination verschiedener Additive sinnvoll, um die 

unterschiedlichen positiven Auswirkungen auf die Aschezusammensetzung zu vereinen. 

Bei Verfahren, die Phosphor aus Klärschlamm oder Klärschlammasche extrahieren, werden aufgrund 

nichtlöslicher Bestandteile der Feststoffmatrix geringere Phosphorrückgewinnungsraten erreicht. Dies 

gilt insbesondere bei der Extraktion aus Klärschlamm, bei der auch die Unterschreitung des 

Phosphorgehaltes von 20 g/kg unsicher ist (vgl. Kapitel 2.5). Bei der Extraktion aus Klärschlammasche 

werden hingegen sehr hohe Rückgewinnungsraten von über 95 % bezogen auf das Inputmaterial (KSA) 

[176, S. 38] erreicht. Die Einhaltung der in der AbfKlärV vorgegebene Mindestanforderung für die 

Phosphorrückgewinnung aus Klärschlammasche in Höhe von 80 % wird von allen zur Diskussion 

stehenden Verfahren erfüllt. 

Produktqualität 

Die direkte Nutzung von Klärschlammasche als Düngemittel bietet den Vorteil, dass neben Phosphor 

auch weitere im Klärschlamm enthaltene Nährstoffe (z. B. Magnesium, Calcium, Natrium und Kalium) 

im Kreislauf geführt werden können. Durch den Einsatz von Additiven wird eine zusätzliche 

Anreicherung von Nährstoffen erreicht. Allerdings werden in diesem Fall auch alle anderen noch in der 

Klärschlammasche enthaltenen Stoffe in die Umwelt geleitet. Dies sind einerseits die im Feststoff 

verbleibenden Schwermetalle wie insbesondere Nickel. Anderseits besteht Klärschlammasche 

vorwiegend aus Verbindungen der Elemente Silizium, Aluminium und Eisen, welche von 

Düngemittelherstellern häufig als limitierende Parameter für die Zumischung von Klärschlammaschen 

benannt werden [7, S. 396–397]. Ein weiterer Nachteil in der direkten Nutzung von Klärschlammaschen 

als Düngemittel besteht zudem in der schwankenden Zusammensetzung, welche auf die hohe 

Heterogenität von Klärschlamm im Allgemeinen zurückzuführen ist. Die Sicherstellung 

gleichbleibender Qualitäten ist daher auch unter hohem Analyseaufwand der Klärschlämme und 

Klärschlammaschen nur eingeschränkt möglich. 

Die Extraktion von Phosphor aus Klärschlamm und Klärschlammasche bietet demgegenüber deutliche 

Vorteile, da eine weitestgehende Entkopplung des Phosphor-Rezyklates von der Aschequalität 

stattfindet [7, S. 396]. Auch vor dem Hintergrund der schwankenden Zusammensetzung kommunaler 

Klärschlämme bietet diese Entkopplung Vorteile. Je nach Phosphorrückgewinnungsverfahren werden 

im Vergleich zur Klärschlammasche deutlich höhere Produktqualitäten, z. B. für Phosphorsäure, 

erreicht. Diese gehen allerdings auch mit diversen zusätzlichen Behandlungsschritten einher. Je nach 

Aschequalitäten sind große Mengen an Säure und zusätzliche Maßnahmen zur Abtrennung von 

Schwermetallen erforderlich. Ein möglicher Optimierungsansatz, der Teil weitergehender 

Untersuchungen ist, ist die Kombination aus additivgestützter thermochemischer 

Klärschlammbehandlung mit nachgeschalteter Phosphor-Extraktion. Die Verbesserung der 

Ascheeigenschaften durch gezielte Anpassung der thermochemischen Behandlung kann sich auch 

vorteilhaft auf die nachgeschalteten Prozesse, z. B. hinsichtlich höherer 

Phosphorrückgewinnungsraten, geringerer erforderlicher Säuremengen und einer verbesserten 

Schwermetallabtrennung, auswirken [177]. 
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Energiebedarf 

Die Klärschlammverbrennung in einer stationären Wirbelschicht ist energieautark möglich. Eine 

Integration des Phosphor-Recyclings bietet bei direkter Nutzung der anfallenden Klärschlammaschen 

daher Vorteile gegenüber den anderen Verfahrensansätzen. Aus dem unabhängigen, energieautarken 

Betrieb der thermochemischen Klärschlammbehandlung resultiert ein niedrigerer Energieaufwand 

bezogen auf die gesamte Behandlungskette. Die für den Prozess erforderliche Energie kann vollständig 

durch die Verbrennung des Klärschlamms abgedeckt werden. 

Bei der Phosphor-Extraktion aus Klärschlamm oder Klärschlammasche sind hingegen vor- oder 

nachgeschaltete Behandlungsschritte erforderlich, welche mit einem zusätzlichen Energieaufwand für 

die Bereitstellung von Prozesswärme und Strom verbunden sind. Auch gegenüber der 

thermochemischen Phosphorrückgewinnung aus Klärschlammasche bietet der vorgestellte Ansatz zur 

Integration in die Klärschlammverbrennung Vorteile. Aus der räumlichen Trennung der 

Klärschlammverbrennung und der nachgeschalteten, zusätzlichen thermochemischen Behandlung der 

Klärschlammasche in zwei Prozessschritte, resultiert zwangsläufig ein höherer Energieaufwand. 

Wirtschaftlichkeit 

Die Wirtschaftlichkeitsbewertung einzelner Verfahren ist stark von den betrachteten 

Randbedingungen wie z. B. Anlagendurchsatz oder Phosphorgehalt des Klärschlamms bzw. der 

Klärschlammasche abhängig. Für die in Kapitel 7.2 aufgestellte Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ist ein 

Vergleich mit anderen Phosphorrückgewinnungsverfahren, auch aufgrund der nur wenigen bisher 

großtechnisch umgesetzten Verfahren, nicht zielführend. Stattdessen erfolgt ein Vergleich mit 

Marktpreisen konventioneller Phosphorprodukte. Bei diesem Vergleich ist allerdings auch zu 

beachten, dass Düngemittelpreise aufgrund der hohen Abhängigkeit Europas von Drittstaaten großen 

Schwankungen unterliegen können. 

Aus dem direkten Vergleich der thermischen Klärschlammbehandlung mit und ohne integriertes 

Phosphor-Recycling in der aufgestellten Wirtschaftlichkeitsbetrachtung folgte ein zusätzlicher 

Kostenaufwand für das Phosphor-Recycling in Höhe von 767 €/Mg bezogen auf den Phosphatgehalt 

der Klärschlammasche. Im Vergleich dazu beträgt der aktuelle Preis für Triple-Superphosphat bezogen 

auf den Phosphatgehalt 1.517 €/Mg [178]. Auch im Falle einer Anpassung der in der DüMV geforderten 

Mindestlöslichkeiten wäre dieser Preis voraussichtlich nicht erzielbar, da die Qualität im Vergleich zu 

anderen Phosphor-Rezyklaten durch den geringeren Phosphorgehalt und die in der Asche enthaltenen 

unerwünschten Matrixelemente geringer einzuschätzen ist [2, S. 252]. Für vergleichbare Produkte 

(Klärschlammasche nach Behandlung im EuPhoRe-Verfahren) wurden in der Vergangenheit auf Basis 

des Entwicklungsstandes mögliche Erlöse von 5-20 €/Mg bezogen auf die Klärschlammasche geschätzt 

[176, S. 28]. 

Die höchsten Kostenpositionen im aufgestellten Umsetzungskonzept im Vergleich zur klassischen 

Klärschlammverbrennung sind einerseits höhere Investitionskosten für eine verbesserte 

Widerstandsfähigkeit gegenüber Korrosion. Ebenfalls mit der gesteigerten Korrosionsgefahr gehen 

höhere Instandhaltungskosten einher. Andererseits haben insbesondere die Betriebsmittelkosten für 
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NaOH und KCl einen hohen Anteil an der Kostensteigerung. Welchen Einfluss die zusätzliche 

Chlorzugabe tatsächlich auf das Korrosionsrisiko hat, ist auf Basis der bisher durchgeführten 

Untersuchungen nicht abschließend zu bewerten. Sofern in weitergehenden Untersuchungen ein 

geringeres Risiko als bisher angenommen festgestellt wird, wirkt sich dies kostensenkend auf die 

erforderlichen Korrosionsschutzmaßnahmen aus. Weiterhin ist eine Optimierung der Rückführung der 

in der ersten Wäscherstufe abgetrennten Chlorrückstände anzustreben. Durch Verringerung des 

Einsatzes von Natronlauge oder Substitution durch Kalkmilch sind erhebliche Kosteneinsparungen 

möglich. Inwiefern zurückgewonnene Sole aus dem Wäscherwasser für die Schwermetallminderung 

und Phosphorrückgewinnung geeignet sind, muss in weitergehenden Untersuchungen ermittelt 

werden. 

Technische Verfügbarkeit 

Da sich zum aktuellen Zeitpunkt alle Verfahren zur Phosphorrückgewinnung im Demonstrations- bzw. 

Pilotbetrieb befinden oder erst seit kurzer Zeit im großtechnischen Maßstab eingesetzt werden, ist ein 

Vergleich technischer Verfügbarkeiten nicht möglich. Auszunehmen hiervon sind Fällungs- und 

Kristallisationsverfahren, die allerdings vorrangig auf die Vermeidung von Betriebsproblemen und 

Verbesserung der Wirtschaftlichkeit auf Kläranlagen eingesetzt werden, aber für die gezielte 

Phosphorrückgewinnung nur eingeschränkt geeignet sind (vgl. Kapitel 2.5.1). 

Bei der Integration der additivgestützten thermochemischen Klärschlammbehandlung handelt es sich 

prinzipiell um ein einfaches Verfahren, welches mit geringem Aufwand auch in bestehenden 

Klärschlammverbrennungsanlagen nachgerüstet werden kann. Da die großtechnische Erprobung in 

einer stationären Wirbelschichtfeuerung bislang allerdings nur eingeschränkt möglich war, sind 

weitere Untersuchungen zur Optimierung und Bewertung von Auswirkungen auf den Anlagenbetrieb 

erforderlich. Insbesondere der Einfluss der Chlorzugabe auf das Korrosionsrisiko muss im Verlauf 

weiterer Betriebserfahrungen bewertet werden. 
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8 Schlussfolgerungen und Ausblick 

Auf Grundlage der durchgeführten Untersuchungen lassen sich Schlussfolgerungen hinsichtlich der 

Umsetzbarkeit des additivgestützten thermochemischen Phosphor-Recyclings, welches direkt in die 

Klärschlammverbrennung in einer stationären Wirbelschicht integriert wird, ziehen. Nach aktuellem 

Stand der Forschung werden durch die Zugabe von Additiven bei der thermochemischen Behandlung 

von Klärschlamm und Klärschlammasche einerseits die Schwermetallgehalte in der Asche reduziert 

und andererseits die Pflanzenverfügbarkeit des enthaltenen Phosphors gesteigert. Der Großteil der 

publizierten Untersuchungen beschränkt sich bisher auf den Einsatzstoff Klärschlammasche und die 

Additive MgCl2 und CaCl2. Einzelne Untersuchungsergebnisse wurden zudem für die direkte 

Behandlung von Klärschlamm sowie weitere Additive, in der Regel Alkali- und 

Erdalkalichloride, -sulfate und -karbonate publiziert. Eine direkte Vergleichbarkeit und Übertragbarkeit 

der verschiedenen Untersuchungen ist aufgrund unterschiedlicher Ausgangsmaterialen, 

Prozessbedingungen sowie Analyse- und Auswertemethoden nur eingeschränkt möglich. Mit den 

Verfahren AshDec und EuPhoRe besteht bereits jeweils ein Ansatz zur thermochemischen Behandlung 

von Klärschlammasche (AshDec) und Klärschlamm (EuPhoRe). In beiden Verfahren erfolgt die 

thermochemische Behandlung in einem Drehrohrofen, wofür ein zusätzlicher Energiebezug 

erforderlich wird. Die nach Stand der Technik am häufigsten eingesetzte Technik zur 

Klärschlammverbrennung ist die stationäre Wirbelschicht. Diese ermöglicht in Kombination mit einer 

vorgeschalteten Klärschlammtrocknung einen energieautarken Anlagenbetrieb. Die Integration des 

Phosphor-Recyclings in die stationäre Wirbelschicht bietet daher gegenüber den bestehenden 

Lösungsansätzen durch den Verzicht auf einen zusätzlichen Energiebezug ökologische und 

ökonomische Vorteile. Dieser Ansatz wird auch im Verfahren P-Xtract verfolgt, welches parallel und 

unabhängig zur Durchführung der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen entwickelt wurde 

(vgl. Kapitel 3.3.3). 

Die durchgeführten Untersuchungen bestätigen, dass die Schwermetallreduktion durch die Zugabe 

chlorhaltiger Additive bei der Verbrennung von Klärschlamm verbessert wird. Die Zugabe einzelner 

Additive wirkt sich zudem positiv auf die Fixierung von Phosphor im Feststoff und auf die Maximierung 

des Übergangs des Phosphors vom Klärschlamm in die Klärschlammasche aus. Dies gilt insbesondere 

bei hohen Verbrennungstemperaturen. Das Schmelzverhalten der Aschen wird durch die Zugabe 

einzelner Additive ebenfalls positiv beeinflusst, wodurch eine Anhebung der Verbrennungstemperatur 

über das übliche Niveau von 850-900 °C möglich ist, ohne die Sintertemperatur zu überschreiten. Wie 

auf Grundlage des vorgestellten Stands der Forschung zum thermochemischen Phosphor-Recycling zu 

erwarten war, beeinflussen die Art des Additivs, die Additivkonzentration und die 

Behandlungstemperatur das thermische Verhalten des Klärschlamms und insbesondere die 

Zusammensetzung der entstehenden Klärschlammaschen. Die in den ausgewerteten Publikationen 

beschriebenen Zusammenhänge konnten durch eigene Untersuchungen teilweise bestätigt werden. 

In einigen Fällen wurden jedoch signifikante Unterschiede festgestellt, insbesondere bei der Reduktion 

von Schwermetallen, unter Verwendung von MgCl2 und PVC als Additive. Mögliche Gründe für diese 

Beobachtungen sind z. B. Unterschiede in der Klärschlammzusammensetzung, im Versuchsaufbau 
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bzw. -verfahren und in der Verwendung unterschiedlicher Analysemethoden. Da für diese beiden 

Additive, ebenso wie für NH4Cl, die Zersetzung und Überführung in die Gasphase bereits bei deutlich 

niedrigeren Temperaturen erfolgt als bei CaCl2, NaCl und KCl, ist jedoch davon auszugehen, dass Chlor 

im relevanten Temperaturbereich nicht zur Bildung von Schwermetallchloriden zur Verfügung steht 

und keine bzw. nur eine eingeschränkte Verflüchtigung stattfindet. 

Für die Auswahl des am besten geeigneten Additivs sind verschiedene Kriterien zu berücksichtigen: 

Der im Klärschlamm enthaltene Phosphor sollte möglichst vollständig in die Klärschlammasche 

überführt werden, um eine hohe Phosphorrückgewinnung zu erreichen. Zudem sollte das zugegebene 

Chlor so wenig wie möglich im Feststoff (Klärschlammasche) verbleiben, da es dazu dient, die 

Schwermetalle in Form von Chloriden in die Gasphase zu überführen. Außerdem bietet sich die 

Rückgewinnung des Chlors über die Abgasreinigung an, um die Betriebsmittelkosten für Additive 

möglichst gering zu halten. Der Transfer des Chlors vom Klärschlamm-Additiv-Gemisch in die Gasphase 

sollte möglichst hoch sein. Dennoch sollte die Menge des eingesetzten Additivs so gering wie möglich 

sein, einerseits im Hinblick auf den Aufwand für die Gasreinigung bzw. die erforderlichen 

Betriebsmittel zur Neutralisation des Abwassers der sauren Gaswäsche und andererseits aus 

wirtschaftlichen Gründen. Mit dem vorläufigen Ziel einer direkten Verwertung der Klärschlammasche 

als Düngemittel müssen die Schwermetalle mindestens so weit reduziert werden, dass die Grenzwerte 

der DüMV eingehalten werden. Auch die Ascheschmelztemperatur spielt bei der Auswahl geeigneter 

Zusatzstoffe eine entscheidende Rolle. Eine Verschiebung der Sintertemperatur der Asche in 

niedrigere Temperaturbereiche ist unbedingt zu vermeiden, da ansonsten die Gefahr vor 

Verschlackungen besteht. Dies führt einerseits zu Betriebsproblemen der Verbrennungsanlage und 

andererseits zu Verglasungen der Asche, sodass die Phosphorverfügbarkeit abnimmt. 

Die untersuchten Additive haben unterschiedliche Vor- und Nachteile im Hinblick auf die Erfüllung der 

zuvor genannten Anforderungen. Daher ist kein Additiv als das geeignetste auswählbar. Maßgeblich 

ist zudem die Zusammensetzung des zu behandelnden Klärschlamms. Zum einen muss berücksichtigt 

werden welche Schwermetalle vorrangig zu reduzieren sind. Zum anderen sollte möglichst viel 

Phosphor mit hoher Verfügbarkeit in die Klärschlammasche überführt werden. Hinsichtlich der 

Einhaltung der Schwermetallgrenzwerte der DüMV ist insbesondere das Element Nickel als kritisch 

einzustufen. Während Blei, Kupfer und Zink durch Zugabe verschiedener Additive gut reduziert werden 

können, ist dies für Nickel nur bei Einsatz der Additive NaCl und KCl möglich. Hierzu sind zusätzlich 

hohe Behandlungstemperaturen und hohe Chlorkonzentrationen erforderlich, was gleichzeitig mit 

hohen Phosphorreduktionsraten einhergeht. Aufgrund des Aufwandes für die Abgasreinigung und 

anderer wirtschaftlicher Hindernisse kommen für die kontinuierliche thermochemische Behandlung 

jedoch nur geringe Chlorkonzentrationen in Frage. Es ist daher davon auszugehen, dass Nickel in der 

großtechnischen Umsetzung auch unter Zugabe von Additiven thermochemisch nicht in relevanten 

Mengen reduzierbar ist. Zur Einhaltung der DüMV ist bereits eine geringe Nickelkonzentration im zu 

behandelnden Klärschlamm erforderlich, andernfalls ist er für ein thermochemisches Phosphor-

Recycling nicht bzw. je nach Weiterverarbeitung der Aschen nur eingeschränkt geeignet. 
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Aufgrund der durchgeführten Untersuchungen sind die Substanzen MgCl2, MgCl2   6H2O, NH4Cl und 

PVC trotz ihrer Chlorbestandteile als Additive für die effektive Schwermetallreduktion als ungeeignet 

einzustufen. Zudem wurde für diese Additive, je nach Konzentration, absenkende Wirkungen auf den 

Sinterbeginn festgestellt. Positive Auswirkungen auf den Sinterbeginn bewirkten, insbesondere bei 

geringen Konzentrationen, die Additive CaCl2, NaCl, KCl und K2CO3. Allerdings nahm die Temperatur 

des Sinterbeginns mit steigender Konzentration für die Additive KCl und K2CO3 wieder ab. 

Hinsichtlich der Phosphorrückgewinnung, also der Überführung des im Klärschlamm enthaltenen 

Phosphors in die Klärschlammasche, sind die Additive NaCl, KCl und erneut NH4Cl als nachteilig 

einzuschätzen. Die durchgehend höchsten Phosphorrückgewinnungsraten wurden mit CaCO3 erzielt. 

Die Zugabe der meisten Additive, mit Ausnahme von NaCl und Na2SO4 resultierte zudem in einer 

gesteigerten Phosphorlöslichkeit in zweiprozentiger Zitronensäure. Die Löslichkeiten in Wasser und 

Neutral-Ammoncitrat wurden hingegen nur bei Einsatz von MgCl2 verbessert. Da der Fokus der 

Untersuchungen auf der Schwermetallreduktion lag, wurde der Einfluss der Temperatur- und 

Additivkonzentrationserhöhung auf die Verbesserung der Phosphorlöslichkeit nur für einzelne 

Additive durchgeführt. 

Die Übertragung der im Labor erzielten Ergebnisse auf eine großtechnische Anlage wurde in 

Tastversuchen durchgeführt. Allerdings war im Rahmen dieser Tastversuche nur ein geringer 

Untersuchungsumfang möglich. Aufgrund der niedrigen Chlorkonzentrationen während dieser 

Versuche sowie einer nicht auszuschließenden Kondensation von gebildeten Schwermetallchloriden 

an der Asche vor der Probennahme, konnten keine relevante Schwermetallreduktionen im 

großtechnischen Maßstab nachgewiesen werden. Nichtsdestotrotz war die Additivzugabe in den 

entnommenen Ascheproben erkennbar. Je nach Additivart und -konzentration waren erhöhte 

Calcium-, Magnesium- und Chlorgehalte feststellbar. Insbesondere der erhöhte Chlorgehalt bestärkt 

die Annahme, dass gebildete Chloride nicht in die Gasphase überführt oder erneut an den 

Aschepartikeln kondensiert sind. Im Vergleich dazu waren in den Laborversuchen bei Verwendung von 

MgCl2 in geringer Konzentration keine wesentlichen Chlorrückstände in der Asche erkennbar. Zudem 

wurde in den Tastversuchen nachgewiesen, dass die Chlorzugabe in einer Erhöhung der HCl-

Konzentrationen im Rohgas resultiert. Eine sichere Abscheidung der hohen Chlorfrachten war jedoch 

ohne jegliche Anpassung der Abgasreinigung jederzeit möglich und die Unterschreitung der 

Emissionsgrenzwerte im Versuchsbetrieb sichergestellt. 

Auf Basis der durchgeführten Untersuchungen wurde ein mögliches Anlagenkonzept mit integriertem 

Phosphor-Recycling vorgestellt. Im Vergleich zu einer neu zu errichtenden 

Klärschlammverbrennungsanlage bestehen die wesentlichen Unterschiede in der Additivzugabe und 

der Ascheabtrennung in einem Heißgaszyklon noch vor Durchströmen der Wärmeübertrager. Dadurch 

wird die Kondensation bzw. Resublimation bereits gebildeter Schwermetallchloride an den 

Aschepartikeln verhindert. Der experimentelle Nachweis hierfür steht bisher allerdings noch aus und 

ist in weitergehenden Untersuchungen zu erbringen. Unter anderem wird dieser Ansatz in den 

laufenden Forschungsprojekten P-Xtract und Abonocare untersucht. 
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Aufgrund der vorgesehenen Verwendung chlorhaltiger Additive ist zudem von einer erhöhten 

Korrosionsgefahr in einzelnen Anlagenbestandteilen auszugehen. Auch dahingehend steht der 

experimentelle Nachweis noch aus. Hierfür bieten sich z. B. weitergehende Tastversuche oder 

Versuche im Technikumsmaßstab an, in denen Korrosionssonden im Betrieb mit Chlorzugabe 

eingesetzt werden können, um die zusätzliche Korrosionsgefahr quantifizieren und im 

Integrationskonzept berücksichtigen zu können. 

Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit ist im Konzept zudem die Rückgewinnung des Chlors nach 

Abscheidung in der Abgasreinigung vorgesehen. Die bisherigen Untersuchungen beschränken sich 

allerdings auf den Einsatz hochreiner Additive. Die Eignung einer Sole, die nach 

Schwermetallabtrennung aus dem Abwasser der sauren und neutralen Wäscherstufen gewonnen 

wurde, ist ebenfalls in weitergehenden Untersuchungen zu prüfen. Auch der Einsatz von Reststoffen 

aus der Salzgewinnung, welche ebenfalls aus Mischformen verschiedener Komponenten bestehen 

können, wäre denkbar, um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu verbessern. Auch die 

Untersuchung verschiedener Additivmischungen ist zum aktuellen Zeitpunkt noch ausstehend. Die 

höchsten Phosphorrückgewinnungsraten wurden z. B. unter Verwendung von CaCO3 erzielt, welches 

zudem den Vorteil einer möglichen Schwefeleinbindung in der Asche bietet. Dies hätte den Vorteil, 

dass Schwefel einerseits als gewünschter Nährstoffe mit in der Asche angereichert wird und zudem bei 

der Verbrennung weniger SO2 gebildet wird und somit weniger Betriebsmittel in der Abgasreinigung 

erforderlich sind. Gleichzeitig besteht auch die Möglichkeit, dass bei Verwendung einer Mischung aus 

chlorhaltigem Additiv und CaCO3 das Chlor besser im Feststoff eingebunden wird, was entweder zu 

einer geringeren Rückgewinnungsrate und somit zu einem erhöhten Additiveinsatz oder zu einer 

Verbesserung der Wirkung des Chlors durch höhere Temepraturbeständigkeit führen kann. 

Ergänzende Laborversuche stützen die These einer verbesserten Schwermetallreduktion bei 

Verwendung einer Mischung aus KCl und CaCO3 (siehe Abbildung A.21). Da die 

Löslichkeitsuntersuchungen nur einen Anhaltspunkt für die tatsächliche Düngewirkung liefern, sollten 

zudem Pflanzversuche durchgeführt werden, um eine bessere Vergleichbarkeit mit anderen 

konventionellen Düngemitteln und Phosphor-Rezyklaten aus anderen Verfahren zu schaffen. 

Vor einer Umsetzung des Verfahrenskonzeptes ist zusätzlich die Akzeptanz und Nachfrage eines 

Düngemittels, welches die komplette Aschematrix des eingesetzten Klärschlamms enthält, zu klären. 

Auch vor diesem Hintergrund sind aussagekräftige Pflanzversuche notwendig. Weiterhin bieten sich 

Untersuchungen in Kombination mit nachgeschalteten Phosphorrückgewinnungsverfahren an, in 

denen der Phosphor aus der Aschematrix extrahiert wird. Auch in diesem Fall kann eine Verringerung 

der Schwermetallbelastung und Verbesserung der Phosphorlöslichkeit durch gezielte Behandlung im 

Verbrennungsprozess Vorteile bieten, z. B. durch Reduktion des erforderlichen Säureeinsatzes im 

nasschemischen Aufschluss. 

Rückblickend auf die identifizierten Forschungsdefizite in Kapitel 3.4 bietet die vorliegende Arbeit 

einen Beitrag zur Verbesserung der Datenverfügbarkeit zur additivgestützten thermochemischen 

Behandlung von Klärschlamm. Die vorgestellten Ergebnisse ermöglichen einen dirketen Vergleich für 

den überwiegenden Teil der in publizierten Untersuchungen betrachteten Additive. Für diese Additive 
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wurde sowohl die Schwermetallreduktion als auch der Transfer von Chlor und die Rückgewinnung von 

Nährstoffen unter Variation der Behandlungstemperaturen ausgewertet. Darüberhinaus wurden die 

für die Integration in einen Verbrennungsprozess relevanten Auswirkungen auf das Ascheschmelz- und 

Entgasungsverhalten untersucht. Außerdem wurden erste Tastversuche an einer großtechnischen 

stationären Wirbelschicht durchgeführt, um die Machbarkeit der Übertragung vom Labormaßstab auf 

den Industriemaßstab zu prüfen. Dieses Forschungsdefizit bleibt jedoch weiterhin bestehen, da die 

offenen Fragestellungen nicht abschließend beantwortet und zudem neue Forschungsfragen 

identifiziert wurden. 

Abschließend bleibt festzuhalten, dass die Integration des Phosphor-Recyclings in die 

Klärschlammverbrennung das größtmögliche Potenzial zur Rückgewinnung von Sekundärphosphor aus 

dem Abwasserbehandlungspfad bietet. Die direkte Rückführung des Phosphors als Düngemittel in die 

Landwirtschaft oder nach zusätzlicher Aufbereitung kann wesentlich zur Substitution von importierten 

Rohphosphat und somit zur nachhaltigen Nutzung der Ressource Phosphor beitragen. Tiefergehende 

Betrachtungen und Untersuchungen des Ansatzes anhand der zuvor genannten offenen 

Fragestellungen bieten sich an.  
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A Anhang 

Klärschlammzusammensetzung 

Tabelle A.1: Vergleich der Analyseergebnisse der Klärschlämme mit Grenzwerten aus AbfKlärV und DüMV. 

Parameter Einheit Median 
Standard- 

abweichung 
Grenzwert 
AbfKlärV 

Grenzwert 
DüMV 

Anzahl 
Klärschlämme 

Anzahl Grenzwert- 
überschreitungen 

Trockenrückstand - 25,6 3,4 - - 42 - 

Aschegehalt % 44,1 4,6 - - 44 - 

Flüchtige Bestandteile % 48,9 2,8 - - 12 - 

Heizwert MJ/kg 11,8 1,6   39  

Kohlenstoff % 29,5 2,8 - - 41 - 

Wasserstoff % 4,7 0,7 - - 33 - 

Stickstoff % 4,2 1,1 - - 35 - 

Schwefel % 1,0 0,3 - - 43 - 

Chlor % 0,1 0,1 - - 40 - 

Phosphor g/kg 30,1 6,7 - - 44 - 

Natrium mg/kg 14.317 1.810 - - 41 - 

Magnesium mg/kg 10.339 3.355 - - 41 - 

Aluminium mg/kg 20.316 10.301 - - 42 - 

Silizium mg/kg 41.710 13.699 - - 41 - 

Calcium mg/kg 32.300 9.743 - - 44 - 

Eisen mg/kg 51.545 28.001 - - 44 - 

Kalium mg/kg 4.067 1.835 - - 44 - 

Arsen mg/kg 5 5 - 40 44 0 

Blei mg/kg 54,5 48 - 150 44 0 

Cadmium mg/kg 1,1 2,3 - 1,5 38 3 

Chrom mg/kg 35,1 19 - - 44 0 

Kupfer mg/kg 320 136 - 900 44 0 

Nickel mg/kg 34 14 - 80 44 1 

Quecksilber mg/kg 0,5 0,3 - 1 44 1 

Thallium mg/kg 0,2 1,1 - 1 32 1 

Zink mg/kg 1.289 462 4.000 5.000 44 0 

PFT µg/kg 0,1 6,0 - 100 30 0 

Summe PCDD, dl-PCB ng/kg 8 6,4 - 30 32 1 

AOX mg/kg 150 54 - 400 33 0 

B(a)P mg/kg 0,1 0,1 1 - 8 0 

PCB mg/kg 0,05 0,03 0,1 - 29 1 
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In Tabelle A.2 sind die Mittelwerte der Doppel- bzw. Vierfachbestimmung (vgl. Kapitel 4.1) angegeben. 

Auf die Angabe der Standardabweichungen wurde an dieser Stelle zur besseren Übersichtlichkeit 

verzichtet. In der Auswertung der durchgeführten Untersuchung werden die Messunsicherheiten, wie 

in den Kapiteln 4.3 und 4.4 erläutert, berücksichtigt. 

Tabelle A.2: Analyseergebnisse der vier für die labor- und großtechnischen Versuche verwendeten 
Klärschlämme. 

Parameter Einheit KS 1 KS 2 KS 3 KS 4 
Grenzwert 
AbfKlärV 

Grenzwert 
DüMV 

Trockenrückstand - 88,3 30,6 26 37,3 - - 

Aschegehalt % 44,1 41 44,1 38 - - 

Kohlenstoff % 29,7 29 28 32,1 - - 

Wasserstoff % 4,6 4,7 4,6 5,2 - - 

Stickstoff % 4,2 3,8 3,8 5 - - 

Schwefel % 1,5 0,9 1,2  - - 

Chlor % 0,05 0,1 0,1 0,25 - - 

Phosphor g/kg 30 26 32 12 - - 

Natrium mg/kg 13.730 10.146 13.934 14.275 - - 

Magnesium mg/kg 11.420 7.637 4.200 7.155 - - 

Aluminium mg/kg 26.963 10.512 11.924 29.818 - - 

Silizium mg/kg 51.330 30.286 29.740 80.251 - - 

Calcium mg/kg 42.633 22.586 47.000 45.582 - - 

Eisen mg/kg 44.155 115.296 80.600 22.325 - - 

Kalium mg/kg 4.725 2.592 1.500 2.440 - - 

Arsen mg/kg 6,3 9,4 2,9 7,5 - 40 

Blei mg/kg 40 99 59 16 - 150 

Cadmium mg/kg 0,4 1,8 1,3 1,5 - 1,5 

Chrom mg/kg 65 34 33 12 - - 

Kupfer mg/kg 472 241 310 106 - 900 

Nickel mg/kg 42 20 26 26 - 80 

Quecksilber mg/kg 0,3 0,7 0,4 0,9 - 1 

Thallium mg/kg < 0,1 0,4 0,4 0,1 - 1 

Zink mg/kg 1.210 1.259 1.300 463 4.000 5.000 
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Abbildung A.1: Gegenüberstellung der RFA- und ICP-Analyseergebnisse (KW-Aufschluss) für Natrium, 
Magnesium, Calcium und Kalium für neun verschiedene Klärschlammproben. Für KS 2 wurden die Analysen nur 
mittels RFA durchgeführt. Der Natriumgehalt von KS 9 konnte mittels ICP nicht bestimmt werden. 
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Abbildung A.2: Gegenüberstellung der RFA- und ICP-Analyseergebnisse (KW-Aufschluss) für Aluminium, Silizium, 
Eisen, Arsen und Chrom für neun verschiedene Klärschlammproben. Für KS 2 wurden die Elemente Aluminium, 
Silizium und Eisen nur mittels RFA bestimmt. 
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Klärschlammaschezusammensetzung 

Tabelle A.3: Vergleich der Analyseergebnisse der untersuchten Klärschlammaschen, die bei 850 °C im Muffelofen 
hergestellt wurden, mit den Grenzwerten der AbfKlärV und DüMV. 

Parameter Einheit Mittelwert 
Standard- 

abweichung 
Grenzwert 
AbfKlärV 

Grenzwert 
DüMV 

Anzahl 
Klärschlamm-

aschen 

Anzahl 
Grenzwert- 

überschreitungen 

Schwefel % 7.703 5.157 - - 36 - 

Phosphor g/kg 75 15,2 - - 36 - 

Natrium mg/kg 20.418 4.189 - - 36 - 

Magnesium mg/kg 22.033 7.232 - - 36 - 

Aluminium mg/kg 51.610 29.681 - - 36 - 

Silizium mg/kg 118.700 29.049 - - 36 - 

Calcium mg/kg 75.095 25.072 - - 36 - 

Eisen mg/kg 113.225 63.828 - - 36 - 

Kalium mg/kg 10.633 3.493 - - 36 - 

Arsen mg/kg 8,9 12 - 40 36 2 

Blei mg/kg 140,5 116 - 150 36 14 

Cadmium mg/kg 2,3 0,7 - 1,5 7 6 

Chrom mg/kg 134,5 51 - - 36 - 

Kupfer mg/kg 749,4 290 - 900 36 12 

Nickel mg/kg 93,3 44 - 80 36 28 

Quecksilber mg/kg 0,1 0,06 - 1 7 0 

Thallium mg/kg 0,2 0,05 - 1 7 0 

Zink mg/kg 3.171 1.296 (4.000) 5.000 36 (4)/1 
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In Tabelle A.4 sind die Mittelwerte der Vierfachbestimmung (vgl. Kapitel 4.1) angegeben. Auf die 

Angabe der Standardabweichungen wurde an dieser Stelle zur besseren Übersichtlichkeit verzichtet. 

In der Auswertung der durchgeführten Untersuchung werden die Messunsicherheiten, wie in den 

Kapiteln 4.3 und 4.4 erläutert, berücksichtigt. 

Tabelle A.4: Klärschlammaschezusammensetzung der vier bei 850 °C verbrannten Klärschlammaschen, die für 
die Untersuchungen im Labor- und Industriemaßstab verwendet wurden. 

Parameter Einheit KSA 1 KSA 2 KSA 3 KSA 4 
Grenzwert 
AbfKlärV 

Grenzwert 
DüMV 

Schwefel % 1,4 0,3 1,4 1,8 - - 

Phosphor g/kg 67 67,9 72,4 33,8 - - 

Natrium mg/kg 21.500 13.430 23.245 20.025 - - 

Magnesium mg/kg 22.185 17.625 18.920 14.750 - - 

Aluminium mg/kg 63.330 31.545 28.400 83.000 - - 

Silizium mg/kg 119.150 89.235 70.235 204.400 - - 

Calcium mg/kg 98.728 58.765 102.650 75.795 - - 

Eisen mg/kg 94.310 283.900 215.250 55.675 - - 

Kalium mg/kg 12.293 7.654 5.498 5.876 - - 

Arsen mg/kg 16,5 15 3,1 11,8 - 40 

Blei mg/kg 91,9 281,6 124 55,9 - 150 

Cadmium mg/kg 1,4 - - - - 1,5 

Chrom mg/kg 109,1 202 48,7 77,8 - - 

Kupfer mg/kg 1.052 598 625 315 - 900 

Nickel mg/kg 99 69 78 103 - 80 

Quecksilber mg/kg 0,1 - - - - 1 

Thallium mg/kg 0,1 - - - - 1 

Zink mg/kg 2.738 2.959 2.595 1.291 4.000 5.000 
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Abbildung A.3: Gegenüberstellung der RFA- und ICP-Analyseergebnisse (KW-Aufschluss) für Natrium, 
Magnesium, Calcium und Kalium für sieben verschiedene Klärschlammascheproben.  
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Abbildung A.4: Gegenüberstellung der RFA- und ICP-Analyseergebnisse (KW-Aufschluss) für Aluminium, Silizium, 
Eisen, Arsen und Chrom für sieben verschiedene Klärschlammascheproben. 
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Additivzugabe 

In Abbildung A.5 sind die untersuchten Klärschlamm-Additiv-Mischungen vor der thermochemischen 

Behandlung und die daraus resultierenden Klärschlammaschen dargestellt. Die Einzelbilder stammen 

aus Mikroskopaufnahmen (200-facher optischer Zoom) der gepressten Probentabletten, die für die 

RFA verwendet wurden. Alle Bilder wurden bei identischen Belichtungsverhältnissen aufgenommen. 

Die Bilder zeigen dementsprechend den optischen Einfluss von Additivart und -konzentration sowie 

der Verbrennungstemperatur auf die entstehenden Klärschlammaschen. Abgebildet sind die 

Mikroskopbilder für Klärschlamm ohne Additiv sowie für die Zugabe von MgCl2, CaCl2, NaCl, KCl, NH4Cl, 

PVC, Na2SO4, Na2CO3, K2SO4, K2CO3 und CaCO3. MgCl26H2O und CaCl22H2O sind hier nicht dargestellt, 

da sie sich optisch nicht wesentlich von MgCl2 oder CaCl2 unterscheiden.  

 

Abbildung A.5: Mikroskopische Aufnahmen von Asche aus der Verbrennung bei verschiedenen Temperaturen 
und mit unterschiedlichen Zusatzstoffkonzentrationen. 

Neben der typischen Rotfärbung von Klärschlammaschen, welche auf den hohen Anteil von Eisenoxid 

zurückzuführen sind, ist eine zunehmend dunklere Färbung mit steigender Temperatur erkennbar. 

Dies ist auf die beginnende Versinterung der Aschen zurückzuführen. Weiterhin bewirkt die Zugabe 

von MgCl2 mit steigender Konzentration eine hellere Färbung der Asche, was sich durch das bei der 

thermochemischen Konversion gebildete MgO (vgl. Kapitel 5.2) erklären lässt. Auch bei Zugabe von 

CaCl2 ist eine leicht hellere Färbung der Asche erkennbar. Dies lässt sich durch die Bildung von CaO bei 
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thermischer Behandlung begründen. Entsprechend ist auch eine hellere Färbung der Asche bei Zugabe 

von CaCO3 zu sehen. Die Zugabe von NaCl und KCl sowie von Na2SO4, Na2CO3, K2SO4 und K2CO3 verstärkt 

hingegen die dunklere Färbung der Aschen, was wahrscheinlich auf die Bildung von Natrium- und 

Kaliumverbindungen mit den weiteren Bestandteilen aus der Klärschlammasche zurückzuführen ist. 

Die Bildung von Na2O und K2O ist allerdings unwahrscheinlich, da dies auch mit einer helleren Färbung 

der Asche einhergehen müsste. Die Additive NH4Cl und PVC haben keinen wesentlichen Einfluss auf 

die Färbung der Aschen im Vergleich zur thermischen Behandlung ohne Additivzugabe. 
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Schwermetallreduktion 

 

Abbildung A.6: Schwermetallreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung der 
Klärschlammprobe KS 1 im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) ohne Zugabe von Additiven. 

 

Abbildung A.7: Schwermetallreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung der 
Klärschlammprobe KS 1 im Muffelofen (𝑇 = 950 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe von 
MgCl2∙  2O (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des Klärschlamms). 
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Abbildung A.8: Schwermetallreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung der 
Klärschlammprobe KS 1 im Muffelofen (𝑇 = 950 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h) unter Zugabe von MgCl2∙  2O (Cl-Gehalt 
bezogen auf die TM des Klärschlamms). 

 

Abbildung A.9: Schwermetallreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung drei verschiedener 
Klärschlammproben im Muffelofen (𝑇 = 850 °C (links), 𝑇 = 950 °C (Mitte), 𝑇 = 1.050 °C (rechts), 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe von 5 % MgCl2∙  2O (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des 
Klärschlamms). 

Da bei Verwendung von CaCl2 als Additiv der Sinterbeginn der Asche deutlich nach oben verschoben 

wurde, war in diesem Fall auch eine Untersuchung höherer Temperaturen möglich. Eine Erhöhung der 

Temperatur bei einer CaCl2-Konzentration von 15 % hat zu keiner Verbesserung der 

Schwermetallreduktion geführt. Die höchsten Schwermetallreduktionen wurden bei einer 

Behandlungstemperatur von 950 °C ermittelt. Daher wurde eine weitere Temperaturanhebung bei 

einer CaCl2-Konzentration von 10 % untersucht. Die Ergebnisse dieser Betrachtung sind in Abbildung 

A.10 dargestellt. 
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Abbildung A.10: Schwermetallreduktion im festen Rückstand durch thermische Behandlung im Muffelofen 
(𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe von 10 % CaCl2 (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des Klärschlamms). 

Phosphorrückgewinnung 

 

Abbildung A.11: Phosphorgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 850 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 
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Abbildung A.12: Phosphorgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 950 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 

 

Abbildung A.13: Phosphorgehalt des festen Rückstandes nach thermischer Behandlung (𝑇 = 1.050 °C, 
𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) und Zugabe unterschiedlicher Additivkonzentrationen. Der Referenzwert ohne 
Additivzugabe ist als gestrichelte Linie dargestellt. 
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FactSage Berechnungen 

 

Abbildung A.14: Relative Massenänderung gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen mittels 
FactSage (Datenbanken SGPS und GTOX) für die Additive MgCl2, MgCl2∙6H2O, CaCl2 und CaCl2∙  2O 
(Randbedingungen: Luftatmosphäre, 𝑝 = 1 bar). 

 

Abbildung A.15: Relative Massenänderung gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen mittels 
FactSage (Datenbanken SGPS und GTOX) für die Additive NaCl, KCl und NH4Cl (Randbedingungen: 
Luftatmosphäre, 𝑝 = 1 bar). 
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Abbildung A.16: Relative Massenänderung gemäß thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen mittels 
FactSage (Datenbanken SGPS und GTOX) für die Additive Na2SO4, Na2CO3, K2SO4, K2CO3, CaCO3 

(Randbedingungen: Luftatmosphäre, 𝑝 = 1 bar). 

Tabelle A.5: Ergebnisse der mittels FactSage (Datenbanken SGPS und GTOX) berechneten 
Schwermetallreduktionen für die Elemente Blei, Nickel, Kupfer und Zink sowie der berechnete Transfer der 
Elemente Chlor und Phosphor in den festen Rückstand. Zusätzlich sind die gemäß Berechnungen entstehenden 
Phosphatverbindungen angegeben. Als Eingangsgrößen wurden die Zusammensetzung der Klärschlammprobe 
KS 1, die angegebenen Additive, Konzentrationen und Temperaturen sowie ein Druck von 1 bar verwendet.  

Additiv 
Konzen-
tration 

Tempe-
ratur 

Reduktion Transfer 
P-Verbindungen 

Pb Ni Cu Zn Cl P 

 % °C % % % % % %  

ohne - 

850 100 0 0 22 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

950 100 0 0 97 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

1.050 100 0 1 100 0 100 
Ca3(PO4)2, KMgPO4, Fe3(PO4)2, 

(Cr5O6)2(PO4)2 

MgCl2 

5 

850 100 0 0 22 0 100 
Ca3Mg3(PO4)4, KMgPO4, 

Ca3(PO4)2 

950 100 0 19 97 0 100 
Ca3Mg3(PO4)4, Ca5SiO4(PO4)2, 

KMgPO4, Ca3(PO4)2 

1.050 100 0 65 100 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

10 

850 100 27 12 97 0 100 Ca3Mg3(PO4)4, KMgPO4 

950 100 57 45 100 0 100 Ca3Mg3(PO4)4, KMgPO4 

1.050 100 81 100 100 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

15 850 100 49 19 100 0 100 Ca3Mg3(PO4)4, KMgPO4 
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950 100 72 66 100 0 100 Ca3Mg3(PO4)4, KMgPO4 

1.050 100 100 100 100 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

CaCl2 

5 

850 100 3 4 97 0 100 Ca3(PO4)2, KMgPO4 

950 100 10 14 100 0 100 Ca3(PO4)2, KMgPO4 

1.050 100 27 45 100 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca5SiO4(PO4)2, 

KMgPO4 

10 

850 100 35 11 100 0 100 
Ca5SiO4(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

950 100 57 44 97 0 100 Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

1.050 100 81 100 100 0 100 Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

15 

850 100 48 20 100 0 100 
Ca5SiO4(PO4)2, 

(CaO)7P2O5(SiO2)2, KMgPO4 

950 100 72 67 100 0 100 
Ca5SiO4(PO4)2, 

(CaO)7P2O5(SiO2)2, KMgPO4 

1.050 100 100 100 100 0 100 
Ca5SiO4(PO4)2, 

(CaO)7P2O5(SiO2)2, KMgPO4 

NaCl 

5 

850 100 24 4 97 26 100 
Ca3Mg3(PO4)4, CaNaPO4, 
Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

950 100 28 17 97 0 100 
CaNaPO4, Ca3Mg3(PO4)4, 
Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

1.050 100 35 48 100 0 100 
Ca3(PO4)2, CaNaPO4, KMgPO4, 

Ca3Mg3(PO4)4 

10 

850 100 24 4 97 63 100 
Ca3Mg3(PO4)4, CaNaPO4, 
Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

950 100 31 22 97 14 100 
CaNaPO4, KMgPO4, 

Ca5SiO4(PO4)2 

1.050 100 45 67 100 0 100 
CaNaPO4, KMgPO4, 

Ca5SiO4(PO4)2 

15 

850 100 24 4 97 75 100 
Ca3Mg3(PO4)4, CaNaPO4, 
Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

950 100 31 22 97 43 100 
CaNaPO4, KMgPO4, 

Ca5SiO4(PO4)2 

1.050 100 45 67 100 0 100 
CaNaPO4, KMgPO4, 

Ca5SiO4(PO4)2 

KCl 

5 

850 100 4 4 0 0 100 
KMgPO4, CaK4(PO4)2, 

CaKPO4, KZnPO4 

950 100 32 18 0 0 100 
KMgPO4, CaK4(PO4)2, 

CaKPO4, KZnPO4 

1.050 100 41 55 4 0 100 
KMgPO4, CaKPO4, CaK4(PO4)2, 

KZnPO4 

10 850 100 27 7 1 28 100 CaK4(PO4)2, KMgPO4, KZnPO4 
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950 100 39 93 4 0 100 CaK4(PO4)2, KMgPO4, KZnPO4 

1.050 100 62 90 13 0 100 CaK4(PO4)2, KMgPO4, KZnPO4 

15 

850 100 27 7 1 52 100 CaK4(PO4)2, KMgPO4, KZnPO4 

950 100 39 31 8 12 100 CaK4(PO4)2, KMgPO4, KZnPO4 

1.050 100 65 95 29 0 100 CaK4(PO4)2, KMgPO4, KZnPO4 

NH4Cl 

5 

850 100 2 3 97 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

950 100 8 13 97 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

1.050 100 23 43 100 0 100 Ca3(PO4)2, KMgPO4, Fe3(PO4)2 

10 

850 100 9 6 97 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

950 100 28 25 100 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

1.050 100 76 83 100 0 100 Ca3(PO4)2, KMgPO4, Fe3(PO4)2 

15 

850 100 19 10 97 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

950 100 60 38 100 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

1.050 100 96 100 100 0 100 Ca3(PO4)2, KMgPO4, Fe3(PO4)2 

Na2SO4 

5 

850 100 23 0 0 0 100 
Ca3Mg3(PO4)4, Ca3(PO4)2, 
CaNaPO4, Ca5SiO4(PO4)2, 

KMgPO4 

950 100 23 0 97 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

CaNaPO4, KMgPO4, 

Ca5SiO4(PO4)2, 

1.050 100 24 0 100 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

CaNaPO4, KMgPO4 

10 

850 100 0 0 12 0 100 
CaNaPO4, KMgPO4, 

MgNa4(PO4)2 

950 100 0 0 97 0 100 
CaNaPO4, KMgPO4, 

MgNa4(PO4)2 

1.050 100 0 0 100 0 100 
CaNaPO4, KMgPO4, 

MgNa4(PO4)2 

15 

850 100 0 0 5 0 100 
MgNa4(PO4)2, KMgPO4, 
CaNaPO4, Ca5SiO4(PO4)2 

950 100 0 0 62 0 100 
MgNa4(PO4)2, CaNaPO4, 

KMgPO4 

1.050 100 0 0 100 0 100 
MgNa4(PO4)2, CaNaPO4, 

KMgPO4 
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Na2CO3 

5 

850 100 23 0 17 0 100 
CaNaPO4, Ca3Mg3(PO4)4, 
Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

950 100 23 0 97 0 100 
CaNaPO4, Ca3Mg3(PO4)4, 
Ca3(PO4)2, Ca5SiO4(PO4)2, 

KMgPO4 

1.050 100 24 0 100 0 100 
Ca3(PO4)2, CaNaPO4, KMgPO4, 

Ca3Mg3(PO4)4 

10 

850 100 23 0 81 0 100 
MgNa4(PO4)2, Ca5SiO4(PO4)2, 

KMgPO4, CaNaPO4 

950 100 23 0 97 0 100 
MgNa4(PO4)2, CaNaPO4, 

KMgPO4  

1.050 100 24 0 100 0 100 
MgNa4(PO4)2, CaNaPO4, 

KMgPO4 

15 

850 100 23 0 15 0 100 
MgNa4(PO4)2, CaNaPO4, 

KMgPO4 

950 100 23 0 100 0 100 
MgNa4(PO4)2, CaNaPO4, 

KMgPO4 

1.050 100 24 0 100 0 100 
MgNa4(PO4)2, CaNaPO4, 

KMgPO4 

K2SO4 

5 

850 100 0 0 0 0 100 
KMgPO4, Ca3(PO4)2, CaK4(PO4)2, 

KZnPO4 

950 100 0 0 0 0 100 
KMgPO4, Ca3(PO4)2, CaK4(PO4)2, 

KZnPO4 

1.050 100 0 1 0 0 100 
KMgPO4, Ca3(PO4)2, CaK4(PO4)2, 

Ca5SiO4(PO4)2, KZnPO4 

10 

850 100 0 0 0 0 100 
CaKPO4, KMgPO4, KZnPO4, 

Ca5SiO4(PO4)2, 

950 100 0 0 0 0 100 CaKPO4, KMgPO4, KZnPO4 

1.050 100 0 1 1 0 100 CaKPO4, KMgPO4, KZnPO4 

15 

850 100 0 0 0 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 

950 100 0 0 1 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 

1.050 100 0 0 6 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 

K2CO3 

5 

850 100 0 0 0 0 100 
KMgPO4, CaK4(PO4)2, Ca3(PO4)2, 

KZnPO4 

950 100 0 0 0 0 100 
KMgPO4, CaK4(PO4)2, Ca3(PO4)2, 

KZnPO4 

1.050 100 0 1 1 0 100 
KMgPO4, CaK4(PO4)2, 

Ca5SiO4(PO4)2, KZnPO4 

10 

850 100 0 0 0 0 100 
CaK4PO4, KMgPO4, CaKPO4, 

KZnPO4 

950 100 23 0 0 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 

1.050 100 24 1 4 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 
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15 

850 100 23 0 0 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 

950 100 23 0 2 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 

1.050 100 24 0 41 0 100 CaK4PO4, KMgPO4, KZnPO4 

CaCO3 

5 

850 100 0 0 22 0 100 Ca3(PO4)2, KMgPO4 

950 100 0 0 97 0 100 Ca3(PO4)2, KMgPO4 

1.050 100 0 1 100 0 100 
Ca3(PO4)2, KMgPO4, 

Ca5SiO4(PO4)2 

10 

850 100 0 0 37 0 100 
Ca3(PO4)2, Ca5SiO4(PO4)2, 
Ca3Mg3(PO4)4, KMgPO4 

950 100 0 0 97 0 100 
Ca5SiO4(PO4)2, Ca3(PO4)2, 

KMgPO4 

1.050 100 24 1 97 0 100 
Ca5SiO4(PO4)2, Ca3(PO4)2, 

KMgPO4 

15 

850 100 23 0 2 0 100 
Ca5SiO4(PO4)2, Ca3Mg3(PO4)4, 

KMgPO4 

950 100 23 0 97 0 100 Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

1.050 100 24 1 97 0 100 Ca5SiO4(PO4)2, KMgPO4 

Löslichkeitsuntersuchungen 

 

Abbildung A.17: Löslichkeit des im festen Rückstand der thermischen Behandlung enthaltenen Phosphors in 
Wasser. Die thermische Behandlung des Klärschlamms bzw. der Klärschlamm-Additiv-Gemische (Konzentration 
bezogen auf die TM des KS und den Chlorgehalt des Additivs) erfolgte im Muffelofen (𝑇VWZ = 2,5 h, 
Luftatmosphäre). 
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Abbildung A.18: Löslichkeit des im festen Rückstand der thermischen Behandlung enthaltenen Phosphors in 
zweiprozentiger Zitronensäure. Die thermische Behandlung des Klärschlamms bzw. der Klärschlamm-Additiv-
Gemische (Konzentration bezogen auf die TM des KS und den Chlorgehalt des Additivs) erfolgte im Muffelofen 
(𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). 

 

Abbildung A.19: Löslichkeit des im festen Rückstand der thermischen Behandlung enthaltenen Phosphors in 
Neutral-Ammoncitrat. Die thermische Behandlung des Klärschlamms bzw. der Klärschlamm-Additiv-Gemische 
(Konzentration bezogen auf die TM des KS und den Chlorgehalt des Additivs) erfolgte im Muffelofen 
(𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre). 
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Anlagenkonzept 

 

Abbildung A.20: Schematische Darstellung eines alternativen Konzepts für eine Klärschlammverbrennungsanlage 
ohne integriertem Phosphor-Recycling. 

 

Wirtschaftlichkeit 

Tabelle A.6: Betriebsmittel- und Entsorgungskostenkosten. 

Betriebsmittel/Entsorgungskosten Einheit Kosten 

Brauchwasser €/m  1,2 

Natronlauge (50 %) €/Mg 240 

Kalkhydrat €/Mg 90 

Herdofenkoks €/Mg 480 

Schwermetallfällmittel €/Mg 1.570 

Ammoniaklösung (25 %) €/Mg 280 

Kaliumchlorid €/Mg 250 

Vergütung Stromeinspeisung €/k h 0,02 

Klärschlammasche (Entsorgung) €/Mg 80 

Rauchgasreinigungsrückstände (Entsorgung) €/Mg 150 

Brüdenabwasser (Entsorgung) €/Mg 2,6 

  

STR
Scheibentrockner

EA
Elektroabscheider

KS
Klärschlamm

Asche
Edukt für P-Rückgewinnung

SWS
Stationäre Wirbelschicht

SNCR
Stickoxidreduktion

K
Kessel

TR
Trocken-
sorption

GF
Gewebefilter

RGR-Rückstand
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Additivmischungen 

 

Abbildung A.21: Phosphorrückgewinnung und Schwermetallreduktion im festen Rückstand durch thermische 
Behandlung im Muffelofen (𝑇 = 950 °C, 𝑇VWZ = 2,5 h, Luftatmosphäre) unter Zugabe verschiedener Additive 
und Additivmischungen (Cl-Gehalt bezogen auf die TM des Klärschlamms). 
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