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Kurzfassung

Durch den Einsatz von Natronlauge (NaOH) und Chlor (Cl2) bei der Herstellung von Kunststoffen wie z.B. Polycarbonat
(PC) entstehen in Abhangigkeit vom Verfahren verdiinnte Natriumchlorid (NaCl)-haltige Prozessabwasserstréme, mit
einer NaCl-Konzentration um die 5% - 10%. Die Prozessabwéasser wurden bisher, nach Entfernung von organischen
Bestandteilen, in Oberflachengewésser eingeleitet.

Durch das umgesetzte Verfahren der Wiedergewinnung von Teilen des in den Prozessabwéssern der PC-Produktion
enthaltenen Natriumchlorids und dessen Riickfliihrung als Rohstoff in die NaCl-Elektrolyse wird zum einen ein Beitrag
zur Reduzierung des Salzeintrages in Oberflachengewdsser geleistet, zum anderen das Wasser aus dem Abwasser
genutzt und dadurch die Rohstoffressource Wasser geschont.

Im Rahmen der MaBnahme wurde erstmalig in Deutschland eine Anlage im industriellen MaBstab erbaut, die der
Rickfihrung von verdinntem (5-10%) NaCl-haltigem Abwasser in die Chlorelektrolyse dient, nach vorheriger
Aufreinigung des Abwassers mittels Aktivkohle. Die Durchfiihrung der BaumaBnahme erfolgte planmaBig, ebenso die
Inbetriebnahme. Aktuell [auft die Anlage stérungsfrei mit einem Durchsatz von 30m3/h, dieser soll kontinuierlich auf
50m3/h erhoht werden. Diese Abwassermengen werden nunmehr einer Nutzung als Rohstoff zugeflihrt, verbunden
mit folgenden positiven Effekten:

- Verminderung des Eintrags von salzhaltigem Abwasser in Oberflachengewésser

- Einsparung der Ressourcen voll entionisiertes Wasser und Salz fiir die Chlorproduktion
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Summary (max. 1.500 characters):

When using caustic soda and chlorine to produce polymers like polycarbonate or its usage to produce raw materials

for foams wastewater streams containing salt (NaCl) result. Depending on the process the concentration of the salt

varies. Wastewater streams containing 5 - 10 w-% of salt are discharged into surface water after treatment. This

leads to increasing salt concentration of surface waters that may harm living organisms.

By this project for the first time in Germany a plant has been implemented at an industrial scale to use diluted brine

(5-10 w-% of NaCl) of an industrial wastewater stream from polycarbonate production as raw material within

membrane electrolysis to produce chlorine. After elimination of organic compounds the wastewater stream is used as

educt stream in the chloralkali electrolysis. The project contributes to reducing environmental impact by discharging

less salt into surface water, and by reducing the consumption of demineralized water for production purposes.

The plant is under operation without any problems with a flow of 30m3/h. The flow shall be increased up to 50m3/h.

Chlorine production currently runs without problems caused by the usage of recycled thinned brine as well.

Positive environmental effects of the process are:

- Reduction of the impact of discharging salt containing wastewater streams into surface waters by reducing
absolute amount of salt

- Decreased consumption of demineralized water and salt

Keywords:
Wastewater treatment, circular economy, industrial wastewater, brine, NaCl
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1. Einleitung

1.1 Kurzbeschreibung des Unternehmens

Covestro ist ein  international  tatiger  Hersteller =~ von  Polymeren  und
Hochleistungskunststoffen. Zur Produktpalette zdhlen Polycarbonate, Polyurethane, Lacke,
Klebstoffe und Spezialrohstoffe. Hauptabnehmer sind die Automobil- und Bauindustrie, die
Elektro- und Elektronikbranche, Hersteller von Sport- und Freizeitartikeln. Das Unternehmen
ist weltweit mit 30 Produktionsstandorten vertreten, beschiftigt weltweit 16.500 Mitarbeiter,
davon iiber 6.000 an den deutschen Standorten Leverkusen, Dormagen, Krefeld-Uerdingen
und Brunsbiittel. Das Projekt wurde mit den am Standort Uerdingen anfallenden
Prozessabwissern aus der dortigen Polycarbonat-Produktion durchgefithrt. Die
Projektleitung lag im Verantwortungsbereich des Polycarbonat-Betriebes, die Durchfiihrung
erfolgt in enger Zusammenarbeit mit der Engineering-Abteilung der Bayer Technology
Services GmbH sowie dem Bereich der Chlorerzeugung der Covestro.

1.2 Ausgangssituation

Hohe  Salzfrachten in  Oberflichengewdssern sind  problematisch  fiir die
Trinkwasseraufbereitung. Die empfohlene Salzkonzentration im Trinkwasser betragt 500-750
ppm. Z.B. versorgen viele Stidte Millionen von Menschen mit Wasser aus Fliissen mit
Trinkwasser. Dabei miissen fiir die Trinkwasseraufbereitung im Wasser geloste Salze wieder
aufwiandig entfernt werden.

Hohe Salzkonzentrationen schidigen dariiber hinaus die Organismen im Wasser, sowie die
Pflanzen, die damit bewassert werden. Unbestritten ist auch, dass in den Rohren des
Trinkwasserversorgungsnetzes die Korrosion aufgrund der Salzbelastung beschleunigt
ablauft. Solche Schaden fithren auch in der industriellen Brauchwasserverwendung (z.B. die
Nutzung von Flusswasser als Kiihlwasser) und in der Elektrizitatswirtschaft bei der Kreis- und
Riicklaufkiihlung zu Schwierigkeiten. Die anthropogene Salzfracht des Rheins stammt
liberwiegend aus Bergbau, Soda-Industrie und chemischer Industrie.

Natronlauge und Chlor sind unverzichtbare Grundchemikalien in der chemischen Industrie.
Dies wird unter anderem darin ersichtlich, dass 60-70% aller chemisch hergestellten
Produkte in ihrem Herstellprozess mit Natronlauge oder Chlor in Kontakt gekommen sind.
Weltweit wurden im Jahr 2011 ca. 70 Mio. t Chlor und 79 Mio. t Natronlauge hergestellt
(gerechnet als 100%ige Natronlauge, die Natronlauge fallt in geloster Form an und wird als
Losung unterschiedlicher Konzentrationen in Folgeproduktionen eingesetzt), davon ca. 5 Mio.
t Chlor und 5,6 Mio. t Natronlauge (100%) in Deutschland. Dafiir wurden ca. 7,6 Mio. t
Natriumchlorid verarbeitet. Natronlauge und Chlor werden elektrolytisch aus einer wassrigen
25,5%igen Natriumchlorid-Losung (NaCl, VE-Wasser!) hergestellt (NaCl-Elektrolyse) und
zahlen zu den grofdtechnisch hergestellten Grundchemikalien.

Sowohl Chlor als auch Natronlauge verbleiben bei den meisten chemischen Prozessen nicht

1 Zur Herstellung der NaCl-Losung muss das verwenwédsser vollstandig entsalzt sein. Das vollstardigalzte
Wasser wird als VE-Wasser bezeichnet.
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im Produkt sondern fallen in Form von NaCl im Prozessabwasser gelost an. Eine ideale
Verwendungsmaoglichkeit stellt der Einsatz in der NaCl-Elektrolyse dar.

Mit einer Nutzung von salzhaltigem Prozessabwasser in der NaCl-Elektrolyse besteht die
Moglichkeit, einen Stoffkreislauf zu schliefen: Aus Kochsalzlésung werden in der
Chlorelektrolyse Chlor und Natronlauge hergestellt, diese Stoffe werden in der
Polycarbonatproduktion zur Herstellung von Polycarbonaten genutzt. Bei der Herstellung von
Polycarbonat fallt als Nebenprodukt NaCl in Form einer verdiinnten Losung an und wird im
Abwasserstrom aus dem Prozess ausgeschleust. Diese NaCl-Losung wird mit dem innovativen
Verfahren wieder in der Chloralkali-Elektrolyse zu Chlor und Natronlauge umgesetzt. Damit
ist der Kreislauf geschlossen. Allerdings miissen vor der Zufiihrung zur NaCl-Elektrolyse
Vorkehrungen getroffen werden, um keine Schidigungen in der Elektrolyse hervorzurufen
und dadurch bedingt eine Steigerung des Energieverbrauchs bei der Herstellung von Chlor zu
bedingen, welches die 6kologischen und 6konomischen Vorteile zunichtemachen wiirde.

Die NaCl-haltigen Prozessabwasser fallen haufig stark verdiinnt an und enthalten
Verunreinigungen (z.B. Losungsmittel, Katalysator, organische Bestandteile), die beim Einsatz
in einer Chloralkali-Elektrolyse in der Regel zu einer Erhohung des Energiebedarfs und zu
einer Verminderung der Lebenszeit der Elektrolysezellen fiihren. Organische Bestandteile
konnen verschiedenste negative Effekte auf die Elektrolyseperformance ausiiben. Durch
Absenkung der Oberflaichenspannung kann es zu starker Schaumbildung (Chlor-Elektrolyt) in
der Elektrolysezelle kommen, wodurch die Zellspannung und damit der Energieverbrauch
steigen. Weiterhin konnen wasserlosliche organische Verunreinigungen die ionenselektive
Membran blockieren, wodurch ebenfalls die Spannung steigt. Die Blockierung der Membran
ist meist irreversibel, so dass die Spannung bei kontinuierlicher Zufiihrung der
Verunreinigung kontinuierlich steigt. Im Normalbetrieb der Elektrolyse darf die Zellspannung
nicht mehr als 10 mV pro Jahr steigen, andernfalls werden betroffene Elektrolyseure
ausgebaut und einer Wartung unterzogen. In Laborversuchen konnte gezeigt werden, dass bei
unvollstindiger Entfernung von Verunreinigungen Spannungsanstiege von 70 mV in 8
Wochen beobachtet werden.

Vor der Umsetzung der Pilotanlage wurden bei Covestro die NaCl-haltigen Prozessabwasser
nach Reinigung verworfen. Ansatze zur Nutzung von NaCl-haltigen Prozessabwassern waren
bekannt: Von der Firma SABIC ist ein Verfahren zum Recycling von NaCl-haltigem Abwasser
aus der Polycarbonatproduktion bekannt. In dem Patent WO 2001038419, ,Method and
apparatus for the production of polycarbonates with brine recycling” (General Electric - heute
SABIC) wird ein Verfahren beschrieben, bei dem der Abwasserstrom mit mindestens 10 Gew.-
% NaCl (in der Beispielanlage 15 Gew.-%), optional nach Filtration, mit Ozon behandelt wird
um Phenol, Bisphenol A und Chlormethyltrimethylammoniumchlorid zu entfernen. Danach
werden nach Einstellen des pH-Wertes mit HCl Carbonate ausgetrieben und anschlief3end
thermisch oder mit anderen Verfahren aufkonzentriert, so dass eine mindestens 20%-ige
NaCl-haltige Losung (bevorzugt 23-26%ig) entsteht. Bei der Ozonolyse und dem destillativen
Aufkonzentrierungsschritt des  SABIC-Verfahrens konnen enthaltene organische
Verunreinigungen entfernt werden. Das Patent ist flir einen Konzentrationsbereich von NaCl
in Industrieabwasser zwischen 10 und 20 Gew.-% beschrieben. Dartiber hinaus betreibt
5
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SABIC in den Niederlanden eine Anlage, die Ahnlichkeiten zu dem bei der Covestro
betriebenen Verfahren aufweist.?

Mit diesem Projekt wird erstmalig in Deutschland die wirtschaftliche Machbarkeit der
Nutzung von salzhaltigem Abwasser mit einem Salzgehalt kleiner 10% gezeigt.

Um verdiinnte NaCl-haltige Prozesswasser in der NaCl-Elektrolyse einzusetzen und in der
oben beschriebenen Art und Weise NaCl als Rohstoff nutzen zu kdnnen ist es notwendig diese
zu reinigen. Fiir die Reinigung von Prozessabwadssern gibt es bestehende Verfahren, wie z.B. in
den Patenten EP 1200359, ,Verfahren zum Abbau organischer Verbindungen in Wasser”
BAYER, (jetzt: Covestro) und EP 2096131, ,Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat”
beschrieben. Gegenstand der Patente ist die Behandlung industriellen Abwassers mit Ozon
(EP 1200359) bzw. Aktivkohle (EP 2096131) zum Abbau organischer Verbindungen in
Wasser. Im EP 1200359 wird das Abwasser dahingehend spezifiziert, dass es einen TOC von
mehr als 2 ppm aufweist und daneben geldste Kohlensdure oder Carbonate sowie einen
Kochsalzgehalt von 2- 20 Gew.-% enthalt und zur Nutzung des industriellen Abwassers zur
Herstellung von Chlor in einer Elektrolyse verwendet wird.

Vor Beantragung des Projektes bei Covestro wurden umfangreiche Untersuchungen zum
Einfluss organischer Verunreinigungen auf die Performance der NaCl-Elektrolyse
durchgefiihrt. In diesem Kontext existiert auch das Patent EP1200359. Die Vorversuche
erfolgten in Laborzellen mit 10 x 10 cm Elektrodenfliche und technisch relevanten
Stromdichten von 4 kA/m? Fiir die Laborzellenversuche wurden gereinigte NaCl-haltige
Prozessabwasser (ca. 7% Salzgehalt) aus Polycarbonatproduktionsanlagen eingesetzt. Die
Laborzellen wurden vollkontinuierlich  betrieben. Es wurden unterschiedliche
Reinigungsverfahren fiir die NaCl-haltigen Prozessabwasser erprobt. Als die technisch und
wirtschaftlich sinnvollste Reinigungsmethode erwies sich dabei ein mehrstufiges integriertes
Verfahren mit den Prozessschritten ,Neutralisation der anfallenden Losung®, ,Adsorption der
Organika-Reste durch Behandlung mit Aktiv-Kohle“ und , Entfernung von COz durch Ansduern
der NaCl-Losung mit Salzsdure”. Bei Einsatz dieser gereinigten NaCl-Losungen konnten bei
den Laboruntersuchungen bei Laufzeiten der Laborzellen von mehreren Monaten bis zu
einem Jahr keine negativen Einfliisse auf die Zellspannung und die Stromausbeute und damit
auf den Energiebedarf der NaCl-Elektrolyse beobachtet werden. Damit war der Proof-of-
concept erbracht.

Die Schlieffung des Kreislaufs zur Nutzung von Prozessabwidssern mit einem Salzgehalt
kleiner 10% in der Elektrolyse, wurde mit diesem Projekt im nachsten Schritt mit
Prozessabwdissern im industriellen Mafdstab durchgefiihrt. Damit wird das Verfahren
erstmalig in Deutschland grofdtechnisch implementiert.

2http://ec.europa.eu/environment/life/project/Prtgéindex.cfm?fuseaction=search.dspPage&n_proj i62&808ocTyp
e=pdf; https://kbam.pod-sabic.com/KBAM/reflectiosgats/19576.pdf
6
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2.  Vorhabenumsetzung

2.1. Ziel des Vorhabens

Durch die fertiggestellte Pilotanlage soll bei erfolgreichem Betrieb unmittelbar die Einleitung
von 50 m? salzhaltigen Abwassers pro Stunde in den Rhein vermieden und die Schonung
entsprechender Trinkwasserressourcen realisiert werden. Der Beitrag zum Gewasserschutz
durch verringerte Salzfrachten war die Hauptmotivation des Projektes.

Die Wiederverwendung von 50 m?® pro Stunde Abwasser mit einem Salzgehalt von 7 Gew.-%
in der Chlorelektrolyse geht mit einer Ersparnis von mehr als 30.000 t/a Kochsalz und
400.000 t/a VE-Wasser einher. Dies entspriache einem Treibhauspotential von 6.200 t/a CO2-
Aquivalenten durch verminderten Ressourceneinsatz (berechnet auf Basis der GaBi 5-
Datenbank). Diesen Einsparungen stehen jedoch direkte CO2- Emissionen gegeniiber, die
dadurch entstehen, dass Carbonate, die vorher als Carbonat in die Oberflichengewéasser
eingeleitet wurden aus dem NaCl-haltigen Prozessabwasser entfernt werden miissen, um eine
Nutzung in der NaCl-Elektrolyse zu ermdglichen. Die Carbonate werden mit dem Verfahren zu
CO2 und NaCl umgesetzt und das CO2 wird als direkte Prozessemission ausgetragen. Zudem
werden fiir das Kreislaufverfahren eine adsorptive Reinigung des Abwassers und zusatzliche
Mengen an Natronlauge und Salzsdure benoétigt. Eine Gesamtbilanz der COz2-Emissionen findet
sich im Kapitel 3.3.

Nach erfolgreicher Implementierung und Testung in Krefeld-Uerdingen sollen in einem
zweiten Schritt andere Covestro-Standorte ebenfalls diese Technologie anwenden, wodurch
theoretisch eine bis zu Verdreifigfachung der Effekte in der Covestro liber mehrere Verfahren
mit chloridhaltigen Abwassern an den Standorten weltweit erzielt werden kdnnte. In Landern
wie Thailand oder China ist dabei die Schonung von Trinkwasserressourcen mittlerweile ein
vergleichbar wichtiger Treiber wie in Deutschland.

2.2. Darstellung der technischen Losung

Die Covestro betreibt am Standort Krefeld-Uerdingen eine Polycarbonatproduktion (PC), in
welcher salzhaltige Abwasserstrome anfallen. Die Abwdsser aus unterschiedlichen
Produktionsschritten wurden bisher gemeinsam durch eine Extraktions- und Strippstufe zur
Abtrennung von PC-Resten, dem Katalysator und Losungsmittel vorbehandelt und zur
Endbehandlung in die zentrale Werkskldaranlage abgegeben. In der biologischen Klarstufe
wird die verbleibende Organika-Restfracht weitestgehend entfernt. Die Salzfracht gelangte
tiber den Auslass der Klaranlage letztendlich in den Rhein.

NaCl- haltiges
Abwasser aus

PC- Betrieb
_»

Extraktion von
PC-Resten

. Abwasser
" zur Klaranlage

»  Stripper

Abbildung 1: FlieRbild PC- Abwasser

Am gleichen Standort betreibt Covestro eine Chloralkali-Elektrolyse in der Kochsalz zur Chlor-
und Natronlaugeherstellung als Rohstoff dient. In der Elektrolyse kommt das NaCl als ca.
7
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25%-ige wadsserige Losung (VE-Wasser) zum Einsatz. Neben Chlor als einem der
Hauptprodukte in der Elektrolyse sind weitere Produkte Natronlauge (NaOH) und, in
Abhingigkeit von der eingesetzten Elektrodentechnologie, Wasserstoff (Hz). Am Standort
Krefeld-Uerdingen werden sowohl die klassische Membranelektrolyse eingesetzt, bei der
Wasserstoff als Produkt anfillt, als auch die so genannte SVK-Technologie (SVK =
Sauerstoffverzehrkathode), bei der kein Wasserstoff entsteht. Die Natronlauge kommt als
Grundchemikalie im Werksverbund Krefeld-Uerdingen in verschiedenen Produktionen zum
Einsatz, ebenso wie das Chlor wird sie u.a. bei der PC-Herstellung verwendet.

NaCl- Lésung Cl,

NaCl- > : NaCl-haltiges
Elektrolyse PC- Betrieb Abwasser

NaOH

A\ 4

Abbildung 2: Stoffverbund NaCl- Elektrolyse und PC- Betrieb

Ziel des Projektes ist, durch die industrielle Pilotanlage am Standort Krefeld-Uerdingen die
Schlieffung des NaCl-Stoffkreislaufes zu erproben. Die Schwierigkeit bei der
Wiederverwendung liegt darin, dass die Membranen der Chlorelektrolyse duferst empfindlich
sind gegeniiber Fremdstoffen bzw. Verunreinigungen. Ablagerungen von unerwiinschten
Begleitstoffen auf den Membranen fiihren zu einem Anstieg der Zellspannung, was den
Energieverbrauch signifikant in die Hohe treibt und damit mit Ineffizienzen einhergeht und
zudem zu einer Schiadigung der Membranen fiihrt.

Im Produktionsverbund von Polycarbonat- und Chlorherstellung wird nach Bau und
Inbetriebnahme der Anlage ein Teilstrom (ca. 50m3/h) des NaCl-haltigen PC-Abwassers (ca.
7% Salzgehalt) gereinigt und dann in die NaCl-Elektrolyse zurtickgefiihrt.

Um einen moglichst hohen Anteil des Natriumchlorids aus dem Abwasser zu recyceln, wird
das Abwasser durch die neue, separat errichtete Anlage zur Nutzung in der NaCl- Elektrolyse
aufbereitet. Die neu errichteten Anlagenkomponenten sind in Abb. 3 rot dargestellt. Die
wesentlichen neuen Verfahrensstufen der Anlage sind pH-Stellung (Neutralisation), um
organische Reststoffe durch Adsorption der Organika an Aktivkohle zu entfernen sowie eine
Entfernung von enthaltenen Carbonaten als CO2 durch COz-Entgasung.
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NaCl - haltiges

Ab Abwasser
Pvcvfsseetrr;f zur Kléaranlage
& Extraktion von . vocC -
PC - Ruckstanden Strippung
A
HCI
—»] Neutralisation
Aktivkohle - HCI CO., Luft
> Adsorpthn

der Organika
l T Zur Chlor-
Eiekiroiyse

pH —Wert CO, Entgasung
Stellung

I

Luft

Abbildung 3: Stoffkreislauf PC- Abwasser zur NaCl- Elektrolyse

Abbildung 4: Mobile Adsorber der Adsorptionsstufe

Das durch Extraktion und VOC-Strippung gereinigte PC-Abwasser wird nicht in die Klaranlage
zur weiteren Reinigung tibergeben sondern iiber eine ca. 350m lange Rohrbriickenleitung in
den neuen Anlagenteil gepumpt.

In der ersten Stufe (Neutralisation) findet eine pH-Wert Einstellung auf pH 7-9 mittels
Salzsdure (HCI) statt. Eine genaue pH-Wert-Einstellung ist erforderlich, damit noch enthaltene
Organika wie z.B. Bisphenol-A-Anteile (BPA) oder phenolische Anteile nachfolgend tber

9
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Adsorption an Aktiv-Kohle moglichst vollstindig abgetrennt werden koénnen. Wird der
gewlnschte pH-Wert iberschritten, ist die Abtrennung nicht im erwiinschten Umfang
moglich. In diesem Fall besteht die Moglichkeit, das Abwasser im Kreislauf zu fahren, bis der
gewlinschte pH-Wert erreicht ist, um es dann liber die Adsorption zu fiihren.

In der zweiten Stufe erfolgt die Entfernung von Rest-Organika durch Adsorption an Aktiv-
Kohle (Adsorption der Organika). Diese besteht aus zwei Straflen mit jeweils 3-stufiger
Aktivkohleadsorption (Abb. 4). Zum Schutz der Adsorptionsfilter sind Feinfilter zur
Abtrennung moglicher ungeloster Bestandteile vorgeschaltet. Als Feinfilter sind Beutelfilter
im Einsatz. Fiir den Fall h6herer Durchsitze miissen beide Strafden parallel betrieben werden.
Die Standzeit der Adsorptionsfilter ist abhdngig von der Organikfracht und betragt bei einem
Durchsatz der Anlage von 50m?® pro Stunde ca. 2 Wochen. Die Regenerierung der beladenen
Aktivkohle erfolgt beim Lieferanten der Aktivkohle.

Nach der Adsorption der Organika wird das Abwasser zwischengepuffert. Ohne
Zwischenpufferung wiirde der Betriebsdruck aufgrund des Druckverlustes in den folgenden
Verfahrensstufen den Auslegungsdruck des Aktivkohleadsorbers iiberschreiten. Die
Vorhaltung im Pufferbehalter ermoglicht einen definierten, gleichméafiigen Volumenstrom, der
durch die Pumpen beférdert wird. Die Pumpen pumpen das Wasser durch die pH-Wert-
Stellung (Abb. 3). In dieser wird mittels HCI der fiir die nachfolgende CO: -Entgasung benoétigte
pH-Wert von 2-3 eingestellt. Die Ansdauerung zum pH 2-3 muss erfolgen, damit die Carbonate
als COz in Wasser geldst vorliegen. Nach Ansduerung erfolgt im Gegenstrom mit Luft eine
quantitative Austreibung des CO2. Im Abwasser enthaltene storende Carbonate werden mit
diesem Verfahrensschritt entfernt.

Nach dem CO2-Strippen wird die Qualitdt des salzhaltigen Abwassers tiberwacht (TOC-Wert3,
Temperatur). Das Wasser wird mittels Pumpen iiber eine weitere Rohrbriickenleitung (ca.
850 m) in den Vorlagebehilter der Elektrolyse gepumpt. Bei einer Grenzwertiiberschreitung
wird der Weg zur Elektrolyse geschlossen, die Pumpen gestoppt und das Reaktionsabwasser
wird hinter dem CO2-Stripper zur Klaranlage gefiihrt. Bei Bedarf kann das Abwasser erneut in
die Reinigungsstufen zuriickgefiihrt werden.

Nach Strippen des COz wird das aufgereinigte salzhaltige Abwasser in den Sole-Kreislauf der
Elektrolyse zurilickgefiihrt. Im Sole-Kreislauf wird es erneut gefiltert und iiber einen
Ionentauscher geleitet. Dieser Schritt erfolgt im alkalischen Milieu. Aus diesem Grund muss
das Abwasser wieder alkalisch gestellt werden, siehe Abb. 5.

3 total organic carbon
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Abbildung 5: Schema eines Membran-Elektrolyseprozesses?

Die Elektrolyse muss bei Beginn der Riickfithrung von aufbereitetem NaCl-haltigem Abwasser
stark kontrolliert werden, um irreversible Schadigungen der Membranen und Kontamination
der Produkte zu vermeiden. Dies erfolgt durch verstirkte Analytik des NaCl-haltigen
Elektrolyten, Analytik der Natronlauge sowie durch intensives Monitoring der Zellspannung
aller Elemente und vermehrte Bestimmung von Stromausbeuten.

Durch Analytik des NaCl-haltigen Elektrolyten wird tberpriift, ob sich organische oder
anorganische Verunreinigungen (letztere werden aus den Aktivkohle-Adsorbern gelost)
aufkonzentrieren. Um zu liberpriifen, ob diese Verunreinigungen durch die Membran auf die
Kathodenseite der Elektrolysezellen gelangen und die produzierte Natronlauge verschmutzen,
werden dort ebenfalls entsprechende Messungen durchgefiihrt (Analytik der Natronlauge).
Durch das Monitoring der Zellspannungen erhilt man einen von der Analytik unabhingigen
Indikator, der einen zwar unspezifischen, aber sehr sensiblen Indikator fiir den Zustand der
Elektrolysezellen darstellt.

Auch die Bestimmung der Stromausbeuten stellt einen Indikator fiir Veranderungen in den
Elektrolysezellen dar, der auf unerwiinschte elektrolytische Nebenreaktionen oder
Verdnderungen der Membran (z.B. Verdnderung der Permeabilitit) riickschliefden lasst.

Es wird bei einer konstanten Zellspannung gefahren, wenn die Zellspannung plétzlich um
mehr als 10mV sprunghaft steigt, werden Wartungsarbeiten eingeleitet. Dabei wiirde
zunachst versucht werden, die Membran durch Spiilen zu regenerieren. Sollte das nicht
gelingen, hatte das in letzter Konsequenz ein Re-Membraning (Austausch der Membranen in
den Elektrolyseuren) und im schlimmsten Fall sogar das Austauschen der Elektroden bzw.
deren Re-Coating (Aufbringen einer neuen Katalysatorschicht auf die Elektroden) zur Folge.

Bei dem ersten Hinweis auf einen dauerhaften Zellspannungsanstieg oder einer Absenkung
der Stromausbeute muss die Riickfithrung des Abwassers in die Elektrolyse eingestellt und

4 Eigene Darstellung in Anlehnung an Ullmann’s Eropedia of Industrial Chemistry, Chapter ChloriRe 9
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eine umfangreiche Ursachenermittlung durchgefiihrt werden. Aus Laborversuchen ist
bekannt, dass es zu reversiblen als auch irreversiblen Membranschadigungen kommen kann.
Bei einer irreversiblen Schadigung der Membran miissen die Membranen ausgetauscht
werden, was mit sehr hohen Kosten verbunden ist.

Die Schidigung der Membran stellt daher ein grofdes Risiko dar, welches im Rahmen
des Projektes und iiber den Zeitraum des Projektes hinaus untersucht wurde bzw.
wird.

Die Anlage ist fiir einen maximalen hydraulischen Durchsatz von 70 m3/h konzipiert und kann
kontinuierlich betrieben werden (8.000 Stunden/Jahr).

IProjekt : Recycling von NaCl Abwasser
Massenbilanz Auslegung (70 m°h) 4 ) Bayer Technology Services
Stand: 13.03.2015 -

PC - Abwasser
Qmax = 70 m*h
@ T=ca.35°C
pH 11-12

Y Strippluft + H,0 + CO,
Quax = 1.930 Nm%h

HCL 31% Trockene A-Kohle HCL 31% CO,= 150 Nm¥%h Abwasser
Q=0,7m*h ca. 230 ta Q=0,6 m*h H,0 = 100 Nm3h zur Elektrolyse

Qmax =70 m%h
T=20-50°C
. - pH=2-3
Neutralisation Adsorption pH - Stellung co2
pH= 7-9 pH=2-3

Beladene A-Kohle Strippluft
265ta Qmax= 1.680 Nm*h

(Beladung: Phenol/BPA ca. 15%)

Abbildung 6: Auslegung der Anlage

2.3. Darstellung der Umsetzung des Vorhabens

Der Projektstart des Vorhabens war am 01.09.2014.

Wie Abb. 6 zu entnehmen sind mehrere Anlagenstufen erforderlich, damit die Rickfiithrung
des Abwassers in die Chlorelektrolyse gelingen kann. Im Arbeitszeitraum von Projektstart bis
31.12.2014 wurden gegliedert nach Arbeitsschritten folgende Arbeiten durchgefiihrt.

Zunichst wurden Rohrleitungs- und Instrumentenflief3schemata (RI-Schemata) der NaCl-
Recyclinganlage, die alle Armaturen, Rohrleitungen und Prozessleittechnik (PLT)-Stellen
umfassen, vollstindig bezeichnet und katalogisiert. Auf Basis dessen wurde mit der
Rohrleitungsverlaufsplanung begonnen.

Gemaf3 der giangigen Praxis bei der Integration neuer Anlagenteile in eine vorhandene Anlage
sind anhand der RI-Schemata von Hand Rohrleitungsverlaufe (so genannte Handisometrien)
erstellt worden. Aus diesen Handisometrien wurde anschlieffend elektronisch ein
dreidimensionales Modell der Anlage erstellt (3D-Modell der NaCl-Recyclinganlage). Zur

12



UMWELT*INNOVATIONS COVGSthl

PROGRAMM /

Aufstellung der neuen Apparate (Behilter, Kolonne) war ein Stahlbau erforderlich, fiir die
Aufstellung der mobilen Aktivkohleadsorber wurde eine Tanktasse benotigt. Diese Bauten
sind in das 3D-Modell der NaCl- Recyclinganlage integriert worden.

Ca. 80 % der zum Bau der NaCl-Recyclinganlage benétigten Rohrleitungen und Armaturen
wurden in diesem Zeitraum beschafft und zur Montage bereit gelegt.

Parallel dazu wurden alle fiir den Bau der NaCl-Recyclinganlage notwendigen Apparate
(Behalter, Kolonne, Filter) und Maschinen (Pumpen, Ventilator) bestellt.

Das zum Fahren der NaCl-Recyclinganlage notwendige Regelkonzept wurde festgelegt. Alle
der zum Bau der NaCl-Recyclinganlage bendtigten prozessleittechnischen Gerate
(Regelarmaturen, automatisch betriebene Auf- und Zu- Armaturen, Gerdte zur Durchfluss-,
Fiillstands- und Druckmessungen) und prozessanalysentechnischen Gerate (pH-, TOC-, VOC -
Messungen) sind bestellt worden und lagen ebenfalls zur Montage bereit.

Zudem konnte in den ersten 3 Monaten des Projektes mit dem Aufbau der Filterstation, dem 1.
Verfahrensschritt der NaCl-Recyclinganlage, begonnen werden. Im folgenden Arbeitszeitraum
vom 01.01.2015 bis 30.06.2015 wurden dann die Arbeiten weiter vervollstiandigt.

Die Lieferung aller fiir den Bau der NaCl-Recyclinganlage notwendigen Apparate (Behalter,
Kolonne, Filter) und Maschinen (Pumpen, Ventilator) erfolgte und mit der Montage wurde
begonnen. Fir die Installation der Prozessleittechnik wurde mit der Montage des
Schaltraumes sowie der Feldgeridte begonnen. Zudem wurde mit der Montage der fiir die
Anlage benoétigten Rohrleitungen und Armaturen begonnen, mit dem Bau des Stahlbaus sowie
mit den Tiefbauarbeiten fiir die Tanktasse fiir die Aktivkohleadsorber.

Die Tanktasse dient der Entleerung des nicht an die Aktivkohle gebundenen Wassers der
Adsorber vor der Abholung und als Auffangvolumen bei Leckage. Mittels einer Grubenpumpe
wird das entlassene Abwasser in den Abwasserkanal befordert und gelangt von dort in die
Klaranlage. Die Adsorber diirfen nur entleert, mit der feuchten Aktivkohle ohne Restwasser,
das austropfen konnte, transportiert werden. Die Tanktasse ist gegeniiber dem
Prozessabwasser resistent beschichtet. Aufgrund des hohen Betriebsgewichtes der Adsorber
(jeder einzelne Adsorber hat, wenn er mit Wasser gefiillt ist, ein Gewicht von ca. 30 t) ist fiir
den sicheren Stand ein Stahlbetonfundament (Griindung) notwendig.

Zur Orientierung dient das in Abb. 7 dargestellte Modell der Tanktasse mit den 6 stehenden
Adsorberplatzen. Die beiden in gold dargestellten Adsorberplatze dienen als Rangierplatze fiir
den Austausch und sind im Normalbetrieb nicht belegt.

Bei einem Adsorberwechsel wird der zu tauschende Adsorber zundchst in der Tanktasse
entleert, bis keine Flissigkeit mehr aus dem Adsorber-Entleerventil austritt. Sobald der neue
Adsorber eintrifft, wird dieser auf einem der beiden Rangierplatze abgestellt. Der ausgetropfte
Adsorber wird aus seinem Platz in der Linie gehoben und auf den anderen der beiden
Rangierplatze gestellt. Der neue Adsorber wird dann aufgenommen und auf den freien Platz in
der Linie gestellt. Der auf der Rangierfliche noch stehende ausgetropfte Adsorber wird
aufgenommen und zur Regeneration der Aktivkohle zum Lieferanten gefahren. Bei den
13
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Adsorbern handelt es sich um Mietadsorber vom Lieferanten.

Projekt: NaCl Recycling UER

Aktivkohleadsorber

*

Tanktasse

Abbildung 7: Modell der Anlage

Zur Erlauterung zeigen die folgenden Bilder den Arbeitsfortschritt an der Tanktasse.

Begonnen wurde mit den vorbereitenden Tatigkeiten fiir die Griitndung der Tanktasse (Abb.
8).

Abbildung 8: Vorbereitende Tatigkeiten fiir die Griindung der Tanktasse

AnschlieRend erfolgte die Uberpriifung des Untergrundes auf Kampfmittelfreiheit durch die

zustandige Behorde, nach erfolgter Untersuchung wurde die Freigabe durch die Behorde
erteilt.

Im néchsten Schritt, der sogenannten Griindung, erfolgte die Einbringung des Stahls vor dem
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Betonieren (Abb. 9):

Abbildung 9: Tanktasse vor dem Betonieren

Danach wurde die Stahlbetontasse durch Betonieren erstellt (Abb. 10):

Abbildung 10: Tanktasse nach dem Betonieren

Im letzten Schritt erfolgte die Aufbringung der Beschichtung der Tasse.

Das folgende Bild (Abb. 11) zeigt die fertige Stahlbetontasse nach dem Beschichten. Zum
Schutz der Beschichtung sind an den Aufstellungspldtzen der mobilen Adsorber Polyethylen-

Platten geklebt. Zum Aufbringen und Trocknen der Beschichtung wurde die gesamte Tasse
eingehaust.

15
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Abbildung 11: Tanktasse nach dem Beschichten

Der Aufbau der Filterstation (1. Verfahrensschritt der NaCl-Recyclinganlage) wurde
abgeschlossen.

Im letzten Arbeitszeitraum von 01.07.2015 bis 31.12.2015 wurden folgende Endarbeiten
durchgefiihrt.

Die Apparatemontage wurde abgeschlossen, alle Rohrleitungen und Armaturen wurden
montiert. Alle prozessleittechnischen Gerdte (Regelarmaturen, automatisch betriebene Auf-
und Zu-Armaturen, Durchfluss-, Fullstands- und Druckmessungen und
prozessanalysentechnischen Gerate (pH-, TOC-, VOC - Messungen) wurden eingebaut.

Die Bauaktivititen wurden beendet, das Bauaufsichtsamt der Stadt Krefeld hat die Anlage
ohne Mangel abgenommen und die Freigabe zur Nutzung wurde erteilt. Die
Fertigstellungsbescheinigung der Bauaufsicht lag mit Stand 03.12.2015 vor.

Die Anlage ist termingerecht am 15.10.2015 mechanisch fertiggestellt worden und ging dann
am 08. Dezember 2015 in den Testbetrieb. Die symbolische Inbetriebnahme der Pilotanlage
erfolgte am 29. Januar 2016 durch die Bundesumweltministerin Dr. Barbara Hendricks (Abb.
12):
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Symbolische Inbetriebnahme
/ NaCl-Recyclinganlage
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Abbildung 12: Symbolische Inbetriebnahme

2.4. Behordliche Anforderungen (Genehmigungen)

Zur Durchfiihrung des geplanten Projektes wurde bei der Bezirksregierung Diisseldorf eine
Anzeige gemifd §15 (1) BImSchG ,Anderungen in der Anlage zur Herstellung von
Polycarbonaten durch Recycling von NaCl-Abwasser” eingereicht. Die Anzeige beinhaltet die
Beschreibung der Betriebsvorrichtung zur Rickfiihrung der Abwaiasser aus dem
Polycarbonatbetrieb. Der positive Bescheid durch die Bezirksregierung erfolgte vor Beginn
der Baumafdnahme.

Zudem wurde auf Anfrage der Behorde ein Schallgutachten erstellt, in dem die Auswirkungen
auf die Schallemissionen und -immissionen der Anlage ermittelt und bewertet wurden.

Weiterer Bestandteil ist die Vorlage einer Ausbreitungsrechnung fiir das beim Ansduern des
Abwassers freigesetzte Kohlendioxid nach Mafdgabe des fiir NRW giiltigen
Klimaschutzgesetzes.

2.5. Erfassung und Aufbereitung der Betriebsdaten

Die NaCl-Recyclinganlage wurde plangemafd am 15.10.2015 mechanisch fertiggestellt und am
08.12.2015 erfolgreich in Betrieb genommen. Die symbolische Inbetriebnahme erfolgte
zusammen mit der Bundesumweltministerin Dr. Barbara Hendricks am 29.01.2016 vor Ort.
Die Anlage erfiillt verfahrenstechnisch die festgesetzten Spezifikationsgrenzen (TOC < 4ppm)
und wird aktuell mit einem Durchsatz von ca. 30 m3/h betrieben und soll schrittweise
sukzessive in den ndchsten Monaten auf einen Durchsatz von 50 m3/h planungsgemafd erhoht
werden. Wie in den vorherigen Kapiteln dargelegt wird die Anlage bei konstanten
Betriebsbedingungen (30 m?3/h) kontinuierlich betrieben. Kritische Gréf3en sind die Spannung
der NaCl-Elektrolyse. Bei deren Monitoring ergibt sich seit Nutzung des aufbereiteten
Abwassers keinerlei Anderung. Auch bei Betrieb ohne den Einsatz des aufbereiteten
Abwassers wird die Zellspannung der Elektrolyseure in der Messwarte kontinuierlich
gemessen und Uberpriift, bei einer Spannungserhohung werden die Elektrolyseure aus der
Anlage herausgenommen und iiberpriift. Ebenso erfolgt die Zudosierung der benotigten NaOH
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bis zum Ziel- pH- Wert unverandert. Der Verbrauch an HCl wurde tiber den Verbrauch der
Dosiereinheit bestimmt. Der Mehrverbrauch an NaOH lasst sich anhand eines Abgleichs mit
Daten vor Nutzung des Abwassers als Rohstoff mittels Differenzbildung ermitteln. Die
zusatzlich benétigten Strommengen fiir die Pumpen und den Ventilator sind nicht realistisch
abbildbar, da kein eigener Zihler fiir das Verfahren installiert wurde. Daher wurden die
bendtigten Strommengen auf Basis von Herstellerangaben und Erfahrungswerten abgeschatzt.

3. Ergebnisse

3.1. Bewertung der Vorhabendurchfithrung

Die im Rahmen des Projektes erfolgte Planung, die Genehmigungen, die Umsetzung der
Baumafénahmen (Stahlbau und Tiefbau), die prozesstechnischen und prozessanalytischen
Installationen verliefen termingerecht und ohne grofdere Schwierigkeiten.

Bei einer Umsetzung an einem anderen Covestro Standort wiirden wir die Durchfiihrung
analog gestalten.

3.2. Stoff- und Energiebilanz

Hinsichtlich der bilanzierenden Betrachtung des Gesamtprozesses (Stoffbilanzen) lassen
sich bezogen auf 30 m3/h Abwasser mit einem NaCl-Gehalt von 7 Gew.-% und 8000
Betriebsstunden pro Jahr folgende Aussagen treffen:

1. Im Betrieb der Chloralkali-Elektrolyse werden 19.187 t NaCl pro Jahr weniger benotigt,
um die flir den Betrieb der Elektrolyse erforderliche gesittigte Kochsalzlosung
herzustellen. Darin sind rechnerisch neben den 16.800 t NaCl aus dem Abwasser noch
2.387 t NaCl enthalten, die bei der Neutralisation des NazCO3 im Abwasser mit HCI
zusatzlich gebildet werden. (Der Gehalt an Na2CO3 wurde anhand der gemessenen HCl-
Verbrauche errechnet.)

2. Zudem werden im Betrieb der Chloralkali-Elektrolyse rund 223.200 t weniger voll
entionisiertes Wasser zur Herstellung der gesattigten Kochsalzlosung benétigt.

3. Bei der Menge an 223.200 t Wasser handelt es sich auch um die zugleich verminderte
Abwassermenge, die liber die Kldranlage nicht mehr dem Rhein zugefiihrt wird.

Aktuell werden somit 16.800 t NaCl pro Jahr weniger in den Rhein eingetragen.
Zudem kann auf die Herstellung von 223.200 t/a an voll entionisiertem Wasser
verzichtet werden.

4. Der in der Elektrolyse genutzte Abwasserstrom enthdlt rechnerisch {tiber die
Stoffbilanzen des Verfahrens zwischen 2.000 t/a und 2500 t/a Natriumcarbonat
(Naz2C0s3), die bislang mit dem Abwasser in den Rhein eingeleitet wurden. Das
Natriumcarbonat muss vor der Nutzung des Abwassers in der Elektrolyse entfernt
werden. Dazu wird mit Salzsdure (HCl) sauer gestellt (auf pH 2-3) und das dann als
Kohlensdure bzw. als in Wasser geldstes CO2 vorliegende ,Carbonat” wird in der CO2-

Entgasung als CO2z ausgetrieben.
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Im Rahmen des Verfahrens kommt es zu einer zusitzlichen direkten
Prozessemission von 1056 t/a an Kohlendioxid durch die Entfernung des
Carbonats aus dem Abwasser.

5. Um storende organische Bestandteile und das unter Punkt 3 genannte Carbonat aus
dem Abwasserstrom entfernen zu koénnen muss der Volumenstrom sauer gestellt
werden. Daflir wird HCI bendétigt. Fiir die Nutzung in der Elektrolyse muss dann der
dort bendotigte pH eingestellt werden, dafiir wird zusatzliche NaOH bendétigt.

Im Rahmen des Verfahrens kommt es zu einem Bedarf an Salzsdure von 1.489 t/a
und einem Mehrbedarf an Natronlauge von 88 t/a.

6. Zur Entfernung der stérenden organischen Bestandteile im Abwasserstrom wird neben
der bendétigten HCl auch Aktivkohle bendtigt, an der die organischen Bestandteile
adsorbiert und so aus der Losung entfernt werden. Die Konzentration der AOX und TOC
im Volumenstrom des nicht genutzten Abwassers bleiben unverdndert. Lediglich der
Volumenstrom als solcher wird verringert. In dem Abwasserstrom, der in die
Chloralkali-Elektrolyse zuriickgefiihrt wird, werden die Organika, die den TOC und den
AOX bestimmen, an der Aktivkohle adsorbiert. Bei der Regeneration der Aktivkohle
werden diese Organika, umgesetzt und emittiert. Bei der Bewertung des Impacts der
Aktivkohle wurden die fiir die Reaktivierung der Kohle notwendigen Energien, die
dabei freiwerdenden Emissionen durch die Beladung und Verluste, die durch den
Zusatz frischer Kohle ausgeglichen werden miissen beriicksichtigt. Die Daten basieren
auf Informationen des Aktivkohlelieferanten.

Im Rahmen des Verfahrens werden zusitzlich 99 t Aktivkohle pro Jahr benotigt.
Unter Punkt 3.3 wird eine Gesamtbilanz der Emissionen des Verfahrens erstellt.

3.3 Umweltbilanz

In der neuen Anlage wird erstmalig in Deutschland salzhaltiges Industrieabwasser im Rahmen
einer industriellen Pilotanlage wiederverwertet. Solches von organischen Bestandteilen
gereinigtes Salzwasser wird iiblicherweise in Gewdsser eingeleitet. Dank des neuen
Verfahrens lassen sich dabei bei einer Last von 50m®/h Abwasser pro Jahr bis zu 30.000
Tonnen Salz und 400.000 Tonnen sogenanntes vollstindig entsalztes Wasser einsparen. Pro
Stunde kann die Einleitung von bis 50-70 Kubikmetern salzhaltigen Abwassers in den Rhein
vermieden werden - was aus Sicht des Wasserverbrauchs ,doppelt” zdhlt, da die nicht
eingeleiteten m® Brauchwasser zudem aus produktionstechnischer Sicht mit einem dquivalent
geringeren Wasserbedarf einhergehen- durch das riickgefiihrte Wasser wird weniger
zusatzliches Wasser fiir die Elektrolyse benétigt.

Zum anderen wird das im Brauchwasser enthaltene Salz (Natriumchlorid) erneut genutzt. Im
Endeffekt wird dieses Salz komplett im Kreislauf gefiihrt.
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Neben dem Okologischen Vorteil, den die verringerte Einleitung von salzhaltigen Abwéassern
in Oberflachengewdasser bedeutet, wird im Folgenden der Einfluss auf das Global Warming
Potential dargestellt:

Die Betrachtungen werden auf die Behandlung und Riickgewinnung von 30 m3/h Abwasser
mit einer Salzfracht von 7% und 8000 Betriebsstunden pro Jahr bezogen. Dargestellt werden
die Anderungen der CO2 Emissionen durch die Wiederverwendung eines 7%igen salzhaltigen
Abwassers in der Elektrolyse.

Berticksichtigt wurden

- Einsparung VE Wasser in der Elektrolyse,

- Siedesalz inkl. Transport,

- Verbrauch an Salzsdure durch die pH-Wert Einstellung vor und nach der Adsorption,

- Regeneration der Aktivkohle und Ersatz der Verluste an Kohle von 7,5%

- direkte Emissionen an CO2z durch die Entgasung des Abwassers und Energieaufwand fiir
den Betrieb der Pumpen und des Ventilators

- Neutralstellen des Abwassers mit NaOH vor der Einleitung in die Elektrolyse (nicht in
Abb.6 dargestellt)

Einsparungen bei der Abwasserbehandlung in der Klaranlage und Aufwand fiir die
Entsorgung der adsorbierten Organik liegen in der gleichen Grofdenordnung und werden
daher nicht im Detail verglichen.
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Menge CO2 Emissionen
[t/a; bzw. MWh/a] [t COe/a]
Einsparungen
VE Wasser 223.200 1.067
Siedesalz aus Abwasser und
Carbonat 19.187 2.916
Aufwand
HCI (100%) 1.489 1.541
NaOH (100%) 88 91
A-Kohle 99 107
Strom 369 223
Direkte Emissionen 1.056 1.056
Total -965

Fiir die Berechnung des Global Warming Impacts wurde die Aufarbeitung des salzhaltigen
Abwassers mit dem Okobilanztool GaBi von Thinkstep modelliert. Es wurden Datensitze aus
GaBi 6, von Ecoinvent und interne Modellierungen verwandt. Die Bewertung der Aktivkohle
wurde in Absprache mit dem Lieferanten durchgefiihrt. Neben der Senkung des
Rohstoffeinsatzes werden durch das Verfahren heute in Summe 965 t COze pro Jahr
eingespart.

3.4. Konzeption, Durchfiihrung und Ergebnisse des Messprogramms

Fiir das Vorhaben an sich wurde kein dezidiertes Messprogramm erstellt. Die im Rahmen des
Vorhabens installierten Messgerate dienen der Qualitatssicherung des zu recycelnden NacCl-
haltigen Abwassers bei der Nutzung als Eduktlosung. Dazu wurden TOC-, VOC-, pH-Wert-,
Temperatur- und Durchflussmessgerite installiert. Diese sind vor dem Einlass zur Ubergabe
zur NaCl- Elektrolyse positioniert, sieche Abb. 6. Der pH-Wert wird kontinuierlich sowohl vor
der Strippung als auch vor der Adsorption gemessen (ebenfalls Abb. 6).

Die Zellspannung wird kontinuierlich tiberwacht. Spannungsanstiege konnen durch normale
Alterungsprozesse der Membrane und Coatings resultieren. Der normierte Mittelwert der
Einzelspannung von 2013 - 2016 weist keine Anderung der Steigung der Geraden durch die
Messwerte im Vergleich vor und nach Inbetriebnahme der neuen Anlage auf, so dass von
Covestro geschlussfolgert wird, dass es zu keinem Spannungsanstieg durch die
Kreislauffiihrung des NaCl-haltigen Prozessabwassers kommt.

Auch die Bestimmung der Stromausbeuten stellt einen Indikator fiir Verdnderungen in den
Elektrolysezellen dar, der auf unerwiinschte elektrolytische Nebenreaktionen oder
Veranderungen der Membran (z.B. Veranderung der Permeabilitat) riickschliefsen lasst.
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3.5. Wirtschaftlichkeitsanalyse

Fiir das gesamte Projekt von der Bauplanung tber die Errichtung bis zur ersten
Inbetriebnahme wurde ein Investitionsbedarf von ca. 3,69 Mio. € geplant. Unter
Beriicksichtigung der zusatzlichen Kosten fiir den Betrieb der neuen Anlagenteile und der
erwarteten Einsparungen wurde im Rahmen einer nach internen Vorgaben durchgefiihrten
Wirtschaftlichkeitsrechnung eine Amortisationsdauer von 4,3 Jahren berechnet. Dies
liberschreitet die intern vorgegebene Amortisationsdauer fiir derartige Investitionen. Mit der
bewilligten Forderung von 738 T€ wurde die Voraussetzung fiir eine Realisierung gegeben.

In nachfolgender Tabelle finden sich in der ersten Spalte die vor Implementierung des
Verfahrens geschitzten zusitzlichen Kosten des Betriebs fiir die neue Anlage, die auf Basis
eines Volumenstroms von 50 m?3/h geschitzt wurden. In der zweiten Spalte sind die
tatsachlichen Kosten dargestellt, fiir die aktuelle Situation eines Abwasserstroms von 30
m3/h:

Art Geschatzt IST
(Basis 50 m3/h) (30 m3/h)
inT€/a inT€/a
HCI, NaOH, Aktivkohle, 596 247
Stromkosten
Instandhaltungskosten 132 132
Total 728 379

Die im ,IST“ betrachteten Stromkosten basieren auf dem ermittelten Verbrauch der Pumpen
und des Ventilator des Kreislaufverfahrens. Bis zum heutigen Zeitpunkt ist kein sprunghafter
Spannungsanstieg grofier 10mV aufgetreten, der eine Uberpriifung betroffener Elektrolyseure
nach sich gezogen hitte. Allerdings kénnen zum heutigen Zeitpunkt Langzeiteffekte durch
Ablagerungen von im Abwasser enthaltenen Begleitstoffen noch nicht vollstandig
ausgeschlossen werden.

Im Ist-Betrieb werden auflerdem wesentlich geringere Mengen an NaOH benétigt als
urspriinglich geplant.

Zu Projektbeginn erfolgte neben der Abschitzung der Kosten auch eine Abschitzung der
Einsparungen. Diese sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Bei ganzjdhrigem
kontinuierlichem Betrieb konnen folgende maximale Einsparungen erzielt werden. Hier sind
wiederum die damals geschitzten und die hochgerechneten momentanen IST-Einsparungen
gegeniibergestellt.
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Art Geschitzt IST
(Basis 50 m3/h) (30 m3/h)
inT€/a inT€/a
NaCl-Kosten, VE-Wasser 1.746 1.004
Abwasserkosten 773 444
Total 2.519 1.448

Das urspriinglich geschatzte Einsparpotenzial steht jedoch nur bei kontinuierlicher Fahrweise
bei einem mittleren Jahres-Durchsatz von 50m3/h und hoher Anlagenverfiigbarkeit zur
Verfiigung. Im ersten Jahr, das noch von Lernkurven und der Ausschopfung von
Optimierungspotenzialen gepragt ist, wird dieses Einsparpotenzial vermutlich noch nicht
erreicht. Je nach Erfolg der Versuche wird die in die Elektrolyse eingesetzte Abwassermenge
kontinuierlich erhoht, so dass perspektivisch nach ein bis zwei Jahren die volle
Recyclingkapazitit erreicht werden kann. Sollten negative Effekte beobachtet werden, wiirde
die Riickfithrung eingestellt und die Ursachenforschung begonnen werden, so dass auch
hierdurch nicht die vollstandige jahrliche Recyclingmenge erreicht werden kann.

Anhand der Daten kann jedoch gezeigt werden, dass auch jetzt schon Einsparungen im
laufenden Betrieb erzielt werden konnen, wenngleich deren geringere Grofie die Amortisation
negativ beeinflusst.

Die damals geplante Investitionssumme wurde um 340 T€ iiberschritten, die finalen
Projektkosten betrugen 4,03 Mio. €. Dies bedeutet bei dem aktuellen Durchsatz von 30 m3/h
unter Beriicksichtigung der Forderung schon eine Amortisationszeit von 5,2 Jahren (6,3 Jahre
ohne Forderung). Perspektivisch gehen wir jedoch von einer Verbesserung der
Amortisationszeit aus, da der Durchsatz noch gesteigert werden soll.

Die Herstellkosten des Polycarbonats erhéhen sich um 379 T€ durch den zusatzlichen
Aufreinigungsschritt des NaCl-Abwassers. Dies wird liberkompensiert durch die erzielten
Einsparungen (NaCl und VE Wasser als Rohstoff, sowie geringere Abwassermengen), so dass
insgesamt eine Reduktion der Herstellungskosten um 1.069 T<€ pro Jahr erzielt wird.

3.6. Technischer Vergleich zu konventionellem Verfahren

Stand der Technik ist die direkte Einleitung der vorgereinigten, verdiinnten salzhaltigen (7%)
Produktionsabwasser in die Klaranlage. Bei der im Rahmen des Projektes errichteten Anlage
handelt es sich um zusadtzliche technische Schritte, die der Aufreinigung des spezifischen
Abwassers zum Zwecke der Riickfithrung in die Elektrolyse dienen. Daher ist der Aufbau der
Anlage in dieser Weise erstmalig in Deutschland erfolgt. Ein ,konventionelles“ alternatives
Verfahren mit dem ein technischer Vergleich erfolgen kann existiert in diesem Sinne nicht.
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4. Empfehlungen

4.1 Erfahrungen aus der Praxiseinfithrung

Wir betrachten die Mafdnahme zum gegenwartigen Zeitpunkt als vollen Erfolg. Die Anlage lauft
momentan in einem stabilen Zustand mit ca. 30 m3/h und erfiillt verfahrenstechnisch die
gesetzte, kritische Anforderung an die festgelegten Spezifikationsgrenzen: Der von der
Chlorelektrolyse geforderte TOC-Grenzwert wird sicher eingehalten, teilweise sogar
unterschritten.

Aktuell bestehen noch zu 16sende Herausforderungen mit Versalzungen an einem Filter sowie
Messgeraten. Die Optimierung dieser Punkte ist Gegenstand der aktuellen Arbeiten.

Nach aktuellem Kenntnisstand wiirde die Anlage bis auf eine kleinere Modifikation wieder so
aufgebaut werden:

Mit Blick auf den Filter vor Abgabe in die Elektrolyse bestehen Beeintrdachtigungen der
Filterwirkung durch Kristallisation von NaCl in den Tiefenfilterkerzen. Hier wird gegenwartig
an Konzepten zur Modifikation der Filterkerzen gearbeitet.

Beziiglich der Betriebsfiihrung wurde die Taktung der Messung gegeniiber dem
urspriinglichen Plan gedndert: Beim TOC-Messgerdt waren zu Beginn der Prozessfiihrung
sehr kurze Wartungsintervalle erforderlich, da sich aufgrund des hohen Salzgehaltes
Verkrustungen im Gerat gebildet haben. Diesem Problem konnte durch eine angepasste
Taktung der Messungen begegnet werden. Eine Verringerung der Taktzeit auf 7 Messungen
pro Stunde, die automatisiert erhoben werden, und der damit verbundenen Verlangerung der
Messintervalle fithrte zu verringerten Wartungsintervallen und stabileren Messungen bei
gleichzeitiger Gewahrung der Qualititsanforderungen..

4.2 Modellcharakter (Verbreitung und weitere Anwendung des Verfahrens/
Anlage/ Produkt)

Zum gegenwartigen Zeitpunkt ist eine umfassende Beurteilung der Nachhaltigkeit und
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens noch nicht méglich, da Langzeiteffekte (Schadigungen an
Anlagenteilen der Elektrolysen, wie z.B. Membranen und Elektroden) noch nicht absehbar
und somit quantifizierbar sind. Die ersten Betriebserfahrungen vermitteln ein positives Bild.
Eine weitere Implementierung ist bei der durch Covestro betriebenen Polycarbonat-Anlage
in China in der Ausarbeitung. Dariiber hinaus befinden wir uns im engen fachlichen
Austausch mit einer interessierten Firma, die ebenfalls iliber eine Implementierung
nachdenkt. An der Ubertragbarkeit des Prozesses auf andere Produktionen wird bei
Covestro aktuell gearbeitet, da das Verfahren prinzipiell auch auf andere Prozesse und
Standorte angewandt werden konnte, bei denen NaCl-haltige Abwasserstrome anfallen und
eine Membran-Chlorelektrolyse betrieben wird.

Entscheidend fiir eine Realisierung sind insbesondere die konkrete Zusammensetzung der
Abwasser (z.B. Organikagehalte) sowie eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung unter den
standortspezifischen Gegebenheiten. An der Ubertragbarkeit auf Abwisser aus der Isocyanat-
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Produktion wird gegenwartig gearbeitet.

Zudem existieren F&E-Aktivititen bei Covestro im Hinblick auf die Aufkonzentration von
salzhaltigen Abwdassern mittels Membranverfahren, um gréfiere Teilstrome nutzen zu
konnen. Beispielhaft kann hier das durch das BMBF im Rahmen der Bekanntmachung
»Zukunftsfihige Technologien und Konzepte zur Erhéhung der Wasserverfligbarkeit durch
Wasserwiederverwertung und Entsalzung (WavE)“ geforderte Projekt ,Recycling von
industriellen salzhaltigen Prozessabwassern (Re-Salt)“ genannt werden. Der Projektstart ist
fiir den 01.10.17 geplant. Im Rahmen dieses Projektes entwickelt die Covestro Deutschland
AG gemeinsam mit Partnern Technologien zur Aufkonzentration von NaCl-haltigen
Abwassern, eine Demonstration in einem ersten kleineren technischen Mafdstab am
Standort Uerdingen ist ebenfalls im Projekt geplant. Zum Einsatz kommt dabei die
Hochdruckumkehrosmose zum Zwecke der Vorkonzentration bis zu einem Salzgehalt von
12-15% NaCl, nachgeschaltet ist eine Membrandestillation, mittels der bis zu Sattigung
aufkonzentriert werden soll. Dartliber hinaus evaluiert Covestro gemeinsam mit Partnern im
vom BMBF geforderten Projekt ,ElektroWirbel“ weitere, in friithen Entwicklungsstadien
stehende Technologien (elektrochemische Wirbelbettreaktoren) auf deren Eignung zur
Aufkonzentration von salzhaltigen Abwassern.

5. Zusammenfassung / Summary

Hohe  Salzfrachten in  Oberflichengewissern sind  problematisch  fiir die
Trinkwasseraufbereitung und schidigen potenziell im Wasser lebende Organismen. Einige
Industrieabwiésser fiihren vergleichsweise hohe Salzfrachten (Kochsalz, NaCl) mit sich. Die am
Covestro-Standort Krefeld-Uerdingen beheimatete Polycarbonat-Produktion leitet, nach
Aufreinigung in der Klaranlage, salzhaltige Abwéasser mit einer Konzentration von ca. 7 Gew.-
% in den Rhein. Gleichzeitig wird in der ebenfalls am Standort installierten Chlorelektrolyse
eine gesattigte Kochsalzlosung (ca. 25 Gew.-%) als Rohstoff fiir die Chlorproduktion benétigt.

Die Schwierigkeit in der Nutzung von verdiinntem salzhaltigem Abwasser besteht darin, dass
die Membranen der Elektrolyse dufderst sensibel auf nicht abgetrennte Begleitkomponenten
reagieren. Diese konnen sich auf den Membranen ablagern und zu einer Spannungserhdhung
fuhren. Tritt diese ein, leidet die Gesamteffizienz des Verfahrens durch den hoheren
Stromverbrauch, zudem treten dann erfahrungsgemafd Schaden an den Membranen auf, was
zu erheblichen Kostenbelastungen fiihrt.

Ungeachtet der Schwierigkeiten hatte sich die Covestro Deutschland AG das Ziel gesetzt, den
Kreislauf des NaCl zu schlieflen. Wahrend mehrjahriger Forschungsarbeiten wurden die
Grundlagen dafiir gelegt, zunachst einen Teil des 7%igen NaCl-haltigen Abwassers nutzbar zu
machen. Mit diesem Vorhaben wurde erstmalig in Deutschland die Kreislauffiihrung von
salzhaltigen Produktionsabwassern <10% in aus der chemischen Industrie in einem
industriellen Maf3stab mit einer Kapazitit von maximal 70m?>/h realisiert. Nach Filtration und
Entfernung der fliichtigen organischen Bestandteile wurde ein Teil wie bisher zur Kldaranlage
gefiihrt. Im Rahmen des Projektes wurde ein Teilstrom des salzhaltigen Abwassers abgetrennt
und iiber Aktivkohletiirme geleitet, um enthaltene organische Komponenten abzutrennen.
Danach wurden, nach Einstellen des pH auf 2-3 mittels HCl, Carbonate ausgetrieben und die
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Losung in den so genannten Solekreislauf (Eduktstrom der gesattigten Kochsalzlosung) der
Chlorelektrolyse gefiihrt.

Die Errichtung und Inbetriebnahme der Anlage erfolgte planmafiig und ohne grofiere
Schwierigkeiten. Die Anlage lauft seit Dezember 2015 storungsfrei, momentan mit einem
stabilen mittleren Durchsatz von 30m3/h, dieser soll kontinuierlich auf 50m3/h gesteigert
werden und perspektivisch mit bis zu 70m3/h gefahren werden kénnen. Bislang ist keine
Erhohung der Zellspannung bei den Elektrolysezellen aufgetreten. Langzeiteffekte wie eine
vorzeitige Alterung und Schidigung der Membranen der Elektrolyse konnen zu
gegenwartigen Zeitpunkt allerdings noch nicht sicher ausgeschlossen werden.

Neben der Ersparnis von Wasser kann auch eine Einsparung beim als Rohstoff benotigten Salz
erzielt werden. Beim aktuellen Durchsatz von 30 m3/h belaufen sich die Einsparungen auf
rund 223.200 t voll entionisiertes Wasser und 19.187 t Siedesalz pro Jahr. Dem gegeniiber
steht der zusatzliche Aufwand des Verfahrens mit 1.489 t HCl, 88 t NaOH sowie 99 t
Aktivkohle und einem durch den Ventilator und Pumpen bedingten zusitzlichen
Stromverbrauch von ca. 369 MWh.

Die damals geplante Investitionssumme von 3,69 Mio. € wurde um 340 T€ iiberschritten, die
finalen Projektkosten betrugen 4,03 Mio. €. Die bewilligte Forderung betrug 738 T€. Dies
bedeutet bei dem aktuellen Durchsatz von 30 m3/h eine Amortisationszeit von 5,2 Jahren.
Perspektivisch gehen wir jedoch von einer Verbesserung der Amortisationszeit aus, da der
Durchsatz noch gesteigert werden soll.

Das Projekt hat Modellcharakter und kann auf andere Anwendungen mit verdiinnten
salzhaltigen Abwaéssern iibertragen werden. Seitens Covestro wird die Implementierung an
einen weiteren Standort gegenwartig gepriift. Aktuell laufen zudem Forschungsprojekte im
Bereich der Membrandestillation und der osmotischen Destillation um eine Moglichkeit zu
erarbeiten, das NaCl-haltige Abwasser unter energetischen und wirtschaftlichen Aspekten
effizient aufkonzentrieren zu konnen um eine weitergehende Nutzung zu ermdoglichen.

Summary

Increased loads of salt in surface waters cause problems in processing of drinking water and
may damage organisms living in surface waters. Several streams of industrial wastewater
contain increased loads of table salt (NaCl). An industrial wastewater stream of 7 w-% of salt
is discharged into the river Rhine by Covestro’s polycarbonate producing plant located in
Krefeld-Uerdingen. Contemporaneously a concentrated solution of salt (25 w-%, brine) is
needed for the operation of a chloralkali plant producing chlorine at the site located in
Krefeld-Uerdingen as well.

Problems by using wastewater streams can occur because of impurities that tend to settle and

accumulate on the surface on the membranes causing an increase of cell voltage. Increased

cell voltage leads to increasing consumption of power, furthermore settled impurities can

cause damage of the membranes. Besides the loss of efficiency of the plant operation costs for
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replacement of damaged membranes are very high.

Regardless of problems Covestro aimed to close the loop of brine. During several years of
research and development basic principles have been worked out and this pilot plant has been
constructed within this programme of the BMUB. Currently R&D activities are ongoing to
develop an eco-efficient progress to concentrate the thinned wastewater streams up to 25 w-
% of salt to be able to use even a bigger part of the wastewater stream.

With this project the usage of NaCl (<10 w-% of salt) containing wastewater streams as raw
material is demonstrated at an industrial scale with a capacity of 70m3/h is realized within
Germany for the first time. After filtration and removal of volatile organic compounds one part
of the wastewater stream is directed to the wastewater treatment, a part of currently 30m3/h
of the stream is separated and cleaned up with activated carbon adsorbers to remove
organics. Afterwards carbonates are removed by acidifying the water up to pH 2-3 and
stripping the carbonates. The treated stream is led to the so called brine circuit, the raw
material stream of the chloralkali electrolysis.

Construction and commissioning of the pilot plant took place according to scheduled plan and
without any issues. The pilot plant is running since December 2015 with a flow of 30 m*® /h
which is supposed to be increased up to 50m?3/h during the next year. Up to now no increase
of cell voltage of the membrane electrolysis is observed. Time dependent effects like
premature aging could not be excluded at this particular time.

Besides savings of water savings in salt consumption for the chloralkali process can be
realized as well. At a flow rate of about 30 m3/h in average savings are about 223,200 tons of
demineralized water and 19,187 tons of salt per year. These savings are accompanied by
additional consumption of 1,489 tons of hydrochloric acid, 88 tons of caustic soda, and 99 tons
of activated carbon. Furthermore additional power consumption caused by a ventilator and
pumps of 369 MWh is given.

The planned investment of € 3.69 million was exceeded by € 340,000 so the final project costs
lay about € 4.03 million. The grant given by BMUB amounted to € 738,000. This means an
amortization time of 5.2 years at the current throughput of 30 m3 / h. However, in terms of
perspective, we expect an improvement in the payback period as the throughput should be
increased.

Currently, research projects in the field of membrane distillation and osmotic distillation
continue to be developed in order to be able to efficiently concentrate the NaCl-containing
wastewater regarding energetic and economic aspects. In addition, the implementation of the
procedure is examined at a further site of Covestro.
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7. Anhang

(Abklrzungen, MaBeinheiten, Symbole, sofern flr die Zielgruppe des
Berichts nicht gebrauchliche oder Ubliche Abkiirzungen verwendet werden.)

AOX Adsorbierbare, organisch gebundene Halogene

TOC Total organic carbon (gesamter organisch gedoer Kohlenstoff)
VE Voll entionisiertes Wasser

PC Polycarbonat

NaCl Natriumchlorid, Kochsalz

NaOH Natronlauge

HCI Salzsaure

NaCOs Natriumcarbonat
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