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Nassoxidation reinigt Grundwasser,
Sickerwasser und Problemabwasser
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Das zur Reinigung industrieller Abwisser
entwickelte Verfahren ist auch fiir die
Behandlung von Grundwasser, Deponie-
sickerwasser sowie anderen Problemab-
wassern geeignet. Insbesondere Pro-
blemschadstoffe wie beispielsweise
Aniline oder mehrfach chlorierte alipha-
tische Kohlenwasserstoffe werden ef-
fektivabgebaut. Das nassoxidative Ver-
fahren ist ein Prozess mit einfachem
Apparateaufbau, es arbeitet robust oh-
ne grofRen Regelungs- und Wartungs-
aufwand. Die Behandlungskosten kon-
nen drastisch gesenkt werden.

Autoren: Dr.-Ing. L. Giinther, DGE GmbH, Witten-
berg; Dr. J. Hofmann und Dr. M. Wecks, Universitdit
Leipzig, Institut fiir Nichtklassische Chemie.
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oder von Reinigungsprozessen sind oft mit
extrem hohen Beladungen an schwer biolo-
gisch abbaubaren organischen Substanzen,
Salzen oder Farbstoffen belastet.

Solche Belastungen weisen leider auch
Grundwiésser an den Standorten der grofsen
Chemiebetriebe in den neuen Bundeslidn-
dern oder denen der neuen EU-Mitglied-
staaten auf. Diese Problematik ist allgemein
ein negativer Faktor fiir neue Investoren
zum Aufbau neuer Betriebe. Selbst 15 Jahre
nach der Wende haben noch viele ostdeut-
sche Standorte damit zu kdmpfen. Daher
wird es in den neuen EU-Mitgliedsldndern
mit Sicherheit mindestens bis zum
Jahr 2020 ein Potenzial an konkreten Aufga-
benstellungen und Projekten geben. Bei-
spielhaft ist die an einem extrem belasteten
Chemiestandort vorhandene Belastung des
Grundwassers an unterschiedlichen Stellen
in Tabelle 1 angegeben.

Fiir die Reinigung von Grundwasser wer-
den nach dem Stand der Technik allgemein
mehrstufige Prozesse eingesetzt, die aus
den Verfahrensstufen

m Vorbehandlung
- Entfernung von Eisen und Mangan
- Feststoffabscheidung

Bild 1: GrundflieRbild
einstufiges ,,Abkat“-Verfahren
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KNV

- Adsorption
bestehen. Bei kompliziertem Grundwasser
miissen fiir die Reinigung oft kombinierte
Verfahren gewdhlt werden, da viele Stoffe
z. B. durch Strippung oder Adsorption nicht
entfernt werden konnen. Das breite Schad-
stoffspektrum fiihrt damit bei der Anwen-
dung herkémmlicher Wasserbehandlungs-
technologien sehr schnell zu enormen
Kosten fiir den Reinigungsprozess. Diese
Kosten kénnen bis zu etwa 10 bis 30 €/m? ge-
reinigtem Wasser betragen. Wird die Grund-
wasserreinigung iiber ein Betreibermodell
realisiert, erhohen sich diese Kosten infolge
von Finanzierungskosten und Kosten fiir
Personal und Analysen auf 20 bis 40 €/m?.

Vor allem mehrfach chlorierte Halogen-
kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorethan
kénnen mit herkémmlichen Techniken aus
dem Wasser nicht oder nur sehr schlecht
entfernt werden. Chlorkohlenwasserstoffe
kénnen aufgrund der geringen Dampfdrii-
cke nur sehr schlecht ausgestrippt werden.
Die Adsorption kann aufgrund der ungiins-
tigen Lage des Verteilungsgleichgewichts
Aktivkohle/Wasser nicht effektiv angewen-
det werden. Bisher angewendete Oxidati-
onsverfahren mit Wasserstoffperoxid und/
oder Ozon als Oxidationsmittel sind bis
heute nur bei geringen Schadstofffrachten
von unter 100 mg/1 eingesetzt worden und
erprobt.

Mit dem von der Firma DGE GmbH ent-
wickelten ,ABKAT®“-Verfahren, dargestellt
in Bild 1, werden iiber Nassoxidation die
meisten organischen Schadstoffe abgebaut.
Bei diesem Verfahren werden insbesondere
Problemschadstoffe wie Aniline oder mehr-
fach chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten ab-
gebaut. Beim , Abkat“-Verfahren handelt es
sich um eine technische Neuentwicklung,
weil die Prozessfiihrung fiir die Nassoxidati-
on mit einem neuen, bisher nicht realisier-
ten Ansatz arbeitet.

Bei der Realisierung des technischen Pro-
zesses ist, solange der pH-Wert des zu reini-
genden Abwassers im Bereich von 6-9 liegt,
eine Neutralisation nicht notwendig. Darii-
ber hinaus kann weiter auf die Vorbehand-
lungsstufen komplett verzichtet werden.
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Die vorgenommenen Untersuchungen
sowohl mit den in Tabelle 1 angegebenen
Grundwdssern als auch mit verschiedenen
Abwissern haben gezeigt, dass durch Nass-
oxidation der CSB- und der AOX-Wert deut-
lich reduziert werden konnen.

Eine detaillierte kinetische Modellierung
des Oxidationsprozesses ist aufgrund des
komplexen Reaktionsgeschehens nicht
moglich. Fiir eine vereinfachte kinetische
Auswertung der Messdaten aus einem Ab-
wassertest wurde der Abbau von CSB und
AOX als eine Reaktion erster Ordnung be-
trachtet. Das ist unter Beachtung der Vor-
aussetzungen in den betrachteten Grenzen
zuldssig. Die dabei ermittelten thermody-
namischen Daten liegen in folgenden Be-
reichen:

prdexponentieller Aktivierungs-

pH-Wert TOC [mg/I] CSB [mg/I] AOX [mg/1]
Grundwasser 1 8 1548 5288 1580
Grundwasser 2 7 77 247 20
Grundwasser 3 10 16937 40968 890
Grundwasser 4 9-10 1813 3863 560
Tab. 1: Daten zu den unbehandelten Grundwasserproben

Eintritt Austritt Abbau
CSB [mg/I] AOX [mg/1] CSB [mg/I] AOX [mg/1] CSBin % AOX in %
2500 135 390 10 84,4 92,6

Tab. 2: Reduzierung von CSB- und AOX-Wert bei der Nassoxidation mit dem ,Abkat“-Verfahren
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Die sich daraus errechnenden theoreti-
schen Umsitze zeigen, dass fiir den CSB-
Abbau in moderaten Grenzen der Abbau-
prozess durch die Temperatur gesteuert
werden kann. Letztendlich kann jedoch
iiber die Verweilzeit auch ein gewiinschter
Abbau bei geringeren Temperaturen er-
reicht werden.

Beim AOX-Abbau besteht gegeniiber
dem CSB-Abbau eine deutlich stidrkere
Temperaturabhiingigkeit.  Uberraschend
hat sich hier gezeigt, dass insbesondere sol-
che Stoffe wie Hexachlorethan, Chlorben-
zol, Chloroform usw. bereits nach sehr kur-
zer Reaktionszeit zersetzt sind. Dieser
Zusammenhang kann bei der technischen
Realisierung vorteilhaft fiir die Verfahrens-
fithrung umgesetzt werden. (Bild 3, Um-
satzberechnung) Bei Abwissern mit extrem
hohen AOX-Werten und geringem Carbo-
natpuffervermdogen tritt infolge des schnel-
len Abbaus der Halogenkohlenwasserstoffe
auch eine spontane Verschiebung des pH-
Werts ein. In Bild 4 ist hier ein gemessener

Bild 2: Chromatogramm eines Problemabwassers

Verlauf bei einem Ausgangswert von 8 fiir
den pH-Wert angegeben.

Daraus ldsst sich die Schaltung mehrerer
Reaktoren in Reihe als deutlich vorteilhaft

kat“-Verfahren z. B. die in Tabelle 2 aufge-
fithrten Werte erreicht werden.
Fiir die Reinigung sind nur folgende Be-

triebsmittel erforderlich:

ableiten. Durch eine Neutralisation nach  Dampf
der ersten Stufe kann eine bevorzugte Kor-  Elektroenergie
rosion im hohen Temperaturbereich ver-  Wasserstoffperoxid

mieden werden. Man kann damit weiter
eine gestufte Materialqualitit fiir die einzel-
nen Reaktoren verwenden. Eine zusétzliche
Beschleunigung des CSB-Abbaus im Neu-
tralen stellt sich damit als weiterer Vorteil
ein. Die bisher gewonnenen Erkenntnisse
erlauben es, die erforderlichen Druck- und
Temperaturbedingungen sowie die not-
wendige Reaktorgrofie vorauszuberechnen
und damit die sich einstellenden Betriebs-
und Investitionskosten gut abzuschitzen.
Zur Sicherheit fiir die Einhaltung von Ga-
rantien und Gewéhrleistungen sind jedoch
Laboruntersuchungen und Tests mit unse-
rer Pilotanlage vor Ort iiber einen Zeitraum
von ein bis zwei Monaten von Vorteil.

Bei einem zu reinigenden Grundwasser-
strom von 100 m®/h kénnten mit dem ,, Ab-

ABKAT-Verfahren
Berechneter Abbau fiir CSB und AOX

1600 kg/h, 20 bar
30 kW
0,7 m®*/h 50%ige

Losung

Da die prozesstechnische Realisierung
des Verfahrens keine Vorbehandlungsstufe
erfordert, kann bei einer zu vereinbarenden
Sofortreinigung das Grundwasser zu einem
Preis von 3-4 €/m® problemlos behandelt
werden. Damit lassen sich die Betriebskos-
ten fiir die Reinigung um mindestens 50 %
gegeniiber konventionellen Verfahren re-
duzieren.

Das Reinigungsverfahren hat zusétzlich
den Vorteil, dass durch einfache Modifikati-
on der Prozessbedingungen fiir Betriebs-
temperatur und Oxidationsmittelmenge die
Abbauleistung weiter gesteigert werden
kann. Schwankungen im Grundwasserein-
tritt kdnnen so durch sofortige Anpassung
der Verfahrensbedingungen und ohne Re-

0,9

08

07

06

=%

05

Abbau x 100

04

03

02 e

01 -

pH-Wert

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Verweilzeit in Minuten

-~ CSB140'C - CSB120'C ~* CSB90'C
-~ AOX 140°'C - AOX 120°C  ~*~ AOX 90°C

0
1580

pH-Wert-Verschiebung beim AOX-Abbau
Startwert pH 7 im Abwasser

‘ '
560 270 61

AOX im Abwassereintritt mg/l

Bild 3 (links): Umsatzberechnung aus der entwickelten Reaktionskinetik; Bild 4 (rechts): Verlauf pH-Wert-Verschiebung
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Bild 5: Abwasserproben (links: vor der Behand-
lung, rechts: nach der Behandlung)

duzierung der Abbauleistungen verarbeitet
werden. Das neue Verfahren ldsst sich auch
als Teilstromanlage vorteilhaft einsetzen.

Zusammenfassung

Das neue Verfahren zur Abwasserreinigung
ist ein Prozess mit einfachem Apparateauf-
bau und arbeitet robust ohne grofien Rege-
lungs- und Wartungsaufwand. Andere be-
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kannte Verfahren der elektrochemischen
Abwasserbehandlung oder die Behandlung
mit Ultraschall oder deren Kombination
sind dagegen mit erheblichem Wartungs-
aufwand verbunden. Dies resultiert daraus,
dass z.B. bei der elektrochemischen Ab-
wasserbehandlung die Geschwindigkeit des
Prozesses durch die Grenzschicht an der
Elektrodenoberfliche limitiert wird. Zu-
sdtzlich erschweren Ablagerungen an den
Elektroden den Prozess.

Uber diese mit Sicherheit bei Realwis-
sern auftretenden Probleme werden in Pu-
blikationen oft keine Angaben gemacht. Bei
stark kontaminierten Abwissern, die zu-
satzlich noch Schwebstoffe enthalten, kann
das Verfahren der elektrochemischen Ab-
wasserbehandlung nicht eingesetzt werden.
Das von DGE entwickelte ,, Abkat“-Verfah-
ren ermoglicht somit eine breite Einsatz-
moglichkeit von Deponiesickerwasser iiber
Grundwasser bis hin zum stark belasteten
Chemieabwasser.

Weitergehende Informationen zu diesem
nassoxidativen Verfahren konnen tiber die
Kennziffer angefordert werden.
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