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Kurzfassung

EAOP - Electrochemical Advanced Oxidation Processes

Validierung des Abbauverhaltens von phenolhaltigen Abwassern mit Bor-dotierten
Diamantelektroden im industriellen MaRstab

In der Abwasseraufbereitung gibt es zahlreiche bewahrte Technologien. Die arrivierten
biologischen Verfahren sind flir schwerabbaubare oder toxische Abwasserinhaltsstoffe nur
bedingt geeignet. Eine Alternative stellen die elektrochemischen Behandlungsmethoden dar.
Bei der Elektrolyse an Bor-dotierten Diamantelektroden werden im Abwasser
Oxidationsmittel erzeugt, welche die Schadstoffe oxidieren und somit abbauen kénnen.

Die Firma VTU technology GmbH verfugt Uber eine Containeranlage ,coolox®" im
Pilotmalistab. Der konstante Betrieb sollte durch mehrere Testlaufe gewahrleistet und
gegebenenfalls nétige Anpassungen durchgeflhrt werden. Das CSB-Abbauverhalten wurde
durch eine Versuchsreihe mit phenolhaltigen Abwassern untersucht und beurteilt. Die Anlage
erreichte nahezu die theoretische Maximalabbauleistung bei einem Stromnutzungsgrad von
70 % und einer Stromdichte von 1000 A/m?. Die Variation der Stromdichte zeigte, dass ab
einer Stromdichte von 1500 A/m? der CSB-Abbau durch die starke Gasentwicklung in den
Zellen gehemmt wurde.

Eine weitere Aufgabe dieser Arbeit war die wahrend den Versuchen aufgetretene
Verkalkungsproblematik zu l6sen. Ein entsprechender Reinigungsschritt musste entwickelt
und untersucht werden. Weiters wurde der Einsatz einer Aktivanode ,AQUABION®" in der
Anlage getestet. Die Ergebnisse eines chemischen Reinigungsschrittes waren
zufriedenstellend. Die Eigenschaften einer Opferanode durch Verringerung von
Kalkablagerungen an den Elektroden konnten in den Versuchen nicht bestatigt werden.



Abstract

EAOP - Electrochemical Advanced Oxidation Processes

Validation of the degradation properties of phenol-containing waste waters with
boron-doped diamond electrodes on an industrial scale

There are many different and established technologies used in wastewater treatment.
Nevertheless, approved biological processes are often not applicable for both toxic and
persistent compounds. EAOP-technology is a promising alternative for these problems. By
electrolysis on boron-doped diamond electrodes, oxidative species are generated in the
wastewater, which are able to decompose the pollutants.

The company VTU technology GmbH possesses a container facility ,coolox®" in pilot scale.
The steady operation of the facility should be assured through multiple test runs and by
adjusting the system, if necessary. The COD-degradation properties were tested and
evaluated by a series of phenol-containing wastewaters. The pilot plant nearly reached the
theoretical maximum of degradation with a current efficiency of 70 % and at a current density
of 1000 A/m2. The variation of the current density showed at current densities above 1500
A/m? an inhabitation of the COD-degradation. This can be explained with the high formation
of gas bubbles in the electrolysis cell.

Calcification of the electrodes during the operation was another challenge that needed to be
fixed. Therefore, an appropriate cleaning step had to be developed and investigated.
Furthermore the application of the activanode “AQUABION®” should be investigated. The
results of a chemical cleaning step were satisfying. The properties of the sacrificial anode
with a reduced calcification of the electrodes could not be validated.
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1 Einleitung

Die Oxidation von Schadstoffen in Abwassern ist eine bewahrte Methode in der
Abwasseraufbereitung. Eine Mdglichkeit ist die EAOP-Technik (Electrochemical Advanced
Oxidation Processes). Bei dieser Technologie werden keine Oxidationsmittel zugegeben,
sondern mittels Elektrolyse direkt im Medium erzeugt. Um diese Oxidationsmittel generieren
zu koénnen werden spezielle Elektrodenmaterialien eingesetzt.

Die EAOP-Technologie bietet sich vor allem fur organisch hoch belastete Abwasser an.
Besonders dann, wenn es sich um biologisch schwer abbaubare Verbindungen handelt oder
toxische Stoffe enthalten sind. Hervorzuheben ist, dass die Methode ohne Zusatz von
Chemikalien auskommt. [1]

1.1 Problemstellung

Zur Behandlung von organischen Komponenten in Abwassern werden grof3teils biologische
Verfahren wie z.B. das Belebtschlammverfahren in Klaranlagen verwendet. Fir kommunale
Abwasser sind diese Methoden gangig und effizient. Bei hochbelasteten Industrieabwassern
kann oft keine biologische Reinigungsstufe verwendet werden, da schwerabbaubare oder
toxische Inhaltsstoffe oft persistent gegen biologische Behandlungen sind.

Die Abwasseraufbereitung durch elektrochemische Verfahren ist fur eine Vielzahl von
Abwassern geeignet. Die verwendeten Materialien mussen dementsprechend an das zu
behandelnde Medium angepasst sein. Bor-dotierte Diamantelektroden sind auferst robust
und kdnnen somit fur viele Anwendungen genutzt werden.

Die Firma VTU technology GmbH besitzt eine Abwasserbehandlungsanlage (coolox®) in
ContainergrofRe fur groftechnische Anwendungen. Die Pilotanlage wurde speziell mit
Diamantelektroden ausgerustet und somit fur industrielle Abwasser adaptiert. Der
Vorlagebehalter verfigt Gber 800L Fassungsvermdgen, somit kdnnen auch gréRere Mengen
behandelt werden.

1.2 Zielsetzung

Ziel ist es, die umgebaute Anlage in Betrieb zu nehmen und auf ihre Funktion zu testen. Der
stabile Betrieb der Anlage soll in einigen Vorversuchen gesichert werden.

Weiters sollen praxisnahe Versuche durchgefihrt werden. Dazu wird ein phenolhaltiges
Abwasser hergestellt um das Abbauverhalten des Phenols und des CSB (chemischer
Sauerstoffbedarf) untersuchen zu kénnen. Durch Variation der Stromdichten sollen Vor- und
Nachteile der jeweiligen Betriebspunkte ermittelt werden. Analysen des CSB, TOC
(gesamter organischer Kohlenstoff), TIC (gesamter anorganischer Kohlenstoff), TC
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(Gesamtkohlenstoff) sowie anorganische Parameter geben Auskunft Gber das
Abbauverhalten.

Da es sich bei coolox® um einen geschlossen Kreislauf handelt, kann es durch den Betrieb
zu Verkalkung oder Fouling der Elektrodenplatten kommen. Dies wird in den Versuchen
untersucht und ein entsprechender chemischer Reinigungsschritt entwickelt.

Eine weitere Moglichkeit zur Kalkvermeidung ist der Einsatz einer entsprechenden
Opferanode. Das Bauteil AQUABION® soll das Absetzen des Kalks verhindern. Durch eine
entsprechende Versuchsreihe mit Analyse der Wasserharten sowie der Calcium- und
Magnesiumkonzentrationen, wird der Effekt Gberpruft.
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2 Grundlagenteil (Theorieteil)

In diesem Kapitel werden theoretische Grundlagen und Hintergrinde zu ,EAOP -
Electrochemical Advanced Oxidation Processes” sowie der Prozess selbst erklart.

2.1 Redoxreaktionen

Eine Redoxreaktion setzt sich aus einer Reduktion und einer Oxidation zusammen. Unter
Oxidation versteht man die Erhéhung der Oxidationszahl durch Abgabe von Elektronen in
einer chemischen Reaktion. Als Reduktion bezeichnet man die Erniedrigung der
Oxidationszahl bei gleichzeitiger Aufnahme von Elektronen.

Reduktion: Oxidierte Form1l + ze~ ¢  Reduzierte Form1

Oxidation: Reduzierte Form 2 o  Oxidierte Form2+ ze~

Somit ergibt sich als Gesamtgleichung flir eine Redoxreaktion:

Oxidierte Form1l 4+ Reduzierte Form2 <«  Reduzierte Form1l 4+ Oxidierte Form 2

Jedes dieser Redoxpaare hat ein entsprechendes Redoxpotential E. Bei
Standardbedingungen spricht man vom Standardredoxpotential E°. Sie sind in der
elektrochemischen Spannungsreihe (siehe Tabelle 1) geordnet dargestellt. Die Potentiale
werden als Differenz zum Standardwasserstoffpotential, welches per Definition auf null
gesetzt wird, gemessen. Je positiver der Wert, desto stabiler ist die reduzierte Form. Bei
Metallen spricht man dann von edlen Metallen. Umgekehrt sind Metalle unedel und leichter
zu oxidieren, wenn das Potential negative Werte annimmt.

Damit ein Redoxprozess freiwillig ablauft muss die reduzierte Form mit einer dartber
stehenden oxidierten Form reagieren. Das bedeutet ein reduziertes unedles Metall reagiert
mit einem oxidierten edlen Metall.

Leicht oxidierbare Verbindungen sind sogenannte Reduktionsmittel. Sie reduzieren den
Reaktionspartner und werden dabei selbst oxidiert. Oxidationsmittel wiederum sind selbst
leicht zu reduzieren und oxidieren den Reaktionspartner.
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Tabelle 1: Auszug aus der elektrochemischen Spannungsreihe [2]

Oxidierte Form + z e —~ Reduzierte Form
F,+2e - 2F"

Au® + e < Au
Cl(g)+2e «<2CrI
O,+4H +4e < 2H,0
Pt* +2 e « Pt

Fe* +e o Fe*

Cu* +2e —Cu

2H" +2e o H,

Sn** +2e « Sn

Fe” +2e — Fe

Zn* +2e & Zn
2H,0+2e < H,+20H
Ti* 2 e « Ti

Mg* + 2 e « Mg

Li* + & « Li

E" [V]

2,866
1,692
1,358
1,229
1,180
0,771
0,342
0,000
-0,138
-0,447
-0,762
-0,828
-1,630
2,372
-3,040

Durch die Nernstsche Gleichung kann das Redoxpotential E einer Reaktion berechnet

werden.

RT

E=E—-—
zF

Tabelle 2: Symbole der Nernstschen Gleichung

| [Red]
( [0x] )

Symbol Bezeichnung Einheit Wert

E Redoxpotential \

E° Standardredoxpotential \%

R molare Gaskonstante Pa*m3/mol * K  8,31447 [3]
Temperatur K

z Anzahl der auftretenden Elektronen [1

F Faraday-Konstante C / mol 96485,3 [3]

[Red] Bezogen auf Standardkonzentration von 0

[OX] 1 mol/L der Reaktionspartner




Kapitel 2 — Grundlagenteil (Theorieteil) 7

2.2 Galvanische Elemente

Als galvanisches Element bezeichnet man Redoxreaktionen in einer bestimmten Anordnung.
Ziel ist die Umwandlung von chemischer in elektrische Energie. Ein Beispiel dafir ist das
Daniell-Element.

Dazu werden eine Zinkelektrode in eine Zinksulfatiésung und eine Kupferelektrode in eine
Kupfersulfatlosung getaucht. Die Elektroden sind leitend miteinander verbunden. Der
lonenaustausch im Elektrolyt wird Gber eine Salzbriicke ermdglicht.

Reduktion: Cu?t+ 2e~ & Cu
Oxidation: Zn o In*t4+ 2e”

Gesamt: Zn + Cu?t o In*t + Cu

Das unedle Zink fungiert als Anode und wird aufgelést. An der Kupferkathode wird
metallisches Kupfer aus dem Elektrolyten abgeschieden. Die freigesetzten Elekronen
wandern Uber den Leiter von der Anode zur Kathode. Die auftretende Spannung wird
elektromotorische Kraft EMK genannt. ,Das gréere Bestreben von Zn, Elektronen
abzugeben, bestimmt die Richtung des Elektronenflusses im galvanischen Element und
damit die Reaktionsrichtung.” [4]

Durch den im Elektrolyten entstehenden Uberschuss an Zn?* - lonen und Mangel an Cu?* -
lonen, wandern Sulfationen Uber die Salzbriicke und gleichen die Ladungsdifferenz aus.
(siehe Abbildung 1)

{Oxidation})

(Reduktion)

Anode B /}\ £ Kathode
L 4

an-a an-u |
|

Zn2+ Zn2+IEI

an.; Znh

ZnSO, - Losung

Abbildung 1: Daniell-Element [5]
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2.3 Elektrolyse

Durch Zufuhrung von elektrischem Strom kénnen nicht freiwillig ablaufende Redoxreaktionen
erzwungen werden. Die Elektrolyse stellt somit das Gegenstiick zum galvanischen Element
dar.

Durch das Anlegen einer entsprechenden Spannung wird ein Stromfluss in
entgegengesetzter Richtung bewirkt. Grund ist ein Elektronenmangel an der Anode bzw. ein
Elektronenlberschuss an der Kathode. Die Elektronen flieRen vom Minuspol des
Gleichrichters zur Kathode und werden dort an die in Lésung befindlichen Kationen
abgegeben. Dadurch kommt es zu einer Reduktion. An der Anode werden Stoffe unter
Abgabe von Elektronen oxidiert, welche von der Anode aufgenommen und dann weiter zum
Pluspol des Gleichrichters geleitet werden.

Reduktion (Kathode): Oxidierte Form1 + ze~ <<  Reduzierte Form1
Oxidation (Anode): Reduzierte Form 2 < Oxidierte Form2+ ze~

Amperemeter

Y

Abbildung 2: Allgemeine Darstellung einer Elektrolyse [6]

Die fir die Elektrolyse bendtigte Spannung wird Zersetzungsspannung genannt. Sie muss
mindestens gleich grof sein wie die elektromotorische Kraft. Die Berechnung erfolgt Gber
das Nernstsche Gesetz. Allerdings muss im Realfall eine héhere Spannung aufgebracht
werden, da in der Zelle zusatzliche Widerstande oder kinetische Hemmungen auftreten.
Diesen erhdhten Betrag bezeichnet man als Uberspannung. [4]
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Wie man anhand der Abbildung 3 sieht, beginnt eine Elektrolyse erst oberhalb der
Zersetzungsspannung.

Stromstarke | [A]

/ Zersetzungsspannung

L »
»

Ez Elektrolysespannung E [V]

Abbildung 3: Stromstarke - Spannungskurve einer Elektrolyse [4]

Die Uberspannung ist abhangig von mehreren Faktoren, wie z.B. Elektrodenmaterial,
Oberflachenbeschaffenheit und Stromdichte. [4]

Uberspannung n = Zersetzungsspannung E; — Dif ferenz Redoxpotentiale AE® [7]

Die jeweiligen Uberspannungen kdnnen somit eine Verschiebung der Position in der
elektrochemischen Spannungsreihe bewirken. Das beeinflusst auch die Reihenfolge der in
einem System ablaufenden Reaktionen. Aus einer wassrigen Losung scheiden sich bei der
Elektrolyse die lonenarten nacheinander ab. An der Anode beginnend mit dem negativsten
Potential, an der Kathode mit dem positivsten. [4]

2.3.1 Faraday-Gesetze

Will man durch eine Elektrolyse ein Produkt (z.B. Aluminium durch Schmelzflusselektrolyse)
erzeugen, kann die Produktmenge durch Erhéhung der Spannung gesteigert werden. Die
Proportionalitat zwischen, durch den Elektrolyten transportierter Ladung und abgeschiedener
Masse wird durch die Faraday-Gesetze beschrieben.

m m
1.Faraday — Gesetz: Q= n - z - F = T T3
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Die Ladungsmenge setzt sich aus der Anzahl an Elektronen multipliziert mit der Faraday-
Konstante zusammen. Die Faraday-Konstante entspricht der Ladungsmenge von einem Mol
Elektronen. Sie ergibt sich aus dem Produkt von der Elementarladung und der Avogadro-
Zahl. [8]

Tabelle 3: Symbole der Faraday-Gesetze

Symbol Bezeichnung Einheit Wert

Q Ladungsmenge C

n Stoffmenge mol

z Anzahl der auftretenden Elektronen []

F Faraday-Konstante C/mol  96485,3 [3]
m Masse kg

I Stromstéarke A

t Zeit ]

M Molare Masse kg/mol

Die abgeschiedene Masse verhalt sich direkt proportional zur Molaren Masse des Elementes
und indirekt proportional zu seiner Wertigkeit. Das bedeutet je hdher die molare Masse und
umso niedriger die Wertigkeit eines Elementes, desto gréRer ist die durch die flieRende
Ladung abgeschiedene Masse. [8]

M-It

2.Faraday — Gesetz: m = - M =
araday esetzz.m=n T F

Durch Erhéhung der Spannung, flieBt mehr Strom und es kann mehr Masse abgeschieden
werden. Wenn die Spannung die Grenze erreicht, steigt der Stromfluss trotz
Spannungserhéhung nicht weiter an. Grund daflr ist der Stofftransport. An der Kathode
scheiden sich aufgrund des Vorhandenseins von Elektronen die Metallionen ab, was zu einer
Absenkung der Metallionenkonzentration fuhrt. Werden nun immer mehr Elektronen zur
Verfugung gestellt, erreicht die lonenkonzentration an der Elektrodenoberflache irgendwann
den Minimalwert Null. Der limitierende Faktor sind nun nicht mehr die vorhandenen
Elektronen, sondern der Stofftransport bzw. die Diffusion. Die Diffusion wird durch das
Fick’'sche Gesetz beschrieben. Dieses lasst sich mit dem zweiten Faraday-Gesetz
kombinieren. [9]
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Tabelle 4: Symbole der kombinierten Gleichung

Symbol Bezeichnung Einheit
D Diffusionskoeffizient m?/s

A Elektrodenoberflache m?

o Diffusionsschichtdicke m

Cz Metallionenkonzentration in der Zelle mol/m?3
Ce Metallionenkonzentration an der Elektrodenoberflache  mol/m?

Wenn bei einer Elektrolyse eine konstante Spannung oder Stromstarke unter der Grenze
vorgegeben wird, ist die zur Verfigung gestellte Menge an Elektronen limitierend. Nimmt die
Konzentration an lonen im Medium ab, verlangsamt sich die Diffusion. Ab einer bestimmten
Konzentration ist dann die Diffusion limitierend.
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2.4 Anodischer Schadstoffabbau

Fir den Schadstoffabbau durch Oxidation bieten sich verschiedenste Mdoglichkeiten an. Eine
Variante ist der mikrobielle Abbau wie er in Klaranlagen eingesetzt wird. Die
Mikroorganismen kénnen aber nicht unter allen Bedingungen Uberleben. Daher sind bei
Industrieabwassern oft noch entsprechende Vorbehandlungsschritte notwendig. Zusatzlich
ist der Energieaufwand fir die BellUftung der Mikroorganismen bei schwerabbaubaren
Substanzen ein grofier Kostenfaktor. Weitere Mdglichkeiten der Abwasserbehandlung sind
die Verbrennung, die Nassoxidation oder der Einsatz von Oxidationsmitteln. Die richtige
Anwendung einer Technologie hangt von der Abwasserzusammensetzung und den
vorliegenden Konzentrationen ab. Die Ublichen Einsatzbereiche in Abhangigkeit des CSB-
Wertes sind in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.

: i : i !
: | : E :
i | | i ——
i E ; ' Verbrennung
i i i i |
a i s i o
! ! ; : NaBoxidation
I 1 [l [ i
. |
! elektrochemische Oxidationen ! !
| | ' K E
i fortschrittliche Oxidationsverfahren :
| i i
biclogische Behandlung : i |
| i : E Z
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

CSB / g (0,) dm2

Abbildung 4: Einsatzbereiche der Oxidationsverfahren als Funktion des CSB-Wertes [10]

Der Einsatz der Elektrochemie zur Schadstoffeliminierung bietet einige Vorteile. Mit dieser
Technologie ist es modglich selbst geringste Schadstoffkonzentrationen zu entfernen.
AulBerdem ist prinzipiell kein Zusatz von Chemikalien nétig. Bisher beschranken sich die
Einsatzgebiete auf die Nachreinigung von Abwassern. Wie in Kapitel 2.6 erklart wird, ist der
elektrochemische Schadstoffabbau aber vor allem bei starker belasteten Abwassern sehr
effizient. Auch Kombinationen der verschiedenen Technologien sind durchaus plausibel und
in vielen Fallen eine gute Losung.
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Mittels Elektrolyse kénnen an der Oberflache der Anode Oxidationsmittel bereitgestellt
werden. Diese oxidieren die organischen Schadstoffe an, welche entweder bis zu einer
biologisch abbaubaren Verbindung oxidiert, oder vollstandig mineralisiert werden.

Elektrode Reaktionsschicht | Elektrolyt
|
Adsorption chemische Stoff-
o) P (0 4 o) (o)
Desorption Reaktion transport
|
ze” J Elektronen- |
transfer |
Adsorptlon chemische Stoff-
Desorphon Reaktion transport

Abbildung 5: Prozesse bei einer Elektrodenreaktion [10]

In Abbildung 5 sind die Vorgange bei der Reduktion an der Kathode dargestellt. Bei der
Oxidation an der Anode finden dieselben Reaktionen in entgegengesetzter Richtung statt.
Die Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt ist die Reaktionsschicht bei
elektrochemischen Prozessen. Sie wird auch als elektrolytische Doppelschicht bezeichnet.
Stoffe in der Reaktionsschicht diffundieren an die Elektrodenoberflache, werden adsorbiert
und die Reaktionen mit Elektronentransfer finden statt. Bei einer Bor-dotierten Diamantanode
(BDD-Anode) werden beispielsweise OH-Radikale gebildet. Diese wiederum reagieren mit
den Stoffen in der Doppelschicht. AnschlieBend desorbieren die Reaktionsprodukte und
werden abtransportiert. Durch Migration werden Edukte zur Elektrode nachgeliefert.
Treibende Kraft ist, wie beim Abtransport, der Konzentrationsunterschied zwischen der
Reaktionsschicht und des Elektrolyten. [10]

241 Anodenreaktionen [11]

Bei Anoden unterscheidet man zwischen aktiven und inaktiven Elektroden. Sie
unterscheiden sich in den auftretenden Reaktionen (siehe Abbildung 6). Aktive Elektroden
folgen dem Reaktionsweg a > b > ¢ > d, wahrend inaktive Elektroden den Pfada > e > f
gehen.
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M
H20 ‘ " v 1202
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v
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Abbildung 6: Schema der elektrochemischen Oxidation von organischen Stoffen an der
Anode [11]

Die Bildung von adsorbierten OH-Radikalen (Reaktion a) tritt bei beiden Elektrodentypen auf.
Der Buchstabe M steht hier fir die Elektrode.

Reaktiona: M+ H,0 - M(HO)+ H* + e~

2411 Aktive Elektroden

Aktive Elektroden zeichnen sich durch eine starke Interaktion zwischen der Elektrode und
den Hydroxyl-Radikalen aus.

Durch die Reaktion b bilden sich, unter Abspaltung von Wasserstoffionen, Oxide an der
Elektrodenoberflache.

Reaktionb: M(HO®) -» MO+ H*+ e”

Die letzten beiden Reaktionen ¢ und d stehen miteinander in Konkurrenz. Reaktion ¢ bewirkt
eine Oxidation des Inhaltsstoffes R zum Oxid RO.

Reaktionc: MO + R -» M + RO

1
Reaktiond: MO - M+§02
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2.41.2 Inaktive Elektroden

Bei diesen Elektroden besteht nur eine geringe Interaktion zwischen den Hydroxyl-Radikalen
und der Elektrodenoberflache.

In der Reaktion e kommt es zur vollstandigen Oxidation von organischen Stoffen zu CO..
Reaktione: M(HO®) + R - M + mCO, + nH,0 + H* + e~

Diese Reaktion konkurriert mit Reaktion f, welche zur Sauerstoffbildung fihrt.

1
Reaktion f: M(HO®) - M + 502 + HY + e~
Die chemische Reaktivitdt und die elektrochemische Aktivitat der adsorbierten OH-Radikale
hangen sehr stark von ihrer Wechselbeziehung zum Elektrodenmaterial ab. Prinzipiell gilt: je
schwacher die Interaktion, desto weniger kommt es zur Sauerstoffbildung (Reaktion f) und
umso mehr zur Oxidation der organischen Stoffe (Reaktion e). [12]

Bei der Mineralisierung (Reaktion €) treten mehrere Zwischenreaktionen auf, wie die
Hydroxylierung (Reaktion w) und die Dehydrierung (Reaktion x) des organischen Stoffes.
[13]

Reaktionw: R + MO,(HO*) - ROH®' + MO,
Reaktionx: RH + MO,(HO*) - R° + MO, + H,0

Anschlieend reagiert das gebildete R-Radikal zu einer leicht abbaubaren Verbindung weiter
(Reaktionen vy, z). [13]

Reaktiony: R° + O, — ROO®
Reaktionz: ROO®* + R'H - ROOH+ R*

Die inaktiven Elektroden nehmen selbst nicht an den Anodenreaktionen teil, da sich hier im
Gegensatz zu aktiven Elektroden kein Oxid an der Oberflache bildet. Sie dienen als
Elektronensenke. Die BDD-Elektrode ist ein typisches Beispiel fir inaktive Elektroden.

2.4.2 Nebenreaktionen

Die in 2.4.1 gezeigten Reaktionen werden von verschiedenen Nebenreaktionen begleitet. Als
Grund gilt das sehr hohe Oxidationspotential der EAO-Prozesse. Durch den Abbau von
stickstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen, kommt es zu einem Anstieg der Nitrat- und
Sulfatkonzentration. Kritischer ist die Bildung von halogenorganischen Verbindungen. Die
Bildung von Chlor bei gleichzeitiger Abnahme der Chloridkonzentration fihrt zu einem
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starken Anstieg der AOX-Konzentration, vor allem am Beginn der Oxidation. Bei Abwassern
kann der geforderte Grenzwert nur durch eine Verlangerung der Behandlungszeit
eingehalten werden. [1]

2.5 Elektrodenmaterialien

2.5.1 Anodenmaterialien

Bei der Elektrolyse von Abwasser sind vor allem die Uberspannungen von Wasserstoff und
Sauerstoff von Bedeutung. Diamantbeschichtete Elektroden haben eine hohe
Sauerstoffiberspannung. Diese ist beim elektrochemischen CSB-Abbau von Vorteil. Bei
geringer Uberspannung bildet sich an der Anode durch die Konkurrenzreaktion Sauerstoff
anstatt der gewunschten  Oxidationsmittel. @~ Das  bedeutet je hoher die
Sauerstoffiberspannung an der Anode, umso grofier ist die Oxidationskraft. In der
nachstehenden Abbildung 7 sind einige typische Anodenmaterialien aufgelistet. [12]

Table 1.2 Oxidation power of the anode material in acid media

Oxidation Overpotential  Adsorption Oxidation
potential of O, enthalpy of power of
Electrode (V) evolution (V) M-OH the anode
Ru0O,-TiO, Chemisorption
(DSA-Cl,) L4 0.18 of OH radical
[rO,-Ta,0q
- C 1.5-1.8 0.25
(DSA-O,)
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
Ti/PbO, 1.8-2.0 0.5

Ti/SnO,-Sb,05s 1922 0.7

of OH radical

I,\lJ
[
(=)
Y]

p-Si/BDD 2.

Abbildung 7: Oxidationskraft von Anodenmaterial in sauren Medien [12]
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Iridiumoxid beschichtete Elektroden haben ein geringes Oxidationspotential. Die
Oxidationsmittel werden adsorbiert und somit die Oxidationsreaktion (Reaktion €) durch die
Sauerstoffbildung (Reaktion f) verdrangt. Bei stark oxidierenden Elektroden ist es umgekehrt.
Diamantbeschichtete Elektroden zeichnen sich durch die schwache Wechselwirkung
zwischen Radikal und Elektrode aus. Daraus resultieren die hohe Sauerstoffiberspannung
und die hohe Reaktivitat flr die Oxidation von organischen Stoffen.

2511 Diamantelektroden

Diamantelektroden bestehen aus einem Tragermaterial und einer Beschichtung aus
dotiertem Diamant. Das Substrat hat einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften
der Elektrode.

Die wichtigsten Eigenschaften einer hoch effizienten EAOP-Anode sind: [14]
e Chemische und elektrochemische Stabilitat
o Gute elektrische Leitfahigkeit
e Hohe Selektivitadt gegentiber den gewiinschten Reaktionen
¢ Hohe Sauerstoffiiberspannung
o Bestandigkeit gegen Deaktivierung der Elektrode
¢ Bestandigkeit gegen Fouling
e Ausreichende mechanische Stabilitat

e Modglichkeit zur technischen Herstellung

Diamantelektroden sind sehr stabil und sind aufgrund ihrer entsprechenden Dotierung
leitfahig (siehe Abbildung 63 im Anhang A). Je starker die Dotierung, desto niedriger ist der
elektrische Widerstand. Die Elektroden sind auch in stark sauren Medien korrosionsresistent.
Die Sauerstoffliiberspannung ist, verglichen mit anderen Anodenmaterialien sehr hoch (siehe
Abbildung 8). Das Einsatzfenster von BDD-Elektroden ist daher wesentlich groer als das
des Platins. Durch die Wahl eines geeigneten Tragermaterials werden die mechanische
Stabilitdt und die Herstellungsmdglichkeit gewahrleistet. [15]
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~15V
N
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2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
E[V vs. ESH]
! O-
Einsatzfenster Diamant ~ 3,5 V

—60-

Abbildung 8: Zyklisches Voltammogramm der Sauerstoffliberspannung von BDD- und Platin-
Elektroden [12]

Mit BDD-Anoden (Boron doped Diamond) lassen sich mehrere organische Stoffe vollstandig
mineralisieren, wie zum Beispiel: [15]

e Carbonsauren

e Polyacrylate

e Herbizide

e Cyanide

e Oberflachenaktive Substanzen
e Benzoesaure

e Naphthole

e Phenole

e Chlorphenole

\4 194

technology
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2.5.1.1.1 Substratmetalle

Fur BDD-Elektroden kommen derzeit nur wenige Substrate in Frage. Haufig verwendet sind
Titan, Zirkon, Niob und Tantal.

In Tabelle 5 werden diese Materialien in Bezug auf Kosten, elektrische Leitfahigkeit und
thermischer  Expansionkoeffizient, chemische Stabilitdt sowie Resistenz gegen
Wasserstoffversprodung und thermische Stabilitat verglichen. Tantal und Niob schneiden bei
diesem Vergleich am besten ab. In der Praxis wird jedoch meistens Niob verwendet, da es
im Vergleich zu Tantal deutlich billiger ist.

Tabelle 5: Eignungsvergleich der Substratmetalle [14]

Titan Zirconium Niob Tantal

Kosten 4 3 2 1

Kontakt 2 1 3 4
Chemische Stabilitat 2 1 3 4
Thermische Stabilitdt und Resistenz ’ 5 4 3
gegen Wasserstoffversprodung

Gesamtpunkteanzahl 9 7 12 12

2.5.1.1.2 Herstellung der BDD-Schicht

Man unterscheidet zwischen zwei verschiedenen Typen von Beschichtungen. Weit verbreitet
sind Schichten die durch das CVD-Verfahren hergestellt werden. Eine weitere Mdglichkeit ist
sogenannte Diamantpartikelelektroden herzustellen.

Beim CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition) handelt es sich um eine
Gasphasenabscheidung (siehe Abbildung 9). Dabei setzen sich Partikel aus der Gasphase
an der erhitzen Substratoberflache ab. Bei der Herstellung einer Diamantschicht muss das
Substrat auf bis zu 925 °C erhitzt werden. Im Reaktionsgas befindet sich eine
Wasserstoffquelle, da Wasserstoff eine entscheidende Rolle bei der Schichtbildung
einnimmt. Jedoch kann es bei den hohen Temperaturen zur Versprodung des
Substratmaterials kommen.
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Hauptstrom der Reaktionsgase

»>
............................................ I
1] Diffusion 5] Diffusion der
der Reaktanden Reaktionsprodukte
. 2) Adsorption der 4) Desorption von
Grenzschicht Reaktanden an adsopbiertem Material
Grenzflache der 0"25”““"

Abbildung 9: Ereignisabfolge wahrend der chemischen Gasphasenabscheidung [16]

Fir die Herstellung von BDD-Filmelektroden wird meist das HFCVD-Verfahren (Hot-Filament
Chemical Vapour Deposition) verwendet. Dazu wird ein Heizdraht auf mindestens 1900°C
erhitzt um Wasserstoff zu atomisieren. Mit diesem Verfahren kdénnen auch geometrisch
komplexere Elektroden beschichtet werden. [17]

Eine andere Technologie zu HFCVD ist die Herstellung von Diamantpartikelelektroden. Sie
werden durch mechanische Immobilisierung von Bor-dotierten Diamantpartikeln im Substrat
erzeugt. Die PartikelgroRen bewegen sich zwischen 100 und 200 pym. Die Partikelelektrode
verhalt sich nicht gleich wie die CVD-Variante. Dies wird auf das Mikroelektrodenverhalten
der einzelnen Diamantpartikel zurtickgefihrt. [18]

BDD-Elektroden gelten als chemisch und elektrochemisch stabil, allerdings kann die
Beschichtung auch angegriffen werden. Bei einer Mischung aus einmolarer Schwefelsdure
und dreimolarer Essigsaure kommt es zu einem erhdhten Abtrag von bis zu 12 pyg Diamant
pro Ah, gleichzeitig nimmt die Oberflachenrauheit ab. Um die bendtigte Lebensdauer zu
erreichen, muss die Schichtdicke an die Bedingungen im behandelten Medium angepasst
werden. [18]

- :IA technalogy
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2.6 Berechnungsmodelle

2.6.1 Bestimmung des Stromnutzungsgrads ICE [12]

Bei der organischen Mineralisierung treten zwei Parallelreaktion auf. Die Hauptreaktion ist
die Oxidation der organischen Komponenten. Die Nebenreaktion flhrt zur Sauerstoffbildung.

n
Hauptreaktion: R + 5 H,0 - Oxidationsprodukte + nH* + ne~

Nebenreaktion: 2H,0 — 0, + 4H* + 4e~

Bei beiden Reaktionen entstehen Wasserstoffionen. Daher sinkt der pH-Wert wahrend des
CSB-Abbaus deutlich ab.

Um den Stromnutzungsgrad ICE (instantaneous current efficiency) zu bestimmen, leiten sich
aus den Reaktionen zwei Techniken ab:

ICE-Bestimmung iliber den CSB

Wahrend der Abwasserbehandlung wird bei konstanter Stromstarke in vorgegebenen
Intervallen At der CSB gemessen. Dann kann der Stromnutzungsgrad (auch instationare
Stromausbeute oder Stromeffizienz genannt) tber folgende Gleichung berechnet werden:

F-V (CSBey— CSByosar)
8 1 At

ICECSB =

Tabelle 6: Symbole der ICEcsg-Gleichung

Symbol Bezeichnung Einheit
ICEcss Stromnutzungsgrad Uber CSB-Methode [1

F Faraday-Konstante C/mol
Vv Elektrolytvolumen L

I Stromstarke A

At Zeitintervall ]

CSB; CSB zum Zeitpunkt t0 (Anfangsbedingungen) gO,/L

CSBuat  CSB zum Zeitpunkt tO+At (Zeitintervall wird aufsummiert) gO,/L
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ICE-Bestimmung liber Sauerstoffvolumenstrom OFR

Bei der sogenannten OFR-Technik (Oxygen Flow Rate) wird der aus der Zelle austretende
Sauerstoffvolumenstrom gemessen. Stromdichte und Spannung werden konstant gehalten.

VO - (Vt) org

ICEOFR = V
0

Der Volumenstrom Y 0 [m3/s] wird Uber das Faraday-Gesetz berechnet oder in einem

Blindversuch gemessen. \ t,org [m?/s] ist der wahrend der Behandlung erhaltene Sauerstoff.
Beide Techniken haben allerdings gewisse Limitierungen: [12]

e ,Wenn flichtige organische Verbindungen (VOC, Volatile Organic Compounds)
vorhanden sind, liefert nur die OFR-Technik zuverlassige Ergebnisse®

e ,Wenn Chlorgas gebildet wird, liefert nur die CSB-Technik zuverlassige Ergebnisse*

e ,Wenn nichtldsliche organische Verbindungen gebildet werden, liefert nur die OFR-
Technik zuverlassige Ergebnisse*

e ,Wenn beide Techniken wahrend des elektrochemischen Prozesses angewandt
werden, konnen die auftretenden Nebenreaktionen besser kontrolliert werden”

2.6.2 Kinetisches Modell der organischen Mineralisierung mit BDD-
Anoden [12]

Als Grundlage fur das Berechnungsmodell dienen die in Punk 2.4.1 gezeigten Reaktionen a,
e und f. Folgende Annahmen mussen getroffen werden: [11] [12]

e Die Adsorption der organischen Bestandteile an der Elektrodenoberflache ist
vernachlassigbar

¢ Der Diffusionskoeffizient D ist fur alle organischen Stoffe gleich

e Der Organikabbau ist eine schnelle Reaktion und massentransportkontrolliert

e Das Vorlagevolumen ist viel grof3er als das Volumen des Reaktors/Elektrolysezelle

e Es herrscht ideale Durchmischung

e Die Oxidation durch zuséatzliche elektrochemisch erzeugte Oxidationsmittel wird nicht
bertcksichtigt

Aufgrund der getroffenen Annahmen, ist die Abbaurate unabhangig von der Art des
organischen Stoffes. Somit kann die limitierende Stromdichte fir einen oder mehrere
organische Bestandteile definiert werden.

Uim = n'F'km'COrg
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Tabelle 7: Symbole der i;»-Gleichung

Symbol Bezeichnung Einheit
lim Limitierende Stromdichte A/ m?

n Anzahl Elektronen [1

F Faraday-Konstante C / mol
Km Massentransportkoeffizient m/s
Corg Konzentration an geldsten organischen Stoffen  mol / m3

Die Anzahl der ausgetauschten Elektronen wird Gber die jeweiligen Reaktionen bestimmt.
Fur einfache organische Verbindungen wie aliphatische Kohlenwasserstoffe gilt:
CeH,0, + (2x—2)H,0 — xCO; + (4x+y—22)H" + (4x +y—2z)e”

Die Anzahl der Elektronen n entspricht (4x + y — 2z). Eingesetzt in die Gleichung fir die
Grenzstromdichte ergibt sich

im = (A4x+y—22)"F ' kp, - Corg
Aus der allgemeinen Gleichung fur die Oxidation organischer Verbindungen erhalt man die
Menge an benétigtem Sauerstoff.

dx +vy — 2z
+)02 - xCO0, +XH20

CeHy 0, + ( ;

Daraus lasst sich ein Zusammenhang zwischen CSB und C,4 herstellen. Der chemische
Sauerstoffbedarf wird in mol Sauerstoff pro m* in die Formel eingesetzt.

Cor = (3 =23) 58

Bei einer gegeben Elektrolysedauer kann i;,, mit CSB verknupft werden.
iim() = 4 -F « k,, - CSB(t)
Zum Zeitpunkt t = 0 ist der CSB als CSB° gegeben. Die Startstromdichte ist daher
iy = 4F + ky, - CSB®
Durch das Verhaltnis von i zu i’ wird der Elektrolysekennwert a bestimmt.

i

-0
Lim
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Unter galvanostatischen Bedingungen ist a konstant. Dieser Faktor ermdglicht zwei
verschiedene Reaktionsregime zu erkennen.

e a < 1: Elektrolyse ist stromkontrolliert

e a > 1: Elektrolyse ist massentransportkontrolliert

2.6.2.1  Elektrolyse im stromkontrollierten Bereich

Solange die Reaktion stromkontrolliert ablauft, muss i < i, gelten. AuBerdem erreicht der
Stromnutzungsgrad einen Wert von 100%. Der CSB-Abbau r verlauft konstant und kann
durch nachstehende Gleichung beschrieben werden. [14]

L a- i,
4-F
Durch Kombination der Gleichungen fir den CSB-Abbau und der Startstromdichte erhalt
man:

r=a - k, - CSB®

Unter der Annahme, dass das Volumen der Zelle Vg viel kleiner ist als das Volumen des
Vorlagebehalters Vg, lautet die Massenbilanz Gber die elektrochemische Zelle wie folgt:

V -CSBoyu=V -CSBi, — a - ky - A- CSB®

V ist der Volumenstrom durch die Zelle in m3s. CSB;, und CSB,, sind die chemischen
Sauerstoff Bedarfs Werte am Eintritt und Austritt der Zelle in mol O,/m3. Die Anodenflache A
ist in m? angegeben. Wenn im Vorlagebehalter eine gute Durchmischung gewahrleistet ist,
kann die Massenbilanz angegeben werden als:

d(CSB;n)

V - (CSB yyt —CSB i) = Vi o

Wenn man die Massenbilanzgleichungen verbindet und den CSBj,-Term durch einen
zeitabhangigen CSB-Abbau ersetzt erhalt man:

d(CSB) @ - ky - A - CSB°

dt Ve

Unter der Bedingung, dass CSB = CSB? bei t=0 ergibt sich durch Integration:

a-k, A t)

CSB(t) = CSBO - (1 _
Vr

Der CSB-Abbau folgt diesem Verhalten bis zur kritischen Zeit t,. Bei dieser Zeit sind
aufgebrachte Stromdichte und kritische Stromdichte gleich grof3:

CSBy, = a - CSB°
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Aus den beiden vorherigen Gleichungen erhalt man durch Substitution:

1—«a VR
a kyp - A

tkr

Angegeben als kritische spezifische Beladung in Ah/m?

o l-a  4-F-CSB°-(1—-a)
m ko +3600 3600

Vkrzi

2.6.2.2 Elektrolyse im massentransportkontrollierten Bereich

Wird die Grenzstromdichte iy, Uberschritten, nimmt die CSB-Abbaurate aufgrund von
Konkurrenzreaktionen ab. Die Massenbilanz flir den massentransportkontrollierten Bereich
lautet:

dt A

d(CSB) _ kpy - A - CSB

Durch Integration von t nach t,, und CSB = aCSB? nach CSB(t) erhalt man:

A - ky 1-a«a
CSB(t) = a-CSB -exp (— “t + )
Vi a

Der Stromnutzungsgrad ist gegeben durch:

T o :1(5)
ICE = = = & CsBo
Werden die zwei oben stehenden Gleichungen miteinander kombiniert bekommt man den

Ausdruck:

A - ky l—a)

ICE = (—
exp 7 p

In der nachstehenden Abbildung sind die Unterschiede zwischen den Bereichen dargestellt.
Der Bereich A steht fir stromkontrolliert, Bereich B fir massentransportkontrolliert. Im ersten
Diagramm a) ist der CSB-Abbau uber die Zeit dargestellt. Im Abschnitt A erfolgt die
Oxidation linear. Die Eliminierung der organischen Stoffe verlauft verhaltnismafig schnell. Ist
die kritische Zeit ty, erreicht, andert sich das Abbauverhalten von linear zu exponentiell. Die
Kurve flacht immer weiter ab. Dementsprechend mehr Zeit wird bendétigt um auf niedrige
CSB-Werte zu kommen.
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Im zweiten Diagramm b) sind der Stromnutzungsgrad auf der y-Achse und die Zeit auf der x-
Achse abgebildet. Im stromkontrollierten Bereich bleibt ICE konstant. Der gesamte
Stromaufwand wird fur den CSB-Abbau verwendet. Wird Abschnitt B erreicht, sinken die
ICE-Werte exponentiel. Grund sind die auftretenden Nebenreaktionen wie z.B.
Sauerstoffbildung und die Diffusion in die elektrolytische Doppelschicht.

Der CSB-Abbau ist im stromkontrollierten Bereich deutlich schneller und kostengunstiger als
im massentransportkontrollierten Abschnitt. Dort zeigen sich die Schwachen des Verfahrens,
da die Nebenreaktionen ein Anteil des eingebrachten Stromes verbraucht.

A B
a o4 aAk
coDb COD(t) = COD" (1—Tmt)
/ H
COD,,=
0 :
b IcE() 4 : t
100
ch
0 >

Abbildung 10: Entwicklung von a) CSB und b) ICE Uber die Zeit [12]
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3 Versuchsanlage

3.1 Aufbau der Versuchsanlage “coolox®*

Der coolox®-Prozess ist eine  Multifunktionsanlage in  der  verschiedene
Oxidationstechnologien realisiert wurden. Die Containeranlage umfasst neben den
Elektrolysezellen auch mehrere UV-Strahler.

Der Schadstoffabbau durch Elektrochemie wurde in den vorigen Kapiteln erklart. Der grote
Vorteil liegt darin, dass keine zusatzlichen Chemikalien bendtigt werden. Der Abbau erfolgt
durch die bei Stromzufuhr entstehenden Oxidationsmittel.

Mit ultraviolettem Licht kann man Keime und Bakterien inaktivieren und kann auch zum CSB-
Abbau eingesetzt werden. Dabei wird im Wasser vorhandenes Wasserstoffperoxid durch
UV-Licht angeregt, welches wiederum als Oxidationsmittel wirkt und die organischen
Inhaltsstoffe des Abwassers zersetzt. Bei den hier vorgestellten Versuchen wurden die UV-
Strahler jedoch nicht verwendet.

Abbildung 11: coolox®-Anlage
In Abbildung 11 ist die Containeranlage abgebildet. Sie ist mobil und kann bei Bedarf vor Ort
aufgebaut werden.

Da es sich bei der Anlage um einen Prototypen handelt, ist er entsprechend vielseitig
ausgefuhrt. Durch mehrere Schnellkupplungen kann die Verrohrung mit Schlduchen beliebig
verandert werden. Auch ist es mdglich an den verschiedensten Stellen des Kreislaufs
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Abflisse einzurichten um Proben zu nehmen. Alle Pumpen verfligen zusatzlich Uber eine
Bypassleitung.

In Abbildung 12 ist das vereinfachte R&l (Rohrleitungs- und Instrumentierungsflielbild)
dargestellt. Ein Ausdruck in A4-Grolie befindet sich im Anhang B. Nicht genutzte
Anlagenteile und Verrohrungen, sowie Kugelhahne und Messwertanzeiger wurden bewusst
nicht dargestellt.

CWP-Out CWP-I
20°C

B10100 |

4
W10000 C

i

B80400

POO

;;;;;

Abbildung 12: Vereinfachtes R&I-Schema der coolox®-Anlage

Aufgrund des Fassungsvermdgens des Vorlagebehalters von 800 L (siehe Abbildung 64 im
Anhang A), kénnen auch industrielle Anwendungen realisiert werden. Im Behalter werden
neben dem Flllstand auch Temperatur, pH-Wert, Konzentration an geléstem Sauerstoff und
elektrische Leitfahigkeit gemessen. Die Fillung erfolgt diskontinuierlich Gber einen Schlauch
mit Schnellkupplung.

Im Behalterboden befinden sich zwei Austrittleitungen. Die Leitung zur Pumpe P10400 (in
der Abbildung 12 links) dient zur Kidhlung und Umwalzung des Mediums. Dieser
geschlossene Kreislauf durchlauft einen Warmetauscher, welcher mit Kihlflissigkeit (in blau
dargestellt) gespeist wird. Um die Solltemperatur von 30 °C zu erreichen, wird die Pumpe
P10400 Uber einen Frequenzumformer angesteuert. Als Regelsignal dient der
Temperatursensor TI10106 im Vorlagebehalter.

Bei der Kuhlflissigkeit handelt es sich um Wasser, welches mit Frostschutzmittel versetzt ist.
Die Klhlung erfolgt Uber einen Luftkihler mit einer maximalen Kalteleistung von 75 kW.
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Die zweite Austrittsleitung fihrt zu den Feedpumpen P10200 und P10300. Bei den
Vorversuchen wurde jeweils nur eine Pumpe verwendet. Eine Serien- oder Parallelschaltung
der Pumpen ist mdglich. Der Durchsatz wird Uber ein Steuerventil geregelt. In der
Austrittsleitung der Pumpe P10300 befinden sich mehrere Messsensoren, welche dieselben
Parameter wie im Behalter B10100 aufzeichnen. Die Verrohrung der Pumpen P10200 und
P10300 ist variabel. Sinnvoll ware die Zuordnung der Pumpen zu je einer Zelle.

Im nachsten Schritt durchlauft das Abwasser die beiden Elektrolysezellen. Sie sind
voneinander getrennt verschalten. Auch hier ist eine Serienschaltung mdéglich. Der genaue
Aufbau der Zellen wird in Punkt 3.1.1 beschrieben.

Direkt nach den Zellen befindet sich je ein Entgasungsbehalter (Abbildung 65 im Anhang A)
mit einem Volumen von 82 L. Die Gasaustrittsleitungen sind jeweils mit einer
Detonationssicherung geschutzt. Vom Entgasungsbehalter wird das Medium mit einer
Pumpe zurtck in den Vorlagebehalter gepumpt.

Die Messsignale werden von entsprechenden Transmittern verarbeitet und an ein zentrales
Computerprogramm weitergeleitet. Die Steuerung des Prozesses sowie die Einstellung der
Parameter erfolgen Uber die Software. Die Kalibrierung und spezifischen Einstellungen der
Sensoren werden an den jeweiligen Transmittern eingestellt (siehe Abbildung 13).

Abbildung 13: Ruckansicht der Anlage mit einigen Transmittern
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3.1.1 Elektrolysezellen

Die Elektrolysezellen sind Spezialanfertigungen aus Polypropylen (siehe Abbildung 14). Der
Abwassereintritt befindet sich am unteren Ende der Zelle. Durch einen Lochboden (siehe
Abbildung 66 im Anhang A) steigt das Wasser bis zu den Elektroden. Im Kopf der Zelle ist
die Austrittsleitung zum Entgasungsbehalter. Jede Zelle bietet Platz fir maximal 3 m? an
Anodenflache. Zwei Schauglaser im Deckel und Boden ermdglichen eine visuelle Kontrolle
der Elektroden bzw. der Verschmutzung der Zelle.

Bei den Versuchen wurde nur die Halfte der moglichen Elektrodenflache verbaut. Der
restliche Raum wurde mit Kunststoffteilen verschlossen. In Abbildung 67 im Anhang A ist die
Elektrolysezelle ohne den Kopfteil zu sehen.

Die Geometrie der Zellen ist der Form der Elektrodenplatten angepasst. Verbesserungen in
Bezug auf Stromungsverhaltnisse, Druckverlust, Verkalkungsproblematik, Dichtheit und
Wartung sind moglich.

Abbildung 14: Elektrolysezelle B

Die Zellen verfliigen Uber zwei verschiedene elektrische Anschlussmoglichkeiten. Die
Elektroden kénnen Uber den Kopf oder seitlich kontaktiert werden.

Die Stromkabel werden je nach Kontaktierungsart mit entsprechenden Kontaktplatten
verschraubt. Die Platten sind aus Kupfer, die Stromkabel aus Aluminium. Sie sind fir
Stromstarken von bis zu 4000 A ausgelegt.
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3.1.2 Elektroden

Als Anoden werden diamantbeschichtete Niobelektroden verwendet. Die Geometrie der
Platten ist durch den Herstellungsprozess limitiert. Daher besteht noch Potential fir
zukunftige Verbesserung im Bereich Geometrie, Anstromung und Turbulenz in den Zellen.

Die Kathoden sind entweder aus CFC (Carbon Forced Carbon, kohlenstoffverstarkter
Kohlenstoff) oder Edelstahl. Je nach Einsatzmedium muss das Kathodenmaterial angepasst
werden. Edelstahl bietet den Vorteil einer besseren Leitfahigkeit. Bei stark chloridhaltigen
Abwassern kénnen diese wegen der Korrosionsprobleme jedoch nicht eingesetzt werden.
Die Kathoden aus Kohlenstoff sind universeller einsetzbar, allerdings auch teurer.

Anoden und Kathoden werden zu sogenannten Stacks zusammengebaut. In der
nachstehenden Abbildung 16 sieht man zwei zusammengebaute Stacks. Der Linke mit CFC-
Kathoden, der Rechte mit Edelstahlkathoden.

Um einen definierten Abstand von 2 mm zwischen den Elektrodenplatten zu erreichen,
werden ringférmige Abstandhalter aus Titan zwischen den Platten angeschraubt.

Abbildung 15: zusammengebaute Elektrodenstacks; links BDD-Anoden und CFC-Kathoden,
rechts BDD-Anoden mit Edelstahlkathoden
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4 Versuche

4.1 Versuchsreihe PhenOx

Die Versuchsreihe PhenOx umfasste insgesamt drei Versuche, die sich durch die
Stromdichte unterschieden. Als Behandlungsmedium wurde ein phenolhaltiges Abwasser
aus einem Abgaswascher verwendet. Im unverdiinnten Waschwasser lag der Phenolindex
bei ca. 1000 mg/L. Der Phenolindex ist ein Summenparameter der leichtflichtige Phenole
und phenolartiger Substanzen bericksichtigt. Die vorhandenen Abwassermengen waren fir
eine Behandlung im Pilotmal3stab zu gering. Daher wurde es in einem Ruhrbehalter mit
Leitungswasser verdinnt, bis ein Phenolindex von ungefahr 70 mg/L erreicht war. Insgesamt
waren 1300 L des verdinnten Abwassers vorhanden (Abbildung 68 im Anhang A). Trotz der
starken Verdinnung war noch immer eine intensive rot-braun Farbung des Wassers
vorhanden. Der Leitwert wurde durch Zugabe von Na,SO, auf etwa 12 mS/cm erhéht. Um
eine gute Durchmischung zu erreichen, wurde zusatzlich zum Rulhrer eine Umwalzpumpe
eingeschaltet. Durch die starke Verdinnung und Zugabe von Chemikalien kann man nicht
mehr von realem Abwasser sprechen sondern von einem synthetisch hergestellten
Abwasser.

Abbildung 16: verdunntes phenolhaltiges Abwasser

Bei allen PhenOx-Versuchen wurden als Kathoden die Kohlenstoffelektroden eingesetzt.
AulBerdem wurde nur eine Elektrolysezelle betrieben um zusatzliche Einflussfaktoren zu
minimieren.




Kapitel 4 - Versuche 33

411 PhenOx_VO01

Der erste Versuch wurde mit einer Stromdichte von 500 A/m? durchgefuhrt und war mit einer
Versuchsdauer von 24 Stunden entsprechend lang. Die Ausgangsparameter sind in der
nachstehenden Tabelle aufgelistet.

Tabelle 8: Ausgangsparameter PhenOx_V01

Symbol Bezeichnung Wert  Einheit
Vv Volumen 400 L

EC Leitfahigkeit 11,9 mS/cm
CSB° Ausganswert CSB 6734  mg O,/L
I Stromstarke 525 A

A Anodenflache 1,050 m?

i Stromdichte 500 A/m?

Dieser Versuch wurde ohne Unterbrechung 24 Stunden lang ohne Probleme durchgefiihrt.
Ein Ansteigen der Spannung ware ein Indikator flr eine abnehmende Abbauleistung. Die
Grinde daflir kbnnen Temperatur bzw. Leitwert, aber auch Defekte an den Elektrodenplatten
sein. In den nachstehenden Diagrammen, sind die wichtigsten Parameter dargestellt
(Wertetabelle im Anhang C). Abbildung 17 zeigt den Verlauf der Prozessparameter. Wie man
anhand der Schwankungen der Temperaturkurve sehen kann, ist die Regelcharakterisik
noch nicht optimal eingestellt. Der Leitwert EC (electric conductivity) ist von der Temperatur
abhangig. Die Temperaturkompensation wurde bewusst abgeschaltet, da die Absolutwerte
aussagekraftiger sind.

Der Gehalt an geléstem Sauerstoff bleibt im stromkontrollierten Bereich noch nahezu
konstant. Erst wenn die Konkurrenzreaktion (Sauerstoffbildung) starker auftritt, steigt die
Konzentration langsam an.

Den Beginn des massentransportkontrollierten Bereiches erkennt man in Abbildung 18 sehr
deutlich. Die Abbaukurve folgt zuerst der Geraden, welche den theoretischen Idealabbau im
stromkontrollierten Regime darstellt. Ab einem bestimmten Wert flacht die Kurve langsam
ab, dann ist der massentransportkontrollierte Bereich erreicht.
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Abbildung 17: Verlauf der Prozessparameter von PhenOx_V01
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Beim TOC-Abbau zeigt sich ein ahnliches Verhalten wie beim CSB. Auch hier nimmt der
Wert zuerst deutlich und dann weniger stark ab. Der organische Kohlenstoff wird abgebaut
und in CO, umgewandelt. Kohlendioxid wird mit dem Summenparameter TIC erfasst. Im
Entgasungsbehalter entweicht jedoch ein Grofteil des Kohlendioxids, nur der geldste Anteil
bleibt im Abwasser. Daher erreicht der TIC einen konstanten Level und der
Gesamtkohlenstoff TC sinkt.

O TOC-Abbau PhenOx_V01
2.500 -
—o—T0C
- 2.000 NS —l—-TIC
E \\
o ——TC
':; 1.500 \
-
1.000
—l—-—:ﬁ:ﬁ
> = \\
0 ./-/I/./ ~—

0 5 10 15 20 25 30 35
Spezifische Ladung [Ah/L]

Abbildung 19: TOC-Abbau PhenOx_V01

Zusatzlich sind eine Reihe anorganischer Parameter analysiert worden. In Abbildung 20 ist
der Verlauf des Phenolindex mit dem CSB-Abbau dargestellt, im Inset sind die
Konzentrationen an Chlorid, Calcium und Magnesium abgebildet.

Der Phenolindex fallt stark ab und erreicht einen Minimalwert. Wenn man die Kurve mit der
des CSB-Abbaus vergleicht wird deutlich, dass phenolartige Verbindungen schnell abgebaut
werden kénnen. Durch die Oxidationsprozesse werden auch Chloride zu héherwertigen
Anionen wie Perchlorate aufoxidiert. Deshalb sinkt wahrend des Prozesses die
Chloridkonzentration. Calcium und Magnesium geben Rickschlisse tber die Verkalkung der
Anlage. Wenn die Konzentration der geldsten Kationen abnimmt, sind sie als Feststoff
ausgefallen, was zu Verschmutzung der Zellen und Rohrleitungen fihren kann.

- -IA technalogy
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Abbildung 20: Anorganische Parameter von PhenOx_V01
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4111  CIP-Schritt

Bei der visuellen Uberprifung der Anlage zeigten sich starke Ablagerungen und
Verkalkungen. Vor allem in der Zelle und den Behaltern konnte sich ein Niederschlag
absetzen. Um gleiche Anfangsbedingungen und einen dauerhaft sicheren Betrieb zu
garantieren, wurden Losungen gesucht.

Abbildung 21: Verschmutzung der Elektrolysezelle B

Als erste Gegenmallnahme wurde ein CIP-Schritt angewendet. Dazu wurde eine 1%-
Schwefelsdurelésung durch die Anlage gepumpt. Die ersten Ergebnisse waren
vielversprechend, denn die meisten Anlagenteile waren nach dem einfachen CIP-Schritt
kalkfrei. Die Elektrodenplatten waren schwieriger zu reinigen. Versuche zeigten, dass durch
periodisches Einschalten der Elektrolysezellen die Reinigungsleistung deutlich gesteigert
werden kann. Eine mogliche Erklarung ist, dass durch die bei der Elektrolyse entstehenden
Gasblasen, die anhaftenden Verunreinigungen gelockert oder losgeldst werden.

Der Aufbau des Reinigungsschrittes ist relativ einfach. Ein Kunststoffbehalter dient als
Pufferbehalter. Zur Beférderung des Mediums wird eine der vorhandenen Pumpen der
Anlage verwendet.
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Um nichtlésliche Feststoffe aus der Reinigungslésung abzuscheiden, wurde ein Kerzenfilter
in den Spulkreislauf eingebaut. In der Abbildung 22 ist die Verschmutzung im Vergleich zu
einem neuwertigen Filter deutlich zu erkennen.

-mmmlmmmzh!'im'!lill'ﬂﬁ'

Abbildung 22: Vergleich neuwertiger Filter und beladener Filter

Ein CIP-Schritt bedeutet allerdings auch immer einen Anlagenstillstand und Wechsel des
Mediums. Um den Aufwand in Grenzen zu halten und trotzdem gute Ergebnisse zu erzielen
hat sich folgender CIP-Schritt bewahrt:

Die Elektrolysezellen werden 30 Minuten lang in funf Minuten Intervallen bei 500 A/m? ein-
und ausgeschaltet. Anschlielend wird die Reinigungsldsung eine weitere halbe Stunde lang
ohne Stromzufuhr durch die Anlage gepumpt. Die erzielbaren Ergebnisse sind in den
nachstehenden Abbildungen ersichtlich. Die Verschmutzung ist deutlich geringer als vorher.
Vor allem im Vorlagebehalter sind die Unterschiede sehr gut zu sehen. Die Ablagerungen
der PhenOx-Versuche haben eine braunliche Farbe (siehe Abbildung 23). Durch das Spulen
mit Schwefelsdure farbt sich die Saure selbst leicht Orange ein. Wenn die Elektrolysezelle
eingeschaltet wird verschwindet diese Farbung wieder.
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Abbildung 23: Abgekratzte Ablagerungen
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Abbildung 24: Zelle B nach CIP-Schritt
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4.1.2 PhenOx_V02

PhenOx_V02 unterscheidet sich durch die Stromdichte und Versuchsdauer vom
vorhergegangenen Versuch. Die Verdoppelung der Stromdichte hat eine Halbierung der
Abbauzeit zu Folge. Das Verhalten der automatischen Temperaturregelung wurde
inzwischen nachgebessert um einen konstanteren Betrieb zu gewahrleisten.

Tabelle 9: Anfangsparameter PhenOx_V02

Symbol Bezeichnung Wert  Einheit
Vv Volumen 400 L

EC Leitfahigkeit 11,9 mS/cm
csB? Ausganswert CSB 6803  mg O./L
I Stromstéarke 1050 A

A Anodenflache 1,050 m?

i Stromdichte 1000 A/m?

Der CSB-Abbau funktionierte problemlos, allerdings zeigte der Fiullstandsmesser im
Entgasungsbehélter einen zu hohen Messwert. Beim Messsensor wurde das falsche
Messprinzip gewahlt. Anstatt einen Tauch- oder Ultraschallsensor zu verwenden, wurde ein
Druckmesser eingebaut. Im Entgasungsbehalter befindet sich die Zuleitung Uber dem
Wasserspiegel. Wenn das Wasser jetzt auf die Oberflache fallt verfalscht sich der
Fullstandsmesswert. Durch absichtliche Vorgabe eines zu hohen Nullwertes konnte der
Versuch dennoch durchgefuhrt werden.

Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Diagrammen dargestellt. Die Temperaturregelung
funktionierte deutlich besser als im vorherigen Versuch. Auch die anderen Prozessparameter
zeigten keine Abweichungen.

Beim CSB-Abbau konnte man im stromkontrollierten Regime wieder ideales Abbauverhalten
feststellen. Dass die Kurve zwischenzeitlich unter der theoretischen Ideallinie liegt, sind auf
Messungenauigkeiten bei der CSB-Analyse und Fehler bei den Probenahmen
zurickzufuhren.

Auch der Abbau des organischen Kohlenstoffs verlauft beinahe konstant. Wenn der
massentransportkontrollierte Bereich erreicht wird, beginnt die Kurve abzuflachen.

Die Abnahme von Phenolindex sowie der Konzentrationen an Chlorid, Calcium und
Magnesium zeigten ein beinahe identisches Verhalten wie PhenOx_V01.
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Abbildung 28: Analysenparameter PhenOx_V02
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Der Versuch mit einer Stromdichte von 1000 A/m? zeigte keine Probleme. Das
Abbauverhalten ist gleich gut wie bei einer Stromdichte von 500 A/m?. Ein solches Abwasser
kénnte ohne Probleme auch mit dieser h6heren Stromdichte behandelt werden.

Zusatzlich zu den Versuchen an der coolox®-Anlage wurden Versuche (PhenLab) im
Labormalstab durchgeflihrt. Bei den meisten Versuchen stimmen die Ergebnisse sehr gut
Uberein. Bei den Versuchen mit phenolhaltigem Abwasser war sich bei den Endproben der
Laboranlage eine starke Blaufarbung (siehe Abbildung 29) vorhanden. Diese Farbung des
Abwassers ist vermutlich auf einen Kupferkomplex zurlickzuflihren. Bei der Laboranlage
wurden einfache Schlauchkupplungen aus Messing verwendet. Kupfer kann sich aus dem
Messing herauslésen und mit den  vorhandenen  Ammoniumionen  den
Kupfertetraminkomplex ausbilden, welcher sich durch seine charakteristische Blaufarbung
auszeichnet.

g

HenOx_A) o,

E‘\']-.L'ft—nhg

Abbildung 29: Vergleich der Endproben: links PhenOx_V01, Mitte PhenLab_V01, rechts
PhenLab_V02
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41.3 PhenOx_VO03

Dieser Versuch soll die Leistungsgrenzen der Anlage ausloten. Der erste limitierende Faktor
ist der Gleichrichter. Dieses Gerat versorgt die Elektrolysezellen mit Strom. Die Stromstarke
kann vorgegeben werden, die Spannung stellt sich dann von selbst ein wobei eine
Maximalspannung von 12 V moglich ist. Je héher die Stromstarke, desto héher auch die
anliegende Spannung. Um nicht sofort das Limit zu Uberschreiten, musste bei diesem
Versuch die Leitfahigkeit des Mediums durch Zugabe von Natriumsulfat zusatzlich erhéht
werden.

Tabelle 10: Ausgangsparameter PhenOx_V03

Symbol Bezeichnung Wert  Einheit
Vv Volumen 400 L

EC Leitfahigkeit 23,7 mS/cm
CSB° Ausganswert CSB 6612  mg O,/L
I Stromstarke 1575 A

A Anodenflache 1,050 m?

i Stromdichte 1500 A/m?

Am Versuchsbeginn kam es zu starker Schaumbildung (Abbildung 30). Das wurde schon bei
den vorhergehenden Versuchen beobachtet, aber nicht in diesem Ausmalf. Der Schaum
wirkt sich negativ auf die Elektrolyse aus, da an der Elektrodenoberflache zusatzliche
Gasblasen vorhanden sind. Auflierdem sind die Gasblasen ein Problem fir die
Kreiselpumpen, da es zu Kavitation kommen kann.
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Abbildung 30: Schaumbildung in Zelle B

Die Schaumbildung kann mit Entschaumungsmittel bekampft werden. Auf die Zugabe dieser
Chemikalie konnte aber verzichtet werden. Die Kihlung lief auf maximaler Leistung und nach
ungefahr finf Stunden versagte die Kiihlanlage, da noch weitere Verbraucher an den
Kahlkreislauf angeschlossen wurden. Im Prozessparameter-Diagramm ist dieser Ausschlag
deutlich zu sehen. Zusatzlich traten die Fullstandsprobleme im Entgasungsbehalter auf.
Interessanterweise zeigte auch der zweite Entgasungsbehalter einen Flllstand an, obwonhl
dieser vollkommen leer war und nicht am Prozess teilnahm. Grund dafur war die Verrohrung.
Die Abgasleitungen beider Behalter werden zusammengefuhrt und anschliefend gemeinsam
abgeleitet. Offensichtlich war die entstehende Gasmenge fur die Abgasleitung zu grof3 und
das Gas wurde in den zweiten Behalter gedruckt, denn die Entgasungsbehalter verfigen nur
Uber eine Detonationssicherung, aber keine Ruickschlagklappe. Daher konnte dieses
Problem ({berhaupt erst auftreten. DruckstéRe in den zweiten Entgasungsbehalter
bedeuteten, dass der Fullstandsmesser einen hohen Wert anzeigte. Wenn der maximale
Level erreicht wurde, schalteten die Pumpen und Elektrolysezellen automatisch ab. Durch
Vorgabe eines simulierten Flllwertes konnte der Betrieb dann weitergefuihrt werden.

- .IA technalogy
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Abbildung 31: Prozessparameter PhenOx_V03
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Beim CSB-Abbau sind deutliche Unterschiede zu den vorhergehenden Versuchen zu sehen.
Die theoretisch maximale Abbauleistung kann bei weitem nicht erreicht werden. Griinde
hierfir sind unter anderem die sehr starke Gasblasenbildung an der Elektrodenoberflache,
welche den Massentransport negativ beeinflusst.

In Abbildung 33 ist der TOC-Verlauf dargestellt. Die Ergebnisse gleichen den der Versuche
PhenOx_V01 und PhenOx_V02.

Bei den analysierten Parametern ist die hohe Konzentration an Calciumionen auffallig. Von
PhenOx_V01 bis PhenOx_VO03 steigt die Startkonzentration an. Da nach dem CIP-Schritt die
Anlage nicht vollstandig entleert werden konnte, blieben Reste der beladenen
Reinigungslésung in der Anlage. Dadurch kam es bei den nachfolgenden Versuchen zu
einem Anstieg der Calcium-Anfangskonzentration.

Nachdem der Versuch beendet war, wurden die Elektrodenplatten ausgebaut und auf
Schaden uberpruft. Auch die Kunststoffkonstruktion der Elektrolysezelle wurde untersucht. In
den Ablagerungen waren auch schwarze Korner zu erkennen. Dabei handelt es sich um
sandkorngrofe Teilchen der CFC-Kathode. Diese lagern sich dann in der Zelle ab. In
anderen Teilen der Anlage wurden keine schwarzen Koérner gefunden.

3.000
TOC Abbau PhenOx_V03
2500 —&—TO0C
_ 5,000 \ =—TIC
E ——TC
P 1.500
9
=
o
P 1.000
i
L
L
500 —./././l’.’
*—I—" \‘-\,
0 -

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Spezifische Ladung [Ah/L]

Abbildung 33: TOC-Abbau PhenOx_V03
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4.2 Versuchsreihe KalkOx

Schon wahrend der Vorversuche und der PhenOx-Versuchsreihe zeigte sich, dass die
Spannung nach einiger Zeit ansteigt. Ein Grund dafiir ist die Verschmutzung bzw.
Verkalkung der Kathoden.

Bei den Vorversuchen wurde Wasser mit Natriumsulfat Na,SO, versetzt. Mit diesem Leitsalz
wurde ein hoherer Leitwert von ca. 12 mS/cm eingestellt. Eine bessere Leitfahigkeit bedeutet
weniger Widerstand in der Loésung, wodurch auch die Spannung und somit der
aufzuwendende Leistungseintrag sinkt.

Ein gewlinschter Ausgangswert an CSB wurde mit Glucose eingestellt. Die Versuche zeigen
nahezu ideales Abbauverhalten. Bei diesen definierten Verhaltnissen wurde schon eine
deutliche Verkalkung der Anlage festgestellt. Wie in den nachstehenden Abbildungen zu
sehen ist, setzt sich vor allem in den Elektrolysezellen und im Vorlagebehalter ein
Niederschlag ab. Bei Versuchen mit realen Abwassern wie z.B. Deponiesickerwassern ist die
Verschmutzung noch deutlich starker.

Abbildung 36: Ablagerungen auf der Sauerstoffsonde QI10112
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4.21 Aktivanodensystem AQUABION®
4211 Wirkungsweise

Um die Verschmutzung und somit die Haufigkeit des Reinigungsschrittes zu verringern,
wurde eine Opferanode in das System eingebaut. Es handelt sich dabei um das sogenannte
AQUABION® Aktivanodensystem.

Kalk CaCO; kommt in verschiedenen kristallinen Modifikationen vor. Einerseits als
gewodhnliche rhomboedrische Kalzit, der sich in Rohrleitungen, an Heizschlangen etc. anlegt.
Eine weitere Modifikation ist der rhombische Aragonit. Er unterscheidet sich wesentlich vom
Kalzit, denn Aragonit neigt durch die Bildung von weichem Kesselstein, weniger zur
Ablagerung. [19]

Die Opferanode soll durch Abgabe von Zink-lonen Kalkablagerungen in Wasser flihrenden
Systemen verhindern, da das Zink die Bildung von Aragonit begunstigt. Zusatzlich sorgen
Zink-lonen flr eine Verzogerung der Bildung von weichem Kesselstein. Dieser
Zusammenhang ist im nachstehenden Diagramm zu sehen. [19]

&
100 _| —_—
C L
£ 80 - ¢
204 )
8 *
‘E 40 -
:%-:I L/
20 —w'e
L 2
I 1 1 T ’
] B 3 4

[Zn] / [Cq]

Abbildung 37: Verzdgerungszeit der Bildung von weichem Kesselstein als Funktion des
Konzentrationsverhaltnisses von Zink und Calcium [19]

Das rohrféormige Bauteil Modell AquaBion-H25 wurde in das Rohrleitungssystem der
Pilotanlage eingebaut. Optimal befindet sich die Opferanode vor dem zu schitzenden
Bauteil. In diesem Fall wurde sie vor den Elektrolysezellen verbaut und entsprechend
verrohrt.
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LZentraler Bestandteil des AQUABION® ist eine Opferanode aus hochreinem Zink. Diese
Anode ist innerhalb des Messingkorpers zwischen zwei Verwirbelungselementen aus nicht
rostendem Stahl angeordnet. Wahrend in laminaren Stromungen der Ubergang der Zink-
lonen diffusionskontrolliert und damit langsam erfolgt, bewirken die Verwirbelungselemente
im AQUABION® turbulente Strémungen. Der Ubergang der Zink-lonen wird beschleunigt
und die Effektivitat des Schutz-Mechanismus deutlich erhéht. Das Wasser wird in der kurzen
Zeit des Durchstromens durch den AQUABION® in Schichten aufgeteilt und kommt so
optimal in Kontakt mit der Zinkanode.” [19]

|

—
Rohrleitung Drehbare Wirbelkorper spezielles Drehbare Rohrleitung
Eingang DIN-Flansche Metallgehduse  DIN-Flansche Ausgang

Wassereingang Hochreine Wasserausgang
Zinkanode

Abbildung 38: Schnittmodell des AQUABION® [19]

Zwischen dem Messingkorper und der Zinkanode besteht eine elektrisch leitende
Verbindung, die zu der Freisetzung von Zink-lonen fihrt. Auf diese Weise wird das
Leitungssystem vor typischen Korrosionserscheinungen wie Loch- oder Muldenfrall
geschitzt.” [19]

Die Abbildungen 69 und 70 der eingebauten Opferanode befinden sich im Anhang A.
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4.2.2 KalkOx_V01

Damit die Wirkung der Opferanode quantifiziert werden kann, wurde eine Reihe von
Versuchen durchgefihrt. Im ersten Versuch KalkOx V01 sollte die Intensitat der
Verschmutzung ohne AQUABION® ermittelt werden. Dazu wurden folgende
Ausgangsparameter festgelegt:

Tabelle 11: Ausgangsparameter KalkOx_V01

Symbol Bezeichnung Wert  Einheit
\% Volumen 372 L
EC Leitfahigkeit 14,7 mS/cm

csB? Ausganswert CSB 5168  mg O./L

I Stromstarke 1050 A
A Anodenflache 1,050 m?
i Stromdichte 1000 A/m?

Der CSB-Wert wurde mit der entsprechenden Menge an Glucose, die Leitfahigkeit mit
Natriumsulfat eingestellt. Der ungewdhnliche Wert fur das Ausgangsvolumen war nicht
beabsichtigt. Ursprianglich wurde ein Volumen von 400 L vorgelegt. Allerdings war der
Fullstandsanzeiger nicht richtig kalibriert. Durch Fullmengenmessungen des Behalters
konnte dann ein Korrekturfaktor ermittelt und somit das tatsachliche Volumen richtig
berechnet werden.

Berechnung der bendétigten Glucosemenge fiir einen vorgegebenen CSB-Wert: [20]
CcH1,06 + 60, - 6C0, + 6H,0

Um 1 Mol Glucose vollstandig zu oxidieren, bendtigt man 12 Mole Sauerstoff. Die Molare
Masse von Glucose betragt ca. 180 g/mol. Somit bendtigt man fir die Oxidation von 180g
Glucose:

12 - M(0,) = 12 - 16 = 192 g Sauerstoff
Umgerechnet auf 1g Glucose:

192

-1
180 ,07g Sauerstoff

Wenn man 1g Glucose in einem Liter Wasser auflost ergibt sich ein CSB-Wert von 1070
mg/L.
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Die Berechnung des TOC wird nach folgendem Schema durchgefihrt. 180 g Glucose
enthalten 72 g Kohlenstoff.

6+ M(C)= 612 = 72 g Kohlenstoff

Eine wassrige 1g/L Glucoseldsung ergibt dann folgender TOC-Wert:

72
180 = 0,4 g Kohlenstoff

TOC = 0,4 g/L = 400 mg/L

Um die Menge an Ca?*- und Mg?*-lonen bestimmen zu kénnen, wurde deren Konzentration
in der CIP-L&sung vor und nach dem Reinigungsschritt gemessen. So kann die Menge an
Ablagerungen quantifiziert werden. Zusatzlich wurden Gesamtharte, Carbonatharte,
Calcium- und Magnesiumkonzentration des Wassers wahrend des Versuches ermittelt. Als
Reinigungslésung dienten 150 L einer 1% Schwefelsdureldsung.

Als Kathoden wurden die CFC-Elektroden in der Zelle B eingesetzt. Die Zelle A wurde nicht
verwendet. Als der Versuch gestartet und die Elektrolysezellen eingeschaltet wurden, kam
es zu deutlicher Gasblasenbildung, allerdings war kein Schaum zu erkennen.

Da es sich hierbei um einen leichtabbaubaren organischen Inhaltsstoff handelt, war ideales
Abbauverhalten zu erwarten. Die Verlaufe der Prozessparameter Leitfahigkeit, Temperatur,
pH-Wert, Spannung und geldster Sauerstoff sind in Abbildung 39 dargestellt. Der Versuch
lief bis auf kleinere Temperaturschwankungen zufriedenstellend. Der CSB-Abbau verhielt
sich im stromkontrollierten Bereich nahezu ideal. Die zugehdrige Wertetabelle befindet sich
im Anhang C.

Zusatzlich wurden Gesamtharte und Carbonatharte der Proben gemessen. Die
Konzentrationen an Calcium und Magnesium wurden Uber Photometrie und AAS bestimmt.
Die photometrische Methode ist zwar deutlich einfacher und schneller, ist aber auch durch
Storeinflisse deutlich fehleranfalliger. In der Abbildung 41 sind die Verlaufe dargestellt. Alle
Messwerte nehmen Uber die Zeit ab. Beim zweiten Messpunkt zeigen Gesamtharte und die
photometrisch bestimmten Calcium- und Magnesiumkonzentrationen je einen Knick nach
unten. Bei Carbonatharte und den spektroskopisch ermittelten Werten ist dieser Einbruch
nicht zu sehen. Es ist anzunehmen, dass eine falsche Probenahme und Storeinfliisse die
photometrische Analytik verfalscht haben.
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Abbildung 39: Prozessparameter KalkOx_V01
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Abbildung 41: Analysenparameter KalkOx_VO01

Nach acht Stunden wurde der Versuch beendet und die Anlage entleert. Geringe
Restmengen an Glucoselosung verblieben aber in den Rohrleitungen, da sie nicht
vollstandig entleert werden konnten.

AnschlieBend wurden 145,6 kg Reinigungslésung in den Vorlagebehalter gefullt. Der CIP-
Schritt wurde nach dem in Kapitel 4.1.1.1 bereits beschriebenen Intervall durchgefihrt.
Zusatzlich wurde noch viertelstiindlich eine Probe gezogen. Nach Beendigung der Reinigung
wurden 146,4 kg der Schwefelsdaure wieder aus der Anlage gepumpt. Die Massenzunahme
von 0,8 kg erklart sich durch die verbliebene Restmenge an Glucoselésung und natrlich
durch die Auflésung des Kalks.

Um den Effekt der Opfernanode zu ermitteln, wurden wahrend der Reinigung im
Zehnminutentakt Proben gezogen. Mit der Atomabsorptionsspektrometerie (AAS) wurden die
Konzentrationen an Calcium und Magnesium in der CIP-Losung bestimmt. Die Werte sind in
Tabelle 12 dargestellt.
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Tabelle 12: Konzentrationen von Calcium und Magnesium in der Reinigungsldsung nach
KalkOx_V01_CIP

KalkOx_V01 Calcium Magnesium

[mg/L] [mg/L]
_CIP_00 144,7 6,7
_CIP_01 208,4 40,7
_CIP_02 212,6 40,6
_CIP_03 215,1 40,9
_CIP_04 214,5 40,4
_CIP_05 214,9 40,5

Wie man aus der Tabelle 12 entnehmen kann, ist das Aufnahmemaximum bereits bei Probe
CIP_03 erreicht. Die nachfolgenden 30 Minuten spulen zeigen keine weitere Verbesserung.
Auf den Abbildungen 43 und 44 sind die Unterschiede vor und nach der Reinigung zu sehen.
Die Kalkablagerungen werden deutlich reduziert. Im Vorlagebehalter zeigt sich ein ahnliches
Bild. Nach der Saurespulung sind fast keine Kalkreste mehr zu erkennen.

- . - - .

Abbildung 42: Verkalkung nach KalkOx_V01 Abbildung 43: Verkalkung nach CIP-Schritt
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4.2.3 KalkOx_V02

Bei diesem Versuch ist die Opferanode eingebaut. Zusatzlich wurden in der Abgasleitung
mehrere Schwebekérperdurchflussmesser installiert, um die entstehenden Gasmengen zu
quantifizieren. Durch den hoheren Widerstand in der Abgasleitung stimmt die
Fullstandsanzeige im Entgasungsbehalter nicht mehr, denn der Fillstandssensor ist im
Behalterboden montiert und misst den Druck im Behalter. Wenn die Entgasungsleitung einen
zusatzlichen Druckverlust erzeugt, wird ein hdherer Flllstand im Behalter angezeigt. Die
automatische Regelung funktioniert dann nicht mehr storungsfrei. Also wurden bei diesem
Versuch die Durchfliisse durch die Zelle und Entgasungsbehalter manuell eingestellt.

Tabelle 13: Ausgangsparameter KalkOx_V02

Symbol Bezeichnung Wert  Einheit
V Volumen 372 L
EC Leitfahigkeit 13,9 mS/cm

CSB° Ausganswert CSB 5464  mg O,/L

I Stromstarke 1050 A
A Anodenflache 1,050 m?
i Stromdichte 1000 A/m?

Die Prozessparameter sind in Abbildung 44 dargestellt. Es sind keine Schwankungen zu
erkennen. Auch beim CSB Abbau sind keine Besonderheiten beobachtet worden. Der Abbau
funktionierte ahnlich gut wie beim vorherigen Versuch KalkOx_VO01. Es ist auf jeden Fall
keine Steigerung oder Verschlechterung sichtbar.

Bei den Konzentrationen von Calcium zeigen sich wieder Unterschiede zwischen den
Analysenmethoden. Allerdings haben beide Kurven einen ahnlichen Verlauf. Bei Magnesium
nahern sich beide Kurven einander an. Bei der Gesamt- und Carbonatharte zeigt sich eine
deutliche Abnahme. Am letzten Messpunkt entspricht die Carbonatharte der Gesamtharte.
Das bedeutet der komplette Anteil der Nichtcarbonatharte ist verschwunden.
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Abbildung 44: Prozessparameter KalkOx_V02
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Abbildung 46: Analysenparameter von KalkOx_V02

Trotz der eingebauten Opferanode bildet sich ein weiRer Niederschlag. Im Vergleich zu
KalkOx_V01 sehen die Ablagerungen heller aus.

Abbildung 47: Verkalkung nach KalkOx_V02
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Der CIP-Schritt wurde ebenfalls wie bei KalkOx_V01 durchgefihrt. In der Abbildung 48 ist zu
sehen, dass auch hier die Reinigung mit Schwefelsdure sehr gut funktionierte.

O e - e - -

S Nl

.-“.....;_.w..” T T I L.

Abbildung 48: Verkalkung nach CIP-Schritt

Die von der Lésung aufgenommenen Mengen an Calcium und Magnesium sind etwas
geringer als bei KalkOx_V01 (siehe Tabelle 14).

Tabelle 14: Konzentrationen von Calcium und Magnesium in der Reinigungsldsung nach
KalkOx_V02_CIP

KalkOx_V02 Calcium Magnesium

[mg/L] [mg/L]
_CIP_00 211,8 39,5
_CIP_01 268,8 68,4
_CIP_02 271,8 64,8
_CIP_03 276.,6 65,6
_CIP_04 275,9 65,5

Durch den Einbau der Schwebekoérper in der Entgasungsleitung konnte erstmals der
Gasfluss bestimmt werden. Er betragt ca. 500 L/h. Zusétzlich wurden in Intervallen von zwei
Stunden Gasproben gezogen und mittels Gaschromatographie (GC) analysiert.
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Tabelle 15: GC-Analyse des Abgases von KalkOx_V02

KalkOx_V02  Stickstoff Kohlendioxid = Wasserstoff = Sauerstoff = Summe

[Vol-%] [Vol-%] [Vol-%] [Vol-%] [Vol-%]
01 5,82 44,67 44,67 4,84 100
03 2,30 23,45 68,55 5,69 100
05 2,00 19,21 66,34 12,45 100
07 2,31 13,50 64,93 19,27 100
09 2,23 8,59 64,68 24,49 100

Die Messwerte sind im nachstehenden Diagramm grafisch dargestellt. Der Stickstoffanteil im
Abgas ist Uber die gesamte Versuchsdauer hinweg nahezu konstant und sehr gering. Die
Menge an Kohlendioxid nimmt zu Beginn stark und nach drei Stunden langsamer ab. Im
Gegenzug nimmt die Menge an Sauerstoff im Abgas nach den drei Stunden deutlich zu.
Wasserstoff ist der Hauptbestandteil des Abgases. Er nimmt von 45% innerhalb von drei
Stunden auf etwa 65% zu und bleibt dann konstant.

Abgaszusammensetzung KalkOx_V02
100
80
S
[-T]
© mH2
[=
g m CO2
5 40 N2
2
©
()
20
O 1 T T T 1
1 3 5 7 9
Versuchsdauer [h]

Abbildung 49: Diagramm Abgaszusammensetzung KalkOx_V02
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4.2.4 KalkOx_V03

Bei den Versuchen KalkOx V03 und KalkOx V04 wurden die CFC-Elektroden durch
Edelstahlkathoden ersetzt. Edelstahl verfligt Gber eine hohere Leitfahigkeit als Kohlenstoff,
die im Versuch auftretende Spannung sollte dementsprechend niedriger sein. Auf eine
Analyse der Reinigungslosung wurde bei diesen Versuchen verzichtet. Es sollte lediglich
uberpruft werden ob Unterschiede in der Abbauleistung sichtbar sind.

Die AquaBion®-Opferanode war bei KalkOx_V03 nicht angeschlossen.

Tabelle 16: Ausgangsparameter KalkOx_V03

Symbol Bezeichnung Wert  Einheit
V Volumen 400 L
EC Leitfahigkeit 12,5 mS/cm

CcsB? Ausganswert CSB 6960  mg O./L

I Stromstarke 1050 A
A Anodenflache 1,050 m?
i Stromdichte 1000 A/m?

Bei diesem Versuch sollte zusatzlich zur Verkalkungsproblematik die Leistungsfahigkeit der
Stahlkathoden untersucht werden. Deshalb dauerte der Versuch Uber zwei Tage. Nach acht
Stunden wurde der Versuch unterbrochen und am nachsten Morgen fortgesetzt. Insgesamt
wurde die Elektrolysezelle 15 Stunden lang betrieben.

Der Versuch selbst verlief gut, jedoch erschwerten Kihlungsprobleme und ein Ausfall der
Druckluftversorgung den konstanten Betrieb. Die Temperaturschwankungen sind in
Abbildung 50 dargestellt. Der CSB-Abbau funktionierte gut. Im stromkontrollierten Bereich
konnte der theoretisch maximal erreichbare Wert erreicht werden.
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Abbildung 50: Prozessparameter KalkOx_V03
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Kapitel 4 - Versuche 64

40 Anorganische Parameter KalkOx_V03: 140
Gesamtharte, Magnesium, Calcium,

I
35 i
K e=gum Gesamtharte 120
30 \0\

\ ==@==Magnesium (Photom.) [

\ - 100
55 N\ Magnesium (AAS) |

=
®
E
£
3 ~
- <
& \ Calcium (Photom.) - 80 ‘é"
m S
S 20 i :
T \ @ Calcium (AAS) £
3 \ - 60 G
= 15 D\ /Il ]
8 |\
2 - 40
E 10 \\ ,/
2 \ \a.

O | \I 0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

spezifische Ladung [Ah/L]

Abbildung 52: Analysenparameter von KalkOx_V03

Bei der Verkalkung zeigte sich keine Veranderung gegeniber den CFC-Elektroden. Die
Elektroden, Zelle und Behalter sind von einer Kalkschicht Gberzogen. Alle Messwerte haben
alle bei 23,7 Ah/L einen Ausschlag nach Unten oder Oben. Der Grund ist die Unterbrechung
des Versuches. Diese Probe wurde am zweiten Tag gezogen. Durch den langen Stillstand
konnte mehr Calcium und Magnesium abgeschieden werden. Aufgrund der
Wiederinbetriebnahme der Anlage, kam es zur Rucklésung. Auffallend ist, dass die
Magnesiumkonzentration abfallt, wahrend die Calciumkonzentration ansteigt. Es scheint, als
wirde das Calcium leichter wieder aufgelost werden als das Magnesium. Hier sind die
Ergebnisse der Analytik allerdings kritisch zu betrachten. Beispielsweise zeigt die
Magnesiumkonzentration bei 23,7 Ah/L bei der photometrischen Analyse einen Ausschlag
nach unten. Bei der spektroskopischen Bestimmung hingegen einen Ausschlag nach oben.
Griinde hierfur waren Fehler bei den Probenahmen, Storeinflisse und der zwischenzeitliche
Stillstand der Anlage.
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4.2.5 KalkOx_V04

Dieser Versuch sollte zeigen ob sich die Abbauleistung mit eingebauter Opferanode
verbessert. Die Ausgangsparameter wurden moglichst ahnlich dem vorhergegangen
Versuch gewahlt.

Tabelle 17: Ausgangsparameter KalkOx_V04

Symbol Bezeichnung

Wert
400
12,5

1050
1,050

V Volumen

EC Leitfahigkeit

CSB° Ausganswert CSB 6925
I Stromstarke

A Anodenflache

i Stromdichte

1000

Einheit
L
mS/cm
mg O,/L
A

mz

A/m?

Auch dieser Versuch dauerte insgesamt 15 Stunden Uber zwei Tage. Kurz vor Ende des
ersten Versuchstages, traten wieder die bekannten Probleme der Temperaturregelung auf,
ansonsten zeigten die Messwerte keine Auffalligkeiten.
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Abbildung 53: Prozessparameter KalkOx_V04
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Der CSB-Abbau erreichte das theoretische Abbaumaximum. Auch hier sind keine
Unterschiede zum Versuch ohne Opferanode zu erkennen. Ein genauer Vergleich der
Kurven befindet sich in der Ergebnisinterpretation.

Bei den anorganischen Parametern sind erneut deutliche Unterschiede zwischen
photometrischer Analyse und Atomabsorptionsspektrospkopie vorhanden. Beim Magnesium
zeigt sich bei der Photometrie ein durchgehender Abfall der Konzentration. Der erste Wert
des zweiten Versuchstages der AAS-Analytik ist wieder deutlich héher. Calcium erreicht bei
der Photometrie gegen Ende hin einen konstanten Wert. Bei der anderen Methode hingegen,
steigt die Konzentration am Schluss wieder deutlich an.
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5 Ergebnisse / Diskussion

5.1 Versuchsreihe PhenOx

Das synthetisch hergestellte Abwasser erwies sich als gut geeignet flr die elektrochemische
Behandlung. Wenn man die gezogenen Proben nebeneinander aufstellt ist der
Schadstoffabbau optisch sichtbar. Die anfangliche braune Farbung verschwindet vollstandig,
das Endprodukt ist farblos und klar. In Abbildung 56 sind die Proben von PhenOx_V01
nebeneinander aufgestellt zu sehen.

8 g3 3 2 = 8
" 1 :1 ‘| ‘_n g ﬁ! ‘ﬁ:‘ L P; ) "
o J o i ] =
E g 3 S8 B2 4 5 = 0 i 8 ¥ E
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Abbildung 56: Proben von PhenOx_V01

Die CSB-Werte der drei Versuche sind in Abbildung 57 gemeinsam dargestellt. Der CSB-
Abbau erreichte bei 500 A/m? und 1000 A/m? im stromkontrollieten Bereich den
theoretischen Maximalwert, erst bei relativ niedrigen CSB-Werten war der Massentransport
dominierend.

Lediglich bei 1500 A/m? zeigte sich eine deutliche Verschlechterung des Abbaus. Die Kurve
bewegt sich deutlich vom theoretischen Idealwert weg. Im nachfolgenden Diagramm sind die
CSB-Werte der drei PhenOx-Versuche aufgetragen. Wahrend PhenOx_V01 und
PhenOx_V02 sich nur gering voneinander unterscheiden, driftet die Kurve von PhenOx_V03
immer weiter ab. Zusatzlich brachte die hohe Stromdichte Probleme wie die starkere
Schaumbildung mit sich. Um also einen sicheren Betrieb zu gewahrleisten, ist die
Stromdichte von 1500 A/m? nicht zu empfehlen.

- -IA technalogy
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Abbildung 57: Vergleich des CSB-Abbaus der PhenOx-Versuche

Auch beim Vergleich der ICE-Werte (Abbildung 58) zeigt sich ein ahnliches Bild. Die ersten
beiden Versuche unterscheiden sich nur sehr gering voneinander. Anfangs bewegen sich die
Werte um 100% und nehmen dann langsam ab. Die ICE-Werte tber 100% kommen durch
Messungenauigkeiten und zeitlich nicht exakte Probenahme zu Stande. Der Versuch
PhenOx_V03 unterscheidet sich hier deutlich von den Versuchen mit geringerer Stromdichte,
denn der Stromnutzungsgrad ist niedriger. Das bedeutet, dass ein geringerer Anteil des
eingesetzten Stromes tatsachlich zur gewlnschten Radikalbildungsreaktion eingesetzt wird.
Der ubrige Anteil wird in der Nebenreaktion der Sauerstoffbildung umgesetzt.

Die Stromkosten sind bei den niedrigen Stromdichten durch den besseren
Stromnutzungsgrad und die kleineren Spannungen geringer. Um hier das Kostenoptimum zu
ermitteln mussen die Investitionskosten den Stromkosten gegenlbergestellt werden.

- -IA technalogy
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Abbildung 58: ICE-Vergleich der PhenOx-Versuche

5.2 KalkOx
5.2.1 KalkOx_V01 und KalkOx_V02

Bei den ersten beiden KalkOx-Versuchen wurden Kathoden aus Kohlenstoff verwendet. Die
Opferanode AQUABION® wurde beim zweiten Versuch eingebaut. Dadurch sollte die
Verkalkung der Anlage abnehmen.

In der nachfolgenden Grafik sind beide CSB-Kurven bezogen auf ihre
Ausgangskonzentration c¢® dargestellt. Es zeigen sich nur geringste Unterschiede zwischen
den Versuchen.

Bei den auftretenden Spannungen sind die Differenzen zwischen den Versuchen ebenfalls
minimal (siehe Abbildung 60). Tendenziell ist die Spannung bei eingebauter Aktivanode zwar
etwas geringer, aber nicht deutlich genug um gesicherte Aussagen treffen zu kdnnen.
Weiters muss die wahrend dem Versuch schwankende Leitfahigkeit berlicksichtigt werden.




Kapitel 5 - Ergebnisse / Diskussion

71

1,00 T Vergleich CSB-Abbau von KalkOx_V01
0,90 und KaIkOx_VOZ
0,80
0.70 ~4—CSB KalkOx_V02
= 0,60 “—CSB KalkOx_V01
ON N,
g 0,50
& 040 \
3 0,30 N
0,20
0,10 n 3
0,00
0 5 10 15 20 25 30
spezifische Ladung [Ah/L]
Abbildung 59: Vergleich CSB-Abbau von KalkOx_V01 und KalkOx_V02
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Es zeigen sich geringe Unterschiede in der aufgenommenen Kalkmenge der CIP-Lésungen
von KalkOx_V01 und KalkOx_V02.

Tabelle 18: Calcium- und Magnesiumkonzentrationen der CIP-Lésungen von KalkOx_VO01
und KalkOx_V02

KalkOx_V01 Calcium Magnesium | KalkOx_V02 Calcium Magnesium
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

_CIP_00 144,7 6,7 _CIP_00 211,8 39,5
_CIP_o01 208,4 40,7 _CIP_01 268,8 68,4
_CIP_02 212,6 40,6 _CIP_02 271,8 64,8
_CIP_03 215,1 40,9 _CIP_03 276,6 65,6
_CIP_o04 214,5 40,4 _CIP_04 275,9 65,5
_CIP_05 214,9 40,5

Bei KalkOx_V01 wurden von Anfang bis Ende 70,2 mg/L Calcium aufgenommen. Mit
eingebauter Opferanode (KalkOx_V02) ist der Wert auf 64 mg/L gesunken. Beim Magnesium
sinkt die aufgenommene Menge von 33,8 mg/L auf 26 mg/L. Daraus lasst sich schlieRRen,
dass etwas weniger Ablagerungen gebildet wurden, der Unterschied ist aber gering.

Die Opferanode soll nicht die Kalkbildung selbst sondern nur dessen Ablagerung verhindern.
Nachdem es sich bei der Anlage um einen geschlossenen Kreislauf handelt, sollte die
Gesamtkalkmenge die Gleiche sein. Den eigentlichen Unterschied misste man in der
Spannung, da eine verschmutzte Kathodenoberflache den Widerstand erhéht. Wie jedoch
schon ausgeflhrt wurde, ist kein Unterschied zu erkennen.

5.2.2 Kalkox_V03 und KalkOx_V04

Bei diesen Versuchen wurde anstatt der CFC-Kathoden eine Ausfuhrung aus Edelstahl
verwendet. Auch hier war beim ersten Versuch die Opferanode AQUABION® nicht
eingebaut.

Wenn man die CSB-Messpunkte von KalkOx_V03 und KalkOx_V04 in einem Diagramm
darstellt, sieht man wie minimal die Unterschiede zwischen den beiden Versuchen sind.
Beim Vergleich der Spannungen sind die Differenzen, verglichen mit KalkOx_V01 und
KalkOX_V02, etwas groRer. Der Einfluss der Temperatur auf die Leitfahigkeit ist auch zu
bericksichtigen, denn die Leitfahigkeit konnte wahrend den Versuchen nicht véllig konstant
gehalten werden.
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Abbildung 61: Vergleich CSB-Abbau von KalkOx_V03 und KalkOx_V04
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Abbildung 62: Spannungsvergleich von KalkOx_V03 und KalkOx_V04




Kapitel 6 — Zusammenfassung 74

6 Zusammenfassung

In mehreren Versuchen wurde der Betrieb der Pilotanlage unter verschiedensten
Bedingungen untersucht. Der Betrieb erwies sich als zuverlassig und robust. Kleinere
Anpassungen der Regelcharakteristik und temporare Uberbriickungen von Messwertgebern
waren die einzigen nétigen Anderungen. Vor allem durch die intelligente Ausfiihrung mit
Schnellkupplungen kann die Verrohrung durch Schlauche beliebig verandert und somit an
konkrete Anwendungsfalle angepasst werden. Die Kihlwasserversorgung ist nicht Teil der
Anlage selbst, misste aber flr Versuche bei hohen Temperaturen dementsprechend
nachgeristet werden.

Die Konstruktion der Elektrolysezellen hat sich im Dauerbetrieb als zweckmallig erwiesen,
denn durch das Sichtfenster aus Plexiglas im Deckel der Zelle kann die Gasentwicklung
wahrend der Elektrolyse verfolgt werden. Dennoch besteht vor allem bei den Zellen das
groldte  Verbesserungspotential in  Bezug auf Strdmungsverhaltnisse, Verweilzeit,
Wartungsmaglichkeit und Dichtheit.

Far Versuche mit sehr hohen Stromdichten ist der derzeit vorhandene Rectifier, abhangig
von der Leitfahigkeit des Mediums, nicht ausreichend. Ein Austausch/Erweiterung des
Gerates ware gegebenenfalls vorzunehmen.

Bei der Behandlung von phenolhaltigen Abwassern zeigte die Pilotanlage ideales
Abbauverhalten. Sehr niedrige Endkonzentrationen kénnen problemlos erreicht werden. Eine
Stromdichte von 1500 A/m? fihrt zu einer derart hohen Gasbildung, dass sie den
Stofftransport in der Elektrolyse behindert.

Das auftretende Verkalkungsproblem konnte noch nicht zufriedenstellend gelést werden. Der
diskontinuierliche Reinigungsschritt funktioniert, ist jedoch mit viel Arbeitsaufwand
verbunden. Die Aktivanode ,AQUABION®" zeigte einen optisch sichtbaren Effekt, wirkte sich
aber nur minimal positiv auf die auftretende Spannung aus. Auch der gebildete Aragonit setzt
sich in der diskontinuierlich betriebenen Anlage ab. Der Einbau einer Filtrationseinrichtung,
eines lonentauschers 0.a. muss noch untersucht und bewertet werden.

Das Potential der Technologie ist gut zu erkennen. Vor allem die zahlreichen
Einsatzmdglichkeiten und die Vorteile versprechen eine Zukunft fir EAOP:

o Schwerabbaubare Stoffe sind oxidierbar

e Toxische Stoffe sind oxidierbar

e Kein Zusatz von Chemikalien notwendig

e Einfache Regelungstechnik

¢ Einfache Kontrolle des Prozesses

¢ Einfache Steuerung des Prozesses mdglich
e Sicherer Betrieb

¢ Konkurrenzfahige Betriebskosten
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Eine Kombination mit Photovoltaik ware sehr interessant, da diese bereits den bendtigten
Gleichstrom liefert. Somit wirden die betrachtlichen Energieverluste im Gleichrichter
wegfallen, derzeit gibt es entsprechende Anlagen nur im Labormafstab.
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7.2 Abkurzungsverzeichnis

z.B. Zum Beispiel

abh. Abhangig

etc. et cetera

v.a. vor allem

usw. und so weiter

0.a. oder ahnliches

EAOP Electrochemical Advanced Oxidation Processes
BDD Boron Doped Diamond

CFC Carbon Forced Carbon

CvD Chemical Vapour Deposition
AAS Atomabsorptionsspektroskopie
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GC Gaschromatographie

OFR Oxygen Flow Rate

VOC Volatile Organic Compounds
EC Electric conductivity

DO Dissolved Oxygen
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Anhang

Anhang C: Wertetabellen:

PhenOx_V01
Prozessparameter:
Probe Zeit Volumen T pH DO | ) i Ladung Energie Spez.Ladung CcSB CSB theor. TOC TIC TC
[h] [mL] [°C] [-] [mg/L] [A] VI [A/m’] [Ah] [Wh] [Ah/] [mg O,/L1  [mglL] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
23.03.2011 Behalter Behalter Behalter Zelle B Zelle B

PhenOx_V01_00 0,0 400.000 15,3 6,79 10,64 525,0 7,32 500 0,0 0,0 0,0 6.734 6.734 26424 50,3 2.692,7
_V01_01 1,0  399.950 23,3 6,78 6,21 525,0 7,08 500 525,0 3717,0 1,3 6.343
_V01_02 2,0 399.900 30,2 6,85 4,86 525,0 6,96 500 1050,0 7308,0 2,6 6.194 5.952 2.366,9 160,1 2.526,9
_V01_03 3,0 399.850 29,7 6,91 4,76 525,0 6,97 500 1575,0 10977,8 3,9 5.560
_V01_04 4,0 399.800 28,6 6,97 4,39 525,0 7,01 500 2100,0 14721,0 53 5.203 5.169 2.116,4 240,0 2.356,4
_V01_05 50 399.750 28,4 7,04 4,34 525,0 7,04 500 2625,0 18480,0 6,6 4778
_V01_06 6,0 399.700 30,9 7,12 4,35 525,0 7,04 500 3150,0 22176,0 7,9 4.463 4.387 1.732,8 3419 2.074,7
_V01_07 7,0 399.650 31,0 7,20 4,74 525,0 7,11 500 3675,0 26129,3 9,2 3.995
_V01_08 8,0 399.600 27,9 7,24 4,33 525,0 7,23 500 4200,0 30366,0 10,5 3.466 3.604 1.457,9 471,0 1.928,9
_V01_09 9,0 399.550 31,2 7,29 4,15 525,0 7,17 500 4725,0 33878,3 11,8 3.212
_V01_10 10,0 399.500 31,5 7,35 4,64 525,0 7,18 500 5250,0 37695,0 13,1 2,770 2.821 1.184,0 557,7 1.741,7
_VO1_11 11,0 399.450 30,4 7,40 4,77 525,0 7,23 500 5775,0 41753,3 14,5 2.429
_V01_12 12,0 399.400 30,0 7,44 4,82 525,0 7,25 500 6300,0 45675,0 15,8 2.046 2.037 881,9 636,8 1.518,6
_V01_13 13,0 399.350 29,5 7,48 4,94 525,0 7,27 500 6825,0 49617,8 171 1.646
_V01_14 14,0 399.300 28,9 7,52 4,90 525,0 7,32 500 7350,0 53802,0 18,4 1.423 1.254 5471 639,2 1.186,2
~V01_15 15,0 399.250 30,0 7,58 5,39 525,0 7,32 500 7875,0 57645,0 19,7 862
_V01_16 16,0 399.200 30,2 7,65 6,24 525,0 7,35 500 8400,0 61740,0 21,0 901 470 352,7 7244 1.077,0
_V01_17 17,0 399.150 30,5 7,70 6,95 525,0 7,37 500 8925,0 65866,5 22,4 78
_V01_18 18,0 399.100 31,1 7,82 7,58 525,0 7,38 500 9450,0 70024,5 23,7 508 -314 189,4 6952 884,6
_V01_19 19,0 399.050 31,2 7,92 8,36 525,0 7,41 500 9975,0 74513,3 25,0 -706
_V01_20 20,0 399.000 30,0 8,02 9,42 525,0 7,47 500 10500,0 78750,0 26,3 264 -1.098 106,8 722,5 829,3
_V01_21 21,0 398.950 29,5 8,11 10,34 525,0 7,50 500 11025,0 83238,8 27,6 -1.490
_V01_22 22,0 398.900 28,9 8,19 12,06 525,0 7,55 500 11550,0 87433,5 29,0 164 -1.882 57,0 665,7 722,6
_V01_23 23,0 398.850 28,9 8,26 12,61 525,0 7,57 500 12075,0 92132,3 30,3 -2.274
_V01_24 24,0 398.800 28,3 8,33 13,31 525,0 7,63 500 12600,0 78750,0 31,6 89 -2.667 34,6 707,0 741,6
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Zusatzlich analysierte Parameter:

Probe Chlorid Sulfat Amonium Phenolindex AOX Ca Mg freies Chlor Nitrat NO3-N
[mg/L] [mg/L] NH4-N [mg/L] [mg/L] [mg/l] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
[mg/mL]

V01 00 636 3320 1175 64,4 1,6 74 32,2 2,8
VO1_01

VO1_02

V01 _03

VO1_04 30,9 57 26,8
VO1_05

V01 06 395 2890 1189

V01 07

VO1_08 9,5 4235 218
V01_09

VO1_10

VO1_11

Vo1 12 328 2536 1197 3,2 26,35 20,5
VO1_13

VO1_14

VO1_15

VO1_16 0,8 15,125 20
Vo1_17

Vo1 18 233 1892 1190

VO1_19

VO1_20 10,175 18,5
VO1_21

VO1_22 7,575 20,8
VO1_23

V01 24 136 1860 1190 03 551 139 0,17 24




Anhang VI

PhenOx_V02
Prozessparameter:
Probe Zeit Volumen T pH DO | U i Ladung Energie Spezifische CSB CSB theor. TOC TIC TC
[h] [mL] [°C] [-] [mg/L] [A] [Vl [Am’]  [Ah] [Wh] L?ﬂ:ﬂg [mg Oz/L]  [mglL] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
30.03.2011 Behilter Behalter Behalter ZelleB Zelle B
PhenOx_V02_00 0,0 400.000 15,8 7,09 7,68 1050,0 10,20 1.000 0,0 0,0 0,0 6.803 6.803 2.566,4 66,0 2.632,4
_Vv02_01 0,5 399.950 26,1 6,85 4,90 1050,0 10,03 1.000 525,0 5265,8 1,3 6.412
_V02_02 1,0  399.900 311 6,91 5,58 1050,0 10,06 1.000 1050,0 10563,0 2,6 5.986 6.021 2.310,9 161,1 2.472,0
_V02_03 1,5 399.850 29,5 6,95 5,75 1050,0 10,02 1.000 1575,0 15781,5 3,9 5.629
_V02_04 2,0 399.800 30,3 7,00 4,48 1050,0 10,08 1.000 2100,0 21168,0 53 5.011 5.238 1.988,9 237,9 2.226,8
_V02_05 2,5 399.750 30,0 7,05 4,39 1050,0 10,70 1.000 2625,0 265125 6,6 4.847
_V02_06 3,0 399.700 30,0 7,10 4,74 1050,0 10,13 1.000 3150,0 31909,5 7,9 4.394 4.456 1.729,7 348,8 2.078,4
_Vv02_07 3,5 399.650 30,1 7,18 4,78 1050,0 10,15 1.000 3675,0 37301,3 9,2 4.064
_Vv02_08 4,0 399.600 30,1 7,26 4,38 1050,0 10,18 1.000 4200,0 42756,0 10,5 3.696 3.673 1.469,7 449,9 1.919,6
_V02_09 4,5 399.550 30,3 7,31 4,98 1050,0 10,17 1.000 4725,0 48053,3 11,8 3.281
_Vv02_10 50 399.500 30,5 7,37 4,99 1050,0 10,18 1.000 5250,0 53445,0 13,1 2.965 2.890 1.203,0 558,8 1.761,8
_Vv02_11 55 399.450 30,2 7,42 5,05 1050,0 10,18 1.000 5775,0 58789,5 14,5 2.498
_V02_12 6,0 399.400 30,2 7,47 5,06 1050,0 10,20 1.000 6300,0 64260,0 15,8 2.203 2.106 905,6 660,5 1.566,0
_V02_13 6,5 399.350 30,4 7,54 5,33 1050,0 10,25 1.000 6825,0 69956,3 17,1 1.715
_V02_14 7,0 399.300 30,2 7,61 5,73 1050,0 10,25 1.000 7350,0 75337,5 18,4 1.615 1.323 612,0 643,8 1.255,8
_V02_15 7,5 399.250 30,5 7,69 6,15 1050,0 10,30 1.000 7875,0 811125 19,7 931
_V02_16 8,0  399.200 29,3 7,81 7,08 1050,0 10,40 1.000 8400,0 87360,0 21,0 1.088 539 4353 7119 1.147,2
_V02_17 8,5 399.150 30,1 7,90 7,57 1050,0 10,30 1.000 8925,0 93087,8 22,4 147
_V02_18 9,0 399.100 30,0 7,99 8,37 1050,0 10,43 500 9450,0 98847,0 23,7 746 -245 3009 730,7 1.031,6
_V02_19 9,5 399.050 30,0 8,10 9,22 1050,0 10,46 1.000 9975,0 104538,0 25,0 -637
_V02_20 10,0 399.000 30,1 8,16 9,71 1050,0 10,48 1.000 10500,0 110460,0 26,3 505 -1.029 193,7 699,2 892,9
_V02_21 10,5 398.950 29,9 8,23 10,35 1050,0 10,52 1.000 11025,0 116424,0 27,6 -1.421
_V02_22 11,0 398.900 29,9 8,29 10,90 1050,0 10,56 1.000 11550,0 122314,5 29,0 324 -1.813 125,8 683,7 809,5
_V02_23 11,5 398.850 30,0 8,34 11,31 1050,0 10,59 1.000 12075,0 128478,0 30,3 -2.205
_V02_24 12,0 398.800 29,8 8,39 11,73 1050,0 10,64 1.000 12600,0 78750,0 31,6 209 -2.598 82,5 659,1 741,6




Anhang

VI

Zusitzlich analysierte Parameter

Probe Chlorid Sulfat

[mg/L]

PhenOx_V02 00 725
V0201
V02 02
V02 03
V02 04 43,1
V02 05
_\V02_06
V02 07
\V02_08 29,7
\V02_09
_V02_10
V0211
V02 12 18,1
V02 13
V02 14
V02 15
_\V02_16 8,9
V02 17
\V02_18
V02 19
\V02_20
V0221
V02 22
V02 23
V02 24

[mg/L]

1866

2219

2592

2563

2358

Phenolindex Ca

[mg/L] [mg/L] [mg/L]

63,5 106,8
36,3 87,7
13,2 44,9
5,2

18,7
1,2

Mg

35,4

26,7

21,9

19,4

14,8

VTV

technology
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PhenOx_V03
Prozessparameter
Probe Zeit Volumen
[l [mL]
31.03.2011
PhenOx_V03_00 0,0 400.000
_V03_01 0,5 399.925
_V03_02 1,0  399.850
_V03_03 1,5 399.775
_V03_04 2,0 399.700
_V03_05 2,5 399.625
_V03_06 3,0 399.550
_V03_07 3,6 399.475
_V03_08 4,0 399.400
_V03_09 4,5 399.325
_V03_10 5,0  399.250
_V03_11 55 399.175
_V03_12 6,0 399.100
_V03_13 6,5 399.025
_V03_14 7,0 398.950
_V03_15 7,5 398.875
_V03_16 8,0 398.800
_V03_17 8,6 398.725
_V03_18 9,0 398.650

T
[°C]

Behalter

17,5
30,1
30,7
30,4
29,6
30,1
30,5
29,9
30,1
30,1
30,2
33,3
34,8
35,3
31,2
30,2
30,4
29,6
30,0

pH
[-]

Behalter

7,58
6,98
7,02
7,10
7,16
7,26
7,35
7,45
7,57
7,74
7,81
7,88
7,98
8,08
8,24
8,35
8,42
8,50
8,56

DO

[mg/L]

Behalter

8,70
5,39
5,09
5,05
4,66
4,49
4,75
4,85
4,95
5,14
5,42
5,37
5,69
6,04
6,82
7,27
7,59
7,96
8,51

|
[A]

Zelle B
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0
1575,0

U
V]

Zelle B

11,4
10,9
11,0
11,0
11,1
11,1
11,1
11,1
11,1
11,1
11,2
11,1
11,1
11,1
11,3
11,4
11,4
11,4
11,5

i
[A/m?]

1.500
1.500
1.500
1.500
1.500
1.500
1.500
1.500
1.500
1.500
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

Ladung
[Ah]

0,0
787,5
1575,0
2362,5
3150,0
3937,5
4725,0
5512,5
6300,0
7087,5
7875,0
8662,5
9450,0
10237,5
11025,0
11812,5
12600,0
13387,5
14175,0

Energie

[Wh]

0,0
8568,0
17309,3
25940,3
34807,5
43509,4
52305,8
61133,6
69993,0
78954,8
87806,3
95980,5

104800,5
113738,6
124362,0
134190,0
143514,0
153153,0
162587,3

Spezifische
Ladung
[Ah/L]

0,0
2,0
3,9
59
7,9
9,9
11,8
13,8
15,8
17,7
19,7
21,7
23,7
25,7
27,6
29,6
31,6
33,6
35,6

CSB
[mg O,/L]

6.612
6.316
6.055
5.533
5.237
4.589
4.133
3.576
3.080
2.714
2.154
1.830
1.510
1.302
1.096
929
694
595
505

CSB theor.
[mg/L]

6.612
6.025
5.439
4.852
4.265
3.677
3.090
2.503
1.915
1.328
740
152
-436
-1.024
-1.612
-2.200
-2.788
-3.377
-3.965

TOC
[mg/L]

2.481,3
2.375,1
2.231,9
2.055,2
1.865,7
1.660,5
1.491,6
1.359,2
1.161,5
1.006,2
855,2
698,0
509,7
434,0
351,3
288,9
270,7
201,6
164,7

TIC
[mg/L]

153,0
200, 1
234,9
276,3
342,5
411,6
494,7
565,2
604,6
648,5
679,5
704,4
652,1
658, 1
673,1
681,9
766,9
670,4
650,3

TC
[mg/L]

2.634,3
2.575,2
2.466,8
2.331,5
2.208,2
2.072,1
1.986,3
1.924,4
1.766,1
1.654,7
1.534,7
1.402,4
1.161,8
1.092,0
1.024,4
970,8
1.037,6
872,0
815,0

technology
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Zusitzlich analysierte Parameter

Probe Chlorid Sulfat Calcium Magnesium Phenolindex freies Chlor
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

PhenOx_V03_00 53,2 10811 127,4 37,3 63

_V03_01

_V03_02

_V03_03

_V03_04 95 28,8 36,3

_V03_05 29 10637

_V03_06

_V03_07 18,7

_Vvo03_08 46,3 20,4

_V03_09

_V03_10 19,4 10411 7,6

_V03_11

_V03_12 21,1 16,2

_V03_13

_Vo03_14 0,3

_V03_15 11,7 10365

_V03_16 13,58 13,1

_Vo03_17

_Vo03_18 8,1 10228 0,18




Anhang

Xl

ICE-Vergleich der PhenOx-Versuche

Zeit
[h]

0,0
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0
10,0
11,0
12,0
13,0
14,0
15,0
16,0
17,0
18,0
19,0
20,0
21,0
22,0
23,0
24,0

PhenOx_VO01
Spez. Ladung CSB

[Ah/1] [mg O,/L]
0,0 6.734

1,3

2,6 6.194
3,9

53 5.203
6,6

7,9 4.463
9,2

10,5 3.466
11,8

13,1 2.770
14,5

15,8 2.046
17,1

18,4 1.423
19,7

21,0 901
22,4

23,7 508
25,0

26,3 264
27,6

29,0 164
30,3

31,6 89

ICE | Zeit
[%] ‘ [h]
0,00 } 0,0
‘ 0,5
68,92 ‘ 1,0
‘ 1,5
97,70‘ 2,0
‘ 2,5
96,61 ‘ 3,0
‘ 3,5
104,27 ‘ 4,0
‘ 4,5
101,18 ‘ 5,0
‘ 5,5
99,72 ‘ 6,0
‘ 6,5
96,83 ‘ 7,0
‘ 7,5
93,06 ‘ 8,0
‘ 8,5
88,29 ‘ 9,0
‘ 9,5
82,57 ‘ 10,0
‘ 10,5

76,23 ‘ 11,0
‘ 11,5

70,67 ‘ 12,0

PhenOx_V02
Spez. Ladung CSB
[Ah/1] [mg O,/L]
0,0 6.803
1,3
2,6 5.986
3,9
53 5.011
6,6
7,9 4.394
9,2
10,5 3.696
11,8
13,1 2.965
14,5
15,8 2.203
17,1
18,4 1.615
19,7
21,0 1.088
22,4
23,7 746
25,0
26,3 505
27,6
29,0 324
30,3
31,6 209

ICE
[%]

0,00

104,27

114,35

102,48

99,13

97,97

97,85

94,59

91,17

85,89

80,38

75,17

70,13

Zeit Spez. Ladung

[h]

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
5,5
6,0
6,5
7,0
7,5
8,0
8,5
9,0

PhenOx_ V03
CSB
[Ah/I] [mg O,/L]
0,0 6.612
2,0 6.316
3,9 6.055
5,9 5.533
7,9 5.237
9,9 4.589
11,8 4.133
13,8 3.576
15,8 3.080
17,7 2.714
19,7 2.154
21,7 1.830
23,7 1.510
25,7 1.302
27,6 1.096
29,6 929
31,6 694
33,6 595
35,6 505

ICE
[%]

0,00
50,37
47,39
61,20
58,50
68,85
70,31
73,80
75,13
73,70
75,86
73,98
72,35
69,51
67,05
64,47
62,94
60,23
57,73

technology



Anhang Xl

KalkOx_V01
Prozessparameter
Probe Zeit Volumen T pH DO | U i Ladung Energie Spezifische CSB CSB theor.
[h] [mL] [°Cl [-] [mg/L] [A] VI  [Am’]  [Ah] [Wh] Ladung  [mg O,/L]  [mg/L]
[Ah/L]
13.04.2011 Behédlter Behalter Behalter ZelleB Zelle B

KalkOx_V01_00 0,0 372.000 15,3 6,86 9,38 1050,0 10,0 1.000 0,0 0,0 0,0 5.168 5.168
_V01_01 1,0 371.925 30,0 5,71 3,90 1050,0 9,4 1.000 1050,0 9849,0 2,8 4.428 4.327
_V01_02 2,0 371.850 28,6 4,13 4,04 1050,0 9,4 1.000 2100,0 19824,0 5,6 3.611 3.486
_V01_03 3,0 371.775 29,9 3,61 3,95 1050,0 9,5 1.000 3150,0 29767,5 8,5 2.895 2.644
_V01_04 4,0 371.700 30,8 3,44 4,34 1050,0 9,5 1.000 4200,0 39732,0 11,3 2.300 1.802
_V01_05 50 371.625 30,2 3,36 5,06 1050,0 9,5 1.000 5250,0 49770,0 14,1 1.723 961
_V01_06 6,0 371.550 29,9 3,34 5,62 1050,0 9,5 1.000 6300,0 59850,0 17,0 1.312 119
_V01_07 7,0 371475 29,8 3,35 6,43 1050,0 9,5 1.000 7350,0 69898,5 19,8 967 -723
_V01_08 8,0 371.400 29,9 3,39 7,04 1050,0 9,5 1.000 8400,0 79800,0 22,6 710 -1.566

Zusitzlich analysierte Parameter:

Probe Ges. Harte Carbonatharte Calcium Magnesium Calcium Magnesium
[°dH] [°dH] (photomet.) (photomet.) (AAS) (AAS)
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
KalkOx_V01_00 20,2 19,4 114 31 84,9 21,9
_V01_01
_V01_02 9,8 11,4 59 16 66,6 20,9
_V01_03
_V01_04 15,3 5,1 94 25 34,4 17,7
_V01_05
_V01_06 12,4 4,5 70 21 26,5 13,1
_V01_07
_V01_08 9,4 4,6 57 15 26,2 8,6

n Ll Iy



Anhang Xl

KalkOx_V02
Prozessparameter:
Probe Zeit Volumen T pH DO | U i Ladung Energie Spezifische CSB CSB theor.
[h] [mL] [°Cl [-] [mg/L] [A] VI  [Am’]  [Ah] [Wh] Ladung  [mg O,/L] [mgO2/L]
[Ah/L]
19.04.2011 Behédlter Behalter Behalter ZelleB Zelle B
KalkOx_V02_00 0,0 372.000 12,2 7,51 10,36 1050,0 10,3 1.000 0,0 0,0 0,0 5.464 5.464
_Vv02_01 1,0 371.925 30,0 5,83 3,93 1050,0 9,4 1.000 1050,0 9880,5 2,8 4.698 4.623
_V02_02 2,0 371.850 30,1 4,42 4,04 1050,0 9,4 1.000 2100,0 19740,0 5,6 3.912 3.782
_V02_03 3,0 371.775 29,9 3,69 4,08 1050,0 9,4 1.000 3150,0 29673,0 8,5 3.181 2.940
_V02_04 4,0 371.700 29,5 3,50 4,64 1050,0 9,4 1.000 4200,0 39648,0 11,3 2.540 2.098
_V02_05 50 371.625 30,0 3,43 5,23 1050,0 9,4 1.000 5250,0 49507,5 14,1 1.938 1.257
_V02_06 6,0 371.550 29,8 3,43 5,93 1050,0 9,4 1.000 6300,0 59409,0 17,0 1.503 415
_V02_07 7,0 371475 30,3 3,47 6,42 1050,0 9,4 1.000 7350,0 69163,5 19,8 1.074 -427
_Vv02_08 8,0 371.400 29,6 3,60 7,15 1050,0 9,4 1.000 8400,0 79212,0 22,6 790 -1.270
_V02_09 9,0 29,8 3,79 8,15 1050,0 9,4 1.000 9450,0 89113,5 254 600 -2.112

Zusatzlich analysierte Parameter:

Probe Ges. Harte Carbonatharte Calcium Magnesium Calcium Magnesium
[°dH] [°dH] (photomet.) (photomet.) (AAS) (AAS)
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
KalkOx_V02_00 20,7 20,5 115 31 84,8 20
_Vv02_01
_V02_02 13,1 11,5 79 23 63,2 20,8
_V02_03
_V02_04 9,8 5,0 51 20 30,8 18,4
_V02_05
_V02_06 71 47 40 14 22 14,9
_V02_07
_Vv02_08 6,8 55 40 13 21,8 12,1
_Vv02_09 6 6 38 9 26,1 10,7

n Ll Iy



Anhang

XV

KalkOx_V03

Prozess- und zusétzlich analysierte Parameter

Probe

30.05.2011
KalkOx_V03_00

V03 01
V03 02
V03 03
V03 04
V03 05
V03 06
V03 07
V03 08

01.06.2011
V03 09
V03_10
\VO03_11
V03_12
V03 13
V03 14

\V03_15

Zeit

[h]

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
55
6,0
6,5
7,0
7,5
8,0
8,5
9,0
9,5
10,0
10,5
11,0
11,5
12,0
12,5
13,0
13,5
14,0
14,5
15,0

Volumen

[mL]

400.000
400.000
399.925
399.925
399.850
399.850
399.775
399.775
399.700
399.700
399.625
399.625
399.550
399.550
399.475
399.475
399.400
399.400
399.325
399.325
399.250
399.250
399.175
399.175
399.100
399.100
399.025
399.025
398.950
398.950
398.875

T
[°C]

Beh.

20,4
27,2
30,7
31,7
32,6
33,6
34,2
34,7
35,8
35,1
34,4
34,0
32,2
31,1
30,9
30,8
30,6
29,8
29,8
30,1
30,2
30,8
29,2
30,0
30,3
30,6
29,6
30,8
31,6
32,3
31,7

pH
[-]

Beh.

7,68
6,11
5,35
4,08
3,68
3,47
3,35
3,24
3,17
3,10
3,04
3,00
2,96
2,93
2,92
2,92
2,93
3,06
3,10
3,15
3,19
3,24
3,28
3,33
3,39
3,46
3,53
3,63
3,75
3,91
4,13

DO
[mglL]

Beh.
9,01
3,85
3,53
3,37
3,13
3,17
2,90
2,69
2,49
2,48
2,54
2,72
3,02
3,46
3,94
4,51
5,09
6,81
6,94
7,46
7,31
7,31
8,16
8,88
8,98
8,84
9,39
9,45
9,59
9,66
9,87

1
[A]

Zelle A
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0

U
V]

Zelle A
6,7
6,5
6,4
6,4
6,3
6,3
6,3
6,3
6,2
6,3
6,3
6,3
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,5
6,5
6,5
6,5
6,5
6,6
6,6
6,6
6,6
6,7
6,7
6,7
6,7
6,6

i
[A/m?]

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

Ladung

[Ah]

0,0

525,0
1050,0
1575,0
2100,0
2625,0
3150,0
3675,0
4200,0
4725,0
5250,0
5775,0
6300,0
6825,0
7350,0
7875,0
8400,0
8925,0
9450,0
9975,0
10500,0
11025,0
11550,0
12075,0
12600,0
13125,0
13650,0
14175,0
14700,0
15225,0
15750,0

Energie
[Wh]

0,0
3423,0
6699,0
10001,3
13272,0
16537,5
19750,5
23005,5
26166,0
29531,3
32917,5
36324,8
40005,0
43611,8
47113,5
50557,5
54096,0
57923,3
61708,5
65236,5
68670,0
72103,5
76345,5
79815,8
83412,0
87018,8
91182,0
94405,5
97755,0
101246,3
104265,0

Spezifische

Ladung
[Ah/L]

0,0

1,3

2,6

3,9

53

6,6

7.9

9,2

10,5
11,8
13,1
14,4
15,8
17,1
18,4
19,7
21,0
22,3
23,7
25,0
26,3
27,6
28,9
30,2
31,6
32,9
34,2
35,5
36,8
38,2
39,5

CSB

[mg O2/L]

6.960

6.020

5.220

4.559

3.889

3.062

2.464

1.817

1.263

962

703

473

332

218

113

75

CSB theor.

[mg O2/L]

6.960

6.178

5.395

4.613

3.830

3.047

2.264

1.481

698

-869

-1.653

-2.437

-3.221

-4.005

-4.789

Ges. Harte
[°dH]

20,1

16,8

11,6

5,5

6,5

7,5

Magnesium Calcium Magnesium

Calcium
(photomet.) (photomet.)
[mg/L] [mg/L]
113 34
98 30
72 25
26 8
35 5
44 1

(AAS)
[mg/L]

125,2

75,0

18,4

12,9

37,3

52,5

(AAS)
[mg/L]

22,4

21,1

12,8

16,3

9,2

2,1

technology
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XV

KalkOx_V04

Prozess- und Analysenparameter:

Probe

07.06.2011
KalkOx_V04_00

V04 01
V04 02
V04 03
V04 04
V04 05
V04 06
V04 07
V04 08

08.06.2011
V04 _09
_\V04_10
V04 11
V04 12
V04 13
V04 14

_\V04_15

Zeit

[h]

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
55
6,0
6,5
7,0
7,5
8,0
8,5
9,0
9,5
10,0
10,5
11,0
11,5
12,0
12,5
13,0
13,5
14,0
14,5
15,0

Volumen

[mL]

400.000
400.000
399.925
399.925
399.850
399.850
399.775
399.775
399.700
399.700
399.625
399.625
399.550
399.550
399.475
399.475
399.400
399.400
399.325
399.325
399.250
399.250
399.175
399.175
399.100
399.100
399.025
399.025
398.950
398.950
398.875

T
[°C]

Beh.
20,7
27,8
30,9
32,0
31,0
31,2
31,8
32,4
32,8
33,0
33,1
31,9
31,5
31,3
31,1
36,0
32,3
28,9
28,6
29,8
29,9
29,9
30,0
30,3
29,8
30,0
30,0
30,4
31,2
30,5
30,8

pH
[-]

Beh.

7,37
6,02
513
3,90
3,57
3,39
3,27
3,18
3,11
3,05
3,00
2,96
2,93
2,92
2,92
2,99
2,99
3,14
3,20
3,29
3,37
3,44
3,57
3,65
3,79
3,98
4,28
4,86
5,61
6,09
6,33

DO
[mglL]

Beh.
8,83
3,44
3,62
3,97
3,85
3,62
3,42
3,29
3,21
3,21
3,26
3,49
3,73
4,02
4,47
4,08
5,01
7,05
8,04
7,41
7,69
7,96
8,30
8,42
8,57
9,05
8,97
8,77
8,34
8,57
8,64

1
[A]

Zelle A
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0
1050,0

U
V]

Zelle A
6,7
6,5
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,4
6,5
6,5
6,3
6,5
6,5
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,6
6,7

i
[A/m?]

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

Ladung
[Ah]

0,0

525,0
1050,0
1575,0
2100,0
2625,0
3150,0
3675,0
4200,0
4725,0
5250,0
5775,0
6300,0
6825,0
7350,0
7875,0
8400,0
8925,0
9450,0
9975,0
10500,0
11025,0
11550,0
12075,0
12600,0
13125,0
13650,0
14175,0
14700,0
15225,0
15750,0

Energie
[Wh]

0,0
3417,8
6720,0
10032,8
13440,0
16773,8
20065,5
23373,0
26670,0
30003,8
33390,0
37017,8
40509,0
44089,5
47701,5
49927,5
54432,0
58280,3
62370,0
65336,3
68985,0
72544,5
75999,0
79453,5
83160,0
86756,3
90363,0
93696,8
97167,0
101094,0
105052,5

Spezifische

Ladung
[Ah/L]

0,0

1,3

2,6

3.9

53

6,6

7,9

9,2

10,5
11,8
13,1
14,5
15,8
17,1
18,4
19,7
21,0
22,3
23,7
25,0
26,3
27,6
28,9
30,2
31,6
32,9
34,2
35,5
36,8
38,2
39,5

CSB

[mg O2/L]

6.925

6.177

5.342

4.550

3.837

3.188

2.436

1.879

1.291

994

734

546

407

287

207

160

CSB theor.

[mg O2/L]

6.925

6.143

5.360

4.578

3.795

3.012

2.229

1.446

663

-121

-904

-1.688

-2.472

-3.256

-4.040

-4.824

Ges. Harte Calcium Magnesium Calcium Magnesium

[’dH]  (photomet) (photomet) (AAS) (AAI?_)

[mg/L] mgi]  [mgn M9
20,4 116 31 140,4 23,5
16,7 97 26 78,2 19,4
9,3 61 15 19,4 11,8
8,2 45 9 18,0 18,7
7.8 42 7 46,4 13,9
7,5 43 4 53,5 9,9

technology



