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Mit Wasserstoffperoxid

Wirtschaftliche und sichere Abwasseraufbereitung
Dr.-Ing. Lothar Gunther, Dr. J6rg Hofmann, Dr. Mike Wecks

Das Abkat-Verfahren eignet sich nicht nur fiir die Reinigung von industriellen
Abwassern, sondern lasst sich auch fiir Grundwasser, Deponiesickerwasser und
andere Problemabwasser einsetzen. Durch die Verwendung von Wasserstoff-
peroxid als Oxidationsmittel kann der Abbauprozess bereits bei moderaten
Prozesstemperaturen von 140 bis 180 °C und Driicken bis 30 bar durchgefiihrt
werden. Die Behandlungskosten lassen sich so deutlich senken.

Unter dem 6ffentlichen Druck der ungelds-
ten Grundwasserprobleme an den ehema-
ligen Industriestandorten in Ostdeutsch-
land und den steigenden Abwasserkosten
wurden im letzten Jahrzehnt die oxidativ-
chemischen Technologien zu leistungsféhi-
gen Verfahren weiterentwickelt. Die soge-
nannten advanced oxidation technologies
(AOT) nutzen als Oxidationsmittel Wasser-
stoffperoxid und/oder Ozon, wobei zu de-
ren Aktivierung Katalysatoren oder UV-
Strahlung eingesetzt werden.

Nassoxidation oder Verbrennung

Fiir die Behandlung von hoch mit organi-
schen Schadstoffen belasteten Abwéssern
bestehen mit der Nassoxidation und der
Verbrennung zwei Alternativen. Fiir eine
wirtschaftliche Verbrennung muss die or-
ganische Fracht jedoch so hoch sein, dass
durch die exotherme Verbrennungsreak-
tion die Energie fiir das Aufheizen und das
Verdampfen aufgebracht wird. Die organi-
schen Anteile miissen dazu mindestens bei
10 % liegen. Bei geringeren Konzentratio-
nen an organischen Inhaltsstoffen (CSB-
Werten von 500 bis 10000 mg/1) kann die
Nassoxidation erfolgreich eingesetzt wer-
den. Als Oxidationsmittel sind Sauerstoff
und Wasserstoffperoxid moglich. Bei der
Verwendung von Sauerstoff wird bei Tem-
peraturen iiber 250 °C und Driicken iiber
200bar gearbeitet. Die Folge sind erhebli-
che Korrosionsprobleme. Zudem ist die
Steuer- und Regeltechnik anfillig und teu-
er. Das Abkat-Verfahren (Bild 1) setzt daher
auf H,0O,. Dieses ist in jedem beliebigen
Verhiltnis mit Wasser mischbar und leicht
lager- und dosierbar. Nach dem Oxidati-
onsprozess verursacht es zudem keine or-
ganischen oder anorganischen Riickstdnde
im Abwasser. Der Prozess kann bei mode-
raten Bedingungen, Temperaturen von 140

bis 180 °C und Driicken bis 30 bar, durchge-
fiihrt werden. Der einfache und robuste
Anlagenaufbau ermoglicht einen sicheren
Betrieb ohne hohen Regelungs- und War-
tungsaufwand. Auch schwebstofffreie und
dunkel gefarbte Abwiésser, die elektroche-
mische Verfahren und UV-Oxidationstech-

Bild 1: Modell einer Anlage des Abkat-Verfahrens

nologien limitieren, kénnen mit der Nass-
oxidation mit Wasserstoffperoxid erfolg-
reich behandelt werden.

Teure Grundwasserreinigung

Extrem hohe organische Belastungen wei-
sen Grundwisser an den ehemaligen
Standorten der chemischen Grofsbetriebe
in den neuen Bundesldndern und im EU-
Beitrittsgebiet auf. Fiir die Reinigung die-
ser Grundwésser werden im Allgemeinen
mehrstufige Prozesse mit Eisen- und
Manganféllung, Strippung und nach-
geschalteter thermischer oder katalytischer
Nachverbrennung und Adsorption einge-
setzt. Bei komplizierten Grundwassern mit

hohen Schadstoffmengen und z.T. toxi-
schen Inhaltsstoffen sind zusitzliche Ver-
fahrensstufen notwendig. Vor allem mehr-
fach chlorierte Halogenkohlenwasserstoffe
wie Tetrachlorethan und Chlorphenole
konnen mit herkémmlichen Techniken nur
sehr schlecht entfernt werden. Chlorkoh-
lenwasserstoffe bereiten beim Ausstrippen
Schwierigkeiten aufgrund ihrer niedrigen
Dampfdriicke. Adsorption ist aufgrund
der ungiinstigen Lage des Verteilungs-
gleichgewichtes Aktivkohle/Wasser nicht
effektiv. Oxidationsverfahren mit Wasser-
stoffperoxid und/oder Ozon wurden bis-
her nur bei geringen Schadstofffrachten
von <100mg/1 erprobt. Das breite Schad-
stoffspektrum in den Grundwdéssern fiihrt
so sehr schnell zu enormen Reinigungskos-
ten (30 Euro/m3 und mehr).

Teilstrome behandeln

Die Losung des Problems besteht in der
Teilstrombehandlung. Dabei werden die
hochbelasteten Abwisser der Nassoxidati-
on zugefithrt und so die enthaltenen
Schadstoffmengen um
ein bis zwei Zehner-
potenzen reduziert. Die
vorbehandelten Wasser
kénnen dann mit den
geringer belasteten
Waissern zusammenge-
fiihrt oder direkt in die
biologische Nach-
behandlung eingeleitet
werden. Bei Unter-
suchungen an drei un-
terschiedlichen Grund-
wissern (obere Tabelle)
wurden die Tempera-
tur, die Reaktionszeit
und die Menge an zu-
dosiertem Oxidations-
mittel variiert. Ziel der
Optimierung war die
Ermittlung der hochsten Raum-Zeit-Aus-
beute fiir die Oxidationstechnologie. Die
Ergebnisse zum CSB-Abbau der Grund-
wisser 1 und 3 zeigen, dass fiir die optima-
le Nutzung des Oxidationsmittels eine Re-
aktionstemperatur von 140°C und Ver-
weilzeiten von 20 Minuten notwendig
sind. Hohere Temperaturen und Reakti-
onszeiten steigern die Abbauwirkung nicht
signifikant. Bei niedrigeren Temperaturen
wird das Oxidationsmittel nicht vollstan-
dig umgesetzt. Bei Grundwasser 3 lag eine
hohe Belastung an Chlorkohlenwasserstof-
fen vor. Aus dem organisch gebundenen
Chlor entsteht durch die Nassoxidation
HCl. Um Korrosionseffekte zu vermeiden,
ist der Oxidationsprozess schrittweise
durchzufiihren.



Prozesswasseraufbereitung

Industrielle Prozessabwisser aus der che-
mischen und pharmazeutischen Produkti-
on sind sehr oft mit extrem hohen Beladun-
gen an schwer biologisch abbaubaren orga-
nischen Substanzen, Salzen oder Farbstof-
fen belastet. Die Probeabwdisser stammen
aus zwei Chemiefirmen. Die Zielstellung
bei Abwasser 1 bestand darin, die organi-
schen Inhaltstoffe, gemessen mit Hilfe des
CSB-Wertes, von ca. 6,5 auf unter 1g/1 zu
reduzieren. Das entspricht einem Abbau
von ca. 85%. Dabei sollten auch die toxi-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe in

biologisch abbaubare Verbindungen iiber-
fiihrt werden. Bei Abwasser 2 bestand das
Hauptziel darin, den AOX-Wert von 50 auf
unter 2mg/l abzusenken. Der hohe CSB-
Wert von 17000 mg/1 sollte auch so weit
wie moglich reduziert werden.

Entsprechend der unterschiedlichen Auf-
gabenstellungen wurden Vorversuche im
Labormafistab bei verschiedenen Tempera-
turen und Prozessfithrungen durch-
gefiihrt. Dafiir erfolgte die Zugabe des Oxi-
dationsmittels einmal so, dass die gesamte
Menge vor dem Aufheizen zugegeben
wurde und im zweiten Fall 50 % vor dem
Aufheizen und die restlichen 50 % nach
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Bild 2: CSB-Abbau in Abwasser 1

Bild 3: AOX-Abbau in Abwasser 2

S TIIII——_
Abbauergebnisse bei Grundwassern

Grund- Temp. H,0, Zeit CSB (nach  AOX (nach TOC (nach  Ergebnis
wasser Oxidation) Oxidation) Oxidation)
1 140°C  20ml 20 min 1200 mg/l n. b. n. b. ca. 90%
CSB-Abbau
1 140°C 20ml 1h 1150 mg/l n. b. n. b. ca. 90%
CSB-Abbau
2 140°C  20ml  20min  n.h. n. b. 80 mg/l ca. 95%
TOC-Abbau
3 140°C  20ml 20 min 350 mmg/| 148 mg/| n. b. 90% AOX-
bzw. 96%
CSB-Abbau
3 170°C  20ml  20min 350 mg/l 98 mgl/l n. b. 94% AOX-
bzw. 96%
CSB-Abbau

S TIIII——_
Abbauergebnisse bei Prozessabwassern

Abwasser  Temp. H,0,
in °C in mg/l

1 140 10 ml 6400

1 180 10 ml 6400

1 140 10 ml 6400

1 140 20 ml 6400

1 140 2x10ml 6400

2 140 20 ml 17700
2 170 20 ml 17700

CSB vorher CSB nach

AOX vorher AOX nach

Oxidation in mgl/l Oxidation
in mg/l in mgl/l
2270 n. b. n. b.

1760 n. b. n. b.

2170 n. b. n. b.

1160 n. b. n. b.

700 n. b. n. b.

9600 51,5 5

8200 51,5 43

20 Minuten Reaktionszeit. Der Vergleich
von Versuch 1 und 3 mit Abwasser 1 zeigt
die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnis-
se (untere Tabelle); es wurden unter identi-
schen Prozessbedingungen Abbaurraten
von 65 bzw. 66 % erzielt. Durch Erh6hung
der Reaktionstemperatur von 140 auf
180 °C kann der Umsatz bei gleicher Oxida-
tionsmittelmenge um 10 % gesteigert wer-
den. Das tiefbraune Wasser hat sich nach
der oxidativen Behandlung deutlich ent-
farbt, ist aber immer noch gelblich. Das Ab-
bauziel, ein CSB-Wert unter 1g/1, konnte
jedoch noch nicht erreicht werden. Erst
durch die Verdopplung der Wasserstoff-
peroxidmenge wird ein CSB-Wert von
1,1 g/1 erzielt. Dosiert man das Oxidations-
mittel in zwei Stufen — 50 % vor der Reakti-
on und 50 % nach 20 Minuten Reaktionszeit
— kann bei gleichem Oxidationsmittelein-
satz eine deutlich héhere Wirkung und, mit
einem CSB-Wert von 0,7 g/1, das Abbauziel
erreicht werden (Bild 2). Als Produkt fallt
schwebstofffreies klares Wasser an.

Bei Abwasser 2 bestand das Hauptziel in
der Reduzierung des AOX-Wertes auf un-
ter 2mg/1. Dabei mussten aufgrund der ge-
ringen Selektivitit des Oxidationsprozes-
ses nicht nur die halogenierten organischen
Inhaltsstoffe oxidiert, sondern auch die im
Uberschuss vorhandenen Kohlenwasser-
stoffe abgebaut werden. Der Ausgangs-
CSB lag mit 17,7 g/1 vergleichsweise hoch.
Die Untersuchung der Temperaturabhén-
gigkeit zeigte wie bei Abwasser 1, dass
durch die Temperaturerhchung von 140
auf 170 °C der CSB-Abbaugrad um ca. 20 %
erhoht wird. Beim AOX-Wert ist der Effekt
weniger deutlich. Da der Schwerpunkt auf
dem AOX-Abbau liegt, konnte bei der
niedrigeren Prozesstemperatur gearbeitet
werden. Vergleicht man den AOX-Abbau
bei einmaliger bzw. zweistufiger Dosie-
rung des Oxidationsmittels, bestatigen sich
die mit Abwasser 1 erzielten Ergebnisse.
Bei einmaliger Zugabe liegt der AOX-Wert
bei 4,3mg/1, dosiert man jedoch in zwei
Stufen, 50 % vor der Reaktion und 50 %
nach 20 Minuten Reaktionszeit, ldsst sich
der Zielwert von 2,0mg/l mit 1,6mg/1
deutlich unterschreiten (Bild 3). Eine drei-
stufige Dosierung des Oxidationsmittels
fiihrt hingegen zu keiner weiteren Verbes-
serung der Abbauergebnisse.

Die in den Tabellen zusammengestellten
Werte sind bei Abgasstromen von 10 bis
100 m3/h erreichbar. Die heutigen Erkennt-
nisse ermdglichen, die erforderlichen
Druck- und Temperaturbedingungen so-
wie die notwendige Reaktorgrofie voraus-
zuberechnen und damit die Betriebs- und
Investitionskosten abzuschitzen.
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