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Kurzzusammenfassung

Schlagworte:

Wasseraufreinigung, Explosivstoffe, Adsorption, Extraktion

Von Rustungsaltlasten gehen vielerorts Gefahren fiir die Umwelt und den Menschen
aus. Insbesondere das Grundwasser ist an Rulstungsaltstandorten durch
sprengstofftypische Verbindungen belastet. Zur Sanierung des kontaminierten
Wassers fehlt es an leicht regenerierbaren Aufreinigungsverfahren.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei solcher Verfahren im Labormalstab
entwickelt. Zum einen wurden die Adsorptions- und Regenerationseigenschaften
von polymeren Adsorberharzen untersucht und zum anderen ein Standard-Flissig-
Extraktionsverfahren so modifiziert, daB es fur die Entfernung von
sprengstofftypischen Verbindungen aus Wasser einsetzbar ist.

Waéhrend das Flissig-Extraktionsverfahren nur fir die Grundwassersanierung an
Rlstungsaltstandorten geeignet ist, an denen kein Hexogen oder Oktogen
produziert wurde, ist das Adsorptionsverfahren universell einsetzbar und zeigt eine
effektivere Abreicherung der sprengstofftypischen Verbindungen als die FlUssig-
Extraktion. Beide Verfahren sind gut regenerierbar. Flr die Konstruktion von
Pilotanlagen in gréBerem MafBstab ist flr beide Verfahren die Grundlage geschaffen

worden.

Abstract

Keywords:

water treatment, explosives, adsorption, extraction

Former ammunition plants endanger the environment and mankind at many sites.
Especially the groundwater at former ammunition plants is contaminated by
explosives and related compounds. For sanitation of the contaminated water there is

a lack of water treatment processes that are easy to regenerate.



In the present thesis two of such processes were developed at laboratory scale. On
the one hand the adsorption and regeneration properties of polymer adsorbents
were examined and on the other hand a standard liquid extraction process was
modified in a way that it is applicable to the removal of explosives and related
compounds from water.

While the liquid extraction process is only suitable for groundwater sanitation at
former ammunition plant sites where no RDX and HMX was produced, the
adsorption process is universally applicable and shows more effective removal of
explosives and related compunds than the liquid extraction. Both processes are easy
to regenerate. For the construction of pilot plants at a larger scale the fundamentals

were created for both processes.



1. Einleitung und Literaturiberblick

1.1 Allgemeine Einleitung

Von Altlasten gehen vielerorts Gefahren fur die Umwelt und den Menschen aus.
Insbesondere das Grundwasser ist durch Altlasten bedroht. Ziel von Sanierungen ist
es, die von Altlasten ausgehenden Gefahren auf Okologisch vertragliche Art
abzuwehren bzw. zu beseitigen. Dabei missen 6konomische Prinzipien die
Handlungsgrundlage sein. Eine Totalsanierung aller Altlasten ist aus finanzieller
Sicht in den meisten Fallen nicht mdglich.

Das Kapitel 1 arbeitet den dieser Arbeit zugrunde liegenden Forschungsbedarf
heraus. In dieser Arbeit wurden zwei 6konomisch-6kologische Verfahren zur
Entfernung von Sprengstoffen aus kontaminiertem Grundwasser entwickelt. Das
Problem der mit Sprengstoffen kontaminierten Grundwasser wird in den
Gesamtkomplex Altlasten eingeordnet. Zu diesem Zweck werden die wichtigsten
Aspekte der Altlastenproblematik im allgemeinen und der
Rlstungsaltlastenproblematik im speziellen erlautert und die Situation in
Deutschland anhand von statistischen Erhebungen der Beho6rden dargestellt. Auf
das Ausbreitungsverhalten der Schadstoffe in der Umwelt wird ebenso eingegangen
wie auf die Toxikologie der sprengstofftypischen Verbindungen. Das ehemalige
Produktionsgelédnde der Westfalisch-Anhaltischen Sprengstoff AG in Elsnig dient
dabei als typisches Beispiel fur einen Rustungsaltstandort.

Die Bandbreite bekannter Grundwassersanierungsverfahren wird in Kapitel 1.4
veranschaulicht. Nicht alle Verfahren kénnen auf sprengstofftypische Verbindungen
bertragen werden. Fir die Entwicklung und Uberwachung neuer
Sanierungsverfahren zur Aufreinigung sprengstoffkontaminierter Grundwéasser ist
eine verlaBliche Sprengstoffanalytik ein unerlaBliches Instrument. Einen Uberblick

Uber die in der Literatur erwahnten Analyseverfahren gibt deshalb Kapitel 1.5.



1.2 Altlasten

1.2.1 Einleitung

Nach einer begrifflichen EinfUhrung beschreibt der Abschnitt ,Altablagerungen®
typische Hausmull- und Bauschuttaltlasten. Auf Altstandorte wird nur kurz
eingegangen. Einen Schwerpunkt bildet nachfolgend die Beschreibung der
Ausbreitung der Schadstoffe in die Umwelt. Im Abschnitt ,Altlastenerkundungsplane®
wird abschlieBend gezeigt, wie Altlasten im allgemeinen untersucht und erkundet

werden.

1.2.2 Begriffserlauterungen

Zunachst seien die Begriffe Altlasten, Altablagerungen und Altstandorte erlautert, so
wie sie in der vorliegenden Arbeit verwendet werden.

Der Ausdruck Altlasten ist der Uberbegriff fiir Altablagerungen und Altstandorte.
Unter Altlasten werden alle in der Vergangenheit begrindeten Umweltbelastungen
verstanden. Die Umweltbelastungen wurden dabei durch menschliche Aktivitaten
hervorgerufen. Insbesondere von kontaminierten Bodden und belastetem
Grundwasser gehen dabei Gefahren fir den Einzelnen und die Allgemeinheit aus.
Man unterscheidet Altablagerungen und Altstandorte:

Altablagerungen sind stillgelegte Abfallentsorgungsanlagen. Dazu zahlen neben
behoérdlichen Deponien auch illegale Entsorgungen von Schadstoffen in der Umwelt.
Altstandorte sind Betriebsflachen oder andere Grundsticke, auf denen mit
umweltgefahrdenden Stoffen umgegangen wurde, soweit diese Flachen
gewerblichen Zwecken dienten oder im Rahmen wirtschaftlicher Unternehmungen
Verwendung fanden. Als Beispiele seien Kokereien und andere Chemiebetriebe,
Munitionsfabriken aber auch Gewerbe- und Dienstleistungsbetriebe wie Tankstellen
und chemische Reinigungen genannt.

Altlasten kénnen den Boden, das Grundwasser, Oberflachenwasser und die Luft
belasten. Die haufigsten Falle sind Boden- und Grundwasserbelastungen. Uber den

Boden kdnnen die Schadstoffe durch Pflanzen in die tierische und menschliche
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Nahrungskette gelangen. Ein besonderes Gefahrdungspotential geht von
kontaminierten Grundwassern aus, die zur Trinkwasserversorgung verwendet
werden.

In der Bundesrepublik Deutschland sind tGber 140.000 Altlastenverdachtsflachen von
den Behoérden erfal3t, wobei 56% auf Altablagerungen und 44% auf Altstandorte

entfallen.

1.2.3 Altablagerungen

Altablagerungen emittieren je nach ihrer Herkunft unterschiedliche Arten und
Mengen von Stoffen. Aus Erhebungen des Statistischen Bundesamtes geht hervor,
daB Hausmull und Bauschutt etwa 90% des Abfalls in der Bundesrepublik
ausmachen. Dieser Prozentsatz kann auch fur die Zeiten, in denen die meisten
Ablagerungen entstanden sind, angenommen werden. Da es in friheren Zeiten an
Entsorgungsmethoden mangelte, sind fast alle Abfalle zur Deponierung gelangt.
Dies bedeutet, da3 heute Altablagerungen zu 90% aus Hausmull und Bauschutt
bestehen - mit einem 10%igen Anteil an Gewerbe- und Industriemdll. Die
bedeutsamen Mengen an organischem und damit abbaubarem Material im Hausmdll
bewirken, daB3 praktisch jede Altablagerung einen Bioreaktor darstellt, in dem
bestimmte Reaktionsphasen durchlaufen werden. Unter meist anaeroben, reduktiven
Bedingungen entstehen eine Vielzahl organischer Verbindungen oder Endprodukte
wie Kohlendioxid, Methan, Wasser oder Ammoniak, die in die Umwelt emittiert
werden. In den Sickerwassern von Hausmiulldeponien befindet sich eine aulBerst
komplexe Matrix aus anorganischen und organischen Salzen, sowie organischen
Stickstoff-, Schwefel- und Phosphor-Verbindungen, Komplexverbindungen und
huminstoffahnlichen Substanzen.

Wahrend die anorganischen Komponenten analytisch meist einzeln erfal3t werden,
werden die organischen Komponenten Uber Summenparameter wie TOC (engl. total
organic carbon) und DOC (engl. dissolved organic carbon), BSB (biochemischer

Sauerstoffbedarf) oder CSB (chemischer Sauerstoffoedarf) bestimmit.

Die Summenparameter kdnnen jedoch nur als Orientierung dienen. lhre

toxikologische  Aussagekraft ist beschrankt. Fur die Abschatzung von
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Gefahrdungspotentialen sind Einzelstoffbestimmungen notig. Eine
Einzelstoffbestimmung gestaltet sich aufgrund der Vielzahl von Abbauprodukten und
Metaboliten schwierig. Kerndorff et al. zeigen, daf3 in Grundwasserabstrémen von
Altablagerungen nur 15 Substanzen eine Nachweishaufigkeit von mehr als einem
Prozent haben [1]. Einen Uberblick (ber diese Hauptkontaminanten gibt

nachfolgende Tabelle:

Tabelle 1: Hauptkontaminanten bei Grundwasserschadensfallen

Rangfolge Hauptkontaminanten
1 Tetrachlorethan
2 Trichlorethen
3 cis-1,2-Dichlorethen
4 Benzol
5 Vinylchlorid
6 Trichlormethan
7 1,1,1-Trichlorethan
8 Xylole
9 trans-1,2-Dichlorethen
10 Toluol
11 Ethylbenzol
12 Dichlormethan
13 Dichlorbenzol
14 Chlorbenzol
15 Tetrachlormethan

1.2.4 Alistandorte

Anders als bei Altablagerungen, deren Entstehung weitgehend einheitlich durch
Hausmdall und Bauschutt bedingt ist, wird bei Altstandorten Art, Menge und Vielfalt
der Kontamination durch historische, standort- und produktionsspezifische Faktoren
bestimmt. Eine ehemalige Sprengstoffabrik wird ein anderes Emissionsspektrum

haben als eine stillgelegte Kokerei. Die Emissionen stellen praktisch eine Art
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Fingerabdruck des jeweiligen Altstandortes dar. Man kann sich deshalb bei
Erkundungen auf typische Stoffgruppen und Einzelverbindungen beschréanken, die
mit erhdhter Wahrscheinlichkeit am Altstandort anzutreffen sind. Zuordnungen von
Stoffgruppen und Einzelverbindungen zu typischen Branchen werden von Kinner et

al. und Wise et al. gemacht [2, 3].

1.2.5 Ausbreitung der Schadstoffe in der Umwelt

Bei der Altlastenerkundung spielt neben der Kenntnis der Herkunft der
Altablagerung und der Produktionsweise des Altstandortes auch die Kenntnis des
Schadstofftransportes in der Umwelt eine wichtige Rolle.

Die Ausbreitung der Schadstoffe einer Altlast in den Boden und das Grundwasser
beruht in der Regel auf Auswaschungen durch Regen. Die Sickerwasser, mit den in
ihnen gelésten Stoffen gelangen zunachst in die tieferen ungesattigten
Bodenschichten und schlieBlich in die gesattigte Zone des Grundwassers, von dem
sie dann weiter transportiert werden. EinfluBfakioren der Ausbreitung der
Schadstoffe sind a) die spezifischen Eigenschaften der Kontaminanten und b) die

hydrogeologischen Gegebenheiten der Altlast.

Zunachst sollen die stoffspezifischen Einflisse auf die Schadstoffausbreitung
qualitativ beschrieben werden. Danach folgt ein quantitatives Bewertungsmodell der
stoffspezifischen Eigenschaften bezliglich der Grundwassergangigkeit. Daran wird
deutlich, welche Stoffeigenschaften flr eine Bewertung des Ausbreitungsverhaltens

herangezogen werden kdnnen.

GroBe Kontaminationsherde, hohe Wasserl6slichkeit und Persistenz der
Kontaminanten beginstigen eine langanhaltende, schnelle bzw. weitreichende
Kontaminationsausbreitung in Boden und Grundwasser. Sind dagegen nur geringe
Mengen an Kontaminanten, geringe Ld&slichkeit in Wasser und gute Abbaubarkeit
gegeben, so halt sich die Schadstoffausbreitung in Grenzen.

Ein besonderes Ausbreitungsverhalten zeigen einige leichtfliichtige chlorierte
Kohlenwasserstoffe (z.B. Trichlorethylen, Perchlorethylen) und Kohlenteere. Sie sind

in Wasser schlecht 16slich. Trotzdem gelangen sie aufgrund ihrer hohen Dichte und
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geringer Viskositat schnell durch die ungesattige Zone zum Grundwasserleiter. Weil
sie eine hohere Dichte als Wasser haben, bilden sie an den undurchlassigen
Schichten am Boden des Grundwasserleiters reine Lésemittelphasen aus.
Leichtflichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe hoher Dichte sickern sogar durch
wasserundurchlassige Tonschichten und Beton in tiefere Grundwasserstockwerke.
Sie stellen aufgrund ihrer hohen Mobilitat und Persistenz eine besondere Gefahr fir
die Umwelt dar.

Gelangen Chlorkohlenwasserstoffe geringerer Dichte oder Treibstoffe zu
wasserfihrenden Schichten, so bilden sie dort aufgrund ihrer geringeren Dichte als
Wasser schwimmende Losemittellinsen auf dem Aquifer. In den meisten Fallen ist

eine hydraulische Sanierung durch Abpumpen méglich.

Von Kerndorff et al. werden eine quantitative Bewertung der
Grundwasserkontaminanten durch EinfGhrung eines
Grundwassergangigkeitspotentials vorgeschlagen [4]. Im folgenden soll nur auf
organische Substanzen eingegangen werden. Es existiert aber auch ein
Bewertungsmodell flir anorganische Substanzen.

Das Grundwassergangigkeitspotential ist eine als Zahlenwert ausgedrickte
Stoffeigenschaft und ergibt sich aus dem Produkt von Transferpotential und
Persistenzpotential.

Das Tranferpotential  berlcksichtigt  fir  organische  Substanzen das
Mobilitatspotential (Wasserloslichkeit und Dampfdruck) und das
Akkumulationspotential (Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient far die
Bioakkumulation; 'chi-Index fiir die Geoakkumulierbarkeit). Nach bestimmten
Normierungsschritten  und  geeigneter  multiplikativer ~ Verknapfung  der
Stoffkennzahlen ergibt sich das Transferpotential als Mittelwert von
Mobilitatspotential und  Akkumulationspotential. Die  Bewertungszahl des
Transferpotentials liegt aufgrund der Normierungen zwischen 1 und 100.

FUr das Persistenzpotential wird die abiotische Abbaubarkeit einer chemischen
Substanz Uber den CSB und die biotische Abbaubarkeit iber den BSB abgeschatzt.
BSB- und CSB-Werte werden als Prozentsatz des theoretisch méglichen Abbaus
angegeben. Nach Subtraktion von 100 und Betragsbildung erhalt man hohe

Bewertungszahlen fur hohe Persistenzen. Der Mittelwert der so erhaltenen CSB-
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und BSB-Kennzahlen ergibt das Persistenzpotential. Die folgende Tabelle zeigt

einige Grundwassergangigkeits-, Transfer- und Persistenzpotentiale:

Tabelle 2: Einige errechnete Grundwassergangigkeitspotentiale [4]

Grundwassergangig-

Substanz Transferpotential  Persistenzpotential keitspotential
1,1,2-Trichlorethan 68,9 73 5030
1,2-Dichlorethan 78,2 64 5005
Trichlormethan 78,9 47 3708
1,4-Dichlorbenzol 415 75 3113
Toluol 58,0 31 1798
Benzol 67,7 18 1219
Ethylbenzol 49,1 13 938
Phenol 59,7 1 60
Naphthalin 33,0 1 33

Es wird deutlich, daf3 chlorierte Kohlenwasserstoffe sehr hohe und Aromaten wie
z.B. Toluol und Benzol relativ hohe Grundwassergangigkeitspotentiale aufweisen,
wahrend bei Phenol und Naphthalin eine weite Schadstoffausbreitung eher

unwahrscheinlich ist.

Aber nicht nur die Stoffeigenschaften der Kontaminanten, sondern auch die
hydrogeologische Beschaffenheit der Umgebung, wie z.B. das Ruckhaltevermbgen
des Bodens und die Eigenschaften des Grundwasserleiters, beeinflussen den

Schadstofftransport.

Kiese und Sande sind durchlassige Béden. Sie zeigen nur ein geringes
Rlckhaltevermdgen gegeniber Schadstoffen. Hohes Richhaltevermdgen zeigen
dagegen bindige, schluffig-tonige Béden. In diese Bdden dringt das Sickerwasser
nur langsam ein. Die Kontaminanten werden an den Bodenpartikeln besser
adsorbiert.  Solche  Béden geben eine langere  Reaktionszeit  fir

SanierungsmaBnahmen bei Schadensfallen.
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Je nach hohem oder niedrigem Grundwasserstand ist der Weg vom
Kontaminationsherd zum Aquifer unterschiedlich lang und beeinfluBt damit die
Stoffausbreitung. Fir die weitere Ausbreitung der Schadstoffe im Grundwasserleiter
selbst ist neben dessen geologischer  Beschaffenheit auch  die

Grundwasserstromungsgeschwindigkeit maf3gebend.

Die Niederschlagsmenge hat ebenfalls einen EinfluB auf den Kontaminationsgrad
von Boden und Grundwasser. Féllt kein Regen, so kbénnen Schadstoffe nicht
ausgewaschen werden. UbermaBiger Regen dagegen fiihrt zur Auswaschung bei

gleichzeitiger Verdinnung.

In vielen Fallen ist es fur eine Gefahrdungsabschatzung nétig, Voraussagen treffen
zu kénnen, ob und wie schnell sich eine Kontamination z.B. in Richtung eines
Trinkwasserschutzgebietes  ausbreitet. Hierzu sind eine  Vielzahl  von
mathematischen Modellen zur Beschreibung des Schadstofftransportes entwickelt
worden [5-8].

Oft ist es jedoch nicht mdglich, die komplizierten hydrogeologischen Besonderheiten
in gewunschtem MaBe zu bericksichtigen, so daB GrundwassermeBstellen in vielen

Fallen die sicherere Alternative zur Uberwachung der Ausbreitung darstellen.

Die Matrix Luft kann durch Deponiegase von Altablagerungen beeinfluBt werden. Da
es sich meistens um Faulgase von Hausmdilldeponien handelt, tritt in erster Linie
Geruchsbelastigung durch organische Schwefelverbindungen, Schwefelwasserstoff
und Esterverbindungen auf, die schon in geringsten Konzentrationen vom
menschlichen  Geruchssinn  wahrgenommen werden kénnen. Eine akute
Gesundheitsgefahrdung besteht dabei in der Regel nicht.

Die Faulgase Kohlendioxid und Methan treten in wesentlich hdheren
Konzentrationen auf. Sie kdnnen sich durch Migration im Untergrund in Schachten,
Kandlen, Kellern oder schlecht belGfteten Raumen anreichern und zu
Erstickungsgefahr bzw. Verpuffungen oder Explosionen fihren. Als durchschnittliche

Entgasungszeit von Deponien werden 20 bis 25 Jahre angenommen.
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1.2.6 Altlastenerkundung

Die einzelnen Bundeslander haben verschiedene Programme und Leitfaden zur
Erkundung von Altlasten entworfen. Sie bedienen sich unterschiedlichen

Vokabulars. Doch lassen sich alle Modelle im wesentlichen in vier Phasen gliedern:

Historische Erhebung oder Ersterfassung in einer Verdachtsflachendatei

Historisch deskriptive, beprobungsfreie Erkundung

Technische Erkundung

Sicherung und Sanierung

Die Ersterfassung hat zum Ziel, mdglichst alle Verdachtsflachen zu ermitteln.

Die historisch deskriptive Phase beinhaltet das Zusammentragen aller bekannten
Fakten zu einer altlastverdachtigen Flache. Das Auswerten von Kartenmaterialien,
Luftbildaufnahmen und die Ermittlung von Produktionsweisen und Informationen
Uber Sicherheits- und Entsorgungseinrichtungen am Standort gehéren ebenso dazu
wie Personenbefragungen und Standortbegehungen. Aufgrund der gewonnenen
Erkenntnisse kann eine Eingrenzung der potentiell kontaminierten Bereiche
vorgenommen werden. Dies erlaubt in der technischen Erkundungsphase eine
gezielte Beprobung. Zusammen mit den chemischen Analysen und
geophysikalischen Untersuchungen kdnnen numerische Modelle helfen, die
Schadstoffausbreitung zu ermitteln, um dann die optimale Sicherungs- oder
Sanierungsstrategie zu finden, falls dies nach eingehender
Gefahrdungsabschéatzung nétig sein sollte.

Die Phase der Sicherung und Sanierung hat schlieBlich die Beseitigung der von der
Altlast ausgehenden Gefahrdung der Schitzgiter zum Ziel. Das Erreichen des

formulierten Sanierungsziels muf3 belegt werden.
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1.3 Riistungsaltlasten

1.3.1 Einleitung

Nach der genauen Erlauterung des Begriffes der Ristungsaltlasten beschreibt der
Abschnitt ,Allgemeines” die besonderen Gegebenheiten von Rlstungsaltstandorten
im Vergleich zu anderen Industriestandorten. Diese allgemeinen Aussagen werden
nachfolgend am Beispiel des Rlstungsaltstandortes WASAG Elsnig und in einem
kurzen Abschnitt zur TNT-Produktion konkretisiert. Die Abschnitte Toxikologie und
Migrationsverhalten sind fir das Verstandnis der Ruistungsaltlastenproblematik
essentiell. Der letzte Abschnitt gibt in Zahlen einen Uberblick 0ber die

Rustungsaltlastensituation in Deutschland.

1.3.2 Begriffserlauterung

Der Begriff RuUstungsaltlasten [aBt sich auf unterschiedliche Art und Weise
definieren. Allgemein konnen RuUstungsaltlasten als Altlastenerbe der beiden
Weltkriege angesehen werden. Das Umweltbundesamt bezeichnet
Rlstungsaltlasten als Altlasten, bei denen die Gefahrdungen von Boden-, Wasser-
und Luftverunreinigungen durch Chemikalien von chemischen Kampfmitteln

ausgehen [9]. Damit handelt es sich bei den kontaminationsauslésenden Stoffen um:

e Sprengstoffe

¢ chemische Kampfstoffe, wie z.B. Giftgase

e Brand-, Nebel- und Rauchstoffe

e Chemikalien, die den Kampfmitteln zur Modifikation zugesetzt wurden
e produktionsbedingte Vor-, Neben- und Abfallprodukte

e Ruckstande aus der Vernichtung chemischer Kampfmittel

Martinetz unterscheidet hingegen zwischen Rustungsaltlasten im engeren Sinne,

wie sie das Umweltbundesamt beschreibt, und militartechnischen Altlasten
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(RUstungsaltlasten im weiteren Sinne), die auch die in militdrischen Bereichen
vorkommenden mineralélkontaminierten Standorte wie Tanklager, Tankstellen,
Flugplatze, Erprobungsstellen und Mandvergelande berlcksichtigen [10]. Ilhr
Gefahrdungspotential ist qualitativ deutlich geringer als das der Ristungsaltlasten
im engeren Sinne. Rein zahlenmé&Big stellen die militdrtechnischen Altlasten jedoch

den GroBteil der Ristungsaltlasten im weiteren Sinne dar.

1.3.3 Allgemeines

RUstungsaltlasten aus dem zweiten Weltkrieg stellen auch heute noch eine groB3e
Gefahrdung fir die Umwelt und unter Umstédnden flr den Menschen dar. Im
Vergleich zu anderen Industriealtstandorten sind RuUstungsaltstandorte als
besonders gefahrlich einzustufen. Dieses soll im folgenden Abschnitt erlautert
werden.

Im zweiten Weltkrieg wurden hunderttausende Tonnen Sprengstoff produziert. Dies
geschah unter Kriegsbedingungen. Die Produktion hatte absoluten Vorrang vor
Umweltschutz und Arbeitssicherheit. Es wurden Anlagen in Betrieb genommen, ohne
die notwendigen Sicherheits- und Entsorgungseinrichtungen fertiggestellt zu haben.
Produktionsbedingte Explosionen wahrend der Herstellung waren die Folge.
Hochgiftige Abwasser flossen dementsprechend ungereinigt in Bache und Flisse.
Vielerorts wurden Abwasser auch durch sogenannte Schluckbrunnen in den
Untergrund verpref3t. Fehlchargen wurden auf offenen Brandplatzen verbrannt, feste
Abfalle auf ungesicherten Halden der Werksgelande deponiert. Dies ist
insbesondere unter Bericksichtigung der Toxizitat, Mobilitdt und Persistenz der
sprengstofftypischen Verbindungen (STV) in der Umwelt besonders bedenklich.

Aus Grinden der Tarnung wurden fir die Ristungsbetriebe waldreiche Gebiete
bevorzugt. DarUber hinaus lagen die Rustungskomplexe in grundwasserreichen
Gebieten, um die fir die Produktion benétigten Mengen an Wasser bereitstellen zu
konnen. Vielerorts gewinnen die Wasserwerke heute Trinkwasser aus diesen
Arealen. Gegen Ende des Krieges nahmen feindliche Bombenangriffe zu. Damit
verbundene Leckagen drangen ebenfalls ungereinigt in die Umwelt. 1945 wurden
bei Aufgabe der Werke durch die Betreiber Kampfmittel verschleppt oder unkartiert

verkippt. Viele Anlagen wurden nach Kriegsende durch die Alliierten nicht
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fachgerecht entmilitarisiert oder gesprengt. Chemikalien wurden auf diese Weise
unkontrolliert entsorgt und unter Trimmern begraben. Eine Rekonstruktion der
ehemaligen Sprengstoffabriken gestaltet sich dementsprechend schwierig. Oft sind

Kontaminanten an unverdachtigen Orten zu finden.

1.3.4 Produktion von TNT

Schon eine kurze Beschreibung der Produktionsweise von TNT macht die
Bandbreite der verwendeten Chemikalien und die groBen Mengen entstandener
Neben- und Zwischenprodukte deutlich, die auf dem Geladnde einer ehemaligen
Sprengstoffabrik gefunden werden kénnen.

Die mengenmaBig wichtigste Stoffgruppe bei Rustungsaltlasten bilden die
Sprengsstoffe, wobei 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) der bei weitem am haufigsten
eingesetzte = Sprengstoff im  zweiten = Weltkrieg  war. Hier  einige

Jahresproduktionszahlen aus dem Deutschen Reich:

1936 25000 Tonnen Sprengstoff
1943 240 000 Tonnen Sprengstoff
1945 380 000 Tonnen Sprengstoff

Die Sprengstoffproduktion wurde im zweiten Weltkrieg bis 1945 standig gesteigert.
Besonders in den letzten Jahren wurden aufgrund von Rohstoffknappheit unreinere
Ausgangsstoffe oder andere Verfahren zur Produktion herangezogen.

Das klassische Verfahren ist das Einwirken von Nitriersdure (Gemisch aus
Schwefel- und Salpeterséure) auf Toluol. Das Toluol wird dabei Uber die Mono- und
Dinitrotoluole zum Trinitrotoluol nitriert. Das Produkt wird mit walriger
Natriumcarbonat- oder Natriumsulfittdsungen gewaschen. Die Nitriersaure muf3 mit
groBen Mengen Wasser vom Endprodukt entfernt werden. Als Nebenprodukte sind
u.a. Nitrokresole, Nitrobenzoesauren, Nitrobenzoesulfonsduren und Trinitrobenzole

Zu erwarten.
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Zur Produktion nach diesem Verfahren bendtigt man fir eine Tonne TNT:

500 kg Toluol
2000 kg Oleum
1000 kg konz. Salpetersaure

Andere Verfahren beruhen auf der Nitrierung von Phenol-2- und Phenol-4-
sulfonsédure bzw. Phenol-2,4-disulfonsaure oder auf der Nitrierung von Chlorbenzol
zu 2,4-Dinitrochlorbenzol, das nach alkalischer Verseifung zu 2,4-Dinitrophenol
umgesetzt wird und anschlieBend zu TNT nitriert werden kann. Die Bandbreite der
umweltgefahrdenden Kontaminanten nimmt dementsprechend zu. Hinzu kommen

Neben- und Abbauproduktie wie Aminonitrotoluole.

1.3.5 Rustungsaltstandort WASAG Elsnig

Auf den RduUstungsaltstandort der Westfélisch Anhaltischen Sprengstoff AG
(WASAG) in Elsnig wird in der vorliegenden Arbeit an verschiender Stelle Bezug
genommen. Deshalb wird im folgenden dieser Riustungsaltstandort beschrieben.

Sltdwestlich der Orte Elsnig und Vogelgesang, Kreis Torgau/Sachsen, in einem
bewaldeten Gebiet etwa 4km stidwestlich der Elbe liegt das ehemalige Gelande der
WASAG. Hier wurden im zweiten Weltkrieg Sprengstoffe und Leuchtgranaten fir
das Heer und die Kriegsmarine produziert. Zwischen 1940 und 1945 wurden
~100.000t TNT, ~5.000t Hexyl und ~2.600t Hexogen, sowie 441t Bariumnitrat und
299t Magnesium produziert. Damit gehdérte der Standort zu den finf gréBten
Produktionsbetrieben des zweiten Weltkrieges. Auf dem sechs bis acht
Quadratkilometer groBen Werksgelande waren Uber 7000 Gebaude, hauptsachlich
Produktionsgebaude errichtet worden. Dazu gehérten auch zwei Wasserwerke mit
Stundenleistungen von 500 bis 1000 Kubikmetern. Die Anlagen wurden von den
sowjetischen Truppen nach Kriegsende demontiert oder gesprengt. In der Zeit von
1939 bis 1945 sind 14 gréBere Explosionen verzeichnet, bei denen Chemikalien
unkontrolliert in die Umwelt gelangten. Zweimal wochentlich wurden Abfalle auf
einem Brandplatz verbrannt. Ruckstdnde wurden auf eine benachbarte Halde

geschoben. Von dieser Brandplatzhalde geht ein besonders hohes
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Gefahrdungspotential aus: Im Abstrombereich Ostlich der Brandplatzhalde befindet
sich ein altes Drainagenetz. Das Drainagewasser ist hochgradig mit STV belastet.

Die meisten STV sind nitroaromatische Verbindungen. Als Beipiel fir ein typisches
Stoffspekirum eines ehemaligen Sprengstoffproduktionsstandortes zeigt folgende
Tabelle die Hauptkontaminanten des Rulstungsaltlastenstandortes WASAG Elsnig.

Es sind dies folgende 15 sprengstofftypische Verbindungen:

Tabelle 3: 15 Hauptkontaminanten der Riistungsaltlast Elsnig

Verbindung Abkurzung
2-Mononitrotoluol 2-NT
3-Mononitrotoluol 3-NT
4-Mononitrotoluol 4-NT
2,4-Dinitrotoluol 2,4-DNT
2,6-Dinitrotoluol 2,6-DNT
3,4-Dinitrotoluol 3,4-DNT
3,5-Dinitrotoluol 3,5-DNT
2,4,6-Trinitrotoluol TNT
4-Amino-2,6-dinitrotoluol 4-A-2,6-DNT
2-Amino-4,6-dinitrotoluol 2-A-4,6-DNT
Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin Hexogen (RDX)
Hexanitrodiphenylamin Hexyl
1,3,5-Trinitrobenzol 1,3,5-TNB
1,3-Dinitrobenzol 1,3-DNB
Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazin Oktogen (HMX)

Nordéstlich und 6stlich des WASAG-Gelandes befinden sich die Wasserfassungen
Elsnig | und Mockritz I-IV der Fernwasserversorgung Elbaue-Ostharz GmbH. Die
mittlere Tagesleistung betragt 100.000 Kubikmeter. Im Rohwasser einiger Brunnen
sind erste Spuren von STV aufgetreten. Das Wasserwerk Elsnig | wurde praventiv
geschlossen.

In den letzten Jahren sind nach historischer und detaillierter technischer Erkundung
des Geldndes ein GrundwassermeBstellennetz zur Uberwachung der Ausbreitung

der STV errichtet und SofortmaBnahmen zum Schutz der benachbarten
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Trinkwasserfassungen eingeleitet worden. Zu den ersten SicherungsmaBnahmen
gehoren u.a. die Aufreinigung des hochgradig kontaminierten Drainagewassers
mittels einer Aktivkohleanlage und die Abdeckung der Brandplatzhalde mit einer
Folie bzw. die Errichtung eines Schutzgebaudes fir die Brandplatzhalde, um weitere
Auswaschungen durch Regen zu vermeiden.

Uberdies wird an einem Grundwasserstrémungsmodell und an
Migrationsmodellierungen  gearbeitet, um das Gefédhrdungspotential des
RUstungsaltstandortes fur das Trinkwasserschutzgebiet besser abschatzen und
sogenannte hydraulische Barrieren errichten zu konnen (siehe dazu Kapitel

Larundwassersanierung®).

1.3.6 Toxikologie

STV stellen aufgrund ihrer Toxizitat eine besondere Gefahrdung fir die Umwelt und
den Menschen dar.

Neben Hexogen, Oktogen und Hexyl gehdren die Gbrigen Hauptkontaminanten des
Elsnigspektrums der Stoffgruppe der Nitroaromaten an. lhre Toxikologie soll im
folgenden unter BerUcksichtigung der Kanzerogenitat kurz beleuchtet werden.

Nach Horing sind 2-Nitrotoluol, 2-Amino-4-nitrotoluol und Isomerengemische von
Dinitrotoluolen nach A2 kanzerogen [14]. D.h. sie sind im Tierversuch eindeutig
krebserzeugend. 2,4,6-TNT hat nach Ho6ring einen begrindeten Verdacht auf
krebserzeugendes Potential und wird in die Gruppe B eingeordnet. Toxikologische
Bewertungen von STV finden sich auch bei Dieter und Héring[12-14]. Wollin gibt
einen zusammenfassenden Uberblick tber die toxikologischen Daten [15]. Die
toxikologische Datenbasis ist im allgemeinen sehr lickenhaft. Trotzdem werden alle
22 dort gelisteten STV als begrindet krebserzeugend angesehen. Besonders
erhartet hat sich der Verdacht bei 2,6-DNT. Um die Toxikologie pragmatisch
abschatzen zu kdnnen, werden Bewertungszahlen (BZ) zwischen 0 und 100
eingeflihrt, wobei 100 die héchste Gefahrdung anzeigt. 2,6-DNT, 2-NT, Tetryl sowie
alle Aminonitrotoluole werden mit BZ=100 bewertet, TNT mit BZ=80 und Hexogen
mit BZ=49. Empfohlene Richtwerte flr das Trinkwasser (Vorsorgewerte) werden pro

Einzelsubstanz mit 0,1ug/mL genannt.
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1.3.7 Migrationsverhalten von STV

Die Sprengstoffproduktionsstandorte lagen meist in  grundwasserreichen,
bewaldeten Gegenden. An diese Areale grenzen auch heute noch oft
Wasserschutzgebiete fir die Trinkwassergewinnung. Durch Migration von STV ist
die Trinkwassergewinnung damit vielerorts stark gefahrdet.

Um eine Gefahrdungsabschatzung der Trinkwasserareale durchflihren zu kénnen,
ist es wichtig, das Migrationsverhalten von STV zu kennen. Zur Uberwachung der
Migration werden vor den Trinkwasserfassungen deshalb Grundwassermef3stellen
eingerichtet. Modellierungen kénnen unterstitzend zur Voraussage der Migration
angestellt werden. Vorraussagen sind nur bei Kenntnis des Retardierungs- und
Abbauverhaltens der STV mdglich. Eine andere Mdglichkeit ware die Bestimmung
von Grundwassergangigkeitspotentialen nach Kerndorff [4]. In der Literatur finden
sich jedoch keine Grundwassergangigkeitspotentiale fir STV.

Hildenbrand liefert erste experimentelle Daten bezilglich der Retardation [16]. Der
Retardationsfaktor spiegelt dabei wider, wieviel mal langsamer die Schadstoffe im
Vergleich zur FlieBgeschwindigkeit des Wassers im Boden transportiert werden. Fur

Feinsand wurden folgende Retardationsfaktoren in Saulenversuchen gefunden:

Tabelle 4: Retardationsfaktoren einiger STV

Verbindung Retardationsfaktor
Hexogen 1,8
Mononitrotoluole 5,3
Dinitrotoluole 3,9
TNT 13,22

Bei den Nitroaromaten steigt der Retardierungsfaktor mit der Anzahl der
Nitrogruppen. Nach Haderlein et al. stellt die Elekironenakzeptoreigenschaft der
aromatischen Kohlenwasserstoffe in Wechselwirkung mit den
Elektronenedonoreigenschaften der mineralischen Oberflachen den
Hauptwirkungsmechanismus der Retardation dar [17, 18]. Die von Hildenbrand [16]

ermittelten Retardierungsfaktoren bestatigen dies. Die
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Elektronenakzeptoreigenschaften des aromatischen Ringes steigen mit der Anzahl
an elektronenziehenden Nitrogruppen am Ring. Hexogen zeigt im Vergleich zu TNT
kaum Retardation und ist deshalb als mobilste Verbindung besonders
umweltgefahrdend.

Bezlglich des Abbauverhaltens haben Untersuchungen ergeben, daB STV im
allgemeinen schwer abbaubar sind. Cataldo et al. gibt als Richtwert fir TNT in
sandigen Bdden mit mittlerem Schluffanteil eine Halbwertszeit von 10 Jahren an
[19]. STV stellen also auch aufgrund ihrer Persistenz in der Umwelt ein hohes

Gefahrdungspotential dar.

1.3.8 Rustungsaltlastensituation in Deutschland

Vom Umweltbundesamt werden 4336 Rulstungsaltlastenverdachtsstandorte in der
Bundesrepublik Deutschland ermittelt [9]. Es werden acht Teilbereiche

unterschieden:

e Herstellung von Explosiv- und Kampfstoffen (einschlieB3lich Vorprodukte)
e Fabriken zur Herstellung von Munition, Zindern und Zindmitteln

o Fullstellen flr Explosiv- und Kampfstoffe

¢ Munitionsanstalten und Lager fur Kampfmittel und Kampfstoffe

e Delaborierungsplatze (einschlieBlich Brand- und Sprengplatze)

e Flugplatze

» Ubungsplatze (Truppeniibungsplatze, SchieBanlagen usw.)

e Lager fUr Treib- und Schmierstoffe

Standorte mit Munitions- und Zinderproduktion haben an der Gesamtzahl der 4336
Rastungsaltlastenverdachtsstandorte einen Anteil von 20%. SchieBplatze und
Flugplatze sind mit jeweils 10% beteiligt. Ca. 6% Anteil haben Delaborierungs- und
Sprengplatze, von denen aber aufgrund des Schadstoffspekirums ein besonders
hohes Gefahrdungspotential flir die Umwelt ausgeht. Ebenfalls ein sehr hohes
Gefahrdungspotential haben Produktionsstandorte flir Spreng- und Treibmittel (5%

Anteil) und Produktionsstandorte flir chemische Kampfstoffe (1% Anteil).
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Hinsichtlich der absoluten Zahlen stehen Nordrhein-Westfahlen (687
Verdachtsflachen = 15,8%), Niedersachsen (524 Verdachtsflachen = 12,1%) und
Bayern (453 Verdachtsflachen = 10,4%) an der Spitze. Von den Flachenlandern hat
Sachsen mit durchschnittlich 2,2 Verdachtsflachen pro 100 Quadratkilometern die
héchste Verdachtsstandortdichte.

Das Umweltbundesamt sieht 280 Verdachtsflachen als dringende Falle mit hohem
Umweltgefahrdungspotential an. Weitere 350 Verdachtsflachen werden als Falle mit
mittlerem bis hohem Umweltgefahrdungspotential eingestuft. Damit zeigen 14% der

4336 Rustungsaltlastenverdachtsstandorte ein hohes Gefahrdungspotential.

1.4 Grundwassersanierung

70% des Trinkwassers werden in der Bundesrepublik Deutschland aus Grundwasser
gewonnen. Grundwasser gilt damit als besonders schiitzenswertes Gut. Vielerorts ist

das Grundwasser jedoch belastet. Belastungsquellen sind vor allem:

Altablagerungen und Altlasten

¢ Diinge- und Pflanzenschutzmittel aus der Landwirtschaft

e unsachgemaBer Umgang bei Herstellung, Verwendung, Lagerung und
Transport von wassergefahrdenden Stoffen

¢ undichte Kanalisationen

e Verschmutzung durch belastete Oberflachengewasser

Regional ist das Schadstoffspektrum unterschiedlich je nach landwirtschaftlicher
oder industrieller Struktur.

Dabei ist zwischen groBflachig diffusem und punktuellem Stoffeintrag in die Umwelt
zu unterscheiden. Von der Landwirtschaft grof3flachig aufgebrachte Dinge- und
Pflanzenschutzmittel haben diffuse Belastungen zur Folge, wahrend die Havarie
eines Tanklastzuges eine punktuelle Belastung darstellt. Grundsatzlich sind
punktuelle Schadensfélle einfacher zu sanieren als groBflachig diffuse. Das
bedeutet, je weniger weit sich die Kontaminanten ausgebreitet haben oder noch

ausbreiten konnen, desto groBer sind die Aussichten auf eine erfolgreiche
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Sanierung des Schadens. Dies macht die Problematik der Grundwassersanierung im
Vergleich zur Bodensanierung deutlich. Béden zeichnen sich durch anndhernd
stationdre Zustdnde aus, wahrend das Grundwasser ein dynamisches System
darstellt, in dem sich die Schadstoffe weitflachig ausbreiten.

Es sei angemerkt, daB Grundwassersanierungen nicht losgelést von
Bodensanierungen gesehen werden kénnen, da Grundwasser meist durch
Auswaschungen von Bodenkontaminationen belastet  werden. Viele
Bodensanierungen sind deshalb als praventive GrundwasserschutzmaBnahme zu

sehen.

1.4.1 Sanierungsziele

Voraussetzung fiir die Auswahl der richtigen Sanierungstechnik ist die Formulierung
von Sanierungszielen. Die moralische Verantwortung flr zuklnftige Generationen
fordert die Wiederherstellung des urspringlich naturbelassenen Zustandes flr jede
Umweltkontamination. Da dies in der Praxis aus wirtschaftlichen und
technologischen Griinden nicht mdglich ist, missen Prioritaten gesetzt werden. Es
werden daher wirtschaftlich vertretbare Sanierungen nach dem Stand der Technik
durchgefihrt im Sinne einer Gefahrenabwehr unter Berlcksichtigung der
Folgenutzung. Dies kdnnte konkret fir eine Grundwassersanierung bedeuten, dafi
nicht Trinkwasserqualitat erforderlich ist, sondern daB der Teil der Kontaminanten
beseitigt wird, der besonders leicht zu entfernen ist, so daB der natirliche
Selbstreinigungsprozell unterstitzt wird.

Bei akuter Gefahrdung von Trinkwasserfassungen sind die Sanierungsziele anders
zu formulieren, damit eine unmittelbare Folgenutzung des Grundwassers zur
Trinkwassergewinnung moglich ist.

Grundsétzlich ist festzustellen, daf3 Trinkwasser immer aufbereitetes Wasser ist, so
daB diffuse Stoffverteilungen auch durch Aufbereitung von Grundwasser im
Wasserwerk entfernbar sind. Zur Absicherung der Qualitat des Trinkwassers dient
dabei die Einhaltung der bundeseinheitlichen Trinkwasserverordnung.

FOr die Formulierung von Grundwassersanierungszielen gibt es jedoch keine

einheitlichen Regelungen. Lander und Gemeinden mussen das
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Gefahrdungspotential selbst abschatzen. Fir die Sanierung steht eine Vielzahl von

Technologien zur Verfigung, auf die im folgenden eingegangen werden soll.

1.4.2 Grundwassersanierungsverfahren

Die Zahl von Sanierungsverfahren und durchgeflihrten Sanierungen ist sehr grof3.
Im Rahmen dieses einfllhrenden Kapitels wird deshalb ein Uberblick (iber
Sanierungstechniken gegeben. Trends werden aufgezeigt. Auf die Darstellung von
Einzelbeispielen wird weitestgehend verzichtet. Die optimale Sanierungsstrategie ist
fir jeden Grundwasserschadensfall individuell verschieden. Meistens finden
mehrere Verfahren in Kombination Anwendung.

Sanierungsverfahren lassen sich auf unterschiedliche Weise einteilen. Die Fachwelt
bedient sich dabei einiger Anglizismen, die deshalb auch in dieser Arbeit nach
einmaliger  Erlauterung Verwendung finden. Zum einen lassen sich
SicherungsmaBnahmen  von DekontaminationsmafBnahmen unterscheiden.
SicherungsmaBnahmen zielen darauf ab, die Kontaminatinswege zu unterbrechen,
um so die Ausbreitung der Schadstoffe zu verhindern. Dekontaminationsverfahren
dagegen werden so betrieben, dai die Schadstoffe aus der Umwelt entfernt werden.
Mit der Entfernung der Schadstoffe werden die von ihnen ausgehenden Gefahren
endgultig beseitigt.

Sanierungsverfahren kann man auBerdem nach dem Ort der Durchfihrung
unterscheiden. Man teilt in ,in-situ® und ,ex-situ“-Verfahren ein. Bei ,in-situ“-
MaBnahmen handelt es sich um MaBnahmen, die direkt im Untergrund selbst
vorgenommen werden. ,Ex-situ“-Verfahren werden oberirdisch durchgefthrt. ,Ex-
situ“-MaBnahmen lassen sich weiterhin in sogenannte ,off-site“- bzw. ,on-site®-
Verfahren einteilen. Bei ,off-site“-Sanierungen wird direkt vor Ort aber Gberirdisch
dekontaminiert, z.B. zahlen ,pump and treat“-Verfahren zu ,ex-situ“-,on-site“-
Verfahren. Dabei wird Wasser aus dem Untergrund gepumpt und oberirdisch direkt
vor Ort behandelt. Ein ,ex-situ“-,off-site“-Verfahren ist beispielsweise ein Verfahren,
bei dem Bodenaushub anféllt und dieser nicht vor Ort, sondern in einer weit
entfernten Anlage einer Thermobehandlung unterzogen wird. ,In-situ“-Verfahren
kénnen nicht in ,on-site“- und ,off-site“-Verfahren unterteilt werden, da sie immer im

Untergrund vor Ort vorgenommen werden. ,In-situ“-Verfahren sind damit immer ,,on-
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site“-Verfahren. Einen tabellarischen Uberblick bekannter

Grundwassersanierungstechniken gibt folgende Darstellung:

Tabelle 5: Grundwassersanierungstechnologien in Anlehnung an Joérissen et
al. [20]

SicherungsmafBnahmen DekontaminationsmafBnahmen
H»in-situ® »ex-situ® H»in-situ®
e passive hydraulische e ,pump and treat“-Anlagen mit e ,in-situ“-Biologie
MaBnahmen Separationsverfahren — aerob
— Umleitung von — anaerob
Grundwasserstrémen — Extraktion
— Absenkung des MPPE e in-situ“-Strippen
Grundwasserspiegels Pertraktion
— Adsorption o elektrophysikalische
e bautechnische MaBnahmen Aktivkohle Methoden
— Oberflachenabdeckung Polymerharze
— vertikale Dichtwinde — mechanische Verfahren e reaktive Wande

— horizontale Dichtwande Sedimentation
Leichtphasenabscheidung
 Immobilisierung Filtration
Flotation
— Stripping

— lonenaustausch

e _pump and treat“-Anlagen mit

chem. Zerstérung/Umwandlung

— Oxidation
— Fallung
— Flockung

— Bioreaktoren

e Bodenaushub
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Unter passiven hydraulischen MaBnahmen versteht man die EinfluBnahme auf die
Strdmungsverhéltnisse des Grundwassers in der Weise, daf3 die Ausbreitung des
kontaminierten Grundwassers in z.B. Trinkwasserschutzgebiete verhindert wird.
Dies kann beispielsweise durch Absenken des Grundwasserspiegels bis zur
Trockenlegung des Kontaminationsherdes erreicht werden. Die Gefahr der
Zerstdrung von Okosystemen und in bebauten Gebieten die Gefahr von
Setzungsschéaden ist jedoch groB. Fundamente von Gebauden drohen instabil zu
werden, da durch die Grundwasserabsenkung die Festigkeit des Untergrundes

nachlafnt.

Bautechnische MaBnahmen werden zur Einkapselung von Kontaminationsherden
verwendet. Oberflachenabdeckungen sind einfach zu installieren
(Folienabdeckung). Die Haupteintragsquelle, das Auswaschen von Kontaminanten
durch Regen, wird damit effektiv verhindert. Vertikale und horizontale Dichtwande
sind nur dann von Nutzen, wenn sie leckfrei sind. Hierzu stehen verschiedene
Injektionstechniken, Materialien und Spundwande zur Auswahl. Horizontale
Dichtwande kommen aufgrund der Kostenintensitat selten zum Einsatz. Folgekosten
entstehen bei Dichtwanden im allgemeinen durch die Uberwachung der Dichtigkeit

und eventuelle Reparaturen.

Unter Immobilisierung versteht man das Festhalten der Stoffe im Boden, so daf sie
sich nicht weiter ausbreiten kdnnen. Zu diesem Zweck wird der kontaminierte Boden
z.B. durch Injektion von Wasserglas, Zement oder polymeren Kunststoffen
verdichtet. Die Elution der Schadstoffe wird verhindert. Diese Technik ist in der
Baubranche weit verbreitet, da Verdichtungsmethoden fir Fundamente schon langer
zur Verfugung stehen. Langzeiterfahrungen von Verdichtungsmethoden fir die
Immobilisierung von Schadstoffen bestehen jedoch nicht. Die Bodeneluate mlissen

analytisch Gberwacht werden.

Das geforderte Wasser kann bei ,,pump and treat“-Verfahren auf unterschiedliche
Art und Weise dekontaminiert werden. Es lassen sich a) Separationsmethoden und
b) Methoden, die auf chemischen Umsetzungen bzw. Zerstérungen beruhen,

unterscheiden.
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Zunachst werden die  Separationsmethoden  beschrieben. Zu den
Separationsmethoden gehéren Extraktionsverfahren, Adsorptionsverfahren und

einige mechanische Verfahren.

Mit Extraktionsverfahren sind FlUssigexiraktionsverfahren gemeint. Mit ihnen
kbnnen organische Wasserinhaltsstoffe  entfernt werden. MPPE-, und
Pertraktionsverfahren sind solche Extraktionsverfahren.

Das MPPE-Verfahren beruht auf der Immobilisierung eines Extraktionsmittels in
makropordsen Polymerpartikeln. Mit diesen Partikeln werden Saulen gepackt, durch
die das Wasser geleitet und dabei durch Extraktion gereinigt wird. Die Saulen sind
mittels Wasserdampf leicht regenerierbar. Es existieren Anwendungen flr
Kohlenwasserstoffe, Chlorkohlenwasserstoffe, PAK und polychlorierte Biphenyle
[21, 22].

Bei der Pertraktion werden das kontaminierte Wasser und das Extraktionsmittel in
Kontaktormodulen im Gegen- oder Querstrom in Kontakt gebracht. Ein weit
verzweigtes Kapillarrohrensystem im Modul sorgt fur groB3flachigen Kontakt. Der
Nachteil liegt darin, da3 die Module durch Verblockungen leicht funktionsunttchtig

werden. Prinzipien und Anwendung von Kontaktoren beschreibt Noble [23].

Adsorptionsverfahren beruhen auf Filterbetten aus Aktivkohle oder neuerdings
auch aus Polymerharzen [24, 25]. Mit beiden Materialien kénnen organische
Wasserinhaltsstoffe adsorptiv entfernt werden. Aktivkohlebehandlungen sind weit
verbreitet. Die Regenerierung von Polymerharzen ist jedoch einfacher zu

handhaben.

Mechanische Verfahren werden zur Entfernung von groben und kolloid-dispersen
Stoffen eingesetzt. Mechanische Verfahren sind Sedimentation,
Leichtphasenabscheidung, Filtration und Flotation. Sie werden oft zusammen mit
Fallungs- und Flockungsverfahren eingesetzt.

Sedimentiert werden die Stoffe im Schwerkraftabscheider, die eine héhere Dichte
als Wasser haben. Die Abscheidungszeiten werden durch besonders konstruierte
Lamellenabscheider deutlich verringert. Lamellenabscheider finden Einsatz bei der

Flockenfallung (dazu siehe unten).
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Auch bei Leichtphasenabscheidern ist die Konstruktion der Abscheider so zu
wahlen, daB moglichst wenig Turbulenzen auftreten, so dafB3 schnelle
Phasentrennung der Olphase vom Wasser eintritt. Koaleszenzabscheider sind
besonders leistungsfahig, da die Phasenabscheidung durch lipophile Fullkérper
beschleunigt wird, die das Koaleszieren von kleineren zu gréBeren Oltropfen
erleichtern.

Bei der Filtration wird ein FlUssigkeitsfeststoffgemisch in ein Filtrat (klare
Flassigkeit) und einen Filterrickstand oder Filterkuchen (Feststoff) getrennt. Es gibt
Sieb-, Kuchen- oder Tiefenfilter.

Bei Siebfiltern lagert sich der Feststoff an der oberen Schicht des Filters ab. Damit
der Filtervorgang weiterhin durch die Eigenschaften des Filters (Porengrdf3e)
bestimmt ist, muf3 der sich abscheidende Feststoff durch geeignete Vorrichtungen
schnell mechanisch entfernt werden.

Bei der Kuchenfiltration bestimmt der aus dem Feststoff aufgeschichtete
Filterkuchen den weiteren Verlauf des Filtriervorganges. Besonders fein verteilte
und klebrige Stoffe bilden schnell einen undurchdringlichen Filterkuchen und kénnen
deshalb nur mit Siebfiltern entfernt werden.

Zu den Siebfiltern zahlen auch die Mikro-, Ultra- und Nanofilter sowie die
Umkehrosmoseverfahren. Diese Membranverfahren sind far die
Grundwasseraufbereitung nur bedingt geeignet [26, 27], da sie sehr schnell
verblocken. Sie finden Anwendung in der Reinstwassertechnologie [28]. Mit der
Mikro- und Nanofiltration werden in der Trinkwasseraufbereitung Viren, Bakterien
und andere Mikroorganismen entfernt [29].

Bei Tiefenfiltern dringen die Feststoffe langsam tief in das Filter ein. Sie werden
dabei gleichmaBig Uber die gesamte Filterschichthbhe abgeschieden. Diese
Abscheidung basiert bei Aktivkohlefiltern z.B. auf Adsorptionsvorgangen.
Aktivklohlefilter ~ sind somit sowohl den Filtrations- als auch den
Adsorptionsverfahren zuzuordnen.

Die Flotation ist eine Schaum-Schwimmabscheidung von Feststoffen. Sie macht
sich das unterschiedliche Grenzflachenverhalten von Feststoffen gegeniber
Fllissigkeiten und Gasen zunutze. Hydrophobe dispers, kolloidal vorliegende
Schadstoffteilchen oder Flocken haften an durch die Flissigkeit geblasenen

Luftbldschen und werden von diesen an die Oberflache mitgenommen. Der Schaum
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kann abgeschopft werden. Oft werden Flotationsmittel zugesetzt, die die

Blasenstabilitat und Schaumbildung erhéhen.

lonentauscher finden in der Grundwasseraufbereitung nur selten Einsatz, da die
lonentauscher-Festbettreaktoren ein vollig feststofffreies Wasser voraussetzen.
Denkbar sind Anwendungen zur Entfernung der Wasserharte, zur Eisen- oder
Cyanidentfernung. Bei RuUstungsaltlasten ware prinzipiell das Entfernen von
Pikrinsdure und anderen Benzoesauren denkbar, die als Abbauprodukte von TNT

bekannt sind. Ein Vorteil der lonentauscher ist ihre gute Regenerierbarkeit.

Zu den Methoden die auf chemischen Umsetzungen bzw. Zerstérungen beruhen,

kénnen im weitesten Sinne Fallungen, Flockungen und Oxidationen gezéahlt werden.

Fallungen werden im Grundwasserbereich hauptsachlich zur Entfernung von Eisen
und Mangan oder zur Entfernung von Arsen als Eisenarsenat oder Arsensulfid [30]
eingesetzt. Bei der Entfernung von Eisen und Mangan werden gut 16sliche Eisen-II-
und gut lésliche Mangan-Il-Verbindungen mit Luftsauerstoff zu schwerléslichem
Eisen-lll-hydroxid und Mangan-IV-Verbindungen (Braunstein) oxidiert, die
anschlieBend im Kiesel- oder Sandfilter entfernt werden. Die Entfernung von Eisen
und Mangan ist in vielen Fallen als Vorreinigung unerlaBlich fir andere
Grundwasseraufbereitungsverfahren, die gegen Ablagerung von Eisenverbindungen
(Verockerung) und Braunstein anfallig sind. Dies sind z.B. alle

Aktivkohlefilteranlagen.

Flockungen sind Vorgange, bei denen feindisperse bis kolloidal geldste Stoffe
durch Zugabe von sogenannten Flockungsmitteln in sedimentierbare Niederschlage
umgewandelt werden. Flockungsmittel sind entweder Elektrolyte oder langkettige
organische Molekule. Letztere verbinden durch ihre Lange viele kleinste Partikel zu
flockbaren Teilchen. Elekirolyte wie Eisen-lll-chlorid oder Aluminiumsulfat
vermindern die abstoBenden Oberflachenladungen der kolloiden Teilchen so, dafB
sich gréBere Teilchen bilden kénnen, die dann ausflocken. Bei der Eisenentfernung

liegt das gefallte Eisen-lll-hydroxid oft kolloidal vor, so daf3 es erst durch Flockung
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zur Sedimentation gebracht werden kann. Deshalb werden Fallung und Flockung oft

kombiniert.

Oxidationen werden in der Grundwasseraufbereitung in letzter Zeit neben der
Eisen-, Mangan-, Cyanid- und Nitrit-Oxidation auch verstéarkt zur Entfernung von
organischen Wasserinhaltsstoffen eingesetzt.

Oxidationen bei hohen Temperaturen und Drlicken spielen fir die
Grundwasseraufbereitung keine Rolle, da sie bei den meist geringen
Konzentrationen der Grundwasser unwirtschaftlich arbeiten. Dies gilt auch fir
elektrochemische Verfahren [20].

Eingesetzt werden in der Grundwassersanierung Oxidationsmittel wie Ozon und
Wasserstoffperoxid in Kombination mit UV-Licht oder Katalysatoren [31-33]. Es
handelt sich dabei meist um radikalische Reaktionen, deren Initilerung durch UV-
Licht verstarkt wird. BTEX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol) und PAK
(Polyaromatische Kohlenwasserstoffe) werden dabei zu Kohlendioxid und Wasser
oxidiert. Ozongeneratoren sind sehr teuer in der Anschaffung. Bei UV-Anlagen muf3
beachtet werden, dal3 leichte Tribungen im Wasser die Transmission stark
einschranken koénnen, so daB nicht genligend Anregungsenergie fir andere
Moleklle vorhanden ist. Im allgemeinen sind Oxidationsverfahren, wenn sie als
DurchfluBverfahren ausgefuhrt sind, anféallig fir Kontaminationsschwankungen.
Vorbeugende Uberdosierungen sind deshalb nétig, wenn keine aufwendige
Regelungstechik vorhanden ist. Dennoch stellen Oxidationsverfahren insbesondere
bei biologisch schlecht abbaubaren Substanzen, die sich durch andere
Wasseraufbereitungstechniken nicht abscheiden lassen, die einzige Alternative dar.

Dies gilt z.B. fir Tri- und Perchlorethylen-belastete Grundwasser [34, 35].

Alle Lpump and treat“-Verfahren sind in obiger Tabelle den
DekontaminationsmafBBnahmen zugeordnet, da das verschmutzte Wasser
dekontaminiert wird. Sie kénnen aber auch als SicherungsmaBnahmen aufgefaft
werden, wenn man den gebohrten Brunnen als hydraulische Sicherung installiert.
Kontaminiertes Wasser wird aus einem Grundwasserstrom abgepumpt und kann
nach Behandlung als sauberes Wasser wieder in den Grundwasserstrom

zurlickgeleitet werden. So ist sichergestellt, daB die Kontaminationen sich nicht
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weiter ausbreiten. Der Kontaminationsherd selbst wird jedoch nicht beseitigt. Die
Loump and treat“-Anlage ist in diesem Fall eine hydraulische Sicherung.

Bei Betreiben einer ,pump and treat“-Anlage kann es vorkommen, dafB3 die
Kontamination im Grundwasserzustrom abnimmt, wenn das Rickhaltevermdgen des
Bodens sehr grof3 ist. Es stromt zwar Wasser in die Abpumpvorrichtung, die
Kontaminanten werden aber vom Boden zurlckgehalten. Die Aufarbeitung des
Wassers ist dann nicht mehr effizient. In diesem Fall ist es ratsam, das Abpumpen
so lange zu stoppen, bis durch Diffusion die Konzentration der Kontaminanten im
Zustrom so groB wird, daB die Aufarbeitung wieder effizient ist. Eine Ubersicht iber

Loump and treat“-Verfahren gibt auch Edel [36].

In obiger Tabelle sind ebenfalls biologische Verfahren aufgelistet. Biologische
Verfahren werden aerob oder anaerob durchgefuhrt. In aeroben Verfahren erfolgt
die biochemische Oxidation bei Anwesenheit von molekularem Sauerstoff. In der
Regel erfolgt eine Mineralisierung der organischen Wasserinhaltsstoffe unter
Bildung von Kohlendioxid und Wasser. Organische Verbindungen wie
Kohlenwasserstoffe und Aromaten fungieren dabei als Kohlenstofflieferanten. Als
Sauerstoffquelle kénnen Luftsauerstoff, reiner Sauerstoff, Wasserstoffperoxid oder
Ozon dienen.

Bei anaeroben Verfahren werden meist unter Methanbildung vor allem
sauerstoffreiche Verbindungen abgebaut. Aromaten wie Toluol sind nur unter
Nitratzugabe anaerob abbaubar [37].

In den meisten biologischen Prozessen hat sich die Animpfung der Bioreaktoren mit
standorteigenen Bakterienpopulationen als am effizientesten erwiesen. Die
wichtigste Voraussetzung ist die Einstellung geeigneter Milieubedingungen, z.B.
durch  Zufuhr von Sauerstoff oder Nahrsalzen wie Stickstoff- oder
Phosphorverbindungen. Die je nach abzubauender Verbindung individuelle
verfahrenstechnische Optimierung und ProzeBsteuerung stellt damit das gréBte
Problem der biologisch gefuhrten Verfahren dar. Au3erdem ist sicherzustellen, dafi
die Abbauprodukte toxikologisch unbedenklich sind. Metabolismusstudien sind
unabdingbar. 1,2-Dichlorethan ist pradestiniert flr eine biologische Behandlung. Es
ist schlecht zu strippen (siehe dazu unten) und zeigt nur geringe Adsorbierbarkeit an

Aktivkohle. Hier kdnnen biologische Verfahren die Alternative darstellen. Zur
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Entfernung von CKW hat Bryniok ein sequentiell anearob/aerobes Verfahren
entwicklelt [38]. FUr die Dehalogenierung werden anearobe Bedingungen eingestellt.
Der weitere Abbau erfolgt dann unter aeroben Bedingungen.

PAK zeigen eine gute Adsorbierbarkeit an Bodenpartikeln und schlechte Loslichkeit
in Wasser. Sie sind dadurch wenig bioverfligbar und werden deshalb nur langsam
mikrobiell abgebaut. Eine Erhéhung der Verflgbarkeit kann durch Zusatz von
Tensiden erreicht werden. Dieses Verfahren ist im Anfangsstadium der Entwicklung
[39].

Biologische Verfahren konnen in-situ® oder ,ex-situ® durchgefihrt werden.
Kostengunstiger sind ,in-situ“-Verfahren, da kein Bodenaushub oder Abpumpen
notwendig ist. ,Ex-situ“-Verfahren dagegen sind besser zu steuern und zu

Uberwachen, wenn unvorhergesehene Vorgange ablaufen.

Leicht flichtige Grundwasserinhaltsstoffe lassen sich durch Einblasen von Gasen
aus dem Wasser austreiben. Diesen Vorgang nennt man Strippen. Nach dem
Henryschen Gesetz stellt sich ein Gleichgewicht des in Wasser gelésten Stoffes
zwischen Wasser und eingetragener Gasblase ein. Je hoéher die gewahlte
Temperatur und je niedriger der Druck ist, desto weiter wird das Gleichgewicht in die
Gasphase verschoben. Werden standig frische Gasblasen in das belastete Wasser
eingeblasen, so reichert sich der geldste Stoff im Wasser ab. Als Stripgase werden
Dampf, Inertgase oder Luft verwendet. Die meisten Verfahren werden als
Flllkérperkolonne im Gegenstrom ausgefihrt. Eisen- und Mangan sind vorher zu
entfernen, da andernfalls Verblockungen der Flllkérper auftreten kdnnen.

Dieses Verfahren ist Stand der Technik flir die Entfernung von hohen Gehalten an
leicht flichtigen Chlorkohlenwasserstoffen (LCKW) aus Grundwasser. Neuerliche
Weiterentwicklungen werden von Barczewski et al. beschrieben [40].

Das nach dem Einblasen kontaminierte Gas muf3 gereinigt werden. Dies kann durch
Adsorption an Aktivkohle oder Adsorberharzen geschehen. Katalytische
Verbrennungen und Biofilter sind ebenfalls im Einsatz. Stripverfahren werden meist
als ,pump and treat“-Anlagen ,ex-situ“ betrieben. Man kann aber auch LCKW in der
gesattigten Zone ,in-situ“ strippen. Das Verfahren arbeitet dann mit einer
Bodenluftabsaugung. Einen Uberblick Uber ,in-situ-Begasung gibt [41]. Zur

besseren Kontrolle der entweichenden Luft kann der Boden an der Oberflache
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versiegelt werden, so dal3 die Gase nur aus dafiir vorgesehenen Rohren abgesaugt
werden [42].

Verfahren, die auf Bodenaushub und dessen Behandlung ,off-site“ beruhen, kann
man als praventiven Grundwasserschutz auffassen. Bodenaushibe kdnnen einer
Bodenwasche unterzogen werden oder thermisch oder biologisch behandelt werden.
Der Sonderforschungsbereich 188 der Deutschen Forschungsgemeinschaft

beschaftigt sich eingehend mit der Reinigung kontaminierter Béden [43].

Das Prinzip der reaktiven Wande beruht darauf, daB Spundwande
Grundwasserstréme bindeln und durch eine Schicht reaktiven Materials leiten. Dies
kann je nach Kontamination Aktivkohle oder auch ein Bioreaktor sein. Eisen-0 zum
Abbau von Chloraliphaten kdnnte ebenfalls als Fullung dienen. Die Schadstoffe
werden in den reaktiven Wanden adsobiert oder abgebaut. Die austretende
Grundwasserfahne muB zur Uberpriifung des Sanierungserfolges analytisch
Uberwacht werden. Das Verfahren der reaktiven Wande gilt in Deutschland noch
nicht als Stand der Technik [44, 45].

Elektrophysikalische Verfahren wie die Elektrokinese und Elektroosmose beruhen
auf dem Anlegen einer Gleichspannung ,n-situ® zur Entfernung von

Schwermetallen. Diese Verfahren sind sehr energieintensiv [20, 46].

Zusammenfassung

Als etablierte Verfahren gelten bautechnische MaBnahmen wie
Oberflachenabdeckungen und Dichtwdnde sowie die Immobilisierung, die
Bodenluftabsaugung und -oump and treat“-Anlagen mit folgenden
Aufbereitungstechniken: Stripping, Adsorption an Aktivkohle und mechanische
Verfahren, sowie Fallung und Flockung. Unter etablierten Verfahren soll hierbei
verstanden werden, daB durch vielfache Anwendung in der Praxis ausreichend
Erfahrung besteht, um Sanierungserfolge abschatzen zu kdnnen. Dies heif3t, dai
etablierte Verfahren nicht immer die optimalen Lésungen darstellen und nicht jeder

Schadstoff mit ihnen entfernt werden kann.
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Es qilt, weiterhin innovative Verfahren fir optimalere Loésungen und fir ein noch
breiteres Schadstoffspekirum zu entwickeln. Zu den innovativen Technologien
zéhlen MPPE, Adsorption an Polymerharzen, alle biologischen Verfahren und viele
.in-situ“-Verfahren. Diese Verfahren werden erst durch vielfache Erprobung in der
Praxis zu etablierten Verfahren. Sie werden in Zukunft zu einer optimaleren, dem
jeweiligen Schadensfall individuell angepaften Sanierung beitragen.

Ubersichten Uber Grundwassersanierungstechnologien finden sich ebenfalls bei
Jorissen et al. [20], [47] und Beck [48].

Die gesetzliche Formulierung einheitlicher Sanierungsziele wiirde dabei helfen, die
richtigen Technologien vor Ort einzusetzen, neue Verfahren zielgerichteter zu

entwickeln und Ubersanierungen zu vermeiden.

1.4.3 Entfernung von Sprengstoffkontaminationen

Far die Sanierung von Sprengstoffkontaminationen kommen
SicherungsmaBnahmen, Bodenaushubverfahren, ,pump and treat“-Anlagen und
reaktive Wande in Frage. Aufgrund der geringen Flichtigkeit der
sprengstofftypischen Verbindungen (STV) kénnen Verfahren wie das MPPE- oder
Strippingverfahren zur Entfernung von leichtflichtigen CKW fiir STV nicht eingesetzt
werden.

Welches der anwendbaren Verfahren auch eingesetzt wird, die STV miuissen
entweder durch Adsorption und Extraktion aus der Umweltmatrix entfernt oder auf
biologische oder chemische Weise (Oxidation/Zerstérung) in toxikologisch
unbedenkliche Produkte umgewandelt werden.

Einen umfassenden Uberblick {ber den mikrobiellen Abbau der wichtigsten
Explosivstoffe geben Gorontzy et al. [49] mit 123 Referenzen, Noyes [50] und Spain
et al. [51]. Die nitroaromatischen Verbindungen werden anaerob zu Aminoaromaten
abgebaut. Als weitere Transformationsprodukte sind Hydroxylaminoverbindungen
und Tetranitro-azoxytoluole bekannt [52]. Das Hauptabbauprodukt von TNT ist nach
Lenke et al. Triaminotoluol [53]. Es ist als auBerst elektronenreiche Verbindung
aerob abbaubar oder wird von Tonmineralien und Huminsauren adsorbiert und somit

immobilisiert [53]. Hexogen und Oktogen sind mineralisierbar [50].
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In den letzten Jahren ist eine Flut von Verdffentlichungen zum biologischen Abbau
von Sprengstoffen in der Literatur erschienen. Auf sie alle einzugehen, wirde den
Rahmen der vorliegenden Arbeit sprengen. Es werden verschiedenste
Bakterienstdmme, Boden-, Wasser-, und Schlammbehandlungen, Abbauraten,
Metabolismen, ,in-situ“- und ,ex-situ“-Verfahren und deren ProzefBoptimierungen
untersucht [54-62]. Reale Anwendungen sind jedoch wegen schwieriger, meist
langwieriger ProzeBflihrungen und ungeklarter Abbauwege nicht Stand der Technik.
Der photokatalytische Abbau von Sprengstoffen ist in der Literatur gut beschrieben
[63-65]. Der photokatalytische Abbau kann zur Zerstérung von in Grundwasser
gelésten  Sprengstoffen genutzt werden. Verfahren in Kombination mit
Wasserstoffperoxid, Ozon oder bei Anwesenheit von Titandioxid [66] oder Eisen-ll
[67] sind beschrieben. TNT wird dabei schwerpunkimaBig betrachtet. Der
photolytische Abbau erfolgt durch Oxidation der Methylgruppe. Eine Reihe von
Metaboliten ist identifiziert worden [68]. Entstehende Trinitrobenzoesaure
decarboxyliert zu Trinitrobenzol. Vollstdndige Mineralisierung erfolgt nur unter
drastischen Bedingungen, z.B. unter Zugabe von Ozon oder Wasserstoffperoxid,
wobei Ozon wirkungsvoller ist.

Wenig wird in der Literatur Ober die Anwendung von Ultraschall [69] oder die
Zerstorung durch UOberkritisches Wasser berichtet [70]. Eine wirkungsvolle
Zerstérung von Sprengstoffen kann auch durch wafBrige alkalische Hydrolyse [71,

72] oder die Einwirkung von Aminen herbeigefihrt werden.

Die Entfernung von organischen Verbindungen aus Wasser mittels Aktivkohle ist
seit Jahrzehnten bekannt und wird zur Entfernung von STV aus Grundwasser
hauptsachlich eingesetzt [73, 74]. Ein Problem stellt die mit STV belastete
Aktivkohle dar. Sie gilt als Abfall, da geeignete Regenerationsverfahren fir die STV-
belastete Aktivkohle fehlen. Ein interessantes Verfahren wird von Hoff [75]
entwickelt. Es basiert auf einer kombinierten, chemisch-biologischen Regenerierung
der mit STV belasteten Aktivkohle.

Extraktionsverfahren zur Entfernung von Explosivstoffen aus Grundwasser sind in

der Literatur kaum erwéhnt [76].
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Uber den Einsatz von Polymerharzen zur Entfernung von Sprengstoffen ist in der

Literatur nichts bekannt.

1.5 Sprengstoffanalytik

In einer Bestandsaufnahme hat das niedersédchsische Umweltministerium 110
sprengstofftypische Verbindungen aufgelistet [77]. Die Analytik dieser Verbindungen
oder zumindest deren Leitverbindungen spielt im Umweltbereich  zur
Rlstungsaltlastenerkundung und  Grundwassermefstelleniberwachung eine
wichtige Rolle. Sprengstoffanalytik im Spurenbereich ist weiterhin in der Forensik
[78] und der Bioanalytik (Metabolismus in Korperflissigkeiten [79] und
Pflanzengeweben [80]) von Bedeutung. Fiir die Entwicklung und Uberwachung von
Verfahren zur Entfernung oder Herstellung von Sprengstoffen ist ebenfalls eine
verlaBliche Analytik gefordert.

In der Sprengstoffanalytik ist die Einzelstoffanalytik weit verbreitet. Zur Auftrennung
von Sprengstoffgemischen hat sich die Umkehrphasen-
Hochleistungsflissigkeitschromatography (RP-HPLC= engl. ,reversed phase-high
performance liquid chromatography®) als besonders geeignet erwiesen, da sie auch
fir thermisch labile Nitramine und Nitratester anwendbar ist. Eluenten sind
Methanol/Wasser- oder Acetonitril/Wasser-Gemische. StandardmaBig wird die UV-
oder Diodenarray-Detektion eingesetzt [81-86]. Die elektrochemische Detektion wird
ebenfalls in der Literatur erwahnt [87-88]. Zur Verbesserung der Nachweisgrenzen
und  eindeutigen  Identifizierung der  Analyten  wurden  verschiedene
massenspektrometrische Detektoren herangezogen [89-91]. lonische Verbindungen
wie Pikrinsaure, Nitrophenole und Nitrobenzoesauren kénnen mit der RP-HPLC nur
dann getrennt werden, wenn ihre Deprotonierung durch den Einsatz von
Eluentenpuffern (pH=2,3) zurtickgedrangt wird [81]. Nitrobenzoesauren kénnen auch
mittels lonenpaarchromatographie flissigchromatographisch getrennt werden [92].
Leichter fluchtige Komponenten, die thermisch stabil sind, sind der
Gaschromatographie zugéanglich. Elektroneneinfangdetektoren (ECD= engl.
.electron capture detector) sind seit langem Ublich [93]. Aber auch Stickstoff-

Phosphor-spezifische Detektoren (NPD) und Chemilumineszenzdetektoren (TEA=
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engl. ,thermal energy analyzer) sind im Einsatz [94]. Weit verbreitet zur
Identifzierung der Analyten sind massenselektive Detektoren [95-97].

WaBrige Proben werden fiir die GC und die HPLC entweder mittels flissig/flissig-
Extraktion (Toluol, Dichlormethan, Acetonitril plus Kochsalz) ausgeschuttelt oder
mittels Festphasenextraktion (SPE= engl. ,solid phase extraction®) [86] angereichert.
SPE-HPLC-Kopplungstechniken fir die ,on-line“-Analytik von Sprengstoffen werden
von Kruppa et al. und Harvey et al. berichtet [98, 99].

Die kombinatorische Anwendung einer Vielzahl der bis hier genannten GC- und
HPLC-Verfahren zeigt [84] am Beispiel eines Rlstungsaltstandortes.

Die Festphasenmikroextraktion (SPME= engl. ,solid phase micro extraction) ist
ebenfalls zur Probenvorbereitung von waBrigen Proben fir die GC- und HPLC-
Sprengstoffanalytik einsetzbar [100, 101].

Zur Vorbereitung von Bodenproben kommen neben den klassischen Schittel-,
Ultraschall- und Soxhlet-Extraktionen die Verfahren mit Uberkritischen Fluiden und
Mikrowellenextraktionen in Betracht. Einen Uberblick tber Extraktionsverfahren zur
Sprengstoffanalytik in Béden gibt [102].

Als Alternativen zur GC- und HPLC-Analytik sind in der Literatur die
Kapillarelektrophorese [103] und die Kernresonanzspekiroskopie [104-106] erwahnt.
Beide Verfahren sind fir die Einzelstoffbestimmung geeignet, allerdings hat das

zweite Verfahren vergleichsweise hohe Nachweisgrenzen.

FlOr ein Screening, ob in einer Wasser- oder Bodenprobe sprengstofftypische
Verbindungen enthalten sind oder nicht, braucht man im allgemeinen keine
Einzelstoffbestimmung. Hier reichen qualitative oder semiquantitative Verfahren aus.
Zur qualitaitven und semiquantitativen Bestimmung von Sprengstoffen kdnnen
dinnschichtchromatographische Methoden dienen [107]. Trennleistungen kdnnen
durch  AMD HPTLC (engl. ,automated multiple development thin layer
chromatography®) verbessert werden [108, 109].

Immunoassay Test-Kits fur TNT sind seit einigen Jahren auf dem Markt erhaltich
[110]. Sie sind fir einen Schnelltest vor Ort geeignet. Die Bestimmungsbereiche
liegen zwischen 0,07ppm und 10ppm. Keuchel et al. berichten von einem
Immunoassay mit einer Nachweisgrenze von  0,02ug/L  [111]. Die

Kreuzempfindlichkeit liegt far 1,3,5-Trinitrobenzol und 2,4,6-
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Trinitrophenylmethylnitramin (Tetryl) bei 46% bzw. 6,5%. Alle anderen getesteten
Verbindungen zeigten Kreuzempfindlichkeiten von kleiner 2%. Ein Vergleich von
GC-Analytik und Immunoassay bei 28 natlrlichen Wasserproben zeigt gute
Ubereinstimmung.

Von Garofolo wird die lonenbeweglichkeitsspekirometrie fir eine schnelle,
semiquantitative Vor-Ort-Analytik von TNT vorgeschlagen [112]. Der lineare
Bestimmungsbereich liegt bei 300pg bis 5000pg an absoluter Menge TNT. Eine
Kopplung der lonenbeweglichkeitsspektrometrie mit der SPME ist méglich [113].
Desweiteren existieren eine Vielzahl von naBchemischen Schnelltests, die auf einer
Derivatisierung mit anschlieBender photometrischer Bestimmung beruhen. Vier
Verfahren fir Nitroaromaten und ein Verfahren fir Hexogen werden im folgenden
kurz vorgestellt. Die nitroaromatischen Verbindungen werden dabei als Summe
erfaf3t.

Der Zusatz von Alkalien oder organischen Basen zu einer alkoholischen L6sung von
aromatischen Nitroverbindungen resultiert nach Meisheimer [114] in der Bildung von
farbigen chinoiden lonen, die zwischen 520nm und 660nm photometrisch erfaf3t
werden kdnnen. Die Nachweisgrenze liegt bei 1ug/mL [115].

Nach Janowski [116] bilden Di- und Trinitroaromaten im Alkalischen oder bei
Anwesenheit von organischen Basen mit Methylketonen wie Aceton chinoide lonen,
die photometrisch bestimmt werden kénnen. Die Nachweisgrenze ist nach Kakac et
al. 4ug/mL [117].

Die Bestimmung von Polynitroverbindungen mit Fluoren und
Tetraethylammoniumhydroxid in Dimethylformamid beruht auf der Reaktion des
Cyclopentadienderivates Fluoren mit den Polynitroverbindungen. Die hochreaktive
Methylgruppe des Cyclopentadien-Cyclus wird im alkalischen Medium oxidiert.
Gleichzeitig entstehen intensiv blau bis grin gefarbte chinoide Dianionen [118]. Die
Nachweisgrenze dieses Verfahrens wird mit 0,5ug/mL angegeben [119].
Photometrisch bestimmbare Azofarbstoffe werden aus Nitroaromten gebildet, wenn
man die Nitroaromaten z.B. mit Zink(ll)chlorid zu Aminen reduziert. Diese Amine
werden mit salpetriger Saure zum Diazoniumion umsetzt, welches dann unter
Zugabe von N,N-Dimethylnaphthylamin zum  Azofarbstoff kuppelt. Die
Nachweisgrenze liegt bei 0,1ug/mL [120].
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Eine Schnelltestmethode fir Hexogen beruht ebenfalls auf der Bildung eines
Azofarbstoffes. Die zur Azokupplung notwendige salpetrige Saure wird dabei durch
Umsetzen von Hexogen mit Zink und Essigsaure bereitgestellt. Die Menge an
entstehender salpetriger Sdure bestimmt dabei die Bildung des Azofarbstoffes [121].
Einen interessanten Ansatz zur summenparametrischen Erfassung der
Sprengstoffbelastung einer waBrigen Probe ist die Bestimmung des DON-Wertes
(engl. ,dissolved organic nitrogen“ = geldster organischer Stickstoff) [122]. Die
Stickstoffverbindungen werden im  Wasserstoffgasstrom bei  700°C am
Nickelkatalysator zu Ammoniak reduziert, welcher anschlieBend mikrocoulometrisch

detektiert wird.

1.6 Zusammenfassung und Forschungsbedarf

RUstungsaltlasten stellen mit etwas mehr als 3% der Altlastenschadensfalle nur
einen geringen Anteil der Altlasten in Deutschland dar. Dennoch geht gerade von
Rlstungsaltlasten ein besonders hohes Gefahrdungspotential insbesondere fiir das
Grundwasser aus.

Sprengstofftypische Verbindungen werden als kanzerogen eingestuft und zeigen
eine hohe Persistenz in der Umwelt. lhr mittleres bis schlechtes Boden-
Retardierungsverhalten [aBt auf hohe Grundwassergangigkeit schlieBen. Die
Sprengstoffproduktionsstatten des zweiten Weltkrieges lagen meist in
grundwasserreichen Gebieten, aus denen jetzt Trinkwasser gewonnen wird. Die
Produktion unter Kriegsbedingungen bedeutete, daB auf Umweltschutz und
Sicherheit keine Ricksicht genommen wurde. Bombardierungen und unsachgemaie
Entmilitarisierung durch die Alliierten trugen ebenso dazu bei, dafB
sprengstofftypische Verbindungen im TonnenmafBstab in die Umwelt freigesetzt
wurden.

Bereits mit sprengstofftypischen Verbindungen belastete Grundwasserleiter lassen
sich nur mit ,pump and treat“-Verfahren dekontaminieren. Hier kommt tblicherweise
Aktivkohle zur Entfernung der sprengstofftypischen Verbindungen zur Anwendung.
Eine Regenerierung der Aktivkohle ist aufwendig und damit 6konomisch nicht

sinnvoll. Mit sprengstofftypischen Verbindungen beladene Aktivkohle wird deshalb
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meist als Sondermill endgelagert. Dies ist aus 6kologischer Sicht keine optimale
Lésung.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es daher, regenerierbare und damit sowohl
okonomisch als auch Okologisch sinnvolle Technologien zur Entfernung von
Sprengstoffen aus kontaminiertem Grundwasser zu entwickeln. Es werden dabei
zwei Ansatze verfolgt. In Teil A werden Untersuchungen an polymeren
Adsorberharzen angestellt, wahrend in Teil B ein Flissig-Extraktionsverfahren
entwickelt wird.

Das Forschungsvorhaben fand in enger Zusammenarbeit mit der Firma AKZO
Nobel, Arnheim/NL statt. Die Laborversuche und der GroBteil der Berechnungen
wurden im eigenen Hause, am Fraunhofer-Institut Hannover durchgefuhrt. Die
Entwicklung der verfahrenstechnischen Konzepte, insbesondere des FlUssig-

Extraktionsverfahrens, erfolgte parallel hierzu bei der Firma AKZO Nobel.
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2. Theoretische Grundlagen zum FlieBbettfilter

Teil A: Adsorptionsfilter

2.1 Adsorbentien

Fir die adsorptive Abreinigung von organischen Substanzen aus Wasserstrémen
sind neben Aktivkohle, Aluminiumoxid und Kieselgel auch polymere Adsorberharze
geeignet. Polymere Adsorberharze werden in der vorliegenden Arbeit erstmals auf

STV angewendet.

Folgende Tabelle zeigt die spezifischen Oberflachen einiger Materialien nach
Hartinger [123]:

Tabelle 6: Typische spezifische Oberflachen einiger Materialien

Adsorptionsmittel Spezifische Oberflache [m?/g]
Kornkohle 500-800
Pulverkohle 700-1400
Engporiges Kieselgel 600-850
Weitporiges Kieselgel 250-350
Aktiviertes Aluminiumoxid 300-350
Adsorberharze 400-1500

Die Tabelle macht deutlich, daB Adsorberharze hergestellt werden kdnnen, die
ahnlich groBBe spezifische Oberflachen haben wie Aktivkohle.

Adsorberharze sind Polymere, die in der Regel auf der Basis von
Styrol/Divinylbenzol oder auf der Basis von Acrylsdurederivaten hergestellt werden
[124]. Durch spezielle Herstellungsverfahren konnen die Porositat und die innere
Oberflache der Adsorberharze variiert werden. Die wichtigsten EinfluBparameter
sind die Wahl der Monomere, der Anteil an Vernetzungsmitteln und die Art des

Inertmittels.
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Als Monomere stehen Styrol, Divinylbenzol und Acrylsdureester zur Auswahl. Sie
bestimmen die Polaritat des Adsorberharzes.

Divinylbenzol, Diene oder Methylenchlorid sind Vernetzungsmittel. Durch den Grad
der Vernetzung wird die Oberflache, die Mikroporositdt und die mechanische
Stabilitat des Polymers beeinfluf3t.

Durch die Anwesenheit von Inertmitteln wahrend der Polymerisation werden die
Makroporen generiert. Die Inertmittel werden nach der Polymerisation wieder aus
dem Polymer entfernt, so dal3 makropordse Poren zurickbleiben.

Auf diese Weise entstehen dreidimensional vernetzte  kugelférmige
Polymerharzpartikel, die zur adsorptiven Entfernung von organischen

Wasserinhaltsstoffen geeignet sind.

Ein anderes Herstellungsverfahren flar polymere Adsorberharze geht von
sulfonierten makroporésen  Styrol/Divinylbenzol-lonentauschermaterialien aus.
Dieses Ausgangsmaterial wird durch Pyrolyse carbonisiert. In diesem von der Fa.
Rohm and Haas patentierten Pyrolyseprozef3 bleibt die makroporése Struktur des
lonentauschers erhalten, wahrend die Meso-und Mikroporositat zunimmt, so daf3 ein
Material entsteht, mit dem man nichtionische, organische Wasserinhaltsstoffe
entfernen kann.

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind Lewatit OC 1066, Lewatit EP 63
und Ambersorb 563. Einige von der Herstellern gemachte Materialangaben zeigt

folgende Tabelle:

Tabelle 7: Einige Materialeigenschaften der verwendeten polymeren
Adsorberharze [125, 126]

Lewatit OC 1066 Lewatit EP 63 Ambersorb 563
KorngroéBenbereich 0,3-1,1mm 0,3-1,1mm 0,3-1,1mm
Porenvolumen 1,0-1,2cm%/g 0,5cm’/g 0,6cm’/g
Innere Oberfache* 700-800m?/g 1000-1400m?/g 550m/g
Porendurchmesser 5-30nm 0,5-10nm mikropords
makropords mikropords

* mit BET-Methode bestimmt (Methode nach Brunauer, Emmet und Teller)
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Die beiden Lewatit-Typen werden durch Polymerisation von Styrol/Divinylbenzol
hergestellt. Lewatit OC 1066 ist dabei makropords vernetzt, Lewatit EP 63 ist
mikroporés vernetzt und zeigt eine mit Aktivkohle vergleichbare Oberflache.
Ambersorb 563 wird nach dem Pyrolyseverfahren hergestellt. Obwohl es mikropords

ist, hat es eine vergleichsweise geringe innere Oberflache.

2.2 Adsorptionsgleichgewichte

Gibt man zu einer Lésung des Volumens L mit einer organischen Substanz der
Konzentration C, eine Adsorberharzmenge m, so stellt sich nach einer gewissen Zeit
eine Gleichgewichtsbeladung q auf der Oberflache des Adsorbers ein. In der Lésung
verbleibt eine Restkonzentration der organischen Substanz C. Dies laBt sich mit

folgender Massenbilanz ausdriicken:
. L
Gleichung 1 q=—-(C,-C)
m

Je nach Ausgangskonzentration G, stellt sich eine andere Gleichgewichtsbeladung q
und eine andere Restkonzentration C ein. Der Zusammenhang von
Gleichgewichtsbeladung q und Restkonzentration C bei konstanter Temperatur ist
durch sogenannte Adsorptionsisothermen gegeben. Folgende Abbildung zeigt den

typischen Verlauf einer Einzelstoffisotherme:

q 1 Adsorptionsisotherme

Y
»

C

Abbildung 1: Typischer Verlauf einer Einzelstoffisotherme
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2.2.1 Isothermen von Einzelstoffen

Adsorptionsisothermen von Einzelstoffen lassen sich relativ einfach beschreiben. In
der Praxis liegen jedoch fast ausschlieBlich Vielstoffgemische vor, deren Isothermen
wesentlich schwieriger zu bestimmen und zu beschreiben sind. Ginstig ist deshalb
eine Vorgehensweise, bei der zunachst Einzelstoffisothermen bestimmt werden, mit
deren Hilfe man Voraussagen uber die Isothermen aus Gemischen machen kann. Im
folgenden werden Modelle sowohl zur Beschreibung von Einzelstoffisothermen nach
Langmuir und Freundlich als auch zur Beschreibung von Mehrstoffgemischen

erlautert.

2.2.1.1 Die Beschreibung von Einzelstoffisothermen nach Langmuir

Der Beschreibung von Einzelstoffisothermen nach Langmuir liegen folgende

Annahmen zugrunde:

e Die Adsorption findet in einer monomolekularen Schicht auf der Oberflache statt,
die nach dem Mechanismus der Chemisorption ablauft. Mehrschichtige
Adsorption durch Physisorption tritt nicht auf.

o Es existiert somit eine begrenzte maximale Anzahl von Adsorptionsplatzen.

e Die Oberflache wird dabei als homogen angesehen, d.h. die Adsorptionsenthalpie

bleibt konstant.

Die Beladung q laBt sich dann wie folgt beschreiben:

c
Gleichung 2 q=q,
b+c
q, = maximale Beladung
c = Gleichgewichtskonzentration in der Lésung
b = ki / ko (Quotient der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fir die

Desorption und Adsorption)
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mit K=1/b folgt:

K, -c

Gleichung 3 =q ——
1= I+K, -c

Zwei Grenzbetrachtungen flihren somit zu einer linearen bzw. zu einer horizontalen

Isotherme:
a) c—0: q=0mKLC .Henry Bereich“ der linearen Isotherme
b) C—oo: q=0n horizontale Isotherme

Zur Uberpriifung, ob eine experimentell ermittelte Isotherme nach Langmuir
beschrieben werden kann, tragt man Gleichung 3 entweder in Form von Gleichung 4

oder Gleichung 5 auf:

+

1
Gleichung 4 —
qﬂl qﬂl ) K

1 1
q C

L

wobei die niedrigeren Restkonzentrationen starker bewertet werden.

Gleichung 5

wobei die hoheren Restkonzentrationen starker bewertet werden.

Ergibt die Auftragung nach Gleichung 4 oder 5 eine Gerade, so ist es mdglich, die
Isotherme nach Langmuir zu beschreiben. Die Langmuirkonstanten g, und K -sind

aus der Steigung der Geraden und dem y-Achsenabschnitt zu ermitteln.
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In der Realitat andert sich die Adsorptionsenthalpie mit der Zahl der besetzten
Adsorptionsplatze etwa wie es folgende Abbildung zeigt, d.h. die
Adsorptionsenthalpie nimmt mit zunehmender Besetzung der Adsorberoberflache
ab:

AH

AHhomogene Oberflache

T AH heterogene Oberflache

Y
»

Zahl der besetzten Adsorptionsplatze

Abbildung 2: Anderung der Adsorptionsenthalpie mit der Zahl der belegten
Adsorptionsplatze bei Annahme von homogener und

heterogenerAdsorbensoberflache

Die Langmuirkonstante b in Gleichung 2 kann auch mit Hilfe folgender Gleichung

beschrieben werden:

AH

Gleichung 6 b=be *

Damit ergibt sich fur die Adsorptionsenthalpie folgender Ausdruck:

Gleichung 7 AH = RTln[l- dInc

¢ dlng

—1]+ RT Inb’

Die Gleichung beschreibt die Abhangigkeit der Adsorptionsenthalpie von der

Konzentration ¢ und der Beladung qg.
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2.2.1.2 Die Beschreibung von Einzelstoffisothermen nach Freundlich

Nach Freundlich kdnnen Einzelstoffisothermen mit einer rein empirischen Beziehung

beschrieben werden:

Gleichung 8 q=K,-c"

Die Freundlichkonstante K¢ und der Freundlichexponent n kénnen nach folgender

Gleichung ermittelt werden:

Gleichung 9 log q = log Kr + n log ¢

Die Restkonzentration ¢ wird gegen die Beladung g im doppelt-logarithmischen
MaBstab aufgetragen. Ergeben die so aufgetragenen Daten eine Gerade, so laBt
sich die Isotherme nach Freundlich beschreiben. Die Steigung der Geraden ergibt

den Freundlichexponenten. Der y-Achsenabschnitt ist die Freundlichkonstante K .

Far die Grenzfalle c— 0 und ¢ — « ergibt sich aus Gleichung 8 kein linearer bzw.
horizontaler Bereich wie bei der Langmuirisotherme. Die Praxis zeigt aber, dal3 der
Freundlichexponent n flr extrem niedrige Konzentrationen gegen eins geht, so dafi3
fir extrem niedrige Restkonzentrationen eine lineare Isotherme gilt.

Die Freundlichisotherme beschreibt die experimentellen Daten oft nur in einem
begrenzten Konzentrationsbereich hinreichend gut. In diesem Konzentrationsbereich
beschreibt die Freundlichbeziehung die Isotherme aber meist besser als die
Langmuirbeziehung. Berechnungen haben gezeigt, dal3 dies darauf zurickzufihren
ist, daB die Freundlichbeziehung, obwohl rein empirisch, eine logarithmische
Anderung der Adsorptionsenthalpie mit der Konzentration beriicksichtigt, was der

Realitat einer heterogenen Beladung der Oberflache naher kommt.
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2.2.2 Isothermen von Mehrstoffgemischen

Die Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten in Mehrstoffgemischen gestaltet
sich deshalb schwierig, weil Konkurrenzadsorption auftritt, d.h. die verschiedenen
Stoffe konkurrieren um die in begrenzter Zahl vorhandenen Adsorbensplatze.
Allgemein |aBt sich sagen, dal3 die Einzelstoffoeladung durch Mehrstoffgemische
verringert wird.

Die Beladung q eines Stoffes i ist bei konstanter Temperatur nur von den

Restkonzentrationen der Stoffe im Gemisch abhangig.

Gleichung 10 gi = f(ci, ck) T=konst.

In der Praxis ist es jedoch schwierig, die Restkonzentration eines zu
untersuchenden  Stoffes zu variieren und gleichzeitig alle anderen
Restkonzentrationen konstant zu halten. Man variiert deshalb die Menge des
verwendeten Adsorbermaterials m und verandert so die Restkonzentration ¢ des
Stoffes i, wobei die Anfangskonzentrationen ¢y «.x der anderen Stoffe k bis x

beibehalten werden kdnnen. Flr die Abhangigkeit von q; gilt dann:

Gleichung 11 qi = f(ci, Cok.x, M) T=konst.

Im folgenden werden einige Theorien zur Beschreibung von Mehrstoffgemischen
vorgestellt. Dabei beschrankt sich die Auswahl auf Verfahren, bei denen man allein
mit den Daten von Einzelstoffisothermen auf Mehrstoffgemische schlieBen kann.
Diese Verfahren haben sich auch in der Praxis durchgesetzt, da der Rechenaufwand
vertretbar und die experimentellen Daten einfacher zu bestimmen sind. Theorien
nach Mathews und Weber sowie nach Fritz und Schlinder, die auf MeBdaten aus
Gemischen angewiesen sind, seien deshalb nur genannt und nicht naher

beschrieben.
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2.2.2.1 Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten in Mehrstoffgemischen

nach Butler und Ockrent

Nach Butler und Ockrent lassen sich  Adsorptionsgleichgewichte in
Mehrstoffgemischen in Anlehnung an die Langmuirbeziehung aus den Daten der

Einzelstoffisothermen nach folgender Gleichung berechnen:

Gleichung 12 q,=4,, fir N Komponenten

Die Werte fur gm, b und c sind jeweils aus den Langmuir-Einzelstoffisothermen der

entsprechenden Komponenten ermittelt.

Die Methode beschreibt das Verhalten von Mehrstoffgemischen immer dann gut,
wenn schon die Einzelstoffisothermen gut durch die Langmuirbeziehung
wiedergegeben werden. Diese Methode liefert jedoch schlechte Beschreibungen,

wenn die Maximalbeladungen qgn der Einzelstoffe stark unterschiedlich sind.

2.2.2.2 Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten in Mehrstoffgemischen

nach Jain und Snoeyink

Das Modell nach Butler und Ockrent ist schlecht anwendbar, wenn die
Maximalbeladungen der Stoffe sehr unterschiedlich sind. Dies ist auf unterschiedlich
starke Konkurrenz der Komponenten bei der Adsorption zurlickzufiihren. So dringen
z. B. gréBere Molekile nicht in kleinste Porengange ein, in denen dann die
Adsorption der kleineren Molekile unter weniger starker oder sogar ganz ohne
Konkurrenz ablauft. Ein Maf3 flr die Konkurrenz der Molekile untereinander ist die
GroBe der Differenz der Maximalbeladungen aus den Einzelstoffisothermen. Die
Differenz der Maximalbeladungen wird in dem Modell von Jain und Snoeyink
berlcksichtigt. Fur ein Zweistoffgemisch lassen sich die Isothermen dann wie folgt

berechnen:
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b.c b.c
Gleichung 13 =(q  — )———+g 161
QI qm,l Qm,Z 1+blC1 m,2 1+blcl +b2c2
Gleichung 14 q.=q., b,c,
*1+bc, +by,

Es gilt Om,1 > Qm2. FUr gm1 = gm2 geht Gleichung 13 in Gleichung 12 von Butler und
Ockrent Uber, bei der unterschiedliche Konkurrenzadsorption nicht bertcksichtigt

wird.

2.2.2.3 Theorie der ideal adsorbierten Lésung - IAS-Theorie

Die |AS-Theorie (ldeal Adsorbed Solution Theory) beschreibt ebenfalls
Adorptionsgleichgewichte von Mehrstoffgemischen, basiert aber auf einer
thermodynamischen Betrachtungsweise der Adsorptionsvorgange. Als wesentliche
ZustandsgréBe zur Beschreibung der adsorbierten Phase wird der Spreitungsdruck

© eingefuhrt. Er ist wie folgt definiert:

Gleichung 15 T=0

reinesWasser/ Festphase - GSOrptivlb’sungl Festphase

n ist also die Differenz der Oberflachenspannungen ¢ an der Phasengrenze von
reinem Wasser und Festphase einerseits und der Oberflachenspannung ¢ an einer

Phasengrenze von Sorptiviésung und Festphase andererseits. Es gilt:

Gleichung 16 drn=-do
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das hei3t, die Abnahme der Oberflachenspannung durch die Anreicherung von
Molekllen aus der Sorptividsung an der Oberflache des Feststoffes bewirkt eine
Erhéhung des Spreitungsdruckes n. Der Spreitungsdruck m einer Komponente i ist
allein von der Konzentration des Stoffes in der Sorptividsung abhangig und kann wie

folgt ausgedrickt werden:

Gleichung 17 T =—

c’= Sorptivkonzentration aus Einzelstoffoetrachtung in der Fliissigkeit
q’= Sorptivbeladung aus Einzelstoffbetrachtung

R= Allgemeine Gaskonstante

T= Absolute Temperatur

A= Adsorberoberflache pro Masseneinheit des Adsorbens

Aus den Integrationsgrenzen folgt, daB man far die IAS-Theorie
Einzelstoffisothermen bis hin zu moglichst kleinen Restkonzentrationen braucht.
Damit moglichst ideales Verhalten auftritt, sollen stark verdinnte LOsungen
eingesetzt werden. Fur qio kann prinzipiell jede ermittelte Einzelstoffisotherme f(cio)

eingesetzt werden:

d

0

ci
0
Ci

RT <
Gleichung 18 T = ij(cio)
0

Man setzt jeweils die Isotherme f(c) in Gleichung 18 ein, die fir die Einzelstoffe die
beste Beschreibung liefert. Im gunstigsten Fall sind das die Beschreibungen nach

Langmuir oder Freundlich.
Der Gesamtspreitungsdruck m, ist identisch mit dem Spreitungsdruck m einer

Einzelldsung des Stoffes i. Es gilt damit:
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Gleichung 19 m, =x(C")=nr(C")=..

AuBerdem gelten folgende Beziehungen:

N
Gleichung 20 Zi = und
=i

Gleichung 21 y, =—"=

wobei y; der Molenbruch der Beladung der Komponente i ist.
Aus den Formeln 18 bis 21 lassen sich Gleichungssysteme erstellen, die die Lage

der Adsorptionsgleichgewichte in Mischungen beschreiben.

2.3 Adsorptionskinetik

Zur vollstandigen Beschreibung von Adsorptionsvorgangen ist nicht nur die Kenntnis
der Gleichgewichtszustadnde, sondern auch die Kenntnis der Geschwindigkeit der
Adsorption von Bedeutung.

Der kinetische Vorgang des Stofflberganges der Kontaminanten aus der freien
Lésung bis in die tiefste Verzweigung des Adsorberharzes laBt sich durch
Konvektion und unterschiedliche Diffusionsvorgange beschreiben.

Rund um das kugelférmige Adsorberharzkorn bildet sich ein stationarer Film aus
Lésemittel und darin gelésten Substanzen aus. Der Stofftransport von der freien
Lésung bis zur Filmschicht ist durch Konvektion bestimmt. Der Stofftransport durch
den stationaren Film bis zur Kugeloberflache des Adsorberharzkornes ist durch
Diffusion bestimmt. Diese Diffusion wird als Filmdiffusion oder &uBerer

Stofflbergang bezeichnet.
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Folgende Abbildung veranschaulicht den Stofftransport:

freie Losung:

»
»

Konvektion
Filmdiffusion

v

v

v

v

Korndiffusion

v

v

Abbildung 3: Einzelnes Adsorberharzkorn umstromt von freier Losung

Der Stofftransport von der Kugeloberflache in das Innere des Adorberharzkornes ist
durch Korndiffusion, auch innerer Stoffibergang genannt, gekennzeichnet. Die
Korndiffusion kann nach Modellen der Porendiffusion oder Oberflachendiffusion
beschrieben werden. Poren- und Oberflachendiffusionsmodelle beschreiben beide
den inneren Stofftransport. Auf die Film- und Korndiffusion wird in den folgenden

Abschnitten naher eingegangen.

2.3.1 Filmdiffusion

Im als stationdr angenommenen Film rund um das Adsorberharzkorn 1ait sich der

auBere Stofflbergang nach dem 1. Fickschen Gesetz beschreiben:
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, : dc,
Gleichung 22 m, =D, —
dx

m.= Stoffiibergang des Kontaminanten i pro Einheit der duB3eren
Partikeloberflache [g/m®s]
D.= waBriger Diffusionskoeffizient des Kontaminanten i [m %/s]

Xx = Filmdicke [m]

Der Konzentrationsgradient dci/dx in der Filmschicht kann als linear angenommen

werden. Der Stoffibergangskoeffizient K [m/s] ist definiert nach:

Gleichung 23 K =—

2.3.1.1 Experiment zur Bestimmung der Filmdiffusion

In Kleinfilterversuchen kann der Stofflbergangskoeffizient Kg flir verschiedene
DurchfluBgeschwindigkeiten experimentell ermittelt werden. Die fir die Auswertung
der Kleinfilterversuche notwendige Gleichung kann wie folgt hergeleitet werden: Man

betrachtet ein in z-Richtung durchflossenes Kleinfilter.

!
V.,c

Abbildung 4: In z-Richtung durchflossenes Kleinfilter
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Die Abnahme der Einlaufkonzentration C, auf die Auslaufkonzentration ¢ in z-
Richtung ist abhdngig von der zeitlichen Anderung der Konzentration und dem

Stofflbergang aus dem Volumenstrom V auf die Adsorberoberfliche des

betrachteten Filterelementes.

dc A, dc mK,a,
— = TS (e~ )
dz V. ot V-h

Gleichung 24

A, = Querschnittsflache des Filters [m ]

& = Bettporositat [-]

b
V = Volumenstrom [m*/h]

m = Masse Adsorbens [kg]

a, = Adsorbensflache pro Masse Adsorbens [m?/kg]

h = Hoéhe des Kleinfilters [m]

¢, = Kornrandkonzentration

Fir hinreichend kurze Zeit (t - 0) ist die Auslaufkonzentration konstant
(ac/at = 0) und die Kornrandkonzentration vernachlassigbar klein (cs = O). Damit

folgt aus Gleichung 24:

Gleichung 25 -——=

Die Integration von ¢, bis ¢ bzw. von z=0 bis z=h liefert die flr die Auswertung der

Kleinfilterversuche benétigte Gleichung:

Gleichung 26 K =- In—
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oder unter Einbeziehung der Stoffaustauschflache

v,
Gleichung 27 K. a, = —ﬁlni

m, Co

a, = Stoffaustauschflache (Adsorbensflache pro Adsorbervolumen) [m?/m?]
V = Volumenstrom [m®/s]

P, = Bettdichte [kg/m°]

m = Masse Adsorbens [kg]

a, = Adsorbensflache pro Masse Adsorbens [m?/kg]

Die Stoffaustauschflache a, kann fir kugelférmige Teilchen nach folgender

Gleichung berechnet werden:

o = 6(l-¢,)
d

K

Gleichung 28

& = Bettporositat

b

Wobei die Bettporositat sich aus der Bettdichte p, und der Partikel- oder

Korndichte p, , auch scheinbare Dichte genannt, ergibt:

Py
P

Gleichung 29 l-¢ =

b
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2.3.1.2 Gleichungen zur empirischen Berechnung des

Stoffiibergangskoeffizienten

Der Stoffubergangskoeffizient der Filmdiffusion Kg 1aBt sich nach [127] auch

empirisch ermitteln. Die Sherwood-Zahl Sh ist definiert als:

Gleichung 30 Sh=—"—-F

D. = Diffusionskoeffizient der Komponente i in Wasser

d , = Korndurchmesser

Bei Kenntnis der Sherwood-Zahl kann der Filmdiffusionskoeffizient Kg berechnet
werden. Die Sherwood-Zahl ist eine Funktion von Reynolds-Zahl Re und Schmidt-
Zahl Sc[127]:

Gleichung 31 Sh=1,09¢,”" Re"* Sc'”

Die Beziehung in Gleichung 31 gilt unter zwei Bedingungen:

a) 0,0016< e,Re<55
b) 950<Sc<70 000

Die Reynolds- und Schmidt-Zahlen sind folgendermaBBen definiert:

— vldK
gV

Gleichung 32 Re

. |4
Gleichung 33 Sc=—
D.

1
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v = kinematische Viskositdt des Wasser [m?/s]

v, = lineare Strémungsgeschwindigkeit [m/s]

l

Zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten in m?/s kann folgende Gileichung

herangezogen werden [128]:

| 3,595-107™T
Gleichung 34 D. = 05
nMm.-

1

T = Temperatur [K]

n = dynamische Viskositat des Losemittels [Pa-s]

M .= molare Masse des Stoffes i [g/mol]

Der Zusammenhang zwischen kinematischer und dynamischer Viskositat wird Uber

die Dichte des Fluides p, hergestellt:

Gleichung 35 V-p,=1
2.3.2 Korndiffusion

Der weitaus groBte Anteil der Sorptionsplatze befindet sich im Inneren des
Adsorberharzkorns. Der Stofftransport ins Innere des Korns (Korndiffusion) findet
entweder in den mit FlUssigkeit geflllten Poren durch freie Diffusion der
Kontaminanten statt oder die bereits an der inneren Oberflache adsorbierten
Teilchen wandern im adsorbierten Zustand an den Porenwanden entlang ins Innere
des Korns. Diese beiden Modellvorstellungen nennt man Poren- bzw.
Oberflachendiffusion.

Experimentell ist es kaum moglich, zwischen diesen beiden Mechanismen zu
unterscheiden. Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit die Annahme getroffen, dafi3
nur Oberflachendiffusion stattfindet. Diese Annahme wird durch folgende

Uberlegung gestiitzt: Je mikroporéser das Adsorberharzkorn ist, desto enger sind
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die Poren im Inneren des Korns. Die Kontaminanten befinden sich viel naher an den
Wanden als in makroporésen Polymeren. Fir die freie Diffusion bleibt nur wenig
Raum, so daB insbesondere bei dem in dieser Arbeit naher untersuchten
mikroporésen Lewatit EP 63 angenommen werden kann, daB das Modell der
Oberflachendiffusion zutreffend ist.

Triebkraft der Oberflachendiffusion ist der Beladungsgradient zwischen &uBerer
Kugeloberflache des Adsorberharzkorns und der Beladung im Inneren des Korns.
Das LDF (engl. ,linear driving force“)-Modell [129] stellt eine Vereinfachung des
Oberflachenmodells dar. Im LDF-Modell wird eine lineare Triebkraft als Ersatz fur
den Beladungsgradienten angenommen. Die Differenz zwischen der Beladung am
Kornrand, die mit der Kornrandkonzentration im Gleichgewicht steht, und der
mittleren Beladung des Adsorberharzkorns wirkt hierbei als Triebkraft. Die zeitliche

Anderung der Beladung kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

L
Gleichung 36 —=—p.K.a,(q,—q)
d m

A

q = mittlere Beladung im Korn

L = Volumen der Losung

P, = Dichte des Korns
K = Stofflibergangskoeffizient der Oberflachendiffusion
a, = Adsorbensflache pro Adsorbervolumen

q,= Beladung am Kornrand, die mit der Kornrandkonzentration im Gleichgewicht

steht

Aus Adsorptionsversuchen im Batch-Reaktor werden Konzentrations-Zeit-Kurven
aufgenommen. Fir die Werte c(t) lassen sich dazugehérige Steigungen (dc/dt);
ermitteln. Aus Bilanz und vorher ermittelten Isothermendaten sind dann die

zugehdrige Beladung ¢, (t) und g (t) zugénglich und K, a, berechenbar. Die

Auswertung der experimentell ermittelten Kurven wurde auf diese Weise mit einem

Rechenprogramm durchgefahrt [130].
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2.4 Durchbruchkurven

Die Durchbruchkurve kann als Abbild des im AdsorberflieBbettfilter wandernden
Konzentrationsprofils aufgefaBt werden. Die Durchbruchkurve stellt die Abhangigkeit
der Auslaufkonzentration eines Adsorbers von der Betriebszeit dar. Stellte sich das
Gleichgewicht an jedem Ort des Filters spontan ein, so wirde der Adsorber eine
stéchiometrische Durchbruchkurve zeigen. Sie ist in folgender Abbildung gestrichelt

dargestellt:

°
\

o
®
|

o
~
1

0,2 -

Auslaufkonzentration c/c,

. [—®—real

Cbeeees stdchiometrisch
0,0 - :

T T T T
Betriebszeit t

Abbildung 5: Stéchiometrische und reale Durchbruchkurve

Eine scharfe Beladungsfront wandert durch den Adsorber. Erreicht die gedachte
Beladungsfront den Auslauf, so steigt die Auslaufkonzentration sprunghaft von null
auf eins an.

In der Realitat wird die Gleichgewichtseinstellung jedoch durch Diffusionsvorgénge
gehemmt. Daher bilden sich breite Beladungsfronten und -profile aus. Die
Durchbruchkurve zeigt den in obiger Abbildung dargestellten Verlauf. Steil
verlaufende reale Durchbruchkurven weisen auf gunstige kinetische Parameter wie
groBe Kg und Ks-Werte hin. Die Flache oberhalb der Durchbruchkurve ist grau

markiert. Sie ist ein Maf3 fir die Gesamtkapazitat des Filters.
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Die Adsorption in FlieBbettfiltern ist ein zeit- und ortsabhangiger Prozef3. Die
Bilanzgleichung fur die flissige Phase im durchstromten Festbettadsorber lautet bei

konstanter Strémungsgeschwindigkeit [131]:

dc oq
Gleichung 37 v—+p, —=0
: T

Bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit und Annahme der LDF-N&herung fur die

Oberflachendiffusion ergibt sich fir die Geschwindigkeit des Stoffliberganges:

dq _K,a,

Gleichung 38
dt  p,

(c-c)=Ka,(q,-7)

Aus den Gleichungen 37 und 38 |aBt sich ein Gleichungssystem erstellen, dessen
Lésung die schrittweise Berechnung der Durchbruchkurve ermdglicht. Fir jeden
Schritt sind die Gleichgewichtswerte am Kornrand cs und gs aus der Konzentration

in der Ldésung ¢ und der mittleren Adsorbensbeladung g zu berechnen. Dazu

dienen die Isothermendaten. Bei der Lésung der Gleichungssysteme kommen
Differenzverfahren von Moon und Lee, ein lterationsverfahren und das Runge-Kutta-
Verfahren zum Einsatz. Auf diese Weise wurde die Berechnung der
Durchbruchkurven in der vorliegenden Arbeit mit einem Kalkulationsprogramm
durchgefuhrt [131].
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Teil B: Flussig-Extraktion

2.5 Das Standard-MPPE-Verfahren

Als zweites Verfahren zur Entfernung von Sprengstoffen aus kontaminiertem
Grundwasser wurde ein neuartiges Flissig-Extraktionsverfahren auf der Basis des in
Kapitel 1.4.2 erwahnten Standard-MPPE-Verfahrens entwickelt, das von der Firma
AKZO Nobel Arnheim/NL stammt.

FOr das Standard-MPPE-Verfahren werden Kolonnen mit einem makroporésen
Polymer (MPP) gefullt. In dem MPP ist ein flussiges Extraktionsmittel immobilisiert.
Ausgangsmaterial fUr die Herstellung des makropordsen Polymers ist Polypropylen.
Das Polypropylen wird in mehreren ProzefBschritten zu einem hochpordésen (80%
Porositat) sowie temperatur- und druckresistenten Material verarbeitet. Der
Porendurchmesser liegt bei 0,1-100um. Seine Extraktionseigenschaften erhalt das
MPP durch die Immobilisierung eines Extraktionsmittels in den Poren. Man erhalt so
das MPPE-Material. Durch Wahl eines geeigneten Extraktionsmittels wird das
MPPE-Material an die zu extrahierenden Schadstoffe flr die Aufreinigung des
jeweiligen Grund- oder ProzeBwassers angepal3t. Die Regeneration erfolgt mit Hilfe
von Wasserdampf, wobei das nicht flichtige Extraktionsmittel in den Poren des

Polymers verbleibt.

Die Standard-MPPE-Anlage besteht aus zwei Kolonnen, geflllt mit MPPE-Material
(Kapitel 2.5). Das verunreinigte Wasser wird der Kolonne 1 zugeflhrt, in der der
Extraktionsproze3 stattfindet. Gleichzeitig wird die Kolonne 2, die im
vorhergehenden Zyklus mit den extrahierten Schadstoffen beladen wurde, mit Dampf
regeneriert. Sobald eine bestimmte Beladung des MPPE-Materials in Kolonne 1
erreicht ist, wird die Zufuhr auf Kolonne 2 umgeschaltet und mit der Regenerierung
der Kolonne 1 begonnen. Nach einer bestimmten Zeit schaltet die Wasserzufuhr

wieder von Kolonne 2 auf Kolonne 1.
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Reinwasser Dampf
_—
Extraktion Regenerierung
-
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Kondensator
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fliichtige Schadstoffe
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schadstoffbelastetes

Rohwasser

Abbildung 6: Schematischer Aufbau einer Standard-MPPE-Anlage fir flliichtige
Schadstoffe

Das Standard-MPPE-Verfahren zur Aufreinigung von kontaminiertem Wasser ist auf
leichtflGchtige, unpolare Verbindungen beschrankt. Es ist besonders geeignet zur
Entfernung von aromatischen Kohlenwasserstoffen bzw. leichtflichtigen chlorierten
Kohlenwasserstoffen [22].

Die maBig polaren STV haben eine relativ niedrige Affinitdt zum immobilisierten
Extraktionsmittel des Standard-MPPE-Verfahrens. Sie kénnen deshalb mit diesem
Verfahren nicht entfernt werden. AuBerdem ist ein GroBteil der STV nicht flichtig
und kann deshalb nicht mit Wasserdampf entfernt werden.

Dies hat zur Folge, daB fir die Entfernung von STV aus Wasser sowohl ein neues
Konzept zur Regenerierung als auch ein neues Extraktionsmittel notwendig sind.
Daher wurde in der vorliegenden Arbeit ein neues MPPE-Verfahren fir nicht-
flichtige Schadstoffe (MPPE-nf) zur Entfernung von STV entwickelt.
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Die theoretischen Grundlagen der Extraktion sollen in den folgenden Abschnitten

naher erlautert werden.

2.6 Nernst’sches Verteilungsgesetz

Das Nernst’sche Verteilugsgesetz beschreibt die Verteilung einer Substanz z in zwei
nicht mischbaren Lésemitteln, z.B einer organischen Phase o und einer wafirigen
Phase w. Bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck lautet die

Gleichgewichtsbedingung:

Gleichung 39 M.,=M_,

Das chemische Potential u der Substanz z in der organischen Phase ist gleich
dem chemischen Potential u = der Substanz z in der waBrigen Phase. Die
Beziehung zwischen den Potentialen uund  ~und den Aktivitaten a, und a_,
ist gegeben durch Gleichung 40, wobei wu~ ~und wu_  die chemischen

Standardpotentiale der Substanz z in der organischen bzw. der waBrigen Phase bei

unendlicher Verdiinnung bedeuten:

Gleichung 40 u ,+RT-Ina  =u’ +RT-Ina_

0 w

Durch Umformen erhalt man:

Gleichung 41 = = exp(’—sz const. (T = const.)
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Far genlgend verdinnte Losungen ist die Aktivitat a_ gleich der Konzentration c_.

Damit gilt:
C., .
Gleichung 42 =P NERNST’sches Verteilungsgesetz
c
P = Nernst’scher Verteilungskoeffizient

Das Nernst'sche Verteilungsgesetz sagt aus, daB das Konzentrationsverhaltnis

eines geldsten Stoffes z in zwei flissigen, nicht miteinander mischbaren Phasen
unter Annahme idealen Verhaltens (a_ = c_) bei gegebener Temperatur konstant

ist.

2.7 Aussalzeffekt

Sind organische Analyten in Wasser gelést, so kdnnen sie mit organischen
Lésemitteln ausgeschuttelt werden. Werden der waBrigen Phase Salze zugesetzt,
erhoht sich die Polaritat des Wassers, d.h. die lonenstarke nimmt zu. Die unpolaren
organischen Analyten werden zu einem gréBeren Anteil in die organische Phase
gedrangt, d.h. der Verteilungskoeffizient wird groBer. Dieser Aussalzeffekt ist fur
Hexogen, Oktogen und einige Nitroaromaten flr die Systeme Wasser/Dichlormethan
bzw. Wasser/Acetonitril in der Literatur erwahnt [132] aber nicht mathematisch
beschrieben. Der Verteilungskoeffizient steigt mit der Salzkonzentration. Er kann als

Funktion der lonenstarke berechnet werden [133]:

c
Gleichung 43 P, =—_=P.10"

Salz

Salzwasser

P

. = Aussalzverteilungskoeffizient

c,, = Konzentration des Analyten in der organischen Phase [mol/L]

org
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Coumasser = KONZENtration des Analyten im Salzwasser [mol/L]
F, = Verteilungskoeffizient in salzfreiem System

s = Aussalzkoeffizient [L/mol]

I = lonenstarke [mol/L]

Die lonenstarke ist definiert als:

1
Gleichung 44 I= EZZizci
Z; = Ladungszahl des lons i
c = Konzentration des lons i [mol/L]

Der Aussalzkoeffizient ist bei experimenteller Bestimmung des

Verteilungskoeffizienten im salzfreien System P, und des

Aussalzverteilungskoeffizienten P

alz

nach folgender Gleichung berechenbar:

o log(P,,) ~log(R)

Gleichung 45 /

Der Aussalzkoeffizient macht unterschiedliche Analyten miteinander vergleichbar.

2.8 Kinetik der Extraktion

Wahrend man bei der Adsorption von einem Stofflibergang der Kontaminanten aus
der fluiden Phase auf die Festphase spricht, handelt es sich bei der FlUssig-
Extraktion um einen Stoffdurchgang der Kontaminanten aus der einen fluiden Phase
durch eine Grenzflache hindurch in die andere fluide Phase.

Der spontanen Einstellung der nach dem Nernst'schen Verteilungsgesetz
gegebenen Gleichgewichtskonzentrationen wirkt ein Widerstand entgegen. Die von
Lewis und Whitman aufgestellte Zweifilmtheorie [134] geht von der Vorstellung aus,

daB der Widerstand fir den Stoffdurchgang in den zwei an die Phasengrenzen
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angrenzenden Grenzschichten liegt, wobei in diesen laminar strébmenden
Grenzfilmen der Stofftransport nur durch Molekulardiffusion erfolgt. Dabei wird
angenommen, dal3 die Phasengrenze selbst keinen Widerstand fir den
Stofftransport bietet und an der Phasengrenzflache thermodynamisches
Phasengleichgewicht vorliegt. Die Zweifilmtheorie wird in folgender Abbildung

schematisch dargestellt:

Konzentration

Wasser Coxi ‘5\“ Extraktionsfliissigkeit
----------------------------- Cor
Creed ..o
.N,,Cfeed,i
Kontaktflache
Film 1] Film 2 ‘

Raumliche Ausdehnung
Abbildung 7: Schematische Darstellung der Zweifilmtheorie
Der Stoffdurchgang r ist gegeben durch:

Gleichung 46

£ £

r= kfeed '(Cfmz - Cfeed,i) =k, '(Cm,i - Cex) = kov,feed '(Cfeed - Cfeed) =Koy o '(Ce:x - Cex)

Durch Auflésen nach Koy eeq €rhalt man:



Gleichung 47
k — Cfeed - Cfeed — Cfeed - Cfeed,i + Cfeed,i - Cfeed
ov, feed
r r r
— Cfeed - Cfeed,i Cfeed 0 - C];eed — 1
kfeed ) (Cfeed - Cfeed,i ) kex ) (Cex,i - Ce;v) 1 + 1
kfeed P ) kex

Ebenso kann ko, x mit folgender Gleichung bestimmt werden:

Gleichung 48 —_— =t

r = Stoffdurchgang [kg/(m®es)]

kovteed = Stoffdurchgangskoeffizient bezogen auf die waBrige Phase [m/s]
kovex = Stoffdurchgangskoeffizient bezogen auf das Extraktionslésemittel [m/s]
kieea = Stofflibergangangskoeffizient in der waBrigen Phase [m/s]

kex = Stofflbergangskoeffizient in dem Extraktionslésemittel [m/s]

Creea = Konzentration in der waBrigen Phase [kg/m?]

Creea; = Konzentration in der waBrigen Phase an der Kontaktflache [kg/m °]

C teea = Konzentration in der waBrigen Phase im Gleichgewicht mit C ¢ [kg/m®]
Cex = Konzentration im Extraktionsldsemittel [kg/m®]

Cex; = Konzentration im Extraktionslésemittel an der Kontaktflache [kg/m®]

C ex = Konzentration in der wéBrigen Phase im Gleichgewicht mit C eeq [kg/m®]

P = Verteilungskoeffizient (auf Konzentrationsbasis)

Somit kann der Stoffdurchgangskoeffizient bestimmt werden:

Gleichung 49 = +

71
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kieea = Stofflibergangskoeffizient in der waBrigen Phase [m/s]
kex = Stofflibergangskoeffizient in dem Extraktionslésemittel [m/s]
kovfeed = Stoffdurchgangskoeffizient bezogen auf die waBrige Phase [m/s]

P = Verteilungskoeffizient (auf Konzentrationsbasis)

kieea UNd Kex kONnen berechnet werden. Flr keeq haben Wakao und Funazkri [135]

folgende Beziehung entwickelt:

Sfeed

Gleichung 50 k., = Z)W -(2+1.1-Sc"* -Re"™)
P

D., = Diffusionskoeffizient in Wasser [m %/s]

dp, = MPPE-Partikeldurchmesser [m]

Re = Reynoldszahl

Sc = Schmidtzahl

Der Stofflbergangskoeffizient im Extraktionsmittel 1aBt sich nach einer Formel
berechnen, die von McCabe [136] angegeben wurde (mit einer Korrektur flr

Porositat und Tortuositat):

10D, €,

Gleichung 51 "
d ¥

D. = Diffusionskoeffizient im Extraktionsldsemittel [m?/s]
€p = Porositat der MPPE-Partikel = 0,75

V¥ = Tortuositat der MPPE-Partikel = 2

Wie aus den letzten beiden Gleichungen ersichtlich, missen flr die Berechnung von

kex UNd Kieeq €ine Reihe von Stoffparametern bekannt sein oder berechnet werden.
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Die dimensionslosen Reynolds- und Schmidt-Zahlen lassen sich auch nach

folgenden Gleichungen berechnen:

v-d
Gleichung 52 Re:pw e
n,
Gleichung 53 Sc= it
p, D,

pw = Dichte von Wasser [kg/m?]

v = lineare Strémungsgeschwindigkeit [m/s]

d, = Partikeldurchmesser [m]

Nw = dynamische Viskositat von Wasser [Pa-s]

D, = Diffusionskoeffizient in Wasser [m %/s]

Die Diffusionskonstanten lassen sich mit Hilfe der Naherungsmethode von Wilke

und Chang [137] berechnen, die folgende Gleichung zeigt:

. 1 =15 M 05.T
Gleichung 54 D) = 7410 -(9-M,)

0.6

nB ‘/mA

D°g = Diffusionskoeffizient von Stoff A in Losemittel B [m?/s]

Mg = Molekulargewicht von Lésemittel B [kg/kmol]

T = Temperatur [K]

ne = Viskositat von Lésemitel B [Pass]

Vima = Molvolumen von Stoff A bei normaler Siedetemperatur [cm®/mol]

¢ = Assoziationsfaktor von Losemittel B

Wilke und Chang empfehlen ¢ = 2,6 fir Wasser und ¢ = 1 fir das verwendete Losemittel.

Das Molvolumen laBt sich nach der Methode von Le Bas [137] mit Hilfe des
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Computerprogrammes ASPEN PLUS berechnen. ASPEN PLUS wird auch fir die

Berechnung der Viskositat nach folgender Beziehung eingesetzt:
Gleichung 55 In(n) =C, +%+ C,-In(T)+C, TS

In = natdrlicher Logarithmus
n = dynamische Viskositat [Pass]
C, = Konstanten

T = Temperatur [K]

Auch die Dichte des Loésemittels 1aBt sich mit dem ASPEN PLUS-Programm

entsprechend folgender Gleichung berechnen:

1+(1-T/C)% |

Gleichung 56 p-C£ =M, -C,

p = Dichte [kg/m°]
M. = Molekulargewicht [kg/kmol]
T = Temperatur [K]

C, = Konstanten

2.9 Durchbruchkurven

Die theoretischen Grundlagen der Adsorptions-Durchbruchkurven lassen sich auf
den ExtraktionsflieBbettfilter, der mit MPPE-Partikeln gefullt ist, in einfacher Weise
Ubertragen. Den Isothermendaten der Adsorption entsprechen die Nernst’schen
Verteilungskoeffizienten der FlUssig-Extraktion. Der Stofftransport kann bei der
Adsorption mit Hilfe der Film- und Oberflachendiffusion beschrieben werden. Das
Analogon zum Filmdiffusionskoeffizienten stellt bei der Flissig-Extraktion der
Stofflbergangskoeffizient in der waBrigen Phase dar, wahrend der

Oberflachendiffusionskoeffizient als Analogon zum Stofflibergangskoeffizienten im
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Extraktionsl6semittel angesehen werden kann. Dementsprechend ergibt sich fur die
MPPE-FlieBbettfilter keine stdéchiometrische, sondern wie bei der Adsorption eine
reale Druchbruchkurve mit sigmoidem Verlauf.

Fir die Berechnung der MPPE-Durchbruchkurven wird die MPPE-S&ule in n
Segmente eingeteilt. Die Beladung der Segmente wird mit Hilfe von Massenbilanzen
schrittweise Uber die Zeit berechnet. Die Berechnungen wurden mit dem
,REGWELCLBT“-Berechnungsprogramm [138] vorgenommen.

Die fur einen kompletten Durchbruch maximal bendtigte Menge an kontaminiertem

Wasser Vol max 183t sich mit Hilfe einer empirischen Formel abschatzen:

Gleichung 57 Vol =3-m-€-P-—

m: Masse MPPE-Material [kg]
e: Anteil des Extraktionsmittels im MPP (=0,62)
p: Dichte des Extraktionslésemittels [kg/L]

P: Verteilungskoeffizient der Prufsubstanz zwischen Extraktionsmittel und Wasser
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3. Experimentelles

Teil A: Adsorption

Die kommerziell erhaltlichen polymeren Adsorberharze enthalten Nebenprodukte
und unterschiedliche Mengen an Produktionswasser. Damit fur Adsorptionsversuche
immer gleiche, standardisierte Ausgangsbedingungen gewahrleistet sind, ist es
notig, eine einheitliche Vorbehandlungsmethode zu definieren. Die Art und Weise
der Vorbehandlung des polymeren Adsorberharzes hat einen entscheidenden
EinfluB auf die Adsorptionseigenschaften des Harzes. Aktivkohlen kdnnen zu
diesem Zweck bei hohen Temperaturen ausgeheizt werden. Polymere
Adsorberharze sind jedoch nicht hitzebestandig. Deshalb wurde in den vorgestellten
Untersuchungen das Rohmaterial in einem Papierfilter mit einer definierten Menge
Methanol (200mL Methanol pro 50mL Adsorberharz) gespult. Das so behandelte
Material wurde bei 40°C und 22mbar mit Hilfe eines Rotationsverdampfers eine
Stunde getrocknet bis es rieselfahig ist und anschlieBend in Braunglasflaschen mit
Teflonsepten gelagert. Der Restgehalt an Methanol wurde durch einstindiges
Ausheizen bei 110°C und Wéagen der Gbriggebliebenen Trockenmasse bestimmi.
Die experimentellen Daten der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieBlich mit
Materialien mit Restmethanolgehalt ermittelt und kdnnen spater auf die

Trockenmasse bezogen werden.

3.1 Aufnahme von Adsorptionsisothermen

Adsorptionsisothermen kénnen in Batchreaktorversuchsreihen auf zwei Weisen
bestimmt werden. Dabei gilt fir jeden einzelnen Versuch der Reihe die

Massenbilanzgleichung:

Gleichung 58 q= L (C,-0O)
m



77

Entweder variiert man die Anfangskonzentration C, oder man andert das Verhaltnis
von Losemittelmenge L und Adsorberharzmasse m zueinander. Mel3gréBe ist fr
beide  Verfahren die Restkonzentration C. Sie wird gegen die

Gleichgewichtsbeladung q aufgetragen.

3.1.1 Variation des L/m-Verhaltnisses

In der folgenden Grafik ist die Auswertung einer Versuchsreihe mit drei

Batchversuchen i=1...3 gezeigt:

9 Adsorptionsisotherme

@)

Cs Co (0F Co

Abbildung 8: Bestimmung einer Adsorptionsisotherme nach dem Verfahren der

L/m-Variation

Aus jedem der drei Batchversuche ergibt sich ein Punkt P; auf der
Adsorptionsisotherme. Die Lésemittelmenge und die Ausgangskonzentration Co ist
in jedem Reaktor gleich (L=konstant und Cy=konstant). Die Menge an zugegebenem
Adsorbermaterial m; wird variiert, wobei mi<my<ms ist. Der Adsorber adsorbiert den
Stoff aus der Ldsung. Die Konzentration C, nimmt entlang der sogenannten

Arbeitsgeraden mit der Steigung -(L/m;) bis zur Gleichgewichtsrestkonzentration G;
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ab, die analytisch erfal3t werden kann. Mit der Massenbilanzgleichung a3t sich dann

die zugehdrige Gleichgewichtsbeladung q; berechnen.

3.1.2 Variation der Ausgangskonzentration C,

Ein anderes Auswertungsschema ergibt sich, wenn man das L/m-Verhaltnis konstant
halt und die Ausgangskonzentrationen C, variiert. Folgende Grafik veranschaulicht
das Verfahren der C,-Variation am Beispiel einer Versuchsreihe mit drei

Batchversuchen i=1...3:

q Adsorptionsisotherme

Abbildung 9: Bestimmung einer Adsorptionsisotherme nach dem Verfahren der

Co-Variation

In jedem der drei Reaktionsgefal3e wird eine Ausgangslosung gleichen Volumens
aber unterschiedlicher Konzentration Cy vorgelegt, wobei Cg1>Cpo>Cos ist. Bei
Zugabe jeweils gleicher Mengen an Adsorberharz stellen sich entlang der
Arbeitsgeraden mit der Steigung -(L/m) die Gleichgewichtskonzentrationen C; ein.
Die  Gleichgewichtskonzentrationen C; werden gemessen. Uber die
Massenbilanzgleichung wird die jeweilige Beladungen q; errechnet und die

zugehdrigen Adsorptionsisothermenpunkte P; ermittelt.
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Zur Entfernung von ausgewahlten Modellkomponenten wurden die vorbehandelten
Adsorbentien Lewatit OC 1066, Lewatit EP 63 und Ambersorb 563 eingesetzt. Fir
alle Versuche wurde Milli-Q-Wasser mit den entsprechenden Modellkomponenten
dotiert. Die Modellkomponenten sind: 2-Nitrotoluol (NT), 2,4-Dinitrotoluol (DNT),
2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), 2-Amino-4,6-dinitrotoluol (ADNT) und Hexahydro-1,3,5-
trinitro-1,3,5-triazin (RDX).

Folgende Tabelle gibt einen Uberblick (iber die durchgefiihrten Experimente der
Einzelstoffisothermen und der Isothermen, die aus Mehrstoffgemischen bestimmt

wurden:

Tabelle 8: Ubersicht der aufgenommenen Adsorptionsisothermen

Isotherme aus

Einzelstoffisotherme  Mehrstoffgemisch

TNT TNT*
DNT DNT*
Ambersorb 563 NT NT*

ADNT ADN*T

RDX RDX*

TNT TNT*

DNT DNT**

Lewatit OC 1066 NT n.b.***
ADNT ADNT**

RDX RDX**

TNT TNT*

DNT DNT**

Lewatit EP 63 NT n.b.***
ADNT ADNT**

RDX RDX**

*Gemisch aus TNT, DNT, NT, ADNT und RDX mit C, =10ug/mL pro Komponente
**Gemisch aus TNT, DNT, ADNT und RDX mit Co =10ug/mL pro Komponente

*** n.b.= nicht bestimmt
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Alle in Tabelle 8 aufgelisteten Adsorptionsisothermen wurden nach dem Verfahren
der m-Variation aufgenommen. Fir jede Isotherme wurden mit neun Batchversuchen
neun MeBpunkte bestimmt. Alle Adsorptionsexperimente wurden doppelt
durchgefihrt. Die Anfangskonzentration C, betragt auch fiir die Einzelstoffisotherme
10pg/mL.

Desweiteren wurden die beiden Bestimmungsverfahren der Co- und m-Variation
miteinander verglichen. Dazu wurden Mehrstoffgemisch-Versuche mit Ambersorb
563 nach beiden Verfahren durchgefihrt. Um far einen Vergleich eine
Standardabweichung errechnen zu kdénnnen, wurden alle Isothermen flinffach
bestimmt. Jede Isotherme bestand auch hier aus neun MeBpunkten. Die folgende

Tabelle gibt einen Uberblick der durchgefilhrten Vergleichsexperimente:

Tabelle 9: Fur Verfahrensvergleich (Co,- und m-Variation) aufgenommene

Adsorptionsisothermen

Ambersorb 563
(Isothermen aus Mehrstoffgemischen”)
Co-Variation m-Variation
TNT TNT
DNT DNT
NT NT
ADNT ADNT
RDX RDX

*Gemisch aus TNT, DNT, NT, ADNT und RDX mit C, =10ug/mL pro Komponente

3.2 Bestimmung der Filmdiffusion

Zur Bestimmung des Filmdiffusionskoeffizienten K, bzw. des K,a, -Wertes

wurden Kleinfilterversuche nach Cornel und Fettig [139] durchgefiihrt. Ein kleines
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Filter wird dabei von einem Kontaminationsstrom hoher Konzentration durchstromt.

Folgende Abbildung zeigt die Auslaufkonzentration in Abhangigkeit von der Zeit, wie

sie bei Kleinfilterversuchen zu erwarten ist:

0,7 4

— 0,6
o
S
— /.
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.2 0,54 ._/.
5 |"-gem-E—E-E--E- -
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Abbildung 10: Konzentrationsverlauf im Kleinfilterversuch

FUr eine kurze Zeit ( typischerweise 5-30 Minuten) bleibt die Auslaufkonzentration

konstant. In der Anlaufphase treten Verdinnungseffekie auf. Der einlaufende

Kontaminationsstrom wird durch das im Filter vorhandene Wasser verdinnt.

AnschlieBend erreicht die Auslaufkonzentration ein konstant hohes Plateau. Der

Anstieg der Auslaufkonzentration nach der Plateauphase ist auf die zunehmende

Beladung des Adsorbers am Kornrand zurtckzufihren.

Der Plateauwert kann zur Berechnung des K,a, -Wertes in Gleichung 27

eingesetzt werden.

v,
Gleichung 27 K. a = —ﬁlni

mA CO
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Die Hbéhenlage des Plateaus verschiebt sich je nach Gr6Be des Volumenstromes.
Folgende Darstellung zeigt die experimentell ermittelten Plateaukonzentrationen far

DNT bei drei verschiedenen Volumenstromen:
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Abbildung 11: Kleinfilterversuche fir DNT bei drei Volumenstromen

Aus Flnffachbestimmungen ergab sich eine absolute Standardabweichung des
Verfahrens von c/co= 2,5%. Diese ist durch Fehlerbalken in der Abbildung
dargestellt. Auf diese Weise sind fir die Kontaminanten DNT, TNT, ADNT und RDX

die K a,-Werte bei jeweils drei verschiedenen Volumenstrémen bestimmt worden.

3.3 Bestimmung der Oberflachendiffusion

Far die Modellierung von Durchbruchkurven fir Adsorptionsfilter wird neben dem
Filmdiffusionskoeffizienten der Oberflachendiffusionskoeffizient bendtigt. Dies gilt
unter der im Kapitel 2.3.2 zur Korndiffusion gemachten Annahme, daf3 die Diffusion
im Inneren des Korns ausschlieBlich mit dem Oberflachendiffusionsmodell
beschrieben wird. Wahrend der Filmdiffusionskoeffizient mittels Kleinfilterversuchen
ermittelt werden kann, wird die Oberflachendiffusion experimentell zugénglich, wenn
der stationare Film, der sich an der Oberflache der Adsorberharzkdrner bildet, durch

geeignete Versuchsbedingungen hinreichend dinn gehalten wird, so daf3 nur noch
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Oberflachendiffusion auftritt. Die Oberflachendiffusion ist immer dann direkt
bestimmbar, wenn die Filmdiffusion maximal zurickgedrangt werden kann.
Entscheidend fiur das  Zurickdrangen der  Filmdiffusion sind  hohe
Umstrémungsgeschwindigkeiten, d.h. je schneller das Fluid das Adsorbenskorn
umstrémt, desto turbulenter wird die Strémung und desto mehr Molekiile werden aus
dem stationaren Film vom frei flieBenden Fluid mitgerissen.

Fir die Bestimmung des Oberflachendiffusionskoeffizienten wurden zunachst zwei
bekannte Verfahren in Betracht gezogen: die Bestimmung im Batchreaktor mit
Ruhrer und die sogenannte Differentialkreislaufadsorber-Methode (DKA-Methode).
Nach Abwagen der Vor- und Nachteile der beiden Verfahren wurde ein drittes
Bestimmungsverfahren erdacht und eingesetzt.

Im ersten Verfahren werden Adsorptionsversuche in einem Batchreaktor
durchgefihrt und die Konzentrationsabnahme in der Losung betrachtet. Der Ruhrer
soll fur eine hinreichend turbulente Umstromung des Adsorberharzkornes sorgen.
Da die Adsorberharzkérner nicht fixiert sind, werden sie von der Strémung, die der
RUhrer erzeugt, mitgerissen und bewegen sich mit anndhernd gleicher
Geschwindigkeit wie die Strémung durch das Reaktionsgefal3. Die Umstrémung der
Teilchen selbst ist dabei gering. Ein anderer Nachteil des Verfahrens liegt darin
begrindet, da3 der Ruhrer das Adsorbens mechanisch zerkleinert, so daf3 sich die
Adsorbenskapazitat wahrend des Versuches verandert, da immer wieder Poren des
Adsorberharzkornes aufgebrochen werden, die sonst nicht zuganglich waren. Der
Vorteil dieses Verfahrens liegt in der Einfachheit des Versuchsaufbaus.

Bei der DKA-Methode sind die Adsorberharzkdrner in einem Filter fixiert und das
Fluid wird mit hoher Geschwindigkeit durch das Filter gepumpt. Da das Fluid im
Kreislauf durch den Adsorber gepumpt wird, nimmt die Konzentration im Fluid
differentiell Gber die Zeit ab. Das Adsorbens hat durch die Fixierung die
Geschwindigkeit null. Somit ist der Geschwindigkeitsunterschied von Fluid und
Adsorbens groB3. Die Adsorberharzkérner werden schnell umstrémt. Der stationare
Film wird effektiv zurickgedrangt. Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dal3 der
apparative Aufwand relativ hoch ist, da leistungsfahige Pumpen bendtigt werden und
kleinste aus dem Adsorber gespulte Partikel die Funktionstichtigkeit der Pumpen

herabsetzen.
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Um die Vorteile der obigen Verfahren (einfacher Versuchsaufbau und effektive
Umstrémung) miteinander zu vereinen, wurden die Adsorptionsversuche in
Batchreaktoren mit Schiittler durchgefihrt. Eine mechanische Zerkleinerung wird
verhindert. Heftiges Schitteln erzeugt eine stark turbulente Strémung mit schnell
wechselnden Strémungsrichtungen, in der das massentragere Adsorberharzkorn
effektiv umstrémt wird, so daf3 sich kein stationarer Film ausbilden kann.

Typischerweise ergibt sich folgender Verlauf der Konzentration mit der Zeit:
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Abbildung 12: Typischer Konzentrations-Zeit-Verlauf bei der Bestimmung der

Oberflachendiffusion

Solche Konzentrations-Zeit-Profile wurden fir DNT, TNT, ADNT und RDX mit
Lewatit EP 63 aufgenommen. Mit einem Rechenprogramm wurden die zugehdrigen
Oberflachendiffusionskoeffizienten bestimmt. Die dem Programm zugrunde liegende

Theorie wurde im Theorieteil ,Korndiffusion“ erlautert.

3.4 Aufnahme von Durchbruchkurven

Far die Aufnahme der Durchbruchkurven wurden Saulen mit Lewatit EP 63 gepackt.
Das Filterbett befindet sich dabei in einem druckstabilen Glasrohr. Zwei
gegeneinander verschiebbare Teflonstempel fixieren das Filterbett im Glasrohr. Um

Randgangigkeiten zu vermeiden, ist ein Verhalinis von Filterdurchmesser zu
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Korndurchmesser von mindestens sieben einzuhalten. Fir den verwendeten
KorngréBenbereich von 0,3-1,1mm wurde ein Rohr mit 20mm Durchmesser
verwendet.

Der Kontaminationsstrom wird mit einer Schlauchpumpe durch das Filter gesaugt.
Zwischen Saulenauslal3 und Schlauchpumpe ist ein T-Stlick geschaltet, dessen T-
Ende mit einem Septum verschlossen ist. Durch dieses Septum kann der Ausflu3
mittels einer Nadelspritze beprobt werden. Der SaulenausfluB wird anschlieBend in
einen Polizeifilter aus Aktivkohle geleitet.

Um die Menge des einzusetzenden Adsorberharzes und die Menge an
bereitzustellendem kontaminierten Wasser fur die Aufnahme einer vollstdndigen
Durchbruchkurve schon vor Versuchsbeginn bestimmen zu kénnen, wurden die
Durchbruchkurven unter Zuhilfenahme der vorher ermittelten Gleichgewichts- und
Kinetikdaten mit einem Rechenprogramm vorausberechnet.

Die Vorausberechnung ermdglicht eine gute Versuchsplanung. Bestimmte
Versuchsbedingungen koénnen a priori untersucht und optimiert werden. Eine
experimentelle Optimierung der Versuchsbedingungen ist aus Zeitgriinden nicht
sinnvoll, da die Laufzeiten fir Filter von wenigen Gramm mehrere Monate betragen
und daflir hunderte Liter von kontaminiertem Wasser im Labor bereitgestellt werden
muUssen. Die mit den vermeintlich optimalen Versuchsbedingungen berechneten
Kurven werden anschlieBend mit den experimentell ermittelten Durchbruchkurven
verglichen.

Die durch das Septum gezogenen Proben wurden mit Hilfe der HPLC-UV analysiert.

3.5 Regenerationsexperimente

Die in den Durchbruchkurven-Experimenten vollstandig beladenen
Adsorberharzfilter werden im Gegenstrom mit Methanol als Waschflissigkeit
regeneriert. Dabei quillt das Lewatit EP 63 auf, d.h. es findet eine
Volumenausdehnung des Filterbettes statt. Um in axialer Richtung dem Druck
nachgeben zu kdnnen, wird ein Teflonstempel etwas weniger stark angezogen, so

daB das sich ausdehnende Filterbett den Stempel bei hohem Druck verschieben
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kann. Der seitlichen Ausdehnung wirkt die Druckstabilitdt des gewahlien
Saulenrohres entgegen.

Am SaulenauslaB wird die Konzentration des Kontaminanten in der Waschflissigkeit
gemessen. Es wird ein Regenerationsprofil erstellt, in dem die Konzentration des
Kontaminanten in der ausflieBenden Waschflissigkeit gegen das Volumen der
WaschflUssigkeit aufgetragen wird. Die Flache unter der Regenerationskurve stellt
die Menge des eluierten Kontaminanten dar. Die Flache Uber der zugehdrigen
Durchbruchkurve stellt die Beladung der Saule dar. Aus dem Vergleich der beiden
Flachen ergibt sich eine Wiederfindungsrate. Diese Wiederfindungsrate ist ein Maf3
fir die Regenerierbarkeit der Saule unter den gewahlten Versuchsbedingungen. Je
héher die Wiederfindung ist, desto vollstandiger wird das System regeneriert.

FUr die Regenerationskurve ist ein sprunghafter Anstieg der Konzentration auf ein
Maximum und nach Uberschreiten des Maximums ein steiler Abfall der Konzentration
zu erwarten. Ist man zur Interpolation zwischen den einzelnen MeBpunkten der
Regenerationskurve gezwungen, so lauft man Gefahr, dieses Maximum nicht zu
erfassen. Um dies zu vermeiden, wurde die gesamte Waschflissigkeit in kleinen
Fraktionen aufgefangen. Aus den mit der HPLC-UV bestimmten Konzentrationen der
Fraktionen ergibt sich ein stufenférmiges Regenerationsprofil. Die Summe der
Stufen stellt die verlaBlichste Integration der Regenerationskurve dar, ohne

zwischen vermeintlich reprasentativen MefBBpunkten interpolieren zu massen.

Teil B: Flussig-Extraktion

3.6 Bestimmung von Verteilungskoeffizienten

Das entscheidende Kriterium zur Auswahl eines geeigneten Extraktionsldésemittels
ist der Verteilungskoeffizient.

Die Methode der Wahl far die Bestimmung von Verteilungskoeffizienten in fllssig-
fllissig-Systemen ist die Schittelmethode, die in den OECD-Richtlinien beschrieben
wird [140].

Die Definition des Verteilungskoeffizienten P ist nach Nernst gegeben (siehe
Abschnitt 2.6):
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Gleichung 42 P=—= NERNST’sches Verteilungsgesetz

Zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten muf3 sich zunachst ein Gleichgewicht
aller wechselwirkenden Komponenten des Zweiphasensystems und der darin
geldsten Prifsubstanz z einstellen. Dies wird durch grindliche Durchmischung der
beiden Phasen erreicht. Nach anschlieBender Phasentrennung kdnnen die beiden
Phasen beprobt und die Konzentrationen bestimmt werden.

Alle Versuche wurden bei 23+1°C, pH=6,5 und Atmospharendruck durchgefihrt. Nur
hochreine Chemikalien kamen zum Einsatz (siehe Anhang A). Um mdglichst ideales
Verhalten zu gewahrleisten, wurden die Konzentrationen < 0,01 mol/L gehalten. Vor
der Bestimmung der Verteilungskoeffizienten werden die organische und die
waBrige Phase durch 24-stiindiges Schitteln gegenseitig gesattigt und bei
Raumtemperatur gelagert. Die Ausganslésungen fir die Schittelexperimente
werden vor Beginn der Versuche mit dem vorgesattigten organischen Ldsemittel
frisch angesetzt, und zwar so, daB nach dem Schittelvorgang die Wasserphase
eine Konzentration von 0,5-10ug/mL aufweist. Dies erleichtert die spatere
Probenvorbereitung fiir die HPLC-UV-Analytik.

Tabelle 10: Testschema der Schuttelexperimente

Wasser
Ausgangslésung vorgesattigt mit
Loésemittel
Test 1 (GefaB3 a) 10mL 10mL
(GefaB b) 10mL 10mL
Test 2 (GefaB3 a) 10mL 20mL
(GefaB b) 10mL 20mL
Test 3 (GefaB3 a) 20mL 10mL
(GefaB b) 20mL 10mL

Die einzusetzende Menge der Prifsubstanz ergibt sich aus vorausgegangenen

Vorversuchen, die sich an berechneten Verteilungskoeffizienten orientieren. Die
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Berechnung der  Verteilungskoeffizienten  wurde nach der UNIFAC-
Exkrementmethode [142] vorgenommen. Dabei wurde die maximale Konzentration
von 0,01mol/L in der Ausgangslésung nicht Uberschritten. Fir die Ermittlung eines
Verteilungskoeffizienten wurden sechs Schuttelexperimente nach dem in Tabelle 10

gezeigten Schema durchgefihrt:

Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt durch finfminltiges, stadndiges Drehen der
GefaBe um 180°. Die Phasentrennung wurde durch zehnminutiges Zentrifugieren
unterstltzt. Beide Phasen werden mit der HPLC-UV analysiert.

FOr die beiden Phasen ergeben sich unterschiedliche Probenvorbereitungen. Die
organische Phase wurde mit Acetonitril in geeigneter Weise verdinnt, wahrend
durch die geschickte Wahl der Konzentration der Ausgangslésungen die waBrigen
Phasen direkt injiziert werden konnten.

Es muB3 im Sinne einer unverfélschten Analyse unbedingt sichergestellt sein, dai
bei der Beprobung der waBrigen Phase keine Spuren an organischer Phase
mitentnommen werden. Mit einer Spritze, die mit einer langen, auswechselbaren
Nadelspitze ausgeristet ist, dringt man durch die oben aufliegende organische
Phase in die waBrige Phase ein und entfernt eventuell in die Nadel eingedrungenes
organisches LOsemittel durch Ausblasen von Luft. Dann kann die waBrige Probe
angesaugt werden. Vor dem Transfer der waBBrigen Probe in das Probengefal3 wird
die Nadelspitze abgenommen, so daB an der NadelauBenwand haftendes
organisches Losemittel nicht ins Probengefal3 gelangen kann.

In den Proben der beiden Phasen befindet sich noch ein Restanteil an gelGster
organischer Phase. Dieser muf3 chromatographisch abgetrennt werden. Dazu
wurden HPLC-Methoden entwickelt (siehe Anhang B). Auf diese Weise wurden fir
folgende Prlfsubstanzen und Losemittel die Verteilungskoeffizienten zur waBrigen

Phase bestimmt.
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Tabelle 11: Eingesetzte Priifsubstanzen und Loésemittel fiir die Bestimmung

von Verteilungskoeffizienten im System Losemittel/Wasser

Prifsubstanz Lésemittel (LM)
NT 1
NT 2
NT 3
NT 4

DNT 1
DNT 2
DNT 3
DNT 4
TNT 1
TNT 2
TNT 3
TNT 4
ADNT 1
ADNT 2
ADNT 3
ADNT 4
RDX 1
RDX 2
RDX 3
RDX 4
Far das Phasensystem LM4/Wasser wurden auBerdem die

Aussalzverteilungskoeffizienten flr obige Prifsubstanzen bei drei verschiedenen

anorganischen Salzkonzentrationen in der waBrigen Phase bestimmt.
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3.7 Aufnahme von Durchbruchkurven und Regenerationsprofilen

Die Aufnahme der Durchbruchkurven mit dem MPPE-Material 1auft &hnlich ab wie
bei AdsorptionsflieBbettfiltern. Wahrend bei der Adsorption Filter mit wenigen
Gramm Adsorbens fir die Versuche ausreichen, wurden fir die Flissigextraktion
Saulen von 5cm Durchmesser und 15cm Hoéhe eingesetzt, in die Uber 100g
Extraktionsmaterial passen. Fir die Beladung der Saule wurde der Sdule eine
Schlauchpumpe nachgeschaltet, die das kontaminierte Wasser von unten nach oben
durch das Filter hindurchsaugt. Die Pumpraten wurden zwischen 4L/h und 5L/h
gewahlt. Die Influentkonzentration betrug 4pg/mL. Der Effluent wurde auf zwei
verschiedene Weisen analysiert.

Zum einen wurde der Effluent durch ein Septum beprobt, das zwischen
Saulenauslai und Schlauchpumpe geschaltet war. Zum anderen wurde der Ausflul3
gesplittet, indem mit Hilfe einer zweiten Schlauchpumpe ein Teilstrom des
Ausflusses abgezweigt und durch eine DurchfluBzelle eines Photometers geleitet
wurde. Mit Hilfe der DurchfluBzelle war eine kontinuierliche Uberwachung des
Effluenten méglich. Die durch das Septum gezogenen Proben wurden mit der HPLC-
UV analysiert (Methoden a und b im Anhang B) und dienten zur Uberpriifung der
Durchbruchkurve, die mit Hilfe der DurchfluBzelle aufgezeichnet wurde.

Fir die Aufnahme von Regenerationsprofilen wurde die beladene Saule von oben
nach unten mit LM4 und einer Pumprate von 10mL/min durchspult. Der LM4-Effluent
wurde durch ein Septum beprobt und nach Verdinnung mit Acetonitril mittels HPLC-

UV analysiert.

3.8 UV-Uberwachung

Fir die Untersuchung des Effluenten des ExtraktionsflieBbettfilters wurden
hauptsachlich Stichproben gezogen, die mit der HPLC-UV analysiert wurden.
Daneben sollte eine kontinuierliche Uberwachung des Effluenten mit Hilfe einer UV-
DurchfluBzelle realisiert werden. Dazu wurde die UV-Adsorption der flnf
Modellkomponente untersucht. Im Effluenten befindet sich aber nicht nur die

Prifsubstanz, sondern auch ein gelGster Anteil an Extraktionslésemittel. Es sei an
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dieser Stelle dem Ergebnisteil vorgegriffen, daB sich LM4 als das geeignetste
Extraktionsl6semittel herausstellte. Die PrlUfsubstanz ist mit der DurchfluBzelle also
auf einem LM4-Hintergrund zu messen. Dies stellt das eigentliche Problem der
DurchfluBzelle gegentber der HPLC-UV-Bestimmung dar, denn mit der HPLC ist es
moglich, den LM4-Hintergrund vor der UV-Detektion chromatographisch
abzutrennen. Es galt also festzustellen, ob und bei welcher Wellenlange mit der UV-
DurchfluBzelle gemessen werden kann. Zusatzliche Probleme ergaben sich
dadurch, dafB3 kleine LM4-Blaschen aus dem ExtraktionsflieBbettfilter ausgespilt
wurden und sich in der DurchfluBzelle festsetzten. Sie konnten durch Spilen mit

Methanol entfernt werden.
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4. Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Verfahren zur Entfernung von STV aus
kontaminiertem Grundwasser entwickelt. Um den Bezug zur Praxis herzustellen,
wurde als Modellstandort das Gelande des ehemaligen
Rustungsproduktionsstandortes der WASAG in Elsnig ausgewahlt. Es galt, das
dortige Drainagewasser der Brandplatzhalde zu analysieren, um anschlieBend diese
Verhéltnisse in Laborversuchen simulieren zu kdnnen.

Folgendes Diagramm zeigt das Schadstoffspekirum des Drainagewassers der
Brandplatzhalde. Probenahme und Analyse fanden im Februar 1997 statt. Die
Analytik wurde mittels HPLC-UV durchgefiihrt, der eine Festphasenanreicherung
entsprechend des DIN-Arbeitskreises 19 [86] vorausging. (HPLC-Methode, siehe
Anhang C):

300—

250 —

200—

150—

Konzentration [ug/L]

100—

50—

Oktogen
Hexogen

1,3,5-Trinitrobenzol
1,3-Dinitrobenzol
2,4,6-Trinitrotoluol
4-Amino-2,6-
Dinitrotoluol
2-Amino-4,6-
Dinitrotoluol
2,6-Dinitrotoluol
2,4-Dinitrotoluol

Abbildung 13: Schadstoffspektrum des Drainagewassers in Elsnig

(Standardabweichung siehe Tabelle 12):
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Die Hauptkontaminanten sind 2,4,6-Trinitrotoluol, 2,6-Dinitrotoluol, Hexogen und die
Aminonitrotoluole. Die Summe der Belastungen betragt anndhernd 1 mg/L. Dies ist
der 10*fache Wert des fiir das Trinkwasser empfohlenen Vorsorgewertes von
0,1ug/L pro Einezelbsubstanz. Die Belastung des Drainagewassers ist damit als
sehr bedenklich einzustufen.

Flr die weiteren Untersuchungen wurden fiinf Modellkomponenten zur Simulierung
der Elsnig-Verhélinisse ausgewahlt. Es sind dies 2,4,6-Trinitrotoluol, 2,4-
Dinitrotoluol, 2-Amino-4,6-dinitrotoluol, 2-Nitrotoluol und Hexogen. 2,4-Dinitrotoluol
wurde fUr die Laborversuche als Ersatzsubstanz fir 2,6- Dinitrotoluol ausgewahlt, da
es weniger Verdacht auf Kanzerogenitat aufweist als 2,6- Dinitrotoluol. 2-Nitrotoluol
wurde als Vertreter der Mononitrotoluole ausgewahlt. Die Strukturformeln der flnf

Modellkomponenten zeigt folgende Abbildung:

CH3 CH3 CHg
O2N Op o O2N H2
NO2 NO2 NO2
2,4,6-Trinitrotoluol 2,4-Dinitrotoluol 2-Amino-4,6-dinitrotoluol
(TNT) (DNT) (ADNT)
NO2
CH3 I
N
i ()
N N
02N~ \/ o,
2-Nitrotoluol Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin
(NT) (RDX)

Abbildung 14: Strukturformeln der finf Modellkomponenten

In Klammern sind die Abkirzungen der funf Modellkomponenten angegeben.



94

Die Belastung des Drainagewassers mit STV unterliegt saisonalen Schwankungen.
Dies ist wahrscheinlich auf unterschiedliche Auswaschungsgrade aufgrund
unterschiedlich starker Niederschlage zurlckzufihren. Die in folgender Tabelle
aufgelisteten Daten stimmen mit den Analysenergebnissen der Behérden vor Ort gut
Uberein. Die Gesamtbelastung liegt im Sommer deutlich unter der des Winters. Die

Hauptkontaminanten bleiben jedoch dieselben.

Tabelle 12: Vergleich der Drainagewasser-Analysen Februar 97 und Juli 98:

Verbindung Februar 97 Juli 98 rel. Standard-
[ng/L] [ng/L] abweichung

Oktogen 18 14 4%
Hexogen 165 129 6%
1,3,5-Trinitrobenzol 12 n.n. 5%
1,3-Dinitrobenzol 6 3 5%
2,4,6-Trinitrotoluol 294 92 6%
4-Amino-2,6-Dinitrotoluol 41 67 9%
2-Amino-4,6-Dinitrotoluol 62 41 8%
2,6-Dinitrotoluol 273 47 6%
2,4-Dinitrotoluol 6 2 5%
Summe 877 395

Ergebnisse Teil A: Adsorption an Polymerharzen

Um die generelle Entfernbarkeit der STV aus Wasser mit Hilfe polymerer
Adsorberharze zu untersuchen, mussen Adsorptionsisothermen der
Modellkomponenten aufgenommen werden (Kapitel 4.1). Eine genauere Betrachtung
der Adsorptionsvorgange ist durch die Bestimmung der Film- und Korndiffusion
maoglich (Kapitel 4.2). Mit diesen Daten kdnnen FlieBbettfilter berechnet werden. Die
experimentell ermittelten Durchbruchkurven erlauben eine Beurteilung der
Berechnungen (Kapitel 4.3). SchlieBlich wird die Regenerierbarkeit eines der

verwendeten Adsorbermaterialien untersucht (Kapitel 4.4).
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4.1 Adsorptionsgleichgewichte

4.1.1 Vergleich der Bestimmungsmethoden

Adsorptionsisothermen kénnen entweder mit der m-Variationsmethode oder der Co-
Variationsmethode bestimmt werden (siehe Kapitel 3.1) Folgende Grafik zeigt die
TNT-Isotherme bestimmt nach beiden Methoden mit Ambersorb 563 in einem
Mehrstoffgemisch aus RDX, ADNT, TNT, DNT und NT.
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Abbildung 15: TNT-Isotherme aus Mehrstoffgemisch bestimmt mit zwei

verschiedenen Methoden

Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung dar. Sie geht aus einer
FUnffachbestimmung der Isothermen hervor. Es fallt auf, daB die
Standardabweichung der Co-Variation bei héheren Konzentrationen héher ist, als die
Standardabweichung der m-Variation. Das liegt daran, dal3 bei der Co-Variation das
L/m-Verhélinis konstant gehalten werden muf3. Aufgrund der Tatsache, daB nicht
immer exakt die gleiche Menge m an Adsorbermaterial eingewogen werden kann, ist
auch das L/m-Verhaltnis nicht exakt konstant. Die m-Variation setzt eine
Ausgangslésung mit konstantem C, voraus. Diese Bedingung kann leicht durch das
Ansetzen einer einzigen Losung genaustens eingehalten werden. Die

Standardabweichung ist somit kleiner. Dies ist der Grund daflir, daB in der
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vorliegenden Arbeit fast ausschlieBlich nach der m-Variationsmethode gearbeitet
wird.

Einen direkten Vergleich der beiden Methoden zeigt folgende Darstellung:
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Abbildung 16: Vergleich beider Methoden am Beispiel der ADNT- und TNT-

Isothermen fiir Ambersorb 563

Im unteren Konzentrationsbereich ergeben sich fir ADNT und TNT signifikant
abweichende Isothermendaten der beiden Methoden. Die mit der Co-
Variationsmethode ermittelten Daten liegen unter denen der m-Variationsmethode.
Far hohe Konzentrationen stimmen die Isothermendaten sehr gut Uberein.

Anders verhalt es sich bei DNT und NT:
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Abbildung 17: Isothermen fir DNT und NT nach beiden Methoden
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Beim Verschieben der Fehlerbalken entlang der Isotherme Uberlappen sich die
Fehlerbereiche in allen Konzentrationsbereichen. Das bedeutet, fir DNT und NT
sind die Abweichungen aufgrund unterschiedlicher Bestimmungsmethoden nicht
signifikant. Fir RDX ergeben sich Uber den gesamten Konzentrationsbereich

signifikante Abweichungen:
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Abbildung 18: Isothermen fiir RDX nach beiden Methoden

Der Vergleich der beiden Methoden zeigt, daB die Co,-Methode fir die unpolaren
Verbindungen NT und DNT die gleichen Isothermendaten liefert wie die m-
Variationsmethode. FiUr die polareren Verbindungen TNT und ADNT stimmen die
Daten in hohen Konzentrationsbereichen Uberein, wahrend die Co-Methode im
unteren Konzentrationsbereich niedrigere Werte liefert als die m-Variationsmethode.
Die Cq-Isotherme der polarsten Verbindung RDX verlauft im gesamten
Konzentrationsbereich unterhalb der Isothermendaten, die mit der m-
Variationsmethode bestimmt wurden.

Dies bedeutet, je unpolarer die Verbindung im Mehrstoffgemisch ist, desto mehr
weichen die Co-Isothermendaten von der m-Variationsisothermen ab, wobei die Co-

Isothermendaten zu kleineren Kapazitaten fuhren.

4.1.2 Einzelstoffisothermen

Die Einzelstoffisothermen wurden mit der m-Variationsmethode ermittelt. Jede

Isotherme wurde doppelt bestimmt.
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4.1.2.1 Lewatit OC 1066

Die in Einzelstoffexperimenten mit Lewatit OC 1066 aufgenommenen

Adsorptionsisothermen sind in der folgenden Abbildung zusammen dargestellt.
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Abbildung 19: Einzelstoffisothermenvergleich fiir Lewatit OC 1066

Die Abbildung zeigt die Adsorptionseigenschaften des Lewatit OC 1066 bezlglich
der funf Modellkomponenten. Mit steigender Polaritdt der Komponenten sinkt die
Adsorbierbarkeit. RDX ist mit Lewatit OC 1066 nur schlecht aus Wasser zu
entfernen. Die maximale Kapazitat ist kleiner als 0,9 mg/g. NT wird am besten
adsorbiert. Die Kapazitat fir NT liegt bei einer Gleichgewichtsrestkonzentration von
4 ug/mL bei 60 mg/g Lewatit OC 1066.

4.1.2.2 Lewalit EP 63

RDX ist mit Lewatit EP 63 wesentlich besser aus wafirigen Losungen zu entfernen
als mit Lewatit OC 1066. Die maximale Kapazitat liegt bei 30 mg/g Lewatit EP63.
Auch die anderen Komponenten lassen sich besser mit Lewatit EP 63 entfernen. Bei
einer Gleichgewichtsrestkonzentration von 4 ug/mL liegen die Kapazitaten der
ubrigen Komponenten zwischen 120 und 160mg/g.

Far Lewatit EP 63 sieht der Einzelstoffisothermenvergleich wie folgt aus:
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Abbildung 20: Einzelstoffisothermenvergleich fiir Lewatit EP 63

4.1.2.3 Ambersorb 563

Ambersorb 563 zeigt das in der néachsten Abbildung dargestellte

Adsorptionsverhalten bezuglich der finf Modellkomponenten:
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Abbildung 21: Einzelstoffisothermenvergleich fiir Ambersorb 563

Mit Ambersorb 563 1463t sich RDX genau so gut entfernen wie mit Lewatit EP 63. Die
maximalen Kapazitaten fur RDX liegen fir Ambersorb 563 ebenfalls bei 30 mg/g. Die
anderen vier Komponenten werden von Ambersorb jedoch nicht so gut adsorbiert
wie von Lewatit EP 63. Dies zeigt der Vergleich der Kapazitaten bei der

Gleichgewichtsrestkonzentration von 4 ug/mL. Bei Ambersorb 563 belaufen sich die
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Kapazitaten auf 75 mg/g fir NT, TNT und ADNT. Fir DNT liegt der Wert bei 110
mg/g bei einer Gleichgewichtsrestkonzentration von 4 pug/mL. Diese Werte liegen
unter den Lewatit EP 63-Werten.

4.1.2.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend ist festzuhalten, daB Lewatit OC 1066 fir die Entfernung von
RDX nur bedingt geeignet ist, wahrend die Entfernung der Ubrigen
Modellkomponenten in maBigem Umfang maoglich ist.

Ambersorb 563 zeigt gute Adsorptionseigenschaften fur NT, DNT,TNT und ADNT.
RDX wird von Ambersorb 563 mafig adsorbiert.

Auch mit Lewatit EP 63 laBt sich RDX nur maBig gut aus walrigen Ldsungen
entfernen. Jedoch zeigt Lewatit EP 63 ein noch besseres Adsorptionspotential fir
die Ubrigen vier Komponenten als Ambersorb 563. Lewatit EP 63 wird deshalb far
weitergehende Durchbruchkurvenversuche ausgewahlt.

Die aufgenommenen Isothermen lassen sich nach Freundlich und Langmuir
beschreiben. Die ermittelten Freundlich- und Langmuirparameter finden sich im

Anhang D. Sie werden fiir die Vorausberechnung der Durchbruchkurven benétigt.

4.1.3 Adsorptionsisothermen aus Mehrstoffgemischen

Die folgenden Abschnitte zeigen, daf3 die Modellkomponenten je nach Art des
Adsorberharzes unterschiedlich stark ausgepragte konkurrierende Adsorption

aufweisen. Jede Isotherme wurde mit der m-Variationsmethode doppelt bestimmit.

4.1.3.1 Lewatit OC 1066

Die Einzelstoffisothermen des Lewatit OC 1066 unterscheiden sich nur wenig von
den Mehrstoffisothermen. In den abgebildeten Diagrammen werden die
Einzelstoffisothermen mit den Isothermen verglichen, die aus einem
Mehrstoffgemisch aus RDX, ADNT, TNT und DNT bestimmt wurden. Es kann keine
Standardabweichung angegeben werden, da nur Doppelbestimmungen durchgefiihrt

wurden.
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Abbildung 22: Adsorptionsisothermen von Lewatit OC 1066

DNT und ADNT zeigen gréBere Unterschiede in ihren Isothermen als RDX und TNT.
Da keine Standardabweichung ermittelt wurde, ist nicht festzustellen, ob die
Abweichungen signifikant sind. Damit ist nicht genau geklart, ob konkurrierende
Adsorption auftritt. Folgende allgemeine Aussage kann jedoch getroffen werden:

Wenn konkurrierende Adsorption bei Lewatit OC 1066 auftritt, ist sie nur schwach

ausgepragt. Dies zeigt der Vergleich mit Lewatit EP 63.

4.1.3.2 Lewatlit EP 63

Die folgenden Diagramme zeigen den Vergleich der Einzelstoffisothermen mit den

Isothermen, die aus einem Mehrstoffgemisch aus RDX, ADNT, TNT und DNT mit

Lewatit EP 63 ermittelt wurden. Jede Isotherme wurde nach der m-
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Variationsmethode doppelt bestimmt. Die Standardabweichung wurde von den

Methodenvergleichsexperimenten (Abschnitt 4.1.1) Gbertragen. In Abschnitt 4.1.1

wird Ambersorb 563 verwendet. Hier kommt aber das Adsorberpolymer Lewatit EP

63 zum Einsatz. Die Standardabweichung soll mdglichst konservativ Ubertragen

werden. Deshalb ist hier das Dreifache der dortigen absoluten Standardabweichung

durch Fehlerbalken dargestellt.
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Abbildung 23: Konkurrierende Adsorption von Lewatit EP 63

Man sieht in allen Diagrammen, daB bei Lewatit EP 63 ein grofB3er, signifikanter

Unterschied zwischen den Einzel- und Mehrstoffisothermen besteht. FUr Lewatit EP

63 sind starke Konkurrenzeffekte bei der Adsorption insbesondere in hohen

Konzentrationsbereichen festzustellen.
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4.1.3.3 Ambersorb 563

FUr die Untersuchung der konkurrierenden Adsorption an Ambersorb 563 wurde ein
Gemisch aus RDX, ADNT, TNT, DNT und NT eingesetzt. Die Anwesenheit von NT
verstarkt die konkurrierende Adsorption um ein betrachtliches Mal3, wie folgende

Diagramme zeigen:
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Abbildung 24: Konkurrierende Adsorption von Ambersorb 563

100 -
90 4
80
70 4
60
50 4
40
30 4
20
10
04

= FEinzelsubstanz
A Mehrstoffgemisch

Kapazitat Ambersorb 563 [mg/g]

10 +———

1 2 3 4 5 6 7 8
Konzentration NT [ug/mL]

Abbildung 25: NT-Adsorptionsisothermen von Ambersorb 563
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Die Standardabweichung wurde von den Methodenvergleichsexperimenten
(Abschnitt 4.1.1) Ubertragen. Da in Abschnitt 4.1.1 mit dem gleichen Material
gearbeitet wurde wie in dem hier betrachteten Fall, wurden die absoluten
Standardabweichungen  direkt  Ubertragen, d.h. es wurde fir die
Fehlerbalkendarstellung kein Vielfaches der Standardabweichung gewahlt.

RDX als die polarste Verbindung wird besonders stark durch konkurrierende
Adsorption verdrangt, wahrend NT als unpolarste Komponente keine signifikante
Verdangung erfahrt.

FUr Ambersorb 563 kann allgemein festgestellt werden, dal3 die Komponenten umso

starker durch konkurrierende Adsorption verdrangt werden, je polarer sie sind.

4.2 Kinetik

Die Aufnahme der Adsorptionsisothermen hat gezeigt, daB von den betrachteten
Adsorberpolymeren das Lewatit EP 63 am besten fir die Entfernung der finf
Modellkomponenten geeignet ist. Deshalb wurden weitergehende kinetische
Untersuchungen an Lewatit EP 63 vorgenommen. Insbesondere wurden Film- und
Oberflachendiffusionskoeffizienten und Durchbruchkurven bestimmt.

Zur Berechnung und Interpretation der durchgeflhrten Experimente sind einige
grundlegende physikalisch-chemische Parameter no6tig, die den verwendeten
Lewatit EP 63 FlieBbettfilter charakterisieren. Die ermittelten Parameter sind in

folgender Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 13: Physikalisch-chemische Parameter des Lewatit EP 63
FlieBbettfilters

mittlerer Korndurchmesser [mm] 0,7*
Partikeldichte (scheinbare Dichte) p, [kg/m’] 708+21
Materialdichte (wahre Dichte) o, [kg/m’] 1096+ 55
Bettdichte p, [kg/m’] 467+14
Bettporositat &, 0,340+0,02

* Literaturwert [125]
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Partikel- und Materialdichte wurden pyknometrisch mit Wasser bestimmt. Die
Bettdichte wurde volumetrisch ermittelt. Die Bettporositat ist nach Gleichung 29
zuganglich. Die angegebenen Standardabweichungen ergeben sich aus

Fanffachbestimmungen.

4.2.1 Filmdiffusion

Die Filmdiffusionskoeffizienten wurden mit Hilfe von Kleinfilterexperimenten
bestimmt. FUr DNT, TNT, ADNT und RDX wurden jeweils drei verschiedene
Strémungsgeschwindigkeiten untersucht. Die experimentell ermittelten Plateauwerte
wurden nach Gleichung 27 ausgewertet. Die grafisch dargestellten Rohdaten der

Kleinfilterversuche finden sich im Anhang E.

Die so ermittelten K ,a, -Werte sind in folgender Tabelle aufgelistet.

Tabelle 14: Experimentell ermittelte K .a, -Werte

Komponente FlieBgeschwindigkeit [L/h] KFaV [1/s]
DNT 2,14 0,314 +0,043
1,09 0,199 0,028
0,58 0,146 +0,025
TNT 1,24 0,188 0,026
0,90 0,172 +0,025
0,60 0,155 +0,027
ADNT 0,69 0,187 0,035
0,46 0,160 +0,042
0,28 0,140 0,09
RDX 0,57 0,085 +0,012
0,25 0,054 +0,008

0,17 0,056 %0,013
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Der Tabelle ist zu entnehmen, daB der K,a,-Wert mit steigender

FlieBgeschwindigkeit ansteigt. Der stationdre Film um das Adsorberharzkorn wird
umso dunner, je héher die FlieBgeschwindigkeit ist. Der Diffusionsweg wird kirzer
und der Stofflibergang wird weniger gehemmt. Diese Systematik ist auch fir TNT
und ADNT zu beobachten, obwohl die gewahlten FlieBgeschwindigkeiten keine

signifikanten Unterschiede in der Filmdiffusion zeigen.

Die Filmdiffusionskoeffizienten wurden auBerdem nach WILSON und GEANKOPLIS
[127] berechnet und mit den experimentell ermittelten Daten verglichen.
Zunachst wurden die Reynolds- und Schmidtzahlen fir alle experimentell ermittelten

Filmdiffusionskoeffizienten bestimmt.

Tabelle 15: Reynolds- und Schmidtzahlen fir die Berechnung der

Filmdiffusionskoeffizienten

Komponente FlieBgeschwindigkeit [L/h] Re
DNT 2,14 3,882
Sc= 1505 1,09 1,977
0,58 1,052
TNT 1,24 2,249
Sc=1692 0,90 1,633
0,60 1,088
ADNT 0,69 1,244
Sc=1527 0,46 0,825
0,28 0,508
RDX 0,57 1,040
Sc=1673 0,25 0,461

0,17 0,316
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Die Reynoldszahl liegt far alle FlieBgeschwindigkeiten unter Einbeziehung der
Bettporositat &,=0,340 zwischen 0,316 und 3,882. Die Schmidtzahlen liegen
zwischen 1500 und1680. Die Bedingungen von WILSON und GEANKOPLIS

a) 0,0016< &, Re<55
b) 950<Sc<70 000

werden erfullt.
Zur Berechnung der Filmdiffusionskoeffizienten K sind die Diffusionskoeffizienten

der Komponenten in der freien Lésung D, wichtig. Sie wurden nach Gleichung 34

bestimmt.

Tabelle 16: Berechnete Diffusionskoeffizienten D,

Komponente Diffusionskoeffizient D [m2/s]
(T=293,15K)
DNT 6,67 -107°
TNT 5,93 -107°
ADNT 6,57 -107°
RDX 6,00 -107°

Der Vergleich der experimentell ermittelten K ,a, -Werte mit den berechneten Daten

erlaubt eine naherungsweise Beurteilung der experimentellen Werte. Je hdher die
FlieBgeschwindigkeit gewahlt wird, desto dinner ist die Filmschicht um das

Adsorberharzkorn, d.h. die Kontaminanten gelangen  schneller  zur
Adsorberharzoberflache. Die K, a, -Werte werden demnach mit zunehmender

FlieBgeschwindigkeit groBer. Fir DNT, TNT und ADNT liegen die berechneten
Daten mit Ausnahme des Wertes fur TNT bei hoher FlieBgeschwindigkeit innerhalb
der Standardabweichung der experimentellen Bestimmung. Es fallt auf, daB die
berechneten Werte durchgehend etwas geringer als die experimentell ermittelten

Werte sind. Die Ausnahme bildet RDX. Hier sind die Abweichungen vom Betrag her
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groBer, und die berechneten Daten liegen signifikant Uber den experimentell

ermittelten Werten.

Folgende Tabelle zeigt den Vergleich der experimentell bestimmten K a,-Werte

mit den nach WILSON und GEANKOPLIS [127] errechneten Werten fiir die

unterschiedlichen FlieBgeschwindigkeiten:

Tabelle 17: Vergleich der experimentell ermittelten und berechneten Kgay-Werte

Komponente FlieBgeschwindigkeit K.a, [1/s] K.a, [1/s]
[L/n] experimentell berechnet
DNT 2,14 0,314 +0,043 0,217
1,09 0,199 +0,028 0,173
0,58 0,146 0,025 0,141
TNT 1,24 0,188 0,026 0,168
0,90 0,172 0,025 0,151
0,60 0,155 +0,027 0,132
ADNT 0,69 0,187 0,035 0,147
0,46 0,160 +0,042 0,128
0,28 0,140 +0,09 0,109
RDX 0,57 0,085 0,012 0,131
0,25 0,054 +0,008 0,100
0,17 0,056 0,013 0,088

Die insgesamt recht gute Ubereinstimmung von Theorie und Praxis zeigt die

Plausibilitdt der experimentell ermittelten Daten. RDX zeigt im Vergleich zu den

anderen drei Komponenten eine deutlich geringere Filmdiffusion.
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4.2.2 Diffusion im Inneren des Korns: Oberflachendiffusion

Neben dem Filmdiffusionskoeffizienten ist der Oberflachendiffusionskoeffizient zur
Berechnung von Durchbruchkurven wichtig. Folgende Tabelle zeigt die fir die
Modellkomponenten DNT, TNT, ADNT und RDX experimentell ermittelten Werte.
Die Methode wurde in Kapitel 3.3 beschrieben. Die Ausgangskonzentration der

Adsorptionsversuche betrug jeweils 10ug/mL.

Tabelle 18: Experimentell ermittelte K.a,~-Werte

Modellkomponente K a, -Werte [1/s]
DNT 1,6-107
TNT 2,0-10°
ADNT 2,0-10°
RDX 2,8-10°

In der Literatur sind K a,-Werte fir die strukturell &hnlichen Verbindungen 4-

Chlorphenol (1,5:10° s™) und 4-Nitroanilin (2,0-10° s™') erwahnt, die mit Aktivkohle
K835 nach der DKA-Methode bestimmt wurden [141]. Der mittlere Korndurchmesser
betrug 0,45mm. Die Anfangskonzentration wird mit 1pg/mL angegeben. Obwohl
andere, wenn auch &ahnliche, Versuchsbedingungen gewahlt wurden, sind die
Literaturwerte vergleichbar mit den experimentell ermittelten Werten der
Modellkomponenten. Dies zeigt, da3 die hier experimentell ermittelten Daten

sinnvoll sind.

4.3 Durchbruchkurven

FOr Lewatit EP 63 wurden aus den Freundlichparametern der Einzelstoffisothermen
und den zugehérigen K, a,- und K a, -Werten Durchbruchkurven berechnet und

anschlieBend experimentell bestimmt. Dies erlaubt eine Beurteilung der ermittelten
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Isothermendaten sowie der K,a,- und K.a,-Werte. Aus den experimentell

ermittelten Durchbruchkurven ergaben sich andere Beladungen fir das Lewatit EP
63 als aus den Einzelstoffisothermendaten. Auf Grundlage dieser neuen
Beladungsdaten wurden neue Berechnungen angestellt, die die realen
Durchbruchkurven wesentlich besser beschreiben als die zunachst durchgefihrten
N&herungsrechnungen.

Die Naherungsrechnungen der Durchbruchkurven wurden zunachst mit den in

folgender Tabelle aufgefihrten Parametern durchgefihri:

Tabelle 19: Parameter zur Berechnung von Durchbruchkurven

DNT TNT RDX

n 0,61 0,62 0,71

K 112 87 15,5

K.a, [1/s] 0,146 0,155 0,081
K,a,[1/s] 1,6-10° 2,010° 2,810°

Volumenstrom [L/h] 0,58 0,6 0,54

Die Eingangskonzentrationen C, und die Trockenmasse des vorbehandelten
Adsorbens im Filter ma wurden mit dem verwendeten Kalkulationsprogramm variiert.
Als optimale Versuchsbedingungen wurden folgende Anfangskonzentrationen und

Adsorbensmassen ermittelt:

Tabelle 20: Versuchsbedingungen fiir die Durchbruchkurvenversuche

DNT TNT RDX
Co 4,0 ug/mL 3,9 ug/mL 3,8 ug/mL
Ma 2,007 g 2,060 g 2,020 g

Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurden Durchbruchkurvenversuche
durchgefihrt. In den folgenden Diagrammen sind die vorausberechneten und die
experimentell ermittelten Durchbruchkurven far DNT, TNT und RDX im Vergleich

dargestellt:
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Durchbruchkurven fiir RDX



112

In den drei Diagrammen zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen berechneter
und experimenteller Durchbruchkurve. Der Wendepunkt der berechneten Kurve liegt
bei kirzeren Betriebszeiten als der Wendepunkt der experimentellen Kurve. Dies
bedeutet, der Lewatit EP 63 FlieBbettfilter hat in der Realitat eine gréBere Kapazitat
als berechnet. Trotz des Unterschiedes von Berechnung und Experiment ist
festzuhalten, dal3 die berechneten Kurven fur eine erste Planung der jeweiligen

Durchbruchkurvenexperimente gut geeignet sind.

Die folgenden drei Abbildungen zeigen die experimentell bestimmten

Durchbruchkurven:
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Abbildung 29: Experimentell ermittelte Durchbruchkurve fiir DNT
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Abbildung 31: Experimentell ermittelte Durchbruchkurve fiir RDX

Der vollstandige Durchbruch wird unter den gewahlten Versuchsbedingungen von
DNT nach 494 Stunden, von TNT nach 562 Stunden und von RDX nach 263
Stunden Betriebszeit erreicht. Durch Multiplikation der Betriebszeiten des
vollstandigen Durchbruchs mit der Pumprate und der Eingangskonzentration ergibt
sich die Gesamtstoffmenge, die durch das Filter gepumpt wurde. Die dunkelgrau
gekennzeichneten Flachen Uber der Durchbruchkurve stellen dabei den Anteil dar,
der vom Filter retardiert wurde. Daraus laBt sich die Beladung des Filters
berechnen. Man erhalt Gber die Freundlichbeziehung bei Beibehaltung der aus den
Isothermendaten ermittelten Freundlichexponenten neue Freundlichkonstanten.
Diese sind wesentlich héher als diejenigen, die in den Isothermenversuchen ermittelt

wurden. Den Vergleich zeigt folgende Tabelle:

Tabelle 21: Vergleich der Freundlichkonstanten aus Isothermen- und

Durchbruchkurvenexperimenten

Isothermenexperiment Durchbruchkurvenexperiment
DNT K=112 K=134
TNT K=87 K=140

RDX K=15,5 K=24
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Die Freundlichkonstanten und damit die Kapazitaten, die aus den Durchbruchkurven
ermittelt wurden, sind deutlich hdher als die Freundlichkonstanten und Kapazitaten
aus den Isothermenexperimenten. Berechnungen der Durchbruchkurven aufgrund

dieser neuen Datenlage zeigen folgende Diagramme:
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Abbildung 32: Neu berechnete und experimentelle Durchbruchkurven fiir DNT
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Abbildung 33: Neu berechnete und experimentelle Durchbruchkurven fiir TNT
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Abbildung 34: Neu berechnete und experimentelle Durchbruchkurven fiir RDX

Die Diagramme machen deutlich, daB3 die Durchbruchkurven mit Hilfe der neuen
Freundlichkonstanten sehr gut mathematisch modelliert werden kénnen.
Diskussionsbedarf besteht in der Frage, ob die Freundlichkonstanten und
Kapazitaten aus den Isothermendaten oder den Durchbruchkurven plausibler sind
und worauf die Unterschiede der Werte zurlckzufihren sind. Allein aus der
Ubereinstimmung von Berechnung und Experiment auf die VerlaBlichkeit der Daten
zu schlieBen ist gewagt. Es kann nur ein Indiz dafiir sein, dal3 die Kapazitaten aus
den Durchbruchkurven verlaBlicher sind. Experimentell werden die Kapazitaten, die
aus den Durchbruchkurven ermittelt wurden durch nachfolgend geschilderte
Regenerationsexperimente  bestatigt, so daB die Kapazitaten aus den
Durchbruchkurven auch aufgrund von Experimenten als verlaBlicher einzustufen
sind.

Die Unterschiede der Kapazitaten sind vermutlich darauf zurickzufihren, dal3 bei
den Isothermenversuchen ein Teil der Poren des Adsorberharzes mit Luft gefallt war
und deshalb nicht die gesamte Oberfliche des Adsorbens flir die
Kapazitatsermittlung zur Verflgung gestanden hat. Im Durchbruchkurvenexperiment
wird das Fluid mittels einer Schlauchpumpe durch den FlieBbettfilter gezogen, d.h.
es herrscht wahrend der gesamten Betriebszeit ein Unterdruck, der die eventuell in
den Poren vorhandenen Luftbldschen abzieht. Dies wirde die hoheren

Freundlichkonstanten erklaren.



116

4.4 Regenerationsprofile

Um die Regenerierbarkeit von Lewatit EP 63 bezlglich der Modellkomponenten zu
Uberprifen, wurden beladene Lewatit EP 63 FlieBbettfilter mit Methanol im
Gegenstrom gespllt und Regenerationsprofile aufgenommen. Aus diesen
Regenerationsprofilen lassen sich Wiederfindungen bestimmen, die ein Maf3 fir den
Regenerationsgrad des Filters darstellen. AuBerdem werden die in den
Durchbruckurvenexperimenten  ermittelten  Kapazitdten und  damit  die
Freundlichkonstanten durch die Wiederfindung bestatigt.

Folgende Abbildungen zeigen die Regenerationsprofile fir DNT, TNT und RDX:
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Abbildung 35: DNT-Regenerationsprofil des Lewatit EP 63 Filters
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Abbildung 36: TNT-Regenerationsprofil des Lewatit EP 63 Filters
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Abbildung 37: RDX-Regenerationsprofil des Lewatit EP 63 Filters

Die Flache unter der Regenerationskurve wird zur Flache Uber der zugehdrigen
Durchbruchkurve ins Verhalinis gesetzt. Daraus ergibt sich die Wiederfindung, die
fir die durchgefiuhrten Versuche zwischen 93% und 99% liegt. Eine
Standardabweichung kann nicht angegeben werden, da es sich bei den
Regenerationsprofilen um  Einfachbestimmungen handelt. Die  guten
Wiederfindungen zeigen eindeutig, da3 mit RDX, TNT bzw. DNT beladene Lewatit
EP 63-Filter mit Methanol fast vollstandig regeneriert werden kdnnen.

Die hohen Wiederfindungsraten bestatigen gleichzeitig die in den
Durchbruchkurvenversuchen ermittelten  Filterbeladungen und die daraus
abgeleiteten Freundlichkkonstanten.

Interessant ist auch das Verhalinis der Menge an bendtigter WaschflUssigkeit zur
Menge des durch das Filter geleiteten kontaminierten Wassers. Die folgende

Tabelle zeigt Anreicherungsfaktoren fir zu 80% regenerierte Lewatit EP 63-Filter:

Tabelle 22: Anreicherungsfaktoren

Filter- Volumen Methanol Menge an Anreicherungs-

volumen flr 80%ige durchgeleitetem faktor (80%ige

Ve Regenerierung Wasser Regenerierung)
RDX 10,1mL vierfaches V¢ 142 Liter 3500
TNT 4,3mL siebenfaches V¢ 337 Liter 11200

DNT 4 3mL achtfaches Vg 287 Liter 8350
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Besonders hohe Anreicherungsfaktoren ergeben sich fir TNT und DNT. RDX wird
weniger gut angereichert. Der Anreicherungsfaktor fir RDX von 3500 ist aber

dennoch beachtlich.

4.5 Zusammenfassung Teil a

Bei Bestimmung von Adsorptionsisothermen aus Gemischen kénnen sich
unterschiedliche Ergebnisse durch Wahl der Bestimmungsmethode ergeben. Die
Unterschiede treten in kleinen Konzentrationsbereichen besonders bei polaren
Verbindungen auf, wobei mit der m-Variationsmethode gréBere Kapazitaten ermittelt
werden als mit der Co-Variationsmethode.

Von den drei ausgewahlten polymeren Adsorberharzen erweist sich Lewatit EP 63
als besonders gut geeignet fir die Entfernung von STV aus Wasser. Auch
Ambersorb 563 ist flr die Entfernung der STV anwendbar, wahrend Lewatit OC 1066
nur bedingt einsetzbar ist. RDX stellt die Problemkomponente dar. Es a3t sich mit
Lewatit OC 1066 kaum, mit Ambersorb 563 und Lewatit EP 63 aber maBig gut
entfernen.

Konkurrierende Adsorption in Mehrstoffgemischen setzt die Kapazitaten flr die
Einzelkomponenten bei Lewatit EP 63 und Ambersorb 563 herab. Dieser Effekt ist
bei Ambersorb 563 besonders stark ausgepragt, wenn das unpolare NT im
Mehrstoffgemisch vorhanden ist. Dennoch bleiben mit beiden Materialien STV aus
Gemischen entfernbar. Lewatit OC 1066 zeigt kaum konkurrierende Adsorption.

Die Versuchsbedingungen fir die experimentelle Ermittlung der Durchbruchkurven
lassen sich mit Hilfe der ermittelten Film- und Oberflachendiffusionskoeffizienten
ausreichend gut vorausberechnen. Die Kapazitaten, die aus den Durchbruchkurven
hervorgehen, fihren allerdings zu gréBeren Freundlichkonstanten als in den
Einzelstoffisothermen ermittelt. Dies ist wahrscheinlich auf Luftblaschen in den
Poren des Adsorberharzes zurickzuflhren, die unter den Versuchsbedingungen der
Durchbruchkurvenexperimente entfernt werden.

Mit den Freundlichkonstanten aus den Durchbruchkurven lassen sich die

Durchbruchkurven sehr gut mathematisch nachvollziehen.
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Die Regenerationsexperimente machen deutlich, da3 Lewatit EP 63, das mit TNT,
DNT oder RDX beladen ist, mit Methanol im Gegenstrom annahernd vollstandig
regenerierbar ist.

Diese Ergebnisse zeigen, daB3 Lewatit EP 63 sehr gut zur Entfernung von STV aus
Wasser geeignet ist. Zudem |aBt es sich sehr gut mit Methanol regenerieren. Mit den

ermittelten Parametern ist es nun moglich, gré3ere Pilotanlagen zu konzipieren.
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Ergebnisse Teil B: Fliissig-Extraktion

Als zweites Verfahren zur Entfernung von Sprengstoffen aus kontaminiertem
Grundwasser wurde ein FlUssig-Extraktionsverfahren auf der Basis des Standard-
MPPE-Verfahrens der Firma AKZO Nobel Arnheim/NL entwickelt.

Durch die Bestimmung von Verteilungskoeffizienten in Kapitel 4.6 wird ein
geeignetes Extraktionsldésemittel ausgewahlt. Durchbruchkurven werden mit einer
DurchfluBzelle (Kapitel 4.7) und mittels HPLC-UV-Detektion (Kapitel 4.8)
aufgenommen. Mit Hilfe von berechneten Stoffdurchgangskoeffizienten werden die
experimentellen Durchbruchkurven mathematisch modelliert (Kapitel 4.9 und 4.10).
AnschlieBend werden Durchbruchkurven mit Realwasserproben aufgenommen und

die Regenerierbarkeit des Verfahrens aufgezeigt (Kapitel 4.11 und 4.12).

Die Auswahl eines geeigneten Extraktionslésemittels ist von grundlegender
Bedeutung fur die Entwicklung eines MPPE-Verfahrens zur Entfernung von STV aus
kontaminiertem Grundwasser. Neben anderen Eigenschaften von untergeordneter
Wichtigkeit muB3 das Extraktionslésemittel hohe Verteilungskoeffizienten fir STV
aufweisen. Dies ist die essentielle Voraussetzung fir die Anwendbarkeit des MPPE-
Verfahrens auf STV. Nur ausreichend hohe Verteilungskoeffizienten (P>100)
machen eine effektive Entfernung der Kontaminanten aus Grundwasser mdglich. In
zweiter Linie ist die Léslichkeit des Extraktionslésemittels in Wasser wichtig. Sie darf
nicht zu hoch sein, da sonst der Effluent mit Extraktionslésemittel belastet ist.

Im Laufe der Forschungsarbeiten stellte sich heraus, daB Extraktionslésemittel mit
hohen Verteilungskoeffizienten immer auch zu einem so hohen Anteil in Wasser
I6slich sind, dal3 fir die technische Realisierung eine zweite Reinigungsstufe zur
Entfernung des Restanteils an Extraktionslésemittel nachgeschaltet werden muf3.
AuBerdem stellte sich heraus, daB die zur Extraktion am besten geeigneten
Lésemittel hohe Flichtigkeiten aufweisen. Das neu entwickelte MPPE-Verfahren
kann deshalb nicht mit Wasserdampf regeneriert werden, sondern muf3 mit einer
Waschflussigkeit im Gegenstrom gereinigt werden. Aufgrund dieser Erkenntnisse
wurde ein MPPE-nf-Verfahren entwickelt, daB sich verfahrenstechnisch sehr vom
Standard-MPPE-Verfahren unterscheidet.
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4.6 Verteilungskoeffizienten

Zunachst  wurden Verteilungskoeffizienten far eine Vielzahl von
Extraktionsl6semitteln berechnet (Kapitel 4.6.1). Aufgrund der berechneten Daten
wurden dann vier vielversprechende Extraktionsldésemittel fir eine experimentelle
Uberpriifung der Verteilungskoeffizienten ausgewahlt. Vor der experimentellen
Ermittlung der Verteilungskoeffizienten wurde die OECD-Bestimmungsmethode
anhand des fiur 2,4-DNT bekannten Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten
Uberprift (Kapitel 4.6.2). Dem Vergleich von experimentell ermittelten und
berechneten Verteilungskoeffzienten folgt eine Untersuchung des Aussalzeffektes
auf die Verteilungskoeffzienten, um abschatzen zu kdénnen, welchen EinfluB die

Salzgehalte von Realwassern auf die Verteilungskoeffizienten haben kénnen.

4.6.1 Berechnete Verteilungskoeffizienten

Tabelle 23 zeigt die mit dem Computerprogramm ,Unifac group contribution
methods” [142] berechneten Verteilungskoeffizienten der vier ausgewahlten
Lésemittel. Die Reihenfolge ergibt sich aus der Summe der Verteilungskoeffizienten.

Als zusatzliche Diskussionsgrundlage sind die Loslichkeiten in Wasser aufgelistet.

Tabelle 23: Berechnete Verteilungskoeffizienten und Loslichkeiten der vier

ausgewahlten Losemittel

berechneter
Verhéltnis der Verteilungskoeffizient
Losemittel Léslichkeiten in H,O NT DNT TNT  ADNT
4 30 2871 3260 3715 34
3 2,7 1609 1233 943 10
2 1 941 463 233 3

1 1,6 823 370 166 2,4
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4.6.2 Uberpriifung der OECD-Methode

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten wurde die in den OECD-Richtlinien
beschriebene Schittelmethode eingesetzt [140]. Die Methode ist in den Richtlinien
fir die Bestimmung von Verteilungskoeffizienten in Octanol/Wasser-Systemen
beschrieben. In der vorliegenden Arbeit sollen Verteilungskoeffizienten fir andere
organische Phasen bestimmt werden. Bevor die ausgewahlten Extraktionslosemittel
als organische Phasen zum Einsatz kamen, wurde die Handhabbarkeit der OECD-
Methode zunachst anhand von 2,4-DNT in Octanol/Wasser Uberprtft. Der
Verteilungskoeffizient fir 2,4-DNT im System Octanol/Wasser wurde nach der
Schittelmethode experimentell bestimmt und mit dem bekannten Literaturwert, der

ebenfalls mit der Schittelmethode bestimmt wurde, verglichen.

Tabelle 24: Log (P)-Werte fiir 2,4-DNT in Octanol/Wasser

Literaturwert log(P) [143]. experimentell ermittelter Wert log(P)

2,00 1,99 £ 0,04

Der Literaturwert betragt log(P)=2,00. Der experimentell ermittelte Wert von
log(P)=1,99 £ 0,04 stimmt sehr gut mit dem Literaturwert Uberein. Dies bedeutet, die
Methode ist nach den OECD-Richtlinien exakt richtig ausgefihrt und kann nun auf

andere organische Phasen Ubertragen werden.

4.6.3 Experimentell ermittelte Verteilungskoeffizienten und Vergleich mit den

Berechnungen

FUr jedes der ausgewahlten Extraktionsl6ésemittel wurde fir RDX, ADNT, TNT, DNT
und NT der Verteilungskoeffizient nach der Schittelmethode bestimmt. Abbildung 38
zeigt den \Vergleich aller experimentell bestimmten und berechneten
Verteilungskoeffizienten im Uberblick.

Die experimentellen Ergebnisse Dbestatigen LM4 als das effektivste

Extraktionsl6semittel (Summe der Verteilungskoeffizienten der funf
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Komponenten=6091), gefolgt von LM3 (Summe=3652). Anders als berechnet erweist
sich LM1 (Summe=1317) als besseres Extraktionslésemittel im Vergleich zu LM2
(Summe=1059). Die Verteilungskoeffizienten der beiden letztgenannten Lésemittel

liegen jedoch deutlich unter denen von LM4 und LM3.

Verteilungskoeffizient P

TNT-LM4
TNT-LM3
TNT-LM2

berechnet
experimentell ermittelt

TNT-LM1

DNT-LM4
DNT-LM3
DNT-LM2
DNT-LM1
NT-LM4
NT-LM3

ADNT-LM4
ADNT-LM3
ADNT-LM2
ADNT-LM1
RDX-LM4
RDX-LM3
RDX-LM2
RDX-LM1

Abbildung 38: Vergleich aller experimentell ermittelten und berechneten

Verteilungskoeffizienten im Uberblick

FGr TNT und ADNT wurden experimentell hdhere Verteilungskoeffizienten
festgestellt als durch die Berechnungen vorausgesagt, wahrend die berechneten
Werte fir DNT und NT aufgrund der experimentellen Datenlage nach unten zu
korrigieren sind. Fir RDX konnten keine Berechnungen angestellt werden, da die
passenden Inkremente im Simulationsprogramm nicht vorgesehen sind. Die
experimentell ermittelten Verteilungskoeffizienten fur RDX liegen zwischen 1 und 5
je nach Extraktionslosemittel. Diese Werte sind sehr niedrig, so da3 RDX mittels
Flissig-Extraktion nicht aus Wasser entfernt werden kann.

Die Nitrotoluole lassen sich dagegen sehr gut mittels Flissig-Extraktion entfernen.
Die TNT-Verteilungskoeffizienten liegen zwischen 360 und 3600. Fir NT liegen die
Verteilungskoeffizienten zwischen 600 und 1200 und far DNT zwischen 300 und
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1170. FOr das untersuchte Aminodinitrotoluol zeigt nur der LM4/Wasser-
Verteilungskoeffizient ausreichend hohe Werte (P=105) flr eine effektive FlUssig-
Extraktion. Die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Saulenversuche wurden

deshalb mit LM4 als Extraktionslosemittel durchgefihrt.

4.6.4 Aussalzeffekt

In natdrlichen Wassern sind in der Regel Salze geldst. In der Nahe von ehemaligen
Sprengstoffabriken des zweiten Weltkrieges findet man vor allem erhdhte
Sulfatwerte im Grundwasser, die vermutlich auf Auswaschungen von Nitriersdure
zurlckzufihren  sind.  In  einer  GrudwassermeBbohrung  wurden am
Rastungsaltstandort Elsnig 1996 z.B. 172ppm Sulfat neben 37ppm Chlorid und
7ppm Nitrat gefunden. Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, dafB diese
Salzkonzentrationen keinen EinfluB auf die Verteilungskoeffizienten der finf
Modellkomponenten im System LM4 / Wasser haben. Ein auf Extraktionsbasis
arbeitendes  Grundwasseraufreinigungsverfahren  wird deshalb nicht von
Salzgehalten, wie sie fir Ristungsaltlasten typisch sind, beeinfluft.

FUr die Bestimmung der Aussalzverteilungskoeffizienten wurde die in Kapitel 3.6
beschriebene Schittelmethode angewendet. Der waBrigen Phase wurden
unterschiedliche Salzgehalte zugesetzt. Folgende Abbildung zeigt den EinfluB des

Salzgehaltes auf die Verteilungskoeffizienten von RDX im System LM4 / Wasser.

Verteilungskoeffizient P
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Abbildung 39: Aussalzverteilungskoeffizienten RDX (n=6)



125

Saule eins zeigt den Verteilungskoeffizienten ohne Salzzusatz. Saule zwei stellt den
Verteilungskoeffizienten  bei  einem  Salzgehalt dar, der dem einer
GrundwassermeBbohrung der Ristungsaltlast Elsnig entspricht (172ppm Sulfat,
37ppm Chlorid und 7ppm Nitrat). Bis zu einem Salzgehalt von 1% Sulfat sind keine
signifikanten Anderungen des Verteilungskoeffizienten festzustellen. Erst der Zusatz
von zehn Gewichtsprozent Sulfat 1aBt eine signifikante VergréBerung des
Verteilungskoeffzienten von P=5 auf P=10 erkennen.

Ahnlich verhélt es sich bei den tbrigen Modellkomponenten. Dies wird an den vier

Grafiken der folgenden Abbildung deutlich.
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Abbildung 40: Salzverteilungskoeffizienten weiterer Modellsubstanzen (n=6)

Signifikante  Beeinflussungen der Verteilungskoeffizienten sind erst bei

zehnprozentigem Sulfatgehalt festzustellen. Eine Ausnahme bildet das NT. Es ist die
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unpolarste der betrachteten Modellkomponenten und zeigt schon bei geringem
Salzgehalt einen signifikant ausgepragten Aussalzeffekt.

Der Aussalzeffekt ist fur jede Verbindung unterschiedlich stark ausgepragt. Dies
zeigen die zugehdrigen Aussalzkoeffizienten. Sie sind in der folgenden Tabelle
dargestellt. Zur Berechnung wurden die Verteilungskoeffizienten der

zehnprozentigen Sulfatlésung herangezogen.

Tabelle 25: Aussalzkoeffizienten der fiinf Modellverbindungen

Verbindung Aussalzkoeffizient s [L/mol]
2-Nitrotoluol 4.04
2,4,6-Trinitrotoluol 3.51
2-Amino-4,6-dinitrotoluol 1.31
Hexogen 1.25
2,4-Dinitrotoluol 0.74

Ein groBer, positiver Aussalzkoeffizient bedeutet einen starken Einflu3 der
Salzkonzentration auf den Verteilungskoeffizienten. Der Aussalzkoeffizient sinkt mit
steigender Polaritat der Verbindung. Eine Ausnahme bildet das 2,4-Dinitrotoluol. Die
Aussalzkoeffizienten sinken von 2-Nitrotoluol als unpolarster Komponente Uber
2,4,6-Trinitrotoluol und 2-Amino-4,6-dinitrotoluol bis hin zu Hexogen als polarster
Verbindung. Die Ausnahme bildet 2,4-Dinitrotouol. Obwohl es nach 2-Nitrotoluol die

unpolarste Verbindung ist, zeigt es den kleinsten Aussalzkoeffizienten.

Zusammenfassung

Niedrige Salzgehalte in Grundwassern haben nur einen geringen EinfluB auf den
Verteilungskoeffizienten von NT. Die anderen Komponenten bleiben unbeeinfluf3t.
Erst bei einem héheren Salzgehalt (10% Sulfat) wirkt sich der Aussalzeffekt
signifikant auf die Verteilungskoeffizienten aller Modellverbindungen aus. Im
allgemeinen ist der Aussalzeffekt umso starker ausgepragt je unpolarer der Analyt
ist, wobei DNT eine Ausnahme bildet.

Ein auf Extraktionsbasis arbeitendes Grundwasseraufreinigungsverfahren wird nicht

von Salzgehalten, wie sie fir Ristungsaltlasten typisch sind, beeinfluf3t.
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4.7 Uberwachung mit UV/VIS-DurchfluBzelle

Um den SéaulenausfluB bei den Durchbruchkurvenexperimenten analytisch zu
erfassen, wurde die Mdglichkeit der Uberwachung mit einer UV/VIS-DurchfluBzelle
in Betracht gezogen.

Zunachst wurde die UV/VIS-Absorption der fiinf Modellkomponenten untersucht.
Dazu wurden UV/VIS-Spektren mit einem Photometer aufgenommen. Folgende

Abbildung zeigt diese Spektren:
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Bei der Aufnahme der Spekiren wurde eine konstante Konzentration der
Explosivstoffe, namlich 20mg/L, eingesetzt. Die Schichtdicke der Kulvette im
Photometer betrug 1cm. Die Spektren in obiger Abbildung zeigen eine intensive
Absorption von UV- sowie von sichtbarem Licht, wobei im Vergleich zu den meisten
organischen Verbindungen hohe Absorbanzen auch bei relativ langen Wellenlangen
beobachtet werden. Eine photometrische Uberwachung des Saulenausflusses
mittels einer UV/VIS-DurchfluBzelle ist zwischen 190nm und 300nm prinzipiell
maoglich. Fur eine 5cm-DurchfluBzelle wurden Nachweisgrenzen von 20ug/L fir die
funf Modellkomponenten ermittelt. Die Nachweisgrenzen wurden dabei als

dreifaches Untergrundrauschen definiert.

4.7.1 Losemitteluntergrund

Im SéaulenausfluB befinden sich geléste Reste des Extraktionslésemittels aus dem
MPPE-Material. Den LM4-Untergrund im Effluenten zeigt folgende Abbildung

(aufgenommen mit der 5cm-UV/VIS-DurchfluBzelle):
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Abbildung 42: Losemitteluntergrund im MPPE-AusfluB



129

Aus obigem Spektrum wird deutlich, daB fir die UV/VIS-Detektion der flnf
Modellkomponenten starke spektrale Stérungen vom LM4-Untergrund genau in dem
Bereich auftreten, in dem die Modellverbindungen ihre Absorptionsmaxima haben.
Als MeBwellenlange bleibt fir die DurchfluBzelle somit nur das Absorptionsminimum
des LM4 bei 230nm.

Eine UV/VIS-Detektion der Modellkomponenten bei 230nm sollte trotz des starken
Hintergrundsignals mdglich sein, wenn der LM4-Gehalt im Saulenausflu3 konstant
ist. Um zu Gberprifen, ob der LM4-AusfluB konstant ist, wurde Wasser durch eine
MPPE-S&aule geleitet und der LM4-Gehalt im Effluenten mittels HPLC-UV gemessen.
Folgende Abbildung zeigt das Versuchsergebnis:
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Abbildung 43: LM4-Gehalt im Effluenten

Der LM4-Gehalt im SaulenausfluB3 Gber funf Stunden bei einer FlieBrate von 5 Litern
pro Stunde schwankt um den Mittelwert mit einer Standardabweichung von 7%. Die
Absorption des LM4-Untergrundes betragt bei 230nm 0,6 Absorptionseinheiten. Ein
dem LM4-Untergrund aufgesetztes Signal ist als solches zu erkennen, wenn es das
Dreifache des Untergrundrauschens Ubersteigt. Dies entspricht im Falle des LM4-
Untergrundes 0,13 Adsorptionseinheiten. Fir die fiunf Modellkomponenten bedeutet
das eine Nachweisgrenze von 300ug/L. Durch den LM4-Untergrund wird die
Nachweisgrenze des Verfahrens von 20ug/L auf 300ug/L heraufgesetzt. Das
Verfahren wird durch den LM4-Untergrund 15-fach unempfindlicher. Dies bedeutet,
dafB die Aufnahme von Durchbruchkurven mit der DurchfluBzelle vor allem in

niedrigen Konzentrationsbereichen als unzuverlassig angesehen werden muf3.
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4.7.2 Stérung durch Losemittelblaschen

Im MPPE-SaulenausfluB befinden sich neben dem gelésten Restanteil an
Extraktionsl6semittel von Zeit zu Zeit auch LM4-Blaschen, die sich in der
DurchfluBzelle festsetzen und so die UV/VIS-Detektion behindern. Folgende
Abbildung zeigt den Absorptionsverlauf in der DurchfluBzelle wahrend der Aufnahme

einer ADNT-Durchbruchkurve bei einer Wellenlange von 230 nm:
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Abbildung 44: Absorptionsverlauf in der DurchfluBzelle

Die LM4-Blaschen in der DurchfluBzelle machen sich wahrend einer MefBBphase (1)
durch einen sprunghaften Anstieg der Absorption bemerkbar. Die LM4-Blaschen
wurden durch dreiminitiges Spilen der DurchfluBzelle mit Methanol (Phase(2))
entfernt. Der Spllvorgang kann durch Umlegen eines Dreiwegehahns eingeleitet
bzw. beendet werden. Das Methanol wird nach dem Spulvorgang durch erneute
Einleitung von weiterem Effluenten (Phase(3)) verdrangt bis die Absorption wieder
vollends durch den SaulenausfluB3 bestimmt ist (Phase (4)). In der Abbildung tritt

nach MeBphase (4) ein weiteres LM4-Blaschen auf, das in einem zweiten
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Spullvorgang entfernt wird. Das Auftreten der LM4-Blaschen und die damit nétig
werdende Spiilung verhindern eine streng kontinuierliche Uberwachung des
Saulenauslflusses. Die Uberwachung kann aber als quasikontinuierlich bezeichnet

werden.

4.7.3 Aufnahme von Durchbruchkurven mit der UV/VIS-DurchfluBzelle

Folgende Abbildung zeigt die Durchbruchkurve von ADNT, aufgenommen mit der

UV/VIS-DurchfluBzelle auf dem Lésemittelhintergrund:
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Abbildung 45: ADNT-Durchbruchkurve (mit der DurchfluBzelle aufgenommen)

Die Fehlerbalken zeigen das Dreifache des Untergrundrauschens an. Trotz des sehr
starken Untergrundrauschens ergibt sich mit den aufgenommenen Daten eine sehr
glatte Durchbruchkurve. Als Vergleichsbestimmungsmethode wurde die HPLC-UV
herangezogen. Dieselbe ADNT-Durchbruchkurve wurde parallel mit der HPLC-UV
bestimmt. Den Vergleich zeigt folgende Abbildung:
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Abbildung 46: Vergleich der ADNT-Durchbruchkurve bestimmt mit zwei
Methoden

Beide Durchbruchkuven wurden auf c/c, normiert. Der Lésemitteluntergrund wurde
von der mit der DurchfluBzelle bestimmten Durchbruchkurve subtrahiert. Es zeigt
sich eine sehr gute Ubereinstimmug beider Kurven. Das bedeutet, die
DurchfluBzelle ist gut geeignet fur die Bestimmung von Durchbruchkurven.
Allerdings ist die DurchfluBzelle standig zu beobachten, damit bei Auftreten einer
Lésemittelblase der Spllvorgang sofort eingeleitet werden kann. Hinzu kommt der
Nachteil eines hohen Methanolverbrauchs fiir die Spllung, so daB die Ubrigen
Durchbruchkurven in der vorliegenden Arbeit mit der HPLC-UV aufgenommen
wurden. Der Nachweis fur die prinzipielle Funktionstlchtigkeit der DurchfluB3zelle fir

die Aufnahme von Durchbruchkurven ist aber dennoch erbracht.

4.7.4 Realproben mit der UV/VIS-DurchfluBzelle

Denkbar ist der Einsatz der UV/VIS-DurchfluBzelle auch zur Uberwachung einer
MPPE-Anlage flur die Aufreinigung von sprengstoffkontaminiertem Grundwasser.
Warum der MPPE-SaulenausfluB dennoch nicht mit der UV/VIS-DurchfluBzelle

Uberwacht werden kann, wird im folgenden erldutert.



133

Folgende Abbildung zeigt die UV/VIS-Spekiren des Drainagewassers aus Elsnig in
ungereinigtem Zustand (Rohwasser, obere Kurve) und nach Aufreinigung durch eine

Aktivkohleanlage (Reinwasser, untere Kurve):
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Abbildung 47: Drainagewasser Elsnig: UV/VIS-Spektren des Roh- und

Reinwassers

Die Abbildung zeigt, daBB bei Wellenlangen < 240nm die Matrix des Grundwassers
zu einer sehr starken Absorption fihrt. Oberhalb dieser Wellenlange zeigt das mit
Explosivstoffen verunreinigte Rohwasser jedoch eine deutlich héhere Absorption als
das Reinwasser. Wegen der zahlreichen sich Uberlagernden Explosivstoffe im
Drainagewasser kommt es zu keiner Ausbildung eines Absorptionsmaximums. Die
beiden UV/VIS-Spekiren zeigen, daB durch Differenzbildung des Spektrums des
Rohwassers und des Reinwassers eine summarische Erfassung der Explosivstoffe
bei 260nm mdglich ist. Aus der Realwasserprobe wird deutlich, daB eine UV/VIS-
Uberwachung wegen der Matrixeffekte nur oberhalb 240nm maglich ist. Der
Lésemitteluntergrund 143t jedoch nur eine Uberwachung bei 230nm zu. Beide
Bedingungen sind nicht gleichzeitig erfillbar, so daB der MPPE-Saulenausflu3 von
Realproben nicht mit der UV/VIS-DurchfluBzelle Gberwacht werden kann.

Im Gesamtkonzept der Anlage (Abbildung 62) ist die Entferung des LM4-Restanteils
vorgesehen, so daB eine Uberwachung der Gesamtanlage mit der DurchfluBzelle

denkbar ist.
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4.8 Bestimmung von Durchbruchkurven mit der HPLC-UV

Aufgrund der gunstigen Verteilungskoeffizienten wurde LM4 als Extraktionsldsemittel
ausgewahlt. Damit konnen die nicht flichtigen (nf) sprengstofftypischen
Verbindungen aus Wasser entfernt werden. Im folgenden wird deshalb vom MPPE-
nf-Verfahren gesprochen, wenn LM4 als Extraktionslésemittel eingesetzt wird.
Folgende zwei Abbildungen zeigen die vollstdndigen MPPE-nf-Durchbruchkurven
von RDX und ADNT.

Eingangskonz. = 4,0 pg/mL
Pumprate =4,5L/h
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Abbildung 48: MPPE-nf-Durchbruchkurve RDX
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Abbildung 49: MPPE-nf-Durchbruchkurve ADNT
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Der komplette Durchbruch von RDX ist schon nach 30 Minuten erreicht. RDX lafi3t
sich mit LM4, immobilisiert im MPP-Material, nicht effektiv aus Wasser extrahieren.
ADNT zeigt erst nach finf Stunden kompletten Durchbruch. Fir kurze Zeit, d.h. zu
Beginn der Durchbruchkurve, laBt sich ADNT mit LM4 aus Wasser effektiv
entfernen.

FOr TNT und DNT wurden mit Hilfe von Gleichung 57 Durchbruchvolumina von
mehreren hundert Litern errechnet. Um den Chemikalienverbrauch zu minimieren,
wurden im Experiment nur die Anfange der Durchbruchkurven aufgenommen. Die

Anfangsdurchbruchkurven von TNT und DNT zeigen folgende zwei Abbildungen:
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Abbildung 50: MPPE-nf-Durchbruchkurve TNT
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Abbildung 51: MPPE-nf-Durchbruchkurve DNT
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TNT und DNT lassen sich auch Uber Betriebszeiten von finf Stunden effektiv mit der
MPPE-nf-Technologie entfernen. TNT zeigt einen schwacheren Anstieg der
Auslaufkonzentration als DNT. Dies ist zum einen auf die héhere Pumprate und die
héhere Eingangskonzentration im DNT-Experiment zurGckzufUhren. Zum anderen
hangt dies aber auch mit dem fir TNT gréBeren Verteilungskoeffizienten zusammen.
Die Durchbruchkurvenexperimente bestatigen damit die Aussagen, die aufgrund der
ermittelten Verteilungskoeffizienten getroffen wurden. RDX ist mit der MPPE-nf-
Technologie nicht, ADNT mafR3ig und DNT sowie TNT sind sehr gut mit der MPPE-nf-

Technologie aus Wasser zu entfernen.

4.9 Berechnung des Stoffdurchgangskoeffizienten

Fir die mathematische Modellierung der MPPE-nf-Durchbruchkurven ist die
Kenntnis von Stoffibergangs- und Stoffdurchgangskoeffizienten nétig. Diese
GréBen wurden nicht experimentell bestimmt, sondern nach den im Theorieteil
erwahnten Gleichungen berechnet. Zunachst missen die Diffusionskoeffizienten der
Modellkomponenten in Wasser und LM4 sowie die Reynolds- und Schmidtzahlen
ermittelt werden. Folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse flr eine Temperatur von
293,15 Kelvin.

Tabelle 26: Diffusionskoeffizienten, Reynolds- und Schmidtzahlen der flinf

Modellkomponenten

Sub-  Diffusionskoeffizient  Diffusionskoeffizient =~ Schmidt- Reynolds- Pump-

stanz in Wasser in LM4 Zahl Zahl rate

[m?/s] [m?/s] [L/h]

RDX 6,42 -107° 1,73 107 1590 0,62 4,5
ADNT 6,27 -107° 1,69 -107 1631 0,69 5
TNT 6,27 -107° 1,69 107 1631 0,62 4,5
DNT 6,55 -107° 1,77 107 1560 0,72 5,2

NT 7,33 107" 1,98 -10° 1394 0,69 5




137

Die Diffusionskoeffizienten in Wasser sind nach einer anderen Naherung berechnet
worden als in Kapitel 4.2.1 ,Filmdiffusion®. Ein Vergleich der Werte zeigt sehr gute
Ubereinstimmung. Beide N&herungen liefern sehr ahnliche Ergebnisse.

Mit Hilfe der GréBen in obiger Tabelle kdnnen die zugehbérigen
Stofflibergangskoeffizienten (Kreed und Kex) und die jeweiligen
Stoffdurchgangskoeffizienten (Kov, tees UNd Koy, &x) flir die MPPE-nf-Extraktion bestimmt

werden. Diese berechneten Daten sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 27: Stoffilbergangs- und Stoffdurchgangskoeffizienten der flinf

Modellkomponenten

Sub- Kreed Kex Kov, ex Kov, feed
stanz [m/s] [m/s] [m/s] [m/s]
RDX 7,5-10° 6,5-10° 1,2-10° 6,1-10°
ADNT 7,8 -10° 6,3-10° 7,3-10° 7,7 10°
TNT 7,4 -10° 6,3-10° 2,0 107 7,4 -10°
DNT 8,210 6,6 -10° 7,0 107 8,210
NT 8,7 -10° 7,4 -10° 7,1-10° 8,7 -10°

Aus den Gleichungen 48 und 49 wird deutlich, da3 der Stoffdurchgang umso mehr
von Kieq bestimmt wird je groBer der Verteilungskoeffizient P wird. In den meisten
Fallen ist die Beschreibung des Stofftransportes allein mit keeq moglich. Aufgrund
seines kleinen Verteilungskoeffizienten bildet RDX eine Ausnahme.

Mit Hilfe dieser Daten konnten die Durchbruchkurven mathematisch modelliert

werden. Dies wird im folgenden Abschnitt gezeigt.

4.10 Vergleich von experimentell ermittelten und berechneten
Durchbruchkurven

Fur die Ubertragung der Laborversuchsergebnisse auf verfahrenstechnische
GroBanlagen ist es wichtig, die Laborversuchsergebnisse mathematisch
beschreiben zu kdénnen. So kann eine MaBstabsvergréBerung zundchst am

Computer vorgenommen und optimiert werden.
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Die far die Berechnung der Kurven notwendigen Daten sind im vorangegangenen
Abschnitt zusammengetragen worden. Mit Hilfe des Kalkulationsprogrammes
,REGWELCLBT* [138] ergaben sich folgende Ubereinstimmungen von Theorie und

Experiment:

3,5

—8— gemessen

—x— berechnet

Auslaufkonz. [ug/ml]
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Abbildung 52: Theoretische und experimentell bestimmte Durchbruchkurve
von ADNT
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Abbildung 53: Theoretische und experimentell bestimmte Durchbruchkurve
von RDX
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Die folgende Abbildung zeigt die Ubereinstimmung von Theorie und Experiment der

Anfangsdurchbruchkurve von TNT:
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Abbildung 54: Theoretische und experimentell bestimmte Anfangsdurch-

bruchkurve von TNT

Die Kurvenberechnungen wurden von Herrn Dipl.-Ing. Kees de Weerd (AKZO Nobel
Arnheim/NL) durchgefihrt.

Insgesamt lassen sich die experimentell ermittelten Daten sehr gut mathematisch
modellieren. Um eine gute Ubereinstimmung der Kurven mit dem
Berechnungsprogramm zu erzielen, muBten die Stoffdurchgangskoeffizienten erhéht
werden. Eine MalstabsvergroBerung (scale-up) kann aber trotzdem mit den
urspringlichen Stoffdurchgangskoeffizienten vorgenommen werden. Die Anlagen
werden auf diese Weise automatisch etwas groBer dimensioniert als nétig. Dies
bedeutet einen zusatzlichen Sicherheitsfaktor flir die GroBanlage bei in diesem Falle

fast gleichbleibenden Investitionskosten.
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4.11 Durchbruchkurven mit Realwasser

Die bis hier gesammelten Erkenntnisse beruhen auf Experimenten mit
Standardlésungen, die mit Milli-Q-Wasser angesetzt waren. In diesem Abschnitt
werden nun die Ergebnisse dargestellt, die mit Realwasser erzielt wurden. Es
wurden Durchbruchkurven mit Elsnig-Drainagewasser aufgenommen. Dabei wurden
die gleichen Versuchsbedingungen wie bei den Milli-Q-Versuchen eingehalten
(Pumprate, SaulengréBe etc). Die STV-Konzentrationen entsprechen den in Tabelle
12 erwahnten Werten vom Juli 98.

Die folgenden zwei Abbildungen zeigen die fir das Elsnig-Drainagewasser
typischen Durchbruchkurven der STV. Die relativen Standardabweichungen der

Ausgleichskurven (RSD) sind in Klammern angegeben:
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Abbildung 55: Realdurchbruchkurven von Hexogen, Oktogen und von zwei

Aminondinitrotoluolen

Hexogen und Oktogen zeigen sehr friihen Durchbruch. 2-Amino-4,6-dinitrotoluol und
4-Amino-2,6-dinitrotoluol sind nach finf bzw. sieben Stunden vollstandig

durchgebrochen. Interessant ist, daB Hexogen und Oktogen den 100%-Wert des
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Durchbruches nicht erreichen, was ein Hinweis auf konkurrierende Extraktion bzw.

Verdrangungseffekte durch andere Komponenten sein kann.
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Abbildung 56: Durchbruchkurven der Nitrotoluole

Die beiden Dinitrotoluole und das Trinitrotoluol beginnen erst nach zehn Stunden
Betriebszeit durchzubrechen. Der vollstandige Durchbruch dieser Verbindungen ist

erst weit nach 20 Stunden Betriebszeit zu erwarten.

Wie sich die Realwasserdurchbruchkurven von den Durchbruchkurven
unterscheiden, die mit Milli-Q-Wasser-Standardlésungen aufgenommen wurden,
zeigen folgende vier Darstellungen:
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Abbildung 57: Vergleich von Realwasserproben und Standardlésungen

Die Milli-Q-Wasser- und Realwasserdurchbruchkurven unterscheiden sich bei TNT
und 2-Amino-4,6-DNT nur minimal. Fir RDX und 2,4-DNT sind die Unterschiede
gravierender. DNT und RDX sind aus Realwasserproben besser zu entfernen als
aus Milli-Q-Wasser. Dies bedeutet, daB bei der Berechnung von GroBanlagen
durchaus die Daten aus den Experimenten mit den Standardlésungen herangezogen
werden kdnnen. Die daraus resultierende leichte Uberdimensionierung der Anlage
kann als zusatzlicher Sicherheitsfaktor aufgefaBt werden.

Die bessere Entfernbarkeit der STV aus Realwasser im Vergleich zu Milli-Q-Wasser
ist nicht auf den Aussalzeffekt zurlckzufihren. Dies geht aus den durchgeflhrten
Untersuchungen zum Aussalzeffekt hervor. Damit bleibt der Grund fir die bessere
Entfernbarkeit von STV aus Realwasser ungeklart.

Die Realwasserexperimente lassen eine Einteilung des Schadstoffspektrums in drei

Gruppen zu:

a) Komponenten, die mit der MPPE-nf-Technologie nicht oder nur zu geringen

Anteilen entfernbar sind, wie Hexogen und Oktogen

b) Komponenten, die mit der MPPE-nf-Technologie entfernbar sind, wie die

Aminodinitrotoluole und

c) Komponenten, die mit der MPPE-nf-Technologie sehr gut entfernbar sind, wie alle

Nitrotoluole.
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4.12 Aufnahme von Regenerationsprofilen

Die Aufnahme von Regenerationsprofilen dokumentiert die Regenerierbarkeit des
MPPE-nf-Systems.

Als Waschflussigkeit wurde LM4 ausgewahlt. Damit ist sichergestellt, daf3 bei der
Regeneration nicht nur die Schadstoffe entfernt, sondern dem MPPE-Material
gleichzeitig auch frisches Extraktionslésemittel zugeflhrt wird. Folgende Abbildung

zeigt das Regenerationsprofil von ADNT:
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Abbildung 58: Regenerationsprofil ADNT

Nach 50 Minuten sinkt die Konzentration des Kontaminanten in der WaschflUssigkeit
auf nahezu null ab. Die beladene S&ule kann also innerhalb von 50 Minuten nahezu
vollstandig regeneriert werden. Die Flache unter der Regenerationskurve entspricht
einer absoluten Menge von 28,3 mg ADNT. Insgesamt war die Saule mit 30,4mg
beladen. Dies entspricht einer Wiederfindung von 93%.

Far RDX und DNT wurden ebenfalls Regenerationsprofile aufgenommen:



144

0,7

0,6 +

04 +

02 +

Konzentration [ug/mL]

Pumprate 6,7mL/min

0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Regenerationszeit [min]

Abbildung 59: Regenerationsprofil RDX
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Abbildung 60: Regenerationsprofil DNT
Auch bei RDX und DNT sinkt die Konzentration der Kontaminanten in der

WaschflUssigkeit nach wenigen Minuten auf nahezu null ab. Die Wiederfindungen

sind mit 3% fur RDX und 17% flr DNT jedoch sehr gering. Dies liegt an der Art der
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Probenahme. An vorderster Waschfllssigkeitsfront ist der Kontaminationsgehalt
besonders hoch. Im Falle von RDX liegen zwischen den MeBpunkten 20mL
unbeprobte Waschflussigkeit. In diesem 20mL-Intervall kann sich die vorderste
WaschflUssigkeitsfront befinden, ohne daf3 sie analytisch erfal3t wird. Die fir eine
100%ige Wiederfindung fehlende absolute Menge betragt im Falle von RDX 2,4 mg.
Diese Menge ist in 20mL LM4 leicht 16slich. Es ist also wahrscheinlich, daB die
vorderste Waschmittelfront aufgrund des 20mL-Intervalls analytisch nicht erfaf3t
wurde.

Entsprechendes gilt fir DNT. Das Beprobungsintervall betragt fir DNT 30 mL. Die
fehlende absolute Menge belauft sich auf 80mg DNT, die ebenfalls leicht in 30mL
LM4 16slich sind.

Dennoch zeigt das rasche Absinken der Konzentration der Kontaminanten in der
WaschflUssigkeit auf nahezu null die hervorragenden Regenerationseigenschaften
des MPPE-nf-Systems.

Folgende Anreicherungsfaktoren lassen sich ableiten:

Tabelle 28: Anreicherungsfaktoren

Filter- Volumen LM4 fir Menge an Anreicherungs-

volumen 100%ige durchgeleitetem  faktor (100%ige

Ve Regenerierung Wasser Regenerierung)
RDX 300mL 335mL 2,25 Liter 6,7
ADNT 300mL 500mL 25 Liter 50
DNT 300mL 400mL 26 Liter 65

Die Anreicherungsfaktoren fur das MPPE-nf-Verfahren liegen zwischen 6 und 65. Im
Vergleich zur Entfernung der STV mit polymeren Adsorberharzen sind diese
Anreicherungsfaktoren sehr klein. Das MPPE-nf-Verfahren zeigt damit eine
wesentlich uneffektivere Anreicherung der STV als das Adsorptionsverfahren in Teil

A der vorliegenden Arbeit.
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4.13 Zusammenfassung Fliissig-Extraktion

LM4 erweist sich aufgrund seiner gunstigen Verteilungskoeffizienten und seiner
relativ geringen Wasserloslichkeit als das am besten geeignete Extraktionslosemittel
far STV.

Der Aussalzeffekt beeinfluBt die Verteilungskoeffizienten der ausgewahlten STV erst
ab einem Salzgehalt von 10% Sulfat signifikant. Salzgehalte, wie sie in realen
Grundwéassern von  RuUstungsaltstandorten  vorkommen, beeinflussen die
Verteilungskoeffizienten der ausgewahlten STV nicht signifikant.

Durchbruchkurven kénnen trotz eines Lo&semitteluntergrundes mit der UV/VIS-
DurchfluBzelle bei einer Wellenlange von 230nm aufgenommen werden. Fur
Realproben ist die DurchfluBzelle aufgrund spektraler Stérungen bei 230 nm und zu
hoher Nachweisgrenzen nicht geeignet.

Die mit Hilfe der HPLC-UV-Bestimmung aufgenommenen Durchbruchkurven der
Modellésungen in Milli-Q-Wasser sowie von Realwasser lassen erkennen, da3 RDX
und Oktogen mit der MPPE-nf-Technologie kaum aus Wasser entfernbar sind.
Aminonitrotoluole sind mit der MPPE-nf-Technologie entfernbar. Die {brigen
Nitrotoluole sind sehr gut mit der MPPE-nf-Technologie aus kontaminiertem
Grundwasser zu entfernen.

Mit ein bis zwei Filtervolumina an Waschflissigkeit 1&aB3t sich eine MPPE-nf-Saule in
kurzer Zeit regenerieren.

Die experimentell ermittelten Ergebnisse lassen sich sehr gut mit Hilfe eines
Berechnungsprogrammes beschreiben, so daB3 die Grundlage fir die Konzipierung

gréBerer Anlagen geschaffen ist.

Ergebnisse Teil C:

4.14 Verfahrenstechnisches MPPE-Gesamtkonzept

Die in dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen haben gezeigt, daB LM4

besonders aufgrund sehr ginstiger Verteilungskoeffizienten am besten als MPP-
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Extraktionsl6semittel fur die Entfernung von Sprengstoffen aus kontaminiertem
Grundwasser geeignet ist. Die spezifischen Eigenschaften von LM4 bringen es mit
sich, daB das Standard-MPPE-Verfahren nicht direkt auf STV anwendbar ist.
Basierend auf den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurde von der
Firma AKZO Nobel, Arnheim/NL ein neues verfahrenstechnisches Konzept

entwickelt, welches im folgenden erlautert werden soll.

Wasser +

Extraktionsmittelreste l Extraktionsmittel
—
Extraktion Regenerierung
(Waschen)
-+
1 2

Loy Destillation
explosivstoff- Extraktionsmittel +
verunreingtes Explosivstoffe
Wasser

Explosivstoffe

Abbildung 61: Schematischer Aufbau einer MPPE-nf-Anlage zur Enfernung von

Sprengstoffen aus kontaminiertem Grundwasser

Aufgrund der relativ hohen Flichtigkeit von LM4 ist eine Regenerierung mit
Wasserdampf wie beim Standard MPPE-Verfahren (vgl. Kapitel 2.5) nicht méglich.
Deshalb erfolgt nach der Beladung des Extraktionsldésemittels im MPP-Material mit
Explosivstoffen die Regenerierung mittels eines Waschvorganges. Fir den
Waschvorgang hat sich ebenfalls LM4 als geeignete Waschfllssigkeit

herausgestellt, da so dem MPP-Material bei der Regenerierung gleichzeitig wieder
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frisches Extraktionsldésemittel zugefuhrt wird. Die Waschflissigkeit wird durch
Destillation zurlickgewonnen und im Kreislauf zurtckgefuhrt (siehe Abbildung 61).
Das Extraktionslosemittel und damit auch die Waschfllssigkeit haben eine relativ
hohe Léslichkeit in Wasser. Das hat zur Folge, dal3 das abgereinigte Wasser Reste
der Waschflissigkeit enthadlt. Diese werden in einem zweiten Schritt mittels
Abreinigen mit einer Standard-MPPE-Anlage entfernt.

Das Gesamtkonzept zur Abreinigung von STV aus Wasser besteht somit aus zwei
Stufen, einer MPPE-nf-Anlage zur Entfernung nicht flichtiger Explosivstoffe und
einer Standard MPPE-Anlage zur Entfernung restlichen Extraktionslésemittels aus

dem Wasser. Das gesamte System ist in folgender Abbildung dargestellt:

Reinwasser

\J

Extraktion Regenerierung

neues Verfahren (MPPE-nf)

Wasser + Extraktionsmittelreste

:ﬁ Kondensator

Extraktionsmittel

- i Separator
— Standard-MPPE-Verfahren
Extraktion Regene- Destillation
< rierung

(Waschen) Dampf
[ g———
—

Extraktionsmittel + Explosivsttﬂe

explosivstoffverunreinigtes Bxplosivstoffe

Wasser

Abbildung 62: Schematischer Aufbau des MPPE-Gesamtkonzeptes

Wahrend des Betriebes der Gesamtanlage werden kontaminiertes Wasser und eine
geringe Menge an Niederdruckdampf dem System zugefUhrt, wahrend reines

Wasser und im Extraktionslésemittel geléste Explosivstoffe das System verlassen.
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Diese Gesamtanlage soll nun zunichst als Pilotanlage (1m*h) gebaut und zur
Aufreinigung des mit Sprengstoffen kontaminerten Drainagegrundwassers in Elsnig

eingesetzt werden.

4.15 TNT-Abbau in Losemittel 4

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt erwéhnt, bleibt im Sumpf der Destillation
eine Lésung von STV in LM4 zuriick. Die Lésung der STV in LM4 stellt in zweierlei
Hinsicht ein Problem dar, wenn sie eine Konzentration von 5% Uberschreitet [144].
Zum einen stellt eine hochkonzentrierte STV-Lésung im Sumpf der Destillation ein
erhdhtes Explosionsrisiko dar und gilt damit zum anderen als Sondermdll, der nach
der Gefahrgutverordnung explosionssicher zum endgultigen Ort der Entsorgung
transportiert werden muf3.

Es ist demnach wiinschenswert, das Explosionsrisiko z.B. durch den Abbau der STV
vor Ort, d.h. im Destillationssumpf selbst herabzusetzen.

Wie folgende Grafik zeigt, gelingt dies fur TNT mit Hilfe von Natronlauge bei

erhdhter Temperatur:

Peakfliche

1200000F

800000 T
4 80°C; pH=12

= 90°C; pH=14

400000+

Co(TNT) in LM4=250mg/L

0 50 100 150 200

Reaktionszeit [min]

Abbildung 63: Alkalischer TNT-Abbau in LM4

In einem Rundkolben mit aufgesetztem Dimroth-Kihler wird ein Zweiphasensystem

bestehend aus einem Teil Natronlauge und einem Teil TNT geldst in LM4 der
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Anfangskonzentration C, = 250mg/L bei erhéhter Temperatur mit Hilfe eines
Magnetrihrstabes heftig gertihrt. Bei 80°C und einem pH-Wert von 12 findet kein
TNT-Abbau statt. Der leichte Anstieg der Konzentration kommt durch Verlust von
reiner LM4-Phase in den Gasraum des Rundkolbens und des Kihlers zustande
(Verdampfung).

Bei pH=14 und einer Temperatur von 90°C gelingt der Abbau von TNT in LM4
innerhalb von 200 Minuten auf ein Zehntel der Ausgangskonzentration.

Damit ist dem Verfahrenstechniker eine einfache Methode zur Minimierung des
Explosionsrisikos an die Hand gegeben. Bei Bedarf sind &hnliche Untersuchungen

mit den Gbrigen STV durchzufihren.

5. Diskussion und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit sind zwei Verfahren zur Entfernung von Sprengstoffen
aus kontaminiertem Grundwasser entwickelt worden. Das eine Verfahren basiert auf
der Adsorption von STV an polymeren Adsorberharzen, insbesondere Lewatit EP
63. Das andere Verfahren arbeitet nach dem Prinzip der Flissig-Extraktion.

Die Untersuchungsergebnisse zu beiden Verfahren sind am Ende der jeweiligen
Kapitel detailliert zusammengefal3t. Interessant ist der Vergleich dieser Ergebnisse.
Beiden Verfahren ist gemein, daB nach der Beladung der S&ulen eine rasche
Regeneration mit einer WaschflUssigkeit durchgefihrt werden kann. Das ist aus
6konomischer wie auch aus 6kologischer Sicht ein Vorteil dieser beiden Verfahren
z.B. gegentiber Aktivkohleverfahren, weil die Sdulenmaterialien nicht als Sondermdill
deponiert werden mussen, sondern mehrfach verwendet werden koénnen. Die
WaschflUssigkeiten konnen thermisch entsorgt werden, wobei im Falle von LM4 eine
Desensibilisierung mit Alkalilauge vorgeschaltet werden kann.

Mit dem Adsorberharz Lewatit EP 63 lassen sich alle ausgewahlten
Modellkomponenten aus Wasser entfernen, wahrend Hexogen und Oktogen mit dem
Flissig-Extraktionsverfahren nicht zufriedenstellend entfernt werden kdnnen. Dies
bedeutet, daB das FlUssig-Extraktionsverfahren nur bei RUstungsaltstandorten
effektiv eingesetzt werden kann, an denen kein Hexogen oder Oktogen produziert

wurde.
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Vergleicht man die Anreicherungsfakioren, d.h. das Verhdlinis von gereinigtem
Wasser zur bendtigten Waschflissigkeitsmenge, so zeigt sich auch hier die
Uberlegenheit des Adsorptionsverfahrens. Die Anreicherungsfaktoren sind bei der
Adsorption um zwei bis drei Zehnerpotenzen hdher als bei der Flissig-Extraktion.
Dies weist darauf hin, da3 das Adsorptionsverfahren wesentlich wirtschaftlicher
arbeiten kann als das FlUssig-Extraktionsverfahren.

Bis hier her sind in der Diskussion nur die chemisch-physikalischen Aspekte und die
prinzipielle Méglichkeit der Aufreinigung von mit STV kontaminiertem Grundwasser
anahnd von Laborexperimenten und Modellrechnungen aufgezeigt worden.
Verfahrenstechnisch  befinden sich beide Verfahren in unterschiedlichen
Entwicklungsstadien. Fir das FlUssig-Extraktionsverfahren wurde ein MPPE-
Gesamtkonzept erarbeitet, das in Klrze als Pilotanlage gebaut und vor Ort an einem
RUstungsaltstandort erprobt werden soll. Fir das Adsorptionsverfahren besteht
derzeit kein verfahrenstechnisches Konzept fir STV. Die vergleichweise vorteilhafte
Anwendbarkeit flr die Entfernung von STV aus Grundwasser wurde aufgezeigt. Das
Adsorptionsverfahren ist fur die Entfernung von Sprengstoffen aus kontaminiertem

Grundwasser besonders vielversprechend.
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7. Anhang

Anhang A: Chemikalien

2-NT

2 4-DNT

2.4,6-TNT

2-A-4,6-DNT

RDX

LM 1

LM 2

LM 3

LM 4

Acetonitril

Methanol

(Fluka, Deisenhofen)

(Riedel de Haen, Seelze)

(WASAG-Chemie)

(Promochem, Wesel)

(WASAG-Chemie)

(Merck, Hohenbrunn)

(Fluka, Deisenhofen)

(Merck, Hohenbrunn)

(Baker, Deventer/Holland)

(Baker, Deventer/Holland)

(Baker, Deventer/Holland)

299%

>99°/o

>99°/o

>99°/o

>99°/o

>99°/o

>99°/o

>99°/o

>99,8%

>99,8%

>99°/o

Wasser aus Milli-Q-Aufbereitungsanlage mit ,Organ-ex“-Kartusche
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Anhang B: HPLC-Methoden zur Abtrennung organischer Phasenreste

Methode a

Waters Autosampler 712 WISP
Waters HPLC Pumpen 510
Waters UV-Detektor 490

Detektorwellenlange: 254nm
Saule: Merck Lichrospher 60

RP select B (250mm x 4mm) 5um
Saulentemperatur: 20°C
Eluent: 20% Wasser 80% Acetonitril
Flu3: 1mL/min
Analysezeit: 10min

Injektionsvolumen: 20uL

Methode b

Waters Autosampler 712 WISP
Waters HPLC Pumpen 510
Waters UV-Detektor 490

Detektorwellenlange: 254nm
Saule: Merck Lichrospher 60

RP select B (250mm x 4mm) Sum
Saulentemperatur: 20°C
Eluent: 40% Wasser 60% Acetonitril
Flu3: 1mL/min
Analysezeit: 10min

Injektionsvolumen: 20uL
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Anhang C: HPLC-Methode zur Analytik von STV aus Realwasserproben

Waters Autosampler 712 WISP
Waters HPLC Pumpen 510
Waters UV-Detektor 490

Detektorwellenlange: 254nm

Saule: Latek SPH-ODS-2
(250mm x 4mm) Sum

Saulentemperatur: 15°C

Eluent: 43% Wasser 57%Methanol
FluR3: 0,4mL/min
Analysezeit: 40min

Injektionsvolumen: 20uL

Anhang D: Langmuir- und Freundlich-Parameter Einzelstoffisothermen

Ambersorb 563
RDX TNT ADNT DNT NT
Langmuir K [mL/ug] 4.5 16,4 194 30,8 26,7
(nach Glei-  gm[mg/g] 30,1 67,6 51,6 65,0 53,5
chung 4) Korrelation 0,964 0,971 0,840 0,890 0,930
Langmuir K [mL/ug] 3,5 3,1 4,2 3,6 5,5
(nach Glei-  gm[mg/g] 31,7 94,3 92,6 120,5 83,3
chung 5) Korrelation 0,997 0,984 0,987 0,985 0,995
Freundlich K 19,1 57,1 59,9 73,5 57,0
n 0,41 0,25 0,23 0,31 0,30

Korrelation 0,920 0,970 0,996 0,987 0,970




Lewatit OC 1066

170

RDX TNT ADNT DNT NT

Langmuir K [mL/ug] 0,16 1,9 0,24 0,5 2,04
(nach Glei- qm[mg/g] 1,2 23,3 29,3 98,0 49,5
chung 4) Korrelation 0,993 0,995 0,997 0,995 0,998
Langmuir K [mL/ug] 0,17 1,1 0,21 0,51 1,05
(nach Glei- gqm[mg/g] 1,13 32,1 20,7 95,2 77,5
chung 5) Korrelation 0,992 0,996 0,991 0,735 0,976
Freundlich K 0,2 13,4 3,58 24,7 34,2
n 0,52 0,6 0,68 0,66 0,68
Korrelation 0,985 0,963 0,984 0,9574 0,967

Lewatit EP 63

RDX TNT ADNT DNT NT

Langmuir K [mL/ug] 0,66 1,52 14,64 1,84 1,49
(nach Glei- gm[mg/g] 31,6 131,6 48,8 1471 126,6
chung 4) Korrelation 0,998 0,997 0,912 0,997 0,996
Langmuir K [mL/ug] 0,48 1,12 1,97 1,36 0,85
(nach Glei- gm[mg/g] 10,3 149,3 137,0 175,4 172,4
chung 5) Korrelation 0,993 0,966 0,974 0,968 0,954
Freundlich K 10,7 59,8 65,7 77,1 59,5
K* 15,5 87,1 95,7 112,2 86,6
n 0,71 0,62 0,48 0,61 0,63
Korrelation 0,988 0,969 0,996 0,984 0,974

* bezogen auf Trockenmasse Lewatit EP 63
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Anhang E: Rohdaten der Kleinfilterversuche fiir ADNT, RDX und TNT zur

Ermittlung der Filmdiffusion
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