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Einleitung

1. Einleitung

Die gravierenden Einwirkungen von Organozinnverbimgen speziell auf das aquatische
Okosystem sind der Grund fur vielfaltige Bemiihungden Eintrag dieser Stoffe in die
Umwelt wirksam und dauerhaft zu unterbinden.

Neben eines Applikationsverbotes der stark toxiscierganischen Zinnverbindungen fur
offene, biozide Anwendungen (z.B. TBT-haltige Aatifingfarben, weitere triorganische
Zinnverbindungen im Bereich Landwirtschaft und Matischutz), missen die Eintrage von
Organozinnverbindungen aus den einschlagigen pem&puellen drastisch vermindert
werden, um die Qualitat aquatischer Okosystemdches. Speziell fur industrielle Direkt-
und Indirekteinleitungen sind dabei maximale Eigsraten fallspezifisch festzulegen und zu
Uberwachen.

Allerdings fehlt es derzeit an ausreichend erpmbkeistungsfahigen Behandlungssystemen
und/oder kombinierten Verfahrenskonzepten zur naheplistandigen Reduktion der
Organozinnbelastung in Abwassern an ihrem Entstggarh

Aufgabenstellung dieser Arbeit war es daher, die &Aufbereitung und Detoxifizierung
zinnorganisch(insbesondere Butylzinnverbindungeoglasteter Wasser als primar geeignet
erscheinenden Behandlungsverfahren hinsichtlicer itireistungsfahigkeit, Zuverlassigkeit
und Wirtschaftlichkeit (auf exemplarischen Basisdatberechnet) zu untersuchen und
miteinander zu vergleichen.

Der Schwerpunkt lag dabei auf anwendungsorientieldatersuchungen unterschiedlicher
Verfahren im Labor- und Technikumsmal3stab, die @&ienittlung verfahrens- und
betriebsspezifischer Parameter zur weitgehendemiridtion von Butylzinnverbindungen
zum Inhalt hatten.

Die Gesamtarbeit gliederte sich in insgesamt dnasEn:

« In der 1. Arbeitsphase wurden zunachst die verfiggbdnformationen Uber die
Eliminierung von Organozinnverbindungen aus wassrigledien gesammelt und
ausgewertet (sowohl bibliographische Quellen alschawsichtung realisierter
technischer Anlagen). Begleitend dazu wurden imoataf3stab zusétzlich diejenigen
potenziell geeignet erscheinenden Behandlungsveria¢rprobt, zu denen keine oder
nur unzureichende Erkenntnisse hinsichtlich Anwemkidit und Leistungsfahigkeit
vorlagen.

In der Arbeitsphase 2 wurde aufbauend auf den Btkessen und Ergebnissen aus
Arbeitsphase 1 der F&E-Bedarf zur eingehenden Wuatdrung potenziell geeigneter
Verfahren zur Behandlung organozinnbelasteter Wassé&abormalistab spezifiziert

und ein Untersuchungsprogramm zusammengestellt.

In der nachfolgenden Arbeitsphase 3 erfolgte eiertiefte Untersuchung des/der in
den Laborversuchen unter technischen (und wirtdatie#n) Gesichtspunkten
effektivsten Behandlungsverfahren im halbtechnisdidal3stab.

Die Untersuchungen erfolgten schwerpunktmé&Rig aeziipchen Fall eines ausgewahlten
industriellen Abwassers sowie erganzend anhandhsysther Modellmedien. Auf diese
Weise konnte der Einfluss der Abwasserbegleitmatmd der Schwankungen in den
Organozinn-Anfangskonzentrationen eingehend beitiugt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird Uber die gewonnerigkenntnisse zur Anwendung der
Verfahren Aktivkohleadsorption, Nanofiltration, Rblyse, Photooxidation (#®./UV) und
Ozonolyse fur die gegebene Aufgabenstellung bezicht
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2. Organozinnverbindungen

Organozinnverbindungen wurden um die Mitte desJa®rhunderts von C. Loewig [1] und
E. Frankland [2] beschrieben. Unter der BezeichnOnganozinnverbindungen (OZV) wird
allgemein die Vielzahl mono- bis tetraalkyliertemdu -arylierter Zinnverbindungen
zusammengefasst. Diese zeichnen sich durch einel3egr/ielfalt praktischer
Anwendungsbereiche aus, da Uber die Art und dieaAinder am Zinn gebundenen Alkylreste
die physiko-chemischen und auch toxischen Eigerfishan weiten Bereichen beeinflussbar
sind.

Organozinnverbindungen werden heute schwerpunkgnalsi Stabilisatoren, Biozide und
Katalysatoren verwendet. Vor allem bei der PVC-kgheng werden Organozinn-
verbindungen wie z.B. Mono- und Dialkylzinnverbimgien von der ORTEPA (Organotin
Enviromental Programme Association) als ,unersetZlfiir die Herstellung von vielen Hart-
PVC-Produkten und als ,essentiell fur speziellelyReere bezeichnet. Ebenfalls als
Lunverzichtbar” stuft der Industrieverband Kleb$to€.V. verschiedene Dimethyl-, Dibutyl-
und Dioctylzinnverbindungen zur Herstellung diver€éeb- und Dichtstoffe ein [3]. Seit den
50er Jahren werden OZV als PVC-Stabilisatoren vedst und seit den 60er Jahren wurden
sie auch in Schiffsanstrichfarben als alternativezi8le zu den damals verwendeten Stoffen
wie DDT, Pentachlorphenol oder Phenylquecksilbegeitihrt.

2.1.Herstellung von OzZV

Das Grignard-Verfahren, das Wurz-Verfahren, dasnmAhiumalkyl-Verfahren und die
Direkt-Synthese sind die Verfahren, die bei dehméschen Herstellung von Organozinn-
verbindungen in einer Vielfalt von Moéglichkeitenrzinwendung kommen (siehe Abbildung
2.1)
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Abbildung 2.1.Technische Herstellung von Organozinnverbindur(@foersicht) 1) Grignard-Verfahren 2) Wurz-Verfahren
3) Aluminiumalkyl-Verfahren 4) Direkt-Synthese 5piiproportionierungs-Verfahren [4].
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Wahrend in der Direkt-Synthese metallisches Zint Alkylhalogeniden zu Dialkylzinn-
halogeniden umgesetzt wird, gehen die anderen Menfiavom Zinntetrachlorid aus und
fuhren zu Tetraorganozinnverbindungen, aus denérweiterem Zinntetrachlorid in einem
nachfolgenden Komproportionierung-Verfahren die geschten Mono-, Di- bzw. Triorgano-
zinnchloride hergestellt werden.

Die Umwandlung der Organozinnhalogenide in weitgiehtige Organozinnderivate gelingt
durch Umsetzung der Halogenide mit den entspredreAdkalimetallderivaten oder verlauft
Uber die durch alkalische Verseifung leicht zugimgin Organozinnoxide bzw. — hydroxide

[5].

2.2.Verwendung von Organozinnverbindungen

Zinn ist im kommerziellen Gebrauch das Elementdeit grol3ten Anzahl organometallischer
Derivate. Nur Mono-, Di- und Triorganozinnverbindyem finden in grofem Umfang
Anwendung. Zudem sind Triorganozinnverbindungenhtige Zwischenprodukte bei der
Produktion anderer Organozinnverbindungen. In Tab2ll ist eine Liste der wichtigsten
Anwendungsmaoglichkeiten aufgefiihrt. Des Weiterermrdee einige der gebrauchlichsten
Organozinnverbindungen nachfolgend ausfuhrlichekudiert.

Table 2.1: Anwendungsmaoglichkeiten von Organozinnverbindun@én

Industrielle

Anwendung Funktion Organozinnverbindungen

PV/C-Stabilisatoren Stabilisierung gegen Zerfall durch Hitze uiRbSnX,, RSnX (R = Me, Bu,

Licht Oct)
Antifoulingfarben Biozide BnX (R = Bu, Ph)
Agrochemikalien | Verschiedene Pestizide 3B X (R = Bu, Ph, Cy)
Holzkonservierung | Insektizide, Fungizide BaX

Behandlung von Zwischenprodukt fir Sng6chichten auf Me,SnX,, RSN (R = Me, Bu)

Glas Glas
Textilschutzmittel Insektizide RBnX
Geflugelzucht Entwurmung B8nX,

Tetraorganozinnverbindungen

Tetraorganozinnverbindungen werden nicht nur alsgangprodukte fir die Herstellung von
Tri-, Di- und Monoorganozinnverbindungen verwends&he der altesten Anwendungen von
Tetraorganozinnverbindungen betrifft die Stabiligieg von Transformatorélen gegen die
Zersetzung durch elektrische Vorgédnge, da sie dal¥-Rénger wirken und damit die
Korrosion an Transformatorteilen unterbinden.

Des Weiteren werden TetraorganozinnverbindungerBui&n (TTBT) als Katalysatoren fir
die Olefinpolymerisation verwendet. Die Verbindungererden neben Ti¢lund AICk
eingesetzt. Der Vortell besteht darin, dass Organeerbindungen stabiler als
Aluminiumalkyle sind und leichter gehandhabt wer&énnen.
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Triorganozinnverbindungen

Die Haupteigenschaft der Triorganozinnverbindungsn ihre auf3erordentliche biozide
Wirksamkeit gegen verschiedenste Mikroorganismes &twa Pilze, Bakterien und Algen.
Diese biozide Wirkung wurde von van der Kerk et[d).entdeckt. Die biozide Wirkung der
Triorganozinnverbindungen wird hauptsachlich vonldettenlange der am Zinn gebundenen
Kohlenwasserstoffreste bestimmt [8]. Die Natur deorganischen Substituenten (Saurerest)
ist fur die biozide Wirkung nur von untergeordneééedeutung.

Textilien aus nattrlichem Material (z.B. Baumwollegrden relativ leicht von Pilzen und
Bakterien angegriffen, deshalb werden Triorganoznbindungen als Textilschutzmittel
eingesetzt. Seit langer Zeit haben sich Triorgamo&rbindungen zur Bekadmpfung von
holzzerstorenden Pilzen als wirksam erwiesen. B#smsnwichtig ist die Anwendung von
Triorganozinnverbindungen als Schutzmittel bei\derwendung von Holz als Baumaterial.

Haupteinsatzbereich des bekanntesten Vertreters Ta@rganozinnverbindungen, des
Tributylzinns (TBT), war die Verwendung als biozidéNirkstoff in Antifouling-
Schiffsanstrichen, welcher das Anwachsen aquatigehganismen wie Algen und Seepocken
am Schiffsrumpf verhindert. In Europa wird seit 199as TBT auf kleinen Schiffen mit
weniger als 25m Schiffslange nicht mehr als AntiifogtAnstrich genutzt [

Andere Verwendungsbereiche von Triorganozinnvenogen sind beispielsweise biozide
Anstriche, biozide Kunststoffe, Molluskizide, Defgktionsmittel, Pflanzenschutzmittel,
Schleimbekampfungsmittel in der Papierindustrie bnsektizide.

Diorganozinnverbindungen

Zwei Drittel der Weltproduktion aller Diorganozinerbindungen werden fur die PVC-
Herstellung gebraucht [10]. Die PVC-stabilisierenfekung von Organozinnverbindungen
wurde 1936 von Yngve [11] entdeckt.

Der PVC-Abbau kann durch hohe Temperaturen oderStrghlung initiilert werden. Vom
Polymer stammendes HCI beschleunigt den Abbau, glaale Katalysator wirkt. Die
Organozinnverbindungen,BnX; stabilisieren das PVC durch ihre Funktion als H&hger
und generieren das dazugehorige Zinnchlorid. Margtiabilisatoren kbnnen aul3erdem mit
ihren anorganischen Gruppen Chloratome ersetzenyah dem PVC-Polymer abgefangen
werden.

Die ersten wirklich brauchbaren PVC-Stabilisatoeerh Basis von Organozinnverbindungen
waren die Dialkylzinnester gesattigter und ungegatt Carbonsduren [11]. Spater wurden
Organozinnverbindungen mit direkten Zinn-SchwefgleBingen genutzt. Die wichtigsten
Vertreter dieser Gruppe sind die Dialkylzinndiistydthioglykolate. Die Einfihrung der
ungiftigen Dioctylzinnverbindungen war ein bedewter Fortschritt auf diesem Sektor.

Andere Verwendungsbereiche von Diorganozinnvermgda sind z.B. als Harter fir
Silikonkautschuk, Vergutungsmittel fir Glasoberfién und Schmiermittel-Additive [12,13].
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Monoorganozinnver bindungen

Das einzig groRere Anwendungsgebiet fur Monoorgameerbindungen ist die PVC-
Stabilisierung  (Monoalkylzinnoxide oder -sulfide)Besonders wichtig sind die
Monobutylzinnstabilisatoren (MBT), da diese Staaitoren nicht toxisch sind.

2.3. Toxizitat von Organozinnverbindungen

Wahrend Zinn in seiner anorganischen Form als rickisch betrachtet wird, werden die
Organozinnverbindungen als sehr toxisch eingestDiie Toxizitat von Organozinn-
verbindungen wird hauptsachlich von Anzahl und det organischen Reste bestimmt. Dabei
l&sst sich folgende Toxizitatsreihe aufstellen:

« Mono- < Di- < < Tri- >> Tetra-Organozinnverbindumge
« Methyl- < Ethyl- < Propyl- < Butyl = Phenyl- >Hex@rganozinnverbindungen.

Folglich haben die trisubstituierten Verbindunger Wributylzinn die héchste Toxizitat.
Mono- und Tetraorganozinnverbindungen sind wesdntiveniger toxisch. Wegen der sehr
geringen Polaritdt haben die Tetraorganozinnverbiggn auferdem eine sehr niedrige
Loslichkeit im Wasser. Die Polaritat spielt einechtige Rolle bei der Aufnahme- und
Ansammlungsrate einer Verbindung durch einen Osgans und bestimmt dadurch
malfdgeblich deren Toxizitat. Tetraorganozinnverbiggun zeigen oft eine verspatete toxische
Aktivitat auf Grund der Umwandlung zu trisubstities Verbindungen.

2.4.Organozinnverbindungen in der Umwelt

Im Hinblick auf den Schutz der Umwelt, insbesondées aquatischen Okosystems, ist die
Stoffgruppe der Organozinnverbindugen auf GrunérilzT. stark toxischen Eigenschaften
zunehmend zum Gegenstand 6ffentlicher Diskussigeamorden [13,14].

Eine besondere Gefahr fiir aquatische Okosystentevgalden triorganischen Verbindungen
(speziell TBT) aus [15,16]. Wahrend des letztenrzZilgimtes haben organische Zinn-
verbindungen selbst in geringer Konzentration weipeer gravierenden Auswirkungen auf
marine Organismen eine grofRe Aufmerksamkeit erfafité]. Endokrine Effekte durch TBT
in Antifoulingfarben wurden erstmals an pazifischmstern Crassostrea giggsin Arcon
Bay in Frankreich Ende der 70er Jahre festgeqtdl Seitdem wurde bei einer Vielzahl
anderer Meeresorganismen (bspw. bei Fischen, BaBehi, Schalentieren, Stachelhdutern
und Mikroalgen) Uber die negativen Auswirkungen @rganozinnverbindungen berichtet.
Die Auswirkungen sind besonders deutlich bei netngpsden Schnecken [18], bei denen die
Weibchen mannliche Charakteristika entwickeln. bigerhandelt es sich um ein Phanomen,
das als ,imposex” bezeichnet wird [19-24].

Mittlerweile haben mehrere Lander die Nutzung vdiT Tiur kleine Boote verboten. Das
Marine Environment Protection Committee (MEPC) aghlim November 1999 ein
internationales Verbot der Nutzung von Organozimbwelungen in Antifoulingfarben vor
[25]. Ein Nutzungsverbot von TBT-basierten Antifimgifarben legt den 1.1.2008 als
Enddatum fur die Nutzung von Antifoulingfarben &dhiffen fest.

Im Gegensatz zu Triorganozinnverbindungen liegea W irkdaten tber Mono- und
Dialkylzinnverbindungen nur in geringem Umfang vAflgemein wird davon ausgegangen,
dass Dibutylzinnverbindungen um eine Grof3enordnuegiger toxisch sind als TBT. Dem

10
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widersprechen allerdings Ergebnisse aus neueratie8tun denen DBT-Verbindungen ein
offenbar ahnliches Wirkprofil und méglicherweisenithe immunotoxische Wirkschwellen
wie TBT-Verbindungen aufzeigten [26]. Andere Untmfsungen ergaben, dass die
Wirkschwellen von DBT und MBT fur Algen offensicitth wesentlich niedriger als die von
TBT sind [26]. Sollten die extrem niedrigen Wirksetllen bestéatigt werden, so kann der
Abbau von TBT, durch den im Allgemeinen ein starl&ickgang der Gefahrdung der
aquatischen Okosysteme erwartet wird, fiir manchga@smen womoglich ungeahnte
Beeintrachtigungen nach sich ziehen.

Eine abschlieRende tkotoxikologische Bewertungedigerbindungen steht zurzeit noch aus.
Bis zu einer endgultigen Klarung ist deshalb vomlighen Wirkpotentialen wie Dbei
Triorganozinnverbindungen auszugehen. Ein weit@rend ist die Tatsache, dass Mono- und
Dialkylzinnverbindungen die korrespondierenden I[KgiaVerbindungen als technische
Verunreinigungen in einer Gré3enordnung von big zew.-% enthalten [26].
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3. Eliminierung von Organozinnverbindungen aus wasggen Medien

Auf Grund des Toxizitatsgrades von Organozinnvetbilgen wurden Studien Uber
Techniken zur Eliminierung von OZV gestartet. DiezAhl der Studien zu diesem Thema ist
gering. Im Rahmen dieser Arbeit wurden in der ersRhase Informationen Uber die
Eliminierung von Organozinnverbindungen aus wassriyledien gesammelt, sowohl aus
bibliographischen Quellen als auch aus praktisdBdahrungen mit der Eliminierung von
OZV bei ausgewahlten deutschen Unternehmen. Danaaotke eine Auswahl der Techniken
mit geniigendem Potential getroffen, um OZV in eir@ganisch und anorganisch belasteten
Abwasser zu eliminieren. Als Entscheidungskriterigalten die Effektivitat bei der
Eliminierung von Organozinnverbindungen und dietédinaftlichkeit des Verfahrens.

3.1.Bibliographischer Uberblick

Auch wenn es seit Anfang der 90er Jahre in allelt Weweltstudien tber die Effekte von
Organozinnverbindungen gibt (vor allem Untersuclamder Effekte des TBT s in Kisten-
und Flussregionen) [27-30] muss darauf hingewiesanden, dass nach wie vor ein
Informationsdefizit bezliglich des Abbaus von Organoverbindungen existiert [B1

Die groRte der weltweiten Ausbreitungsquellen vagadozinnverbindungen in der marinen
Umwelt ist auf die seit den 60er Jahren erfolgedd&zung von Organozinnverbindungen als
Biozide in Antifoulingfarben und Schiffsanstrichif@n zurlckzufihren. Aus industrieller
Sicht bilden die Abwasser aus Reinigungs- und hataltungsanlagen in Hafen und Werften
wichtigen Verschmutzungsquellen. Entsprechend latjesbeziigliche Untersuchungen den
Schwerpunkt auf die Eliminierung von Tributylzin3if34].

Unter den Verfahren zur Eliminierung von Organozegmbindungen aus Abwassern finden
sich auch jene Techniken wieder, mit denen die diesaVerbindungen konzentriert oder
isoliert werden konnen. In verschiedenen Studienrdere folgende Techniken zur
Eliminierung von Organozinnverbindungen beschrieben

Chemische Fallung/Flockung und Abtrennung der E&f§ibrase [31, 33]
Physikalische Trennung: Filtrierung durch die Nugwon Membranen [32]
Adsorptionsverfahren, insbesondere mittels AktivkdB1-33]

Advanced Oxidation Processes (AOP’s): Photolysen@zg und die
Photooxidation mit UV/HO, und/oder Ozon [31, 33]

Thermische Behandlung [34, 35]

Derzeit werden am haufigsten die Prozesse Falllog{&ng, Aktivkohleadsorption und
fortgeschrittene Oxidationsverfahren genutzt. Dienlierung durch thermische Behandlung
ist nur fur kleine Mengen gebrauchlich [34], darfilegrol3e Energiemengen bendtigt werden
(Kohlenstoff-Zinn-Verbindungen sind bis zu Temparah von mehr als 200 Grad Celsius
stabil) [35].

3.2. Praktische Beispiele in Industrieunternehmen

Nachfolgend werden zwei Beispiele in deutschen tetemen beschrieben, bei denen die
Eliminierung von Organozinnverbindungen in den Absexbehandlungsanlagen eine Haupt-
rolle spielt. Von besonderem Interesse ist der Hail Fa. Blohnm + Voss Repair GmbH,
beschrieben im EU- ProjekfBau einer grof3technischen Anlage zur Minimierungr d
Organozinn- und Schwermetallkontamination von deimnden Dockabwassern®
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3.2.1. Beispiel 1: Hersteller von Organozinnverbindngen

Das betrachtete Unternehmen ist auf die Herstelwmg Chloralkylverbindungen sowie
Organozinnverbindungen spezialisiert. Zu letztergahtéren vor allem Butyl- und
Octylverbindungen, wobei Tributylzinn (TBT) kein zeltes Herstellungsprodukt darstellt,
sondern als Nebenprodukt im Herstellungsprozegsiimger Konzentration anfallt.

Im Produktionsprozess fallen zwei OZV-belastetdzhadtige und organisch verunreinigte
Abwasserteilstrome an, die in einem Puffertank inége und neutralisiert werden. Dabei
fallen Organozinnverbindungen auf Grund der Absegkdes pH-abhangigen Loslichkeits-
gleichgewichtes aus.

Das vorbehandelte Abwasser wird vor Ableitung ire@g auf die Einhaltung spezifisch
vorgegebener Grenzwerte (u.a.gngeprift. Dabei beinhaltet der Grenzwert fur den
Parameter Sps keine weiteren Anforderungen an zuléassige Konagéintren fiir Organozinn-
Einzelspezies.

Sofern die geforderten Grenzwerte nicht eingehalterden, wird das gestapelte Abwasser
Uber eine zusatzliche Aufbereitungsstrecke in Kaaffahrweise weitergehend gereinigt.

Das Abwasser wird dazu nacheinander Utber eine UMgenund einen Aktivkohlefilter
geleitet und anschlie3end wieder in einem Sammeltariickgefihrt. Die Kreislauffahrweise
wird so lange aufrechterhalten, bis die zulassk@afeitwerte erreicht werden.

Uber die mittlere Behandlungszeit gerechnet ergith ein UV-Leistungseintrag von 22,5
kWh/m3 Abwasser. Das den UV-Strahler ummantelndar@ohr weist eine allmahliche
Belegung durch anhaftende Zinnverbindungen undhddre organische Begleitmatrix auf,
wodurch der Leistungseintrag im Laufe der Zeit akisilm regelmafigen Turnus wird die
UV-Anlage daher getffnet, optisch tberprift und Bedarf gereinigt.

Der Aktivkohlefilter weist ein relativ kleines Fdtbettvolumen auf, d.h. die auf das
Leervolumen bezogene Verweilzeit betragt lediglislenige Minute. Im Vergleich zur
Ublichen Betriebsweise eines Aktivkohlefilters m@errohrverweilzeiten von = 1-2 h liegt
dieser Wert sehr niedrig, dieses wird Uber das IMavfen mehrerer Kreislaufzyklen
kompensiert.

Es ist bisher nicht bekannt und analytisch nichtasst worden, welche konkreten
Abbauleistungen in Bezug auf die Parameter gesS(Gesamtorganozinnspezies), ogn
(Organozinnspezies) sowie die einzelnen Organopemies die einzelnen Behandlungs-
module des Kreislaufsystems aufweisen.

3.2.2. Beispiel 2: Fa. Blohm + Voss Repair GmbH, Hesestadt Hamburg

Bei der Fa. Blohm + Voss Repair GmbH fallen bei ddéochdruckreinigung bzw.
Hochdruckentlackung von Schiffsrimpfen (Wasserdiisk2.500 bar) Abwasser an, die die
abgetragenen Schiffsanstrichfarben in feinst sudipeier Form beinhalten.

Durch Verscharfung der Umweltauflagen seitens damblurger Umweltbehérden wurden
weitergehende Erfordernisse an die Abwasseraufbargigestellt. Neben einer deutlich
effektiveren Entfernung der Schwermetalle Kupfed @ink aus der wassrigen Phase wurden
Auflagen zur Elimination von Organozinnverbindunggemacht. Seitens der Hamburger
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Umweltbehorde wurde ein Zielwert fur die Gesamt-GR¥stbelastung vorgegeben, auf eine
Aufgliederung nach den einzelnen Butylspezies wualaaei verzichtet (entsprechend handelt
es sich um einen reinen Summenparameter).

Im Rahmen des EU-Life-ProjektgBau einer grof3technischen Anlage zur Minimierureg d
Organozinn- und Schwermetallkontamination von deimnden Dockabwéssern(LIFE 99
ENV / D / 000414) wurde erarbeitet, wie die vorhamel Dockabwasserbehandlungsanlage
mit verfahrenstechnischen Zusatzmodulen auszurlisterum die sichere Einhaltung der
geforderten Einleitwerte unter technisch und wirtgdtlich angemessenem bzw. vertretbarem
Aufwand gewahrleisten zu kénnen. Im Rahmen von talbmd Pilotversuchen wurden
folgende Verfahren betrachtet:

Optimierte Flockung und Fallung
lonenaustausch

UV-Behandlung
Aktivkohle-Adsorption

Nach Auswertung der erforderlichen Verfahrensfiilgrund der Trennergebnisse wurden das
lonenaustauschverfahren fur die Schwermetallabtregrsowie die UV-Photooxidation mit
Wasserstoffperoxid fir die Organozinnelimination Realisierung in der grofdtechnischen
Pilotanlage ausgewahlt.

Die nunmehr aufgerlstete DockabwasserbehandluraggaifiB6] ist in Bezug auf die OZV-
Elimination als zweistrassig aufgebaute UMO#Anlage konzipiert (je Stral3e vier in Reihe
geschaltete UV-Rohrreaktoren mit je 10 kW-Straklstung; HO,-Dosierung vor UV-
Reaktor (statischer Mischer), gesteuert tUber da®Reotential).

Bei Besichtigung der Pilotanlage waren in Ermanggluerfiigbaren Dockabwassers noch
keine belastbaren Angaben zur OZV-Abbauleistundigbar. Ein einzelner Testlauf ergab,
dass mit der UV-Anlage eine OZV-Reduktion bis imdé&elwertbereich (<< 1.000 pg/l)
erzielt werden konnte. Hinsichtlich der Dosierumg ¢40, (Verbrauchsmengen, Erfahrungen
zur Steuerung der Dosierung Uber das Redoxpoterit@hnten ebenfalls noch keine
Erkenntnisse weitergegeben werden.

Das chemisch-physikalisch behandelte Dockabwastseptisch klar, nahezu feststofffrei und
im Allgemeinen nur schwach mit organischer Begleifin belastet. Der chemische
Sauerstoffbedarf der Abwasser liegt erfahrungsgemea@SB < 100 mg/l, im Mittel bei

CSB = 50 mg/l. Als organischer Begleitstoff ist der Udsltuss an polymerem
Flockungshilfsmittel zu nennen. Die Salzbelastusigzumeist niedrig, nur in Einzelfallen
kann der Salzgehalt durch Fremdeintrage (Erfassaiapt rechtzeitig abgelassenen
Ballastwassers) erhoht sein.

Im EU-Projekt wurde die rein photolytische Aufbéwelg des vorbehandelten Dock-
abwassers mit dem photooxidativen Verfahren (W@H verglichen. Dabei zeigte sich, dass
beide Verfahren prinzipiell in der Lage sind, di&Z\®Konzentrationen in Richtung der
geforderten Zielwerte zu senken, wobei das photatixie Verfahren einen deutlich
schnelleren Abbau erméglicht.

Bei der Ermittlung der OZV-Abbaukinetiken mittelsvt¥erfahren (sowohl Photolyse wie
auch Photooxidation) in Abhangigkeit der OZV-Kontzationen zeigten die Labor- und
Technikumsversuche, dass der OZV-Abbau ab einentinbbeten und sehr niedrigem
Restkonzentrationsbereich nur &ufRerst langsam undimter sehr hohem Energieaufwand
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erfolgt (zu diesem Konzentrationsbereich wurdemé&eaxakten Angaben weitergegeben; er
beginnt im unteren pg/l-Bereich). Diese erarbeitdiekenntnisse fuhrten in Abstimmung mit
den Hamburger Umweltbehdrden zu dem Kompromiss Zdivertvorgabe anzuheben, da
erstgenannter nur mit unverhaltnismafiig hohem sehiftlich nicht vertretbarem Aufwand
zu erzielen ist.

Die Technikumsversuche zur Photolyse / Photooxadatviesen Probleme mit der Belegung
der Quarzummantelung der UV-Strahler durch Salzmlangen (Eisensalze) und durch das
Flockungshilfsmittel auf.

In der Vergangenheit wurde auch die Adsorption @oganozinnverbindungen an Aktivkohle
getestet. Die Technikumsanlage wurde dazu mit paedllel geschalteten Adsorberstrassen
aus je zwei in Reihe geschalteten Adsorberkoloweesehen. Die Abwasservolumenstéme in
die Adsorberkolonnen wurden derart eingestellt, sda@n Verhdaltnis von Kolonnen-
Leervolumen zu Abwasservolumenstrom vopeMQ = 1:1 bis 1:4 resultierte, allerdings
wurden nur kurze Versuchslaufzeiten betrachtet.s®i&urzzeitbetrachtungen ergaben
hervorragende OZV- bzw. TBT-Reduktionsergebniss@areich der geforderten Zielwerte.
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4. Im Rahmen der Arbeit untersuchte Verfahren

Auf Basis der literaturbeschriebenen Erkenntnisse Eliminierung von Organozinn-

verbindungen in walrigen Medien sowie der Inforovahn aus der Vorstudie bei Industrie-
unternehmen erfolgte eine Auswahl potenziell gestigmVerfahren zur Eliminierung von

Organozinnverbindungen:

Adsorption an Aktivkohle

Trennung mittels Nanofiltration-Membran
Photolyse und Photooxidation mittels U4
Ozonung

e

4.1. Adsorption an Aktivkohle

Die Anwendung des Aktivkohleadsorptionsverfahrens Rickhaltung von Organozinn-
spezies (speziell TBT) aus wassrigen Medien ist i@inder Literatur vor allem im
Zusammenhang mit der Aufbereitung von DockabwassarnSchiffswerften vielfach
beschriebenes und bereits mit sehr guten Erfolgaolates Verfahren [31-34, 36]. Die OZV-
Belastungswerte der dabei untersuchten Abwasserdismarzielten Reinigungsergebnisse
sind in erster Naherung mit dem hier untersuchtexs3&r vergleichbar (wenngleich sie sich
oftmals auf den Parameter TBT beschranken), so ddiss Anwendung dieser
Abwasserbehandlungstechnik  aussichtsreiche Chaneem Erzielung der OZV-
Eliminationsleistung mit dem hier betrachteten Absex bietet.

Grundlagen der Aktivkohleadsorption

Beim Vorgang der Adsorption lagert sich ein Atomep#lolekll aus einem Gas oder einer
Flussigkeit an einer inneren Oberflache eines Begéts an. Die Nomenklatur zur Thematik
Adsorption ist wie folgt: Das Adsorptionsmittel wirals Adsorbens bezeichnet, der zu
adsorbierende Stoff als Adsorptiv bzw. in adsotbrar Zustand als Adsorpt. Adsorbat wird
das Gesamtsystem Adsorbens plus Adsorpt genannt [38

In Bezug auf die Bindungsmechanismen wird zwischiar Physisorption und der
Chemisorption unterschieden. Die Physisorption winduptsachlich durch van der
Waals’sche Krafte bewirkt, dabei bleibt die adsentei Verbindung chemisch unveréndert.
Bei der Chemisorption muss haufig Aktivierungserergberwunden werden (wie bei
anderen chemischen Umsetzungen), es tritt eine isbken Bindung ein, wodurch das
adsorbierte Molekul in seiner chemischen Natur véeét wird [37].

Aktivkohle ist speziell in der (Ab-)Wasseraufbeugiy das am haufigsten angewendete
Adsorbens. Aktivkohlen sind hydrophobe, hochporilsgerialien mit einer grol3en inneren

Oberflache von ca. 400 — 1400 m?/g, die aus vezgelmien Rohstoffen wie Holz, Torf, Stein-

und Braunkohle, Kokosnussschalen, Erdélproduktege®@&hl usw. hergestellt werden

kénnen. Durch ihren hydrophoben Charakter und iw@3e innere Oberflache werden

Aktivkohlen als Adsorbentien fur in Wasser geltstganische Adsorptive benutzt. Erhaltlich

sind Aktivkohlen als Pulver, als Granulat oderfadsmkohle.

Aktivkohlen besitzen ein gestaltloses Feststoffgeniit einem C-Gehalt von Uber 95 Gew-%

und geringen Anteilen anderer Elemente wie Wassérs$auerstoff, Stickstoff, Schwefel
und Spuren von Metallen. Die grof3e innere Ober#aehird durch ein verzweigtes
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Porensystem mit einem weiten Spektrum von Poremgro@reicht. Die Einteilung der
Porenarten nach Porenweiten wird nach IUPAC-Norngermommen (siehe Tabelle 4.1):

Tabelle 4.1Einteilung der Porenarten nach IUPAC-Norm

Porenart Porenweite
Makroporen >25nm
Mesoporen 1-25nnm
Mikroporen 0,4-1nm

Bei der Charakterisierung von Aktivkohlen werdes&ulich die Partikelgrof3enverteilung in
korniger Kohle, die innere Oberflache (normalensaisttels der ionischen Nummer oder mit
der BET-Methode) und die PorengréRenverteilung teniDer Einfluss von Verteilung,
GrofRe und Struktur der Poren auf die Adsorptiongkait von Aktivkohlen ist ausfiihrlich an
naturlichen Gewassern sowie an Abwassern unterswariaen [40-43].

Die GroRRe der Poren beeinflusst die Adsorption misgder Schadstoffe in zweierlei Weise:
in Folge sterischer Hinderung kann die Adsorptien$chadstoffe durch deren Grol3e oder
deren Struktur begrenzt sein. Andererseits isBthedungskraft umso grél3er, je geringer die
PorengrofRe ausféllt. Die Bindungskraft nimmt mitkfeinerung der Poren zu, da die Anzahl
der Kontaktpunkte zwischen Schadstoff und AktivieottoRer wird [44]. Im Falle der
Adsorption von Organozinnverbindungen sind Aktiviewshmit einer grol3eren Anzahl an
Mesoporen in der Porenstruktur am besten geeigbét [

Weitere Faktoren, die die Adsorption an Aktivkohlegeinflussen, sind die Temperatur und
der pH-Wert der Lésung, die Konzentration und dgeBschaften der verschiedenen gel6sten
Substanzen (wie Polaritat, Struktur und Molekularigéat) [38, 39].

Auch die chemische Zusammensetzung der Aktivkolddtiithe beeinflussen den
Adsorptionscharakter derselben. Wenn der Gehallamd O groRRer als 2-3 mmol/g ist,
steigt der hydrophile Charakter der Aktivkohle arghrend entsprechend die Fahigkeit zur
Adsorption der zumeist hydrophoberen organischemiWdungen sinkt. Diese Verringerung
der Adsorptionsfahigkeit von organischen Verbindemgst auf die Verblockung der Poren
durch hydrate Gruppen zuriickzufiihren [40].

Bei der Auslegung eines Adsorptionssystems istsesrgiell, die Adsorptionskinetik und das
Adsorptionsgleichgewicht zu kennen.

Die Kinetik der Adsorption wird durch Diffusionspesse bestimmt. Der Adsorptionsprozess
an der inneren Oberflache einer Aktivkohle lauisiiufig ab: zunachst findet die Diffusion
des Adsorptivs aus der Losung an die aulRere Obkeéitégchicht der Kohle statt. An zweiter
Stelle steht die Diffusion des Adsorptivs von defiéren zur inneren Oberflachenschicht.
Abschlie3end findet die Diffusion ins Innere derrkostatt [40].

Die Untersuchung des Adsorptionsgleichgewichts lgrfaiber die Bestimmung von

Adsorptionsisothermen. Adsorptionsisothermen geden Zusammenhang zwischen der
Menge der an einer Aktivkohle aus einer walirigesund adsorbierten Stoffe und der
verbleibenden Gel6stkonzentration bei einer gegabehemperatur wieder. Mittels des
Vergleichs der Isothermen verschiedener Kohlen tlaseh bestimmen, welcher

Aktivkohletyp in einer bestimmten Anwendung am geeisten ist.
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Unter den verschiedenen Modellen zur Beschreibumg Adsorptionsgleichgewichten
wird hier das Modell von Freundlich genutzt. In sien Modell ist die Menge des
Adsorbats abhangig von der Oberflache des Adsorhmks der Konzentration des
Adsorptivs in der umgebenden fluiden Phd3er funktionelle Zusammenhang wird bei
konstanter Temperatur und niedrigen Konzentrationeefriedigend durch die
Adsorptionsisotherme von Freundlialiedergegeben [38]:

XM =k C "
wobei
n und k stoffspezifische Konstanten
XIM Beladung [pg/g]

Die Darstellung des Adsorptionsverlaufs nach Frédnderwendet neben der hauptsachlich
von Temperatur und der Oberfliche des Adsorbensdrgjilen Konstante k eine
temperaturabhéangige Konstante n, die immer grdBer ist [38].

Die Bedeutung der Isothermengleichung nach Freciméiegt tberwiegend in der breiten
praktischen Anwendbarkeit auf verdiinnte wassriggub@en. Bei hoherer Konzentration
beobachtet man ein Sattigungsphanomen, d.h. dedBeg erreicht den Grenzwert der
monomolekularen Belegung des Adsorbens. Die Fraamtfotherme (Abb. 4.1) gibt

dieses Sattigungsphanomen nicht wieder, hsellt man den funktionellen

Zusammenhang zwischen Beladung und Konzentratiesebedurch die Adsorptions-
isotherme nach Langmuir dar.

Beladung (X/M)

Konzentration (C)

Abbildung 4.1: Adsorptions-Isotherme nach Freundlich

Die linearisierte Isothermgleichung nach Freundlich
log (X/IM) =log k + 1/nlog C

liefert im doppeltlogarithmischen System bei Aufinag von X/M gegen C eine Gerade, die
eine gute Auswertbarkeit von Versuchergebnissendim@estimmung der Konstanten k und
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n gestattet (siehe Abbildung 4.2). Allerdings Ilassesich meist im oberen
Konzentrationsbereich Abweichungen beobachtenpdadie Ausgangsgleichung nicht mehr
gultig ist.

Steigung =1/n

log (X/ M)

log k

logC

Abbildung 4.2: Doppelt-logarithmische Auftragung nach Freundlich

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Adsorption von OZMs Abwasser an Aktivkohle sowohl

unter theoretischen als auch anwendungstechnis@ssichtspunkten betrachtet. Bei den
praktischen Untersuchungen wurde Aktivkohle alsv@ulund Granulat angewendet. Die
verwendeten Aktivkohletypen wurden auf Basis volkelBntnissen aus vorangegangenen
Untersuchungen ausgewaéhlt. Die maximale Beladumgsh@t und der Aktivkohlebedarf

wurde mit dem Modell von Freundlich berechnet.

4.2. Abtrennung mittels Nanofiltrationsmembranen

Die in der Literatur beschriebenen Methoden zurrédrtung von Organozinnverbindungen
mittels Membranen basieren nur auf theoretischeerlggungen und sind in der Praxis nicht
verifiziert worden [32].

Grundlagen von Membrantrennverfahren

Membrantrennverfahren werden bereits seit vieldwelazur Abtrennung/Ruckhaltung von
Substanzen aus wassrigen Medien eingesetzt unad tsadte auch in vielen Bereichen der
Wasser- und Abwasseraufbereitung etabliert. In Almwvassertechnik werden in der Regel
druckgetriebene Membranverfahren eingesetzt.

Die Membranverfahren sind rein physikalisch arbelte Stofftrennverfahren, bei denen das
zu behandelnde Abwasser oder Prozesswasser (Feei)ea Membran mehr oder weniger
weitgehend in das Losungsmittel Wasser (Permeat) aine die Abwasserinhaltsstoffe in

aufkonzentrierter Form beinhaltende Phase (Redeyitennt wird.

Die in der Abwassertechnik relevanten druckgetmelpeMembranverfahren werden in vier
Gruppen unterteilt: Mikrofiltration, Ultrafiltratio, Nanofiltration und Umkehrosmose [46,
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47]. Sie unterscheiden sich sowohl hinsichtlicherhiTrenngrenzen, d.h. der GroRe der
abtrennbaren Substanzen, als auch beziglich deruwehdenden transmembranen
Druckdifferenz [60] zwischen der Feed- und Permm@sder Membran, welche die
Triebkraft dieser Verfahren ist (Abb. 4.3).

100
jUmkehrosmose
Nano-
filtration
.
§ 10 4
~ Ultrafiltration
o
9]
=
i) . ) .
o] Mikrofiltration
ot 1
[a) 3
0,1 —— T T
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Partikel- bzw. Molekilgroe dp [m]

Abbildung 4.3 Zuordnung der druckgetriebenen Membranverfahreh [47

Der Stofftransport durch Membranen ist selektivr Réckhaltungsgrad wird durch folgende
Gleichung definiert [49]:

G-G
R (%)= — 100
G

mit :
C: Konzentration der abzutrennenden Substanz irdteen
C, Konzentration der abzutrennenden Substanz im éastnom

In der Membrantechnik wird zwischen diskontinuighli betriebenen Verfahren (batch-
Verfahren bzw. Dead-End-Filtration) und kontinu@ner Filtration (Cross-Flow-Filtration)
unterschieden. Da nur letztere Methode im RahmesediArbeit relevant ist, beschranken
sich die weiteren Ausfuhrungen auf dieses Filtre@rfahren.

Bei der Cross-Flow-Filtration wird die Membranolbiéche vom Feedstrom parallel
Uberstromt, so dass zwei Hauptstromungsrichtungenzkveise zueinander bestehen: der
Permeatstrom durch die Membran und die Uberstronpargllel zur Membranoberflache.
[62]. Durch die membranparallele Stromung werdeme®c und Auftriebskrafte an der
Membranoberflache erzeugt, die die Ausbildung voreck3chichten (im Falle der
Partikelfiltration bei der Mikro- und Ultrafiltradn) bzw. Konzentrationsiberhéhungen
(Konzentrationspolarisation im Falle der Ruckhalfurgeloster Substanzen bei der
Nanofiltration und Umkehrosmose) auf der Membramibhehe begrenzen und die
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Aufrechterhaltung eines Uber lange Zeit konstarammeatflusses bei gleichbleibender
transmembraner Druckdifferenz erméglichen soll @gische Filtration, Abb. 4.4).

Permeala

Abbildung 4.4 Prinzip der Cross-Flow-Filtration

Bei reversibler Deckschichtbildung (Abb. 4.5) wikgich nach einer Einfahrphase ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen Ablagerung untteMen von Partikeln bzw. nicht
permeirenden Stoffen einstellen, so dass ein stato Permeatflul® erreicht wird [47].

In der Regel wird nach der Einlaufphase aber earmgdame, stetige Verringerung des
Permeatstromes beobachtet (irreversible Decksdhidhhg oder Fouling) (Abb. 4.5) [61,
62]. Eine regelmaRige Abtragung der Deckschichtldwhemische und/ oder mechanische
Membranreinigungsschritte  wird erforderlich. Die itgungsmethoden mit
sauren/alkalischen Ldsungen oder mit speziellen ni@ngsmitteln reduzieren die
Anlagenverfugbarkeit und die Standzeiten der Memdma

reversibel

B irreversibel
Fouling)

Permeatfluss (J)

Zeit (t)
Abbildung 4.5 Permeatfluss bei der Crossflow-Filtration][63

Wenn das Verhalten des Permeatflusses in Abhangigken der transmembranen
Druckdifferenz betrachtet wird, lassen sich zweidBghe unterscheiden:

a) ein druckabhéangiger Bereich, bei dem der PeflaBatmit fortgesetzter
Druckerhdhung steigt und

b) ein deckschichtkontrollierter Bereich, in demr deermeatfluR mit fortgesetzter
Druckerh6hung nicht steigt (Abb. 4.6). In diesem eien Bereich ist das
Permeatfluniveau nur noch von der Membraniuberstingsgeschwindigkeit und von
der Temperatur abhangig [47, 61, 62]. In diesenksiduchtkontrollierten Bereich
bedingt eine grol3ere Druckdifferenz nach kurzet 2&ie dickere oder kompaktere
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Deckschicht, wodurch der Stromungswiderstand fiir Bermeatstrom ansteigt. Der
Rucktransport abgelagerter Stoffe in die Kernstndgwird durch die Druckerh6hung
nicht verandert.

Permeatfluss (J)

|
|
|
|
druckabhangig| deckschichtkontrolliert

transmembrane Druckdifferenz

Abbildung 4.6 Permeatfluss als Funktion der transmembranen Mdifiekenz [64

Kernstlck jeder Membrananlage ist der Membranmaditl, die technische Unterbringung
der Membranen in einem druckstabilen Gehause. Mamnfwdule sind anschlussfertige
Stoffaustauschapparate, die von der Membran in Hedibraume aufgeteilt werden, durch
das jeweils Permeat und Retentat separat stro®enc2].

Es gibt verschiedenste Modulausfuhrungen, wobei B&uart wesentlich von der
Membranform bestimmt wird:

Module mit Flachmembranen: Wickelmodul, Plattenmathd Kissenmodul [47,
62]

Module mit Schlauchmembranen: Rohrmodul, Kapillagiolaund Hohlfasermodul
[47, 62]

Unter anlagentechnischen und wirtschaftlichen Gespunkten ist es sinnvoll, eine hohe
Packungsdichte bereitstellen zu kdnnen, d.h. eemoden auf das Modulvolumen grosse
Membranoberflache. Aus verfahrenstechnischer Smids der Modul gut spulbar und leicht
zu reinigen sein, geringe Druckverluste gewaheeistund eine nur geringe
Verblockungsneigung aufweisen [47, 50, 62]. Da ai¢rderungen kaum mit hohen
Packungsdichten zu vereinbaren sind, ist die Aubveses Membranmoduls fur eine
spezifische Anwendung stets ein Kompromiss diesilen entgegenlaufigen Aspekte.

Nanofiltration

Die ersten Nanofiltrationsmembranen waren urspiéihdlir weiterentwickelte Prozesse der
Ultrafiltration und der Umkehrosmose bestimmt.

Der Begriff Nanofiltration riohrt aus den Trenneigehaften dieser Membranen fir
organische Wasserinhaltsstoffe, die in einem Mdbakewichtsbereich von oberhalb 200
g/mol bis ca. 500 g/mol liegen, was Molekulgréfien Nanometerbereich entspricht. Die
Nanofiltration ist von den Trenneigenschaften ldttet damit zwischen der Ultrafiltration

und der Umkehrosmose anzusiedeln [47-49]. Diegystiisich auch in den aufzupragenden
transmembranen Druckdifferenzen wieder, die inRkegel zwischen 10 — 40 bar liegen und
den Ubergangsbereich zwischen Ultrafiltration umdkghrosmose darstellen.
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Das wichtigste differenzierende Merkmal dieser ®oin Membranen im Unterschied zu
Umkehrosmosemembranen ist ihre lonenselektivitatinwértige lonen  kdnnen
Nanofiltrationsmembranen in hohem Mal3e (>50%) pass| wahrend mehrwertige lonen zu
Uber 90% zuriickgehalten werden. Die lonenselelitiviler Nanofiltration basiert auf
negativen Ladungsgruppen (z.B. —OOH- oder st5QGruppen) auf bzw. in der Membran, die
Uber elektrostatische Wechselwirkungen mehrwerigeonen an der Permeation hindern.
Dabei werden mehrwertige Anionen starker zurickigehals mehrwertige Kationen [50-52]
(Abb.4.7)

Nanofiltration
&, %é»%
: A
B, "y g,
I %?
CrossFlowr
f—

s T e PNy

Abbildung 4.7 Schema des Nanofiltrationsprinzips [53]

Nanofiltrationsmembranen konnen hinsichtlich deswemdbaren Membranmaterials als
organisch und anorganisch klassifiziert werden.dBeMembrantypen sind kommerziell
verfugbar und werden bei verschiedensten Trennbafgan der Industrie angewendet.
Nanofiltrationsanlagen mit organischen Membranende® beispielsweise zum Rickhalt
organischer Verbindungen bei simultaner Permeatiowertiger Salze eingesetzt. Zu den
Anwendungen von organischen Membranen gehdéren die

Entfernung von Pestiziden und Herbiziden aus Triamser [54-55],
Entfarbung von Abwassern der Textil- und Zellstadiiistrie [56],

Entsalzung von Molke bei Rickhalt der Lactose ums$ dProteins und von
tensidhaltigem Abwasser [57],

Ruckgewinnung von Tensiden aus Abwasser [58].

Zu den Anwendungen (beispielhaft) von anorganisddanofiltrationsmembranen gehéren
die
Losungsmittel-Ruckgewinnung (z.B. N-Methyl-pyrradidl (NMP) oder Furfural
(heterocyclischer Aldehyd), etwa 100 g/mol) aus r@iendl (200 - 400 g/mol)
nach einer Losungsmittelextraktion zur Aromatenf&nung und Verbesserung
der rheologischen Eigenschaften [59]

CSB-Entfernung aus einem Abwasserstrom aus deei®dgiche bei T >100°C
und pH 3 - 12 mit Wiederverwendung des Permeafs [59
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Auf Basis dieser verfugbaren Erkenntnisse und Eufadien zu den Anwendungsbereichen
der Nanofiltration mit organischen Membranen, wumie Nanofiltration als potenziell
geeignetes Verfahren fur die Trennung von Orgamwarbindungen aus organisch und
anorganisch belasteten Wassern bewertet und im &aldmaser Arbeit ausfihrlich erprobt.

4.3.Photolyse und Photooxidation mittels UV/HO,

Durch die Verwendung kurzwelliger UV-Strahlung istvielen Féllen eine Zerstérung von
Schwermetallkomplexen wie auch die Abspaltung asgdrer Reste aus Organoschwer-
metallverbindungen maoglich [69].

Der photolytische Abbau von Organozinnverbindungast Thematik diverser
wissenschatftlicher Publikationen. Eine Zusammenfags der Ergebnisse mehrerer
ausgewerteter Literaturstellen ist beispielsweaisg 6] gegeben.

Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen photolytischen bzw. photooxidativen
OzV-Abbau wurden uUberwiegend anhand von Modell-lngg@n mit nur geringen
Begleitstoffkonzentrationen durchgefihrt. Erfahrsiugrte zum Einsatz UV-basierter
Eliminationsverfahren anhand realer Abwasser konaies dem Abschlussbericht zum EU-
Life-Projekt ,Bau einer grof3technischen Anlage zur Minimierungr ddrganozinn- und
Schwermetallkontamination von einzuleitenden Doekesern” (LIFE 99 ENV / D /
000414) [36] erhalten werden.

Grundlagen der Photolyse

Unter einer Photolyse wird ganz allgemein die Spajteines Molekils ausgeldst durch die
Einwirkung elektromagnetischer Strahlung (im sieiném oder ultravioletten Bereich)
verstanden. Dieses Prinzip ausnutzend konnen ghteddichste organische und
anorganische Verbindungen in Abwassern durch phetosch induzierte Reaktionen
eliminiert werden, wobei die elektromagnetischealiting zur Uberwindung der dazu
erforderlichen Aktivierungsenergie dient [69].

Elektromagnetische Strahlung besitzt sowohl Wehanakter als auch Teilchencharakter und
wird durch die Wellenlangk bzw. durch die Frequenzcharakterisiert:

V-A=cC
v = Frequenz der Strahlung in s
A = Wellenlange der Strahlung in m (Angabe meistansam)

c= Lichtgeschwindigkeit im Vakuum (2,99790° m [5?)

Nach Planck’s Quantentheorie wird das Licht in sBgergiequanten oder Photonen
ausgestrahlt, deren Energiegehalt wie folgt besbkn wird:

E=h-v=h-c/A

E = Energie des Lichtquants in J
h = Plancksches Wirkungsquantum (6,6286* J [S)
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Wird eine chemische Verbindung von einem Photomedelsender Energie getroffen, werden
Bindungselektronen auf energiereichere Elektronem@le angehoben, das Molekil wird in
einen elektronisch (hoch) angeregten Zustand \&rsais diesem angeregten Zustand heraus
kann das Molekul Gber verschiedenste chemischeti®aatvege abreagieren.

Da Elektronentbergénge lediglich zwischen bestimniéektronenpotentialen zugelassen
sind, weist jedes Molekdl ein spezifisches Absomtspektrum auf. Bei der Auswahl einer
geeigneten Strahlungsquelle zur effizienten Imitingy der gewtnschten photochemischen
Reaktion ist daher darauf zu achten, dass das Emsspektrum der Strahlungsquelle zum
Absorptionsspektrum des Reaktanden passt.

Als sog. Grenzwellenlange wird dabei die WellenEg) definiert, bei der die Energie des
Photons gerade grof3 genug ist, um einen homolgmsdiindungsbruch verursachen zu
kénnen. Diese Grenzwellenlangen werden Uber disd2iationsenergien beim Bindungs-
bruch ermittelt. Die Tabelle 4.2 zeigt beispielhagtschiedene Dissoziationsenergien und die
entsprechenden Wellenlangen:

Tabelle 4.2: Dissoziationsenergien und die entsprechenden
Grenzwellenlangen von verschiedenen Verbindundsj. [

Bindung E°298k (kd/mol)  Ap(nm)
nCsH7-H 407 294
CeHs - H 428 279
H3C - CH3 349 343
CzHs - OH 382 313
HaC - C(O)CHs 328 365
HsC - Cl 340 352
C,Hs - ONO 324 370

Die gangigsten Reaktionswege sind nachfolgend zoangestellt. Unter diesen Reaktionen
ist der homolytische Bindungsbruch der haufigst@klenspfad. Die gebildeten Radikale
kénnen anschlie3end weitere Oxidations-/Redukteaidironen auslésen:

Anregung: RX +hW = RX*

Homolytischer Bindungsbruch: RX*= (R X)aig = R +X
Rekombination: (R X)kafig = RX
Heterolytischer Bindungsbruch: RX*= (R™ X)kafig = R" +X
Elektronentransferprozesse: RX* + O= RX" + O~

Bildung von Peroxylradikalen: R+ O = RO

Wie Tabelle 4.2 zeigt, entsprechen die Dissoziagoergien elektromagnetischer Strahlung
im ultravioletten Spektralbereich. Dieser Spekteadiich wird in vier Wellenlangenbereiche
unterteilt [66]:
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UV-A-Bereich (ca. 400 — 320 nm)
UV-B- Bereich (ca. 320 — 280 nm)
UV-C- Bereich (ca. 280 — 200 nm)
Vakuum-UV- Bereich (Wellenlangen unter 200 nm).

In der Abwassertechnik spielen der UV-B- und UV-Ergich die relevanteste Rolle.

Fur die Erzeugung von UV-Strahlung dieses Speldraibhes werden zumeist
Quecksilberdampflampen mit wahlweise hohem, métieund niedrigem Hg-Dampfdruck
verwendet, welche ein quasi-monochromatisches @\drdck-Hg-Lampen) bzw.
polychromatisches (Mittel- und Hochdruckstrahlemigsionsspektrum aufweisen.

Im Rahmen dieser Arbeit kamen Mitteldruck-Hg-Stesilsum Einsatz. Diese erreichen ihre
grof3te Effizienz bei Wellenlangen im Bereich vor 2 400 nm.

100%
90%
80%
70%
80%

50%

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 NM

Abb. 4.8: Emissionsspektrum eines Mitteldruck-Hg-Strahlers

In der einschlagigen Fachliteratur sind zahlreicBeispiele zum UV-induzierten
Schadstoffabbau in wassrigen Systemen ausfuhrliokurdentiert, z.B. der Abbau
chlorhaltiger organischer Verbindungen ebenso we don Trihalomethanen (THM),
Chlormethanen, Chlorethan, Aromaten und Phenolechddie Nutzung monochromatischer
UV-Strahlung der Wellenlange = 254 nm, sowie der Abbau von Pestiziden, Benzdl+dl-
Xylol Mischungen (BTX), Dinitrotoluol (DNT), 2-Chighenol und 1,2 Dibrompropan mittels
polychromatische UV-Strahler [69].

Die Effizienz solcher photochemischer Abbauprozessel neben der Auswahl einer
geeigneten Strahlungsquelle von vielen weiterearRatern beeinflusst, wie z.B.

die Strahlerbeschaffenheit und die Strahlergeomefbieeinflussen die raumliche
Lichtverteilung und lokale Strahlungsintensitat),

die Reaktorgeometrie und die hydrodynamischen \fgris8e im Reaktionsraum
(beeinflussen die Abbaukinetik),
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die optischen Eigenschaften der Abwasserbegleitngtdintergrundabsorption und
Lichstreuung beeinflussen die Photonenausbeutgedeiinschten chemischen Reaktion),

die Schadstoffkonzentrationen und die geforderimiBationsleistung.

Aus diesem Grunde sind Reaktorkonfigurationen uptin@ale Reaktionsbedingungen stets
abhangig von den spezifischen Gegebenheiten ulsgéaifisch zu erarbeiten.

Grundlagen der UV- Photooxidation

Die H,O,/JUV-Technologie ist ein intensiv untersuchtes undn iBereich der
Wasseraufbereitung und Abwasserbehandlung weiterbrgitetes Verfahren, welches sich
die hohe Oxidationskraft der durch UV-Bestrahlungs aVasserstoffperoxid erzeugten
Hydroxylradikale zu Nutze macht [70]:

H.,O, + hv = 20H’

OH-Radikale weisen nach Fluor das hdchste Oxidggiotential auf und sind damit in der
Lage, unselektiv eine Vielzahl organischer Abwassailtsstoffe oxidativ zu eliminieren.
Zum Vergleich sind in Tabelle 4.3 die Oxidationsgutale verschiedener Oxidationsmittel
zusammengestellt.

Tabelle 4.3:Oxidationspotentiale verschiedener Oxidationsinifsgnessen im
sauren Milieu gegentuiber der Normal-Wasserstoffebellet [71].

Oxidationsmitteln Oxidationspotential (V)
Fluor F 3,03
Hydroxylradikal OH’ 2,80
Atomsauerstoff (@] 2,42
Ozon Os 2,07
Wasserstoffperoxid 30, 1,78
Perhydroxylradikal HO, 1,70
Permanganat MnO, 1,68
hypobromige S&ure HBrO 1,59
Chlordioxid Clg 1,57
hypochlorige Saure HCIO 1,49
hypojodige Saure HIO 1,45
Chlor Ch 1,36
Brom Br, 1,09
Jod | 0,54

Die Hydroxylradikale reagieren mit organischen \iedoingen [72] bevorzugt nach
folgenden Reaktionsmechanismen:

Addition an eine C=C-Doppelbindung unter Bildunges organischen Radikals:
H,C=CH, + OH - "CH,-CH,-OH
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Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus einer C-faé&hbindung (R=org. Rest)
HR-H + OH - RH + H,O

Halogenabspaltung (R=org. Rest; Hal=Halogen)
R-Hal + OH - R+ HO-Hal

Durch Abspaltung eines Wasserstoff- oder Halogenataus einem organischen Molekdl
kann damit eine Kettenreaktion gestartet werden. Werblick der moglichen Reaktionen
von Hydroxylradikalen mit organischen MolekilenirstAbbildung 4.9 dargestellt.

H2|O
RH' O v
RO\ Hzoz
l hv
‘RHO, 0O,
HRH H,0 HO:<—
@ RHM
=
RHO.H / l HRH
z Polymer
Produkte

Abbildung 4.9: Reaktionsmechanismus der photolytisch induzierteid&ion [69,73]

Wenn die photochemisch intermediar gebildeten RadikRH) mit geléstem molekularem

Sauerstoff reagieren, werden Peroxyradikale (RH@ebildet, die zu einem beschleunigten
oxidativen Abbau der Schadstoffmolekule beitragénrien.

Unter ungunstigen Bedingungen koénnen Nebenreakticstattfinden, die eine negative
Wirkung auf den Abbauprozess haben:

Rekombinationsreaktionen: Reaktion der OH-Radikaiteundissoziiertem Peroxid
unter Sauerstoffbildung

OH’ + H,0, = H,O+ HO,

OH +HO, = H,0+ O

HO, + H,0, = H,O + O+ OH
2HO, = HO + O

2 OH = H,0,

HO, + OH = H, 0 + G
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Reaktionen der OH-Radikale mit sog. Radikalfand@®;* und HCQ)
OH + CO»= OH +°COs
OH + HCGO; = OH + 'HCOy5

Fur die homolytische Spaltung des(®d ist UV-Strahlung der Wellenlange = 253,7 nm
erforderlich, wie sie speziell von Hg-Niederdruckslern, aber auch im hohen Anteil von
Hg-Mitteldruckstrahlern emittiert wird. Allerdindgegt der molare Extinktionskoeffizient von
H»0, beiA = 254 nm sehr niedrig (19,6 %¢"), so dass zur Bereitstellung eines ausreichend
hohen Levels an Hydroxylradikalen in einem zu beledmden wassrigen System bei
gleichzeitiger Anwesenheit anderer stark UV-absdrider Substanzen eine hohgOH
Konzentration vorzulegen ist. Nach o.a. Reaktiagispungen wird durch hohe ,6;-
Konzentrationen allerdings wiederum die Rekomboratieaktion verstarkt und der
gewtnschte Abbauprozess verlangsamt. Die Wasdpestoxiddosierung muss demzufolge
systemspezifisch erarbeitet und optimiert werden.

Durch den Einsatz kurzwelliger UV-Strahlung zur lodytischen Spaltung des Wasserstoff-
peroxids werden beim J@,/UV-Verfahren die direkten photolytischen und imdiren
photochemische Abbaureaktionen kombiniert, wodumbgesamt der Schadstoffabbau
beschleunigt wird.

Wie im Falle der UV-Photolyse wird der photooxidatiAbbau beim BD,/UV-Verfahren
von vielzédhligen Faktoren beeinflusst. Unter dereit® oben angefiihrten Faktoren spielen
die hydrodynamischen Verhaltnisse im Bestrahlurgjesy eine besondere Rolle, da eine
maoglichst homogene Verteilung des Oxidationsmittets gesamten Reaktionsraum
anzustreben ist. Da die Leistungsfahigkeit des akedns von einer effizienten UV-
Aktivierung des Oxidationsmittels abhangig ist, d&r Prozess noch starker abhangig vom
Absorptionsverhalen der Abwasserbegleitmatrix.

Eine weitere Moglichkeit zur Beeinflussung der B&nz des Verfahrens besteht in der Wahl
des Oxidations-pH-Wertes [69]. Wasserstoffperostddine schwache Saure (pKs = 11,6)
welches in folgendem Dissoziationsgleichgewichiiegt:

H,O, < HO, + H*
Das bei der Dissoziation gebildd#®,-Anion kann ebenfalls photolytisch aktiviert werden
HO, + hv = OH + 'O
‘O +H,O = OH + OH
Da der molare Absorptionskoeffizient dd¢©,-Anions beiA = 254 nm um eine Zehnerpotenz
hoher ist als beim Wasserstoffperoxid, nimmt die otBlysegeschwindigkeit des
Wasserstoffperoxids im alkalischen pH-Bereich zllerdings muss in diesen pH-Bereichen
mit einer Anreicherung des Radikalfangers Carbayerechnet werden (Endprodukt des

oxidativen Abbaus organischer Substanzen), deresigd eine Verlangsamung des Abbaus
bewirkt.

Photolytischer und photooxidativer Abbau von Butylzinnverbindungen

Mono-, Di-, Tri- und Tetrabutylzinn zeigen eine miftkante UV-Absorption im
Wellenlangenbereichlh = 190 - 270 nm. Der Energiegehalt von UV-Strahluhgses
Wellenlangenbereiches ist ausreichend #2110 kJ/mol), um die photolytische Spaltung der
Zinn-Kohlenstoffbindungen zu induzieren (Dissoziagenergie von Sn-C-Bindungen:
Esn-c= 190 — 220 kJ/mol) [74, 75].
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Durch UV-Bestrahlung wassriger LoOsungen reiner IKylazinnsubstanzen entstehen
Mischungen der entsprechenden Mono-, Di- und Tylalknspezies sowie der anor-
ganischen Zinn-Abbauprodukte. Der Abbaumechanismadelgt daher lber sukzessive
Sn-C-Bindungsspaltung (Dealkylierung) gemaf:

R:SnX - RSnX - RSnX%x - SnX

Uber die Abbaugeschwindigkeiten der mono- bis Kyikérten Organozinnspezies existieren
z.T. widerspruchliche Aussagen, die moglicherweisauf die variierenden
Versuchsbedingungen (Strahlerleistungen, UV-Emimssipektrum, Begleitmatrix in der
wassrigen Phase) zurtickzufiihren sind [65]. FUrBligylzinnspezies wurde beispielsweise
folgende Reihenfolge der Photoabbaugeschwindigkex@erimentell ermittelt [74]:

MBT >> DBT > TBT

Diese Reihenfolge wurde in anderen Arbeiten begtatund zeigt, dass der
geschwindigkeitsbestimmende  Schritt im  sukzessivelbbau der kritischsten
Butylzinnspezies TBT dessen Debutylierung zu DBT is

Uber die Bestimmung der Quantenausbeuten wurde nzudtestgestellt, dass
Butylzinnverbindungen dem photolytischen Abbau éssgnt einen hohen Widerstand
entgegensetzen [74].

Mittels photochemischer bzw. photooxidativer Abbadiahren (u.a. LD, /UV, Photo-
Fenton), die sich die hohe Reaktionsfahigkeit mmtiar gebildeter OH-Radikale zu Nutze
machen, kann eine wesentliche Beschleunigung de¥-Albaus durch gleichzeitige
photolytische und chemisch-radikalische Abbaurealen erfolgen [33, 77].

4.4.0zonung

Ebenso wie bei der Abtrennung von Organozinnvetmgen mittels des Nanofiltrations-

verfahrens gibt es in der Literatur sind in der Hfidgeratur sind nur wenige Informationen

zum oxidativen Abbau von Organozinnverbindungenteatsit Ozon in wassrigen Medien

beschrieben. Diese zumeist auf Modellmedien mitigean Organozinnspezies und sehr
einfacher Begleitmatrix beschrankten Untersuchungemsen das Ozonungsverfahren als
vielversprechendes, wirksames Aufbereitungsverfahraus, das sich das hohe
Oxidationspotential des Ozons zu Nutze macht [2], 9

Grundlagen der Ozonung

Ozon ist eine farblose, sehr giftige und reakticmdige gasférmige Verbindung, dessen
hohes Oxidationspotential (vergleiche Tabelle 4iB) vielzahlige Anwendungen nutzbar
gemacht wird.

Ozon wird seit langem mit groRem Erfolg in der Kvimsseraufbereitung zur Vernichtung
solcher organischer Verbindungen eingesetzt, die \d&asser farben oder unangenehm
geschmacklich oder geruchlich verdndern. Zudem est fir die Deaktivierung
krankheitserregender Mikroorganismen im Wasser bautz Die Ozonung verdrangt
zunehmend die konventionelle Trinkwasserdesinfektrot Chlor, da hierdurch die Bildung
kritischer halogenorganischer Verbindungen untediearwerden kann [80].
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In der Behandlung von Abwassern industrieller, gbheher oder kommunaler Herkunft
zum Abbau persistenter Schadstoffe hat die Ozonamgt spater einen breiten
Anwendungsbereich  gefunden [79]. Ozon kann hier flunterschiedlichste
Aufgabenstellungen eingesetzt werden, z.B. zur Adaibon bzw. Totaloxidation persistenter
organischer Verbindungen, als Bleichmittel, zurrRging von Prozesswassern mit dem Ziel
der Recyclisierung (Entkeimung, Geruchseliminatiddchadstoffabbau) oder auch zur
Entgiftung bzw. Detoxifizierung von Abwéassern.

Ozon kann im Gegensatz zu Wasserstoffperoxid fiehbgen und gelagert werden, sondern
muss Vorort hergestellt und umgehend verwendet everda es sehr schnell in molekularen
und atomaren Sauerstoff zerfallt.

Die Herstellung von Ozon lasst sich durch die Reakeéines Sauerstoffmolekils mit einem
Sauerstoffatom wie folgt darstellen:

O, - 20 (AH = + 249,17 kJ-md) (1)
20 +2Q = 20 (AH = - 106,47 kJ-md) (2)
30, -« 2Q (AH = + 142,70 kJ-md))

Die Sauerstoffatome werden entweder durch SpaluamgSauerstoffmolekilen oder durch
Abspaltung von Sauerstoff aus sauerstoffhaltigerbiidungen erzeugt [81].

Die fur die Erzeugung der Sauerstoffatome erforclegl Energie kann technisch durch UV-
Licht, Elektrolyse, Radiolyse oder durch elektris&ntladung zugefihrt werden.

Ein Teil dieser Energie wird bei der Reaktion zumo® Molekil (Gleichung 2) als Warme
wieder freigesetzt, der andere Teil ist im enegga@ren und daher instabilen Ozon-Molekl
enthalten.

In grofdtechnischen Prozessen erfolgt die Darstglldes Ozons ausschlief3lich durch
Einwirkung einer stillen elektrischen Entladung aufen Luft- oder Sauerstoffstrom, da hier
die héchste Energieausbeute erzielt werden karjn [82

Der ozonhaltige Gasstrom aus dem Ozongeneratduish ein geeignetes Eintragssystem in
die zu behandelnde wassrige Phase einzubringerzuHieerden verschiedene Aggregate wie
Fritten, statische Mischer, rotierende Mischbegaseler Injektoren verwendet. Als
Ozonungsreaktoren kommen beispielsweise Blasems@aldoren (Gleichstrombetrieb,
Gegenstrombetrieb), Schlaufenreaktoren, Fullkogderinen, begaste Ruhrreaktoren,
Filmreaktoren oder Rohrreaktoren zum Einsatz. DaskRonssystem ist auf eine maximale
Ausnutzung des mit dem Gasstrom eingebrachten Casr®ulegen. Bei allen diesen Gas- /
Flussigphasenreaktoren, in denen das Gas in d=idén Phase (Wasser) dispergiert wird, ist
der Stoffibergang des Ozons in die wassrige Phasegdschwindigkeitsbestimmende
Reaktionsschritt.

Bedingt durch den hohen energetischen Aufwand zenstellung des Ozons sowie durch
dessen toxischen und korrosiven Eigenschaften, zlisatzliche Einrichtungen wie
Kidhlungen, Sicherheitssysteme, Restozonvernichter. @ hochwertig ausgefihrten
Werkstoffen erforderlich macht, handelt es sich am vergleichsweise kostenintensives
Verfahren.
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Im Rahmen der Arbeit untersuchte Verfahren

Ozon kann mit gelésten Abwasserinhaltsstoffen sowatler einen direkten als auch tber
einen indirekten Reaktionsweg reagieren. In nablesiger Abbildung 4.10 werden diese
unterschiedlichen Reaktionswege zunachst als Utherdargestellt.

L
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Abbildung 4.10 Reaktionsmechanismen der Ozonung (direkt und ingiféf]

Bei derindirekten Reaktion erfolgt der Abbau von Abwasserinhaltsstoffen Ukemplexe
radikalische Reaktionen. Der Reaktionsweg wird elieitet durch den Zerfall des Ozons zu
sekundaren Oxidantien (u.a. Hydroxylradikale), dieselektiv und schnell mit den
vorhandenen Abwasserinhaltsstoffen abreagierendiBaZerfallsreaktion des Ozons durch
Hydroxylionen als Initiatoren beschleunigt wird,t ider indirekte Reaktionspfad unter
basischen Reaktionsbedingungen von Bedeutung [B5-87

Zur ausfihrlichen Darstellung des indirekten Mecdsmis ist eine Unterteilung in drei
Reaktionsschritte geeignet [79]:

Initiierungsschritt unter dem Einfluss von Hydroxylionen:

O; + OH = O, + HO ks=70 M's*
HO, - O~ +H pKa= 4.8
Kettenreaktion unter Bildung von Hydroxylradikalen:
O3 +Q +H =0+ ke=1.6 10 M™* st
HO; = O™ + H pKa=6.2
HO;y = OH + O k=111 M*s?

Die Hydroxylradikale (OH koénnen mit Ozon unter Bildung von Hydroperoxidkaten
reagieren, die die Kettenreaktion neu starten kénne

OH + O = HOS ks=2.010M*st
HO, = HO, + O ko=2.8 14 st
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Im Rahmen der Arbeit untersuchte Verfahren

Organische Verbindungen, die mit Hydroxylradikalsrier Ausbildung organischer Radikale
reagieren, setzten die Kettenreaktion fort undeteals ,Promotoren*:

HR + OH = HR + H0

In Anwesenheit von Gel6stsauerstoff kbnnen Perallyede gebildet werden, aus denen
Hydroperoxylradikale und Hydroxylradikalen freigede werden, die wiederum in die
Kettenreaktion eintreten konnen:

HR" + O, = HRG,
HRO, = R + HQ’
HRO,” = RO + OH

Kettenabbruch: Eine mogliche Kettenabbruchreaktion ist die Reaktzweier Radikale.

Zudem konnen einige organische und anorganischst&uten mit Hydroxylradikalen ohne
weitere Freisetzung von Hydroperoxylradikalen @HO," ") reagieren und einen
Kettenabbruch ausldsen.

Speziell Carbonat- und Hydrogencarbonationen gpiddei Radikalkettenreaktionen mit
Hydroxylradikalen als sogenannte Radikalfanger eimehtige Rolle (die gebildeten
Hydrogencarbonat- und Carbonat-Radikale besitzaktigch keine Oxidationswirkung), da
die Konzentrationen dieser lonen in nattrlichent&yen bzw. im Zuge der Totaloxidation
organischer Substanzen zumeist signifikant hoath. sin

OH +HO, = 0O, + HO kip,=3.710°M1 st
OH +HCO;, = OH + HCQOS kip=1.510M*s?
OH+CO> = OH + CQ~ kip=4.218Mm1tst

Als starkes Oxidationsmittel ist Ozon in der Lagéele anorganische und organische
Substanzen in einatirekten Ozonreaktion oxidativ umzusetzen. Dieser direkte Reaktions-
weg kommt vor allem beim Vorhandensein ungesattigiganischer Abwasserinhaltsstoffe
(Olefine) zum Tragen, bei dem das Ozon die unggs&tkohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung
unter Bildung kurzkettigerer Keto- und Carbonsawvdpkten spaltet. Auch aromatische
Verbindungen kénnen durch Ozon uber den direkteakfRmasweg unter Ringoffnung
oxidiert werden. Kurzkettige aliphatische Verbindan und Kohlenstoff-Halogenbindungen
reagieren nur sehr schwer mit Ozon[84].

Bei direkten Ozonreaktionen handelt es sich umksete Reaktionen, die im Vergleich zum
indirekten Reaktionsweg deutlich langsamer ablauf€abelle 4.4 veranschaulicht die
Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanterdilekten und indirekten Ozonreaktion:

Tabelle 4.4Vergleich der Ozonreaktionsgeschwindigkeits
konstanten ([k] L mdi s) von Ozon und Hydroxylradikal
mit verschiedenen organischen Stoffen [88].

Verbindung HO- Ozon
Chlorierte Alkene 1910 10%-10°
Phenole 1810 10°
Aromaten 1610 1-10¢
Ketone 18-10" 1
Alkohole 16-10° 10%1
Alkane 16-10° 10°
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Im Rahmen der Arbeit untersuchte Verfahren

Die direkte Ozonreaktion spielt immer dann eine httge Rolle, wenn Radikalketten-
reaktionen in Ermangelung einer ausreichenden Kuretgon an Initiatoren oder einer zu
hohen Konzentration an Radikalfangern inhibiertisin

Im Allgemeinen spielt der direkte Reaktionsweg smren Milieu eine Ubergeordnete Rolle
(pH < 4), wahrend der indirekte Reaktionsweg uatkalischen Bedingungen dominiert.
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5. Eigenschaften desintersuchten Abwassers

Ein wichtiger Aspekt bei der Auswahl der Methode r ziEliminierung von
Organozinnverbindungen aus Abwassern ist die Bésriteit der Abwassermatrix. Ebenso
entscheidend wie die Eigenschaften des Abwassedsdse OZV-Belastungsschwankungen
bei der Durchfuhrung der Untersuchungen und dielyasehe Bestimmung der
Organozinnverbindungen. Auf Basis der analytisciBastimmungsmethode wurden die
Zielkonzentrationen im Rahmen dieser Arbeit definie

5.1. Zusammensetzung des Abwassers

In dieser Arbeit werden ausschliel3lich die Butyiiarbindungen (MBT, DBT, TBT und
TTBT) betrachtet. Zur Bestimmung der mittleren Bélmg sowie der
Belastungsschwankungen der Begleitmatrix erfolgtee enehrwochige Analyse auf die
Messparameter CSB, DOC, elektrische Leitfahigkeit Abdampfriickstand ADR, MBT,
DBT, TBT und TTBT. In Tabelle 4.1 sind die Messdmgisse anhand der Parameter
Medianwert, 1. Quartil, 3. Quartil und 90% Perzievert angegeben:

Tabelle 5.1:Ubersicht der Abwasserbelastungswerte
Parameter Einheit Median 1. Quartil 3. Quartil  {90% Perzentil
CSB [mg/1] 825 600 1595 2400
DOC [mg/1] 195,5 121,5 382,3 602,5
CSB/DOC [] 4,44 3,91 4,97 5,49
ADR [%0] 6,34 5,52 7,21 8,68
el. Leitf. [uS/em] 92.500 82.850 107.275 120.950
[nafl 46,0 28,5 715 103,8
MBT:
[ng/l Sn) 68,1 42,2 105,9 153,7
[nafl 30,0 14,0 355,0 530,6
DBT:
[ng/l Sn) 58,9 27,5 696,5 1041,0
[nafl 41,0 25,0 198,0 351,2
TBT:
[ng/l Sn) 100,2 61,1 483,7 858,0
/l 0,65 0,40 1,00 1,48
TTBT: (oAl
[ng/l Sn) 1,90 1,17 2,93 4,33

Die Analysenwerte zeigen eine wesentliche orgaeisBelastung des Abwassers. Die
Belastungswerte waren starken Schwankungen ungerlefie einerseits punktuell innerhalb
kurzer Zeitspannen auftraten, sich andererseits abeh Uber mehrere Tage erstrecken
konnten.

Die Belastungsspitzen lieBen sich meist auf tempstgtfindende Prozesse zurtckfuhren,

ansonsten waren die langerfristigen Belastungsanden mit allmahlichen Umstellungen in
abwasserverursachenden Prozessen zu begrinden.
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Das mittlere CSB/DOC-Verhéltnis weist auf das Vaodhensein organischer
Wasserinhaltsstoffe mit niedrigem Oxidationsgrath KCSB/DOC = 4,52+ 0,89). Bei
niedrigen DOC-Restbelastungen (DOC < 120 mg/l)tldigses Verhaltnis zumeist deutlich
oberhalb des Mittelwertes, umgekehrtes gilt furdretDOC-Werte.

Die Salzbelastung des Abwassers, ausgedriickt inRemameter ADR und der elektrischen
Leitfahigkeit, weist eine nicht ganz so hohe Schwmgsbreite auf.

Mit der 90%-Perzentilwert- und der Medianwertsbbremg bleiben insbesondere bei den
Parametern MBT, DBT und TBT extreme Ausreil3erwarteeriicksichtigt.

5.2. Analytische Bestimmung von Organozinnverbindungen od Zielwerte

Die Bestimmung der Organozinnverbindungen erfoggenald DIN 38407-13 (Méarz 2001).
Im Wasser enthaltene Organozinnverbindungen wedderach mit Natriumtetraethylborat
alkyliert und mit n-Hexan in die organische Phasahiert. Nach Reinigung des Extraktes
Uber Kieselgel und Einengen der n-Hexanphase werdien tetrasubstituierten OZV
kapillargaschromatographisch  getrennt und massktiepgetrisch  detektiert. Die
Quantifizierung und Kalibrierung erfolgt Uber daggamtverfahren nach der Methode des
internen Standards [89].

Das GC/MS-System war fur die Organozinnkationen MBBT, TBT und TTBT jeweils fur
den Wertebereich von 0,1 — 10 ug OZK pro ml Hexaibkiert. Die Abwasserproben wurden
entsprechend dieses Kalibrierbereiches verdinrdetrpraktizierten Vorgehensweise bei der
Herstellung der Messproben (gemald Arbeitsanweisieg) kooperierenden Analytischen
Labors) resultierte ein auf die Konzentrationerdén Abwasserprobe umgerechneter unterer
Kalibrierbereich von 0,5 — 50 pg/l OZK.

In dieser Arbeit werden sowohl Einzelspezieskonagion [ug/l] als auch — Uber den
jeweiligen Zinnanteil der OrganozinnverbindungenOrganozinnkonzentration [ug/l Sn]
verwendet (Umrechnungsfaktoren siehe Anhang C).

Nach DIN 38407-13 [89] sind alle Messergebnisseamier gewissen Unscharfe behaftet, die
haufig im unteren Anwendungsbereich des Verfahrams grol3ten ist. Bei einem
ausfuihrlichen Ringversuch (siehe DIN 38407-13) weuartiir die Matrix ,Abwasser” folgende
Messergebnis-unscharfen (ausgedriickt als Verghaciagionskoeffizient VR) der in diesem
Projekt primar relevanten Butylzinnverbindungen i¢hertt:

NAP Xson | X" WFR | Vg S V,
Parameter SN e we |wen (e [mom | e |1
Monobutylzinnkation 11 43 10,4 6,5 551 848 1,29235| 0,93 | 16,9
Dibutylzinnkation 11 | 43 | 104] 22| 168 764 053314 0,28 16,8
Tributylzinnkation 11 43 10,4 1,1 1,27 1155 0,2418,6 | 0,14 | 10,6
Tetrabutylzinn 11 43 10,4 8,7 6,67 76,7 1,7325,9 | 0,67 10
L: Anzahl der Laboratorien WFR: Wiederfinduragsr
N: Anzahl der Messwerte SR: Vergleichstandangathung
NAP: Anteil der Ausreil3erwerte VR: Vergleichwaionskoeffizient
Xsorr Konventionell richtiger Wert (Sollwert) SI: \aflerholstandardabweichung
X": Gesamtmittelwert VI. Wiederholvariationskffizient

Neben der verfahrensbedingten Messergebnisunscli@rieen zusatzlich Einflisse der
Begleitstoffmatrix des Abwassers die Messergebmsisidxrfe erheblich verandern. Dies ist
bei der Beurteilung der dargestellten Versuchsamgsb zu beriicksichtigen.
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Bei der Qualifizierung der Einzelverfahren im Laband halbtechnischen Mal3stab wurde
das analytische Hauptaugenmerk auf die Eliminatden Organozinnkationen (OZK) und
damit auf die Bestimmung der Organozinn-Einzelsgegelegt.

Die Erstellung einer Gesamt-Zinn-Bilanz sollte maclyig durch Erfassung
des Gesamt-Organozinngehaltes gemal o.a. DIN 38#81nd

des Gesamt-Zinngehaltes mittels ICP (nach Nasdautscgemald DIN 38408-
E22 unter Einsatz von Schwefelsdure und Wassepstaftid) erfolgen.

Allerdings konnten bei der ICP-Analyse keine swbilbzw. auswertbaren Messsignale
erhalten werden. Die Messsignale deuteten darauflass es zu Akkumulationsvorgangen in
der Zerstauberkammer des ICP-Gerates und zu Vemumithgen in nachfolgende Mess-
proben kam, welche erst durch ein mehrfaches SpldeiZerstauberkammer mit verdinnter
Salpetersdure wieder vollstandig eliminiert werdemnten. Dieses analytische Problem
konnte im Verlaufe der Arbeit nicht gelost werden

Konzentrationszielwerte im Rahmen der Arbeit

Zwei Faktoren werden fur die Festlegung der Konatioinszielwerte bertcksichtigt: der
Kalibrierbereich der analytischen Methode und desxiditdtsgrad der verschiedenen
Organozinnverbindungen.

Auf Grund seiner hohen Toxizitat ist das TBT algischste Komponente zu betrachten, an
die die héchsten Reinigungs-/ Eliminationsanfordgan zu stellen sind. Der TBT-Zielwert

wird am Kalibrierbereich des analytischen Messvedas orientiert (untere Grenze: 0,5 pg/l
OZK). Die Zielwerte der anderen Butylzinnverbindeng werden auf Basis der

Toxizitatsabschatzung (siehe Kap. 2.3) der Butylgpezies definiert. Insgesamt wurden
folgende OZK-Zielwerte festgelegt:

Monobutylzinn (MBT): 75 ug/l MBT
Dibutylzinn (DBT): 75 ug/IDBT
Tributylzinn (TBT): 0,75 g/l TBT
Tetrabutylzinn (TTBT): 7,5 pg/l TTBT

Unter Berucksichtigung der OZK-Belastungen warerr fiie Untersuchungen zur
weitergehenden Aufbereitung des Abwassers die i&thsnforderungen an die Reduktion
des Parameters TBT zu stellen (99,5 — 99,9% Elinona Die Anforderungen hinsichtlich

der Eliminierungsleistungen fur die Parameter MBI DBT lagen im weniger anspruchs-
vollen Bereich gewahrleistet werden konnten (9% Elimination unter Berucksichtigung
der Schwankungsbreite).

5.3.Anderung der Abwasserbelastung im Laufe der Arbeita

Mit Abschluss der 1. Arbeitsphase wurden verfahremsl betriebstechnische Umstellungen
ergriffen. Die Untersuchungen im Rahmen der Aripbitgse 2 und 3 wurden durchgangig
anhand der Abwésser nach diesen Umstellungen defidhd.
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Wahrend die OZV-Abwasserbelastungswerte bei derctdiihrung der Laborversuche (2.
Arbeitsphase) noch weitgehend mit denen aus dermBetpr 1. Arbeitsphase vergleichbar
waren (Ausnahme: Nanofiltrationsversuche, siehe. I6ag), ergaben sich mit Beginn der 3.
Arbeitsphase im Zusammenhang mit den o.a. Modibken signifikante Erh6hungen der
Belastungswerte speziell fir die Spezies DBT und.TBies fuhrte insbesondere fir die
Untersuchungen der Ozonung und der NanofiltratierPmblemen bei der Verwertung der
Erkenntnisse aus den vorangegangenen (Labor-)Wcteragen.

Nachfolgend sind die mittleren OZK-Belastungswewéhrend der drei Projektphasen
tabellarisch (Tabelle 5.2) und graphisch (Abbildem&.1a und 5.1b) dargestellt.

Tabelle 5.2:0ZK-Belastungswerte wahrend der drei ArbeitsphdsanButylzinnspezies)
Parameter Einheit Arbeitsphase Median 1. Quartil 3. Quartil  [90% Perzentil
1.Phase 47,00 29,00 73,00 111,60
MBT: [na/l Sn] 2.Phase 30,00 22,80 40,50 50,00
3.Phase 20,93 13,50 37,81 92,64
1.Phase 33,00 14,00 366,50 561,00
DBT: [Lg/l Sn] 2.Phase 19,00 13,00 57,00 194,00
3.Phase 698,27 603,27 785,42 863,81
1.Phase 43,40 25,50 200,50 350,60
TBT: [Lg/l Sn] 2.Phase 40,00 26,50 117,00 339,00
3.Phase 1115,80 818,90 1934,10 2296,00
1.Phase 0,65 0,40 1,00 1,48
TTBT: [ng/l Sn] 2.Phase 1,00 0,50 1,73 3,45
3.Phase 4,27 1,71 6,84 15,38
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Abbildung 5.1a. OzZK-Belastungswerte wahrend der drei ProjektphasenButylzinnspezies)
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Abbildung 5.1b: OZK-Belastungswerte wahrend der Projektphasen 2udetailliertere Ansicht)

Die signifikanten Anderungen in der Abwasserbelagtbeschrankten sich im Wesentlichen
auf die Konzentrationen der Organozinnkationen DBW TBT. Fur die Belastung des
Abwassers mit organischen Substanzen (bspw. Losutigbeste, Entschdumer, Tenside und
Flockungshilfsmittel) und anorganischen Salzen diggen sich weitgehend die in der
1. Arbeitsphase ermittelten Ergebnisse.
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6. Untersuchungen zur Adsorption von Organozinnverimdungen an
Aktivkohle

Unter den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten akheein ist die Beseitigung der
Organozinnverbindungen durch Adsorption an AktiMkohdie einzige Technik, bei der
konkrete Daten in der Literatur vorliegen [31-38].3

Die Erkenntnisse aus den Anwendungsbereichen, bekeh im Kapitel 3.1, lassen sich

allerdings nur unter Vorbehalt auf die hier untetdan Abwasser Ubertragen, da diese in
ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften uncaiisffenheiten signifikante Unterschiede
aufweisen (wie etwa hohere Salzgehalte und bedeéutaihere Gehalte organischer
Begleitstoffe).

Die Kernpunkte der Untersuchungen zur Aktivkohlesgson waren die Bestimmung der
Effektivitat und der Wirtschaftlichkeit des Verfams. Folgende verfahrenstechnische
Alternativen wurden getestet:

batchweise betriebener Ruhrbehélter,
kontinuierlich betriebene Riuhrbehalter mit Aktivkedibtrennung und —rtickfihrung,
kontinuierlich betriebene Aktivkohleadsorberkolonne

Vorangegangene Untersuchungen identifizieren digoAation an Aktivkohle als Prozess mit
dem gréf3ten Potential fur die Eliminierung von Orgainnverbindungen. Hinsichtlich der
Auswahl der in den verschiedenen Experimenten vaeten Aktivkohletypen wurden
Erkenntnisse aus vorangegangenen orientierendesrduichungen angewendet.

6.1. Aufnahme von Adsorptionsisothermen

Uber die Aufnahme von Adsorptionsisothermen wurderswcht, erste grundlegende
Erkenntnisse zum Gesamt-OZV-Rickhalt, zur maximaBaladungskapazitat und dem
volumenbezogenen Bedarf einer spezifischen Pulirbekau bestimmen.

Zur Aufnahme der Adsorptionsisothermen wurden rsgmtative Abwasserstichproben
verwendet. Zu jeweils 1 Liter der Abwasserprobedeuar Aktivkohleeinwaagen vohoO, 25,
50, 100, 250, 500 und 1000 mg/l (Pulverkohle) zietbsDie mit Aktivkohle versetzten
Proben wurden Uber einen Zeitraum von 24 Stundes hir Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes gerthrt, die Aktivkoldeschliel3end abfiltriert und das Filtrat
auf die OZV-Restkonzentrationen analysiert.

Zur mathematischen Beschreibung des Adsorptiordglewichtes wurde das Modell nach
Freundlich an die Messwerte angepasst und die rectspnden Modellparameter bestimmt.
Die experimentell bestimmten Gleichgewichtskonzgmnen bzw. —beladungen konnten
durch die Adsorptionsisotherme nach Freundlich bibdet werden. In Abb. 6.1 ist
exemplarisch fir eine verwendete Pulverkohle digeermentell bestimmte Isotherme der an
das Modell nach Freundlich angepassten (k = 14381n = 1,42) abgebildet.
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log X/IM
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log C

Abbildung 6.1: Adsorptionsisotherme fiur eine verwendete Pulverkohl

Die batchweise durchgefuhrten Adsorptionsversuchalen zusammenfassend:

Bei Zugabemengen von 0,25 — 0,5 g Pulverkohle pkdkwasserprobe konnte
eine Absenkung der Gesamt-OZV-Belastung von 212 $rgiauf unter 3 pg/l Sn
erzielt werden. Die durch Extrapolation der Adsmmisotherme ermittelte
maximale Beladungskapazitat wurde mit 11,5 mg $nlgrPulverkohle bestimmit.

Der spezifische Aktivkohlebedarf wurde unter dernAhme ermittelt, dass bei
einer Gesamt-OZV-Restkonzentration von 2 pg/l SnTBT-Restbelastung einen
Zielwert von 0,75 pg/l TBT sicher unterschreitet.diesem Falle belief sich der
spezifische Aktivkohlebedarf bei Zulaufkonzentraga von OZV = 200 pg/l Sn
(500 pg/l Sn) auf gne = 0,37 kg/m3 (0,93 kg/m3) und bewegte sich damieu
technischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkteremretbaren Bereichen.

6.2. Adsorptionsleistung in batchweise betriebenen Ruhrbhaltern

Die Anwendung von Pulverkohle im Einrthrverfahreetét den Vorteil, zur Adsorption der
Organozinnspezies eine sehr grofRe aktive Adsomulmrflache bereitstellen zu kénnen,
verbunden mit dem Nachteil einer aufwandigen Abitery der pulverisierten Aktivkohle
nach erfolgter Adsorption.

Die Laborversuche mit pulverisierter Aktivkohle iinrihrverfahren wurden in Reihen von
25 Zyklen durchgefuhrt. In einem Zyklus wurden ZIekieiner Abwasserstichprobe und 2
Gramm Aktivkohle im Ruhrbehélter vermischt, in deegel 2 Stunden gerthrt und mittels
einer Zentrifuge die Aktivkohle wieder abgetrenitie Klarphase wird auf die OZV-
Restkonzentrationen analysiert und die abgetreAktavkohle im né&chsten Zyklus wieder
eingesetzt. Um den Aktivkohlebedarf abschatzenénn&n wurde der Vorgang in insgesamt
24 weiteren Zyklen wiederholt.

Es wurde festgestellt, dass die Adsorption der Qugmnspezies bei einer Behandlungszeit
von 1 h (nahezu) vollstandig abgeschlossen ist.UDiterschreitung der OZK-Zielwerte fur
die Spezies MBT und DBT konnte dabei Uber eine 24el von Behandlungs-/
Adsorptionszyklen gewahrleistet werden.
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Bestimmender Faktor bei diesem Verfahren war ditetdohreitung des TBT-Zielwertes. Die
erzielten TBT-Restkonzentrationen lagen zumeisingéigig oberhalb des Zielwertes, wie
nachfolgende Tabelle 6.1 beispielhaft zeigt. Mehkgeitere Versuche lieferten vergleichbare
Ergebnisse.

Abwasserbelastungswerte:

pH: 7,55
DOC: 122,4mg/l
MBT: 61 pg/l Sn bzw. 90,3 pg/l
DBT: 97 g/l Sn bzw.190,3 pgl/l
TBT: 95 pg/l Sn bzw.232,1 pgl/l

Tabelle 6.1:Adsorption der OZK an Pulverkohle im Zyklusversuch

Zyklus | pH | DOCy MBT DBT TBT
[mg/l] | [ng/l Sn] [no/l] [ug/l Sn] [no/l] [ng/l Sn] [no/1]

1 | 785 571 ; ; ;
2 | 770 67,9 09 | 1,3 09 | 18 05 ! 1,2
3 | 750 o916 | | |
5 |735 1132 | | |
6 | 740 116,2 13 | 1,9 09 | 18 13 | 3,2
7 | 7,60| 1202 ' ' '
9 | 750 124,6 , , ,
10 | 7,70/ 1169 2 3,0 4 78 6 14,7
12 | 7,50| 126,6 : Z !
14 | 7,35| 1247 6 | 8,9 13 | 25,5 22 53,7
16 | 7,50| 126,6 : : :
18 | 7,40 126,6 2 3,0 6 | 11,8 2 4,9
20 | 7,50] 1349 | | |
22 | 750] 1255
24 | 7,30| 1294

Durch eine Erhéhung der Aktivkohledosierung und ctureine Anpassung der
Adsorptionszeit ist eine Steigerung der TBT-Adsoruleistung und die sichere
Unterschreitung des TBT-Zielwertes als realistisitcizuschatzen.

Ein wichtiger Aspekt, der aus der Bewertung diegersuchsergebnisse abgeleitet werden
kann, ist die fortgesetzt gute Adsorption der Oogamspezies trotz fortschreitender
Belegung der Pulverkohle mit organischen Begldisto Entsprechend der bekannt hohen
Affinitat von Organozinnverbindungen fiir Oberflaohend Partikeln, scheinen diese unter
den gegebenen Bedingungen erfolgreich um freie dtismsplatze konkurrieren und sogar
adsorbierte organische Substanzen verdrangen ziekon
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Das Ruhrverfahren erschien damit insgesamt aldikadker Losungsansatz fur das gegebene
Aufbereitungsproblem, es war allerdings

1) auf eine kontinuierliche Betriebsweise anzupagSehwerpunkt: Abtrennung und
Ruckfuhrung der Pulverkohle) und

2) in Bezug auf die prozessbestimmenden Paramet@ptzamieren (Verweilzeit,
Aktivkohledosis, Aktivkohlestandzeit).

6.3. Aktivkohleadsorption in einem kontinuierlich betriebenen Riuhrkessel mit
Aktivkohleabtrennung und -ruckfiihrung

In Bezug auf o.a. Punkt 1.) wurde ein Adsorptiongpss in einem kontinuierlich betriebenen
Ruhrreaktor im Labormal3stab realisiert, bei deme ekdrnige Aktivkohle (ca. 1 mm-

KorngroRe) zum Einsatz kam, die im Vergleich zurhen verwendeten Pulverkohle
sedimentativ gut abgetrennt und in den RuUhrreaktotickgefihrt werden konnte. Dem
Vorteil der verfahrenstechnisch vereinfachten Addivleabtrennung und -rickfihrung
standen dabei die Nachteile einer verminderten Ademsoberflaiche und einer
ungunstigeren Adsorptionskinetik an Kornkohle imrileich zur Pulverkohle gegentber.
Eine Kompensation erfolgte in erster Naherung dutdigerung der Abwasserverweilzeit
und der Aktivkohlekonzentrationen im Reaktionsraudnm Abbildung 6.2 ist der

Versuchsaufbau skizziert:

Luft

2 Mammutpumpe

i
Abwasser-
vorlage

Ablauf

Sedimenter
Abbildung 6.2: Kontinuierlich betriebene Aktivkohleadsorptionsaggamit Aktivkohleriickflihrung

Trotz hoher Aktivkohlekonzentrationen (Dosierun@:K8/ms3) und Abwasserverweilzeiten im
Reaktionsraum von = 3 — 6 h waren nur sehr unbefriedigende Elimoreergebnisse zu

erzielen (Tabelle 6.2):
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Abwasserbelastungswerte:

pH: 7,50
DOC: 110 mg/l
MBT: 25 ug/l Sn bzw. 38,0 ugl/l
DBT: 62,8 ug/l Sn bzw.124,0 ug/l
TBT: 42,6 pg/l Sn bzw.104,0 ug/l
TTBT: 7,2 pg/l Sn bzw. 21,0 ug/l

Tabelle 6.2: Adsorption der OZK an Kornkohle im kontinuierlibetriebenen Rihrreaktor mit Aktivkohleriickfiihrung

toes. | Vaes. | DOCap MBT DBT TBT TTBT
(h] (1 [mg/l] | [ng/l Sn] \ [no/ll | [ug/l Sn] | [ug/l] | [mg/l Sn] \ [no/l] | [ng/l Sn] | [mo/1]
00 | 00 | | | E

414 | 428| 585 98 | 145 146 287 198 483 2,7 8[0
708 | 683] 66,2 122 18,0 186! 365 233 570 31 2 9,
116,0| 100,7| 71,1 130 ; 193 14,7 ; 288 13,6 33,2 2,1 6/1
2158 171,6| 63,9 11,1 | 165 21,9 43p 205 50,0 2,1 6,0
261,5| 196,2| 62,5 132 | 195 288! 5655 280 645 2,4 8|0
306,8| 228,7| 73,5 13,8 | 205 313! 6155 268 635 2,7 8l0
3555 270,2| 714 138 | 205 270 530 21,9 5305 23 6/0
409,5| 325,8| 54,5 142 | 210 31,1 610 254 630 2,4 700

Der positive Effekt einer sehr gro3en Adsorptiorestiiche (wie bei der Pulverkohle) und
die wesentlich gunstigeren Adsorptionskinetiken\fiergleich zur Kornaktivkohle konnten

trotz 15-fach hoherer Aktivkohlekonzentration unéhrfach héherer Behandlungszeit nicht
anndhernd kompensiert werden.

Bedingt durch die dauerhafte mechanische Beanspngctier Kornkohle war der Ablauf aus
dem Sedimentationsgefal? zudem mit feinstem Aktildsihub (Abrieb) belastet, tber den
adsorptiv_gebundene Organozinnverbindungen ausggetraverden konnten. Um diesen
Austragspfad zu unterbinden waren weitergehendenifaien erforderlich, wie z.B. die
Nachschaltung einer Feinstfiltrationsstufe.

Der Anteil adsorptiv gebundener Organozinnverbirggumim Ablauf des Sedimenters wurde
nicht quantifiziert. Die Filtration des staubbelade Ablaufs mittels eines Membranfilters
hatte neben der gewtinschten Rickhaltung der Faniggd auch zum adsorptiven Ruckhalt
gel6st vorliegender OZK-Spezies gefuhrt und dieeBrgsse verfalscht.

6.4. Untersuchung der Adsorptionsleistung in AktivkohleAdsorberkolonnen

Da sich die Aktivkohleadsorption in Adsorberkolonmmit Kornaktivkohle gegentiber dem
Einrthrverfahren mit Pulverkohle verfahrenstechmisteutlich einfacher umsetzen lasst,
wurden mehrere Versuchsreihen zu dieser Verfaleehnsik vollzogen.

Dazu fanden zwei in Reihe geschaltete, im Aufstbatniebene Labor-Adsorberkolonnen mit
einem Innendurchmesser von 100 mm und einer Gesamtiion 660 mm Verwendung
(maximales Schuttbettvolumen: 5 I).
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Ziel der Untersuchungen, die an unterschiedlichebwa#sserchargen und mittels
verschiedener Kornkohletypen durchgefihrt wurdear, die Bestimmung

der notwendigen Kontaktzeiten zur Erreichung de$orderten Reinigungs-
ergebnisses,

der Adsorptionsleistung in Abhangigkeit der verweteth Kornaktivkohle,
der Standzeit der Aktivkohleschuttung (,Durchbruahien®).

Tabelle 6.3 zeigt einen reprasentativen Auszuglaus Versuchsprotokoll unter Verwendung
der Kornkohle Typ FA400 der Fa. TES Trade EngimegBervice (Schittvolumen: je 3,7 I),
bei dem die Leerrohrverweilzeit oberhalb von- 6,0 h (bist ~ 10,0 h) eingestellt wurde

(OZV-Messwerte aus Ablauf Saule 1):

Tabelle 6.3:Adsorption der OZK in Adsorberkolonnen; Aktivkohkornkohle Typ FA400, Fa. TES
Zulaufwerte: pH = 7,5; DOC = 110 mg/l; MBT = 62,5 {@BT = 215,8 pg/l; TBT = 207,6 pg/l

llses. Q V ges. DOCy 1 MBT DBT TBT

[h] [ml/h] [1] [mg/l] (/] (/] [g/l]

0,0 390 0,0 3,8 n.d. n.d. n.d.
13,0 390 51 5,0

38,5 720 19,2 5,7 <5 <5 <5
64,0 340 27,9 4,3

85,5 335 35,1 3,1 <0,5 1,1 2,8
117,5 300 45,3 4.4
1415 300 52,5 3,3 0,30 0,25 1,05
158,0 300 57,5 3,4
182,5 370 66,9 2,6 3,1 10,4 21,1
206,5 390 76,0 2,3 2,8 9,35 15,4
232,0 350 85,4 2,2
256,5 330 93,8 2,7 5,70 21,35 23,1(
285,0 330 103,2 2,3
310,5 330 111,6 3,0 15 <5 8
331,0 390 119,7 3,0 8,9 12,9 23,45
358,5 390 130,4 3,3 3,0 2,5 17,5
382,8 390 139,9 3,6
407,0 400 149,5 4,1 14,65 34,65 45,20
430,5 400 158,9 4.4
456,5 400 169,3 5,2
476,0 390 177,0 4,5 14,30 30,15 46,65
499,0 390 185,9 5,7
522,5 540 199,3 9,4 17,1 27,1 51,7
549,0 600 2144 9,7 10,75 27,35 38,6
571,0 380 225,2 8,7
594,0 400 234,2 9,8 19,50 34,40 53,65
625,5 390 246,6 10,3
644,5 380 253,9 12,1
667,5 390 262,8 8,9 13,45 25,35 43,85

Tabelle 6.4 zeigt einen reprasentativen Auszug aesn Versuchsprotokoll des
Séaulenversuches unter Verwendung der Stadbchenkdhp RB1 der Fa. Norit
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(Schittvolumen: je 5,0 I) unter sukzessiver Absagkder Leerrohrverweilzeit von~7,5 h
auft ~ 2,5 h.

Tabelle 6.4:Adsorption der OZK in Adsorberkolonnen; Aktivkoh®tabchenkohle Typ Norit RBAulaufwerte: pH = 7,5;
DOC = 122 mg/l; MBT = 90,3 ug/l; DBT = 190,3 ug/l; TBT232,1 pg/l

t V DOC DOC MBT DBT TBT
i | |0 | e | o’ | mom | mom | mgm | Anmerkund
0,0 666 0,0
8,0 670 53 1,5 1,2
23,5 578 15,2 3,4 2,2 <0,5 0,7 4.7 Ablauf Sau
24.8 625 16,0
33,2 875 21,9 5,8 3,9 0,9 3,2 12,1 Ablauf Sau
55,7 900 425 4.3 40
95,5 1.100 87,2 4.8 3,3 8,89 17,66 41,58 Ablauf&say
1245 1.150 119,8 6,4 4.4
148,0 1.050 145,7 7,3 5,6 8,89 13,71 29,32 Ablaulé& 1
6,30 24,1 49,45 Ablauf Saule|
176,0 1.425 178,1 7,1 6,7
191,3 1.780 2025 15,7 5,8 10,35 15,7 39,1 Ablaul& 1
7,3 32,25 65,9 Ablauf Saule
200,5 1.530 217,8 8,8 7,8
215,3 1.620 241,1 9,2 7,4 8,89 11,78 34,2 Ablaulé&sSa
239,3 1.425 280,0 7,5 7,9
248,0 1.500 292.8 8,1 7,5 8,6 29,8 76,5 Ablauf &4u
263,0 1.520 315,5 9,4 8,2 7,55 41,25 65,2 Ablaule&sa
271,5 1.410 327,9 8,3 7,2
293,5 1.600 361,5 9,7 7,0 8,95 33,3% 74,45 Ablaul&1
7,65 25,3 62,45 Ablauf Saule|
322,0 1.680 408,3 7,6 7,9
3355 1.720 4341 7,3 6,8 9,2 30,0% 76,1 Ablauf&say
345,5 2.600 457,6 9,2 7,5
358,5 1.700 482.3 10,4 6,5 9,25 31,2 78,8 Ablaulé& 1
7,45 26,75 65,15 Ablauf Saule
371,0 2.000 507,3
407,5 2.000 580,7 24,3 8,1 6,9 39,4 65,16 Ablaulé&sa
417,0 1.850 598,9 32,9 7,7
431,3 1.700 625,3 47,2 8,4

Die Auswertung der Versuchsreihen lasst folgendssAgen zu:

Die Spezies MBT und DBT weisen gegenuber der SpeZiBT ein besseres
Adsorptionsvermégen auf. Auch bei gangigen Leexehveilzeiten vort = 2 -3 h war
eine Absenkung der MBT- und DBT-Restkonzentrationgeutlich unterhalb der

Zielwerte von 75 pg/l zu erzielen.

Mit den verschiedenen Abwasserchargen, die TBTdBetegen im Wertebereich von
TBT = 100 — 200 pg/l aufwiesen, und den verwenddemkohletypen wéaren Ziel

fuhrende Reinigungsergebnisse allenfalls bei seheh Leerrohrverweilzeiten erreichbar
gewesen, die sich unter Berlcksichtigung der aisalyn Ungenauigkeit der OZK-
Bestimmungsmethode aut 10 h belaufen.
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Der schwierige TBT-Rickhalt kann in einer sehr Eamgen Adsorptionskinetik dieser
Spezies begriundet sein. Bei zu hohen linearen Stigageschwindigkeiten wird die
Massentransferzone fir TBT in der Adsorberkolormevsit gestreckt, dass ein schneller

,Durchbruch® erfolgt.

Der adsorptive TBT-Ruckhalt in den Adsorberkolonkann nach Literaturaussagen [27]
auch auf Storeinflisse der organischen Begleitstatifix zurtckgefuhrt werden.
Organische Substanzen mit hoher Affinitat fir Akowle fuhren dabei zur weitgehenden
Belegung von Adsorptionsplatzen sowie auch zu \Zmglungsreaktionen. Organische
Substanzen mit geringer Aktivkohleaffinitat konneich u.U. mit TBT-Spezies in
verschiedenster Art verbinden (,Komplexbindung“)dudamit ihre Zuganglichkeit fir
einen adsorptiven Rickhalt stark senken.

Unter Berlcksichtigung der Ergebnisse aus den Adismsversuchen mit Pulverkohle
scheint der Hauptgrund fir den limitierten TBT-Riak in Adsorberkolonnen in der
unginstigen Adsorptionskinetik begriindet zu seafliDspricht die Tatsache, dass trotz eines
sehr weitgehenden Ruckhaltes der organischen Bstgite in der ersten Adsorberkolonne
(DOC-Reduktion von 120 mg/l auf unter 10 mg/l) emangelhafter TBT-Ruckhalt in der
zweiten Adsorberkolonne festzustellen war.

Allenfalls das Kriterium der ,Komplexbindung* zwisen TBT und spezifischen, schlecht
adsorbierbaren organischen Substanzen kann hidr gagfen, da diese im Einlauf zur
zweiten Adsorberkolonne im Vergleich zum TBT immmwch in mehr als hundertfach
hoherer Konzentration vorliegen.

Um dies zu prifen wurde ein weiterer Saulenversuaitbeinem Modellabwasser, in dem die
drei Butylspezies MBT, DBT und TBT in Leitungswassgeldst vorlagen, unter sonst
identischen Bedingungen durchgefuhrt. Bei ahnlidngiraulischer Belastung im Vergleich
zu den vorangegangenen Adsorptionsversuchen (lleeenveilzeit Tt ~ 5 h) war
durchgéngig ein nahezu vollstandiger Ruckhalt eetylzinnspezies zu beobachten (siehe
Tabelle 6.5):

Tabelle 6.5:Adsorption der OZK in Adsorberkolonnen; Aktivkohkornkohle Typ FA400
Schittbettvol.: 4,8 I; Zulaufbelastungen: MBT = 9ud|; DBT = 92,5 pg/l; TBT = 74,0 pg/l

tges. Q Vges. MBT DBT TBT
[h] [ml/h] (1 [no/] (o] (o]
0 1.020 0,0
24,0 970 23,3
48 1.015 47,1
74,0 1.015 73,5 0,50 0,00 1,50
96,0 1.025 95,9
144,0 1.020 144,9 0,00 0,00 1,00
168,0 1.000 169,2
221,0 980 2217 0,25 0,00 1,00
2440 980 2442
288,0 980 287,3 0,00 0,25 1,00
312,0 970 310,7
361,3 970 358,7 0,50 0,50 1,00
386,5 970 383,2
432,0 920 425,6 0,00 0,00 1,00

Aus den Laborversuchen lassen sich folgende Sd¢blgesungen ziehen:
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Aus den Adsorptionsisothermen ergibt sich zunaehstAktivkohlebedarf, der in einem
wirtschatftlich vertraglichen Bereich liegt.

Der Einsatz einer in der technischen Praxis gamgiy@sorberkolonne mit granulierter
Aktivkohle ist nur dann Ziel fihrend, wenn die Ledmrverweilzeit sehr hoch gewahlt
wird (T = 10 h).

Auf Grund der ungunstigen Adsorptionskinetik undnd&toreinfluss der organischen
Begleitmatrix ist dem Einsatz gepulverter Aktivkehhit grof3er Adsorptionsoberflache
der Vorzug gegenuber granulierter Aktivkohle zuegebBei der technischen Umsetzung
eines entsprechenden Suspensionsverfahrens ist eléektiven Abtrennung
(Filtrationsverfahren) und Resuspendierung dervkkinle besondere Aufmerksamkeit zu
schenken. Hier scheint ein auf Filtration basieesnderfahren am geeignetsten zu sein,
da einerseits der Platzbedarf im Vergleich zu eseglimentativen Abtrennung deutlich
geringer ist und andererseits ein Abtrieb belastedstoffe effektiv unterbunden werden
kann.

6.5. Realisierung eines Aktivkohle-Suspensionsverfahrens

6.5.1. Anlagenschema

Mit Abschluss der 1. Arbeitsphase wurde eine testire Anlage zur Behandlung OZV-
belasteter Wasser mittels eines Aktivkohle-Suspassierfahrens realisiert. Abbildung 6.3
verdeutlicht deren Aufbau und Betriebsweise.

Das zu behandelnde Abwasser wird in eine mehrgtlRighrkesselkaskade geférdert, wobei
in der ersten Kammer der Reaktorkaskade pulvetgsi@ktivkohle in suspendierter Form
zudosiert wird. Die mittlere Reaktionszeit im Kagkareaktor belauft sich ayf+ 4 h.

Im Anschluss an den Kaskadenreaktor gelangt dieasker-Aktivkohle-Suspension in einen
Puffertank Dieser Puffertank dient priméar dem Zweck, einéalinuierliche Betriebsweise
der zur Aktivkohleabtrennung eingesetzten Kamnterfresse zu gewéhrleisten. Als
Nebeneffekt wird zudem die Einwirkzeit der Aktivkelverlangert.

Die Filtratphase der Kammerfilterpresse wird teiseeim Anmaischbehélter resuspendiert
und teilweise entsorgt. Der entsorgte Aktivkohledntvird im Anmaischbehalter durch
frische Pulverkohle erganzt.

Der Ansatz der Aktivkohlesuspension im Anmaischiten&dbestand aus Leitungswasser,
frischer, trockener Aktivkohle und abgepresstenichder Aktivkohle. Die Aktivkohle-
suspension wurde in die Reaktorkaskade mit einesidbang von 70 | Suspension pro m3
Abwasser zugegeben.

Da im Durchschnitt ein Viertel der eingesetzten ihle abgetrennt und entsorgt wurde,
ergab sich ein durchschnittlicher Aktivkohleverlwauwon D(A-Kohle) = 2,8 kg/m3. Der
Verbrauch war hoéher im Vergleich zur Voruntersugsphase, weil die
Abwasserbelastungswerte deutlich angestiegen waren.
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Abbildung 6.3: VerfahrensflieRbild der Aktivkohle-Adsorptionsanéag
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6.5.2. Betriebsergebnisse

In nachfolgender Tabelle 6.6 sind die in einemr&eiin von mehreren Monaten an insgesamt
14 Betriebstagen gemessenen OZK-Belastungsweraliauf (blau markiert) und im Ablauf
der Aktivkohle-Adsorptionsanlage dargestellt:

Tabelle 6.6Zulaufwerte (blau) und Ablaufwerte der Aktivkohlesadptionsanlage

Tag MBT DBT TBT
[wg/l | [ug/ Sn] [wg/l | [ug/ Sn] [wg/l | [ug/ Sn]

1 200 ! 13,5 1.520 ! 774,7 6.024 ! 2.464.§

1 02 ! 0,1 05 ! 0,3 03 ! 0,1

2 220 1 14,9 1.640 1 835,9 5.918 1 2.421,/

2 02 1 0,1 0,4 0,2 04 0,2

3 20,0 13,5 1.634 832,8 7.500 3.068, 1

3 02 0,1 04 0,2 05 0,2

4 18,0 12,2 1.476 752,3 5.452 2.230,8

4 02 | 0,1 05 | 0,3 1,6 ! 0,7

5 180 ! 12,2 1.414 ! 720,7 5.160 ! 2.111,3

5 03 ! 0,2 03 ! 0,2 03 ! 0,1

6 14,0 9,5 2.072 '  1.056,1 10.212! 4.178,4

6 02 1 0,1 05 1 0,3 0,7 1 0,3

7 15,0 10,1 1.260 1 642,2 2.145 877,7

7 01 0,1 04 0,2 02 0,1

8 20,0 13,5 1.370 , 698,3 3.525 1.442,3

8 02 0,1 07 0,4 05 0,2

9 150 | 10,1 1.080 550,5 3.690 , 1.509,¢

9 02 ! 0,1 04 ! 0,2 04 ! 0,2

10 200 ! 13,5 785,0 ! 400,1 3.915 ! 1.601,9

10 03 ! 0,2 05 ! 0,2 0,6 ! 0,2

11 150 1 10,1 1.280 1 652,4 5.660 1 2.315,9

11 02 1 0,1 04 0,2 0,3 1 0,1

12 20,0 13,5 1.495 | 762,0 5.845 | 2.391,¢

13 01 0,1 05 0,3 03 0,1

13 100 6,8 1.545 | 7875 5.880 , 2.405,¢

13 01 | 0,1 04 ! 0,2 03 ! 0,1

14 200 ! 13,5 1.290 ! 657,5 4.330 ! 1.771,1

14. 01 ! 0,1 03 ! 0,2 nd. ! n.d.

Die Tabellenwerte belegen die Effektivitat des isa@lten und unter o.a. Bedingungen
betriebenen Aktivkohleadsorptionsverfahrens, imdBegren hinsichtlich der Einhaltung des
TBT-Zielwertes.

Mit zunehmender Erfahrung beim Betrieb der Aktivieatdsorptionsanlage und ergdnzenden
Absenkung des OZK-Belastung im Zulauf konnte deezgmsche Aktivkohlebedarf
sukzessive auf einen Wert von D(A-Kohle) = 0,75nkgbei gleichbleibend hoher OZK-
Eliminationsleistung gesenkt werden.
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6.5.3. Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Zur Durchfiuhrung einer ersten Wirtschaftlichkeitshehtung des  Aktivkohle-
Suspensionsverfahren  wurden einige fiktive Annahmerum  Abwasseranfall,
Anlagenbetriebszeitraum sowie zum Betreuungsaufwd@ndesamtanlage zu Grunde gelegt,
wie sie aus den angefiihrten Basisdaten zu entnebimen

Basisdaten:

Abwassermengen: Mwasse = 120 m3/d = 24.000 m¥a
Tagesbetriebsstunden: = 24 h/d
Jahresbetriebstage: a:= 200 d/a
Jahresbetriebsstunden: hat 4.800 h/a

Mittlerer Abwasserdurchsatz: el = 5,0 m3/h

Kapitaldienst der Anlagentechnik:
Aktivkohleadsorptionsanlage, bestehend aus Kimwest= 300.000 €

- Reaktorkaskade, Pufferbecken

- Anmaischbehélter und Dosierstation
- Kammerfilterpresse

- Peripherie, Elektroinst.

Gesamtlaufzeit: tLaufzeit= 10 a

Zinsful3: Pzins = 8 %

Zinsfaktor: Uzins = 1,08

Annuitat: Kannuitat =~ 44.709  €/a

Wartungs- und Reparaturkosten; Kwsr = 4,0% Kives
Kw:r = 12.000 €/a

Personalkosten:

Personalaufwand fir Gesamtanlage: wartbne = 4,00 h/d

Kosten pro Mannstunde: Mnnstund = 35,00 €/h
Kpersona =  28.000  €/a

Versicherungskosten: Nves =  0,50%  der Investitionssumme
Kyes = 1500  €/a

Kosten fur Aktivkohle:

Aktivkohlebedarf: M -kohle = 0,75 kg/m3
spezifische Kosten Aktivkohle: Akohle.spez = 1,00 €/kg
spezifische Entsorgungskosten Aktivkohle: AShle ent = 0,65 €/kg

KA-KohIe = 29.700 €/la
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Energiekosten:
AnschluR3leistung Adsorptionsanlage: E= 40,0 kw

spezifische Energiekosten: elspez = 0,08 €/KWh
Kenerge =  15.360  €/a

Zusammenfassunc

Jahrliche Gesamtkosten mit Kapitaldienst: Kgesmc1 = 131.269  €/a
Jahrliche Gesamtkosten ohne Kapitaldienst: Kes.ok1 = 86.560 €£/a
spezifische Kosten mit Kapitaldienst: Kipez,mkT = 5,47 €/m3
spezifische Kosten ohne Kapitaldienst: Koez o1 = 3,61 €/m3

Bedingt durch den umfangreichen personellen Aufwi@ndien Betrieb und die Wartung der
Gesamtanlage ist der Personalkostenanteil ein wWiebem Kostenfaktor in der

Betriebskostenrechnung.

Eine weitergehende Reduzierung des spezifischenvidittleverbrauches wirde sich nur
wenig auf die spezifischen Betriebskosten auswirkeBei einem spezifischen
Aktivkohleverbrauch von nur noch 0,50 kg/m?3 reduzie sich die spezifischen Kosten (ohne
Kapitaldienst) um 0,42 € auf insgesamt 3,19 €/ms.
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7. Untersuchungen zur Abtrennung von Organozinnvermdungen mittels
Nanofiltration

In Bezug auf das organozinnbelastete Abwasser igoiNdnofiltration gute Mdéglichkeiten

[38], zum einen eine teilweise Permeation der asgduen Begleitstoffe zu ermdglichen und
zum anderen einen hohen Rickhalt der Organozironeti / Organozinnspezies bei
gleichzeitig hohem Durchgang der primar aus eingertAnionen und Kationen bestehenden

anorganischen Matrix zu gewahrleisten.

Die Beschreibung der Charakteristika des zu behadee Wassers erfolgte im Kapitel 5 der
Arbeit. Nach besagter Evaluation galt es folgenddriBe bei der Untersuchung zur
Anwendung der Nanofiltration flr organozinnbelastefbwasser vorzunehmen:

Membranscreenig, um das OZV-Rickhaltevermbgen vorerschiedenen
Nanofiltrationsmembranen zu prifen und eine Memdmiawahl zu treffen.
Batch-Versuche mit stufenweiser Aufkonzentrierurey &eedphase zur Uberprifung

der Qualifizierung des NF-Verfahrens mit dem Zialje Entwicklung vom
Permeatflussvolumenstrom abhéngig vom Aufkonzemtngsgrad und von der

transmembranen Druckdifferenz zu untersuchen.

Pilotversuche unter quasi-kontinuierlicher Betrigbse der NF-Anlage, um die OZK-
Eliminationsleistungen, das PermeatfluR3verhalteth den Membranreinigungsaufwand

ZU ermitteln.

7.1. Membranscreening
In Kooperation mit der Fa. AMAFILTER Deutschland @GHy Langenhagen, erfolgte
zunachst ein Membranscreening mit NanofiltratiolezRmembranen in AMAFILTER-
Prifzellen. Dieses sollte Aufschluss Uber das Réibktermdgen von in der industriellen
Praxis eingesetzten Nanofiltrationsmembranen veedener Membranhersteller in Bezug auf
Zinnorganyle, geldste Salze und organische Abwedsstsstoffe geben.

Nachfolgend findet sich eine tabellarische Ubetsider Versuchsergebnisse. Die
Screeningversuche wurden ohne Aufkonzentrierund-dedstromes durchgefiuhrt:

versuches mit aasgswahlten Nanofiltrationsmembranen

Tabelle 7.1: Ergebnisse des Membranscreening
Feed NFM 1121 | NFM 1228 | NFM 1721 | NFM 1224 | NFM1120 | NFM1223
MBT [ug/l]: 52,0 25,7 39,8 22,0 30,0 34,5 38,9
DBT [ug/l]: 620,0 569,2 745,1 472,6 608,0 31,1 489,6
TBT [po/l]: 311,7 116,1 108,7 41,9 102,0 6,3 79,3
DOC [mg/l]: 596,1 528,4 614,6 624,9 573,6 206,2 617,]
DOC-Rickh. [%] - 11,36 -3,10 -4,83 3,77 65,41 -3,62
Leitf. [uS/cm]:| 117.000 113.000 116.000 111.000 108.000 84.000 0005.
Red. Leitf. [%] - 3,42 0,85 5,13 7,69 28,21 1,71

Bewertungskriterien fiir die Membranen waren prirdéar moglichst quantitative Rickhalt
der Organozinnspezies bei gleichzeitig nur geringgrokhalt der einwertigen lonen.
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Funf der sechs Membranen wiesen — bezogen auf demm8nparameter ,Elektrische
Leitfahigkeit* als Mal} fur den Salzgehalt der wigesn Phase — nahezu keinen Salzriickhalt
auf. Lediglich die Membran NFM 1120 zeigt eine nemswerte Retention von 28%.

Hinweise auf dieses Ergebnis ergaben sich bereitsdér Durchfiuhrung der Retentions-
versuche, da bei dieser Membran erst bei weserttbtierem Feeddruck gpq= 20 bar) ein
Permeat mit akzeptabler Flussleistung gewonnen emerkbnnte. Der Salzrickhalt von
ca. 28% ist fur einen technischen Prozess, bei disnSalz die Membran passieren soll, als
unkritisch anzusehen. Unter der Voraussetzung, ddses prozentuale Ruckhalt
naherungsweise unabhangig vom Grad der Aufkoneeuatry ist, wirde bereits bei einer
Aufkonzentrierung um den Faktor 3,5 im stationaZeristand eine quantitative Passage der
mit dem Abwasser antransportierten Salzfracht ddretiMembran erfolgen.

Die Membran NFM 1120 wies unter allen getestetemblanen den hdochsten Ruckhalt fur
Organozinnkationen auf. Sie ist dariber hinausgiezige Membran, die das Kriterium eines
maoglichst vollstdndigen OZK-Rickhaltes (hier: 95 98%) erfullen konnte. Da die

Membranprufzelle im Unterschied zu einem technisdd@dul zumeist noch einen geringen
~Schlupf‘ der Inhaltsstoffe in den Permeatstrom &sst (geringe Undichtigkeiten im

Randbereich der Membran bzw. an Dichtungssystemes), bei Verwendung eines

technischen Moduls mit noch héheren Rickhalteraterechnen.

Es ist allerdings zu bertcksichtigen, dass die Messwerte nicht unter Aufkonzentrierungs-
bedingungen gewonnen wurden. Inwieweit es mit eir@n- oder zweistufigen
Membrananlage bei einer Permeatausbeute von ca.rB0@tich sein wirde speziell den
TBT-Zielwert einzuhalten, bedurfte der Klarung.

Bei dem Screeningversuch wurden solche Membrantsraucht, die nach Herstellerangaben
in der Prozess- und Chemischen Industrie Ublichsev&insatz finden. Es ware sicher
maoglich gewesen weitere NF-Membranen zu testenjhden Anwendungsschwerpunkt im

Bereich der Wasseraufbereitung und Wasserenthartimagn. Diese wirden unter den

vergleichsweise harteren Bedingungen in chemisthrischen Anwendungen aber aller
Erfahrung nach keine ausreichenden Standzeitene@méw Die Auswahl an Membranen

wurde auch dadurch beschrankt, dass die Membrarhsélke Rickhalte flr Zinnorganyle bei

gleichzeitig mdglichst niedriger Salzretention aeisen musste, damit der Prozess nicht
durch den osmotischen Druck des Salzes limitiertdel In dem schmalen, fur diese

Anwendung passenden Selektivitatsfenster gibt eswamnige Membranen. Die getesteten
Membranen deckten nach Einschatzung der Fa. AMAER TDeutschland GmbH diesen

Bereich weitestgehend ab.

7.2.Batch-Versuche mit stufenweiser Aufkonzentrierung @ér Feedphase.

Zur Uberprifung der Qualifizierung des NF-Verfatwewurden Batch-Versuche unter
stufenweiser Aufkonzentrierung der Feedphase antandwei Abwasserchargen AC | und
AC Il durchgefuhrt. Untersuchungsparameter wardseda

Bestimmung des Permeatflusses in Abhangigkeit vomeddeitigen
Filtrationsdruck und Aufkonzentrierung der Feedghas

Entwicklung des Permeatflusses unter stationarentrieBsbedingungen
(Haltepunkte)

Bestimmung des Ruckhaltevermdgens der Membran fiinaZganyle und
anorganische Salze in Abhangigkeit der Aufkonzening der Feedphase
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Zur Durchfuihrung der Batch-Versuche stand die im Abbildungen 7.1 und 7.2 dargestellte
Nanofiltrations-Versuchsanlage der Fa. AMAFILTER Kthzur Verfigung.

_ Permeatstrom
‘ ~
Retentatstrom
<
Abwasser- < A Permeat-
vorlage Auffangbehalter
A
7 bei Aufkonzentrierung
Feedpumpe

Nanofiltrationsmodul
Abbildung 7.1: FlieBschema fur Batch-Betrieb mit stufenweiser Aufientrierung

Abbildﬁng 7.2: Nanofiltrations-Versuchsanlage der Fa. AMAFILTER Ginb

Die Versuchsanlage war mit einem 2,5”-Spiralwiegkement der Membran NFM 1120
ausgerustet (Membranflache: A = 1,8 m?), das Memboamul wurde mittels einer

frequenzgesteuerten Feedpumpe aus einem Vorladedelm@schickt. Die Feedpumpe
lieferte einerseits den fur die Filtration notwegeh Feeddruck und die fur die kontinuierliche
Deckschichtabtragung notwendige Cross-Flow-Strominig Cross-Flow-Stromung wurde
derart eingestellt, dass der Druckabfall Gber dasmblranmodul einen Wert von
Apwvodul = 1,0 bar nicht Uberschritt. Auf diese Weise bgtdie Stromungsgeschwindigkeit
Uber die Membran v= 4 — 5 m/s. Der Permeatvolumenstrom und der Crass-F

Volumenstrom wurden mittels Schwebekorper-Durclsitiengenmessern erfasst, der
Feeddruck sowie der Druckverlust Uber das Membraunavurden an Manometern
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abgelesen. Im Bedarfsfall konnte der Feedstromhddieschaltung eines Warmetauschers
temperiert werden.

Anhand der 1 m3-Abwassercharge AC | erfolgte zusiidie Bestimmung des Permeatflusses
in Abhangigkeit vom Feeddruck und dem Aufkonzentmgsgrad des Feeds.

Beginnend mit einem Aufkonzentrierungsfaktor vomvdrde die Anlage auf Kreislauffahr-
weise eingestellt, d.h. der Retentat- und der Patstrem wurden im gerthrten Vorlage-
behalter wieder vereinigt. Der Feeddruck wurde imdRbereich von peq= 20 — 40 bar in
Schritten von jeweils 5 bar unter Beibehaltung Blembrantberstromungsgeschwindigkeit
gesteigert. Nach jedem Schritt wurde das Erreidieas stationaren Permeatvolumenstromes
(ca. 1 h) abgewartet und dokumentiert.

Zum Anfahren des nachst hdheren Aufkonzentrierursgies wurde der Permeatstrom
voribergehend separat abgezogen und die Feedvoeatgprechend eingeengt. Die
beschriebene Vorgehensweise zur Erfassung der Bbbékgigkeit des Permeatstromes
wurde fir die Aufkonzentrierungsfaktoren 2 (50% rReatentnahme), 5 (80%
Permeatentnahme) und 10 (90% Permeatentnahme)rivodide

In Abbildung 7.3 sind die ermittelten Kurvenschadamgestellt:

35,0
32,5
g T=21C
30,0 H
27,51 —
= _
¥ 25,01 -
o —
= 2254 -
7 1 /////
= 20,0 ////
5 s —
g 17,5 —_
& 150
12,5 —— 0 % Permeatgewinnung (Aufkonzentrierungsfaktor: 1)
—— 50 % Permeatgewinnung (Aufkonzentrierungsfaktor: 2)
10,0 4 80 % Permeatgewinnung (Aufkonzentrierungsfaktor: 5)
R — 90 % Permeatgewinnung (Aufkonzentrierungsfaktor: 10)
7,5 T T T T T T T ]
20 25 30 35 40

Precq [P2]

Feed

Abbildung 7.3: Permeatfluss in Abhéngigkeit vom Feeddruck und Aofientrierungsgrad

Wie bereits wahrend der Membran-Screeningversudtenebar war, sind bedingt durch den
hohen Salzgehalt des Abwassers erst bei hohen &niadkzeptable Permeatflussleistungen in
einer GroéRenordnung von, J= 15 - 20 I/m&A vor allem bei anzustrebenden

Permeatgewinnungsraten zwischen 80 % und 90% leazieflle weiteren Untersuchungen

wurden daher in der Folge bei einem Feeddruck ygna#$# 40 bar durchgefihrt.
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Im nachsten Schritt wurde anhand der zwei Abwabsegen AC | und AC Il mit deutlich
unterschiedlichen Leitfahigkeiten sowie DOC- und\@RBelastungswerten die Entwicklung
des Permeatflusses unter stationaren Betriebsheuyeg und das Rickhaltevermégen der
Membran fur Zinnorganyle, geléste organische Kosteffiverbindungen (als Parameter
DOC) und Salze (als Parameter ,Elektrische Leigkeit"), jeweils in Abhangigkeit der
Aufkonzentrierung der Feedphase, untersucht.

Wiederum beginnend mit einem Aufkonzentrierungsiakibn 1 wurde die Anlage fur einen
Zeitraum von 8 h in Kreislauffahrweise betrieberd utie Entwicklung des Permeatflusses
unter stationaren Betriebsbedingungen.{p= 40 bar,Apyou = 1,0 bar, v= 4 — 5 m/s)
verfolgt. Vor Anfahren des nachst hoheren AufkonmZerungsgrades wurde sowohl der
Feed- wie auch der Permeatstrom beprobt und auParameter analysiert.

Zum Anfahren des nachst hdheren Aufkonzentrieruragies wurde der Permeatstrom
voribergehend separat abgezogen und die Feedvoeatgprechend eingeengt. Die
beschriebene Vorgehensweise wurde fur beide Abwasden beim Aufkonzentrierungs-
faktor 2 (50% Permeatentnahme), dem Aufkonzenmgstaktor 5 (80% Permeatentnahme)
und dem Aufkonzentrierungsfaktor 10 (90% Permeatdnhe) wiederholt.

In den Abbildungen 7.4 und 7.5 sind fur die beiddwasserchargen die Uber die gesamte
Versuchslaufzeit gemessenen Permeatflisse aufgatra@ie Unstetigkeiten in den
Messkurven entsprechen den Ubergangsphasen beinahenf der n&chsthoheren
Aufkonzentrierungsgrade, diese Zeitrdume wurdeplgsah nicht explizit dargestellt.
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Abbildung 7.4: Permeatfluss in Abhangigkeit des Aufkonzentriergmades (Abwassercharge AC )
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Abbildung 7.5: Permeatfluss in Abhangigkeit des Aufkonzentriergmagdes (Abwassercharge AQG Il

Im Vergleich zum vorherigen Versuch (siehe Abbilguh4) ergaben sich geringflgig héhere
Permeatflisse, die sich mit den héheren Feedtempenaim Verlauf der Versuche erkléaren
lassen.

Insgesamt ist festzustellen, dass im vorliegendetwehdungsfall des Nanofiltrations-
verfahrens gangige bzw. wirtschaftlich akzeptaldenteatflisse von,F 20 — 25 |/m& nur
unter erhéhtem energetischen Aufwand (Betriebsdpugk= 40 bar) erzielbar sind.

In beiden Versuchen war eine strikte Konstanthgltder Feedtemperatur bedingt durch die
limitierte Kapazitdt des Warmetauschersystems nictiglich, so dass temperaturbedingte
Veranderungen im Permeatfluss das Resultat waren.

Es ist erkennbar, dass der Permeatfluss analog exu Teemperaturverdnderungen im
Feedstrom variierte. In Phasen konstant bleibeRdedtemperatur zeigte sich die Einstellung
eines stabilen Permeatflusses. Dies wies auf eieggehend reversible Abtragung nicht
membrangangiger Abwasserinhaltsstoffe von der Mamndierflache hin (geringes

Foulingpotential), eine notwendige Voraussetzungdén effektiven Langzeitbetrieb einer

Membrananlage.

Dabei war allerdings zu bertcksichtigen, dass demldran trotz langerer Laufzeit lediglich
mit der in der 1m3-Vorlage enthaltenen Menge an adserinhaltstoffen in Kontakt kam.
Eine Bestatigung der Reversibilitat der Deckschidtiing bzw. des geringen
Foulingpotentials der Abwasserinhaltsstoffe kormie Uiber eine langerfristige Betriebsphase
unter kontinuierlicher Fahrweise mit wechselndenvAsserchargen erhalten werden.

Nachfolgend sind der Rickhalt der Butylzinnspeztes, organischen Abwasserinhaltsstoffe

(DOC) und der gelosten Salze (Leitfahigkeif) bei der stufenweisen Aufkonzentrierung der
beiden untersuchten Abwasserchargen tabellarisgeskzllt (Tabelle 7.2 und 7.3).
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Tabelle 7.2:Ruckhaltung zinnorganischer, organischer und amisgher Abwasserinhaltsstoffe in Abhéngigkeit der
Aufkonzentrierung (Messergebnisse fir Abwasserehaq I)

Lf. [mS/cm]:
Ruckhalt [%]:

DOC [mg/l]:

Ruckhalt [%]:

MBT [ug/I]:
DBT [ug/l]:
TBT [pg/l]:
TTBT [ug/l]:

MBT [ug/l Sn]:
DBT [ug/l Sn]:
TBT [pg/l Sn):
TTBT [pg/l Sn):

2 OZK [pg/l Sn]:
Ruckhalt [%]:

Aufkonzentrierungs- Aufkonzentrierungs- Aufkonzentrierungs- Aufkonzentrierungs-
faktor 1 faktor 2 faktor 5 faktor 10
Abwasser Feed Permeat Feed Permeat Feed Permeat Feed Permea t

114,6 1149 89,0 129,9 107,4 158,8 129,7 168,1 147,6

- 22,54 17,32 18,32 12,20

281,8 271,2 95,4 389,4 109,8 903,0 117,6 17244 188,0

- 64,82 71,80 86,98 89,10
30,4 7,0 0,1 7,3 0,3 12,0 0,2 15,0 n.d.
78,5 39,4 0,2 35,0 0,2 69,0 0,2 100,0 0,4
270,0 95,1 0,3 101,0 0,2 317,0 0,2 487,5 0,2
8,8 0,6 n.d. 0,5 n.d. 3,0 n.d. 5,0 n.d.
20,5 4,7 0,1 4,9 0,2 8,1 0,1 10,1 n.d.
40,0 20,1 0,1 17,8 0,1 35,2 0,1 51,0 0,2
110,5 38,9 0,1 41,3 0,1 129,8 0,1 199,5 0,1
3,0 0,2 n.d. 0,2 n.d. 1,0 n.d. 1,7 n.d.
174,0 63,9 0,3 64,2 0,4 174,1 0,3 262,4 0,3

99,54 99,40 99,82 99,89

Tabelle 7.3: Rickhaltung zinnorganischer, organischer und andsgaer Abwasserinhaltsstoffe in Abhangigkeit der
Aufkonzentrierung (Messergebnisse fur Abwasserehaq I1)

Aufkonzentrierungs- Aufkonzentrierungs- Aufkonzentrierungs- Aufkonzentrierungs-
faktor 1 faktor 2 faktor 5 faktor 10
Abwasser Feed Permeat Feed Permeat Feed Permeat Feed Permea t

Lf. [mS/cm]: 75,5 69,5 47,2 81,3 59,7 99,2 77,2 112,4 90,0

Ruckhalt [%]: 32,09 26,57 22,18 19,93

DOC [mg/l]: 539,2 527,3 302,4 716,4 341,9 1.140,6 392,0 1.598,4 413,6

Ruckhalt [%]: 42,65 52,28 65,63 74,12
MBT [ug/l]: 97,5 48,0 n.d. 69,5 n.d. 60,0 n.d. 75,0 nd.
DBT [ug/l]: 27,8 21,1 0,6 25,5 0,5 35,0 0,5 35,0 0,5
TBT [ug/l]: 48,0 23,0 1,1 31,0 0,5 35,0 0,4 130,0 0,4
TTBT [ug/l]: 3,5 2,5 n.d. 1,0 n.d. n.d. n.d. 20,0 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 65,8 32,4 n.d. 46,9 n.d. 40,5 n.d. 50,6 n.d.
DBT [ug/l Sn]: 14,1 10,8 0,3 13,0 0,3 17,8 0,3 17,8 0,3
TBT [pg/l Sn): 19,6 9,4 0,4 12,7 0,2 14,3 0,2 53,2 0,2
TTBT [pg/l Sn): 1,2 0,9 n.d. 0,3 n.d. n.d. n.d. 6,8 n.d.
5 OZK [ug/l Sn): 100,8 53,4 0,7 73,0 0,5 72,7 0,4 128,5 0,4

Ruckhalt [%]: 98,62 99,37 99,42 99,67

In Bezug auf die gelésten anorganischen Salze engabich mit zunehmender
Aufkonzentrierung der Feedphase sinkende Rickhalieg Der Rickhalt fiel dabei umso
geringer aus, je hoher die Leitfahigkeit in der Adssercharge war. Dieses Ergebnis erklart
sich dadurch, dass mit zunehmender Aufkonzentrgedan Feedphase auch die Triebkraft fur
die auf Diffusion basierende Permeation der Sa&adient des chemischen Potentials bzw.
Konzentrationsgradient) durch die als ,dicht* ang@mene Membran steigt.

Fur die organische Begleitstoffmatrix ergab sichgeigen ein umgekehrter Zusammenhang.
Mit zunehmender Aufkonzentrierung der Feedphasg siuch der Ruckhalt flr organische
Abwasserinhaltsstoffe signifikant an. Der RuckHi@lt dabei umso héher aus, je niedriger der
DOC in der Abwassercharge war. Mit zunehmender éundlentrierung verschob sich die
anteilige Zusammensetzung der organischen Inhaitssin der Feedphase in Richtung
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hoherer Anteile nicht membrangéngiger Substanzerdass der Rickhaltegrad sukzessive
anstieg.

Hinsichtlich der OZK-Konzentrationen sind in denb&Hden 7.2 und 7.3 jewells in der linken
Tabellenspalte zuséatzlich die Analysenwerte der @adsgrchargen aufgelistet, wie sie sich bei
der Beprobung der Vorlagetanks zu Versuchsbegigaben. Der Feedstrom wahrend der
ersten Betriebsphase (Aufkonzentrierungsfaktor Dlltes dabei im Vergleich zur
ursprunglichen Abwasserprobe in seiner Zusammemsgtweitgehend unveréndert sein, da
Retentat- und Permeatstrom im Vorlagetank wiedegingt wurden.

In den Feedphasen ergaben sich nach Beendigungerdeen Betriebsphase allerdings
deutliche Unterschiede in den OZK-Konzentrationetie im Vergleich zu den
Abwasserproben signifikant niedriger ausfielen. Diegrindete sich in der ausgepragten
Neigung der Organozinnspezies zur Adsorption anri@@oben, wie den Behalterwanden,
den Rohrleitungen und im Besonderen dem polymereemibfanmaterial. Diese
unvermeidbaren Adsorptionseffekte waren bei allenRahmen dieser Arbeit untersuchten
Behandlungsverfahren zu beobachten. Sie wurdeR.idadurch berlcksichtigt, dass das
jeweilige Reaktionssystem vor Beginn eines Abbagwveies mit der eingesetzten
Abwasserprobe intensiv ,gespult® wurde, um eine tgefiende Belegung aller
wasserberihrenden Oberflachen und wasserfihreneitimggen durch die Zinnorganyle zu
gewahrleisten. Zudem erfolgte die Entnahme eineliphdbe direkt vor Versuchsbeginn.
Insgesamt resultierten fur die OZK durchgéngig shbhe prozentuale Rickhalteraten
R > 99%.

Die in den Permeaten gemessenen OZK-Restbelastuagen fir die Spezies MBT und
DBT um rund zwei Zehnerpotenzen unterhalb der drefosnden Zielwerte.

Hinsichtlich des Tetrabutylzinn lag die Belastung den Abwasserchargen bereits von
vornherein unterhalb des Zielwertes. Auch fir di€jmezies schienen sich sehr hohe
Ruckhalteraten abzuzeichnen.

Im Unterschied zu den Screeningversuchen (Kap. @rfjaben sich fur die kritischste

Komponente, das Tributylzinnkation, deutlich h6h&igckhalteraten. Sogar bei einstufiger
Aufbereitung der Abwasserchargen mit einer Pernushtute von 90% wurde der TBT-

Zielwert in beiden Fallen unterschritten. Unter Bxksichtigung der TBT-Belastungen der
verschiedenen Feedstrome muss allerdings einsaméntestgestellt werden, dass dieses
gute Reinigungsergebnis durch weitere Effekte, isjleAdsorptionseffekte, begunstigt zu

sein schien, da die TBT-Konzentrationen in den pkaden im Vergleich zu deren

Aufkonzentrierungsgraden unterproportional zunahmen

7.3. Pilotversuch unter quasi-kontinuierlicher Betriebsweise der NF-Anlage

Die Untersuchungen zur Nanofiltration wurden inrRaines Pilotversuches unter quasi-
kontinuierlicher Betriebsweise und Aufkonzentrieggbhedingungen fortgesetzt.
Zielsetzungen dieses Pilotbetriebes waren:

Nachweis der sicheren Einhaltung der OZK-Eliminagieistungen,
insbesondere unter Konzentrierungsbedingungen und wechselnden
Abwasserchargen

Entwicklung der Permeatflussleistung unter Aufkarigerungsbedingungen

Eruierung des Reinigungsaufwandes der Membranen derd Reinigungs-
bedingungen
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Die in den Abbildungen 7.1 und 7.2 dargestellte Niffage musste dazu in geringem Umfang
umgertstet werden (Abbildung 7.6):

Konzentrat-
pumpe
Konzentrat- Permeat-
Abwasser- " €
vorlage = Auffangbehalte Auffangbehélter
Konzentrat-
Schlauch strom
pUmpe Permeat-
- Retentatstrom strom
Fullstands Vorlagetank
steuerung (50 1)
Feedpumpe

Nanofiltrationsmodul

Abbildung 7.6: Flie3bild der NF-Anlage fiir den Pilotbetrieb ungerasi-kontinuierlichen Bedingungen

Die Beschickung der NF-Anlage (Feedpumpe) erfodgte einem zwischengeschalteten 50 I-
Vorlagetank mit integrierter Warmetauschereinh@ieser Tank wurde vorab mit der
Feedphase nach 90%iger Permeatgewinnung aus damgegangenen Versuch befullt.

Die Anlagenparameter wurden identisch zu den vagaggenen Versuchen eingestellt
(Preed = 40 bar,Apyodu = 1,0 bar, v= 4 — 5 m/s). Der Permeatstrom wurde kontinuierlich
abgefuhrt und in einem Auffangbehalter separat mgasat. Zudem wurde aus dem 50 |-
Vorlagetank kontinuierlich ein Konzentratstrom inohé von 10% des jeweiligen
Permeatstromes abgezogen. Entsprechend den Veragdardes Permeatvolumenstromes
wurde die Konzentratpumpe manuell nachreguliert.

Die Zufuhrung des zu behandelnden Abwassers irb@dn/orlagetank erfolgte automatisch
mittels einer Gber den Fllstand gesteuerten Schfaumpe.

Die Pilotanlage wurde tagsuber Uber einen Zeitraom 8 — 10 Stunden mit wechselnden

Abwasserchargen betrieben. Bei der Inbetriebnalen®idbtanlage am nachsten Versuchstag
wurde zunachst zur Einstellung stationarer Betbhelsgungen eine ca. 30-minttige

Einfahrphase im Kreislaufbetrieb eingestellt, bewteder auf kontinuierliche Betriebsweise

umgeschaltet wurde.

Der Permeatvolumenstrom wurde in sehr regelmal#dgestanden erfasst und dokumentiert.
Sobald ein erheblicher Permeatflussabfall eingetretwar, wurde eine chemische
Membranreinigung zur Regeneration der Flussleistdagchgefiihrt. Uber den gesamten
Versuchszeitraum wurden insgesamt funf Reiniguriggsse vollzogen bzw. sechs
Betriebszyklen durchlaufen. Auf die Vorgehenswdiseder chemischen Membranreinigung
wird spater in Kapitel 7.4 eingegangen.

In regelméaligen Abstdnden erfolgte die Beprobund Analyse des Retentates und des
Permeates auf die Parameter DOC, elektrische bagéit und Butylzinnspezies.
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Abbildung 7.7 zeigt eine zusammenfassende Daratgltur Entwicklung des Permeatflusses
wéahrend der sechs Betriebszyklen. Die Zeitachseiebezsich auf die reine
Anlagenbetriebszeit. Die sprunghaften Flusssteiggen wahrend eines Betriebszyklus
markieren die Zeitpunkte der Inbetriebnahme dergalim Anschluss an eine mehrstindige
Stillstandsphase.
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Abbildung 7.7: Permeatfluss im Verlauf der sechs Betriebszykleenopiasi-kontinuierlicher Betriebsweise

Die Grafik verdeutlicht, dass die im Abwasser eliémen organischen Inhaltstoffe zu einer
relativ raschen Verblockung der NF-Membran fuhrten.

Ein Vergleich der Permeatfliisse zu Beginn der jbgexn Betriebszyklen zeigt, dass die NF-
Membran zu Versuchsbeginn bereits deutliche Vers¢humgen / Verblockungen aufwies.
Dagegen fiel der Permeatflussabfall in den kommenélenf Betriebszyklen deutlich
drastischer aus.

Auf Empfehlung der Fa. AMAFILTER sowie eines Anlgiet von Membranreinigungsmitteln
wurde ab dem 3. Betriebszyklus eine chemische Mamibmigung bereits dann eingeleitet,
wenn der zu Beginn eines Betriebszyklus gemessemendatfluss um ca. 50-60%
abgenommen hatte. Diese Vorgehensweise dientectt@n8ng der Membran, der leichteren
Abtragung der Schmutzstoffe von der Membranobdr#aound der Steigerung der
durchschnittlichen Permeatflussleistung.

Da nach jedem der bis dato durchgefiihrten finf Mamieinigungsvorgange sehr &hnliche
initiale Permeatflussleistungen wiederhergesteditden konnten, war dies ein Indiz fir ein
effektives und die Membran nicht beeintrachtigenatbs schadigendes Reinigungsverfahren.

In den Betriebszyklen 2 bis 6 variierte die Staftdder NF-Membran (Zeit zwischen zwei
Reinigungsschritten) im Bereich von 14 h bis 3&iér, Mittelwert betrug 25,8 h. Demnach
wére durchschnittlich eine Membranreinigung pro ridbstag zur Aufrechterhaltung der
Betriebsfahigkeit der NF-Anlage erforderlich.
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In nachfolgender Tabelle 7.4 sind die DOC-Werte efektrischen Leitfahigkeiten der elf
Abwasserchargen (AC) zusammengestellt:

Tabelle 7.4: DOC-Werte und Leitféahigkeiten der elf verwendetdswasserchargen
AC1 | AC2 | AC3 | AC4 | AC5 | AC6 | AC7 | AC8 | ACY9 |[AC10|ACI11

[09]

342 274 94
87,6 85,5 85,5

N

DOC [mg/l]:| 965 968 955 480 212 719 1850 96
Lf. [uS/ecm]:| 79 78,9 79,1| 110,27 82,4 111 1164 94

C=3

Zwischen den erreichten Membranstandzeiten / Zyklitsn (Abbildung 7.5) und der
organischen sowie anorganischen Belastung der ljgam®i Abwassercharge, ausgedrickt
Uber die Summenparameter DOC und elektrische bajt&it, konnte kein kausaler
Zusammenhang festgestellt werden. Beispielswemdtierte

bei Verwendung der niedrig belasteten Abwasserehafg 5 eine deutlich
kiirzere Membranstandzeit (Z2) im Vergleich zu ZgkHb und Z6 unter Einsatz
der ahnlich niedrig belasteten Abwasserchargen A3 @C 11.

bei Verwendung der deutlich hoher belasteten Abgrakargen AC 6 bis AC 8
(Zyklus Z3 und Z4) ahnliche mittlere Membranstantirewie bei Zyklus Z5
und Z6 und l&angere Standzeiten als bei Zyklus Z2.

Die Zykluszeiten schienen daher vom jeweiligen @ehapezifischer, stark
membranverblockender organischer Einzelsubstanzefem Abwasserchargen abhangig zu
sein. Uber den Summenparameter DOC konnten keiseh@zungen zur Membranstandzeit
erfolgen.

Um dies zu prifen sind in Tabelle 7.5 die DOC-Wantden Abwasserchargen AC 1 bis AC
11 sowie in den zugehdrigen Feed- und Permeatpr@jbesmils zu Beginn und zum Ende
einer Abwassercharge) dargestellt. Der Rickhaltebézsich zum einen auf den DOC im
Abwasser und zum anderen auf den DOC im Feed.

Tabelle 7.5: DOC-Ruckhalt in den Abwasserchargen AC 1 bis AC 11

Charge DOCzyjaut DOCreed1 DOCpermeat:: RUckhalt 1 | DOCreeq2  DOCpermeat2 RUcCkhalt 2
[mg/l] [mg/l] [mg/l] (%] [mg/l] [mg/l] (%]

AC1 965 1.907 833 13,7 /56,3 1.738 831 13,9/5R,2
AC 2 968 1.739 818 15,5/53,0 1.689 822 15,1/51,3
AC 3 955 1.642 849 11,1/48,3 1.537 822 13,9/46,5
AC 4 480 1.082 334 30,4/69,1 1.168 325 32,3/72,2
ACS5 212 767 160 245/79,1 745 153 27,8/79,5
AC 6 715 2.138 502 29,8/76,5 2.221 532 25,6 /76,0
AC 7 1.850 4.241 1.114 39,8773, 5.488 1.311 29,1176
AC 8 968 5.346 867 10,4/83,8 3.848 733 24,3/81,0
AC9 342 1.658 216 36,8/87,0 1.658 202 40,9/ 8},8
AC 10 274 1.074 183 33,2/83,0 984 178 35,0/81,9
AC 11 294 1.012 202 31,3/80,0 1.008,0 210,0 28,6 /79,2

Diese Zusammenstellung zeigt deutlich, dass der BOEkhalt und mithin die
Membranstandzeit stark abhangig ist von der spehién Zusammensetzung der organischen
Inhaltsstoffe einer Abwassercharge. Ferner zeigt slass die vergleichsweise lange
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Membranstandzeit im Zyklus Z1 — trotz Einsatz eibereits verunreinigten Membran — auf
den vergleichsweise niedrigen DOC-RUckhaltegradicaufihren war. Die Steilheit der
Permeatflusskurve in den einzelnen Zyklen ist nedem DOC-Rickhaltegrad zudem
beeinflusst von der DOC-Belastung der Abwasser@hatg dies in summa den Massenstrom
abgelagerter organischer Substanzen bestimmt.

In Bezug auf den Ruckhalt der OZK ergab sich di¢uddion, dass im Laufe der
Versuchsphase die OZK-Belastung der Abwasserchasgamghaft anstieg (siehe Kapitel
5.3). In Tabelle 7.6 sind die OZK-Belastungswenrte elf Abwasserchargen aufgelistet. Der
Anstieg der OZK-Konzentrationen ab der fiinften Absexcharge (AC 5) beschréankte sich
auf die Spezies DBT und TBT.

Tabelle 7.6: OZK-Belastungswerte der elf Abwassercharge

AC1| AC2 | AC3 | AC4 | AC5 | AC6 | AC7 | AC8 | AC9 |AC10|AC 11
MBT [ug/l]:| 35,5| 31,0| 33,5/ 235 120 350 31,0 170 32,0 15,003,071
DBT [ug/l]:| 23,0 24,0| 21,5 21,5 1.706| 1.702| 1.24Q 1.23p 1.595 1.705 1.550
TBT [ug/l]:| 31,5| 27,5| 29,5| 51,5 1.681 | 2.094| 1.623 1.919 2.746 2.787 3.778
TTBT [ug/l:| 05 | 05 0,5 78,0 6,0 13,0 4,0 3,( 6,0 6,0 nd.
MBT [ug/ISn]: | 24,0 20,9 | 22,6| 15,9 8,1 236 209 115 216 10,1 8 8,
DBT [ug/l Sn]:| 11,7 | 12,2 | 11,0/ 11,0/ 869,5| 867,55 632, 626, 812/9 8690 790,0
TBT [ug/l Sn]:| 12,9| 11,3 | 12,1| 21,1 688,1| 857,1| 664,43 7855 1.115 1.1P0 1.546
TTBT [ug/l Sn]:| 0,2 | 0,2 0,2 26,7 2,1 4,4 1,4 1,G 2,1 2,1 n.d.
SOZK [ug/l Sn]:| 48,6 | 44,4 | 457| 47,9 156p 1748 1317 1.423 19509991 2.345
Bei jeder Abwassercharge erfolgte eine zweimaligprBbung und Analyse sowohl des
Permeates wie auch des Feeds (50 |-Vorlagetankerrrabellen 7.7 bis 7.12 sind die
Messdaten wiedergegeben
Tabelle 7.7: OZK-Riickhaltung in den Abwasserchargen AC 1 und AC 2
AC1 AC 2
Zulauf | Feed 1 Perm. 1| Feed 2. Perm. 2| | Zulauf | Feed 1 Perm. 1| Feed 2 Perm. 2
MBT [ug/l:| | 355 | 55,0 0,1 40,0 01| | 31,0 | 450 0,1 42,0 0,1
DBT [ug/ll:| | 23,0 | 70,0 0,3 80,0 0,4| | 24,0 | 850 0,4 79,5 0,3
TBT [ug/ll:| | 31,5 | 1450 05| 115C 03| | 27,5 | 90,0 0,3 96,4 0,2
TTBT [ug/l]: 0,5 15,0 n.d. 10,0 n.d. 0,5 5,0 n.d. 6,5 n.d.
MBT [ug/l Sn]:| | 24,0 | 37,1 0,1 27,0 0,1|| 20,9 | 304 0,1 28,4 0,1
DBT [ug/l Sn];| | 11,7 | 35,7 0,2 40,8 02| | 12,2 | 433 0,2 40,5 0,2
TBT [ug/l Sn]:| | 12,9 | 59,4 0,2 47,1 01|| 11,3 | 36,8 0,1 39,5 0,1
TTBT [ug/l Sn]: 0,2 51 n.d. 3,4 n.d. 0,2 1,7 n.d. 2,2 0,0
TOZK [ug/l Sn):| | 48,6 | 1322 04 | 1149 04| | 444 | 1105 04| 108,33 0,3
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Tabelle 7.8: OZK-Ruckhaltung in den Abwasserchargen AC 3 und AC 4

MBT [pg/l]: 33,5 40,0 0,2 35,0 0,1 23,5 35,0 0,2 45,0 0,5

DBT [ug/l]: 21,5 80,0 0,5 75,0 0,6 21,5 65,0 0,5 75,0 0,2
TBT [uo/l]: 29,5 70,0 0,3 60,0 0,3 51,5 | 130,0 0,2 160,C 0,2
TTBT [pg/l]: 0,5 n.d. n.d. n.d. n.d. 78,0 175,0 n.d. 220,C n.d.

MBT [ug/l Sn]: 22,6 27,0 0,1 23,6 0,1 15,9 23,6 0,1 30,4 0,3
DBT [ug/l Sn];| | 11,0 40,8 0,3 38,2 0,3 11,0 33,1 0,3 38,2 0,1
TBT [ug/l Sn]: 12,1 28,7 0,1 24,6 0,1 21,1 53,2 0,1 65,5 0,1
TTBT [ug/l Sn]: 0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. 26,7 59,8 n.d. 75,2 n.d.
2OZK [pg/l Sn]: 45,7 96,4 0,5 86,4 0,5 47,9 | 110,0 0,5 134,1 0,5

Tabelle 7.9: OZK-Ruckhaltung in den Abwasserchargen AC 5 und AC 6

MBT [ug/l:| | 120 | 700 06| 770 10|| 350 | 1200 07| 1050 15

DBT [ug/]:| | 1.706 | 4.100, 106,24 4.200 109/2| 1.702 | 1.000 24,6 1.157 313
TBT[ug/]:| | 1.681 | 5.060 63| 4.910 7.4|| 2.094| 1.920 126 2280 27,2
TTBT [ug/:| | 6,0 | 300 06| 350 08|| 130 | 450 nd.| 400 nd.

MBT [ug/l Sn]: 8,1 47,3 0.4 52,0 0,7 23,6 81,0 0,5 70,9 1,0
DBT [ug/l Sn];| | 869,5| 2.089, 54,1 2.140 55,7 | 867,5| 509,7. 12,5 590,0 16,C
TBT [pg/l Sn]:| | 688,1 | 2.071 2,6 2.009 3,0/ | 857,1| 7859 5,2 933,2 11,1
TTBT [ug/l Sn]: 2,1 10,3 0,2 12,0 0,3 4.4 15,4 n.d. 13,7 n.d.
SOZK [ug/l Sn]:| | 1.565 | 4.208. 57,1 4.202 59,4 | 1.748| 1.376: 18,2| 1594 28,1

Tabelle 7.10: OZK-Riickhaltung in den Abwasserchargen AC 7 und AC 8

MBT [ug/:| | 31,0 | 1000/ 12| 750  16|| 170 | 850 14| 1150 0,2

DBT [ug/l]:| | 1.240 | 7425 26,6/ 530,0 25%| 1.230| 655,0; 158 970,0 15,2
TBT [ug/l]:| | 1.623 | 1.112: 31,1} 1.052 41,2 1.919| 770,0 10,2 1.445 114
TTBT [ug/l]: 4,0 15,0 n.d. 15,0 n.d. 3,0 10,0 n.d. 10,0 n.d.

MBT [ug/l Sn]: 20,9 67,5 0,8 50,6 11 11,5 57,4 0,9 77,7 0,1
DBT [ug/l Sn]:| | 632,0| 378,44 13,5| 270,41 13,0 | 626,9 | 333,8 8,1 494 .4 7,7
TBT [ug/l Sn]:| | 664,3 | 455,44 12,7 430,8 16,9 | 785,5| 315,2 4,2 5915 4,7
TTBT [pg/l Sn]: 1,4 51 n.d. 51 n.d. 1,0 3,4 n.d. 3,4 n.d.
SOZK [ug/l Sn):| | 1.317 | 901,3 27,1 7516 30,9| 1.423| 706,4 13,2| 1163 12,5
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Tabelle 7.11: OZK-Riickhaltung in den Abwasserchargen AC 9 und AC 10
AC9 AC 10

Zulauf | Feed 1:Perm. 1| Feed 2: Perm. 2| | Zulauf | Feed 1. Perm. 1| Feed 2 Perm. 2

MBT [ug/l]:| | 32,0 | 1050 90| 1050 90| 150 | 600 09| 650 05
DBT [ug/:| | 1.595 | 1.025 153| 1.109 16,5 | 1.705| 1.350 33,2 2210 321
TBT[ug/l:| | 2726 | 1.460 26,8 1530 32,2 | 2.737 | 1.825 619 5655 281
TTBT [ug/l:|| 6,0 | 100  n.d. 9,5 nd|| 60 | 200 nd.| 300 nd.

MBT [ug/l Sn]: 21,6 70,9 6,1 70,9 6,1 10,1 40,5 0,6 43,9 0,3
DBT [ug/l Sn];| | 812,9 | 522,4 7,8 565,2 8,4| | 869,0| 688,11 16,9| 1126 164
TBT [pg/l Sn]:| | 1.115| 597,61 11,0 626,83 13,2 | 1.120| 747,00 253| 2314 117
TTBT [pg/l Sn]: 2,1 3,4 n.d. 3,2 n.d. 2,1 6,8 n.d. 10,3 n.d.
SOZK [ug/l Sn]:| | 1.950 | 1.191; 24,8 1.262 27,7| 1.999| 1.475 429| 3.48% 28,2

Tabelle 7.12: OZK-Riickhaltung in der Abwassercharge AC 11
AC 11

Zulauf | Feed 1. Perm. 1| Feed 2. Perm. 2

MBT [ug/l]: 13,0 45,0 1,0 70,0 1,2
DBT [ug/l]:| | 1.550 | 1.840: 11,9| 1.220 224
TBT [ug/l]:| | 3.778 | 5.680, 41,1 2.860 42,7
TTBT [ug/l]: n.d. 10,0 n.d. 45,0 n.d.

MBT [ug/l Sn]: 8,8 30,4 0,7 47,3 0,8
DBT [ug/l Sn];| | 790,0 | 937,8 6,1 621,¢ 11,4
TBT [pg/l Sn];| | 1.546 | 2.325; 16,8 1.170 17,5
TTBT [pg/l Sn]: n.d. 3,4 n.d. 15,4 n.d.
ZOZK [ug/l Sn]:| | 2.345| 3.293  23,6| 1839 29,7

Bei den niedrig belasteten Abwasserchargen AC1AKld bestatigten sich die sehr guten
Reinigungsergebnisse aus den Batch-Versuchen @{&pa).

Die hohen RuUckhalteraten der eingesetzten NF-Membfiér die Butylzinnspezies
gewahrleistete die sichere Unterschreitung alleK@#&lwerte, insbesondere auch des TBT-
Zielwertes, bei einstufiger Aufbereitung der Abwarsbiargen mit einer Permeatausbeute von
90%.

Da die OZK-Belastungen in der aufkonzentriertendvedage (Aufkonzentrierungsfaktor

10) deutlich niedriger ausfielen als es der Mass$amb entsprochen hatte, missen sich
weiterhin Adsorptionseffekte beglnstigend auf da&snigungsergebnis ausgewirkt haben.
Untersuchungen Uber den genauen Verbleib der OZKdewu nicht vorgenommen, da

diesbezuglich ein sehr umfangreiches Analysenprogrédnétte durchgefuhrt werden missen,
in dem die stetigen Konzentrationsveranderungerokbwn der Abwasservorlage wie auch
im 50 |-Vorlagetank / Retentatstrom zu erfassenegen waren.
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Bei den bzgl. DBT und TBT hoher belasteten Abwagsmgen AC 5 bis AC 11 reichte eine
einstufige Nanofiltration nicht mehr zur Untersatueg der Zielkonzentrationen aus. Dies
galt durchgangig fur das Tributylzinnkation unditgdh in einem Ausnahmefall (direkt zu
Beginn mit AC 5) fur das DBT-Kation. Die weiterenntdrsuchungsergebnisse liel3en
zunachst vermuten, dass beim DBT bis zu einer Zkdawzentration von DBT = 2000 pg/l
der Zielwert von DBT = 75 ug/l sicher einzuhaltet i

Der Vergleich der Feedkonzentrationen und der Zkémzentrationen indiziert weiterhin das
Vorhandensein adsorptiver Begleiteffekte, die mithdren OZK-Konzentrationen
mengenspezifisch noch umfangreicher ausfielen.zBisAbwassercharge AC 11 war dabei
noch keine Abschwéchung dieser Begleiteffekte hgdidurch eine Sattigung der
adsorbierend wirkenden, wasserberiihrenden Obeeftdetkennbar. Aus diesem Grunde war
auch keine Aussage daruber zu treffen, welche Akswgen ein Anstieg der
Feedkonzentrationen auf die Permeatbelastung haiete.

Da die OZK-Konzentrationen in den Permeaten ausAtemasserchargen AC 5 bis AC 11
mit den OZK-Belastungswerten der Abwasserchargen A@d AC Il sowie AC 1 bis AC4
vergleichbar waren, sollte eine zweistufige NF-Behang der hoher belasteten Abwésser
das geforderte Reinigungsergebnis erbringen konehGrund der limitierten analytischen
Kapazitaten wurden diesbeziiglich keine weiterereldnichungen vorgenommen.

Hinsichtlich einer zweiten NF-Stufe kann auf Grumkks unter Aufkonzentrierungs-

bedingungen vollstandigen Durchtritts der im Abvesisgelosten Salzfracht (Leitfahigkeiten
in den Permeaten waren mit denen den Abwasserchagggleichbar) davon ausgegangen
werden, dass diese unter ahnlichen Betriebsbedgsgyu(Re.s = 40 bar) und mit vergleichbar

hohen Permeatflissen wie die erste NF-Stufe zweibetr ist. Unterschiede sollten sich
hingegen im erforderlichen Reinigungsbedarf ergebea lediglich gut permeierende

organische Abwasserinhaltsstoffe die erste Stussipeen (siehe Tabelle 6.6).

7.4.Membranreinigung

Entgegen den Erwartungen aus den Batch-Versuchestufenweiser Aufkonzentrierung der
Feedphase (siehe Kapitel 7.2, Abb. 7.4 und 7.5)dwwuunter quasi-kontinuierlicher

Betriebsweise der NF-Anlage eine schnelle Abnahe® RBermeatvolumenstroms ermittelt.
Als Ursachen dieser Flussabnahme wurde organisahdsg bedingt durch

chemische Reaktion von Inhaltsstoffen an der Mendrenze
chemische Reaktion von Inhaltsstoffen mit dem Mempolymer

Adsorption von nieder- bis hohermolekularen molekeh Stoffen am
Membranpolymer

angenommen. Biofouling schied durch die Anwesenbieizider Abwasserinhaltsstoffe als
Ursache aus.

Um die Standzeit einer Membran zu verlangern, werdelicherweise Reinigungszyklen
zwischen die Betriebszyklen eingefuihrt. Fir die fémung von Ablagerungen in der
Membran gibt es eine Vielzahl mechanischer (z.Brwlaod Flush, Backward Flush, Air
Flush) und chemischer Reinigungsmethoden sowie HKmatibnen dieser Techniken. Die
vorhandene NF-Anlage war allerdings nur zur cheh@ac Membranreinigung durch
feedseitige Spulung mittels geeigneter Reinigursysigen konzipiert.
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Auf Grund der besseren Lo6slichkeit von DOC-Kompdaenim alkalischen pH-Bereich
wurden zunachst Reinigungsversuche mit 2% Natrgelaudurchgefihrt. Die
Reinigungsprozedur bestand aus folgenden Teilsehrit

Zunachst wurde das NF-Membranmodul feedseitig niitWasser dreimal gespult
und Permeatfluss-Referenzwerte mit VE-Wasser pgip 5 bar, 10 bar, 20 bar und
30 bar ermittelt.

Das Modul wurde anschlielRend feedseitig mit 2% didéiuge eine Stunde lang bei
geringem Feeddruck §g.q= 5 bar) behandelt und mit VE-Wasser ausgespdlt.

Abschlie3end wurde erneut der Permeatfluss mit V&SS¥r bei peg= 5 bar, 10 bar,
20 bar und 30 bar ermittelt und mit den Referenmwmevor der Reinigungsprozedur
zur Bestimmung der Reinigungsqualitat verglichen.

Wie sich zeigte, war die beschriebene Reinigungsmor mit 2% NaOH zur Regeneration
des Permeatvolumenstromes ungeeignet. Der Perassakbnnte durch die Behandlung um
lediglich 10% gesteigert werden.

Die beschriebene Reinigungsprozedur wurde ans@nl@inter Verwendung einer 2%igen
Zitronensaureldsung wiederholt. Das Reinigungsengdiel vergleichbar aus.

Nach Ricksprache mit dem Membrananlagenherstelledem im Weiteren zwei speziell
konzipierte Membranreinigungsmittel nach o.a. Mdik@etestet:

P3-ultrasil 53, ein pulvriges, neutrales Reinigungtel mit einer Kombination von

organischen und anorganischen Komplexbildnern, isjjez auf Membranen

gepruften anionischen und nicht-ionischen Tensidemwie Enzymen und

Puffersubstanzen zur Konstanthaltung des pH-Wentelshes als 0,5 — 1,5% Lésung
eingesetzt wird.

Micro-90, eine konzentrierte, mild-alkalische Rgumgslosung (Anwendung als 2%
Losung) mit einer Kombination aus ionischen unchtiamischen Inhaltsstoffen, die
suspendierend, dispergierend, emulgierend und @oichuend wirksam sind.

Bei beiden Reinigungsmitteln konnte der Permeatflsehr effektiv wieder regeneriert
werden. Zur besseren Veranschaulichung sind inlleabd.3 die Permeatfluss-Referenzwerte
(mit bidest. Wasser) einer noch unbenutzten NF-Mamimit denen nach der Behandlung
mit Micro-90 und P3-ultrasil 53 gegentber gestellt:

Tabelle 7.13: Permeatflussleistung mit bidest. Wasser bei eiraen und einer gereinigten Membran

Permeatfluss [I/m2*h]
mit bidest. Wasser als Testmedium
Feeddruck Neue Membran Nach Reinigung mit | nach Reinigung mit
P3-ultrasil 53 Micro-90

Preeg= 5 ba: 13,3 (21,0°C) 12,8 (22,2°C) 16,24,0°C)
Preea= 10 bar: 25,0 (21,0°C) 23,3 (22,2°C) 25@4,0°C)
Preed= 20 bar: 56,9 (21,0°C) 45,6 (22,2°C) 48,@4,0°C)
Preed= 30 bar: 88,9 (21,0°C) 67,2 (22,2°C) 69,24,0°C)

Unter Berlcksichtigung der uneinheitlichen Feedterafuren wahrend der Messungen
wiesen beide Reinigungsmittel eine sehr gute Remggwirkung und Wiederherstellung des
ursprunglichen Permeatflusses auf.
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Praktische Erfahrungswerte der Fa. AMAFILTER mitdéier verwendeten Membrantyp
beziffern die Permeatflussleistungen gebrauchter gut gereinigter Membranmodule auf
durchschnittlich 80% der Nennleistung einer neuigert Membran, gemessen mit bidest.
Wasser bei peg= 10 bar. Dabei kdnnen sich Abweichungen nachruatel nach oben durch
die Art der von der Membran abzutragenden Schnuftestrgeben.

Unter Berucksichtung der Temperaturvariationen kemndie Permeatflussleistungen mit
beiden Reinigern auf sehr ahnliche Werte oberh@h 8generiert werden. Beide Reiniger
hatten daher fur die weiteren Untersuchungen dgbeidthtigt eingesetzt werden kdnnen. Auf
Grund der besseren Verfugbarkeit fiel die Auswalfl @as Produkt P3-ultrasil 53 der Fa.
Henkel.

7.5. Weiterfihrender Pilotversuch unter quasi-kontinuierlicher Betriebsweise

Die Untersuchungen zur Nanofiltration wurden awes @Grinden in einem weiterfihrenden
Pilotversuch unter quasi-kontinuierlicher Betrielesse und Aufkonzentrierungsbedingungen
fortgesetzt:

Die Entwicklung der OZK-Belastungswerte im Abwasser bis dato ungewiss.

Die Membranstandzeit sollte anhand eines neuen emipduls unter durchgangig
optimalen Membranreinigungsbedingungen eruiert emrd

Durch Verwendung derselben Vorlagebehélter wie aramgegangenen Pilotversuch
sollte eine adsorptive Sattigung der Oberflachembdigefihrt werden. Unter
weitgehend eliminierten Adsorptionseffekten sollige Entwicklung der OZK-

Konzentrationen im Retentat und die Auswirkungerf die Permeatbelastung
untersucht werden.

Die weiterfihrenden Pilotversuche sollten urspridiglunter Einsatz einer gréf3eren
Technikumsanlage der Fa. AMAFILTER (ausgeriustet miwei 4x40-Zoll
Spiralwickelelementen des gewahlten Membrantyps emier Flache von je ca. 5,5 m?)
durchgefuhrt werden. Diese Technikumsanlage seligginzend eine hohere Sicherheit bei
der Ubertragung des Membranprozesses in den tetlemsMaRstab liefern. Auf Grund
apparativer Defekte war die Technikumsanlage afiged auf unbestimmte Zeit nicht
verfugbar. Daher verlief die Durchfuhrung des weitePilotversuches identisch zu dem in
Kapitel 6.4 beschriebenen Pilotversuch (siehe &lahbildung 6.8). Nach Angaben der Fa.
AMAFILTER sind die mit dem 2 m2-Modul erzielbaremgebnisse ausreichend genau, um
ein solides Scale-up durchfihren zu kénnen.

Die Versuchsanlage wurde im Laufe des Pilotverssichmit insgesamt sechs
unterschiedlichen Abwasserchargen (AC 12 bis AC dé9chickt. Die Beschaffenheit der
Abwasserchargen ist in Tabelle 7.14 aufgefihrt. Béreits in Kapitel 5.3 beschrieben, lagen
die OzZK-Konzentrationen speziell in Bezug auf diardmeter DBT und TBT nunmehr
durchgangig wesentlich héher als noch zu Beginrtéersuchungen.
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Tabelle 7.14: Belastungswerte der Abwasserchargen AC 12 und AC 17

AC 12 AC 13 AC 14 AC 15 AC 16 AC 17
DOC [mg/l]: 532 246 840 614 656 661
Lf. [mS/cm]: 1242 100,9 106,6 105,2 96,6 84,3
MBT [pg/l]: 31,0 19,0 32,0 30,0 20,0 15,0
DBT [ug/l]: 819,0 1.298,0 1.184,0 1.215,0 1.250,0 1.375|0
TBT [pg/ll:| 1.715,0 2.499,0 2.480,0 3.735,0 4.760,p 4.745,0
TTBT [pg/l]: 45,0 28,0 n.d. 50 20,0 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 20,9 12,8 21,6 20,3 13,5 10,1
DBT [ug/l Sn]:| 417,4 661,6 603,5 619,3 637,1 700,8
TBT [ug/l Sn]: 702,0 1.022,9 1.015,1 1.528,9 1.948,4 1.942|3
TTBT [pg/l Sn]: 15,4 9,6 n.d. 1,7 6,8 n.d.
ZOZK [ug/l Sn]:| 1.140,4 1.697,3 1.640,2 2.168,4 2.599,0 2.6532

Abbildung 7.8 zeigt eine zusammenfassende Daratgltur Entwicklung des Permeatflusses
wahrend der vier Betriebszyklen. Die Zeitachse digzisich wiederum auf die reine
Anlagenbetriebszeit, sprunghafte Flusssteigerunggmend eines Betriebszyklus markieren
die Zeitpunkte der Inbetriebnahme der Anlage im chhsss an eine mehrstindige
Stillstandsphase.

Das Ende eines Betriebszyklus war erreicht, wermirdgale Permeatfluss auf die Halfte
abgesunken war. In diesem Falle erfolgte eine Mameinigung mit P3-ultrasil 53.
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Abbildung 7.8: Permeatfluss im Verlauf der vier Betriebszyklen uiggasi-kontinuierlicher Betriebsweise

Die starke Verblockungsneigung der im Abwasserateghen organischen Inhaltstoffe wurde
erneut bestatigt. Die langste Membranstandzeit %br konnte im 1. Betriebszyklus unter
Verwendung eines neuen Membranmoduls erhalten werde weiteren Versuchsverlauf
variierte die Standzeit der NF-Membran im Berei@dn\l4 h bis 26 h, was sich mit den
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Erfahrungen aus dem 1. Pilotversuch néaherungswaegeite. Da nach jeder Membran-
reinigung sehr ahnliche initiale Permeatflussleigen wiederhergestellt werden konnten,
wurde die Effektivitat des gewahlten Reinigungsakréns bestatigt.
Die Tabelle 7.15 bestatigt ebenfalls noch einmagsddie Membranstandzeit stark von der
spezifischen Zusammensetzung der organischen d$staffe (DOC-RuUckhalt) und der

Belastung einer Abwassercharge (D&% abhangig ist.

Tabelle 7.15: DOC-Riickhalt in den Abwasserchargen AC 12 bis AC 17

Charge | DOCzuau | DOCrecss DOCermears Rickhaltl | DOCrecsz DOCrermeaz Rickhalt2
[mg/1] [mg/1] [mg/1] (%] [mg/1] [mg/1] (%]

AC 12 532 1.991 348 34,6/82,5 1.955 368 30,8/8[,2
AC 13 246 1.475 212 13,8 /85,6 1.201 205 16,7 /8p,9
AC 14 840 1.584 702 16,4 /55,7 1.722 668 20,5/61,2
AC 15 614 1.659 488 20,5/70,6 1.661 495 19,4 /70,2
AC 16 656 2.075 382 41,8181,6 2.036 514 21,6/74,8
AC 17 661 2.041 494 25,3/75,8 2.022 506 23,4/75,0

Bei jeder Abwassercharge erfolgte eine mindestemsnzalige Beprobung und OZK-Analyse
sowohl des Permeates wie auch des Feeds (50 lgétalak). In den Tabellen 7.16 bis 7.18
sind die Messdaten wiedergegeben:

Tabelle 7.16: OZK-Riickhaltung in den Abwasserchargen AC 12 und AC 13

AC 12 AC 13
Zulauf | Feed 1: Perm. 1| Feed 2. Perm. 2| | Zulauf | Feed 1 Perm. 1| Feed 2 Perm. 2
MBT [ug/l]: 31,0 100,0 0,1 95,0 0,6 19,0 80,0 0,5 50,0 0,5
DBT [ug/l]: 819,0 | 1.165,0 5,3 765,0 7,3 1.298,0| 905,0 10,7 940,0 20,0
TBT [ug/l]:| | 1.715,0[ 2.335,00 13,3 | 1.240,0 26,1 2.499,0/1.480,0 17,1 | 1.125,0 107,2
TTBT [ug/l]: 45,0 110,0 n.d. 75,0 n.d. 28,0 75,0 n.d. 45,0 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 20,9 67,5 0,1 64,1 0,4 12,8 54,0 0,3 33,8 0,3
DBT [ug/l Sn]| | 417,4 | 593,8 2,7 389.,9 3,7 | 661,6 | 461,3 55 479,1 10,2
TBT [ug/l Sn]:| | 702,0 | 955,8 5,4 507,¢ 10,7 |1.022,9] 605,8 7,0 460,5 43,9
TTBT [ug/l Sn]: 15,4 37,6 n.d. 25,6 n.d. 9,6 25,6 n.d. 15,4 n.d.
2OZK [ug/l Sn]:| | 1.140,4| 1617,1 8,2 961,6 14,8/ | 1697,3| 1121,1 12,8 973,4 54,4
Tabelle 7.17: OZK-Riickhaltung in den Abwasserchargen AC 14 und AC 15
AC 14 AC 15
Zulauf | Feed 1:Perm. 1| Feed 2: Perm. 2| | Zulauf | Feed 1. Perm. 1| Feed 2. Perm. 2
MBT [ug/l]: 32,0 60,0 1,2 60,0 1,3 30,0 95,0 1,3 65,0 14,0
DBT [ug/l]:| | 1.184,0/ 1.060,0 32,0 900,0 34,5 [1.215,0, 1.085,00 45,8 995,0 42,9
TBT [ug/l]:| | 2.480,0[ 1.420,0. 99,0 | 2.035,0 93,0 3.735,0/2.370,0 50,9 | 2.485,6 70,8
TTBT [ug/l]: n.d. 20,0 n.d. 10,0 n.d. 5,0 15,0 n.d. 15,0 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 21,6 40,5 0,8 40,5 0,9 20,3 64,1 0,9 43,9 9,5
DBT [ug/l Sn];| | 603,5| 540,3 16,3 458,7 17,6 | 619,3 | 553,0 23,3 507,14 21,9
TBT [ug/l Sn];| | 1.015,1] 581,3 40,5 833,0 38,1 |1.528,9] 970,1 20,8 | 1.017,2 29,0
TTBT [ug/l Sn]: n.d. 6,8 n.d. 3,4 n.d. 1,7 51 n.d. 51 n.d.
2OZK [ug/l Sn]:| | 1.640,2 1.162,0 57,6 | 1.332,2 56,5 2.168,4/1.587,3 45,1 | 1.568,2 60,3
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Tabelle 7.18: OZK-Riickhaltung in den Abwasserchargen AC 16 und AC 17
AC 16 AC 17

Zulauf | Feed 1:Perm. 1| Feed 2: Perm. 2| | Zulauf | Feed 1. Perm. 1| Feed 2 Perm. 2

MBT [ug/l]: 20,0 55,0 0,4 30,0 2,1 15,0 60,0 1,7 40,0 11

DBT [ug/l]:| | 1.250,0, 870,0 7,8 635,00 27,2| |{1.375,0/1.0150 28,4 | 1.140,0 32,3

TBT [po/l]:| | 4.760,0[ 3.980,0 19,8 | 1.805,0 33,9 4.745,0/2.690,00 41,3 | 2.455,0 53,6
TTBT [po/l]: 20,0 70,0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

MBT [ug/l Sn]: 13,5 37,1 0,3 20,3 14 10,1 40,5 11 27,0 0,7

DBT [ug/l Sn]}| | 637,1 | 443,44 4,0 323,¢ 13,9 | 700,8 | 517,3 14,5| 581 16,4

TBT [ug/l Sn]:| | 1.948,4/ 1.629,11 8,1 738,8 13,9 |1.942,3/1.101,1 16,9 | 1.004,9 21,9
TTBT [ug/l Sn]: 6,8 23,9 n.d. n.d. n.d. n.d. 3.4 n.d. n.d. n.d.
ZOZK [ug/l Sn]:| | 2.599,0{ 2.109,7; 12,4 | 1.082,8 29,2 2.653,2/1.658,9 32,5 | 1.613,0 39,1

Auch hinsichtlich der OZK-Rickhaltung bestétigtemnchs die Ergebnisse aus dem
1. Pilotversuch unter Einsatz der hoch belastetanasserchargen.

Im vorliegenden TBT-Konzentrationsbereich reichteeesinstufige Nanofiltration nicht mehr
zur Unterschreitung der TBT-Zielkonzentrationen,awgéhrend bei den gegebenen DBT-
Konzentrationen bis DBT = 1.375 ug/l der ZielweanvDBT = 75 pg/l sicher einzuhalten
war. Eine zweistufige NF-Behandlung sollte auf Bader vorhandenen Daten das geforderte
Reinigungsergebnis erbringen kénnen.

Auch weiterhin wurde der OZK-Ruckhalt durch adswetBegleiteffekte begunstigt, eine
Sattigung der Oberflachen trat nicht ein. Wie sidiese Begleiteffekte (neben den
analytischen Ungenauigkeiten der OZK-Bestimmungbowd) auf die Zusammensetzung
von Feed- und Permeatstrom auswirkten, zeigt Tabell9, in der die Messdaten der
funffachen Beprobung unter Verwendung der Abwassege AC 16 dargestellt sind.

Tabelle 7.19: OZK-Riickhaltung in den Abwasserchargen AC 16 (fuiféaBeprobung)
AC 16

Zulauf | Feed 1: Perm. 1| Feed 2: Perm. 2| Feed 3: Perm. 3| Feed 4 Perm. 4| Feed 5: Perm. 5

MBT [ug/l]: 20,0 55,0 0,4 55,0 2,9 45,0 2,0 40,0 1,8 30,0 2/1
DBT [ug/l):| | 1.250,0| 870,0 7,8 935,0 13,7 1.010,0 23,3 820,0 27,7 635,C 27,2
TBT [ug/l]:| | 4.760,0{ 3.980,0; 19,8 3.440,6 28,6 | 3.240,c 31,3 2.205,6 43,8 1.805,0 33,9
TTBT [ug/l]: 20,0 70,0 n.d. 50,0 n.d. 50,C n.d 15,0 n.d. nd. .d.n

MBT [pg/l Sn]: 13,5 37,1 0,3 37,1 2,0 30,4 1,4 27,0 0,9 20,3 1,4

DBT [ug/l Sn]: 637,1 443,4 4.0 476,6 7,0 5148 11,9 41%,9 14,1 ,6323 13,9

TBT [ug/l Sn]:| | 1.948,4| 1.629,1 8,1 1.408,2 11,7 | 1.326,2 12,8 902,6 17,9 738,8 13,9
TTBT [ug/l Sn]: 6,8 23,9 n.d. 17,1 n.d. 17,1 n.d 5,1 n.d. n.d. . njd
2OZK [pg/l Sn):| | 2.599,0| 2.109,7; 12,4 1.921,8 20,6 1.871,4 26,0 1.3475 329 1.082,8 29,2

Mit fortschreitender Behandlung der Abwasserprobbnm die Gesamt-OZK-Konzentration
im Feed durch Adsorptionseffekte sukzessive ab. DO#&K-Belastungen der Permeate
verhielten sich hingegen eher gegenlaufig. Ursdodlir scheint eine zunehmende diffusive
Permeation der am Membranmaterial adsorbiertenaZgamyle zu sein.
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7.6. Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Die nachfolgende Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wemdet die gleichen grundlegenden
Annahmen wie bei der Aktivkohleadsorption und bdsauf der Konzeptionierung einer
zweistufigen Nanofiltrationsanlage mit 90%iger Peatausbeute. Die Anlage ist auf einen
Betriebsdruck von p = 40 bar und einer Flusslegtvwon J = 17,5 I/(m2-h) ausgelegt. Durch
die niedrigere Flussleistung kénnen die Membrargaimgsintervalle vor allem der ersten
NF-Stufe verlangert werden.

Das durchschnittliche Reinigungsintervall Vvomeirigung = 3 d berlcksichtigt den
unterschiedlichen Reinigungsbedarf der ersten umeiten Stufe. Die Retentatstrome, in
denen die OZV aufkonzentriert vorliegen, werderdi@ Vorbehandlung zurtickgefthrt. Um
einer Akkumulation von organischen Substanzen imteiRat der ersten Stufe
entgegenzuwirken, wird in der ersten Membranstuife anteilige Entsorgung von Retentat
bertcksichtigt (Schatzwert: 10%).

Basisdaten:

Abwassermengen: Abwasse = 120 m3/d = 24.000 mda
Tagesbetriebsstunden: hdE 24 h/d

Jahresbetriebstage: ty:= 200 d/a
Jahresbetriebsstunden: hat 4.800 h/a

Mittlerer Abwasserdurchsatz: el = 50 m3/h

Auslequngsdaten Membrananlage:

Anzahl Membranstufen: Hfer = 2

mittlere Flussleistung: s = 17,5 I/(m2*h)
mittlerer Aufkonzentrierungsgrad: Nkonz = 10
Membranflachenbedarf je Stufe: vBnbrar = 314 m2
Membranflache je Membranelement: eidhen = 30 m2
spezifische Kosten Membranelement: eient spe = 1.000 €
Membranelemente je Rohrmodul: Edhent = 4

Bedarf Rohrmodule je Stufe: mBbul = 3

Kapitaldienst der Anlagentechnik:

Membranmodule: Kodue = 24.000 €
Anlagentechnik: Kanage =  285.000 €
Zuschlag Montage und Inbetriebnahme: zudbia = 69.000 £
Kivest = 378.000 €
Gesamtlaufzeit: tautzeit= 10 a
Zinsful3: Pzins = 8 %
Zinsfaktor: Uzins = 1,08
Annuitat: K annuitat = 56.333 €/a
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Wartungs- und Reparaturkosten: Kwsr = 3,0%
Kwir =  11.340

Personalkosten:

Personalaufwand fiir Gesamtanlage: Wartlng = 3,00

Kosten pro Mannstunde: Manstund = 35,00

KPersona = 21.000

Versicherungskosten: Nvers = 0,50%
Kvers. = 1.890
Membranersatzkosten:
Standzeit Membranen: Mdmbran= 2,0
KMembranersatz: 12.000
Kosten fir Membranreinigung:
Bedarf Reinigungslésung Rohrmodul: RVhiger= 182,5
durchschnittliches Reinigungsintervall: Reihigun = 3,0
spezifische Kosten P3-ultrasil 53: p¥spe: = 5,00
Ansatzkonzentration Reinigungslésung: pa B 2,0%
KReiniger = 7.300
Entsorgung Reinigungslosung: EXG.spe: = 500
KEntsorgung: 36-500
KMembranreinigung = 43.800
Kosten fur anteilige Retentatentsorgung:
Retentatanteil zur Entsorgung: NRetente = 10,0%
spezifische Entsorgungskosten: Enlf. spe: = 500

K retentatentsorgung = 120.000

Energiekosten:

Anschlussleistung gesamt: g5 = 25,0
spezifische Energiekosten: elspe: = 0,08

K Energie = 9.600
Zusammenfassung:
Jahrliche Gesamtkosten mit Kapitaldienst: Kiesmk1 = 275.963
Jahrliche Gesamtkosten ohne Kapitaldienst: Kesok1=  219.630
spezifische Kosten mit Kapitaldienst: Kpezmkt = 11,50
spezifische Kosten ohne Kapitaldienst: Kpez.ok1 = 9,15

Knves‘
€/la

h/d
€/h
€/a

der Investitionssumme
€la

€/a

I
d (wg. niedrigem Fluss)
€/kg

€la

€/t  (Verbrennung)
€/a
€/a

€/t  (Verbrennung)
€/a

kw
€/kWh
€la

€la
€/a
€/m3
€/m3
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8. Untersuchungen zum photolytischen und photooxidaven Abbau von
Organozinnverbindungen

Aufbauend auf den positiven Erfahrungen der Bloma ol3 Repair GmbH mit dem Einsatz
von UV-Verfahren zur Elimination von Organozinnsigszaus wassrigen Medien wurden
daher gualifizierende photolytische und photooxigafbbauversuche im Labormalistab mit
Rohabwasserproben mit folgenden Zielstellungenhyefiihrt:

Prufung der Wirksamkeit der UV-Verfahren

Eruierung des notwendigen Energieeintrages unda@irigsmittelbedarfes
Erkenntnisse zur Konfiguration der UV-Bestrahlungkeit

Bestimmung des Matrixeinflusses auf den OZV-Abbau

Im Unterschied zu Dockabwassern, welche in der Regesehr schwach mit organischen
Begleitstoffen belastet sind [39], weist das versete Abwasser schwankende und
vergleichsweise hohe Gehalte an organischen Ishaitsn auf (siehe Kapitel 5). In Bezug
auf die Anwendbarkeit der Photolyse und Photoolodatit Wasserstoffperoxid zum Abbau
der Organozinnspezies ergaben sich damit folgeraigeR- bzw. Problemstellungen:

Inwieweit absorbiert die organische BegleitmatriX-8Btrahlung im signifikanten
Wellenlangenbereich vaxi= 190 - 290 nm und behindert den photolytisch
induzierten Sn-C-Bindungsbruch ?

Werden die organischen Begleitstoffe zur Belaglitgauf der
Quarzummantelung der UV-Strahler fiihren ?

Inwieweit ist durch die Zugabe von Wasserstoffpet@ine Verbesserung des
Organozinnabbaus zu erzielen, da ein erhebliché&zilraes Oxidationsmittels bei
der Oxidation der Begleitstoffe verbraucht wird 8léhe HO,-Dosierung scheint
erforderlich ?

Die Abbildung 8.1 =zeigt eine Zusammenstellung vonV-Transmissionsspektren
verschiedener Abwasserproben die im Rahmen der widehigen Beprobungsphase
(Arbeitphase 1) analysiert wurden. Dieses verangiatta ein variierendes und starkes (zum
Teil sehr starkes) Adsorptionsvermégen der orgaeiscBegleitstoffe im UV-Bereich
zwischem\ = 200 — 400 nm, welches

keine Korrelation mit dem DOC-Gehalt des Abwasgeigte,

von der spezifischen Zusammensetzung der orgamddagix bestimmt wurde,

einen hohen Energiebedarf fiir den photolytischebaiilbder Zinnorganyle
erwarten lief3.
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Abbildung 8.1: Transmissionsspektren von Abwasserproben

8.1. Photolytische Abwasserbehandlung

8.1.1. Versuchsanlagen zur photolytischen Abwassexbandlung

Die photolytischen Abbauversuche wurden in zwei LAboranlagen der Fa. VitaTec UV-
Systeme durchgefuhrt. Die Anlagen waren zum einlenRéhrenreaktorsystem und zum
anderen als Flachbettsystem konzipiert und jewailg einem 1 kW-Quecksilber-

Mitteldruckstrahler ausgerustet (Abbildung 8.2 &i4).

Beim Rohrenreaktor wird der von einem Quarzhuillrohnmantelte Strahler in das wassrige
Medium eingetaucht, wahrend der Strahler beim Fatteystem in geringem Abstand tber
der wassrigen Phase (berthrungsfrei) angeordné®astFlachbettsystem dient als alternative
zum Ro6hrenreaktor, wenn

in Folge von Belagbildungen und Verkrustungen amduarzhillrohr keine
effektive Bestrahlung des wassrigen Mediums mégsthder

wenn das Abwasser eine sehr niedrige Transmissifovegst und ein effektiver
Eintrag der UV-Strahlung nur in diinner Schicht kgtfo
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Zulauf

AN

Abbildung 8.2: Réhrenreaktor ] Abbildung 8.4: Flachbettreaktor

A

Reflektor

UV-Strahler

Ablauf

Abbildung 8.3: Prinzipskizze des Flachbettreaktors (Querschnitt)

Fir die UV-Behandlung der Abwasser konnten die oRgeaktorvarianten in zwei

unterschiedlichen Versuchsanordnungen eingesetdiewe

a) UV-Behandlung in Kreislauffahrweise

UV-Reaktor
(P =1kW)
N E—
= Y i)
geruhrter Kreislauf-
Vorlagetank pumpe

Abbildung 8.5: Versuchsaufbau zur UV-Behandlung in Kreislaufiedise
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In Kreislauffahrweise wurde das zu behandelnde Aseachargenweise ¢Warge= 25 — 50 1)

in einem gerihrten Tank vorgelegt, mittels eineeilaufpumpe (Qeisiaut = 150 — 200 I/h)
Uber das jeweilig eingebaute UV-Reaktorsystem gefiimd wieder im Vorlagetank
aufgefangen. Der Energieeintrag in die Abwassegeh@&rgab sich durch die Leistung des
UV-Strahlers, dem Volumen der vorgelegten Abwadsege und dem Zeitpunkk tder
Probenahme wie folgt:

E = RsanierllMtr / Vchargd  [KWh/m?]

b) UV-Behandlung im Durchlaufbetrieb

A\ 4
UV-Reaktor
(P =1KkwW)
Ta— Taf—
=5 @ D D
geruhrter Dosierpumpe geruhrter
Vorlagetank Auffangtank

Abbildung 8.6: Versuchsaufbau zur UV-Behandlung im Durchlaufbétrie

Im Durchlaufbetrieb wurde das zu behandelnde Aberasisargenweise (Marge= 25 — 50 1)

in einem gerthrten Tank vorgelegt, mittels eingulerbaren Dosierpumpe mit definiertem
Volumenstrom Qs Uber das jeweilig eingebaute UV-Reaktorsystem tgefiind in einem
separaten Tank aufgefangen. Der Energieeintrageiflowassercharge ergab sich durch die
Leistung des UV-Strahlers und dem an der Dosiergusipgestellten Volumenstrompgd
wie folgt:

E = Ruanler/ Qbosi [kWh/m3]

Im Unterschied zur Kreislauffahrweise war beim Duacifbetrieb gewahrleistet, dass jedes
Volumenelement im Vorlagetank dieselbe Aufenthaitsin der bestrahlten Zone aufwies.

8.1.2. Photolytische Behandlung OZV-belasteten Abvgaer

Die ersten Testversuche mittels des in KreislauWaise betriebenen UV-Rohrenreaktor-
systems zeigten Begleiteffekte durch Belagbildungehdem Quarzhiillrohr. Diese Belage
konnten grofdtenteils mit ethanolischer Reinigurgish@ entfernt werden, brannten sich
allerdings auch an einigen Stellen fest auf demrgyabr ein (Abbildungen 8.7 und 8.8).
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Abbildungen 8.7 und 8.8 Belagbildung auf dem Quarzhillrohr

Anhand von drei photolytischen Abbauversuchen edlinachst die Leistungsfahigkeit des
Verfahrens getestet und der erforderliche Enengieseg eruiert werden. Zudem sollte wegen
der Neigung zur Belagbildung und der schlechtenTw&hsmission der Abwésser ein erster
Leistungsvergleich zwischen dem Rohrenreaktorsystetndem Flachbettsystem erfolgen.

Die Laboranlagen wurden jeweils in Kreislauffahrseei(siehe Abb. 8.5) mit einem
Kreislaufvolumenstrom eisiauf = 150 I/h betrieben. Vor Inbetriebnahme des U\aSirs
wurde die zu behandelnde Abwassercharge zunaah30finin. durch die Labor-UV-Anlage
zirkuliert, um OZK-Eliminationen durch Adsorption namedienberiihrenden Teilen
weitgehend auszuschalten (Entnahme einer Nullpdibekt vor Einschaltung des UV-
Strahlers). In regelmaRigen Zeitabstanden wurdendam Vorlagetank Proben entnommen
und auf den OZK- sowie DOC-Gehalt analysiert. Dield@nahmezeitpunkte orientierten sich
an der in das Abwasser eingetragenen Strahlungsigis

Tabelle 8.1: Photolyseversuch 1 (R6hrenreaktor im Kreislaufiebiri

DOC [mg/ll:|  122,5 120,5 120,3 120,5 118,1 116,0
MBT [ug/l]: 90,3 14,8 20,7 28,1 38,5 25,2
DBT [ug/l:|  190,3 82,4 84,4 70,6 74,6 41,2
TBT [ug/]:| 2321 92,8 85,5 73,3 39,1 17,1
TTBT [ug/l]: 1,5 1,2 0,9 0,6 0,5 0,3
MBT [ug/l Sn]:| 61,0 10,0 14,0 19,0 26,0 17,0
DBT [ug/l Sn]:| 97,0 42,0 43,0 36,0 38,0 21,0
TBT [ug/l Sn):| 95,0 38,0 35,0 30,0 16,0 7,0
TTBT [ug/l Sn): 0,5 0,4 0,3 0,2 0,2 0,1
SOZK [ug/l Sn):| 2535 90,4 92,3 85,2 80,2 45,1
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Tabelle 8.2: Photolyseversuch 2 (R6hrenreaktor im Kreislaufiebiri

Abwasser | Nullprobe | 5 kWh/m3 | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m3 | 40 kWh/m3 | 60 kWh/m?3
DOC [mg/l]: 111,0 108,3 107,8 108,2 105,6 106,5 104,6
MBT [ug/l]: 37,0 29,6 15,0 12,9 14,8 14,2 28,1
DBT [ug/l]: 149,5 86,3 40,8 27,3 17,5 20,4 24,7
TBT [ug/l]: 104,1 60,6 15,4 5,6 2,0 2,9 5,9
TTBT [ug/l]: 21,9 7,6 1,8 0,6 0,3 0,6 15
MBT [ug/l Sn]: 25,0 20,0 10,1 8,7 10,0 9,6 19,0
DBT [ug/l Sn]: 76,2 44,0 20,8 13,9 8,9 10,4 12,6
TBT [ug/l Sn]: 42,6 24,8 6,3 2,3 0,8 1,2 2,4
TTBT [pg/l Sn]: 7,5 2,6 0,6 0,2 0,1 0,2 0,5
2OZK [ug/l Sn]: 137,9 91,4 37,8 251 19,8 21,4 34,5
Tabelle 8.3:Photolyseversuch 3 (Flachbettreaktor im Kreislatrfbb)
Abwasser | Nullprobe | 5 kWh/m3 | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m3 | 40 kWh/m3 | 60 kWh/m?3
DOC [mg/l]: 111,0 108,1 105,7 105,9 104,9 101,3 98,9
MBT [ug/l]: 37,0 28,3 331 20,0 32,3 20,6 26,6
DBT [ug/l]: 149,5 140,5 95,3 95,0 54,1 30,1 30,0
TBT [ug/l]: 104,1 100,9 71,5 49,0 23,9 6,7 4.6
TTBT [ug/l]: 21,9 10,1 1,8 3,5 1,4 0,8 0,3
MBT [ug/l Sn]: 25,0 19,1 22,3 13,5 21,8 13,9 18,0
DBT [ug/l SnJ: 76,2 71,6 48,6 48,4 27,6 154 15,3
TBT [ug/l Sn]: 42,6 41,3 29,3 20,1 9,8 2,8 1,9
TTBT [pg/l Sn]: 7,5 3,5 0,6 1,2 0,5 0,3 0,1
2OZK [ug/l Sn]: 137,9 135,5 100,8 83,2 59,6 32,3 35,3

Durch Vergleich der OZK-Konzentrationen im Abwasserd in der Nullprobe wird der

Einfluss von Adsorptionseffekten deutlich. Da didsarptionseffekte auch bei Verwendung
derselben Abwasserprobe unterschiedlich starkelasf(siehe Tabelle 8.2 und 8.3), ergaben
sich Einschrankungen hinsichtlich der Vergleichle#@rder Abbauversuche.
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Abbildung 8.9: 0OZK-Abbau im Photolyseversuch 1 (Réhrenreaktor)
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Abbildung 8.11:: OZK-Abbau im Photolyseversuch 3 (Flachbettreaktor)

Zur besseren Vergleichbarkeit der Abbauergebniss® die OZK-Konzentrationen in den
Abbildungen 8.9 bis 8.11 in der Einheit pg/l Snegepen.

Mit den gegebenen Versuchsanordnungen bestatigle ziunéchst der erwartet hohe
Energiebedarf fur die Elimination der OZK, spezi@kziiglich des TBT-Kations.

Anhand der beiden ersten Photolyseversuche idtiddiuss des Transmissionsverhaltens der
jeweiligen Abwasserprobe auf die OZK-Eliminatiokemnbar. Die geringflgig bessere UV-
Transmission speziell im Wellenlangenbereich iim 250 nm (siehe Abbildung 8.12) fuhrte
bei &ahnlichen DOC- und OZK-Belastungswerten und ntidehem Energieeintrag
(E = 40 kWh/m?3) zu einem effektiveren photolytisci®@ZK-Abbau in den Versuchen 2 und
3. Wie bereits eingehend zu diesem Kapitel erlubestand zwischen der DOC-Belastung
einer Abwasserprobe (Summenparameter) und deremsmissionsverhalten keine
Korrelation, letzteres wurde von der spezifischensainmensetzung der organischen
Begleitmatrix bestimmt.
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Abbildung 8.12: UV-Transmissionsverhalten der beiden Abwasserpratelen Photolyseversuchen 1-3

Mit abnehmender OZK-Konzentration (Paramefe®ZK) war die erwartet deutliche
Verlangsamung der OZK-Abbaureaktion erkennbar. Bas TBT-Kation, welches im
Gegensatz zu MBT und DBT im Laufe der UV-Bestrapglumur geringfiigig aus TTBT
nachgebildet wurde, schien im Wertebereich TBT20 pg/l ein Uberproportional hoher
Energieeinsatz zur Fortsetzung der photolytisch@n-Elimination erforderlich zu sein.

Die DOC-Werte reduzierten sich im Laufe der UV-Beflang nur wenig, die
Reduktionsraten zwischen 4% und 8,5% waren sowdhhbBbau- wie auch auf Adsorptions-
prozesse zurtckzufihren. Die DOC-Reduktion hatteinge Auswirkung auf das
Transmissionsverhalten der Abwassercharge (Abi3) 8.1
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Abbildung 8.13: Veranderung der UV-Transmission wahrend Photolysesd 2
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In den nachsten Photolyseversuchen wurde der OZaAbim RoOhrenmodul und
Flachbettmodul bei Fahrweise im Durchlaufbetrielblfddung 8.6) betrachtet, welcher im
Vergleich zum Kreislaufbetrieb einen gleichen Emesmtrag pro Volumenelement
gewahrleistet.

Die im Rahmen dieser Versuche zur Verfigung stehelowassercharge wies allerdings
hohere OZK-Belastungswerte auf. Neben einem waitdreistungsvergleich zwischen
Rohren- und Flachbettmodul konnten diese VersudteerdAussagen zum photolytischen
OZK-Abbau in hoheren Konzentrationsbereichen lmeferein Vergleich mit den
vorangegangenen Versuchen war nur sehr bedingtichogl

Die Laboranlagen wurden wiederum vor Inbetriebnahtes UV-Strahlers mit der zu
behandelnden Abwassercharge fir 30 min. gespulQdi-Eliminationen durch Adsorption
an medienbertihrenden Teilen weitgehend auszusch@i@nahme einer Nullprobe direkt
vor Einschaltung des UV-Strahlers). Der Dosiervatmstrom wurde auf §si = 100 I/h
eingestellt, so dass sich der LeistungseintragDunehlauf der vorgelegten Abwassercharge
auf E = 10 kWh/m3 bezifferte. Bei sechsmaliger Véidublung konnte der Leistungseintrag
schrittweise um je 10 kWh/m3 auf insgesamt 70 kWhgasteigert werden. Nach jedem
Durchlauf wurden aus dem Auffangtank Proben entnemond analysiert.

Die Daten zweier reprasentativer Versuche sinceim Tabellen 8.4 und 8.5 wiedergegeben.

Tabelle 8.4: Photolyseversuch 4 (Réhrenreaktor im Durchlaufebjri

Nullprobe | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m3 | 30 kWh/m3 | 40 kWh/m3 | 50 kWh/m?3 | 60 kWh/m3 | 70 kWh/m3

DOC [mg/l]:| 455,00 450,90 445,10 450,50 443,10 443,5( 442,00 437,70
MBT [ug/l]: 22,0 445 57,5 76,5 61,0 49,0 455 46,0
DBT [ug/l: 306,5 266,0 286,5 353,5 263,0 220,0 185,0 191,
TBT [ug/l]: 663,5 357,0 301,5 289,0 150,0 131,0 123,5 93,0
TTBT [ug/l]: 4,5 n.d. 15 3,5 n.d. n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]:| 14,9 30,0 38,8 51,7 41,2 33,1 30,7 31,1
DBT [ug/l Sn]: 156,2 135,6 146,0 180,2 134,0 112,1 94,3 97,3
TBT [ug/l Sn]: 271,6 146,1 123,4 118,3 61,4 53,6 50,6 38,1
TTBT [ug/l Sn): 15 n.d. 0,5 1,2 n.d. n.d. n.d. n.d.
ZOZK [ug/l Sn):| 4442 311,8 308,8 351,3 236,6 198,8 175,6 166,5

Tabelle 8.5: Photolyseversuch 5 (Flachbettreaktor im Durchlatiéle)

Nullprobe | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m3 | 30 kWh/m3 | 40 kWh/m3 | 50 kWh/m3 | 60 kWh/m3 | 70 kWh/m3

DOC [mg/l]:| 451,40 452,90 447,70 445,10 448,30 443,2( 441,20 438,10
MBT [ug/ll:| 10,5 42,0 65,5 76,5 92,0 105,0 77,5 114,0
DBT [ug/l]:| 257,5 293,0 312,0 303,5 317,5 337,5 2715 310,
TBT [ug/ll:| 5915 402,5 326,0 265,5 250,0 231,0 238,5 160,

TTBT [ug/l]: 3,5 1,5 2,0 3,0 5,0 4,0 45 2,5
MBT [ug/l SnJ:| 7,1 284 44,2 51,7 62,1 70,9 52,3 77,0
DBT [ug/l Snj:|  131,2 149,3 159,0 154,7 161,8 172,0 138,4 158,
TBT [ug/l Snj:| 2421 164.,8 133,4 108,7 102,3 94,6 97,6 65,5

TTBT [ug/l Sn):| 1,2 0,5 0,7 1,0 1,7 1,4 1,5 0,9

TOZK [ug/l Sn]:| 381,7 343,0 337,4 316,0 328,0 338,8 289,9 3016
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Abbildung 8.14: OZK-Abbau im Photolyseversuch 4 (Rdhrenreaktor) Bhdtolyseversuch 5 (Flachbettreaktor, rechts)

Die Abbildung 8.14 verdeutlicht den Leistungsvdrigés Rohrenreaktors gegeniber dem
Flachbettreaktor trotz der allgemein schlechten TH#rsmission des Abwassers. Auch nach
Verringerung der Schichtdicke des im Flachbettrealkestrahlten Abwasserfilmes konnte die
Leistungsfahigkeit des Rohrenreaktors nicht erterabrden. Ursache hierflr kdnnte ein im
Vergleich zum Rohrenreaktor geringerer UV-Nutzumgdg bzw. hoherer UV-
Strahlungsverlust (Streuung) gewesen sein.

Bei den hoheren OZK-Belastungswerten konnte béclggen UV-Energieeintrag ein besserer
Wirkungsgrad (Quantenausbeute) und somit eine koG@samt-OZK-Eliminationsleistung
erzielt werden. In Bezug auf das anzustrebendeidreigsziel reichte der UV-Energieeintrag
aber nicht annahernd aus.

8.1.3. Photolytische Behandlung in Kombination miktivkohlefiltration

Bei den Untersuchungen zur Aktivkohleadsorptioneiner Adsorberkolonne (Kapitel 6)

wurde festgestellt, dass neben der gewlnschtenhaliockg von Organozinnspezies auch
eine DOC-Entfrachtung des Abwassers stattfand,saik positiv auf die Transmissions-
eigenschaften des wassrigen Mediums auswirkte.

In mehreren Versuchsreihen unter Einsatz einer d@skolonne, die unter hydraulisch
gangigen Betriebsbedingungen gefahren und damitusswnicht zur OZK-Rickhaltung
eingesetzt wurde, wurde das Transmissionsverhaleen Abwassers in Abhangigkeit der
erzielten DOC-Ruckhaltung untersucht.
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Abbildung 8.15: Transmissionsspektren von Abwasserproben naclvié&itilieadsorption (Adsorberkolonne) im Vergleich
zum Rohabwasser

Wie die Abbildung 8.15 zeigt, konnte das Transmoissverhalten des Abwassers durch die
Aktivkohlebehandlung erheblich verbessert werden.
Die das Transmissionsverhalten des Abwassers dbadintrachtigenden organischen
Substanzen wiesen ein sehr gutes Adsorptionsvemrdigfe Da trotz bereits hoher Beladung
der Adsorberkolonne der Transmissionsgrad auf lghéétbend gutem Niveau verblieb,
stellten die beeintrachtigenden Substanzen numeueegleichsweise niedrigen Anteil der
organischen Begleitmatrix dar.

Die Aktivkohleadsorption war

somit

potentiell

gemedy, die

Effektivitat

eines

nachgeschalteten, UV-basierten Behandlungsverfahr@gnifikant zu steigern (hohere
Quantenausbeuten in Bezug auf photochemische OZiaéeaktionen).

Um dies zu bestétigen,

wurden weitere Photolysecbes im Rohrenmodul

und

Flachbettmodul (zum nochmaligen Leistungsvergleiob) Fahrweise im Durchlaufbetrieb
Die OZK-Belastung der dabei eingdeatzAbwassercharge war trotz
Aktivkohleadsorption mit derjenigen der Photolyssuehe 1 und 2 vergleichbar. Die
Tabellen 8.6 und 8.7 zeigen reprasentative Anabmgmbnisse anhand zweier kurz
nacheinander aus der Adsorberkolonne entnommenegagsgerproben.

durchgefuhrt.

Tabelle 8.6: Photolyseversuch 6 (Flachbettreaktor im Durchlainible)

Nullprobe | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m3 | 30 kWh/m3 | 40 kWh/m3 | 50 kWh/m3 | 60 kWh/m3 | 70 kWh/m3
DOC [mg/l]: 27,9 27,8 27,3 27,4 27,4 27,0 26,9 26,6
MBT [ug/l]: 7.0 25,5 26,5 22,0 17,0 13,0 10,5 4,0
DBT [ug/l]: 178,0 150,0 1415 129,5 122,0 110,5 97,5 83,5
TBT [ug/l]: 187,0 112,0 76,5 53,5 39,0 28,5 22,0 14,0
TTBT [ug/l]: 3,0 1,0 0,5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 4,7 17,2 17,9 14,9 11,5 8,8 7.1 2,7
DBT [ug/l Sn): 90,7 76,5 72,1 66,0 62,2 56,3 49,7 42,6
TBT [ug/l Sn]:| 76,5 458 31,3 21,9 16,0 11,7 9,0 5,7
TTBT [ug/l Sn]: 1,0 0,3 0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2OZK [pg/l Sn]: 173,0 139,9 1215 102,8 89,6 76,8 65,8 51,0
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Tabelle 8.7: Photolyseversuch 7 (Réhrenreaktor im Durchlaufebjri

Nullprobe | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m3 | 30 kWh/m3 | 40 kWh/m3 | 50 kWh/m3 | 60 kWh/m3 | 70 kWh/m3
DOC [mg/l]: 46,8 419 41,4 40,6 413 40,1 38,2 37,1
MBT [ug/l]: 5,0 32,0 22,5 12,0 7,0 3,7 1,5 1,2
DBT [ug/l]: 197,0 142,0 97,5 59,0 38,5 23,7 15,8 10,3
TBT [ug/l]: 196,0 80,5 38,0 14,0 11,0 3,6 2,1 15
TTBT [pg/l]: 2,0 0,8 0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
MBT [pg/l Sn]: 3,4 21,6 15,2 8,1 4,7 2,5 1,0 0,8
DBT [ug/l Sn]: 100,4 72,4 49,7 30,1 19,6 12,1 8,0 52
TBT [ug/l Sn]: 80,2 33,0 15,6 5,7 4,5 15 0,9 0,6
TTBT [ug/l Sn]: 0,7 0,3 0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
ZOZK [pg/l Sn]: 184,7 127,2 80,5 439 28,9 16,1 9,9 6,7
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Abbildung 8.16: OZK-Abbau im Photolyseversuch 6 (Flachbettreaktmd Photolyseversuch 7 (Réhrenreaktor, rechts)

Durch Vergleich der Messwerte bzw. der Abbildungh4 und 8.16 wird die durch die
Aktivkohlevorbehandlung erzielte  Effektivitatssteigng des  Photolyseverfahrens
veranschaulicht, die speziell fir den Rohrenreagédr eindeutig ausfiel.

Neben den verbesserten Transmissionseigenschadtenbwassers spielte hier auch die
erzielte Vermeidung von Belagbildungen auf dem Q@uialirohr eine entscheidende Rolle,
wodurch im Roéhrenreaktor ein gleichbleibend hoheistungseintrag Uber die gesamte
Versuchslaufzeit aufrecht erhalten werden konnte.

Die Vorbehandlung des Abwassers ermoglichte emalst bei dem hohen Leistungseintrag
von insgesamt E = 70 kWh/m3 auch fur den kritisclkarameter TBT in die Nahe des
anzustrebenden Zielwertes bei gleichzeitiger Untesstung aller anderen Zielwerte zu
gelangen. Aus reaktionskinetischen Grinden wardiér weitergehende Reduzierung der
Rest-TBT-Gehalte (TBT < 20 pg/l) ein Uberproporéibhoher Energiebedarf erforderlich.

Die Abbildung 8.16 verdeutlicht wiederum den Leigiavorteil des RoOhrenreaktors
gegenuber dem Flachbettreaktor. In zukinftigen Mgren kam daher nur noch der
Roéhrenreaktor zum Einsatz.

Die mittels des Roéhrenreaktors erzielten Abbauarigske an mit Aktivkohle vorbehandeltem
Abwasser wurden in weiteren Versuchsreihen mit Adseén ahnlicher OZK-Belastung,
ahnlichen Transmissionseigenschaften aber hoher®C-Werten bestatigt, wobei der
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Energieeintrag von E = 70 kWh/m?3 in keinem Falle @aterschreitung des TBT-Zielwertes
ausreichte (Tabelle 8.8)

Tabelle 8.8:Photolyseversuche 8 + 9 (R6hrenreaktor im Durchietieb)

Photolyseversuch 8 Photolyseversuch 9
Nullprobe | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m3 | 70 kWh/m? | Nullprobe | 10 kWh/m3 | 20 kWh/m? | 70 kWh/m3
DOC [mg/l]:| 219,8 2181 217,1 2111 2215 216,0 217,8 2124
MBT [ug/l]: 10,5 33,0 49,0 1,4 7,0 42,5 61,5 1,4
DBT [ug/l:| 207,0 141,5 94,5 20,1 189,0 144,5 96,5 25,3
TBT [ug/ll:| 275,5 65,5 33,0 2,4 2495 69,5 35,0 2,0
TTBT [pg/l]: 2,0 0,6 n.d. n.d. 1,0 0,6 n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]:| 7.1 22,3 33,1 0,9 4,7 28,7 415 0,9
DBT [ug/l Sn):| 105,5 72,1 48,2 10,2 96,3 73,6 49,2 12,9
TBT [ug/l Sn]:| 112,8 26,8 13,5 1,0 102,1 28,4 14,3 0,8
TTBT [ug/l Sn]: 0,7 0,2 n.d. n.d. 0,3 0,2 n.d. n.d.
JOZK [ug/l Sn]:| 226,0 1214 94,8 12,1 203,5 131,0 105,d 14,6
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Abbildung 8.17: OZK-Abbau in Photolyseversuchen 8 + 9 (jeweils Rdineaktor)
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In weiteren Photolyseversuchen unter VerwendungRit#wenreaktors im Durchlaufbetrieb
sowie mit Aktivkohle vorbehandeltem Abwasser wurder Gesamtenergieeintrag im
Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen erhelgesteigert, um den fur das zu
erzielende Reinigungsergebnis notwendigen Enerdabgenauer beziffern zu kénnen.

Im Unterschied zu den Photolyseversuchen 8 + 9 evdet Energieeintrag allerdings nicht
schrittweise um je 10 kWh/m3 erhoht (zu hoher Vehsaufwand). Stattdessen wurden an der
regulierbaren Dosierpumpe definierte Volumenstro@g,si eingestellt, bei denen der
gewtlnschte Gesamtenergieeintrag bei einem einz&unerhlauf der Abwassercharge durch
den Rohrenreaktor eingebracht wurde. Die Probendiimdie OZK-Analytik erfolgte aus
dem Anlagenablauf nach Einstellung eines station&etriebszustandes (Mindestwartezeit:
15 Verweilzeiten).
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Tabelle 8.9 sowie Abbildung 8.18 zeigen diesbeztgliVersuchsergebnisse:

Tabelle 8.9: Photolyseversuch 10 (R6hrenreaktor im Durchlauiilef

Nullprobe | 25 kWh/m2 | 50 kWh/m3 | 75 kWh/m3 | 100 kWh/m3 | 125 kWh/m? | 200 kWh/m3
DOC [mg/l]: 359,5 350,3 350,9 350,6 350,6 347,2 344,7
MBT [pg/l]: 55 10,0 6,0 5,2 4,8 4.4 2,4
DBT [ug/l]: 131,3 39,0 25,0 23,5 23,2 21,0 17,8
TBT [uo/l]: 123,5 10,8 6,0 5,6 55 47 34
TTBT [ug/l]: 0,5 0,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 3,7 6,8 4,1 3,5 3,2 3,0 1,6
DBT [ug/l Sn]: 66,9 19,9 12,7 12,0 11,8 10,7 9,1
TBT [ug/l Sn: 50,6 4,4 2,5 23 2,3 1,9 1,4
TTBT [pg/l Sn]: 0,2 0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
ZOZK [ug/l Sn]: 121,3 31,1 19,2 17,8 17,3 15,6 12,1
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Abbildung 8.18: 0OZK-Abbau im Photolyseversuch 10 (Réhrenreaktor)

Die Tabelle 8.9 sowie die Abbildung 8.18 bestéatigexch einmal den hohen Energiebedarf,
der fur die Einhaltung des TBT-Zielwertes erforagrl wéare (bedingt durch die sehr
unginstige Abbaukinetik im analytischen Spurenloédei Die Utbrigen Zielwerte (MBT,
DBT) waren mit deutlich geringerem Energieaufwaictier einzuhalten.

Der Roéhrenreaktor ist in Form eines Ringspaltreakimnzipiert, in den das Abwasser am
unteren Ende tangential eingetragen wird, um eiaehnoben gerichtete, rotierende,
turbulente Stromung zu erzeugen. Zur Erzielunghadren Leistungseintrage war allerdings
ein relativ geringer Volumenstromp@ an der Dosierpumpe einzustellen, wodurch das
FlieRBverhalten im Reaktor wesentlich weniger tuebtl in Teilen eher laminar ausgepragt
war. Fur die sich im &ulReren Bereich des Ringspdledindenden Fluidelemente verlief der
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Bestrahlungsvorgang im Vergleich zu den innerendeélementen weniger effektiv (Einfluss
der Schichtdicke), hinsichtlich der OZK konnte ssdmit ein geringer ,Schlupf” einstellen.

Dieser Sachverhalt konnte anhand eines Photolysestees in Kreislauffahrweise bestatigt
werden, bei dem der KreislaufvolumenstromeQaus auf Werte von 20 I/h, 70 I/h und 120 I/h

eingestellt wurde. Mit steigendem Kreislaufvolumems war eine leichte Verbesserung des
OZK-Abbaus zu verzeichnen (Tabelle 8.10)

Tabelle 8.10: Photolyseversuch mit R6hrenreaktor im Kreislaufebtund variierendem Kreislaufvolumenstrom

QKreisIauf =20 I/h
Nullprobe 12,5 kWh/m3 25 kWh/m3 50 kWh/m3 100 kWh/m3 150 kWh/m3
MBT [ug/l Sn]: 243 18,9 14,9 12,3 9,3 5,2
DBT [ug/l Sn]: 75,9 61,2 52,5 48,1 36,5 25,4
TBT [ug/l Sn): 315 26,6 24,6 16,5 9,1 6,4
TTBT [ug/l Sn): 0,7 0,7 0,7 0,3 0,2 0,1
2OZK [ug/l Sn]: 1325 107,4 92,6 77,1 55,2 37,1
Qkreisiaut = 70 I/h
Nullprobe 12,5 kWh/m3 25 kWh/m? 50 kWh/m? 100 kWh/m3 150 kWh/m3
MBT [ug/l Sn]: 18,2 16,6 16,6 11,6 1,9 0,8
DBT [ug/l Sn]: 78,6 75,5 68,2 44,6 27,6 17,8
TBT [pg/l Sn): 24,2 17,4 12,7 7,6 2,7 1,7
TTBT [ug/l Sn]: 0,5 0,2 0,1 0,1 n.d. n.d.
ZOZK [pg/l Sn]: 1215 109,7 97,6 63,9 32,2 20,4
QKreisIauf =120 I/h
Nullprobe 12,5 kWh/m3 25 kWh/m? 50 kWh/m? 100 kWh/m3 150 kWh/m3
MBT [ug/l Sn]: 20,7 13,6 12,2 6,2 1,8 1,8
DBT [ug/l Sn]: 86,3 66,4 58,2 40,2 26,1 16,8
TBT [pg/l Sn): 29,6 18,3 12,4 7,0 3,0 11
TTBT [ug/l Sn]: 0,5 0,1 0,1 n.d. n.d. n.d.
ZOZK [pg/l Sn]: 137,0 98,3 82,8 53,3 30,9 19,7

8.2.Photooxidative Abwasserbehandlung

Wie bereits einleitend zu Kapitel 4.3 erlauteriteallurch die Zugabe von Wasserstoffperoxid
wahrend der UV-Bestrahlung der Abwasser die hohakinsfahigkeit intermediar
gebildeter OH-Radikale nutzbar gemacht werden, umaneverbesserten OZK-Abbau durch
gleichzeitige photolytische und chemisch-radikdlesébbaureaktionen zu bewirken.

8.2.1. Versuchsanlagen zur photooxidativen Abwasdshandlung

Fur die photooxidativen Abbauversuche kamen eblenéiaé in Kapitel 8.1.1. dargestellten
Reaktoren (Rohrenreaktorsystem und Flachbettsystam)Einsatz (siehe Abbildung 8.2 bis
8.4). Die Versuchsanordnungen in Kreislauffahrweisd im Durchlaufbetrieb wurden dazu
um eine HO,-Dosierung erganzt.
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a) UV-Photooxidation in Kreislauffahrweise

H,0O,-
Dosierung

UV-Reaktor
(P =1KkW)
I —
éé’)% R /\ /
geruhrter Kreislauf-
Vorlagetank pumpe

Abbildung 8.19: Versuchsaufbau zur UV-Photooxidation in Kreislabffveise

In Kreislauffahrweise wurde das zu behandelnde Alsemchargenweise €Varge= 25 — 50 |)
in einem gerihrten Tank vorgelegt und vor Versuegsin mit der gewtinschten Menge an
Wasserstoffperoxid versetzt. Mittels einer Kreifatmpe (Qqeisiaut = 150 — 200 I/h) wurde
das Abwasser-$D,-Gemisch Uber das jeweilig eingebaute UV-Reaktoesygefuhrt und
wieder im Vorlagetank aufgefangen.

b) UV-Photooxidation im Durchlaufbetrieb

Y
UV-Reaktor
(P =1KkW)
(‘7> C‘;>
A NI
gerihrter Dosier- geruhrter
Vorlagetank pumpe Auffangtank
Hzoz'

Vorlage Dosier-
pumpe

Abbildung 8.20: Versuchsaufbau zur UV-Photooxidation im Durchlatriie®

Im Durchlaufbetrieb wurde das zu behandelnde Aberasisargenweise (Marge= 25 — 50 1)
in einem gerthrten Tank vorgelegt, mittels eingulerbaren Dosierpumpe mit definiertem
Volumenstrom Qs Uber das jeweilig eingebaute UV-Reaktorsystem tyefiind in einem
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separaten Tank aufgefangen. Die Dosierung des \WtgBperoxids erfolgte in die
Saugleitung der Dosierpumpe, um eine gute Vermisgldes Wasserstoffperoxids mit dem
Abwasserstrom vor Eintritt in den UV-Reaktor zuielen.

8.2.2. Photooxidative Behandlung OZV-belasteter Abésser

In einem ersten Schritt wurde die Leistungsfahigkieis Photooxidationsverfahrens mit der
des reinen Photolyseverfahrens verglichen. Dazu dewur die in den ersten
Photolyseversuchen 1 und 3 eingesetzten Abwas&empnanter gleichen Bedingungen einer
photooxidativen Behandlung unter Zusatz 35%iggd_6sung unterzogen.

Die Dosierung des Wasserstoffperoxids wurde zurideketiv hoch angesetzt und erfolgte in
stochiometrischen Mengen zum CSB der jeweiligen adserprobe, d.h. 1 Mol B, je 1

Mol CSB bzw. 34 g KO, je 16 g CSB. An Stelle des CSB-Wertes wurde dehter zu
analysierende DOC-Wert fur die Bestimmung defOHDosiermengen herangezogen. Als
Umrechnungsfaktor zwischen CSB und DOC diente dasRahmen der Arbeitsphase |
bestimmte mittlere CSB : DOC-Verhdltnis in den Algsé&n von ca. 4 : 1. Eine
naherungsweise stochiometrischgdbtDosierung war daher bei einer Dosiermenge von 34 ¢
H,0, je 4 g DOC bzw. 8,5 g #D,/ g DOC gegeben.

Die Laboranlage wurde jeweils in Kreislauffahrwei¢siehe Abb. 8.19) mit einem
Kreislaufvolumenstrom Qeisiauf = 150 I/h betrieben. Vor Inbetriebnahme des U\alirs
wurde die zu behandelnde Abwassercharge zunaah30finin. durch die Labor-UV-Anlage
zirkuliert, um OZK-Eliminationen durch Adsorption namedienberiihrenden Teilen
weitgehend auszuschalten. Kurz vor Einschaltundéstrahlers wurde eine Nullprobe aus
dem Vorlagetank entnommen und die errechnete Meage 35%iger HO,-LOsung
zugegeben. In regelméRigen Zeitabstanden erfoligteBdprobung des Vorlagetanks zum
Zwecke der OZK- sowie DOC-Analytik. Zur Zerstoruidlgerschiissigen Wasserstoffperoxids
wurde in den Probenahmegefallen 1-molare Natriuiti@sifng vorgelegt. Die
Probenahmezeitpunkte orientierten sich wiederumdanin das Abwasser eingetragenen
Strahlungsleistung.

Die Tabellen 8.11 und 8.12 zeigen beispielhaft Aidbauergebnisse der Photooxidations-
versuche, die mit den Photolyseversuchen 1 undB&aehung zu setzen sind. Der Vergleich
Photolyse zu Photooxidation wird zuséatzlich grdfidargestellt (Abbildung 8.21 und 8.22).

Tabelle 8.11: Photooxidationsversuch 1 (Réhrenreaktor im Kreilatrieb

Nullprobe 3,5 kWh/m? 10 kWh/m3 20 kWh/m? 40 kWh/m?

DOC [mg/l]: 120,0 119,7 117,3 113,5 99,6
MBT [ug/l]: 17,8 38,5 47,4 41,5 37,0
DBT [ug/l]: 80,4 58,9 60,8 35,3 13,7
TBT [pg/l]: 90,4 51,3 41,5 19,5 2,4
TTBT [ug/l]: 15 0,6 0,5 0,4 0,3
MBT [ug/l Sn]: 12,0 26,0 32,0 28,0 25,0
DBT [ug/l Sn]: 41,0 30,0 31,0 18,0 7,0
TBT [ug/l Sn): 37,0 21,0 17,0 8,0 1,0
TTBT [ug/l Sn): 0,5 0,2 0,2 0,1 0,1

2OZK [pg/l Sn): 90,5 77,2 80,2 54,1 33,1
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OZK-Konzentration [pg/l Sn]
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Abbildung 8.21: OZK-Abbau im Photooxidationsversuch 1 (links) uPlabtolyseversuch 1 (rechts) (jeweils Réhrenregktor

Tabelle 8.12:Photooxidationsversuch 3 (Flachbettreaktor im Hagifbetrieb)

Nullprobe 5 kWh/m3 10 kWh/m? 20 kWh/m3 40 kWh/m3 60 kWh/m3
DOC [mg/I]: 107,0 104,4 102,6 99,3 90,6 81,5
MBT [ug/l]: 37,0 49,5 37,3 43,0 31,3 24,1
DBT [pg/l]: 136,0 96,5 89,3 61,5 23,8 14,0
TBT [pg/l]: 128,0 70,0 50,2 27,5 3,5 2,8
TTBT [pg/l]: 10,0 2,4 n.d. n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 25,0 33,4 25,2 29,0 21,1 16,2
DBT [pg/l Sn]: 69,3 49,2 45,5 31,3 12,1 7,1
TBT [ug/l Sn]: 52,4 28,7 20,5 11,3 1,4 1,2
TTBT [pug/l Sn]: 3,4 0,8 n.d. n.d. n.d. n.d.
ZOZK [ug/l Sn]: 150,1 112,1 91,3 71,6 34,7 245
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Abbildung 8.22: OZK-Abbau im Photooxidationsversuch 3 (links) uritb®lyseversuch 3 (rechts) (jeweils
Flachbettreaktor)
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Durch die HO,-Zugabe konnte insgesamt eine leichte Beschleugigies OZK-Abbaus
sowie eine geringfugige Steigerung der Gesamt-OditiRation wie auch der Elimination
der Einzelspezies, im Besonderen des TBT-Kations, Mergleich zur photolytischen
Behandlung bewirkt werden. Allerdings reichte dieiete Verbesserung nicht aus, um eine
sichere Unterschreitung der TBT-Zielwertes gewésida zu konnen, sie fiel unter
Bertcksichtigung der relativ hoch gewahlten.OstDosierung nur schwach aus. Die
Beschleunigung des OZK-Abbaus im Vergleich zur Blyse ist nur in der Anfangsphase
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deutlich erkennbar, im Laufe der Reaktion n&heroh sdie Abbaugeschwindigkeiten
derjenigen bei rein photolytischer Behandlung an.

Bedingt durch die sehr niedrigen Konzentrationem delést vorliegenden OZK (im
Spurenbereich) ist die Wahrscheinlichkeit fir eme einer Reaktion fihrenden Kollision
eines Hydroxyl- oder anderweitig intermediar eritsteden, reaktiven Radikals Rit einer
Organozinnspezies gering, was den nur leichteniégmsh der OZK-Abbaugeschwindigkeit
erklart. Das hohe UV-Absorptionsvermégen der orgarmen Begleitmatrix wirkte zusatzlich
erschwerend auf die Aktivierung des Wasserstoffgdeo zu den hoch reaktiven
Hydroxylradikalen.

Ein erheblicher Teil des Wasserstoffperoxids wurmdeunvermeidlichen und mit deutlich
hoherer Geschwindigkeit stattfindenden Oxidatioaktienen mit den organischen
Begleitsubstanzen verbraucht. Der Verlauf der DO@&+¢/ indiziert eine Totaloxidation
organischer Substanzen zu £@er DOC-Eliminationsgrad lag in einem Bereich sohien
17 - 24%. Entsprechend ware fur die ReduzierungGfeB-Wertes ein wesentlich hdherer
Wert anzusetzen, dieser wurde aus o.a. Grundenhexphzit gemessen.

Bei der Beprobung des Vorlagetankes war auch naatia von 60 kWh/m3 Strahlungs-
leistung noch ein signifikanter Anteil des zudosirrWasserstoffperoxids nachweisbar, was
ein weiteres Indiz fur die schlechte UV-Aktivierkait des Wasserstoffperoxids im
gegebenen wassrigen Medium ist.

Durch die HO,-Zugabe wurde die Belagbildung auf dem Quarzhitlads Rohrenreaktors
vollstandig unterbunden. Zudem verénderte sichTdaasmissionsverhalten des Abwassers
mit fortschreitender Oxidation der organischen Bggloffe. Diese Veranderungen
beschrankten sich jedoch auf den wenig relevantelleWilangenbereich oberhalb= 260 nm
(Abbildung 8.23)
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Abbildung 8.23: Veranderung des UV-Transmissionsverhalten bei ghidativer Behandlung
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Vergleichende Versuche unter Verwendung des Robagtors und des Flachbettreaktors in
Kreislauffahrweise bestatigten den bei den Photelgssuchen ermittelten Leistungsvorteil
des Rohrenreaktors, trotz geringerer Dicke des bdtlachbettreaktor bestrahlten
Abwasserfilmes. Auf eine Darstellung der Versucpsbnisse wird an dieser Stelle
verzichtet. Die nachfolgenden Abbauexperimente emrd ausschlieBlich am

Rohrenreaktorsystem durchgefuhrt.

In einem weiteren Photooxidationsversuch unter d&msdes RoOhrenreaktors im
Kreislaufbetrieb wurde eine Abwassercharge mit ighnhohen OZK-Konzentrationen,
jedoch hoherer organischer Belastung eingeseteseDCharge wurde mit derselben Menge
an 35%-iger HO,-LOsung versetzt, resultierend in einer insgesamedrigeren DOC-
bezogenen pD,-Dosierung in Hohe von 2,6 g.8,/g DOC. Zielsetzung war es zu eruieren,
inwieweit die HO,-Zugabemenge an dem Gehalt organischer Beglegstofforientieren ist.
Gleichzeitig wurde die Bestrahlungsdauer verlangem eine vollstandige Abreaktion des
Wasserstoffperoxids zu ermdoglichen (Tabelle 8.1#ikung 8.24).

Tabelle 8.13: Photooxidationsversuch 4 (Réhrenreaktor im Kreifatrieb

Nullprobe 12,5 kWh/m3 25 kWh/m3 50 kWh/m3 100 kWh/m3

DOC [mg/I]: 430,3 428,9 421,9 404,9 399,0
MBT [pg/l]: 5,0 29,5 37,5 40,2 9,6
DBT [ug/l]: 112,5 73,5 64,0 44,2 5,6
TBT [ug/l]: 111,0 41,5 25,0 8,0 0,8
TTBT [pg/l]: 3,0 n.d. 0,4 n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn): 3,4 19,9 25,3 27,1 6,5
DBT [ug/l Sn): 57,3 37,5 32,6 22,5 2,9
TBT [ug/l Sn: 45,4 17,0 10,2 3.3 0,3
TTBT [pg/l Sn]: 1,0 n.d. 0,1 n.d. n.d.
ZOZK [ug/l Sn]: 107,2 74,4 68,3 52,9 9,7
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Abbildung 8.24: OZK-Abbau im Photooxidationsversuch 4 (RéhrenreaktoKreislaufbetrieb)
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Der Vergleich des Photolyseversuches 4 mit dendissversuchen 1 und 3 deutete an, dass
bei gleichem Leistungseintrag und gleicher Zugabeyee an Wasserstoffperoxid zur
vorgelegten Abwassercharge, jedoch geringerer D€Xodener kbDO,-Dosierung ein
langsamerer OZK-Abbau resultiert.

Da die absolute DOC-Minderung in allen Fallen eitlich in einem Bereich um
ADOC = 25 mg/l lag und auch das Transmissionsverhaler Abwasserchargen weitgehende
Ubereinstimmung zeigte, war nicht eindeutig, inwédéw bei der Dosierung des
Wasserstoffperoxids der Gehalt organischer Begbdiesbericksichtigt werden musste. Eine
erganzende Bestimmung der CSB-Reduktion hatte whrestanden klaren kénnen, ob im
Photooxidationsversuch 4 ein hoherer Anteil an Mygliradikalen fir die Anoxidation
organischer Wasserinhaltsstoffe verbraucht wordan w

Der Verlauf der DOC-Werte zeigt, dass der photoative Abbauweg nach einem
Leistungseintrag von E = 50 kWh/m3 weitgehend atigjessen war. Der bis zu einem
Energieeintrag von E = 100 kWh/m3 fortgesetzte OMbbau basierte auf rein
photolytischem OZK-Abbau.

In weiterfiuhrenden Untersuchungen wurde der Effidat HO,-Dosierung auf den OZK-
Abbau bei unterstdchiometrischer,®-Dosierung (nicht abreagierter Uberschuss in den
Photooxidationsversuchen 1 und 3) eruiert. Die Wersanlage wurde dazu auf
Durchlauffahrweise gemaf3 Abbildung 8.20 umgesteitt,eine direkte Abreaktion von,&,

im Vorlagetank zu unterdriicken und es mdoglichstgetiend fur die Bildung reaktiver OH-
Radikalen durch homolytische Bindungsspaltung inbdstrahlten Zone zu nutzen.

Vor Inbetriebnahme des UV-Strahlers erfolgte wieder eine intensive Spulung der
Versuchsanlage mit der zu behandelnden Abwassepelidrer eine Dauer von 30 min. Der
Dosiervolumenstrom wurde aufp@; = 20 I/h eingestellt, der Leistungseintrag pro éauf
der vorgelegten Abwassercharge bezifferte sich danfiE = 50 kWh/ms.

Dem Abwasser wurde kurz vor Eintritt in den UV-Reakdie HO,-Losung kontinuierlich
und madglichst gleichmallig zudosiert. Nach Einstgleines stationaren Betriebszustandes
erfolgte die Beprobung des Reaktorablaufes, tUbéssipes HO, wurde wiederum mittels
1-molarer Natriumsulfitibsung zerstort.

Der geschilderte Versuchsablauf wurde unter meheiawariation der KD,-Dosierung
wiederholt. Die Bestimmung der genauefObtDosiermenge erfolgte durch Auswiegen der
H.O,-Vorlage. Zum Vergleich mit der Abbauleistung bainrphotolytischen Behandlung
erfolgte zu Beginn ein Versuchslauf ohngdztZugabe. In den Tabelle 8.14 und 8.15 sind die
Versuchsparameter sowie die Analysen-ergebnisserruengefasst.

Tabelle 8.14 H202-Dosierungen bei PhotooxidationsversuchdrRahrenreaktor im Durchlaufbetrieb

Bezeichnung Qposi [I/h] En[elz(r\?vlﬁ/er:]r;;rag [g ﬁ%??sg%%ng] E’Zgjozeséeé%né’]
VO 20,0 50,0 0,00 0,00
V1 20,0 50,0 0,20 0,05
V2 20,0 50,0 0,34 0,08
V3 20,0 50,0 0,77 0,19
V4 20,0 50,0 0,97 0,24
V5 20,0 50,0 5,25 1,31
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Tabelle 8.15: Abbauergebnisse der Photooxidationsversuche DB bebdDurchlaufbetrieb

Nullprobe DO D1 D2 D3 D4 D5
DOC [mg/l]: 433,9 431,0 425,1 421,6 404,5 401,6 382,8
MBT [ug/l]: 9,0 85,3 84,3 92,7 94,4 96,0 89,6
DBT [ug/l]: 172,0 237,3 234,8 228,7 211,0 196,8 148,9
TBT [pg/l]: 374,0 159,5 159,6 153,3 120,9 113,5 69,2
TTBT [ug/l]: 1,0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 6,1 57,6 56,9 62,6 63,7 64,8 60,5
DBT [ug/l Sn]: 87,7 120,9 119,7 116,6 107,5 100,3 75,9
TBT [pg/l Sn): 153,1 65,3 65,3 62,8 49,5 46,5 28,3
TTBT [pg/l Sn]: 0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
ZOZK [ug/l Sn]: 2472 243,8 241,9 242,0 220,7 211,6 164,7

Bei der verwendeten Abwassercharge ergab sich neicem Energieeintrag von
E = 50 kWh/m3 unter rein photolytischen Bedingungahezu keine Absenkung der Gesamt-
konzentration organisch gebundenen Zinns (Parame@ZK), sondern lediglich eine
Verschiebung innerhalb der Zusammensetzung dueckidizelspezies MBT, DBT und TBT.
Bei der Beprobung des Reaktorablaufes war in aflersuchen D1 — D5 nicht abreagiertes
Wasserstoffperoxid in nur geringen und in der Rafiblge D1 - D5 leicht steigenden
Konzentrationen nachweisbar. Erkennbare Verbesgerun im OZK-Abbau bei
unterstdchiometrischer J,-Dosierung ergaben sich erst oberhalb einer Dasieraon

1 g HO,/g DOC. Unter Bertcksichtigung der vorangegangd®tertooxidationsversuche 1, 3
und 4 scheinen erst ab halbstéchiometrischer Dosier Uberhaupt nennenswerte
Steigerungen in der OZK-Elimination mdoglich zu seimwobei weiterhin  hohe
Strahlungsleistungen oberhalb E = 50 — 60 kWh/nafais1 Abwasser einzutragen sind.

8.2.3. Photooxidative Behandlung in Kombination mitAktivkohlefiltration

Wie bereits in Kapitel 8.1.3 erlautert, konnte dasnsmissionsverhalten des Abwassers
mittels Aktivkohlebehandlung erheblich verbessestden (siehe Abbildung 8.15), da die das
Transmissionsverhalten des Abwassers stark beeig@nden organischen Substanzen ein
sehr gutes Adsorptionsvermégen an Aktivkohle aufese Die Aktivkohleadsorption war
somit ebenfalls potentiell geeignet, die Effektiteines nachgeschalteten, UV-basierten
Photooxidationssystems zu steigern, da neben bioteren Quantenausbeuten in Bezug auf
photolytische OZK-Abbaureaktionen auch eine Effaiiissteigerung hinsichtlich der
homolytischen Spaltung des Wasserstoffperoxids HtRadikalen zu erwarten ware.

Diesbezlglich wurde die in Kapitel 8.2.2 zuletztdimiebene Versuchsreihe (R6hrenmodul
in Durchlauffahrweise, Variation der,8,-Dosierung) anhand zweier kurz nacheinander aus
einer  Aktivkohleadsorberkolonne  entnommener  Abwassggen in  gleicher
Vorgehensweise wiederholt. Je eingestellteO}FDosiermenge erfolgte eine zweimalige
Beprobung des Reaktorablaufes unter stationareneBstustanden (Zeitabstand: 30 min.),
um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und dieskmz des Anlagenbetriebes zu
Uberprufen.

Die Betriebsparameter, die,B,-Dosiermengen und die Analysenergebnisse sind m de
Tabellen 8.16 und 8.17 dargestellt. Auf Grund dgw &onstanten Anlagenbetriebes und der
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guten Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisskisider Tabelle 8.17 die Mittelwerte der
Einzelanalysen angegeben.

Auf einen Vergleichsversuch ohne Zugabe von Waksdgyeroxid wurde verzichtet. Als
Anhaltswerte fir das Ergebnis einer rein phototyten Behandlung koénnen die
Analysenwerte bei niedrigster Wasserstoffperoxigdbserangezogen werden.

Tabelle 8.16:H202-Dosierungen bei Photooxidationsversuchen D® -mit aktivkohlefiltriertem Abwasser

. _ Energieeintrag H,0,-Dosierung H,0,-Dosierung
Eezelcliii Qoosi /1] [KWh/me] [0 H,0,/gDOC] | [gH,0,/g CSB]
D6a 20,0 50,0 0,23 0,06
D6b 20,0 50,0 0,22 0,06
D7a 20,0 50,0 0,40 0,10
D7b 20,0 50,0 0,41 0,10
D8a 20,0 50,0 0,84 0,21
D8b 20,0 50,0 0,84 0,21
D9a 20,0 50,0 3,87 0,97
D9b 20,0 50,0 3,94 0,99

Tabelle 8.17:Abbauergebnisse der Photooxidationsversuche D6 mibaktivkohlefiltriertem Abwasser

wosse | oo | o |fwese] e | oo
DOC [mg/l]: 371,3 364,6 363,6 348,2 326,0 289,2

MBT [pg/l]: 6,0 39,0 39,3 6,0 35,7 24,1
DBT [ug/l]: 191,5 77,8 74,4 176,0 38,3 12,8
TBT [ug/l]: 97,5 20,7 14,5 134,0 7,0 53
TTBT [ug/l]: n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 41 26,4 26,5 41 24,1 16,3
DBT [ug/l Sn]: 97,6 39,7 37,9 89,7 19,5 6,5
TBT [ug/l Snl: 39,9 8,5 59 54,9 2,9 2,2
TTBT [ug/l Sn): n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
SOZK [ug/l Sn: 141,6 74,5 70,4 148,6 46,5 24,9

Auch bei den Versuchen D6 — D9 war nicht abreaggeWasserstoffperoxid in nur geringen
und in der Reihenfolge D6 D9 leicht steigenden Konzentrationen nachweidbdennbare
Verbesserungen im OZK-Abbau bei unterstochiométasd4O,-Dosierung ergaben sich
oberhalb einer Dosierung von 0,8 g@d/g DOC. Erst deutlich oberhalb dieser(3-
Dosiermenge und gleichzeitiger Steigerung der S8tragsleistung auf oberhalb
E = 50 kwh/m3 (vollstandige #,-Nutzung) waren die anzustrebenden OZK-
Eliminationsleistungen (Zielwerte) Uberhaupt ernbiar gewesen.

Die Reduktionen der DOC-Werte bestatigten noch alnmhass ein erheblicher Anteil des
zudosierten Wasserstoffperoxids (der gebildeten Raidikale) an der organischen
Begleitmatrix abreagierte und nur zum geringen Aritederlich auf die OZK-Elimination
wirkte.
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8.3. Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Die in den Kapiteln 8.1 und 8.2 dargestellten Vehsergebnisse zeigen, dass der rein
photolytische oder rein photooxidative OZK-Abbau kalle des betrachteten Abwassers nur
mit sehr hohem Energie- und Chemikalieneinsati#ietnd sein kann.

Dieses primar auf dem schlechten UV-Transmissiahsien des Abwassers basierende
Ergebnis kann durch eine adsorptive Abwasservorigthag mittels granulierter Aktivkohle
in Teilen kompensiert werden.

Der Einsatz von Wasserstoffperoxid zur Etablierugiges photolytisch-photooxidativen
OZK-Abbaus liefert erst bei hoher Chemikaliendasngy reaktions-technische Vorteile.
Neben den hohen Zusatzkosten ist dieses VerfalueGrand der schlechten Steuerung der
notwendigen HO,-Dosierung in Abhangigkeit der jeweiligen DOC-Belagy des Abwassers
als nicht geeignet anzusehen.

Bei der Umsetzung eines photolytischen Behandlysgssis mit vorgeschalteter

Adsorptionsstufe ist von einem Energiebedarf vox BEO0 kWh/m3 auszugehen, um die
OZK-Eliminationsleistung bei den in Kap. 8.1.2 ud.3 gegebenen OZK-Belastungswerten
im Ansatz erreichen zu kénnen. Die nachfolgendetdstmaftlichkeitsbetrachtung ist auf

diesen Energiebedarf ausgelegt und daher als Mkatenrechnung zu verstehen.

Basisdaten:

Abwassermengen: Mwasse = 120 m3/d = 24.000 m3a
Tagesbetriebsstunden: haE 24 h/d

Jahresbetriebstage: tge= 200 d/a
Jahresbetriebsstunden: hat 4.800 h/a

Mittlerer Abwasserdurchsatz: el = 5,0 m3/h

Kapitaldienst der Anlagentechnik:

500 kW-Photolyseanlage, komplett oK= 590.000 €
Aktivkohleadsorberkolonne (10 m3) Msorbe = 25.000 €
Kivest = 615.000 €
Gesamtlaufzeit: L aufzeit= 10 a
Zinsful3: Pzins = 8 %
Zinsfaktor: Uzins = 1,08
Annuitét: Kannuitat = 91.653  €/a

Wartungs- und Reparaturkosten:
Wartungskosten inkl. Strahlerwechsel Kwir = 35.000 €£/a

Personalkosten:

Personalaufwand fir Gesamtanlage: Warthne = 1,50 h/d

Kosten pro Mannstunde: Knnstund = 35,00 €/h
K persona = 10.500 €/a

Versicherungskosten: Nvers = 1,50%  der Investitionssumme
Kyes =  9.225  €/a
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Kosten fiir Aktivkohle:
Aktivkohlebedarf: M -kohle = 1,00 kg/m3

spezifische Kosten Aktivkohle: Kohle.spez = 1,50 €/kg
Kakone=  36.000 €/a

Energiekosten:
AnschluB3leistung Photolyseanlage: E= 520,0 kw

spezifische Energiekosten: elpe; = 0,08 €/kWh
Kenerge = 199.680 €/a

Zusammenfassung:

Jahrliche Gesamtkosten mit Kapitaldienst: Kgesmcr = 382.058 €/a
Jahrliche Gesamtkosten ohne Kapitaldienst: Kesok1= 290.405 €/a
spezifische Kosten mit Kapitaldienst: Kspez,mkT = 15,92 €/m3
spezifische Kosten ohne Kapitaldienst: Koez.ok1 = 12,10 €/m3

Sofern die OZK-Belastungswerte Uber die in 2. Aidease ermittelten Werte hinaus steigen
(siehe 3. Arbeitsphase), ist mit einem deutlich éxém Strahlungsenergieeintrag zu
kalkulieren, der in einem GroRenordnungsbereictzbig = 200 kWh/m? liegt (Werte wurden
experimentell Gberpruft, auf eine Darstellung derstichsergebnisse wird verzichtet).
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9. Untersuchungen zur Ozonung

In der Fachliteratur sind nur wenige Informationeaum oxidativen Abbau von
Organozinnverbindungen mittels Ozon in wassrigertibte beschrieben. Diese zumeist auf
Modellmedien mit wenigen Organozinnspezies und sedinfacher Begleitmatrix
beschrankten Untersuchungen weisen das Ozonungbxemf als vielversprechendes,
wirksames Aufbereitungsverfahren aus, das sich hidme Oxidationspotential des Ozons
(direkte Ozonreaktion) wie auch der aus Ozon get®ld Radikale (indirekte Ozonreaktion)
zu Nutze machen [90,91].

Auch im Falle der Ozonung erfolgt der Abbau der @aginnspezies durch sukzessive
Substitution der Alkylreste durch einen anorgarescisubstituenten (z.B. —Cl). Durch die
Substitution der Alkylgruppe gegen einen Substitelemit starkerem -1-Effekt nimmt die

Reaktivitat dieser Komponenten ab, so dass folgeRdaktivitatsreihenfolge mit Ozon

aufgestellt werden kann [90]:

TTBT > TBT > DBT > MBT

Wie bereits bei der photolytischen und photooxidati Behandlung der Abwasser
beschrieben, hing auch im Falle der OzonisieruregAtiwendbarkeit und Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens primar davon ab, inwieweit durch dievermeidbare Reaktion der
organischen Begleitstoffe mit Ozon der Abbau dehandenen Organozinnspezies bis in den
Zielkonzentrationsbereich noch mit vertretbarem ri@nosatz realisiert werden kdnnte.

9.1.Voruntersuchungen zur Eignung des Ozonungsverfahren

In Zusammenarbeit mit der Fa. WEDECO Umwelttechgi@ldsmbH, wurde im Rahmen der
Arbeitsphase | die Wirksamkeit und Effizienz der oDisierung fur die gegebene
Problemstellung anhand zweier Laborversuche gruniésaiberpruft.

Die Versuche wurden in einem batchweise betriebeh@tor-Ozonungsreaktor in
Blasenséaulenausfiihrung (max. Fullvolumen: 6 [) wrpermanenter Registrierung und
Bilanzierung des Ozonverbrauchs durchgefiihrt. DéMgert im Reaktionsraum wurde auf
pH = 7,5 eingestellt und regelmafig kontrollierte Wersuchsergebnisse sind nachfolgend in
Tabelle 9.1 zusammengefasst:

Tabelle 9.1:Abbauergebnisse des 1. Ozonungsversuches im Labioratder Fa. WEDECO

Eingetragene Ozonmenge

Nullprobe | 0,18 g/IG; | 0,409/ | 0,639/ | 0,919/ G | 1,379/ G | 1,829/l G

DOC [mg/l]: 107,5 103,1 99,8 88,0 69,1 40,6 16,5
DOCgjm. [%0]: - 4,1 7,2 18,1 35,7 62,2 84,7
MBT [ug/l]: 50,4 90,3 22,2 13,3 3,0 15 0,4
DBT [ug/l]: 166,8 98,1 17,7 3,9 59 3,9 0,6
TBT [ug/l]: 17,1 22,0 2,2 15 9,8 12,2 2,7
MBT [ug/l Sn]: 34,0 61,0 15,0 9,0 2,0 1,0 0,3
DBT [ug/l Sn]: 85,0 50,0 9,0 2,0 3,0 2,0 0,3
TBT [ug/l Sn]: 7,0 9,0 0,9 0,6 4,0 5,0 1,1

ZOZK [ug/l Sn]: 126,0 120,0 24,9 11,6 9,0 8,0 1,7
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Mit einem Ozoneintrag von rund 1,8 g/k ®onnten rund 99% der gesamten Organozinn-
spezies eliminiert werden. Simultan wurden 86% alganischen Begleitmatrix (gemessen
als DOC) vollstandig abgebaut. Der Ozonverbrauelgtlidabei in fur Industrieabwasser
ahnlicher Belastung typischen und wirtschaftliclitnegbaren Bereich. Der TBT-Gehalt der
untersuchten Abwassercharge lag im Vergleich zu mi@tleren Belastungswerten (siehe
Kapitel 5) ungewdhnlich niedrig. Die TBT-Analysemigewiesen Schwankungen auf, die nur
eine erste Abschatzung zur erforderlichepdDsis zuliel3en. Im Laufe der Reaktion war auf
eine Absenkung des pH-Wertes im Reaktor zu vermeich Der pH-Wert wurde durch
Zugabe 1-molarer Natronlauge regelmafig auf pHo=karrigiert.

Tabelle 9.2: Abbauergebnisse des 2. Ozonungsversuches im Labiaoratder Fa. WEDECO

Eingetragene Ozonmenge

Nullprobe | 0,34 g/l Q; | 0,66 g/l G; | 0,959/ G | 1,48 g/l & | 2,20 g/l O

DOC [mg/I]: 95,5 93,5 73,8 50,5 26,9 15,2
DOCgjim. [%0]: - 2,1 22,7 47,1 71,8 84,1
MBT [po/l]: 8,9 41,5 15 0,7 0,3 0,3
DBT [ug/l]: 39,2 21,6 2,0 0,6 0,2 0,4
TBT [po/l]: 44,0 2,4 0,0 1,2 1,0 0,7
MBT [ug/l Sn]: 6,0 28,0 1,0 0,5 0,2 0,2
DBT [pug/l Sn]: 20,0 11,0 1,0 0,3 0,1 0,2
TBT [pg/l Sn]: 18,0 1,0 0,0 0,5 0,4 0,3
2OZK [ug/l Sn]: 44,0 40,0 2,0 1,3 0,7 0,7

Mit einem Ozoneintrag von rund 2,2 g/k ®onnten rund 98% der gesamten Organozinn-
spezies abgebaut und auch der TBT-Zielwert erreventien. Simultan wurden rund 85% der
organischen Begleitmatrix (gemessen als DOC) elartinDer Ozonverbrauch lag dabei
weiterhin in fur Industrieabwasser &hnlicher Belagt typischen und wirtschaftlich
vertretbaren Bereich.

Unter Berucksichtigung des OZK-AnalyseverfahrengR3déin die Analysenergebnisse
erkennen, dass die geforderte OZK-Eliminationsleigtbereits bei einem Ozoneintrag von
ca. 1 g/l Q erreichbar schien. Zusammenfassend konnte naaerdieErkenntnisstand
festgestellt werden, dass die Ozonolyse fir dideggnde Problemstellung ein qualifiziertes
und zielfuhrendes Verfahren darstellte.

9.2.Laboruntersuchungen zum Ozonungsverfahren

In Zusammenarbeit mit der Fa. WEDECO Umwelttechgi@ldismbH wurde eine Pilotanlage
zur batchweisen Ozonisierung von oben beschriebéimmasserproben installiert (siehe
Abbildungen 9.1 und 9.2).

Der Ozonungsreaktor war als Blasensaulenreaktor emiém Gesamtvolumen von 12 |
ausgefuhrt, in den am Reaktorboden Uber eine fdagpoGlasfritte der ozonhaltige
Produktgasstrom eingetragen wurde. Zur Verbesserutgs Ozoneintrags- und
Durchmischungsverhaltens im Reaktor war zusatsiok Kreislaufpumpe installiert, die den
Reaktorinhalt im Gegenstrom zu den aufsteigendesblasen umwalzte. Alternativ dazu
konnte der Ozoneintrag auch mittels einer Ventuiséfidise erfolgen. Der Ozonungsreaktor
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war mit einer pH-Mess- und -Regeleinrichtung ausgtet, tber die eine Dosierpumpe zur
Zugabe von Natronlauge im Laufe der Ozonungsrealdigesteuert wurde.

Zur Herstellung des Ozongases stand ein Labor-Gaargtor Typ Modular 4 HC der Fa.
Ozomatic zur Verfugung (Nennproduktionsleistung: ggh O; aus Sauerstoff). Der
Ozongenerator wurde Uber einen Sauerstofferzeug§eesgure-Swing-Adsorber-Anlage
(PSA) Typ AS-12 der Fa. Airsep Corporation, Reihtdgs Sauerstoffgases: > 90%) mit
Sauerstoffgas versorgt.

Der Produktgasvolumenstrom wurde am Ozongenerdter éin Nadelventil eingestellt und
an einem Schwebekdrper-DurchflussmengenmesseresiegelDie Ozonkonzentrationen im
Produktgasstrom und im Offgasstrom wurden mitteleier Ozonmessgerate des Typs BMT
964 C erfasst und zur Bilanzierung des Ozoneintadse aufgezeichnet. Die Zerstérung
des im Offgas vorhandenen Restozons erfolgte mitEhes thermischen Restozon-
vernichters.

Offgas ,
J Kondensatot Os-Messger#{—> O,-Vernichter

H,0

<
K

'Ooo & 80

0 o] OOO

000 0 oo

og Ooo 000 o)

) oo zonungs- Sauerstoff-
> 0”0 0go reaktor Ozon- Erzeuger
00 0 09° Generator

o o 0o pH-Messung

%0 8 o1/ | pH-Regelung
:)OOOOOOOO , ¢

o 00 o I}

o & oo -NaOH

00,005, ‘ Volumenstrom-

Messung

Abbildung 9.2: Foto der Ozonisierungsanlage
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Die Ozonisierungsversuche wurden satzweise untdayy® eines Abwasservolumens von 5 |
oder 10 | durchgefuhrt. Der ozonhaltige Produktgass wurde durchgéngig auf

Qozon = 30 I/h einreguliert, mit dieser Einstellung warein mittelblasiges Blasenbild und

eine gute Vermischung im Reaktor gewahrleistet.télfit eines Potentiometers konnte die
Leistung des Ozongenerators und mithin die Ozondaination im Produktgas stufenlos
reguliert werden.

Vor Zufuihrung des Produktgases wurde die Anlagedenitvorgelegten Abwassercharge stets
intensiv gespilt, um Adsorptionseffekte der OZK amedienbertiihrenden Anlagen-

komponenten und Oberflachen wahrend der Ozonigjerweitgehend auszuschalten

(Entnahme einer Nullprobe vor Versuchsbeginn).

Im Rahmen der beiden ersten Ozonisierungsversucindewzunéchst der Ozoneintrag und
das Abbauverhalten in der neu erstellten Pilotanlaguiert. Die dazu verwendete
Abwasserprobe wies im Unterschied zu den vorangggeen Laborversuchen zur Eignung
des Ozonungsverfahrens hohere Gehalte an organis@egleitstoffen (DOC) und

Organozinnspezies (OZK) auf. Um den analytischefwaAnd zu begrenzen wurden im Laufe
des Versuches zunéachst jeweils nur 2 Proben enteomim nachfolgender Tabelle sind die

Analysenergebnisse in Abhangigkeit des zum Probapabitpunktes erfolgten
Ozoneintrages wiedergegeben (Tabelle 9.3)
Tabelle 9.3:Abbauergebnisse der Ozonungsversuche 1 und 2
Ozonungsversuch 1 Ozonungsversuch 2
Nullprobe 0,989/ | 1,650/ QG Nullprobe 1,049/1G | 2,089/ QG
DOC [mg/l]: 273,8 265,2 229,9 255,1 185,5 134,2
DOCqiim. [%]: - 3,1 16,0 - 27,3 47,4
MBT [ug/l]: 38,7 9,3 4,2 9,5 0,4 0,2
DBT [ug/l]: 54,5 3,6 2,0 80,2 n.d. n.d.
TBT [ug/l]: 115,7 0,8 0,2 112,8 n.d. n.d.
TTBT [ug/l]: 0,6 n.d. n.d. 0,6 n.d. n.d.
MBT [pg/l Sn]: 26,1 6,3 2,8 6,4 0,3 0,1
DBT [ug/l Sn]: 27,8 1,8 1,0 40,9 n.d. n.d.
TBT [pg/l Sn): 47,4 0,3 0,1 46,2 n.d. n.d.
TTBT [ug/l]: 0,2 n.d. n.d. 0,2 n.d. n.d.
TOZK [ug/l SnJ: 101,5 8,4 3,9 93,7 0,3 0,1

Der Vergleich der Analysenwerte der beiden Nullgmbverdeutlicht das bei allen
Ozonungsversuchen aufgetretene Problem, dass di@ig®a der Anlagenspulung erfolgende
Adsorption der OZK an Behéalterwandungen und soestigedienberiihrenden Anlagenteilen
stets unterschiedlich intensiv ausfiel. Auch beirendung derselben Abwassercharge
resultierten zum Teil erheblich variierende OZKs8tanzentrationen, wodurch die
Durchfuhrung vergleichender Versuchsserien bzw.shM@nsserien zur Bestimmung des
Einflusses einzelner Prozessparameter sehr stathweert wurde oder nur beschrénkt
aussagekraftige Ergebnisse erarbeitet werden konnte

Die Ozonungsversuche 1 und 2 bestatigten die giiapauergebnisse der bei der Fa.
WEDECO durchgefuhrten Laborversuche auch bei hohefOC- und OZK-
Konzentrationen. Zudem wurde die Vermutung aus derangegangenen Versuchen
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untermauert, dass bereits eine Ozondosis vors)XQ g/l ausreicht, um die anzustrebenden
OZK-Zielwerte erreichen zu kdnnen.

Der Ozonungsreaktor wurde wahrend der Ozonungsseest und 2 mit einem hohen Ozon-
Uberschuss  betrieben. Die  Ozonkonzentration im  dkig@ésstrom  betrug
Cosprod) = 1059/Nms3, wahrend im Offgas Ozonkonzentrationem Hohe
C(03,0ffigas)= 60 - 70 g/Nm?3 gemessen wurden.

Wie bei den photooxidativen Abbauversuchen wurden dieil des eindosierten
Oxidationsmittels fur die (Total-)Oxidation der argschen Begleitmatrix verbraucht.
Allerdings verlief der Abbau der OZK im Unterschiedr Photooxidation mit D, im
niedrigeren Konzentrationsbereich effektiver. Dashén Oxidationspotential des gel6sten
Ozons, welches im Unterschied zu Wasserstoffperakigkte Abbaureaktionen ohne
vorherige Aktivierung ermdglicht, schien sich hierteilhaft auszuwirken.

Auf Grund der sehr positiven Ergebnisse bei der émung des Ozonungsverfahrens fir die
OZK-Elimination wurden nachfolgend zwei Versuchsmeran zwei unterschiedlichen
Abwasserchargen mit folgenden Zielstellungen duebifyt (die Konzeptionierung der
zweiten Versuchsserie basierte auf den ErgebnisséfErkenntnissen der ersten Serie):

eine genauere Erfassung des OZK- und DOC-Abbauseseme genauere
Eingrenzung des Ozonbedarfes zur Einhaltung der -Qiékverte (Verkirzung
der Probenahmeintervalle)

Erfassung der Abhangigkeit des OZK-Abbaus vom pHiWe

Einfluss der Ozonkonzentration im Produktgas auf @&ZK-Abbau und den
Ozonbedarf

In Tabelle 9.4 sind die Betriebsparameter der Bugzsuche der 1. Serie aufgelistet:

Tabelle 9.4:Variation der Betriebsparameter in VersuchsserngtlAbwassercharge 1

Gaseintrags- | Reaktions- . Produktgas- Produktgas-
KEreach system volumen RisET konzentration volumenstrom

V3 Blasensaule 51 50 105,0 g/Nm3 O3 301/h
V4 Blasensaule 51 7,5 105,0 g/Nm3 O3 301/h
V5 Blasensaule 51 9,0 105,0 g/Nm3 O3 30 I/h
V6 Blasensaule 51 7,5 79,5 g/Nm3 O3 301/h
V7 Blasensaule 51 7,5 79,5 g/Nm3 O3 301/h
V8 Blasensaule 51 7,5 41,5 g/Nm3 O3 30 1/h
V9 Blasensaule 51 50 105,0 g/Nm3 O3 301/h
V10 Blasensaule 51 7,5 105,0 g/Nm3 O3 301/h
V11 Blasensaule 51 9,0 105,0 g/Nm3 O3 301/h
V12 Venturidise 51 7,5 105,0 g/Nm3 O3 30 I/h

In allen Versuchen V3 — V12 wurden die Probenahteenalle deutlich kirzer gewahlt, um
den OZK-Abbau in Abhangigkeit der eingetragenenr@nsis bzw. den Ozonbedarf genauer
zu dokumentieren.

Samtliche Versuche wurden mit einem Ozon-Uberschms$roduktgas durchgefiihrt. In
Abhangigkeit der Produktgaskonzentration konntenQiffgas mit zeitlicher Verzégerung
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Restozonkonzentrationen im Bereich vQBz6figas) = 27,5 9/NmM3 @ bei niedrigstem ©
Gehalt im Produktgas bisdg,origas)= 65 9/Nm?3 Q bei héchstem ©Gehalt im Produktgas
gemessen werden.

Die Versuche V3 — V5 dienten der Ermittlung despidflusses auf den OZK-Abbau im pH-
Bereich zwischen pH = 5,0 — 9,0. Diese Versuchgmgupurde zur Absicherung der
Ergebnisse zu einem spateren Zeitpunkt mit einensithitlich der Organozinngehalte
nachkonditionierten, héher belasteten Abwasserevreadt (V9 — V11).

Da der Abbau der OZK in der Flussigphase in Korduar zur Oxidation organischer
Abwasserinhaltsstoffe ablauft, sollte anhand dersMehe V6 — V8 ermittelt werden, ob
durch Veranderung des Ozoneintrages in die Flukaggp (hier realisiert durch Variation der
Os-Konzentration im Produktgas) die Selektivitat @aonreaktionen zu Gunsten des OZK-
Abbaus veradndert werden konnte. Schliel3lich dierder Versuch V12 dem

Leistungsvergleich des Blasensaulensystems mit diemnativ zur Verfligung stehenden
Venturi-System.

Auf eine Darstellung samtlicher Analysenergebnidse Einzelversuche wird verzichtet.

Stattdessen zeigt Tabelle 9.5 eine Ubersicht ddvadbrgebnisse der Versuche V3 — V12
unter Angabe der Start- und Endkonzentrationen eowier fiur das erreichte

Reinigungsergebnis eingetragenen Ozonmenge.

Tabelle 9.5:Ergebnisse der Ozonierungsversuche in Versuchskéoieen: OZK-Konz; unten: Konzentrationsangaben be
auf Sn)

Vers| DOC, | DOCg | DOC,, | MBT, | MBTg | DBT, | DBTe | TBT, | TBTe | TTBT, | TTBTg |Os-Dosis
uch | [mg/l] | [mg/ll | [%] g/l | oM | [/ | [ug/ | [ng/l | [no/l | [Ho/l | [pg/l] [9/1]
V3 | 269,3 245,7 8,8 7,6 41,1 88,1 22, 115,0 o,R 0|7 d. nj 0,61
V4 | 264,3 243,1 8,0 5,2 8,8 26,6 8,9 544 n.qf. 04 nld. 0,77
V5 | 256,2 2349 8,3 10,1 0,3 77,3 1,2 90,1 n.tﬂl. 0,2 . njd 0,73
|
V6 | 264,2 249,5 5,6 3,4 3,4 66,6 6,4 77,6 n.di. 0,2 njd. 0,54
V7 261,2 240,5 7,9 3,2 12,0 74,2 23,0 94,0 0,p 0)2 . njd 0,55
V8 | 264,4 245,6 7,1 8,0 6,0 72,8 11,4 81,8 n.g 0 njd 0,55
V9 | 259,6 221,6 14,6 265,0 30,4 2410 34 123,0 nd 0 §, n.d. 0,81
V10| 267,1 242,6 9,2 142,0 23,6 78, 14,4 115,0 (0] 73 nid. n.d. 0,67
V11| 258,7 226,4 12,5 318,0 38,0 440/0 314 295,02,6 9,0 n.d. 0,91
V12| 264,4 229,7 13,1 149,0 27,8 76,0 35D 190,0 0|3 15 n.d. 0,82
Versy MBT, | MBTg DBT, DBTg TBT, TBTe | TTBTo | TTBTEg | ZOZK, | ZOZK ¢ | Os-Dosis
ch | [png/l Sn] | [na/l Sn] | [ng/l Sn] | [pg/l SN] | [ng/l Sn] | [ug/l Sn] | [pg/l Sn] | [pua/l Sn] | [ug/l Sn] || [ug/l Sn]| [9/l]
V3 51 27,8 44,9 11,6 47,1 0,08 0,24 nd| 97,3 39,5 0,61
V4 3,5 5,9 13,6 4,5 22,3 n.d. 0,14 nd{ 395 10,5 0,77
V5 6,8 0,2 39,5 0,6 36,9 n.d. 0,07 nd| 83,3 0,8 0,73
V6 2,3 2,3 33,9 3,3 31,8 n.d 0,07 nd| 68,1 5,6 0,54
V7 2,2 8,1 37,8 11,7 38,5 0,08 0,07 nd| 78,5 19,9 0,55
V8 5,4 4,1 37,1 5,8 335 n.d 0,07 ndj| 76,1 9,9 0,55
V9 178,9 20,5 122,8 17,4 50,4 n.d. 1,7 n.dl 353,8 38,0 0,81
V10 95,9 15,9 39,8 7,3 47,1 0,16 n.d, nd| 182,88 234 0,67
V11| 2147 25,7 224,3 16,0 120,8 1,06 3,1 n.d. 562,9 42,7 0,91
V12| 100,6 18,8 38,7 17,8 77,8 0,12 0,5 nd 217,6 36,7 0,82
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Eine Abhangigkeit des OZK-Abbaus vom pH-Wert derssvigen Phase war in beiden
Versuchsgruppen V3 — V5 sowie V9 — V11 nicht eirigeru erkennen.

In der Versuchsgruppe V3 — V5 wurden die Probenamervalle zunachst noch zu lang
gewahlt, zudem erschwerten die Schwankungen irQd€Konzentrationen der Nullproben
die Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse.

In der Versuchsgruppe V9 - V11 sollten durch Nashgtong der einzelnen
Organozinnspezies hohere OZK-Ausgangskonzentratiogaalisiert werden, um einerseits
die pH-Abhangigkeit des OZK-Abbaus besser heraedan zu konnen und andererseits den
Ozonbedarf bei héherer OZK-Belastung zu eruieretlerdings war es trotz intensiven
Durchmischens der Abwasservorlage nicht mdglich egam, ein vollstdndiges Nachldsen
und homogenes Verteilen der einzeln in Diethylegedsten OZK-Spezies zu erzielen (siehe
OZK-Belastungsunterschiede in den Nullproben desiehe V9 — V11).

In der Abbildung 9.3 sind jeweils die MBT-, DBT-diTfBT-Abbaukurven der drei Versuche
V9 — V11 dargestellt. Die Konzentrationsunterschigdden Versuchen bericksichtigend,
zeigen die Abbaukurven &hnliche Verlaufe, was amdreallenfalls geringen pH-Einfluss
hindeutete.
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Abbildung 9.3: Vergleich der OZK-Einzelspezies-Elimination in déersuchen V9 — V11 in Abhéngigkeit des pH-Wertes

Mit Ausnahme des am hochsten OZK-belasteten Veesuch/11 (geringfligige
Uberschreitung des TBT-Zielwertes) konnte mit ein€@zon-Dosis im Bereich
D(O3) = 0,55 — 0,9 g/l die Unterschreitung aller gewstz OZK-Zielwerte bei allen
Ausgangskonzentrationen erreicht werden.
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Der Vergleich der Ergebnisse aus der Gruppe V6 a\t&len anderen Versuchsergebnissen
deutete an, dass durch gezielteren Ozoneintragediaktivere Nutzung des eingetragenen
Ozons fur den OZK-Abbau méglich schien.

Im Leistungsvergleich Venturidise vs. Blasensaslehg V10 und V12) zeigten sich im
Venturi-Reaktor, bedingt durch die geringere BlagéRe und die gréRere Turbulenz, die
Vorteile im Ozon-Eintragsvermoégen (Ausnutzung desodBktgases). Signifikante
Auswirkungen auf den OZK-Abbau konnten nicht festgit werden. Zur Unterschreitung
der Zielwerte waren im Vergleich zur Blasensauler sdnliche Ozondosen in das Abwasser
einzutragen (Abbildung 9.4).
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Abbildung 9.4: Vergleich des OZK-Abbaus mittels Venturi-ReaktanKt) und Blasensaule (rechts)
Im Rahmen der zweiten Versuchsserie an einer amdekbwassercharge sollten
schwerpunktméanig noch einmal die beiden Aspekte

- pH-Abhéangigkeit des OZK-Abbaus und

. Einfluss des Ozoneintrags auf den OZK-Abbau und@eonbedarf

genauer betrachtet werden. Zu diesem Zwecke wuigleandder Tabelle 9.6 dargestellte
Versuchsserie aus neun Einzelversuchen aufgastellabgearbeitet:

Tabelle 9.6:Variation der Betriebsparameter in Versuchsserie 2
Versuch Gaseintrags- Reaktions- pH-Wert Produktga_s— Produktgas-
system volumen konzentration volumenstrom
V13 Blasenséaule 101 7,5 105,0 g/Nm3 O 301/h
V14 Blasenséaule 101 7,5 79,5 g/Nm3 © 301/h
V15 Blasensaule 101 7,5 41,5 g/INm2 © 301/nh
V16 Blasenséaule 101 9,0 105,0 g¢/Nm3 O 301/h
V17 Blasenséaule 101 9,0 79,5 g/Nm3 © 301/h
V18 Blasensaule 101 9,0 41,5 g/INm2 © 301/nh
V19 Blasenséaule 101 5,0 105,0 g/Nm3 O 301/h
V20 Blasensaule 101 5,0 79,5 g/Nm3 © 301/h
V21 Blasensaule 101 5,0 41,5 g/INm2 © 301/h
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Allerdings lieferte die Versuchsserie wegen unetetar Probleme bei der Aufarbeitung der
Proben fur die OZK-Analytik nur sehr bedingt verthare Ergebnisse.

Diese Probleme umfassten die Derivatisierung dega@ozinnverbindungen mittels
Natriumtetraethylborat in wassriger, pH-gepuffettésung, die bei simultaner Extraktion mit
Iso-Hexan erfolgt. Nach gleichzeitiger Zugabe desritisierungsmittels und des Iso-
Hexans traten bei vielen Proben leichte bis inten€elbfarbungen auf, die mit zunehmender
Derivatisierungszeit an Intensitat verloren. Nur Wenigen Proben war diese Verfarbung
nach einer Derivatisierungszeit von 45 min ganastavunden, wobei eine leichte milchige
Tribung zuriickblieb. Bei der Mehrzahl der gelbdatn Proben liel3 sich im weiteren eine
gelbe, schleimige Ausflockung beobachten, die e an den Glaswandungen haften blieb.
Durch die Flockung und die damit verbundene Suspeskildung war eine exakte Trennung
der organischen Phase von der wassrigen Phase migglich, weil sich die schleimigen
Flocken an der Phasengrenze ansammelten. Da dikuRlp aus einer Reaktion des
Derivatisierungsmittels mit einer spezifischen, bwasser vorhandenen Substanz zu
resultierte, war zudem keine vollstandige Derivatisng der in der Probe enthaltenen
Organozinnspezies zu gewahrleisten. Dartber hikansten Adsorptionsprozesse der OZK
an den Flocken zu einer weiteren BeeintrachtigweggAhalyseverfahrens fuhren.

Die zweite Versuchsserie lieferte tGiber die vernamgh Analysenergebnisse der Versuche 14,
17 und 20 noch einmal eine Bestatigung zu dem irsidsserie 1 vermuteten geringen
Einfluss des pH-Wertes im Reaktionsraum auf den @bkau (Abbildung 9.5):
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Abbildung 9.5: Vergleich der OZK-Einzelspezies-Elimination in déersuchen V14, V17 und V20 in Abhangigkeit des
pH-Wertes

Uber die Erfassung der AOX-Konzentrationen im wigesr Medium ergab sich allerdings
ein neuer Aspekt in Bezug auf die pH-EinstellungRieaktionsraum.
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In Abbildung 9.6 ist die Entwicklung der AOX-Konzeationen im Laufe der Versuche V13,
V16 und V19 dargestellt. Diese zeigt, dass die ABIlung in dem mit Chlorid und
organischen Substanzen belastetem Abwasser unkavasle alkalischen Bedingungen
wirkungsvoll unterdriickt werden kann, wahrend di@XKonzentrationen unter neutralen
bis sauren Bedingungen Werte erreichen konnenggfieeine Nachbehandlung erforderlich
machen konnten.
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Abbildung 9.6: AOX-Bildung wahrend der Ozonung in Abh&ngigkeit gétsWertes

Die Erkenntnisse aus der ersten Versuchsserie ksctitigend wurde daher entschieden, die
weiteren Untersuchungen zum OZK-Abbau mittels Onomlkalischen Milieu in einem pH-
Bereich um pH = 9,0 durchzufihren.

Im weiteren Verlauf der Laboruntersuchungen sollpeklart werden, inwieweit
Veranderungen in der Zusammensetzung des Abwassbkesicksichtigend die Parameter
DOC, OZK-Konzentration und elektrische Leitfahigkéalzgehalt) — Auswirkungen auf die
OZK-Eliminationsleistung mittels Ozon bzw. den dfiszhen Ozonbedarf haben wirden
(Versuchsserie 3).

Zu diesem Zweck wurden Uber einen Zeitraum von Wechen insgesamt 21 Abwasser-
proben gesammelt und auf o.a. Parameter analy&igstdiesen 21 Proben wurden insgesamt
sechs Proben ausgewahlt, die mdglichst weit ddfende DOC-, OZK- und Salzgehalte
aufwiesen. Diese sechs Proben wurden nach o.a. eMengweise in der Labor-
Ozonungsanlage behandelt.

Die Belastungswerte der sechs ausgewahlten Probere sdas Versuchsprogramm der
Versuchsserie 3 sind in nachfolgenden Tabelleru®dr9.8 zusammengestellt:

Tabelle 9.7:Belastungswerte der sechs ausgewahlten Abwasberpio Versuchsserie 3

Probe DOC | elektr. Lf. MBT DBT TBT TTBT
[mg/1] [mS/em] [no/l] [nofl] [nofl] [no/l]
1 376 120,1 60,0 940,0 670,0 4,0
2 325 1444 27,5 925,0 73,5 3.3
3 276 198,3 68,9 312,7 274 1,9
4 395 176,2 25,2 394,8 42,1 12,9
5 155 101,2 33,2 958,0 663,0 2,0
6 685 83,0 47,5 963,0 595,5 7,5
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Tabelle 9.8: Variation der Betriebsparameter in Versuchsserie 3

Versuc|Abwasser-{ Gaseintrags- | Reaktions- H-Wert Produktgas- Produktgas-
h probe system volumen |P konzentration volumenstrom
V22 1 Blasensaule 51 9,0 105,0 g¢/Nmg O 301/h
V23 1 Blasensaule 51 9,0 105,0 g¢/Nmg O 301/h
V24 1 Venturidiise 51 9,0 105,0 g/Nm3 @ 301/h
V25 1 Venturidlise 51 9,0 105,0 g/Nm3 © 30 1/h
V26 2 Blasensaule 51 9,0 105,0 g¢/Nmg O 301/h
V27 2 Venturidlise 51 9,0 105,0 g/Nm3 © 30 1/h
V28 3 Blasensaule 51 9,0 105,0 g¢/Nmg O 301/h
V29 3 Venturidiise 51 9,0 105,0 g/Nm3 © 301/h
V30 4 Blasensaule 51 9,0 105,0 g¢/Nmg O 301/h
V31 4 Venturidiise 51 9,0 105,0 g/Nm3 @ 301/h
V32 5 Blasensaule 51 9,0 105,0 g/Nmg O 30 1/h
V33 5 Venturidiise 51 9,0 105,0 g/Nm3 © 301/h
V34 6 Blasensaule 51 9,0 105,0 g/Nmg O 30 1/h
V35 6 Venturidiise 51 9,0 105,0 g/Nm3 © 301/h

Auf eine Darstellung samtlicher Analysenergebnigee Einzelversuche wird wiederum
verzichtet und stattdessen eine tabellarische UithrgTabellen 9.9a und 9.9b) der
Abbauergebnisse der Versuche V22 — V35 unter AngigeStart- und Endkonzentrationen
sowie der fur das erreichte Reinigungsergebnisstiagenen Ozonmenge angegeben.

Tabelle 9.9a.Er

ebnisse der Ozonierungsversuche in Versuchs3¢@&K-Konzentrationen)

Vers| DOC, | DOCe | DOC,, | MBT, | MBTg | DBT, | DBTe | TBT, | TBTg | TTBT, | TTBT |Oz-Dosis
uch | [mg/] | [mg/l | (%] | [wo/l | [wo/l | [wo/ | [wo/l || [no/l | [wo/l | [no/l | [no/ll | [9/]
v22| 3762 | 3361| 107| 324/ 150 88155 54p 6280  2J5 3,6 n.d. 0,89
V23| 3606 | 3412| 54 43,6 64| 9390 4201 6635 0p 34 .d.n 088
V24| 356,0 | 3425| 3,8 47,0 37| 939p 104 5605 1) 40 .d. nl 085
V25| 3768 | 3326| 117 595 26| 9390 11p 5580  1/0 1,0 n.d. 0,85
V26| 3250 | 2840| 126| 258 31| 8535 18F 688 08 2 d.n 054
V27| 3178 | 2581| 188| 265 04| 9215 4,6 70i8 1p 9 d.n 063
V28| 2762 | 2359| 146| 411 40| 2650 168 252 a4 46 .4 4 050
V29| 2710 | 2353| 131| 653 05| 3035 3,9 120  ng 0,90 n.d 0,50
V30| 3950 | 3575| 95 20,5 24| 313p 11F 380 1p 122 4 @ 055
V31| 3950 | 347,0| 122| 237 23] 3835 51 338 nf 12,5n.d. 0,47
v32| 1555 | 1190 234| 152 49| 9500 28F 6410 30 15 n.d. 0,63
V33| 1520 | 865 | 431| 281 06| 950p 55 611,0 D 15 d. nf 0,80
V34| 6860 | 6225| 93 452/ 7970 9500 13p 5985 2 69 3,9 0,97
V35| 6610 | 5685| 140| 426 21,])] 950,00 13p 5895 6,1 0,6 1,27
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Tabelle 9.9b.Ergebnisse der Ozonierungsversuche in Versuchs3éfa-Konzentrationsangaben)

Versu| MBT g, MBT g DBT, DBTg TBT, TBTe TTBTo | TTBTE | ZOZK, | ZOZK e AOX
ch | [ng/l Sn] | [ug/l Sn] || [ug/l Sn] | [pa/l Sn] | [ng/l Sn] | [ng/l Sn] | [ma/l Sn]| [/l Sn] | [ug/l Sn]| [ug/l Sn]| [mga/l]
V22 21,9 10,1 449,3 27,5 257,1 1,0 1,2 nd 7295 38,6 0,15
V23 29,4 4,3 478,6 214 272,4 0,2 1,2 nd| 781,6 25,9 0,16
V24 31,7 2,5 478,6 5,3 229,4 0,4 0,3 nd| 740,1 8,2 0,15
V25| 40,2 1,8 478,6 5,6 228,4 0,4 0,3 nd| 7475 7,7 0,15
V26 17,4 2,1 435,0 9,5 28,1 0,3 0,8 ndj 481,3 11,9 0,22
V27| 17,9 0,3 469,7 2,3 29,0 0,4 1,0 nd| 517,5 3,0 0,20
V28 27,8 2,7 135,1 8,5 10,3 1,8 0,5 0,1 173,7 131 0,46
V29 44,1 0,3 154,7 2,0 4,9 n.d 0,3 nd| 204,0 2,3 0,51
V30 13,8 1,6 159,5 6,0 15,6 0,4 4,2 0,1 193,1 8,1 0,12
V31l 16,0 1,6 195,5 2,9 13,8 n.d 4,3 ndj 229,6 4.5 0,24
V32 10,3 3,3 484,2 14,6 2624 1,2 0,5 nd| 7574 19,1 0,13
V33 18,9 0,4 484,2 2,8 250,1 0,8 0,5 nd| 753,7 4,0 0,12
V34 30,5 53,8 484,2 6,9 245,0 1,3 2,4 1,3 762,1 63,3 0,15
V35 28,8 14,3 484,2 6,6 241,3 1,4 2,1 nd| 756,4 22,3 0,09

Wahrend der Versuchsserie 3 wurden der pH-Wert immakRonsraum und die
Ozonkonzentration im Produktgas durchgangig komstgehalten. Die Variation des
Gaseintragssystems diente einem weiteren Leistengisich dieser Reaktortypen.

Anhand der Versuche V22/V23 und V24/V25 sollte zuddie Reproduzierbarkeit der
Abbauergebnisse ermittelt werden. Das uber das uRtgds zugefihrte Ozon wurde
durchgéngig nur teilweise zur Reaktion genutzt. [@eonkonzentrationen im Offgas
erreichten beim Blasensaulensystem Werte im Ber@nmhgos ofigas) = 50 g/Nm? @, beim
Venturisystem im Bereich umds ofigas)= 35 9/Nm2 Q.

Die OZK-Abbaukurven der Versuche V22 + V23 sowied\2V25 sind in den Abbildungen
9.7 und 9.8 dargestellt. Diese belegen die guterdfiegierbarkeit der Versuchsserie 3
durchgefuhrten Ozonungsversuche. Die dargestelkemvenverlaufe sind weitgehend
reprasentativ fir alle Versuche.
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Abbildung 9.7: Reproduzierbarkeit der OZK-Elimination durch Oztyse im Blasenséulenreaktor (V22 + V23)

111



Ozonung

500 - 500 —
—=&— MBT
—e—DBT
TBT
—¥—TTBT
—¥—z0zZK

450\ —=—MBT 450\
\ —e—DBT \
TBT

—v—TTBT

200 \
—%—$0ZK \

4004
350 \\ 30
3004 a0
250 - 250
200 - 200 4

150 150

OZK-Konzentration [ug/l]

100 + 100

50 50

0

T T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0 11 1,2 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11 1,2

Ozoneintrag [g/l O,] Ozoneintrag [g/l O,]

Abbildung 9.8: Reproduzierbarkeit der OZK-Elimination durch Ozlyse im Venturireaktor (V24 + V25)

Die Ergebnisse in Tabellen 9.9a/b bestatigen démehig die gute Wirksamkeit der
Ozonolyse fur die OZK-Elimination in einem Ozon-Dmbereich zwischen
D(03) =0,5-1,04l/l.

Uberschreitungen der gesetzten OZK-Zielwerte waremler Versuchsserie 3 (mit einer
Ausnahme) nur in Bezug auf den Parameter TBT zzeigtinen. Die Uberschreitungen fielen
dabei stets sehr geringfligig aus und betrafen lledigtark TBT- und/oder DOC-belastete
Proben (V32 — V35).

In Einzelfallen (V28, V32 — V33) hatte eine maRighkre Ozondosis, die dennoch unterhalb
D(O3) = 1,0 g/l gelegen hétte, ein verbessertes OZKxiBktionsergebnis geliefert.

Lediglich bei der Abwasserprobe 6, die gleichzeiigrch hohe DOC- und OZK- bzw.
TBT-Konzentrationen gekennzeichnet war, reichte éxzondosis unterhalb D{DO= 1,0 g/l
nicht mehr aus, um den TBT-Zielwert einhalten zaren.

Die in Abbildungen 9.7 und 9.8 dargestellten unddile Ozonisierungsversuche V22 — V25
reprasentativen Abbaukurven zeigen, dass mit zuaeter Annaherung speziell der
TBT-Restkonzentration an den zu erreichenden Zit)wdeh. unterhalb ca. 20 pg/l TBT, ein
Uberproportional hoher Ozonbedarf fir eine weiteegele TBT-Elimination erforderlich ist.

In der Regel wurden mehr als 80% des in die Fligsige eingetragenen Ozons fir die
weitergehende Absenkung der OZK- bzw. TBT-Belastumig diesem Spurenkonzentrations-
bereich verwendet. Der Leistungsvergleich zwischéasensaulenreaktor und Venturi-
System fiel in geringem Umfang zu Gunsten des feiystems aus.

In Bezug auf die Bildung adsorbierbarer organisddalogenverbindungen (AOX-Bildung)
bestétigten sich die Beobachtungen aus Versuchs2elinter den schwach alkalischen pH-
Bedingungen im Reaktionsraum (pH = 9,0) wurde di¥XABildung effektiv unterdrtickt. Die
geringfugig hoheren AOX-Werte der Versuche V28 +Q\Mfaren auf Betriebsprobleme der
Natronlauge-Dosierpumpe zurtickzufihren.

Auf Grund der insgesamt sehr positiven ErfahrurgenOZK-Elimination mittels Ozonolyse
wurde die Weiterfihrung diesbeziglicher Untersugamim (halb-)technischen Mal3stab.
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9.3. Ozonisierungsversuche im (halb-)technischen Mal3stab

Die Ozonisierungsversuche im (halb-)technischen Swdf erfolgten, Uber einen Zeitraum
von insgesamt funf Monaten.

Fir die Untersuchungen wurde von Seiten der Fa. BRED Umwelttechnologie GmbH, eine
anschlussfertige Mietanlage des Typs LWO-300 in t@iaerbauweise zur Verfigung
gestellt. Die Containeranlage besal? eine Ozonptmohgkapazitat von 250 g/h aus
Sauerstoff, bei einer Kiihlwassertemperatur von 55i€.wurde mit technischem Sauerstoff
aus einer mobilen Sauerstofftankanlage betriebea.Adlage war betriebsfertig in einem
isolierten 10-ft Container aufgebaut und umfasstgeinde Baugruppen:

Ozonerzeugungsanlage Typ LWO-300, bestehend ausne@auger und
Elektroschaltschrank

Ozoneintragssystem, bestehend aus Druckerhéhunggpuninjektor in
Edelstahlausfihrung, zwei Absorptionsbehélter mat 200 | Volumen in
Edelstahlausfihrung, Verrohrung in Edelstahlausfagr

eine regelbare Zulaufpumpe (Q = 10 - 1000 I/h)

zwei Dosierstationen inkl. Dosierpumpen + Vorladebeer

Warmetauscher im Kreislaufstrom fur Batchversuche

Mess-, Steuer- und Regelungstechnik

ein Ozonmelgeréat fur das Produktgas (umschalth&®fégas-Messung)
Sicherheits- und Uberwachungseinrichtung bestetaisdRaumluftiiberwachung
und Restozonvernichter

In den Abbildungen 9.9 und 9.10 sind die wesenglicBauteile der Anlage fotographisch
dokumentiert, Abbildung 9.11 zeigt ein Blockschadtlder Containeranlage.

R S

Abbildung 9.9: Ozonerzeugungsanlage Typ LWO 300 (links: Ozongeoerrechts: Elektroschaltschrank)
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Abbildung 9.1 Ozonintfgssystem (links: Injektor, Druckerhéhspigmpe und Absorptionsbehalter;

rechts:

Warmetauscher
(fur Batchbetrieb)

Absorptionshehélter)
WEDECO-Containeranlage Restozonvernichterg
OB
Zulauf N\ Reaktionshehalter Entgasungsbehalter
P min = 1,2 bar abs ’U =
Q=0-30001Vh Forderpumpe
Druckerhéhungspumpe
i p = 8 bar abs
Injektor Q =6,0m3h
m 03 =250 g/h
V gas = 3,2m3h
Ozonerzeuger
Sauerstofftank o LWO 300 ||
Sauerstoff *

Qmax = 3,2 Nmd/h
O,- Qualitat: 99,5%

Anlagenablauf

Kihlwasser
T=15<T

Vorlaqibehélter

V 2o = 0,5 mé/h

Abbildung 9.11: Blockschaltbild der Ozonungs-Containeranlage

Der Ozonerzeuger der WEDECO-Containeranlage steliee fir die Wasserreinigung
erforderliche Ozonmenge aus technischem Sauersiaffh dem Prinzip der stillen
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elektrischen Entladung her. Die hergestellte Ozomgee konnte durch Regeln der
Generatorspannung und des Gasdurchsatzes der Grnomg@ngepasst werden.

Das Ozoneintragssystem saugte das im Ozonerzeeggestellte Ozon-Gas-Gemisch mit
Hilfe eines Injektors an. Der notwendige Treibdrudlir die Vermischung des
Abwasserstroms mit dem Gasstrom im Injektor wurdechl die entsprechend ausgelegte
Druckerh6hungspumpe erzeugt. In den nachgeschalsaktions- und Entgasungsbehaltern
wurde das Ozon vom Wasser absorbiert und reagieittelen Wasserinhaltsstoffen. Nicht
absorbiertes Gas konnte am oberen Ausgang des li@kers entweichen. Das im
entweichenden Gas noch vorhandene Restozon wurd®estozonvernichter katalytisch zu
molekularem Sauerstoff umgewandelt und aus demaantherausgefihrt.

Im Entgasungsbehalter regelte eine Behalterstagelsieg die Abgabe des mit Ozon
aufgeladenen Kreislaufwassers. Die Anlage konntehkbin einem Bereich von 50 - 1000l/h
kontinuierlich als auch batchweise betrieben werd¥®a Anlage Uberwachte alle wichtigen
Funktionen und Betriebszustande der Ozonprodukiies, Ozoneintrages mit Betrieb von
Pumpe und Injektor und die Ozonkonzentration demiaft automatisch.

Fur die Beschickung der Anlage diente ein groRvagemAbwasser-Puffertank.

9.3.1. Ozonisierungsversuche im Batch-Betrieb

Zu Beginn der Ozonisierungsversuche im (halb-)tedien Mal3stab wurde in Abstimmung
mit der Fa. Wedeco Umwelttechnik GmbH ein Versuobg@mmm aus neun Einzelversuchen
zur batchweisen Behandlung einer OZK-belasteten a&lserprobe festgelegt und
abgearbeitet,

mit dem die Leistungsfahigkeit der Containeranlafie die vorliegende
Reinigungsaufgabe eruiert werden sollte,

mit dem ein Vergleich bzw. eine Bestéatigung der &ldrgebnisse der Labor-
Batch-Versuche bei einer Ozondosis bis B)(© 1 g/l ermdglicht werden sollte
und

mit dem ein geeigneter Anlagenbetriebspunkt durchariafion der
Betriebsparameter ,Produktgasvolumenstrom® und j@oozentration im
Produktgas* (iiber Anderung der Generatorleistungpefunden werden sollte,
dabei im Besonderen eine moglichst vollstandigeziiug des zugefihrten Ozons
berucksichtigend (Ozon-Konzentration im Offgas nel® origag = 0 9/Nm3).

Da allerdings mit Beginn des (halb-)technischen stalffversuches die OZK-Belastungswerte
im Vergleich zu den in durchgefiihrten Laborversucheheblich anstiegen (siehe Kap. 5.3),
waren nunmehr veranderte Rahmenbedingungen gegehbendie Verwertbarkeit der
erarbeiteten Laborergebnisse beeintrachtigten.

Weil die Veranderungen in der Abwasserbeschafférgrst nach analytischer Auswertung
der Messproben aus den Batch-Versuchen erkanntewukdnnte das Versuchsprogramm
zunachst nur zeigen, welche OZK-Eliminationsleigem mit der bisher als notwendig
erkannten Ozondosis von D(O3]L g/l bei stark OZK-belastetem Abwasser erziellaren.

Weiterhin wurde festgestellt, dass trotz Verwendulggselben Abwassercharge enorme
Schwankungen in den OZK-Konzentrationen der zu WMdrsbeginn entnommenen
Nullproben zu verzeichnen waren. Auf Grund diesetssunterschiedlichen Startbedingungen
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war daher keine eindeutige Interpretation der Mgrsargebnisse moglich, im Besonderen
hinsichtlich der bisher noch offenen Frage, inwigwiber die Verédnderung des Ozoneintrags
eine effektivere Ausnutzung des Ozons zu Gunste@d&-Elimination mdglich ist.

Die Belastungsschwankungen missen auf Schichturngen Abwasserchargen im nicht
durchmischten Puffertank und/oder auf das Vorhaseien feinst suspendierter bzw.
kolloidaler, optisch nicht erkennbarer PartikelAlowasser zurlickgefuhrt werden.

Nachfolgend sind die Versuchsergebnisse der vidraftbersuche dargestellt, die unter hoher
Ozon-Eintragsleistung und nahezu vollstandiger @xbsorption durchgefihrt wurden. Im
Rahmen dieses Batch-Versuchsprogrammes wurde nat geringeren Messwertdichte im
Vergleich zu den vorangegangenen Laborversuchebejez.

Versuche 1 + 2:

Vorgelegtes Abwasservolumen: 300 I; pH-Wert: 9,0
Produktgasvolumenstrom:puukigas 1,0 m3/h

mittlere Ozonkonzentration im Produktgagz@roduktgas) 162 g/Nm3 O3
maximale Ozonkonzentration im OffgagsLorigas)= 4,2 — 4,7 g/Nm3 O3

Tabelle 9.10Abbauergebnisse zur Ozonolyse im technischen MiaBich-Versuch 1)

Nullprobe 0,264 g/l Q 0,523 g/1Q 1,032 g/l Q
DOC [mg/l]: 403 390 370 343
AOX [mg/l]: - 0,27 0,29 0,25
MBT [ug/l]: 142,0 403,0 163,3 92,4
DBT [ug/l]: 1.480,0 423,5 286,6 221,6
TBT [uo/l]: 1.914,0 167,5 49,8 16,4
TTBT [ug/l]: 20,0 4,5 0,4 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 95,9 272,1 110,3 62,4
DBT [ug/l Sn]: 754,3 215,9 146,1 112,9
TBT [ug/l Sn]: 783,5 68,6 20,4 6,7
TTBT [ug/l Sn]: 6,8 15 0,1 n.d.
2OZK [pg/l Sn]: 1.640,5 558,1 276,9 182

Tabelle 9.11Abbauergebnisse zur Ozonolyse im technischen MiaBich-Versuch 2)

Nullprobe 0,258 g/l Q 0,510 9/1Q 0,993 g/l Q
DOC [mg/I]: 398 382 372 335
AOX [mg/l]: - 0,04 0,10 0,12
MBT [ug/l]: 336,0 858,0 521,0 90,0
DBT [ug/l]: 1.574,0 4245 307,6 217,8
TBT [po/l]: 2.290,0 483,5 203,0 16,2
TTBT [ug/l]: 16,0 11,0 8,6 0,6
MBT [ug/l Sn]: 226,9 579,3 351,8 60,8
DBT [ug/l Sn]: 802,2 216,4 156,8 111,0
TBT [ug/l Sn]: 937,4 197,9 83,1 6,6
TTBT [ug/l Sn]: 55 3,8 2,9 0,2
20OZK [pug/l Sn]: 1.972 997,4 594,6 178,6
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Abbildung 9.12: Abbaukurven zur Ozonolyse im technischen MaRdBalch-Versuch 1)
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Abbildung 9.13: Abbaukurven zur Ozonolyse im technischen MaRsBalich-Versuch 2)
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Versuche 3 + 4:

Vorgelegtes Abwasservolumen: 300 I; pH-Wert: 9,0
Produktgasvolumenstrom:pyukigas= 1,5 m3/h

mittlere Ozonkonzentration im Produktgags®roduktgasi- 138 9/Nm3 O3
maximale Ozonkonzentration im Offgagfofigas)= 5,0 — 5,5 g/Nm3 O3

Tabelle 9.12 Abbauergebnisse zur Ozonolyse im technischen Mb§Batch-Versuch 3)

Nullprobe 0,439 g/l Q 0,859 g/l Q 1,294 g/l Q
DOC [mg/I]: 407 390 360 323
AOX [mg/l]: - 0,12 0,21 0,26
MBT [ug/l]: 226,0 291,5 78,4 49,8
DBT [ug/l]: 1.968,0 252,0 163,2 106,2
TBT [uo/l]: 2.634,0 123,5 13,6 6,2
TTBT [ug/l]: 22,0 1,5 n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 152,6 196,8 52,9 33,6
DBT [ug/l Sn]: 1.003,1 128,4 83,2 54,1
TBT [pg/l Sn]: 1.078,2 50,6 5,6 2,5
TTBT [ug/l Sn]: 7,5 0,5 n.d. n.d.
2OZK [pg/l Sn]: 2.241,4 376,3 1417 90,3

Tabelle 9.13: Abbauergebnisse zur Ozonolyse im technischen Mbf{8atch-Versuch 4)

Nullprobe 0,449 g/l Q 0,862 g/l Q 1,281 g/l Q
DOC [mg/I]: 405 381 352 316
AOX [mg/l]: - 0,12 0,14 0,26
MBT [uo/l]: 130,0 278,0 82,4 60,6
DBT [ug/l]: 1.532,0 287,5 184,6 125,2
TBT [uo/l]: 1.532,0 1115 13,6 50
TTBT [po/l]: 8,0 3,0 n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 87,8 187,7 55,6 40,9
DBT [ug/l Sn]: 780,8 146,5 94,1 63,8
TBT [ug/l Sn]: 627,1 45,6 5,6 2,0
TTBT [pg/l Sn]: 2,7 1,0 n.d. n.d.
20OZK [ug/l Snl: 1.498,4 380,8 155,3 106,7
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Abbildung 9.14: Abbaukurven zur Ozonolyse im technischen MaR$alich-Versuch 3)
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Auf Grund der hohen OZK-Anfangskonzentrationen o die eingetragenen Ozondosen
im Bereich D(Q) = 1,0 — 1,3 g/l nicht mehr aus, um die OZK-Zieltgeeinzuhalten. Jedoch
fielen die Zielwertuberschreitungen trotz mehrfabibherer OZK-Startkonzentrationen
moderat bis gering aus.

Die hohen OZK-Startkonzentrationen begunstigten@i&-Abbaukinetik im ersten Drittel
eines jeweiligen Batch-Versuches, in dem bereitsgdé3te Teil (ca. 80%) der vorhandenen
Organozinnspezies zu anorganischen Zinnverbinduradeaagierte. In den verbleibenden
zwei Dritteln der Behandlungszeit &hnelten die Mehs-/Konzentrationsbedingungen
denjenigen in den vorangegangenen Laborversuchienymit zunehmender Annéherung an
die OZK-Zielwerte verlief der OZK-Abbau unter suksze/e ungunstiger werdenden
kinetischen Bedingungen.

Auf Basis der bisherigen Erfahrungen zur satzwei®gonisierung des Abwassers konnte
davon ausgegangen werden, dass bei den diskutiBetahversuchen eine Ozondosis im
Bereich D(O3) = 1,3 — 1,5 ¢/l zur Einhaltung derkdZielwerte ausgereicht hatte.

In den vier diskutierten Batchversuchen konnte A@X-Bildung durch Einstellung und
Konstanthaltung eines schwach alkalischen Reakhdiesis wirkungsvoll unterdriickt
werden. Die AOX-Konzentrationen lagen durchgéngig ieinem Wertebereich
AOX < 0,3 mg/l. Im Vergleich dazu resultierten unsehwach sauren Reaktionsbedingungen
(Absinken des pH-Wertes in zwei Batch-VersucherabispH = 4,7 auf Grund einer Stérung
an der pH-Steuerung) bei einer Ozondosis PEO0,65 — 0,7 g/l AOX-Belastungswerte im
Bereich AOX = 9,5 — 15,0 mg/l. Dies rechtfertigtachdriicklich die Einstellung eines
schwach alkalischen Reaktionsmilieus wahrend den@®rung.

9.3.2. Ozonisierungsversuche unter kontinuierlicheBetriebsweise

Im weiteren Verlauf der Ozonisierungsversuche irall{htechnischen Mal3stab wurde die
Versuchsanlage auf kontinuierliche Betriebsweisegestellt. Da die Versuchsanlage
bezuglich Reaktoraufbau und -betriebsweise im wéskan CSTR-Charakteristik aufwies
sollte primar gepruft werden, welche Auswirkungeaa Hontinuierliche Betriebsweise vor
dem Hintergrund ungunstiger OZK-Abbaukinetiken imu zerreichenden Spuren-
konzentrationsbereich auf die OZK-Eliminationslemnj und den Ozonbedarf haben wirde.

Die Versuchsanlage wurde zunachst auf einen Abwassenenstrom von @ = 200 I/h
eingestellt, entsprechend einer mittleren Abwass®mwilzeit Ta,w, = 1,5 h. Zur
Unterdriickung der AOX-Bildung war der pH-Wert im dR@onsraum durchgangig auf
pH = 9,0 einreguliert.

Die Einstellung des Ozongenerators erfolgte aufiBder Batch-Versuche mit denjenigen
Einstellungen, die einen hochstmoéglichen Ozonaintreei (nahezu) vollstandiger
Ozonabsorption gewahrleisteten (Generatorleistugg. B 2,5 kW, Qrodukigas= 1,5 m?¥/h,
C(Os produkigal = 140 g/Nm?3 Q). Daraus resultierte eine Ozon-Dosis von E)(©1,0 g/l.

Mit diesen Einstellungen wurden insgesamt 6 unkeesitiche Abwasserchargen unter
kontinuierlicher Betriebsweise ozonisiert. Die er§trobenahme am Reaktorablauf erfolgte
jeweils nach Ablauf von vier bis funf hydraulischarerweilzeiten (Einstellung eines

stationdren Betriebszustandes). Eine weitere Pafivea zur Bestatigung stationarer
Betriebszustande folgte nach weiteren zwei- bis \dezweilzeiten. Die Versuchsergebnisse
sind der Tabelle 9.14 zu entnehmen.
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Tabelle 9.14:Ergebnisse der ersten sechs Ozonierungsversuche KL unter kontinuierlicher Anlagenbetriebsweisg m
D(03) = 1,0 g/l (oben: OZK-Konzentrationen; unt&mnzentrationsangaben bez. auf Sn)

Probe Lf. DOC, AOX MBT DBT TBT TTBT

[mS/cm] | [mg/l] [mg/l] [no/] [no/] [no/] [no/]
Zulauf K1 105,9 389,5 - 34,0 1.270 2.362 4.0
Ablauf K1 105,9 347,0 0,11 147,0 221,0 118,4 0,4
Zulauf K2 113,8 467,0 - 150,0 824,0 1.100 4.0
Ablauf K2 113,9 405,5 0,11 140,8 170,4 96,4 0,6
Zulauf K3 134,2 527,5 - 116,0 746,0 863,0 10,0
Ablauf K3 134,2 466,0 0,09 104,8 164,8 66,0 1,2
Zulauf K4 132,8 647,0 - 56,00 830,0 626,0 6,0
Ablauf K4 132.,8 562,0 0,10 92,6 114,2 62,4 1,0
Zulauf K5 110,8 721,0 - 38,0 908,0 2.540 210,
Ablauf K5 110,8 670,0 0,15 303,2 203,6 302,64 46,4
Zulauf K6 110,7 717,5 - 36,0 978,0 2.598 216,
Ablauf K6 110,7 649,0 0,17 303,4 2222 289,64 454
Probe Lf. DOC AOX MBT DBT TBT TTBT JOZK

[mS/cm] [mg/l] [mg/l] [ma/l Sn] | [ng/l Sn] | [ng/l Sn] | [po/l Sn] | [ug/l Sn]
Zulauf K1 105,9 389,5 - 23,0 647,3 966,8 1,4| 1.638,5
Ablauf K1 105,9 347,0 0,11 99,3 112,6 48,5 0,1 260,5
Zulauf K2 113,8 467,0 - 101,3 420,0 450,3 1,4 973,0
Ablauf K2 113,9 405,5 0,11 95,1 86,9 39,5 0,2 221,7
Zulauf K3 134,2 527,5 - 78,3 380,2 352,8 3.4 814,7
Ablauf K3 134,2 466,0 0,09 70,8 84,0 27,0 0,4 182,2
Zulauf K4 132,8 647,0 - 37,8 423,0 256,2 2,1 719,1
Ablauf K4 132,8 562,0 0,10 62,5 58,2 25,5 0,3 146,5
Zulauf K5 110,8 721,0 - 25,7 462,8 1.039,F 71,8 1.600
Ablauf K5 110,8 670,0 0,15 204,7 103,8 123,49 16,00 448,4
Zulauf K6 110,7 717.5 - 24,3 498,5 1.063,4 73,8 1.660
Ablauf K6 110,7 649,0 0,17 204,9 113,3 118,15 15,4 452,3

Die in der Tabelle 9.14 angegebenen Analysenweutelen bei der zweiten Probenahme mit
guter Ubereinstimmung bestétigt, d.h. die Versuclagee wurde stets unter weitgehend
stationaren Betriebsbedingungen betrieben.

Die OZK-Restbelastungen im Ablauf der Versuchsamnléagen bei einer Ozondosis von
D(O3) = 1,0 g/l durchgangig deutlich oberhalb der OZi¢hgerte. Die erzielten Gesamt-
OZK-Eliminationsleistungen entsprachen gréf3enordsarél3ig denjenigen, die bei
satzweisem Betrieb mit ca. 30 — 40% dieser Ozosdaseicht wurden (siehe Kapitel 9.3.1).

Bedingt durch den CSTR-Charakter des Ozonungsneakterfolgten die OZK-
Abbaureaktionen — im Vergleich zu den Batch-Versumch bei durchgangig niedrigen und
kinetisch sehr unginstigen OZK-Konzentrationen irmalRionsraum. Der Abbau dieser
Spurenstoffe bis in den Zielkonzentrationsbereishim einem CSTR-artigen Ozonungs-
reaktor daher nur mit erhohtem Oxidationsmittelainsealisierbar.
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Die Abbildung 9.16 zeigt dazu beispielhaft fur ddeir sechs Konti-Versuche (K2, K5 und
K6), wie begrenzt sich die Verdopplung der Ozonslogson D(Q) = 0,5 g/l auf
D(O3) = 1,0 g/l in den erzielbaren OZK-Eliminationsteisgen niederschlugen.
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Abbildung 9.16: OZK-Abbau unter kontinuierlichen Betriebsbedingendpei Steigerung der Ozondosis von D(0O3) = 0,5 g/l
auf D(O3) = 1,09/l
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Ozonung

Die Untersuchungen zur Ozonisierung bei kontinigkdr Betriebsweise der Containeranlage
wurden mit zwei Zielstellungen fortgesetzt:

a) Uberprufung, ob durch veranderten OzoneintragSgilektivitat des OZK-Abbaus
gegeniiber dem Abbau der organischen Begleitmathih¢ werden kann (die
bisherigen Untersuchungen lieferten diesbezligleshekbelastbaren Ergebnisse)

b) Eruierung des unter kontinuierlichen Betriebshbgdngen erforderlichen
Ozonbedarfs zur Einhaltung der OZK-Zielwerte

Fur diese Untersuchungen wurde in dem bauseitsigleafen Puffertank eine Uber mehrere
Tage angesammelte ca. Mischabwasserprobe vorgelegtjurch permanentes Umwalzen
maoglichst homogen gehalten wurde. Trotz dieser Mbafre wiesen die Zulaufproben
schwankende OZK-Belastungswerte auf. Die OZK-Balagtwerte der Mischabwasserprobe
lagen in dieser Phase zudem ungewd6hnlich niedrigeamisprachen in etwa denjenigen der
Laborversuche in Arbeitsphase II. Dies lie3 sichadf zurickfihren, dass im Zuge der
mehrtagigen Sammlung und Umwaélzung der Mischabwpssge bereits erhebliche OZK-
Mengen im Pufferbehalter adsorbiert wurden.

In Bezug auf den Punkt a) waren keine signifikarAdhangigkeiten des OZK-Abbaus vom
Ozoneintrag erkennbar. Dazu muss einschrankend nmerge werden, dass die
Containeranlage Uber die diesbezlglich malRgebedelgroien ,,O0zonkonzentration im
Produktgas” und ,Abwasservolumenstrom* nur in begtem Mal3e Variationsmadglichkeiten
hinsichtlich des Ozoneintrages bot. Tabelle 9.1§tzseispielhaft drei vergleichende OZK-
Abbauergebnisse bei unterschiedlicher Applikatiomnere Ozondosis von jewelils
D3 =1,0 g/l.

Tabelle 9.15: Vergleichende OZK-Abbauergebnisse bei Variation@esneintrages (kontinuierliche Betriebsweise)

QProduktqas = 115 Nms/h QProduktqas = 115 Nms/h QProduktqas = 1:5 Nm3/h
C(OS.Produktqag =140 g/Nm3 C(OS.Produkt,qas) =66 g/Nm3 C(OS.Produktqag =50 g/N m3
aow. =200 1/h /T=15h | Quw.=100lh /T=3,0h aow. =751 /T=4,0h
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
DOC [mg/l]: 369 290 379 299 382 293
MBT [ug/l]: 22,25 37,20 26,00 25,90 26,00 18,30
DBT [ug/l]: 531,25 34,50 671,00 50,20 556,00 34,90
TBT [ug/l]: 24475 11,30 381,00 15,90 244,00 10,00
TTBT [pg/l]: 8,25 0,20 12,00 0,40 11,00 0,40
MBT [ug/! Sn]: 15,0 25,1 17,6 17,5 17,6 12,4
DBT [ug/l Sn: 270,8 17,6 342,0 25,6 283,4 17,8
TBT [ug/! Sn]: 100,2 4,6 156,0 6,5 99,9 41
TTBT [pg/l SnJ: 2,8 0,1 4,1 0,1 3,8 0,1
2OZK [ug/l Sn]: 388,80 47,40 519,6 49,7 404,6 34,4

In Bezug auf den Punkt b) wurde die Ozondosis duschrittweise Absenkung des
Zulaufvolumenstromes in die Containeranlage bzwrigweise Steigerung der hydraulischen
Verweilzeit auf Werte von D(§) = 1,125 g/l, D(Q) = 2,25 g/l und D(@) = 3,0 g/l erhoht.
Die Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse wumdie&ch Wiederholung der
Einzelversuche ermittelt.

Abschlieiend wurde untersucht, inwieweit sich eilesenkung des pH-Wertes in den
Neutralbereich (pH= 7,5 fir Einsparungen beim NatronlaugeverbraucH) ciea AOX-
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Ozonung

Bildung auswirken wurde. Die zu Punkt b) durchget@h/ersuchsserie ist in Tabelle 9.16

zusammengefasst dargestellt. Die Versuchsergebgsisdeden Tabellen 9.17

entnehmen.

Tabelle 9.16: Variation der Betriebsparameter in Versuchsserie-K75

und 9.18 zu

Versuch | oicmensizom | kongentraton | P W | volumenstrom |  verweizet | D3
K7 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 9,0 200 I/h 15h 1,125 g/I0
K8 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 9,0 100 I/h 3,0h 2,25 g/l
K9 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 9,0 75 I/h 4,0h 3,09/19
K10 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 9,0 200 I/h 15h 1,125 g/I0
K11l 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 9,0 100 I/h 3,0h 2,25 g/l
K12 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 9,0 75 I/h 4,0h 3,09/9
K13 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 7,5 200 I/h 15h 1,125 g/I0
K14 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 7,5 100 I/h 3,0h 2,25 g/l
K15 1,5 Nm3/h 150 g/Nm3 © 7,5 75 I/h 4,0h 3,00/9

Tabelle 9.17:Abbauergebnisse der Versuche K7 — K12 bei pH = 9,0
K7 K8 K9
(1.125 al/l ) (2.25 all C,) (3.0 a/l C)
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
DOC [mg/l]: 369 290 371 217 390 177
DOCqjim. [%0]: - 21,4 - 41,5 - 54,6
AOX [mg/l]: - 0,12 - 0,09 - 0,08
MBT [ug/l]: 22,3 37,2 26,0 3,8 23,0 1,0
DBT [ug/l]: 531,3 34,5 512,3 6,2 505,4 2,6
TBT [po/l]: 244.8 11,3 340,5 1,0 490,3 0,6
TTBT [pg/l]: 8,3 0,2 9,0 n.d. 0,2 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 15,0 251 17,6 2,6 15,5 0,7
DBT [ug/l Sn]: 270,8 17,6 261,1 3,2 257,6 1,3
TBT [ug/l Sn]: 100,2 4,6 139,4 0,4 200,7 0,2
TTBT [ug/l Sn]: 2,8 0,1 3,1 n.d. 0,1 n.d.
20ZK [ug/l Sn]: 388,8 47,4 421,2 6,2 473,9 2,2
K10 K11 K12
(1.125 a/l ) (2.25 all C2) (3.0 a/l C2)

Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf

DOC [mg/l]: 387 294 375 218 384 186
DOCqjim. [%0]: - 24,0 - 41,9 - 51,6
AOX [mg/l]: - 0,07 - 0,07 - 0,07
MBT [ug/l]: 20,3 36,0 27,0 51 25,0 1.4
DBT [ug/l]: 508,0 38,9 505,5 11,3 532,0 3,8
TBT [po/l]: 575,8 18,4 358,5 1,8 518,8 0,5
TTBT [ug/l]: 10,0 n.d. 9,5 n.d. 9,8 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 13,7 24,3 18,2 3,4 16,9 0,9
DBT [ug/l Sn]: 258,9 19,8 257,6 5,8 271,2 1,9
TBT [ug/l Sn]: 235,7 7,5 146,7 0,7 212,3 0,2
TTBT [ug/l Sn]: 3,4 n.d. 3,2 n.d. 3,3 n.d.
20ZK [ug/l Sn]: 511,7 51,6 425,7 9,9 503,7 3,0
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Die beiden ersten Versuchsblocke zeigten, dassdeeigegebenen OZK-Belastung der
Mischabwasserprobe lediglich auf Grund der hohemiBationsanforderungen an den
Parameter TBT eine im Vergleich zur diskontinucdrén Betriebsweise wesentlich hdohere
Ozondosis aufzuwenden war.

Die in der CSTR-Anordnung erforderliche Ozondosisr Jnterschreitung des TBT-
Zielwertes belief sich auf ca. D{D= 2,5 g/l und lag damit um einen Faktor 2 — Z&ridem
Ozonbedarf bei diskontinuierlicher Betriebsweisd uargleichbar belastetem Abwasser.

Tabelle 9.18:Abbauergebnisse der Versuche K13 — K15 bei pH = 7,5

K13 K14 K15
(1,125 a/l Ca) (2.25 all C) (3.0 a/l Ca)

Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf

DOC [mg/l]: 380 306 378 226 378 203
DOCgjm. [%0]: - 19,5 - 40,2 - 46,3
AOX [mg/l]: - 0,17 - 0,23 - 0,16
MBT [ug/l]: 21,0 30,9 22,8 7,0 25,0 4,6
DBT [ug/l]: 510,3 45,3 622,5 10,9 599,5 5,2
TBT [ug/l]: 604,8 7,1 637,0 1,1 653,0 0,7
TTBT [ug/l]: 10,5 n.d. 9,0 n.d. 9,0 n.d.
MBT [ug/l Sn]: 14,2 20,9 15,4 4,7 16,9 3,1
DBT [ug/l Sn]: 260,1 23,1 317,3 5,6 305,6 2,7
TBT [ug/l Sn]: 2475 29 260,7 0,5 267,3 0,3
TTBT [ug/l Sn]: 3,6 n.d. 3,1 n.d. 3,1 n.d.
20OZK [ug/l Sn]: 5254 46,9 596,5 10,8 592,9 6,1

In Bezug auf die Entwicklung adsorbierbarer orgetmes Halogenverbindungen (AOX) zeigt
Tabelle 9.18, dass bereits ein leicht oberhalb Niestralpunktes eingestellter pH-Wert im
Reaktionsraum (pH = 7,5) ausreichte, um die AOXd&ilg auf ein unkritisches Niveau zu
limitieren.

Bereits bei geringfligigem Unterschreiten des Néuiriktes (pH = 6,5) wurden innerhalb der
Behandlungszeit des Abwassers AOX-KonzentratiomenBereich AOX = 2,6 — 6 mg/l
erreicht, wie in vergleichenden Versuchen ohne Aaremg der OZK-Belastungen
festgestellt wurde (auf eine separate Darstelluind krer verzichtet).

Die Absenkung des pH-Wertes im Reaktionsraum hatelem Einfluss auf die
Ozonabsorption im wassrigen Medium. Im Untersclaedden Versuchen K7 — K12 waren
im Offgas der Versuche K13 — K15 bei gleicher Etlahg der Betriebsparameter
nachfolgend zusammengestellte Restozonkonzentegtionter stationéren Betriebszustanden
messbar, wodurch die tatsédchliche Ozondosis niedaig vorgesehen ausfiel:

K13: ¢(Os0figad = 19,5 g/NM3 =  D(Osea) = 0,98 g/l
K14: ¢(Os0figad = 23,9 g/NM3 =  D(Osea) = 1,89 g/l
K15: ¢(Os0figad = 31,9 g/NM? =  D(Osea) = 2,36 g/l

Die in der CSTR-Anordnung erforderliche Ozondosisr Jnterschreitung des TBT-

Zielwertes bei pH = 7,5 belief sich somit auf rud@Ds3) = 2,0 g/l und lag damit nur um einen
Faktor 2,0 Uber dem Ozonbedarf bei diskontinuiedic Betriebsweise und vergleichbar
belastetem Abwasser.
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Die Erklarung fur den héheren spezifischen Ozomaerth im alkalischen Milieu (pH = 9,0)
liegt in der vermehrten Bildung von Hydroxylradigal (OH-Radikalen) aus Ozon, die durch
Hydroxidionen initiiert bzw. katalysiert wird. DieOH-Radikale kbnnen

im Vergleich zum Ozon sehr schnell mit umgebendgamischen Inhaltsstoffen
abreagieren,

zum Zerfall gelosten Ozons in Sauerstoff und Walsseragen oder auch

von Radikalfangern wie Hydrogencarbonat- und Caab@mionen, die sich im
Laufe der Ozonisierung durch Totaloxidation orgeinés Substanzen zu GO
bilden abgefangen werden.

Insgesamt resultiert daraus eine héhere Ozonzelalsrigh neutralen oder sauren Milieu [79,
91, 92].

Da das in den Versuchen K7 — K15 verwendete Misshaber deutlich niedrigere als die zur
aktuellen Phase typischen OZK-Belastungswerte asfwiwurde zum Abschluss der
Ozonisierungsversuche im (halb-)technischen Mal3stakontinuierlicher Betriebsweise der
Containeranlage gepruft, wie hoch der Ozonbedadein CSTR-artigen Ozonierungsanlage
bei den im (halb-)technischen Mal3stabversuchelidgridBelastungs-werten ausfallen musste.

Fur diese abschliel3enden Untersuchungen wurde anilgine einzelne Mischabwasserprobe
zuruckgegriffen, stattdessen wurde am jeweiligersiehstag eine Abwasserstichprobe am
Zulauf zur Aktivkohleadsorptionsanlage entnommed inder Ozonungsanlage aufbereitet.

Die Ozondosis wurde wiederum nur Uber die hydrabhBsAbwasserverweilzeit im System
verandert. Der Produktgasvolumenstrom und die Ratgdskonzentration wurden wie in den
vorangegangenen Versuchen konstant auf diejenigemneVéingestellt, die unter alkalischen
Bedingungen (pH = 9,0) zu einer nahezu vollstandig®zonabsorption flhrten

(Qproduktgas= 1,5 NmM3/h, @3 produkigasy 150 g/Nm3).

In Tabelle 9.19 sind die weiteren Versuchsparameter unter stationaren Bedingungen
gemessenen Ozonkonzentrationen im Offgas sowie @mndosen angegeben, die
Versuchsergebnisse sind den Tabellen 9.20 undz®.2htnehmen.

Tabelle 9.19Variation der Betriebsparameter in Versuchsserié KK23

Abwasser- Hydraulische Offgas- Ozondosis
VEEED [l volumenstrom | Verweilzeit Konzentration D(O3)

K16 9,0 200 Ih 15h 6,0 g/Nm30 1,109/1Q
K17 9,0 200 I/h 15h 9,7 g/Nm30 1,05¢9/1Q
K18 7,2 200 I/h 15h 29,3 g/Nm3;0 0,91 ¢9/1Q
K19 7,2 200 I/h 15h 31,7 g/Nm3,0 0,90¢/1Q
K20 7,2 100 I/h 3,0h 31,0 g/Nm3,0 1,83 ¢9/1Q
K21 7,2 100 I/h 3,0h 26,8 g/Nm3;0 1,929/1Q
K22 7,2 75 1/h 4,0h 26,6 g/Nm30 2,53¢9/1Q
K23 7,2 75 1/h 4,0h 22,8 g/Nm30 2,53¢9/1Q
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Tabelle 9.20: Abbauergebnisse der Versuche K16 — K19 mit 01,0 g/l

K16 K17 K18 K19
(hH=9.0 (nH =9.0 (oH=7.2 (oH=7.2
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
DOC [mg/l]: 366 287 240 189 259 202 270 218
DOCgjim. [%0]: - 21,6 - 21,3 - 22,0 - 19,3
AOX [mg/l]: - 0,12 - 0,10 - 0,48 - 0,58
MBT [ug/l]: 20,0 52,0 30,0 48,0 25,0 91,0 35,0 69,4
DBT [ug/l]:] 1.320 161,0 1.465 109,5 1.425 203,0 1.020 139,5
TBT [ug/l]:] 3.040 67,0 4.705 31,0 4.365 10,0 3.15p 6,0
TTBT [ug/l]: 20,0 n.d. 15,0 n.d. 5,0 n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]: 13,5 35,1 20,3 32,4 16,9 61,4 23,6 46,9
DBT [ug/l Sn])| 672,8 82,1 746,7 55,8 726,3 103,15 5199 711
TBT [ug/l Sn]:| 1.244,4 27,4 1.925,9 12,7 1.786,7 4,1 1.289,4 2,5
TTBT [pg/l Sn]: 6,8 n.d. 51 n.d. 1,7 n.d. n.d. n.d.
SOZK [ug/l Sn]:| 1.937,5 144.6 2.698,0 100,9 2.531}6 169,0 1.83R,9 20,51
Tabelle 9.21: Abbauergebnisse der Versuche K20 — K23 mit 01,9 g/l bzw. D(Q) = 2,5 g/l
K20 K21 K22 K23
(bH=7.2 (bH=7.2 (bH=7.2 (bH=7.2
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
DOC [mg/l]: 253 123 360 179 183 42,5 221 47,5
DOCgjim. [%0]: - 51,4 - 50,3 - 76,8 - 78,5
AOX [mg/l]: - 0,26 - 0,34 - 0,07 - 0,11
MBT [ug/l]: 70,0 20,6 40,0 32,6 75,0 3,8 85,0 3,4
DBT [ug/l]:] 2.090 31,4 1.690 58,8 1.975 8,2 1.700 8,0
TBT [ug/l]:] 5.230 2,0 4.985 7,6 5.390 14 4.720 2,2
TTBT [pg/l]: 45,0 n.d. 20,0 0,2 45,0 n.d. n.d. n.d.
MBT [ug/l Sn]:| 47,3 13,9 27,0 22,0 50,6 2,6 57,4 2,3
DBT [ug/l Sn];| 1.065,2 16,0 861,4 30,0 1.006,6 4,2 866,5 4,1
TBT [ug/l Sn]:| 2.140,8 0,8 2.040,5 3,1 2.206,8 0,6 1.932,1 0,9
TTBT [pug/l Sn]| 15,4 n.d. 6,8 0,1 15,4 n.d. n.d. n.d.
SOZK [ug/l Sn]:| 3.268,7 30,7 2.935,7 55,2 3.279,0 7,3 2.855,9 7.8

Trotz der weitaus hoheren OZK-Belastungswerte inghéch zu der in den Versuchen K7 —
K15 eingesetzten Mischabwasserprobe waren mit Qmmrdzwischen D(§)= 2,0 — 2,5 g/l

ahnlich niedrige OZK-Restbelastungen bei

Eliminationsleistung zu verzeichnen.
Lediglich beim Parameter TBT waren noch sehr géiigige Zielwertiberschreitungen
ermittelt worden, wobei die Analysenergebnisse dem Hintergrund der gegebenen
analytischen Ungenauigkeit des OZK-Bestimmungsheeias zu bewerten sind.

einer chleeitig hoheren Gesamt-OZK-
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Die Versuche K16/K17 sowie K20/K21 zeigen in erstééherung, dass der Gehalt
organischer Abwasserinhaltsstoffe, ausgedrickt (bem Summenparameter DOC, die
Gesamt-OZK-Eliminationsleistung wie auch die Eliation der TBT-Kationen durch
vermehrte Ozonzehrung beeinflusst.

Die AOX-Bildung blieb bei pH = 7,2 durchweg unksith. Wie der Verlauf der AOX-Gehalte
mit steigender Ozondosis zeigt, erreichen dieseeneiMaximalwert und nehmen mit
zunehmenden Ozoneintrag bzw. DOC-Eliminationsgredier ab.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass mittels eiegikuierlich betriebenen Ozonreaktors mit
hohem CSTR-Charakter eine effektive und zielfihee@¥K-Elimination erreicht werden
kann, diese aber auf Grund der sehr unginstigenauddbetik im vorliegenden
Spurenkonzentrationsbereich (gilt speziell fir déarameter TBT) nur mit einem hohen
Ozonbedarf realisierbar ist.

Eine chargenweise Ozonierung des Abwassers in em&ndurchmischten batch-Reaktor
oder die Ozonierung in einem kontinuierlich beteebn Ozonungsreaktor mit hoher
Stromungsrohrcharakteristik (PFR-Reaktor) wirdeteukinetischen Gesichtspunkten die
besseren Reaktoralternativen darstellen.

9.3.3. Abschliel3ende, weitergehende Untersuchungemr Ozonapplikation

Die in den Ozonungsversuchen im Labor- und Techm#malstab eingesetzten
Versuchsanlagen waren hinsichtlich der Variationglinbkeiten der Betriebsparameter
innerhalb der durch die Anlagenkomponenten vorgegeb Kenndaten begrenzt, so dass bis
dato nicht alle Aspekte zum OZK-Abbau mittels Ozogtung betrachtet werden konnten.

Bei den im Labor- und (halb-)technischen Mal3stafztyefiihrten Versuche im Satzbetrieb
und bei kontinuierlicher Betriebsweise limitierte asd Verhaltnis  von
Ozonproduktionskapazitat des Ozongenerators zu tikeakolumen bzw.
Abwasservolumenstrom die Reaktionszeit bis zumr&mnter notwendigen Ozondosis bzw.
bis zum Erreichen der OZK-Zielwerte aufedi> 2 h.

Gegenstand der abschlieBenden Untersuchungen zkirE@DZination mittels Ozonierung
war daher die Durchfihrung von Abbauversuchen leitlth reduzierter Reaktionszeit.
Diese Untersuchungen sollten Erkenntnisse zu einemd. veranderten OZK-
Eliminationsverhalten bei kiirzeren Reaktionszeuiad unter Variation der Applikation des
Ozongases liefern.

Fir diese abschlieRende Versuchsreihe wurde imrasdyaum der Fa. Wedeco

Umwelttechnik GmbH die nachfolgend dargestelltesdehsanlage in Batch-Betriebsweise
installiert (Abbildungen 9.17 und 9.18).
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Abbildung 9.17: Versuchsanlage zur satzweiseierung bei fenmAReaktionszeiten
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D Ruhrreaktor | Zirkulationspumpe
E Probenahmeventil

Abbildung 9.18: FlieRschema der Versuchsanlage zur satzweiseni€nag
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Fur diese abschlielende Untersuchungsreihe stardaeh einer stichprobenartig bei
entnommenen Abwassercharge zur Verfligung.

Vor jedem Einzelversuch wurde der Ruhrreaktor rait 25 | der Abwassercharge intensiv
ausgespult, um Restwasser aus dem vorangegangesrsauck moglichst vollstandig zu
entfernen. Der Ruhrreaktor wurde anschlieRend @it 8er Abwassercharge neu befillt,
entsprechend einem Fullgrad von ca. 80%. Zum Algsstvon Adsorptionseffekten an der
Behalterwandung wurde der Reaktorinhalt ca. 2 wime Ozonzugabe durchmischt und eine
Nullprobe entnommen.

Nach der Konditionierung der Anlage wurde der Ozmmgator mit vordefiniertem
Gasvolumenstrom und Generatorleistung (Produktgeskdration) zugeschaltet. Die
Ozonkonzentration im Produktgas wurde mittels eif@®onmessgerates kontinuierlich
aufgezeichnet.

Das Produktgas wurde unterhalb des RihrorgansnnRignrreaktor eingebracht, durch die
dort vorherrschenden Scherkrafte sehr fein dispeargind mit dem Abwasser vermischt. Zu
definierten Zeitpunkten wurden dem Reaktor Proligrdie analytischen Untersuchungen am
Probenahmeventil entnommen. Die Probenahmeleitungurdev mittels  einer
Zirkulationspumpe permanent mit dem Reaktorinhaftdgespdilt.

Ein zweites Ozonmessgerat diente der kontinuiexhcAufzeichnung der Ozonkonzentration
in dem aus dem Reaktor austretenden OffgasstroenZBistérung des Restozons im Offgas
erfolgte mittels eines  katalytischen  Restozonvéreis. Die  abschlielRende
Untersuchungsreihe umfasste insgesamt sechs Eimgebhe, die innerhalb eines engen
Zeitfensters abzuarbeiten waren, um madglichst diidiee OZK-Belastungswerte bei allen
Versuchen gewahrleisten zu konnen (Adsorption derga@zinnspezies an die
Behélterwandungen des Transportbehalters flihremzm signifikanten Absinken der OZK-
Belastungswerte der Abwassercharge innerhalb ven4a8th).

Um dieses Zeitfenster einhalten zu kénnen, musdieeikinzelversuche in zeitlich verkurzter
Form geplant und durchgefuhrt werden. Als prim@&meslegungsparameter fur die Versuche
diente die applizierte, d.h. die in den Reaktogetragene Ozonmenge, die jeweils auf 1 g
Ozon pro Liter Reaktionsvolumen festgelegt wurdentdd der Annahme eines Ozon-
Ausnutzungsgrades im Ruhrreaktor von ca. 30% wudierEinzelversuche daher bei einer
Ozondosis von ca. D(O3) = 0,30 g/l beendet werd@n.im Satzbetrieb der Grolteil der
Organozinnspezies bereits im ersten Drittel der aBdhungszeit eliminiert wird (siehe
vorangegangene Kapitel), war die Verkirzung deraiviersuche unter Berticksichtigung der
hier zu untersuchenden Zusammenhange hinreicherethtfertigen.

In Tabelle 9.22 sind zunachst die gewahlten Bespabameter der Einzelversuche aufgefiuhrt.

Tabelle 9.22:Variation der Betriebsparameter in Versuchssexé& R RV6

Reaktions- | Produktgas- | Produktgas- Reaktions- applizierte
VeSS volumen konzentration | volumenstrom Zeit Ozonmenge

RV1 301 150 g/Nm3 Q@ 0,6 m¥h 20 min. 1919
RV2 30| 150 g/Nm3 Q@ 0,4 m3/h 30 min. 1919
RV3 30| 150 g/Nm3 Q@ 0,3 m¥h 40 min. 1919
RV4 301 90 g/Nm3 @ 1,0 m3/h 20 min. 1919
RV5 30| 120 g/Nm3 Q@ 0,75 m3/h 20 min. 1919
RV6 30| 180 g/Nm3 Q@ 0,5 m¥h 20 min. 1919
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In den Versuchen RV1 bis RV3 zeigten sich deutlitheerschiede im Ausnutzungsgrad
Nozonder applizierten Ozonmenge, die von RV1 nach R\8falgt anstieg:

RVl. r]OZonz 24,5% RVZnOZonz 32,2% RVBnOZonz 37,6%

In entsprechender Weise resultierten in der Redigaf RV1 - RV3 auch sukzessive
niedrigere OZK-Restbelastungen zum Ende des Ablsuekes:

Tabelle 9.23:Abbauergebnisse Versuch RV1

D(O3) [g/l O4): - 0,07 0,128 0,185 0,245
Nozon [%0]: - 28,0 25,6 24,7 245

MBT [ug/l]: 69,0 2440 2125 167,5 109,6

DBT [ug/l]:| 1.743,0 1.026,5 351,5 143,8 56,4
TBT [ug/ll:| 2.196,0 102,5 15,5 11,0 4,0
MBT [ug/l Sn]: 46,6 164,8 1435 113,1 74,0
DBT [ug/l Sn]: 888,4 523,2 179,2 73,3 28,7

TBT [ug/l Sn]: 898,9 42,0 6,3 4,5 1,6
JOZK [ug/l Sn]:| 1.833,9 730,0 329,0 190,9 104,3

Tabelle 9.24:Abbauergebnisse Versuch RV2

D(O5) [g/l O3): - 0,085 0,164 0,243 0,322
Nozon [%6]: - 34,0 32,8 32,4 32,2

MBT [ug/l]: 35,0 234,0 177,0 119,5 81,6

DBT [ug/:| 1.665,0 944,0 251,0 114,0 51,0
TBT [ug/l]:| 1.985,0 78,0 18,0 12,5 6,6
MBT [ug/l Sn]:| 23,6 158,0 119,5 80,7 55,1

DBT [ug/l Sn]:|  848,6 481,1 127,9 58,1 26,0
TBT [ug/ Sn]:| 812,5 31,9 7.4 5,1 2,7

SOZK [ug/l Sn]:| 1.684,7 671,0 254,8 143,9 83,8

Tabelle 9.25:Abbauergebnisse Versuch RV3

D(Os) [9/l O3: - 0,098 0,191 0,284 0,376
Nozon [%6]: - 39,2 38,2 37,9 37,6

MBT [ug/]:| 350 208,0 156,0 94,0 61,2

DBT [ug/l;| 1.465,0 622,0 151,0 74,0 23,2
TBT [ug/l:| 1.925,0 34,0 13,0 12,0 2,8

MBT [ug/l Sn]:| 23,6 140,4 105,3 63,5 41,3
DBT [ug/l Sn]:|  746,7 317,0 77,0 37,7 11,8
TBT [ug/l Sn]:|  788,0 13,9 5,3 4,9 1,1

SOZK [ug/l Sn]:| 1.558,3 471,4 187,6 106,1 54,3
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Bei Auftragung der OZK-Konzentrationen gegen dieeabierte Ozonmenge (Ozondosis)
wird — unter Bericksichtigung der Genauigkeit desilfxseverfahrens — deutlich, dass die Art
und Weise der Ozonapplikation bei diesen Versuckeme Auswirkungen auf die
Selektivitat der konkurrierenden AbbaureaktioneZK©und DOC-Abbau) hatte.
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Abbildung 9.19: Vergleich der MBT- und DBT-Elimination in den Veichen RV1 bis RV3
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Abbildung 9.20: Vergleich der TBT- und Gesamt-OZK-Elimination iardVersuchen RV1 bis RV3

Sehr ahnliche Ergebnisse resultierten aus den ¥leesuRV4 bis RV6 (einschlief3lich RV1).
Auch hier waren in Abhangigkeit der Produktgaskomzgion und des Produktgas-
volumenstromes unterschiedliche Ausnutzungsgmaggn und Eliminationsleistungen zu
verzeichnen, wobei steigende Produktgaskonzemetio und sinkende
Produktgasvolumenstrome die besten Ausnutzungsgaldainationsergebnisse lieferten:

RV4 r]OZon: 15,7% RVSQOZOﬂ: 19,3% RVanZon: 24,5% RV6r]Ozon: 26,0%

Gemal3 den Abbildungen 9.19 und 9.20 konnte wieddwimerlei Beeinflussung der OZK-
Elimination durch Variation des Ozoneintrags festght werden.

Im Vergleich zu den bisherigen satzweisen Abbawatrsn im Labor- und (halb)technischen
Malstab zeigten die Versuche RV1 bis RV6 eine figmte Auffalligkeit. Trotz der sehr
hohen OZK-Belastungswerte der verwendeten Abwassaep war bereits mit einer
Ozondosis von D(0O3) = 0,4 - 0,5 g/l ein den Anfowtgen entsprechendes OZK-
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Eliminationsergebnis unter Einhaltung der gefomerZielwerte nahezu erreicht worden.
Dies sei am Beispiel des Versuches RV6 verdeutladssen Versuchsdauer um 10 Minuten
verlangert wurde:

Tabelle 9.26: Abbauergebnisse Versuch RV6 (TTBT und Octylverbirgikn waren nicht nachweisbar)

RV6 Applizierte Ozonmenge
09/l G 0,25 9/1 G 0,50 g/l & 0,75 g/l & 1,09/ G 15910
D(05) [g/l O - 0,073 0,135 0,197 0,266 0,382
Nozon [%0]: - 29,2 27,0 26,3 26,6 25,5
MBT [ug/l]: 25,0 2240 189,0 155,0 106,8 70,8
DBT [ug/l]:| 1.585,0 1.024,0 312,0 133,0 76,8 18,8
TBT [ug/l]:| 2.185,0 34,0 5,0 7,5 54 1,2
MBT [ug/l Sn]: 16,9 151,2 127.6 104,7 72,1 47,8
DBT [ug/l Sn]: 807,8 521,9 159,0 67,8 39,1 9,6
TBT [pa/l Sn]: 894,4 13,9 2,0 3,1 2,2 0,5
ZOZK [ug/l Sn]:| 1.719,1 687,1 288,7 175,5 113,5 57,9

Im Vergleich zum Blasenséulenreaktor und zur Coetainlage waren im verwendeten
Ruhrkesselreaktor wesentlich veranderte Reaktialispengen gegeben, die zu einer
Verschiebung der Selektivitdten der konkurrierendbbaureaktionen zu Gunsten der OZK-
Eliminationsreaktionen fuhrten.

Bei komplexen Parallelreaktionen in Gas-Flussigi&yen wird die Selektivitat stark vom
Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeit zur Stoéfifangsgeschwindigkeit beeinflusst. Je
nach Reaktionsschema kann die Selektivitat durehEdhdhung des Stoffliberganges erhéht
oder erniedrigt werden [92].

Im vorliegenden Fall gewahrleistete der Ruhrreaktorch die intensive Vermischung der
Flissigphase und Feindispergierung der Gasphaseeibem gleichzeitig sehr hohen
Ozondargebot in der Gasphase einen deutlich hoh8tefitibergang des Ozons in die
Flissigphase und zudem eine wesentlich bessereekiver Vermischung der Flussigphase
(geringerer Segregationsgrad). Bei im Vergleich z&tofftransport hoher Reaktions-
geschwindigkeit muss eine grol3e Austauschflacheugtaverden, um héhere Umsatzleistung
zu erzielen. Da sich der beschleunigende Effektdeai Organozinnkationen starker als bei
der organischen Begleitmatrix (charakterisiert Utben Summenparameter DOC) auspragte,
verschob sich die Selektivitat der Parallelrealdiom o.a. Weise.

In Anbetracht des geringen Ausnutzungsgradgesn, = 26,0% ist diese Reaktionsflihrung
allerdings als nicht wirtschaftlich zu bewerten.

9.4. Wirtschatftlichkeitsbetrachtungen zur Ozonolyse

Wie in den vorangegangenen Kapiteln erlautert wusdéte die Ozonolyse des Abwassers
wahlweise in einem satzweise betriebenen Reakiystess oder in einem kontinuierlich
betriebenen Reaktionssystem mit hoher Stromungshahakteristik durchgefuhrt werden.

Von Seiten der Fa. Wedeco Umwelttechnologie GmbHK win kontinuierlich betriebenes

Reaktionssystem favorisiert, da sich dieses in Beauf die Investitionskosten als deutlich
gunstigere Variante darstellt.
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Fur die vorliegende Aufgabenstellung wird eine Geg@m-Fullkorperkolonne als
geeignetes, kontinuierlich zu betreibendes Reagsigstem bewertet. Die Fullkdrperkolonne
wird besonders fiir Absorptionsprozesse eingessizyon schnellen chemischen Reaktionen
begleitet werden [92].

Auf Grund der einfachen Bauart ist die Fullkérpdokme ein weit etabliertes Gas-Flissig-
Reaktionssystem. Die Flissigkeit wird gleichmafii§ der obersten Schicht des Fullkorpers
verteilt und rieselt als dinner Film von oben naaken tber Fullkérper mit moglichst hoher
spezifischer Oberflache. Das Gas wird im Gegensteom Flissigphase gefiihrt, um im
unteren Teil der Kolonne durch ein hohes Ozondagele gemaR den Vorgaben zu
erzielende OZK-Eliminationsleistung gewahrleistamn kbnnen. Die Verweilzeitverteilung
beider Phasen ist zumeist eng und entspricht weatge der eines idealen Stromungsrohres
fur das Propfenstromung angenommen wird.

Die nachfolgende Wirtschaftlichkeitsbetrachtung idsauf der Konzeptionierung einer
Ozonungsanlage in der Ausfihrung einer Gegenstroitkéifperkolonne mit einer
Ozoneintragsleistung von DD = 2,0 kg/m3. Hierbei ist anzumerken, dass die
Dimensionierung der Fillkérpersdule in Ermangeluegtsprechender, qualifizierender
Vorversuche an diesem System nicht hinreichend sattyert ist, so dass sich bei der
Umsetzung des Verfahrens gegebenenfalls konsteikteranderungen und Abweichungen
in der Investitionssumme ergeben kdnnen. Die Kotiaejerung auf eine Ozondosis von
D(O3) = 2,0 kg/m?3 ist zudem mit héheren Invest- undriBbskosten verbunden, bietet aber
im Gegenzug ausreichende reaktionstechnische $mitem und Anpassungsmoglichkeiten
an den realen Ozonbedarf. Die angegebenen Betastesksind daher als Maximalkosten zu
verstehen.

Zum Vergleich wurde auch eine Wirtschaftlichkeitsaehtung fur eine entsprechend
konzipierte Ozonungsanlage mit einer Ozondosis@3) = 1,0 kg/m3 vorgenommen. Die
sich daraus ergebenden Werte sind in der Zusamssemfg erganzend dargestellt.

Basisdaten

Abwassermengen: Adwasser= 120 m¥/d = 24.000 m¥/a
Tagesbetriebsstunden: h,dt= 24 h/d
Jahresbetriebstage: da= 200 d/a
Jahresbetriebsstunden: h,at 4.800 h/a

Mittlerer Abwasserdurchsatz: el = 50 m/h

Kapitaldienst der Anlagentechnik:

Ozonerzeuger: Ks-erz= 220.000 €
Fullkérperkolonne: Kauk. = 100.000 €
Peripherie: Kperi.= 30.000 €

(Kihlaggregat, Instrumentenluftz®essung)
Kinvest = 350.000 €

Gesamtlaufzeit: Lhuizeit= 10 a
Zinsful3: pzins = 8 %
Zinsfaktor: Ozins = 1,08

Annuitat: Kannuitat = 52.160 €/a
Wartungs- und Reparaturkosten: Kw+R = 2,5% Kinvest

Kw+r = 8.750 €/a 134
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Personalkosten:
Personalaufwand fir Gesamtanlage: Wartling= 1,00 h/d
Kosten pro Mannstunde: M&nnstunde= 35,00 €/h
Kpersonal = 7.000 €la
Versicherungskosten: nvers.=  0,50%  der Investitionssumme
Kvers. = 1.750 €/a
Sauerstoffkosten:
spezifische Ozondosis: da= 2,00 kg/ms
Ozonbedarf: Moz = 10,00 kg/h
Sauerstoffbedarf (@ 13 Gew.%): dv= 53,88 Nme/h
spezifische Kosten Sauerstoff: oKspez= 0,10 €/Nm3 (inkl. Tankmiete)

Ko2= 25.861 €/a

Energiekosten:

Energiebedarf Ozonerzeugung: oskerz= 150,0 kw
Energiebedarf Ozoneintrag: oEeEintrag= 1,4 kw
spezifische Energiekosten: elkspez= 0,08 €/KWh

KEnergie = 58.138 €la

Zusammenfassung:

Jahrliche Gesamtkosten mit Kapitaldienst: Kgesmkt= 153.659 €/a
Jahrliche Gesamtkosten ohne Kapitaldienst: Kesokt= 101.498 €/a
spezifische Kosten mit Kapitaldienst: KpezmkT = 6,40 €/m?
spezifische Kosten ohne Kapitaldienst: KoezokT = 4,23 €/m?

Zum Vergleich: Ergebnis einer Ozonungsanlage mit B®,) = 1,0 kg/m3:
Jahrliche Gesamtkosten mit Kapitaldienst: Kgesmkt= 100.805 €/a
Jahrliche Gesamtkosten ohne Kapitaldienst: Kesokt=  59.822 €/a
spezifische Kosten mit Kapitaldienst: KpezmkT = 4,20 €/m3

spezifische Kosten ohne Kapitaldienst: KoezokT = 2,49 €/m3
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10.Zusammenfassung und Ausblick

Die Stoffgruppe der Organozinnverbindungen, spkdl triorganischen Zinnverbindungen,
ist auf Grund ihres z.T. sehr hohen 6kotoxikololgest Potentials zunehmend Gegenstand
offentlicher Diskussionen geworden.

Zum Schutze des aquatischen Okosystems ist es dgkboten, Eintrage von
Organozinnverbindungen aus den einschlagigen Quetleweit als moglich zu minimieren.
Da hinsichtlich der Reduktion von Organozinnbelagen bis in den Spurenbereich kaum
Erfahrungswerte zu geeigneten und leistungsfahBgrandlungsverfahren vorliegen, war es
das Ziel dieser Arbeit, diesbeziglich Aufbereituaghnologien mit einem hohem OZV-
Eliminationspotential eingehend zu untersuchen wmder verfahrenstechnischen und
wirtschaftlichen Gesichtspunkten vergleichend zwdyéen.

Da die Auswertung der wenigen literaturbeschrieheBekenntnisse zur Eliminierung von
Organozinnverbindungen in wéassrigen Medien sowidrdermationen von Herstellern bzw.
Anwendern von Organozinnverbindungen, die gro3teche Behandlungsanlagen zur OZV-
Elimination betreiben, die Adsorption an Aktivkohlgas UV-Photolyseverfahren und das
H.O./UV-Photooxidationsverfahren als vielbenutzte undksame Verfahren ausweisen,
waren diese Verfahren auch Gegenstand der Untamsgeh im Rahmen der vorliegenden
Arbeit. Ergdnzend wurden die Abwasserozonierung dexsl Nanofiltrationsverfahren in die
Untersuchungen aufgenommen, da Sie ebenfalls Esdelgprechende Ansatze fir eine
wirkungsvolle Behandlung und Detoxifizierung orgammbelasteter Wasser aufweisen. Das
Wirkpotential beider Verfahren wurde anhand ersteientierender Voruntersuchungen
bestétigt.

Die Untersuchungen erfolgten schwerpunktméRig aeziipchen Fall eines ausgewahlten
industriellen Abwassers sowie ergdnzend anhandhsirsther Modellmedien.

Die Beschaffenheit des verwendeten Abwassers, diehw&kungen in der
Abwasserzusammensetzung (organische und anorganBafieitmatrix) und in der OZV-
Belastung (bedingt durch kurz- oder langfristigerarelerungen in den Betriebsablaufen)
sowie die analytische Bestimmung der Organozinnepezpielten bei der Abwicklung der
verschiedenen Arbeitsphasen eine wichtige Rolledidse die Interpretation der Ergebnisse
entscheidend beeinflussten.

In dieser Arbeit wurden ausschlie3lich die Butytmiarbindungen Monobutylzinn (MBT),
Dibutylzinn (DBT), Tributylzinn (TBT) und Tetrabuiinn (TTBT) analytisch erfasst, wobei
das Hauptaugenmerk auf das Tributylzinn gelegt ewurd

Fur die Eliminationsleistung des Aufbereitungsveréms wurden auf Basis der
Toxizitatsabschatzung und des Kalibrierbereichesatalytischen Messverfahrens, folgende
Zielkonzentrationswerte festgelegt:

« Monobutylzinn (MBT): 75 pg/l
- Dibutylzinn (DBT): 75 g/l
« Tributylzinn (TBT): 0,75 pg/l
« Tetrabutylzinn (TTBT): 7,5 ng/l
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Im Verlaufe der Arbeiten veradnderten sich die Bzityhverbindungen-Konzentrationen im
Abwasser signifikant. Mit der TBT-Konzentratiomgg¢ als Referenzwert kénnen drei Phasen
mit folgenden Wertebereichen unterschieden werden:

« niedrige TBT-Konzentrationen {gr < 200 pg/l) jeweils in der zweiten Halfte
der Arbeitsphasen 1 und 2.

« hohe TBT-Konzentrationen (200 pg/lcrgr < 1500 pg/l) jeweils in der ersten
Halfte der Arbeitsphasen 1 und 2

- sehr hohe TBT-Konzentrationen in Arbeitsphase QLAg/I < crgr < 6000
Hall)

Samtliche der vorgenannten Behandlungsverfahreeribe Wirksamkeit zur Elimination
der geldsten Organozinnverbindungen grundsatzlestanigt, allerdings bestehen deutliche
Unterschiede im Hinblick auf

- die Zuverlassigkeit des Verfahrens zur Einhaltueg wbrgegebenen Zielwerte
bei schwankenden Belastungswerten und

. den zu betreibenden verfahrenstechnischen und Madechaftlichen Aufwand.

Bei den Untersuchungen zur Aktivkohleadsorptionabrgsich aus der Aufnahme der
Adsorptionsisothermen, dass der erforderliche Aktihebedarf in einem wirtschaftlich

vertraglichen Bereich liegen sollte.

Die Laboruntersuchungen zur AktivkohleadsorptionAidisorberkolonnen zeigten, dass die
Spezies MBT und DBT gegenuber der Spezies TBT essdres Adsorptionsvermdgen in den
haben und zudem sehr schnell TBT-Zielwertiberstimgen zu verzeichnen waren. Der
schwierige TBT-Ruckhalt kann in einer sehr langsamesorptionskinetik dieser Spezies
begruindet sein oder auch auf Storeinflisse dem@gaen Begleitstoffmatrix zuriickgefuhrt

werden (Verdrangungsreaktionen an Aktivkohleobehéa oder Minderung des OZV-

Adsorptionsvermogens durch ,Komplexbindung“ mitamgchen Substanzen) [27].

Es konnte gezeigt werden, dass das Aktivkohleatisogverfahren in der Ausfihrung als
Suspensionsverfahren unter Einsatz feinpulvrigetivkihle zielfihrend eingesetzt werden
kann, wahrend das verfahrentechnisch leichter wbast Kolonnenverfahren mit gekornter
Aktivkohle allenfalls unter Einsatz sehr grofR3volgemn Adsorberkolonnen (Verweilzeiten

T = 10 h) hatte realisiert werden kénnen.

Bei der technischen Realisierung des Suspensidatvens mit Gesamt-Organozinn-
belastungen im Bereich bis saj1ges = 200 — 5000/l kbnnten die vorgegebenen Ziebvieei
einem Aktivkohleverbrauch von ca.AMonie = 1,0 kg/m? sicher eingehalten werden. Dabei ist
zu bemerken, dass auch bei der zwischenzeitlicldramllung von Abwassern mit deutlich
héheren Gesamt-Organozinnbelastungen big; g/ = 5.000 — 7.000 pg/l ein Reinigungs-
ergebnis gemal den o.a. Vorgaben zu erzielen &s. \Berfahren weist somit eine hohe
Verlasslichkeit auf.

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen weisen flrseéie Verfahren Betriebskosten in Hohe von
Kak = 4,02 €/m3 (ohne Kapitaldienst) bzwaK= 5,88 €/m? (mit Kapitaldienst) aus.

In Bezug auf das Nanofiltrationsverfahren wurdedir ersten Arbeitphase mittels einer
Membranscreening-Versuchsreine unter Verwendung demmerziell géangigsten
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Membranmaterialien das Organozinn-Ruckhaltevermégesrschiedenster organischer
Nanofiltrationsmembranen ermittelt. Lediglich eiMembran war erfillte das Kriterium eines
maoglichst vollstandigen Organozinnkation-Ruckhaltes

Im Rahmen der Nanofiltrations-Laborversuche im Beiizeb wurde zun&chst festgestellt,
dass bei dem verwendeten Abwasser ein Aufkonzembgsfaktor von 10 (90%
Permeatentnahme) auf Grund einsetzenden Scalingst miberschritten werden kann.
Desweiteren waren fur Nanofiltrationsverfahren dgegbzw. wirtschaftlich akzeptable
Permeatflisse von,J= 20 — 25 I/mA nur unter erhbhtem energetischen Aufwand
(Betriebsdruck peq = 40 bar) erzielbar. Bei einstufiger Aufbereitudgr Abwasserchargen
mit unterschiedlichen Abwassermatrizes konnte d&F-Zielwert bei einer Permeatausbeute
von 90% durchgangig unterschritten werden.

Eine Versuchsphase unter kontinuierlichen Betrieslgungen ergab, dass die im Abwasser
enthaltenen organischen Inhaltstoffe zu einer iwelataschen Verblockung der
Nanofiltrationsmembran fihrten und haufige Membearigungszyklen erforderlich
machten. Die kurzen Membranstandzeiten schienenjeailigen Gehalt spezifischer, stark
Membran verblockender organischer Einzelsubstanzelen Abwasserchargen abhéngig zu
sein. Uber den Summenparameter DOC konnten keiseh&izungen zur Membranstandzeit
erfolgen.

Bei hoher OZV-belasteten Abwasserchargen reiclme @instufige Nanofiltration nicht mehr
zur  Unterschreitung vor allem der TBT-Zielkonzetism aus, d.h. das
Nanofiltrationsverfahren wéare bei grof3technischaw@ndung fir das betrachtete Abwasser
zweistufig auszulegen.

Ein zweistufiges Nanofiltrationsverfahren bietef @uund des physikalischen Rickhaltes der
Organozinnspezies (,Barrierefunktion”) zwar ein rsélohes Gewahrleistungsvermégen fur
die Einhaltung der OZK-Zielwerte, ist aber in diesspezifischen Anwendungsfall bedingt
durch die sehr komplex zusammengesetzte organisd@egleitmatrix (hoher
Reinigungsaufwand wegen Membranverblockung) undiagren Salzgehalt des Abwassers
(hoher transmembraner Druck, Energieaufwand) nur e@mem hohen wirtschaftlichen
Aufwand zu realisieren und zu betreiben (BetrieB&o: Kuempran = 9,15 €/m3 ohne
Kapitaldienst bzw. Igemprar= 11,50 €/m3 mit Kapitaldienst).

Hinsichtlich der Anwendbarkeit delUV-basierten Behandlungsverfahren (Photolyse,
Photooxidation) ergabddV-Transmissionsmessungen ein variierendes unchewgg starkes
Absorptionsvermdgen der organischen Begleitstoffen i1UV-Bereich zwischen

A = 200 — 400 nm. Das Absorptionsverhalten zeigtbed&eine Korrelation mit dem
DOC-Gehalt des Abwassers. Auf Grumbbssen war ein hoher Energiebedarf fir die
Elimination der OZK, speziell des TBT-Kations, zwarten, dieses wurde durch mehrere
Versuchsreihen im Labor bestéatigt (mit den OZK-Belagswerten aus Arbeitphase I
resultierte ein EnergiebedarfE100 kWh/m3).

Im Leistungsvergleich eines UV-Rohrenreaktors rimiem UV-Flachbettreaktor mit variabel
einstellbarer Schichtdicke des zu behandelnden Abera zeigten sich kaum signifikante
Leistungsunterschiede. Die Belagbildung auf dem Qarzrohr stellte sich allerdings als
negatives Kritierium fur den Réhrenreaktor heraus.

Eine Effektivitatssteigerung sowohl des Photolysevedakr als auch des
Photooxidationsverfahrens konnte durch eine volgdtete Aktivkohlebehandlung erzielt
werden, indem stark UV-absorbierend wirkende omgdre Abwasserinhaltsstoffe vorab
adsorptiv aus dem Abwasser entfernt und somit d&sT kdnsmissionsverhalten wesentlich
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verbessert werden konnte. Simultan konnte Bedagbildung auf dem Quarzhullrohr des
Rohrenreaktors wurde durch dig®3-Zugabe vollstandig unterbundererden.

Im Vergleich der UV-Photolyse und der UV-Photooxida konnte durch die $¥D,-Zugabe
lediglich eine leichte Beschleunigung des OZK-Albaowie eine geringflgige Steigerung
der Gesamt-OZK-Elimination erreicht werden. Allengs reichte die verbesserte OZK-
Eliminationsleistung nicht aus, um eine sichere disthreitung des TBT-Zielwertes
gewabhrleisten zu kénnen.

Fur die UV-basierten Behandlungsverfahren war teies hohen verfahrenstechnischen und
wirtschaftlichen Aufwandes keine ausreichende Zésgsigkeit gegeben.

Durch die Nachschaltung einer Aktivkohleadsorptstafe konnte ein leistungsfahigeres und
zuverlassigeres Kombinationsverfahren etabliert deer Unter Berlcksichtigung der
spezifischen Auspragungen der zu kombinierendefakiern und des jeweils verbleibenden
Personal-, Energie- und Hilfsmitteleinsatzes wurdgoh allerdings kaum verfahrens-
technische und wirtschaftliche Vorteile ergeben,e ddas Kombinationsverfahren
konkurrenzfahiger machen koénnten.

Das Ozonisierungsverfahren stellte sich in den ntieeenden Versuchen der ersten
Arbeitsphase als ein qualifiziertes und zielfuhesd/erfahren fir die Eliminierung von
Organozinnverbindungen dar.

Im Rahmen der Laborversuchsphase (Arbeitsphasevutde festgestellt, dass mit einer
Ozondosis von D(€) = 1 g/l die Unterschreitung aller gesetzten OZK-Zielwerg &llen
Ausgangskonzentrationen erreicht werdemnte. Die Anwendung eines Ozonungsreaktors
mit Ozoneintrag Uber eine Venturidise erbracht&@rgleich zu einem Blasensaulenreaktor
sehr ahnliche Abbauergebnisse bei vergleichbaren,das Abwasser einzutragenden
Ozondosen.

Die AOX-Bildung in dem mit Chlorid und organisch&ubstanzen belasteten Abwasser
konnte unter schwach alkalischen Bedingungen wigkuall unterdriickt werden.

Mit zunehmender Annaherung speziell der TBT-Restkatration an den zu erreichenden
Zielwert, d.h. unterhalb ca. 20 pg/l TBT, stieg @monbedarf fir eine weitergehende TBT-
Elimination Gberproportional an, was durch die sehgtinstige TBT-Abbaukinetik und dem
Vorhandensein einer umfangreichen organischen Bewgl&ix zu erklaren war.

Anhand der Ozonisierungsversuche (Batch) im (hbknischen MaRRstab (Arbeitsphase IlI)
wurde nachgewiesen, dass auf Grund der nunmehriegeriden hohen OZK-
Anfangskonzentrationen die eingetragenen Ozondiosdereich D(Q) = 1,0 — 1,3 g/l nicht
mehr ausreichten, um die OZK-Zielwerte einzuhalteledoch fielen die Zielwert-
Uberschreitungen trotz mehrfach hoherer OZK-Startkatrationen moderat bis gering aus.
Im weiteren Verlauf der Ozonisierungsversuche iralldhtechnischen Mal3stab wurde die
Versuchsanlage auf kontinuierliche Betriebsweisgestellt. Es wurde festgestellt, dass auf
Grund der ungiinstigen OZK-Abbaukinetik im Spurerdentrationsbereich (gilt vor allem
fur TBT) nur eine satzweise Ozonisierung oder édmnisierung in einem kontinuierlich
betriebenen Reaktorsystem mit Stromungsrohrcharstike(PFR-Charakteristik) zielfihrend
ist. Unter Bertcksichtigung der Investitionskosish dem kontinuierlich zu betreibenden
Reaktorsystem der Vorrang zu geben.

In Abhangigkeit der Reinigungsleistung der chemighfisikalischen Vorbehandlungsstufe
sind die OzZV-Zielwerte mit einem Ozonbedarf von B\& 1 — 2 kg/m?3 i.d.R. sicher
einzuhalten. Die anhand der vorgenommenen WirtHaditdfeitsbetrachtung errechneten
maximalen Betriebskosten (Auslegung auf den maxdm&zonbedarf von D@EP= 2 kg/m?3)
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belaufen sich auf &on = 4,23 €/m3 (ohne Kapitaldienst) bzw.o¥, = 6,40 €/m3 (mit
Kapitaldienst).

Die Ozonolyse und das Aktivkohleadsorptionsverfahdgaben sich als erfolgreiche,
zuverlassige und wirtschaftlich einsetzbare Vedalerwiesen.

Ein Kombinationsverfahren aus Ozonolyse und nadigdteter Aktivkohleadsorption
konnte die Zuverlassigkeit des Verfahrens gerinigfigrhéhen, wirde jedoch unter
wirtschaftlichen Gesichtspunkten kaum Veranderunigengen (Annahme: Ozonolyse mit
einer Ozondosis von D = 0,5 kg/m3 und Aktivkohleadsoprtionsanlage miheen
spezifischen Aktivkohleverbrauch vonaMone = 0,2 — 0,25 kg/m3).
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11. Anhange

Anhang A: Analytische Methoden

Bestimmung der DOC-Konzentration
Die Bestimmung des gelosten organischen KohlersstgiPOC) erfolgte mit einem
automatischen Kohlenstoffanalysator DIMA-TOC 104, Bimatec.
Bestimmung der CSB-Konzentration
Die Bestimmung des Chemischen Sauerstoffbedarf8)@8olgte gemar DIN 38409-H41
mittels photometrischem Kivettentestsystem deMeack (Photometer Typ SQ 118).
Bestimmung der AOX-Konzentration

Die Bestimmung der adsorbierbaren (an Aktivkohleganischen gebundenen Halogene
(AOX) erfolgte gemald DIN EN-1485-H14 mittels eik@mplettapparatur (Verbrennung und
volumetrische Titrationseinheit) der Fa.Metrohm.

Anhang B: Messgerate und UV Spektrometer

pH- und Leitfahigkeitsmessgerét
pH-Wert und Leitfahigkeit wurden mittels eines Tlamemessgerates Typ Multi 340 i der Fa.
WTW gemessen.

Ozonmessgerat
Die Ozonkonzentrationen in der Gasphase (Ongas @ifigas) wurden mittels zweier
Ozonmessgerate Typ BMT 964 der Fa. BMT Messtecbniine gemessen.

UV Spektrometer

Die UV-Transmissionsspektren wurden mittels ein®\WUS-Spektrometers Typ Lambda 5
der Fa. Perkin-Elmer aufgenommen.

Anhang C: Analytik von Organozinnverbindungen

GC-MS-Messsystem:
GC-Gerat der Fa Agilent Technologies Typ 6890N massenspezifischem Quadrupol-
Detektor der Fa Agilent Technologies Typ 5973N

Umrechnungsfaktoren von Sn-Konzentrationen aufiSgemzentrationen:
[ug/l Sn] = [ug/l OZV-Kation]

Umrechnungsfaktor MBT: 1,481
Umrechnungsfaktor DBT: 1,962
Umrechnungsfaktor TBT: 2,444
Umrechnungsfaktor TTBT: 2,925
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