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Kurzfassung

In der vorliegenden Diplomarbeit wurde der Abbau des Schadstoffs 1,4-Dioxan in einem
synthetischen Abwasser durch einen photochemischen Advanced Oxidation Process un-
tersucht. Gewéhlt wurde das UV/PEROX-Verfahren, in dem die Kombination von
UV-Strahlung und Wasserstoffperoxid die Degradation von 1,4-Dioxan bewirkt. Dies
konnte durch experimentelle Untersuchungen bewiesen werden.

1,4-Dioxan wird hauptsachlich als Losungsmittel in chemischen Prozessen eingesetzt,
aber auch in kosmetischen Produkten kann es herstellungsbedingt in geringen Konzen-
trationen enthalten sein. Aufgrund seiner toxischen und karzinogenen Wirkung ist es
von besonderer Bedeutung, 1,4-Dioxan aus Abwéssern zu entfernen.

Vor den Abbauversuchen wurde die Leistung des eingesetzten Amalgam Nieder-
druckstrahlers mittels chemischer Aktinometrie nach RAHN bestimmt. Es konnte eine
Gesamtleistung von 2,51 Watt erreicht werden. Des weiteren wurden Aktinometriev-
ersuche zur Bestimmung der geeigneten Reaktorgeometrie fiir die 1,4-Dioxan Abbau-
versuche durchgefiihrt. Es stellte sich heraus, dass ein Rohrreaktor mit tangenialem
Einlauf die besten Ergebnisse liefert.

Weiters wurden 1,4-Dioxan Abbauversuche durchgefithrt und der Einfluss verschie-
dener Parameter auf die Abbaurate untersucht. Zur Beurteilung des Abbaurate wurde
die 1,4-Dioxan Konzentration gaschromatographisch bestimmt. Zusatzlich wurde der
chemische Sauerstoffbedarf gemessen. Die Ergebnisse zeigten, dass sich der Schadstoff
mit dem gewédhlten Reaktorsystem um 90% reduzieren lésst.

Chloride und Carbonate hatten in den eingesetzten Konzentrationen keinen Einfluss
auf das Abbauverhalten von 1,4-Dioxan. Grofien Einfluss auf das Abbauverhalten von
1,4-Dioxan hatte der Sauerstoffgehalt im behandelten Abwasser. Sowohl bei der Bega-
sung mit Sauerstoff, als auch bei der Begasung mit Stickstoff, konnte eine Beeinflussung

der Abbaurate festgestellt werden.



Abstract

In this thesis the degradation of the pollutant 1,4-dioxane in a synthetic wastewater
by a photochemical advanced oxidation process was investigated. The UV/PEROX
process, a combination of UV-radiation and hydrogen peroxide, proved feasible for
degradation of 1,4-dioxane. This was proved by experimental investigations.

1,4-dioxane is used primarily as a solvent in chemical processes, but also can be
found in cosmetic products in low concentration. Because of its toxic and carcinogenic
effects, it is important to remove 1,4-dioxane from wastewater.

The output power of the low pressure amalgam lamp was determined with chemical
actinometry by RAHN. A power of 2.51 watts was determined. Optimisation of the
reactor geometry for 1,4-dioxane degradation was carried out. It was found that a plug
flow reactor with tangential inlet achieves the best degradation results.

In the second experimental part 1,4-dioxane degradation experiments were carried
out and the influence of various parameters on the rate of degradation was investigated.
The 1,4-dioxane concentration was determined by gas chromatography. In addition,
the chemical oxygen demand was measured. The results showed that the pollutant can
be reduced with the selected reactor system by 90%.

Chlorides and carbonates in the concentration used had no effect on the degradation
of 1,4-dioxane. The oxygen level in the treated wastewater showed great influence on
degradation of 1,4-dioxane. Gassing with oxygen as well as nitrogen had a negative

affect on the degradation yield.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Weltweit werden immer mehr problematische Spurenschadstoffe in Wasserressourcen
detektiert. Spuren sowohl anorganischer als auch organischer Schadstoffe, wie 1,4-
Dioxan, sind haufig im Grund- und Oberflichenwasser nachweisbar. Landwirtschaft,
Industrialisierung, die medizinische Versorgung fiir den Menschen und sorgloser Um-
gang mit Syntheseprodukten gehoéren zu den Griinden fiir die zunehmenden Verunrei-
nigungen der Gewésser.

Gelangen diese Spurenschadstoffe iber das Trinkwasser in die menschliche Nah-
rungskette, bestehen fiir die Gesundheit von Menschen und Tieren langfristige Risiken.
Demografische und klimatische Verdnderungen koénnten die Trinkwasservorréite wei-
ter belasten und zu zunehmender Wasserknappheit fithren. Dies ldsst den Gedanken
aufkommen, Abwasser flir Trinkwasserzwecke wiederzuverwenden.

Um pathogene Bakterien, Viren, Parasiten unschadlich zu machen und Mikroverun-
reinigungen zu eliminieren, reichen iibliche Behandlungsmethoden, wie die biologische
Abwasserautbereitung oft nicht mehr aus [Wedeco, 2011].

Eine Moglichkeit, biologisch schwer abbaubare Substanzen - Persistent Organic Pol-
lutants (POPs) - zu beseitigen, sind die ,, Advanced Ozidation Processes” (AOPs), soge-
nannte ,erweiterte Oxidationsverfahren”. Das Prinzip dieser Verfahren ist, den Schad-
stoff durch Oxidation zu zerstoren und ihn gegebenenfalls vollstandig zu Kohlendioxid
und Wasser zu mineralisieren [Palaniappan et al., 2010]. Damit die Oxidation stattfin-
den kann, muss eine Sauerstoffquelle vorhanden sein. Diese kann durch molekularen
Sauerstoff oder durch ein Oxidationsmittel, wie Wasserstoffperoxid oder Ozon, bereit-
gestellt werden.

In der vorliegenden Diplomarbeit wird das UV /PEROX-Verfahren, eine Kombination
von UV-Strahlung mit Wasserstoffperoxid, am Schadstoff 1,4-Dioxan untersucht. 1,4-
Dioxan ist ein zyklischer Ether, der als Losungsmittel in Produkten wie Farben und
Lacken vorkommt, und in der Herstellung organischer Chemikalien eingesetzt wird. Es
steht im Verdacht, karzinogen zu sein und stellt in der Abwasserbehandlung aufgrund
seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie der Persistenz in der Umwelt,
eine Herausforderung dar [EPA, 2010].



1.2 Aufgabenstellung

1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit soll der Abbau von 1,4-Dioxan in Abhéngigkeit ver-
schiedener Wasserparameter untersucht werden. Dafiir wird der photochemische , Ad-
vanced Ozidation Process” UV /PEROX eingesetzt - eine Kombination von UV-Strah-
lung und Wasserstoffperoxid. Die Zusammensetzung des zu behandelnden syntheti-
schen Abwassers ist an einen Produktionsprozess aus der Industrie angelehnt.

Vor den photochemischen Versuchen soll die Leistung des UV-Niederdruckstrahlers
anhand einer chemischen Aktinometrie nach RAHN bestimmt und mit bereits vorhan-
denen Daten aus fritheren Arbeiten verglichen werden. Die aktinometrischen Versuche
sollen auch der Auswahl des geeigneten UV-Reaktorsystems dienen. Dafiir stehen ne-
ben einem Riihrreaktor zwei Rohrreaktoren mit verschiedenen Durchmessern zur Ver-
fiigung.

In den photochemischen Versuchen soll anhand eines Referenzversuchs der Einfluss
verschiedener Parameter auf den 1,4-Dioxan Abbau untersucht werden. Parameter sind
die Wasserstoffperoxid Dosierung, der spektrale Absorptionskoeffizient, die Anwesen-
heit von Chloriden und Carbonaten, die Stromungsgeschwindigkeit und der Gehalt
an gelostem Sauerstoff. Zur Beurteilung der 1,4-Dioxan Abbaurate ist neben der 1,4-
Dioxan Konzentration der chemische Sauerstoffbedarf zu messen.

Im Anschluss an die experimentelle Untersuchung des 1,4-Dioxan Abbaus ist die

Kinetik des Abbaus zu bestimmen.



2 Stand der Technik

2.1 Technologien der Abwasserreinigung

Verfiigbarkeit und Qualitiat der Ressource Wasser haben in der Umweltpolitik einen
hohen Stellenwert erlangt. Durch den steigenden Wasserverbrauch kommt es zu ei-
ner zunehmenden Wasserverknappung. Diesem Engpass kann durch eine Minimierung
des Wasserverbrauchs und der Anhebung der Qualitidt von Abwasser, erreicht mittels
spezieller Abwasserreinigungsverfahren, entgegengesteuert werden.

Voraussetzung fiir die erfolgreiche Realisierung eines Abwasserreinigungsverfahrens
ist die Kenntnis der Schadstoffe und der physikalisch-chemischen Wechselwirkungen
dieser mit den restlichen Wasserinhaltsstoffen.

Die Vorgangsweise zur Umsetzung eines Abwasserreinigungsverfahrens ist nachfol-
gend beschrieben [Siebenhofer, 2006]:

o Detaillierte qualitative und quantitative Beschreibung des Abwassers und der
Inhaltsstoffe, der chemischen Eigenschaften der Inhaltsstoffe und der physikalisch

chemischen Voraussetzungen fiir Reinigungsschritte

o Ableitung gemeinsamer Merkmale durch Erstellung einer Stoff-/Behandlungs-

matrix
o Technologische Konfiguration des Reinigungsverfahrens
o Erstellung eines logistischen und verfahrenstechnischen Netzplans
o Festlegung der Grundverfahren
o Detaillierte Planung des Verfahrens

Aufgrund der diversen Einsatzmoglichkeiten, der unterschiedlichen Quellen und der
verschiedenen chemischen und biologischen Inhaltsstoffe von Wasser bzw. Abwasser
sind die Technologien der Abwasserbehandlung breit gefichert. Die wichtigsten sind in
Abbildung 2.1 zusammengefasst. Abhéngig von der Herkunft und der Wasserqualitét
werden entweder mechanische, biologische, physikalische, thermische oder chemische
Prozesse, oder auch Kombinationen dieser, angewandt. Photochemische AOPs werden
den chemischen Prozessen untergeordnet, vorrangig deshalb, da die aktuellen Techno-
logien der photochemischen Abwasserbehandlung vom Zusatz von Oxidationsmitteln,

wie Wasserstoffperoxid, Ozon mit/ohne speziellen Katalysatoren, abhangig sind.

2.1.1 Wasserinhaltsstoffe

Abwasser kann durch allgemeine, anorganische und organische Parameter spezifiziert

werden.
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Technologien der Abwasserreinigung

Mechanische Biologische Physikalische Thermische Chemische
Prozesse Prozesse Prozesse Prozesse Prozesse
Gitter Anaerob aktiviert Flotation Kristallisation Neutralisation
Siebe Aerob aktiviert Fallung Destillation lonenaustausch
Schaber Schlamm Sedimentation Verdampfung Desinfektion
Rechen Coagulation Desinfektion Chem. Oxidation
Flockung Absorption Verbrennung
Adsorption
Desorption
Mikrofiltration l
Ultrafiltration
Umkehrosmose AOPs

Abbildung 2.1: Technologien der Abwasserreinigung [Oppenlander, 2003]

Zu den allgemeinen Parametern zdhlen unter anderem die Temperatur, der pH-Wert,
als auch die Algen- bzw. Fischtoxizitat.

Anorganische Parameter in der Abwasseranalytik sind zum Beispiel Nitrat, Sulfat,
Cyanid und Ammonium. Zu dieser Parametergruppe gehoren auch die Schwermetall-
ionen, wie Kupfer, Cadmium, Quecksilber und Chrom.

Wichtige Summenparameter in der Abwasserspezifikation sind der Total Organic
Carbon (TOC), die adsorbierbaren organischen Halogen-Verbindungen (AOX), der Bio-
chemische Sauerstoffbedarf (BSB) und der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB), welche
zu den organischen Parametern zédhlen. Zu diesen gehoren weiters noch Fette, Proteine,
Kohlenhydrate und Tenside [Siebenhofer, 2006].

Summenparameter im Abwasser

Der TOC (Total Organic Carbon) ist der gesamte organisch gebundene Kohlenstoff.
Im Bereich des Abwassers ist der TOC eine wichtige Kenngrofle fiir die Bestimmung
der Belastung des Wassers mit organischen Stoffen. Um den TOC zu bestimmen, wird
der organisch gebundene Kohlenstoff zu Kohlendioxid oxidiert. Anschliefend wird die
Menge des gebildeten Kohlendioxids bestimmt.

Die Abkiirzung CSB (Chemical Ozxygen Demand) steht fiir den chemischen Sauer-
stoffbedarf. Dieser ist ein Parameter zur Erfassung der oxidierbaren Inhaltsstoffe eines
Gewdssers oder Abwassers.

Der BSB (biochemischer Sauerstoffbedarf) ist ein Ma$ fiir die Sauerstoffmenge, die
bei der aeroben mikrobiellen Oxidation von hauptséchlich organischen Wasserinhalts-

stoffen bendtigt wird.
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AOX (Adsorbable Organic Halides) steht fiir die adsorbierbaren organischen Halogen-
Verbindungen und ist ein Summenparameter zur Erfassung der an Aktivkohle adsor-

bierbaren organischen Fluor-, Chlor-, Brom- und Iod-Verbindungen [Rémpp, 2010].

2.2 Advanced Oxidation Processes (AOPs)

Unter dem Begriff Advanced Ozidation Processes (AOPs) versteht man Verfahren, die
biologisch schwer abbaubare Substanzen, sogenannte POPs (Persistent Organic Pol-
lutants), in unschadliche Oxidationsprodukte tiberfithren bzw. zu Kohlendioxid und
Wasser mineralisieren. Die Advanced Owidation Processes beruhen in erster Linie auf
der Bildung starker Oxidationsmittel, wie dem Hydroxyl-Radikal, die in weiterer Folge
Schadstoffe oxidieren [Gangl et al., 2006, Oppenldnder, 2003].

Das Ziel der Oxidation von Schadstoffen in Wasser ist, diese zu mineralisieren, das
heifit, die Bestandteile einer persistenten, organischen Verbindung in einfache, relativ

harmlose und anorganische Molekiile umzuwandeln:
o Kohlenstoff zu Kohlendioxid,
o Wasserstoff zu Wasser,
e Phosphor zu Phosphaten oder Phosphorsaure,
o Schwefel zu Sulfaten,
o Stickstoff zu Nitraten,
o Halogene zu Halogensauren.

Jede Oxidation wird von einer Reduktion begleitet, sodass das Ladungsgleichgewicht
aufrechterhalten wird. Die treibende Kraft der Oxidation ist die Stabilitidt des End-
produkts. In Tabelle 2.1 sind die Oxidationspotentiale verschiedener Verbindungen
dargestellt [Parsons, 2004].

Spezies Chemische Formel — Oxidationspotential [V]
Fluor F 3,03
Hydroxyl Radikal OH* 2,80
Atomarer Sauerstoff O 2,42
Ozon O3 2,07
Wasserstoffperoxid H>0, 1,78
Perhydroxyl Radikal HOO*® 1,70

Tabelle 2.1: Oxidationspotentiale [Parsons, 2004]
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Technologie-/kombination  Verfahren

uv Photolyse

UV/H50, UV/PEROX-Verfahren
UV/0O; Ozonolyse

0O3/H204 PEROXON-Verfahren
HyOy /Fe? ™ FENTON-Reaktion
A
UV /TiO, Photokatalyse

Tabelle 2.2: Advanced Oxidation Processes

Viele starke Oxidationsmittel sind “Freie Radikale”, von welchen das Hydroxyl Ra-
dikal OH® nach dem Element Fluor das reaktivste ist. Das Ziel der meisten AOPs ist,
im Wasser Hydroxyl Radikale zu erzeugen. Freie Radikale sind keine Ionen, sondern

werden durch Spaltung einer Elektronendoppelbindung gebildet.

HO—OH — OH® + OH* (2.1)

Beide OH-Radikale sind ungeladen und verbinden sich zu Wasserstoffperoxid. Das
Symbol * zeigt das Radikal an und steht fiir ein ungepaartes Elektron. Nachdem ei-
ne Radikalreaktion mittels Photolyse, Ozon, Wasserstoffperoxid, Hitze, etc. ausgelost
worden ist, folgen eine Reihe einfacher Reaktionen. Das Ausmafl an Oxidation ist ab-
hingig von der Radikal-, Sauerstoff- und Verunreinigungskonzentration. Die Radikal-
konzentration wird von vielen Faktoren, wie pH-Wert, Temperatur, Anwesenheit von
Tonen, Art der Verschmutzung und Elektronenféngern (Scavenger), beeinflusst [Par-
sons, 2004].

Da Chemikalien wie Wasserstoffperoxid und/oder Ozon in AOPs zusétzliche Kosten
verursachen, sollten sie die bereits vorhandenen biologischen Abwasserreinigungsanla-
gen nicht ersetzen, sondern diese nur erganzen, um die vorgeschriebenen Grenzwerte
besser einhalten zu koénnen. In Tabelle 2.2 sind einige wichtige Advanced Oxidation

Processes angefithrt [Andreozzi et al., 1999].

2.2.1 Photolyse

Unter Photolyse versteht man die Spaltung eines Molekiils, ausgelost durch UV-Strah-
lung bzw. Bestrahlung mit Licht. Die Starke der zu losenden chemischen Bindung
gibt die bendtigte Energie und damit auch die Wellenldnge der UV /VIS-Strahlung

vor. Die fiir die Bindungsspaltung theoretisch notwendige Enthalpie, entspricht der
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Bindungsenthalpie des Molekiils. Diese wird durch ein Lichtquant der entsprechenden
Wellenléange aufgebracht.

Jedem photoinitiierten Oxidationsverfahren in dem OH-Radikale involviert sind,
geht ein photolytischer Reaktionsschritt voraus. Beispielsweise wird Wasserstoffper-
oxid durch Photolyse in OH-Radikale zerlegt, danach sorgen Folgereaktionen fiir die

Spaltung der organischen Substanz.

2.2.2 UV/PEROX-Verfahren

Das UV/PEROX-Verfahren ist eines der wichtigsten kommerziell angewandten Ver-
fahren. Der Einsatz von Wasserstoffperoxid in Kombination mit UV-Strahlung hat
einige Vorteile gegeniiber anderen Methoden der chemischen oder photochemischen
Abwasserreinigung, wie zum Beispiel seine thermische Stabilitat oder die unbegrenzte
Wasserloslichkeit. Auch wirtschaftlich betrachtet ist dieses Verfahren konkurrenzfihig,
da nur UV-Strahlung und Wasserstoffperoxid benotigt werden.

Der Mechanismus der Photolyse von Wasserstoffperoxid ist die Spaltung des Mole-
kiils in Hydroxyl-Radikale mit einer Quantenausbeute von zwei. Das heif3t, pro Ener-

giequant werden zwei Hydroxyl-Radikale gebildet (siehe Gleichung (2.2)).

H202 +hr — 2 0OH* (22)

Ein Nachteil des UV/PEROX-Verfahrens ist der niedrige Extinktionskoeffizient von
Wasserstoffperoxid. Dieser betrigt bei einer Wellenlinge von 254 nm 18,6 M~ cm™!.

Um innere Filtereffekte zu verhindern, muss eine relativ grole Menge an Wasser-
stoffperoxid eingesetzt werden. Allerdings sollte eine optimale Konzentration an HyOq
nicht tberschritten werden, da sonst die Abbauraten wieder abnehmen. Grund dafiir
ist das Wasserstoffperoxid, das ab einer gewissen Konzentration als Radikalfanger fiir

die Hydroxyl-Radikale fungiert.

OH*® + H202 +hr — .OQH + HQO (23)

Die Reaktivitat des gebildeten *O,H-Radikals ist mit jener des Hydroxyl-Radikals
vergleichbar, das Oxidationspotential ist jedoch wesentlich geringer (Elqoy = +1,70 V;
Edne = +2,80 V), wodurch die Abbaueffizienz stark abnimmt [Hoislbauer, 2009)].

Durch den Einsatz von Xe-dotierten Hg-Strahlern, welche im Bereich von 210 - 240
nm eine sehr hohe Emission besitzen, konnen OH-Radikale in grofieren Mengen pro-
duziert werden, da Wasserstoffperoxid in diesem Wellenldngenbereich einen hoheren
molaren Extinktionskoeffizienten hat (siehe Abbildung 2.2) [Legrini et al., 1993].
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Abbildung 2.2: Absorptionsspektrum von a) Ozon und b) Wasserstoffperoxid [Oppen-
lander, 2003]

2.2.3 UV/Ozon-Verfahren

Dieses Verfahren wird sowohl in der Trinkwasseraufbereitung als auch fiir stark ver-
schmutzte Abwiésser eingesetzt, um organische Materialien zu entfernen.

Der UV/Og3-Prozess wird bereits fiir eine Vielzahl von Verbindungen angewandt.
Ozon besitzt bei 254 nm eine viel hohere Absorption als Wasserstoffperoxid, auflerdem
sind innere Filtereffekte weniger problematisch. Der Extinktionskoeffizient von Ozon
betragt bei einer Wellenlinge von 254 nm 3300 M~!cm™!, im Vergleich dazu ist je-
ner von Wasserstoffperoxid lediglich 18,6 M~!cm™!. Die Absorptionsspektren beider
Substanzen sind in Abbildung 2.2 dargestellt.

Bei der Photolyse von Ozon werden tiber einen mehrstufigen Mechanismus Hydroxyl-
Radikale gebildet [Legrini et al., 1993].

2.2.4 PEROXON-Verfahren

Im PEROXON-Verfahren (O3/H0,) fithrt die Zugabe von Wasserstoffperoxid zur
wassrigen Ozonlosung zu einer hoheren Ausbeute an OH-Radikalen. Um mit einer
UV/Ozon Anlage das PEROXON-Verfahren durchzufiihren, muss lediglich ein Was-

serstoffperoxid Dosiersystem installiert werden.

2.2.5 FENTON-Reaktion

In dem von Fenton entdeckten Prozess fiihrt die Addition von Wasserstoffperoxid zu
Fe?*-Salzen zur Bildung von OH-Radikalen, wie die Reaktion in Gleichung (2.4) zeigt.
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Fe*™ + HyOp — Fe** + OH™ + OH* (2.4)

Auf diese Weise kénnen Hydroxyl-Radikale einfach hergestellt werden, da weder spe-

zielle Reaktanden noch spezielle Apparate bendtigt werden.

2.2.6 Photo-FENTON-Verfahren

Das Photo-FENTON-Verfahren stellt eine Erweiterung der Fenton-Reaktion dar. Die
Abbaurate von organischen Schadstoffen mittels Fenton-Reagens wird durch UV /VIS-
Strahlung stark beschleunigt [Andreozzi et al., 1999].

2.2.7 Photokatalyse

In photokatalytischen Prozessen wird Sauerstoff als Oxidationsmittel mit einem Kata-
lysator kombiniert.

Unter vielen getesteten Katalysatoren stellte sich Titandioxid in der Anatasmodifi-
kation als jener mit den besten Eigenschaften heraus. Das Prinzip der Photokatalyse
mit Titandioxid ist die Bildung von Hydroxyl-Radikalen an der Oberfliche von Halblei-
terteilchen durch die Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenlange [Hoislbauer, 2009].



3 Grundlagen

3.1 Photochemie

Unter Photochemie versteht man jenes Teilgebiet der Chemie, das sich mit angereg-
ten Molekiilen befasst. Die Molekiile werden durch elektromagnetische Strahlung des
Wellenlédngenbereichs 100 - 1000 nm, zu dem Ultraviolettstrahlung, Licht und Infrarot-
strahlung gezahlt werden, angeregt [Rémpp, 2010].

Ultraviolettstrahlung

Ultraviolettstrahlung liegt mit einer Wellenldnge von 10 bis 390 nm zwischen dem
sichtbaren Licht und der Rontgenstrahlung und wird aufgrund ihrer unterschiedlichen

biologischen Wirkung in folgende Bereiche unterteilt:
UV-C: 200 - 280 nm
UV-B: 280 - 320 nm
UV-A: 320 - 390 nm

Da die Sauerstoff-Molekiile der Luft die kurzwellige UV-Strahlung im Bereich von 10
bis 200 nm absorbieren, werden Untersuchungen bei Wellenlangen unter 200 nm in eva-
kuierten Apparaturen durchgefiihrt, weshalb jener Bereich der Ultraviolettstrahlung als
Vakuum-UV bezeichnet wird [Rémpp, 2010]. In Abbildung 3.1 ist das elektromagneti-
sche Spektrum von Ultraviolettstrahlung bis Infrarot dargestellt.

UV-Strahlung bei 254 nm ist durch normales Fensterglas wie Borsilikatglas, trans-
parenten Kunststoff wie Plexiglas und praktisch alle undurchsichtigen Materialien ab-
schirmbar. Um die gegebenenfalls entstehende Blendwirkung zu verringern, kann ein-
gefarbtes Material eingesetzt werden. Quarzglas ist fiir UV-C Strahlung durchlassig
und darf aus diesem Grunde nicht als Abschirmung fiir den Personenschutz verwendet

werden [UV-Consulting, 2010].

Réntgen Ultraviolett

Sichtbares Licht Infrarot

100 200 280 315 400 800 {nm)

Abbildung 3.1: Elektromagnetisches Spektrum [Spektrum, 2010]
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3.1.1 Photochemische Grundgesetze
Grotthus-Draper Gesetz

Das 1. Gesetz der Photochemie besagt, dass photochmische Reaktionen nur von der-
jenigen Strahlung ausgelost werden, die von dem betreffenden Stoff absorbiert wird,
nicht aber der reflektierte oder hindurchgelassene Strahlungsanteil [Rémpp, 2010].

Daraus lasst sich schlieffen, dass es einen Zusammenhang zwischen dem Wellenlan-
genbereich des in das System eintretenden Lichts und jenem des vom System absorbier-
ten Lichts geben muss. Aus diesem Grund ist es wichtig, das Absorptionsspektrum des
bestrahlten Stoffes und die spektrale Strahlungsverteilung der Lichtquelle zu kennen
[Ullmann, 2010].

Plancksches Gesetz

Die Energie E eines einzelnen Photons ist proportional der Frequenz v der elektroma-
gnetischen Strahlung und wird durch das Plancksche Gesetz ausgedriickt. Die Propor-

tionalitatskonstante h wird als Plancksches Wirkungsquantum bezeichnet.
h-c
E=hyr=—"— 3.1
y=-s (31)
mit
h...Plancksche Konstante (6,626 - 10734 Js)

...Frequenz der elektromagnetischen Strahlung (in s!)

<

c...Lichtgeschwindigkeit (2,9979 - 108 m/s)
A...Wellenlénge (in m)

Die Energieumwandlung, die mit der Absorption und Emission elektromagnetischer
Strahlung verbunden ist, findet nicht kontinuierlich statt, sondern diskontinuierlich in
Form von einzelnen ,Energiepaketen”, welche heute als Photonen oder Lichtquanten
bekannt sind [Wohrle et al., 1998].

Stark-Einstein Gesetz (Quantenaquivalenzgesetz)

In der photochemischen Primarreaktion kann ein absorbiertes Photon entsprechend
dem Stark-Einstein Gesetz (Quantendquivalenzgesetz) nur ein Molekill anregen. Da
ein Mol eines jeden Stoffes aus 6,022 - 10?3 Teilchen besteht, bendtigt dieses zur An-
regung oder Umsetzung 6,022 - 10%® hv. Diese Energiemenge wird als photochemisches
Aquivalent oder auch ,1 Einstein” (1 Mol Photonen) bezeichnet. Das Stark-Einstein

Gesetz gilt in all jenigen Féllen, in denen sich an die photochemische Priméarreaktion

- 11 -
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keine komplizierten sekundéaren Reaktionen anschlieBen. Unter Priméarreaktion versteht

man unmittelbar durch Lichtquanten ausgeloste chemische Vorgange [Rompp, 2010].

Lambert-Beersches Gesetz

Das Lambert-Beersche Gesetz beschreibt, wieviel Licht von einem Stoff tatséachlich ab-
sorbiert werden kann. Strahlung kann nur in Form von ganzen Quanten, nie in Bruch-
teilen von Quanten, von Materie absorbiert werden. Auch absorbiertes Licht fiihrt
nicht immer zu chemischen Reaktionen, sondern wird haufig nur in Wéarme umgewan-
delt oder als Lumineszenzstrahlung anderer Wellenléinge innerhalb von 1071° bis 10~°
s nach Anregung (Fluoreszenz) oder spater (Phosphoreszenz) zuriickgestrahlt [Rémpp,
2010].

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ist die Extinktion A in einem homogenen iso-
tropen Medium proportional zur Konzentration ¢ der absorbierenden Substanz und zur
Weglange 1. Die Proportionalitatskonstante e wird als molarer dekadischer Absorpti-
onskoeffizient bezeichnet [Ullmann, 2010].

I
A:logTO:e)\'cJ (3.2)

bzw.

=1, 10" (3.3)
mit
Iy...Strahlungsintensitat des einfallenden Lichts (in W)
I...Intensitat des durchdringenden Lichts (in W)
éx...Molarer dekadischer Absorptionskoeffizient bei der Wellenlédnge A (in 1mol™* em ™)
c...Konzentration (in mol/1)
l...Wegldnge (in cm)

Wenn die Intensitat des einfallenden Lichts als 100% angenommen werden, und man

von 99%iger Absorption ausgeht, erhilt man fiir die Extinktion einen Wert von 2.

100%

A =log 7

=2 (3.4)

Die Differenz aus eintretender und durchdringender Strahlungsintensitét ergibt den

absorbierten Teil der Strahlung L.

Tps = o — T =To - (1 — 107 (3.5)

- 12 -



3.1 Photochemie

Bei der Berechnung der erforderlichen Wasserstoffperoxid Konzentration im zu be-
handelnden Abwasser mussen sowohl die Konzentrationen c; aller absorbierenden Kom-
ponenten als auch deren molare Absorptionskoeffizienten e, ; berticksichtigt werden. Fiir

das Lambert-Beersche Gesetz ergibt sich somit:

I n=i
AZIOgTO = (6)\71 'C1+€)\72'C2+...6)\71'Ci) 1=1- ZeA,n'Cn (36)
n=1

Die Intensitét der von einer Komponente i absorbierten Strahlung hangt mit jener

von allen Komponenten absorbierten Strahlung laut Gleichung (3.7) zusammen.

Iasi i’ i'1
bsi _ _ Ai7C (3.7)

- n=i
Iabs,n 1 n=1€xn " Cn

Fiir die Intensitdt der Strahlung, die von Wasserstoffperoxid absorbiert wird, ergibt
sich mit Lypsn = Io - (1 — 10_1'22:16*7“"3“) folgende Beziehung:

EAH0z * CH30; Io- (1— 10*1'Z§:16A7n'cﬂ) (3.8)

Iabs,H202 = n
n=1 6)\,n + Cp

Fir den Term €, - ¢ kann auch der dekadische Absorptionskoeffizient a (in cm™!)
eingesetzt werden, aus dem sich durch Multiplikation mit der Dicke 1 der Reaktionszone
die Extinktion A ergibt.

A=¢-c-l=a-l (3.9)

So kann mit Kenntnis der Extinktion des Abwassers und des molaren Absorptionsko-
effizienten von HyO5 und unter Annahme der Absorption in Prozent, die Konzentration

von Wasserstoffperoxid berechnet werden [Oppenlédnder, 2003].

Universelle Quantenausbeute

Die Universelle Quantenausbeute beschreibt die Zahl der Vorgange, die pro Photon,

das von einem System absorbiert wird, eintreten.

Anzahl der Vorgénge (3.10)

- Anzahl der absorbierten Photonen

Bei photochemischen Reaktionen ist die Universelle Quantenausbeute definiert als
die Menge des verbrauchten Reaktanden oder gebildeten Produktes in Mol, dividiert
durch die Zahl der absorbierten Photonen in Mol [Ullmann, 2010, Wéhrle et al., 1998).
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Abbildung 3.2: Ubergang eines Molekiils vom Grund- in den Singulett- und Triplett-
zustand [Rompp, 2010]

3.1.2 Photochemische Prozesse

Normalerweise besitzen Atome eine Elektronenkonfiguration, bei der alle Orbitale, ihr-
er energetischen Abfolge entsprechend, mit Elektronen besetzt sind. Dieser Zustand
wird als elektronischer Grundzustand bezeichnet. Durch Energiezufuhr von auflen, zum
Beispiel in Form von Warme oder elektromagnetischer Strahlung, kénnen Elektronen in
den angeregten Zustand iiberfithrt werden, das bedeutet sie gelangen von niedrigeren in
energetisch hohere Orbitale. Kehren die Elektronen in den Grundzustand zuriick, wird
die Uberschussenergie in Form von elektromagnetischer Strahlung einer bestimmten
Energie und somit auch einer bestimmten Wellenldnge wieder abgegeben (Emission)

[Schmuck et al., 2008].

Photochemische Primarprozesse

Der Grundzustand der meisten Molekiile ist der Singulett-Grundzustand (Sp), in dem
sich die Elektronen gepaart auf dem selben Orbital mit antiparallel ausgerichteten Spins
(1)) befinden (siehe Abbildung 3.2). Wird ein Photon absorbiert gehen die Molekiile
vom Grundzustand in den angeregten Zustand tiber. Zuerst wird ein Singulett-Zustand
(S7) erreicht, in dem ein Elektron ein vom Kern weiter entferntes Orbital besetzt. Die
relativen Kernabstédnde dndern sich wahrend des Absorptions- und Anregungsprozes-
ses nicht wesentlich, jedoch miissen sich diese, nachdem das Elektron ein kernferneres
Orbital eingenommen hat, neu einschwingen. Bei Ubergang in den S;-Zustand geben
die Molekiile die iberschiissige Schwingungsenergie aus dem Absorptionsprozess an die
Umgebung ab. Die Einstellung des thermischen Gleichgewichts der angeregten Mole-

kiile wird als Relaxation bezeichnet und schlieit die Priméarprozesse ab [Rompp, 2010).

Photochemische Sekundarprozesse

Das Molekiil kann auf verschiedenen Wegen aus dem S;-Zustand in den Grundzu-
stand Sy zuriickkehren. In Abbildung 3.3, einem vereinfachten sogenannten Jablonski-
Diagramm, sind einige dieser Moglichkeiten dargestellt.

Auf strahlungslosem Weg kann ein Molekiil im S;-Zustand in den Grundzustand zu-

riickkehren, indem durch interne Konversion die elektronische Energie des Molekiils in

- 14 -
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Abbildung 3.3: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm [Rémpp, 2010]

Schwingungsenergie des elektronischen Grundzustands Sy umgewandelt wird. Die nied-
rigen Schwingungszustiande erreicht das Molekiil durch Schwingungsrelaxation wieder.
Dabei wird die freiwerdende Energie als Wérme abgegeben.

Eine weitere Moglichkeit fiir das Molekiil, den Grundzustand zu erreichen, ist die
Aussendung eines Lichtquants (Fluoreszenz), welches energiedrmer als das absorbierte
Quant ist.

Das Molekiil kann auch durch das sogenannte intersystem crossing von Singulett-
in Triplettzustande gelangen, dabei muss allerdings eine Spinumkehr erfolgen, da die
beiden Elektronen im Triplettzustand T; parallele Spins (1) haben.

Aus dem T;-Zustand kann das Molekiil strahlungslos oder unter Emission eines

Lichtquants (Phosphoreszenz) in den Grundzustand Sy zuriickkehren [Rémpp, 2010].
3.1.3 Auslegungsparameter fiir photochemische Reaktoren

Electric Energy per Mass (Egy)

Electric Energy per Mass steht fiir den auf die Masse bezogenen Energiebedarf eines
AQOT Systems. Diese Kennzahl wird verwendet wenn die Schadstoff Konzentration hoch
ist, da in diesem Fall die Abbaurate direkt proportional dem Energieverbrauch ist. De-
finiert ist die Flectric Energy per Mass als die elektrische Energie in Kilowattstunden,

die benotigt wird, um in verschmutztem Wasser oder verunreinigter Luft einen Schad-
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3.1 Photochemie

stoffabbau um eine Mafleinheit (z.B. 1 Kilogramm) zu erreichen. In Gleichung (3.11)
ist die Definition der FElectric Energy per Mass (in kWh/kg) fiir einen Batch-Betrieb
dargestellt.

P-t-103
V'M‘(Ct:()—ct)

Epy = (3.11)

mit
P...Leistung des AOT Systems (in kW)
V...behandeltes Wasser- bzw. Luftvolumen (in 1)
t...Behandlungsdauer (in h)
M...Molare Masse des Schadstoffs (in g/mol)

Ct=0, Ct...Anfangskonz. bzw. Konzentration zur Zeit t des Schadstoffs (in mol/1)

Electric Energy per Order (Ego)

Die Electric Energy per Order (in kWhm ™3 Ordnung ') ist definiert als die elektrische
Energie in Kilowattstunden, die bendtigt wird, um die Schadstoffkonzentration um
eine Zehnerpotenz einer Volumseinheit (z.B. 1 Kubikmeter) verunreinigten Wassers
bzw. kontaminierter Luft zu reduzieren. Diese Kennzahl wird verwendet, wenn die
Schadstoff Konzentration gering ist [Bolton et al., 2001].

P-t-103

= Vi) (3.12)

Ero

3.1.4 Photoreaktor Design

Gemafl dem Lambert-Beerschen Gesetz werden Photoreaktionen durch ihre raumli-
che Inhomogenitét charakterisiert. Die Dicke der Reaktionszone 1, definiert durch eine
Absorption A = 1 (90% Lichtabsorption), wird durch den Term 1/¢ - ¢ beschrieben:

I
AzlogTO:ec-l (3.13)

Hohe molare Absorptionskoeffizienten € und/oder hohe Substrat Konzentrationen c
konnen die Dicke der Reaktionszone 1 auf wenige Mikrometer reduzieren. Damit kann
die Reaktionszone in einem Bereich liegen, wo durch die Haftkréfte der Reaktorwand
laminare Stromungsbedingungen vorherrschen. Es ist daher nicht immer von Vorteil,
Strahlung zu verwenden, die dem Absorptionsmaximum des Substrats entspricht. Hin-
gegen kann Bestrahlung in Bereichen, wo das Substrat weniger Strahlung absorbiert,

die Reaktionszone deutlich erhéhen. Die Abhéngigkeit der Dicke der Reaktionszone von
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Abbildung 3.4: Dicke der Reaktionszone (log®® = 2) [Ullmann, 2010]

der Substrat-Konzentration ist fiir verschiedene Werte des Absorptionskoeffizienten in
Abbildung 3.4 zu sehen.

In der industriellen Photochemie werden aufgrund der Kosten eines Losungsmittel-
verlusts und Recyclings, hohe Substrat Konzentrationen bevorzugt. Aus diesem Grund
miissen die Nachteile, die sich durch die geringe Dicke der Reaktionszone ergeben, mit
einem entsprechenden Reaktordesign kompensiert werden.

Als Beispiel sei der Gasblasenreaktor genannt. Dort flieit die Losung rasch aufwérts
und reifit dabei viele kleine Gasblasen mit. Diese Blasen verhindern die Filmbildung
und storende Uberbestrahlung, indem sie, wihrend sie die Lésung entlang der licht-
durchldssigen Reaktorwand durchqueren, lokale Turbulenzen verursachen [Ullmann,

2010].

3.2 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik befasst sich mit der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen und
untersucht wie schnell Edukte verbraucht und Produkte gebildet werden, wie sich die
Geschwindigkeit einer Reaktion bei Verdnderung der aufleren Bedingungen oder in
Anwesenheit eines Katalysators dndert, oder auch in welchen Schritten eine Reakti-
on ablauft. Durch die chemische Kinetik konnen Aussagen dartiiber getroffen werden,
wie schnell ein Reaktionsgemisch den Gleichgewichtszustand erreicht. Die Reaktionsge-
schwindigkeit ist abhéngig von Druck, Temperatur, Losungsmittel, Zusatzstoffen (z.B.
Anwesenheit eines Katalysators, Salze) und der Struktur der Reaktanden. Sie wird

definiert als die zeitliche Anderung der Konzentration einer bestimmten Komponente.
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3.2 Reaktionskinetik

Mittels Geschwindigkeitsgesetzen wird die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der
molaren Konzentrationen c¢; der beteiligten Spezies der gesamten Reaktion beschrie-
ben. Integriert man ein Geschwindigkeitsgesetz, erhédlt man die Konzentration einer
Reaktionskomponente als Funktion der Zeit [Atkins and de Paula, 2008].

Viele Geschwindigkeitsgleichungen haben die Form

r=k-c§-ch-cl-... (3.14)
n=a-+ 5+~ (3.15)

Der Exponent der Konzentration c¢; der jeweiligen Komponente entspricht der Ord-
nung der Reaktion beziiglich dieser Komponente. Die Gesamtordnung n der Reakti-
on erhédlt man durch Addition der einzelnen Exponenten. Der Koeffizient k wird als
Geschwindigkeitskonstante bezeichnet. Thre Dimension ist von der Reaktionsordnung
abhéngig (siche Tabelle 3.1), kann aber allgemein durch den Ausdruck [(Konzentra-
tion)(!=) . (Zeit)~!] beschrieben werden [Siebenhofer, 2007].

3.2.1 Reaktion nullter Ordnung

Von einer Reaktion nullter Ordnung spricht man, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit
unabhédngig von den Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer ist. Hier wird, wie bei
photochemischen Reaktionen, das Fortschreiten der Reaktion von auflen beeinflusst
(z.B. Einstrahlung von Licht). Das Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion nullter Ord-

nung lautet

_dea
dt

Durch Integration des Geschwindigkeitsgesetzes, ergibt sich folgender Zusammen-
hang zwischen Konzentration cy und Reaktionszeit t, wobei cp o die Anfangskonzen-
tration des Eduktes A ist.

CA =CAap0 — kt (317)

3.2.2 Reaktion erster Ordnung

Zu Reaktionen erster Ordnung zdhlen unter anderem radioaktive Zerfallsreihen. Die

Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich mit folgender Differentialgleichung berechnen

Ira = —E =k- CA (318)
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3.2 Reaktionskinetik

Integriertes

R Dimension von k
Geschwindigkeitsgesetz

Ordnung Differentialgleichung

0 —L.de Cao—ca=a-k-t mol 1~ ts!

1 —Llodea — k. ¢y ln(CCAAO):a-k-t 57!

9 —Lodea — k.3 i_ﬁza.k.t Imol~ts1
St ke ot () =kt el

Tabelle 3.1: Integrierte Geschwindigkeitsgesetze [Siebenhofer, 2007]

Nach Integration erhédlt man die Abhéngigkeit der Konzentration von der Reakti-

onszeit.

cA=cpg-e (3.19)

Bei Reaktionen erster Ordnung nimmt die Konzentration des Eduktes A exponentiell
mit der Zeit ab [Czeslik et al., 2010].
In Tabelle 3.1 sind die integrierten Geschwindigkeitsgesetze einiger einfacher Reak-

tionen angefiihrt.

3.2.3 Experimentelle Bestimmung der Reaktionskinetik

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung einfacher Reaktionen ist die empirische Prii-
fung, welches der integrierten Geschwindigkeitsgesetze den Messdaten am besten ent-
spricht, das geeignetste Verfahren. Durch graphische Auftragung des Konzentrations-
terms des integrierten Zeitgesetzes tiber die Zeit, erkennt man, welche Reaktionsord-
nung vorliegt. Bei einer Reaktion nullter Ordnung ergibt sich in einem c, /t-Diagramm
eine Gerade. Eine Reaktion erster Odnung stellt in diesem Diagramm einen exponen-
tiellen Abbau dar. Bei Auftragung von In(ca o/ca) gegen die Zeit, erhélt man ebenfalls
eine Gerade.

Durch das Einsetzen der Wertepaare von Konzentration und Zeit in die integrierten
Geschwindigkeitsgesetze, kann das Zeitgesetz auch rechnerisch bestimmt werden. Wenn
die berechneten Werte der Geschwindigkeitskonstanten k konstant sind, zufillig um
einen Mittelwert schwanken, ist das gewéahlte Zeitgesetz das passende [Siebenhofer,
2007].

Ziel der experimentellen Untersuchung der Reaktionskinetik war es, das Zeitgesetz,
die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante zu bestimmen. Dafiir wurde
die Software Table Curve 2D Version 3.0 verwendet. Ergebnisse eines Abbauversuchs

wurden in Abhéngigkeit der Zeit eingegeben und mit Hilfe dieses Programmes geeignete
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3.2 Reaktionskinetik

Fitfunktionen gesucht. Mit MS Excel konnten die gesuchten Werte berechnet werden.

3.2.4 Photochemische Reaktionen

Unter photochemischen Reaktionen versteht man Reaktionen, denen die fiir die Reak-
tion notwendige Aktivierungsenergie nicht in Form von Warme, sondern durch elektro-
magnetische Strahlung, also in Form von sichtbarem Licht oder ultravioletter Strahlung
zugefithrt wird. Reaktionen, die mittels Rontgen- oder y-Strahlen ausgelost werden,
werden laut Definition der Radiochemie zugeordnet [Wohrle et al., 1998].

Um photochemische Reaktionen beschreiben zu kénnen, wird neben dem Lambert-
Beerschen Gesetz (siche Gleichung (3.13)), die Quantenausbeute ®, herangezogen. Mit-
hilfe dieser beiden Beziehungen kann die Reaktionsgeschwindigkeit 1; » der Photolyse
bestimmt werden [Crittenden et al., 1999]:

Ti\ = _M . (1 _ 10*€A-d-01) (3.20)
\Y
bzw. O . Dol
Iy = —*'VP() (1 —107M) (3.21)

Die Quantenausbeute ®,, der Photonenfluss ®p und der molare Extinktionskoeffizi-
ent €y sind von der Wellenldnge A\ der Strahlung abhangig. Fiir die beiden Félle, sehr
geringe sowie vollstandige Absorption, kann Gleichung (3.20) vereinfacht werden. Ist
der Wert der Absorption A > 2, hangt die Reaktionsgeschwindigkeit nicht von der Kon-
zentration ¢ der Substanz ab. Die Kinetik der Photolyse folgt somit bei vollstandiger

Strahlungsabsorption einer Reaktion nullter Ordnung:

dc . _(I))\ . @p()\)

= = 3.22
dt \Y ( )

1Y

Mittels Integration von Gleichung (3.22), wird die Konzentration der Substanz in
Abhéngigkeit der Zeit erhalten:

(3.23)

Fir den zweiten Grenzfall der geringen Absorption A << 1, folgt die Reaktion
einer Kinetik erster Ordnung. Dies bedeutet, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit
proportional zur Konzentration verhalt. Gleichung (3.24) zeigt die Vereinfachungen
bei partieller Absorption der Strahlung. Der Faktor 2,303 ist auf die Umrechnung des
dekadischen Logarithmus (log) auf den natiirlichen Logarithmus (In) zuriickzuftihren.

dc Dy - Pp(N)

ry =—=-2,303"

== cexn-dog (3.24)
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3.2 Reaktionskinetik

Gleichung (3.25) wird durch Integration von Gleichung (3.24) erhalten und beschreibt

die zeitliche Anderung der Konzentration.

o(t) = co - e~ (2303 PR )t (3.25)

bzw.

c(t) =co-e " (3.26)

Die beiden Grenzfille zeigen, dass die Formalkinetik photochemischer Primérreak-
tionen innerhalb dieser Grenzen, also Reaktion nullter Ordnung oder Reaktion erster
Ordung, liegt [Hoislbauer, 2009].
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4 Verwendete Chemikalien und Analytik

4.1 Chemikalien

In diesem Kapitel werden die fiir die Aktinometrie verwendeten Chemikalien kurz be-
schrieben. Weiters soll naher auf die Chemikalien Wasserstoffperoxid und 1,4-Dioxan
eingegangen werden. Wichtige Daten aller weiteren in den Versuchen eingesetzten Che-

mikalien sind im Anschluss angefiihrt.

4.1.1 Kaliumiodid

Bezeichnung Kaliumiodid
Summenformel KI

Molare Masse 3,13 g/mol

Dichte bei 20°C 166,00 g/cm?
Beschreibung rstaliner Festtof
Loslichkeit in Wasser 1430 g/1
Gefahrensymbol keine

Tabelle 4.1: Kaliumiodid [Roth, 2010]

Das fiir die Aktinometrie eingesetzte Kaliumiodid ist das Kalium-Salz der Iodwasser-
stoffsdure. Besondere Bedeutung hat Kaliumiodid im Strahlenschutz, wo es in Form
von Tabletten als Iodblockade verabreicht wird, um die Aufnahme des radioaktiven
Tods in die Schilddriise zu verhindern [Chemie, 2011].
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4.1.2 Kaliumiodat

Bezeichnung Kaliumiodat
Summenformel KIO;

Molare Masse 214,00 g/mol
Dichte bei 20°C 3,93 g/cm?
Beschreibung weifler, geruchloser,

kristalliner Feststoff
Loslichkeit in Wasser 92 g/1

Gefahrensymbol x 6

Xi Reizend
O Brandfordernd

Gefahrenbezeichnung

Tabelle 4.2: Kaliumiodat [Roth, 2010]

Kaliumiodat wurde in der Aktinometrie als Elektronenfanger eingesetzt. Es ist das
Kalium-Salz der lodsaure, wirkt brandférdernd und kann als Oxidationsmittel verwen-
det werden [Chemie, 2011].

4.1.3 Borax (Dinatriumtetraborat Decahydrat)

Bezeichnung Borax
Summenformel Nay,B,O7 - 10H,O
Molare Masse 381,37 g/mol
Dichte bei 20°C 1,73 g/cm?

farbloser, geruchloser
kristalliner Feststoff

Loslichkeit in Wasser 51,5 g/l

Gefahrensymbol @

Repr. Cat. 2
T Giftig

Beschreibung

Gefahrenbezeichnung

Tabelle 4.3: Borax [Roth, 2010]

Borax ist ein in der Natur eher selten vorkommendes Borat-Mineral und wurde in
der Aktinometrie als Puffer eingesetzt, um den pH-Wert konstant zu halten. Es ist

ein wichtiger Rohstoff zur Herstellung von Borsaure und wird z.B. fiir Glasuren auf
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4.1 Chemikalien

Keramik, Porzellan und Glas verwendet. Im Haushalt ist Borax unter anderem in
Seifen, Waschmitteln, Wasserenthirtern und Putzmitteln zu finden [Chemie, 2011].

4.1.4 Wasserstoffperoxid

Bezeichnung Wasserstoffperoxid 30%
Summenformel H,0,

Molare Masse 34,02 g/mol

Dichte bei 20°C 1,11 g/cm?

Beschreibung farblose Fliissigkeit
Loslichkeit in Wasser vollstandig mischbar

Gefahrensymbol x

Gefahrenbezeichnung Xn Gesundheitsschadlich

Tabelle 4.4: Wasserstoffperoxid [Roth, 2010]

Wasserstoffperoxid ist eine farblose Fliissigkeit, die in der Natur haufig vorkommt.
Unter anderem findet man HyO4 in Meerwasser (0,5 bis 14 pugl™!), in Stilwasser (1 bis
30 ugl™!) oder auch in der Luft (0,1 bis 1 ppb). Es entsteht in der Natur in kleinen
Mengen z.B. bei biologischen Vorgéngen wie der Atmung oder Garung, in tierischen
oder pflanzlichen Geweben wird Wasserstoffperoxid durch Enzyme gebildet.

Hoch konzentrierte Wasserstoffperoxid Losungen und Dampfe wirken stark dtzend
auf Haut und Schleimhéute, besonders auf die Augenschleimhaut und die Atemwege.
Wird HyO4 eingenommen, kann es zu inneren Blutungen kommen.

Mogliche Anwendungen von Wasserstoffperoxid sind das Bleichen von Holz, Texti-
lien oder Papier, weiters wird es in der Herstellung von Reinigungsmitteln, Desinfek-
tionsmitteln und Kosmetika eingesetzt. In der chemischen Industrie dient HyO5 unter
anderem als Ausgangsprodukt fiir Epoxide, Glycerol und Weichmacher. Durch das zu-
nehmende Umweltbewusstsein wird Wasserstoffperoxid héaufig anstelle von chlorhalti-
gen Oxidationsmitteln zur Reinigung, Entgiftung und Desodorierung von Trinkwasser,

Abwiéssern und Schwimmbadwasser verwendet [Oppenlander, 2003, Rompp, 2010].
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4.1.5 1,4-Dioxan

Bezeichnung 1,4-Dioxan
Summenformel C4HgOy
Molare Masse 88,11 g/mol
Dichte bei 20°C 1,03 g/cm?

. farblose, etherartig
Beschreibung riechende Fliissigkeit
Loslichkeit in Wasser vollstandig mischbar
Gefahrensymbol x &

Carc. Cat. 3
Gefahrenbezeichnung Xn Gesundheitsschédlich

F Leichtentziindlich

Tabelle 4.5: 1,4-Dioxan [Roth, 2010]

1,4-Dioxan gehort zu den Sauerstoff-Heterocyclen und ist eine farblose, brennbare,
etwas Olige Fliissigkeit, die mit Wasser, Ethanol, Diethylether und Aceton mischbar
ist.

Das fliissige 1,4-Dioxan wird iiber die Haut aufgenommen. Die Démpfe fithren in
hohen Konzentrationen zu schweren Leber- und Nierenschidden, reizen Augen, Atem-
wege und Lunge und wirken narkotisierend. Weiters steht 1,4-Dioxan unter Verdacht
krebserregend zu sein.

Es kann technisch durch Erhitzen von Diethylenglycol mit dehydratisierenden Mit-
teln (z.B. konzentrierter Schwefelsaure) einfach hergestellt werden. Auch in kosmeti-
schen Produkten kénnen geringe Mengen 1,4-Dioxan als Verunreinigung enthalten sein,
da viele Kosmetikinhaltsstoffe durch Ethoxylierung hergestellt werden und bei dieser
1,4-Dioxan als Nebenprodukt anfillt. Durch Anderung der Prozessfithrung versucht
die kosmetische Industrie den Gehalt an 1,4-Dioxan auf eine technologisch nur schwer
vermeidbare Restmenge von weniger als 10 ppm zu reduzieren.

Verwendung findet 1,4-Dioxan als Losungsmittel fiir Naturstofe, Harze, Wachse, Cel-
luloseester und Celluloseether. Auflerdem wird es zur Herstellung von Fetten und Farb-

stoffen in der chemischen Industrie eingesetzt [Rompp, 2010].
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4.1.6 Aceton
Bezeichnung Aceton
Summenformel C3HgO
Molare Masse 58,08 g/mol
Dichte bei 20°C 0,79 g/cm?
Beschreibung farblose Fliissigkeit
Loslichkeit in Wasser vollstdndig mischbar
Gefahrensymbol x &
Gefahrenbezeichnung Xi Reizend

F Leichtentzundlich

Tabelle 4.6: Aceton [Roth, 2010]

Aceton ist ein gingiges Losungs- und Extraktionsmittel fiir Ole, Fette und Harze und

wird auch als Nagellackentferner verwendet [Chemie, 2011].

4.1.7 Tetrahydrofuran

Bezeichnung Tetrahydrofuran
Summenformel C4HgO

Molare Masse 72,11 g/mol
Dichte bei 20°C 0,89 g/cm?

. farblose, etherartig
Beschreibung riechende Fliissigkeit
Loslichkeit in Wasser vollstandig mischbar
Gefahrensymbol x &
Gefahrenbezeichnung Xi Reizend

F Leichtentztundlich

Tabelle 4.7: Tetrahydrofuran [Roth, 2010]

Tetrahydrofuran ist ein Zwischenprodukt in der Polyester-, Polyamid- und Polyurethan-
Herstellung und wird als Losungsmittel fiir Lacke, Klebstoffe, PVC und Polystyrol
eingesetzt [Chemie, 2011].
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4.1.8 Ethanol
Bezeichnung Ethanol
Summenformel CyHgO
Molare Masse 46,07 g/mol
Dichte bei 20°C 0,79 g/cm?
Beschreibung farblose Fliissigkeit
Loslichkeit in Wasser vollstandig mischbar
Gefahrensymbol &
Gefahrenbezeichnung F Leichtentziindlich

Tabelle 4.8: Ethanol [Roth, 2010]

Ethanol wird hauptsachlich in Form von alkoholischen Getranken fiir Genusszwecke
verbraucht. Weiterhin dient es unter anderem als Losungsmittel in der Industrie, im
medizinischen Bereich fiir Medikamente und Desinfektionsmittel und in der Kosmetik-
industrie fiir Parfiim [Chemie, 2011].

4.2 Analytik
4.2.1 Photometer

Fiir die Versuchsanalytik wurde das Spektralphotometer NANOCOLOR® YV /y1g der
Firma Macherey-Nagel verwendet (siche Abbildung 4.1). Als Lichtquellen sind fiir den
UV-Bereich eine Deuterium Lampe und fiir den sichtbaren Bereich eine Halogen Lampe
(Wolfram Lampe mit lod-Dampf) eingebaut [Macherey-Nagel, 2010].

Refarenz-
kiivette

- ID i I /’[)/tﬁ
etektor
Mono- Rl
chromator MeBkivette

(Probe)

Deuteriumlampe (UV)
{ca, 200 - 400 nm)

An
Wolframlampe (VIS)
(ca. 400 - 800 nm) Spalt

Abbildung 4.2: Aufbau eines Einstrahl-Spektralphotometers [Gey, 2008]

Der Aufbau eines solchen Photometers ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Das von

der Lampe ausgehende polychromatische Licht wird in einem Monochromator (Filter,
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S
/Vﬂlv\occuog..w/ws

Abbildung 4.1: Spektralphotometer NANOCOLOR [Macherey-Nagel, 2010]

Prisma oder Gitter) in einzelne Wellenléngen zerlegt. Durch Drehen des Monochro-
mators werden am Austrittsspalt verschiedene Wellenldngen erhalten. Die gewéhlte
Wellenlange A, trifft danach mit der Intensitat Iy auf die Messkiivette. Die geschwéch-
te Wellenlange der Intensitat I wird von einem Detektor registriert.

Bei dem verwendeten Photometer handelt es sich um ein Einstrahlphotometer, da
Probe und Nulllésung hintereinander gemessen werden. Zunéchst wird der Nullpunkt
(0% Transmission) bei geschlossenem Strahlengang und vorgewahlter Wellenlédnge ein-
gestellt, danach wird die Absorption einer Nullprobe auf Null abgeglichen (100% Trans-
mission). Dann kann die Absorption der Probe gemessen werden [Schwedt, 2008, Gey,

2008].

4.2.2 Gaschromatographie (GC)

Die Gaschromatographie ist ein Trennverfahren fiir gasférmige oder verdampfbare
Stoffgemische. Die mobile Phase (ein hochreines Trégergas, z.B. Helium oder Wasser-
stoff) durchstromt eine Trennstrecke (Trennséaule). Eine definierte Probenmenge wird
iiber einen Injektor in den Tragergasstrom eingebracht und zur Trennséule, welche in
einem thermostatisierten Ofen montiert ist, gefithrt. In der Sdule befindet sich die sta-
tionédre Phase, meist ein poroser, polymerer Feststoff oder eine hochviskose Fliissigkeit,
mit der die Bestandteile der Probe unterschiedlich wechselwirken. Dies fiihrt dazu, dass
die zu analysierenden Bestandteile (Analyten) die Trennsdule nach unterschiedlichen
Zeiten (Retentionszeit) verlassen. Mit dem Trégergas werden die Analyten schlielich
zu einem Detektor transportiert, der ein elektrisches Signal ausgibt [Cerbe, 2008|.
Zur gaschromatographischen Untersuchung der Proben wurde das Modell 7890A GC
System der Firma Agilent Technologies verwendet, welches Abbildung 4.3 zeigt. Als
Saule wurde eine Kapillarsiule der Firma Carl Roth mit der Bezeichnung ROTI®CAP-
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Abbildung 4.3: Agilent 7890A Gaschromatograph [Agilent, 2010]

WAX in den Séulenofen eingesetzt. Das Temperaturprofil war auf die zu bestimmenden
Substanzen abgestimmt. Die Detektion der einzelnen Verbindungen erfolgte mit einem
Flammenionisationsdetektor.

In Abbildung 4.4 ist ein Chromatogramm der, in den 1,4-Dioxan Abbauversuchen
verwendeten, Ausgangslosung zu sehen. Um aus den Daten der GC-Analyse die 1,4-
Dioxan Konzentrationen berechnen zu konnen, wurde die 100%ige Losung verdiinnt (75,
50, 25, 10, 4, 2, 1%ig) und mit dem Gaschromatographen vermessen. Die 1,4-Dioxan
Konzentration in mg/1 iiber die erhaltenen Peak-Fliachen der GC-Analyse aufgetragen,
ergab eine Gerade und ist in Abbildung 4.5 zu sehen. Da zwischen den Konzentrationen
und den Peak-Flachen ein linearer Zusammenhang besteht, konnten von der jeweiligen
1,4-Dioxan Ausgangskonzentration am Beginn der Versuche die weiteren Konzentra-

tionen berechnet werden.

4.2.3 Wasserstoffperoxid Online-Messung

Die eingesetzte Wasserstoffperoxid Online-Messung der Firma ProMinent besteht aus
einem Wasserstoffperoxid Sensor und dem Mess- und Regelgerit DULCOMETER®
D1C. Der Sensor befindet sich im Bypass des Hauptstromes in einer Durchflusszelle

und ist fir die Messbereiche 0 - 20, 200 und 2000 mg/1 geeignet. Die Bestimmung der
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4.2  Analytik
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4.2 Analytik

a) b) c)

Abbildung 4.6: Wasserstoffperoxid Messung: a) Mess- und Regelgerit, b) Durchfluss-
zelle, ¢) Photometer [Prominent, 2010]

Wasserstoffperoxid Konzentration erfolgt kontinuierlich nach dem amperometrischen
Messprinzip. Dieses beruht auf der Messung des Stromes zwischen einer Arbeits- und
einer Gegenelektrode, ausgelost durch eine Redoxreaktion an der Arbeitselektrode.
Der Strom ist proportional zur Wasserstoffperoxid Konzentration. Weiters wurde zur
Kalibrierung und Uberpriifung der Online-Messung das Photometer DULCOTEST®
DT3 eingesetzt. Das Mess- und Regelgerat, die Durchflusszelle und das Photometer
sind in Abbildung 4.6 zu sehen.
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5 Reaktionsmechanismen

5.1 Photochemie von Wasserstoffperoxid

Die Spaltung von Wasserstoffperoxid ist der direkteste Weg, um Hydroxyl-Radikale zu
erzeugen. Die Ausbeute dieser Photolyse sind zwei Radikale pro absorbiertem Photon

bei einer Wellenldnge von 254 nm:

HQOQ + hy — OH* + OH* (51)

Der molare Extinktionskoeffizient von HyO5 betragt bei 254 nm 19,6 M~'s™!, was
einem sehr geringen Wert entspricht. Dies bedeutet, dass die Wasserstoffperoxid Kon-
zentration in einer Losung mit starken Photonenabsorbern hoch sein sollte, um eine
ausreichend hohe OH-Radikal Konzentration zu erhalten. Das Absorptionsmaximum
von HyOs liegt bei 220 nm.

Zu hohe Wasserstoffperoxid Konzentrationen fiihren zu Scavenger Reaktionen mit
den OH-Radikalen, welche den Prozess weniger effektiv machen [Parsons, 2004].

Der Effekt elektromagnetischer Strahlung auf Wasserstoffperoxid kann durch den
so genannten Haber-Weiss Mechanismus (siche Abbildung 5.1) beschrieben werden.
In dieser Radikalkettenreaktion werden durch homolytische Spaltung der zentralen
HO-OH Bindung Hydroxyl-Radikale gebildet, welche eine Kettenreaktion auslosen, die
schlussendlich zur Bildung von Wasser und molekularem Sauerstoff fiihrt.

Zu den wahrscheinlichsten Abbruchreaktionen dieser Radikalkettenreaktion gehdren
die Radikal-Radikal Rekombination zweier OH-Radikale, wodurch Wasserstoffperoxid
entsteht, die Reaktion eines Hydroxyl-Radikals mit einem Perhydroxyl-Radikal, die
die Bildung von Wasser und Sauerstoff zur Folge hat und die Disproportionierung von
zwei Perhydroxyl-Radikalen, welche Wasserstoffperoxid und Sauerstoff entstehen lasst
[Oppenlander, 2003].

5.2 1,4-Dioxan im System Wasserstoffperoxid /UV

Da 1,4-Dioxan Strahlung iiber einer Wellenlange von 290 nm nicht absorbiert, kann es
durch reine Photolyse nicht abgebaut werden [Canadian, 2008].

Das Verhalten von 1,4-Dioxan im System HyO2/UV wurde von [Stefan and Bolton,
1998] untersucht. Nachfolgend wird néher auf dieses Paper eingegangen, um die Vor-
génge beim Abbau von 1,4-Dioxan durch Wasserstoffperoxid und UV-Strahlung besser
zu verstehen.

Es stellte sich heraus, dass Wasserstoffperoxid und 1,4-Dioxan sehr schwache Absor-
ber von UV-Strahlung sind. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen (1 mM 1,4-
Dioxan und 15 mM Hy0,) wurden 50,8% der UV-Strahlung von Wasserstoffperoxid
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5.2 1,4-Dioxan im System Wasserstoffperoxid/UV

Initiation: H,O, + hv —» 2+0H

-~ Y
Propagation: H,0O, + -(?H — H,0 + HO,

HO,» + H,0,— H,0 + +O,* + *OH
M 4

Net Reaction: 2 H,0, —» 2H,0++0,

Termination: HOes + «OH — H,0,
HO+ + HO,» — H,0 + 0,
HO,» + *O,H—> H,0, + *0,*

Abbildung 5.1: Haber-Weiss Mechanismus [Oppenldnder, 2003]

absorbiert, jedoch nur 0,15% von 1,4-Dioxan. Es kann also davon ausgegangen werden,
dass 1,4-Dioxan nicht durch Photolyse allein abgebaut werden kann.

In den Experimenten von [Stefan and Bolton, 1998] wurden in den ersten fiinf Minu-
ten der Bestrahlung 90% 1,4-Dioxan abgebaut, wihrend vier Hauptzwischenprodukte,
namlich 1,2-Ethandiol Mono- und Diformat Ester, Ameisensdure und Methoxyessigsau-
re, gebildet wurden. Diese Nebenprodukte werden von den OH-Radikalen weiteroxidiert
zu Glykol- und Essigsdure, danach zu Oxalsaure, welche das letzte Zwischenprodukt
ist. Der Verlauf der Konzentrationen von 1,4-Dioxan, H,O, und einiger Nebenprodukte
ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Mogliche Zwischenprodukte des 1,4-Dioxan Abbaus sind
in Abbildung 5.3 dargestellt.

Der pH-Wert fiel wahrend der Versuche rasch von 5 auf ca. 3 und stieg gegen Ende
der Versuchszeit wieder auf ca. 4 an. Dieses Verhalten kann durch die Bildung der
organischen Sduren und deren vollstandigen Abbau durch Oxidation erklart werden.
Der niedrigere pH-Wert am Ende des Experiments im Vergleich zu Versuchsbeginn
lasst sich auf die Entstehung von gelostem Kohlendioxid zuriickfithren.

Der Sauerstoffgehalt nahm von 0,24 mM auf 0,02 mM ab und stieg danach auf 0,7
mM an. Die Abnahme des Sauerstoffgehalts liegt an der schnellen Oxidation von 1,4-
Dioxan und der Bildung und dem nachfolgenden Abbau von sauerstoffangereicherten
Zwischenprodukten. Der darauffolgende Anstieg des Sauerstoffgehalts ist auf den ge-
ringeren Sauerstoffverbrauch und die Bildung von Sauerstoff durch die photochemische

Zersetzung von Wasserstoffperoxid zurtickzufiihren [Stefan and Bolton, 1998].
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5.2 1,4-Dioxan im System Wasserstoffperoxid/UV

1.0 16 0.4
> a
x 1 14
08 K «
x 12 0.3
: | SO
0 N g 3
© X&‘x 8 g ® 0.2
E I ), E
§ 0.4 5(_ q 6 _I_‘ 8
8 g
: 14 0.1
0.2 r x‘.y
X i 2
0.0 4 L T 0 0.0 #
0 20 40 60 80
time / min

80

time / min

Abbildung 5.2: Verlauf von 1,4-Dioxan und Nebenprodukten wéahrend der HoOo/UV
Behandlung; a) 1,4-Dioxan (O0), HyO, (x), 1,2-Ethandiol Diformat (4),
1,2-Ethandiol Monoformat (A), Methoxyessigsidure (e); b) Essigsdure
(0), Glykolsdure (4), Ameisensidure (o), Oxalsdure (A) [Stefan and
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5.3 Chlorid und Carbonat als Elektronenfanger

5.3 Chlorid und Carbonat als Elektronenfanger

Die Hydroxyl-Radikal Konzentration im Abwasser wird von anorganischen Anionen
wie Bicarbonaten und Chlorid-Ionen, welche in wéssrigen Losungen sehr verbreitet
sind, beeinflusst. Bicarbonate kommen in nattirlichen Gewéssern héufig vor, wahrend
Chlorid-Ionen in hohen Konzentrationen in Abwéissern von Gerbereien, Farbereien,

oder in Deponiesickerwéassern zu finden sind.

5.3.1 Chlorid

[Liao et al., 2001] haben gezeigt, dass ein pH-Wert im Bereich von 3 - 6 bei hohen
Chlorid Konzentrationen (2500 mM) grofien Einfluss auf die OH-Radikal Konzentrati-
on hat, wohingegen die Hydroyxl-Radikal Konzentration bei pH-Werten unter 3 bzw.
iiber 6 eher unverdandert bleibt. Aus diesem Grunde sind neutrale oder alkalische Be-
dingungen fir optimale Oxidation in Anwesenheit von Chloriden anzustreben. Eine

mogliche Erklarung fiir dieses Ergebnis konnen folgende Reaktionsgleichungen liefern:

OH* + CI~ «+» HOCI*~ (5.2)

HOCI*™ + H* + CI° + H,0 (5.3)

Die durch Photolyse erzeugten OH-Radikale werden von Chlorid laut Gleichung (5.2)
gefangen. Das gebildete HOCI®*~ kann in OH® und Chlorid-Ionen zuriickdissoziieren
oder mit H* Chlor Atome bilden (Gleichung (5.3)). Bei pH-Werten iiber 7,2 liegt
hauptsachlich HOCI*~ vor, darunter Cl1°. Die Erhohung des pH-Werts kann durch die
HOCI*~ Dissoziation (Gleichung (5.2)) zu einer groBeren Menge an Hydroxyl-Radikalen
fithren. Bei alleiniger Anwesenheit von Chloriden steigt die OH-Radikal Konzentration
mit steigendem pH-Wert im pH Bereich von 2 - 6 [Liao et al., 2001].

5.3.2 Carbonat

Sind nur Hydrogencarbonate (HCOj3 ) vorhanden fiithrt ein hoherer pH-Wert zu niedri-
geren OH®* Konzentrationen. Bei hoheren pH-Werten verschiebt sich das Gleichgewicht
zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat CO3~ zu Carbonat-Ionen, welche héhere
Reaktivitit gegeniiber OH-Radikalen besitzen als Hydrogencarbonate. Fallt der pH-
Wert unter 5, wird das OH-Radikal Scavenging vernachléssigbar, da sich das Gleichge-
wicht zu Kohlensdure verschiebt, welche nur eine geringe Reaktivitat gegentiber OH®
hat. In Abbildung 5.4 ist die Zusammensetzung des Carbonatsystems in Abhéngigkeit
des pH-Werts dargestellt [Liao et al., 2001].

Die Zusammensetzung des CO, 4+ (H,CO3)/HCO5 /CO3;™ Systems in Wasser hangt
stark vom pH-Wert der vorliegenden Losung ab (siehe Abbildung 5.4). Bei pH-Werten
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5.3 Chlorid und Carbonat als Elektronenfanger

unter 4,3 liegt hauptsachlich Kohlendioxid in geloster Form vor, neben einer geringen
Menge (ca. 0,1%) Kohlensaure. Bei einem pH-Wert von 8,2 besteht das System aus-
schliefllich aus Hydrogencarbonat-lonen, wiahrend tiber einem Wert von 12 vor allem
Carbonat-Ionen vorliegen [Oppenlénder, 2003]. Die Reaktionen von OH-Radikalen mit
Carbonaten sind in Gleichung (5.4) und Gleichung (5.5) dargestellt [Parsons, 2004].

OH® 4+ HCO3 — CO% + H,0 (5.4)
OH* + CO%” — COy™ +OH~ (5.5)

H : -H !
CO,(gas) = CO.(aq) = H,CO(aq) = HCO,(aq) =, C0,"(aq)

100 - pH?T.O

80

60
CO, + (H,CO,) co’
40

Composition / %

20

Abbildung 5.4: Zusammensetzung des CO, + (HyCO3)/HCO;3 /CO3™ /H,0O  Systems
bei ca. 20°C in Abhéngigkeit des pH-Werts [Oppenlédnder, 2003]
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6 Experimenteller Teil

6.1 Gliederung der experimentellen Untersuchungen

Die experimentellen Untersuchungen dieser Diplomarbeit gliedern sich in zwei Haupt-
teile. Begonnen wurde mit der Messung der Strahlerleistung des verwendeten ND-
Strahlers durch Aktinometrie. Der zweite experimentelle Teil war der Abbau von 1,4-
Dioxan durch einen photochemischen Advanced Oxidation Process. Davor wurde zu-

satzlich das Verhalten von Wasserstoffperoxid unter UV-Bestrahlung untersucht.

6.2 Beschreibung der Versuchsanlage
6.2.1 UV-Strahler
Funktionsweise einer UV-Strahlenquelle

In einer Entladungslampe flieit zwischen zwei Elektroden elektrischer Strom durch Me-
talldampfe oder ionisiertes Gas. Aus der Kathode emittieren Elektronen, die mit Metall-
oder Gasatomen zusammenstoffen und deren Elektronen auf ein hoheres Energieniveau
heben. Die Elektronen kehren nach der Anregung spontan in den Grundzustand zuriick
und emittieren die Energiedifferenz als Strahlung. Die Art des Metalldampfes bzw. des
Gases und der Druck, der bei der Entladung in der Lampe herrscht, bestimmen die
spektrale Energieverteilung der Strahlung [UV-Consulting, 2010].

In den durchgefiihrten Versuchen kamen zwei UV-Strahler der Firma Heraeus No-

blelight zum Einsatz.

Niederdruckstrahler

Bei einem Druck von wenigen Millibar emittieren bei der Quecksilberentladung haupt-
séchlich Hg-Resonanzlinien bei 185 und 254 nm. Das Leuchtrohrmaterial bestimmt, ob
nur die lingerwellige Linie das Quarzglas des Rohrenkorpers passiert, oder beide Linien
emittiert werden. Wird synthetischer Quarz als Lampenmaterial verwendet, wird zu-
sitzlich VUV-Strahlung mit einer Wellenlénge von 185 nm abgestrahlt. Bei Strahlung
unter 200 nm wird der Luftsauerstoff in Ozon umgewandelt. Die Wahl des Leucht-
rohrmaterials bestimmt also auch, ob eine Strahlenquelle ozonfrei oder ozonbildend
ist.

Bei Niederdruckstrahlern wird fast sofort nach dem Einschalten die volle Strahlungs-
leistung abgegeben. Aufgrund des niedrigen Dampfdrucks benétigen sie keine lange
Abkiihlzeit vor dem Wiederziinden, sondern sind sofort nach dem Ausschalten wieder
betriebsbereit.

Bei der Entladung erfolgt die Anregung diffus und ist im gesamten Leuchtrohr ver-

teilt, es wird also zwischen den Elektroden kein scharf abgegrenzter Lichtbogen gebil-
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6.2 Beschreibung der Versuchsanlage

Abbildung 6.1: UV-Niederdruck-Strahler
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Abbildung 6.2: Strahlungsspektrum UV-Niederdruckstrahler [Heraeus-Noblelight]

det.

Der eingesetzte Niederdruckstrahler mit der Bezeichnung NNI 40/20 der Firma Hera-
eus Noblelight ist in Abbildung 6.1 zu sehen. Dieser gehort zu den Amalgamstrahlern,
welche gegentiber den klassischen Quecksilber-Niederdruckstrahlern eine héhere UV-
Leistung erreichen. Die Eingangsleistung dieses Strahlers betrigt 35 Watt. Davon wer-
den laut Herstellerangaben 10 Watt an das bestrahlte Medium abgegeben. Das Strah-
lungsspektrum des verwendeten Strahlers weist bei einer Wellenlange von 254 nm ein
Emissionsmaximum auf (siche Abbildung 6.2) [UV-Consulting, 2010].

Fiir die Aktinometrieversuche wurde zusétzlich der Hg-Niederdruckstrahler TNN
15/32 (Heraeus Noblelight) mit einer Eingangsleistung von 15 Watt verwendet. Wich-

tige Daten von diesem sind in Tabelle 6.2 zu finden.

Mitteldruckstrahler

Das Emissionsspektrum von Mitteldruckstrahlern reicht vom UV- bis zum sichtbaren
Spektralbereich, was in Abbildung 6.3 zu sehen ist. In Mitteldruckstrahlern herrscht
bei der Entladung von Metallddmpfen oder Gasen ein Druck von etwa 10 bis 20 bar.
Ein zylindrisches Leuchtrohr aus Quarzglas ist mit Edelgas gefiillt, beispielsweise mit

Argon oder einem Gemisch aus Edelgasen. Eine genau dosierte Quecksilbermenge wird
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6.2 Beschreibung der Versuchsanlage

Strahlertyp Amalgam ND-Strahler NNI 40/20
Hersteller Heraeus Noblelight

Eingangsleistung 35 W

Maximale Eintauchlinge RK: 105 mm, RR: 180 mm

Strahlende Lénge 220 mm

Lebensdauer ca. 16.000 h mit < 20% Intensitéatsriickgang

Tabelle 6.1: Technische Daten des ND-Strahlers NNI 40/20 [UV-Consulting, 2010]

Strahlertyp ND-Strahler TNN 15/32
Hersteller Heraeus Noblelight
Eingangsleistung 15 W

Maximale Eintauchlinge RK: 135 mm

Strahlende Lange 170 mm

Nutzlebensdauer ca. 4.000 h

Lebensdauer, garantiert  ca. 1.500 h mit < 25% Intensitatsriickgang

Tabelle 6.2: Technische Daten des ND-Strahlers TNN 15/32 [UV-Consulting, 2010]

hinzugefiigt.

Durch den hohen Strahlungsfluss der MD-Strahler wird eine Entkeimung mit grofler
Tiefenwirkung erzielt, was besonders bei der Wasserreinigung mit hohen Durchfluss-
mengen wichtig ist [UV-Consulting, 2010).

Der in den Experimenten eingesetzte Mitteldruckstrahler TQ 150 der Firma Hera-
eus Noblelight verfligt iber eine breitbandige Emission im UV-Bereich iiber 190 nm.
Abbildung 6.4 zeigt den verwendeten Quecksilber-Mitteldruckstrahler.

6.2.2 Reaktoren

Die eingesetzten Reaktoren bestehen aus Borsilikatglas, welches sich durch Chemikalien-
und Temperaturbestiandigkeit auszeichnet. Es ist fiir Strahlung tiber 290 nm durchlas-
sig, Strahlung unter dieser Wellenldnge wird von den Reaktoren abgeschirmt.

In den Aktinometrie Versuchen wurden drei verschiedene Reaktoren verwendet, an
deren Kopf sich jeweils ein Stutzen mit Normschliff (NS 45/40) befindet, in den das
Kiihlrohr bzw. ein Ubergangsstiick eingesetzt wurde. In das Kiihlrohr/Ubergangsstiick
wurde das Tauchrohr mit dem UV-Strahler gesteckt. Tauchrohr und Kiihlrohr sind aus
Quarzglas mit einem UV-Transmissionsgrad von 92%.

Vor der Inbetriebnahme wurden alle Reaktoren mit Alufolie umwickelt, um die Um-
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6.2 Beschreibung der Versuchsanlage

Spektrale Bestrahlungsstarke (rel. Einheiten)
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Abbildung 6.3: Strahlungsspektrum UV-Mitteldruckstrahler [Heraeus-Noblelight]

Abbildung 6.4: UV-Mitteldruck-Strahler

Strahlertyp Mitteldruckstrahler TQ 150
Hersteller Heraeus Noblelight
Eingangsleistung 150 W

Maximale Eintauchlénge 384 mm

Strahlende Lénge 44 mm

Nutzlebensdauer ca. 2.000 h

Lebensdauer, garantiert  ca. 1.000 h mit < 25% Intensitatsriickgang

Tabelle 6.3: Technische Daten des Mitteldruckstrahlers [UV-Consulting, 2010]
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6.2 Beschreibung der Versuchsanlage

Abbildung 6.5: Rithrreaktor

gebung vor der schadlichen UV-Strahlung zu schiitzen.

Riihrreaktor

Der in Abbildung 6.5 abgebildete Reaktor wurde Riihrreaktor genannt, da wéahrend
der Versuche mit einem Magnetrithrer fiir gute Durchmischung der Losung gesorgt
wurde. Dieser Reaktor wurde nur fiir die Aktinometrie Versuche eingesetzt. Uber dem
Geféaflboden sind 4 Stutzen angebracht, von denen zwei zur Messung der Temperatur
und des pH-Werts gebraucht wurden. Die tibrigen beiden und ein weiterer in Gefafimitte
wurden verschlossen. Die Probenahme erfolgte iiber einen der beiden kleineren Stutzen

am oberen Ende des Reaktors.

Rohrreaktor 1

Rohrreaktor 1 hat einen Auflendurchmesser von 45 mm. Der untere Stutzen mit Norm-
schliff wurde verschlossen, in jenen am Kopf des Reaktors kam das Ubergangsstiick mit
Tauchrohr und UV-Strahler. Durch die beiden kleineren Stutzen wurde die Versuchs-
losung gefiihrt.
Rohrreaktor 2
Rohrreaktor 2 unterscheidet sich von Rohrreaktor 1 nur durch seinen Auflendurchmes-
ser von 60 mm.

6.2.3 Instrumentierung und Messgeriate

Zur Messung von Temperatur, pH-Wert, Gelostsauerstoffkonzentration und Leitfdhig-

keit wurde das Messgerédt Orion-5-Star, Firma Thermo Electron Corporation, verwen-

- 4] -



6.2 Beschreibung der Versuchsanlage

Abbildung 6.6: Rohrreaktor 1

Abbildung 6.7: Rohrreaktor 2
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Abbildung 6.8: Versuchsaufbau 1 mit Riithrreaktor

det.

Das Abwasser wurde mit der Schlauchpumpe 520S, Firma Watson-Marlow-Pumps,
durch die Versuchsanlage gepumpt.

Die Temperaturregelung erfolgte bei den Aktinometrie Versuchen tiber das Kiihlrohr,
bei den Abbauversuchen iiber eine Kiihlschlange. Beide waren iiber Wasserschlduche

mit einem Kryostat verbunden.

6.2.4 Aufbau der Versuchsanlage
Versuchsaufbau Aktinometrie 1

Der UV-Strahler wurde mit Tauch- und Kiihlrohr in einen Laborreaktor eingesetzt
(siehe Abbildung 6.8). Die Aktinometerlésung wurde in den Rithrreaktor mit dem ver-
bleibenden Volumen Vg; = 800 ml gegeben und mittels Magnetrithrer wahrend der
gesamten Versuchsdauer mit 500 rpm durchmischt. Nach bestimmten Bestrahlungszei-
ten (t =0, 3,6,9,12, 15, 18, 21, 24 min) wurden Proben von je 5 ml genommen. Obwohl
sich dieses Aktinometersystem relativ stabil gegeniiber Tageslicht verhalt, wurden die
Probeflaschchen mit Alufolie umwickelt. Die Temperatur wurde mittels Kryostat wéah-

rend der gesamten Versuchsdauer auf 25 + 0,3 °C konstant gehalten.
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6.2 Beschreibung der Versuchsanlage

Abbildung 6.9: Versuchsaufbau 2 mit Rohrreaktor 1 nach Versuchsende

Versuchsaufbau Aktinometrie 2

In Versuchsaufbau 2 wurden anstatt des Rithrreaktors zwei Rohrreaktoren mit verschie-
denen Durchmessern eingesetzt. Um die bestmogliche Photonenausbeute zu erreichen,
wurden der UV-Strahler und das Tauchrohr ohne Kiihlrohr in den Rohrreaktor gege-
ben. Abbildung 6.9 zeigt Versuchsaufbau 2 mit Rohrreaktor 1.

Um die Temperatur wahrend des Versuchs konstant zu halten, wurde die Aktino-
meterlosung durch eine Kiihlschlange gefiihrt. Mit Kiihlschlange und Schlauchen ergab
sich bei dem kleineren Rohrreaktor ein Reaktorvolumen von 600 ml. Bei Rohrreaktor 2
wurde ein Volumen von 900 ml erreicht. Die Lésung wurde mit 50 bzw. 150 1/h durch
den Versuchsstand gepumpt. Zuséatzlich wurden mit Rohrreaktor 2 Versuche mit einem
Magnetrithrer mit 1000 rpm durchgefithrt. Die Probenahme erfolgte wie in den vorigen

Versuchen.

Versuchsaufbau Abbauversuche

In der Laborversuchsanlage wurde das zu behandelnde Abwasser mit einer Schlauch-
pumpe aus einem Vorratsbehéalter mit einem maximalen Fiillvolumen von 4,5 Litern in
einen Rohrreaktor, in welchem sich der UV-Strahler befand, gepumpt. Nach dem Rohr-
reaktor waren eine Wasserstoffperoxid Online-Messung, ein T-Stiick zur Probenahme,

sowie eine Kiihlschlange zur Wassertemperierung installiert. Die HyO5 Online-Messung
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war vor der Kiihlschlange in einem Bypass-Strom eingebaut, da die Durchflussrate fiir
die Messzelle auf 50 1/h beschrankt ist. Anschliefend floss das Abwasser wieder zu-
riick in den Vorratsbehélter. Zur besseren Durchmischung der Versuchslosung befand
sich der Vorratsbehélter auf einem Magnetriihrer, welcher wéhrend der Versuche auf
250 rpm eingestellt war. Fiir Versuche, bei denen ein besonders hoher bzw. geringer
Sauerstoffgehalt benotigt wurde, konnte eine Begasungsfritte in den Vorlagebehélter
eingebaut werden. Das Wasser des Kiihlkreislaufs wurde mittels Thermostat gekiihlt.
Die Probenahme erfolgte iiber das eingebaute T-Stiick mit einer 10 ml Spritze. Ob-
wohl das Borsilikatglas des Reaktors die schadliche UV-C-Strahlung abschirmte, wurde
der Reaktor mit Alufolie abgedeckt, um die helle, blendende Strahlung abzuschirmen.
Abbildung 6.10 zeigt den Versuchsaufbau der Abbauversuche.

Kryostat

Vorlagebehalter /N\
Begasungsfritte -
[}
hor/ Probenahme
ey
0L/ pH

F 3

B M
Rotameter G g"’
Magnetriihrer

Uv-Strahler in
Rohrreaktor

Sauverstoffzufuhr >

Luftzufuhr

Stickstoffzufuhr Schlauchpumpe

Abbildung 6.10: Versuchsaufbau Abbauversuche

6.3 Bestimmung des Photonenflusses mittels chemischem

Aktinometer

Unter dem Begriff Aktinometer versteht man ein chemisches System oder einen phy-
sikalischen Apparat, mit dem die Zahl der Photonen in einem Strahl integral (Photo-
nenfluenz) oder pro Zeiteinheit (Photonenfluss) bestimmt werden kann.

In einem chemischen Aktinometer gibt es einen direkten Zusammenhang zwischen
dem Umsatz einer photochemischen Reaktion und den absorbierten Photonen. Mit
physikalischen Aktinometern koénnen Veranderungen von physikalischen Grofien bei
einem Festkorper direkt als Messwert abgelesen werden. Beide Aktinometersysteme
miussen genau kalibriert werden. Dies geschieht bei chemischen Aktinometern durch

eine exakt durchzufithrende Vorschrift.
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Die physikalischen Aktinometer haben den Vorteil der einfachen und schnellen Hand-
habung. Empfindlichkeit und hohe Kosten sind als Nachteile anzufiihren.
Fir die Auswahl von Aktinometern gibt es folgende Empfehlungen:

 fiir monochromatische Messungen bei ~400 bis ~1000 nm bei 6fter wechselnden
Wellenlangen sowie polychromatische Messungen von UV bis IR: physikalische

Aktinometer

o fiir monochromatische Messungen bei 6fter durchzufithrenden Messungen und
festen Wellenlangen: chemische Aktinometer, welche in der Durchfithrung auf-

wendiger sind

Zu den physikalischen Aktinometern zdhlen unter anderem das Photothermoelement
und Photodioden [Woéhrle et al., 1998]. Verschiedene chemische Aktinometer-Systeme
sind in einer Publikation der IUPAC zusammengefasst [Kuhn et al., 2004].

6.3.1 Chemisches lodid/lodat Aktinometer

Eine Losung aus 0,6 M Kaliumiodid (KI) und 0,1 M Kaliumiodat (KIO3) in 0,01 M
Borax (NayB4O7 - 10 HyO) kann als chemisches Aktinometer fiir UV-ND-Strahler mit
einem Leistungsmaximum bei einer Wellenldnge von 254 nm verwendet werden. Die
Aktinometerlosung ist unter einer Wellenldnge von 290 nm optisch opak und iiber einer
Wellenlange von 330 nm optisch transparent.

Durch UV-Bestrahlung von Kaliumiodid wird Triiodid gebildet, dessen Konzentrati-
on Aufschluss tiber die Quantenausbeute im Photoreaktor gibt. Kaliumiodat fungiert
als Elektronenfénger (scavenger) und verhindert die Riickreaktion von freien Elektro-
nen mit lod. Borax dient als Puffersubstanz und sorgt dafiir, dass der pH-Wert der
Aktinometerlosung wiahrend der photochemischen Reaktion bei pH = 9,25 konstant
bleibt.

Die photochemische Anregung von Kaliumiodid fithrt zur Bildung von Iod Atomen

und gelosten Elektronen.

IT+hv=1°+e" (6.1)

In Anwesenheit von Kaliumiodat werden Hypoiodit, Wasserstoffperoxid, Hydroxyl-
radikale und Hydroxide gebildet.

105 + e +2 HyO — 10~ + Hy0 + OH® + OH~ (6.2)

Durch die folgenden Teilreaktionen entsteht Triiodid.

[0 +H,O+21" —I; +20H" (6.3)
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Abbildung 6.11: Absorptionsspektren von: a) Kaliumiodid (0,6 M), b) Kaliumiodat
(0,1 M) und ¢) Mischung der beiden Substanzen vor und nach der
Bestrahlung mit UV [Rahn, 1997]

Hy,O0, + 31" — I3 +20H" (6.4)
OH*+1" — I*+ OH™ (6.5)
21° 421" - 21,° (6.6)
21, -1 +1; (6.7)

Die bei der Bestrahlung des KI/KIOs-Aktinometers ablaufende Summenreaktion ist
durch folgende Reaktionsgleichung gegeben:

8I" +10; +3H,O0+hv — 315 + 6 OH™ (6.8)

Das gebildete Triiodid weist bei einer Wellenldnge von 352 nm ein Absorptionsmaxi-
mum auf. Durch Messung der Absorption bei dieser Wellenldnge, kann die Konzentra-
tion an Triiodid ermittelt werden. Abbildung 6.11 zeigt die Absorptionsspektren von

Kaliumiodat, Kaliumiodid und einer Losung, die beide Substanzen enthélt, vor und

nach UV-Bestrahlung.
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Vor der UV-Bestrahlung absorbiert die lodid /Todat-Mischung jegliche Strahlung un-
ter einer Wellenlédnge von A = 290 nm und kaum Strahlung iiber einer Wellenldnge von
A = 330 nm. Nach photochemischer Anregung weist die Mischung ein Absorptionsma-
ximum bei einer Wellenldnge von A = 352 nm auf, was auf die Bildung von Triiodid
zuriickzufiithren ist.

Die Quantenausbeute der Summenreaktion hingt von der Temperatur der Losung,

von der Konzentration des Kaliumiodids und der Wellenlange ab.

®=0,75-[L+0,02- (T —20,7)] - [L+0,23- (C — 0,577)] (6.9)

Bei einer Temperatur von T = 25 °C, einer Kaliumiodid Konzentration von ck; =
0,6 mol/l und einer Wellenldnge von A = 254 nm betragt die Quantenausbeute der
Aktinometerlosung ® = 0,819. Das optimale Verhéltnis von Kaliumiodid zu Kaliumio-
dat betragt 6:1. Weicht das tatsachliche Verhaltnis vom optimalen ab, so kann dies zu

einer veranderten Quantenausbeute fithren [Rahn, 1997, 2003].

6.3.2 Berechnung des Photonenflusses des NNI 40/20 Hg-ND-Strahlers

Zur Bestimmung der Triiodid Konzentration wird die Extinktion bei einer Wellenlange
von A = 352 nm mit einem Photometer gemessen. Vor der Photometrie miissen die
Triiodid-Proben mit der Ausgangslosung verdiinnt werden, da die gemessene Extinktion
im Messbereich des Photometers liegen muss und das Lambert-Beersche Gesetz, mit
dem die Triiodid Konzentration berechnet wird, nur fiir verdiinnte Losungen giiltig ist
[Uni-Bochum, 2010]. Der molare Absorptionskoeffizient €355 betrigt 27600 M~ cm ™.
Zusammen mit der gemessenen Extinktion Asso, der Schichtdicke der Kiivette d = 1 cm
und dem Verdiinnungsfaktor S kann die Konzentration cj3_ des durch UV-Bestrahlung

gebildeten Triiodids ermittelt werden.

Agso - S
€352 ° d

(6.10)

Cl3— =

Durch Multiplikation der Konzentrationsdifferenz der aufeinander folgenden Triiodid-
proben mit dem Reaktorvolumen Vg und anschlieBender Division durch die Quanten-
ausbeute des Aktinometersystems erhalt ®, man die Strahlungsintensitat I (in mol
Photonen).

. Acyz— - Vg
— 5
Die Strahlungsintensitéit bezogen auf die Bestrahlungszeit der Triiodidproben ergibt

I (6.11)

den Photonenfluss des eingesetzten Strahlers ®p (in mol Photonen/s).

Op = — (6.12)
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Chemikalien ¢ (mol/l) MW (g/mol) mey (g)

Kaliumiodid 0,60 166,01 199,21
Kaliumiodat 0,10 214,00 42,80
Borax 0,01 381,37 7,63

Tabelle 6.4: Zusammensetzung der Ausgangslosung

Mit der Planckschen Gleichung erhalt man die Strahlerleistung P, (in Watt).

h-c

P,=®p- 3

‘Na (6.13)
mit

h...Plancksche Konstante (6,626 - 10734 Js)

c...Lichtgeschwindigkeit (2,9979 - 108 m/s)

Na...Avogadrokonstante (6,022 - 10* Teilchen/mol)

6.3.3 Vorbereiten der Ausgangslosung

Die erforderlichen Konzentrationen der Chemikalien wurden von [Rahn, 1997] iiber-
nommen. Kaliumiodid, Kaliumiodat und Borax wurden in entionisiertem Wasser ge-
16st. Die Mengen wurden iiber die bendtigten Konzentrationsangaben ermittelt. Da fiir
die Verdiinnungen der Proben ebenfalls die Ausgangslosung bendtigt wurde, wurden

vor jedem Versuch 2 Liter Aktinometerlosung hergestellt.

6.3.4 Versuchsdurchfiihrung chemisches Aktinometer

Fiir die Aktinometrie Versuche wurden zwei Niederdruckstrahler der Firma Heraeus
eingesetzt. Ein Amalgam-Niederdruckstrahler vom Typ NNI 40/20 sowie ein Queck-
silber-Niederdruckstrahler vom Typ TNN 15/32. Laut Hersteller hat der Strahler NNI
40/20 eine Leistung von 35 Watt von der ca. 30% an das zu bestrahlende Medium
abgegeben werden. Der Strahler TNN 15/32 mit 15 Watt sollte ebenfalls 30% an das
Medium abgeben. Mit Hilfe der Aktinometerversuche sollte untersucht werden, wie viel
der angegebenen Leistung tatséchlich in die Aktinometerlosung eingebracht wird. Um
die Personen im Labor vor der UV-Strahlung zu schiitzen wurden die Laborreaktoren
mit Folie ummantelt. In Abbildung 6.12 sind die Probeflischchen mit der Aktinome-
terlosung von Versuchsstart bis Versuchsende (von links nach rechts) in drei Minuten
Absténden zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Farbe der Probelésung mit

steigender Triiodid Konzentration intensiver wird.
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Abbildung 6.12: Aktinometerlésung nach verschiedenen Versuchszeiten

Strahlertyp a b c Mittelwert

TNN 15/32 (VR 6) 122 W 1,014 W 119W 118W
NNI40/20 (VR1) 1,09W 120W 128W 120W

Tabelle 6.5: Gegeniiberstellung Strahlerleistung

Vergleich der UV-Strahler NNI 40/20 und TNN 15/32

Der Strahlervergleich erfolgte mit dem Riihrreaktor. Bei eingesetztem Kiihlrohr stand
ein Volumen von 800 ml fir die Aktinometerlosung zur Verfigung. Die Temperatur
wurde mittels Kryostat auf 25 + 0,3 °C konstant gehalten. Der pH-Wert stieg wahrend
der Versuche von 9,09 auf maximal 9,47 an. Um die Aktinometerlésung gleichméafig
bestrahlen zu kénnen, wurde ein Magnetriithrer mit einer Drehzahl 500 rpm eingesetzt.
Alle drei Minuten wurden tiiber einen Zeitraum von 21 Minuten Proben von je 5 ml
genommen.

Die gezogenen Proben wurden verdiinnt und mit dem Photometer Nanocolor UV /VIS
der Firma Macherey-Nagel vermessen. Die berechneten Strahlerleistungen sind in Ta-
belle 6.5 gegeniibergestellt. Laut Hersteller sollte der TNN 15/32 UV-Strahler eine
Leistung von 3 Watt und der NNI 40/20 eine Leistung von 10 Watt abgeben.

Bei der Berechnung der Strahlerleistung wurde folgendermafien vorgegangen. Die
Extinktion jeder gezogenen verdiinnten Probe wurde mit dem Photometer gemessen
und daraus der jeweilige Photonenfluss mit den Formeln aus Kapitel 6.3.2 berechnet.
Die Strahlerleistung wurde anschliefend aus dem gemittelten Photonenfluss bestimmt.
Bei der Mittelung ist darauf zu achten, dass Ausreifler, zum Beispiel auf Grund von
Verdiinnungsfehlern, nicht mit einbezogen werden, da diese die Strahlerleistung verfal-
schen wiirden. Des Weiteren ist darauf hinzuweisen, dass der Strahler erst nach ca. 3
— 6 Minuten seine volle Strahlungsintensitat erreicht, was in der Berechnung ebenfalls
berticksichtigt werden muss.

Bildet man den Mittelwert der jeweiligen drei Wiederholungsversuche, so erhalt man
1,20 Watt als Leistung des Strahlers NNI 40/20 und 1,18 Watt fir den Strahler TNN
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Durchfluss RR1 RR1lgs RR2 RR2. RK  RKge
50 1/h 0,74 0,90 0,82 1,00 X X
150 1/h 1,39 1,70 1,61 1,96 X X
50 1/h + Riihrer X X 1,17 1,43 1,22 2,56
150 1/h + Rithrer  x X 1,60 1,96 X X

Tabelle 6.6: Vergleich verschiedener Reaktoren in Bezug auf den Photonenfluss

15/32. Berticksichtigt man die unterschiedlichen Eindringtiefen der Strahler in das Me-
dium sowie die gesamten strahlenden Langen, dann ergibt sich fiir den 35 Watt Strahler
eine Gesamtleistung von 2,51 Watt und fiir den 15 Watt Strahler eine Leistung von
1,49 Watt.

Vergleich verschiedener Reaktoren in Bezug auf den Photonenfluss

Des Weiteren wurden der Riihrreaktor und die Rohrreaktoren 1 und 2 mittels Ak-
tinometrie verglichen. Es wurden Versuche mit Durchflussraten von 50 bzw. 150 1/h
durchgefiihrt. Einen Uberblick der Versuchsbedingungen sowie der Ergebnisse aller
Versuche gibt Tabelle 6.6.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit Rohrreaktor 2 (60 mm Durchmesser) ein héherer
Photonenfluss erhalten wurde als mit Rohrreaktor 1 (45 mm Durchmesser), sowohl bei
50 als auch bei 150 1/h. Ein moéglicher Grund fiir diese Resultate konnte die, im grofien
Rohrreaktor besser ausgebildete, Tangentialstromung sein, welche durch tangentiale
Anordnung der Einlauf6ffnung erzielt wird und zu einer besseren Durchmischung der
Aktinometerlosung fithrt. Bei Rohrreaktor 1 ist wegen des geringen Durchmessers nur
eine leicht tangentiale Anordnung der Einlauféffnung moglich.

Um den Einfluss der Turbulenz der Stromung auf den Photonenfluss zu bestimmen,
wurden mit dem groflen Rohrreaktor zusatzlich Versuche mit einem Riihrfisch mit 1000
rpm bei 50 und 150 1/h durchgefiihrt. Es war zu erkennen, dass der Riithrer bei 50 1/h
den Photonenfluss deutlich erhoht, jedoch keine Verdnderung bei einer Durchflussrate
von 150 1/h bewirkt. Ein Grund dafiir konnte sein, dass bei einer Stromungsgeschwin-
digkeit von 150 1/h die Turbulenz bereits héher ist als mit 50 1/h. Der Rithrfisch schafft
es zwar bei geringer Durchflussrate, die Turbulenz im Reaktor zu erhdhen, jedoch nicht
so stark, dass er bei einer relativ hohen Turbulenz noch Einfluss hétte.

Die erhaltenen Ergebnisse konnen nicht direkt auf andere Systeme, z.B. fiir die Ab-
wasserbehandlung, umgelegt werden, da sich bei anderen molaren Extinktionskoeffizi-

enten andere Eindringtiefen ergeben.
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6.3.5 Zusammenfassung

Die geringe gemessene Leistung konnte unter anderem auf die Alterung der Strahler
zurlickzuftihren sein, da die Strahler laut Hersteller nach einer gewissen Anzahl an
Betriebsstunden je nach Bauweise an Leistung verliert. Mit keinem der beiden unter-
suchten Niederdruckstrahler konnte die angegebene Leistung erreicht werden. Fiir den
Strahler TNN 15/32 ergab sich eine Gesamtleistung von 1,49 Watt, statt den ange-
gebenen 4,5 Watt, mit dem Strahler NNI 40/20 konnten anstatt der 10 Watt laut
Herstellerangabe nur 2,51 Watt erreicht werden.

Weiters konnen Verschmutzungen am Kiihlrohr, Tauchrohr oder am Strahler selbst
mogliche Ursachen fiir die schlechtere Strahlerleistung sein.

Am Verlauf des Photonenflusses wurde ersichtlich, dass der UV-Strahler TNN 15/32
einige Minuten benotigt, bis er die volle Leistung erbringt. Dies wurde in der Berech-
nung so berticksichtigt, dass fiir die Mittelung des Photonenflusses nur die Messpunkte
von Minute 6 bis 21 herangezogen wurden.

Im Anhang A sind die Versuchsauswertungen aller Aktinometrie Versuche zu finden.
Dort ist auch zu erkennen, welche Werte in die Mittelwertbildung einbezogen, und
welche ausgelassen wurden.

In der Berechnung der Strahlerleistung wurde der Extinktionskoeffizient von Triiodid
bei einer Wellenlédnge von 352 nm (e352 = 27600 M~ em™!) von [Rahn, 2003] tiber-
nommen. Um in der Berechnung einen, auf das jeweilige Photometer angepassten,
Koeffizienten einsetzen zu kénnen, waren Versuche zur Bestimmung des Extinktions-

koeffizienten notwendig.

6.4 Wasserstoffperoxid Abbau

Fiir die Wasserstoffperoxid Abbauversuche wurde der Versuchsaufbau ,,Abbauversu-
che” verwendet. Dieser ist in Abbildung 6.13 zu sehen.

In den Versuchen mit dem Quecksilber-Niederdruckstrahler und dem Mitteldruck-
strahler wurde die Wirkung der UV-Strahlung auf Wasserstoffperoxid untersucht. Um
den gewiinschten HyOy Gehalt zu erhalten, wurde 30%iges Wasserstoffperoxid in ent-
ionisiertem Wasser gelost. Die HoOo Startkonzentration betrug zwischen 500 und 600
ppm in einem Versuchsvolumen von 3 Litern. Mit dem Quecksilber Niederdruckstrahler
wurde nach sieben Stunden eine Wasserstoffperoxidkonzentration von 1 ppm erreicht.
Der Quecksilber Mitteldruckstrahler lieferte bereits nach 2 Stunden eine H,O, Konzen-
tration von 0,5 ppm. Die Wasserstoffperoxid Messung erfolgte mittels QUANTOFIX®
Teststdbchen der Firma Macherey-Nagel.

In Abbildung 6.14 ist die Wasserstoffperoxidkonzentration wihrend der Abbauversu-
che in Abhéangigkeit der Zeit dargestellt. Es ist ersichtlich, dass das Wasserstoffperoxid

mit dem Mitteldruckstrahler schneller abgebaut werden kann. Dies ist auf die erheblich
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Abbildung 6.13: Versuchsaufbau wahrend eines 1,4-Dioxan Abbauversuchs

héhere Leistung dieses Strahlers zurtickzufiihren. Da der Einsatz von Mitteldruckstrah-
lern aufgrund der héheren Leistung jedoch kostenintensiver ist als die Verwendung von
Niederdruckstrahlern, wurde in den 1,4-Dioxan Abbauversuchen hauptséichlich mit dem
ND-Strahler gearbeitet.

Betrachtet man den in Abbildung 6.15 dargestellten Verlauf der Gelostsauerstoftkon-
zentration erkennt man, dass die Startkonzentration von 8,34 mg/1 (ND-Strahler) bzw.
7,44 mg/1 (MD-Strahler) direkt nach Versuchsstart rasch ansteigt und der Wert nach
60 Minuten ein Maximum erreicht. Danach sinkt die Sauerstoffkonzentration wieder,
wobei die Konzentration bei dem Versuch mit dem MD-Strahler wesentlich schneller
sinkt und bereits nach 180 min 8,67 mg/1 erreicht, mit dem ND-Strahler sinkt die O
Konzentration erst nach 390 min auf 8,63 mg/l.

Der Anstieg der Sauerstoffkonzentration lasst sich auf den in Kapitel 5.1 beschriebe-
nen Haber- Weiff Mechanismus zurtickfithren. Dieser beschreibt die Reaktionen, welche
ablaufen, nachdem Wasserstoffperoxid durch UV-Strahlung in Hydroxyl-Radikale ge-
spalten wurde. Einige dieser Reaktionen fiithren zur Bildung von Sauerstoff.

Aufgrund der fortwihrenden Bestrahlung mit UV wird im Laufe der Versuchszeit
H50, gespalten und schlussendlich in Wasser und Sauerstoff umgewandelt. Am Ende
der Versuche liegt mit Sauerstoff gesattigtes, entionisiertes Wasser vor.

Da im Versuch mit dem Niederdruckstrahler zur Wasserstoffperoxid Messung nur

Teststédbchen eingesetzt wurden, konnten die Konzentrationen nur abgeschétzt werden.
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Abbildung 6.14: Wasserstoffperoxid Abbau; ND (v_h202_ndl): cuz02,0 = 500 mg/l, 35 W ND,

NRihrer = 500 rpm, V =50 1/h; MD (v_h202_md1): cg202,0 = 568 mg/l, 175 W MD, ngihrer
= 500 rpm, V = 50 1/h
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Abbildung 6.15: Verlauf der Gelostsauerstoff Konzentration bei ND- und MD-Strahler;

ND (v_h202_ndl): cg202,0 = 500 mg/l, 35 W ND, ngrihrer = 500 rpm, V = 50 1/h; MD
(v_h202_mdl): cy202,0 = 568 mg/l, 175 W MD, ngrihrer = 500 rpm, V =50 1/h
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Abbildung 6.16: SAK bei Versuch mit ND- und MD-Strahler; ND (v_h202_nd1): cpz02,0 =
500 mg/1, 35 W ND, nRinrer = 500 rpm, V = 50 1/h; MDD (v_h202_md1): cp202,0 = 568 mg/],
175 W MD, nRgnrer = 500 rpm, V = 50 1/h

Der Vergleich der SAK Werte und der H,Oy Konzentrationen der beiden Wasserstoftf-
peroxid Abbauversuche zeigt, dass die HyO, Konzentration in diesem Versuch etwas zu
niedrig angenommen wurde. Da fiir diese beiden Versuche nur entionisiertes Wasser mit
Wasserstoffperoxid verwendet wurde, hat allein das HyO5 Einfluss auf den SAK. Werte
von 31,5 m~! (ND) und 30,8 m~! (MD) fiir den spektralen Absorptionskoeffizienten,
lassen darauf schlieflen, dass die Startkonzentrationen in beiden Versuchen annédhernd
gleich waren. Der SAK nimmt mit abnehmender Wasserstoffperoxidkonzentration ab,
bis am Versuchsende Werte zwischen 0 und 1 m™! erreicht werden.

Der pH-Wert der Versuchslosung blieb bei beiden Wasserstoffperoxid Abbauversu-

chen relativ konstant im Bereich 5 - 7.

6.5 1,4-Dioxan Abbau

Der Versuchsaufbau der Laboranlage fiir die 1,4-Dioxan Abbauversuche war der glei-
che, wie in den vorangegangenen Wasserstoffperoxid Abbauversuchen. Als Strahler
wurde in allen Versuchen, bis auf einen, wo explizit darauf hingewiesen wird, der Hg-
Niederdruckstrahler eingesetzt.

In Tabelle 6.7 sind die wichtigsten Versuchsbedingungen und Ergebnisse dieses ex-
perimentellen Teils zusammengefasst. Abbildung 6.17 zeigt die 1,4-Dioxan Abbauraten

von Versuchen, die mit einem Referenzversuch (PeroxUV_v05) verglichen wurden. Auf
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Versuchs-  UV- Daer Durch- Cotinon  Coib 1,4-D. 7 usaty
nummer  Strahler fluss ’ ’ Abbau
3 9 W A [mg/] fme/] (%) g
01 ND 1,5 50 595 287 100 -
02 ND 1,5 150 570 288 100 -
03 ND 5 150 638 862 95 -
04 ND 3 150 417 867 100 -
05 ND 7 150 910 7125 88 -
06 ND 6 150 724 3722 96 -
07 ND 6 150 1693 3759 97 -
08 MD 5 150 813 8147 89 -
09 ND 6 150 855 7180 80 Chlorid
10 ND 6 150 801 7289 76 Carbonat
12 ND 6 150 834 7231 81 N, Begasung
13 ND 2 150 842 7316 22 -
14 ND 6 150 838 7271 48 O, Begasung
x1 ND 2 150 1590 14773 32 -
x2.01 ND 2,5 150 0 3817 10 -
x2.02 ND 3,5 150 869 3448 73 -

Tabelle 6.7: Ubersicht 1,4-Dioxan Abbauversuche

die einzelnen Versuche bzw. die Vergleiche zwischen diesen, wird nachfolgend néher ein-

gegangen.

6.5.1 Synthetisches Abwasser

Die Komponenten des behandelten synthetischen Abwassers waren bei allen folgenden
Versuchen die gleichen. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte mittels Gaschromato-
graphie. Die 100%ige Loésung besteht aus ca. 15 g/l 1,4-Dioxan, 4 g/l Aceton, 0,03
g/l Tetrahydrofuran und 0,03 g/l Ethanol. Zur Erhéhung der Leitfahigkeit wurde Na-
triumsulfat zugefiigt, da ein gewisser Wert der Leitfahigkeit Voraussetzung fir das

Funktionieren der Wasserstoffperoxid Online-Messung war.
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Abbildung 6.17: Vergleich 1,4-Dioxan Abbauversuche

6.5.2 Durchfiihrung der 1,4-Dioxan Abbauversuche
Abschatzung der Versuchsdauer

Um fiir die nachfolgenden Versuche einen Anhaltswert fiir die Versuchsdauer zu be-
kommen, wurde eine 15000 mg/1 1,4-Dioxan Losung hergestellt. Mit UV-Bestrahlung
und einer HyOy Konzentration zwischen 1400 und 1500 mg/1 konnte nach 2 Stunden
ein 1,4-Dioxan Abbau von 32% erreicht werden. Fir die nachfolgenden Versuche wurde
aufgrund dieses Ergebnisses eine maximale 1,4-Dioxan Konzentration von 7500 mg/1

festgelegt.

Einstellung der Wasserstoffperoxid Konzentration

In weiterer Folge wurde der Einfluss der Art der Wasserstoffperoxid Dosierung unter-
sucht. Im ersten Versuch wurde mit einer Wasserstoffperoxid Konzentration von 842
mg/1 gestartet und kein HoO5 mehr zugegeben. Die Startkonzentration im Referenzver-
such betrug 910 mg/1 und wurde wiahrend des gesamten Versuches laufend angepasst.
Es stellte sich heraus, dass mit einer kontinuierlichen H,Oy Zugabe bessere 1,4-Dioxan
Abbauraten erzielt werden konnen als mit einer einmaligen Dosierung zu Versuchsbe-
ginn. In Abbildung 6.18 ist zu sehen, dass mittels kontinuierlicher Dosierung nach zwei
Stunden 50% 1,4-Dioxan abgebaut werden konnten. Mittels Einmaldosierung wurde
nach 2 Stunden lediglich ein Abbau von 22% erreicht.

Die benotigte Wasserstoffperoxid Konzentration wurde mithilfe der Formeln aus Ka-

pitel 3.1.1 berechnet und wéhrend der Versuche mittels Pipettieren angepasst, um den
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Abbildung 6.18: Vergleich kontinuierliche H202 Dosierung und Einmaldosierung;
KONT. (PeroxUV_v05): cpzo2,0 = 910 mg/l, ciupo = 7125 mg/l, 35 W ND, npnrer =
250 rpm, V = 150 1/h, H2O2 Dosierung konti.; EINMALIG (PeroxUV_v13): ch202,0 = 842
mg/l, c14p,0 = 7316 mg/1, 35 W ND, ngriihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, H2O2 Dosierung einmalig

passenden SAK zu erhalten.

6.5.3 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf den 1,4-Dioxan Abbau

Die Versuchslosung der im Folgenden diskutierten beiden Versuche, bestand nur aus
entionisiertem Wasser, 1,4-Dioxan und Wasserstoffperoxid.

Um Aussagen tiber die Auswirkung der Stromungsgeschwindigkeit auf die 1,4-Dioxan
Abbaurate treffen zu kénnen, wurden zwei Versuche mit einer 1,4-Dioxan Startkonzen-
tration von ca. 290 mg/1 und einer Wasserstoffperoxid Konzentration von ca. 600 mg/1
bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Bei dem ersten Versuch
wurde die HyOy Losung mit 50 1/h durch die Versuchsanlage gepumpt. Bei dem zwei-
ten Versuch wurde eine Durchflussgeschwindigkeit von 150 1/h gewéhlt. Abbildung 6.19
zeigt, dass es zwischen den beiden Versuchen keinen deutlichen Unterschied der Abbau-
raten gibt. Es ist anzumerken, dass der SAKys4 gering ist (ca. 30 m™!), da kein Aceton
in der Losung vorhanden ist. Dadurch ergibt sich eine grofie Eindringtiefe fiir die UV-

Strahlung. In diesem Fall hat die Turbulenz der Stromung keinen grofien Einfluss auf
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den 1,4-Dioxan Abbau.
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Abbildung 6.19: 1,4-Dioxan Abbau; 50 1/h (PeroxUV_v01): crzo2.0 = 595 mg/l, ciap,o = 287 mg/l, 35
W ND, ngihrer = 250 rpm, V = 50 1/h, H2O2 Dosierung einmalig; 150 1/h (PeroxUV_ v02):
CH202,0 = 570 mg/l, c14p,0 = 288 mg/l, 35 W ND, ngrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HoO2

Dosierung einmalig

6.5.4 Verhalten der gemessenen Parameter wahrend des 1,4-Dioxan Abbaus am
Beispiel eines Referenzversuchs

Der Versuch PeroxUV__v05 soll fiir einige weitere Versuche als Referenz gelten. Die-
ser wurde ausgewahlt, weil in der geplanten Versuchszeit ein gewiinschter 1,4-Dioxan
Abbau von ca. 90% erreicht werden konnte. Die Ausgangslosung dieses Versuchs war

folgendermaflen zusammengesetzt:

o 7125 mg/1 1,4-Dioxan
e 2000 mg/1 Aceton
o 15 mg/1 Tetrahydrofuran

15 mg/1 Ethanol

Mit entionisiertem Wasser wurde das Versuchsvolumen auf drei Liter aufgefiillt. Die
H,0, Startkonzentration betrug 910 mg/1, die benotigte Natriumsulfat Konzentration
667 mg/1.

Vor der Dateninterpretation werden die wahrend des Versuchs aufgezeichneten Pa-

rameter diskutiert.
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Abbildung 6.20: 1,4-Dioxan, Wasserstoffperoxid und SAK in Abhéngigkeit der Zeit;
PeroxUV__v05: cy202,0 = 910 mg/l, ci4p,0 = 7125 mg/l, 35 W ND, ngiihrer = 250 rpm, V=
150 1/h, H2O2 Dosierung konti.

SAK

In Abbildung 6.21 sind die 1,4-Dioxan Konzentration, die Wasserstoffperoxid Kon-
zentration und der SAK in Abhéangigkeit der Zeit zu sehen. Es ist zu erkennen, dass
der spektrale Absorptionskoeffizient bei anndhernd gleichbleibender Wasserstoffperoxid
Konzentration ansteigt. Ein moglicher Grund dafiir kénnten die entstehenden Abbau-
produkte sein, die durch den Zerfall von 1,4-Dioxan gebildet werden. Der spektrale
Absorptionskoeffizient ist von Beginn an hoher als bei den, in Kapitel 6.5.3 diskutier-
ten Versuchen, da aufler 1,4-Dioxan auch Aceton, THF und Ethanol in entionisiertem
Wasser gelost waren. Bei hohen SAK Werten ist die Eindringtiefe der UV-Strahlung in
das behandelte Medium gering, wodurch die Reaktionszone kleiner wird, als Mafinahme
dagegen konnte die Turbulenz im Reaktor erhoht werden. Dies war bei dem eingesetz-
ten Glasreaktor aus bautechnischen Griinden jedoch nicht méglich. Bei den UV /Was-
serstoffperoxid Versuchen ist das Zusammenspiel von SAK/H,0, Konzentration/Ein-
dringtiefe der Strahlung von besonderer Bedeutung. Es ist darauf zu achten, dass ei-
ne ausreichend hohe OH-Radikal Konzentration vorhanden ist, damit moglichst viele
1,4-Dioxan Molekiile angegriffen werden kénnen. Jedoch sollte die Hydroxyl-Radikal

Konzentration nicht zu hoch werden, da sonst Scavenger Reaktionen auftreten konnen.
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Abbildung 6.21: 1,4-Dioxan, Wasserstoffperoxid und Sauerstoff in Abhéingigkeit der
Zeit; PeroxUV_v05: croo2,0 = 910 mg/l, c1ap o = 7125 mg/l, 35 W ND, nggnrer = 250
rpm, V = 150 1/h, HoO2 Dosierung konti.

Gelostsauerstoff

Der Sauerstoffgehalt sank von einer Startkonzentration von 9,44 mg/1 innerhalb der
ersten halben Stunde rasch auf ca. 3 mg/l und stieg dann wahrend der restlichen Ver-
suchsdauer auf ca. 4 mg/l an. Dieser Verlauf ist in Abbildung 6.21 dargestellt. Die
Abnahme des Sauerstoffgehalts kann durch die Oxidation von 1,4-Dioxan und die Bil-
dung und den anschlieenden Abbau von sauerstoffangereicherten Zwischenprodukten

erklart werden.

pH-Wert und Temperatur

Die Temperatur der Reaktionslosung konnte wahrend des gesamten Versuchs mittels
Kryostat konstant auf 25 + 1 °C gehalten werden. In Vorversuchen war zu sehen, dass
die Temperatur ohne geregelte Kiithlung sofort ansteigen wiirde.

Der pH-Wert des behandelten synthetischen Abwassers fiel wahrend des 1,4-Dioxan-
Referenzversuchs von einem Startwert von 5,67 innerhalb einer Stunde auf ca. 3 und
blieb relativ konstant auf diesem Wert. Die Abnahme des pH-Werts konnte auf die
durch den 1,4-Dioxan Zerfall entstandenen organischen Sauren, wie Ameisensaure und
Essigséaure, zuriickzufithren sein.

Der Verlauf dieser beiden Parameter ist in Abbildung 6.22 dargestellt.
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Abbildung 6.22: Verlauf von pH-Wert und Temperatur wahrend des Abbauversuchs
PeroxUV__v05; PeroxUV_v05: cuao20 = 910 mg/l, ciapo = 7125 mg/l, 35 W ND,
NRihrer = 250 Tpm, V = 150 1/h, H2O2 Dosierung konti.

CSB und Leitfahigkeit

Die Ausgangslosung des Referenzversuchs hatte einen CSB von 20010 mg/l. Wéhrend
des Versuchs sank der CSB auf einen Wert von 15747 mg/1 (siche Abbildung 6.23). Diese
Abnahme ist in Bezug auf die Mineralisation des 1,4-Dioxan nicht aussagekraftig, da
der chemische Sauerstoffbedarf keine Aussage iiber den organischen Kohlenstoff gibt.

Eine Messung des TOC (Total Organic Carbon) war aufgrund der Eigenschaften des
1,4-Dioxans zum Zeitpunkt dieser Diplomarbeit nicht moglich, da 1,4-Dioxan leicht
fliichtig ist und daher eine besondere TOC Messmethode erfordert.

Die Leitfdhigkeit der Versuchslosung wurde durch die Zugabe von Natriumsulfat er-
hoht, da ein gewisser Wert dieser fiir das Funktionieren der Wasserstoffperoxid Online-
Messung notwendig war. Wahrend des Versuchs stieg die Leitfdhigkeit von 1022 uS/cm
konstant auf 2176 nS/cm an.

6.5.5 Vergleich der Abbauraten bei verschiedenen 1,4-Dioxan

Startkonzentrationen

In Abbildung 6.24 werden zwei Versuche mit unterschiedlichen 1,4-Dioxan Startkonzen-
tration verglichen. Der Referenzversuch mit einer 1,4-Dioxan Konzentration von 7125
mg/1 zu Versuchsbeginn und ein Versuch mit 3722 mg/1 1,4-Dioxan.

Es konnte gezeigt werden, dass der 1,4-Dioxan Abbau bei geringeren Konzentrationen
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Abbildung 6.23: Verlauf von CSB und Leitfahigkeit wihrend Versuch PeroxUV_ v05;
PeroxUV__v05: cy202,0 = 910 mg/l, ci4p,0 = 7125 mg/l, 35 W ND, ngihrer = 250 rpm, V=
150 1/h, H2O2 Dosierung konti.

prozentuell schneller vor sich geht. Bei beiden Versuchen ist die Wasserstoffperoxid
Konzentration jedoch annéhernd gleich, was darauf schlieen ldsst, dass im Versuch
mit 3722 mg/l1 fir die 1,4-Dioxan Molekiile mehr HyOy und damit mehr Hydroxyl-
Radikale zur Verfiigung standen.

Ein moglicher Grund fiir die Abnahme der Abbaugeschwindigkeit im Laufe der Ver-
suchszeit konnten die durch den 1,4-Dioxan Zerfall entstandenen Nebenprodukte sein,
die die UV-Strahlen hindern, auf Wasserstoffperoxid zu treffen. So werden weniger
OH-Radikale gebildet, die 1,4-Dioxan angreifen konnen.

Fiir die im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefiihrten Versuche war es vorrangiges
Ziel, 1,4-Dioxan in hohen Konzentrationen abbauen zu konnen. Ein 1,4-Dioxan Abbau
von 90% wurde als ausreichend angesehen. Daher wurde die Losung mit 3750 mg/1

1,4-Dioxan als Standard fiir die nachfolgenden Versuche gewéhlt.

6.5.6 Photolyse

1,4-Dioxan ist ein schwacher Absorber von UV-Strahlung. Strahlung tiber einer Wellen-
lange von 290 nm wird nicht absorbiert. Daher kann der Abbau nur durch OH-Radikale
erfolgen, welche 1,4-Dioxan direkt angreifen. Mit der Bestrahlung bei einer Wellenlédnge
von 254 nm konnte die 1,4-Dioxan Konzentration nur minimal reduziert werden. Abbil-
dung 6.25 zeigt, dass der 1,4-Dioxan Gehalt wiahrend der 150 Minuten Versuchsdauer
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Abbildung 6.24: Vergleich 1,4-Dioxan Abbau bei verschiedenen Startkonzentrationen;
PeroxUV__v05: cr202,0 = 910 mg/1, ci4p,0 = 7125 mg/1, 35 W ND, nginrer = 250 rpm,
V = 150 1/h, H2O2 Dosierung konti.; PeroxUV__v06: cy202,0 = 724 mg/l, ciup,o = 3722
mg/1, 35 W ND, nrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HoO2 Dosierung konti.
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Abbildung 6.25: Verhalten von 1,4-Dioxan bei reiner Photolyse; PeroxUV_v06: cuz020 =
724 mg/l, c14p o = 3722 mg/l, 35 W ND, nggnrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HoOo Dosierung
konti.; PeroxUV__vx2: cg202,0 = 0 mg/1, c14p,0 = 3817 mg/1, 35 W ND, nRinrer = 250 rpm,

V = 150 1/h, kein HoO2

um nur 10% abnimmt, wahrend im Vergleichsversuch mit HoOs in der gleichen Zeit ca.

75% abgebaut werden konnten.

6.5.7 Vergleich Niederdruck-/Mitteldruckstrahler

Weiters wurde ein Vergleich des Niederdruckstrahlers mit einem Mitteldruckstrahler
durchgefiithrt. Abbildung 6.26 zeigt, dass nach einer Versuchsdauer von 5 Stunden mit
dem UV-Mitteldruckstrahler ein 1,4-Dioxan Abbau von 89% erzielt werden konnte. Der
Niederdruckstrahler konnte die 1,4-Dioxan Konzentration innerhalb von 5 Stunden um
79% reduzieren.

Die Berechnung des Energiebedarfs beider Strahler ergab, dass der spezifische Ener-
gieverbrauch des MD-Strahlers nach der ersten halben Stunde ca. 3 mal so hoch ist,
wie jener des ND-Strahlers und am Versuchsende sogar einen 4 mal so hohen Wert
erreicht. Der Verlauf des spezifischen Energiebedarfs ist in Abbildung 6.27 dargestellt.

Da der Energieverbrauch des MD-Strahlers um ein vielfaches hoher ist als jener des
ND-Strahlers, wére in diesem HyOo/UV System der Einsatz des Mitteldruckstrahlers

wirtschaftlich nicht rentabel.
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Vergleich der UV-Strahler (ND/MD) in Bezug auf 1,4-Dioxan Abbau;
PeroxUV__v05: cr202,0 = 910 mg/l, ciap,0 = 7125 mg/l, 35 W ND, ngihrer = 250 rpm, Y4
= 150 1/h, H2O2 Dosierung konti.; PeroxUV__v08: cx202,0 = 813 mg/l, ci4p,0 = 8147 mg/I,
175 W MD, nrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, H2O2 Dosierung konti.
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Abbildung 6.27:
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Vergleich des spezifischen Energiebedarfs von ND- und MD-UV-
Strahler; PeroxUV_vo05: cuz02,0 = 910 mg/l, ciapo = 7125 mg/l, 35 W ND, ngnrer
= 250 rpm, V = 150 1/h, H2O2 Dosierung konti.; PeroxUV__vO08: ci202,0 = 813 mg/l, c14p,0
= 8147 mg/1, 175 W MD, nRihrer = 250 rpm, V =150 1/h, H2O2 Dosierung konti.
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6.5.8 Einfluss von Chloriden und Carbonaten auf den 1,4-Dioxan Abbau

Um die Wirkung von Chloriden und Carbonaten auf die 1,4-Dioxan Abbaurate zu
untersuchen, wurden folgende zwei Versuche durchgefiihrt.

Im ersten dieser Versuche wurde zum entionisierten Wasser mit 1,4-Dioxan, Aceton,
THF und Ethanol noch ca. 5340 mg/1 Chlorid zugefiigt. Dies ist ein kundenspezifischer
Wert aus einer Industrieanlage. Der Chloridgehalt verédnderte sich bis zum Versuchsen-
de nicht wesentlich (ca. 5260 mg/1). Der pH-Wert startete bei diesem Versuch bei einem
Wert von 5, nahm innerhalb der ersten halben Stunde auf ca. 3,8 ab und blieb dann
im Bereich von 3 relativ konstant (siche Abbildung 6.30). Laut [Liao et al., 2001] hat
ein pH-Wert zwischen 3 und 6 bei hohen Chlorid Konzentrationen (2,5 mol/l) grofen
Einfluss auf die Hydroxyl-Radikal Konzentration. Im Fall dieses Experiments lag der
Chloridgehalt jedoch lediglich bei 0,15 mol/l, was moglicherweise auch die 1,4-Dioxan
Abbaukurve in Abbildung 6.28 erklart. Der Vergleich mit dem Referenzversuch zeigt,
dass Chlorid-Ionen den 1,4-Dioxan Abbau nicht wesentlich beeinflussen.

Im néchsten Versuch wurde das entionisierte Wasser der Versuchslosung durch Lei-
tungswasser ersetzt. Dadurch ergab sich eine Carbonathérte von 14,6 °dH. Im Laufe
des Versuchs nahm diese ab. Der pH-Wert startete bei ca. 8, erreichte nach der ers-
ten Stunde einen Wert von ca. 6 und blieb dann im Bereich 3 - 4. Aus der Literatur
([Oppenlander, 2003]) ist bekannt, dass sich je nach pH-Wert die Zusammensetzung
des Carbonatsystems dndert. Bei einem pH-Wert von 8 liegt hauptséchlich Hydrogen-
carbonat vor, unter einem Wert von 4 liegen nur noch Kohlensdure und Kohlendioxid
vor. Zwischen Hydrogencarbonat und OH-Radikalen kann es zu Scavenger Reaktionen
kommen.

Bei Betrachtung von Abbildung 6.29 sieht man, dass bei dieser Carbonathérte Sca-
venger Reaktionen von Carbonat-Ionen mit Hydroxyl-Radikalen vernachléssighar sind.
Die Abbaukurven unterscheiden sich nur wenig.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich Leitungswasser in Bezug auf Chlorid-

und Carbonatbelastung genauso gut behandeln lésst, wie entionisiertes Wasser.
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Abbildung 6.28:
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Einfluss von Chloriden auf den 1,4-Dioxan Abbau; PeroxUV_v05: ci202.0
= 910 mg/l, c14p,0 = 7125 mg/1, 35 W ND, ngrihrer = 250 rpm, V =150 1/h, H2O2 Dosierung
konti., Chlorid: 0 mg/l; PeroxUV__v09: cy202,0 = 855 mg/l, c14p,0 = 7180 mg/1, 35 W ND,
NRihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, H2O2 Dosierung konti., Chlorid: 5341 mg/1
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Abbildung 6.30:
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Verlauf des pH-Werts; PeroxUV__v09: cp202,0 = 855 mg/l, ciap,o = 7180 mg/l,
35 W ND, nrghrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HO2 Dosierung konti., Chlorid: 5341 mg/l;
PeroxUV__v10: CH202,0 = 801 mg/l, C14D,0 = 7289 mg/l, 35 W N[D7 NRiihrer — 250 rpm, V

= 150 1/h, H2O2 Dosierung konti., Leitungswasser
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Abbildung 6.29: Einfluss von Carbonaten auf den 1,4-Dioxan Abbau; PeroxUV_vos:
cH202,0 = 910 mg/l, c14p,0 = 7125 mg/l, 35 W ND, ngrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HyO2
Dosierung konti., entionisiertes Wasser; PeroxUV__v10: cy202,0 = 801 mg/l, ci4p,0 = 7289
mg/l, 35 W MD, ngrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HoO2 Dosierung konti., Carbonat: 14,6
°dH

6.5.9 Einfluss der Gelostsauerstoff Konzentration auf das System
Wasserstoffperoxid /UV

Da den im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefithrten Versuchen, Experimente mit in
situ Wasserstoffperoxid Herstellung folgen sollen, wurde der Einfluss der Gelostsauer-
stoff Konzentration auf das System HyO5/UV untersucht. Fir die Wasserstoffperoxid-
Erzeugung mittels Elektrolysezelle wird eine hohe Gelostsauerstoff Konzentration im
Medium benétigt, da in diesem Prozess das H2O, aus gelostem Sauerstoff generiert
wird.

Um die gewiinschte Oy Konzentration im Abwasser zu erreichen, wurde dieses wah-
rend der gesamten Versuchsdauer mit einer Glasfritte im Vorratsbehalter begast. Da-
durch konnte eine Sauerstoff Konzentration von durchschnittlich 33 mg/1 erzielt wer-
den. Der Vergleich mit Versuchen ohne Sauerstoff Begasung zeigt, dass sich die hohe
O, Konzentration negativ auf den 1,4-Dioxan Abbau auswirkt (siche Abbildung 6.31).
Statt einer 1,4-Dioxan Reduktion um 84% in 6 Stunden bei normaler Sauerstoff Kon-
zentration wurden in 6 Stunden nur 48% abgebaut. Die Verschlechterung der Abbaurate
konnte durch Scavenger Reaktionen des Sauerstoffs mit den OH-Radikalen zustande
gekommen sein.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass auch eine sehr geringe Gelostsauerstoff
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Abbildung 6.31: Einfluss des Gelostsauerstoffs auf den 1,4-Dioxan Abbau; PeroxUv_vos:
cH202,0 = 910 mg/l, c14p,0 = 7125 mg/l, 35 W ND, nrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HyO2
Dosierung konti., coa= 0 mg/1; PeroxUV__v12: cy202,0 = 834 mg/l, ciap,0 = 7231 mg/1, 35 W
ND, nrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HoO2 Dosierung konti., co2= 0,85 mg/l; PeroxUV__v14:
cH202,0 = 838 mg/l, c14p,0 = 7271 mg/l, 35 W ND, nrihrer = 250 rpm, V = 150 1/h, HoO2
Dosierung konti., coo= 36,34 mg/1

Konzentration Einfluss auf den 1,4-Dioxan Abbau hat. Um den Sauerstoffgehalt zu
reduzieren, wurde das Abwasser vor Versuchsbeginn mit Stickstoff begast, wodurch die
O, Konzentration auf 1 mg/1 sank. Der 1,4-Dioxan Abbau nach 6 Stunden betrug 77%

und lag damit etwas unter dem ohne Begasung erreichten Abbau.

6.5.10 Kinetik des 1,4-Dioxan Abbaus

Zur Bestimmung der Reaktionskinetik des 1,4-Dioxan Abbaus wurde die Konzentration
in Abhangigkeit von der Zeit in das Softwareprogramm Table Curve 2D Version 3.0
eingegeben. Das Programm gab dann Fitfunktionen fiir den Abbau an, aus denen
die passende ausgewahlt wurde (Vergleich mit dem Geschwindigkeitsgesetz Gleichung
(6.15)):

y = 317,42 + 6835,99 - ¢ 00099x (6.14)

CA =Cap - ekt (6.15)

Der 1,4-Dioxan Abbau folgt also einer Reaktion erster Ordnung. Der Wert 317,42
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Abbildung 6.32: Fitkurve des 1,4-Dioxan Abbaus und Geschwindigkeitskonstante

enspricht dem Abstand von der x-Achse und ergibt sich dadurch, dass 1,4-Dioxan in
diesem Versuch nicht vollstindig abgebaut wurde. Das Bestimmtheitsmaf r? betrigt
0,9995. Das Diagramm in Abbildung 6.32 zeigt, dass die Fitfunktion sehr gut den
experimentell bestimmten Werten entspricht.

Die Geschwindigkeitskonstante k wurde zuséatzlich mit MS Excel berechnet. Sie ist
ebenfalls in Abbildung 6.32 dargestellt und schwankt um einen Mittelwert von 0,0054
min~!. Dies zeigt, dass das gewihlte Geschwindigkeitsgesetz fiir den 1,4-Dioxan Abbau

das passende ist.
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7 Zusammenfassung

In dieser Diplomarbeit war das zu den photochemischen Advanced Ozidation Proces-
ses gehorende UV /PEROX-Verfahren am Beispiel von 1,4-Dioxan zu untersuchen. Die
experimentelle Untersuchung bestand aus zwei Hauptteilen.

Der erste Teil war die Bestimmung der Strahlerleistung anhand einer chemischen
Aktinometrie nach Rahn ([Rahn, 1997, 2003]). Untersucht wurden zwei UV-Nieder-
druckstrahler unterschiedlicher Eingangsleistungen. Bei beiden Strahlern konnte die
vom Hersteller angegebene Leistung nicht erreicht werden. Mogliche Ursachen dafiir
konnten die Alterung der Strahler, oder aber auch Verschmutzungen bzw. Ablagerun-
gen an den eingesetzten Quarzglasteilen sein. Eine weitere Erklarung wére, dass das
angewandte Aktinometersystem nicht optimal fiir den verwendeten Reaktor geeignet
ist und sich mit diesem die tatsédchliche Strahlerleistung nicht bestimmen lasst.

Im zweiten experimentellen Teil wurde der Abbau des Schadstoffs 1,4-Dioxan durch
das System Wasserstoffperoxid mit UV-Strahlung untersucht. Dafiir wurden die Para-
meter HyOo-Konzentration, Sauerstoffgehalt, pH-Wert, Temperatur und die Leitfahig-
keit aufgenommen, SAK und CSB photometrisch und die 1,4-Dioxan-Konzentration
gaschromatographisch bestimmt. Die Versuchsergebnisse zeigten, dass sich der Schad-
stoff mit diesem photometrischen AOP abbauen lésst. Bei einer 1,4-Dioxan-Startkon-
zentration konnte nach sieben Stunden ein 90%iger Abbau erzielt werden. Die Reak-
tionskinetik wurde mithilfe der Software Table Curve 2D bestimmt und folgt einer
Kinetik erster Ordnung.

Aus den Ergebnissen war ersichtlich, dass die Anwesenheit von Chloriden und Car-
bonaten fiir den untersuchten Konzentrationsbereich keinen Einfluss auf die 1,4-Dioxan
Abbaurate hat, aus der Literatur ist jedoch bekannt, dass diese ab bestimmten Werten
durchaus Scavenger Effekte auslosen [Liao et al., 2001]. Ein Vergleich des ND-Strahlers
mit einem Mitteldruckstrahler hoherer Leistung zeigte, dass sich der Schadstoff mit dem
MD-Strahler schneller abbauen liasst. Bereits nach finf Stunden waren 90% des 1,4-
Dioxans abgebaut. Die Gegentiberstellung des Energieverbrauchs dieser beiden Strahler
ergab allerdings, dass sich der Einsatz des Mitteldruckstrahlers wirtschaftlich nicht ren-
tiert. Ein Faktor, der die Abbaurate stark beeinflusst hat, ist der Sauerstoffgehalt im
Abwasser. Sowohl eine deutlich héhere durch Sauerstoffbegasung erhaltene Sauerstoft-
konzentration, als auch die durch Stickstoftbegasung niedriggehaltene verschlechterten
den 1,4-Dioxan Abbau. In einem weiteren Projekt soll zur Wasserstoffperoxid Generie-
rung eine Elektrolysezelle eigesetzt werden. Da fiir die in situ Herstellung von HyO4
Gelostsauerstoff benotigt wird, muss der Einfluss des Sauerstoffgehalts auf den 1,4-

Dioxan Abbau noch genauer untersucht werden.
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Appendix

A Experimenteller Teil - Aktinometrie

A.1 Diskontinuierliche Aktinometrie Versuche

Versuch: V_Aktla
Zeitt ExFinktion A Verdiinnung S Kon.z'en.tration Kon.zentrations- Volumen V Molmenge Temp. T Quanten- .Strahlgrlgs- Photonen- sFrahIer-
bei 352 [nm] Triiodid ¢j3. differenz Ac ng. ausbeute @ | intensitat E | fluss ®p | leistung P
[min] [-] [ [mol/I] [mol/I] U] [mol] [°C] [ [Einstein] | [Einstein/s] [w]
0 0,005 1 1,812E-07 - 0,80 - 25 0,819 - -
3 0,434 25 3,931E-04 3,929E-04 0,80 3,125E-04 25 0,819 3,815E-04 | 2,119E-06
6 0,496 50 8,986E-04 5,054E-04 0,80 7,188E-04 25 0,819 4,938E-04 | 2,743E-06
9 0,785 50 1,422E-03 5,236E-04 0,80 1,138E-03 25 0,819 5,115E-04 | 2,842E-06
12 0,518 100 1,877E-03 4,547E-04 0,80 1,501E-03 25 0,819 4,443E-04 | 2,468E-06
15 0,678 100 2,457E-03 5,797E-04 0,80 1,965E-03 25 0,819 5,664E-04 | 3,147E-06
18 0,771 100 2,793E-03 3,370E-04 0,80 2,235E-03 25 0,819 3,292E-04 | 1,829E-06
21 0,903 100 3,272E-03 4,783E-04 0,80 2,617E-03 25 0,819 4,673E-04 | 2,596E-06
Ruhrkessel mit Kuihlrohr 2,535E-06 1,19
Ruhrerdrehzahl: 500 rpm
Strahler: NNI 40/20
Versuch: V_Aktlb
Zeitt Ex‘tinktion A Verdinnung s Konfen?ration KorTzentrations— Volumen V Molmenge Temp. T Quanten- .Strahlgrlgs— Photonen- SFrahIer—
bei 352 [nm] Triiodid ¢j3. differenz Ac ng. ausbeute @ | intensitatE | fluss @p | leistung P
[min] [-] [-] [mol/I] [mol/1] (1] [mol] [°C] [-] [Einstein] | [Einstein/s] [W]
0 0,002 1 7,246E-08 - 0,80 - 25 0,819 - -
3 0,220 25 1,993E-04 1,992E-04 0,80 1,584E-04 25 0,819 1,934E-04 | 1,075E-06
6 0,299 50 5,417E-04 3,424E-04 0,80 4,333E-04 25 0,819 3,345E-04 | 1,858E-06
9 0,589 50 1,067E-03 5,254E-04 0,80 8,536E-04 25 0,819 5,133E-04 | 2,852E-06
12 0,418 100 1,514€-03 4,475E-04 0,80 1,212E-03 25 0,819 4,372E-04 | 2,429E-06
15 0,556 100 2,014E-03 5,000E-04 0,80 1,612E-03 25 0,819 4,885E-04 | 2,714E-06
18 0,690 100 2,500E-03 4,855E-04 0,80 2,000E-03 25 0,819 4,744E-04 | 2,635E-06
21 0,799 100 2,895E-03 3,949E-04 0,80 2,316E-03 25 0,819 3,859E-04 | 2,144E-06
Ruhrkessel mit Kihlrohr 2,244E-06 1,06
Ruhrerdrehzahl: 500 rpm 2,555E-06 1,20
Strahler: NNI 40/20
Versuch: V_Aktlc
o [ i A vertmngs [ et [t uameny [ Y [ roms [ e T, Torer | o
[min] [-] [-] [mol/I] [mol/I] 1] [mol] [°C] [-] [Einstein] | [Einstein/s] W]
0 0,005 1 1,812E-07 - 0,80 - 25 0,819 - -
8 0,181 25 1,639E-04 1,638E-04 0,80 1,303E-04 25 0,819 1,590E-04 | 8,834E-07
6 0,351 50 6,359E-04 4,719E-04 0,80 5,087E-04 25 0,819 4,611E-04 | 2,562E-06
9 0,585 50 1,060E-03 4,239E-04 0,80 8,478E-04 25 0,819 4,142€-04 | 2,301E-06
12 0,381 100 1,380E-03 3,207E-04 0,80 1,104E-03 25 0,819 3,133E-04 | 1,740E-06
15 0,492 100 1,783E-03 4,022E-04 0,80 1,426E-03 25 0,819 3,929E-04 | 2,183E-06
18 0,671 100 2,431E-03 6,486E-04 0,80 1,945E-03 25 0,819 6,337E-04 | 3,520E-06
21 0,822 100 2,978E-03 5,471E-04 0,80 2,383E-03 25 0,819 5,345E-04 | 2,970E-06
Ruhrkessel mit Kiihlrohr 2,308E-06 1,09
RUhrerdrehzahl: 500 rpm 2,546E-06 1,20
Strahler: NNI 40/20
Aus Versuchen 1a - 1c gemittelte Strahlerleistung: 1,20 w
Auf gesamte Strahlerlange (22 cm) bezogene Leistung: 2,51 W
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A.1 Diskontinuierliche Aktinometrie Versuche

Versuch: V_Akt6a
Zeitt ExFinktionA Verdiinnungs Kon_z.en'tration KorTzentrations- Volumen V Molmenge Temp. T Quanten- ‘Strahllfr?.gs- Photonen- SFrahIer-
bei 352 [nm] Triiodid ¢;3. differenz Ac ng. ausbeute ® | intensitatE | fluss @p | leistungP
[min] [-] [-] [mol/1] [mol/I] m [mol] [°C] [-] [Einstein] | [Einstein/s] W]
0 0,017 1 6,159E-07 - 0,80 - 25 0,819 - -
B 0,147 25 1,332E-04 1,325E-04 0,80 1,059E-04 25 0,819 1,287E-04 | 7,149E-07
6 0,274 50 4,964E-04 3,632E-04 0,80 3,971E-04 25 0,819 3,549E-04 | 1,972E-06
9 0,574 50 1,040E-03 5,435E-04 0,80 8,319E-04 25 0,819 5,310E-04 | 2,950E-06
12 0,301 100 1,091E-03 5,072E-05 0,80 8,725E-04 25 0,819 4,956E-05 | 2,753E-07
15 0,408 100 1,478E-03 3,877E-04 0,80 1,183E-03 25 0,819 3,788E-04 | 2,104E-06
18 0,546 100 1,978E-03 5,000E-04 0,80 1,583E-03 25 0,819 4,885E-04 | 2,714E-06
21 0,708 100 2,565E-03 5,870E-04 0,80 2,052E-03 25 0,819 5,735E-04 | 3,186E-06
Ruhrkessel mit Kihlrohr 1,988E-06 0,94
Ruhrerdrehzahl: 500 rpm 2,585E-06 1,22
Strahler: TNN 15/32
Versuch: V_Akt6b
Zeitt Ex.tinktionA Verdiinnung$ Konfen?ration Kon‘zentrations- Volumen V Molmenge Temp. T Quanten- -Stl'ahh-lrl]vgs- Photonen- St_rahler-
bei 352 [nm] Triiodid ¢j3. differenz Ac ng. ausbeute @ | intensitatE | fluss @p | leistungP
[min] [-] [-] [mol/I] [mol/I] [1] [mol] [°C] [-] [Einstein] | [Einstein/s] [wW]
(4] 0,000 1 0,000E+00 - 0,80 - 25 0,819 - -
3 0,014 25 1,268E-05 1,268E-05 0,80 1,008E-05 25 0,819 1,231E-05 | 6,840E-08
6 0,080 50 1,449E-04 1,322E-04 0,80 1,159E-04 25 0,819 1,292E-04 | 7,178E-07
9 0,287 50 5,199E-04 3,750E-04 0,80 4,159E-04 25 0,819 3,664E-04 | 2,035E-06
12 0,093 100 3,370E-04 -1,830E-04 0,80 2,696E-04 25 0,819 -1,788E-04 |-9,932E-07
15 0,203 100 7,355E-04 3,986E-04 0,80 5,884E-04 25 0,819 3,894E-04 | 2,163E-06
18 0,327 100 1,185E-03 4,493E-04 0,80 9,478E-04 25 0,819 4,390E-04 | 2,439E-06
21 0,483 100 1,750E-03 5,652E-04 0,80 1,400E-03 25 0,819 5,522E-04 | 3,068E-06
Ruhrkessel mit Kuhlrohr 1,357E-06 0,64
Ruhrerdrehzahl: 500 rpm 2,426E-06 1,14
Strahler: TNN 15/32
Versuch: V_Akt6c
Zeitt ExFinktionA Verdiinnungs Kon_z.en'tration KorTzentrations- Volumen V Molmenge Temp.T Quanten- ‘Strahllfr?.gs- Photonen- SFrahIer-
bei 352 [nm] Triiodid ¢;3. differenz Ac ng. ausbeute ® | intensitatE | fluss @p | leistungP
[min] [-] [-] [mol/1] [mol/I] m [mol] [°C] [-] [Einstein] |[Einstein/s] W]
0 0,000 1 0,000E+00 - 0,80 - 25 0,819 - -
B 0,040 25 3,623E-05 3,623E-05 0,80 2,880E-05 25 0,819 3,518E-05 | 1,954E-07
6 0,095 50 1,721E-04 1,359E-04 0,80 1,377E-04 25 0,819 1,327€-04 | 7,375E-07
9 0,355 50 6,431E-04 4,710E-04 0,80 5,145E-04 25 0,819 4,602E-04 | 2,557E-06
12 0,140 100 5,072E-04 -1,359E-04 0,80 4,058E-04 25 0,819 -1,327€-04 | -7,375E-07
15 0,260 100 9,420E-04 4,348E-04 0,80 7,536E-04 25 0,819 4,248E-04 | 2,360E-06
18 0,398 100 1,442E-03 5,000E-04 0,80 1,154E-03 25 0,819 4,885E-04 | 2,714E-06
21 0,522 100 1,891E-03 4,493E-04 0,80 1,513E-03 25 0,819 4,390E-04 | 2,439E-06
Ruhrkessel mit Kihlrohr 1,466E-06 0,69
Rihrerdrehzahl: 500 rpm 2,517E-06 1,19
Strahler: TNN 15/32
Aus Versuchen 6a - 6¢ gemittelte Strahlerleistung: 1,18 w
Auf gesamte Strahlerldnge (17 cm) bezogene Leistung: 1,49 w
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A.2 Kontinuierliche Aktinometrie Versuche
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A.2 Kontinuierliche Aktinometrie Versuche
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B Experimenteller Teil - Wasserstoffperoxid Abbau

Versuch: v_h202_nd1
Zeit t pH Temp. | Konz. 0, cq, Konz."HzOz Konz. H,0, €02 | SAKysanm
verdiinnt
[min] [-] [°C] [mg/] [mg/1] [mg/1] [m]
0 5,61 26,6 8,34 20 500 31,5
15 5,43 26,9 27,70 15 375 30,4
30 5,34 26,3 30,70 12 300 23,0
45 5,42 26,0 32,48 10 250 19,5
60 5,42 25,9 32,84 8 200 19,9
90 5,58 25,9 30,52 6 150 11,5
120 5,79 26,0 28,87 4 100 10,9
150 6,70 26,0 25,44 3 75 4,9
180 5,91 26,0 22,21 2 50 2,9
210 5,97 26,1 19,26 1 25 1,4
240 6,16 26,2 16,44 - 15 0,8
270 6,53 26,1 13,86 - 8 0,8
300 6,12 26,1 12,16 - 6 0,8
330 6,17 26,2 10,62 - 4 1,3
360 6,15 26,1 9,50 - 3 0,8
390 6,20 26,2 8,63 - 1 0,4
420 6,42 26,2 8,01 - 1 0,0
Versuch: v_h202_md1
Zeit t pH Temp. | Konz.0,co, K:e':"u':i’ Konz. H,0, Cuzos | SAKssanm
[min] [-] [°C] [mg/I] [mg/1] [mg/I] [m™]
0 5,62 25,9 7,44 22,7 568 30,8
15 5,00 28,0 27,20 15 375 21,0
30 5,05 28,5 28,20 200 16,0
45 5,17 28,1 41,39 100 6,1
60 5,38 27,7 45,96 25 2,7
90 5,58 26,8 25,44 - 3 4,0
120 5,76 26,7 13,80 - 0,5 3,3
150 5,88 26,9 9,67 - 0,3 0,6
180 6,50 26,7 8,67 - 0 0,8
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C Experimenteller Teil - 1,4-Dioxan Abbau

C.1 Eingangsanalytik des Synthetischen Abwassers

Synthetisches Abwasser vom 10.05.2010 (250 ml):

Konzentration
15 g/11,4-Dioxan
4 g/l Aceton
0,03 g/I THF
0,03 g/l Ethanol

mit entionisiertem Wasser

Messwert gemessen mit... Messergebnis
Temperatur Orion 5 Star 22,3 [°C]
pH-Wert Orion 5 Star 6,22 [-]
Sauerstoff Konz. Orion 5 Star 5,75 [mg/1]
Leitfahigkeit Orion 3 Star 1,79 [uS/cm]
1,4-Dioxan Konz. GC 15000 [mg/1]
Aceton Konzentration GC 4000 [mg/1]
THF Konzentration GC 30 [mg/1]
Ethanol Konzentration GC 30 [mg/1]
H,0,-Konzentration Messstabchen 0 [mg/1]
SAK;s, Nanocolor Photometer 113,6 [m™]
CsB Nanocolor 1500 36975 [mg/1]
Chlorid Konzentration Nanocolor Chlorid 50 2,1 [mg/1]
Nitrit Konzentration Nanocolor Nitrit 2 0,002 [mg/1]
Nitrat Konzentration Nanocolor Nitrat 50 3,6 [mg/1]
Sulfat Konzentration Nanocolor Sulfat 200 0 [mg/1]
Probe SAKjs5,4

PeroxUV_100% 113,6

PeroxUV_75% 84,7

PeroxUV_50% 58,4

PeroxUV_25% 31,1

PeroxUV_10% 14,8

PeroxUV_4% 8,3

PeroxUV_2% 5,5

PeroxUV_1% 4,5

- 87 -



C.2  GC Analyse des Synthetischen Abwassers

C.2 GC Analyse des Synthetischen Abwassers
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v01

Zeitt | Temp.T | pH | Konz O,co, | Leitfahigkeit ;‘Zefs‘s’tears:::: oo N oporz ;Z::nlc’in cse SAKyss
[min] [°C] [-] [mg/1] [uS/cm] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/1] m"]
0 25,2 4,88 7,29 7,01 23,8 - 595 287,35 651 17,4
30 23,8 5,57 1,66 103,70 15 375 - 26,83 513 24,5
60 24,8 6,02 0,96 180,00 10 250 - 3,78 445 41,6
90 25,0 5,64 1,00 205,70 8 200 216 0,00 390 45,3

Versuchsbedingungen: Konzentrationen:

Strahler: NNI 40/20

Reaktorvolumen: 3 m 1,4-Dioxan: 300 [mg/I]

Durchflussgeschwindigkeit: 50 [I/h] H,0, start! 680 [mg/1]

Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm]

Aufnahmeleistung: 35 [w]

Versuch: PeroxUV_v02

et [renor | o | rowore | g | et T e TR T ]
[min] [°C] [-] [mg/1] [uS/cm] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mY]
0 24,4 5,14 7,88 1334 - 570 437 288,29 625 32,4
15 25,2 3,89 1,13 1398 20 500 301 79,20 586 28,5
30 25,4 4,97 1,53 1402 15 375 200 22,42 630 30,7
45 25,3 5,27 1,64 1433 10 250 180 7,97 659 30,1
60 25,4 4,66 1,64 1436 9 225 142 2,80 611 28
75 25,4 5,18 0,82 1463 8 200 121 1,22 606 27
90 25,4 4,85 0,78 1464 7 175 100 0,00 686 26,2

Versuchsbedingungen: Konzentrationen:

Strahler: NNI 40/20

Reaktorvolumen: 3 m 1,4-Dioxan: 300 [mg/1]

Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] H,0; start: 680 [mg/1]

Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] Natriumsulfat: 833 [mg/I]

Aufnahmeleistung: 35 [w]
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v03
Zeitt | Temp.T pH Konz. 0, co, | Leitfihigkeit CMHZZS::S:;:: Mes;i;?;chen Dulzzzr:zeter gz::nlcim csB SAKys4
[min] [°C] [-] [mg/1] [pS/cm] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/I] [mg/I] m™]
0 24,4 5,25 8,83 1076 25,5 638 638 861,58 1801 35,9
30 25,5 3,74 0,58 1178 8 200 178 335,49 - 26,8
60 25,3 3,53 0,55 1237 6 150 84 195,01 - 21,9
90 25,3 3,62 0,79 1275 4 100 54 131,95 - 25,1
120 25 3,64 0,60 1298 3 75 36 104,74 - 22,9
150 25,1 3,36 0,52 1320 2 50 28 87,24 - 21,6
180 25,1 3,54 2,80 1341 2 50 30 75,00 - 18,1
210 25,1 3,69 0,52 1356 1 25 22 62,47 - 22,8
240 25,1 3,47 0,56 1371 1 25 18 55,15 - 18,7
270 25,2 3,58 0,62 1385 1 25 15 48,48 - 16,1
300 25,3 3,37 0,70 1395 1 25 12 44,25 1349 12,9
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20
Reaktorvolumen: 3 [ 1,4-Dioxan: 900 [mg/I]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] H,0; start: 680 [mg/1]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] Natriumsulfat: 667 [mg/I]
Aufnahmeleistung: 35 [w]
Versuch: PeroxUV_v04
Zeitt | Temp.T pH Konz. 0, ¢, | Leitfahigkeit Pho:zzr::eter Dulz;zr‘:eter ;.Z::nlciD csB SAK,s, Doziﬁzng
[min] [°C] [-] [mg/1] [uS/cm] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/I] [m”] [mg]
0 24,7 6,53 8,08 1086 417 417 866,59 1540 21,4 0
15 25,3 4,04 1,32 1140 - 293 558,26 - 31,0 2997
30 25,3 3,74 1,43 1194 - 319 311,18 - 43,0 2997
45 25,2 3,79 1,72 1276 - 329 152,29 - 53,9 1998
60 25,2 3,32 2,05 1321 - 329 87,39 - 54,5 1998
75 25,2 3,29 1,74 1362 - 350 51,95 - 63,4 1998
90 25,2 3,24 1,70 1402 - 349 31,10 - 71,0 999
105 25,3 3,22 1,70 1447 - 328 16,87 - 71,6 0
120 25,3 3,14 1,71 1475 - 309 9,91 - 76,5 0
135 25,2 3,14 1,78 1509 - 337 5,16 - 83,3 999
150 25,2 3,24 1,77 1533 - 329 3,14 - 79,2 0
165 25,4 3,16 1,69 1561 - 316 1,47 - 80,6 0
180 25,4 3,05 1,58 1587 - 303 0,00 1279 80,4 0
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20
Reaktorvolumen: 3 m 1,4-Dioxan: 900 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] H20; start 408 [mg/1]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] Natriumsulfat 667 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 35 [W]
Stromkosten: 0,1 [€/kWh]
H202 Kosten: 0,45 [€/ke]
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v05
Zeitt | Temp.T | pH | Konz.0,co, | Leitfahigkeit Phoi;ﬁ;ter Dul:;:;ter Konz. lc’i'DD'oxan csB SAKys4
[min] [°C] [-] [mg/1] [uS/cm] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/I] m’]
0 25,0 5,67 9,44 1022 910 910 7125,1 20010 99,9
30 25,1 3,84 3,18 1103 - 1058 6131,05 - 114,6
60 25,4 3,47 2,99 1213 - 1044 5100,51 - 119,3
90 25,0 3,29 3,21 1313 - 1037 4304,23 - 125,8
120 25,0 3,46 3,06 1406 - 1017 3585,45 19140 127,0
150 25,2 3,82 2,98 1496 - 1068 3138,92 - 136,0
180 25,1 3,03 3,07 1579 - 1081 2733,39 - 139,8
210 25,1 3,43 3,90 1662 - 1487 2355,32 - 176,0
240 25,3 3,74 3,59 1746 - 1395 1981,88 16878 170,4
270 25,3 3,63 3,62 1826 - 1401 1715,51 - 183,2
300 25,2 3,84 3,93 1908 - 1501 1471,04 - 187,8
330 25,0 3,17 4,21 1984 - 1480 1290,27 - 193,2
360 25,0 3,61 4,06 2045 - 1404 1123,08 16443 190,8
390 24,9 3,21 4,04 2110 - 1402 992,05 - 188,2
420 24,5 3,43 3,60 2176 - 1250 885,86 15747 177,8
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20
Reaktorvolumen: 3 m 1,4-Dioxan: 7500 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Aceton: 2000 [mg/1]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] THF: 15 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 35 [W] Ethanol: 15 [mg/1]
Stromkosten: 0,1 [€/kwh] H,0, start: 1000 [mg/1]
H202 Kosten: 0,45 [€/kg] Natriumsulfat: 667 [mg/1]
Leistung und Wirtschaftlichkeit:
Zeitt Dotifring Dol-slizgzng Zeitleistung Fl?;i:::it_ SpeEeEdnai;gie- ii)::br:ijcc); Stromkosten Ver:flj;:hs- Blfégfek:—
[min] [mg] [mg] [kg/h] [kg/(mz*h)] [kWh/ke] [kg30m202/kE1ap] [€/Kg14pioxan] [€/Kg14pioxan] | [€/K814pioxan]
0 0 0 - - - - - - -
30 8880 8880 0,0060 0,5964 5,87 6,33 0,59 2,85 3,44
60 6660 15540 0,0061 0,6074 5,76 4,20 0,58 1,89 2,47
90 3330 18870 0,0056 0,5642 6,20 3,41 0,62 1,54 2,16
120 4440 23310 0,0053 0,5309 6,59 3,14 0,66 1,41 2,07
150 5550 28860 0,0048 0,4783 7,32 3,25 0,73 1,46 2,19
180 4440 33300 0,0044 0,4392 7,97 3,29 0,80 1,48 2,28
210 9990 43290 0,0041 0,4088 8,56 3,72 0,86 1,68 2,53
240 3330 46620 0,0039 0,3857 9,07 3,67 0,91 1,65 2,56
270 4440 51060 0,0036 0,3606 9,70 3,76 0,97 1,69 2,66
300 3330 54390 0,0034 0,3392 10,32 3,80 1,03 1,71 2,74
330 3330 57720 0,0032 0,3183 11,00 3,87 1,10 1,74 2,84
360 2220 59940 0,0030 0,3001 11,66 3,88 1,17 1,75 2,91
390 3330 63270 0,0028 0,2831 12,36 3,98 1,24 1,79 3,03
420 1110 64380 0,0027 0,2674 13,09 3,97 1,31 1,79 3,10
2,64
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v06
Zeit t Temp. T pH Konz. 0, ¢, | Leitfahigkeit Phoigzr(r)\ieter Chz02 Dulcometer [:2:;1’; CsB SAKjs4 Dotizeoring
[min] [C] [-] [mg/I] [uS/cm] [mg/I] [mg/I] [mg/1] [mg/1] [m’] [mg]
0 24,0 5,69 9,21 1071 724 724 372191 13398 65,9 0
30 25,2 3,84 1,55 1160 - 738 2755,15 - 72,8 5550
60 25,0 3,50 2,00 1263 - 707 1996,35 - 74,3 4440
90 25,0 3,31 2,31 1366 - 815 1474,93 - 89,2 5550
120 25,0 3,22 2,31 1451 - 878 1103,75 13050 98,1 4440
150 25,1 3,18 2,56 1575 - 988 839,77 - 114,4 2220
180 25,4 3,03 2,44 1596 - 1148 659,68 - 127,6 6660
210 25,2 3,01 2,91 1666 - 1113 507,57 - 129,0 2220
240 24,9 3,22 3,34 1732 - 1166 401,46 12702 146,2 3330
270 24,9 3,45 3,49 1792 - 1155 311,79 - 152,4 2220
300 25,0 2,94 4,89 1842 - 1528 241,72 - 181,4 6660
330 25,0 2,86 4,57 1906 - 1522 183,53 - 182,0 2220
360 25,0 2,80 4,71 1971 - 1422 145,46 12180 176,8 1110
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
1,4-Dioxan: 3750 [mg/l]
Strahler: NNI 40/20 Aceton: 1000 [mg/I]
Reaktorvolumen: 3 U] THF: 7,5 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Ethanol: 7,5 [mg/l]
Rihrergeschwindigkeit: 250 [rem] H;0; start: 750 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Natriumsulfat: 667 [mg/l]
Versuch: PeroxUV_v07
Zeitt Temp. T pH Konz.0,¢q; | Leitfahigkeit G202 Chz02 Dulcometer K,ML 14 CSB SAKys4 HAZOT
Photometer Dioxan cy4p Dosierung
[min] [C] [-] [mg/1] [uS/cm] [mg/1] [mg/I] [mg/1] [mg/1] [m?] [mg]
0 24,6 6,00 7,68 1071 1660 1693 3759,45 9222 89,8 0
30 26,1 3,73 2,81 1203 1740 1640 2541,03 - 92,6 8880
60 24,8 3,67 6,23 1362 - 1612 1756,23 - 96,2 7770
90 24,7 3,84 3,24 1495 - 1583 1238,62 - 100,2 4440
120 24,6 3,08 3,69 1597 - 1580 903,30 - 114,1 4440
150 24,6 2,97 4,36 1692 - 1633 668,05 - 118,8 5550
180 24,9 2,91 6,33 1763 - 1678 505,10 - 125,2 3330
210 25,0 3,22 5,45 1847 - 1581 386,35 - 125,5 2220
240 24,9 2,95 7,03 1905 - 1596 289,45 - 126,7 3330
270 24,9 2,84 6,51 1973 - 1605 219,28 - 131,0 2220
300 24,9 2,87 7,99 2038 - 1623 162,80 - 137,7 3330
330 24,9 2,86 7,77 2082 - 1628 126,87 - 142,2 2220
360 24,9 2,80 7,84 2130 - 1615 94,87 6221 142,3 1110
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
1,4-Dioxan: 3750 [mg/1]
Strahler: NNI 40/20 Aceton: 1000 [mg/l]
Reaktorvolumen: 3 [n THF: 7,5 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Ethanol: 7,5 [mg/l]
Rihrergeschwindigkeit: 250 [rpm] Hy0; startt 1800 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Natriumsulfat: 667 [mg/l]
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v08
Zeit t Temp. T pH Konz. 0, co,| Leitfahigkeit CH02 Cip02 Dulcometer K_OM' 14- CsSB SAKys,
Photometer Dioxan cy4p
[min] [°C] [-] [mg/I] [uS/cm] [mg/1] [meg/I] [mg/1] [mg/I] m’]
0 15,4 5,14 8 1053 832 813 8146,59 23644 96,1
30 19,5 3,73 3 1178 - 825 6594,91 - 103,2
60 20,1 3,46 14 1308 - 802 5202,33 - 115,8
90 22,8 3,26 3 1401 - 917 4165,22 - 131,4
120 23,0 3,16 10 1503 - 899 3428,72 - 144,2
150 23,0 3,15 12 1606 - 905 2935,57 - 162,0
180 22,8 2,99 10 1702 - 931 2236,28 - 174,6
210 23,5 3,24 13 1798 - 1317 1702,44 - 218,2
240 23,5 3,54 10 1894 - 1285 1336,16 - 229,6
270 23,5 2,84 12 1989 - 1378 1096,56 - 257,8
300 23,5 2,96 12 2071 - 1324 857,03 17400 272,2
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: TQ 150
Reaktorvolumen: 3 0] 1,4-Dioxan: 8400 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Aceton: 2000 [mg/]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] THF: 15 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 175 [w] Ethanol: 15 [mg/1]
Stromkosten: 0,1 [€/kWh] H,0 start: 900 [mg/1]
H202 Kosten: 0,45 [€/kg] Natriumsulfat: 667 [mg/1]
Leistung und Wirtschaftlichkeit:
Zeit t Dotiz:r:-ng DoHsifrzng Zeitleistung Fl?;::g;zit_ spezk;eEdnaer;gie» spez. H,0,-Verbrauch| Stromkosten Ver::aoj;:hs- B::::fek:-
[min] [mg] [mg] [kg/h] [kg/(mz*h)] [kWh/kg] [k8305H202/K814pioxan] | [€/K81apioxan] | [€/KB1apioxan] | [€/KB14pioxan]
0 0 0 - - - - - - -
30 6660 6660 0,0093 0,9310 18,80 3,36 1,88 1,51 3,39
60 6660 13320 0,0088 0,8833 19,81 2,53 1,98 1,14 3,12
90 7770 21090 0,0080 0,7963 21,98 2,52 2,20 1,13 3,33
120 6660 27750 0,0071 0,7077 24,73 2,60 2,47 1,17 3,64
150 5550 33300 0,0063 0,6253 27,99 2,71 2,80 1,22 4,02
180 5550 38850 0,0059 0,5910 29,61 2,70 2,96 1,21 4,18
210 11100 49950 0,0055 0,5524 31,68 3,05 3,17 1,37 4,54
240 5550 55500 0,0051 0,5108 34,26 3,16 3,43 1,42 4,85
270 6660 62160 0,0047 0,4700 37,23 3,36 3,72 1,51 5,24
300 4440 66600 0,0044 0,4374 40,01 3,46 4,00 1,56 5,56
4,19
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v09
Zeitt | Temp.T | pH | Konz.O,co, | Leitfahigkeit Pho::r‘:eter Dulz;ffeter I;Z::nlcim CsB | SAKy, | Chlorid D(:ifrzng
[min] [°C] [-] [mg/1] [mS/cm] [mg/I] [mg/I] [mg/1] [mg/I] m?] [mg/I] [mg]
0 24,7 5,06 18 14,62 - 855 7179,80 19697 96,5 5341 0
30 24,9 3,77 12 14,70 - 873 6257,62 - 95,5 - 4440
60 25,1 3,43 8 14,79 848 863 5107,23 - 96,0 - 3330
90 25,2 3,21 14 14,86 - 1016 4559,87 - 107,3 - 6660
120 24,4 3,15 9 14,96 - 920 4085,31 17504 107,0 - 3330
150 25,1 3,01 8 15,01 - 1004 3555,86 - 112,4 - 4440
180 25,1 3,05 6 15,08 - 980 3183,49 - 116,1 - 3330
210 25,1 2,90 9 15,17 - 1004 2771,85 - 120,8 - 3330
240 25,2 2,83 12 15,22 - 1077 2422,35 15347 129,7 - 4440
270 25,1 2,79 11 15,31 - 1073 2149,24 - 132,7 - 3330
300 25,1 2,78 12 15,37 - 1065 1847,11 - 132,7 - 3330
330 25,1 2,73 14 15,43 - 1075 1649,04 - 141,9 - 2220
360 25,1 2,73 11 15,48 - 1058 1464,97 14929 142,5 5257 2220
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20
Reaktorvolumen: 3 [ 1,4-Dioxan: 7500 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Aceton: 2000 [mg/1]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] THF: 15 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Ethanol: 15 [mg/1]
Stromkosten: 0,1 [€/kwh] H0; start: 900 [mg/1]
H202 Kosten: 0,45 [€/kg] Chlorid: 5000 [mg/1]
Versuch: PeroxUV_v10
Zeitt Temp. T PH Konz. 0z ¢o; | Leitfahigkeit Phoizzno'lzeter Dulccgzr:"lzeter Ifizz;lcli-.) 8 SAKzs4 Cafrmt':r)tneat- D(:izg‘zu-ng
[min] [°C] [-] [mg/1] [pS/cm] [mg/1] [mg/I] [mg/1] [mg/I] [m’] ["dH] [mg]
0 22,8 7,76 9,8 969 - 801 7288,70 18096 100,3 14,6 0
30 26,2 7,14 1,6 975 - 842 6038,00 - 128,9 - 9990
60 25,2 6,06 3,0 992 - 778 5204,28 - 108,2 - 2220
90 24,9 4,40 3,0 1023 - 826 4382,22 - 103,1 - 4440
120 25,1 3,97 2,5 1045 - 825 3806,76 16843 106,5 - 4440
150 24,9 3,77 2,2 1067 - 813 3371,92 - 109,2 - 4440
180 25,0 3,64 3,2 1094 1380 852 2931,57 - 109,4 - 3330
210 25,1 3,72 12,0 1120 - 856 2577,00 - 120,5 - 3330
240 24,9 3,59 7,1 1150 - 848 2290,33 15312 122,1 - 3330
270 25,0 3,45 8,0 1181 - 874 2043,49 - 128,7 - 3330
300 25,0 3,32 8,3 1216 - 827 1941,33 - 129,4 - 2220
330 25,2 3,34 10,1 1245 - 818 1815,51 - 129,9 - 2220
360 25,0 3,22 3,7 1277 - 793 1717,21 14755 133,8 1,7 2220
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20 Leitungswasser verwendet!!!
Reaktorvolumen: 3 [n 1,4-Dioxan: 7500 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Aceton: 2000 [mg/1]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] THF: 15 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Ethanol: 15 [mg/1]
Stromkosten: 0,1 [€/kWh] H0, start 900 [mg/1]
H202 Kosten: 0,45 [€/kg] Natriumsulfat: 178 [mg/1]
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v12
Zeitt Temp. T pH Konz. 0,¢cq, | Leitfahigkeit Phoct:ﬁter Dulz;;:; rer ;Zzznlc; csB SAK,s, Do:_'f:rzng
[min] [°C] [-] [mg/I] [uS/cm] [mg/1] [mg/1] [mg/I] [mg/I] [m”] [mg]
0 24,1 6,09 0,85 1048 834 834 7231,31 16878 95,0 0
30 25,2 3,68 0,78 1130 898 821 6099,18 - 100,8 5550
60 24,6 3,34 0,93 1227 948 839 5234,75 - 104,5 5550
90 25,0 3,18 0,96 1301 870 753 4505,48 - 103,6 3330
120 25,0 3,07 0,98 1376 926 812 3997,11 16530 111,8 4440
150 25,0 2,97 0,98 1457 1015 854 3613,41 - 118,1 4440
180 24,8 2,90 0,96 1520 1025 865 3012,29 - 123,1 3330
210 24,7 2,85 0,92 1589 1045 878 2710,62 - 127,1 3330
240 25,0 2,79 1,01 1646 1090 913 2428,94 15486 133,5 3330
270 25,0 2,75 1,03 1707 1055 863 2162,27 - 136,7 2220
300 25,1 2,72 1,04 1761 1130 922 1970,52 - 146,4 3330
330 25,1 2,70 1,03 1812 1110 910 1825,50 - 149,3 2220
360 25,1 2,68 1,03 1863 1095 901 1635,50 14790 152,4 2220
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20
Reaktorvolumen: 3 U] 1,4-Dioxan: 7500 [mg/I]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Aceton: 2000 [mg/I]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] THF: 15 [mg/I]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Ethanol: 15 [mg/I]
Stromkosten: 0,1 [€/kwh] H,0, start: 900 [mg/1]
H202 Kosten: 0,45 [€/kg] Natriumsulfat: 667 [mg/1]
Begasung mit Stickstoff: 100 - 200 [NI/h]
Versuch: PeroxUV_v13
Zeitt Temp. T pH Konz. 0, ¢, | Leitfahigkeit Phoi;f;ter Dulz;::;ter ;Z::nlciu csB SAKyss Do:ifring
[min] [°cl [-] [mg/l] [uS/cm] [mg/1] [mg/I] [mg/l] [mg/1] [m?] [mg]
0 24,6 5,15 7,73 1094 842 842 7316,10 16704 97,1 0
30 24,9 3,73 1,15 1157 - 455 6635,48 80,9 0
60 24,9 3,49 1,15 1208 - 207 6175,32 70,0 0
90 24,9 3,38 1,14 1243 - 75 5871,13 64,7 0
120 24,9 3,31 1,13 1271 62,4 30 5696,08 16948 60,9 0
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20
Reaktorvolumen: 3 U] 1,4-Dioxan: 7500 [mg/I]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Aceton: 2000 [mg/1]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] THF: 15 [mg/I]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Ethanol: 15 [mg/1]
Stromkosten: 0,1 [€/kWh] H,05 start: 900 [mg/1]
H202 Kosten: 0,45 [€/kg] Natriumsulfat: 667 [mg/1]

- 05



C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_v14
Zeitt Temp. T pH Konz. 0,¢cq, | Leitfahigkeit Phoct:ﬁter Dulz;;‘;; rer ;Zzznlc; csB SAK,s, Do:_'f:rzng
[min] [°C] [-] [mg/I] [us/cm] [mg/I] [mg/I] [mg/I] [mg/I] [m’] [mg]
0 23,9 5,53 36,34 1055 838 838 7271,11 16878 96,6 0
30 25,0 4,46 33,72 1066 - 788 6897,93 - 93,4 0
60 24,9 4,11 33,49 1080 850 837 6606,78 - 95,6 1110
90 24,8 3,89 33,48 1101 - 785 6367,38 - 92,3 0
120 24,4 3,73 33,07 1164 870 843 6201,96 16078 94,2 1110
150 24,9 3,60 32,91 1144 - 802 5804,80 - 92,1 0
180 25,0 3,50 32,72 1163 - 861 5615,26 - 92,6 1110
210 25,0 3,40 32,45 1192 - 819 5316,19 - 91,8 0
240 25,0 3,32 32,38 1218 900 880 4973,42 15312 93,9 1110
270 25,0 3,27 32,44 1245 - 836 4653,29 - 90,6 0
300 25,1 3,20 32,22 1272 - 793 4405,94 - 87,8 0
330 25,2 3,14 31,84 1309 - 856 4159,66 - 90,2 1110
360 24,9 3,10 31,93 1341 - 813 3807,83 14755 87,0 0
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20
Reaktorvolumen: 3 U] 1,4-Dioxan: 7500 [mg/I]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Aceton: 2000 [mg/I]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] THF: 15 [mg/I]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Ethanol: 15 [mg/I]
Stromkosten: 0,1 [€/kwh] H20; start: 900 [mg/1l]
H202 Kosten: 0,45 [€/kg] Natriumsulfat: 667 [mg/1]
Begasung mit Oyeing:: 100 - 200 [NI/h]
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C.3 1,4-Dioxan Abbauversuche

Versuch: PeroxUV_vx1
Zeitt | Temp.T pH Konz. 0, coy | Leitfahigkeit Phoi:ﬁ;er Dulzgzrzzeter [:Z::nlciw SAKys DOZ::ang
[min] [°C] [-] [mg/1] [uS/cm] [mg/1] [mg/1] [mg/I] m”] [mg]
vor 0 - - - - - - 15106,67 96,8 0
0 24,9 5,58 10,56 1030 1590 1590 14772,73 193,6 0
30 25,9 3,78 3,49 1116 - 1500 13475,27 187,8 8880
60 26,6 3,54 3,12 1209 - 1396 12355,09 190,2 5550
90 26,2 3,36 3,09 1317 - 1409 11129,79 189,8 7770
120 26,1 3,16 3,26 - - 1400 10036,29 190,2 5550
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
Strahler: NNI 40/20 1,4-Dioxan: 15000 [mg/I]
Reaktorvolumen: 3 m Aceton: 4000 [mg/I]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] THF: 30 [mg/1]
Ruhrergeschwindigkeit: 250 [rpm] Ethanol: 30 [mg/I]
Aufnahmeleistung: 35 W] H20, start 1800 [mg/I1]
Natriumsulfat: 667 [mg/I]
Versuch: PeroxUV_vx2
Zeitt | Temp.T pH Konz. 0, coy | Leitfahigkeit Photzz:eter Dulzgzrzzeter [f.Z::nlci,D CsB SAKss DoHsizj'zng
[min] [°C] [] [mg/1] [us/cm] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/I] m™] [mg]
0 23,6 6,22 8,03 1081 - - 3816,60 - 22,2 -
30 24,0 4,96 6,16 1085 - - 3759,66 - 23,6 -
60 24,0 4,49 0,39 1103 - - 3634,71 - 24,8 -
90 24,1 5,59 0,38 1106 - - 3552,55 - 24,5 -
120 24,3 5,70 1,76 1125 - - 3463,63 - 21,5 -
150 24,3 5,44 1,40 1137 - - 3448,22 - 20,9 -
0 24,3 5,44 2,20 1156 - 869 3448,22 - 60,9 0
30 24,6 5,36 2,76 1200 - 611 2613,64 - 60,2 2220
60 24,6 3,90 1,64 1278 - 461 2063,89 - 58,5 3330
90 24,6 4,46 1,48 1338 - 404 1698,23 - 61,1 2220
120 24,5 3,55 1,97 1805 - 355 1282,52 - 66,0 2220
150 24,5 3,56 2,54 1448 - 310 1193,28 - 64,2 1110
180 24,6 3,53 2,46 1448 - 207 1035,41 - 65,0 0
210 24,6 2,27 2,21 1528 - 147 923,85 12876 55,0 0
3 11100
Versuchsbedingungen: Konzentrationen:
1,4-Dioxan: 3750 [mg/I]
Strahler: NNI 40/20 Aceton: 1000 [mg/1]
Reaktorvolumen: 3 0] THF: 7,5 [mg/1]
Durchflussgeschwindigkeit: 150 [I/h] Ethanol: 7,5 [mg/I]
Rihrergeschwindigkeit: 250 [rpm] H,0; start 750 [mg/1]
Aufnahmeleistung: 35 [w] Natriumsulfat: 667 [mg/1]
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