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1 Einleitung
1.1 Aktueller Stand der Zellstoff- und Papierherstellung in China

Holz als der weltweit am meisten verwendete Rohstoff der Papier- und Zellstoffproduktion spielt in
der chinesischen Papier- bzw. Zellstoffindustrie eine untergeordnete Rolle. Im Jahr 2004 wurden in
China ca. 83,9 % des Rohzellstoffs (ohne Altpapierrecycling) aus holzfreien Rohstoffen, wie z.B.
Stroh, Zuckerrohr, Schilf, usw., hergestellt; ca. 70 % davon waren Reis- und Weizenstroh [1].

Der Einsatz von Reis- und Weizenstroh in der Zellstoffproduktion flihrt zu Problemen bei der Be-
handlung der Produktionsabwasser. Zum einen lassen sich die Lignine aus der Strohzellstoffherstel-
lung wegen der héheren SiO, und Hemicellulosegehalte in der Schwarzlauge schlechter zurtickge-
winnen und finden sich deshalb zu einem groReren Anteil im Abwasser. Zum Zweiten wird die Situa-
tion dadurch erschwert, dass die Zellstoffherstellung in vielen kleinen Betrieben mit Produktions-
mengen < 75 Tonnen pro Tag erfolgt, fir die sich eine Rickgewinnung von Schwarzlauge betriebs-
wirtschaftlich nicht lohnt. Aus diesem Grund werden in China ca. 35 % der nach dem Soda-, So-
da/AQ-, Sulfat-Verfahren erzeugten Schwarzlauge mit dem Bleichabwasser (dem so genannten
.Mittelstufeabwasser®) haufig ohne oder mit unzureichender Behandlung direkt in den Vorfluter ein-
geleitet. Dies fuhrt zu erheblichen Umweltproblemen [1][2].

Laut den statistischen Daten von SEPA (State Environment Protection Agency China) betrug die
gesamte Abwassermenge der chinesischen Papierindustrien im Jahr 2004 3,19 Mrd.m?. Dies wird
nur noch von der Chemieindustrie Ubertroffen. Papierabwasser tragt damit zu 16,1 % der gesamten
Industrieabwassermenge bei [11]. In 28 Papier- und Zellstofffabriken ist eine Riickgewinnung der
Schwarzlauge im Produktionsprozess integriert [1]. Dadurch, dass viele kleine Papier- und Zellstoff-
hersteller (ProduktionsgroRe < 75 Tonnen/Tag) ihre Abwasser aus Kostengriinden nicht effektiv
behandeln kénnen, ist ein kostengtinstiges Verfahren, insbesondere eine kostenglinstige Vorbe-
handlung der Lignine zur Verbesserung der biologischen Abbaubarkeit des Abwassers zu entwi-
ckeln.

1.2 Verfahren des MEVs und Eigenschaften des Lignins

Die Funktionsprinzipien des MEVs zur Vorbehandlung der organischen Verbindungen basieren auf
dem elektrochemischen Grundprinzip der Metallkorrosion. Die allgemeinen Grundlagen fir diese
Prinzipien sind [5] [6] [7]:

Durch die Metallkorrosion werden aktivierte Fe**-Kation erzeugt. Mit der Adsorption der organischen
Verbindungen an das Fe**-Kation und durch dessen Flockung wird ein Reinigungseffekt erzielt.

Elektrodenreaktionen: [5] [6] [7]

Anode (Fe):

Fe-2e—Fe** Eq(Fe**/Fe) = -0,44V

Kathode (C):

2H"+2e—2 [H]—-H, Eo(H/H,) = -0,44V (Sauere Bedingung)
O,+4H"+4e—2H,0  Eo(O,) = 1,23V (Sauere Bedingung mit Belliftung)
0,+2H,0++4e—40H" E((O,/OH) = 0,4V (pH=7 mit der Beliftung)

Komplexbildung

Fe?+20H —Fe(OH),

4AFe** +80H+0,+2H,0-—Fe(OH);
[Fe(H,0)s]** +H,0—[Fe(H,0)sOH] +H;0"
[Fe(H,0)s]** +H,0—[Fe(H,0)s0H* +H;0*
[Fe(H,0)sOHJ?*+H,0«[Fe(H,0)4(OH),]*+H;0"




Reduktion des Fe?*-Kations

Einige organische Verbindungen werden mit dem Fe?*-Kation reduziert.
Redoxreaktion:

R-N=N-R'+4Fe**+4H,0—RNH,+R'NH,+4Fe* +40H"
R-R-NO+2Fe+4H"—R’-R-NH+2H,0+2Fe**
USW.

Auf der Kathodenoberflache werden H* -Kationen als aktivierte [H] reduziert. Dann reagiert [H] mit
den organischen Verbindungen. Die Reaktionsformel ist &hnlich wie beim Fe?*-Kation.

Elektrodenpolarisation

In der Kathode werden aus H,O, OH-Radikale erzeugt. Damit werden die organischen
Verbindungen im Abwasser reduziert.
Elektrodenpolarisation:

Fe?+2H,0,—Fe**+OH+OH (mit H,O, Fenton-Verfahren)
Fe3*+2H,0,—Fe? ++OH,+H"
*OH,+2H,0,—05+H,0O+<OH

Kathodenreduktion
Die organischen Verbindungen bekommen die Elektronen direkt von der Kathode.

Eine systematische Theorie Uber die Wirkmechanismen des MEV zur Vorbehandlung von Industrie-
abwasser liegt noch nicht vor [5] [6] [7].

Lignin ist aufgrund seiner chemischen Eigenschaften und Molekiilstruktur eine sehr schwer biolo-
gisch abbaubare Substanz (s. Abb. 1). In der Natur kann das Lignin nur von bestimmten Arten von
Mikroorganismen und Pilzen Uber sehr lange Zeitraume abgebaut werden. Dieser langsame, natir-
liche Prozess zum Ligninabbau ist technisch nicht umsetzbar. Von den chemischen Eigenschaften
her gehoren Lignine zu den aromatischen Verbindungen. Prinzipiell lassen sich deshalb AOP (Ad-
vanced Oxidation Prozesses) anwenden, um die Molekulstruktur aufzubrechen. Diese Verfahren
gelten allerdings nicht als kostengunstig [3].
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Langkettige Lignine bestehen aus: (1) guaiacyl Propan,
(2) eugenyl Propan,
(3) 4-hydroxy Propan.

Abb. 1: Molekule der langkettigen Lignine




In ersten Laborversuchen wurden mit dem so genannten Mikro-Elektrolyseverfahren gute Ergebnis-
se zur Entfarbung von Abwasser aus der Papier- und Zellstoffherstellung erreicht. Das MEV kann
durch eine mikro-elektro-chemische Reaktion die Strukturen der Lignine verandern und so eine bes-
sere Abbaubarkeit des ligninhaltigen Abwassers erreichen. Die Farbung und die CSB-Konzentration
des Bleichabwassers resultieren zum gréften Teil aus den Ligninen und seinen Verbindungen. Mit-
tels einer Spektralanalyse konnte gezeigt werden, dass die stabilen Benzolringe in der Verbindung
geoffnet werden [4]. Durch diese Vorbehandlung der aromatischen Verbindungen kann der nachfol-
gende biologische Abbau deutlich verbessert werden.

1.3 Einsatz des MEVs zur Papierabwasserbehandlung

Zurzeit wird das MEV in China besonders als Vorbehandlungsverfahren fur

Industrieabwasser (z.B. Farberei, Medizin, Chemie, usw.) angewendet [7] [8]. In der Papierindustrie
wird das MEV nur fur die Reinigung des Bleichabwassers und die Reinigung des aus Holz erzeug-
ten Papierabwassers sowie zur Entfarbung des Papierabwassers verwendet [4] [9] [10]. Eine aus-
fuhrliche Literatur-Recherche zeigt den Forschungsbedarf in diesem Themenbereich.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wird die Eignung des MEV zur Vorbehandlung von ligninhal-
tigen Abwassers aus der Papierherstellung mit Strohzellstoffen untersucht. Hierbei soll geklart wer-
den, in wieweit das MEV die biologische Abbaubarkeit des Abwassers verbessert und das Verfah-
ren an sich optimiert werden kann.




2 Materialien und Methoden
2.1 Abwasser

Das Abwasser der Versuche stammt aus der Zellstoff- und Papierfabrik Rosenthal GmbH & Co. KG
in Blankenstein (Saale). Dort wird Holz als Rohstoff zur Gewinnung von Zellstoff eingesetzt. Der
Zellstoff wird nach dem Sulfatverfahren produziert.

Abwassereigenschaft:
Schwarzlauge: CSB-Konzentration = ca. 380.000 mg/L; pH-Wert = ca.13,3.

Die 20-fach verdiinnte Schwarzlauge ist vergleichbar mit diinner Schwarzlauge aus der Papierin-
dustrie in China. Die 125-fach verdlinnte Schwarzlauge ahnelt dem Mittelstufeabwasser der Papier-
industrie in China.

2.2 Labortechnische Versuchsanlage

Die Laborversuchsanlage besteht aus einem 54 L Reaktionsbehalter, der mit Eisenspanen geflillt
ist. Die Eisenspane stammen aus der Metallverarbeitung und miissen zuerst mit diinner Schwefel-
saure gespllt werden, um die Oxidhaut und Ol auf der Oberflache der Eisenspane zu beseitigen.

Das Papierabwasser wird zunachst mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 6 eingestellt, an-
schlielfend in den Reaktionsbehalter gegeben und mittels Bellfterdiisen grobblasig bellftet. Nach
mehreren Stunden Aufenthaltszeit wird das Abwasser wieder abgepumpt und mit Natronlauge auf
einen pH-Wert von 10 eingestellt, um die entstandenen Zwischenprodukte auszufallen. In Abbildung
2 ist die Laborversuchsanlage schematisch dargestellt.
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Abb. 2: FlieRschema der labortechnischen Versuchsanlage zur Untersuchung des MEVs
2.3 Analyseprogramm

Probenahmstellen: Zulauf, nach der Mikro-Elektrolyse Stufe, nach der pH-Wert Regelung. Wahrend
des Betriebs werden die Parameter BSBs, CSB mittels Schnelltests der Firma Hach Lange analy-
siert. Die pH-Werte und der geldste Sauerstoff des Abwassers werden online gemessen.




2.4 Betriebsphasen der labortechnischen Versuche

Mit der Laborversuchsanlage wurden insgesamt 14 Betriebsphasen (inklusive 3 Betriebsphasen mit
Fallungsmittel) durchgefiihrt. In Tabelle 1 sind die Betriebsphasen der Laborversuche im Detail dar-
gestellt.

Tabelle 1: Betriebsphasen der labortechnischen Versuche

Betriebsphase CSB-Konzentration pH-Wert (oder Fallungsmittel)
(mg/L)
1 pH-Wert Regelung mit H,SO,
2 30.720 12,6
3 27.440 9
4 25.600 7,5
5 26.160 6
6 3.322 9,6
7 3.150 7
8 2.980 6
9 3.000 6,9
10 3.020 6,15
11 3.050 59
12 3.050 PIX-111 (FeCly)
13 3.130 PIX-113 (Fex(SO4)3)
14 2.980 PAX-XL9 (Polyaluminiumchlorid-
sulfatlésung)

Ziel der Versuche ist die Untersuchung der verbesserten biologischen Abbaubarkeit des Papierab-
wassers durch MEV. Im Hinblick auf eine spatere Beurteilung gehdren hierzu im Einzelnen

Einfluss des pH-Wertes

Einfluss der Sauerstoff-Konzentration

Einfluss der Zulaufskonzentration des Abwassers

Einfluss der Reaktionszeit

Veranderung der biologischen Abbaubarkeit des Abwassers
Vergleich des MEVs mit Fallungstests

Die Ergebnisse werden im Folgenden zusammenfassend dargestellt.




3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Optimierung der Betriebsparameter des MEVs

3.1.1 Einflussfaktor: pH-Wert

Fur die Elektrolyse-Reaktion des MEVs ist zum einen der pH-Wert des Abwassers sehr wichtig, da
bei niedrigem pH-Wert mehr Elektronen fir die Elektrolyse-Reaktion geboten werden. Zum anderen
spielt der pH-Wert eine grof3e Rolle fur den Wirkungsgrad der nachfolgenden Fallungsstufe.

Das Papierabwasser wird zunachst mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von ca. 6, 7 bzw. 9 ein-
gestellt. Um die Veranderung der pH-Werte wahrend der Bellftung zu dokumentieren, wurde jede
Stunde eine Probe gemessen. In Abbildung 3 ist die Veranderung der pH-Werte wahrend der Beluf-
tung dargestellt.
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Abb. 3: Veranderung der pH-Werte (CSB-Konzentration = ca. 3.000 mg/L) in Abhangigkeit der
BellUftungszeit




CSB-Konzentration (mg/L)

Veranderung der CSB-Konzentration (ca. 3.000 mg/L)
mit 3 Sorten Anfangs-pH-Werten
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Abb. 4: Veranderung der CSB-Konzentration (ca. 3.000 mg/L) bei verschiedenen Anfangs-pH-
Werten
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Abb. 5: Veranderung des CSB-Wirkungsgrades (CSB-Konzentration = ca. 3.000 mg/L) mit pH-
Wert Regelung bei verschiedenen Anfangs-pH-Werten




Die Ergebnisse zeigen, dass die Effizienz der CSB-Elimination vom Anfangs-pH-Wert beeinflusst
wird. Die CSB Entfernungsleistung ist bei niedrigem Anfangs-pH-Wert gréRer als mit hohen An-
fangs-pH-Wert (Abbildung 4 und 5).

3.1.2 Einflussfaktor: Sauerstoff-Konzentration

Die Funktionsprinzipien des MEVs zur Vorbehandlung der organischen Verbindungen zeigten, dass
unter sauren Bedingungen mit Belliftung das Redoxpotential am héchsten ist. Zum einen erhéht
sich mit der Bellftung die Konzentration des Sauerstoffs im Abwasser, auf der anderen Seite wird
durch die Bellftung ein Absetzen der Alteisenpartikel verhindert.

Die Versuche wurden mit 4 verschiedenen O,-Konzentration (6,75 mg/L; 7,0 mg/L; 7,25 mg/L;
7,50 mg/L) durchgefiihrt. Wahrend der Bellftung wird jede Stunde eine Probe gemessen. In Abbil-
dung 6 ist die Veranderung der CSB-Konzentration dargestellt.
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Abb. 6: Veranderung der CSB-Konzentration bei unterschiedlichen O,-Konzentrationen (nach 4 h,
pH-Wert = 6,0)

Abbildung 6 zeigt, dass mit steigender O,-Konzentration die CSB-Konzentration absinkt, bis sie ab
einer Konzentration von 7,45 mg O,/L wieder leicht ansteigt.

3.1.3 Einflussfaktor: Zulaufkonzentration des Abwassers

Die Zulaufkonzentration des Papierabwasser zum MEV beeinflusst die Abbauleistung des Verfah-
rens. Aus diesem Grund wurden Versuche mit zwei CSB-Konzentrationen durchgefiihrt. In Abbil-
dung 7 ist die Veranderung des Wirkungsgrades bei hoher und niedriger Konzentration dargestellt.




CSB-Wirkungsgrad mit hoher und niedriger
CSB-Konzentration (pH-Wert = 6,0)
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Abb. 7: Veranderung der CSB-Konzentration mit hoher und niedriger Anfangs-Konzentration (nach
4 h, pH-Wert = 6,0)

Abbildung 7 zeigt, dass der Wirkungsgrad bei niedriger CSB Anfangs-Konzentration grofer ist als
bei hoher Anfangs-Konzentration.

3.1.4 Einflussfaktor: Reaktionszeit
Die Effizienz des MEVs hangt weiterhin von der Kontaktzeit zwischen Abwasser und Tragermaterial

ab. Mit zunehmender Reaktionszeit steigt tendenziell die Oxidoreduktion der organischen Verbin-
dungen im Abwasser. In Abbildung 8 ist die Veranderung des CSB-Wirkungsgrades mit zunehmen-
der Reaktionszeit dargestellt.
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Veranderung des CSB-Wirkungsgrades
mit zunehmenden Reaktionszeit
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Abb. 8: Veranderung des CSB-Wirkungsgrades mit zunehmender Reaktionszeit

Abbildung 8 zeigt, dass mit zunehmender Reaktionszeit der Wirkungsgrad ansteigt, unabhangig
davon ob die Anfangs-Konzentration hoch oder niedrig ist (pH-Wert = ca. 6,0). Weiterhin zeigt sich,
dass der Wirkungsgrad mit pH-Wert Regelung ist héher als der CSB-Wirkungsgrad ohne pH-Wert
Regelung.

3.2 Optimierung der biologischen Abbaubarkeit des Papierabwasser durch das
MEV

Im Gegensatz zu Deutschland wird in China auch Stroh, Schilf, Gras als Rohstoff zur Gewinnung
von Zellstoff eingesetzt, was zu vielen Problemen mit dem Laugertickgewinnungsverfahren flihrt.
Deshalb werden in vielen kleinen Papierfabriken der Shandong Provinz das Papierabwasser ohne
Behandlung oder lediglich mit einfacher Behandlung direkt in die Kanalisation eingeleitet. Die haupt-
sachliche Verschmutzung im Papierabwasser ist Lignin. Lignin ist aufgrund seiner natirlichen und
chemischen Eigenschaften und Molekiilstrukturen eine biologische sehr schwer abbaubare Subs-
tanz.

In Abbildung 9 ist die Veranderung des BSBs/CSB-Verhaltnisses mit der Zeit und unter unterschied-
lichen Anfangsbedingungen dargestellt.
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Veranderung des BSB;/CSB-Verhiltnisses
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Abb. 9: Veranderung des BSBs/CSB-Verhaltnisses mit und ohne pH-Wert Regelung bei verschie-
denen Anfangs-pH-Werten

Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Reaktionszeit das BSBs/CSB-Verhaltnis leicht ansteigt
unabhangig davon ob der Anfangs-pH-Wert hoch oder niedrig ist. Daraus kann geschlossen wer-
den, dass das MEV Verfahren die biologische Abbaubarkeit tendenziell verbessert.

3.3 Vergleich des MEVs mit Fallungstest

Die Versuchsergebnisse der Vorbehandlung des Abwassers mit MEV zeigen, dass der CSB-
Wirkungsgrad des MEVs ohne pH-Wert Regelung bei ca. 30 % (bei optimale Bedingungen: 4 h,
CSB-Konzentration des Anfangs ca. 3.000 mg/L, 7,25 mg/L O,) liegt. Mit pH-Wert Regelung steigt
der CSB-Wirkungsgrad von 30 % auf 64 % an, weil wahrend der pH-Wert Regelung mehr Fe**-und
Fe?*-Fallungsmittel entsteht. Um den Wirkungsgrad des MEVs mit der direkten Fallung/Flockung zu
vergleichen, wurden Fallungstest (Betriebsphase 12-14) durchgefiihrt.

3.3.1 Material und Messgerate
500 ml Becherglas, 500 ml Probe, Rihrwerk

Abwasser: pH-Wert = ca.10; CSB-Konzentration = ca. 3.000 mg/L;

Fallungsmittel: PIX-111 (FeCls), pH-Wert =1, C = 3,75 x 10 mol/mL;
PIX-113 (Fey(SO4)3), pH-Wert = 0, C = 1,575 x 10™ mol/mL,
PAX-XL9 (Polyaluminiumchloridsulfatldsung); pH-Wert = 2,5;C
Cwirkssubstanz = 2,0 X 10°° mol/mL.

3.3.2 Faéllungsmethode
Die Probe wurde flr 1 min bei einer Geschwindigkeit von 120 r/min gerihrt und das Fallmittel (PIX-

111, PIX-113, PAX-XL9) dosiert. AnschlieRend wurde die Rihrgeschwindigkeit fir 20 min auf 30
r/min reduziert, gefolgt von einer 45 min Absetzphase. Von dem Uberstand wird die CSB-
Konzentration und der pH-Wert gemessen.
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Die Zugabe des Fallungsmittels bedingt eine Absenkung des pH-Wertes. Da allein die Absenkung
des pH-Wertes mittels Saure ebenfalls zu einer Ausfallung fihrt, die wiederum den CSB in der flls-
sigen Phase reduziert, wurden die Ergebnisse des Fallungstests mit denen einer parallel durchge-
fihrten pH-Wert Absenkung verglichen.

3.3.3 Ergebnisse und Diskussion
Die Versuchsergebnisse zeigten, dass mit steigender Dosierung der Fallmittel der pH-Wert abge-

senkt wird, gleichzeitig steigt der CSB-Wirkungsgrad bis der Punkt der Ladungsneutralitat Gber-
schritten wird.

Folgende maximale Wirkungsgrade konnten unter Zugabe der folgenden Fallungsmittel erreicht
werden:

PIX-111 - 78,3 % (Dosiermenge = 2 ml);
PIX-113 - 76 % (1,5 mL);
PAX-XL9 - 67 % (4 mL)

Unter Bericksichtigung der Chemikalienpreise in China (Abbildung 10) und dem berechneten Che-
mikalienverbrauch flr Papierabwasser (Abbildung 11) ergeben sich die spezifischen Verbrauchs-
kosten (Abbildung 12).

Preise der Chemikalien in China
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Abb. 10: Veranderung des pH-Wertes durch Zugabe des Falimittels
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Chemikalenverbrauch zur Behandlung des Abwassers

Chemikalienverbrauch (kg/m *Abwasser)
N

3|
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1 0.62 0.53
o [, [
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Abb.

Abb. 11: Veranderung des pH-Wertes durch Zugabe des Fallmittels

Chemikalienverbrauchskosten fiir Papierabwasser
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Abb. 12: Spezifische Chemikalienverbrauch zur Abwasserbehandlungsverfahren

Demnach schneidet das MEV Verfahren mit 0,115 €/m*® am besten ab.
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4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
41 Zusammenfassung der MEV Ergebnisse
Mit zunehmender Beluftungs-/Reaktionszeit steigt der pH-Wert des Abwassers an.

Mit zunehmender Reaktionszeit sinken die CSB-Konzentrationen ab. Die BSBs-Konzentration des
Ablaufs verandert sich kaum, wodurch sich das BSBs/CSB Verhaltnis verbessert.

Mit zunehmender Konzentration an geléstem Sauerstoff sinkt die CSB-Konzentration bis zu einem
Tiefpunkt bei 7,25 mg O,/L (Reaktionszeit: 4 h, Anfangs-pH-Wert = 6,0; Anfangs-CSB-Konzentration
= 2.980 mg/L). Bei noch hdéherer Sauerstoffkonzentration scheint die CSB-Ablaufkonzentration wie-
der anzusteigen.

Die héchsten CSB Eliminationsgrade werden mit pH-Wert Regulierung erreicht. Diese liegen bei
dinnem Abwasser (3.000 mg/L) bei ca. 70 % und bei konzentriertem Abwasser (30.000 mg/L) bei
ca. 60 %.

Optimale Betriebsparameter des MEVs

Die optimale Betriebsparameter des MEVs sind:
HRT =4 h; DO = 7,25 mg/L; CSB-Konzentration = ca. 3.000 mg/L;
Anfangs-pH-Wert = 6,0

Verbesserung der biologischen Abbaubarkeit des Abwassers

Die biologische Abbaubarkeit des Abwassers konnte mit dem MEV verbessert werden. Das
BSBs/CSB-Verhaltnis steigt nach der Behandlung mit dem MEV an.

Vergleich des MEVs mit Fallungstest

Von den getesteten Fallungsmitteln eignete sich P1X-113 am besten, die optimale Dosiermenge
betragt 1,5 ml, der CSB-Wirkungsgrad liegt bei 76 % und der pH-Wert ist ca. 4. Die Chemikaliekos-
ten des MEVs sind im Vergleich zur Fallung/Flockung guinstiger. Bezuglich der Investitionskosten
besteht noch Kalkulationsbedarf.

Ausblick der Laborversuche

In zuklnftigen Versuchen sollte untersucht werden, ob sich die Struktur des Lignins wahrend des
MEV verandert. So kann geklart werden, ob es zu einer Umlagerung von schwer zu leicht abbauba-
ren CSB kommt.

Dartber hinaus sollte untersucht werden, welche Rolle die Adsorption an den Eisenspanen spielt,
wenn das Papierabwasser mit dem MEV behandelt wird.
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