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Vorbemerkung

Nachdem sch die Arbetsgruppe in den erden beiden Berichten [1,2] mit den mechanischen
Vefaren der Klaschlammdesintegration befasst hat, werden in diessm Bericht die Verfahren
der thermischen, chemischen und biochemischen Desntegration dargestelt. In enem
nechfolgenden Bericht werden schliellich  dle Methoden  hingchtlich  betrieblicher  und

wirtschaftlicher Aspekte verglichen.

1 Grundlagen

Historisch gesehen wurden thermische und chemische Behandlungsverfahren  zunéchst  zur
Konditionierung von Schlamm mit dem Zid der Verbesserung der Entwésserung eingesetzt. In
diesem Bericht steht der Aspekt der Zelwand-zerstdrenden Wirkung im Vordergrund, aso die
Desntegration und die damit verbundenen Auswirkungen auf verschiedene Schritte der
Schlammbehandlung.

Kengiick sowohl bel  der thermischen ds auch der chemischen und  biochemischen
Desintegration sind die Hydrolyse und/oder Oxidation, weshalb diese vorab erlautert werden.

Unter Hydrolyse ig die (Ab-)Spdtung langkettiger, organischer Molekile in  monomere
Baugteine durch Anlagerung von Wasser zu verstehen. Die Hydrolyse erfolgt:

o physikdisch durch Druck und Temperaturerhbhung,

chemisch durch Sduren oder Laugen
o biochemisch katalysert durch Enzyme, anaerob oder aerob,
o durch Kombinationen davon
Als Hydrolysemittd kommen im Schlammbereich in Betracht:
o Wasser und anorganische Sauren bzw. Basen,
o Alkohole oder organische Séuren
o Wasser und Enzyme

Be de Oxidation gibt ein Atom oder Molekll Elektronen ab. Das Oxidationgmittd nimmt
dabel die abgegebenen Elektronen auf und wird damit sdbst reduziert. Das bekannteste
Oxidationamitte i Sauerdoff (O,). Beispide fur sakere Mittd snd Ozon (Os) und
Wasserdoff- Peroxid (H20-).

Eine Ubersicht (iber die in diesem Bericht vorgestdlten Verfahren zeigt Abbildung 1:
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Abb. 1: Ubersicht (iber die Verfahren der thermischen, chemischen und biologischen
Desintegration

Um die erechte Desntegration quantifizieren zu konnen, kann der Aufschlussgrad bestimmt
werden. Zur Bestimmung des Aufschlussgrades Acss aus der Messung der Freisetzung an CSB
wird der Wert fir enen 100%igen Aufschluss aus ener Behandlung des Schlammes mit
Natronlauge ermittelt [1]. Der Acss ergibt sich dann aus dem Quotienten CSBprobe/ CSBnatronlauge
wobel im Zdhler wie im Nenner noch der CSB der unbehanddten Probe subtrahiert wird.
Haufiger zu finden i¢ auch ene Angabe zum CSB-Freisstzungsgrad ds dem Quotienten aus
CSByasst/ CSBgesamt. Die so gemessenen Werte sind deutlich kleiner as der Acss, da der CSBgesamt
groler ist as der CSBnaroniage- IN €@nigen Arbeiten wurde die Abnehme des Gehdtes an
organischer  Trockensubstanz  in - der  Schlammfeststoffmasse zur Messung  des
Desintegrationsarfolges bestimnnt.

1.1  Thermische Desintegration

Die themische Schlammbehandlung kann  unterschieden werden in die  thermische
Konditionierung, die thermische Dedntegration und die Gefrierbenandiung. Wéahrend die
thermische Konditionieeung und die Gefrierbehandiung vornehmlich eine Verbesserung  des
Wasserabgabevermogens des Schlammes zum  Zide haben, wird mit der thermischen
Desintegration vor alem eine Verbesserung nachfolgender Abbauprozesse angestrebt.

Be de thermischen Konditionierung wird durch die Wahl von Reaktionstemperatur und
Behandlungsdauer eine weitgehende Uberfilhrung organischer, auch extrazdluldrer Bestandteile
in den Uberstand angestrebt. Der (ibrig blebende Schlamm weist einen deutlich geringeren
Gehalt organischer, wasserbindender Substanzen auf und erreicht hdhere Entwasserungsgrade.

Ba da themischen Desntegration laufen prinzipidl die glechen Vorgdhge wie bea der
thermischen Konditionierung ab, dlerdings liegen die Resktionstemperaturen niedriger. Dadurch
werden die organischen Schlammbedtandtelle in etwas geringerem Umfang hydrolysert und die
Bildung schwerabbaubarer Verbindungen wird reduziert (3ehe Kap. 3).

Ba ene Gdrierbehandlung werden durch die Eiskrigalbildung Flocken und Zelstrukturen
zerstort. Be geeigneten Klimabedingungen kann das Gefrieren benutzt werden, um durch die
Zerstorung wasserbindender organischer Strukturen das Entwésserungsverhaten des Schlammes
zu verbessern. Die mit der Gefrierbehandlung verbundene Freisetzung von Zelinhatsstoffen hat
fur den Bereich der Kl&rschlammbehandlung derzeit keine praktische Bedeutung.

1.2  Chemische Desintegration

Bea der chemischen Dedntegration snd die Mechanismen der chemischen Oxidation und der
chemischen Hydrolyse zu unterscheiden.

1.2.1 Chemische Oxidation

Bei Umgebungstemperatur und Normaldruck werden bel Vewendung von Sauerdtoff ds
Oxidationamittd organische Bedandtelle im Klarschlamm nur rdaiv langsam oxidiet bzw. gar
nicht angegriffen. Daher missen zur Erzidung ener augechend schndlen und  garken
Oxidation entweder die Temperaturen erhdht oder stérkere Oxidationsmittel zugegeben werden.

Der Einsaiz der chemischen Oxidation ds Desintegrationsverfahren beruht in erder Linie auf
dem Aufbrechen von Zdlhtllen durch Radikde (OH'; HO,'). Das Oxidationsmittd wird durch
ene radikabildende Substanz oder durch Anregung (bspw. UV-Srahlung) in Radikae



ungewandelt. Werden darke Oxidationsmitteln  (Ozon, H»O;) verwendet, kommt es be
niedrigem pH-Wert auch ohne Aktivierung zur Radikalbildung.

Vefarengechnisch snd die bei erhohten Temperaturen bzw. Driicken arbeitende thermische
chemische Nassoxidation (mit Sauerdoff ds Oxidaionamitte) und die (nass)chemische
Oxidation unter Einsatz von déakeren Oxidationsmittedln  unter  Normaldruck  und
Umgebungstemperatur (aktivierte Nassoxidation) zu unterscheiden.

1.2.2 ChemischeHydrolyse

Schon durch Zugabe von verhdtnismddg geringen Mengen an dtarken Sduren bzw. Basen (z. B.
HCl, HSO4, NaOH) zu ener Klashlanmmsuspenson  beschleunigt  sch  die
Hydrolysegeschwindigkeit proportional zur H'- bzw. OH-Konzentration in der Losung. Die
chemische Hydrolyse bewirkt eine Spatung von Zuckern, Stérken, Proteinen usw. in monomere
Baugeine. Die Zdlwandgruktur von Mikroorganismen wird dabel aufgedst. Die chemische
Behandung  kan  bel erhdhter  Temperatur  durchgefihrt  werden, um  die
Resktionsgeschwindigkeat zu steigern.

Be der dkaischen Hydrolyse wird durch die Zugabe von Lauge (Kali- oder Natronlauge) auch
ene Vesdfung der Zdlwandfette ereicht. Dadurch werden bel diesem Vefahren mehr
organische Substanzen in Lésung gebracht ds bel der sauren Hydrolyse.

1.3  Enzymatische/Biochemische Desintegration

Duch die Aktivitki von Enzymen eafolgt ene biologische Hydrolyse von
Schlamminhadtsstoffen.  Enzyme snd Proteine, die bedts in kldnen Mengen ds
Biokatalysatoren die  Resktionsgeschwindigkeit unter  normaen  Umgebungsbedingungen
deutlich beschleunigen. Die Dedntegration durch mikrobiologisch im  Sysem  produzierte
Enzyme (Autolyse) wird beispidswese be der Prim&schlanmhydrolyse genutzt. In jlngerer
Zeit weden auch exten produziete Enzyme zB. in der Schlammfaulung mit dem Zid
zugesetzt, den biologischen Abbau und die Schlammentwasserung zu optimieren.

2 Anwendungsgebiete

Thermische, chemische, thermo-chemische oder biochemische Desintegrationsverfahren konnen
in unterschiedlichen Vefawrenschritten der  Kl&schlammbehandiung engesstzt  werden.
Abbildung 2 zeigt die madglichen Anwendungsgebiete, wobel zu beschten i, dass nicht jedes
Vefahren an jeder moglichen Stedle sinnvoll eingesetzt werden kann. Beispidsweise wirde der
Einsstz eines thermisch-chemischen Verfahrens mit sarker Desintegrationswirkung an der Stelle
B zu ener nicht tolerierbaren Erhthung der Ablaufwerte fuhren.
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Abbildung 2: Anwendungsmoglichkeiten der Klarschlammdesintegration

Die Haupteinsatzgebiete snd die Optimierung der agroben (C, D1, E1) bzw. anaeroben
Schlammgabiliserung (A1, D2, E2, F) zur Veringerung der anfdlenden Schlanmmenge, die
Blahschlammbekampfung (B, E), die Gewinnung von Kohlendoffquellen fir die Denitrifiketion
(C, D1), die Vebesserung des Entwasserungsverhdtens von Faulschlanm (D2, G) und die
Schaumverminderung in Faulbehdtern (D2, F).

2.1  Schlammgabiliserung und Denitrifikationsunter siitzung (A, B, C, D, F)

Die Behandlung von Primdrschlanm (A2) durch biochemische Hydrolyse kann  zur
Unterstiitzung der Denitrifikation und der biologischen Phosphordimination betragen, jedoch ist
die Effizenz des Vefdrens von da Abwasserzusammensetzung und  von  den
Beriebsgparanetern dear  Kléaanlage &bhéngig. De Einsaiz von spezidlen Enzymen  zur
Primérschlammbehandlung  kann  auch die Faulung vebesseen und  den  Schlammanfdl
reduzieren (Al).

Die Optimierung der aeroben  Schlammgabiliserung  bzw. die  Veringerung — des
Uberschussschlanmanfales  kann  insbesondere mit  Hilfe der  thermochemischen  bazw.
chemischen Desintegrationsverfahren erreicht werden.

Mit Hilfe von Oxidationsmittedn is ene Uberschussschiammreduzierung durch  eine
abwechseinde Behandlung enes rezirkulierenden  Uberschussschlammstromes (D1) oder durch
eine Telstrombehandlung des Riicklaufschlammes (C) maglich.

Durch Anwendung der Klaschlammdesntegration kann die Schlammfaulung beschleunigt, der
Abbaugrad der organischen Substanz und die Faulgasproduktion erhoht und zum Tell auch ene
Verbesserung des Entwasserungsergebnisses erreicht werden. Diese Auswirkungen konnten in
zahlreichen Untersuchungen nachgewiesen werden. Die deutlichsen Effekte wurden be  der
Desintegration von Uberschussschlammen erreicht (D2). Die Faulschlammdesintegration (F, G)



zidt auf die Verbesserung des Abbaugrades bzw. des Entwasserungsverhdtens ab (sehe
Abschnitt 2.3).

Sowohl thermische, ds auch chemische und biochemische Vefaren kénnen neben den oben
genannten  Einsatzmoglichkeiten auch zur Gewinnung von H-Donatoren zur  weitergehenden
Stickdoffdimination eingesetzt werden (A2, C, D1).

2.2  Blahschlamm- und Schwimmschlamm- sowie Schaumbekampfung (B, E)

Das Zid der Desntegraiion von Bladr und Schwimmschldmmen gdlt das Aufbrechen der
Fadendtruktur dar, womit der volumindsen Flocke ihre Stltzstruktur aus fadigen Organismen
genommen werden soll. Dadurch werden Gasblasen freigesetzt und die kleineren Bruchstiicke
der Flocke konnen besser sedimentieren (B, E1). Auch en durch fadenférmige Mikroorganismen
verursachte Schaumen von Faulbehdtern kann vermindert werden (E2). Hingchtlich der In
diesem Anwendungsgebiet liegen derzeit nur wenige Erfahrungen vor.

2.3 Verbessrung der Entwéasserung (D2, G)

Zur gezidten Verbesserung des Entwasserungsverhdtens von Schldmmen wurde vor dlem die
thermische Konditionierung eingesetzt. In enigen Falen wirkt sch auch die Behandlung vor
einer Faulung positiv auf die Entwésserung des ausgefaulten Schlammes aus.

2.4  Entseuchung

Durch dle Vefaren wird die Zahl pahogener Organigamen im Schlanm reduziet. In den
meisten Féllen igt dies ein erwiinschter Nebeneffekt der Behandlung. Die hochste Reduktion und
ene wetgehende Entseuchung des Schlanmes werden mit  thermischen bzw.  thermo-
chemischen Verfahren erreicht.

3 Thermische Desintegrationsverfahren

Die thermischen Vefahren unterscheden €ch in ihren Betriebsparametern und  in - der
BavausfUhrung. Be Temperaiuren unter 100°C kann die Desntegration unter Normadruck
efolgen, be hoheren Temperaiuren snd Druckbendter eforderlich. Die Erhitzung des
Schlamms efolgt Uber direkten Kontakt in Wéarmetauschern oder - um Betriebsprobleme an den
wéarmetauschenden Fla&chen (Korroson, Anbackung) zu vermeiden - dternativ durch die
Injektion von Heldampf (Abbildung 3). Oft wird die themische Dedntegration unter
zusétzlicher Verwendung von chemischen Reagenzien (Kapitel 3.2) durchgefihrt.
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Abb. 3: Exemplarisches Verfahrensprinzip der thermischen Desintegration [3]

3.1 ThermischeVerfahren <100 C

Die niedethermische Behandlung von kommunaem Uberschussschlamm  vor  der  Faulung
wurde von Hiroka et a. [4] bei 60 bis 100°C untersucht. Im Labor wurde aufgeschlossener
Schlamm ba Aufenthdtszeiten zwischen 7 und 40 Tagen ausgefault. In dlen Fdlen fihrte die
thermische Vorbehandlung zu einem gedteigeten oTR-Abbau sowie zu hoherem Biogasanfdl.
Daraufhin wurde die Desintegration in ener 20 nT Pilotanlage be 60°C fir 120 min
durchgefihrt. Aufgrund der Vorbehandiung konnte die Gasausbeute im Faulbehdter, der bei
35°C und 20 Tagen Aufenthdtszeit betrieben wurde, um rund 50% gegeniber enem 30 Liter
Kontrollreaktor gesteigert werden.

Bei Untersuchungen mit Uberschussschlamm wurde Uber den Temperaturbereich von 62 bis
170°C dne zunehmende Desntegration mit steigender Temperatur und  Behandlungsdauer
nachgewiesen, die mit einem verbesserten Abbau in der Faulung Kkorrdierte [5]. Nach der
niederthermischen Vorbehandiung be 80°C wurde in der Faulung (Batchansatiz bei 35°C Uber 30
Tage) ene 15% erhohte Methanproduktion nachgewiesen. Deutlich stérkere Effekte wurden bel
Desntegrations- Temperaturen > 100°C erzidlt.

Auch ds Mahahme zur Schaumbekdmpfung in Faulbendtern egnet dch die thermische
Vorbehandlung des Schlamms. Berets ein Erhitzen af 70°C fir 5 min veringerte das
Schaumbildungspotenzia  [6]. In Laboruntersuchungen  wurde fir thermisch  vorbehandelten
Bléhschlamm eine Schaumhéhe von 2 cm gegeniiber 33 cm bel  unbehanddtem Bléhschlamm
festgestdlt. Die Erhitzung bewirkte ein Aufbrechen der Fadenstruktur von Microthrix parvicella
durch die Zerstorung der Zellwande, die dabel ihre hydrophoben Eigenschaften verloren.

3.2 ThemischeVerfahren > 100°C

Die Thermo-Druck-Hydrolyse wurde beréts um 1940 zur Schlammkonditionierung entwickelt
(Porteus-Verfahren). Zid der Behandlung be Temperaturen zwischen 180-220°C war das
Freisetzen von Zdlinnenwasser [7]. Die stark mineraischen partikuléren Rickstdnde lassen sich
deutlich besser entwédssern ds der unbehanddte Schlamm. Be diesen Temperaturen entstehen
aber schwer abbaubare Verbindungen, die die Ablaufquaitét verschlechtern. Da die bis 1990
erichteten Anlagen zusitzlich Geruchsprobleme verursachten, wurden se wieder au3er Betrieb
genommen. Aufgrund verbesserter Vefahrenstechniken deigt derzeit das Interesse an der
thermischen Desintegration ernet.

Die thermische Behandlung flhrt im héufig untersuchten Temperaturbereich bis ca 220°C mit
zunehmender Temperatur zu zunehmender Desintegration. Fir Uberschussschlamm wurden die
besten Aufschlussgrade von 45% (CSBgeisst/CSBgesamt) bel 175°C fur 30 — 60 min erzidt [5)].
Hohere Temperaturen fihren zu einem weteren Andgieg des geldsten CSB, verringern aber
aufgrund der Entstehung schwer abbaubarer org. N-Verbindungen die spezifische Biogashildung
[8,9]. Die Faulgasentwicklung konnte bel Schlammen aus hochbelasteten Beebungsanlagen und
be Primaschlammen lediglich um 20% gedeiget werden, dagegen bhis zu 270% be
Faulschlammen [9]. Dies lésst dch auf den hohen Antel intrazdlulé&rer Subgtanz am abbaubaren
Materid ba gtabiliserten Schiammen zurtickfuhren.



Dohanyos et d. [10] zeigten in Laborversuchen, dass desntegrierter Faulschlamm, der zur
Animpfung verwendet wird, die Audaulung von Rohschlamm degen kann. Die Autoren
ekléren diesen Effekt mit der Fresazung intrazdlulérer  hydrolytischer Enzyme. Bel
kurzzeitiger Erhitzung mittels Heil3dampf fur 60 sec auf 130 — 170°C wurde ein Aufschlussgrad
von 20 — 40% (CSBgeisst/CSBgesamt) €rzidlt. Fir die Ausfaulung von Rohschlamm wurden 10%
des Faulschlamm-Lysats und 90% unbehandeter Faulschamm verwendet. Unter diesen
Bedingungen wurde in Bach-Ansiizen ene Steigerung der Methanproduktion von 35 —49%
erzidt. Diese Effekte snd nicht bel langerer thermischer Behandlung zu erwarten, da dann ene
Denaurierung der Enzyme auftritt.

Auch mit dem Vefdren der LIMUS GmbH (Berlin) wurde bel 100 — 180°C mit steigender
Temperatur ene zunehmende Desintegration beobachtet [11]. Die Vorbehandiung enes
Uberschussschlammes aus einer Klaranlage mit biologischer P- und N-Eliminaion be 135 °C
fir 60 min fihte be Laborversuchen in der Faulung be 15 Tagen Vewelzet zu ener
Steigerung des Abbaugrades von 135%, berechnet anhand des Glihverluses. Be  ener
verkirzten Verwellzeit von 12 Tagen betrug die Steigerung 239%.

Die Firma CAMBI AS (Norwegen) betreibt die thermische Desintegration berets in vier
grof¥echnischen Anlagen in Danemark, Norwegen, Grofdritannien und Irland [3,12]. In diesem
Vefaren wird der Klaschlamm fir ca 30 min auf 130 — 180°C durch Zufuhr von
Wasserdampf erhitzt. Auf einer norwegischen Klaanlage mit saisond bis 125.000 EW wird der
Rohschlamm auf 15 — 20 % TR entwéssert, bevor die Desintegration mittels Heildampf erfolgt.
Nach der Desintegration betrdgt der TR-Gehdt 10 — 12% be pump- und mischgeeigneter
Viskodta. Die anschliefende Faulung mit 17 Tagen Aufenthdtszeit fihrt zur Reduktion des
CSB um 60%. Neben dem deutlich verbesserten Abbau in der Faulung wird eine weitgehende
Hygieniserung und eine bessere Entwasserbarket erreicht [3].

Das be der thermischen Behandlung erzeugte Desintegrat wurde hindchtlich der Eignung flr
den Einstz in der Denitrifikation untersucht [13,14]. Auf ener chemisch-biologischen Anlage
wurde durch Erhitzung des Rohschlammes auf 180°C fir 30 min en Aufschlussgrad
(CSByeisst/CSBgesamt) Von 28% erzidlt [13]. Zwel Drittel des CSB des thermischen Hydrolysats
wurden in der nachgeschateten Denitrifikation zum Stickstoffabbau verwertet.

Eine Vefarensvariante i die gemensame Audfaulung von Kléaschlamm und Biosbfdlen nech
theemischer  Vorbehandlung [15]. Orientierende  Untersuchungen  zeigten, dass nach der
thermischen Behandlung Uber 60 min bei 160 - 200°C und 4 MPa bis zu 70% der organischen
Feststoffmasse in die flissige Phase Uberflihrt wurden. Die Fermentation der flissgen Phase
fuhrte innerhab von 10 Tagen zu Abbaugraden bis zu 90% des CSB.

Be Bléhschlanm wurde sowohl mit der thermischen (121°C Uber 60 min) as auch mit ener
mechanischen Behandlung ene weatgehende Zerdiickdung der Féden ezidt, woba die
thermische  Vorbehandlung die  Schaumbildung im  Faulbehdter  am  wirkungsvollsien
unterdriicken konnte [16].

4 Chemische Desintegrationsverfahren
4.1  Chemische Oxidationsverfahren

4.1.1 Verfahren der thermisch chemischen Nassoxidation

Im folgenden werden die wichtiggen Nassoxidationsverfahren beschrieben, die zur Desinteg
ration vom Schlamm eingesetzt werden kénnen. Im Reektor werden organische Verbindungen in
der Schlammsuspension bel erhéhten Temperaturen und Driicken in der fllissigen Phase oxidiert.
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Die Resktiongemperaiur gdlt die entscheidende EinflussgrofRe auf den Oxidetionsverlauf dar.
Es werden Niederdruck- (3 bis 6 MPa) und Hochdruckverfahren (6 bis 20 MPa) unterschieden,
die bei Temperaturen zwischen 150° und 330°C arbeiten. Durch Zugabe von Kataysatoren oder
séarkeren Oxidationsmittd konnen Druck und Temperatur abgesenkt werden. Zur Verbesserung
der Resktion kdnnen weiterhin saure bzw. akalische Verhdtnisse eingestel It werden.

Dea Klashlanm wird Uber Wéarmetauscher aufgeheizt und in einen Resktor gdeitet. Nach
Erreichen der Betriebsbedingungen (Temperatur, Druck) wird wéhrend ener gewlnschten
Vewelzet mit Luft oder Sauerstoff begest. Als Resktortypen werden melst Druckbehdlter
eingesetzt. Eine Sonderbauform gelt der unterirdische ,Deep Shaft Resktor” dar, der den
hydrostatischen Druck der Wassersaule nutzt [17].

Das dteste Nassoxidationsverfahren ist das ZIMPRO-Vefahren (= Zimmerman Process), das in
den 60er Jahren in den Niederlanden entwickdt wurde. Die Oxidation lauft hier mit
Reinsauerstoff bei sehr hohen Temperaturen und Driicken ab. In groftechnischen Anlagen
wurden Uber mehrere Jahre kommunde Klarschidamme behandelt [18]. Hohe Energiekosten,
Geruchs- und Korrosonsprobleme fihrten alerdings dazu, dass das ZIMPRO-Vefaren nur
verenzdt eingesetzt wurde. Eine Abwandlung bzw. Verbesserung delt das Athos-Verfaren
dar, das bel etwas weniger extremen Randbedingungen betrieben wird [19].

In Zuge der neueren Verfahrensentwicklungen seit Beginn der 90er Jahre wurden die Tempe-
raturen und Dricke durch Zugabe von Kadysatoren deutlich gesenkt. Bem von Bayer
entwickelten Loprox-Vefahren werden etwa 90% der Feststoffe umgesetzt [20]. 70% der
Fesdtoffe werden dabe vollgéndig oxidiert, etwa 20 % gehen unoxidiet in Lésung. Die
gelogen Substanzen snd nach Angaben der Hesdler sehr gut biologisch abbaubar. Beim
Nassoxidationsverfahren von Osska Gas wird zwar weiterhin eine sehr hohe Temperatur von ca.
270°C eingestdlt, die Resktionszeit jedoch durch Katalysatorzugabe auf 24 min gesenkt [21].

4.1.2 Behandlung mit Ozon oder Wasser stoffper oxid

Ozon kann sowohl zur Behandlung von Riicklauf- as auch von Uberschussschlamm vor der
Faulung sowie von Faulschlamm eingesetzt werden. Hierzu wird entweder ein Telldrom oder
aber (sdtener) der gesamte anfdlende Schlamm mit Ozon begast. Der Antell des behandelten
Tellstroms liegt zwischen 4 und 20% [22], die Ozondosis bei 0,05 bis 0,2 g Ozon je g TR [23],
teilweise jedoch auch dartiber [24].

Yasui und Shibata [25] geben an, dass ene Beebtschlammanlage mit einer Ozonbehandiung des
Ricklaufschlamms ohne den Abzug von Uberschussschlamm  betrieben werden konnte. Dazu
musste die dreifache Menge der theoretisch produzierten Uberschussschlanmmenge Uber eine
Ozonanlage rezirkuliert werden. Das Vefahren wurde spéater auch grof¥echnisch umgesetzt [26].
Mene und Lebrun [27] ereichten auf einer kommunden Kl&anlage mit 1000 EW ene
Reduzierung des Uberschussschlanmanfals um 60 % verglichen mit einem Zeitraum ohne
Behandlung. Die Ozondoserung lag bei 015 g Os/g TR. Neben ene Erhthung des
Sauerstoffbedarfs in der Belebung um 20 bis 30% wurden auch die Ablaufwerte der Kl&ranlage
erhoht.

Durch eine Ozonbehandlung von Uberschussschlamm vor der Faulung wurden in Versuchen von
Weemaes e d. [28] Erhdhungen des oTR-Abbaugrades von 47 bis 64% ezidt. Das
Entwédsserungsverhdten  wurde durch  die Behandlung ebenfals verbessat. Im Rahmen
grof¥echnischer Versuche konnte ene Verbesserung des organischen Abbaugrades um 20 %
nachgewiesen werden [29)].

Wasserstoffperoxid (H202) wurde in ener Kldanlage der Lebensmittdindustrie (nur C-Abbau)
zur Bekdmpfung von Bléhschlanm eingesetzt, bei der produktionsbedingt in  unregemadigen
Abstdnden ene Zunahme von fadenférmigen Organismen zu beobachten war. Es kam zu
erheblichen Blahschlammproblemen, wobel der ISV ba nur 110 ml/g lag Durch eine HO,-

9



Doserung von 800 mi/m?® Rucklaufschlamm sollten die fadenformigen Organismen abgetttet
werden. Tatsachlich gelang es durch eine Doserung Uber 5 bis 6 Tage fur jeweils 9 hd den ISV
auf den Ublichen Wert von knapp 40 mi/g zu senken [30].

4.2  Chemische Hydrolyseverfahren

Die chemische Hydrolyse durch Zugabe von dkaischen oder sauren Reagenzien wird bidang in
Verbindung mit einer thermischen Behandlung Gberwiegend fUr Industrieschlémme eingesatzt.

4.2.1 Alkalische Hydrolyseverfahren

Neben zahlreichen Untersuchungen im Labor-Malisab liegen auch enige Ergebnise aus
grof¥echnischen Untersuchungen vor.

Anhand von Ergebnissen von Vesuchen zur adkaischen Hydrolyse von Kl&rschianmen im
gro¥echnischen Malistab schédtizte Burghardt [31] ene Reduzierung der  organischen
Trockensubstanz um ca. 50% ab.

Das thermisch-chemische Kombinationsverfahren THADIS nutzt die hydrolytische Wirkung von
Ammoniak bel erhthter Temperatur zur Desintegration. Ammoniak as bassches Hydrolyse
reagenz kann nach der Schlammbehandlung wieder aus dem Schlamm entfernt werden. Mit einer
Pilotanlage wurde eine Steigerung der Gasproduktion in der nachfolgenden Faulung erzidt [32).

Die exotherme Wirkung von Branntkak konditioniet nicht nur den Schlamm, se hygienigert
ihn auch. Bramtkak reagiert mit Wasser und erhdht den pH-Wert bis 12,6. Beide Effekte tragen
zur Zdlwandzerstérung bei.

4.2.2 SaureHydrolyseverfahren

Durch Zugabe von Séuren konnen die Feststoffe im Klaschlamm gut aufgeschlossen werden,
jedoch kann ene nachfolgende biologische Behandlung ohne pH-Wert Korrektur negativ
beeinflust werden. Durch die pH-Wert-Absenkung liegt ein Grofdell der Schwermetdle gdost
vor und kann somit prinzipidl vom Kl&schlamm abgetrennt werden  [33]. Waetere
Versuchsergebnisse  zeigen  ene  postive  Auswirkung der sauren Hydrolyse auf  das
Entwéasserungsverhdten [34].

Die Hydrolyse von Klarschlamm mit Schwefdsiure as Resgenz in e@ner Konzentration zwi-
schen 10 und 20 g/l wurde be Temperaturen zwischen 140 und 160°C in Kombination mit einer
Eindickung und anschlieender Filtration zur Verbesserung der Entwésserbarkeit eingesetzt [35].
Das Hydrolysat konnte as C-Quelle fur die Denitrifikation genutzt werden. Das KREPRO-
Verfahren wurde bereits Uber 3 Jahre auf einer Anlage im Pilotmalistab untersucht. Es basert
ebenfdls auf ener pH-Wert-Absenkung auf ca 2 durch Zugabe von Sdure und einer
Reaktionstemperatur von 140°C. Dabel konnen 40-60% der organischen Bestandtelle in Losung
Uberfihrt werden, welches ds Kohlenstoffqudle fir die Denitrifikation vorgesehen ist [36]. Der
Schlamm |&sst sich gut entwéssern und erreicht Feststoffgehate bis 45% [37].

Eine saure Hydrolyse von Beebtschlanmen mit Sdzsiure in eéner grof¥echnischen Anlage wird
st enigen Jahren be der DOW Deutschland GmbH, Werk Stade, betrieben. Bel dem as
Chemolyse bekannt gewordenen Verfahren kann durch die Behandiung bei einer Temperatur
von ca 130°C die nach Entwasserung anfdlende Filterkuchenmenge um 80% reduziert werden
[38].

5 Biochemische Desintegrationsverfahren
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Die biochemischen Vefdren zur Dedntegration baseren auf der Aktivitdd von Enzymen, die
von Mikroorganismen direkt im System produziet werden (Autolyse) oder extern dosert
werden. Dabel wird die mikrobiele Aktivitéd in enigen Verfahren durch Temperaturerhdhung
oder Zugabe von Chemikdien gesteigert. Auch ba den thermischen und chemischen Verfahren
i wdrend Dbegrenzter Beriebsperioden von ener  unterstiitzenden  biochemischen
Desintegration auszugehen.

5.1  Priméarschlammhydrolyse

Die mikrobiologische Hydrolyse von  Prim&schlamm  wird  zur Gewinnung  von
leichtverwertbaren  H-Donatoren  fir die Nahrgoffdimination eingesstzt. Der be  der
Primé&schlammhydrolyse anaerob freigesstzte CSB besteht zu enem Grosstell aus kurzkettigen
Fettsauren [39], die sehr gute Subsirate fir die Denitrifikation und  biologische
Phosphorelimination dargellen [40]. Die Hydrolyse wird bei pH 4,565 durchgefihrt und
efordet Vewelzdten von 12 h bis zu mewreen Tagen [4142]. Die erechten
Freisstizungggrade and im Verglech mit anderen hier vorgestdlten Verfaren dlerdings gering.
Be Vergleichsuntersuchungen zeigte sch, dass die Hydrolyse be 15°C betrieben werden kann,
die Ausbeute jedoch be 30°C deutlich angteigt [43]. Das Verfahren wird im In- und Audand im
technischen Mal3stab erfolgreich eingesetzt [41,43,44], wobei dlein der Lippeverband ca 15
Anlagen mit Priméschlammhydrolyse betreibt. Die Effizienz des Vefahrens ig abhdngig von
der Abwasserzusammensetzung und den Betriebsparametern der Klaranlage [43].

5.2  Hydrolysevon Roh- und Uberschussschlamm

Vereinzdt wurde die biochemische Hydrolyse auch zur Behandlung von Roh  und
Uberschussschlamm  eingesetzt.  Hier  snd  aufgrund  der schwierig  hydrolysierbaren
Zdlwandbedandteile im Vergleich zur Priméaschlammhydrolyse noch geringere Umsatzraten
und Aufschlussgrade zu erwarten. Dennoch wurde im technischen Malistab bei Integration der
Schlammhydrolyse eine Verbesserung der  Denitrifikation und  Bio-P-Elimination  beobachtet
[43].

Ein neuer Ansatiz schigt die anaerobe Autolyse von Uberschussschlamm as Vorbehandlung fir
eine methanogene Stufe vor. Im Labormalistab konnten 40 % des TOC in Brauereischlamm nach
Zusatz von geringen Mengen an NaOH durch viertdgige anaerobe Inkubation bei 60 °C gdost
werden. Der 0 vorbehanddte Schlamm zeichnete sch in der zweten Stufe durch ene hohe
Methanbildung aus[45].

5.3 Enzymeund, Biomittd“ als Zusatzgoffe

Die Vewendung von Enzymen wird zur Behandlung von Primé&schlamm und Rohschlamm mit
dem Zid ener verbessaten Faulung und Reduktion des Klérschlammanfals beschrieben. Bei
der Primé&rschlanmbehandlung werden in der Rege hydrolytisch wirkende Enzyme wie zB.
Zdlulasen, Proteasen oder Carbohydrasen verwendet. Durch den Enzymzusatz kann auch das
Absetz2 und Entwasserungsverhalten verbessert werden [16,42,46]. Im Faulbehdter soll die
Zugabe von Hydrolyse-Enzymen zum waeitergehenden Abbau und zur erhdhten Gasproduktion
fihren. Uber postive Ergebnisse im grof@echnischen Einsatz wurde nach der Zugabe eines
Enzym-Préparates auf Basis von Zdlulase [47] sowie von Zdlulase-hdtigen Gemischen [46]
berichtet. Es liegen dlerdings auch enige Berichte vor, in denen keine oder nur geringe
Verbesserungen (<10%) der Faulgasausbeute festgestellt wurden.
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,Biomittd* auf Basis von Pflanzenextrakten und &herischen Olen mit nicht néher Sperifizierter
Zusammensgtzung, die durch gesteigerte Aktivitét in der Belebung zur Klérschlammreduktion
flhren sollen, zeigten in Praxistests keine Wirkung [48,49].

6 Sekundare Auswirkungen

Als skunddre Auswirkungen von Dedntegrationsverfabren missen  Einflisse auf  das
Entwésserungsverhdten, den  Bedaf an  Konditionierungsmitteln, die CSB-  und
Sticksoffrickbelastung, die Gehdte an Schwermetdlen, die Sazfracht, Geruchsemissonen
sowie die Ablaufwerte einer Kléranlage in Betracht gezogen werden.

Die Schwierigkeit ba der Beurtellung igt, dass in der Mehrzahl der Untersuchungen die
Leisungssteigerung der  Schlammdgiabiliserung oder andere Zide im Vordergrund sand und
somit kaum Daen zur Entwésserung und Rickbelastung vorliegen. Zum Tel wurden auch nur
Laborparameter wie die kapillare Flielizeit (CST) oder der spezifische Filtrationswiderstand
begtimmt, mit denen keine quantitative Aussage Uber das Entwasserungsergebnis moglich ist.

Im FEplgenden werden zunéchst enige Erfahrungen der thermischen  Schlammkonditionierung
erlautert, um maogliche sekunddre Auswirkungen der thermischen Desintegration  aufzuzeigen.
Die thermische Konditionierung wurde viderorts grof¥echnisch umgesetzt [50]. Durch die
thermische Behandlung werden vide organische Bedtandtelle in Losung Uberfihrt wir. Der stark
mineralische, partikul&re Rickstand l&sst sch dann besser entwéssern ds der unbehanddte
Schlamm. Auf Kammerfilterpressen konnte der Schlamm auf 45-60% TR ohne den Zusatz
weterer  Fiterhilfamittel  entwéssat werden [51]. In Abbildung 4 i der spezifische
Filtrationswiderstand in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Bl Temperaturen >120°C
nimmt der Filtrationsviderdand ab. Das Entwédsserungsverhdten ist dabel  direkt vom
Gluhverlugt abhéngig.
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Abb. 4: Einfluss der thermischen Behandlung auf den spezifischen Filtrationswiderstand von
Uberschussschlamm [11]

Die thermische Konditionierung setzte sch aber letztlich nicht durch, da neben der deutlichen
Verbesserung der Entwésserungseigenschaften  Geruchsprobleme durch das Freisetzen von HeS
sowie Mercgptanen und vor dlem die Rickbdastung der Kléranlagen zu betrieblichen
Problemen fihrten.

Mit seigender Behandlungstemperatur steigen auch die CSB- und  Stickstoffriicklosung  im
behandelten Uberschussschlamm linear an [11,51]. Das anfdlende Schlammwasser ist separat zu

12



behandeln. In Abhéngigkeit von der Behandlungstemperatur verbleiben nach der biologischen
Reinigung schwer abbaubare CSB-Verbindungen im Abwasser. Die hoch verschmutzten Filtrate
belasteten die biologischen Anlagen erheblich, die Ablaufquaitét der Kl&ranlagen nimmt &b und
tellwese igt ene externe Behandlung der Schlammwasser von Naten.

Werden Schladnme be  niedrigeren Temperaturen  behanddt, so  verbessart sch  die
Entwésserbarkeit nicht und die Konditionierungseigenschaften sind deutlich ungingtiger ds be
den unbehanddten Schlanmen. Nach ener anaeroben Schlammdgabiliserung werden  die
schlechten Entwésserungseigenschaften solcher  erhitzten Schldmme wieder ausgeglichen [9,11].
Im CAMBI-Verfahren [3] wird dies grofdechnisch umgesetzt. Der so behanddte Schlamm welst
gute Entwasserungsaigenschaften auf (Entwésserungsergebnisse bis 33% TR) und das anfdlende
Schlammwasser zeichnet sch nur durch erhdhte Stickstoffgehdte aus, die auf den vermehrten
Abbau der organischen Schlamminhatsstoffe zurtickzufihren sind.

Be de chemisch-oxidativen Vorbehandlung mit Ozon mit ener anschliefenden anaeroben
Schlammstabiliserung waren die ereichten Entwasserungsergebnisse aufgrund der Uberfilhrung
organischer  Schlamminhdtsstoffe in Lésung und deren wetergehenderem  anaeroben  Abbau
besser ds die der unbehanddten Referenzproben [52]. Da die Schlammsatruktur infolge der
chemisch-oxidativen Behandlung sehr fen wurde und bem Zdlaufschluss auch exopolymere
Substanzen freigesetzt wurden, war der  Konditionierungsmittelbedarf deutlich  erhdht. Das
Schlammwasser  enthidt mehr Ammonium und wies erhthte CSB-Konzentrationen auf, die nur
noch geringfligig aerob welter abbaubar waren. In grof¥echnischen Versuchen wurde ene
zusiizliche Ruckbdagung an Ammonium-Stickstoff von ca 16% und an CSB von ca 60%
festgestd|t [29].

Durch ene dkdische oder saure Hydrolyse werden die Entwésserungseigenschaften meist
verbessert. Der bei DOW-Chemicd in Stade [53] sauer hydrolysiete Schlanm welst gute
Entwédsserungseigenschaften auf.  Ein durch  dkdische  Hydrolyse — aufgeschlossene
Uberschussschlamm  [31] wurde in das Denitrifikationsbecken einer Vorbehandiungsstufe der
Betriebskl&ranlage  zurlickgefuhrt.  Infolge der  Einledtung der  Hydrolysate sieg der
Schlammindex an, das Absatzverhdten verschlechterte sich und die Tribung im Ablauf nahm
zu. Nach angepasster Konditionierung mit anorganischen Zuschlaggtoffen wurden dennoch gute
Entwésserungsergebnisse erecht.  Die  zusdtzlich  zu behendelnden Frachten  der
Betriebskl&ranlage werden zu 20% CSB und 27% Stickstoffmehrbelastung angegeben. Sowohl
bel der dkalischen ds auch be der sauren Hydrolyse ist die Aufsazung des Wassers zu beachten
bzw. mdglichst zu begrenzen.

7 Zusammenfassender Vergleich der Verfahren

Exemplarisch werden in Tabelle 1 fir einige der in den Kapiteln 3 bis 5 beschriebenen Verfahren
die derzeit zur Vefigung dehenden Daten vor dlem aus grofdechnischer Anwendung der
thermischen, chemischen und biochemischen Desntegration dargestdlt. Se snd den in Kapitel
2 dargestellten Anwendungsbereichen zugeordnet.

Grof¥echnische Anlagen snd bisher vor dlem im Bereich der aeroben Abwassarreinigung und
Schlammbehandlung rediset worden. Insbesondere die chemische Industrie benutzt thermische
und chemische Vefaren zur Reduzierung der anfdlenden Schlammmengen. Dagegen wird die
biologische Schlammhydrolyse im Berech der kommunden Abwassarreinigung vor dlem mit
dem Ziel der Verbesserung der Phosphor-Elimination eingesstzt.

Die Desntegration ds Vorbehandiung vor einer anaeroben Schlammbehandlung ist im Rahmen
eniger Pilotanlagen sowie in grof¥echnischen Versuchen untersucht worden. In den letzten
Jahren snd mehrere grof¥echnische Betriebsanlagen zur  thermischen  Desintegretion redlisert
worden.
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Der Einsstz da Dedntegration zur Erzeugung ene lecht biologisch  verflgbaren
Kohlengoffquelle fir die Denitrifiketion wurde bidang im  PRlotmaitab bzw. im
grol¥echnischen Malstab erprobt. Die berichteten Ergebnisse zeigen, dass die durch die
Dedntegration erzeugten Tellsrome zu &hnlichen Denitrifiketiondeisungen flhren wie andere
gebréuchliche Kohlenstoffqudlen.

Im Bereich der Behandlung von Blah und Schwimmschlammen bzw. der Schaumbekémpfung
in Faulbehdtern snd inzwischen erse Untersuchungen im Rilotmal3stab durchgefthrt worden.
Diese eden FErgebnisse deuten an, dass insbesondere mit ener thermisch-chemischen
Vorbehandlung das Schaumen in Faulbehdtern reduziert werden kann.

Abgesshen von den eablieten Vefaren zur Entseuchung von Kléarschldmmen snd derzet
keine Anwendungen der Degntegration zur gezidten Veminderung von  pathogenen
Mikroorganismen in Schléammen bekannt. Allerdings fuhrt die schon mehrfach grofechnisch
rediderte thermische Dedntegration vor der anaeroben Stabiliserung zu einer  gegentiber
konventionellem Faulschlamm deutlich verminderten Konzentration pathogener
Mikroorganismen.

De Einsatz der Desintegration zur Verbesserung des Entwasserungsverhdtens ist grofdtechnisch
Uber vide Jahre in Anlagen zur thermischen Schlammkonditionierung verfolgt worden. Neuere
Erkenntnisse in diesem Bereich aus grof¥echnischen Untersuchungen liegen derzeit nicht vor.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich von den hier vorgestdlten Verfahren nur
wenige in gro¥echnischem Einsaz fir die Behandlung von kommundem Kl&rschlamm
befinden. Neben technischen Problemen ist dies vor dlem auch auf die Kosten zuriickzufiihren,
die mit der Implementierung und dem Betrieb diesr Vefaren verbunden sind. Dieser Aspekt
wird im néchsten Bericht der Arbeitsgruppe behandelt.

Tabelle1l:  Uberblick tiber die Anwendung der thermischen, chemischen und biochemischen
Desintegrationsverfahren

siehe separate Excel -Datel
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