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ZUSAMMENFASSUNG

Wege und Chancen zur Entwicklung o6kologisch vertraglicherer Ent-
sorgungs- und Produktionsverfahren werden diskutiert. Fir die Ver-
fahrensentwicklungen wurde die Nutzung von uberkritischen Fluiden
als Reaktionsmedium und Solvent zur Trennung sowie die Anwendung
von indirekten Elektroredox-Verfahren ausgewahlt.

Die einzelnen Entwicklungsarbeiten werden detailliert beschrieben.

Contributions to cleaner chemical waste treatment and production
processes
ABSTRACT

Ways and chances for the development of cleaner chemical waste
treatment and production processes are discussed.

Supercritical fluids as reaction media and as separation solvents
and the application of indirect electroredox processes were
selected for process developments.

The R & D activities are described in detail.




EINLEITUNG: VERSCHMUTZUNG UND ABFALL

Bei der globalen Entwicklung iber die 1letzten Jahrhunderte wird
vor allem das rasante Wachstum als Bedrohung fiur eine vertragliche
Zukunft (Sﬁstainable Development (1)) empfunden. Die Aufklarung der
Folgen und Auswirkungen beschaftigen in zunehmendem MaBe weltweit
Wissenschaft und Forschung. Letztlich geht es um die Frage, ob die
vom Menschen geschaffene technische Welt, die uberhaupt erst die
Voraussetzung fur den sprunghaften Anstieg der Population geschaf-
fen hat, 2zu massiven Schadigungen oder gar zur Zerstdérung der na-
tirlichen Lebensgrundlagen fihrt und was zu tun ist, um die Folgen
zu mildern. Die Antworten auf diese komplexe Fragestellung sind,
wie nicht anders zu erwarten, unvollstandig und im einzelnen nicht
eindeutiqg.

Angesichts des vielschichtigen Charakters und der voraussichtlich
enormen Mittel zur Lésung der Probleme ist aber kein vernunftiges
Handeln ohne belastbare wissenschaftliche Analyse denkbar. Fehler
sind teuer und kénnen sogar, insbesondere wegen des Kapitalmangels
in der Dritten Welt, irreparabel werden. Aktionismus ist deshalb

nicht angebracht und kénnte fatale Folgen haben.

Ein im Gesamtkontext vorrangiges Problem stellt die globale Ener-
gieversorgung dar. Nach Meinung von Experten (2) ist bei dem zu
erwartenden Bevdlkerungszuwachs und einem durchschnittlichen Lei-
stungsbedarf von 2.5 kW pro Kopf - wobei den Entwicklungslandern
eine Wachstumschance dadurch eingeraumt wurde, dap ihr
Leistungsbedarf von 1.1 (1990) auf 2.2 kW pro Kopf verdoppelt und
der der Industrieldnder gegenuber 1990 halbiert wurde - mit einem
globalen Gesamtleistungsbedarf von 20.3 TW im Jahr 2025 2zu rech-
nen. Das sind 50 % mehr als heute.

Unter den Experten ist offenbar unstrittig,daB eine drastische Er-
héhung des Energieangebotes fur die dritte Welt zwingend notwendig
ist, vor allem auch, weil auf Grund empirischer Befunde die Bevol-

kerungszunahme damit wirksam gedampft werden kann.

Die Frage 1ist, wie diese Energie am umweltvertrdglichsten

bereitgestellt werden kann.




Der Verschmutzungsindex (2), d.h. das AusmaB der von Menschen zu
verantwortenden Veranderungen gegeniber dem vorindustriellen Zu-
stand, ist in der Abb. 1 dargestellt. Der gréRte Anteil dieser
Verschmutzung wird durch Nutzung von industriellen und traditio-
nellen Brennstoffen verursacht. Es wird aus der Abbildung deut-
lich,daB neben den heute heftig diskutierten Spurengasen CO, und
CH, vor allem bei den Metallen massive Erhéhungen aufgetreten
sind. Die von den letzteren oder von anderen Stoffen, die hier
nicht erwadhnt sind, ausgehende Gefahrdung ist weniger gut verstan-

den als die der Spurengase.
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Abb. 1 Globaler Verschmutzungsindex. Verdnderungen
im Vergleich zum vorindustriellen Zustand

Guelle: JP. Holdren, Spektrum d. Wiss. Nov. 99, S, 168

Geht man von pessimistischen Annahmen der Klimaforschung aus, dann
verbietet sich schon heute die verstarkte Nutzung von fossilen
Brennstoffen. Damit ist das Dilemma der globalen Energieversorgung
aufgezeigt:

Einerseits steigender Energiebedarf durch die wachsende Population
mit ihrer zivilisatorischen Aktivitat und andererseits die Forde-
rung nach Senkung des Anteiles fossiler Brennstoffe, die heute

mehr als 80% des Energiebedarfes decken.




Zur Uberwindung sehen die Experten mit zunehmender Ubereinstimmung

im wesentlichen drei Saulen:
- Effizientere Nutzung und sparsamerer Umgang mit Energie.
- Verstarkter Einsatz erneuerbarer Energien.
- Kernenergie.

Mit der Kernenergie wird jedoch meistens die Einschrankung ver-
bunden, daB sie bezlglich des Risikos, so wie sie heute real exi-
stiert, nicht akzeptabel ist. Folgt man dieser Annahme, sind grofe
Aufwendungen fur neue, beziglich schwerer Unfalle drastisch ver-
besserte Reaktoren und fir einen miBbrauchssichereren Brennstoff-
kreislauf notwendig. Die Kosten kénnen nur von den reichen
Industrieldndern aufgebracht werden. Ahnlich verhalt es sich mit
der Solar- und Windenergie. Sie kosten am meisten und erfordern
den hochsten Kapitaleinsatz.

Die Hoffnung, daR sich der Leistungsbedarf in den Industrieléndern
ohne groBe wirtschaftliche Verwerfungen und WohlstandseinbuBen in
einem relativ kurzen Zeitraum halbieren 1lapt, grindet sich auf den
Befund, daB in den Industrieldndern die Energieintensitat (Ener-
gieverbrauch/Bruttosozialprodukt) seit etwa 1920 standig sinkt.
Das gilt nicht fir elektrische Energie, hier zeigt die ent-
sprechende GroBe steigende Tendenz bzw. hat einen konstanten Wert,
wie z.B. in den USA fir die letzten 15 Jahre. Ob sich die Hoffnung
bestatigen wird, hangt nicht 2zuletzt davon ab, welcher Ver-
schmutzungsgrad dem Planeten zugemutet werden darf. Allein die in
Deutschland etablierte Rauchgasentschwefelung verzehrt drei Pro-
zentpunkte vom Wirkungsgrad eines Kraftwerkes und produziert grofe
Mengen Gips, je nach Verfahrensweise mit Flugasche kontaminiert.
Wirde dieses Verfahren fur Kohlekraftwerke weltweit eingefihrt,
nifte schatzungsweise ein jahrlicher Anfall von 200 Mio t Gips
bewdltigt werden. Das entspricht nahezu dem dreifachen Welt-
verbrauch von 1980 (Naturgips u. Naturanhydrit). Wirde man die Ab-
trennung von CO, aus dem Rauchgas in Betracht ziehen wollen, niuB-
ten unter optimistischsten Annahmen mehr als 10 Prozentpunkte des
Wirkungsgrades geopfert werden. Generell ist flr verbesserte
Ruckhaltung von verdunnten Stoffen aus Effluents (Abgasen und Ab-
wassern) mit héherem Energieinput zu rechnen. Die gleiche Tendenz

ist fir die Rohstoffgewinnung giltig, wenn armere Erze verarbeitet
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werden missen. Es ist also zumindest Skepsis angebracht, wenn es
um drastische Senkungen des Energieverbrauches geht, wie oben far

die Industrielander angenommen.

Es ist nicht unwahrscheinlich, daB aufgrund der wissenschaftlichen
Erkenntnisse der nahen Zukunft die internationale Politik die Ver-
hinderung einer weiteren Zunahme der Verschmutzung zur ersten
Prioritat erheben kénnte. Dann werden aus den oben genannten Grun-
den global sogar mehr als die angenommenen 20 TW bendtigt werden.
Dies wirde die Forderung nach der schnellen Entwicklung energieef-
fizienterer Verfahren, erneuerbarer Energien und nicht zuletzt ei-
ner neuen, akzeptierten Generation Kerntechnik verstarken, weil
nur so die Verschmutzung verringert werden kann. Das Resourcenpo-
tential ist grof und mehr Energie bedeutet nicht grundsatzlich et-
was Schadliches, wie man bei der Lektire mancher Publikationen
glauben kénnte. Dort wird meistens Ubersehen, daB die Erde gegen-
Uber dem Weltraum zwar thermodynamisch ein geschlossenes aber kein
isoliertes System darstellt. Die Entsorgung (Abstrahlung) des Ab-
falles Warme aus Energieumwandlung und =-nutzung ist also prinzi-
piell gesichert. Abwarme 1ist eine vertraglichere Form der

Entropiednderung als die materielle Verschmutzung.

Das Wachstum hat in den reichen Industrieldndern zu einem anderen
bedrohlichen Problem gefihrt, das vorrangig zum Handeln zwingt.
Der nach dem zweiten Weltkrieg schnell wachsende materielle Wohl-
stand hat durch immer mehr Waren und schnellere Entwertung das
Muallproblem verursacht. Das Gesamtaufkommen der OECD Lander er-
reichte Anfang der neunziger Jahre 2.2 Mrd.t/a. Allein in den EG-
Landern fallen jahrlich 28 Mio t Sonderabfall an, der zur Hauptsa-
che industriellen Ursprunges 1ist, die héchsten Entsorgungskosten
verursacht und das gréste Gefahrdungspotential darstellt (3). Die
unkontrollierte Ablagerung von Abfallen, insbesondere von Son-
derabfallen in der Vergangenheit, hat 2zum Altlastenproblem ge-
fihrt. Die OECD schatzt die Sanierungskosten fir Westdeutschland
auf 24 und fur die USA auf bis zu 100 Mrd.ECU. Sie kommentiert
diese Befunde wie folgt: "Die hiermit verbundenen Risiken sind be-
trachtlich; nachlassige Deponierung kann unserer Gesellschaft sehr
hohe Kosten aufbirden, 100 bis 1000 fach hdéhere Kosten als ver-
gleichbare Ausgaben fir ein vorbeugendes Abfallmanagement, das der
Unwelt Kkeine Schaden zufiugt".




Die heutige Situation der Abfallentsorgung ist durch zwei Engpasse
gekennzeichnet. Einerseits mangelt es an Deponiegeldnde und an-
dererseits stehen viel zu wenig Kapazitdten zur chemisch- physika-
lischen und thermischen Behandlung 2zur Verfigung, bei denen die
Schadstoffe unschadlich gemacht bzw. imoblisiert werden und das
Volumen reduziert wird. Durch den wachsenden Widerstand in der Be-
vélkerung gegen Deponierung als auch gegen traditionelle Abfallbe-
handlung verscharft sich die Situation noch. Heute werden von der
Planung bis zur Inbetriebnahme einer Millverbrennungsanlage fast
zehn Jahre'angesetzt. Schon die Abfallbilanz (4) der Bundesrepu-
blik von 1984 verdeutlichte die Problemtik. Danach wurden 73%
deponiert, was damals mit dem absehbaren Deponierestvolumen nur
eine Reichweite von weiteren sieben Jahren ergab. 5% wurden ver-
brannt und 14% wiederverwertet. Eine gewisse Entspannung des Pro-
blemes wird durch Abfallexporte erreicht, die jedoch keine

Dauerldésung sein kénnen.

Eine auf Dauer vertragliche Lésung ist nur durch einen integrier-
ten Ansatz uber Versorgung und Entsorgung ereichbar: Minimierung
der Abfallmengen durch Vermeiden und Verwerten. Produktions-
prozesse und Produktnutzung ganzlich ohne Abfall (Reststoffe),gibt
es nicht. Wie ein solches Konzept im einzelnen aufgebaut werden
kann, hat H. Hulpke am Beispiel der chemischen Industrie darge-
stellt (5):

1. Abfallentsorgung:Schonung von Luft, Wasser und Boden.
2. Abfallverwertung:Stoffliche und energetische Nutzung.

3. Abfallvermeidung:Verfahren 2zur Rohstoffersparnis und Abfall-

minimierung.
4. Produktforschung:Nutzungs- und Umwelteigenschaften.
5. Sicherheitsforschung:Verfahrens- und Produktrisiken.

6. Umweltforschung:Analytik, Wirkung und Bewertung.

In den Punkten Abfallvermeidung und Abfallverwertung ist das ei-
gentliche Entlastungspotential fur die Zukunft 2zu sehen. Daneben
sind quellennahes Abfallmanagement, das Vermischen und Verdinnen




vermeidet und der Ersatz veralteter Entsorgungsverfahren durch
neue, ©Okologisch vertraglichere Verfahren von vorrangiger Be-
deutung. Neben der oben erwahnten Rauchgasreinigung gibt es
schwerwiegendere Beispiele, wie etwa schadstoffblaste Reststoffe
aus der Bodensanierung, die den DeponieengpaB stapazieren, um nur
eines zu nennen, die Zweifel an der bestehenden Entsorgungspraxis
aufkommen lassen. Es ist jedoch rickblickend Kkeineswegs uber-
raschend, daB die Entwicklung der Entsorgungstechnik, die weitge-
hend dem Markt Uberlassen war, nicht immer zu den besten Lésungen
gefihrt hat. Die Okonomisch-o6kologisch Optimierung der Pro-
duktionssysteme und Produkte erfordert mehr als der kurzfristig
orientierte Markt zu leisten vermag. Die staatliche Vorsorge mit
ihrer Normensetzung ist ©6kologisch mindestens von gleicher Be-
deutung. Staatliche Vorsorge bedarf aber einer breit angelegten
wissenschaftlichen Unterstitzung, die von der Schadwirkung uber
die unter o6kobilanzieller Bewertung auszuwdhlenden Verfahren bis
zur Systemanalyse reicht. Handeln, das sich auf einen wirksamen,
so noch nicht existierenden Verbund aus unabhangiger Forschung und
Entwicklung, Produzenten und Entsorgungsunternehmen grindet,
durfte deshalb der sicherste Weg sein, um die Fehler der Zukunft

zu minimieren.

WEGE 22U OKOLOGISCH VERTRAGLICHEREN VERFAHREN

Die heute im Rahmen des Projektes Schadstoff- und Abfallarme Ver-
fahren, PSA des Kernforschungszentrums laufenden Entwicklungsvor-
haben sind in erster Linie auf die Optimierung und Verbesserung,
aber auch auf die Entwicklung von neuen Entsorgungsverfahren aus-
gerichtet. Rickhaltetechniken, thermische und physikalisch-chemi=-
sche Abfallbehandlung sowie Beitrdge zur Sanierung von Altlasten
stehen dabei im Vordergrund der Arbeiten. Das Zentrum hat hier
beispielsweise in Zusammenarbeit zwischen dem Laboratorium flr
Isotopentechnik und dem Institut fir HeiBe Chemie auf dem Gebiet

der Mullverbrennung international anerkannte Arbeit geleistet.




Als langfristiges Ziel sind Beitrdge zur Entwicklung von &éko-
logisch vertraglicheren Produktionsverfahren geplant. Abfallmini-
mierung und Reststoffrezyklierung sind dabei vorrangige Gesichts-
punkte.

Der Versuch, fir das komplexe System Chemische Technik allgemeine
Kriterien zu finden, die das Ziel o6kologisch vertragliche Ver-
fahren ("cleaner chemistry") bestimmen, kann nur zu einem groben

Raster fihren. Wichtige Kriterien sind in diesem Rahmen:

- Selektivitatsverbesserung (Synthese,Trennung), Minimierung von
Nebenprodukten.

- Prozefoptimierung.
- Energie,
- Raum-Zeit-Ausbeute,
- Reduzierung von Inventaren.
- Minimierung des Einsatzes von Hilfsstoffen ( Chemikalien ).

- Auswahl umweltschonender Hilfsphasen,Vermeidung schadlicher
Losungsmittel.

- Fehlerfreundliche Verfahren.

Die Abb. 2 zeigt ein typisches, traditionelles Reaktionsschema mit
nachfolgender Trennung. Umsatzgrad und Selektivitat werden durch
die Gleichgewichte und die benutzte Reaktionstechnik bestimmt. Re-
aktionsmedium und Katalysator spielen eine herausragende Rolle.
Die nachfolgende Trennung erfolgt haufig durch Rektifikation oder
Extraktion. Abfallmenge und Emission der beiden Operationen héangen
sowohl von den gewdhlten Edukten (Reaktionstyp) als auch von der
Reaktionstechnik ab. Sollen Schadstoffanfall, Abfallmengen und
Emissionen bei der Herstellung eines Produktes gesenkt werden,
sind deshalb sowohl Reaktionstyp als auch Reaktionstechnik kri-

tisch zu diskutieren.
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TRENNUNG
Produkte
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Nebenprodukte

Edukty + Verunrelnigung
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REAKTOR J| Faukte
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ie—

Abb. 2 Traditionelles Reaktionsschema mif nachfolgender Trennung
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Produkt
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M/HP Reaktlonsmedium bzw. Hilfsphase Abfall/Nutzung

m( 1HCH

Abb. & Reaktionskonzept mit integrierter Trennung
und Nutzung von Elektrordox-Mediaforen

Eine zusammenfassende Darstellung der Mdéglichkeiten fir eine um-
weltvertraglichere chemische Produktion wurde letztens von M. Zlo-
karnik publiziert (6). Neben der Integration von Reaktion und
Trennung anstelle des ublichen Aufeinanderfolgens der beiden Pro-
zeBschritte wird dort der Auswahl des Reaktionsmediums eine wich-
tige Bedeutung zugemessen. Als Alternativen werden anorganische
Salzschmelzen, kondensierte oder homogene Gasphasen, Mikroemulsio-
nen und Uberkritische Fluide diskutiert.

Ein groBes Potential bezlglich Abfallminimierung, das bei weitem
noch nicht ausgeschépft ist, besitzt die Elektrochemie (7). Ein
Beispiel dafir sind elektrochemische Verfahren zur Rauchgasreini-
gung, die sich aber bisher nicht durchsetzen konnten.

Fur die Beitrdge des Zentrums zum Thema o6kologisch vertraglichere
Verfahren wurden auf der Basis von Literaturrecherchen und unter

Berlicksichtigung der Erfahrungen und Einrichtungen, in erster Li-




nie die Nutzung von uberkritischen Fluiden als Reaktionsmedium und
Hilfsphase zur Trennung und elektrochemische Redoxverfahren ausge-
wahlt.

UBERKRITISCHE FLUIDE (SCF)

Die wichtigste industrielle Anwendung von SCF ist heute die Decof-
feinierung mit Kohlendioxid als Extraktionsmittel. Der inerte Cha-
rakter des Kohlendioxids, die einfache Trennung von Geléstem und
Solvent (rﬁckstandsfreier Extrakt) sowie die zur Stofftrennung au-
Bergewéhnlich ginstigen physikalischen Eigenschaften unter uber-
kritischen Bedingungen, generell fir SCF gelten (ungewéhnlich hohe
Kompressibilitat, hoher Diffusionskoeffizient, niedere Viskosi-
tat), haben das Verfahren zum Erfolg gefilhrt. Das Potential der
Extraktion mit SCF ist sehr breit und hat weltweit Eingang in For-
schungs- und Entwicklungsprogramme gefunden. Am besten sind bisher
Systeme mit Uberkritischem Kohlendioxid untersucht (8). Die Anwen-
dungen (s. Tab. 1) reichen von der Analytik (SCF Chromatographie)
uber Trennungen bei Pharmazeutika mit Uberraschenden, konventio-
nell nicht 2zu erreichenden Effekten Uber Katalysatorregeneration

bis zur Reinigung von Abwassern.

Industriell :

e Decoffeinierung mit CO2

* Hopfenextraktion mit CO,

e SCF-Chromatographie in der Pharmazie
u.a. ..

Laufendes F & E :
e Extraktion und Oxidaticn von Abfallen ..
s Kohle-Aufschlug (H,O, CHOH .)
« Sterintrennung in der Pharmazie
o Kristallisation aus SCF’s
» |mpragnierung von Holz, Fasern ...
u.a. ..

Potentiell :
"Manipulation” von chemischen Reaktionen
(Thermodynamik, Kinetik)

Tab. 1 Anwendungen fiir SCF
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SCF werden aber auch als Reaktionsmedium und als Reaktand selbst
benutzt. Als wichtiges Beispiel ist hier das Uberkritische Wasser
zu nennen. Grundlegende und umfassende Publikationen dazu stammen
von E. U. Franck und seinen Mitarbeitern (s. z.B. 9 und 10).

Im uUberkritischen Zustand sinkt die Dielektrizitadtskonstante bis
auf einen Wert < 10 ab. Dadurch wird Wasser zum exzellenten L&-
sungsmittel fir organische Stoffe, besitzt aber auch eine gute
Léslichkeit fir Gase wie Sauerstoff, Wasserstoff u.a., wie die
Abb.3 (10) zeigt.

2500

0, CHy

0;

| :

2000

1500

Druck, bap ——>

1000

CoHy
500 /

kritischer
Punkt
0 T | | (HZO)

500 550 600 650 700
Temperafur, K ——>

W 1HCH

Abb. 3 Kritische Kurven fr bindre Systeme von Wasser mit C0,, H,, CH,,u. GHy,.

Rechts von den Kurven ist das Gebiet des Uberkritischen Fluid,
Links daven konnen zwel Phasen auftreten (10 ),

Allein diese Befunde weisen schon auf die Vielfalt der Méglichkei-
ten flr homogene chemische Reaktionen in i{berkritischem Wasser
hin. Z.B. wurde erfolgreich demonstriert, daB organisches Material
bei Temperaturen um 600°C mit hohen Reaktionsraten ohne NOx Bil-
dung oxidiert werden kann (11). Bei optimaler Eduktzusammensetzung
wird Energie nur fir die Kompression des Sauerstoffes benétigt.
Als Oxidationsmittel kann dabei auch Wasserstoffperoxid anstatt

Sauerstoff verwendet werden.




11

Wegen der guten Wasserstoffldéslichkeit sind auch Hydrierungen in
SCF méglich (12). Auch hier kénnen sehr hohe Raum-Zeit-Ausbeuten
erreicht werden, weil die Stoff- und Warmelbergangshemmungen ver-

gleichsweise klein sind.

Ganz allgemein erdéffnet sich die Méglichkeit, Reaktionsablaufe mit
SCF als Reaktionsmedium zu manipulieren, so daBR gunstigere Pro-
duktausbeuten erzielt und die Zahl der ProzeBschritte vermindert
werden kann. In der Literatur werden zahlreiche Méglichkeiten zur
Erhéhung der Raktionsgeschwindigkeiten (kinetischer Druckeffekt)
und zur Verschiebung der Gleichgewichtskonstanten diskutiert (13,
6). Die ungewéhnlich groBe Kompressibilitdt kann insbesondere fur
Trennungen (Fallung, Extraktion) ausgenutzt werden, weil uber die
Dichte die Léslichkeit variiert werden kann.

Umfangreiche Grundlagenuntersuchungen (Phasendiagramme, Léslich-
keiten, Reaktionsdaten usw.) 2zu zahlreichen Stoffen und Stoffgemi-
schen im Uberkritischen Zustand sind aus der Literatur bekannt.
Wegen der ungwéhnlichen Bedingungen ist der experimentelle Aufwand
zur Ermittlung von Stoff- und Reaktionsdaten erheblich. Mathe-
matische Modellbildung kann diesen Aufwand reduzieren und fur die
Auslegung von Experimenten und die Erarbeitung von Verfahrenskon-
zepten angewendet werden. Die im Zentrum vorhandenen Erfahrungen
und Einrichtungen zur Prozefmodellierung werden hier von groBem
Nutzen sein (14).

ELEKTROCHEMIE

Die Elektrochemie besitzt den grundlegenden Vorteil, ohne Chemi-
kalien Redoxreaktionen zu erméglichen, was in der Konsequenz zur
Vermeidung von Abfallen aus diesen Hilfschemikalien fuhrt bazw.
aufwendige Regeneration erspart. Fir die Kerntechnik hat das Zen-
trum auf diesem Gebiet neue Verfahren vom Laborexperiment bis zur
industriellen Anwendung entwickelt. Dazu gehéren Extraktoren, in
denen Elektroreduktion und Trennung integriert ablaufen (15). Ein-
sparung von ProzeBschritten und héhere Trennleistung ist der Vor-
teil dieser Apparate.
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Haufig ist in der Vergangenheit die industrielle Einfihrung elek-
trochemischer Verfahren an ungeeigneten Elektrolyten gescheitert,
was insbesondere fiur die organische Elektrosynthese gilt. Ein an-
derer Nachteil sind die in der Praxis auftretenden Durchtritts-,
Reaktions- und Stofftransporthemmungen, die niedrige Wirkungsgrade
zur Folge haben. Fir SCF und hier insbesondere fiir Zweiphasen-Sy-
steme, prinzipiell aber auch fur tuberkritisches Wasser, besteht

ein groBes Potential diese Nachteile zu umgehen.

Fir die organische Elektrosynthese kann die gute Loslichkeit fuar
organisches Material ausgenutzt werden und generell weiB man, daB
nit steigender Temperatur die durch Hemmungen verursachten Uber-
spannungen absinken. Auferdem werden hdufig die Gleichgewichte mit
steigender Temperatur in die glnstigere Richtung verschoben. Der
heute 2zu erkennende Entwicklungsbedarf ist in der Konstruktion
"abstandsloser" Zellen 2zu sehen, die unter den uniblichen Be-
dingungen der SCF zuverlassig arbeiten. Im Vordergrund steht dabei
das Auffinden geeigneter Materialien fur Containment, Elektroden
und - wenn notwendig - Diaphragmen.

Fir die SCF-Zweiphasen Elektrolyse mit Elektroredox-Mediatoren (im
Kreislauf elektrochemisch produzierte Reduktions- bzw. Oxidations-
mittel) eréffnet sich ein weites Feld, sowohl im Hinblick auf
Schadstoffabtrennung und -abbau als auch fir die Elektrosynthese.
Aus der Literatur sind auf diesem Gebiet nur sehr wenige grundle-
gende Experimente bekannt (16). Die Anwendung von SCF haben wir
dort fir die Zweiphasenelektrolyse nicht gefunden. Das Potential
der Verfahrensweise liegt in der Moéglichkeit die Gleichgewichte
durch die integrierte Trennung 2zu verschieben (Produktausbeute),
die Verweilzeit 2zu variieren (Selektivitadt) und in der einfachen
Separation (Entspannung) des SCF sowie in dessen Redoxstabilitat
(z. B. CO,).

Die Abb. 4 2zeigt das Konzept eines elektrochemischen Reaktors nit
integrierter Trennung und verdeutlicht die prinzipiellen Vorteile
gegeniber dem traditionellen Reaktionsschema in Abb. 3. Neben der
apparativen Vereinfachung, darf prinzipiell mit hdéherer Produkt-
ausbeute und weniger Nebenprodukten gerechnet werden.

Ein bisher technisch nur wenig genutztes Teilgebiet der Elektro-
chemie sind plasmachemische Verfahren (17). Dabei werden hochre~
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aktive chemische Spezies und/oder hohe Temperaturen in verschie-
denartigen elektrischen Entladungen fir chemische Umsetzungen an-
gewendet.

In Hochtemperaturplasmen, z.B. Bogenentladungen, werden anderwei-
tig uUberhaupt nicht zugdngliche Temperaturen bis uber 10000 K er-
reicht. Dadurch sind extrem hohe Reaktionsraten méglich und es
konnen ungewéhnliche Produkte, ein aktuelles Beispiel sind die
Fullerene, erzeugt werden. Die hohen Temperaturen in Plasmabren-
nern wurden aber auch fur die Zerstérung hochstabiler Schadstoffe
vorgeschlagen.

In Nichtgleichgewichtsplasmen, wie stillen Entladungen oder
Glimmentladungen, machen die selektiv angeregten Spezies schon bei
niedrigen Temperaturen Reaktionen mdéglich, die sonst aufwendigere
Verfahren erfordern. Beispielsweise wird Ozon technisch nur durch
stille Entladung erzeugt. Ein anderes Beispiel ist der stabile
Einbau von Krypton in Metallschichten durch Ionenzerstaubung. Das
Verfahren wurde 2zur Spaltkryptonkonditionierung im Kernforschungs-
zentrum entwickelt (18).

Der Energieverbrauch fir Synthesen liegt zwischen 2 und 20 kWh pro
kg. Deshalb werden plasmachemische Verfahren haufig zur Erzeugung
dinner Schichten in der Mikroelektronik, Optik oder zum
Korrosionsschutz eingesetzt, weil dabei nur wenig Material umge-
setzt wird.

Fir Oberflachenbehandlungen, Synthesen und Stoffumwandlungen wird
in diesem relativ jungen Teilgebiet der Chemie ein hohes Innovati-

onspotential vermutet.

DIE ENTWICKLUNGSVORHABEN

REINIGUNG VON KONTAMINIERTEN ABWASSERN DURCH UBERKRITISCHE OXIDA-
TION

Bei dem Prozess wird organisches Material unter Zusatz von Oxida-
tionsmittel (O, oder H,0,) in Wasser als Reaktionsmedium komplett
zu CO, und Mineralsduren umgesetzt. Far organisch gebundenen
Stickstoff wurde als héchste Oxidationsstufe in kleinen Anteilen
N,0 neben N, und NH; nachgewiesen. Dieser Vorteil, daB die Bildung

!
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von NO bzw. NO, vermieden wird, erkldrt sich vermutlich durch die
im Vergleich zur uUblichen Verbrennung niedere Prozeftemperatur von
etwa 600 °C. Unter Normaldruck lauft die Verbrennung bei solchen
Temperaturen unvollstdndig ab, wobei RuB und Teer gebildet wer-
den. In Wasser wird dies vermieden, wenn der Druck soweit erhéht
wird, daB es im uberkritischen Zustand vorliegt (ProzeBdruck ca.
250 bar). Die Grundlagen des Prozesses wurden am Massachusets In-
stitute of Technology erarbeitet (19, 11). Das Verfahren kann kon-
tinuierlich in einem Rohrreaktor oder diskontinuierlich in einem
Kessel ausgefﬁhrt werden. Im Falle des Rohrreaktors mit groBem
Liange/Durchmesser-Verhaltnis, wird die maxiale Vermischung sehr
klein gehalten, sodaf keine umsatzbegrenzenden by-pass Effekte,
wie bei der traditionellen Verbrennung auftreten.

Edukt
(Abfall)

Reaktor Kihler
i 1_/\/\/\/\_ >

j\/\/\/\/‘
@ Vorheizer

Kompressoren
[] Probenahme

Oxidat. QAbgas :
Mitte! :
On-line H0....

Analytik Gas/fliissig
Scheider
VARV
iIliS
Abb. 5 MINI-PLANT zur Verbrennung in SCW

Die Abb. 5 zeigt ein Verfahrensschema fur einen kontinuierlichen
Verbrennungsprozef in Uberkritischem Wasser (SCW). Das Edukt ist
Abfall in Form von wassrigen Lésungen, Emulsionen oder auch
Suspensionen. Die Herkunft dieser Abfdlle kann sehr unterschied-
lich sein; einige Beispiele sind in Tab. 2 aufgelistet. Wegen der
vergleichsweise niedrigen Investitions- und Betriebskosten (20)
sowie der kompakten Bauweise bietet sich das Verfahren sowohl als
Vorort- als auch mobile Anlage an und erméglicht quellennahe
Beseitigung des Abfalles.
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- Effluents

- aus Bodenwasche und -extraktion

- aus Desorption von A-Kohle oder anderen
Adsorbern

- WaBrig/org. Abfalle (aus Entwisserung von
Sonderabfillen, Schidamme)

ﬂ - Schmiermittelabfille
- Metallbearbeitungsabfille (Bohrmiich ..)

- Hochtoxische Stoffe (militar. Altiasten,
Pharma-Abfall

Wi
IHCH
Tab. 2 Anwendungspotential fiir Oxidation in SCW

Das Edukt wird auf Betriebsdruck gebracht, passiert einen Vorwéar-
mer, wird danach mit dem komprimierten Oxidationsmittel vermischt
und unverziglich dem Rohrreaktor zugefiuhrt. Fir die in
Laborexperimenten untersuchten Modellsubstanzen (org. Nitro- und
Halogenverbindungen, einschlieflich 2,3,7,8 Tetrachlordibenzo-
dioxin, TCDD) wurden bei Verweilzeiten bis 2zu 4.4 min fur die
Edukte unter Normalbedingungen (ca. 15 sec als uUberkritische
Fluide) Abbaueffektivitdten von mehr als 99.99% erreicht (20). Das

Reaktoreffluent durchlduft danach einen Kihler und wird entspannt.

Daran schlieBft sich ein gas-flussig-Scheider an, in dem CO, von
§ der Lésung getrennt wird. Bei Anwesenheit von Salzen, die entweder
schon im Edukt enthalten sind oder durch Zugabe von Alkalien mnit
den Mineralsduren gebildet werden, ist zusatzlich ein flussig-
fest-Scheider vorzusehen. Die rickgewonnene Warme wird im Vorwar-
mer eingesetzt. Bei einem Kohlenwasserstoffgehalt von etwa 10% im
Edukt kann sich der ProzeB energetisch selbst tragen.

Bei den grofen potentiellen Vorteilen, die das Verfahren besitzt,
darf nicht Ubersehen werden, daB insbesondere flur die ver-
fahrenstechnische Umsetzung wesentliche Probleme nicht geldst
sind. Dazu gehért in erster Linie der Reaktorwerkstoff. Die bisher
benutzten Materialien sind hauptsdchlich Nickelbasislegierungen.
Diese zeigen aber, zumindest bei héheren Halogengehalten im Edukt,
erheblichen Korrosionsangriff, sodaf fir den Reaktor mit nicht zu-

friedenstellender Lebensdauer gerechnet werden muf. Lésungen des
Problems sind in Auskleidungen des Reaktorrohres zu sehen. Experi-
mentelle Untersuchungen dazu sind im Institut fir Materialfor-
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schung vorgesehen. Ein anderes Problem stellen Ausscheidungen von
Feststoffen im Reaktor dar, die bei hoéheren Gehalten, wegen der
niederen Loéslichkeit von Salzen unter uberkritischen Bedingungen
(21), zu Stérungen fihren kénnen. Optimierung von Strémung und Re-
aktorgeometrie sind in dieser Hinsicht mégliche Auswege und erfor-
dern experimentelle Untersuchungen. Mit ausgeschiedenen Feststof-
fen sind daruberhinaus Probleme am Druckreduzierventil durch Ero-
sion 2zu erwarten; ahnliches gilt fur die Ventile der Hochdruck-

speisepumpen, wenn das Edukt eine Suspension ist.

In reaktionstechnischer und verfahrenschemischer Hinsicht sind ex-
perimentelle Arbeiten vor allem in folgenden Punkten notwendig:

- Untersuchungen zu Umsatz und Kinetik an schwer oxidierierba-
ren Modellsubstanzen und realen Abfadllen mit dem Ziel von
Druck-, Temperatur- und Reaktorgeometrieoptimierung.

- Untersuchungen zum Anlagen scale-up.

- Qualifizierung und Entsorgung der Reststoffe (Abfalle), wie
Reaktionswasser und Mineralien.

Erste experimentelle Untersuchungen wurden 1991 mit mikrochemi-
schen Methoden begonnen. Dabei werden Miniaturautoklaven mit einem
Volumen von 10-100 Mikroliter benutzt. Ziel dieser Untersuchungen
ist es, auf schnelle Weise fur verschiedene Substanzklassen Um-
satze als Funktion der Hauptparameter zu ermitteln. Die Relevanz
der Ergebnisse ist in den F&llen beschridnkt, wo die Reaktorwand
sich an der Reaktion "beteiligt", weil die Miniaturautoklaven ein
extrem groBes Oberfldchen/Volumen-Verhdltnis besitzen. Aus diesem
Grund wurde Anfang 1992 eine Apparatur mit einem Autoklavenvolumen
von 100 ml zusatzlich zu der im Institut fur Angewandte Thermo-
und Fluiddynamik schon betriebenen, installiert und Funktionstests
durchgefihrt (s. Abb. 6). Zur gleichen Zeit wurde mit der Inbe-
triebnahme einer kontinuierlichen Laboranlage mit Rohrreaktor be-
gonnen, Die Anlage ist flir Betriebstemperaturen bis zu 700 °C und
400 bar bei einem Eduktdurchsatz von ca. 1 kg/h ausgelegt.

4

LW
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Parallel 2zu den experimentellen Arbeiten wurden zur Reduzierung
des groBen experimentellen Aufwandes bei der Ermittlung von Stoff-
und Reaktionsdaten im Uberkritischen Gebiet theoretische Arbeiten

begonnen. Die mathematische Modellierung von Zustandsdiagrammen,
Léslichkeiten in Mehrkomponentensystemen und auch die Simulation
von reaktiven Systemen sind die wichtigsten Themen. Neben der Er-
sparnis von experimentellen Aufwand wird vor allem eine Ver-
besserung des grundlegenden Verstandnisses sowie Unterstitzung fuar
das Design der geplanten Pilotanlagen, sowohl fir die uberkriti-
sche Oxidation als auch fur die uberkritische Extraktion erwartet.

Eintap for Druckgas
}E 2.B.<60 bar N2

Druckstempel

; \> Druckdbersetzung= 1:10
@ Einlaf
SCF /I
D
PX—Edukt
Lichtlelter- | T — Elektrochem.
Optik R TLIIIZIZITT Sonden
Y] Mepzelle
Suphlr‘-/g ~§ 2 g
Fenster ——
¢ 8 8 X} Probenahme
g
3\ E- Heizung
Magnet- Rihrer
Uqu]\\ ]

Abb. 6  MeBzellen fir grundlegende Untersuchungen im SCF.

REINIGUNG VON WASSERN UND FESTSTOFFEN DURCH UBERKRITISCHE EXTRAK-
TION

Die zunehmende Attraktivitdt der uberkritischen Extraktion fur in-

dustrielle Anwendungen basiert neben den oben erwahnten physika-

lisch chemischen Vorziigen vor allem darauf, daB wegen der steigen-

den Energiekosten nach Ersatz fur energieintensive Trenntechniken

(Destillation) und nach ©6kologisch unbedenklicheren Solvents im
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Falle der Extraktion gesucht wird (22, 23). Dies zeigt sich auch
bei Entsorqungsverfahren. Fur die Eindampfung von Sickerwasser
wird mit Kosten von etwa 150 DM/t und fir die Verbrennung von
Sickerwasser in einer Sonderabfallverbrennungsanlage mit mehr als
300 DM/t (24) gerechnet. Unsere Kostenschatzungen zeigen, daB fur
eine Sickerwasser-Extraktion mit Uberkritischem Kohlendioxid wund
angekoppelter Reststoffzerstérung fir einen Anlagendurchsatz von
ca. 1 t/h mit eher geringeren Kosten zu rechnen ist, als sie fur
die Verbrennung angenommen werden. Bei der Dekontamination wvon
organisch kontaminierten Feststoffen (Glasschleifschlamm, Metall-
bearbeitungsabfalle) durfen sogar Kosten erwartet werden, die
deutlich niedriger sind als die heute 1dblicher Entsorgungs-
verfahren.

Solvent | kritische Temperatur | kritischer Druck | Dichte am kritischen Punkt
oG bar gcm—s

CO» 31,1 72,8 0,46
N2 O 36,5 71,7 0,45
SOz 167,2 77,5 ) 0,62
NH3 132,56 111,6 0,24
H,O 374,2 218,0 0,32
Ethan 32,3 48,2 0,21
Ethen 9,7 50,5 0,22
Propan 96,7 41,9 0,22
Oktan 296.0 24,6 0,23
Benzol 288,65 47,7 0,30
CF4 Cl 28,9 38,7

CGl4F 198,1 43,5

vz
T il

Tab. 3 Kritische Bedingungen und Dichte

Neben dem fir Trennungen am hdufigsten benutzten und am besten un-
tersuchten Kohlendioxid gibt es eine Reihe anderer SCF, die sich
fir den hier diskutierten 2Zweck anbieten. Tab. 3 zeigt die kriti-
schen Bedingungen und die zugehdrige Dichte fir einige ausgewahlte
Stoffe. Wird nach dem Kriterium milde Bedingungen und Dichte bei
der Extraktion geordnet, bieten sich neben CO, vor allem N,O,
Ethan, Ethen, Propan und Propen sowie Trifluorchlormethan als Sol-
vent an. Wobei allerdings die Anwendung der niederen Kohlen-
wasserstoffe durch ihre gute Brennbarkeit an Attraktivitat ver-
liert. Die Nutzung von N,0 ist durch seine Reaktionsféhigkeit bei
hoéheren Temperaturen eingeschrankt. Far CO, ist als einziger Nach-
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teil das fehlende Dipolmoment 2zu sehen, was sich im geringen Lo6-
sungsvermégen fir polare Stoffe auswirkt. Dieser Nachteil kann je-
doch durch Anwesenheit geringer Mengen eines zweiten Solvents
(Cosolvent, Entrainer) wie 2z. B. Methanol umgangen werden (25).
Prinzipiell kann durch Zusatze auch eine wirksame Extraktion wvon
anorganischem Material erreicht werden.

Die technische Auslegung einer uUberkritischen Extraktion unter-
scheidet sich nur durch den erhdéhten Druck und dadurch bedigte Er-
fordernisse von der traditionellen flissig-flussig bzw. fllissig-
fest Extraktion. Die Abb. 7 2zeigt in einem Verfahrensschema den
prinzipiellen Aufbau einer Anlage fir die Variante flussig-=flissig
Gegenstromextraktion und flissig~-fest Batchextraktion. Flar
kontaminierte Wasser wird dabei im Gegenstrom unter Betriebsdric-
ken von 100 bar oder mehr, abhdngig von der fir das Stoffsystem
erforderlichen Dichte, oberhalb der kritischen Temperatur in ge-
packten oder auch gepulsten Siebbodenkolonnen extrahiert. Im Falle
von kontaminierten Feststoffen wird das SCF im Kreislauf iber
einen Behalter gefihrt, in dem sich das kontaminierte Material be-
findet. Die Trennung von SCF und extrahiertem Material erfolgt im
Separator durch Temperatur und/oder Druckabsenkung. Dabei ver-
bleibt das SCF im Kreislauf, wadhrend das Schadstoffkonzentrat der
Entsorgung zugefihrt wird. Bei der angestrebten quellennahen Ent-
sorgung kann dies durch uberkritische Oxidation oder die unten

diskutierte Elektrooxidation geschehen.

SCF

SEPARATOR

2

kontam.
Wasser

dekontam. D 1
Wasser
SCF - Extraktor <H>

Gegenstrom  Baich

| KONZENTRAT

Kontam.
Feststoffe

>

Uéu—h\ IHCH

Abb. 7 Extrakfion mit Uberkritischen Fluiden
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Die chemisch physikalischen und auch verfahrenstechnischen Grund-
lagen des Verfahrens wurden bis zum MaBstab von Laboranlagen fur
einzelne Stoffe und Modellabfdlle mit CO, als SCF fur Anwendungen
zur Wasser- und Bodendekontamination untersucht (26). Der Entwick-
lungsbedarf zur technischen Umsetzung des Verfahrens kann wie
folgt zusammengefaBt werden:

-~ Erganzende Untersuchungen 2zu den Verteilungsgleichgewichten
von organischen Stoffen im System CO,/H,0 unter Verwendung von
Cosolvents (Mischungen von SCF) und Entrainern (Komplex-
bildner).

- Untersuchungen zur Schwermetallextraktion unter Verwendung von
Entrainern.

- Untersuchungen zur Phasentransferkinetik fir flissig-flussig
und fliussig-fest Systeme.

- Untersuchungen zur Optimierung des Kolonnentyps.
- Pilotanlagenbetrieb mit realen Edukten.

- Modellierung des Prozesses.Optimierung der Leittechnik mit dem
Ziel der Anlagenautomatisierung.

Seit Ende 1991 werden Untersuchungen zum Extraktionsverhalten von
ausgewahlten Modellsubstanzen und von einem industriellen Glas-

Probenaufgabe Analysator (O,
FID A
o, % _%
Flasche vA <400bar - A 1

Steuerventile

Kihlfalle :
-10°C bzw.

Hochdruck- Extraktor
pumpe ' 0,2-50ml

——— - - — — ——— - —

<100 °C Chromaf.-
| Vorstule
Chromatographie- |
. Siule —— ,
Y - b Y

Pumpen - Teil Ofen - Teil Cryo - Teil

H/IEW
Nﬂj\ IHCH

Abb. 8 Laboranlage: Superkritische Extraktion/Chromatographie
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schleifschlamm der organisch kontaminiert ist, durchgefiihrt. Dabei
wird eine Laborapparatur zur SCF-Extraktion, die mit einer Chroma-
tographie-Saule zur Auftrennung des Extraktionsproduktes kombi-
niert ist, benutzt (s. Abb. 8). Die ersten Ergebnisse mit denm
Glasschleifschlamm haben die in die Methode gesetzten Erwartungen
bestatigt.

Fiur Léslichkeitsuntersuchungen und Verteilungsgleichgewichte wurde
ein Laborautoklav Anfang 1992 mit einem Volumen von 25 ml in Be-
trieb genommen, mit dem bei Temperaturen bis zu 200 °C und Dricken
bis zu 400 bar gearbeitet werden kann.

ELEKTROCHEMISCHE ZERSTORUNG VON ORGANISCHEN SCHADSTOFFEN

Fir Anwendungen im Umweltschutz wurden zahlreiche elektrochemische
Verfahren vorgeschlagen; eine zusamenfassende Darstellung hat G.
Kreysa publiziert (27). Auch fir den Abbau organischer Schadstoffe
durch direkte Elektrooxidation finden sich in der Literatur Vor-
schlage (s. z.B. 28), wadhrend uns fir die indirekte Elektrooxida-
tion, die auf totalen Umsatz der Schadstoffe zu CO, zielt, nur ein
Verfahren bekannt geworden ist. Dabei wird das aus der Kernbrenn-
stoff-Wiederaufarbeitung stammende, verbrauchte Tri-n-butylphos-
phat mit Ag (II) als Oxidationsmediator behandelt (29).

Bei indirekten Elektroredoxverfahren, deren Potential hauptsach-
lich auf dem Gebiet der organischen Elektrosynthese 2zu suchen ist
(30), wird der elektrochemisch erzeugte Mediator -der haufig ein
Ubergangsmetall in reduzierter (Reduktionsmediator)oder oxidierter
Form (Oxidationsmediator) ist- mit dem organischen Edukt, meist in
einem separaten Schritt, zur Reaktion gebracht und nach Reaktions-
ende wieder elektrochemisch regeneriert. Allgemein kann dieser

Vorgang am Beispiel einer Oxidation wie folgt formuliert werden:
Me (n+) = Me (n+l) + e- Elektrooxidation

R + Me (n+l) = O + Me (n+) Chemische Oxidation von R zu O
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Wird das Verfahren kontinuierlich in einem integrierten Reak-
tor/Separator ausgefiihrt (vgl. Abb. 4), ist fir organische Synthe-
sen sowohl eine Erhéhung der Selektivitat als auch der Ausbeute
gegeniber traditionellen chemischen Verfahrensweisen zu erwarten.
Als Mediatoren eignen sich zahlreiche Redoxpaare, wie z. B.:

oxidation: Ag (II)/Ag (I) 1.98 V (SHE)
Co (III)/Co (II) 1.82 V
Ce (IV)/Ce (III) 1.6 V
Mn (III)/Mn (II) 1.5 V
cr (VI)/Cr (III) 1.33 V
Reduktion: V (III)/V (II) - 0.259V
cr (III)/Cr (II) - 0.41V

Fir das hier diskutierte Ziel, der totalen Umsetzung von organi-
schem Material zu CO,, empfehlen sich Mediatoren mit hohem
Oxidationspotential, die aus Wasser Sauerstoff freisetzen koénnen,
wie Ag (II) und Co (III).

Das Anwendungsgebiet der indirekten Elektrooxidation fur die orga-
nische Schadstoffzerstérung ist in erster Linie dort zu suchen, wo
bei der traditionellen Entsorgung Probleme auftreten, weil die En-
ergiekosten des Verfahrens nicht gering sind. Pro Mol CH,-Gruppe
werden theoretisch 160. 8 Ah bendétigt. Zu problematischen Stoffen
bei der Abfallverbrennung gehdren halogenierte Kohlenwasserstoffe,
die zu erhéhter PCDD- und PCDF-Bildung fihren kénnen und die ent-
sprechenden Rauchgaswdscher belasten, so daB fir diese Stoffe hohe
Kosten entstehen.

Darilber hinaus ist das Verfahren als Gaswadsche fuir Abluft ge-
eignet, die mit organischen Stoffen (Lésungsmitteldampfe, z. B.
bei der Beluftung von kontaminierten Bdéden) beladen ist. Durchaus
konkurrenzfadhig gegenuber traditionellen Entsorgungsverfahren und
vorteilhaft wegen der quellennahen Zerstérung, ist aus unserer
Sicht auch eine Verfahrenskombination der vorher beschriebenen
Uberkritischen Extraktion mit der elektrochemischen Schadstoffzer-

!
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stérung. Die Abb. 9 zeigt dazu ein Verfahrensschema. Das organi-
sche Schadstoffkonzentrat aus dem Separator der Extraktion wird
dem Reaktor, in dem der Oxidationsmediator im Kreislauf geumpt
wird, zugefihrt und reagiert dort weitgehend ab. Das CO, und
flichtige Reste organischer Abbauprodukte passieren danach den di-
rekt angeschlossenen Gaswascher, in dem die Reaktion mit Oxi-
dationsmediator komplettiert wird. Abhangig von der Kon-
zentratzusammensetzung ist eine gelegentliche Aufarbeitung des mit
anorganischen Sauren verunreinigten Elektrolyten notwendig.

€0,

Gas - Flissig

Separator Abgaswidsche

Kontam,
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etc.

Elektrotyt-
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| im By-pass
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E-Oxidati
SCF- Oxidations- o

Extraktor Reaktor @

Raffinat «4>4____éz
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Abb. 9 Effluent Dekontamination durch SCF - Extraktion
und Mediator - Elektrooxidation

Der Entwicklungsstand des Verfahrens ist geringer als der beli den
vorher beschriebenen Verfahren, "Oxidation in uberkritischem Was-
ser" und "Uberkritische Extraktion". Das Potential schatzen wir
jedoch im Hinblick auf zukinftige Produktionsverfahren als sehr
grof ein. Der Entwicklungsbedarf fir die technische Umsetzung kann

wie folgt zusammengefafBt werden:

- Optimierung der Elektrolytzusammensetzung des ausgewdhlten Oxi-
dationsmediator, Co (III) mit realen Edukten.

- Versuchsbetrieb zur fluiddynamischen Optimierung des flissig-
flissig Oxidationsreaktors mit Gaswascher im verfahrenstechnisch

reprasentativen MaBstab.
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- Verbundbetrieb der Elektrooxidationszelle mit den Reaktoren un-

ter Einsatz realer Edukte.

- Kombinierter Versuchsbetrieb von SCF-Extraktion/Elektrooxidation

mit realen Edukten.
- Entwicklung eines Aufarbeitungsverfahrens fiur den Elektrolyten.

Die Arbeiten zur Verfahrensentwicklung wurden 1990 mit Experimen-
ten zur Auswahl des Oxidationsmediators und der Elektrolytzusam-
mensetzung begonnen. Dabei wurde das urspringlich bevorzugte Ag
(II) durch Co (III) in schwefel- oder salpetersaurer Losung er-
setzt, weil sich zeigte, daB bei Verwendung von Ag (II) auf eine
geteilte Zelle mit Diaphragma nicht verzichtet werden kann und
Ausfallungen bei halogenierten Edukten nicht in jedem Fall ver-
meidbar sind. Fur die Elektroxidation von Co (II) wurde der Ein-
fluBR der wichtigsten Parameter (Saurekonzentration, Temperatur,
Stromdichte) auf Umsatz und Reaktionsrate in umfangreichen Experi-
menten untersucht. In einem Dispersions-Laborreaktor wurden fir
Modellsubstanzen in Kombination mit einem Gaswadscher die Umsatze
zu CO, gemessen und Zwischenprodukte identifiziert. Fur Benzol
konnten dabei in der nicht optimierten Apparatur Umsatze bis 2zu
98 % gemessen werden.

Bis Mitte 1992 wird der Bau eines kombinierten flissig-flissig Ge-
genstromreaktors mit Gaswaschkolonne fir einen Durchsatz von etwa
0,25 Mol CH,-Gruppe/h abgeschlossen. Die zugehdérige Elektrooxi-
dationszelle zur Mediatorherstellung (s Abb. 10) wurde Ende 1991
fertigestellt und erfolgreich getestet.

Neben diesen technologisch orientierten Vorhaben wurde eine Durch-
fluB~-Laborapparatur zur Hochdruckelektrolyse (600 °C, 600 bar) mit
einem Zellvolumen von 10 ml und umfangreicher Instrumentierung
u.a. zur Potentialmessung entworfen und aufgebaut. Ziel dieser Ar-
beiten sind grundlegende physikalisch-chemische Untersuchungen zur
Elektrolyse in uUberkritischen Fluiden. Auf diesem Gebiet sind nur
sehr wenige Experimente bekannt geworden (31, 32). Die Versuche
werden mit Uberkritischem Wasser im ersten Halbjahr 1992 begonnen.
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Anodendurchfdhrung

Deckel

Anoden

lsotatoren

Abb. 10 Elektrooxidationszelle zur
Erzeugung von Ce(ill) als
Oxidationsmediator

Zu den Entwicklungsvorhaben, die im Rahmen 6ékologisch vertrag-
lichere Verfahren begonnen wurden, gehéren noch folgende Arbeiten
mit kleinerem Umfang:

- Systematische Untersuchung der pysikalisch chemischen Prozesse
bei der Bildung und Abscheidung von Kondensationsnebeln. Die
Untersuchungen zielen auf die Abscheidung von Feinststduben aus
Abgasen verschiedener Herkunft. Fir die Experimente wurde eine
Anlage mit Gasdurchsatzen bis zu 80 m3/h aufgebaut. Die Nebel-
bildung wird durch Gasklhler oder nach dem Mischwolkenprinzip
generiert. Die Nebelabscheidung erfolgt entweder durch NaBelek-

tro- oder Gewebefilter.

- Erarbeitung einer physikalisch chemischen Datenbasis fir die
Charakterisierung und Behandlung hochkontaminierter Feststoffe
und Béden. Neben umfangreichen Literaturrecherchen wurde eine
Reihe von Analysen- und Untersuchungsverfahren fur komplexe
Feststoffgemische erprobt und Erfahrungen mit gangigen Stan-
dardverfahren zur Bodencharakterisierung gesammelt. Eine Studie
zur Erfasung des Standes der Technik bei der Bodendekontamina-

tion wird in Zusammenarbeit mit externen Partnern angestrebt.
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- Pyrolyse von halogenierten Kohlenwasserstoffen mit Additiven.
Bei den Laborexperimenten werden unter Zugabe von Metalloxiden
(A1203, CuO u. a.) halogenierte Kohlenwasserstoffe zu CO und CO,
als gasférmige Hauptprodukte und Metallhalogenid bei 600-1100 °C
und Normaldruck umgesetzt. Der Hauptvorteil der Methode ist in
der Vermeidung von PCDD- und PCDF-Bildung zu sehen.

AUSBLICK

Fir die nachste Zukunft steht die Planung und der Bau von Ver-
suchsanlagen im verfahrenstechnisch reprasentativen MaBstab sowohl
fir die uberkritische Oxidation und Extraktion als auch fiar die
indirekte Elektrooxidation zur Zerstorung von organischen
Schadstoffen, neben den oben gdenannten experimentellen Arbeiten,
im Vordergrund der Tatigkeit.

Die Planungsarbeiten zur Uberkritischen Oxidation werden in Zusam-
menarbeit mit dem Institut fur Angewandte Thermo- und Fluiddynamik
und bei den Werkstofffragen, mit Unterstitzung des Institutes fir
Materialforschung durchgefihrt. Die Anlage ist fur einen Durchsatz
von 10 kg Wasser pro Stunde mit maximal 10 % Kohlenwasserstoff und
eine Betriebstemperatur bis zu 700 °C bei einem =-druck bis 400 bar
ausgelegt. Als Oxidationsmittel wird reiner Sauerstoff verwendet,
wobei die Anlagenauslegung auch die Verwendung von Luft und Was-
serstoffperoxid gestattet. Als Reaktor wird ein gewendeltes Rohr
aus einer Nickelbasislegierung mit einer noch auszuwdhlenden Aus-
kleidung aus halogenbestandigerem Material verwendet. Die Lange
des Reaktors betragt mehr als 10 m und hat ein Lange/Durchmesser
Verhaltnis von etwa 1500. Die Edukte werden in Disenmischern nach
Vorheizung zusammengefihrt. 2Zur Heizung und als Reaktorthermostat
wird ein Sand-Wirbelbett benutzt. Als Abfalledukte sind letztlich
reale Emulsionen und auch Suspensionen (Schlamme) vorgesehen, die
zusammen mit den potentiellen Nutzern (Entsorgungsunternehmen,

Abfallproduzenten), ausgewahlt werden.

Fir die Planung der Versuchsanlage zur uberkritischen Extraktion
fur hochkontaminierte Wasser und Feststoffe werden die Erfahrungen
eines eingefihrten Herstellers von Hochdruckausriustungen genutzt.
Der Anlagendurchsatz ist fir 2 bis 5 1 Wasser pro Stunde geplant,
was Jje nach Eduktzusammensetzung einen SCF-FluB bis zu 30 1l/h

!




erfordert. Fur die flissig-flissig Extraktion fuhrt das zu Ko-
lonnendurchmessern von 3-4 cm, mit deren Betriebsergebnissen er-
fahrungsgemaB eine Hochrechnung auf gréBere Durchmesser noch még-
lich ist (scale-up). Die Anlage wird fur einen Betriebsdruck bis
zu 300 bar und eine -temperatur von 50 - 100 °C ausgelegt.

Fir die indirekte Elektrooxidation mit Co (III) als Mediator wurde
die Anlagenkonzeption fir die Kombination fliussig-flissig Reaktor
und Gaswascher schon oben beschrieben.

Wasch- %
'I' Nebenprodukt-

Abtrennung

Gas - Fldssig
Separator

Gas-

Neben- o
produkte ‘_'l><}—-i wische

1 PRODUKT

Etekfrolyf- Oxidations-
Aufbereitung Reaktor
im By-pass

;

A

/
E- Redox ‘_‘><)—-‘
Mediator

EDUKT

A
ijﬂ’\\ HCH

Abb. 11 Elektrosynthese mit Redoxmediator im SCF - Extraktionskreislauf

Die einzelnen Versuchsanlagen sind in ihren Durchsdtzen so abge-
stimmt, daB ein Verbundbetrieb von lUberkritischer Extraktion so-
wohl mit der uUberkritischen Oxidation als auch mit der indirekten

Elektrooxidation zur Schadstoffzerstédrung méglich ist.

Fir die mittelfristig vorgesehenen Beitrage zu oékologisch vertrag-
licheren chemischen Produktionsverfahren sind die Arbeiten im ein-
zelnen noch nicht definiert. Bei der Auswahl der Beitridge des Zen-
trums zu diesem Thema werden wesentliche Impulse von dem ange-
strebten Forschungsverbund zwischen Zentrum, Universitdten, Ent-
sorgungsunternehmen und chemischer Industrie erwartet. In jedem
Fall werden aber chemische Verfahrens- und Reaktionstechnik und

nicht die Verfahrenschemie im Mittelpunkt dieser Arbeiten stehen.

Ein Beispiel, das schon bis zur Konzeption gediehen ist, zeigt die
Abb. 11. Dabei wird mit Hilfe eines elektrochemischen Oxidations-
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mediators eine organische Verbindung gezielt z. B. zu einem Alde-
hyd, Keton, Carbonsiure o. a. im Zweiphasen-Gegenstrom-Extraktor
oxidiert, wobei das Solvent ein SCF, beispielsweise wegen seiner
Oxidationsstablitdt, cO, ist. Im Prinzip kann aber auch das un-
verdiinnte Edukt im Uberkritischen Zustand benutzt werden. Uber die
Kontaktzeit der beiden Phasen kann sowohl die Selektivitat als
auch die Produktausbeute beeinfluBt werden. Die Nebenpro-
duktabtrennung geschieht im unmittelbar angeschlossenen zweiten
Extraktor mit einer geeigneten Waschlésung. Das Produkt wird im
nachfolgenden Separator durch Druckabsenkung abgetrennt und das
Fluid nach einer Gaswasche und Rekompression zum Reaktor re-
zykliert. Grundsatzlich kann das Verfahrenskonzept auch fir Reduk-
tionen mit elektrochemischen Reduktionsmediatoren genutzt werden.
Die Vorteile des integrierten Konzeptes von elektrochemischem Re-
aktor und Extraktion gegeniber einem traditionellen Verfahren mit
Redoxchemikalien sind in einer drastischen Reduzierung des Ab-
falles und in der verbesserten Selektivitadt (weniger Nebenpro-
dukte) zu sehen. ‘

Bei der Definition der dargestellten Entwicklungsvorhaben und bei
der Planung der Experimente und Versuchsanlagen hat uns Herr Prof.
Dr. E. U. Franck und einige seiner Mitarbeiter mit Rat und Tat
unterstitzt. Dafir méchten wir an dieser Stelle unseren herzlichen
Dank ausdrucken.

Unser Dank gilt auch den Herren Dr. L. S8tieglitz, Dr. D. Ertel,
Dr. H. Haug, Dr. R. 8tahl und ihren Mitarbeitern, die uns mit mo-
derner chemischer Analytik tiefgehenden Einblick in die Ablaufe
bei den einzelnen Verfahren erméglichen, ohne den moderne Pro-

zeBentwicklung nicht mehr denkbar ist.
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