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Deutliche Reduktion der
CSB- und AOX-Werte

Nassoxidation reinigt verschiedenste mit organischen Schadstoffen belastete Wasser

Lothar Giinther, J6rg Hofmann, Mike Wecks
|

Das zur Behandlung industrieller Ab-
wisser entwickelte Nassoxidations-
verfahren eignet sich auch fiir die Rei-
nigung von Grundwasser, Deponie-
sickerwasser und anderen Problem-
abwissern. Mit Wasserstoffperoxid
als Oxidationsmittel kann der Abbau-
prozess bereits bei moderaten Pro-
zessbedingungen von 140-180 °C
und Driicken bis 30 bar durchgefiihrt
werden. Der einfache und robuste
Anlagenaufbau ermdéglicht einen si-
cheren Betrieb ohne hohen Rege-
lungs- und Wartungsaufwand. Die
Behandlungskosten kénnen mit die-
sem Verfahren deutlich gesenkt wer-
den.

Modell einer Anlage des
Nassoxidationsverfahrens

Die Reinigung industrieller Abwésser und
hoch kontaminierter Grundwaisser stellt
nach wie vor in vielen Fillen ein Problem
dar. Unter dem o6ffentlichen Druck der un-
geldsten Grundwasserprobleme an den
ehemaligen Industriestandorten in Ost-
deutschland und den steigenden Abwasser-
kosten wurden im letzten Jahrzehnt die oxi-
dativ-chemischen Technologien zu leis-
tungsfahigen Verfahren weiterentwickelt.
Die so genannten Advanced Oxidation
Technologies (AOT) nutzen als Oxidations-
mittel Wasserstoffperoxid und/oder Ozon,
wobei zu deren Aktivierung Katalysatoren
oder UV-Strahlung eingesetzt werden.

Fiir die Behandlung von hoch mit organi-
schen Schadstoffen belasteten Abwéssern
bestehen mit der Nassoxidation und der
Verbrennung zwei Alternativen. Die Ver-
brennung ist jedoch nur dann wirtschaft-
lich, wenn die organische Fracht so hoch
ist, dass durch die exotherme Verbren-
nungsreaktion die Energie fiir das Aufhei-
zen und das Verdampfen aufgebracht wird.
Das ist aber nur bei organischen Anteilen
von zehn und mehr Prozent der Fall.

Bei geringeren Konzentrationen an orga-
nischen Inhaltsstoffen (CSB-Werte von
500-10000 mg/1 bzw. 0,5-10 g/1) ldsst sich
die Nassoxidation erfolgreich einsetzen. Als
Oxidationsmittel konnen dabei Sauerstoff
und Wasserstoffperoxid zur Anwendung
kommen. Aufgrund des geringeren Oxidati-
onspotenzials muss bei der Verwendung
von Sauerstoff mit extrem hohen Tempera-
turen (>250°C) und Driicken (>200 bar)
gearbeitet werden. Die unter diesen Bedin-
gungen auftretenden Korrosionsprobleme
kénnen nur schwer beherrscht werden. Die
einzusetzende Steuer- und Regeltechnik ist
anféllig und extrem teuer, sodass sich der
Prozess nur schwer kontrollieren l&sst.

Um diese Probleme zu vermeiden, wird
beim , ABKAT®“-Verfahren Wasserstoffper-

oxid als Oxidationsmittel eingesetzt. Es hat
den Vorteil, dass es in jedem beliebigen
Verhiltnis mit Wasser mischbar, leicht la-
ger- und dosierbar ist und dass nach dem
Oxidationsprozess keine organischen oder
anorganischen Riickstdnde aus dem Oxida-
tionsmittel das Abwasser belasten kdnnen.
Aufgrund des hoheren Oxidationspotenzi-
als kann der Prozess unter moderaten Be-
dingungen - bei Temperaturen von 140-
170 °C und Driicken bis maximal 30 bar -
stattfinden.

Das Oxidationsmittel
Wasserstoffperoxid

bietet viele Vorteile .

Das fiir die Behandlung industrieller Ab-
wiisser entwickelte ,Abkat“-Verfahren [1] ist
auch zur Behandlung von Grundwasser
und Deponiesickerwasser geeignet und
setzt sowohl in puncto Prozesssicherheit als
auch in der Breite der oxidativ abbaubaren
Verbindungen neue Mafistibe. Die Be-
handlungskosten kénnen drastisch gesenkt
werden. Im Folgenden sollen die Vorteile
und neuen Moglichkeiten, die sich durch
die Anwendung dieses Verfahrens ergeben,
beschrieben werden.

In Tabelle 1 sind die untersuchten Pro-
blemwisser, deren charakteristische Daten
sowie die von den Anwendern vorgegebe-
nen Abbauziele zusammengefasst.

Grundwasserbehandlung

Extrem hohe organische Belastungen wei-
sen auch Grundwisser an den ehemaligen
Standorten der chemischen Grofibetriebe
in den neuen Bundesldndern und im EU-
Beitrittsgebiet auf. Die Belastung des Bo-
dens und des Grundwassers ist ein negati-
ver Faktor bei der Ansiedlung neuer Inves-
toren und beim Aufbau von neuen Produk-
tionsstandorten. Die zwingend erforder-
liche Sanierung muss aus staatlichen

Problemwasser pH-Wert CSBinmg/l AOXinmg/l TOCinmg/l Behandlungsziel

Grundwasser 1 7 11300 <2mg/l n.b. CSB < 2000 mg/!

Grundwasser 2 7 n.b. <2mg/l 1548 TOC < 100 mg/I
Autoren: Dr.-Ing. Lothar Giinther, DGE Grundwasser 3 8 9300 1580 n. b. AOX < 150 mg/I
%gr‘l’;gg gfg}’;egegzj‘;;’zsznzugfz’;‘:t Abwasser 1 11 6400 n.b. n.b. CSB < 1000 mg/|
Wecks, Institut fiir Nichtklassische Chemie e. V. Abwasser 2 11 17700 51,5 n.b. AOX < 2mg/l

an der Universitdt Leipzig, Leipzi,
et Tabelle 1: Problemwaésser, deren Daten und die zu erreichenden Abbauziele
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Mitteln und partiell {iber den Verkaufserlos
realisiert werden.

Selbst 15 Jahre nach der Wende haben
noch viele ostdeutsche Standorte damit zu
kdmpfen. Es ist mit hoher Wahrscheinlich-
keit noch bis zum Jahr 2020 ein umfangrei-
ches Potenzial an konkreten Aufgabenstel-
lungen und Projekten zu erwarten.

Die in Tabelle 1 angegebenen Daten der
kontaminierten Grundwésser stammen von
einem Standort der ehemaligen Grofiche-
mie. Dieser Standort ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass, in Abhdngigkeit vom Ort
und von der Tiefe, die Art der Schadstoffe
und deren Konzentrationen extrem stark
variieren. Fiir die Reinigung dieser Grund-
wiésser werden nach dem gegenwirtigen
Stand der Technik im Allgemeinen mehr-
stufige Prozesse eingesetzt. Sie bestehen
meist aus den folgenden Verfahrensstufen:
m Vorbehandlung:

- Eisen- und Manganféllung

- Feststoffabscheidung durch Flockung/

Fallung
® Reinigungsstufen:

- Strippung mit nachgeschalteter thermi-

scher oder katalytischer Nachverbren-

nung

- Adsorption
m Nachbehandlung:

- aerobe Biologie
Bei komplizierten Grundwédssern mit ho-
hen Schadstoffmengen und z. T. toxischen
Inhaltsstoffen sind zusétzliche Verfahrens-
stufen notwendig, da die Inhaltstoffe durch
die herkémmlichen Methoden nicht oder
nur mit extrem hohem technischen Auf-
wand entfernt werden kénnen.

Vor allem mehrfach chlorierte Halogen-
kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorethan
und Chlorphenole kdnnen mit herkdmmli-
chen Techniken aus dem Wasser nicht oder
nur sehr schlecht entfernt werden. Chlor-
kohlenwasserstoffe konnen aufgrund der
geringen Dampfdriicke nur schlecht ausge-
strippt werden. Die Adsorption kann auf-

grund der ungiinstigen Lage des Vertei-
lungsgleichgewichts  Aktivkohle/Wasser
nicht effektiv angewendet werden. Bisher
angewandte Oxidationsverfahren mit Was-
serstoffperoxid und/oder Ozon als Oxidati-
onsmittel sind bis jetzt nur bei geringen
Schadstofffrachten von unter 100 mg/1 ein-
gesetzt worden und erprobt.

Das breite Schadstoffspektrum in sol-
chem Grundwasser, wie es anhand des in
Bild 1 dargestellten Gaschromatogramms
deutlich wird, fithrt damit bei der Anwen-
dung herkdmmlicher Wasserbehandlungs-
technologien sehr schnell zu enormen Kos-
ten fiir den Reinigungsprozess. Diese Kos-
ten koénnen bis zu 30 €/m? gereinigtem Was-
ser betragen. Wird die Grundwasser-
reinigung iiber ein Betreibermodell
realisiert, erh6hen sich diese Kosten infolge
von Finanzierungskosten und Kosten fiir
Personal und Analysen auf 40 €/m?®.

Die Losung des Problems besteht in der
Teilstrombehandlung. Dabei werden die
hoch belasteten Abwésser durch die Nasso-
xidation behandelt und dadurch die enthal-
tenen Schadstoffmengen um eine bis zwei
Zehnerpotenzen reduziert. Die so vorbe-
handelten Wésser konnen dann mit den ge-
ringer belasteten Wassern zusammenge-

fithrt oder direkt in die biologische Nachbe-
handlung eingeleitet werden. Im Folgenden
werden die bei der oxidaktiven Behandlung
von drei unterschiedlichen Grundwéssern
erzielten Abbauergebnisse diskutiert:

Bei den Tests wurden die Temperatur, die
Reaktionszeit und die Menge an zudosier-
tem Oxidationsmittel variiert. Ziel der Opti-
mierung war die Ermittlung der hochsten
Raum-Zeit-Ausbeute fiir die Oxidati-
onstechnologie. Die Ergebnisse zum CSB-
Abbau der Grundwdsser 1 und 3 zeigen,
dass fiir die optimale Nutzung des Oxidati-
onsmittels eine Reaktionstemperatur von
140 °C und Verweilzeiten von 20 min not-
wendig sind. Hohere Temperaturen und
Reaktionszeiten steigern die Abbauwirkung
nicht signifikant. Bei niedrigeren Tempera-
turen wird das Oxidationsmittel nicht voll-
stindig umgesetzt. Der verbleibende Rest
geht durch Zersetzungsprozesse verloren,
was zu einer deutlichen Verringerung der
Abbaurate fiihrt.

Bei Grundwasser 3 lag eine hohe Belas-
tung an Chlorkohlenwasserstoffen vor. Aus
dem organisch gebundenen Chlor entsteht
durch die Nassoxidation Salzsdure (HCI),
die zu einer deutlichen Erniedrigung des
pH-Wertes fiihrt. Um Korrosionseffekte

Grund-  Tempe- CSB (nach AOX (nach  TOC (nach Ergebnis
wasser ratur Oxidation)  Oxidation) Oxidation)
o . ca. 90 %
1 140°C 20 ml 20 min 1200 mg/I n.b. n.b. CSB-Abbau
. ca. 90 %
il 140°C 20 ml 1h 1150 mg/| n.b. n.b. CSB-Abbau
o . ca.95 %
2 140°C 20 ml 20 min n.b. n.b. 80 mg/I TOC-Abbau
ca.90 %
3 140°C 20 ml 20 min 350 mg/I 148 mg/I n.b. AOX- bzw. 96 %
CSB-Abbau*
ca.94 %
3 170°C 20 ml 20 min 350 mg/I 98 mg/| n.b. AOX- bzw. 96 %
CSB-Abbau*

*Der pH-Wert nach der Nassoxidation ist mit ca. 1 extrem niedrig (HCI-Bildung)

Tabelle 2: Abbauergebnisse bei der Nassoxidation von Grundwassern
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such 1 und 2). Das tiefbraune Wasser hat
sich nach der oxidativen Behandlung deut-

AOX nach
Oxidation

AOX vorher
[mg/1]

Abwasser

Temperatur CSB nach
[°C] Oxidation

[mg/1] [mg/I] lich entfirbt, ist aber immer noch gelblich.
1 140 10 ml 6400 2270 n. b. n. b. Das Abbauziel, ein CSB-Wert < 1 g/, konnte
il 180 10 ml 6400 1760 n. b. n.b. jedoch noch nicht erreicht werden. Erst
1 140 10ml 6400 5170 - n b, durch die Verdopplung der Wasserstoffper-
. e e - P =5 = ox1fi-Menge wird ein CSB-Wert von 1,1 g/1

erzielt.

1 140 210 ml 6400 700 n.b n.b. Dosiert man das Oxidationsmittel in zwei
2 120 20ml L2700 ety 12 50 Stufen - 50 % vor der Reaktion und 50 %
2 170 20 ml 17700 8200 51,5 4,3 nach 20 min Reaktionszeit - kann bei glei-
2 140 2x10ml 17700 6960 51,5 1,6 chem Oxidationsmitteleinsatz dessen Wir-

Tabelle 3: Abbauergebnisse mit Abwasser 1 und 2 bei unterschiedlichen Bedingungen

Bild 2: Abwasser-
proben — links: vor
der Behandlung,
rechts: nach der
Behandlung

durch das saure Medium zu vermeiden, ist
der Oxidationsprozess schrittweise durch-
zufiihren. Der in den einzelnen Stufen zu
erreichende Oxidationsgrad wird durch die
Menge an dosiertem Wasserstoffperoxid
vorgegeben. Zwischen den einzelnen Oxi-
dationsstufen erfolgt eine Neutralisation
und die Zugabe des Oxidationsmittels fiir
die nichste Stufe. Die Ansatzgréflen und
die erzielten Abbauergebnisse sind in Ta-
belle 2 zusammengefasst.

Abwasserbehandlung

Industrielle Prozessabwisser aus der Phar-
mazie- und Chemieproduktion oder von
Reinigungsprozessen sind sehr oft mit ex-
trem hohen Beladungen an schwer biolo-
gisch abbaubaren organischen Substanzen,
Salzen oder Farbstoffen belastet.

Die untersuchten Abwésser stammen aus
zwei Chemiefirmen. Die Zielstellung bei
Abwasser 1 bestand darin, die organischen
Inhaltstoffe, gemessen mithilfe des CSB-

Wertes (chemischer Sauerstoffbedarf), von
ca. 6,5 auf <1 g/l zu reduzieren. Das ent-
spricht einem Abbau von etwa 85 %. Dabei
sollten auch die toxischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe in biologisch abbauba-
re Verbindungen iiberfiihrt werden. Bei Ab-
wasser 2 bestand das Hauptziel darin, den
AOX-Wert (Adsorbierbare Organische Ha-
logenkohlenwasserstoffe) von 50 auf
<2mg/l abzusenken. Der hohe CSB-Wert
von 17000 mg/1 sollte auch so weit wie
moglich reduziert werden.

Entsprechend den beiden unterschiedli-
chen Aufgabenstellungen hat man Vorver-
suche im Labormafistab durchgefiihrt. Bei
den Tests wurden die Temperatur und die
Prozessfiihrung variiert. Dafiir erfolgte die
Zugabe des Oxidationsmittels einmal so,
dass die gesamte Menge vor dem Aufheizen
zugegeben wurde, und im zweiten Fall 50 %
vor dem Aufheizen und die restlichen 50 %
nach 20 min Reaktionszeit. Ziel der Optimie-
rung waren die Ermittlung der notwendigen
Reaktionstemperatur und die effektive Nut-
zung des Oxidationsmittels. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Der Vergleich von Versuch 1 und 3 mit
Abwasser 1 zeigt die gute Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse: Es wurden unter identi-
schen Prozessbedingungen 65 bzw. 66 %
Abbau erzielt. Durch Erhdhen der Reakti-
onstemperatur von 140 auf 180 °C kann der
Umsatz bei gleicher Oxidationsmittelmen-
ge um 10% gesteigert werden (vgl. Ver-

kung deutlich erhéht und mit einem CSB-
Wertvon 0,7 g/l das Abbauziel erreicht wer-
den. Als Produkt fillt schwebstofffreies, kla-
res Wasser an (Bild 2). Die Verringerung
des CSB-Wertes des Abwassers nach der
Nassoxidation zeigt Bild 3.

Bei Abwasser 2 bestand das Hauptziel in
der Reduzierung des AOX-Wertes auf
<2 mg/l. Dabei mussten aufgrund der ge-
ringen Selektivitdt des Oxidationsprozesses
nicht nur die halogenierten organischen In-
haltsstoffe 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 Temperaturabhingigkeit
zeigte wie bei Abwasser 1, dass durch die
Temperaturerh6hung 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 niedrige-
ren Prozesstemperatur von 140 °C gearbei-
tet werden.

Vergleicht man den AOX-Abbau bei ein-
maliger bzw. zweistufiger Dosierung des
Oxidationsmittels bestédtigen sich die mit
Abwasser 1 erzielten Ergebnisse: Die Zuga-
be des Wasserstoffperoxids in zwei Stufen
ist wesentlich effektiver. Bei einmaliger Zu-
gabe wird mit einem AOX-Wert von 4,3 mg/
1 das Abbauziel nicht erreicht, wenn man je-
doch in zwei Stufen - 50 % vor der Reaktion
und 50 % nach 20 min Reaktionszeit - do-
siert, wird mit 1,6 mg/l der Zielwert von
2,0mg/l deutlich unterschritten (vgl.
Bild 4). Eine dreistufige Dosierung des Oxi-

60
7000 _ 100 % 100 % einstufig zweistufig
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— 50004 ? 40
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© 2000 ] 26 %
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1000 <10% Abbauziel: ] o <
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. — 2mgl — — e
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’ ’ Dosierung des Oxidationsmittels

Bild 3: CSB-Abbau in Abwasser 1
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Bild 4: AOX-Abbau in Abwasser 2 bei unterschiedlicher Oxidationsmit-

teldosierung
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dationsmittels fiihrt im Vergleich zur zwei-
stufigen Fahrweise zu keiner Verbesserung
der Abbauergebnisse.

Das Scale-up

Mit dem von der Firma DGE GmbH entwi-
ckelten ,Abkat“-Verfahren werden {iiber
Nassoxidation die meisten organischen
Schadstoffe abgebaut. Es werden insbeson-
dere Problemschadstoffe wie Aniline oder
hochchlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten oxi-
diert. Bei diesem Verfahren handelt es sich
um eine technische Neuentwicklung, weil
an der Prozessfithrung fiir die Nassoxidati-
on mit einem neuen, bisher nicht realisier-
ten Ansatz gearbeitet wird.

Die bisher gewonnenen Erkenntnisse er-
moglichen, die erforderlichen Druck- und
Temperaturbedingungen sowie die not-
wendige Reaktorgréfe vorauszuberechnen
und damit die sich einstellenden Betriebs-
und Investitionskosten gut abzuschétzen.
Bei einem zu reinigendem Abwasserstrom
in der Grofienordnung von 10-100 m*/h
konnten mit dem , Abkat“-Verfahren die in
den Tabellen 2 und 3 zusammengestellten
Werte erreicht werden.

Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Laboruntersuchun-
gen - sowohl mit den Grundwissern als
auch mit den verschiedenen Abwéssern -
haben gezeigt, dass durch Nassoxidation
die CSB- und AOX-Werte deutlich reduziert
werden konnen. Durch die Verwendung
von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmit-
tel kann der Abbauprozess bereits bei mo-
deraten Prozessbedingungen von 140-
180 °C und Driicken bis 30 bar durchgefiihrt
werden.

Das neue Verfahren ldsst sich zur Grund-
und Sickerwasserbehandlung sowie zur Ab-
wasserreinigung einsetzen. Der einfache
und robuste Anlagenaufbau ermdglicht ei-
nen sicheren Betrieb ohne hohen Rege-
lungs- und Wartungsaufwand. Auch
schwebstoffreiche und dunkel gefdrbte Ab-
wisser, die elektrochemische Verfahren
und UV-Oxidationstechnologien stark limi-
tieren, konnen mit der Nassoxidation mit
Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel er-
folgreich behandelt werden.

Bei der Reinigung gering belasteter Ab-
wasser kann eine Reduktion an AOX/CSB
von 90 % erreicht werden. Sind keine ande-
ren schidlichen Komponenten im Abwas-

ser enthalten, kann das behandelte Abwas-
ser problemlos als Brauchwasser rezirku-
liert werden. Im Abwasser werden mit dem
»Abkat“-Verfahren gleichzeitig Keime abge-
totet und das Abwasser entfarbt. Damit wird
eine einfache Moglichkeit zum Abwasserre-
cycling fiir bisher ungenutzte Problemab-
wésser geschaffen.

Der einfache und robuste
Anlagenaufbau erméglicht
einen sicheren Betrieb

Zur Sicherheit fiir die Einhaltung von Ga-
rantien und Gewdhrleistungen sind jedoch
Laboruntersuchungen und Tests mit der
DGE-Pilotanlage vor Ort {iber einen Zeit-
raum von 1-2 Monaten von Vorteil.

DGE 306
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