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1. EinfUhrung

Was ist Chemie?

»Die Chemie ist die Lehre von den Stoffen, von ihrem Aufbau, ihren Eigenschaften, und von
den Umsetzungen, die andere Stoffe aus Ihnen entstehen lassen*
(Linus Carl Pauling 1956, Nobelpreise: Chemie 1954, Frieden 1962)

Beispiel
2 H,(g) + O,(9) > 2 H,0(g) Chemischer Prozess
Nutzstrom (z.B. Redoxreaktion)
Elektronen + i\ —-l-lElektronen
r p——
itmit [ [ET] Wasserstof [FLF] L Wosser-
Sauerstoff lonen EH')""; ' stoff (Hy)
@ ] | P —— [ - 2 H,0(s) Physikalischer Prozess
ft == [ 2y [ = : :
WIS O T e (z.B. Resublimation)

Kathode Elektrolyt Anode
{lonenleiter)

Brennstoffzelle (schematisch)

Eiskristall
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1. EinfUhrung

Was ist Photochemie?

Definition
« Die Photochemie befasst sich mit Anderungen des chemischen und physikalischen
Verhalten von Molekiilen nach der Absorption eines (oder mehrerer) Photonen

« Photochemische Reaktion werden vorrangig durch UV- oder sichtbare Strahlung
ausgelost, obgleich auch IR-Strahlung das chemische Verhalten beeinflussen kann

« Photochemische Reaktion werden vorrangig durch elektronische Anregung ausgelost,
auch wenn diese gewdhnlich durch Anregung von Schwingungszustanden (sowie
Rotationszustande in der Gasphase) begleitet werden

Grundregeln der Photochemie
1.  Nur Licht, das absorbiert wird, bedingt photochemische Prozesse (Grotthus, Draper)

2.  Ein Molekdl, das eine Lichtquant absorbiert hat, gelangt in einen angeregten Zustand
(Stark, Einstein)
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1. EinfUhrung

Photochemie ist unter anderen chemischen Prozessen, d.h. der heterogen sowie
homogenen Katalyse, der Biokatalyse, der Synthese in superkritischen CO, oder
ionischen Flassigkeiten usw., die Grundlage der sogenannten grinen Chemle

Die Begriffe Grine Chemie und Photochemie entstanden etwa zur selben Zeit, d.h. um 1900
(Photochemische Synthese von Vitamin D ~ 1927 durch Adolf Windaus, Gottingen)

Grune Chemie bezieht sich auf Synthesetechniken mit folgenden Charakteristika:

* Hohe Energieeffizienz

« Minimale oder vorzugsweise keine Bildung von Abfall

« Vermeidung toxischer und/oder gefahrlicher Losungsmittel oder Reagenzien
* Verwendung erneuerbarer Rohstoffe

Photochemie bezieht sich auf Synthesetechniken mit folgenden Charakteristika
* Hohe Energieeffizienz

« Hohe Selektivitat (wenn geeignete Strahlungsquellen verwendet werden, z.B.
monochromatische Strahlung = LED oder Laserdioden als disruptive Strahlungsquellen

« Ermaoglicht Synthese komplexer Produkte
* Vermeidung der Nutzung geféhrlicher Oxidationsmittel, z.B. Chromate

. P72 Institut far i
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1. EinfUhrung

Photochemie in der Natur Technisch

Oberflachenbeschich-
tung mit UV-Strahlung

// l \\ 2Ng(ag)+hv —» 3N,(g) + 2¢

2H,0(l)+2e > 2H,(g)+20OH(aq)

Photosynthese Abbau von Diclofenac mit NIR-Strahlung
OH
H OH
6 CO,(g) + 6 H,0(9) ot w ) t60,(0)
HO OH
H OH
Abbau von p-Carotin & Luftschadstoffen
Wasseraufbereitung / g‘;'f;é;;ur CIW BChemisingeniourwesen Folie 9
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1. EinfUhrung

Photochemie - Die Basis des Lebens P

HNO4
Albedo

hy
Photochemlistry f oH N,O5 2
Dispersion CIONO,
HCI\
ol
)

Atmosphére O,-Bildung g
(Tropo- und Stratosphare) Abbau von Kohlenwasserstoffen
NO, Bildung (Diinger)
Hydrosphare H,O, Spaltung
Photokatalyse:
NO,”—> NO
Biosphare Photosynthese:
6 CO,+12H,0 » C¢H,,0,+6 O, +6 H,O
Photokatalyse:
Chemische Industrie Synthese von Spezialchemikalien
Bleichprozesse / Reinigung
Photopolymerisation / Polymerhartung
(Bio)Medizin Therapie, e.g. PDT
NO (Schmerztherapie) und Vitamin D Bildung
Bilirubin-Abbau
Halbleiterindustrie Photolithographie
Ultrareines Wasser, ultrareine Oberflachen
Photochemisches Atzen

O
502 7 HZ%;4%£° 0°% °e°°° o ° oooooo °o =
s o
Candensation,

Coagulation Sedimentation,
Circulation

Cirrus /
Nucleatio

Troposphere

Nucleation

Energieerzeugung Artificial photosynthesis: 2H,0 -2 H, + O,
Solarzellen (Graetzelzelle): TiO, + Sensibilisator + Redoxmediator
Grundlagenforschung Aktinometrie & Dynamik chemischer Prozesse
Wasseraufbereltung /! g;?ltsl;;;ur FB Chemiein genieurwlesen ‘ FOIIe 10
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1. EinfUhrung

Photochemie - Die Basis des Lebens 1,37 KW/m?2
Exosphare

Extrem UV (10 - 100 nm)
« Spaltung von CH, und N,
« Nitrilbildung

Thermosphare

Mesopause

Vakuum UV (100 - 200 nm) "
« Photolyse von Wasser, H,-Verlust Mesosphare
« Spaltung von N, und O,

« Ozonbildung

UV-C (200 - 280 nm) &
UV-B (280 - 300 nm) Stratosphare
« Ozonbildung
Ozonschicht
UV-B (300 - 320 nm) &
UV-A (320 - 380 nm)
« Photochemische Alterung
« Desinfektion via Photokatalyse

Optische
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2. Historische Entwicklung

Wasser in der Antike

Agypten
« Kalendarische Bestimmung des Beginns der Nilflut hei trocken

« Aufgang des Stern Sirius (griech.: Xm0, Sothis,
griech.: Xeipwog, Seirios)
« Einfuhrung eines Wassermanagements ~ 3000 v.Chr. Db it

e Lt

wasser

A
N \\\\‘--\\\\ \\‘:\\\

Griechenland
* (Apwotov név vomp: Das Beste aber ist das Wasser, Pindar, gr. Dichter, 517-437 v. Chr.)
« Thales von Milet: Wasser ist Voraussetzung fur Leben

« Wasser als Element (assoziiert mit Emotion und Intuition, Ikosaeder)

Rom

» Frischwasserzufuhr Uber Viadukte

* Rom, Segovia, Nimes, Koln (Colonia) usw.

« Abwasserentsorgung via Kloaken (Mesopotamien, Industal)
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2. Historische Entwicklung

Wasser in der Neuzeit

Henry Cavendish (1783)
« Bei Verbrennung der brennbaren Luft (H,) entstent Wasser

Gaspard Monge, Antoine Laurent de Lavoisier und Pierre-Simon Laplace

*  Wasser ist ein zusammengesetzter Korper (Verbindung) aus der ,,air inflammable*
(H,-Gas) und der ,air respirable“ (O,-Gas)

Antoine Laurent de Lavoisier (1784)
« Wasser ist ein Oxid, das Metalle oxidieren kann
« 3Fe(s) +4H,0(g) — Fe;04(s) +4 H,(g)

Jules Verne (1870)
« Das Wasser ist die Kohle der Zukunft — H,
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2. Historische Entwicklung

Wasserverbrauch / 10° m3

OOR0 [T7=o= Agrikutur Fakten und Zahlen
Industrie
| eyt _ |+ Inden letzten 100 Jahren ist der weltweite
>000 o / Wasserverbrauch doppelt so schnell gewachsen
// wie die Bevélkerung
/ )
4000 / » 0,6% der global verfligbaren Wasser-reserven
/ sind als Trinkwasser geeignet
/
/ = « 1,2 Mrd. Menschen haben keinen Zugang zu
3000 /

sicheren Trinkwasser

« 3 Mrd. Menschen leiden unter Krankheiten,
welche durch verkeimtes Trinkwasser

2000

verursacht werden

« Unsauberes Wasser verursacht jahrlich mehr

1000

als 2 Millionen Todesfalle, meist unter Kindern

Steigender Bedarf fur effiziente und kosten-

0 v v T . - i i

1900 1950 Jahr 2000 2050 9unstige Technologien zur Wasseraufbereitung
Wasseraufbereitung = g;?itsz:]éur £B Chamisingsnisurwasen Folie 14
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2. Historische Entwicklung

R

T A

Wasseraufbereitung
Prof. Dr. T. Justel
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2. Historische Entwicklung

1999 2005
2500 Mio. € 3800 Mio. €

Chlorierung
83%

Ozon,

Fi?[ig?i’on Filtration,...
e : 15% :
5% Ultraviolett 0 Ultraviolett
0,
12% 30%

« Moderates Wachstum des Gesamtmarktes (7% p.a.)
« Starke Tendenz Chlorierung durch andere Verfahren zu ersetzen
« Das UV- und Ozon-Segment wachst Uberproportional

Chlorierung
55%
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3. Wasservorkommen

Die Erde ist ein Wasserplanet

Flache Anteil an Land Anteil an gesamter
[106 km?] oder Meer [%] Erdoberfléche [%]
Erdoberflache 510 - 100
Meere 361 100 70,8
Arktik 12 3 2,4
Atlantik 94 26 18,4
Indik 74 21 145 &
Pazifik 181 50 355 |
Kontinente 149 100 29,2
Afrika 30 20 59 |
Antarktis 16 11 3,1
Asien 45 30 8,8 Masse der Erde 5,9810%" g
Australien/Ozean. 8 5 1,5
Europa 10 7 2.0 Masse der Hydrosphéarel,66:10% g
N.Qrdame_rlka 22 15 4,3 Masse der Atmosphare 5,1410%! g
Sudamerika 18 12 3,5
Masse der Biosphare 1,1510%°¢g
Wasseraufbereitung InsHAIEIr 1\ FBChemicingenisurwesen Folie 17
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3. Wasservorkommen

Wasser kommt auf der Erde in allen Aggregatzustanden vor

Fest Kryosphare (Antarktis, Gronland, Hochgebirge) 2,6%

Fllssig Hydrosphare (Ozeane, Binnenmeere) 97,4%
Gasférmig Atmosphare 0,001% (25 mm)
Wasservorrate auf der Erde ~ 1,38 - 10 m?3 Oberflache der Erde ~ 5101012 m?

— Mittlere Hohe der Wassersaule ~ 2700 m

Zudem kommt Wasser in gebundener Form als Kristallwasser und als Lésungsmittel in allen
Lebewesen (Pflanzen, Tiere, Mikroorganismen) vor
Lithosphéare

Biosphare (Wassereintrag aus dem Kosmos ~ 2 Mio. Tonnen/Jahr )

Alle Lebensprozesse spielen sich im wasserigen Milieu ab, d.h. die Biologie lasst sich auch als
aquatische Chemie bezeichnen

Menschlicher Korper 65% H,O Trinkwasser 3,6:10°* m?2 (0,27%0)
Einige Gemusesorten 90% H,0O
Wasseraufbereitung = g;ﬁ‘;;;c’r Biciimniingenirnen. Folie 18
PI‘Of Dr T JUSte| m Technologien Department of Chemical Engineering




3. Wasservorkommen

Globale Wasservorkommen und Sifl3wasserverfligbarkeit

Volumen Anteil am Gesamt- Anteil am gesamten Erneuerungszeit

[103 km3] volumen [%0] SuRwasser [%] [Jahre]
Weltmeere 1370323 93,94 - 3000
Tiefes Grundwasser 60000 4,11 - 5000
Aktives Grundwasser 4000 0,27 14,09 330
Eis 24000 1,65 84,57 8000
Seen 280 0,02 0,99 7
Bodenfeuchte 85 0,01 0,30 1
Atmosphare 14 <0,01 0,05 0,03
Flisse 1,2 <0,01 <0,01 0,03
X SuRwasser 28380,2 1,95 100 -
2 Wasser 1458703 100 - -
Afrika  Asien Australien/Ozeanien Europa Nord- Stidamerika
Anteil am verflg-
baren StRwasser  11% 36% 5% 8% 15% 25%
Wasseraufbereitung = gsiiitsz:];m ; FB Chemieingenieurwesen Folie 19
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4. Bedeutung und Nutzung von Wasser

Wasser spielt in Okosystemen jeglicher Art eine zentrale Rolle

« Das Vorkommen von fltssigem Wasser ist eine vitale Voraussetzung ftr alle
Lebensformen, so wie wir sie kennen

« Wasser ist ein exzellentes Losungsmittel hoher Polaritat

«  Mit Wasser werden viele andere Stoffe (Nahrstoffe, Schadstoffe, Gase etc.)
transportiert

« Wasserdampf ist ein bedeutendes naturliches Treibhausgas
« Die Phaseniibergange des Wassers setzen grolie Mengen an Energie um

Biologie: Wissenschaft lebender Systeme
Medium: H,O(l) = Aquatische Chemie

= Suche nach flussigen H,O (und dessen Photolyseprodukte O,, O,) auf Exoplaneten

Institut far Folie 20
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4. Bedeutung und Nutzung von Wasser

Taglicher Wasserverbrauch

In Deutschland seit 1990

Verbrauch im Haushalt pro Person taglich abnehmend von 147 | auf 121 |

Einschliel3lich des industriellen Verbrauchs etwa 220 | pro Einwohner und Tag

Deckung

« 62% Grundwasser

¢« 12% Quellwasser

« 6% Uferfiltrat

« 20% Oberflachenwasser

Wasserverbrauch in Deutschland
IN LITERN PRO EINWOHNER UND TAG (HAUSHALTE UND KLEINGEWERBE)

§50 |147 Liter
144 —
138
: 133 Liter
132 130 Liter
1125
126 — 122|
129 1990 1994 1999 2004 2009

* vorlaufig

121I

2014°

Quelle: BDEW-Wasserstatistik
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4. Bedeutung und Nutzung von Wasser

Taglicher Wasserverbrauch

Aufteilung des Verbrauchs im Haushalt pro Person

« Toilettensptlung
« Baden, Duschen

« Waschewaschen

« Korperpflege

« Geschirrspulen

e Garten bewassern
« Auto waschen

« Kochen, Trinken
e Sonstiges

46 |
44 |
17 |
91
91
6
31
31
81

)y

145 |

Verwendungsarten von Trinkwasser in deutschen

Haushalten 2018

Geschirrspilen Reinigung,

6%

Autopflege, Garten 49,
6%

Kleingewerbe
9%

P

Toilettenspilung
27%

Wasche waschen
12%

Essenund Trinken

Kaérperpflege
36%

Wasseraufbereitung
Prof. Dr. T. Justel
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4. Bedeutung und Nutzung von Wasser

Wasser ist das ultimative Losungsmittel ftr Biologie, Chemie & Industrie

Elutrope Reihe

n-Hexan e =189 Pyridin g =132
n-Heptan g =194 1-Butanol e =175
n-Oktan g =196 2-Propanol g =202
Cyclopentan g =197 Aceton g =215
Cyclohexan g = 2,02 Ethanol bei 20 °C € =258
1,4-Dioxan g =224 Methanol bei 25 °C g =33,8
Tetrachlormethan g =224 Nitrobenzol g =348
Benzol g =2,28 Acetonitril g =375
Toluol g =239 Dimethylformamid g =31,7
Chlorbenzol g = 5,64 Nitromethan g = 38,6
Diethylether g =434 Dimethylsulfoxid g =40,7
Chloroform g =481 Wasser bei 40 °C g =738
Tetrahydrofuran g =7,52 Wasser bei 18 °C g =811
Chinolin g =90 Wasser bei 0 °C g = 88,0
Dichlormethan g =9,08 wassrige Pufferlésungen g, > 81
. Institut far .
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5. Physikalische Eigenschaften

Ubersicht
Grolide Formel- Wert Einheit Bemerkung
zeichen
Dichte p <1 gcm3 Dichteanomalie !
spezifische
. . Cp 4216 JkgtK-1 sehr hoch!

Warmekapazitat
Verdampfungs- | oe e S kgt 2,5001 - 106 bei 0 °C
wérme bei RT Him | 499 : 2,26 - 10 bei 100 °C
Schmelzwéarme ASH. 3,3-10° J kg

Oberflachen- o 0076 | Nmt=Jm? bei 0 °C
spannung

asseraufbereitun g2 Institut fir FB Chemisingenieurwesen olie




5. Physikalische Eigenschaften

Dichte des flussigen Wassers

Die Dichte des Wassers bei e e
0 °C betragt fast 1 kg dm3 R e ES SRS SRS Do Uil St s S 1

©

®

o
!
i

©

\l

o
]

Dichte [g dm™]

Eis *‘ '% £ 940 -+ SRR R R R SRR SRR AR SRR
Shstvmnesnetad ] | | | | | | | 5 5 5 i
- 1°C = - X X X X X X X X X X -

Temperatur [°C]

Berechnung nach Paul 1985: http://www.tu-dresden.de/fghhihb/petzoldt/dichte_de.html

. Institut far .
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5. Physikalische Eigenschaften

Dichte des fltssigen Wassers

1000,1 ....I....I....I....I....I....I....!....I....I....I....I....I....I....
Durch die Dichteanomalie ] i
. ] . 6010 T 0 T T T T =
des Wassers ist die Dichte ] [
ml—l L
bei4°Camgr6|’3ten 999,09 e IR e B
) T i
Eis (ohne Lufteinschluss) = ] i
- - - bab) 999,8 - e D G e |
hat bei 0 °C eine Dichte = ] i
S [
von 916’8 g dm-3 QO 999,7 A NG -
999’6_- .............................................................................................. -_
Konsequenzen
d EISSChWImmtanwasser 99975 prerrprrrTpreriprrrprrrrprrriprrripreerprrrrprrerpy ety rerrpy e rrp e e
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
« Gewasser frieren nicht bis Temperatur [ °C]
zum Grund zu
« Eisbildung sprengt Gesteine  Berechnung nach Paul 1985: http://www.tu-dresden.de/fghhihb/petzoldt/dichte_de.html
Wasseraufbereitung = g;iits‘g];m Biciimniingenirnen. Folie 26
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5. Physikalische Eigenschaften

Zustandsdiagramm des Wassers

Tripelpunkt T bei
- T:=001°C
« P, =611,66 Pa (4,58 Torr ~ 6 mbar)

Kritischer Punkt C

Druck in atm —>

Druck in atm—>

220
. T.=37415°C
« P.=220bar
 Kiritische Dichte = 0,321 gcm™3 1
5 4
'/f.mm- = ”I[MTIH:__U) . Temperatur moC
e Quelle: Barrow, Physikalische Chemie, 1984
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Prof Dr T JUSte| m Technologien Department of Chemical Engineering




5. Physikalische Eigenschaften

ZUStandelag ramm deS 0K 50K 100K 180K 200K 250K ;[;%T:pera;;)rs 400K 450K SQDP& 550K 600K 6‘5()]F|\‘_Mr )
100 GP3 ;100K.626Pa i X T 1 1 Mbar
i I Vil | VI |
Bisher 15 bekannte Eisphasen | VI ARRRERN PSS NiSSE it NNENRNNNRRRNEN L e
. Amorph & : /N 278K 2.1 Gpa | :
35500 K, 2.216 GPa ‘ '
° Ih: hexagonale StI’Uktur, 1GP3"')_(‘\‘/_""j"l 2*8’(620%99}(632“/'%___ 10 Koar
. .. X 248.83 K, 344.3 MPa 0@l 256 164 K 350(1 N}lﬂl;a ; . .
praktisch gesamtes Eisin 2T 4 ELSAPELLCIN G (udiGid L AN NNAN RRARNNRE e itich-bilrit 1o
Biosphare der Erde Trsohal LT (Ih ESEEEESEREE ETE777T 8 A B kaadl duua
1. kubische Struktur, VEEEEE e it
Sauerstoffatome in 8 ¢ ypo e L L LT EEEERENINNNNNN _
Diamantstruktur, evtl. in ~ * x| ] Eirss ise |
oberer ErdatmOSphél’e "0 (ortho- | Freezingpointatiatm | | | 7|Boiling pointat1 atm | e
) rhombic)| 273.15 K, 101.325 kPa : T 373115 K, 101.325 kPa :
 11: rhomboedrisch, sehr voveaimmme L LT UL LT LI | 00t
geordnet, in Eismonden HHH SESSsannsn fmsssasias
- - 1\ WaEE e e ek = 10 mbar
wahrscheinlich vorhanden EEEEEE IEEEEEE SEEE SolldIqumdNapourtrlpIe pomt
. H 273 1GK 61 73
« |1ll: tetragonal, geringste T i N EEEEREEm
Dichte von Hochdruckeis B ik / | ; NAROUT--+
- a i ; i i ; i i 100 pbar
* 1V: rhomboedrisch, 10P’“/ S iSmssEEE
NUKIeatlonSkelme WIChtIg 16 ".‘1;"‘“13 ‘ -200°C ‘ -'FH °C -‘wfl:' °C {Tj‘“@ ‘ 0°C ‘ Ff‘“fi 100°C ‘ ‘]5!%' °C 3‘3']7 °C . 3.‘:}“{7 ?!' ' 0°C e
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5. Physikalische Eigenschaften

Struktur der Eisphasen des Wassers

l,: hexagonal I.: kubisch

(Tridymit) (Cristobalit)

p =0,92 g/cm?® p =0,92 g/cm?®

I1: rhomboedrisch I11: tetragonal

(verzerrter Tridymit) (Keatit)

p=1,16 g/cm3 p=1,17 g/lcm3
Wasseraufbereitung % 'nStiitch't ;‘ur FB Chemieingenieurwesen Folie 29
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5. Physikalische Eigenschaften

Zustandsdiagramm des Wassers

Phasenzustand von Wasser auf

solaren Planeten und Monden:

Merkur
Venus
Erde

Mars

Ganymed
Europa
Titan

Enceladus

Querschnitt durch
die Marsoberflache
(NASA)

10,000
1,000 |
fllssiges — .
o - Venus e
Wasser Tty
s 0k 8
= Jupiter o . -
H--' I B I EL [h T . R . . - -
% 0.1 - e Uranus . Wasserdampf IRE=
» ® Pluto Dt o S8
m - - . - - =
0.01 F Mars @ Triple pt * - ] %
0.0001 | - Mt:.‘rc-ur?f (d..uyl?ght -51de.) 4
1 1 L . I 0 T

=200 =100 0 100 200 300 400 500
Temperature (“C)
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5. Physikalische Eigenschaften

Kryovulkanismus auf Enceladus (Saturnmond)

« T~33-145K (-240 bis -128 °C)
« Atmosphare (in Vol-%):

91% H,0O Trapping of Methane in Enceladus’ Ocean
4% N, maooue P |nenen
3’2% COZ rv1:l-f.|ane 5 ’ ‘ (SE::;)U':ded

nolecule
moscy by water

1’7% CH4 e |2 ‘\\I//v

+ = Water vapor plume

.

 Bildung von
Methanhydrat ey orust

Minimum depth of

Unter der clathrate stability
EiSkrUSter) o el : Methane molecule : i, g " = 5 »"; AR y fiqlfidoceaJn

trapped in clathrate L]

3 Nyl
= 1 Hydrothermal vent

[ Olivine ~ Water

< * o |_, Methane
» & o
Geochemnical reactions

« (Gezeiten-
reibung als
Innere Energiequelle = f(Abstand zum Saturn)

Rocky core
Abiotic sources of methane

NASA/JPL

. 7 Institut far .
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5. Physikalische Eigenschaften

Zustandsdiagramm des Wassers

Im fur die Meteorologie
besonders interessanten

Bereich, d.h. -20 bis +35 °C

60 S
504 b
© .
I :
< :
B L R S
= : |
S : 5
Q. ] I S “““““““““““““““““““““““““
e 309 fESt ““““““““
© h - : :
qh) E . :
7 20- D .
= :
L0 oo i g
0 F————
-20
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5. Physikalische Eigenschaften

Zustandsdiagramm des Wassers

Wassermolekdle in der Gasphase stehen im Gleichgewicht (GG) mit dem flUssigen Wasser
— GG-Wasserdampfdruck tber der Wasseroberflache

Luft Q

A

— 7N () /\ N

v o j 4’ {} v
Fllssiges Wasser /_\ﬁ

. 7N | E L)
J/-"_‘\\ L ,I I\__/ | .|| \_/
) ]
Quelle: Dingman, 1994
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5. Physikalische Eigenschaften

Zustandsdiagramm des Wassers — Abweichung vom Gleichgewicht

Unterkihltes fllssiges Wasser: Hemmung der Kristallisation durch erschwerte Keimbildung

Prof. Dr. T. Justel

ot

Optische

Technologien

B0 ey
sod ,
3 07 fest | 5
= ] :
£ B0 :
8 ] :
@ ] :
g 204 : :
= ] 3 © |
1o} B — - 3 a 3
— sformig | 3
E —/ [S] :
0 Ie———, : 3 i
-20 -10 0 10 30 2 i
Temperatur / °C £
S ]
o 3
@ N i
=
 gasformig
-20 15 -10 -5 0 5 10
— Temperatur / °C
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5. Physikalische Eigenschaften

Die Dampfdruckkurve wird durch die Clausius- Clapeyron Glelchung beschrieben

Herleitung der Clausius-Clapeyron-Gleichung:

4G, '=dG, 9

=S 1dT+V_ldp=-S.9dT +V_9dp

= dp/dt = (Smg'sml)/(vmg'vml) = AgISm/(\/mg'\/ml)

dp  AfH,
= dT (VS-Vv)T
N dp _ A{Hp dT
p R T°

Naherung durch die Magnus-Formel:

Allgemeine CI.-CIl.-Gl.

(Cl-Cl-Gl) £ |

20

Wasserdampdruck / hPa

10

0]

Temperatur / °C

= AYH,, /T

nach A9,S

Spezielle CI.-Cl.-Gl. (Naherungen: V, 9 >>V _'und V¢ = RT/p)

p ()=Cy- eXp[

C, -t
Cy;+t

|

Phase t (°C) C,/hPa | C, C;/°C
Eis <0 6,11 22,44 272,44
Wasser <0 6,11 17,84 245,43
Wasser >0 6,11 17,08 234,18

p*: Sattigungs-Wasserdampfdruck; A% H,,: Verdampfungswarme
T: Temperatur in K; t: Temperatur in °C

Wasseraufbereitung
Prof. Dr. T. Justel
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5. Physikalische Eigenschaften

Wasserdampf in der Luft

O T o T et T S

35

30,4 30 J
25

20

17,3 15 3

absolute Feuchte / g m™

9,4

=
o
P

N

(o]

o1

a1
I

———
-15 -10 -5 0 ) 10 15 20 25 30 35

Temperatur / °C
Sattigungskurv fur den Wasserdampfgehalt in Luft Gber flissigem Wasser (GG-Kurve). Die

Kurve entspricht einer relativen Luftfeuchtigkeit von 100 %96.

. P72 Institut far i
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5. Physikalische Eigenschaften

Wasserdampf in der Luft

A0 A e b b e e L

35
304
25

20

15

absolute Feuchte / g m™

10 -

-15

Temperatur / °C

Die relative Luftfeuchte rF ist das Verhaltnis aktueller Feuchtgehalt / maximal moglicher
Feuchtegehalt bzw. der Wasserdampfdruck p / Sattigungsdampfdruck p*

Wasseraufbereitung Folie 37
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5. Physikalische Eigenschaften

Gase (CO,, O,, N, ....) losen sich physikalisch in Wasser

Die Gasloslichkeit wird mit der Henry-Konstante K, beschrieben Ky = X
P
K, X ist die Henry-Konstante fur das Gas X Einheit typischerweise: mol I'1 hPa!

p ist der Partialdruck des Gases in der Luft Einheit: hPa

Henry-Konstanten fur Sauerstoff sowie fir Kohlendioxid in Wasser bei 25 °C:

Kbz = 1.26-10° mol I™* hPa™ Kz = €05 _ 3410 mol 1 hpa
Pco,

CO, l6st sich also etwa 25mal besser in Wasser als Sauerstoff!

Merke: Die Loslichkeit eines Gases in Wasser nimmt mit sinkender Temperatur zu!

Institut far
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5. Physikalische Eigenschaften

Gase - Regeln zur physikalischen Loslichkeit in Wasser

« Hoher Druck und niedrige Temperaturen begtinstigen den VVorgang der Absorption in die

flussige Phase (z.B. O, Eintrag)
« Geringer Druck und hohe Temperaturen sind flr den Gasaustrag aus der fltissigen Phase

gunstig

Gas Partialdruckp;  Temperatur T Sattigungskonzentration
[bar] [°C] [mol/m3] [ma/l]
N, 0,781 10 0,647 18,11
25 0,505 14,13
O, 0,209 10 0,35 11,2
25 0,261 8,35
CO, 0,0004 10 0,0184 0,808
(steigend) 25 0,0117 0,515
per e o [ e ] M




5. Physikalische Eigenschaften

Oberflachenspannung & = o & :
Ursache: Starke zwischenmolekularen Kréfte mwi.- g H"‘?A -
1. Im Wasser wirken die Krafte von allen Seiten - mic e
gleichmalig i
2. Ander Oberflache werden die Molekle nur
einseitig in die Flussigkeit gezogen

Je grof3er die Oberflachenspannung ist, desto mehr
ist die Flussigkeit bestrebt, Kugelform anzunehmen

Effekte

« Kileintiere, wie Wasserlaufer, kénnen sich auf
der Wasseroberflache bewegen

« Aufstieg von Wasser in engen Rohren
(Kapillaren): Versorgung der Pflanzen
mit Wasser aus den Wurzeln

« Benetzung von Oberflachen eingeschrankt:
Waschmittel setzen Oberflachenspannung herab

. 7 Institut far .
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5. Physikalische Eigenschaften

Viskositat

Bei Raumtemperatur:
0,8903-10-% kgm-1s2

Viskositaet von Wasser

Viskositaet [10™° kg/(s m)]

D I I I I
0 20 40 60 80 100
Temperatur [= C]
Wasseraufbe reltu ng / l(;]:)illtsl;:];ur FB Chemieingenieurv\{esen FOIIe 41
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5. Physikalische Eigenschaften

Absorptionsspektrum

10°

. Optisches Fenster

10 ~ 200 — 900 nm

107

10°
c 10°
= 10 Haushalts-
-.§_ . Mikrowelle:
§ A =122,2 mm

2

2 10 f = 2455 MHz

10"

10°

10

0_2l L L llllll: 1 L llllll: T L llllll: L] L] llllll: L T llllll: L L] llllll:

10 nm 100 nm 1 um 10 ym 100 um 1 mm 10 mm
Wavelength
Uavilet 1S ST AN I =
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5. Physikalische Eigenschaften

Absorptionsspektrum (im IR-Bereich)

« Starke tetraedrisch koordinierte
Wasserstoffbrickenbindungen
3100 - 3400 cm-! Dissolved

water

« Schwache Wasserstoffbriickenbindungen
3400 - 3700 cmt

Water cluster

. - * Benzene
« Symmetrische Valenzschwingung
v, = 3594 cm-?
« Asymmetrische Valenzschwingung 4,000 3,500 3,000

v, = 3691 cm?

fur stark verdiunntes Wasser in Benzol

Frequency (cm™)

Lit.. H. Nishide et al., Scientific Reports 9 (2019) 223, DOI: 10.1038/s41598-018-36787-1
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5. Physikalische Eigenschaften

Zusammenfassung

Wasser ist ein Stoff mit einer sehr hohen spezifischen Warmekapazitat

Man bendtigt mehr als die 5-fache Energiemenge, um Wasser zu verdampfen als es von
0 °C auf 100 °C zu erwarmen.

Man bendtigt mehr als die 6-fache Energiemenge, um Wasser zu verdampfen als es zu
schmelzen

Auch Sublimation, d.h. der direkte Ubergang aus der Festphase in die Gasphase und
umgekehrt, d.h. Resublimation, ist von Bedeutung, z.B. in den Polar- und Hochgebirgs-
regionen

Wasser hat eine hohe Warmeleitfahigkeit, die zur effektiven Entwarmung genutzt
werden kann — WasserkUhlung (aktiv und passiv)

Wasser ist ein gutes Losungsmittel fr Gase, polare flussige und ionische bzw. polare
feste Stoffe

Wasser verfigt aufgrund seiner Polaritat tiber eine hohe Oberflachenspannung

Wasser hat ein optisches Fenster im Bereich 200 - 900 nm sowie starke IR-Absorption

Institut far Folie 44
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasserstoff ist das haufigste Element (90%0) im Universum und der primare Brenn-
stoff der stellaren Energieerzeugung (und einer nachhaltigen Energiewirtschaft)

Isotop Rel. Haufigkeit Tb [°C] Tm (NZO) [°C] Tb(NZO)

H,H, 99,985% -253,5 0,0 100,0
D,D, 0,015% -249,2 3,8 101,4
T,T, 110%% -248,0 4,5 101,5
D,0/H,0O-Verhaltnis Klimaanalyse von Eisbohrkernen

« H, hat unter Normbedingungen eine sehr geringe Dichte von
0,0899 g/l (Luft: 1,30 g/l) = starker Auftrieb = Ballone/Zeppeline

« H, hat eine hohe spezifische Warmekapazitat von 14330 J kgt K-
« H, hat ein grofRes Diffusionsvermadgen in vielen Materialien
=> Speicherung in Pd moglich

Anreicherung
beim Verdampfen

Institut far
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Bedeutung von Wasserstoff

1. Hydrierung von C=C Bindungen = Hartung von Pflanzendlen (Margarine)
R-CH=CH-R + H, > R-CH,-CH,-R

2. Reduktionsmittel = Synthese von Metallen
WO;+3H,»> W+3H,0

3.  Ammoniaksynthese = Haber-Bosch Verfahren
N, +3 H, > 2 NH,

4.  Treibstoff fir Raumfahrzeuge = Space Shuttle
FlUssigtank 2H,+0, - 2H,0
Feststoffraketen 8 Al + 3NH,CIO, - 4 Al,O;+ 3 NH; + 3 HCI
Steuertriebwerke 2NO,+CH;N,H;, - 2N,+CO,+2H,0+H,

5. Energiespeicherung 2H,0 —» 2H,+ 0O, = Wasserelektrolyse oder -photolyse

. P72 Institut far :
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

In der H-NMR-Spektroskopie (engl.: Nuclear Magnetic Resonance) zur Aufklarung
molekulare Strukturen untersucht man den Kernspin m, des Protons

Prinzip
Das Proton bzw. der IH-Atomkern besitzt einen

Eigendrehimpuls (Kernspin) wie das Elektron
— P =+(I(+1))h mitl=1/2

= 2 Spinzustande: m; = +1/2 und m, =-1/2 Kernspin-Tomographie: Detektion der
Ohne Magnetfeld = Gleiche Energie (entartet) Relaxationszeit angeregter *H-Kerne
Mit Magnetfeld = Energiedifferenz AE
E 5

—

SOAOEIGHZ AE =hv = YL By
27

T

Magnetfeldstarke B, fur B, = 11,75 Tesla tritt Resonanz bei v = 500 MHz (Radiowellen) auf

(] OptiSChe epartment o emica ngineerin
Prof. Dr. T. JUstel Techriologien Department of Chemical Engineering
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

H, wird zum Schlussel der zukUnftigen Energieversorgung (sobald die fossilen

Brennstoffe knapp werden)

1. Kontrollierte Kernfusion in magnetisch

gekapselten Plasmen (KFA Julich, MPI Garching)

’H +3H — “He + n
= Zentrale Energieerzeugung

2. Brennstoffzellen
2H,+0, > 2H,0 + 242 kJ/mol (“Strom”)
Anode: H,+H,O0—>2H,0"+2¢
Kathode: 1/20,+2H;0*+2e —>3H,0
= Dezentrale Energieerzeugung + Elektro-KFZ

H,-Erzeugung:
H,-Transport:
H,-Speicherung:

Elektrolyse, Photolyse
Pipelines, Tankschiffe
Flussigtanks, Konversion

Aufbau einer Brennstoffzelle

@(@1@

’ » Wasserdampf,
Restluft
H> H* [0,
Wasserstoff 7,[ | ‘ <«— Luft
; F,Icklrolyl. -
Anode /' poser  Kathode

Str()muhlcitcr

Hy” \ (R

protonenleitende Katalysator
Membran (Platin)

Aus "Algemaine und Anorganische Chemie” (Binnewies, Jackel, Willer | Rayner-Canham
Akademsscher Veriag, Hexeberg; © 2004 Elsevier GmbH Munchen. Abbioung14-04 pg
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Sauerstoff (griech.: oxys = engl.: sharp, acid = dt.: scharf, sauer)

Allotrope Modifikationen

Disauerstoff O, Trisauerstoff (Ozon) O,
Elektro-, Photo- oder Thermolyse von H,O  Photolyse von O, oder Funken in O,

(Ozonisator, Ozonschicht: Stratosphare)
Erhitzen von Edelmetalloxiden
2HgO —» Hg+ 0O,
2A0,0 »> 4Ag+0,

Zersetzung von Peroxiden Photolyse von NO, in Luft
2 Ba0O, > 2BaO + O, (Sommersmog: Troposphére)
Reaktivitat

«  Disauerstoff ist bei RT recht stabil und reaktionstrage: AH ;= 498 kJ/mol

«  Trisauerstoff ist thermodynamisch instabil und zersetzt sich beim leichten Erwarmen
oder in Gegenwart von Katalysatoren wie MnO,, PbO, gemaf3 2 0; —» 30O,

«  Sowohl O, als auch O, sind starke Oxidationsmittel

Institut far
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Sauerstoff und Ozon l6sen sich recht gut in Wasser Q

(viel besser als Kohlenwasserstoffe.......)

u brauchst gar nicht so scheinhed
zu pfeifen, ich sehe die Blasen!

@I

Ldslichkeit von O, in H,O

 bei 25°Cund 1 bar ~40 mg pro Liter

«  Luftenthalt 20,95% O, = ~ 8 mg pro Liter

«  Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur ab
= Kalte Gewasser sind fischreich (Humboldtstrom)

«  Sauerstofffreie Chemie in Losung erfordert
grundliches Spulen mit einem Inertgas (Ar, N,)

Giftigkeit von O, und O,

<8% 0O, = Ersticken durch Sauerstoffmangel

> 60% O, = Bildung von schadlichen Hyperoxid O,

O, ist extrem giftig: MAK-Wert = 0,2 mg/cm3~ 0,1 ppm (parts per million)
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Als Folge der biogenen Bildung von O, entstand auch die Ozonschicht durch die

PhOtOIyse von 02 Die Enistﬁhung destanlochs
Stratosphare (15 - 50 km) hv
0, hy 20 0, + O 0,
< 240 nm < 310 nm

(UV-C und VUV) (UV-B und UV-C)
Cl+0;—> CIO-+ 0, NO -+ O; » NO, + 0O,
ClOO+0->Cl+0, NO, + O —> NO-+0,
Cl- stammt aus den FCKW = Fluorchlorkohlenwasserstoffe
z.B. CFCl;, CF,Cl, CXFyCIZ - CXFyCIZ_l- + Cl:

Troposphéare (0 — 10 km)

Abgase: CO,CH, +0, - CO,+H,0
2NO+0, - 2NO,
NO,+ 0O, - NO+0O,
(Sommersmog: O, > 180 pg/m? Luft)

. Institut far .
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Photochemie der Atmosphare

Ausgewahlte Photodissoziationsreaktionen

N, + hv(< 120 nm) - 2N

CH, + hv(< 160 nm) — ICH, +H, 20
H,O + hv(< 200 nm) — H + OH: '
2 O, + hv(< 200 nm) - 20 r
CO, + hv(< 200 nm) - CO+0O ‘
O; + hv(< 320 nm) - 10,+10
HNO; + hv(< 320 nm) — NO, + OH 10
NO, + hv(< 410 nm) — NO+O

Cl, + hv(< 450 nm) — 2Cl

Bildung des OH-Radikals (Waschmittel der Atmosphare)

NO, + hv(<410 nm) - NO + O

O +H,0 » 20H

Nebenreaktionen: 20,+20- » 20; O;+H,0 -»0,+H,0, 2H,0, > 2H,0+10,

Radikale in der Atmosphare: OH-, NO-, HOO-, O, R-CH,,, NO4

Institut far

H FB Chemieingenieurwesen
OptISChe Department of Chemical Engineeri
Technologien

Folie 52
Prof. Dr. T. Justel

Wasseraufbereitung ﬁ;




6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser H,O

Nachweis und Bestimmung
« Struktur

« LGsungsmitteleigenschaften
« Aktivitat

« Autoprotolyse

 pH-Wert

Medium fur Elektrolyte

flussiges Wasser (Wasserstoffbrickenbindung)

l )
at 06-_ 5* OQ:
K O RO RO
O. < 0 ol
| | l
*H 5 H a*H
<) 07% o* 5 ) * 3 ]

festes Wasser (Wasserstoffbrtickenbindung)

. P72 Institut far i
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser — Qualitativer Nachweis

Wasserfreies, weil3es Kupfersulfat CuSO, wird bei Anwesenheit von Wasser blau

= Vier H,0O-Molekile koordinieren quadratisch-planar am Cu?*, ein Funftes wird Uber H-
Bricken an die Sulfatanionen gebunden

100°C 130°C 250°C
[Cu(H,0),]SO, H,0 ——~ CuSO,3H,0 — "~ CuSO,H,0 CuSoO,

-
BV . TN .
‘

q

Wasser — Quantitative Bestimmung ~ < S @\

Karl-Fischer-Titration

(Amperometrie in wasserfreiem Medium)
l,+SO,+2H,0 - SO>+2 1" +4H*

. Institut far
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Struktur: Die besonderen Eigenschaften des Wassers lassen sich auf die
Struktur des H,O-Molekils und die stark unterschiedliche Elektronegativitat der
Bindungspartner zurickfihren

1. Stark polarisierte O-H Atombindungen flihren
zu einem MolekUl mit einem hohen Dipolmoment
= U =q d=1.85Debye = Hohe Polaritat und starke Wasserstoffbrtickenbindungen

2. Formale Hybridisierung der Orbitale des Sauerstoff-
atoms zu vier gleichwertigen Hybridorbitalen
2s% 2p,22p,t 2p,t — 4 x 2sp? (Tetraeder: 109° 28°)

2 X sp? Bindung zu Wasserstoff
2 X sp? Keine Bindungen

= gewinkelte Struktur mit geringer
Abweichung vom Tetraederwinkel 0

. 7 Institut far -
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Struktur: H-Briuckenbindung unter HX-Molekilen (X=N, P, O, S, F, Cl)

Zwischen dem positiv geladenen H-Atom des Molekuls HX und dem freien Elektronenpaar
eines X-Atoms eines Nachbarmolekiils kommt es zu einer elektrostatischen Anziehung

NE o]
H ey
X =F, O, N = Starke Wasserstoffbriickenbindungen H‘*.:}".I :G?
X =Cl, S, P = Schwache Wasserstoffbriickenbindungen o u

Die Wasserstoffbricken X—H-X sind meistens linear angeordnet, da dann die Anziehung
H--X am groliten bzw. die AbstoBung zwischen den X-Atomen am kleinsten ist.

FlUssiges Wasser = Jedes H,O-Molekdl ist mit drei bis vier

a'H s'H
Nachbarmolekilen tber Wasserstoffbrickenbindungen verbunden y/cl)(,_.. o 6
.'S'\Oﬂ' H "S'-\d\ H” 'H\S;.-H
Festes Wasser (Eis) = Jedes H,O-Molekul ist mit vier .L L J.
Nachbarmolekuilen tiber Wasserstoff-briickenbindungen verbunden & ou L
i
Institut far B e e Folie 56
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Struktur: Im Eis ist jedes Sauerstoffatom tetraedrisch von vier Wasser-
stoffatomen umgeben

‘

{7

A

Aus "Al und Ar Chemie" (B

Verlag, Hi g, © 2004 Elsevier GmbH Munchen. Abbildung14-13.jpg

emperatur [°C] Dichte |g/ml]

Jackel, Willner, Rayner-Canham), arschienen bei Spektrum

0 (Eis) 0,9168 = Offene, hexagonale Struktur mit Hohlraumen
0 (Wasser) 0,99984 = Volumenabnahme beim Schmelzen!

4 1,000000 = Dichteanomalie des Wassers

10 0,99970 = ab 4 °C thermische Volumenzunahme

20 0,998

Wasseraufbereitung
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Losungseigenschaften: Polare Substanzen, d.h. Molekilverbindungen, wie
z.B. Zucker, oder lonenverbindungen, wie z.B. Salze, werden aufgrund des polaren

Charakters leicht gelost o & W N
g)\[) v _/(SB (i\" l /‘e)

NaCl(s) — Na*(aqg) + Cl-(aq) AH, = - 787 kd/mol e = KT ¥ ~@ — @
ﬁ[é') h% "““"&‘“'J CBN"' Tsr; \®5(.;

y - - .. o SR §
Geldste lonen liegen in Wasser stets hydratisiert vor (aq)

Abb.: Hydratation von Kationen und Anionen in Wasser
= In Abhangigkeit von ihrer lonenladungsdichte sind sie typischerweise von vier bis sechs
H,O-Molekllen umgeben (koordiniert)

= Wasser vermindert die Starke von elektrostatischen Wechselwirkungen gegentiber dem
Zustand im Vakuum, um den Faktor 80 (Dielektrizitatskonstante g, = 80)

Die Hydratation von Salzen kann exotherm oder endotherm verlaufen:

CaCl,(s) —» Ca?*(aq) + 2 Cl-(aq) AH, = - 81 kJ/mol
NH,NO,(s) —» NH,*(aqg) + NOj(aq) AH, =+ 15 kJ/mol = Kaltemischungen
. Institut far i
per e o [ e Ep——




6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Losungseigenschaften: lonenverbindungen (u.a. Salze)

A.B.(s) = mA"(aqg) +nB™(aq)

K _ Cm(An+) .Cn (Bm—)

FUr das Salz A B, ist die Gleichgewichtskonstante K gegeben als:
c(AmBn)

Da die Konzentration von A_,B,, bei konstanter Temperatur konstant ist,
kann man die Gleichung auch mit c(A,B,) multiplizieren = L0slichkeitsprodukt K

d.h. K, = K¢(A.B.) mit der Einheit [mol™m[-m)] ergibt sich zu: [K, =c™(A")-c"(B™)

Beispiel: AqCI(s) & Ag*(aq) + Cl-(aq)

K, = c(Ag*)c(Cl) = 2:10-19 mol?/I? pK, =9,7 mitp =-log,, = ,,Operator*

Konzentration an Ag*-lonen: c(Ag*) = \/KL = 1,410 mol/l, da c(Ag*) = c(CI")

Institut far
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Loslichkeitsprodukte schwerldslicher lonenverbindungen in H,O bei 25 °C

Salz pK, -Wert Salz pK, -Wert Salz pK,-Wert
LiF 2,8 SnS 27,5 MgCO; 7,5
MgF, 8,2 PbS 52,7 CaCO; 84
CaF, 10,4 MnS 36,1 SrCO; 9,0
BaF, 5,8 NiS 19,4 BaCO; 8,3
PbF, 7,4 FeS 18,1 PbCO, 131
PbCl, 4,8 CuS 36,1 ZnCO; 10,0
Pbl, 8,1 Ag,S 59,1 CdCO, 13,7
CuCl 7,4 ZnS 24,7 Ag,CO; 11,2
CuBr 8,3 CdS 27,0 SrCrO, 44
Cul 12,0 HgS 52,7 BaCrO, 9,7
AgCl 9,7 Bi,S; 71,6 PbCrO, 13,8
AgBr 12,3 CaSO, 4,6 Ag,CrO,11,9
Agl 16,1 SrSO, 6,5 Sc(OH), 30,7
Hg,Cl, 17,9 BaSO, 10,0 Al(OH); 32,3
Hg,l, 28,3 PbSO, 7.8 Fe(OH), 38,8
. Institut far .
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Regeln zur Ldslichkeit von lonenverbindungen

Die Loslichkeit ist temperaturabhangig (und druckabhéangig)

Die Lo6slichkeit nimmt mit der Zunahme der Hydratation der lonen zu und nimmt mit
der Zunahme der Gitterenergie ab

Leicht l6slich: Alkalimetallsalze, Magnesiumsalze
Alle! Nitrate (Nitratproblematik), Halogenide, (Sulfate)
= Oberflachenwasser

Schwer l6slich Schwermetallsalze (Sr, Ba, Pb, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, ...)
Aluminate, Carbonate, Phosphate, Silikate, Sulfide
= Erdkruste

L6slichkeit der Hydroxide:
NaOH > Mg(OH), > AI(OH); > Fe(OH); > Si(OH),

= Ursache: Zunahme der lonenladungsdichte (elektrische Feldstarke) =
lonenladung/lonenradius

Institut far .
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Charakteristische lonenkonzentrationen in nattrlichem Wasser

(in mol/l)

lon Meerwasser SufRRwasser Regenwasser  Nebeltropfen
H* 1108 2:108 1104 2:10-3

Mg?* 5-10-2 4-104 4-106 8:10-°

Na* 0,48 5104 2-:10-6 310

Ca?t 1-10-2 1103 510”7 2:104

Cl- 0,56 310 2:10°° 2:104

SO,* 3-102 2:104 510 310

NO; 3-10° 6-:10-4 1104 1103

Trend der Haufigkeit der Kationen:

Trend der Haufigkeit der Anionen:

Na+ > Mg2+ > Ca2+

Cl>S0,2 ~ NO;

Wasseraufbereitung
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Aktivitat und Aktivitatskoeffizient

Experimentelle Untersuchungen zur Loslichkeit von Salzen zeigen, dass die Loslich-
keit von der Konzentration des Salzes und von der von Fremdsalzen abhangen

Aktivitat: a=7vy -C (wirksame oder effektive Konzentration)

Grofle des Aktivitatskoeffizienten vy

« Stark verdinnte Lésungen  y=1,0 dh.a=c
« Konzentrierte Losungen v=0,0...1,0 d.h.a<c

Wovon hangt die Grolle des Aktivitatskoeffizienten nun ab?

« lonenstarke | =0,5Zc;z? (z; = lonenladung des lons i) @ @

 Effektiver lonenradius r: lon + Hydrathulle / ' reﬁ'
(Die Hydrathille schwéacht die attraktive Wechselwirkung)

U OptiSChe Department of Chemical Engineerin
Prof. Dr. T. JUstel Techriologien partment of Chemical Engineering

. 7 Institut far .
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Aktivitatskoeffizient ausgewahlter lonen in H,O bei 25 °C

Aktivitatskoeffizient fur lonenstarke I [mol/l]

lon ot mel | =0,001 1 =0,01 1=0,1
H* 900 0,967 0,914 0,830
Li* 600 0,965 0,907 0,810
Na*, HCO;, HSO,, H,PO, 400 0,964 0,901 0,770
K*, CI, Br, I CN-, NO,, NOy 300 0,964 0,899 0,755
Mg?*, Be?* 800 0,872 0,690 0,450
Ca?*, Cu?* Zn?*, Mn?*, Fe?*, Ni%* 600 0,870 0,675 0,405
Sr2*, Ba?*, Cd?*, Hg?*, S, WO,* 500 0,868 0,670 0,380
Hg,%*, SO,%, S,0,%, CrO,%, HPO,> 400 0,867 0,660 0,355
ARt Fed* Cr3+ Sc3*, Y3 Las* 900 0,738 0,445 0,180
PO,*, [Fe(CN)4I*, [Cr(NH,)® 400 0,725 0,395 0,095
Berechnung d ivita izi [ log v = 051241
g der Aktivitatskoeffizienten nach Debye und Huckel 1+ (Feff ﬁ/305)
ne Bty P Folie 64
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Aktivitatskoeffizient ausgewahlter lonen in H,O bei 25 °C

10 O1p
Ca? K', Cl- NO- |5
507,
-2
H_
L 1 0,01
- 0,5
0.2 o @
= X
o .
01 2 @ 0,001
o @ [
5§85
0,056 — —
0,02
L 0,01 0,0001
AH - 0,005
o Na+
* K- CI NO-
ﬁS{}1 - 0,002
o Ca™
L] L] L L] L] T T L] L] 0,001 0,00001
1,2 1.0 0,8 0,6 04 0.2 Q i0 09 08 07 06 05 04 03 02 041 00
Aktivitatskoeffizient (t) Aktivitatskoeffizient (f)
Daten nach Garels und Christ 196§ (links) und nach Hem 1989 (rechts)
Institut B
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Autoprotolyse von Wasser: Das Molekdl dissoziiert in H* und OH-und kann sowohl

als Saure als auch als Base auftreten

Auch reinstes Wasser enthalt OH"- und H;O*-lonen, wodurch eine geringe aber noch

messbare elektrische Leitfahigkeit vorliegt

Temperaturabhangigkeit des lonen-

’ H H H produktes von Wasser
\C‘T'q H—ﬂo/ -~ \\S—H O/
S i v e T[°Cl _ KJImol2l?] pKwy
K H 1AM T
0 0,114.1014 14,89
2 H,0 — H.O* + HO" 10 0,681-10-14 14,16
N B 20 0,929:10-14 14,03
_ [HIOH T pe 25 1,008:10-14 14,00
[H,0] 30 1,4691014 13,83
, , , : 40 2,919.1014 13,53
Da die Wassc_erkqnzentratlon mit 55,5 mol/l ko_nstant Ist, | 5.47410°1 1326
kann [H,0] in die Konstante gezogen werden: 100 134,910 12.13
Kw = K[H,0] = [H,O*][OH"] (mol4/I?)
Diese Gleichgewichtskonstante nennt man das lonenprodukt
von Wasser, welches bei 22 °C genau 1,0-10-14 mol?%/I? betragt
Wasseraufbereitung % InStii?;t ;Ur B8 Clismivingenisorwsen Folie 66
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Autoprotolyse von Wasser: Temperatur- und Druckabhéangigkeit

101 5

1012 4

101 o

K,, (mol?/1?)

104 4 u

= H,O bei 0,1 MPa (1000 hPa)

10" —

50 100

o -m

— T T T T T
150 200 250 300 350 400

Temperatur / °C

15,5
15094 w
14,5 3
14,0 3 "
13,5 4

2 ]

¥ 13,0 4

o p
12,5 4
12,0 4
11,5 3

11,0 3

= H,O bei 0,1 MPa (1000 hPa)

10,5 +¥—4—1—
0 50 100

T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Temperatur / °C

Temperatur / °C

21 4
] H,O e " 01MPa
o _——
19 4 —
] o
17 —- / ./0/.
. [ ] °
| o/
z 15 4 / —
4 | . —
<] — v
3] - / 150 MPa
N\ A
] P
1] \.§.§!E§/;/:/.
§‘§{§
9 -1 %‘S = —_——— JE—Y ] 0l
EESSEEE== =
—¢=8=3 $ $ $ 1000 MPa
7 1 1 1 1 v 1 1
200 400 600 800 1000

Lit.: The lonization Constant of Water over Wide
Ranges of Temperature and Density, Andrei V.
Bandura, Serguei N. Lvov, Journal of Physical and

Chemical Reference Data 35, 15 (2006)
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Der pH-Wert (lat.: potentia Hydrogenii)

pH = -log[H,0"] negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration

pPOH = -log[OH"] | negativer dekadischer Logarithmus der Hydroxidionenkonzentration

Regen Urin

}

pH | : ' : :
0 8 10 12 14
[H,O™] | : : : :
100 10°® 104
[OHT 1 : :
10-14 10 10°
| Ve
L\. | 29y

« In wassrigen Losungen ist das Produkt der Konzentration der H;O*- und OH-lonen stets
konstant: pH + pOH = pK,,
« Der pH-Wert kann leicht aul3erhalb der Ublichen Skala liegen pH = -1 = [H*] = 10 mol/Il

Institut far Folie 68
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - pH-Wert Berechnung von Sauren

Saurestarke c( H30+) pH-Wert
+\ -7 _ 7
Sehr stark ¢(HsO") =c,(HA) +10 pH =—log (co (HA)+10 )
pKg<-1,74
2 K K2
c(H:O") = —§+JK—S+ K, -c,(HA)| |PH =~log {—73+\/TS+ Ks -CO(HA)]
Stark 2 4

11,74 < pKg < 4,5

c(Hs0") = /K, - ¢, (HA)

pH = (pK - 10g(c,(HA))

Mittelstark
4,5<pKs<95
R 1
c(Hs0") = /K, -c,(HA) + K|, pH =—=log(K, -¢,(HA) + K,, )

(Sehr) schwach 2
pKs> 9,5

Wasseraufbereitung = '”S“its‘;t ;Ur o6 i igniiresen Folie 69
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Elektrolyte: Verbindungen, die sich unter Bildung frei beweglicher lonen
In Wasser l0sen

1. lonische Verbindungen
NH,CI(s) - NH,*(aq) + Cl-(aq)

2. Stark polare kovalente Verbindungen
HCI(g) + H,O(l) > H;O0*(aq) + Cl(aq)

Anionen Kationen

Bildung frei beweglicher lonen
Erleichterter Stromtransport bzw.
Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit

U

Dagegen werden Substanzen, wie Zucker oder Alkohol, deren wassrige LOosungen den Strom
nicht leiten, als Nichtelektrolyte bezeichnet

. Institut far :
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Elektrolyte: Leitfahigkeit wassriger Losungen diverser Verbindungen

LOsung ¢ [mol/l]

% l[;ﬁ/cm] mit R = elektrischer Widerstand, g = Plattenabstand
9

Erlauterung

destilliertes Wasser 55,5 13 Autoprotolyse des H,O und geldstes CO,
2H,0 &= H;0*+ OH-
CO,+H,0 = H,CO, = HCO; + H,0*
NaCl-Lo6sung 0,1 10620  starker Elektrolyt
D-Glucose-Ldsung 0,1 14 Nichtelektrolyt
(Autoprotolyse des H,O + gelGstes CO,)
HCI 0,01 24300  starker Elektrolyt und
hohe lonenbeweglichkeit
CH,COOH Vo,ll : 522 schwacher Elektrolyt
V\; fbereit / nSti-tUt ur FB Chemieingenieurwesen Folie 71
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasser - Elektrolyte: lonenbeweglichkeit in wassrigen Losungen bei 298 K

lon Beweglichkeit p [10° in cm?V-1s1] Protonensprungmechanismus fir
H,O* 362,4 Hydroniumionen in wassr. Lésungen
Li* 40,1
Na* 51,9
K* 76,1 e */“
NH,* 76,0 1
Mg 55,0 (H). __Protonen-
Ca?* 61,6 1
OH- 197,6 0 \ \
CI_ 763 H/ @,..g @_..f)—®"'()
! 0~
Br 78,3 | @)
CH,COO- 40,9 L i
SO,* 79,8 /
(H)

Die groR3e Protonenleitfahigkeit ist fur viele bio- H \(;’...@4 "
chemische Vorgange von entscheidender Bedeutung | \
= z.B. fur transmembrane Protonenpumpen 1 L

Institut far Folie 72

. ( 9
Opt|SChe ¥ Department of Chemical Engineering

Prof. Dr. T. JUstel Technologien

Wasseraufbereitung %




6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasserstoffperoxid H,O, ist eine leicht blauliche FlUssigkeit hoher Viskositat

Struktur

Zwei OH-Einheiten, die in einem Winkel, dem /H
Diederwinkel, von 111° zueinander stehen

Na,CO;H,0, > Na,CO; + H,0, > 2 OH

Relativ schwache O-O Bindung als
Reaktivitat »Sollbruchstelle — 2 OH-Radikale

H,0, ist thermodynamisch instabil
2 H,0,(I) > 2H,0(l) + O,(g) AGg=-117 kJ/mol

«  Handelsublichen Lésungen von 30 — 35% H,0O, in H,O werden haufig Stabilisatoren
zugesetzt, um den Zerfall zu verlangsamen

Der Zerfall wird durch Metalle, Staub, Blut, Licht, Metalloxide, etc. katalysiert
«  Starkes Oxidationsmittel
«  Das Peroxidanion O,? ist eine sehr starke Base:

Na,O,(s) + 2 H,0(l) » 2 NaOH(aq) + H,0,(aq)

Institut far o Folie 73
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6. Wasserstoff/Sauerstoff-Chemie

Wasserstoffperoxid H,O, - Zersetzung

2 H,0, - 2H,0+10,
Katalysatoren: Mn3*4+ Fe2+3+ Cu*/2*, Haim, Katalase, .....

Reaktions- + Fe® + Ham + Katalase
geschwindigkeit*: m m x 1 000 000

*) relative Beschleunigung der Reaktion bei gleicher Katalysator-Konzentration

. P72 Institut far :
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Suspendierte Feststoffe

Sedimente
 Erdreich

* Schichtsilikate (Talk, Tonminerale, Glimmer, Kaolin, ....)

 Andere unlosliche Mineralstoffe

Organische Feststoffe
« Pflanzenreste

e Tierreste

* (Mikroorganismen)
« (Mikro)Plastik!

. P72 Institut far i
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Suspendierte Feststoffe: Mikroplastik und seine Morphologie

Fasern Pellets

B O ; ¢ . 920

Primares
\ \ \ . e Mikroplastik
y ‘p I Y Plastikpartikel, die
, S g Uy LA g schon mikroskalig
In die marine

Umwelt gelangen
\_ HanEn )

-
\

:-‘0 i§ )
%’\ i‘,_" “

. ’ 1‘ )
, ® " ‘ [ Sekundares \

- ‘m

Mikroplastik
™ - Abrieb aus grofieren
Plastikteilen , welche
4 in die marine
\_ Umwelt gelangen /
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Geloste lonen - Salze

pH-Wert 7,45 7,60
Ca?t 85,7 mg/|

Mg2* 5,83 mg/| 1,28 g/kg
Na* 20,3 mg/I 10,78 g/kg
K+ 4,88 mg/|

HCO; 229 mg/|

Cl- 29,4 mg/I 18,37 g/kg
SO, 62,9 mg/| 2,71 g/kg
NO; 15,9 mg/I

Quellen: a) F. J. Millero et. al., Deep Sea Research | 55 (2008) 50-72
b) Stadtwerke Steinfurt, www.swst.de
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Gel0ste lonen - Carbonat und Hydrogencarbonat “Wasserharte DIN 38409¢
CO,(g) = CO,(aq)

CO,(aq) + H,0O(l) & H,CO4(aq) ,,Kohlensiure* pPKs(H,CO3) = 6,3
H,O(l) + H,CO4(aq) & H,0*+HCO,(aq) » pH-Wertl pK;(HCO;) = 10,4

MCO,(s) + CO,(aq) + H,O(l) = M?*(aq) + HCO;(aq) — Temporéare Harte (M = Mg, Ca)

Temperaturernéhung (Kesselsteinbildung):
2 HCO;(aq) + M?*(aq) » . Erdalk?limﬁn- .
al reich ° ionen [mm urteilung
MCO,(S)¥ + H,O(I) + CO,(s)T
0-7 0-1,25 weich
Bildung von Kalkseifen
M?*(aq) + 2 RCOO(aq) 7-14 1,25-25 mittel
— M(RCOO),(s)¥
3421 2:-b=3.Ib hart
> 21 >3,75 sehrhart
Wasseraufbereitung = I(r)w;i:;;éﬂr o Btk Folie 78
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

GelGste lonen - Carbonat und Hydrogencarbonat

CO,(g) = CO,(aq) Henry-Konstante fur CO, bei 10 °C: 53,077 mol/(m3-bar)
oo, Phanerozoic Carbon Dioxide
CO,(aq) + H,0O(l) & H,CO4(aq) ,,Kohlensiure* 70001 Sepe Conmiotion ||| GEOCARBN N
= 6000 30 Myr Filter — .. COPSE - ’25§,
£ Rothman — 5
CO,(q) [Vol.-%] pH(Regenwasser) Jahr/Epoche g ‘.i_i
0,0280 (280 ppm) 5,64 1750 (vorindustriell) : 2
0,0370 5,58 2000
0,0400 5,57 2015 o sl eans K ‘ - L
0,2 5,22 Jura ) ] | /L
0,7 4,94 Kambrium g, N
1,0 4,87 Prakambrium - B
2,0 4,72 % N Heﬂ%/
3,0 4,63 A=l N
5,0 (50.000 ppm) 4,52 Archaikum o N I )
Alter (Mrd. Jahre)
W fbereit % InSti-tUt oy ~1\A7 FBChemieingenieurwesen Folie 79
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Geloste lonen - Ca?*

Methoden der Wasserenthartung

1. Fallung durch Aufkochen: Ca(HCO,), & CaCO4(s)¥ + H,O(l) + CO,(g)T

2. Fallung durch Sodazugabe: Ca(HCO,), + Na,CO, & CaCO,! + 2 NaHCO,

3. Komplexierung durch Phosphate: Na;P,0,,+ Ca** & CaP;0,,> + 5 Na*

4. Komplexierung durch EDTA: [H,EDTA]** + Ca** & [Ca(EDTA)]**+ 2 H*

5. Zugabe von lonenaustauscher wie Zeolith A
Na,,[(AlO,),(SiO,),]*27H,0 + Ca?* —»
CaNay,[(AlO,),(S10,),,]*27H,0 + 2 Na*

Nachteile der lonenaustauscher: Bildung schwerabbaubarer Schlamme

. P72 Institut far : -
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Geloste lonen - Ca?*

Methoden der Wasserenthartung

6. Kationenaustauscher: Polymergertst mit sauren Gruppen (-SO;H, -COOH)

Kationen- Anionen- Mischbett-
austauscher austauscher austauscher

gl — entsalztes Wasser

2 R-SO;H + Ca?* - (R-SO,),Ca + 2 H*
H* < Na* < K* < Mg?* < Ca?* < Al¥*

Kopplung mit Anionaustauscher mit
basischen Gruppen (-N(CH;);OH, —NH,)

fuhrt zur Entsalzung 0 -
Na’,
Quelle: Pearson Studium 2008 |:] = Normalbetrieb O = Regenerationsbetrieb
Wasseraufbereltung /g Iongilltsz}t'\;ur ~ I\A FB Chemieingenieurwgsen : FOIle 81
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Geldste lonen - Farbige Kationen

Eisen im Grundwasser
Fe?* unter anaeroben Bedingungen: hellgrin
Fe3* unter aeroben Bedingungen: gelb-rot-braun

4 Fe2*(aq) + O,(aq) + 10 H,O(I) — 4 Fe(OH),(s)¥ + 8 H*(aq)
Entfernung: Filtration bzw. Flokkulation
Fallung mit PO,*(aq) » FePO,(s)¥

Mangan im Grundwasser
Mn?* unter anaeroben Bedingungen: hellrosa
Mn*+ unter aeroben Bedingungen: braun

2 Mn2*(aq) + O,(aq) + 2 H,O() > 2 MnO,(s)¥ + 4 H*(aq)
Entfernung: Filtration bzw. Flokkulation
Reduktion mit Mn(s) + MnO,(s) + 4 H*(aq) —» 2 Mn?*(aq) + 2 H,0(l)

Quelle: DVGW Arbeitsblatt W 223, 2005: Enteisenung und Entmanganung

Institut far i
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Geloste lonen - Uranyl-Kationen [O=U=0]4*

« Mineralische Phosphatdiinger enthalten im Mittel zwischen 50 und 100 mg Uran pro kg
Dunger [1] entsprechend 50 — 100 ppm

« Der Trinkwassergrenzwert betragt 10 ug/l [2] das entspricht einer Aufnahme von tber 7
mg Uran pro Jahr (Erzgebirge, angenommene Wasseraufnahme: 2 I/Tag)

« Zwischen 1951 und 2011 wurden 14.000 t Uran auf deutschen Feldern ausgebracht [3]

Entfernung: 1. Reduktion zu U#*
2. Fallung mit Phosphat als [U(HPO,),]N

Quellen:

[1] Umweltbundesamt, Texte 37/2012

[2] Uranium in German Tap and Groundwater, in: The New Uranium Mining Boom,
Springer 2011, S. 807-820

[3] Strahlentelex, Nr. 612-613 (2012) 3

Institut far — Folie 83
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Pharmazeutika, Diagnostika und personliche Pflegeprodukte

* Menschliche Aktivitat: Kosmetika, Rasiercremes, Seifen, UV-Schutzprodukte, ...

* lllegale Drogen

« \eterinardrogen, insbesondere Antibiotika und Steroide

* Ruckstande der pharmazeutischen Produktion — Industrieabwasser

« Abwasser aus Krankenhausern, Kliniken, Arztpraxen usw. — Gd3®*-Belastung
durch NMR-Verschiebungsreagenzien (Gd3**-Komplexe), Kontrastmittel (lodide)

Detergenzien Antibiotika

CHy Azithromycin
HO /@/\/\/\/\/

CHy
HH;K

OCH,
4-n-Nonylphenol “h
& H
Hsy
Wasseraufbereitung = g;’;‘;;;”r FB Chemisingenieurwesen Folie 84
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Pestizidrickstande — Abhangig von Nutzung und Degradationsmechanismen

Einteilung

« Avizide gegen Vogel

« Bakterizide gegen Bakterien
* Fungizide gegen Pilze

« Herbizide gegen Unkrauter

* Insektizide gegen Insekten

« Molluskizide gegen Schnecken

« Nematizide  gegen Fadenwlrmer
 Rodentizide gegen Nager

* Viruzide gegen Viren

mAU

Nichthalogenierte Substanzen werden vollstandig abgebaut

RTRAZIN

)
o
o
o

386

Wavelength (nm)

Chlorierte Insektizide degradieren dagegen nur langsam,

wie z.B. Aldrin, Atrazin, Chlordan, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptachlor, Mirex

Mittlerweile werden haufig Organophosphor-Verbindungen eingesetzt.....

Institut far

Prof. Dr. T. Justel
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Erdolprodukte und deren Ruckstande

« BTEX — Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol

« MTBE — Methyl-tert.-butylether HaC

Sehr wasserloslich ’ CJrCHa
3

' O
» Gebrauchte Motorendle EH
3
 “Total Petroleum hydrocarbons” TPH
Benzin
Diesel
Rohdl
Wasseraufbereitung = 'S“tif;éﬁ,zur Ci: B Folie 86
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Energie (eV)

Weitere Mikroschadstoffe
5 | | | | | | | | | |
. . — EDTA verd. mit Wasser (0,1 moI/I)\
» Perfluorierte Tenside T=20°C
4_
« Flammschutzmittel N
Y 5]
« Komplexbildner, z.B. EDTA <,
« Drogen 14
A A, max.— 200 nm
» Geruchsstoffe 0ot
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Wellenlange (nm)
 Frackingruckstande
« Altlasten, z.B. Sprengstoffe
- Inzwischen werden bis zu 8.000 verschiedene Mikroschadstoffe erfasst
Wasseraufbereitung = gsiiizz;;m FB Chemisingenieurwesen Folie 87
Prof. Dr. T. Jiistel m TeF::hnologien Department of Chemical Engineering




7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Mikrobiologische Verunreinigungen sind eine Bedrohung ftr die 6ffentliche
Gesundheit

Anthraxspore
(S
¥ ¢ U s
3 N
Cryptosporidium Coronavirus Giardia
Wasseraufbereitung gz l(;;iitsz;:_ur . I — Folie 88
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Geruch und Geschmack von Oberflachenwasser - Seen, Flusse, Bache usw.

«Algen: Diatome, Blaugrunalgen, Flagellaten

«Aktinomyceten: Filamentierte Bakterien
» Erdiger Geschmack
« Verbindungen: Geosmin und 2-Methylisoborneol
« Entfernung: Koagulation, Filtration, Oxidation

*Desinfektionsnebenprodukte: Chlorverbindungen
« Durch Chlorierung natarlicher organischer Materie (NOM: Fulvin- und
Huminsauren)
 Verbindungen: Trihalomethan (THM: CHCI;, CHBrClI,, CHBr,Cl, CHBTr,)
» Entfernung: Oxidation von NOM durch Ozon, UV-Bestrahlung, Adsorption mit

Aktivkohle
Wasseraufbereitung = g;’;‘;;;”r FB Chemisingenieurwesen Folie 89
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Geruch und Geschmack von Oberflachenwasser - Meer

Aerosole: NaCl, MgCl,, Bromide, ....

Organobromverbindungen und Sulfoxide
Bildung durch Haloperoxidasen,

z.B. im Knotentang (Ascophyllum nodosum):
Diese enthalten in ihrer aktiven Form Vanadium(V)-lonen

H,0, + Br + H* - HOBr + H,0
HOBr + R-H —» 2R-Br + H,0

HOBr + H,0, - 'O, +H,0 + Br + H*
Br + HOBr + H* - H,O + Br,

Orientierung von vogeln
QL ho, @0 - tierung von Seevoge
/S\ —> S

S +tHO um die Kste zu finden
R R' R R'

Institut far
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7. Chemische und mikrobiol. Verunreinigungen

Messgrofen zur Beurteilung der Wasserqualitat - lonen und gel6ste Substanzen

Alkalitat

Aziditat

Harte

pH-Wert

Geloste org. Verbindungen
Salinitat

Kationen

Anionen

Schwermetalle

Saure-Neutralisationskapazitat
Base-Neutralisationskapazitat
Ca?*- und Mg?+-Salze

Aziditat

Huminsauren

Na*, CI

Na*, K* Ca2*, I\/Igz+

Cl, HCO,, SO,Z, NO;

Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, As, Sb, U, ...

Prof. Dr. T. Justel

Wasseraufbereitung ﬁ;
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8. Reinigungsmethoden - Eine Ubersicht

Chemische und physikalische Methoden

Ab-, Oberflachen-, Prozesswasserbehandlung

Physikalische Methoden

YV V VYV

Erhitzen
Destillation
Sedimentation
Filtration
Membranfiltration
Adsorption (Aktiv-
kohle)
“Biologisch”
Photovoltaisch
Flokkulation
Koagulation

S

Chemische Methoden

vd

b

Nicht-grine Chemie

Griune Chemie

L

!

» Chlorierung (Cl,)
» Chlordioxidzugabe (CIO,)

Katalytische Oxidation mit
Fe-TAML/H,0O,

TAML = Tetraamidomakrozyklischer Ligand

Advanced oxidation processes
» Fenton-Oxidation

» Heterogene Photokatalyse
» Elektrolyse

» Sonolyse

» Singulett-Sauerstoff

> O,

> H,0,

> UV

Wasseraufbereitung
Prof. Dr. T. Justel
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8. Reinigungsmethoden - Eine Ubersicht

Chemische und physikalische Methoden

0.5 -
0.4 -
5
Eo03
N
C
D
202
4
01
0

UV-Bestrahlung  Chlorierung Ozonierung

Quelle: “Desinfektion von biologisch gereinigtem Abwasser”, Merkblatt ATV-M 205, Deutsche
Gesellschaft fur Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. (1998)

Filtration

. Institut far
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8. Reinigungsmethoden - Eine Ubersicht

(Vakuum) UV-Bestrahlung - Vorteile

« Direkte Methode: effektiv, 6konomisch, selektiv
« Einfache Installation

* Nebeneffekt: Inaktivierung von Mikroorganismen, wie z. B. Cryptosporidium Parvum
oocysts, Giardia Muris usw.

« Sichere und einfache Handhabung

« Kein Einsatz schadlicher Chemikalien

« Minimale Bildung von Nebenprodukten

« Kein Einfluss auf den Geruch und/oder Geschmack von Wasser bzw. Luft

 Keine Konzentration oder Akkumulation von Viren, Bakterien, Sporen, Pilze, ...

. P72 Institut far i
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8. Reinigungsmethoden - Eine Ubersicht

Desinfektionsmethoden — Anwendung und Begriffe

Desinfektion erfolgt immer am Ende der Wasseraufbereitungskette:
« Koagulation

* Flockulation

« Sedimentation

* Filtration

» Desinfektion

Einige Begriffe

» Sterilisation: Vollstandige Eliminierung von Mikroorganismen
» Desinfektion: Reduktion der Keimzahl z.B. um den Faktor 10000 (— log4 Red.)
« Bakterizid: Substanz, welche die Keimzahl reduziert, z.B. Chlor
» Bakteriostatikum: Substanz, welche die Keimvermehrung stoppt, z.B. Kupfer
» Planktonisch: Einzeln vorliegende Mikroorganismen
* Intrazellulér: Mikroorganismen in einer Zelle, z.B. in einer Amdobe
. Institut far X
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8. Reinigungsmethoden - Eine Ubersicht

Desinfektionsmethoden

« Thermische Behandlung (Sieden, Destillation)
« Im Haushalt und in Notfallsituationen (Outdoor-Aktivitaten)
« Chlorierung — Cl,(g), NaOCI(l) oder Ca(OCl),(s)
« Monochloraminzugabe - NH,CI
« Ozonierung —» O,
« Chlordioxidzugabe -» CIO,
« UV-Bestrahlung
« Solarstrahlung
« Hg-Strahler
« Excimerstrahler
« LED, Laserdioden
« lodzugabe
« Nur kurzzeitig
« Langfristig gesundheitsschadlich

Institut far
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9. Physikalische Methoden der Wasseraufbereitung

Filtrationsmethoden

Ziel: Elimination von suspendierten Substanzen: d., > 100 nm, Kolloide d:, < 100 nm
Bedeutung: Zentrales Element jeder Trinkwasseraufbereitungsanlage (Meist drei Stufen)

Filtrationsarten:
Schnellfiltration
Langsamsandfiltration

Schwerkraftfiltration
Druckfiltration

& Fitration

Einschichtenfiltration I = =]
Mehrschichtenfiltration i)

. rChhlilﬁliDﬂ '

Filtered =~
§ Water Storage
. P72 Institut far i
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9. Physikalische Methoden der Wasseraufbereitung

Filtrationsmethoden

5 Filtrationspr - . i i
Grofien, welche den Filtrationsprozess PartikelgroRe und Filtrationsmethode

und seine Geschwindigkeit bestimmen: : | | | :
° Par‘“kelgroBe Salzlésungen Viren Bakterien
 Druck
« KorngroRe des Filtermaterials bzw Makromolekiile/Nanopartikel Hefezellen

der -materialien —
* Hobhe der Filterschicht oder der Fllation

SChIChten Mikrofiltration
» Chemische Vorbehandlung der zu

filternden Feststoffe Ultrafiltration

Nanofiltration
Umkehrosmose
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100
Partikel- bzw. Molekulgréi3e [um]
W ] 7 Institut far ;
asseraufbereitung e Optlacha FB Chermisingenisurwesen Folie 98
PI’Of Dr T JUSte| m Technologien Department of Chemical Engineering




9. Physikalische Methoden der Wasseraufbereitung

Filtrationsmethoden

Physikalisches Filtrationsprinzip:
Stromungswiderstand
Adsorption und Desorption

@ Einfangen infoige Verzweigung

@ Einfangen infolge Verengung

@ Sedimentation oder Mossen -
tragheit '

Filteraufbau:
 Kornart: Sand, Aktivkohle © Brown’sche Diffusion (Molekuiar-

. KorngroR NN
;. Komgrofe )

« Uberstauhohe

Parameter zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit:
 Uberstauhohe

» FiltergroRe: Oberflache, Volumen

» Filtergeschwindigkeit

» Laufzeit des Filters: Zeit bis zum Durchbruch

» Wassereigenschaften: Viskositat, Dichte

Institut far -
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10. Chemische Methoden der Wasseraufbereitung

Phosphatreduktion PO *

Methode: Zugabe von Fallungs- oder Flockungsmitteln (Fe3*, Al**, Ca?*)

Fe3* als FeCl, oder Fe,(SO,),

AP als AlL(SO,),

Ca?*als CaCl,

Fe3*+ PO = FePO,d pK, =26
AR+ PO, = AIPO, pK, =21
3Ca2*+ 2P0, 2 Ca,(PO,), v pK, =32
5Ca2*+ 3P0, + F & Cay(PO,)FV pK, =45

Mg2*+ NH,* + PO,3 & MgNH,(PO,)6H,0{ “Struvit”

Nach der Abtrennung werden die Fallungsprodukte einer weiteren Verwendung zugefuhrt!

. P72 Institut far i
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10. Chemische Methoden der Wasseraufbereitung

Chlorierung Cl,
Historisches: Erste Anwendung London, GB im Jahr 1905

Max. empfohlene Cl,-Konzentration: <5 mg/l (USA, EPA)
< 1,2 mg/l (D, DIN EN937)

Ausgangsstoffe ftir die Chlorierung: 100% 1= 0%
« ClI, (Gas) ] 2 l [ &
. NaOCI (Flussigkeit) 2" |-
« Ca(OCl), (Feststoff) 0 B S P
« NacCl (gel6st): Elektrochlorierung2 Cl- = Cl, + 2 e e ?,,H R

In alkalischer Lsg.: Cl, + 2 OH & OCI+Cl-+ H,O Disproportionierung

* OCI (Hypochlorid) ist ein starkes Oxidationsmittel
* OCIl + NH; = HO + NH,CI (Chloramin —» Schwimmbadgeruch!)

. OptiSChe epartment o emical Engineerin:
Prof. Dr. T. Justel Technologien pEmeS e
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10. Chemische Methoden der Wasseraufbereitung

Chlordioxidzugabe CI*'VO, O
/4
Historisches: Erste Anwendung in Niagara Fall, NY, USA im Jahr 1944 Cl-
N
Physikalisches: ~ Schmelzpunkt: -59 °C 9_

Siedepunkt: 11 °C
Dichte: 2.4 g/cm?3

Max. empfohlene ClO,-Konzentration: < 0,5 mg/l (USA, EPA)
< 0,4 mg/l (D)

Darstellung (meist zentral aus festen Chemikalien, d.h. Chlorite und Chlorate)
« 2NaClO; + SO, + H,SO, » 2 CIO, + 2 NaHSO,
+ 2NaClO, + Cl, —» 2 CIO, + 2 NaCl

Eigenschaften
« Inalkalischer Losung: 2 CIO, + 20H- & CIO, + ClO; + H,O — Disproportionierung
« Thermischer Zerfall: 2 CIO, —» Cl,+20,

U OptiSChe Department of Chemical Engineerin
Prof. Dr. T. JUstel Techriologien partment of Chemical Engineering
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10. Chemische Methoden der Wasseraufbereitung

Chloraminzugabe NH,CI

Historisches: Erste Anwendung in Ottawa, Kanada und Denver, CO, USA im Jahr 1917

Empfohlene NH,CIl-Konzentration: Einige mg/l (USA, EPA)

Darstellung (meist aus Hypochlorit und Ammoniumchlorid)
« HOCI+ NH;= NH,Cl+H,0

Eigenschaften
« Nur zwischen pH 7 und 9 stabil
« Moderates Oxidationspotential

(] OptiSChe epartment o emica ngineerin
Prof. Dr. T. JUstel Techriologien Department of Chemical Engineering
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10. Chemische Methoden der Wasseraufbereitung

Ozonierung O,

Historisches: Erste Anwendung in Oudshoon, USA im Jahr 1893

Darstellung

1. Siemenscher Ozonisator (1857)

2. Hg-Entladungslampen

3. Stille Entladungen in trockener Luft (Ozon-Generatoren)

Anwendungen

« Advanced Oxidation Processes (AOP): Kombination aus UV-C mit O,
« Geruchsentfernung (Altkleider)

« Entkeimung

« Ozonolyse

Max. empfohlene O,;-Konzentration: < 10 mg/I

Institut far .
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung
Einteilung der UV-Strahlung

VUV UV-C UV-B UV-A
100 nm 200 nm 280 nm 315/320 nm 400 nm
12,5-6,9eV 6,2—-4,5eV 45-39eV 3,9-3,1eV
Spaltung von H,O und | Anregung von C=C Vitamin D Bildung Photokatalytische
O, in Radikale Bindungen Transkription von Reaktionen
Anregung der Reparaturenzymen Oxidation von Melanin
Ozonb“dung Nukleobasen B||dung von in der Haut
Spaltung von O, CIO, | Melanosomen in der Zersetzung organischer
Spaltung von C-C, C-H, und H,0O, Haut Pigmente
C-O Bindungen Aktivierung photokata-
lytischer Pigmente
Waverreinigung Desinfektion von Luft, Behandlung von Haut- | Wasser- und
Photochemie H,O und Oberflachen krankheiten (Psoriasis) | Luftreinigung mittels
Photochemie Braunung TiO, Photokatalysator
Photochemie Braunung
Photochemie
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Chemische Bindung und Photonenenergie

Energie von chemischen Bindungen [ g 100 — 500 kJ/mol  E-F 159 kJ/mol
~10-1100 kJ/mol C-C 348 kJ/mol
E=E 400 — 700 kJ/mol 0=0 498 kJ/mol
C=C 648 kJ/mol
Energie von OptiSCher Strahlung E=E 800 — 1100 kJ/mol N=N 946 kJ/mol
C=C 839 kJd/mol
E = N,hc/A = 119226/A [kIJmol]
H-Bricken 10-160kJ/mol H..F > H..O > H...N
Van-der-Waals 0,5 -5 kJ/mol
1200 kJ/mol-1t 600 300 150 75
‘ Vakuum Ultraviolett ‘ Ultraviolett | Sichtbar | Nah Infrarot
100 nm 200 400 800 1600
(V)UV - VIS Strahlung kann also chemische Bindungen spalten
Institut far _ Folie 106
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung — Wirkung auf Wasser und Luftkomponenten

1. Photochemische Spaltung von Wasser
H,O + hv(< 200 nm) - OH -+ H:

20H —> H,0,

2H,0, > 2H,0 +10, > 30, + Energie!

2. Ozonbildung
30, + hv(<200nm) - 20O
20,+20 — 20, (kein Radikal)

3. Photochemische Spaltung von Ozon
O; + hv(<320 nm) » 10, +10

4. Photochemische Spaltung von Kohlendioxid

—— —————————— ————— —

.t
1
—

[ To

CO,+ hv(<200nm) - CO + O

5. Photochemische Spaltung von Stickstoff
N, + hv(<120nm) —» 2 N:

Strahlung

=

172 nm

Luftstrom

Xeradex
Lampe

—_— Opon

Fotolack

—
— Wafer

Institut far
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung — Wirkung auf H,O, und O,

1. Spaltung von H,0, in OH Radikale (H,0,/UV Prozess)
H,O, + hv(< 280 nm) —» 2 OH:

~160
T 140-
. . c 120
2. Konversion von Ozon in H,0, <
-7 = 1001
O, + H,0 + hv(< 330 nm) T .
H,O, + hv(< 280 nm) —» 2 OH: S
< 40+
i 2]
o T T T
Die B”dUﬂg von OH: Radikalen is der 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Schliissel zu ,,Advanced Oxidation Processes* (AOPs): Wavelength A [nm]

OH +M — OH +M*

. P72 Institut far i
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung - Wirkung auf weitere anorganische Molekdle

« Spaltung von HCOOH
HCOOH + hv(< 260 nm) —» CO + H,0

 Abbau von CN-
2CN + 0O, +hv(<280 nm) - 2 OCN-

« Spaltung von NOy

2 NO; + hv(<240nm) —» 2NO, + 0O,
NO; + H* + hv(172 nm) —» NO, + OH:

« Spaltung von NO,
NO, + H*+ hv (<365 nm) —» NO + OH:

« Spaltung von Aziden
2 NaN; + hv(<300nm) - 2Na+3N, Ergo:2Na+2H,0 > 2Na"*+H,+ 20H-

U OptiSChe epartment o emical Engineerin:
Prof. Dr. T. JUstel Techriologien Department of Chemical Engineering

. 7 Institut far .
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung - Wirkung auf anorganische Molekiile

Komplexes chemisches
Gleichgewicht zwischen
diversen NO,- und NO, -
Spezies

H or H,O
Surface

Bsp.: NO, +2H"+e >
NO(g) + H,O bei 365 nm

Nebenprodukt: N,O (klimaaktives
Spurengas)

. P72 Institut far :
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung - Wirkung auf organische Molekiile

« Spaltung von Organoazidverbindungen
R-N=N=N + hv(< 300 nm) - R=N + N,

« Spaltung von Diazoverbindungen
R-CO-CH=N=N + hv(< 350 nm) - R-CH=C=0 + N,

« Spaltung von Peroxiden
R-O-O-R + hv(<400 nm) —» 2 R + O, —» Radikalische Kettenreaktionen: ,,Photocuring*

« [2+2] Cycloaddition gemal’ Regeln nach Woodward-Hoffman fir elektrozyklische Reakt.

hv // / / 2s + 2s Q
katalytisch

Quadricyclan

Norbonadien

. P~ Institut far .
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung - Wirkung auf
organische Molekiile

» Photoisomerisation:
Praecalciferol + hv(282 nm)
— Calciferol (Vitamin D)

« Photodegradation (Bleiche):
Reaktion mit O, (Singlett-
Sauerstoff) E
— Addition an

R

R
,Cgb i
=
HO HO

Ergosterol previtamin D

Vitamin D, Vitamin D,

R
HO” : \E

previtamin D

R

1,7-H

|
=

HO™

Vitamin D

" OH

. tachysterol
Doppelbindungen
N | —//
\v/
Isomerisierung
Kernkoordinate
. = Institut far .
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung - Wirkung auf organische Molekiile

Photoinduzierte Acylierung aromatischer Verbindungen

]
O
g‘ TN
O

OH O
. I J "
—h_
acetone/
t=-BuOH OH

wdolarchemie in Durchflussreaktoren*

hv (Sonne), y
Chlorophyll (aus Brennesselblattern), [of B
Luft
73%
Anthelmintikum -

Ascaridol anti-Wurmmittel

©

a-Terpinen

Wasseraufbereitung

Optisch
Prof. Dr. T. Justel ot

Technologien

=
10T

H5C;0 10 HsCa
Vit e b ] 2= ?E
nnnnnnn ot H:C,0 HsCs
radiation
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung — Wirkung auf biochemische Molekdle
H
10 F Disinfection efficiency (DIn 5031-10) O /\\C:_ N/\
.§ Absorption spectrum of dTMP N\ N (C:O
= 08 ,C_C\
@]
2 H CHj
> 06
o
2
© 04
g
o
0,2
0,0 ' L . :
200 250 300 350
Wavelength [nm]
Nukleotid Extinktionkoeffizient € bei 260 nm
dAMP 15200 Imol-*tcm-!
dTMP 8400 Imol-icm?
dGMP 12000 Imol-*tcm-t
dCMP 7100 Imol-icm?
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung — Wirkung auf biochemische Molekdle
Doppelhe

Basen

Cytasyn

Hlllz

Hi, i
e Ty
Il |
ch'“"fc'h’ﬂ

Zucker- undi
Phosphateinheiten

lix
My

o
!

o 0
H R R, H

= ]
o ow»

GT O
[«F] [P}
o . “a%“
5 iﬁ
e N 27 N\

Cyclobutan-Pyrimidindimer
(CPD) 70-80%

benachbarte Thyminbasen

0

H R H A R
N s N = 10k Disinfection efficiency (DIn 5031-10)
y & J 1] ' .§ Absorption spectrum of dTMP
O N O N S osf
I I - 2
) ) g
% i ) % i g 06
=] 8 B )
N s N S
N N Bl
= ¥
~ o
UV
1
Strah I u ng %00 250 300 350

Wavelength [nm]

"

=

/\E/\
=30

Pyrimidin-Pyrimidon-
Photoprodukt (64PP) 20-30%

. 7 Institut far -
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11. Photochem Methoden der Wasseraufbereitung

T UV-Strahlung — Wirkung auf biochemische Molektile
Nukleotide weisen starke Absorptionsbanden
bei 265 nm (A, C, T, G) sowie bei 240 nm (G) auf
” Aromatische Aminosauren zeigen Absorptionsbanden bei
280 nm (Trp, Tyr), bei 250 nm (Phe) bzw. bei 210 nm (His)
W Andere Biomolekule absorbieren sogar
L | imnahen UV oder blauen Spektralbereich,
z.B. NAD(P)H oder FADH, O
after Wetlaufer, Ad. Prot. Chem. 17:303 (1962) Moot idine
54 ooo | S0000 — 6,000 "
g 30000 - . T f ;
4 el 10000 - 260 300 340 366 400 [m)
g 5000 | &
e 800 FoRC L L o Trp %4,000 -
s 1000 Twr E
. a00 - E
u20 o 200 - §
Eus.000) 100 a0
g \‘\ s0 |- &
z | Phe z
; 500 | 10 l I I 1 1 I . . - )
o 200 240 280 320 100 200 300 400 falels] [1els] 700
B ” ” _ h‘.(nmj Wavelength Cnm
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung — Wirkung auf biochemische Molekdle

Biomolekiil (Chromophor) Starkste Absorption im Band __im Wellenlangenbereich
e Nukleinsauren UV-C um 265 nm
e Proteine UV-B 270 —280 nm
e Urocaninsaure UV-B/A 305 — 365 nm
e Porphyrine, blau 400 — 450 nm
Hamoproteine, grdn 500 — 560 nm
Cytochrome rot 600 — 650 nm
e Flavine blau 420 — 450 nm
e Karotinoide, Bilirubin blau 450 — 460 nm
e Melanin UV, VIS 300 — 700 nm
e \\Nasser IR-A, IR-B 1400, 1900 nm

Institut far
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlung — Wirkung auf Mikroorganismen: UV-C > UV-B > UV-A

100J/m?  200J)/m?  300J/m?  400J/m?  S00J/m?

100% -

320 - 400 nm

50% 4

Relative proliferation

UV-B 280 - 320 nm

0% T T T T
0 25 50 100 200
Dose of UV irradiation (J/m?) *p<0.05

200 - 280 nm

mainly DNA damage

Penetrates cell membranes/cell walls

U\"A:} Mostresponsible for sunburns. Penetrates deeper than UV-C, butis  DNA and other cell components
typically adsorbed by the skin’s stratum corneum (dead cell layer) by generation of free radicals increasing

UV-A Lo.ng '.iva\.-'elengths that reach inner strata of skin causing premature  Shown to cause membrane penetration
aging in humans damage

Lit.: S. Miwa, et. al., Journal of Cellular Biochemistry 2013, 114, 2493-2499

. 7 Institut far .

Wasseraufbereitung e U h \/FB Chemicingenisurwesen Folie 118
. OPtISC e CI Department of Chemical Engineering

Prof. Dr. T. JUstel

Technologien




11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Homogene Katalyse in wassriger Losung

a) VUV + Wasser (via Bandliicke)

Oxidationsmittel

Oxidationspotential

H,0 +hv > H +OH —— 26\3/8' NHE]
b) UV + Wasserstoffperoxid Hydroxyl-Radikal 2,80
H,0,+hv — 2 OH: Atomarer Sauerstoff 2,42
Ozon 2,07
c) UV + Ozon Wasserstoffperoxid 1,78
O,+hv > 0,+0O Perhydroxylradikal 1,70
O + H,0 - [OH: +-OH] - H,0, Hypobromige Saure 1,68
H,O,+hv —» 2 OH Chlordioxid 1,57
Hypochlorige Saure 1,49
d) UV/Vis + Fe"* (Photo-Fenton-Reaktion) Chlor 1,36
Fe3*+ H,0 —» Fe?* + H*+ HO-
Heterogene Katalyse an Halbleiteroberflachen
TiO, + hv(UV-A) — TiO,(h*VB + e'LB) ,,Anatas-Phase“
h*VB + H,0 —» H* + OH: (Hydroxyl-Radikale)
eLB + O,— O, (Superoxid/Hyperoxid-Radikale)
. Institut far -
e G e




11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Photokatalytischer Abbau von Mikroschadstoffen: Mineralisierung

Etablierter Photokatalysator: TiO,(Anatas)

TiOZ(Anatas) +hy > e+ h* TiO,-Katalysator - 0,05 mmol/L Diclofenac-Na-Lsg.
6 5 4 3 2 Energie (eV)
3,0 1 T T T ' 1
— Abbau von Diclofenac nach 2,8 —— Diclofenac-Na 0,05 mmol/L
etwa einer Stunde UV-Bestrahlung 2.6 TiO2_Referenz
2,4 - —— TiO2_UV _1h
(Hg-Amalgamlampe) 1 - -
2,2 4| ..
ol 10 mL Testlésung
20| 0,05 g Katalysator
s 187
. . I 11
Weitere photochemisch degra- 2 o7
: : _ s 14|
dierbare Mikroschadstoffe: 2 12] |
* lbuprofen 10 |
« Paracetamol 0.8 7
0,6 \
« Sulfamethoxazol 04
« Tetracyclin 0.2 ;u
* Trimethoprim 0,0 — T T T T
. 200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Photokatalytischer Abbau von Mikroschadstoffen

TiO,(Anatas) + hv — e +h* /@»‘*N
HaCo COOH
\
CHa

e+0, - O,

UV-Strahlung

Reduktion Start Nach ca. Nach ca.

h* + H,O - HO + H*
2 min 6 min

HO: + Methylrot —» CO, + H,O

Migration

Rekom-
bination

Anregung

1.0

0.8 HZO

% Migration
E %07 Oxidation
Z 04-
{ - -
0 - TiO, Partikel
00 — Quelle: Korean Journal of Chemical Engineering,

2(']0-360.460.560.660.?60 800
January 2008, Volume 25, Issue 1, pp 64-72

Wavelength (nm)
Institut far :
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Bildung von H,O, in Wasser

hv (< 380 nm) O, + H*

auf TiO,(Anatas) Oberflachen

durch UV-Bestrahlung 0, +H* > HOO

OH: + H*

H,O

Zielreaktion: 2 HOO- —» H,0, + O, (Disproportionierung)
Konkurrenzreaktion: HOO: + h*(VB) —» O, + H*

Strategien, um die Konversion von Hydroperoxyradikalen in H,O, zu beschleunigen, sind
a) HOO- + Cu* + H* —» H,0, + Cu?*
Cu?*+e(LB) —» Cu?

b) HOO: + Mn#* + H* —» H,0, + Mn3¥*
Mn3*+ e (LB) —» Mn?
C) Inkorporation von UM-lonen, z.B. Fe3*, in TiO, um Locher einzufangen
Wasseraufbereitung = g;?;‘;;;m O VR Folie 122
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Bildung von H,O, auf TiO, Oberflachen

Einfluss des TiO, Polymorphismus

2-propancl
Acetone >
KR

20;

20, 2 hv

>

Prof. Dr. T. Justel

2H
2 HLO,
a) Rutil
Hauptprodukt: Superoxidanionen
Acatone
-+
b) Anatas (a) 2-propanol 217
Hauptprodukt: H,O, s Secoal. 20 HO;
20 2 hy
"o W ¥
Acetone - 2H’
+ A
2 H:0;
Acatone
+
(b) 2H
Wasseraufbereitung % lcr;;lltslé; ;‘Ur CIW 2 Churisioguimauesm Folie 123
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Photokatalytischer Abbau von Mikroschadstoffen Gber Bildung von OH-Radikalen

« H,0,— 'OH + 'OH Quantenausbeute = 1
« H,O0,+OH — HO, +H,0 v =1,66 x 101t cm?3/s
. 'O +H,0,— 0, +H,0 v = 8,31 x 103 cmd/s
- H,0,+0, — 0,+ 0, +H,0 V = 2,66 x 10-15cmd/s
« H +HO, — H,0, v =3,00 x 10t cm?3/s
« 'OH+ OH — H,0, v =9,00 x 10-*?cm?3/s
« HO, + H,O0 — H,0, + OH" v =1,88x 101>cm?3/s

Quelle: Zvereva, G., N.: Optics and spectroscopy, Vol. 108, No. 6, pp. 963-970, 2010
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Photokatalytischer Abbau von Acetat Uber OH-Radikale

o 0
)L - )L O\)k i HO\/IL +0;
oH OH OH
glyoxylic acid slycolic acid
acetic acid (AAO,*) EyOX) gly
l O
AAO,* 0 +H,0,
\/[k ==, 2 \)L o
OH
' / glyoxylic acid 2-hydroperoxyacetic acid
-OH RH
(AAO,*) O
0
P \)J\
(AAO,*) HO OH
0 0
\J
o}
"0 S -o\)k + 0,
‘\ — ‘CH; + CO, OH OH
/ o_

l decomposition

k —'> CO; + HO,

Scheme 1. Oxidation of acetic acid by OH radical (Leitner and Dore, 1997).

f ordedLh\ de

: 7 Institut far i
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Photokatalytische Entfarbung von Methylviolett Gber OH-Radikale

Fe’t + H,0, — Fe't + OH™ + «OH (1)

(H4 M
\©‘£“'ﬁ,

F*0OH —=

Hydroxylradikale addieren
elektrophil an Methylviolett (MV)

Das violette MV wird dabei

in ein farbloses Produkt tGiberfuhrt (2)

N(CH;), N(CHy),

¥ e
Purple Colorless

* NaN; wirkt als Quencher fur Hydroxylradikale, so dass MV vor einem elektrophilen
Angriff geschitzt wird

« 2Na*+2N; +2°OH— 2Na*+20H-+3N,T UV-VUV Degradation

Lit.: Ying Xue: J. Phys. Chem. C 2011, 115, 4433-4438

U OptiSChe epar mengc emical Engineerin:
Prof. Dr. T. JUstel Techriologien Department of Chemical Engineering
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Abbau von Methylviolett (MV)

Gibt man Fe?* zu einer MV/H,0, L6sung, so wird die Fenton Reaktion initiert, wodurch
Hydroxylradikale entstehen, welche MV elektrophil angreifen

Durch Zugabe von NaN; wird die Abbau-
Reaktion von MV durch «OH unterbunden 20

— MV
—— MV/H,0,/FeSO,

—— MV/H,0,/FeSO,/NaN,

— Azid ist auch ein “Quencher”!

1,5

)
(&
c
8 10-
o
(%)
Fo!
<
0’5—/\J\/\
0,0 T T T T 1 T T T T

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength [nm]
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Einige kritische Pharmazeutika

]
-

g
H

j

5-Fluorouracil — Zytostatikum

CH4

S
HN™ S0

B
/
|

OH

Paracetamol — Analgetikum

CH, HO. 0
Hy 30 o
N P |
HM | |/ = o] A
H3C)%O | OH | P

Natriumamidotrizoat —
Rontgenkontrastmittel

Diclofenac — Analgetikum

Tetracyclin — Antibiotikum Trimethoprim — Antibiotikum

Staat 3
Deutschland Deutschland  Osterreich England Schweiz Australien  Danemark  Frankreich
) 2000 2001 1997 2000 2004 1998 1997 1999
Verbindun
Paracetamol 641,86 621,65 35,08 390.9 9520 205.9 0,24 2294
[t/Jahr]
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Tetracycline with 50mg/l H,O,

— OMiN
¢ =0,00005 M — 10min
T=293 K — 20Min
p = 1 bar, air s 30MiN
Solvent: demi H,O —40MIN
Lamp: NIQ 282::
Em.spectrum: 254,185nm omin without H_O,

pH before 5.7
pH after 5.8

T T T T T L—
250 275 300 325 350 375 400 425 450

Wavelength [nm]
Tetracycline with 100mg/I TiO,

Photodegradation von Mikroschadstoffen
Ergebnisse fur Tetracycline
2
11 Tetracycline flushed by N, 11

0,7
= 10min
m— 20min
— 30min
m— 40min
m— 50min
= 60min
m— 70min
m— 80min 0,3
s 90min
e 100MiN 0,2
s 110mMiN
= 120min

0,6 0,6

0,5

Absorbance
Absorbance
o
(6]

0,4
0,3

0,2

0,1
0,0 -4

c =0,00005 M

T=293K

p = 1 bar, air

Solvent: demi H,O

Lamp: NIQ
Em.spectrum: 254,185nm

— OMiN
—10min
— 20Min
— 30min
— 40Min
— 50Min
— 60min
—70Min
— 80Min
— Q90min
= 100min

pH before 7.0
pH after 6.2

0,0
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 200

225

250 275 300 325 350 375 400 425 450
Wavelength [nm]

Wavelength [nm] _
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Anwendungsbereiche

Trinkwasser
e Kommunal

* Private Haushalte (Point of use POU, Point of entry POE)

« Schwimm- und Wellnessbader
« Schiffe, Boote

Prozesswasser

o Lebensmittel- und Getrankeindustrie

« Pharmazeutische Industrie

*  “Personal Care” Produkte (e.g. Kosmetik)
« Halbleiter- und Mikroelektronikindustrie

« Aguarien
» Aquakulturen und Fischfarmen

Abwasser

«  Kommunal

* Industrie
 Krankenhauser, Kliniken

Institut far
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Standards und Regularien |

E. coli ATCC 11229 Y 3\
E. coli ATCC 23055 |
E. coli NCTC 5934 1
E. coli NCIB 9481 |mmms
E. fi Wild Isolate
* NSF/ANSI Standard 55 (USA) EnterZ:acter cl'a:c:le Microorganisms
« Klasse A (Sicherheitsstufe): 40 mWs/cm?2|  ““Ciosactor irounai \,| Capable of
Yersrrga.‘enfer?fofm{;?ar_ e Photo.- )
« Klasse B (Suppl.): 16 mWs/cm? Satmoneia iyt E—— Reactivation
Seratia marcescena
Enterocofitica faeciuym |[E—
Vibrio cholferae Wild Isolate [ — Photo-
Pseudomonas aeruginosa |iess ) Reactivated
Mycobacterium smegmatis .
* DVGW (BRD) g Polio virus (l}naioney} e NOt Pflloto-
[} 400 J/mz (2 54 n m) S. aurelth?stszlargz JS\QE‘II; Reactivated
« Verifikation mit Testorganismen 0 100 200 300 (408) 500 Raguired H
(E COI', B. SUbtlIlS) Radiant Exposure H/ J m*

A =253.7 nm, R, = 4 (99.99 % Inactivation)

* Reduktion um 99,99% = log 4

Einige Einflussfaktoren

» Wasserfluss / Wasserqualitat (Trubung, Absorptionsstarke)
» Reaktordesign

« Lampenalterung / -effizienz

. ,,Fouling ,,des Uberzugs, Hiille (engl.: sleeve)

« Art der Mikroorganismen (Strahlungsempfindlichkeit,
Photoreaktivierung, usw....)

. P72 Institut far i
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Art der Mikroorganismen

. Strahlungs-
Widerstandskraft resistenz
« Vegetative Bakterien: Salmonella, E. coli, usw.: Niedrig
« Enteroviren: Coliphagen, HAV, Norovirus: Moderat

\

« Bakterielle Sporen

* Pilzsporen

» Protozoen, (Oo0)zysten, Sporen, Wurmeier, usw.
— Cryptosporidium parvum Oocysten
— Giardia lamblia Zysten > Hoch
— Ascaris lumbricoides Eier
— Saureresistente Bakterien: Mycobacterium spp.

« Biofilme
/ Zunahme
Wasseraufbereitung = '(’)‘;f('i?;;:_“r FB Chemisingenisurwesen Folie 132
PI’Of Dr T JUSte| m Technologien Department of Chemical Engineering




11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Ubersicht der Einflussfaktoren auf die Desinfektionseffizienz

Reaktor Wasser

“Fouling” der Quarzhulle
Trubung
Teilchenkonzentration
GelGste Salze und organische

o Geometrie

« Oberflache

e Volumenflussrate
= Kontaktzeit

UV-Quelle

Lampenleistung
Spektrum
Lampenalterung
Leistungsdichte

Komponenten « Temperaturabhangigkeit

Y 3 ¢

‘ Erforderliche UV Dosis
[Jm~2]

Mikroorganismen

« UV-Empfindlichkeit
« Photoreaktivierung l
« Reproduktionsrate

Keimreduktionsrate (log 1-7)

Prof. Dr. T. JUstel V' Department of Chemical Engin

. 7 Institut far
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11. Photochem

. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Strahlungsquellen
Sonne

Hg-Dampflampen

« Niederdruck

« Amalgam

« Mitteldruck
Xe/(Hg)-Entladungslampen
D,-Entladungslampen

Excimer-Laser
e ArF*

> 300 nm

185, 254 nm
185, 254 nm
200 -400 nm
230 - 800 nm

110 — 400 nm

193 nm

Excimerlampen (Dielektrisch behinderte Entladung: DBE)
172 nm (+ Leuchtstoff: Fluoreszente DBE)

«  Xe,*

« KrCI*
e XeBr*
« XeCl*

(Al,Ga)N LEDs
(Al,Ga)N Laserdioden

222 nm
282 nm
308 nm

205 — 365 nm (+ Leuchtstoff: phosphor converted LEDs)

205 — 365 nm

Rontgen- oder Kathodenstrahlen + Leuchtstoff

Prof. Dr. T. Justel
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Solarstrahlung (Solarkonstante ~ 1000 W/m?, ~ 3% UV, < 0,1% UV-B)

Solares Spektrum (AM 1.5) Solares UV-Spektrum
2000 10} UV-B ! UV-A F
uVv| VIS IR _ :
= L Standard spectrum AM1.5global H'E
& Sun height 41.8° o= 08 i
§1500 - E = 1000 W/m? g
o © 06| i
51000 5
S £ oal i}
[ IS
& 500 = Solar radiation
@ at 60° sun height |
- (clear sky)
0,0 L | L 1 1 L 1
0 — i 280 300 320 340 360 380 400

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength [nm]

Wavelength [nm]

UV Bestrahlungsstarke ~ 30 W/m?
Abhéangig von Breitengrad, Tageszeit, Jahreszeit , Hohe G NN. und den
atmospharischen Bedingungen (Aerosolkonz., Staub, Feuchtigkeit, ...)

. | f )
Wasseraufbereitung /p (’)‘;f(';‘;;e“r O VR Folie 135
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Solarstrahlung (Solarkonstante ~ 1000 W/m?, ~ 3% UV, < 0,1% UV-B)

Y E UV-Index Bestrahlungs- Starke Notwendiger Schutz
Jahreszeitlicher Verlauf starke [W/m2]
1&2 0.05 (UVI: 2) Schwach Kein Schutz erforderlich
0.125 (UVI: 5) Mittel Hut, T-Shirt, Sonnenbrille,
Sonnencreme
6&7 0.175 (UVI: 7) Hut, T-Shirt, Sonnenbrille,
Sonnencreme
[mr;{)mﬁ Sommer
. 8&9&10 0.25 (UVI: 10) Aufenthalt im Freien
160 |- mdoglichst vermeiden
>140 11 0.275 (UVI: 11) Aufenthalt im Freien
= B mdéglichst vermeiden
-E 120 -
“100
E -
g 80
.E =
S 60 |
= -
£ 40 |
20
o
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zeit [MEZ]
Wasseraufbereitung /; g‘;?f;é;;ur W FBChemicingenieurwesen Folie 136
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Hg-Niederdruckentladungslampen

Glasrohr

|

Ziel-

spektrum

Sl

1,

Strahlung der

Entladung Kappe

’\\\\\\_\L

o & & o o
o o © o

ﬂk

[ A 2
o © o

o o

A

-

Phospho
schicht

Hg Entladung

UV-C Strahlung

/

Anger
r_

Leuchtstoff

Hg-Atom

egtes Elektrode

Elektronen

N\

UV-A/B-Strahlung

|

Reinigung Desinfektion Photochemie /

O;-Bildung Photobiologie
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Hg-Niederdruckentladungslampen

Lampenspektrum Temperaturabhangigkeit
254 nm

10 Mercury Low Pressure Discharge Efficiency
—_— | 100 I o ———
3. 90 +— —&— Pure Mercui ry / ]/.
.25. 08 |- g0 || = Biln Amaigam A
> | s /
5 < //
g; 0,6 2 1/ //f
= : AR
c kS 4 /
O 04 4 N
2 pd V
£ . P N o
w0z 185 nm e

I A 365 nm ’ B B K Temper::ure/"c K
0,0 . L . . A

1 A
300 400

"100 200
Wavelength [nm]

« Hochste Strahlungsausbeute bei etwa 45 °C (,,cold spot*)

« Optimiert far 25 °C Umgebungstemperatur

* 85% Emission bei 253,7 nm, 12% bei 185,0 nm, Rest bei 313, 365 nm und
mehrere Linien im sichtbaren Bereich: 405, 436, 546, 579 nm

» Typische Lebensdauer ~ 10.000 h

U OptiSChe Department of Chemical Engineerin
Prof. Dr. T. JUstel Techriologien partment of Chemical Engineering

. 7 Institut far .
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Hg-Mitteldruckentladungslampen

I

N T T T T T T T T T 1 1
200 220 240 260 280 300 320 340
Wavelength [nm]

« Starkste Emission im UV-A/UV-B Bereich aber mehr sichtbare Strahlung als
Niederdrucklampen

» Semi-kontinuierliches Spektrum im UV-C Bereich

 Betriebstemperatur: 600 - 800 °C

« Hohe Leistungsdichte + kompaktes Design, aber niedrigere Effizienz

. 7 Institut far .
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Hg-Strahlungsquellen: Ubersicht

Niederdruck-Hg Amalgam Mitteldruck-Hg
f-i;;g N ) —

Wellenlangenbereich 254 nm 254 nm 200 - 280 nm
Leistungsaufnahme 4...100 W 100...300 W 1..17 KW
Effizienz < 40% 30...35% 10...15%
GAC Faktor 85% 85% 80%
UV-C Leistung 0,2W/cm 0,7W/cm 15W/cm
Wandtemperatur 40 °C 100 °C 600 - 900 °C

= Auswahl abhangig von Anwendung und Betriebskosten

Wasseraufbereitung
Prof. Dr. T. Justel

Institut far
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

UV-Fluoreszenzlampen

Ly
[=}

0,8

0,6

0,4

Normalized emission intensity

0,2

0,0

Emissionsintensitat

Hg-Niederdruckentladung

185 nm

254 nm

| . |

200

147 n

L A,
300 400 500
Wavelength [nm]

Xe,*-Exzimerentladung
m 150 nm 172 nm

60

aluljzueuosay
WNNUIRUOY 1sT
WNNUIUOY pug

Wellenlange [nm]

185 nm
254 nm

—

150 nm
172 nm

-

— UV-Leuchtstoffschicht

‘ UV-Strahlung

Lampenglas

Institut far
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Definiton Leuchtstoff (Leuchtpigment, Luminophor, engl.: Phosphor)

Mikro- oder nanoskaliges Pigment, das nach der Anregung durch Strahlung (NIR-, VIS-,
UV-, Rdntgen-, Gamma-), Hochenergiepartikeln, durch Temperaturerh6hung oder nach
einer mechanischen Belastung wie Ultraschall oder Druck (sichtbare) elektromagnetische

Strahlung im nicht-thermischen Gleichgewicht aussendet.
Unter Tageslicht

. P72 Institut far i
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11. Photochem. Methoden der Wasseraufbereitung

Anorganische Leuchtstoffe fir Hg-
Niederdruckentladungslampen

SrAl,0,,:Ce? 305 nm
LaB;O4:Bi*",Gd** 311 nm
LaPO,:Ce? 320 nm
LaMgAl;;O,4:Ce?" 340 nm
(Y,Gd)PO,:Ce3* 335, 355 nm
BaSi,O.:Pb?* 350 nm
Sr,MgSi,0,:Pb?* 365 nm
SrB,0,:Eu?* 370 nm
BaSO,:Eu?* 375 nm

Wirtsgitter.: Borate, Aluminate, Phosphate, Silikate
Aktivatoren: Ce®*, Gd3*, Pb?*, Eu?*

Emission intensity [a.u.]

Emission intensity [a.u.]

=
o
1

o
o

o
o)

LaB,O,:Bi,Gd

SrAl_ O, :Ce

127197

300 320 340 360 380 400 420 440
Wavelength [nm]

1,0 1

o
[o

o
o

o
'
1

o
N

0,0

BaSi,O,:Pb  SrB,O Eu
BaSOA:Eu

YPOA:Ce

Sr,MgSi,O_:Pb

280

T 1 1 I 1
300 320 340 360 380 400 420 440
Wavelength [nm]

460
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12. Neue Strahlungsquellen

LLEDs und Laserdioden

i

Emissions-
intensitaet (a.u.)

LEDs

ﬂ Laser-

dioden

m— 400nm
—425NM
— 450nm
— 465nm
480nm
500nm

,,LED Plattform*:

JAUAV\NN

375 400 425 450 475 500

DANAWAY

525 375 400 425 450
Wellenlaenge (nm)

\I I DL |

475 500 525 55(

wLaserdioden Plattform®:

465 nm LEDs  Beleuchtung 785 nm CD
365 nm LEDs  Schwarzlicht 655 nm DVD
265 nm LEDs  Desinfektion 405 nm Blue ray DVD




12. Neue Strahlungsquellen

Excimere sind Molekdile, die nur im angeregten Zustand stabil sind

Excimerstrahler sind leistungsstarke UV-Quellen,

z.B. mit reinem Xenon

Effizienz mit einem Sinustreiber (50 kHz)

Reines
Xe + e — Xe*+ e F Cl Br I Edelgas
. Ar*s:
Xe* + Xe - Xe, Ar >10% | ca.5% | <0.1% ~10%
Xe*+F — XeF* 193 nm | 175nm | 161 nm 126 nm
Kr*s:
Xe,” = 2 Xe + hv Kr >10 % 18 % ca.5% | <0.1% ~15%
XeF* — Xe + F + hv 248nm | 222nm | 20/ nm | 185 nm | 146 nm
Xe*s .
Xe >10% 14 % 15 % ca.5% 30 %
351 nm | 308 nm | 282nm | 253 nm 172 nm
sseraufbereitun % 'nSti.t“t far FB Chernisinaen s Folie 145
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12. Neue Strahlungsquellen

Excimerentladungslampen — Einige Ausfiihrungsformen

3
2 %

Zentraldrahtlampe

%

L.
L
CJ
I
I

.
e
I

. Institut Tar i
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12. Neue Strahlungsquellen

Excimerentladungslampen — Funktionsprinzip

hv (>172 nm)

Electrode
Dielectric

~

. I Zundung
Co
Xe,* 9 2 Xe + hv (172|nm) |
] C R(t)

1 G
Mikro- 1

]
entladungs-; 1
kanal ]

Co

Oberflachenladung
Phosphor layer :l:
Dielectric

Electrode

M YPO,:Bi Schicht

EY (241 nm)
Wasseraufbereitung gz g‘;‘;‘é;é”r Croy: ik Folie 147
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12. Neue Strahlungsquellen

Excimerentladungslampen: Xe-Entladung

A
Xe+* 12.12
2 Xe A A A A A
Xe," L Txeery Txecry 11.13
A A A ~~ — X 3P
‘ Xe,(*Z,9) \\\\*\\\\ o) Yk
Xe *%* xe2(32u+) 2 Xe o A Xe 958
2 ‘ el &
Xe “g® Xe(3P1) 8.44
Xe,(0,%) f
Xe g Xe(3P,) 8.32
Xe 4 eV
Xe2(12u+) v
7.2
X
Xe2(32u+) v I ) y/
4
: : :
vy Xe
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12. Neue Strahlungsquellen

Excimerentladungslampen — Xe-Druckabhangigkeit

Excimer el (b) *P, excitation R Xez[lg(3pl)] // Xe(3P2) An regung
\ Monomer* ‘é R bei 20 und 50 Torr Xe
'ﬂ X(’7) £ oo (~ 27 mbar bzw. 67 mbar)
|X‘°‘*[ s % Emission: 1. und 2. Kontinuum
Monomgr* L. .
XE(JP o Das Emissionsspektrum ist
Zhy a) 3P, exditation | A 1
(536m) Oxls) . - Ui _ stark fulldruckabhangig
R-1 I (147 rm) f 5 E:glg:
%0.04—

2hy R-10 5 l* ’i‘ Q012 020
(2982m) m iy : . . ;
W [E2 i R v vy

(1524m) 0w .-i , i pa ? £.006 -

= 5 150 16 A ‘A"
XCJ[L,(EPJ)_M \Ll‘“‘ Emission wavelength 4, (nm) ;_" 0006 o.m%
R=13] | [R=14] hv 3 3 2 i
u(lﬁw 2 Xe_z[lg( P,)]// Xe(®*P,) Anregung § |
- -1 bei 200 Torr Xe (~ 266 mbar) : s
i) s) e - 'l
Emission: 2. Kontinuum . 1

£ om0 ¥ d S 0.00

Lit.: G. Ledru. et al. J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 2006, 39, 231-2057 W s deh o
- - gth &, (om)
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12. Neue Strahlungsquellen

UV Leuchtstoffe fir Excimerlampen - Geeignete Materialien

VUV UV-C UV-B UV-A
| | | |

100 nm 200 nm 280 nm 315/320 nm 400 nm
Wirtsgitter

(Fluoride) Phosphate Borate Silikate Aluminate (Granate)

Aktivatoren

Nd3+

Sc3, TI*, Pb2*, Pr3+, Bi®*

Gd3*, Bi3t, Pr3*, Ce3t

Tm3*, Pb?*, Ce3*, Eu?t

Wasseraufbereitung
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12. Neue Strahlungsquellen

UV Leuchtstoffe fur Excimerlampen — Keimtétungseffizienz

Berechnung der Keimtotungseffizienz:

spectral germicidal efficacy DIN 5031-10 (E.Coli)

1,0 1,0
. : ‘ — GAC -
1. Keimtétungswirkungsspektrum 09 —— YPO,Bi (TL0072) [ ©°
(GAC-Kurve E(L)) g 08 —— YPO,:Pr (TLO073) 08 _
. N [ 07 E
2. Integral normiertes § 0.7 ‘ GACEff (YPO,B) =438% [ §
- . c
Emissionsspektrum S(A) 2 06 GAC-EIf (YPO,Pr) =606 % 106 =
© : GAC-Eff (YPO;Nd)=573% £
C_U 0,5 - — 0,5 (-
O . 5 )
fﬁ(}.)*smd;_:f 5 osdl |l 03 2
m ) 1 .(L)
' ' S
4 0,2 - 102 |
0,1 \ u - 0,1
4 \‘d L
0,0 | e ﬁﬂ—AAk&\ A L 0,0
200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange /nm
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12. Neue Strahlungsquellen

Spektrum einer Xe-Excimerlampe mit YBO;:Pr als VUV zu UV-C Konverter

600 100
/\ | 90
500 |

300 50
\ T 40

200

<
_ / \ \ — Lampenspektrum 1l =
3 S
= / A — DIN - Wirkungsspektrum 70 =
S 400
3 / \/ \ %
O T 60 o
o [
o 2
=, S
= :
|§ x
g 2
[ =
= S

D

a e

\ 130
100 T
J \ \\ 10

\'--—-J N P 7

0 0
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm]
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12. Neue Strahlungsquellen

Intensity (norm.)

Konverter flur Xe-Excimerstrahler: Strahlungsresistente ortho-Phosphate

Energy /eV

83 62 50 41 35 31 28 25 23 21 19 18 17 15

Em.: 233 nm

1

1

! H,,, Germicidal efficiancy (DIN 5031-10): 57.3 %

' - 20
1

. {U U L 10

I FEEEE FEETE PR FEET FETE FEET FEEE PR FAETl P Tl P PR A 100

Wavelength /nm

A (YPO,:Nd) = 192 nm

MALRAAS LARLE RS LARLE RALAS LALLE AR RS LAY MRS LAY MR MR 0
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

L 90
YPOA:Nd |,
. Lo O
4 9 Energy /eV
Exc.: 160 nm L60 o
o 83 62 50 41 35 31 28 25 23 21 19 18 17 15
O\ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 ]
L5 < vyt 1,0
o 450" 3y
La 8 ' ‘ L0,9
g
30 8 08
E’ ’é\ YPO4:Pr o7 8<t
S 3 Exc.: 160 nm L 0,6 g
i Em.: 233 nm s Energy fev
2 05 3 83 62 50 41 35 31 28 25 23 21 19 18 17 15
g 04 & 1 3 il 100
E g RN %
- L03 § P, I
Germicidal efficiancy (DIN 5031-10): 60.6% ° p, . Fso
e YPO,BI [, ¢
0,1 £ )
L 00 S Exc.: 160 nm Lo S
T T T T T T T T T T 1 T T ' ~— . o
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 2 Em.. 233 nm [5 2
%] 0]
Wavelength /nm S Ly 2
E g
- F30 9
max(YPO4 P r) 235 nm w Germicidal efficiancy (DIN 5031-10): 43.8% [ 50 @
J L MMCT 10
A R L B L L S L A AL LA LA LA e 0

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wavelength /nm

max

(YPO,:Bi) = 241 nm

Wasseraufbereitung
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12. Neue Strahlungsquellen

Konverter flr Xe-Excimerstrahler: Strahlungsresistente ortho-Phosphate

“Germicidal efficacy” (GAC)

f (E mPhosphor X GA C)

EGAc(PhOSphOT) =

Spectral germicidal efficacy DIN 5031-10 (E.Coli)

f E mPhosphor

Spectral germicidal efficacy DIN 5031-10 (E.Coli)

GAC: Wirksamkeit der
Inaktivierung von E. Coli gemalf3
DIN 5031-10

Spectral germicidal efficacy DIN 5031-10 (E.Coli)

1,0 10 10 10 10 1,0

09 — GAC 09 09 — GAC 09 09 — GAC 09

5 08 —YPONd Log 5 og- PO Log 5 0g] —YPOBI Log
o ~ 8 ~ o ~
> 074 Lo7 € > 07 Lo7 E > 07 Lo7 E
g GAC-EF (YPON) =573%| & & P=606% [ & 8 GAC-Eff (YPO,Bi)=438% [ . £
S s Eff (YPO,Nd) =573%] € & o GAC-Eff (YPO,Pr) =60.6 % | ¢ S & o Eff (PO, BI) = 438% | ¢ S
] = (0] = (0] =
T 05 Los 2 3 05 05 2 3 05 Los 2
2 04 _04% 2 04 -04g S 04 04E
2 e B g B ‘s
& o3 03y & 034 038 & 03 H03 D
0 2 2
0.2- F02 £ 0.2+ u Lo2 £ 0.2 Lo2 §

01 U 0,1 0,1-J 0,1 0,1 0,1

00 +—FF 1 00 00 +————1—————7——— 77—+ 00 00 17—t 00

200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Wavelength /nm Wavelength /nm Wavelength /nm
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12. Neue Strahlungsquellen

Xe-Excimerstrahler mit diversen UV-C Konvertermaterialien

Abbau von Sulfamethoxazol (Antibiotikum)

30 ’___-—-— - — - 28,7 - § —

Q,.q [Wh/L]

) Quelle: Anke Nietzsch, DLR
Quelle: N. Braun, GVB

Photolytischer Abbau via Xe-Excimerstrahler mit einem 225 oder 235 nm Konverter
erlauben eine Energieeinsparung von bis zu 95% gegentber Amalgamstrahlern

Institut far . Folie 155
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12. Neue Strahlungsquellen

UV emittierende LED / Laserdioden s
AlGaN MQW DUV-LEDs |

Spektralbereich: Theoretische Grenze: 205 nm, g on Al/sapphire
experimentelle Grenze ~ 220 nm s e Gatma) 1
Warmeabfuhr bestimmt Ausbeute & Lebensdauer >l 2.6 nm (1=40mA)
DUV-LED — DUYV Laserdioden: Anspruchsvoll! g 4 nm (1=80mA)
Probleme: Spektrale Konsistenz, Effizienz, Licht- o | Py o ot HY
auskopplung, Massenproduktion, Verkapselung,
Lebensdauer 210 220 230 240 250 260 270

Wavelength (nm)

UV emittierende Xe-Excimerstrahler
Spektralbereich: 172 — 400 nm

Entladung und VUV Konverter bestimmen Ausbeute
& Lebensdauer

Hg-frei, schnell schaltbar, hoher Formfaktor

‘ :
A » - i
‘. - Ld X ‘_\‘
3 2 1‘ \
g, 4 4

Noch zu lI6senden Probleme: Effizientes EVG, w4
Lebensdauer der Konverter, Preis, Marktzugang Quelle: N. Braun, GVB
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12. Neue Strahlungsquellen

Kathodenstrahlrohre (CRT) mit UV-C Konverter YBO;:Pr oder Y,SiO::Pr
Miniatur-CRT sowie YBO,:Pr und Y,SiO¢:Pr3* Emissionsspektren unter e- Anregung

20

0.8

Anode
/’}Grounded

[ —m0.pr@ sk N I—Y.SiOPr@ 5KV
18+ —YBOFr@ 10V ) T o
p : . 2 07 I—Y.si0Pr@ 10k
C gl ey Xetf'5d'5H, d 3 I vsioPr@ 15 kv d
5 S 06+ o
2 naf R Xel4f'5d'H, .,
B 12t 2 051
o : 2
E 10 £ 04%
c c ¥
2 g8l o I
g "
E 06+ = I
w : £ 02%
04+ w I
021 0.1 ——
0.0 et R ————+—+— ———
220 240 260 280 300 320 340 220 240 260 280 300 320 340
Cathode rays Wavelength /nm Wavelength /nm
. Cathode rays in
Electric the absence of an

XCathode

electric field

[Scaling

\

“Accelerated electrons hit a phosphor screen to
yield cathodoluminescence (CL): The principle
Is similar to that of a Braun tube for TV
sets/monitors”

Phosphorescent

coating

Lit.: J. Silver, M. Broxtermann, T. Justel et al.,, ECS J. SSST 6 (2017) R47
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12. Neue Strahlungsquellen

Rontgenrohre mit UV-C Konverter LaPO,:Pr oder YPO,:Pr

LaPO,:Pr bei 10 — 50 keV Anregung YPO,:Pr bei 10 — 50 keV Anregung

Energy / eV Energy / eV

6 5 4 3 2 1,55 6 5 4 3 2 1,55
2 OXlOG 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1 1
' ] g, = X-ray (50-10 kV, 1 mA) 5 Ag,= X-ray (50-10 kV, 1 mA)
Em-slit = 1 nm, 2 Repeats 1,5x10 Em-slit = 1 nm, 2 Repeats
LaPO,:Pr¥*(1%) 1 YPO,:Pr*(1%)

4 50 kV 1 —50 kV

6 ] ——40kV ] ——40kV

2 1,5x10 30 KV @ ——30kV

% 20 kV g 20 kv

8 —— 10 kV 8 1,0)(106 - — 10 kV
g ] =
%’ 1,0x10° 2
4 [%2])
< c
a g
£ £

5,0x10°
0,0 4 T Ll T # T T T ]
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength / nm Wavelength / nm

Pr3* dotierte ortho-Phosphate (LuPO,) und ortho-Silikate (Lu,SiO:) sind effiziente UV-C
emittierende Szintillatoren

Viele “Spin-offs”, z.B. Behandlung von Tumoren/Entziindungen durch LnPO,:Pr,Nd (Ln =Y,
La, Lu)
Quelle: Jan Kappelhoff

. 7 Institut far .
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13. Mikroplastikabbau

Suspendierte Feststoffe: Entwicklung der Kunststoffproduktion

400 ——L———

1—— Weltweit

300 1 Statista 2019

250
200 -
150

100

Produktionsmenge / Millionen Tonnen
3
1

0 -
1950 1960 1970

350 4 Quelle: PlasticsEurope;
1 Consultic; Conversio

1980 1990
Jahr

Bisher wurden in etwa 8,3 Milliarden Tonnen Kunststoff produziert (2017)

Anteile an der Verwendung von Kunststoff in Europa nach Einsatzgebieten in
den Jahren 2015 bis 2017

39,7%
39,9%
39,9%

Verpackungen

Bau

Fahrzeuge

Elektro/Elektronik

Haushalt, Freizeit, Sport

Landwirtschaft

Sonstige Einsatzgebiete

® 2015 @ 2016 @ 2017

Quellen Weitere Informationen:

Wasseraufbereitung
Prof. Dr. T. Justel

=
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13. Mikroplastikabbau

Suspendierte Feststoffe: Kunststoffeintrag und -abbau in der Umwelt

Global kumulierte Produktionsmenge
Emissionsquote

Kunststoffe in der Umwelt (kumuliert, global)

Kunststoffe in der Umwelt pro Kopf
davon in 100 Jahre abbaubar (50%)
davon in 1000 Jahre abbaubar (50%)

Abbaurate (100 a)
Abbaurate (1000 a)

Kunststoffabbaurate pro Jahr
Aktueller Kunststoffeintrag

Absenkung um das aktuelle Kunststoffniveau zu halten

Quelle: Fraunhofer UMSICHT, Oberhausen

9x10'2 kg
3,1% _
279 x 10° kg Kunststoffproduktion
37 kg/cap Verhaltnis
18,5 kg/cap Kunststoff:Fisch
18,5 kg/cap (in Gewicht)
185 g/(cap a) Globaler
18,5 g/(cap a) Olverbrauch fiir die
Kunststoffproduktion
204 g/(cap a)
5400 g/(cap a) Anteil am CO,-
Faktor 27 Ausstol}

2014

31 MT
15
ot
=

6%

2050

1,124 MT

>11

a1

20%
5°o

15%

Quelle: Ellen MacArthur Foundation

Wir mussen den Eintrag an Kunststoffabfallen ins Meer um den Faktor

27 verringern, um den aktuellen Kunststoffgehalt zu stabilisieren!

Wasseraufbereitung
Prof. Dr. T. Justel
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13. Mikroplastikabbau

Suspendierte Feststoffe: Mikroplastikbildung und -abbau

ENTAGLEMENT
PLASTIC
INGESTION C:l
STRANGULATION fragmentation

degradation

weathering

UV radation
microorganisms

MICROPLASTIC

NANOPLASTIC

& o o
/\‘\\ @) microbial L
Q\ ° colonization biofilm  biodegradation
’ %
© formation

v o CHEMICAL
) VW COMPOUNDS

ADSORPTION/DESORPTION
of organlc contaminants
e environment

Quelle: Appl. Microbiol. Biotech 102 (2018) 7669
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13. Mikroplastikabbau

Herkunft des Mikroplastiks

Kraftfahrzeugverkehr

3% ), 3% 2% 2% 1%

m Mikroplastik noch ungeklarter Herkunft
Abfall- und Industriebetriebe,
Baustellen und Sonstiges

m Falsch entsorgter Plastikmdll

m Sport- und Spielplatze

m Schuhsohlen

m Kunststoffverpackungen

m Faserabrieb beim Waschen von
Textilien

Kosmetika, Pflege- und
Reinigungsmittel privater Haushalte,

Quelle: K-Impulse Nr. 74, 2019, Kunststoff Institut Lidenscheid sowie Medikamente

Deutschland

330.000 t Mikro-
Plastik gelangen
pro Jahr in die
Umwelt

In Kosmetika (1% Anteil) werden 500 t Mikroplastik pro Jahr (BRD) eingesetzt
Gut ein Viertel der Mikroplastikemissionen stammen aus unbekannten Quellen

Institut far

Wasseraufbereitung ﬁ;

Prof. Dr. T. JUstel Technologien

. ( 9
Opt|SChe . ¥ Department of Chemical Engineering

Folie 162




13. Mikroplastikabbau

Projekt ,,The Ocean Clean Up*

Plastic

Currents

« Der Kunststoff wird Gber Barrieren eingefangen

« Regelmalig kommt ein Schiff und sammelt den Kunststoff ein
« Der Kunststoff wird recycelt

e Budget: Etwa 30 Mio. Euro

. P72 Institut far :
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13. Mikroplastikabbau

Projekt ,,One Earth one Ocean*

Gesamtansicht Transparent

X]
/

« Miullsammelschiffe fahren Gber den Kunststoffteppich

« Sowohl fir Mindungsgebiete als auch Kustenbereiche

« Der Mull wird zu einem zentralen Verwertungsschiff gebracht und recycelt
« ZIM-Projekt (BMWi)

« Problem: Meeresflache ~ 361 Mio. km? (70,8% der Erdoberflache)

Institut far .

; FB Chemieingeni Folie 164
Opt|SChe CIW Deporet:::r:;‘%inéehl:mwiz:réngineering
Technologien
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13. Mikroplastikabbau

Photochemischer Abbau von Mikroplastik
Solarkonstante E, = 1,37 kW/m?, spektrale Anteile in mittlerer geografischer Breite

500 — 600 Nnm
20204 UV-Bestrahlungsstarke
0
’ ~ 50 W/m?2
Solar Radiation Spectrum Sonne )
25 AirMass1 104 —— — 1 1 . 1 .
€ I 41,8° | i
£ e Air Mass 1,5  Atmosphére r
NE 24 7771 Sunlight at Top of the Atmosphere 1,09 i
< | \ Erd
= I : ree 081 -
8 1.54 | 5250°C Blackbody Spectrum -
< N\ VergroRerung = . i
T 14 . =
g Radiation at Sea Level des UV—BGFEIChS g
= 0,4 - L
E os. 5
tj . Absorption Bands 02
3 20 co, H,0 [1] ) i
o | [2]
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 0.0 . : . : . : . : . : .
Wavelength (nm) 280 300 320 340 360 380 400

Wavelength / nm

Quellen:  [1] https://kevinbinz.files.wordpress.com/2014/09/tunneling-solar-radiation-with-tunneling.png
[2] http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/
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13. Mikroplastikabbau

Photokatalytischer Abbau von Mikroplastik mit TiO,
* Hoher Brechungsindex (ny > 2,5)
* Hohes Lichtstreuvermagen

« Anwendungsgebiete als Weil3pigment in
Farben, Lacken, Druckerzeugnissen, Kunststoffen,
Kosmetika, Lebensmitteln, Pharmazeutika,
Zahncreme
Lebensmittelzusatzstoff (E 171)

« 3 Modifikationen: Rutil, Anatas & Brookit
Rutil:  Verwendung als Weil3pigment, in
Kunststoffen typischerweise ~ 1% Rutil
Anatas: Einsatz als nanoskaliger Katalysator —

Energie TiO,-Partikel
eV
.01 Leitungsband

Adsorption

|
,'n \I?ic'iuktlon

UV(A=>32eV

Bandlucke E, M

Valenzband avi
S THE ‘-\Adsorption

)

Oxidation

Organlk

¥ ﬁ’ e
z)e 55' §Rek

CH,+(x+14y)O, > xCO,+yH,O 0, \’ "OH
x' 'yl2 2 2 2 H 6
2552
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13. Mikroplastikabbau

Neuer Ansatz zum Abbau von Mikroplastik mit TiO,

Idee: Einarbeitung eines durch Beschichtung in-aktivierten Katalysators in den Kunststoff,
wobei sich die Eigenschaften des Kunststoffs sich nicht &ndern sollen

a) TiO, zersetzt Kunststoffe/Mikroplastik b) Inaktivierung durch Partikelbeschichtung
Stabilitat der Beschichtung in Stfwasser

[ e
o o i
. hv X ° ... ° Beschichtung o0 ®e
Kunststoff + TiO, CO, + H,0 o oo ® Immmmm——m) ce®®
®e des TiO, ®
® Tio,
TiO, O Ppolyphosphat-
Zersetzung Beschichtung
UV-Strahlung /-\
der Sonne uUV-
Mineral- Mineral- Mineral-
wasear EEE— Vineral AR Stahiung
& [FTE= der Sonne
.:. Keine Schadigung
der

. . . ] ) Kunststoffflasche
Lit.: M. Volhard, J.J. Christ, M. Blank, T. Justel, Sustainable Chemistry and Pharmacy 16 (2020) 100251

. Institut far -
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13. Mikroplastikabbau

Neuer Ansatz zum Abbau von Mikroplastik mit TiO,

Idee: Einarbeitung eines durch Beschichtung in-aktivierten Katalysators in den Kunststoff,
wobei sich die Eigenschaften des Kunststoffs sich nicht &ndern sollen

(LCP) & EVOH,27%

c) Aktivierung in Salzwasser durch Verbleibende Probleme:
Auflésung der Partikelbeschichtung a) Verteilung der Nanopartikel im Polymer
b) Difffusionsbarriere der Polymere
] e
e _©O i
° ... .. Beschichtung oo ®0
) des TiO, oot
e TIOZ e 10000
TiO, O Polyphosphat- e PE-HD“‘PE-LD o
Beschichtung 1% @ 204 pm "Z | BoPP @y oo PVCP i
N :5 ol ¢ PVCU
@ % e & BN < PAs
uUv- 5'”"/ 9,5 um g 1 PvDC & ?EVOH,M% Celﬁose
Strahlung e \@ % 0,1 * EVOH,38%< ¢ EVOH, 32%

H,0 + CO, oot

der Sonne 0% % 0,01 0.1 1 a0 0 1000
e Wasserdampfdurchléssigkeit (g/m? d) bei 23 °C, 85 % r.F.
bzw. ungiftige
Zersetzungs-

Meer/Ozean Quelle: https://wiki.polymerservice-
merseburg.de/index.php/Barriere-Kunststoffe

produkte

. 7 Institut far .
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13. Mikroplastikabbau

0|6 1 1 L 1
Neuer Ansatz zum Abbau von Mikroplastik n;!r}e;lv'loz | Meerwasser  —07 |
. ; —ih |
—1,5h|
2h
25hr
28hi
35h
4h |
45hr
55h|
6h
——86,5h]
_7h -
—7.5h]
——8h

354 3 2.5 155
T

0.05

Ergebnis der Untersuchung von Uridin £
mit Ca-PP beschichteten TiO,(Anatas)
In Leitungswasser vs. Meerwasser bei
Bestrahlung mit 365 nm, ~ 50 W/m?:

M sesrmiED@s0viizsa) 00

2
=]
(=1

Extinktion
o
w

£ L
N
. 1 s

Spektraler Strahlungsfluss
k=]
L=}

0.00 / k

T T T T T T T x T 2 3%
350 400 450 500 SS0 600 650 700 750 800 014/

1. Uridin wird in Leitungswasser nicht zersetzt '™

0,0"""” T

Hob* 250 ‘Asf)o ' 35 400 450
O — Wellenléange / nm
N/\>Qo Uridin (ein UV-C Aktinometer) P S _

—

HO : }\N VT 8 o o o o e o o ® o o O |
6H 0 H 50,9- o i
.- ) ) So8- *
2. Uridin wird in Meerwasser nach 8 h zersetzt %07 8
a) Ca-PP wird durch OH- und Mg?* zu P; abgebaut  £os1
b) TiO, wird aktiviert: Uridin - CO, + H,0 + NH,* £ *] .
Nul =03 *
O o o o U/_0\\0 o o @ 0,2 - .
Hoyll oI o. I o. llyon HOJ 000 L0 T oR ®  1e Leitungswasser ¢
VoL b in o MNul e T TS Loty * . i
o ©o 1o 9 ¥ o © 1o 9 25 ] Meerwasser ° |
ol \ g sl ¥ 0 1 2 3 4 5 6 1 8
. ) M*& . Zeit/h
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13. Mikroplastikabbau

Neuer Ansatz zum Abbau von Mikroplastik mit TiIO, 1 T ABHEGEE BIMA L
094" in Leitungswasser
B ®
Das Monomer Methacrylsauremethylester (MMA) ist £%%1 . 0
w _q . . = 0,7 1
wasserloslich. Es lasst sich durch den Photokatalysator g | H.C CH
TiO, (Anatas) bei Bestrahlung mit einer 365 nm LED in €551 . 2 0" ?
. " . B
Leitungswasser vollstandig zersetzen £ 049 CHs
20,34
§0,2— °
0,1+
070 T T v T T T T T T T 7
0 5 10 16 20 25 30
o
- - - - - 1’1 " 1 L 1 1 1 el.t/rlnln. 1 1 1
Polyvinylalkohol (PVA) ist ein wasserldsliches Polymer ol TH® s wgam W
§o9]
Mit Hilfe von H,BO, und I/KI lasst sich das Polymer £ 08 i
- o - . W 0,7 -
einfarben und photometrisch nachweisen g .
20,
HO
$05- . n
Im Gegensatz zum Meerwasser konnte in Leitungswasser ; el i
durch 365 nm Bestrahlung keine Zersetzung in Gegenwart %Ei Abbau von PVA  *
von Ca-PP beschichteten TiO,(Anatas) festgestellt werden ~o.]* Leitungswasser .
55,1 'Melerwalssgerl o .
"0 1 2 3 4 5 7
- Zeit / h
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14. Ausblick

Alternative Anwendung der Strahlungsquellen

« Luftdesinfektion und -reinigung, z.B. zur Bekampfung von (Corona)Viren

https://www.ledsmagazine.com/lighting-health-wellbeing/article/14177977/boston-university-validates-signify-uvc-for-coronavirus-deactivation

https://www.laborpraxis.vogel.de/uv-c-strahlung-schaltet-coronaviren-das-licht-aus-a-981217/?cmp=nl-102&uuid=105DF3D6-2FE8-4992-9BFA289668FAE305

« Steigende Anforderung an die Prozesswasserdesinfektion und -reinigung

https://www.ledsmagazine.com/lighting-health-wellbeing/article/14177977/boston-university-validates-signify-uvc-for-coronavirus-deactivation

https://www.laborpraxis.vogel.de/uv-c-strahlung-schaltet-coronaviren-das-licht-aus-a-981217/?cmp=nl-102&uuid=105DF3D6-2FE8-4992-9BFA289668FAE305

Neue Problemfelder im Bereich Wasser
Steigende Zahl der Mikroschadstoffe und neue Substanzen (z.B. PFAS)
Erhohung der Wassertemperatur in den Versorgungsnetzen (Klimawandel)
Steigender Nitrateintrag
Stetig steigende Mikro- und Nanoplastikkonzentration

~Neue“ Schwermetallbelastungen: Ga, In, Nb, Ta, U, .....

. P72 Institut far i
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https://www.ledsmagazine.com/lighting-health-wellbeing/article/14177977/boston-university-validates-signify-uvc-for-coronavirus-deactivation
https://www.laborpraxis.vogel.de/uv-c-strahlung-schaltet-coronaviren-das-licht-aus-a-981217/?cmp=nl-102&uuid=105DF3D6-2FE8-4992-9BFA289668FAE305
https://www.ledsmagazine.com/lighting-health-wellbeing/article/14177977/boston-university-validates-signify-uvc-for-coronavirus-deactivation
https://www.laborpraxis.vogel.de/uv-c-strahlung-schaltet-coronaviren-das-licht-aus-a-981217/?cmp=nl-102&uuid=105DF3D6-2FE8-4992-9BFA289668FAE305

14. Ausblick

Abbau von Kunststoffadditiven und Mikroplastik

* Photochemischer Abbau haufiger Kunststoffadditive,
wie Diethylhexylphthalat oder Bisphenol A

« Kombinierter Einsatz von Photokatalysatoren
mit Enzymen in der Trinkwasseraufbereitung
a) TiO, Anatas fuhrt zu fragmentierten und
pordsen Kunststoffteilchen
b) PETase depolymerisiert das Polymer
c) MHETase baut den Ester zu Glykol und
Terephthalsaure ab
d) TiO, Anatas mineralisiert Terephthalsaure
(Glykol wird mikrobiologisch abgebaut)

Lit.: Nature Communications 10 (2019) 1717, ,,Structure of the plastic-
degrading Ideonella sakaiensis MHETase bound to a substrate”

Plastique PET O P
{Polyethylene terephthalate) Ay Of Nt A
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14. Ausblick

Nutzliche Internetadressen

 Durremonitor des Helmholtz-Zentrum: https://www.ufz.de/index.php?de=37937

« Talsperrenzentrale Ruhr: https://www.talsperrenleitzentrale-ruhr.de/

* Internet of Water: https://internetofwater.orqg/

« Care 222 Technologie: https://www.ushio.eu/de/care222-uv-desinfektion-2/

« Struvit/Dangemittel aus Klaranlagen-Abwassern:
https://www.deutschlandfunk.de/struvit-duengemittel-aus-klaeranlagen-
abwaessern-100.html

« Xe-Excimerstrahler (Instant Trust Marine): https://www.instanttrust.nl/en/

UV Leuchtdioden vom Ferdinand Braun Institut:
https://www.fbh-berlin.de/forschung/photonik/chips-laser-leds/uv-leds
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https://www.ufz.de/index.php?de=37937
https://www.talsperrenleitzentrale-ruhr.de/
https://internetofwater.org/
https://www.ushio.eu/de/care222-uv-desinfektion-2/
https://www.deutschlandfunk.de/struvit-duengemittel-aus-klaeranlagen-abwaessern-100.html
https://www.deutschlandfunk.de/struvit-duengemittel-aus-klaeranlagen-abwaessern-100.html
https://www.instanttrust.nl/en/
https://www.fbh-berlin.de/forschung/photonik/chips-laser-leds/uv-leds

14. Ausblick

Weitere Internetadressen

Enviolet https://www.enviolet.com/
Heraeus https://www.heraeus.com/de/group/home/home.html
Homepage T. Justel https://www.fh-muenster.de/juestel
LG Innotek https://www.lginnotek.com/main/main.do
Lightlab https://www.lightlab.com/
Nichia https://www.nichia.com/
Peschl Ultraviolett https://peschl-ultraviolet.com/
Philips / Signify https://www.signify.com/de-de
Radium https://www.radium.de/de
Robert-Koch-Institut  https://www.rki.de
Stanley Electric https://www.stanley.co.|p
TECE https://www.tece.com/de
Ushio https://www.ushio.com
UV-Technik https://www.uvtechnik.com/
Xylem https://www.xylem.com/de-de/
. Institut far .
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https://www.lightlab.com/
https://www.nichia.com/
https://peschl-ultraviolet.com/
https://www.signify.com/de-de
https://www.radium.de/de
https://www.rki.de/
https://www.stanley.co.jp/
https://www.tece.com/de
https://www.ushio.com/
https://www.uvtechnik.com/
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