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DIAMANTEN WERDEN RADIKAL

Oxidation von Abwasserschadstoffen mit synthetischen Diamant-Elektroden Sollen schwer abbaubare,
giftige Stoffe aus dem Wasser entfernt werden, endet das nicht selten in einer Materialschlacht. Mehrere
Verfahren und zahlreiche Chemikalien konnen dafiir nétig sein. Doch es geht auch einfacher: mit Strom und
synthetischen Diamant-Elektroden. Wie das funktioniert, wird hier an den Beispielen von EDTA, Ammonium-
sulfat und Carbonsauren erklart.

nicht abbauen kann bzw. die Uber-

wachungsbehdrden Grenzwerte vor
Vermischung festsetzen, kommen physi-
kalisch-chemische oder thermische Ver-
fahren zum Einsatz. Die einfachste Art
und Weise, organische Verbindungen
vollstindig zu eliminieren, ohne sie (nur)
anzureichern, ist die Oxidation mittels
OH-Radikalen (OH-). OH-Radikale besit-
zen ein hohes Oxidationspotenzial und
konnen organische Stoffe, wie AOX, Me-
thyl-Tertidar-Butyl-Ether (MTBE), per-
fluorierte Tenside (PFT), Aromate oder
Farbstoffe, mineralisieren.  Organo-
P-haltige Verbindungen und Phosphit
werden zu Phosphat aufoxidiert und
dann mit Kalzium oder Eisen gefallt. Die
OH-Radikale oxidieren Verbindungen
unabhangig von ihrer chemischen Struk-
tur, wihrend chemische oder biologische
Oxidationsverfahren nur selektiv be-
stimmte  Verbindungen bevorzugen.
Letztere miissen aber nicht die Schadstof-
fe sein.

OH-Radikale konnen sehr effizient
mit Diamant-Elektroden erzeugt wer-
den. Dazu wird eine polykristalline Dia-
mantschicht auf ein daullerst resistentes
Substrat aus Niob in einer Vakuumkam-
mer aufgetragen. Durch die Dotierung

I mmer wenn die Biologie Schadstoffe

Autor
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mit Bor wird der synthetische Diamant —
hergestellt aus Wasserstoff und 1 % Me-
than — leitend. Wahrend bei der Elektro-
lyse tiblicherweise Wasser in Wasserstoff
und Sauerstoff gespalten wird, liefert die
Diamant-Elektrode einen Arbeitsbereich,
in dem anstelle von Sauerstoff entweder
Ozon (0;) oder hochreaktive OH-Radi-
Abwasserreinigung auf mexikanisch: Selbstgebaute Diamant-Elektroden-Reaktor-Kaskade kale gebildet werden. Ozon wird im
(5 m3/h) der mexikanischen Tequilera Corralejo Reinst- und Trinkwasserbereich mit ge-
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Wirkungsweise der Diamant-Elektroden
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Viren lichkeiten der
Pilze OH-Radikale:

entweder direkt
oder iiber Persulfat

ringer Leitfahigkeit erzeugt. Hier werden
die Diamant-Elektroden vorwiegend in
der Pharma- und Lebensmittelindustrie
zur Desinfektion von Produkt-Wasser,
Behéltern und Leitungen eingesetzt. Im
Abwasserbereich bei einer hoheren Leit-
fahigkeit entstehen dagegen hauptsach-
lich OH-Radikale. Die Ausbeute betrdgt
dann anndhernd 100 %. Um die Wir-
kungsweise des Verfahrens zu ver-
anschaulichen, werden im Folgenden
zwei Branchen mit ihren Abwasser-
inhaltsstoffen beschrieben und der Elimi-
nationsweg erldutert.

Abwasserinhaltsstoffe werden zu
harmlosen Gasen

CSL Behring ist ein fiihrender Hersteller
von Plasmaderivaten. Das Unternehmen
produziert nahezu ein Fiinftel aller welt-
weit auf Plasma-Basis hergestellten Arz-
neimittel. Am Standort Marburg werden
Produkte nach unterschiedlichen Char-
genherstellungsprozessen ~ gewonnen.
Das anfallende Prozessabwasser ist unter
anderem mit EDTA und Ammonium be-
lastet. Bisher wurden diese Inhaltsstoffe
mit aufwandigen Verfahrensschritten aus
dem Abwasser entfernt. Dass die Abwas-
serreinigung mit Hilfe der Diamant-Elek-
troden einfacher funktioniert, konnte
mit einer Pilotanlage erfolgreich getestet
werden. Der Diamant-Elektroden-Reak-
tor oxidiert die organischen Abfallstoffe
einschlieBlich der Zwischenprodukte
vollstandig zu CO,. Wahrend die Abfall-
stoffe oxidiert werden, entfarbt sich das
zu Anfang braune Abwasser. Das Ammo-
nium wird an der Anode zu Nitrat oxi-
diert und kann anschliefend an der Ka-

thode zu N, reduziert werden. Will man
den Stickstoff vollstandig eliminieren,
wird am besten eine geteilte Elektrolyse-
Zelle verwendet. Mit dieser Vorgehens-
weise lasst sich auch der Stickstoff aus der
Oxidation von Proteinen vollstandig ent-
fernen.

Hochprozentige Abbauleistung

Tequila ist der Saft der Agavenpflanze aus
der Region Tequila im mexikanischen
Staat Jalisco. In dieser Region werden auf
iiber 50000 ha Agaven angebaut. Bei der
Produktion von Tequila werden zunachst
die Agavenherzen ausgekocht und an-
schlieBend der gewonnene Saft ver-
goren. Dieser Tequilamost enthalt am En-
de des Garprozesses neben Wasser und

Mit Hilfe der Diamantelektroden
kénnen Abwasser ohne den
Einsatz von Chemikalien gereinigt
werden

Alkoholen auch Aldehyde und Ester, die
zum Teil fir das charakteristische Tequi-
laaroma verantwortlich sind. Um uner-
wiinschte Inhaltsstoffe zu entfernen,
muss der Most anschlieend destilliert
werden. Das Ergebnis ist ein weiller Te-
quila mit einem Alkoholgehalt von 40 bis
57 %. Das bei der Tequilaproduktion ent-
stehende Abwasser enthalt verschiedene
Alkohole, wie Methanol, Ethanol und
andere hohere Alkohole, Aldehyde, Phe-
nole sowie diverse Carbonsduren. Das
Abwasser hat einen hohen chemischen
Sauerstoftbedarf (CSB) und wegen der
Carbonsduren einen niedrigen pH-Wert.




Abwasserreinigung einer Tequila-Produktion
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Mit der eingebrachten elektrischen Ladung sinkt der CSB (blaue Kurve) im Abwasser der Tequila-Produktion. Gleichzeitig steigt der pH-Wert
(rote Kurve) und das Abwasser wird entfarbt, wie die jeweiligen Abwasserproben im rechten Bild zeigen

Es hat einen hohen Schlammanteil und
enthdlt Mikroorganismen. In einer
durchschnittlich groBen Destillerie wie
Corralejo, in der tdglich 40001 Tequila

Organische Inhaltsstoffe werden
einschliel8lich der Zwischenpro-
dukte vollstandig zu co, oxidiert

produziert werden, fallen etwa 50000 |
Abwasser an.

Das Abwasser ist zundchst hellbraun
gefdrbt und wird im Laufe des Abbaus
immer klarer. Der CSB sinkt von {iiber
36000 mg O,/1 Abwasser auf einen Wert
unterhalb der Nachweisgrenze. Der an-
fangs sehr niedrige pH-Wert, der typisch
fiir organische Carbonsauren ist, steigt
bis in den neutralen Bereich, wahrend
die Sduren, beispielsweise Apfelsdaure,
abgebaut werden. Uber die Messung des
pH-Wertes kénnte deshalb auch der End-
punkt der Reaktion bestimmt werden.
Die Farbe des Abwassers ist dafiir nicht

ausschlaggebend. Probe 5 ist bereits klar,
obwohl der CSB noch bei 3400 mg/l
liegt. Dank des neutralen pH-Wertes
muss das gereinigte Abwasser nicht mehr
neutralisiert werden, bevor es abgeleitet
wird. Die Tequilera Corralejo betreibt die
grof8technische Oxidation mit 5 m’/h be-
reits seit zwei Jahren. Im Gegensatz zur
ehemaligen biologischen Behandlung
des Abwasser-Schlamm-Gemisches ver-
fiigt das Werk damit tiber ein zuverlassi-
ges und stabil laufendes Verfahren.

Die Starke liegt in der Einfachheit

Das grofBte Plus an dem modernen Ver-
fahren der Diamant-Elektroden ist die
Einfachheit: Auller Strom werden keine
weiteren Betriebs- oder Neutralisations-
mittel benotigt, da die Elektroden auch in
Sduren oder Laugen oxidieren und au-
Berordentlich bestandig sind. Sogar Per-
sulfat in stark sauren Schwefelsaurel6-
sungen (15 Gew.-%) kann mit ihnen
hergestellt werden. Sollten sich Ablage-
rungen aus dem Abwasser bilden, wird

ENTSCHEIDER-FACTS

Fiir Planer und Betreiber

B Mit Hilfe von Diamant-Elektroden kann nicht nur verunreinigtes Prozesswasser auf-
bereitet werden, zahlreiche Brauereien und Pharmabetriebe halten damit auch ihr Pro-
duktwasser in den langen Leitungsstrangen keimfrei, ohne das Desinfektionsmittel die
spatere Produktqualitat beeintrachtigen. Gegenliber der HeiRwasserdesinfektion wird

auBerdem viel Energie gespart.

B Im Reinstwasserbereich erzeugen die Diamant-Elektroden Ozon, im Abwasserbereich
OH-Radikale. Die OH-Radikale mineralisieren mit ihrem hohen Oxidationspotenzial Ver-

bindungen wie EDTA oder Carbonsauren.

W Es entstehen keine Reststoffe, die Zwischenprodukte werden vollstandig abgebaut.
B Ammonium kann an der Anode zu Nitrat oxidiert werden, das an der Kathode schliel3-
lich zu elementarem Stickstoff reduziert wird.

die Elektrode durch Polumkehr sauber
gehalten. Wenn das Abwasser nur wenig
aggressiv ist, kann die Kathode auch aus
Edelstahl sein. Wahrend der Elektrolyse
ist sie kathodisch geschiitzt. Die Behand-
lung kann im Batch oder kontinuierlich
erfolgen. In der Regelung von Batch-An-
lagen ist ein Berechnungsmodell enthal-
ten, in das der CSB-Anfangs- und End-
wert, das Volumen und die Elektroden-
fliche als Ausgangsparameter in die Be-
rechnung eingehen. Mit diesem Modell
kann die Stromstarke optimal der jeweili-
gen Konzentration angepasst und eine
hohe Stromeffizienz erreicht werden.
Aber auch eine mogliche Uberdosierung,
wie beim Einsatz von Chemikalien, hat
keine Nebenwirkungen: Die OH-Radika-
le sind im Ablauf nicht mehr nachweis-
bar. Mehrere Anlagen wurden bereits in
Deutschland, Schweden und Mexiko in-
stalliert.

Fazit: Fiir die Reinigung von biolo-
gisch schwer oder nicht abbaubaren Ab-
wasserinhaltsstoffen wird heute das Ver-
fahren der Elektrolyse mit Diamant-
Elektroden in Form eines Advanced Oxi-
dation Process (AOP) erfolgreich einge-
setzt. Durch die OH-Radikale werden or-
ganische Verbindungen mineralisiert,
ohne dass Chemikalien eingesetzt wer-
den oder Reststoffe entstehen. Wertvolle
Metalle lassen sich kathodisch zuriick-
gewinnen. Die chemische Oxidation mit
Diamant-Elektroden ist damit eine kos-
tengilinstige Alternative zu konventionel-
len Entsorgungsverfahren. | |

KONTAKT  www.pharma-food.de

Weitere Infos P+F 610

20  Pharma+Food - Februar 2008




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [300 300]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




