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1 Einleitung

wDas Prinzip aller Dinge ist das Wasser; aus Wasser ist alles, und in
Wasser kehrt alles zuriick.” (Thales von Milet, ca. 625 bis ca. 547 v. Chr.)

Seitdem der Mensch mit der Domestizierung von Haustieren begann
und sefshaft wurde, hat er mit dem Problem der Miillbeseitigung und
auch dem Abwasser zu kimpfen. War dieses Problem anfangs noch durch
resourcenschonende Wirtschaft sowie unter weitestgehender Verwendung
von weitgehend rezyklierbar Materialien zu bewerkstelligen, so hat sich
durch die Industrialisierung dieses Bild grundlegend gewandelt. Die fort-
schreitende Technisierung zog neben Einwegprodukten das immer starker
auftretende Problem der Abwésser aus industriellen Produktionsstétten
sowie Miilldeponien nach sich. Dabei gilt gerade sauberes Wasser als ein
hohes Kulturgut. Durch unreines Wasser kénnen Krankheiten iibertragen
werden, wie z.B. Cholera-Infektionen.

Da industrielles Abwasser frither oder spéiter in die Umwelt entlassen
wird, betrifft dieses Problem auch den Menschen und seine Wasserver-
sorgung direkt. Um die Probleme in den Griff zu bekommen, wurden in
den letzten Dekaden verschiedene Moglichkeiten der Wasserreinigung er-
arbeitet. Zu diesen Methoden gehéren z.B. Membranverfahren, bei denen
die unerwiinschten Stoffen gezielt durch geeignete Filter (Membranen)
aus dem Abwasser entfernt werden konnen. Solche Methoden sind zwar
hocheffizient, sie haben aber den Nachteil, dafs das Retentat (der Riick-
stand) hochkonzentriert ist und deshalb meist teuer entsorgt werden muf.
Zudem haben Membranen Schwéchen im Dauerbetrieb, was wiederum zu
einem Anstieg der Kosten fithrt. Weitere physikalische Methoden sind Fal-
lung, Strippung, Adsorption, Extraktion, Eindampfung, Trocknung oder
Flockung. Solche Methoden fiihren jedoch in der Regel zu einer ange-
reicherten Phase, die entweder deponiert oder einer weiteren, z.B. ther-
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mischen Behandlung unterzogen werden muR.! Hiermit sind zusitzliche
Umweltbelastungen verbunden, da die Deposition nur eine Verlagerung
des Schadstoffpotentials bedeutet und die Verbrennung hohe Investitions-
sowie Betriebskosten erfordert. Zudem kann mit der thermischen Behand-
lung die Bildung toxischer Nebenprodukte, wie z.B. chlorierter Dibenzo-
dioxine, verbunden sein.

Eine in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewinnende
Gruppe der Aufbereitungstechnologien stellen die ,Advanced Oxidation
Processes” dar. Hierbei handelt es sich um eine Gruppe von Verfahren,
bei denen Schadstoffe nicht mechanisch oder physikalisch entfernt wer-
den, sondern durch die Kombination geeigneter Chemikalien und/oder
UV-Licht direkt in der Losung zerstort werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden solche ,Advanced Oxidati-
on Processes” mit Blick auf ihre Anwendbarkeit und Effizienz untersucht.
Als zweiter Schwerpunkt der Arbeit wurde die Entwicklung eines Sensor-
systems fiir die in-situ-Detektion (und Messung) intermedidr gebildeter
Hydroxylradikale vorangetrieben und ein Prototyp entwickelt. Im dritten
Teil wird der Nachweis von Hydroxylradikalen in Huminsduresystemen
gefiihrt.

1.1 Zusammensetzung von Sickerwasser

Sickerwasser entsteht bei der Passage von Regenwasser durch einen Depo-
niekorper durch dessen Auswaschung, bei chemischen Reaktionen inner-
halb der Deponie und durch Freisetzung von Restfeuchtigkeit aus abgela-
gertem Material. Sickerwasser, wie es in Sonder- und Hausmiilldeponien
auftritt, ist zweifelsohne eines der kompliziertesten Stoffgemische, die be-
kannt sind. So bestehen die Inhaltsstoffe neben Wasser und Salzen zwar in
der Hauptsache aus Huminstoffen, die Begleitsubstanzen konnen aber so-
wohl in ihrer Zusammensetzung als auch in ihrer Konzentration sehr stark
variieren, wobei Konzentrationen vom pug L~!- bis hinein in den mgL~!-
Bereich moglich sind. Die Zusammensetzung hingt dabei von der Art der
Deponie (Haus-, Industrie- oder Sondermiilldeponie), dem Alter und der
perkolierenden Niederschlagsmenge ab. Dabei sind vor allem Sickerwisser
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aus Sondermiilldeponien hochgradig mit anorganischen und organischen
Substanzen und Ionen belastet (sieche Tabelle 1.1 auf Seite 4 und 52).



1 Einleitung

Tabelle 1.1: Zusammensetzung und Belastungsbereiche von Deponiesickerwasser.

Parameter Haus-, Industrie- und Hausmiilldeponien

Sonderabfalldeponien

Bereich Mittelwert Bereich Mittelwert
Wassermenge [m3ha=td~}] 0.1 - 18636 4340 - —
pH -] 5.9 - 12 8 3.5 - 9 7.5
Leitfahigkeit [S cm ™! 2110 - 183000 28217 513 - 19000 10000
CSB [mg(Oq) L7 50 - 35000 5746 500 - 60000 5000
BSB; [mg(Oy) L7 41 - 15000 2754 100 - 45000 1500
AOX (g L7 44 - 292000 32000 320 - 3350 2000
Chlorid [mg L™ 36 - 126300 13257 100 - 15000 2000
Sulfat [mg L™ 18 - 14968 2458 50 - 3000 300
Ammonium [mg L™ 5 - 6036 921 20 - 3000 500
Nitrat [mg L1 0.1 - 14775 606 0 - 50 3
Gesamt-N [mg L1 1 - 3892 461 20 - 4000 600
Eisen [mg L™ 0.4 - 2700 144 1 - 1000 50
Kohlenwasserstoffe [mgL™!] 0.1 - 424 30 - —
Phenolindex [mg L™ 0.01 - 350 26 - -
Chrom (gesamt) [mg L™ 0.01 - 300 18 0.02 - 15 0.2

Fortsetzung auf der ndchsten Seite. . .




Tabelle 1.2: Zusammensetzung und Belastungsbereiche von Deponiesickerwasser, Fortsetzung der Tabelle
von Seite 4.

Parameter Haus-, Industrie- und Hausmiilldeponien
Sonderabfalldeponien
Bereich Mittelwert Bereich Mittelwert

Fluorid [mg L= 0.1 - 50 13 - -

Gesamt-P [mgL~! 003 - 52 8§ 001 - 10 1 o

Nitrit [mgL~7Y]  0.02 - 131 7 0 - 0.3 0.05 N

Gesamtcyanid [mgL7'] 0.01 - 15 1 - - c

Cyanid (freisetzbar) [mgL~'] 0.001 - 1 0.2 - - 3

Zink [ug LY 20 - 27242 2936 100 - 10000 1000 3

Nickel [ug L7 14.2 - 30000 2096 20 - 2000 200 g

Kupfer [ug L-1 1.3 - 8000 517 10 - 1000 50 e

Blei [ug L7 4.3 - 650 155 20 - 1000 50 g

Cadmium [ugL7Y 0.2 - 2000 144 1 - 100 5 0

Arsen gLt 2 - 240 51 0.1 - 1000 20 S

Queckster [ ugL™] 02 - 50 6 1 - 50 10 ”
2
3
:
(/2]
s



1 Einleitung




2 Photochemische Grundlagen

Da es sich bei den UV-oxidativen Behandlungen um photochemische Ver-
fahren handelt, sollen an dieser Stelle die wesentlichen Grundlagen der
Photochemie kurz erldutert werden.

2.1 Photochemische Grundgesetze

Damit es iiberhaupt zu einer Absorption eines Molekiils kommt und es
damit entweder spektroskopisch oder fiir den photochemischen Abbau zu-
génglich wird, muf es zu einer Wechselwirkung zwischen Strahlung und
Molekiilen kommen. Die Grundlagen hierfiir werden dabei vom ersten und
zweiten Grundgesetz der Photochemie beschrieben.

Das erste Gesetz der Photochemie wurde von GROTTHUS und DRAPER
aufgestellt und besagt, dafs Licht nur dann eine photochemische Reaktion
eines Molekiils bewirken kann, wenn es von diesem absorbiert wird. An-
ders ausgedriickt bedeutet dieses, daf sich das Absorptionsspektrum eines
Molekiils und das Emissionsspektrum der Lichtquelle zumindest teilweise
iiberlagern miissen. Je besser diese Uberlagerung ist, desto vorteilhafter
fiir die photochemische Behandlung. Ist eine breite Uberlagerung nicht
moglich, weil z.B. keine passende Lampe zur Verfiigung steht, so sollte
versucht werden, die zur Verfiigung stehenden Anregungswellenlédngen so
nah wie moglich an das Absorptionsmaximum des Molekiils anzunéhern.
Das zweite Gesetz der Photochemie wurde von STARK (1908-12) und von
EINSTEIN (1912-13) hergeleitet. Sie fanden, dafs jedes Molekiil, das an
einer lichtinduzierten chemischen Reaktion beteiligt ist, genau ein Quant
der eintreffenden Strahlung absorbiert. Allerdings schriankten STARK und
BODENSTEIN dieses Gesetz auf priméire Prozesse ein, indem sie darauf
hinwiesen, daf sekundére thermische Reaktionen nach dem Primérprozef
zu Quantenausbeuten grofer 1 fiihren konnen. Damit lautet die Formu-
lierung des zweiten Gesetzes der Photochemie: Die Absorption von Licht
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ist ein Einquantenprozeft, so daft die Summe der Quantenausbeuten der
Primérprozesse gleich 1 sein muf.

2.2 Quantenausbeute und
Dissoziationsenergien

Eine niitzliche Grofe zur quantitativen Beschreibung photochemischer
Prozesse ist die Quantenausbeute ®. Fiir einen Prozef j ist sie als die
Zahl n, der Molekiile A definiert, bei denen dieser Prozef ablauft, divi-
diert durch die Zahl ng der absorbierten Lichtquanten:®

nA

Je grofer die Quantenausbeute ist, desto effizienter lauft ein Prozefs ab.
Ist die Quantenausbeute einer Reaktion grofer 1, so ist dieses ein Indiz
fiir Kettenreaktionen, da hier pro absorbiertem Lichtquant mehrere Teil-
schritte — durch die Reaktion mit weiteren Molekiilen — zu einer grofen
Anzahl an Produktmolekiilen fiihren kann.

In Tabelle 2.1 sind die Dissoziationsenergien relevanter Bindungen, wie
sie in natiirlichen Systemen vorkommen, aufgelistet. Wie anhand dieser
Tabelle deutlich wird, reicht in vielen Féllen die Energie des eingestrahl-
ten UV-Lichts bereits aus, um Bindungen zu spalten und somit fiir den
Abbau der Substanzen zu sorgen. Dieser Umstand der UV-indizierten
Oberflichenbehandlung wird erfolgreich fiir die Entkeimung von Fliissig-
keiten und Oberfldchen eingesetzt, wobei es durch die UV-Strahlung zur
Inaktivierung der DNA der Keime, Bakterien oder Viren kommt. Fiir die
Entkeimung von Oberflédchen wurden in den letzten Jahren auch photoka-
talytische Methoden entwickelt, die in Kapitel 3.9 kurz behandelt werden.

2.3 Photolyse des Wassers

Nicht nur die Inhaltsstoffe, sondern auch das Wasser als Losungsmittel
selbst sowie darin geloster Sauerstoff unterliegen photochemischen Pro-
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Tabelle 2.1: Dissoziationsenergien relevanter Bindungen.

Bindung Dissoziationsenergie |kJ Mol™!] Wellenléinge [nm]

P-C 272 438
C-N 305 390
P-Cl 318 375
C-Cl 339 352
S-H 348 343
C-C 348 343
C-0 377 316
C-H 413 289
H-OH 492 242
C=C 594 201
C=C 778 153

zessen. Dabei kommt es durch die Einwirkung von UV-Strahlung zu einer
Spaltung des Wassermolekiils in H- und OH-Radikale.

Ahnlich wie bei den sonnenlichtgetriebenen Prozessen in der Strato-
sphére (10 bis 150 km Hohe), kann die von kurzwelligen Lichtquellen emit-
tierte Strahlung molekularen Sauerstoff zu Sauerstoffatomen homolysie-
ren (Gleichung 2.2) und Hydroxylradikale aus Wasser generieren (Glei-
chung 2.3).

O, X 0(3P)+ O('D) (X < 175nm) (2.2)
H,0 ™ H-+HO - (A < 190 nm) (2.3)

Nach Tabelle 2.1 erfolgt eine homolytische Spaltung des Wassermolekiils,
wenn es mit Wellenldngen < 242 nm bestrahlt wird. Dabei steigt die Quan-
tenausbeute von 0 (242nm) iiber 0.33 (185nm), 0.42 (172nm) und 0.72
(147nm) bis auf 1.03 (123nm) an.*® Bei der Wellenlinge von 185nm
betrigt der molare Extinktionskoeffizient ¢ = 1.8 cm™1.%7 Diese Wellen-
lange von A = 185 nm einer Hg-Niederdrucklampe fiihrt damit beispiels-
weise zu einer Ausbeute von ca. 25% Hydroxylradikalen aus Wasser.?
Neuere Arbeiten haben zu der Entwicklung von Strahlern gefiihrt, deren
Emission im Vakuum-UV-Bereich liegt. So konnte diese Technologie z.B.
fiir die Photomineralisierung von Chlorkohlenwasserstoffen durch Dop-
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pelbestrahlung mit einem Xey- bzw. KrCl-Excimerstrahler (A\; =172nm
bzw. Ay =222nm) in Durchflufreaktoren erfolgreich eingesetzt.® Dabei
diente die lingere Wellenldnge zur photolytischen Spaltung von Wasser-
stoffperoxid, das sich wahrend der Wasserphotolyse durch Rekombina-
tion von zwei Hydroxylradikalen gebildet wurde. Ferner finden sich fiir
die Wasseraufbereitung auch gepulste Xe-Strahler mit grofen Strahlungs-
leistungen im kurzwelligen UV-Bereich Anwendung.’ Eine weitere sehr
bemerkenswerte Entwicklung stellen auch die sog. WEKHOF-Blitzlampen
dar. Diese emittieren im Gegensatz zu den Linienstrahlern im Bereich
von 175nm bis 380nm ein Quasikontinuum mit einem Maximum bei
225 nm.'? Damit kénnen verfahrenstechnisch vorteilhaft simultan mehrere
Reaktionen mit unterschiedlichen Wellenldngenoptima ausgelost werden
(z.B. Photolyse, Bildung von Hydroxylradikalen, photochemisch induzier-
te Reaktionen, ... ).

2.4 Photochemische Elementarprozesse

In der Photochemie sind Prozesse typisch, bei denen angeregte Molekiile
M* beteiligt sind. Dabei wird durch Absorption eines Lichtquants in einem
Primérschritt ein Molekiil M in einen angeregten Zustand M* angehoben.
Diese Molekiile streben danach, wieder in ihren energetisch niedrigeren
Grundzustand {iberzugehen. Sie konnen hierfiir prinzipiell auf verschie-
denen Wegen abreagieren (Abbildung 2.1'1). Dazu zéihlen die Emission
(Strahlungsiibergénge zwischen unterschiedlichen elektronischen Zustén-
den), die strahlungslose Desaktivierung (durch die Wechselwirkung mit
Losungsmittelmolekiilen) sowie die Photolyse (Spaltung des Molekiils).
Die Isomerisierung fiihrt zu umgelagerten Produkten, der Energieiiber-
trag auf andere Molekiile (Photoreaktion) fithrt zu deren Sensibilisierung.
Von diesen Moglichkeiten der Abreaktion ist die Photolyse fiir den Abbau
mit den Methoden der UV-Oxidation die wichtigste. Dadurch werden Mo-
lekiile irreversibel zerstort, was das hauptsichliche Ziel dieser Methoden
ist. Bei diesen Photolysereaktionen mufs den Molekiilbindungen eine be-
stimmte Mindestenergie, wie in Tabelle 2.1 zusammengestellt, zugefiihrt
werden. Wird diese Energie nicht erreicht, so findet die Dissoziation nicht
statt. Aus diesen Grund sind fiir Photolysereaktionen UV-Strahlungsquel-
len mit Emissionswellenldngen < 240 nm gut, mit Wellenldngen <200 nm

10
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noch besser geeignet, da somit nahezu alle Bindungen, die von Interesse
sind, auch spaltbar sind.

—> M, +hv" Emission

—> M, Strahlungslose Desaktivierung
hv ) ——> A+B Photolyse

—> M’ Isomerisierung

—> M+S Energieiibertragung

—> P+Q Photoreaktion

Abbildung 2.1: Photochemische Elementarprozesse.
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3 ,,Advanced Oxidation Processes*

3.1 Rechtliche Bestimmungen

Als Abwasser mit nach §7a des Wasserhaushaltsgesetzes definitionsgeméf
ngefahrlichen Inhaltsstoffen mufs Deponiesickerwasser vor Verdiinnung
mit anderen Abwissern nach dem Stand der Technik behandelt werden.
Nach Anhang 51 der Rahmenabwasserverordnung des Jahres 1999 miissen
Sickerwésser vor der Einleitung die Richtlinien einhalten, die in Tabelle
3.1 angegeben sind.!?

Es sei darauf hingewiesen, daf der Anhang 51 sich in Uberarbeitung
befindet. Als wichtige Neuerung betreffend der Grenzwerte sind u.a. zu
erwarten:

e Senkung des N-NH,-Grenzwerts auf 20 mg L1,

e Neuaufnahme des Summenparameters TOC mit einem Grenzwert
von 70 mg L=t

Da Sickerwasser und alle anderen Arten von Abwéssern zumeist sehr kom-
plexe Gemische darstellen, zieht man aus praktischen Griinden anstelle
einzelner Verbindungen ein Maf fiir die Gesamtbelastung heran. Solch
ein Maf ist der Summenparameter Chemischer Sauerstoffbedarf, CSB (im
englischen als COD bezeichnet). Er ist in der DIN-Norm 38409 Teil 4113
festgelegt und wird iiber die Reduktion von Cr" zu Cr** bestimmt. Er ist
somit ein Parameter fiir die Oxidierbarkeit einer Losung oder einer Sub-
stanz. Ein alternativer Summenparameter ist der Gesamtkohlenstof fgehalt
TOC. Er wird nach DIN 38408 Teil 3'* durch die Verbrennung der Sub-
stanzen (auch wéfkrige Losungen) mit Sauerstoff und der Bestimmung des
daraus entstehenden CO, bestimmt. Nach Erfahrungswerten betrigt in
einer Vielzahl von Sickerwéissern das Verhéltnis CSB/TOC ca. 3, so daf
der CSB- oft durch den TOC-Wert ersetzt werden kann. Dieser Ersatz

13
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Tabelle 3.1: Grenzwerte nach Anhang 51 der Rahmenabwasserverordnung.

Analyt Grenzwert [mgL™!]
CSB 200
BSB; 20
AOX 0.5
NH, 50
GF (Fischgiftigkeit) 2
He 0.05
Cd 0.1
Cr 0.5
Ni 0.5
Pb 0.5
Cr 0.5
Zn 2.0

gilt ebenso fiir die Grenzwerte (siehe oben). Das hat insofern vorteilhafte
praktische Griinde, da eine TOC-Bestimmung ca. 10 min benétigt, eine
CSB-Bestimmung dagegen 2h. Desweiteren lauft die TOC-Bestimmung
automatisiert ab. Fiir die CSB-Bestimmung gibt es mittlerweile auch au-
tomatisierte Mef anordnungen, die in einem vertretbaren zeitlichen Rah-
men der DIN-Messung vergleichbare MeRergebnisse liefern, z.B..' Ein
derartiges Gerit stand allerdings nicht zur Verfiigung. Der Gruppenpa-
rameter AOX (engl. adsorbable organohalogenic compounds, Bestimmung
nach DIN 38409 H14'6) gibt im Gegensatz zu den beiden Parametern CSB
und TOC keine organische Gesamtbelastung an, sondern er gibt nur die
Konzentration der speziellen Gruppe der an Aktivkohle adsorbierbaren
Organohalogenverbindungen an. Bei der Analyse werden aufgrund der
elektrochemischen Nachweismethode hauptséchlich Chloride und Bromi-
de nachgewiesen, Todide nur unzureichend und Fluoride iiberhaupt nicht.
Bei der Analyse von Deponiesickerwasser ist dieses aber vernachlissigbar,
da Organofluor- und Organobromverbindungen nur in Spuren auftreten,
und damit das Mefergebnis innerhalb der Fehlergrenzen der Methode
nicht beeinfluftt wird.

14
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3.2 Allgemeines

In der Abwasserbehandlung wurden innerhalb der letzten Jahrzehnte ver-
schiedene Methoden entwickelt, um giftige, iibelriechende und farbige Ab-
wasser so zu behandeln, daf am Ende ein Produkt steht, welches entweder
direkt wieder verwertet werden kann (z.B. als Brauchwasser), oder zu-
mindest kein wesentlich erhéhtes Gefahrenpotential fiir die Umwelt und
den Menschen darstellt. Zu den Methoden gehéren u.a. Membranverfah-
ren, Verbrennungsverfahren und auch die ,, Advanced Ozidation Processes*
(kurz: AOP). Diesen Methoden ist gemein, daf sie entweder durch die
kombinierte Anwendung von UV-Licht (Lampen oder Laser) und geeig-
neter Oxidationsmittel oder durch die geeignete Kombination von Verbin-
dungen ohne Licht hochreaktive Hydroxylradikale erzeugen. Diese Radi-
kalspezies hat gegeniiber den konventionellen Oxidationsmitteln den Vor-
teil, dak sie aufgrund ihres hohen Oxidationspotentials von E® = +2.8V
nahezu alle in einem Abwasser (oder allgemeiner: in einer Losung) vorkom-
menden Substanzen (organisch und anorganisch) oxidieren kénnen, wobei
im Idealfall nur CO; und HyO als Produkte entstehen. Die Reaktionen
von Hydroxylradikalen sind allgemein durch eine sehr geringe Selektivi-
tit gekennzeichnet, was fiir den Abbau der Gesamtheit aller Molekiile
vorteilhaft ist. Weiter ist die Reaktionsgeschwindigkeit mit Molekiilen im
Vergleich zu molekularen Ozon um mehrere Zehnerpotenzen héher. In Ta-
belle 3.2 sind fiir einige Substanzen die Reaktionsgeschwindigkeiten mit
Hydroxylradikalen denen mit Ozon gegeniibergestellt.!” Das Hydroxylra-
dikal gehort in die Gruppe der sauerstoffhaltigen Radikale (ein besserer
Begriff existiert im englischen mit ,ozygen-centered radicals“), von denen
in Losung (also auch bei den AOPs) verschiedene Spezies auftreten kon-
nen. Dabei ist ein wichtiges Maf fiir ihre Reaktivitit die Halbwertszeit
der Lebensdauer der Radikale. Je kiirzer diese ist, desto reaktiver ist ein
Radikal. Wie der Vergleich mit weiteren Sauerstoffradikalen zeigt, ist das
Hydroxylradikal dabei das mit Abstand reaktivste (Tabelle 3.3'®). Auch
im direkten Vergleich mit anderen Oxidationsmitteln wie Ozon und Was-
serstoffperoxid besitzt das Hydroxylradikal ein wesentlich hoheres Redox-
potential (Tabelle 3.4!). Es wird in seinem Redoxpotential nur noch vom
Redoxpaar Fo/F~ iibertroffen.

Die ,,Advanced Ozxidation Processes* wurden in den letzten Jahren wei-
terentwickelt, so daf fiir die technische Anwendung heute verschiedene
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3 , Advanced Oxidation Processes"

Tabelle 3.2: Ausgewihlte Beispiele der Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
te k fiir die Reaktionen mit Ozon bzw. Hydroxylradikalen.

k [Lmol~!s™!]

Verbindung 04 OH

Benzol 2 7.8-10°
Toluol 14 7.8-10°
Chlorbenzol 0.75 4.107
Trichlorethylen 17 4-10°
Tetrachlorethylen 0.1  1.7-10°
n-Butanol 0.6 4.6-10°
t-Butanol 0.3 0.4-10°

Tabelle 3.3: Halbwertszeiten fiir sauerstofthaltige Radikale bei pH = 3.

Radikalspezies Halbwertszeit [s]
Hydroxylradikal (HO-) 107?
Alkoxylradikal (RO-) 10°¢
Nitritoxiradikal (NO-) 1-10
Peroxylradikal (ROO-) 7
Singulettsauerstoff (O) 10

Methoden zur Verfiigung stehen (Tabelle 3.5). Im Vergleich zu konven-
tionellen Aufbereitungstechnologien erreichen sie einen immer groferen
Stellenwert, zumal sie aufserordentlich vielseitig bei der Aufbereitung von
Trink—, Grund- und Oberflichenwasser einsetzbar sind.2>23 Dariiber-
hinaus erstreckt sich das Anwendungsgebiet von der Behandlung kom-
munaler Abwisser iiber industrielles, toxisches Abwasser, z.B. aus der
Zellstoff- bzw. der Papierindustrie, bis hin zu den besonders problema-
tischen Wissern wie Deponiesickerwasser.?®?® Bei einer moglichen An-
wendung der AOPs in der Abwasserbehandlung muft immer bedacht wer-
den, daf hierbei teure Reaktanten wie Wasserstoffperoxid und/oder Ozon
zum Einsatz kommen. Das Ozon muf immer an der Stelle, an der es
angewendet werden soll, hergestellt werden. Eine Lagerung ist, im Ge-
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3.2 Allgemeines

Tabelle 3.4: Redoxpotentiale verschiedener Molekiile und Radikale im sau-
ren Milieu bei pH = 2.

Verbindung Redoxpotential [V]
Fluor +3.06
Hydroxylradikal +2.80
Atomarer Sauerstoff +2.42
Ozon +2.08
H50, +1.78
Hydroperoxyradikal +1.70
Hypochlorige Saure +1.49
Chlor +1.36
Chlordioxid +1.27
Molekularer Sauerstoff +1.23

gensatz zu Wasserstoffperoxid, nicht méglich. Ozon wird heute iiberwie-
gend durch stille elektrische Entladung in einem SIEMENSschen Ozoni-
sator aus Sauerstoff hergestellt. Da in den letzten Jahren die Wirkungs-
grade solcher Ozongeneratoren immer weiter verbessert werden konnten
(bis zu einer Ozonausbeute von 18 Vol.- %), sinken die Anwendungsko-
sten. Zudem ist durch die fortschreitende Solartechnik eine kostengiinsti-
ge Alternative zur Stromerzeugung ermdglicht worden.?® Gerade fiir Ge-
genden mit vielen Sonnentagen er6ffnet sich damit die Ozonproduktion
als interessante Alternative und Konkurrenz zu anderen Verfahren. Als

Tabelle 3.5: Wichtige technische ,, Advanced Oxidation Processes".

UV/Os3 UVOX-Verfahren

UV /H50, UVPerox-Verfahren
UV/03/H50, kombiniertes UVOX-Verfahren
0O3/H50, Peroxon-Prozef

Fe?™ /Hy0, FENTON-Reaktion

Fe3" /Hy0, FENTON-ahnliche Reaktion

Fe3T(Fe?t) /H,0,/UV  Photo-unterstiitzte FENTON-Reaktion

17



3 , Advanced Oxidation Processes"

UV-Strahlungsquellen kommen hauptsachlich Hg-Niederdruck- und Hg-
Hochdruckstrahler zum Einsatz. Allerdings beschrénken sich die Anwen-
dungsbereiche der Niederdruckstrahler aufgrund der alleinigen Emission
der Wellenlénge A\ = 253.7nm auf den Bereich der Wasserdesinfektion, sei
es fiir Trink-, Brauch- oder Prozefwasser. Hg-Mitteldruckstrahler besitzen
hierzu im Vergleich eine etwa 100-fach hohere Bestrahlungsintensitat. Au-
fserdem erstreckt sich die Emission im UV-Bereich von 190 bis ca. 350 nm,
so dak der Bindungsbruch in den Molekiilen zum Schadstoffabbau auch
durch reine Photolyse mdglich ist (siehe Tabelle 2.1). Einige Beispiele fiir
die UV-Photolyse sind in Tabelle 3.6 zusammengestellt. Der Anwendungs-
bereich von AOPs ist aus grundlegenden sowie wirtschaftlichen Uberle-
gungen auf CSB-Konzentrationen kleiner 5gL.=! beschriinkt. Fiir grofere
CSB- bzw. TOC-Konzentrationen sind Verbrennungs- und Sedimentati-
onstechniken geeigneter (Abbildung 3.1%%).

Die alleinige Anwendung von UV-Strahlung ohne Oxidationsmittel wird
z.B. in der Entkeimung und zur Abtétung von Bakterien eingesetzt (aus
aktuellem Anlaf: auch die Ubertragungen bakterieller Infektionen z.B.
durch die Verschleppung auf fremden Trigermaterialien, wie z.B. Post-

Verbrennungsverfahren

NafB-Oxidation

AOP

@ Dicse Arbeit

0 5 10 15 20 200 300
¢(CSB) [g(0,) L]

Abbildung 3.1: Einsatzmdoglichkeiten der Wasserbehandlungsmethoden in
Abhéngigkeit vom CSB-Gehalt.
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3.2 Allgemeines

Tabelle 3.6: Anwendungsbeispiele fiir den Abbau von Schadstoffen durch
UV-Photolyse ohne zusétzliche Verwendung von Oxidationsmitteln.

Substanzen bzw Substanzklassen Literatur

Dioxine, Chlorierte Dibenzofurane 2728
Triazin-Herbizide 20-35
Carbamate 36
Chlororganische Pestizide 37
Phosphorsiureester 38
Organophosphate 39
Zinnorganische Verbindungen 40
PAHs 41-43
Alkohole und Phenole 4

pakete, lassen sich durch die Bestrahlung mit UV-Licht unterbinden).
Dabei wird der giinstige Umstand ausgenutzt, dafs die DNA von Bakteri-
en oder Viren ihr spektrales Absorptionsmaximum in unmittelbarer Ndhe
der Hauptemissionslinie von Quecksilber (A = 253.7nm) haben (Abbil-
dung 3.2%). Damit ist eine sehr gute Wechselwirkung der UV-Strahlung
mit den Molekiilen und als Folge die Zerstérung derselbigen verbunden.
Die alleinige Anwendung von UV-Systemen ohne Zusétze besitzen gegen-
iiber chemischen Systemen entscheidende Vorteile:

Einfache Anwendung,
Zuverlassige Entkeimung,

Keine Verdnderung von anorganischen Wasserinhaltsstoffen (z.B.
Ionen),

Kaum Bildung von Nebenprodukten und Riickstdnden,

Keine Geruchs- und Geschmacksbeeintrichtigung des Wassers,
Keine Aufkonzentration von Viren, Bakterien und Parasiten,
Keine Bildung von korrosiven Stoffen,

Keine Gefdhrdung durch Chemikalien.
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3 , Advanced Oxidation Processes"

1004  Hg-Emissionslinie /
A=2537nm ___ /
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Abbildung 3.2: Spektrale Wirkungskurve der Abtétung von Mikroorga-
nismen sowie die Hg-Emissionswellenlénge A = 253.7 nm.

Ihre Anwendungsbereiche sind auf relativ niedrig belastete Wéisser be-
schrankt. Fiir hochkontaminierte Systeme wire die Behandlungsdauer
zum einen unverhéltnisméfig lang und zum anderen sind mit reiner UV-
Strahlung nur zwar der Grofteil der Viren und Bakterien entfernbar, aber
dagegen nur wenige organische Verunreinigungen.

3.3 Photochemische Prozesse

In Abbildung 3.3% sind die grundlegenden photochemischen Reaktionen
und die erforderlichen Wellenléngenbereiche der verschiedenen Photomi-
neralisierungsmethoden dargestellt. Was die Effizienz der Methoden an-
belangt, so ist bei dem derzeitigen Entwicklungsstand die Effizienz der
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3.4 UV/H;0,-Behandlung

Photolyse von UV-Oxidation Photokatalyse
H,0, O, (H,0,/UV, O,/UV) (Ti0,/UV)
VUV UV-C UV-B UV-A
| | | | >
I I | I
100 200 300 400 nm

0,+ H,0 — H,0,+0,
H,0, —» 2-0H

R-X —> R-+X-
R-+0O, — RO,

A\
H,0 > H-+-OH
30, 20,

2 -OH *— H,0,

Abbildung 3.3: Wellenléngenbereiche und zugrunde liegende Photoreak-
tionen der Advanced Oxidation Processes mit Licht.

Photokatalyse im Vergleich zu UV/Ozon und UV /Hy04 aber zu gering,
um mit den anderen Methoden konkurrieren zu kénnen.” Trotzdem hat
sie ihren Weg in die industrielle Produktion gefunden. Die anwendungs-
technischen Vorteile der Photokatalyse werden in Kapitel 3.9 genauer dis-
kutiert.

In den folgenden Kapiteln werden wichtige AOPs (UV/Hy04, UV /O3
und O3/H50,, FENTON-Reaktion und die Photokatalyse mit TiO5) de-
taillierter beschrieben.

3.4 UV /H;0,-Behandlung

Eine technisch sehr einfache Art eines AOPs ist die Kombination von
UV-Licht und Wasserstoffperoxid. Sie ist technisch deshalb besonders ein-
fach, da Wasserstoffperoxid nicht aufwendig vor Ort hergestellt werden
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3 , Advanced Oxidation Processes"

mufs und auch ohne besondere Sicherheitsmaftnahmen gehandhabt werden
kann. Die wichtigste Reaktion dabei ist die direkte homolytische Spaltung
eines HyOy-Molekiils in zwei OH-Radikale (Gleichung 3.1).

H,0, 2. OH (3.1)

Die Quantenausbeute dieser Bildungsreaktion von OH-Radikalen aus
H504 durch Bestrahlung mit A = 254nm betriagt & — 2. Aus photoche-
mischer Sicht ist sie damit eine hocheffiziente Reaktion. Das UV /H50,-
Verfahren ist in seiner wirtschaftlichen Gesamtheit zwar giinstig (nur
UV-Licht und HyO5 (Technische Gebinde: 1L, ¢ =35%, ~2€) ist da-
fiir notig), es ist aber durch den geringen Extinktionskoeffizienten ¢ von
H,0, bei 254 nm (Abbildung 3.4: £954 = 18.6 Lmol~! cm™!) nur fiir solche
Anwendungen geeignet, bei denen die Losung selbst keinen hohen Ex-
tinktionskoeffizienten in diesem Bereich besitzt. Die Folge des niedrigen
Extinktionskoeffizienten ist eine relativ hohe Menge an H,O,, die man
benotigt, um die inneren Filtereffekte der Losung in diesem Spektralbe-
reich zu umgehen. Durch die steigenden H,Os-Konzentrationen nehmen
die Abbauraten der Verunreinigungen zu, bis sie nach einer bestimmten
Konzentration, die von den Versuchsbedingungen abhéngt, wieder abneh-
men. Der Grund hierfiir liegt in der Abfangreaktion der OH-Radikale
durch Hy0, (Gleichung 3.2).48

Das gebildete -Os;H-Radikal ist in seiner Reaktivitat vergleichbar zum Hy-
droxylradikal, allerdings ist sein Oxidationspotential wesentlich geringer
(E° =+ 1.70V vs. + 2.8 V), wodurch auch die Abbaueffizienz des AOPs
stark nachlafst.

Durch die Verdnderung des pH-Werts wird der Behandlungserfolg eben-
falls beeinflufit. So bewirkt eine Erhéhung des pH-Werts eine vermehrte
Dissoziation von HyO5 zu HO5 ™, dessen Extinktionskoeffizient wesentlich
héher ist (240 = 240 Lmol ™' em™!). Damit erklirt sich auch die erhéhte
Effizienz bei hoheren pH-Werten. Aus Gleichung 3.1 folgt auch die Ab-
héngigkeit des Verfahrens von der eingestrahlten UV-Intensitit. Die zu-
sitzliche Anwesenheit von Huminstoffen in der Lésung, wie es bei Sicker-
wassern der Fall ist, senkt die Effizienz weiter ab, da diese Substanzen
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3.5 Reaktionen von Ozon in Wasser
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Abbildung 3.4: UV-Spektrum von Wasserstoffperoxid in Wasser.

als starke optische Filter wirken. WENZEL fand fiir den Sickerwasserab-
bau mit UV/H,0, fiir den 80 %-igen TOC-Abbau eine Gesamtzeit von
~ 800 min, gegeniiber einer Zeit von ~20min fiir UV/03.%° Die Anwen-
dungsbeispiele fiir die UV /Hy04 sind ebenso vielfiltig wie fir UV/Os.
Sie reichen vom Abbau einzelner Substanzen (Tabelle 3.7) bis hin zur
Behandlung von Textil-* und Industrieabwasser.* Generell ist aber die
Effizienz des Verfahrens schwécher einzuschétzen.

3.5 Reaktionen von Ozon in Wasser
Ozon ist ein diamagnetisches Molekiil (Dipolmoment: 0.58 Debye)%

und besitzt eine gewinkelte, symmetrische Struktur. Der Winkel be-
tragt 116°45° £+ 35° und der Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand liegt bei
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3 , Advanced Oxidation Processes"

Tabelle 3.7: Anwendungsbeispiele fiir die UV /Hy042-Behandlung ausge-
suchter Einzelverbindungen.

Substanzen Literatur
Atrazin 52,53
Triazine, Linuron, Chlorbromuron, 54
Phenitrothion, Parathionmethyl

Atrazin, Metazachlor 55
2-Propanol 56
Ameisensiure 57
Fliichtige Kohlenwasserstoffe 58,59
PAHs 60
Methyl-tert-Butylether 61
2,4,6-Trichlorphenol 62,63

127.8 £ 0.3 pm. Aufgrund der vier in Abbildung 3.5 abgebildeten meso-
meren Grenzstrukturen ist zu erwarten, dafk Ozon bei Reaktionen als
1,3-Dipol, als Elektrophil oder als Nucleophil agieren kann. Weiterhin
ist es mdglich, dafs Ozon bei der Umsetzung mit gesittigten Molekii-
len in der Funktion eines Diradikals auftritt.®> Das Absorptionsmaxi-
mum liegt bei A =260 nm mit einem molaren Extinktionskoeffizienten
e =2900 Lmol~'cm™! (Abbildung 3.6). Dadurch wird auch die sehr gu-
te Wechselwirkung mit UV-Strahlung der Wellenldnge A = 253.7nm er-
zielt, welche der Grund fiir die hohe Effizienz der im néchsten Kapitel
beschriebenen UV /O3-Behandlung ist. Die schnellsten Reaktionen von
Ozon erfolgen mit starken Reduktionsmitteln wie dem Phenolat-Anion
(k=1.5-10°Lmol~*s™') unter Elektronentransfer ab. Sehr wahrschein-
lich lauft auch die Reduktion von Ozon durch Wasserstoffperoxid unter
Elektronentransfer ab (k =5.5-10° Lmol~'s™!), wobei hochreaktive Hy-

O o) o)
PAT NS Z YA =0 -
o O. O 0 NORIING O O

Abbildung 3.5: Resonanzstrukturen von Ozon.
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3.5 Reaktionen von Ozon in Wasser
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Abbildung 3.6: UV-Spektrum von Ozon in Wasser.

droxylradikale entstehen.?? Aus der Entstehung dieser Radikale leitet sich
die Klassifizierung des UV /Os-Verfahrens als AOP ab.

Das Verhalten von Ozon in reinem Wasser sowie in Anwesenheit einer
Substanz wird ausfiihrlich durch die grundlegenden Arbeiten von STAE-
HELIN in seiner Dissertationsschrift beschrieben.%® Wie sich Ozon in Was-
ser verhalt, hingt dabei auch von der Anwesenheit von organischen Mo-
lekiilen ab, die mit Ozon reagieren oder mit den intermediir gebildeten
Ionen und Radikalen reagieren kénnen (Abbildungen 3.7 und 3.8).
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3 , Advanced Oxidation Processes"

{O3OH} Y HOz-

f HO-
0, HCOJ&—» CO” + H,0

Abbildung 3.7: Reaktionen von Ozon in reinem Wasser. Die Werte der
angegebenen Geschwindigkeitskonstanten betragen [L mol™! s7!]: k; =
70; ko = 1.6-10%; k3 = 5-10%°; k4 = 1.4-10%; ks = 3-10°.57
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3.5 Reaktionen von Ozon in Wasser

k
03 j - > Moo

: O, ==HO, ‘T’ M" oxa [~
k,

M Oxid

Abbildung 3.8: Reaktionen von Ozon in Wasser in Anwesenheit einer Sub-
stanz M, die mit O3 reagiert oder fiir OH-Radikale als Scavenger wirkt
und/oder mit OH-Radikalen unter Bildung von HO,, reagiert. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten sind [L mol™! s71|: k; = 10%-10%; kyy = 10%-
1019 kyp = 108-10'%; kv = 1-10%; ky-ks siehe Abbildung 3.7.67
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3.6 UV /O3-Behandlung

Das UV /O3-Verfahren wurde in den 70er Jahren von GARRISON et al. fiir
die Zersetzung komplexierter Cyanide entwickelt.®® Es erfreut sich auch
noch heute reger Forschungsaktivititen. Ein Blick in die Literatur zeigt
mehr als 50 Artikel, die jedes Jahr zu diesem Thema veroffentlicht werden.
Der Vorteil von Ozon, obwohl im Vergleich zu Wasserstoffperoxid sehr
teuer, liegt seinen photochemischen Eigenschaften verborgen. Der molare
Extinktionskoeffizient & bei 254 nm betrigt fiir Ozon 2900 L mol~! ¢cm !
(Abbildung 3.6), fiir Wasserstoffperoxid dagegen nur 18.6 Lmol~!cem™?,
Damit wird gerade in optisch dichten Medien wie z.B. Sickerwasser ei-
ne bessere Wechselwirkung mit UV-Licht erzielt und somit erfolgt eine
effektivere Bildung von Hydroxylradikalen. Innere Filtereffekte, wie sie
z.B. durch organische Verbindungen verursacht werden, sind somit weni-
ger einflufreich.%

Die Bildung von Hydroxylradikalen aus Ozon verlduft iiber einen mehr-
stufigen Mechanismus. Dabei wird Ozon zunéchst in molekularen Sau-
erstoff und ein Sauerstoffatom gespalten (Gleichung 3.3). Die Reaktion
verlauft mit einer Quantenausbeute von ® =1 im Bereich A = 250-300 nm
sehr effizient.”® Ab A\ = 305 nm nimmt die Quantenausbeute stark ab und
erreicht bei A\ = 320nm den Wert Null.”>>" Das Sauerstoffatom reagiert
nun im néchsten Schritt in einer Einschubreaktion mit einem Wassermo-
lekiil unter Bildung von Wasserstoffperoxid (Gleichung 3.4).

O3 % 0y + O(* D) (3.3)
O<1D> + HQO — H202 (34)

Das so gebildete Wasserstoffperoxid wird aufgrund des sehr kleinen Ex-
tinktionskoeffizienten (Abbildung 3.4) kaum direkt in zwei Hydroxylradi-
kale gespalten. Die Hauptreaktion verlduft vielmehr iiber das Anion des
Wasserstoffperoxids HO; und einem weiteren Ozonmolekiil (Gleichung
3.7).

O3 + HyOy — Oy + -OH + HOy- (3.5)
HyOy = HY + HO; (3.6)

Os+ HO; — -OH + Oy + Oy (3.7)
O3+ 05 — O + O, (3.8)
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3.7 O3/H;0,-Behandlung (Peroxon-Prozel)

O5 + HyO — -OH + HO™ + Os (3.9)

Gleichung 3.5 lduft sehr langsam ab und iibt damit kaum einen Beitrag
zur Bildung von Hydroxylradikalen aus. Die Hauptreaktion ist Gleichung
3.7. Die Vorstufe, die Dissoziation von H5O,, liegt mit ihrem Gleichge-
wicht sehr weit auf der linken Seite und besitzt einen pKg-Wert — 11.8,
woraus sich die pH-Abhéngigkeit des UV /O3-Verfahrens erklért (die Ex-
perimente und Ergebnisse werden in Kapitel 4.2.2 behandelt).

Der Gesamtprozef der Hydroxylradikalbildung im UV /O3-System wird
iibersichtlich von PEYTON beschrieben (Abbildung 3.9).7™ Die Anwen-
dungsbereiche des UV /O3-Verfahrens sind aufgrund der optischen Eigen-
schaften des Ozons sehr vielfiltig. Sie reichen von der Trinkwasserauf-
bereitung3®™ bis hin zur industriellen Abwasserbehandlung.”® Dabei ist
gerade in den Grundlagenforschung sehr viel iiber die Abbaumdoglichkeiten
einzelner Substanzen geforscht worden (Tabelle 3.8).

Tabelle 3.8: Abbau von ausgewihlten Substanzen durch die UV/Os-
Behandlung.

Substanz Literatur
Fliichtige Halogenkohlenwasserstoffe 7
Organophosphate 77
PCPs 43,78
Propoxur &
Triazine 21,35,80-82
Trichlorethen, substituierte Phenole 20,83

84

Trihalomethan

3.7 O3/H,05-Behandlung (PEROXON-Prozef)

Die O3/H302-Behandlung, auch als PEROXON-Verfahren bekannt, wird
als eigenstindiges Verfahren eingestuft.®® Es ist aber prinzipiell ein Un-
terverfahren des UV /Ozon-Verfahrens, da nach den Gleichungen 3.3 und
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HO,
.03'
H.,O
O,
HO,:
O, 0,
R '&('OH <—/
HRH

Abbildung 3.9: Allgemeines Reaktionsschema fiir die Bildung von Hydro-
xylradikalen im UV /O3-System nach PEYTON.

3.4 durch intermediér gebildetes HoO4 diese beiden Oxidationsmittel hier
direkt nebeneinander vorliegen. Die Konzentration des bei der Photolyse
einer wifrigen Losung von Ozon (¢ =10 mg L™ = 0.3 mmol L™!) interme-
diér gebildeten Wasserstoffperoxids (eigene Messungen, nicht abgebildet)
ist aber mit 0.04 mmol L' im Vergleich zu einem idealen Vehiltnis von
0.15mmol L™! zu klein, um einen direkten Einfluf auf den Gesamtproze®
auszuiiben. Der Vorteil der direkten Zugabe von H50O5 in die Losung liegt
in der hoheren Ausbeute an Hydroxylradikalen. Das Verhiltnis zwischen
Ozon und Wasserstoffperoxid wird, wie man aus den Gleichungen 3.5
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3.8 Die Fenton-Reaktion

bis 3.7 ableiten kann, idealerweise auf 2:1 eingestellt. Eine Variante stellt
der OzZOCARB-Prozeft dar, bei dem nach der Behandlung des Wassers
mit Oz und HyO5 der verbleibende TOC durch Adsorption an granulier-
ter Aktivkohle vermindert wird. In der Praxis hat sich dieser Prozef oft
bewihrt, wenn die Oxidation im PEROXON-Prozef fiir einen effektiven
Abbau nicht ausreichend war.8%:%7 Fiir eine groftechnische Anwendung in
der Abwasserreinigung ist dieses Verfahren jedoch wenig interessant, da
die Aktivkohle zu Lasten der Okonomie und der Umwelt entsorgt werden
mufs. Einige weitere Beispiele fiir die Anwendung des PEROXON-Prozesses
zeigt Tabelle 3.9.

Tabelle 3.9: Beispiele fiir die Anwendung des PEROXON-Prozesses.

Substanz Literatur
1,4-Dioxan 88
Pestizide/Triazine 8992

3.8 Die FENTON-Reaktion

Die FENTON-Reaktion wurde bereits 1894 von FENTON entdeckt und ihm
zu Ehren benannt (% zitiert in?®). Aufgrund ihrer einfachen Art der An-
wendung ist sie heute die im Labor am haufigsten eingesetzte Methode zur
Erzeugung von Hydroxylradikalen. Die Reaktionen im FENTON-System
sind kompliziert und die in der Literatur angegebenen Reaktionsgleichun-
gen sind als Modellvorstellungen anzusehen. Dabei fiihrt die katalytische
Zersetzung von Wasserstoffperoxid in FENTON ‘s Reagenz letztlich zu den
Endprodukten Wasser und Sauerstoff:

Innerhalb dieser Reaktion lassen sich viele Zwischenstufen anfiihren, wo-
bei die wichtigste Zwischenstufe folgende ist:

HyOq + Fe*t — Fe** + OH™ + -OH. (3.11)

Liegen keine Reaktionspartner wie z.B. organische Molekiile vor, so stellt
Gleichung 3.11 nur eine Zwischenstufe im Zersetzungsprozefs dar. Sind
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hingegen Reaktionspartner wie z.B. Huminstoffe anwesend, wird die Zer-
setzungskette unterbrochen und die intermediér gebildeten Hydroxylra-
dikale leiten den Abbau der Verbindungen ein. Da es ein perfekt reines
System nur theoretisch gibt, ist also auch in Millipore-Wasser mit der
Entstehung von Radikalen zu rechnen.

Neuere Untersuchungen an der UV/Hy;Os-Behandlung von 2.4-
Dimethylanilin zeigen zusétzlich zu den oben erwéihnten klassischen Deu-
tungen der FENTON-Reaktion auch die Moglichkeit eines Elektronentrans-
fermechanismus als abbauinduzierenden Schritt.”> Anwendungsbeispiele
fiir die Behandlung mit der FENTON-Reaktion sind in Tabelle 3.10 auf-
gefiihrt.

Tabelle 3.10: Beispiele fiir die Behandlung mit der FENTON-Reaktion.

Substanz Literatur
Pestizide 96-98
o-Methylbenzoesidure %
p-Nitrophenol 100,101
Pentachlorphenol 102
Textilabwasser 103

3.9 Photokatalyse (UV /TiOs-Behandlung)

Eine spezielle Form der AOPs ohne grofen technischen Aufwand wie
UV /O3 oder allgemein ohne die Zugabe von weiteren Oxidationsmitteln
stellt die Photokatalyse dar. Sie funktioniert durch die Bildung von Hy-
droxylradikalen an der Oberfliche von sehr feinen bis ultrafeinen Halb-
leiterteilchen durch die Bestrahlung mit geeigneten Licht. Dieses Licht ist
langwelliger als 254 nm, wie es in den anderen Verfahren genutzt wird. Im
allgemeinen ist es ausreichend, die Bestrahlung mit Sonnenlicht durchzu-
fithren. Der grundlegende Mechanismus fiir die Bildung von Hydroxylra-
dikalen an diesen Teilchen ist eine Anregung eines Elektrons vom Valenz-
in das Leitungsband des Halbleiters (Abbildung 3.10).

Einige einfache Oxid- und Sufidhalbleiter besitzen zwischen ihren HO-
MO und LUMO energetische Liicken, die ausreichend fiir die Katalyse
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eines weiten Bereichs von chemischen Reaktionen sind. Dazu gehoren
T102 (Eg =3.2 eV), WOg (Eg =28 GV), SI‘TIOg (Eg =3.2 eV), Oé—FGgOg
(E, = 3.1eV fiir den Ubergang O?~ — Fe?*), ZnO (E, = 3.2eV) und ZnS
(E; =3.6eV). Unter diesen Halbleitern ist TiO, das am besten geeig-
nete fiir weitreichende Umweltanwendungen. Es ist biologisch und che-
misch inert, es ist stabil gegeniiber Photokorrosion und chemischer Kor-
rosion und zudem ist es billig. Das wichtigste Kriterium fiir gute Halb-
leiterphotokatalysatoren ist die, dak das Redoxpotential von H,O/-OH
(OH™ +e” = -OH +e;E*=-2.8V) innerhalb dieser Bandliicke liegen
muf. Auferdem sollte es stabil {iber einen langen Zeitraum sein.

Der Abbau von organischen Verunreinigungen in Abwissern unter Zu-
hilfenahme von bestrahlten TiOs-Dispersionen zur Erzeugung von Hydro-
xylradikalen ist ein schnell wachsendes Feld in der Grundlagen- sowie in
der angewandten Forschung. CAREY et al. berichteten 1976 zum ersten
Mal iiber den photokatalytischen Abbau von Biphenylen und Chlorbi-
phenylen in Gegenwart von TiO,.!1% Seitdem sind photokatalytisch aktive
Materialien sowohl in der Abwasserbehandlung als auch in anderen Berei-
chen zum Einsatz gekommen, z.B. in der Medizin als selbstdesinfizierende
Materialien, auf denen Keime so gut wie nicht mehr aufwachsen kon-
nen (Abbildung 3.11'%). Die Abtdtungsraten von lebenden Bakterien
auf selbststerilisierenden Oberflachen nach einstiindiger Bestrahlung sind
sehr gut (Tabelle 3.11). Die Wiederverkeimungsrate ist dabei mit perma-
nent <5% gering.!% Die mechanistischen Grundlagen und Abliufe in
der Photokatalyse ist noch komplizierter als im Fall der anderen AOPs.

O,
LBO-»

E e
< - by I OH+H"
WHZO

Abbildung 3.10: Bildung von Hydroxylradikalen an einem TiOy-Partikel
aus Wasser durch die Einwirkung von UVA-Strahlung oder sichtbarem
Licht.
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Tabelle 3.11: Test der Sterilisation von lebenden Bakterien auf photoka-
talytischen Keramiken nach einstiindiger Bestrahlung mit 1000 Lux.

Art der Bakterien % abgetotet
Staphylococus aureus 99.9
Escherichia coli 99.9
Pseudomonas aeruginosa 99.9

Abbildung 3.11: Abbau von Candida albicans auf einer selbstdes-
infizierenden Oberfléche.

Es wird hier der Vollstindigkeit halber deshalb nur eine kurze Einleitung
gegeben.

Der initiierende Schritt ist die Anregung eines Elektrons iiber die Ener-
gieliicke hinweg vom Valenzband des Halbleiters in das Leitungsband (Ab-
bildung 3.10 und Gleichung 3.16). Im Anschluf daran laufen die eigent-
lichen Oxidationsreaktionen ab. Hiervon wurden zwei verschiedene Ar-
ten experimentell beobachtet: der Elektronentransfer von adsorbiertem
Substrat RX (Gleichung 3.12) und der Elektronentransfer von absorbier-
ten Losungsmittelmolekiilen (HoO und OH™, Gleichungen 3.13 und 3.14).
Molekularer Sauerstoff, der bei diesen oxidativen Abbauprozessen vorhan-
den ist (z.B. in Wasser gelost), nimmt in einer Elektronentransferreakti-
on ein Elektron aus dem Leitungsband des Photokatalysators auf (Glei-
chung 3.15). Das Superoxidanion und seine protonierte Form wandeln sich
unter Bildung von HyOs oder dem Peroxidanion um. Mit steigendem pH-
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3.9 Photokatalyse (UV/TiO,-Behandlung)

Wert fillt die Effizienz der Photokatalyse wieder ab, da OH™-Ionen durch
Belegung die Oberfliche fiir den Abbau negativ beeinflufst.

TiOy(h") + RX g — TiOg + RX | (3.12)
TiOy(h') + HyOug — TiOy + OH, , + H (3.13)
TiOy(h*) +OH,, — TiOy + HO,, (3.14)
TZOQ + hy — TiOg(e* + h+) (316)

Die spektrale Absorptionscharakteristik von TiO5 in Wasser ermdoglicht
eine Anregung von 200-400nm, da die Absorption iiber den gesamten
UV-Bereich nahezu gleichmifig verteilt ist. Die Aussagen iiber die Quan-
tenausbeute der Hydroxylradikalproduktion in wéfrigen Losungen reichen
von 7-107°1%7 bis <0.05.47 Die angegebenen Werte fiir die Quantenaus-
beute differieren dabei so stark, dafs keine eindeutige Aussage iiber die
Quantenausbeute moglich ist. Es ist aber sicher, daf die Effizienz im
Vergleich zu anderen AOP “s wesentlich geringer ist. Dies kann einfach
durch Vergleichsexperimente demonstriert werden.

TiO5 tritt in zwei verschiedenen natiirlichen Modifikationen auf, als
Anatas sowie als Rutil. Der photochemisch relevante Unterschied zwi-
schen beiden Modifikationen liegt in der Energieliicke zwischen Valenz-
und Leitungsband: Anatas besitzt eine etwas grofsere Energieliicke mit
3.2eV im Vergleich zu Rutil mit 3.0eV. Das hat zur Konsequenz, daf
Rutil bereits ab einer eingestrahlten Wellenldnge von A > 413 nm photo-
katalytisch wirksam ist, Anatas dagegen erst ab A\ > 388 nm.!0¢

Als generell storend fiir den photokatalytischen Abbau von Schadstoffen
gelten alle weiteren Inhaltsstoffe in der Losung, die um die Adsorptions-
stellen auf dem Halbleiter konkurrieren,'%® da die Schadstoffe fiir den Ab-
bau auf der Oberflache des TiOs-Partikels adsorbiert sein miissen. Nach
Gleichung 3.15 verbessert die steigende Konzentration von Sauerstoff in
der Losung die Abbaueffizienz, wobei der Effekt nicht beliebig gesteigert
werden kann, sondern in eine Sittigung iibergeht.!%?

Die wichtigen Hydroxylradikale werden auf der Oberfliche von TiOs-
Teilchen durch die Reaktion von h}, (Lécher im Valenzband) mit adsor-
biertem Wasser, Hydroxiden oder Oberflichen-Titanolgruppen (>TiOH)
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gebildet.!%® Das OH-Radikal ist dabei das erste der O-haltigen Radika-
le, die gebildet werden.!'® Es konnte weiter gezeigt werden, daf sich der
Zusatz von HyO, positiv auf den photokatalytischen Abbau auswirkt,'!
moglicherweise via Reaktion 3.17, oder durch die oberflichenkatalysierte
Zersetzung von HyOy:

In den vergangenen Jahren hat TiO, von DEGUSSA (Bezeichnung P25
TiO3) den Standard in den Umweltanwendungen gesetzt, obwohl auch die
Produkte von SACHTLEBEN (Deutschland) und KIMERA (Finnland) ver-
gleichbare Reaktivitiiten zeigen.'®® Dieses Materialien bestehen aus den
beiden Modifikationen Rutil und Anatas im Verhéaltnis 30:70 %. Durch
Dotierung, z.B. mit Zirkonium, Eisen, Indium, Gallium und Aluminium
in Konzentrationen bis zu 3 % konnte eine wesentliche Verbesserung der
Abbaueffizienz erreicht werden, da hierdurch die Quantenausbeute der
entsprechenden Reaktionen verbessert wird. Allerdings ist nicht jede Do-
tierung vorteilhaft. So verringert z.B. die Dotierung mit Molybdédn und
Vanadium die Quantenausbeute.!?

Sehr vorteilhaft fiir die verfahrenstechnische Seite ist auch die M&glich-
keit einer einfachen Abtrennung der TiO,-Partikel durch Filtration nach
erfolgtem Abbau oder, wie im Fall der oberflachenaktiven Materialien,
eine Fixierung in einem Festbett, so daf in beiden Fallen das TiO, wie-
derverwendet werden kann. Immobilisiertes TiO, lieferte beim Abbau von
Modellsubstanzen, u.a. 4-Chlorphenol, eine verbesserte Abbauleistung ge-
geniiber einer TiO,-Suspension,''? dagegen fand LACKHOFF fiir Atrazin
ein umgedrehtes Verhalten.''* Generell mufaber betont werden, daf trotz
der vorzuweisenden Erfolge sich die Photokatalyse noch im Technikums-
mafstab befindet. Weitere Beispiele fiir die Behandlung mit TiO, sind in
Tabelle 3.12 angefiihrt. Der Abbau kurzkettiger Alkane und Alkylamine
wurde von KLARE et al. untersucht,'?? der Abbau von Aminochlortriazi-

nen von ARSLAN et al..'?* Abwisser aus der Farbstoffindustrie lassen sich
ebenfalls mit TiO, behandeln.!?®
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Tabelle 3.12: Anwendungsbeispiele fiir den photokatalytischen Abbau mit
TiOs.

Substanz Literatur
Atrazin 115,116
1,2,4-Trichlorbenzol 17
Aromatische Verbindungen 23
Permethrin 118

2,4-D und Propoxur 119,120
Aromaten und Aliphaten 121
1,10-Dichlordecan 122

3.10 Vergleich der AOPs untereinander

Jeder AOP hat seinen speziellen Einsatzbereich, der durch die Natur
der Abwassermatrix bestimmt wird. So sind optisch dichte Losungen wie
z.B. Textilabwasser sehr gut mit der FENTON-Reaktion zu behandeln,
z.B.,127130 da hier auch eine Vielzahl an Dunkelreaktionen (Reaktionen,
fiir die kein Licht benétigt wird) durch die direkte Reaktion zwischen Ei-
sen und HyOs ablaufen. Andere Matrices sind hingegen besser durch die
Anwendung von Ozon zu behandeln, welches allein durch sein Oxidations-
potential (Tabelle 3.4) in der Lage ist, viele Verbindungen zu oxidieren.
Verbindungen mit vielen Doppelbindungen werden dabei durch direkte
Ozonolyse sehr leicht in kleinere Bestandteile zerlegt.

Ein ausfiihrlicher Vergleich der verschiedenen AOP “s untereinander hin-
sichtlich ihrer Abbaueffizienz fiir eine bestimmte Verbindung wurde
z.B. an p-Hydroxybenzoesiiure studiert.!3! Hierbei wurde folgende Rei-
henfolge gefunden: UV < UV/TiO; < O3 < O3/Fe’*™ = 03/H,0, <
Og/UV < UV/HQOQ = 03/1‘1202/]5‘62+ < I‘IQOQ/FGZJr < UV/HQOQ/Og
< Hy04/Fe?T/UV < O3/UV/Hy0,/Fe?t. Die letztgenannte Kombinati-
on ist deshalb am effektivsten, da das System eigentlich fiinf verschiedene
Systeme in einem darstellt. Bei Systemen wie z.B. Sickerwasser werden
deshalb auch die besten Ergebnisse durch die Kombination von UV-Licht,
O3 und H5O4 erzielt, da auch hier mehrere Systeme nebeneinander ablau-
fen. Ferner enthalt Sickerwasser auch nicht zu vernachléssigende Mengen
an KEisen, so daf, auch wenn nicht direkt beabsichtigt, oft die FENTON-
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Reaktion mit ablauft. Die Verbesserung der Abbaueffizienz durch die An-
wesenheit von Eisen in der Lésung wird weiter durch die Ergebnisse von
DE LAAT et al.”® bestiitigt. Hier wurde der Abbau von Atrazin und Aceton
mit den Kombinationen UV /HyO4, UV /Fe(III), Fe(II) oder Fe(III) /HyO4
und Fe(III) /Hy04/UV untersucht, wobei sich auch hier die letztgenannte
Kombination als die beste herausstellte.

3.11 Methoden zur Detektion von
Hydroxylradikalen

Wie bereits im Kapitel iiber ,, Advanced Oxidation Processes* erwahnt,
spielt die Bildung von freien Hydroxylradikalen die entscheidende Rolle im
Abbau von Schadstoffen. Die intermediér gebildeten Radikale nachzuwei-
sen und zu quantifizieren, sind ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit.
Dabei werden die verschiedenen Methoden zum Nachweis und zur Quan-
tifizierung der Hydroxylradikale erértert und ihre Einsatzmoglichkeiten in
verschiedenen Systemen, in denen mit Bildung von Hydroxylradikalen zu
rechnen ist, untersucht. Generell kénnen sowohl UV /VIS-spektroskopische
als auch fluorimetrische Methoden gleichermafen eingesetzt werden. Die
Matrix des Systems entscheidet hierbei letztendlich iiber die Methode der
Wahl.

e Definition eines freien Radikals: Ein freies Radikal ist definiert
als ein Atom oder Molekiil, welches ein ungepaartes Elektron besitzt.
Es kann sowohl anionisch, kationisch oder neutral sein.!3?

3.11.1 Fluorimetrische Methoden

Die fluorimetrischen Methoden, die sich fiir die On-line-Detektion von
Hydroxylradikalen verwenden lassen, werden im folgenden diskutiert, wo-
bei im Detail nur auf die Methoden eingegangen wird, die fiir die On-
line-Bestimmung der Radikale verwendet wurde. Dabei war ein haupt-
sichliches Kriterium sowohl die wirtschaftliche Seite (die Kosten fiir An-
schaffung der Chemikalien) als auch die gesundheitliche Seite (Wie toxisch
sind die verwendeten Substanzen? Konnen sie ohne spezielle Schutzvor-
richtungen angewendet werden?).
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3.11 Methoden zur Detektion von Hydroxylradikalen

Die Verwendung der fluorimetrischen Nachweismethoden hat ihren Vor-
teil gegeniiber den UV /VIS-spektroskopischen Methoden in der wesent-
lich niedrigeren Nachweisgrenze und in einer hoheren Empfindlichkeit.
Der gravierende Nachteil der Methode liegt aber in der starken Matri-
xabhéngigkeit der Fluoreszenz. So beeinflussen paramagnetische Ionen
wie Ni2* und Fe3* das Fluoreszenzsignal,'®3 was zur Notwendigkeit der
permanenten Neukalibration der Mefssysteme fiihrt, sobald unterschiedli-
che Systeme, wie z.B. das FENTON-System (hoher Eisengehalt) mit dem
UV /H50,-System (keine Storionen), verglichen werden sollen. Ist dagegen
innerhalb eines Systems nur der relative Verlauf der Radikalkonzentrati-
on von Interesse, so konnen samtliche fluorimetrische Verfahren eingesetzt
werden. Einen Uberblick iiber die Verfahren zeigt Tabelle 3.13.

3.11.2 UV /VIS-spektroskopische Methoden

Die zweite Variante der Detektion von Hydroxylradikalen in Lésung stel-
len die UV /VIS-spektroskopischen Methoden dar. Eine Ubersicht iiber
die Methoden zeigt Tabelle 3.14. MA et al.'®> beschreiben eine Methode
zum Nachweis von OH-Radikalen mit elektrochemischer und Spin-trap-
Detektion. ARNOLD et al.'% haben Messungen zur OH-Radikalbildung
in Flammen durchgefiihrt. Hierfiir nutzten sie die laserinduzierte Fluo-
reszenz. ZENG et al.'®” haben mit der gleichen Methode Messungen auf
atmosphérische Hydroxylradikale durchgefiihrt. Bei einigen Detektionen
ist der Nachweis sowohl mit UV /VIS-Spektroskopie als auch mit Fluores-
zenzspektroskopie moglich. Dies ist der Fall bei der 2-Desoxy-D-ribose-
Methode (2-DR-Methode); eingeschriankt bei Salicylsdure und bei Tere-
phthalsidure. Bei der Verwendung der 2-DR-Methode wird trotzdem, ob-
wohl die Fluoreszenz tendenziell der Absorptionsspektroskopie iiberlegen
ist, die UV /VIS-Spektroskopie bevorzugt, da sie auch in einem Medium
wie Huminsdureldsung eine Detektion zulédft. Der Grund hierfiir ist wie-
derum in der Unempfindlichkeit der UV /VIS-Spektroskopie gegeniiber
gleichzeitig anwesender anorganischer Matrix zu suchen (keine Quench-
oder Sensibilisierungeffekte). Gerade bei natiirlichen Systemen wie z.B.
Sickerwasser bzw. Huminsduren sind die zu erwartenden Signale sehr
klein. Treten im System noch zusitzliche Quencheffekte durch die An-
wesenheit von z.B. Chlorid auf, wie es in allen natiirlichen Systemen, zu
denen auch Sickerwasser gerechnet werden muf, vorkommt, so steigt die
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Tabelle 3.13: Ubersicht iiber die fluorimetrischen Verfahren zur Hydro-
xylradikalbestimmung.

Fluoreszenzprecursor Literatur
Coumarin-3-Carbonsiure ~'3+144
D-Phenylalanin 145-148
Proxylfluorescamin 149-152
Salicylsaure 153

SECCA 139, 154-157

TEMPO-9-AC/DMSO 198 diese Arbeit
 TEMPO-9-AN“/DMSO 1%
Terephthalsiure 107,160-164

Tabelle 3.14: Ubersicht iiber die UV /VIS-spektroskopischen Verfahren zur
Hydroxylradikalbestimmung.

Reaktionspartner Literatur

2-Desoxy-D-ribose 165-174

DMSO 175-177
Isopropylalkohol / Tetranitromethan 178,179
p-Nitroso-N,N “-dimethyl-anilin
N,N’-(5-Nitro,1,3-Phenylen)bisglutaramid 87188
Salicylsaure 145,153,189-193
t-Butylalkohol 194

180-186

Tabelle 3.15: Ubersicht iiber die chemielumineszente Verfahren zur Hy-
droxylradikalbestimmung.

Reaktionspartner Literatur

Luminol 198,199

Phthalhydrazid 200,201
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Nachweisgrenze an und der Nachweis kann u.U. mifklingen.

Die mit Abstand am haufigsten angewandte Methode zur Detektion von
Hydroxylradikalen ist der Salicylsdure-Assay. Dabei reagiert Salicylsiu-
re mit einem Hydroxylradikal, wobei 2,3-Dihydroxylbenzoesidure (2,3-
DHBA), 2,5-Dihydroxybenzoeséure (2,5-DHBA) und in Spuren Catechol
entstehen (Abbildung 3.12). Die Produkte werden anschliefend mittels
HPLC und elektrochemischer Detektion'®% 2 oder mit GC-MS (nach De-
rivatisierung mit Trimethylsilan?°%2%) nachgewiesen. Nicht nur die Hy-
droxylradikale in wéfriger Phase konnen so bestimmt werden, auch tro-
posphirische Radikale sind so mefbar.?’* Die Reihenfolge der Hiufigkeit
der Reaktionsprodukte wird hiufig mit 2,5-DHBA > 2,3-DHBA > Ca-
techol angegeben. Neuere Untersuchungen widerlegen z.T. die Reihenfol-
ge. Da immer alle drei Produkte entstehen, kann durch ihre gemeinsame
Anwesenheit im Chromatogramm eindeutig auf die Anwesenheit von Hy-
droxylradikalen im untersuchten System geschlossen werden, egal wie ihre
relative Verteilung aussieht. Fiir On-line-Messungen am Prozef ist diese,
obgleich sehr nachweisstarke Methode (Nachweisgrenze a2 (0.1-1 pmol L.~
sowie Linearitiit iiber fiinf Grofenordnungen?®) nicht geeignet, da die
komplette Analysenprozedur aus mehreren Schritten besteht und eine Ge-
samtdauer von ca. 30 min in Anspruch nimmt. Sie hat aber bei Messungen,
bei denen es auf die Bestimmung der Konzentration ohne Zeitdruck an-
kommt, durch ihre niedrige Nachweisgrenze enorme Vorteile. Dies ist z.B.
der Fall bei vergleichenden Untersuchungen von AOPs oder fiir Umwelt-
proben.

COOH COOH COOH H
OH OH OH OH
e e aleoies
OH OH

Abbildung 3.12: Reaktion von Hydroxylradikalen mit Salicylsdure unter
Bildung von 2,3-DHBA, 2,5-DHBA und Catechol.
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3.11.3 Radikalnachweis durch ESR—-Spektroskopie

Eine besondere Stellung in den Methoden zur Radikaldetektion nehmen
die Messungen unter Zuhilfenahme von Radikalfingern (Spin-traps) ein.
Dabei werden die kurzlebigen Radikale durch die Reaktion mit geeigneten
Fangerreagenzien abgefangen und anhand des Spinmusters des stabilen
Produkts eindeutig identifiziert. Nachteilig fiir diese Methode ist aber,
dafll erstens viel mehr Material als in fluorimetrischen oder absorptions-
spektroskopischen Methoden bendétigt wird, und auferdem eine Analyse
hinsichtlich Quantitat nur duferst eingeschriankt maoglich ist. Kleine Kon-
zentrationsunterschiede sind zudem nicht zu erkennen bzw. zu diskrimi-
nieren.

3.11.3.1 Grundlagen der ESR-Spektroskopie?%6

Die ESR-Spektroskopie gehort zu den Resonanzmethoden, zu denen auch
die NMR-Spektroskopie gehort. Bei der ESR-Spektroskopie werden Mole-
kiile untersucht, die ungepaarte Elektronen enthalten. Damit ist die ESR-
Spektroskopie fiir die Detektion von Radikalen bestens geeignet, da die
Methode auf neutrale Molekiile, auch wenn sie gleichzeitig in der Losung
vorhanden sind, nicht anspricht.

Die Energieniveaus des Elektronenspins in einem Magnetfeld B (Abbil-
dung 3.13) sind gegeben durch

1
E(mg) = geppmsB, mg = j:§ (3.18)

Das bedeutet, dafs bei einer Erh6hung der Feldstéirke die Energie eines a-

Elektrons (mit mg = + $) zunimmt und die des $-Elektrons (mit mg = - 3)

abnimmt. Der Abstand der beiden Niveaus betréigt
AE =E,— Eg=g.upB (3.19)
Somit lautet die Resonanzbedingung
hv = geupB (3.20)

Ist die Resonanzbedingung erfiillt, so findet eine starke Strahlungsab-
sorption statt. Es wird die Feldstérke gemessen, bei der die Elektronen in
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Abbildung 3.13: Die Niveaus der Elektronenspins in einem Magnetfeld.
Die Resonanz tritt auf, wenn die eingestrahlte Frequenz genau dem
Energieabstand entspricht.

Resonanz mit einer monochromatischen Strahlung kommen. Die Form der
Spektren kommt durch die elektronische Erfassung des Absorptionssignals
zustande, das als erste Ableitung aufgezeichnet wird (Abbildung 3.14).
Eine sehr wichtige Grofe in der ESR-Spektroskopie ist der g- Wert. Durch
die Einfiihrung der magnetischen Spinmomente mit dem lokalen magne-
tischen Feld kann die Resonanzbedingung aus Gleichung 3.20 auch in der
Form

hv = geptpBiokar = geptn(l —0)B (3.21)

geschrieben werden. In der ESR-Spektroskopie schreibt man iiblicherweise
g = (1—0)B und nennt g den g-Wert des Radikals bzw. des Komplexes.
Die Resonanzbedingung lautet damit:

hv = g.upB. (3.22)

Wie weit der g- Wert von g. = 2.0023 abweicht, liefert Informationen {iber
die elektronische Struktur des Radikals oder des Komplexes. Somit dient
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Abbildung 3.14: Die Registrierung der ESR-Spektroskopie liefert die Si-
gnale als erste Ableitung der Absorption nach der Feldstérke.

die ESR-Spektroskopie in der Chemie hauptséchlich der Identifikation der
Radikale. Die Nachweise von Hydroxylradikalen in aquatischen Lsungen
wird zweckmifig durch die Reaktion mit ,spin-traps® durchgefiihrt, wo-
bei stabile Produkte entstehen. Es existieren mehrere ,spin-traps®, die je
nach Zweck der Untersuchungen eingesetzt werden. So ist z.B. DMPO gut
wasserlslich, bestiindig iiber den gesamten pH-Bereich und UV-stabil.2%7

In einer mit TiO,-unterstiitzten Photooxidation einer Losung von Sul-
forhodamin B wiesen beispielsweise LIU et al. mit Hilfe von DMPO und
PBN die Bildung von Hydroxylradikalen nach.?!?

So informativ die ESR-Spektroskopie in Bezug auf die Charakterisie-
rung der Radikalspezies ist, sie als alleiniges Nachweiskriterium zu be-
trachten, kann bei kleinen Konzentrationen durchaus zu falschen Schluf-
folgerungen fithren. Wie mittlerweile in zahlreichen Untersuchungen ge-
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3.11 Methoden zur Detektion von Hydroxylradikalen

Tabelle 3.16: Reagenzien zum Nachweis von Hydroxylradikalen mittels
ESR-Spektroskopie.

Reagenz Literatur
DMPO 173,208-210
DEPMPO 2!
PBN 212

klart wurde, ist z.B. im Fall des Auftretens des DMPO-OH-Spektrums die-
ses keinesfalls ein Beleg dafiir, daf primar Hydroxylradikale vorgelegen ha-
ben.214721%:292 Dyrch photochemische Anregung kann das DMPO-Molekiil
selbst zum Oxaziridin umgelagert werden, woraus durch Hydrolyse das
2-Hydroxyhydroxylamin gebildet wird, und dann durch Ein-Elektronen-
Oxidation schlieflich das DMPO-OH-Addukt entsteht (Abbildung 3.15).

>(/> hv >®\
+ -

N
N ~0

o

H,0 >®< [0] >®<
- > ITI OH ——* ITI OH

OH O-

Abbildung 3.15: Entstehung von DMPO-OH durch Photolyse, Hydrolyse
und Oxidation von DMPQ.292
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3.12 Chemikalien und Gerate

3.12.1 Reagenzien

1,1,3,3-Tetramethoxypropan (Aldrich, Steinheim)
2-Desoxy-D-ribose (Fluka, Neu-Ulm)
2-Thiobarbitursdure (Fluka, Neu-Ulm)
Coumarin-3-carbonséure (Aldrich, Steinheim)
Dextran Blau (aus Leuconostoc ssp.)  (Fluka, Neu-Ulm)
Dimethylsulfoxid (Fluka, Neu-Ulm)
Eisen(II)-chlorid Tetrahydrat (Fluka, Neu-Ulm)
Fluorescein (Fluka, Neu-Ulm)
Huminsaure (pract.) (Fluka, Neu-Ulm)
Kaliumindigotrisulfonat (Aldrich, Steinheim)
Kupfer(IT)-chlorid Dihydrat (Fluka, Neu-Ulm)
L(-+)-Ascorbinsiure Natriumsalz (Fluka, Neu-Ulm)
Malachitgriin (Fluka, Neu-Ulm)
Mannitol (Fluka, Neu-Ulm)
Methansulfinséure (Acros, Geel, Belgien)
Natriumhydroxyd ( Fluka, Neu-Ulm)
Phenol (Fluka, Neu-Ulm)
TEMPO-9-AC (Molecular Probes)
Terephthalséure (Fluka, Neu-Ulm)

Titan(IV)-oxidsulfat-

Schwefelsdure-Komplex (Aldrich, Steinheim)
Trichloressigsiaure (Fluka, Neu-Ulm)
Wasserstoffperoxid, trace select (30 %) (Fluka, Neu-Ulm)
Wasserstoffperoxid (35 %) (Fluka, Neu-Ulm)

3.12.2 Gase

Argon 5.0

Sauerstoff 3.5
Sauerstoff 5.5
Stickstoff 4.6

Messer-Griesheim, Frankfurt)
Messer-Griesheim, Krefeld)
Messer-Griesheim, Frankfurt)
Messer-Griesheim, Krefeld)

o~~~ ~
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3.12 Chemikalien und Gerate

3.12.3 Losungsmittel

Ethylmethylketon
Puffer pH 5
Puffer pH 6
Puffer pH 7
Puffer pH 8
Puffer pH 9
Reinstwasser

(Fluka, Neu-Ulm)
(Fluka, Neu-Ulm)
(Fluka, Neu-Ulm)
(Fluka, Neu-Ulm)
(Fluka, Neu-Ulm)
(Fluka, Neu-Ulm)
(

Millipore, Eschborn)

3.12.4 Membranen

Ultrafiltrationsmembran NADIR-UF-PES-004H (Celgard, Wiesbaden)
Nanofiltrationsmembran NADIR-NF-PES-10 (Celgard, Wiesbaden)
Teflonmembran PETEX SU 0.1 ym

3.12.5 Gerate

(Infiltec, Bad Nauheim)

Computer (Nokem, Miinchen)

A /D-Wandlerkarte M-3030 (Meilhaus, )
Fluoreszenzspektrometer LS-50 (Perkin-Elmer, USA)
HPLC-Fluoreszenzdetektor RF-551 (Shimadsu, Japan)
UV-Lampe mit Transformator (Mod. 1209) (Osram, Miinchen)
UV /VIS-Spektrometer DU-600 (Beckman, USA)
TOC-Verbrennungsapparatur Maihak 4132 (Groger & Obst, Berg)
COs-Analysator ULTRAMAT 5E (Siemens, Miinchen)
AOX-Analysator TOX-10 X (Abimed, Diisseldorf)
Anreicherungsgerit fiir die AOX-Sdulenmethode (Abimed, Diisseldorf)

3.12.6 Verbrauchsmaterialien

Aktivkohlesdulen fiir AOX-Analysen
Kiivettentest LCK 380
Kiivettentest LCK 384

(Abimed, Diisseldorf)
(Dr. Lange, Diisseldorf)
(Dr. Lange, Diisseldorf)
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3.12.7 Sonstiges

Magnetriihrer (Ikamag RET-GS) (Janke & Kunkel, Staufen)
Magnetriihrstibe (Roth, Karlsruhe)
pH-Meter (Dr. Lange, Diisseldorf)
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4 FErgebnisse und Diskussion

4.1 Die Versuchsanlage

Samtliche Experimente zum UV-oxidativen Abbau von Sickerwasser
wurden in der institutseigenen Versuchsanlage durchgefiihrt (Abbil-
dung 4.1%%21%) Sie bestand aus zwei Hauptbestandteilen, einer Blasen-
sdule, die zum Eintrag von Ozon in die wifrige Phase diente und dem
UV-Diinnfilmreaktor. Das Ozon selber wurde in einem externen Ozon-
Generator (Modell SWO70/UV, WEDECO AG, Diisseldorf) produziert
und iiber Teflonschlduche in die Anlage transferiert. Das so angereicherte
Abwasser wurde mittels integrierten Pumpen in den UV-Reaktor der An-
lage befordert. Der UV-Reaktor war als Diinnfilmrektor konzipiert (Abbil-
dung 4.2). Durch diese beriithrungsfreie Bauweise soll verhindert werden,
dafs sich schwerlosliche Prazipitate auf dem dufseren Kiihlmantel der UV-
Lampe niederschlagen und damit zu einer Verringerung der UV-Intensitét
der Lampe fiihrt. Dieser Verlust hitte nach den Gleichungen 3.1, 3.3,
bzw. 3.4 zur Folge, dakweniger Hydroxylradikale gebildet werden, was die
Gesamteffizienz der Verfahren insgesamt negativ beeinfluftt. Die Lampe,
die zur Bestrahlung im Inneren des Reaktors verwendet wird, war eine
Hg-Mitteldrucklampe (Typ UVH s4122, Heraeus, Hanau, Spektrum siehe
Abbildung 4.3). Um die Lampe herum war ein Quarzglaskiihler, der mit
einem externen Kiihlkreislauf verbunden war, angebracht. Die Intensitét
der Lampe konnte durch einen angeschlossenen Transformator geregelt
werden. Die zu bestrahlende Losung (das Abwasser) lief in einem Ab-
stand von 6 cm und einer Geschwindigkeit von 1ms~! an der UV-Lampe
vorbei. Die Anlage wurde im Batchbetrieb gefahren, d.h., nach der Be-
strahlung wurde das Wasser wieder in die Blasensdule zuriick gepumpt
und der Kreislauf so geschlossen. Die optionale Verfahrensweise des ,con-
tinuous flow", bei dem das Abwasser von der Blasensdule kommend nur
einmal durch den Reaktor und danach nicht wieder zuriick gepumpt wird,
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AuslaB

Auslal3 Kiihlwasser-
Katalysator auslaf3
-U

A
Ozon- :15 | 1]
monitor i B
II ¥ Y
° ° °°° o _<_
) . ° o
0® %0 (]
Blasen- o 5 - 20
siule ~] | °% d hv] £ E
~J°, ° 9 S o) o
oo °°o S :g
o o g :E g
o ooo ‘a
o = > || &
H,O,- ° % *s X X g E
. © o z.‘:
Zuleitung o on c S
A |20, A A 5 =
_( >_._/\_ ° °° 00 Q g
0 00,  J on
P1 o o 8
g B I P5
Ozon- o0 o @ ~—| <A
monitor [ 29 g° : %—‘ A
0 °o o%o Z .
Sauer- 20 & 32— > * Probe Kiihlwasser-
stoff —* Der P2 einlaB
Ozon- @ @ Uberlauf
generator P3 P4 criau

Abbildung 4.1: Schema der halbtechnischen Versuchsanlage zur Behandlung von Sicker- bzw. Abwéssern
mit UV-oxidativen Methoden.
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4.1 Die Versuchsanlage

Mit Ozon ange-
reichertes Wasser
vor der Bestrahlung
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Abbildung 4.2: Querschnitt durch den Diinnfilm-UV-Reaktor der UV /O3-
Anlage.
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4 Ergebnisse und Diskussion

kam hier nicht zum Einsatz.

4.1.1 Das allgemeine Konzept von Diinnfilmreaktoren

Hier soll das prinzipielle Konzept von Diinnfilmreaktoren diskutiert wer-
den, da dies auch einen wichtigen Einfluf auf die Verbesserung des Ge-
samtverfahrens hat.

Das Prinzip des Diinnfilmreaktors wurde zu dem Zweck entwickelt, die
oben erwiahnte Prizipitatbildung auf dem Kiihlmantel der Lampe zu un-
terdriicken und damit eine gleichbleibend gute Strahlungsqualitit der
Lampe zu gewéhrleisten (Spektrum siehe Abbildung 4.3). Das ist zwar
prinzipiell richtig, Prizipitate konnten jedoch durch mechanischen Ab-
rieb (z.B. mit Gummileisten) oder durch das Spiilen mit Sduren bei mil-
den Bedingungen (pH ~ 3) entfernt werden. Wichtig ist vielmehr, dafnicht
die bestrahlte Oberfliche, sondern das bestrahlte Volumen ausschlagge-
bend fiir den Behandlungserfolg der Methode ist. Die Befiirworter des
Diinnfilmprinzips argumentieren, dafs die optische Dichte von Sickerwas-
ser so hoch ist, daRUV-Strahlung nicht tief in die L&sung eindringen
kann. Diese Aussage kann einfach durch einen Blick auf das UV-Spektrum
des verwendeten Sickerwassers widerlegt werden (Abbildung 4.4). Das
LAMBERT-BEERsche Gesetz?!? liefert den Zusammenhang zwischen der
Absorption und dem zugehorigen Verhiltnis des eintretenden zum trans-
mittierten Licht:

E = —lg (i) = ccd (4.1)
Iy

Bei 254nm betrug die Extinktion des untersuchten Sickerwassers in
einer 1-cm-Kiivette 1.5. Damit errechnet sich nach Gleichung 4.1 ein Ver-
héltnis fiir % von 0.03, d.h., nach einer Strecke von 1cm sind noch 3%
des urspriinglich eingestrahlten Lichts nicht absorbiert worden. Mit an-
deren Worten, es ist mit einem tieferen Eindringen als nur wenige Zehn-
tel Millimeter zu rechnen. Da fiir die UV-Bestrahlung iiberwiegend die
Wellenlénge von 254 nm benutzt wird, ist es nicht entscheidend, dafs die
Extinktion des Spektrums bei Wellenldngen von A <240 nm extrem stark

zunimmt. Fiir andere Sickerwisser mit einer héheren TOC-Belastung und
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Abbildung 4.3: Spektrum der Hg-Mitteldrucklampe UVH-s4122 nach Her-
stellerangaben.

damit einer hoheren optischen Dichte gilt ebenfalls ein tieferes Eindrin-
gen als nur wenige Zehntel Millimeter. Wie stark sich die Effizienzen
der beiden Reaktortypen (Diinnfilm- und Tauchreaktor) unterscheiden,
zeigt eindrucksvoll ein Vergleich der Abbauraten von Rhodamin B ;| wie
sie von OPPENLANDER et al. bestimmt wurden.??’ Sie fanden fiir den
Diinnfilmreaktor einen Wert der Halbwertszeit von t;/, = 5.59 min, fiir
den Tauchreaktor bestimmten sie einen Wert fiir t;/, — 1.42min, was ei-
nem Unterschied um den Faktor vier entspricht. Die Erkldrung, warum
dieser erstaunliche Unterschied zwischen den Geschwindigkeitskonstan-
ten zustande kommt, liegt in der Geometrie der Reaktoren begriindet. In
einem Tauchreaktor kann das UV-Licht einen wesentlich groferen Weg in-
nerhalb der Losung zuriicklegen als in einem Diinnfilmreaktor und somit
noch mehr simultane Reaktionen auslésen. Die Schichtdicke des Fallfilms
(die Dicke der benetzten und bestrahlten Innenseite des Reaktors) in ei-
nem Diinnfilmreaktor hingt von der Durchfluffgeschwindigkeit ab. Fiir
einen Fluf von 0.72m?h~! im Diinnfilmreaktor erhilt man eine Schicht-
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Abbildung 4.4: UV-Spektrum des verwendeten Sickerwassers der Deponie
Miinchen-Nord (Schichtdicke d =1 c¢m).

dicke von ca. 0.6 mm.2'® Fiir das bestrahlte Gesamtvolumen berechnet
sich bei einem Radius des Reaktors von r =6cm somit ein Wert von
0.214 L. Aus konstruktionstechnischen Griinden ist keine nennenswerte
Erhéhung des Volumens mehr moglich, einzig durch die Erhéhung der
Fliekkgeschwindigkeit konnten noch zusétzlich 0.1-0.2 mm Schichtdicke er-
zielt werden, allerdings wird durch eine erhohte Fliekgeschwindigkeit die
Verweilzeit im Reaktor verringert, wodurch die Effizienz noch weiter ab-
nimmt. In einem Tauchreaktor wird dagegen, unter Voraussetzung einer
Eindringtiefe des UV-Lichts in das Sickerwasser von mindestens 1 cm ein
Volumen von mindestens 0.265 L bestrahlt, was gleichbedeutend ist mit ei-
ner Erhohung des Umsatzes um > 23 %! Bei diesem Vergleich muf weiter
in Betracht gezogen werden, dafs dieser nur fiir den Beginn der Expe-
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Tabelle 4.1: Chemische Daten des verwendeten Sickerwassers (Deponie
Miinchen-Nord). Der TOC- und AOX-Gehalt wurde durch instrumen-
telle Analyse, die Ionengehalte durch TXRF bestimmt.

Parameter bzw. Ion ~ Gehalt [mg L]

TOC 210 + 4
AOX 0.55 £ 0.02
Br 134 = 0.1
Ca 685 £ 3.3
Cl 5600 £+ 30

K 7296 £ 4.3
Ni 0.1 £ 0.05
Rb 14 £ 0.1
St 1.3 £ 0.1
Ti 03 £ 02
Zn 03 £ 0.03

rimente gilt. Mit fortschreitender Dauer der Behandlung sinkt die TOC-
Konzentration der Losung und damit auch die Extinktion ab, was wieder-
um bedeutet, daft die Lésung auch optisch transparenter fiir UV-Strahlung
wird (Abbildung 4.5). Somit kann diese noch tiefer in die Losung ein-
dringen und die fiir den Abbau nétigen Reaktionen auslésen. Bei einem
Diinnfilmreaktor kann sich diese Eintauchtiefe nicht mehr vergréfern, die
Effizienz des Verfahrens wird zunehmend schlechter. Ein weiterer Nach-

Al

0 1 3 5 10 20 30 min

Abbildung 4.5: Anderung der Transparenz von Sickerwasser wihrend der
Behandlung mit UV /O3 als Funktion der Zeit.
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4 Ergebnisse und Diskussion

teil des Diinnfilmprinzips ist die duflerst mangelhafte Ausnutzung der
UV-Strahlung (hauptséchlich oberhalb 240 nm). Da die Schichtdicke des
Diinnfilms nur wenige Zehntelmillimeter betrigt, wird somit nicht das ge-
samte UV-Licht zum Abbau genutzt, sondern nur ein geringer Bruchteil.
Der Rest trifft auf die Reaktorwand und verursacht hier eine Warmeent-
wicklung, der mit aufwendiger Kiihltechnik entgegengewirkt werden muf,
um eine Uberhitzung des Reaktors zu vermeiden. Die Uberhitzung wiir-
de sehr schnell stattfinden, da die Lampe im Inneren mit einer Leistung
von 4000 W Licht und Warme produziert. Wihrend der Experimente trat
dieser Fall unbeabsichtigterweise einmal auf. Die Folge war eine aufwendi-
ge Reparatur des Reaktors, da durch die enorme Wirmeentwicklung alle
Teflonteile (Dichtungen und Halter) geschmolzen oder zumindest defor-
miert waren. Beide Quarzrohre des Lampenkiihlmantels mufiten ebenfalls
ersetzt werden, da sie vermutlich durch die Uberhitzung und durch die
Einwirkung des heifen Wasserdampf/Ozon-Gemischs blind wurden.
Zusammengefaftt kann man festhalten, daf ein Diinnfilmreaktor zwar pla-
nungstechnisch eine interessante Idee und auch etwas anspruchsvoller als
die Konstruktion eines Tauchreaktors ist, er hat aber, wie gezeigt wurde,
aus anwendungstechnischer Sicht mehr Nach- als Vorteile. Er sollte des-
halb prinzipiell besser durch einen Tauchreaktor ersetzt werden, worauf
aber bei der vorliegenden Anlage verzichtet wurde, da hier Umbaumafs-
nahmen notig wiren, die in ihren Ausmafen eher einer volligen Neukon-
struktion der Anlage entsprichen.

4.1.2 Technische Einzelheiten der Versuchsanlage

Das Maximalvolumen der Versuchsanlage betriagt 25 L. Bei dieser Befiil-
lung dauert es bei einem Fluk von 1 ms~! theoretisch 400s, bis eine voll-
stdndige Durchmischung des Anlageninhalts erfolgt. Der Volumenstrom
der Gaszuleitung betrug in allen Versuchen 5401h~!. Aufgrund der sehr
hohen Ozonkonzentrationen in der Anlage waren alle Anlagenkomponen-
ten entweder aus Glas oder V4A-Edelstahl gefertigt, die gasfiihrenden
Teile bzw. Dichtungen bestanden aus Teflon. Eine direkt mit dem Ozon-
generator gekoppelte Uberwachung sorgte fiir die Einhaltung des Maxi-
malwerts von 0.1 mgm~3 Ozon in der Umgebungsluft. Bei Uberschreiten
des Werts wurde automatisch die Ozonproduktion gestoppt. Um den Re-
aktor vor Uberhitzung zu schiitzen, befand sich direkt am Ausgang des
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4.2 Optimierung des Gesamtprozesses

Kiihlmantels der UV-Lampe ein Pt100-Temperatursensor, welcher direkt
mit dem Hauptschalter der Anlage verbunden war. Bei Uberschreiten der
Grenztemperatur von 40 °C wurde die Anlage sofort abgeschaltet. Diese
Sicherungsmafsnahmen dienten dazu, ein Durchbrennen der UV-Lampe zu
verhindern, sowie der Uberhitzung und Schmelzen der Teflondichtungen
vorzubeugen (die Oberflichentemperatur der UV-Lampe betriagt zwi-
schen 600-900°C). Als Folge wiren aufwendige Reparaturmafknahmen er-
forderlich (wie im letzten Kapitel beschrieben). Die wichtigsten Groken
der UV /Ozon-Anlage sind in Tabelle 4.2 zusammengefafst.

4.2 Optimierung des Gesamtprozesses

Damit das Gesamtverfahren in einem 6konomisch sinnvollen Rahmen ab-
lduft, miissen alle Versuchs- und Betriebsparameter auf ihren Einflufs hin-
sichtlich der Abbaueffizienz hin untersucht werden. Es gilt hierbei, das
Maximum der Oxidation bei einem Minimum an Kosten zu realisieren.
Im einzelnen wurden dazu der Einflufi der Parameter Ozonkonzentrati-
on, pH-Wert, Zusatz von Wasserstoffperoxid und der Salzgehalt auf die
Abbaueffizienz untersucht.

4.2.1 Einflufs der Ozonkonzentration

Als erste Variable im Rahmen der Verfahrensoptimierung wurde der
Einflufs der Ozonkonzentration in der aquatischen Phase (das Sickerwas-
ser) auf die Abbaugeschwindigkeit untersucht. Diese Abhéngigkeit wird
durch die Gleichungen 3.3 und 3.4 beschrieben. Zu diesem Zweck wur-
de die Ausgangskonzentration am Ozongenerator variiert und zusétzlich
die urspriingliche Linge der Verbindungsleitung zwischen dem Generator
und der Blasensdule von 15m auf 5m verkiirzt. Die sich in der aqua-
tischen Phase einstellende Ozonkonzentration wurde mittels DIN-Norm
38408 T3 (Entfirbung von Indigotrisulfonat)*?! bestimmt. Die urspriing-
lich ldngere Verbindungsleitung wurde zur Verhinderung eines Wasserein-
tritts in den Ozongenerator geplant. Dazu wurde die Leitung iiber den
hochsten Punkt der Anlage gefiihrt, so daf es hydrostatisch ausgeschlos-
sen war, daffWasser in den Ozongenerator eindringen konnte. Da aber
das Ozon /Sauerstoffgemisch mit einem Uberdruck von 0.8 bar in das Sy-
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.2: Wichtige technische Kenngrofen der UV /Ozon-Anlage WE-
DECO SWO-70/UV.

Quecksilbermitteldruckstrahler Heraeus UVH 4122
Elektrische Leistung [W] 4000
UV-C-Strahlerleistung [W] 400
Bestrahlte Schichtdicke [mm)| ~0.6
Gesamtvolumen |[V] 25
FluRrate [m>h™!] 0.76
Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor [ms™!] 1
Systemdruck [bar] 0.8

stem eingeleitet wird, so muf dieser Gegendruck beim Ausfall des Systems
erst einmal vom Wasser in der Anlage iiberwunden werden. In eigenen
Testversuchen mit einem Wasservolumen von 25L (entsprechend einer
Wassersiule von 4m) hielt der Uberdruck in der Verbindungsleitung fiir
mindestens 30 min stand, so dakkein Wasser in Richtung Ozongenerator
verdriangt wurde. Dies ist vollkommen ausreichend fiir eine ausreichende
Absenkung des Pegels in der Anlage seitens des Betreibers durch das Ab-
lassen von Fliissigkeit.

Wie sich aus Abbildung 4.6 ableiten 1dft, konnte durch die Verkiirzung der
Zuleitung von urspriinglich 15m auf 5m eine Vervierfachung der aquati-
schen Ozonkonzentration erreicht werden. Durch die kiirzere Strecke wird
weniger des instabilen Ozon-Sauerstoff-Gemischs abgebaut. Eine weitere
Verkiirzung der Zuleitung war aus baulichen Griinden nicht méglich, da
sowohl der Ozongenerator als auch die Blasensdule in der Experimental-
halle nicht anderweitig angeordnet werden konnten. Der Einflufs der ver-
kiirzten Zuleitung wurde in Testversuchen mit einer phenolischen Lésung
(c(Phenol) = 200 mg L.™!) nachgewiesen (Abbildung 4.7). Dabei wurde fiir
eine Halbierung des TOC-Gehalts eine zeitliche Verbesserung von 45 %
erreicht. Nach erfolgter Verkiirzung wurde der Einfluf der Erhéhung der
Ozonkonzentration im Ozongenerator genauer untersucht. Sie lieferte bis
zu einer Gasphasenkonzentration von 80 gm™ in den Experimenten mit
Sickerwasser eine Verbesserung des Gesamtverfahrens (Abbildung 4.8).
Zuriickzufiihren ist dieses Ergebnis auf die erhohte Ozonkonzentration
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Abbildung 4.6: Ozonkonzentration in der aquatischen Phase als Funk-
tion der Ozonkonzentration in der Gasphase und der Lénge der Ver-
bindungsleitung zwischen dem Ozongenerator und der Blasensdule. Die
linke Abbildung zeigt exemplarisch die Entwicklung der Ozonkonzen-
tration fiir ¢(O3, Gasphase) = 100 gm ™3, die rechte Abbildung zeigt die
maximal erreichten aquatischen Ozonkonzentrationen als Funktion der
Einleitkonzentration (Pro Punkt: n = 3, Fehler = 1).

im Wasser, wie aus Abbildung 4.6 abgeleitet werden kann. Eine wei-
tere Erh6hung der Gasphasen-Ozonkonzentration auf den Maximalwert
von 100 gm~3 brachte keine weitere Verbesserung des Verfahrens, obwohl
nach Abbildung 4.6 mehr Ozon in die fliissige Phase gelangt. Vermutlich
ist mit 80 gm ™3 Ozon in der Gasphase auf der Zuleitungsseite aufgrund
von Abreaktionen in der zufiihrenden Leitung die Séttigung im Sickerwas-
ser erreicht. Kine Erhéhung der Ozonkonzentration wire zwar prinzipiell
moglich, bediirfte aber eines wesentlich erhéhten Eingangsdrucks, um die
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Abbildung 4.7: Demonstrationsexperiment zum Einflufs der Linge der
Uberfiihrungsleitung zwischen dem Ozongenerator und der Blasensiule
auf den Abbau einer phenolischen Testlosung (¢(Phenol) = 200 mg L,
UV-Strahlungsintensitit = 80 %, ¢(Os;Gasphase) = 100 gm™3).

Loslichkeit zu erhohen.

Als Maximalkonzentration wurde in reinem Wasser ein Sattigungswert
von 12mgL™! erreicht, was im Vergleich zu einem theoretisch moglichen
Wert von 40 mg L~1%22 einem Wert von 30 % entspricht. Allerdings muf
betont werden, dak der Wert von 40 mgL~! nur fiir ideale Systeme gilt,
bei denen keinerlei Verunreinigungen im System auftreten diirfen, da hier-
durch das Ozon sofort abreagieren wiirde oder auch katalytisch zersetzt
werden kann. Zudem geht nach SUPPAN?% hei realen Eintrigen weit we-
niger Ozon in Losung, als es nach der Theorie von HENRY mdéglich ist.
Dieses liegt zum einen an der Instabilitét des Ozons (Zerfall) und zu ande-
ren an den geringen Wirkungsgraden der Eintragssysteme. Diese variieren

60



4.2 Optimierung des Gesamtprozesses

1.0 1 —8— ¢(0)=10gm"”
—O0— ¢(0,)= 50 gm?
08 ] _A_ C(O3) > 80 g m-3
S
IR
of _
S 0.6
F
S 044
S 0.4
=
0.2 1

I I I I I

0 20 40 60 80

Behandlungsdauer [min]

Abbildung 4.8: Steigerung der Abbaueffizienz des UV /Os-Verfahrens als
Funktion der erh6hten Gasphasen-Ozonkonzentration in Zustrom der
Blasenséule.

zwischen 0.05 und 0.3, d.h. bei Normaldruck und einer Wassertemperatur
von 20 °C betrdgt der Eintrag zwischen 5 und 30 %, so dak bei der vorlie-
genden Anlage an der oberen Grenze gearbeitet wurde. Wie Abbildung 4.6
zeigt, ist die Ozonkonzentration in der wéifirigen Phase eine proportionale
Funktion der Gasphasenkonzentration, so dafs zum einfachen Steuern der
Versuche dementsprechend auch diese Grofe verwendet werden konnte.
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4.2.2 Einflufi des pH-Werts

In den theoretischen Grundlagen wurde bereits auf die mechanistische Be-
griindung fiir die pH-Abhéngigkeit des UV /Os-Verfahrens eingegangen.
Um die theoretischen Uberlegungen an realen Lisungen zu iiberpriifen,
wurden Experimente mit Deponiesickerwasser bei unterschiedlichen pH-
Werten durchgefiihrt. Aus Gleichung 3.6 folgt, daf das UV /Os-Verfahren
im basischen pH-Bereich am effektivsten ablduft. Aus 6konomischer sowie
verfahrenstechnischer Sicht ist dieser Umstand sehr vorteilhaft, da Depo-
niesickerwasser meistens einen pH-Wert im Bereich 7.5-9 besitzt, weshalb
auf die Zugabe von NaOH zur pH-Wert-Einstellung verzichtet werden
kann. Aus den Abbaukurven in Abbildung 4.10 lassen sich nun durch die
Methode der Anfangsgeschwindigkeit fiir den Zeitraum bis 20 min die Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten berechnen (Tabelle 4.3). Der Abbau
1aft sich hierbei durch eine Reaktionskinetik erster Ordnung beschreiben.
Die unterschiedlichen pH-Werte fithren hierbei zu einem Unterschied in
den Reaktionsgeschwindigkeiten bis zum Faktor 7.5. Wie anhand von Ab-
bildung 4.9 deutlich wird, ist nicht nur die Abbaugeschwindigkeit, sondern
auch die Abbaueffizienz im basischen pH-Bereich innerhalb einer vorge-
gebenen Zeit am besten. Aus den Ergebnissen fiir die pH-Abhéngigkeit
wurde somit gefolgert, daf tatsdchlich fiir das konkret vorliegende Pro-
blem des Deponiesickerwassers keine pH-Werteinstellung notig war.

Tabelle 4.3: Aus Abbildung 4.10 berechnete Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k fiir den Abbau von Sickerwasser mit UV /O3 bei unter-
schiedlichen pH-Werten.

pH-Wert (+ 0.1 Einheiten) k[mgL~! min~]

2.0 1.2
6.5 9.0
8.5 8.6
13.0 6.0
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Abbildung 4.9: TOC-Abbaurate von Sickerwasser im System UV /O3 als
Funktion des pH-Werts. Fehler TOC-Abbau = 1s (n = 3), Fehler pH-
Messung = 0.03 pH-Einheiten.

4.2.3 Verbesserung durch Zugabe von H,0O,

Die bereits in den Grundlagen diskutierten Bildungsmechanismen fiir Hy-
droxylradikale im O3/H504-System werden an dieser Stelle wieder auf-
genommen. Da sich nun im System schon HyO, befindet, wird die Bil-
dungsreaktion 3.4 sowie die Folgereaktion 3.6 im UV /O3-System durch
die Reaktion zwischen Ozon und HyO, zusétzlich unterstiitzt, so dak nun
zwei Systeme parallel vorliegen. Somit werden im gleichen Zeitintervall
mehr Hydroxylradikale gebildet, damit steigt die Oxidationsfdhigkeit des
Systems und damit die Abbaugeschwindigkeit.

Aus verfahrenstechnischer Sicht mufte deshalb nun ausgelotet werden, ab
welchem Punkt sich eine Zugabe von HyO5 nicht mehr lohnt, da diese keine
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Abbildung 4.10: Einzelbeispiele fiir den TOC-Abbau als Funktion des pH-
Werts.

weitere Wirkung auf das System ausiibt. In Experimenten mit Sickerwas-
ser wurde deshalb iiberpriift, inwiefern eine Steigerung der Abbaueffizienz
des UV/Ogs-Verfahrens durch die Zugabe von HyOy mdoglich war (Abbil-
dung 4.11). Bei diesen Experimenten wurde gefunden, dafs die Abbau-
effizienz des kombinierten Verfahrens bis zu einer Gesamtkonzentration
von 0.6gL~! HyO, gesteigert werden kann. Als Begriindung fiir diesen
Einflufskonnen zwei zusétzliche Reaktionen angefiihrt werden. Als erste,
allerdings aufgrund der optischen Dichte des Sickerwassers die weitaus in-
effektivere, gilt die Spaltung von HyOy durch UV-Licht (Gleichung 3.1).
Die zweite Moglichkeit zum Einfluf sind die im O3/HyOq-Verfahren (Seite
29) ablaufenden Reaktionen. Diese laufen nun parallel zu den Reaktionen
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Abbildung 4.11: Verbesserung der Abbaueffizienz des UV /O3-Prozesses
durch die Zugabe von HyO5 zum Sickerwasser. UV-Intensitat — 80 %
der Maximalintensitit, ¢(O3z, Gas) =100 gm™3.

der Radikalbildung aus dem UV /Ozon-Verfahren ab. Dadurch erreicht die
,steady-state“-Konzentration der Hydroxylradikale einen wesentlich héhe-
ren Wert, was somit zu einem beschleunigten Abbau der Wasserinhalts-
stoffe fithrt. Die Gesamtabbaurate des TOC-Abbaus wird durch zusétzli-
ches HyO5 nicht beeinfluft, d.h. nach einer geniigend langen Behandlungs-
dauer erreichen sowohl das UV /Oj3-, als auch das UV /O3 /H504-Verfahren
die gleiche TOC-Endkonzentration.
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4.2.4 Einflufl des Salzgehalts

Ein nicht zu vernachlissigendes Problem der ,Advanced Ozidation Pro-
cesses” ist die Anwesenheit von Salzen in der Losung. Neben Carbonaten
bzw. Bicarbonaten??* stort die Anwesenheit von Chlorid empfindlich die
Oxidationsfahigkeit der Losung, da die Hydroxylradikale mit den Chlo-
ridionen reagieren und in Konsequenz in ihrer Konzentration abnehmen
(Gleichungen 4.2 und 4.3). Aukerdem steigt durch die Bildung der Chlor-
radikale die Moglichkeit der AOX-Bildung. Demzufolge ist eine kleine oder
im Idealfall nicht vorhandene Chloridionenkonzentration fiir die Verfahren
von Vorteil. Aus anwendungsrelevanter Sicht ist die Vollentsalzung nicht
sinnvoll, da der Aufwand so enorm grofswire, dafs eine Reinigung des Ab-
wassers durch Filtrationstechniken (z.B. Umkehrosmose) sicherlich vorzu-
ziehen wére. Eine Teilentsalzung ist hingegen leicht zu realisieren und ist,
wie in den folgenden Abschnitten gezeigt wird, vollkommen ausreichend,
um eine de-novo-Entstehung von AOX im anschlieffenden UV-oxidativen
Prozef zu unterdriicken.

Natiirlich vorkommende Wésser und auch Deponiesickerwisser enthal-
ten immer Chlorid, wobei in Sickerwissern Konzentrationen bis zu
10.000mgL~! erreicht werden konnen. Welchen Einfluk Chlorid auf die
Abbaueffizienz ausiibt, kann man sehr gut in Abbildung 4.12 erkennen.
Fiir diese Versuche wurde frisches Sickerwasser (,natiirlicher Chloridge-
halt = 5600 mg L~!) mit zusétzlichen Mengen Chlorid versetzt und danach
mit UV/Oj3 behandelt. Die weiteren Halogenide Bromid und Iodid wurden
bei diesen Aufsalzversuchen aufer acht gelassen, da sie nur in vergleichs-
weise geringen Mengen im Sickerwasser enthalten sind und auferdem Or-
ganobromide und Iodide nur in begrenztem Mafe in der AOX-Analytik
miterfafst werden. Hohe Salzfrachten sind in der UV-oxidativen Abwasser-
behandlung nachteilig, da sie einerseits zur Korrosion von Metallbauteilen
beitragen und andererseits durch unerwiinschte Nebenreaktionen wihrend
des Prozesses den AOX-Gehalt im Abwasser erh6hen kénnen. Das Phéno-
men der AOX-Neubildung wurde bereits in mehreren Verdffentlichungen
erwihnt und diskutiert, z.B..25225°227 Eine allgemeingiiltige Losung zur
Behebung der AOX-Neubildung ist bis heute aber unbekannt, so dafs fiir
jedes Wasser und jede Matrix eine eigene Strategie angewendet werden
mufs. Halogenierte Nebenprodukte bei der Desinfektion von Trinkwasser
mit Ozon und Chlor oder Chloramine, wie sie von RICHARDSON et al.
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Abbildung 4.12: TOC-Abbau von Sickerwasser als Funktion des
Chloridgehalts. ~ UV-Intensitiat =80%  der = Maximalintensitét,
¢(03) =100 gm™3.

gefunden wurden,??®229 bhestitigen die potentielle AOX-Bildung wihrend
der oxidativen Behandlung mit AOPs in Anwesenheit von Halogeniden. In
eigenen Testversuchen mit Phenol und NaCl in Wasser wurde die de-novo-
Entstehung von AOX ebenfalls nachgewiesen (Abbildung 4.13). Phenol
wurde deshalb als Modellsubstanz ausgewihlt, da Huminstoffe zu einem
erheblichen Anteil aus aromatischen Ringsystemen bestehen (siehe Ab-
bildung 4.70) und deshalb &hnliche Ergebnisse erwartet werden konnen.
Zudem kann durch die Herstellung solcher ,kiinstlicher Sickerwisser das
Problem der natiirlichen AOX-Gehalte umgangen werden, so dafs nur sol-
che AOX-Gehalte gemessen werden, die aus der Neubildung hervorgehen.
Ein Ansatz, warum iiberhaupt mit einer de-novo-Entstehung von AOX
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Abbildung 4.13: AOX-Neubildung wihrend der UV /Oz-Behandlung von
Sickerwasser mit kiinstlich erhéhten Chloridgehalten. Versuchsbedin-
gungen: TOC = 200mgL~!, Chloridkonzentration = variabel, UV-In-
tensitit = 80 %, c¢(O3) =80gm™>. Fehler der AOX-Bestimmung pro
Punkt =1s (n=3).

gerechnet werden kann, liegt in folgenden Gleichungen begriindet:
-OH +Cl” — CIOH ™ (4.2)

CIOH™ + H" —s Cl - +H,0 (4.3)

Das dabei entstehende Chlorradikal kann nun seinerseits durch radika-
lische Substitution an organischen Ringsystemen oder Kettengeriisten
neue C-Cl-Bindungen aufbauen. Durch diese Bindungsbildung ist aus der
ehemals anorganischen Chloridverbindung eine organische Chloridverbin-
dung entstanden, was sich in einer Erhohung des AOX-Gehalts ausdriickt.
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Ein weiterer Erklarungsansatz kann bei KNIPPING et al. gefunden wer-
den.?*® Sie fanden bei Untersuchungen an NaCl-Aerosolen Chlormolekiile,
die nach folgenden Reaktionen gebildet werden:

OH,, +Cl — HOCI~ (4.4)
-HOCI” + H" — H,O + Cl- (4.5)
Cl-+Cl~ — Cly (4.6)
2Cl; — Clg(aq) +2CI1™ (4.7)

Der Versuchsreaktor am Institut fiir Wasserchemie besteht, wie erwiahnt,
aus einem Diinnfilm, der von einem Gasraum umgeben ist. Somit kann er
als KNIPPING et al. analoges System betrachtet werden, da auch hier eine
wakrige NaCl-Phase, wenn auch nicht feinverteilt wie in einem Aerosol,
vorliegt. Das dabei entstehende Chlorgas wird von der aquatischen Phase
aufgenommen und fiihrt zur Bildung von Chlororganoverbindungen.
Dabei kann es auf zwei verschiedenen Wegen reagieren, entweder direkt
mit vorhandenen C=C-Doppelbindungen (Gleichung 4.8), oder es kann
durch die homolytische Spaltung des Chlormolekiils zur Bildung von
Chlorradikalen kommen (Gleichung 4.9), die auch direkt C-H-Bindungen
angreifen konnen (Gleichung 4.10). In beiden Féllen kommt es somit zur
Bildung einer neuen C-Cl-Bindung, die zu einer Erhéhung des AOX-
Gehalts fithrt. In Experimenten mit einer wafrigen NaCl-Losung wurden
Konzentrationen bis zu 1 mgL~! Chlor gefunden (Daten nicht gezeigt).

R-C=C—R + Cly — R—CCI-CCI-R (4.8)
Cly — 201 (4.9)
Cl- + R—~C—H — R—C—Cl + ... (4.10)

4.2.5 Untersuchungen zur Kombination von Dialyse
und UV /O3-Behandlung

Um das Problem der im letzten Kapitel beschriebenen de-novo-
Entstehung von AOX bei der UV /Ozon-Behandlung zu umgehen, wurden
Experimente mit einer Dialyse als Vorstufe vor der eigentlichen oxidativen
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Behandlung durchgefiihrt. Durch diese Vorstufe sollte aus dem Sickerwas-
ser soviel Chlorid entfernt werden, daf im anschliefenden UV /O3-Prozefs
die de novo-Entstehung von AOX keine nennenswerte Rolle mehr spielte
und somit ein eindeutiger Abbau erfolgen konnte.

Filtration mit Membranen

Sickerwasser ist eine duferst komplexe Mischung verschiedener Mole-
kiile, deren Hauptbestandteil oft huminsduredhnliche Verbindungen sind,
die in unterschiedlichen Gréfen vorliegen.?! Um nun eine Trennung
von Chlorid und Huminsduren zu ermdoglichen, wurden zwei prinzipiell
in Frage kommenden Filtrationsverfahren untersucht: die Ultrafiltration
und die Nanofiltration. Beide Methoden gehoren zu den cross-flow-
Filtrationsverfahren, bei denen die zu filtrierende Suspension parallel zur
Membranoberfldche bewegt wird (Abbildung 4.14). Sie unterscheiden sich
prinzipiell durch die Porenweite der verwendeten Membranen, die einen
entscheidenden Einfluf auf die ,cut-off“-Molmasse besitzt. Darunter ver-
steht man die Molmasse, welche die Membran noch passieren kann, wo-
bei Molekiile mit einer groferen Molmasse zuriickgehalten werden. Fiir
die verwendete Ultrafiltrationsmembran (Celgard NADIR UF-PES-004H)
wird ein ,cut-off* von 4 kDa angegeben, fiir die Nanofiltrationsmembran
(Celgard NADIR NF-PES-10) wird der Wert nicht in Dalton, sondern
im Riickhaltevermogen fiir NaCl bei einem Druck von 40 bar angege-
ben, er betriigt 15%. Nach einer eigenen AF*-Messung (eine Methode
zur Trennung von Makromolekiilen nach Grofe) iiberdeckt die Molmas-
se von Sickerwasser einen Bereich bis ca.20kDa, mit einem Mittelwert
bei ~ 7kDa, wobei die untere Grenze nicht angegeben werden kann. Der
Grund hierfiir liegt in der Nachweisgrenze der Methode. Da die AF*-
Messungen methodisch auf ein unteres Limit von ca. 1-2 kDa beschrénkt
sind, ist es nicht moglich, eine prézise Aussage iiber die Molmassenver-
teilung in der Nahe oder unterhalb dieser Grenze zu erhalten. Liegt ein
betrédchtlicher Teil unterhalb dieser Grenze, so bedeutet dieses fiir die
Filtrationen, dafs sehr viele Bestandteile des Sickerwassers bei der Ul-
trafiltration mit dem Chlorid abgetrennt werden, was zwar prinzipiell
immer noch mit dem Ziel einer Chloridabreicherung zu vereinbaren ist,
methodisch aber nicht sinnvoll erscheint. Diese Vorgehensweise entspra-
che im Prinzip dem halben Schritt einer Totalfiltration (wie sie mit Um-

70



4.2 Optimierung des Gesamtprozesses

kehrosmose erreicht werden kann), an deren Ende ein reines Wasser steht
sowie sehr viel Filtrationsschlamm. Diese Totalfiltration wurde bereits
angewendet, z.B. in,?*? da sie hier aber nicht erwiinscht war, mufte dem-
zufolge die maximale Menge der Huminstoffe zuriickgehalten werden. Fiir
die Abtrennung mit Hilfe der Nanofiltrationsmembran wurden sehr gu-
te Ergebnisse aufgrund der Spezifikation seitens des Herstellers erwartet.
Die Dialyse wurde im cross-flow-Mode durchgefiihrt. Die eigens dafiir
konstruierte Dialyseapparatur nach Abbildung 4.15 bestand aus zwei aus-
gehohlten Halften, die miteinander verschraubt wurden. In deren Mitte
befand sich die Membran. Auf beiden Seiten der Dialysezelle waren An-
schliisse fiir den Zu- und Ablauf des Retentats (Sickerwasser) und des
Dialysats (destilliertes Wasser) vorhanden. Mittels integrierter Pumpen
wurden die beiden Kreisldufe bewegt. Sie liefen im Gegenstrom zueinan-
der, da so der Ubertrag vom Retentat in das Dialysat besser ist als im Falle
des Gleichstroms. Die Stromungsgeschwindigkeiten in beiden Kreisldufen
wurden auf 10 Lh™! eingestellt. Das Fortschreiten der Entsalzung bzw.
das Erscheinen der Halogenide im Permeat wurde mittels lonenchromato-
graphie, der TOC-Gehalt mittels instrumenteller TOC-Analyse verfolgt,
wofiir nach bestimmten Zeitabschnitten je 1 mL Probe entnommen wur-
de. Gleichzeitig wurde auch das Volumen kontrolliert, da sich aufgrund
der Konzentrationsdifferenzen ein osmotischer Fluff vom Permeat in das
Retentat einstellt. Damit wird Wasser zunéchst in das Retentat iiberfiihrt
und nach Erreichen des Konzentrationsgleichgewichts in das Permeat.
Um die tatsdchliche Entsalzung bzw. das Auftreten im Permeat zu ver-
folgen, wurden die bestimmten Chlorid- bzw. TOC-Konzentrationen mit
dem Volumen auf die absoluten Massen umgerechnet:

TOC [%] V[L] = TOC [mg] (4.11)

Mit dieser Rechnung gleicht man die oben erwdhnte Wasserflucht aus.
Nach Erreichen einer ausreichenden Entsalzung von 90 % wurden die Ex-
perimente beendet.

Der Vorteil einer cross-flow-Filtration zu einer statischen Filtration liegt
in der geringeren Deckschichtbildung (fouling) durch die Ablagerung von
Feststoffen auf der Membranoberfliche. Dadurch kommt es auch zur Bil-
dung von Biofilmen.?** Durch die Deckschichtbildung nimmt der anféingli-
che Filtratvolumenstrom schnell ab, erreicht aber einen stabilen Endwert.
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Abbildung 4.14: Prozeffiihrungen der Membranfiltration.

Durch die Angleichung der Konzentrationsdifferenzen auf beiden Seiten
der Membran durch die Ionenbewegungen wird der verlangsamte Volu-
menstrom noch langsamer, so daf kaum noch eine Dialysewirkung erzielt
werden kann. Nach jeweils 24 h wurde deshalb die Dialysezelle geoffnet
und der auf der dem Retentat zugewandten Membranseite abgelagerte
Biofilm durch Riickspiilung von der Gegenseite mit HCI (¢ =1 mM) und
Wasser entfernt, um die Dialyseleistung nicht unnétig zu beeintréachtigen.
Aufserdem wurde das Permeat gegen frisches Wasser ersetzt. Danach wur-
de die Entsalzung fortgesetzt. Nach dem Erreichen der Zielkonzentration
wurden die Retentate in die UV /Ozon-Anlage iiberfiihrt und hier analog
den iibrigen Experimenten behandelt.

Die Ultrafiltration ist ein Niedrigdruckprozefs, die Nanofiltration da-
gegen ist wie die Umkehrosmose ein druckgetriebender Prozefs. Da der
Riickdruck der Membran mit kleinerer Porenweite zunimmt, muf von Sei-
ten des Retentats der Druck erhoht werden, um eine Filtrationsrichtung
aufzuzwingen und die Filtrationszeiten nicht unnétig lang werden zu las-
sen. In den durchgefiihrten Experimenten wurde aufgrund der einfachen
Bauweise des Dialysemoduls kein Druck angelegt, so dakdie Dialyseex-
perimente durchschnittlich 130 Stunden dauerten. Da es sich hier um
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Abbildung 4.15: Aufbau der Dialyseapparatur zur Entsalzung von Sicker-
wasser mit angegebenen Stromungsgeschwindigkeiten und -richtungen.
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Abbildung 4.16: Querschnitt durch das Dialysemodul mit den wichtigsten
Molekiil- und Ionenbewegungen zwischen Retentat und Permeat.
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Grundlagenexperimente handelte, spielte diese verlangerte Versuchsdauer
keine Rolle.

Im Fall der Ultrafiltration fand die Entsalzung erwartungsgeméf schnel-
ler als im Fall der Nanofiltration statt (80 h vs. 160 h). Das ist leicht zu er-
klaren, wenn man die Porengréfte der Membranen miteinander vergleicht.
Je grofer die Poren der Membran sind, desto mehr Material kann zur
gleichen Zeit abgefiihrt werden. Allerdings gilt dies sowohl fiir den or-
ganischen als auch fiir den anorganischen Anteil. Das bedeutet, dafs auch
verhiltnisméfig viele Huminsduremolekiile mit abgefiihrt werden, die klei-
ner als die Porenweite der Membran sind. Durch UV /VIS-Spektren des
Retentats konnte zusétzlich zu den TOC-Analysen gezeigt werden, daf
sich durch die Dialyse der organische Anteil nur geringfiigig verdnder-
te. Damit ist das Kriterium, wonach sich die Organik im Sickerwasser
nur geringfiigig verédndern sollte, erfiillt. Insgesamt wurden bei der Ul-
trafiltration 37 % des TOC- und 32 % des AOX-Gehalts durch die Dialy-
se abgetrennt. Die Nanofiltrationsmembran hielt hingegen mehr als 98 %
des TOC- und mehr als 97 % des AOX zuriick. Nun stellt der schlechte-
re Riickhalt der Ultrafiltration prinzipiell kein Problem dar, wenn man
nur den AOX-Gehalt als Richtwert des aufgereinigten Wassers heranzieht.
Nach erfolgter UV-oxidativer Behandlung wird das Abwasser wieder mit
dem Retentat vereinigt, wobei die vereinigten Losungen sowohl fiir TOC-
als auch fiir den AOX-Gehalt unkritische Werte besitzen. Hier aber ge-
nau liegt der Vorteil der langsameren, aber wesentlich griindlicheren Na-
nofiltration. Fiir einen gegebenen TOC-Grenzwert von 70 mg L' darf bei
einem Durchdringen von 37 % des TOC-Gehalts und einem Rest-TOC-
Gehalt nach der UV-oxidativen Behandlung von 20 % das urspriingliche
Sickerwasser nur einen Maximalwert fiir TOC von 92 mgL.~! besitzen. Bei
der Nanofiltrationsmembran liegt dieser Wert (auch fiir 80 % Abbau mit
UV-oxidativer Technik) hingegen bei 550 mg L1

Als generell einschriankend fiir die Kombination aus Dialyse und AOPs
zur Vermeidung der de-novo-Entstehung von AOX muf die unbestimmte
Lebensdauer der Membranen durch mechanische Belastung und chemisch-
physikalische Effekte gewertet werden. Je kiirzer die Lebensdauer ist, de-
sto teurer ist somit das Gesamtverfahren.

Vorteilhaft hingegen wirkt sich eine Dialysevorstufe auf die Lebensdau-
er der UV-Lampe aus, da durch die geringere Salzbelastung auch we-
niger Hydroxylradikale nach Reaktion 4.2 abgefangen werden. Als Folge
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davon ist die Oxidationskraft des Verfahrens hoher, so dafs sich die Be-
handlung insgesamt verkiirzt. Mit sinkender Chloridkonzentration nimmt
die Oxidationsfihigkeit, wie bereits gezeigt wurde, aufgrund der hohe-
ren Hydroxylradikalkonzentration zu. Fiir das konkret vorliegende Sicker-
wasser wurde eine Verkiirzung der Abbaudauer um 21 % erreicht (Abbil-
dung 4.17), wenn der vorgegebene Grenzwert von 70mgL~! TOC (nach
Anhang 51 der Rahmenabwasserverordnung'?) als Kriterium herangezo-
gen wird. Wesentlich vorteilhafter als die Verringerung der Prozefsdauer ist
im konkreten Fall der Einfluft der Kombination auf die AOX-Neubildung.
Nach den Gleichungen 4.4-4.7 ist mit einer Neubildung von molekularem
Chlor zu rechnen. Entzieht man dem System das Chlorid, so wird diese
Bildung nachhaltig unterdriickt (Abbildung 4.18). Man erkennt hier sehr
schon, dak die de-novo-Bildung von AOX erst dann verstirkt einsetzt,
wenn der pH-Wert unter einen Wert von 4 fillt, um das Gleichgewicht
von Gleichung 4.4 somit entscheidend nach rechts zu verschieben. Damit
verbunden ist eine ebenso wichtige Konsequenz, was den pH-Wert ange-
langt. Er darf sich wihrend der oxidativen Behandlung nicht in den sauren
Bereich hinein verschieben, da hier das AOX-Bildungspotential wesentlich
hoher ist. In einem weiteren Experiment mit Phenol und NaCl bei unter-
schiedlichen pH-Werten konnte dieser Effekt nachgewiesen werden (Ab-
bildung 4.19). Man erkennt hier die unterschiedlich starken Zunahmen fiir
die AOX-Bildung, je saurer die Losung ist. Aufkerdem steigt bei einem pH-
Wert = 2 {iber die gesamte Versuchsdauer hinweg die AOX-Konzentration
nicht auf oder iiber den Grenzwert von 500 ugL~! an. Ein weiterer An-
satz fiir die Erklarung der AOX-Bildung ist moglicherweise die Reaktion
zwischen Hydroxylradikalen und Bromid.?3*23% Das Bromid wird dabei
durch die Hydroxylradikale und Ozon oxidiert. Das Hauptprodukt dieser
Reaktion ist HOBr, das mit intermediir gebildeten HyO4 reagieren kann.
Dabei spielt die Ionenstéirke der Losung eine wichtige Rolle. Steigt diese
an, so sinken die pKg-Werte von HOBr und HyO, und damit wird die
Reaktion zwischen beiden beschleunigt. Die Beschleunigung der Reaktion

HOBr + HO; — Br™ + Hs0 + Oq (4.12)

zerstort HoOy und rezykliert Bromid.?®¢ Damit nimmt die Effizienz des
Gesamtprozesses ab, da Ozon nicht so effizient in Hydroxylradikale trans-
feriert wird (die Initialreaktion ist O3 + HOy~™——-OH + Oo'~ + O (siehe
Gleichung 3.7). Die AOX-Bildung kann nun durch eine héhere Reaktivitét
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Abbildung 4.17: Abbau der TOC-Konzentration mit UV /O3 mit und ohne
vorherige Dialyse mittels Nanofiltrationsmembran Celgard NADIR NF-
PES 010 (Analysen pro Mefpunkt n = 3, Fehler = 1s).

von OBr~ mit TOC im Vergleich zu HOBr erklidrt werden. Eine erhéhte
OBr~-Konzentration ist aber die Folge einer héheren Ionenstéirke. So-
mit sollte die Erhohung der Ionenstirke zu einer erhohten AOX-Bildung
fiihren. Um diese Hypothese zu testen, wurden Experimente mit Dialyse
und anschliefender Addition von Bromid durchgefiithrt. Wenn die obi-
ge Hypothese richtig ist, miifste es einen signifikanten Unterschied vor
und nach der Dialyse mit Readdition von Bromid geben. Die Ergebnis-
se aus Abbildung 4.20 zeigen keinen signifikanten Unterschied zwischen
den beiden AOX-Verldufen, so dafs daraus gefolgert werden muf, dafs die
hypothetische Reaktion mit Bromid keinen dominierenden Einfluf auf
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Abbildung 4.18: Abbau der AOX-Konzentration von Sickerwasser mit
UV/Oj3 vor und nach erfolgter Dialyse mittels Nanofiltrationsmembran
Celgard NADIR NF-PES 010 im Vergleich zum pH-Wert der Lésung
(Fehler AOX-Konzentration =1s (n =3), Fehler pH-Wert = 0.03 pH-
Einheiten).

die AOX-Bildung ausiibt und damit nur die Chloridkonzentration fiir die
AOX-Bildung verantwortlich ist.

4.2.6 Anderung der Kiihlwassertemperatur

Eine Verringerung der Kiihlwassertemperatur der ozonerzeugenden Ein-
heit hitte den Vorteil, dak mehr Ozon in der fliissigen Phase gelost
wird (Abbildung 4.21237) und somit die Effizienz weiter gesteigert werden
konnte. Diese Moglichkeit ist in technischen Groftanlagen bzw. in kommer-
ziellen Ozongeneratoren bereits realisiert (z.B. von OZONIAZ), sie kam
aber aus technischen Griinden nicht zum KEinsatz.
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Abbildung 4.19: AOX-Bildung wéhrend der UV/Osz-Behandlung in
einem NaCl-haltigen phenolischen Modellsystem fiir unterschied-
liche pH-Werte (Versuchsbedingungen: c¢(O3,Gas)=80gm™3, UV-
Intensitit =80 %, c¢(Phenol) =200mgL~!, ¢(NaCl) =1000mgL™",
Fehler AOX-Bestimmung = 1s (n = 3)).

4.2.7 ,Optical Multiplexing* — Uberwachung des
Gesamtprozesses sowie Bestimmung der
relativen Intensitiat der UV-Lampe

Im Abschnitt iiber die Grundlagen der UV /O3-Behandlung wurde bereits
gezeigt, dall die Bildung von Hydroxylradikalen direkt von den Parame-
tern Ozonkonzentration und UV-Intensitdt abhidngt. Letztere kann nun
durch unterschiedliche Griinde stark variieren, sei es durch lange Betriebs-
dauer oder Ablagerungen auf den dufteren Hiillrohr des Kiihlmantels. Die
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Abbildung 4.20: AOX-Bildung wihrend der UV /Os-Behandlung vor und
nach der Dialyse mit anschliefsender Readdition von Chlorid zum Dia-
lysat und erneuter UV/Os-Behandlung (Pro Mefpunkt: n =3, Feh-
ler =1s).

Ozonkonzentration kann ebenfalls stark schwanken, wenn z.B. ein Feh-
ler am Generator auftritt oder durch eine Leckage an den Zuleitungen
das Oy/03-Gemisch entweicht. Der erste Fall wird fiir gewohnlich durch
elektronische Uberpriifung innerhalb des Generator seitens des Herstellers
gewahrleistet, aufserdem kann ein Fehler am Generator, wie in der Ver-
suchsanlage realisiert, durch ein internes UV-Spektrometer erkannt wer-
den, der zweite Fall kann durch eine integrierte Raumluftiiberwachung
nachgewiesen werden.

Problematisch ist die Situation fiir die UV-Lampe. Sie sitzt im Inne-
ren einer vollstindig geschlossenen und fiir Licht undurchléssigen Geo-
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Abbildung 4.21: Einflufs der Kiihlwassertemperatur auf die Ozonaus-
beute fiir unterschiedliche Ozonzielkonzentrationen (Gas = Sauerstoff,
Druck = 1 bar(g), elektrische Dichte = konstant, Kiihlwassertempera-
turanstieg = 5°C).

metrie (Foto des Reaktors siehe Abbildung 4.22). Eine visuelle Kontrol-
le ihres Zustands (z.B. Ablagerungen) ist somit nicht méglich. Um den-
noch ein Maf fiir die (relative) UV-Intensitét ableiten zu kénnen, ist eine
neue Strategie, basierend auf dem Abbau einer Testsubstanz unter Zu-
hilfenahme des ,Optical Multiplexings”“ erarbeitet worden. Die iiblichen
Methoden zur Bestimmung von Intensitdten beruhen auf aktinometri-
schen Messungen, bei denen die Quantenausbeute der Reaktion einer be-
kannten Verbindung untersucht wird.?*$240 Fiir diesen Zweck existieren
verschiedene Aktinometer fiir unterschiedliche Wellenlingenbereiche:24!
Sauerstoff (Wellenldngebereich: 130-190nm), CO, (< 170 nm), Anthracen

in Benzol (240-390 nm), Natriumferrioxalat (250-500nm), Uridin (200
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290nm). Eine neue aktinometrische Methode fiir Photostabilitétstests im
Bereich A = 290-400 nm wurde kiirzlich von ALLEN et al. vorgestellt, die
auf der Basis von 2-Nitrobezaldehyd funktioniert.?*?> LINDEN und DAR-
BY?® fiihrten Intensititsmessungen u.a. mit Hilfe eines Bioassays (MS2-
Phage) durch. Direktere Messungen gelangen mit einem TiOy-Sol, bei
dem durch die Einwirkung von UV-Strahlung die urspriingliche Trans-
parenz durch ein Farbinderung abgelost wird.?** Alle diese angefiihrten
Methoden sind zwar prinzipiell auch fiir die UV /O3-Anlage geeignet, sie
haben aber einen relativ hohen Zeitaufwand und Chemikalienverbrauch.
Da die Uberwachung neben Routinemessungen auch fiir Storfille sowie
zwischenzeitliche Zustandstests geeignet sein sollte, wurde auf den Ein-
satz der aktinometrischen Verfahren verzichtet.

4.2.7.1 Das Grundprinzip des ,,Optical Multiplexing*

Um mehrere Transmissionsmefszellen mit einer Lichtquelle bzw. Detektor
zu verbinden, nutzt man einen optischen Multiplexer. Darunter versteht
man eine Mefvorrichtung, die mechanisch oder optisch wie eine Weiche
den Kontakt zwischen den erforderlichen Anschliissen herstellt. Verschie-
dene Ein- und Ausginge konnen somit beliebig miteinander kombiniert
werden.

Im konkreten Fall ist ein optischer Multiplexer zum Einsatz gekommen,
der am Institut im Rahmen einer Dissertation von BEIER entwickelt wur-
de.?45:246 Dieser Multiplexer ermdglichte die faseroptische Verbindung ei-
ner Lichtquelle (He-Ne-Laser) mit bis zu acht Mefzellen, wobei in den
Versuchen zur Anlageniiberwachung nur zwei Kanéle belegt wurden, die
mit den Mefizellen an der Anlage verbunden waren. Die beiden Mefszellen
wurden iiber eine drehbar angebrachte Verbindungsfaser abwechselnd an-
gesteuert, das jeweilige transmittierte Licht von einer Photodiode detek-
tiert und die Photospannung aufgezeichnet. Mittels eines angeschlossenen
Computers mit A/D-Wandlerkarte wurde der Multiplexer gesteuert und
die Daten aufgezeichnet (die entsprechenden Programme hierfiir wurden
mit National Instruments LabVIEW 5.1 geschrieben). Fiir die Uberwa-
chungsversuche wurde eine Mefzelle direkt am Einlauf des Reaktors in-
stalliert und eine weitere Zelle direkt an dessen Ausgang (Abbildung 4.24).
Somit erhélt man Aussagen iiber die optischen Eigenschaften der Losung
in der Anlage, sowie {iber deren Abbau im Reaktor. Wird nur die Trans-
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Abbildung 4.22: Photographie des UV-Reaktors der UV /Ozon-Anlage mit
integrierten Transmissionsmefzellen im Zu- und Ablauf des Reaktors.
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mission einer Zelle (mit oder ohne Schalten des Multiplexers) betrachtet,
so kann der Abbau in der Anlage spektroskopisch verfolgt werden. Durch
das LAMBERT-BEER “sche Gesetz wird der Zusammenhang zwischen der
Extinktion (bzw. Transmission) und der zugehorigen Konzentration be-
schrieben. Es ist aber nicht mdoglich, einen einheitlich giiltigen Zusammen-
hang zwischen der Extinktion E und dem entsprechenden TOC-Gehalt
fiir alle Arten von Sickerwasser zu erreichen. In Experimenten mit unter-
schiedlich stark verdiinntem Sickerwasser wurde gezeigt, dafs der Zusam-
menhang zwischen der Extinktion E und dem TOC-Gehalt nicht eindeutig
ist (Abbildung 4.23).

Oberhalb eines bestimmten TOC-Gehalts knicken die Kurven stark
ab, was darauf zuriickzufiihren ist, daf bei dem oxidativen Abbau zu-
néichst eine Zerstorung der chromophoren Gruppen durch die Reakti-
on mit Ozon stattfindet und erst in den néchsten Schritten das Koh-
lenstoffgeriist zerstort wird. KU et al. liefern eine dhnliche Beobachtung
wihrend des Abbaus von Monocrotophos.?*” Sie fanden, daR zunichst die
C=C-Doppelbindungen aufgebrochen werden und erst anschliefend die
Reaktion mit Hydroxylradikalen stattfindet.

Die Zelle nach dem Reaktor ist fiir diese Uberwachungszwecke wesent-
lich besser geeignet, da nach dem Reaktor eine bessere Aufreinigung als
davor gegeben ist und so vor dem Ableiten aus der Anlage eine End-
kontrolle stattfinden kann. Zudem wird Ozon im Reaktor photolytisch
oder durch Reaktion fast vollstdndig abgebaut (Tabelle 4.4), so daf der
Einflukauf das Mefsignal klein wird (nach Abbildung 3.6 liegt das Ab-
sorptionsmaximum von Ozon bei A = 260 nm, also in unmittelbarer Nihe
der Mefiwellenlidnge). An dieser Stelle muf noch einmal betont werden,
daf sich die optische Uberwachung nur fiir die Aufnahme von ,Ganglini-
en” eignet, eine exakte TOC-Analyse ist den apparativen Verbrennungs-
methoden vorbehalten. Neuerdings kénnen durch Kiivettentests der Fir-
ma Dr. Lange ebenfalls DIN-konforme TOC-Analysen durchgefiihrt wer-
den,?*® wobei die Gesamtprozedur 2.5h dauert, was zwar nicht fiir On-
line-Uberwachungen geeignet ist, Proben eines ganzen Tages konnen aber
noch bequem am gleichen Tag analysiert werden. So dauern z.B. 30 Pro-
ben eben nur die erwdhnten 2.5 h, bei einer apparativen Analyse dauert
die gleiche Probenzahl 11 h, da die Probenanalyse nur sequentiell und
nicht simultan erfolgen kann.
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Tabelle 4.4: Ozonabbau im Photoreaktor fiir unterschiedliche Eingangs-
konzentrationen und UV-Intensitaten.

¢(O3)[mg L~ !|(Einlak) UV-Intensitit [%] ¢(Os3)[mgL~!|(AuslaR)

1.0 0 0.97
1.0 50 0.01
1.0 100 n.n.
2.1 0 2
2.0 50 0.4
2.0 100 n.n.
3.1 0 2.8
2.9 50 1.3
3.3 100 0.1

Da das Mefsignal der Photodiode ein Spannungsignal ist, wurde diese
Spannung zunichst gegen die entsprechende Exktinktion kalibriert. Hier-
zu wurden Losung unterschiedlicher Konzentration aus Malachitgriin her-
gestellt und durch die Zellen gepumpt. Malachitgriin wurde deshalb aus-
gewiahlt, da diese Verbindung bei A = 632nm eine im Vergleich zu Sicker-
wasser hohe Extinktion besitzt. Fiir Demonstrationszwecke des Multi-
plexings an der Anlage war diese Losung ausreichend. Fiir Messungen
mit Sickerwasser wire ein Stickstofflaser besser geeignet, da er mit seiner
Wellenlédnge von A = 337nm in einem Bereich des Absorptionsspektrums
liegt, bei dem noch ausreichend hohe Signale zu erwarten sind. Auferdem
absorbieren weder Ozon noch Wasserstoffperoxid bei dieser Wellenlénge,
was vorteilhaft fiir die On-line-Messung ist. Da die an der Photodiode
entstehende Spannung proportional zum transmittierten Licht ist, erhélt
man fiir steigende Konzentrationen in der Losung eine fallende Spannung
an der Photodiode (Abbildung 4.25). Somit stehen die Abbaukurven auf
dem Kopf, was aber fiir das Ziel der Reaktoriiberwachung ohne Belang ist,
da, wie weiter unten gezeigt wird, nur die Differenz der Kurven interessant
sind.

Die Messung der UV-Absorption wird nach DIN 38404 auch als SAK
(spektraler Absorptionskoeffizient) bezeichnet. Er wird dabei wie folgt
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Abbildung 4.23: Aus Abbauexperimenten ermittelter Zusammenhang zwi-
schen der Extinktion bei A =254nm (d = 10mm) und dem zugehori-
gen TOC-Gehalt [mgL™!] bzw. SAK [m™!| fiir unterschiedliche TOC-
Anfangsgehalte (Fehler TOC-Bestimmung = 1s (n = 3)).

definiert:24
E(\
SAK(\) = % f Im™ (4.13)
mit: E(A) = Extinktion [-],
d =  Weglénge [cm],
f = Quotient aus [m| und der Einheit der Weglénge.
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Wie erwéhnt, existiert aber kein signifikanter Zusammenhang zwischen
dem SAK und dem korrespondierenden TOC-Gehalt der Losung, wie ver-
gleichende Untersuchungen mit unterschiedlich verdiinnten Sickerwasser-
proben zeigten (Abbildung 4.23). Die Kurven haben zwar das prinzipiell
gleiche Aussehen (einen Bereich mit linearem Zusammenhang und ein
Plateau), aber einem SAK-Wert kénnen mehrere TOC-Gehalte zugeord-
net werden. Einzig und allein die Aufnahme von Ganglinien sind méglich,
also ob sich der TOC-Gehalt erhéht oder verringert. Ein eindeutiger und
generell giiltiger Zusammenhang existiert dagegen nicht.
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Abbildung 4.25: E(632nm) bzw. SAK(632nm) vs. entsprechende Span-
nung fiir die Photodiode des Multiplexingsystems. Gleichung der Fit-
kurve: E = 1.83(£0.05)-e1-22+0:0T —(0.9928, Fehler pro Spannung
Photozelle =1s (n = 3).
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Durchfiihrung eines Experiments

Nach dem LAMBERT-BEER “schem Gesetz kann die Verdnderung einer
Konzentration innerhalb einer Losung direkt durch die Anderung der Ex-
tinktion bzw. Transmission bei einer Wellenlédnge registriert werden. Wer-
den nun Abbauexperimente mit Hilfe dieses Multiplexingsystems iiber-
wacht, so erhélt man fiir abnehmende TOC-Gehalte aufgrund der oben
erwahnten Zusammenhénge steigende anstelle fallender Kurven. Damit
man erkennen kann, wann der Abbau vollstindig ist, wird vor dem Be-
ginn der Gaszuleitung und dem Einschalten der UV-Lampe fiir eine kurze
Zeit (z.B. 15 s) die Spannung der Photodiode aufgezeichnet, ohne daf sich
etwas in den Zellen befindet. Dieser Fall entspriache dem vollstdndigen Ab-
bau. Danach werden die Pumpen eingeschaltet und die sich einstellende
Spannung ebenfalls fiir einen kurzen Zeitraum aufgezeichnet. Dieser Fall
entspricht keinem Abbau. Somit erhélt man zwei Extrempunkte, zwischen
denen sich die Spannung wihrend des Abbauexperiments bewegen muf.
Das Experiment wird dann als beendet betrachtet, wenn die obere Grenz-
spannung erreicht wird. Da im Reaktor durch Oxidation das Malachitgriin
abgebaut wird, ist die Extinktion danach geringer als davor, somit ist die
Spannung hoher. Der Zeitabstand von Zelle zu Zelle betrigt drei Sekun-
den, die Schaltdauer des Multiplexers ca. 1.5s. Somit kann genau die
Volumeneinheit von Zelle 1 drei Sekunden spéter in Zelle 2 noch ein-
mal gemessen werden. Daraus erhélt man den Abbau dieser Probe. Nach
dem Reaktor wird die Probe wieder zuriick in die Blasensdule gepumpt,
wo sie sich mit noch nicht behandelter Probe vermischt. Als Folge sinkt
die Konzentration hier ab. Dieses Absinken geschieht sehr langsam, da
die Volumina sehr unterschiedlich sind (100 mL vermischen sich mit drei
Litern). Sie reicht aber aus, um in Zelle 1 (vor dem Reaktor) als Verén-
derung registriert zu werden. Im néchsten Durchgang erfolgt wiederum
die gleiche Bestrahlung mit dem gleichen Photonenstrom, wobei sich die
Konzentration der Losung aber nur sehr wenig verdndert hat.

Als Folge dessen steigt die Spannung der Zelle 2 (hinter dem Reaktor)
in jedem Zyklus immer schneller an. Die Extinktion in Zelle 1 steigt an-
fangs aufgrund der erwdhnten Riickvermischung wesentlich langsamer an
und beschleunigt sich erst spater. Mit fortschreitender Dauer der Behand-
lung wird immer mehr Substanz abgebaut und beide Kurven néhern sich
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Abbildung 4.26: Mit Hilfe von ,Optical Multiplexing* iiberwachtes Ab-
bauexperiment mit UV /O3 einer Malachitgriinlosung (¢ = 60mgL™").
Versuchsbedingungen: UV-Leistung = 80 %, ¢(O3, Gas) = 100 gm™3.

einander an, um sich schliefslich wieder zu treffen, wenn der Abbau nahe-
zu vollstiandig abgelaufen ist. Damit erkldrt sich der Verlauf der Kurven,
der bei gleicher Startkonzentration der Lésung nur von der UV-Intensitét
abhéngt (Abbildung 4.26). Je grofer diese ist, desto schneller wird die
Testsubstanz abgebaut. Infolge dessen sind die Kurven steiler und liegen
dichter beieinander. Das Gegenteil gilt bei kleineren UV-Intensitéiten, sie
sind auf der Zeitachse nach hinter verschoben und verlaufen flacher. Der
interessante Effekt hierbei ergibt sich aus der Subtraktion beider Kurven.
Dadurch entstehen Diagramme mit Mefwerten, in die sich nach unten
geoffnete Parabeln einpassen lassen (Abbildung 4.27). Die Scheitelpunkte
dieser Parabeln sind dabei proportional zur jeweiligen UV-Intensitdt der
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Lampe (Abbildung 4.28). Die unterschiedlich starken Zacken der beiden
Mefkanile riihren von zwei Effekten her. Zum einen ist die Riickvermi-
schung nach einem Durchlauf nicht vollstindig, so daf kleine Konzentrati-
onsunterschiede in der Losung vorliegen, zum anderen sind die Kanéle des
Multiplexers unterschiedlich stark schwankungsanféllig (Abbildung 4.29).

4.2.8 Spektroskopische Uberwachung des
Gesamtprozesses

Die im letzten Kapitel bereits angefiihrte spektroskopische Uberwachung
des Gesamtprozesses kann prinzipiell mit verschiedenen optischen Metho-
den durchgefiihrt werden. Dabei wird in Abhéngigkeit von der Matrix des
Wassers die optischen Eigenschaften als Funktion der Konzentration ver-
folgt. Wie bereits erldutert, sind in komplizierten Mischungen wie Sicker-
wassern damit naturgeméf keine eindeutigen Konzentrationsbestimmun-
gen durchfiihrbar, so dak man als spektroskopische Gréfe sogenannte
Ganglinien erhilt. Diese beschreiben das phinomenologische Verhalten
der Losung bzw. des Abwassers, d.h., ob die Konzentration ansteigt, bzw.
abfallt.

Fiir diese Zwecke sind prinzipiell vier verschiedene Methoden geeig-
net: die UV-Spektroskopie, die Fluoreszenzspektroskopie, die FT-IR-
Spektroskopie sowie die Photoakustik.

Die am besten geeignete und universellste Methode ist die UV-
Spektroskopie. Bei dieser Methode wird der Umstand ausgenutzt, daf Hu-
minsduren einen hohen Anteil an aromatischen Systemen beinhalten (Ab-
bildung 4.70). Diese Methode hat den Vorteil, daf die iiberwiegende Mehr-
zahl aller natiirlichen Molekiile UV-aktiv und damit nachweisbar sind. Als
sehr gut brauchbar hat sich fiir die Messung die Wellenldnge A = 254 nm
herausgestellt. Genau aber hier liegt das einzige Problem dieser Methode.
Soll wiihrend einer UV /Os-Behandlung eine On-line-Uberwachung erfol-
gen, so kommt es zu einer spektroskopischen Uberlagerung, da Ozon bei
254 nm ebenfalls sehr stark absorbiert (siehe Abbildung 3.6). Um dieses
Problem zu umgehen, kann das Ozon durch chemische Reaktion zerstort
werden (z.B. durch die Zugabe von 1,3-Butadien-4-o0l), wobei die Injektion

91



4 Ergebnisse und Diskussion

0.45

0.30

AU Zelle 1-2 [V]

0.00

T T T T T
0 250 500 750 1000 1250

Versuchsdauer [s]

Abbildung 4.27: Geglattete Extinktionsdifferenzen der Mefizellen 1 und 2
(,Leuchtkurven) wihrend der UV-oxidativen Behandlung einer Test16-
sung aus Malachitgriin (¢ = 60mgL™1).

der Chemikalie nicht in den Prozef erfolgen kann, da damit die Ozonkon-
zentration stark abgesenkt wird und damit der Gesamtprozef negativ be-
einflukt wird. Die Probenahme mit anschliefsender Ozonzerstorung kann
nicht ohne betrichtlichen technischen Aufwand automatisiert werden, so
dafs es notig wire, zusétzliches Personal hierfiir einzusetzen. Kennt man
hingegen die exakte Ozonkonzentration, so kann dieser Anteil allerdings
aus dem Spektrum herausgerechnet werden. Die Anwesenheit von HyO,
hingegen stort den spektroskopischen UV-Nachweis nicht nennenswert, da
hier der molare Extinktionskoeffizient € sehr klein ist. Sind sehr hohe Ni-
tratkonzentrationen im Wasser enthalten, so kommt es ebenfalls zu einer
spektralen Uberlagerung.
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Abbildung 4.28: Zusammenhang zwischen den Maxima der Leuchtkurven
und der zugehorigen UV-Intensitdat, r=0.99, Fehler pro Punkt =1s
(n = 3), oberer und unterer Konfidenzbereich = 95 %.

Soll die spektroskopische Bestimmung in einem ozonhaltigen Sy-
stem trotz der eben genannten Nachteile erfolgen, so bietet sich hier-
fiir die Fluoreszenzspektroskopie an. Auch hier werden in erster Li-
nie die aromatischen Strukturen der Huminsduren detektiert. Aroma-
ten fluoreszieren i.allg. sehr gut, so dafein empfindlicher Nachweis prin-
zipiell gegeben ist.?”® Der Pluspunkt der Fluoreszenz ist zudem die
fluoreszenzspektroskopische Inaktivitdt sowohl von Ozon als auch von
Wasserstoffperoxid. Allerdings fluoreszieren weit weniger Molekiile als ab-
sorbieren. Nachteilig fiir diese Art der Spektroskopie ist aufserdem die star-
ke Matrixabhingigkeit, speziell Ionen wie Ni*", Fe3* und C1~ beeinflussen
die Fluoreszenzintensitit durch Quencheffekte, womit Signale fiir kleine

93



4 Ergebnisse und Diskussion

E 3.6

()

.s]

.2

2 3.0

2

<

[aW)

20 244

:

= N MeBzelle vor dem Reaktor
v 1.8 —— MeBzelle hinter dem Reaktor

0 150 300 450 600 750 900
Versuchsdauer [s]

Abbildung 4.29: Reproduzierbarkeitsgenauigkeit der beiden fiir die Expe-
rimente verwendeten Kanile des Optical Multiplexers.

TOC-Gehalte iiberproportional stark in ihrer Intensitdt verringert wer-
den.

Die dritte Moglichkeit fiir eine On-line-Spektroskopie am Prozefs ist
die FT-IR-Spektroskopie. Bei ihr werden typischerweise die erste oder
zweite Oberschwingung der C-H-Bindungen von Molekiilen (im Bereich
6250-5450 cm ™) detektiert.?"?%? Da mit ganz wenigen Ausnahmen je-
des organische Molekiil mindestens eine C-H-Bindung enthilt, ist somit
eine weitgehende Detektion in allen und von allen denkbaren Systemen
moglich. Weiter vorteilhaft ist auch, das eventuell anwesendes Ozon oder
Wasserstoffperoxid nicht bei der gleichen Wellenzahl wie die C-H-Bindung
im Spektrum erscheint. Nachteilig ist allerdings zu bewerten, daf jedes
Molekiil eine leicht abweichende Wellenzahl fiir die C-H-Schwingung be-
sitzt, so daf es nicht ,die“ Wellenzahl fiir die Schwingung gibt, sondern
einen Bereich bis zu 100 cm ™! . Auerdem sind die Schwingungen unter-
schiedlich stark, was von der Geometrie des Molekiils abhéngt, so daf
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es durchaus vorkommen kann, dafein Molekiil mit einer geringeren Kon-
zentration ein hoheres Signal als ein Molekiil mit einer vergleichsweise
héheren Konzentration verursachen kann. Postuliert man nun aber die
gleichmiéfige relative Abnahme aller Molekiile in der Losung wéhrend
einer AOP-Behandlung, so kann man diese Uberlegung aufer acht las-
sen und man erhélt Signale von einem kaum verinderten repréisentativen
Querschnitt der Molekiile.

Als vierte und zudem technisch hoch entwickelte Methode zur Detek-
tion der organischen Belastung in Abwissern kann die Photoakustik an-
gewendet werden. Sie ist relativ teuer, da fiir die Anregung meist ein
Laser und fiir die Detektion ein Speicheroszilloskop nétig sind. Prinzipiell
kann die Photoakustik mit der UV /VIS-Spektroskopie verglichen werden.
Der Unterschied zwischen beiden Methoden ist die Detektionsweise. Wih-
rend bei der UV /VIS-Absorptions- bzw. Transmissionsspektroskopie das
Restlicht hinter einer Probe detektiert und damit bei gleichem Absorpti-
onskoeffizienten eine der Konzentration umgekehrt proportionale Grofe
entsteht, so wird bei der Photoakustik eine durch strahlungslose Relaxa-
tion der betreffenden Molekiile entstehende Druckwelle detektiert.253-2%6
Die Methode nutzt die Linearitét zwischen der photoakustischen Ampli-
tude und dem Absorptionskoeffizienten aus, d.h. mit steigender Konzen-
tration erhilt man eine gréfere Amplitude. Vorteilhaft fiir die Photo-
akustik ist der wesentlich grofere Mefbereich im Vergleich zur UV /VIS-
Spektroskopie, so dafsauch Messung in optisch undurchlissigen Lésungen,
wie z.B. Textilabwésser durchgefiihrt werden konnen. Der Nachteil der
Methode liegt aber auch hier in der Stérung durch Ozon und Wasser-
stoffperoxid.

4.3 Die Detektion von Hydroxylradikalen

Die Detektion von Hydroxylradikalen ist prinzipiell, wie in den Grund-
lagen gezeigt wurde, mit einer Reihe von Substanzen moglich (Tabellen
3.13-3.15), wobei aber nur die 2-Desoxy-D-ribose-Methode als sehr genaue
und zugleich sehr nachweisstarke Referenzmessung, sowie Coumarin-3-
Carbonsaure, TEMPO-9-AC sowie Terephthalsdure als mogliche Kandi-
daten fiir die On-line-spektroskopische Erfassung ausgesucht wurden.
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4.3.1 Die 2-Desoxy-D-ribose-Methode

Die 2-Desoxy-D-ribose-Methode (2-DR-Methode) hat ihren Ursprung in
der medizinischen Forschung. Sie wurde seit Mitte der 70er Jahre iiber-
wiegend in der Erforschung von Entziindungen und zelluliren Vorgin-
gen, bei denen die Anwesenheit von Hydroxylradikalen vermutet wurde,
eingesetzt. Sie zeichnet sich durch eine iiberragende Selektivitit gegen-
iiber allen sauerstoffenthaltenden Radikalen aus. So ist es mit ihr sogar
moglich, Hydroxylradikale direkt neben Peroxohydrogenradikalen -O5H,
nachzuweisen.

4.3.1.1 Das Prinzip der 2-Desoxy-D-ribose-Methode

Die der Methode zugrunde liegende Reaktion ist eine Reaktion zwi-
schen Hydroxylradikalen und 2-Desoxy-D-ribose. Dabei werden eine Viel-
zahl von Reaktionsprodukten gebildet, von denen bis heute nur sicher
die Existenz von Malondialdehyd nachgewiesen werden konnte.?>” Der
durch die Reaktion zwischen Hydroxylradikalen und 2-Desoxy-D-ribose
gebildete Malondialdehyd (einen postulierten Mechanismus zeigt Abbil-
dung 4.31167) reagiert mit Thiobarbitursiiure in einer trichloressigsauren
Losung bei einer Temperatur von 100 °C unter Bildung eines pinkfarbe-
nen Produkts (Abbildung 4.30).

Versuchsdurchfihrung des Hydrozylradikalnachweises mit der 2-Desoxy-
D-ribose-Methode

Der Test auf Hydroxylradikale wird wie folgt gefiihrt:

Eine Losung von 2-Desoxy-D-ribose (¢ =4mmolL™!) wird vorgelegt.
Diese Losung dient dem Radikalabfang und damit der Bildung von Ma-
londialdehyd und weiteren Produkten. Nach Beendigung des Experi-
ments werden 1.5mL dieser Losung entnommen und zu einer Mischung
aus 500 pL. Trichloressigsiure (¢ = 2.8 %) und 500 uL. Thiobarbitursiure
(¢ =1%) gegeben. Diese 2.5 mL Losung wird fiir 6 min auf 100 °C erhitzt.
Danach 1dft man die Losung auf Raumtemperatur abkiihlen und vermift
sie gegen eine Losung, die nach der gleichen Prozedur, aber ohne vorhe-
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Abbildung 4.30: Reaktion zwischen Thiobarbitursdure und Malon-
dialdehyd unter Bildung eines pink gefirbten Reaktionsprodukts.
Dieses kann entweder VIS-spektroskopisch (Aqr =5311nm) oder
fluoreszenzspektroskopisch (Ao =531 nm, A, =553 nm) detektiert
werden.

rige Radikalbildung, hergestellt wurde.

Man kann den Nachweis des freien Malondialdehyds auch durch direkte
HPLC-Messungen fiihren,?%®2% womit auch gleichzeitig die Moglichkeit
zur Quantifizierung gegeben ist. Allerdings ist diese Methode wie viele
andere zu zeitaufwendig fiir near-time-Messungen.

Durch vergleichende Tests mit Malondialdehyd und 2-Desoxy-D-ribose
kann gezeigt werden, dafs die Form des Spektrums sowie die exakte Lage
der Absorptionsbande bei A =531 nm genau diesem Produkt zugeordnet
werden kann. Alle weiteren Reaktionsprodukte lassen sich hierbei nicht
zuordnen, speziell iiber die Bildung und die Struktur des in der Literatur
als nicht ndher charakterisiertes Nebenprodukt bezeichnete Absorption
bei A =450nm ist nichts bekannt. Sicher ist nur, dafsie nur dann auf-
tritt, wenn Hydroxylradikale anwesend sind (Bestitigung durch eigene
Experimente, Daten nicht abgebildet). Damit ist es auch ein Charakteri-
stikum fiir deren Bildung und kann, speziell bei kleinen Konzentrationen
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Abbildung 4.31: Postulierter Reaktionsmechanismus zwischen Thiobarbi-
tursdaure und Hydroxylradikalen unter Bildung von Malondialdehyd.

als zusétzlicher Nachweis gewertet werden. Auferdem hingt seine Bil-
dung entscheidend von der Art der Bildung der Hydroxylradikale ab. In
einer vergleichenden Untersuchung zwischen einem Sonolyse- und einem
UV /H50q-Experiment wird deutlich, daf die Bildung der Produkte der
2-DR-Methode eindeutig vom Bildungssystem abhingt. Wahrend die Ab-
sorption bei A =450 nm fiir das UV /H204-System kaum zu erkennen ist,
steigt diese Absorption fiir das Sonolyseexperiment stark an.

Generell wird die Empfindlichkeit, aber auch die quantitative Genauig-
keit der Methode direkt von der Dauer des Erhitzens beeinflufit. Zeiten
von mehr als 8 Minuten sind nach WINTERBOURN?®? nicht sinnvoll, da
nach dieser Zeit die Bildung einer weiteren Substanz, die ihr Absorp-
tionsmaximum bei 450 nm besitzt, die Absorption bei A =531 nm z.T.
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Abbildung 4.32: VIS-Spektren der Hydroxylradikalnachweise in einem
UV /H505- und HyO/Sonolysesystem mittels 2-DR-Methode.

iiberlagert und damit die Ergebnisse hinsichtlich der absoluten Extinkti-
on verfilscht werden. Die Spektren, die man nach dieser Methode erhalt,
besitzen zwei charakteristische Absorptionsbanden bei \; =450 nm und
A2 = 531 nm (ein Beispiel zeigt Abbildung 4.32). Dabei ist auffallend, dafs
die Spektren sich im Bereich von 450 nm durch die jeweilige Genese der
Hydroxylradikale stark unterscheiden. Welche Strukturen die Reaktions-
produkte aus der Reaktion zwischen 2-Desoxy-D-ribose und Hydroxylra-
dikalen aufer dem bekannten Malondialdehyd nun genau besitzen, ist bis
heute nicht vollstindig geklart. Es wird immer wieder darauf hingewie-
sen, dak der Nachweis iiber die Absorption bei 531 nm erfolgt, die weite-
ren Banden werden aber vollig aufer acht gelassen. Dabei kann man aber
zeigen, dafs es gerade fiir sehr kleine Hydroxylradikalkonzentrationen ver-
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mutlich besser ist, wenn man die Absorption bei A =450 nm heranzieht.
In Abbildung 4.33 ist dieser Sachverhalt sehr schon zu erkennen. Je kleiner
die Radikalkonzentration ist, desto kleiner wird auch das Gesamtsignal.
Allerdings nimmt das Spektrum in seiner Gesamtheit nicht proportional
ab, d.h. das Verhéltnis der Extinktionen E(450nm) zu E(531 nm) wird
mit kleinerer Hydroxylradikalkonzentration immer grofer. Der postulier-
te Reaktionsmechanismus der Bildung von Malondialdehyd wird in einer
Verdffentlichung von CHEESEMAN et al. angegeben'®” (Abbildung 4.31).
Dabei ist dufserst wichtig, dak zur Produktbildung Sauerstoff in der Re-
aktionslosung vorhanden sein muf. Dieser Sachverhalt wird in der Dis-
kussion der Entstehung von Hydroxylradikalen in Huminsduresystemen
(Kapitel 4.6) noch eine wichtige Rolle spielen.

Neuere Verdffentlichungen iiber die Empfindlichkeit der 2-DR-Methode
gegeniiber Eisen zeigen, daf es durchaus eine gewisse Abhéngigkeit vom
Eisengehalt in der Losung gibt, der ein Signal verursacht, welches félsch-
licherweise bei einigen Messungen zu einer Interpretation beziiglich der
Anwesenheit von Hydroxylradikalen fiihrt, wo iiberhaupt keine beteiligt
sind.?®! Um diese Artefakte von der Bildung ,echter Hydroxylradikale
zu unterscheiden, miissen Plausibilitdtstests mit den untersuchten Losun-
gen durchgefiihrt werden. Dazu wird die Konzentration des Eisens variiert
und der Einfluf auf das Signal der 2-DR-Methode untersucht. Auferdem
kann durch die Form des Spektrums die ,echten” Hydroxylradikale erkannt
werden.

4.3.1.2 Kalibrierung unter Zuhilfenahme von Sonolyse

Es ist seit langerem bekannt, dafs durch die Einwirkung von ~-Strahlung
auf Wasser Hydroxylradikale gebildet werden.?62264 Dabei wird im Mole-
kiil eine O-H-Bindung homolytisch gespalten, wobei ein Wasserstoffatom
und ein Hydroxylradikal gebildet werden. Durch die Kenntnis der Strah-
lungsintensitdt und der Bestrahlungsdauer kann die Konzentration die-
ser entstehenden Hydroxylradikale direkt berechnet werden. Die Sonolyse
(Ultraschallbehandlung) liefert ebenfalls Hydroxylradikale durch die ho-
molytische Spaltung einer H-O-Bindung in den Wassermolekiilen. Beide
Methoden konnen einander angeglichen werden, da die Radikalkonzentra-
tion in einem bestimmten Zeitintervall und Volumen fiir eine gegebene
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Abbildung 4.33: Spektren der 2-DR-Methode als Funktion der Sonolyse-
dauer (Entwicklungsdauer = 6 min, Schichtdicke d der VIS-Messungen
= 10 mm).

~v-Strahlung ebenfalls durch die Ultraschalleinwirkung einer bestimmten
Intensitiit innerhalb der gleichen Zeit erreicht werden kann.?%5

Eine neben der gesundheitlichen Risiken praktische Schwierigkeit fiir
die Handhabung der ~-Strahlung liegt aber zusitzlich in der Zeitspan-
ne, die betrachtet wird, verborgen. Es dauert ca.1min, bis die v-Quelle
(bestehend aus ®°Co-Material) aus der Schutzvorrichtung herausgefahren
wird und ebenso lange, bis sie wieder zuriickgefahren wird. Kurzzeitex-
perimente, wie sie fiir die zeitlich aufgeloste Detektion von Hydroxylra-
dikalen nétig sind (Experimentdauer < 1min), konnen damit also nicht
durchgefiihrt werden. Zur Kalibrierung der 2-DR-Methode (genauer: der
UV /VIS-Spektren) wurde deshalb die 2-DR-Lésung in einem speziellen
Ultraschallbad fiir unterschiedlich lange Zeiten behandelt. Ultraschallwel-
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len stellen, verglichen mit y-Strahlung fiir den Experimentator kein nen-
nenswertes Gefahrenpotential dar, zudem kann der Ultraschallgenerator
durch einfaches Betétigen eines Schalters beliebig lang (oder kurz) betrie-
ben werden kann. Die «-Strahlung sowie die Sonolyse haben den Vorteil,
daf man fiir sie nur hochreines Wasser benétigt, wie man es z.B. aus einer
Millipore-Anlage entnehmen kann. Verunreinigungen in der Losung und
damit die Wahrscheinlichkeit fiir Nebenreaktionen sind damit vernach-
lassigbar. Somit sind die Bestrahlungsexperimente mit ~-Strahlen bzw.
Sonolyseexperimente sehr gut als Referenzmessungen zu gebrauchen.

Im Ultraschallfeld werden Hydroxylradikale direkt durch die homoly-
tische Spaltung von Wasser erzeugt. Der dabei zugrundeliegende Me-
chanismus kann mit der ,hot-spot“Theorie erklirt werden.?®® In einem
Ultraschallfeld wechseln Kompressions- und Expansionsphasen im Takt
der Frequenz. Uberschreitet der Unterduck in einem Volumenelement die
Oberflachenspannung der umgebenden Fliissigkeit, so reift das Medi-
um unter Bildung von Kavitationsblasen auf. Beim Erreichen der Re-
sonanz mit der Schallwelle kann die Kavitationsblase sehr viel Energie
aus dem Schallfeld aufnehmen und damit sehr schnell anwachsen. Durch
die nichste Kompressionswelle implodiert die Blase im Nanosekunden-
bereich. Durch die schnelle Kompression des Gases in der Blase kommt
es zu einer adiabatischen Erwdrmung (,hot-spot“). Durch das Freiwer-
den grofer Energiemengen kommt es zu Temperaturen bis zu 5000 K und
Driicken bis zu 1000 bar.2®” Die Kavitation fiihrt letztlich zur Homolyse
von Wassermolekiilen (Gleichung 4.14 und Abbildung 4.3426%).

H,O — H-+-OH (4.14)

Die gebildeten Radikale gelangen durch Diffusion in die angrenzende
und bis zu mehreren hundert Molekiilschichten dicke Interphase (Abbil-
dung 4.34). Hier herrschen ortlich so groke Radikalkonzentrationen wie
bei den ,spurs“ bei ionisierter Strahlung (bis zu 0.3mol L7').2%° In der
Interphase schlieflich finden die Reaktionen mit den Zielmolekiilen statt.
Wie aus Abbildung 4.35 hervorgeht, steigt die Produktbildung mit ldn-
gerer Sonolysedauer an. Der hierbei gefundene Zusammenhang zwischen
der Sonolysedauer und der Extinktion der 2-DR-Methode liefert einen
wertvollen Zusammenhang, mit dem zu einen die Methode weiter cha-
rakterisiert werden kann (z.B. hinsichtlich der Nachweisgrenze), und zum
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Abbildung 4.34: Spaltung eines Wassermolekiils innerhalb einer Kavitati-
onsblase unter Bildung eines Wasserstoffatoms und eines Hydroxylra-
dikals.

anderen konkrete Aussagen iiber die Konzentration der Hydroxylradika-
le ableiten lassen. Nach den Ergebnissen der Dissertation von PORTEN-
LANGER?% entspricht die Ultraschallbehandlung mit einer Frequenz von
1.6 MHz und einem Volumen von 10 mL relativ genau einer y-Bestrahlung
mit einer Dosis von 10 Gy innerhalb der gleichen Zeit. Diese Ergebnisse
wurden durch den Vergleich eines eigenen Experiments mit den Ergebnis-
sen von BIAGLOW et al.'® bestiitigt (Abbildung 4.35).

4.3.2 Detektion mit TEMPO-9-AC

Das erste fiir den Nachweis der Hydroxylradikale untersuchte Féngermo-
lekiil war TEMPO-9-AC. Es wird kommerziell von MOLECULAR PRO-
BES (Leiden, Niederlande) vertrieben und ist eine Weiterentwicklung des
seit lingerem bekannten Spin-traps TEMPO?™ fiir Hydroxyl- und Me-
thylradikale. Da bis heute auferhalb des Instituts keine Literaturangaben
iiber TEMPO-9-AC verfiigbar sind (auch nicht nach Riickfrage beim Her-
steller MOLECULAR PROBES), werden hier das Anregungs- und Emissi-
onsspektrum sowie die Ergebnisse der Radikalmessungen von UV /H,0,-
Experimenten fiir unterschiedliche HyOo-Konzentrationen wiedergegeben
(Abbildungen 4.36 und 4.37). Die beste Anregungswellenlénge liegt bei
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Abbildung 4.35: Bildung von Hydroxylradikalen aus Wasser durch Ein-
wirkung eines Ultraschallfelds als Funktion der Zeit in Vergleich zur
Bildung aus Wasser durch die Einwirkung von 7-Strahlung dquivalen-
ter Energie. Regressionsgerade: ¢(-OH)[umol L™!] = 0,0484-E(531 nm),
r = 0,9928, Fehler pro Punkt = 1s (n=3).

A =359nm und die beste Emissionswellenldnge bei A =433 nm. In ,Ein-
topfexperimenten” mit UV-Strahlung und HyO,-Lésungen wurde eine Ra-
dikalbildung gefunden, die sich nach Gleichungen 3.1 und 3.2 vorhersa-
gen lakt (Abbildung 4.37). Damit wurde die prinzipielle Eignung von
TEMPO-9-AC nachgewiesen.

4.3.3 Detektion mit Coumarin-3-Carbonsaure

Coumarin (und seine nichthydroxylierten Derivate) als zweites unter-
suchtes mogliches Fangerreagenz ist unter physiologischen Bedingun-
gen (pH~7) nicht fluoreszent. Die Hydroxylierung durch die radika-
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Abbildung 4.36: Anregungs- bzw. Emissionsspektrum von TEMPO-9-AC
nach der Reaktion mit Hydroxylradikalen.

lische Substitution eines aromatischen H-Atoms durch ein Hydroxyl-
radikal fiihrt dagegen zu einem fluoreszierenden Produkt mit Anre-
gungsbanden bei ~320-370nm und ~ 380-400 nm sowie einem Emissi-
onsmaximum bei 450nm (Abbildung 4.39). Sowohl Coumarin als auch
Coumarin-3-Carbonséure (3-CCA) sind somit wertvoll als chemische Do-
simeter?”5272 ynd fiir die Detektion von Hydroxylradikalen. Coumarin-
3-carboxylsuccinimidylester (3-CCSE), konjugiert mit primiren Aminen
von Histon H1 (ein Protein in Chromosomen), wurde als Hydroxylradi-
kaldetektor in Nucleohistonen nach Bestrahlung!'®* 2™ eingesetzt.

Die strahlungsinduzierte Hydroxylierung von 3-CCA, sowie von 3-CCSE
erfolgt durch die elektrophile Attacke von Hydroxylradikalen an den
Coumarinring.!>* Dabei hiingt die Fluoreszenz des hydroxylierten Pro-
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Abbildung 4.37: Messungen der Radikalbildung im System UV /Hy05 mit
TEMPO-9-AC fiir unterschiedliche H;O5-Konzentrationen (Bestrah-
lungsdauer = 3's, Fehler Fluoreszenzintensitit =1s (n = 3)).

dukts von der Seite ab, an der die Substitution am aromatischen Ring
stattfindet. Die Position der Hydroxylierung hingt dabei von den Bil-
dungswegen der Hydroxylradikale ab und ist aufserdem unterschied-
lich fiir Coumarin und seine Derivate.?”* Das wichtigste Hydroxylie-
rungsprodukt fiir Coumarin und 3-CCA ist 7-Hydroxycumarin (Abbil-
dung 4.38'54:271,273) " Eg besitzt eine hohe Quantenausbeute (0.5 bei
normalen physiologischen Bedingungen's?). Bis heute fehlen aber Refe-
renzmessungen, die im Detail die Hydroxylierungsprodukte angeben. Der
Vorteil, warum man 3-CCA anstelle von Coumarin zur Detektion von
Hydroxylradikalen einsetzt, liegt im Ersatz des Wasserstoffs an Position
C 3 durch die Carbonsduregruppe und der damit verbundenen Verdop-
pelung der Fluoreszenz.2">27® In einigen Grundexperimenten mit einem
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Abbildung 4.38: Reaktion eines Hydroxylradikals mit Coumarin-3-
Carbonsédure unter Bildung von 7-Hydroxy-Coumarin-3-Carbonséiure.
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Abbildung 4.39: Anregungs- und Emissionsspektrum von 7-Hydro-
xy-cumarin-3-carbonsiure nach der Reaktion mit Hydroxylradikalen
(Aez = 395 nm, Aepymaz = 450 nm).
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UV /H50,-System wurde die Hydroxylradikalkonzentration als Funktion
der HyOo-Konzentration bestimmt (Abbildung 4.40). Auch hier stellte
sich, wie im Fall vom TEMPO-9-AC ein Maximum der Hydroxylradikale
ein, was prinzipiell die Richtigkeit der Radikalmessungen anzeigt.

4.3.4 Detektion mit Terephthalsiure

Die dritte Methode, der Nachweis mit Terephthalsdure (bzw. Terephtha-
lat) bietet im Gegensatz zu Methoden wie z.B. der Hydroxylierung von
Salicylsdure den Vorteil, dafs aufgrund der Symmetrie des Molekiils nur
ein definiertes Produkt gebildet wird (Abbildung 4.41). Damit ist diese
Methode einzigartig, da bei allen anderen zwei oder mehr Produkte gebil-
det werden. Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei ca. 50nmol L.~
OH-Radikale,'®* so daf sehr empfindliche Messungen mdoglich sind (das
Anregungs- bzw. das Emissionsspektrum sind in Abbildung 4.42 abge-
bildet) . Wie im Vorgriff auf Ergebnisse fiir den Nachweis von Hydro-
xylradikalen in Huminsduresystemen in Kapitel 4.4.10 hier festgehalten
werden soll, erweist es sich fiir diese Methode auch als sehr vorteilhaft,
daf das Emissionsspektrum von Huminsduren bei der Anregungswellen-
lange wie Terephthalat (A = 313nm) so weit verschoben ist, daf kein si-
gnifikantes Storsignal bei der Emissionswellenlinge A =425 nm zu beob-
achten ist (Abbildung 4.61). Somit stort geloste Huminséure den Nach-
weis der Radikale nicht nennenswert, wenn deren freie Konzentrationen
bestimmt werden sollen. Eine Bestimmung der Gesamtkonzentration im
System scheidet aufgrund der nicht bestimmbaren Reaktion mit den an-
deren Molekiilen in der Losung aus.

4.4 Ein neuer Hydroxylradikalsensor

e, dafl ich erkenne, was die Welt im Innersten zusammenhdlt.“ (Johann
Wolfgang von Goethe: Faust, der Tragodie erster Teil)

Die Detektion der Hydroxylradikale direkt in der Losung ohne grofsen
zeitlichen Aufwand, wie er z.B. bei der Hydroxylierung von Salicylsidure
und anschlieflender chromatographischer Untersuchung entsteht, ist das
zweite zentrale Thema der vorliegenden Dissertation. Dazu wurden die im
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Abbildung 4.40: Signalabhingigkeit der 3-CCA-Methode im System
UV/H30, fiir verschiedene HyOs-Konzentrationen. UV-Strahlerlei-

stung = 5mW, Bestrahlungsdauer = 3s, Fehler pro Mefkpunkt = 1s
(n=3).

COO~ COO~
OH

COO~ COO~

Abbildung 4.41: Reaktion von Terephthalsdure mit Hydroxylradikalen un-
ter Bildung von 2-Hydroxyterephthalat.
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Abbildung 4.42: Anregungs- und Emissionsspektrum von Tereph-
thalat nach der Reaktion mit Hydroxylradikalen (A., =313 nm,
Aem.maz = 425 nm).

letzten Abschnitt beschriebenen Methoden herangezogen und ein Proto-
typ eines Sensorsystems entwickelt.

Eine Moglichkeit zur Vorhersage der Hydroxylradikalkonzentration bie-
tet das R.-Konzept nach ELOVITZ und VON GUNTEN.2" Dieses be-
schreibt den Zusammenhang zwischen der Hydroxylradikalkonzentration
im Verhéltnis zur Ozonkonzentration:

[[-OH]dt

fer = 10t

(4.15)

Da R, fiir die Mehrzahl der untersuchten Wiésser konstant ist, kann dem-
nach aus der Ozonkonzentration die Hydroxylradikalkonzentration be-
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4.4 Ein neuer Hydroxylradikalsensor

rechnet werden. Die Ozonkonzentration kann prinzipiell sehr einfach be-
stimmt werden, aber eine Radikalbestimmung in komplexeren Systemen
wie UV/O3/H50, ist mit dem R.-Konzept nicht mehr einfach mdoglich,
speziell dann, wenn mindestens eines der beiden Oxidationsmittel zudo-
siert wird. Somit ist die Bestimmung der Radikalkonzentration auf diesem
Weg nicht einfach, weder manuell noch automatisiert, moglich.

Die Motivation zur Entwicklung eines Hydroxylradikalsensors ist die
Kenntnis der Konzentration der oxidierenden Spezies, ohne dafsvorher die
Konzentration der Precursor bekannt sein muf. Durch diese Kenntnis der
Radikalkonzentration in einem Behandlungssystem konnen Riickschliisse
auf dessen Oxidationsfahigkeiten gezogen werden. Im konkreten Fall der
AOPs bedeutet dieses, daf ein effizientes und damit kostengiinstiges Be-
treiben der Anlage so realisiert werden kann, dafs durch die Variation der
Verfahrensparameter UV-Leistung (UV-Strahlungsintensitét), Ozonkon-
zentration auf der Gas zuleitenden Seite sowie eventuell zuséitzlich ein-
gesetztes Wasserstoffperoxid die Hydroxylradikalkonzentration in einem
maximalen Bereich gehalten wird. Als Folge dieser Maximierung laufen
die Abbauprozesse in dem zu behandelnden Wasser so schnell wie méglich
ab. Ein Review von HOIGNE beschreibt die Interkalibration von Hydroxyl-
radikalquellen.?”® Dabei wird die Oxidation von Substanzen untersucht,
die spezifisch mit Hydroxylradikalen reagieren. Ein solcher Ansatz wurde
auch fiir den hier entwickelten Sensor verwendet.

Nach NIESSNER?™ wird ein Sensor wie folgt definiert: Sensoren sind
kleine Mekwertaufnehmer zur Umsetzung von Stof fkonzentrationen in
elektrische oder optische Signale.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Sensor handelt es sich
um einen chemischen Sensor, der nicht reversibel arbeitet, da fiir eine
Signalentstehung das Hydroxylradikal kovalent an einer Fluoreszenzfarb-
stoffvorstufe gebunden wird. Das entstehende Signal wird optisch erfafit.

Welche Moglichkeiten sind nun fiir die (auch 6konomisch vertretbar)
On-line- und real-time- (bzw. near-time-) Messung der Hydroxylradikal-
konzentration geeignet? Es sind prinzipiell alle, mit Ausnahme der 2-DR-
Methode und der Hydroxylierung von Salicylsédure alle der in den Tabellen
3.13 und 3.14 aufgefiihrten Methoden. Als Einschrankung dieser Auswahl
gelten: die Empfindlichkeit und Prézision der Methode, der Mefsaufwand
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und die Kosten der Beschaffung der Chemikalien. Als die am erfolgsver-
sprechenden Methoden wurden die Hydroxylierung von Terephthalséure,
3-CCA und TEMPO-9-AC ausgewihlt. Uber TEMPO-9-AC gibt es aller-
dings keine Stoffdaten, so dak diese Verbindung dennoch trotz der sehr
hohen Kosten fiir Grundlagenexperimente verwendet wurde.

e Zum ersten Punkt: Diese Forderung ist trivial. Je empfindlicher und

préaziser die Methode ist, desto genauer kann der Einflufs verschie-
dener Faktoren auf die Bildung von Hydroxylradikalen untersucht
werden. Somit ist aber TEMPO-9-AC nur fiir Systeme geeignet, bei
denen keine weitere Quellen fiir kohlenstoffhalige Radikale denkbar
sind, da diese ebenfalls zu fluoreszierenden Produkten fiithren wiir-
den (z.B. Sickerwasser).

Zum zweiten Punkt: Da die Hydroxylradikalsensorik dem Zweck der
Verfahrensoptimierung und damit auch der 6konomischen Optimie-
rung dient, ist es wenig sinnvoll, wenn die gesparten Kosten durch
ein Vielfaches der Kosten fiir die Nachweisreagenzien iibertroffen
werden. Unter den fiir die Untersuchungen herangezogenen Chemi-
kalien ist TEMPO-9-AC die mit Abstand teuerste. Fiir akademische
Zwecke konnen zwar Untersuchungen durchgefiihrt werden, fiir reale
Messungen im Dauerbetrieb kiime es aber aus 6konomischen Griin-
den nicht in Frage. Tabelle 4.5 vergleicht die Kosten fiir die ndher
untersuchten Chemikalien.

Tabelle 4.5: Beschaffungskosten sowie Kosten pro Experiment fiir die un-
tersuchten Hydroxylradikalfinger.

112

Chemikalie Kosten [€ kg™!| Pro Messung [€]
Terephthalsidure 10 0.001
Coumarin-3-carbonséure 300 0.02
TEMPO-9-AC 20 Mio. 2




4.4 Ein neuer Hydroxylradikalsensor

4.4.1 Uberlegungen zur Konstruktion

Fiir den Radikalnachweis mit den in Tabelle 4.5 aufgefiihrten Chemikalien
wurde im nédchsten Schritt ein geeignetes Design entwickelt. Dabei galt es,
folgende Anforderungen zu erfiillen:

e Es muf eine freie Vermischung von Radikalen und Fangermolekiilen
moglich sein (es darf keine Reaktions- bzw Diffusionsbarriere wie
z.B. Membranen vorhanden sein.

e Der Sensor mufs aus einem inerten Material gefertigt werden, um un-
erwiinschte Reaktionen mit dem Analyten zu vermeiden (die Folge
wire die Bildung von Artefakten).

e Es sollte die Méglichkeit zum Anschlufs einer faseroptisch gefiihrten
Fluoreszenzanregung bzw. Detektion gegeben sein.

e Das Design sollte moglichst miniaturisierbar sein, um in beliebigen
Geometrien einsetzbar zu sein.

Aus diesen Rahmenbedingungen wurde ein Prototyp entwickelt, wobei
die einzelnen Uberlegungen bzw. Schritte wie folgt in das Gesamtkonzept
eingeflossen sind:

Zum ersten Punkt: Die Idee, ein Sensorsystem fiir die in-situ-
Detektion von Hydroxylradikalen zu entwickeln, wurde in der Literatur
bereits 1993 von NAUGHTON et al. erwihnt?®° sowie in der Diplomarbeit
von PRESTEL weiter untersucht.'®® Die Versuchsansitze, die hier verwen-
det wurden (eine Prinzipskizze des Sensors nach NAUGHTON zeigt Abbil-
dung 4.43), sind aber fiir die in dieser Arbeit diskutierten Anforderungen
ungeeignet. Der hauptséichliche Nachteil dieser Versuchsaufbauten liegt in
der verwendeten Membran, die das radikalbildende System von Detekti-
onssystem trennt. Das Problem wird klar, wenn man sich vor Augen fiihrt,
daf Hydroxylradikale in Losung aufgrund ihre hohen Reaktionsfreudigkeit
(bedingt durch ihr hohes Oxidationspotential) eine mittlere Lebensdauer
von nur ca. 2-6 ns und eine damit verbundene mittlere freie Weglénge von
ca. 20-30 A besitzen. Ein Durchdringen einer Diffusionsbarriere, wie sie
eine Membran (d~60 um) darstellt, ist damit vollkommen ausgeschlos-
sen. Dieses Durchdringen ist aber Voraussetzung fiir die Reaktion mit
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Abbildung 4.43: Prinzipskizze des Hydroxylradikalsensors nach
NAUGHTON et al.

dem Fluoreszenzfarbstoffprecursor. Aufserdem diirfte das Radikal, entge-
gen seiner Reaktionsfreudigkeit, keine Reaktionen wihrend der Passage
eingehen! In eigenen Versuchen zur Detektion von Hydroxylradikalen hin-
ter einer Membran (Erzeugersystem UV/H;0,) konnte gezeigt werden,
dafder zeitliche Verlauf der Signalbildung (bedingt durch Reaktion von
TEMPO-9-AC mit Methylradikalen) exakt mit dem der HyOo-Diffusion
durch diese Membran iibereinstimmt (Abbildung 4.44). Das bedeutet so-
mit, dafsdas Szenario, welches auch immer hinter der Membran gemessen
wird, nicht direkt von der Hydroxylradikalerzeugung abhéingt. Aus diesem
Grund wurde fiir den Sensor eine offene Konstruktion, d.h. ohne Mem-
bran, entwickelt.

Zum zweiten Punkt: Das Material, aus dem das Sensormodul gefer-
tigt sein soll, muf inert sein gegen eine Reaktion mit Hydroxylradikalen.
Ist dies nicht der Fall, so reagieren diese statistisch mit dem Sensormate-
rial und das Mefergebnis wird nicht reproduzierbar verfalscht. Als inerte
Materialien kommen Glas, hochlegierter Edelstahl X6 CrNiMoTi17122
(V4A-Stahl) und Teflon in Frage. Die Bearbeitung von Glas ist fiir die
Testzwecke allerdings zu aufwendig, um sie in die Realitit umsetzen zu
konnen. V4A-Stahl ist besser geeignet, da er eine hervorragende mechani-
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Abbildung 4.44: Vergleich der Signalentstehung bei einem Sensor nach
NAUGHTON et al. mit einer Membran als Trennung zwischen dem Ent-
stehungssystem (UV/H303) und dem Detektionssystem im Vergleich
zur gemessenen H,Oo-Diffusion.

sche Festigkeit besitzt. Zudem ist er chemisch sehr stabil. Teflon besitzt
ebenfalls fiir die geforderten Zwecke eine sehr gute chemische Stabilitét.
Als Material wurde schlielich Teflon ausgewéhlt, da seine chemische Be-
standigkeit gegeniiber Hydroxylradikalen die beste aller zur Verfiigung
stehenden Materialien ist.

Zum dritten Punkt: Da die Bestimmung der Hydroxylradikalkonzen-
tration (sowohl quantitativ als auch qualitativ) moglichst nachweisstark
erfolgen sollte, wurde die fluoreszenzspektroskopische Anregung und De-
tektion zur Signalerfassung eingesetzt. Dabei sind prinzipiell zwei Mog-
lichkeiten gegeben: der Anschluf der Zelle an eine Durchflufkiivette in ei-
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nem kommerziellen Fluorimeter oder die faseroptisch gefiihrte Anregung
und Detektion. Letztere besitzt dem Vorteil, dafs der experimentelle Auf-
bau klein und portabel ist, sowie eine riumliche Uberbriickung zwischen
der Mefstelle selber und der Anregungs- und Detektionseinheit ermoglicht
wird (fiir Details zur Theorie der faseroptischen Fluoreszenzanregung bzw.
Detektion siehe z.B. die Dissertation von PANNE?®!). Da Fasern jedoch
sehr leicht brechen konnen und auch einen speziellen Detektor benétigen,
wurde fiir grundlegende Untersuchungen aus Griinden der Praktikabilitét
mit einem kommerziellen HPLC-Durchflufdetektor (Shimadzu RF-551)
gearbeitet, der mittels einer A /D-Wandelkarte an einen Mefrechner zur
Aufzeichnung der Fluoreszenz/Zeit-Kurven angeschlossen wurde.

Zum vierten Punkt: Die Miniaturisierung des Sensorsystems (speziell
der Mischzelle) ist nur dann zwingend erforderlich, wenn man in rdumlich
sehr eingeschrankten Geometrien arbeiten muf. Fiir grundlegende Un-
tersuchungen wahrend der Entwicklungsphase war ein Modell mit 5cm
Gesamtlinge ausreichend.

4.4.2 Auswahl des geeigneten Nachweissystems

Um die Empfindlichkeit der verschiedenen Nachweis-Chemikalien zu te-
sten, wurden Experimente mit einer HyOo-Lésung (¢ = 300 umol L71)
durchgefiihrt. Dazu wurden 10mL der HyO,-Losung mit 100 gmol L™}
des jeweiligen Nachweis-Chemikalie vermischt und fiir 10s mit einer UV-
Lampe bestrahlt. Die Fluoreszenzspektren wurden anschliefsend in ei-
nem kommerziellen Fluorimeter (PERKIN-ELMER LS 50) gemessen. Al-
le drei untersuchten Nachweis-Chemikalien besitzen keine nennenswerte
Eigenfluoreszenz. Durch die Reaktion mit Hydroxylradikalen bilden sich
fluoreszierende Produkte. Die hochste Empfindlichkeit konnte dabei mit
Terephthalsdure erreicht werden, gefolgt von TEMPO-9-AC und schlief-
lich Coumarin-3-carbonséure (Abbildung 4.45). Dabei reagiert Coumarin-
3-Carbonsiure (3-CCA), wie in Untersuchungen von BIAGLOW et al.'38
nachgewiesen wurde, nur mit 10 % aller photolytisch erzeugten Hydroxyl-
radikale. Die Ausbeute steigt fiir radiolytisch erzeugte Hydroxylradikale
auf 50 % an. Eine 100 %-ige Ausbeute ist mit dieser Methode nicht zu
erreichen, was sich naturgemaf negativ auf die Empfindlichkeit der Me-
thode auswirkt.
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Abbildung 4.45: Vergleich der Fluoreszenzintensitiat fiir unterschiedli-
che Fangermolekiile nach der Reaktion mit Hydroxylradikalen. Ver-
suchsbedingungen: UV-Lampe =5 mW, c¢(Hy05) = 100 mmol L', Be-
strahlungsdauer = 3s. Anregungswellenldngen: Terephthalat = 312 nm,
TEMPO-9-AC = 359 nm, Coumarin-3-Carbonséure = 395 nm.

TEMPO-9-AC als zweites untersuchtes Fiangermolekiil wurde bereits
ausfiihrlich in der Diplomarbeit von PRESTEL untersucht. Die Untersu-
chungen zeigten, daft die Fluoreszenzintensitit nach Reaktion mit Me-
thylradikalen bis auf das 12-fache ansteigen kann. In der gleichen Arbeit
wird auch eine strukturell verwandte Verbindung, das Proxylfluorescamin,
untersucht, bei dem sich ein bemerkenswerter Effekt zeigt: Solange das
UV /H50q-Experiment lauft, findet die Bildung von Hydroxylradikalen
statt. Die Fluoreszenz steigt wie erwartet an, aber sie hort nicht auf zu
steigen nachdem die Lampe ausgeschaltet wurde, somit also keine Hydro-
xylradikalbildung stattfindet. Der Effekt ist bis heute nicht geklart.
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Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten zwischen Proxyfluorescamin
und TEMPO-9-AC wurde nun vermutet, dafs ein &hnlicher Effekt auch bei
der Verwendung von TEMPO-9-AC beobachtet werden kann. Zur Uber-
priifung wurde bei gleichen Versuchsaufbau und Durchfiihrung, mit dem
alle Experimente durchgefiihrt wurden, das Experiment nach dem Aus-
schalten der UV-Lampe weiterverfolgt. Es zeigte sich tatsdchlich auch
hier eine leichte, aber stetige Zunahme der Fluoreszenzintensitit von
TEMPO-9-AC, die nicht auf die primére Bildung von Hydroxylradikalen
zuriickgefiihrt werden kann (Abbildung 4.46). Auch hier, wie im Fall des
Proxylfluorescamin, konnte keine eindeutige Erkldrung fiir das Verhalten
gefunden werden. Tatséchlich kann nur durch eine detaillierte Untersu-
chung der Produkte Riickschliisse auf den Mechanismus der Produktbil-
dung gezogen werden, was allerdings den Rahmen der vorliegenden Arbeit
gesprengt hétte. Trotzdem muf bedacht werden, daft es gerade im Be-
reich kleiner Hydroxylradikalkonzentrationen damit zu Artefaktbildungen
kommen kann. Die Hydroxylierung von Terephthalsidure ist die einfachste
aller drei Methoden, um die Konzentration der Hydroxylradikale zu be-
stimmen, ohne, wie im Fall von 3-CCA, Einbufen in der Empfindlichkeit
und wie im Fall von TEMPO-9-AC Artefaktbildung im Kauf nehmen
zu miissen. Da Terephthalsidure in einer neutralen Pufferlésung vorliegt,
kann auch nur das Verhalten der Systeme untersucht werden, die in ei-
nem dhnlichen pH-Fenster ablaufen. Fiir die Untersuchungen beziiglich
der ,,Advanced Ozxidation Processes” stellt dieses pH-Limit kein Problem
dar, da diese Prozesse, wie bereits gezeigt wurde, in einem pH-Bereich
von 7.5-9 am besten ablaufen.

4.4.3 Das Funktionsprinzip des Sensormoduls

Das Funktionsprinzip des Hydroxylradikalsensors wurde in Anlehnung an
die FlieRinjektionsanalyse (FIA) entwickelt (Abbildung 4.47?%2 und Foto
4.48). Bei dieser Analysenmethode wird in einen permanenten Fliissig-
keitsstrom, der den Analyten enthélt, ein zweiter Strom injiziert, der den
Reaktanten enthilt. Wahrend der weiteren Fliefsstrecke findet die Durch-
mischung und Reaktion zwischen dem Analyten und dem Reaktanten
statt. Am Ende der Fliefsstrecke befindet sich ein Detektor, der zur Si-
gnalaufzeichnung dient. In Abwandlung der FIA wurde fiir den Sensor
ein dhnliches Prinzip getestet, bei dem in einem Losungsmittelstrom, der
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Abbildung 4.46: Stetiges Anwachsen der Fluoreszenzintensitit im Expe-
riment mit TEMPO-9-AC nach Ausschalten der UV-Lampe.
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Abbildung 4.47: Grundprinzip der Fliekinjektionsanalyse.
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4 Ergebnisse und Diskussion

das Reagenz enthielt, die Hydroxylradikale nicht injiziert, sondern direkt
innerhalb einer Mischkammer gebildet wurden. Damit erzielt man eine
ungestorte Vermischung von Finger und Radikalen und somit die maxi-
male Ausbeute der Reaktion. Das stabile Reaktionsprodukt wurde dann
durch die von aufen aufgezwungene Pumprichtung zum Detektor abge-
leitet (Abbildungen 4.49 und 4.50). Durch die vorgegebene Pumprichtung
entsteht am offenen Ende der Mischkammer ein einwérts gerichteter Sog,
so dals die Reagenzien nicht aus der Mischzelle austreten kénnen. Durch
Vorexperimente mit Farbstofflosungen anstelle anstelle des Fluoreszenz-
precursors konnte nachgewiesen werden, daf kein Produkt durch Diffusion
aus der Zelle heraus verloren geht (Die Daten sind hier nicht abgebildet.).

Diese Mischzelle wurde in einen Versuchsaufbau integriert, der in
Abbildung 4.51 dargestellt ist. Als Komponenten wurden kommerzielle
Schlauchpumpen bzw. ein kommerzieller HPLC-Fluoreszenzdetektor ge-
wahlt.

4.4.4 Optimierung der Fliefigeschwindigkeit

Nachdem gezeigt wurde, dafs die Idee einer abgewandelten Fliefinjektions-
analyse prinzipiell funktioniert, wurde zunéchst die Flielsgeschwindigkeit
des Ableitungsstroms optimiert. Ist die Ableitung zu schnell, so sollte am
Kopf der Mischzelle ein zu grofser Sog entstehen, infolgedessen das Re-
aktionsprodukt einerseits zu stark verdiinnt wird und andererseits wird
das Signal zu weit auseinandergezogen. Ist sie zu langsam, kann Precursor
durch Diffusion in die Losung eindringen, womit sich vor der Mischzelle
eine Konzentrationssenke der Radikale durch Abreaktion mit Precursor
bildet. Dieses Reaktionsprodukt wird nicht wieder, wie mit Untersuchun-
gen der Losung auferhalb der Mischzelle gezeigt wurde, zuriick gesaugt
(Daten nicht abgebildet).

In mehreren Durchldufen wurde die Mischzelle in ein Becherglas mit Fluo-
rescein getaucht, die Fliekgeschwindigkeit in Richtung Detektor variiert
und die sich einstellende Fluoreszenzintensitét fiir einen Zeitraum fiir fiinf
Minuten aufgezeichnet. Danach wurde die Fliefsgeschwindigkeit erhoht
und wiederum das stationére Signal aufgezeichnet. Diese Prozedur wurde
fiir den Bereich von 0 bis 2mL min~! durchgefiihrt. Die optimale Fliefge-
schwindigkeit wurde nach Abbildung 4.52 zu 0.9 mI min~! bestimmt. Fiir
zu kleine Strémungsgeschwindigkeiten ist die Sogwirkung sehr klein, um
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4.4 Ein neuer Hydroxylradikalsensor

Abbildung 4.48: Foto der Mischzelle mit angeschlossenen Zu- und Ablauf
der Reagenzien.

Fluoreszenz-
precursor

/ o
Zum Fluorimeter \

Abbildung 4.49: Prinzipskizze der Mischzelle des Hydroxylradikalsensors.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.50: Detail der Mischzelle: Vergroferung der Reaktionskam-
mer mit den darin ablaufenden Reaktionen.

die Losung aus der Umgebung anzusaugen, zudem wird das Signal durch
Diffusionseffekte verbreitert und sinkt damit in seiner Intensitdt. Fiir
grofkere Stromungsgeschwindigkeiten nimmt ab einem bestimmten Punkt,
hier 0.9 mL min~!, das Signal nicht weiter zu, da der Precursorstrom (oder
in diesem Fall die Fluoresceinlésung) nicht weiter erhht werden kann, da
durch die Konstruktion der Mischzelle die Volumina von Reagenz- (hier
Wasser) und Precursorstrom sich einem konstanten Mischungsverhéltnis
anndhern. Als Schluffolgerung wird der Beginn des Plateaus als optima-
le Fliefgeschwindigkeit ermittelt, da hohere Fliefigeschwindigkeiten zwar
moglich, aber aus Kostengriinden nicht sinnvoll sind.

4.4.5 Die praktische Priifung des Sensorsystems

Nach erfolgtem Nachweis der prinzipiellen Funktionalitdt und des verlust-
freien Transports sowie der Ermittlung der optimalen Fliefigeschwindig-
keit wurde die Mischzelle einer praktischen Priifung unterzogen.

Dabei wurde ein Idealsystem aus UV-Licht und einer hochreinen HyOs-
Losung untersucht. Diese Experimente zielten darauf ab, die Reaktion des
Sensorsystems auf Konzentrationsianderungen der HyOo-Lsung zu unter-
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Abbildung 4.51: Experimenteller Aufbau fiir die Bestimmung der Hydroxylradikalkonzentration in einem
UV-oxidativen-System (hier: UV /Hy0y).
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Abbildung 4.52: Bestimmung der optimalen Fliefigeschwindigkeit des Rea-
genzienablaufs des Sensorsystems mit Hilfe einer Fluoresceinlosung
(c =10 umol LY, Ao, = 494 nm, A, = 520 nm, n = 3, Fehler = 1).

suchen.

Wie bereits in den Grundlagen des UV /HyO,-Verfahrens diskutiert, wer-
den dabei mit steigender HyOo-Konzentration zunichst mehr Hydroxylra-
dikale gebildet. Ab einem bestimmten Punkt, der von den Eigenschaften
des Systems abhéngig ist, nimmt diese Bildung aufgrund von Gleichung
3.2 ab und es kommt wieder zu einer Verringerung des Signals. Mit dem
Sensorsystem wurde nun untersucht, ob sich dieser Effekt auch On-line
nachweisen ldft. Dazu wurden verschiedene HyOo-Losungen bestrahlt und
die Fluoreszenzintensitdtkurven aufgezeichnet. Zur Auswertung wurde der
Durchschnittswert des Plateaus gegen die entsprechenden Konzentratio-
nen aufgetragen.

Da durch das Unterdruckprinzip der Mischzelle naturgeméfauch Was-
ser mit in die Zelle eingesaugt wird, kommt es zu einer Verdiinnung der

124
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Produktlosung, so daf die Fluoreszenz an Intensitét verliert. Durch eine
Referenzmessung gegen eine nicht verdiinnte Lésung, die ebenfalls durch
UV-Bestrahlung einer Terephthalsiureldsung gleicher Konzentration her-
gestellt wurde, wurde ermittelt, dak das Sensorsignal 60 % geringer als
der Idealfall ohne Verdiinnung ist. Die verbleibende Fluoreszenzinten-
sitat reicht aber aus, um eindeutige Unterschiede zwischen den einzel-
nen Experimenten zu detektieren (Abbildung 4.53). Das hierbei gefunde-
ne Maximum der Kurve von 200 umolL™! HyO, diente im Anschluf als
Ausgangsbasis fiir weitere Experimente. Dabei wurde der Einfluf ver-
schiedener wichtiger Parameter wie der Abstand zwischen UV-Lampe
und Sensor, pH-Wert, Chloridkonzentration in der Lésung und die TOC-
Konzentration auf das System untersucht.

4.4.6 Referenzmessungen mit 2-Desoxy-D-ribose

Um die Brauchbarkeit des Sensorsystems zu iiberpriifen, wurden unge-
pufferte Losungen mit unterschiedlichen HyOo-Konzentrationen fiir 3 Se-
kunden mit einer UV-Lampe bestrahlt. Das Detektorsignal des konstanten
Fluoreszenzplateaus wurde gegen die entsprechende HyO5-Konzentration
aufgetragen, wodurch die in Abbildung 4.54 dargestellte Kurve erhalten
wurde. Diese Kurve weist ein Maximum bei ¢(H203) &~ 200 mmol L~ auf.
Dieser Kurvenverlauf entspricht phanomenologisch dem theoretisch vor-
hersagbaren Verhalten. Links des Maximums dominiert die Bildungsreak-
tion 3.1, rechts davon dominiert die Abfangreaktion 3.2. Dadurch steigt
das Signal zundchst an und féllt danach ab, da mit steigender HyOo-
Konzentration die Wahrscheinlichkeit fiir die Reaktion 3.2 zunimmt. Im
Extremfall (hier >900mmol HyO,) findet keine detektierbare Radikal-
bildung mehr statt. Fiir eine Anwendung des UV /HyOq-Verfahrens bei-
spielsweise bedeutet dieses, dafdie einfache Regel ,,viel hilft viel* einen
absoluten Trugschluft darstellt. Ein solches Verhalten der Radikalkonzen-
tration mit dem Durchlaufen eines Maximums konnte z.B. auch in einer
Arbeit von SCHILLER et al. fiir das FENTON-System gefunden werden.?’!
Hierbei fillt die Chemilumineszenz als Mefigrofe fiir sehr grofse HoOo-
Konzentrationen sogar noch unter die Intensitét fiir die Werte links des
Maximums. Um die Richtigkeit dieser Messungen mit dem Sensorsystem
zu bestitigen, wurden zusitzliche Messungen mit der 2-Desoxy-D-ribose-
Methode als unabhingige und selektive Methode durchgefiihrt. Da die
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Abbildung 4.53: Sensorsignal im UV /H5O4-System fiir verschiedene HyO,-
Konzentrationen. Versuchsbedingungen: UV-Lampe = 5mW, Fliefsge-
schwindigkeit = 0.9 mL min~!, Fehler pro Punkt: n = 3, 1s.

Mischzelle punktuelle Radikalkonzentrationen innerhalb der Losung lie-
fert, mufite dafiir auch die Referenzmessung miniaturisiert und punktuell
durchgefiihrt werden. Geschieht dies nicht, so erhélt man falschlicherweise
die diber die gesamte Losung gemittelte Radikalkonzentration. Daf dieses
nicht das gleiche wie die punktuelle Messung ist, wird im néachsten Ab-
schnitt gezeigt. Dabei stellt sich heraus, daf der Abstand zwischen der
UV-Lampe und dem Mefpunkt entscheidend fiir die Radikalbildung ist.
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Abbildung 4.54: Sensorsignal im UV /HyO.-System fiir verschiedene
Hy05-Konzentrationen (Precursor = Terephthalsdure) im Vergleich
zur 2-DR-Methode als Referenzmessung. Versuchsbedingungen: UV-
Lampe — 5mW, Fliefgeschwindigkeit — 0.9 mL min~!, Bestrahlungs-
dauer fiir die Referenzmesungen — 3s, Abstand UV-Lampe — Testrohr-

chen mit 2-DR-Losung = 6 mm (Fehler pro Punkt = 1s (n = 3)).

4.4.7 Einfluff des Abstandes zwischen UV-Lampe
und Sensor

Die Hydroxylradikalkonzentration innerhalb eines beliebigen UV-
oxidativen Systems (wie z.B. hier das UV /HyO9-System) ist nicht iiber
das gesamte System gleich. Es kann vielmehr aufgrund des Spektrums
von HyOy (Abbildung 3.4) und der Bildungsreaktion 3.1 abgeleitet wer-
den, daf ein Bereich hoher Radikalkonzentration in der unmittelbaren
Nihe der UV-Lampe existiert, gefolgt von einem Bereich mit abnehmen-
der Konzentration, je weiter man sich von der Lampe entfernt. Dieses
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Abbildung 4.55: Versuchsaufbau fiir die punktuelle Messung der OH-
Radikalbildung im UV /Hy05-System mittels 2-DR-Methode.
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Verhalten erkldrt sich durch die mit steigender Schichtdicke (=der Ab-
stand) abnehmende Extinktion und der damit verbundenen geringeren
Intensitét I des UV-Lichts, welches die Bildung der Radikale iniziiert. Die
Versuche fiir die Detektion der Radikale in unterschiedlichen Abstdnden
wurden mit einer HyOo-Losung gleicher Konzentration (¢ = 300 umol L.™1)
und kleinen Reagenzglésern fiir die Lokalisierung der Untersuchungslo-
sung durchgefiihrt. Diese Reagenzgliser tauchten in eine Losung mit der
gleichen HyOs-Konzentration ein. Dabei wird erreicht, daf das Licht bis
zum Reagenzglas die gleiche Losung wie sich in diesem befindet, durch-
dringen muf. Dadurch erfihrt es eine Abschwichung, so dakdie ,lokale*
Lichtintensitdt am Reagenzglas abgesenkt wird. Somit erfdhrt die 6rtlich
festgehaltene Losung genau die gleiche Radikalbildung wie im Fall einer
nicht lokalisierten Losung. Dafs der Versuchsansatz realistisch ist, also ei-
ne lokale Konzentration postuliert werden kann, liegt in der Reaktivitét
der Radikale begriindet. Dadurch besitzen sie nur eine mittlere freie Weg-
linge von ~2nm. Damit kann also auch angenommen werden, dafs die
Konzentration lokal gemessen werden kann.

4.4.8 Ansprechverhalten des Sensors auf Anderungen
im radikalbildenden System

Ein Sensor muf}, wenn er fiir richtige Messungen und vor allem fiir Uber-
wachungszwecke geeignet sein soll, ein mdoglichst schnelles Ansprechver-
halten gegeniiber Anderungen der Radikalkonzentration zeigen. Nur so ist
es moglich, eventuelle Verdnderungen auch zu detektieren, wenn sie auf-
treten. Mogliche Verdnderungen in dem UV-oxidativen Prozefinnerhalb
der Anlage sind:

e Verringerung der Intensitit der UV-Lampe aufgrund der fortschrei-
tenden Lebensdauer, bzw. Deposition von Ablagerungen,

e Totalausfall der UV-Lampe,

e Zu hohe oder zu geringe Konzentration der Oxidationsreagenzien
aufgrund von Abreaktion bzw. zu hoher/ zu geringer Dosierung,

Der erste Punkt ist vom Benutzer nur teilweise zu beeinflussen. Es be-
schreibt einfach die Verringerung der UV-Intensitidt durch die fortschrei-
tende Lebensdauer. Einzig durch das Austauschen der Lampe kann diesem
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Abbildung 4.56: Beobachtete Hydroxylradikalbildung als Funktion des
Abstandes zwischen der UV-Lampe und dem Sensormodul im Vergleich
zur relativen UV-Intensitéit bei A =254nm (c¢(HyO2) = 300 pmol L™,
Messungen pro Punkt n = 3, Fehler = 1s).

Umstand entgegengewirkt werden. Die Ablagerungen aus den Kiihlmantel
hingegen konnen durch gezielte Maknahmen entfernt werden. Wie kann
man unterscheiden, ob es sich um eine Verringerung der Intensitit auf-
grund der Lebensdauer oder durch Ablagerungen handelt? Man kann die-
ses unterscheiden, indem man den Reaktor z.B. mit einer schwach sauren
Lésung spiilt und damit Kalk- und andere Ablagerungen auflésen kann,
bzw. die Historie der Lampeniiberwachung analysiert. Die Lampeninten-
sitdt nimmt ndmlich nicht schlagartig, sondern konstant und langsam ab.
Ein Sprung in dieser Kurve deutet somit auf Ablagerungen hin.

Die zweite Moglichkeit (der Totalausfall der Lampe) kann zwar eintre-
ten, er wiirde dann aber vom Betreiber bemerkt werden, da entweder die
typischen Gerdusche vom Transformator nicht zu horen wéren oder an-
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dererseits der Abbau nicht stattfindet, was man anhand der sich nicht
dndernden Farbe des Abwassers bemerkbar macht. Um diesen Fall des
Ausfalls der UV-Lampe zu simulieren, wurden Mefreihen mit einer HoOo-
Loésung aufgenommen, bei denen die UV-Lampe mehrmals aus- und wie-
der eingeschaltet wurde. Abbildung 4.57 zeigt ein Einzelexperiment mit
den entsprechenden Punkten des Ein-und Ausschalten der UV-Lampe. In
Abbildung 4.58 ist das Ergebnis eines mehrmaligen Wiederholungsexperi-
ments gezeigt. Man erkennt in beiden Fillen den schnellen Signalanstieg
sowie den -abfall, so daft der Nachweis des Einflusses der UV-Lampe sehr
gut erbracht wurde.

Mit der Zugabe einer Mannitollgsung (¢ = 10mmol L™!) wurde un-
tersucht, ob das Sensorsystem auch auf Anderungen im System selber
reagiert, d.h., ohne dafs sich etwas an der Hardware dnderte. Mannitol ist
hierfiir sehr gut geeignet, da dieser Zucker ein sehr effizienter Radikal-
finger ist. Seine Zugabe bei weiter leuchtender UV-Lampe fiihrte auch
hier erwartungsgeméf zu einem Zusammenbruch des Sensorsignals (Ab-
bildung 4.59). Das Signal féllt stark ab und erreicht aber nicht ein stabiles
PLateau, sondern es gibt noch ein Restsignal, was darauf zuriickgefiihrt
werden kann, dafin der Losung direkt nach der Zugabe der Mannitol-
l6sung leichte Inhomogenititen existieren. Diese verschwinden erst nach
vollstdndiger Durchmischung der beiden Losungen.

4.4.9 Abhingigkeit von pH-Wert der Analytlosung

Um die Abhéngigkeit des Sensorsignals vom pH-Wert der Analytlésung
zu testen, wurden Experimente mit einem UV /H50,-System, das durch
Zugabe von Phosphat- bzw. Acetatpuffer auf pH-Werte im Bereich zwi-
schen 6 und 10 in Schritten von einer pH-Einheit eingestellt wurde, durch-
gefiihrt. Viel niedrigere pH-Werte scheiden aus der Untersuchung aus,
da Terephthalsiiure mit einem pKg-Wert = 4.822% bei zu sauren Werten
ausfillt, zu hohe Werte sind, wie bereits in Kapitel 4.2.2 beschrieben,
verfahrenstechnisch nicht sinnvoll. Die Pufferkonzentration wurde mit
1 mmol L' niedrig gew#hlt, um durch die Konkurrenzreaktionen zwischen
Hydroxylradikalen und Fluoreszenzprecursor einerseits und Puffersalzen
andererseits das System nicht unnétig zu stéren. Die Versuchsdurchfiih-
rung und der Aufbau entsprachen denen der anderen Versuche.
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Abbildung 4.57: Test des Ansprechverhaltens des Sensorsystems auf An-
derungen im System UV /H,0,. Die mit ®1 bzw. ®| indizierten Stellen
entsprechen dem Ein- bzw. Ausschalten der UV-Lampe (Radikalfian-
ger = Terephthalsiure, UV-Lampe = 5mW, ¢(Hy05) = 100 ymol L™1).

Aus der Gleichgewichtsreaktion
H,0o = HY + HO;, pKg = 11.8 (4.16)

folgt, dak bei einen basischeren pH-Wert durch die Dissoziation von Was-
serstoffperoxid dessen Konzentration abgesenkt wird, so daf infolge des-
sen auch die Radikalproduktion durch die homolytische Spaltung von
nicht dissoziiertem H,O, abnehmen sollte. Fiir die saueren pH-Werte gilt
das umgekehrte.

Da die Fluoreszenzintensitit i.a. auch vom pH-Wert der Losung ab-
hidngt, mufste zur Vermeidung von Artefakten sichergestellt werden, dafs
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Abbildung 4.58: Reproduzierbarkeitsexperiment mit einem UV /H5;0,-
System durch wiederholtes Ein- und Ausschalten der UV-
Lampe (Radikalfinger = Terephthalsiure, UV-Lampe = 5mW,
¢(Hy05) =100 umol L™1). Das mit eingezeichnete Signal vom Be-
ginn des Experiments wird wahrend der Messungen nicht wieder
exakt erreicht, was auf die restliche Figenfluoreszenz von Terephthalat
zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 4.59: Zugabe von Mannitol (¢ =10mmolL™!) an der Stelle
M7 in das System UV /Hy0, wéhrend die Lampe nicht(!) ausgeschaltet
wurde. Man erkennt deutlich das schlartige Zusammenbrechen des
Sensorsignals sowie die nahezu vollstdndig unterdriickte Neubildung
von Hydroxyterephthalat, was auf die Abfangreaktion von Hydro-
xylradikalen mit Mannitol zuriickgefithrt werden kann (Versuchs-
bedingungen: Radikalfinger — Terephthalsidure, UV-Lampe = 5mW,
C(HQOQ) =100 umolL_l).

134



4.4 Ein neuer Hydroxylradikalsensor

sich der pH-Wert im Detektor durch die Vermischung mit der HyOo-
Losung durch das Einsaugen (siehe hierfiir das Funktionsprinzip der
Mischzelle in Abbildung 4.49) nicht nennenswert verénderte, wobei man
sicherlich erwarten konnte, daf im stark basischen Bereich diese Sta-
bilisierung nicht mehr zu erhalten war. Durch pH-Messungen vor dem
Fluoreszenzdetektor konnte dieser Nachweis erfolgreich gefiihrt werden.
Terephthalsiaure liegt gepuffert vor, so daft durch diesen Puffer die pH-
Ungleichheiten ausgeglichen werden kénnen.

Die Ergebnisse in Abbildung 4.60 bestétigen die theoretischen Vorhersa-
gen eines pH-Wert-Einflusses auf die Radikalbildung. Man erhélt einen,
wenn auch verhdltnisméfig kleinen, Einfluft auf das Sensorsignal. Fiir
den relativen Vergleich der Radikalproduktion bei unterschiedlichen pH-
Werten ist das Sensorsystem also sehr gut geeignet. Absolute Vergleiche,
d.h. auch die Quantifizierung, sind damit auch moglich.

4.4.10 Einfluff von Huminsauren auf das Sensorsignal

Es war zu erwarten, daf der TOC-Gehalt im radikalbildenden System
einen sehr starken Einfluk auf das Sensorsignal ausiiben wiirde. Dieses
kommt einerseits durch den Radikalabfang durch die Huminstoffe zustan-
de, andererseits fluoreszieren Huminstoffe selbst. Um den Einflufs der Hu-
minstoffe auf das Signal genauer zu untersuchen, wurden Ldsungen in ei-
nem Becherglas mit gleicher HyO,-Konzentration (¢ = 300 umol L) und
unterschiedlichen Huminstoffkonzentrationen fiir einen immer gleich lan-
gen Zeitraum von 3 sec bestrahlt. Aus dem Fluoreszenzspektren fiir Tere-
phthalsdure und Huminsaure fiir die gleiche Anregungswellenlénge folgt,
dafs die Fluoreszenzintensitit des Hydroxylradikalnachweises nur dufserst
wenig durch die anwesenden Huminsduren gestort wird. Somit sollte es
moglich sein, mit dieser Methode die Zahl der augenblicklich freien Radi-
kale auch in huminsiurehaltigen Losungen wie Sickerwéssern hinreichend
genau zu bestimmen.

Um die Abhéngigkeit vom TOC-Gehalt genauer zu untersuchen, wurden
Experimente mit einem UV /H;0,-System und unterschiedlichen Humin-
sduregehalten untersucht. Dazu wurde in den Experimenten die Menge
der zugegebenen Huminsdure sukzessive gesteigert und die Fluoreszenz
bestimmt (Abbildung 4.62). Bei diesen Versuchen stellte sich heraus, daf
die Detektion innerhalb der Fehlergrenzen bis zu einem Gehalt von ca. 5%
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Abbildung 4.60: Messung der Hydroxylradikalbildung im System
UV/Hy02 bei unterschiedlichen pH-Werten im Bereich 5-10 (pro
Punkt: n = 3, Fehler = 1s). Der Nachweis erfolgte durch die Hydroxy-
lierung 3-CCA. Terephthalséure scheidet fiir diesen Vergleich aus, da in
der Nahe von pH 5 die Loslichkeit stark abnimmt, weiterhin nimmt die
Eigenfluoreszenz des Precursors zu, da dieser nicht mehr {iberwiegend
als Terephthalat vorliegt.
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Abbildung  4.61:  Fluoreszenzspektrum  einer  Huminsdurelsung
(¢ =25mgL™1) und einer Hydroxyterephthalatlésung fiir A, = 312 nm
(Anregungswellenléinge von Terephthalat).

noch akzeptabel moglich ist. Bei hoheren Huminsdurekonzentrationen ist
die Reaktion zwischen Huminsduremolekiilen und den Hydroxylradikalen
nicht mehr vernachlédssigbar, um die Menge der gebildeten Hydroxylra-
dikale eindeutig bestimmen zu konnen. Dieses liegt zum einen an der
anorganischen Matrix (vor allem Eisen und Chlorid), welche das Fluo-
reszenzsignal beeinfluft, andererseits am Abfang von Hydroxylradikalen
durch die Huminstoffe.

Die Interpretation der Ergebnisse fiir Huminsiauremengen grofer 5%
muft daher die Detektion der freien, nicht abgefangenen Hydroxylradikale
sein.
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Abbildung 4.62: Einfluft des TOC-Gehalts im UV /H304-System auf
die Bildung von 2-Hydroxyterephthalat (Versuchsbedingungen: UV-
Lampe = 5mW, ¢(H,05) = 100 pumol L=!, Bestrahlungsdauer = 3's, pro
Messung: Fehler =1s (n = 3)).

4.4.11 Langzeitbestiandigkeit der
Hydroxylradikalfangerl6sungen

Von weiterem Interesse war neben dem Einfluf der chemischen Parame-
ter der Losungen auch die Stabilitat der Hydroxylradikalfanger in Losung.
Diese wurde mit einem UV /H,0,-System (¢(HyO3) = 100 umol L™, Be-
strahlungsdauer = 20s) iiber den Zeitraum einer Woche genauer unter-
sucht. Dabei stellten sich deutlich unterschiedliche Stabilitdten der Lo-
sungen heraus (Abbildung 4.63). Die beste Stabilitdt unter den untersuch-
ten Hydroxylradikalfianger zeigte mit Coumarin-3-carbonsaure das System
mit der geringsten Empfindlichkeit. Diese sehr geringe Signalabnahme
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wird auch von MANEVICH et al.'®® beschrieben. Die Terephthalsiurels-
sung ist mit einer Signalabnahme von 13 % in sechs Tagen nur unwesent-
lich instabiler. TEMPO-9-AC ist instabil in Losung (als Trockensubstanz
bei -20 °C mindestens 12 Monate haltbar) und weist nach fiinf Tagen kein
mefsbares Signal mehr auf, obwohl sich sein UV-Spektrum nicht von dem
einer frischen Losung unterscheidet. Der Umstand, dakTerephthalsiure
iiber mehrere Tage in Losung stabil ist und dabei die Fluoreszenzinten-
sitdt des Reaktionsprodukts nur gering abnimmt, ist sehr vorteilhaft fiir
Langzeitiiberwachungen iiber 2-3 Tage hinweg (z.B. iiber ein Wochenen-
de). Ansonsten kann diese Losung auch téglich frisch prapariert werden,
da nach Tabelle 4.5 Terephthalsdure sehr giinstig bezogen werden kann
und die zur Herstellung des Puffersystems benétigten Salze ebenfalls sehr
glinstig sind.

4.5 Uberwachung der UV-Intensitét
innerhalb des UV-Reaktors mit Hilfe der
Hydroxylradikalkonzentration

Die Sensorik der Hydroxylradikalkonzentration kann nicht nur zur Ent-
scheidung dariiber, welcher Prozefs unter welchen Bedingungen am besten
ablauft, eingesetzt werden. Mit Hilfe einer leichten baulichen Verdnderung
kann ein Mefsystem fiir die Bestimmung der (relativen) UV-Intensitét
entworfen werden. Dazu wird eine Teflonmembran, die kein Stiitzgewebe
aus einem fremden Material enthalten darf, iiber die Offnung gezogen. Die
Zu- und Abldufe werden nicht orthogonal, sondern parallel angeordnet, so
dak die Losung hinter der Membran entlanglaufen kann (Abbildung 4.65).
Dadurch wird eine Sogbildung vermieden. Die Losung des Fluoreszenz-
precursors enthélt zusdtzlich noch Phosphatpuffer und H,O,. Die Poren
der Teflonmembran werden durch kurze Behandlung (10s) mit Methanol
benetzt. Nach der Benetzung wird die Membran mit destilliertem Was-
ser feucht gehalten, um das Eindringen von Luft zu verhindern. Durch
diese Behandlung wird die Membran fiir UV-Licht transparent (Abbil-
dung 4.64). Diese Transparenz ist essentiell fiir die Bestimmung der (re-
lativen) UV-Intensitdt. Nach Gleichung 3.1 wird durch die Einwirkung
von UV-Strahlung Wasserstoffperoxid in Hydroxylradikale gespalten. Die
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Abbildung 4.63: Vergleich der Fluoreszenzintensititen der Hydroxylie-
rungsprodukte von Coumarin-3-carbonsédure, TEMPO-9-AC und Te-
rephthalsdure als Funktion der Lagerdauer. Versuchsbedingungen:
¢(Hy05) = 100mmol L™, Bestrahlungsdauer = 20s. Fehler pro Mefk-
punkt = 1s, (n = 3). Lagerbedingungen: Bei 4 °C im Dunkeln.

Quantitat dieser Spaltung ist bei konstanter H,Oo-Konzentration und pH-
Wert nur abhéngig von der UV-Intensitdt. Nach Abbildung 4.64 drin-
gen 7.2% des UV-Lichts der Wellenldnge A\ = 253.7nm durch die Mem-
bran. Dieses Restlicht reicht aus, um die Spaltung von Hy;Os zu initiie-
ren, die Hydroxylradikale zu bilden und somit zu einer fluoreszierenden
Verbindung zu fithren. Um die theoretischen Vorhersagen zu iiberpriifen,
wurde ein experimenteller Aufbau, bestehend aus einem Fliefkanal (Ab-
bildung 4.66) sowie hierin eingelassenem Mefkopf nach Abbildung 4.65
mit einer HyOy-Losung (¢ = 100 yumol L) gespiilt, die UV-Intensitéit der
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Abbildung 4.64: Lichtdurchtritt durch eine feuchte Teflonmembran. Die

einzelnen Peaks stellen die Emissionslinien der verwendeten Hg-Lampe
dar.

Lampe durch Filter verdndert und die sich einstellenden Detektorsigna-
le gegen die relative UV-Intensitdt aufgetragen. Die beiden Grofen sind,
wie Abbildung 4.67 zeigt, direkt proportional zueinander. Die hier ent-
wickelte und getestete Mefizelle kann nun fiir praktische Zwecke eingesetzt

werden. Ein mogliches Beispiel fiir die Integration in einen Reaktor zeigt
die Abbildung 4.68.

4.6 Hydroxylradikale in Huminsiuresystemen

Die Chemie der Hydroxylradikale spielt nicht nur in der Medizin und fiir
AOPs eine wichtige Rolle, es wird auch seit lingeren vermutet, daf in na-
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Abbildung 4.65: Photographie und schematischer Querschnitt des Sensor-
moduls zur Uberwachung der UV-Intensitit. Die faseroptische Fluores-
zenzanregung und Detektion kann optional erfolgen.
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Abbildung 4.67: Zusammenhang zwischen der relativen UV-Intensitit und
dem Fluoreszenzsignal des Sensorsystems nach den Abbildungen 4.65
und 4.66; Fehler pro Mefipunkt = 1s (n = 3).

tiirlichen Systemen wie z.B. Béden ebenfalls Hydroxylradikale durch den
HABER-WEISS-Zyklus gebildet werden konnen. Auf diese Art und Weise
konnte beispielsweise die natiirliche Bildung von Organohalogenverbin-
dungen (z.B. in?®* und®?) leicht erklirt werden.

Der urspriinglich postulierte HABER-WEISS-Zyklus?®® beschreibt die
Bildung von Hydroxylradikalen durch die Reaktion von Peroxidradikalen
O, mit HyO, (Gleichung 4.17%7).

HyO5 + Oy —> O+ -OH + OH™ (4.17)

Neuere Publikationen widerlegen diesen Mechanismus zwar nicht direkt,
es wurde aber gefunden, daf diese Bildung in biologischen Systemen ther-
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UV-Lampe

UV-MebBzelle

Abbildung 4.68: Vorschlag eines Reaktors mit integrierter UV-Intensitéts-
messung.
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modynamisch nicht moglich ist, da sie in aquatischen Medien eine Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung von Null besitzt. Somit ist
ein Katalysator notwendig, um die Reaktion durchzufiihren. Obwohl auch
andere Ubergangsmetallionen in der Lage sind, diese Reaktion zu kata-
lysieren, wurde gefunden, daf Eisen den groften Einflufausiibt.?®® Somit
spricht man heute eher von einem ,eisenunterstiitzten® HABER-WEISS-
Zyklus (Gleichungen 4.18-4.20):2%

Fe*t 4+ 0y — Fe* + 0, (4.18)
Fe*™ + HyOy — Fe*t + OH™ +-OH (4.19)

Netto-Reaktion:
O, + H,Oy — O, +OH™ +-OH (4.20)

Die Vermutung, dafs es eventuell durch den urspriinglich postulierten oder
den eisenunterstiitzten HABER-WEISS-Zyklus zu der Entstehung von Hy-
droxylradikalen in Huminsduresystemen kommt, wurde bereits von vielen
Gruppen gedufert und es wurden erste indirekte Nachweise erbracht. Ein
sehr guter, indirekter Ansatz stammt von PACIOLLA et al..?®° Sie fan-
den durch den Einsatz von Spin-traps wie DMPO, kombiniert mit Dime-
thylsulfoxid (DMSO), CHjs-Spin-trap-Addukte (Abbildung 4.69), deren
Zustandekommen nach dem heutigen Wissensstand nur durch folgende
Reaktion erkldrt werden konnen, indem Sekundéarradikale mit einer we-
sentlich lingerer Lebensdauer gebildet werden (Gleichung 4.212%1):

DMSO + -OH — Methansul finsure + -C'Hg (4.21)

Die Reaktion von DMSO mit Hydroxylradikalen erfolgt nahezu
diffusionskontrolliert (k = 7-10° Lmol~'s7!),'3 so dak bei einem genii-
gend groRen Uberschuf von DMSO mit einer nahezu quantitativen Uber-
fiihrung der Hydroxyl- in Methylradikale gerechnet werden kann. Bei Ab-
wesenheit von DMSO lassen sich die OH-Spin-trap-Addukte nicht nach-
weisen. Zur weiteren Erklarung der Beobachtung muf man die Reaktivi-
tdten der beiden Radikalspezies -OH und -CHjz miteinander vergleichen.
Verglichen mit Hydroxylradikalen sind Methylradikale wesentlich unre-
aktiver und damit selektiver in ihren Reaktionen.??> Als Beispiel sei die
Reaktion von HyO5 mit -OH bzw. -CHj3 genannt:

H,05 +-OH 5 .0,H + H,0 (4.22)
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Abbildung 4.69: ESR-spektroskopischer Nachweis der Hydroxylradikal-
entstehung in aquatischen Huminsduresystemen nach PACIOLLA et al.
Linke Abbildung: ESR-Spektrum einer eisenhaltigen Huminséure in
100 mM Phosphatpuffer (pH 7.4) und 100 mM DMPO bei Anwesenheit
von (A) 1mM H,0,, (B) wie (A) plus 5% DMSO (v/v), (C) wie (A)
mit Zusatz von Superoxidbismutase, (D) wie (A) mit Zusatz von Cata-
lase. Rechte Abbildung: ESR-Spektrum eisenhaltiger Huminsiure in
100 mM Phosphatpuffer (pH 7.4) und 100 mM DMPO: (A) kein Zusatz
von DMSO, (B) Zusatz von 5% DMSO (v/v).
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Hy0, + -CHy 25 .0,H + CH, (4.23)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k fiir die beiden Reaktionen be-
tragen: k; —2-10"Lmol'em™!, ky = 2.7-10* Lmol ' cm ™!, Man erkennt
deutlich die um drei Zehnerpotenzen geringere Reaktivitiat des Methyl-
radikals. Eine geringere Reaktivitit, und damit verbunden eine hohere
Selektivitit, bedeutet aber auch eine lingere Lebensdauer und hohere
mittlere Konzentration, was wiederum fiir empfindliche Messungen ge-
eignet ist, da die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit den Reaktanten
steigt. Letzteres fithrt damit zu einer niedrigeren Nachweisgrenze.

Weitere Untersuchungen zur Bildung von Hydroxylradikalen in aquati-
schen Huminsiuresystemen stammen z.B. von AGUER und RICHARD,?
die Hydroxylierungsprodukte von Fenuron (ein Herbizid) durch die Be-
strahlung mit UV-Licht der Wellenldnge A\ = 253.7nm nachweisen konn-
ten. In einer weiteren Verdffentlichung von 1999 wird der gleiche Effekt
noch einmal beschrieben.?”> LINDSEY et al.?% lieferten mit ihren Experi-
menten sehr gute Ansétze fiir die vorliegenden Experimente, indem sie die
Radikalproduktion in einem huminsiurehaltigen FENTON-System unter-
suchten. Hierbei wurde gefunden, dafkdie scheinbare Radikalproduktion
durch steigende Huminsduremengen negativ beeinflufst wurde. THOM-
SEN et al.?®” fanden in der Nafoxidation von Chinolin Abbauproduk-
te, deren Herkunft durch die Bildung von Hydroxylradikalen im Hu-
minsduresystem erklirt wurde. Unter Zuhilfenahme von p-Nitroso-N-N-
Dimethylanilin konnte BLONDEAU?% zeigen, daf bei Batchversuchen mit-
tels eines speziellen Bakteriums (Arthrobacter sp.) Huminséuren abgebaut
werden, was auf die Anwesenheit von hydroxylanalogen Radikalen zuriick-
gefiihrt wurde. Das Bakterium ist aerob und lafst sich leicht aus trockenen
Boden isolieren, es iibersteht auch eine mehrmonatige Trockenzeit des
Bodens.?” Tm wifrigen Milieu regeneriert sich das mikrobakterielle Sy-
stem innerhalb weniger Tage, so daf geniigend Bakterien fiir eine wirksa-
me Konzentration zusammenkommen. Méglicherweise ist hierauf auch der
Effekt zuriickzufiihren, dafs ein frisches Sickerwasser in einem geschlosse-
nen Fak nach 2 Wochen einen um 25 % niedrigeren TOC-Gehalt aufweist
(eigene Beobachtungen).

Alle genannten Beispiele verdeutlichen, dafs die Bildung von Hydro-
xylradikalen in Bodensystemen (oder allgemein: Huminsduresystemen) in
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einer Art und Weise stattfinden kann, die vollkommen von den Bildungs-
mechanismen der bekannten AOP “s entkoppelt ist. Die hierbei ablaufen-
den Prozesse sind also eine neue Art der AOPs. Wie in den kommenden
Abschnitten gezeigt wird, liegt deren Effizienz dabei weit unterhalb der
technischen AOPs, so daf damit keine technische Relevanz verbunden ist.

Huminséduren sind natiirlich vorkommende Makromolekiile mit unter-
schiedlicher Gestalt und Molmasse, das Molekiil ,,Huminsaure* selbst exi-
stiert so nicht. Dabei umfaftt der Oberbegrift ,Huminstoff* alle 16slichen
und unloslichen Bestandteile eines Bodens, welche zum gréfiten Teil aus
der Zersetzung (Humifizierung) organischer Verbindungen (zum grofsten
Teil Lignin) stammen.?%%:3%! Der Molmassenbereich natiirlich vorkommen-
der Huminsauren iiberdeckt einen Bereich von 1000-50000 Dalton. Die
Struktur des Heteropolykondensats Huminséure ist abhingig von der Her-
kunft und der Genese der Ausgangsverbindungen. Einige Beispielbilder fiir
Substrukturen von Huminséuren zeigt Abbildung 4.70.2% Das strukturel-
le Charakteristikum aller Huminsduren sind z.T. sehr weit ausgedehn-
te Ringsysteme mit sechs Kohlenstoffatomen (aromatische Systeme), die
dafiir verantwortlich sind, daf spektroskopische Untersuchungen in Hu-
minsdurelosungen auf den Bereich oberhalb ~=240nm beschrinkt sind,
unterhalb dieser Wellenlédnge findet die sehr starke Absorption durch die
aromatischen Systeme statt. So wenig wie es eine eindeutige Struktur fiir
Huminsduren gibt, so wenig gibt es einen eindeutigen Bildungsmechanis-
mus.?*! Verschiedene Autoren berichten dennoch immer iiber neue Ex-
perimente, mit denen die Konstitution der Huminsauren z.T. aufgeklért
werden sollen und wurden.30273% Mehr als Niherungslésungen konnen al-
le diese Untersuchungen aber letztendlich nicht darstellen. Sie geben den-
noch wertvolle Einblicke in die funktionellen Gruppen und rdumlichen
Anordnungen, so dafs hiermit weitere Beobachtungen gedeutet werden
koénnen.

Die Existenz von sehr reaktiven Radikalen in Bdden ist eine wichti-
ge Voraussetzung fiir die Uberfiihrung von organischen Material, welches
selber nicht huminstoffihnlich ist, in den Humifizierungsprozefs. Als Bei-
spiele sind Kohlenwasserstoffe, Lipide, u.a. zu nennen. Somit kann mit
dieser Uberfiihrung von einen ersten Ansatz zum Nachweis bzw. der Exi-
stenz von Radikalen in Huminsdurel6sungen gesprochen werden.

Fiir die Analyse von Hydroxylradikalen miissen nachweisstarke und
gleichzeitig sehr schnelle Reaktionen herangezogen werden. Bildet sich
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Abbildung 4.70: Modellstrukturen von Huminsduremolekiilen.
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nédmlich tatséchlich ein Hydroxylradikal, so wird dieses sofort mit einem
beliebigen Nachbarmolekiil reagieren. Da eine sehr kleine Konzentration
vermutet wird, muf also die Abfangreaktion nahezu quantitativ erfolgen,
um noch oberhalb der Nachweisgrenze zu bleiben. Die bereits in Kapi-
tel 4.3.1 beschriebene 2-DR-Methode erfiillt diese Kriterien. Sie ist sehr
schnell (k = 3.1-10° Lmol ™' s7!?%°) und zudem sehr nachweisstark (die in
Sonolyseexperimenten bestimmte Nachweisgrenze (3 s-Kriterium) fiir Hy-
droxylradikale betrigt bei einer 1 ¢cm Kiivette 4-10 mol L™1). Allerdings
besitzt diese Methode eine ausgeprigte Abhéngigkeit vom Eisengehalt
der Losung. ZHOU und SORENSON verweisen in einer Arbeit von 1998
auf genau diese Abhiingigkeit.?®! Sie zeigten, daR die Reaktion zwischen
Thiobarbitursdure und Eisen(III)salzen zu einem Produkt fiihrt, welches
die gleichen spektroskopischen Eigenschaften wie der Originalassay aus-
weisen sollte. IThre Arbeit ist aber so, wie beschrieben, nicht direkt auf
den Originalassay nach DAHLE et al.% {ibertragbar. Dieser verlangt un-
bedingt die Zugabe von Trichloressigsdure, womit sich der pH-Wert der
Lésung und damit das Aussehen des Spektrums aber vollstindig verdn-
dert (Abbildung 4.71). Auffallend bei dem Vergleich ist, daf die anson-
sten als Charakteristikum herangezogenen Absorptionen bei A =450 nm
und 531 nm nicht im Experiment nach der Originalvorschrift auftauchen.
Dies ist auf die pH-Abhéngigkeit des UV /VIS-Spektrums zuriickzufiih-
ren. Allerdings darf man nicht aufser acht lassen, daf selbst bei einem
modifizierten Experiment nach ZHOU und SORENSON ein unstrukturier-
tes Spektrum sowie eine von Null verschiedene Extinktion zu beobachten
ist. Wenn es sich hierbei um eine Verbindung handelt, die, so wie von
den Autoren beschrieben, nichts mit Hydroxylradikalentstehung zu tun
hat, so muf dennoch in eisenhaltigen Losungen dieses Spektrum als der
eigentliche Blank interpretiert werden.

Der nachteilige Umstand der Eisenabhingigkeit wurde bei den Expe-
rimenten dadurch ausgeglichen, indem Vergleichsexperimente mit reinen
Eisen(IIT)losungen entsprechender Konzentration und pH-Wert durchge-
fiihrt wurden. Die erhaltenen Spektren wurden von den Spektren der Ver-
suche mit Bodenproben bzw. Huminsdure abgezogen.

Fiir die Untersuchungen wurden vier verschiedene B&dden, Sedimente
bzw. Huminsduren verwendet. Die stammten aus Hawaii (Boden), aus
dem Rothsee (Sediment), aus dem Moor (Torfprobe) und von Fluka (Tech-
nische Huminséure aus Braunkohle). Diese Proben unterschieden sich in
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Abbildung 4.71: Experimente nach ZHOU und SORENSON im Vergleich
zum Original-2-DR-Assay. Die zur besseren Orientierung eingefiigten
Symbole (o) markieren die Wellenléingen von A =450 und 531 nm, bei
denen die charakteristischen Absorptionsbanden auftreten.

erster Linie durch ihre Eisengehalte, die in Tabelle 4.6 aufgefiihrt sind.
Wie spéter gezeigt wird, ist genau dieser Eisengehalt der Probe von ent-
scheidender Bedeutung fiir die Ergebnisse. Auch zeigen die bisherigen Er-
gebnisse aus friitheren Untersuchungen eindeutig, dal mit der Bildung von
Hydroxylradikalen in sauerstoffhaltigen Eisenlosungen ohne Anwesenheit
von Huminstoffen gerechnet werden kann.!*® Dabei findet die Bildung
vermutlich durch eine Elektronentransferreaktion statt. In diesem Zusam-
menhang ist wichtig, daft Eisen nicht nur als dreiwertiges, sondern auch
bis zu 5% als zweiwertiges Ion vorliegt. Dieses kann durch MOSSBAU-
ER-Spektroskopie bestiitigt werden.?” Das Ergebnis eines erfolgreichen
Nachweisexperiments ist in Abbildung 4.72 gezeigt. Man erkennt deutlich
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Abbildung 4.72: Vergleich des Produkts der 2-DR-Methode einer aqua-
tischen Huminsdurelosung (Huminsiure Fluka, ¢=50mg Humin-
saure /50 mL bidest. Wasser) sowie desgleichen abziiglich des Hu-
minsdurespektrums gleicher Konzentration im Vergleich zum Re-
aktionsspektrum eines UV /HyOq-Experiments (UV-Leistung = 5mW,
¢(Hy05) = 100 umol L™1). Die Bildung der Reaktionsprodukte im Hu-
minsduresystem kann eindeutig durch die Absorptionen bei 450 nm bzw.
531 nm sowie durch die zusétzliche Absorption bei 500 nm nachgewiesen
werden.
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Tabelle 4.6: Eisengehalte der untersuchten Bodenproben bzw. der techni-
schen Huminsaure.

Probe Eisengehalt [Gew.-%]
Hawaiiboden 13.2
Rothsee-Sediment 4.6
Huminsiure Fluka 0.84
Torfprobe 0.2

die beiden Absorptionsbanden bei 450 nm und 531 nm, die sowohl in der
Referenzmessung als auch bei dem eigentlichen Experiment vorhanden
sind. Die Absorptionsbanden des 2-DR-Experiments mit Huminséurelo-
sung heben sich dabei deutlich von dem Spektrum der reinen Huminséure
ab.

Der zusétzliche Einsatz von ESR-Messungen bringt hier keine weite-
ren Informationen, da die Nachweisgrenze der ESR-Technik viel zu hoch
liegt. Fiir einen erfolgreichen Nachweis mittels ESR bendtigt man ca.
10 pumol L=! Substanz. Schitzt man die in Abbildung 4.72 zu erkennen-
de Extinktion des huminsdurebereinigten Spektrums der 2-DR-Methode
bei A =531 nm mittels des in Abbildung 4.35 bestehenden Zusammen-
hangs zwischen der Extinktion und der zugehoérigen Konzentration ab, so
erhilt man eine Gréfenordnung fiir die Konzentration der Hydroxylradi-
kale im Bereich von 1078 mol L~!. Damit wird auch klar, warum direkte
ESR-Messungen der Hydroxylradikale, wie sie z.B. bei PACCIOLA et al.
versucht wurden, hier nicht zum Erfolg fiithren kénnen.

In dem folgenden Abschnitt soll versucht werden, die Effizienz der Ra-
dikalbildung als Funktion der Huminsduremenge genauer abzuschétzen.
Dazu werden folgende Annahmen gemacht:

e Das Signal, welches nach Subtraktion des Experiments mit Ei-
sen(III) und Thiobarbitursiure (nach ZHOU und SORENSON) iib-
rigbleibt, wird tatsédchlich nur durch Hydroxylradikale verursacht.

e Es wird vorausgesetzt, dafl der in den Sonolyseexperimenten ge-
fundene Zusammenhang zwischen der Hydroxylradikalkonzentrati-
on und der Extinktion der 2-DR-Methode in allen Systemen nihe-
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rungsweise giiltig ist. Bei einem genaueren Vergleich der Ergebnis-
se der 2-DR-Methode fiir Sonolyseexperimente und fiir UV /HyO4-
Versuche (siehe Abbildung 4.32) stellt man fest, daf die linksseitige
Schulter der Absorptionsbande bei 531 nm unterschiedlich stark aus-
gepragt ist. Da sich hier offensichtlich zwei (oder mehr) verschiede-
ne (und zudem teilweise unbekannte) Substanzen iiberlagern, kann
nicht genau abgeschitzt werden, wieviel der Gesamtabsorption tat-
séchlich von dem bekannten Produkt stammen. Weiterhin weifs man
deshalb auch nicht genau, wie die Bildung der unbekannten Sub-
stanz, und damit die Uberlagerung von den einzelnen Systemen ab-
hangt.

Der mathematische Zusammenhang zwischen der gemessenen Extinktion
und der Hydroxylradikalkonzentration nach Abbildung 4.35 lautet:

c(-OH)[mol L™'] = 2.4-107* - E (531 nm). (4.24)

Da, wie bereits erwiahnt, die exakte molare Konzentration einer Humin-
sdaurelosung aufgrund der undefinierten Zusammensetzung unméoglich an-
gegeben werden kann, erscheint es an dieser Stelle geeigneter, die Radi-
kalmenge deshalb in Massen umzurechnen. Damit erhilt Gleichung 4.24
folgendes Aussehen:

c(-OH)[g L™ '] = 4.08-107* - E (531 nm) (4.25)

Die Signalentstehung ist, wie die Abbildung 4.76 auf Seite 161 zeigt,
eindeutig massenabhingig. Fiir die technische Huminsdure ergab sich
beispielsweise fiir eine Einwaage von 10mg/50 mL eine Extinktion von
E(531nm)=0.028. Abziiglich der Extinktion von 0.0171 fiir den Ver-
such mit 0.92mgL~! Eisen analog ZHOU und SORENSEN bleibt somit
ein Restsignal von E (531 nm) = 0.0109. Mit Gleichung 4.25 folgt somit
eine Konzentration fiir die Hydroxylradikale von 4.4-1075gL~!, oder,
da die Experimente mit 50mL durchgefiihrt wurden, 2.2-107%g/50 mL
(~2.6:10°mol L71).

In Zusammenhang mit Gleichung 4.25 kann nun das Radikal-pro-Hu-
minsdure- Verhdltnis (RpH) berechnet werden. Dieses ist einfach das Ver-

155



4 Ergebnisse und Diskussion

hiiltnis der Hydroxylradikalkonzentration (in gL.™!) zur Huminsidurekon-
zentration (in gL~ 1):

. -1 10-5 4 7 ~1
RpH — c(-OH)[g L] _44-107g L
c(HS)[g L] 029 L7t

=22-107"% (4.26)

Bedenkt man nun, daf fiir ESR-Experimente wenig Volumen verwendet
wird (typischerweise im Bereich von 1-2mL), so folgt daraus, dak direkte
Messungen von Hydroxylradikalen ohne den Zusatz weiterer Chemikalien,
die entweder diese Radikale abfangen konnen und damit stabilisieren (z.B.
aromatische Systeme), oder die eine neue Radikalspezies erzeugen, welche
im Vergleich zum Hydroxylradikal wesentlich unreaktiver und damit lang-
lebiger ist, fiir Bestimmungen im Spurenbereich nahezu ausgeschlossen
ist. Es wurde bereits fiir die Gleichungen 4.22 und 4.23 gezeigt, daf die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Methylradikals wesentlich nied-
riger ist, was gleichbedeutend mit einer hoheren Lebensdauer und damit
einer hoheren stationdren Konzentration ist. Somit kann auch der indi-
rekte Nachweis mittels ESR-Spektroskopie, wie z.B. von PACCIOLA et al.
durchgefiihrt, gelingen.

4.6.1 Die zeitliche Entwicklung der
Hydroxylradikalkonzentration

Nach den ersten erfolgreichen Experimenten zum Nachweis der Hydroxyl-
radikale wurde die Frage der zeitlichen Abhéngigkeit der Radikalbildung
genauer untersucht. Dafiir wurden Losungen mit gleichem Huminsdure-
gehalt (50mgL~!) fiir unterschiedlich lange Zeiten mit der 2-DR-Ldsung
verriihrt und daraus eine Konzentration-Zeit-Abhéngigkeit erhalten. Um
einen eventuellen Einflufs von Licht auszuschliefen, wurde die Reaktions-
l6sung wahrend des Experiments lichtdicht abgedeckt. Fiir die anschlie-
flende Bildung des Farbstoffs wurde analog den anderen Versuchen ver-
fahren. Die Ergebnisse in Abbildung 4.73 bestétigten die Vermutung einer
zeitlichen Abhéngigkeit der Radikalbildung. Diese erfolgt am Anfang sehr
schnell und nimmt mit fortschreitender Versuchsdauer schnell ab. Nach ei-
ner Zeit von ca. 18 min wurde ein Niveau erreicht, bei dem kaum noch eine
Anderung der Extinktion und damit eine Anderung der Radikalbildung
beobachtet wurde. Um dieses Verhalten erkldren zu konnen, miissen zwei
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Abbildung 4.73: Zeitlicher Verlauf der Produktbildung der 2-DR-Methode
fiir technische Huminsidure (Fluka) bei unterschiedlichen pH-Werten
(pro Mefspunkt n = 3, Fehler = 15).
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mogliche Szeniarien untersucht und diskutiert werden. Das erste Szenario
wiire die vollstindige Oxidation von Fe?* zu Fe3*, das zweite Szenario wi-
re die vollstindige Sauerstoffzehrung der Losung. Der erste Punkt kann
nur mit erheblichen experimentellen Aufwand realisiert werden, der zwei-
te konnte mit einer einfachen Messung des Sauerstoffgehalts durch eine
entsprechende Sauerstoffelektrode durchgefiihrt werden. Dabei stellte sich
heraus, daf der Sauerstoffgehalt der Losung innerhalb von 10 min unter
die Nachweisgrenze der Elektrode sank, was somit als starker Hinweis fiir
den Einfluft von Sauerstoff auf die Radikalbildung gewertet werden mufk.

Wiirden die beobachteten Ergebnisse tatsdchlich nur durch die Reak-
tion zwischen Eisen und Thiobarbitursidure, analog den Ergebnissen von
ZHOU und SORENSEN, zu erkldren sein, so diirfte kein Anstieg der Ex-
tinktion mit der Zeit beobachtet werden, da die Reaktion zwischen Fe3*
und Thiobarbitursiure sofort erfolgt.

In eigenen Experimenten mit Mannitol wurden die gleichen Beobach-
tungen wie in'" fiir die Huminséureldsungen gemacht (Abbildung 4.74).
Damit 1aft sich wiederum die Anwesenheit der Hydroxylradikale erhir-
ten.

Fiir die ersten 2min kann fiir die unterschiedlichen Huminsaurelésun-
gen aus dem jeweiligen linearen Anstieg der Extinktion die zugehdrige
Steigung d(E)/dt berechnet werden. Daraus kann wiederum in Zusam-
menhang mit Gleichung 4.25 die Bildungsgeschwindigkeit der Hydroxyl-
radikale angegeben werden (Beispiel fiir die Technische Huminséure):

d(E)  0.0287
dt  2min
— 0.0144 min-! (4.27)

= 0.57 pmol L™ min~",

Nach der gleichen Rechnung berechnen sich die Bildungsgeschwindigkei-
ten fiir alle Proben zu den in Tabelle 4.7 aufgefiihrten Werten. Auch hier
wird der Einfluf des Eisengehalts auf die Radikalbildung sehr deutlich.
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Abbildung 4.74: 2-DR-Experimente zum Nachweis von Hydroxylradika-
len in einer Huminsdurelosung mit und ohne Zugabe von Mannitol.
Versuchsbedingungen: ¢(HS) = 50mg L ™!, ¢(Mannitol = 10 mmol L™1).

Tabelle 4.7: Bildungsgeschwindigkeiten der Hydroxylradikale in Humin-
siureldsungen (¢ =10mg/ 50mL™1) fiir unterschiedliche Eisengehalte
sowie als Vergleich ein Experiment mit authentischer Fe?*T-Losung.

Probe Eisengehalt [%] pmol L~ min~!
Torfprobe 0.2 n.n.
Technische Huminséure 0.84 0.57
Rothsee-Sediment 4.6 0.86
Hawaii-Boden 13.2 1.75
Fe?* (2mg/ 50 mL in sauerstoffgesittigter Losung) 6.52
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4.6.2 Abhingigkeit der Radikalbildung von der
eingesetzten Huminsauremenge

Die zeitliche Abhingigkeit der Radikalbildung hat einen ersten Einblick in
deren Bildungskinetik geliefert. Im folgenden wird nun die Abhéngigkeit
von der eingesetzten Huminsduremenge genauer untersucht. Mit steigen-
der Huminsdurekonzentration steigt auch die Konzentration der einge-
brachten Ionen, u.a. auch die des Eisens. Dieses duftert sich in einer zu-
nehmenden Extinktion der 2-DR-Methode (ein Beispiel fiir die technische
Huminsaure zeigt Abbildung 4.75).

An dieser Stelle kommt nun der bereits erwihnte Umstand der Eisen-
abhangigkeit der Experimente zum tragen. Zu einen ist, wie demonstriert
wurde, die Extinktion der 2-DR-Methode anfillig fiir Eisen(III) in der
Losung, zum anderen ist aber die Radikalbildung, wie Abbildung 4.76
demonstriert, eine eindeutige Funktion des Eisen(II)gehalts der Losung.
In dieser Abbildung sind die Eisengehalte der verschiedenen Huminséure-
systeme gegen die entsprechende Steigung der Fitgeraden, wie sie exem-
plarisch in Abbildung 4.75 dargestellt ist, aufgetragen. Man erhilt einen
eindeutig proportionalen Zusammenhang zwischen der Steigung und dem
Eisengehalt. Je mehr Eisen in der Losung vorhanden ist, desto besser
konnen die Reaktionen 4.28-4.30 ablaufen und desto hoéher ist auch das
beobachtete Signal.

4.6.3 Einfluff des Sauerstoffgehalts der Losung

Unter der Annahme, dafs die Bildung der Hydroxylradikale tatséchlich
durch eine Reaktion zwischen Eisen(II) und Sauerstoff verursacht wird,
kann man postulieren, dafs die Signale durch einen erhohten Sauer-
stoffgehalt der Losung positiv beeinflufst werden, d.h., sie miifiten an-
steigen. Zu diesem Zweck wurden Vergleichsexperimente mit unterschied-
lichem Sauerstoffgehalt der 2-DR-Losung bei verschiedenen Huminsdure-
gehalten durchgefiihrt. Der Sauerstoffgehalt betrug dabei im einzelnen:

e 0 mgL~! (fiir 20 min mit Argon gespiilt),

e 3 mgL~! (unbehandelte Lésung),
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Abbildung 4.75: Beispiel der Zunahme der Extinktion der 2-DR-Methode
bei A =531nm fiir steigende Huminsdurekonzentrationen am Bei-
spiel der technischen Huminsiure von FLUKA (Messungen pro Punkt
n = 3, Fehler = 1, Gleichung der Fitgeraden: y = 0.00209-x + 0.00239,
r=0.99).

e 8.5 mgL~! (fiir 30 min mit Sauerstoff 5.5 behandelt, die Konzentra-
tion ist nahe der Loslichkeitsgrenze von 9.1 mg L™1).

Der fiir die anschliefende Bildung von Malondialdehyd benétigte Sau-
erstoff war nur in den nicht vorbehandelten TCA- und TBA-Losungen
enthalten. Dabei konnte nach eigenen Sauerstoffmessungen vorausgesetzt
werden, daf hier der Sauerstoffgehalt gleich war und sich wihrend der
Experimente nicht nennenswert verdnderte. Wie nun eindeutig in Ab-
bildung 4.77 zu erkennen ist, steigt mit steigenden Sauerstoffgehalt die
Radikalbildung an. Das Experiment ohne Sauerstoff in der Reaktions-
16sung stellt hier somit ein ,Grundspektrum® dar, da wihrend des Ko-
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Abbildung 4.76: Zusammenhang zwischen dem Eisengehalt der verschie-
denen Huminsduresysteme und der Steigung der zugehorigen Fitgera-
den nach Abbildung 4.75.

chens bei 100°C mit einer Reaktion zwischen Fe?t und dem Sauerstoff
aus der TBA /TCA-Zugabe gerechnet werden mufs, was, wie bereits disku-
tiert wurde, zu einer Hydroxylradikalbildung fiihrt. Aufterdem wird ana-
log ZHU und SORENSEN ein nicht nédher definiertes Produkt gebildet,
welches nach Abbildung 4.71 auch eine von Null verschiedene Extinktion
bei A =531 nm aufweist.

Die Vergleichsexperimente zur Sicherung der Ergebnisse wurden mit
dem bereits erwdhnten Terephthalsdurenachweis durchgefiihrt. Dazu wur-
de analog allen anderen Experimenten Huminsdure mit einer Terephthal-
sdurelosung verriihrt und diese anschlieflend fluorimetrisch vermessen
(Abbildung 4.78). Zur Sicherstellung der Richtigkeit der Ergebnisse wurde
ein zusitzliches Emissionsspektrum der Huminsédure bei der Anregungs-
wellenldnge von Terephthalat aufgenommen. Als Ergebnis zeigte sich eine
linksseitige Schulter auf dem Huminsdurespektrum, die durch Vergleich
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Abbildung 4.77: Einflufs des Sauerstoffgehalts der aquatischen Humin-
séurelosung (¢ = 50 g L~!) auf das Detektionssignal (= Radikalbildung)
der 2-DR-Methode (Versuchsdauer = 15 min, Fehler pro Mekpunkt =
1s (n=13)).

eindeutig einem iiberlagerten Spektrum von 2-Hydroxyterephthalat zuge-
ordnet wurde.

4.6.4 Abhangigkeit vom pH-Wert der
Huminsiurel6sung

Als letzter Parameter wurde der Einfluf des pH-Werts auf die Bildung der

Hydroxylradikale untersucht. Dabei ist es wichtig zu wissen, daf Humin-

sduren im sauren Milieu sehr schlecht 16slich sind und somit eher einem
kompakten als einen gut geldsten Molekiilcluster entsprechen. Dieses soll-
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Abbildung 4.78: Normierte Emissionspektren von Huminsdure, Tereph-
thalat und 2-Hydroxyterephthalat (HO-TA), aufgenommen bei der An-
regungswellenlinge fiir Terephthalat A\., = 313 nm.

te prinzipiell dazu fiithren, daf das Signal der Radikalbildung absinkt, je
saurer die Losung ist, da Hydroxylradikale, die, wenn sie innerhalb dieses
Clusters gebildet wiirden, nicht nach auflen gelangen kénnen, da sie auf-
grund ihrer enormen Reaktivitit mit dem Kohlenstoffgeriist der Humin-
sduren reagieren. Zur Verdeutlichung: Dieses Verhalten wére zu erwarten,
wenn die Radikale auf einem bis heute noch nicht bekannten Weg direkt
aus den Huminsduren selber entstiinden. Abbildung 4.79 zeigt nun das
genau entgegengesetzte Verhalten. Die Radikalbildung wird mit fallenden
pH-Werten immer besser, was kontréir zur eben gemachten Hypothese ei-
ner Bildung aus den Huminsduren selbst spricht. Somit ist ein anderer
Mechanismus in den Huminsduresystemen ausschlaggebend.
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Abbildung 4.79: Einfluf des pH-Werts auf die zeitliche Bildung von Hy-
droxylradikalen in aquatischen Huminsidurelosungen (Fehler pro Mek-
punkt = 1s (n = 3)).

4.6.5 Schlufifolgerungen und Erklarungen

Die Ergebnisse der Experimente unter Verwendung von argongespiilter
2-DR-Losung sowie der mengenméfigen Abhéingigkeit weisen darauf hin,
dafs das Spektrum von mindestens zwei Effekten verursacht wird. Zum
einen wird eine Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt beobachtet und an-
dererseits eine Abhéngigkeit vom Eisengehalt der Losungen. Die Humin-
sduren selber tragen, wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, nicht zur
Radikalbildung bei.

Bereits 1981 und 1987 wiesen HALLIWELL und GUTTERIDGE in Ver-
offentlichungen auf die Bildung einer ,thiobarbitursiurereaktiven Sub-
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stanz aus Desoxyribose hin.?°7:3% Daf diese Substanz, bei der es sich
sehr wahrscheinlich um Hydroxylradikale handelt, dabei aus Reaktionen
zwischen Eisen(II)-ionen und Sauerstoff (Gleichungen 4.28-4.30) entsteht,
konnte durch die Zugabe verschiedener Radikalfinger (u.a. Mannitol)
nachgewiesen werden. Durch diese Zugabe sank das Signal fast wieder
auf Null ab. Der Entstehungsweg der Hydroxylradikale wird von HAL-
LIWELL und GUTTERIDGE wie folgt diskutiert. Dabei sind verschiedene
Stufen beteiligt. In der ersten Stufe lduft die Autoxidation von Fe(II)-
salzen unter Bildung von O, ab.

Fe*t + 0y = Fe*™ =0, = Fe*t + 0, (4.28)

Die Reaktion 4.28 ist das fehlende Bindeglied zwischen dem HABER-
WEIss-Zyklus und der Eisenabhéngigkeit. Das Peroxoradikalanion O
unterliegt einer schnellen, nichtenzymatischen Umwandlung;:

2 027 + 2 H+ e H202 + 02 (429)

Diese Reaktion erkldrt zugleich auch sehr einleuchtend, warum die beob-
achtete Radikalbildung pH-Wert abhingig ist. Je saurer die Losung, desto
besser ist die Produktion von Hy0,, welches wiederum mit Fe?* in der
bekannten FENTON-Reaktion reagiert:

HyOy + Fe*' — .OH + OH ™ + Fe** (4.30)

Durch die Zugabe von Mannitol wurde in eigenen Experimenten zusétzlich
noch einmal eindeutig bestétigt, dak die gebildete Spezies tatséchlich das
Hydroxylradikal ist (Abbildung 4.74). Mannitol ist ein dufierst effizienter
Hydroxylradikalfinger.'6%171:309-311 Dyrch die Reaktion mit ihm werden
bis zu 99 % aller gebildeten Hydroxylradikal abgefangen.

Als weitere Argumente fiir die Bildung der Hydroxylradikale sollen hier
zwei neuere Arbeiten von YURKOVA et al.3!? sowie von YANG und Guo3!3
erwiahnt werden. Sie zeigen die Bildung von Hydroxylradikalen in sauer-
stoffhaltigen Fe(IT)-EDTA-Systemen. Da diese Systeme im Vergleich mit
Huminsduresystemen eine Art Subsystem darstellen, ist somit ein wei-
terer Hinweis fiir die Bildung von Hydroxylradikalen in Huminsiduresy-
stemen erbracht. Dabei muf Fe(II) nicht zwingend durch EDTA komple-
xiert sein, andere Komplexe, wie z.B. Huminsduren bewirken den gleichen
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Effekt. Die Bildung von Hydroxylradikalen durch die Autoxidation von
Eisen-Citrat-Komplexen fiihrt nach GUTTERIDGE 19913 ebenfalls zur
Bildung von Hydroxylradikalen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden Detailaspekte der ,, Ad-
vanced Ozidation Processes* an der institutseigenen Versuchsanlage (Ab-
bildung 4.1) untersucht. Zum einen wurden die Einfliisse verschiede-
ner Groken wie pH-Wert, Ozonkonzentration, Zugabe von HyO,y, UV-
Strahlerintensitidt und Temperierung des Ozon/Sauerstofgemischs im Hin-
blick auf ihren Einflufs auf die Abbaugeschwindigkeit untersucht. Aus 6ko-
nomischen Erwédgungen ist es sinnvoll, so kurze Betriebsdauern wie notig
zu erzielen, um den Durchsatz zu erh6hen sowie die Verfahren aufgrund
der relativ teueren Produktionskosten fiir die Herstellung von Ozon in
Konkurrenz zu anderen Verfahren attraktiv werden zu lassen. Als FEr-
gebnisse wurde gefunden, dafeine Verbesserung der Gesamteffizienz bis
zu einer Ozonkonzentration von 80 gm™3 seitens des Ozongenerators sich
giinstig auf die Abbaueffizienz auswirkt, ebenso wie eine dariiberhinaus
gehende zusitzliche Dosis von bis zu 0.6 g L™t HyO, im Abwasser. Die UV-
Strahlungsintensitit als die treibende Kraft fiir die Spaltung von Ozon
sowie HyOy wurde untersucht und ihr Einfluf dokumentiert. Dabei ist
ein starker Einfluf von 90 % auf den Abbau im Vergleich zwischen einer
Strahlungsintensitit von 10 % und 80 % gefunden worden. Eine Verbes-
serung durch die Steigerung auf 100 % Strahlungsintensitit konnte nicht
beobachtet werden, vermutlich ist durch die Konzeption des Reaktors als
Diinnfilmreaktor mit einen relativ hohen Flufivon 1ms~! keine bessere
Strahlungsausbeute moglich.

Fiir die spektroskopische Uberwachung des fortschreitenden Abbaus
der Losungen wurde ein Multiplexingsystem in die UV /Ozonanlage in-
tegriert. Durch das Multiplexingsystem konnen prinzipiell mehrere Mef-
zellen (hier: Transmissionsmefzellen) mit nur einer Lichtquelle und einem
Spektrometer verbunden werden. Mit Hilfe dieses Multiplexingsystems
(Abbildung 4.24) wurde auferdem ein neues System fiir die schnelle Be-
stimmung der (relativen) UV-Intensitét in dem vollstéindig geschlossenen
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5 Zusammenfassung und Ausblick

und lichtundurchlissigen Reaktor entwickelt. Dieses System beruht auf
dem Abbau einer Testsubstanz mit UV /O3 und der spektroskopischen
Verfolgung dieses Abbaus vor und nach dem Reaktor. Da der Abbau bei
gleicher Ozonkonzentration nur von der UV-Intensitit abhiingt, kann so-
mit durch den Vergleich der Extinktionen vor und nach dem Reaktor auf
die UV-Intensitat geschlossen werden.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit war die Entwicklung eines Sensor-
systems fiir die in-situ-Detektion von Hydroxylradikalen. Diese Radikals-
pezies ist aufgrund ihres hohen Oxidationspotentials in der Lage, nahezu
alle in einer Losung (z.B. Abwasser) vorkommenden Substanzen zu oxi-
dieren, wobei im Idealfall Kohlenwasserstoffe zu COy und H,O oxidiert
werden. Kennt man die Konzentration dieser Radikale zu jedem Zeitpunkt
der Behandlung, so kann man den Prozef durch die Variation der diver-
sen Parameter sehr schnell steuern, wenn er sich nicht mehr im Maximum
der Hydroxylradikalkonzentration befindet, so dafs die Oxidationsfihig-
keit am hochsten ist. Zu diesen Zweck wurde ein Sensorkonzept entwickelt,
bei dem ein Precursormolekiil mit den Hydroxylradikalen unter Bildung
eines fluoreszierenden Produkts reagiert. Diese Fluoreszenzintensitét ist
dabei proportional zur Hydroxylradikalkonzentration. Als brauchbare Mo-
lekiile wurden Terephthalsiure, Coumarin-3-Carbonséure (3-CCA) sowie
TEMPO-9-AC identifiziert. Die Terephthalsidure besitzt dabei die hochste
Empfindlichkeit, gefolgt von TEMPO-9-AC und 3-CCA. TEMPO-9-AC
als eine Weiterentwicklung des Spin-traps TEMPO féllt hierbei nur akade-
misches Interesse zu, da die Kosten fiir eine Daueranwendung viel zu hoch
liegen. Terephthalsdure und 3-CCA sind mit Kilogrammpreisen von unter
100€ dagegen wirtschaftlich vertretbar. Mit einer baulich leicht verin-
derten Variante des Radikalsensors konnte neben den Multiplexingunter-
suchungen eine direkte Messung der UV-Intensitidt durchgefiihrt werden,
welche auf dem Prinzip der lichtinduzierten Radikalbildung hinter einer
Teflonmembran beruht. Dabei wird HyO, in Hydroxylradikale gespalten,
welche anschliefend mit den Fluoreszenzprecursoren reagieren.

Die Detektion der Hydroxylradikale wurde neben den UV-oxidativen
Systemen auf natiirliche Huminsduresysteme ausgeweitet. Dabei wurde
untersucht, ob und in welcher Menge Hydroxylradikale in aquatischen
Huminsduresystemen gebildet werden. Die Motivation zu diesen Unter-
suchungen wurde aus Erklarungsansitzen fiir die natiirliche Bildung von
Halomethanen abgeleitet. Bei den Untersuchungen an diesen Huminsiu-
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resystemen stellte sich heraus, dafs die Hydroxylradikale nicht direkt aus
den Huminsduren selber stammten, wie urspriinglich angenommen wurde,
sondern durch die Reaktion des ,Begleitions“ Fe?™ mit gelostem Sauer-
stoff. Dabei erfiillt die Huminsdure nur die Funktion einer Trigermatrix
fiir die Eisenionen. In kinetischen Untersuchungen wurde gezeigt, daf die
Bildung innerhalb der ersten fiinf Minuten schnell und anschliefend lang-
samer ablauft. Aukerdem wurde eine pH-Abhéngigkeit gefunden, wobei
die Radikalbildung besser ist, saurer die Losung ist. Fiir den pH-Wert
1.3 wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k zu Werten von
~1pmol Lmin~! bestimmt (Tabelle 4.7). Ferner konnte eine eindeutige
pH-Abhéngigkeit der Radikalbildung nachgewiesen werden.

Hydroxylradikalmessungen in Systemen wie z.B. UV /O3 oder dem FEN-
TON-System wiren eine interessante und zugleich wirtschaftlich wichti-
ge Ausweitung der bisherigen Ergebnisse. Ferner ist es aus praktischen
Griinden sinnvoll, die Fluoreszenzmessungen faseroptisch gefiihrt durch-
zufithren, da diese Messungen in Zusammenspiel beispielsweise mit einem
Multiplexingsystem fiir die komplette riumlich Uberwachung von Anla-
gen einsetzbar sind. Verfahrenstechnische Optimierungen an der Anlage
sind mit dem derzeitigen Stand nicht weiter zu verbessern, hier wiren gro-
fsere Umbaumafknahmen notwendig. Interessant in diesem Zusammenhang
ware der Austausch des Diinnfilm- gegen einen Tauchreaktor, womit, wie
gezeigt wurde, bessere Abbaueffizienzen erreicht werden konnen.
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