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AQUASONOLYSE

7. Abbau von Bisphenol A als Beispiel fur einen umweltrelevanten
Mikroschadstoff durch Ultraschallbehandlung - Aquasonolyse

7.1 Einleitung

Wenn wir uns heute die Gite der heimischen Gewasser vor Augen fiihren, sind Mik-
roschadstoffe ein Thema von sehr grof3er Brisanz.

Mikroschadstoffe —auch als Mikroverunreinigungen oder Spurenstoffe bezeichnet— kommen
zwar nur in sehr geringen Konzentrationen in den Oberfladchengewdassern vor, kénnen aber
bereits in diesen niedrigen Konzentrationen Schaden auf die aquatische Umwelt ausuben.
Als ein Beispiel soll hier die Verweiblichung von Fischen genannt sein. Gerade in dichtbe-
siedelten Gebieten mit grof3en Industriestandorten werden im Oberflachenwasser bereits be-
denkliche Konzentrationen an weit iber 1000 verschiedenen chemischen Stoffen und De-
formationsprodukten dieser aus anthropogenen Eintrdgen gefunden. Es handelt sich hierbei
zum GroRteil um schwer abbaubare organische Verbindungen. Dies kdnnen Arzneimittel,
Industriechemikalien, Pestizide, Hormonstoffe usw. sein.

Ein Beispiel eines dieser Stoffe, der in diesem Versuch herausgegriffen werden soll, ist der
Stoff Bisphenol A. Dieser Stoff ist ein chemisches Ausgangsprodukt, das in der Kunststoff-
produktion zum Beispiel in Flaschen und Innenbeschichtung von Konserven vorkommt. Bi-
sphenol A wird jahrlich im Millionen Tonnen Mal3stab hergestellt und wird tber industrielle
und kommunale Klaranlagen in die Gewasser eingetragen. Gefahr geht dabei von der endo-
krinen Wirksamkeit auf Wasserorganismen aus.

Zur Entfernung von Bisphenol A und anderer Mikroschadstoffe aus dem Wasser wurde be-
reits eine Vielzahl von biologischen, physikalischen und chemischen Verfahren erarbeitet
und in der Praxis realisiert. Mit Hilfe von biologischen Verfahren kénnen Mikroschadstoffe
auf Grund ihrer Persistenz nur in schlechten Raum-Zeit-Ausbeuten abgebaut werden. Durch
Adsorption (z.B. an Aktivkohle) oder Luftstrippung wird das Entsorgungsproblem nur ver-
lagert, da keine chemische Wandlung, sondern nur eine Stofftrennung und Aufkonzentration
an anderem Ort erfolgt. Der Schadstoffabbau ist durch den Einsatz chemischer Oxidations-
verfahren, wie z.B. UV/Wasserstoffperoxid, UV/Ozon, méglich. Die Methode der Behand-
lung mit Ultraschall ermdglicht im Gegensatz zu den anderen chemischen Verfahren den
Abbau von Kohlenwasserstoffe auch ohne Zusatz von Oxidationsmitteln.

In diesem Versuch soll nun modellhaft der Schadstoff Bisphenol A mittels Ultraschall im
Wasser abgebaut werden und die Effizienz des Verfahrens beurteilt werden.

7.2. Grundlagen

Zur Reinigung kommunaler Abwasser werden in Kléaranlagen biologische Verfahren zum
weitgeheden Abbau von Kohlenstoff und Stickstoffverbindungen angewendet. In einem
weiteren Schritt wird durch chemische Féallung Phophat entfernt.

Fur die Reinigung von Industrieabwéssern, die zusétzlich biologisch schwer abbaubare
Verbindungen, wie halogenierte und aromatische Kohlenwasserstoffe oder zum Beispiel
Farbstoffe aus der  Textilindustrie, enthalten, muissen meist mehrstufige
Abwasserbehandlungsverfahren eingesetzt werden. Neben den biologischen Verfahren
werden fir Problemabwasser mechanische und thermische Trennverfahren und oxidativ-
chemische Verfahren eingesetzt.
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Zu diesen Verfahren zahlen:
— Filtration
— Flockung
— Adsorption
— Umkehrosmose
— Eindampfung
— Luftstrippung

Der Nachteil dieser Verfahrensklasse besteht darin, dass keine chemische Wandlung erfolgt,
sondern die Schadstoffe lediglich abgetrennt und aufkonzentriert werden. Die Beseitigung
erfordert weitere Verfahrensschritte. Problem ist somit entweder eine Aufkonzentration der
Schadstoffe oder aber auch ein fast ungehinderter Eintrag an organisch schwer abbaubaren
Verbindungen durch die Klaranlagen.
Mit Hilfe chemischen Abbaumethoden - zu denen man auch die Behandlung mit Ultraschall
zahlen muss - werden im Gegensatz dazu die Schadstoffe mineralisiert oder in biologisch
leicht abbaubare Zwischenverbindungen umgewandelt (Anoxidation). Diese chemischen
Methoden werden auch als Advanced Oxidation Processes (AOP) bezeichnet.
Zu AOP konnen folgende Verfahren gezahlt werden:
UV-Bestrahlung und Photokatalyse

— Ozonung

— Wasserstoffperoxid und Fenton-Reaktion

— Elektrochemische Methoden

— Ultraschall

Ozon selbst reagiert meist nur sehr langsam und nur mit bestimmten organischen Abwasse-
rinhaltsstoffen (z.B.: mit ungeséttigten Kohlenwasserstoffen). Durch die photolytische oder
katalytische Zersetzung des Ozons kénnen OH-Radikale freigesetzt werden, die auf Grund
ihres hohen Oxidationspotentials in der Lage sind, auch aromatische und halogenierte Ver-
bindungen oxidativ abzubauen. Hydroxylradikale sind jedoch auf Grund ihrer hohen Reak-
tivitat wenig selektiv. Da Ozon nicht lagerfahig ist und nicht stabilisiert werden kann, muss
es vor Ort hergestellt werden.

Auch bei der Anwendung von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel zur Sicker- und
Abwasserbehandlung muss eine "Aktivierung" erfolgen, bei der die hochreaktiven OH-
Radikale freigesetzt werden. Das wird entweder durch die katalytische Wirkung von
Metallsalzen ~ (Fenton-Reaktion)  oder  durch  UV-Bestrahlung erreicht. Da
Wasserstoffperoxid unbegrenzt mit Wasser mischbar ist, wird die Reaktion im Gegensatz
zur zweiphasigen Ozonoxidation nicht durch Diffusionsprozesse limitiert. Ein weiterer
Vorteil ist die gute Lager- und Transportstabilitat von Wasserstoffperoxidlosungen.

Auch die Behandlung mit Ultraschall ermoéglicht den Abbau von organischen
Abwasserinhaltsstoffen ohne Zusatz von Oxidationsmitteln. Unter Ultraschall versteht man
Schallwellen, die oberhalb der menschlichen Horschwelle im Frequenzbereich von 16 kHz
bis 10 MHz liegen. Chemische Umsetzungen werden hauptsachlich mit Ultraschallwellen
zwischen 25 kHz und 1 MHz durchgefilhrt. Die Ubertragung und Ausbreitung von
Ultraschallwellen setzt ein elastisches (flussiges) Medium voraus. Wenn die Schallwellen
die Flussigkeit durchdringen, finden Wechselwirkungen statt, deren Intensitat und Art von
der Frequenz und der Leistung des Ultraschalls sowie von den &ufReren Bedingungen wie
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Druck und Temperatur als auch von den physikalischen Eigenschaften des Mediums
abhangen.

Da selbst im Hochfrequenzbereich von 10 MHz die Frequenz um mehrere
GroRenordnungen niedriger als die von Molekilschwingungen und -rotationen ist, kann die
direkte Kopplung von Ultraschall und dessen Erscheinungen im molekularen Bereich
ausgeschlossen werden. Als Vermittler wirkt die akustische Kavitation: Durch den
Schalldruck werden mikroskopisch kleine Hohlrdume in der flissigen Phase gebildet, bei
deren Kollaps lokal hohe Driicke und Temperaturen entstehen, wodurch eine Vielzahl von
chemischen Reaktionen ablaufen kénnen.

Im Ultraschallwechselfeld I6sen sich die Phasen der Ausdehnung und Kompression mit der
Frequenz des Ultraschalls ab. Wenn die durch den akustischen Druck auftretende
Dehnungsspannung groRer als die Oberflaichenspannung der Flussigkeit ist, werden
Hohlrdume - die so genannten Kavitationsblasen - gebildet. In diesen Hohlrdumen sammeln
sich Losungsmittelddmpfe und Dampfe anderer in der Flussigkeit geloster Stoffe an. Eine
VergroRerung der Kavitationsblase findet statt. Wird eine bestimmte GroRe Uberschritten,
kollabiert die Kavitationsblase in der Kompressionsphase. Bei der transienten Kavitation
betragt die Lebensdauer der Kavitationsblase nur wenige Schwingungsperioden. Wenn
Kavitationsblasen (ber viele Schwingungsperioden existieren, dann schwingen sie mit der
Frequenz des Ultraschallfeldes um einen mittleren Durchmesser (stabile Kavitation). Beide
Kavitationsarten verursachen chemische Wirkungen. Wahrend des Kollapses der
Kavitationsblase steigt die Temperatur und der Druck stark an. Anhand von
Modellrechnungen wurde ermittelt, dass beim Kollabieren der Kavitationsblase
Temperaturen von 2000 bis 5000 °C und Driicke von bis zu 107 Pa (100 bar) erreicht
werden konnen. Die Kavitationsblasen sind von einer mehrere hundert Nanometer dicken
und ca. 1500 °C heilRen Flussigkeitsgrenzschicht umgeben. Obwohl das Volumen dieser
Uberhitzten Flissigkeitsschicht im Vergleich zum Gasraum relativ klein ist, spielt diese eine
wichtige Rolle bei sonochemischen Reaktionen, da hier schwerfliichtige Substanzen
umgesetzt werden. Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau einer Kavitationsblase.

= Zone 3
Umgebungsphase

Zone 1
Kavitationsblase

Zone 2
- Flissigkeitsgrenzschicht

Abbildung 1 : schematischer Aufbau einer Kavitationsblase

Der Abbau von Polymeren durch Ultraschall wird einerseits den extremen Scherkréften in
der Nachbarschaft der oszillierenden Kavitationsblasen und andererseits den
pyrolysedhnlichen Bedingungen in der heiRen Fllssigkeitsgrenzschicht zugeschrieben. Die
so durch mechanische und thermische Prozesse gebildeten Teilketten vollziehen
radikalische Folgereaktionen.

In Abhangigkeit von ihren chemisch-physikalischen Eigenschaften gelangen niedermoleku-
lare Verbindungen in die verschiedenen Reaktionszonen einer Kavitationsblase und werden
dort nach unterschiedlichen Mechanismen sonochemisch abgebaut:
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1. Zone: innerhalb der Kavitationsblase
Auf Grund ihres hohen Dampfdruckes gelangen leichtfliichtige Verbindungen in die
oszillierende Kavitationsblase und werden wéhrend des Kollabierens unter den ext-
remen Bedingungen durch Pyrolysereaktionen und bei Anwesenheit von Sauerstoff
durch radikalische Oxidationsreaktionen umgesetzt.

2. Zone: heilRe Flussigkeitsgrenzschicht um die Kavitationsblase
In der Flussigkeitsgrenzschicht reagieren hydrophile und schwerer flichtige Verbin-
dungen offenbar durch tberkritische Zersetzungsreaktionen.

3. Zone: Umgebungsphase
Die unter den extremen Bedingungen in der Kavitationsblase gebildeten OH-
Radikale (Spaltung von Wasser) gelangen Uber die Flissigkeitsgrenzschicht in die
Umgebungsphase. Die OH-Radikale und das entstehende Wasserstoffperoxid (gebil-
det durch Rekombination) bauen gel6ste Schadstoffe oxidativ ab.
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7.3. Aufgabenstellung

Anhand einer Modellabwasserprobe soll der Abbau von Bisphenol A durch Behandlung mit
Ultraschall einer Frequenz von 850 kHz untersucht werden. Die Bestimmung der Konzent-
ration des Bisphenol A erfolgt durch HPLC-Fluoreszenzdetektion. Die Effizienz und Ver-
gleichbarkeit des Verfahrens kann durch kalorimetrische Methoden bestimmt werden.
Durch Photometrie wird zusétzlich die Bildung von Wasserstoffperoxid in der Lésung beo-
bachtet.

\l

A, Versuchsdurchfiihrung

A1, Herstellung der Modellabwasserprobe

\l

Bereitgestellt wird eine Bisphenol A Stammldsung in entionisiertem Wasser mit einer
Konzentration von 0,25 mM. Daraus wird eine 5-Punkt Kalibration erstellt.

Die Reaktorkammer wird anschlieBen mit entionisiertem Wasser befullt und in einer
Dreifachbestimmung unter Aufnahme der Temperatur und des Leistungseintrags eine
Kalorimetrie durchgefihrt.

7.4.2. Behandlung der Modellabwasserproben mit Ultraschall

In die Versuchsapparatur (850 kHz - Planschwinger der Fa. Meinhardt Ultraschalltechnik
Leipzig; angeflanscht an Doppelmantelreaktor — Abbildung 2) werden 500 ml destilliertes
Wasser eingeflllt und ein 30 minutiger Probelauf durchgefuhrt. Die Modellabwasserprobe
wird bei einer Temperatur von ca. 20 °C thermostatiert. Anschlieend wird die Probe mit
Ultraschall (Leistungsstufe 100%, Beschallungszeiten siehe Tabelle 1 ) behandelt. Nach der
Behandlung aller Proben erfolgt die Analyse iber HPLC durch den Versuchsassistenten.

[,

Kiihlwasser <—__

/ Modellabwasser

|1

—<— Kiihlwasser
_J_

Ultraschallschwinger — /l Q {1 zum Ultraschallgenerator

Abbildung 2 : Aufbau der Versuchsapparatur (schematisch).

Tabelle 1 : Beschallungszeiten der Modellabwasserproben.

Probe Beschallungszeit [min]
1 0
2 5
3 10
4 15
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5 20
6 25
7 30

In einem zweiten Versuchsteil wird bei gleichen Parametern zu Beginn der Beschallung
0,1 mL Wasserstoffperoxid zugesetzt. Auch hier erfolg die Probennahme alle 5 min und die
Gesamtbehandlungszeit entspricht 30 min.

7.4.3. Bestimmung der Konzentration des Bisphenol A in den
Modellabwasserproben

Die HPLC Vials werden im Probenteller des HPLC-Autosamplers positioniert, das
Analysenprogramm festgelegt und die Sequenz gestartet.

Analysenbedingungen

Laufmittel: H.O/Methanol 62,5:37,5
Ofentemperatur: 40°C

Saule: Chromasil C18
Detektor: Fluoreszenzdetektor

Detektor Wellenldngenpaar: Aex: 275 nm; Aem: 305

Nachdem die flissigchromatographischen Analysen beendet sind, werden die Kalibration
und Umsétze anhand der Peakflachen bestimmt.

7.4.4. Photometrischer Nachweis von Wasserstoffperoxid mittels Titanylkomplex

Zusétzlich zu den HPLC Messungen soll an jedem Messpunkt die Bestimmung des
Wasserstoffperoxid Gehalts erfolgen.

Durch eine Komplexbildung mit TiOSO4 kann die Konzetration anhand des roten
Komplexes bestimmt werden. Die Bestimmung erfolgt am Photometer bei A=409 nm.
Jeweils 1 mL Nachweislosung (angeséduerte TiOSO4 Losung; steht am Arbeitsplatz bereit)
und 1 mL Probenlésung werden dazu in einer Kiivette vermischt und gemessen.

7.5. Auswertung

Kalorimetrie:

Zur Bestimmung des Wirkungsgraddes des Ultraschalleintrags wird die aufgenommene
Temperatur gegen die Zeit aufgetragen. Mit Hilfe der Steigung der Ausgleichsgeraden kann
die eingetragene Leistung berechnet werden.

Aus der berechneten eingetragenen Leistung und der aus dem Netz entnommenen Leistung
wird der Wirkungsgrad berechnet.

Bestimmung des Gehalts an Wasserstoffperoxid in der Losung:

Die Bestimmung von Wasserstoffperoxid erfolgte photometrisch durch die Bildung eines
farbigen Titanylkomplexes. Betrachtet und diskutiert werden soll dabei der Verlauf von
Bildung und Zerfall von Wasserstoffperoxid, indem die Extinktion in Abhangigkeit der Zeit
aufgetragen wird.
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Bestimmung der Abbaurate von Bisphenol A:

Bei der Behandlung der wassrigen BPA-Ldsung mit Ultraschall wird der der organische
Schadstoff durch den Angriff von OH-Radikalen abgebaut.

Anhand der gemessenen Peakflachen der Kalibrationslésungen wird eine Kalibrationsgerade
erstellt. Anhand dieser Kalibration werden die einzelnen Konzentrationen bestimmt und der
Abbau bezogen auf den 0-Wert bestimmt.

DieErgebnisse sollen tabellarisch zusammengefasst und grafisch dargestellt werden.
Fir eine Kinetische Betrachtung soll zusétzlich In c/co in Abhéngigkeit der Zeit graphisch
dargestellt und daraus Ko ermittelt werden.

1.6.

>
>
>
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