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Abstract

Per- and polyfluorinated surfactants (PFAAS) are hydrophobic and lipophobic substances,
which are resistant against extreme conditions. PFAAS are essential for many industrial
processes. Disadvantages are observed persistent, bioaccumulative and toxic properties.
Some of these compounds are classified as persistent organic pollutants (POPs).

In chromium electroplating, PFAAS are used for occupational safety by chromic mist
suppression and to improve product quality. Fluorine-free alternatives are not available due
to the extreme oxidizing chromic bath conditions. To reduce PFAAS emissions, an efficient
wastewater treatment is required. Expensive sorption processes with ion exchange resins are
used so far. The aerosol-based elimination (ABE) is a promising, alternative method.

During the ABE process, small gas bubbles are generated by passing a gas stream through a
porous filter plate into the contaminated water. The surface active PFAAS adsorb and enrich
on the rising gas-water bubble interface. When bursting on the water surface an PFAAS
enriched aerosol is released.

In this work, the ABE was further studied. Goal was the development and optimization of a
laboratory-sized ABE plant for PFAAS contaminated waste water treatment.

First topic was the optimization of small bubble generation inside the contaminated water.
Camera experiments showed best results for fritted glass and sintered metal plates with small
pore sizes, which was confirmed by ABE control experiments.

In an upscaling procedure, an ABE plant for treatment of a larger stock of PFAAS contaminated
waters was developed and optimized. Elimination rates > 99 % were achieved. The PFAAS
enriched aerosol was separated by a demister and collected in an aerosol fraction. To reduce
unwanted PFAAS and chromium emissions, a closed loop system was installed. Further
parameters affecting the elimination results, e.g. stock volume, pump circulation rate, matrix
effects and water column height were studied to increase ABE performance.

Analysis of the collected concentrate fraction showed PFAAS enrichment about a factor of 20
— 30. Inorganic matrix concentrations remained unaffected by ABE, but matrix ion strength
influenced aerosol formation.

Since the developed ABE planed showed promising results, treatment procedures for PFAAS
recycling were studied. Further PFAAS enrichment in the concentrate fraction could be

achieved by a second stage ABE and a foam skimming process.
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Thematischer Hintergrund

1 Thematischer Hintergrund

Per- und polyfluorierte Tenside (PFT) besitzen hydrophobe und lipophobe Eigenschaften
sowie eine extreme Widerstandsfahigkeit und sind aufgrund dessen fir viele industrielle
Prozesse von erheblicher Bedeutung. Diese Eigenschaften sind jedoch fiir die Umwelt
problematisch. PFTs besitzen oftmals persistente, bioakkumulative sowie toxische
Eigenschaften und sind daher als PBT-Stoffe klassifiziert. Aufgrund der Persistenz reichern sich
PFTs in der Umwelt an. Die beiden Leitsubstanzen der PFTs, Perfluoroktansulfonsaure (PFOS)
und Perfluoroktansaure (PFOA), kénnen mittlerweile ubiquitdar nachgewiesen werden und
ricken daher zunehmend ins offentliche Interesse, sowie in den Fokus der Wissenschaft.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet von PFTs findet sich in der verchromenden Galvanik. Ziel der
Verchromung kénnen ein besserer Korrosionsschutz und hartere Oberflachen von Bauteilen
sowie oftmals optische Vorteile sein.

Nachteilig ist, dass der Prozess der Verchromung aus verschiedenen Griinden eine schlechte
Umweltbilanz aufweist. Hierzu zdhlen neben PFT-Emissionen der Einsatz des giftigen und
kanzerogenen Chrom(VI) sowie ein hoher Energieverbrauch. Im Rahmen der o6ffentlichen
Diskussionen Uber die Entwicklung von umweltschonenderen und nachhaltigeren
Wertschopfungsketten ist der Nutzen der Verchromung, insbesondere aus rein optischen
Grinden, als kritisch zu betrachten. Sofern die Verchromung jedoch weiterhin eingesetzt
werden soll, gilt es diese nachhaltiger zu gestalten. Hierzu zahlen unter anderem eine
Minderung der verbrauchten und emittierten PFT-Mengen.

PFTs werden in der Verchromung aufgrund der hohen Bestandigkeit gegenliber oxidativen
Bedingungen, sowie aufgrund hervorragender tensidischer Eigenschaften aus
Arbeitsschutzgriinden und Vorteilen in der Prozessfiihrung eingesetzt.

Die Tenside setzten die Oberflachenspannung der Prozesslosung herab und minimieren
dadurch die Menge des freigesetzten Chrom(VI)-haltigen Spriihnebels, der durch aufsteigende
Gasblasen aus der Elektrolyse von Wasser als Nebenreaktion entsteht. Zusatzlich werden
hohere Produktqualitdaten erzielt, da die geringere Oberflaichenspannung zu einer besseren
Benetzbarkeit der zu verchromenden Werkstoffe fiihrt. Somit kann eine gleichmaRigere
Abscheidung der Chromschichten gewahrleistet werden. Weiterhin werden geringere
Verschleppungsverluste in die folgenden Prozessbader durch ein schnelleres Ablaufen

anhaftender Elektrolytriickstande realisiert.
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Ohne den Einsatz von per- oder polyfluorierten Netzmitteln ist eine 6konomische
Verchromung kaum realisierbar. Mit dem in der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH-
Verordnung) vorlaufig beschlossenen, vollstandigen Verbot von PFOS ist die Galvanikbranche
gezwungen auf Alternativen auszuweichen. Daher wird oftmals ein Umstieg von PFOS auf die
weniger bedenkliche 6:2-Fluortelomersulfonsaure (6:2-FTS) vollzogen.

Problematisch ist, dass das Umweltverhalten von 6:2-FTS bisher nicht ausreichend erforscht
ist. 6:2-FTS zeigt im Vergleich zu PFOS eine geringere Toxizitat und Stabilitat. Beim Abbau des
6:2-FTS entstehen andere persistente, perfluorierte Verbindungen mit unbekanntem
Umweltverhalten. Zusatzlich weist das 6:2-FTS im Verchromungsprozess eine geringere
Sprihnebel unterdriickende Wirkung auf und ist weniger stabil. Dementsprechend muss eine
hohere Dosierung des 6:2-FTS erfolgen, woraus eine hohere Abwasserbelastung und hohere
Emissionsmengen resultieren.

Zur Minimierung der Emissionen ist daher eine Abwasserreinigung zur Verringerung der PFT-
Belastung erforderlich. Sofern die Betriebe eine innerbetriebliche Behandlung installiert
haben, erfolgt diese meist {(iber adsorptive Verfahren mittels Aktivkohle oder
lonenaustauschern. Nachteil adsorptiver Verfahren ist, dass eine Regeneration der
Adsorbermaterialien und ein Recycling der PFTs nicht moglich sind. Stattdessen miissen die
beladenen Adsorbermaterialien der Hochtemperaturverbrennung zugefiihrt werden. Dieser
gesamte Prozess ist nicht 6konomisch und nicht 6kologisch. Insbesondere kleine Betriebe sind
aufgrund hoherer Kostenanteile fiir die Abwasserreinigung benachteiligt. Daher ist die
Entwicklung alternativer, kostengtinstiger Verfahren erforderlich.

Ein vielversprechendes Verfahren stellt die aerosolbasierte Eliminierung (ABE) dar. Diese
ermoglicht eine Reduktion der PFT-Gehalte im Wasser um (iber 99 %. Bei der ABE werden
Gasblasen in das Abwasser eingeleitet, wobei das Zerplatzen der Gasblasen an der
Flussigkeitsoberfliche zu einer Aerosolbildung fiihrt. Die PFTs lagern sich dabei an die
Oberflache der aufsteigenden Gasblasen an und werden zusammen mit dem Aerosol
ausgetragen. Dieses kann mit einer geeigneten Apparatur aufgefangen und gesammelt
werden. Untersuchungen der Aerosolfraktion haben ergeben, dass die PFTs in dieser stark
angereichert sind. Die Zusammensetzung der Salzmatrix bleibt unverandert. Somit kann die
ABE prinzipiell eine effiziente Abwasserreinigung bei gleichzeitigem Recycling der PFTs

ermoglichen.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Die Stoffklasse der per- und polyfluorierten Tenside

Per- und polyfluorierte Tenside (PFTs) sind oberflaichenaktive Substanzen mit einer
hydrophilen Kopfgruppe und einer hydrophoben sowie lipophoben Kohlenstoffkette. Die
Wasserstoffe der Alkylkette sind vollstandig (perfluoriert) oder teilweise (polyfluoriert) durch
Fluoratome substituiert. Die geldufigsten Kopfgruppen bestehen aus Carbonsauren (PFCAs),
Sulfonsduren (PFSAs) oder Alkoholen (FTOHs). Aber auch andere funktionelle Gruppen wie
Phosphate, perfluorierte Ether oder Betaine sind bekannt.® Die bedeutendsten
Perfluortenside sind die Perfluoroktansulfonsdure (PFOS), die Perfluoroktancarbonsaure

(PFOA) und die Perfluorbutansulfonsaure (PFBS).

F FF FF FF F F FF FF F F FF F
0 0
F Iy F /
F SOH F ’/S\OH
F F FF FF FO F FF FF F F F FO

Abbildung 1: Strukturformeln von PFOS, PFOA und PFBS.

Das wichtigste Polyfluortensid ist das 6:2-Fluortelomersulfonat (6:2-FTS oder H4PFOS). Bei
diesem sind die Wasserstoffe der beiden zur Kopfgruppe benachbarten Kohlenstoffe nicht
substituiert. 6:2-FTS weist eine adhnliche Struktur wie PFOS auf und besitzt ahnliche

Eigenschaften.

F FF FF FH H
0
F Ui
F SOH
F F FF FH HO

Abbildung 2: Strukturformel von 6:2-FTS.
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2.1.1 Chemische und physikalische Eigenschaften von per- und polyfluorierten Tensiden
Poly- und perfluorierte Verbindungen haben einzigartige chemische, physikalische und
biologische Eigenschaften.* Dazu zihlen eine extreme Widerstandsfahigkeit gegen Hydrolyse,
Photolyse, Oxidation und mikrobiologische Zersetzung sowie eine hohe Temperaturstabilitat.®
Aufgrund dessen sind PFTs in der Umwelt nicht oder nur sehr langsam abbaubar und somit als
persistent zu bezeichnen. Die hohe Persistenz perfluorierter Verbindungen begriindet sich auf
verschiedenen Effekten.

Zum einen weisen die bindenden 2s- und 2p-Orbitale des Fluors eine sehr gute
Ubereinstimmung mit denen des Kohlenstoffs auf.® Daher ist die Kohlenstoff-Fluor-Bindung
sehr stabil und zahlt zu den stdrksten kovalenten Einfachbindungen.® Die Bindungsenergien
liegen flur H3C-F bei 448 — 457 kl/mol, fur H2FC-F bei 459 — 499 kJ/mol, fir HF,C-F bei 480 —
529 klJ/mol und fiir F3C-F bei 486 — 552 kJ/mol.”® AuRerdem ist die C-C-Bindung in
perfluorierten Molekiilen ebenfalls stirker als in den nicht-fluorierten Derivaten.®
Beispielsweise ist die Bindungsenergie der F3C-CFs-Bindung mit 409.3 kJ/mol groBer als die
Bindungsenergie der H3C-CHs-Bindung mit 375,5 kJ/mol.*°

Weiterhin ist der Durchmesser des Fluors (Atomradius 0,72 A) nahezu ideal, um das
Kohlenstoffgeriist gegen Angriffe aggressiver Substanzen abzuschirmen.® Da Fluor das
elektronegativste Element im Periodensystem ist, kann es zudem nur schwer durch
nukleophile Substitution ersetzt werden.

Wie alle Tenside weisen PFTs oberflaichenaktive Eigenschaften auf, indem diese die
Oberflachenspannung durch Adsorption an der Phasengrenze herabsetzen. Im Vergleich zu
den nicht-fluorierten Derivaten wirken PFTs auch bei geringen Konzentrationen deutlich
oberflichenaktiver.> Zum Beispiel senkt ein Anteil von 0,1 % Natrium-Octansulfonat
(CsH17SOsNa) die Oberflachenspannung von Wasser von 72 mN/m bei 20 °C auf 65 mN/m,
Natrium-Perfluoroctansulfonat (CsF17SOsNa) hingegen auf 32 mN/m.!! Die minimal
einstellbaren Oberflaichenspannungen mit fluorfreien Tensiden (25 — 30 mN/m) liegen
deutlich hoher als die mit PFT erreichbaren (15 — 20 mN/m).%!

Ein weiterer Vorteil liegt in der hohen Stabilitdt der PFTs. Diese zeigen auch in organischen
Medien sowie unter extremen Bedingungen, zum Beispiel in konzentrierter Schwefelsaure
oder in 90 %igen Wasserstoffperoxid, oberflachenaktive Eigenschaften.®

Perfluorierte Sauren weisen im Vergleich zu den nicht-fluorierten Derivaten eine deutlich

erhdhte Aziditat, vergleichbar mit Mineralsiduren, auf (siehe Tabelle 1).22 Daher liegen diese
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unter normalen Bedingungen im Wasser vollstindig dissoziiert vor.? Das Einfihren von
Alkylgruppen zwischen perfluorierten Rest und der Sauregruppe senkt die Aziditat der PFT
erheblich.!> Aber auch mehrere Alkylgruppen kénnen den elektronenziehenden Effekt des

fluorierten Teils einer Verbindung nicht vollstandig abschirmen.!?

Tabelle 1: Sdurekonstanten K; von Essigsduren mit unterschiedlichem Fluorierungsgrad.12

Dissoziationskonstante K; [mol x L'!]
CHsCOOH 1,8 x 10°
CH,FCOOH 2,2x103
CHF,COOH 5,7 x 107
CF;COOH 5,5x 10"

Tabelle 2: Abschirmungseffekt von Alkylgruppen zwischen Perfluoralkylrest und Carboxylgruppe.?

Dissoziationskonstante K; [mol x L]
CF;COOH 5,5%x10%
CFsCH,COOH 1x103
CFsCH,CH,COOH 7x10°
CFsCH,CH,CH,COOH 3,2x10°
CH3CH,CH,CH,COOH 1,56 x 10°
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2.2 Herstellung von per- und polyfluorierten Tensiden

Perfluorierte Substanzen sind rein anthropogenen Ursprungs und werden in industriellen
Malistab hergestellt. Die industrielle Herstellung erfolgt Uber Elektrofluorierung,
Fluortelomerisierung oder Oligomerisierung.! Die Oligomerisierung aus Tetrafluorethylen ist
vorrangig fir die Synthese perfluorierter Polymere von Bedeutung.®
Die elektrochemische Fluorierung (ECF) wurde durch Simons in den 1950er Jahren entwickelt
und seitdem groRtechnisch eingesetzt.'®> Bei der ECF wird die zu fluorierende organische
Substanz in flussigen, wasserfreien Fluorwasserstoff gelost bzw. dispergiert, welches als
Fluorquelle dient.*® Durch Anlegen einer Spannung von 5—7 V werden alle Wasserstoffatome
durch Fluoratome substituiert, wobei sich der entstehende Wasserstoff an der Kathode
abscheidet.’®> Nur einige funktionelle Gruppen, z.B. Carboxylhalogenide oder
Sulfonylhalogenide, werden nicht substituiert.® Die Reaktionsgleichungen fiir die ECF zur
Herstellung von Perfluorcarbonsauren bzw. -sulfonsduren lauten:'*

(1) CnH2n1COOX + (2n+2) HF = CiF2n41COF + HX + (2n+1) H;

(2) CnH2n41S02X + (2n+2) HF = CpF2n+1SO2F + HX + (2n+1) H;
Durch Hydrolyse konnen schlielRlich aus den entstehenden Intermediaten die jeweiligen freien
Sauren gewonnen werden. Nachteil der ECF sind die geringen Ausbeuten aufgrund Bildung
von kiirzerkettigen oder cyclischen Nebenprodukten.'? Insgesamt sinkt die Ausbeute mit
zunehmender Kettenlange des Alkylrests, beispielsweise betragt die Ausbeute der ECF von
Ethansulfonylchlorid 79 %, von Octansulfonylchlorid 25 % und von Decansulfonylchlorid
12 %.12
Bei der Telomerisierung reagiert ein kurzkettiges Fluoralkyliodid, als Telogen bezeichnet, mit
einem oder mehreren Taxogenen:®!*

B) Yz @+ nA S Y-(A)Z

Telogen Taxogen Telomer

Telogene sind Ublicherweise Trifluormethyliodid CF3l oder Pentafluorethyliodid C;Fsl.®'* Die
Herstellung des Telogens erfolgt durch Umsetzung von Tetrafluorethylen mit lodpentafluorid
und lod in Anwesenheit eines SbFs-Katalysators:®14

(4) 5CF=CF, + IFs + 21, > 5CF3-CFal
Die Verlangerung der Kohlenstoffkette erfolgt mit weiteren Tetrafluorethyleneinheiten
(Taxogene). Bei der Verwendung von Pentafluorethyliodid kdnnen somit nur geradzahlige

Kettenverlangerungseinheiten entstehen:®*
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(5) CoFsl + n (CF2=CFz) = CaFs(CaFs)nl
Bei der Produktion von polyfluorierten Verbindungen wird das nichtfluorierte Telomer durch
Reaktion mit Ethylen eingefiigt:

(6) CaFs(CaFs)al + CH2=CH, -> C;Fs5(CyFs)nCH2CH,l
Aus dem erhaltenen Telomer kdnnen schlielich die korrespondierenden Alkohole und
Sulfonsduren dargestellt werden. Die Herstellung von 6:2-FTS erfolgt liber Telomerisierung,
wobei technische Produkte haufig 4:2-FTS, 8:2-FTS und 10:2-FTS als Nebenprodukte

enthalten.®141

2.2.1 Produktionsmengen und Einsatzgebiete von per- und polyfluorierten Tensiden
Perfluorierte Verbindungen werden seit Ende der 1940er Jahre industriell hergestellt.'®7 Die
ersten kommerziell hergestellten PFTs waren Perfluoralkylsduren (PFAAs), darunter PFOA und
PFOS.! Aufgrund ihrer einzigartigen chemischen und physikalischen Eigenschaften finden
diese Verbindungen Anwendung in einer Vielzahl an Einsatzzwecken. PFTs werden bzw.
wurden in Feuerléschschdaumen, der Galvanik sowie der elektrolytischen Metallraffination, in
Oberflachenbeschichtungen fiir wasser- und fettabweisende Schichten in der Lebensmittel-,
der Leder- und Textilindustrie, der Olférderung und vielen weiteren Anwendungsgebieten
eingesetzt.!

Die Produktion von PFOA stellt den groRten Anteil an produzierten PFTs dar (siehe
Tabelle 3).27*8 Die Produktion von PFOS wurde im Jahre 2002 mit dem Ausstieg des gréRten
Herstellers in Europa und Amerika schrittweise eingestellt.}” Zundchst wurde die Produktion
nach China verlagert, mittlerweile wird PFOS auch dort durch alternative Substanzen
substituiert.!” In Europa wird in Galvaniken anstatt von PFOS haufig das polyfluorierte 6:2-FTS

eingesetzt, sofern ein Umstieg auf fluorfreie Alternativen nicht moglich erscheint.®

Tabelle 3: Geschatzte globale Gesamtproduktion an C; — C;4 PFCAs von 1951 — 2015 (PFNA = Perfluornonansdure; FT =
Fluortelomere.)'’

1951 - 2002 [t] 2003 - 2015 [t]
PFOA 1400 - 8020 740 -4620
PFNA 300-1470 30-270
PFOS 63-3176 7,5-327
FT 26 —-1552 43 -1963
gesamt 1790 - 14220 820,5-7180
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Abseits der Galvanik, zum Beispiel in Loschschdaumen, werden anstelle von PFOA und PFOS
andere per- und polyfluorierte Netzmittel als Alternativen eingesetzt. Hierzu zdhlen
perfluorierte Ether wie zum Beispiel GenX und ADONA.'® Das Gefahrdungspotential von

ADONA fiir den Menschen ist im Vergleich zu PFOS und PFOA deutlich geringer.?°
F F O
F 0
F%O N F>|\ F FF FF F
F F FF F A\ A\
FF

Abbildung 3: GenX und ADONA.

2.3 Umweltproblematik von per- und polyfluorierten Tensiden

Aufgrund der hohen Stabilitdt sind viele per- und polyfluorierte Tenside in der Umwelt
persistent und kdnnen ubiquitir nachgewiesen werden.*?! In Kombination mit den
beobachteten toxischen und bioakkumulativen Eigenschaften ergibt sich ein hohes
Gefahrdungspotential, das von Verbindungen dieser Substanzklasse ausgeht.??23

Am besten untersucht ist das Umweltverhalten fiir die Leitsubstanzen PFOS und PFOA. Fir
beide Verbindungen konnte kein biologischer Abbau nachgewiesen werden.?* Hinzu kommt
ein teilweiser Abbau von Vorlduferverbindungen zu PFOS und PFOA.?* Fiir die alternativ
eingesetzten Fluortelomerverbindungen konnte ein langsamer Abbau festgestellt werden.?
Dabei entstehen kurzkettige Perfluorcarbonsduren, zum Beispiel Perfluorbutansaure (PFBA),
Perfluorpentansaure  (PFPeA) und Perfluorhexansdaure (PFHxA), oder andere
Fluortelomerverbindungen (siehe Abbildung 4).2°7?” Die kurzkettigen Perfluorcarbonsiuren

sind biologisch nicht abbaubar und somit ebenfalls persistent.?>~%’
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Abbildung 4: Zersetzungsmechanismus von 6:2-FTS.28

Die Hintergrundbelastung unbelasteter Béden variiert stark.?! Die Extremwerte schwanken
zwischen 0,003 pg/kg (PFOS) bzw. 0,01 pg/kg (PFOA) fiir entlegene Bergregionen in China und
162 pg/kg (PFOS) bzw. 123,6 ug/kg (PFOA) in Industriegebieten.?! Fiir belastete Gebiete
wurden wesentlich hohere Konzentrationen festgestellt (siehe Tabelle 1).

In NRW gemeldete Falle von PFC-Belastungen im Boden und Grundwasser werden zu ca. 70 %
auf Loschmittel, zu 10 % auf Galvaniken und zu ca. 10 % auf Klarschlamme bzw. Deponien

zuriickgefiihrt.?°
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Tabelle 4: Bodenkonzentrationen kontaminierter AFFF-B6den an US Air Force Stiitzpunkten.?!

Substanz Oberfliche [pg/kg] Tiefere Schichten [pug/kg]
min. — max. Mittel min. — max. Mittel
PFBA 0,1-3820 0,7 0,07 -170 0,6
PFHxA 0,07 -15 300 1,4 0,07-2700 1,8
PFOA 0,07 — 50 000 1,4 0,005 -7 220 2,0
PFDA 0,03-430 0,8 0,0005 - 285 0,5
PFBS 0,05-5550 0,9 0,05 -940 1,3
PFHxS 0,09 — 21 000 3,5 0,06 — 15 300 4,9
PFOS 0,09 — 373 000 18 0,1 - 160 000 10
PFDS 0,05 - 640 1,9 0,05-110 0,7
PFOSA 0,09 — 20 000 2,7 0,07 -2500 1,5
6:2-FTS 0,2 - 68 000 3,8 0,2-21000 4,3

2.3.1 Toxizitdt von per- und polyfluorierten Tensiden

Das Verhalten perfluorierter Verbindungen in Organismen weicht zum Teil erheblich von dem
typischen Verhalten vieler anderer organischer Schadstoffe ab. Die Exposition erfolgt
vorrangig tUber die Nahrung bei sehr hoher Absorption.3%3! Wihrend sich viele organische
Schadstoffe im Fettgewebe anreichern, lagern sich PFTs aufgrund der hydrophoben sowie
lipophoben Eigenschaften vorrangig an Proteinen des Blutplasmas (Albumine, B-Lipoproteine)
sowie in der Leber (liver-fatty acid binding protein, L-FABP) an.3?

Eine Verstoffwechselung erfolgt in aller Regel nicht.3° Die Halbwertszeiten in Organismen
variieren je nach Spezies stark.3° Analog zur Bioakkumulation zahlt auch hier, dass langkettige
Verbindungen (> C4 flir PFSAs, > Ce fiir PFCAs) wesentlich langer im Kérper verweilen.??30 Die
Halbwertszeit von PFBS betragt im Menschen 28 Tage, von PFOA 2,3 — 3,8 Jahre und von PFOS
5,4 Jahre.?°

Die akute Toxizitat ist mit einem LDso (Ratte, oral) von 300 mg/kg Kérpergewicht pro Tag fur
PFOS bzw. 500 mg/kg Kérpergewicht pro Tag fir PFOA verhiltnisméaRig gering.?® Jedoch sind
die Langzeitfolgen, insbesondere im Zusammenhang mit der starken Bioakkumulation,
erheblich. Beide Substanzen scheinen Auswirkungen auf die Schwangerschaft, die kindliche

Entwicklung und das Immunsystem zu haben.3? Bei Tieren kénnen sowohl kanzerogene als
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auch endokrine Wirkungen festgestellt werden.3° Genotoxische oder mutagene Wirkungen
werden hingegen nicht beobachtet.3°

Die Europdische Behorde fir Lebensmittelsicherheit (european food safety authority, EFSA)
hat fir PFOS und PFOA einen TWI-Wert (tolerable weekly intake) angegeben. Dieser liegt fiir
PFOA bei 13 ng/kg Kérpergewicht und fiir PFOS bei 6 ng/kg Kérpergewicht pro Woche.3? Die
wochentliche Aufnahme der EU-Bevdlkerung schwankt landerspezifisch stark und liegt
zwischen 5,5 — 165,9 ng/kg fur PFOS bzw. 3,4 — 37,6 ng/kg Korpergewicht fiir PFOA und liegt
damit deutlich Giber den empfohlenen TWI-Werten.33

Die Toxizitdt von 6:2-FTS ist mit einem LDso (Ratte, oral) von 2000 mg/kg Korpergewicht
deutlich geringer als die von PFOS. 6:2-FTS ist nach GHS-Klassifikation nicht als giftig
anzusehen.3%3% Die beobachtete Toxizitdt von 6:2-FTS auf Wasserorganismen ist ebenfalls
geringer (siehe Tabelle 5). Es gilt jedoch zu beachten, dass chronische, nicht akut toxische
Effekte schon bei deutlich geringeren Konzentrationen auftreten kénnen.’® Eine
Bioakkumulation konnte, auRer bei wirbellosen aquatischen Lebewesen, bisher nicht
nachgewiesen werden.'>3> Zur besseren Beurteilung der Okotoxikologie von 6:2-FTS sollte

zukunftig eine Bericksichtigung der Abbauprodukte erfolgen.

Tabelle 5: Toxizitdt von 6:2-FTS und PFOS auf einige Wasserorganismen (ELS = early life stage.)3>

6:2-FTS PFOS
Regenbogenforelle (96 h LCso) > 107 mg/L 78 mg/L
GroBRer Wasserfloh (48 h ECsg) > 109 mg/I 58 mg/L
Griinalge (72 h ErCso) >96 mg/L 48,2 mg/L
Griinalge (72 h NOEC) 47,6 mg/L 42 mg/L
Regenbogenforelle (90 d ELS NOEC,) 2,62 mg/L 0,29 mg/L
Regenwurm (14 d ELS NOEC) 500 mg/kg 500 mg/kg
Regenwurm (56 d ECyo, Repro.) 247 mg/kg 25 mg/kg
Aguatische Bioakkumulation Nicht bioakkumulativ Bioakkumulativ
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2.4 Rechtliche Bestimmungen

Mit der Aufnahme von PFOS, deren Salze und Derivate in die Richtlinie 2006/122/EG gelten
seit dem 27. Juni 2008 Einschrankungen fiir Produktion, Verkauf, Verwendung und
Abfallentsorgung dieser Verbindungen.3%37 Seit dem 1. Juni 2009 galt zunichst die neuere
REACH-Verordnung (EG) Nr. 1907/2006, in welcher diese Verbindungen in Anhang XVII
gelistet wurden.38

Mit der Aufnahme von PFOS, deren Salze und Derivate in das Stockholmer Ubereinkommen
wurden diese Verbindungen mittels der Verordnung 757/2010/EU in die POP-Verordnung
(persistent organic pollutants) 850/2004/EG aufgenommen.3>4° Daher entfillt aufgrund von
Uberfluissigkeit mit der Verordnung 207/2011/EU die Listung im Anhang XVII der REACH-
Verordnung.** Mittlerweile gilt die Neufassung der POP-Verordnung 2019/1021/EU.*? Dort ist
eine Verwendung von PFOS nur noch als Mittel zur Sprihnebelunterdriickung fir nicht
dekoratives Hartverchromen in geschlossenen Kreislaufsystemen bis 2025 gestattet.*?

PFOA, deren Salze und PFOA-Vorlduferverbindungen wurden mit der Verordnung (EU)
2017/1000 in Anhang XVII der REACH-Verordnung aufgenommen.3®% Es soll ein schrittweiser
Ausstieg erfolgen. Mit der Verordnung 2020/784 wurden diese Verbindungen in die POP-
Verordnung 2019/1021/EU aufgenommen und ein nahezu vollstidndiger Ausstieg aus der
Verwendung bis 2025 beschlossen.*>44

Ein globales Verwendungsverbot von PFOS und PFOA wird im Rahmen des Stockholmer
Abkommens durch Listung dieser Verbindungen als organische Schadstoffe (POPs)
angestrebt.***’ Zudem laufen Untersuchungen zur Aufnahme von PFHxS, deren Salze und
PFHxS-verwandte Verbindungen in die POP-Liste des Stockholmer Abkommens.*® Das 6:2-FTS,

welches eine Perfluorhexylkette aufweist, ist hiervon ausgenommen.*®

2.4.1 Grenzwerte fiir per- und polyfluorierte Tenside

Bislang beinhaltete die Trinkwasserverordnung fiir PFOS, PFOA und andere PFTs keine
gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerte.*® Das Bundesumweltamt hat erstmals im Jahre 2009
Empfehlungen fir Grenzwerte von perfluorierten Tensiden im Trinkwasser herausgegeben.>°
Im Jahre 2017 wurde die Empfehlung fir Trinkwasserleitwerte (TW.w) und Gesundheitliche
Orientierungswerte (GOW) durch das Umweltbundesamt aktualisiert.>* Beides sind keine

gesetzlichen Grenzwerte, sondern stellen Empfehlungen fiir Konzentrationen dar, bei denen

nach heutigem Kenntnisstand langfristig keine negativen Effekte zu erwarten sind.
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Tabelle 6: Empfehlungen des Umweltbundesamtes nach Anhorung der Trinkwasserkommission.5!

Nr. Verbindung TWuw [ug/L] GOW [pg/L]

1 Perfluorbutansaure (PFBA) 10 -
2 Perfluorpentansaure (PFPeA) - 3,0
3 Perfluorhexansaure (PFHxA) 6 -
4 Perfluorheptansaure (PFHpA) - 0,3
5 Perfluoroktansaure, PFOA 0,1 -
6 Perfluornonansaure (PFNA) 0,06 -
7 Perfluordekansaure (PFDA) - 0,1
8 Perfluorbutansulfonsaure (PFBS) 6 -
9 Perfluorhexansulfonsadure (PFHxS) 0,1 -
10 | Perfluorheptansulfonsaure (PFHpS) - 0,3
11 | Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) 0,1 -
12 | Fluortelomersulfonsdure (6:2-FTS) - 0,1
13 | Perfluoroktansulfonamid (PFOSA) - 0,1

Gleichzeitig wurde eine neue Trinkwasserrichtlinie von der EU vorbereitet, welche bis 2023 in
nationales Recht umgewandelt werden muss.>?>3 Diese sieht zwei Grenzwerte vor, den ,,PFAS
gesamt“ und den ,Summe der PFAS“. Der ,PFAS gesamt“-Wert liegt bei 0,5 pg/L und
beinhaltet alle per- und polyfluorierten Alkylverbindungen.>>°3 Der ,Summe der PFAS“-Wert
liegt bei 0,10 pg/L, und beinhaltet 20 als bedenklich erachtete Verbindungen aus der ,PFAS
gesamt“-Kategorie (siehe Anhang, Kapitel 9.1).52°3 Damit liegen diese Werte deutlich unter
den von der WHO empfohlenen Grenzwerten von 0,4 pg/L fiir PFOS und 4 pg/L fiir PFOA.>%>3
Fir Einleitwerte des Abwassers existieren ebenfalls keine bundes- oder europaweit
gesetzlichen Grenzwerte.>*>> Fur Abwésser in NRW sind zwei Orientierungswerte gegeben.
Diese liegen bei 1,0 pg/L fur die Summe an 10 bedenklichen PFCs sowie bei 0,3 pg/L flr die
Summe von PFOS und PFOA.>®

Flr die Abfallentsorgung von PFOS, deren Salze und Derivate gilt auf Deponien fiir gefahrliche
Abfélle (Deponieklasse lll, IV) die POP-Verordnung, welche einen Grenzwert von 50 mg/kg
vorschreibt.*?°” Ansonsten ist nur die Entsorgung in permanenten unterirdischen Speichern

fur gefahrliche Abfalle zulassig (Langzeitlagerklasse 1V).#%°7
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2.5 Analytik von per- und polyfluorierten Tensiden

Der erstmalige Nachweis von fluorierten Verbindungen im Menschen gelang bereits in den
1960er Jahren.®® Aufgrund fehlender analytischer Méglichkeiten gelang aber keine
Strukturaufklarung der detektierten Stoffe.>® Erst durch erhebliche technische Fortschritte
konnte eine zuverldssige ldentifizierung und Quantifizierung von fluorierten organischen
Substanzen realisiert werden.

Heutzutage ist die Analytik mittels Flissigchromatographie-Massenspektrometrie (LC-MS
bzw. LC-MS/MS) Stand der Technik.®%®! Leicht fliichtige PFCs kénnen alternativ mittels
Gaschromatographie und nachfolgender Massenspektrometrie (GC-MS) analysiert werden.®?
Um die zunehmende Anzahl an fluorierten Verbindungen tGberwachen zu kénnen, wird die
Entwicklung von Summenparametern wie dem gesamten Fluor (total fluorine, TF), gesamten
organischen Fluor (total organic fluorine, TOF), adsorbierbaren organischen Fluor (adsorbable
organic fluorine, AOF) und extrahierbaren organischen Fluor (extractable organic fluorine,
EOF) angestrebt.®?7% Als Alternative zur HPLC werden auBerdem auf Nanopartikeln
basierende Sensoren entwickelt.®#64 Weiterhin gibt es Versuche, PFOA mittels einer auf

Photometrie basierten Smartphone-App zu quantifiziern.®’

2.5.1 Probenvorbereitung

Da PFT-Proben oftmals in Form von Wasser- oder Bodenproben vorliegen, ist eine
Probenvorbereitung zur Abtrennung der Matrix erforderlich. Ziel sind sowohl eine
Probenanreicherung als auch eine Abtrennung der Matrix zum Schutz der Analysensysteme.
Bevorzugte Probenvorbereitungsmethoden sind die Festphasenextraktion (solid phase
extraction, SPE) und die Flussig-FlUssig-Extraktion (liquid-liquid-extraction, LLE), aber auch die
Festphasenmikroextraktion (solid phase microextraction, SPE) wird eingesetzt.%*

Die Festphasenextraktion ist die meist verbreitete Vorbereitungsmethode. Diese kann fir
viele Probenmedien, darunter Luft-, Wasser-, und Bodenproben sowie fiir organische
Gewebe- und Blutproben eingesetzt werden. Insbesondere bei komplexen Matrices wird die
SPE auch als zweiter Probenaufbereitungsschritt nach der Extraktion angewandt.? Das Prinzip
der SPE beruht darauf, dass die PFTs starker mit einer stationdren Phase wechselwirken als
die Ubrigen Probenbestandteile und somit retardiert werden. Als stationdare Phase finden
schwache Anionenaustauscher (weak anion exchanger, WAX), unpolare Adsorbermaterialien

(Cis) und polare modifizierte Adsorbermaterialien (hydrophilic-lipophilic-balanced, HLB)
14
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Verwendung.?®®71 |n der anschlieBenden Extraktion werden diese wieder mit Losungsmitteln
von der festen Phase eluiert. Je nach Losungsmittel kann die Probe direkt analysiert werden,
oder das Losungsmittel muss zuvor eingedampft und der Rickstand in einem fiir die HPLC
geeigneten Medium aufgeschlossen werden.

Die Flussig-Fllssig-Extraktion wird hauptsachlich fir Proben mit wéassriger Matrix eingesetzt.
Das Prinzip beruht auf einer unterschiedlichen Verteilung der zu extrahierenden Substanzen
zwischen zwei nicht mischbaren fliissigen Phasen. Wahrend der Extraktion reichern sich die
PFTs aufgrund der unpolaren Eigenschaften des Rests in der organischen Phase an. Als
Extraktionsmedium wird zumeist Methyl-tert-butylether, aber auch andere Lésungsmittel wie
Ethylacetat, Diethylether eingesetzt.>537° Durch Zugabe von lonenpaarreagenzien (z.B.
Tetrabutylammoniumsalze) oder Einstellung des pH-Werts kann die Verteilung zugunsten der
organischen Phase erhéht werden. Vor der Analytik muss die extrahierte Probe eingedampft
und anschlieBend in einem fir die HPLC geeigneten Medium aufgeschlossen werden.
Nachteile der LLE sind relativ geringe Wiederfindungsraten fir kurzkettige PFT und eine
Koextraktion von méglicherweise stérenden Matrixbestandteilen, z.B. Lipide.®®’! Bei
komplexer Matrixzusammensetzung empfiehlt sich die Verwendung isotopenmarkierter
Standards, um Matrixeffekte auszugleichen.”?

Analog zur LLE kann eine Fest-Fliissig-Extraktion (solid-liquid-extraction, SLE) zur Vorbereitung

fester Proben eingesetzt werden.586%71

2.5.2 Analytik mittels Hochleistungsfliissigchromatographie-Massenspektrometrie

Die Analytik von PFTs mittels HPLC-MS bzw. HPLC-MS/MS ist Stand der Technik. Je nach
Probenbeschaffenheit und Anforderung an die Analytik sind verschiedene Richtlinien
vorhanden.®06173.74 |n der HPLC werden die PFTs der gegebenenfalls aufgearbeiteten Proben
chromatographisch getrennt. Ublicherweise erfolgt die Trennung iber Cis-Umkehrphasen
(reversed-phase, RP).%3 Die mobile Phase besteht meistens aus einem wassrig-organischen
Gradienten mit einem hohen organischen Losungsmittelanteil gegen Ende der
Gradientenelution.®® Bei geringen chromatographischen Trennproblemen kdnnen alternativ
isokratische Elutionsbedingungen gewahlt werden. Als Puffer werden 1 — 10 mM NH.Ac
hinzugegeben.®®* Durch  Verwendung eines Puffers koénnen reproduzierbarere
Retentionszeiten, scharfere Signale und ein verbessertes Signal-Rausch-Verhaltnis erzielt

werden.”?
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Bei der chromatographischen Trennung von Umweltproben ist hdufig eine Uberschneidung
der Signale von PFTs mit linearer Kohlenstoffkette und den verzweigten Isomeren zu
beobachten.®%6! Diese verzweigten Isomere sind als Nebenprodukte in technischen Produkten
enthalten (siehe Kapitel 2.2).12 Aufgrund sehr dhnlicher chromatographischer Eigenschaften
ist eine vollstandige Trennung der Isomere kaum méglich.%%%! Die Quantifikation wird daher
als die Summe der Signalintensitaten von unverzweigten und verzweigten Verbindungen
empfohlen 6061

Die lonisation mittels Elektrospray-lonisation (electrospray ionization, ESI) ist die am
weitesten verbreitetste lonisationsmethode.®*’® Im Vergleich zur chemischen lonisation bei
Atmospharendruck (atmospheric pressure chemical ionization, APCl) kénnen mit der ESI
bessere Ergebnisse erzielt werden.”® Die lonisation erfolgt im negativ-Modus, da im positiv-
Modus keine ausreichende lonisation beobachtet wird.”> Als Analysator werden meistens
Tandem-Massenspektrometer (MS/MS) eingesetzt.”® Gegeniiber Single-Quadrupolen
ermoglichen diese eine signifikante Erhohung der Selektivitat. Alternativ konnen time-of-flight
(ToF) oder Orbitrap-Massenanalysatoren eingesetzt werden.®®%% |nsbesondere beim
Screening auf bisher unbekannte PFCs werden diese Gerate bevorzugt verwendet. Dariiber
hinaus werden fiir solche non-specific-target Analysen in seltenen Féallen zweidimensionale

chromatographische Methoden wie die LCxLC eingesetzt.
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2.6 Die galvanische Verchromung

Die Verchromung ist eines der bedeutendsten Verfahren in der Oberflachenbeschichtung.
Mittels Verchromung kénnen Bauteile gegen Abnutzungserscheinungen wie Verschlei und
Korrosion geschiitzt und somit die Lebenserwartung dieser Bauteile erheblich verlangert
werden.”” Es kénnen nahezu alle Metalle und viele Kunststoffe verchromt werden.’”® Es kann
zwischen funktioneller Verchromung (Hartverchromung), dekorativer Verchromung

(Glanzverchromung) und der galvanischen Kunststoffmetallisierung unterschieden werden.”’

2.6.1 Funktionelles Verchromen

In der funktionellen Verchromung werden Ublicherweise Schichtdicken von 10 — 1000 um
aufgetragen.'>’”7° Hartverchromte Bauteile bieten verbesserte Eigenschaften wie eine hohe
Korrosions- und Temperaturbestandigkeit, einen hohen Hartegrad und niedrige
Reibungskoeffizienten.””8° Beispielsweise liegt die Vickers-Harte verchromter Bauteile bei 800
— 1200 HV, und damit oberhalb der Harte von Eisen, Kobalt, Nickel und vielen geharteten
Stahlen.’>7® Hartverchromte Bauteile finden insbesondere im Automobil-, Flugzeug- und
Maschinenbau Verwendung.®°

Konventionell eingesetzte schwefelsaure Chromelektrolyte bestehen tiblicherweise aus 250 —
500 g/L Chromtrioxid (CrOs).!> Die Elektrolyttemperatur liegt bei 50 — 75°C.*® Das
Anodenmaterial besteht aus Blei bzw. Bleilegierungen.® Der Wirkungsgrad dieser Elektrolyte
liegt bei ca. 18 %.%°

Moderne mischsaure Hochleistungselektrolyte beinhalten neben 240 — 260 g/L Chromtrioxid
auch Methansulfonsdure bzw. Methandisulfonsdure, Flusssdure und Fluoride bzw.
Silicofluoride (SiFs), welche die Produktqualitat steigern.'>2! Als Elektroden werden platinierte
Titanelektroden oder Mischoxidelektroden bei einer Elektrolyttemperatur von 53 — 57 °C
eingesetzt. 79 Der Wirkungsgrad dieser Anlagen liegt bei ca. 28 %.1>78

Die AnlagengrofRen fir funktionelles Verchromen in Deutschland variieren zwischen einigen
Litern bis zu 100 m3, liegen aber Ublicherweise zwischen 1 und 10 m3.*> Mit Stand 2018
existierten in Deutschland ca. 600 Betriebe mit funktioneller Chrom(VI)-Hartverchromung,
Stand Ende 2019 ist die Anzahl dieser Betriebe auf etwa 200 gesunken.®> Grund hierfiir ist die
erforderliche Zulassung fiir Chrom(VI)-Verfahren unter REACH und die Praxisreife von
Chrom(lll)-basierten Ersatzverfahren fiir einige Bereiche.'>3%82 Dije in der funktionellen

Verchromung eingesetzten PFOS-Konzentrationen liegen zwischen 30 und 80 mg/L.1>79:83
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2.6.2 Dekoratives Verchromen

In der dekorativen Verchromung werden Ublicherweise Schichtdicken von 0,2 — 1,0 um
aufgetragen.>®* Die dekorative Verchromung ist das am haufigsten verwendete Verfahren.
Ziel ist vorrangig eine optische Aufwertung der Produkte. Zudem wird haufig auch ein
Korrosionsschutz sowie eine damit verbundene langere Lebensdauer der Bauteile
angestrebt.®* Je nach Grundmaterial kann die Abscheidung von Zwischenschichten
erforderlich sein.®* Meist werden dazu Nickel-, Kupfer- oder Kupfer/Nickel-Zwischenschichten
abgeschieden.®* Bisher wurde in der dekorativen Verchromung uberwiegend Chrom(VI)
eingesetzt.”® Da Probleme mit der Prozessfiihrung sowie abweichende Farben beim Einsatz
von Chrom(lll) mittlerweile behoben sind, erfolgt zunehmend eine Umstellung der Betriebe
von Chrom (V1) auf Chrom(l11).1>%3 Die dekorative Verchromung mit Chrom(lll)-Elektrolyte ist
somit Stand der Technik.3

Konventionell werden in der dekorativen Verchromung Chromtrioxidkonzentrationen von 150
— 250 g/L eingesetzt.’> Es werden Anoden aus Blei bzw. Bleilegierungen verwendet.'®> Die
Elektrolyttemperatur liegt bei 28 — 50 °C.*> Firr den Sonderfall der Schwarzverchromung
werden héhere Chromtrioxidkonzentrationen von 290 - 450g/L verwendet.’® Die
Elektrolyttemperatur liegt bei maximal 45 °C, sodass gegebenenfalls eine Badkihlung
notwendig werden kann.*>78

Die AnlagengroRen fir dekoratives Verchromen in Deutschland liegen zwischen 1 — 30 m3,
hauptsachlich bei 4 — 20 m3.1> In Deutschland existieren etwa 800 Betriebe die Metalle
dekorativ verchromen.'® Die PFOS-Konzentrationen im Chromelektrolyten betrugen 30 —

80 mg/L.1>83
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2.6.3 Galvanische Kunststoffmetallisierung
Die Verchromung von Kunststoffen unterscheidet sich gegenliber der Verchromung von
Metallen, da Kunststoffe an sich nicht elektrisch leitfahig sind. Der am haufigsten verchromte
Kunststoff ist Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS), da dieses leichter zu behandeln
ist.””8% Uber mehrere Stufen wird die Oberflidche der zu verchromenden Kunststoffwerkstiicke
mit Metallschichten liberzogen und somit elektrisch leitfahig gemacht:
1. Kunststoffbeizen: Die Oberflache wird in hochkonzentrierter
Chromschwefelsdurelésung oxidiert, sodass ca. 1 pm groRe Cavernen entstehen.®®
Die Chromsaurekonzentration der Beizlosung liegt meistens zwischen 300 — 450 g/L,
in Extremfallen sogar bei 950 g/L.*°
2. AnschlieBend erfolgt die Aktivierung der Cavernen. Es werden Palladiumionen in die
Cavernen eingebracht und diese anschlieRend zu metallischen Palladium reduziert.*
3. Das Werkstiick wird in einen Nickelelektrolyten eingebracht'®. Das auf der Oberflache
des Kunststoffs befindliche Palladium katalysiert die Abscheidung von Nickel, bis sich
eine geschlossene, leitfahige Nickel-Metallschicht abgelagert hat.*
Die Kunststoffwerkstlicke mit leitfahiger Nickeloberfliche kdénnen nun mit weiteren
Metallschichten galvanisiert werden. Meistens werden zunadchst eine Kupferschicht, dann
eine zweite Nickelschicht und anschlieRend die Chromschicht abgeschieden.>””
Derzeit existieren ca. 30 Kunststoffgalvaniken in Deutschland, mit steigender Tendenz.*® Die
AnlagengroRen dieser Betriebe liegen bei 3 — 20 m3.1> Die in der Beizlésung eingesetzte PFOS-
Konzentration lag bei 20 — 50 mg/L.*> Aufgrund der extremen Bedingungen in der
Kunststoffoeize wurde dort ein langsamer Abbau von PFOS beobachtet.’® In den
Chromelektrolyten wurde PFOS in Konzentrationen von 30 — 80 mg/L eingesetzt.?®
Neue in Entwicklung befindliche Verfahren sollen auf den Einsatz von Chrom(VI) und PFTs
durch Verwendung alternativer Oxidationsmittel verzichten. Es wird unter anderem an
Verfahren auf Basis von Permanganat, Mangan-(lll) oder Perfluoressigsdure gearbeitet.!”

Diese haben jedoch noch keine Prozessreife erlangt.’®
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2.7 Netzmittel in der galvanischen Verchromung

Die fir die Verchromung benétigte Spannung zur elektrolytischen Chromabscheidung ist so
groB, dass hauptsachlich eine Elektrolyse von Wasser stattfindet.”””® Der an der Anode
entstehende Sauerstoff und der an der Kathode entstehende Wasserstoff steigt in Form von
Gasblaschen auf, welche an der Oberflache zerplatzen.”® Ohne intensive Absaugung kann Gber
dem Elektrolytbecken bzw. insbesondere im Schaum ein explosives Knallgasgemisch
entstehen. Zusatzlich wird beim Platzen der Gasblaschen ein chromhaltiger Saurenebel
freigesetzt.”® Aufgrund der toxischen und kanzerogenen Eigenschaften des Chrom(VI) wurde
die maximale Arbeitsplatz-Konzentration (MAK-Wert) in Deutschland von 50 pg/m3 auf
1 pg/m?3 Luft abgesenkt, innerhalb der EU ist eine Konzentration von maximal 10 pg/m?3
zuldssig.’®8>8¢ Um die Bildung eines Knallgasgemisches zu verhindern und den MAK-Wert
einzuhalten, sind starke Absaugvorrichtungen an den Elektrolytbecken notwendig.”®

Dennoch bieten starke Absaugungen keinen ausreichenden Schutz, sodass zusatzlich
Netzmittel benétigt werden um die Menge an Sprithnebel zu reduzieren.”®?” Diese Netzmittel
miussen chemisch und physikalisch duBerst stabil sein, damit keine Zersetzung unter den
extremen Bedingungen des Chromelektrolyten stattfindet.”? Weiterhin sollten die
entstehenden Schaume moglichst metastabil sein. Somit wird die Entstehung eines explosiven
Knallgasgemisches minimiert, und nach beendeter Elektrolyse kénnen die verchromten
Werkstliicke ohne anhaftende Schaumriickstande schneller aus dem Elektrolytbecken
herausgezogen werden. Daher werden meistens PFTs, insbesondere das mittlerweile

regulierte PFOS, eingesetzt.”®

2.7.1 Wirkweise der Netzmittel

Die Sprihnebelunterdriickung der Netzmittel basiert auf zwei Effekten. Zum einen erzeugen
diese eine Schaumdecke, welche die Bildung des Sprithnebels durch mechanische Abdeckung
vermindert.®” Laut Literatur liegt der vorrangige Effekt aber in der Verringerung der
Oberflachenspannung, wodurch die beim Platzen der Gasblasen freigesetzte Energie reduziert
und somit weniger Aerosol freigesetzt wird.'®> Es wurde beobachtet, dass bei niedriger
Tensidkonzentration mit einer Herabsetzung der Oberflachenspannung unter 35 mN/m nur
eine Unterdriickung der gréReren Jet-Drops stattfindet (siehe Kapitel 2.10.2).”® Film-Drops
hingegen werden weiterhin gebildet. Erst bei einer Oberflichenspannung unter 22 mN/m

werden auch diese effektiv unterdriickt.”® Dies steht zum Teil im Widerspruch zu
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Beobachtungen wahrend der ABE, dass bei hohen Tensidkonzentrationen eine Schaumbildung
stattfindet.88° Erst bei einer auftretenden Schaumbildung werden stark abfallende
Eliminationsgeschwindigkeiten der PFTs aufgrund von geringerer Aerosolbildung
festgestellt.8889

Weitere Vorteile der Netzmittel sind die bessere Benetzbarkeit von Werkstiicken beim
Eintauchen in den Elektrolyten und geringere Ausschleppverluste durch besseres Ablaufen
anhaftender Elektrolytriickstinde nach der Verchromung.”® Nur 10 — 20 % der eingesetzten
Chemikalien werden zur Verchromung verbraucht, dementsprechend gehen 80 — 90 % durch

78,87

Ausschlepp- und Sprihverluste verloren. AuBerdem wird ein Aggregieren von

Schwebstoffen im Elektrolytbecken verhindert.”®

2.7.2 Eingesetzte Netzmittel

Friiher war das in der Galvanikbranche am haufigsten eingesetzte Netzmittel das mittlerweile
reglementierte PFOS.”° Die Verwendung von PFOS ist derzeit nur noch fiir funktionelles
Hartverchromen in geschlossenen Kreislaufsystemen gestattet.*?

Aufgrund des zu erwartenden vollstandigen PFOS-Verbots sind die Galvanikbranche inklusive
deren Zulieferer gezwungen auf Alternativen auszuweichen. In Deutschland wird im Bereich
der funktionellen Verchromung sowie der Kunststoffbeize sehr haufig auf 6:2-FTS
zuriickgegriffen.!®> Die Umstellung ist bundesweit nahezu vollstandig vollzogen.*® In anderen
Landern, z.B. der Schweiz, wird in der funktionellen Verchromung dagegen noch PFOS
eingesetzt. Der Umstieg auf 6:2-FTS zeichnet sich dort nur langsam ab.83

Nachteilig am 6:2-FTS ist, dass dieses im Vergleich zu PFOS weniger stabil ist und daher im
Chromelektrolyten abgebaut werden kann.'® Zudem weist es eine geringere
Oberflaichenaktivitat auf.!® Insgesamt muss das 6:2-FTS daher etwa 2 — 5 mal héher dosiert
werden.' Dies fuihrt zu einem héheren Ressourcenverbrauch und insgesamt zu einer héheren
Schadstoffbelastung der Umwelt, auch wenn diese Schadstoffe im direkten Vergleich zu PFOS
weniger gefahrlich sind.

Neben 6:2-FTS werden in der chinesischen Galvanikindustrie das sogenannte F-53 bzw. F-53B
eingesetzt.1%°° Beim F-53B ist ein Fluoratom durch ein Chloratom substituiert, was Vorteile in
der Synthese bietet und somit kostengiinstiger ist.°? Studien weisen fir F-53B ein hdheres
Gefahrdungspotential als fiir PFOS auf. Demnach zeigt F-53B eine hohere Toxizitat, ist
schadlich fur Wasserorganismen, bioakkumulativ und biologisch nicht abbaubar.%92
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Abbildung 5: F-53 und F-53B.

Als nicht-fluorierte Netzmittel wurden unter anderem Oleylaminethoxylate verwendet. Im
Betrieb wurde ein Abbau des Tensids im Chromelektrolyten festgestellt.®>°* Daher muss eine
konstante Nachdosierung des Netzmittels erfolgen. In der Folge findet eine Anreicherung von
Abbauprodukten im Chromelektrolyten statt.®®>®* In Chrom(VI)-Elektrolyten fiihren die
Abbauprodukte (Carbon- und Dicarbonsduren) zur Korrosion und somit zum schnelleren
VerschleiB der eingesetzten Blei-Elektroden.®>®* Eine Entfernung der organischen
Abbauprodukte ist wirtschaftlich bisher nicht moglich.%3

In den Chrom(lll)-Elektrolyten der dekorativen Verchromung werden Oleylaminethoxylate
mittlerweile erfolgreich eingesetzt.!> Neben Oleylaminethoxylaten sind weitere Netzmittel

erhiltlich, die sich am Markt aber bisher nicht durchgesetzt haben.?>

Abbildung 6: Oleylamin, ethoxyliert.

Mittlerweile verwenden 40 % der Betriebe in der dekorativen Verchromung fluorfreie
Netzmittel, 60 % setzen 6:2-FTS ein.’> In der funktionellen Verchromung und in der

Kunststoffbeize wird ausschlieRlich 6:2-FTS eingesetzt.®

Tabelle 7: Netzmittelverbrauch relevanter Mengen in Deutschland (Stand 2017)°

Netzmittel Verbrauch [t/a]
6:2-FTS, davon 11788
- Funktionelle Verchromung 3763
- Dekorative Verchromung 7 338
- Kunststoffbeize 687
Oleylamin, ethoxyliert 25142
(ausschlieRlich funktionelle Verchromung)
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2.7.3 Mechanische Alternativen

Neben den Netzmitteln konnen auch mechanische Alternativen zur Spriihnebelunterdriickung
eingesetzt werden. Zum Beispiel ist eine Bedeckung der Elektrolytoberflaiche mit
Polypropylenballen moglich.®” Optimal wére ein Balldurchmesser von 50 — 200 um. Eingesetzt
werden aus Kostengriinden aber Béille mit einem Durchmesser von 3 — 40 mm.%” Zur
effizienten Abdeckung werden mindestens 3 Schichten benétigt.?” Nachteilig ist die Tendenz
der Kunststoffballe, durch das aufsteigende Gas von den Elektroden und somit dem Ort der
starksten Aerosolbildung weggestoBen zu werden.?” Weiterhin entstehen beim Eintauchen
und Herausnehmen der zu verchromenden Werkstiicke Probleme durch anhaftende
Kunststoffballe, und es kann eine Verschleppung in nachfolgende Prozessbader erfolgen.”®
Insgesamt haben sich mechanische Alternativen nicht bewahrt.”®

Eine andere Maoglichkeit ist eine Umstellung des gesamten Prozesses hin zu mehr
Automatisierung. Dies erlaubt die Verchromung in geschlossenen Badern durchzufihren,

sodass keine Netzmittel mehr aus Arbeitsschutzgriinden verwendet werden miissen.*>

2.7.4 Alternative Verfahren

Auf den Einsatz von fluorierten Netzmitteln kann vollstandig verzichtet werden, sofern eine
Substitution von Chrom(VI) durch Chrom(lll) erfolgt. Die Umstellung der Verchromung ist
zudem vorteilhaft, da Chromtrioxid als krebserzeugender (Kategorie 1A) und
erbgutverandernder Stoff (Kategorie 1B) in Anhang XIV der REACH-Verordnung gelistet und
somit zulassungspflichtig ist.3%°> Dementsprechend kénnen die seit 2017 erforderlichen
Zulassungsverfahren zur Verwendung von Chrom(VI) vermieden werden.

Bisher gab es Probleme, die von der Automobilindustrie geforderten Farbeigenschaften der
Chromschichten mit Chrom(lll)-Verfahren zu erzielen.’®®” Mittlerweile kann sogar ein
breiteres Farbspektrum erreicht werden als dies mit Chrom(VI) moglich ware.%%°

Eine Substitution des Chrom(VI) ist derzeit nur in der Glanzverchromung moglich, da die
erzielten Produktqualitidten hartverchromter Bauteile nicht ausreichend sind.'®> Fir eine
Umstellung des Prozesses missen Teile der Anlage wie die Elektrolytwanne oder Rohre
ausgewechselt und die Abwasserreinigung angepasst werden.?”1% |m Allgemeinen ist aber
keine vollstandige Neuinstallation notwendig.

Die verwendeten Chrom(lll)-Elektrolyte basieren meist entweder auf Chrom(lll)sulfat oder auf
Chrom(lll)chlorid.®”1% Dije Zusammensetzung dieser Elektrolyte ist im Vergleich zu Chrom(VI)-
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Elektrolyten deutlich komplexer.'® Teilweise sind bis zu 8 Additive enthalten.® Es handelt sich
zum Teil um organische Verbindungen mit begrenzter Stabilitat, welche zur Einstellung von
Farbe, Glanz und Dicke der Chromschicht bendtigt werden.>101

Im Gegensatz zur Chrom(VI)-Verchromung koénnen bleifreie Elektroden auf Titanbasis
eingesetzt werden.””*® Diese sind mit einer Iridium-Tantal-Mischoxidschicht beschichtet,
welche die Oxidation von Chrom(lIIl) zu Chrom(VI) minimieren soll.97%8

In der Chrom(Vl)-Verchromung wird Chrom aus CrOs?>-Anionen abgeschieden, in der
Chrom(lll)-Verchromung dagegen als Cr**-Kation. Daher ist dieses Verfahren deutlich
empfindlicher gegeniliber Fremdmetallionen wie zum Beispiel Nickel, Eisen, Kupfer oder
Zink.1>% Diese mussen kontinuierlich mittels lonenaustauscher entfernt werden.>%?

Neben einer Chrom(VI)-freien Hartverchromung wird aullerdem an alternativen
Oxidationsmitteln fir die Kunststoffbeize geforscht.'>'% Derzeit stehen aber keine
praxistauglichen Verfahren zur Verfiigung.*®

Im Allgemeinen muss aber auch die Vermeidung von Chrom(VI) durch Substitution der
galvanischen Verchromung mit anderen Oberflaichenbehandlungsverfahren in Betracht
gezogen werden. Alternative Verfahren kénnen unter anderem das Hochgeschwindigkeits-
Flammspritzen (HOF-Verfahren), die physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapour
deposition, PVD), LaserauftragschweiRRen (laser metal deposition, LMD) und Plasmanitrieren

sein.1®
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2.8 MaBnahmen zur Reduktion der Emissionsmengen

Da kein vollstandiger Verzicht von PFTs moglich ist, ist die Verminderung der Einsatzmengen
die einfachste Methode zur Reduktion der Emissionsmengen. Nur 80 % der Betriebe geben
an, solche MaRnahmen getroffen zu haben.!> Geeignete MaRnahmen konnen eine
Nachdosierung nach Erreichen eines bestimmten Waren- bzw. Amperestundendurchsatzes
sein, sowie analytische Messverfahren wie die Kontrolle mittels Blasendruck-Tensiometer
oder LC/MS.23 Die visuelle Uberpriifung anhand der Hohe der Schaumschicht ist fiir 6:2-FTS
nicht geeignet, da dieses Tensid im Vergleich zu PFOS eine wesentlich geringere
Schaumschicht ausbildet.83

Da eine Verschleppung in die folgenden Prozessbader nicht vermieden werden kann, ist
zusatzlich eine Behandlung der PFT-haltigen Abwaésser erforderlich. Um eine zu starke
Verdiinnung in der kommunalen Abwasserbehandlung zu vermeiden, muss die Behandlung
der PFT-haltigen Abwasser direkt beim industriellen Verursacher erfolgen. Prinzipiell kann

zwischen abbauenden und riickhaltenden Verfahren unterschieden werden.1%?

Geeignete
Behandlungsverfahren sollten moglichst hohe PFT-Eliminationsraten bei geringen
Investitions- und Betriebskosten aufweisen, sowie idealerweise ein Recycling der Chemikalien

ermoglichen.

2.8.1 Abbauende Verfahren

Abbauende Verfahren verringern die PFT-Konzentration durch Zersetzung der Tenside. Ziel
sollte eine vollstandige Mineralisierung der PFTs sein. Aufgrund der hohen Stabilitat der C-F-
Bindung wird wenn tiberhaupt aber nur ein Abbau in kleinere, ebenfalls fluorierte Bruchstiicke
erreicht, 102103

Abbauende Verfahren konnen die Thermolyse, Photolyse, Sonolyse, AOP-Verfahren
(advanced oxidation process), ein biologischer Abbau oder eine Kombination der genannten
Verfahren sein.192103 Der groRe Nachteil bisher untersuchter Verfahren sind hohe Energie-
bzw. Chemikalienkosten.1%> AuBerdem ist eine Rickgewinnung eingesetzter PFTs nicht

moglich. Bislang haben sich abbauende Verfahren nicht im Praxisbetrieb bewahrt.
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2.8.2 Riickhaltende Verfahren

Rickhaltende Verfahren verringern die PFT-Konzentrationen einer Phase durch Anreicherung
der PFTs in einer zweiten Phase. Es findet kein Abbau bzw. keine Zersetzung der PFTs statt. Im
Bereich der Altlastsanierung von Grundwdssern werden riickhaltende Verfahren mittels
Aktivkohle, Umkehrosmose und Nano-/Membranfiltration eingesetzt.'% Nachteilig sind die
hohen Kosten dieser Verfahren.1* AuRerdem verringern Verunreinigungen, z.B. andere lonen,
die Effektivitat.04

In der galvanischen Industrie erfolgt die innerbetriebliche Abwasserbehandlung hauptsachlich
Uber riickhaltende Verfahren mittels Aktivkohle oder lonenaustauscherharzen.’> Mit
Aktivkohle kdnnen Eliminationsraten von ca. 95 % erzielt werden.'%> Es wurde festgestellt,
dass PFTs mit steigender Kettenlinge besser an Aktivkohle adsorbieren.’® Sulfonsiuren
werden besser adsorbiert als Carbonsaduren, wobei der pH-Wert die Adsoption ebenfalls
beeinflusst.1%3

Im Allgemeinen werden lonenaustauscherharze aufgrund hoherer Adsorberkapazitaten
bevorzugt.*>1%2 Bei fachgerechter Anwendung kdnnen sehr gute Adsorptionsraten von > 99 %
erzielt werden.'>33 Problematisch ist, dass in Galvanikabwissern hohe Konzentrationen
weiterer Stoffe, z.B. Chromate und Sulfate, vorliegen kénnen. Diese konkurrieren mit den PFTs
um die vorhandenen Adsorptionsplatze, sodass unter Praxisbedingungen zum Teil deutlich
geringere Adsorberkapazititen als theoretisch zu erwarten erreicht werden.”®1%? Dies fiihrt
bei einer nicht sachgerechten Kontrolle zu Durchbriichen und damit zu hohen Einleitwerten.!?
Die Regeneration der Adsorbermaterialien ist nur mit organischen Losungsmitteln moglich,
jedoch wegen hoher Sicherheitsanforderungen an den Ex-Schutz nicht wirtschaftlich.0210>
Daher missen die verbrauchten Adsorbermaterialien einer Hochtemperaturverbrennung

zugefiihrt werden.
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2.9 Installierte AbwasserbehandlungsmaRnahmen in galvanischen Betrieben

Der Prozess der Abwasserbehandlung unterscheidet sich zwischen funktionell
verchromenden Betrieben und dekorativ verchromenden Betrieben sowie mit der GréRe der
Betriebe.®? In allen Betrieben fallen PFT-haltige Abwésser aus den verschiedenen Spilstufen
nach der Verchromung an (siehe Abbildung 7).283 Zusatzlich werden, sofern vorhanden, PFT-
haltige Waschwésser aus der Abluftreinigung mit in der Abwasserreinigung behandelt.®3 In
Kunststoffgalvaniken sind auBerdem die Spllwasser der Beize PFT-haltig und missen
ebenfalls einer PFT-Eliminierung unterzogen werden. Die Spilwasser der Vorbehandlung bei
funktioneller und dekorativer Verchromung sind nicht PFT-haltig und kdénnen prinzipiell
getrennt behandelt werden.

In der Abwasserbehandlung erfolgt zunachst die Entgiftung, bei welcher das Chrom(VI) mit
Natriumhydrogensulfit zu Chrom(lll) reduziert wird.'> AnschlieBend erfolgt die Fillung der
Schwermetalle mit Natronlauge oder Calciumhydroxid.'® Der anfallende
Metallhydroxidschlamm muss als gefihrlicher Abfall entsorgt werden.®3 Der im
Metallhydroxidschlamm enthaltene PFT-Anteil kann je nach Betrieb stark schwanken. Es
wurden 6:2-FTS-Riickstdnde zwischen 10 pg/kg und 100 mg/kg festgestellt.®3 Somit kénnen
die Filterschlamme fir bis zu 24 % der PFT-Emissionen verantwortlich sein.®

Falls im Betrieb eine PFT-Reduktion der Abwasser vorhanden ist, erfolgt diese meistens nach
der Entgiftung.’>3® 30 % der Betriebe verwenden zur Adsorption lonenaustauscher, ca. 7 %
Aktivkohle.'® Bei richtiger Anwendung kénnen die Abwasserkonzentrationen der PFTs durch
die lonenaustauscheranlage um deutlich tiber 99 % auf < 1 pg/L gesenkt werden.>83
Alternativ zu den adsorptiven Verfahren konnen Kreislauffiihrungen bzw. Vakuumverdampfer
zur Ruckfihrung der Spulwasser eingesetzt werden.? In diesem Falle ist eine vorherige
Entgiftung des Abwassers nicht notwendig, da neben den PFTs auch das Chrom(VI)
zurtickgefuhrt werden soll. Kreislauffihrungen werden von ca. 33 % der Betriebe eingesetzt,
Vakuumverdampfer von ca. 7 % der Betriebe.®

Ohne PFT-MinderungsmaBnahmen kénnen 70 — 90 % der PFT-Emissionen auf das Abwasser
zuriickgefihrt werden.®3 An zweiter Stelle folgen Emissionen Uber den gefillten
Metallhydroxidschlamm. Teilweise kdnnen weitere Emissionen aus ,versteckten” Quellen
auftreten, zum Beispiel von Bodenabwassern, Verspritzungen oder Gestellreinigungen.®® Die
Uber die Abluft ausgeflihrten Emissionsmengen liegen meistens <1% und sind somit

vernachlassigbar.>83
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Abbildung 7: Emissionswege von PFTs in der Galvanikindustrie.>

2.10 Grundlagen der aerosolbasierten Eliminierung

In galvanischen Betrieben fallen grofle Mengen PFT-haltiger Prozess- und Spilwaésser an, die
innerbetrieblich gereinigt werden missen. Ziel der Abwasserreinigung ist primar die
Minimierung der Eintrage von Schwermetallen und PFTs in die Umwelt. Vor allem die
Reduktion der PFT-Emissionen ist aufgrund hoher Kosten in vielen Betrieben nicht
ausreichend realisiert. Daher ist eine Entwicklung neuer Reinigungsverfahren erforderlich.
Neue technische Prozesse sollten aber eine problemlose Installation in die bestehende
Struktur von galvanischen Betrieben ermoglichen und zu keiner aufwendigeren
Prozessfiihrung bzw. EinbuRen bei der Produktqualitat flihren. Sekundar ist ein Recycling aller
wiederverwertbarer Bestandteile anzustreben. Hierzu ist die Entwicklung von
Kreislaufsystemen gefragt.

In arbeitskreisinternen Arbeiten wurden verschiedene Moglichkeiten zur Minimierung der
PFT-Emissionen von galvanischen Betrieben untersucht. Dazu zdhlten verbesserte
Adsorptionsprozesse sowie die Verwendung nicht-fluorierter Netzmittel als Ersatzstoff fir
PFTs. Aus diesen Arbeiten war bekannt, dass die ABE ein potentieller Kandidat fiir ein

neuartiges Behandlungsverfahren ist.
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2.10.1 Gasblasenbildung

Gasblasen in Flussigkeiten kénnen mittels verschiedener Methoden erzeugt werden. Die
einfachste Methode ist das Einleiten von Gas durch Lochblenden, Membranen, pordsen
Materialien oder Kapillaren in eine Flissigkeit. Die GroRe der entstehenden Gasblasen ist von
diversen Parametern abhingig.1%®

Den starksten Einfluss auf die GroRRe der Gasblasen hat der Porendurchmesser, wobei dieser
Effekt mit sinkendem Durchmesser abnimmt.2% Einen weiteren maRgeblichen Einfluss hat die
Materialoberflache, an welcher die Gasblasen erzeugt werden. Hierbei ist insbesondere die
Benetzbarkeit des Bodens mit dem Lésungsmittel relevant.’®® So weisen unpolare
Materialoberflaichen eine nur geringe Affinitat zu polaren Losungsmitteln wie Wasser auf.
Dementsprechend haftet das eingeleitete Gas besser am Boden, woraus groRere Gasblasen
resultieren.'%® Weitere Einfliisse kénnen die Porengeometrie und die Umgebung der Poren
haben.10®

Die Flissigkeit beeinflusst ebenfalls den Gasblasendurchmesser. Wichtige Parameter sind die
Oberflichenspannung und die Temperatur der Flissigkeit.°” Weiterhin sind die Viskositit, die

lonenstirke bzw. der pH-Wert, sowie die Dichte zu nennen.%

2.10.2 Aerosolbildung

Aerosole sind heterogene Gemische von Flissigkeiten in Gasen. Eine Maoglichkeit der

Aerosolentstehung ist zum Beispiel das Zerplatzen von Gasblasen an Fllssigkeitsoberflachen.

Je nach Gasblasengrofle kann hierbei zwischen zwei Mechanismen der Aerosolbildung

unterschieden werden:108-110

1. Erreicht eine aufsteigende Gasblase die Fliissigkeitsoberflache, bildet sich zwischen
Oberflache und Blase eine Flussigkeitslamelle aus. Zerreif3t diese Flissigkeitslamelle,
entsteht eine Vielzahl kleiner Fllssigkeitspartikel, sogenannter Film Drops (siehe

Abbildung 9). Film Drops besitzen meist eine GréRe zwischen 1 und 100 pm.*! Aus

groBen Gasblasen kénnen bis zu 1000 Film Drops entstehen.1?
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2. Nach dem Zerplatzen hinterlasst die Gasblase eine Vertiefung in der
Flussigkeitsoberflache. Beim Zusammenfall dieser entsteht ein schnell aufsteigender
Flassigkeitskegel, welcher in ein oder mehrere sogenannter Jet Drops fragmentiert
(siehe Abbildung 9). Pro zerfallender Gasblase entstehen 1 — 10 Jet Drops mit einer
GroRe von etwa 1/10 der GasblasengroRe. %8111 Gasblasen mit einer GréRe von einigen
Millimetern bilden nach dem Zerplatzen keine Jet Drops mehr aus (siehe

Abbildung 8).108111-113
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Abbildung 8: Einfluss des Gasblasendurchmessers auf die Anzahl der entstehenden Film Drops und Jet Drops!14

Bei der Untersuchung von Film- und Jet Drops in Meerwassersystemen wurde beobachtet,
dass Aerosolpartikel stark mit hydrophoben organischen Bestandteilen angereichert
sind.1% Die Anreicherung ist in Film Drops stérker als in Jet Drops.!% Eine Anreicherung
von PFTs anhand der Modellsubstanz PFOA wurde ebenfalls nachgewiesen, wobei ein
Anreicherungsfaktor von 4,4 — 55,7 beobachtet wurde.'*> Die Anreicherung ist abhdngig

von der Salzkonzentration der Matrix.11®
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Abbildung 9: Freisetzung von Film- und Jet-Drops durch zerplatzende Gasblasen an Fliissigkeitsoberflachen.110

2.10.3 Aerosolabscheider
Aerosolabscheider bzw. Tropfenabscheider (demister) finden in der Industrie breite
Verwendung. Je nach Aerosoleigenschaft, zum Beispiel TropfchengroRe oder mitgefihrter
Feststoffanteil, kann zwischen verschiedenen Typen unterschieden werden.!® Hierzu zihlen
Drahtgestrickabscheider, Lamellenabscheider und Zyklonabscheider.'® Das Wirkprinzip all
dieser Abscheider ist eine schnelle Anderung der Strémungsrichtung des Gases im
Aerosolabscheider. Die trageren, mitstromenden Aerosoltropfchen dndern die Flugrichtung
nicht schnell genug, prallen auf statische Hindernisse und werden dort abgeschieden. Durch
Koaleszenz mehrerer Tropfchen kann das abgeschiedene Aerosol abflieBen und
gegebenenfalls in einem Auffangbehalter gesammelt werden.
Wichtige Parameter bei der Auslegung von Aerosolabscheidern sind:17/118

- Die TropfchengroRRe und GréRenverteilung des Aerosols.

- Die bendétigte bzw. gewlinschte Abscheideleistung.

- Ein mogliches Schaumverhalten der Flissigkeit.

- Der Feststoff- bzw. Salzanteil im Aerosol, um Ablagerungen und Verstopfungen zu

vermeiden.

- Die Stromungsgeschwindigkeit des Gases.
Aerosolabscheider sollen einen moglichst geringen Druckabfall bei hohen Abscheidungsraten
erreichen.'® Der Energieverbrauch infolge des Druckabfalls kann je nach Verfahren um einen
Faktor 10 variieren.*® Zur Abscheidung von Tropfen zwischen 0,5 und 20 um werden in der
chemischen Industrie haufig Drahtgestrickabscheider verwendet.118120
Drahtgestrickabscheider kdnnen aus bis zu 30 versetzt angeordneten Schichten Drahtgitter

bestehen.?° Der Drahtdurchmesser liegt bei etwa 0,25 mm und der Abstand der einzelnen
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Gitterschichten betrdgt ca.2 mm.'?° Alternativ kann ineinander verflochtener Draht
eingesetzt werden, sodass sich ein ca. 10 — 15cm dickes Drahtgeflecht ergibt.!*® Falls
besonders gut zu reinigende Aerosolabscheider bendtigt werden stehen PFTE-Materialien zur
Verfuigung.1t®

Die Anstromgeschwindigkeit dieser Abscheider liegt iblicherweise bei 3 — 4 m/s.*2° Werden
geringere Anstrémgeschwindigkeiten gewahlt sinkt die Abscheideleistung.'?® Bei zu hohen
Geschwindigkeiten kann ein Tropfenabriss von bereits abgeschiedenen Aerosolpartikeln
stattfinden.'?° Der Tropfenabriss ist abhangig von der anhaftenden Flissigkeitsmenge und der
Viskositat des Mediums.'?° Ein senkrecht angeordneter Aerosolabscheider gewéhrleistet ein

besseres Abtropfen, sodass der Tropfenabriss geringer ausfallt.12°
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2.11 Forschungsstand der aerosolbasierten Eliminierung

Die aerosolbasierte Eliminierung (ABE) ist ein an der Bergischen Universitdt Wuppertal
entwickeltes Verfahren zur Reinigung PFT-haltiger Wasser.881217123 Bej dem Verfahren wird
Gas durch eine Glasritte in eine Losung eingeleitet, sodass fein verteilte Gasblasen
entstehen.’?* Beim Aufstieg der Gasblasen lagern sich die oberflichenaktiven PFTs an die
Phasengrenze der Gasblasen an und werden mit zur Oberflache transportiert. Dort zerplatzen
die Gasblasen unter Bildung eines Aerosols. Dieses Aerosol ist mit PFTs angereichert, so dass
diese aus der Losung ausgetragen werden und die PFT-Konzentration der Losung effektiv

gesenkt wird.

Aerosolbildung,
mit PFTs angereichert

Versuchsldsung

Glasfritte

Ny-Anschluss

Abbildung 10: Schema der Aerosolbasierten Eliminierung.88124

Die Elimination verlauft Gber eine exponentielle Abnahme, wobei Eliminierungsraten > 99 %
mit Halbwertszeiten von 2 — 6 min erreicht werden kénnen.'?* Es wird ein kinetischer
Eliminationsverlauf diskutiert, obwohl dieser bislang nicht nachgewiesen werden konnte.8125
Die erzielten Eliminationsgeschwindigkeiten sind abhéngig von der GasblasengroRe.®® Die
Generation unterschiedlich groRer Gasblasen an Lochblenden und Glasfritten wurde mittels
Hochgeschwindigkeitskamera untersucht.8%126 Es wurde festgestellt, dass die Verwendung
von Lochblenden mit sehr groBen Lochdurchmessern zum Strahlengasen fihrt.12>126
Lochblenden mit 0,6 und 1,0 mm Lochdurchmesser sind daher ginzlich ungeeignet.?>126
Bessere Ergebnisse konnten mit Lochdurchmessern von 30 pum beobachtet werden.1?>126 Dije
kleinsten Gasblasen und damit die besten Ergebnisse wurden jedoch bei der Verwendung von

Glasfritten ~mit geringen  Porendurchmessern  erzielt.88  Zudem wird die
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Eliminationsgeschwindigkeitc der ABE stark vom Oberflaichen-Volumen-Verhaltnis des
Aerosolerzeugers beeinflusst.!?> Aerosolerzeuger mit einer hohen Wassersiule und damit
langen Wegstrecken der aufsteigenden Gasblasen haben sich daher als effizienter
erwiesen,12>127

Die Eliminationsgeschwindigkeit ist weiterhin abhangig von der eingeleiteten Gasmenge,
wobei ein hoherer Gasfluss zu mehr Gasblasen und somit zu geringeren Halbwertszeiten
fuhrt.888% Der Gasfluss kann jedoch nicht beliebig gesteigert werden. Bei zu hohen Gasfliissen
bildet sich eine Schaumschicht auf der Losungsoberflaiche, welche die Aerosolentstehung
verringert und somit die PFT-Eliminierung behindert.888° Dieser Schaum ist ebenfalls mit PFTs
angereichert und kann abgetragen werden, wodurch schnelle Konzentrationsabnahmen der
behandelten Lésungen erzielt wurden.® Die Hohe der Schaumschicht ist abhangig von der
Tensidkonzentration.®

Einen weiteren fir die ABE maRgeblichen Parameter stellt die lonenstirke der Losung
dar.®8124 Bej hohen lonenstarken wurden ebenfalls kleinere Gasblasen und eine effizientere
ABE beobachtet.'?* Ein signifikanter Einfluss der Art der lonen konnte bei gleichen
lonenstirken nicht festgestellt werden.® Allerdings fiihrt ein niedriger pH-Wert der Lésung zu
langsameren Eliminationsraten.®® Fir die Tenside PFOS, PFOA und 6:2-FTS wurden
vergleichbare Abnahmeraten erzielt, die Elimination des kurzkettigen PFBS verlauft deutlich
langsamer 88124

Erste Versuche mit einem Drahtgestrick zeigen eine erfolgreiche Abscheidung des Aerosols.%®
Der Anreicherungsfaktor in der aufgefangenen Konzentratfraktion lag bei ca. 22 %.%8
Untersuchungen des Konzentrats haben ergeben, dass nur eine Anreicherung des 6:2-FTS
stattfindet.!?® Eine Anreicherung von Salzen, wie zum Beispiel Chrom(lll), Chrom(VI) oder
Sulfaten, sowie eine Anderung des pH-Werts im Konzentrat erfolgen nicht.!?

Erste Versuche in groBerem MaRstab (ca.20L) mit statischem Mischer zur
Gasblasenerzeugung zeigen, dass auch groRere Volumina mittels ABE erfolgreich behandelt

werden kdnnen.'?® Auch die ABE von Realabwissern aus der Galvanikindustrie verlief im

technischen MaRstab erfolgreich.'?®
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3 Zielsetzung

Das neuartige ABE-Verfahren zeigte in den bisherigen Untersuchungen erfolgsversprechende
Ergebnisse. Daher sollte in dieser Arbeit, basierend auf dem bisherigen Kenntnisstand, ein
Upscaling der Laborversuche erfolgen. Ziel waren die Entwicklung und Optimierung einer
kleintechnischen ABE-Anlage zur Reinigung von PFT-belasteten Galvanikabwassern.

Diese ABE-Anlage sollte ein Abscheiden des mit PFTs angereicherten Aerosols erméglichen
und dies in einer Konzentratfraktion sammeln. Zudem sollten ungewollte PFT- und Chrom(VI)-
Emissionen minimiert werden. Zur Optimierung des ABE-Prozesses sollten die Einfllsse
verschiedener Parameterdanderungen auf das Eliminationsergebnis untersucht werden. Zur
Kontrolle der Ergebnisse war die ABE-Behandlung realer Galvanikabwasser in der neu
entwickelten und optimierten ABE-Anlage vorgesehen.

Ein wesentliches Ziel war die Wiederverwertung der in der Konzentratfraktion gesammelten
PFTs. Dazu sollte das Konzentrat analysiert und Methoden zum Recycling der dort
angereicherten PFTs untersucht werden.

AuBerdem sollte die Moglichkeit einer kontinuierlichen Reinigung in einem mehrstufigen ABE-
Prozess untersucht werden. Basierend auf den gesammelten Ergebnissen sollten

Empfehlungen fur den Entwurf einer Technikumsanlage gegeben werden.
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4 Auswertung und Diskussion

4.1 Methodenoptimierung mittels HPLC-MS

Die Verwendung des hauptsachlich in der Galvanik eingesetzten PFOS wird zukinftig
verboten, weshalb zunehmend eine Substitution durch 6:2-FTS erfolgt. Daher wurde das 6:2-
FTS in dieser Arbeit als Modellsubstanz verwendet. Die Bestimmung des 6:2-FTS erfolgte
mittels HPLC-MS. Da 6:2-FTS in kommerziellen Netzmitteln ohne Zusatze wie zum Beispiel
PFBS bei PFOS-basierten Netzmitteln eingesetzt wird, war kein Trennproblem vorhanden. Eine
isokratische Zusammensetzung des Elutionsmittels aus 70 % MeOH und 30 % einer 10 mM
NH4AC in Wasser wurde verwendet. Die Detektion des 6:2-FTS (molare Masse: 428,17 g/mol)
erfolgte mittels MS bei negativer ESI im SIM-Modus (single ion mass) und einem m/z-
Verhaltnis von 427.

Zur Charakterisierung der ABE-Ergebnisse war ein Nachweis von 6:2-FTS-
Konzentrationsminderungen > 99 % gefordert. Um moglichst im linearen Bereich des MS zu

arbeiten, wurde ein externer Kalibrationsbereich von 0,2 — 200 pg/L 6:2-FTS gewahlt.

4.2 Probenvorbereitung mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion

Die Zusammensetzung von Galvanikabwassern aus verschiedenen Betrieben oder
Prozessbereichen kann stark variieren. Zum Teil weisen diese Abwésser hohe Salzfrachten auf,
welche einen erheblichen Einfluss auf die Eliminationsgeschwindigkeit der ABE haben. Die
Salzkonzentrationen verschiedener Abwasser wurden mit einer Na;SO4-Matrix simuliert. Zum
Schutz des LC/MS-Systems vor Salzablagerungen war eine Probenvorbereitung erforderlich.
Diese sollte auf eine hohe Anzahl an Proben angepasst sein. Daher wurde die Flussig-Fliissig-
Extraktion der Festphasenextraktion aus Zeit- und Kostengriinden bevorzugt.

Um den Arbeitsaufwand weiter zu reduzieren, wurden bereits wahrend der Flissig-FlUssig-
Extraktion die Konzentrationen der anfallenden Proben auf den Kalibrierbereich der Shimadzu
LC/MS-2020 eingestellt. Es erfolgte eine Verdiinnung der Proben mit 6:2-FTS-Konzentrationen
von 500 pg/L um einen Verdinnungsfaktor 4, sodass diese innerhalb des Kalibrationsbereichs
von 1 — 200 pg/L lagen. Somit konnten Eliminationen >99 % zuverldssig analysiert werden.

Der Arbeitsablauf der Probenvorbereitung mittels Fllissig-Fllssig-Extraktion verlief wie folgt:
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1. Extraktion der Probe (0,5 mL) mit dem doppelten Volumen an 0,1 mM TBA-haltiger
Ethylacetatlosung (1 mL).

2. Entnahme der organischen Phase (0,5 mL) und Eindampfen bis zur Trockne.

3. Aufnahme des Riickstands in einem definierten Wasservolumen (1 mL), entsprechend

der doppelten Menge an entnommener organischer Phase.

4.2.1 Bestimmung der Wiederfindungsrate

Um die Methodik der Flissig-Fllssig-Extraktion zu Gberpriifen, wurde die Wiederfindungsrate
des Verfahrens ermittelt (siehe Tabelle 8). Dazu wurden Proben mit 0,002 M, 0,02 M und
0,2 M NaySOs angesetzt. Diese Salzkonzentrationen wurden auch im weiteren Verlauf der
Arbeit als Modellmatrix eingesetzt. Die Wiederfindungsrate wurde Uber einen
Kalibrationsbereich von 0,2 — 200 pg/L 6:2-FTS untersucht. Unter Berticksichtigung des in
Kapitel 4.2 beschriebenen Verdiinnungsfaktors von 4 entsprach dies Probenkonzentrationen

von 0,8 — 800 pg/L 6:2-FTS. Es ergaben sich die folgenden Wiederfindungsraten:

Tabelle 8: Bestimmung der Wiederfindungsraten der Fliissig-Fliissig-Extraktion mit 0,1 mM TBA in Ethylacetat (n = 3).

Probenkonzentration 0,002 M Na,S0, [%] 0,02 M Na;SO4 [%] 0,2 M Na;S04 [%]
0,8 ug/L 6:2-FTS 242,9+50,3 308,7 £ 16,5 566,5 +42,7
8 ug/L 6:2-FTS 143,4+7,9 128,2+5,0 156,3+4,3
80 ug/L 6:2-FTS 120,4+6,6 115,7 +3,3 111,3+1,6
800 pg/L 6:2-FTS 118,5+1,5 109,1+3,7 108,6 £ 4,0

Es wurden durchgangig Wiederfindungsraten > 100 % bestimmt (siehe Tabelle 8). Diese

Beobachtung stimmte mit Literaturdaten (berein.®#'30 Eine Erkldrung dafir war

moglicherweise eine Verdunstung des leicht flliichtigen Ethylacetats.

Die auffallig hohen Wiederfindungsraten von >> 100 % fiur die 0,2 ug/L 6:2-FTS-haltigen
Proben waren dadurch aber nicht erklarbar. Da experimentelle Messschwankungen durch
Mehrfachversuche nahezu werden wurden die hohen

ausgeschlossen konnten,

Wiederfindungsraten weiter untersucht:
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Abbildung 11: Chromatogramme von 0,2 pg/L und 2,0 ug/L Standard, Blindwert und TBA in Ethylacetat zur Bestimmung
der Wiederfindungsrate; Retentionszeit 6:2-FTS 2,25 -2,50 min (m/z 427).

In den ersten beiden Chromatogrammen in Abbildung 11 wurden die Kalibrierstandards mit
0,2 pg/L und 2,0 ug/L 6:2-FTS bei Retentionszeiten von 2,25 — 2,50 min dargestellt. Die im
Signal vorhandene Schulter war wahrscheinlich auf Verzweigungen des 6:2-FTS
zuriickzufiihren (siehe Kapitel 2.5.2). Der Blindwert von Ethylacetat zeigte nach Fllssig-Flussig-
Extraktion kein 6:2-FTS-Signal. Dementsprechend konnte eine Kontamination des
verwendeten Ethylacetats und des Wassers ausgeschlossen werden.

Das Chromatogramm der 0,1 mM TBA-haltigen Ethylacetatlésung zeigte jedoch nach der
Flussig-Flussig-Extraktion ein Signal an. Da das TBA (molare Masse: 322,38 g/mol) kein Signal
bei m/z 427 erzeugen konnte, mussten Fremdsignale vorliegen. Voraussichtlich mobilisierte
das TBA als lonenpaarreagenz noch auf der Saule adsorbiertes 6:2-FTS. Auch mehrmaliges
Spulen der Saule mit verschiedenen Losungsmitteln (Methanol, Acetonitril, Tetrahydrofuran)

konnte diese 6:2-FTS-Verunreinigungen nicht desorbieren.
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Die Wiederfindungsraten zeigten, dass die Flissig-Flissig-Extraktion fir die
Probenvorbereitung geeignet war. Nur bei der geringsten Probenkonzentration von 0,8 ug/L
erfolgte eine deutliche Uberbestimmung des tatsachlich vorliegenden 6:2-FTS. Daher wurden
Proben im Konzentrationsbereich von 4 — 800 pg/L, entsprechend einem Kalibrierbereich von
1 - 200 pg/L, als hinreichend quantifizierbar angesehen. Somit konnten Eliminationen > 99 %

nachgewiesen werden.

4.3 Untersuchung verschiedener Boden zur Gasblasengenerierung

Zur Optimierung der aerosolbasierten Eliminierung sollte der Einsatz verschiedener Béden zur
Gasblasengenerierung untersucht werden. Aus vorherigen Arbeiten war bekannt, dass die
GroRe der Gasblasen die Geschwindigkeit der ABE signifikant beeinflusst.®8° Bisher wurden
hauptsachlich Glasfritten zur Gasblasengenerierung eingesetzt. Mit diesen konnten gute
Ergebnisse erzielt werden. Fir technische Prozesse wurden Glasfritten aber wegen hoher
Kosten und der Betriebssicherheit hinsichtlich einer Bruchgefahr als nur bedingt geeignet

bewertet.

Aerosolbildung
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Abbildung 12: Schema des Aerosolerzeugers mit wechselbaren Boden zur Gasblasengenerierung.

Als Alternative wurden Lochblenden untersucht.'?® Es wurden Lochblenden mit insgesamt
49 Léchern im 7 x 7 Raster und Lochdurchmessern von 30, 70 und 100 um Lochdurchmesser
eingesetzt (siehe Abbildung 13). Vorteil der Lochblenden mit 70 und 100 um war, dass diese

deutlich kostenglinstiger zu produzieren waren.
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Neben den Lochblenden wurden Sinterfilter eingesetzt. Sinterfilter bestehen aus knapp
unterhalb der Schmelztemperatur zusammengeschmolzenen und -gepressten Pulvern, sodass
der entstehende Kérper einen Teil der Pordsitat bewahrt.'3! Die Filter bieten je nach Material
eine hohe chemische und mechanische Belastbarkeit. Sinterfilter sind kostenglinstig in
verhdltnismaRig groRen Dimensionen mit verschiedensten Porendurchmessern und
Materialien erhaltlich. Es sollten neben der aus gesinterten Glas bestehenden Glasfritte
(Porendurchmesser 10 — 16um) Sinterfilter aus Polytetrafluorethylen (PTFE,
Porendurchmesser 60 um), Polyethylen (PE, Porendurchmesser 10 um) und rostfreier Stahl

(AlSI 316L, Porendurchmesser 7,6 um) untersucht werden.

S5cm

Abbildung 13: Schema der Lochblenden mit 7 x 7 Lochern.

4.3.1 Porengeometrie und Korrosionsbhestandigkeit der Boden

Zur Betrachtung der Oberflachenstruktur der Lochblenden wurden Mikroskopaufnahmen
angefertigt. Die Mikroskopaufnahmen erfolgten bei 80-facher VergréRerung. Ein Vergleich
von Ober- und Unterseite der mittels Laserbohren hergestellten Lochblenden ist in

Abbildung 14 gegeben:
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Lochblende,30 pm Oberseite Lochblende, 70 pm Oberseite Lochblenden, 100 um Oberseite

e

Lochblende, 30 pm Unterseite Lochblende, 70 um Ui i Lochblenden, 100 pm L

Abbildung 14: Mikroskopaufnahmen der Lochblenden (80-fach VergroRerung).

Die Mikroskopaufnahmen der 30 um Locher zeigten die vom Hersteller angegebene konische
Form der Locher mit einer kraterformigen Oberseite. Die 70 und 100 um Locher wiesen eine
deutlich glattere Oberfliche auf. Da die Oberflachenstruktur der 30 um Lochblende
vermutlich die GasblasengrofRe beeinflussen konnte, wurden die Lochblenden fir die
folgenden ABE-Versuche mit der glatteren Unterseite in Richtung Losung hin angeordnet.

Weiterhin wurde die Korrosionsbestandigkeit der Boden lberpriift (siehe Abbildung 15). Dazu
wurden diese bei Raumtemperatur ein Monat lang in stark Chrom(VI)-haltigen Abwasser einer
Standspule gelegt. Das Wasser der Standspiile war gegeniiber den Abwdassern aus den
Kaskadenspllen etwa 10-fach héher konzentriert mit einem Chrom(VI)-Gehalt von 27,4 g/L
und einem pH-Wert von -0,50. Nach einem Monat wurden die Boden mittels Mikroskop bei

80-facher VergroRerung untersucht (siehe Abbildung 15):
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Lochblende 100 um, vorher Stahl-Sinterfilter, vorher

—

. 100'um

Lochblende 100 pum, nachher Stahl-Sinterfilter, vorher

Abbildung 15: Mikroskopaufnahmen zur Korrosionsbestandigkeit von Lochblenden, Stahl-Sinterfilter und PE-Sinterfilter
bei 80-facher VergroBerung (Kontrast gedandert).

Die Aufnahmen der Lochblende, des Stahl-Sinterfilters und des PE-Sinterfilters zeigten keine
Oberflachenkorrosion. Es trat nur eine leichte Verfarbung von Lochblende und Stahl-
Sinterfilter auf. Die Glasfritte und der PFTE-Sinterfilter wurden als dulerst
korrosionsbestandig angesehen, sodass diese nicht weiter untersucht wurden. Insgesamt
waren somit alle verwendeten Béden ausreichend korrosionsbestandig, um auch langfristig

zur ABE-Behandlung von Chrom(VI)-haltigen Abwassern eingesetzt werden zu konnen.

4.3.2 Einfluss der Béden auf GasblasengréBe und Aerosolbildung

Zur Bestimmung des Einflusses der Boden auf die Gasblasengenerierung wurde die
Gasblasenbildung mittels Highspeed-Kamera beobachtet (siehe Abbildung 16). Aus diesen
Aufnahmen wurde die GasblasengrofRe ermittelt, sodass Riickschliisse zum Einfluss der Béden
auf den Prozess der ABE gezogen werden konnten. Zur Simulation verschiedener Abwasser
wurden eine 0,002 M, 0,02 M und 0,2 M Na;SOs-Matrix untersucht (siehe Kapitel 4.4). Die
Aufnahmen mit 0,002 M und 0,2 M Na;SOs-Matrix sind in der nachfolgenden Abbildung 16

dargestellt:
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0,002 M Gasblasenbildung 0,002 M Gasblasenbildung 0,002 M Gasblasenbildung 0,002 M Gasblasenbildung
Lochblende 30 um Glasfritte 10 - 16 pm Stahl-Sinterfilter 7,6 um PE-Sinterfilter 10 um

0,002 M Aerosolbildung 0,002 M Aerosolbildung 0,002 M Aerosolbildung 0,002 M Aerosolbildung
Lochblende 30 um Glasfritte 10 - 16 um Stahl-Sinterfilter 7,6 um PE-Sinterfilter 10 um

0,2 M Gasblasenbildung 0,2 M Gasblasenbildung 0,2 M Gasblasenbildung 0,2 M Gasblasenbildung
Lochblende 30 um Glasfritte 10 - 16 pm Stahl-Sinterfilter 7,6 pm PE-Sinterfilter 10 pm

0,2 M Aerosolbildung 0,2 M Aerosolbildung 0,2 M Aerosolbildung 0,2 M Aerosolbildung
Lochblende 30 um Glasfritte 10 - 16 um Stahl-Sinterfilter 7,6 um PE-Sinterfilter 10 um

Abbildung 16: Kameraaufnahmen der Gasblasengenerierung und Aerosolbildung bei 0,002 und 0,2 M Na,SO,-Matrix;
0,5 mg/L 6:2-FTS; Gasfluss Lochblende 50 mL/min; Gasfluss Glasfritte, Stahl-Sinterfilter, PE-Sinterfilter 150 mL/min;
Durchmesser Glasfritte und Metall-Sinterfilter 5 cm.

Bei Verwendung der Lochblende und des PE-Sinterfilters zeigten die Bilder verhaltnismalig
grofle Gasblasen. Die lonenstarke hatte auf die GasblasengréRe bei Verwendung der
Lochblenden nahezu keinen Einfluss. Beim PE-Sinterfilter fiihrte eine hdhere lonenstarke zu

deutlich geringerer GasblasengrofRe, die Gasblasen waren aber weiterhin vergleichsweise
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grofl. Bei Glasfritte und Stahl-Sinterfilter entstanden bereits bei der 0,002 M Na;SOa
signifikant kleinere Gasblasen. Schwankungen der GroéBenverteilung waren insbesondere
beim Stahl-Sinterfilter gegeben. Insbesondere bei der hohen lonenstarke der 0,2 M Na;S04
entstanden bei Glasfritte und Metall-Sinterfilter sehr feine Gasblasen.

Zum besseren Vergleich der Boden wurden die GasblasengrofRen bestimmt. Die Bestimmung
erfolgte graphisch durch Vermessen und sollte lediglich eine Einordnung der GasblasengroRe

ermoglichen (siehe Tabelle 9).

Tabelle 9: GasblasengroRe bei Verwendung verschiedener Béden und Na,SOs;-Matrices (0,5 mg/L 6:2-FTS; Gasfluss
Lochblende 50 mL/min; Gasfluss Glasfritte, Stahl-Sinterfilter, PE-Sinterfilter 150 mL/min, n = 3).

0,002 M Na,SO4 0,02 M Na;SO4 0,2 M NaxS04

[mm] [mm] [mm]
Lochblende, 30 um 1,9+0,6 1,7+0,2 1,7+0,2
Lochblende, 70 um 2,6+0,5 2,2+0,3 2,4+0,4
Lochblende, 100 um 2,6+0,4 2,8+0,3 2,7+0,3
Glasfritte, 10— 16 um 0,4+0,1 0,3+0,2 <0,1*
Stahl-Sinterfilter, 7,6 um 1,0+0,4 1,0+£0,2 <0,1*
PE-Sinterfilter, 10 um 59+1,5 2,3+1,1 1,9+0,2
PFTE-Sinterfilter, 60 um —# 12,2+0,4 —#

*zu klein fir Bestimmung; #nicht bestimmt, da aufgrund zu groRer Gasblasen ungeeignet

Die Werte der Lochblenden zeigten, dass ein zunehmender Lochdurchmesser zu
vergleichsweise groflen Gasblasen von 1,7 — 2,7 mm fihrte. Ein eindeutiger Trend des
Matrixeinflusses auf die Gasblasengrofle war bei Verwendung der Lochblenden nicht
ersichtlich.

Dieser war hingegen bei den Sinterbéden vorhanden. Insbesondere beim Vorliegen einer
0,2 M NazSO4-Matrix wurden mit der Glasfritte und dem Stahl-Sinterfilter sehr feine
Gasblasen < 1 mm erzielt. Unter der Annahme, dass kleine Gasblasen zu einer effizienten ABE
flhrten, wurden fir die Glasfritte und dem Metall-Sinterfilter die besten Ergebnisse erwartet.
Die Aufnahmen des PFTE-Sinterfilter zeigten noch gréBere Gasblasen als bei dem PE-
Sinterfilter (siehe Abbildung 16). Aufgrund der Gasaffinitat und der Hydrophobie des PFTE
bildete sich eine durchgangige Gasschicht zwischen Boden und Lésung aus. Von dieser rissen

sehr groRe Gasblasen ab, weshalb PFTE als Bodenmaterial fir die ABE als grundsatzlich
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ungeeignet bewertet wurde. Diese Beobachtung bedeutete, dass neben der PorengroRRe die
Polaritat bzw. die Losungsmittelbenetzbarkeit der Boden signifikante Faktoren fiir die GroRe

der Gasblasen darstellten und somit die Effizienz der ABE beeinflussen.

Abbildung 17: PFTE-Sinterfilter (60 um Porendurchmesser; 0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,002 M Na,SO-Matrix; Gasfluss
150 mL/min).

Neben der Gasblasengenerierung wurde auch das entstehende Aerosol mittels Highspeed-
Kamera betrachtet (siehe Abbildung 17). Die Aufnahmen des Aerosols zeigten fiir die
Lochblenden und den PE-Sinterfilter bei der 0,002 M Na;SOs-Matrix nahezu keine
Aerosolbildung. Bei der Glasfritte und dem Stahl-Sinterfilter wurde eine geringe
Aerosolbildung beobachtet. Mit zunehmender lonenstdrke stieg die Menge an gebildeten
Aerosol fir alle Boden stark an. Glasfritte und Stahl-Sinterfilter wiesen auch bei héheren
lonenstarken die starkste Aerosolbildung auf.

Die GroRe und Anzahl der Aerosoltropfchen konnte aufgrund des geringen Durchmessers
nicht aus den vorliegenden Aufnahmen bestimmt werden. Daher sollte die Aerosolbildung
anhand von Literaturdaten charakterisiert werden. Es wurde hauptsachlich die Bildung von
etwa 5— 7 Jet Drops mit etwa 1/10 der GasblasengréRe erwartet.1%%111114 Fijr die Lochblenden
betrug der Durchmesser der Aerosoltropfchen demnach ca. 170 — 280 um. Die kleinsten
Aerosoltropfchen wurden fiir die Glasfritte und den Metall-Sinterfilter bei einer 0,2 M Na;SOa-
Matrix mit < 10 um freigesetzt.

Lediglich fir den PFTE-Filter war aufgrund der sehr groBen Gasblasendurchmesser anstelle
der Jet Drops hauptsichlich die Bildung von Film Drops zu erwarten.''* Obwohl pro Gasblase
sehr viele Film Drops entstehen sollten, fiel die Gesamtanzahl an Aerosoltrépfchen aufgrund
der deutlich kleineren Gasblasenanzahl geringer aus. Insgesamt waren aufgrund der groBeren
Anzahl an Gasblasen und der damit verbundenen héheren Anzahl an Aerosoltropfchen fir die

Glasfritte und den Stahl-Sinterfilter die besten ABE-Ergebnisse zu erwarten.
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4.3.3 Aerosolabfiihrung durch einen seitlichen Luftstrom
Zur Verbesserung der Effizienz des ABE-Verfahrens sollte das Uber der Losung entstehende
Aerosol abgetragen werden. Somit sollte ein Rickfall der mit PFTs angereicherten

Aerosoltropfchen in die Versuchslésung vermieden werden. Die Abtragung des Aerosols

erfolgte mit einem Luftstrom, welcher quer zur Lésungsoberflache verlief.

ohne Luftstrom mit Luftstrom

Abbildung 18: Einfluss eines Luftstroms auf das Aerosol (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,2 M Na,S04-Matrix; Gasfluss 50 mL/min).

Es war ein deutlicher Einfluss des Luftstroms auf das Verhalten des Aerosols sichtbar (siehe
Abbildung 18). Ohne Luftstrom fielen vor allem gréRere Aerosolpartikel in die Probel6sung
zurick. Durch den angelegten Luftstrom wurde dieser Anteil deutlich verringert. Je langer die
Wegstrecke zur Abflihrung des Aerosols ausfiel, desto wahrscheinlicher war ein Rickfall
insbesondere der groRen Aerosolpartikel in die Losung. Daher waren zu grof3e Dimensionen

des Aerosolerzeugers zu vermeiden.

46



Auswertung und Diskussion

4.4 Einfluss der untersuchten Béden auf die ABE

Nach der Untersuchung der GasblasengroRen sollte der Einfluss der Bdden auf die
Geschwindigkeit der ABE ermittelt werden. Dazu wurden die zuvor in Kapitel 4.3 untersuchten
Boden in eine Apparatur mit Flansch (@ 5 cm, Hohe 7,5 cm, Volumen 145 mL) eingesetzt,
welche als Aerosolerzeuger bezeichnet wird (siehe Abbildung 12). Die Ergebnisse wurden mit
denen einer Glasfritte (10 — 16 um Porendurchmesser) mit gleichen Dimensionen verglichen.
Um moglichst realitdtsnahe Versuchsparameter einzustellen, wurden fiir die Versuche
Losungen mit Salzmatrix in Anlehnung an verschiedene Betriebe bzw. innerbetriebliche
Prozessbereiche hergestellt. Aus vorherigen Arbeiten war bekannt, dass nicht die Art der
Salze, sondern die lonenstérken die Eliminationsgeschwindigkeit signifikant beeinflussen.88°

Die lonenstarke I ergab sich aus den Konzentrationen ¢ und den Ladungen z aller lonen:

1
I=§~Zci~zi2
7

Zur Simulation der Salzfracht wurde eine Na,SOs-Matrix verwendet. Fir die Versuche wurden
lonenstarken von 0,006 sowie 0,06 und 0,6 mit einer Na;S04-Losung eingestellt. Bei allen
Messreihen erfolgten Dreifachbestimmungen. Dies galt ebenso fir alle weiteren ABE-
Versuche in dieser Arbeit.

Die Einstellung exakter Konzentrationen tensidischer Losungen war schwierig. Daher konnten
bei Mehrfachbestimmungen Schwankungen bei den Startkonzentrationen entstehen. Um
dennoch einen aussagekraftigen Vergleich bei der Auswertung zu ermdoglichen, wurden die
6:2-FTS-Konzentrationen einer Versuchsreihe auf die jeweilige Startkonzentration normiert.
Fir die Lochblenden, dem Metallsinterfilter, dem PE-Sinterfilter und der Glasfritte ergaben

sich die folgenden ABE-Ergebnisse (siehe Diagramm 1):
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020 ® Metallfilter
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0,00
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Diagramm 1: Vergleich der ABE von 6:2-FTS bei verschiedenen Béden und lonenstirken (0.5 mg/L 6:2-FTS; Volumen
145 mL; Gasfluss 150 mL/min; n = 3). Fehlerbalken sind im mittleren Diagramm exemplarisch eingetragen und zur besseren
Ubersicht in den anderen Diagrammen weggelassen.
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Die Ergebnisse zeigten eine exponentielle Abnahme der 6:2-FTS-Konzentration. Die
Lochblenden wiesen die geringste Abreicherung auf. Trotz unterschiedlicher
Lochdurchmesser waren die Ergebnisse der drei Lochblenden dhnlich. Die Glasfritte und der
Stahl-Sinterfilter erzielten die besten Eliminationsraten. Bei der 0,2 M Na;SOa betrug die
Elimination nach 10 min bereits > 99 %. Die Konzentrationen lagen bei der 0,2 M Na;SO4 nach
10 min sowie bei der 0,02 M Na;SO4 nach 60 min unterhalb des Kalibrationsbereichs der
LC/MS.

Da die Wiederfindungsrate unterhalb des niedrigsten Kalibrationspunkts stark anstieg und
keine verldssliche Konzentrationsbestimmung erlaubte, wurde fiir diese Werte die niedrigste
Konzentration der Kalibrierung angenommen (siehe Kapitel 4.2). Unter Beriicksichtigung des
Verdiinnungsfaktors von 4 aus der Fliissig-Fllssig-Extraktion wurden somit Konzentrationen
von <4 pg/L bestimmt.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden fiir die beobachteten Eliminationskurven die
Halbwertszeiten ermittelt. Der Konzentrationsverlauf wurde mittels Exponentialfunktion
beschrieben, wobei die Konzentration c: zum Zeitpunkt t abhangig von der Startkonzentration
co und einer Geschwindigkeitskonstante k war:

Ce =co-eft

Fiir die Halbwertszeit ti/2 ergaben sich damit:

In(2)
ti/2 = .

Bei der Ermittlung der Exponentialfunktionen wurde nach dem Erreichen der
Bestimmungsgrenze von der LC/MS nur der jeweils erste Wert mitberilcksichtigt. Weitere
Messpunkte wiirden die beobachteten Halbwertszeiten verfdlschen. Die Halbwertszeiten

wurden in der folgenden Tabelle dargestellt (siehe Tabelle 10):
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Tabelle 10: Halbwertszeiten der ABE mit verschiedenen Béden und Matrices (n = 3).

0,002 M Na;SO4

0,02 M Na;S04

0,2 M NazSO4

[min] [min] [min]
Lochblende (30 um) 96,9+0,1 130,4+0,1 6,8+0,1
Lochblende, (70 um) 63,2+0,1 122,9+0,1 20,9 10,1
Lochblende (100 pm) 40,7 +0,1 144,5+ 0,1 13,3+0,1
Glasfritte (10 — 16 um) 31,5+0,1 7,3+0,1 1,3+0,2
Metallfilter (7,6 pm) 21,3+0,1 7,5+0,1 1,2+0,4
PE-Filter (10 um) 75,6+ 0,1 26,8+0,1 15,7+ 0,1

Die Lochblenden wiesen, wie aufgrund der groBen Gasblasendurchmesser erwartet, hohe
Halbwertszeiten auf (siehe Kapitel 4.3.2). Wider Erwarten war kein eindeutiger Trend der
Halbwertszeiten fir die verschiedenen Lochdurchmesser ersichtlich.

Fur die ABE mit Glasfritte und Metall-Sinterfilter wurden sehr dhnliche Halbwertszeiten

erhalten. Insbesondere bei den feinen Gasblasen < 0,1 mm der 0,2 M Na;SO4 wurden sehr

geringe Halbwertszeiten erhalten.

Die Ergebnisse des PE-Filters befanden sich in der Mitte zwischen diesen beiden Gruppen.

Insgesamt zeigten somit die Glasfritte und der Stahl-Sinterfilter die hochsten Effizienzen fiir

die ABE.
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4.5 Aerosolbasierte Eliminierung an einer grof3en Glasfritte

Bei den zuvor durchgefiihrten Versuchen stellte sich neben der Stahlfritte die Glasfritte als
Option fir eine effiziente Gasblasenbildung heraus. Zum Upscaling der Apparatur wurde
daher eine Glasfritte mit groRerer Oberfliche als Aerosolerzeuger eingesetzt. Die
Moglichkeiten eines solchen Upscaling waren jedoch begrenzt. Zum Beispiel ergdben sich aus
denin Kapitel 4.4 ermittelten Daten bei Abwasservolumina von 10 bzw. 100 L Aerosolerzeuger
mit Durchmessern von ca. 40 bzw. 130 cm. Da bei solchen Dimensionen keine ausreichende
Abtragung des Aerosols stattfinden konnte, ist ein Umstieg vom Batchprozess auf eine
kontinuierliche ABE-Behandlung sinnvoll.

Es wurde ein Aerosolerzeuger mit Glasfritte (@ 10 cm, Hohe 4 cm, Volumen 300 mL, 16 —
40 um Porendurchmesser) als Boden zur Gasblasenerzeugung verwendet. Da fiir Glasfritte
und Metallfilter in Kapitel 4.4 vergleichbare Halbwertszeiten erzielt wurden, kénnen die
Ergebnisse der Glasfritte voraussichtlich auch auf einen Aerosolerzeuger mit
Metallfilterboden tGbertragen werden.

An diesem Aerosolerzeuger sollte der Einfluss der lonenstarke auf die 6:2-FTS-Eliminierung
anhand der 0,002 M, 0,02 M und 0,2 M Na;S04-Losungen untersucht werden. Die Ergebnisse

wurden im folgenden Diagramm dargestellt (siehe Diagramm 2):

lonenstarke

@ 0,002 M
®0,02M
02 M

C/Co
(=) =]
B o
o o
—— o 8

P i : i

0 10 20 30 40 50 60 70
Zeit [min]

0,00

Diagramm 2: Einfluss der lonenstirke auf die 6:2-FTS-Eliminierung (1,0 mg/L 6:2-FTS; Volumen 300 mL; Gasfluss
350 mL/min; n =3).

Die Kurvenverlaufe zeigten auch am gréReren Aerosolerzeuger eine schnellere Abreicherung

des 6:2-FTS bei hoherer lonenstarke. Die Halbwertszeiten lagen bei 10,4 + 0,1 min (0,002 M

Na2S04), 7,3 + 0,1 min (0,02 M Na20S4) bzw. 3,1 + 0,1 min (0,2 M Na»SOa).
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Weiterhin sollte an diesem Aerosolerzeuger der Einfluss des angelegten Gasflusses auf die 6:2-
FTS-Eliminierung anhand einer 0,002 M und 0,2 M Na;S0s-Salzmatrix untersucht werden. Die

Ergebnisse wurden in den folgenden Diagrammen dargestellt (siehe Diagramm 3):

0,002 M Na,SO, 0,2 M Na,SO,
1,20 1,20
® 75mL/min ® 75 mL/min
1,00 @ 1,00 @
® @ 350 mL/min - ® 350 mL/min
0,80 } 0,80
o o ‘
< 060 < 060
(] (]
0,40 0,40 | T
®
0,20 ¢ 0,20 { i
b3 $
0,00 é 0,00 ¢é, 8
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Zeit [min] Zeit [min]

Diagramm 3: Einfluss des Gasflusses auf die 6:2-FTS-Eliminierung bei unterschiedlichen lonenstirken (1 mg/L 6:2-FTS;
Volumen 300 mL; n = 3).

Abweichend zu den vorherigen Versuchen (siehe Kapitel 4.3) wurden geringere Flussraten
verwendet, da zuvor eine zum Teil stérende Schaumbildung beobachtet wurde (siehe
Abbildung 16). Die gemessenen Konzentrationsverlaufe zeigten eine deutlich bessere
Elimination des 6:2-FTS bei hoherem Gasfluss. Fiir die 0,2 M Na;SO4 war dieser Effekt noch
starker als fur die 0,002 M Na;SO;.

Damit der Vergleich der Halbwertszeiten mit den Ergebnissen aus dem vorherigen Kapitel
moglich war, wurden die Flussraten auf den Gasfluss pro Flache normiert. Es ergaben sich die

folgenden Halbwertszeiten (siehe Tabelle 11):

Tabelle 11: Einfluss des Gasflusses auf die 6:2-FTS-Eliminationsrate (n = 3).

Halbwertszeit Halbwertszeit
0,002 M Na;S04 [min] 0,2 M Na;SO4 [min]
1,84 mL/min-cm? 19,5+0,1 10,9+0,1
4,28 mL/min-cm? 10,4+0,1 3,1+0,2
7,63 mL/min-cm? 31,5+0,1% 1,3+0,2*

*Werte mit einer kleineren Glasfritte (siehe Kapitel 4.3)
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Die Ergebnisse zeigten wie erwartet, dass bei hoheren Gasflussraten die Elimination des 6:2-
FTS schneller verlief. Dies war anhand der erh6hten Aerosolproduktion durch zusatzlich in der
Versuchslosung gebildete Gasblasen zu erklaren. Bei sehr hohen Gasflissen wurde fir die
0,002 M Na3SOas-Losung ein starker Anstieg der Halbwertszeit auf 31,5 min festgestellt. Zudem
wurde wahrend den Versuchen eine Schaumbildung beobachtet, welche moglicherweise die
Aerosolbildung und somit die Eliminationsgeschwindigkeit verringerte. Zur Vermeidung einer
Schaumbildung wurden daher fiir die folgenden Versuche Gasfliisse von 4,28 mL/min-cm?
eingestellt.

Die Schaumbildung zu Versuchsbeginn wurde bevorzugt bei der 0,002 M und der 0,02 M
Na2S0s-Losung beobachtet. Diese stieg bei sehr hohen Gasflissen signifikant an. Weiterhin
fuhrten hohe Tensidkonzentrationen ebenfalls zu mehr Schaum (siehe Kapitel 4.12.2).

Davon abweichend verhielt sich die 0,2 M Na;SOs-Lésung. Hier war zu Beginn des ABE-
Prozesses nahezu keine Schaumbildung vorhanden. Erst gegen Ende der Elimination bildete
sich eine dichte Schaumdecke aus. Sowohl der Gasfluss als auch die Tensidkonzentration

hatten bei der 0,2 M Na;SO4-Matrix nur einen geringen Einfluss.
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4.6 6:2-FTS-Elimination im quasi-kontinuierlichen Verfahren

4.6.1 Aufbau der Apparatur zur quasi-kontinuierlichen ABE

Um groRere Volumina mittels ABE behandeln zu kénnen, wurde zundchst eine einfache
Apparatur aufgebaut (siehe Abbildung 19). Damit erfolgte erstmals eine quasi-kontinuierliche
Behandlung eines groReren Vorratsvolumens.

Der Versuchsaufbau bestand aus einem Vorratsgefdaf mit Hahn, von welchem aus die
Vorratslésung in den Aerosolerzeuger dosiert wurde. Uber eine Schlauchpumpe wurde die
behandelte Losung wieder zuriick in den Vorratsbehalter geférdert. Die Ansaugung der Pumpe
erfolgte ca. 3 mm unterhalb der Rander des Aerosolerzeugers, sodass sich eine Fiillhohe von
4 cm ergab. Die Forderleistung der Pumpe wurde hoher eingestellt als der Zufluss aus dem
Vorrat. Somit wurde eine konstante Filllhéhe des Aerosolerzeugers sichergestellt, ohne dass

dieser Uberlaufen konnte.

Rihrer

H

Vorratbehdlter
{3 L Volumen)

Pumpe
(> 75 mL/min)

|

[ ]

—
Hahn

(Fluss ca. 100 mL/min)

o
® & @ Aerosolerzeuger

@ @ o (@ 10 cm, Hohe 4 cm, Volumen 300 mL
Gl Glasfritte, 16 - 40 pm Porendurchmesser)
o

o
o
N;-Anschluss
(350 mL/min)

Abbildung 19: Schema der ABE mit Vorratsbehalter im quasi-kontinuierlichen Verfahren.
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4.6.2 ABE im quasi-kontinuierlichen Verfahren

Es wurden jeweils Gesamtlosungsvolumina von 3 L angesetzt. Davon befanden sich 10 % im
Aerosolerzeuger. Der Zufluss aus dem Vorratsbehalter lag bei etwa 100 mL/min.
Dementsprechend wurde die Losung im Aerosolerzeuger etwa 20 x pro Stunde ausgetauscht
bzw. etwa 2x pro Stunde aus dem Vorratsbehdlter umgewdlzt. Die gesamte ABE-
Behandlungsdauer betrug 6 h. Zunachst wurde wieder der Einfluss der lonenstarke anhand
von 0,002 M, 0,02M und 0,2 M NazSOs-Lésungen auf die quasi-kontinuierliche PFT-

Elimination betrachtet (siehe Diagramm 4):

lonenstarke
1,20
100 0y "
0,80 .8 ; ; %
l‘f 0,60 S ¥ % ® © 0,002 M
) 0,40 | ¢ ; i 0,02 M

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [min]

Diagramm 4: Einfluss der lonenstérke (0,5 mg/L 6:2-FTS; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min;
n=3).

Wie erwartet zeigten die Ergebnisse eine schnellere Abreicherung des 6:2-FTS bei héheren
lonenstarken. Die Halbwertszeiten lagen bei 205,0 £ 0,1 min (0,002 M Na;SO.), 169,9 +
0,1 min (0,02 M NayS04) und 59,2 + 0,1 min (0,2 M Na;SOa). Die niedrige und die mittlere
lonenstarke verhielten sich deutlich ahnlicher im Vergleich zu der hohen lonenstarke. Auffallig
war, dass die Halbwertszeiten im Vergleich zu den Versuchen ohne Vorratslésung 20 x héher
ausfielen, obwohl nur das 10-fache Volumen eingesetzt wurde (siehe Tabelle 11). Da der
Gasfluss konstant gehalten wurde und keine weiteren Anderungen vorgenommen wurden,
mussten die Halbwertszeiten von weiteren Parametern beeinflusst worden sein. Die Ursache
war wahrscheinlich ein Konzentrationsgefalle zwischen dem Aerosolerzeuger und dem
Vorratsvolumen (siehe Kapitel 4.11.1).

Um die Ergebnisse der ABE zu verbessern, wurde ein horizontaler Luftstrom zum Abtransport

des entstandenen Aerosols (iber dem Aerosolerzeuger angelegt. Dadurch wurde der Riickfall
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von mit 6:2-FTS angereicherten Aerosoltropfchen, insbesondere Jet Drops, in die
Versuchslosung verringert. Zur Erzeugung des Luftstroms wurde ein 120 mm PC-Lufter mit
einem Férdervolumen von ca. 105 m3/h eingesetzt. Die Stromungsgeschwindigkeit (iber dem
Aerosolerzeuger lag bei etwa 1,9 m/s.

Neben einem horizontalen Luftstrom, welcher das Aerosol seitlich abtransportierte, sollte die
Verwendung eines vertikalen Luftstroms untersucht werden. Dieser sollte das entstehende
Aerosol von der Losungsoberfliche nach oben hin wegtransportieren. Dazu wurde der
Ventilator mittig GUber der Glasfritte positioniert. Die erhaltenen Eliminationskurven wurden

im folgenden Diagramm dargestellt (siehe Diagramm 5):

Ventilator
1,20
1,00 ©I
T
&
0,80 g§ & : E
:iO,tSO il 1 I } ® ohne Ventilator
(] = =
b [ E i @ Luftstrom horizontal
0,40 = - §
Y e } } Luftstrom vertikal
0,20 ] & {
[ ] - _
0,00 ® ) e o o
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [min]

Diagramm 5: Einfluss eines Ventilators auf die ABE im quasi-kontinuierlichen Verfahren (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,02 M Na,SOg;
Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n =3).

Die Eliminationsverlaufe beider Versuche mit Lifter zeigten eine deutlich schnellere
Abreicherung im Vergleich ohne Luftstrom. Die Halbwertszeiten ohne Einsatz des Ventilators
lagen bei 169,9 + 0,1 min, fur den vertikalen Luftstrom bei 79,8 + 0,1 min und fiir den
horizontalen Luftstrom bei 43,6 + 0,1 min.

Wie zu erwarten erzielte der horizontale Luftstrom eine schnellere 6:2-FTS-Abnahme im
Vergleich zum vertikalen Luftstrom. Eine Erklarung hierzu boten moglicherweise sowohl das
Stromungsprofil des Lifters tGiber dem Aerosolerzeuger als auch die Aerosolentstehung. Da
sich an den Randern des Aerosolerzeugers eine Schaumschicht ausbildete, entstand das
meiste Aerosol in der Mitte der Lésungsoberflache. Bei einem vertikalen Luftstrom war dieser
Luftstrom allerdings an den Randern des Aerosolerzeugers am starksten und in der Mitte

vergleichsweise gering. Daher verlief beim vertikalen Luftstrom der Abtransport des Aerosols
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schlechter, sodass ein Teil des Aerosols wieder zurlck in die Losung fiel. Insgesamt resultierte
aus einer Anordnung des Lifters oberhalb der Losungsoberfliche mit vertikalen Luftstrom
eine weniger effektive Abtragung des Aerosols.

Auch ein horizontaler Luftstrom kann Nachteile haben, insbesondere bei sehr groRen
Aerosolerzeugerdurchmessern. Dort konnen die entstehenden Aerosoltrépfchen, vor allem
grofRere Jet-Drops, moglicherweise nicht ausreichend vom Luftstrom abtransportiert werden,
sodass diese bei weiten Wegstrecken wieder in die Versuchsldsung zuriickfallen.

Insgesamt konnten beide Luftstrome die bendtigte Dauer der ABE-Behandlung durch
effizientere Abtragung von entstehendem Aerosol deutlich verringern. Zu erwarten war aber
auch ein grolRerer Austrag an Versuchslosung. Daher wurde im Folgenden die abgetragene

Aerosolmenge bilanziert (siehe Tabelle 12):

Tabelle 12: Vergleich der abgetragenen Aerosolmengen nach 6 h Versuchsdauer bei einer quasi-kontinuierlichen ABE und
Normierung der ausgetragenen Losungsmenge auf die Halbwertszeit t1/; (n = 3).

Verlust Vorratslosung | Verlust Vorratslosung Normiert auf
] [%] Halbwertszeit [g/t1/2]

0,002 M Na,SO4 229+4 7,6+0,1 130,4+0,0
(ohne Ventilator)
0,02 M Na,S0, 218+ 6 7,3%0,2 102,9+0,0
(ohne Ventilator)
0,2 M NayS04 273+ 16 9,1+0,5 44,9+0,1
(ohne Ventilator)
0,02 M Na,SO4 504 £ 15 16,8+ 0,5 61,0+ 0,1
(horizontaler Luftstrom)
0,02 M Na,SO4 468 + 12 15,6+0,4 103,7+0,1
(vertikaler Luftstrom)

Ein Vergleich der Versuchsdaten ohne Luftstrom zeigte zunachst, dass bei der 0,002 M und
0,02 M NaS04-Matrix weniger Aerosol abgetragen wurde als bei der 0,2 M Na;SOs-Lésung. Es
musste jedoch der Eliminationsgrad des 6:2-FTS berlicksichtigt werden, da die Elimination bei
der 0,2 M Na;S04-Losung bei Versuchsende deutlich weiter fortgeschritten war. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurden die ausgetragenen Aerosolmengen auf die Halbwertszeiten
normiert. Diese zeigten, dass bei der 0,2 M Na;SOs-Matrix wesentlich weniger Aerosol pro
Halbwertszeit abgetragen wurde. Diese Beobachtung stimmte mit weiteren

Versuchsergebnissen lberein (siehe Kapitel 4.10).
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Bei Verwendung des Ventilators wurde viel mehr Aerosol abgetragen. Unter Berticksichtigung
der normierten ausgetragenen Aerosolmenge war anhand der 0,02 M NaSOs-Matrix jedoch
ersichtlich, dass diese pro Halbwertszeit bei dem horizontalen Luftstrom geringer ausfiel. So
lag das normierte, ausgetragene Aerosolvolumen ohne Ventilator bei 102,9 + 0,0 g, bei
horizontalem Luftstrom hingegen nur bei 61,0 + 0,1 g. Wahrscheinlich wurden die leichteren,
starker angereicherten Film Drops vom Luftstrom besser abgetragen. In dem Versuch ohne
Ventilator hingegen waren wahrscheinlich vorrangig Jet Drops fiir die Elimination des 6:2-FTS
verantwortlich. Insgesamt erschien somit die Verwendung eines Luftstroms zur Abfiihrung des
Aerosols sowohl fiir eine effizientere Eliminierung als auch zur Abtragung von moglichst
geringen Aerosolmengen vorteilhaft.

Dies war insbesondere fir die Weiterentwicklung der ABE interessant, da ein Recycling des
6:2-FTS als aufgefangenes Konzentrat vorgesehen war. Um das Volumen an Recyclinglosung
moglichst gering zu halten, waren hohe Konzentrationen bzw. geringe ausgetragene
Aerosolmengen gewlinscht. Unter Berlicksichtigung der im Vorrat verbliebenen 6:2-FTS-
Konzentration sollten erste Abschatzungen zu den PFT-Konzentrationen im Konzentrat sowie
den entsprechenden Anreicherungsfaktoren getroffen werden. Die Konzentrationen der PFTs
im Konzentrat cx ergaben sich aus der Startkonzentration co, dem Startvolumen Vy, der
Endkonzentration csso nach 360 min, dem Endvolumen V3gp nach 360 min sowie dem Verlust

an Vorratslosung Vi, welches dem theoretischen Konzentratvolumen nach 360 min entsprach:

o+ Vo — €360 * V3e0

C =
A Ve
Aus den Aerosolkonzentrationen lieen sich die Anreicherungsfaktoren ka des Aerosols
berechnen:
c
kA = _A
Co

Die berechneten Werte wurden in Tabelle 13 angegeben:
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Tabelle 13: Berechnete Anreicherung im Aerosol bei der quasi-kontinuierlichen ABE (n = 3).

6:2-FTS Start 6:2-FTS Ende Anreicherung im Aerosol
[ne/L] [ne/L] [mg/L] Faktor

0,002 M Na,SO4 608,0 +130,7 177,3+62,3 5,8 9,5
(ohne Ventilator)
0,02 M NazS0.4 740,7 £ 61,7 169,8 £52,8 8,0 10,9
(ohne Ventilator)
0,2 M Na;S0. 714,6 +£180,3 13,8+ 8,8 7,7 10,8
(ohne Ventilator)
0,02 M NazS04 629,8 £ 27,7 <4,0+£0,0 3,7 5,9
(horizontaler Luftstrom)
0,02 M Na,S0O4 645,5+24,4 16,7 + 13,0 4,1 6,3
(vertikaler Luftstrom)

Fiir die Versuche ohne Ventilator wurden Anreicherungen des 6:2-FTS im Aerosol um einen

Faktor 10 mit Konzentrationen von 6 — 8 mg/L berechnet. Die Versuche mit Verwendung eines

Ventilators wiesen eine geringere Anreicherung um einen Faktor 6 auf. Zu beachten war hier

jedoch der hohere Eliminationsgrad. Bis der Versuch ohne Ventilator einen &dhnlichen

Eliminationsgrad erreicht hatte, wiirde sich der Anreicherungsfaktor dort noch verringern.

Weiterhin sollte der Einfluss der Menge an Versuchslosung untersucht werden. Dadurch sollte

ermittelt werden, wie sich die ABE im kontinuierlichen Prozess ohne Anderungen an der

Versuchsapparatur verhielt. Es wurde das doppelte Volumen an Versuchslésung eingesetzt. In

folgendem Diagramm wurden die Ergebnisse dargestellt (siehe Diagramm 6):

Volumen

150 200

Zeit [min]

[ ]
L L
250 300

350

®6 L Losung

® 3 L Losung

Diagramm 6: Einfluss des Startvolumens auf die ABE im quasi-kontinuierlichen Verfahren (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,02 M Na,SO,;
Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3; horizontaler Luftstrom).
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Die Ergebnisse zeigten wie erwartet eine langsamere Abreicherung bei Erhdohung der
Versuchsmenge. Die Halbwertszeit des Versuchs mit 6 L Versuchsmenge war mit 114,4 +
0,1 min gegenlber der Halbwertszeit von 43,6 £ 0,1 min fiir den Versuch mit 3 L etwa 2,6 x
hoher. Dementsprechend lag kein linearer Zusammenhang zwischen Vorratsvolumen und
bendtigter Behandlungszeit vor. Da neben der Erhdhung des Vorratsvolumens keine
Parameterveranderungen vorgenommen wurden, mussten die Halbwertszeiten von weiteren
Parametern beeinflusst worden sein. Eine Ursache war wahrscheinlich eine nicht
ausreichende Umwalzungsrate zwischen Aerosolerzeuger und Vorratsbehalter (siehe
Kapitel 4.11.1). Die Umwalzungsrate des gesamten Vorratsvolumens sank von 2 x pro Stunde
auf 1 x pro Stunde herab. Gleichzeitig war die ABE im Aerosolerzeuger weiter fortgeschritten
und es ergab sich ein Konzentrationsgefille. Aufgrund der geringeren Konzentration des 6:2-
FTS im Aerosolerzeuger verringerte sich die pro Zeiteinheit ausgetragene PFT-Menge und

somit die Effizienz der ABE.
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4.7 6:2-FTS-Elimination am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider

4.7.1 Aufbau der ABE am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider

Basierend auf dem Aufbau des quasi-kontinuierlichen ABE-Verfahrens wurden erste Versuche
mit einem Aerosolabscheider durchgefiihrt. Dazu wurde ein Stromungskanal aus einer
kastenformigen Polystyrol-Glasapparatur um die Glasfritte herum angeordnet. Am Anfang des
Stromungskanals befand sich ein 120 mm PC-Gehausellfter zur Erzeugung eines Luftstroms.
Die Stromungsgeschwindigkeit lag bei etwa 1,9 m/s, was einem Fordervolumen von
ca. 105 m3/h entspricht. Am Ende des Stréomungskanals war ein mehrlagiges Aluminiumgitter
(Maschenweite 1,19 x 1,59 mm, Drahtstdrke 0,22 mm) angeordnet. Das Aerosol sollte dort
abgeschieden und gesammelt werden.

Vor dem Gitter war eine Verengung eingebaut, um die Stromungsgeschwindigkeit des
Luftstroms zu erhohen (siehe Abbildung 20). Dadurch sollte die Fluggeschwindigkeit der
Aerosoltropfchen, insbesondere der Film-Drops, erhoht werden. Ziel war es, dass die
Aerosolpartikel eine hohere kinetische Energie und somit eine geringere Ablenkung erhielten.
Wahrend das Gas die Gitterstdbe des Aerosolabscheiders umstrémen konnte, prallten die
Aerosoltropfchen aufgrund der héheren Tragheit mit groRerer Wahrscheinlichkeit auf die
Gitterstibe des Aerosolabscheiders und wurden dort abgeschieden.!®132 Somit sollte durch
die Verengung die Abscheideleistung des Aerosolabscheiders erhoht werden. Die erzielte
Anstrémgeschwindigkeit lag bei einem Wert < 4 m/s und somit in einem ublichen Bereich.'?°
Es war kein Durchbruch des Aerosols aufgrund einer zu hohen Anstromgeschwindigkeit bzw.

ein AbreiRen von bereits abgeschiedenem Aerosol zu erwarten.'?°
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Abbildung 20: Schema der ABE im quasi-kontinuierlichen Verfahren am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider.

Es wurde das Stromungsverhalten des Luftstroms in der Apparatur untersucht. Dazu wurde
mittels Trockeneis in Wasser ein Nebel erzeugt und dieser vom Ventilator angesaugt. Anhand
des Nebels waren eine spiralformige Luftbewegung am Lifter und starke Turbulenzen an der
Verengung im hinteren Bereich der Apparatur zu beobachten. Diese sorgten dafiir, dass die
Aerosoltropfchen nicht nur am Gitter, sondern auch an der Decke, den Wanden, dem Boden

sowie an der Verengung der Apparatur abgeschieden wurden.
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4.7.2 ABE am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider
An der Apparatur wurde die ABE von 6:2-FTS mit den gleichen Parametern wie in Kapitel 4.6

durchgefiihrt. Es wurden die folgenden Ergebnisse erhalten (siehe Diagramm 7):

ABE mit offenen Aerosolabscheider

< 0,60 I ; i ©0,002 M
Q J_ i
i 0,02 M
0,40 L . E
1 i i 0,2 M
0,20 ® £ T
ol
= % .T. & 4 —
0,00 o C
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [min]

Diagramm 7: Einfluss der lonenstirke auf die ABE am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS;
Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n =3).

Es ergaben sich Halbwertszeiten von 59,5 + 0,1 min (0,002 M Na;SQ04), 54,5 + 0,1 min (0,02 M
Na2S0a4) und 44,6 + 0,1 min (0,2 M NazS0a4). Somit zeigten die Versuche wieder den gleichen
Trend einer schnelleren Abreicherung bei hoheren lonenstarken (siehe Kapitel 4.4, 4.5 und

4.6.2). Ein Vergleich des Eliminationsverlaufs mit und ohne Aerosolabscheider wurde in

folgendem Diagramm fiir die 0,02 M Na,SOs-Matrix gegeben (siehe Diagramm 8):

Einfluss des Stromungskanals

—+8+H
—8+8H

; ® ohne Kanal

0,40 (] '|' mit Kanal
®I
0,20
e = = - _
0,00 e ' " BN BN
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [min]

Diagramm 8: Vergleich der 6:2-FTS-Elimination mit und ohne Verwendung des offenen Strémungskanals mit
Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,02 M Na,SO,; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).
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Die Elimination verlief mit Aerosolabscheider etwas langsamer als ohne Abscheider. Die
Halbwertszeiten lagen bei 43,6 + 0,1 min ohne und 59,5 + 0,1 min mit Aerosolabscheider.
Diese geringere Eliminationsrate war anhand von mehreren Effekten zu erkldaren. Das Gitter
verringerte die Stromungsgeschwindigkeit des Gasstroms, so dass das Aerosol langsamer
abgetragen wurde. Dadurch konnten vermehrt groRere Jet-Drops wieder in die
Versuchslosung zuriicktropfen. AulRerdem konnte wahrend des Versuchs eine Abscheidung
von hochspritzenden Aerosolpartikeln an der Decke beobachtet werden. Von dort tropfte ein
Teil wieder in die Versuchslosung zuriick, sodass ein Rickeintrag von 6:2-FTS stattgefunden
hat.

Zur weiteren Untersuchung wurde daher der Einfluss des Luftstroms untersucht. Dazu wurde
das Fordervolumen des Lifters mittels Drehpotentiometer von standardméaRig 105 m3/h auf
55 m3/h heruntergeregelt. Somit sank die Geschwindigkeit des Luftstroms von etwa 1,9 m/s
aufca. 1,0 m/s. In folgendem Diagramm wurde ein Vergleich der Eliminationsverldufe anhand

der 0,02 M Na;S04-Matrix gegeben (siehe Diagramm 9):

Luftergeschwindigkeit

1,20

1,00

0,80 TT
= 0,60 l | T3
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O,iO J- J- ; - 55 r-[13;.."}ﬂ

+
0,20 -
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1 ’ = - -
L
0,00 - f
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Diagramm 9: Einfluss der Liiftergeschwindigkeit bei Verwendung des offenen Strémungskanals mit Aerosolabscheider
(0.5 mg/L 6:2-FTS; 0,02 M Na,SO,; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Der Vergleich der Eliminationskurven zeigte einen langsameren Eliminationsverlauf bei
geringerem Luftstrom. Somit war ein Einfluss des Luftstroms auf die Eliminationsrate gegeben.
Die Halbwertszeiten von 55,6 = 0,1 min fir 105 m3/h im Vergleich zu 60,9 * 0,1 min fur
55 m3/h zeigten jedoch, dass der Einfluss ehr gering war. Dementsprechend lag die Vermutung
nahe, dass hauptsachlich das Zuriicktropfen von an der Decke abgeschiedener Losung fir die

geringere Eliminationsrate verantwortlich war.
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4.7.3 Bilanzierung der ABE am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider

Zur Beurteilung der Effizienz der Apparatur sollte eine Bilanzierung des 6:2-FTS und der
eingesetzten Versuchslosung erfolgen. Dazu wurden die Masse der Startlosung, der Losung
nach Versuchsende, des Konzentrats sowie die Verdunstungsmenge bestimmt.

Fiir die Bestimmung der Verdunstungsmenge wurde nur die an der Frittenoberflache
verdunstende Wassermenge bei einem Luftstrom von ca. 1,9 m/s ohne Aerosolbildung
beriicksichtigt. Somit konnte der Anteil der an der Oberflache verdunstenden Lésungsmenge
sowie die ausgetragene Aerosolmenge bestimmt werden. Die Verdunstungsmenge lag bei
10,6 + 0,9 mL/h bzw. bei 63,9 + 5,6 mL lber eine Versuchsdauer von 6 h (ca. 2,1 % des
Gesamtvolumens). Weitere Verdunstungsvorginge fanden an der Oberfliche der
Aerosoltropfchen sowie am Gitter statt, da dort ein deutlich groBeres Oberflachen-
Volumenverhiltnis vorlag. Flir die Bilanzierung der Versuchslosung ergaben sich die folgenden

Werte (siehe Tabelle 14):

Tabelle 14: Bilanzierung der Versuchslosung nach der ABE-Behandlung bei Verwendung eines offenen Strémungskanals
mit Aerosolabscheider (n = 3).

0,002 M Na,SO4 0,02 M Na,SO, 0,2 M Na;SO4
Vorratsmenge [%] 78,7+2,4 87,3+0,3 92,9+1,2
Konzentratmenge [%] 6,424 2,3+1,1 1,0+£0,3
Verdunstungsmenge [%] 2,1+0,0 2,1+0,0 2,1+0,0
Differenz [%] 12,8+0,4 8,4+0,9 41+1,0

Da in Kontrollversuchen kein Einfluss der lonenstarke auf die Verdunstungsrate festgestellt
wurde, wurde fiir alle Salzkonzentrationen die gleiche Verdunstungsmenge angenommen. Die
abgeschiedene Konzentratmenge war abhangig von der lonenstarke und sank bei
zunehmender Na,SOs-Konzentration (siehe Kapitel 4.10). Die Differenz beschrieb den Anteil
an nicht wiedergefundenem Aerosol. Diese war auf Verdunstungsprozesse an der
Aerosoltropfchen- und Gitteroberflache sowie durch das Abscheidegitter durchgebrochenen
Aerosoltropfchen zurilickzufiihren. Die Differenz stieg bei zunehmender lonenstarke, da
aufgrund von Salzablagerungen am Abscheidegitter eine grofRere Oberflache entstand, an
welcher Verdunstungsprozesse stattfinden konnten.

Wie bereits in Kapitel 4.6.2 festgestellt wurde, konnte auch hier ein Einfluss der Matrix auf die
entstandene Aerosolmenge beobachtet werden (siehe Tabelle 14). Eine mdgliche Erklarung

war eine vermehrte Bildung von Jet-Drops bei niedriger lonenstarke. Diese trugen ein héheres
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Aerosolvolumen aus. Fir weitere Aussagen zur Aerosolentstehung waren jedoch weitere
Versuche erforderlich (siehe Kapitel 4.10).

Zur Bilanzierung des 6:2-FTS wurden die eingesetzten Mengen an 6:2-FTS zu Versuchsbeginn,
im Konzentrat und der Riickstand in der Apparatur nach Versuchsende ermittelt. Fiir die
Bilanzierung der 6:2-FTS-Riickstdnde wurde die Apparatur inklusive Aerosolabscheidegitter
mit ausreichend Methanol und Wasser ausgespliilt. Die Spilldsung wurde gesammelt,
eingedampft und der Riickstand in einem bekannten Volumen Wasser aufgenommen. Aus
diesem erfolgte die Quantifizierung des 6:2-FTS. Es ergaben sich die folgenden Werte (siehe

Tabelle 15):

Tabelle 15: Bilanzierung des 6:2-FTS nach der ABE-Behandlung bei Verwendung eines offenen Stromungskanals mit
Aerosolabscheider (n = 3).

0,002 M Na,SO4 0,02 M Na,SO, 0,2 M Na,S04
6:2-FTS im Vorrat [%] 06+0,1 0,7+0,2 0,7+0,2
6:2-FTS im Konzentrat [%] 90,9+0,2 26,2+9,9 24,3+11,5
6:2-FTS in Apparatur [%] 0,1+0,0 28,6 £34,9 35,7+29,8
6:2-FTS Bilanz [%] 91,5+0,2 55,5+ 39,4 60,6 + 18,9

Der verbliebene Anteil an 6:2-FTS im Vorrat war fir alle lonenstarken gering, das heit fiir alle
Versuchsreihen wurden Eliminationsraten > 99 % erzielt. Die Wiederfindungsraten variierten
je nach Matrix stark. Fiir die 0,002 M Na;SOs-Matrix wurde eine hohe Wiederfindung > 90 %
erzielt, nahezu der gesamte Anteil des 6:2-FTS konnte dabei im Konzentrat wiedergefunden
werden.

Die Wiederfindungsraten bei der 0,02 M und 0,2 M Na;SOs-Matrix fielen deutlich geringer aus.
Auffallig bei diesen Salzkonzentrationen war, dass etwa die Halfte des wiedergefundenen 6:2-
FTS in der Apparatur verblieb. Wahrscheinlich befand sich ein GrofRteil des in der Apparatur
wiedergefundenen 6:2-FTS in den Salzablagerungen am Gitter. Dort bildete sich insbesondere
bei der 0,2 M Na;SOs-Losung durch Rickstinde von verdunstetem Aerosol ein dicker
Salzniederschlag aus, welcher das Abscheidegitter beinahe vollstandig zusetzte. Dieser
Niederschlag verhinderte ein Ablaufen des Aerosols und hielt somit das abgereicherte 6:2-FTS
in der Apparaturfraktion zuriick.

Insgesamt zeigte die Bilanzierung, dass nur ein Teil des eingesetzten 6:2-FTS wiedergefunden
wurde. Dies bedeutete, dass wahrscheinlich ein nicht zu vernachlassigender Teil des Aerosols

durchgebrochen war und somit fiir die Verluste in der Gesamtbilanz verantwortlich war.
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4.8 6:2-FTS-Elimination am  geschlossenem Stromungskanal mit
Aerosolabscheider

4.8.1 Aufbau ABE am geschlossenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider

Basierend auf den vorherigen ABE-Versuchen am offenem Stromungskanal mit
Aerosolabscheider (siehe Kapitel 4.7.1) wurde eine Apparatur bestehend aus einem
optimierten, geschlossenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider entwickelt. Dazu sollte die
Aerosoltransportluft in einer Keislauffiihrung gefihrt werden (siehe Abbildung 21).

Die Kreislauffiihrung sollte Schadstoffemissionen in die Umwelt durch eine Rickfiihrung von
nicht abgeschiedenen Aerosoltropfchen reduzieren. Somit koénnte in einer moglichen
Wiederverwertung des Konzentrats eine hohere Recyclingquote der eliminierten PFTs erzielt
werden. Zudem konnte ein erforderlicher Gaswascher zur Chrom(VI)-Abluftreinigung der ABE-
Abluft deutlich kleiner ausgelegt werden. Dieser misste lediglich auf das Volumen der zur
Gasblasenerzeugung eingesetzten Luft ausgelegt werden. Somit wirden auch geringere
Kosten fir die innerbetriebliche Abluftreinigung anfallen und das ABE-Verfahren wiirde
insgesamt wirtschaftlicher.

Es wurden Vorteile durch eine bessere Bilanzierung erwartet, da durch das Gitter
durchbrechende Aerosoltropfchen ebenfalls im Kreislauf gefiihrt wurden und nicht verloren
gehen konnten (siehe Kapitel 4.7.3). AuBerdem sollte durch eine héhere Wassersattigung der
Luft eine geringere Verdunstung des abgeschiedenen Aerosols am Aerosolabscheider erzielt

werden. Somit sollten auch die Salzablagerungen am Gitter verringert werden.
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Abbildung 21: Schema der ABE im quasi-kontinuierlichen Verfahren am geschlossenen Stromungskanal mit

Aerosolabscheider.

Flr die Apparatur wurden die folgenden Kennzahlen bestimmt:

- Das Gesamtvolumen der geschlossenen Apparatur betrug, inklusive der Rohre zur

Kreislauffihrung, ca. 5,4 L.

- Das zugefiihrte Stickstoffvolumen zur Gasblasengenerierung

lag bei

21 L/h,

dementsprechend wurde die Luft innerhalb der Apparatur ca.4 x pro Stunde

ausgetauscht.

- Das Fordervolumen des Lifters betrug ca. 50 m3/h,

Stromungsgeschwindigkeit Gber der Fritte zwischen 0,5 - 1,2 m/s lag.
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Gegenliber der vorherigen Apparatur mit offenem Stromungskanal fiel die
Stromungsgeschwindigkeit der Aerosoltransportluft deutlich geringer ab. Dort betrug die
Geschwindigkeit ca. 1,9 m/s. Die Anstromgeschwindigkeit des Aerosolabscheiders lag somit
unterhalb der Ublicherweise verwendeten Geschwindigkeiten von 3 — 4 m/s, sodass
insbesondere die Abscheideleistung von Film-Drops vermindert ausfallen kénnte.*?°

Es wurden zusatzlich die Stromungseigenschaften des Luftstroms analog zur vorherigen
Apparatur mittels eines Nebels untersucht (siehe Kapitel4.7.1). Dabei konnte eine
spiralféormige Bewegung des Luftstroms im vorderen Bereich der Apparatur beobachtet
werden. Auch an der Verengung des Stromungskanals sowie vor dem Gitter waren starkere
Turbulenzen zu beobachten. Die Apparatur war nahezu dicht. Nur am Gitter trat vom
Trockeneis erzeugter Nebel aus, wobei aufgrund der Stickstoffzufuhr am Aerosolerzeuger
ohnehin eine offene Stelle zum Druckausgleich in der Apparatur bendtigt wurde. Spater
konnte diese Ausschleusung des (iberschiissigen Gases kontrolliert GUber einen Abluftfilter

bzw. der innerbetrieblichen Chrom(VI)-Abluftreinigung erfolgen.

4.8.2 ABE am geschlossenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider

Die ABE am geschlossenen Stréomungskanal mit Aerosolabscheider wurde erneut mittels
verschiedener lonenstarken untersucht. Zur Vergleichbarkeit wurden die gleichen
Versuchsparameter fiir die ABE gewahlt wie in den vorherigen Versuchen. Es ergaben sich die

folgenden Eliminationsverldaufe (siehe Diagramm 10):

geschlossene ABE

Soe0 | ~_ % 2 0,002 M
B =
0,02 M
B = 02 M

- <4 =

_ = T T -
0,00 e
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zeit [min]

Diagramm 10: Einfluss der lonenstirke auf die ABE am geschlossenen Strémungskanal mit Aerosolabscheider (0,5 mg/L
6:2-FTS; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).
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Die 0,2 M NaSOs-Matrix zeigte erneut die schnellste Elimination. Die Versuche mit der
0,002 M und der 0,02 M Na;SOs-Losung verliefen dhnlich. Ein Vergleich der Halbwertszeiten
mit dem offenen Aerosolabscheider zeigte, dass diese fiir die 0,002 M und 0,02 M Na,SOa-

Matrix bei der geschlossenen Apparatur angestiegen sind (siehe Tabelle 16):

Tabelle 16: Vergleich der ABE-Halbwertszeiten mit offenen und geschlossenen Stromungskanal in Kombination mit einem
Aerosolabscheider (n = 3).

offene Apparatur

geschlossene Apparatur

0,002 M Na,SO4 59,5+0,1 71,7+0,1
0,02 M Na;S04 54,5+0,1 76,0+0,1
0,2 M Na;S04 44,6 £0,1 41,4 +0,1

Die gestiegenen Halbwertszeiten fir die 0,002 M und 0,02 M Na;S04-Losung wurden anhand
der geringeren Strémungsgeschwindigkeiten von < 1,2 m/s Gber dem Aerosolabscheider im
Vergleich zu denen der quasi-kontinuierlichen ABE ohne Aerosolabscheider mit ca. 1,9 m/s
erklart. Aufgrund der Kreislaufflihrung entstand ein hoherer Luftwiderstand Giber das gesamte
System, sodass die geforderte Luftmenge und die Stromungsgeschwindigkeit geringer waren.
AuBerdem wurde ein deutlicher Niederschlag des Aerosols im vorderen Bereich der Apparatur
beobachtet. Ein Durchbruch durch den Aerosolabscheider konnte nahezu ausgeschlossen
werden, da in den Rohren zur Kreislauffihrung der Luft kaum Niederschlag zu beobachten
war. Lediglich im ersten 90°-Winkel der Kreislauffiihrung waren geringe Salzablagerungen
sichtbar. Dementsprechend musste ein Teil des Aerosols durch die beobachteten Turbulenzen
in den vorderen Bereich der Apparatur transportiert worden sein. Weiterhin wurde aufgrund
der geringeren Hohe des Stromungskanals vermehrt Aerosol an der Decke abgeschieden,

welches in die Versuchslésung zurticktropfte.

4.8.3 Bilanzierung der ABE am geschlossenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider

Analog zum offenen Stréomungskanal sollte auch am Aufbau mit geschlossenem
Strémungskanal und Aerosolabscheider eine Bilanzierung der eingesetzten 6:2-FTS-Mengen
durchgefiihrt werden (siehe Kapitel 4.7.3). Aufgrund des geschlossenen Aufbaus waren
bessere Wiederfindungsraten zu erwarten. Fir die Messungen der Verdunstungsmenge des
Wassers ergaben sich Werte von 7,5 + 0,9 mL/h bzw. 44,8 + 5,6 mL Uber eine Versuchsdauer

von 6 h. Diese Werte waren geringer als bei der offenen Apparatur, da die Kreislaufflihrung
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der Luft zu einer starkeren Sattigung mit Wasser fihrte (siehe Tabelle 14). Somit erfolgte ein
nur geringer Austausch der gesattigten Luft innerhalb der Apparatur mit der weniger stark
gesattigten Umgebungsluft. Prinzipiell sollten nur aufgrund des zur Gasblasengenerierung
zugefiihrten trockenen Stickstoffs geringe Verdunstungsmengen festgestellt werden.
Dennoch war die bestimmte Verdunstungsmenge aufgrund von Undichtigkeiten der
Apparatur, insbesondere an den Ubergangsstellen zwischen Kreislauffiihrung und
Stromungskanal, hoher als erwartet. Fir die Bilanzierung ergaben sich die folgenden Werte

(siehe Tabelle 17):

Tabelle 17: Bilanzierung der Versuchslésung nach der ABE-Behandlung bei geschlossenem Stromungskanal mit
Aerosolabscheider (n = 3).

0,002 M NazSO4 0,02 M NazSOq 0,2 M Na;SO4

Vorratsmenge [%]
- Geschlossen 88,2+2,0 91,5+5,0 94,3+0,2
- Offen 78,7+ 2,4 87,3+0,3 92,9+1,2

Konzentratmenge [%]
- Geschlossen 6,8+ 1,5 3,7+0,7 2,2+0,1
- Offen 6,4+2,4 23+1,1 1,0+ 0,3

Verdunstungsmenge [%]
- Geschlossen 1,5+0,0 1,5+0,0 1,5+0,0
- Offen 2,1+0,0 2,1+0,0 2,1+0,0

Differenz [%]
- Geschlossen 35+1,2 3,2+1,4 2,0+£0,1
- Offen 12,8+0,4 8,4+0,9 4,1+1,0

In Kontrollversuchen konnte bestatigt werden, dass analog zu den vorherigen Versuchen
(siehe Kapitel 4.7.3) kein Einfluss der Salzmatrix auf die Verdunstungsrate gegeben war. Die
erhohte Menge an gesammeltem Konzentrat war auf ein besseres Ablaufverhalten des am
Gitter abgeschiedenen Aerosols zuriickzufiihren, da aufgrund einer geringeren Verdunstung
weniger Salzrickstande zurlickgeblieben waren. Ebenfalls war die Differenz an nicht
wiedergefundener Losungsmenge auf geringere Verdunstungsverluste zurlickzufihren,
welche sowohl am Gitter als auch an den Aerosolpartikeln stattfinden konnten. Diese wurden

in dem fir die Verdunstungsmenge bestimmten Wert nicht berlicksichtigt.
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Fiir die Bilanzierung des 6:2-FTS mit geschlossenem Stromungskanal und Aerosolabscheider

ergaben sich die folgenden Werte (siehe Tabelle 18):

Tabelle 18: Bilanzierung des 6:2-FTS nach der ABE-Behandlung bei geschlossenem Strémungskanal mit Aerosolabscheider
(n=3).

0,002 M Na,SO, 0,02 M Na,SO, 0,2 M Na,SO,

6:2-FTS im Vorrat [%]

- Geschlossen 3,0+2,7 53+5,0 0,6+0,1

- Offen 0,6+0,1 0,7+£0,2 0,7+£0,2
6:2-FTS im Konzentrat [%]

- Geschlossen 90,3+4,9 99,7 + 25,9 59,9+4,5

- Offen 90,9+0,2 26,6 £9,9 24,3+ 11,5
6:2-FTS in Apparatur [%]

- Geschlossen 5,1+0,5 11,6 £0,2 20,5+4,3

- Offen 0,1+£0,0 28,6 £ 34,9 35,7+29,8
6:2-FTS Bilanz [%]

- Geschlossen 98,3+7,1 116,6 + 30,6 81,0+5,0

- Offen 91,5+0,2 55,5 + 39,4 60,6 + 18,9

Die Riickstande des 6:2-FTS im Vorrat betrugen fiir die 0,002 M und die 0,02 M Na;S0O4-Matrix
3 - 5%, wahrend diese mit ca. 0,5 % firr die 0,2 M Na,SO4 deutlich geringer ausfielen. Analog
zum offenen Aufbau verblieb auch hier vermutlich ein mit steigender lonenstarke
zunehmender Teil des 6:2-FTS in den Salzriickstdnden am Abscheidegitter. Dieser Effekt war
im Vergleich zum offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider jedoch schwacher
ausgepragt, da durch die hohere Luftfeuchtigkeit weniger Verdunstung auftrat und
abgeschiedenes Aerosol besser vom Gitter ablaufen konnte.

Insgesamt konnten bei geschlossenem Aufbau wesentlich bessere Wiederfindungsraten der
eingesetzten PFT-Menge gefunden werden. Werte > 100 % waren auf Messungenauigkeiten
der Analytik zurlckzufiihren. Dabei war zu beachten, dass ein groRer Anteil des eingesetzten
6:2-FTS sich nach Versuchsende in der Konzentratfraktion befand. Fir die Analytik musste
diese Konzentratfraktion mit einem Verdinnungsfaktor von 200 sehr stark verdiinnt werden,
sodass sich bereits geringe Abweichungen im Analysenergebnis verhaltnismaRig stark auf die

Bilanzierung des 6:2-FTS auswirkten.
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4.9 ABE-Behandlung von Galvanikabwadssern

Die bisherigen Ergebnisse zeigten an verschiedenen Aerosolerzeugern und der
kleintechnischen Laboranlage eine erfolgreiche Elimination des 6:2-FTS bei Verwendung von
Lésungen mit verschiedenen Na,SOs-Matrices. Als ndchstes sollte eine Uberpriifung des ABE-
Verfahrens mit realen Galvanikabwassern erfolgen.

Fiir die ABE des Galvanikabwassers wurde ein optimierter, geschlossener Stromungskanal mit
Aerosolabscheider (siehe Anhang, Abbildung 28) eingesetzt. In diesem waren im vorderen
Bereich der Apparatur Lamellen eingebaut, um die Verwirbelungen hinter dem Lifter zu
reduzieren und den Luftstrom hinter dem Liifter zu linearisieren. Dadurch sollten weniger
Turbulenzen im Bereich vor dem Aerosolerzeuger auftreten und eine Verwirbelung des
Aerosols somit vermieden werden. Zusatzlich war hinter dem Abscheidegitter ein groRerer
Abstand bis zur Verjlingung der Kreislauffiihrung eingebaut. Mit diesem Abstand sollten die
an der Verjingung beobachteten Turbulenzen erst hinter dem Aerosolabscheider auftreten
und somit Verwirbelungen bei der Abtragung des Aerosols minimiert werden. Eine Kontrolle
der Stromungseigenschaften mittels Nebels bestatigte die optimierten
Stromungseigenschaften (siehe Kapitel 4.7.1).

Es wurde ein Langzeitversuch Uber 4 Tage durchgefiihrt. Die 6:2-FTS-Konzentration des
Galvanikabwassers von 1,2 mg/L wurde durch Nachdosierung taglich neu auf die
Startkonzentration eingestellt. Die Konzentration war damit etwa doppelt so hoch wie bei den
zuvor untersuchten synthetischen Na;SOs-Losungen.

Zusatzlich wurde der Verlust an Versuchsloésung durch Verdunstung und ausgetragenem
Aerosol durch tagliche Zugabe von Galvanikabwasser wieder ausgeglichen. Dadurch sollte das
Verhalten des Systems bei langen Standzeiten bzw. in einer kontinuierlichen Prozessfiihrung
untersucht werden, wie dies unter Praxisbedingungen spater der Fall ware.

Die lonenstarke des Realabwassers lag bei ca. 0,9 und damit in der GroRenordnung der
hochsten Salzkonzentration entsprechend der 0,2 M Na;SO4-Matrix. Da die lonenstarke nicht
direkt bestimmt werden konnte, wurde diese iiber die Konzentrationen des Chromats CrOs*
von 3438 mg/L und dem pH-Wert von 0,5 mit SO4% als Gegenion abgeschétzt.

Es ergaben sich die folgenden Eliminationsverldufe (siehe Diagramm 11):
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Diagramm 11: 6:2-FTS-Eliminierung eines realen Galvanikabwassers im Langzeitversuch am optimierten, geschlossenen
Stromungskanal mit Aerosolabscheider. Tagliche Nachdosierung des 6:2-FTS nach 24, 48 und 72 h (Volumen 10L;
Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min).

Die PFTs konnten an jedem Tag zu >80% eliminiert werden, liber den gesamten
Versuchszeitraum war keine Anreicherung des 6:2-FTS zu beobachten. Obwohl die
vorliegenden Startkonzentrationen deutlich héher als in den vorherigen Versuchen lagen,
verlief die ABE-Behandlung des Abwassers erfolgreich. Nach 24 h Versuchsdauer waren
jeweils noch ca.15% der 6:2-FTS-Startmenge vorhanden. Somit ist die ABE sehr
wahrscheinlich auch fir die langfristige Behandlung PFT-haltiger Galvanikabwasser geeignet.
Problematisch war jedoch eine auftretende Verstopfung des Abscheidegitters am Ende des
ersten Tages. Es wurde nahezu kein Konzentrat gesammelt, da das Aerosol zu schnell am
Gitter eingetrocknet war und nicht ablaufen konnte (siehe Anhang, Abbildung 32). AuRerdem
wurde ein Durchbruch des Aerosols durch das Abscheidegitter beobachtet, welcher aufgrund
der orangen Farbe des Chrom(VI) gut sichtbar war.

Zusatzlich wurde der Einfluss des ABE-Prozesses auf die Salzmatrix getestet. Aus vorherigen
Arbeiten war bekannt, dass keine Anreicherung der Salze im Aerosol stattfinden sollte.1?®
Daher war kein Einfluss der ABE auf die Salzmatrix zu erwarten. Bei den vorherigen
Untersuchungen handelte es sich um Versuche mit kurzen Laufzeiten im Batch-Betrieb,
weshalb geringe Konzentrationsanderungen zum Beispiel aufgrund von Verdunstungseffekten
nicht beobachtet werden konnten. In dem hier durchgefiihrten Langzeitexperiment aber war

eine Anreicherung der Matrix aufgrund von Verdunstungseffekten zu erwarten. Es erfolgte
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daher eine Untersuchung der Salzkonzentrationen mittels ICP-OES. Aufgrund von starken
Konzentrationsunterschieden der in der Matrix vorliegenden Salze wurden diese normiert.

Die Ergebnisse wurden exemplarisch fiir Chrom, Nickel und Kupfer in Diagramm 12 dargestellt:

Matrix im Langzeitversuch

~ Cr
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Cu

0,00
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [h]

Diagramm 12: Einfluss der ABE auf die Salzmatrix eines realen Galvanikabwassers im Langzeitversuch am optimierten,
geschlossenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider am Beispiel fiir Chrom, Nickel und Kupfer mit normierten
Startkonzentrationen. Tagliche Nachdosierung des Losungsverlusts nach 24, 48 und 72 h.

Es wurde eine geringe Anreicherung von lonen beobachtet. Die Anreicherung lag in dem
Zeitraum von 95h bei 13,4 * 6,2% und war ausschlieBlich auf die nachdosierte
Abwasservolumenmenge von taglich ca. 400 mL zuriickzufihren. Dementsprechend fand

durch den ABE-Prozess selbst keine Anreicherung der Salzmatrix statt.

4.10 Untersuchung des Konzentrates

Ziel des ABE-Verfahrens ist es, nicht nur eine effiziente Eliminierung der PFTs aus dem
Abwasser zu erzielen, sondern ebenfalls eine Wiederverwertung der PFTs zu ermdoglichen.
Dazu wird ein Recycling des mit PFTs angereicherten Aerosols angestrebt, welches mittels
Aerosolabscheiders abgeschieden und gesammelt werden kann.

Wahrend den Bilanzierungsversuchen zur ABE wurde festgestellt, dass die gesammelte
Konzentratmenge abhangig von der Salzmatrix war (siehe Tabelle 17). Zusatzlich wurde
wahrend der ABE ein zeitliches Schwanken der abgeschiedenen Konzentratmenge festgestellt.
Im Folgenden sollten daher die abgeschiedene Konzentratmenge sowie dessen 6:2-FTS-

Konzentrationen genauer untersucht werden. Es wurden die gleichen Versuchsparameter wie

75



Auswertung und Diskussion

in den vorherigen ABE-Versuchen mit unterschiedlichen Salzmatrices eingesetzt (siehe
Kapitel 4.8). Fiir die abgeschiedene Konzentratmenge ergaben sich die folgenden Ergebnisse

(siehe Diagramm 13):

Entstehungsrate Konzentrat
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Diagramm 13: Zeitabhdngige Entstehungsrate und Gesamtmenge des gesammelten Konzentrats bei unterschiedlichen
lonenstédrken unter Verwendung des geschlossenen Strémungskanals mit Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS; Volumen
3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Es war ein deutlicher Einfluss der lonenstarke auf die Entstehungsrate des Konzentrats
sichtbar. Der Verlauf der 0,2 M Na,SOs-Matrix unterschied sich signifikant von den anderen
beiden Salzmatrices. Zur Beobachtung dieses Verhaltens wurde zusatzlich die ABE an
Reinstwasser als Matrix untersucht. Die entstehende Masse an Konzentrat war fur

Reinstwasser am hochsten und sank mit zunehmender lonenstarke bis zur 0,02 M Na;SOs-
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Losung ab. Die zeitlich sinkende Konzentration des 6:2-FTS schien dabei keinen Einfluss auf die
entstehende Konzentratmasse zu haben (siehe Seite 79).

Davon abweichend verhielt sich der Verlauf bei hoher lonenstarke. Hier wurde zunachst ein
konstanter Anstieg des pro Zeiteinheit aufgefangenen Konzentrats gemessen. Nachdem der
Grofteil des 6:2-FTS eliminiert war, sank die entstehende Aerosolmenge und es wurde kein
weiteres Konzentrat mehr aufgefangen. Es galt zu beachten, dass bei Versuchsbeginn
zunachst die Apparatur und das Gitter mit Aerosol benetzt werden mussten. Daher wurde das
Konzentrat erst zeitverzogert aufgefangen, sodass nicht der tatsachliche Zeitverlauf der
Aerosolbildung wiedergegeben wird. Es war zu erwarten, dass zu Versuchsbeginn die meiste
Aerosolmenge gebildet wurde und diese mit abnehmender 6:2-FTS-Konzentration absank. Die
Konzentrationen des 6:2-FTS in der Versuchslosung zeigten also bei niedrigeren lonenstarken
keinen Einfluss auf die Aerosolentstehung, bei hohen lonenstirken war aber ein starker
Einfluss vorhanden.

Neben der Masse des aufgefangenen Konzentrats wurden die 6:2-FTS-Konzentrationen in den
einzelnen Fraktionen des Konzentrats bestimmt. Es ergaben sich folgende

Konzentrationsverlaufe (siehe Diagramm 14):

6:2-FTS-Konzentrationen im Konzentrat
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Diagramm 14: 6:2-FTS-Konzentrationen im gesammelten Konzentrat bei unterschiedlichen lonenstarken unter
Verwendung des geschlossenen Stromungskanals mit Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS; Volumen 3 L; Umwilzrate
100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Die PFT-Konzentrationen im gesammelten Konzentrat sanken mit fortschreitender

Eliminierung des 6:2-FTS aus der Startlésung. Fiir Reinstwasser, die 0,002 M und die 0,02 M

Na,SOs-Matrix wurde ein anndhernd linearer Konzentrationsabfall beobachtet. Es war zu
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erwarten, dass die Konzentrationen im Aerosol zu Versuchsbeginn bei allen Matrices am
hochsten waren. Das 6:2-FTS lag im gesammelten Konzentrat zu Versuchsbeginn um einen
Faktor 50 (0,2 M NazS0a4) bis 100 (0,002 M Na;S0a) angereichert vor. Bei Versuchsende lag die
Anreicherung noch bei einem Faktor von 10 — 20.

Aus der Masse und Konzentration des Konzentrats sollte zusatzlich der zeitliche Verlauf der

gesammelten 6:2-FTS-Menge bestimmt werden (siehe Diagramm 15):

Gesammelte 6:2-FTS-Menge - zeitlicher Trend
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Diagramm 15: Gesammelte Masse an 6:2-FTS im Konzentrat bei verschiedenen lonenstarken unter Verwendung des
geschlossenen Stromungskanals mit Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss
350 mL/min; n =3).

Die gesammelte Menge an 6:2-FTS war nach einer Benetzungsphase der Apparatur mit
Aerosol zu Versuchsbeginn bei allen lonenstarken am grofSten. Insbesondere bei der 0,2 M
Na,S04-Lésung wurde zu Beginn viel 6:2-FTS aufgefangen. Bei den niedrigeren lonenstarken
konnten noch groRere Mengen an 6:2-FTS gesammelt werden, obwohl bereits > 95 % des 6:2-

FTS aus der Vorratslosung eliminiert wurden (siehe Diagramm 10). Dies war moglicherweise

durch ein Nachspiilen von am Gitter haftenden 6:2-FTS-Resten zu erklaren.

4.10.1 Einfluss der Tensidkonzentration auf die Konzentratmenge

Bei lonenstarken bis zur 0,02 M Na;SO4-Matrix wurde kein Einfluss der Tensidkonzentration
auf die entstehende Aerosolmenge beobachtet. Bei der 0,2 M Na;S0s-Matrix hingegen wurde
die Aerosolmenge deutlich von der 6:2-FTS-Konzentration beeinflusst. Eine mogliche
Erklarung fir einen Einfluss des Tensids lag in einer verdanderten Oberflachenspannung. Diese

durfte jedoch nicht nur von der Tensidkonzentration, sondern musste auch von der
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lonenstdarke abhadngig sein. Ansonsten wadren die Beobachtungen aus Diagramm 13 lber die
Oberflachenspannung nicht zu erklaren. Daher sollte der Einfluss von 6:2-FTS- und Na;SOs-
Konzentration auf die Oberflachenspannung mittels Blasentensiometer untersucht werden.
Die Oberflachenspannung von Wasser lag bei 20 °C bei etwa 72,8 mN/m. Es wurden folgende

Oberflachenspannungen gemessen (siehe Tabelle 19):

Tabelle 19: Mittels Blasentensiometer gemessene Oberflachenspannung in Abhangigkeit der lonenstirke und der
Tensidkonzentration (10 s Blasenlebensdauer; Mittelung aus 3 Werten bei 5 % Toleranz).

6:2-FTS-Konzentration Oberflachenspannung Oberflichenspannung [mN/m]
[ug/L] [mN/m] fiir 0,002 M Na,SO4 fiir 0,2 M Na,S04
800 000* 43,3 38,9
80 000* 66,1 46,9
8 000* 70,3 69,7
800 72,0 72,0
80 72,0 71,1
8 72,2 71,1
0,8 72,1 71,7

*AuBerhalb des relevanten Konzentrationsbereichs

Die Oberflachenspannung fiel bei 6:2-FTS-Konzentrationen > 8 mg/L fir die 0,002 M und die
0,2 M NaSOs-Matrix signifikant ab. Dies widersprach den Erwartungen, da schon bei
geringeren Tensidkonzentrationen ein deutlicher Einfluss auf die Oberflachenspannung
erwartet wurde.

Die zur Untersuchung des ABE-Prozesses eingesetzten 6:2-FTS-Konzentrationen der
vorherigen Versuche lagen bei Startkonzentrationen von ca. 500 pg/L fir die Na;SOas-
Salzmatrix bzw. 1,2 mg/L im Falle der Realabwisser. Somit war keine signifikante Anderung
der Oberflachenspannung wahrend der ABE zu erwarten. Daher konnte die hohe
Aerosolentstehungsrate zu Versuchsbeginn bei der 0,2 M Na;SOs-Matrix nicht Uber die
Oberflachenspannung erklart werden. Auch bei einem zuklnftigen Einsatz der ABE fiir die
Reinigung realer Galvanikabwasser waren sogar bei héheren Tensidkonzentrationen keine
deutlich veranderten Oberflaichenspannungen zu erwarten.

Eine alternative Erklarung kénnte moglicherweise ein Konkurrenzverhalten der in Losung
vorliegenden lonen bei der Bildung von Hydrathillen geben. In den Versuchen mit
Reinstwassermatrix lag nahezu das gesamte Wasser frei vor. Nur ein geringer Teil des Wassers
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war (ber Hydrathiillen an das Tensid gebunden. Beim Aufstieg der Gasblasen an die
Losungsoberfliche entstanden Flissigkeitslamellen (siehe Kapitel 2.10.2), welche mit den
oberflachenaktiven Tensiden mitsamt ihrer Hydrathillen angereichert waren. Bei einem
Aufplatzen der Gasblasen an der Oberflache wurde Aerosol in Form von Jet- und Film-Drops
freigesetzt.

Mit der Zugabe von Na,SO4 entstanden mehrschichtige Hydrathiillen um die Na* und SO4*
lonen herum, sodass ein geringerer Anteil des Wassers ungebunden vorlag. Die Na* und SO4*
lonen lagerten sich aufgrund der geringen Oberflachenaktivitat nicht an die Oberflache der
Gasblasen bzw. Flissigkeitslamellen an, sondern verblieben in der Lésung. Somit lag weniger
ungebundenes oder an Tenside gebundenes Wasser vor, welches der Aerosolbildung zur
Verfligung stand.

Bei einer noch weiteren Erhohung des Na,SOs-Anteils in Losung war ein GrofSteil des Wassers
in Form von Hydrathiillen an Na*, SO4*>" oder den Tensid-Anionen gebunden. Daher lag ein
Konkurrenzverhalten der lonen um das verfiigbare Wasser zur Bildung von Hydrathillen vor.
Durch die Einleitung der Gasblasen wahrend der ABE entstand eine zusatzliche Oberflache, an
welcher sich die oberflichenaktiven Tenside bevorzugt anlagern konnten. Die polaren
Sulfonat-Gruppen des 6:2-FTS waren dabei in Richtung Losung angeordnet und behielten ihre
Hydrathille. Bei einem Aufstieg der Gasblasen an die Losungsoberfldache bildete sich wie zuvor
eine Flussigkeitslamelle aus. Diese war mit den Tensiden sowie dem an die Sulfonat-Gruppen
gebundenen Wasser angereichert, sodass ausreichend Wasser fiir eine Aerosolbildung vorlag.
Mit sinkenden PFT-Konzentrationen konnte aber weniger Wasser liber die Tenside an die
Gasblasen gebunden werden bzw. die an der Losungsoberfliche entstandenen

Flussigkeitslamellen fielen deutlich geringer aus. Somit wurde weniger Aerosol freigesetzt.

4.11 Untersuchungen weiterer Einflussparameter

Zu Beginn dieser Arbeit wurden verschiedene Béden fiir die Gasblasengenerierung sowie die
Einflisse von Gasfluss und Gasstrom auf die Eliminationsgeschwindigkeit untersucht. Die ABE
wurde jedoch von einer Reihe weiterer Parameter beeinflusst, zum Beispiel der
Umwalzungsrate zwischen Vorratstank und Aerosolgenerator, der Hohe der Wassersaule oder

der Art des Tensides. Diese sollten im Folgenden genauer untersucht werden.
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4.11.1 Umwalzungsrate zwischen Vorratstank und Aerosolgenerator

Im Rahmen der Versuche am Aerosolabscheider wurde festgestellt, dass der Ort der
Probennahme zu unterschiedlichen Messwerten der bestimmten 6:2-FTS-Konzentrationen
fihrt. Es konnte zwischen einer Probennahme aus dem Vorratsbehdlter und dem
Aerosolerzeuger unterschieden werden (siehe Abbildung 20). Diese Beobachtung sollte

systematisch untersucht werden (siehe Diagramm 16):
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Diagramm 16: Vergleich der 6:2-FTS-Konzentration zwischen Vorrat Fritte am offenen Strémungskanals mit
Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Die Ergebnisse zeigten, dass sich ein deutliches Konzentrationsgefdlle zwischen
Vorratsbehalter und Aerosolerzeuger einstellte. Die ABE lief also deutlich schneller ab, als dass

die Losung im Aerosolerzeuger mit der Vorratslosung ausgetauscht werden konnte. Dabei war
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das Konzentrationsgefalle umso groBer, je schneller die Elimination im Aerosolerzeuger ablief.
Insbesondere fur die 0,2 mol/L Na;SOs-Matrix ergaben sich somit extreme Unterschiede.

Bisher wurden die Versuche mit einer Flussrate von 100 mL/min zur Umwalzung von
Vorratstank und Aerosolgenerator durchgefiihrt. Im Weiteren wurde untersucht, inwiefern
eine erhohte Umwalzgeschwindigkeit von 320 mL/min zwischen Vorrat und Glasfritte zu einer

effektiveren Eliminierung fihrte (siehe Diagramm 17):

Vergleich der 6:2-FTS-Konzentrationen im Vorratsbehalter
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Diagramm 17: Einfluss der Umwilzrate auf die ABE-Effizienz am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider. (0.5 mg/L
6:2-FTS; 0,02 M Na2S04; Volumen 3 L; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Durch die Erhéhung der Austauschrate zwischen Vorrat und Glasfritte stieg die Umwalzung
des gesamten Vorratsvolumens von 2 x pro Stunde auf ca. 6,5 x pro Stunde an. Infolge dieser

hoheren Umwalzgeschwindigkeit konnte die Effizienz der ABE verbessert werden. Die

Halbwertszeit sank fiir die 0,02 M Na;SOs-Matrix von 59,5 + 0,1 min auf 43,5 + 0,1 min. Der
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Grund hierfir war, dass die Konzentration im Aerosolerzeuger erhoht und das
Konzentrationsgeféalle zwischen Aerosolerzeuger und Vorratsbehalter verringert wurde. Somit
stieg die pro Zeiteinheit ausgetragene 6:2-FTS-Menge.

Fir die 0,2 M NazSOs war aufgrund der schnelleren ABE und dem damit verbundenen
grofleren Konzentrationsgefille zwischen Vorratsbehalter und Aerosolerzeuger ein noch
starkerer Einfluss der Umwalzungsrate zu erwarten. Ebenso wurde durch eine weitere
Erhohung der Umwalzraten eine zusatzliche Steigerung der Effizienz der ABE erwartet.
Zudem konnten anhand der Umwalzungsrate beobachtete, nicht-lineare Zusammenhange
wie zum Beispiel bei einer Verdopplung des Vorratsvolumens erklart werden (siehe
Kapitel 4.6.2). Aufgrund eines grofReren zu behandelnden Volumens sank dort das Verhaltnis
der Umwalzrate zwischen Vorratsbehalter und Aerosolerzeuger und somit die Effizienz der

ABE.

4.11.2 Einfluss der Hohe des Aerosolerzeugers

Ein weiterer Parameter war moglicherweise die Fiillhohe des Aerosolerzeugers der 6:2-FTS-
Losung wahrend der ABE. Es wurde daher untersucht, inwiefern die Wegstrecke der Gasblasen
bzw. die Kontaktzeit von diesen mit der Losung zu einer schnelleren Elimination des 6:2-FTS
fuhrten.

Zur Untersuchung der Hohe des Aerosolerzeugers wurden Glasfritten (@ 5cm, 16 — 40 um
Porendurchmesser) mit Sdulenhéhen von 5, 15 und 20 cm verwendet. Es wurde mit einem
Gesamtlosungsvolumen von 1 L gestartet, wobei die Aerosolerzeuger ein Volumen von 100,
300 bzw. 400 mL Lésung enthielten. Die Ubrige Losung befand sich im Vorratsbehalter (siehe
Abbildung 22). Mittels zweier Schlauchpumpen wurde die Losung zwischen Vorrat und

Glasfritte bei einer Flussrate von 7 mL/min im Kreis gefiihrt.
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Abbildung 22: Versuchsschema zum Einfluss der Hohe des Aerosolerzeugers.

Zu beachten war, dass das Foérdervolumen unabhangig von den Volumina der Glasfritten
eingestellt wurde. Somit ergaben sich deutliche Unterschiede fir die Umwalzzeiten der
Losung in der Glasfritte bzw. im Vorratsbehalter. Da die Konzentrationen im Vorratsbehalter
und im Aerosolerzeuger voneinander abhingen, die ABE im Aerosolerzeuger aber deutlich
weiter fortgeschritten war (siehe Kapitel 4.11.1), erfolgte die Probennahme aus dem

Vorratsbehalter. Somit wurden die Einflisse der unterschiedlichen Umwalzzeiten auf die

bestimmten Eliminationsraten verringert.

Zusatzlich zum Einfluss der Sdulenhohe wurde der Einfluss der Salzmatrix bei verschiedenen
Fillhéhen anhand von 0,002 M und 0,2 M Na;S0s-Lésung untersucht. Fir die 0,002 M Na,SOs-

Losung wurden folgende 6:2-FTS-Konzentrationen im Vorratsbehadlter gemessen (siehe

Diagramm 18):
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Diagramm 18: Einfluss der Sdulenhdhe bei quasi-kontinuierlicher Abreicherung (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,002 M Na,SOs;
Volumen 1 L; Umwilzrate 7 mL/min; Gasfluss 150 mL/min; n = 3).

Die Ergebnisse zeigten, dass die ABE mit 5 cm hohem Aerosolabscheider im Vergleich zur 15
und 20 cm hohen Glasfritte eine deutlich langsamere Elimination aufwies. Die Halbwertszeit
der 5cm Glasfritte war mit 237,7 + 0,1 min deutlich schlechter als die des 15cm
Aerosolerzeugers mit 124,6 = 0,1 min und des 20cm mit 105,3 * 0,1 min. Unter
Berlicksichtigung der Erkenntnisse aus Kapitel 4.11.1 waren bei schnellerer Umwalzung der
Vorratslosung sogar noch grofRere Unterschiede zu erwarten. Dies galt vor allem fiir die hohen
Aerosolerzeuger, da bei diesen die ABE schneller erfolgte und somit der
Konzentrationsgradient zwischen Glasfritte und Vorratsbehalter groRer war.

Eine eindeutige Erklarung fiir die schnellere Elimination bei héheren Aerosolerzeugern konnte
nicht gefunden werden. Allgemein war zu erwarten, dass die Gasblasen bei hohen
Aerosolerzeugern aufgrund der langeren Wegstrecke besser PFTs an der Oberflache
anreichern konnten. Dadurch kdnnte eine schnellere Eliminierung der PFTs stattfinden. Ein
Konzentrationsgradient entlang der Wassersaule konnte in iberpriifenden Messungen nicht
nachgewiesen werden. Aufgrund einer guten Durchmischung der Losung durch die
aufsteigenden Gasblasen sowie den allgemein bekannten Schwankungen bei der PFT-Analytik
(siehe Kapitel 4.2.1) war allerdings fraglich, inwiefern ein solcher Konzentrationsgradient
festgestellt werden kénnte.

Auffallig war die Beobachtung, dass die Effizienzsteigerung bei zunehmender Saulenh6he
geringer ausfiel. Bei sehr langen Saulen waren also nur noch geringe Verbesserungen in der

Halbwertszeit und somit dem Grad der Sattigung der Gasblasenoberfliche zu erwarten.
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Moglicherweise stand die abfallende Effizienzsteigerung auch im Zusammenhang mit einer
beobachteten Koaleszenz der Gasblasen bei langen Wegstrecken (siehe Abbildung 23). Die
Koaleszenz konnte optisch mit dem Auge sehr gut beobachtet werden. Mehrere Gasblasen
mit einem Durchmesser von ca. 0,3 — 0,4 mm (siehe Tabelle 9) vereinigten sich zu einer
Gasblase mit einem Durchmesser von ca. 10 mm. Daraus ergab sich ein geringeres
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis zwischen Gasblase und Losung, wodurch die ABE langsamer
stattfinden konnte.

Durch eine Uberlagerung der beiden Effekte durch die lingere Wegstrecke sowie einem
geringeren Oberflachen-Volumen-Verhdltnis koénnte moglicherweise die effizientere

Elimination des 6:2-FTS bei hoheren Aerosolabscheidern erklart werden.

® Lo} (o}
10 cm 15 cm 20 cm
Abbildung 23: Koaleszenz von Gasblasen mit zunehmender Frittenhéhe, nur bei 0,002 M und 0,02 M Na,SO,4 zu
beobachten.

Dieser Effekt der koaleszierenden Gasblasen konnte aber nur bei einer 0,002 M und 0,02 M
Na,SOs-Matrix beobachtet werden. Bei der hohen lonenstarke war kein Verschmelzen der
feinen Gasblasen sichtbar. Daher sollte ebenfalls der Einfluss der Aerosolerzeugerhéhe
anhand von 0,2 M Na;S0s-Matrix untersucht werden. Wie zuvor erfolgte die Probennahme

aus dem Vorratsbehalter (siehe Diagramm 19):
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Diagramm 19: Einfluss der Sdulenhéhe bei quasi-kontinuierlicher Abreicherung (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,2 M Na,SO,; Volumen
1L, Umwilzrate 7 mL/min; Gasfluss 150 mL/min).

Wie zu erwarten, konnte kein signifikanter Einfluss der Glasfrittenhohe bei hohen
lonenstarken beobachtet werden. Da keine Koaleszenz der feinen Gasblasen auftrat, anderte
sich das Oberflachen-Volumen-Verhaltnis der Gasblasen nicht. Die Halbwertszeiten waren mit
49,5 + 0,1 min (5cm), 39,5 + 0,1 min (15 cm) und 35,6 + 0,1 min (20 cm) vergleichbar.

Fir die Anwendung der ABE bedeutet dies, dass in galvanischen Betrieben mit geringen
Salzfrachten im Abwasser hohere Aerosolerzeuger von Vorteil waren. Bei hohen Salzfrachten

waren kleinere Saulenhdhen ausreichend.

4.11.3 ABE anderer PFTs und Konkurrenzverhalten in Gemischen

In technischen Formulierungen von Netzmitteln wird PFOS haufig in Kombination mit einem
Anteil von 10 % PFBS als Loéslichkeitsvermittler eingesetzt. Auch nach einem Umstieg der
Betriebe auf 6:2-FTS sind erfahrungsgemall noch lange signifikante PFBS und PFOS
Konzentrationen im Abwasser nachweisbar. Daher wurde neben 6:2-FTS zudem die ABE von
PFBS und PFOS betrachtet.

Aus bisherigen Untersuchungen war bekannt, dass die ABE fiir PFTs mit grofSerer Kettenlange
schneller verlief.!?* Da es sich bislang immer um Batch-Versuche handelte, wurde die ABE in

einem quasi-kontinuierlichen Verfahren untersucht.
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Im folgenden Diagramm 20 wurde die ABE von PFBS, 6:2-FTS und PFOS miteinander

verglichen:
Vergleich der ABE von PFBS, 6:2-FTS und PFOS
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Diagramm 20: Vergleich der ABE von PFBS, 6:2-FTS und PFOS bei Verwendung des optimierten, geschlossenen
Strémungskanals mit Aerosolabscheider (jeweils 0,5 mg/L; 0,2 M Na,SO4; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min; Gasfluss
350 mL/min; n = 3).

Die Elimination von PFOS war geringfligig schneller als die von 6:2-FTS. Die Halbwertszeiten
lagen bei 52,8 + 0,1 min flir PFOS und 62,0 + 0,1 min fir 6:2-FTS. PFBS wurde mit einer
Halbwertszeit von 1061,4 +0,1 min wesentlich langsamer eliminiert. Folglich wéare die
Abwasserreinigung mittels ABE zur Beseitigung von reinem PFBS sehr zeitaufwendig.

Neben der ABE-Behandlung der Tenside in Einzelexperimenten sollte die ABE eines Tensid-
Gemischs erfolgen. Hierbei waren Diskriminierungseffekte vorstellbar, sodass
oberflachenaktivere Substanzen bevorzugt eliminiert wiirden. Dementsprechend wiirden sich
die Halbwertszeiten der Eliminierung des PFBS noch weiter verlangern. Im Gemisch lag jedes
Tensid mit einer Startkonzentration von 0,5 mg/L vor, sodass die Tensidbelastung der

Versuchslésung mit insgesamt 1,5 mg/L PFTs deutlich hoher ausfiel.
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Es ergaben sich die folgenden Eliminationsverldufe (siehe Diagramm 21):

ABE eines Gemischs aus PFBS, 6:2-FTS und PFOS

HOHMH®!

PEBS

6:2-FTS

- + z . PFOS
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Diagramm 21: Elimination eines PFT-Gemisch bestehend aus PFBS, 6:2-FTS und PFOS bei Verwendung des optimierten,
geschlossenen Stromungskanals mit Aerosolabscheider (jeweils 0,5 mg/L; 0,2 M Na,SO;; Volumen 3 L; Umwilzrate
100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Fir PFBS wurde sogar entgegen der Erwartung eine deutlich schnellere ABE mit
Halbwertszeiten von 173,3 + 0,1 min beobachtet. Dies war anhand von Mitschleppeffekten
durch andere Tenside zu erkldren. Durch die Benetzung der Gas-Wasser-Grenzschicht mit
PFOS und 6:2-FTS entstand eine Schicht mit einem hohen Anteil an Fluor-Kohlenstoffketten.
Der Perfluorbutanrest des vergleichsweise hydrophilen PFBS war sehr affin zu dieser, sodass
sich das PFBS starker an der Losungsoberflache anlagern konnte. Somit wurde das PFBS vom
PFOS und 6:2-FTS wahrend der ABE mitgeschleppt. Nachdem 6:2-FTS und PFOS nahezu
vollstandig eliminiert waren verringerte sich die Eliminationsrate des PFBS nach ca.4h
deutlich, da kein weiterer Austrag iber Mitschleppeffekte erfolgen konnte.

Zur genaueren Erklarung der beobachteten gleichzeitigen Eliminierung mehrerer PFTs mit
unveranderter bzw. sogar verbesserter Effizienzsollte eine Berechnung der
Eliminierungskapazitdt der ABE erfolgen. Da die Elimination der PFTs {ber die
Aerosoltropfchen erfolgte, wurde die Aerosoltropfchenoberfliche als malgeblicher
Parameter fir die Geschwindigkeit der ABE betrachtet. Zur Berechnung der
Eliminationskapazitat der ABE wurden einige Modellannahmen aufgestellt.

Zunachst erfolgte die Bestimmung der Anzahl an Aerosoltropfchen Uber die Anzahl der
Gasblasen. Es wurde eine durchschnittliche GasblasengréRe von 0,1 mm fiir die 0,2 M Na;S04-

Matrix mit sehr feiner Gasblasenbildung angenommen (siehe Kapitel 4.3.2). Bei einem
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angelegten Gasstrom von 350 mL/min und einem Volumen der Gasblasen von 5,24 - 104 mL
ergab sich daraus eine Gasblasenanzahl von ca. 668 - 10° Gasblasen/min. Unter der Annahme,
dass eine Gasblase 5 Aerosoltropfchen freisetzte entstanden somit 3,34 -10°
Aerosoltréopfchen/min (siehe Kapitel 2.10.2).114

Anschlieffend wurde (ber die GroRe der Gasblasen die AerosoltropfchengrofRe bestimmt.
Dabei wurde angenommen, dass die Aerosoltropfchen etwa 1/10 der GasblasengroRe
aufwiesen.'%® Somit ergab sich Uber die AerosoltropfchengréRe von ca. 0,01 mm eine
Aerosoltrépfchenoberfliche von etwa 0,31 103 mm?2. Die Gesamtoberfliche des Aerosols lag
dementsprechend bei 1,05 m?/min bzw. 378 m?2/6h.

Zur Kontrolle der mittels Modellannahmen berechneten Aerosoloberfliche wurde das
ausgetragene Aerosolvolumen berechnet. Das Volumen eines Aerosoltropfchens betrug
5,24 - 101 mL. Daraus ergab sich ein Austrag von ca. 1,75 mL/min bzw. ein Gesamtaustrag an
Aerosol von 630 mL/6h. Dieser Wert lag in der GroBenordnung des gemessenen
Aerosolaustrags an Losung von 125,18 — 299,55 mL/6h (siehe Kapitel 4.8.3). Daher konnten
die Modellannahmen als geeignet angesehen werden.

Anschliefend sollte Gber die GroRe der Sulfonyl-Gruppen die von den PFTs beanspruchte
Oberflache berechnet werden. Mogliche zusatzliche Platzeinnahmen durch die poly- bzw.
perfluorierten Reste sowie die um die polaren Sulfonyl-Gruppen angeordneten Hydrathillen
wurden vernachlassigt.

Fir die Berechnung der GroRe der verwendeten PFT-Molekille wurden folgende
Bindungslangen bendétigt: Die C-C-Bindung (154 pm), die C-F-Bindung (136 pm), die C-S-
Bindung (181 pm), die O-H-Bindung (0,97 pm), die O-S-Bindung (170 pm) sowie die O=S-
Bindung (153 pm).13® Zudem wurden die Kovalentradien fiir die Beriicksichtigung der
Elektronenhiille fur die Elemente C (77 pm), F (72 pm), H (33 pm), O (74 pm Einfachbindung,
60 pm Doppelbindung) und S (104 pm Einfachbindung, 94 pm Doppelbindung) benétigt.!33
Zur Vereinfachung erfolgte die Berechnung der Platzeinnahme der Sulfonyl-Gruppe lediglich
Uber die O=S-Bindung bei einem angenommenen Bindungswinkel der beiden O=S-Gruppen
von 180° zueinander. Unter diesen Annahmen ergab sich ein Durchmesser der Sulfonyl-
Gruppe von 426 pm.

Fir die Platzeinnahme der Sulfonyl-Gruppen wurde eine Tetragon-Anordnung (quadratische
Anordnung) angenommen. Uber die Molekiilanzahl von PFOS (1,18 - 108 Molekiile), 6:2-FTS
(2,11 - 10* Molekiile) und PFBS (3,01-10'® Molekile) wurde eine Gesamtzahl an
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6,93 - 10'8 Molekiilen berechnet. Dementsprechend ergab sich tiber den Platzanspruch von
PFOS (0,32 m?), 6:2-FTS (0,38 m?) und PFBS (0,30 m?) eine Platzeinnahme der PFTs von 1,26 m?
far alle in den 3 L Versuchslésung befindlichen PFTs.

Diese Werte lagen innerhalb der minitlich entstehenden Aerosoloberflache. Bei vollstandiger
Besetzung der Aerosoltropfchenoberflache konnten 3 L einer 0,5 mg/L PFOS-haltigen Losung
innerhalb von 20s gereinigt werden. Fir eine 6:2-FTS-haltige Losung wirden ebenfalls
ca. 20 s, flr eine PFBS-haltige Losung etwa 30 s und fiir das Gemisch aus allen 3 PFTs ca. 70 s
Eliminationszeit bendtigt.

Demensprechend war die Oberflachenkapazitit des entstehenden Aerosols ausreichend, um
die gesamten in der Losung befindlichen PFTs bereits nach kurzer Zeit eliminieren zu kdnnen.
Unter Annahme dieses Modells waren keine signifikanten Diskriminierungseffekte bei der
gleichzeitigen Eliminierung mehrerer PFTs zu erwarten.

Zudem ware die Aerosoltropfchenoberflache ausreichend, um auch wesentlich starker mit
PFTs belastete Wasser innerhalb kurzer Zeit zu reinigen. Daher miissen neben der
Oberflachenkapazitat noch weitere Effekte, zum Beispiel eine nicht vollstandige Sattigung der

Aerosoltropfchen, die Eliminationsgeschwindigkeit der ABE beeinflussen.

4.11.4 Einfluss der Matrixbestandteile

Bisher wurde der Einfluss der Matrix nur im Batch-Verfahren untersucht. Basierend auf den
Erkenntnissen vorheriger Arbeiten wurde die lonenstarke unabhangig von der lonensorte als
maRgeblicher Parameter fiir die Effizienz der ABE betrachtet.388° Daher wurde der Einfluss
von verschiedenen lonen auf das quasi-kontinuierliche ABE-Verfahren untersucht. Dazu
wurden flr unterschiedliche Salze jeweils die lonenstarken auf einen Wert von 0,6 analog zu

der 0,2 M Na,SOs-Matrix eingestellt (siehe Diagramm 22):
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Vergleich verschiedener Salze
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Diagramm 22: Einfluss der lonensorte und des pH-Werts auf die ABE bei Verwendung des optimierten, geschlossenen
Strémungskanals mit Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS; Matrix-lonenstérke 0,6; Volumen 3 L; Umwilzrate 100 mL/min;
Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Die Ergebnisse zeigten, dass die Salzart nahezu keinen Einfluss auf die
Eliminationsgeschwindigkeit hatte. Es wurden mit Cl- und SO4%> sowohl einwertige als auch
zweiwertige Anionen untersucht. Die Halbwertszeiten von (NH4);S04 mit 41,1 + 0,1 min und
von NaCl mit 44,4 + 0,1 min waren mit der von Na;SO4 mit 41,5 + 0,1 min vergleichbar.

Weiterhin wurde der Einfluss des pH-Werts anhand von einer 0,2 M H2SO4 mit einem pH-Wert
von 0,69 entsprechend einer lonenstarke von 0,6 bestimmt. Die Ergebnisse der H,SO4 zeigten
im Vergleich zu den zuvor untersuchten Salzen eine deutlich andere Auswirkung auf die
Eliminationsgeschwindigkeit. Die Halbwertszeit bei der H,SOs-Matrix lag mit 109,9 £ 0,1 min
deutlich niedriger im Vergleich zur Na;SOs-Matrix mit 41,5 + 0,1 min. Der Grund fiir die
langsamere Eliminationsrate war wahrscheinlich der niedrigere pH-Wert der H;SO4-Matrix.
Nach dem Massenwirkungsgesetz lag die 6:2-FTS, welche einen pKs-Wert von 1,3134 hat, zu
ca. 76 % protoniert vor. Dadurch wies das 6:2-FTS deutlich geringere tensidische
Eigenschaften auf. Dies flihrte zu einer verringerten Oberflachenaktivitat und somit zu einer

geringeren Affinitat des 6:2-FTS zu den aufsteigenden Gasblasen.
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4.12 Aufkonzentrierung des Konzentrats

Bisher wurde gezeigt, dass die ABE wahrscheinlich ein geeignetes Verfahren zur
Abwasserreinigung im quasi-kontinuierlichen Betrieb ist. Ein zusatzliches Ziel besteht darin,
neben einer kostenglinstigen Abwasserreinigung ein Recycling der gesammelten Tenside zu
ermoglichen. Somit wiirden die Kosten fiir eine Entsorgung der Konzentrate entfallen. Zudem
konnten auch Kosten beim Nachkauf der verhaltnismaRig teuren Tenside eingespart werden.
Bei der Behandlung 6:2-FTS-haltiger Abwasser konnten Eliminationsraten von > 99 % erzielt
werden. Dabei wies das abgeschiedene Konzentrat Anreicherungen um einen Faktor 20 - 30
auf. Im Rahmen der gewahlten Versuchsparameter wurden somit 6:2-FTS-Konzentrationen
von ca. 10 — 15 mg/L im Konzentrat erzielt. Da diese deutlich unterhalb des in der Praxis
eingesetzten Konzentrationsbereichs lagen, ist eine weitere Aufkonzentrierung des 6:2-FTS
erforderlich.

Es sollten verschiedene Moglichkeiten fiir eine Rickfihrung des 6:2-FTS in den
Chromelektrolyten untersucht werden. Ziel war nicht nur eine Anreicherung des 6:2-FTS,
sondern gleichzeitig auch die Vermeidung einer Anreicherung der Salzmatrix des
Chromelektrolyten. In der Praxis wird oft ein Verdampfer zur Volumeneinengung verwendet.
Dabei kommt es jedoch auch zu einer Aufkonzentrierung der Salze.2 Daher werden zusétzlich
Kationenaustauscher zur Reduzierung der Salzfrachten benétigt.®® Alternativ sollte die
Anreicherung mittels einer zweiten ABE-Stufe sowie einer Schaumfraktionierung untersucht

werden.

4.12.1 Aufkonzentrierung des Konzentrats mittels ABE

Eine Moglichkeit zur weiteren Anreicherung des 6:2-FTS war eine ABE-Behandlung des
gesammelten Konzentrats. Vorteil einer solchen zweiten ABE-Stufe ware die zu erwartende
deutlich starkere Anreicherung der PFTs im Vergleich zu den librigen Matrixbestandteilen. Aus
vorhergehenden Untersuchungen (siehe Kapitel 4.9) war bekannt, dass bei der ABE nur die
Tenside im Konzentrat angereichert wurden und nicht die ebenfalls vorhandenen Salze.
Problematisch kénnte eine moglicherweise entstehende Schaumschicht aufgrund der
hoheren Tensidkonzentrationen sein. Bei gleicher Effizienz kdnnte eine zweite Stufe um einen
Faktor 20 - 30 kleiner ausgelegt werden, um das gesamte in der ersten Stufe entstehende

Aerosol erneut zu behandeln.
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Fur die ABE-Behandlung des Konzentrats wurde eine Ausgangslosung mit 20 mg/L 6:2-FTS
eingesetzt, um auch hohere 6:2-FTS-Konzentrationen zu berticksichtigen. Die Versuche
wurden an einem kleinen Stromungskanal mit Aerosolabscheider und geschlossener
Kreislauffihrung (siehe Anhang, Abbildung 36) durchgefiihrt. Die ABE erfolgte an einem
kleinen Aerosolerzeuger mit Glasfritte (@ 5 cm, Hohe 5 cm, Volumen 100 mL, 16 — 40 um
Porendurchmesser). Es wurde ein Startvolumen von 1 L eingesetzt. Die Flussrate der Pumpe
lag bei ca. 20 mL/min. Somit wurde die Losung im Aerosolerzeuger alle 5 min ausgetauscht.
Die Umwalzung des Vorratsvolumens erfolgte ca. 1,3 x pro Stunde. Es wurden erneut Matrices

mit 0,002 M, 0,02 M und 0,2 M NaSOs untersucht (siehe Diagramm 23):

2. ABE-Behandlungsstufe des Konzentrats
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Diagramm 23: ABE-Behandlung des Konzentrats am kleinen, geschlossenen Strémungskanal mit Kreislauffilhrung und
Aerosolabscheider (20 mg/L 6:2-FTS; Volumen 1 L; Umwilzrate 20 mL/min; Gasfluss 83 mL/min; n = 3).

Die Ergebnisse zeigten, dass eine zweite ABE-Behandlungsstufe des Konzentrats in einer quasi-
kontinuierlichen ABE moglich war. Es wurde eine Abnahme der 6:2-FTS-Konzentration im
Vorratsgefall beobachtet. Diese verlief jedoch signifikant langsamer als in den vorherigen
Versuchen mit quasi-kontinuierlichen Versuchsaufbau (siehe Kapitel 4.8.2). Es wurde nahezu
keine Elimination bei der mittleren lonenstdrke beobachtet, obwohl im Vergleich zur
niedrigen lonenstarke eine schnellere Eliminationsgeschwindigkeit erwartet wurde.

Daher wurde dieses Verhalten anhand von Batchversuchen mit dem gleichen Aerosolerzeuger
(@ 5cm, Hohe 5cm, Volumen 100 mL, 16 — 40 um Porendurchmesser) tberpruft (siehe

Diagramm 24):
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Batch-ABE des Konzentrats
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Diagramm 24: ABE-Behandlung des Konzentrats am Aerosolerzeuger mit Glasfritte (20 mg/L 6:2-FTS; Volumen 100 mL;
Gasfluss 83 mL/min; n =3).

Es zeigte sich ein sehr schneller Eliminationsverlauf bei hoher lonenstarke. Bei den niedrigeren
Salzkonzentrationen war dieser deutlich langsamer. Auffallig war auch hier, dass die ABE bei
0,02 M NaySO4-Matrix langsamer verlief als bei der 0,002 M Na;SOas-Losung.

Der Vergleich von Batch- und quasi-kontinuierlicher Behandlung des Konzentrats zeigte
anhand der 0,2 M NaySO4, dass die kleinere Apparatur zu schlechteren Ergebnissen fuhrte.
Unter anderem war die Reproduzierbarkeit der Versuche bei kleinen Volumina deutlich
geringer. Dies war auch an den grofRen Fehlerbalken sichtbar.

Die Konzentrationen des Konzentrats fiir die Versuche mit 0,002 M und 0,2 M NaSO4-Matrix
lagen bei etwa 300 mg/L. Daraus ergab sich fiir die zweite ABE-Stufe ein erneuter
Anreicherungsfaktor von ca.15. Uber ein zweistufiges Verfahren konnte somit eine
Gesamtanreicherung um den Faktor 300 - 450 (20 x 15 — 30 x 15) erzielt werden.

Vor allem bei hohen lonenstirken schien eine zweite ABE-Stufe zur Behandlung des
Konzentrats grundsatzlich anwendbar. Die untersuchten Matrices mit 0,002 M und 0,02 M
Na2S04 neigten allerdings zu einer starken Schaumbildung. Eine Vorhersage dieser ware im
Realbetrieb aufgrund schwankender Prozessbedingungen nur schwer méglich. Voraussichtlich
konnte ein verringerter Gasfluss die Schaumbildung minimieren, die geringere
Gasblasenmenge wiirde aber die Eliminationsgeschwindigkeit deutlich senken. Daher empfahl
sich die Untersuchung anderer Alternativen zur Tensid-Anreicherung des abgeschiedenen

Konzentrats aus einer einstufigen ABE.
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4.12.2 Aufkonzentrierung des Konzentrats mittels Schaumfraktionierung

Ein alternatives Verfahren zur Anreicherung des Konzentrats konnte eine
Schaumfraktionierung sein. Die Grundlage hierfir war, dass die konzentrierten
Tensidlosungen beim Gaseintrag in die LOsung zu einer starken Schaumbildung neigten. Unter
der wahrscheinlichen Annahme, dass die Tenside in dem entstehenden Schaum hoéher
konzentriert waren als in der Ubrigen Losung, ware bei Abtrennung des Schaums eine
Aufkonzentrierung der Tenside in der Schaumfraktion mdoglich (siehe Abbildung 24). Der
Vorteil einer Schaumfraktionierung liegt darin, dass diese im Vergleich zur ABE deutlich
schneller ablaufen wiirde.

Zur Schaumfraktionierung wurde ein Aerosolerzeuger mit Glasfritte (@ 5 cm, Héhe 7,5 cm,
Volumen 140 mL, 16 — 40 pm Porendurchmesser) mit Uberlauf eingesetzt. Aus einem Vorrat
wurde die zu behandelnde Losung bei einer Flussrate von ca. 7 mL/min kontinuierlich Gber
eine Schlauchpumpe in die Apparatur beférdert. Da zur Schaumbildung hohe
Tensidkonzentrationen benotigt wurden, wurde eine Losung mit 20 mg/L 6:2-FTS verwendet.
Die abgereicherte Losung floss {iber einen Uberlauf ab. Ein engmaschiges Gitter sorgte dafiir,
dass der Schaum nicht abflieBen konnte. Die zum abskimmen des Schaums bendtigte zweite
Pumpe musste aufgrund des groRen Schaumvolumens eine deutlich héhere Pumpleistung als
die erste Pumpe aufweisen. Somit war sichergestellt, dass samtlicher Schaum abgepumpt

werden konnte ohne Uberzulaufen.
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Aerosolerzeuger
(@ 5 cm, Héhe 7,5 cm, Volumen 140 mL
Glasfritte, 16 40 um)
Pumpe 1 Pumpe 2
(7 mL/min) Schaumabskimmer (35 mL/min)

A\
<

O

Schaum — £ Uberlauf

N

—— —
Schaumfraktion

konzentrierte Vorratslosung

Abgereicherte Losung
(500 mL, 20 mg/L 6:2-FTS)

N,-Anschluss
(ca. 83 mL/min)

Abbildung 24: Schema der Schaumfraktionierung fiir eine weitere Anreicherung des Konzentrats.

Der Versuch wurde fiir verschiedene Salzkonzentrationen durchgefiihrt. Dabei fiel auf, das in
Abhangigkeit der Salzkonzentration eine stark unterschiedliche Schaumbildung trotz gleicher
Tensidkonzentrationen auftrat. Die hochste Schaumbildung wurde fiir die 0,002 M Na,SOas-
Losung beobachtet, gefolgt von der 0,02 M Na;S04-Matrix. Bei der 0,2 M Na;SOs-Losung war
nur eine geringe Schaumbildung am Rand der Apparatur vorhanden.

Fiir den Prozess der Schaumfraktionierung wurden die folgenden Konzentrationsverlaufe fir

die verschiedenen Matrices erhalten (siehe Diagramm 25):
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Diagramm 25: Schaumfraktionierung des Konzentrats bei verschiedenen lonenstirken (20 mg/L 6:2-FTS; Gasfluss bei
0,002 M und 0,02 M Na,SO;-Marix 83 mL/min; Gasfluss bei 0,2 M Na,SO;-Matrix 250 mL/min; n = 3).
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Es wurden abhangig von der lonenstdrke bzw. der Schaummenge starke Unterschiede
zwischen den PFT-Konzentrationen der abgetrennten Schaumfraktionen beobachtet.
Insbesondere zu Versuchsbeginn waren fir alle Matrices sehr hohe Anreicherungen zu
beobachten. Dies war auf die hohen Startkonzentrationen von 20mg/L 6:2-FTS im
Aerosolerzeuger zuriickzufiihren, welche eine starke Schaumbildung beglnstigten. Mit
fortschreitender Behandlung sanken die Konzentrationen im Aerosolerzeuger, bis sich
aufgrund der konstanten Nachdosierung von konzentrierter Vorratslosung ein Gleichgewicht
einstellte. Dabei wurden fiir die 0,002 M Na;SO04-Lésung Anreicherungen um einen Faktor von
ca. 1,15 festgestellt, fir die 0,02 M Na;SOs-Matrix um einen Faktor 2,31 und fiir die 0,2 M
NazS0s-Losung um einen Faktor 0,32.

Dementsprechend verlief die Schaumfraktionierung fiir die 0,02 M Na;S0s-Matrix sehr gut
und ware einer Aufkonzentrierung des Konzentrats mittels ABE wahrscheinlich zu bevorzugen.
Bei der 0,2 M Na;SO; hingegen erfolgte keine Aufkonzentrierung der PFTs. Die
Konzentrationen waren in allen 3 Fraktionen geringer als die Konzentration der zudosierten
Vorratslosung. Dies bedeutete, dass der grofSte Anteil an 6:2-FTS zusammen mit dem Aerosol
ausgetragen wurde und der Prozess der ABE somit Giberwog. Eine Schaumfraktionierung ware
also fiir Losungen mit starker Schaumbildung sinnvoll, im Falle der 0,2 M Na;SO4 aber nicht
moglich.

Fiir die Ruckfihrung des Konzentrats bzw. der PFTs in den Verchromungsprozess war wichtig,
dass nur die PFTs angereichert werden, nicht aber die Salzmatrix. Daher wurde der Verbleib
der Na;SOs-Matrix untersucht. Die Analytik dazu erfolgte lGber das Natrium-lon mittels ICP-

OES. Es wurden folgende Daten erhalten (siehe Diagramm 26):
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Diagramm 26: Na,SOs-Konzentration wihrend der Schaumfraktionierung in den einzelnen Fraktionen (20 mg/L 6:2-FTS;
Gasfluss 83 mL/min; n =3).

Es wurde keine Anreicherung der Salzmatrix innerhalb des Versuchszeitraums festgestellt.
Daher war die Schaumfraktionierung zur weiteren Anreicherung des 6:2-FTS wahrscheinlich
geeignet, sofern die Losungen eine ausreichende Schaumbildung aufwiesen.

Insgesamt stellten sowohl eine zweite ABE-Stufe als auch eine Schaumfraktionierung mogliche
Verfahren dar, um eine Anreicherung des 6:2-FTS ohne gleichzeitige Anreicherung der
Salzmatrix zu erzielen. Es war aber von der zu behandelten Lésung abhdngig, welches der
beiden Verfahren zu bevorzugen war. Bei einer starken Neigung zur Schaumbildung ware eine
Schaumfraktionierung besser geeignet. Bei hoheren Salzkonzentrationen hingegen ware eine
zweite ABE-Stufe voraussichtlich effizienter.

Es ist anzunehmen, dass diese beiden Verfahren auch in einem mehrstufigen
Anreicherungsprozess hintereinander gekoppelt werden kdnnten. Die Schaumfraktionierung
konnte gegenliber der ABE durch eine schnellere Anreicherung des 6:2-FTS Vorteile bieten. In
einem mehrstufigen Schaumfraktionierungs-Verfahren koénnten bei relativ schnellen
Durchsatzraten sogar noch héhere Anreicherungsfaktoren erzielt werden. Eine Behandlung
des Uberlaufs mit verringerten PFT-Konzentrationen kénnte durch Riickfiihrung in die
vorherige ABE-Prozessstufe erfolgen. Somit ergdbe sich ein nahezu geschlossenes

Kreislaufsystem fiir die Behandlung galvanischer Abwasser.
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4.13 Mehrstufiger ABE-Prozess

In den bisherigen Versuchen erfolgte die ABE im Batch-Verfahren, bei welchem die gereinigte
Losung nach der ABE wieder in den Vorratsbehalter zuriickgefiihrt wurde. Obwohl somit eine
allmahliche Reinigung des gesamten Vorrats erzielt werden konnte, handelte es sich dabei um
einen ineffizienten Prozess. Die bereits gereinigte Lésung wurde durch die PFTs im Vorrat
wieder kontaminiert und musste erneut gereinigt werden. Daher sollte die Moglichkeit einer
Reinigung der Losung ohne Riickfiihrung in den Vorrat untersucht werden.

In einer kontinuierlichen Reinigung kdnnte nach dem Verchromungsprozess anfallendes
Abwasser bis auf die gewlinschte bzw. maximal erlaubte Einleitkonzentration von PFTs
gereinigt werden. AnschlieBend konnte das gereinigte Abwasser der weiteren
innerbetrieblichen Behandlung zugefihrt bzw. direkt verworfen werden. Somit fande keine
Rekontamination von bereits gereinigter Losung statt und der Prozess der ABE sollte
effizienter ausfallen.

Fir die Umstellung auf ein kontinuierliches Verfahren ware dabei die Reihenschaltung
mehrerer Aerosolabscheider von Vorteil, um einen moglichst hohen Reinigungsgrad zu
erzielen. Zum einen ergdbe sich durch die Verwendung mehrerer Aerosolerzeuger eine
groRere Oberfliche, an welcher die ABE stattfinden konnte. Zusatzlich wé&ren keine
Vermischungen der Losung zwischen den einzelnen ABE-Stufen maoglich. Somit konnte keine
Durchmischung zwischen des um mehrere GréoRRenordnungen hoher konzentrierten Vorrats

und dem gereinigten Abwasser erfolgen. Dadurch sollte die ABE effizienter ablaufen.

Zufluss Abfluss

Luftstrom —— >

o
N Durchlass

A

Abbildung 25: Schema des Aerosolerzeugers mit Segmentierung.

Zur Untersuchung eines mehrstufigen Verfahrens sollten zunachst die Auswirkungen einer
Segmentierung des Aerosolerzeugers auf die ABE-Ergebnisse untersucht werden. Dazu wurde
in den zuvor verwendeten 300 mL-Aerosolerzeuger eine Trennwand mit Durchflussloch
eingebaut. Die ABE-Versuche mit Segmentierung des Aerosolerzeugers erfolgten an der
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Apparatur mit geschlossenem Stromungskanal und Aerosolabscheider (siehe Kapitel 4.8.1).
Alle weiteren Versuchsparameter wurden konstant gehalten. Bei Verwendung einer 0,02 M

Na,S0s-Matrix ergaben sich die folgenden Ergebnisse (siehe Diagramm 27):

Segmentierung des Aerosolerzeugers

& 1 Segment

2 Segmente

HHIB

0,00
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zeit [min]

Diagramm 27: Vergleich der ABE-Geschwindigkeit bei Verwendung eines segmentierten Aerosolerzeugers. ABE am
geschlossenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,02 M Na,SO4; Volumen 3 L; Umwilzrate
100 mL/min; Gasfluss 350 mL/min; n = 3).

Die Ergebnisse zeigten eine leichte Effizienzsteigerung der ABE. Die Halbwertszeit sank von
70,6 £ 0,1 min fir die ABE ohne Segmentierung auf 58,8 + 0,1 min. Da es sich um eine sehr
einfache Moglichkeit handelte um die Effizienz der ABE ohne nennenswerte Zusatzkosten zu
verbessern, empfiehlt sich eine Segmentierung des Aerosolerzeugers.

Im weiteren Verlauf sollte eine kontinuierliche ABE mit mehrstufiger Reinigung untersucht
werden. Dazu wurde eine Reihenschaltung zweier Aerosolerzeuger mit Segmentierung
verwendet. Ziel war es, einen ausreichenden Eliminationsgrad zu erreichen, sodass das
Abwasser direkt ohne eine Riickfiihrung in den Vorratsbehalter weiteren Reinigungsschritten
im Betrieb bzw. der kommunalen Abwasserreinigung zugefihrt werden konnte. Der
Eliminationsgrad war dabei abhadngig von der Verweilzeitdauer der Losung in den
Aerosolerzeugern und konnte lGber den Pumpenfluss kontrolliert werden. Somit kénnte in
einer betrieblichen Anwendung die zu behandelnde Losung im Aerosolerzeuger so lange
behandelt werden, bis der benétigte Eliminationsgrad erreicht werden wiirde.

Fiir die mehrstufige Reinigung wurde der Aerosolerzeuger mit Trennwand in zwei aufeinander
folgenden Zyklen durchlaufen, sodass sich insgesamt eine vierstufige Reinigung ergab (siehe

Abbildung 26). Zur einfacheren Handhabung wurde der Aerosolerzeuger in einem
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Stromungskanal mit Aerosolabscheider angeordnet. Die Losung wurde bis zur Einstellung
eines Gleichgewichts der 6:2-FTS-Konzentration nach dem Durchlauf durch den ersten
Aerosolerzeuger  verworfen.  AnschlieBend  wurde die Lésung in  einem
Zwischenvorratsbehalter gesammelt. Nachdem ausreichend Lésung gesammelt wurde, wurde
die Losung erneut durch den Aerosolerzeuger mit Trennwand geleitet. Insgesamt ergaben sich
somit vier Reinigungsstufen. Die Probennahme der Losung erfolgte aus den jeweiligen

Segmenten des Aerosolerzeugers.

Pumpe 1

Vorratsbehdlter

Ventilator =
: : . o @ Aerosolerzeuger, Stufe 1 + 2
o , . @ S (@ 10 cm, Héhe 4 cm, Volumen 300 mL
S, > |burchlass > ° - Glasfritte, 16 - 40 um Porendurchmesser)
e
30 min verworfen, «——=—— D Pumpe 2 ﬂ f
danach 2. ABE-Stufe (>Pumpe 1)  N,-Anschluss
(350 mL/min)

Ventilator :‘

5 Aerosolerzeuger, Stufe 3 + 4
Pumpe 3 Q ° ® . (@ 10 cm, Héhe 4 cm, Volumen 300 mL

(> Pumpe 2) 2 o o \_Purchlasns 5 O g Glasfritte, 16 - 40 um Porendurchmesser)

I

Na-Anschluss
(350 mL/min)

gereinigte Losung

Abbildung 26: Schema einer 4-stufigen ABE mit 2 segmentierten Aerosolerzeugern.

103



Auswertung und Diskussion

Neben unterschiedlichen Salzmatrices wurde der Einfluss der Verweilzeit der Lésung im
Aerosolerzeuger bei Pumpenflissen von 15, 25 und 35 mL/min untersucht. Es ergaben sich
Verweilzeiten der L6sung von 10,6 sowie 4,3 min im Aerosolerzeuger. Fir die 0,002 M Na;SOa4
wurden in den einzelnen Stufen und in Abhdngigkeit vom Pumpenfluss die folgenden

Eliminationsgrade bestimmt (siehe Tabelle 20):

Tabelle 20: Eliminierungsgrade in den jeweiligen Segmenten einer 4-stufigen ABE (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,002 M Na,SO,;
Gasfluss 350 mL/min; n = 2).

0,002 M Na;SO4 Aerosolerzeuger 1 Aerosolerzeuger 2

Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4
15 mL/min 54,8 +21,3 80,5+0,8 92,6 £0,8 96,2+0,2
25 mL/min 39,2+31,3 64,0+1,3 88,9+0,1 93,3+0,4
35 mL/min 41,0 £ 28,0 52,5+1,3 55,6 +1,2 83,4+0,9

Der Eliminationsgrad der LOsung stieg wie erwartet bei langsameren Pumpenflissen und
damit langeren Verweilzeiten der Losung in den Aerosolerzeugern. Aufgrund der langeren
Verweilzeit war die Elimination des 6:2-FTS in den hoheren Behandlungsstufen weiter
fortgeschritten. Die Konzentrationsunterschiede zwischen den Stufen 1 und 2 sowie den
Stufen 3 und 4 zeigten die bereits zuvor untersuchten Auswirkungen durch den Einbau einer
Trennwand in den Aerosolerzeuger.

Im kontinuierlichen Verfahren kénnten mit einem ca. 160 cm? groRen Aerosolerzeuger etwa
21,6 L/d (15 mL/min), 36,0 L/d (25 mL/min) bzw. 50,4 L/d (35 mL/min) Abwasservolumen
behandelt werden. Bei einer batchweise betriecbenen ABE mit gleicher
Aerosolerzeugeroberfliche lage das taglich behandelbare Volumen bei 25,4L/d
(Eliminationsgrad 96,2 %), 30,8L/d (93,3%) bzw. 46,3L/d (83,4%) und fallt damit
durchschnittlich geringer aus.

Insgesamt waren die Verweilzeiten im Aerosolerzeuger allerdings zu gering, um einen
Eliminationsgrad zu erzielen, welcher die Einleitung der gereinigten Losung in die kommunale
Abwasserentsorgung erlauben wiirde. Der Restgehalt an 6:2-FTS in der Losung lag bei 11,9 —
72,1 pg/L. Fur eine betriebliche Anwendung waren daher weitere Eliminationsstufen bzw. ein

geringerer Pumpenfluss erforderlich.
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Bessere Eliminationsergebnisse wurden fiir die 0,2 M Na,SOs-Matrix erwartet, bei welcher die
Elimination deutlich schneller ablief. In Abhangigkeit vom Pumpenfluss ergaben sich in den

einzelnen Stufen die folgenden Eliminationsgrade (siehe Tabelle 21):

Tabelle 21: Eliminierungsgrade in den jeweiligen Segmenten einer 4-stufigen ABE (0,5 mg/L 6:2-FTS; 0,2 M Na,SO,; Gasfluss
350 mL/min; n=2).

0,2 M Na;S04 Aerosolerzeuger 1 Aerosolerzeuger 2

Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4
15 mL/min 90,7t4,4 98,3+0,1 97,3+0,6 98,1+0,1
25 mL/min 93,8+2,9 98,0+0,4 98,5+0,1 98,5+0,1
35 mL/min 89,2+5,2 98,3+0,1 99,1+0,1 99,2+0,0

Die Elimination des 6:2-FTS war bei der 0,2 M Na,S04 deutlich weiter fortgeschritten. Bereits
in der ersten Stufe konnten Eliminationsgrade von ca. 90 % beobachtet werden. Die
Konzentrationen nach der 4. Stufe lagen bei allen Durchflussraten <5 pg/L 6:2-FTS. Taglich
kénnten im kontinuierlichen Betrieb 21,6 — 50,4 L/d behandelt werden. Daher waére ein
kontinuierlicher Betrieb einer batchweisen ABE zu bevorzugen, welche die Behandlung von
etwa 30,7 — 36,5L/d Abwasservolumina bei gleichem Eliminationsgrad und gleicher

Aerosolerzeugeroberflache erlaubt.
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4.14 Strategien zum Entwurf einer Technikumsanlage

Anhand der Erfahrungen aus den bisherigen Laborapparaturen sollten Empfehlungen zum Bau
einer ABE-Anlage im technischen Malstab gegeben werden. Bei der Planung der
Technikumsanlage sollte die Positionierung der ABE in der bereits existierenden
innerbetrieblichen Abwasserreinigung sorgfaltig geplant werden. Vorteilhaft ware es, die ABE
an Prozessstellen mit moglichst hohen PFT- und Salzkonzentrationen zu installieren, da hier
wahrscheinlich die grofRten Effekte auf die Behandlungszeiten erzielt werden kénnten.

Flr den Betrieb einer Technikumsanlage empfiehlt es sich, von der bisherigen chargenweisen
Behandlung der Abwasser auf eine kontinuierliche Reinigung zu wechseln. Somit konnte eine
Rekontamination von bereits gereinigtem Abwasser nach einer Riickfliihrung in den belasteten
Vorratstank vermieden werden. Nach der kontinuierlichen ABE-Behandlung koénnen
anschlieRend die Entchromung sowie weitere Behandlungsschritte des Abwassers erfolgen.
Aufgrund der groBeren Abwasservolumina missen im technischen MaRstab groRere
Aerosolerzeuger eingesetzt werden (siehe Kapitel 4.14.1). Um bei groRen Aerosolerzeugern
einen Rlckfall von Aerosolpartikeln in die Prozesslésung zu minimieren, sind lange
Wegstrecken des Aerosols Gber der zu behandelnden Lésung zu vermeiden. Wahrscheinlich
ist eine Form des Aerosolerzeugers mit geringer Breite zu bevorzugen. Ein solcher
Aerosolerzeuger koénnte leicht durch Einbau von Trennwenden in mehrere Segmente
unterteilt und dadurch optimiert werden (Abbildung 27). Somit kénnte ohne hohe
Zusatzkosten innerhalb eines Aerosolerzeugers ein mehrstufiges ABE-Verfahren analog zu
Kapitel 4.13 installiert werden. Uber die Regelung des Zuflusses im ersten Segment kénnte die
durchschnittliche Verweilzeit des Abwassers im Aerosolerzeuger und somit die PFT-

Konzentration im Abfluss bestimmt werden.

106



Auswertung und Diskussion
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Versuche mit groReren Gasblasenerzeugern von ca. 11 x 11 cm zeigten, dass der Bau eines

Abbildung 27: Skizze fiir einen technischen Aerosolerzeuger mit Segmentierung.

solchen Gasblasenerzeugers sehr kompliziert ausfallen kann. Mit dem in Kapitel 4.3.2
beschriebenen kleinen Aerosolerzeuger mit Metallsinterboden gelang die Erzeugung kleiner
Gasblasen. In einer gréBeren Auslegung des Gasblasenerzeugers mit 11 x 11 cm gelang dies
nicht. Als Alternative empfiehlt sich daher statt einem Sinterfilterboden eine Apparatur mit
geschlossenem Boden zu verwenden. Die Gasblasenerzeugung konnte durch
Sinterfilterkerzen erfolgen, welche auf den Boden der Apparatur gelegt werden. Vorteilhaft
an den Sinterfilterkerzen wére, dass diese bei Storungen leichter ausgetauscht werden
koénnen.

Je nach Salzbeladung des Abwassers waren unterschiedliche Hohen der Wassersaule des
Aerosolerzeugers optimal. Wahrend bei hoher lonenstirke nur wenige Zentimeter
ausreichend erschienen, waren bei niedrigen lonenstarken Wassersaulen von 15 — 20 cm
Hohe zu empfehlen.

Zum optimalen Abtransport des Aerosols war ein moglichst linearer Luftstrom anzustreben.
Im Laborversuch hat sich der Einbau von Lamellen zur Linearisierung des Luftstroms im
vorderen Bereich der Apparatur bewadhrt. Somit konnten Stérungen des Aerosolabtransports
durch Turbulenzen vermieden werden. Dazu sollte in einer technischen Anlage die Oberflache
der zu behandelnden Losung im Aerosolerzeuger moglichst mit dem Boden des
Aerosolabscheiders abschliefsen, um eine vorzeitige Abscheidung von Aerosol an den Kanten
des Aerosolerzeugers zu minimieren. Die Starke des Luftstroms sollte ausreichend sein, um

das gebildete Aerosol vollstindig von der Oberflaiche des Aerosolerzeugers abzutragen.

107



Auswertung und Diskussion

Ansonsten wiirde bei einem zu geringen Luftstrom die ABE durch in die Losung zuriickfallende
Aerosoltropfchen verlangsamt. AuRerdem muss der Abstand zwischen Lésungsoberflache und
Decke der Apparatur ausreichend sein, sodass sich moglichst kein Aerosol an der Decke
abscheiden und von dort in die Flissigkeit zuriicktropfen kann.

Zur Sicherheit konnte bei unerwarteter Schaumbildung direkt vor oder hinter dem
Aerosolerzeuger eine kleine Ablaufrinne fir Gberlaufenden Schaum eingebaut werden. Da
6:2-FTS einen metastabilen Schaum bildet zerfdllt dieser vergleichsweise schnell. Der
zusammengefallene Schaum kénnte anschlieBend iiber die Uberlaufrinne ablaufen. Alternativ
konnte dieser Schaum durch den Ablauf des abgetrennten Aerosols am Aerosolabscheider
erfolgen.

Fiir die Aerosolabscheidung wird ein Drahtgestrick empfohlen, welches auch fiir geringe
Tropfendurchmesser eine gute Abscheideleistung aufweist. Um die Gefahr einer Verstopfung
des Aerosolabscheiders durch eingetrocknete Salzriickstande zu vermeiden, sollten Spiildiisen
zur Reinigung des Aerosolabscheiders eingebaut werden. Bei einer Verstopfung des
Aerosolabscheiders durch nicht abgelaufene Aerosolriickstinde konnte somit der
Aerosolabscheider wieder freigesplilt werden. Alternativ kdnnte eine Vorrichtung zum
schnellen Austausch des Drahtgestricks installiert werden und dieser anschlieRend manuell
von Salzriickstédnden befreit werden. Um die Bildung von Salzriickstdanden am Aerosolerzeuger
zu minimieren empfiehlt es sich, Luft mit hoher Luftfeuchtigkeit zu verwenden. Somit kénnte
ein Verstopfen des Aerosolabscheiders durch sich ablagernde Salzriickstande schon vorab

verringert werden (siehe Anhang, Abbildung 32).

4.14.1 Upscaling der Apparatur auf eine technische Anlagengrée

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsachlich Versuche im LabormafRstab mit 3L
Versuchsvolumen durchgefiihrt. Zur Abschatzung der Dimensionen einer technischen Anlage
sollte modellhaft ein Upscaling der verwendeten Apparatur berechnet werden. Ziel sollte bei
unverandertem Versuchsaufbau die chargenweise Behandlung eines taglich anfallenden
Abwasservolumens von 1 m? sein. Die Reduktion der PFT-Belastung des Abwassers sollte
> 99 % betragen.

Als Modell zum Upscaling wurde der geschlossene Strémungskanal mit Aerosolabscheider
(siehe Kapitel 4.8) verwendet. Ausgehend von dem eingesetzten Aerosolerzeuger (@ = 10 cm,
Hohe hae-4cm, Glasfritte, 16 — 40 um Porendurchmesser) mit einer Oberflache
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Ag 10 = 81,7 cm? sollte die GroRe des bendtigten Aerosolerzeugers einer technischen Anlage
berechnet werden. Der Gasfluss pro Fliche lag bei Gae = 34,3 mL/min-cm?. Auswirkungen
durch Anderung des Volumenverhéltnisses zwischen Aerosolerzeuger und Vorratsbehilter
blieben unberiicksichtigt.

Unter diesen Bedingungen wurden fiir die ABE einer technischen Anlage identische PFT-
Abnahmekurven wie in Kapitel 4.8 angenommen. Uber die ermittelten Exponentialfunktionen
wurde die bendétigte Behandlungsdauer tooy flr eine Elimination >99 % berechnet.
Anschliefend erfolgte die Berechnung des behandelbaren Abwasservolumens Vaan fiir eine
Behandlungsdauer von 24 h (1440 min). Uber den Upscalingfaktor F1n: fiir die Behandlung von
1 m3 Abwasser wurde die Oberfliche Aae des technischen Aerosolerzeugers berechnet (siehe

Tabelle 22):

Tabelle 22: Berechnung der GroRe des Aerosolerzeugers fiir die Behandlung eines taglich anfallenden Abwasservolumens
von 1 m3.

0,002 M Na,SO4 0,2 M Na;S04
Exponentialfunktion:
Cogoy = 0,01 = ekt ko,002 = -0,00912 ko2 = -0,01673
Zeit fiir 99 % Elimination:
In 0,01 10,002 = 505 min to2 =275 min
ooy, = R
Volumen pro Tag behandelbar:
Vyun = 3L - 1440 min 8,6L 15,7 L
togy,
Upscalingfaktor fir 1 m3/d:
Fooa = 1m? 117 64
Vaan
Oberflache Aerosolerzeuger:
Agp = Fims - Agio 0,955 m? 0,521 cm?

Der Aerosolerzeuger der Technikumsanlage misste demnach um den Faktor 117 fiur die
0,002 M NazS04-Losung bzw. 64 fir die 0,2 M NazS04-Losung grofSer sein. Bei der Auslegung
sollte die Geometrie des Aerosolerzeugers bericksichtigt werden. Da bei langen Wegstrecken
ein zu groBer Anteil des Aerosols in die Losung zurlickfallen wiirde, wurde eine rechteckige
Form des Aerosolerzeugers mit einer maximalen Breite von 25 cm angenommen. Daraus

ergaben sich die folgenden Prozessparameter (siehe Tabelle 23):
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Tabelle 23: Prozessparameter einer Technikumsanlage mit einem téglich anfallenden Abwasservolumen von 1 m3.

0,002 M Na;SO4 0,2 M NaxSO4
Lange Aerosolerzeuger
Ligp = Apg - hag 382 cm 208 cm
25cm
Bendtigter Gasfluss
Gag = Agio - Gug 40,1 L/min 22,3 L/min

Die Malie des Aerosolerzeugers lagen bei ca. 25 x 380 cm (Breite x Lange) fiir die 0,002 M
NazS0s-Losung bzw. 25 x 210 cm fir die 0,2 M Na;SOs-Losung. Der Aerosolerzeuger wiirde
somit einen hohen Platzbedarf aufweisen. AuBerdem wiirde aufgrund der grofRen Oberflache
ein verhdltnismaRig hoher Gasfluss bendtigt. Voraussichtlich kann die Effizienz einer
technischen Anlage durch eine Optimierung noch verbessert werden. In einer weiteren
Berechnung sollten daher optimierte ABE-Parameter simuliert werden.

Fir die 0,002 M Na,SO4 hat sich eine Anderung der Wassersaule als sehr effektiv erwiesen. In
Kapitel 4.11.2 wurde durch eine Erhohung der Wassersdule von 5 auf 20cm eine
Verbesserung der Halbwertszeit um den Faktor Fg 50, = 2,26 erzielt.

Fir die 0,2 M Na>SO4 hat sich eine Anderung des Gasflusses als effektiv erwiesen. Die in
Kapitel 4.5 untersuchte Erhdéhung des Gasflusses von 4,28 auf 7,64 mL/cm?-min erzielte eine
Verbesserung der Halbwertszeit um den Faktor Fj, = 2,31. Diese Optimierungen sollten
daher in der vorherigen Berechnung zur Auslegung der Technikumsanlage bericksichtigt

werden. Es ergaben sich die folgenden Werte (siehe Tabelle 24):
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Tabelle 24: Prozessparameter einer optimierten Technikumsanlage mit einem taglich anfallenden Abwasservolumen von
1md.

0,002 M Na;SO4 0,2 M NaxSO4
Korrigierte Halbwertszeit:
), = L2 2,26 2,31
F
Korrigiertes k'
1 = In(ty/2) -0,04327 -0,06964
ti/
Oberflache Aerosolerzeuger:
Age = F s Agro 0,188 m? 0,125 m?
Lange Aerosolerzeuger:
Lips = App - hag 75 cm 50 cm
25cm
Benotigter Gasfluss:
Gar = Agio - Gag 8,1 L/min 9,6 L/min

Die Berechnungen zeigten, dass optimierte Parameter der ABE zu einer deutlichen
Verkleinerung einer Technikumsanlage fiihren konnten. Bei der 0,002 M NaSOas-Losung
kénnte der Platzbedarf um den Faktor 5 und bei der 0,2 M Na;SOs-Matrix um den Faktor 4
gesenkt werden. Ebenfalls konnte der bendtigte Gasfluss bei der 0,002 M Na;S04-Losung um
den Faktor 5,1 und bei der 0,2 M Na;S04-Losung um den Faktor 2,3 verringert werden. Somit
ergaben sich Einsparungen in den Betriebskosten.

Zu beachten war, dass jeweils nur ein einzelner Parameter zur Optimierung des ABE-Prozesses
einkalkuliert wurde. Die gegenseitige Beeinflussung bei gleichzeitiger Anderung mehrerer
Parameter ist daher zu liberpriifen. Wahrscheinlich waren aber noch weitere Optimierungen
einer technischen ABE-Anlage moglich. Zum Beispiel kdonnte von einer chargenweisen
Abwasserbehandlung auf ein kontinuierliches Verfahren umgestiegen werden (siehe

Kapitel 4.13)
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4.14.2 Kostenvergleich der ABE mit anderen Abwasserreinigungsverfahren

Basierend auf den optimierten Technikumsanlagen sollte eine Kalkulation der jahrlichen
Betriebskosten einer ABE-Anlage erstellt werden (siehe Kapitel 4.13). Die Betriebskosten
sollten mit denen einer im Praxisbetrieb befindlichen lonentauscheranlage verglichen
werden. Die Kosten fiir den Betrieb von lonentauscheranlagen wurden der Literatur
entnommen und fehlende Werte abgeschitzt.3

In der Literatur wurde eine zweistufige Reinigung mit Anionentauschern beschrieben. Sobald
die erste Stufe mit PFTs beladen war, musste das Anionentauschermaterial ausgetauscht und
der Hochtemperaturverbrennung zugefiihrt werden. Zur Kontrolle war eine monatliche
analytische Kontrolle der Abwasser vorgesehen. Es wurden die PFT-Belastung des Zuflusses
sowie nach dem ersten und zweiten Anionentauscher analysiert. Neben den Kosten fiir die
Analysen (200 €, 3 x /m) wurden Betriebskosten fiir die Betreuung (1 h/7 d), Wartung (1 x /a)
sowie Kauf und Entsorgung der Harze (2 x /a) berticksichtigt. Die Einzelkosten waren in der
Literatur nicht weiter spezifiziert. Es wurden folgende Betriebskosten fiir ein stiindlich
anfallendes Abwasservolumen von 8 m3/d bzw. 80 m3/d mit einer Belastung von 200 pg/L 6:2-

FTS angenommen (siehe Tabelle 25):

Tabelle 25: Kalkulation der jahrlichen Betriebskosten zweier lonentauscheranlagen bei einer Abwasserbelastung von
200 pg/L 6:2-FTS.

8,0 m3/d Abwasser 80,0 m3/d Abwasser

Betreuung (1 h/7 d) 52 h 52 h

- 60€/h 3120 € 3120 €
Wartung (1 x /a) 24 h 48 h

- 60€/h 1440 € 2880 €

- Material 500 € 2500 €
Analysen (3 x /m) 36 x 36 x

- 200 €/Analyse®3 7200 € 7200 €
Kauf und Entsorgung Harze (2 x /a) 2x50L 2x500L

- Kauf: 200 €/25 L 800 € 8000 €

- Entsorgung: 10 €/kg 1000 € 10000 €
Jahrliche Gesamtkosten®? 14060 €* 33700 €*

*Literatur: ca. 14000 €83; #Literatur: ca. 34000 €83
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Da die bendtigte Arbeitszeit zur Wartung sowie weitere anfallende Kosten bei dieser nicht
genauer spezifiziert waren, wurde fir die kleine Anlage eine Wartungsdauer von 24 h
(2 Mitarbeiter, 1,5 d) und fir die groRe Anlage eine Wartungsdauer von 48 h (2 Mitarbeiter,
3,0d) kalkuliert. Zusatzlich wurde eine Pauschale fir anfallende Materialkosten mit
einbezogen. Insgesamt ergaben sich fiir den kleinen Betrieb jahrliche Betriebskosten fiir die
lonentauscheranlage von ca. 14000 € und fiir den groRen Betrieb von ca. 34000 €.23

Die Ermittlung der Betriebskosten einer ABE-Anlage wurde analog zu der Kostenstruktur der
lonentauscheranlage aufgestellt. Da bei einer ausreichenden Auslegung des
Aerosolabscheiders ein einstufiges Verfahren ausreichend ware, wurden zwei Analysen pro
Monat als ausreichend bewertet. Stattdessen wurde eine zusatzliche Wartung des
Aerosolabscheiders vorgesehen. Die Kostenkalkulation der Betriebskosten erfolgte basierend
auf den optimierten ABE-Anlagen fir Abwasser mit geringer (0,002 M Na;S04) und hoher
(0,2 M Na3S0a4) Salzfracht. Es wurde von einem kontinuierlichen Prozess ohne Umwalzung der
Losung zwischen Vorratsbehdlter und Aerosolerzeuger ausgegangen (siehe Kapitel 4.14.1).

Somit ergaben sich folgende Kosten (siehe Tabelle 26):

Tabelle 26: Kalkulation der jahrlichen Betriebskosten einer ABE-Anlage ausgelegt auf einen 24 h Betrieb bei einer
Abwasserbelastung von 500 ug/L 6:2-FTS.

0,002 M NazS0,4 0,2 M Na;SO04
optimiert optimiert
Betreuung (1,5 h/7 d) 52 h 52 h
- 60€/h 3120 € 3120 €
Wartung (2 x/a) 48 h 48 h
- 60€/h 2880 € 2880 €
- Material 1000 € 1000 €
Analysen (2 x/m) 24 x 24 x
- 200€ 4800 € 4800 €
Druckluft zur Aerosolerzeugung 3,9 m3/h 4,6 m3/h
- Gasfluss (0,015 €/m3)1% 510 € 600 €
- Kompressor VerschleiR!3® 170 € 200 €
Luftstrom zur Aerosolabscheidung 6 x 4 x
- Ventilator (5 W/h) 25€ 20€
Jahrliche Gesamtkosten 12505 € 12620 €
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Die Ergebnisse zeigten, dass die Betriebskosten einer ABE-Anlage in der GréBenordnung einer
lonentauscheranlage liegen und bei guter Optimierung sogar Kostenvorteile bieten kénnten.
Zu beachten ist, dass es sich bei der Berechnung nur um eine Naherung handelt und die
tatsachlichen Kosten aufgrund vieler unbekannter Parameter variieren kénnen. Vorteilhaft an
dem ABE-Verfahren ist, dass mit diesem problemlos auch héhere PFT-Konzentrationen ohne
nennenswerte Zusatzkosten behandelt werden kénnen. Bei den lonentauschern hingegen
fUhrt eine starkere Belastung des Abwassers zu einer schnelleren Beladung und somit zu
hoheren Kosten fir Kauf und Entsorgung der Harze.

Nicht bericksichtigt wurden die Investitionskosten fiir Bau und Inbetriebnahme sowohl der
ABE- als auch der lonentauscheranlage. Die berechneten Kosten gelten nur fiir eine Reinigung
der anfallenden Abwasser. Durch ein Recycling der im Konzentrat aufgefangenen PFTs kdnnen

sich weitere Kostenvorteile fiir das ABE-Verfahren ergeben.
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5 Zusammenfassung

Per- und Polyfluorierte Tenside (PFTs) werden aus Arbeitsschutzgriinden zur Chrom(VI)-
haltigen Sprihnebelunterdriickung und zur Benetzung der Werkstiicke bei der Verchromung
in der galvanischen Industrie eingesetzt. Viele dieser Verbindungen weisen aber aufgrund von
persistenten, bioakkumulativen und toxischen Eigenschaften ein problematisches
Umweltverhalten auf. Da PFTs fiir einige industrielle Prozesse unerldsslich sind, ist eine
effiziente Abwasserbehandlung zur Minimierung der PFT-Emissionen erforderlich. Die
aerosolbasierte Eliminierung (ABE) stellt ein aussichtsreiches Verfahren dar, welches eine
effiziente Abwasserreinigung unter dkonomischen und 6kologischen Aspekten ermdglichen
kann.

In dieser Arbeit wurde das ABE-Verfahren vor dem Hintergrund eines Upscalings
weiterentwickelt und optimiert. Dazu stand zunachst der Prozess der Gasblasengenerierung
zur Bildung moglichst kleiner Gasblasen fiir die ABE im Fokus. Es wurden die Einfllsse
verschiedener Materialien und unterschiedlicher Porendurchmesser auf die GasblasengroRe
untersucht. Es zeigte sich, dass sowohl der Porendurchmesser als auch das verwendete
Material der Lochbéden und Sinterfilter inklusive Glasfritte einen erheblichen Einfluss auf die
GasblasengroRe haben. Kontrollversuche mittels ABE ergaben fir Metallsinterfilter und
Glasfritten die besten Eliminationsergebnisse.

Weiterhin erfolgte ein Upscaling des ABE-Prozesses und eine Parameteroptimierung.
Basierend auf diesen Optimierungen wurde eine neue Apparatur fiir die chargenweise
Reinigung von groReren Volumina entworfen.

In einer Weiterentwicklung wurde ein Aerosolabscheider in die Apparatur implementiert. Mit
diesem konnte das Aerosol erfolgreich abgeschieden und gesammelt werden, ohne den
Prozess der ABE signifikant zu beeinflussen. Eine Bilanzierung des Aerosolabscheiders in
offener Bauweise zeigte, dass das Aerosol nicht vollstindig vom Aerosolabscheider
aufgefangen wurde.

Aus diesem Grund wurde in einer weiteren Optimierung ein geschlossenes Verfahren mit
einer Kreislauffihrung des nicht abgeschiedenen Aerosols konstruiert. Die Bilanzierung des
geschlossenen Aerosolabscheiders zeigte deutlich weniger Verluste an 6:2-FTS. Zusatzlich
wurden weniger Salzriickstande im Aerosolabscheider gefunden, die ansonsten bei der

offenen Apparatur durch verdampfendes Wasser entstanden.
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Die Untersuchungen des gesammelten Konzentrats zeigten einen deutlichen Einfluss der
lonenstirke der zu behandelnden Losung auf die Aerosolbildung sowie auf die
Konzentratbildung. Bei niedriger und mittlerer lonenstdarke war das aufgefangene
Konzentratvolumen unabhangig von der 6:2-FTS-Konzentration. Bei hoher lonenstarke sank
das anfallende Konzentratvolumen bei abfallenden PFT-Konzentrationen.

Im Rahmen des verwendeten Versuchsaufbaus beeinflusste die Umwalzrate zwischen
Vorratstank und Aerosolerzeuger die ABE maligeblich. Besonders bei schnellen
Eliminationsraten wirkte sich die Umwalzung signifikant auf die Geschwindigkeit der ABE aus.
Zudem beeinflusste die Hohe des Aerosolabscheiders bei niedrigen lonenstarken die
Eliminationsgeschwindigkeit. Bei der ABE eines PFT-Gemisches wurden auch kurzkettige
Verbindungen wie das PFBS mitgeschleppt, welche ansonsten nur sehr langsame
Eliminationsraten zeigten. Fiir die Matrix galt, dass hohe Salzkonzentrationen unabhangig von
der Art der lonen die ABE beschleunigten. Ein niedriger pH-Wert verringerte die Effizienz der
ABE.

Weiterhin wurden Méglichkeiten zur Verwertung des Konzentrats untersucht. Es wurde eine
Aufkonzentrierung mittels einer zweiten ABE-Stufe, sowie mittels einer Schaumfraktionierung
erprobt. Die Laborversuche ergaben, dass eine zweite ABE-Stufe bei hohen lonenstarken
effektiv war, bei niedrigen und mittleren lonenstdrken hingegen eine Schaumfraktionierung
zu bevorzugen war.

Aus den Erfahrungen mit der technischen Anlage im Labormafistab wurden Empfehlungen fir
den Bau einer Technikumsanlage abgeleitet. Untersuchungen hierzu zeigten, dass ein
kontinuierliches Verfahren mit einem mehrstufigen Aerosolerzeuger der chargenweisen
Behandlung zu bevorzugen war. Ein Kostenvergleich des ABE-Verfahrens mit bestehenden
Adsorptionsverfahren zeigte, dass die ABE neben 6kologischen Vorteilen wahrscheinlich auch
aus 6konomischer Sicht eine alternative Behandlungsmethode fiir PFT-haltige Prozess- und

Abwasser darstellt.
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6 Ausblick

Fir die weitere Entwicklung des ABE-Verfahrens und den Bau einer Technikumsanlage sollten
verschiedene Parameter bericksichtigt werden. Dazu zdhlen die PFT-Konzentration, die
lonenstarke, die Hohe des Aerosolerzeugers sowie der Gasfluss, eine moglicherweise
auftretende Schaumbildung, der pH-Wert und die Temperatur. Diese Parameter beeinflussten
sich mit zum Teil gegenlaufiger Tendenz. Zum Beispiel war ein hoher Gasfluss zu bevorzugen,
der aber bei zu hohen Tensidkonzentrationen zu einer aerosolunterdriickenden
Schaumbildung fihren konnte. Es empfiehlt sich daher der Entwurf eines mehrdimensionalen
statistischen Modells, welches fir die verschiedenen Abwasserzusammensetzungen der
jeweiligen Betriebe die optimalen Parametereinstellungen angibt.

AuBerdem sind weitere Untersuchungen zum Abscheide- und Ablaufverhalten des Aerosols
am Aerosolabscheider notwendig. In den bisherigen Laborversuchen hat sich das
Aerosolabscheidegitter je nach Matrixzusammensetzung durch Salzablagerungen zum Teil
stark zugesetzt. Da fiir eine auf Dauerbetrieb ausgelegte technische Anlage ein solches
Verhalten problematisch ist, sollte der Einsatz einer Spulvorrichtung zur Beseitigung dieser
Salzriickstéande untersucht werden.

Vor dem Bau einer technischen Anlage ist zu priifen, inwiefern ein mehrstufiges ABE-
Verfahren mit kontinuierlicher Behandlung der Chargenbehandlung zu bevorzugen ist. Beim
Bau einer technischen Anlage sollten aullerdem die in Kapitel 4.14 beschriebenen
Optimierungsmoglichkeiten bertcksichtigt werden.

Flr die Wirtschaftlichkeit des gesamten Prozesses ist die Konzentratriickflihrung bedeutend.
Daher sollte die Aufkonzentrierung des Konzentrats zur Wiederverwendung der PFTs
untersucht werden. Mogliche Verfahren dazu waren eine ABE des Konzentrats, eine
Schaumfraktionierung oder ein Verdampfen in Kombination mit Kationenaustauschern zur
Reinigung des Konzentrats. Eventuell kdnnte es auch sinnvoll sein, je nach Salzfracht des
Abwassers unterschiedliche Verfahren zu kombinieren.

Der weitere Einsatz der ABE ist insbesondere von den Ergebnissen bzw. Erfahrungen einer
zukunftigen Technikumsanlage im Praxisbetrieb abhangig. Bei guten Resultaten ist auch die
Verwendung fir die Reinigung von Wassern anderer Bereiche, zum Beispiel der

Altlastsanierung von Grundwassern oder der Halbleiterindustrie denkbar.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Gerate und Materialien

7.1.1

7.1.2

Chemikalienliste

6:2-Fluortelomersulfonsaure (rein): ABCR GmbH & Co. KG, 298 %
6:2-Fluortelomersulfonsdure (technisch): Optiwet ECO+, HSO Herbert
GmbH & Co. KG

Ammoniumacetat (rein): VWR Chemicals, > 99 %
Ammoniumsulfat (technisch): keine Angabe

Ethylacetat (HPLC-grade): Fischer Chemical, 2 99,5 %

Methanol (HPLC-grade): Fischer Chemical, 2 99,8 %

Methanol (technisch): keine Angabe

Natriumchlorid (technisch): keine Angabe

Natriumsulfat (technisch): keine Angabe
Perfluorbutansulfonsaure (rein): Sigma-Aldrich, > 98 %
Perfluoroktansulfonsdure (rein): Sigma-Aldrich, > 98 %
Schwefelsdure (analytical grade): VWR chemicals, 295 %

Tetabutylammoniumbromid (rein): Fluka AG, > 99 %

Analysegerate

HPLC: Shimadzu Prominence HFLC XR

System controller: CBM-20A
Degassing unit: DGU-20As

2 x Solvent delivery unit: LC-20ADxg
Autosampler: SIL-20Axr

Column oven: CTO-20A

MS detector: LCMS-2020
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Weitere Gerate:

- Anemometer: Testo 440 mit hot wire probe

- Binoskop: ZEISS SteREO Discovery.V8

- Blasentensiometer: SITA pro line t15

- Highspeed-Kamera: MotionBlitz EoSens® Cube?

- ICP-OES: Varian ICP-OES 720-ES

- pH-Elektrode: Mettler Toledo SevenCompact™ Cond meter S230

7.1.3 Geradteparameter

7.1.3.1 HPLC/MS

Tabelle 27: HPLC-Parameter fiir die Quantifizierung von 6:2-FTS.

LC-Settings
LC Pump Isocratic Flow
A:30 % 10 mM NH4AC

B: 70 % MeOH
Total Flow 0,4 mL/min
Injection 10 L
Column Temperature 50 °C

MS-Settings (ESI Interface)

Nebulizing gas flow rate 1,5 mL/min
Drying gas flow rate 15 mL/min
Interface voltage -3,5 kv
Interface current 4,0 pA
DL voltage o0V
DL temperature 250 °C
Heat Block temperature 200 °C
Detector Voltage 1,25 kV
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7.2 Praktische Durchfiihrung

7.2.1 Probenaufarbeitung mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion

Die Probenvorbereitung von PFT-haltigen Proben bis 0,8 mg/L erfolgte Uber eine
standardisierte Fllssig-Fllssig-Extraktion. Es wurden jeweils 0,5 mL Probe verwendet. Diese
wurde mit 1 mL einer 0,1 mM TBA in Ethylacetat extrahiert. Von der organischen Phase
wurden 0,5mL entnommen und eingedampft. Der Riickstand wurde in 1 mL Wasser
aufgenommen. Daraus ergab sich ein Verdiinnungsfaktor 4. Proben mit deutlich héheren PFT-
Konzentrationen wurden so verdinnt, dass diese sich im Kalibrationsbereich der LC/MS

befanden.

7.2.2 Bestimmung der Wiederfindungsrate

Es wurde eine Verdiinnungsreihe von 8000 pg/L, 800 pg/L, 80 pg/L und 8 pg/L 6:2-FTS-Gehalt
angesetzt. Die Herstellung der Standardlésungen von 200 pg/L, 20 pg/L, 2 pg/L und 0,2 pg/L
6:2-FTS erfolgte durch eine 1:40 Verdiinnung der Verdiinnungsreihe.

Die Herstellung der Probeldsungen erfolgte in einer 1:10 Verdiinnung der Verdiinnungsreihe
mit 0,0022 M, 0,022 M bzw. 0,22 M Na»S0s-Losung. Es ergaben sich Probelésungen mit 3
verschiedenen Matrices und Konzentrationen von 800 pg/L, 80 pg/L, 8 ug/L und 0,8 pg/L 6:2-
FTS.

Es wurden jeweils 3 Standardlosungen und pro Salzmatrix 5 Probelésungen hergestellt. Fir
die Wiederfindungsrate wurden die Standardlosungen direkt in die LC/MS injiziert. Die
Na,S0as-haltigen Probelésungen wurden mittels Flissig-Fliissig-Extraktion nach Kapitel 7.2.1

aufgearbeitet.

7.2.3 Mikroskopaufnahmen der Béden

Die Boden wurden mit einem ZEISS SteREO Discovery.V8 Binoskop bei 80-facher VergroRerung
beidseitig fotografiert. Die Lochblenden bestanden aus dem Werkstoff 1.4301. In diese war
ein 7 x 7-Raster mit 0,5 mm Lochabstand und Lochdurchmessern von 30 um, 70 um und
100 um mittels Laserbohren eingebohrt. Der HDPE-Sinterfilter wies eine PorengrofRe von
10 um auf. Die PorengrolRe des PTFE-Sinterfilters betrug 60 um. Der Metall-Sinterfilter war

aus AISI 316L Edelstahl gefertigt und wies eine durchschnittliche PorengréRe von 7,6 um auf.
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7.2.4 Highspeed-Kameraaufnahmen zur Gasblasengenerierung
Die Kamera-Aufnahmen wurden mit einer MotionBlitz EcoSens® Cube7 Highspeed-Kamera
aufgenommen. Die Framerate betrug 60fps, der shutter 2000 us und die blacklevel-

Einstellung lag bei 120.

7.2.5 Einfluss der untersuchten Béden auf die ABE

Als Aerosolerzeuger wurde eine Apparatur (@ 5 cm, Héhe 7,5 cm) mit wechselbaren Bdden
(siehe Kapitel 7.2.3) eingesetzt. Der Vergleich erfolgte mit einer Glasfritte (@ 5 cm, Hohe
7,5 cm) mit Porendurchmesser 10 — 16 um. Die Apparaturen wurden mit 145 mL einer
0,5 mg/L 6:2-FTS-Losung mit Matrices von 0,002, 0,02 bzw. 0,2 M Na;SO4 befullt. Die ABE
erfolgte bei einem angelegten Gasfluss von 150 mL/min.

Die Probennahme erfolgte nach 0 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 40 min und
60 min. Es wurden zunéachst jeweils etwa 1 mL einer Vorprobe entnommen, welche aufgrund
der Gasblaschen in den Probenlésungen einen Volumenfehler enthalten konnten. Zur
Korrektur wurden von den Vorproben 0.5 mL eigentliche Probe entnommen und die restliche
Vorprobe der Versuchslosung zurlickgefiihrt. Die Probenaufarbeitung erfolgte nach

Kapitel 7.2.1.

7.2.6 Aerosolbasierte Eliminierung an einer groRen Glasfritte

Es wurde ein @ 10 cm Aerosolerzeuger mit Glasfritte (Hohe 4 cm, Glasfritte, 16 — 40 um
Porendurchmesser) mit 300 mL einer 0,5 mg/L 6:2-FTS-Losung mit Matrices von 0,002 M,
0,02 M und 0,2 M Na;S0s-Losung befillt. Der angelegte Stickstofffluss betrug 75 mL/min bzw.

350 mL/min. Probennahme und Probenaufarbeitung erfolgten nach Kapitel 7.2.1 bzw. 7.2.5.

7.2.7 6:2-FTS-Elimination im quasi-kontinuierlichen Verfahren

In einem Vorratsbehalter mit Hahn wurden ca. 3 L einer 0,5 mg/L 6:2-FTS-haltigen Losung mit
0,002 M, 0,02 M bzw. 0,2 M Na;SOs-Matrix gegeben. Die Loésung wurde mittels statischen
Mischer durchmischt. Uber den Hahn wurde ein kontinuierlicher Fluss von etwa 100 mL/min
der Versuchslésung in einen Aerosolerzeuger (@ 10 cm, Hohe 4 cm, Glasfritte, 16 — 40 um
Porendurchmesser) eingeleitet. Mittels Schlauchpumpe wurde am oberen Rand des
Aerosolerzeugers die LOosung abgepumpt und zurlick in den Vorrat gefiihrt (siehe

Abbildung 19). Die Pumpleistung musste hoher eingestellt sein als der Zufluss an
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Vorratslésung in den Aerosolerzeuger. Die ABE erfolgte bei einem angelegten Stickstofffluss
von 350 mL/min.

In einigen Versuchen wurde zum Abtransport des entstehenden Aerosols ein 120 mm PC-
Lifter verwendet. Fur den horizontalen Luftstrom wurde dieser 7,5 cm entfernt vom Rand des
Aerosolerzeugers aufgestellt. Flr den vertikalen Luftstrom betrug der Abstand 5 cm von der
Losungsoberflache.

Die Probennahme erfolgte nach 0 min, 10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min,
120 min, 165 min, 210 min, 255 min, 300 min, 330 min und 360 min. Es wurden etwa 1 mL
einer Vorprobe am Auslass des Vorratsbehalters entnommen. Von dieser wurden 0,5 mL
eigentliche Probe entnommen und die restliche Vorprobe zuriick in die Glasfritte gegeben. Die

Probenaufarbeitung erfolgte nach Kapitel 7.2.1.

7.2.8 6:2-FTS-Elimination am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider

Der Versuchsaufbau war analog zur ABE im quasi-kontinuierlichen Verfahren (siehe
Kapitel 7.2.7) aufgebaut. Es wurde zusatzlich ein Kasten aus Polystyrol-Glas mit Verjingung
als Stromungskanal (ca.25cm Linge x 12,5cm Breite x 12,5cm Ho6he) um den
Aerosolerzeuger angeordnet (siehe Abbildung 20). Auf einer Seite befand sich ein 120 mm PC-
Lifter, auf der anderen war ein 6-lagiges Aluminiumgitter (Maschenweite 1,19 x 1,59 mm,
Drahtstarke 0,22 mm) angebracht. Unter dem Aluminiumgitter befand sich eine Ablaufrinne
zum Auffangen des abgeschiedenen Aerosols.

Die Probennahme erfolgte nach 0 min, 10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min,
120 min, 165 min, 210 min, 255 min, 300 min, 330 min und 360 min. Es wurden etwa 1 mL
einer Vorprobe am Auslass des Vorratsbehalters entnommen. Von dieser wurden 0,5 mL
eigentliche Probe entnommen und die restliche Probe zuriick in den Aerosolerzeuger
gegeben. Die Probenaufarbeitung erfolgte nach Kapitel 7.2.1.

Fir die Analytik des Konzentrats wurden 10 uL Probe auf 0,5 mL mit Wasser verdiinnt und
nach Kapitel 7.2.1 aufgearbeitet.

Fiir die Bilanzierung des 6:2-FTS wurde die Apparatur nach der ABE mit ca. 150 mL Wasser und
150 mL Methanol gespiilt. Die Splilmedien wurden in einer Kristallisationsschale gesammelt
und eingetrocknet. Der Riickstand wurde in 50 mL Wasser aufgenommen. Von dieser Lésung
wurden 10 pL entnommen, auf 0,5 mL mit Wasser aufgefiillt und mittels Probenvorbereitung
nach Kapitel 7.2.1 behandelt.

122



Experimenteller Teil

7.2.9 6:2-FTS-Elimination am geschlossenen Strémungskanal mit Aerosolabscheider

Der Versuchsaufbau war analog zur ABE am offenen Stromungskanal mit Aerosolabscheider
(siehe Kapitel 7.2.8) angeordnet. Anstelle des offenen Stromungskanals wurde aber ein
geschlossener Aufbau mit einer Kreislauffiihrung des Luftstroms eingesetzt (siehe
Abbildung 21). Die Bilanzierung, die Probennahme und die Probenaufarbeitung erfolgten wie

in Kapitel 7.2.8 beschrieben.

7.2.10 ABE-Behandlung von Realabwdssern

Der Versuchsaufbau zur ABE-Behandlung des Realabwassers war nach Kapitel 7.2.8
angeordnet. Anstelle des offenen Stromungskanals mit Aerosolabscheider wurde aber ein
geschlossener, optimierter Stromungskanal mit Aerosolabscheider (siehe Anhang,
Abbildung 28) eingesetzt. Zu Versuchsbeginn wurden 10 L Realabwasser eingesetzt. Die
Versuchsdauer betrug 96 h. Nach jeweils 24 h wurden die Vorratsverluste auf das Startniveau
ausgeglichen. Zusatzlich werden nach jedem Tag 9 mL einer Stammlésung mit einer 6:2-FTS-
Konzentration von 1,49 g/L hinzugegeben.

Die Probennahme erfolgte am ersten Tag nach 0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min,
120 min, 150 min, 180 min, 210 min, 240 min, 270 min, 300 min, 330 min, 360 min, 1380 min
sowie 1440 min sowie an den folgenden Tagen im gleichen Zeitschema. Es wurden etwa 1 mL
einer Vorprobe am Auslass des Vorratsbehalters entnommen. Von dieser wurden 0,5 mL
eigentliche Probe entnommen und die restliche Vorprobe zuriick in die Glasfritte gegeben. Die

Probenaufarbeitung erfolgte nach Kapitel 7.2.1.

7.2.11 Untersuchung des Konzentrats

Die Untersuchung des Konzentrats erfolgte nach gleichem Versuchsaufbau wie in
Kapitel 7.2.9. Es wurde nach 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min, 210 min,
240 min, 270 min, 300 min, 330 min und 360 min eine Konzentratfraktion gesammelt und
gewogen. Von den gesammelten Konzentratfraktionen wurden 10 pL Probe auf 0,5 mL

verdlinnt und mittels Probenaufarbeitung nach Kapitel 7.2.1 behandelt.
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7.2.12 Bestimmung der Oberflichenspannung mittels Blasentensiometer

Die Bestimmung der Oberflaichenspannung erfolgte mit einem SITA pro line t15
Blasentensiometer. Es wurden zwei Konzentrationsreihen mit 0,8 pg/L, 8 pg/L, 80 pg/L,
800 pg/L, 8 mg/L, 80 mg/L und 800 mg/L 6:2-FTS angesetzt, jeweils mit einer 0,002 M und
einer 0,2 M Na;SOas-Matrix.

7.2.13 Untersuchung der Pumpengeschwindigkeit

Die Umwalzrate zwischen Aerosolabscheider und Vorratsbehdlter wurde am offenen
Stromungskanal aus Kapitel 7.2.8 untersucht. Die Flussrate vom Vorratsbehélter in den
Aerosolerzeuger wurde auf 320 mL/min erhoht. Die Leistung der Pumpe fur den Rickfluss
musste dementsprechend angepasst werden. Die Probennahme erfolgte nach 0 min, 10 min,
20 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 120 min, 165 min, 210 min, 255 min, 300 min,
330 min und 360 min am Auslass des Vorratsbehalters sowie am Riicklauf der Schlauchpumpe.
Es wurden 1 mL einer Vorprobe entnommen. Von dieser wurden 0,5 mL Probe enthommen
und die restliche Vorprobe zuriick in den Aerosolerzeuger gegeben. Die Probenaufarbeitung

erfolgte nach Kapitel 7.2.1.

7.2.14 Untersuchung des Einflusses der Sdulenh6he

Zur Aerosolerzeugung wurden 3 verschiedene Glasfritten (16 — 40 um Porendurchmesser) mit
Saulenhéhen von 5 cm, 15 cm und 20 cm eingesetzt. Es wurde mit 1 L einer 0,5 mg/L 6:2-FTS-
haltigen Stammldsung mit 0,002 M bzw. 0,2 M Na;SOs-Marix gestartet. Von dieser wurden
100 mL, 300 mL bzw. 400 mL in den Aerosolerzeuger gegeben und der Rest der Losung in
einen Vorratsbehalter. Mittels Schlauchpumpe wurde bei einer Flussrate von 7 mL/min
kontinuierlich Vorratslosung in den Aerosolerzeuger gepumpt (siehe Abbildung 22). Vom
oberen Rand des Aerosolerzeugers wurde Uber eine zweite Schlauchpumpe mit héherer
Flussrate die zugefiihrte Losung wieder zuriick in den Vorratsbehalter beférdert. Der
angelegte Gasfluss fiir die ABE betrug 9 L/h. Die Probennahme erfolgte nach 0 min, 30 min,
60 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min, 210 min und 240 min aus dem Vorratsbehalter. Es

wurden 0,5 mL Probe entnommen. Die Probenaufarbeitung erfolgte nach Kapitel 7.2.1.
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7.2.15 Untersuchung der ABE anderer PFTs und von PFT-Gemischen

Die Untersuchung der ABE von PFBS, 6:2-FTS, PFOS und einem Gemisch dieser Verbindungen
erfolgte am Versuchsaufbau nach Kapitel 7.2.9. Fir die Einzelversuche sowie fiir das Gemisch
wurden die Tenside jeweils mit Startkonzentrationen von 0,5 mg/L eingesetzt. Es wurde eine
0,2 M Na;S0s-Matrix verwendet. Die Probennahme erfolgte nach 0 min, 30 min, 60 min,
90 min, 120 min, 150 min, 180 min, 210 min und 240 min wie in Kapitel 7.2.7 beschrieben. Die

Probenaufarbeitung erfolgte nach Kapitel 7.2.1.

7.2.16 Einfluss der Matrixbestandteile

Die Bestimmung des Einflusses der Matrixbestandteile erfolgte am Versuchsaufbau nach
Kapitel 7.2.9. Neben der 0,2 M Na,S04-Versuchslosung wurden eine 0,2 M (NH4)2S04-Losung,
eine 0,6 M NaCl-Matrix und eine 0,2 M H,SOs-Matrix verwendet. Die Probennahme erfolgte
nach 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 und 240 min wie in Kapitel 7.2.7 beschrieben. Die

Probenaufarbeitung erfolgte nach Kapitel 7.2.1.

7.2.17 Zweite ABE-Behandlung des Konzentrats

Zur ABE-Behandlung des Konzentrats wurde ein kleiner, geschlossener Stromungskanal mit
Aerosolabscheider eingesetzt. Dieser war analog zum geschlossenen Stromungskanal mit
Aerosolabscheider aufgebaut (siehe Anhang, Abbildung 36), allerdings in kleineren
Dimensionen (ca. 30 cm Lange x 9 cm Breite x 9 cm Hohe). Als Aerosolerzeuger wurde eine
Glasfritte (@ 5 cm, Héhe 5 cm, 16 — 40 um Porendurchmesser) verwendet.

Zum Start wurden 1 L Versuchsvolumen einer 20 mg/L 6:2-FTS-haltigen Losung mit 0,002 M,
0,02 M bzw. 0,2 M Na;SOs-Matrix eingesetzt. Die Versuchslésung wurde aus dem
Vorratsbehalter Uber eine Schlauchpumpe mit einer Flussrate von 20 mL/min in den
Aerosolerzeuger befordert. Eine zweite Schlauchpumpe mit héherer Flussrate pumpte die
zugefihrte Losung wieder zurlick in den Vorratsbehélter. Die ABE erfolgte bei einem Gasfluss
von 5 L/h. Die Probennahme erfolgte nach 0 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min,
180 min, 210 min und 240 min aus dem Vorratsbehalter. Es wurden 10 pL Probe entnommen,

auf 0,5 mL verdiinnt und mittels Probenaufarbeitung nach Kapitel 7.2.1 extrahiert.
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7.2.18 Schaumfraktionierung des Konzentrats

Fir den Versuch der Schaumfraktionierung wurde eine Glasfritte (@ 5 cm, Hohe 7,5 cm,
Porendurchmesser 10 — 16 um) mit Ausguss und Ablaufrinne versehen. Vor dem Ausguss
wurde ein feinmaschiges Gitter angebracht. Im Vorratsbehidlter wurde eine Losung mit
20 mg/L 6:2-FTS und einer 0,002 M, 0,02 M bzw. 0,2 M Na»SOs-Matrix vorgelegt. Uber eine
Schlauchpumpe wurde die Lésung mit einer Flussrate von 7 mL/min in die Glasfritte befordert.
Die Schaumbildung wurde durch Anlegen eines Gasflusses gestartet. Der Gasfluss betrug
5 L/min fir die 0,002 M und die 0,02 M Na>SOs-Lésung. Fir die 0,2 M Na>SOs-Matrix betrug
der Gasfluss 15 L/min, da ansonsten keine ausreichende Schaumbildung vorhanden war.

Der entstandene Schaum wurde mit einer zweiten Schlauchpumpe bei einer Flussrate von
35 mL/min an der Oberflache abgeskimmt und in einer Schaumfraktion gesammelt. Der
Schaumskimmer war oberhalb des Ausguss angeordnet, sodass dieser nur Schaum abpumpen
konnte. Ein Teil der Lésung konnte dabei iiber den Uberlauf ablaufen und in einer
Uberlauffraktion gesammelt werden.

Es wurden 10 pL Probe nach 0 min aus dem Vorrat sowie nach 10 min, 20 min, 30 min, 40 min,
50 min und 60 min aus der Schaumfraktion, der Uberlauffraktion und der L&sung in der
Glasfritte entnommen. Die Losung wurde auf 0,5mL verdiinnt und mittels

Probenaufarbeitung nach Kapitel 7.2.1 behandelt.

7.2.19 Segmentierung des Aerosolerzeugers

Die Segmentierung des Aerosolerzeugers erfolgte am Versuchsaufbau nach Kapitel 7.2.9 mit
0,02 M NazS04-Losung. Es wurde lediglich eine Trennwand aus Polystyrol-Glas in die Mitte des
Aerosolerzeugers eingesetzt. Diese wies am Boden eine ca. 0,5x 0,5cm groRe

Durchflussmoglichkeit auf.
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7.2.20 Mehrstufiger ABE-Prozess

Zur Untersuchung des mehrstufigen ABE-Prozesses wurde ein Aerosolerzeuger mit Glasfritte
(Hohe 4 cm, Glasfritte, 16 — 40 um Porendurchmesser) verwendet. Dieser war mittels
eingesetzter Trennwand aus Polystyrol-Glas mit Durchflussmoglichkeit in zwei Segmente
unterteilt. Um diesen war ein einfacher Stromungskanal ohne Verengung (ca. 25 cm Lange x
12,5 cm Breite x 12,5 cm Hohe) mit 120 mm PC-Lifter auf einer Seite und einem 6-lagigen
Aluminiumgitter (Maschenweite 1,19 x 1,59 mm, Drahtstarke 0,22 mm) auf der anderen Seite
angeordnet (siehe Kapitel 4.7).

Als Vorratslosung wurden ausreichende Volumina einer 0,002 M Na;S04-Losung bzw. einer
0,2 M NazS04-Losung mit 6:2-FTS-Konzentrationen von 0,5 mg/L eingesetzt. Die Vorratslosung
wurde mittels Schlauchpumpe mit Flussraten von 15 mL/min, 25 mL/min und 35 mL/min in
das erste Segment befordert. Sobald der Aerosolerzeuger vollstandig befillt war, wurde die
ABE bei einem Gasfluss von 350 mL/min gestartet. Uber eine zweite Schlaupumpe wurde die
teilbehandelte Losung aus dem zweiten Segment in einen Zwischenvorrat gepumpt. Es wurde
30 min bis zur Einstellung eines 6:2-FTS-Konzentrationsgleichgewichts im Aerosolerzeuger
gewartet und die zwischenzeitlich anfallende Losung verworfen.

Nach der Einstellung des 6:2-FTS-Konzentrationsgleichgewichts wurde die nachfolgend
anfallende Losung fiir die zweite ABE-Stufe gesammelt. Die ABE der ersten Stufe wurde so
lange fortgefiihrt, bis ausreichend Losung fiir eine zweite ABE-Stufe gesammelt wurde.
Nachdem ausreichend Lésung gesammelt wurde, wurde die erste ABE-Stufe beendet sowie
der Aerosolerzeuger geleert und gereinigt. AnschlieRend erfolgte die zweite ABE-Stufe, wobei
die im gesammelte Losung als Startlésung verwendet wurde.

Die Beprobung fand fir die 0,002 M Na;SOs-Lésung nach 0 min, 20 min, 30 min, 40 min,
50 min, 55 min und 60 min sowie fiir die 0,2 M Na;SO4-Matrix nach 0 min, 10 min, 20 min,
25 min, 30 min, 35 min und 40 min statt. Die Probennahme erfolgte jeweils aus der Mitte der
Segmente im Aerosolerzeuger. Es wurden etwa 1mL einer Vorprobe am Auslass des
Vorratsbehalters entnommen. Von dieser wurden 0,5 mL eigentliche Probe entnommen und
die restliche Vorprobe zuriick in die Glasfritte gegeben. Die Probenaufarbeitung erfolgte nach

Kapitel 7.2.1.
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9 Anhang

9.1 Erganzende Kommentare und Abbildungen

Erganzung zu Kapitel 2.4.1:

,2Summe der PFAS“: Perfluorbutansdure (PFBA), Perfluorpentansiaure (PFPeA), Perfluorhexansiure (PFHxA),
Perfluorheptansaure (PFHpA), Perfluoroctansaure (PFOA), Perfluornonansdure (PFNA), Perfluordecansaure
(PFDA), Perfluorundecansdure (PFUNDA), Perfluordodecansdure (PFDoDA), Perfluortridecansidure (PFTrDA),
Perfluorbutansulfonsdure (PFBS), Perfluorpentansulfonsaure (PFPeS), Perfluorhexansulfonsdure (PFHXS),
Perfluorheptansulfonsdure (PFHpS), Perfluoroctansulfonsdaure (PFOS), Perfluornonansulfonsdure (PFNS),
Perfluordecansulfonsaure (PFDS), Perfluorundecansulfonsaure, Perfluordodecansulfonsaure,
Perfluortridecansulfonsaure

Ergdnzung zu Kapitel 4.9:
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Abbildung 28: Optimierter Aerosolabscheider mit geschlossener Kreislauffiihrung des Luftstroms.
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9.5 Erganzende Messdaten

~

Gasblasenbildung Gasblasenbildung Gasblasenbildung Gasblasenbildung
Lochblende 30 um Glasfritte 10 - 16 um Stahl-Sinterfilter 7,6 um PE-Sinterfilter 10 um

Aerosolbildung Aerosolbildung Aerosolbildung Aerosolbildung
Lochblende 30 um Glasfritte 10 - 16 um Stahl-Sinterfilter 7,6 um PE-Sinterfilter 10 pm

Abbildung 29: Kameraaufnahmen der Gasblasengenerierung und Aerosolbildung bei 0,02 M Na2SO4-Matrix; 0,5 mg/L 6:2-
FTS; Gasfluss Lochblende 50 mL/min; Gasfluss Glasfritte, Stahl-Sinterfilter, PE-Sinterfilter 150 mL/min; Durchmesser
Glasfritte und Metall-Sinterfilter 5 cm.

0,002 M Na,SO, 0,02 M Na,S0, 0,2 M Na,S0,

0,002 M Na,SO,

0,2 M Na,S0,

Abbildung 30: Kameraaufnahmen der Gasblasengenerierung und Aerosolbildung bei 0,002 M, 0,02 M und 0,2 M Na2SO4-
Matrix an 100 um Lochblende; 0,5 mg/L 6:2-FTS; Gasfluss 50 mL/min; Durchmesser 5 cm.
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0,002 M Na,SO,

0,02 M Na,S0,

0,002 M Na,SO, 0,02 M Na,SO, 0,2 M Na,S0,

Abbildung 31: Kameraaufnahmen der Gasblasengenerierung und Aerosolbildung an 70 um Lochblenden (0,5 mg/L 6:2-FTS;
Gasfluss 50 mL/min).
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Tabelle 28: Versuchsdaten zur Verdunstung an der offenen Apparatur.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Versuchsdauer [h] 16,33 16,50 16,50
m (Start) [g] 4603 4349 4086
m (Ende) [g] 4408 4180 3925
m (Verdunstet) [g] 195 169 161
Verdunstung pro Stunde [mL/h] 11,49 10,24 9,76
@ [mL/h] 16,65 * 0,94

Tabelle 29: Daten zur Bilanzierung der Versuchslésung mit 0,002 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei offenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
m (Vorrat Start) [g] 2894,79 2892,29 2893,81
m (Vorrat Ende) [g] 2325,63 2276,77 2190,28
m (Probennahme aus Vorrat) [g] 14,00 14,00 14,00
m (Verlust aus Vorrat) [g] 555,16 601,52 689,53
m (Konzentrat) [g] 131,40 160,08 265,28
m (Verdunstung) [g] 60,90 60,90 60,90
m (Differenz) [g] 362,86 380,54 363,35

Tabelle 30: Daten zur Bilanzierung des 6:2-FTS mit 0,002 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei offenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
V (Ruckstand Apparatur) [L] 0,050 0,050 0,050
c (Kanister Start) 550,1 592,6 634,5
c (Kanister Ende) 4,0 5,5 4,0
¢ (Konzentrat) 13172,0 9337,3 5313,1
c (Apparatur) 20,8 10,6 20,3
m (6:2-FTS Vorrat Start) 1592,38 1713,91 1836,04
m (6:2-FTS Vorrat Ende) 9,30 12,47 8,76
m (6:2-FTS Konzentrat) 1730,80 1494,72 1409,45
m (6:2-FTS Apparatur) 1,04 0,53 1,02
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Tabelle 31: Daten zur Bilanzierung der Versuchslésung mit 0,02 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei offenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
m (Vorrat Start) [g] 2964,85 2985,61 2978,26
m (Vorrat Ende) [g] 2727,91 2729,01 2791,77
m (Probennahme aus Vorrat) [g] 14,00 14,00 14,00
m (Verlust aus Vorrat) [g] 222,94 242,60 172,49
m (Konzentrat) [g] 32,29 35,78 20,62
m (Verdunstung) [g] 60,90 60,90 60,90
m (Differenz) [g] 129,75 145,92 90,97

Tabelle 32: Daten zur Bilanzierung des 6:2-FTS mit 0,02 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei offenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
V (Ruckstand Apparatur) [L] 0,050 0,050 0,050
¢ (Kanister Start) 576,77 583,14 358,61
¢ (Kanister Ende) 4,38 4,00 4,00
¢ (Konzentrat) 14259,95 2578,85 5380,89
¢ (Apparatur) 4029,65 1713,91 14328,61
m (6:2-FTS Vorrat Start) 1677,06 1698,00 1042,87
m (6:2-FTS Vorrat Ende) 11,10 10,09 10,08
m (6:2-FTS Konzentrat) 578,38 260,08 300,63
m (6:2-FTS Apparatur) 201,48 85,70 716,43

Tabelle 33: Daten zur Bilanzierung der Versuchslosung mit 0,2 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei offenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
m (Vorrat Start) [g] 2907,66 2911,80 2908,13
m (Vorrat Ende) [g] 2531,44 2521,45 2520,35
m (Probennahme aus Vorrat) [g] 14,00 14,00 14,00
m (Verlust aus Vorrat) [g] 362,22 376,35 373,78
m (Konzentrat) [g] 40,56 100,85 55,87
m (Verdunstung) [g] 60,90 60,90 60,90
m (Differenz) [g] 260,76 214,60 257,01
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Tabelle 34: Daten zur Bilanzierung des 6:2-FTS mit 0,2 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei offenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
V (Rickstand Apparatur) [L] 0,050 0,050 0,050
¢ (Kanister Start) 639,61 702,99 426,72
¢ (Kanister Ende) 4,00 4,00 4,00
¢ (Konzentrat) 15690,78 20167,61 7313,50
¢ (Apparatur) 13647,55 2371,17 16601,54
m (6:2-FTS Vorrat Start) 1896,34 2098,85 1270,87
m (6:2-FTS Vorrat Ende) 10,91 10,92 11,17
m (6:2-FTS Konzentrat) 506,66 721,60 150,80
m (6:2-FTS Apparatur) 682,38 118,56 830,08
Tabelle 35: Versuchsdaten zur Verdunstung an der geschlossenen Apparatur.
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3

Versuchsdauer [h] 16,33 16,33 15,58
m (Start) [g] 3114,47 3497,84 3341,70
m (Ende) [g] 3000,59 3385,44 3208,55
m (Verdunstet) [g] 113,88 112,40 133,15
Verdunstung pro Stunde [mL/h] 6,97 6,88 8,54
@ [mL/h] 7,47 £ 0,93

Tabelle 36: Daten zur Bilanzierung der Versuchslésung mit 0,002 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei

geschlossenem Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
m (Vorrat Start) [g] 2903,82 2915,34 2930,19
m (Vorrat Ende) [g] 2608,13 2549,25 2516,92
m (Probennahme aus Vorrat) [g] 14,00 14,00 14,00
m (Verlust aus Vorrat) [g] 281,69 352,09 399,27
m (Konzentrat) [g] 147,96 235,15 212,35
m (Verdunstung) [g] 44,80 44,80 44,80
m (Differenz) [g] 88,93 72,14 142,12
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Tabelle 37: Daten zur Bilanzierung des 6:2-FTS mit 0,002 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei geschlossenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
V (Rickstand Apparatur) [L] 0,050 0,050 0,050
¢ (Kanister Start) 774,07 676,79 612,20
¢ (Kanister Ende) 52,05 14,64 6,92
¢ (Konzentrat) 14481,19 7549,11 7223,70
¢ (Apparatur) 2017,49 2146,12 1883,89
m (6:2-FTS Vorrat Start) 2247,77 1973,07 1793,87
m (6:2-FTS Vorrat Ende) 135,76 37,32 17,42
m (6:2-FTS Konzentrat) 2142,64 1775,17 1533,95
m (6:2-FTS Apparatur) 100,87 107,31 94,19

Tabelle 38: Daten zur Bilanzierung der Versuchslésung mit 0,02 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei

geschlossenem Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2* Versuch 3
m (Vorrat Start) [g] 2919,18 2917,79 2907,32
m (Vorrat Ende) [g] 2673,70 2092,08 2631,79
m (Probennahme aus Vorrat) [g] 14,00 14,00 14,00
m (Verlust aus Vorrat) [g] 231,48 811,71 261,53
m (Konzentrat) [g] 122,40 195,36 95,00
m (Verdunstung) [g] 44,80 44,80 44,80
m (Differenz) [g] 64,28 571,55 121,73

*nicht verwendet

Tabelle 39: Daten zur Bilanzierung des 6:2-FTS mit 0,02 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei geschlossenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2* Versuch 3
V (Ruckstand Apparatur) [L] 0,050 0,050 0,050
c (Kanister Start) 593,74 642,76 601,17
c (Kanister Ende) 11,13 7,95 58,43
¢ (Konzentrat) 11529,67 13362,08 21708,98
c (Apparatur) 3564,17 10639,24 4944,43
m (6:2-FTS Vorrat Start) 1733,25 1875,45 1747,81
m (6:2-FTS Vorrat Ende) 29,76 16,63 153,77
m (6:2-FTS Konzentrat) 1411,23 2610,42 2062,35
m (6:2-FTS Apparatur) 204,47 544,08 200,46

*nicht verwendet
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Tabelle 40: Daten zur Bilanzierung der Versuchslosung mit 0,2 M Na2SO4-Matrix nach der ABE-Behandlung bei
geschlossenem Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
m (Vorrat Start) [g] 2986,95 2989,27 2984,26
m (Vorrat Ende) [g] 2798,19 2803,43 2806,92
m (Probennahme aus Vorrat) [g] 14,00 14,00 14,00
m (Verlust aus Vorrat) [g] 174,76 171,84 163,34
m (Konzentrat) [g] 67,38 64,77 61,68
m (Verdunstung) [g] 44,80 44,80 44,80
m (Differenz) [g] 62,58 62,27 56,86

Tabelle 41: Daten zur Bilanzierung des 6:2-FTS mit 0,2 M Na2S04-Matrix nach der ABE-Behandlung bei geschlossenem

Aerosolabscheider.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
V (Ruckstand Apparatur) [L] 0,050 0,050 0,050
¢ (Kanister Start) 541,08 578,54 669,05
¢ (Kanister Ende) 4,00 4,00 4,00
¢ (Konzentrat) 15594,67 15594,67 18232,71
c (Apparatur) 5681,51 9056,35 5254,76
m (6:2-FTS Vorrat Start) 1616,17 1729,41 1996,61
m (6:2-FTS Vorrat Ende) 11,19 11,21 11,23
m (6:2-FTS Konzentrat) 1050,77 1010,07 1124,59
m (6:2-FTS Apparatur) 284,06 438,96 367,32

Tabelle 42: Daten zum Matrixverhalten eines realen Galvanikabwassers im Langzeitversuch am Beispiel von Chrom, Nickel

und Kupfer.

Zeit [h] Cr [mg/L] Ni [mg/L] Cu [mg/L]
1 2735,37 + 105,44 32,16 £1,28 5,11+0,24

23 3438,05 + 164,35 31,85+ 2,96 2,92 +0,27
25 3608,82 + 100,41 32,19+2,40 2,69+0,16
47 3899,91 + 81,32 33,10+ 1,47 2,69 +0,37
49 3435,01 + 81,89 33,37+0,73 2,81+0,40
71 3811,56 £ 90,16 34,18 £ 1,06 2,85+0,22
73 4072,11 + 139,84 34,57 £ 2,30 3,14+0,34
95 3888,21 + 43,47 34,51+0,91 3,06 £ 0,29
96 3932,36 + 150,23 34,62 +1,99 3,26 £ 0,32
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Abbildung 32: Verstopfung von Aerosolabscheidegitter und Durchbruch des Aerosols (rechts: Mit Verjiingung zur
Kreislauffiihrung des Luftstroms).
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Diagramm 28: Verhalten des Na2SO4 wihrend der Schaumfraktionierung (20 mg/L 6:2-FTS; Gasfluss 83 mL/min).
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0,2 M Na,SO,
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Diagramm 29: Verhalten des Na2S04 wihrend der Schaumfraktionierung (20 mg/L 6:2-FTS; Gasfluss 250 mL/min).
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Abbildung 33: Skizze mit MaBen des Stromungskanals mit Aerosolabscheider.
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Abbildung 34: Skizze mit MaBen des geschlossenen Stromungskanals mit Kreislauffiihrung und Aerosolabscheider.
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Abbildung 35: Skizze mit MaRBen des optimierten, geschlossenen Stromungskanals mit Kreislauffilhrung und
Aerosolabscheider.
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Abbildung 36: Skizze mit MaBen des kleinen, geschlossenen Stromungskanals mit Kreislauffiihrung und
Aerosolabscheider.
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