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1. Zusammenfassung und Ausblick
Waéhrend der vorliegenden Arbeiten konnte das System der Photokatalyse mit

Titandioxid durch die Immobilisierung des Katalysators in einer Membran gegeniber den
gangigen Einsatzmdglichkeiten dieses Systems deutlich verbessert werden. Dieses konnte
sowohl durch die gesteigerte Photonenausbeute als auch durch den Vergleich des Absolut-
Abbaus mit Literaturdaten belegt werden, wobei im Gegensatz zum Suspensions-Reaktor das
Problem der Abtrennung des Katalysators entfallt. Die Art der Reaktionsfihrung ist bereits
auf wissenschaftliches Interesse gestof3en, war Thema eines Vortrages auf dem ,, I nternational
Symposium on Multifunctional Reactors® im Juni 2001 in Nurnberg und ist in ,,Chemical
Engineering Science” erschienen [12].

Bezogen auf die Aufreinigung des Ablaufs der Feststoff-Entfernung aus Abwassern
der Leim- und Klebemittelproduzierenden Industrie kdmpft dieses System allerdings mit
Problemen. Zwar kann der grundlegende Effekt auf die Organik belegt werden, allerdings ist
die Kinetik des TOC-Abbaus zu langsam, as dass im gegenwartigen Zustand eine
wirtschaftliche Behandlung der Abwasser gewdhrleistet wére. Problematisch ist dartiber
hinaus eine Ansammlung der Polymere auf der Membran.

Eine Alternative zur Entfernung der Organik besteht in der adsorptiven Behandlung
des Ablaufs mit Aktivkohle. Die vollstandige Entfernung des gesamten Kohlenstoffgehalts
durch diese Methode konnte im Experiment nachgewiesen werden. Eine wirtschaftliche
Menge an Aktivkohle reicht dabel aus, um eine Absenkung des TOC auf eine vertretbare
Restmenge bewerkstelligen und das gereinigte Abwasser wiederverwerten zu koénnen.
Hingegen ist eine Adsorption an Braunkohle nicht erfolgreich.

In einem GroRversuch bei einem Leim- und Klebemittel produzierenden Betrieb ist die

Effizienz des Verfahrens zu belegen.



2. Einleitung

Die Abwasser, die in Produktionsbetrieben der Leim- und Klebemittelindustrie
entstehen, verursachen in gangigen Aufbereitungssystemen nach wie vor Probleme. Aufgrund
der schwierigen Natur der Abwasserinhaltsstoffe konnen zum Beispiel biologische, filtrative
sedimentative oder rein oxidative Verfahren nicht ausreichend effektiv arbeiten oder
Uberschreiten schnell den ©konomisch sinnvollen Aufwand. So wurden mit den
Rohabwéssern Versuche in Bioreaktoren, mit Ultrafiltration, Destillation, Spriihtrocknung,
Ozonisierung, sowie Spaltkerzenfiltern durchgefihrt, die alesamt keine befriedigenden
Reinigungsergebnisse lieferten [1]. Die Entwicklung einer dem Charakter des Abwassers
angepassten Losung unter Einbeziehung neuer Verfahrensschritte beziehungsweise
Optimierung bekannter Verfahren verspricht neben einer Verbesserung der Ablaufqualitét aus
einer internen Kléarung auch eine Senkung der Behandlungskosten. Im ersten Teil des
Projektes konnte nachgewiesen werden, dass durch Zugabe von Falungs- und
Flockungschemikalien und Einsatz einer Dekantierzentrifuge mit anschlief3ender Flotation der
Feststoffgehalt der zu behandelnden Abwaésser bis auf wenige Milligramm pro Liter zu
senken ist. Eine effektive Einstellung der Chemikalienzugabe konnte vorgenommen werden
[2].

Fur eine weitergehende Behandlung der so vorgereinigten Abwasser muss ein
Verfahren gewahlt werden, das eine effiziente Entfernung der gel 6sten organischen Belastung
ermoglicht, die im ersten Teil lediglich in geringem Umfang durch Adsorption an die
gebildeten Feststoff-Flocken erfolgen konnte. Dariliber hinaus ist das Ziel, eine Entkeimung
der Klarphase zu erreichen, so dass eine sichere Wiederverwendung des gereinigten Wassers
auch in produktsensiblen Bereichen (Spilung der Reaktoren, Rezeptwasser) ermdglicht wird.
Zu diesem Zweck wurde eine neue Verfahrensidee, die photokatalytische Behandlung des
Abwassers mittels eines in einer Mirofiltrations-Membran immobilisierten Photokatal ysators,

untersucht. Zusétzlich dazu wurden adsorptive Verfahren auf ihre Wirksamkeit getestet.



3. Abwasser nach Vorreinigung durch Fallung/Flockung und Separation

Nach der Fallung/Flockung und Feststoffseparation durch Dekantierzentrifuge und
Flotation besteht die verbleibende Abwasserbelastung zundchst aus der geldsten Organik,
welche im Wesentlichen durch Mono- und Oligomere der zur Klebstoffherstellung
eingesetzten Verbindungen, dartiber hinaus durch Kolloidbildner sowie Harze, Wachse und
Weichmacher gebildet wird. Die verbleibende Feststoff-Fracht setzt sich aus langerkettigen
Einheiten der Klebstoffpolymere und anorganischen schwerléslichen Verbindungen
zusammen, die den Leim- und Klebemittelprodukten als Fullstoffe zugesetzt werden (im
Wesentlichen Kreide und Schwerspat). Aul3erdem spielen noch im Abwasser geldste Salze
eine Rolle. Wichtig ist hierbei die Beachtung der unterschiedlichen Masse an Feststoff im
Abwasser, welche im Betrieb je nach Tagesproduktion schwankt. Es kdnnen im Rohabwasser
Feststoffanteile zwischen 30 und 150 g/l ermittelt werden, wobei allerdings die Art und
Zusammensetzung der Feststoffe keiner Variation unterliegt. Fir die in diesem Bericht
ermittelten Werte wurde ein durchschnittliches Abwasser mit einem suspendierten
Feststoffgehalt von 60 g/l zugrundegel egt.

Der anorganische Anteil an der verbliebenen Feststoffbelastung von 4.500 mg/l nach
der ersten Fallungsstufe, der Dekantierzentrifuge, konnte durch Ausglihen des
Trockenrtckstandes zu insgesamt 1.800 mg/l (= 40 %) bestimmt werden. Der verbleibende
Gehalt an fester Organik, Polyvinylacetat und Polyurethane, beziffert sich damit auf 2.700
mg/l (60 % der Feststoffbelastung).

Problematisch ist die Verdnderung der Kettenléngen der Polymere, welche je nach
Alter der Losung sowie den Bedingungen im Medium variieren kann und durch die geloste
Bestandteile in Feststoffe Uberfuhrt oder Feststoffe kolloidal oder echt gel0st werden kénnen.
Somit ist ein standiger Wechsel des festen Anteiles zu beobachten. Als zuverlassiger
Parameter kann die Bestimmung des absoluten organischen Kohlenstoffgehaltes (TOC)

eingesetzt werden, der Aufschluss Uber die insgesamt verbleibende Verunreinigung gibt.



4. Abbau von Organik durch membrangesttitzte Photokatalyse

4.1. Photokatalyse zum Abbau von geléster Organik

Das Ziel des Projektteils 2 bestand in einer rickstandsfreien Entfernung aller
organischen Wasserinhaltsstoffe sowie der Desinfektion des Abwasserstromes, um einen
unkritischen Wiedereinsatz des Wassers zu ermdglichen. Eine Aufbereitung dieser Art wird
von chemischen Oxidationsverfahren geleistet. Diese Verfahren haben als gemeinsame
Grundlage den Einsatz radikalischer Intermediate, die ein hohes Oxidationspotential besitzen
und somit in der Lage sind, organische Belastung effektiv abzubauen, also CSB und TOC zu
senken, und das Bakterienwachstum zu verhindern. Darlber hinaus handelt es sich um
einfache Verfahren, die wenig Wartung benétigen und den Erfordernissen anpassbar sind.

Als vielversprechendes Verfahren in diesem Bereich hat sich die Halbleiter-
Photokatalyse gezeigt, bel der in einem Photo-Halbleiter, tblicherweise Titandioxid in der
Anatas-Modifikation, durch UV-A-Strahlung der Wellenlange 360 nm Elektronen angeregt
werden. Das Licht dieser Wellenldnge entspricht der Bandlicke von 3,2 eV im Halbleiter
Titandioxid und erzeugt unter Generierung positiver Ladungsfehlstellen freie Elektronen, die
durch Spezies im umgebenden Medium, z.B. dem aufzubereitenden Abwasser, aufgenommen
werden konnen (Abb. 1). Die Fehlstellen ihrerseits stehen fir Oxidationsprozesse zur
Verfugung, entweder direkt an organischen Molekilen oder Uber den Umweg der
Radikalbildung an Wassermolekilen. Das so entstehende Hydroxylradikal (OH-) hat nach
Fluor das hochste Oxidationspotential aller chemischen Oxidantien. Das Verfahren der
Photokatalyse umgeht den Einsatz von oxidativen Frischchemikalien wie Wasserstoffperoxid
oder Ozon. Die Erzeugung der hochreaktiven Radikale erfolgt energiesparend; die eingesetzte
Anregungs-Strahlung kann vergleichsweise giinstig hervorgerufen werden. Diese Art der
chemikalienlosen Erzeugung oxidativer Spezies hat in den letzten Jahren zunehmend
Aufmerksamkeit erregt; die Zahl der Verdffentlichungen zu diesem Thema Ubersteigt
gegenwartig hundert Artikel pro Jahr [3]. Entscheidend fir die Wirksamkeit dieses
Verfahrens ist die schnelle Ausnutzung dieses angeregten Zustandes, denn in Konkurrenz zur
Oxidation externer Spezies steht eine Rekombination des angeregten Elektrons mit der

positiven Fehlstelle unter blof3er Warmeentwicklung.
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Abb. 1: Prinzip der Oxidation durch Photokatalyse

Das algemeine Problem dieser Art von Aufbereitungsprozesse war bisher die
Konstruktion eines geeigneten Reaktors. Die Kombination von UV-Strahlung und Katalysator
erfordert eine Reaktorgeometrie, bel der die Beleuchtung direkt auf den Katalysator falt.
Bisher wurden in der Praxis zwei verschiedene Reaktionsprinzipien eingesetzt. Die erste
basiert auf der feinen Suspendierung des pulverformigen Katalysators im Reaktionsmedium,
welches als Gesamtheit bestrahlt wird. Problematisch ist hier die Abtrennung des
Titandioxids nach der Behandlung, welches aufgrund der geringen PartikelgrofRe nur
sedimentativ erfolgen kann. Versuche, diese Problematik zu |6sen, resultieren in
komplizierten Bauformen, welche eine wechselnde Reaktions- und Sedimentationsphase
vorsehen [4]. Dartber hinaus kann in grof3erer Tiefe im Medium die UV-Strahlung nur in
zum Teil stark verminderter Intensitét eindringen, resultierend in Beleuchtungs- und somit
Reaktions-Totzonen, welche von den abzubauenden V erbindungen passiert werden kdnnen.

Die zweite Bauform sieht zur Umgehung des Abtrennproblems eine Immobilisierung
des Katalysators auf einem Tréger, Ublicherweise auf einer Glasoberflache, vor [5, 6]. Die
Problematik dieses Verfahrens liegt in der sehr kurzen Lebensdauer der erzeugten Radikale
sowie der Konkurrenz zum Riickfall des Elektrons. Somit findet eine Reaktion ausschlief3ich
in rédumlich unmittelbarer Umgebung des Katalysators statt. Bei der beschriebenen Bauform
wird das Abwasser die Kataysatorschicht mit einem bestimmten Flissigvolumen
Uberstromen, durch welches organische Molekule nur diffusiv in den Reaktionsbereich
gelangen kénnen. Somit kann eine geeignete Reaktorform nur dadurch erreicht werden, dass
die Katalysatorschicht durch einen diunnen Film Uberstromt wird. Als Konsequenz daraus
finden sich aufwendige Geometrien, die im Verhdtnis zur Grofde des Reaktionsraumes nur
einen geringen Volumenstrom zulassen. Als weitere Schwierigkeit hat sich in der Praxis die
Herstellung einer stabilen Katalysatorschicht herausgestellt, da sich das anorganische

Katalysatormaterial nur schwer chemisch an Oberflachen binden lésst die rein adhasive



Oberflachenbindung unter den gegebenen Stromungsbedingungen keine ausreichende
Langzeitstabilitét aufweist.
4.2. Membrangestutzte Photokatalyse
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Abb. 2: Schematisches Funktionsprinzip der dotierten Membran

Zur Umgehung der genannten Schwierigkeiten wurde der Katalysator in eine
organische MikrofiltrationssMembran eingelagert. Gewahlt wurde ein hydrophiles
Membranmaterial mit einem hohen Permest-Fluss, Polyacrylnitril. Es erfolgt ein konvektiver
Transport der belasteten Abwaésser zum Reaktionsraum, der in oder in unmittelbarer
Umgebung der Membranporen zu finden ist. Somit entstehen keine Zonen, die fur die
Reaktion irrelevant sind und vom Substrat passiert werden konnen. Das Prinzip dieser
Vorgehensweise ist in Abb. 2 dargestellt. Durch die Einbindung in die Polymermatrix der
Membran entfélt das Problem der Abtrennung. AulRerdem ermoglicht diese Art der
Reaktionsfihrung eine vergleichsweise einfache Modulkonstruktion mit definierten
Schichtdicken und kontrollierter Strémungsfiihrung. Die Herstellung dieser dotierten
Membranen erfolgt analog der Ublichen Membranproduktion durch Nassfallung; die
Katalysatorpartikel werden vor der Polymerisierung unter das Monomer gemischt. Die
Membranen sind somit einfach und preisginstig herzustellen. Als Katalysator wurde
hauptséchlich das Titandioxid der Firma Degussa, Produktname Degussa P25, eingesetzt. Zu
Vergleichszwecken kam auch ein Produkt der Sachtleben Chemie, Hombikat UV 100, zum
Einsatz. Diese Produkte bestehen aus etwa 70 % Anatas und 30 % Rutil, wobei die
Beimengung der Rutil-Modifikation nachweidlich die Leistungsféhigkeit des Katalysators
erhoht. Vermutet wird in diesem Zusammenhang eine stabilisierende Wirkung auf den
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angeregten Zustand durch Einbringen des separierten Elektrons in einen energetisch
gunstigeren Zustand.

Zur Anregung des Katalysators wurden gangige Schwarzlichtrohren eingesetzt, da
diese ihr Strahlungsmaximum im Bereich von 340-370 nm emittieren. Dieser
Wellenlangenbereich entspricht beim Auftreffen auf dem Halbleiter der notwendigen
Anregungsenergie von 3,2 eV, ist also in der Lage, fur den gewlinschten Elektronen-Shift zu
sorgen. Somit sind die eingesetzten 18-W-Schwarzlichtréhren der Firma Philips in der Lage,
die Lichtenergie im geforderten Spektrenbereich zur Verfligung zu stellen. Zum Vergleich bel
hoherer Bestrahlungsintensitée wurden auf3erdem Rohren der Baureihe Philips CLEO
Performance mit einer Energieaufnahme von 40 W eingesetzt, die gewohnlich Anwendung in
Solarien finden und daher im nahen UV-Bereich, ahnlich scharf wie die Schwarzlichtrohren,

emittieren.

Abb. 3: REM-Aufnahme der dotierten Membran

Durch Belastung Uber mehrere Wochen konnte der Nachweis erbracht werden, dass
die eingesetzten organischen Membranen im Aufbereitungs-Betrieb stabil sind und durch die
im Membranvolumen stattfindenden Oxidationsprozesse nicht angegriffen werden. Abb. 3
zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer dotierten Membran nach einer
Betriebsdauer von mehreren Wochen. In den Poren ist der aktivierbare Photokatalysator zu

erkennen.
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Abb. 4: schematischer Aufbau eines Rohrmoduls

Abb. 5: Versuchsaufbau mit Rohrmodul

Die Membranen wurden in mehreren Modul-Bauformen getestet. Als effektivste und
sinnvollste Bauform hat sich dabei ein Rohrmodul herausgestellt, bei dem die Membran
konzentrisch in geringem Abstand um die Strahlungsguelle angeordnet ist, getrennt durch
UV-durchlassiges Glas. Das zu behandelnde Abwasser wird von der Innenseite Uber die
Membran geleitet und unterliegt an der Membran-Oberflache dem Oxidationsprozess. Langs
der inneren Achse dieses Moduls kann auch ein Retentat-Strom entfernt werden, wahrend das
behandelte Abwasser durch die Membran nach aufen abstromt. Das fir die Untersuchungen
benutzte Membranmodul hatte eine Lange von 600 mm, die réhrenformig angeordnete
Membran hatte einen Innendurchmesser von etwa 50 mm, woraus eine bestrahlte

Membranflache von 92700 mm? resultiert. Das zu behandelnde Abwasser wurde im 2-I-



Maldstab vorgelegt und mit einer Schlauchpumpe (feedseitiger Druck etwa 1 bar) tber die

Membran zirkuliert. Abb. 4 stellt den schematischen Aufbau eines Rohrmoduls dar.

4.3. Test der Membranen mittels synthetischer Abwasser

Die Leistungsfahigkeit der katalysator-dotierten Membranen wurde zunéchst an
Abwaéssern mit geloster Organik getestet. Als Modell-Belastungen wurden aromatische
Verbindungen wie Kaliumhydrogenphthalat und 4-Chlorphenol eingesetzt, da diese aufgrund
ihrer chemischen Natur einen , harten, schwer abbaubaren organischen Kohlenstoffgehalt
bilden. Losungen dieser Komponenten mit unterschiedlichen Konzentrationen wurden unter
unterschiedlichen Bedingungen in den beschriebenen Membran-Systemen behandelt und der
Abbau Uber Messung der photometrischen Absorption sowie durch die Bestimmung des
totalen Kohlenstoffgehaltes verfolgt. Beispielhaft sollen hier vor allem die Ergebnisse mit 4-
Chlorphenol dargestellt werden. Die Ausgangskonzentration der organischen Belastungen
wurde standardmédl3ig zu 100 mg/l gesetzt. Der Abbau der 4-Chlorphenol-Konzentration
konnte vollstandig durch Detektion mit Hochleistungs-Flissig-Chromatographie (HPLC)
verfolgt werden. Dieses Verfahren erlaubt auch die Verfolgung der Entstehung und des
Abbaus der priméaren Zwischenprodukte, als welches beim 4-Chlorphenol vor alem

Hydrochinon zu nennen ist.
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Abb. 6: Abbau von 4-Chlorphenol
Uber ein Rohrmodul der zuvor beschriebenen Bauform wurden etwa 1,5 | der 4-
Chlorphenol-Ldsung im Kreislauf zirkuliert. Hier konnte eine Reduktion sowohl des 4-

Chlorphenols als auch des Hydrochinons unter die 10-mg/I-Grenze innerhalb von 800 min
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beobachtet werden. Abb. 6 zeigt den Abbau des 4-Chlorphenol sowie des genannten
Intermediats Hydrochinon.

Der Gesamt-Kohlenstoffgehalt dieser Losung ist in derselben Zeit um mehr als 75 %
reduziert worden. Somit konnte sichergestellt werden, dass keine Akkumulation stabiler
Intermediate auftreten und die gesamte organische Materie zu Kohlendioxid, Wasser und
Chlorid abgebaut wird (Abb. 7).

Die Photonenausbeute wéhrend dieser Zeit, welche den Anteil der von der
Strahlungsquelle emittierten Photonen angibt, der tatséchlich zur Oxidation fuhrt, konnte im
Durchschnitt zu @ = 7,0 % bestimmt werden. In der Literatur werden zur Oxidation
organischer Belastungen mit Suspensionen oder immoblisiertem Katalysator Photonen-
Effizienzen von 1-3 % angegeben [5,6,7]. Die leistungsbezogene Reaktionsgeschwindigkeit
fr den 4-Chlorphenol-Abbau innerhalb der ersten Stunde betrug 139,3 pmol/min kW,
wahrend beim Abbau derselben Verbindung Uber einer Halbleiter-Schicht auf einem
anorganischen Tréger ein Wert von 8,0 umol/min kW nicht Gberschritten wurde [8]. Tabelle 1
stellt den erreichten leistungsbezogenen Anfangs-Abbaugeschwindigkeiten im Membran-

Modul vergleichbare Werte aus der Literatur gegentber.
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Abb. 7: Kohlenstoffreduzierung beim photokatalytischen 4-Chlorphenol-Abbau
Als Verbesserungs- und Variations-Parameter fir den Abbau sowie die Aufkl&rung
der Vorgange an der katalytischen Membran wurden Variationen des pH-Wertes, der

Ausgangskonzentration der Belastung, der Sauerstoffkonzentration in der Lésung sowie der
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Katalysatorform eingesetzt. Beispielhaft werden einige Ergebnisse dieser Untersuchungen

dargestellt.
Verbindung Reaktionstyp Anfangs-Abbaugeschwindigkeit
Experimentel| bestimmte Abbaugeschwindigkeiten

4-Chlorphenol Membranreaktor 139,3 pmol / min kW

Kaliumhydrogenphtala | Membranreaktor 81,7 pmol / min kW

t

TNT Membranreaktor 80,8 pmol / min kW
Reaktionsgeschwindigkeiten aus der Literatur

p-Kresol [9] Suspension 28,8 ymol / min kW

TNT [10] Suspension 1,0 pmol / min kW

4-Chlorphenol [8] Immobilisierung 8,0 umol / min kW

Anilide[11] Suspension 2,1 pmol / min KW

Tab. 1: Vergleich von erreichten Abbaugeschwindigkeiten
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Abb. 8: pH-Abhangigkeit des Abbaus von 4-Chlorphenol
Der Effekt einer pH-Wert-Modifikation liegt vor allem in der Veranderung der

Oberflachengruppen des Katalysators (Ti-OH — Gruppen), was in ener veranderten

Bereitschaft zur

Abspaltung hochreaktiver Hydroxylradikale und Adsorption von

12




Fremdmolekilen resultiert. In den Abbildungen 8 und 9 ist zu erkennen, dass durch die
Umladung dieser Oberflachengruppen eine wesentlich hohere Abbaugeschwindigkeit im
sauren Bereich ermittelt werden kann. Oberhalb des pH-Wertes von 6,25, der den
durchschnittlichen Nicht-Ladungspunkt der Oberflache darstellt, ist die Reaktions-

geschwindigkeit deutlich geringer.
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Abb. 9: pH-Abhangigkeit der TOC-Reduktion einer 4-Chlorphenol-Ldsung
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Abb. 10: Vergleich verschiedener Ausgangskonzentrationen

Bei der Veranderung der Ausgangskonzentration geht es darum, die Auswirkung einer
Erhéhung der Schadstoffkonzentration auf die Reaktionsmechanismen und damit auf die
Reaktionskinetik festzustellen. Es wurden daher Reaktionsldsungen mit Startkonzentrationen
zwischen 50 mg/l und 800 mg/l eingesetzt. Bel Betrachtung von Abb. 10 zeigt sich, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit ndherungsweise unabhangig von der Ausgangskonzentration ist,
die Schadstoffkonzentration im untersuchten Bereich also keine Rolle spielt, bis sehr geringe
Konzentrationen durch den Abbau erreicht sind.

Angesichts des eingangs erwédhnten Reaktionsmechanismus der photokatalytischen
Oxidation spielt neben der Konzentration der abzubauenden Spezies auch die Konzentration
an gelostem Sauerstoff eine wichtige Rolle, da dieser Ublicherweise die angeregten
Elektronen aus dem Leitungsband entfernt (Abb. 11).

—3 0z + H02 .
== % 0H + OH

By HO:
Oe e a'i”' }—{,
—» @ ——— > O H — «OH + OH + Oz
02'|H0 20 0z
|

Oz + HOz + OH
L J
TiOz + v — l
. 1>TOH R 02, HOO-, HOOH, HOO', HO~ O K20 | ;5009
2 i *ROH activated oxygen species products
| T l

¢ theamal
l' oxidation

COz
mineralization

Abb. 11: Reaktionswege beim Abbau organischer Komponenten [7]

Die hisherigen Versuche wurden mit gelostem Luftsauerstoff vollzogen, dessen
Konzentration im System sich nicht andert, sondern durch die Séttigungs-Konzentration
bestimmt ist. Um den Einfluss des Sauerstoffs nachvollziehen zu konnen, wurde die
durchschnittliche Sauerstoffkonzentration von 7 mg/l O, durch Begasung mit Stickstoff um 1
mg/l gesenkt sowie durch Kihlung und zusétzliche Begasung mit Druckluft um 1 mg/I
angehoben. Die Ergebnisse sind in Abb. 12 fur die Konzentration der Komponente 4-
Chlorphenol und in Abb. 13 fir den organischen Kohlenstoffgehalt dargestellt.
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Abb. 12: 4-Chlorphenolabbau bei verschiedenen Sauerstoff-Konzentrationen
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Abb. 13: TOC-Reduktion bei Variation des Sauerstoffgehalts

Die Betrachtung der aufgenommenen Kurven zeigt, dass die Sauerstoffkonzentration
nur einen geringen Einfluss auf die Abbauleistung hat. Eine Erhdhung des Sauerstoffanteils
um 2 mg/l fahrt nach 5 Stunden (300 Minuten) Abbauzeit zu 6% mehr abgebautem 4-
Chlorphenal.

Inwieweit sich Katalysatorprodukte von verschiedenen Firmen, die diese Verbindung
speziell zu den angegebenen Katalysezwecken anbieten, unter den gegebenen Umsténden
unterschiedlich verhalten, ist fur das System ebenfalls von Interesse. Eingesetzt wurden die

ublichen und meistbenutzten Préparate, Titandioxid P25 von Degussa sowie das Produkt
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Hombikat UV 100 der Sachtleben Chemie. Beide wurden in identischen Mengen in einer
Polyacrylnitril-Membran immobilisiert. Aus Abb. 14 wird ersichtlich, dass die Modifikation
des P25 unter den gegebenen Bedingungen héhere Abbaugeschwindigkeiten erreicht.

m  immobilisierter Katalysator P25
65 ® immobilisierter Katalysator Hombikat UV 100

5] "n

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Zeit [min]

Abb. 14: Vergleich verschiedener Titandioxid-Produkte
4.4. Abbau der geldsten Inhaltsstoffe aus den Leim- und Klebemittelabwéassern

Eine direkte Oxidation des Klarlaufes aus der Feststoffabtrennung an der katalysator-
dotierten Membran stief3 auf Schwierigkeiten. Wie zuvor erwdhnt wurde, verandert sich die
Zusammensetzung der festen Phase in den Abwassern je nach auf3eren Bedingungen, was sehr
schnell in der Bildung eines stabilen Filmes (Deckschichten) auf den zur Behandiung
eingesetzten Membranen resultierte. Die Abbaugeschwindigkeit des gelosten TOC in den
Leim- und Klebemittelabwassern war aus diesem Grund sehr langsam (vgl. Abb. 15). In
diesem Abbauversuch wurde das Abwasser 1:10 verdinnt, um eine Verklebung der Membran
zu umgehen. Der TOC war nicht deutlicher als um 5 mg/l h abzusenken, obwohl der Abbau
einen linearen Verlauf aufwies, was darauf hinweist, dass die gesamte organische Materie
oxidiert werden kann und keine stabilen Metabolite zurtickbleiben. Abb. 16 zeigt die
Membran nach einem Aufbereitungsversuch mit den vorbehandelten Abwassern aus der
Leim- und Klebemittel produktion.

Mit der Zielsetzung einer weitergehenden Entfernung der Feststoffpartikel und der
Vermeidung von Deckschichtbildungen im Photokatalysesystem wurde die Eignung eines

vorgeschalteten Sandfilters untersucht. Dazu wurde eine Saule mit Quarzsand definierter
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Korngrof3e und Korngrof3enverteilung in einer Schichthohe von 300 mm gefillt und mit dem
Klarlauf der Dekanterbehandlung beaufschlagt. Es stellte sich heraus, dass aufgrund der
feinen Beschaffenheit der suspendierten Feststoffe, die teilweise kolloidal gelést sind,
gangige Filterkorngréf3en bei weitem zu grob sind und eine Korngréf3e zwischen 0,2 und 0,05
mm eingesetzt werden musste, um einen ausreichenden Ruckhalteeffekt zu bewirken. Im
Bereich dieser Korngrofien war jedoch ein erheblicher Vordruck fir eine praxisgerechte
Durchstromung des Sandfilters erforderlich. Zudem war auch dieser Filter innerhalb weniger

Minuten verklebt und mit einer vertretbaren Pumpenleistung nicht mehr passierbar.

TOC (mgll)

0 5 10 15 20 25
Zeit (h)

Abb. 15: Abbau des TOC von Leim- und Klebemittelabwassern nach Feststoffentfernung

Abb. 16: Membran nach Aufbereitung der realen Abwasser (mit AusschnittsvergroRerung)
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5. Adsorption und Filtration der Fest- und Gel0Oststoffe
5.1. Adsorption und Filtration an Aktivkohle

Abb. 17: Saule zur Aktivkohle-Adsorption
Als Alternative zu einer chemischen Oxidation der gelésten organischen Materie

wurde die Adsorption der Organik an Aktivkohle untersucht, um unabhangig von
wechselndem Fest- und Gelgststoffzustand zu sein. Darlber hinaus bietet dieses Verfahren
noch die Mdoglichkeit eines Filtrationseffektes bezogen auf die verbliebene anorganische
Feststoff-Fracht.

Aktivkohle der Firma Chemviron Carbon wurde in zwei verschiedenen Formen
eingesetzt: zum Einen fein gemahlen as Suspension im Ruhrkesselreaktor, um die reine
Adsorptionswirkung der Aktivkohle zu evaluieren, zum Anderen as grobkornige
Filterpackung in eine Durchfluss-Saule, wobei auch der Filtrations-Effekt eine Rolle spielen
sollte. Eingesetzt wurde der Dekanter-Ablauf aus dem ersten Untersuchungs-Teil ohne
nachfolgende Flotation.

Die Adsorptionsversuche im Ruhrkessel fihrten bei einer Aktivkohlezugabe = 50 g/l
zu einer nahezu vollstandigen Reduktion des TOC-Gehaltes (Abb. 18) bei einem
verbleibenden Feststoff-Anteil von ca. 1,8 g/l, welcher der durch die GlUhprobe als dem
anorganischen Teil der Belastung identifizierten Fraktion entspricht (Abb. 19). Filtration
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dieses Abwasserstromes lber eine gepackte Séule von 50 bzw. 100 cm Lange lieferte
ahnliche Ergebnisse; der verbliebene Feststoffanteil betrug weniger als 2,0 g/l und dirfte sich
aus den anorganischen Bestandteilen der Absolut-Belastung zusammensetzen. Der TOC-
Gehalt dieser Versuche war wieder im Rahmen der Messgenauigkeit unbedeutend. Zu 16sen
im Zusammenhang mit dieser Behandlungsweise wére das Problem der sicheren Entkeimung
des geklarten Abwassers, welche durch eine zusétzliche Stufe gewahrleistet werden misste.
Anzumerken ist noch, dass die Bestimmung der Feststoff-Masse durch Eindampfen erfolgte,
da Filterpapiere von den Abwassern regelméfdig verklebt wurden und eine Filtration somit
nicht moglich war. Bei den geklérten Abwassern wurde aus Grinden der Vergleichbarkeit
dasselbe Verfahren angewendet.

Abb. 20 stellt die Berechnung zur Auslegung eines Aktivkohle-Adsorbers dar. Hier
wird die maximal erreichbare Beladung der Aktivkohle in Abhangigkeit des TOC in Ldsung
zugrundegelegt, um durch Extrapolation auf den tatsachlich vorhandenen TOC in den
aufgereinigten Abwassern ermitteln zu konnen, welche spezifische Menge Aktivkohle
benttigt wird. Hier konnte durch lineare Regression auf eine Menge von 3 kg Aktivkohle pro

m® aufzubereitenden Abwassers geschl ossen werden.
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Abb. 18: Absenkung des TOC in Abhangigkeit von der Aktivkohlezugabe

19



N w w
[ o [N
P R

N
[}
1

N I
[N}
N

Eindampfriickstand (g/l)
I

Ly

©
P

| |

4=

Loy
o

T T T T T T T
20 40 60 80 100

Aktivkohle (g/l)

o
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Abb. 20: Beladung in Abhangigkeit des geldsten TOC
5.2. Adsorption und Filtration an Braunkohle

Alternativ zur Aktivkohle wurden Adsorptionsversuche an vergleichsweise
kostenguinstigerer Braunkohle durchgefuhrt. Hierzu wurden sowohl Rohfeinkohle, wie sie
bergménnisch abgebaut wird, als auch verkokte Braunkohle, der Feinkoks, von der Firma
RWE Rheinbraun, eingesetzt. Die Abbildungen 21 und 22 zeigen die Verminderung des TOC
in den vorgereinigten Abwasserstromen nach einer Behandlung mit der Rohfeinkohle und

dem Feinkoks.
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Abb. 21: Adsorption des TOC an Rohfeinkohle

1400 + u

1200 +

1000 +

o)

o

o
|

TOC (mg/l)
|

D

o

o
|

200

0 . , . , . , : : : :
0 10 20 30 40 50

Feinkoks (g/l)

Abb. 22: Adsorption des TOC an Feinkoks

Die beiden Abbildungen zeigen, dass die Affinitét des TOC der vorgereinigten Leim-
und Klebemittelabwasser zu den verkokten oder nicht verkokten Braunkohlederivaten sehr
gering ist. Diese Art der Reinigung stellt also keine Alternative zu den zuvor dargestellten
Verfahren dar.
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6. Wirtschaftlichkeitsrechnung
Auf der Grundlage der ermittelten Daten wurde eine Wirtschaftlichkeitsrechnung fur
eine Aufbereitungsanlage erstellt, die eine Abtrennung der festen Bestandteile und eine

adsorptive Entfernung der gel 6sten Organik beinhaltet.

Kostenpunkt Spezifische Kosten

Kapitaldienst Anlagentechnik 13,00 €/m3
- Abschreibungsdauer: 8 Jahre
- Zinssatz: 8%

Kapitaldienst Bautechnik 0,75 €/m3
- Abschreibungsdauer: 10 Jahre
- Zinssatz: 8%

Versicherungskosten 0,40 €/m3
(0,5% der Investitionssumme)

Wartungs- und Reparaturkosten 2,30 €/m3
- 3,0% der Investkosten far
Anlagentechik
- 1,0 % der Investkosten fir Bautechnik

Personalkosten 3,00 €/m3
(4,0 h/d 215,00 €/h)

Kosten fur Betriebsmittel 11,20 €/m3
(Aktivkohle, Fallungsmittel,
Flockungsmittel,...)

Kosten fir elektrische Energie 2,15 €/m3
(Energiepreis. 0,10 €kWh)

Kosten fur die Feststoffentsorgung 17,20 €/m3
(spezifische Entsorgungskosten: 100 €/t)

50,00 €/m3 inkl. Kapitaldienst

36,25 €/m3 ohne
Kapitaldienst
Tab. 2: Wirtschaftlichkeitsrechnung fur ein zweistufiges Verfahren

Kalkulierte Gesamtkosten
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