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1. Einleitung

In Deutschland sind derzeit in der Human- und Veterinarmedizin rund 3000 unterschiedliche
Wirkstoffe zugelassen, die in einer weitaus hoheren Anzahl von Arzneimitteln verwendet
werden durfen. Uber verschiedene Eintragswege gelangen diese Stoffe bzw. deren stabile
Metaboliten in die Umwelt.
Das Besondere an diesen biologischen Wirkstoffen sind deren Wechselwirkungen mit
Organismen der Umwelt. So fuhrte beispielsweise die Anwesenheit von Hormonsubstanzen,
die biologisch nicht abgebaut wurden, zu direkt erkennbaren Wechselwirkungen, die man fir
eine Feminisierung von méannlichen Fischen in den Abldufen von kommunalen Kléaranlagen
verantwortlich macht. Bei anderen Wirkstoffen (Antibiotika, Lipidsenker, Zytostatika) besteht
die Gefahr, dass eine Anreicherung dieser Stoffe im Grundwasser eine Kontamination des
Trinkwassers nach sich ziehen kann. Uber weitere Wechselwirkungen von pharmazeutisch
wirksamen Stoffen und unserer Flora und Fauna wird derzeit intensiv geforscht und diskutiert.
Ziel des Vorhabens war die Entwicklung eines Verfahrens zur Beseitigung von emittierten
okologisch bedenklichen Wirkstoffen in Oberflachengewéssern aus der Testung, Produktion
bzw. Nutzung von Arzneimitteln (Pharmaproduktion, Krankenhausabwasser und Haushalte).
Das Vorhaben basiert auf dem photokatalytischen Abbau von Arzneimittelstoffen unter der
Wirkung von UV-Licht. Als Katalysatoren sollten nattirliche und synthetische Mineralien auf
Basis von Titan- und Silizium-Verbindungen eingesetzt werden. Das Projekt, geleitet und
koordiniert durch die Fa. UMEX GmbH Dresden, wurde in drei Teilaufgaben gegliedert:

1. Aufbau und Testung einer 10 Liter-Technikumsanlage zur photokatalytischen

Nassoxidation von Arzneimitteln und Hilfsstoffen in wéssriger Losung im Kreislauf
2. Optimierung des Verfahrens und der Katalysator- Immobilisierung sowie die
analytische ldentifizierung der entstehenden Metaboliten

3. Untersuchung praxisnaher Prozessabwasser u.a. aus der Pharmaproduktion
Diese Aufgaben wurden in enger Kooperation mit dem FB Chemie/Pharmatechnik der
Hochschule Magdeburg-Stendal (FH) und der Salutas Pharma GmbH Barleben realisiert.

Am Ende des Projektes steht nun ein Verfahrensvorschlag, der es prinzipiell dem
Antragsteller UMEX Dresden ermdglicht, das Konzept auf dem Markt zu etablieren. Fir eine

breitere Anwendung macht sich jedoch eine wesentlich umfassendere Untersuchung und
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Optimierung notwendig. Daher wird zeitgleich ein Il. Teilvorhaben bei der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt (DBU) beantragt.

2. Ausgangssituation
Verschiedene Abwasserreinigungsverfahren zur verbesserten Elimination von organischen
Reststoffen werden derzeit getestet bzw. sind bereits in praktischer Anwendung vor und nach
einer biologischen Reinigungsstufe. Da pharmazeutisch wirksame Stoffe allgemein biologisch
schwer abbaubar sind, ergeben sich fur die Entfernung solcher Stoffe vor allem aufwéndige
physikalisch-chemische Trennverfahren (Membrantechniken, Aktivkohlefilter) oder oxidativ
chemische Verfahren (Ozon, Photooxidation oder kombinierte Prozesse "Advanced Oxidation
Processes™ - AOP). Ein entscheidender Nachteil der Membrantechniken ist die Frage nach der
Entsorgung der aufkonzentrierten Wirkstoffe. Zudem sind Investitions- und Wartungs-
aufwand fir diese Trenntechnik sehr hoch. Bei den oxidativen Verfahren liegen die
Betriebskosten fiir das Ozonverfahren und fur die Photooxidation im Bereich von 0,03 - 0,12
Euro/m®. Nach dem heutigen Stand der Wissenschaft und Technik sind folgende Kriterien fiir

die Wahl zur Photolyse als Abbaumethode von entscheidender Bedeutung:

e Die Grundlagenforschung ist auf dem Gebiet der Photolyse und Photokatalyse sehr
weit vorangeschritten, sodass zahlreiche Informationen aus der Literatur auswertbar
und verwendbar sind.

e Es erfolgt bei dieser Methode kein zusétzlicher Chemikalieneintrag von
Oxidationsmitteln, die anschliefend Uber Fallung (Schlamme) oder Adsorption
(Aktivkohle) entsorgt werden mdissten.

e Biologisch schwer abbaubare oder nicht abbaubare Stoffe kdnnen entweder
vollstandig zu Kohlendioxid, Wasser, Salzsdure und mineralischen ,,Salzen®

reagieren oder sie kdnnen in biologisch abbaubare Metabolite Uberfuhrt werden.

e Der Prozess einer Photooxidation erfolgt kontinuierlich, ist wartungsarm und besitzt

eine hohe Betriebsstabilitét.

Hauptkritikpunkt bei der Anwendung der Photooxidation ist die relativ lange Reaktionszeit,
um einen Problemstoff abzubauen bzw. mineralisieren zu kdnnen. Folgende Parameter
beeinflussen die Wirtschaftlichkeit eines solchen Verfahrens entscheidend:

(a) Design und Volumen eines Photoreaktors insbesondere die Art und Leistung der Strahler

(b) Die Konzentration der abzubauenden Stoffe in Wasser
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(c) Umgebungsbedingungen (wie z.B. Temperatur) und

(d) Verwendung von Katalysatoren bzw. zusétzlicher Oxidationsmittel

Da die zu erwartenden Konzentrationen der abzubauenden Wirkstoffe in Problemabwassern
eher klein (im Bereich von ug/l) und die Umgebungsbedingungen fiir FlieR- und Abwasser
relativ ahnlich sind, werden vor allem das Design einer Photolyse-Anlage (a) und die gezielte
Anwendung spezieller Katalysatoren (d) wichtige Parameter fir einen schnellen Abbau von
organischen Wirkstoffen in Wasser sein.

Nach der vorliegenden Literatur ist Titandioxid als Photokatalysator besonders geeignet.
Auch andere Halbleiter mit Bandliicken zwischen 2,2 und 3,9 eV wurden bereits umfassend
untersucht. Die Halbleiteroberflache stellt dabei die Adsorptionsplatze fiir die Substrate zur
Verfligung, aborbiert Licht der Energie ihrer Bandliicke, und wandelt es dann in redoxaktive
Oberflachenzentren um.

Grundlage der Fotokatalyse bilden fotoelektrochemische Prozesse an Halbleiteroberflachen.
Das Prinzip der lichtinduzierten Oxidations- und Reduktionsreaktion an einem belichteten
Titandioxidpartikel ist in der Abbildung 2.1 dargestellt.

Energle
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Abb. 2.1: Redoxreaktionen an einem belichteten Titandioxidpartikel
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Durch Adsorption von Fotonen, deren Energie groRer als die Bandliickenenergie Eg (3,2 eV
fur Anatas) ist, werden im Halbleiterpartikel Elektronen vom Valenzband in das Leitungsband
angeregt (Bildung von Elektron/Loch-Paaren). Ein Teil der Elektron/Loch-Paare geht durch
eine Rekombination verloren. Die Elektronen oder Ldcher, die ohne zu rekombinieren an die
Oberflache des Halbleiters gelangen, kbnnen mit geeigneten Redoxpartnern aus der wéassrigen
Losung Reduktions- oder Oxidationsreaktionen auslosen. Der Wirkungsgrad dieser
erwiinschten Redoxreaktionen an der belichteten Halbleiteroberflache hangt davon ab, ob
und wie effektiv die Rekombination der Ladungstréger verhindert werden kann. Das Ausmal3
der Elektron/Loch-Rekombination ist u.a. von der Reinheit des Halbleiterkristalls, vom
Dotierungsgehalt, von der Lichtintensitat, von der Adsorptionstiefe des einfallenden Lichts
und der Diffusionslange der Ladungstrager im  Halbleiter abhangig. Als
Rekombinationszentren konnen Gitterdefekte und/oder Verunreinigungen im Halbleiterinnern
und an der Halbleiteroberflache wirken. Folglich kénnen Elektronen und Locher auch nach
ihrer Diffusion zur Oberflache rekombinieren, wenn geeignete Rekombinationszentren auf
der Oberflache vorhanden sind. Damit Gberhaupt Elektronen zwischen dem Halbleiterpartikel
und einer geeigneten Redoxspezies in die Losung Ubertragen werden kdnnen, missen die
Ladungstrager zunachst vom Halbleiterinnern zur Oberflache diffundieren. Fir die
Ladungstrdger wird der Weg zur Halbleiteroberflache umso kiirzer, je Kkleiner der
Partikelradius ist. Die beiden Teilreaktionen sollen im Idealfall von Anfang an mit der
gleichen Geschwindigkeit ablaufen, weil es andernfalls zu einer Aufladung des
Halbleiterpartikels kommt, die wiederum die Rekombination der Ladungstrager fordert. Je
hoher die Geschwindigkeit des Ladungstransfers zu den Redoxspezies in der Losung ist, desto
geringer ist der Rekombinationsanteil. Schlie3lich sollten die oxidierten und reduzierten
Spezies, die durch den Ladungstransfer an der Halbleiteroberflaiche gebildet wurden,
maoglichst schnell von der Halbleiteroberflache desorbieren oder mit einer anderen Spezies
reagieren, bevor der Elektronentransfer zuriick in den Halbleiter eintritt. Die Diffusion der
Elektronen zur  Halbleiteroberfliche und die annschlieBende Relaxation in
Oberflachenzustanden sind sehr schnelle Prozesse, die fir Nanometer-Partikel im
Pikosekundenbereich ablaufen. Die lichtinduzierten Locher werden ebenfalls an der
Oberflache abgefangen, allerdings ist die chemische Natur der getrappten Locher bisher nicht
eindeutig geklart. Nach vorherrschender Ansicht werden die Locher an der hydratisierten und
hydroxylierten Titandioxidoberflache von basischen Hydroxygruppen unter Bildung von
Hydroxylgruppen abgefangen. Das Oberflachenhydroxylradikal ist weniger stark an der
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Titandioxidoberflache adsorbiert als die Hydroxygruppe, aus der das Hydroxylradikal
entstanden ist.

Die in Form von radikalischen Sauerstoffspezies an der Titandioxidoberflache getrappten

Locher kénnen weitere Reaktionen eingehen:

e die Reaktion mit einem Elektron, die einer Rekombination entspricht,
e die Reaktion zu stabilen Titan-Peroxokomplexen,
e die Reaktion mit einem weiteren Hydroxylradikal zu Wasserstoffperoxid, das
seinerseits weitere Reaktionen eingeht.,
e die Reaktion mit physisorbiertem Wasser, d.h. das Hydroxylradikal diffundiert von der
Halbleiteroberflache in die wassrige Losung,
e die Reaktion mit einer adsorbierten Spezies aus der Losung, z.B. einer organischen
Verbindung.
Inwieweit die genannten Reaktionsmdglichkeiten jeweils am gesamten Reaktionsgeschehen
beteiligt sind, h&ngt von vielen Faktoren, wie der Natur des Katalysators, der Lichtintensitat
bei der entsprechend aktiven Wellenlange, der Sauerstoffkonzentration, der Konzentration an

geeigneten Reaktionspartnern u.a. ab.

Erste Arbeiten Uber den UV-Abbau organischer Stoffe mit synthetischen Mineralien,
atmosphérischen Aerosolen und Partikeln liegen bereits vor. So wurde der Abbau des
Insektizids Atrazin mit dem Mineral Tausonit (SrTiO3) untersucht und mit Anatas (TiO,)
verglichen. Beitrage Uber Katalysatoren zu Photoabbaureaktionen im sichtbaren Licht als
natlrliche Lichtquelle, z.B. kohlenstoffhaltiges Titandioxid, gewinnen zunehmend an
Bedeutung und zeigen zukinftige Perspektiven auf. Neuste Arbeiten aus Japan zur
photokatalytischen Zersetzung des endokrin wirksamen 17-B-Estradiols in TiO,-Suspension
dokumentieren das aktuelle Interesse am Abbau von Wirkstoffen in Abwassern und
Oberflachengewéssern.

Durch Dotierungen des Titandioxids mit anderen Elementen kann man die Aktivitat und das
Einsatzgebiet dieser Photokatalysatoren weiter erhdhen bzw. verbreitern. Ein hohes
Entwicklungspotential der heterogenen Photokatalyse liegt in der optimalen Immobilisierung
des Katalysators innerhalb einer Photooxidations-Anlage, ohne das dabei weitere Betriebs-

kosten das Verfahren belasten.
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3. Ergebnisse
3.1. Aufbau und Testung einer Technikums- Anlage zur photokatalytischen
Abwasserbehandlung

3.1.1. Beschreibung der Anlage

Die konzipierte und realisierte Technikums-Anlage besteht aus einem Festbett-Reaktor mit
daruber befindlichen UV-Strahlern sowie einem 10 Liter Vorratsbehélter, einer Pumpe und
verschiedenen Ventilen und Hahnen zur Regulierung des Durchflusses und der Entnahme von
Proben.

Abb.3.1 zeigt das prinzipielle Schema der realisierten Anlage zur photokatalytischen

Behandlung von Schadstoffen in Wasser.

%
Photokatalysator

Probenahme

Sensoren

1

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der erstellten Technikumsanlage

In der Abb. 3.2 ist die realisierte Technikums-Anlage, derzeit an der Hochschule Magdeburg-
Stendal (FH) aufgebaut, dargestellt. Die Strahler sind an einem klappbaren Deckel tiber dem
Festbett installiert und kdnnen wahlweise als UV-A oder UV-C Strahler installiert werden.

Das Festbett hat eine Flache von 0,25 m? auf der sich die beschichteten Tragermaterialien
oder Mineralien als Schuttung platzieren lassen. Barrieren fiihren zu einer Fixierung der

Katalysatoren und erhéhen gleichzeitig die Turbolenz der Strdmung, so dass eine optimale
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Quervermischung und ein guter Sauerstoff-Eintrag gegeben sind. In Tab. 3.1 sind die

wichtigsten KenngroRen der Anlage zusammengefasst.

Abb. 3. 1a: Gesamtansicht der realisierten Versuchsanlage zur Untersuchung der
heterogen katalysierten Photooxidation im Festbett
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Abb. 3.2b: Festbett mit UV-Strahlern (Anlage gedffnet)

Tab. 3. 1: Kenngrolien der Versuchsanlage

Festbett-Flache 0,25 m*

Katalysator incl. Trager 500 g

Volumen Wasser 10 Liter

Strémung 0,7 L/min (Kreislauf)

Strahler 5x 20 W Strahler (UV-A; UV-C)
Behandlungszeit ca. 30 min —max. 120 min

3.1.2. Messtechnik und Analytik

Die Anlage wurde mit insgesamt 3 Sensoren versehen, die online Messergebnisse Uber das
behandelte Wasser liefern konnen. Diese betreffen:

- die Temperatur

- den pH-Wert und

- das Redoxpotential
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Zudem konnen durch ein Ventil wahrend des Versuches Proben fiur die offline-Analytik
entnommen werden. Im Mittelpunkt der Untersuchungen standen folgende analytische
Methoden:

- HPLC- Chromatographie (HP 1050, Pumpe HP1100)

- UV-Spektroskopie (Specord 210 der Fa. Jenanalytik)

- TOC- Bestimmung (DIMATOC 2000 der Fa. Dimatec Analysentechnik)

Fur die zu untersuchenden Wirkstoffe wurden spezielle HPLC-Verfahren entwickelt (siehe
Kap. 3.2.7).

Bei wiederholten Testmessungen mit Diclofenac als Wirkstoff unter gleichen
Verfahrensbedingungen konnte eine Korrelation zwischen den HPLC-Werten und den
Absorptions-Werten aus der UV-Spektroskopie festgestellt werden. Hier war es méglich, eine
Eliminierung von Diclofenac nur anhand der UV-Absorptionen zu detektieren (siehe
Anhang).

Zudem wurden ausgewahlte Proben auf ihre Toxizitat untersucht mit folgenden Verfahren:
- Leuchtbakterien-Test (BioFix Lumi-10 der Fa. Macherey-Nagel)
- Algen-Wachstum (Auftrag an UFZ Leipzig- Halle)

3.1.3.Verfahrensbeschreibung

Die Untersuchungen zum Abbau von Wirkstoffen wurden nach folgender
Verfahrensbeschreibung durchgefihrt:
a.) Flachendeckende Befillung (Schittung) des Festbetts mit Katalysator in geringer
Schatthohe (ca. 1-2 cm)
b.) Einflillen der zu behandelten partikelfreien Ldsung mit einem Wirkstoffgehalt
von < 25 ppm in Wasser (Nullprobe nehmen)
c.) Losung 30 min im Kreislauf durch den Reaktor pumpen (Probe nehmen zur
Bestimmung des Adsorptionswertes)
d.) Strahler anschalten und zu definierten Zeiten (alle 5 min) Proben nehmen
e.) Versuch nach 60, 90 bzw. 120 min abbrechen (Strahler ausschalten)
f.) Saubern der Anlage mit Wasser (Probe nehmen zur Uberpriifung des Spiilwassers)

Danach konnte eine erneute Versuchslosung in den VVorratsbehalter eingeftllt werden.
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Fur die Messungen zur Testung der Langzeitaktivitdt (Standzeit) des Katalysators wurden die
Messungen jeweils tber 360 min durchgefihrt. Am Beispiel einer Diclofenac-Ldsung wurden

Versuchswiederholungen zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse
durchgefuhrt.
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Abb.3.2: Konzentrationsverlauf von Diclofenac wahrend der Bestrahlung einer Losung mit
UV-A-Strahlung und Kontakt mit dem Titandioxid-nano-Katalysator im Festbett

Die Messungen wurden jeweils mit einer neu hergestellten wassrigen Diclofenac-Ldsung
gleicher Konzentration wiederholt. Aus Abb. 3.3 wird die Reproduzierbarkeit der Abnahme
von Diclofenac mittels des photokatalytischen Verfahrens deutlich. Die Konzentrationen
wurden durch HPLC-Analysen ermittelt. Nach 90 Minuten Bestrahlungsdauer konnten ca. 40
% des Wirkstoffes aus der LoOsung eliminiert werden. Die Abbaureaktion folgt einer
Reaktionskinetik 1. Ordnung (siehe Anhang).
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3.2. Katalysatorentwicklung und Optimierung des Verfahrens

3.2.1. Auswahl der Mineralien

Die photokatalytische Aktivitdt (Geophotokatalyse) von Mineralien ist ein ¢kologisch und
okonomisch interessanter Ansatz, insbesondere bei der Spaltung von Wasser in Sauerstoff
und Wasserstoff. Allerdings ist die Chance, dass naturliche Mineralien einen
photokatalytischen Effekt erzielen, eher gering. Die bei der Photokatalyse ablaufenden
Teilprozesse wie Absorption von Licht, Adsorptionsverhalten der Wirkstoffe, Ladungs-
diffusion an die Katalysator-Oberflachen sowie das Redoxverhalten aktiver Zentren missen
bei einem Photokatalysator optimal zueinander ,passen. Ist nur ein Teilprozess nicht
realisierbar, ist das Material nur wenig bzw. nicht photokatalytisch aktiv. Die Auswahl der
Materialien wird auch durch ihre Beschaffbarkeit und deren Kosten bestimmt. Besonders
lukrativ wéren mineralische Materialien, die regional vorliegen oder als Restprodukte der
Bauindustrie preiswert anfallen. Aus einer groRen Auswahl von Materialien wurden fir die
Untersuchungen die in Tab. 3.2 aufgefihrten Materialien mit KorngroRen > 0,5 mm
ausgewadhlt.

Tab. 3. 2: Auswahl von Stoffen zur Untersuchung der photokatalytischen Aktivitat

Mineralien bzw. Baustoff | Teilchengrolie Chemische Eingruppierung

Porphyr 2-6 mm Eisenhaltiges Quarzgestein,
Abbauort: Rothenburg (D, SA)

Ytong 1-4,5mm Calziumsilikat,

Ton (SERAMIS) gebrannt |2 -4 mm Montmorillinit (Alumosilikat)

Perlithe 0,5-10 mm Silikat

Glimmer 2-6 mm Schichtsilikate

Abbauort: Kaprun (Osterreich)

lImenit a.) Pulver (beschichtet Eisentitanat FeTiO3
auf Tontrager)

b.) Gestein (zerkleinert
0,5-20 mm)




Abschlussbericht 21689
18

IImenit und Porphyr wurden favorisiert in der halbtechnischen Anlage eingesetzt (siehe
Kapitel 3.2.6.).

3.2.2. Praparation von TiO,-Photokatalysatoren auf Tragermaterialien

Das Ziel der Katalysatorpraparation bestand darin, TiO,-Schichten auf geeignete Tréger-
materialen zu bringen, die photokatalytisch aktiv sind und auf dem Trager stabil haften. Das
Beschichtungsverfahren sollte sich auRerdem durch einen geringen Arbeits- und
Materialaufwand auszeichnen. Bei der Praparation wurden die in Tab. 3 beschriebenen

Fallungs- bzw. Trénk- oder Impragniermethoden angewendet.

Tab. 3. 3: Préaparationsmethoden

Fallungsmethoden Trank- oder Impragniermethoden

Sol-Gel-Verfahren mit Tetra-

_ _ _ . Dip-Coating @
isopropylorthotitanat als Startverbindung !

Reversed-Mizell-Methodel® Imprégnierung mit einer TiO,-
haltigen Cyclohexanlosung ™!

Trégerimpragnierung mit Tetraisopropyl-
orthotitanat und Hydrolyse in Wasser!

Féallungskatalysatoren wurden als Niederschldge oder Gele auf den Trdgern ausgefallt und
durch Hydrolyse und Trocknung in den fertigen Katalysator tberflhrt. Bei der Trankmethode
wurde das Tragermaterial in eine Suspension der Aktivkomponente eingetaucht und die
Uberschissige Menge abdekantiert. Nach jedem Verfahren wurden die beschichteten Tréager
getrocknet und eine Stunde bei 250°C calciniert.

Durch Variation des Tragermaterials, der Vorbehandlung, des L&sungsmittels und dem
Einsatz von Haftvermittlern wurden die Verfahren verbessert. Als Tragermaterialien dienten
hauptsdchlich handelsibliche Tongranulate (2 — 4 mm) der Marke Seramis von Masterfoods
GmbH. Zusétzlich wurden auch alternative Trager wie Glasperlen, der Baustoff Ytong,
Kaolin-Kugeln, Siliziumdioxidperlen und Aluminiumoxid-Perlen eingesetzt.

Die erhaltenen Katalysatoren wurden in einem breit angelegten Screening-Verfahren mit
einander verglichen (siehe Kap. 3.2.4). Die Katalysatoren, die nach der Reversed-Mizell-

Methode hergestellt wurden, zeichneten sich durch eine sehr diinne und mikroporése Schicht
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aus. Der Abrieb war im Vergleich zu den nach anderen Methoden aufgebrachten Schichten
zwar gering, aber die Herstellung ist aufwendig und die Abbaugeschwindigkeit der
organischen Stoffe in Wasser durch diesen Katalysator war langsam.

Die Katalysatoren nach dem Sol-Gel-Verfahren zeigten eine geringe Haftfestigkeit, das fuhrte
zu triben Losungen und damit deutlich verminderter photokatalytischer Aktivitat. Die
Haftfestigkeit lies sich zwar durch eine hohere Calcinierungstemperatur steigern, allerdings
auf Kosten einer Senkung der Photoaktivitat, infolge der Phasenumwandlung des Titan-
dioxides bei diesen Temperaturen. Die Herstellung der Katalysatoren war auflerdem
aufwendig und die Rickgewinnung der Ausgangsstoffe gestaltete sich als schwierig.

Die besten Ergebnisse wurden mit dem Katalysator erzielt, der durch Tauchen von Tontrdagern
in eine wassrige Suspension bzw. Dispersion von Titandioxid-Partikel hergestellt wurde (Dip-
Coating-Methode). Dieser Katalysator erzielte im Vergleich die hdchste photokatalytische
Aktivitat und war auch in groBen Mengen einfach herzustellen. Zudem konnte die Suspension
mehrfach verwendet werden, dies reduziert den Materialeinsatz ebenfalls erheblich.

Die gezielte Optimierung weiterer Parameter wie die Tauchzeit, die Konzentration der
Suspension, die PartikelgroRe des TiO,, der Metalloxidzusatz, die Calcinierungstemperatur
und die Zyklenanzahl flihrten zu einer weiteren Verbesserung der Katalysatoren. Die
Ergebnisse sind im Kapitel 2.2.4 ausfihrlich beschrieben. Tab. 3.4 fasst die Parameter des
aktivsten Katalysators (TiO,-nano) zusammen.
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Tab. 3 4: Methodenbeschreibung zur Herstellung von TiO,-nano

Methodenparameter

Ausfuhrung

Trager

Tongranulate (2-4 mm) der Marke

Seramis der Masterfoods GmbH.

Vorbehandlung der Trager

Calcinierung bei 900°C fir eine Stunde

Beschichtungsmethode Dip-Coating
- Konzentration der Suspension | 100 g/l
- Losungsmittel Wasser

- Titandioxid TiO,-nano der Firma Degussa (10 nm)
- Tauchzeit 30 min
- Zyklen 6

Nachbehandlung

Calcinierung bei 250 °C flr eine Stunde

3.2.3. Adsorptionsversuche

Um eine Eliminierung der Wirkstoffe ausschliellich durch Adsorptionseffekte an der
Katalysatoroberflache auszuschlielen, wurden ausgewahlte Katalysatoren hinsichtlich ihres
Adsorptionsverhaltens untersucht. Dazu wurden 50 ml einer Modelllésung mit bekannter
Konzentration an Wirkstoff zu 6 g des Katalysators gegeben und im Dunkeln geschittelt. Zu
festgelegten Zeiten wurde die Konzentration des Wirkstoffes in der Losung mittels HPLC-
Analyse gemessen. Als Referenzsubstanzen diente Aktivkohle, immobilisiert auf Tontrager,

und Aktivkohlegranulat. Als Wirkstoffe kamen Diclofenac, Metoprolol und Methylenblau in

einer Konzentration von 10 — 20 mg/l zum Einsatz.

Als Beispiel sind in Abb.3. 4 die Adsorptionseffekte von Diclofenac an

e unbeschichteten Tontrégern,

e mit TiO,-nano einfach beschichteten Tontrégern,

e mit Titanosilikaten beschichteten Tontrégern,

e mit TiO,-nano beschichteten Aluminiumoxidperlen,

verglichen mit immobilisierter Aktivkohle, dargestellt.
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Abb. 3.4: Adsorption von Diclofenac an verschiedenen Oberflachen

Die mit TiOz-nano beschichteten sowie die unbeschichteten Tontrdger zeigten nahezu kein
Adsorptionsverhalten. Die Konzentration von Diclofenac in der Lésung nahm dagegen bei
dem Katalysator mit der Titanosilikat-Schicht und bei dem Aluminiumtrager ab. Als
klassisches Adsorbermaterial zeigte die Aktivkohle erwartungsgema das hochste
Adsorptionsvermdgen. Bei hoher Adsorption des Stoffes ist eine Aussage uber eine
Eliminierung durch den rein photokatalytischen Abbau nur schwer maéglich.

Die Adsorption der Wirkstoffe an reinen Tontrdgern und TiO,-nano beschichteten Trégern ist
aufgrund ihrer Oberflachenbeschaffenheit gering. Somit ist eine Eliminierung dieser
Wirkstoffe aufgrund reiner Adsorptionsprozesse an diesen Materialien als nur gering

einzuschatzen. Eine Ausnahme bilden hier Farbstoffe wie Methylenblau.

3.2.4. Screening-Ergebnisse

Mit einem Screening-System konnten schnell und einfach die Photoaktivitat eines
Katalysators ermittelt und Abh&ngigkeiten von bestimmten Parametern untersucht werden.

Dazu wurden Modelllésungen von Wirkstoffen mit den Katalysatoren versetzt und unter
Schitteln mit natlrlichem Sonnenlicht bzw. mit einer UV-A-Lampe (20 Watt) bestrahlt. Als
Referenz wurden Ldsungen ohne Katalysator und mit unbeschichteten Tontragern verwendet.
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Nach jeweils 30 min wurde die Konzentration der Stoffe mittels UV/VIS-Spektroskopie
untersucht.

Um rein adsorptive Prozesse an der Oberflache der Katalysatoren auszuschlielRen, wurden die
Untersuchungen stets auch im Dunkeln durchgefuhrt. Die Analyse der wichtigsten
Abbauprodukte erfolgte durch eine im Rahmen des Projektes entwickelte chromatographische
Methode (siehe Kap. 2.2.7).

Als Modellsubstanzen wurden ein Farbstoff und drei hdaufig auftretende pharmazeutische
Wirkstoffe verwendet. Der Farbstoff Methylenblau diente als einfacher Hinweis flr die
Photoaktivitat eines Katalysators. Die Wirkstoffe Salicylsdure (Schmerz- und Rheumamittel),
Diclofenac (Schmerz- und Rheumamittel) und Metoprolol (Herzmittel) représentierten
bestimmte Substanzklassen, wie beispielsweise Alkohole, Carbonséduren und Chlor-
Aromaten. Gelingt hier ein photokatalytischer Abbau, kann davon ausgegangen werden, dass
sich auch andere Vertreter dieser Substanzklassen photokatalytisch abbauen und so aus dem
Abwasser eliminieren lassen.

Die beispielhafte Abb. 5 zeigt die Abnahme der Licht-Absorption einer Methylenblaulésung

durch Bestrahlung mit nattirlichem Sonnenlicht.

5 mg/l Methylenblau in destilliertem Wasser
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Abbildung 5: Bestrahlung von Methylenblau mit nattirlichem Sonnenlicht
Bei der 60- mindtigen Behandlung des Farbstoffes Methylenblau mit Sonnenlicht und TiO,—

Katalysatoren nahm die Absorption der Lésungen bei 612 nm deutlich ab, es traten jeweils

Entfarbungen der zuvor blauen Losungen ein. Allerdings konnte eine sehr starke
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Adsorptionsfahigkeit des Farbstoffes an fast allen untersuchten Oberflachen beobachtet
werden. Dies zeigten entsprechende Versuche im Dunkeln. Zudem ist eine Entfarbung der
Losung nicht mit einem vollstandigen Abbau des Farbstoffes gleichzusetzen. Mit dem

Farbstoff Methylenblau waren somit keine gesicherten quantitativen Aussagen maoglich.

Bei der Untersuchung der Salicylsdure mit den Katalysatoren kam es im Dunkeln zu keiner
Verénderung der Konzentration. Wurde jedoch eine Losung mit einer UV-A-Lampe bestrahlt,
so trat eine Abnahme der Absorption auf. Die nicht volistdndige Reduzierung der
Salicylsédure-Konzentration ist vor allem auf die zu hohe Startkonzentration zurtckzufihren.

Aulerdem zeichnet sich die Salicylsaure durch eine relative hohe Oxidationsstabilitét aus.

Bessere Ergebnisse wurden mit dem persistenten Wirkstoff Diclofenac erzielt. Es konnte ein
eindeutiger photokatalytischer Effekt beobachtet werden, wenn auch die notwendige
Bestrahlungsdauer fir eine sinnvolle Abnahme der Konzentration weiter zu hoch war. Abb. 6
beschreibt den zeitlichen Verlauf von Diclofenac wéahrend der Bestrahlung an verschiedenen

Katalysatoren.

0,9
LA A A A .
€ 08 I e e S SEEy =
e |
o~ 0,7 ° —a—8—u— g
D ®- .. ) .-
a MR SRR AR S SRR Shi TEET R et
- 06 ®
o ®
= e
20,5 —®
8 . °
=  }
< 04 °
0,3 T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Bestrahlungsdauer t [min]
\--0-- ohne —— Tontréager @®  TiO2-nano —i——SoI—GeI\

Abbildung 6: UV-A-Bestrahlung von Diclofenac an verschiedenen Katalysatoren

Aus Abb. 6 geht hervor, dass nur in Verbindung mit dem TiO,-nano-Katalysator eine
deutliche Abnahme der Absorption und damit verbunden eine Abnahme der Diclofenac-
Konzentration auftrat. Doch auch ohne Katalysator und nur mit reinen Tontragern wurde eine
geringfligige Abnahme beobachtet. Verantwortlich daftir sind photolytische Prozesse, deren
Reaktionsgeschwindigkeit jedoch relativ gering ist. Der Sol-Gel-Katalysator zeichnete sich
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ebenfalls durch eine zu geringe Abbaugeschwindigkeit aus. Ursache hierfir sind die

besonders dinnen und instabilen Schichten auf den Tragern. Selbst Optimierungen bei der

Préparation konnte die Schichtstabilitit nicht steigern, so dass der Katalysator nicht weiter

betrachtet

wurde.

Durch gezielte Veranderungen der Parameter TiO,-Konzentration, Beschichtungszyklen,

Calcinierungstemperatur und Metalloxidzusatze konnten Verbesserungen bei der Dip-

Coating- Methode erzielt werden. Die Abb. 7 - 10 zeigen den Einfluss dieser Parameter auf
die photokatalytische Aktivitat. Als Kriterium der photokatalytischen Aktivitdt wurde die

relative Konzentration (Verhéltnis zw. Konzentration zur Zeit t und Startkonzentration c/cy)

des Diclofenac- Abbaus nach der Zeit t (hier: t = 360 min) herangezogen.
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Abbildung 7: Konzentration der TiO2-Suspension

Abbildung 8: Beschichtungsanzahl
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Abbildung 9: Calcinierungstemperatur

Abbildung 10: Zusatz von Metalloxiden
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In Abb. 7 ist der Einfluss der TiO,-Konzentration der Beschichtungs-Suspension auf den
photokatalytischen Abbau dargestellt. Zun&chst stieg mit zunehmender Konzentration auch
die Photoaktivitéat, da mehr von der aktiven Komponente auf dem Trager haften blieb. Eine zu
hohe Konzentration ist jedoch mit einem erhéhten Abrieb verbunden, was zu einer Tribung
der Losung und damit einer Reduzierung der Photoaktivitat fihrte. Als Optimum wurde daher
eine Suspensionskonzentration von 100 g/l gewahlt.

Eine weitere Steigerung der Photoaktivitiat erzielt man durch mehrere hintereinander
durchgefuhrte Beschichtungszyklen, wie aus Abb. 8 hervorgeht. Dazu wurden die Trager mit
der ersten Schicht getrocknet und dann erneut beschichtet. So konnten dickere und haftfestere
Schichten, als durch einmaliges Tauchen in einer hoch konzentrierten Suspension, erhalten
werden.

Haftfestigkeitsuntersuchungen zeigten, dass mit steigender Calcinierungstemperatur auch die
Haftfestigkeit zunimmt. Die Ursache liegt im Sintern der Partikel in der Schicht bei erhohter
Temperatur. Allerdings flhrte dies, wie bereits in Kaptitel 2.2.2 erldutert, zur Senkung der
Photoaktivitat. Wéhrend bei einer geringen Calcinierungstemperatur Uberwiegend die
photokatalytisch aktivere Phase Anatas vorlag, wurde mit steigender Temperatur bevorzugt
die Rutilphase gebildet. Abb. 9 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

Durch Zusatz von Metalloxiden wurde teilweise eine weitere Erh6éhung der photo-
katalytischen Aktivitat erzielt. Dazu wurden 0,5 g Metalloxid zu 5 g TiOz-nano in 50 ml
Wasser gegeben. Die Metalloxide liegen auch auf dem Tréager als Gemisch vor. Ein Einbau
der Metalloxide in das TiO,-Gitter gelang bei Temperaturen um 250°C nicht. Wie in Abb. 10
dargestellt, konnte nur mit dem Zusatz von Nickeloxid, eine Erhdhung der photokatalytischen
Aktivitat erzielt werden. Da Nickeloxid jedoch toxische und umweltgefahrdende
Eigenschaften besitzt, wurde eine Umsetzung in die Praxis nicht weiter verfolgt. Eisen- und
Zinkoxid hatten nahezu keinen Einfluss auf die photokatalytische Aktivitat, wahrend Mangan-

und Antimonoxid diese eher verringerten.

Abb. 11 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen der Partikelgréi3e verschiedener TiO, und
ihrer photokatalytischen Aktivitat beziiglich der Behandlung von Methylenblau- Lésungen.
Es wurden Katalysatoren nach der Dip-Coating-Methode (Tab. 4) mit Titandioxiden
verschiedener Hersteller und PartikelgroRen hergestellt und verglichen.
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Abbildung 11: Relative Absorption von Methylenblau nach 60 min UV-A Strahlung mit Titandioxid-
beschichteten Tragern verschiedener Hersteller

Wie in Abb. 11 gezeigt, ist die Photoaktivitdt umso besser, je kleiner die TiO,-Partikel sind,
die anschlieBend auf die Tontrager beschichtet werden. Mit den nano- Partikeln der Firma
Degussa erhélt man die besten Abbau- Ergebnisse, hier gezeigt am Beispiel des Farbstoffes

Methylenblau.

3.2.5. Eigenschaften des nano-Titandioxid-Katalysators
Die Abb. 12 und 13 zeigen Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von unbeschichtetem
Tongranulat bzw. mit TiO,-nano beschichtetem Tongranulat.
Tab. 5 gibt die wichtigsten Eigenschaften des Tragermaterials und des Katalysators im

Vergleich zu Aktivkohle wieder.
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Abbildung 12: Reim-Aufnahme von unbeschichtetem  Abbildung 13: REM-Aufnahme von TiO,-einfach-
Tongranulat beschichtetem Tongranulat

Tabelle 5: physikalische Eigenschaften de s Tragermaterials und des Katalysators im Vergleich zu Aktivkohle

Tongranulat TiO,-nano-Kat. | Aktivkohle
PartikelgroRe [mm] 2-4 2-4 2-4
Spezifische Oberflache [m?/g] 9,5 12,9 900 - 1200
Durchschnittlicher Porenradius [um] 14,3 13,2 0,0008 - 0,05
Porositat [%] 76,4 75,9 60 - 70

Wie aus Abb. 12 und Tab. 5 ersichtlich, zeichnet sich das mineralische Tragermaterial durch
eine sehr hohe Porositét aus. Sie ist vergleichbar mit der Porositat von Aktivkohle. Aufgrund
dieser Porenstruktur haftet das TiO,-nano besser an dem Trégermaterial als beispielsweise auf
Glas. Die Beschichtung mit TiO,-nano hat dennoch nahezu keinen Einfluss auf die Porositét.
Die spezifische Oberflache nimmt durch die Beschichtung um 36 % zu, liegt aber noch weit
unter der von Aktivkohle.

Die Abriebfestigkeit ist eine wichtige Eigenschaft eines beschichteten Materials. Ein starker
Abrieb verringert die photokatalytische Aktivitat des Katalysators durch Schichtverlust (also
Materialverlust) und verringert gleichzeitig die Lebensdauer des Katalysators. Um die
Abriebfestigkeit zu untersuchen, wurden die Katalysatoren eine Stunde kréftig in Wasser
geschuttelt und die Masse vor dem Schitteln und danach ermittelt. Die Abb. 14 zeigt die
Abnahme der Masse bezogen auf die Ausgangsmasse von Katalysatoren (siehe Tab. 6) auf
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der Basis von Tongranulat. Die Bestimmung der Abriebfestigkeit ist jedoch eine relative

GroRe. Sie kann nur im Vergleich mit dhnlichen Materialen herangezogen werden.

Abriebfestigkeit
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0 - . . . . . .
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Katalysator

Abrieb [%]

Abbildung 14: Abrieb ausgewahlter Katalysatoren

Tabelle 6: Getestete Katalysatoren (zu Abb. 14)

Kat. | Bezeichnung

Mineralisches Tongranulat

Dip-Coating nach Tab. 4

Dip-Coating nach Tab. 4, ohne Vorbehandlung

Sol-Gel-Prozess mit HCI-Vorbehandlung

Dip-Coating nach Tab. 4, ohne Vor- und Nachbehandlung

Impréagnierung mit TiO,-haltiger Cyclohexanldsung nach Lit. 5

Sol-Gel-Prozess nach Lit. 1

~N (O (O B W N

Im Vergleich wird deutlich, dass nach dem Dip-Coating-Verfahren haftfestere Schichten als
nach der Impragniermethode oder dem Sol-Gel-Verfahren erzeugt werden kénnen. Der hohe
Abrieb war auch die Ursache fur die schlechten Screening-Ergebnisse des Sol-Gel-
Katalysators. Vergleicht man die Katalysatoren 2, 3 und 5 miteinander so wird der Einfluss
der Calcinierungstemperatur auf die Abriebfestigkeit deutlich. Je héher die Temperatur ist,
desto fester haftet die Schicht auf dem Tragermaterial. Das gilt sowohl fiir die Calcinierung
als Vorbehandlung der Trager, als auch fir die Calcinierung als Nachbehandlung des

Katalysators.
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Des weiteren wurde die Standzeit des Katalysators untersucht. Abb. 15 verdeutlicht, dass der
Katalysator auch nach wiederholter Nutzung funktionsféhig ist. Dazu wurden 50 ml der
Modelllésung Diclofenac zu 6 g TiO,-nano-Katalysator gegeben, 360 min bestrahlt und die
relative Konzentration des Diclofenaces bestimmt. Dieser Prozess wurde an demselben

Katalysator fiinfmal mit frisch zubereiteten Diclofenac- Losungen wiederholt.

Diclofenac

1,0
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0,4 —
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I Il 1l v \% Vi

Reaktionszyklen

Abbildung 15: Kapazitat des Katalysators
Aus der Abbildung geht hervor, dass auch nach dem sechsten Reaktionszyklus die

Photoaktivitat noch hoch ist. Die geringe Abnahme der Photoaktivitit beruht grofitenteils auf

dem Abldsen von Nanopartikeln vom Trager (Schichtverlust).

3.2.6. Ergebnisse des Abbaus von Diclofenac in der Anlage

In den ersten Versuchen an der Technikums-Anlage (siehe Kap. 2.1), wurden 10 L einer
Diclofenac- Losung (15 mg/l) mit funf UV-A-Strahlern bestrahlt. Es wurden die Verfahren

e Photolyse (unbeschichtetes Tongranulat / UV-A),

e Photolyse mit Oxidationsmittel (unbeschichtetes Tongranulat / H,O, / UV-A),

e Photokatalyse (TiO,-nano-Katalysatoren / UV-A)
eingesetzt. Vor jedem Verfahren wurde die Anlage mit der Losung 30 Minuten gespilt, um
das Adsorptionsgleichgewicht des Wirkstoffes einzustellen. Zum Zeitpunkt t = 0 wurde eine
Probe ¢, entnommen und die Strahler eingeschaltet. Zu festgelegten Zeiten wurden Proben
entnommen und analysiert (c;). Abb. 16 zeigt die Konzentrationsabnahme von Diclofenac bei

diesen unterschiedlichen Verfahren wahrend 90 mindtiger UV-A-Bestrahlung.
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Abbildung 16: Abnahme der Diclofenac-Konzentration bei unterschiedlichen Verfahren wéhrend der
Bestrahlung

Mit unbeschichtetem Tongranulat kam es nur zu einer geringfligigen Abnahme der
Diclofenac- Konzentration. Nach der 90-mindtigen Bestrahlung konnten aufgrund einer
einfachen photolytischen Spaltung des Wirkstoffes noch 87 % der Startkonzentration cg
nachgewiesen werden. Der Einsatz von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel bewirkte
eine Steigerung der Abbaugeschwindigkeit. Nach 90 Minuten lagen jedoch noch 65 % des
Diclofenaces vor. Als erfolgreichstes Verfahren zeichnete sich die Photokatalyse aus. Am
Ende der 90-mindtigen Bestrahlung waren nur noch 42 % des Wirkstoffes vorhanden. Ein

vollstandiger

Abbau von Diclofenac gelang nicht, zudem wurden organische

Zwischenprodukte (Transformationsprodukte) gebildet.
Diese Ergebnisse wurden durch mehrfache Wiederholung abgesichert. In Abb. 17 ist die
Reproduzierbarkeit der Photokatalyse an der Anlage dargestellt.
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Abbildung 17: Konzentration von Diclofenac wéhrend der Bestrahlung (ident. mit Abb.3)

Der Konzentrations-Zeit-Verlauf war bei allen drei Messungen nahezu identisch. Kleinere
Unterschiede sind auf die Abweichungen der Startkonzentration und der Fehlerbreite des
Analyse- Verfahrens zurtickzufihren.

Das Chromatogramm 1 (siehe Anhang) zeigt Diclofenac vor und nach 90 minitiger UV-A-
Bestrahlung. Diclofenac besitzt nach dieser HPLC-Methode eine Retentionszeit von 17,2
Minuten.

Der Diclofenac- Peak hat wahrend der Bestrahlungszeit deutlich abgenommen. Nach 90
Minuten Bestrahlung konnten finf Transformationsprodukte detektiert werden. Sie traten
nach folgenden Retentionszeiten auf:

Transformationsprodukt 1: 6,1 min

Transformationsprodukt 2: 8,2 min

Transformationsprodukt 3: 8,85 min

Transformationsprodukt 4: 9,3 min

Transformationsprodukt 5: 12,5 min

Bei den Transformationsprodukten handelt es sich um Chlorphenole und Chloraniline. Das
Transformationsprodukt Nr. 5 konnte bei nahezu allen Messungen beobachtet werden. Bei

langerer Bestrahlungsdauer wurde es ebenfalls eliminiert.

Mineralische Materialien (siehe Kap. 2.2.1.) wurden ebenfalls an der Anlage untersucht. Abb.
18 zeigt die Konzentration von Diclofenac vor und nach 90 Minuten UV-A-Bestrahlung tber

einer Schittung von Porphyr und Ytong im Vergleich zu dem TiO,-nano-Katalysator.
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Abbildung 18: Konzentration von Diclofenac vor und nach Bestrahlung tber verschiedene Minerale

Das natirliche Mineral Porphyr und der mineralische Baustoff Ytong zeigten nur
geringfugige photokatalytische Effekte. Nach 90 Minuten Bestrahlung waren beim Porphyr
noch 92 % und beim Ytong noch 75 % der Startkonzentration des Diclofenaces vorhanden.

Neben den verschiedenen Katalysatoren wurden auch verschiedene UV-Strahler eingesetzt.
Abb. 19 zeigt den Konzentrations-Zeit-Verlauf von Diclofenac mit einer Kombination von

UV-C- und UV-A-Lampen. Tab. 7 fasst die wichtigsten Ergebnisse zusammen.
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Abbildung 19: Abbau von Diclofenac in der Anlage mit einer Kombination von UV-Strahlern und
Katalysatoren
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Tabelle 7: Parameter des Abbaus von Diclofenac in der Anlage mit unterschiedlichen Lampen nach 60 min

Strahler 5x UV-A 2x UV-A, 3x UV-C 2Xx UV-A, 3x UV-C
Katalysator TiO,-nano TiOz-nano Tontrager
Zeit 0 min 60 min 60 min 60 min
Ceo/Co - 0,50 0,009 0,013
k [s!] - 0,011 0,069 0,064
TOC [mg/l] 8,2 5,56 4,84 7,34
Toxizitat
(Hemmung) [%6] “t H 3 !

Der Einfluss der UV-Strahler hat offensichtlich eine entscheidende Bedeutung. Bereits der
Austausch von drei UV-A-Strahlern durch drei UV-C-Strahler bewirkte eine mehr als 6-fach
hohere Abbaugeschwindigkeit. Wurden beim Einsatz von fiinf UV-A-Strahlern innerhalb von
60 Minuten 50 % des eingesetzten Diclofenaces umgesetzt, so sind es beim Einsatz von drei
UV-C-Strahlern fast 100 %. Ein Einfluss der unterschiedlichen Katalysatoren auf den
Diclofenac-Gehalt war bei Verwendung der UV-A/UV-C-Strahler nur in den ersten 20
Minuten erkennbar. Mit Katalysator wurde ein schnellerer Abbau erzielt.

Die relative Konzentration des Diclofenaces zeigt, in welchem MaRe das Diclofenac
umgesetzt wurde, gibt aber keine Auskunft Gber den Mineralisierungsgrad. Deshalb wurde der
Gesamte Organische Kohlenstoff-Wert (TOC) bestimmt. Die Probe, die mit unbeschichteten
Tontrégern bestrahlt wurde, zeigte dabei den héchsten TOC-Wert. Es sind stabile, organische
Transformationsprodukte entstanden, die photolytisch schwer zu eliminieren sind. Die
Proben, die mit Katalysator bestrahlt wurden, besalRen deutlich niedrigere TOC-Werte. Bei
dem Einsatz von drei UV-C-Strahlern und Katalysator konnte ca. 41 % der eingesetzten
organischen Substanz mineralisiert werden. Bei Verwendung von fiinf UV-A-Strahlern und
Katalysator war die relative Diclofenac-Konzentration zwar wesentlich héher als mit UV-A
/UV-C ohne Katalysator, der TOC-Wert jedoch geringer. Daraus geht hervor, dass
unabhdngig von der Art der Strahler nur Verfahren mit Katalysatoren die entstandenen
Transformationsprodukte weiter umsetzen und eine vollstdndige Mineralisierung ermdglichen

kdnnen.
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Bei einem photochemischen Abbau ist stets auch mit der Entstehung von toxischen
Transformationsprodukten zu rechnen (z.B.: 2,6-Dichloranilin beim Diclofenac-Abbau). Um
diese auszuschlieen, wurden Toxizitatstests nach DIN EN ISO 11348-3 mit
gefriergetrockneten Leuchtbakterien durchgefuhrt. MessgroRe ist dabei die natirliche
Leuchtleistung (Lumineszenz) des Mikroorganismus Vibrio fischeri NRRL B-11177.
Ermittelt wird die Hemmung der Leuchtintensitat durch die Probe im Vergleich zu einem
ungehemmten Kontrollansatz. Die Hohe der Hemmung der Leuchtintensitat in der Probe ist
ein Mal fur deren Toxizitat. Es wurde das Ausgangsleuchten der Bakterien vor Zugabe der
Probe und das Endleuchten nach Ablauf der Inkubationszeit gemessen.

Bei einer unbehandelten Diclofenac-Ldsung (15 mg/l) betrug die Hemmung ca. 21 %. Nach
Bestrahlung mit UV-A bzw. einer Kombination aus UV-A und UV-C nahm die Hemmung
deutlich ab. Die genauen Werte sind Tab. 7 zu entnehmen. Die Entstehung toxischer Produkte
kann nach diesen Toxizitatstests zunachst ausgeschlossen werden, muss aber durch andere
Toxizitatstests (z.B. Algenwachstum) bestatigt werden. Die geringste Hemmung der
Leuchtintensitat wurde durch den Einsatz des TiO,-nano-Katalysators erreicht.

Der Einsatz von funf UV-C-Lampen (d.h. reinem UV-C-Licht) brachte keine signifikanten
Verbesserungen.

Auf den Zusatz von Chemikalien, wie z.B. Wasserstoffperoxid, wurde gezielt verzichtet.

Das Chromatogramm 2 im Anhang zeigt Diclofenac (15 mg/l) nach 5 mintiger Bestrahlung
mit UV-A-Strahlern und einer Kombination aus zwei UV-A-Strahlern und drei UV-C-
Strahlern. Als Katalysator wurde das TiO,-nano auf Tontragern nach Tabelle 4 eingesetzt.

Bei der Kombination von UV-A- und UV-C-Strahlung konnte bereits nach finf Minuten ein
wesentlich kleinerer Diclofenac-Peak beobachtet werden, als beim Einsatz von reiner UV-A-
Strahlung. Auch das Auftreten von sechs Transformationsprodukten erfolgte bereits innerhalb
der ersten fiinf Minuten. Das Transformationsprodukt, welches nach einer Retentionszeit von
12,5 min erscheint, wurde ebenfalls detektiert. Vergleicht man mit Chromatogramm 1, so
wird deutlich, dass nach 5 min UV-C-Strahlung wesentlich mehr von diesem
Transformationsprodukt gebildet wurde. Bei reiner UV-A-Strahlung konnten dagegen nach
funf Minuten Bestrahlung noch keine Transformationsprodukte detektiert werden.

Das Chromatogramm 3 (Anhang) zeigt den Diclofenac-Peak nach 60 minutiger Bestrahlung
ebenfalls mit UV-A-Strahlern und einer Kombination aus zwei UV-A-Strahlern und drei UV-

C-Strahlern. Das Diclofenac und das Transformationsprodukt mit der Retentionszeit 12,5 min
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wurden mit der Strahler-Kombination fast komplett eliminiert. Bei der reinen UV-A-

Bestrahlung wurde dagegen das Transformationsprodukt detektiert.

Um eine vollstdndige Mineralisierung zu erreichen wurde die Dauer der Bestrahlung mit zwei
UV-A und drei UV-C-Lampen einmalig auf 300 Minuten erhéht. Als Katalysator wurde das
TiO,-nano auf Tontrdgern und die Minerale Porphyr und Ilmenit verwendet. Die wichtigsten
Abbaukriterien sind in Tab. 8 dargestellt.

Tabelle 8: Parameter des Diclofenac-Abbaus nach 300 min Bestrahlung

2 x UV-A, 3x 2 x UV-A, 3x 2 X UV-A, 3x
Bestrahlung

uv-C uv-C Uv-C
Katalysator TiO,-nano Porphyr IImenit
Zeit 0 min | 300 min 300 min 300 min
C300/Co - 0,00 0,00 0,00
TOC [mg/l] 8,2 1,27 7,82 6,88
Toxizitat (Hemmung)

21 1 32 21

[%6]

Eine vollstdndige Mineralisierung mit TiO,-nano konnte auch nach 300 min nicht erreicht
werden (Mineralisierungsgrad: 84,5 %), dies ist aber auch nicht unbedingt erforderlich. Die
Uberfiinrung des persistenten Diclofenaces in biologisch abbaubare und nicht toxische
Substanzen ist ein Ergebnis, welches die Effizienz der Methode -eindeutig belegt.
Chromatogramm 4 (Anhang) zeigt Diclofenac nach unterschiedlichen Bestrahlungszeiten mit
einer Kombination aus UV-A und UV-C-Strahlern und TiO,-nano-Katalysator. Deutlich
erkennbar ist neben der Abnahme des Diclofenaces auch die Abnahme des
Transformationsproduktes bei 12,5 min. Nach 300 min UV-A- und UV-C-Bestrahlung
konnten kaum noch Transformationsprodukte nachgewiesen werden.

Mit den natirlichen Gesteinen Porphyr und Ilimenit wurde zwar eine vollstandige
Eliminierung des Wirkstoffes erzielt, es entstanden jedoch durch reine Photolyse eine
Vielzahl von Transformationsprodukten, die relativ stabil sind und nicht weiter abgebaut
werden konnten. Die Toxizitat der behandelten Losungen war dabei gleich oder gréier als die
der Startlésung. Es sind also u.a. auch toxische Abbauprodukte entstanden, die an den

natdrlichen Gesteinen nicht weiter umgesetzt wurden.
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3.2.7. Entwicklung einer HPLC-Methode

Die Bestimmung der Konzentration der Wirkstoffe mittels Flissig-Chromatographie (HPLC)
lieferte genaue analytische Ergebnisse, da bei diesem Verfahren jede Substanz einzeln
detektiert werden konnte.

Es wurde eine Methode entwickelt, mit der es mdglich war, die Wirkstoffe Salicylséure,
Bezafibrat, Metoprolol und Diclofenac zu trennen und deren Konzentration quantitativ zu

bestimmen. Die Methodenparameter sind in Tab. 9 aufgelistet.

Tabelle 9: HPLC-Methode zur analytischen Bestimmung der Wirkstoffe

Trennséule: Nucleosil, 100-5, Cyg, endcapped, 250/4 mm
Saulentemperatur: 30°C
FlieRgeschwindigkeit: 0,65 ml/min
50 % NaH,PO,4-Puffer, 10 mM, pH =4
FlieBmittelzusammensetzung:
50 % Acetonitril
Injiziertes Probevolumen: 10 pl
Analysendauer: 25 min
Messwellenlange: 200 nm

Chromatogramm 5 (Anhang) zeigt als Ergebnis der Methode die Trennung dieser vier
Wirkstoffe.



