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-Verfahrensprinzip und Einsatzbereiche der UV-
Oxidation zur Abreinigung kontaminierter L uft-

Erfahrungen am Modellstandort " MUhlacker"
Hinweise flr den Anwender

1. Einleitung

1.1 Vorbemerkung

Im Zuge des Modellstandortprogrammes des Landes Baden-Wirttemberg wurden im Zeit-
raum zweite Jahreshalfte 1992 bis Ende 1993 am Modellstandort "M uhlacker" umfangreiche
Untersuchungen auf dem Gebiet der UV-Oxidation in der Gasphase durchgefuhrt. Fir die
Versuche wurde die mit CKW/BTEX/KW kontaminierte Bodenluft der ehemaligen Sonder-
mulldeponie "Eckenweiherhof" bei Muhlacker sowie die Abluft aus der Strippanlage der
Grundwasserreinigung der erwahnten Deponie behandelt.

Die vorliegenden Untersuchungen sollen die Leistungsfahigkeit der UV-Oxidationstechnik bel
der Reinigung von Abluft, wie sie bei Bodenluftabsaugmal3nahmen bzw. bel der Strippung
von kontaminiertem Wasser aus hydraulischen Sanierungen anféllt, aufzeigen. Zusétzlich
wird auf Fragen der Wirtschaftlichkeit bzw. die moglichen Einsatzbereiche néher eingegangen
und es werden Hinweise zum Betrieb einer Sanierungsanlage gegeben.

1.2 Problemstellung

Bel CKW/BTEX/KW-Verunreinigungen in der ungeséttigten und in der geséttigten Zone ei-
nes Bodenkdrpers werden nach Absenkung des Grundwassers tiberwiegend Bodenluftabsau-
gungen zur Sanierung eingesetzt. Auch bei Grundwassersanierungen kann eine Verlagerung
der Schadstoffe in die Gasphase durch Ausstrippen stattfinden.

Erweist sich die Absaugung von Bodenluft als eine wirkungsvolle Variante zur Sanierung
eines mit leichtflUchtigen Stoffen verunreinigten Bodens, so stellt sich die Frage der Behand-
lung der kontaminierten Abluft.

Die herkdmmliche Behandlungsmethode ist die Fihrung des Luftstroms Uber Aktivkohlefil-
ter.

Nachteil dieses Verfahrens ist, dal3 nur ein Schadstofftransfer stattfindet, d.h. die erschopfte
Aktivkohle muf3 anschlief3end einer Entsorgung zugefihrt bzw. regeneriert werden.

Ein welterer Nachteil der Aktivkohleabreinigung ist die Filtergangigkeit einiger CKW wie
z.B. von Dichlormethan und Vinylchlorid. Die beiden genannten Stoffe werden nur schlecht
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oder gar nicht von der A-Kohle adsorbiert. Weiter kommt es durch die Komplexitdt des
Schadstoffgemisches zu einer Konkurrenz der Komponenten um die Adsorptionsplétze an der
Aktivkohle und somit zu einer unbefriedigenden Beladung.

Das Ziel aternativer Behandlungsmethoden fir einen kontaminierten Abluftstrom sollte die
Umwandlung der Schadstoffe in umweltvertragliche Stoffe sein, ohne die Umwelt durch z.B.
einen hohen Energiebedarf zusétzlich zu belasten. Eine Technik, die diesen Anforderungen
grundsétzlich gerecht wird, ist die sogenannte "UV-Oxidation".

Hierbei werden die Schadstoffe durch Bestrahlung mit Licht im ultravioletten Bereich in der
Gasphase im Idedlfall vollstandig zu Chlorwasserstoff (HCl) und Kohlendioxid (CO) oxi-

diert. Kohlendioxid stellt eine verhdtnisméliig geringe aber nicht zu vernachlassigende Bela-
stung fur die Umwelt dar, welche aber in Anbetracht der Umweltgefahrdung, die von den be-
handelten Schadstoffen ausgeht, in Kauf genommen werden sollte. Das relativ aggressive,
weil hochkorrosive HCI kann durch Einleitung der Abluft in einen Natronlaugen-Gaswéascher
zu Natriumchlorid (NaCl) neutralisiert werden.

Durch diese Verfahrensfiihrung werden die Schadstoffe vor Ort zu relativ umweltvertrégli-
chen Endprodukten umgesetzt.

Die von der UV-Oxidation in der flissigen Phase aus der Trinkwasseraufbereitung oder der
Abwasserbehandlung bekannten Eigenschaften wurden durch Anpassung der Verfahrensfih-
rung auf die UV-Oxidation in der Gasphase Ubertragen.

Die Erfahrungen mit der UV-Oxidation in der Gasphase zur Behandlung einer mit CKW,
BTEX und KW kontaminierten Abluft sind noch sehr gering. Bisher liegen aul3er von Versu-
chen im Labormal3stab (z.B. Prof. Kleinermanns, Universitét Disseldorf) oder von firmene-
genen Versuchen in halbtechnischem Mal3stab kaum detaillierte Erkenntnisse Uber die grof3-
technische Eignung dieses Verfahrens fur einen Einsatz bel einer Sanierung vor.

Die Versuchsergebnisse der Untersuchungen am Modellstandort "Muhlacker" zeigen die
technischen Grenzen der UV-Oxidation zur Abreinigung eines mit CKW, BTEX und KW
verunreinigten Schadstoffgemisches in der Gasphase auf.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 2
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2. Grundlagen der UV-Oxidation

2.1 Einfiihrung

Die Oxidation einer chemischen Verbindung durch UV-Licht ist ein in der Natur permanent
ablaufender Prozef3. Durch die stetige intensive Sonneneinstrahlung kommt esin der die Erde
umgebenden Atmosphére zur Bildung von Ozon (O3) aus Luftsauerstoff (O2). Ohne diesen
photoinduzierten Vorgang wére ein Leben auf der Erde nicht mdglich, da die fur den Men-
schen geféhrliche UV-Strahlung auf ihrem Weg zur Erdoberfléache nicht ausreichend abge-
schwécht wirde. Somit ist die technische Anwendung der Oxidation von Stoffen mit UV-
Licht ein der Natur nachgeahmter V organg.

Die oxidierende Wirkung von Lichtstrahlen macht man sich in der technischen Anwendung
u.a be der Photographie zu nutze. Das auf der entsprechend beschichteten Film- oder Pa-
pieroberfléache auftreffende Licht oxidiert diese in Abhangigkeit von der Intensitdt der einfal-
lenden Strahlung.

Seit etwa 1970 werden Anwendungen UV -unterstiitzter Oxidationsprozesse zum photochemi-
schen Abbau von Schadstoffen in Fllssigkeiten und in geringem Umfang auch in der Gaspha-
se beschrieben /1/. Aufgrund der forcierten Forschungen in den vergangenen Jahren haben die
Kenntnisse Uber die Reaktionsabldufe bel diesen Verfahren betréchtlich zugenommen. Die
Zahl der Anwendungsfélle steigt in zunehmendem Mal3e. Derzeit sind etwa 150 Anlagen
Uberwiegend zur Wasserbehandlung in Europa und Amerikaim Einsatz /2/.

Bel der UV-Oxidation handelt es sich um ein physikalisch-chemisches Verfahren zur Zersto-
rung organischer Schadstoffe. Bisher wurde die UV-Oxidation in der Umwelttechnik als Nal3-
oxidation bel der Trinkwasseraufbereitung, der Behandlung von Deponiesickerwasser und -
vereinzelt - bel Grundwasserschadensfallen eingesetzt. Meist wird ein Oxidationsmittel, Ozon
oder Wasserstoffperoxid, zugesetzt und dissoziiert durch die UV-Bestrahlung zu hochreakti-
ven Radikalen, welche die Schadstoffe angreifen und deren photochemischen Abbau be-
schleunigen.

Wie die Benennung bereits aussagt, wird mit Licht im ultravioletten Bereich gearbeitet. Ab-
bildung 1 zeigt, dal? der UV-Bereich zwischen Wellenlangen von 10 bis 400 nm liegt, ab 400
nm wird reflektiertes Licht vom menschlichen Auge als Farbe registriert.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 3
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Abb. 1: UV/VIS-Sektor des elektromagnetischen Spektrums/3/

2.2 Die Wirkung von UV-Strahlung

Die Wirkung von UV-Strahlung auf eine Substanz vollzieht sich in zwei Teilschritten. Der
erste Teilschritt, die Absorption von Licht im sichtbaren und im UV-Bereich, fihrt bel Mole-
klen zu Anregungen der Valenzelektronen. Vaenzelektronen bilden im Molekil die gemein-
same Elektronenwolke (Orbitale) zwischen den Atomkernen, worauf die chemische Bindung
beruht. Absorption kann als Schwéachung der Lichtintensitét nach dem absorbierenden Medi-
um (hier: Gas) gemessen werden. Die so erhaltene Extinktion (optische Dichte) wird zudem
durch Reflexions- und Streuungsverluste beeinflu®t. Fir ein einzelnes Gas ergeben sich aus
Messungen fir verschiedene Wellenldngen sogenannte Bandenspektren.

Die Banden sind charakteristisch fUr bestimmte Elektronenibergénge: Die "verschluckte"
Energie hebt die Bindungselektronen auf ein htheres Energieniveau, welches auch ein nicht-
bindendes Orbital sein kann. Dieser Effekt kann bei gentigend hohem Energieeintrag einen
Zerfall des Molekiils bewirken.

Der erste Tellschritt bestimmt durch den Absorptionsgrad im Medium den Antell der UV-
Strahlung, der fur den Folgeprozess wirksam wird. Der Absorptionsgrad ist abhéngig von der
Wellenlange und der Konzentration des absorbierenden Stoffes.

Die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Strahlungsquanten und der durchstrahlten
Materieist mit dem LAMBERT-BEER'schen Gesetz moglich /3/:

| = 1o xe€Cd

oder

E=In(lg/1)=excxd

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite4
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E bezeichnet die Extinktion oder Absorption und ist ein relatives Mal3 fir die Menge der tat-
séchlich wirkenden Photonen | und I, die letztlich den Schadstoffabbau bewirken. Die Ab-

bildung 2 zeigt schematisch die Strahlungsfltisse beim Durchgang durch ein absorbierendes
Medium.

Schadstoff
eindringender agustretender
Strahliungsfiul StrahlungsfiuB
%4 -

I - L
R St F I I

"8
o =

Abb. 2: Schematische Darstellung der Stahlungsfliisse beim Durchgang dur ch ein absor bieren-
desMedium

Der molare Extinktionskoeffizient e ist eine wellenléngenabhéngige Stoffkonstante, die fur
jede einzelne Schadstoffart die Fahigkeit zur UV-Lichtabsorption beschreibt, ¢ gibt die Kon-
zentration der Schadstoffe im Gasgemisch an und die Schichtdicke d beschreibt die Geometrie
des Reaktors.

2.3 Oxidationspr ozesse

Wesentliche Voraussetzung zur Photooxidation ist die hinreichende Uberlappung der Ab-
sorption des Schadstoffes mit der Emission des UV-Strahlers. Wie aus Abbildung 3 ersicht-
lich ist, haben die in der UV-Anlage eingesetzten Strahler ihre grofdte Emission bei einer
Wellenlangevon | = 254 nm.

Vergleicht man dies mit den Absorptionsspektren von z.B. Tri- und Tetrachlorethen in dersel-
ben Abbildung, so erkennt man, dal3 deren Absorptionsmaxima zwischen Wellenléangen von |
=200 nmund | =210 nm liegen.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 5
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Abb. 3: Spektrum des Quecksilber niederdruckstrahlers mit den Emissiondlinien /2/ im Ver-
gleich mit den Absor ptionsspektren von Tri- und Tetrachlorethen, Ozon und H,O, /6/ (qualita-

tiver Verlauf)

Beim Schadstoffabbau bel Bestrahlung mit UV-Licht konkurrieren verschiedene Photolyse-
prozesse:

die Photolyse von O
die Photolyse des bei der UV-Bestrahlung von O2 gebildeten Oxidationsmittels O3 (=
Ozon)

die Photolyse von Wassermol ekiilen
die Photolyse von Schadstoffmolekiilen und Zerfallsprodukten

Die Photolyse von Oo fuhrt bei einem Spektrum mit | < 240 nm zur Bildung von Ozon /7/.
O2+1 <240nm ® 2 Ox
O2 + Ox ® O3

Eine Zugabe von Ozon mit einem externen Ozonisator bringt keinen verbesserten Abbau. Um
seine volle Wirkung zu erreichen, sollte Ozon nur im Unterschul3, sozusagen als Katalysator,
hinzugegeben werden /7/. Hierzu sind die vom Strahler erzeugten Mengen an Ozon hinrei-
chend.

Die Photolyse des Oxidationsmittels und des Wassers fuhrt zur Bildung des Hydroxidradikals
(OHX.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 6
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O3 +hy ® O2 + Ox

O H20 ® 20Hx (in Wasser)

O3+ H20 + hy ® O2 + H2O2 (in der Gasphase)
H2O2 + hy, ® 20Hx

Bei der Bestrahlung eines sauerstoffhaltigen, feuchten Gasgemisches mit UV-Licht, wie esin
der Bodenluft der Sonderabfalldeponie Muhlacker vorliegt, wird im Niederdruckstrahler Ozon
gebildet und in der Folge sehr reaktive OH-Radikale. Diese besitzen ein sehr hohes Oxidati-
onspotentia (2,8 V) und sind daher in der Lage, die Schadstoffe anzugreifen. Bei der so initi-
ierten Kettenreaktion entstehen neue Radikale, die ihrerseits wieder andere Moleklle angrei-
fen. Doppel bindungen brechen bevorzugt auf.

Die Absorption der Schadstoffe kann je nach Absorptionsgrad und Spektrum die Bildung von
OH-Radikalen aus H2O2 behindern. Die Zerfallsprodukte konnen aber selbst in den Zerfalls-

prozessen OH-Radikale bilden und dadurch Reaktionsketten anstof3en. Bel sehr hohen Schad-
stoffkonzentrationen und grof3er durchstrahlter Schichtdicke ist das Auftreten eines Filteref-
fektes durch Molekllschatten denkbar, wodurch es zu einer Verringerung der Quantenaus-
beute und damit zu einer Verminderung des Schadstoffabbaues kommen kann.

Zusdtzlich ist ein Tell der UV-Strahlung zwischen Wellenlangen von | = 200 bis 260 nm
energiereich genug, um beispielsweise die Kohlenstoff-K ohlenstoff-Bindung im Primérschritt
zu spalten, bzw. bei chlorierten Kohlenwasserstoffen hauptséchlich die Kohlenstoff-Chlor-
Bindung. Dem Primérschritt folgen sehr schnelle radikalische Kettenreaktionen, die theore-
tisch zur vollstandigen Mineralisierung der Schadstoffmolekiile zu CO2, H2O und HCI fihren

sollten /4/. Durch Rekombination der Radikale an den Reaktorwanden und den dadurch be-
dingten Kettenabbruch, sowie durch die relativ kurze Verweilzeit der Schadstoffe im Reaktor
kommt esin der technischen Anwendung nicht zu einem vollstandigen Abbau.

2.4 Weéllenlangenabhangigkeit der Oxidationspr ozesse

Aus der Abhangigkeit des Absor ptionsgrades von der Wellenlange wird ersichtlich, daf3
die Wellenlange der UV-Strahlung eine mal3gebliche Rolle fur den Oxidationsprozef3 spielt.
Einige wichtige Einfllsse sind:

Das bei der UV-Bestrahlung sich bildende Oxidationsmittel O3 absorbiert Strahlung

mit Wellenlangen kleiner 300 nm.

O3 hat ein Absorptionsmaximum bei etwa 260 nm.

H202 hat unterhalb 250 nm einen stark zunehmenden Absorptionsgrad.

Die meisten organischen Mol ekile absorbieren UV-Strahlung unterhalb 250 nm mit
zunehmendem Absorptionsgrad zu kirzeren Wellenlangen. Der Spektralverlauf ist
ahnlich wie der von H20O».

Wasser absorbiert unter 190 nm und bildet durch Photolyse OH-Radikale.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 7
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2.5 Einflul® der Spektren von UV-Strahlenquellen

Fir die technische Anwendung der UV-Oxidation in der Gasphase ergeben sich aus diesen
Kenntnissen folgende spektrale Anforderungen an UV-Strahlenquellen, sofern der Strahler
ozonerzeugend ist:

die Photolyse von Sauerstoff zu O3 fordert ein UV-Spektrum mit einem hohen Anteil

an 185 nm-Strahlung (Lampenmantel aus UV -durchléssigem Suorasil-I-Quarz).

die Photolyse von O3 fordert ein Spektrum, welches das Absorptionsspektrum zwi-

schen 220 nm und 290 nm mit einem maoglichst hohen Anteil um das Absorptionsma-
ximum bel 260 nm abdeckt.

die Photolyse von H2O» fordert ein UV -Spektrum unterhalb 280 nm.
die Photolyse organischer Verbindungen erfordert ein Emissionsspektrum mit eéinem
hohen Strahlungsflul? bei Wellenléngen unterhalb von 250 nm.

die Photolyse von Wasser, hier als Feuchte in der Bodenluft, zu OH-Radikalen bendtigt
UV-Strahler mit Spektren unterhalb 190 nm.

Der bei den Versuchen eingesetzte Quecksilberniederdruckstrahler besitzt eine Emissionslinie
bei 253,7 nm und damit nahe am Absorptionsmaximum von O3. Hierdurch wird ein hoher

Wirkungsgrad der Ozon-Photolyse erzielt. Der zweiten Emissionglinie bei 185 nm wurde bis-
her wenig Beachtung geschenkt. Bel 185 nm absorbieren in der Gasphase diverse organische
und auch anorganische Verbindungen und reagieren durch Photolyse. Sauerstoff reagiert unter
Bildung von Ozon, wobei das Ozon wie oben beschrieben durch die gleichzeitig abgestrahlte
Linie bei 254 nm wieder aufgespalten wird und mit Wasser H»O» und OH-Radikale erzeugt.

Ebenso absorbiert Wasserdampf unter Bildung von OH-Radikalen.

Die gesamte Emission unterhalb 280 nm ist fur die Photolyse von H2O» geeignet. Dabei ist

der Spektralbereich unterhalb 240 nm von grofderem Einflul3, da hier der zunehmende Ab-
sorptionsgrad von H2O2 den geringeren Strahlungsflul® mehr al's ausgleicht.

Neben der Photolyse von Oxidationsmitteln bewirkt die Emission unterhalb 240 nm direkte
Photolyse organischer Verbindungen.

In diesem Wellenlangenbereich konkurrieren eine ganze Reihe von Abbauprozessen teilweise
mit hohen Absorptionskoeffizienten der organischen Verbindungen /B/. Nachteil der Nieder-
druckstrahler ist die geringe Strahlungsleistung.

2.6 Oxidation von Chlor kohlenwasser stoffen

Eine Schwierigkeit bei der Optimierung der Reaktionsbedingungen stellt die optimale L uft-
feuchte dar. Einerseits bendtigt die Umsetzung von hoher chlorierten Kohlenwasserstoffen
(Tri- und Tetrachlorethen) zu HCI (und nicht zu Chlor!) Wasser:

CoHCI3+ 209 ® 2CO9 + HCl + Clo

CoHCI3+3/202+H20 ® 2COy +3HCI
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Andererseits absorbiert Wasserdampf praktisch ale Wellenlangen unter 185 nm und entzieht
diesen Teil des Spektrums der eigentlichen Oxidationsreaktion. Mitteldruckstrahler zeigen
alerdings ohnehin unterhalb 200 nm keine relevante Emission mehr. Die 185 nm Strahlung
des Hg-Niederdruckstrahlers wird von Sauerstoff effizient absorbiert und fuhrt zur Ozonbil-
dung, das alerdings in Anwesenheit grof3erer Mengen photolysierter chlorierter Kohlenwas-
serstoffe und damit von Cl-Atomen im CI-O3-Zyklus schnell zerstort wird.

Auf diese Weise wird auch ein Teil der kurzwelligen Emission des Niederdruckstrahlers dem
photolytischen Schadstoffabbau entzogen.

Cl +03 ® ClO+ 0,
ClO+0 ® Cl + Oy

Ebenso kénnen feinste Filme auf dem Quarzglasrohr bzw. das Quarzglas selbst die kiirzeren
Wellenlangen absorbieren. Gerade aber bei Wellenlangen unter 185 nm liegen die Energieab-
sorptionsmaxima der zu "knackenden" Bindungen. Die Breite der Absorptionsbande ermdg-
licht zwar eine Spaltung bei Wellenléngen, die etwas Uber der Resonanzwellenlénge liegen,
alerdings mufl3 dann mit héherer Lampenintensitét bestrahlt werden, da die Absorption der
Substanzen bei diesen angeren Wellenléngen kleiner ist.

Als Endprodukte der UV-Oxidation von Chlorkohlenwasserstoffen entstehen Kohlendioxid,
Wasser und HCI. Letzteres wird im Waschturm, der mit Natronlauge alkalisiertes Wasser ent-
halt, ausgewaschen und zu Kochsalz neutralisiert.

In einer von Prof. Dr. Kleinermanns veréffentlichten Studie Uber die Photooxidation von or-
ganischen Abluft-Inhaltsstoffen werden die Ergebnisse von Laborversuchen mit verschiede-
nen CKW beschrieben. Die Oxidation lauft Gber mehrere Zwischenschritte, die zum grofdten
Teil nur angenommen werden konnen. Die Abbildung 4 zeigt den postulierten Reaktionsme-
chanismus fUr die Photooxidation von Tetrachlorethen.
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Abb. 4:Postulierter Reaktionsmechanismusfir die Photooxidation von Tetrachlorethen /7/.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 9



AlfaWeb .
UV-Oxidation in der Gasphase

Aus der Studie ist ersichtlich, dal? sich die meisten bel Schadensféllen anzutreffenden CKW
photochemisch abbauen lassen. Die bestimmenden Parameter sind hierfir die Verwellzeit im
Reaktor sowie die Anwesenheit eines Oxidationsmittels wie z.B. Ozon (O3) oder Wasser-

stoffperoxid (H20O2).

Die Oxidation verlauft je nach Ausgangsstoff Uber unterschiedliche Zwischenprodukte, die
nach Absattigung ebenfalls zur Klasse der CKW gehoren. Es war in den am MOST durchge-
fuhrten Versuchen allerdings schwierig, diese explizit nachzuweisen, da sie schon in der un-
bestrahlten Bodenluft vorhanden waren.

Die Tatsache, dal3 sich z.B. das Dichlormethan entgegen den Laborversuchen von Prof. Klei-
nermanns nur schlecht oder gar nicht abgebaut hat, es sogar gebildet wurde, |&3t darauf
schlief3en, dal? es sich hierbei um ein Abbauprodukt der héherchlorierten Alkene Tri- und Te-
trachlorethen handelt. Diese lassen sich verhaltnismaldig gut oxidieren.

Als weitere Zwischenprodukte wurden das Chloroform und das trans-1,2-Dichlorethen nach-
gewiesen, da auch bei diesen beiden CKW die Konzentrationen nach der Bestrahlung héher
waren asin der Rohluft.

Nach den Versuchen lassen sich Chlormethane, Chlorethene sowie Kohlenwasserstoffe (Cg-
C12) und BTEX durch Photooxidation umsetzen.
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3. Technische Realisierung

3.1 Verfahrensfiihrung

Eine Anlage zur Photooxidation von org. Abluft-Inhaltsstoffen besteht im wesentlichen aus
drei Hauptkomponenten. Diesist zum einen der UV-Reaktor mit der UV-Strahlenquelle, dann
der nachgeschaltete Gaswascher zur Neutralisation der gebildeten HCl sowie eine zur Sicher-
heit installierte Aktivkohleeinheit. Die Abbildung 6 zeigt ein mégliches Verfahrensschema
einer Anlage zur kombinierten Strippabl uft-/Bodenluftreinigung.

3.2 UV-Strahlenquellen

Das Kernstiick des Reaktors bildet die UV-Lampe. Der erreichbare Umsatz hangt u.a. von der
Zusammensetzung des Schadstoffgemisches, den Strahlungsspektren der eingesetzten Lam-
pen, sowie von der Verweilzeit der Schadstoffe im Reaktor ab.

Bel den Versuchen am Modellstandort "Mdihlacker" wurde u.a. eine 10-kW-Hochdruck-
Quecksilber-Dampflampe eingesetzt. Diese Hochdrucklampe produziert Licht im VIS- und im
nahen UV-Bereich (Strahlungskontinuum). Der Hauptantell, schétzungsweise 85 %, wird in
Wérme umgesetzt (Betriebstemperatur der Lampe: ca. 2.000°C). Sie wird von der durchstro-
menden Bodenluft gekthlt. Eine Wasserkiihlung wurde im nachfolgend gebauten Reaktor mit
einer 4 kW Hochdrucklampe (Heraeus Typ TQ 4024.100) redlisiert.

Bei voller Leistung haben Hochdruck-Quecksilberdampflampen eine Nutzlebensdauer von
2.000 - 3.000 Stunden. Haufiges An- und Abschalten verkiirzt, Leistungsdrosselung erhoht die
Nutzlebensdauer. Eine Drosselung der Lampe ist aber nur bis zu etwa 60 % ihrer Leistung
maoglich. Weitere Drosselung |83t den Lichtbogen flackern. Die nétige Zindspannung wird
unterschritten und der Strahler erlischt. Vor dem Gaswascher wurde noch ein UV-Reaktor mit
sechs 250 W Quecksilber-Niederdruckstrahlern (Heraeus Typ NIQ 120/80) installiert. Abbil-
dung 5 zeigt schematisch den Aufbau des 4 kW Strahlers vom Typ Heraeus 4024.100.
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Abb. 5: Schema der 4 kW Hd-Lampe/5/
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Abb. 6: Verfahrensschema einer Anlage zur UV-Oxidation
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An der Verbesserung des Wirkungsgrades fur die UV-Ausbeute wird noch gearbeitet. Die
Firma Heraeus hat z.B. eine Niederdrucklampe mit einem Linienspektrum von 185 und 254
nm entwickelt, deren Wirkungsgrad fur UV-Licht bei Gber 25 % liegt. Tabelle 1 zeigt die
technischen Daten bei den Versuchen der verwendeten Strahler.

Tab. 1: Technische Daten der verwendeten UV-Strahler bel den Versuchen zur UV-Oxidation
am Modellstandort " M Uhlacker"

Strahlertyp NIQ 120/80 TQ 4024.100 TQ 10030.150
Strahlerleistung [kW] 0,25 4 10
V ersorgungsspannung [V] 230 1800 3500
Strahlerspannung [V] 230; Uzind bis | 1000 2000

45KkV
Strahlerstrom [A] 0,25; max 1,15 4,8 6,0
Strahlungsfluf3 [W] bei 200-500 n.b. 880 3610
[nm]

3.3 UV-Reaktor

Ebenso wichtig wie die Wahl der UV-Strahlenquelle ist die geometrische Gestaltung des Re-
aktors. Abbildung 7 zeigt den schematischen Aufbau eines UV-Reaktors, wie er in ahnlicher
Weise bei den Versuchen verwendet wurde. Der Gasstrom wird in den Kammern im Rin-
graum zwischen der Stahlwand des Reaktors und dem Quarzglasrohr der Lampen vorbeige-
fuhrt. Dabei sorgen Anstrémung und Einbauten fir eine optimierte Einstrahltiefe. Die mittlere
Verweilzeit betrdgt nur wenige Sekunden. Einer Erhthung der Verweilzeit sind durch die Er-
wéarmung des Gasstromes Grenzen gesetzt, die nur bei effektiver Kihlung verschoben werden
konnen.

6 Stilck auf
den Umfang
| vartelt

L
Rahiuft NaOit—Watscher

qaA ND-LV—Lampe Schnitt A—A

I
A

Abb. 7: Schematischer Aufbau eines Reaktorsfir die UV-Oxidation von Gasen und Flussigkei-
ten

Eine weitere umsatzbeeinflussende Reaktorgrofie ist die Einstrahltiefe der UV-Strahlung. Der
Reaktor sollte so ausgefihrt sein, dal3 der vom Gas durchstromte Ringspalt so schmal wie
maoglich ist, der vorgegebene Durchsatz jedoch ohne massive Druckerh6hung im System rea-
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lisierbar ist. Um die Effektivitdt der Reaktion zu erhdhen, sollte die Optimierung der Reaktor-
geometrie weiterbetrieben werden.

3.4 Gaswascher

Der dem UV-Reaktor nachgeschaltete Gaswascher (Waschturm) hat die Aufgabe, das bei der
Oxidation gebildete HCI zu neutralisieren. Hierzu wird das mit Natronlauge (NaOH) auf pH 9
alkalisierte Waschwasser im Kreislauf gepumpt und die Abluft des UV-Reaktors im Gegen-
strom hindurch geleitet. Dabel wird der Chlorwasserstoff mit der Natronlauge in einer Neu-
tralisations-Reaktion zu Kochsalz (NaCl) und Wasser (H2O) umgesetzt. Das Waschwasser
muf3 in bestimmten Zeitabstanden, spatestens wenn die Loslichkeit von NaCl Uberschritten ist,
getauscht werden.

Neutralisationsreaktion: HCI + NaOH --> NaCl + H20

3.5 Betrieb

Beim Betrieb einer Anlage zur UV-Oxidation in der Gasphase sind vor alem sicherheitstech-
nische Aspekte zu beachten.

Die Anlage ist gasdicht auszufihren, da es sich sowohl bei der Rohluft als auch bel der Rein-
luft um ein gesundheitsgefdhrdendes Gasgemisch handelt. Das bei der UV-Bestrahlung im
Reaktor al's Nebenprodukt entstehende Ozon dient als Oxidationsmittel und wird im Inneren
des Reaktorraumes vollstandig abgebaut. Eine Geféhrdung durch austretendes Ozon sollte bel
geschlossenem System ausgeschlossen sein.

Bei der Wahl der Werkstoffe ist darauf zu achten, dal3 die Bestrahlung mit UV-Licht vor al-
lem bei Kunststoffen zu vorzeitiger Alterung und damit zu Porositét und Rif3bildung fhrt.

Der Reaktor und die nachfolgenden Anlagenteile sowie das L eitungssystem miissen unbedingt
séurebestandig ausgefuhrt werden. Das bei der Umsetzung gebildete HCI ist hochkorrosiv. Im
V ersuchsbetrieb wurde festgestellt, dal3 sowohl die verwendeten Kunststoffschléduche als auch
die aus Aluminium bestehenden V erbindungskupplungen starker Korrosion ausgesetzt waren.

Der UV-Reaktor ist so zu sichern, dal3 bei einem Offnen des Reaktorgehduses die UV-
Strahlenquelle automatisch abschaltet. AuRerdem ist er mit einem Uberhitzungsschutz zu ver-
sehen, der bei Uberschreiten einer festzulegenden Grenztemperatur die Anlage abschaltet. Das
sich im Gaswascher befindliche Waschwasser ist einer sténdigen pH-Kontrolle zu unterziehen

Durch eine durch die pH-Kontrolle gesteuerte Dosierpumpe ist der pH-Wert der Waschldsung
auf pH 9 zu halten. Samtliche Volumenstréme der Anlage, sowohl wasser- als auch |uftseitig,
sind durch entsprechende Mef3vorrichtungen aufzunehmen und zu registrieren.

Um die Reinigungsleistung der Anlage beurteilen zu kénnen und die Qualitdt der Abluft zu
Uberwachen, ist es unbedingt notwendig, sowohl die Rohluft als auch die Reinluft on line so-
wie durch stichprobenartige Probenahme in vorzugebenden Intervallen zu kontrollieren.
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Die on line-Messung kann zum Beispiel Uber einen PID (Photoionisationsdetektor) oder einen
FID (Flammenionisationsdetektor) erfolgen. Diese Messung eines Summenparameters (org.
Kohlenstoff) ist oftmals fir die Kontrolle der Abreinigung einer solchen Anlage ausreichend.

Zusétzlich ist es erforderlich, dal3 durch gezielte gaschromatische Einzelstoffanalytik in re-
gelméaldigen Absténden, zum Beispiel wochentlich, das Schadstoffspektrum der Rohluft as
auch die Reinheit der Abluft erfafl3t wird.

Die Melsstellen einer kombinierten Strippabluft-/Bodenluftreinigungsanlage mittels UV-
Oxidation sind in Abbildung 8 dargestellt.

L egende zu Abbildung 8: Mess-, Steuer- und Regeltechnik

Pl:
Fl:
FIR:

QIC:

TI:
PIC:

EIRC:

LSA:

QISA:

Druckmessung und -anzeige

Durchflufdmessung und -anzeige

Durchfluf3messung, -anzeige und -registrierung in Mef3warte
Qualitatsmessung, -anzeige in Mel3warte und sel bsttétige Rege-
lung z.B. pH-Wert, Konzentration

Temperaturmessung und -anzeige

Druckmessung, -anzeige in Mef3warte und sel bsttétige Regelung
Messung, Anzeige und Registrierung in Mef3warte von elektri-
schen Grof3en

Fillstandsmessung ohne fortlaufende Steuerung, Grenzwertmel-
dung in Mef3warte

Qualitatsmessung, -anzeige in Mel3warte ohne fortlaufende
Steuerung, Grenzwertmeldung
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Abb. 8:M SR-Einrichtungen einer kombinierten Bodenluft-/Strippabluftreinigungsanlage durch
UV-Oxidation
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4. Versuche am Moddlstandort , M uhlacker*

4.1 Standortbeschreibung

Die ehemalige Sonderabfalldeponie "Eckenweiher Hof" liegt nordéstlich der Stadt M tihlacker
in einem Staatsforst etwa 200 m von einem Industrie- und einem Wohngebiet entfernt. Auf
der Deponien wurden von 1973 - 1977 5.400 m2 Sonderabfélle abgelagert, in der Hauptsache:

Abscheidegut aus L eichtstoff-Fangern, Olbinder, Bohr- und Schleifemulsionen
L 6semittel haltige Stoffe, Lacke und Farben
Galvanikschlamm, Metallhydroxidschlamm.

Im Jahr 1983 wurden erstmals leichtfllichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe in einer unter der
Deponie verlegten Rohrleitung, die zum Ableiten bergseitigen Oberflachenwassers dient,
nachgewiesen.

Die Deponie ist in vier Einzelbecken unterteilt, die jeweils eine Tiefe von funf bis sechs Me-
tern und eine Kantenldnge von 23 Metern aufweisen. Sie verfugt Uber eine natirliche Basis.
Unter der Deponiesohle steht eine ca. ein Meter méachtige Verwitterungsschicht und darunter
Mergelgestein an. Die Oberflachenabdichtung der Deponie bildet eine bis zu zwei Meter
maéchtige Lehmabdeckung und eine ein Millimeter starke PV C-Folienabdichtung.

Eine Massenbilanzierung der in der Altablagerung vorhandenen Schadstoffe ergibt folgende
hochgerechnete Werte:
KW : 18,4 Mg.

Die Schadstoffe finden sich im oberflachennahen Ablagerungsbereich, im Ablagerungsgut, in
der ungesdttigten Zone und im Grundwasser wieder.

4.1.1 Schadstoffspektrum, Konzentrationen

Um die Abbauleistung der UV-Oxidation beurteilen zu kdnnen, wurden fir die drel Summen-
parameter CKW-, BTEX- und KW-Konzentration Einzelstoffanalysen durchgefihrt. Fir die
CKW wurde auf folgende 11 Einzelsubstanzen gaschromatisch analysiert:

Tetrachlorethen, Trichlorethen, 1,1,1-Trichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, cis
1,2-Dichlorethen, trans-1,2-Dichlorethen, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, Dichlormethan
und Vinylchlorid (VC).

Die Einzelanalysen haben gezeigt, dal? sich die Bodenluft der einzelnen Becken unterschied-
lich zusammensetzt.

In Becken 4 wurde z.B. en relativ hoher Anteil an VC, ca. 200 mg/m3, gemessen. In der
Mischluft aus allen zur Verfligung stehenden Absaugbereichen spielt die Konzentration von
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VC dlerdings keine nennenswerte Rolle, wie Abbildung 9 zeigt. Die Konzentrationsverhélt-
nisse bleiben unabhéngig von den wéahrend der Versuche an den Becken angelegten Unter-
druicken (50-200 mbar) weitestgehend konstant. Die folgende Abbildung zeigt die gemessene
Schadstoffzusammensetzung der Mischluft.

Rest
. (0,89%) (2,7%) Tetrachlorethen
Dichlormethan (13.3%)

¢i15-1,2-Dichlor- (3,5%) ;___,.-' ---------
ethen )

=" (T9,6%) Trichlorethen

Anpaben in Gew -%  Absaugbereiche: KP 1-4 P 14 UZ |+ UZ 2
Unterdruck an den Deponiebecken: 150 mbar

Abb. 9:Hauptbestandteile der Rohluft, Mischung aus allen Absaugbereichen

Es ist deutlich zu erkennen, dal3 im wesentlichen das Tri- und Tetrachlorethen, das cis-1,2-
Dichlorethen und das Dichlormethan die Rohluft charakterisieren. Die sieben weiteren unter-
suchten CKW's spielen nur eine untergeordnete Rolle. Die Konzentrationsbereiche am Ein-
gang der UV-Anlage konnten durch Frischluftbeimischung zwischen 10 und 16.000 mg/m3

variiert werden.

Die BTEX-Proben wurden auf Benzol, Toluol, Ethylbenzol sowie auf Meta-, Para- und Or-
thoxylol analysiert. Die Abbildung 10 zeigt die Zusammensetzung der Mischluft aus alen

Absaugbereichen.
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(0,2%) Benzol

T

Xylol {21,6%)

(37,9%) Toluol

I A :
| . N HERMAIE R
BTEX, ges: 14,5 mg/m* |

Ethylbenzol  (402%)

Angaben in Gew.-%, Absaugbereiche: KP 1-4, P 14, UZ 1 + UZ 2
Unterdruck an den Deponiebecken: 150 mbar

Abb. 10: Konzentrationsver haltnisBTEX in der Rohluft, Mischung aus allen Absaugber eichen

Fur die Versuche zur Untersuchung des BTEX-Abbaues wurde die am héchsten mit BTEX
belastete Bodenluft aus Becken 2 mit Frischluft verdinnt. Die Konzentrationen am Reak-
toreingang beliefen sich zwischen 250 und 1.200 mg/mga.

Bei den in der Bodenluft untersuchten Kohlenwasserstoffen handelt es sich in der Hauptsache
um Naphthalin, Heptan und Octan sowie um fluchtige Kohlenwasserstoffe mit einer Kohlen-
stoffzahl zwischen 6 und 12 pro Molekil. Weitere Kohlenwasserstoffe, welche zur Klasse der
Mineral6le gehdren (benzinartig: C6 - C12, dieselartig: C9 - C26, motordlartig: C13 - C34)
wurden nicht nachgewiesen. Die Konzentrationen am Reaktoreingang fir die Kohlenwasser-
stoffe lagen zwischen 2 und 80 mg/mg.

4.2 Ver suchsaufbau

In beiden Versuchsphasen wurde Deponieluft aus den Becken 1 - 4 Uber die Absaugpegel P 1
- 4 und KP 1 - 4 sowie Bodenluft aus der ungeséttigten Zone tber die Absaugpegel UZ 1 + 2
bestrahlt.

In der ersten Versuchsphase wurde die am Standort installierte Bodenluft-Sanierungsanlage
der Firma Sax und Klee entsprechend dem Anlagenschemain Abbildung 11 aufgebaut.
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Abb. 11: Schematische Dar stellung der Anlage zur Bodenluftabsaugung mit nachgeschalteter
UV-Oxidation in der ersten Versuchsphase
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Die Bodenluft wurde mittels Seitenkanalverdichtern aus dem Untergrund gefdrdert und da-
nach wahlweise direkt auf die UV-Einheit, oder auf 2 x 250 kg Braunkohlekoks und 2 x 250
kg Regenerierkohlepatronen oder Uber die Fullkdrperkolonne gefahren.

Die UV-Anlage setzte sich aus drei in Reihe geschalteten Reaktoren zusammen. Der erste
Reaktor enthielt als Strahlungsquelle eine 10-kW-Hochdruck-Quecksilberdampflampe, wel-
che nun durch die hindurchstromende Bodenluft gekihlt wurde. Der zweite Reaktor war was-
sergekhlt und enthielt einen 4-kW-Hochdruckstrahler. Der dritte Reaktor war mit sechs un-
gekuhlten Niederdrucklampen mit je 250 W Leistung bestlickt.

Die Anlage war so geschaltet, dal3 die Reaktoren zwei und drel mit einem Bypass umfahren
werden konnten.

Im Anschluf3 an die UV-Reaktoren wurde ein Strahlgaswascher mit Aerosol-Abscheidung zur
HCI-Abreinigung der Abluft eingesetzt. Beim kontinuierlichen Betrieb der Anlage entstand
kein Abwasser im Wéscher, das Waschwasser, ca. 1,8 cbm, wurde im Kreidlauf geftihrt. Eine
kontinuierliche pH-Wert-Uberwachung regelte bei Unterschreiten eines eingestellten Grenz-
pH-Wertes (pH 8,5) die Zudosierung von Natronlauge aus einem Vorratsbehdter, damit das
Wasser durch ausgewaschenes HCI nicht aufgesduert wurde. Zur Elimination der in den UV-
Reaktoren nicht abgebauten Schadstoffe und der sich bildenden Abbauprodukte wurden zwel
Aktivkohlefilter nachgestellt (250 kg und 100 kg regenerierbare Aktivkohle). Die Probenah-
mestellen sind im Anlagenschema mit den Buchstaben A bis E bezeichnet.

Die Ergebnisse aus dieser ersten Versuchsreihe dienten in erster Linie der Verifikation der
technischen Durchfihrbarkeit der UV-Oxidation. Sie bestétigten die schon im Labormal3stab
nachgewiesene Moglichkeit zur Zerstérung der CKW's, BTEX und KW's durch Bestrahlung
mit UV-Licht.

Da es bei der Auswertung der einzelnen Versuchsreihen jedoch zu einigen nicht erklarbaren
Ergebnissen, in der Hauptsache die Konzentrationszunahme einzelner Stoffe nach der Be-
strahlung, kam, wurde eine zweite Versuchsreihe durchgefiihrt. Die Absaugbereiche waren
identisch mit denen in der ersten Versuchsphase.

Fur die zweite Versuchsphase wurden, basierend auf den in der ersten Phase gemachten Er-
fahrungen, unterschiedliche Verfahrensfiihrungen eingestellt. Gravierendste Anderung gegen-
Uber Phase "Eins' war die Positionierung der UV-Reaktoren. Im ersten Reaktor nach den vier
Aktivkohlepatronen oder der Fullkorperkolonne wurden die sechs Niederdruckstrahler instal-
liert. Im Anschluf® daran war nur noch der 4-kW-Hochdruckstrahler mit Wasserkiihlung ange-
schlossen. Die Leistung des Hochdruckstrahlers wurde nicht variiert. An der Position des
Strahlgaswéschers und der nachgestellten Aktivkohle-Filter wurde nichts verandert.

Abbildung 12 zeigt die in der zweiten Versuchsphase am Modellstandort "Muhlacker" ver-
wendete UV-Oxidationsanlage mit Strippturm fir die Grundwasserreinigung und den UV-
Reaktoren.
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Abb. 12: Schematische Dar stellung der Anlage zur UV-Oxidation mit nachgeschalteter Gas-
wasche und Aktivkohle

Die Probenahmestellen sind im Anlagenschema mit den Buchstaben A bis D gekennzeichnet,
wobel sich die Probenahmestelle A vor dem Niederdruck-Reaktor befand, Probenahmestelle
B vor dem Hockdruck-Reaktor, Probenahmestelle C nach dem Hochdruck-Reaktor und Pro-
benahmestelle D, wenn benétigt, vor dem Strahlgaswascher.

Durch installierte Schwebkoérper-Durchflulmesser war die genaue Einstellung der Gasstrome
moglich. AulRerdem konnte den Bodenluftstromen aus den unterschiedlichen Absaugberei-
chen Frischluft zur Konzentrationsvariation zugemischt werden.
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In der abschlieffenden Versuchsreihe wurde ein bekanntes Volumen an kontaminierter Bo-
denluft im Kreislauf durch die Reaktoren gefiihrt, wobel jeweils nur ein Reaktor in Betrieb
war. Die Abbildung 13 zeigt die Verfahrensfihrung fur den Kreislaufversuch mit der Nieder-
druck-UV-Lampe.
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Abb. 13: Schematische Dar stellung der Anlage zur UV-Oxidation mit dem Niederdruck-
Strahler im Kreislaufbetrieb

4.3 Versuchsdurchflhrung

Die Erfahrungen der ersten Versuchsphase am Modellstandort haben gezeigt, dal3 die UV-
Oxidation in der Gasphase fir die Zerstorung verschiedener CKW und BTEX prinzipiell ge-
eignet ist. Es stellte sich als nachster Schritt die Aufgabe, die Grenzen der technischen Lei-
stungsfahigkeit abzustecken. In Abhangigkeit von den vorliegenden Konzentrationen sollte
der minimale Energieeintrag fir einen Hochstumsatz an Schadstoffen ermittelt werden. Dies
ist der entscheidende Parameter zur Dimensionierung einer Sanierungsanlage und fur den Ko-
stenvoranschlag.

Am Standort wird bereits mit der Sanierung des Grundwassers begonnen. Verfahrenstech-
nisch ist eine kombinierte Bodenluft-Grundwasserbehandlungsanlage gunstig, die Strippluft
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der Grundwasserbehandlung kann in derselben Anlage wie die Bodenluft behandelt werden.
Die Abreinigung der Strippabluft aus der Grundwassersanierung durch UV-Oxidation ist des-
halb Teil des Versuchsprogrammes.

Weiterhin sollen die Versuche zeigen, ob und in welchem Umfang Nebenprodukte gebildet
werden. Im Reaktor stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Radikaheubildung durch Be-
strahlung, Kettenreaktion und Rekombination ein, mit den zugehorigen Ausgangsstoff-, Radi-
kal-, Zwischen- und Endproduktkonzentrationen. Ziel der Verfahrenstechnik ist es, das
Gleichgewicht moglichst weit auf die Seite der gewtinschten Produkte zu schieben, im vorlie-
genden Fall also zu Kohlendioxid, Wasser und HCI.

In der zweiten Versuchsphase wurde die UV-Anlage, basierend auf den Erfahrungen der er-
sten Meldreihen, durch genauere Mef3- und Regelungstechnik zur Steuerung der Stoffstrome
aufgertstet. Desweiteren wurde speziell der photochemische Abbau von Vinylchlorid (VC),
welches an der Aktivkohle herkdmmlicher Bodenluftabreinigungsanlagen praktisch nicht ad-
sorbiert wird, untersucht. Bei den Messungen der ersten Versuchsreithen waren die Vinylchlo-
ridkonzentrationen zu gering, um einen konkreten Abbau nachweisen zu kénnen. Durch ge-
zielte Analysen der Abluftstrome der beiden eingesetzten UV-Reaktoren sollten die bel der
photochemischen Umsetzung entstehenden Zwischen- und Endprodukte genauer spezifiziert
und quantifiziert werden. Ergénzend wurden die Umsétze der Einzelkomponenten in der
kontaminierten Bodenluft an den beiden UV-Lampen ermittelt, um eventuell bevorzugt ab-
baubare Bestandteile festzustel len.

Aus der Literatur ist bekannt, dal? die Oxidation von z.B. Benzol uUber Phenol ablauft, bzw.
beim Abbau von Tetrachlorethen Trichloracetylchlorid und Phosgen entstehen kann.

Um diesem Aspekt bel der Versuchsdurchfiihrung gerecht zu werden, begleitete Herr Prof.
Kleinermanns die erste Phase des Untersuchungsprogramms als wissenschaftlicher Berater.

Seine in der Vorbereitungsphase des Untersuchungsprogramms erstellte Studie hat ein breites
Spektrum von organischen Oxidationsprodukten aufgezeigt, welches jedoch analytisch z.T.
schwierig zu bestimmen ist.

Auch mit unvollstdndig oxidierten anorganischen Produkten wie Kohlenmonoxid und
Stickoxiden ist zu rechnen. Ein erwiinschtes Reaktionsprodukt bei der UV-Oxidation ist HCI,
welches im Beisein von Sauerstoff mit Chlor und Wasser im Gleichgewicht steht.

Die Reaktionskinetik bevorzugt zwar HCl as Produkt, thermodynamisch aber liegt die
Gleichgewichtsreaktion

4HCI+0y ® 2 Clp + 2 H20 (Deacon-Gleichgewicht)

bei Temperaturen unter 800 °C auf der Chlorseite. Diese Temperatur wird bei der UV-
Oxidation mit max. 120 °C im Abgasstrom bel weitem unterschritten, weshalb zu prifen war,
ob Chlor in nicht zu vernachl&ssigenden Mengen entsteht. Eine M6glichkeit zur Gleichge-
wichtsverschiebung zugunsten von HCl wére die Zudosierung von Wasserdampf. Die Mes-
sungen wahrend den Versuchen haben jedoch gezeigt, dal3 die sich im System befindliche
Feuchte ausreicht, um die Bildung von Chlor auf einen kaum mef3baren Konzentrationsbe-
reich zu reduzieren.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 25



AlfaWeb .
UV-Oxidation in der Gasphase

Bei der UV-Oxidation handelt es sich quasi um eine "kalte Verbrennung”. Die Bodenluft des
Standortes enthalt chlorierte Aromate, aus denen sich unter unglinstigen Reaktionsbedingun-
gen Dioxine bilden kénnten. Eine Dioxin-Beprobung der unbehandelten wie auch der behan-
delten Bodenluft ergénzte in beiden Versuchsphasen das Untersuchungsprogramm. In der
zweiten Versuchsphase wurde der Tell der Anlage, welcher die UV-Hochdrucklampe enthielt,
mit einer zusétzlichen Wasserkiihlung versehen, um die unerwiinschte Aufheizung (® Di-
oxinbildung) des durchstromenden Gasstromes zu reduzieren. Somit konnte im abschlief3en-
den Versuch eine Kreislauffihrung und damit eine wesentlich hthere Verweilzeit des Schad-
stoffgemisches im Reaktor realisiert werden.

Fur die beiden Versuchsphasen standen acht kontaminierte "Gasguellen™ mit unterschiedlicher
Schadstoffkonzentration und -zusammensetzung zur V erfligung.

Um die Abhéngigkeit der Verwellzeit und die Konzentrationsabhangigkeit der photochemi-
schen Umsetzung der Schadstoffe zu ermitteln, wurden bei den Versuchen die Durchfluf3-
strome durch den Reaktor oder die Konzentrationen der bestrahlten Gasstrome durch Frisch-
luftbeimischung variiert.

Die Volumenstrome wurden kontinuierlich mittels Rotameter gemessen. Luftfeuchte und
Temperatur wurden mit einem Testotherm-Mef3geréat erfalt.

Zur Optimierung des Energieeintrages durch die kurzwellige Strahlung wurden in der ersten
Versuchsphase zwel Leistungsstufen mit einer Hochdrucklampe durchfahren. Der am Versuch
jeweils nicht beteiligte Hochdruckstrahler war abgeschaltet.

Die Niederdrucklampe wurde mit dem nicht umgesetzten Durchschlag des Hochdruckreaktors
beschickt. So konnte mit einer Einstellung der Umsatz an beiden Reaktoren ermittelt werden.
Zusatzlich wurde fir jeden Absaugbereich eine Einstellung mit ausgeschalteter Hochdruck-
lampe gefahren, so dal3 die Abreinigungsleistung des Niederdruckreaktors bezogen auf das
gesamte Schadstoffspektrum berechnet werden kann.

In der zweiten Versuchsphase wurde zuerst der Niederdruckreaktor mit der Rohluft beauf-
schlagt und anschlief3end der Hochdruckstrahler. Zur Kihlung des leistungsintensiven Hoch-
druckreaktors wurde eine kontinuierliche Wasserkuihlung installiert.

Der pH-Wert im Strahlgaswascher der Anlage wurde mittels Schreiber Uberwacht, er lag kon-
stant bei ca. pH 8,7 - 8,9. Die Umsatzbestimmung der UV-Strahler erfolgte durch Auswertung
der CKW/BTEX-Konzentrationen vor und nach den Reaktoren.

Die Prozef3uftproben wurden mittels Dréagerhandpumpen auf Aktivkohleréhrchen vom Typ
Niosh gezogen. Die Proben wurden vor Ort mit 1%iger Phenoxyethanoll6sung extrahiert und
der GC-Analyse mit Head-Space-Technik zugefihrt.

Bei der Umsatzberechnung sind die sich bildenden Zwischenprodukte, die ebenfalls zur
Stoffklasse der chlorierten Kohlenwasserstoffe gehdren, eingerechnet.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 26



AlfaWeb .
UV-Oxidation in der Gasphase

5. Ergebnisse der Unter suchungen

5.1 Chlorierte K ohlenwasser stoffe

Bei den Versuchen wurden zum einen die Durchsétze und zum anderen die Konzentrationen
am Reaktoreingang variiert.

Die CKW werden bei kleinen Volumenstromen von bis zu 20 m3/h und damit relativ hohen
Verweilzeiten und Eingangskonzentrationen zwischen 800 - 1.000 mg/m? oder bei relativ ge-
ringen Konzentrationen bis zu 200 mg/m? fur die Summe CKW (Q = 50 m3/h) im Rohgas bis
Zu 60 % abgebaut. Die Ergebnisse fir diese Versuchsreihen sind in den Abbildungen 14 und
15 dargestellt.
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Abb. 14: Umsiatze CKW vor und nach den Reaktoren bei ver schiedenen Dur chsatzen

Die Umsétze in den UV-Reaktoren nehmen somit bei Erhdhung der Verwellzeit der Schad-
stoffe in den UV-Resaktor zu. Es liegt alerdings kein linearer Zusammenhang zwischen Um-
satz und der Verwellzeit vor.

Bel den Verweilzeitversuchen mit der Bodenluft aus Becken 4 wurde eine weitere Melistelle
ca. einen Meter hinter dem Reaktor mit der Hochdruck-UV-Lampe eingerichtet (Mefistelle D
in Verfahrensschema, Abbildung 12). An dieser Mef3stelle wurde eine Erhdhung der CKWge_
samt-Konzentration, vor allem bei hohen Verwellzeiten, festgestellt. Vermutlich kommt esin

einigem Abstand vom UV-Reaktor zur Rekombination der bei der Bestrahlung gebildeten
Radikale.
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Abb. 15: Umsatz in Abhangigkeit der CKW-Eingangskonzentration bei eéinem Volumenstrom

von 50 m3/h

Die Versuche mit der Variation der Konzentration haben gezeigt, dald selbst bel extremer Ver-

diinnung kaum Umsétze Uber 60 % erreicht werden konnen.

Esist bei der Beurteilung der Umsétze zu beriicksichtigen, dal3 die bel der Bestrahlung entste-
henden Zwischenprodukte - in der Hauptsache Chloroform und trans-1,2-Dichlorethen - den
Umsatz verringern, da sie mit eingerechnet wurden. Abbildung 16 zeigt dies fur das Chloro-

form.
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Abb. 16: Chloroform vor und nach den Reaktoren bei ver schiedene Dur chsiatzen
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Warum es zu dieser Bildung kommt, konnte nicht abschlief3end geklart werden. Vermutlich
handelt es sich zumindest bei Chloroform um ein Abbauprodukt hoherchlorierter Alkene /7/.

Neben dem o0.g. Chloroform und trans-1,2-Dichlorethen wird das Dichlormethan schlecht oder
gar nicht abgebaut. Allerdings ist schwer nachzuweisen, ob sich die drei Stoffe tatséchlich
nicht abbauen oder ob sie als Zwischenprodukte der héherchlorierten CKW zu betrachten
sind.

5.1.1 Kreislaufver suche

Die am Ende der Versuchsreihen durchgeftihrten Kr eislaufver suche, das Prozessgas wurde in
einem geschlossenen Kreidauf mehrmals durch den UV-Reaktor gefordert, haben gezeigt, dal3
die Verweil zeiterhthung die Umsétze erheblich steigert.

Die Verweilzeiten im UV-Reaktor bis zum Abbruch der beiden Kreislaufversuche mit dem
Nieder- und Hochdruckstrahler lagen bei ca. 100 sec fur den Niederdruckstahler und bei ca.40
sec beim Hochdruckstrahler.

Die Abbildung 17 zeigt den absoluten Konzentrationsverlauf wahrend der Versuche. Esist zu
berlicksichtigen, dal3 auch bei diesen Versuchen Dichlormethan und Chloroform in erhebli-
chem Mal3 gebildet werden und somit die CKW bis zum Abbruch der Versuche nicht voll-
sténdig abgebaut wurden.
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Abb. 17: Verlauf der Konzentration fir die Summe-CKW in den Kreislaufver suchen

Bel den Kreisaufversuchen hat sich weiterhin gezeigt, dal3 sich die beiden von der herkdmm-
lichen Abreinigung Uber Aktivkohle durch ihre hohe Filtergangigkeit als Problemstoffe be-
kannten CKW Vinylchlorid und cis-1,2-Dichlorethen bel einer Verwellzeit von ca 40 sec
sowohl mit der Nieder- als auch mit der Hochdrucklampe sehr gut abbauen lassen. Aus dieser
Tatsache ergibt sich eine praktische Anwendbarkeit der UV-Oxidation.
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5.1.2 Vergleich Laborversuche - Pilotver suche: CKW

Nach den Ergebnissen der Laborversuche von Prof. Kleinermanns zur Photooxidation von
organischen Abluft-Inhaltsstoffen sollte sich das Dichlormethan relativ gut und vollsténdig
abbauen. Dies hat sich im Feldversuch nicht bestétigt. In den 0.g. Untersuchungen wurde
ebenfalls festgestellt, dal3 das Monochlorethen (Vinylchlorid) nur langsam abgebaut wird. In
den Feldversuchen verhédt es sich dagegen gerade umgekehrt. Das Vinylchlorid 183t sich sehr
gut zu CO, CO2 und HCI oxidieren. Die Oxidation verlauft je nach Ausgangsstoff tber unter-

schiedliche Zwischenprodukte, die nach Abséttigung ebenfalls zur Klasse der CKW gehéren.
Es war in den am MOST Muhlacker durchgefihrten Versuchen alerdings schwierig, diese
explizit nachzuweisen, da sie schon in der unbestrahlten Bodenluft vorhanden waren.

Die Tatsache, dal3 sich z.B. das Dichlormethan entgegen den Laborversuchen von Prof. Klei-
nermanns nur schlecht oder gar nicht abgebaut hat, dal3 es sogar gebildet wurde, 18/3% darauf
schlief3en, dal? es sich hierbei um ein Abbauprodukt der héherchlorierten Alkene Tri- und Te-
trachlorethen handelt.

Als weitere Zwischenprodukte wurde das Chloroform und das trans-1,2-Dichlorethen nach-
gewiesen, da auch bei diesen beiden CKW die Konzentrationen nach der Bestrahlung héher
waren asin der Rohluft.

Bestétigt haben sich dagegen die Laborversuchsergebnisse beziglich der Abbaubarkeit der
hoherchlorierten Chloralkene. Das cis-1,2-Dichlorethen, das Tri- sowie das Tetrachlorethen
lassen sich gut oxidieren. Allerdings liegen die in der Ergebnisdiskussion von Prof. Kleiner-
manns angegebenen Bestrahlungszeiten im Bereich von einer Viertelstunde fur den vollstan-
digen Abbau von Tetrachlorethen und von fast vier Stunden fur den Abbau von Monochlore-
then bel einer jeweiligen Startkonzentration von jeweils 250 ppm. Die in den Feldversuchen
erreichten Verweilzeiten im UV-Reaktor lagen dagegen im Bereich von Sekunden bzw. bei
den Kreislaufversuchen im Minutenbereich.

5.3 Kohlenwasser stoffe

Bel den Untersuchungen wurden ergénzend Prozef3 uftproben zur Kohlenwasserstoffanal ytik
gezogen. Bel den in der Bodenluft nachgewiesenen K ohlenwasser stoffen handelt es sich in
der Hauptsache um Naphtalin, Heptan und Octan, sowie um flichtige Kohlenwasserstoffe mit
einer Kohlenstoffzahl zwischen 6 und 12 pro Molekll.

Die erreichten Umsdtze der bestrahlten Kohlenwasserstoffe lagen sowohl in der Verdiinnungs-
reihe (0,5 mg/m3 < Cq < 6 mg/m?d) als auch in der Verweilzeitreihe  (Cg ca 40 mg/ms, Q =

50 m3/h) im Maximum bei 60 % und sind damit relativ unbefriedigend, wie die Abbildungen
18 und 19 zeigen.
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Abb. 18: Umsatze KW an den Reaktoren bei unterschiedlichen Verweilzeiten
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Abb. 19: Umsatze KW an den Reaktoren in Abhangigkeit von der Eingangskonzentration
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5.4 BTEX

Unter den BTEX versteht man die aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol, Ethyl-
benzol und Xylol. Diese teils kanzerogenen Stoffe werden ebenfalls durch photochemische

Oxidation abgebaut.

Die bestrahlten BTEX werden in Konzentrationen < 100 mg/m? bei einem V olumenstrom von

50 m3/h zu ca. 50 % abgebaut (Abb. 20, 21).
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Abb. 20: Umsatze BTEX an den Reaktoren in Abhangigkeit von der Eingangs- konzentration
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Abb. 21: Umsétze BTEX an den Reaktoren bei unter schiedlichen Verweilzeiten
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Bei der Variation der Verweilzeit im Reaktor betrug der Umsatz ca. 40 % im Bereich zwi-
schen 10 und 50 m3/h und einer konstanten Konzentration von ca. 300 mg/mé.

5.4.1 Vergleich Laborversuche - Pilotver suche: BTEX

In den Laborversuchen von Prof. Kleinermanns wurde die Photooxidation von Benzol unter-
sucht. Das Benzol baut sich bel UV-Bestrahlung nur zu einem geringen Teil ab. Bel einer
Verweilzeit von 1 - 2 sec wurden Umsétze von ca. 40 % erreicht. Durch externen Ozonzusatz
und Steigerung der Verwellzeit auf bis zu 10 sec konnten die Abbauraten auf bis zu 90 % ge-
steigert werden. Die Eingangskonzentration des bestrahlten Gasstromes ist mit ca. 260ppm
(ca. 900 mg/m?3) angegeben.

Die Ergebnisse der Laborversuche haben sich im Feldversuch im wesentlichen bestétigt. Die
durchschnittlich erzielten Umsdtze fir die Summe BTEX lagen bei 40 %. Erst bei der Erho-
hung der Verweilzeit auf Gber 100 sec und bei Verringerung der Eingangskonzentration auf 20
mg/m3 konnten die Umsétze auf bis zu 80 % gesteigert werden.

5.5 Weitere Ergebnisse

5.5.1 Neben- und Endprodukte

Cyanwasser stoffgas konnte mittels Drager-Schnelltests nicht nachgewiesen werden. Die Ge-
halte an Stickstoffmonoxid lagen unter der Nachwel sgrenze des Rauchgasmel3gerétes.

Bereits in der abgesaugten Bodenluft ist Kohlenmonoxid enthalten, es zeigt sich jedoch eine
deutlich zunehmende Tendenz nach jeder UV-Lampe. Zum Teil wurde der in der TA Luft fur

MV A angesetzte Wert von 0,1 glm3 um fast das Doppelte Uberschritten.

Phosgen und Trichloracetylchlorid konnten trotz bekannter Retentionszeit in keiner GC/MS-
Analyse gefunden werden. Die Phosgen-Schnelltests, welche auf beide Substanzen reagieren,
haben hingegen am 27., 28. und 29.7.92 1 - 2,5 ppm nach beiden Reaktoren nachgewiesen,
alerdings war mehr HCI in der Abluft, als fur dieses Mel3verfahren zul&ssig ist.

Bei den Chlor-Messungen der "Reinluft" nach den UV-Reaktoren wurde zwar vereinzelt Clo

nachgewiesen, jedoch unterlagen die Ergebnisse starken Schwankungen und lassen daher kei-
ne endgultigen Schltisse zu. Vermutlich ist die Mef3methode querempfindlich gegeniiber ande-
ren Schadstoffen in der Prozef3 uft.

5.5.2 Dioxine

Da unter unguinstigen Bedingungen, z.B. der Rekombination von Radikalen bel unvollstandi-
ger Umsetzung, die Moglichkeit der Dioxinbildung besteht, wurden in der zweiten Ver-
suchsphase von der DEKRA Umwelt GmbH die PCDD/F-K onzentrationen an drei Mef3stellen
der Abgasreinigungsanlage untersucht. Beprobt wurde das mit Chlorbenzolen am hdchsten
bel astete Becken 2.
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Die Dioxinmessung wurde einmal im Rohgas der UV-Oxidationsanlage durchgefihrt. Zwel
weitere Dioxinmessungen erfolgten in zwei separaten Einstellungen, zum einen nach dem
Reaktor mit den Niederdruck-UV-Lampen und zum anderen nach dem Reaktor mit der 4 kW-
Hochdruck-UV-Lampe.

Tab. 2: Dioxin-Messung in der zweiten Versuchsphase

Melistelle TEQ-Konzentration* TEQ-Massenstrom
pg/m3 ng/h

Reingas Niederdruck UV - 89 0,614

Reaktor

Reingas Hochdruck UV -Reaktor 7,5 0,757

Rohgas Hochdruck UV -Reaktor 4,0 0,420

* MeRwerte: TCDD-Aquivalente nach NATO-CCMS (I-TEQ)

Im Zuge der Dioxinmessungen der zweiten V ersuchsphase wurden auch die mittleren O,- und
CO.-Gehalte im Abgasvolumenstrom ermittelt.

Tab. 3: Gehaltean O, und CO, im Abgasvolumenstrom

Mef3stelle Oo-Gehalt CO2-Gehalt | Apgasvolumenstrom®
Vol.% Vol.% m3h

Reingas Niederdruck UV- 10,5 9,2 69

Resaktor

Reingas Hochdruck UV- 12,4 8,0 101

Resaktor

Rohgas Hochdruck UV - 13,6 6,8 105

Resaktor

* trocken, 273 K, 1013 mbar

Aus den Mefawerten |&3t sich folgende Schluf3folgerung ableiten:

Dawahrend der Emissionsmessung die mit chlorierten Kohlenwasserstoffen am hoch-
sten belasteten Teile der Deponie abgesaugt wurden, kann davon ausgegangen werden,
daf3 die hochsten Emissionen ermittelt wurden.

Der Grenzwert von 1 ng/me wird bel alen drei Mef3werten eingehalten. Die ermittelten
PCDD/PCDF-K onzentrationen sind angesichts tblicher Emissionswerte anderer Anla-
gen (Mullverbrennungsanlagen, Feuerungsanlagen, etc.) als sehr niedrig einzustufen.
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5.6 Betriebsver halten der Anlage

Die Versuche haben gezeigt, dal3 der Umgang mit l6semittelhaltiger Prozefduft sowie den
nach der Umsetzung gebildeten, zum Teil hochkorrosiven Produkten, hohe Anforderungen an
das eingesetzte Material stellt.

Die eingesetzten Rohrleitungen hinter den Reaktoren aus PV C waren nach kurzer Betriebszeit
mit einem dinnen, gelblich-braunen, harzdhnlichen Belag bedeckt. Die chemische Zusam-
mensetzung und die unmittelbare Ursache, z.B. eine Reaktion des Rohrmaterials mit Radika-
len, konnte nicht ermittelt werden.

Der aus Normalstahl gefertigte Kopf des Hochdruckreaktors wies nach den Versuchen so
starke Korrosion auf, dal3 dieser Werkstoff kinftig nicht mehr zum Einsatz kommen kann. In
der Edelstahl-Innenwand wurde Lochkorrosion durch Chlor-lonen festgestellt. Dichtungen,
die der direkten UV-Bestrahlung ausgesetzt waren, mufdten nach etwa 2.000 Betriebsstunden
ausgewechselt werden.

An den Strahlern selbst wurde ebenfalls ein am Glas abgeschiedener gelblich-brauner Belag
festgestellt, so dal? diese von Zeit zu Zeit gereinigt werden mufdten.

Die durchschnittliche Lebensdauer der Strahler wurde von den Herstellern mit 2.000 - 4.000
Betriebsstunden angegeben.

Wahrend des V ersuchszeitraumes mul3te keiner der eingesetzten Strahler gewechselt werden.

Bel der konstruktiven Ausfiihrung einer Anlage zur UV-Oxidation ist unbedingt auf die Gas-
dichtigkeit, im speziellen auf die Korrosionsbestandigkeit der Dichtungen, zu achten.

Weiter sollte die Erwérmung der Prozef3uft durch den Energieeintrag der Strahler so gering
wie mdglich gehalten werden. Dies verhindert eine temperaturbedingte Bildung von Di-
oxinen.Das Prozeligas sollte nicht mit Temperaturen von Uber 80° C in den Gaswascher ge-
fuhrt werden, da sonst eine erhebliche Verdampfung der WaschflUssigkeit zu beobachten ist.
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6. Bewertung und Hinweise fur den Anwender

6.1 Allgemeine Bewertung

Nachdem sich die UV-Oxidation in der Gasphase fur eine mit CKW, BTEX und KW bela
stete Bodenluft unter bestimmten Voraussetzungen, z.B. einer angemessenen Verwellzeit, als
geeignet erwiesen hat, stellt sich die Frage, fur welche Sanierungsfélle sie eingesetzt werden
kann oder sollte.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dal3 sowohl hohe Konzentrationen der Schadstoffe (z.B. Sum-
me CKW > 300 mg/md) in der zu behandelnden Bodenluft als auch kurze Verweilzeiten im
Reaktor (bei Verwellzeiten < 20 sec.) der Umsatzleistung der UV-Versuchsanlage abtréglich
waren.

Nach Auswertung der Ergebnisse ist davon auszugehen, dal? die UV-Oxidation in der Gaspha-
se nach derzeitigem Entwicklungsstand nur a's Verfahrensstufe einsetzbar ist. Dain den Ver-
suchen (ein Teil der) Schadstoffe nur schlecht oder scheinbar gar nicht abgebaut wurden, sich
das Chloroform sogar gebildet hat, muf3 in jedem Fall eine weitere Reinigungsstufe zur Elimi-
nation dieser nicht umgesetzten CKW nachgeschaltet werden.

Um die Energiekosten einer UV -Oxidationsanlage niedrig zu halten, wird der Einsatz der re-
lativ energiesparenden Niederdruck-UV-Lampen empfohlen. Die Versuche haben gezeigt, dai3
die Umsdtze an den Niederdrucklampen mindestens ebenso hoch, meist sogar hther waren,
as an den Hochdrucklampen. Weiterer Vorteil der ND-UV-Lampen ist die geringere Erwar-
mung des Prozef3gasstromes, was unter anderem, aul3er zu der bereits erwahnten Verhinde-
rung der thermischen Dioxinbildung, zu einer verminderten Belastung der verwendeten Werk-
stoffe (Rohrleitungen, Dichtungen) beitragt.

Zidl des Einsatzes der UV-Oxidationstechnik in der Gasphase ist die Umsetzung der Schad-
stoffe zu umweltvertréglichen oder nicht umweltgefdhrdenden Stoffen. Da nach dem mo-
mentanen Stand der Entwicklung die vollsténdige Umsetzung nicht oder nur unter hohem
energetischem Aufwand moglich ist, ist die Minimierung des Aktivkohleverbrauches und da-
mit die Verlangerung der Standzeit der Aktivkohle als Zwischenziel anzustreben.

Aufgrund der am Modellstandort gemachten Erfahrungen beziiglich der Schadstoffumsetzung
im Reaktor und der technischen Ausfihrung der Pilotanlage ist festzustellen, dal3 es bis zum
maoglichen groftechnischen Einsatz einer Anlage zur UV-Oxidation in der Gasphase bei Sa-
nierungen noch einiger apparatetechnischer Entwicklungen bedarf.
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6.2 M dgliche Anwendungsber eiche

Unter Beriicksichtigung der spezifischen Gegebenheiten eines Sanierungsfalles mit Boden-
luftabsaugung/Grundwasserstrippung wie z.B. der Belastung und Zusammensetzung oder dem
vorgesehenen Volumenstrom ist abzuwagen, welches Verfahren oder welche Verfahrenskom-
bination sinnvoll einzusetzen ist.

Vortell der UV-Oxidation gegentiber herkdmmlicher Abreinigung nur Uber Aktivkohleist die
gute Umsetzung der beiden Problemstoffe, weil leicht filtergangig bei Aktivkohle, Vinylchlo-
rid und cis-1,2-Dichlorethen.

Grundsétzlich sollte im Anwendungsfall die UV-Einheit vor der Aktivkohleeinheit positio-
niert werden. Der Reaktor und die UV-Strahlenquelle sollten so dimensioniert werden, dafi3
das eventuell vorhandene VC und/oder CIS vollstandig abgebaut wird. Die dabei erzielte
Verminderung der restlichen Schadstoffe in der Prozefduft fuhrt zu einer Verlangerung der
Standzeit des nachgeschalteten Aktivkohlefilters. Bel der Anwendung der UV-Oxidation ist
Zu beachten, dal? der erwérmte Prozefduftstrom hinreichend abgektihlt wird (auf ca. 35° C)
bevor die Aktivkohleeinheit durchstrémt wird. Weiterhin ist bel der Planung und damit bei
der Entscheidung fur eine UV-Anlage der erhthte Platzbedarf fUr die UV-Anlage und den sich
daran anschlief3enden Gaswascher zu berticksichtigen. Durch die beiden vorgenannten Anla-
genteile erhoht sich die notwendige elektrische Anschlufdeistung gegentiber der aleinigen
Aktivkohleabreinigung um ein Vielfaches. Auch dies ist bei der Entscheidungsfindung zu
berlicksichtigen.

Aus den Versuchen ist ersichtlich, dal3 ein Hauptkriterium fir die Verfahrensauswahl der an-
gestrebte oder anfallende Schadstoffvolumenstrom und damit die Verweilzeit im Reaktor ist.

Da der Volumenstrom kein vergleichbares Mal3 zur Beurteilung darstellt, ist es sinnvoll, die
Verwellzeit, also den Quotienten aus Volumenstrom und Reaktorvolumen, als charakteristi-
sche Grof3e anzugeben. Die in den Versuchen erreichte Verwellzeit lag im Sekundenbereich
bei einem maximalen Volumenstrom von 50 m¥/h. Dieser ist als sehr niedrig einzustufen. Die
bei Ublichen Sanierungen anfallenden Abluftstrome liegen in der Grofdenordnung von 500 -
1.000 m3/h. Man kann sich unschwer ausrechnen, welcher apparative und energetische und
damit finanzielle Aufwand betrieben werden muf3, um die notwendige Verweilzeit im UV-
Reaktor zu erreichen. Daher scheint der wirtschaftliche Einsatz der UV-Oxidation als Verfah-
renseinheit auf Sanierungsfalle beschrankt, bei denen kontaminierte Bodenluft- oder
Strippabluftstrome mit relativ geringem Durchsatz, bis ca. 200 m3/h, und verhatnismaldig ge-
ringen Konzentrationen < 300 mg/m3 fur die Summe fir die CKW vorliegen. Im folgenden
Kapitel werden beispielhaft die Sanierungskosten eines Schadensfalles berechnet.
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/. Kosten

7.1 Kostenermittlung

Die Investitions- und Betriebskosten fur die im vorherigen Kapitel beschriebene Verfah-
renskombination aus vorgeschalteter UV-Oxidation und anschlief3ender Aktivkohleeinheit
werden in diesem Kapitel mit einer Abluftbehandlung nur tber Aktivkohle verglichen. Die
Aktivkohleanlage besteht aus drei Aktivkohlefiltern, die im Wechsel hintereinander geschaltet
werden. Die kombinierte Anlage besteht aus der UV-Einheit, dem NaOH-Nal3wéascher und
einem Aktivkohlefilter.

Die Kosten setzen sich aus den allgemeinen Investitionskosten, sie sind fur beide Verfahren
identisch, den speziellen Investitionskosten und den Betriebskosten zusammen. Die Tabelle 4
zeigt den Kostenvergleich fir eine Betriebszeit von 2 Jahren.

Im gerechneten Beispiel wird von einer Schadstoffkonzentration fir die Summe CKW von
1.000 mg/m?3 ausgegangen. Die Zusammensetzung wird analog der in M uhlacker vorgefunde-
nen angenommen. Dain der Abluft Vinylchlorid nachgewiesen wurde, wird mit einer niedri-
gen Beladungskapazitét von 4 Gew.-% fur die reine Aktivkohleabreinigung gerechnet. Bel der
kombinierten Verfahrensfiihrung wird eine Beladungskapazitét von 10 Gew.-% fur die Aktiv-
kohle angenommen, dadas VC in der UV-Einheit vollstdndig umgesetzt wird.

V orgaben:

Medium: Luft
Laufzeit: 2 Jahre
Volumenstrom: 50 m3h
ND-UV-Leistung: 15120 W
Aktivkohle: 6,20 DM/kg
Belastung (CKW): 1.000 mg/m?
Kosten je kWh: 0,30 DM
Entsorgung: 3,50 DM/kg
UV-Effektivitét: 50 % (Umsatz)
Beladekapazitét bel alleiniger A-Kohleabreinigung: 4 Gew.-%
Beladekapazitédt bel kombiniertem Verfahren: 10 Gew.-%
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Tab. 4. Kostenvergleich Aktivkohle und Kombination ND-UV-Oxidation - Aktivkohle

Aktivkohle ND-UV-
Oxidation/ Ak-
tivkohle
I nvestitionskosten DM DM
(allgemein)
Seitenkana verdichter 3.200,00 3.200,00
Woasserabscheider 650,00 650,00
1 A-Kohle-Filter 600,00 600,00
Verrohrung, Rohrleitungs- 3.000,00 3.000,00
teile
elektrische Einrichtungen 4.000,00 4.000,00
I nvestitionskosten
(speziell)
2 A-Kohle-Filter 1.200,00
UV -Reaktor mit Réhren und 12.200,00
Vorschaltgerét
NaRwasche der Luft 25.500,00
Wasserabscheider 650,00
NaOH-Dosierung 4.000,00
Summe | nvestitionskosten 12.650,00 53.800,00
Betriebskosten fir 2 Jahre
Strom ca 3kW 15.552,00 ca 6,7 kW 34.733,00
Betriebskosten (Lauge,...) 2.000,00
A-Kohle mit Entsorgung in ca. 21600 kg 209.520,00 ca. 2190 kg 42.486,00
Reihe geschaltet
Summe Betriebskosten 225.072,00 79.219,00
Gesamtkosten bei Betrieb 237.722,00 133.019,00
der Anlage fur 2 Jahre

Die beiden verglichenen Verfahren unterscheiden sich in den beiden Kostenbldcken " Spezi-
elle Investitionskosten" und "Betriebskosten" erheblich, unter anderem durch die bendtigte
Energie. Die Stromkosten der UV-Oxidation liegen durch die UV-Réhren und die zusétzliche
Pumpe im Gaswascher deutlich Uber denen der reinen A-Kohleabreinigung. Daflr konnte die
Aktivkohlemenge bel der Verfahrenskombination um den Faktor 4 verringert werden.

Obwohl die Investitionskosten der UV-Oxidation erheblich tber denen der Aktivkohleabrei-
nigung liegen, schneidet die UV-Oxidation bereits im ersten Betriebsjahr erheblich gunstiger
ab.
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Hier macht sich die Verringerung der Beladungskapazitét der Aktivkohle bel Abnahme der
Schadstoffkonzentration in der ProzefJuft sowie die Filtergangigkeit bestimmter Schadstoffe
entscheidend bemerkbar.

In der folgenden Ubersicht werden die Vor- und Nachteile der beiden Verfahren gegeniiberge-
stellt.

7.2 Bewertung beider Verfahren

Vorteileder Verfahren:

Aktivkohle: ND-UV-Oxidation + Aktivkohle:
Erprobte, konventionelle Technik  Echte Schadstoffreduzierung

L eichte Bedienbarkeit Geeignet auch fur leicht filtergéngige CKW
L eichte Beprobbarkeit Geringere Kosten bei langeren Sanierungen

durch Verringerung der A-Kohle-Menge
Fur feuchte Luft gut geeignet (Strippluft)

Nachteile der Verfahren:

Aktivkohle: ND-UV-Oxidation + Aktivkohle:
Entsorgung / Regeneration der A- Relativ hoher Energiebedarf
Kohle verursacht zusétzliche Ko-
sten
Schadstoff noch vorhanden Bildung von umweltgefahrdenden Zwischen-
produkten bei unvoll standiger Umsetzung
Verringerung der Beladungskapa-  Korrosives Abbauprodukt(HCI) (problemlos
zitdt bei Abnahme der Schadstoff- neutralisierbar)
konzentration
noch nicht Stand der Technik

Die Abbildung 22 zeigt den hochgerechneten K ostenverlauf der beiden Verfahren fir eine als
konstant angenommene Konzentration von 1.000 mg/m? bei einer Sanierungsdauer von 5 Jah-
ren.

Der Berechnung liegen die 0.g. Annahmen zugrunde.
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Kosten in TDM

3 4 5
Betriebsdauer in Jahren

-m—- Aktivkohle -=— UV.-Owidation + A-Kohle

Abb. 22: Kostenberechnung bei Abreinigung nur Uber Aktivkohle und bei Kombination UV-
Oxidation-Aktivkohle
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Am Modellstandort " MUhlacker", ehemalige Sondermtilldeponie Eckenweiherhof, wurde
in den Jahren 1992 bis 1993 in einem zweiphasigen V ersuchsprogramm die technische Durch-
fuhrbarkeit der UV-Oxidation zur Abreinigung einer mit CKW, BTEX und Kohlenwasser-
stoffen belasteten Abluft einer Bodenl uftabsaugung untersucht.

Ziel des Versuches war in erster Linie die Ermittlung des erforderlichen Leistungseintrages
und der minimalen Verweilzeit der Schadstoffe im Reaktor, sowie die Bestimmung der bei
der Reaktion entstehenden Zwischen- und Nebenprodukte. Die Oxidationsreaktion erfolgt bei
der angewandten Technologie kontinuierlich und in der Gasphase ohne die Zudosierung von
Oxidationsmitteln. Speziell auf den Anwendungfall "M uhlacker" bezogen, sollten die Ergeb-
nisse der Versuche zeigen, ob und in welchem Umfang die UV-Oxidation zur Abreinigung
der Bodenluft der ehemaligen Sondermiilldeponie geeignet ist.

Ein weiteres Ziel der Untersuchungen war die Diskussion verschiedener Verfahrenskombina-
tionen mit der UV-Oxidation als Verfahrensschritt sowie die Ermittlung der anfallenden Inve-
stitions- und Betriebskosten.

Zur Absaugung standen mehrere Bereiche mit unterschiedlicher Schadstoffkonzentration und
-zusammensetzung zur Verfigung. Durch zusétzliche Beimischung von Frischluft war eine
extreme Reduzierung der Konzentrationen mdglich. Die Variation der Verwellzeit wurde
durch Einstellung unterschiedlicher Volumenstrome realisiert.

Die Schwierigkeit bei der Umsetzung der Schadstoffe mittels Bestrahlung mit UV-Licht be-
stand unter anderem in der Tatsache, dal3 es sich bei der Bodenluft um ein sehr komplexes,
hochkonzentriertes Gemisch vieler unterschiedlich aufgebauter chemischer Komponenten
handelt. Der Umsatzgrad der Schadstoffe ist von mehreren Faktoren abhdngig. Die UV-
Strahlenquelle, charakterisiert durch ihr Spektrum, die emittierten Wellenlangen und die ab-
gegebene Leistung sind ebenso entscheidend, wie die Geometrie des Reaktors oder die Art
und Zusammensetzung der Prozef3zuluft sowie die Verweilzeit im Reaktor.

Grundsétzlich ist die UV-Oxidation bel fast allen Komponenten der in der Deponiebodenluft
vorgefundenen Schadstoffe einsetzbar. Die Hauptbestandteile der Abluft Trichlorethen, Te-
trachlorethen und das cis-1,2-Dichlorethen lassen sich wie in den Laborversuchen von Prof.
Kleinermanns beobachtet, relativ gut umsetzen. Dichlormethan und das trans-1,2-
Dichlorethen lassen sich dagegen nur sehr schlecht oder Uberhaupt nicht umsetzen. Nach den
L aborversuchen sollte sich das Dichlormethan gut abbauen. Wie es zu dieser Diskrepanz zwi-
schen den Laborversuchen und den Feldversuchen kommt, konnte nicht abschlief3end geklart
werden. Vermutlich handelt es sich bei den beiden o0.g. Stoffen um Abbauprodukte der ho-
herchlorierten Alkene und BTEX.

Die erreichten Umsdtze fir die vorgefundenen Schadstoffe verhielten sich sehr unterschied-
lich. Sie missen aber (unter den gewahlten Bedingungen) durchweg a's unbefriedigend ange-
sehen werden, wenn die Abluftreinigung nur durch die UV-Oxidation erreicht werden soll. So
wurden die CKW im Schnitt nur zu 50 % abgebaut, die BTEX zu 40 % und die KW ebenfalls
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zu 40 %. Die Leistungsfahigkeit des Systems wird nach den Umsétzen der nur schlecht oder
gar nicht abgebauten Schadstoffe beurteilt. Da es, wie oben beschrieben, solche Stoffe gibt,
kann man die UV-Oxidation nicht als alleinige Abreinigungsstufe eines Vielstoff-Gemisches
einsetzen.

Bedingt durch die Stabilitét der aromatischen Systeme, wie sie z.B. bei Benzol, Toluol und
Xylol gegeben ist, ist ein Aufbrechen der Bindungen und damit der Abbau nicht ohne erhebli-
chen Energieeintrag durchfihrbar. Dagegen ist bei doppelbindigen Systemen wie z.B. bel Tri-
und Tetrachlorethen oder dem Vinylchlorid ein relativ guter Umsatz zu erzielen. Die Abbau-
produkte, wie vermutlich das Dichlormethan, sind dagegen relativ stabil und dementspre-
chend schlecht abbaubar.

Um die Umsétze generell zu erhdhen, wére es denkbar, zusétzlich zum sich bel der Bestrah-
lung bildenden Ozon, ein Oxidationsmittel (z.B. Ozon) zuzugeben, wobei zu berlicksichtigen
ist, dal3 das Ozon mit dem frelwerdenden Chlor reagiert und damit teilweise inaktiviert bzw.
abgebaut wird. Aul3erdem ist das Entstehen von zusétzlichen Kosten fir die Ozonisierung zu
berlicksichtigen.

Zwischen- und Nebenprodukte wie Phosgen und Trichloracetaldehyd konnten in beiden Ver-
suchsphasen nicht nachgewiesen werden. Sollte Phosgen entstehen, so wiirde dies im HCI-
Wascher durch Hydrolyse zu CO, CO» und HCI zerfallen.

Bei den in beiden Versuchsphasen durchgefihrten Dioxinmessungen wurden die Grenzwerte
eingehalten und lagen fir die Einzelstoffe teilweise unter der Nachwei sgrenze.

Im direkten Kostenvergleich mit einer Sanierung nur Uber Aktivkohle schneidet die UV-
Oxidation trotz des erheblichen Energieeintrages gunstiger ab. Zur vollstdndigen Abreinigung
der Schadstoffe mul3 jedoch immer ein Aktivkohlefilter nachgeschaltet werden. Die Vor- und
Nachteile der beiden gegentibergestellten Verfahren wurden in den vorangegangenen Kapiteln
aufgezeigt. Bei der Abreinigung der Bodenluft nur Gber Aktivkohle ist zu beachten, dal3 die
Anlage zwar weniger wartungsintensiv ist, jedoch nur ein Schadstofftransfer stettfindet. Die
beladene Aktivkohle muf3 regeneriert oder verbrannt werden, wobel ebenfalls Energie zuge-
fuhrt und die Schadstoffe umgesetzt werden missen.

Bei der UV-Oxidation findet schon vor Ort eine Zerstorung der Schadstoffe zu CO, und dem

leicht neutralisierbaren HCI statt. Durch eine weitere Optimierung des Verfahrens sollte es
moglich sein, die Aktivkohle-Menge des nachgeschalteten Aktivkohlefilters zu reduzieren.
Ein weiterer Vorteil der UV-Oxidation besteht in der Zerstérung leicht filtergangiger Schad-
stoffe wie Vinylchlorid.

Abschlief3end ist festzustellen, dal3 die UV-Oxidation in Kombination mit einem oder mehre-
ren Aktivkohle-Adsorbern in Abhangigkeit von den jeweiligen standortspezifischen Gegeben-
heiten durchaus als Abreinigungsverfahren einer kontaminierten Bodenluft gesehen werden
kann. Bel Sanierungen mit hohen Schadstoffaustragen, also mit hochkonzentrierter Abluft
(z.B. CKWgesamt = 5.000 mg/m?), sind die Grenzen dieses Verfahrens erreicht. Fur diese
Falle sollte ein effektiveres Verfahren eingesetzt werden.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 43



AlfaWeb .
UV-Oxidation in der Gasphase

O. Literaturverzechnis

/1. Peyton, G.R. and Glaze, W.H. (1988): Destruction of Pollutants with Ozone in Combination
with Ultra Violet Radiation 3. Photolysis of Aqueous Ozone. Environ Sci-Techn. 22, 761-767.

12/: Schulz, J.P. (1993): Vortrag zum Seminar NafRoxidative Abwasserbehandlung Clausthaler
Umwelttechnik GmbH.

/3. Atkins, P.W. (1987): Physikalische Chemie, VCH-Verlag, Weinheim.

/4/:  Emrich, M. (1993): Behandlung eines Grundwasserschadens mittels UV -Photooxidation, Vor-
trag: Tagung des Umweltinstitutes Offenbach.

/511 Heraeus Nobelight GmbH, (1993): Tauchlampen fir die Photochemie,
Produktinformation.

/6l:  Schwanke, U., Emrich, M.(10/1992): UV-Strahlen reinigen Abwasser.
Sonderdruck aus JOT

[71:  Kleinermanns, K., (1992): Photooxidation von organischen Abluft-1nhaltsstoffen, Universitét
Dusseldorf.

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 44



AlfaWeb

UV-Oxidation in der Gasphase

Abbildungsverzeichnis

Abb. 1: UV/VIS-Sektor des elektromagnetischen Spektrums /3/ ........coceeieieneneneneneseees 4
Abb. 2: Schematische Darstellung der Stahlungsfltisse beim Durchgang durch ein
absorbierendeS MEdiUM .........oceeeee e 5
Abb. 3: Spektrum des Quecksilberniederdruckstrahlers mit den Emissionslinien /2/ im
Vergleich mit den Absorptionsspektren von Tri- und Tetrachlorethen, Ozon und
H2O2 /6/ (QUalitativer VErlaur) .........ccoieeiiireiesesee s 6
Abb. 4: Postulierter Reaktionsmechanismus fur die Photooxidation von Tetrachlorethen /7/. 9
Abb. 5: Schemader 4 KW HA-LampPe /5/ ..ottt st 12
Abb. 6: Verfahrensschemaeiner Anlage zur UV-OXidation...........cccocveviveieesiecsee e, 13
Abb. 7: Schematischer Aufbau eines Reaktors fur die UV-Oxidation von Gasen und
LU IS0 1= L (= o 1RSSR 14
Abb. 8. MSR-Einrichtungen einer kombinierten Bodenluft-/Strippabl uftreinigungsanlage
(o (W ol g W WAV L @) d L = 1] o TSP 17
Abb. 9: Hauptbestandteile der Rohluft, Mischung aus allen Absaugbereichen...................... 19
Abb. 10: Konzentrationsverhdtnis BTEX in der Rohluft, Mischung aus allen
ADSAUGDEIEICNEN ... e nree s 20
Abb. 11: Schematische Darstellung der Anlage zur Bodenluftabsaugung mit nachgeschalteter
UV-Oxidation in der ersten Versuchsphase..........ccccovvceeiiecceevec e 21
Abb. 12: Schematische Darstellung der Anlage zur UV-Oxidation mit nachgeschalteter
Gaswasche und AKLIVKONIE...........ooeoiiieee e 23
Abb. 13: Schematische Darstellung der Anlage zur UV-Oxidation mit dem Niederdruck-
Strahler im KreislaufDetrieh ... ..o 24
Abb. 14: Umsatze CKW vor und nach den Reaktoren bei verschiedenen Durchsétzen.......... 27
Abb. 15: Umsatz in Abhéngigkeit der CKW-Eingangskonzentration bel einem Volumenstrom
VON 50 M3/t ettt s a e nae s 28
Abb. 16: Chloroform vor und nach den Reaktoren bei verschiedene Durchsétzen.................. 28
Abb. 17: Verlauf der Konzentration fur die Summe-CKW in den Kreislaufversuchen........... 29
Abb. 18: Umsdtze KW an den Reaktoren bei unterschiedlichen Verwellzeiten...................... 31
Abb. 19: Umsétze KW an den Reaktoren in Abhangigkeit von der Eingangskonzentration... 31
Abb. 20: Umsétze BTEX an den Reaktoren in Abhangigkeit von der Eingangs- konzentration.
........................................................................................................................... 32
Abb. 21: Umsdtze BTEX an den Reaktoren bei unterschiedlichen Verwellzeiten .................. 32
Abb. 22: Kostenberechnung bei Abreinigung nur tber Aktivkohle und bel Kombination UV -
OXidatioN-AKEVKONIE.........oouiiieie e e 41
Tabellenverzeichnis
Tab. 1. Technische Daten der verwendeten UV-Strahler bel den Versuchen zur UV-
Oxidation am Modellstandort "MUhlacker ..........cooveoiieeiieeie e 14
Tab. 2: Dioxin-Messung in der zweiten VersuChsphase...........coeveeeeeereniene s 34
Tab. 3: Gehalte an O und CO2 im AbgasvolUmeNStroM...........ccvcivriiercienisesseesesas 34
Tab. 4. Kostenvergleich Aktivkohle und Kombination ND-UV-Oxidation - Aktivkohle.....39

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg Seite 45



AlfaWeb

UV-Oxidation in der Gasphase

| ndexver zeichnis

A
Absaugung von Bodenluft..............c.c...... 1
AKtIVKONIEfIItEr ..o, 1
B
Bodenl uftabsaugung
ADBIUFE .. 1
BTEX-Kontamination
UV-OXIdation ........ccoceeeeeiveeeeiiiiveeeenns 32
C
chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW)
(©)1([0 1= 110 o IR 8
UV-OXIdation ........ccoeeeeeiveeeeiiiieeeeenns 27
D
Dioxine
UV-OXIdation ........ccoeeeeeeeveeeeiiiireeeenns 33
G
Gaswascher
UV-OXIdation ........ccoeeeeeeiieeeeiiivieeeenns 15
K
Kohlenwasserstoffe
UV-OXIdation ........ccoeeeeeeiveeeeiiiineeeenns 30
Kreidaufversuche
UV-OXIdation ........ccoeeveeeiveeeeiiirneeeenns 29
L
LAMBERT-BEER'sches Gesetz .............. 4
M
Modéellstandort M Uhlacker
Schadstoffspektrum ..........cccceeeveenen. 18
Standortbeschreibung...........cccccveeneee. 18
UV-OXIdation ........ccoeeeeeiveeeeiiiieeeeenns 42
O

Oxidation von Chlorkohlenwasserstoffen 8
Oxidationsprozesse

UV-OXidation........cccuveeeveeieescieesienene 5
Wellenlangenabhangigkeit ................... 7
U
UV-Anlage
Modellstandort MUhlacker ................. 22
UV-Lampe .....coocvvieeiieeceee e, 11
UV-Oxidation
Allgemeines.........ccccceeeveevcinenienennn. 2,37
Anlage......cccoe v, 11,15
Anlage mit nachgeschalteter Gaswésche
und Aktivkohle..........cccocovveieeiincnnne, 22
Anlage zur Bodenluftabsaugung ........ 20
Aufbau eines Reaktors.............ccc.c...... 14
Betriebsverhalten der Anlage............. 35
BTEX e 32
CKW L 27
Do) (] [T 33
GasWESChEY .......cccevieecee e 15
inder Gasphase.........cccoevveceeviecnen, 36
Investitions- und Betriebskosten ........ 38
Kohlenwasserstoffe.........cccccveveecnnenne. 30
Kreislaufversuche...........cccccceevenennenne. 29
Modellstandort MUhlacker ................. 42
MSR-Einrichtungen ..........ccccccvenee. 16
Neben- und Endprodukte.................... 33
Niederdruck-Strahler im
Kreidlaufbetrieb.........ccccovvvveincnnnn 24
OXidationsSprozesse ........ccoveeveevveecvenn. 5
Verfahrensschemaeiner Anlage......... 13
Versuchsaufbau ..........ccccevveiiivennnnnn. 20
Versuchsdurchfthrung .............c......... 24
UV-ReaKLOr .......cceeecieeiie et 14
UV-Strahlung......cccoceeceececieecie e, 4

Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg

Seite 46



