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1. Zusammenfassung

Der Photokatalysator TiO, wurde in seiner fixierten Form eingesetzt und daran ein
Abbau der Modellverbindungen Dichloressigsaure (DCA) und Oxalsaure (OS) unter
dem Einfluss von Ozon charakterisiert. Zuerst wurde in dem eigens dafur gebauten
Planarreaktor die photokatalytische Oxidation der beiden Modellsubstanzen insbe-
sondere in Abhangigkeit der Konzentration, der Bestrahlungszeit und Verweilzeit (Va-
riation der Dicke und Stromungsgeschwindigkeit der bestrahlten Flussigkeitsschicht)
untersucht. Als fixierter Referenzkatalysator diente das selbstreinigende TiO-
beschichtete Fensterglas Pilkington Aktiv™. Die damit erhaltenen Umsatze der ab-
gebauten Modellverbindungen wurden als wesentliches Kriterium bei der Suche nach
einem geeigneten Katalysator genutzt. Fur die Katalysatorbereitstellung wurde im
Wesentlichen nanoskaliges TiO2 (P25 von DEGUSSA) als Precursor eingesetzt und
auf Borosilikatglas als UVA-durchlassige Unterlage fixiert. Eine Standardfixierung der
aus einer wassrigen Suspension abgeschiedenen Katalysatorschicht wurde nach
einer Temperung bei 475 °C erhalten. Verbesserte Rezepturen ergaben sich mit Kali-
und Lithiumwasserglas als anorganische Bindemittel und der kommerziell verfugbare
Polysiloxan-Lack KASI® —GL als organisches Bindemittel. Eine weitere geeignete
Fixierungsmoglichkeit lieferte eine Plasmaabscheidung (Fremdleistung Fa. Ultrakat).
Samtliche hergestellten Katalysatorschichten bauten die Modellverbindungen in dem
untersuchten Konzentrationsbereich von 10 bis 102 mol I" und in Anwesenheit von
25 mg "' Ozon annahernd gleich schnell wie Pilkington Aktiv'™ ab. Dabei ist hervor-
zuheben, dass die Ozonierung mit einem Photokatalysator auf das Funffache be-
schleunigt wurde und der zusatzliche Energieaufwand unterhalb von 10 % verharrte.

Die mechanische Festigkeit der Plasmabeschichtung ist am héchsten, die der Stan-
dardbeschichtung am niedrigsten. Dazwischen liegt die Rezeptur mit Kaliwasserglas.
Sie verspricht auch vor dem Hintergrund einer sicherlich hohen Ozonresistenz die
optimale Losung, weshalb diese Moglichkeit weiterverfolgt wird.

Ein Prinzipversuch an einer Abwassercharge (Abwasser nach biologischer Klarung
aus Kunststoffpyrolyseprozess, Fa. KUG) wies ebenfalls auf eine photokatalytische
Beschleunigung der Ozonierung hin.

Auf Basis der Erkenntnisse aus den Untersuchungen am Planarreaktor wurde ein
neuartiger Dreiphasenfallfiimreaktor gebaut. Dessen UVA-Strahler (Leuchtstoffréhre)
ist koaxial in einem senkrechten Hohlzylinder aus zwei ineinander gesteckten und
stirnseitig verkapselten Borosilikatglasrohren angeordnet. Die beiden innen liegen-
den Zylinderflachen tragen die Photokatalysatorschichten, auf denen die Fallfiime
erzeugt werden. Die Reaktorgeometrie liefert ein flr den Stofftransport des Ozons
und des Schadstoffes begunstigendes hohes Verhaltnis von Oberflache/Volumen der
bestrahlten Fliissigkeit. Zugleich wird eine verlustarme Ubertragung der Photonen
zum Photokatalysator gewahrleistet. Die Superhydrophilie des Photokatalysators
sorgt fur einen ungewohnlich guten Flissigkeitsverlauf bzw. eine gleichermal3en gute
Filmbildung.

Klnftigen Untersuchungen ist eine weitergehende Testung und Charakterisierung
der Leistungsfahigkeit des Dreiphasenfallfiimreaktors vorbehalten.

Die photokatalytische Ozonierung soll als Verfahren den Bedingungen und Belangen
der Klarung des o. g. Abwassers angepasst und angewendet werden.



2. Einleitung

Die weltwirtschaftliche Entwicklung fuhrt zunehmend zu einer Verknappung der Was-
serressourcen, so dass die Forderungen nach effektiven, 6konomischen und um-
weltschonenden Wasserbehandlungstechnologien generell wachsen. Die qualitative
und quantitative Behandlung von Wasser bzw. Abwasser entscheidet sich anhand
seiner Belastung und bestimmungsgemafen Nutzung unter Berlcksichtigung um-
weltrechlich gebotener und betriebswirtschaftlich sinnvoller Kriterien.

Wasserschadstoffe konnen mit den sogenannten ,Advanced Oxidation Processes
(AOPs)“ abgebaut werden, deren Wirkung definitionsgemal auf die Reaktion erzeug-
ter OH-Radikale zurtckgefuhrt wird [Gla87]. Die AOPs kommen in Betracht, wenn
eine biologische Klarung versagt bzw. Schadstoffe nicht beseitigt werden kdnnen.
AOPs werden im Vergleich zu konventionellen Methoden wie Adsorption, Nassoxida-
tion, Thermooxidation u. dgl. zu viel versprechenden Alternativen [AGU05, AUGO6,
Ca04, Ju05, Mi02a], wenn die Schadstoffe einen Sauerstoffbedarf unter 5 g/l aufwei-
sen [And99, Ca04]. Besonders vorteilhaft ist damit eine vollstandige Mineralisierung
der Schadstoffe zu erreichen, wodurch eine Deponierung entfallt und das Schad-
stoffproblem nicht verlagert wird. Moglicherweise kann auch schon eine Teiloxidation
genugen, um eine biologische Behandlung zielfihrend anschliel3en zu lassen.

Zu den AOPs zahlt die von uns gewahlte Kombination aus TiO»,-Photokatalysator
(Festbett), UVA-Bestrahlung, und ozonangereichertem Sauerstoff. Die der heteroge-
ne Photokatalyse zugrunde liegenden Effekte wurden vor mehr als 30 Jahren in Ja-
pan am Halbleiter TiO, entdeckt und seitdem sehr umfangreich untersucht. Die An-
zahl der Publikationen speziell zur TiO,-Photokatalyse hat heute mehrere Tausend
errreicht [Ca04]. Die Photokatalyse mittels TiO, wird wegen ihrer Vorteile (leich-
te/kostengunstige Verflgbarkeit sowie chemische und photochemische Stabilitat des
Katalysators, Mineralisierung der Schadstoffe insbesondere zu CO, und H,O, Durch-
fuhrung bei Raumtemperatur u. Normaldruck) als besonders zukunftsweisende Me-
thode eingeschatzt [Agu05, Aug06, Ca04, De La05].

Die Photokatalyse wird erst in geringem Male fur die Wasseraufbereitung genutzt
und ihre Anwendungen beschranken sich noch auf relativ kleine Einheiten z. B. der
Behandlung von Grundwasser, Wasser fur die pharmazeutische und mikroelektroni-
sche Industrie [Ca04, De La05, Mi02a]. Dabei handelt es sich im Wesentlichen um
Kombinationen der Komponenten TiO,, UV und Sauerstoff bzw. Luft

Die im vorliegenden Projekt genutzte Kombination mit dem Schwerpunkt Ozonein-
satz ist bisher in keinem Falle Grundlage eines kommerziell verfligbaren Verfahrens.
Zu diesem Problemkreis sind zwar in den letzten Jahren einige wenige Arbeiten be-
kannt gewordenen, jedoch fuldten sie hauptsachlich auf TiO,-Suspensionen und wa-
ren von akademischem Interesse gepragt. Speziell die beobachtete umsatzsteigern-
de Wirkung des Ozons beim Schadstoffabbau wird mit einem Synergismus erklart
[Agu05], der darauf zurtickgeht, dass Ozon wegen seiner funffach hoheren Elektro-
nenaffinitat als der des Sauerstoffs [Pi00] in der heterogenen Reaktion zum Ozonid-
Radikal die Rolle des effektiveren Elektronenfangers Gbernimmt, wodurch



e die Anzahl der im TiO, gebildeten Elektronen sinkt, infolgedessen die Rekom-
bination mit den parallel entstandenen Defektelektronen (h*) zuriickgeht, die
nun zunehmend als Oxidationsmittel zur Verfugung stehen und vermehrt OH-
Radikale erzeugen [Ko00, Tur90];

e die gebildeten Ozonid-Radikale homogenkinetisch ebenfalls die OH-
Radikalausbeute erhohen [Ad05, Zha03].

Vor diesem Hintergrund zielte das vorliegende Projekt auf die Optimierung von Reak-
torparametern, welche die Photoreaktorgeometrie, den Photokatalysator, die Be-
strahlungsquelle sowie den ozonbedingten Synergismus zwecks Erhéhung des
Schadstoffumsatzes betrafen. Folglich war der Reaktor auf homogene und heterogen
photochemische Reaktionen abzustimmen unter besonderer Beachtung der Wirkung
des Ozons. Letzteres war die Hauptzielsetzung: der Nachweis und die Nutzung des
Synergismus am fixierten Katalysator. Zur vereinfachten Erfassung der Komplexitat
der Einflussgrolen des Schadstoffumsatzes waren geeignete Modellverbindungen
auszuwahlen und deren Ergebnisse kritisch zu bewerten, um maoglichst verallgemei-
nerungsfahige Ergebnisse zu erhalten (vgl. [Pi06]).

Der Reaktor sollte einfach, robust und energieeffizient sein und kontinuierlich quasi
als Elementareinheit betrieben werden, um durch eine einfache Multiplikation und
Parallelschaltung eine entsprechend hohere Gesamtreinigungsleistung erreichen zu
kdnnen.

Der Photokatalysator war zu immobilisieren, um eine aufwendige Filtration von vorn-
herein auszuschlief3en. Bei einer Immobilisierung werden im Vergleich zu Suspensi-
onen die Diffusionswege des Schadstoffes, des Ozons sowie des Sauerstoffs zum
Katalysator langer, so dass der Stofftransport die Abbaugeschwindigkeit limitieren
kann [Ch04, Tur88]. Dem sollte eine geeignete Reaktorgeometrie entgegenwirken.
Bezuglich eines hohen Ozontransportes aus der Gas- in die Flussigphase war ein
mdglichst groRes Verhaltnis von Oberflache/Volumen zu realisieren.

Die Anordnung der Bestrahlungsquelle und die verwendeten Materialien hatten eine
verlustarme Ubertragung der Photonen zur katalytisch wirksamen TiO,-Schicht zu
gewahrleisten.

Die grofte Intensitat der UVA-Bestrahlungsquelle sollte bei einer Wellenlange von
ca. 360 nm erzielt werden, damit TiO, absorbieren kann, ohne dass Ozon photoly-
siert wird.

Der Photokatalysator sollte unter weitestgehendem Erhalt seiner Aktivitat dauerhaft
fixiert werden, wobei generell zu bedenken war, dass bei seiner flachenhaften An-
ordnung zwecks frontaler und/oder rickseitiger Bestrahlung bereits Schichten mit
einer Dicke von 5 um ca. 99 % der Strahlung absorbieren [Ca96].

Folgende wesentlichste Arbeitsschritte wurden gegangen:



Bau eines planaren UVA-Laborreaktors

Verknupfung der Bestrahlungseinheit, insbesondere mit Ozongenerator, Zahn-
radpumpe, Vorratsgefal®

Testung der Modellverbindungen Dichloressigsaure und Oxalsaure

Wichtigste Parametervariationen: Bestrahlungszeit, Konzentration, Durchfluss,
Photokatalysator

Herstellung/Testung von fixiertem TiO>

Nutzung von Pilkington Aktiv'™ als Benchmark-Katalysator [Mi02b, Mi03]
Fixierung von nanoskaligem P25 (DEGUSSA [Deg06]) mit organischem oder
anorganischem Bindemittel auf chemisch und/oder physikalisch vorbehandel-
tem Borofloat 3.3

Beschichtungsmethoden: spin-coating, Tauchbeschichtung, Steuerung der
Beschichtungsdicke

Nutzung der Ergebnisse vom planaren Laborreaktor fir den Bau eines neuarti-
gen Dreiphasenfallfilmreaktors

Tauchbeschichtung von Innen- oder Aul3enrohrflachen
Ermittlung Fallfilmdicke
Testungen gemal Single-Pass-Modus



3. Materialien und Methoden
3.1 Photokatalysator TiO, und Fixierungen auf Borofloat 3.3

Als Photokatalysator wurde das kommerziell verfiigbare Produkt AEROXIDE® TiO, P 25 von
Evonik DEGUSSA GmbH eingesetzt (99,5 % TiO,, ca. 70 % Anatas u. 30 % Rutil, BET-
Oberflache ca. 50 m?g”", mittlere Teilchendurchmesser 21 nm, pH-Wert der 4%igen Disper-
sion in Wasser 3,5 bis 4,5) und in verschiedenen Rezepturen auf Borofloatglas 3.3 fixiert.
Borosilikatglas wurde als Tragermaterial ausgewahlt insbesondere wegen seiner hohen
UVA-Transmission (s. 3.2) als notwendige Voraussetzung flr den Fall einer riickseitigen Be-
strahlung der fixierten TiO,-Schicht.

Die photokatalytische Aktivitat aller erhaltenen TiO,-Beschichtungen wurde in Relation zu der
des Glases Pilkington Aktiv™ [Mi03] gemessen, das ein selbstreinigendes TiO,-beschichte-
tes Fensterglas ist. Es wurde von der Linther Glas GmbH bezogen.

Bei der Standardbeschichtungsrezeptur wurde sich an Literaturangaben orientiert (z. B.
[Bo94]). TiO, wurde in einer Kugelschwingmiihle 20 min sehr fein gemahlen und in eine
wassrige Losung des temporaren Haftvermittlers Polyvinylalkohol (PVA 40-88, Fa. Fluka;
Masseverhaltnis TiO2/PVA gleich 1/1) gegeben und Uber 5 Tage gerihrt.

Die TiO,-Suspensionen wurden in Konzentrationen von 1 bis 10 Masse-% in Wasser/Ethanol
(Massenverhaltnis 3/1) hergestellt. Davon waren die niedrigen Konzentrationen fir Dip-
coatings und Tauchbeschichtungen, die hohen fiir Spin-coatings mit Geschwindigkeiten von
4500 Umdrehungen pro Minute geeignet. (Beim Spin-coating wird z. B. davon ausgegangen,
dass ahnlich wie bei Ublichen Photolackbeschichtungen sich die Beschichtungsdicke umge-
kehrt proportional zur Quadratwurzel der Schleuderdrehzahl verhalt [Micro07].)

Beschichtungen mit Standardrezepturen zeigten in REM-Aufnahmen eine Feinkornigkeit un-
terhalb von 50 nm. Weiter wesentliche Informationen sind nicht zu entnehmen, weshalb der
verbale Hinweis gentgen soll.

Neben der 0.g. Standardrezeptur wurden Schichten erzeugt mit:

e organischem Bindemittel
e anorganischem Bindemittel
¢ Plasmabeschichtung

Als organisches Bindemittel wurde in abgewandelter Form der Lack KASI® —GL eingesetzt,
der von KRD Coatings GmbH angeboten wird und bestimmungsgemal die Abriebfestigkeit
von PMMA-Oberflachen erhoéht. Hauptbestandteil ist ein thermisch aushartbares Polysiloxan.
Polysiloxane werden in der Literatur als Bindemittel fur katalytisch aktives TiO, beschrieben
[He00, ko3, Pa06], da sie offenbar ausreichend chemisch resistent gegeniber oxidativen
Angriffen sind und mit ihnen relativ einfach bzw. 6konomisch beschichtet werden kann. Z. B.
erfordert die Hartung des KASI®-GL nur 80 °C!

Der Lack KASI® —GL wird in zwei Komponenten (K1 und K2) geliefert. Damit wurde folgende
Dip-Coating Rezeptur entwickelt:

e TiO, (P 25) 19
o K1 6,67 g
o« K2 3,339
e 1-Methoxy-2-propanol 45g

Zuerst werden TiO, und 1-Methoxy-2-propanol zusammengegeben,15 Minuten im Ultra-
schallbad behandelt und danach K1 und K2 hinzugefuigt. Nach dem Beschichten, Trocknen
sowie zweistlindigen Harten bei 80 °C wurde die Beschichtung 20 Sekunden in 5 %
KOH/Ethanol getaucht und mit Wasser gesplilt. Die alkalische Behandlung wandelt die stark
hydrophobe Oberflache in eine hydrophile um.

Als anorganische Bindemittel wurden Kali- und Lithiumwasserglas (Kaliwasserglas: 8 Mas-
se-% K,0, 20 Masse-% SiO,; Lithiumwasserglas: 4,5 Masse-% Li,O, 22,7 Masse-% SiO5)
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der Fa. Kremer Pigmente GmbH & Co. KG verwendet. Beide Wasserglaser gingen in zwei
hergestellte Rezepturen ein:

e TiO, 1,25¢

e Kaliwasserglas (KWG) 19

e Wasser 45 g
und

e TiO, 1,259

e Lithiumwasserglas (LIWG) 0,9g

e Wasser 45 g

Bei den Rezepturen werden das jeweilige Wasserglas mit der entsprechenden Menge Was-
ser verdinnt und nach der Einwaage des TiO, die Suspension 15 min ins Ultraschallbad
gegeben.

Das o. g. Fensterglas Pilkington Aktiv'™ wird beim Hersteller im Ergebnis eines unter
athmospharischem Druck ablaufenden CVD-Prozesses grofdtechnisch produziert. Aus die-
sem Grunde lag es nahe, in ahnlicher Weise auf Borosilikatglas TiO,-Schichten abzuschei-
den und photokatalytisch zu nutzen. In Form einer Fremdleistung (UltraKat Plasmatechnik
GmbH, Dr. Massholder, Dipl.-Phys. Malizki) wurden Plasma-Beschichtungen vorgenom-
men und auf ihre photokatalytische Aktivitat getestet.

Die Borosilikatflachglasproben waren 2,2 mm dick und maRen 10 x 5 cm®. Sie wurden vor
der Beschichtung mit Isopropanol gereinigt bzw. mit heiRer NaOH-Lésung (5 mol I, 60 °C)
geatzt.

Eigens fur die Vorbehandlung sowie Beschichtung von Rohren wurde die in Abb. 1 ersichtli-
che Vorrichtung genutzt.

Abb.1 Beschichtungsapparatur fir Borosilikatglasrohre
mit einer Lange von 74 cm

2

Dabei werden zwei Rohre unterschiedlicher Durchmesser ineinandergesteckt und die Stirn-
flachen gekapselt. Der Hohimantel zwischen den beiden Zylindern kann dann befiillt werden.
Mit einer vorgegebenen Auslaufgeschwindigkeit lassen sich im Wesentlichen die Bedingun-
gen wie bei einer Tauchbeschichtung (10 cm min™) nachvollziehen mit dem Vorteil, genau
jene Zylinderflachen behandeln bzw. beschichten zu kénnen, die fiir eine Anordnung im Fall-
filmreaktor relevant sind: Aufenflache des Innenrohres und Innenflache des AulRenrohres!
Mit 5 % KOH/Ethanol wird das Glas vorbehandelt, mit Wasser gespult und getrocknet. Nach



Beflillen mit der Beschichtungslésung und anschlieRendem Leerlaufen werden Luft hin-
durchgesaugt und gleichzeitig die Glaszylinder von auf’en mit einem Heilluftgeblase er-
warmt. Der Beschichtungs-und Trocknungsprozess kann solange wiederholt werden, bis
eine ausreichende Schichtdicke erreicht ist.

Alle anorganischen Beschichtungen wurden abschlieend eine Stunde im Muffelofen bei
475 °C getempert. Héhere Temperaturen wurden vermieden, um nicht die photokatalytisch
aktivere Modifikation Anatas in Rutil umzuwandeln (vgl. z. B. [Deg06, Sca96]).

Von den untersuchten Schichten wiesen die gemal Standardrezeptur erhaltenen die ge-
ringste mechanische Festigkeit auf: Sie lieRen sich relativ leicht abwischen, waren aber im
Verlaufe der photokatalytischen Tests stabil genug, keinen nachweisbaren Schichtdickenver-
lust zu erleiden. Die grote Festigkeit lieferten die Plasmabeschichtungen, gefolgt von den
Schichten mit Polysiloxan sowie Wasserglas.

Einige Borosilikatglasproben wurden auch mit wassrigen Lésungen von Tensid/NH,F geatzt
(durchgefiihrt von ACTENSA - Tensidchemie in der GNF e. V., Dr. Seibt) und als Beschich-
tungsunterlagen getestet. Das Besondere bestand darin, dass im Ergebnis der Atzung die
Glasoberflache milchig trib wurde, was auf die Bildung von Reliefstrukturen in der GroRen-
ordnung von Lichtwellenlangen hinweist.

Eine wahrscheinlich vergleichbare Oberflachenrauhigkeit wurde auch nach einer Behandlung
mit dem Druckluftstrahl und SiC als abrasivem Strahlmittel erhalten. Dadurch wird sicherlich
nicht nur eine haftungsbeglinstigende VergréRerung der Oberflache, sondern auch — wie
sich zeigte — eine bessere Benetzung errreicht. Letztere ist wichtig flr eine Fallfilmbildung (s.
3.5.2). Weiterfiihrende Testungen derartiger Oberflachen als Charakteristikum von Fixie-
rungsunterlage blieben im Rahmen des Projektes offen.

3.2 UVA-Transmission von Reaktormaterialien und Beschichtungen

Fur die Anfertigung des Photoreaktors und fir die Bestrahlungsversuche war es erforderlich,
die eingesetzten Materialien entsprechend ihrer UVA-Transmission zu charakterisieren bzw.
zu Uberprifen.

Mit einer relativ einfachen, aber ausreichenden Anordnung wurde die UVA-Transmission bei
einer festen Wellenlange gemessen (s. Abb. 2):

Abb. 2 Messanordnung flr UVA-Transmission

Als Bestrahlungsquelle diente eine UVA-Leuchtstoffrohre, die auch als Bestrahlungsquelle
der im Rahmen des Projektes gebauten und genutzten Photoreaktoren (siehe Pkt 3.5) an-
gewendet wurde.

Der Sensor (UVA-Photodiode) wurde von der Fa. Gerus mbH bezogen. Der Schwerpunkt
seiner Empfindlichkeit liegt bei A=350 nm (s. Abb. 3).
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Abb. 3 UVA-Sensor

Entsprechend der Abb. 2 wurde bei konstanter geometrischer Anordnung von Strahlenquelle
und Sensor in den dazwischen liegenden Strahlengang die zu messende Probe gebracht.
Die dadurch geschwéachte Intensitat in Form eines mV-Messsignals wurde relativ zu dem
ungeschwachten Signal (entspricht der Transmission von Luft) betrachtet (Tabelle 1).

Materialien, Dicke UVA-Transmission (A=350 nm), [%]
Pilkington Aktiv'™, 4 mm 60

PLEXIGLAS SUNACTIVE® 94

GS, Farblos 2458 (DE-

GUSSA), 3 mm

Borofloat 3.3, 3 mm 93

Borofloat 3.3, 3 mm (irib
durch SiC/Druckluftstrahl):

e trocken 80

e feucht 93

Borofloat 3.3, 3 mm (trib
durch Tensid/NH4F-Atzung):

e trocken 85

e feucht 93

Tab. 1 Entsprechend der Abb. 2 gemessene Transmissionen von verwendeten Materialien

Die Werte zeigen, dass erwartungsgemald nicht nur Borosilikatglas sondern auch Plexiglas
eine ausreichende UVA-Trasmission aufweist. Diese Materialien kdnnen deshalb nicht nur
fur UVA-Fenster entsprechender Photoreaktoren, sondern auch als TiO.-Trager (bei Plexi-
glas sicherlich wegen der Gefahr eines photokatalytischen Abbaus mit einer zusatzlichen
UVA-durchlassigen Barriereschicht) eingesetzt werden. Eine entsprechende Transparenz
des Tragers ist deshalb so wichtig, um eine TiO.-Schicht allseits, also auch aus der Unterla-
ge heraus bestrahlen zu kénnen.
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Die geringe Transmission des Pilkington-Glases erklart sich aus seiner Zusammensetzung.
Schlielich handelt es sich um ein Fensterglas, was im Allgemeinen fir UVA-Strahlen relativ
undurchldssig ist. Die Wirkung seiner sehr dinnen Beschichtung (ca. 30 nm TiO, [Mi03])
bleibt dabei vernachlassigbar.

Die Ergebnisse zeigen auch, dass eine physikalisch und chemisch erzeugte Oberflachen-
rauhigkeit nur in Luft als milchige Tribung sichtbar ist und die UVA-Transmission merklich
senkt, dieser Effekt jedoch in wassrigen Medien vernachlassigbar wird.

Die in Abb. 2 beschriebene Apparatur wurde zugleich genutzt, um anhand der Extinktion von
TiO,-Schichten deren Schichtdicke zu kontrollieren bzw. zu steuern. Ziel war es, Schichten
zu erhalten, die die UVA-Intensitat um weniger als die Halfte schwachten. Das ergab sich
aus der gewiunschten Reaktorgeometrie, die quasi eine mehrschichtige Anordnung des Pho-
tokatalysators mit einer moglichst gleichmaRigen Verteilung der Strahlungsenergie vorsah (s.
Pkt. 3.4.2).

Da naherungsweise 5 um dicke TiO,-Schichten 99 % der UVA-Intensitat schwachen [Ca96],
waren Schichten mit Dicken von 1 bis 2 um einzusetzen, womit zugleich ein fir Umsatzun-
tersuchungen offenbar Ublicher optimaler Bereich [Cha99] erreicht wird. In den durchgefihr-
ten Untersuchungen wurden diese Randbedingungen erflllt.

3.3 Modellsubstanzen

Die Modellverbindungen wurden nach folgenden Kriterien ausgewahilt:
nachweisbar mittels lonenchromatographie

relativ inert gegentiber Ozon

gute Loslichkeit in Wasser

geringer Dampfdruck

o &~ b =

relativ einfacher oxidativer Abbau moglichst ohne stabile Zwischenstufen
6. praktische Relevanz
Danach waren Dichloressigsaure (DCA) sowie Oxalsaure (OS) am besten geeignet.

Anfangs wurde zwar noch probiert, mit spektroskopisch einfach nachzuweisenden Farbstof-
fen wie AO7, Methylenblau, Rhodamin B die Versuchsapparatur unter den Bedingungen ei-
ner photokatalytischen Oxidation ohne Ozon einzufahren. Jedoch waren all diese Versuche
nicht zielfiihrend, da der photokatalytische Umsatz durch einen inakzeptabel hohen photoly-
tischen Abbau gestort wurde.

3.3.1 Dichloressigséaure

DCA diente bereits vielfach als Modellverbindung flr photokatalytische Untersuchungen(z. B.
[Ba02, Li97]) und es existieren bereits Uberlegungen, sie als genormte Testverbindung flr
photokatalytisch aktive Beschichtungen zu nutzen [Ba06]. Mit den im vorliegenden Projekt
gewahlten Bedingungen der Kombination TiO,/UVA/O; lagen bisher keine Erfahrungen aus
der Literatur vor.

DCA wurde in Konzentrationen von 10 bis 102 mol I eingesetzt.

3.3.2 Oxalsaure

OS wurde ebenso wie DCA haufig als Modellverbindung eingesetzt und es wurde im Unter-
schied zu DCA bereits mit der Kombination TiO»/UVA/O; untersucht (z. B. [Ma06]). Allerdings
beschrankten sich diese Arbeiten nur auf Suspensionen von TiO..

Nachstehend wurde OS in Konzentrationen von 10 bis 102 mol I'' verwendet.
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3.4  Analytik von Dichloressigsaure und Oxalsaure

Der oxidative Abbau der beiden Modellverbindungen gehorcht folgender Stéchiometrie:
Cl,CH-COOH+ O, —» 2CO, + 2HCI
2 (COOH), + O, —/*» 4CO, + 2H0

Bei beiden bilden sich keine stabilen Zwischenstufen. Darliber hinaus sollten aus einem Mol
DCA zwei Mole HCI entstehen.

Mit Hilfe der lonenchromatographie wurde die Abnahme der entsprechenden Saureanionen
der DCA sowie OS und zusatzlich bei DCA die Zunahme der Cl-lonen bestimmt (Uberwie-
gend Fremdleistung Zentrale Analytik, BTU).

3.5 Photoreaktoren

Der Planarreaktor wurde gebaut, um erst einmal mit méglichst geringem Aufwand Arbeitsbe-
dingungen mit einem fixierten TiO,-Photokatalysator zu finden, unter denen Ozonzuséatze am
besten die Abbaugeschwindigkeit des Modellschadstoffes erhéhen. Darauf fuRend wurde in
Gestalt eines Dreiphasenfallfiimreaktors der Mal3stab vergréfRert und vor allem ein grolRer
Wert des Verhaltnisses Oberflache/Fallfilmvolumen erhalten, der speziell den Stofftransport
des Ozons aus der Gas- in die Flussigkeitsphase begunstigt. Zugleich wird mit der koaxialen
Anordnung der Bestrahlungsquelle die Strahlungsenergie sehr effektiv ausgenutzt.

3.5.1 Planarreaktor

Der Bau des Planarreaktors orientierte sich an Vorgaben der Norm [ISO06]. Insbesondere
wurde daraus die geometrische Anordnung bzw. Dimensionierung des Photoreaktors abge-
leitet (s. Abb. 4).

3.5.1 Planarreaktor

Der Bau des Planarreaktors orientierte

sich an Vorgaben der Norm [ISO06].

Insbesondere wurde daraus die geo-

metrische Anordnung bzw. Dimensio- Abb. 4 Planarer Photoreaktor: schrag gestellter
nierung des Photoreaktors abgeleitet Trog mit Fenster und Verschraubung, ohne Strah-
(s. Abb. 4). ler
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Der Photoreaktor stellt einen Trog dar, der Testproben mit einer Breite von 50 mm und einer
Lange bis zu 300 mm aufnehmen kann, deren Oberflache parallel und 5 mm entfernt zum
optischen Fenster verlauft. Durch entsprechende Unterlagen kann die Dicke der dazwischen
befindlichen Flissigkeitsschicht variiert werden. Als Material fiir das optische Fenster wurde
das in Tab. 1 charakterisierte Plexiglas eingesetzt, nachdem sich Borofloat 3.3 wegen seiner
Bruchempfindlichkeit und schlechteren Bearbeitbarkeit nicht bewahrt hatte. Der Reaktortrog
war aus einem massiven Stlick Plexiglas herausgefrast worden. Die Schlauchanschlisse
(Swagelok®) bestanden aus Edelstahl oder Teflon, die Dichtungen aus Fluorelastomer (Vi-
ton). Letztere wurden zusatzlich noch mit Teflongewindedichtungsband geschutzt.

Als UVA-Bestrahlungsquelle diente der als Leuchtstoffrohre ausgebildete Strahler von NAR-
VA Typ: LT 30W/009 UV, Durchmesser 26 mm, Lange 895 mm. Seine Strahlungscharakte-
ristik gemaf Hersteller folgt aus Abb. 5.

Do LY

1.0

red. Intensiny
= = =
= 2 =

=
[

0.0
250 EFs 300 3ES 3500 375 400 435 450
Wavelangih [nm)

Abb. 5 UVA-Strahlercharakteristik gemaf Hersteller (NARVA Lichtquellen GmbH + Co. KG)
Typ: LT 30W/009 UV

Die Entfernung von der Bestrahlungsquelle bis zum optischen Fenster wurde stets konstant
gehalten und betrug 20 mm.

Das Schema der kompletten Bestrahlungsapparatur geht aus Abb. 6 hervor.

02, —» Os-Generator IC-Analyse
B — thermostatierter
| Vorratstank
(25 °C, 400 ml)
UVA-Strahler

L Photoreaktortrog

14



Abb. 6 Bild und Schema der vollstandigen Bestrahlunsapparatur (planare Anordnung)

Im Vorratsbehalter wird die zu bestrahlende Flussigkeit kontinuierlich mit dem ozonangerei-
cherten reinen Sauerstoff gespult bzw. gesattigt. Die Flussigkeit wird von der Zahnradpumpe
(MICROPUMP Modell-Nr. 75211-15; Pumpenkopf 125 mit Bypass, Zahnrader/Dichtungen
aus Teflon) angesaugt und im Kreis durch den Photoreaktor zuriick in das Vorratsgefald ge-
pumpt. Die im Kreis gepumpte Losung belauft sich auf 400 ml und sie wird mittels Thermos-
tat auf 25 °C gehalten. Die Pumpgeschwindigkeit kann stufenlos zwischen 50 und
3000 ml min™ variiert werden. Der Ozongenerator (Fa. Fischer, OZ 502/10) wurde mit reinem
Sauerstoff betrieben. In Abhangigkeit von der Generatorleistung und der Strdmungsge-
schwindigkeit des Sauerstoffes lasst sich die Ozonkonzentration einstellen. Z.B. betragt bei
30 Watt und 10 | h™" (bei 25 °C) die Ozonkonzentration im Sauerstoff 135 g m® oder
6,2 Vol % (Angaben gemal Hersteller; Bestatigung durch eigene ubliche titrimetrische Be-
stimmungen: Reaktion Ozon mit Jodid, Titration des freigesetztes Jods mit Na,S,0;-Losung).

3.5.2 Dreiphasenfallfilmreaktor

In Abbildung 7 sind das Bild und das Schema des Dreiphasenfallfiimreaktors dargestellt.

superhydrophiles
TiOo

Ozon ——
UVA - Strahler
Ozon ——

TN

Fallfilme

Abb. 7 Dreiphasenfallfiimreaktor sowie Schema des Querschnittes eines Rohrabschnittes
(Verkapselungen siehe Anlage 1 und 2)

Aus zwei ineinander gesteckten Borofloatglasrohren mit speziellen Verkapselungen (s. An-
hang A1 und A2) an den Stirnflachen entsteht ein senkrecht gehaltener zylinderformiger
Hohlmantel. Koaxial dazu ist die Bestrahlungsquelle angeordnet. Die Apparatur musste unter
Bertcksichtigung der vorgegebenen Malie sowie Toleranzen kommerziell verfigbarer Teile
dimensioniert werden. Z. B. kamen fir die beiden Borosilikatrohre nur solche mit einem In-
nendurchmesser von 58 mm und mit einem Auf3endurchmesser von 38 mm in Frage. Zudem
war ihre Lange auf die des Strahlers (895 mm) sowie der angebotenen Rohrlangenstiicke-
lung (Lange der Rohlinge 1500 mm) bei geringstmdglichem Schnittverlust abzustimmen. Als
weitere Einschrankung fir eine thermische Behandlung von Katalysatorschichten war zu
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bedenken, dass es vorerst nur moglich war, Rohre mit Langen bis 1m im Muffelofen zu erhit-
zen.

Die Aullenflache des inneren und die Innenflache des dulleren Rohres tragen die abge-
schiedene TiO,-Katalysatorschicht. Darauf werden von oben Uber eine sich verzweigende
Zufihrung die zu bestrahlende und als Fallfiim verlaufende Flussigkeit und gleichzeitig von
unten im Gegenstrom ozonangereicherter Sauerstoff eingeleitet. Uber die untere Verkapse-
lung (s. Anhang A2) wird schlieRlich die Flussigkeit in geeigneter Weise wieder aufgefangen.

Die Fixierung des TiO, auf dem Innen- bzw. Aulienrohr wurde so gesteuert, dass die beiden
Schichten ca. halftig die UVA-Strahlung absorbieren.

Noch nicht genutzt wurde die durch die Konstruktion (Anhang A1 und A2) gegebene Mdg-
lichkeit einer getrennten Behandlung zweier FlUssigkeiten. In diesem Falle kénnten zwei
Flissigkeiten als Fallfilm getrennt die Apparatur passieren, d.h. auch getrennt weitergeleitet
werden.

Hervorzuheben ist die Benetzung bzw. der relativ gute Verlauf der wassrigen Losungen. Er-
moglicht wird das hauptsachlich durch die photoinduzierte Superhydrophilie der bestrahlten
TiO2-Schicht (z. B. [Fu00]).

Zur Ermittlung der durchschnittlichen Dicke des Fallfilmes wurden bei drei verschiedenen
Pumpgeschwindigkeiten drei verschieden dicke Fallfilme erzeugt. Nach Abschalten der
Pumpe wurden die nachlaufenden Flissigkeitsmengen aufgefangen und die jeweiligen Vo-
lumina in Abhangigkeit der Pumpgeschwindigkeit aufgetragen (s. Abb. 8).

Die graphische Darstellung der Abb. 8 liefert einen Ordinatenabschnitt von 10 cm?, der ei-
nem durchflussunabhangigen Volumen entspricht und offenbar dem Anteil der Flussigkeit
zugeordnet werden muss, die bei 0. g. Prozedur aus konstanten Totraumen (z. B. aus denen
der Verkapselung) zwar mit herausflief3t, aber nicht zum Fallfilmvolumen zahilt.

Anhand der gemessenen nachlaufenden Flissigkeit (entspricht jeweils den Fallfiimvolumina
V zuzlglich 10 cm?) auf den Zylinderflachen errechnen sich nachstehend die Filmdicken (d):

5o " 5  Fallfilmdicke
dytdy) | 1T \% Fallfilmvolumen
(di+d, d4 Durchmesser 3,8 cm,
Zylinderflache Innenrohr
ds Durchmesser 5,8 cm,
Zylinderflache AulRen-
rohr
Fallfilmlange 70 cm
30 L ]
_ 25
s
g 15 ®
g 10
§ 5
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Pumpgeschwindigkeit, ml min”
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Abb. 8 nachlaufende Reaktorflissigkeit (entspricht der Summe aus Fallfiimvolumina und ca.
10 ml) in Abhangigkeit vom Flissigkeitsdurchsatz im Dreiphasenfallfilmreaktor

Man kann mit guter Naherung sagen, dass bei den Pumpgeschwindigkeiten von 50 bis
300 ml min™" die durchschnittlichen Fallfilmdicken von 20 bis 100 pm linear zunehmen. Damit
betragt in diesem Bereich das Verhalinis von Fallfimoberflache zu -volumen ca.
20.000 m?m™ und weist auf glinstige Bedingungen hin fir den Stoffaustausch sowie fir die
Reaktionen an den Phasengrenzen Gas/Flussigkeit bzw. Flussigkeit/TiO,. Relevant ist das
insbesondere fir Ozon.

4. Abbauversuche
4.1 Ergebnisse am Planarreaktor mit Modellverbindungen

Die Versuche wurden begonnen an Proben aus Pilkington Aktiv'™, das - wie bereits o. g. -
erhaltlich ist als Ergebnis eines offenbar stabilen Herstellungsprozesses und sich eignet als
Referenzmuster fur ein fixiertes TiO, mit reproduzierbaren photokatalytischen Eigenschaften
(vgl. [Mi03]). Nach erfolgtem Nachweis des umsatzsteigernden Einflusses von Ozon wurde
das Pilkington Aktiv™™ substituiert durch TiO,-beschichtete Borosilikatglaser mit vorteilhaften
und vielversprechenden photokatalytischen Eigenschaften. Erst danach konnte eine Anpas-
sung fir den Dreiphasenfallfilmreaktor vorgenommen werden.

Zur Charakterisierung der Katalysatorschichten wurden insbesondere folgende Parameter
herangezogen und variiert:

e Konzentration von DCA und OS (10 bis 10 mol I'")
e Bestrahlungszeit (0 bis 250 min)

e Ozonkonzentration (in Gasphase 80 bzw. 135 g m™ bei Flussraten von 10 bzw.
50 | h™'des Sauerstoffs durch den Ozongenerator)

e pH-Wert

Im Wesentlichen wurde unter Beibehaltung der geometrischen Anordnung der Versuchsap-
paratur die Abnahme der Konzentration von DCA und OS mit der Bestrahlungszeit verfolgt.

relative Konzentration c/c;

Bestrahlungszeit [min]

Abb. 9 Relative DCA- bzw. Chlorid-konzentration in Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit
bei drei verschiedenen Anfangskonzentrationen: (o), (o) und (A) entsprechen 0,1, 1 und 10

17



mmol I" DCA; simultan gebildetes Chlorid aus 0,1, 1 und 10 mmol I" DCA entsprechen (m),
() und (A), photokatalytische Beschichtung: Pilkington Aktiv'™

Die ersten Versuche betrafen eine mogliche Reaktion des Ozons mit DCA bzw. OS jeweils
ohne Katalysator. Ozon reagiert mit beiden Verbindungen in geringem Malde, jedoch mit OS
starker als mit DCA. Dabei ist es egal, ob mit oder ohne (Dunkelreaktion) UVA-Bestrahlung
gearbeitet wird. Aus diesem Grunde wurde bei den weiteren Untersuchungen in der Regel
nur noch die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion des Ozons ermittelt und daran die Wirkung
des Ozons in Kombination mit dem Photokatalysator gemessen.

In Abb. 9 ist der zeitliche Verlauf des Umsatzes von DCA sowie die simultane Chlorid-
Bildung bei drei verschiedenen Startkonzentrationen dargestellt. Man erkennt, dass bei nied-
rigen DCA-Startkonzentrationen der Effekt der DCA-Abnahme am deutlichsten ausfallt’. In
ahnlicher Weise wurde diese Tendenz auch bei der OS beobachtet (s. Abb.10).

relative Konzentration c/c,

T T
100 150 2
Bestrahlungszeit [min]

Abb. 10 Relative OS-Konzentration in Abhanglgkelt von der Bestrahlungszeit bei zwei verschiedenen
Anfangskonzentratlonen (A) 10 mmol ", () 1 mmol I ; photokatalytische Beschichtung Pilkington
Aktiv'
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1 Erst bei der niedrigsten DCA-Konzentration verdoppelt sich erwartungsgemal der Betrag des molaren Anteils des simul-
tan gebildeten Chlorides verglichen mit dem der DCA-Abnahme. Die Ursachenklarung fir diese Besonderheit (unvollstandi-
ge Mineralisierung des DCA bei hoheren Konzentrationen?) war nicht Gegenstand des Projektes.
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Abb.11 Abnahme der DCA-Konzentration (leere Symbole) und simultane Zunahme von Chlorid (volle
Symbole) mit der UVA-Bestrahlungszeit; (o) und (e), O; ohne Pilkington Aktiv'™; 1(A) und (A),
Luft/Pilkington Aktiv'™; (o) und (m), O,/Pilkington Aktiv™™; (0) und (#), Os/Pilkington Aktiv'" ; Konzentra-
tion von geléstem Og: 0,35 mmol I

Darliber hinaus verdeutlicht Abb. 11, dass bei einer DCA-Konzentration von 10 mmol I'! die
Kombination aus Ozon/TiO,/UVA die héchsten Umsatze liefert und die tbrigen Bedingungen
nur in geringerem Mal3e dazu beitragen.

Bemerkenswert ist der synergistische Effekt, wenn die Photokatalyse und Ozonierung
gleichzeitig genutzt werden: Unter diesen Bedingungen ist die Abnahme der DCA-
Konzentration mehr als 5 Mal groRer als die der summierten einzelnen Beitrage der Abnah-
men aus Photokatalyse und Ozonierung in Anwesenheit von UVA-Bestrahlung. In analoger
Weise, aber bei 102 mmol I!, lassen sich die Verhaltnisse bei OS beschreiben. Die fiir DCA
bzw. OS charakteristischen Konzentrationen von 10 bzw. 102 mmol I'' wurden in den weite-
ren Untersuchungen bevorzugt vorgegeben. Werden mit diesen Randbedingungen die Di-
cken der bestrahlten Flussigkeitsschicht zwischen 0,7 und 2,7 mm sowie entsprechend dazu
die Umlaufgeschwindigkeit der Fliissigkeit zwischen 2 und 3 | min™ variiert, so bleiben davon
die 0. g. DCA- und OS-Umsatz/Zeit-Kurven anndhernd unberthrt.

Im Weiteren wurden unter Nutzung des Synergismus der Kombination O5/TiO,/UVA an fol-
genden photokatalytischen Beschichtungen die Umsatze von OS gemessen:

1. Standard

2. KASI-GL
3. KWG

4. LIWG

5. Ultrakat

Die Ergebnisse zu den ersten vier Beschichtungen sind in Abb. 12, die der letzten in Abb. 13
aufgefuhrt. In Abb. 12 diente Borosilikatglas als Beschichtungsunterlage. In Abb. 13 wurde
aulerdem noch NH4F/Tensid-geéatztes Borosilikatglas verwendet.

In Abb. 12 verlief der Umsatz von -60 bis 0 Minuten im Dunkeln. Ab 0 Minuten wurde die
Bestrahlung freigegeben, weshalb sich der Umsatz sprunghaft erhéhte. Demnach wird OS
durch den einsetzenden Synergismus ca. 5 mal schneller abgebaut. Das gilt ebenso fir die
Plasmabeschichtungen der Abb. 13. und natirlich fir Pilkington Aktiv™ (s. Abb. 10 u. 11).
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Konzentration, mmol I

Bestrahlungszeit, min

Abb. 12 Abbau von Oxalsaure mit der Zeit an P25-Beschichtungen mit verschiedenen Bindemitteln auf Borosili-
katglas: (o) Standard; (o) KASI® -GL; (A) KWG; () LIWG; Konzentration von geléstem Os: 0,5 mmol I'; UVA
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Abb 13 Abbau von Oxalsdure mit der Zeit an Plasmabeschichtungen mit TiO, auf Borosilikatglas (geflillte Sym-
bole) bzw. auf NH4sF/Tensid-geétztem Borosilikatglas (leere Symbole): (o) Dunkelreaktion/Os; (o) UVA/Os; (A)
UVA/Oy; (m) Dunkelreaktion/Os; () UVA/Os; (A ) UVA/O2; Konzentration von geléstem Os: 0,5 mmol I

Aus den Oxidationsversuchen am Planarrreaktor resultiert, dass offenbar keine gravieren-
den Unterschiede im photokatalytischen Verhalten der benutzten Beschichtungsvarianten
bestehen. Die hochste Wisch- bzw. Kratzfestigkeit wies die Plasmabeschichtung auf, die
geringste die Standardbeschichtung. Das Beschichten mit KASI® -GL war am einfachsten, da
eine Temperung nur bei 80 °C notwendig war. Allerdings zeigten jene Beschichtungen unter
Extrembedingungen mit Ozon Ablésungserscheinungen. Samtliche Beschichtungen veran-
derten wahrend der Arbeiten nicht ihre untersuchten photokatalytischen Eigenschaften. Mit
den o. g. Beschichtungen 1., 2. und 3. wurden Laborversuche zur Langzeitstabilitdt durchge-
fuhrt und dabei jeweils vier Abbauzyklen von 1 mmol I-1 DCA und 10 mmol I-1 OS in Form
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ihrer Umsatz/Zeit-Kurven nacheinander aufgenommen, was einer Betriebszeit von 50 h ent-
sprach. Die Umsatze bzw. entsprechenden Kurvenverldufe differierten nur innerhalb des
geschatzten Fehlers von 5 % ohne erkennbare Tendenzen einer Desaktivierung bzw. eines
Verlustes der Haftfestigkeit. Eine weitergehende Charakterisierung des Langzeitverhalten
der Photokatalysatoren blieb vorerst nachrangig.

Vor diesem Hintergrund versprach die labormafige Bereitstellung von Schichten mit dem
Bindemittel Kaliwasserglas die einfachste Losung, weshalb diese Mdglichkeit fir den Drei-
phasenfallfilmreaktor weiterverfolgt wurde. Eine generelle technische Anwendung ist damit
noch nicht gegeben.

4.2 Ergebnisse am Planarreaktor mit Realsystem

Von der Fa. KUG (Kunststoff- und Umwelttechnik GmbH, Forst) wurde fiir Testzwecke eine
Charge von Abwasser bereitgestellt, das bei der Pyrolyse von Kunststoffabfallen anfallt (Pla-
nungsgrofie: 5000 m3/Jahr). Das Abwasser kommt gefarbt und stark riechend aus der biolo-
gische Reinigungsstufe. Mit der behérdlich vorgegebenen Zielstellung, die Farbung und die
Geruchsbelastigung in einer 2. Reinigungsstufe zu beseitigen, bot sich an, dafir die photoka-
talytische Ozonierung vorzusehen.

Fir einen Prinzipversuch wurde das Abwasser (CSB-Wert ca.8000) 1:1 mit Wasser ver-
dinnt, und im Planarreaktor eingesetzt. In Abb. 14 sind Absorptionsspektren der untersuch

ten Losungen dargestellt. Als Mal fir die Abnahme der Verfarbung wurde die Extinktion bei
380 nm verfolgt (s. [NOO03]). Die Versuche wurden mit den beiden Kombination O3/UVA und

O4/UVAITIO, durchgefiihrt, wobei fiir TiO, die Muster von Pilkington Aktiv"™ zum Einsatz ka-
men. Abb. 15 zeigt die entsprechende Abhangigkeit von der Ozonierungs- bzw. Bestrah-
lungszeit. Man erkennt tendenziell, dass sich die Ozonierungszeit unter zusatzlicher Ver-
wendung eines Photokatalysator halbiert. Die Entfarbung geht dabei einher mit einer starken
Reduzierung der Geruchsbelastigung. Erwdhnenswert bleibt noch, dass mit der Kombinati-
on Luft/UVA/ Pilkington Aktiv’™ auch bis 150 min keine Extinktionsabnahme beobachtet wer-
den konnte.
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Abb.14 Absorptionskurve einer KUG-Abwassercharge: (e), (A ) und (x) mit O3/UVA bei 0, 30
und 60 min; (o), (¢) und (A) mit Oz/UVA/ Pilkington Aktiv'™ bei 0, 15 und 30 min, Konzentrati-
on von gelostem Os: 25 mg -1

0,57
0,4 R
E
S 034
3
5
5
£ 024
£
=
w O \
0,1 e
| o
0,0 . , , , , , , —
-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Ozonierungszeit, min

Abb. 15 KUG-Abwassercharge: Extinktionsabnahme (A=380 nm) mit der Ozonierungszeit;
(m) O3/UVA, (o) Os/UVA/ Pilkington Aktiv™; Konzentration von geléstem Os: 25 mg I

Die Versuche verstehen sich als Ausgangspunkt flr weitergehende Arbeiten an einem L6-
sungsweg hinsichtlich der Reinigung des KUG-Abwassers. Generelles Ziel sollte dabei sein,
die biologische Behandlung und die photokatalytische Ozonierung so aufeinander abzu-
stimmen, dass mdglichst nur ein minimaler Aufwand an photokatalytischer Ozonierung not-
wendig ist. Vielleicht reicht schon eine anteilige photokatalytische Ozonierung aus, um dann
erneut biologisch, aber kostenglnstiger zu klaren.

4.3 Ergebnisse am Dreiphasenfallfilmreaktor

Die verwendete P25-Beschichtung mit dem Bindemittel KWG schwachte die Transmission
um ca. 20 %, was auf eine Schichtdicke in der Grofienordnung von 1 um schlie3en Iasst. Die
Bestrahlungsversuche entsprachen einem Single-Pass-Modus, d.h. die Losungen passierten
nur einmal den Reaktor. Die Konzentrationen von DCA betrugen 1, 3 und 10 mmol I" und die
von OS 8, 16 und 32 mmol I,

Die Strdmungsgeschwindigkeiten der Fliissigkeiten beliefen sich auf 100 bis 500 ml min™.
Damit durften anhand der Aussagen der Abb. 8 die Fallfiimdicken bei 50 bis 150 um gelegen
haben.

Vor Untersuchungsbeginn wurde die Bestrahlungsquelle 20 min eingebrannt, um eine stabile
Leistung zu erreichen. Jene Anlaufzeit war auRerdem notwendig zur Erzeugung einer su-
perhydrophilen Oberflache flr einen guten Fllussigkeitsverlauf.

Bei den Single-Pass-Experimenten wurde mit o. g. vorgegebenen Konzentrationen und
Stromungsgeschwindigkeiten gearbeitet und ein Abbau der Modellverbindungen unter den
nachstehenden drei unterschiedlichen Bedingungen getestet:

1. UVA/O,
2. Dunkelreaktion mit O3
3. UVA/O;
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Erwartungsgemaf sollten dabei die Ausgangskonzentrationen abnehmen und mit der Kom-
bination UVA/O; die grofte Anderung erzielt werden. Die gefundenen Werte lassen aber
diesen Schluss nicht zu. Die Werte streuen in einer Breite von 10 %, ohne einen Trend er-
kennen zu lassen. Offenbar sind die Effekte zu gering und gehen im Messfehler der lonench-
romatographie unter. Weitergehende Versuche liel3 der zeitliche Rahmen des Projektes nicht
mehr zu. Fur anschlieBende Untersuchungen aulerhalb des Projektes ist der Single-Pass-
Modus zu vermeiden und dafur die zu bestrahlende Flissigkeit zirkulieren zu lassen (DCA
sowie OS mit geringster Konzentration und kleinster Zirkulationsgeschwindigkeit). Erst da-
nach ist zu entscheiden, ob mit KWG eine neue, aber dickere Beschichtung hergestellt und
damit in methodischer Anlehnung z. B. an [NO96] weitergearbeitet werden sollte.

5.  Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Die 6konomischen Aspekte sind vor allem unter dem Gesichtswinkel des Energieverbrauchs
(Betriebskosten) zu betrachten. Im vorliegenden Falle, der photokatalytischen Ozonierung,
ist zum Energieverbrauch fiir die Ozonerzeugung noch der fir die UVA-Bestrahlung zu ad-
dieren.

Die Untersuchungen von DCA und OS im Planarreaktor hatten gezeigt, dass beide Verbin-
dungen ca. 5 Mal schneller abgebaut werden, wenn neben der Ozonierung noch zusatzlich
der Photokatalysator mit der dazugehérigen UVA-Bestrahlung wirken kann. Der Ozongene-
rator verbrauchte 0,030 kWh an Energie. Der Energieverbrauch der Bestrahlungsquelle lag
zwar ebenso hoch (30 W UVA-Leuchtstoffrohre!), jedoch dirfte wegen ihrer unglinstigen
geometrischen Anordnung bei dem verwendeten Planarreaktor (vgl. Abb. 4: Lange Bestrah-

lungsfenster entspricht nur ca. 30 % der Strahlerlange; Ausnutzung des rotationssymmetri-
sche Bestrahlungsraumes ca. 20 %) die tatsachlich bendtigte Energie auf ca. 5 % der von
0,030 kWh eingesetzten schrumpfen. Die dazu notwendige Konfiguration des Reaktors lieke
sich mit dem Einsatz des Dreiphasenfallfilmreaktors verwirklichen, weshalb dann die Be-
strahlungsenergie nur wenig ins Gewicht fallen wiirde. Schon allein deshalb ist es besonders
vorteilhaft, den photokatalytischen Effekt bei Ozonierungsanwendungsfallen zu nutzen.

Die Kostenermittlung bei einem angenommenen Einsatz der als Dreiphasenfallfiimreaktor
ausgebildeten Elementarzelle beruht auf einer Abschatzung der Investitions-, Betriebs-
und Instandhaltungskosten, die bei der Behandlung von 5.000 m® Abwasser pro Jahr an-
fallen. Die Menge entspricht dem Durchsatz von ca. 100 Elementarzellen (100 Elementarzel-
len x 300 ml min™ x 300 Tage x 10 h = 5.000 m?)

Die Investitionskosten umfassen samtliche Kosten der Herstellung und der Materialien der
zu montierenden Einzelteile flr die Bereitstellung der Elementarzelle. Die wesentlichsten
Kostenfaktoren sind: die Verkapselungen (ca. 2x300 €), Borosilikatglasrohre (ca. 2x 10 €),
UVA-Strahler (3 €), Teflonschlauch, Swagelok-Verbinder, TiO,, Kaliwasserglas, Personalkos-
ten der Beschichtung und Montage. Damit ergibt sich der Preis einer Elementarzelle von ca.
1.000 €. Mit einer geschatzten Standzeit von 5 Jahren werden fur 100 Elementarzellen pro
Jahr etwa 20.000 € Kosten erzeugt.

Als Betriebskosten werden hauptsachlich Energiekosten flir 100 Elementarzellen angesetzt
(100 x 0,030 kW x 300 Tage x 10 h x 0,18 €/kWh), die ca. 2.000 € ergeben. Fir die Ozoner-
zeugung wird Luft genommen.

Die Personalkosten (Beflillung, Betreuung, Reinigung und Wartung der Anlage) beziffern
sich pauschal pro Jahr 30.000 €.

Die Gesamtkosten fur die Behandlung von 5.000 m?® belaufen sich folglich auf ca. 52.000 €.
Aus der Abschatzung wird die Dringlichkeit deutlich, insbesondere die Herstellungskosten zu
senken, die Standzeit (Katalysator!) zu erhéhen, Automatisierungsvoraussetzungen (Auffin-
den geeigneter Regelparameter wie z. B. eine Korrelation zwischen Absorption und Behand-
lungserfolg) zu schaffen.
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Im Rahmen des Projektes war es nicht moglich, die Leistungsfahigkeit des Dreiphasenfall-
filmreaktors so weit zu qualifizieren, um auf dieser Basis eine detailliertere Kostenbetrach-
tungen vornehmen zu kénnen.

6. Fazit

Es gelang, den photokatalytischen Abbauprozess der beiden Modellschadstoffe DCA und
OS unter dem Einfluss von Ozon derart zu beschleunigen, dass sich der Umsatz pro Zeitein-
heit etwa verflinffachte. Dieser Erhohung liegt ein synergistischer Effekt zu Grunde, der sich
darin zeigt, dass bei einer gemeinsam ablaufenden Photokatalyse und Ozonierung funf Mal
mehr umgesetzt wird als bei einer getrennten Prozessfuhrung. Bemerkenswerterweise ist
der Energieaufwand der Photokatalyse gegenuber dem der Ozonierung mit etwa 5 % fast
vernachlassigbar. Eine Gliltigkeit dieser Aussagen fir Realsysteme muss in weiteren Expe-
rimenten erhartet werden.

Der gebaute innovative Dreiphasenfallfiimreaktor beglnstigt in erheblichem MalRe den
Trasport der Schadstoffe, des Ozons und der Photonen zum Photokatalysator. Ermdglicht
wird das vor allem durch ein sehr gro3es Verhaltnis von Oberflache/Volumen der behandel-
ten Flussigkeit infolge einer Erzeugung des Fallfilmes sowohl auf der Innenflache des Au-
Renrohres als auch der AuRenflache des Innenrohres. Fir die Bildung und Verlauf des Fall-
filmes erwies sich dabei die vom bestrahlten TiO, ausgehende Superhydrophilie als duRerst
vorteilhaft.

Es existiert noch umfassend Verbesserungspotenzial hinsichtlich der verfahrenstechnischen
Eigenschaften des Dreiphasenfallfiimreaktors und speziell der Eigenschaften seiner photoka-
talytischen Beschichtungen. Die wesentlichsten Punkte sind nachstehend aufgefiihrt. Deren
Uberwiegende Bearbeitung kommt erst in Betracht nach erfolgter Charakterisierung der Leis-
tungsfahigkeit des Reaktors:

e kostensenkende Herstellung vereinfachter und modifizierter Verkapselungen

e Einsatz von kommerziell verfligbaren UVA-Strahlern und Borosilikatglasrohren mit ei-
ner Lange von jeweils 1,5 m

e Einsatz von Luft statt Sauerstoff bei der Erzeugung von Ozon

e Langzeitverhalten (Katalysatoraktivitat, mechanische Festigkeit) von Beschichtungen
vorrangig mit Bindemittel KWG

e Einsatz plasmabeschichteter Borosilikatglasrohre

e Anpassung von Reaktorparametern fir einen Losungsweg zur Reinigung des o. g.
KUG-Abwassers

Wegen einer vorgesehenen Patentanmeldung des Dreiphasenfallfilmreaktors ist vor-
erst eine Verdffentlichung des Berichtes auszuschlielRen.
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