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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde das Abbauverhalten eines mit 1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol und
THF belasteten Abwassers anhand von Electrochemical Advanced Oxidation
Processes (EAOPs) untersucht. Dabei wurde der Focus auf die Komponente 1,4-
Dioxan gelegt, da diese durch ihre toxische Wirkung auf aquatische Systeme und
karzinogene Wirkung auf Tier und Mensch eine Gefahr darstellt.

Die Untersuchungen im Labormal3stab zeigten, dass eine komplette Degradation von
1,4-Dioxan mittels anodischer Oxidation bei unterschiedlichen Stromdichten mdglich
ist. Die Bor-dotierte Diamant-Elektrode (BDD) erwies sich dabei als die geeignetste
Elektrode flr einen effektiven Schadstoffabbau. Der Abbau der Gesamtbelastung an
organischen Substanzen wurde mit einer BDD-Elektrode anhand der COD und TOC —
Anderung untersucht. Damit konnte bestatigt werden, dass es zu einer Mineralisation
zu CO, kommt. Mit einer Modellierung des Abbauprozesses anhand der COD-
Anderung und des Stromnutzungsgrades wurde das Stoffabbauverhalten der
experimentellen  Untersuchung validiert. In den Versuchen konnten zwei
unterschiedliche Regime der COD-Abnahme charakterisiert werden, welche entweder
eine stromlimitierende oder eine stofftransportlimitierende Komponente aufwiesen. Die
aus den Versuchsdaten berechneten Leistungsparameter wie der spezifischer
Energiebedarf und die Flachen-Zeit-Leistung bilden die Grundlage fur ein Scale-up in
einer Demonstrationsanlage.

Weiters wurden Versuche zur in-situ Generierung von Wasserstoffperoxid, fir den
spateren Einsatz in der Abwasserbehandlung, durchgefihrt. Die
Wasserstoffperoxidgenerierung erfolgt durch kathodische Sauerstoffreduktion in einer
Elektrolysezelle an einer dreidimensionalen Kohlenstoffkathode. Dabei konnte die
Bedarfsmenge an in-situ produziertem Oxidationsmittel prozessabhangig geregelt und
somit der Umgang mit hoch konzentrierten Losungen vermieden werden. Um die H,O,-
Ausbeute zu optimieren wurden in diesen Untersuchungen die Stromdichte, die
Geometrie, der Durchfluss und die Porendichte der dreidimensionalen Elektroden
variiert. In den experimentellen Untersuchungen konnte ein H,O,-Maximalwert bei

kontinuierlicher Betriebsweise von 23,09 mg/L erzielt werden.



Abstract

In this master thesis the degradation of 1,4-dioxane, acetone, ethanol and THF loaded
wastewater with Electrochemical Advanced Oxidation Processes (EAOPs) was
investigated. Focus of research was the degradation/Oxidation of 1,4-dioxane, which is
specified as toxic for the aquatic ecosystems and suspected as a carcinogen.

A complete degradation of 1,4-dioxane using anodic oxidation at different current
densities was possible. The most efficient electrode in the experiments was the boron-
doped diamond electrode (BDD-electrode).

Aim of this thesis was the characterization of the COD and TOC trends during the
degradation of the organic substances with a BDD-electrode. Modeling of
mineralization was based on COD-depletion and current efficiency. The results of the
experiments and modeling allowed a characterization of two different regimes during
degradation. These regimes could be classified into a current limited and a mass
transport limited operation range. Considering industrial scale application the specific
energy consumption and the area-time-yield were calculated. These date were needed
for scale-up in a demonstration plant.

The in-situ generation of hydrogen peroxide for wastewater treatment was investigated
too. Generation of hydrogen peroxide could be realized by cathodic oxygen reduction
in an electrochemical cell using a three-dimensional carbon cathode. For optimization
of the H,0,-yield the current density, the geometry, the flow rate and pore density of
the three-dimensional electrode were varied. A maximum value of 23,09 mg/L H,0; in

continuous operation mode was obtained.
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Einleitung

1 Einleitung

Die aus Industrieanwendungen mit 1,4-Dioxan belasteten Prozessabwasser
beschaftigen Anlagenbetreiber und Abwasserentsorgungsunternehmen schon seit
mehreren Jahren, da die behdrdlichen Auflagen und Grenzwerte in der Gesetzgebung
zur Einleitung in den Vorfluter zunehmend verscharft werden. Als Alternative zu
kostspieligen Entsorgungsverfahren werden deswegen standig kostenglnstigere
Lésungen zur Abwasserbehandlung gesucht.
Verwendung findet 1,4-Dioxan vor allem in der Papier- und Textilindustrie als
Lésungsmittel und in Produktionsprozessen der Pharmaindustrie. Dabei kommt es vor
allem als Losungsmittel in Farben, Lacken, Kosmetika, Deodorants und als Stabilisator
fur 1,1,1-Trichlorethan zum Einsatz [13].
1,4-Dioxan gehort zur Gruppe der Ether und ist durch die heterocyclische Struktur des
Molekiils sehr resistent gegen biotische und biologische Degradation [4]. Durch die
toxische Wirkung auf aquatische Systeme und karzinogene Wirkung auf Tier und
Mensch (Grenzwert 20 ppm) ist zu gewahrleisten, dass 1,4-Dioxan durch die hohe
Mobilitdt und Persistenz in der Umwelt nicht in den Vorfluter emittiert wird.
Die am haufigsten untersuchten Verfahren in den letzten Jahren zur Degradation von
1,4-Dioxan sind kombinierte Oxidationsverfahren, sogenannte Advanced Oxidation
Processes (AOP). Zu diesen zahlen Kkatalytische Prozesse, chemische
Oxidationsprozesse mit Wasserstoffperoxid und Ozon [8][1], Kombinationen von
EAOPs in Durchflusszellen mit Ozonierung [16] sowie photochemische Prozesse
[12][5].

¢ Photochemische Degradation (H,O,/UV, O3/UV)

« Photokatalytische Degradation (TiO/UV, H,0./Fe**/UV)

¢ Chemische Oxidationsprozesse (O3, O3/H,0,, H,0./Fes.)

» EAOPs

Bei all diesen Prozessen muss, um die Oxidation durchfihren zu kénnen, eine
Sauerstoffquelle  vorhanden sein, die entweder durch  Oxidationsmittel
(Wasserstoffperoxid, Ozon, u.w.) oder durch molekularen Sauerstoff zur Verfligung
gestellt wird.

Eine elektrochemische anodische Oxidation ist erst, durch die Madglichkeit der
Herstellung von korrosionsfesten, mit Edelmetallen und ihren Oxiden Uberzogenen
Metall-Anoden, fir betriebssichere Anwendungen interessant. Ein weiterer Fortschritt
war die Entwicklung grof3flachiger Elektroden aus Schittungen leitender

Festkorperteilchen. Aktuell wird der Fokus der Forschung auf die Effizienz der
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Einleitung

Oxidation von verschiedenen Schadstoffen an unterschiedlichen
Elektrodenmaterialien, vorrangig Bor-dotierten Diamantelektroden, gelegt. Dabei wird
an der Verbesserung der elektrokatalytischen Aktivitat und der elektrochemischen

Stabilitat der Elektrodenmaterialien gearbeitet.

Anstelle der Zudosierung im indirekten Oxidationsprozess von teuren Oxidationsmitteln
wird Augenmerk auf eine in-situ Generierung von Oxidationsmitteln gelegt. Dabei spielt
vor allem Wasserstoffperoxid H,O, als Oxidationsmittel in der chemischen Industrie
und im Umweltschutz eine grol3e Rolle, da es nur Wasser als Abbauprodukt bildet. Das
am haufigsten verwendete direkte Herstellverfahren fur H,O, ist der Anthrachinon(AO)-
Prozess. Dieses Verfahren ist durch die enormen Anlagen- und Herstellungskosten
und den hohen Stromaufwand nicht als griines Verfahren anzusehen.

Alternativ dazu kann H,0O, durch die kathodische Reduktion von Sauerstoff hergestellt
werden, wobei der Dow-Huron-Prozess am weitesten entwickelt ist. Forschungsarbeit
in der in-situ Generierung wurde von llea et al. [39] in die Verwendung von
modifizierten Elektroden zur katalysierten Sauerstoffreduktion geleistet. Dabei wurde
Glaskohlenstoff und spektraler Graphit mithilfe der zyklischen Voltametrie erfolgreich
untersucht. Die partielle Reduktion von Sauerstoff an diesen Materialien zeigt dabei
unter alkalischen Bedingungen einen irreversiblen Verlauf [18].

Mit dem Grundwissen zu diesen speziellen Elektrodenbauformen und dem Wissen
Uber die prinzipiellen Einflussfaktoren der kathodischen Sauerstoffreduktion kdnnen
anhand modifizierter dreidimensionaler Bauformen und Materialien weitere
Optimierungen stattfinden. In dieser Arbeit werden dazu im experimentellen Teil I

Versuch mit einem RVC-Schwamm durchgefihrt.



Einleitung

1.1 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Das zentrale Thema dieser Arbeit liegt in der Untersuchung von elektrochemischen
Advanced Oxidation Processes (EAOPs) fur den Abbau von organischen Schadstoffen
beziehungsweise deren Mineralisation. Dazu ist der Einsatz und die Auswahl von
geeigneten Elektrodenmaterialien anhand des Abbauverhaltens von 1,4-Dioxan,
Aceton, COD (chemical oxygen demand) und die TOC- Abnahme (Total organic
carbon), zu untersuchen. Die Zielsetzung ist dabei die Erreichung einer effektiven und
wirtschaftlichen Degradation und den Prozess durch eine Berechnung der Flachen-
Zeit-Leistung, des spezifischen Energieverbrauchs und des Elektrodenflachenbedarfs
zu bewerten. Mit einer Modellierung des Prozesses anhand der Mineralisation und des
Stromnutzungsgrades sollen die experimentellen Untersuchungen naher beschrieben

und untermauert werden.

Ein weiterer Punkt in dieser Arbeit ist die, fur den spéateren Einsatz in der
Abwasserbehandlung, in-situ Generierung von Wasserstoffperoxid.

Allgemein haben in-situ generierte Oxidationsmittel den Vorteil, dass im Vergleich zu
herkdbmmlichen Verfahren der Transport und die aufwendige Lagerung der
Oxidationsmittel entfallt. Die Bedarfsmenge kann Prozessabhdngig geregelt werden
und durch die Vermeidung von hoch konzentrierten LOdsungen werden teure
Sicherheitseinrichtungen nicht bendtigt und somit Kosten eingespart.
Wasserstoffperoxid H,O, wird bereits erfolgreich in Kombination mit Fenton-Reagenz
zur Bildung von freien OH-Radikalen angewendet. Dieses starke Oxidationsmittel (OH-
Radikal) kann auch durch Einwirkung von UV-Strahlen auf Wasserstoffperoxid im
sogenannten UVOX-Verfahren gebildet werden und findet in der Wasseraufbereitung
zum Abbau von organischen Verbindungen Anwendung.

In dieser Arbeit sind Versuche anhand einer 3D-RVC-Kathode zur Generierung von
Wasserstoffperoxid durch Sauerstoffreduktion in einer Durchflusszelle durchzufiihren
um eine Aufklarung und ein besseres Verstandnis dieser Anwendung zu erlangen.
Dazu sind experimentelle Versuche mit einer Durchfluss-Elektrolysezelle

durchzufiihren um dabei geeignete Geometrien und Betriebsparameter zu finden.
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2 Verfahrensuberblick in der Abwasseraufbereitung

2.1 Technologien der Abwasserreinigung

Einen guten Gesamtiiberblick Uber die Technologien der Abwasserreinigung bilden die
von T. Oppenlander [30] aufgelisteten Prozesse (Abb. 2-1). Diese Technologien sind
von links nach rechts in jener Reihenfolge angeordnet, wie sie auch bei
Abwasserreinigungsanlagen beziehungsweise Klarwerken zu finden sind, wobei die

Reihenfolge mafigeblich von dem zu reinigenden Medium abhéangt.

Technologien der Abwassereinigung

Mechanische | Physikalische Biologische Thermische Chemische
Prozesse Prozesse Prozesse Prozesse Prozesse
! l l l l
Sieben Adsorption Schlamm Destillation Neutralisation
Gitter Desorption Anaerob aktiviert Kristallisation Absorption
Schaber Flotation Aerob aktiviert ~ Verbrennung lonenaustausch
Rechen Fallung Verdampfung Desinfektion
Sedimentation Desinfektion Chem. Oxidation
Koagulation
Umkehrosmose
Mikrofiltration l
Ultrafiltration AOPs
Flockung EAOPs

Abb. 2—1: Gegeniberstellung von unterschiedlichen Technologien der Abwasseraufbereitung

(Quelle: Oppenlander, 2003, [30], erganzt mit AOPs und EAOPS)

Um feste oder sedimentierbare Bestandteile vom Abwasser wirtschaftlich und
kostengiinstig abzutrennen werden prinzipiell zu Beginn mechanische und
physikalische Prozesse eingesetzt.

Fur einen naturlichen Abbau von gelésten organischen Bestandteilen werden
biologische Abbauprozesse, wie zum Beispiel das Belebungs- und Nachklarbecken,
herangezogen. Dabei Ubernehmen Mikroorganismen den Abbau der organischen
Schadstoffe.
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Zur Entfernung von Schwermetallen, Stickstoffverbindungen und eine Vielzahl neuer,
sehr stabiler Molekile, die dem Abbau durch natirliche Abbaumechanismen
widerstehen, ist es notwendig chemische und thermische Prozesse einzusetzen. Vor
allem zur Behandlung von Industrieabwassern werden haufig Prozesse wie Adsorption,
Kristallisation, Neutralisation oder chemische Oxidation eingesetzt. Dabei sind
persistente Schadstoffe (POPs Persistent Organic Polutants) welche sich in unserem
Okosystem anreichern sehr gut in Prozessen mit stark oxidierenden Bedingungen zu
behandeln. Zu diesen Prozessen zdhlen Oxidationsverfahren wie die sogenannten
Advanced Oxidation Process (AOP), die den Schadstoff durch Generierung starker
Oxidationsmittel abbauen .

Aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten betrachtet, ist es bei Oxidationsprozessen in der
Abwasserreinigung oft gilnstiger die refraktdren, organischen Inhaltsstoffe nicht
vollstandig, sondern nur teilzuoxidieren, so dass sie als biologisch abbaubare
.Bruchsticke” einer biologischen Reinigung zuganglich sind. Dies muss fir das

jeweilige Abwasser durch entsprechende Laborversuche tberpruft werden. [35]

Wichtigste Voraussetzung fur die erfolgreiche Realisierung eines Abwasserreinigungs-
verfahrens ist die umfassende Kenntnis der Genese, des betrachteten Schadstoffes
und der physikalisch-chemischen Wechselwirkung des Schadstoffes mit der
Gesamtheit aller Abwasserinhaltsstoffe.  Teil dieser Analyse st eine
Kompatibilitatsprifung. Abwasserstrome unterschiedlicher Herkunft, Qualitat und
Quantitat sind in zeitlich oder apparativ getrennten Reinigungsschritten unter
Umstanden einfacher, effizienter und kostengiinstiger zu reinigen als die Mischung

aller Stréme [37].

Die Vielzahl der verschiedenen organischen und anorganischen Inhaltsstoffe in
Abwasser werden durch standardisierte Parameter charakterisiert. Wichtige
Summenparameter organischer Wasserinhaltsstoffe stellen der biologische
Sauerstoffbedarf BSB, der Chemische Sauerstoffoedarf CSB (engl. Chemical oxygen
demand COD)und der Total Organic Carbon TOC dar. Fur anorganische Inhaltsstoffe
gelten in der Abwasseranalytik, Ammonium (NH,"), Nitrit (NO,), Nitrat (NO3) und
Phosphat (PO4*) als wichtige Bestimmungsparameter. Schwermetallione wie Kupfer,
Cadmium, Quecksilber oder Chrom bilden ebenfalls eine wichtige Schadstoffklasse in
Abwaéssern. [37]
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Nach einer umfassenden qualitativen und quantitativen Analyse des Abwassers
kénnen ein oder mehrere geeignete Abwasserreinigungsverfahren gewahlt werden um

die geforderten Grenzwerte zu erreichen.

2.2 Advanced Oxidation Processes (AOPS)

Unter den chemischen Prozessen finden AOPs zur Behandlung von
Industrieabwassern haufig Anwendung. Mit diesen Prozessen kdnnen alternativ zu
energieaufwendigen thermischen Verfahren, durch stark oxidierenden Bedingungen,
welche weit Uber jenen der natlrlichen Abbauprozessen liegen, persistente
Schadstoffe (POPs Persistent Organic Pollutants) in Abwassern behandelt werden.
Dazu werden haufig Sauerstoff, Wasserstoff, Ozon, Persulfate, Peroxide und
Permanganate fiir die oxidative Behandlung genutzt. Bei diesen Oxidationsreaktionen
werden die organischen Schadstoffe in leichter abzubauende niedermolekulare Stoffe
oder bei Totalmineralisation zu H,O und CO, zerlegt. Einen Uberblick tiber AOPs mit
unterschiedlicher Erzeugung und Anregung der Oxidationsmittel stellt folgende

Auflistung dar (ohne Anspruch auf Vollstandigkeit).

o Kathalytische Verfahren Fenton-Prozess

0 Sonolyse durch Ultraschall hervorgerufene elektrohydraulische

Kavitation der flissigen Phase

o Photochemische Verfahren Photoinduzierte Verfahren
= UV (Direkte Photolyse)
= VUV-Verfahren
Photoinitiierte Verfahren
=  UV/H,O,-Verfahren
=  UV/Os-Verfahren
= Kombinierte Anwendungen:
UV/H,0,/Fe*"**, UV/H,0,/0;

o Photokatalytische Bestrahlung von TiO,-Partikel mit UV/VIS-Strahlung
Verfahren

o Elektrochemische Direkte und indirekte Oxidation (Diamant, IrOx, u.w.)
Verfahren (EAOPS) Insitu Generierung von Oxidationsmitteln (H,O,)

Elektro-Fenton- und Photo-Elektro-Fenton-Verfahren
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221 Stand der Technik in der anodischen Oxidation

Materialtechnisch betrachtet bildet den ,Stand der Technik” in der elektrochemischen
Abwasseraufbereitung  (Anodische Oxidation) und in der Synthese von
Oxidationsmitteln in Durchflusselektrolysezellen, die Diamantelektrode. Diese besitzt
ein Elektrodenpotential von 2,8 V fiur die Bildung von OH-Radikalen. Im Vergleich zu
Elektroden aus anderen Materialien zeichnet die Diamantelektrode sich durch ihre
hohe mechanische und chemische Bestandigkeit in einem dauerhaften Einsatz aus.
Elektroden aus Graphit neigen beispielsweise neben der Bildung von O, und CO, zu
einem Bruch des Elektrodenmaterials und erreichen zudem nicht das notwendige
Elektrodenpotential um eine Bildung von OH-Radikal sicherzustellen. Selbst
modifizierte Elektroden aus PbO,, SnO,, IrOx oder Pt zeigen nicht die notwendige

Effizienz in der Produktion von Hydroxylradikalen. [45]

Wie schon erwéhnt werden bei der Oxidation mittels diamantbeschichteten Elektroden
im sogenannten ,elektrochemical advanced oxidation prozess" (EAOP) direkt
Oxidationsmittel wie OH-Radikale aus der organischen Matrix des jeweils zu
behandelnden Abwassers erzeugt.

Voraussetzungen daflr ist eine Mindestleitfahigkeit des Elektrolyten ohne diese eine
unvernlnftig hohe Elektrolysespannung bendétigt werden wiirde, die nur zur Aufheizung
des Elektrolyten flhrt. Das Einsatzspektrum der Diamantelektrode zum Abbau
organischer Schadstoffe begrenzt sich dadurch auf Wasser mit Leitfahigkeiten
oberhalb etwa 500 uS/cm [10].

Weiters kommt es laut V. Schmalz et. al. [15] durch die Radikale zum Teil auch zur
Bildung von Sekundaroxidantien wie Ozon, Wasserstoffperoxid und Peroxodisulfat,

welche zum Abbau von organischen Stoffen beitragen.

Produzenten von géngigen Diamantelektroden sind beispielsweise die Firmen
Element_6, Adamant, Condias, Pro aqua und Diaccon. Unterscheiden lassen sich die
Produkte dieser Firmen durch ihre konstruktive Gestaltung, Tragermaterial, Ausfiihrung
als Film- oder Partikelelektrode, Dotierungsmittel, Kontaktierung, monopolare oder
bipolare Bauweise und der Bestandigkeit auf Umpolung [41]. Eine Limitierung zur
Bildung von Oxidationsmittel ergibt sich hauptsachlich durch die aktive Oberflache, der

angelegten Stromdichte und dem Stréomungsverhalten im jeweiligen Anwendungsfalles.
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3 Grundlagen

3.1 Allgemeine Grundlagen zu EAOPs

3.1.1 Elektrochemische Zelle und Elektrolyse

Unter Elektrolyse selbst versteht man eine beim Stromdurchgang durch einen
Elektrolyten hervorgerufene chemische Veranderung, die sich in einer direkten
Umwandlung von elektrischer Energie in chemische Energie durch den Mechanismus
der Elektroden-Reaktion und der lonen-Wanderung ausdriickt. Entdeckt wurde die
Elektrolyse im Jahr 1800 von Ritter. Sie wurde dann von Davy, Faraday, Arrhenius und
LeBlanc weiter untersucht [36].

Ein elektrochemischer Reaktor oder eine elektrochemische Zelle besteht mindestens
aus den Komponenten, Elektroden, Elektrolyt, Elektronik mit elektrischer Verbindung

und einem Zellgehause [28].

‘— Elektronik
; QS’

Anode A — Kathode
Red — Ox + ze’ +— Ox + ze— Red
A
-
Elektrolyt Separator

Abb. 3-1: Aufbau einer Elektrochemischen Zelle [28]

Ist die auflere angelegte elektrische Spannung grofBer als ein entgegengesetzt
gerichtetes elektrisches Potential oder wird eine Gleichspannung an zwei Elektroden
mit gleichem elektrischen Potential angelegt, so flie3t ein Strom, in dem die Kationen
im Elektrolyten zur negativen Elektrode (Kathode), die Anionen zur positiven Elektrode
(Anode) wandern. Sind in einer LOsung verschiedenartige Kationen und Anionen

zugegen, so werden bei Anlegen einer Gleichspannung nur diejenigen lonen entladen,
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deren Potential gemaf der elektrochemischen Spannungsreiche und der Nernst'schen
Gleichung geringer sind als die angelegte &uf3ere Spannung [35].
Die Zellspannung bei Stromfluss weicht von der thermodynamischen
Gleichgewichtsspannung U, aufgrund des Gesamtspannungsverlust ab. Dieser
Spannungsverlust setzt sich aus den Anteilen folgender durch physikalisch-
chemischen Phanomene hervorgerufenen Widerstanden bei konstanten Zellenstrom |
zusammen [28].

0 Reaktionswiderstdnde an Anode und Kathode
Widerstande durch Transporthemmungen
Zuleitung- und Kontaktwiderstande
Widerstand im Elektrolyten (ionische Leitfahigkeit)
Elektrische Leitfahigkeit

O O O o

3.1.2 Faradaysche Gesetze

Die Faradyschen Gesetze (Michael Farady, 1791-1867) bilden in der Elektrochemie die
wichtigsten Gesetzmaligkeiten. Sie zeigen den Zusammenhang zwischen der
Ladungsmenge, die durch den Elektrolyten geflossen ist und der abgeschiedenen
Stoffmenge [35].

Das 1. Faradaysche Gesetz besagt, dass die bei der Elektrolyse abgeschiedenen
Stoffmengen proportional den durch den Elektrolyten geflossenen Ladungsmengen

sind.

Das 2. Faradaysche Gesetz besagt, dass die durch gleiche Strommengen
abgeschiedenen Stoffmengen sich zueinander wie ihre Aquivalentmassen verhalten.

Die Einheit dieser Strommenge ist das Faraday und betragt 1 F= 96.485 As mol™.

Dabei sind zum abscheiden, auflosen oder allgemein umwandeln (oxidieren

beziehungsweise reduzieren) eines Aquivalents einer lonenart (eines Stoffes) 96.485

Coulomb (£ As) erforderlich.

In der Praxis lasst sich damit der bei elektrolytischen Vorgdngen erfolgte Stoffumsatz
beschreiben (Gl. 3-1 bzw. fur die Ladungsdichte Q ergibt sich Gl. 3-2).

dn _ I 3-1
dt zF
Q=nx*xzx*xF 3-2



Grundlagen

3.1.3 Elektrischer Widerstand - Ohmsches Gesetz

Der elektrische Widerstand (Gl. 3-3) wird bei Elektrolysezellen als Zellwiderstand

bezeichnet und behindert nach dem ohmschen Gesetz den elektrischen Stromfluss.

U
R =— 3-3
I

Damit so wenig wie moglich Energie in Form von Wéarme verloren geht, sollte dieser
Widerstand minimiert werden. Der Zellwiderstand R (GI. 3-4) einer Elektrolysezelle
hangt prinzipiell vom Elektrodenabstand L, der Elektrodenflache A und von der
Leitfahigkeit o des Elektrolyten ab. Der spezifische Widerstand p ist dabei der Kehrwert
der spezifischen Leitfahigkeit k. Diese lasst sich wiederum als Summe der
Leitfahigkeiten jeder einzelnen Spezies darstellen welche aus den molaren

Aquivalentleitfahigkeiten A°? berechnet werden kénnen.

R=—x— 3-4
K*A

Weitere Widerstande die fur Spannungsverluste in einer Elektrolysezelle sorgen siehe
Aufzéhlung Kapitel 3.1.1.

314 Leistungskenngrdl3en, Vergleichsparameter

3.14.1 Abbaurate

In der Abwasserreinigung versteht man unter Abbaurate die Abbauleistung einer
Anlage beziehungsweise den Abbaugrad des Stoffsystems. Dieser ist zu Beginn 1 und
nach 100%igem Abbau O.

c(t)

Co

Abbaurate = [—] 3-5

3.1.4.2 Flachen-Zeit-Leistung

Diese beschreibt im elektrochemischen Schadstoffabbau die abgebaute
Schadstoffmasse pro Elektrodenflache und Zeit. Die Flachen-Zeit-Leistung beeinflusst
somit die spezifischen Investitionskosten mafgeblich. Die maximale Flachen-Zeit-
Leistung wird bei der Grenzstromdichte erreicht.
BxI«xM Bxj*xM  Am kg ]

= = = 3-6
Par zxFxA z*F A Im?2xh

3.1.4.3 Stromausbeute (Stromnutzungsgrad)

Bei einer Elektrolyse bilanziert man die eingesetzte elektrische Energie meist tiber die

Stromausbeute B und durch Angabe des spezifischen elektrischen Energieverbrauchs.

-10 -
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Bei der Stromausbeute berlcksichtigt man, dass bei einem elektrochemischen
Verfahren nicht unbedingt die gesamte Ladung in die Bildung beziehungsweise in den

Abbau einer Spezies fliel3t.

* F
B= (e~ e(®) * 7y 7] 37
A, =% [m=1] 3-8

3.1.4.4 Spezifischer Energieverbrauch

Der spezifische Energieverbrauch kann mit Gleichung 3-9 beispielsweise fir den COD-
Abbau mit dem Zellenpotential Ez.e, der Faradayschen Konstante, der Ladungszahl,
der molaren Masse von Sauerstoff und dem Stromnutzungsgrad berechnet werden.
Als alternative kann dieser direkt Uber die angelegte Spannung, der gemessenen
Stromstarke und der analysierten Abbaumasse berechnet werden.

£ _zxFxEpe  IxU kWh]
ST M 3 Ay kg

3.2 Grundlagen der Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik befasst sich mit dem zeitlichen Ablauf chemischer Reaktionen
und der Untersuchung der Variablen, die die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen.
Aufgrund der Einflusse der einzelnen Variablen auf die Geschwindigkeit einer Reaktion
lassen sich Rickschlisse auf den Reaktionsmechanismus ziehen. Die wichtigen
Variablen umfassen die Konzentration der Reaktionspartner, den Druck, die
Temperatur, die Struktur der Reaktanten und die Lésungsmittelzusammensetzung. Die
kinetische Untersuchung stellt die Methode zum Studium von Reaktionsmechanismen
dar und ermoglicht Uber die Entwicklung von Zeitgesetzen erst die Auslegung des
Reaktors [23].

3.21 Reaktionsordnung

Da man bei vielen Reaktionen, wie beispielsweise homogen und heterogen
katalysierten Reaktionen den Reaktionsmechanismus nicht kennt oder dieser sogar
vollig unbekannt ist, muss man in solchen Fallen auf formalkinetische
Geschwindigkeitsansatze (Gl. 3-10 und GI. 3-11) zurtickgreifen. Es handelt sich haufig
um sogenannte Potenzansatze. Durch Zuhilfenahme solcher Ansétze ist man in der
Lage den Reaktionsablauf quantitativ Uber die Zeit zu beschreiben, ohne den

tatsachlichen Reaktionsmechanismus zu kennen.

-11 -
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aA + bB —» ¢cC +dD 3-10

—r=kx*cy*xcp 3-11

In  Gleichung 3-11 bezeichnet r die Reaktionsgeschwindigkeit, k die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, c die jeweilige Konzentration der Reaktanten und
m beziehungsweise n die Reaktionsordnung bezogen auf die jeweilige Komponente.
Die Reaktionsordnung ist durch die Summe der einzelnen Hochzahlen (n und m), mit

denen die Konzentration im Zeitgesetz beriicksichtigt werden, definiert.

» 0. Ordnung

Bei einer Reaktion nullter Ordnung ist die Reaktionsgeschwindigkeit unabhéangig von
samtlichen an der Reaktion teilnehmenden Reaktionskomponenten wobei sich der
formalkinetische Ansatz (Gl. 3-11) nach Gleichung 3-12 vereinfacht. Durch Integration
des Geschwindigkeitsansatzes kommt man zu folgender Abh&ngigkeit der

Konzentration von der Reaktionszeit (Gl. 3-13).

dCA
—r=——2=k 3-12
T T
CA = CA,O - k * t 3'13
» 1. Ordnung

Wenn eine Reaktion nur von einer der an der Reaktion teilnehmenden Komponenten
abhangig ist, so handelt es sich um eine Reaktion erster Ordnung (Gl. 3-14).
Zerfallsreaktionen werden beispielsweise zu den Reaktionen erster Ordnung gezahilt.
Von einer Reaktion pseudo erster Ordnung spricht man, wenn eine Reaktion eigentlich
der zweiten Ordnung zuzurechnen ist, jedoch ein in das Zeitgesetz einflielRender
Reaktant in einer so groBen Konzentration vorhanden ist, dass eine Anderung der
Konzentration dieses Reaktanten vernachlassigt werden kann. Dadurch wird die
Geschwindigkeit im Prinzip wieder nur von einer Komponente bestimmt und man darf
ebenfalls die Gleichung fir die erste Reaktionsordnung verwenden. Die integrierte

Form des Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung bildet Gleichung 3-15.

dCA
_r=_E=k*CA 3-14
Co = Cppo xe K 3-15

Fur die Darstellung von komplexen Reaktionen, Parallelreaktionen und
Folgereaktionen in einem Geschwindigkeitsgesetz wird auf einschlagige Fachliteratur

[23] verwiesen, da diese in dieser Arbeit keine Anwendung finden.

-12 -
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3.2.2 Bestimmung eines Geschwindigkeitsgesetzes

Zur Bestimmung eines Geschwindigkeitsgesetzes werden Versuchsergebnisse des
Abbauvorgangs Uber die Zeit aufgetragen und mit Hilfe der Software Table Curve 2D
Version 3.01, an verschiedene Geschwindigkeitsgesetze angepasst. Das
BestimmtheitsmaR r* der jeweiligen Fitkurve gibt dabei Auskunft tiber die Qualitéat der

entsprechenden Fitfunktion.
3.3 Kinetik der Elektroden - Grundbegriffe

3.3.1 Ladungsdurchtrittsreaktion

Unter Ladungsdurchtrittsreaktion versteht man den Ubertritt von Elektronen aus der
elektrisch leitenden Elektrode auf den im Elektrolyt gelésten Reaktionspartner. Ist der
Reaktionspartner ein Elektronenakzeptor, so spricht man von Reduktion. Ist dieser

Elektronendonator, so spricht man von Oxidation.

3.3.2  Uberspannungen

Durchtrittsvorgange von Ladungstrdgern durch Phasengrenzen zahlen zu den
wichtigsten Teilvorgdngen einer Elektrodenreaktion. Diese laufen bei jeder
Elektrodenreaktion unter stetiger Beteiligung von Transportvorgdnge ab. Zur
Uberwindung von kinetischen Hemmungen sind bei Elektrodenreaktionen
Uberspannungen erforderlich, durch welche den Teilchen die notwendige Energie
zugefihrt wird. Sowohl an Kathode als auch an der Anode kénnen Uberspannungen
auftreten und aufgrund dieser kinetischen Hemmungen an der Elektrode benétigt man
haufig eine deutlich hohere Spannung als sich dies aus der Berechnung der
Redoxpotentiale (Nernst-Gleichung) errechnet. Uberspannungseffekte kdnnen somit je
nach Materialbeschaffenheit der Elektrode auch die Redoxreihe &ndern, so dass
andere lonen oxidiert oder reduziert werden als dies nach dem Redoxpotential zu
erwarten ware.

Je nach Art der Hemmung spricht man von Durchtritts-, Diffusions-, Reaktions- oder
Kristallisationstuberspannung. Diffusions- und Reaktionsiuiberspannungen werden auch
unter dem Begriff der Konzentrationstiberspannung zusammengefasst.

Die Differenz der Elektrodenpotentiale Ag; im Strom durchflossenen Zustand und A@ye,
im Gleichgewichtszustand wird Uberspannung n genannt. Die Uberspannung wird von

der chemischen Zusammensetzung, der Oberflichenbeschaffenheit der Elektrode, der

-13 -
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Temperatur und der Konzentration der abzuscheidenden lonen beeinflusst und héangt
aulerdem noch von der Stromdichte an der Elektrode ab.

N =A48¢; = Aprey 3-16

Die Uberspannung nimmt mit steigender Temperatur ab, steigt mit groRer werdender
Stromdichte und mit glatter werdender Oberflache des Elektrodenmaterials. Die
kleinste oder keine Uberspannung zeigen meist diejenigen Elektrodenmaterialien, die
einen Elektrodenvorgang auch unter normalen chemischen Reaktionsbedingungen
katalysieren.

Die Gesamtiberspannung (Gl. 3-17) einer Elektrodenreaktion setzt sich aus den

Uberspannungen der einzelnen Teilschritten additiv zusammen.

1 = Naiff T Ndurchtr T Mreakt T Mkrist 3-17

Bei einer Diffusionsuberspannung ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur
Verzogerung von Zu- und Abdiffusion der bei der Elektrolyse entstehenden oder
verbrauchten Materieteilchen. Die verbrauchte Energie ist zum Teil wieder
rickgewinnbar. Da die verminderte lonenkonzentration an der Elektrodengrenzflache
nach Nernst auf das Potential wirken muss, ist aus der Nernstschen Gleichung die
Diffusionsiiberspannung ableitbar [37].

Eine Reaktionsiiberspannung liegt vor, wenn vor oder nach der Durchtrittsreaktion eine
ablaufende chemische Reaktion durch Bremsung zur Zeitreaktion wird. Dabei kann ein
Reaktionspartner limitierend wirken, wenn dieser fiir eine weitere Reaktion nicht
gentgend schnell zur Verfligung gestellt oder verbraucht wird.

Die Durchtrittsiberspannung als geschwindigkeitsbestimmender Schritt liegt vor
aufgrund der Behinderung von lonen oder Elektronen beim Duchtritt durch die
Doppelschicht. Einflussfaktoren kénnen dabei ein Katalysator, die Konzentration der
Reaktionspartner oder der Elektrolyt sein.

Wenn der Ein- oder Abbau von Atomen in oder aus einem bestehenden Kristallgitter

behindert wird bildet sich die sogenannte Kristallisationsiiberspannung.

Samtliche Uberspannungen bis auf die Diffusionsiiberspannung sind irreversibel. Die
zur Uberwindung der jeweiligen Uberspannung verbrauchte elektrische Energie kann

nicht mehr riickgewonnen werden und wird vollstandig in Warme umgesetzt.

In Abwassersystemen liegt meist eine Mischung verschiedenster Redoxsysteme
nebeneinander vor, so dass ein Redoxpotential mit der Nernstschen Gleichung nicht

hinreichend genau vorausberechnet werden kann. Fur Oxidationsprozesse

-14 -
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beziehungsweise allgemein elektrochemische Reaktionen wird haufig eine Messung
der Uberspannung durchgefiihrt um ein geeignetes Elektrodenmaterial zu finden.
Relevante Uberspannungen in der Wasserelektrolyse sind die Sauerstoffiiberspannung
zur anodischen Sauerstoffentwicklung und die Wasserstoffiberspannung der

kathodischen Wasserstoffentwicklung.

-15 -
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3.4 Online-Messtechnik - Messtechnische Grundlage n

341 Sauerstoffmessung

» Geratebezeichnung:

Zur kontinuierlichen Uberwachung der Konzentration des gelésten Sauerstoffs in der
Versuchslosung wurden in dieser Arbeit die Messsonden InPro®6800 und das
Transmitter-Modul M700 der Firma Mettler Toledo eingesetzt. Die Messsonde weist
laut Hersteller eine Genauigkeit von 1% oder 4ppb auf. Zur Kalibrierung wurde eine

Luft-Sauerstoffkalibrierung laut Bedienungsanleitung durchgefuhrt.

» Messprinzip:

Die direkte Sauerstoffmessung erfolgt amperometrisch, wobei ein konstantes
Elektrodenpotential eingestellt wird und der dabei flieRende Strom gemessen wird. In
der elektrochemischen Sensorik wird die sogenannte ,Clark-Mel3zelle* zur Bestimmung

von gelostem Sauerstoff in wassrigen Systemen verwendet [36].

/ b : \ Anode
Kathode /
Isolator / NI
/. Elektrolyt
Mefflussigkeit —~——
0, Membran

Abb. 3-2: Clark-MeRzelle [36]

Die Clark-MeR3zelle (Abb. 3-2) besteht aus einer Goldkathode und einer Anode in Form
eines Silberrings. Im Reaktionsraum befindet sich ein alkalisches KCI-Gel
beziehungsweise eine Ldsung. Der Sauerstoff diffundiert aus der Lésung durch eine
gasdurchlassige Membran in die Elektrolysezelle in welcher folgende Reaktionen

ablaufen:
Kathodenreaktion:

0, +2H,0+4e —>40H" 3-18
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Anodenreaktionen:

2Ag+2Cl- >2AgCl+2e- 3-19
2Ag +20H™ - Ag,0 + Hy0 +2 e~ 3-20

Dieser in der Zelle flieBende Strom ist proportional zum Partialdruck des Sauerstoffs.

3.4.2  Wasserstoffperoxid-Messung

Fur die kontinuierliche Uberwachung der Wasserstoffperoxid-Generierung bei One-
Pass Versuchen wurde ein geeignetes Messsystem (Messsonde und Messgerat) als
Alternative zur Titration, bendtigt. Dieses Messsystem sollte die Anforderungen in
einem Konzentrationsbereich von 1 bis 2000 ppm, bei einer Leitfahigkeit von >8mS/cm
und bei Durchflissen von 25 bis 200 L/h, der schnellen Ansprechzeit (<10s) und

einem Messfehler <5%, erfiillen.

» Geratebezeichnung:
Dazu wurde das Messgerat Model Q45H/84 von der Firma ATI (UK) Limited getestet
und aufgrund von instabilen Messwerten fir unseren Anwendungsfall nach

Rucksprache mit dem Herstellen als nicht geeignet beurteilt.

Ein weiteres Online-Messgerat, bei welchem der Sensor in eine Durchflusszelle
eingebaut wird, mit der Bezeichnung D1C PEROX und ein photometrisches
Schnelltestgerat mit der Bezeichnung DT3 von der Firma ProMinent stellten sich als

geeignet heraus.

Dieses Online-Messsystem stand fir die experimentellen Untersuchungen in Kapitel [
leider noch nicht zur Verfigung, sie wurde jedoch vor Beendigung dieser Arbeit flr

fortlaufende Versuche in den Versuchsaufbau integriert und getestet.
» Messprinzip:

Zur  online Konzentrationsbestimmung  von  Wasserstoffperoxid  werden
membranbedeckte amperometrische Sensoren verwendet. lhr Messprinzip beruht
darauf, dass Wasserstoffperoxid an einer Arbeitselektrode bei einem konstanten
Potential entweder anodisch oxidiert oder kathodisch reduziert wird. Der daraus
resultierende Strom ist proportional zur Konzentration des Wasserstoffperoxids. Durch
eine  Membranbedeckung der Elektrode werden definierte elektrochemische
Bedingungen durch einen Elektrolyten geschaffen und Abhéngigkeiten von Durchfluss-

und Querempfindlichkeiten reduziert.

-17 -



Grundlagen

3.4.3 pH-Wert-Messung

» Geratebezeichnung:

Zur kontinuierlichen Uberwachung des pH-Wertes in der Versuchsloésung wurde die
pH-Messsonde InPro®4260 und das Transmitter-Modul pH2700 der Firma Mettler
Toledo eingesetzt. Fir eine zweite Messstelle wurde das Messgerat Orion 4 Star

verwendet.
» Definition und Messprinzip:

Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Aktivitat der
Protonenkonzentration a(H*) in mol/l. In wassrigen Losungen liegen die

Wasserstoffionen allerdings in hydratisierter Form vor, deswegen lautet die Definition:

pH = —log (c(H30%)) 3-21

Die mit einer pH-Messkette gemessene Potentialdifferenz (Spannung U) besitzt eine
lineare Abhangigkeit vom pH-Wert. Daraus wird Uber eine Geradengleichung eine

Steigung berechnet welche eine Aussage Uber die Gite der pH-Messkette liefert.

Diese Steilheit sollte laut Herstellen fur die Messsonde InPro®4260 zwischen 53,3 und

61 mV/pH liegen.

3.4.4 Leitfahigkeitsmessung

» Geratebezeichnung:
Zur Messung der Leitfahigkeit wurde im experimentellen Teil dieser Arbeit das

Messgerat Orion 2 Star von der Firma Thermo Electron Corporation eingesetzt.
» Definition und Messprinzip:

.Die elektrische Leitfahigkeit des Wassers ist ein einfacher Summenparameter, der mit

der Konzentration der lonen im Wasser zunimmt.” [27]

Bei der Messung der Leitfahigkeit wird ermittelt, wieviel Strom durch eine
standardisierte Elektrode fliel3t, die in die Probe eingetaucht wird. Je grol3er der Strom,
desto groRRer die Leitfahigkeit, desto groRRer ist die Salzkonzentration. Die Leitfahigkeit
wird in uS/cm (1 Siemens ist der Kehrwert eines Ohms) angegeben. Typische
Leitfahigkeitswerte liegen im Bereich von 100-1000 puS/cm. Da die Leitfahigkeit sehr
einfach zu messen ist, wird sie haufig als einfaches Signal verwendet, um
Veradnderungen in der Wasserzusammensetzung, insbesondere im Salzgehalt,

festzustellen. [27]
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4 Analytik und verwendete Chemikalien

4.1 Analytik

41.1 Titration

Die Titration von Wasserstoffperoxid mit Kaliumpermanganat erfolgt nach folgendem

Prinzip.
» Messprinzip:

Wasserstoffperoxid H,O, wird in wassriger L6sung unter Anwesenheit von
Schwefelsdure mit einer Kaliumpermanganat-Loésung bis zum Erkennen eines
Aquivalenzpunktes (Wendepunkt) titriert. Zur Detektion des Endpunktes dient eine
kombinierte Platinelektrode welche als Katalysator dient um die Titration bei
Raumtemperaturen durchfihren Zu kénnen. Diese potentiometrische

Titrationsmethode lauft nach folgenderer Reaktionsgleichung ab:

2 MnO; + 5 H,0, + 6 H,0t - 2Mn?* + 50, + 14 H,0 4-1

» Geratebezeichnung und bendtigte Chemikalien:

Zur Analyse stand das Gerat Titrino 794 Basic mit Software (Vesuv) der Firma
Metrohm zur Verfiigung. Die verwendeten Chemikalien waren 10 mol/L KMnO,. als
Masslosung, 10%-ige H,SO, mit 10 g/L MnSQO,, Na-Oxalat-Losung mit 350 mg/L als
Urtitersubstanz und Mangansulfat p.A. >99,5%.

4.1.2 Gaschromatographische Analyse

Die spezifischen Stoffkonzentrationen von 1,4-Dioxan, Ethanol, THF und Aceton

wurden mit einem Gaschromatographen analysiert.

» Messprinzip:

Die Gaschromatographie (GC) ist eine Verteilungschromatographie welche nur auf
Komponenten anwendbar ist welche gasformig oder unzersetzt verdampfbar sind.
Dabei wird als mobile Phase ein Inertgas wie Helium oder Stickstoff verwendet. Dieses
Tragergas wird durch eine 10-200 Meter lange kapillarartige und gewickelte Saule aus
Quarzglas welche sich in einem temperierbaren Ofen befindet, gedrickt. Diese Séaule

ist innen mit einer definierten stationdren Phase ausgekleidet wie zum Beispiel
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Polyorganosiloxanen. Die vom Tragergas transportierten Einzelkomponenten der
Probesubstanz verweilen je nach Polaritdt und Dampfdruck der Einzelmolekuhle
unterschiedlich lange an der stationdren Phase und passieren den Detektor am
Saulenende zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Die Signalaufzeichnung von Zeitpunkt
und Menge der Substanz wird graphisch dargestellt und in weiterer Folge mit den
Daten einer Standardsubstanz verglichen. Die Wechselwirkung beziehungsweise das
Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der stationdren Phase ist als Raoultsches
Gesetz bekannt. Mit Hilfe des Raoultschen Gesetzes lasst sich erklaren, dass je héher
der Partialdampfdruck einer Substanz ist desto léanger befindet sie sich in der

Gasphase und somit ergibt sich eine kurze Retentionszeit.

» Geratebezeichnung und Methode:

Column: Roti®-Cap-WAX; 30m x 0,32mm x 0,5um

Helium @ 20 psi bzw. 1,379 bar constant pressure

Carrier: mode

Inlet; Splittless @ 250C

Oven: C/min T Hold time

45 3

5 50 1
25 75 5
15 175 0

Detector: FID @ 250C

Injection: 1l

> Erstellen einer Kalibrierkurve:

Um den Zusammenhang zwischen Peakflache und Substanzkonzentration zu
bestatigen wurde ein Kalibrierversuch durchgefiihrt welcher einen linearen
Zusammenhang bestétigt. In Tabelle 6-1 und Abbildung 6-1 sind die Ergebnisse mit

der Substanz 1,4-Dioxan dazu dargestellt.

Die Auswertung erfolgt somit durch Vergleich der Peakflachen der erhaltenen
Chromatogramme, wobei die Peakflache der Ausgangslésung als 100% angesehen

wird.
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Tab. 4-1: GC Peakflache — Konzentration

Area [pA*s] Cravioxan [PPM]
16.436,70 17.555
13.255,80 15.002
11.303,40 12.609
9.387,05 10.293
6.883,26 7.500
4.414,40 5.044
2.360,33 2.500
1.004,49 1.064
508,23 466
20.000 -
.
‘o 15.000
3
g y=1,0981x
< 10.000 - R?=0,9983
5.000 T
¢ C1,4-Dioxan
Linear (C 1,4-Dioxan)
0 T T T |
0 5000 10000 15000 20000

Konzentration [ppm]

Abb. 4-1: Kalibrierkurve GC-Analyse

4.1.3 TOC-Analyse

Definition: “Der organisch gebundene Kohlenstoff ist der charakteristische Anteil aller
organischen Stoffe. Die Summe dieses Kohlenstoffs ist daher ein Mass fur die Summe
aller organischen Verbindungen.” [27]

In der Analytik versteht man unter dem gesamten organischen Kohlenstoff TOC (engl.:

total organic carbon) jede Art von Kohlenstoff welcher sich nicht durch Zugabe von

-21 -



Analytik und verwendete Chemikalien

nichtoxidierenden Sauren zu CO, umsetzen lasst. Dieser Summenparameter ist einer
der wichtigsten Standardparameter zur Charakterisierung von Abwasser und Abféllen,
da er als schnell verfigbarer Screeningparameter Informationen Uber die

Gesamtbelastung mit organischen Inhaltstoffen liefert.

» Messprinzip des angewendeten Direktverfahren:

Prinzipiell wird der TOC bestimmt, indem zunachst Carbonate und Hydrogencarbonate
(mineralische Kohlenstoff: CO,, HCOj, COgZ') durch Zugabe von Saure zu CO,
umgesetzt und in einem weiteren Schritt dieser anorganische Kohlenstoff ,TIC* mit
einem Inertgas ausgetrieben wird. Im Anschluss folgt eine Oxidation der verbleibenden
Kohlenstoffverbindungen zu CO,. Die technische Umsetzung der TOC-Bestimmung
erfolgt indem die von Carbonaten befreite Probe direkt in ein Verbrennungssystem
injiziert wird, welches bei Temperaturen von 680C und 1200C betrieben wird (DIN
EN 1484). Das so gebildete CO, kann in weiterer Folge mit einem geeigneten
Detektionsverfahren, wie zum Beispiel im Bereich der Hochtemperaturverbrennung die
IR Detektion, gemessen werden. Die somit detektierte Menge an CO, dient als Mal}
fur die TOC Konzentration in der Probe. Dieses Verfahren hat eine sehr hohe
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit.

Zu Beachten ist jedoch bei diesem Direktverfahren, dass beim Ausblasen auch die
flichtige S&auren (Ameisensdure aus angesauertem Formiat, Essigsaure aus
angesauertem Acetat, u.w.) und alle leicht fliichtigen organischen Substanzen fir die
Messung verloren gehen. Dieser erhaltene TOC wird deswegen auch als NPOC (Non

Purgeable Organic Carbon), nicht ausblasbarer organischer Kohlenstoff, bezeichnet.

» Geratebezeichnung und Gerateeinstellungen:

Fur die TOC-Analyse im experimentellen Teil dieser Arbeit kam ein Hochtemperatur-
TOC/TNy-Analysator des Typs liquiTOC 1l der Firma Elementar Analysensysteme zum
Einsatz. Als Gerateanalyse-Modus wurde , TIC/NPOC*" gewabhilt.

» Definition von TC, TOC und TIC:
Der TC (engl.: total carbon) ist die Gesamtmenge an Kohlenstoff im Wasser welche
den organischen und anorganischen gebundenen Kohlenstoff einschlieBlich des

elementaren Kohlenstoffs, umfasst.
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Der TIC (engl.: total inorganic carbon) umfasst den im Wasser elementar vorliegenden

Kohlenstoff, das gesamte Kohlenstoffdioxid, Cyanid, Cyanat und Thiocyanat.

Der TOC Wert (engl.: total organic carbon) bildet die Summe des gesamten im Wasser
organisch gebundenen Kohlenstoff, gebunden an gelésten oder suspendierten Stoffen.
Der TOC Wert bildet sich durch Subtraktion des TIC vom TC.

41.4 Photometer — CSB-Rundkiivettentest

Der chemische Sauerstoffbedarf CSB ist heut eine haufig gebrauchte GroRe um die
Konzentration der organischen Stoffe in Abwasser, unabhangig von der

Zusammensetzung und biologischen Abbaubarkeit, zu bestimmen.

Definition: ,Der chemische Sauerstoffbedarf CSB ist ein Summenparameter, der
ausdruckt, wieviel Sauerstoff zur vollstdndigen Oxidation von organischen Stoffen zu

CO; und Wasser erforderlich ist.“ [27] (engl.: chemical oxygen demand COD)

» Messprinzip - Rundkivettentest:

Der chemische Sauerstoffbedarf der Analyseprobe wird durch die silberkatalysierte
Oxidation der organischen Stoffe mit Kaliumdichromat in stark saurer L&sung
(Schwefelsaure) nach zwei Stunden Reaktionszeit und einer Reaktionstemperatur von
148 ermittelt. Dabei wird die Chrom(lll)-Konzentr ation photometrisch in einer
Rundklvette bestimmt. Diese Methode entspricht der Norm DIN ISO 15705/2002.
[Macherey-Nagel]

Die Ag® Kathalysator wird zugegeben um Verfalschungen durch Chlorid (CI) zu

vermindern. [27]

» Gerate- und Kivettentestbezeichnung:
Zur CSB-Wert Bestimmung wurde der Nanocolor Rundkiivettentest 12.09 und das

Spektralphotometer Nanocolor UV/VIS der Firma Macherey-Nagel verwendet.

41.5 Messstreifen — Schnelltest

Zur schnellen und einfachen halbguantitativen Abschéatzung der Wasserstoffperoxid-
Konzentration eignen sich die Teststdbchen QUANTOFIX® Peroxid der Firma

Macherey-Nagel. Um einen breiten Konzentrationsbereich abzudecken standen
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Teststdbchen mit Messbereich 0-25 mg/l, 25-100 mg/I und 0-1000 mg/l zur Verfligung.
Die H,0,-Konzentration kann dabei durch Eintauchen der Stabchen in die
Versuchslosung innerhalb weniger Sekunden durch einen Farbumschlag ermittelt
werden. Ablesefehler beim Vergleich mit der vordefinierten Farbskala des Herstellers

schranken die Genauigkeit diese Analysemethode ein.
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4.2 Chemikalien und Stoffdaten

1,4-Dioxan

Tab. 4-2:  Allgemeine Stoffdaten von 1,4-Dioxan [34]
Chemische Summenformel C4H802
CAS-Nummer** 123-91-1

Molare Masse

Dichte 1,03 [g/cm3]

88,11 [g/mol]

)

Gefahrenstoffkennzeichung nach ECSIS*

Leicht entzindlich,
Gesundheitsschadigend

Aggregatzustand flissig

Farbe farblos
Loslichkeit mischbar mit Wasser
Siedepunkt (1.013 bar) 101 [C]
Dampfdruck 38 [hPa] (20C)
Essigséaure

Tab. 4-3: Allgemeine Stoffdaten von Essigsaure [34]

Chemische Summenformel C2H402 0
CAS-Nummer** 64-19-7 H L
Molare Masse 60,05 [g/mol] Hhtf/ “OH
Dichte 1,05 [g/cm3] H
Gefahrenstoffkennzeichung nach ECSIS* Atzend
Aggregatzustand flissig

Farbe farblos
Loslichkeit mischbar mit Wasser
Siedepunkt (1.013 bar) 118 [C]
Dampfdruck 16 [hPa] (20C)

Tetrahydrofuran (THF)

Tab. 4-4: Allgemeine Stoffdaten von Tetrahydrofuran (THF) [34]

Chemische Summenformel
CAS-Nummer**

Molare Masse

Dichte

C4H80
109-99-9
72,106 [g/mol]
0,8892 [g/cm?3] bei 20C

O

-

Gefahrenstoffkennzeichung nach ECSIS*

Aggregatzustand
Farbe

Loslichkeit

Siedepunkt (1.013 bar)
Dampfdruck

Leicht entziindlich, Reizend
flissig
farblos
mischbar mit Wasser
65,81 [C]
173 [hPa] (20C)
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Aceton

Tab. 4-5:  Allgemeine Stoffdaten von Aceton [34]

Chemische Summenformel C3H60 0
CAS-Nummer** 67-64-1 I

Molare Masse 58,08 [g/mol] C/C\C
Dichte 0,79 [g/cm?] Hs Hs
Gefahrenstoffkennzeichung nach ECSIS* Leicht entziindlich, Reizend
Aggregatzustand flissig

Farbe farblos

Lsslichkeit mischbar Ir_n(_;ts\d\r/%s;ﬁi;tlé.lr\lllelen org.
Siedepunkt (1.013 bar) 56 [C]

Dampfdruck 246 [hPa] (20C)

Natriumsulfat

Tab. 4-6:  Allgemeine Stoffdaten von Natriumsulfat [34]

Chemische Summenformel Na2S04 o 2-
CAS-Nummer** 7757-82-6 oNa* SI\
Molare Masse 142,04 [g/mol] o“ O
Dichte 2,70 [g/cm?3] O
Gefahrenstoffkennzeichung nach ECSIS* k.A.
Aggregatzustand fest
Farbe farblos

. mischbar mit W r u. vielen org.
Siedepunkt (1.013 bar) 890 [C]
Dampfdruck k.A.
Wasserstoffperoxi d-Losung H,0,
Tab. 4-7:  Allgemeine Stoffdaten von Wasserstoffperoxid
Chemische Summenformel H202
CAS-Nummer** 7722-84-1 H H
Molare Masse 34,02 [g/mol] 0-0
Dichte 1,45 [g/cm?] bei 20T
Gefahrenstoffkennzeichung nach ECSIS* Atzend, Brandférdernd
Aggregatzustand flissig
Farbe farblos
Laslichkeit mischbar mit Wasser
Siedepunkt (1.013 bar) 107 [C] (30 %ige LOsung)
Dampfdruck 1,9 [hPa] (20C)

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurde eine 30 Gew.-% H202-Lésung der
Firma Merck KGaA verwendet.
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Schwefelsaure
Tab. 4-8:

Allgemeine Stoffdaten von Schwefelsaure [34]

Chemische Summenformel
CAS-Nummer**

Molare Masse

Dichte

H2S04
7664-93-9
98,08 [g/mol]
1,8356 [g/cm?3]

Gefahrenstoffkennzeichung nach
ECSIS*

Aggregatzustand
Farbe

Loslichkeit

Siedepunkt (1.013 bar)
Dampfdruck

Atzend

flissig
farblos
Vollstéandig mischbar mit Wasser
279,6 [C]
1,3 [hPa] (145,8C)

Natriumhydroxid

Tab. 4-9:  Allgemeine Stoffdaten von Natriumhydroxid [34]

Chemische Summenformel NaOH

CAS-Nummer** 1310-73-2

Molare Masse 39,997 [g/mol] Na+ OH-
Dichte 2,13 [g/cm?3]
Gefahrenstoffkennzeichung nach Atzend

ECSIS*

Aggregatzustand fest (Pellets)

Farbe weil3

Ldslichkeit gut I6slich in Wasser (1260 [g/l bei 20 C)
Siedepunkt (1.013 bar) 1388 [C]
Dampfdruck 13 [hPa] (618<C)

Kaliumpermanganat

Tab. 4-10:  Allgemeine Stoffdaten von Kaliumpermanganat [34]

Chemische Summenformel
CAS-Nummer**

Molare Masse

Dichte

KMnO4 o 1
7722-64-7 ol o

158,03 [g/mol] o7 0
2,70 [g/cm?3] 0

Gefahrenstoffkennzeichung nach
ECSIS*

Aggregatzustand
Farbe

Loslichkeit

Siedepunkt (1.013 bar)
Dampfdruck

Brandfordernt, Gesundheitsschadigend,
Umweltgefahrlich
fest
violetter Feststoff
mafig loslich in Wasser (64 g/l bei 20C)
k.A.
1 [hPa] (618<C)
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Natriumoxalat
Tab. 4-11:

Allgemeine Stoffdaten von Natriumoxalat [34]

Chemische Summenformel Na2C204 .
CAS-Nummer** 62-76-0 - Q\C_C/P]
Molare Masse 134,01 [g/mol] 67 \b
Dichte 2,34 [g/cm?3]
Gefahrenstoffkennzeichung nach ECSIS* Gesundheitsschadlich
Aggregatzustand fest

Farbe farblos
Lsslichkeit mafig loslich igo\%a;sser (37 g/l bei
Siedepunkt (1.013 bar) k.A.
Dampfdruck k.A.

Mangan (ll)-sulfat - H,O

Tab. 4-12:  Allgemeine Stoffdaten von Mangan(ll)-sulfat - H,O [34]

Chemische Summenformel MnSO4 N
CAS-Nummer** 10034-96-5 (Monohydrat) Mn= o%;gzo
Molare Masse 169,01 [g/mol] o
Dichte 2,95 [g/cm?]

Gefahrenstoffkennzeichung nach
ECSIS*

Gesundheitsschadlich, Umweltgefahrlich

Aggregatzustand fest

Farbe weif3

Loslichkeit gut in Wasser

Siedepunkt (1.013 bar) k.A.

Dampfdruck k.A.

‘Das Chemikalieninformationssystem ECSIS (European chemical Substances

Information System) des europdaischen Biro fir chemische Stoffe beinhaltet die

Gefahrenstoffkennzeichnung von Substanzen und Zubereitungen nach Richtlinie

1999/45/EG.

“Die CAS-Nummer (Chemical

Abstracts Service Number)

ist ein eindeutiger

internationaler Bezeichnungsstandard fiir chemische Stoffe.

-28-



Elektrodenmaterial und Elektrolyt

5 Elektrodenmaterial und Elektrolyt

5.1 Elektrodenmaterial

Die Elektroden bilden in einem elektrochemischen Reaktor die aktiven
Kernkomponenten, welche den elektrischen Strom gut leiten, wobei als Ladungstrager
die Elektronen dienen. Durch die richtige Wahl einer geeigneten Elektrode fir die
gewunschte Elektrodenreaktion findet an der Oberflache die elektrochemische
Reaktion und der Ladungsdurchtritt zwischen elektronenleitender und ionenleitender

Phase, statt.

Folgende Anforderungen werden an eine Elektrode in technischen Anwendungen
gestellt [28][21]:

» Geringe Uberspannung fiir die gewiinschte elektrochemische Reaktion.
* Hohe Uberspannung fiir unerwiinschte Nebenreaktionen.

= GrolRe aktive Oberflache.

= Hohe elektrochemische Leitfahigkeit.

= Mechanische Stabilitdt und chemische Bestandigkeit im Kontakt mit dem

bewegten Elektrolyten und den zu- bzw. abgefiihrten Reaktionskomponenten.
= Niedriger spezifischer Preis und gute Verfligbarkeit der Materialien.

Abhéangig davon welcher elektrochemische Prozess an der Elektrode ablauft, wird
zwischen Anode und Kathode unterschieden. An der Anode treten Elektroden aus dem
Elektrolyten in die Elektrode ein wobei die Anode von dem im Elektrolyten vorliegenden
Reaktionspartnern (Red) Elektronen aufnimmt. Es handelt sich dabei um eine
elektrochemische Oxidationreaktion, wobei die oxidierte Spezies Ox gebildet wird und

die Oxidationsstufe der reagierenden Substanz sich erhoht:

Red - Ox+ze~ 5-1

An der Kathode treten Elektroden aus der Elektrode in den Elektrolyten. Dabei nimmt
die oxidiert vorliegende Substanz (Ox) die Elektroden auf. Es findet eine
Reduktionsreaktion statt bei welcher die reduzierte Spezies (Red) gebildet werden und

die Oxidationsstufe der reagierenden Substanz erniedrigt wird.

Ox+2ze~ - Red 5-2
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Die Ladungszahl z in Gleichung 5-1und 5-2 erfasst die Zahl, der pro elektrochemisch
aktiven Teilchen ausgetauschten Elektronen. Die Spezies Red und Ox kdnnen dabei
sowohl lonen (Fe*, Fe*", H;0*,0H",..) als auch neutrale Verbindungen (H,,H,0, O,, ...)
sein. [28]

Allgemein sind folgende Elektrodenmaterialen fiir einen organischen Schadstoffabbau
bekannt, es werden jedoch nur die in den Versuchen eingesetzten

Elektrodenmaterialien ndher beschrieben:

Graphit, |r02, TiOQ, TaZOZ, RUOZ, Pt, SnOZ, PbOZ, Tl/PbOg, Ti/SﬂOz, CFC,

Glaskohlenstoff, Bipolare Diamantelektrode, RVC und weitere.

5.1.1 Anode

51.1.1 Iridiumoxid beschichtete Titanelektrode DSA

Die Elektrode wurde von der Firma DE NORA hergestellt. Der Titangrundkorper ist
beidseitig mit Iridiumoxid beschichtet und macht die Elektrode inert gegen chemische
Angriffe und gewahrt eine gute elektrische Leitfahigkeit. Die Passivierungsschicht des

Titans ist alleine nicht elektronenleitend [22].

Abb. 5-1: Iridiumoxid beschichtete Titanelektrode

In den Versuchen wurde fir diese Elektrode die Bezeichnung IrOx verwendet. Die
Bezeichnung ,DSA" (Dimensionsstabile Anode) fir Elektroden aus Edelmetalloxid
kommt daher, weil die Elektroden eine hohere Lebensdauer als die friher verwendete
Graphitelektroden haben [28].
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5.1.1.2 Platinierte Titanelektrode

Die platinbeschichtete Titanelektrode findet in der anorganischen Elektrosynthese
(Chloratsynthese) und in der Wasserdesinfektion sehr haufig Anwendung. Das
oberflachlich aufgetragene Rohmaterial Platin ist als anodischer Elektrokatalysator bis
Stromdichten von 1500 A/m2 verwendbar. Uber diesen Wert tritt eine Passivierung
durch adsorbierten Sauerstoff auf. Der Verlust an Pt-Katalysator kann durch Legieren
mit  beispielsweise Iridium vermindert werden. Eine Einschrdnkung des
Anwendungsfeldes stellt sich, da Platin nicht gegen Alkaliamalgame gestandig ist. Das
Oxidationspotential und Sauerstoffiuberpotential dieser Elektrode ist in (Tab. 5-1)
ersichtlich. [28][24][26]

5.1.1.3 Bordotierte Diamantelektrode (BDD)

Die mit Bor dotierte Diamantfilmschicht mit einer Filmdicke von Minimum 12um, ist auf
einem inerten Grundkorper aus Niob aufgetragen. Die Abtragsraten der
Diamantschicht bei anodischer Belastung sind vergleichbar mit denen, die man an
platinierten oder mischoxidbeschichteten Titanelektroden als Verlust an Aktivmaterial
findet [10][26]. Die Bordotierung macht die ursprunglich elektrisch isolierende
Diamantfilmschicht leitfahig. In diesem Zustand besitzt diese Elektrode bei
Stromdurchgang eine viel hohere Uberspannung (Tab. 5-1) als vergleichbare
Edelmetallelektroden und zeigt keinerlei katalytische Eigenschaften. Als
Grundkoérpermaterial sind laut W. Haenni et al. [29] nur sehr wenige Materialien
geeignet, wie Niob, Tantal, Titan und Zirkonium.

Die in unseren Versuchen verwendete BDD Elektrode wurde von der Firma Diaccon
hergestellt und die Geometrie an die verwendete Elektrolysezelle angepasst. Die
effektive Elektrodenoberflaiche liegt bei Verwendung in der Durchflusszelle, bei
100cmz.
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5.1.2 Kathode

5.1.2.1 CFC-Elektrode (Carbon Fiber reinforced Carb  on)

Der Kohlefaser verstarkte Kohlenstoff CFC zeichnet sich durch eine hohe
Temperaturbestandigkeit und eine sehr gute Leitfahigkeit aus und wird in unseren
Versuchen in der Elektrolysezelle als Kathodenmaterial eingesetzt. Die Herstellerfirma
dieser CFC-Elektrode ist die Firma Schunk GmbH.

51.2.2 RVC Elektrode (Reticulated vitreous Carbon)

Die dreidimensionale RVC-Elektrode (Abb. 5-2) wird in unseren Versuchen als

Kathodenmaterial verwendet und wird dabei zur elektrischen Kontaktierung an eine
CFC-Elektrode angedriickt.

Abb. 5-2: Reticulated virtous Carbon RVC

Der groRe Vorteil eines RVC Materials ist die hohe spezifische Oberflache, die
Eigenschaft chemisch und elektrochemisch inert zu sein, die hohe Durchlassigkeit fur
Fluide und die einfache Anpassung an das Zellendesign [16]. Laut Kornienko et al. [40]
kann im Gegensatz zu einfachen Kohlenstoffplatten (2D) als Kathode die H,0,-
Produktion durch spezifische Kathodenbauformen (3D) auf die 200-fache Menge
gesteigert werden. In unseren Versuchen wurden hierzu verschiedene RVC-
Schwamme der Firma Erg Aerospace [16] mit folgenden Bezeichnungen getestet:
RVC45, RvVC80, RvC100, RvC200, RVC300

Diese Produkte unterscheiden sich in ihrer Dichte durch unterschiedliche
Kompressionsfaktoren (1 bis 10-fach Kompression), ihrer Porositat bei einer

Porendichte von 5 bis 100 PPI (pores per linear inch) und somit durch die spezifische
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innere Oberflache. Genaue Angaben beziglich der flr uns wichtigen spezifischen
inneren Oberflache wurden vom Hersteller nicht angegeben. In der Arbeit von Friedrich
J. et. al. [6] wurden Untersuchungen mit RVCs am Rasterelektronenmikroskop
durchgefuhrt welche unsere Vermutung bestétigten, dass bei steigender Porendichte
sich die spezifische innere Oberflache erhoht. Fiir eine Porendichte von 100 PPI wird

von Friedrich J. eine Oberflache von 65 cm?/cm3 angegeben.

In Abb. 5-3 wird die offene Zellenstruktur eines RVC-Schwamms anhand von Blasen
(Cell) mit ihren 14 polygonalen Fenstern (Pore), gezeigt. Dabei betragt der
durchschnittliche Porendurchmesser zwischen 50% und 70% einer (bergeordneten

Blase.

Abb. 5-3: Porenstruktur [16]

Alle vom Hersteller zur Verfligung gestellten Materialeigenschaften im Anhang C in
Tab. 11-29 aufgelistet.
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5.2 Elektrolyt

Definition nach H. Ebert, Elektrochemie [42]:

.Leiter zweiter Klasse sind lonenbildner und werden Elektrolyte genannt. Der
Ladungstransport ist bei ihnen an eine mehrtausendfache grof3ere Masse gebunden.
Sie werden bei Stromdurchgang zersetzt, in andere chemische Verbindungen
umgewandelt. Bereits bei der Auflésung in polaren Ldsungsmitteln, vor allem in
Wasser, zerfallen sie, ohne jede &auRere Einwirkung, in elektrisch geladene

Bruchstiicke, die lonen.”

Die wichtigste Eigenschaft des Elektrolyten in einer Elektrolyseanwendung ist eine
hohe Leitfahigkeit, welche Wasser durch seinen hohen elektrischen Widerstand nicht
hat. Sauren, Laugen und Salze konnen die Leitfahigkeit durch den Zerfall von
Molekllen (Dissoziation) in lonen erhdéhen. Allgemein wird dabei zwischen schwache
und starke Elektrolyte unterschieden. Bei einem Dissoziationsgrad von 1, welcher sich
aus dem Produkt von dissoziierten und anfanglich enthaltenen Molekilen bildet,
handelt es sich um einen starken Elektrolyten in dem samitliche urspriinglich
vorhandenen Molekile zerfallen sind.

Weiters beeinflusst die Eigenschaft der kinematischen Viskositat des Elektrolyten den
Stofftransport mal3geblich, da diese Uber die Reynoldszahl und Schmidzahl in eine
Sherwoodbeziehung einflie3t (Kap.5.3.6.1).

Zur Behandlung organisch belasteter Abwéasser (Elektrolyt) missen diese laut
Angaben von A. Kraft [11] eine hinreichende Leitfahigkeit aufweisen. Das
Einsatzspektrum liegt bei Diamantelektroden oberhalb von etwa 500 pS/cm.

In unseren Abbau-Versuchen (Experimenteller Teil ) wurde ein Abwasser synthetisch
nachgebildet und dabei auf die Leitfahigkeit besonders geachtet um reale
Prozessbedingungen zu simulieren. Diese lag bei diesen Versuchen bei mindesten 12
mS/cm.

Bei den Versuchen zur Generierung von Wasserstoffperoxid (Experimenteller Teil 1I)
wurde Natriumsulfat in endionisiertem Wasser geldst um eine Leitfahigkeit von circa 8

mS/cm zu erreichen.
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5.3 Grundlagen der Elektrochemie

531 Elektrochemischer Schadstoffabbau durch Oxida tion

Eine elektrochemische Oxidation in einer Elektrolysezelle basiert prinzipiell auf der
Energiedifferenz zwischen Elektronenenergie im Metall und der Energie des hochsten
besetzten Atom- oder Molekilorbitals des Redoxpartners (Entleeren des Orbitals).
Dabei kann bei der elektrochemischen Oxidationsreaktion in direkten und indirekten

elektrochemischen Abbau des organischen Schadstoffes unterschieden werden.

5.3.1.1 Direkter oxidativer Abbau

Ein direkter anodischer Abbau von organischen Schadstoffen wird hierbei zu CO, und
Wasser durch Totaloxidation angestrebt. Die Totaloxidation l&uft dabei nach folgender
Reaktionsgleichung ab (Gl. 5-3):

CnH,0;, + 2m —DH,0 - mCO, + (4m+n—20)H" + (4m +n — 2D)e” 5-3

Der CSB-Wert (chemischer Sauerstoffbedarf) dient dabei als Mal3 fir den bendtigten
Sauerstoff zur Totalmineralisation organischer Verbindungen (R) und der TOC-Wert
(total organic carbon) gibt den organisch gebundenen Kohlenstoff pro Volumen an.

Das Prinzip des komplexen Mechanismus des organischer Schadstoffabbaus zu CO,,
basiert auf einer kontinuierlichen Abgabe von Elektroden an die Anode in zahlreichen
Elementarreaktionen und durch die Bildung von adsorbierten Zwischenstufen. Durch
die Oxidation von H,O-Molekihlen (Gl 5-4) werden sehr reaktive Hydroxylradikale

gebildet welche an der Metalloberflache (M) adsorbiert werden (GL 5-5).

2H,0 —e OH + H,0" + e~ 5-4
M +e¢ OH —» M(s OH) 44 5-5
R+ M(s OH)gq » M + mCO, + nH,0 5-6

Die organischen Verbindungen (R) reagieren mit den an der Metalloberfliche
adsorbierten Hydroxylradikalen zu CO, und H,0O (Gl 5-6).

Elektroden mit hoher Sauerstoffiberspannung und das dadurch erreichte positive
Elektrodenpotential eignen sich besonders fir die anodische Oxidation organischer
Schadstoffe. Dazu zahlen Metalloxidbeschichtungen auf Titanelektroden (IrO,, RuO,,
SnO,, PbO,, Mischoxide) oder diamantbeschichtete Elektroden (BDD Bor-dotierte
Diamant) [28][26].
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53.1.2 Indirekter oxidativer Abbau

Bei einem indirekten oxidativen Abbau von organischen Schadstoffen findet der
Elektrodenaustausch nicht zwischen Elektrode und Substrat direkt statt [28]. Dabei
wird ein anorganischer oder organischer Mediator zur Elektrodentbertragung
eingesetzt welcher nach jedem Zyklus an der Elektrode regeneriert wird. Durch diesen
Vorgang kann die Selektivitdit der Umsetzung gesteigert werden und eine
hochselektive Umwandlung, durch die spezifische Wechselwirkung zwischen Substrat
und Mediator, ermdoglichen. Beispiele fir erfolgreich eingesetzte Mediatoren zeigen
folgende Redoxsysteme (Gl. 5-7 bis 5-10):

05 + 2Hs0* + 2e~ © 0, + 3H,0 5.7
FeO2~ + 8H;0* + 3e~ © Fe3* + 12H;0* 5-8
H,0, + 2H;0* + 2e~ & 4H,0 5-9
Ce*t + e~ o Ce3* 5-10

Ein weiterer groRer Vorteil der indirekten Oxidation ist die sehr geringe

Nebenproduktbildung beziehungsweise der Ablauf von Nebenreaktionen.

5.3.2 Reaktionsmechanismus an der Phasengrenze

Die elektrochemischen Reaktionsabléaufe finden stets an der Phasengrenze zwischen
Elektrode und Elektrolyt statt, wobei die Phasengrenze als Reaktionsschicht auch als
elektrochemische Doppelschicht bezeichnet werden kann (Abb. 5-4). Da am
Reaktionsort zwei Phasen aufeinander treffen, hat man es in der Elektrochemie mit

heterogenen Reaktionen zu tun.

Bei solch einer heterogenen Reaktion laufen die moglichen physikalisch-chemischen
Vorgange in der Reaktionsschicht vor der Elektrodenoberflache in folgenden Schritten
ab:

o Stofftransport aus der Lésung durch die Phasengrenze an die
Elektrodenoberflache

e Adsorption der Reaktionspartner an der Elektrode mit vorgelagerten
Dissoziationsreaktionen

« Elektronenibertragungsreaktion durch die Phasengrenze

* Folgereaktionen an der Elektrodenoberflache und Desorptionsvorgdnge

« Stoffabtransport von der Elektrodenoberflache in die Lésung [26]
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Elektrode Reaktionsschicht | Elektrolyt
l
Adsorptlon chemlsche Stoff-
(o) (o
Desorptaon Reaktlon transport

Elektronen- |
transfer |

Adsorption chemische Stoff-
-— <« — ,
Desorption Reaktion transport

ze"

Abb. 5-4: Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt

(Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt und mégliche physikalisch-chemische Prozesse in der Reaktionsschicht vor der
Elektrodenoberflache am Beispiel einer Reduktion (Schmidt, V., 2003, [28])

Wichtig dabei ist, dass wahrend der Reaktion sich die Konzentration des Eduktes
(Abbaustoff) in der Reaktionsschicht verringert und somit muss diese standig aus dem
inneren des Elektrolyten nachgeliefert werden. Gleichzeitige muss der Abtransport des
Produktes (Mineralisationsprodukt) erfolgen. Diese Transportprozesse sind zusétzlich
zu den elektrochemischen Reaktionen und den katalytischen Reaktionen an der
Elektrodenoberflache zu beachten damit diese den Reaktionsablauf nicht unnétig
limitieren. [28][26][25]
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5.3.3 Generierung von Oxidationsmitteln

5.3.3.1 Wasserstoffperoxid H ,0,
Im  elektrochemischen  Abbau von  organischen  Schadstoffen  arbeitet
Wasserstoffperoxid als Mediator an der Elektrode im indirekten oxidativen

Abbauprozess.

Historisch betrachtet ist die erstmalige Synthese von Wasserstoffperoxid von dem
franzdsischem Chemiker Louis-Jacques Thenard im Jahre 1818 mit Bariumperoxid und
Schwefelsdure als Ausgangssubstanzen durchgefiihrt worden. In zahlreichen
Veroffentlichungen von 1818 bis 1832 widmete er sich der Erforschung dieser
Verbindung, welche er ,oxidiertes Wasser“ nannte.

Dieses Darstellungsverfahren dient heute noch als gangiges Verfahren im
LabormaRRstab. Dabei wird Bariumperoxid in einer Schwefelsdurelésung zu
Bariumsulfat und Wasserstoffperoxid generiert. Bariumsulfat fallt dabei als weilRer

Niederschlag aus. [17]

Eine konventionelle industrielle H,O,-Generierungsmethode ist das Anthrachinon(AO)-
Verfahren welches ein mehrstufiges Verfahren mit betrachtlichen Energieaufwand und
Abfallaufkommen ist. Dieses umfasst eine schrittweise Hydrierung und Oxidation eines
in einem Gemisch organischer Ldosungsmittel geldsten Alkylanthrachinons mit einer

anschlieRenden Abtrennung des Wasserstoffperoxids durch Flissig-flissig-Extraktion.

Eine direkte elektrochemische Generierung (In-situ) von Wasserstoffperoxid in

aquatischen Lésungen bringt folgende Vorteile:

¢ H,0, kann zeitnahe und kontinuierlich In-situ generiert werden

* Einfachere Materialhandhabung durch verdiinnte H,O,-Lésung vor Ort
e Transport, Lagerung und Bearbeitung werden vermieden

» Keine Rickstande in den Reaktionsstromen

e Prozesskosten werden minimiert

« Erhohte Degradation von organischen Schadstoffen durch indirekte Oxidation

Dabei wird H,O, elektrochemisch durch die kathodische Reduktion von dissoziiertem

Sauerstoff in sauren Losungen generiert [14]. Das Sauerstoffmolekil nimmt dabei nur
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zwei Elektroden auf, statt vier Elektroden im Fall der vollstdndigen Reduktion zu H,O
beziehungsweise OH".

Die Bildungsreaktion von H,0O, lauft in saurer Losung folgendermalRen ab:

0, + 2H;0* + 2e™ - H,0, 5-11

In alkalischen Lésungen bilden sich aus der Reaktion zwischen O,-Molekil und
Wasser je ein Hydroxyl-lon (OHY) und ein Perhydroxyl-lon (HO;) nach folgender
Reaktionsgleichung:

0, + 2H;0* + 2e~ - OH™ + HO; 5-12

Fur das Erreichen einer hohen Prozesseffizienz zur H,O,-Bildung ist zu Beachten,
dass fir die vollstdndige Sauerstoffreduktion 4 e (Gl. 5-13) und fir die Reduktion zu
Wasserstoffperoxid (Gl.5-14) nur 2 e benétigt werden.

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 5-13
0, + 2H* + 2e~ - H,0, 5-14

Die Kathode soll die Reaktionsgleichung 5-11 und 5-12 katalysieren und nicht die
vollstandige O,-Reduktion unter Beteiligung von vier Elektroden (Gl. 5-13). Die
Synthese wird meist in alkalischer LOsung an Graphit- und Kohlekathoden
durchgefiihrt. In Festbettreaktoren in 2 mol dm™® NaOH kénnen Stromausbeuten fiir
H,0, von 100% erreicht werden. [28]
Dabei kénnen folgende nachteilig wirkende Effekte auftreten:
« H,0, hauft sich an der Kathodenoberflache an und zersetzt sich dadurch
teilweise wieder.
e Protonen in hoher Konzentration konkurrieren ebenfalls zu Elektronen und
fuhren zur Wasserstoffgas-Bildung.
Wichtige Faktoren zur Vermeidung dieser Effekte in sauren Lésungen sind das
Kathodenpotential und der pH-Wert, da sie ansonsten den Stromnutzungsgrad stark

herabsetzen.

Wichtige Einflussparameter der in-situ Wasserstoffperoxid-Generierung sind somit das
Kathodenpotential, die Kathodenoberflache, die Sauerstoffkonzentration in der Losung,

die Durchflussrate bei kontinuierlichem Betrieb, der pH-Wert und die Temperatur.

Die limitierende Stromdichte zur H,0,-Generierung ist abhangig von der
Kathodengeometrie und der Kathodenoberflaiche. Im Bereich der limitierenden

Stromstarke ist die Generierung hauptsachlich abhangig vom Stofftransport des
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gelosten Sauerstoffs zur Diffusionsschicht der Kathode und zweitrangig von
Elektronenaustausch zwischen Sauerstoff und Kathode. Fur makroskopische 2D-
Elektroden lasst sich eine limitierende Stromstéarke I nach folgender Gleichung
berechnen [14]:

I, =kpynFA,C" [A] 5-15

Dabei ist kn, der Stofftransportkoeffizient (m/s), n der stochiometrische Faktor des
Elektrodentransfers, F die Faradaysche Konstante (C/mol), A. die effektive
Kathodenoberflache (m?) und C* die Sauerstoffkonzentration in der Losung (mol/ms3).
Der Stofftransportkoeffizient ist dabei der Quotient aus Diffusionskoeffizient des

Sauerstoffs D (m?#'s) und der Dicke der Diffusionsschicht §(m).

Der Stromnutzungsgrad zur H,O,-Generierung lasst sich nach Gleichung 5-16 aus
dem stochiometrischen Faktor des Elektrodentransfers n, der Faradyschen Konstante
F (C/mol) der H,0,-Konzentration in der Losung Cyzo02 (mol), dem Strombedarf | (A) in
der Generierungszeit t (s) und dem Katholyt-Volumen V (L) [14].

nFCy. o,V
N =—722% %100% 5-16

Jy1at

Neben der positiven Auswirkung von H,O,, vor allem der Verringerung der Toxizitat,
muss nach J. Carberry et al. [33] beachtet werden, dass hohe Konzentrationen an

Wasserstoffperoxid fur die Mikroorganismen schadlich sein kénnen.

Im Einsatz von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel ist zu beachten, das H,O,
meist aktiviert werden muss. Diese Aktivierung kann Beispielsweise durch UV-
Strahlung von Hochdruckquecksilberdampflampen mit einer Wellenlange von 200nm
oder mit Cu* beziehungsweise Fe** (Fenton-Reagenz) erfolgen. Diese Aktivierung
spaltet Wasserstoffperoxid in &ufRert reaktive Hydroxylradikale, welche wiederum als

starkes Oxidationsmittel unselektiv mit allen oxidierbaren Komponenten reagieren [37].
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5.3.3.2 Ozon

Allgemein sind derzeit drei Erzeugungsverfahren fir technische Anwendungen
bekannt:

0 Erzeugung von Ozon durch UV-Strahlen

0 Ozonerzeugung durch stille elektrische Entladung (Siemens-Generator)

o0 Elektrolytische Ozonerzeugung

Eine Erzeugung von Ozon durch UV-Strahlung lehnt sich an die in der
Erdatmosphéarenschicht vorkommende Art der Ozonerzeugung an, wobei diese
wirtschaftlich in technischen Anwendungen nur in kleinen Mengen und
Konzentrationen md@glich ist. Diese sogenannte ,harte” Ozonerzeugung lauft bei einer
UV-Strahlung mit einer Wellenléange von 185 nm ab und wird in kleinen Anlagen der
Reinstwasseraufbereitung eingesetzt.

Die Methode der stillen elektrischen Entladung liefert dagegen nach heutigen Stand
der Technik wirtschaftlichere Ergebnisse (>100 g Ozon/h) (15%iges Gas [37]). Dabei
wird mit Hilfe eines Hochspannungswechselfeldes und mit der damit verbundenen
StoRionisation, Ozon aus reinem Sauerstoff beziehungsweise dem Sauerstoffanteil von
Luft, erzeugt.

Fur eine elektrolytische Ozonerzeugung wird in der Regel nur Kleinspannung ben6étigt
und erfolgt in-situ. Das zu behandelnde (Ab-)Wasser ist gleichzeitig der Elektrolyt in
der Elektrolysezelle. Als Elektrodenmaterial wird zum Beispiel wolframdotierte
Platinelektroden verwendet.

Bei einem Elektrodenpotenzial oberhalb von etwa 2,3 V ist theoretisch die Bildung von
freien Sauerstoffatomen moglich. Die sehr reaktiven, freien Sauerstoffatome reagieren
mit molekularem Sauerstoff und bilden Ozon (O3). Vortell, es tritt keine Absenkung des
pH-Wertes auf.

Ozon kann in wassrigen Losungen auf zwei Arten reagieren. Zum einen durch direkte
Reaktion als molekulares Ozon, wobei dies nur bei Olefinen und einigen anderen
Verbindungen mdglich ist. Zum anderen durch eine indirekte Reaktion Uber
Radikalbildung, welche durch Ozonabbau in wassriger Lésung erzeugt werden. Daflr
ist eine Anregung erforderlich, welche bei hohen Konzentrationen durch
Radikaluibertragung Uber organische Verbindungen oder bei niedrigen Konzentrationen
durch UV-Strahler oder H,O, erfolgen kann.

Die Behandlung von organischen Verbindungen mit Ozon fihrt im Regelfall zu einer
Vielzahl von Verbindungen, deren biologische Relevanz unter Umstdnden

problematischer ist als die Wirkung der urspriinglichen Substanz. [37]
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Bevorzugte Anwendungsbereiche fir Ozon sind beispielsweise Cyanidoxidation, AOX-
Abbau; Nitritoxidation, Sulfitoxidation, Thiosulfatoxidation und

Chelatkomplexzerstdrung.

5.3.3.3 Persulfate

Persulfate z&hlen zu den starksten Oxidationsmitteln und werden in ihrer
Oxidationskraft nur von Fluor, Ozon, Sauerstofffluoriden und Hydroxyl-Radikalen
ubertroffen. Fiur die Oxidation organischer und auch anorganischer Schadstoffe findet
oft Peroxodisulfat S,05> Verwendung. Diese Substanz oxidiert zwar trotz ihres hohen
Standardredoxpotentials von 2,01 V nur sehr trdge, sie gilt jedoch als harmlose
Verbindung, da als Produkt ihrer Reduktion nur Sulfat auftritt.

Persulfat zeichnet sich weiters durch die Mdoglichkeit der Aktivierung, bei der es
Sulfatradikale bildet, aus. Eine Aktivierung kann wie bei der Fenton-Reagenz iiber Fe**
oder mittels Warmezufuhr erfolgen. Das intermediar gebildete Sulfatradikal ist ein
potentielles 1-Elektronen Oxidationsmittel mit einem Redoxpotential EYSO */S0,%) von
-2,43 V. Dieses ist &aullerst reaktiv und entreilt vielen Substanzen in einer
Redoxreaktion nicht nur ein Elektron, sondern kann auch eine H-Abstraktion
durchfihren. So oxidiert das Sulfatradikal Hydroxidionen und auch Wasser zu
Hydroxylradikalen, die wiederum mit hoher Effizienz organische Verbindungen
angreifen. Es kann daher vollig unkontrollierbar eine Vielzahl von Radikalen entstehen,
deren Toxizitat weitgehend unbekannt ist 0[26][28].

Eine Darstellung von Peroxodisulfat und Peroxomonosulfat mit Platin-Elektroden
erfolgt bei relativ hohen Stromdichten durch Oxidation von Schwefelsaure und ist ein
bekannter Prozess. Prinzipiell werden Anodenmaterialien verwendet, die bei einem
positiven Elektrodenpotential eine hohe Sauerstoffiberspannung aufweisen, wie Pt
und PbO2 auf Ta- oder Ti-Substraten. Ein weiteres interessantes Anodenmaterial zur
Darstellung von Peroxodisulfat ist BDD, welches von Michaud et. al. [44] mit

hochkonzentrierter Schwefelséure getestet wurde.

Bei der elektrochemischen Abwasserbehandlung mit Diamant-Elektroden kann es laut
V. Schmalz et. al. [15] durch die OH-Radikale zum Teil auch zur Bildung von
Sekundéaroxidantien wie Ozon, Wasserstoffperoxid und Peroxodisulfat kommen,

welche zum Abbau von organischen Stoffen beitragen.
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5.3.34 freies Chlor

Dabei handelt es sich um die Bildung und Desinfektionswirkung von Hypochloriger
Saure bzw. Hypochlorit in Chlorid-haltigen Abwassern:

Bei Vorhandensein von Chlorid im Wasser entsteht in einer Nebenreaktion zur
Sauerstoffentwicklung anodisch ein  Produkt, auf dem in den meisten
Anwendungsfallen die desinfizierende Wirkung der elektrochemischen
Wasserdesinfektion beruht. Dies ist das aus dem Chloridgehalt des Wassers erzeugte
Hypochlorit OCI" beziehungsweise die Unterchlorige Saure HOCI welche zusammen
auch als freies Chlor bezeichnet werden. Das Hypochlorit ist ein Salz der
Hypochlorigen S&ure wobei organische Hypochlorite sehr instabil sind [31].

In diesem Desinfektionsmechanismus entsteht zuerst aus den im Wasser geldsten
Chloridionen in einer elektrochemischen Reaktion Chlor (Gl. 5-17)

2Cl~ - Cl, + 2e~ 5-17
Dieses Chlor hydrolysiert sofort im Wasser und es entsteht Unterchlorige Saure HCIO
und Salzséaure (Gl. 5-18).

Cl, + H,0 - HCIO + HCl 5-18
Diese steht mit dem Hypochlorit-Anion in einem pH-Wert-abhangigen Gleichgewicht
(Gl. 5-19).
HCIO - ClO~ + H* 5-19
%HCIO %Cl,
100 0
80 - 20
Cly HCIO Clo
60 - 40
40 r 60
20 - 80
100

12345678329

Abb. 5-5: Dissoziation der unterchlorigen Saure in Abhangigkeit vom pH-Wert [46]
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Die Abb. 5-5 zeigt, dass bei einem pH-Wert von unter 4 das Gleichgewicht auf der
Seite der Chorgasbildung liegt, welches in Wasser hydrolysiert. Bei einem pH-Wert

Uber 7 liegt das Gleichgewicht auf der Seite des Hypochlorit-Anion.

Die Desinfektionswirkung von Unterchloriger Saure und Hypochlorit beruht auf der

Abgabe von atomarem Sauerstoff nach folgenden Reaktionsgleichungen (Gl. 5-20 und

5-21):
HCIO > 0+ Cl™ + H* 5-20
Cl0~ - 0 + Cl~ 5-21

Das Chlorid, aus dem sich in der primaren elektrochemischen Reaktion freies Chlor
gebildet hatte, wird bei diesem Reaktionsablauf zuriickgebildet. Es kommt also nach
der erfolgten elektolytischen Wasserbehandlung in Bezug auf die Chloridkonzentration
zu keiner Veranderung der chemischen Zusammensetzung des Wassers bei
gleichbleibendem pH-Wert.

Abhangig ist die Menge des erzeugten freien Chlors vorrangig vom Chloridgehalt des
Wassers und vom eingesetzten Elektrodenmaterial (Abb. 5-6). Besonders geeignet fir
die elektrochemische Produktion von freiem Chlor sind Elektroden aus IrO, und
IrO,/RuO, [28]. Diamant und Platinelektroden zeigen nur eine sehr geringe Bildung von

freiem Chlorid.

410
125 - o
% |l‘02 ® gl 8
2 100 \\\\ |
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& | 16 o
£ 751 'RIrO /RuO b=
. 2 2 B
e 2
§ s0- ; 14 &
5 5
e Diamant Platin 7]
D 254 12
- \ X
D - L I_ ¥ T -' T:' _I -' I- Ll T L] | L T v T D
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Chloridgehalt / mg/L

Abb. 5-6: Abhéngig der erzeugten Menge an freien Chlor vom Chloridgehalt der Losung; Stromausbeute

(Quelle: A. Kraft, [11])
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Das in der Vergangenheit sehr haufig eingesetzte starke Oxidationsmittel Hypochlorit
wird aufgrund moglicher AOX-Bildung immer mehr von Oxidationsmittel welche keine

gefahrlichen Produkte bilden kénnen, verdrangt [37].

5.34 Generierung von OH-Radikalen

Nach Buxton et al. [32] sind Hydroxylradikale instabil, stark oxidierend und reagieren
mit sehr hohen Geschwindigkeiten von 10° bis 10° M s™ mit organischen Substanzen.
Schwer abbaubare organische Substanzen kdnnen damit zu Kohlendioxid und Wasser
mineralisiert werden. Nicht vollstandig oxidierte Substanzen werden in eine héhere
Oxidationsstufe Uberfihrt. Im direkten Vergleich mit anderen Oxidationsmitteln wie
Ozon (+2,08 V) und Wasserstoffperoxid (+1,78 V) besitzt das Hydroxylradikal (+2,8 V)
ein wesentlich htheres Redoxpotential.

Die Bildung von Hydroxylradikalen und der oxidative Schadstoffabbau in
Elektrolysezellen kann in folgender Modell-Darstellung (Abb. 5-7) veranschaulicht
werden [20][26].

mo,. - ‘- M; ' w1202
) | A\
HY+e™ / mCO2+ nH20 RO F,
R ¢/ & 1h0e |
\ ~— & H*+ o"
M (*OH) MO
4
Eﬁf_J
"
HY+ e

Abb. 5-7: Elektrochemische Oxidation an aktiver und nichtaktiver Anode

(Quelle: B. Marselli, [20]; M....aktive Stelle der Anodenoberflache)

In erster Linie sind die elektrochemische und chemische Reaktivitat des adsorbierten
Hydroxylradikals stark abhangig vom Elektrodenmaterial. Dabei wird zwischen zweier

limitierender Falle, der aktiven und der nicht aktiven Elektrode, unterschieden. IrO, ist

ein Beispiel fUr eine aktive Elektrode welche in den Oxidationsprozess voll involviert ist
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und eine starke Interaktion zwischen OH-Radikal und Elektrode zeigt. Diese Elektrode
agiert nach einer direkten oxidativen Abbauprozess (Kap.5.3.1.1). Die Bor-dotierte
Diamantelektrode nimmt am Oxidationsprozess nicht direkt teil, zeigt nur eine
schwache Interaktion zwischen OH-Radikal und Elektrode und wird daher als nicht
aktive Elektrode bezeichnet. Weiters besitzen nicht aktive Elektroden eine hohe
Sauerstoff-Uberspannung. Die in Abbildung gezeigten Reaktionswege laufen fur eine
nicht aktive Elektrode nach a, e, f ab und fur eine aktive Elektrode nach a, b, c und d

ab. Die Reaktion a lauft bei beiden Anoden ab.

535 Sauerstoffiberspannung und Oxidationspotentia I

Der theoretische Hintergrund des Oxidationspotentials mit unterschiedlichen
Elektrodenmaterialien liegt an der Hohe der Sauerstoffiiberspannung. Die Bor-dotierte
Diamantelektrode besitzt mit ihrem positiven Elektrodenpotential die hochste bekannte

Sauerstoffiberspannung.

Abb. 5-8 zeigt den Unterschied zwischen einer Platinelektrode und einer BDD-
Elektrode beziiglich Uberspannung fur die Sauerstoffbildung in der Wasserelektrolyse.
Das bedeutet, die Bor-dotierte Diamantelektrode hat das hochste bekannte
Oxidationspotential (Tab. 5-1) und kann dadurch am effektivsten zur

Schadstoffoxidation eingesetzt werden.
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Abb. 5-8: Zusammenhang zwischen Stromdichte und Oxidationspotential

(Quelle: Comniellis C.[26], Seite 9, erganzt mit Achsenbeschriftung)
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Tab. 5-1: Oxidationspotential von Anoden-Materialien in sauren Medien

(Quelle: Comniellis C. [26], Seite 8)

Oxidation  Overpotential ~ Adsorption Oxidation
potential of O, enthalpy of power of
Electrode V) evolution (V)  M-OH the anode

RuO,-TiO, Chemisorption

1.4-1.7 0.18

(DSA-Cl,) of OH radical
[rO,-Ta,0, :
s 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,0O5 1.9-2.2 0.7
p-SiyBDD 2.2-2.6 1.3

of OH radical

Die Eigenschaften des Materials beeinflussen stark die Selektivitat und die Effektivitat
der elektrochemischen Oxidation. Dabei wird in Literaturdaten gezeigt, dass Graphit-,
RuO,-, IrO,- und Pt-Anoden ein niedriges Sauerstoffiberpotential haben und vorrangig
nur eine Degradation von organischen Stoffen zulassen und keine Totalmineralisation.
Hauptsachlich wird damit die Bildung von aliphatischen Zwischenprodukten
(aliphatische Séauren) erreicht welche mit diesen Elektroden nicht weiter abgebaut
werden kénnen. Eine Mineralisation zu CO, kann mit SnO,-, PbO,- oder BDD-Anoden
erfolgen, welche ein hohes Sauerstoffiiberpotential besitzen. Diese Elektroden kdnnen
durch die Bildung von starken Oxidationsmitteln wie vorrangig Hydroxylradikale sowie
indirekt Ozon oder Wasserstoffperoxid alle organischen Stoffe und die daraus

gebildeten Zwischenprodukte zu Kohlendioxid abbauen. (Comniellis C. [26], Seite 47)
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5.3.6 Prozess-Modellierung - COD-ICE-Modell

Dieses COD-ICE-Kinetik-Modell beschreibt die Mineralisation von organischen Stoffen
an einer Diamant-Anode im Batch-Betrieb unter  galvanostatischen

Betriebsbedingungen in sauren Medien.
Folgende Annahmen sind fir dieses Modell notwendig:

¢ Vernachlassigbare Adsorption der organischen Komponenten an der

Elektrodenoberflache.

e Oxidation durch elektrochemisch generierte Oxidationsmittel (Ozon, Persulfate,

u. w.) werden nicht bertcksichtigt

» Die Mineralisation der organischen Substanz basiert auf einer schnell
ablaufenden Reaktion und ist kontrolliert durch den Stofftransport der

organischen Stoffe zur Anodenoberflache.

« Das Versuchsvolumen ist groRer als das Reaktorvolumen und wird als ideal

durchmischt betrachtet.

Mit diesem Modell kann der Reaktionsablauf verfolgt werden und es gibt einen Einblick
in den Fortschritt des Oxidationsprozess auch wenn mogliche Nebenproduktbildungen

unbekannt sind.

Die limitierende Stromdichte fur die Mineralisation von organischen Stoffen in
aquatischen Systemen mit bekannten hydrodynamischen Bedingungen ist

folgendermalRen definiert:

lim=n*Fxkp,*C 5-22

Diese limitierende Stromdichte bildet sich aus der Anzahl der ausgetauschten
Elektroden n, der Faradayschen Konstante F, dem Stofftransportkoeffizienten km und
der Konzentration der Organischen Spezies. Die ausgetauschten Elektroden kdnnen

fur organische Stoffe aus folgender Reaktionsgleichung ermittelt werden:

CH,0, + (2x — 2)H,0 > xCO, + (4x +y — 22)H* + (4x +y — 2z)e” 5-23
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Setzt man die Anzahl der ausgetauschten Elektronen nach dieser Reaktionsgleichung
in die definierte limitierte Stromdichte ein so erhalt man eine allgemein glltige

Definition fur organische Stoffe:

ljjm = (4x +y — 22) * F * kyy * Coryg 5-24

Diese limitierte Stromdichte kann auch mit Hilfe des CSB-Werts ausgedriickt werden.

Der chemische Sauerstoffbedarf CSB wird nach folgender Reaktionsgleichung

bestimmt.

y z Yy
CoHy 0, + (x + i E) 0, - xCO, + (E) H,0 5-25
ljim =4 * F xky, x CSB(t) [A/cm?] 5-27

Zum Beginn der Elektrolyse wird der Startwert CSB° eingesetzt:

iy =4 *F xky, * CSB® [A/cm?] 5-28

Fur die weitere Modellbeschreibung wird zwischen zwei Regimen unterschieden. Das
erste Regime beschreibt die Elektrolyse unter stromgetriebenen Bedingungen. Dabei
ist die angelegte Stromdichte geringer als die limitierende Stromdichte (japp<jim). Das
zweite Regime beschreibt die Elektrolyse wunter stofftransportkontrollierten

Bedingungen wobei die angelegte Stromdichte grof3er als die limitierende Stromdichte
ist (japp>jlim)'

Im ersten Regime, dem stromgetriebenen Bereich wird definitionsgemal von einer

-2

konstanten Abbaurate r (mol O, m? s*) und einem 100% Stromnutzungsgrad

ausgegangen.
L @ * lim 5-29
4*F

Die dimensionslose Stromdichte a ist der Quotient aus der angelegten Stromdichte und
der limitierenden Stromdichte. Eine Abbaurate kann auch mit dem CSB-Wert definiert

werden.
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T =a*ky *x CSB° 5-30

Zur Findung eines differentiellen CSB-Abbau-Gesetzes werden zwei Massenbilanzen
erstellt. Die Grenze der ersten Bilanz wird um die Elektrolysezelle gezogen und die
zweite um den gerihrten Behélter. Daraus folgt folgende Differentialgleichung (GI. 5-

31), welche in einem weiteren Schritt von t=0 bis t integriert wurde (Gl. 5-32).

dCSB _ a*Ax*ky * CSB®

5-31

dt Vi

ax*xAxk, mol O,
CSB(t) = CSBO % (1 - T t) ] 5-32
Vg m3
Der Ubergangsbereich ist folgendermaRen definiert:
gt [mol 02] )

CSBim = TiFehe P CSBg, 3 5-33

11—«
Quim = i?im * g [A h/m?] 5-34

km

_ (1-a) Vr

= Ak, [h] 5-35

Der zweite definierte Bereich ist stofftransportkontrolliert (japp>jim) In welchem es zu
Nebenreaktionen kommt. Der Stromnutzungsgrad verringert sich in diesem Bereich
deutlich. Dieses CSB-Abbau-Gesetz im stofftransportkontrollierten Bereich ist

folgendermalRen definiert:

5-36

*t+
Vi a

Axk, 1-«a mol 0,
CSB(t)=a*CSB°*exp(— ) [ 3 ]

Der Stromnutzungsgrad ICE (instantaneous current efficiency) errechnet sich aus dem
Quotienten der angelegten und der limitierenden Stromdichte und kann

folgendermaf3en formuliert werden:

5-37

Axk 1—«a
ICE=exp<— Vm*t+ P )[—]
R
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5.3.6.1 Ermittlung eines Stofftransportkoeffizent

Der Stofftransportkoeffizent k., beeinflusst den Abbauvorgang im Stromgetriebenen
Bereich nicht und kurzt sich somit aus dem CSB-Abbau-Gesetz GI.5-32 heraus. Im
Stofftransportlimitierenden Bereich beeinflusst dieser jedoch maligeblich den
Abbauvorgang.

Laut Literatur (Schmidt [28] Seite 209) kann dieser zum Beispiel Uber eine
voltammetrische Messung der limitierenden Stromdichte j;i,, anhand der Redoxreaktion
Fe(CN)6 Ili/ll  (Ferricyanide/Ferrocyanide) (GI.5-38) bestimmt werden. Der
Stofftransportkoeffizient wird in weiterer Folge aus GI.5-39 berechnet. Eine
Beeinflussung des Stofftransports in der Zelle durch die Sauerstoffentwicklung, wird

dabei vernachlassigt.

[Fe(CN)g13~ + e~ - [Fe(CN)gl*~ 5-38
6 6
i

Eine weitere Methode den Stofftransportkoeffizienten zu bestimmen bildet die
Berechnung anhand von Stoffibergangskennzahlen unter Berlcksichtigung von
Prozessbedingungen und des Giiltigkeitsbereichs.
HaupteinflussgrofRen fir den Stofftransport sind hierbei das Stromungsregime in der
Zelle, die kinematische Viskositat des Elektrolyten und der Diffusionskoeffizient.
Abhangig davon welcher Turbulenzpromotor in der Zelle verwendet wird und welche
Stromungsverhaltnisse vorliegen, kénnen daflir unterschiedliche Potenzgesetze fir die
Ermittlung der Sherwood-Zahl gewahlt werden. Der Stofftransportkoeffizient wird
hierbei aus Sherwood-Zahl, Diffusionskoeffizienten und dem hydraulischen
Durchmesser nach Gleichung 5-40 berechnet.
ShD

m=g- 5-40

Eine Bestimmung kann auch durch Anpassung des Stofftransportkoeffizienten mittels
linearer Regression der In(COD/CODg)-Werte Uber die Zeit t im
stofftransportkontrollierten Bereich erfolgen. Die Ausgangsgleichung bildet hierbei fur
den stofftransportkontrollierten Bereich folgende aus dem COD/ICE-Modell stammende

Gleichung.

Ak
COD(t) = COD, * exp (— —mt) 5-41
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6 Experimenteller Tell I: Elektrochemischer

Abbauversuch

6.1 Zielsetzung und Gliederung der experimentellen

Untersuchung

Ein spezifisches Prozessabwasser aus einer Industrieanwendung wurde flr
nachfolgende Abbauversuche synthetisch nachgebildet. Dieses synthetische Abwasser
mit folgenden Abwasserkomponenten 1,4-Dioxan, Aceton, THF, (NaCl) und Ethanal,
wurde mit entionisiertem Wasser hergestellt und mit unterschiedlichen Konzentrationen

in den Versuchsreihen eingesetzt.

Ziel dieser Laborversuche war es im ersten Schritt mit Hilfe einer elektrochemischen
Durchflusszelle, die Degradation von 1,4-Dioxan im Abwasser mit unterschiedlichen
Anodenbestickungen zu untersuchen und dabei Effektivitdt und Wirtschaftlichkeit bei

unterschiedlichen Betriebsparametern festzustellen.

In einem weiteren Schritt liegt die Zielsetzung mit dem geeignetsten Anodenmaterial
aus den Voruntersuchungen erste Optimierungsschritte zu setzen und die
Reaktionskinetik von 1,4-Dioxan zu untersuchen. Ermittelte Ergebnisse bezliglich
optimaler Flachen-Zeit-Leistung und spezifischem Energieverbrauch sollen in weitere

Versuche einflieRen.

In einem dritten Schritt soll eine komplette Versuchsreihe zur anodischen Oxidation
durchgefuhrt werden, bei welcher der COD-Abbau, der spezifische Stoffabbau und
eine TOC-Anderung bei unterschiedlichen Stromdichten und Startkonzentrationen
naher untersucht werden. In weiterer Folge sind die Ergebnisse anhand der
Mineralisation und des Stromnutzungsgrades mit einer COD-ICE-Modellierung zu

vergleichen und zu interpretieren.
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6.2 Aufbau der Laborversuchsanlage

6.2.1 Anlagenbeschreibung

Diese elektrochemische Laborversuchsanlage wurde so gestaltet, dass ein ungestorter
Batch-Betrieb Uber mehrere Stunden mdglich ist. Dazu wurden die Messsonden fir
pH-Wert (Ill), Temperatur (Ill), Sauerstoffgehalt (IV) und Leitfahigkeit (V) in einem
Vorlagebehdlter eingebaut, welcher gleichzeitig als Pufferbehélter fur das
Abwasservolumen diente. Das Abwasser im Pufferbehédlter wurde mit einem
Magnetrthrer gerihrt. Die Probenahme fir die Analytik erfolgte mittels einer Spritze
aus einem dafir vorgesehenem T-Stlick (X) nach der Elektrolysezelle und bewirkt eine
geringfiigige Anderung des Flussigkeitsvolumens im System. Das Versuchsabwasser
konnte mit Hilfe einer regelbaren Schlauchquetschpumpe (VI) durch die
Elektrolysezelle und weiter zurtck in den Pufferbehdlter gepumpt werden. Als
Elektrolysezelle diente eine Durchflusszelle der Firma Elektrocell (II) welche mit einem
regelbaren Labor-Netzgerat (1) mit Strom versorgt wurde. Das Messgerat Mettler
Toledo M700 (VIII) diente fir eine kontinuierliche Sauerstoffgehaltmessung (IV) im
System. Fur die pH-Wert/Temperatur-Messung (lll) wurde das Messgerat (I1X) Orion 4

Star und fur die Leitfahigkeitsmessung das (VII) Messgerat Orion 2 Star, eingesetzt.
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Abb. 6-1: Versuchsaufbau EAOP

(I Netzgerat Laboratory Power Supple; Il Elektrolysezelle; 1l pH-T-Messsonde; O,-Messsonde; V
Leitfahigkeitsmesssonde; VI Schlauchquetschpumpe Watson Marlow 520U; VII Leitfahigkeitsmessgerat Orion 2 Star;
VIII Sauerstoff-Messgeréat Mettler Toledo M700; IX pH-T-Messgeréat Orion 4 Star; X Probenahme)
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6.2.2 Schematischer Aufbau - R&I-FlieRRbild

Netzgerat

(U]

— R — ol - ~
L

Probenahme

Elektrolysezelle

o
[an
\03/
Behilter

flir Messsonden

Anode Kathode

Schlauchquetsch-
pumpe

02

o2

Abb. 6-2: Schema der elektrochemischen Versuchsanlage

6.2.3 Aufbau der Elektrolysezelle

Der elektrochemische Durchflussreaktor (Elektrolysezelle) der Firma Elektrocell in
monopolarer Bauform wurde fir diese Versuche nach folgender Darstellung (Abb. 6-3)
zusammengebaut und vor Versuchsbeginn auf Dichtheit Uberprift. Die
Hauptkomponenten dieser Zelle sind: Metallklemmplatten, Schlauchanschlussplatten,
Verteilerplatten fur gleichmaRige Volumenstromverteilung am Zellenquerschnitt, CFC-
Elektrode (Kathode), Turbulenzpromotor zur Erhéhung des Stofftransportes; Anode
(Material variiert), zahlreiche Dichtungen fur ausreichende Abdichtung der Zelle und
zur Erlangung des notwendigen Elektrodenabstandes, Schrauben. Fir den
Stromanschluss hatten die Elektroden seitlich Laschen, welche zwischen den

Dichtungen nach auf3en gefuhrt wurden.
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Abb. 6-3: Elektrochemische Zelle

(CFC-Kathode, Turbulenzpromotor, Anode, Stromanschlusslaschen an Anode und Kathode)

6.2.4 Verwendetes Elektrodenmaterial

6.2.4.1 Kathode

Fir diese Versuchsreihe wurden in allen Versuchen eine CFC-Elektrode (Carbon Fiber
reinforced Carbon) als Kathodenmaterial eingesetzt (Kap. 5.1.2.1).

6.2.4.2 Anode

Zur Ermittlung des am besten geeigneten Anodenmaterials flr die anodische Oxidation
von 1,4-Dioxan wurden drei Elektroden naher untersucht. Die Elektrodenoberflache
betrug bei jeder getesteten Elektrode 100 cmz2.

Generell haben sich in der Abwassertechnik nur ein paar wenige Elektrodenmaterialien
bewéhrt, welche die fur eine anodische Schadstoffoxidation erforderliche hohe
Sauerstoffiberspannung aufweisen. Die ausgewdéhlten Elektroden fur die

Durchfuhrung dieser Versuche z&ahlen zu diesen Materialien.

* [ridiumoxidbeschichtete Titan-Elektrode DSA
* Platinierte Titanelektrode
+ BDD-Elektrode (Bor-dotierter Diamant)
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6.3 Vorversuche spezifischer Stoffabbau

6.3.1 Versuchsvorbereitung und prinzipielle Versuch sdurchfiihrung

Fur folgenden Versuch wurde die Elektrolysezelle mit einer CFC-Kathode und
wahlweise mit einer bordotierten Diamant-Anode (BDD), platinierten Titan-Elektrode

oder IrOx-Elektrode bestuckt und auf Dichtheit mit entionisiertem Wasser Gberpruft. Die

Versuchslosung wurde mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

Tab. 6-1: Zusammensetzung der Versuchslésung

Substanz Formel Molekulargewicht | Dichte Einwaage
[g/mol] [a/cm3] [ml/L] ppm
1,4-Dioxan C4HsO; 88,11 1,03 0,291 = 300
Aceton C3HeO 58,08 0,79 5 =~ 4000
THF C4HsO 72,106 0,8892 0,034 = 30
Ethanol C;HsO 46,07 0,79 0,038 = 30

Auf die notwendigen Eigenschaften, welche das behandelten Abwasser im Einsatz als

Elektrolyt aufweisen muss wird in Kapitel 5.2 eingegangen.

Die Versuchsanlage wurde mit 750 ml Versuchslosung gefillt, der Magnetrihrer
aktiviert und die Versuchslosung kurzzeitig ohne Energiezufuhr durch den Kreislauf
gepumpt um die Startwerte zu ermitteln. Der Abbauversuch wurde mit der Aktivierung
der Energiezufuhr gestartet und 3 Stunden betrieben. Der Durchfluss lag tber der
gesamten Versuchszeit bei 50 L/h und die Stromdichte bei 80 A/m? welche mit dem
Netzgerat galvanostatisch eingestellt wurde. Das Probevolumen fir die GC-Analyse
betrug 5 ml und wurde zu Beginn und in weiterer Folge in 30 Minuten Schritten
gezogen. Die GC-Analyse erfolgte parallel zur Versuchsdurchfihrung um tber den
Abbaufortschritt in Kenntnis zu sein. Der CSB-Wert wurde ebenfalls zu Beginn und am
Ende des Versuches mittels Photometer bestimmt.

Folgende Prozessparameter (Tab. 6-2) wurden in 15 Minuten Schritten protokolliert:
pH-Wert, Temperatur, Sauerstoffgehalt, Leitfahigkeit, Zellenspannung, Zellenstrom,

(H20,-Konzentration mit Messstreifen).
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Tab. 6-2: Versuchsaufzeichnungen am Versuch mit BDD-Anode

Proben-Nr:  Zeit pH T O, o U I CH202
[hh:mm] [] [°C] [mg/] | [mS/cm] | [A] [mg/]
V1_00 00:00 8,59 23,40 7,76 12,13 49 0,8 0
00:15 6,30 24,30 2,48 5,0 0,8
01 00:30 5,33 24,70 1,84 12,25 5,0 0,8
00:45 4,57 25,00 1,88 12,25 49 0,8
_02 01.00 4,24 25,20 2,19 12,16 49 0,8
01:15 4,03 25,40 2,61 12,19 49 0,8 1
_03 01:30 3,97 25,50 3,70 12,19 49 0,8 1
01:45 3,80 25,60 3,56 12,18 49 0,8
_04 02:00 3,86 25,70 4,05 12,18 4,8 0,8
02:15 3,67 25,80 4,32 12,18 4,8 0,8
_05 02:30 3,64 25,80 4,55 12,24 4,8 0,8 0,5
02:45 3,60 25,80 4,48 12,19 4,8 0,8
_06 03:.00 4,57 25,80 3,67 12,19 4,8 0,8
03:15 3,59 25,80 4,73 12,21 4,8 0,8

6.3.2 Auswertung des spezifischen Stoffabbaus

Ziel dieser Versuche war es, die organischen Schadstoffe zu weniger
umweltrelevanten Verbindungen beziehungsweise zu CO, umzuwandeln. Eine
Totalmineralisation der organischen Fracht wurde in diesen ersten Vorversuchen nicht
angestrebt. Der Versuchsabbruch wurde bei 90%igem Abbau von 1,4-Dioxan

beziehungsweise bei 3 Stunden Versuchszeit festgelegt.

» Auswertung des spezifischen Stoffabbaus mittels Gaschromatographie:

Die Abnahme der 1,4-Dioxan-Konzentration in der Versuchslésung sowie die
Konzentrationen von Aceton, Tethrahydrofuran und Ethanol wurde mittels
Gaschromatographie bestimmt. Mit einem Kalibrierversuch konnte vorab festgestellt
werden, dass die ausgegebene Peakflaiche der jeweiligen Substanzkonzentration
entspricht (Kapitel 4.1.2). Somit erfolgte die Auswertung durch Vergleich der
Peakflachen der erhaltenen Chromatogramme, wobei die Peakflache der

Ausgangslosung als 100% angesehen wurde.
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Um die Vergleichbarkeit des prozentuellen Abbaus der organischen Schadstoffe mit
unterschiedlichen Anodenmaterialien zu garantieren, wurde vor jedem Versuch eine
Nullprobe am  Gaschromatographen (GC) analysiert und fir gleiche

Versuchsbedingungen (Durchfuss, Batchvolumen) gesorgt.

Tab. 6-3: GC-Auswertung 1,4-Dioxan-Abbau mit BDD-Anode

Zeit Flache GC 2 ¢ Ac absolute Abbaumasse 1-,4-Dioxan Abbau 1-, 4-Dioxan
[hh:mm] | [pA*s] [mg/]] [mg/l] [mg] [%]
00:00 281,819 * 100,00%
00:30 191,425 90,394 67,796 67,92%
01:00 121,833 69,592 119,990 43,23%
01:30 85,053 36,780 147,574 30,18%
02:00 52,846 32,207 171,730 18,75%
02:30 40,269 12,577 181,162 14,29%
03:00 27,459 12,811 190,770 9,74%
* Abbauwolumen 0,75 [I]

Die aus dem Versuch mit GC-Analyse ermittelten Abbauergebnisse zeigen fir die
Zielkomponente 1,4-Dioxan einen klaren Substanzabbau auf 9,7% nach 3 Stunden
Versuchszeit (Tab. 6-3). Die weiteren organischen Schadstoffe (Abb. 6—4) konnten auf
53,8% bei Aceton, auf 20,3% bei Ethanol und vollstandig bei Tetrahydrofuran, reduziert

werden.

Der pH-Wert schwankte nach 30 Minuten Einlaufphase im sauren Bereich zwischen
3,64 und 5,33. Dieser sinkt am Anfang aufgrund der Bildung von sauren
Reaktionszwischenprodukten und steigt am Ende nach vollstdndiger Mineralisation

wieder an. Dieser Effekt wird auch durch Versuche von Jong Young Choi [7] bestatigt.
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Abb. 6-4: Abbauverlauf der organischen Abwassersubstanzen an BDD-Anode

(1,4-Dioxan c,=300 ppm, Aceton c,=4000 ppm, Ethanol c,=30 ppm, THF c,=30 ppm; CSB,=7500 mgL™; Stromdichte
j=80 A/mz; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m? Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode)
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» Vergleich der BDD-Elektrode mit der platinierten Titan-Elektrode am spezifischen
Stoffabbau:

Abb. 6-5 zeigt den Abbauverlauf von 1,4-Dioxan mit einer BDD-Anode und einer Pt-
Anode wobei im Vergleich eindeutig ersichtlich ist, dass die BDD-Anode mit einem
Abbau bis auf 9,7% die geeignetste Elektrode fur einen anodischen Abbau ist. Mit der
platinierten Titan-Elektrode konnte 1,4-Dioxan nach drei Stunden Versuchszeit bis auf

62,2% abgebaut werden.
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Abb. 6-5: Abbauverlauf der organischen Abwassersubstanzen 1,4-Dioxan an BDD-/Pt-Anode

(1,4-Dioxan c,=300 ppm, Aceton c,=4000 ppm, Ethanol c,=30 ppm, THF c,=30 ppm; CSBy=7500 mgL™; Stromdichte
j=80 A/mz; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; Anoden: platiniertes
Titan, Diamant BDD)

Der spezifische Energieverbrauch fur den 1,4-Dioxanabbau wurde fur den Versuch mit
einer BDD-Elektrode bei 80 A/m2 mit Formel 3-9 berechnet. Dieser betragt bei einer
Abbauleistung von 190,7 mg in 3 Stunden (90,26 %iger Abbau) 60,4 kWh/kg. Die

Flachen-Zeit-Leistung liegt bei = 0,01 kg h™*m?2 und wurde nach Formel 3-6 berechnet.
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» Vergleich der BDD-Elektrode mit der platinierten Titan-Elektrode am CSB-Abbau:

8000 T

7000 85%

6000 T 70%

CSB [mg/L]
w N a1
o o o
o o o
o o o

BDD-Anode Pt-Anode
Abb. 6-6: CSB-Abbau an BDD-/Pt-Anode

(1,4-Dioxan c,=300 ppm, Aceton c,=4000 ppm, Ethanol c,=30 ppm, THF ¢,=30 ppm; CSB.=7500 mgL™; Stromdichte
j=80 A/mz;, Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; Anoden: platiniertes
Titan, Diamant BDD)

Der CSB-Wert wurde im Vergleichsversuch BDD-/Pt-Anode bei einer Stromdichte von
80 A/m2 (Abb. 6-6) zu Beginn und am Versuchsende bestimmt. Dabei konnte bei
einem CSB-Startwert von 7500 mgL™ mit der BDD-Anode ein Abbau der organischen

Fracht bis auf 70% und mit der platinierten Titan Anode bis auf 85% erreicht werden.
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» Vergleich der BDD-Elektrode mit einer IrOx-Elektrode am CSB-Abbau:

Im Vergleichsversuch BDD-/IrOx-Anode (Abb. 6-7) mit einem CSB-Startwert von
33.000 mgL™ und einer Stromdichte von 500 A/m? wurde der Abbauverlauf ermittelt.
Mit der IrOx-Anode kdnnte dabei nur ein CSB-Abbau bis auf 86,6% erreicht werden.
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Abb. 6-7: CSB-Anderung an BDD-/IrOX-Anode

(1,4-Dioxan ¢,=15.000 ppm, Aceton c,=4000 ppm, Ethanol c,=30 ppm, THF c,=30 ppm; CSB,=33.000 mgL™";
Stromdichte j=500 A/m2; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode Anoden:
IrOx, Diamant BDD)

Aus dem Versuch mit einer Stromdichte von 500 A/m2 wurde der spezifische
Energieverbrauch beziiglich CSB-Abbau fir die BDD-Anode ermittelt. Dieser liegt mit
einer Abbauleistung von 10,67 g csg in 3 Stunden (37,3%iger Abbau) bei 17,57 kwWh/kg
CSB. Die Flachen-Zeit-Leistung liegt bei = 0,207 kg csg h™m2 und wurde nach Formel
3-6 berechnet.
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Fazit der Vorversuche:

« Die bordotierte Diamant-Elektrode ist im Vergleich mit der IrOx- und platinierter
Titan-Elektrode eindeutig die geeignetste Elektrode fur den spezifischen
Stoffabbau von 1,4-Dioxan durch anodische Oxidation. Diese erreicht bereits
bei einer Stromdichte von 80 A/m2 nach 3 Stunden den geforderte 90%igen
Abbau .

« Die besseren Ergebnisse der BDD-Elektrode im CSB-Abbau lassen sich tber
die hohere Sauerstoffiberspannung und dem hodheren Oxidationspotential
(Kap. 5.3.5) erkléaren.

* Bezuglich spezifischem Energiebedarf und Flachen-Zeit-Leistung kdénnen im
ersten Schritt nur quantitative Aussagen getroffen werden. In weiteren
Optimierungsschritten werden diese aus Versuchen bei hthere Stromdichte
ermittelt.

« Um die gesamte Belastung an oxidierbaren beziehungsweise organischen
Stoffen besser zeitlich verfolgen zu kénnen, wird bei allen weiteren Versuchen

vorrangig der CSB-Wert sowie der TOC-Wert bestimmt.
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6.4 Abbauversuch — Reaktionskinetik

6.4.1 Versuchsbedingungen und Betriebsparameter

Dieser Versuch wurde in der selben Vorgehensweise und mit den gleichen
Versuchsaufbauten wie in den Vorversuchen beschrieben (Kapitel 6.3.1) durchgefihrt.
Als Anodenmaterial wurde jedoch nur die bordotierte Diamant-Elektrode verwendet.
Folgende Versuchsparameter wurden gewabhilt:

» Stromdichte: 500 A/m?
1,4-Dioxan-Konzentration: 15 g/l
Batchvolumen 0,75 |
Durchfluss 50 I/h
Anodenflache 0,01m?

Y V VYV V

6.4.2 Versuchsergebnisse

Tab. 6-4: Versuchsergebnisse des Abbauversuchs mit BDD-Elektrode bei 500 A/m2

Versuchsdauer 3 Stunden
Versuchswlumen 0,75 Liter
CSB-Start [mg/l] 33.243
CSB-Ende [mg/l] 23.403 [70,4%)]
AOX-Anfang [mg Cl/I] 74,6
AOX-Ende [mg ClI/I] 30,5 [40,9%)]
Chlorid-Anfang [mg/I] 6.158
Chlorid-Ende [mg/l] 5.524 [89,7%)]
1,4-Dioxanabbau c/c0 [%] 10,1
Flachen-Zeit-Leistung [kg 1,4-Dioxan/h/m? 0,37 *
spez. Energiebedarf [kWh/kg 1,4-Dioxan] 11,67 *

* bezogen auf 90%igen 1,4-Dioxan-Umsatz

Die zugehdrigen Versuchsaufzeichnungen beziehungsweise Prozessparameter zu
diesem Versuch sind dem Anhang zugefugt. In nachfolgender Auflistung (Tab. 6-5)
werden die Ergebnisse des 1,4-Dioxanabbaus gezeigt. Zusatzlich wurde in diesem
Versuch der AOX-Abbau, COD-Abbau und die Chlorid-Anderung gemessen (Tab. 6-4).
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Tab. 6-5: GC-Auswertung 1,4-Dioxan-Abbau mit BDD-Elektrode bei 500 A/m?

Zeit Flache GC 2 c¢ Ac absolute Abbaumasse 1-,4-Dioxan Abbau 1-, 4-Dioxan
[hh:mm] |  [pA*s] [mg/l] [mg/l] [mg] [%]
00:00 13566,600 * 100,00%
00:30 10653,900 2912,700 2184,525 78,53%
01:00 7777,352 2876,548 4341,936 57,33%
01:30 5556,545 2220,806 6007,541 40,96%
02:00 3852,400 1704,145 7285,650 28,40%
02:30 2337,775 1514,625 8421,618 17,23%
03:00 1376,116 961,659 9142,863 10,14%
* Abbauwvolumen 0,75 [I]
6.4.3 Bestimmung der Reaktionskinetik von 1,4-Dioxa  n:
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Abb. 6-8: Abbauverlauf von 1,4-Dioxan; Stromnutzungsgrad

(1,4-Dioxan co= 15000 ppm, Aceton c,=4000 ppm, Ethanol c,=30 ppm, THF c,=30 ppm; Stromdichte j=500 A/m?;
Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m? Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode; Stromnutzungsrad

vs. Zeit berechnet nach Formel 3-7)
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In Abb. 6-8 stellen, die blauen Linien den relativen Konzentrationsverlauf von 1,4-
Dioxan entsprechend der angepassten Gleichung nach dem gefundenen
Geschwindigkeitsgesetz dar und die Punkte entsprechen den gemessenen
Messwerten zum jeweiligen Probenahmezeitpunkt.

Fur die Bestimmung eines Geschwindigkeitsgesetzes wurde die Software Tabel Curve
2D Version 3.01 verwendet. Dabei wurden die Messwerte des Abbauversuches mit
hdchst mdglichen Bestimmtheitsmall r2 mit einer entsprechenden Fitfunktion
angepasst. Hierbei wurde festgestellt, dass sich der anodische Abbau von 1,4-Dioxan
bis zu einer Versuchszeit von einer Stunde nach einem Geschwindigkeitsgesetz nullter
Ordnung verhalt und in weiterer Folge in ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung
Ubergeht. Dies kann anhand des Stromnutzungsgrades am besten erklart werden,
welcher ab einer Versuchszeit von einer Stunde beginnt abzunehmen. Der
theoretische Hintergrund liegt hierbei im Ubergang vom stromgetriebenen Bereich in
den stofftransportgetriebenen Bereich.

Der Stromnutzungsgrad wurde nach Formel 3-7 berechnet und in Abb. 6-8 (rechts
oben) dargestellt. Dabei liegt dieser im Versuchszeitraum bis 90 Minuten tber 100%
was sich durch Messabweichungen in der Analytik oder durch nicht stromabhangige
Abbaureaktionen erklaren lasst.

Der Verlauf der Abbau-Reaktion lasst sich damit erklaren, dass diese im Bereich nullter
Ordnung nur von der Stromdichte abhangig ist und im Bereich erster Ordnung eine

Abhangigkeit des Stofftransportes an die Elektrode hinzu kommit.

Die Geschwindigkeitskonstante betragt fir den Bereich nullter Ordnung 0,4267
[gI*h". Fir den weiteren Verlauf erster Ordnung wurde eine
Geschwindigkeitskonstante von 0,8183 [h™] ermittelt.

Die ermittelten Geschwindigkeitsgesetze mit ihren jeweiligen Gultigkeitsbereichen sind

in Tab. 6-6 aufgelistet.

Tab. 6-6: Fitfunktion/Geschwindigkeitsgesetz

0. Ordnung 1. Ordnung
Geschwindigkeitsgesetz: Ca=cCap—kx*t Co = Cpoxe Kt
Fitfunktion Table Curve: y=1-0,4267 =t y = 0,573 x 708183+t
Glltigkeitsbereich: 0 bis 1 Stunde 1 bis 3 Stunden
Bestimmtheitsmal? rz 0,999 0,984
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6.5 Hauptversuchsreihe: Anodische Oxidation

Im dritten Schritt dieser Experimente wurden folgende Abbauversuche mit einer Bor-
dotierten Diamant Elektrode bei unterschiedlichen Stromdichten und nachfolgend

dargestellte Analytik durchgefuhrt.

Tab. 6-7: Versuchsiberblick CSB-Abbau

. , Analytik
Versuchs-Nr. | Stromdichte [A/m?] [ CSB-Startkonz. [mg/I] CsB [ma/l] TOC [mg/l] | spez. Stoffabbau
D1 500 33.150 X X X
D2 500 5.603 X
D3 1000 33.756 X X X
D4 2000 31.877 X
D5 3000 33.756 X

6.5.1 CSB-Abbau mit unterschiedlichen Stromdichten
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Abb. 6-9: Versuchsauswertung CSB-Abbau

(Startkonzentrationen: CSB =~ 33000 mg/l, CSB = 5600 mgl/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500,
1000, 2000, 3000 A/mz; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m? Batchbetrieb; CFC-Kathode; Diamant-
Anode; Kurvenfit mit Tabel Curve 2D Version 3.01)

Mit diesen Versuchsergebnissen (Abb. 6-9) kann gezeigt werden, dass mit

zunehmender Stromdichte ein effektiverer CSB-Abbau stattfindet. Dabei findet bei
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einer Stromdichte von 500 und 1000 A/m2 bis zum Versuchsabbruch ein linearer CSB-
Abbau nullter Ordnung statt. Bei einer Stromdichte von 2000 und 3000 A/m? verlauft
der CSB-Abbau bis zu einer Versuchszeit von 2 Stunden nach einem linearen
Geschwindigkeitsgesetz nullter Ordnung und geht fortlaufend in ein exponentielles
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung Uber. Fir den CSB-Abbau mit niedriger
Startkonzentration trifft ein Ubergang von nullter auf erster Ordnung ebenfalls zu,

dieser ist jedoch in dieser Darstellung nicht klar ersichtlich.

Die Ergebnisse des CSB-Abbaus bei hoherer CSB-Startkonzentration (Tab. 6-8)
zeigen, dass durch Erhdéhung der Stromdichte eine deutlich verkirzte Versuchszeit
erkennbar ist. Bei einer Stromdichte von 2000 und 3000 A/m? liegt die Abbaurate
bereits unter 2%. Mit einer CSB-Startkonzentration von 5603 mg/l konnte dies bereits

mit einer Stromdichte von 500 A/m2 in 5 Stunden Abbauzeit erreicht werden.

Tab. 6-8: Versuchsergebnisse CSB-Abbau

Stromdichte [A/m?]| CSB-Startkonz. [mg/l] | CSB-Endkonz. [mg/l]| CSB-Abbaurate c/c,| Ladungsdichte [A h |_‘1]
500 5.603 10 0,18% 36,7
500 33.150 20.800 62,75% 36,7
1000 33.756 13.781 40,83% 73,3
2000 31.877 561 1,76% 176,0
3000 33.756 532 1,58% 219,9

6.5.1.1 Verfolgung des Reaktionsfortschritts

1,4-Dioxan und Aceton lassen sich bereits bei einer Ladungsdichte von 35 Ah/L sehr
schnell auf unter 10% abbauen. Weiters ist in diesem Gesamtiiberblick (Abb. 6—10) bei
einer Stromdichte von 500 und 1000 A/m?2 sehr gut erkennbar, dass der CSB und der
TOC einen abnehmenden linearen Verlauf zeigen. Diese gleichzeitige TOC-Abnahme

bestétigt, dass es sich hier um eine Mineralisation der organischen Fracht handelt.
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Abb. 6-10: Reaktionsfortschritt

(Startkonzentrationen: CSB = 33000 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500, 1000 A/mZ
Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; Diamant-Anode)

Um einen vollstdndigen CSB-Abbau beziehungsweise eine TOC-Abnahme (< 90%) zu
erreichen bedarf es jedoch einer héheren Ladungsdichte oder einer langeren
Behandlungszeit, was sich aus dem Trend bei 500 und 1000 A/m? erkennen lasst.
Versuche mit 2000 und 3000 A/m2 (Abb. 6—10) bestatigen diese Aussage ebenfalls.

6.5.1.2 Durchschnittliche Oxidationsstufe

Als ein ntzlicher Indikator beziglich der Bildung von Zwischenprodukten (engl.:
intermediates) im Oxidationsprozess erweist sich die Berechnung einer
durchschnittlichen Oxidationsstufe (oxidation state OS) [4]. In einigen Literaturangaben
wird auch die Bezeichnung Oxidationsstatus OX verwendet [17]. Als
Reaktionszwischenprodukte der 1,4-Dioxan-Oxidation werden vorrangig Oxalsadure,

Glykolsdure und Essigsaure gebildet [7]. Zur Ermittlung dieses OS-Wertes wird der
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CSB-Wert und der TOC-Wert in molaren Einheiten folgendermaf3en in ein Verhaltnis
gesetzt:
P 4% (TOC — CSB)
B TOC

6-1

Tragt man die durchschnittliche Oxidationsstufe Uber den TOC-Wert in einem
Diagramm auf, so sollte fir eine direkte Oxidation zu CO, ein konstanter Verlauf

erkennbar sein.

Aus den Messdaten mit Stromdichten von 500 und 1000 A/m? ist erkennbar (Abb. 6—
11), dass diese durchschnittliche Oxidationsstufe in einem sehr engen Bereich bleibt
und somit von keiner verstarkten Zwischenproduktbildung auszugehen ist. Es kann
somit von einer direkten Mineralisation zu CO, ausgegangen werden.

Laut De Clercq J. et al. [4] lasst sich ein Zusammenhang zwischen Stromdichte und
kompletter Oxidation ohne verstarkter Zwischenproduktbildung bei steigender
Stromdichte erkennen. Dies fihrte De Clercq J. am Beispiel 1,4-Dioxan mittels

Diamant-Anode durch.

0
0
o) -0,025
—#—500A/m?
—— 1000 A/m?
-0,05 '
10.000 7.500 5.000 2.500
TOC [mg/l]

Abb. 6-11: Durchschnittliche Oxidationsstufe (OS)

(CSB, = 33000 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500, 1000 A/m?; Durchflussgeschwindigkeit 50
I/h; V=0,75 L; A=0,01 m2?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode)
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6.5.2  Modellierung

6.5.2.1 Prozessmodellierung: CSB-Abbauverlaufund S tromnutzungsgrad

Die aus unseren Versuchen erhaltenen CSB-Abbau-Daten werden mit dem
Modellvorhersagen verglichen und der Abbauverlauf mit Hilfe der limitierenden

Einflussfaktoren (Kap. 5.3.6) interpretiert.

> CSB-Abbau bei 500 A/m?2

6.000
@D(J
5.000 A CSBreal [mg 02/1] —
\ — CSB model prediction [mg O2/1]
= 4.000 — — —COD lim —
N
O
g \\
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&
8 \
2000 === sssss \ """"""""
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Abb. 6-12: Vergleich realer CSB-Abbau mit COD-ICE-Modell

(CSB, = 5600 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500 A/m?; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h;
V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode)

Die rote Linie (Abb. 6-12) stellt das mit dem theoretischen COD-ICE-Modell (Kap.
5.3.6) vorhergesagte Abbauverhalten dar. Uber die limitierende Stromdichte lasst sich
ein CSB,,-Wert berechnen (GI. 5-33) bis zu welchem das CSB-Modell einen linearen
Abbauverlauf (Gl. 5-32) zweigt. Ab diesem Punkt, gekennzeichnet durch die strichlierte
Linie, geht die Modellvorhersage in einen exponentiellen Verlauf (Gl. 5-36) Uber. Der
berechnete CSBy,-Wert stellt somit nach dem COD-ICE-Modell den Ubergang von
stromtransportgetriebenen Bereich in den stofftransportgetriebenen Bereich dar.

Die blauen Markierungspunkte sind die in dem Versuch ermittelten realen CSB-Werte.
Diese folgen im stromgetrieben Bereich sehr gut den Modellvorhersagen und zeigen im
stofftransportgetriebenen Bereich geringe Abweichungen vom Modell. Ursachen daftr

kénnen Analysefehler, Abweichungen bei der Bestimmung des
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Stofftransportkoeffizienten der Modellierung und unbericksichtigte limitierende
Nebenreaktionen sein.

Zur Ermittlung des Stofftransportkoeffizienten wurde dieser aus Literaturangaben [3][7]
vergleichbarer Anwendungen gewdahlt und mit dem COD-Modell durch lineare
Regression der In(COD/CODg)-Werte Uber die Zeit t, Gberprift (Kap. 5.3.6.1). Dabei
wurde eine sehr hohe Ubereinstimmung und Anwendbarkeit bestatigt. Fur alle
Beschreibungen mit dem COD-Modell wurde ein Stofftransportkoeffizient k,, von 2*10°

[m/s] gewahilt.

» Stromnutzungsgrad bei 500 A/m?
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Abb. 6-13: Vergleich Stromnutzungsgrad real mit COD-ICE-Modell

(CSB, = 5600 mgl/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500 A/m2; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h;
V=0,75 L; A=0,01 mz?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode)

Der nach dem COD-ICE-Modell theoretisch ermittelte Stromnutzungsgrad ICE (griine
Linie) zeigt bis zum Erreichen der limitierenden Ladungsdichte Q. (Abb. 6—13) einen
maximalen Stromnutzungsgrad von 100%. Dies bedeutet, dass theoretisch samtlicher
flieBender Strom fur den CSB-Abbau zum Einsatz kommt und nicht in Nebenreaktionen
wie zum Beispiel der Sauerstoffbildung, flieRt. Ab der limitierenden Ladungsdichte Qjm
von 11,82 AhL™ zeigt der Stromnutzungsgrad ICE bei steigender Ladungsdichte eine
exponentielle Abnahme. Das bedeutet, in diesem Bereich flie3t die Energie

zunehmend in Nebenreaktionen beziehungsweise geht in Form von Warme verloren.
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Die blauen Punkte sind die aus den Betriebsparametern und den CSB-Abbau-Daten
nach Formel 3-7 ermittelten realen Stromnutzungsgrade. Es ist erkennbar, dass der
reale Stromnutzungsgrad im stofftransportlimitierten Bereich bessere Werte zeigt als
das theoretische Modell. In diesem Fall tragen Oxidationsmittel wie beispielsweise
Wasserstoffperoxid, Ozon oder freies Chlor zur Abbaureaktion bei, welche das Modell

nicht beriicksichtigt.

» Gesamtiberblick CSB-Abbau
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Abb. 6-14: Gesamtiberblick: Vergleich realer CSB-Abbau mit COD-ICE-Modell
(CsB, = 33000 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 1000, 2000, 3000 A/mz

Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 mz2; Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode)

Nach 5 Stunden Versuchszeit zeigte der CSB-Abbau bei 1000 A/m? eine Abbaurate
von 40,83%, welche nur durch Abbau im stromgetriebenen Bereich erreicht wurde. Der
CSBjim-Wert wurde dabei nicht unterschritten (strichlierte Linie). Die analysierten realen
CSB-Werte zeigen mit der Modellvorhersage (CSB model prediction) am Versuch mit
1000 A/mz eine sehr gute Korrelation.

Am Versuch mit 2000 A/m2 wurde der CSBj,-Wert in H6he von 260 mol O,/m3 bei

einer Ladungsdichte von 79 Ah/L unterschritten. Im stromgetriebenen Bereich liegen
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die Versuchswerte leicht unterhalb der Modellvorhersage was einen zusatzlichen CSB-
Abbau durch alternative Oxidationsmittel zu OH-Radikalen vermuten lasst. Im
stofftransportlimitierten Bereich ist wiederum eine sehr hohe Ubereinstimmung mit dem
Modell zu erkennen.

Der Versuch bei 3000 A/m2 zeigt ein ahnliches Abbauverhalten wie der Versuch bei
2000 A/m2 wobei der CSBj,-Wert von 388 mol O,/m3 bereits bei einer Ladungsdichte
von 71 Ah/L unterschritten wurde. Weiters ist zu erkennen, dass die Versuchswerte
Uber den gesamten Verlauf immer unterhalb der Modellvorhersage liegen und somit

der Abbaumechanismus nicht nur von im Modell berlicksichtigten Effekten abhangt.

Tab. 6-9: Modell-Grenzwerte CSBiim, Qim und t

Stromdichte [A/m?] Qjim [Ah/L] CSBii, [mol O5/m3] ter [hh:mm]
500 low_CSB 11,82 64,77 01:46
500 high_CSB 104,11 64,77 15:36
1000 99,20 129,55 07:26
2000 79,02 259,10 02:57
3000 71,42 388,65 01:47

In Tab. 6-9 sind die Berechnungsergebnisse aus der Modellvorhersage Qjm, CSBiim

und t; fur die Abbauversuche aufgelistet.
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» Gesamtiberblick Stromnutzungsgrad
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Abb. 6-15: Gesamtuberblick: Vergleich Stromnutzungsgrad real mit COD-ICE-Modell

(CSB, = 33000 mg/l, CSB, = 5600 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500, 1000, 2000, 3000 A/m?;
Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode)

Die Ergebnisse beziglich Stromnutzungsgrad der experimentellen Untersuchung und
jene der Modellvorhersage wurden in einem Gesamtuberblick (Abb. 6-15) dargestellt.
Die Versuche bei 500 (high_CSB) und 1000 A/m? erfolgen nach der Modellvorhersage
durchgehend im stromtransportgetriebenen Bereich mit 100% Stromnutzungsgrad. Die
Ergebnisse der Untersuchung bestéatigen das prinzipiell, jedoch mit einer Abweichung
vom Modell, was sich mit den Modellannahmen begriinden lasst (Kap. 5.3.6).

Die Abbauversuche bei 500 (low_CSB), 2000 und 3000 A/m2 zeigen nach den
Modellberechnungen einen Ubergang von 100% Stromnutzungsgrad in einen
exponentiell fallenden Stromnutzungsgrad. Dieser Ubergang verschiebt sich bei
steigender Stromdichte so, dass dieser friher erreicht wird als mit niedriger
Stromdichte. Die Auswirkungen auf die Abbauzeit wird in Kapitel 6.5.2.2 ausfihrlich

beschrieben.
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6.5.2.2 Limitierende Grof3e im CSB-Abbau
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Abb. 6-16: Modell Bereiche

(CSB, = 33000 mg/l, CSBy, = 5600 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Punkte 1-4: Stromdichte 3000 A/mz
Punkte 5-8: Stromdichte 500 A/m2; Punkt 9-10 Alternativer Weg: Stromdichte 180 A/m?, Durchflussgeschwindigkeit 50
I/h; V=0,75 L; A=0,01 mz?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; Diamant-Anode)

In der Abbildung Modell-Bereiche (Abb. 6-16) sind die limitierenden Bereiche
stromlimitiert (rechts) und stofftransportlimitiert (links) dargestellt. Den Ubergang bildet
die limitierende Stromdichte welche sich nach Formel 5-27 berechnet. Diese
limitierende Stromdichte lasst sich nur durch den Stofftransportkoeffizienten
beeinflussen. Der Stofftransportkoeffizient k., (Kap. 5.3.6.1) ist wiederum von der
geometrischen Beschaffenheit der Zelle, den Strémungsbedingungen in der Zelle und
dem Diffusionskoeffizienten abhangig. Da wir diese Bedingungen vorab weitgehend
festgelegt haben, ist dieser Ubergangsbereich in unserem Fall fixiert. Fir eine
Optimierung steht uns hier nur noch ein Freiheitsgrad zur Verflgung. Dieser
Freiheitsgrad ist die Stromdichte, welche wiederum nur durch die angelegte
Stromstarke variiert werden kann.

In der Modell-Darstellung (Abb. 6-16) sind zwei Abbauversuche mit unterschiedlichen

COD-Startkonzentrationen und deren Abbau-Weg dargestellt. Der Punkt 2 stellt die
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COD-Startkonzentrationen bei einer angelegten Stromdichte von 3000 A/m2 aus
Versuch D5 dar. Dieser Punkt liegt noch unterhalb Punkt 1 und somit noch im
stromgetriebenen Bereich. Punkt 1 bildet die limitierende Stromdichte bei
Startkonzentration. Der Abbauverlauf von Punkt 2 zu Punkt 3 verlauft im
stromgetriebenen Bereich und somit bei einem Stromnutzungsgrad von 100%. Von
Punkt 3 bis Punkt 4 findet ein COD-Abbau im stofftransportkontrollierten Bereich statt,
was einen stark abnehmenden Stromnutzungsgrad zur Folge hat. Die Punkte 5 bis 8
entsprechen dem Versuch D3 welcher bei einer Stromdichte von 500 A/m2 und mit

einer COD-Startkonzentration von 5600 mg/l durchgefihrt wurde.

Am Versuch D5 kann gezeigt werden, dass als Alternative auch ein Abbauweg
vollstandig im stromgetriebenen Bereich gewahlt werden kann (Punkt 9 und 10). Dazu
wird eine Stromdichte von 130 A/m2 gewdéhlt mit welcher ein Abbau nur im
stromgetriebenen Bereich moglich ist und somit mit maximalen Stromnutzungsgrad
ablauft. Diese Effizienzsteigerung hat jedoch eine starke Erhéhung der Abbauzeit von
5 Stunden auf 64 Stunden zur Folge (GI. 5-32).

Fazit dieser Darstellung:

« Ein Abbau der organischen Stoffe ist im stromgetriebenen Bereich
energieeffizienter.

» Der Stoffabbau lauft bei héherer Stromdichte generell schneller ab.

« Eine Umsetzung in einem 2 stufigen Prozess fuhrt zu einer Verbesserung der
Stromeffizienz. In der ersten Stufe wird dabei bis zum Ubergangsbereich
abgebaut und in einem weiteren Schritt die Elektrodenflache vergroRert und
wiederum bis zum Ubergangsbereich abgebaut. Der angelegte Zellenstrom
bleibt dabei gleich, lediglich die Stromdichte wird durch die Vergrél3erung der
Flache herabgesetzt.

« Kosten fir die bendtigte Elektrodenflache und anfallenden Energiekosten sind

gegeniber der Abbauzeit zu optimieren.
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6.5.2.3 Regimewechsel und Auswirkungen auf die Saue  rstoffkonzentration

In folgender Ausfuihrung soll der Einfluss der Stromdichte auf den gelosten Sauerstoff
naher untersucht werden. Dabei wird ein markanter Ubergang mit Hilfe des COD-ICE-

Modells (Kapitel 5.3.6) naher definiert und dessen Auswirkung ausfuhrlich beschrieben.

Die Sauerstoffkonzentration wurde wahrend der gesamten Versuchsdurchfiihrung
aufgezeichnet. Diese zeigt fur die Versuche bei Stromdichten von 500, 2000 und 3000
A/m? einen markanten Anstieg ab einer bestimmten Ladungsdichte (gestichlierte
Linien). Mit Hilfe des COD-ICE-Modell wurde fur jeden Versuch aus der limitierenden
Stromdichte eine limitierende Ladungsdichte berechnet welche den Ubergang von
stromgetriebenen in den stofftransportgetriebenen Bereich in Abbildung 8-12

kennzeichnet.

45
40 - : —A
| :
35 | 02[mg/l] bei 500A/m? low_CSBI|
30 ; / —#—02[mg/l] bei 3000A/m? |
- . / 02[mg/l] bei 2000A/m?
D 25 : — - -Qlim bei 500A/m? low_CSB ||
£ ' / Qlim bei 2000 A/m2
y 20 ] e — O Q lim bei 3000 A/m? I
@) : : /
15 {—! : 7
[ :
10
| : /
O “‘_V'I_Vf T T T T \. T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Ladungsdichte Q [A h/L]
Abb. 6-17: Sauerstoffkonzentration bei CSB-Abbauversuch

(Startkonzentrationen: CSB = 33000 mg/l, CSB = 5600 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500,
2000, 3000 A/mz; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; Diamant-Anode)

Aus dieser Darstellung (Abb. 6-17) lasst sich somit ein Zusammenhang zwischen
Bereichswechsel und einem darauffolgenden Anstieg der Sauerstoffkonzentration
erkennen. Zur Begrindung des Sauerstoffanstiegs wir der Reaktionsablauf

schematisch dargestellt:

Die Oxidation von organischen Stoffen mit Hydroxylradikalen zu CO, (GI.6-3) an einer

BDD-Elektrode steht in Konkurrenz mit der Nebenreaktion der Sauerstoffbildung durch
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Abbau der Hydroxylradikale (Gl.6-4). Die Grundreaktion der Hydroxylradikalbildung an

der Diamantelektrode lauft nach Gleichung 6-2 ab.

M+ H,0 > M(HO*) + HY + e~ 6-2

M(HO*) +R > M +mCO, + nH,0 + H" + e~ 6-3
1

M(HO')—>M+§02+H++e‘ 6-4

Die Nebenreaktion (Gl. 6-4) kann auch indirekt durch die Bildung von
Wasserstoffperoxid wie folgt ablaufen [43] (Gl. 6-5, 6-6):

2 HO. _)H202 6'5
H,0, — 2 H* 4+ 2e™ + 0, 6-6

Eine mogliche Erklarung fir die Begtinstigung der Nebenreaktion liegt darin, dass zu
wenig organische Substanz zur Mineralisation in die Reaktionszone nahe an der
Diamantelektrode transportiert wird und somit ein Uberschuss an Hydroxylradikalen zur
Verfligung steht. Dieser Uberschuss an Hydroxylradikalen bewirkt die Reaktion zu

Sauerstoff.
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6.5.3  Wirtschaftliche Betrachtung

Fur eine wirtschaftliche Betrachtung und Auslegung einer Grof3anlage sind der
spezifische Energiebedarf und die Flachen-Zeit-Leistung wichtige Faktoren und somit
notwendig fir eine Optimierung der Betriebskosten und eine Minimierung der

Anschaffungskosten fir die benétigte Elektrodenflache.

» Ergebnisse beziglich Spezifischer Energiebedarf und Abbaurate
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Abb. 6-18: Spezifischer Energiebedarf und Abbaurate bei unterschiedlichen Stromdichten

(Startkonzentrationen: CSB = 33000 mg/l (5600 mg/l); (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500, 1000,
2000, 3000 A/mz; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; BDD-Anode)

Einen Uberblick des spezifischen Energiebedarfs fiur den COD-Abbau bei
unterschiedlichen Stromdichten wird in folgender Darstellung gezeigt (Abb. 6-18).
Dabei ist zu beachten, dass der spezifische Energiebedarf immer in Relation zur
Abbaurate betrachtet wird, da fir einen vollstandigen Abbau innerhalb kurzer Zeit nach
dem COD-ICE-Modell notwendigerweise auch ein Abbau im stofftransportgetriebenen
Bereich erfolgen muss und somit den Energiebedarf erheblich erh6ht. Berechnet wurde
der spezifische Energiebedarf aus der COD-Abbaumenge, Abbauzeit, angelegten
Stromstarke und Spannung fir einen Versuch mit niedrigem und fir weitere vier
Versuche mit hohem COD-Startwert (Formel 3-9).
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Aus diesen Versuchsergebnissen kann gezeigt werden, dass der spezifische
Energiebedarf mit zunehmender Stromdichte prinzipiell steigt. Dies hat eine
Verbesserung der durchschnittlichen Abbauleistung zur Folge und verkirzt somit die
Abbauzeit enorm.

Mit dem Abbauversuch bei niedrigem COD-Startwert (5600 mg/l) und einer
Stromdichte von 500 A/m2 wurde festgestellt, dass dieser die angestrebte Abbaurate in
der geforderten Abbauzeit von 5 Stunden erreicht. Der hohe spezifischen
Energiebedarf kommt zustande aufgrund der geringen COD-Startkonzentration, bei
welcher der Abbau bereits nach 1 Stunde wund 46 Minuten in den

stofftransportgetriebenen Bereich Ubergeht und der Stromnutzungsgrad stark absinkt.

» Ergebnisse bezliglich Flachen-Zeit-Leistung:

Tab. 6-10: Mittlere Flachen-Zeit-Leistung - CSB-Abbau
Stromdichte [A/m?] mittlere Flachen-Zeit-Leistung [kg h™ m™] Abbaurate c/cg
500 low_CSB 0,11 (62%) 0,18%
500 high_CSB 0,18 (100%) 62,75%
1000 0,29 (161%) 40,83%
2000 0,43 (243%) 1,76%
3000 0,49 (275%) 1,58%

Es ist zu empfehlen, mit Hilfe der Flachen-Zeit-Leistung, Versuchsdaten mit
unterschiedlichen Betriebsparametern, jedoch mit gleicher Abbaurate, zu vergleichen
und fir den jeweiligen Anwendungsfall ein Optimum zwischen Elektrodenflache und
Abbauleistung zu finden. In Tab. 6-10 sind die aus den Versuchsdaten errechneten

Flachen-Zeit-Leistungen aufgelistet.
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» Variable Betriebskosten pro Jahr

In weiter Folge kann eine Kostenkalkulation Aufschluss uber die Betriebskosten pro
Jahr geben. Dazu wird der berechnete spezifische Energieverbrauch aus den
Laborversuchsdaten verwendet. Die variablen Betriebskosten pro Jahr bilden sich
dabei aus spezifischem Energiebedarf, Gleichrichterverlust-Kennzahl, Abbaumasse

und Strompreis.

. €
Kvar = Esp * SGreichricnter * M * 365 * Psyom []ahr] >

» Scale-up zur Pilotanlage

Eine mogliche Variante fiir die Zielsetzung einer 38%igen CSB-Degradation mit einem
nahezu vollstandigen 1,4-Dioxanabbau in einer Pilotanlage stellt die Berechnung in
Tab. 6-11 dar. Dabei wurden die aus den Laborversuchsdaten berechneten Kennwerte

verwendet. Die variablen Betriebskosten wurden dabei nach Formel 6-7 berechnet.

Tab. 6-11: Scale-up zur Pilotanlage

Problemstellung: Zielsetzung:

Abwasserstrom V [m3/d] 5 Abbauziel c/cq csp 0,63
Belastung CSB [mg O2/]] 33.000 Abbauziel ¢/Cg 1,4-pioxan 0,02
Variantenwahl aus experimenteller Untersuchung:

Anodenmaterial BDD

Stromdichte [A/m?] 500

spez Energiebedarf [kWh/kgcsg] 21,2

Flachen-Zeit-Leistung [kg/h/m?] 0,18 Strompreis [€/kWh] 0,1
mittlerer Stromnutzungsgrad [-] 1 Gleichrichterverlust-Kennzahl 1,3
Elektrodenflachenbedarf 17,2 [m?]

variable Betriebskosten 61.828 [€/Jahr]
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6.6  Fazit experimenteller Teil I: Anodische Oxidati  on

« Es konnte gezeigt werden, dass eine Degradation von 1,4-Dioxan mittels EAOP bei
unterschiedlichen Stromdichten mdglich ist. Die Bor-dotierte Diamantanode erwies
sich dabei als die geeignetste Elektrode fur einen effektiven Schadstoffabbau.

« Das Abbauverhalten von 1,4-Dioxan wurde mit einem Geschwindigkeitsgesetz
nullter Ordnung und nach einem Regimewechsel mit erster Ordnung
charakterisiert.

« Der Abbau der Gesamtbelastung oxidierbarer beziehungsweise organischer Stoffe
konnte bestatigt werden, wobei es zu einer kompletten Oxidation (direkte
Mineralisation) ohne verstarkte Zwischenproduktbildung kommt.

e Durch eine Modellierung anhand der Mineralisation und des Stromnutzungsgrades
konnte das Stoffabbauverhalten der experimentellen Untersuchungen bestétigt
werden und dabei der jeweilige Ubergang von stromgetriebenen in den
stofftransportgetriebenen Bereich ermittelt werden.

» Die Versuchsergebnisse zeigen, dass durch eine Erh6hung der Stromdichte eine
signifikante Verbesserung der Flachen-Zeit-Leistung erzielt wird, jedoch unter
Einbuf3en im Stromnutzungsgrad.

« Der oxidative Schadstoffabbau in einer Elektrolysezelle mit einer BDD-Elektrode
sollte mdglichst lange im stromgetriebenen Bereich stattfinden, wodurch ein Abbau
mit maximalem Stromnutzungsgrad erfolgt und ein Optimum der Flachen-Zeit-
Leistung bei der jeweiligen Stromdichte vorliegt.

e Fur ein Scale-up muss jeder Anwendungsfall individuell betrachtet werden. Dabei
ist ein Optimum aus Stromdichte, Elektrodenflache, Elektrodenstandzeit, Betriebs-

und Investitionskosten zu finden.
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7 Experimenteller Teil Il: In-situ Wasserstoffperox  id-

Generierung

7.1 Zielsetzung der experimentellen Untersuchung

Die Zielsetzung umfaste die elektrochemische in-situ Wasserstoffperoxid-Generierung
an einem dreidimensionalen glasartig vernetzten Kohlenstoff-Schwamm (RVC). Dabei
findet an der RVC-Kathode eine unvollstandige Sauerstoffreduktion statt. Fir eine
Untersuchung im kontinuierlichen Betrieb (One-Pass) wurde ein geeigneter
Versuchsaufbau mit Sauerstoff-online-Messungen (H.O,-Messung) und pH-Wert-
online-Messungen gewahlt. In diesem experimentellen Teil wurden dazu folgende

Einflussparameter variiert und untersucht:

e Unterschiede zwischen gebrauchtem und neuem RVC-Schwamm.

e Variation der Begasung zwischen Luftsauerstoff und Reinsauerstoff.
¢ Durchflussgeschwindigkeit und die Zellenstromstarke

e Optimale RVC-Dicke

e Optimale RVC-Léange

* Einfluss der RVC-Porendichte

7.2 Aufbau der Laborversuchsanlage

7.2.1 Anlagenbeschreibung

Um einen ungestdrten kontinuierlichen Betrieb der Laboranlage zu gewéhrleisten
wurden die Versuchsaufbauten (Abb. 7—1) so gestaltet, dass in einem Vorlagebehélter
(X) der Elektrolyt mittels Fritte begast wurde und Uber eine Schlauchquetschpumpe
(VD) in einen kleineren Behdlter weiter gepumpt wurde. In diesem kleineren Behalter
konnten der pH-Wert, die Temperatur, der Sauerstoffgehalt und die Leitfahigkeit
kontinuierlich gemessen werden. Sowohl im groRen als auch im kleinen Behalter

konnte fir ausreichende Durchmischung durch Magnetrihrer gesorgt werden. Einen
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konstanten Durchfluss durch die Elektrolysezelle gewahrleistet eine regelbare
Schlauchquetschpumpe (VI).

Fur die in-situ Wasserstoffperoxid-Erzeugung wurde eine Elektrolysezelle von der
Firma Electrocell (V) verwendet. Als Stromquelle diente ein Labor-Netzgerat (1). Nach
der Elektrolysezelle konnten der Sauerstoffgehalt (IV) und der pH-Wert (ll)
kontinuierlich Uber Messsonden gemessen werden. Dazu wurden die Messsonden in
Durchfluss-T-Stiicke aus Glas eingebaut. Das Messgerat Mettler Toledo M700 (XI)
diente fur die Sauerstoffmessungen (VIII, 1V) und fir die pH-Wert-Messung (lll). Ein
Messgerat von Orion (XIl) wurde fur die Leitfahigkeitsmessung (IX) und ein weiteres
Messgerat von Orion (XIII) fir die pH-Wert/Temperatur-Messung (VIl) des Elektrolyten,

eingesetzt.

Die Probenahme fiir die Wasserstoffperoxid-Analyse erfolgte am Ablaufschlauch.

Abb. 7-1: Laborversuchsanlage fir die Generierung von Wasserstoffperoxid

(I Netzgerat Laboratory Power Supple; Il Rotameter; Il pH-Messsonde; IV O,-Messsonde; V Elektrolysezelle; VI
Schlauchquetschpumpe Watson Marlow 520U; VII pH-T-Messsonde; VIII O,-Messsonde; IX Leitfahigkeitsmesssonde; X
Vorlagebehalter mit Begasungsfritte; XI Sauerstoff-pH-Messgerat Mettler Toledo M700; XII Leitfahigkeitsmessgerat
Orion 2 Star; XIll pH-T-Messgerat Orion 4 Star)
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7.2.2 Schematischer Aufbau - R&I-FlieRRbild
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Abb. 7-2: Schema der Versuchsanlage zur in-situ H,O,-Generierung

Schlauchquetsch-

7.2.3 Aufbau der Elektrolysezelle

Der elektrochemische Durchflussreaktor (Elektrolysezelle) von Electrocell besteht aus
einem Spacer der fur den notwendigen Abstand zwischen den Elektroden und fir
Raum des RVC-Schwammes sorgt. Die Breite des Spacers wird entsprechend der
Schwammbreite variiert. Der RVC-Schwamm wird mit einem eingelegten dinnen
Hartfilz an die CFC-Kathode angepresst. Kleinste Freirdume flr maogliche
Bypassstrome wurden mit Hartfilz ausgefullt. Als Anodenmaterial fand eine Bor-dotierte
Diamantelektrode bzw. eine mit Iridiummischoxid beschichtete Titananode DSA
(Dimensions-stabile Anode) Verwendung. Eine Verteilerplatte sorgt fur eine
gleichmaRige Durchstrétmung des RVC-Schwammes mit Elektrolyt. Die
Stromungsrichtung ist von unten nach oben.

Die Darstellung der Zelle entspricht Abb. 6-3, jedoch in diesem Fall wird der RVC-

Schwamm zusatzlich noch an die CFC-Kathode angepresst.
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7.2.4 Verwendetes Elektrodenmaterial

o Anode: Bor-dotierte Diamantelektrode bzw. eine mit Iridiummischoxid

beschichtete Titananode DSA (Dimensions-stabile Anode) (siehe Kap. 5.1.1)

o0 Kathode: CFC (2-D) in Kombination mit RVC (3-D) + Hartfilz zum Anpressen

und Ausflllen der Zwischenraume (siehe Kap.5.1.2)

7.3 Versuchsvorbereitung und prinzipielle

Versuchsdurchfiihrung

Zu Beginn einer Versuchsreihe wurde jeweils eine Kalibrierung der Messeinrichtungen
nach Bedienungsanweisung durchgefuhrt und fir die Schlauchquetschpumpen eine
Kalibrierkurve erstellt. Fur die Versuche wurde entionisiertes Wasser verwendet, in
welchem 0,05 mol/l Natriumsulfat geldst wurde, um fir ausreichend elektrische
Leitfahigkeit zu sorgen [19]. Die Versuchslésung wurde mittels einer Fritte im
Vorlagebehalter mit 600 I/h Reinsauerstoff bis zur Sattigung begast.

Die One-Pass-Bedingungen wurden fir diese Versuche gewdahlt um konstante
vergleichbare Startbedingungen zu erreichen. Um weitere Abweichungen der
Startbedingungen, fur Vergleiche der einzelnen Versuche untereinander, zu
vermeiden, wurde der RVC-Schwamm vor jedem neuen Versuch kurz oxidiert. Durch
die Oxidation wurden im RVC-Schwamm die sauerstoffaktiven Stellen aktiviert,
mogliche Verunreinigungen entfernt und garantiert, dass sich kein Wasserstoffperoxid
mehr im Versuchsaufbau befindet. Zahlreiche Vorversuche beziiglich Oxidation des
RVC-Schwammes zeigten, dass bei 10 Minuten Oxidationszeit, 4 V Zellenspannung
und 0,29 A Zellenstrom der RVC beschadigte Stellen an der Oberflache aufweist (Abb.
7-3). Der Durchfluss lag bei 8 I/h. Mdgliche Ursachen dafir sind in der zu hohen
Oxidationsspannung, einem schlechten Kontakt zwischen CFC-Platte und RVC-
Schwamm oder einer zu langen Oxidationszeit zu sehen. Fur weitere Versuche
wurden eine Oxidationszeit von 2-3 Minuten und eine Oxidationsspannung von 2V
gewahlt und fur eine bessere Anpressung des RVCs wurde ein Hartfilz anstatt einem

Kunststoffgitter (PP-Mesh) verwendet.
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Abb. 7-3: RVC mit beschéadigter Oberflache

Zu Versuchsbeginn wurden die Pumpen mit der jeweiligen Durchflussgeschwindigkeit
gestartet, die Energiezufuhr aktiviert und nach Versuchsplan geregelt. Eine Probe
wurde nach jeweils 3 Minuten Versuchszeit am Ablaufstrom genommen und die
Wasserstoffperoxid-Konzentration mittels Titration bzw. Messstreifen ausgewertet.

Protokolliert  wurde  zuséatzlich bei jeder Probenahme der pH-Wert,
Sauerstoffkonzentration, Temperatur, Leitfahigkeit, Durchfluss, Zellenspannung und

Zellenstromstarke.

7.4 Auswertung der Versuche

7.4.1 Vorversuche

In Vorversuchen mit einem RCV45 wurden Untersuchungen beziglich der
Unterschiede in der H,O,-Generierung zwischen gebrauchten und neuem RVC-
Schwamm durchgefuhrt.

Dabei konnte unter Einhaltung von gleichen Versuchsbedingungen festgestellt werden,
dass ein neuer RVC keine besseren Ergebnisse beziglich der Wasserstoffperoxid-
Generierung erzielt und somit keiner gebrauchsbedingten Alterung unterliegt. (Tab.
11-12_Anhang C)

Bei weiteren Vorversuchen mit einem RVC80 wurde die Begasung zwischen
Luftsauerstoff und Reinsauerstoff variiert.

Dabei konnte mit Hilfe von zwei Sauerstoff-Messelektroden der Sauerstoffverbrauch
ermittelt werden und so Rickschlisse auf eine Sauerstoffproduktion in der Zelle durch
Nebenreaktionen, gezogen werden. Variiert wurden hierbei weiters die
Durchflussgeschwindigkeit und die Zellenstromstarke. Ziel war es eine maximale H,0,-
Generierung bei maximalem O,-Umsatz zu erlangen.

Die Ergebnisse dazu sind in Tab. 11-13 Anhang C dargestellt.
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7.4.2 Hauptversuche

7421 Optimale RVC-Dicke

Zur Ermittlung der optimalen RVC-Materialdimension bezliglich H,O,-Generierung wird

im ersten Schritt die Schwammdicke eines RVCB80 vatriiert.

0,8
160x60x15 M; 160x60x40 V=25][I/h]

I
: —[ |
50 100 150

Stromdichte j [A/m?]

0,7
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1

Konzentration C 0, [Mmol/l]

0,1

0 ]

20

Abb. 7-4: Einfluss der RVC-Schwammdicke auf die H,O,-Generierung bei gleichem Durchfluss

(RVC80-Dimensionen 160x60x15 u. 160x60x40; Durchfluss 25[I/h]; Zellenstrom 20+150 [A/m?]; Anode: Bor-dotierte
Diamantelektrode; CFC-Kathode/RVC8O0; Leitfahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)
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Abb. 7-5: Einfluss der RVC-Schwammdicke auf die H,O,-Generierung bei gleicher Verweilzeit

(RVC80-Dimensionen 160x60x15 u. 160x60x40; Durchfluss 9,4[I/h] u. 25[I/h]; Zellenstrom 20+150 [A/mZ]; Anode: Bor-
dotierte Diamantelektrode; CFC-Kathode/RVC80; Leitfahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)
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Die zugehdrigen Versuchsaufzeichnungen sind in Tab. 11-13_Anhang C und Tab.

11-14 Anhang C aufgelistet und dem Anhang C beigefigt.

Betrachtet man die Elektrolysezelle als Blackbox und vergleicht somit die H,O,-
Produktion in der Zelle bei gleichem Durchfluss (Abb. 7—4), so ist zu erkennen, dass
bei niedrigen Stromdichten von 20 und 50 A/m2 keine Unterschiede zwischen 15mm
und 40mm RVC-Schwammdicke bestehen. Erst ab einer Stromdichte von 100 A/m?
zeigt sich der 15 mm dicke RVC-Schwamm als die geeignetere Geometrie.

Der 15 mm dicke RCV80 erzielte dabei eine mittlere H,O,-Konzentration von 0,49
mmol/L (16,78 mg/l) welches um 29,11% tber dem des 40 mm dicken RVC liegt.

Eine Betrachtung der H,O,-Generierung bei gleicher Verweilzeit des Elektrolyten im
Reaktor wird Abb. 7-5 dargestellt. Dazu wurde der Durchfluss im Versuch mit dem
15mm dicken RVC80 auf 9,4 I/h verringert. Bei dieser Vergleichsbetrachtung ist der
15mm dicke RVC bereits bei 20 A/m? um = 0,32 mmol/l (= 11 mg/l) bezuglich der H,O,-
Generierung, besser. Bei 100 A/m? liegt der maximale Unterschied von + 90%
gegeniuber dem 40mm dicken RVC80.

Damit kann die Aussage getroffen werden, dass durch einen breiteren RVC-Schwamm

keine Verbesserung der H,O,-Generierung erzielt werden kann.

Bei nachfolgenden Versuchen wurden diinnere Schwadmmen (<15 mm) verwendet und
noch ein weiterer Vergleich zwischen 15mm und 8mm RVC-Schwammdicke gezogen.
Hierfur wurden jedoch RVC100-Schwamme verwendet (Abb. 11-13 Anhang C:).

Dabei konnte keine eindeutige Aussage getroffen werden, ob ein 8mm dicker RVC100
im Vergleich zu einem 15mm dicken RVC100 bessere Ergebnisse beziglich H,O,-

Generierung liefert.
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7.4.2.2 Optimale RVC-Lange

Ein weiter Optimierungsschritt sollte Auskunft (Uber den Einfluss der RVC-
Schwammlange auf die H,O,-Generierung geben. Hierbei wurde die L&nge eines 8mm
dicken RVC100 und eines 15mm dicken RVC100 zwischen 120mm und 160mm
variiert und bei Stromdichten von 100, 150 und 200 A/m? getestet.

Die Untersuchung mit einer Schwammdicke von 8 mm und Schwammlé&nge von
160mm zeigt bei 100 und 150 A/m? eine Steigerung von 9 und 16% und bei 200 A/m?
eine Verbesserung um 42% gegeniiber dem 120mm langen RVC auf. (Abb. 11—
14 _Anhang C:)

In Untersuchung mit dem 15 mm dicken Schwamm kann nur bei geringer Stromdichte
von 100 A/m2 eine Verbesserung aufgezeigt werden. Diese betragt +27% gegenuber

dem 120mm langen RVC. (Abb. 11-15_Anhang C:)

Die Ergebnisse zeigen im Gesamtbild betrachtet keine signifikanten Unterschiede bei

der H,0,-Generierung zwischen den RVC-Schwammlangen 120 und 160mm.
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7.4.2.3 Einfluss der RVC-Porendichte

Fir abschlieBende Versuche wurde zwischen einem RVC100, RVC200 und RVC300
variiert und diese bei Stromdichten von 50, 100, 150 und (200) A/m2 getestet.

0,8 0,8

AO, [mmol/L]
Konzentration H ,0, [mmol/L]

Stromdichte j [A/m?]

Abb. 7-6: Einfluss der RVC-Porendichte/spez. Dichte auf die H,O,-Generierung bei gleichem Durchfluss

(RVC-Dimension 160x60x15; Durchfluss 25[I/h]; Zellenstrom 20+150 [A/m?]; Anode Iridiummischoxid beschichtete
Titananode DSA; CFC-Kathode/RVC(100, 200, 300); Leitfahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)

Diese Gegeniberstellung der Versuchsergebnisse (Abb. 7-6) zeigt, dass mit einem
RVC200 und RVC300 bereits bei einer niedrigen Stromdichte von 50 A/m2 jenes
Ergebnis erzielt wird, welches mit einem RVC100 erst bei einer Stromdichte von 100
A/m? erreicht wird. Weiters geht aus diesen Experimenten hervor, dass der RVC200
bei einer Stromdichte von 100 A/m2 im Vergleich zu RVC100 und RVC300 fur die
Wasserstoffperoxid-Generierung am besten geeignet ist. Ab einer Stromdichte von 150
A/m?2 erzielt der RVC100 gegeniiber dem RVC200 ein um 30% besseres Ergebnis und
gegeniuber dem RVC300 ein um 168% besseres Ergebnis.
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Der Maximalwert der H,O,-Generierung wurde mit einem RVC100 bei 150 A/m2 und
mit einem Durchfluss von 25 I/h erreicht und liegt bei 0,68 mmol/L (23,09 mg/L).

Vergleicht man die erzielten Maximalwerte der einzelnen RVC-Schwamme, so ist zu
erkennen, dass die jeweiligen Maximalwerte der H,O,-Konzentration bei zunehmender
Porendichte sich zu héherer Stromdichte verschieben. So liegen zum Beispiel bei
RVC80 (Abb. 7-4) und RVC100 die Maximalwerte bei 150 A/m2 und bei RVC200 und
RVC300 bereits bei 100 A/m2. Das erklart sich damit, dass durch die geringere
Porendichte des RVC-Schwammes sich der Stromungswiderstand erhdht, womit
verstarkt mit  Bypassstromungen zu rechnen ist. Weiters treten hier
Elektrodenpotential-Unterschieden auf, da durch die hdhere Dichte des Schwammes
ein veranderter elektrischer Widerstand des Schwammes vorliegt und somit die
elektrische Potentialverteilung senkrecht zur Elektrolyt-Stromungsrichtung einen
veranderten Verlauf zeigt. Messtechnisch ist der Elektrodenpotential-Verlauf in einem
RVC-Schwamm aufwendig zu ermitteln wirde jedoch naheren Aufschluss tber die

aktive nutzbringende Elektrodentiefe bringen.

Eine von C.J. Brown [2] verdffentlichte Studie beschreibt die Vorgehensweise bei der
Bestimmung der Stromverteilung in einer dreidimensionalen Elektrode. Seine
Ergebnisse  zeigen dabei, dass bei niedrigem Zellenstrom (Regime
elektrodentibergangskontrolliert) kein Unterschied in der Stromverteilung Uber die
Elektrodentiefe besteht. Bei steigendem Zellenstrom besteht jedoch sehr wohl ein
signifikanter ~ Unterschied, bei welchem sich das System in ein
stofftransportkontrolliertes Regime verlagert.

Dies lasst sich zum einen auf die unterschiedliche Stofftransportrate Uber die RVC-
Dicke zuriickfihren, wobei diese an der Plattenwand signifikant geringer ist. Zum
anderen liegt es an der unterschiedlichen limitierenden Stromstérke. Diese variiert
ebenfalls Uber die Schwammdicke und zeigt sich mit héherer Durchflussrate als noch

ausgepragter [2].
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Um eine einheitliche Stromverteilung Uber die gesamte Elektrodenoberflache und
einen gleichmalfiigen Potentialverlauf zwischen den Elektroden zu erlangen, sind nach
V.M. Schmidt [28] folgende Einflussparameter zu beriicksichtigen:

» Geometrie der Elektroden und des Reaktors

> Die elektrisch aktive Elektrodenoberflache sollte im Verhaltnis zum
Volumen des Reaktors optimiert und vergréf3ert werden.

» Elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten

« Kinetische Uberspannung an jeder Elektrode

* lonische Leitfahigkeit des Elektrolyten

« Stofftransport an den Elektroden und im Reaktor (lokale Hydrodynamik)

Es wird weiters vermutet, dass die hohe Streuung der Messergebnisse (Abb. 7-6)
durch entstandene Nebenprodukte bei der Generierung zurlickzufihren sind und somit

die Analyse mittels Titration beeinflusst haben kénnen.

Durch die Ermittlung der Sauerstoffdifferenz kann gezeigt werden, dass bei einem
RVC200 und RVC300 ein Grof3teil des verbrauchten Sauerstoffs nicht in die
Wasserstoffperoxid-Produktion flie3t, und somit in Nebenreaktionen, fir diesen

Anwendungsfall nicht nutzbringend verbraucht wird.
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7.4.2.4 Wirtschaftliche Betrachtung

Der Stromnutzungsgrad beziiglich H,O,-Generierung bei einem konstanten Durchfluss
von 25 I/h wurde nach Gleichung 5-16 flr die in Abb. 7-7 und Abb. 7-8 dargestellten
Versuchsergebnissen, ermittelt. Dazu wurde ein stdchiometrischer Faktor der
Elektronentbertragung aus der Reaktionsgleichung 5-11 von 2 (entspricht 2e” pro mol

H,0O,), der jeweilige konstante Zellenstrom und der konstante Durchfluss

berlcksichtigt.
120%
Lo 98.15% 101,63%
5 75,18%
T 80% 5,18%
>
2 60,63% 60,06%
S 60%
g 48,52% 43.91% 46,67%
£ 40%
S 22,63%
P> y (0}
P 20% I
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100 150 200 50 100 150 50 100 150
[FS—— 21/ Koo PS—— | (S SVl s p—— | (R 21V ofc oo p——— [

Stromdichte j [A/m?]

Abb. 7-7: Einfluss der Porendichte/spez. Dichte auf den Stromnutzungsgrad; V= 25I/h

(RVC-Dimension 160x60x15; Durchfluss 25[I/h]; Zellenstrom 20+150 [A/m?]; Anode Iridiummischoxid beschichtete
Titananode DSA mit A=0,01m?; CFC-Kathode/RVC(100, 200, 300); Leitféahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)

Dabei ist erkennbar (Abb. 7-7), dass der Stromnutzungsgrad mit einem RVC200 und
einem RVC300 bei einer niedrigen Stromdichte von 50 A/m2 circa 100% betragt. Bei
einer Verdoppelung beziehungsweise Verdreifachung der Stromdichte ist mit diesen
beiden Elektroden eine deutliche Abnahme erkennbar, wobei der Stromnutzungsgrad
bei einem RVC300 starker abnimmt. Der RVC100 erreicht seinen maximallen

Stromnutzungsgrad von 60,63% erst bei einer Stromdichte von 150 A/m2.

Eine weitere Versuchsreihe (Abb. 7-8) bei einem Durchfluss von 50 L/h hat gezeigt,
dass sich mit einem RVC100 der Stromnutzungsgrad deutlich verbessert und der
Maximalwert von 98,7% bereits bei 100A/mz2 erreicht wird. Eine weitere Erhéhung der

Stromdichte zeigt wiederum eine deutliche Abnahme des Stromnutzungsgrades.
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Eine geringe Erh6éhung ist mit einem RVC200 erkennbar. Dabei erhdhte sich der
Stromnutzungsgrad bei einer Verdoppelung des Durchflusses auf 50 I/h und bei einer
Stromdichte von 150 A/m2, von 46,47% auf 61,97%.

120% T
[ 98,79%
100% 2
- [ 75,53%
5 0% 5,53%
? [ 53’59% 61,97%
Q) 60%
c L
2 r
5 40% +
2 ;
IS [
S 20%
n ;
0% -
150 200 150
[—— RVC 100 ~--ereeeme | RVC 200

Stromdichte j [A/m?]

Abb. 7-8: Einfluss der RVC-Porendichte/spez. Dichte auf den Stromnutzungsgrad; V= 50I/h

(RVC-Dimension 160x60x15; Durchfluss 25[I/h]; Zellenstrom 20+150 [A/m?]; Anode Iridiummischoxid beschichtete
Titananode DAS mit A=0,01m?; CFC-Kathode/RVC(100, 200, 300); Leitfahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)

Diese Werte des Stromnutzungsgrades beziehen sich auf kontinuierlich generierte
H,0O,-Losungen in einem Konzentrationsbereich bis 25 mg/L und lassen eine
Vergleichbarkeit mit grof3technisch erzeugten hochkonzentrierten H,O,-L&ésungen nur

bedingt zu.

Ein geeigneter Vergleichswert, welcher jedoch aus dem Jahr 1994 stammt, wurde in
der Literatur M. Schmidt (Seite 463) [28] publiziert. Dabei wird in einem Festbettreaktor

mit 2 mol dm™ NaOH eine Stromausbeute fir die H,0,-Generierung von 100% erreicht.
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7.5

Fazit experimenteller Teil II: In-situ H ,0,-Generierung

Aus den Versuchsergebnissen und den Berechnungen bezlglich
Stromnutzungsgrad lassen sich Generierungsunterschiede durch eine

Erhoéhung der Stromdichte oder des Durchflusses erkennen.

Es konnte durch die elektrochemische in-situ Wasserstoffperoxid-Generierung
eine maximale H,O,-Kozentration von 23,09 mg/L (0,68 mmol/L) mit einem
RVC100 bei einem Durchfluss von 25 L/h und einer Stromdichte von 150 A/m?

erzielt werden

Bestatigen lasst sich, dass durch die Variation der RVC-Porendichte starke
Generierungsunterschiede zwischen den Materialien (RVC100, RVC200,
RVC300) zu erkennen sind, wobei diesbezliglich der RVC200 zu favorisieren

ist.

Beziiglich RVC-Dimension zeigt die Untersuchung keine

Generierungsunterschiede zwischen der RVC-Lange 120mm und 160mm.

Die Untersuchungen beziglich der RVC-Breite zeigen, dass durch einen
breiteren RVC-Schwamm (15mm — 40mm) keine Verbesserung der H,O,-

Generierung erzielt werden kann.

Der maximale Stromnutzungsgrad der H,O,-Generierung lag mit einem
RVC200 und einem RVC300 bei einer niedrigen Stromdichte von 50 A/m2 und
einem Durchfluss von 25 I/h, bei circa 100% und fiel bei weiterer Steigerung der
Stromdichte stark ab. Eine Verbesserung im Stromnutzungsgrad durch
Verdoppelung des Durchflusses konnte mit einem RVC100 nachgewiesen
werden. Dabei wurde der Maximalwert von 98,7% bereits bei 100A/m? erzielt
welcher zuvor 60,63% betrug und bei einer Stromdichte von 150 A/m2 erreicht

wurde.

Eine genaue limitierende Stromstérke, ab welcher der Stromnutzungsgrad stark
abfallt, kann fir eine 3D-Elektrode berechnen werden, jedoch ist daflr die
genaue Kenntnis der inneren Oberflache, eine Ermittlung des
Stofftransportkoeffizienten und eine Messung der Potentialverteilung im

Schwamm erforderlich [26] und war nicht Teil dieser Arbeit.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die anodische Oxidation von 1,4-Dioxan, Aceton,
Ethanol, THF, Uber den COD und die TOC-Abnahme untersucht. Es wurden

Experimente in einem Durchflussreaktor durchgefiihrt.

Die Untersuchung des spezifischen  Stoffabbaus mit unterschiedlichen
Anodenmaterialien zeigte anhand des Abbauverhaltens der primér untersuchten
Komponente 1,4-Dioxan, dass die Bor-dotierte Diamantanode im Vergleich mit der
IrOx- und der platinierten Titan-Elektrode die geeignetste Elektrode fir den
spezifischen Stoffabbau ist. Mit dieser Elektrode wurde bereits bei einer Ladungsdichte
von 3,2 AhL™ der geforderte 90%ige 1,4-Dioxan-Abbau erreicht. Vergleiche beziiglich
CSB-Abbau bestatigen ebenfalls das Oxidationspotential der Bor-dotierten

Diamantanode.

Das Abbauverhalten von 1,4-Dioxan an der BDD-Elektrode konnte durch Bestimmung
der Reaktionskinetik mit einem Geschwindigkeitsgesetz nullter und nach einem

Regimewechsel mit erster Ordnung charakterisiert werden.

Um die Abbaucharakteristik der gesamten Belastung an oxidierbaren beziehungsweise
organischen Stoffen feststellen zu kdnnen, wurde eine Versuchsreihe zur anodischen
Oxidation mit einer BDD-Elektrode durchgefiihrt. Diese Untersuchung zeigte, dass mit
einer Ladungsdichte von 170 AhL™ eine Totalmineralisation eines mit 33000 mg COD/L
belasteten Abwassers mdoglich ist. Dies kann mit unterschiedlichen Stromdichten

erreicht werden.

Eine Gegeniberstellung von TOC-Wert und COD-Wert bestatigt, dass es durch die
simultane Abnahme dieser Summenparameter zu einer Totalmineralisation zu CO,
kommt. Durch die Berechnung und Darstellung des Oxidationsstatus bestétigt sich eine

komplette Oxidation (direkte Mineralisation) ohne verstarkte Zwischenproduktbildung.

Mit Hilfe einer Modellierung anhand der Mineralisation und des Stromnutzungsgrades
konnte das Stoffabbauverhalten der experimentellen Untersuchungen bestétigt werden
und dabei der jeweilige Ubergang von stromlimitiertem in den stofftransportlimitierten

Bereich ermittelt werden.
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Es wurde festgestellt, dass der oxidative Schadstoffabbau in einer Elektrolysezelle mit
einer BDD-Elektrode mdglichst lange im stromlimitierten Bereich stattfinden soll, damit
ein Abbau mit maximalem Stromnutzungsgrad erfolgt und ein Optimum der Flachen-

Zeit-Leistung bei der jeweiligen Stromdichte vorliegt.

Die berechneten Flachen-Zeit-Leistungen zu den experimentellen Untersuchungen
zeigen, dass durch eine Erhéhung der Stromdichte eine signifikante Verbesserung der

Flachen-Zeit-Leistung erzielt wird, jedoch unter EinbufRen im Stromnutzungsgrad.

Fur ein Scale-up muss jeder Anwendungsfall individuell betrachtet werden. Dabei ist
ein Optimum aus Stromdichte, Elektrodenflache, Elektrodenstandzeit, Betriebs- und

Investitionskosten zu finden.

Im zweiten experimentellen Teil dieser Arbeit, der elektrochemischen in-situ
Wasserstoffperoxid-Generierung an einem dreidimensionalen RVC-Schwamm, konnte
ein H,O,-Maximalwert von 23,09 mg/L (0,68 mmol/L) mit einem RVC100 bei einem
Durchfluss von 25 L/h und einer Stromdichte von 150 A/m? erzielt werden. Diese

Versuche wurden im One-Pass-Betrieb mit Sauerstoffoegasung durchgefuhrt.

Bestétigen lasst sich durch diese Untersuchungen, dass durch die Variation der RVC-
Porendichte starke Generierungsunterschiede zwischen den Materialien (RVC100,
RVC200, RVC300) zu erkennen sind, wobei diesbeziiglich der RVC200 zu favorisieren

ist.

Es konnten keine Generierungsunterschiede zwischen der RVC-Lange 120mm und
160mm festgestellt werden. Durch eine Variation der RVC-Breite wurde festgestellt,
dass durch einen breiteren RVC-Schwamm (15mm — 40mm) keine Verbesserung in

der H,O,-Generierung erzielt werden kann.

Berechnungen mit Hilfe der Versuchsdaten zeigen, dass fur eine Wasserstoffperoxid-
Generierung ein Stromnutzungsgrad von 100% abh&ngig von der Porendichte, dem
Durchfluss und der Stromdichte erzielt werden kann. Dies bezieht sich jedoch auf eine

Generierung von niedrig konzentrierten Losungen mit circa 12 mg H,O./L.
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10 Nomenklatur

Symbole :

par Flachen-Zeit-Leistung [kg m?h™]
Esp spezifischen Energieverbrauchs [kWh kg'l]
B Stromausbeute, Stromnutzungsgrad [-]

Ari; Abbaurate [kg h™]
A, spezifische Elektrodenflache [m2 m™]
A Elektrodenflache [m?]

Ve Reaktorvolumen [m™]
Ezelte Zellenpotential (Ezeye = Ec — Ey) V]

i Stromdichte [A m?]
M Molekulargewicht [g mol™]
z Ladungszahl [-]

Ac Veranderung der Abbaustoff-Konzentration [mol m3]
t Zeit [s]

I Stromstéarke [A]

U Spannung V]
SGleichrichter Gleichrichterverlust-Kennzahl [-]

Pstrom Strompreis [€/kwh]
P spezifischer Widerstand [Qm]

R elektrischer Widerstand [Q]

K Leitfahigkeit [MmS/cm]
L Elektrodenabstand [L]

n Stoffmenge [mol]
c(t) Konzentration zum Zeitpunkt t [mol]

Co Konzentration zum Zeitpunkt t=0 [mol]

r Reaktionsgeschwindigkeit

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

km Stofftransportkoeffizient [m/s]

Ni Uberspannung V]

n Stromnutzungsgrad [-]

AQ; Differenz des Elektrodenpotentials V]

a Protonenkonzentration [mol/l]

I limitierende Stromstarke [A]

fim limitierende Stromdichte [A/m?]
Ae effektive Kathodenoberflache [m?]
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C*
CSB
TOC
TIC
TC

Qiim
CSBiim
Ter
ICE
Kvar

Konstanten :
F

Abklrzungen :

NPOC

Sauerstoffkonzentration in der Losung
Chemischer Sauerstoffbedarf (engl. COD)

Total Organic Carbon

Total Inorganic Carbon

Total Carbon

Ladungsdichte

limitierende Ladungsdichte
limitierender CSB-Wert
kritische Reaktionszeit
instantaneous currebt efficienty

variable Kosten

Faraday-Konstante

Non Purgeable Organic Carbon
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[mol]
[Molpz/m?3]
[mol/m?3]
[mol/m?3]
[mol/m3]
[Ah/m3]
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[s]

[-]
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11  Anhang

Anhang A:Experimenteller Teil |

Tab. 11-1_Anhang A: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch mit IrOx-Elektrode bei 1000 A/m2

Versuchs-Nr.: Irl
Anodenmaterial: IrOx Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [mi]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflache A 0,01  [m7]
[h] [] [T] [mg/l] [mS/cm] I\ [A]
_0 0 10,20 17,4 6,64 13,53 10,7 10
0,5 11,48 21,3 9,94 10,4 10
1 1 11,90 21,1 10,11 13,54 10,3 10
15 12,12 21,0 9,87 10,2 10
2 2 12,24 20,9 9,83 14,41 10,1 10
25 12,31 20,8 9,67 10,1 10
_3 3 12,35 20,9 9,58 14,80 10,0 10
3,5 12,38 20,8 9,64 10,0 10
4 4 12,41 20,8 9,74 14,80 10,0 10
4,5 12,41 21,0 9,64 10,0 10
5 5 12,41 21,3 9,76 15,05 9,9 10
[h] [mg O/1]
_0 0 33.686
1 1 31.877
2 2 31.250
3 3 30.485
4 4 30.067
5 5 29.650
34.000 12,00 { 1 25
] |CSB | |Prozessparameter |
33,500 =
33000 10,00 / 0 E
8
o) 32.500 8,00 ¢ 2
£ 3200 H s / 5 3
5 \ —4— CSB[mg 02/] 5 600 1 =
. 3L500 H = 6 = = S
3 a0 N § ! = = = LUNY
£ & a0 _
g 30.500 —— 02[mg/l] g
g —e— T g
30.000 \ 2,00 UM ' 5 aé-a.
29.500 ——4— pH [ s
29,000 0,00 I I 0
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Zeit [h] Zeit[h]
Abb. 11-1_Anhang A: Versuchsergebnisse_Abbauversuch mit IrOx-Elektrode bei 1000 A/m?
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Tab. 11-2_Anhang A: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch mit IrOx-Elektrode bei 500 A/m?

Versuchs-Nr.: Ir2
Anodenmaterial: IrOx Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
[h] [l [T] [mg/l] [mS/cm] I\ [A]
_0 0 5,50 24,6 6,78 13,50 6,6 5
0,5 11,20 24,6 9,36 6,7 5
21 1 11,76 24,6 9,37 6,6 5
15 12,01 24,7 9,35 6,5 5
2 2 12,11 24,9 9,22 6,5 5
2,5 12,20 23,6 9,67 6,6 5
_3 3 12,24 23,8 9,64 6,5 5
3,5 12,26 23,7 9,80 14,37 6,5 5
_4 4 12,25 24,5 9,49 6,5 5
4,5 12,28 24,1 9,60 6,5 5
5 5 12,28 24,3 9,48 14,70 6,5 5
[h] [mg O/l]
0 0 33.756
1 1 33.338
2 2 31.320
_3 3 30.415
4 4 29.858
_5 5 29.232
) ~cer | 12,00 { I 30
34.000 g |csB| | Prozessparameter |
33500 <
\ 1000 == > ] 25
33.000 \ /—4—054
—— 02[mg/l]
g 32500 \ _ 800 ——1rq 20
£ 32000 > —s—y
© \ —#— CSB[mg 02/] E
- 31500 £ 600 A pH[ 15
S N B3 . A N
8 31000 o — I
5 & a0 10
N 30500
5 ™~ =t
30.000 \\ 2,00 5
29500 <]
A
26,000 0,00 0
0 1 2 3 4 5 1 3 4 5
Zeit [h] Zeit [h]

Abb. 11-2_Anhang A: Versuchsergebnisse_Abbauversuch mit IrOx-Elektrode bei 500 A/m?
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Tab. 11-3_Anhang A: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 500 A/m2_high-CSB

Versuchs-Nr.: D1
Anodenmaterial: BDD Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenfliche A 0,01  [m?
[h] [-] [T] [mg/1] [mS/em] V] [A]
0 0 9,02 20,5 7,30 13,58 7.9 5
0,5 2,92 23,6 1,03 14,10 7.6 5
1 1 2,72 23,5 1,02 14,40 7.6 5
1,5 2,72 23,8 1,06 75 5
2 2 2,58 24,0 0,39 14,81 75 5
2,5 2,57 23,8 0,38 75 5
3 3 2,58 23,0 0,38 14,67 75 5
35 2,70 22,8 0,38 75 5
4 4 2,80 22,9 0,34 14,65 75 5
45 2,67 22,7 0,33 75 5
5 5 2,59 22,7 0,33 14,63 7.5 5
[h] [mg O] [mg/1] [ [ [mg/l] [mg/l]
0 0 33.150 8.788 1 1 236 9.023
1 1 29.380 8.216 0,643 0,787 640 8.856
2 2 26.590 7.897 0,365 0,582 1.031 8.927
3 3 25.180 7.426 0,178 0,376 823 8.249
4 4 22.780 6.900 0,069 0,188 1.522 8.422
5 5 20.800 6.438 0,023 0,077 1.500 7.937
3000 iKICSB,TOC,1.4-Dioxan,Aceton 1 800 iProzessparameter | ®
<
30,000 \\\, 08 7,00 .
\ \ 08 6,00 1A —e—
- 25.000 \ 0,7 ‘{Y 2
2 5 500 —e—o2mgl ||
% 20.000 ] - 06 o £ \ o T[Q[Cm]g I
- \ —®— TOC [mg/l] 05 & g 4,00 \ —=—upy T 5
2 ~——#&— CSB[mg 021] |4
g 15000 \ —&— ¢/c014-Dioxan | 04 g 300 A pHE 1 5
GE) 10000 —X—' c|/c0 Aceton |[- - 03 %] y
S [ 2,00
™ . ’\% 0,2 o 5
g \ \ 01 ) A = : :
0 — 0 0,00 M 0
0 1 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Zeit [h] Zeit [h]

Abb. 11-3 Anhang A: Versuchsergebnisse_Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 500 A/m2_high-CSB
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Tab. 11-4_Anhang A: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch mit IrOx-Elektrode bei 500 A/m? _low-CSB

Versuchs-Nr.: D2
Anodenmaterial: BDD Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
(] [ [C] [mg/l] [mS/cm] Y| (Al
0 0 5,47 23,9 7,10 13,79 8,0 5
0,5 3,36 27,0 0,85 13,82 7.8 5
1 1 3,30 26,9 1,12 13,84 7.8 5
15 3,34 27,2 1,77 13,79 7.8 5
2 2 3,42 25,7 3,23 13,77 7,9 5
2,5 3,63 25,7 5,09 13,72 8,0 5
3 3 3,83 25,6 6,72 13,64 8,0 5
3,5 4,21 25,9 17,70 13,61 8,0 5
4 4 5,71 26,0 10,50 13,51 8,1 5
4,5 7,78 26,0 11,75 13,20 8,1 5
5 5 8,67 26,1 12,48 13,59 8,2 5
th] [mg O/1]
0 0 5.603
1 1 3.602
2 2 1.949
3 3 905
4 4 145
5 5 10
6.000 @ 20,00 |Prozessparameter | S
\ 18,00 — - - s
5.000 16,00 /\ » g
i s = [N e g
B N S | -l R 8
g 3000 —#—CSB[mg021] [ g 1000 / s
2 § 800 Z
£ 2000 8 60 4 0 ©
¢ 1.000 400 '\\Y\l‘:' ¥ 5 §
2,00 £
0 \ 0,00 X/‘ 0 =
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Zeit [h] Zeit [h]

Abb. 11-4_Anhang A: Versuchsergebnisse_Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 500 A/m?_low-CSB
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Tab. 11-5_Anhang A:  Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 1000 A/m?

Versuchs-Nr.: D3
Anodenmaterial: BDD Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
[h] [l [ma/l] [T] [mS/cm] I\ [A]
0 0 3,56 16,7 3,33 13,60 12,1 10
0,5 3,40 21,1 0,34 115 10
21 1 3,15 21,7 0,33 14,08 115 10
15 2,91 22,0 0,34 115 10
2 2 2,86 22,1 0,35 13,94 11,6 10
25 2,83 21,9 0,37 11,6 10
_3 3 2,81 22,0 0,38 13,99 11,6 10
3,5 2,80 22,0 0,41 11,6 10
_4 4 2,85 21,8 0,48 13,95 11,6 10
4,5 2,87 22,0 0,53 11,6 10
5 5 2,91 21,8 0,94 13,95 11,6 10
[h] [mg O/l] [mg/1] [l [ma/l] [ma/l]
0 0 33.756 8.975 1 1.921 10.895
1 1 29.510 8.152 0,297 1.620 9.772
2 2 24.986 6.977 0,106 1.962 8.938
_3 3 21.367 5.863 0,029 1.859 7.722
_4 4 17.400 4.416 0,009 1.865 6.281
5 5 13.781 3.064 0,003 2.089 5.153
40000 1 CSB, TOC, 1.4-Dioxan 1 »0 Prozessparameter | "
I I I
35.000 —&— TOC [mg/] — °° L 12 %
L\\ ~—#— CSB[mg O2/] 08 200 I 5
_ 30.000 \ —— c/c01,4-Dioxan | | 07 ) —— 02[mgll] 10 é
= ' = —e— T[°C] i 2
2 2500 \ 06 _ 5 150 —=—uy g N
o L\ '—c‘ g - -
5 20.000 \ \ 05 & % ——x 1 . E_
§ 15.000 } L\\ 04 3 w00 3
9] ] —
g 03 — -
M 10.000 "\% 02 50 N " & g
2§
= T ™ NENNNE.
0 ! o 00 = * = 0
o 1 2 3 4 s 6 0 1 2 3 4 5 6
Zeit [h] Zeit [h]
Abb. 11-5_Anhang A: Versuchsergebnisse_Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 1000 A/m2

- XIV -



Anhang

Tab. 11-6_Anhang A: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 2000 A/m?

Versuchs-Nr.: D4
Anodenmaterial: BDD Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
[h] [-] [C] [mg/1] [mS/em] V] [A]
0 0 6,11 24,8 4,08 100,50 7.4 20
05 3,17 253 0,19 98,20 8,0 20
1 1 3,19 25,6 0,13 98,70 8,0 20
15 3,37 25,1 0,19 98,90 8,0 20
2 2 3,53 25,0 0,21 101,10 7.9 20
2,5 3,92 24.4 0,91 102,80 76 20
3 3 3,93 24,2 1,16 102,00 7.6 20
35 7,77 239 2,81 103,30 76 20
4 4 9,24 23,7 5,08 104,10 76 20
45 10,03 234 10,76 104,60 76 20
N 5 12,03 23,2 12,04 105,40 7.6 20
X 6 12,52 233 15,77 100,30 76 20
[h] [mg O]
0 0 31.877
1 1 21.019
2 2 12.980
3 3 6.647
4 4 2.227
5 5 616
6 6 561
35.000 @ 18,00 iProzessparameter i 30
000 | R T gy | s 2
\ 14,00 §
g 25.000 \ 1200 + —o—oze[mgn] 2 g
E o | s N P et
"g 15.000 g ;i 800 -0 / /r-"“ ) %
E \ & 600 = 0 L
5 10.000 200 (—-————ﬂ_._‘é,i_._._. é
- S i N A I 4 o ¢
0 0,00 k 0
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Zeit [h] Zeit [h]

Abb. 11-6_Anhang A: Versuchsergebnisse_Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 2000 A/m?
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Tab. 11-7_Anhang A: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 3000 A/m?
Versuchs-Nr.: D5
Anodenmaterial: BDD Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
[h] [ [T] [mg/l] [mS/em] M [A]
0 0 7,22 18,8 4,69 100,90 9,8 30
0,5 3,15 31,9 0,17 100,70 9,4 30
21 1 3,30 32,6 0,45 105,00 9,2 30
15 3,52 32,5 0,15 106,00 8,9 30
2 2 4,31 31,0 1,59 107,10 8,7 30
2,5 9,52 30,5 4,22 107,90 8,6 30
23 3 11,50 30,4 11,37 108,90 8,8 30
3,5 12,33 30,4 12,33 113,10 8,8 30
_4 4 12,34 30,5 39,31 113,90 8,7 30
4,5 12,33 29,6 19,28 113,10 8,7 30
5 5 12,29 29,7 40,53 114,40 8,7 30
[h] [mg O/1]
0 0 33.756
_1a 0,5 25.474
1 1 16.982
2 2 6.647
3 3 1.131
4 4 807
5 5 532
40.000 @ ivz ’/‘._.\iProzessp?rameter T % _
35000 g / & g > =
no NI =
Z': 25.000 \ —4&—CSB[mg021] [ 53000 i :Ozolmg”] / \ / %L
: \ et e VT[T s
< 20.000 N gzooo N 118 1 L5 I
% 15.000 %15,00 — _al & " E
é 10.000 \ 10,00 \ _ %
5.000 — 5,00 —— / 5 “é
0 \ 0,00 > o« 0 =
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Zeit [h] Zeit [h]
Abb. 11-7_Anhang A: Versuchsergebnisse_Abbauversuch mit BDD-Elektrode bei 3000 A/m2
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14

12

== pH-Wert bei 3000A/m?

=& pH-Wert bei 500A/m? low_CSB

=% pH-Wert bei 2000A/m?

------ Q lim bei 3000 A/m?

=+ =Q lim bei 500A/m? low_CSB
Qlim bei 2000 A/m2

pH-Wert

0 T ! T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Ladungsdichte Q [A h/L]
Abb. 11-8 Anhang A: pH-Wert bei CSB-Abbauversuchen

(Startkonzentrationen: CSB = 33000 mg/l, CSB = 5600 mg/l; (1,4-Dioxan, Aceton, Ethanol, THF); Stromdichten: 500,
2000, 3000 A/mz?; Durchflussgeschwindigkeit 50 I/h; V=0,75 L; A=0,01 m?; Batchbetrieb; CFC-Kathode; Diamant-Anode)
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Anhang B:Experimenteller Teil | — Vorversuche

Tab. 11-8_Anhang B: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch (Nr. 14) mit BDD-Elektrode bei 80 A/m?
Versuchs-Nr.: 14
Anodenmaterial: BDD Vo 750 [mi]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [mi]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [mi/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflache A 0,01 [m}
[h] [l [T] [mg/l] [mS/cm] I\ [A]
0 0 8,59 23,4 7,76 12,13 4,9 0,8
1 0,5 5,33 24,7 1,84 12,25 5,0 0,8
2 1 4,24 25,2 2,19 12,16 4,9 0,8
3 15 3,97 25,5 3,70 12,19 4,9 0,8
_4 2 3,86 25,7 4,05 12,18 4,8 0,8
5 2,5 3,64 25,8 4,55 12,24 4.8 0,8
_6 3 4,57 25,8 3,67 12,19 4,8 0,8
[h] [mg O/1] [l [] [] []
0 0 7.465 1 1 1 1
1 0,5 0,679 0,894 0,782 0,603
2 1 0,432 0,791 0,596 0,487
3 15 0,302 0,751 0,478 0,255
4 2 0,188 0,635 0,275 0,108
5 25 0,143 0,577 0,247 0,000
6 3 5.237 0,097 0,538 0,203 0,000
8.000 1 . }
) o Golma oz 9,00 Prozessparameter | &
7.000 1 —8— c/c0 Aceton 09 800 — — s
L e = JRREY | ooe ¢ - 5 2
_ 6000 \ 7.0 —e— O2(mgf] || 2
é o \ \ \“ 0,7 600 —e—TpC] H g
= - ¥ 06 _. = —®—UupM T
& \ \ \-\' = £ 50 \ 4 pH[l N
8 4000 \\ s § ¢ \ 5 =
4,00 o
3,000 04 4 \ // N =
\ 03 & 30 10 °
2,000 NN ' ~ \ 5
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Abb. 11-9_Anhang B: Versuchsergebnisse_Abbauversuch (Nr. 14) mit BDD-Elektrode bei 80 A/m?
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Tab. 11-9_Anhang B: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch (Nr. 15) mit IrOx-Elektrode bei 80 A/m?

Versuchs-Nr.: 15
Anodenmaterial: IrOx Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
(] [ [C] [mg/l] [mS/cm] Y| (Al
_0 0 8,40 23,8 7,82 12,21 2,6 0,2
1 0,5 6,93 24,2 11,89 11,83 2,6 0,2
2 1 6,72 24,5 11,49 11,77 3,2 0,8
3 15 6,00 24,7 11,99 11,72 3,2 08
_4 2 6,49 24,7 12,03 11,68 3,2 0,8
5 2,5 6,70 28,6 11,00 11,68 5,8 5
th] [mg O/1] [l [ [ -l
0 0 7.082 1 1 1 1
1 0,5 0,983 0,961 0,901 0,875
2 1 0,972 0,916 0,850 0,841
3 15 0,965 0,891 0,825 0,780
4 2 0,948 0,854 0,790 0,749
5 2,5 5.603 0,968 0,792 0,725 0,626
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Abb. 11-10_Anhang B: Versuchsergebnisse_Abbauversuch (Nr. 15) mit IrOx-Elektrode bei 80 A/m?
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Tab. 11-10_Anhang B: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch (Nr. 18) mit Pt/Titan-Elektrode bei 80 A/m?
Versuchs-Nr.: 18
Anodenmaterial: Pt-Titan Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
[h] [ [T] [mg/l] [mS/em] M [A]
_0 0 8,54 23,1 7,32 12,13 3,6 0,8
1 0,5 8,02 23,9 12,79 12,13 3,7 0,8
2 1 7,27 24,2 12,41 12,19 3,7 0,8
_3 15 7,02 24,3 12,27 12,14 3,7 0,8
_4 2 6,95 24,5 12,22 12,12 3,7 0,8
_5 2,5 6,96 24,7 12,29 12,12 3,6 0,8
_6 3 6,95 24,8 12,05 12,10 3,6 0,8
[h] [mg O/1] [-] [l [l [l
0 0 7.534 1 1 1 1
1 0,5 0,884 0,868 0,555 0,627
2 1 0,790 0,790 0,489 0,427
_3 15 0,716 0,775 0,482 0,418
_4 2 0,701 0,738 0,468 0,275
_5 2,5 0,656 0,718 0,394 0,173
_6 3 6.438 0,622 0,697 0,400 0,163
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Abb. 11-11_Anhang B: Versuchsergebnisse_Abbauversuch (Nr. 18) mit platinierte Titan-Elektrode bei 80 A/m?
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Tab. 11-11_Anhang B: Versuchsaufzeichnungen Abbauversuch (Nr. 21) mit BDD-Elektrode bei 500 A/m?

Versuchs-Nr.: 21
Anodenmaterial: BDD Vo 750 [ml]
Kathodenmaterial: CFC Vprobe 5 [ml]
Betriebsweise: Batch Leckage 15 [ml/h]
Durchfluss 50 [I/h] Elektrodenflaiche A 0,01  [m?]
[h] [l [T] [mg/l] [mS/cm] I\ [A]
_0 0 7,18 20,5 4,62 14,43 9,3 5
1 0,5 6,54 21,4 0,48 14,67 8,8 5
2 1 8,14 22,1 0,60 15,85 9,8 5
_3 15 7,62 22,5 0,49 17,39 9,2 5
4 2 7,90 22,5 0,49 18,59 9,0 5
5 25 7,48 22,4 0,46 20,00 8,9 5
_6 3 6,85 21,8 0,56 21,20 7,1 5
[h] [mg O/l] [-] [l [] []
0 0 33.243 1 1 1 1
1 0,5 0,785 1,089 1,199 1,012
2 1 0,573 0,843 1,174 0,635
3 15 0,410 0,885 1,208 0,596
_4 2 0,284 0,825 1,192 0,464
5 2,5 0,172 0,572 1,056 0,000
_6 3 23.403 0,101 0,484 0,941 0,000
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Abb. 11-12_Anhang B: Versuchsergebnisse_Abbauversuch (Nr. 21) mit BDD-Elektrode bei 500 A/m?
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Anhang C:Experimenteller Teil Il

Tab. 11-12_Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H10; RVC45

Versuchsreihe: H10
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 45 VEektrolyt 20 [I/h]
RVC-Dimension: 80x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01 [m2]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reinsauerstoff
Vorlagebehélter Elektrolysezelle nach der Eektrolysezelle
Nr. | t pH | 02 | T o u | pH | 02 | C H202 Titration
_### [hhimm] [] [mg/L] [T [mS/cm] I\ [A] [] [mg/L] [mg/L]
gebrauchter RVC
00:00 7,30 29,3 25,00 9,8 4,3 0,50 0,00
1,10 00:03 7,17 30,4 25,00 9,8 43 0,50 7,25
1,20 00:06 7,17 30,4 25,00 9,8 43 0,50 6,44
1,30 00:09 7,17 30,4 25,00 9,8 43 0,50 6,58
00:00 7,28 30,7 25,00 9,7 4,7 0,50 0,00
2,10 00:03 7,40 30,4 25,00 9,7 4.4 0,50 7,64
2,20 00:06 7,40 30,4 25,00 9,7 4,4 0,50 9,20
2,30 00:09 7,40 28,2 25,00 9,7 4,4 0,50 9,12
neuer RVC
00:00 6,50 29,2 25,00 9,58 4,4 0,50 0,00
3,10 00:03 6,47 28,8 25,00 9,58 43 0,50 8,57
3,20 00:06 6,43 27,9 25,00 9,58 4.4 0,50 8,34
3,30 00:09 6,46 28,4 25,00 9,58 45 0,50 8,30
3,40 00:12 6,54 27,5 25,00 9,58 45 0,50 8,27
3,50 00:15 6,35 26,6 25,00 9,58 45 0,50 8,84
3,60 00:18 6,47 27,4 25,00 9,58 4,4 0,50 8,58
3,70 00:21 6,35 24,8 25,00 9,58 4.4 0,50 8,63
3,80 00:24 6,33 25,6 25,00 9,58 4.4 0,50 7,88
3,90 00:27 6,49 26,1 25,00 9,58 45 0,50 8,83
3,10 00:30 6,56 26,5 25,00 9,58 4,4 0,50 8,17
Durchfluss 10 [I/h]
00:00 6,77 26,1 25,00 9,58 4,2 0,50 0,00
4,10 00:06 6,77 26,1 25,00 9,58 4,2 0,50 12,15
4,20 00:12 6,86 26,1 25,00 9,58 4,2 0,50 11,92
4,30 00:13 6,86 26,1 25,00 9,58 4,2 0,50 11,23
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Tab. 11-13_Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H11; RVC80

Versuchsreihe: H11l

Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt 25 [I7h]

RVC-Dimension: 160x60x40 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)

Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01 [m?]

Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reinsauerstoff

Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
N t pH | o2 | 7 o U | pH | 02 | Crecorivaion
_### [hhmm] [-] [ma/L] [T] [mS/cm] V] [A] [] [mg/L] [mg/L]
00:00 7,63 31,13 25,0 9,7

1,10 00:03 7,69 31,47 25,0 9,7 3,2 0,20 5,65
1,20 00:06 7,61 28,84 25,0 9,7 3,2 0,20 5,27
1,30 00:09 7,61 28,84 25,0 9,7 3,2 0,20 5,63
2,10 00:03 7,16 29,27 25,0 9,7 3,9 0,50 10,8
2,20 00:06 7,18 29,55 25,0 9,7 4,0 0,50 10,94
2,30 00:09 7,18 28,56 25,0 9,7 38 0,50 10,93
3,10 00:03 7,12 26,85 25,0 9,7 54 1,00 12,59
3,20 00:06 6,85 26,51 25,0 9,7 54 1,00 12,34
3,30 00:09 7,05 26,70 25,0 9,7 54 1,00 11,66
4,10 00:03 7,14 28,18 25,0 9,7 54 1,50 13,22
4,20 00:06 7,32 29,85 25,0 9,7 6,6 1,50 12,14
4,30 00:09 7,32 29,84 25,0 9,7 6,5 1,50 13,63
5,10 00:03 7,20 29,20 25,0 9,7 7.4 2,00 18,37
511 00:03 7,20 29,20 25,0 9,7 7.4 2,00 16,44
5,20 00:06 7,30 28,30 25,0 9,7 7.4 2,00 14,1
5,30 00:09 7,20 28,20 25,0 9,7 7,7 2,00 13,46
6,10 00:03 7,16 29,90 25,0 9,7 8,4 2,50 12,84
6,20 00:06 7,27 30,95 25,0 9,7 8,4 2,50 15,07
6,30 00:09 7,43 31,82 25,0 9,7 8,3 2,50 13,28
7,10 00:03 7,84 29,00 25,0 9,7 9,1 3,00 10,67
7,20 00:06 7,72 29,20 25,0 9,7 9,1 3,00 10,84
7,30 00:09 7,72 29,20 25,0 9,7 9,1 3,00 14
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Tab. 11-14 Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H12; RVC80

Versuchsreihe: H12

Kathodenmaterial;: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt variiert  [I/h]

RVC-Dimension: 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)

Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01  [m?]

Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reinsauerstoff

Vorlagebehélter Elektrolysezelle nach der Hektrolysezelle
Nr. t pH | 02 | T o u | VEIektrontl 02 |C H202 Messstreifen|
_### [hh:mm] [-] [mg/L] [T] [mS/cm] V] [A] [Vn] [mg/L] [mg/L]
00:00 7,02 24,28 25,0 9,7

1,10 00:03 7,17 25,82 25,0 9,7 31 0,20 9,40 9,74
1,20 00:06 7,17 26,10 25,0 9,7 31 0,20 9,40 10,11
1,30 00:09 7,17 26,00 25,0 9,7 31 0,20 9,40 10,22
2,10 00:03 7,79 26,70 25,0 9,7 4,0 0,50 9,40 20,4
2,20 00:06 7,78 26,80 25,0 9,7 3,9 0,50 9,40 19,24
2,30 00:09 7,79 26,40 25,0 9,7 3,8 0,50 9,40 19,8
3,10 00:03 7,59 27,11 25,0 9,7 5,0 1,00 9,40 22,66
3,20 00:06 7,55 27,40 25,0 9,7 4,8 1,00 9,40 23,97
3,30 00:09 7,58 27,31 25,0 9,7 4,8 1,00 9,40 23,03
4,10 00:03 7,70 29,58 25,0 9,7 2,9 0,20 25,00 4,55
4,20 00:06 7,62 30,06 25,0 9,7 3,0 0,20 25,00 4,91
4,30 00:09 7,62 30,00 25,0 9,7 3,0 0,20 25,00 5,04
5,10 00:03 7,39 29,08 25,0 9,7 3,7 0,50 25,00 10,15
5,20 00:06 7,59 28,95 25,0 9,7 3,7 0,50 25,00 10,52
5,30 00:09 7,47 27,98 25,0 9,7 3,7 0,50 25,00 9,92
6,10 00:03 7,58 26,19 25,0 9,7 4,8 1,00 25,00 16,14
6,20 00:06 7,56 27,92 25,0 9,7 42 1,00 25,00 15,67
6,30 00:09 7,58 27,93 25,0 9,7 4,6 1,00 25,00 14,46
7,10 00:03 7,45 32,62 25,0 9,7 2,9 0,20 50,00 2,95
7,20 00:06 7,12 30,14 25,0 9,7 2,9 0,20 50,00 2,77
7,30 00:09 7,10 31,37 25,0 9,7 3,0 0,20 50,00 2,66
8,10 00:02 7,18 30,94 25,0 9,7 3,6 0,50 50,00 5,34
8,20 00:04 7,26 30,65 25,0 9,7 3,6 0,50 50,00 5,26
8,30 00:06 7,15 31,00 25,0 9,7 3,6 0,50 50,00 5,44
9,10 00:02 7,09 30,20 25,0 9,7 4,7 1,00 50,00 9,17
9,20 00:04 7,09 30,20 25,0 9,7 4,7 1,00 50,00 9,01
9,30 00:06 7,16 30,91 25,0 9,7 4,7 1,00 50,00 8,75
10,10 00:03 7,12 29,02 25,0 9,7 55 1,50 9,40 20,92
10,20 00:06 7,21 30,41 25,0 9,7 53 1,50 9,40 20,19
10,30 00:09 7,20 30,52 25,0 9,7 5,2 1,50 9,40 21,02
11,10 00:03 7,47 29,40 25,0 9,7 53 1,50 25,00 17,03
11,20 00:06 7,48 29,50 25,0 9,7 53 1,50 25,00 16,78
11,30 00:09 7,58 28,85 25,0 9,7 54 1,50 25,00 16,53
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Tab. 11-15_Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H13_1-2; RVC80

Versuchsreihe:

H13

Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt 9,4 [/h]
RVC-Dimension:  160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01  [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Luftsauerstoff
Vorlagebehélter Elektrolysezelle nach der Eektrolysezelle
Nr. | t pH | 02 T 9 y I pH | 02 |C H202 Messstreifen
_#### [hhmm] [] [mgiL] [T [mS/cm] v [A] [] [mg/L] [mg/L]
00:00 6,48 7,68 24,3 8,93 4,4 0,65 4,38 7,82 0
1,01 00:03 6,49 7,69 24,1 8,93 4,4 0,51 3,61 7,33 4--5
1,02 00:06 6,49 7,69 24,1 8,97 4.4 0,47 3,62 6,49 5
1,03 00:09 6,50 7,70 24,0 8,97 4.4 0,47 3,52 6,53
2,01 00:03 6,50 7,70 23,9 8,97 53 1,00 3,38 8,43 6--7
2,02 00:06 6,50 7,70 23,8 8,97 53 1,00 3,33 8,65 6--7
2,03 00:09 6,45 7,72 23,8 8,97 54 1,00 3,67 8,92 6--7
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Tab. 11-16_Anhang C: Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H13_3-7; RVC80
Versuchsreihe: H13
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt 9,4 [I7h]
RVC-Dimension: 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial: BDD Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reinsauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
e | pi | o2 | T | o u [ pH | 02 [ermmmmen
_#### [hhimm] [] [mglL] [T [mS/cm] v [A] [] [mg/L] [mg/ L]
3,01 00:03 8,15 35,19 22,5 9,21 3,0 0,20 4,46 23,54 --
3,02 00:06 7,96 34,89 22,7 9,21 3,0 0,20 4,50 24,30 --
3,03 00:09 7,88 35,02 22,8 9,21 3,0 0,20 9,50 24,55 11
3,04 00:12 7,83 35,16 22,8 9,21 3,0 0,20 9,41 24,84 10--11
4,01 00:03 7,86 35,36 22,7 9,11 38 0,50 3,64 23,56 -
4,02 00:06 7,93 35,44 22,7 9,11 3,9 0,50 4,44 22,46 -
4,03 00:09 7,97 35,52 22,6 9,11 3,9 0,50 4,83 21,07 12
4,04 00:12 8,03 35,58 22,5 9,11 3,9 0,50 10,02 19,49 15
4,05 00:15 8,07 35,68 22,5 9,11 3,9 0,50 10,05 17,68 15
5,01 00:03 7,71 34,87 23,0 9,12 45 0,75 3,67 22,12 --
5,02 00:06 7,71 35,01 23,1 9,12 4,6 0,75 4,27 19,24 -
5,03 00:09 7,71 34,81 23,2 9,12 4,7 0,75 3,78 19,84
5,04 00:12 7,74 34,79 23,2 9,15 4,8 0,75 4,30 19,67
5,05 00:15 7,81 34,78 23,2 9,12 4,7 0,75 4,22 17,02
6,01 00:03 8,51 36,81 22,9 9,22 51 1,00 3,41 25,46 --
6,02 00:06 8,50 36,86 22,9 9,22 5,2 1,00 3,88 20,08 -
6,03 00:09 8,48 36,88 22,9 9,22 53 1,00 9,18 25,58 7
6,04 00:12 8,47 36,88 22,8 9,17 5,2 1,00 9,52 16,96
6,05 00:15 8,47 36,91 22,8 9,17 52 1,00 3,81 17,10
7,01 00:03 8,00 35,57 22,9 9,22 6,0 1,50 3,30 21,29 --
7,02 00:06 8,04 35,55 22,9 9,22 6,1 1,50 3,61 17,39 -
7,03 00:09 8,06 35,54 22,8 9,22 6,1 1,50 8,77 17,76 5
7,04 00:12 8,08 35,52 22,8 9,22 6,1 1,50 3,70 16,96
7,05 00:15 8,11 35,52 22,7 9,22 6,1 1,50 3,84 14,22
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Tab. 11-17_Anhang C: Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H13_8-12; RVC80
Versuchsreihe: H13
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VEektrolyt 25 [I/h]
RVC-Dimension: 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01  [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reinsauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
v | pi | o2 [ 1 | o u [ i pH | 02 [cip e
_### [hhimm] [] [mg/L] [T [mS/cm] v [A] [] [mg/L] [mg/ L]
8,01 00:03 7,65 33,12 22,9 9,16 2,9 0,20 4,72 24,68 --
8,02 00:06 7,51 34,49 23,1 9,16 3,0 0,20 5,21 26,50 --
8,03 00:09 7,62 35,35 23,1 9,16 3,0 0,20 5,21 28,16
8,04 00:12 7,75 35,67 23,1 9,16 3,0 0,20 7,03 29,91
8,05 00:15 7,94 35,77 23,1 9,16 3,0 0,20 8,94 30,61
9,01 00:03 7,64 35,12 23,4 9,28 3,6 0,50 4,58 26,84 --
9,02 00:06 7,73 35,52 23,4 9,28 3,6 0,50 5,21 27,06 --
9,03 00:09 7,85 35,67 23,3 9,28 3,6 0,50 8,44 27,32 10
9,04 00:12 7,98 35,72 23,1 9,28 3,6 0,50 8,49 27,82 10
10,01 00:03 7,77 35,54 23,1 9,46 4,2 0,75 5,34 26,46 --
10,02 00:06 7,86 35,75 23,0 9,46 4,2 0,75 8,56 26,42 --
10,03 00:09 7,96 35,83 22,9 9,46 4,3 0,75 9,01 25,77 10
10,04 00:12 7,86 35,27 23,0 9,46 4,2 0,75 8,53 26,30 10
11,01 00:03 7,75 35,04 23,2 9,34 4,9 1,00 4,55 22,30 --
11,02 00:06 7,95 35,56 23,0 9,34 4,8 1,00 9,37 22,59 --
11,03 00:09 7,97 35,63 23,0 9,34 4,9 1,00 8,79 22,92 10--11
11,04 00:12 7,77 34,81 23,2 9,34 4,9 1,00 9,70 21,82 11
12,01 00:03 7,83 35,34 23,1 9,27 59 1,50 3,91 22,11 --
12,02 00:06 7,78 34,99 23,1 9,27 59 1,50 10,02 20,86 --
12,03 00:09 7,74 35,25 23,1 9,27 5,8 1,50 7,05 21,42 10
12,04 00:12 7,77 35,57 23,1 9,27 5,8 1,50 6,04 22,04 10

- XXVII -



Anhang

Tab. 11-18 Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H13_13-17; RVC80

Versuchsreihe: H13
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt 50 [I7h]
RVC-Dimension: 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reinsauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
Nr. t pH | 02 | T o u | I pH | 02 |C H202 Messstreifen
_##t [hhimm] [-] [mg/L] [T [mS/cm] V] [A] [] [mg/L] [mg/L]
13,01 00:03 7,24 35,08 22,5 8,92 31 0,20 9,85 24,41 --
13,02 00:06 7,45 35,75 22,3 8,92 31 0,20 9,62 29,60 --
13,03 00:09 7,46 35,60 22,3 8,92 3,2 0,20 9,46 32,19 3
13,04 00:12 7,55 35,83 22,6 8,92 3,2 0,20 9,34 33,37 3--4
13,05 00:15 7,65 35,60 22,8 8,92 3,2 0,20 9,26 33,85
14,01 00:03 7,89 35,31 22,2 9,08 4,0 0,50 6,03 31,47 --
14,02 00:06 7,90 35,69 22,1 9,08 41 0,50 8,52 33,32 --
14,03 00:09 7,69 35,97 22,0 9,08 41 0,50 8,45 33,96
14,04 00:12 7,67 35,97 22,0 9,08 4,1 0,50 8,83 34,48
14,05 00:15 7,76 35,85 22,0 9,08 4,1 0,50 9,18 34,62
15,01 00:03 7,60 35,79 22,0 9,06 4,8 0,75 5,20 32,30 --
15,02 00:06 7,55 35,84 22,0 9,06 4,8 0,75 4,90 33,78 --
15,03 00:09 7,61 35,88 21,8 9,06 4,8 0,75 6,97 34,34 8--9
15,04 00:12 7,76 36,19 21,5 9,06 4,9 0,75 8,66 34,87 9--10
15,05 00:15 7,90 36,20 21,4 9,06 4,9 0,75 8,69 35,09
16,01 00:03 7,68 36,17 21,5 9,01 57 1,00 7,73 33,99 --
16,02 00:06 7,66 36,12 21,4 9,01 5,6 1,00 7,27 32,17 --
16,03 00:09 7,67 36,26 21,3 9,01 57 1,00 7,35 28,17 9
16,04 00:12 7,75 36,21 21,2 9,01 54 1,00 8,55 28,10 10
16,05 00:15 7,77 36,20 21,3 9,01 55 1,00 9,03 28,26
17,01 00:03 7,82 36,04 21,4 9,01 6,8 1,50 5,42 28,65 --
17,02 00:06 7,59 35,93 21,0 9,01 6,8 1,50 7,20 26,61 --
17,03 00:09 7,55 36,44 20,9 9,01 6,8 1,50 9,14 26,71 10--11
17,04 00:12 7,66 36,40 20,7 9,01 6,8 1,50 9,60 26,76 10
17,05 00:15 7,75 36,62 20,5 9,01 6,7 1,50 9,08 27,04
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Tab. 11-19_Anhang C: Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H13_18-22; RVC80
Versuchsreihe: H13
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt 9,4 [I7h]
RVC-Dimension: 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Luftsauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
e | pi | o2 | T | o v | i | 02 [emmme
_### [hhimm] [] [mgiL] [T [mS/cm] vl [A] [] [mg/L] [mg/L]
18,01 00:03 6,58 8,30 21,8 9,31 31 0,20 3,70 7,23 -
18,02 00:06 6,56 8,16 21,8 9,31 33 0,20 9,95 7,74 -
18,03 00:09 6,55 8,12 21,8 9,31 34 0,20 4,07 7,31
18,04 00:12 6,55 8,10 21,9 9,31 34 0,20 4,16 6,80
18,05 00:15 6,55 8,07 22,1 9,53 35 0,20 4,32 6,56
19,01 00:03 6,54 7,99 22,4 9,36 4.4 0,50 3,51 6,83 -
19,02 00:06 6,54 7,98 22,6 9,36 4,6 0,50 3,42 7,51 -
19,03 00:09 6,54 7,95 22,8 9,36 4,6 0,50 3,50 7,93
19,04 00:12 6,53 7,93 22,9 9,36 4,6 0,50 3,58 7,66
19,05 00:15 6,52 7,92 22,9 9,36 4,7 0,50 3,76 7,50
20,01 00:03 6,53 7,87 23,2 9,31 51 0,75 3,26 6,82 -
20,02 00:06 6,53 7,86 23,2 9,31 51 0,75 3,32 7,48 -
20,03 00:09 6,53 7,86 23,2 9,31 5,2 0,75 3,49 7,88
20,04 00:12 6,53 7,85 23,2 9,31 5,2 0,75 3,64 7,91
20,05 00:15 6,53 7,85 23,2 9,31 5,2 0,75 3,79 8,32
21,01 00:03 6,52 7,86 23,1 9,26 5,6 1,00 3,13 6,31 -
21,02 00:06 6,53 7,87 23,0 9,26 57 1,00 3,34 7,22 -
21,03 00:09 6,52 7,86 22,9 9,26 5,6 1,00 3,33 7,43
21,04 00:12 6,52 7,87 22,8 9,26 5,6 1,00 3,69 7,92
21,05 00:15 6,53 7,88 22,7 9,26 55 1,00 3,87 8,09
22,01 00:03 6,54 7,91 224 9,26 6,4 1,50 3,06 6,48 -
22,02 00:06 6,54 7,94 22,3 9,26 6,4 1,50 3,36 8,63 -
22,03 00:09 6,54 7,95 22,3 9,26 6,4 1,50 3,45 8,60
22,04 00:12 6,54 7,94 22,5 9,26 6,4 1,50 3,65 8,70
22,05 00:15 6,54 7,92 22,6 9,26 6,4 1,50 3,98 8,20
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Tab. 11-20_Anhang C: Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H13_23-27; RVC80
Versuchsreihe: H13
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt 25 [I7h]
RVC-Dimension: 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Luftsauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
e | pi | o2 | T | o v | i | 02 [emmme
_### [hhimm] [] [mgiL] [T [mS/cm] vl [A] [] [mg/L] [mg/L]
23,01 00:03 6,54 7,89 22,7 9,19 3,2 0,20 9,55 544 -
23,02 00:06 6,55 7,89 22,6 9,19 33 0,20 10,01 5,53 -
23,03 00:09 6,55 7,89 22,5 9,19 33 0,20 9,82 5,42 -
23,04 00:12 6,55 7,90 22,7 9,19 33 0,20 9,52 5,51 2--3
23,05 00:15 6,54 7,83 23,2 9,19 33 0,20 9,64 5,61 3
24,01 00:03 6,50 7,75 23,8 9,19 4,1 0,50 591 5,91 -
24,02 00:06 6,51 7,74 23,8 9,19 43 0,50 6,41 6,41 -
24,03 00:09 6,51 7,73 23,7 9,2 4,4 0,50 6,37 6,37
24,04 00:12 6,52 7,72 23,7 9,2 4,4 0,50 6,08 6,08
24,05 00:15 6,53 7,75 23,5 9,2 43 0,50 5,79 5,79
25,01 00:03 6,61 7,78 22,6 9,13 5,0 0,75 8,08 8,08 -
25,02 00:06 6,61 7,85 22,5 9,13 51 0,75 7,88 7,88 -
25,03 00:09 6,60 7,87 22,7 9,13 5,2 0,75 7,23 7,23 3
25,04 00:12 6,57 7,83 22,9 9,13 5,2 0,75 7,49 7,49 2--3
25,05 00:15 6,55 7,81 23,0 9,13 51 0,75 7,54 7,54
26,01 00:03 6,54 7,81 23,0 9,13 5,6 1,00 7,59 7,59 -
26,02 00:06 6,54 7,81 22,8 9,13 5,6 1,00 7,61 7,61 -
26,03 00:09 6,53 7,84 22,8 9,13 5,6 1,00 7,83 7,83
26,04 00:12 6,53 7,83 22,9 9,13 5,6 1,00 7,87 7,87
26,05 00:15 6,52 7,82 22,8 9,13 55 1,00 7,86 7,86
27,01 00:03 6,51 7,79 23,1 9,13 6,3 1,50 7,69 7,69 -
27,02 00:06 6,51 7,78 23,1 9,13 6,4 1,50 8,05 8,05 -
27,03 00:09 6,50 7,78 23,2 9,13 6,3 1,50 8,09 8,09
27,04 00:12 6,50 7,76 234 9,13 6,2 1,50 7,82 7,82
27,05 00:15 6,51 7,76 23,4 9,13 6,3 1,50 7,54 7,54
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Tab. 11-21_Anhang C: Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H13_28-31; RVC80
Versuchsreihe: H13
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Filz+RCV 80 VElektrolyt 50 [I7h]
RVC-Dimension: 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  BDD Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Luftsauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
e | pi | o2 | T | o v | i | 02 [emmme
_### [hhimm] [] [mgiL] [T [mS/cm] vl [A] [] [mg/L] [mg/L]
28,01 00:03 6,51 7,76 23,3 9,13 3,0 0,20 9,22 7,41 --
28,02 00:06 6,51 7,76 23,2 9,13 31 0,20 9,29 6,99 --
28,03 00:09 6,51 7,75 23,1 9,13 31 0,20 9,21 6,83 2--3
28,04 00:12 6,48 7,78 23,2 9,13 31 0,20 9,39 6,85 2--3
28,05 00:15 6,42 7,77 234 9,13 31 0,20 9,05 6,91
29,01 00:03 6,46 7,81 22,8 9,05 3,9 0,50 5,15 7,04 --
29,02 00:06 6,46 7,82 22,8 9,05 4,0 0,50 6,28 6,41 --
29,03 00:09 6,41 7,83 22,9 9,05 4,0 0,50 6,75 6,49
29,04 00:12 6,35 7,81 22,6 9,05 4,1 0,50 6,96 6,40
29,05 00:15 6,39 7,85 22,3 9,05 4,0 0,50 6,04 6,54
30,01 00:03 6,39 7,85 22,6 9,08 4,7 0,75 4,47 7,46 --
30,02 00:06 6,39 7,85 22,2 9,08 4,9 0,75 4,70 7,35 --
30,03 00:09 6,42 7,89 22,0 9,08 4,9 0,75 4,89 7,25
30,04 00:12 6,35 7,92 21,8 9,08 4,9 0,75 4,71 7,21
30,05 00:15 6,26 7,95 21,8 9,08 5,0 0,75 5,52 7,28
30,01 00:03 6,52 7,61 23,9 8,87 6,5 1,00 4,17 8,08 --
30,02 00:06 6,52 7,55 25,4 8,87 6,6 1,00 4,41 7,84 --
30,03 00:09 6,54 7,38 26,1 8,87 6,4 1,00 4,76 7,55
30,04 00:12 6,56 7,35 26,1 9,14 6,4 1,00 4,99 7,48
30,05 00:15 6,59 7,33 25,9 9,14 6,4 1,00 5,03 7,40
31,01 00:03 6,58 7,40 25,8 9,14 7.4 1,50 4,24 8,27 --
31,02 00:06 6,59 7,35 25,1 9,14 7.4 1,50 4,80 7,88 --
31,03 00:09 6,57 7,42 24,6 9,14 7.4 1,50 5,10 7,77 1--2
31,04 00:12 6,51 7,42 24,0 9,14 7.4 1,50 4,67 7,57 <2
31,05 00:15 6,46 7,54 23,5 9,14 7,4 1,50 4,66 7,52
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Tab. 11-22_Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H14_1-3; RVC100

Versuchsreihe: H14
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Hartfilz+RCV100 VEektrolyt 25 [I/h]
RVC-Dimension: (neu) 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  IrOx Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reisauerstoff
Vorlagebehélter Elektrolysezelle nach der Eektrolysezelle
Nr. | t pH | 02 | T o u | I pH | 02 | C 1202 Titration
_### [hhimm] [] [mg/L] [T [mS/cm] I\ [A] [] [mg/L] [mg/L]
_0.0A 00:00 8,39 35,93 19,3 9,28 7,13 32,00
11 00:03 7,68 35,86 20,0 9,69 3,2 1,00 9,34 23,59 11,66
1.2 00:06 7,91 36,13 20,0 9,69 3,2 1,00 8,26 21,65 12,59
_13 00:09 7,97 36,47 20,0 9,69 3,2 1,00 10,08 21,41 12,70
21 00:03 7,64 36,29 20,0 9,69 4,1 1,50 8,79 16,19 22,75
22 00:06 7,63 36,35 20,0 9,69 4,1 1,50 8,29 16,41 22,78
23 00:09 7,69 36,31 20,0 9,69 4,1 1,50 8,29 16,41 23,73
_31 00:03 7,87 36,91 19,3 9,3 4,7 2,00 5,40 15,22 24,54
3.2 00:06 8,02 36,74 19,3 9,3 4,7 2,00 9,40 15,13 18,77
_33 00:09 8,02 36,79 19,1 9,3 4,3 2,00 9,00 15,10 23,57
Tab. 11-23_Anhang C: Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H14_4-6; RVC100
Versuchsreihe: H14
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Hartfilz+RCV100 Velektrolyt 25 [i/h]
RVC-Dimension: (alt) 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  IrOx Elektrodenflache 0,01  [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reisauerstoff
Vorlagebehélter Elektolysezelle nach der Hektrolysezelle
Y pH | o2 | 7 o u | pH | 02 | ¢ oo s
_### [hhimm] [] [mgiL] [T [mS/cm] I\ [A] [] [mg/L] [mg/L]
_0.0B 00:00 6,95 32,44 20,2 9,29 5,79 27,35
41 00:03 6,94 32,62 20,2 9,29 31 1,00 4,98 18,43 10,94
_4.2 00:06 6,97 33,20 20,1 9,3 3,2 1,00 8,90 16,12 12,31
_43 00:09 7,30 34,10 20,1 9,3 3,2 1,00 8,20 16,60 12,55
5.1 00:03 7,56 35,40 20,1 9,3 4,0 1,50 5,09 12,64 16,56
5.2 00:06 7,48 35,80 20,9 9,3 4,1 1,50 4,45 13,90 17,50
53 00:09 7,41 36,30 20,5 9,3 4,1 1,50 2,49 13,02 15,73
_6.1 00:03 7,71 37,40 19,8 9,3 4,8 2,00 7,97 13,62 20,29
_6.2 00:06 7,91 37,50 19,2 9,3 48 2,00 6,83 13,18 18,59
_6.3 00:09 7,65 37,30 19,8 9,1 4,8 2,00 7,20 13,38 17,77
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Tab. 11-24_Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H14_7-9; RVC100

Versuchsreihe: H14
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Hartfilz+RCV100 VEektrolyt 25 [I/h]
RVC-Dimension: (neu) 160x60x8 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  IrOx Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reisauerstoff
Vorlagebehélter Elektrolysezelle nach der Eektrolysezelle
Nr. | t pH | 02 | T | o u | I pH | 02 | C 1202 Titration
_### [hhimm] [] [mg/L] [T [mS/cm] I\ [A] [] [mg/L] [mg/L]
_0.0C 00:00 7,38 38,00 18,7 9 7,60 30,14
71 00:03 7,51 39,77 18,1 9,3 3,2 1,00 7,64 25,00 13,76
7.2 00:06 7,56 39,82 18,2 9,3 31 1,00 8,20 22,16 14,21
_7.3 00:09 7,55 39,60 18,2 9,3 31 1,00 8,10 22,10 15,04
_81 00:03 7,34 39,07 18,2 9,3 3,9 1,50 9,16 17,13 22,09
_82 00:06 7,35 39,40 18,1 9,3 3,9 1,50 8,29 17,37 23,78
_83 00:09 7,43 39,40 18,1 9,3 3,9 1,50 9,05 17,52 19,71
9.1 00:03 7,54 39,17 18,2 9,3 45 2,00 8,62 14,58 26,69
9.2 00:06 7,62 38,99 18,2 9,2 45 2,00 8,46 14,57 21,81
93 00:09 7,42 38,27 18,2 9,2 4,5 2,00 8,27 14,29 24,88
Tab. 11-25_Anhang C: Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H14_10-12; RVC100
Versuchsreihe: H14
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Hartfilz+RCV100 Velektrolyt 25 [i/h]
RVC-Dimension: (neu) 120x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  IrOx Elektrodenflache 0,01  [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reisauerstoff
Vorlagebehélter Elektrolysezelle nach der Hektrolysezelle
e | i | o2 [ T | o v | i | 02 [ cuprug
_### [hhimm] [] [mgiL] [T [mS/cm] I\ [A] [] [mg/L] [mg/L]
_0.0D 00:00 6,92 36,78 19,7 9,2 7,06 29,51
_10.1 00:03 7,05 36,73 21,0 9,3 33 1,00 5,19 17,93 15,07
_10.2 00:06 7,03 36,18 21,3 9,3 33 1,00 9,59 16,79 16,17
_10.3 00:09 7,05 36,33 21,3 9,3 33 1,00 9,59 16,64 16,02
_111 00:03 7,24 37,39 20,3 9,3 4,1 1,50 6,80 14,56 26,62
_112 00:06 7,34 37,62 20,2 9,3 4,1 1,50 9,09 14,56 22,20
113 00:09 7,52 37,68 20,1 9,3 4,2 1,50 8,51 14,76 19,30
121 00:03 7,90 37,88 19,3 9,3 4,8 2,00 6,78 13,99 18,29
_122 00:06 7,93 38,14 19,3 9,3 48 2,00 5,35 14,17 21,82
_123 00:09 7,92 38,21 19,2 9,3 48 2,00 8,70 14,26 18,98
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Tab. 11-26_Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H14_13-15; RVC100

Versuchsreihe:
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Hartfilz+RCV100

RVC-Dimension:
Anodenmaterial:
Betriebsweise:

H14

(neu) 120x60x8 [mm]

IrOx

One-Pass

VEIektront
Elektrolyt

25

[1/h]

0,05 M Na,SO, (7g/L)

Elektrodenflache 0,01
Begasung mit

[m?]

Reisauerstoff

i
_0.0E
131
132
133
141
142
143
151
152
153

[hh:mm]
05:02
19:12
12:28
13:40
13:26
13:55
16:04
09:21
08:24
11:16

[
7,90
8,19
8,90
9,00
6,85
7,84
6,26
7,26
8,35
8,40

[mg/L]
36,99
36,89
36,75
36,74
36,80
36,88
36,99
37,08
37,32
32,48

[

19,9
20,0
20,7
20,8
20,7
19,7
20,6
20,2
20,1
20,1

[mS/cm] v
9,3
9,3 3,3
9,3 3,3
9,3 3,3
9,3 4,0
9,3 41
9,3 4,0
9,3 42
9,3 42
9,3 42

(Al

1,00
1,00
1,00
1,50
1,50
1,50
2,00
2,00
2,00

[
7,90
8,19
8,90
9,00
6,85
7,84
6,26
7,26
8,35
8,40

[mg/L]
29,70
20,42
19,80
19,74
16,79
17,43
17,75
15,03
15,26
15,90

[mg/L]

13,09
13,23
13,12
19,22
19,07
18,09
18,12
18,63
14,78

AO, [mmol/L]

100

Abb. 11-13_Anhang C:

150

Stromdichte j [A/m?]

200

Einfluss der RVC-Schwammdicke auf die H,O,-Generierung mit RVC100

(RVC100-Dimensionen 160x60x8 u.
Kathode/RVC100; Leitfahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)

160x60x15; Durchfluss 25[I/h];
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Abb. 11-14 Anhang C: Einfluss der RVC-Schwammlénge auf die H,O,-Generierung

(RVC100-Dimensionen 120x60x8 u. 160x60x8; Durchfluss 25[I/h]; j=100+200 [A/m%; Anode: IrOx; CFC-
Kathode/RVC100; Leitfahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)
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Abb. 11-15_Anhang C: Einfluss der RVC-Schwammdicke auf die H,O,-Generierung bei gleicher Verweilzeit

(RVC100-Dimensionen 160x60x15 u. 160x60x15; Durchfluss 25[I/h]; j=100+200 [A/m?]; Anode: IrOx; CFC-
Kathode/RVC100; Leitfahigkeit des Elektrolyten = 9,7 mS/cm)
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Tab. 11-27_Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H15_7-13; RVC200

Versuchsreihe: H15
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Hartfilz+RCV200 VEektrolyt variiert  [I/h]
RVC-Dimension: (neu) 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  IrOx Elektrodenflache 0,01  [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reisauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
Nr. t pH | 02 | T o U | | pH | 02 | € e
_### [hhmm] [] [mglL] [T] [mS/cm] I\ [A] [] [mgiL] [mg/L]
Durchfluss 25 I/h
_0.0 00:00 8,15 33,54 20,0 9,13 8,00 27,00
_71 00:03 7,64 35,20 21,0 9,14 3,2 1,00 9,33 13,37 11,66
7.2 00:06 7,57 35,14 21,0 9,14 3,2 1,00 4,27 13,67 20,31
7.3 00:09 7,50 34,58 21,1 9,14 3,2 1,00 8,81 12,92 19,79
_81 00:03 7,44 33,40 21,1 9,14 4,0 1,50 4,27 11,30 16,40
.82 00:06 7,63 35,40 21,0 9,14 4,0 1,50 9,45 11,30 17,14
_83 00:09 7,91 35,60 20,7 9,14 4,0 1,50 5,09 11,40 15,86
9.1 00:03 7,85 35,60 20,7 9,14 4,0 1,50 9,13 11,26 18,92
9.2 00:06 7,85 34,47 20,7 9,14 4,0 1,50 6,74 11,36 17,64
_93 00:09 7,82 34,00 20,8 9,14 4,0 1,50 7,71 10,50 16,76
_0.0 00:00 7,32 33,17 21,2 9,19 9,72 25,03
_10.1 00:03 7,48 33,40 21,0 9,19 3,2 1,00 5,74 13,24 19,10
_10.2 00:06 7,52 32,80 21,0 9,19 31 1,00 9,31 12,72 19,24
_10.3 00:09 7,43 32,66 21,0 9,19 31 1,00 9,48 12,91 18,92
_141 00:03 7,14 33,20 21,6 9,12 2,1 0,50 9,65 19,34 12,08
_142 00:06 7,30 33,29 215 9,12 2,1 0,50 7,91 19,23 12,46
_143 00:09 7,52 33,50 215 9,13 2,1 0,50 5,80 19,44 12,83
Durchfluss 50 I/h
_111 00:03 8,01 34,00 22,0 9,19 2,9 1,00 8,59 20,24 12,53
_112 00:06 7,77 35,90 21,5 9,19 3,0 1,00 8,72 20,42 12,70
_113 00:09 7,68 35,36 21,6 9,19 3,0 1,00 8,44 20,81 12,39
_121 00:03 7,34 35,52 21,6 9,19 37 1,50 6,23 17,99 14,72
_122 00:06 7,30 35,96 21,4 9,19 37 1,50 6,17 15,90 14,36
_123 00:09 7,32 35,00 21,4 9,19 37 1,50 7,01 18,20 14,07
_131 00:03 7,36 34,48 21,3 9,12 45 2,00 6,05 15,02 13,91
_132 00:06 7,10 34,40 21,5 9,12 45 2,00 9,57 15,01 14,17
_133 00:09 7,10 33,70 21,6 9,12 45 2,00 8,93 14,84 12,73
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Anhang

Tab. 11-28 Anhang C:

Versuchsaufzeichnungen zu Versuchsreihe H15_15-18; RVC300

Versuchsreihe: H15
Kathodenmaterial: CFC-Platte+Hartfilz+RCV300 Velektrolyt variiert  [I/h]
RVC-Dimension: (neu) 160x60x15 [mm] Elektrolyt 0,05 M Na,SO, (7g/L)
Anodenmaterial:  IrOx Elektrodenflache 0,01 [m?]
Betriebsweise: One-Pass Begasung mit Reisauerstoff
Vorlagebehalter Hektrolysezelle nach der Elektrolysezelle
e [t i [ o2 | T | o v | i | 02 | cummimm
_##t [hhemm] [-] [mg/L] [T [mS/cm] V] [A] [] [mg/L] [mg/L]
Durchfluss 50 I’h
_15.1 00:03 6,87 31,00 21,1 9,22 35 1,50 5,02 16,40 11,84
_15.2 00:06 6,98 31,00 21,1 9,22 3,6 1,50 8,82 17,77 11,76
Durchfluss 100 I/h
_153 00:09 7,15 31,00 21,1 9,2 34 1,50 8,81 23,04 7,44
_15.4 00:03 7,18 31,00 21,1 9,2 34 1,50 8,85 23,40 7,53
Durchfluss 150 I/h
_155 00:06 6,86 31,00 21,4 9,2 3,2 1,50 6,86 24,60 5,40
_15.6 00:09 6,86 31,00 21,4 9,2 33 1,50 6,86 24,70 5,29
Durchfluss 25 I’h
_16.1 00:03 6,99 33,94 21,1 9,2 31 1,00 4,20 14,87 15,37
_16.2 00:06 7,23 33,98 21,1 9,2 31 1,00 9,75 14,12 15,02
_16.3 00:09 7,43 33,91 21,0 9,2 31 1,00 7,56 14,51 15,35
171 00:00 7,68 33,62 21,1 9,2 4,0 1,50 4,19 13,41 8,77
_17.2 00:03 7,85 32,20 21,1 9,2 4,0 1,50 4,53 13,47 8,61
_17.3 00:06 7,85 32,20 21,2 9,2 4,0 1,50 8,28 13,47 8,47
_181 00:09 7,50 34,95 21,8 9,2 21 0,50 7,77 20,57 12,65
_18.2 00:03 7,36 35,09 21,9 9,2 21 0,50 8,93 20,25 13,13
183 00:06 7,31 35,20 21,9 9,2 2,1 0,50 9,48 20,32 12,92
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Anhang

Tab. 11-29_Anhang C:

Materialeigenschaften RVC

(Quelle: Hersteller Firma Ergaerospace [16])

Compression factor

Vitreous

1X X aX 10X |Carbon (Solid)
Density Ibsift® 3 9 15 30 103
gm/icc 0.048 14 24 .43 1.658
Yoid volume ke 97 91 a5 70 0
Hardness Mohs G6-7 G-7 G-7 6-7 G-7
Compressive Strength psi 40-170° & & e 100x10°
kgiem? 3-127 b o e 7x10°
Tensile Strength pai 25-150° b B e 30x10°
kgiem? 3-12% L o ¢ 2.2x10°
Modulus of Elasticity (beam ) psi (x10%) 4.5-10° b B e 3.4x10°
kgiem? 320-730% |° 5 ¢ 250x%10°
Compressive Modulus psi (x10°%) 4.9-9° e B ¢ e
kg/cm? 360-860° |° : § .
Shear Modulus psi (x10°) 4.4 b . . e
kg/cm?® 320 b " . e
Specific Heat BTWILIF 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
caligmi/C 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Thermal Conductivity BTU-inftohr-F |.25-38%  |° . . 58
callcm-sec-C 08-1.2x109" : § .01-.02
Coefficient of Thermal Expansion
30-200F in/infF I:x1CI'E] 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
0-100C m/mic ::x1[]'EJ 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2
200-1800F ®10°°F 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8
100-1000C x107%C 3.2 3.2 3.2 3. 3.2
Maximum Temperature
Mon-oxidizing F 1800 1800 1800 1800 5400
C 1000 1000 1000 1000 3000
Oxidizing F 600 G600 G600 G600 1112
C 310 310 310 310 GO0
Specific Resistivity Ohm-in 18- 27 - - - .001-.002
Ohm-cm AT- 69 - - - 0.001
Perpendicular to compression Chm-in - ©07-.10 [°.035-.04°01-.05 -
Ohm-cm - ‘18-.25 [.02-11 [F.02-.13 -
Parallel to compression Ohm-in - ¥ a1 917 ‘o3 -
Ohm-cm - °7a 444 L] -

*Higher values for 100 PPI, lower for 10 PPI
c:Higher values for 60 PFI, lower for 100 PFI

“Data not available

400 PPI
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