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1 Ausgangssituation

Auf der Klaranlage KéIn-Rodenkirchen soll im Rahmen eines F&E-Vorhabens ein Biofor-
Reaktor in einen Ozonreaktor umgewandelt werden. Dabei soll Ozon gasformig Uber Diffuso-

ren in den Reaktor eingetragen werden.

Mit Hilfe von Ozon kann ein breites Spektrum von Mikroverunreinigungen entfernt werden,
die in einer Abwasserreinigungsanlage nicht oder nur ungentigend abgebaut werden. Dabei
hangt die Oxidation von Ozon von der Reaktivitdat der mit Ozon zu entfernenden Substanz
und der verfligbaren Ozonmenge ab. Die Effektivitat der Elimination hangt zudem entschei-
dend vom hydraulischen Charakter des durchstromten Systems bzw. von der Verteilung der

Ozonkonzentration im System ab.

Ein geeignetes Werkzeug, das komplexe dreidimensionale Stromungsverhalten eines realen
Systems abzubilden und detailliert zu analysieren, ist die numerische Stromungssimulation

(englisch: Computational Fluid Dynamics, CFD).

Die Reaktivitat des Ozons lasst sich mathematisch als Quell- bzw. Senkenglied in den nichtli-
nearen partiellen Differenzialgleichungen des Massentransports beschreiben. Die Stromung
selbst wiederum lasst sich durch den Impulstransport und die Kontinuitdt in nichtlinearen
partiellen Differenzialgleichungen hoherer Ordnung, den sogenannten Navier-Stokes-

Gleichungen beschreiben.

Mit CFD-Simulationen ist es daher mdglich, die Reaktionskinetik und den Ozonzerfall in
raumlicher und zeitlicher Auflésung zu berticksichtigen. Es kdnnen verschiedene Geometrie-
varianten verglichen werden, ohne aufwendige Messungen an realen Systemen oder physi-
kalischen Modellen durchzufiihren. Es werden insbesondere die Geschwindigkeitsverteilung,
die Ozon- und Stoffkonzentrationen sowie das Verweilzeitverhalten analysiert. Die Analyse
des Verweilzeitverhaltens erfolgt mittels eines virtuellen Tracerstoffes, der mit einer be-
stimmten Konzentration am Zulauf zugegeben wird. Die Konzentration des Tracers wird am

Auslauf aufgezeichnet und ausgewertet.

Die Randbedingungen fiir die Untersuchung werden mit dem betreuenden Ingenieurbiiro

Hydro-Ingenieure abgestimmt.

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 5
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2 Grundlagen

2.1 Numerische Modelle, Software

Die Untersuchungen finden sowohl mittels Computational Fluid Dynamics (CFD) Simulationen
als auch analytischen Methoden statt. Mit Hilfe der CFD-Simulationen ist es mdglich, das
Stromungsverhalten im Reaktor nachzubilden. Die numerischen Strémungssimulationen ba-

sieren hierbei auf den Erhaltungsgleichungen der Masse und des Impulses.

Die grundlegenden Gleichungen zur Beschreibung eines inkompressiblen newtonschen Fluids
mit konstanter Viskositat sind die Kontinuitatsgleichung (Gleichung 2.1) und die Navier-
Stokes-Gleichungen (Gleichung 2.2), die zusammen ein geschlossenes Gleichungssystem

bilden, das vier Gleichungen fiir vier Unbekannte umfasst.

v-u=0 2.1
pd—g+p(U-V)U=—Vp+pg+nV2U=0 2.2
mit U= Geschwindigkeitsvektor

p = Druck

p = Dichte

g =  Gravitationskonstante

n = dynamische Viskositat des Fluids

Eine analytische Losung ist nur fir vereinfachte Randbedingungen (Spezialfalle) mdglich. Fir
komplexe technische Probleme kann das Gleichungssystem nur mit Hilfe numerischer Verfah-
ren geldst werden. Hierzu muss das Strémungsgebiet mit geeigneten Verfahren (z.B. Finite-

Volumen-Verfahren) rdumlich diskretisiert werden.

Der Stofftransport wird wie folgt beschrieben:

% + V- (¢U) = D;V?¢; + S 23
mit  D; = molekulare Diffusion

c; = Konzentration des Stoffes i

S; = Quell- oder Senkenterm des Stoffes i

Da fur turbulente Strémungen mit technisch relevanten Reynolds-Zahlen die Navier-Stokes-
Gleichungen nicht mit vertretbarem Aufwand numerisch berechnet werden kdénnen (siehe

Direkte Numerische Simulation), werden die GroBen in einen Mittelwert und einen Schwan-

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 6
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kungswert aufgeteilt. Daraus ergeben sich die sogenannten Reynolds-gemittelten Navier-
Stokes-Gleichungen (RANS-Gleichungen). Dabei entstehen neue Unbekannte, die mittels

eines Turbulenzmodells beschrieben werden miissen.

Flr ein Euler-Euler-Modell mit zwei Phasen werden die hier dargestellten Gleichungen mit

entsprechenden Phasenanteilen erweitert.

Die Simulationen kdénnen je nach Untersuchungsziel stationar oder instationar erfolgen.

2.2 Simulation von Transport- und Abbauvorgangen

Im untersuchten System liegen eine Flissigphase (Wasser mit Inhaltsstoffen) und eine Gas-
phase (Ozon-Sauerstoff-Gemisch) vor. Zur Beschreibung der Interaktion der beiden Phasen

werden folgende vier Hauptprozesse betrachtet:

e Ozontransport im Sauerstoff bzw. im Wasser
e Stoffilbergang Ozon vom Sauerstoff ins Wasser
e Zerfall von Ozon

¢ Reaktion mit verschiedenen Spurenstoffen

2.2.1 Ozontransport im Sauerstoff bzw. im Wasser

Das Ozon-Sauerstoff-Gemisch wird als disperse Phase und das Wasser als kontinuierliche
Phase (Fluid) abgebildet. Die fiir den Stofftransport erforderlichen Diffusionskonstanten zeigt
Tabelle 2.1.

Tabelle 2.1: Diffusionskonstanten.

Diffusionskonstante [m2/s]
Sauerstoff in Wasser 2,09-10°
Ozon in Wasser 1,74:10°
Ozon im Sauerstoff 1,00°10”

2.2.2 Ubergang Ozon vom Sauerstoff ins Wasser

Der Ubergang von Ozon aus dem Ozon-Sauerstoff-Gemisch in das Wasser erfolgt hauptséch-
liche durch Diffusion. Voraussetzung ist ein Konzentrationsgefalle zwischen beiden Phasen.
Es bewegen sich solange Ozon-Molekiile in das Wasser, bis sich ein Gleichgewicht zwischen

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 7
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beiden Phasen eingestellt hat. Dieses Gleichgewicht wird als Sattigungskonzentration des

Gases in der Flssigkeit bezeichnet.

Die haufigsten Modelle zur Beschreibung dieses Stofflibergangs sind die Zweifilmtheorie von
Lewis und Whitman (1924), die Penetrationstheorie von Higbie (1935) und die Grenzflachen-

erneuerungstheorie von Danckwerts (1951).

Bei der Zweifilmtheorie wird davon ausgegangen, dass im Inneren der Flissigkeitsphase
und im Inneren der Gasphase durch Konvektion eine ideale Durchmischung vorliegt. Der
Stoffaustausch erfolgt durch Diffusion des Gases durch die beiden Grenzschichten auf der
Gas- und auf der Flissigkeitsseite (Abbildung 2.1). Es wird vereinfacht angenommen, dass
die Grenzschichten laminar sind, jeweils eine definierte Dicke 5, und &, aufweisen und dass

die Konzentration linear zur Phasengrenze hin abnimmt.

Phasengrenzflache

Fliussigkeits-

Cie grenzschicht

&

Gas - Flissigkeit
»

Ean

AT
Gas-
grenzschicht

By

3]

" Py

-
-

A

Abbildung 2.1:  Zweifilmtheorie nach Lewis und Whitman (1924) aus Fischer (2001).

An der Phasengrenze selbst gibt es keinen Widerstand fiir den Stofftransport, da an der Pha-
sengrenzflache ein thermodynamisches Phasengleichgewicht vorherrscht. Das Phasengleich-

gewicht kann durch das Henry'sche Gesetz beschrieben werden:

¢ =ky-p 2.4

mit  ky Henrykonstante [mol /(I*Pa)]

p* = Partialdruck der Ubergehenden Komponente an der Phasengrenze der Gas-
phase [Pa]

c* = Konzentration der Gibergehenden Komponente an der Phasengrenze der Fliis-

sigphase [mol/I]

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 8
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Der Stofftransport von der einen in die andere Phase wird als Stoffdurchgang bezeichnet, der
Transport durch eine Grenzschicht als Stofflibergang. Allgemein gilt, dass der Stoffstrom n
direkt proportional zu der treibenden Kraft, also dem jeweiligen Konzentrationsgradienten,

ist. Fir den Stoffiibergang von der Gasphase an die Phasengrenzflache gilt:

, . . . . 2.5
iy = By (p-p?) mit By =1k

mit n, = gasseitiger Stoffmengenstrom [mol/s]

R = universelle Gaskonstante [J/(ml K)]

T=  Temperatur

By = gasseitiger Stofflibergangskoeffizient [m/s]

a = spezifische Phasengrenze zwischen Gas und Flissigkeit [m?2]

p = Partialdruck der Gibergehenden Komponente in der Gasphase [Pa]

Die spezifische Phasengrenze « ergibt sich aus dem Verhdltnis der Phasengrenzflache A zum
Wasservolumen V. Fir den Stoffibergang von der Phasengrenzflache in die Flussigkeit-

gilt:

n=p -a-(c-c) 2.6

mit 1, = flissigkeitsseitiger Stoffmengenstrom [mol/s]
B, = flussigkeitsseitiger Stofflibergangskoeffizient [m/s]
c =  Konzentration der libergehenden Komponente im Phasenkern der Fliissig-
phase [mol/l]

Die Grenzschicht kann nur durch Diffusion liberwunden werden. Analog zur Warmetbertra-
gung ergibt sich der Stofflibergangskoeffizient B aus dem Verhaltnis des Diffusionskoeffizien-

ten D des Gases zur Grenzschichtdicke 0:

D 2.7

Den groBten Einfluss auf die Diffusionskoeffizienten haben die Wasserinhaltsstoffe und die

Temperatur.

Da viele Gase relativ schlecht in Flissigkeiten 16slich sind (z.B. Sauerstoff), bildet sich ein
groBer Konzentrationsgradient in der flissigkeitsseitigen Grenzschicht aus. Daher kann der
Widerstand an der gasseitigen Grenzschicht vernachlassigt werden und man erhalt folgenden

Stoffmengenstrom:

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 9



Messung
-9 FaV| simuation Ozonreaktor KA Rodenkirchen

hydraulik * gravitatives trennen Lésung

_ D 2.8

Die Grenzschichtdicken 8, und §; sind nicht direkt bestimmbar sondern nur experimentell als

Produkt D, /8, - « mit «a als spezifischer Austauschflache.

Das Penetrationsmodell von Higbie (1935) geht davon aus, dass einzelne Flissigkeitsele-
mente durch Turbulenz an die Phasengrenze gelangen und dort durch instationdre, moleku-
lare Diffusion innerhalb einer bestimmten Verweilzeit eine bestimmte Menge Gas aufnehmen
und diese Phasengrenze wieder ins Innere der Fliissigkeit verlassen. Der Stofflibergangskoef-

fizient lasst sich wie folgt berechnen:

D.. |05 2.9
wer (@)
mit D, = molekularer Diffusionskoeffizient [m2/s]

ta=  Aufenthaltszeit [h]

Fir aufsteigende Blasen berechnet sich die Verweilzeit aus dem Verhaltnis des mittleren

Luftblasendurchmessers dg . zur Schlupfgeschwindigkeit vs. Damit ergibt sich

kp =2 <Dm 'VS>0'5 2.10

TC - dB,e

Typische Blasendurchmesser liegen zwischen 1,0 mm und 3,0 mm (P6épel und Wagner 1991,
Zhou und Smith 2000). In dieser Untersuchung wird ein mittlerer Blasendurchmesser von
dse = 2,0 mm gewahlt. Damit ergibt sich nach Pépel und Wagner (1991) eine Schlupfge-
schwindigkeit von 0,21 m/s.

Des Weiteren ist beim Stoffiibergang die spezifische Phasengrenze a zu beriicksichtigen. Das
Produkt k_a wird als Belliftungskoeffizient bezeichnet und fiihrt zu einem experimentell be-
stimmbaren Wert. Dieser Parameter ist bspw. einer der maBgebenden Kennwerte fiir die in
einem Belebungsbecken installierte Bellftungseinrichtung. Damit kann der tatsachliche Stoff-

Ubergang mit folgender Gleichung bestimmt werden:

ng = kLoc(cg — cl) 2.11

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 10
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Die Oberflachenerneuerungs-Theorie von Danckwerts (1951) stellt eine Erweiterung der
Penetrationstheorie dar. Dabei werden unterschiedliche Verweilzeiten der Fluidelemente an

der Phasengrenzflache beriicksichtigt, die statistisch beschrieben werden.

Der Stoffiibergangskoeffizient ergibt sich mit einem Grenzflachenerneuerungsfaktor s fiir den

flissigkeitsseitigen Stofflibertragungskoeffizienten k_ wie folgt:
kL: ,/Dm‘S 2.12

Der Faktor s setzt die pro Zeiteinheit erneuerte Flache zur gesamten Phasengrenzflache ins
Verhdltnis und kann auch aus Austauschwahrscheinlichkeit interpretiert werden. Sein Wer-
tebereich liegt zwischen 0 und 1. Aussagen Uber den Grenzflachenerneuerungsfaktor s kdn-
nen aus Experimenten oder aus diversen Turbulenzmodellen gewonnen werden, z.B. dem
Makrowirbelmodell von Pearson und Fortescue (1967), dem Mikrowirbelmodell von Lamont
und Scott (1970) oder dem Wirbeldiffusionsmodell von Levich (1962).

Diskussion der Modelle

Die Annahme einer laminaren Grenzschicht bei der Zweifilmtheorie ist nicht immer gerecht-
fertigt, bspw. kénnen turbulente Strdmungen kleinrdumige Stromungsballen bis an die Pha-
sengrenzen transportieren und somit die Bildung einer laminaren Grenzschicht verhindern.
Ebenso kann Grenzflachenturbulenz die Ausbildung einer laminaren Grenzschicht unterbin-
den (Brauer 1971). Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass der Ubergehende Stoff-
strom nicht proportional zum Diffusionskoeffizienten ist. Diese Tatsache wird im Penetrati-
onsmodell nach Higbie (1935) berticksichtigt, bei dem der Diffusionskoeffizient proportional

zu dessen Wurzel ist.

Die Zweifilmtheorie geht von einer gleichmaBigen Dicke der Grenzschicht aus. Dies ist physi-
kalisch unrealistisch. Das Penetrationsmodell nimmt instationdre Austauschprozesse mit einer

konstanten Verweilzeit als gegeben an. Diese Annahme erscheint realitatsnaher.

Nach Mersmann (1985) hat sich hdufig das Penetrationsmodell bei der Beschreibung der

Stofflibertragung in Rieselfilmen, Blasen und Tropfen bewahrt.

Im Gegensatz zur Zweifilmtheorie, die von einer Proportionalitdt zwischen den Diffusions-
und Stofflibergangskoeffizienten ausgeht, ergibt sich sowohl bei dem Penetrationsmodell als
auch bei der Oberflachenerneuerungstheorie die experimentell beobachtete Abhdngigkeit

zwischen k. und der Quadratwurzel der Diffusionskoeffizienten.

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 11
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Da flir die Anwendung der Zweifilmtheorie experimentelle Bestimmungen einzelner Parame-
ter erforderlich sind und dies nicht Bestandteil dieser Untersuchung ist, wird das Penetrati-
onsmodell nach Higbie (1935) in dieser Untersuchung verwendet, da hierfir alle erforderli-

chen GroBen bestimmbar sind.

2.2.3 Zerfall von Ozon

In einer wassrigen Losung ist Ozon relativ instabil. Bei einer Temperatur von 20 °C und ei-
nem pH-Wert von 7 betragt die Halbwertszeit ca. 20 min (N6the und Fahlenkamp 2005). In
bewegtem und erwarmtem Wasser kann sich diese Zeit auf bis zu unter einer Minute redu-
zieren. In Luft betragt die Halbwertszeit ca. 12 Stunden. Aufgrund relativ kurzer Verweilzei-

ten ist daher der Zerfall von Ozon im Gas flr diese Untersuchung vernachlassigbar.

2.2.4 Reaktionskinetik

Neben der angestrebten Reaktion von Ozon mit den Spurenstoffen reagieren auch die orga-
nischen Wasserinhaltsstoffe im geklarten Abwasser mit Ozon und beeinflussen dessen Zeh-
rung sehr stark. Damit steht diese organische Hintergrundmatrix des Abwassers (Nothe
2009) in Konkurrenz mit den Spurenstoffen. Der Einfluss der Hintergrundmatrix wird insbe-
sondere dann deutlich, wenn die Konzentrationseinheiten verglichen werden. Denn betragt
die Konzentration von Spurenstoffen wenige Mikrogramm pro Liter, liegt die Konzentration
des geldsten organisch gebundenen Kohlenstoffs DOC meist zwischen 7 und 12 Milligramm

pro Liter.

Nach Néthe (2009) kann das Ozonzehrungsverhalten der organischen Hintergrundmatrix in
einer zeitlichen Abfolge durch drei aufeinanderfolgende Reaktionsraten erster Ordnung an-
gendhert werden. Die Wirkungsweise der Hintergrundmatrix wird daher in Anlehnung an
Néthe (2009) durch ein Gemisch von drei fiktiven Komponenten (Stoff A, Stoff B und Stoff C)
mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; und Startkonzentrationen c;

angenahert (Gleichung 2.13), die experimentell bestimmt werden kdnnen.

n

c(Matrix) = Z Ci 2.13

i=1
Die zeitliche Anderung der Ozonkonzentration co; durch die Wasserinhaltsstoffe (organische

Stoffe + Spurenstoffe) kann wie folgt beschrieben werden:

n
dCO3
— :Zki.cm.q 2.14
1=

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 12
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Die Zehrung des Ozons ist dabei von der Startkonzentration ¢; des Stoffes i und dessen Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstante k; abhangig. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
Spurenstoffe basieren dabei auf Literaturwerten (Tabelle 2.2). Die zeitliche Anderung der
Konzentration der einzelnen Komponenten (Reaktion zweiter Ordnung) wird wie folgt be-

schrieben:
— =K cosm G 2.15

N6the (2009) zeigt hierzu, dass ein nahezu lineares Verhaltnis zwischen den Abbauraten der

Spurenstoffe und CSB (als Hintergrundmatrix) vorliegt.

In den Simulationen wird fir jeden zu untersuchenden Stoff eine separate Transportglei-

chung geldst.

Tabelle 2.2: Reaktionsgeschwindigkeiten der Spurenstoffe mit Ozon aus Griinebaum (2011).

Stoff k [M*s™] | c[mol/l] c [ng/I]
Diclofenac | 680.000 1,34 -10% | 3.960
Metoprolol | 2.000 3,78 -10° | 1.010

Experimentelle Bestimmung der Reaktionskonstanten
In der Regel stellen Ozonreaktionen eine Reaktion zweiter Ordnung dar, das bedeutet, die
Reaktionsgeschwindigkeit ist abhangig von den Konzentrationen der Ausgangsstoffe:

dcos
dt

:k'C03'CS 2.16

Wird davon ausgegangen, dass die Ozonkonzentration coz im Uberschuss gegeniiber der
Stoffkonzentration ¢ vorliegt, d.h. wenn ¢s << cp3 ist, kann zur experimentellen Bestimmung
der Reaktionskonstanten von einer Reaktion pseudo-erster Ordnung, bei der die Reaktions-
geschwindigkeit nur von der Konzentration des zerfallenden Stoffes abhangig ist, ausgegan-
gen werden. Dabei wird deren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit mit Hilfe einer Pro-

portionalititskonstante koys mit der Einheit s™ beriicksichtigt.

Der Abbau der Ozonkonzentration kann dann durch einen exponentiellen Verlauf beschrieben

werden. Durch Integration der Gleichung 2.16 ergibt sich:
Co3(t) = Cog - e Fobst 2.17

Der zeitliche Verlauf der experimentell bestimmten Ozonzehrung wird in Anlehnung an Néthe
(2009) in drei Geschwindigkeitskompartimente mit entsprechenden Reaktionskonstanten

Kobs,i €ingeteilt und grafisch ausgewertet.

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 13
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¢ schnelle Reaktion (Stoff A): 0s<t<0,2s > Kobs,1
e mittlere Reaktion (Stoff B): 0,2s<t<20s > Kobs,2
e schnelle Reaktion (Stoff C): 20s<t<240s > Kobs3

Die Reaktionskonstanten erster Ordnung kqps kénnen in Reaktionskonstanten zweiter Ord-

nung k Uberflihrt werden.

Eine erste Moglichkeit ist, die Reaktionskonstanten k,ps durch die molare Konzentration des
Reaktanten (Ozon) zu teilen und man erhalt die Reaktionskonstanten k;o3. Jede dieser Reak-
tionskonstanten beschreibt einen fiktiven Stoff i (hier als Stoffe A, B, C bezeichnet). Mit Hilfe
eines Gleichungslosers (z. B. Excel-Solver) wird flr jeden Stoff i die zugehdrige Startkonzen-
tration ¢ 03 ermittelt, so dass die als Abwassermatrix bezeichnete Mischung der Inhaltsstoffe

die mit den Reaktionskonstanten k,us angendherte Ozonzehrungskurve nachbildet.

Eine zweite Mdglichkeit, Reaktionskonstanten zweiter Ordnung zu erhalten, ist die Reaktions-
konstanten erster Ordnung kq,s durch die molare Konzentration des gelésten organisch ge-
bundenen Kohlenstoffs DOC zu teilen und man erhdlt die Reaktionskonstanten k;poc. Die
Startkonzentrationen ¢ poc der Abwassermatrix werden wiederum wie oben auf Basis dersel-
ben Ozonzehrungskurve bestimmt, so dass letztendlich dieselbe Zehrungskurve nur mit an-

deren Parametern abgebildet wird.

In dieser Untersuchung werden die Reaktionskonstanten k;o; als Grundlage fur die Beschrei-
bung der Abwassermatrix verwendet. Im Simulationsmodell wird jeder der Stoffe A, B und C

als eigene Phase implementiert, die parallel in Interaktion mit Ozon treten.

In der Untersuchung von Griinebaum (2011) werden die Reaktionskonstanten auf den DOC
bezogen ermittelt. Tabelle 2.3 zeigt beispielhaft experimentell ermittelte Parameter aus Gri-
nebaum (2011).

Tabelle 2.3: Reaktionskinetische Parameter flr die organischen Hintergrundmatrix aus Griinebaum (2011).
*Korrigierter Wert.
Stoff kipoc [M's™] G,ooc [mol/I]
A 67.156 7,6216 - 10
B 1.371 3,0110 - 10°
cx 849 8,7505 * 10”

2.3 Auswertung der Simulationsergebnisse

Zur Analyse der Simulationsergebnisse dienen sowohl deterministische Methoden als auch
visuelle Darstellungen der Simulationsergebnisse, z. B. durch Strémungsbahnen und Kontur-

plots.
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Die Untersuchung des Verweilzeitverhaltens erfolgt mittels eines virtuellen Tracerstoffes, der

mit einer bestimmten Konzentration als Rechteckimpuls am Zulauf zugegeben wird.

Die Konzentration des Tracers wird am Ablauf aufgezeichnet und die Dichtefunktion /(%) und
die kumulative Verteilungsfunktion F(t) ausgewertet. Damit kénnen Aussagen Uber die Cha-
rakteristik der Hydraulik und der Durchmischung getroffen und verschiedene Varianten de-
terministisch verglichen werden. Mit einer Verteilungsfunktion kann sozusagen das raumliche
Verhalten des Behalters zusammengefasst werden, welches dann weitergehend gedeutet
werden kann. Nachteil dieser Funktion ist die vereinfachte Darstellung des hydraulischen
Verhaltens. Daher sollten diese Kurven immer zusammen mit anderen Analysen wie bspw.

Geschwindigkeitsverteilungen interpretiert werden.
Zur Auswertung raumlichen Verhaltens werden die folgenden Parameter verwendet:

e Die theoretische Aufenthaltszeit T beschreibt die Zeit, die die Strémung vom Zu-
lauf bis zum Ablauf als ideale Pfropfenstromung benétigt. Sie wird berechnet, in dem

das Behaltervolumen V durch die Zulaufmenge Q geteilt wird:

T—V 2.18
0 .

In den Simulationen wird die tatsachliche bzw. simulierte Aufenthaltszeit berechnet. Dabei
wird die tatsachliche Zeit ¢ die einem bestimmten Perzentil der Masse des Tracers am Ablauf
zugeordnet werden kann, mit der theoretischen Aufenthaltszeit 7 normiert:
T, = t(’g_l’) 2.19
Folgende Parameter werden betrachtet:
e Das 10 %-Perzentil T;, beschreibt die Zeit, in der 10 % der Masse des Tracers My,
den Ablauf erreicht haben. Ein niedriges 7;, weist auf Kurzschlussstromungen hin. Bei
Werten Uber 0,5 treten keine nennenswerten Kurzschlussstromungen auf. Als kritisch

werden Werte kleiner 0,2 gesehen.

e Das 90 %-Perzentil Too beschreibt die Zeit, in der 90 % der Masse des Tracers My
den Ablauf erreicht haben. Stagnationszonen sind haufig mit hohen Werten dieses
Parameters assoziiert. Werte kleiner 1,5 werden als gut angesehen und Werte > 2,3

deuten auf deutliche Stagnationszonen hin.

e Der sogenannte Morrill-Dispersion-Index (MDI) ergibt sich aus dem Verhaltnis
von T7g/T;p und gibt die Streuung der Verteilungsfunktion F(%) zwischen T, und Ty

an. Dieser Parameter kann als Grad der Vermischung interpretiert werden. Je groBer
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der MDI ist, desto besser ist die Durchmischung. Ist das Ziel eine Pfropfenstromung,
sollte der MDI kleiner 2 sein. Werte Uber 5 werden als gut beziiglich einer Durchmi-

schung angesehen. Fiir diese Untersuchung wird eine Pfropfenstrémung angestrebt.

T,
MDI = -2 2.20
T10

In Tabelle 2.4 ist ein Bewertungsvorschlag fir die einzelnen Parameter gegeben.

Tabelle 2.4: Kennzahlen und Wertebereiche nach Van der Walt (2002).

Bewertu ng LET Too MDI

0,2 bis 0,5 | 1,5bis 2,3 | 2,5 bis 10

Es wird auBerdem die theoretische Verweilzeitverteilungsfunktion fiir das zu untersu-

chende Becken ermittelt. Hierzu wird die Formel nach Kumar et al. (2008) verwendet:

n—1
E(6) = b-[b-(6—p)] al-b(6-p)] 2.21
(n=-D!
n
mt b=———"—, 2.22
1-p)a-d)
p = L 2.23
T
p-L 2.24
T
mit E(¢) = normierte dimensionslose Konzentration
% = dimensionslose Zeit
n = Kesselzahl
d = Anteil des Totvolumens
p = Anteil des Plug-Flows (Pfropfenstromung)
Eoin = Zeit, wenn Tracerkurve ansteigt

Mit der Verweilzeitverteilungsfunktion wird der Strémungscharakter durch die Aneinanderrei-
hung von n volldurchmischten Riihrkesseln mit Anteil des Totvolumens als ein Formparame-
ter (Rihrkesselkaskade, Abbildung 2.2) beschrieben. Je nach Anzahl der in Reihe geschalte-
ten Rihrkessel ergibt sich die Verweilzeitverteilungsfunktion (das Stromungsverhalten) eines

volldurchmischten Reaktors (ein einzelner Rihrkessel, n = 1) oder einer Pfropfenstrémung
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(unendlich viele Rihrkessel, n =) bzw. Zwischenstufen der beiden Extrema
(Abbildung 2.3).

V. Go

=] e
X
. i \}.cz
Gz

1. Kessal

| v Vo

=2

2. Kesssl )
l v.e

3. Kessel

i-ter Kesssl

Abbildung 2.2: Ruhrkesselkaskade.

2

Kaskadenzahl
15 -1 =2
—_ 5 10
2 20
w
oy S
0,5 \\‘\\\
e
0 T T T T
0 0,5 1 15 2 2,5 3

normierte Verweilzeit 6

Abbildung 2.3:  Verweilzeitverteilungsfunktion einer Rihrkesselkaskade. Rot n = 1: idealer volldurchmischter
Reaktor (Ruhrkessel); schwarz n = oo: idealer Plug-Flow-Reaktor (Pfropfenstromung).

Mit Hilfe von Simulationen werden Verweilzeitkurven ermittelt und anschlieBend die Parama-
ter der theoretischen Verweilzeitfunktion angepasst mit dem Ziel einer méglichst hohen Kor-
relation (siehe Abbildung 2.3). Insbesondere wird dabei die Lage des Maximums der berech-

neten mit der theoretischen Kurve verglichen.

Fir den Ozonreaktor wird als Ziel eine Pfropfenstromung festgelegt. Diese Annahme wird in
der Untersuchung mit Hilfe der Reaktionskinetik verifiziert. Eine gute Pfropfenstromung liegt

vor, wenn n > 3. Eine ungentigende Pfropfenstrdbmung liegt vor, wenn n < 1,5.

Tabelle 2.5: Wertebereiche fiir die Kesselzahl n.

Bewertung |n

Ausreichend
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3 Sensitivitatsanalyse

Vor der Simulation der Reaktionskinetik fir den Ozonreaktor der KA Rodenkirchen werden
zunachst Testsimulationen und umfangreiche Sensitivitatstests durchgefiihrt, um zum einen
ein besseres Verstandnis flir das System zu erlangen und zum anderen die verwendeten Mo-

dellansatze und deren Parametrierung zu validieren.

3.1 Verwendete Geometrien

Abbildung 3.1 zeigt die in den Testsimulationen verwendeten Geometrien. Flir den Ozonreak-
tor der KA Bad Sassendorf liegen keine detaillierten Plane vor. Die Geometrie basiert daher

im Wesentlichen auf Griinebaum (2011). Fehlende MaBe wurden sinnvoll abgeschatzt.

Ve 1ms Zulauf Wasser + Inhaltsstoffe Ablauf
= m — au
i o S e — _,
/] 2
10 x 10 x 10 Zellen 2_’
A
ohne Zu-/Ablauf
L B Geometriemalle:
% . Hoheca.5m,
%
Lange ca. 54 m,
Zulauf O,/053-Gemisch Breite 1,05 m

Abbildung 3.1:  Links: Wiurfelgeometrie. Rechts: Geometrie Ozonreaktor Bad Sassendorf aus Griinebaum
(2011), teilweise abgeschatzt.

3.2 Randbedingungen

Da zum Zeitpunkt des Beginns der Untersuchung noch keine experimentell bestimmten Re-
aktionsparameter der organischen Hintergrundmatrix flir den Ablauf der KA Rodenkirchen
vorlagen, werden im Rahmen der Sensitivitdtsanalyse die Werte der KA Bad Sassendorf aus
Grunebaum (2011) verwendet (Tabelle 2.3).
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Die reaktionskinetischen Parameter der Spurenstoffe sind in Tabelle 2.2 aufgeflihrt. Tabelle

3.1 und Tabelle 4.1 geben eine Ubersicht (iber weitere Parameter.

Tabelle 3.1: Randbedingungen fiir die Simulationen.
Parameter Einheit Wert
Zulauf Wasser m3/h 76,925
Zulauf Gas m3/h 2,7
Ozonkonzentration g/m3 46,3

3.3 Vorgehensweise

(1) Es wird ein einfaches Modell auf Basis einer Wirfelgeometrie aufgebaut. Die Simula-
tionen erfolgen zunachst einphasig (Wasser) und werden mit 1 go3/m3 und mit Was-
serinhaltsstoffen entsprechend Tabelle 2.2 und Tabelle 2.3 initialisiert.

(2) Die Simulationen werden zweiphasig (90 % Wasser, 10 % Luft) fortgefiihrt und mit
46,3 gos/m3, jedoch diesmal ohne Wasserinhaltstoffe initialisiert. Der Stoffiibergang
von Ozon wird mit Hilfe des Modells nach Higbie (1935) und der Zweifilmtheorie mo-
delliert.

(3) Es wird der Ozonreaktor der KA Bad Sassendorf aus Griinebaum (2011) nachgebildet,

um die Ergebnisse zu reproduzieren.

Interpretation der Ergebnisse:

Aufgrund langer Simulationsdauern handelt es sich teilweise um Zwischenergebnisse. Die
Simulationen werden abgebrochen, wenn bereits eine deutliche Tendenz erkennbar ist. Die

Vergleiche im betreffenden Abschnitt sind daher eher als Trend zu verstehen.

In Tabelle 3.2 wird eine Ubersicht (iber die im Rahmen der Sensitivititsanalyse durchgefiihr-

ten Simulationen gegeben.
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Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die Varianten der Sensitivitatsanlyse.

Simulation | Geometrie Kurzbeschreibung

1 Wiirfel Modell nach Higbie (1935), Vergleich Reaktionskinetik mit
analytischen Werten

2 Wiirfel Modell nach Higbie (1935), Test Stoffiibergang Ozon

3 Wiirfel Zweifilmtheorie, Test Stoffiibergang Ozon

4 Bad Sassendorf | Modell nach Higbie (1935)

5 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie

6 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Ozonzerfall

7 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Ozonzerfall

8 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Ozonzerfall

9 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Ubergang

10 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Ubergang

11 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Diffusionskonstante

12 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Abwassermatrix

13 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Abwassermatrix

14 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Variation Abwassermatrix

15 Bad Sassendorf | Modell nach Higbie (1935), Stoffkonzentration C x 10

16 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Stoffkonzentration C x 10
Ubergangskoeffizient nach Néthe (2009)

17 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Stoffkonzentration C x 10

Variation Ubergangskoeffizient nach Néthe (2009) (80 %)

18 Bad Sassendorf | Zweifilmtheorie, Stoffkonzentration C x 10
Variation Ubergangskoeffizient nach Néthe (2009) (120 %)

3.4 Simulationsergebnisse

3.4.1 Sensitivitatsanalyse anhand Wiirfelgeometrie

Einphasiq, mit Reaktionskinetik — Vergleich mit analytischer Berechnung

Flir diesen Vergleich wird die Wirfelgeometrie wie oben beschrieben simuliert. Der Abbau
der Stoffe kann mit den Simulationen nahezu exakt wiedergegeben werden (Abbildung 3.2,

Diagramme a) bis c)). Die Abweichungen betragen weniger als ca. 2 %.

Vergleich der Stoffiibergangsmodelle

Es wird das Higbie-Modell mit dem Zweifilm-Modell verglichen. Bei beiden Modellen stellt sich
spatestens nach ca. 6 s ein Gleichgewicht zwischen den Phasen ein, dabei gehen mit dem

Higbie-Modell etwa 8 % mehr Ozon in die Fllissigphase Uber.
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a) Ozonkonzentration b) Konzentration Diclofenac

100 100
'E 90 Ozon analytisch E 90 - — Diclofenac analytisch
5 80 . g 801 . —
€ _ = = Ozon Simulation € _ = = Diclofenac Simulation
§§ 70 EP\i 70
o 60 - o 60 1
O o O o
=2 50 28 50 1
£3 40 - E3 40 -
(O] L >
NN 30 - &N 30 -
S g
g 20 g 20 A
14 10 12 10 A

0 : 0 :
1 2
0 00 Zeit [s] 00 0 2 Zeit [s] 4
c) Konzentration Metoprolol d) Ozonkonzentration

100 —Higbie-Modell ——Zweifilmtheorie
= 90 - Metoprolol analytisch 5 5,0
g 801 Metoprolol Simulati 2 40

- == petoprolol simulation y f
Ex 70 P 2
S5 60 E f
o 60 =_30
£ 50 gz |/
23 40 - £220
L > (]
g™ 301 5,
o 1,
5 2] E
@ 107 S 00 : : : ‘
0 T 0 5 10 15 20
0 100 et o] 200 Zeitin [s]

Abbildung 3.2:  Wirfelgeometrie. a) bis c) Vergleich Simulationsergebnis mit analytischer Berechnung. a) Ozon-
konzentration. b) Konzentration Diclofenac. c) Konzentration Metoprolol. d) Zeitlicher Verlauf
der Ozonkonzentration.

3.4.2 Sensitivitatsanalyse anhand Geometrie Bad Sassendorf

Erhéhung der Ozon-Zerfallskonstante ko3 (Abbildung 3.3 a))

o Ausgangsparameter: Reaktionskonstante ko; = 1,5 h

Die Verzehnfachung der Zerfallskonstante bewirkt eine deutliche Reduzierung der Ozonmen-

ge im Wasser und (in abgeschwachter Form) durch Nachzehrung im Gas.

Variation Stoffiibergang mittels Faktor (Abbildung 3.3 b))

Die Viertelung des Stofflibergangskoeffizienten bewirkt nur eine Reduzierung der Ozonmen-
ge im Wasser auf etwa 30 % und eine gleichzeitige Anreicherung von Ozon im Gas. Dies
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bewirkt einen hoheren Konzentrationsgradienten, der wiederum zu einem erhdhten Stoff-

Ubergang fihrt.

Reduzierung der Diffusionskonstante Ozon im Gas (Abbildung 3.3 c))

Die Diffusionskonstante von Ozon in der Gasphase wird auf 10 % des Startwertes reduziert,
um die Ausbreitung in der Gasphase zu testen. Die Reduzierung der Diffusionskonstante hat

nur einen sehr geringen Einfluss auf die Ozonmenge im Wasser.

Verdnderung der Abwassermatrix (Abbildung 3.3 d))

Die Erhohung der Zulaufkonzentrationen der Stoffe A, B und C der Abwassermatrix bewirkt

eine deutliche Reduzierung der Ozonmenge im Wasser und durch Nachzehrung auch im Gas.

a) Variation der Ozon-Zerfallskonstante ko3 b) Variation des Stoffiibergangs mittels Faktor
mOzonmenge im Wasser ®Ozonmenge im Gas m Ozonmenge im Wasser ®Ozonmenge im Gas
__100 ~ _ 250 -
= S
g 80 - g 200 -+
%] w0
2 2
< 60 - < 150
(o] (o))
%] 0
I I
S 40 7 S 100 7
N N
= =
3] 3]
o 20 2 50 -
2 S
S S
0 L T T 0 L
Zerfall x1 Zerfall x2 Zerfall x10 k1 1/2 k1 1/4 k1
¢) Reduzierung der Diffusionskonstante Ozon im Gas d) Anderung der Konzentrationen der Abwassermatrix
mOzonmenge im Wasser mOzonmenge im Gas mOzonmenge im Wasser mOzonmenge im Gas
__100 + 100 -
g 80 - g 80 -
%] %]
2 2
S 60 - < 60 -
[o)) [}
(%] (%]
< I
=} 40 n| =} 40 n|
N N
< e
3] 3]
9 20 2 20
2 2
S S
0 - 0 - T T T
D 1/20 D ABC ABCx15 Cxb5 Cx10

Abbildung 3.3:  Sensitivitatsanalyse. Variation von verschiedenen Parametern bzw. Randbedingungen.
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3.4.3 Ozonreaktor Bad Sassendorf — Vergleich mit Griinebaum (2011)

Das erarbeitete Simulationsmodell wird anhand realer (Mess-)Ergebnisse validiert. Als Grund-
lage dient dabei der Bericht von Griinebaum (2011). Dort sind zum einen Messergebnisse
(Ozon und Spurenstoffe) und zum anderen Simulationsergebnisse dargestellt (siehe Abbil-
dung 3.6 rechts).

Probleme

Zu Beginn der Untersuchung konnten die Ergebnisse nicht reproduziert werden; im Reaktor
war deutlich zu viel Ozon in der Flissigphase. Daher wurden verschiedene Tests (Anwen-
dung des Zweifilmmodells, Variation von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten etc.) durch-

gefihrt.

Nach umfangreicher Fehlersuche und Modelltest ergab eine analytische Nachrechnung der
Ozonzehrungskurve aus Grinebaum (2011), dass der dort angegebene Kurvenverlauf nicht
mit den dort angegebenen Startkonzentrationen der organischen Hintergrundmatrix tberein-
stimmt (vgl. Abbildung 3.4). Der Kurvenverlauf kann dann nachgebildet werden, wenn die

zehnfache Startkonzentration des Stoffes C angenommen wird (vgl. Abbildung 3.5).

Simulationsergebnisse

Mit den korrigierten Werten der Abwassermatrix stimmen die Simulationsergebnisse in etwa
mit denen aus Grinebaum (2011) uUberein (vgl. Abbildung 3.6). Abweichungen (z.B. im
Stromungsbild) ergeben sich insbesondere aus der instationdaren Stromung im Reaktor. Wei-
tere mogliche Abweichungen kdénnen sich aus unterschiedlicher raumlicher oder zeitlicher

Diskretisierung ergeben.
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10,0 Originaldaten, Griinebaum (2011)
+ imentelle Wert
- * Sxperimeniele Tere Konz. Stoff A = 7,62:10% mol/|

8.0 1 — Anpassun ]
= 70 — i : r? Konz. Stoff B = 3,01-10°° mol/I
s ad Sassendo _ -06
mg 6.0 1 Probennahme: 19.10.2010 Konz. Stoff C = 8,75-10™" mol/I
2 50 A DOC = 5,5 mg/L 10,0 -
g 3 80 L
8 s
o 6,0 -
S
x 4,0 4
0.0 T T T T > g
0 40 80 120 160 200 o 207
Zeit [s] 0.0 ‘ | | | |
Quelle: Grinebaum (2011) 0 40 80 120 160 200

Zeit [s]

Abbildung 3.4:  Abwassermatrix. Links: Abbaukurve Ozon im Experiment als Grundlage fiir die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten und Stoffkonzentrationen der Abwassermatrix. Rechts: Die Ergebnis-
kurve aus den Originaldaten.

Konz. Stoff A x 10 Konz. Stoff B x 10 Konz. Stoff Cx 10
10,0 - 10,0 10,0
S 80 S 80 S 80
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S 20 g S 20 S 20 -
0,0 ‘ ‘ , , ‘ 0,0 : : : : ‘ 0,0 ‘ ‘ : ‘ ‘
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Abbildung 3.5:  Ergebniskurven bei Veranderung der Stoffkonzentrationen der Stoffe A, B, und C der Abwas-
sermatrix.
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Ozonreaktor KA Rodenkirchen

Simulation hydrograv

Simulation Griinebaum (2011)

Ozonkonzentration

im Wasser

Ozon im Wasser [kg m*-3]
BA00E-04 ¢
5.393E-04
3.463E-04
2 223E-04
1.427E-04
9.165E-05
5.885E-05
3.77BE-05
2 426E-05

1.5567E-08

1.000E-06

Ozonkonzentration

im Gas

Ozon im Gas [kg m*-3]
4630E-02 g
4.168E-02
3.706E-02
3.244E-02
2.782E-02
2.320E-02
1.858E-02
1.396E-02
9.340E-03
4.720E-03
1.000E-04

Metoprolol-

konzentration

Metopralol [kg m*-3]

1010E-06 iy s — — S
Lﬂﬁ.__, e ——

9.090E-07
8.080E-07
7.070E-07
6.060E-07
5.050E-07
4.040E-07
3.030E-07
2 020E-07
1.010E-07

0.000E+00

al

Geschwindig-

keitsverteilung

Abbildung 3.6:

04.11.2010).

Vergleich der Simulationsergebnisse von hydrograv (links) und Griinebaum (2011) (Lastfall vom
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4 Modellaufbau des Ozonreaktors der KA Rodenkirchen

4.1 Grundgeometrie
Es werden zwei Varianten der Grundgeometrie betrachtet, die sich wie folgt unterscheiden:
e GV1: Uberfallkante 7,4 m tiber der Sohle (Abbildung 4.1)

e GV2: Uberfallkante 5,4 m {iber der Sohle, zusétzlich Absenkung Zulaufrohr (Abbildung
4.2)

Es wird nur die Begasungskammer modelliert. Der Wasserspiegel bildet die obere System-
grenze. Um den Absturz des Wassers aus der Rinne zu berticksichtigen, wird unter der An-
nahme eines vollkommenen Uberfalls der Zulauf vereinfacht als schmaler Streifen auf dem
Wasserspiegel abgebildet. Es wird auBerdem das Zulaufrohr detailliert abgebildet, um mégli-

che Beeinflussungen auf die Strdmung zu berticksichtigen.

Aufgrund der unterschiedlichen Anforderungen an die Auflésung des Rechengitters wird das
Gesamtmodell durch drei Teilmodelle aufgebaut (Zulaufbereich inkl. Zulaufrohr, Hauptmo-
dell, Gaseintragsbereich). Daher sind in Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 scheinbare Trenn-

wande zu sehen.

Zulauf

7 — [/ | il

—
Ablauf

1l

Zulauf Gas

\F{ou W
ﬂ

Abbildung 4.1:  Geometrie Grundvariante GV1. Links: 3D-Ansicht mit Zu- und Abldufen. Mitte: Seitenansicht.
Rechts: Draufsicht.

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 26



Messung
-9 g imier Ozonreaktor KA Rodenkirchen

hydraulik * gravitatives trennen Lésung

S

N

4 é 7 e —
/_/' | o

\[\Lon \I

Abbildung 4.2:  Geometrie Grundvariante GV2. Links: 3D-Ansicht. Mitte: Seitenansicht. Rechts: Draufsicht.

4.2 Geometrievarianten

Abbildung 4.4 gibt eine Ubersicht {iber verschiedene Varianten zur Untersuchung des Einflus-
ses der Geometrie auf die Leistungsfahigkeit des Reaktors. Als Basis dient die Grundvariante
GV1.

In Variante V1 werden horizontale Bleche angeordnet, mit dem Ziel, die Strdmung einzuen-

gen und den Strdomungsweg zu verlangern.

Die horizontalen Lamellen in Variante V2 zwingen die Strdmung, sich aufzuteilen und még-
lichst gleichmaBig verteilt nach oben und nach unten zu strémen. Gleiches gilt auch flr das
Gas. Es wird angenommen, dass sich dadurch die Kontaktzeit zwischen Gas und Wasser er-
héht.

Die an den Wanden angeordneten Leitbleche in Variante V3 sollen ein Anlegen der Strémung
an die Wand und somit Kurzschlussstromungen verhindern. Die Tauchwand zwingt die Stro-

mung dabei nach unten.

Variante V4 ist eine Weiterentwicklung von Variante V2 mit Tauchwand. Dabei beginnen die

horizontalen Lamellen direkt an den Wanden.

Die vertikalen Leitwande in Variante V5 sollen die Kontaktzeit zwischen Aufwarts- und Ab-
wartsstromung erhdhen. Dabei werden die Diffusorreihen separiert, so dass drei Ozonkam-

mern entstehen.
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Abbildung 4.3:  Geometrie Optimierungsvarianten. 3D-Ansicht.

Vi V2 v3 V4 V5
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Abbildung 4.4:  Geometrie Optimierungsvarianten. Seitenansicht.
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4.3 Randbedingungen

Tabelle 4.1 gibt eine Ubersicht {iber die in den Simulationen verwendeten Randbedingungen.

Bezliglich der Wahl der applizierten Ozonmenge wurde zundchst irrtiimlich die angegebene
Ozonkonzentration auf die Gasmenge statt auf die Wassermenge bezogen (siehe rot mar-
kierte Zeilen in Tabelle 4.1. Dadurch ergeben sich zu geringe Ozonmengen im Wasser. Die-
ser Fehler wurde jedoch identifiziert und relevante Simulationen noch einmal wiederholt.
Beim Vergleich zeigte sich jedoch, dass eine niedrige Ozonkonzentration, wie sie in den erst
falschen Daten vorlag, besser als zu hohe Konzentrationen geeignet ist, Auswirkungen der

Geometrievariationen zu bewerten.

Die Untersuchung der Grundvarianten erfolgt bei hydraulischer Niedriglast (NL) und hydrauli-
scher Hochlast (HL). Da eine héhere hydraulische Belastung kritischer bzgl. der Funktion des
Ozonreaktors gesehen wird, erfolgen die anschlieBenden Optimierungssimulationen bei hyd-
raulischer Hochlast. Nach erfolgter Optimierung werden die Vorzugsvarianten auBerdem bei

hydraulischer Niedriglast nachgewiesen.

Tabelle 4.1: Randbedingungen fiir die Simulationen.*geschatzter Mittelwert aus Temperaturganglinie.

Parameter Einheit Design NL HL

Zulauf Wasser m3/h 130 50,4 209

Zulauf Gas Nm3/h 6,59 1,70 23,86
Ozonkonzentration, richtig | g/m3Wasser | 7,5 5 10
Ozonzugabe g/m3Gas 137 81 137
Ozonkonzentration, falsch | g/m3Gas 7,5 5 10
Ozonzugabe g/m3Wasser | 0,4 0,2 1,2
Temperatur Abwasser* °C 17 17 17
Temperatur Gas °C 22 22 22
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4.4 Stoffkennwerte

Tabelle 4.2 gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten Stoffkennwerte.

Ozonreaktor KA Rodenkirchen

Tabelle 4.2: Stoffkennwerte fiir die Simulationen.
Parameter Einheit Wert
Ozon
Halbwertszeit in Wasser min 20
Molare Masse g/mol 48,0
Diffusionskonstante in Gas m2/s 1,00 - 107
Diffusionskonstante in Wasser m2/s 1,74 - 107
Loslichkeit in Wasser (bei 20 °C) | mg/I 570
Henry-Konstante ky mol/(I*atm) | 0,012
Sauerstoff (17 °C)
Dichte kg/m3 1,3455
dynamische Viskositét Pa‘s 20,2 - 10°®
Wasser (17 °C)
Dichte kg/m3 998,7765
dynamische Viskositat Pa's 0,0010798
Spurenstoffe
Molare Masse Diclofenac g/mol 296,15
Molare Masse Metoprolol g/mol 267,36

4.5 Reaktionsverhalten der Abwassermatrix

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fir die organische Hintergrundmatrix der KA Ro-
denkirchen werden vom Institut fir Siedlungswasserwirtschaft (ISA) der RWTH Aachen be-

stimmt.

In einem ersten Schritt werden Reaktionskonstanten erster Ordnung ks flir drei fiktive Stof-
fe der organischen Hintergrundmatrix bestimmt (vgl. Abschnitt 2.2.4). Es werden zwei Ozon-
dosen in wassriger Phase bei DOC, = 16,1 mg/l und pH = 7,8 bis 8,0 von 5 mges/l und
10 mgos/I appliziert. Den jeweiligen Verlauf der Ozonzehrung zeigt Abbildung 4.5. Die dazu

ermittelten Reaktionskonstanten sind in Tabelle 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.5:  Verlauf der Ozonkonzentration in wassriger Phase fir die KA Rodenkirchen.
Tabelle 4.3: Experimentell bestimmte Reaktionskonstanten erster Ordnung kg, fiir die KA Rodenkirchen fir
zwei applizierte Ozondosen.
StOff kobs [S-l] kobs [5-1]
fir 5 mgos/l | fir 10 mges/|
A 0,3312 0,1836
B 0,0552 0,0306
C 0,0092 0,0051

In einem zweiten Schritt werden die Reaktionskonstanten erster Ordnung in Reaktions-

konstanten zweiter Ordnung Uberfihrt. Bei molaren Masse von Ozon von

einer
Mos = 48 g/mol ergibt sich bei einer Ozonkonzentration co; = 5 mg/l eine molare Ozonkon-

zentration von co; = 1,04:10* mol/I bzw. bei einer Konzentration von co; = 10 mg/I eine mo-

lare Ozonkonzentration von co; = 2,08:10 mol/I.

Tabelle 4.4: Experimentell bestimmte Reaktionskonstanten zweiter Ordnung k flr die KA Rodenkirchen fiur
zwei verschiedene applizierte Ozondosen.
Stoff | kios [M™s™] Kios [M's™] kipoc [M's]
fir 5 mgos/I fur 10 mges/l | Griinebaum (2011)
A 3.180 881 6.156
B 530 147 1.371
C 88 24 849

Im néachsten Schritt wird fiir jeden fiktiven Stoff i eine Konzentration c; bestimmt (vgl. Ab-
schnitt 2.2.4). Fur dieses Optimierungsproblem wird als Zielfunktion die Minimierung des
mittleren Quadratischen Fehlers der simulierten zur gemessenen Ozonzehrungskurve ver-

wendet. Als Lésungsalgorithmus wird der in Excel 2010 implementierte GRG-Solver flir nicht-
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lineare Probleme verwendet. Tabelle 4.5 zeigt die ermittelten Startkonzentrationen c;. Die
Anpassungsguite ist in Abbildung 2.1 grafisch dargestellt.

Tabelle 4.5: Konzentrationen c; der fiktiven Stoffe i der organischen Hintergrundmatrix fiir die KA Rodenkir-
chen fiir zwei verschiedene applizierte Ozondosen.
Stoff i | ¢; [mol/I] G [mol/I] ¢ [mol/1]
fir 5 mgos/I fir 10 mges/l | Griinebaum (2011)

A 3,22:10° 7,50-10° 7,62:10°

B 6,54'10° 6,82'10° 3,01:10°®

C 1,90-10” 2,41-10"* 8,75°107
- 1,0 — Anpassungskurve o 1.0 \ — Anpassungskurve
8 0,8 —Kurve aus kobs fur 5 mgO3/l % 0,8 —Kurve aus kobs fiir 10 mgO3/l
_S ¢ Messung fur 5 mgO3/I _5 \ ¢ Messung fir 10 mgO3/I
g 0,6 806 N\ o,
c < PN
N N °
s04 504 &
X X
c c
N N
502 502 \
[%2] (2]

© ©
8 0,0 T T T T T 1 8 0,0 T T T T T 1

0 40 80 120 160 200 240 0 40 80 120 160 200 240
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 4.6:  Vergleich der gemessenen und simulierten Ozonzehrungskurve fiir zwei Ozondosen. Links:
Coz = 5 mg/l. Rechts: cop; = 10 mg/I.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der hier betrachteten Spurenstoffe basieren auf

Literaturwerten und sind in Tabelle 2.2 dargestellt.
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4.6 Vorgehensweise

Tabelle 4.6 gibt eine Ubersicht (iber die durchgefiihrten Varianten. Fiir eine praktikable
Durchflihrung werden die Simulationen zur Reaktionskinetik und zur Untersuchung des Ver-

weilzeitverhaltens mittels Tracer getrennt durchgeftihrt.

Fir einen konservativen Nachweis werden zunachst die Reaktionsparameter der organischen

Hintergrundmatrix auf Basis der applizierten Ozonmenge von 5 mg/| verwendet.

Tabelle 4.6: Ubersicht iiber die Varianten zur Untersuchung des Ozonreaktors Rodenkirchen.

Simulation | Variante | Kurzbeschreibung
1 GV1 Grundvariante GV1, Hochlast, Hydraulik + Tracer
2 GV1 Grundvariante GV1, Niedriglast, Hydraulik + Tracer
3 GVl Grundvariante GV1, Hochlast, Reaktionskinetik
4 GVl Grundvariante GV1, Niedriglast, Reaktionskinetik
5 GV2 Grundvariante GV2, Hochlast, Hydraulik + Tracer
6 GV2 Grundvariante GV2, Niedriglast, Hydraulik + Tracer
7 GV2 Grundvariante GV2, Hochlast, Reaktionskinetik
8 GV2 Grundvariante GV2, Niedriglast, Reaktionskinetik
9 V1 Variante V1, Hochlast, Hydraulik + Tracer
10 V1 Variante V1, Hochlast, Reaktionskinetik
11 V2 Variante V2, Hochlast, Hydraulik + Tracer
12 V2 Variante V2, Hochlast, Reaktionskinetik
13 V3 Variante V3, Hochlast, Hydraulik + Tracer
14 V3 Variante V3, Hochlast, Reaktionskinetik
15 V4 Variante V4, Hochlast, Hydraulik + Tracer
16 V4 Variante V4, Hochlast, Reaktionskinetik
17 V4 Variante V4, Niedriglast, Hydraulik + Tracer
18 V4 Variante V4, Niedriglast, Reaktionskinetik
19 V5 Variante V5, Hochlast, Hydraulik + Tracer
20 V5 Variante V5, Hochlast, Reaktionskinetik
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5 Simulationsergebnisse

5.1 Hydraulische Analyse

Grundvarianten

Die allgemeine Stromungssituation fir beide Varianten ist in Abbildung 5.1 bis Abbil-

dung 5.5 dargestellt.

Abbildung 5.3 bis Abbildung 5.5 zeigen die Vertikalgeschwindigkeit mit Geschwindigkeitsvek-
toren auf einer vertikalen Ebene und verdeutlichen insbesondere die Bereiche mit Auf- und

Abwartsstromungen.

Durch die Begasung entstehen zusatzliche Aufwartsstrémungen. Aus Griinden der Kontinui-
tadt muss ausgleichend eine entsprechende Menge Fluid (zusatzlich zum eigentlichen Haupt-
volumenstrom) wieder nach unten stromen. Aufgrund der flachenhaften Begasung bildet sich
jedoch kein stabiles Stromungsfeld aus. Das Stromungsbild andert sich stark (ber die Zeit

und kann daher auch als instationdr bezeichnet werden (siehe Abbildung 5.3).

Der Aufwartsvolumenstrom stromt insbesondere flir die hydraulische Hochlast teilweise in
Zulaufnahe (unterhalb des Zulaufrohres) und teilweise direkt an der Leitwand nach oben.
Dabei scheint der Abwarts- und der Aufwartsvolumenstrom ,geblindelt" teilweise aneinander
vorbei zu strdmen. Dies verdeutlicht auch die Verteilung des Gases (vgl. Abbildung 5.13).
Dieser Stromungscharakter konnte die Effizienz des Reaktors durch ungeniigende Kontakt-
flachen und Kontaktzeiten zwischen ozonreichem Aufwértsvolumenstrom und schadstoffrei-
chem Abwartsvolumenstrom beeintrachtigen. Auffallig direkt an der Leitwand ist in beiden
Varianten ein durchgangiger Bereich mit Abwartsgeschwindigkeiten von mehr als 10 cm/s.
Dies deutet auf Kurzschlussstromungen vom Zulauf an dieser Leitwand entlang zum Ablauf.
Dieser Effekt ist sowohl bei Hoch- als auch bei Niedriglast, jedoch hier mit geringeren Ge-

schwindigkeiten, zu beobachten.

Bei Niedriglast ist die Verteilung der Strdbmung zeitlich relativ stabil und weist geringe Ge-
schwindigkeiten auf (weniger als 5 cm/s in 90 % des Reaktors, siehe Abbildung 5.6). Eine
gute Durchmischung des Reaktors, insbesondere die Vermischung der Aufwarts- und Ab-

wartsvolumenstréme, ist hier nicht gegeben (siehe Abbildung 5.5).

Die Ergebnisse der Analyse des Verweilzeitverhaltens sind in Tabelle 5.1 dargestellt.
Sowohl bei hydraulischer Hoch- als auch bei Niedriglast unterscheiden sich die beiden

Grundvarianten kaum voneinander.
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Die theoretische Verweilzeit betragt bei Variante GV1 19 min und bei Variante GV2 aufgrund

des geringeren Volumens 13 min.

Die ausgewerteten Kennzahlen der Tracersimulationen in Tabelle 5.1 zeigen, dass bei hyd-
raulischer Hochlast bei Variante GV1 nach 43 % (nach 8,1 min) und bei Variante GV2 nach
47 % (nach 6,3 min) der theoretischen Verweilzeit 10 % der Masse des Tracers den Ablauf
erreichen. Bei hydraulischer Niedriglast erreicht bei Variante GV1 nach 34 % (nach 6,5 min)
und bei Variante GV2 nach 35 % (nach 4,6 min) der theoretischen Verweilzeit 10 % der

Masse des Tracers den Ablauf.

Die ahnlich hohen normierten Werte beider Varianten zeigen, dass sich dhnliche Durchstro-
mungscharaktere ergeben. Die Werte der hydraulischen Niedriglast deuten auf Kurzschluss-
stromungen hin. Dies wird insbesondere durch die relativ stabile Abwartsstrémung an der
Leitwand verursacht (vgl. Abbildung 5.3 bis Abbildung 5.5). Diese ist bei hydraulischer Nied-
riglast stabiler ausgepragt. Als zufriedenstellend wird eine theoretische Verweilzeit von min-

destens 30 % angesehen, besser sind 50 %.

Das 90 %-Perzentil der Tracermasse T liegt in einem noch akzeptablen Bereich bzgl. einer
Pfropfenstromung. Das bedeutet, dass sich kaum Stagnationszonen mit hohen Verweilzeiten
ausbilden. Denn die theoretische Verweildauer, bis zu der 90 % der Tracermasse den Ablauf
erreichen, liegt flr beide Varianten zwischen 2,08 und 2,21. Werte kleiner 1,5 werden allge-

mein als gut angesehen.

Aufgrund der geringen Werte von T;5 und hohen Werte von Ty, ergibt sich eine relativ groBe
Streuung des Tracers, zu erkennen an den hohen MDI-Werten. Der Charakter der Stromung
entspricht daher eher einer Volldurchmischung als einer Pfropfenstromung, vor allem bei
hydraulischer Niedriglast. Dies bestatigen auch die geringen Kaskadenzahlen von 1,8 bei
hydraulischer Hochlast und 1,5 fir Variante GV1 bzw. nur 1,2 flir Variante GV2 bei hydrauli-

scher Niedriglast.

Geometrievarianten

Im Folgenden werden die fliinf Geometrievarianten (siehe Abbildung 4.4) nach hydraulischen
Gesichtspunkten bewertet. Das Ziel ist zunachst, das Verweilzeitverhalten im Reaktor hin-
sichtlich einer Pfropfenstromung zu verbessern, mit der Annahme, damit einen effizienteren

Stoffabbau zu ermdglichen. Als Hauptlastfall wird die hydraulische Hochlast betrachtet.
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Die Auswertung der hydraulischen Kennzahlen auf Basis der Tracersimulationen in Tabelle
5.1 zeigt, dass sich in allen Varianten eine Verbesserung hinsichtlich einer Pfropfenstrdmung

ergibt.

Am besten schneiden dabei die Variante V1 und V5 ab. Diese sind beide durch eine starke

~Kammerung" gekennzeichnet.

Bei Variante V1 entstehen zwischen den horizontalen Trennwénden deutliche Stromungswal-
zen (Abbildung 5.11 und Abbildung 5.12). Im untersten Abschnitt weist diese Variante je-
doch eine nach unten gerichtete Kurzschlussstrémung entlang der vertikalen Trennwand auf.
Dadurch gelangt der Hauptteil des Zulaufvolumenstromes nicht in den Diffusorbereich,
wodurch der Stoffabbau beeintrachtigt werden kdnnte. Des Weiteren zeigt sich eine unglins-
tig Gasverteilung, da das Gas ausschlieBlich an den Wanden entlang strémt (Abbildung
5.13).

Die Variante V5 mit vertikalen Trennwanden lasst zunachst keine fiir den Stoffabbau nachtei-

ligen Effekte erkennen.

Die anderen Varianten V2 bis V4 mit horizontalen Lamellen erhéhen die Turbulenz im Reak-
tor ohne den Effekt der ,Kammerung" aufzuweisen. Die Volumenstrome werden durch die
Lamellen starker aufgeteilt, was insbesondere an der Gasverteilung zu erkennen ist
(Abbildung 5.13). Der Einbau der Tauchwand verteilt die Stromung mittig im oberen Bereich
und fordert gleichzeitig eine Gleichverteilung des Gases. Diese Varianten weisen ein leicht
verbessertes Verweilzeitverhalten auf als die Grundvariante, unterscheiden sich jedoch un-

tereinander nur gering.

Die Variante V4 wird zusatzlich anhand der hydraulischen Niedriglast Gberprift. Im Vergleich
zur Grundvariante V1 verbessert sich die hydraulische Situation hinsichtlich einer Pfropfen-

strdmung nur geringftigig.
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Tabelle 5.1: Verweilzeitbetrachtung. Bewertung verschiedener Kennzahlen. Griin = gut. Gelb = akzeptabel.
Rot = unzureichend.

Lastfall tmin [S] T[] |Tewl[-] |MDI[-] |n[-]
GV1 HL 260 0,43 2,17 5,02 1,8
GV2 HL 200 0,47 2,21 4,74 1,8
GV1 NL 720 0,34 2,08 6,14 1,5
GV2 NL 700 0,35 2,10 6,08
V1 HL 120 1,73 2,89
V2 HL 270 1,96 3,80 2,4
V3 HL 308 1,97 3,87 2,1
V4 HL 295 0,50 1,99 3,95 2,0
V4 NL 1.000 0,40 1,93 4,82 1,7
Ziel einer Pfropfenstrémung > 0,5 <1,5 < 2,00 > 3,0
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Hydraulische Niedriglast NL Hydraulische Hochlast HL

Geschwindigkeit [m/s] Geschwindigkeit [m/s]
0.25 025
£
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0.10
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Abbildung 5.1:  Grundvariante GV1. Stromungsbahnen mit aufgepragten Geschwindigkeiten. Links: hydraulische
Niedriglast. Rechts: hydraulische Hochlast.

Hydraulische Niedriglast NL Hydraulische Hochlast HL

Geschwindighkeit [m/s] Geschwindigkeit [m/is]
25 0.25
0.20 0.20
0.15 015
0.10 0.10
0.05 0.05

0.00 0.00

Abbildung 5.2:  Grundvariante GV2. Stromungsbahnen mit aufgepragten Geschwindigkeiten. Links: hydraulische
Niedriglast. Rechts: hydraulische Hochlast.
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to

to + 5 min

to + 10 min

Vertikalgeschwindigkeit [m/s]

Vertikalgeschwindigkeit [m/s]

Vertikalgeschwindigkeit [m/s]

030 0.30 030
020 020 0.20
0.10 0.10 010
000 0.00 0.00
-0.10 -0.10 -0.10
020 -0.20 -0.20
Abbildung 5.3:  Grundvariante GV1 bei hydraulischer Hochlast HL. Verteilung der Vertikalgeschwindigkeit mit

Geschwindigkeitsvektoren auf einer vertikalen Ebene in Reaktormitte. Darstellung von drei ver-

schiedenen Zeitpunkten.

to to + 5 min to + 10 min
Vertikalgeschwindigkeit [m/s] Vertikalgeschwindigkeit [m/s] Wertikalgeschwindigkeit [m/s]
030 0.30 030
020 020 020
010 0.10 010
000 0.00 0.00
-0.10 -0.10 -0.10
020 -0.20 -0.20
Abbildung 5.4:  Grundvariante GV2 bei hydraulischer Hochlast HL. Verteilung der Vertikalgeschwindigkeit mit

Geschwindigkeitsvektoren auf einer vertikalen Ebene in Reaktormitte. Darstellung von drei ver-

schiedenen Zeitpunkten.
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Abbildung 5.5:  Grundvariante GV1 bei hydraulischer Niedriglast NL. Verteilung der Vertikalgeschwindigkeit mit
Geschwindigkeitsvektoren auf einer vertikalen Ebene in Reaktormitte. Darstellung von drei ver-
schiedenen Zeitpunkten.
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Abbildung 5.6:  Unterschreitungshaufigkeit der Geschwindigkeiten. Variantenvergleich bei Niedriglast (links) und
bei Hochlast (rechts).
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Abbildung 5.7:  Verweilzeitverhalten, Dichtefunktion. Variantenvergleich bei Niedriglast (links) und bei Hochlast
(rechts).
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Abbildung 5.8:  Verweilzeitverhalten, Unterschreitungshaufigkeit. Variantenvergleich bei Niedriglast (links) und
bei Hochlast (rechts).
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Abbildung 5.9:  Variantenvergleich bei hydraulischer Hochlast. Verweilzeitverhalten. Links: MDI. Rechts: Kaska-

denzahl n.
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Abbildung 5.10: Variantenvergleich bei hydraulischer Niedriglast. Verweilzeitverhalten. Links: MDI. Rechts: Kas-
kadenzahl n.
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Abbildung 5.11: Variantenvergleich. Strémungsbahnen mit aufgepragten Geschwindigkeiten. Hochlast.
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Abbildung 5.12: Variantenvergleich. Verteilung der Vertikalgeschwindigkeit mit Geschwindigkeitsvektoren auf

einer vertikalen Ebene in Reaktormitte. Momentaufnahme. Hochlast.

43

-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__ 008B_Abschlussbericht

hydrograv/SSD



ng

Messu

Simulation

Ozonreaktor KA Rodenkirchen

Begutachtung

ung

V3

v2

Vi

g nicht gleichabstandig.

mentaufnahme. Hochlast. Hinweis: Skaleneinteilun

44

-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__ 008B_Abschlussbericht

hydraulik * gravitatives trennen Lés

Anteil Gas [-]

GV1
GV2

00000000
OOOOOOOO

00000000

Anteil Gas [-]

Abbildung 5.13: Variantenvergleich. Verteilung der Gasphase auf einer vertikalen Ebene in Reaktormitte. Mo-
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5.2 Ergebnisse der Reaktionskinetik auf Basis der Parameter aus Griine-
baum (2011)

Hinweis: Fir den in diesem Abschnitt dargestellten Teil der Untersuchung werden die Stoff-
eigenschaften der Abwassermatrix mit den Daten aus Griinebaum (2011) fir den Ozonreak-
tor Bad Sassendorf implementiert (Tabelle 2.3). Die zugefiihrte Ozonmenge ist geringer, als

fur die Anlage vorgesehen ist (vgl. Abschnitt 4.3).
Die zugehdrigen Konturplots sind in Abschnitt 8 zu finden.

Abbildung 5.14 zeigt die Abbauraten von den Stoffen Metoprolol und Diclofenac. Letzteres
wird in allen Varianten nahezu vollstdndig abgebaut. Daher ist fir Vergleichszwecke Me-

toprolol besser geeignet.

Die Abbaurate wird durch die geometrischen Varianten nur gering beeinflusst. Die hdchste
Abbaurate ergibt sich mit der Variante V5, die eine um 4,5 % hdhere Abbaurate als die der
Grundvariante GV1 aufweist. Ein weiterer Vorteil dieser Variante ist eine geringere Schwan-
kungsbreite. Die Variante V5 weist jedoch die héchsten Konzentrationen von Ozon im Abgas
und im Ablauf auf (Abbildung 5.15). Allerdings ist hier zu bemerken, dass die Werte aller

Varianten als sehr gering zu bewerten sind.

Variante V1 flihrt zu einer geringeren Abbaurate. Als Hauptursache ist dabei die raumliche
Trennung zwischen ozonreichem Wasser und verschmutztem Wasser durch die horizontalen
Trennbleche zu trennen.

Die Varianten V2 bis V4 weisen ahnliche Ergebnisse auf.
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Abbildung 5.14: Zeitlich gemittelte Abbaurate mit Schwankungsbreite zwischen Minimum und Maximum von
Metoprolol (links) und Diclofenac (rechts). Hochlast.
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Abbildung 5.15: Vergleich Ozonkonzentration bei hydraulischer Hochlast. Links: Ozon im Abgas. Rechts: Ozon im

Ablauf.
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Abbildung 5.16: Variantenvergleich. Links: Ozonkonzentration (iber der Behdlterhdhe. Rechts: Ozonkonzentrati-
on entlang der FlieBstrecke. Hochlast.
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Abbildung 5.17: Variantenvergleich. Links: Metoprololkonzentration Uber der Behalterhdhe (mit Zulaufkonzentra-
tion normiert). Rechts: Metoprololkonzentration entlang der FlieBstrecke. Hochlast.
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5.3 Ergebnisse der Reaktionskinetik auf Basis experimenteller Bestim-

mungen der RWTH Aachen

5.3.1 Vergleich verschiedener Bestimmungsmethoden der Reaktionskonstanten

ki,o3 und k; poc

Wie in Abschnitt 2.2.4 beschrieben, kénnen die Reaktionskonstanten zweiter Ordnung fir die
Abwassermatrix auf das Ozon (kio3) oder auf den gelésten organisch gebundenen Kohlen-
stoff DOC (kipoc) bezogen werden. Um mit beiden Methoden dieselbe Ozonzehrungskurve
nachbilden zu kdnnen, werden entsprechend auch die Startkonzentrationen ¢, der Abwas-

sermatrix angepasst. Tabelle 5.2 zeigt die ermittelten Werte der einzelnen Parameter.

Tabelle 5.2: Experimentell bestimmte Reaktionskonstanten zweiter Ordnung ko3 und kipoc fiir die KA Ro-
denkirchen fir applizierte Ozondosen von 5 g/m3.
Stoff | Kios [M's™] Go3 [Mol/I] | Kipoc [M™s™] | Gpoc [Mol/I]
flr 5 gos/m3 flr 5 goz/m3
A 3.180 3,22°10-5 6.210 7,84:10-6
B 530 6,54:10-5 1.035 6,59-10-5
C 88 1,90°10-5 173 4,48°10-5

Im Folgenden werden beide Methoden anhand von Simulationen bei hydraulischer Hochlast

mit einer applizierten Ozondosis von 6 g/m3 Uberprift.

Simulationsergebnisse:

Die Abbaurate von Metoprolol (Abbildung 5.18 links) und die Ablaufkonzentration von Ozon
(Abbildung 5.18 rechts) sind nahezu identisch.

Der deutlichste Unterschied zeigt sich in der maximalen Konzentration von Metoprolol. Diese
ist fir die Methode mit den Reaktionsparametern bezogen auf Ozon etwa doppelt so groB3
wie fir die Methode mit den Reaktionsparametern bezogen auf die Abwassermatrix
(Abbildung 5.19 links).

Die Abweichungen bewegen sich im Rahmen der Modellgenauigkeit bzw. kommen durch
zeitliche Schwankungen der Strémung zustande. Daher sind beide Bestimmungsmethoden

als gleichwertig zu betrachten.

Im Simulationsmodell wird jeder der Stoffe A, B und C als eigene Phase implementiert, die

parallel in Interaktion mit Ozon treten.
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Abbildung 5.18: Vergleich von Methoden zur Ermittlung der Reaktionsparameter. Zeitlich gemittelte Abbaurate
von Metoprolol (links) und Ozonkonzentration am Ablauf (rechts).
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Abbildung 5.19: Vergleich von Methoden zur Ermittlung der Reaktionsparameter. Zeitlicher Verlauf der Metopro-
lolkonzentration (links) und der Ozonkonzentration (rechts) am Ablauf.
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5.3.2 Variation der Reaktionsparameter der Abwassermatrix

Die experimentelle Bestimmung der Ozonzehrungskurven von der RWTH Aachen fand fir
applizierte Ozonkonzentrationen von 5 g/m3 und 10 g/m3 statt. Beide Ausgangskonzentrati-

onen fiihren zu unterschiedlichen Reaktionsparametern der Abwassermatrix.

Grundsatzlich gilt, dass sich mit steigender Ozondosis geringer werdende Reaktionsraten
(c/co) ergeben (N6the 2009). Daher ergeben sich flir eine Ozondosis von 10 g/m3 geringere
Werte der Reaktionskonstanten ko3 und gleichzeitig héhere Werte der Startkonzentrationen
Cio3 (Tabelle 5.3).

Tabelle 5.3: Experimentell bestimmte Reaktionskonstanten zweiter Ordnung ko3 und Startkonzentrationen ci
fur jeweils zwei unterschiedliche Ozondosen von 5 ggs3/m3 und 10 goz/m3.
5 goz/m3 10 gos/m3
Stoff | k03 [M's"] Ci,03 [mol/I] ki3 [M-1s-1] Ci,03 [mol/I]
A 3.180 3,22:107 881 7,50:107
B 530 6,54'107 147 6,82:107
C 88 1,90°107 24 2,41-10™

Im Folgenden werden die Auswirkungen dieser unterschiedlichen Parameter zur Beschrei-
bung des Stoffabbaus der Abwassermatrix auf die Metoprolol- und Ozonkonzentration unter-
sucht. Zusatzlich zu den Werten aus Tabelle 5.3 werden die Werte aus Griinebaum (2011)

fur Bad Sassendorf angewendet. Die Zulaufkonzentration von Ozon betragt 10 g/m3.

Ergebnisse
Die Ergebnisse mit dem Parametersatz fir 5 g/m3 und fur Bad Sassendorf (Griinebaum
2011) unterscheiden sich nur gering (Abbildung 5.20 und Abbildung 5.21). Die Ursache ist,

dass beide Parametersatze in etwa dieselbe Ozonzehrungskurve abbilden.

Mit dem Parametersatz auf Basis einer applizierten Ozondosis von 10 g/m3 wird deutlich we-
niger Ozon gezehrt, dafiir jedoch 13 % mehr Metoprolol als bei 5 g/m3 abgebaut. Daher ist
der Parametersatz auf Basis einer Ozondosis von 5 g/m3 als konservativer bzgl. des Abbaus
zu bewerten und wird aus diesem Grund fiir den weiteren Verlauf dieser Untersuchung ver-

wendet.
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Abbildung 5.20: Variation Reaktionsparameter Abwassermatrix. Zeitlicher Verlauf der Konzentration von Me-
toprolol (links) und von Ozon am Ablauf (rechts).
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Abbildung 5.21: Variation Reaktionsparameter Abwassermatrix. Zeitlicher Verlauf der Konzentration von Me-
toprolol (links) und von Ozon am Ablauf (rechts).
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5.3.3 Variation der Ozonzulaufkonzentration
Beschreibung

In den nachfolgenden Simulationen werden die vom Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft
(ISA) der RWTH Aachen experimentell bestimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten flr

die organische Hintergrundmatrix der KA Rodenkirchen verwendet (vgl. Abschnitt 4.3).

Es werden unterschiedliche auf den Zulaufstrom des Abwassers bezogene Ozonzulaufkon-

zentrationen untersucht. ZielgréBen sind
e der maximale Spurenstoffabbau und
e mdglichst geringe Restkonzentrationen von Ozon im Ablauf.

Als Grenzwert fiir die Ozonkonzentration wird in Abstimmung mit dem zustandigen Ingeni-
eurbiiro ein Wert von 0,1 g/m3 festgelegt. Untersucht werden Ozonkonzentrationen von 2,
4, 6 und 10 g/m3.

Ergebnisse

Mit einer Ozonkonzentration von 10 g/m3 wird Metoprolol vollstdndig und mit einer Ozon-
konzentration von 6 g/m3 mit 99 % fast vollstandig abgebaut. Bei Reduzierung der applizier-

ten Ozonmenge auf 4 g/m3 reduziert sich die Abbaurate auf ca. 89 %.

Die Ozonablaufkonzentrationen fiir Ozonzulaufkonzentrationen von 6 g/m3 und 10 g/m3 lie-
gen (insbesondere fiir 10 g/m3) deutlich tber dem festgelegten Grenzwert von 0,1 g/m3. Mit
einer applizierten Ozonkonzentration von 4 g/m3 wird der Grenzwert unterschritten. Die
Restozonkonzentrationen liegen dann kontinuierlich unter dem festgelegten Grenzwert von
0,1 g/m3 (im Maximum 0,013 g/m3, siehe Abbildung 5.23), im Mittel sogar 0,009 g/m3. Fir
2 g/m3 sind die Ozonkonzentrationen im Ablauf mit 1,3:10™ g/m3 sehr gering.

Einen guten Kompromiss zwischen der Abbaurate von Metoprolol und der Ablaufkonzentrati-
on von Ozon stellt nach aktuellem Stand der Untersuchung somit eine applizierte Ozonkon-

zentration von 4 g/m3 dar.

Hinweis: Es werden bei den durchgeflihrten Simulationen wesentliche Parameter, von denen
die Ozonzehrung abhdangig ist, wie bspw. die Temperatur und Zusammensetzung der Abwas-
sermatrix, konstant gehalten. Die Angabe der Ozondosis kann daher streng genommen nur
einen Richtwert darstellen. Inwieweit in der Praxis ein Sicherheitszuschlag notwendig ist, um

bestdndig unter diesem Grenzwert zu bleiben, oder aber die Ozondosis dauerhaft verringert

hydrograv/SSD-0380-00-L03-H0180-OR-Rodenkirchen__008B_Abschlussbericht 51



Messung
Simulation

Begutachtung Ozonreaktor KA Rodenkirchen

hydraulik * gravitatives trennen Lésung

werden kann, um die Restozondosis zu minimieren, sollte daher mit den praktischen Versu-

chen im Detail ermittelt werden.
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Abbildung 5.22: Vergleich Zulaufkonzentration Ozon. Zeitlich gemittelte Abbaurate von Metoprolol (links) und
Ozonkonzentration am Ablauf (rechts). Die griine Linie markiert den festgelegten Grenzwert fiir
eine Ozonkonzentration am Ablauf von 0,1 g/m3.

E1,0E+01
=1,0E+00 -
>
©
2 1,0E-01 -
8 L0E02 |
&
‘s 1,0E-03 - —2g/m3  ——4g/m3
S 1,0E-04 - 6g/m3 —10g/m?
<
8 1,0E-05 M
1,0E-06 \ \ \
0 60 120 180 240

Zeit[s]

Abbildung 5.23: Vergleich Zulaufkonzentration Ozon. Zeitlicher Verlauf der Ozonkonzentration am Ablauf.
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Abbildung 5.24: Ozonverteilung im Wasser (jeweils oben) und im Gas (jeweils unten). Hinweis: Skalen nicht
gleichabstandig.
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5.3.4 Variantenvergleich mit Ozonzulaufkonzentration 4 go3/m3

In diesem Teil der Untersuchung werden drei Geometrievarianten
e die Grundvariante GV1
e die Grundvariante GV2 mit abgesenktem Wasserspiegel auf 5,5 m und
e die Geometrievarianten V4 und V5

mit einer Zulaufkonzentration von Ozon von 4 g/m3 sowohl bei hydraulischer Niedrig- als

auch bei Hochlast untersucht.

Die Simulationen werden mit den Reaktionskonstanten der RWTH Aachen basierend auf ei-
ner applizierten Ozondosis von 5 mg/| durchgefiihrt (vgl. Tabelle 4.4 und Tabelle 4.5, jeweils

linke Spalte).
Die VergleichsgroBen der Auswertung sind insbesondere
e der maximale Spurenstoffabbau und

e mdglichst geringe Restkonzentrationen von Ozon im Ablauf.

Ergebnisse

Mit der Grundvariante GV2 mit abgesenktem Wasserspiegel erhdht sich die Abbaurate von
Metoprolol leicht, bei hydraulischer Niedriglast von 88 % auf 89 % und bei hydraulischer
Hochlast von 90 % auf 93 %. Dieses Ergebnis ist zundchst iberraschend, denn ist die theo-
retische Aufenthaltsdauer der Grundvariante GV2 geringer als bei Grundvariante GV1 (vgl.
Abschnitt 5.1).

Die Analyse des Verweilzeitverhaltens in Abschnitt 5.1 zeigt, dass beide Varianten grundsatz-
lich einen dhnlichen Durchstromungscharakter aufweisen. Aufgrund des langeren FlieBweges
in Variante GV1 kann sich dort eine stabilere Stromung ausbilden, die allerdings zu einem
ungleichmaBigen Abwartsstromen fihrt. Das erste Bild in Abbildung 5.29 zeigt hierzu, dass
die Konzentration von Metoprolol auf der rechten Halfte meist héher als auf der linken Halfte
ist (in Blickrichtung vom Zu- zum Ablauf). In diesem Bereich findet eine starkere Abwarts-
strdomung statt. Dort kommen die Wasserinhaltstoffe weniger intensiv in Kontakt mit Ozon.
Dies verringert die Effizienz des Reaktors. In Variante GV2 ist die Strdmung instabiler
wodurch ein effizienterer Austausch (iber das gesamte Reaktorvolumen gewahrleistet ist.
Dieses Verhalten zeigt sich auch in den Kennzahlen bei der Auswertung der Verweilzeit. Bei

Variante GV1 erreichen 10 % des Tracers bereits nach 43 % der theoretischen Verweilzeit
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den Ablauf und bei Variante GV2 etwas spater nach 47 % der theoretischen Verweilzeit
(Tabelle 5.1).

Bei hydraulischer Niedriglast liegt bei gleicher applizierter Ozonkonzentration pro Kubikmeter
Wasser die Abbaurate in einem ahnlichen Bereich wie bei hydraulischer Hochlast, fallt aber
etwas geringer aus (GV1: -2 %, GV2: -5 %). Der Unterschied zwischen den beiden Grundva-
rianten GV1 und GV2 betragt 1 %.

Im Vergleich zur Grundvariante GV1 kann mit Variante V4 (NL: +5 %, HL: +4 %) und Vari-
ante V5 (NL: +6 %, HL: +6 %) die Abbaurate von Metoprolol erhéht werden. Die Abbaura-
ten dieser Varianten liegen Uiber denen der Grundvariante GV2. Dies zeigt, dass sich die Ein-

bauten grundsatzlich giinstig auf die Effizienz auswirken.

Als Ursache wird eine insbesondere bei Variante V4 durch die Einbauten hervorgerufene in-
stabilere Stromungsstruktur gesehen, die zu einem besseren Kontakt zwischen Wasser-
inhaltsstoff und Ozon fuhrt. Dadurch kann insbesondere auch der Anteil der Kurzschluss-
strdomungen reduziert werden. Bei der Grundvariante GV2 kénnte der Effizienzgewinn dieser
Einbauten geringer ausfallen, da, wie bereits oben erldutert, bereits eine relativ instabile

Stromung vorliegt.

Die nur geringen Unterschiede zwischen den beiden Grundvarianten GV1 und GV2 zeigen
auch die vertikalen Verldufe Konzentrationen in Abbildung 5.32 und Abbildung 5.33. Variante
V4 weist hier einen geringeren vertikalen Konzentrationsgradienten auf, da eine gleichmaBi-
gere Durchmischung durch die Einbauten vorliegt. Auf die Darstellung von Variante V5 wird
hier verzichtet, da durch die starke vertikale Kammerung keine direkte Vergleichbarkeit ge-

geben ist.

Der Stoffabbau von Diclofenac erfolgt in allen Varianten nahezu vollstandig, wodurch keine

wesentlichen Unterschiede erkennbar sind. Daher wird dieser hier auch nicht dargestellt.

Die Ablaufkonzentration von Ozon liegt fiur Hochlast mit im Mittel 0,01 g/m3 bis
0,03 g/m3 (Abbildung 5.25) und im Maximum weniger als 0,05 g/m3 (Abbildung 5.31) deut-
lich unterhalb des festgelegten Grenzwertes von 0,1 g/m3. Fir Niedriglast sind die Ozonkon-

zentrationen nochmal geringer (<< 0,01 g/m3).

In Variante GV2 sind die Schwankungen der Konzentrationen von Metoprolol am Ablauf bei
Hochlast weniger stark als in Variante GV1 ausgepragt (Abbildung 5.30 rechts). Dies liegt vor
allem daran, dass in Variante GV2 die Schwankungen zwar zeitlich haufiger auftreten, jedoch

weniger stark. In Variante GV1 treten insbesondere dann gréBere Veranderungen der Ab-
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laufkonzentrationen auf, wenn sich das im Vergleich zu Variante GV 1 relativ stabilere Stro-

mungsmuster andert und wieder fir eine Zeitlang stabil bleibt.

Dieses Verhalten spiegelt sich jedoch nicht in den Schwankungen der Ozonkonzentrationen
am Ablauf wider. Bei der Variante GV2 schwanken diese etwas starker als bei Variante GV1.

Auffallig hohe Schwankungen zeigen sich bei Variante V5 (vgl. Abbildung 5.31).

Hinweise: Die Unterschiede zwischen den diskutierten Varianten fallen hier relativ gering aus
und liegen teilweise im Rahmen der Modellgenauigkeit. Die Unterschiede zeigen jedoch ge-
nerell Tendenzen im Verhalten der Strémung und des Stoffabbaus auf, die unter realen Be-

triebsbedingungen gréBer oder kleiner ausfallen kénnen.

Weitere Konturplots sind im Anhang in Abschnitt 8.2 dargestellt.
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Abbildung 5.25: Variantenvergleich bei Ozonzulaufkonzentration von 4 g/m3. Zeitlich gemittelte Abbaurate von
Metoprolol (links) und Ozonkonzentration am Ablauf (rechts). Die griine Linie markiert den fest-
gelegten Grenzwert fiir die Ozonkonzentration im Ablauf von 0,1 g/m3.
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Abbildung 5.26: Hydraulische Hochlast. Ozonverteilung im Wasser (linke Halfte) und im Gas (rechte Halfte).

Hinweis: Skalen nicht gleichabsténdig.
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Abbildung 5.27: Hydraulische Niedriglast. Ozonverteilung im Wasser (linke Halfte) und im Gas (rechte Halfte).

Hinweis: Skalen nicht gleichabstandig.
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Abbildung 5.28: Konzentrationsverteilung von Metoprolol normiert mit der Zulaufkonzentration. Linke Halfte:
Hydraulische Hochlast. Rechte Halfte: Hydraulische Niedriglast.
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Abbildung 5.29: Konzentrationsverteilung auf horizontalen Ebenen von Metoprolol normiert mit der Zulaufkon-
zentration. Linke Halfte: Hydraulische Hochlast. Rechte Halfte: Hydraulische Niedriglast.
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Abbildung 5.30: Variantenvergleich bei Ozonzulaufkonzentration von 4 g/m3. Zeitlicher Verlauf der Metoprolol-
konzentration am Ablauf.
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Abbildung 5.31: Variantenvergleich bei Ozonzulaufkonzentration von 4 g/m3. Zeitlicher Verlauf der Ozonkon-
zentration am Ablauf.
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Abbildung 5.32: Variantenvergleich. Oben: Jeweils horizontal gemittelte Ozonkonzentration Uber der Behalter-
héhe. Unten: Jeweils horizontal gemittelte Ozonkonzentration entlang der FlieBstrecke.
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Abbildung 5.33: Variantenvergleich. Oben: Jeweils horizontal gemittelte Metoprololkonzentration tber der Behal-
terhohe (mit Zulaufkonzentration normiert). Unten: Jeweils horizontal gemittelte Metoprololkon-

zentration entlang der FlieBstrecke.
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6 Zusammenfassung

Auf der Klaranlage KéIn-Rodenkirchen soll im Rahmen eines F&E-Vorhabens ein Biofor-
Reaktor in einen Ozonreaktor umgewandelt werden. Der Eintrag von gasférmigem Ozon in

den Behalter soll dabei bodennah tber Diffusoren erfolgen.

Mit Hilfe von numerischen Strémungssimulationen werden verschiedene Betriebs- und Geo-
metrievarianten untersucht. Die Randbedingungen fiir die Untersuchung werden mit dem

betreuenden Ingenieurbiro Hydro-Ingenieure abgestimmt.

Es wird ein Simulationsmodell aufgebaut, das die vier fiir die Untersuchung relevanten

Hauptprozesse mit geeigneten Ansatzen abbildet:
e Ozontransport im Sauerstoff bzw. im Wasser
e Stofflibergang Ozon ins Wasser
e Zerfall von Ozon
e Reaktion mit verschiedenen Spurenstoffen

Fir die Abbildung des Stofflibergangs von Ozon aus der gasférmigen in die wassrige Phase
wird das Penetrationsmodell nach Higbie (1935) verwendet. Die verschiedenen Modellansat-

ze werden basierend auf einer ausfihrlichen Literaturrecherche parametrisiert.

Die Parametrierung der reaktionskinetischen Ansdtze basiert im Wesentlichen auf die Arbei-
ten von Noéthe (2009). Die Eingangsparameter flir die organische Hintergrundmatrix speziell
fur die Klaranlage Kéln-Rodenkirchen werden experimentell vom Institut fir Siedlungswas-
serwirtschaft (ISA) der RWTH Aachen bestimmt.

Zur Analyse der Stromungssimulationen wird unter anderem auch das Verweilzeitverhalten
mit Hilfe eines virtuellen Tracerstoffes ausgewertet. Dabei wird angenommen, dass sich eine

Pfropfenstromung glinstig auf den Stoffabbau auswirkt.

Im Rahmen der Modellerstellung werden in einem ersten Schritt Testsimulationen und um-
fangreiche Sensitivitdtstests durchgeflihrt, um zum einen ein besseres Verstandnis flr das
System zu erlangen und zum anderen die verwendeten Modellansatze und deren Parametrie-
rung zu validieren. Grundlagen bilden hierzu unter anderem die Ergebnisse einer Untersu-

chung eines Ozonreaktors der Kldranlage Bad Sassendorf (Griinebaum 2011).

Die in Griinebaum (2011) dargestellten Simulationsergebnisse kdnnen reproduziert werden.
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Es werden zwei Varianten der Grundgeometrie des Ozonreaktors der Klaranlage Rodenkir-
chen betrachtet, die sich im Wesentlichen in der Hohe des Wasserspiegels unterscheiden. In
Grundvariante GV1 befindet sich die Uberfallkante des Ablaufes 7,4 m Uiber der Sohle und in

der Grundvariante GV2 befindet sich diese 5,4 m Uber der Sohle.

Auf Basis der Grundvariante GV1 werden finf verschiedene Geometrievarianten mit dem
Einbau von unterschiedlichen Leitblechen hinsichtlich der Leistungsfahigkeit des Reaktors

untersucht.

Die Untersuchungen erfolgen bei hydraulischer Niedrig- und Hochlast. Als Referenz zur Be-

wertung des Stoffabbaus wird Metoprolol gewahlt.

Durch die Begasung des Behalters ergibt sich bei hydraulischer Hochlast ein relativ turbulen-
tes und zeitlich variierendes Stromungsbild, das sich grundsétzlich giinstig auf den Kontakt
zwischen Wasserinhaltsstoffen und Ozon auswirkt. Bei hydraulischer Niedriglast ist das Stro-

mungsbild deutlich weniger turbulent.
Es werden keine grundlegenden hydraulischen Defizite festgestellt.

Aufgrund des langeren FlieBweges in Variante GV1 stellt sich dort eine stabilere Strdmung
als in Variante GV2 ein. Dies fiihrt jedoch Uber langere Zeitabschnitte zu einem ungleich ver-
teilten Abwartsstromen, wodurch Kurzschlussstrémungen begiinstigt werden. Unter anderem
ergibt sich dadurch trotz eines um 38 % groBeren Behdltervolumens eine geringere Abbaura-
te von Metoprolol (z. B. bei hydraulischer Hochlast und einer applizierten Ozonkonzentration
von 4 g/m3, GV1: 90 %, GV2: 93 %). Durch den Einbau von Leitblechen kdnnen die Ab-
wartsstrome gleichmaBiger verteilt und das bevorzugte Anlegen der Strémung an die Behal-
terwand minimiert werden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass diese MaBnahmen bei der
flacheren Variante GV2 geringere Auswirkungen zeigen. Als einzige MaBBnahme bei flachem
Behalter (GV2) wird jedoch empfohlen, eine 20 cm tiefe Tauchwand parallel zur Einlaufrinne
mittig zwischen Uberfallkante und Ablauftauchwand anzubringen. Diese verhindert ein friih-

zeitiges Anlegen der Strémung an die Ablauftauchwand.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass es auf Basis der Simulationsergebnisse mdglich
ist, bei einer Wassertiefe von ca. 5,5 m eine ahnliche Effizienz bei dem Abbau von Spuren-

stoffen wie bei einer Wassertiefe von 7,5 m zu erreichen.

Zu einem guten Kompromiss zwischen der Abbaurate von Metoprolol und der Ablaufkonzent-
ration von Ozon (< 0,1 g/m3) flihrt eine applizierte Ozonkonzentration von 4 g/m3 (bezogen
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auf den zulaufenden Abwasserstrom). Die damit ermittelten Abbauraten sind mindestens so

gut wie die in Griinebaum (2011) ermittelten Werte.

Bei hydraulischer Niedriglast liegt bei gleicher applizierter Ozonkonzentration die Abbaurate
in einem ahnlichen Bereich wie bei hydraulischer Hochlast, fallt aber etwas geringer aus
(GV1: -2 %, GV2: -5 %). Der Unterschied zwischen den beiden Grundvarianten GV1 und
GV2 betragt hier nur 1 %.

Hinweise:

Die Unterschiede zwischen den diskutierten Varianten fallen hier relativ gering aus und lie-
gen teilweise im Rahmen der Modellgenauigkeit. Die Unterschiede zeigen jedoch generell
Tendenzen im Verhalten der Strémung und des Stoffabbaus auf, die unter realen Betriebs-

bedingungen gréBer oder kleiner ausfallen kénnen.

Bei den durchgefiihrten Simulationen werden wesentliche Parameter, von denen die Ozon-
zehrung abhangig ist, wie bspw. die Temperatur und Zusammensetzung der Abwasser-
matrix, konstant gehalten. Empfehlungen flir eine applizierte Ozondosis kbnnen daher streng
genommen nur Richtwerte darstellen. Inwieweit in der Praxis ein Sicherheitszuschlag not-
wendig ist, um bestdndig unter bestimmten Grenzwerten zu bleiben, sollte daher mit prakti-

schen Versuchen im Detail ermittelt werden.
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8 Anhang

8.1 Abbildungen Reaktionskinetik — Vergleich Geometrievarianten
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Abbildung 8.1:  Variantenvergleich. Ozonverteilung in der Flissigphase, dargestellt jeweils oben auf einer vertikalen Ebene und jeweils unten auf horizontalen Ebenen. Mo-

mentaufnahme. Hochlast. Hinweis: Skaleneinteilung nicht gleichabstdndig.
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Abbildung 8.2:  Variantenvergleich. Ozonverteilung in der Gasphase, dargestellt jeweils oben auf einer vertikalen Ebene und jeweils unten auf horizontalen Ebenen. Moment-
aufnahme. Hochlast. Hinweis: Skaleneinteilung nicht gleichabstandig.
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Messung
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Abbildung 8.3:  Variantenvergleich. Verteilung Diclofenac, dargestellt jeweils oben auf einer vertikalen Ebene und jeweils unten auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme.
Hochlast.
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Abbildung 8.4:  Variantenvergleich. Verteilung Metoprolol, dargestellt jeweils oben auf einer vertikalen Ebene und jeweils unten auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme.
Hochlast.
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Abbildung 8.5:  Variantenvergleich. Verteilung Stoff A, dargestellt jeweils oben auf einer vertikalen Ebene und jeweils unten auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme.
Hochlast.
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Abbildung 8.6:  Variantenvergleich. Verteilung Stoff B, dargestellt jeweils oben auf einer vertikalen Ebene und jeweils unten auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme.
Hochlast.
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Abbildung 8.7:  Variantenvergleich. Verteilung Stoff C, dargestellt jeweils oben auf einer vertikalen Ebene und jeweils unten auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme.
Hochlast.
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hydraulik * gravitatives trennen

Messung
Simulation
Begutachtung
Losung

Ozonreaktor KA Rodenkirchen

8.2 Abbildungen Reaktionskinetik — Zulauf von 4 go3/m3

GV1 GV2 va
Ozonim Wasser [g mA-3] Ozon im Wasser [g m*-3] Ozon im \Wasser [g m"-3]
3.000 3.000 3.000
1.000 1,000 1.000
0500 0.500 0.500
0250 0.250 0.250
0.100 0.100 0.100
0.050 0.050 0.050
0010 0.010 0010
0.000 0.000 0.000
Hochlast
Ozon im Wassar [g m”-3] Ozon im Wasser [g mA-3] Ozon im Wasser [g m*-3]
3.0000 30000 3.0000
1.0000 1.0000 1.0000
0.5000 05000 0.5000
0.2500 02500 0.2500
0.1000 0.1000 0.1000
0.0500 0.0500 0.0500
0.0100 0.0100 0.0100
0.0000 0.0000 0.0000
Niedriglast

Abbildung 8.8:  Variantenvergleich. Ozonverteilung in der Fliissigphase, dargestellt jeweils auf einer vertikalen Ebene und auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme. Jeweils
oben: Hochlast, jeweils unten: Niedriglast. Hinweis: Skaleneinteilung nicht gleichabstandig.
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Messung

Senmtacnions Ozonreaktor KA Rodenkirchen

hydraulik * gravitatives trennen Lésung
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Abbildung 8.9:  Variantenvergleich. Ozonverteilung in der Gasphase, dargestellt jeweils auf einer vertikalen Ebene und auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme. Jeweils
oben: Hochlast, jeweils unten: Niedriglast. Hinweis: Skaleneinteilung nicht gleichabstandig.
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Messung
Senmtacnions Ozonreaktor KA Rodenkirchen
hydraulik * gravitatives trennen Lésung

GV1 GV2 va
Metopralal [-] Metoprolol [-] Metoprolol [-]
09 00 0g
08 08 08
07 07 07
08 06 06
0.5 05 05
04 04 04
03 03 03
02 02 032
01 01 04
Hochlast
Metoprolol [-] Metoprolol [] Metoprolol [-]
0.9 09 0.9
08 08 08
07 07 07
08 06 06
05 0% 05
04 04 04
03 03 03
02 0z 02
0.1 01 0.1
Niedriglast

Abbildung 8.10: Variantenvergleich. Verteilung Metoprolol, dargestellt jeweils auf einer vertikalen Ebene und auf horizontalen Ebenen. Momentaufnahme. Jeweils oben: Hoch-
last, jeweils unten: Niedriglast. Hinweis: Skaleneinteilung nicht gleichabstandig.
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