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Bei der industriellen Herstellung
von Chemikalien, Pharmazeutika
oder Papier fallen groBe Mengen
Abwaéasser als Ldsungen oder
Suspensionen mit nur masig ho-
hen Schadstoffkonzentrationen
und geringem Brennwert an. Da-
her lohnt sich meist eine Verbren-
nung nur nach kostenintensivem
Anreichern der organischen
Schadstoffe.

Am ITC-CPV wird der SCWO-
ProzeB als verfahrenstechnische
Variante zum Schadstoffabbau in
industriellen Abwassern ent-
wickelt.

SuperCritical Water Oxidation
(SCWO) bezeichnet die Oxidation
von Schadstoffen in Uber-
kritischem Wasser, also oberhalb
von 221 bar und 374 °C. Dieses
Hochdruck-Hochtemperatur-
Verfahren bedingt spezielle Werk-
stoffe und hohere Sicherheitsan-
spriche an eine Anlage, aber die
stark veranderten Eigenschaften
von Uberkritischem Wasser
(SCW) fordern einen schnellen
und vollstdndigen Abbau der
Schadstoffe [1].

Von groBer Bedeutung sind Mo-
dellierung und Simulation des
SCWO-Prozesses. Diese werden
am Institut fur Reaktorsicherheit,
IRS, durchgefiihrt und vertiefen
die Kenntnis der dynamischen
und thermohydraulischen Vor-
gange im Reaktor, erlauben eine
Optimierung von Reaktorgeome-
trien und ermdglichen Studien
zum Verhalten bei Anlagenver-
groéBerung (scale-up), oder aber
die Analyse von Extremsituatio-
nen (worst-case).

Uberdies ist die Modellierung und
Simulation des SCWO-Verfah-
rens fUr Kosten- und Sicher-
heitsanalysen wertvoll und kann
Anlagen-Konfiguration und Pro-
zessparameter optimieren.

Eigenschaften von

uberkritischem Wasser

Das SCWO-Verfahren zieht seine
Vorteile aus den Eigenschaften
von SCW. Dieses besitzt eine
gaséhnliche Viskositat und Diffu-
sionseigenschaften sowie eine
flussigkeitsahnliche Dichte, so-
dass relativ hohe Teilchenkon-
zentrationen in einem gegebenen
Volumen bei schneller Durchmi-
schung ermdglicht werden.

Abb. 1 zeigt Dichte, Dielektrizi-
tatskonstante, Salz- und Loése-
mittelléslichkeit fir Wasser bei
250 bar als Funktion der Tempe-
ratur [2].

An der kritischen Temperatur
kehrt sich die Salz- bzw. Losemit-
telldslichkeit um. Oberhalb der
kritischen Temperatur werden or-
ganische Stoffe vollstandig
geldst und die Reaktionspartner
kdnnen sofort miteinander rea-
gieren.

In SCW beobachtet man aller-
dings eine wesentlich verringerte
Salzl6slichkeit, die primar zu Aus-
fallungen, Ablagerungen und Ver-
stopfungen und sekundar auch
zu verschlechtertem Warme-
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Abb. 1: Physikalische Eigenschaften von Wasser bei 250 bar.
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durchgang und Korrosion flihren
kann. Verstopfung und Korrosion
sind die Hauptursache fur die ge-
ringe Verbreitung des SCWO-
Verfahrens bei industriellen An-
wendungen. Verfahrens- und an-
lagentechnische L&sungen die-
ser Probleme beim SCWO-Pro-
zef3 sind Gegenstand der hier be-
schriebenen F&E-Arbeiten.

Reaktorkonzepte

Fir eine industrielle SCWO-An-
wendung kommen aus wirt-
schaftlichen Grinden nur kon-
tinuierlich arbeitende Anlagen in
Betracht, die als minimale Aus-
stattung folgende Komponenten
besitzen: Verdichter, Vorwérmer,
Reaktor, Kiihler, Phasentrenner
sowie Druckreduzierer.

Das groBte Augenmerk gilt dabei
den Reaktoren [3]. Deren Material
muss immerhin bis zu 300 bar
und 600 °C verkraften und auch
gegen Chemikalien relativ wider-
standsféhig sein.

Am einfachsten realisierbar sind
Rohrreaktoren [4]. Lange und
Durchmesser gestatten variable
Ausflihrungen vom LabormaB-
stab bis zu industriellen Anlagen

[5].

Die geringe Reaktionstemperatur
von ca. 600 °C erfordert eine rela-
tiv lange Verweilzeit bzw. Reak-
torlange. Abwasser mit Salz-
fracht kénnen zu Verstopfungen
und Korrosion fuhren.

Eine weitere Variante ist der Tank-
reaktor [6], der im unteren Teil
geklhlt wird und damit hohe An-
spriiche an das Material stellt.
Hierbei kann daher Korrosion
auftreten.

Eine dritte Variante, Hydrother-
malbrenner [7] genannt, besteht
aus einer Doppelrohrdlse, durch
die Feed und Oxidationsmittel in
eine Hochdruckzelle eingespeist
werden. Dieser heiBBe, reaktive
Strom wird von einem koaxial ge-
fihrten Kihlwasserstrom um-
mantelt. Dieser Reaktortyp hat
sehr hohe Betriebskosten und
wurde zu wissenschaftlichen Un-
tersuchungen von Flammen un-
ter Hochdruckbedingungen ein-
gesetzt.

Der Schwitzwandreaktor (Transpi-
ring Wall Reactor, TWR) [8,9] stellt
die jungste und aussichtsreichste
Entwicklung des SCWO-Verfah-
rens dar, Abwésser zu behandeln,
die Salze und Feststoffe enthal-
ten. Der TWR ist prinzipiell ein
Doppelrohrreaktor, der eine raum-
liche Trennung des Reaktionsorts
vom Druck tragenden Material
bewirkt. Das auBere Rohr tragt
den Druck und das innere Rohr
umschlieBt den Reaktionsort.
Dieses innere Rohr ist eine por6-
se Membran aus Sintermetall,
durch die von auBen nach innen
Wasser gespeist wird. Das Was-
ser bildet an der Innenwand einen
Film, der Ablagerungen von Salz-
ausfallungen vermindert und da-
mit der Pravention von Verstop-
fung und Korrosionsschaden
dient.

Aufbau und Experimente
mit der SCWO-Anlage

Seit 1997 wird eine am ITC-CPV
installierte SCWO-Pilotanlage
betrieben, die mit einem TWR
ausgestattet ist. Die Feedstrome
werden auf etwa 280 bar kompri-
miert, optional vorgeheizt und im
Kopf des TWR gemischt. Koaxial

werden dabei Abwasser und der
Hilfsbrennstoff Ethanol (innen)
und die Luft (auBen) eingespeist.
Die exotherme Oxidation erzeugt
Temperaturen bis 800 °C im inne-
ren Reaktor: es bildet sich eine
Flamme aus, in der die Oxidation
sehr rasch verlauft. Das Schwitz-
wasser kuhlt die Membran und
den auBeren Druckbehélter auf
500-600 °C. Um die Zindtempe-
ratur zu erreichen sowie zur Auf-
rechterhaltung der Reaktionsbe-
dingungen ist die Druck tragende
Wand im oberen Reaktionsraum
elektrisch beheizbar. Probenah-
me ist in der Mitte und am Reak-
torauslauf mdéglich. Nach Kih-
lung und Phasentrennung wird
Uber ein Druckhalteventil ent-
spannt und der Abgasstrom auf
0,, CO,, CO analysiert. Die Rege-
lung der Anlage erfolgt rechner-
gesteuert. Sicherheitstechnische
Verriegelungen sind in Hardware
ausgefuhrt. Abb. 2 zeigt ein FlieB-
bild dieser Anlage und ein Foto
des TWR.

Die SCWO-Anlage ist fir 320 bar
und 630 °C ausgelegt. Die Durch-
sétze betragen flr Abwasser: 20
kg/h, Luft: 50 kg/h, Schwitz- und
Quenchwasser: 80 kg/h. Der 95
cm lange Reaktor besteht aus
Edelstahl (Werkstoff 1.4980) mit
einem Durchmesser von 140/80
mm (auBen/innen). Die innere
Sintermetall-Membran besteht
aus Edelstahl (Werkstoff 1.4404)
mit einem Durchmesser von
66/60 mm (auBen/innen) und ei-
ner PorengréBe von 35 um.

Ergebnisse des Abbaugrades fir
Schadstoffe in Abwassern aus
verschiedensten Industrie-
zweigen fur SCWO-Experimente
im TWR sind in Tab. 1 aufgelistet.
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Abb. 2: FlieBschema der SCWO-Anlage (links) und Foto des TWR (rechts).

Abwasser aus Maximaler Maximaler Reaktorinnen-
dem Bereich Feed-TOC TOC-Abbau Temperatur
ppm % °C

Pharma <20 000 97,00 550-650
Chemie <23 000 99,99 550-650
Polymer < 50000 99,99 650-750

Papier <11 000 99,00 500-650
Klarwerk <5400 99,80 550-600

Tab. 1: Parameter und Ergebnisse bei der SCWO realer Abwasser.

Die Abwésser besitzen unter-
schiedliche Eigenschaften (Koh-
lenstoffgehalt (TOC), Feststoff-
und Salzanteile) und wurden bei
etwa 280 bar oxidiert. Die Abbau-
raten lagen in der Regel weit Uber
99 %. Abb. 3 zeigt Fotos von Pa-
pier- und Polymer-Abwassern
und Proben nach der Anwendung
des SCWO-Verfahrens. Man er-
kennt deutlich, dass die Proben
nun klare Lésungen sind. Die fes-
ten organischen Schadstoffantei-
le werden vollstandig abgebaut.

Computational Fluid
Dynamics - Simulation

des Schwitzwand-
reaktors

Um die Vorgange im TWR zu ver-
stehen, wurden am IRS numeri-
sche Simulationen mit Blick auf
das Strdomungsverhalten von Re-
aktor und Schwitzwand, Vertei-
lung der Spezies, Ablagerung von
Salzen und Prozesse in einer
groBerskaligen Anlage durchge-
fahrt.

Eine Verifikation der Simulations-
ergebnisse ist durch Temperatur-
messungen sowie Abbauraten
(Stoffbilanzen) maoglich.

Fir die Modellierung wird der
kommerzielle CFD-Code CFX 4.4
verwendet. Unter Anwendung
der Finite-Volumen-Methode wer-
den die Bilanzgleichungen flr En-
ergie, Impuls sowie Massebilan-
zen flr die einzelnen Spezies
geldst. Zur Beschreibung von
Turbulenz wird ein RNG (ReNor-
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Abb. 3: Fotos von Abwassern und Proben nach SCWO-Behandlung. Linkes Foto: Papierabwasser, rechtes Foto:
Polymerabwaésser.

malization Group)-k-e-Turbulenz-
modell verwendet. Die Schwitz-
wand wird durch ein ,,porous-bo-
dy“-Modell simuliert [10]. Als or-
ganischer Feed wird ein Gemisch
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Abb. 4: Berechnete 2D-Temperaturvertei-

lung.

aus Wasser und Ethanol betrach-
tet. Die Ethanoloxidation wird als
Globalreaktion behandelt [11].

Abb. 4 zeigt die Temperaturver-
teilung einer 2D-Simulation fir
ein SCWO-Experiment von Etha-
nol mit den Parametern:

Feed (10 Gew.-% Ethanol)

T=490°C 5.5 kg/h.
koax. Haupteinlass,
inneres Rohr (F)

Luft

T=540°C

koax. Haupteinlass,
Ringspalt (L)
Schwitzwasser (S1, S2)

T =550 °C 6.5 kg/h
2 rad. Einspeisungen,
Reaktionsraum

Quenchwasser (Q1, Q2)

T=30°C 13.0 kg/h
2 rad. Einspeisungen,
Quenchraum

8.5 kg/h.

Der Feed tritt zusammen mit der
Luft (F, L) unter Gberkritischen Be-

dingungen in den Reaktionsraum
unter Ausbildung eines Jets. Die
héchsten Temperaturen von ca.
750 °C werden hierbei unterhalb
der Reaktionszone erreicht.
Deutlich erkennbar ist die elek-
trisch beheizte auBere Wand-
oberflache (1000 W) unterhalb
der obersten radialen Schwitz-
wassereinspeisung (S1). Reakti-
onsraum und Abkihl-(=Quench)-
raum sind durch eine blenden-
férmige Querschnittsverengung
voneinander getrennt. Im Quench-
raum wird die kritische Tempera-
tur von 374° C unmittelbar unter-
halb der Blende unterschritten,
was fir die Strémung die gleich-
zeitige Existenz einer gasférmi-
gen und flissigen Phase bedeu-
tet. Dieser Effekt wird derzeit von
der Simulation nicht bertcksich-
tigt.

Die Abb. 5 und 6 zeigen gemes-
sene und berechnete Temperatu-
ren entlang der Reaktorachse so-
wie im Spalt zwischen der auBe-
ren Wand und der Schwitzwand
(x = 1 m: Haupteinlass; x = 0 m:
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Abb. 7: Massenfraktion von Ethanol.
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Abb. 6: Temperaturverteilung im Reaktor.

Auslass). Im Reaktionsraum (0.6-
1.0 m) ist die Ubereinstimmung
zwischen Messung und Rech-
nung zum Teil sehr gut. Die Ursa-
chen fir Abweichungen liegen
am Ubergang zu zweiphasiger
Strémung sowie der Erfassung
von Warmeverlusten. AuBerdem
sind die Turbulenzmodelle im Be-
reich der Schwitzwand ungenau.

Abb. 7 zeigt flr die obere Halfte
des Reaktionsraums die Massen-
fraktion des Ethanols. Die Oxida-
tion verlauft mit flammen&hnli-
cher Struktur vollstandig ab und
wird experimentell beobachtet. In
Abb. 8 wird in einer 3D-Simulati-
on die Ausbildung der Strdmung
durch Stromlinien dargestellt (rot:

Abb. 8: 3D-Stromliniensimulation.

reaktiver Jet; gelb: Schwitz- und
Quenchwasset).

Der zentrale Jet wird von
Schwitzwasser eingeschlossen.
Im oberen Bereich des Re-
aktionsraums kommt es zu einer
gréBeren Rezirkulation von
Schwitzwasser. Ein Kontakt der
Schwitzwand mit dem heiBen Jet

115




wird verhindert. Die Ergebnisse
der Simulation bestatigen experi-
mentelle Beobachtungen, wo-
nach es zu keinen nennenswer-
ten Salzablagerungen an der
Schwitzwand kommt. Der Cha-
rakter der Strémung ist prinzipiell
dreidimensional. Unterhalb der
Blende wird die Strdmung zuneh-
mend chaotisch, weil groBe Dich-
tegradienten zu Instabilitaten
fuhren. Ein Indiz fur die Richtig-
keit der Simulation ist ein am
Auslass sich bildender Badewan-
nenwirbel.

Bewertung und Ausblick

Das SCWO-Verfahren erfolgt bei
600-700 °C und 280 bar mit dem
TWR. Hochdruck-Bauweise, spe-
zielle Werkstoffe und ein leicht er-
hohter Sicherheitsaufwand er-
hdéhen zwar die Anlage-Kosten,
dafur bringt diese Technologie ei-
ne hohe Effizienz der Schadstoff-
Zerstoérung bei relativ kurzen Ver-
weilzeiten mit sich. Die Schad-
stoffe werden zu CO, und Wasser
oxidiert. NO,-Bildung wird unter-
driickt. Emissionsgrenzen flr

TOC im Abwasser und CO im Ab-
gas werden eingehalten. Der TWR
ist sehr geeignet fur die Behand-
lung salz- und feststoffhaltiger
Abwasser. Verstopfung und Kor-
rosion werden stark reduziert.

Die Simulationen konnten mit ge-
messenen Temperaturprofilen
und Abbaugraden verifiziert wer-
den. Sie erlauben die Optimie-
rung von Reaktorgeometrien, An-
lage-Konfigurationen und Pro-
zessparameter und sind damit
auch wertvoll fir scale-up, Kos-
ten- und Sicherheitsanalysen.
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