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Die Ringfliissigkeit in der Pumpe stellt
dabei das auskondensierte Losemittel
dar.

Hier liegt ebenfalls ein geschlossener
Kreislauf vor, sodass kein Lsungsmit-
tel ins Abwasser gelangt, sondern durch
eine automatische Entnahmeeinrich-
tung ausgeschleust und zuriickgewon-
nen wird. Bei Fliissigkeitsgemischen
kann der Ringfliissigkeitsbehilter als
Dekanter konzipiert werden. Die leich-
ter fliichtige Phase wird jeweils ent-
nommen.

Die Pumpe mit Kondensator und War-
metauscher ist als komplette Anlage in
verschiedenen Grossen auf dem Markt.

Beim Entlasten der Nutsche konnte der
entweichende 1sungsbeladene Gas-
strom (Bild 12) in einem Kompressor
verdichtet, in einem Kondensator so-
dann bei hohem Druck Losungsmittel
auskondensiert und schliesslich das
Gasvolumen in einem Druckbehilter
gespeichert werden [4]. Zum wiederhol-
ten Abdriicken der Suspension wird das
Gasvolumen wieder auf die Nutsche ge-
geben.

Schlussfolgerung

Es hat sich gezeigt, dass durch eine sy-
stematische Uberarbeitung von beste-
henden verfahrenstechnischen Opera-
tionen, hinsichtlich Emissionsminde-
rung, mit verhdltnisméissig geringem
Aufwand Losungsmittelverluste bis zu
70% reduziert werden kénnen. Neben
den zurilickgewonnenen Losungsmit-
teln ist dadurch im Einzelfall eine er-
hebliche Betriebskosteneinsparung
durch den reduzierten Inertgasver-
brauch erreichbar.

Eventuell notwendige prozessnachge-
schaltete Abgasreinigungsanlagen kon-
nen dadurch kostenglinstiger konzi-
piert werden.

Als Ideallgsung zur Verhinderung von
Losungsmittelverlusten bieten sich al-
lenfalls geschlossene Systeme an. So-
fern diese realisierbar sind, wird bei
niedrigen Investitions- und Betriebsko-
sten der effektivste Beitrag im Sinne
von umweltgerechten Produktionspro-
zessen geliefert.

Ozon zur Desodorierung von
Abgasen aus kommunalen
Klaranlagen (ARA)

Beim Betreiben von Abwasserreinigungsanlagen muss der Problematik
der Geruchsemissionen vermehrt Rechnung getragen werden. Eine der
zahlreichen Méglichkeiten dazu ist die chemische Oxidation der Ge-
ruchskomponenten mit Ozon. Fiir dieses Verfahren wurden mit Versu-
chen an einer mobilen Pilotanlage gesicherte Auslegungsgrundlagen
erarbeitet, in einer zweiten Versuchsphase in einer ARA erhdrtet und in
danach ausgefithrten grosstechnischen Anlagen in der praktischen

Anwendung bestdtigt.

Einleitung

Die Problematik der Geruchsemissio-
nen aus Kliranlagen findet zunehmend
Beachtung. Eine in der BRD vom Insti-

e
VON DR. A. KYAS,
P. DYER-SMITH,
C. DARPIN,
BADEN

tut  fir  Siedlungswasserwirtschaft
durchgefithrte Umfrage unter 103 Be-
treibern von Kldranlagen ergab: 78%
der Befragten sind der Ansicht, dass die
Probleme, die infolge Geruchsemissio-
nen auf die Betreiber zukommen, in
Zukunft eher zunehmen werden; 19%
meinen, es verindere sich nichts, und
nur 3% glauben, sie werden abnehmen

[1]. Die Ursachen fiir das verschirfte
Problembewusstsein sind zu sehen bei:

- steigender Belastung der Abwasserr-
einigungsanlagen,

- Aneinanderriicken
und Kliranlage,

- sinkender Toleranzgrenze bei der Be-
volkerung.

von Bebauung

Neben Kliranlage sind als bedeutende
Geruchsemittenten zu erwihnen:

- Intensivtierhaltung, - Tierkorperver-
wertungsanstalten,

- Gerbereibetriebe, - chemische Indu-
strie, - Lebensmittelindustrie.

In der schweizerischen Luftreinhalte-
verordnung von 1985 heisst es: «Diese
Verordnung soll Menschen, Tiere,
Pflanzen, ihre Lebensgemeinschaften
und Lebensriume sowie den Boden vor
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schidlichen oder ldstigen Luftverunrei-
nigungen schiitzen. Steht fest oder ist
zu erwarten, dass liberméssige Immis-
sionen auftreten, so erstellt die Behdrde
einen Plan der Massnahmen, die zur
Verhinderung oder Beseitigung der
liberméssigen Immissionen notig sind
(Massnahmenplan).» [2].

Eine der zahlreichen Moglichkeiten die
Geruchsemissionen zu beseitigen, ist
die chemische Oxidation der Geruchs-
komponenten mit Ozon.

Das Ozon ist ein gewinkeltes, diama-
gnetisches aus drei Sauerstoffatomen
aufgebautes Molekiil. Sein Normalpo-
tential betrdgt +2,07V und wird nur
noch durch Fluor und einigen kurzlebi-
gen Radikalen wie OH® iibertroffen.
Hergestellt wird Ozon aus Sauerstoff
oder Luft in einer stillen elektrischen
Entladung. Die erzeugten Ozonkonzen-
trationen liegen zwischen 2 und 7% in
Sauerstoff bzw. 1 und 3,5% in Luft. Als
eines der stirksten Oxidationsmittel
greift Ozon die meisten Verbindungen
an. Im Gegensatz zur Chlor entstehen
dabei keine toxischen chlororganischen
Verbindungen, sondern  biologisch
leicht abbaubare Oxidationsprodukte,
so dass das anfallende Abwasser keine
zusitzliche Belastung der ARA verur-
sacht. Durch die Erzeugung vor Ort
entfallen jegliche Transport- und
Lagerprobleme.
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Bild 1.

Versuchsbeschreibung

Um gesicherte Auslegungsgrundlagen
zu erhalten, wurden mit einer mobilen
Pilotanlage Versuche durchgefiihrt. Die
Hauptkomponenten der einstufig ar-
beitenden Anlage (Bild 1) sind:

- Gegenstromwischer mit einer Fiill-
korperpackung, die einen innigen
Kontakt zwischen dem Waschwasser-
film und dem aufsteigenden ozonhal-
tigen Abluftstrom und die damit den
Ablauf der chemischen Reaktion an
der Grenzfliche gewiéhrleistet.

- Kontaktbecken, in das soviel ozon-
haltiges Gas eingeleitet wird, dass am
Ausgang der Anlage noch Ozon in
der behandelten Abluft gemessen
werden kann. In dem Becken wird
die Oxidation von absorbierten Ge-
ruchsstoffen vervollstandigt.

- Pumpe zur Zirkulation des Wasch-
wassers,

- Behilter
keit,

- Ventilator mit einer Leistung von
140...800 m*/h,

- Ozongenerator, Leistung max. 60 g/h
bei Luft als Speisegas.

mit pH-Korrekturfliissig-
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Schema der Pilotanlage zur Desodorierung von Abgasen mit Ozon

Das ozonhaltige Gas kann entweder in
den Abluftstrom oder in die Waschflis-
sigkeit eingeleitet werden.

Versuchsergebnisse und
Diskussion

Modellversuche

Die Zuverldssigkeit des Anlagenkon-
zeptes wurde zuerst liber den Abbau
der fiir Kliranlagen typischen Osmoge-
ne Schwefelwasserstoff und Trimethyl-
amin nachgewiesen. Die schwefel- und
stickstoffhaltigen Geruchsstoffe entste-
hen durch den bakteriellen Abbau or-
ganischer Abwasserinhaltsstoffe.

Als Zielkriterium fiir die Vorversuche
haben wir uns den maximalen Abbau
der beiden Osmogene bei geringsten
Restozonkonzentrationen in der gerei-
nigten Abluft gesetzt. Es wurden die Be-
triebsparameter: pH-Wert der Wasch-
fliissigkeit, Berieselungsdichte, Abluft-
durchsatz und die notwendige Ozondo-
sis variert.

Hoigné [4] hat festgestellt, dass die Ge-
schwindigkeitskonstante kg fiir die Re-
aktion zwischen Ozon und Schwefel-

wasserstoff oberhalb des pH 8,2 unver-
indert bei 3*10° M~'s™! bleibt, Bild 2. Es
handelt sich um eine sehr schnelle Re-
aktion, die damit allein durch den

Bild 2.  Geschwindigkeitskonstanten fiir
Reaktionen zwischen Ozon und Geruchs-

komponenten in Abhdngigkeit vom
pH-Wert (nach J. Hoigné)
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Bild 3. Zersetzung von Ozon im Gaswdscher in Abhdngigkeit
vom pH-Wert der Waschflissigkeit
Bild 4. Mechanismus der Reaktion zwischen H,S und Ozon Hy)S + 2 03 = Hy S0, + 0,
(nach J. Young)

Stoffiibergang von Ozon aus der Gas-
phase in die wissrige Phase kontrolliert
wird. Weiterhin zeigen unsere Experi-
mente, dass bei entsprechenden Be-
triebsbedingungen mit Ozon als einzi-
ger Luftkomponente erst ab pH 10 ein
merklicher Ozonzerfall stattfindet, Bild
3. Bei pH 10 verlassen 70% des eingege-
benen Ozons unzersetzt den Gaswé-
scher und bei pH 12 nur noch 20%. Die
Menge der umgewdlzten Waschfliissig-
keit wurde variiert zwischen 1,5 und
6,0 m*/h, der Abluftdurchsatz zwischen
130 und 800 m*/h.

Fiir die Reaktion zwischen H,S und
Ozon in der wissrigen Phase gibt
J. Young [5] den Mechanismus geméss
Bild 4 an.

Zur Oxidation von 1 Mol H,S werden
theoretisch 2 Mol Ozon bendtigt, was
durch unsere Versuche bestatigt wird.
Dabei konnten tber 99% H-S aus der
Abluft abgebaut werden. Die Restozon-
konzentrationen lagen unter 1 mg/m?
am Ausgang des Wischers. Die Versu-
che wurden mit H:S-Konzentrationen
in der Rohluft zwischen 8 und 45
mg/m?* durchgefiithrt. Das Ozon wurde

Bild 5.  Abbau der Geruchsintensitét als
Funktion des pH-Wertes der Waschflis-
sigkeit
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direkt in das Waschwasser eingeleitet.
Gasphasenreaktionen allein fiihrten
nicht zu den gesteckten Zielen. Die Ab-
salzung war so gewahlt, dass der Sulfat-
gehalt im Abwasser den gesetzlichen
Vorschriften geniigte. Der Sulfidgehalt
lag deutlich unter 1 g/m’. Hier zeigt
sich der grosse Vorteil des Verfahrens
gegeniiber solchen, die rein mit alkali-
scher Absorbtion arbeiten und bei de-
nen durch Neutralisation des anfallen-
den Abwassers erneut H.S freigesetzt
wird.

Ausgehend von den fiir den Abbau von
Schwefelwasserstoff festgelegten Be-
triebsbedingungen, wurden Abbauver-
suche mit Trimethylamin (TMA) als al-
leiniger Abluftkomponente durchge-
fiihrt. Von den drei mdglichen Methyl-
aminen verursacht das TMA die stark-
ste  Geruchsbeldstigung  (Geruchs-
schwellenwert (GSW) 4,5 mg/m?[3]).
Einen wesentlichen Einfluss auf die Eli-
minierung von TMA hat die Wahl des
richtigen pH-Wertes des Waschmedi-
ums. Im sauren Bereich wurde das
TMA bei Eingangskonzentrationen
von 10 ppm vollstindig aus der Abluft
beseitigt.

Pilotversuch an ARA

Die zweite Versuchsphase fithrten wir
im kommunalen Teil der ARA Basel
(Pro Rheno Betriebs AG) durch, wobei
die bereits gewonnenen Erfahrungen
die Grundlage fir das weitere Vorge-
hen bildeten. Desodoriert wurde ge-
sammelte Abluft aus dem Bereich Pum-
penwerk, Rechen und Sandfang. Der
technische Wirkungsgrad des Verfah-
rens wurde iber die sensorische Ge-
ruchsbestimmung ermittelt. Die Mes-
sungen fthrte das Inst. fiir Hygiene und
Arbeitsphysiologie der ETH Ziirich
durch. Bei dieser Methode werden die
Geruchsproben soweit verdiinnt, bis
die menschliche Nase keinen Geruch
mehr wahrnimmt. Die Verdiinnungs-

zahl bis zur Geruchsschwelle entspricht
dem Wert der Geruchsstoffkonzentra-
tion mit der Einheit GE/m*GE Ge-
ruchseinheit) [6]. Bei jeder Geruchspro-
be wurde eine Gesamtkohlenwasser-
stoffmessung (TOC) mit einem Flam-
menionisationsdetektor durchgefiihrt.
Es sollte gepriift werden, ob eine Kon-
trolle des Prozesses iiber die einfachere
FID-Messung moglich ist.

In dem Wischer wurde zwischen 130
und 320 m’/h Abluft mit einer Ge-
ruchsbelastung zwischen 200 und 1500
GE und einem TOC zwischen 16 und
26 ppm behandelt. Der Desodorie-
rungsgrad wurde wesentlich von dem
Gasdurchsatz und dem pH-Wert der
Rieselfliissigkeit bestimmt. Im Gegen-
satz zu den Vorversuchen musste im
sauren Bereich gearbeitet werden, um
eine wirkungsvolle Geruchsminderung
zu erreichen. Der Zusammenhang zwi-
schen der Desodorierung und dem
pH-Wert der Waschfliissigkeit ist in
Bild 5 dargestellt.

Schwefelwasserstoff konnte in der Roh-
luft nicht nachgewiesen werden. Der
maximal, olfaktometrisch erzielte Wir-
kungsgrad lag bei 75% bei einer gleich-
zeitigen Ozonkonzentration unterhalb
I mg/m*im behandelten Abgas am
Ausgang der Anlage. Das Ozon wurde
in die Waschflissigkeit eingeleitet,
Gasphasenreaktionen fiihrten zu kei-
nem positiven Ergebnis. Ein Zusam-
menhang zwischen der Geruchsintensi-
tit, dem Geruchsabbau und dem TOC
der Abluft konnte nicht hergestellt wer-
den.

Die Versuche ergaben, dass fiir die Be-
handlung von 1000 m*/h Abluft folgen-
de Betriebsmittel erforderlich sind:

Ozon 3 bis10g/h
Wasser 0,15 bis 0,3 m*/h
Séiure (konz. HCI) 1 bis S L/h.

Bei der Behandlung von der Abluft aus
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den Schlammeindickern mit einer typi-
schen Belastung:

- Schwefelwasserstoff bis 40 ppm,

- Dimethylthioether bis 15 ppm,

- Amine bis 2 ppm

- Geruchsbelastung bis zu 6660 GE,
- TOC 6 bis 45 ppm

wurde unter geeigneten Betriebsbedin-
gungen mit alkalischer Waschfliissig-
keit unter Zusatz eines Aktivators ein
Wirkungsgrad von 90% erzielt.

Grosstechnische Anlagen

Gestiitzt auf die ausgedehnten Pilotver-
suche wurden 9 Abluftreinigungsanla-
gen mit einer Kapazitat von je 1250
bzw. 2500 m3/h nach Saudiarabien, ge-
liefert. Es handelt sich um einstufige
Gegenstromwéscher mit Fiillkorpern
und Ozon als Oxidationsmittel. Behan-
delt wird Abluft aus Pumpensiimpfen
kommunaler Abwisser, die im Zen-
trum bzw. am Stadtrand gelegen sind.
Die Hauptgeruchskomponente der aus
den Pumpensiimpfen abgesaugten Ab-
luft ist Schwefelwasserstoff in Konzen-

trationen zwischen 3 und 135 mg/m?>
Alkylamine sind nicht vorhanden. In
April betrug die Temperatur der Abluft
29°C. Der pH-Wert des alkalischen
Waschmediums wird tiber eine Laugen-
dosierung und pH-Regelung konstant
gehalten. Jede Anlage ist mit einem
Ozongenerator mit Luftaufbereitung
ausgestattet. Zur Abfuhr von Wirme,
die wihrend der stillen elektrischen
Entladung entsteht, wird durch den Ge-
nerator Kiihlwasser geleitet. Ein Kiih-
ler gewdhrleistet die erforderliche Was-
sertemperatur. Die ozonhaltige Luft
wird lber Edelstahlleitungen in das
Waschwasser eingeleitet. Die Ozonpro-
duktion wird iiber die Restozonkonzen-
tration (< 1 mg/m?® am Ausgang des Wi-
schers gesteuert.

Fiir die Aufbereitung der Abluft bei
vollstdndigem H,S-Abbau werden an
Betriebsmitteln benotigt:

Strom (Ozonerzeugung, Kithlung, Was-
serumwiélzung, MSR-Technik):

4-7kWh
Frischwasser: 0,2-0,4 m*/h
Lauge als NaOH: 0,1-0,5 kg/h

Elektrochemische Verfahren
zur industriellen Schwermetall-

entsorgung

Konzepte, Apparate und Kosten

Bei vielen technischen Prozessen treten Schwermetallemissionen auf,
deren Verminderung und Beseitigung hohe Anforderungen an die
Entsorgungsanlagen stellen.

Die Abscheidung dieser toxischen Metalle in konventionellen Kléranla-
gen, die teilweise in der Vorklérung und in der biologischen Stufe statt-
findet, stellt keine befriedigende Lésung, sondern nur eine Verschie-
bung dieses Problems dar. Die Schwermetalle belasten in der Folge den
Kldrschlamm bzw. dessen Asche und machen eine weitere Behandlung
an diesen Stellen notwendig. Als Schluss daraus ergibt sich die Forde-
rung nach einer speziellen Vorreinigung derartig belasteter Abwésser
am Ort ihres Entstehens.

Die Elektrochemie, die zu den dltesten Methoden der chemischen Tech-
nik gezahlt werden kann, zeigt fiir diese Aufgabe einen sehr interes-
santen Losungsweg auf. Bekanntlich kénnen in elektrochemischen Pro-
zessen Metalle selektiv aus ihren Losungen abgetrennt werden. Die
Frage ist hier, ob diese Technologie fiir die industrielle Reinigung von
Prozessabwdssern herangezogen werden kann und inwieweit die Ko-
sten bei diesen Reinigungsprozessen den Entscheid fiir diese Verfahren
auch rechtfertigen.

re Staaten bereits seit einigen Jahren
nationale Richtlinien erlassen, die bei
der Ableitung dieser Abwiisser einzu-

Einleitung

In vielen Produktionsverfahren der
chemischen und insbesondere der me-
tallverarbeitenden Industrie fallen Ab-
wisser an, die Metalle mit teils hoher
Toxizitit enthalten. Zur Kontrolle die-
ser Abwasseremissionen haben mehre-

VON W.SAMHABER,
BASEL

halten sind. Daneben existieren diverse
internationale und {bernationale Ver-
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Schlussfolgerung

Zur Auslegung von Reinigungsanlagen
fiir Abluft aus Bereichen, die ausser-
halb von Kldranlagen oder Abwasser-
pumpensiimpfen liegen, sind entspre-
chende Pilotversuche notwendig. Hier-
zu steht die hier beschriebene Pilotanla-
ge zur Verfiigung, die je nach Problem-
stellung durch andere Verfahrensstufen
erginzt wird.

Adresse der Verfasser: Dr. A. Kyas, P. Dyer-
Smith, C. Darpin, c/o ABB Asea Brown Bo-
veri AG, 5401 Baden.

einbarungen (z. B. Rheinschutzabkom-
men, EG-Richtlinie), die der Ver-
schmutzung der Fliessgewisser entge-
genwirken sollen. In der Tabelle 1 sind
beispielsweise die fiir die Schweiz gel-
tenden gesetzlichen Einleitbestimmun-
gen flr einige Schwermetalle zusam-
mengestellt.

Die Einhaltung dieser gesetzlichen Vor-
schriften ist fiir die Industrie, speziell
was die Reduzierung dieser
Schwermetallemissionen betrifft, mit
hohen Kosten verbunden. Es hat sich
gezeigt, dass die meisten konventionel-
len Abwasserreinigungsanlagen diese
toxischen Metalle nur ungentigend ent-
fernen bzw. dass sich die abgeschiede-
nen Metalle im Kldrschlamm ansam-
meln. Daraus erwachsen Probleme bei
der Verbrennung des Schlammes. Aus
diesen Griinden sind zusitzliche dezen-
trale Reinigungsanlagen einzurichten,
die jedoch zu erheblichen Kostenbela-
stungen der Produktion und damit
zwangsldufig auch zu einer Verminde-
rung der Rentabilitit der betroffenen
Betriebe fiihren. Da bekanntlich Um-
weltschutzanlagen unproduktiv sind,
missen die dafiir notwendigen Investi-
tionen so niedrig wie moglich gehalten
werden. Neben den Investitionen, die
zur Errichtung derartiger Entsorgungs-
anlagen aufzuwenden sind, nehmen
aber auch die Betriebskosten bei der
Auswahl der Verfahren eine bedeuten-
de Stellung ein.
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