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Kapitel 1

Einleitung und Aufgabenstellung

In den industrialisierten Landern Europas wird Wasser leicht als Selbstverstind-
lichkeit angesehen. Wir sehen es iiberall um uns, gelegentlich fillt es in eintoniger
Beharrlichkeit vom Himmel, und es ist gebrauchsfertig an jedem Wasserhahn
zugénglich. In vielen Teilen der Welt jedoch ist Wasser jeder Art duflerst knapp.
Reines Wasser ist lebensnotwendig fiir die menschliche Existenz, und es ist es-
senziell fiir viele industrielle Prozesse. Ironischerweise machen industrielle und
landwirtschaftliche Prozesse es zunehmend schwierig, reines Wasser zu bekom-
men, da so gut wie jede Quelle, vielleicht mit Ausnahme von tiefen Brunnen oder
Gebirgsbéchen, chemischer, biologischer oder physikalischer Verunreinigung aus-
gesetzt ist.

Interessant ist, dass in Europa der hdusliche Verbrauch bei 230 1 pro Person und
Tag steht, genauso hoch wie zu den Zeiten des Romischen Imperiums. Zu den
Zeiten des Mittelalters ist der Wasserverbrauch gefallen, um seit zwei oder drei
Jahrhunderten kontinuierlich anzusteigen. Was sich in den 2000 Jahren allerdings
verdndert hat, ist die Weltbevdlkerung und das Wachstum einer wassernutzen-
den Industrie. Der Wasserverbrauch eines Landes, als Maf} seiner industriellen
Entwicklung, steigt jedes Jahr um etwa 2-3 %.

Vor diesem Hintergrund ist ein im gleichen oder héheren Mafe steigendes Eingrei-
fen des Menschen in Wasserkreisldufe zur Entfernung von Verschmutzungen notig.
In Deutschland sind Verursacher auflergewohnlicher Belastungen bei regelméfliger
Kontrolle verpflichtet, fiir deren Entfernung selbst zu sorgen und entsprechende
Mafinahmen zu ergreifen. Gleichzeitig ist man bestrebt, fiir eine Anhebung des
sotandes der Technik“ zu sorgen, an dem sich die Bewertung von Reinigungsver-
fahren orientiert.

Ein Beispiel fiir ein Abwasser, bei dessen Aufreinigung Verbesserungspotenzial
zu erkennen ist, wird durch Spiilwésser aus Betrieben der Leim und Klebemittel
produzierenden Industrie dargestellt. Neben der hohen Feststofffracht, die aus
suspendiertem Klebstoff besteht, verkomplizieren vor allem Stabilisatoren und
geloste Oligomere verschiedener Kettenldngen die Aufbereitung. Bisherige Ver-
fahren sind mit einem hohen Energieaufwand verbunden und l6sen vor allem das
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Problem der verbleibenden Restbelastung durch geléste Komponenten nur un-
vollstindig.

Im Zuge der Neuregelungen der TA Siedlungsabfall steht zudem das Problem der
Entsorgung des Feststoffs, der aus dem Abwasser zu entfernen ist, an. Eine De-
ponierung, wie bisher géngig, scheidet dann aus. Im ersten Teil der vorliegenden
Arbeit soll daher ein Verfahren gefunden und erprobt werden, welches eine nahe-
zu vollstindige Entfernung des Feststoffs aus dem Abwasser erlaubt, wobei der
Feststoff in einem Zustand anfallen soll, der eine energetisch sinnvolle Nutzung
(beispielsweise Verbrennung) zulésst.

Der Schwerpunkt soll auf dem zweiten Teil liegen. Nach der Feststoffentfernung
ist im Abwasser noch eine grofle Menge an geldsten organischen Verbindungen
vorhanden, die als Belastung angesehen werden muss. Es ist eine Moglichkeit zu
finden, diese Organik unkompliziert und vollstindig zu entfernen, um das gerei-
nigte Wasser abfiihren oder sogar als Brauchwasser wiederverwerten zu kdnnen.
Zu diesem Zweck wird der Einsatz eines neuartigen Verfahrens angestrebt. Der
Prozess der Photokatalyse, bei dem in speziellen Photo-Halbleitern durch Be-
strahlung mit UV-Licht reaktive Zustéinde erzeugt werden, hat in den vergange-
nen zwei Jahrzehnten als einfacher und wirksamer Prozess zur Oxidation organi-
scher Materie Aufmerksamkeit erregt. Zwei sich gegenseitig bedingende Proble-
me dieser Art der chemischen Oxidation sind die schlechte Energieausnutzung
sowie die weiterhin andauernde Suche nach einer geeigneten Reaktorgeometrie.
In bisherigen Untersuchungen wurde der pulverférmige Katalysator entweder fein
suspendiert oder aufgebracht auf eine Oberfliche eingesetzt. Das erstere Verfah-
ren leidet neben der Ausbildung von unbestrahlten Totraumen vor allem an der
notigen Abtrennung des feindispersen Photokatalysators. Bei der oberflachenfi-
xierten Einsatzweise muss die entfallende Abtrennung mit deutlichen Einbuflen
in der Effektivitit erkauft werden, da die radikalischen Oxidationsprozesse nur in
direkter Umgebung des Katalysators erfolgen und somit das wesentliche Volumen
des zu behandelnden Abwassers vorbeistréomt.

Grundlage dieser Arbeit wird es sein, der Immobilisierung des Katalysators in
einer organischen Mikrofiltrationsmembran nachzugehen. Auf diese Weise wird
sowohl der Abtrennungsschritt umgangen als auch ein direkter Kontakt zwischen
dem bestrahlten Katalysator und der Abwasserbelastung erzwungen. Nach der
Entwicklung der dotierten Membranen und einem geeigneten photokatalytisch
aktiven Membranmodul sollen die mit diesem Verfahren erreichbaren Prozesspa-
rameter charakterisiert und die Vorgédnge in einem photokatalytischen System
mathematisch beschrieben werden.



Kapitel 2

Stand der Technik

2.1 Halbleiter-Photokatalyse

2.1.1 Advanced Oxidation Processes (AOPs)

Seit Jahrzehnten ist die Oxidation organischer Abwasserinhaltsstoffe durch mi-
krobiologische Aufbereitungssysteme géingige Praxis. Sie ist effektiv, umwelt-
freundlich, kostengiinstig, destruktiv und kommt in der Regel ohne den Zusatz
von Chemikalien aus. Jedoch stofit diese Verfahrensweise dort an ihre Grenzen,
wo die Abwasserstrome biologisch nicht abbaubare oder sogar toxische organi-
sche Chemikalien enthalten. Im kommunalen Abwasser treten diese in grofierer
Konzentration so gut wie nie auf, jedoch in den Abwissern bestimmter Pro-
duktionsbetriebe oder im Grundwasser durch Sicker- und Eluatwisser aus be-
lasteten Boden oder durch Diffusion, zum Beispiel aus unterirdischen Oltanks.
Beispiele hierfiir sind Azo- und andere Farbstoffe [1, 2], die sogenannten BTX-
Verbindungen [3], Bleichmittel [4], Bakterizide [6], Herbizide [7, 8, 9], Insektizide
[10], Nitroaromaten [11], Polyaromaten [12], aromatische Amine [13] oder ver-
schiedene halogenierte aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe [14, 15,
16, 17].

Diese belasteten Wisser bediirfen einer speziellen Behandlung. Hier bietet sich
besonders der Einsatz chemischer Oxidationsprozesse an, die unter dem Begriff
der ,Advanced Oxidation Processes* zusammengefasst werden. Gemeinsam ist
diesen Prozessen die chemische Erzeugung von Radikalen, unter denen das wich-
tigste das Hydroxylradikal -OH ist. Dieses Radikal hat ein Oxidationspotenzial
von 2,80 V (vs NHE) und wird in seiner Oxidationskraft nur vom Fluor iiber-
troffen. Mdglichkeiten zur Erzeugung solcher Radikale sind gegeben durch den
Einsatz von Wasserstoffperoxid [16, 17|, Fenton’s Reagenz [2, 3, 13, 18], das
aus einer Mischung von Wasserstoffperoxid mit Eisenionen besteht, modifizier-
te Fenton-Reaktionen [4, 5, 10], bei denen der Fenton-Prozess zum Beispiel durch
anregende UV-Strahlung unterstiitzt wird, oder Ozon [7, 9, 11, 16, 17], wobei die
Radikalbildung jeweils durch die zusétzliche Bestrahlung mit UV-Licht geférdert
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4 KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK

werden kann [1, 8, 14, 15, 17, 19, 20, 21]. Nicht immer ist das Ziel dieser che-
mischen Behandlung die vollstdndige Oxidation der Verunreinigung; es ist auch
eine Anoxidation zur Anhebung des Verhéltnisses von Biochemischem zu Chemi-
schem Sauerstoffbedarf und damit die Induktion einer biologischen Abbaufiahig-
keit denkbar [22].

Ebenfalls wurden bereits radikalische Oxidationen organischer Verbindungen durch
Kavitationsbldschen in Gang gesetzt, die durch Anlegen eines Ultraschallfeldes an
die wissrige Losung erzeugt wurden [23, 24], auch in Kombination mit Ozon [25].
Dabei entstehen Mikroimplosionen mit kurzfristigen Temperaturen bis 5.000°C
und Driicken bis 500 bar, die chemische Bindungen spalten und Radikale erzeu-
gen konnen [26]. Die entstehenden Zwischenprodukte und Abbauwege entspre-
chen denen anderer Advanced Oxidation Technologies. Auch v-Strahlung wurde
zum Abbau von tert. Butanol verwendet, wobei ebenfalls die Darstellung des
Hydroxyl-Radikals ausschlaggebend fiir den Oxidationsprozess ist [27].

2.1.2 Photokatalytische Oxidation

In der Gruppe der Advanced Oxidation Technologies bildet die Halbleiter-Photo-
katalyse, besonders unter Einsatz des aktiven Katalysators Titandioxid, einen
Schwerpunkt. Die Zahl der Publikationen zu diesem Thema betrigt mehr als
200 Artikel pro Jahr [28]. Im Vergleich zu anderen Oxidationsprozessen beste-
hen die wesentlichen Vorteile dieser Verfahrensweise darin, dass der Einsatz von
Frischchemikalien wie Ozon oder Wasserstoffperoxid, die {iberdies jeweils ernst zu
nehmende Gefihrdungspotenziale beinhalten, vermieden werden kann, wihrend
die aufzuwendende Energie aus Lichtstrahlung des nahen UV-Bereichs besteht
und kosteneffizient zur Verfiigung gestellt werden kann.

Die Halbleiter-Photokatalyse hat ihre Urspriinge in den gesteigerten Forschungs-
bemiihungen im Bereich der photoelektrochemischen und mikro-photoelektro-
chemischen Systeme zur Umwandlung solarer in chemische Energie, die in den
siebziger und frithen achtziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts durchgefiihrt
wurden. Der urspriingliche Einsatzbereich war die Spaltung von Wasser durch Ti-
tandioxid, als Photoanode gegen Platin geschaltet, die von Fujishima und Honda
entwickelt wurde [29]. Im Anschluss daran wurden einige grundsétzliche Erfolge
mit der Wasserstoffproduktion aus Biomasse durch platinisiertes Titandioxid-
Pulver erzielt, wobei diese Verfahren natiirlich alle unter Sauerstoff-Ausschluss
durchgefiihrt werden miissen. Die ersten deutlichen Versuche mit Halbleitern in
der Wasser-Aufbereitung wurden 1983 von David Ollis und seinen Mitarbeitern
durch die Veroffentlichung zweier Artikel zur Photomineralisierung halogenierter
Kohlenwasserstoffe dokumentiert, darunter Trichlorethen, Dichlormethan, Chlo-
roform und Tetrachlormethan [30, 31].

Der photokatalytische Abbau einer Reihe von organischen Verbindungen ist in
der Literatur genau untersucht und im Hinblick auf Parameter wie Prozessbedin-
gungen, Kinetiken, Mechanismen, Abbauverhalten und Reaktionsprodukte cha-
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rakterisiert worden. Im Lauf der letzten Jahre wurde die photokatalytische Oxi-
dation der verschiedensten Verbindungen untersucht. Der Nachweis des Abbaus
vieler umweltrelevanter organischer und anorganischer Verbindungen wie Phe-
nole [32, 33], Dichlorphenole [34], sulfonierte Aromaten [35], Polyaromaten [36],
halogenierte Kohlenwasserstoffe [37], Insektizide [38, 39], Herbizide [40, 41], Pe-
stizide [42, 43], Fungizide [44, 45], Azo- und andere Farbstoffe [46, 47, 48, 49],
Silikone [50] oder TNT [51, 52, 53] wurde erbracht. In den meisten Féllen wurde
die vollstindige Mineralisierung der organischen Verbindungen erreicht, genau
wie bei der Uberfithrung gelésten Ammoniums aus Abwissern in anorganische
Komponenten [54].

Auch die Behandlung von Metallionen-Losungen zum Beispiel mit TiOy ist mog-
lich, wenn das Standard-Reduktionspotenzial der entsprechenden Halbreaktion
tiber 0,3 V vs NHE liegt. So ist die Reduktion von Chrom(IV) zu Chrom(III) mit
Zitronensédure als Reduktans gelungen [55].

Photokatalytische Prozesse wurden bereits in der Behandlung von Gasstrémen,
die fliichtige organische Komponenten enthalten, eingesetzt. In einem Stromungs-
rohr wurde Aceton in einem Luftstrom an einem aktiven Halbleiter abgebaut [56].
Ein System zur allgemeinen Desodorierung von Abluft in Produktionsprozessen
auf Photokatalysebasis wird kommerziell angeboten [57].

Interessant ist auch der Einsatz photokatalytischer Prozesse zur Desinfektion. So
konnte im Experiment das vollstindige Verschwinden von Bakterien wie Fsche-
richia coli und Clostridium perfringens als Kolonie bildende Einheiten nachge-
wiesen werden [58, 59]; aber auch der Nachweis der Inaktivierung von Viren ist
gefithrt worden [60]. Im Zusammenhang mit solchen Beobachtungen wurde der
Einsatz photokatalytischer Halbleiter als Beschichtung fiir Wénde und B&den
zum Beispiel in Krankenhdusern vorgeschlagen, um angeregt durch das natiirli-
che Licht desinfizierend zu wirken.

Aufler zur Aufbereitung organisch belasteter Abwésser werden Photohalbleiter
versuchsweise auch in der Reinigung natiirlich gewonnenen Trinkwassers einge-
setzt. Ziel ist dabei die Entfernung huminer Substanzen, die dem Wasser ei-
ne braungelbe Triibung verleihen, mit Metallen und Pestiziden komplexieren
kénnen und vor allem bei der Chlorung mutagene halogenierte Verbindungen
bilden konnen [61].

Halbleiter wie TiO, ZnO, Fe,O3, CdS [62] und ZnS [63] oder sogar ein He-
teropolywolframat [64] konnen aufgrund ihrer elektronischen Struktur, charak-
terisiert durch das gefiillte Valenz- und leere Leitungsband, als Ubertriiger in
licht-induzierten Redoxprozessen auftreten. Wenn ein Photon der Energie hv den
Betrag der energetischen Bandliicke E, des Halbleiters erreicht oder iibertrifft,
wird ein Elektron ez aus dem Valenzband (VB) in das Leitungsband (LB) an-
gehoben und 148t im Valenzband eine positive Fehlstelle, ein ,,Loch“ h{.5 zuriick.
In Abbildung 2.1 ist das grundlegende Prinzip der Ladungstrennung im Photo-
katalysator dargestellt.

Die Leitungsband-Elektronen im angeregten Zustand und die Valenzband-Fehl-
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> Red,

Leitungsband

Valenzband

Red, — > Ox,

Abbildung 2.1: Prinzip der Halbleiter-Photokatalyse

stellen konnen rekombinieren und die zugefiihrte Energie als Warme abgeben, in
metastabilen Oberflichenzustinden gefangen werden oder mit Elektronendona-
toren oder Elektronenakzeptoren, welche auf der Oberfliche des Halbleiters oder
in der umgebenden elektrischen Doppelschicht der geladenen Partikel adsorbiert
sind, reagieren. Bei Abwesenheit geeigneter Fanger fiir Elektron und Fehlstelle
wird die gespeicherte Energie innerhalb weniger Nanosekunden durch Rekombi-
nation wieder umgeformt. Wenn ein geeigneter Fanger oder eine Defektstelle der
Oberfliche in der Lage ist, das Elektron oder die Fehlstelle aufzunehmen, wird die
Rekombination verhindert und nachfolgende Redoxreaktionen sind méglich. Die
Fehlstellen im Valenzband haben ein hohes Oxidationspotenzial (+1,0 bis +3,5 V
vs NHE in Abhéngigkeit von Halbleiter und pH-Wert), wihrend die Elektronen im
Leitungsband stark reduzierend wirken (+0,5 bis -1,5 V vs NHE). Die meisten der
zuvor genannten organischen Photoabbau-Reaktionen nutzen die Oxidationskraft
der Fehlstellen entweder direkt oder indirekt, jedoch muss zum Ladungsausgleich
auch eine reduzierbare Komponente fiir die Elektronen zur Verfiigung stehen. In
Suspensionen sehr kleiner Katalysatorpartikel sind beide Komponenten auf der
Oberflache vorhanden und eine sorgfiltige Betrachtung sowohl der reduktiven als
auch der oxidativen Reaktionswege ist vonnéten. Besonders bei Partikelgrofien im
Nanometer-Bereich konnen Valenzband und Leitungsband kaum die in gréfleren
Partikeln iiblichen Bandkriimmungen durch Abgleich mit dem Fermi-Energielevel
des umgebenden Mediums ausbilden und die daraus entstehenden Energiesenken
im Innern des Partikels entfallen. Dadurch werden beide Ladungstriger-Spezies in
Oberflichennihe angetroffen [65]. Bei grofivolumigen Halbleiterelektroden steht
im Gegensatz dazu nur eine Komponente, entweder die Fehlstelle oder das Elek-
tron, aufgrund der genannten Bandverschiebungen zur Verfiigung.

Unter den zahlreichen erhiltlichen Materialien mit Halbleiter-Eigenschaften sind
nur wenige fiir den sinnvollen Einsatz zur Photo-Mineraliserung der unzihligen
organischen Verbindungen geeignet. Ein Photokatalysator muss (i) photoaktiv,
(ii) fihig zur Nutzung von Licht aus dem sichtbaren und/oder nahen UV-Bereich,
(iii) biologisch und chemisch inert, (iv) photostabil (nicht anfillig fiir photoanodi-
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sche Korrosion) sowie (v) preiswert sein. Getestet wurden viele Photohalbleiter;
als aktivste Verbindung hat sich das Titandioxid herausgestellt. Obwohl TiO nur
ein UV-Absorber ist (E,=3,2 eV), ist es preisgiinstig, unter den meisten Bedin-
gungen unloslich, photostabil und ungiftig. Als strahlend weifles Pigment kann
es aufgrund seiner vollsténdigen biologischen Inaktivitéit in vielen Gebrauchsar-
tikeln eingesetzt werden, darunter Wandfarben, Papierprodukte, Sonnencreme,
Vitamintabletten und sogar Gefliigelfleisch [29].

Zwei verschiedene Kristallstrukturen des Titandioxids, Rutil und Anatas, werden
fiir gewOhnlich in der Photokatalyse eingesetzt, wobei Anatas eine deutlich hohere
Photoaktivitit aufweist. Die Strukturen von Rutil und Anatas kénnen als Ketten
von TiOg-Sechsecken beschrieben werden. Sie unterscheiden sich durch Streckung
und Breite jedes Sechsecks sowie die Anordnung der Sechseck-Ketten. In bei-
den Kristallstrukturen ist das Sechseck der O? -Ionen um das Ti**-Ion nicht re-
gelméfBig; beim Rutil zeigt sich eine leicht orthorhombische Verzerrung, wihrend
im Anatas die Verzerrung noch deutlicher ausfillt und die Symmetrie dadurch
niedriger als im Rutil ist. Im Anatas sind die Ti-Ti-Absténde gréfler als im Rutil
(3,79 und 3,04 A gegen 3,57 und 2,96 A), dagegen sind dort die Ti-O-Abstinde
kleiner (1,934 und 1,980 A gegen 1,949 und 1,980 A). In der Rutil-Struktur ist
jedes Sechseck in Kontakt mit 10 Nachbar-Sechsecken, in der Anatas-Struktur
sind es acht. Aus diesen Unterschieden resultieren verschiedene Dichten (Anatas:
3,89 g/cm?; Rutil: 4,25 g/cm®) und verschiedene Bandliicken (Anatas: 3,3 eV;
Rutil: 3,1 eV) [66]. Die hohere Photoaktivitit der Anatas-Modifikation wird in
einigen Verdffentlichungen auf den héheren Grad der Oberflichen-Hydroxylierung
zuriickgefiihrt [67]. Die meisten Untersuchungen berichten von der Existenz zwei-
er Typen von Hydroxyl-Gruppen auf Anatas, die Infrarot-Absorptionsbanden bei
3715 und 3675 cm~! erzeugen. Die Anatas-Oberfliche wird als hochgradig hetero-
gen mit drei Arten von Lewis-sauren Stellen und den beiden Typen Hydroxylgrup-
pen beschrieben. In wéssriger Umgebung werden abgespaltene Hydroxylgruppen
sofort, durch Adsorption und Dissoziation von Wassermolekiilen nachgebildet.
Es ist bei der Herstellung von photokatalytisch aktiven TiOo-Priparaten also
darauf zu achten, dass die Anatas-Modifikation erreicht wird. Interessant ist in
diesem Zusammenhang jedoch, dass das kommerziell erhéltliche und iiberwie-
gend eingesetzte Produkt der Firma Degussa, TiO, P25, einen Rutil-Anteil von
etwa 30 % enthéilt. Dieses Produkt weist zum Beispiel beim Abbau von Chlor-
Kohlenwasserstoffen eine um 30 % hohere Reaktionsgeschwindigkeit als das Pro-
dukt der Firma Aldrich auf, das zu 99 % aus Anatas besteht [37]. In der Literatur
wird vermutet, dass durch die Rutil-Beigabe Energiesenken gebildet werden, wel-
che angeregte Elektronen ,einfangen“ und somit die Rekombination verzdgern
kénnen, jedoch ist eine Bestéitigung dieser Vermutung noch nicht gelungen.

Auf der Grundlage von Blitzlichtphotolyse-Messungen sind grundlegende Mecha-
nismen und charakteristische Zeiten fiir heterogene Photokatalysereaktionen auf
TiOo-Partikeln postuliert worden [68] und in Tabelle 2.1 dargestellt. Die hier ge-
gebenen priméren Prozesse nach der Anregung des Elektrons unterscheiden sich
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in erster Linie durch ihre jeweilige charakteristische Zeit. Wahrend die Ladungs-
trager-Erzeugung in Femtosekunden vor sich geht, liegt der Einfang der positiven
Fehlstelle im Bereich von 10 Nanosekunden, der Einfang des Elektrons in eine
seichte Senke ({> Ti!OH?}) bei etwa 100 Picosekunden und der irreversible
Einfang des Elektrons in eine tiefe Senke (> T'i'/") ebenfalls bei etwa 10 Nanose-
kunden. Die Rekombination findet je nach Weg zwischen 10 und 100 Nanosekun-
den statt, wihrend der Ladungsiibergang aus dem Partikel heraus vergleichsweise
langsam, zwischen 100 Nanosekunden bis in den Bereich einiger Millisekunden,
vor sich geht.

Fiir die eigentliche Oxidation beziehungsweise die Ubertragung der Ladung aus

‘ Beschreibung Primérprozefl ‘

Ladungstriger-Erzeugung | TiOy + hv — hi-p + €7 p
Ladungstriger-Einfang hizg+ > Ti"VOH — {> Ti"VOH-}*
ergt >Ti'VOH + {> Ti/'"""OH}

e g+ > Ti'V —> Tl

Rekombination erp+{>Ti'"VOH-}T —=>Ti'"VOH
hirg +{> Ti"""OH} — Ti'"VOH
Ladungsiibertragung {>Ti'"VOH-}* + Red —> Ti'"VOH + Red-*

e, +O0x —>Ti'VOH + Oz~

Tabelle 2.1: Mechanismen der Photonenanregung beim TiOq

dem Partikel heraus sind dabei eindeutig nicht die positiven Fehlstellen im Va-
lenzband, hi 5, sondern die an der Oberfliche des Partikels ,gefangenen“ Fehl-
stellen, hi.p, beziehungsweise die daraus resultierenden Hydroxylradikale, -OH,
verantwortlich. Die in Tabelle 2.1 postulierten Vorgénge werden unterstiitzt von
Untersuchungen durch transiente Absorptions- und Emissionsspektroskopie nach
Anregung durch einen 30 ps Laser-Puls, die in Partikeln in der Gréflenordnung
weniger Nanometer sowohl die eingefangenen Elektronen als Ti** als auch die
oberflichengebundenen positiven Fehlstellen nachweisen konnten [69].

Nach der Anregung und Ladungsiibertragung ist eine Reihe von sekundéren Ober-
flichen- und Oberflichengrenzreaktionen unter Einbeziehung von geléstem Sau-
erstoff, Wassermolekiilen und organischen Verbindungen mdéglich, die zur Bil-
dung aktivierter Spezies und damit zur Induzierung der weiteren Abbaureaktion
fithren. Abbildung 2.2 zeigt wichtige Zwischenverbindungen, die zur Ubertragung
von postiver Fehlstelle und Elektron postuliert wurden [68]. Entscheidend sind
die hohen Oxidations- und Reduktionspotenziale der entstehenden Spezies [70],
die in Tabelle 2.2 aufgefiihrt sind.

Es wurden Versuche durchgefiihrt, die Arbeit mit dem Photokatalysator durch
Dotierung des Halbleiters mit Anteilen von Metallen oder Metalloxiden zu ver-
bessern. Versuche mit Silber [37], Palladium [71], Platin [37, 47], Eisensulfid [72]
und Ceroxid [73] wurden unternommen. In einigen dieser Untersuchungen konnte
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OOH+OH
ey —2 5o { i -0H+0H+o2

0, + HO, + OH-

TiO, + hv

b 1. >TiOH E 02', HOOO, HOOH, HOO', HOO, OH', HQO oxidierte
® 2R oROH aktivierte Sauerstoffspezies Produkte
g—/‘lthermische
i Oxidation
CO,

Mineralisierung

Abbildung 2.2: Sekundérreaktionen mit aktivierten Sauerstoffspezies

eine Erhohung der Photonenausbeute erreicht werden, wéhrend die Dotierung
von Titandioxid mit Chrom(III)oxid dem Phenolabbau abtriglich war [74]. Die
Idee der Behandlung des Katalysators beruht auf zwei verschiedenen Uberlegun-
gen. Die erste Idee besteht darin, die angeregten Elektronen auf einem niedrigeren
Energieniveau, in einer Art ,Falle®, zwischenzuspeichern und so den Riickfall zu
verzdgern. Dieser Vorgang soll durch Ubergang der Ladungstriger aus dem Halb-
leiter auf die entsprechenden Energielevel der Dotierung erreicht werden. Dieser
Befund wird durch Messungen der elektrophoretischen Beweglichkeit unterstiitzt,
die fiir undotierte Partikel eine deutliche negative Oberflichenladung belegt, wel-

‘ Spezies ‘ Standardoxidationspotenzial gegen NHE ‘
Hydratisierte Elektronen -2,90
Hydroxylradikal, -OH 2,80
Superoxidradikal, O, - -0,33
Ozone, O3 2,07
Wasserstoffperoxid, HyO» 1,78
e; 5 (TiOy) -0,50
hi7p (TiO, 2,70

Tabelle 2.2: Redoxpotenzial reaktiver Verbindungen
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che bei Platin-dotierten Teilchen geringer ausfillt [75].

Der andere Plan fufit auf einer Verinderung der Bandliicke durch die Dotierung.
Deren Verkleinerung wiirde bedeuten, dass eine Anregung auch durch grofiere
Wellenlédngen des anregenden Lichts erreicht werden kann, also eine Verschie-
bung der anregenden elektromagnetischen Strahlung Richtung sichtbarem Lichts
erfolgt [72]. Besonders bei einem geplanten Einsatz des natiirlichen Sonnenlichts
kann diese Blauverschiebung hilfreich sein.

2.1.3 Mechanismen der photokatalytischen Oxidation or-
ganischer Komponenten

Die zahlreichen unterschiedlichen Varianten direkter und indirekter Ladungsiiber-
tragung und Oxidation durch Partikel mit Halbleitereigenschaften, die zudem
noch starken Unterschieden aufgrund von Anderungen der Reaktionsbedingun-
gen unterliegen, fiihrt natiirlich zu einer groflen Anzahl méglicher Reaktionswege
und Zwischen- und Abbauprodukte bei der Oxidation organischer Komponen-
ten. Wihrend bei den meisten organischen Verbindungen von einer radikalischen
Oxidation in der Bulk-Phase ausgegangen wird, ist zum Beispiel bei einigen Azo-
Farbstoffen die Notwendigkeit der Adsorption der Verbindung auf den Halblei-
terpartikel nachgewiesen worden [48].

Dennoch sind in einigen Arbeiten Untersuchungen zu Abbaureaktionen an kon-
kreten Verbindungen unter definierten Reaktionsbedingungen unternommen wor-
den. Oft ist dieser gekennzeichnet durch eine frithe Hydroxylierung der Ausgangs-
verbindung durch den Angriff von Hydroxylradikalen (-OH), gefolgt von einer
weiteren Aufspaltung zum Beispiel von C-O-, C-C- oder C-Hal-Bindungen, dann
von Mehrfach- und konjugierten Mehrfachbindungen, wie sie in aromatischen Sy-
stemen vorkommen. In der Untersuchung solcher Reaktionsmechanismen liegt ein
besonderes Augenmerk auf der méglichen Entstehung toxischer oder mutagener
Intermediate aus den Ausgangsverbindungen. Vor allem die in anderen Verfah-
ren hdufig berichtete Bildung von Verbindungen der Dioxin-Klasse aus haloge-
nierten Aromaten ist in photokatalytischen Verfahren bisher nicht aufgetreten.
Zum Beispiel wird beim Abbau von Pentachlorphenol eine anfingliche Bildung
von 2,3,5,6-Tetrachlor-1,4-hydrochinon, 2,3,5,6-Tetrachlor-1,4-benzochinon und
2,3,5,6-Tetrachlorphenol bemerkt, die in ihrer Toxizitdt in der Groflenordnung
der Ausgangsverbindung liegen. Diese werden im weiteren Verlauf mineralisiert
und Dioxine wurden nicht gefunden [76].

Der Abbau von 4-Chlorphenol ist dabei ein haufig gewéhlter Untersuchungsgegen-
stand, da die Verbindung als toxisch betrachtet werden kann, also eine Zielverbin-
dung der chemischen Oxidation darstellt, und auflerdem durch den aromatischen
Ring schwer oxidierbare chemische Bindungen enthélt. Auch die Anwesenheit des
Chlors gibt Aufschliisse iiber die Vorgénge wiahrend der photokatalytischen Re-
aktionen.
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Abbildung 2.3: Mechanismen des Abbaus von 4-Chlorphenol a) mit Adsorption
b) in der bulk-Phase

Beim Abbau von 4-Chlorphenol wurden primér drei Abbauprodukte ohne Spal-
tung des Ringes gefunden, die je nach Reaktionsbedingungen in unterschiedli-
cher Menge und unterschiedlichem Verhéltnis gebildet werden. Es sind dies das
Hydrochinon sowie das dazu doppelt keto-enol-tautomere Benzochinon, die je
nach pH-Wert ineinander iibergehen, sowie das 4-Chlorcatechol. Bei vergleich-
baren Bedingungen werden aber durchaus unterschiedliche Angaben iiber das
Entstehen dieser Verbindungen gemacht. Unter vergleichbaren Bedingungen (pH
~ 6, Begasung des Systems mit Luft) berichten Vinodgopal et al. [77] von einer
vornehmlichen 4-Chlorcatecholbildung als erstes Intermediat und folgern daraus,
dass der primére Reaktionsschritt eine Adsorption oder sogar Bindung der Hydro-
xylgruppe an die Halbleiteroberfléiche erfordert. Das ebenfalls an der Oberfliche
adsorbierte Hydroxylradikal kann dann nur in ortho-Position zur Hydroxylgrup-
pe angreifen, resultierend in der Bildung von 4-Chlorcatechol. Eine zusétzliche,
etwa dquimolare Bildung von Hydrochinon wird nur fiir den Fall einer Stick-
stoffséttigung des Reaktionsraums erwihnt. Al-Ekabi et al. [78] hingegen geben
Hydrochinon als hauptséichliches Zwischenprodukt an und postulieren alternativ
einen Mechanismus, der ein frei gelostes 4-Chlorphenol vorsieht, welches in der
bulk-Phase mit dem Hydroxylradikal kombiniert. Aufgrund der hoheren Elek-
tronegativitit des Chloratoms sollte dann der Angriff nukleophil am chlorierten
C-Atom erfolgen, das Chlor unter Aufnahme eines weiteren Elektrons als Chlorid
abgespalten werden und als Produkt Hydrochinon entstehen. Die beiden Reakti-
onsmechanismen sind in Abb. 2.3 gegeniibergestellt. Beide Arbeiten berichten im



12 KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK

weiteren Verlauf von der vollstdndigen Mineralisierung der organischen Materie.

2.1.4 Kinetische Beschreibungen der Halbleiter-Photokata-
lyse

Die exakte Erfassung der Kinetik des photokatalytischen Abbaus einer Kompo-
nente aus den Kinetiken der dabei ablaufenden Adsorptionsprozesse, Kombina-
tions-, Rekombinations-, Anlagerungs- und Spaltungsreaktionen ist wegen der
Vielzahl dieser Prozesse sowie deren unterschiedlichen Bedeutung in den Reakti-
onsfolgen in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen nicht moglich. Daher
wird zur Beschreibung und zahlenméfligen Erfassung der Abbaugeschwindigkeit
auf empirische und semi-empirische Abbaukinetiken zuriickgegriffen. Von zahlrei-
chen Forschern wird dabei berichtet, dass die Geschwindigkeit des Abbaus che-
mischer Verbindungen auf Halbleiter-Oberflichen dem klassischen Ansatz nach
Langmuir-Hinshelwood folgt und dass die Sorption der Substrate meistens Lang-
muir-Adsorptionsisothermen gehorcht.
Die Langmuir-Hinshelwood-Beschreibung heterogener Oberflichenreaktionen kann
fiir beide beteiligten Komponenten, also hier die zu oxidierende und die zu redu-
zierende Verbindung, wie folgt angesetzt werden:

d[Red)  d[Ox]

. dt

wobei k; die Geschwindigkeitskonstante des Photoabbaus, 0g.; den Anteil des
Elektronendonators auf der Oberfliche und 6y, den korrespondierenden An-
teil des Elektronenakzeptors, der auf der Oberfliche adsorbiert ist, darstellt.
Wihrend der Elektronendonator von der zu oxidierenden Spezies, also im An-
wendungsfall von der organischen Belastung gebildet wird, wirkt als Elektro-
nenakzeptor in offenen wéssrigen Systemen so gut wie ausnahmslos der geloste
Sauerstoff. Diese Behandlung der Kinetik beruht auf der Annahme, dass die Sorp-
tion sowohl des Oxidans als auch des Reduktans schnelle Gleichgewichtsprozes-
se in Hin- und Riickrichtung sind und dass der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Reaktion das Vorliegen beider Komponenten in einer Monoschicht an
der Fest-Fliissig-Phasengrenze erfordert. Die Gleichgewichtskonstante, K45, fiir
die Adsorption jeder einzelnen Komponenten kann den klassischen Langmuir-
Adsorptionsisothermen entnommen werden. In diesem Fall korrespondiert die
Oberflachenkonzentration der Reaktanden mit deren Aktivitdten in der Bulk-
phase folgendermaflen:

= kiOrealox (2.1)

0 iy = KodsORed o Koas CRedeRed _ KédSCRed,eq (2 2)
Red = = = .
‘ (1 + KadsaRed) (1 + KadsCRed7Red) (1 + KédSCRed,eq)

Hierbei ist ag.q die Gleichgewichtsaktivitit des Reduktans in wéssriger Losung,
Yrea der Aktivitdtskoeffizient des Reduktans und Creq., die Gleichgewichtskon-
zentration des Reduktans in wissriger Losung. Ein analoger Ausdruck fiir das
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Oxidans ldsst sich entsprechend aufstellen. In der Praxis ist die Nachlosung
des Sauerstoffs aus der Luft normalerweise geniigend schnell, um die Sauerstoff-
konzentration im System als konstant zu betrachten. Diese Pseudo-Langmuir-
Hinshelwood-Kinetik wurde in der Praxis beobachtet, zum Beispiel beim Abbau
von Trichlorethen [30], Methylenblau [49], Natriumphenylsulfonat [35] oder des
Pestizids Carbetamid [42]. Eine genaue Untersuchung der Zusammenhéinge von
Adsorption und Stoffiibergang zum Katalysator ist am Abbau von 1,2-Dichlor-
ethan in einer TiOy-Suspension erfolgt [79]. Hier stellte sich heraus, dass die
Abbau-Kinetik zum Teil durch den Vorgang des Stoffiibergangs bestimmt wird,
der also bei der Untersuchung photokatalytischer Prozesse in Suspensionen beriick-
sichtigt werden sollte. Jedoch konnte gezeigt werden, dass trotz dieser physikali-
schen Vorgénge das klassische Langmuir-Hinshelwood-Gesetz weitgehend befolgt
wird. Nur bei geringen Konzentrationen des Dichlorethans wurde eine Abwei-
chung gefunden.

Anzumerken ist, dass aufler den Konzentrationen der zu reduzierenden und der zu
oxidierenden Spezies auch Parameter wie der pH-Wert des Systems und natiirlich
die Intensitdt des eingestrahlten UV-Lichts eine Rolle spielen. Diese miissen bei
Betrachtungen nach Langmuir-Hinshelwood folglich konstant gehalten werden
oder vergleichbar sein. In einem engen Variationsbereich der Parameter konnte
ein semi-empirischer Ansatz zum Abbau einer konkreten Verbindung, Methy-
lorange, unter Beriicksichtigung der Substrat- und Sauerstoffkonzentration, der
Halbleiterkonzentration und der Lichtintensitdt auf Basis der Langmuir-Hinshel-
wood-Kinetik gefunden werden [80]. Die Halbleiter-Konzentration geht dabei in
der zweiten und die Lichtintensitéit in der vierten Wurzel ein. Im Gegensatz dazu
wurde beim Abbau von p-Toluolsulfonsdure mit hoher Lichtintensitit eine Ab-
baukinetik herkommlicher 1. Ordnung gefunden [81].

Beim photokatalytischen Abbau von Phenol konnten die Parameter der Langmuir-
Hinshelwood-Kinetik fiir einen pH-Bereich zwischen 3 und 9 als konstant betrach-
tet werden, wiahrend sehr niedrige und sehr hohe pH-Werte eine deutliche Ab-
weichung bewirkten [82]. Als Grund wurden die Anderungen an der Oberfliiche
des TiOy angegeben.

2.1.5 Photokatalytische Reaktoren

Eines der zentralen Probleme der halbleitergestiitzten Photokatalyse liegt in der
Konstruktion einer geeigneten Reaktorgeometrie. Das iiberwiegend verwendete
TiOy-Produkt der Firma Degussa, P25, besteht beispielsweise aus Katalysator-
partikeln von etwa 30 nm Groéfle in Aggregaten mit Durchmessern von etwa
0,1 pm, dhnlich verhélt es sich bei den Konkurrenzprodukten der Firma Sachtle-
ben Chemie, Hombikat UV 100, und der Firma Aldrich, Aldrich TiO,. Die besten
Abbaukinetiken werden erreicht, indem diese Partikel in bestimmter Menge im
Reaktionsraum suspendiert und dann extern oder intern von geeigneten UV-
Strahlungsquellen beleuchtet werden. Zwei elementare Probleme sind bei dieser
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Art der Reaktionsfiihrung zu beachten. Das erste entsteht durch Lichtstreuung.
Die Entstehung eines Streuungsfeldes an einer Suspension aus kleinen Partikeln
wurde in Experiment und Modell untersucht [83]. Das Ergebnis sagt aus, dass
die Streuung in einem vollstdndig durchmischten System immer eine Abnah-
me der volumbezogenen Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu einem reinen
Absorptions-System verursacht.

Das zweite Problem resultiert aus der Abtrennung der suspendierten Partikel
nach der Reaktion. Die gegenwértig verwendeten Verfahren der Sedimentation
und Filtration kénnen aufgrund der zeitlichen Verzégerung, der unvollstindigen
Abtrennung und zuséitzlich aufzuwendender Energie nur bedingt befriedigen.
Verschiedene Versuche sind dokumentiert, den Katalysator als aktive Schicht auf
einen festen Korper aufzubringen, um das Problem der Abtrennung zu umgehen
und den Prozess zu vereinfachen. Aufgrund der anorganischen Natur des Pho-
tokatalysators kommen als Tréger vor allem Keramiken und Gléser in Betracht.
Mit dem Ziel der Herstellung feiner Oberflichenstrukturen mit grofler Oberfléche
werden zur Aufbringung des Oxids Verfahren wie anodische oxidative Hydroly-
e [84], Spray-Pyrolyse, Sol-Gel-Synthese [85, 86], Chemical Vapor Deposition
[87, 88] sowie Magnetron-Sputtering [89, 90] benutzt. Manche dieser Prozesse
verursachen jedoch eine teilweise Anderung der Kristallstruktur, entweder durch
die Prozessbedingungen selbst oder durch anschliefendes Sintern durch Tem-
peraturerh6hung, welches zur Erlangung mechanischer Stabilitdt notig ist; die
photokatalytisch aktive Anatas-Modifikation wird umgewandelt. Die Haltbarkeit
der so erzeugten Oxidschichten iiber einen 6konomisch brauchbaren Zeitraum ist
aulerdem nicht gegeben. Dariiber hinaus finden die Hersteller immer eine deutli-
che Abnahme der Wirksamkeit des Katalysators, meist um eine Groéflenordnung
[85, 86]. Mit &hnlichem Erfolg wurde auch das Aufkleben auf Polymerfilme ver-
sucht, zum Beispiel auf Polythen [91].

Um die anregende UV-Strahlung nicht durch das Reaktionsmedium leiten zu
miissen, ist das Titandioxid bereits auf diinne Kabel aus optischem Fiberglas
aufgebracht worden. Das Licht wird von innen durch die Fasern geleitet und regt
die Beschichtung von der Riickseite aus an. Beim Abbau von 4-Chlorphenol konn-
te jedoch eine Photonenausbeute von 1 % nicht iiberschritten werden [92].

Zur Begriindung dieser deutlich reduzierten Abbauraten kann die Art der ablau-
fenden Reaktionen herangezogen werden. Die aktiven Verbindungen der Oxidati-
onsprozesse sind fast durchgehend radikalischer Natur, daher haben sie nur eine
kurze Lebensdauer. Da diese Substanzen direkt am Katalysator gebildet werden,
finden auch die Abbaureaktionen nur in unmittelbarer Umgebung des festen Ka-
talysators statt. Bei festen oberflichengebundenen Filmen ist der grofite Teil des
Reaktionsvolumens somit inaktiv, so dass aus der Fluidschicht, die den Kata-
lysator zum Beispiel iiberstromt, die abzubauende Verbindung zum Halbleiter
gelangen muss. Diese Bewegung erfolgt meistens senkrecht zur eigentlichen kon-
vektiven Stromungsrichtung und kann nur durch Diffusion geschehen.

Die duflere Form von Reaktoren mit immobilisierten Katalysatorschichten ist
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ebenfalls nicht einfach zu realisieren. Neben Schrigbett- und Fallfilm-Reaktoren
sind Versuche mit beschichteten Glasfasern gemacht worden [32]. Auch wurde
der Photokatalysator auf Anoden aus leitendem Glas aufgebracht und gegen ei-
ne Platin-Kathode geschaltet, um die angeregten Elektronen in einen externen
Kreislauf zu bringen und so der Rekombination entgegenzuwirken [77, 93, 94]. In
all diesen Fillen konnte jedoch keine nennenswerte Verbesserung der Abbauge-
schwindigkeit erreicht werden. Ein weiterer interessanter Versuch, die iiblicherwei-
se niedrigen Photonenausbeuten zu verbessern, basiert auf der periodischen Be-
leuchtung und Verdunklung des Katalysators. Grundlage ist die effizientere Nut-
zung von Licht durch das Verlagern von Adsorptions- und Desorptionsvorgéngen
in Dunkelphasen [95]. Realisiert wurde dieses Prinzip in einem Taylor-Vortex-
Reaktor, in welchem der in dem zu behandelnden Wasser suspendierte Kata-
lysator durch ein Rohr gefiihrt wird, das innen einen sich um die Lingsachse
drehenden Zylinder enthélt, so dass fiir das Reaktionsmedium der Spalt zwischen
Zylinder und Rohrwand als Strémungsraum bleibt. Die Beleuchtung erfolgt durch
Rohren aus dem inneren Zylinder heraus; die Eindringtiefe des Lichts regelt Hell-
und Dunkelrdume. Durch die Drehung des Zylinders wird eine gegensinnige Ro-
tation im Medium hervorgerufen, womit die periodischen Illuminationen erzeugt
werden. Die Frequenz kann durch Verdnderung der Zylinder-Rotation variiert
werden [96]. Die Steigerung der Photonenausbeute ist jedoch trotz Verkompli-
zierung der Reaktion miflig und das Problem der Katalysatorabtrennung nicht
gelost.

Es wurden bereits Versuche unternommen, den UV-Anteil des solaren Spektrums
zu nutzen. Etwa 2 % des Sonnenlichts liegen unter der kritischen Wellenldnge von
360 nm und kénnen zur Anregung zum Beispiel von Titandioxid genutzt werden.
Jedoch dndert sich dieser Anteil im nahen UV-Bereich signifikant mit der Jah-
reszeit; der Abbau muss dementsprechend angepasst werden. Versuche in flachen
Schalen im Sonnenlicht wurden durchgefiihrt, wobei der Katalysator sowohl di-
rekt suspendiert als auch durch Aufbringen auf Kieselgel immobilisiert wurde [97].
Totalabbau von Phenol konnte erreicht werden, wobei die Ausgangskonzentration
jedoch nicht iiber 1 mg/l lag. Auch verschiedene Pestizide wurden durch solare
Bestrahlung in Erlenmeyerkolben und flachen Kristallisierschalen mit suspendier-
tem Titandioxid abgebaut [43]. Zur Oxidation von Ammoniak beziehungsweise
Ammonium wurde eine Titandioxid-Suspension in einem parabolischen Flach-
bettreaktor dem Sonnenlicht ausgesetzt, welcher bei der Deutschen Forschungs-
gesellschaft fiir Luft- und Raumfahrt in Kéln zur photochemischen Synthese von
Chemikalien eingesetzt wird [54].
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2.2 Reaktive Membranen in der Abwasserauf-
bereitung

2.2.1 Membrananlagen

Druckgetriebene Membranverfahren spielen mittlerweile in der Reinigung konta-
minierter Abwisser eine bedeutende Rolle. Mit ihrer Hilfe ist eine riickstandsfreie
Reinigung von Abwissern moglich, wobei das zu 16sende Reinigungsproblem die
Wahl des Membrantyps bestimmt. Tabelle 2.3 gibt die iiblichen Membrantypen,
den Cut-Off, welcher die Groéfle der riickhaltbaren Partikel oder Molekiile be-
stimmt, sowie Anwendungsbeispiele an.

Mit Hilfe der Membrantechnik kénnen belastete Abwésser durch Aufkonzen-
trierung auf der Retentat-Seite von Belastungen getrennt werden, die auf ande-
ren Wegen nicht, nicht vollstindig oder nur aufwéndig zu entfernen sind. Neben
okonomischen Aspekten sind die einfache Bedienung von Membrananlagen und
die mittlerweile hohen Standzeiten der Membranen fiir deren Erfolg ausschlagge-
bend. Grundlage hierfiir ist die Anfang der sechziger Jahre gelungene Entwicklung
der asymmetrischen Membranen [98]. Diese Membranen bestehen aus einer sehr
diinnen Deckschicht, die auf einer wesentlich dickeren pordsen Stiitzschicht auf-
gebracht ist. Die Trenneigenschaften der Membran werden hauptséichlich durch
die diinne Deckschicht bestimmt, wihrend die Stiitzschicht lediglich zur mecha-
nischen Stabilisierung dieser aktiven Trennschicht dient. Somit kann gleichzei-
tig ein hoher Permeatfluss bei sonstiger mechanischer Unempfindlichkeit erreicht
werden.

Membrananlagen trennen rein physikalisch. Das Prinzip beruht auf einer Auf-
teilung des Abwasserstroms in einen (moglichst kleinen) Teilstrom mit aufkon-
zentrierter Belastung und einen (moglichst grofien) unbelasteten Teilstrom. Der
Konzentrat-Strom 148t sich in der Regel sicher besser behandeln als der Ausgangs-
Strom; dennoch liefert das Verfahren eine reine Separation, eine Verlagerung des
Problems der Belastung, und baut die Verunreinigungen nicht ab. Der Retentat-
Strom muf} weiterbehandelt oder entsorgt werden. Dariiber hinaus wird zur Ab-
trennung sehr kleiner Partikel oder auf der Ebene geléster Materie eine sehr fein-
porige oder eine porenfreie Losungs-Diffusions-Membran benétigt, woraus eine

| Membrantyp | Cut-Off [m] | Anwendung |
Filtration 10741077 Partikel, Hefezellen

Mikrofiltration | 107°-10~7 | Suspensionen, Biomasse, Bakterien
Ultrafiltration | 10-7-10~8 Makromolekiile, Viren, Emulsionen
Nanofiltration | 1078-10"% | organische Molekiile, mehrfach geladene Ionen
Umkehrosmose | 107-10710 | geldste Salze

Tabelle 2.3: Druckgetriebene Membranverfahren
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hohere aufzubringende Pumpenleistung zum Erreichen des Transmembrandrucks
und damit ein hoherer Energieeintrag resultiert.

2.2.2 Membranreaktoren

Aus diesem Grund ist versucht worden, Membranverfahren und reaktive Prozesse
zu verkniipfen. Die Membranen konnen dabei zum Beispiel die Aufgabe haben,
fiir eine klar definierte Reaktionsfront zu sorgen, durch Aufkonzentrierung und
selektive Entfernung eines Reaktanden das Gleichgewicht zu verschieben und die
Reaktionskinetik zu begiinstigen, durch Produktabtrennung Weiterreaktionen zu
verhindern oder einen festen Katalysator zuriickzuhalten. Des Weiteren kann die
Membran auch einfach den Reaktionsprozess durch ihre Trenn- und Reinigungs-
wirkung unterstiitzen.

In der Ozonisierung wurden hohere Abbauraten durch Einsetzen eines Zweipha-
sensystems erreicht, wobei die eine Phase aus dem zu behandelnden Abwasser, die
andere aus einem Fluorkohlenwasserstoff besteht. Der Vorteil liegt in der deut-
lich hoheren Loslichkeit des Ozons in der organischen Phase; durch Emulgierung
des ozongesittigten Fluorkohlenwasserstoffs in das Abwasser kann ein wesent-
lich héherer Ozoniibergang erreicht werden als bei einer direkten Ozonierung
des Abwassers. Bei einer guten Loslichkeit der Abwasserbelastung in der orga-
nischen Phase kann iiberdies auch hier die Oxidation stattfinden. Wenn nun die
Emulgierung durch ein Hohlfadenmodul ersetzt wird, wobei die wissrige Phase
durch die Hohlfasern und die organische Phase durch die Zwischenrdume gefiihrt
wird, entfillt die spéitere Trennung der Emulsion. Bei der Aufbereitung eines
phenolhaltigen Abwassers wurde so eine um eine Groflenordnung héhere Abbau-
geschwindigkeit erreicht als bei der direkten Ozonierung des Abwassers [99].

2.2.3 Katalytische Membranen

Wiéhrend die bisher beschriebenen Verfahren durchaus ,,Stand der Technik® sind
und seit Jahren und Jahrzehnten zumindest prinzipiell in Technik und Industrie
angewendet werden, stellen katalytische Membranen im Bereich der Membran-
technik ein neues Forschungsgebiet dar. Die Begriffe ,,Katalytische Membran“
oder ,Membranreaktor® erscheinen seit Beginn der achtziger Jahre in der Fachli-
teratur, eine allgemein giiltige Definition dieser Begriffe existiert jedoch bisher
noch nicht. Vorgeschlagen wurde der Begriff ,Katalytischer Membranreaktor®
fiir eine Kombination aus einem Katalysator und einer selektiven Membran.
In diesem System kann die Membran neben der reinen Stofftrennung auch fiir
die Stoffumsetzung verantwortlich sein, was jedoch nicht zwangsldufig sein muss.
Membranen, die lediglich als Matrix fiir die Katalysatorimmobilisierung dienen,
sollen dagegen unter dem Begriff ,Reaktive Membran® gefiihrt werden [100].

Das Potenzial katalytischer Membranreaktoren im Vergleich zu herkémmlichen
Reaktorgeometrien, bei denen der Katalysator suspendiert oder oberflichenfixiert



18 KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK

vorliegt, liegt neben den im vorherigen Abschnitt diskutierten Eigenschaften in
der Eliminierung oder Verminderung von Diffusionswiderstinden bei schnellen
Reaktionen, in einer verminderten Katalysatorvergiftung sowie in der Vermei-
dung von Katalysatorabrieb. Besonders im Fall sehr kleiner Katalysatorpartikel,
die im Wirbelbett aufgrund von Katalysatoraustrag, Sinkgeschwindigkeit und
Filtrierbarkeit Probleme bereiten, bieten katalytische oder reaktive Membranen
eine Alternative.

Als Materialien fiir die Immobilisierung von anorganischen Molekiilen eignen sich
sowohl organische Polymermembranen als auch keramische Membranen. Seit der
Entwicklung des Phaseninversionsprozesses zur Herstellung sehr diinner integrala-
symmetrischer Membranen durch Loeb und Sourirajan [101] Anfang der sechziger
Jahre in den USA haben Polymermembranen fiir die technische Anwendung an
Bedeutung gewonnen. Da sie nur unter verhéltnisméfig moderaten Reaktionsbe-
dingungen eingesetzt werden kénnen, waren die ersten Anwendungen von kata-
lytischen Membranreaktoren auf Basis von Polymermembranen auf biotechnolo-
gische Anwendungen beschrinkt, bei denen ohnehin milde Reaktionsbedingun-
gen gefordert sind. Viele Polymere bieten durch ihre Struktur sowie funktionelle
Gruppen an ihrer Oberfliche Moglichkeiten zur Enzymimmobilisierung. Die Vor-
teile von keramischen Membranen liegen in ihrer besonders hohen chemischen
und thermischen Stabilitdt. Aufgrund dieser sehr verschiedenen Eigenschaften
haben sich organische und anorganische Membranen im Bereich der Membran-
katalyse zum Teil unterschiedliche Anwendungsgebiete erschlossen. Wihrend die
Immobilisierung von Biokatalysatoren meist an polymeren Trégern erfolgt, wer-
den fiir die bisher in der Literatur beschriebenen metallkatalysierten Reaktionen
iiberwiegend keramische Membranen eingesetzt.

Die Verkniipfung zwischen Membran und Katalysator kann durch eine chemische
oder physikalische Bindung der katalytisch aktiven Spezies in der Membran oder
an der Membranoberfliche erfolgen. Folgende Immobilisierungstechniken stehen
hierfiir zur Verfiigung:

e Imprignierung einer pordésen Membran mit einer Katalysatorlosung

e Einlagerung des Katalysators in die Membran durch Dispersion oder Ad-
sorption der katalytisch aktiven Spezies in der Membranmatrix oder Ab-
scheidung eines heterogenen Katalysators an der d&ufleren und/oder inneren
Membranoberfliche

e Kovalente Bindung des Katalysators an den Porenwinden der Membran

Ein Versuch, den Photokatalysator Titandioxid physikalisch an einer Membran
zu fixieren, wurde von Molinari et al. unternommen [102]. Sie setzten Ultrafil-
trationsmembranen aus elf verschiedenen Polymeren ein, die in der Lage waren,
Degussa P25 TiO, zuriickzuhalten. Durch Filtration einer Suspension dieser Par-
tikel wurde ein Katalysator-Film auf der Membran erzeugt, der unter Bestrahlung
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tatsdchlich 4-Nitrophenol in wéssriger Losung oxidieren konnte. Die Photonen-
ausbeute lag jedoch weit unter einer vergleichbaren TiO,-Suspension; auflerdem
ist zur Permeation einer Ultrafiltrationsmembran eine erhebliche Pumpenleistung
notig.

2.3 Aufbereitung von Abwissern aus der Leim-
und Klebemittelindustrie

2.3.1 Abwasser aus der Leim- und Klebemittelindustrie

Die Herstellung von Leimen und Klebstoffen erfolgt industriell in groflen Formu-
lierungsgefifien. Besonders wichtig ist dabei, dass vor dem Ansatz jeder Formu-
lierung diese Geféfle griindlich gereinigt und von Resten befreit werden, da im
Fall des Einbringens von Verunreinigungen in die Rezepturen die Klebeleistung
nicht mehr gewihrleistet werden kann oder sogar die Gefahr der Verkeimung auf-
tritt. Die dazu verwendeten Spiilwisser fallen als sehr spezifisch verunreinigter
Abwasserstrom an, welcher im Wesentlichen eine wissrige Suspension der Be-
standteile des Klebers darstellt. Die Abwiéisser sind also als starke Verdiinnung
der hergestellten Klebstoffformulierungen zu betrachten. Je nach Produktionsab-
lauf &ndert sich die Zusammensetzung des Abwasserstromes, so dass abhéngig
von der Tagescharge die in Tabelle 2.4 aufgefiihrte Zusammensetzung entsteht.
Die Tabelle verdeutlicht besonders durch die Werte fiir organische Polymere
und Fiillstoffe die Tatsache, dass das zunéchst zu l6sende Problem bei der Auf-
bereitung dieses Typs von Abwéssern die Entfernung des hohen Massenanteiles
an Feststoffen ist. In verschiedenen Proben des Abwassers werden abhéngig von
der Tagescharge Feststoffmengen zwischen 3 Gew-% und 15 Gew-% gefunden.
Der durchschnittliche Feststoffanteil belduft sich auf 6 Gew-%. Dementsprechend
sind fiir den Chemischen Sauerstoff-Bedarf des Ausgangsabwassers je nach Pro-
duktionsverlauf Werte zwischen 60.000 mg/1 und 150.000 mg/1 festzustellen; der
TOC-Wert schwankt im entsprechenden Rahmen zwischen 30.000 und 80.000

‘ Belastungsart ‘ Beispiele ‘ Bereich ‘
Organische Polymere Polyvinylacetat und -copolymere 20-60 g/1
Fiillstoffe (anorganisch) | Kreide, Gips, Schwerspat, Kieselsdure | 10-20 g/1
Kolloidbildner, gelost Polyvinylalkohol, Cellulosederivate 2-5 g/1
Harze Wissrige Naturharzdispersionen 0-10 g/1
Wachse Wissrige PE-Wachsdispersionen 0-10 g/1
Weichmacher Butyldiglycolacetat, Phtalsdureester 0-5 g/1

Tabelle 2.4: Zusammensetzung des Abwasserstromes (aufgefiihrt sind die fiir die
Aufbereitung wichtigen Komponenten)
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mg/l. Die Spitzenwerte konnen letztendlich darauf zuriickgefiihrt werden, dass in
der Produktion Fehlchargen direkt in den Abwasserstrom entsorgt werden und
sich dort wiederfinden. Der zum Spiilen eingesetzte Wasserstrom wird dagegen
so gering wie moglich gehalten, da das Abwasser gegenwirtig abgefahren wird
und nach Volumen bezahlt werden muss. Bedingt durch die im Abwasserstrom
vorherrschende Polymerfracht mit elektronenreichen Oberflichen stellt sich im
Rohabwasser ein leicht basischer pH-Wert von etwa 8 ein, der die Grenzen von
7,5 und 8,5 nicht unter- bzw. iiberschreitet. Als problematisch ist der Zusatz
von Kolloidbildnern zu den Klebstoffen zu sehen, der einer Destabilisierung der
Feststoff-Suspension entgegenwirkt, wie sie zum Beispiel zur adsorptiven Fillung
benotigt wird. Dariiber hinaus setzt sich der in der Spiilfliissigkeit suspendier-
te Feststoff aus duflerst unterschiedlichen Komponenten zusammen, die sich so-
wohl nach Art und Struktur sowie vor allem der Grofle deutlich unterscheiden.
Die im Wesentlichen anorganischen Fiillstoffe bilden feine, staubartige Partikel
mit Groflen im unteren Mikrometerbereich, wihrend die organischen Polymerbe-
standteile Grolenordnungen bis zu einem Millimeter erreichen und auch weiterhin
zu strukturierten Partikeln | verkleben“ kénnen.

Besonderes Augenmerk in Klebemittel produzierenden Betrieben gehort der Ver-
meidung der Verkeimung der Produkte. Im organischen Milieu der meisten Kleb-
stoffe finden Keime eine gute N#hrstoffgrundlage, so dass von vornherein der
Eintrag von Bakterien verhindert werden muss. Eine Aufbereitung des Abwas-
sers muss dieses Problem beriicksichtigen, wenn das Wasser in der Produktion
wiederverwendet werden soll.

2.3.2 Gegenwirtiges Verfahren

Das zur Zeit in der Branche der Leim- und Klebemittelhersteller verwendete Ver-
fahren der Elektroflotation beruht auf der anodischen Generierung von Eisen(III)-
bzw. Aluminium(III)-Ionen als Flockungsmittel. Zu diesem Zweck wird das Ab-
wasser in einer Elektrolysezelle zwischen zwei Elektroden aus den beiden genann-
ten Metallen behandelt. Dabei findet eine Ionisierung des Elektrodenmaterials
statt und pro m3® Rohabwasser werden etwa 2 bis 3 kg Metallionen eingetra-
gen. Die suspendierten Feststoffe lagern sich an diese Tonen an und bilden stabile
Flocken, an die auch ein Teil der geldsten organischen Belastung adsorbieren kann.
Die so erzeugten Flocken werden aufflotiert. Das Aufschwimmen wird durch einen
zusitzlich in die Zelle eingeblasenen Gasstrom unterstiitzt, der eine Abtrennung
an der Fliissigkeitsoberfliche ermdglicht.

Das beschriebene Verfahren soll gegeniiber der herkémmlichen Fallung mit Me-
tallsalzlésungen den Vorteil haben, dass durch die in-situ-Generierung der Me-
tallionen durch die Elektrolyse eine homogenere Einbringung in das zu behan-
delnde Abwasser gewihrleistet sein soll. Auflerdem ist durch kathodische Re-
duktion die Entstehung von gasformigem Wasserstoff aus Protonen beabsichtigt,
der durch Anlagerung an die Feststoffagglomerationen ein Aufschwimmen férdern
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soll, wihrend an der Kathode aus Hydroxylionen durch Oxidation Wasserstoffper-
oxid gebildet werden soll, welches wiederum als zusétzliches Oxidans fiir geloste
und suspendierte Organik geplant ist [103]. In der Praxis sind solche Effekte
nicht auszumachen. Das Aufschwimmen muss - wie zuvor beschrieben - durch
einen Gasstrom unterstiitzt werden und ein oxidativer Effekt der Elektrolyse auf
die organischen Verbindungen ist nicht zu erkennen.

Der im Betrieb in der Elektrolysezelle erzeugte Flotatschlamm hat einen Fest-
stoffanteil zwischen 10 und 15 % und enthélt die entfernte Schmutzfracht sowie
die eingetragenen Eisen- bzw. Aluminiumhydroxide. Zur Entfernung des Wassers
wird er in einer Kammerfilterpresse behandelt. Damit die Filtertiicher nicht ver-
kleben, muss zuvor eine Konditionierung erfolgen. Ublicherweise werden hierzu
Kalk und Schwefelsiure beigemengt. Der so entwisserte Flotatschlamm hat einen
Feststoffanteil von 60 % und wird der Deponierung zugefiihrt.

Das in der Elektroflotation von den suspendierten Feststoffen und einem Teil der
gelosten Verschmutzungen befreite Wasser hat einen Rest-CSB von etwa 7.000
mg/l und einen Rest-BSBj; von etwa 1.200 mg/l. Es wird in die Kanalisation
eingeleitet.

2.3.3 Flockung - Fillung - Flotation

Die Feststoffabtrennung aus Triiben wie der zuvor beschriebenen ist im allge-
meinen problematisch. Fiir laminar umstromte Partikel in stark verdiinnten Sy-
stemen kann unter Annahme kugelférmiger, ungeladener Partikel eine konstante
Absetzgeschwindigkeit nach dem Stokes’schen Gesetz berechnet werden. Wie Ab-
bildung 2.4 jedoch zeigt, hingt die Sinkgeschwindigkeit stark von der Grofle, der
Form und der Dichte der Partikel sowie dem Stromungszustand in der Umgebung,
also der Reynolds-Zahl, ab. Dariiber hinaus wird die Abtrennung aufgrund von
Abstoflungen zwischen den im Fall von Klebstoffriickstédnden hauptséchlich nega-
tiv geladenen Partikeln erschwert. Es bildet sich ein stabiler Schwebezustand, der
durch Ladungsneutralisation iiberwunden werden muss. Als geeignetes Verfahren
zur Abtrennung von in Wasser fein suspendierten Partikeln hat sich daher die
chemische Fest /Fliissig-Trennung unter Einsatz von Flockungshilfsmitteln erwie-
sen [104].

Die chemische Fest-Fliissig-Trennung besteht demzufolge aus zwei sehr schnel-
len parallelen Reaktionsprozessen, der Koagulierung der Kolloide und der Fillung
geloster Komponenten, gefolgt von zwei oder mehr deutlich langsameren Partikel-
Trennprozessen, die Partikelaggregierung (Flockung) und die Abtrennung der
Flocken, zum Beispiel durch Sedimentation, Flotation und/oder Filtration. Die
Flockung hat dabei eine doppelte Funktion [105]:

1. Es sollen so viele koagulierte oder gefiillte Primérpartikel wie moglich in
abtrennbaren Flocken zusammengefasst werden.
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2. Die Charakteristik der Flocken soll so hergestellt werden, dass sie so effizient
wie moglich abgetrennt werden koénnen.

Die Einleitung der Flockungsbildung kann durch eine physikalisch-chemische Vor-
behandlung des Abwassers in Form einer pH-Wert-Regulierung oder durch Zuga-
be von Hilfsmitteln erreicht werden. Man unterscheidet zwischen anorganischen
Fiallungs- und organischen Flockungshilfsmitteln. Im erstgenannten Fall handelt
es sich z.B. um Eisen- und Aluminiumsalze, deren Metallionen sich in der Grenz-
schicht um die geladenen Teilchen anreichern. In jiingerer Zeit haben sich hier
aber auch verschiedene Polyaluminiumchlorid-Verbindungen mit unterschiedli-
chen chemischen Eigenschaften bewihrt, die der jeweiligen Abwassersituation
besser angepasst werden konnen [106]. Durch die Zugabe von Gegenionen in der
Umgebung der negativ geladenen Oberfliche wird das elektrische Potenzial konti-
nuierlich abgeschwécht bis zu einer Koagulation der Feststoffteilchen. Mit diesen
Hilfsmitteln kann auch durch eine geeignete pH-Wert-Einstellung des Abwassers
eine Adsorptionsfillung bzw. eine Simultanfillung erreicht werden. Abbildung 2.5
zeigt die Abfolge von Fillung und Flockung [107].

Die organischen Flockungshilfsmittel sind meistens synthetisch hergestellte Po-
lymerisate aus Acrylsiureamiden. Man unterscheidet sie nach ihrem Molekular-
gewicht, ihrer Ladung und Ionogenitit. Zur Flockung miissen sich die geldsten
Polymermolekiile an die Oberfliche der Feststoffteilchen anlagern. Nach dem
Briickenbindungsmodell haften die Polymerketten nur an wenigen Stellen an der
Feststoffoberfliche und verbinden die Teilchen miteinander. Nach diesem Modell
erfolgt vor allem die Flockenbildung mit hochmolekularen, also sehr langkettigen
Molekiilen. Eine Feststoff-Flocke ist somit nicht aus homogenen Teilchen aufge-
baut. Thre Festigkeit gegeniiber Scherbeanspruchung hingt im Wesentlichen von
der dufleren Gestalt und inneren Porositit ab.

Nachdem durch Bestimmung und Einstellung der beschriebenen Parameter eine
stabile und abtrennbare Flocke erzeugt wurde, muss diese auf physikalischem Weg
von dem verbleibenden feststoffverarmten Abwasser, der sogenannten Klarpha-

Stabilisierung Sedimentationsgeschwindigkeit vg
= (o
Stokes'sches Gesetz: vg = M
18
Strdmungszustand Partikelform
laminar Ubergang turbulent Q D —
vg~d?  vg~di™ vg ~ do5
AbstolRung
gleichsinniger Ladungen Vs > Vg > Vg

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Absetzverhaltens von Partikeln
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Fallung ‘ Fallungsflockung Flockung

ZLgabe von Fallungs-Flockungsmittel

PO, lOH- H.0

Reaktion (1) |

Reaktion (2) @
e
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Fe,(OH),(PO,),(H,0O), + susp. Feststoffe

Abbildung 2.5: Reaktionsmoglichkeiten von metallsalzartigen Féllungs- und
Flockungsmitteln in Wasser und Abwasser
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se, getrennt werden. Die hierzu zur Verfiigung stehenden Verfahren unterschei-
den sich im Energieverbrauch, im durchsetzbaren Abwasserstrom, in der maxi-
mal abtrennbaren Feststoffkonzentration des Rohabwassers, im Zustand und der
erreichbaren Trockenmasse des abgetrennten Feststoffs und in der erreichbaren
Rest-Feststoffkonzentration der Klarphase.

Bei sehr hohen Feststoffkonzentrationen wird iiblicherweise eine Zweiphasen-De-
kantierzentrifuge, kurz Dekanter genannt, eingesetzt. Sie besteht aus einem waa-
gerechten, sich konusartig verengenden Zylinder, in welchem sich zentral eine
motorgetriebene Welle mit aufgesetzter Schnecke befindet. Der Zulauf des vorbe-
handelten Abwassers erfolgt mittig im Zylinder. Durch Rotation der Welle und
die auftretenden Zentrifugalkrifte werden die Feststoff-Flocken nach auflen ge-
driickt und dann durch die Schnecke iiber den Konus gezogen. Dort koénnen sie
als Festsubstanz dem System entnommen werden. Die Klarphase wird am entge-
gengesetzten Ende des Zylinders entfernt.

Im Vergleich zu anderen Verfahren hat die Dekantierzentrifuge eine hohe Ener-
gieaufnahme. Auflerdem muss die Flocke im Abwasser stabil sein, da durch Wel-
lendrehung und Schnecke hohe Scherkrifte auftreten. In Abhéingigkeit von der
Vorbelastung werden in der Klarphase in der Regel Feststoff-Restmengen ge-
funden. Zu den Vorteilen des Verfahrens gehdéren neben der guten Toleranz fiir
hohe Ausgangsbelastungen der hohe Trockensubstanz-Gehalt im abgetrennten
Feststoff sowie die mogliche Anpassung an grofle Volumenstrome des zu behan-
delnden Abwassers.

Ist der Feststoffanteil des zu behandelnden Abwasserstroms geringer, bietet sich
der Einsatz einer Flotationsanlage an, wobei der Begriff ,Flotation“ zun#chst
nur die Bewegung eines Wasserinhaltsstoffs nach oben, unter Einwirkung einer
iiberwiegenden Auftriebskraft, bezeichnet. In der Abwassertechnik wird unter
einem Flotationsprozess das ,,Aufschwimmen* von ungelosten Stoffen durch de-
ren Verbindung mit Gasblasen verstanden. Der zu entfernende Stoff kann also
spezifisch schwerer als Wasser sein. Durch Bildung eines Komplexes aus Gas-
blasen und Feststoff fiihrt die resultierende Kraft aus Auftrieb und Schwerkraft
zum Aufschwimmen. Bei der Abwasserflotation laufen die oben beschriebenen
Féllungs-/Flockungs-Prozesse und die Gasblasenanlagerung parallel ab und wer-
den dabei gemeinsam wirksam. Entscheidend fiir den Erfolg der Flotation ist die
Art der Einbringung des Gases, iiblicherweise Luft. Vorteilhaft ist die Erzeugung
von Bléschen mit einem Radius um 200 pgm. Ein probates Mittel hierzu ist die
Druckentspannungs-Flotation. Entsprechend dem Henry’schen Gesetz sind Gase
in einer Menge proportional zu ihrem Partialdruck im Wasser gelost. Je hoher
der Partialdruck ist, um so gréfler ist die im Wasser geloste Gasmenge. Wird
der (Partial-)Druck reduziert, so tritt Riicklosung des Gases auf. Es bilden sich
Gasblasen. Diese haben in aller Regel kleinere Dimensionen als die Gasblasen
zum Beispiel aus Druckluftbeliiftung. Druckentspannung kann durch Séttigung
von Wasser mit Luft unter Uberdruck und anschlieBender Entspannung in einem
Reaktor bei Atmosphéarendruck erreicht werden.
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Die Flotation ist ein sehr schonendes Verfahren; die Flocke unterliegt keiner
Belastung. Der Energieverbrauch ist niedrig und die Klarphasenqualitit bes-
ser als zum Beispiel beim Dekanter, dafiir ist der abgetrennte Feststoff, als Flo-
tatschlamm bezeichnet, meist sehr diinn und enthélt einen hohen Wasseranteil.
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Kapitel 3

Entfernung partikularer
Bestandteile

3.1 Voruntersuchungen zur Fillung/Flockung der
ungeldsten Bestandteile

In der Praxis der Abwasserbehandlung wird eine Vielzahl von Chemikalien auf der
Basis von Eisen- und Aluminiumsalzen zur Feststoffelimination verwendet. Dabei
handelt es sich entweder um reine Reagenzien, wie z.B. FeSOy, FeCls, Aly(SOy4);
und AICl3, oder um Chemikalien, die hdufig unter einem Markennamen - Sachto-
klar 39 der Firma Sachtleben Chemie GmbH in Duisburg oder Gilufloc 40H der
Firma BK Giulini Chemie GmbH in Ludwigshafen - angeboten werden. Im Allge-
meinen verhalten sich bei einer Féllung die zur Entstabilisierung eines Abwassers
notwendigen Konzentrationen an ein-, zwei- oder dreiwertigen Ionen ungefihr wie
1:1071:1072.

Aufgrund der unter 2.3.1 geschilderten sehr komplexen Zusammensetzung des zu
fallenden Materials musste zunéchst ein Fillungsmittel gefunden werden, wel-
ches durch seine Art den unterschiedlichen Voraussetzungen gerecht wird. Hier-
zu wurden Reihenversuche im Labormafistab durchgefiihrt; das Ansatzvolumen
pro Versuch war 1 bzw. 2 Liter. Es muss darauf hingewiesen werden, dass die
unterschiedliche Beladung der Abwésser aus unterschiedlichen Proben zu unter-
schiedlichen Ergebnissen hinsichtlich des Abtrennverhaltens fiihrten. Der Ver-
gleich solcher Ergebnisse erfordert also Sorgfalt. Bei den im Folgenden darge-
stellten Untersuchungen wurden Abwasserproben verwendet, welche realistische
mittlere Feststoffanteile zwischen 4 und 7 Gew-% aufwiesen, um einen brauchba-
ren Uberblick iiber die Moglichkeiten der Fillungsmittel zu bekommen.
Aufgrund der Natur der Feststoffe ist ein kationisches Mittel gefordert, welches
zur elektronenreichen Oberfliche der Polymerpartikel elektrostatische Wechsel-
wirkungen ausbilden kann. Eine polymerartige Struktur des Féllungsmittels wird
als vorteilhaft angenommen, da durch Wechselwirkungen und Vernetzung mit
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den Kunststoffpartikeln voluminésere und schwergewichtigere Fiallungskomplexe
entstehen, die durch Einschluss oder Adsorption Teile der feineren ungel6sten
Substanzen mit abtrennen kdnnen.

Dennoch wurde aus Vollstdndigkeitsgriinden beim Test der Fillungsmittel mit
den in der Branche iiblichen und preiswerten Salzen begonnen. Bei diesen Tests
wurde auch schnell deutlich, was sich in den spéteren Versuchen bestitigte: ei-
ne reine Fillung reicht zur Abtrennung der Feststoffe nicht aus, sondern muss
durch die Zugabe eines Flockungshilfsmittels nach erfolgter Reaktion im Medium
unterstiitzt werden. Andernfalls ist die Konsistenz der gebildeten Flocke zu un-
strukturiert und instabil, um eine mechanische Abtrennung zu ermoglichen. Da in
allen Versuchen aufgrund der oben angestellten Uberlegungen mit kationischen
Fillungsreagenzien operiert wurde, konnte als Flockungshilfsmittel demzufolge
nur ein anionisches Polymer eingesetzt werden. In Tests erwies sich das Produkt
E140 der Firma EKOF GmbH, Bochum, als geeignet, um stabile, abtrennba-
re Flocken zu erzeugen. Dieses Flockungsmittel wurde in allen beschriebenen
Versuchen in 0,1%iger Konzentration eingesetzt; die gemachten Angaben in ml
beziehen sich auf die Menge an zugegebener Flockungshilfsmittel-Verdiinnung.
Begonnen wurde der Test der Fillungsmittel mit Eisen(III)-chlorid. Es wurden
verschiedene Zugabemengen an FeCljs getestet, wobei durch Zugabe von Natron-
lauge der pH-Bereich eingestellt wurde, in welchem das Eisen(III)-Salz die schwer
16slichen Hydroxide ausbildet. Nach etwa 10 Minuten Reaktionszeit wurde ent-
sprechend dem zuvor Dargelegten mit einem Flockungsmittel nachbearbeitet. Die
Ergebnisse der entsprechenden Test-Serie sind in Tabelle 3.1 dargestellt.

Auch eine weitere Steigerung der Eisen(III)-chlorid-Zugabe ermoglichte keine
Verbesserung der dargestellten Werte; der Rest-Feststoff war nicht unter 5 g/l
absenkbar. Es wird deutlich, dass die mit Eisenchlorid zu erzielenden Ergebnisse
- entsprechend den zuvor geschilderten Erwartungen - zwar belegen, dass eine
Feststoffabtrennung mittels Salzzugabe in der beschriebenen Weise moglich ist
und dabei auch sinnvolle Verhéltnisse im Bereich des Machbaren liegen, jedoch

Feststoffkonzentration 39,6 g/l 39,6 g/l 39,6 g/l 39,6 g/l
FeCl—3-Losung (20 %) 1 ml/1 2 ml/1 4 ml/1 8 ml/1
pH 5,1 3,1 2,8 2,5
Neutralisiert auf pH 7,5 7,5 7,5 7,5
Reaktionszeit 10 min 10 min 10 min 10 min
Zugabe E140 5 ml/1 5 ml/1 5 ml/l 5 ml/1
Sinkgeschwindigkeit keine Flocke gut gering gering
Triibe im Uberstand sehr triib triib triib
Verbliebener Feststoff 8,11 g/l 6,88 g/l
CSB-Wert im Uberstand 15.000 mg/1 | 8.900 mg/1

Tabelle 3.1: Fallungsversuche mit FeCls
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lassen speziell die erreichten Feststoffmengen im Uberstand sowie die geringe Ab-
trenngeschwindigkeit nach einer Behandlungsalternative suchen.
In Folge der mit derart grofien Feststoff-Frachten gemachten Erfahrungen wurde
als néichstes Salz Aluminium(III)-chlorid eingesetzt. Die Vorgehensweise war da-
bei analog der beim Eisen(III)-chlorid gewéhlten Verfahrensreihenfolge. Tabelle
3.2 gibt einen Uberblick iiber die Resultate, die mit den angegebenen Zuschlag-
mengen erzielt werden konnten.

Eine weitere Erhohung der Aluminium (III)-chlorid-Dosierung bewirkte keine

Feststoffkonzentration 42,0 g/1 42,0 g/1 42,0 g/1 42,0 g/1
AlCl;-Losung (20 %) 1 ml/1 2 ml/1 4 ml/1 8 ml/1
pH 6,2 5,7 5,0 4.5
Neutralisiert auf pH 7,5 7,5 7,5 7,5
Reaktionszeit 10 min 10 min 10 min 10 min
Zugabe E140 5 ml/l 5 ml/1 5 ml/1 5 ml/1
Sinkgeschwindigkeit keine Flocke gut méafig méafig
Triibe im Uberstand sehr triib triib triib
Verbliebener Feststoff 0,67 g/l 0,63 g/1
CSB-Wert im Uberstand 7.400 mg/1 | 5.300 mg/1

Tabelle 3.2: Fallungsversuche mit AICI3

weitere Verringerung des Feststoffanteils, der sich im Bereich von 0,6 g/l ein-
stellte. Durch die Aluminium (IIT)-chlorid-Féllung ist also im Labormafstab eine
gegeniiber dem Eisen (I1I)-chlorid um Faktor 10 verbesserte Qualitit der Klarpha-
se zu erreichen. Jedoch gelingt es nicht, die Triibstoffe vollstédndig zu erfassen, vor
allem die erwihnten feinen anorganischen Bestandteile des Abwassers entziehen
sich der Féllung.

Zu weiteren Tests wurden synthetische Fillungsmittel herangezogen, die in der
Abwasseraufbereitung zum Einsatz kommen und aufgrund der beschriebenen Ei-
genschaften des vorliegenden Abwassers geeignet erschienen. Diverse Féllungs-
mittel verschiedener Anbieter waren zwar in der Lage, einen Teil der Feststoffe
zu binden, jedoch konnte die vollstindige Feststoffmatrix nicht erfasst werden.
Nach den mit Aluminiumsalzen gemachten Erfahrungen wurde das Fallungsmit-
tel Gilufloc 40 H der Firma Giulini Chemie, Ludwigshafen, getestet, dessen Wirk-
substanz ein Polyaluminium-Hydroxid-Chlorid ist. Einen Uberblick iiber die mit
diesem Fallungsmittel erzielbaren Ergebnisse liefert Tabelle 3.3.

Eine Absenkung der Zugabe des Fiéllungsmittels unter 0,75 ml/1 verschlechterte
die erzielte Trennleistung deutlich, wihrend auch eine iiberméflige Steigerung der
Féallungsmittelzugabe eine Restabilisierung der Feststoffe bewirkte. Eine weitere
Verminderung des Feststoffanteiles war nicht zu erreichen.

Aufgrund der im Abwasser vorhandenen Kolloidbildner wurde zur Fillung das
Reagenz 310V der Firma EKOF GmbH, Bochum, eingesetzt, welches neben den



30 KAPITEL 3. ENTFERNUNG PARTIKULARER BESTANDTEILE

Feststoffkonzentration 42,0 g/1 42,0 g/1 42,0 g/1 42,0 g/1
Gilufloc 40H (40 %) 1 ml/1 2 ml/1 3 ml/l 4 ml/1
pH 6,6 6,3 6,0 5,1
Neutralisiert auf pH 7,5 7,5 7,5 7,5
Reaktionszeit 10 min 10 min 10 min 10 min
Zugabe E140 5 ml/1 5 ml/1 5 ml/l 5 ml/l
Sinkgeschwindigkeit gut gut méfig méfig
Triibe im Uberstand triib triib triib triib
Verbliebener Feststoff 0,5 g/l 0,475 g/1 0,5 g/l 0,55 g/l
CSB-Wert im Uberstand || 4.600 mg/1 | 4.400 mg/1 | 5.300 mg/1 | 6.200 mg/1

Tabelle 3.3: Fallungsversuche mit Gilufloc 40H

zuvor eingesetzten Polyaluminiumverbindungen dhnlichen Reagenzien auch einen
Olbrecher zur Destabilisierung hydrophober Micellen enthélt. Auch hier wurden
dhnliche Zugabemengen wie beim Gilufloc benétigt, und die Qualitit der Klar-
phase konnten die auf diese Weise erzielten Ergebnisse nicht verbessern. Auf
weitere Versuche mit diesem Reagenz wurde daher verzichtet.

Eine deutliche Verbesserung der im Labor erreichbaren Trenngrade brachte hinge-
gen der Einsatz einer zweistufigen Abtrennung. Hierzu wurde der Uberstand nach
einer ersten Fillung/Flockung noch ein zweites Mal in der gleichen Weise, jedoch
mit deutlich reduzierter Menge an Féllungsmittel behandelt. Ziel des Einbaus
dieser zweiten Stufe ist es, bei verminderter Gesamt-Zugabe an Fallungsmitteln
den Feststoffanteil der Klarphase weiter zu reduzieren. Des Weiteren bietet diese
Vorgehensweise die Moglichkeit, beim Betrieb der ersten Stufe die Gewichtung
auf die Qualitéit des abzutrennenden Feststoffs zu legen, dafiir Abstriche in der
Klarphasenbelastung in Kauf zu nehmen, die in der zweiten Stufe aufgefangen
werden konnen. Die hierzu notigen Aufbereitungsmittelmengen wurden ebenfalls
im Laborversuch ermittelt. Die Triibung des Abwassers konnte so weit reduziert
werden, dass die verbliebene Feststoffkonzentration im Bereich unter 0,1 g/1 lag.
Als zuverlissigerer Messwert wurde daher die Lichtabsorption des Uberstandes
photometrisch bestimmt.

Wie den CSB- und TOC-Werten in Tabelle 3.4 entnommen werden kann, wirkt
sich die Erh6hung der Fallungsmittel kaum auf die Menge der organischen Materie
aus. Der wesentliche Teil der Kunststoffmenge, die durch die Oligo- und Polyme-
re der Klebemittel gebildet wird, ist also friih ausgefallen. Der TOC im Bereich
von 2.000 mg/1 bzw. der CSB im Bereich von 3.000 mg/l wird demzufolge weit-
gehend von gel6sten Verbindungen gebildet, die nicht mitgefillt werden kdnnen.
Die zum Ende hin beobachtete Triibe wird also im Wesentlichen durch die zuvor
beschriebenen, fein suspendierten anorganischen Abwasserbestandteile gebildet.
Demzufolge wirkt sich die Erhéhung der Fillungsmittel deutlich triibungsmin-
dernd aus.
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| Stufe 1 |
Menge Abwasser (Original) 21 21 21
Feststoff-Konzentration 42,5 g/l 42,5 g/l 42,5 g/l
Zugabe Gilufloc 40H 1 ml/l 2 ml/1 2,5 ml/1
pH-Wert 6,6 6,4 6,0
Neutralisiert auf 7,8 7.8 7,8
Reaktionszeit 10 min 10 min 10 min
Zugabe E140 5 ml/1 5 ml/1 5 ml/l
Absetzgeschwindigkeit 1,21 /30 min | 11/ 30 min | 0,8 1 / 30 min

| Stufe 2 (0,5 ml/l Gilufloc 40H) |
Menge Uberstand aus Stufe 1 11 11
Zugabe Gilufloc in Stufe 1 1 ml/l 2 ml/1
Zugabe Gilufloc in Stufe 2 0,5 ml/1 0,5 ml/1
pH-Wert 5,5 2,8
Neutralisiert auf 8,0 8,0
Reaktionszeit 10 min 10 min
Zugabe E140 5 ml/1 5 ml/1
Triibung des Uberstandes 570 TE/F 144 TE/F
TOC (Uberstand) 1.980 mg/1 1.860 mg/1
CSB (Uberstand) 2.700 mg/1 | 2.800 mg/1
Verbliebener Feststoff < 100 mg/1 | < 100 mg/1

| Stufe 2 (1 ml/I Gilufloc 40H) |
Menge Uberstand aus Stufe 1 11 11 11
Zugabe Gilufloc in Stufe 1 1 ml/l 2 ml/1 2,5 ml/1
Zugabe Gilufloc in Stufe 2 1 ml/l 1 ml/l 1 ml/l
pH-Wert 5,0 5,0 47
Neutralisiert auf 8,0 8,0 8,0
Reaktionszeit 10 min 10 min 10 min
Zugabe E140 5 ml/1 5 ml/1 5 ml/l
Triibung des Uberstandes 342 TE/F 89 TE/F 28 TE/F
TOC (Uberstand) 1.770 mg/1 | 2.010 mg/l 1.880 mg/1
CSB (Uberstand) 2.800 mg/l | 2.900 mg/l | 2.800 mg/l
Verbliebener Feststoff < 100 mg/l | < 100 mg/l | < 100 mg/1

Tabelle 3.4: Zweistufige Fallung mit Gilufloc 40H
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Analog zum aufgefiihrten Gilufloc konnte auch der Einsatz einer zweistufigen

Abbildung 3.1: 1-1-Absetzproben aus Laborversuchen fiir Stufe 1 (links) und Stu-
fe 2 (rechts) mit Gilufloc 40 H und E140

Abtrennung beim Féllungsmittel Aluminium(IIT)-chlorid die Ergebnisse verbes-
sern. Jedoch war bei gleicher Feststoffkonzentration im Rohabwasser die hierzu
notige Menge an gelostem AlCl3, bezogen auf die Wirksubstanz, etwa doppelt so
hoch wie bei dem zuvor verwendeten Gilufloc, wenn dhnliche Ergebnisse ange-
strebt wurden. Die besten erreichten Werte lagen etwa 50 % iiber den Resultaten
mit dem polymeren Fallungsmittel.

Aufgrund der beschriebenen Erfahrungen wurde beschlossen, das Konzept des
zweistufigen Verfahrens weiter zu verfolgen und als Féallungsmittel fiir die néichsten
Versuche das Préiparat Gilufloc 40H der Firma Giulini Chemie, Ludwigshafen, zu
verwenden.
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3.2 Planung der realen Verfahrensschritte

Aufgrund der groflen Masse an Feststoff bildet sich wihrend der ersten Stufe
keine reale Flocke, sondern ein kompakter Kunststoffschlamm. Begriindet durch
die hohe Feststoffkonzentration kommt als Trennapparat fiir diese Aufgabe nur
die Dekantierzentrifuge in Frage. Wegen der geplanten zweiten Stufe kann das
Augenmerk bei der Betriebsweise des Dekanters auf die Qualitdt des anfallen-
den Schlamms gelegt werden. Die Betriebsparameter des Dekanters sollten auf
die mittleren Feststoffgehalte der Abwiisser im Bereich von 50 g/l ausgelegt wer-
den. Die Spitzen in der Belastung konnen entweder durch Anlage eines Sammel-
tanks und damit verbundenem Ausgleich des Feststoffanteils abgefangen werden,
oder dem Dekanter wird fiir solche Fille ein Recyclingstrom zugefiihrt, der aus
Rohabwasser und aus dem Klarlauf zusammengesetzt ist. Aufgrund der hohen
Absetzgeschwindigkeit der Kunststoffpartikel im Rohabwasser gerade bei Fest-
stoffanteilen iiber 10 % bietet sich zur Homognisierung die Anlage eines Tanks
vor der Beschickung des Dekanters an, der im unteren Teil das Ansammeln der
reinen Kunststoffschlimme erlaubt, die dann direkt entfernt werden konnen.
Die verbleibenden Feststoffe der in der ersten Stufe anfallenden Klarphase las-
sen sich hingegen sehr gut durch eine Féllung und Flockung und anschlielende
Flotation abtrennen, da bereits etwa 95 % der Feststoffbelastung des Ausgangs-
stroms entfernt worden sind. Die Grofle und Stabilitdt der erhaltenen Flocken
erlaubt den Einsatz einer Druckentspannungs-Flotation, mit der bei niedrigem
Energieaufwand im Verhiltnis zu anderen Separationssystemen erfahrungsgeméfl
der niedrigste Feststoffanteil in der Klarphase zu erreichen ist.

3.3 Abtrennung der Feststoffmasse im Dekanter

Um festzustellen, ob die im Litermafistab gemachten Untersuchungen und erhal-
tenen Resultate unter realistischen Bedingungen aufrechtzuerhalten sind, wurde
eine Versuchsreihe an einem Zweiphasen-Dekanter durchgefiihrt. Es handelte sich
um ein transportables Modell mit einem Durchsatz bis etwa 1.000 1/h. Das Funk-
tionsprinzip des Gerétes ist in Abbildung 3.2 dargestellt.

Der Zulauf zum Dekanter stammte aus einem mobilen 7-m?*-Domkipptank, der
mit dem Abwasser eines mittelstindischen Unternehmens befiillt und mittels ei-
ner Exzenterschneckenpumpe vor und wéhrend der Versuche sténdig umgewélzt
wurde, um eine vollsténdige Durchmischung zu gewéhrleisten. Die Feststoffkon-
zentration im Tank betrug 42,5 g/1, lag also geméfl den zuvor gemachten Erldute-
rungen im Bereich des sinnvollen Untersuchungsspektrums. Der CSB-Wert des
Rohabwassers lag bei 73.000 mg/1, der TOC-Wert erreichte 39.300 mg/1 und der
pH-Wert konnte zu 7,7 ermittelt werden.

Angesetzt wurden die Versuche in einem 300-Liter-Vorlagetank zum Dekanter,
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Getriebe
Zulauf

Differenz-
drehzahl-
regelung

FlUssigkeits- Feststoff-
austrag austrag

Abbildung 3.2: Funktionsprinzip des verwendeten Zweiphasen-Dekanters

in dem das Reaktionsgut je nach Versuchsanforderungen mit Féllungsmittel ver-
setzt und neutralisiert wurde. Von dort aus wurde mittels einer weiteren Exzen-
terschneckenpumpe der Dekanter befiillt, wobei direkt vor dem Dekanterzugang
das Flockungsmittel zudosiert wurde. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.3
zu sehen. Das im Labor aufgrund seiner Eigenschaften verwendete Produkt K140
der Firma EKOF GmbH, Bochum, wurde hierbei durch das Flockungsmittel Ma-
gnafloc 155 der Firma Ciba Chemie, Basel, ersetzt, welches die gleichen schwach
anionischen Ladungseigenschaften wie das E140 aufweist.

Variationsparameter wihrend der Untersuchungen waren neben den zuvor im La-
bor untersuchten Mengen an Fillungs- und Flockungsmittel der Volumenstrom
durch den Dekanter, die Drehzahl des Dekanters, die Differenzdrehzahl sowie die
Offnung des Wehres am Feststoffaustrag.

Zunéchst wurde der Vollstédndigkeit halber das Rohabwasser ohne Verwendung
jeglicher Zusitze dem Dekanter zugefiihrt (Versuchslauf 1). Der Durchsatz wurde
wie bei allen Versuchen zum Beginn auf 500 1/h eingestellt. Es zeigte sich jedoch,
dass wahrend dieser Versuchsreihe keinerlei Trenneffekt auftrat; die Zusammen-
setzung der ,Klarphase“ entsprach der Beaufschlagung, und eine Feststoffabtren-
nung war nicht moglich. Die bereits im Labormafistab gefundene Notwendigkeit
des Zusatzes eines Féallungsmittels wurde bestétigt. Die Zugabe an Fallungsmittel
wurde aufgrund der im Labor festgestellten Ergebnisse fiir die weiteren Versuche
zunéchst auf 2,5 ml/1 festgesetzt.

Daraufthin wurde diesem Ansatz lediglich das Fallungsmittel Gilufloc 40H mit an-
schlieBender Neutralisation von pH 6,4 auf pH 7,9 beigemischt. Auf ein Flockungs-
mittel wurde verzichtet. Das Ergebnis entsprach jedoch den zuvor gemachten Be-
obachtungen; ohne Flockungsmittel bildet sich keine stabile Flocke aus, die vom
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Abbildung 3.3: Versuch zur Aufbereitung von Abwéssern aus der Leim- und Kle-
bemittelproduktion im 7-m3-Mafstab

Dekanter iiber den Konus der Wehroffnung geschoben werden kann. Somit war
eine Feststoffabtrennung nicht moéglich und wiederum war der Ablauf identisch
zum Zulauf.

Der erste Test mit der den Laborversuchen analogen Zugabe von Féllungs- und
Flockungsmitteln wurde mit einem Zuschlag von 2,5 ml/l Gilufloc 40H und an-
schlieBender Zugabe von 100 mg/m3 Magnafloc 155 (Wirksubstanz) durchgefiihrt.
Ein Durchlauf wurde verwendet, um die Wehréffnung zu optimieren, die aufgrund
der Feinheit der erzeugten Flocken sehr klein gew#hlt werden musste. Die Er-
gebnisse des Versuchslaufes mit angepasster Offnung sind in Versuchsreihe A in
Tabelle 3.5 zusammengefasst.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe waren nicht befriedigend. Wahrend als Fest-
stoff nur eine pastose weifle Masse gewonnen werden konnte, war die Qualitéit der
Klarphase mit den im Labormaflstab ermittelten Ergebnissen nicht vergleichbar,
da nur etwa 90 % der Feststoffmenge ausgetragen werden konnten.

Zunichst wurde darauf abgezielt, den Feststoffgehalt im Klarlauf zu senken. Um
einer Uberlastung des Dekanters entgegenzuwirken, bestand die erste Manahme
in einer Senkung des Durchsatzes auf 300 1/h. Gleichzeitig wurde wihrend der
Versuchsreihe die Differenzdrehzahl des Dekanters vermindert. Die Ergebnisse
gibt Versuchsreihe B in Tabelle 3.5 wieder.

Wihrend sich die Beschaffenheit des Schlammes nicht énderte, konnte also in
der Klarphase eine deutliche Verbesserung erzielt werden, allerdings auf Kosten
der Durchsatzgeschwindigkeit. Eine weitere Absenkung des Durchsatzes erschien



KAPITEL 3. ENTFERNUNG PARTIKULARER BESTANDTEILE

36

i Versuchsreihe : A B C D E
Ansatz Rohabwasser 300 1 3001 300 1 300 1 300 1
Feststoffkonzentration 42,5 g/l 425 g/1 42,5 g/l 42,5 g/l 425 g/l
Zugabe Gilufloc 40H 2,5 ml/1 2,5 ml/1 5 ml/] 5 ml/l 5 ml/]
pH-Wert 6,3 6,6 9,15 2,2 9,2
Zugabe NaOH (10%)
zur Neutralisation 800 ml 800 ml 2.400 ml 2.500 ml 2.500 ml
Zugabe Magnafloc 155
(Wirksubstanz) 100 g/m? 100 g/m*® | 100 g/m* | 100 g/m? 50 g/m?
Durchsatz Dekanter 500 1/h 300 1/h 500 1/h 1.000 1/h 1.000 1/h
Feststoffgehalt
Klarphase 4,74 g/l 1,99 g/1 1,18 g/1 1,30 g/1 1,33 g/1
CSB-Wert Klarphase | 22.500 mg/1 | 18.000 mg/1 | 8.500 mg/1 | 10.000 mg/1 | 10.000 mg/1
TOC-Wert Klarphase | 10.528 mg/l1 | 8.764 mg/l | 4.964 mg/l | 6.099 mg/l | 7.639 mg/]
Trockensubstanz
Feststoffschlamm 28,6 % 28,5 % 23,0 % 25,4 % 35,8 %
Heizwert Feststoff 6.918 J/g 6.320 J/g | 5.412J/g | 5.969 J/g 8.414 J/g

Tabelle 3.5: Parametervariationen und Ergebnisse an der Dekantierzentrifuge
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nicht sinnvoll. Die Leistungsfihigkeit der Fé&llungsmittelkonzentration scheint
erschopft, der so gebildete Feststoff strukturell nicht stabil genug, um vom De-
kanter in besserer Qualitit ausgetragen zu werden, so dass zur Verbesserung der
Ergebnisse die Fallungsmittelzugabe auf 5 ml/l erh6ht wurde. Der Durchsatz
wurde zunéchst bei 300 1/h belassen, es zeigte sich jedoch, dass eine Einstellung
von 500 1/h dieselben Ergebnisse lieferte. Zur Validierung der Ergebnisse wurde
der Durchsatz noch einmal auf 1.000 1/h erh6ht. Die Ergebnisse sind in den Ver-
suchsreihen C und D (Tabelle 3.5) dargestellt.

Der Feststoffgehalt der Klarphase konnte also durch die Erh6hung der Fallungs-
mittelzugabe um etwa 60 % gesenkt werden, wobei die Verdoppelung des Durch-
satzes eine Verschlechterung dieses Gehaltes um etwa 8 % bedeutet. Erkauft wird
diese Verbesserung aber mit einer Verschlechterung des Trockensubstanz-Gehalts
im Feststoff-Schlamm. Durch die Erh6hung der Fillungsmittelzugabe scheint sich
im Feststoff eine pordsere Struktur ausgebildet zu haben, welche die Abtren-
nung durch die Welle des Dekanters erleichtert, jedoch deutlich mehr Wasser
einschlie3t. An dieser Stelle erschien es sinnvoll, die Zugabe an Flockungsmittel
zu reduzieren, womit natiirlich die Qualitdt der Klarphase verschlechtert werden
wiirde, jedoch sich die Mdoglichkeit erdffnet, den Wassereinschluss in den Fest-
stoffkorper zu reduzieren und damit den Gehalt an Trockensubstanz zu erhohen.
Die Zugabe des Flockungsmittels Magnafloc wurde fiir die in Versuchsreihe E,
Tabelle 3.5, aufgefiihrte Versuchsreihe auf 50 g/m?® Wirksubstanz vermindert.
Die Verminderung der Flockungsmittelzugabe hat also den gewiinschten Effekt;
bei nahezu identischer Klarlaufqualitéit ldsst sich der Schlamm deutlich wasser-
freier abtrennen. Auch die Konsistenz ist eine deutlich andere, aus dem weiflen
pastdsen Schlamm der vorhergehenden Versuche ist eine stichfeste Masse gewor-
den. Eine weitere Entwisserung dieses Korpers im Dekanter scheint nicht moglich;
gegebenenfalls kann hier eine Abpressung der Fliissigkeit erfolgen.

Der Einsatz einer Fallungsstufe mit anschlieBender Abtrennung im Dekanter zur
Aufbereitung der Abwiisser aus der Leim- und Klebemittelherstellung erscheint
aufgrund dieser Ergebnisse sinnvoll und angebracht. Unter Einsatz vertretbarer
Mengen an Fillungs- und Flockungsreagenzien kann der Schlamm bis zum Errei-
chen einer stichfesten Konsistenz entwéssert werden. Die Klarphase enthilt nur
noch wenig Feststoff, sie kann wie oben erwéhnt in einer weiteren Stufe aufbereitet
werden.

3.4 Nachbereitung des Klarlaufs durch eine Flo-
tation
Aufgrund der Ergebnisse im Grofiversuch ist nach dem Durchlauf durch den De-

kanter mit einer Feststoffkonzentration im Klarlauf um 1,3 g/l zu rechnen. Un-
tersuchungen an der Klarphase aus der optimierten Dekanterfahrweise haben -
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analog zu den im Labor festgestellten Ergebnissen - ergeben, dass sich mit dem
Zusatz von wenig Fallungs- und Flockungsmittel eine stabile, volumindse Flocke
ausbilden ldsst, die sich in einer Druckentspannungs-Flotation aufschwemmen
lasst und dabei die Feststoffbelastung der Klarphase deutlich unter 100 mg/1 ab-
senkt.

Die Untersuchungen zum Flotationsverhalten der gefillten und geflockten Fest-
stoffe wurden mit einer diskontinuierlichen Pilotapparatur vorgenommen. Wie
aus Abbildung 3.4 zu ersehen ist, besteht die Apparatur im wesentlichen aus ei-
nem 10-1-Druckbehiilter und einer Zelle mit einem Durchmesser von 12 ¢cm und
einer Hohe von 125 cm.

Zur Aufbereitung des Druckwassers wurde gereinigtes Abwasser verwendet. Nach
der Zugabe des Druckwassers zum behandelten Abwasser iiber ein Nadelven-
til wurden an der Zelle verschiedene Proben zur Analyse abgezogen. Diese Art
der Versuchsdurchfiihrung 148t neben einer genauen Ermittlung der vertikalen
Steiggeschwindigkeit des Feststoffs auch die drei Phasen des Flotationsprozesses,
némlich Aufstiegs-, Ubergangs- und Kompressionszone, beobachten. Die wesent-
lichen Einfluflgréfen bei dem vorliegenden Problem sind der Sattigungsdruck, die
Druckwassermenge und die Aufstiegsgeschwindigkeit.

Mit der Pilotapparatur konnte bei einem Sittigungsiiberdruck von 5 bar und
einer Druckwasserzugabe von 15 %, bezogen auf die Abwassermenge, eine Auf-
stiegsgeschwindigkeit der geflockten Feststoffe von 15 bis 20 m/h erreicht werden.
Die Versuche wurden mit einer Féllungsmittelmenge von 1 ml/1 Gilufloc 40H der
Firma Giulini Chemie, Ludwigshafen, durchgefiihrt. Als Flockungsmittel wur-
de der Typ EKOFOL 140 der Firma EKOF in Bochum eingesetzt, und zwar 5 g
Wirksubstanz pro m® Abwasser, entsprechend 5 ml/10,1%ige Losung. Die erzielte
Aufstiegsgeschwindigkeit bedeutet in einer kontinuierlichen Flotationsanlage eine
Abwasser-Fliichenbeschickung von 3 bis 4 m3/m?h oder eine Feststoff-Fléichenbe-
lastung von 20 bis 25 kg/m>h.

Das Schlammvolumen betrug am Ende des Flotationsvorgangs etwa 20 bis 40 %.
Das entspricht einem TS-Gehalt im Flotatschlamm von 30 bis 40 g/1. Der CSB-
Gehalt in der Klarphase konnte geringfiigig reduziert werden. Die Triibung des
Klarwassers der Flotationsversuche betrug 15 TE/F; der Feststoffanteil lag wie in
den Laborversuchen unter 100 mg/1. Eine noch bessere Feststoffabscheidung und
ein wesentlich hoherer Trockenstoffgehalt des Schlamms ist aufgrund des Verfah-
rensablaufs bei einer kontinuierlichen Flotationsanlage zu erwarten.

Wihrend die Klarphase zur weiteren Aufbereitung oder Wiederverwendung zur
Verfiigung steht, kann der abgetrennte Feststoff einfach mit dem Rohabwasser
dem Dekanter beaufschlagt werden.
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Druckbehalter Flotationszelle
Flotationsschlamm Probennahme fiir:
Klarwasser Klarwasser
aus Flotatloni @ < Iod]
Uberschulluft Kompressionszone
Ubergangszone
Aufstiegszone
Druckwasser

TDruckqut

TKIarphase des Dekanters

Abbildung 3.4: Diskontinuierliche Versuchsflotation

3.5 Zusammenfassung

Im Zuge der Untersuchungen an Abwissern aus der Leim- und Klebemittelin-
dustrie ist es im Pilotmaflstab gelungen, durch ein zweistufiges Verfahren den
Feststoff des ablaufenden Wassers bis unter 100 mg/1 zu entfernen, wobei der ver-
bliebene CSB etwa 3.000 mg/1 respektive der TOC etwa 2.000 mg/1 betrégt. Der
abgetrennte Feststoff konnte als stichfeste Masse mit etwa 35 % Trockensubstanz-
Gehalt erhalten werden. Anorganische Zuschlagstoffe wurden nicht bendtigt; auf-
grund des erreichten Heizwertes ist eine Verbrennung des Feststoffs moglich. Ab-
bildung 3.5 gibt einen Uberblick iiber das Konzept des Verfahrens.

Bei dem zuvor im Betrieb der Klebemittel produzierenden Firma verwendeten
Verfahren der Elektroflotation konnte mit einer vergleichbaren Menge von einge-
tragenen Féllungsreagenzien der CSB nicht unter 7.000 mg/1 abgesenkt werden;
dazu wurde im Schlamm ein Trockensubstanz-Gehalt von 20 % nicht iiberschrit-
ten, was den Einsatz einer Kammerfilterpresse zur Entwésserung erforderlich
machte. Hierzu mussten wiederum anorganische Zuschlige - normalerweise Kalk -
verwendet werden, welche den organischen Charakter des Schlamms verdnderten
und somit einer Verheizung der Masse abtriglich waren.

Zum Abbau der gelosten organischen Verbindungen ist der Einsatz eines mit
dem Halbleiter Titandioxid dotierten Membranreaktors geplant. Mit der fast
vollstindigen Abtrennung der Feststoffe ist die Voraussetzung erreicht, die zum
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Abbildung 3.5: Verfahrenskonzept zur Abtrennung der Feststoffe
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Betrieb einer solchen Mikrofiltrations-Membraneinheit notwendig ist. Ein Abbau
des Gesamt-CSB kann die Riickfiihrung des Wassers im Betrieb und Wiederver-
wendung als Brauchwasser ermoglichen.
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Kapitel 4

Abbau gelGster organischer

Komponenten durch
Halbleiter-Photokatalyse

4.1 Material und Methoden

4.1.1 Chemikalien und Reagenzien

Das zur Herstellung der Membranen und zur Durchfiihrung der Suspensions-
versuche verwendete Titandioxid wird unter dem Produktnamen Degussa P 25
gehandelt und war eine Gratis-Gabe der Firma Degussa AG, Frankfurt am Main.
Zu Vergleichszwecken wurde das Produkt Hombikat UV 100 eingesetzt, welches
ebenfalls gratis von der Firma Sachtleben Chemie, Duisburg, zur Verfiigung ge-
stellt wurde.

Die fiir die Abbauversuche sowie zur Einstellung der Analytik eingesetzten Mo-
dellsubstanzen wurden durchgehend als p.a.-Ware angeschafft. 4-Chlorphenol,
Resorcin, Hydrochinon, Benzoesidure und Kaliumhydrogenphthalat wurden von
der Firma Merck, Darmstadt, und Benzochinon von der Firma EGA-Chemie,
Steinheim, beschafft.

Das eingesetzte Wasser war, soweit nicht anders angefiihrt, durch Ionentauscher
entsalztes VE-Wasser.

4.1.2 Analytik
4.1.2.1 Organischer Kohlenstoffgehalt

Der vollstindige organische Kohlenstoffgehalt der gelésten organischen Kompo-
nenten wurde als Summenparameter bestimmt (TOC = Total Organic Carbon).
Das verwendete Gerit war das Modell DIMA-TOC 100 der Firma Dimatec, Es-
sen. Dieses Gerét benotigt ein Probevolumen von etwa 10 ml und bestimmt den

43
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organischen Kohlenstoffgehalt als Differenz aus dem gesamten und dem anorga-
nischen Kohlenstoffgehalt. Der gesamte Kohlenstoffgehalt wird durch Oxidation
eines Teils der Probe an einem Platin-Katalysator bei 850 °C und Quantifizierung
des entstehenden Kohlendioxids an einem IR-Detektor bestimmt. Zur selektiven
Aufnahme des anorganischen Kohlenstoffs wird die Probe auf 160 °C erhitzt und
mit Flusssdure versetzt. Das Oxidationsprodukt Kohlendioxid wird ebenfalls TR-
spektroskopisch detektiert.

4.1.2.2 Photometrische Konzentrationsbestimmung

Da in vielen der durchgefiihrten Abbauversuche mit einer aromatischen Aus-
gangsverbindung gearbeitet wurde, war eine Bestimmung der aktuellen Konzen-
tration iiber die UV-Lichtabsorption in einem scannenden Spektralphotometer
durchfiihrbar. Hierzu wurde ein Photometer der Firma Merck Hitachi verwendet.
In einigen Reaktionsansidtzen konnte die Konzentration direkt in der Reakti-
onslosung bestimmt werden. Hierzu wurde eine optische Tauchsonde der Firma
Hellma, Miillheim, iiber Lichtleiter mit einem Monolithischen Miniatur-Spektro-
meter der Firma Carl Zeiss, Jena, verbunden. Die Lichtleistung erbrachte eine
Deuteriumlampe der Firma Cathodeon, Cambridge.

4.1.2.3 Fliissig-Chromatographie

In einigen Reaktionsvolumina, in denen die Ausgangsverbindung und verschie-
dene Abbau-Zwischenprodukte nebeneinander vorliegen, ist die photometrische
Identifizierung einer einzelnen Komponente oft unmoglich. In diesen Fillen kann
hiufig erfolgreich eine Trennung durch Hochleistungs-Fliissig-Chromatographie
(HPLC) durchgefiihrt werden. In der vorliegenden Arbeit kam dieses Verfah-
ren vor allem beim Abbau von 4-Chlorphenol zum Einsatz, um es von seinen
aromatischen priméren Abbauprodukten zu trennen. Operiert wurde mit einer
RP-18-Sdule der Firma Merck, Darmstadt, wobei mit dem Laufmittel Wasser
der beste Trenneffekt erzielt wurde. Als Pumpe wurde das Modell 300 B der Fir-
ma Gynkotek, Germering, eingesetzt, wihrend die getrennten Spezies von einem
UV-Detektor, Modell 171.00, der Firma Knauer, Berlin, bei 280 nm quantifiziert
wurden.

4.2 Membranherstellung und Modulkonzipierung

In diesem Abschnitt wird die Herstellung einer dotierten Membran beschrieben.
Die Produktionsvorginge wurden im GKSS Forschungszentrum in Geesthacht
durchgefiihrt. Dabei wird hauptséchlich auf die wesentlichen Membrankomponen-
ten, das Membranpolymer sowie die eingelagerten Katalysatoren eingegangen.
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4.2.1 Membranmaterial
4.2.1.1 Eigenschaften und Struktur von Polyacrylnitril

Als Membranpolymer wurde Polyacrylnitril (PAN) gewihlt. PAN wird wegen
seiner hervorragenden Bestidndigkeit gegen Hydrolyse und Oxidation seit langer
Zeit in der Herstellung von Ultrafiltrationsmembranen verwendet [108]. Es ist
hochkristallin und vergleichsweise hydrophil. Fiir technische Anwendungen wird
es iiblicherweise mit anderen, noch hydrophileren Monomeren copolymerisiert,
um die Handhabung zu erleichtern und es weniger sprode zu machen. Hohlfaden-
membranen konnen mittels in Salpetersidure gelostem PAN hergestellt werden.
Auch die Herstellung von PAN-Membranen durch Phaseninversion aus Losungen
in DMAC, DMF oder NMP ist moglich. In Abbildung 4.1 sind das Monomer
sowie Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des Membranquerschnitts und der
Membranoberfliche dargestellt.

4.2.1.2 Katalysatormaterial

Der zur Herstellung der photokatalytisch aktiven Membranen hauptséichlich ein-
gesetzte Halbleiter war Titandioxid der Firma Degussa AG, Hanau, mit dem
Handelsnamen Titandioxid P 25. Die Oberfliche des feinen Katalysator-Pripa-
rates betrigt 84,4 m?/g bei einer durchschnittlichen Partikelgréfe von 30 nm,
aggregiert zu Gruppen von 0,1 pm Durchmesser [37]. Eine Besonderheit dieses
Produktes ist die Zusammensetzung aus einer Mischung der Anatas- und Rutil-
Modifikation im Verh&ltnis von ungefahr 70:30.

Zu Vergleichszwecken wurde auch das Préparat Hombikat UV 100 der Firma
Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg, in PAN-Membranen immobilisiert. Nach
Herstellerangaben betrigt die Oberfliche hier mehr als 250 m?/g und die Primér-
kristallite sind im Durchmesser kleiner als 10 nm. Hombikat UV 100 ist eine reine
Anatas-Modifikation mit einem Anteil von iiber 99 %.

——(CH, — CH)—

Abbildung 4.1: Polyacrylnitril-Membranen: a) Strukturformel; b) Querschnitt; c)
Oberfliche
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4.2.2 Herstellung der dotierten Membranen

Die Technik zur Fertigung von integralasymmetrischen Membranen geht auf Loeb
und Sourirajan zuriick [101]. Auch die Fertigung von PAN-Membranen im GKSS-
Forschungszentrum in Geesthacht beruht auf einer modifizierten Loeb-Sourirajan-
Technik. Zunéchst wird die Giefllosung angesetzt, welche im vorliegenden Fall
aus dem Polymer Acrylnitril, einem Losemittel und einem Nichtlosemittel be-
steht. Das Losemittel dient dazu, das Polymer in Lésung zu bringen; es sollte
eine iiberschiissige Losekapazitdt haben, um auch das Nichtlosemittel aufnehmen
zu konnen. Wie aus dem Folgenden ersichtlich, sollte das Losemittel einen nied-
rigeren Siedepunkt haben als das Nichtlosemittel. Das letztere ist verantwortlich
fiir die Bildung der pordsen Stiitzstruktur. Dabei hiingt die Porositéit direkt und
die Schichtdicke indirekt proportional von der Konzentration des Nichtlosemittels
in der Gielosung ab.

Wird die Giefllosung ausgestrichen, beginnt das leichtfliichtige Losemittel zu
verdampfen. Weil die Verdampfung an der Grenzfliche Lisemittel /Luft sehr viel
schneller vonstatten geht als die Diffusion des Losemittels in der Losung, wird
die Polymerlésung an der Oberfliche des Films schnell konzentrierter als im
Innern des fliissigen Films. Zusétzlich wird der Anstieg der Polymerkonzentra-
tion an der Grenzfliche Losung/Luft auch durch die Oberflichenaktivitit des
Polymers bewirkt. Die Polymerkonzentration an der Oberfliche wird bald so
grof}, dass das Polymer ausfillt und sich die Oberflichenhaut bildet. Hiernach
wird die Geschwindigkeit der Losemittelverdampfung und damit die Polymer-
ausfillung erheblich geringer, und die Ausféllung der Stiitzstruktur erfolgt viel
langsamer als die der Haut. Infolge der hoéheren Fliichtigkeit des Losemittels
erhoht sich im Innern der Membran die Konzentration an Nichtlésemittel. Es
tritt eine Zweiphasenbildung auf, und das Nichtlosemittel bildet kleine disper-
gierte Tropfchen. Wegen ihrer Oberflichenaktivitit reichern sich die Polymer-
molekiile an der Oberfliche dieser Tropfchen an. Je mehr Losemittel verdampft,

Abwickelwalze Aufwickelwalze g

Ziehschlitten
mit Polymerldsung

Umlenk-
walze

Fihrungs-
trommel

Abbildung 4.2: Ziehmaschine fiir pordse Trigermembranen
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um so ausgepriagter wird dieser Vorgang und um so dichter riicken die poly-
meriiberzogenen Nichtldsemittel-Tropfchen zusammen. Wird der Film zu diesem
Zeitpunkt in ein Fillbad getaucht, wird der so vorgebildete Zustand weiterent-
wickelt. Nichtlosemittel und restliche Losemittel diffundieren durch die Haut in
das Fillbad, Féllmittel diffundiert in die Membran und iiberfiihrt das Polymer
vollstindig in die feste Phase.

In der Praxis wird zur Herstellung der Membranen die in Abb. 4.2 schematisch
und bildlich dargestellte Ziehmaschine verwendet. Um die Mikroporen der ange-
strebten Mikrofiltrationsmembran zu erhalten, werden fiir die Gieflésung keine
leichtfliichtigen Losemittel, sondern recht schwerfliichtige, z.B. Dimethylforma-
mid, Dimethylacetamid und N-Methyl-Pyrrolidon verwendet. Diese Losemittel
sind mit Wasser mischbar, und deshalb kann Wasser als Fallmedium benutzt wer-
den. Zusammen mit dem Membranpolymer wird auch das Titandioxid im Ld&se-
mittel gelost; gegebenenfalls muss die Homogenisierung dieser Mischung durch
Anlegen eines Ultraschallfeldes gefordert werden. Die viskose Losung wird in den
Ziehschlitten gefiillt. Das Vliesmaterial lduft unter diesem Ziehschlitten hindurch
und wird mit der Polymerlésung beschichtet. Es folgt das Eintauchen in ein Was-
serbad, in dem die Membran ausfillt. Die wassernasse Membran wird auf die
Aufwickelwalze gewickelt und dann getrocknet.

Die so hergestellte Membran kann als Flachmembran eingesetzt werden. Sie ist
unkompliziert in der Handhabung und wird trocken gelagert.
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen zeigen den aktivierbaren Katalysator im
Membran-Polymer. Die voreingestellte Porengréfie von 0,4 um konnte auf diesen
Aufnahmen wiedergefunden werden.

4.2.3 Konfiguration der Membranen
4.2.3.1 Stabilitdt und Photostabilitit der Membran

Zur Uberpriifung des Verhaltens der dotierten Polyacrylnitril-Membran wurde ei-
ne Testzelle aus Messing konstruiert, die aus zwei Halbzellen besteht, zwischen die
die Membran eingespannt werden kann. Abbildung 4.3 zeigt den schematischen
Aufbau dieser Zelle. Als Strahlungsquelle fiir die benétigte UV-Strahlung wurde
eine Schwarzlicht-Leuchtstoffréhre der Firma Philips, Eindhoven, benutzt. Die
60 cm lange Leuchtstoffrohre mit einer Leistungsaufnahme von 18 W und einer
vom Hersteller angegebenen Strahlungsleistung von 3 W hat eine Wellenldngen-
verteilung, die einen scharfen Peak knapp unterhalb der zur Anregung des Pho-
tohalbleiters bei 360 nm bildet.

Als Test fiir die Stabilitdt der Membran und zur Untersuchung, ob das Polymer-
material unter den aggressiven Bedingungen der Photooxidation leidet, wurden
Membranabschnitte bis zu vier Tagen direkter Bestrahlung durch die Lampen
ausgesetzt und anschlielend unter dem Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Auch Abbauversuche in der zuvor beschriebenen Testzelle wurden mit den unter-
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schiedlich lange bestrahlten Membranen durchgefiihrt. Zum Test der Membranen
wurde eine wissrige Kaliumhydrogenphthalat-Losung mit einer Konzentration
von 0,1 g/l benutzt. 500 ml dieser Losung wurden vorgelegt und mittels einer
Schlauchpumpe in einem Volumenstrom von 100 ml/min iiber die an Hand der
beschriebenen Leuchtstoffrohre bestrahlten Membran gefiihrt. Die Konzentrati-
on des Phthalats in der Losung wurde photometrisch bestimmt. Abbildung 4.4
zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen und die Abbaukurven auf den un-
terschiedlich lange vorbestrahlten Membranstiicken.

Die Abbaukurve zeigt, dass die Vorbestrahlung so gut wie keinen Einfluss auf die
Absenkung der Konzentration durch den photooxidativen Prozess hat. Lediglich
nach acht Tagen Vorbestrahlung kann eine sogar leicht verbesserte Abbauleistung
festgestellt werden, wobei die Abweichung aber nur gering ist.

Abbauversuche in der beschriebenen Weise mit Kaliumhydrogenphthalat-Losung
wurden iiber Wochen auf derselben dotierten Membran durchgefiihrt, ohne dass
die Ergebnisse sich dnderten. Damit kann von einer ausreichenden Stabilitdt und
Photostabilitit ausgegangen werden.

4.2.3.2 Katalysatorkonzentration in der Membran

Um eine Aussage machen zu konnen, inwieweit die Konzentration des Kataly-
sators in der Membran einen Einfluss auf die Abbau-Leistung des Systems hat,
wurden in der Ziehmaschine zwei verschiedene Massenanteile an Titandioxid zum
Membranmonomer gemischt. Dabei war eine Zugabe von 50 Massenprozent die
obere Grenze hinsichtlich der spéteren mechanischen Stabilitidt der Membran
und wurde als erste Massenkonzentration gewihlt. Der zweite Konzentrations-
typ wurde mit einem Katalysatoranteil von 33 Massenprozent versetzt. Beide
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Membrantypen wurden wie unter 4.2.3.1 beschrieben mit einer Kaliumhydrogen-
phthalat-Losung im Kreislauf beaufschlagt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.5
wiedergegeben.

Trotz des signifikanten Masseunterschiedes des Katalysators in der Membran zei-
gen die beiden Abbaukurven des Phthalats eine grofie Ahnlichkeit, die sich auch
in weiteren Messungen genauso wiederfand. Die Konzentration des Katalysators
kann also im gegebenen Bereich als weitgehend unbedeutend betrachtet werden.
Somit liegt die Vermutung nahe, dass sich die Menge an aktivem Katalysator, also
Halbleiterpartikeln, die tatsdchlich an der Membranoberfliche der Beleuchtung
ausgesetzt sind, trotz der Masseunterschiede konstant einstellt.

4.2.4 Konstruktion eines photokatalytisch aktiven Mem-
branmoduls

Nach der erfolgten Konfiguration der Membran liegt das Augenmerk auf der
Konzipierung und Herstellung eines in der praktischen Anwendung einsetzba-
ren Moduls. Die grundlegende Aufgabe eines solchen Moduls liegt in der Zu-
sammenfiihrung von Strahlung, Katalysator und abzubauender Organik. Daher
muss die Geometrie des katalytisch aktiven Membranreaktors einen weitestge-
hend vollstédndigen Einfall der erzeugten UV-Strahlung auf die Membran gewihr-
leisten, darf gleichzeitig aber auch keine ,,Dunkelzonen auf der Reaktionsfliche
zulassen. Weitere typische Forderungen an eine Membrananlage, zum Beispiel
ein grofles Verhéltnis von Membranoberfliche zu Anlagenvolumen, sind ebenfalls
erwiinscht.

Nach Experimenten mit Hohlfadenmodulen und Flachbettanlagen wurde schlief3-
lich in einer Anleihe an die ,klassischen“ Membrananlagen eine Art Rohrmodul
mit einer zentrisch angeordneten Strahlungsquelle entworfen. Der Reaktionsraum
wird dabei durch ein UV-durchlissiges Quarzglasrohr von der Leuchtstoffréhre
getrennt, so dass die Rohre austauschbar ist. Die Membran, gestiitzt von einem
metallischen Tréger, umgibt wiederum dieses Rohr und wird von innen ange-
stromt. Durch Anbringen eines dufleren Druckrohres aus Plexiglas wird das Per-
meat hinter der Membran aufgefangen und abgefiihrt. Dieses System ist in Abbil-
dung 4.6 schematisch dargestellt. Das Modul kann mittels einer Schlauchpumpe
beaufschlagt werden, wobei ein Transmembrandruck von etwa 0,5 bar durch die
Mikrofiltrationsmembran ausreicht.
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Abbildung 4.5: Abbaukurven auf Membranen mit unterschiedlicher Katalysator-
konzentration

4.3 Test der dotierten Membranen mittels syn-
thetischer Abwéisser

4.3.1 Versuchsaufbau

Der iibliche Versuchsaufbau zur Untersuchung des durch die dotierten Membra-
nen geleisteten Abbaus beinhaltet ein wie unter 4.2.4 konstruiertes Rohrmodul.
Vorgelegt werden 1,5 1 des synthetischen Abwassers in der jeweils beschriebenen
Zusammensetzung in einem Glasgefafl. Im Glasgefaf werden die Messsonden fiir
den pH-Wert, den Gehalt an gelostem Sauerstoff, die UV-Absorption und das
Thermometer platziert. Hier erfolgt auch die Probennahme zur Konzentrations-
bestimmung. Mittels einer peristaltischen Schlauchpumpe wird die synthetische
Versuchslosung im Kreislauf durch das Rohrmodul zirkuliert. Abbildung 4.7 zeigt
die Anordnung der Gerite.

4.3.2 Abbau von 4-Chlorphenol

Zum Test der dotierten Membran im photokatalytischen Rohrmodul wurde die
aromatische Verbindung 4-Chlorphenol eingesetzt. Diese bildet aufgrund ihrer
chemischen Natur einen , harten“, schwer abbaubaren organischen Kohlenstoff-
gehalt und ist ein Beispiel fiir eine biologisch nicht abbaubare chemische Verbin-
dung. Des Weiteren lésst sich die Konzentration dieser Modell-Verunreinigung
sowie ihrer primédren Abbauprodukte, die durch Substitution am aromatischen
Ring gebildet werden und somit die aromatische Struktur erhalten, gut durch
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Abbildung 4.6: Rohrmodul mit zentrischer Strahlungsquelle: Schemazeichnung

Hochleistungs-Fliissigchromatographie feststellen.

Die Ausgangskonzentration an 4-Chlorphenol wurde standardméBig auf 100 mg/1
gesetzt, das entspricht einer Stoffmengenkonzentration von 0,778 mmol/l. Der
sich aufgrund der phenolischen Eigenschaften der Ausgangsverbindung einstel-
lende schwach saure pH-Wert von etwa 6,0 wurde fiir viele Versuche belassen
und nur bei der expliziten Untersuchung der pH-Wert-Abhéngigkeit des Abbaus
variiert. Der Einfluss des pH-Wertes wird im Kapitel 4.3.3 diskutiert werden.
Als priméres Abbauprodukt wurde in allen Versuchen im Rahmen der Nachweis-
grenze lediglich Hydrochinon nachgewiesen. Damit konnten die Ergebnisse von
Al-Ekabi et al. [78] bestétigt werden, die den Abbau gemifl Reaktionsweg b)
aus Abbildung 2.3 propagieren. Die Entstehung des Hydrochinons zeigt in der
ersten Stunde eine der Abbaugeschwindigkeit des 4-Chlorphenols entsprechende
Bildungsgeschwindigkeit, jedoch mit einer Verzégerung von einigen Minuten. Die-
se letztere Beobachtung legt den Schluss nahe, dass sich doch eine geringe Menge
des Folgeproduktes kurzfristig an der Membran adsorbiert.

Abbildung 4.8 zeigt den Konzentrationsverlauf einer 4-Chlorphenol-Lésung sowie
Entstehung und Abbau des Hydrochinon. Das Verfahren ist in der Lage, sowohl
die Konzentration des 4-Chlorphenol als auch die des Hydrochinon innerhalb von
800 min unter den 10-mg/l-Level zu senken. Auch die Betrachtung des gesam-
ten organischen Kohlenstoffgehalts (Abbildung 4.9) zeigt einen stetigen Abbau
und eine Absenkung unter die 75-%-Marke. Somit ist sichergestellt, dass die ge-
samte organische Materie zu Kohlendioxid, Wasser und Chlorid abgebaut wird
und keine stabilen Intermediate zuriickbleiben. Die vom Hersteller angegebene
Strahlungsleistung der 18-W-Schwarzlichtrohre im Bereich der zur Photokatalyse
nutzbaren Wellenléngen betrdgt 3 W. Daraus lésst sich die emittierte Photo-
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Abbildung 4.7: Versuchsaufbau zur Photokatalyse

nenzahl der Leuchtstoffrohre pro Zeiteinheit berechnen. Durch Betrachtung der
Absenkung des TOC-Wertes lisst sich die zur Oxidation notwendige Gesamtzahl
aus der Verbindung aufgenommener Elektronen bestimmen. Unter der Annahme,
dass ein Photon in der Lage ist, eine positive Fehlstelle zu erzeugen, die (direkt
oder {iber Umwege) ein Elektron aufnehmen kann, 18t sich der Quotient aus
der Zahl der aufgenommenen Elektronen und der Zahl der emittierten Photonen
bilden. Diese Zahl stellt die Photonenausbeute dar, eine Art Wirkungsgrad der
Photokatalyse, der beschreibt, wie grofl der Anteil der emittierten Photonen ist,
der wirklich zur Oxidation fiihrt. Aus den zuvor beschriebenen Messungen am
System 4-Chlorphenol - dotierte Membranen im Rohrmodul lésst sich die Photo-
nenausbeute zu ® = 7,0 % bestimmen. In der Literatur werden fiir die Oxidation
verschiedener organischer Belastungen durch die Photokatalyse an Suspensionen
oder an immobilisiertem Katalysator Photonen-Effizienzen von 1-3 % angegeben
[68, 92, 109].

4.3.3 Einfluss des pH-Wertes

Der Einfluss des pH-Wertes wird auf zwei unterschiedliche Effekte zuriickgefiihrt,
die dieser auf den Katalysator ausiibt. Zunéchst kann durch Steigerung des pH-
Wertes eine Absenkung des Valenzband-Levels (und damit des Redoxpotenzials
des Valenzband-Lochs oder des gefangenen Lochs) erreicht werden, und zwar um
59 mV pro pH-Einheit. Jedoch werden je nach Ausgangsverbindung durchaus
auch verschlechterte Abbauraten bei hoheren pH-Werten beobachtet, die durch
die einfache Verschiebung der Band-Level nicht zu erkléren sind [110]. Signifikan-
ter ist also ein anderer Effekt, der mit der Verdnderung der Oberflichenchemie
zusammenhéngt.
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Abbildung 4.8: Konzentrationsverlauf von 4-Chlorphenol und Hydrochinon

Die Wechselwirkungen von Elektronendonatoren und Elektronenakzeptoren mit
Metalloxid-Halbleitern werden ndmlich zum Teil durch die Oberflichenchemie
bestimmt, die dieser Verbindungsart eigen ist. Metalloxidpartikel in Kontakt mit
Wasser sind als amphoter bekannt und verhalten sich wie einfache zweiprotonige
Sauren. Beim Titandioxid ist die prinzipielle funktionelle Gruppe die ,, Titanol“-
Funktionalitit, >TiOH, die sowohl ein Proton aufnehmen als auch abgeben kann.
Als Mittelwert der pK®-Werte fiir Siure- und Basefuntionalitiit ergibt sich der
Wert der Elektroneutralitidt der Oberfliche, der Null-Ladungswert (zpc = ,,zero
point of charge®).

Im Fall von Degussa P25 beispielsweise wurden die korrespondierenden Sdure-
konstanten als pK3,=4,5 und pK3,=8 identifiziert, woraus sich der pH,,. zu 6,25
ergibt [68, 110]. Einfach ausgedriickt sagt ein pH,,. von 6,25 aus, dass kationische
Elektronendonatoren und -akzeptoren bei hohen pH-Werten eine bessere Wech-
selwirkung zeigen und damit die heterogene Photokatalyse begiinstigen, wihrend
gleichzeitig anionische Elektronendonatoren und -akzeptoren bessere Bedingun-
gen bei niedrigen pH-Werten, pH < pH,,., vorfinden.

Diese theoretischen Erwégungen konnen durch die praktischen Untersuchungen
bestétigt werden. 4-Chlorphenol hat aufgrund der teilweise deprotonierten Hydro-
xyl-Funktion durchgehend anionische Eigenschaften, sollte also bei niedrigen pH-
Werten, im sauren Bereich, besser mit der Katalysator-Oberfliche wechselwirken
und einem schnelleren Abbau unterliegen. Abbildung 4.10 zeigt das Abbauver-
halten des photokatalytischen Rohrmoduls bei verschiedenen pH-Werten. Es ist
deutlich zu sehen, dass bei pH-Werten unterhalb von 6,25 keine nennenswerten
Unterschiede in der Kurvenform bestehen, wihrend der Abbau im alkalischen Be-
reich deutlich verzogert stattfindet. Analoge Erkenntnisse gewéhrt die Betrach-



4.3. ABBAU SYNTHETISCHER ABWASSER %)

55 ®

TOC (mg/l)
& 8
1 1

-— 77—
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit (min)

Abbildung 4.9: Abbau des organischen Kohlenstoffs einer 4-Chlorphenol-Losung

tung der pH-Wert-abhingigen Reduzierung des organischen Kohlenstoffgehalts
(Abbildung 4.11), wobei hier nach mehr als 1200 Minuten Abbauzeit im alkali-
schen Bereich bei weitem noch kein vollstindiger Abbau des TOC festzustellen
war.

4.3.4 Einfluss der Ausgangskonzentration

Der Einfluss der Ausgangskonzentration ergibt sich in der Theorie nach der
Langmuir-Hinshelwood-Gleichung, welche durch Kombination der Gleichungen
2.1 und 2.2 ergibt, wenn das 0, als konstant betrachtet und mit der Geschwin-
digkeitskonstanten multipliziert wird:

N d[Red] —k Kads QA Red —k Kads C’RedeRed K:;,ds CRed,eq

dt S (1 + KadsaRed) S (1 + KadsCRed’YRed) S (1 + K:IdsOR(eZ,iq))
Wie anhand dieser Gleichung zu sehen ist, sollte die Reaktionsgeschwindigkeit bei
hohen Konzentrationen von der Konzentration nicht abhingig, sondern konstant
sein. Damit fordert die Theorie in hohen Konzentrationsbereichen eine Reak-
tion nullter Ordnung, eine lineare Abnahme des Belastungslevels. Eine Betrach-
tung der Abbildungen 4.8 und 4.10 zeigt, dass fiir 4-Chlorphenol-Konzentrationen
oberhalb von 30 mg/1 diese Voraussetzung erfiillt ist; hier ist eine lineare Abnah-
me der Konzentration zu beobachten.
Die Erhohung der Ausgangskonzentration, dargestellt in den Abbildungen 4.12
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Abbildung 4.10: Abbaukurven fiir 4-Chlorphenol bei unterschiedlichen pH-
Werten
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Abbildung 4.11: TOC-Abbau einer 4-Chlorphenol-Lésung bei unterschiedlichen
pH-Werten
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Abbildung 4.12: Abbaukurven fiir 4-Chlorphenol bei unterschiedlichen Ausgangs-

konzentrationen
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Abbildung 4.13: TOC-Abbau einer 4-Chlorphenol-Lésung bei unterschiedlichen
Ausgangskonzentrationen
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und 4.13, zeichnet jedoch ein anderes Bild. Eine Erh6hung der Ausgangskonzen-
tration auf 0,5 g/l beschleunigt die urspriingliche Abbaugeschwindigkeit leicht,
eine Erhohung auf 0,8 g/1 beschleunigt sie deutlich. In Zahlen ausgedriickt betrégt
die Reaktionsgeschwindigkeit wiahrend der ersten Stunde bei einer Ausgangskon-
zentration von 0,1 g/10,33 mg/min, bei 0,5 g/1 sind es 0,58 mg/min und bei 0,8 g/1
1,07 mg/min. Ahnliche Erkenntnisse liefert die Betrachtung des Verlaufs, den der
Abbau des organischen Kohlenstoffs nimmt, wenn die Ausgangskonzentration von
0,1 g/l auf 0,5 g/l gesteigert wird. Auch hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei
hoheren Ausgangskonzentrationen grofler.

Die Langmuir-Hinshelwood-Kinetik wird in vielen Verotffentlichungen zur Be-
schreibung der erhaltenen Messdaten benutzt. Dabei ist allerdings schon darauf
hingewiesen worden, dass die Grundlage nicht in der Argumentation zu suchen
ist, die zur Herleitung der klassischen Langmuir-Adsorptionsisotherme dient [68].
Der kinetische Parameter, hier als k4 bezeichnet, der aus photoktalytischen
Abbaukurven bestimmt wird, liegt in anderen Gréfenordnungen als der durch
Adsorptionsmessungen bestimmte.

Erlduternd ist hinzuzufiigen, dass in der Literatur fast durchgehend geringe Kon-
zentrationen zum photokatalytischen Abbau eingesetzt wurden. In diesen Berei-
chen beschreibt die Langmuir-Hinshelwood-Gleichung auch im vorliegenden Fall
sehr gut den Abbau, wie spéter bei der Erstellung eines mathematischen Modells
gezeigt werden wird.

4.3.5 Einfluss des gelosten Sauerstoffs

In Kapitel 2 wurde bereits dargelegt, dass fiir die Oxidation der organischen
Komponenten im Wesentlichen die positiv geladenen Fehlstellen verantwortlich
sind. Zur Verhinderung einer raschen Rekombination muss demnach das in das
Leitungsband angeregte Elektron abgefangen werden. Diese Aufgabe iibernimmt
in der Regel der im Wasser gelste Sauerstoff (sieche auch Abbildung 2.2). Die
gelosten Sauerstoffmolekiile werden reduziert und unterlaufen Folgereaktionen.
Letzten Endes wird also hiufig eine , klassische” Oxidation der organischen Ma-
terie mit Luftsauerstoff beobachtet, wobei das Titandioxid die Rolle eines Kata-
lysators im traditionellen Sinn einnimmt.

Vor diesem Hintergrund scheint es sinnvoll, den Einfluss der Konzentration des
im Wasser gelosten Sauerstoffs zu untersuchen. Durch Einleiten von Stickstoff be-
ziehungsweise Luft unter gleichzeitiger Kiihlung wurde der Sauerstoffgehalt der
Losung, der iiblicherweise bei 7 mg/1 O liegt, um ein mg/1 auf 6 mg/1 abgesenkt
und um ein mg/1 auf 8 mg/1 angehoben. Der Effekt der zusiitzlichen Sauerstoff-
Anreicherung ist jedoch gering. Abbildung 4.14 zeigt, dass iiber den Beobach-
tungszeitraum von 6 Stunden durch die Sauerstoffgehaltserniedrigung kein nen-
nenswerter Unterschied auftritt. Das zusétzliche mg/1 an gelostem Sauerstoff hin-
gegen bewirkt eine Verbesserung des Abbauverhaltens, wobei nach 300 Minuten
der Restgehalt an gelostem 4-Chlorphenol bei 81 mg/1 gegeniiber 84 mg/1 liegt.
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Abbildung 4.14: Konzentrationsabbau einer 4-Chlorphenol-Lésung bei unter-
schiedlichen Sauerstoffkonzentrationen

Im Hinblick auf ein zu entwickelndes System zur angewandten Abwasserbehand-
lung zeigt sich, dass der Aufwand einer zusétzlichen Anreicherung mit Sauerstoff
in keinem Verhéltnis zu der zu erzielenden Abbau-Verbesserung stehen diirfte.
Fiir die im Labor durchgefiihrten Versuche, bei denen die Temperatur immer
konstant zwischen 18 und 23°C lag, bedeutet dieses Ergebnis, dass sich keine
Verfilschung durch die temperaturbedingten Schwankungen des Sauerstoffgehalts
ergeben.

4.3.6 Vergleich verschiedener Titandioxid-Praparate

Bei der Herstellung von photokatalytisch aktivem Titandioxid gibt es einige Spiel-
rdume; verschiedene Hersteller haben verschiedene Verfahren, die sich auf Par-
tikelgrofle, Partikelform, Oberflichenbeschaffenheit und Kristallstruktur auswir-
ken. Die exakten Herstellungsverfahren werden iiblicherweise nicht verdffentlicht.
Nicht selten ist das urspriingliche Anwendungsgebiet der Préparate sogar ein
vollig anderes; sie wurden als Fiillstoffe oder Pigmente entwickelt und die photo-
katalytische Aktivitdt wurde erst spéter entdeckt.

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Vergleich der Produkte P 25 der Firma Degus-
sa, Frankfurt am Main, welches standardméflig in allen beschriebenen Versuchen
in die Membran immobilisiert wurde, und Hombikat UV 100 der Firma Sachtle-
ben Chemie, Duisburg, durchgefiihrt werden. Auf die Besonderheit des P 25, die
, Verunreinigung®“ der photokatalytisch aktiveren Anatas-Modifikation mit einem
Anteil von etwa 30 % Rutil-Modifikation, wurde bereits in Kapitel 2 eingegangen.
Das Hombikat UV 100 ist nach Herstellerangaben ein reines Anatas-Préparat, der
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Abbildung 4.15: TOC-Abbau einer 4-Chlorphenol-Lésung (c¢o=100 mg/1) auf un-
terschiedlichen TiO,-Praparaten

Anteil an Fremdionen wird sogar als duflerst gering bezeichnet.

Wihrend die Dichte der beiden Produkte fast gleich ist - 3,8 g/cm® bei P 25
gegeniiber 3,9 g/cm?® des Hombikat UV 100 - unterscheiden sich die nach dem
BET-Verfahren bestimmten Oberflichen betrichtlich. Wihrend dem Degussa-
Produkt eine Oberfliiche von etwa 55 m?/g zugerechnet wird, gibt Sachtleben
Chemie die spezifische Oberfliche des Hombikat UV 100 mit 250 m?/g an.
Jedoch kann Abbildung 4.15 entnommen werden, dass im Vergleich der unter
ansonsten vollig identischen Bedingungen in das PAN-Membranmaterial immo-
bilisierten TiOy-Priaparate das P 25 eine bessere Abbauleistung erbringt und in
der Lage ist, den Gehalt an organischem Kohlenstoff in der Lésung schneller ab-
zusenken. Auch in diesem Fall ist dem Produkt mit der gemischten Modifikation
also die hohere Aktivitéit zuzurechnen, wie es in der Literatur der Vergleich des
P 25 mit dem Produkt der Firma Aldrich, das ebenfalls zu 100 % aus Titandioxid
der Anatas-Modifikation besteht, ergeben hat [37].

4.3.7 Abbau anderer Ausgangsverbindungen

Dass organische Verbindungen, die im biologischen Abbau Probleme bereiten, im
téglichen Einsatz in Umlauf kommen koénnen, zeigt das Beispiel der Abwésser aus
Krankenhfdusern und pharmazeutischen Produktionsbetrieben, die durch Phar-
maka belastet sind. Aber auch {iber den Umweg der Tiermedizin und Futter-
mittelzusatzstoffe konnen pharmazeutische Substanzen den Weg in den Wasser-
kreislauf finden. Das Auftreten und der Verbleib von Arzneimittelriickstéinden in
der Umwelt ist durch zahlreiche Befunde immer mehr in das 6ffentliche Bewusst-
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Abbildung 4.16: Photokatalytischer Abbau von Ibuprofen

sein geraten. Relevante Mengen bis in den Mikrogramm-pro-Liter-Bereich konn-
ten sowohl im Abwasser als auch in Grund- und marginal sogar im Trinkwasser
nachgewiesen werden [111, 112]. Besonders problematisch sind hierbei biologisch
wirksame Substanzen, die in der Umwelt schwere Skotoxikologische Folgen nach
sich ziehen und aulerdem im Verdacht stehen, an der Ausbildung von Resisten-
zen bei Mikroorganismen beteiligt zu sein. In der Regel werden die Abwésser der
in dieser Hinsicht kritischen Bereiche wie Krankenh&user, medizinische Einrich-
tungen oder Pharmazieunternehmen gegebenenfalls nach einer Vorbehandlung in
zentralen biologischen Kldranlagen bis auf Direkteinleiterqualitéit gereinigt. Je-
doch fallen gerade viele pharmazeutisch wirksame Substanzen in die Klasse der
biologisch nicht abbaubaren Verbindungen, die eine herkémmliche, beispielsweise
kommunale Kldranlage unverindert passieren.

Ein Test der Wirksamkeit des photokatalytischen Verfahrens auf diese Art der Ab-
wasserbelastung wurde anhand des Antibiotikums Ibuprofen durchgefiihrt. Ab-
bildung 4.16 zeigt, dass das Ibuprofen innerhalb von 240 min fast vollstindig
umgesetzt wurde. Der Gesamt-Kohlenstoffgehalt sank in derselben Zeit aufgrund
der Ausbildung nach wie vor geldster Intermediate nur um 33 %.

Eine weitere Verbindung, deren Handhabung in 6kologischen Systemen noch
nicht geldst ist, stellt der Sprengstoff 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) dar. Die TNT-
Problematik tritt vor allem auf dem Geldnde ehemaliger Truppeniibungsplétze
und Sprengstofffabriken auf, wo die Substanz sich im Boden angereichert hat.
Analog zu den vorgenannten Verbindungen ist auch TNT so gut wie nicht biolo-
gisch abbaubar, daher ist eine Selbstreinigung der Béden iiber lange Zeit nicht zu
erwarten. Die Verbindung muss aufwéndig eluiert werden, um eine Reinigung des
Erdreiches zu erreichen. Dieses Auswaschen der Erde stellt aber in sich nur eine
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Abbildung 4.17: Photokatalytischer Abbau von Trinitrotoluol

Verlagerung des Problems von der festen in die wiissrige Phase dar. Eine Auf-
bereitung der Eluate auf rein biologischer Basis ist bisher noch nicht gelungen,
auch wenn Stadmme entdeckt wurden, die eine partielle Reduktion der Komponen-
te bewirken kénnen. Es wurde ein zweistufiges Verfahren erprobt, das zunéchst
eine Reduktion des TNT zum Aminodinitrotoluol oder zum Diaminonitrotoluol
auf biologischem Weg durchfiihrt, wobei die letzteren Produkte einer chemischen
Oxidation zugénglicher sein kénnen [113]. Auch zur Oxidation dieser vorbehan-
delten TNT-Losungen kann ein photokatalytisches Verfahren sinnvoll sein.
Abbildung 4.17 zeigt den photokatalytischen Abbau einer TNT-Lésung mit einer
Ausgangskonzentration von 75 mg/1.

4.3.8 Vergleich anfinglicher Abbaugeschwindigkeit mit Li-
teraturdaten

An dieser Stelle soll auf ein weiteres mogliches Bewertungskriterium fiir die Lei-
stungsfihigkeit photokatalytischer Prozesse eingegangen werden. Tabelle 4.1 zeigt
die erreichten Anfangs-Abbaugeschwindigkeiten verschiedener Komponenten be-
zogen auf die aufgewendete Strahlungsenergie und stellt sie Literaturwerten ge-
geniiber, die in Suspensionsreaktoren oder auf immobilisierten Katalysatorschich-
ten gemessen wurden.

Der Vergleich der Daten zeigt, dass die in dieser neuartigen Form der Reakti-
onsfiithrung mittels des in den Membranporen fixierten Katalysators vermiedene
Bildung von Reaktions-Totrdumen einen sprunghaften Anstieg der Reaktionsge-
schwindigkeit bewirkt. Sowohl bei den oberflichenfixierten Katalysatorsystemen,



4.4. MATHEMATISCHE MODELLIERUNG 63

hier aufgrund der rdumlichen Distanz zwischen Katalysator und dem Grofiteil
des iiberstromenden Mediums, als auch bei den Suspensionssystemen, hier durch
Dunkelzonen, welche durch Absorption und Lichtstreuung durch die suspendier-
ten Partikeln entstehen, kann ein erheblicher Teil der organischen Molekiile den
Reaktionsraum passieren, ohne in Kontakt mit den reaktiven Komponenten zu
kommen. Die Vermeidung dieser Totzonen fiihrt zu einer substanziellen Anhe-
bung der Energieumsetzung.

4.4 Mathematische Modellierung eines photo-
katalytisch aktiven Membran-Rohrreaktors

4.4.1 Aufstellen der Modellgleichungen

Die mathematische mechanistische Modellierung des Reaktionssystems erméglicht
die Untersuchung der Sensitivitéit der zu beriicksichtigenden Einflussgrofien auf
den Abbauprozess und ist die Grundlage fiir die Ermittlung charakteristischer
kinetischer Parameter mittels Anpassung.

Zu diesem Zweck wird das vollstdndige Reaktionssystem, welches das Rohrmo-
dul mit der Membran, das Vorratsgefifl sowie die Zu- und Ableitungen enthiilt,
in zwei Bilanzrdume unterteilt, wie in Abbildung 4.18 dargestellt. Der erste Bi-
lanzraum umfasst alle Volumenteile, die nicht zum eigentlichen Reaktionsraum
gehoren, also der Fliissigphase, die sich im Modul vor und hinter der Membran,
in den Leitungen und im Vorratsgefaf§ befindet. Aufgrund der relativ langsamen
Konzentrationsabnahme kann die Belastungskonzentration in diesen Bereichen
als gleich angenommen werden. Der zweite Bilanzraum besteht aus der Mem-
bran, in welcher die photokatalytische Reaktion stattfindet.

Im ersten Bilanzraum andert sich die Ausgangskonzentration c¢; nur aufgrund
der Vermischung mit dem Reaktionsmedium, welches den Bilanzraum zwei, die

‘ Verbindung ‘ Reaktortyp ‘ Anfangs-Abbaugeschwindigkeit ‘
Experimentell bestimmte Abbaugeschwindigkeiten
4-Chlorphenol Membranreaktor 139,3 pmol / min kW
Kaliumhydrogenphthalat | Membranreaktor 81,7 umol / min kW

TNT Membranreaktor 80,8 umol / min kW
Reaktionsgeschwindigkeiten aus der Literatur

p-Kresol [33] Suspension 28,8 pmol / min kW

TNT [52] Suspension 1,0 gmol / min kW

4-Chlorphenol [77] Immobilisierung 8,0 pmol / min kW

Anilide [41] Suspension 2,1 pmol / min kW

Tabelle 4.1: Vergleich von erreichten Abbaugeschwindigkeiten
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Abbildung 4.18: Aufteilung des Reaktionssystems zur Bilanzierung und Model-
lierung

reaktive Membran, mit der Konzentration ¢y verlafit. Hier wird kein chemischer
Einfluss auf die Komponente ausgeiibt. Die Anderung der Konzentration ergibt
sich also, wenn der gesamte Bilanzraum als ideal durchmischt betrachtet wird,
nach den Bilanzgleichungen des idealen CSTR aus Gleichung 4.2, wobei 7 die
hydrodynamische Verweilzeit des Bilanzraum 1 ist.

dey 1

— = 7_1(62 — ) (4.2)

Im Bilanzraum 2, der den eigentlichen Reaktionsbereich bezeichnet, ist die Kon-
zentrationsinderung durch Konvektion analog Gleichung 4.2 zu beschreiben. Hin-
zuzufiigen ist ein Senkenterm, der den Abbau durch den photokatalytischen Pro-
zess beschreibt. Die nachfolgenden mechanistischen Betrachtungen ermoglichen
eine strukturelle Modellierung dieses Senkenterms.

Zunichst wird aus einer Spezies A, welche in der Praxis durch Wasser, Hydroxy-
lionen oder Titanol-Oberflichengruppen dargestellt wird, durch Anregung iiber
UV-Bestrahlung und Katalysator die aktivierte Komponente A*, normalerweise
das Hydroxylradikal -OH.

A I@,K%sator A (43)

Diese aktive Komponente kann nun mit der Belastung B die gewiinschten Oxi-
dationsreaktionen eingehen. Simultan erfolgen Konkurrenzreaktionen zwischen
A* und anderen Komponenten, hauptsidchlich Wasser. Da eine detaillierte Erfas-
sung aller Spezies und Oxidationsreaktionen nicht moglich ist, werden diese zu
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einer Bruttoreaktion zwischen A* und einer Komponente C' zusammengefasst.
Betrachtet werden also die Reaktionen

A*+B-tp (4.4)

A+ c Q. (4.5)

Interessant ist fiir die Prozessbewertung in erster Linie der Abbau der Belastung
B, dessen Geschwindigkeit sich aufgrund von Gleichung 4.4 wie folgt ergibt:

dep

pral —kca-cp (4.6)

Wesentlich ist demnach Bildung und Abbau der aktiven Komponente A*. Gebil-
det wird sie gemé&f} 4.3 aus A unter Einfluss der eingestrahlten Lichtintensitét I
und der Photonenausbeute ®, wobei letztere den tatséchlich umgesetzten Anteil
der eingestrahlten Photonen bezeichnet. Aus den Gleichungen 4.3, 4.4 und 4.5 ist
die zeitliche Anderung der Konzentration der aktiven Spezies A* zu berechnen:

dCA*
dt

== —kCA*CB — kICA*CC —+ Iq)CA (47)

Es kann davon ausgegangen werden, dass die Spezies C' im Uberschuss und damit
in konstanter Konzentration vorliegt, so dass die Konzentration ¢c in die Ge-
schwindigkeitskonstante k' unter Bildung einer neuen Konstante k" einbezogen
werden kann. Wenn nun beriicksichtigt wird, dass ein schneller Prozess vorliegt,
bei dem Bildung und Abreaktion von A* gleich schnell ablaufen, was aufgrund
der geringen Lebensdauer von A* nahe liegt, kann der Prozess als quasi-stationér
betrachtet werden, die Anderung der Konzentration der aktiven Komponente
A* ist vernachlissigbar. Die Konzentration von A* ldsst sich also formal durch
Gleichung 4.9 angeben.

dCA*
~0 4.8
I(I)CA
* —_ 4.9
cA k' + kCB ( )

Einsetzen von Gleichung 4.9 in Gleichung 4.6 eliminiert nun die nicht messbare
Konzentration der Komponente A* und liefert einen Ausdruck fiir den Abbau
der organischen Belastung. Wenn noch beriicksichtigt wird, dass sich die Menge
an Wasser, Hydroxylionen und Titanolfunktionen wihrend der Versuche nicht
dndert, kann auch c,4 als konstant betrachtet und insgesamt kénnen die Konstan-

tengruppen zu zwei Konstanten zusammengefasst werden, ndmlich a = I®c4 und

_ kll
e d 1o
CB CB acp
= — 77 C = — 4]_0
dt %—FCB 4 K +cp ( )
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Dieser Term stimmt mit der Langmuir-Hinshelwood-Gleichung (Gleichung 4.1)
iiberein, wobei a dem kinetischen Parameter und K dem inversen thermodyna-
mischen Paramter entspricht, beruht aber in ihrer Herleitung - wie gesehen - auf
vollig anderen Voraussetzungen. Wéhrend bei Langmuir-Hinshelwood der Wett-
kampf um die freien Adsorptionsplitze an einem festen Katalysator bstimmend
ist, bildet die Grundlage dieses Modells die Konkurrenz um die photochemisch
erzeugten aktiven Spezies.

Die so erhaltene Abbaugleichung kann als Senkenterm der organischen Belastung
in der Membran, also im Bilanzraum zwei, eingesetzt werden. Dabei wird cg zu
co, der Konzentration im Bilanzraum zwei. Der Senke durch die Reaktion steht
die Nachfiihrung der organischen Spezies aus Reaktionsraum 1 gegeniiber. Der
Reaktionsraum wird wieder als CSTR behandelt. Unter Einfiihrung der hydro-
dynamischen Verweilzeit 7, in der Membran ergibt sich als Bilanzgleichung des

Bilanzraums 2:
d02 1 Co

7t :T—Z(CI—CQ)—GK+02

(4.11)

4.4.2 Lo6sung der Gleichungen

Die Gleichungen 4.2 und 4.11 stellen ein System nichtlinearer, voneinander abhén-
giger Differentialgleichungen dar. Eine analytische Losung dieses Gleichungssy-
stems ist nicht moglich. Deshalb wird unter Verwendung der mathematischen
Software ,Mathematica® der Wolfram Research Inc. eine numerische Ndherung
der Losung vorgenommen. Die beiden Parameter des Senkenterms, a und K, wer-
den dabei als Konstanten fiir eine spitere Anpassung belassen und die Konzentra-
tionen ¢; und ¢y als Variablen der Zeit behandelt, wihrend 7 und 75 aufgrund der
geometrischen Gegebenheiten durch das Volumen der aktiven Membranschicht
beziehungsweise das resultierende Rest-Volumen der Fliissigkeit sowie den Volu-
menstrom konkret berechnet werden. ,Mathematica“ 16st das Gleichungssystem
unter Zuhilfenahme der in Tabelle 4.2 zusammengefassten Startbedingungen und
der Vorgabe von vier weiteren Differentialgleichungen, die durch die Ableitung
der Gleichungen 4.2 und 4.11 jeweils nach den Parametern a¢ und K entstehen,
numerisch und erzeugt eine sogenannte , Interpolating Function®, die als eine in-
terne dichte Wertetabelle iiber den betrachteten Zeitbereich angesehen werden
kann. Die Anpassungen der Parameter ¢ und K werden an eigens dafiir aufge-
nommenen Messkurven durchgefiihrt, die aufgrund der Ausgangskonzentration
eine zuverldssige Bestimmung dieser Werte erlauben. Bei den zuvor dargestellten
Abbaukurven lag das Hauptaugenmerk auf der Aufnahme der Abbaugeschwin-
digkeit bei hohen Konzentrationen. Aus ihnen 148t sich der Parameter a mit
guter Genauigkeit, der Parameter K jedoch nur sehr ungenau bestimmen. Die-
se Anpassungs-Versuche zeigen bereits deutlich, dass der Parameter a vor al-
lem die Steigung der Kurve bei hohen Konzentrationen, also letzten Endes die
Abbau-Geschwindigkeit beschreibt, wihrend der zweitere Parameter vor allem
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das Verhalten der Abbaukurve bei kleineren Konzentrationen, gegen Ende der
gesamten Abbauphase, definiert. In den meisten Untersuchungen dieser Arbeit
lag der Schwerpunkt auf der Behandlung von Abwiissern mit grofflem Gehalt an
geloster Organik, so dass vor allem das Abbauverhalten in Bereichen hoher Kon-
zentration dokumentiert wurde. Jedoch ist es wichtig, auch das Verhalten des
Systems beim Abbau geringer Konzentrationen zu kennen, zum Beispiel bei der
Aufbereitung von durch Pharma-Riickstéinde verunreinigtem Trinkwasser.

Um eine hinreichend genaue Charakterisierung beider Parameter ermdoglichen

zu konnen, wird die Ausgangskonzentration auf 20 mg/1 festgelegt und das Sy-
stem alle 15 Minuten beprobt. Im Abbauverlauf bei dieser Anfangskonzentration
kénnen dann auch zwei Bereiche ausgemacht werden. Der erste Bereich findet sich
zu Beginn der Reaktion und bei hohen Konzentrationen. Er ist gekennzeichnet
durch eine konstante Abbaugeschwindigkeit und wird vor allem durch den Para-
meter a bestimmt. Der zweite Bereich, bei niedrigen Konzentrationen und gegen
Ende der Abbaureaktion, zeigt eine permanent abnehmende Geschwindigkeit.
Dieses Verhalten wird durch den Parameter K geformt. Eine hohe Punktdichte
in diesem Bereich ist deshalb wichtig, um K mit ausreichender Genauigkeit an-
geben zu konnen.
Als Modell-Belastung, die zur Ermittlung der Kinetik iiber den gesamten Konzen-
trationsbereich dienen soll, wirde das Diphenol Resorcin eingesetzt. Die Oxidation
dieser Komponente erzeugt keine aromatischen Zwischenprodukte in nennenswer-
tem Umfang. Daher kann die Resorcin-Konzentration wihrend des Abbauprozes-
ses gut durch Photometrie verfolgt werden.

4.4.2.1 Anpassung des Resorcin-Abbaus

Die Anpassung des Resorcin-Abbaus wurde aufgrund der Vergleichbarkeit mit
anderen Komponenten auf der Basis von Stoffmengen-Konzentrationen durch-
gefiithrt. Abbildung 4.19 zeigt die mathematische Anpassung (durchgezogene Li-
nie) an die Messwerte (Punkte). Sehr gut auszumachen ist der Ubergang von
einer linearen Abbauphase bis etwa 0,06 mmol/l in eine Phase mit stetig sinken-

‘ Bilanzraum 1 H Bilanzraum 2 ‘
fixe Parameter
Verweilzeit (1) = 14,5 min | Verweilzeit (r5) = 0,5 min
Startbedingungen
¢ (0) = 0,18112 mmol/1 c2 (0) = 0,18112 mmol/1

dcy _ dco —
AE fn=o
dK dK

Tabelle 4.2: Fixe Parameter und Randbedingungen zur Losung des Differential-
gleichungssystems
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Abbildung 4.19: Anpassung der Modellparameter an den Abbau von Resorcin
(co=20 mg/1)

der Abbaugeschwindigkeit. Die Anpassung ergibt fiir den Parameter a einen Wert
von 0,0198, fiir den Parameter K den Wert von 0,0441 mmol/l. Der Konfidenzbe-
reich, der aufgrund der Standardabweichung der Messwerte von der angepassten
Kurve bestimmt wurde und mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % den ,,wahren*
Wert der Parameter a und K erfafit, wird fiir a von den Werten 0,0181 und 0,0216
begrenzt, die Abweichung liegt also unter 10 %. Fiir den Parameter K liegt der
Konfidenzbereich zwischen 0,0320 und 0,0562.

4.4.2.2 Erhéhung des pH-Wertes

Um feststellen zu kénnen, ob und wie sich die Verschiebung des pH-Werts in den
alkalischen Bereich, mit den unter 4.3.3 beschriebenen Folgen fiir den Katalysa-
tor, auf die Bestimmung auswirkt, wurde der Abbau unter denselben Bedingun-
gen wie im vorhergehenden Abschnitt durchgefiihrt, lediglich der pH-Wert wurde
durch die Zugabe von Natronlauge auf 11 angehoben. Die Abbildung 4.20 zeigt
die Auswirkungen des pH-Shifts auf das Abbauverhalten. Der Parameter a sinkt
auf 0,0135 (Konfidenzbereich zwischen 0,0124 und 0,0146), wihrend der Para-
meter K deutlich schrumpft. Der Wert fiir K betrédgt nur noch 0,0097, in einem
Konfidenzbereich zwischen 0,0015 und 0,0178.

Der Grund fiir die Abnahme von «a ist deutlich. Der Abbau von Resorcin verlauft,
im Einklang mit den unter 4.3.3 beschriebenen Beobachtungen, bei hoheren pH-
Werten langsamer. Da der Parameter a im Wesentlichen durch die Steigung der
Kurve bei hohen Konzentrationen bestimmt wird, sinkt sein Betrag bei einer
langsameren Abbaugeschwindigkeit. Schwieriger ist die Bewertung der grofien
Unterschiede bei der Auswertung des Parameters K. Erfahrungsgemé&f sind fiir
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Abbildung 4.20: Anpassung der Modellparameter an den Abbau von Resorcin bei
pH = 11 (cy=20 mg/1)

die Bestimmung dieses Parameters die Punkte der Abbaukurve verantwortlich,
die gegen Ende des Prozesses unter abnehmender Abbaugeschwindigkeit aufge-
nommen werden. Gerade bei der in Abbildung 4.20 dargestellten Kurve ist zu se-
hen, dass diese Phase nur durch drei oder vier Punkte bestimmt wird. Insgesamt
ist dieser zweite Reaktionsabschnitt nicht so ausgeprigt wie in der vorhergehen-
den Anpassung. Diese relative Unsicherheit findet sich auch im prozentual weiten
Konfidenzbereich wieder.

4.4.2.3 Einfluss der Lichtintensitit

Ob der Einsatz einer anderen Lichtquelle mit einem anderen Strahlungsspektrum
einen Einfluss auf die anzupassende Abbaureaktion hat, wurde in einem weite-
ren Abbau-Experiment getestet. Die bisher verwendete Schwarzlichtrohre vom
Typ TL-D 18W / 08 der Firma Philips wurde durch eine Solariumsréhre vom
Typ CLEO Performance 40W derselben Firma ersetzt. Jedoch war hierzu eine
Neukonstruktion des Rohrmoduls vonnéten; Proportionen und Art konnten er-
halten bleiben, jedoch mussten die Durchmesser von Innenrohr, Membranréhre
und Aussenrohr um jeweils 0,5 cm erweitert werden, um der gréfleren Rohre
Platz zu bieten. Die Vergroflerung von Membranfliche und -volumen konnte in
den Modellkonstanten beriicksichtigt und eingearbeitet werden. Schwieriger ist
die Bewertung der Strahlungsintensitét. Laut Herstellerangaben hat die Schwarz-
lichtrohre eine Ausgangsleistung von 3 W (Stromaufnahme 18 W), wihrend die
Solariumsrohre mit 8 W Strahlungsleistung notiert wird (Stromaufnahme 40 W).
Es sollte also die 2,33-fache Photonenzahl emittiert werden. Abbildung 4.21 zeigt
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Abbildung 4.21: Vergleich der Emissionsspektren einer Schwarzlichtréhre und ei-
ner Solariumsréhre
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Abbildung 4.22: Anpassung der Modellparameter an den Abbau von Resorcin
nach Wechsel der Strahlungsquelle (cp=20 mg/1)
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die Verteilung der Strahlungsintensitét beider Leuchtstoffrohren in Abhéngigkeit
von der Wellenldnge. Hier wird deutlich, dass die Schwarzlichtréhre eine optimale
Emission fiir den photokatalytischen Abbau zur Verfiigung stellt. Das Spektrum
der Solariumsrohre 148t Schwichen erkennen. Zum Einen liegt ein guter Teil der
Strahlung oberhalb von 400 nm, ist also zur Anregung des Katalysators ungeeig-
net. Auflerdem hat die Rohre einen grofleren Anteil an kurzwelliger Strahlung.
Photonen, die hier emittiert werden, brauchen gemafl £ = hr mehr Energie, oder,
im Umkehrschluss, stellt dieselbe Energiemenge weniger Photonen zur Anregung
zur Verfiigung.

Die Betrachtung der Anpassung, wie sie Abbildung 4.22 darstellt, unterstreicht
diese Bewertung. Der Parameter a bestimmt sich zu 0,0171, in einem Konfi-
denzbereich zwischen 0,0159 und 0,0182. Er liegt in der Groflenordnung des mit
der Schwarzlichtrohre bestimmten Parameters, betrigt aber etwa 15 % weniger.
Somit ist davon auszugehen, dass auch die Anzahl nutzbarer Photonen der So-
lariumslampe entsprechend niedriger liegt. Der Parameter K betrigt etwa die
Hilfte des Wertes, der beim Resorcin auftaucht. Konkret beziffert sich der Wert
zu 0,0196, in einem Konfidenzintervall zwischen 0,0122 und 0,0271. Jedoch sind
fiir das ,,Einknicken“ am Ende, welches diesen Parameter bestimmt, nur vier
Messpunkte verantwortlich.

4.4.2.4 Einfluss der abzubauenden Modellverunreinigung
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Abbildung 4.23: Anpassung der Modellparameter an den Abbau von Hydrochi-
non (cp=20 mg/1)

Zum Vergleich der Abbauwerte verschiedener Komponenten wurde eine Mess-
reihe mit der Komponente Hydrochinon durchgefiihrt. Die Ausgangs-Massen-
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konzentration wurde wieder zu 20 mg/1 gesetzt, woraus sich aufgrund identischer
Molmassen auch dieselbe Stoffmengenkonzentration ergibt. Der Abbau des Hy-
drochinons erfolgt in der ersten Phase schneller; Niederschlag findet das im Pa-
rameter a, der mehr als 50 % hoher liegt als beim Resorcin und sich auf 0,0317
belduft. Der Konfidenzbereich fiir diesen Wert liegt zwischen 0,0276 und 0,0359.
Auch der Parameter K ist mit 0,1383, Konfidenzbereich zwischen 0,1061 und
0,1704, erheblich hoher. In der Grafik, Abbildung 4.23, d&uflert sich das in einem
sanfteren Auslaufen der Kurve, einer schnelleren Abnahme der Abbaugeschwin-
digkeit bei hohen Reaktionszeiten.

4.4.2.5 Sensitivitidt des Modells
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Abbildung 4.24: Reaktion des Modells auf eine Verdnderung des Parameters a
(K=0,045)

Neben dem Konfidenzbereich, welcher den realen Wert mit 95%iger Wahr-
scheinlichkeit enthélt, ist ein weiteres Kriterium, das einen Hinweis auf die Qua-
litit des Modells gibt, die Untersuchung der Sensitivitit des Modells fiir die Ande-
rung der Modellparameter. Die Abbildung 4.24 gibt einen Eindruck davon, wie die
Modellkurve reagiert, wenn der Parameter a im Bereich von zwei Gréflenordnun-
gen verdndert wird, wihrend der Parameter K geméfl den in 4.4.2.1 bestimmten
Werten bei 0,045 verbleibt. Die mittlere Kurve (a=0,02) entspricht dem Abbau
des Resorcin, wie ihn die Bestimmung in 4.4.2.1 ergab.

Die Analyse ergibt, dass das Modell sehr sensibel auf eine Anderung des Para-
meters a reagiert. Eine leichte Variation fiihrt zu einer erheblichen Reaktion des
Systems. Damit ist die Signifikanz des Parameters unter Beweis gestellt.

Wie Abbildung 4.25 zeigt, verhilt sich die Signifikanz des Parameters K anders.
Hier wird a bei 0,02 gehalten und K im Bereich zweier Gréflenordnungen variiert.
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Abbildung 4.25: Reaktion des Modells auf eine Verdnderung des Parameters K
(a=0,02)

Das System befindet sich in Bezug auf diesen Parameter in einer Grenzsituati-
on. Eine Erh6hung hat signifikante Auswirkungen auf das System, wéhrend eine
Absenkung nicht zu einer deutlichen Modifikation der Modellkurve fiihrt.

Die Konsequenz aus den zuvor geschilderten Auswirkungen der Verdnderungen
der Modellparameter findet sich auch in Abbildung 4.26. Eine Vergroferung von
a kann durch eine entsprechende Vergroflerung von K qualitativ ausgeglichen
werden, jedoch wird dadurch die Kriimmung der Kurve verstirkt, die Ahnlich-
keit der Kurven bezieht sich auf ein beschrinktes Zeitfenster. Eine Verringerung
von a jedoch kann nicht ausgeglichen werden, auch eine beliebige Verkleinerung
von K &ndert nichts.

4.4.2.6 Vergleich der angepassten Parameter

Die Werte der Parameter ¢ und K wurden bei ihrer Vorstellung im Zusammen-
hang mit den einzelnen Messungen und Anpassungen diskutiert. Tabelle 4.3 stellt
die einzelnen bestimmten Parameter noch einmal gegeniiber. Zu beachten ist hier-
bei, dass der aus den Bilanzen bestimmte Parameter a keinesfalls der aus dem
Gesamtsystem entnehmbaren ,,makroskopischen“ Kinetik entspricht. a bewertet
sich ausdriicklich durch die Vorgédnge und die Konzentrationsdnderungen in der
Membran, die im Modell durch die Konzentration ¢, gegeben sind. Gemessen wird
die Konzentration ¢y, die Konzentration im Vorratsgefiafl. Somit besteht zwischen
a und der Reaktionsgeschwindigkeit des Systems dieselbe Beziehung wie zwischen
c1 und ¢, die sich durch das Volumenverhiltnis der Bilanzraume eins und zwei
und somit auch durch das Verhiltnis der hydrodynamischen Verweilzeiten 7, und
79 ineinander iiberfiihren lassen.
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Abbildung 4.26: Reaktion des Modells auf eine Verinderung der Parameter a und

K
Resorcin ‘ Hydrochinon
szG‘szll pH =6

Parameter | Schwarzlichtréhre | Solariumsrohre ‘ Schwarzlichtréhre
Obergrenze || 0,0216 | 0,0146 0,0182 0,0359

a 0,0198 | 0,0134 0,0171 0,0317
Untergrenze | 0,0181 0,0124 0,0159 0,0276
Obergrenze || 0,0562 | 0,0178 0,0271 0,1703

K 0,0441 | 0,0097 0,0196 0,1383
Untergrenze || 0,0320 | 0,0015 0,0122 0,1061

Tabelle 4.3: Vergleich der bestimmten Parameter

Durch die engen Konfidenzbereiche ist belegt, dass das entwickelte Modell gut
in der Lage ist, die Abbaukurven zu beschreiben, die zugrundegelegte kinetische
Betrachtungsweise iiber die aktiven Spezies also als hinreichende Modellvorstel-
lung bewertet werden kann. Ein Vergleich iiber die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Variationen kann dieses Modell noch weiter evaluieren.
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4.5 Abbau geloster Inhaltsstoffe aus den Leim-
und Klebemittelabwissern

4.5.1 Zustand der Abwisser nach der Vorbehandlung

Nach der Féllung/Flockung und Feststoffseparation durch Dekantierzentrifuge
und Flotation (Kapitel 3) besteht die verbleibende Abwasserbelastung zunéchst
aus gelosten organischen Verbindungen, welche im Wesentlichen durch Mono- und
Oligomere der zur Klebstoffherstellung eingesetzten Verbindungen, dariiber hin-
aus durch Kolloidbildner sowie Harze, Wachse und Weichmacher gebildet wird.
Die verbleibende Feststoff-Fracht setzt sich aus lingerkettigen Einheiten der Kleb-
stoffpolymere und anorganischen schwerloslichen Verbindungen zusammen, die
den Leim- und Klebemittelprodukten als Fiillstoffe zugesetzt werden (im We-
sentlichen Kreide und Schwerspat). Aulerdem spielen noch im Abwasser geloste
Salze eine Rolle. Wichtig ist hierbei die Beachtung der unterschiedlichen Masse
an Feststoff im Abwasser, welche im Betrieb je nach Tagesproduktion schwankt.
Es konnen im Rohabwasser Feststoffanteile zwischen 30 und 150 g/l ermittelt
werden, wobei allerdings die Art und Zusammensetzung der Feststoffe keiner
Variation unterliegt. Fiir die in diesem Abschnitt ermittelten Werte wurde ein
durchschnittliches Abwasser mit einem suspendierten Feststoffgehalt von 60 g/1
zugrundegelegt,.

Der anorganische Anteil an der verbliebenen Feststoffbelastung von 4.500 mg/1
nach der ersten Féllungsstufe, der Dekantierzentrifuge, konnte durch Ausglithen
des Trockenriickstandes zu insgesamt 1.800 mg/l (=~ 40 %) bestimmt werden.
Der verbleibende Gehalt an Feststoffen organischer Natur, Polyvinylacetat und
Polyurethane, beziffert sich damit auf 2.700 mg/1 (60 % der Feststoffbelastung).
Problematisch ist die Verdnderung der Kettenldngen der Polymere, welche je nach
Alter der Losung sowie den Bedingungen im Medium variieren kann und durch
die geloste Bestandteile in Feststoffe iiberfiihrt oder Feststoffe kolloidal oder echt
gelost werden konnen. Somit ist ein stdndiger Wechsel des festen Anteiles zu
beobachten. Als zuverlassiger Parameter kann die Bestimmung des absoluten or-
ganischen Kohlenstoffgehaltes (TOC) eingesetzt werden, der Aufschluss iiber die
insgesamt verbleibende Verunreinigung gibt.

4.5.2 Photokatalytische Behandlung im Membranreaktor

Eine direkte Oxidation des Klarlaufs aus der Feststoffabtrennung an der kata-
lysator-dotierten Membran st6ft auf Schwierigkeiten. Wie zuvor erwihnt wur-
de, verdndert sich die Zusammensetzung der festen Phase in den Abwéssern je
nach dufleren Bedingungen, was sehr schnell in der Bildung eines stabilen Filmes
(Deckschichten) auf den zur Behandlung eingesetzten Membranen resultiert. Die
Abbaugeschwindigkeit des gelosten TOC in den Leim- und Klebemittelabwissern
war aus diesem Grund sehr langsam, wie Abbildung 4.27 belegt. In diesem Ab-
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Abbildung 4.27: Abbau des TOC von Leim- und Klebemittelabwéssern nach
Feststoffentfernung im photokatalytischen Membranreaktor

bauversuch wurde das Abwasser 1:10 verdiinnt, um eine Verklebung der Membran
zu umgehen. Der TOC ist nicht deutlicher als um 5 mg 17! h™! abzusenken. Je-
doch weist der Abbau einen linearen Verlauf auf. Diese Tatsache ist ein Indiz
dafiir, dass die gesamte organische Materie oxidiert werden kann und keine sta-
bilen Metabolite zuriickbleiben. Abbildung 4.28 zeigt die Membran nach einem
Aufbereitungsversuch mit den vorbehandelten Abwéssern aus der Leim- und Kle-
bemittelproduktion.

Mit der Zielsetzung einer weitergehenden Entfernung der Feststoffpartikel und
der Vermeidung von Deckschichtbildungen im Photokatalysesystem wurde die
Eignung eines vorgeschalteten Sandfilters untersucht. Dazu wurde eine Sdule mit
Quarzsand definierter Korngrofie und Korngroenverteilung in einer Schichthdhe
von 300 mm gefiillt und mit dem Klarlauf der Dekanterbehandlung beaufschlagt.
Es stellte sich heraus, dass aufgrund der feinen Beschaffenheit der suspendier-
ten Feststoffe, die teilweise kolloidal gelost sind, géngige Filterkorngréfien bei
weitem zu grob sind und eine Korngréfle zwischen 0,2 und 0,05 mm eingesetzt
werden musste, um einen ausreichenden Riickhalteeffekt zu bewirken. Im Bereich
dieser Korngréflen war jedoch ein erheblicher Vordruck fiir eine praxisgerechte
Durchstromung des Sandfilters erforderlich. Zudem war auch dieser Filter inner-
halb weniger Minuten verklebt und mit einer vertretbaren Pumpenleistung nicht
mehr passierbar.
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Abbildung 4.28: Membran nach Aufbereitung der realen Abwésser (mit Aus-
schnittsvergroBerung)

4.5.3 Reinigung durch Adsorption der Organik

Als Alternative zu einer chemischen Oxidation der gel6sten organischen Materie
wurde die Adsorption der Organik an Aktivkohle untersucht, um unabhéngig von
wechselndem Fest- und Gel6ststoffzustand zu sein. Dariiber hinaus bietet dieses
Verfahren noch die Méglichkeit eines Filtrationseffektes bezogen auf die verblie-
bene anorganische Feststoff-Fracht.

Aktivkohle der Firma Chemviron Carbon wurde in zwei verschiedenen Formen
eingesetzt: zum einen fein gemahlen als Suspension im Riihrkesselreaktor, um
die reine Adsorptionswirkung der Aktivkohle zu evaluieren, zum anderen als
grobkérnige Filterpackung in eine Durchfluss-Séule, wobei auch der Filtrations-
Effekt eine Rolle spielen sollte. Eingesetzt wurde der Dekanter-Ablauf aus dem
ersten Untersuchungs-Teil ohne nachfolgende Flotation, welche durch eine zusétz-
liche Zentrifugierung ersetzt wurde, die zu denselben Ergebnissen fiihrte.

Die Adsorptionsversuche im Riihrkessel fiithrten bei einer Aktivkohlezugabe von
50 g/l zu einer nahezu vollstindigen Reduktion des TOC-Gehaltes (Abbildung
4.29) bei einem verbleibenden Feststoff-Anteil von etwa 1,8 g/1, welcher der durch
die Gliihprobe als anorganischem Teil der Belastung identifizierten Fraktion ent-
spricht (Abbildung 4.30). Filtration dieses Abwasserstromes {iber eine gepackte
Sdule von 50 beziehungsweise 100 cm Lénge lieferte dhnliche Ergebnisse; der
verbliebene Feststoffanteil betrug weniger als 2,0 g/l und diirfte sich aus den
anorganischen Bestandteilen der Absolut-Belastung zusammensetzen. Der TOC-
Gehalt dieser Versuche war wieder im Rahmen der Messgenauigkeit unbedeu-
tend. Zu l6sen im Zusammenhang mit dieser Behandlungsweise ist das Problem
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Abbildung 4.29: Absenkung des TOC in Abhéngigkeit von der Aktivkohlezugabe
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gabe
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Abbildung 4.31: Beladung in Abh#ngigkeit des gelosten TOC

der sicheren Entkeimung des gekldrten Abwassers, welche durch eine zusétzliche
Stufe gewéihrleistet werden muss. Anzumerken ist noch, dass die Bestimmung der
Feststoff-Masse durch Eindampfen erfolgte, da Filterpapiere von den Abwissern
regelméfBig verklebt wurden und eine Filtration somit nicht moéglich war. Bei den
geklarten Abwissern wurde aus Griinden der Vergleichbarkeit dasselbe Verfahren
angewendet.

Abbildung 4.31 stellt die Berechnung zur Auslegung eines Aktivkohle-Adsorbers
dar. Hier wird die maximal erreichbare Beladung der Aktivkohle in Abhéngigkeit
des TOC in Losung zugrundegelegt, um durch Extrapolation auf den tatséchlich
vorhandenen TOC in den aufgereinigten Abwissern ermitteln zu kénnen, wel-
che spezifische Menge Aktivkohle bendtigt wird. Auf diese Weise konnte durch
lineare Regression auf eine Menge von 3 kg Aktivkohle pro m?® aufzubereitenden
Abwassers geschlossen werden.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Die Problematik der Aufbereitung von Abwiéssern aus der Leim- und Klebemit-
telindustrie liegt in der hohen Feststoffbelastung sowie der besonderen Konsistenz
der suspendierten und gelosten Belastung, die zum Teil sogar die Suspension sta-
bilisieren. Es ist jedoch moglich, in einem zweistufigen Verfahren unter Einsatz
eines Polyaluminiumchlorids und einer organischen Flockungshilfe eine Destabi-
lisierung der Suspension herbeizufithren und die Feststoffe mit geringem Wasser-
gehalt abzutrennen.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse ist ein zweistufiger Prozess entwickelt wor-
den, der den Einsatz einer Zweiphasen-Dekantierzentrifuge zur Abtrennung der
Feststoffe vorsieht. Der Schwerpunkt liegt hier auf der Erzeugung einer Feststoff-
phase mit geringem Wassergehalt. Der Klarlauf wird in einer Druckentspannungs-
Flotationszelle nach vorhergehender Fillung und Flockung weiterbehandelt, um
das Abwasser bis auf weniger als 100 mg/l von Feststoffen zu befreien. Durch
einen Groflversuch im Kubikmeter-Maf3stab wurde die Wirkung der skizzierten
Verfahrensschritte belegt.

Durch dieses Verfahren werden Klebstoff produzierende Betriebe in die Lage ver-
setzt, ihre Abwésser vom mengenméflig grofiten Teil der Verunreinigungen zu
befreien. Um eine Entsorgung der Abwésser zu umgehen, muss jedoch der Anteil
geloster Komponenten, der im Wesentlichen aus Resten der Organik aus den Kle-
bemitteln besteht, entfernt werden. So gereinigte Abwisser konnten im Betrieb
als Brauch-, Wasch- und Spiilwésser wieder eingesetzt werden.

Zur Entfernung geloster Organik bietet sich das Verfahren der Photokatalyse
an. Photokatalysatoren sind Halbleiter, die unter Aufnahme elektromagnetischer
Strahlung im UV- oder sichtbaren Bereich reaktive Zustinde einnehmen kénnen
und organische Verbindungen oxidieren. Durch Einfassen des Photokatalysators
Titandioxid in eine organische Polymer-Membran aus Polyacrylnitril wurde diese
Verfahrensart weiterentwickelt und einfacher handhabbar gemacht. Eine Abtren-
nung des iiblicherweise feinkérnigen Photokatalysators aus dem aufzubereiten-
den Medium konnte so umgangen und der gezielte Kontakt zwischen Abwasser
und reaktiven Zentren physikalisch herbeigefiihrt werden. Die Stabilitat der mit

81
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dem Katalysator dotierten Membran iiber einen langen Zeitraum konnte belegt
werden. Unter Verwendung dieser Membranen ist ein Rohrmodul mit zentraler
Strahlungsquelle konzipiert und konstruiert worden.

Anhand von Modell-Abwiéissern wird die Wirksamkeit des Prozesses unter Beweis
gestellt. Die Photonenausbeute als hiufiges Bewertungskriterium photokatalyti-
scher Prozesse berechnet sich zu 7 %, stellt im Vergleich zu Literaturdaten damit
eine deutliche Verbesserung dar. Der Einfluss einiger charakteristischer Parameter
auf den Abbau einer 4-Chlorphenol-Losung ist untersucht worden. In Einklang
mit der Theorie iiber den Zustand der Oberflichengruppen bei verschiedenen
pH-Werten und daraus resultierender Adsorptionseffekte stellte sich heraus, dass
im alkalischen Bereich, iiber dem Nullladungspunkt der Oberflichenfunktionen,
ein deutlich verringerter Abbau stattfand. Entgegen den allgemein akzeptierten
kinetischen Vorstellungen hat eine Anhebung der Ausgangskonzentration einen
steigernden Effekt auf die Abbaugeschwindigkeit. Der Einfluss der Sauerstoff-
konzentration in der Reaktionslosung ist hingegen nicht sehr ausgeprigt. Des
weiteren wurden zwei verschiedene Katalysator-Praparate verglichen, die sich
hauptséchlich durch einen Anteil der Modifikation Rutil in einem der Prépa-
rate unterschieden. Dieses Priaparat zeigte eine hohere Leistungsfihigkeit.

Auf der Grundlage mechanistischer Betrachtungen, die auf der Bildung und Ab-
reaktion einer aktiven Spezies beruhen, wurde ein mathematisches Modell aufge-
stellt, welches das gesamte verwendete Reaktionssystem beschreibt. Die erhalte-
nen Differentialgleichungen wurden mit Hilfe mathematischer Software gel6st und
die Parameter, die sich aus der Langmuir-Hinshelwood-Kinetik ergeben, anhand
speziell aufgenommener MeBdaten evaluiert. Der Einfluss der Anderung verschie-
dener reaktionstechnischer Bedingungen auf diese Parameter wurde untersucht
und bewertet.

Die Anwendung der membrangestiitzten Photokatalyse auf die feststoff-befreiten
Abwiésser aus der Leim- und Klebemittelindustrie fiihrt zu unbefriedigenden Er-
gebnissen. Zwar kann ein prinzipieller Effekt in der Form nachgewiesen werden,
dass sich der Gehalt organischer Verunreinigungen senken lésst, jedoch ist die Ab-
baugeschwindigkeit bei weitem zu langsam und fiir einen wirtschaftlichen Betrieb
nicht geeignet. Dariiber hinaus konnten beim Membran-Betrieb Verdnderungen
im Losungs-Féllungs-Verhalten festgestellt werden, die zu einem Ausfall kolloi-
dal geléster Verunreinigungen fiihrten und die Membran verblockten, so dass der
Transmembranfluss immer weiter abnahm.

Als Alternative zur Entfernung der gelosten Abwasserinhaltsstoffe wurde die Ad-
sorption an Aktivkohle untersucht. Unter Verwendung einer wirtschaftlich ver-
tretbaren Menge Aktivkohle kann die organische geloste Materie nahezu vollsténdig
entfernt werden.

Um die reale Anwendung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Verfahrens-
schritte zu dokumentieren, ist ein Grofiversuch in einem Betrieb der Klebstoffpro-
duktion durchzufiihren. Die Kombination der Feststoffentfernung und Gel6ststoft-
adsorption am realen Abwasserstrom kann letztlich die Wirksamkeit des Verfah-
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rens belegen.

Im Bereich der photokatalytischen Oxidation organischer Verbindungen verspricht
eine Weiterentwicklung des gefundenen Konzepts der Immobilisierung des Photo-
katalysators in eine organische Membran eine weitere Verbesserung dieses Aufbe-
reitungsprozesses. Neben der bereits bekannten Fremddotierung des Titandioxids
mit Edelmetallen oder anderen Metalloxiden sind vor allem neue Reaktorgeome-
trien denkbar, welche den Abstand zwischen Strahlungsquelle und Katalysator
verringern. Auf diese Weise ist es unter Umstinden auch moglich, die bestrahlte
Membranfliche zu vergréflern und das Volumen-Oberfliche-Verhéltnis zu verbes-
sern. Auf dem Weg zu einer konkreten Anwendung ist die Ausgestaltung einer
modularen Einheit, die bisher vor allem durch die vorgegebene Geometrie der
Leuchtstoffrohren bestimmt wird, eine Aufgabe. In diesem Zusammenhang er-
scheint es lohnend, die Lichtquelle durch das Strahlungsspektrum des natiirlichen
Sonnenlichts zu ersetzen. Etwa 2 % des solaren Lichts sind aufgrund ihrer Wel-
lenléinge geeignet, die Anregung im Katalysator hervorzurufen. Durch Einsatz
von Lichtkollektoren oder einer Geometrie, welche den grofiflichigen Lichteinfall
auf die Membranen zuldfit, kann das Potenzial der zuséitzlichen Energieeinspa-
rung genutzt werden.

Das vollstdndige Verfahren, wie es in dieser Arbeit vorgestellt wird, ist bereits
Gegenstand wissenschaftlicher Erorterung geworden und im Rahmen einer Pu-
blikation der Offentlichkeit vorgestellt worden [114].
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