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Advanced Oxidation Processes (AOPs)

Mit Schadstoffen belastetes Wasser kann nach dem Stand der Technik
mit mechanischen, biologischen, chemischen, aber auch thermischen
Verfahren gereinigt werden. Besondere Schwierigkeiten bei der
Abwasserbehandlung/Trinkwasseraufbereitung bereiten biologisch
schwer abbaubare Substanzen - so genannte POPs (Persistent
Organic Pollutants). Die schlechte biologische Abbaubarkeit von POPs
und die dadurch bedingte Anreicherung in der Umwelt, sowie die
unter Umstanden toxischen Eigenschaften von POPs stellen eine nicht
zu unterschétzende Problematik dar.

Die Behandlung und Mineralisierung dieser Schadstoffe erfordert die
Entwicklung neuer innovativer Techniken und Prozesse mit stark oxi-
dierenden Bedingungen. Fir den Abbau von persistenten Schadstoffen
stellen Advanced Oxidation Processes (AOPs) - effiziente Oxidationspro-
zesse - eine Behandlungsmaglichkeit dar. Bei der Anwendung von AOPs
werden fur die Oxidation des Schadstoffes vorwiegend die reaktiven
aber kurzlebigen OH-Radikale verwendet. Unter dem Uberbegriff AOPs
sind eine Vielzahl an Verfahren zu finden; photochemische-, elektroche-
mische-, solare und katalytische Verfahren sowie die Uberkritische Was-
seroxidation. Ziel jedes Verfahrens ist, den POP in unschadliche Oxidati-
onsprodukte Gberzufiihren und/oder zu CO2 und H20 zu mineralisieren.
Bei den photochemischen Verfahren findet die Erzeugung von OH-Ra-
dikalen durch Bestrahlung von H202 und/oder O3 mit UV-C statt. Beide
Verfahren haben sich bereits bei der Behandlung von industriellen Ab-
wassern bewahrt. Steht nicht die vollstandige Mineralisierung, sondern
die Spaltung des Molekdls im Vordergrund, ist auch die Photolyse - die
direkte Spaltung des Molekiils durch UV-Strahlung - eine Verfahrens-
variante.

Halbleiterpartikel, wie das TiO2 (Anatas), ermdglichen die Bildung von
OH-Radikalen an der Oberflache des Photokatalysators unter Ausnut-
zung der im Sonnenlichtspektrum enthaltenen UV-A Strahlung. Neue
Applikationen von solaren AOPs umfassen unter anderem selbstreini-
gende Oberflachen, photokatalytische Filterelemente zur Luftreinhaltung
und die photokatalytische Wasserreinhaltung.

Elektrochemische Verfahren basieren auf zwei unterschiedlichen Oxidati-
onsmechanismen an der Anodenoberflache. Einerseits die indirekte Oxi-
dation des Schadstoffes durch OH Radikale, gebildet bei der anodischen
Oxidation von Wasser, andererseits durch die direkte Schadstoffoxidation
an der Anodenoberflache.

Die Untersuchung von photochemischen sowie elektrochemischen
AOPs ist ein Forschungsschwerpunkt unseres Institutes. Zielsetzung des
Forschungsschwerpunktes ist AOPs zu modellieren und Auslegungsal-
gorithmen fur die technische Anwendung zu entwickeln.

Abb.1. zeigt reprasentativ einen Vergleich verschiedener AOPs zur
Degradation (Zerstérung der Komplexbildungsfahigkeit) von EDTA (Ety-
lendiaminteraessigsaure). EDTA zahlt zu den POPs und bildet mit vielen
Schwermetallionen wasserldsliche Komplexe. Die Versuche wurden mit
einer Startkonzentration von 1,34 mM Na2EDTA durchgefuhrt. Fir die
photochemischen Abbauverfahren wurde ein 15 W Hg-Niederdruck-
strahler verwendet. Wasserstoffperoxid wurde im 40 fachen Uberschuss
(H202/UV-Verfahren) und Eisen(lll) in einem Verhaltnis von Fe(lIl)

: EDTA von 1:2 zugesetzt (UV/Fe(lIl)-Verfahren). Fir die anodische
Oxidation wurde eine IrO2-beschichtete Titananode verwendet. Als Basi-
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Abb.1: Vergleich verschiedener AOPs zur Degradation von EDTA

selektrolyt diente 0,05 M Na2SO4 und die Stromstérke betrug 0,25 A.
Temperatur und Start-pH-Wert wurden bei allen Versuchen konstant
gehalten (pH =3, T=298 K).

Durch Eisen(llID-katalysierte Photolyse wird EDTA durch Ligandenab-
spaltung innerhalb von 10 min Bestrahlungsdauer vollstandig deakti-
viert. Das Verfahren ist doppelt so schnell wie das industriell etablierte
H202/UV Verfahren.

Die elektrochemische Spaltung von EDTA betrug bei diesen Versuchen
mal3stabsbedingt nach 100 min ,,nur” 20 %. Ein Vergleich des spe-
zifischen Energieverbrauches je Gramm EDTA zeigt aber die Ener-
gieeffizienz der elektrochemischen AOPs, welche mit 0,04 KWh/g eine
ahnliche Grofsenordnung wie das H202/UV-Verfahren hat.

Neben der eigentlich zu behandelnden Substanz muss fur die tech-
nische Umsetzung auch die Matrix der Tragerlosung bertcksichtigt
werden. Die Matrix kann den Abbaumechanismus von AOPs erheblich
beeinflussen. Daher hat neben dem Versuchsaufbau und der Ver-
suchsdurchfiinrung auch die Analytik einen hohen Stellenwert flir die
Mechanismenforschung und fur die kinetische Modellierung.

Obwohl EDTA urspriinglich nur als Modellsubstanz vorgesehen war,
hat die Vorstellung von Ergebnissen dieses Projektes bei wissenschaft-
lichen Veranstaltungen bereits erhebliches Interesse der Industrie
hervorgerufen.

http://events.dechema.de/water.html

Advanced Oxidation Processes (AOPs)

Investigation of Advanced Oxidation Processes (AOPs) has been a
research focus of our department in water and wastewater treat-
ment. AOPs cover treatment of pollutants with very strong oxidizers
such as mineralization of constituents with OH-radicals. Several
AOP-technologies with and without OH-radlcal generation, such
as photocatalysis, photolysis, electrochemical processes, UV-C-
activation of H202 and/or O3 and the Fenton process, have been
applied. These processes offer powerful tools for partial degradation
or complete destruction of persistent organic pollutants (POPs).
Figure 1 shows the comparison of different AOPs for degradation of
Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA). Modelling of degradation
mechanisms and kinetics, basically needed in process scale up, of
course need to consider the wastewater matrix. Matrix constituents
may have a tremendous effect on process efficiency.



